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GİRİŞ

Mövzunun aktuallığı və işlənmə dərəcəsi. Tərkibində aktivləşmiş
(polyarlaşmış) ikiqat rabitə saxlayan birləşmələr əsasında polifunksio-
nal 4H-piran, piridin, imidazopiridin, pirazol və s. kimi qiymətli
bioloji aktivliyə malik birləşmələrin sintezi, quruluş-xassə xüsusiy-
yətlərinin tədqiq edilməsi, eləcə də onların tətbiq sahələrinin araşdı-
rılması perspektiv hesab olunur. Polyarlaşmış ikiqat rabitə saxlayan
ketonlar, efirlər, nitrillər və ilidenlərin metilenaktiv birləşmələr,
aminlər, izonitrillər, spirtlər, tiollar və s. ilə çoxkomponentli reaksi-
yalarından əmələ gələn məhsullar mühüm birləşmələr olub, bir çox
təcrübi əhəmiyyətə malik maddələrin əsasını təşkil edir.

Belə ki, bu tip birləşmələr funqisid, insektisid, stimulyant, spaz-
molitik, eləcə də gənə-, virus-, şiş-, bakteriya-, şok- və qıc əleyhinə
və s. kimi güclü fizioloji aktivliyə malikdirlər. Göstərilənlərlə yanaşı,
tərkibində kükürd saxlayan heterotsiklik birləşmələr yağlara-yana-
caqlara aşqarlar, antioksidantlar, korroziya inhibitorları və s. kimi də
geniş tətbiq sahələri tapmışdır. Qeyd olunanlar tədqiq edilən sahənin
nə qədər aktual olmasına göstərici hesab edilə bilər.

XIX əsrin əvvəllərindən başlayaraq polyarlaşmış ikiqat rabitə
saxlayan birləşmələr əsasında çoxsaylı multikomponentli reaksiyalar
aparılmasına, müxtəlif reaksiya şəraitləri təklif olunmasına baxma-
yaraq, bu sahəyə maraq azalmamış, tədqiq olunmamış istiqamətlər
hələ də qalmaqdadır.

Göstərilənləri, eləcə də ədəbiyyatda polyarlaşmış ikiqat rabitəli
birləşmələr əsasında multikomponentli reaksiyalar sahəsində araşdırıl-
masına ehtiyac duyulan hissələrin olduğunu nəzərə alaraq, bu sahənin
öyrənilməsi aktual hesab olunur və xüsusi əhəmiyyətə malikdir.

Tədqiqatın obyekti və predmeti. Tədqiqatın obyekti polyarlaşmış
ikiqat rabitəli substratlar və metilenaktiv reagentlərdir. Bu birləşmə-
lərin üzvi kimya baxımından nə qədər əhəmiyyətli olduğunu göstər-
mək üçün onlar əsasında funksionaləvəzli, eləcə də bioloji aktiv
piridin, piran, imidazo- və iminopiridin, piridopirimidin, pirano-
piridin, izoxinolinlər sintez edilmişdir. Tədqiqat predmeti olaraq sin-
tez edilmiş polifunksional birləşmələrin kristal qəfəsinin formalaş-
masında qeyri-kovalent əlaqələrin, π-stekinq qarşılıqlı təsirlərin,
hidrogen rabitələrinin rolu, təcrübi əhəmiyyət daşıyan törəmələrin



4

məhlul sistemlərinin NMR spektroskopiyası ilə tədqiqi və bioloji
aktivlikləri öyrənilmişdir.

Tədqiqatın məqsəd və vəzifələri. Xalkonlara metilenaktiv birləş-
mələrin Mixael birləşmə reaksiyasından alınmış Mixael adduktunun
çevrilməsi əsasında funksionaləvəzli birləşmələrin sintez metodunun
işlənib hazırlanması, katalizatorsuz şəraitdə benzilidenmalononitril-
lərin malononitril və müxtəlif aminlər [etilendiamin, 1,3-diaminopro-
pan, benzilamin, furfurilamin, tiofenilamin və (S)-(-)-1-feniletilamin]
ilə üç-komponentli reaksiyası vasitəsilə polifunksional imidazo-,
pirido-, imino piridinlərin, izatilidenmalononitrillərin malononitril və
etilendiamin (və ya 1,3-diaminopropan) ilə multikomponentli reaksi-
yasından uyğun spirotsiklik piridin törəmələrinin, həmçinin izatili-
denmalononitrillərin asetoasetanilid (və ya 4-xlorasetoasetat turşusu-
nun etil efiri) ilə Mixael birləşmə reaksiyasından əvəzlənmiş 4H-
piranların və s. kimi reaksiyaların öyrənilməsi qarşıya əsas məqsəd
kimi qoyulmuşdur.

Bundan başqa polifunksional birləşmələrin quruluşlarının müasir
fiziki metodlarla tədqiqi və mikrob-, bakteriya əleyhinə aktivlik-
lərinin yoxlanılmasına da işin məqsədi kimi baxılmışdır.

Tədqiqat metodları. Sintezlər «Zərif üzvi sintez» ETL-də müva-
fiq sintez metodları vasitəsilə aparılmışdır. Sintez edilmiş birləşmələ-
rin kristal quruluşları Bruker APEX II CCD difraktometri ilə təsdiq
edilmişdir. 1H, 13C və ikiölçülü NMR spektrləri Bruker Avance spektro-
metrində DMSO həlledicisində qeydə alınmışdır. NTX UB-254 Silufol
lövhəsində aparılmış və əmələ gəlmiş ləkələrə UB lampada baxılmışdır.
Kütlə (ESI-MS) spektroskopiyası metodu ilə təyin edilmişdir.

Müdafiəyə çıxarılan əsas müddəalar:
Xalkonlarla metilenaktiv birləşmələrin Mixael birləşmə reaksiya-

sının şəraitdən asılı olaraq müxtəlif istiqamətlərə yönəlməsinin sə-
bəbləri izah olunmuşdur. Həmçinin Mixael adduktlarının etilendia-
minlə (və ya malononitrillə) qarşılıqlı təsir reaksiyası tədqiq edilmiş-
dir. Xalkonların Mixael adduktlarının etilendiaminlə (və ya malono-
nitrillə) reaksiyasından funksionallaşmış bitsiklik birləşmələr sintez
edilmişdir.

Benzilidenmalononitrillərin asetoasetanilid ilə qarşılıqlı təsir reak-
siyasının reagentlərin nisbətindən asılı olaraq müxtəlif istiqamətlərə
yönəlməsi və reaksiyadan uyğun olaraq əvəzlənmiş tritsiklik pirano-
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piridin (və ya piridin) törəmələrinin alınması təsdiq edilmişdir.
Mixael adduktu olan 5-asetil-2-amino-6-metil-4-fenil-4H-piran-3-

karbonitril birləşməsinin müxtəlif metilenaktiv birləşmələrlə qarşılıq-
lı təsir reaksiyasından uyğun 4H-piran törəmələrinə çevrilmə reaksi-
yası tədqiq edilmiş və reaksiyanın ehtimal olunan mexanizmi verilmiş-
dir. Eləcə də ilk dəfə olaraq spirt mühitində, aminlər iştirakında Mixael
adduktu olan asetil əvəzli 1,4,5,6-tetrahidropiridin-3-karbonitril törə-
mələrində yenidən qruplaşmanın baş verdiyi aşkar edilmişdir.

Müxtəlif elektrodonor, eləcə də elektroakseptor əvəzedicili benzi-
lidenmalononitrillər, malononitril və etilendiaminin (və ya birəsaslı
aminlərin) birmərhələli, üçkomponentli kondensləşmə reaksiyası va-
sitəsilə əvəzlənmiş imidazopiridin (və ya iminopiridin) törəmələrinin
sintezi həyata keçirilmişdir. Həmçinin müxtəlif əvəzedicili benzili-
denmalononitrillərin, malononitril, 1,3-diaminopropan ilə birmərhə-
ləli, üçkomponentli kondensləşmə reaksiyası aparılmış və yaxşı çı-
xımla uyğun yeni dihidropirido[1,2-a]pirimidin törəmələri sintez
edilmişdir.

Polyarlaşmış ikiqat rabitəyə malik olan karbonilliakrilonitril törə-
mələrinin asetoasetanilid, benzoilaseton, xlorasetosirkə turşusunun
etil efiri və malononitril ilə reaksiyaları tədqiq edilmişdir.

İzatilidenmalononitrillərin, malononitril və etilendiaminlə birmər-
hələli, üçkomponentli reaksiyasından dihidro-1H-spiro[imidazo[1,2-
a]piridin-7,3'-indolin törəmələri, eyni reaksiyada amin olaraq 1,3-
diaminopropan götürüldükdə isə uyğun spirotsiklik quruluşa malik
tetrahidrospiro[indolin-3,8'-pirido[1,2-a]pirimidin törəmələri alınmış-
dır. İzatilidenmalononitril, malononitril və 2-tiofenmetilaminin (və ya
furfurilamin) üçkomponentli, birmərhələli kondensləşmə reaksi-
yasından uyğun spirotsiklik quruluşlu tetrahidropiridin törəmələrinin
sintez üsulu işlənib hazırlanmışdır.

1-Feniletilidenmalononitrilin malononitril və asetoasetanilid ilə
birmərhələli, üçkomponentli reaksiyasının ehtimal olunan mexanizmi
verilmişdir. Həmçinin iki mol malononitrilin iki mol asetoasetanilid
ilə qarşılıqlı təsir reaksiyasından əvəzlənmiş izoxinolin törəməsinin
əmələ gəldiyi aşkar edilmişdir.

Reaksiya mexanizmlərinin, quruluşların araşdırılmasında 300 MHs
tezlikdə işləyən müasir tipli NMR spektrometrinin imkanlarından və
X-Ray analizindən istifadə olunaraq alınan nəticələrin müqayisəli
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təhlili aparılmışdır. Tədqiqatlar əldə olunan nəticələrin bir-birini təs-
diq etməsini göstərmişdir.

Tədqiqatın elmi yeniliyi. Xalkonlara benzoilasetonun Mixael
birləşmə reaksiyası fərqli əsaslar iştirakında, həlledici mühitində apa-
rıldıqda, reaksiyanın müxtəlif istiqamətə yönəlməsi və fərqli funksio-
naləvəzli törəmələrin əmələ gəlməsi müəyyənləşdirilmişdir. Xalkon-
ların Mixael addduklarının etilendiaminlə (və ya malononitrillə)
qarşılıqlı təsir reaksiyasından funksionallaşmış tsiklik törəmələrinin
əmələ gəlməsi müəyyən edilmişdir.

İlk dəfə olaraq benzilidenmalononitrillərin asetoasetanilid ilə (2:1
nisbətində) 7 mol% piperazin hidrat iştirakında, metanol mühitində
(və ya piperidin iştirakında benzol mühitində) birmərhələli qarşılıqlı
təsir reaksiyasından uyğun tritsiklik piranopiridin törəmələri sintez
edilmişdir.

Benzilidenmalononitrillər ilə asetoasetanilidin (1:1 nisbətində) 7
mol% piperazin hidrat (və ya metilpiperazin, piperidin, trietilamin)
iştirakında metanol (və ya etanol, benzol, xloroform) mühitində Mixael
birləşmə reaksiyasından əmələ gələn əvəzlənmiş piridin törəmələrinin
aminlər iştirakında, eləcə də metanolun (və ya etanol) qaynama
temperaturunda molekuldan asetil qrupunun qopması ilə yenidən
qruplaşma nəticəsində yeni əvəzlənmiş piridinlərə çevrilməsi müəyyən
olunmuşdur.

Xloroform mühitində piperazin hidrat iştirakında Mixael adduktu
olan 5-asetil-2-amino-6-metil-4-fenil-4H-piran-3-karbonitril ilə di-
medon, benzoilaseton, dibenzoilmetan, asetosirkə-, 4-xlorasetoasetat
turşusu və benzoilasetat turşusunun etil efirlərinin qarşılıqlı təsir
reaksiyası zamanı tsiklin açılaraq yenidən bağlanması nəticəsində
digər 4H-piran törəməsinin əmələ gəlməsi aşkar edilmişdir.

Müxtəlif elektrodonor, eləcə də elektroakseptor əvəzedicili benzi-
lidenmalononitrillər, malononitril və etilendiaminin birmərhələli,
üçkomponentli kondensləşmə reaksiyasından imidazopiridin törəmə-
ləri alınmışdır. Reaksiyada para- elektroakseptor (və ya elektrodonor)
əvəzedicili benzilidenmalononitrillər götürülərsə, dihiroimidazo-
piridinlər, dihalogenəvəzli benzilidenmalononitrillər götürülərsə, tet-
rahidroimidazopiridin törəmələrinin alınması ilk dəfə müəyyən olun-
muşdur. para-Flüorbenzilidenmalononitril əsasında alınan uyğun di-
hidroimidazopiridin törəməsində F∙∙∙∙F əlaqələri aşkar edilmişdir. Ey-
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ni reaksiyada 1,3-diaminopropan götürüldükdə, əvəzlənmiş dihidro-
pirido[1,2-a]pirimidin törəmələrinin, amin olaraq furfurilamin (və ya
2-tiofenmetilamin) götürüldükdə isə 2,6-diaminodihidropiridin törə-
mələrinin əmələ gəlməsi müəyyən olunmuşdur.

Benzilidenmalononitrillər, malononitril və müxtəlif aminlərin
(benzilamin, tiofenilamin və (S)-(-)-1-feniletilamin) katalizatorsuz
şəraitdə, metanol mühitində birmərhələli, üçkomponentli kondens-
ləşmə reaksiyasından uyğun imino və diaminopiridin törəmələri
sintez olunmuşdur. Eləcə də bu reaksiyada amin olaraq 2-amino-5-
bromopiridin birləşməsi götürüldükdə, uyğun terpiridin törəməsinin
alındığı aşkar edilmişdir.

İzatilidenmalononitrilin (və ya broməvəzli izatilidenmalononitri-
lin) malononitril və etilendiamin ilə birmərhələli, üçkomponentli
reaksiyasından əvəzlənmiş dihidroimidazopiridlərin, bu reaksiyada
amin kimi 1,3-diaminopropan götürüldükdə, əvəzlənmiş dihidropiri-
do[1,2-a]pirimidin törəmələrinin, eləcə də izatilidenmalononitril, ma-
lononitril və furfurilaminin (və ya 2-tiofenmetilaminin) birmərhələli,
üçkomponentli reaksiyasından spiro quruluşlu diaminodihidropirid-
lərin, bundan əlavə izatilidenmalononitrillərin benzoilaseton, aseto-
asetanilid və 4-xlorasetoasetat turşusunun etil efiri ilə Mixael bir-
ləşmə reaksiyasından sianospiro[indolin-3,4'-piran] törəmələrinin
effektiv sintez üsulu işlənmişdir.

Aromatik və heteroaromatik aldehidlər ilə 3-okso-3-tiofen-2-il-
propannitrilin Knoevenagel kondensləşmə reaksiyası etanol-su mühi-
tində, katalizatorsuz şəraitdə (və ya 1-2 damcı metilpiperazin iştira-
kında) aparılaraq uyğun polyarlaşmış ikiqat rabitəli törəmələr sintez
edilmiş, onların metilenaktiv birləşmələrlə reaksiyaları öyrənilərək,
reaksiyalardan həm əvəzlənmiş tsikloheksanon, həm də piran törə-
mələri əmələ gəlməsi müəyyən edilmişdir. Həmçinin otaq tempera-
turunda, metanol mühitində, (S)-(-)-1-feniletilamin iştirakında 2-(tio-
fen-2-karbonil)akrilonitril törəmələrinin malononitril ilə Mixael bir-
ləşmə reaksiyasından uyğun əvəzlənmiş 4H-piran törəmələri əldə
olunmuşdur.

Otaq temperaturunda, etanol-su mühitində, 7 mol% piperazin hid-
rat iştirakında 1-feniletilidenmalononitrilin malononitril və asetoase-
tanilid ilə birmərhələli, üçkomponentli reaksiyasından əvəzlənmiş
tetrahidroizoxinolin törəmələrinin sintezi həyata keçirilmidir.
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Sintez olunan bir sıra birləşmələrin mikroorqanizmlərə qarşı inhi-
bitor aktivlikləri tədqiq olunmuş və bioloji aktivliyə funksional qrup-
ların təsiri haqqında fikir bildirilmişdir. Müəyyən olunmuşdur ki,
inhibitor aktivliyi molekulun hidrofobluğu ilə yanaşı, lipofil xassəsi
ilə də əlaqəlidir.

Tədqiqatın nəzəri və praktiki əhəmiyyəti. Tibbi-farmaseptik
xassə daşıyan fizioloji aktivliyə malik maddələrin sintezi və tətbiq
sahələrinin müəyyən edilməsi, yeni tip birləşmələrin alınması üçün
əlverişli metodlar işləyib hazırlamağa imkan verir, tədqiqatlardan
alınan nəticələr mühüm praktiki, nəzəri əhəmiyyət kəsb edir.

Sintez olunmuş 4H-piran, piridin, imidazopiridin, iminopiridin,
piridopirimidin, piranopiridin və tetrahidroizoxinolinin funksional-
əvəzli törəmələri müxtəlif sahələrdə sınaqdan keçirilmiş və müəyyən
edilmişdir ki, onlar antimikrob, bakterisid və s. kimi xassələrə malik-
dirlər (sınaq aktı əlavə olunur).

Tədqiqatlardan alınan nəticələr elmi tədqiqat sahəsində çalışan
əməkdaşlar, eləcə də tələbələr üçün də faydalı ola bilər.

İşin aprobasiyası və dərc edilməsi. Dissertasiya işinin mövzu-
suna aid 38 elmi əsər, o cümlədən 26 məqalə (11-i xaricdə), 12 tezis
(7-i beynəlxalq) çap olunmuşdur. İşin əsas hissələri Rusiyada, Ame-
rikada, Gürcüstanda, Azərbaycanda keçirilən Beynəlxalq və Respub-
lika konfranslarında məruzə edilmişdir: 8th Eurasian meeting on
Heterocyclic Chemistry (Tbilisi, 2014), International Conference on
Organic Chemistry (Las Vegas, 2016), Всероссийская конференция
молодых ученых, посвященная празднованию 100-летия образо-
вания Республики Башкортостан «Химия и Технология Гетеро-
циклических Соединениий» (УФА, 2017), Advances in synthesis
and complexing. The Fourth İnternational Scientific Conference
(Moscow, 2017), Doktorant, magistr və gənc tədqiqatçıların Ümum-
milli Lider Heydər Əliyevin anadan olmasının 90, 91, 94, 96-cı ildö-
nümlərinə həsr olunmuş «Kimyanın Aktual Problemləri» adlı VII,
VIII, XI və XII Respublika Elmi konfransları (Bakı, 2013, 2014,
2017, 2018, 2019).

Dissertasiya işinin yerinə yetirildiyi təşkilatın adı. Təqdim
olunan dissertasiya işi Bakı Dövlət Universitetinin «Üzvi kimya»
kafedrası nəzdində fəaliyyət göstərən «Zərif üzvi sintez» elmi-təd-
qiqat laboratoriyasının mövzusuna uyğun yerinə yetirilmişdir (Dövlət
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qeydiyyat №01101 Az 0048).
Dissertasiyanın struktur bölmələrinin ayrılıqda həcmi qeyd

olunmaqla dissertasiyanın işarə ilə ümumi həcmi. Dissertasiya işi
giriş hissədən, 4 fəsil, nəticələr, istifadə olunmuş 284 ədəbiyyat
istinadından, 67 şəkildən ibarət olmaqla 287 kompüter səhifəsindən
(333 307 simvoldan) və əlavələrdən ibarətdir.

Giriş hissədə (simvol sayı 15 039) işin aktuallığı, məqsədi, elmi
yeniliyi və təcrübi əhəmiyyəti əsaslandırılmışdır.

Birinci fəsildə (simvol sayı 94 070) polyarlaşmış ikiqat rabitəli
birləşmələr ilə tədqiqatlara aid əsasən son on ilin ədəbiyyat məlumat-
larının şərhi verilmişdir.
İkinci fəsildə (simvol sayı 86 196) polyarlaşmış ikiqat rabitəli bir-

ləşmələr əsasında funksionaləvəzli birləşmələrin sintezi zamanı əldə
olunan nəticələrin müzakirəsi aparılmışdır.

Üçüncü fəsildə (simvol sayı 6 821) polyarlaşmış ikiqat rabitə sax-
layan birləşmələr əsasında əldə edilmiş bəzi maddələrin məhlul
sistemlərinin NMR metodu ilə tədqiqi həyata keçirilmişdir.

Dördüncü fəsildə (simvol sayı 6 325) sintez olunan funksional-
əvəzli birləşmələrin törəmələrinin antimikrob aktivliyinin öyrənil-
məsi zamanı alınan qanunauyğunluqlar verilmişdir.

Beşinci fəsil (simvol sayı 119 457) aparılan tədqiqat işlərinin təc-
rübi hissəsinin metodikalarına həsr olunmuşdur.

Aparılan tədqiqatlarda iddiaçının şəxsi töhfəsi. Dissertasiyanı
yerinə yetirən zaman mövzu ətrafında son dövrlərin dünya ədəbiyyat
icmalının analizində, təcrübələrin aparılmasında, reaksiya məhsul-
larının NMR spektrlərinin analizində, məqalələrin hazırlanmasında,
eləcə də qarşıya qoyulan digər məsələlərin həllində müəllif bilavasitə
iştirak etmişdir.

İŞİN QISA MƏZMUNU
Ədəbiyyatda polyarlaşmış ikiqat rabitəli birləşmələrə metilenaktiv

birləşmələrin Mixael birləşmə reaksiyası haqqında geniş məlumat
verilmişdir. Buna baxmayaraq hələ də bu sahədə elmi araşdırmaların
aparılmasına ehtiyac vardır. Göstərilənləri nəzərə alaraq, təqdim olu-
nan dissertasiya polyarlaşmış ikiqat rabitəli substratlar və metilenak-
tiv birləşmələr əsasında təcrübi əhəmiyyət daşıyan birləşmələrin
sintezi, reaksiya mexanizmləri və bioloji aktivliklərin öyrənilməsi
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kimi vacib məsələlərin həllinə həsr olunmuşdur.

Doymamış ketonların metilenaktiv birləşmələrlə
alkilləşmə reaksiyasının tədqiqi

İlk olaraq tərəfimizdən doymamış ketonlara (xalkonlara) benzoil-
asetonun Mixael birləşmə reaksiyası benzol mühitində, katalizator
olaraq quru piperidin iştirakında aparılaraq, uyğun tsikloheksenon
törəməsi (1) alınmış, eyni reaksiyada katalizator kimi nəm piperidin-
dən istifadə etdikdə, açıq quruluşlu 3-hidroksi-7-okso-3,5,7-trifenil-
heptan turşusunun piperidinium duzunun (2) əmələ gəldiyi müəyyən
edilmişdir. Bu reaksiya trietilamin iştirakında, metanol mühitində
aparıldıqda, uyğun tsiklik ketospirtin (3), spirt mühitində piperidin və
ya natrium metilat (və ya etilat) iştirakında aparıldıqda isə 3-hidroksi-
7-okso-3,5,7-trifenilheptan turşusunun metil (və ya etil) efirlərinin (4,
5) alınması aşkar olunmuşdur (Şəkil 1). Nəticələrdən göründüyü kimi
reaksiya şəraitində həlledici kimi götürülmüş metil (və ya etil) spirti
reaksiyada komponent kimi iştirak etmişdir. Tədqiqatlarımız
göstərmişdir ki, prosesdə nitroəvəzli xalkon götürdükdə, reaksiya ye-
nə də yaxşı çıxımla 3-hidroksi-7-okso-3,5,7-trifenilheptan turşusunun
efirlərinin (6, 7) əmələ gəlməsi istiqamətində getmişdir.

Şəkil 1. 5-Birləşməsinin molekulyar quruluşu

Tsiklik ketospirtin, eləcə də tsikloheksanon törəmələrinin alınma
mexanizmi haqqında ədəbiyyatda geniş məlumatlar verilmişdir. Fik-
rimizcə, açıq quruluşlu efirlərin alınması isə tsiklik ketospirtin əmələ
gəlmə mərhələsindən keçir. Reaksiyanın ehtimal etdiyimiz mexaniz-
mi aşağıdakı kimidir:
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Yuxarıda verilən ehtimal olunan reaksiya mexanizminə görə əvvəl-
cə tsiklik ketospirt molekulundakı karbonil qrupuna alkoqolyat ionu
nukleofil həmlə edir. Əmələ gələn aralıq intermediatda C−C əlaqəsi-
nin qırılması ilə 3-hidroksi-7-okso-3,5,7-trifenilheptan turşusunun
efirləri alınır.

Krotonofenonun asetilaseton, asetosirkə ediri və benzoilasetonla
qarşılıqlı təsir reaksiyası. Tədqiqatların davamı olaraq krotonofeno-
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nun asetilaseton, asetosirkə efiri və benzoilasetonla qarşılıqlı təsir
reaksiyası etanol (və ya benzol) mühitində, piperidin iştirakında, otaq
temperaturunda, 24 saat müddətində aparılmışdır. Reaksiya nəticə-
sində uyğun əvəzlənmiş tsikloheksanon törəmələrinin əmələ gəldiyi
aşkar edilmişdir. 1H və 13C NMR eksperimentləri reaksiya sxemində
göstərilən (8) birləşməsinin əmələ gəldiyini təsdiqləmişdir.

C
CH3

O

+
piperidin

C2H5OH, otaq T0C, 48 saat

C

O

CH3

C

O

R

OH

8

H3C
C C

R

O O

R = CH3, OEt, Ph

R = a) CH3, b) OEt, c) Ph

Xalkonun alkilləşmə məhsullarının etilendiamin
və malononitrillə qarşılıqlı təsir reaksiyası

Dibenzoilmetan əsasında sintez olunan Mixael adduktunun etilen-
diaminlə qarşılıqlı təsir reaksiyası HCl iştirakında, etanolun qaynama
temperaturunda, 4 saat müddətində aparılmışdır. Rentgen quruluş
analiz (RQA), 1H, 13C eləcə də ikiölçülü NMR spektrlərinin köməyilə
reaksiya məhsulu olaraq fenil(5,7,8a-trifenil-1,2,3,7,8,8a-heksa-
hidroimidazo[1,2-a]piridin-6-il)metanon (9) birləşməsinin əmələ gəl-
məsi təsdiq olunmuşdur.

Aparılan araşdırmalar, eləcə də NMR tədqiqatları reaksiyanın eh-
timal olunan mexanizminin aşağıdakı kimi olduğunu deməyə əsas
verir.

Fikrimizcə, əvvəlcə Mixael adduktu turşunun protonunun özünə
birləşdirərək A-aralıq intermediatını əmələ gətirir. Etilendiamindəki
amin qruplarından birinin azot atomu öz sərbəst elektron cütü ilə A-
aralıq intermediatındakı ikiqat rabitənin karbon atomuna həmlə edə-
rək, protonun ayrılması ilə B-intermediatına çevrilir. Bundan sonra
B-intermediatındakı OH qrupunun protonlaşması ilə C-intermediatı
formalaşır. Prosesin davamı olaraq C-intermediatından suyun və
protonun ayrılması ilə D-intermediatı əmələ gəlir. D-intermediatı
proton iştirakında E-intermediatına, bu intermediatda isə ikili azot
atomu elektron cütü ilə daha çox polyarlaşmış karbon atomuna həmlə
etməklə F-intermediatına çevrilir. Hidrogenin miqrasiyasından sonra
F-intermediatından H-intermediatı formalaşır. Yaranan H-intermedi-
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atında digər azot atomu elektron cütü ilə dördlü karbon atomuna
həmləsi və suyun ayrılması ilə 9-birləşməsi – [fenil(5,7,8a-trifenil-1,2,
3,7,8,8a-heksahidroimidazo[1,2-a]piridin-6-il)metanon] əmələ gəlir.

1H NMR spektrində 2.29 m.h.-də tsikldə azot atomuna birləşən
CH2 qrupunun iki protonuna uyğun duplet-dupletin, 2.78 m.h.-də
tsiklin digər azot atomuna birləşən CH2 qrupunun iki protonuna uy-
ğun duplet-dupletin, 3.03 m.h.-də tsikldəki aromatik halqaya birləşən
CH qrupunun bir protonuna uyğun tripletin, 3.42-3.64 m.h.-də altı
üzvlü tsikldə olan CH2 qrupunun iki protonuna uyğun duplet-dupletin
və 6.81-7.77 m.h. oblastında 4 aromatik halqanın 20 protonuna uyğun
multipletin müşahidə olunması yuxarıdakı reaksiya sxemində göstə-
rilən (9) birləşməsinin alınmasını göstərir.

RQA (şəkil 2), 13C, ikiölçülü COSY və digər NMR eksperiment-
ləri də yuxarıdakı reaksiya sxemində göstərilən (9) birləşməsinin alın-
masını göstərmişdir.

Sintez edilmiş Mixael adduktu olan 2-asetil-5-okso-N,3,5-trifenil-
pentanamidin (10) malononitril ilə qarşılıqlı təsir reaksiyası aseto-
nitril mühitində etilendiamin iştirakında aparılmış və reaksiyadan 3-
amino-2,6,8-trifenil-7,8-dihidroizoxinolin-1(2H)-on birləşməsinin
əmələ gəldiyi aşkar edilmişdir.
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Şəkil 2. (9)-Birləşməsinin
molekulyar quruluşu (CCDC:
2017791)

Tərəfimizdən bu reaksiyanın ehtimal olunan mexanizmi aşağıdakı
kimi təklif edilmişdir. Bu mexanizmə görə əvvəlcə əsas iştirakında
metil qrupu uyğun aniona çevrilir. Yaranan anion elektrofil mərkəz
olan karbonil qrupunun karbon atomuna həmlə edir və tsikloheksa-
non anionu, bu anion isə hidrogen birləşdirərək 11-birləşməsini əmə-
lə gətirir. Sonra əsas iştirakında eyni zamanda suyun ayrılması və
malononitril anionunun tsikldəki karbonil qrupunun karbon atomuna
həmləsi nəticəsində A-intermediatı formalaşır. A-intermediatından
suyun ayrılması ilə B-intermediatı yaranır. Bundan sonra amid fraq-
mentindəki azot atomu sərbəst elektron cütü ilə digər elektrofil mər-
kəz olan nitril qrupunun karbon atomuna həmlə edir və C-interme-
diatı, bu C-intermediatında hidrogenin miqrasiyası nəticəsində 3-
amino-2,6,8-trifenil-7,8-dihidroizoxinolin-1(2H)-on (12) birləşməsi
əmələ gəlir.
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RQA, 1H və 13C NMR eksperimentləri də göstərilən nəticəni təs-
diq edir (şəkil 3).

Şəkil 3. 3-Amino-2,6,8-trifenil-
7,8-dihidroizoxinolin-1(2H)-
onun (12) molekulyar quruluşu
(CCDC: 2058071)

Ədəbiyyat məlumatlarından fərqli olaraq apardığımız bu reaksiya-
larda şəraitdən asılı olaraq əmələ gələn Mixael adduktları tsiklləşmiş
və ya tsiklləşməyən formada əldə edilmişdir. Beləliklə, bizim tərə-
fimizdən sulu piperidin iştirakında spirt mühitində benzoilasetonun
xalkonlara Mixael birləşmə reaksiyasından 3-hidroksi-7-okso-3,5,7-
trifenilheptan turşusunun müvafiq efirlərinin əmələ gəldiyi müəyyən
edilmişdir. Bu reaksiyada katalizator kimi trietilamin və natrium
metilat istifadə edildikdə də bu turşunun efirləri alınmışdır. Bizim
fikrimizcə, əvvəlcə uyğun tsiklik Mixael adduktu əmələ gəlir. Sonra
bu şəraitdə tsikl açılır və açıq quruluşlu 3-hidroksi-7-okso-3,5,7-
trifenilheptan turşusunun efirləri alınır.

Eləcə də ədəbiyyatdan fərqli olaraq, etanolun qaynama temperatu-
runda, HCl iştirakında dibenzoilmetanın 1,3-difenil-2-propen-1-ona
Mixael birləşmə məhsulu olan 2-benzoil-1,3,5-trifenilpentan-1,5-dio-
nun etilendiamin ilə qarşılıqlı təsir reaksiyasından yeni imidazo[1,2-
a]piridin törəməsinin effektiv sintezi həyata keçirilmişdir.

Həmçinin ilk dəfə olaraq asetonitril mühitində, katalitik miqdarda
piperidin və ya metilpiperazin iştirakında, qaynama şəraitində 2-ase-
til-5-okso-N,3,5-trifenilpentanamid və malononitrilin qarşılıqlı təsir
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reaksyasından 3-amino-2,6,8-trifenil-7,8-dihidroizoxinolin-1(2H)-on
birləşməsi sintez edilmişdir.

Benzilidenmalononitrillərin malononitril və aminlərlə
bir-mərhələli, üç-komponentli reaksiyası

Son zamanlar çoxkomponentli reaksiyalar səmərəli sintez üsuluna
çevrilmişdir. Bu üsul əsasən ətraf mühitin təhlükəsizliyi baxımından
da çox əlverişlidir. Çoxkomponentli reaksiyalar üzvi sintez və əcza-
çılıq sənayesində geniş tətbiq olunaraq, quruluş müxtəlifliyinə malik
heterotsiklik birləşmələrin sintezində xüsusi əhəmiyyətə malikdir.

Tədqiqatlarımızın bu hissəsində müxtəlif mono-əvəzedicili ben-
zilidenmalononitrillər, malondinitril və etilendiaminlə üçkomponentli
kondensləşmə reaksiyası metanol mühitində, katalizatorsuz şəraitdə
aparılmış və müvafiq dihidroimidazo[1,2-a]piridinlərin (13a-f) əmələ
gəlməsi müəyyən edilmişdir. Tədqiqatlarda tərkibində elektronodo-
nor və elektronoakseptor qrup saxlayan benzilidenmalonnitrillər gö-
türülmüşdür. Təklif etdiyimiz yanaşmanın üstünlüyü reaksiyaların
otaq temperaturunda və katalizatorsuz şəraitdə aparılmasıdır. Reaksi-
yalar 48-72 saat intervalında aparılmışdır. Mikrodalğalı sobadan isti-
fadə etdikdə reaksiya müddətlərinin əhəmiyyətli dərəcədə (175 dəqi-
qəyə qədər) azalması müşahidə edilmişdir. Sintez olunan nümunə-
lərin NMR və RQA analizlərinin nəticələri Şəkil 4-6-da verilmişdir.

1H NMR spektrin 3.97 m.h.-də imidazol tsiklindəki iki metilen
qrupunun dörd protonuna uyğun sinqletin, 7.39-7.62 m.h.-də aromatik
halqanın beş protonuna uyğun multipletin və 8.14 m.h-də NH2 qru-
punun iki protonuna uyğun sinqletin müşahidə olunması yuxarıdakı
reaksiya sxemində göstərilən 5-amino-7-fenil-2,3-dihidroimidazo[1,2-
a]piridin-6,8-dikarbonitrilin (13a) alınmasını təsdiq edir. 13C və digər
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NMR eksperimentləri də göstərilən nəticəni bir daha təsdiq edir.

Şəkil 4. 13c-Birləşməsinin molekulyar quruluşu

13c-Birləşməsinin RQA quruluşundan görünür (şəkil 4) ki, mo-
lekullararası hidrogen rabitələri mövcuddur. Bir molekuldakı nitril
qrupunun azot atomu ilə digər molekuldakı NH2 qrupunun azot ato-
mu arasında hidrogen rabitəsi əmələ gəlmişdir. Həmçinin həlledici
kimi istifadə edilmiş etanol molekulunun oksigen atomu ilə 5-amino-
7-(4-metoksifenil)-2,3-dihidroimidazo[1,2-a]piridin-6,8-dikarbonitril
(13c) molekulundakı NH2 qrupunun azot atomu arasında hidrogen
rabitəsinin yaranması müşahidə edilmişdir.

Şəkil 5. 13e-Birləşməsinin molekulyar quruluşu
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13e-Birləşməsinin molekulyar quruluşunun analizi göstərir (şəkil
5) ki, həm molekullararası qeyri-kovalent F•••F əlaqəsi, həm də bir
molekuldakı nitril qrupunun azot atomu ilə digər molekuldakı NH2
qrupunun azot atomu arasında hidrogen rabitəsi mövcuddur.

Reaksiyanın ehtimal olunan mexanizmi aşağıdakı kimidir. Bu me-
xanizmə görə əvvəlcə etilendiaminin təsirindən malondinitril mole-
kulundan hidrogen atomu qopur və nukleofil hissəcik olan müvafiq
karboanion, əmələ gələn nukleofil hissəciyin benzilidenmalononitril
molekulundakı elektrofil mərkəzə (CH qrupuna) həmləsi ilə uyğun
aralıq addukt alınır. Alınan adduktda CN qrupu C=NH qrupuna çev-
rilir. Etilendiamin molekulunda olan azot elektron cütü ilə C=NH
qrupunun karbon atomuna həmlə edir və I-intermediatı əmələ gəlir.
Hidrogenin miqrasiyasından sonra I-intermediatındakı azot atomu
elektron cütü ilə molekuldakı digər nitril qrupunun karbon atomuna
həmlə edir və II-intermediatı formalaşır. Yaranan II-intermediatında
amin qrupunun azot atomunun tsikldəki ikiqat rabitənin karbon ato-
muna həmləsi və sinxron şəkildə amin qrupunun ammonyak moleku-
lu şəklində ayrılması ilə III-intermediatı alınır. Formalaşan III-inter-
mediatında elektron sıxlığının bir karbon atomundan digərinə ötürül-
məsi IV-intermediatının əmələ gəlməsinə səbəb olur. Bundan sonra
IV-intermediatının havanın oksigeni ilə oksidləşməsindən dihidro-
imidazo[1,2-a]piridin halqası əmələ gəlir.

1H, 13C və COSY NMR eksperimentləri göstərilən 5-amino-7-fe-
nil-2,3-dihidroimidazo[1,2-a]piridin-6,8-dikarbonitrilin (13a) alınma-
sını təsdiqləmişdir.

Müxtəlif di-halogenəvəzedicili benzilidenmalononitrillər, malono-
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nitril və etilendiaminlə üçkomponentli kondensləşmə reaksiyası me-
tanol mühitində, katalizatorsuz şəraitdə aparılmış və reaksiyadan uy-
ğun tetrahidroimidazo[1,2-a]piridinlərin (14g-i) əmələ gəlməsi mü-
əyyən edilmişdir. Fikrimizcə, bu reaksiya da yuxarıdakı mexanizmlə
gedir. Lakin dihalogen əvəzedicilərin təsirindən III-intermediatı son-
rakı proseslərə (oksidləşməyə) uğramır.

14h-Birləşməsinin molekulyar quruluşunun (şəkil 6) analizi göstərir
ki, molekullar arasında iki tip hidrogen rabitəsi vardır. Bir molekulun

NH2 qrupunun azot atomu ilə suyun oksigen atomu arasında,
həmçinin suyun oksigen atomu ilə digər molekulun nitril qrupunun

Şəkil 6. 14h-Birləşməsinin molekulyar quruluşu
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azot atomu arasında hidrogen rabitəsi əmələ gəlmişdir. Eyni zamanda
bir molekulun benzol halqasındakı xlor atomu ilə digər molekulun
imidazol halqasının azot atomu arasında hidrogen rabitəsi yaranmış-
dır. Molekulda müxtəlif təbiətli hidrogen rabitələrinin əmələ gəlməsi
kristallik qəfəsin formalaşmasına da öz təsirini göstərmişdir.

1H, 13C NMR eksperimenti göstərilən 5-amino-7-(2,4-dixlorfenil)-
1,2,3,7-tetrahidroimidazo[1,2-a]piridin-6,8-dikarbonitrilin (14g) əmələ
gəlməsini təsdiqləmişdir (şəkil 7 və 8).

Şəkil 7. (14g)-Birləşməsinin 1H NMR spektri

Şəkil 8. (14g)-Birləşməsinin 13C NMR spektri
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Eyni reaksiya şəraitində 2-[(4-hidroksi-3-metoksifenil)metiliden]-
propandinitril, 2-(4-triflüorbenziliden)-malononitril, 2-(3,5-dibrom-
benziliden)-malononitrillə malondinitril və etilendiaminlə birmərhə-
ləli, üçkomponentli kondensləşmə reaksiyası aparılmışdır. Benzil-
idenmalononitril olaraq 2-[(4-hidroksi-3-metoksifenil)metiliden]pro-
pandinitril götürdükdə, uyğun dihidroimidazo[1,2-a]piridin törəməsi
(15), lakin 2-(4-triflüorbenziliden)malononitril və 2-(3,5-dibromben-
ziliden)malononitril götürüldükdə isə uyğun tetrahidroimidazo[1,2-
a]piridinlərin (16, 17) əmələ gəldiyi müəyyən edilmişdir.

1H, 13C NMR spektrləri yuxarıda reaksiya sxemində göstərilən 5-
amino-7-(4-hidroksi-3-metoksifenil)-2,3-dihidroimidazo[1,2-a]piri-
din-6,8-dikarbonitrilin (15) alınmasını təsdiqləmişdir.

Müxtəlif mono-əvəzli benzilidenmalononitrillər, malondinitril və
benzilaminlə birmərhələli, üçkomponentli kondensləşmə reaksiyası
metanol mühitində, katalizatorsuz şəraitdə aparılmış və reaksiyadan
uyğun dihidroimino[1,2-a]piridinlərin (18j-m) əmələ gəlməsi müəy-
yən edilmişdir.

1H NMR spektrinin 4.62 m.h. sahəsində azot atomuna birləşmiş
metilen qrupunun iki protonuna uyğun dupletin, 7.24-7.53 intervalı
m.h.-də aromatik halqaların on protonuna və NH2 qrupunun iki pro-
tonuna uyğun multipletin, 8.10 m.h.-də NH qrupuna uyğun tripletin
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müşahidə olunması yuxarıdakı reaksiya sxemində göstərilən 6-ami-
no-1-benzil-2-imino-4-fenil-1,2-dihidropiridin-3,5-dikarbonitrilin
(18j) alınmasını göstərir. 13C NMR spektri də göstərilən nəticəni bir
daha təsdiqləmişdir.

Benzilidenmalononitrillərlə tədqiqatların davamı olaraq müxtəlif
monoəvəzli benzilidenmalononitrillərin (benzilidenmalononitril, 2-
(4-flüorbenziliden)malononitril, 2-(4-metilbenziliden)malononitril)
malondinitril və furfurilaminlə (və ya tiofenmetilamin) birmərhələli,
üçkomponentli kondensləşmə reaksiyası metanol mühitində, katali-
zatorsuz şəraitdə aparılmış və reaksiyadan uyğun 2,6-diaminodihid-
ropiridinlər (19, 20) və iminodihidropiridin (21) əldə edilmişdir. 1H,
13C, NMR eksperimentləri və RQA göstərilən birləşmələrin alınma-
sını təsdiq etmişdir (şəkil 9).

Şəkil 9. 20-Birləşməsinin molekulyar quruluşu

20-Birləşməsinin molekulyar quruluşunun (şəkil 9) analizi göstərir
ki, bir molekulun NH2 qrupunun azot atomu ilə digər molekulun nitril
qrupunun azot atomu arasında hidrogen rabitəsi əmələ gəlmişdir.
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Tiofen və aromatik halqa dihidropiridin halqasına perpendikulyar və-
ziyyətdə yerləşmişdir.

Sonrakı tədqiqatlarımızda fenil, tolil-, p-metoksifenil, p-flüorfenil
əvəzlənmiş benzilidensianoasetamidlər (və ya tiofenilidensianoase-
tamid), malononitril və (S)-(-)-1-feniletilaminin metanol mühitində,
otaq temperaturunda birmərhələli, üçkomonentli reaksiyasından uy-
ğun əvəzlənmiş piridin törəmələri sintez edilmişdir. Reaksiyada ben-
zilidenmalononitrillər, yaxud benzilidensianoasetamidlər götürülmə-
sindən asılı olmayaraq eyni reaksiya məhsulu əmələ gəlməsi müəy-
yən edilmişdir.

Reaksiyanın ehtimal etdiyimiz mexanizmi dissertasiyada ətraflı
verilmşdir.

Sintez edilmiş 22a birləşməsinin 1H, 13C NMR spektrləri şəkil 10
və 11-də verilmişdir.

Şəkil 10. (22a)-Birləşməsinin 1H NMR spektri
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Şəkil 11. (22a)-Birləşməsinin 13C NMR spektri
1H NMR spektrin 1.55 m.h. sahəsində CH3 qrupunun üç protonuna

uyğun dupletin, 5.46 m.h.-də aromatik halqaya birləşmiş CH qrupuna
uyğun kvartetin, 7.21-7.72 m.h. intervalında iki aromatik halqanın on
protonuna, NH qrupunun bir protonuna və NH2 qrupunun iki
protonuna uyğun multipletin müşahidə olunması yuxarıdakı reaksiya
sxemində göstərilən 6-amino-2-imino-4-fenil-1-(1-feniletil)-1,2-dihid-
ropiridin-3,5-dikarbonitrilin (22a) alındığını göstərir. 13C NMR eks-
perimenti də göstərilən nəticəni bir daha təsdiqləmişdir.

Eləcə də eyni reaksiya şəraitində piridinilidensianoasetamidin ma-
lononitril və 2-amino-5-bromopiridin ilə birmərhələli, üçkomponentli
reaksiyasından uyğun əvəzlənmiş terpiridin törəməsi (23) alınmışdır.

1H NMR spektrinin 4.61 m.h. sahəsində iminopiridin halqasındakı
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CH qrupunun bir protonuna uyğun dupletin, 4.91 m.h.-də iminopiri-
din halqasındakı digər CH qrupunun bir protonuna uyğun dupletin,
7.32 m.h.-də 4-brom əvəzli piridin halqasındakı CH qrupunun bir
protonuna uyğun dupletin, 7.66 m.h.-də 4-brom əvəzli piridin halqa-
sındakı CH qrupunun bir protonuna uyğun sinqletin, 7.67 m.h.-də 4-
brom əvəzli piridin halqasındakı digər CH qrupunun bir protonuna
uyğun dupletin, 7.82 m.h.-də imin (=NH) qrupunun bir protonuna
uyğun sinqletin, 7.97 m.h.-də NH2 qrupunun iki protonuna uyğun
sinqletin, 8.67 m.h.-də piridin halqasının iki CH qrupunun iki proto-
nuna uyğun dupletin və 8.78 m.h.-də piridin halqasının digər iki CH
qrupunun iki protonuna uyğun dupletin müşahidə olunması reaksiya
sxemində göstərilən 6'-amino-5-brom-2'-imino-3',4'-dihidro-2'H-[2,1':
4',4''-terpiridin]-3',5'-dikarbonitrilin (23) alındığını göstərir. 13C NMR
spektri də göstərilən nəticəni bir daha təsdiqləmişdir.

Araşdırmalarımızın davamı olaraq tərəfimizdən metanol mühitində,
otaq temperaturunda, 24-48 saat müddətində müxtəlif ilidensianoase-
tamidlərin (və ya ilidenmalononitrillərin) malononitril və 1,3-diamin-
propan ilə birmərhələli, üçkomponentli reaksiyası aparılmış və pol-
yarlaşmış ikiqat rabitəli birləşmənin ilidensianoasetamid və ya iliden-
malononitril olmasından asılı olmayaraq əvəzlənmiş yeni dihidropiri-
do[1,2-a]pirimidin (24a-j) törəmələrinin əmələ gəldiyi müəyyən
olunmuşdur.

Reaksiyanın ehtimal edilən mexanizmi yuxarıda verilmiş 13a bir-
ləşməsinin mexanizmi ilə analojidir.

1H NMR spektrinin 1.94 m.h. sahəsində tsiklin propil fraqmentinin
mərkəzi CH2 qrupunun iki protonuna uyğun multipletin, 3.38 m.h.-də
azot atomuna birləşmiş CH2 qrupunun iki protonuna uyğun tripletin,
3.86 m.h.-də azot atomuna birləşmiş digər CH2 qrupunun iki proto-
nuna uyğun tripletin, 7.41-7.52 m.h. intervalında aromatik halqanın
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beş protonuna uyğun multipletin və 7.84 m.h.-də NH2 qrupunun iki
protonuna uyğun sinqletin müşahidə olunması reaksiya sxemində
göstərilən 6-amino-8-fenil-3,4-dihidro-2H-pirido[1,2-a]pirimidin-7,9
-dikarbonitrilin (24a) alındığını deməyə əsas verir və 13C NMR
spektri də göstərilən nəticəni bir daha təsdiq edir.

Tərəfimizdən eyni reaksiya şəraitində polyarlaşmış ikiqat rabitəli
birləşmə kimi piridilidensianoasetamid (və ya piridilidenmalononit-
ril), 2-xlor-5-nitrobenzilidensianoasetamid (və ya 2-xlor-5-nitroben-
zilidenmalononitril), 2,6-dixlorbenzylidensianoasetamidin (və ya 2,6-
dixlorbenzilidenmalononitrilin) malononitril və 1,3-diaminpropan ilə
birmərhələli, üçkomponentli reaksiyasından dihidropirido[1,2-a]piri-
midinlər deyil, uyğun əvəzlənmiş tetrahidropirido[1,2-a]pirimidin tö-
rəmələrinin (25, 26, 27) alındığı müəyyən edilmişdir.

1H NMR spektrinin 1.88 m.h. sahəsində CH2 qrupunun iki proto-
nuna uyğun multipletin, 3.13 m.h.-də tam əvəzlənmiş azot atomuna
birləşmiş CH2 qrupunun iki protonuna uyğun multipletin, 3.60 m.h.-
də NH qrupuna birləşmiş CH2 qrupunun iki protonuna uyğun mul-
tipletin, 4.06 m.h.-də aromatik halqaya birləşmiş CH qrupunun bir
protonuna uyğun sinqletin, 6.27 m.h.-də NH2 qrupunun iki protonuna
uyğun sinqletin, 6.90 m.h.-də NH qrupunun bir protonuna uyğun
sinqletin, 7.18 m.h.-də piridin halqasının 2CH qrupunun iki proto-
nuna uyğun dupletin və 8.51 m.h.-də piridin halqasının digər 2CH
qrupunun iki protonuna uyğun dupletin müşahidə olunması yuxa-
rıdakı reaksiya sxemində göstərilən 6-amino-8-(piridin-4-il)-1,3,4,8-
tetrahidro-2H-pirido[1,2-a]pirimidin-7,9-dikarbonitril (25) birləşmə-
sinin alındığını deməyə əsas verir və 13C NMR eksperimenti də
göstərilən nəticəni bir daha təsdiq edir.

Fikrimizcə, bu birləşmələrin alınmasının ehtimal etdiyimiz mexa-
nizmi 24a-j birləşmələrinin alınma mexanizmi ilə analojidir və bunun
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haqqında dissertasiyada ətraflı məlumat verilmişdir.
Ədəbiyyat məlumatlarında benzilidenmalononitrillər, malononitril

(digər metilenaktiv birləşmələr) və aminlərlə çoxkomponentli reaksi-
yalarında aminlər olaraq alfatik aminlər, aminopiridinlər, aminopirimi-
dinlər, aminoturşular və enaminlərin istifadə edilməsi göstərilmişdir.
Lakin göstərilən məlumatlarda çoxkomponentli reaksiyalarda amin
kimi etilendiamindən və 1,3-diaminopropandan istifadə edilməmişdir.

Ədəbiyyatdan fərqli olaraq bu reaksiyalarda ilk dəfə etilendiamin-
dən və 1,3-diaminopropandan istifadə olunmuşdur. Beləliklə, müx-
təlif monoəvəzlənmiş benzilidenmalononitrillər (2-(4-(triflüorme-
til)benziliden)malononitril istisna olmaqla) və ya benzilidensianoase-
tamidlər, malononitril və etilendiaminin birmərhələli, üçkomponentli
reaksiyasından uyğun dihidroimidazo[1,2-a]piridinlərin əmələ gəldiyi
aşkar edilmişdir. Bu reaksiyada benzilidenmalononitrillər olaraq di-
halogenəvəzli benzilidenmalononitrillər (diəvəzlənmiş 2-[(4-hid-
roksi-3-metoksifenil)metiliden]propandinitril istisna olmaqla) götü-
rüldükdə, reaksiya məhsulu kimi uyğun tetrahidroimidazo[1,2-a]piri-
dinlər əmələ gəlməsi müəyyənləşdirilmişdir. Fikrimizcə, dihalogen-
əvəzli benzilidenmalononitrillərdə benzol halqası müsbət induktiv
qoşulmada iştirak etdiyindən tetrahidroimidazo[1,2-a]piridinlər son-
rakı oksidləşməyə qarşı kifayət qədər davamlı olur.

Analoji üçkomponentli reaksiya 1,3-diaminopropan iştirakında
aparıldıqda, reaksiya məhsulu olaraq əvəzlənmiş yeni dihidropirido-
[1,2-a]pirimidin törəmələrinin alınması, bu reaksiyada diəvəzlənmiş
benzilidenmalononitrillər (və ya benzilidensianoasetamidlər) istifadə
edildikdə isə məhsul olaraq əvəzlənmiş tetrahidropirido[1,2-a]pirimi-
din törəmələrinin əmələ gəlməsi müəyyən edilmişdir.

Müəyyənləşdirilmişdir ki, çoxkomponentli reaksiyada furfurilamin
və ya 2-tiofenmetilamin götürdükdə, reaksiya 2,6-diaminodihid-
ropiridin törəmələrinin əmələ gəlməsi istiqamətinə yönəlir.

Eləcə də ilk dəfə olaraq monoəvəzlənmiş benzilidenmalononitril-
lərin (və ya benzilidensianoasetamidlərin) malononitril və benzil-
aminlə birmərhələli, üçkomponentli reaksiyasından məhsul kimi
əvəzlənmiş iminodihidropiridin törəmələrinin əmələ gəlməsi aşkar
edilmişdir. Üçkomponentli reaksiyanı (S)-(-)-1-feniletilamin iştira-
kında apardıqda, optiki izomerliyə malik əvəzlənmiş iminodihidro-
piridin törəmələri əldə olunmuşdur.
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Benzilidenmalononitrillərin etilendiamin, tiosemikarbazid
və 2,4-dinitrofenilhidrazinlə qarşılıqlı təsir reaksiyası

Etanolun qaynama temperaturunda benzilidenmalononitrilin eti-
lendiaminlə adi və mikrodalğalı şüalanma şəraitində qarşılıqlı təsir
reaksiyasından bitsiklik heterotsiklik 5,7-difenil-1,2,3,7-tetrahidroimi-
dazo[1,2-a]piridin-6,6,8(5H)-trikarbonitril (28) birləşməsinin əmələ
gəlməsi müəyyən edilmişdir. Eyni reaksiya şəraitində 2-(2,4-dixlor-
benziliden)malononitrilin etilendiaminlə qarşılıqlı təsir reaksiyasın-
dan isə uyğun azometinin (29) alınması aşkar olunmuşdur.

1H, 13C NMR spektrləri reaksiya sxemində göstərilən 5,7-difenil-
1,2,3,7-tetrahidroimidazo[1,2-a]piridin-6,6,8(5H)-trikarbonitrilin (28)
və uyğun azometinin (29) əmələ gəldiyini təsdiqləmişdir.

Həmçinin benzilidenmalononitril, malononitril və tiosemikarbazid
(yaxud 2,4-dinitrofenilhidrazin) arasında birmərhələli üçkomponentli
kondensləşmə reaksiyası aparılmış və göstərilən reaksiya şəraitində
malononitrilin reaksiyada iştirak etmədiyi prosesdən malononitril,
ammonyak fraqmentlərinin ayrılması ilə uyğun azometin törəmələ-
rinin (30 və 31) əmələ gəlməsi müəyyən edilmiş və quruluşları 1H və
13C NMR spektrlərinin köməyilə təsdiq olunmuşdur.

İzatilidenmalononitril əsasında funksionaləvəzli
birləşmələrin sintezi

Bioloji aktivliyə malik olan spirooksindollar çoxsaylı təbii birləş-
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mələrin və dərman maddələrinin əsas quruluş hissələridir. İzatiliden-
malononitrillər üzvi sintezdə vacib sintonlar olub, spirooksindollar və
3,3’-diəvəzlənmiş oksindolların sintezində geniş istifadə olunur.
Spirooksindolların sintezi zamanı Mixael birləşmə, tsiklobirləşmə,
bəzən də domino reaksiyaları geniş istifadə edilir. Eləcə də ədəbiy-
yatda müxtəlif reaksiya şəraitlərində izatilidenmalononitrillərin dial-
kil fosfit, difenil fosfit, α,β-doymamış ketonlar və metilenaktiv bir-
ləşmələrlə qarşılıqlı təsir reaksiyalarına aid işlərə rast gəlinir.

İzatilidenmalononitrilin malononitril və aminlərlə bir-mərhə-
ləli, üç-komponentli reaksiyası. Tədqiqatlarımızın bu hissəsində
metanol mühitində, otaq temperaturunda izatilidenmalononitrilin (və
ya bromizatilidenmalononitrilin) malononitril və etilendiamin ilə bir-
mərhələli, üçkomponentli reaksiyası aparılmışdır. Reaksiya məhsulu
olaraq ancaq uyğun dihidroimidazopiridin törəməsinin (32a,b) alın-
ması müəyyən edilmişdir.

Reaksiyanın ehtimal edilən mexanizmi 13a birləşməsinin mexa-
nizmi ilə oxşadır və bunun haqqında dissertasiyada ətraflı məlumat
verilmişdir.

Sintez edilən 32a birləşməsinin quruluşunu xarakterizə edən 1H və
13C NMR spektrləri şəkil 12 və 13-də verilmişdir.

1H NMR spektrinin 3.55 m.h. sahəsində azot atomuna birləşmiş
iki CH2 qrupunun dörd protonuna uyğun tripletin, 6.43 m.h.-də NH2
qrupunun iki protonuna uyğun sinqletin, 6.82-7.19 m.h. intervalında
aromatik halqanın dörd protonuna uyğun multipletin, 7.57 m.h.-də
NH qrupunun bir protonuna uyğun sinqletin və 10.33 m.h.-də NH
qrupunun bir protonuna uyğun sinqletin müşahidə olunması reaksiya
sxemində göstərilən 5-amino-2'-okso-2,3-dihidro-1H-spiro[imidazo-
[1,2-a]piridin-7,3'-indolin]-6,8-dicarbonitrilin (32a) alındığını demə-
yə əsas verir və 13C NMR eksperimenti də göstərilən nəticəni bir
daha təsdiq edir.
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Şəkil 12. (32a)-Birləşməsinin 1H NMR spektri

Şəkil 13. (32a)-Birləşməsinin 13C NMR spektri

Araşdırmaların davamı olaraq yenə metanol mühitində, otaq tem-
peraturunda izatilidenmalononitrillərin malononitril və 1,3-diamino-
propan ilə birmərhələli, üçkomponentli reaksiyası aparılmışdır. Re-
aksiya nəticəsində yaxşı çıxımla tetrapirido[1,2-a]pirimidin törəməsi-
nin (33a,b) əmələ gəldiyi müəyyənləşdirilmişdir. Reaksiya ehtimal
etdiyimiz mexanizmi pirido[1,2-a]pirimidin (24a-j) törəmələrinin
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alınma reaksiyasının mexanizmi ilə analojidir və dissertasiyada ətraflı
məlumat verilmişdir.

1H NMR spektrinin 1.92 m.h. sahəsində tsiklik propil fraqmentinin
mərkəzi CH2 qrupunun iki protonuna uyğun multipletin, 3.17 m.h.-də
azot atomuna birləşmiş CH2 qrupunun iki protonuna uyğun tripletin,
3.62 m.h.-də digər azot atomuna birləşmiş CH2 qrupunun iki proto-
nuna uyğun tripletin, 6.33-7.19 m.h. intervalında aromatik halqanın
üç protonuna, NH2 qrupunun iki protonuna və NH qrupunun bir pro-
tonuna uyğun multipletin, eləcə də 10.24 m.h.-də digər NH qrupunun
bir protonuna uyğun sinqletin müşahidə olunması reaksiya sxemində
göstərilən 6'-amino-2-okso-1',2',3',4'-tetrahidrospiro[indolin-3,8'-piri-
do[1,2-a]pirimidin]-7',9'-dikarbonitril (33a) birləşməsinin alındığını
deməyə əsas verir. RQA (şəkil 14) və 13C NMR eksperimenti də
göstərilən nəticəni bir daha təsdiq edir.

Şəkil 14. 33a-Birləşməsinin molekulyar quruluşu

Növbəti araşdırmamızda metanol mühitində, otaq temperaturunda
izatilidenmalononitrilin malononitril və furfurilamin (və ya 2-tiofen-
metilamin) ilə birmərhələli, üçkomponentli reaksiyasından uyğun
diaminodihidropiridin törəməsi (34, 35) sintez edilmişdir.
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İzatilidenmalononitrillərin asetoasetanilid və 4-xlorasetoasetat
turşusunun etil efiri ilə reaksiyası. Metanol mühitində, otaq tempe-
raturunda, əsasi katalizator olaraq 7 mol% piperazin hidrat (və ya
metil piperazin) iştirakında izatilidenmalononitrilin (və ya 2-(5-brom-
2-oksoindolin-3-yliden)malononitril) asetoasetanilid (və ya 4-
xlorasetoasetat turşusunun etil efiri) ilə Mixael birləşmə reaksiyasın-
dan uyğun sianospiro[indolin-3,4'-piran]- törəmələri (36a,b və 37a,b)
sintez olunmuşdur.

Sintez edilmiş 37a birləşməsinin RQA molekulyar quruluşu şəkil
15-də verilmişdir.
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Şəkil 15. 37a-Birləşməsinin molekulyar quruluşu

Sintez olunmuş 35a-birləşməsinin molekulyar quruluşunun anali-
zindən belə nəticəyə gəlmək olur ki, kristal qəfəsdə molekullar
arasında bir molekulun NH qrupunun azot atomu ilə digər molekulun
N−C=O qrupunun oksigen atomu arasında hidrogen rabitələri əmələ
gəlmişdir.

Eləcə də izatilidenmalononitril, malononitril və furfurilaminin (və
ya 2-tiofenmetilaminin) birmərhələli, üçkomponentli reaksiyası apa-
rılaraq uyğun diaminodihidropiridin törəməsinin alındığı təsdiq edil-
mişdir. Bundan başqa piperazin hidrat (və ya metil piperazin) iştira-
kında izatilidenmalononitrillərə asetoasetanilid və 4-xlorasetoasetat
turşusunun etil efirinin Mixael birləşmə reaksiyası vasitəsilə uyğun
sianospiro[indolin-3,4'-piran] törəmələrinin sintez metodu işlənib ha-
zırlanmışdır.

Benzilidenmalononitrillərin və ya ilidensianoasetoamidlərin
metilenaktiv birləşmələr ilə Mixael birləşmə reaksiyası

Benzilidenmalononitrillər və ya ilidensianoasetoamidlər polyarlaş-
mış ikiqat rabitəli birləşmələrdir. Elektroakseptor qruplar olan nitril
və amid qrupları bu birləşmələrdə ikiqat rabitəni polyarlaşdırır. Nəti-
cədə müxtəlif əsaslar iştirakında bu birləşmələrin nukleofil agentlərlə
qarşılıqlı təsirindən funksionaləvəzli birləşmələr əmələ gəlir.

Benzilidenmalononitrillərin asetoasetanilid ilə Mixael birləşmə
reaksiyası və Mixael adduktlarında keto-enol tautomerlik. Əvəz-
lənmiş benzilidenmalononitrillərə (R=a-e) və ya tiofenilidenmalo-
nonitrilə (R=f) asetoasetanilidin Mixael birləşmə reaksiyası müxtəlif
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əsaslar (piperidin, piperazin hidrat, metilpiperazin, trietilamin) iştira-
kında, metanol mühitində, otaq temperaturunda aparılmış və asetil
əvəzli uyğun piridin törəmələri sintez edilmişdir. Yerinə yetirilən
NMR tədqiqatları (38a-f) birləşmələrinin məhlul sistemlərində keto-
enol tautomerliyinin olmasını təsdiq etmişdir. Siqnalların inteqral in-
tensivliklərinə əsasən 85% keto, 15% enol formada olması müəyyən
olunmuşdur.

2,6-Dixlorbenzilidenmalononitrilə asetoasetanilidin Mixael birləş-
mə reaksiyası müxtəlif əsaslar (piperidin, piperazin hidrat, metilpipe-
razin, trietilamin) iştirakında, metanol mühitində, 60-65C tempera-
turda 4-6 dəqiqə isidilməklə aparılmışdır. Alınan 39-birləşməsinin
NMR tədqiqatları məhlulda dayanıqlı enol formanın olmasını göstər-
mişdir. Fikrimizcə, bu birləşmədə enol formanın (83.51%) üstünlük
təşkil etməsi, hidroksil qrupunun hidrogen atomunun molekuldaxili
hidrogen rabitəsində iştirak etməsi ilə əlaqədardır. Alınan 39-birləş-
məsinin 1H və 13C NMR spektrləri şəkil 16 və 17-də verilmişdir.

1H NMR spektrinin 1.77 m.h. sahəsində CH3 qrupunun üç proto-
nuna, 5.49 m.h.-də NH2 və aromatik halqaya birləşmiş CH qrupunun
üç protonuna uyğun sinqletlərin, 7.18-7.57 m.h. intervalında iki aro-
matik halqanın səkkiz protonuna uyğun multipletin və 14.49 m.h.-də
enol formanın OH qrupunun bir protonuna uyğun sinqletin müşahidə
olunması reaksiya sxemində göstərilən 2-amino-4-(2,6-dixlorfenil)-5-
(1-hidroksietiliden)-6-okso-1-fenil-1,4,5,6-tetrahidropiridin-3-karbo-
nitrilin (39) alındığını göstərir. Eləcə də 13C NMR spektri göstərilən
nəticəni bir daha təsdiq etmişdir.
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Şəkil 16. (39)-Birləşməsinin 1H NMR spektri

Şəkil 17. (39)-Birləşməsinin 13C NMR spektri

Eləcə də 2-(2-xlor-5-nitrobenziliden)malononitrilin asetoasetanilid
ilə Mixael birləşmə reaksiyası müxtəlif əsaslar (piperidin, piperazin
hidrat (7 mol%), metilpiperazin, trietilamin) iştirakında, metanol mü-
hitində, otaq temperaturunda 24 saat saxlanılmaqla həyata keçirilmiş-
dir. Reaksiya zamanı 15 dəqiqə sonra ilkin kristalların əmələ gəlməsi
müşahidə olunmuşdur. Bu kristalların NMR spektrlərinin analizi 40-
birləşməsinin əmələ gəldiyini təsdiq etmişdir. Reaksiya qarışığının
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digər hissəsindən isə əmələ gələn kristalların 41-birləşməsi olduğu
müəyyənləşdirilmişdir.

2-(4-Brombenziliden)malononitril və 2-(4-(triflüormetil)benziliden)-
malononitrilə asetoasetanilidin Mixael birləşmə reaksiyası da müxtə-
lif əsaslar (piperidin, piperazin hidrat, metilpiperazin, trietilamin)
işirakında, metanol mühitində, 60-65C temperaturda 4-6 dəqiqə qız-
dırıldıqdan sonra otaq temperaturunda 48 saat saxlanılmaqla aparıl-
mışdır. Aparılan NMR tədqiqatları ilə piridin halqasına birləşmiş
asetil qrupunun molekuldan ayrılması müəyyənləşdirilmişdir. Uyğun
spektrlərdə 5.88 m.h. (42a) və 5.93 m.h.-də (42b) molekullarda NH2
qrupunun, 2.75-3.44 m.h. (42a) və 2.78-3.26 m.h. intervallarında
(42b) dd-dd-ə parçalanmış CH2 qrupunun, 3.95 m.h. (42a) və 4.07
m.h.-də (42b) CH qrupuna uyğun triplet siqnalının müşahidə olun-
ması 36a,b-birləşmələrinin əmələ gəlməsini deməyə əsas vermişdir.

1H NMR spektrinin 2.78-3.17 m.h. sahəsində CH2 qrupunun iki
protonuna uyğun duplet-dupletin, 3.95 m.h.-də aromarik halqaya
birləşmiş CH qrupunun bir protonuna uyğun tripletin, 5.88 m.h.-də
NH2 qrupunun iki protonuna uyğun sinqletin və 7.21-7.62 m.h. inter-
valında iki aromatik halqanın doqquz protonuna uyğun multipletin
müşahidə olunması reaksiya sxemində göstərilən 2-amino-4-(4-
bromfenil)-6-okso-1-fenil-1,4,5,6-tetrahidropiridin-3-karbonitril (42a)
birləşməsinin alındığını göstərir. Eləcə də 13C NMR spektri göstərilən
nəticəni bir daha təsdiq etmişdir.
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Sintez edilən 42a birləşməsinin RQA molekulyar quruluşu şəkil
18-də verilmişdir.

Şəkil 18. 42a-Birləşməsinin
molekulyar quruluşu

Benzilidenmalononitrillərə asetoasetanilidin Mixael birləşmə
reaksiyası vasitəsilə tritsiklik birləşmələrin sintezi. Tədqiqatların
davamı olaraq otaq temperaturunda, həlledici kimi metanol, əsas ola-
raq piperazin hidrat (və ya metilpiperazin) iştirakında 2 mol benzili-
denmalononitril ilə asetoasetanilidin reaksiyasından məhsul olaraq
yalnız müvafiq tritsiklik heterotsikllərin (43a-g) əmələ gəlməsi aşkar
edilmişdir.
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1H NMR spektrinin 1.91 m.h. sahəsində CH3 qrupunun üç protonu-
na uyğun sinqletin, 3.95 m.h.-də aromatik halqaya birləşmiş CH qru-
punun bir protonuna uyğun dupletin, 4.49 m.h.-də molekulda N−C=O
qrupuna birləşmiş CH qrupunun bir protonuna uyğun dupletin, 4.94
m.h.-də digər aromatik halqaya birləşmiş CH qrupunun bir protonuna
uyğun sinqletin, 7.37-7.64 m.h. intervalında üç aromatik halqanın on-
beş protonuna uyğun multipletin, 7.88 m.h.-də NH qrupunun bir proto-
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nuna uyğun sinqletin və 9.20 m.h.-də digər NH qrupunun bir protonu-
na uyğun sinqletin müşahidə olunması reaksiya sxemində göstərilən
2,5-diimino-8a-metil-7-okso-4,6,9-trifeniltetrahidro-2H-3,8-metanopi-
rano[3,2-c]piridin-3,4a(4H,5H)-dikarbonitril (43a) birləşməsinin əmələ
gəldiyini deməyə əsas verir. RQA və 13C NMR spektri də göstərilən
nəticəni bir daha təsdiq edir.

Tərəfimizdən əmələ gələn heterotiklin alınmasına iki ehtimal olu-
nan mexanizm təklif edilmişdir: a) çevrilmə nəticəsində əmələ gələn
A−Mixael adduktundakı NH qrupunun elektron cütü ilə ikinci arili-
denmalononitril molekulunun elektrofil mərkəzlərindən biri olan nit-
ril qrupunun (CN) karbon atomuna nukleofil həmləsi ilə B−aralıq
intermediatı əmələ gəlir. Sonra B−intermediatında olan asetil qrupu
enollaşır. Enol formanın OH qrupunun oksigen atomunun elektron
cütü ilə imin formaya keçən nitril qrupunun karbon atomuna nukle-
ofil həmləsi nəticəsində C-aralıq intermediatı formalaşır. Sonuncu
mərhələdə C-intermediatının ikiqat tsiklləşməsi nəticəsində tritsiklik
pirano[3,2-c]piridin törəməsi (43a-g) əmələ gəlir.
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b) İkinci ehtimal etdiyimiz mexanizmə görə A−Mixael adduktunda
iki elektroakseptor nitril qrupunun birləşdiyi CH qrupuna əsasın təsi-
rindən əmələ gələn nukleofil agentin (uyğun anionun) digər benziliden-
malononitril molekulunun =CH elektrofil mərkəzinə nukleofil həmləsi
nəticəsində B−aralıq intermediatı formalaşır. Sonra B−aralıq intermedia-
tında NH qrupundakı azot atomunun elektron cütü ilə nitril qrupunun
karbon atomuna nukleofil həmləsi baş verir və C−aralıq intermediatı
əmələ gəlir. Yenidən C−aralıq intermediatına əsasın təsirindən yaranan
uyğun anionun karbonil qrupunun karbon atomuna, həmçinin eyni za-
manda karbonil qrupunun oksigen atomunun nitril qrupunun karbon ato-
muna həmləsi ilə üçüncü tsikl formalaşır və 43a-birləşməsi əldə olunur.
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Sonrakı tədqiqatlarda 2,5-diimino-8a-metil-7-okso-4,6,9-trifenilte-
trahidro-2H-3,8-metanopirano[3,2-c]piridin-3,4a(4H,5H)-dikarbonit-
ril (43a) birləşməsinin yod və hidrazin hidroxlorid iştirakında, etil
spirtində qaynadılmasından 5-asetil-2,4-diokso-3,6-difenil-3-azabi-
tsiklo[3.1.0]heksan-1-karbonitril birləşməsi (44), sonuncunun hidra-
zin hidroxlorid iştirakında etil spirti mühitində qaynadılmasından isə
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(45) monotsiklinin əmələ gəlməsi müəyyən olunmuşdur.
Sintez edilən 43a-45 birləşmələrinin RQA molekulyar quruluşları

şəkil 19-20-də verilmişdir.

 Şəkil 19. 43a və 44 Birləşmələrinin molekulyar quruluşu

Şəkil 20. 45-Birləşməsinin molekulyar quruluşu
Reaksiyanın ehtimal etdiyimiz mexanizminə görə tritsiklik 37a-

birləşməsi elektron sıxlığının yenidən paylanması nəticəsində A-ara-
lıq intermediat formasına keçir. Piperazin əsası iştirakında A-aralıq
intermediatında əmələ gələn anionda nukleofil hissəciyin CH qrupu-
na həmləsi, elektron sıxlığının yenidən paylanması C-C rabitələrinin
qırılması və molekuldan benzilidenmalononitril molekulunun ayrıl-
ması nəticəsində B-aralıq intermediatı əmələ gəlir. B-aralıq interme-
diatında elektron sıxlığının yenidən paylanması baş verir, hidrogenin
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NH qrupuna birləşməsi ilə C-aralıq intermediatı formalaşır. C-aralıq
intermediatının ikiqat rabitəsinə yodun birləşməsi vasitəsilə D-aralıq
intermediatı əldə olunur. Əsasın təsirindən D-aralıq intermediatı uy-
ğun aniona çevrilir. Alınan anionda mənfi yüklənmiş karbon atomu-
nun (nukleofil hissəciyin) nisbi müsbət yüklənmiş karbon atomuna
(elektrofil mərkəzinə) həmləsi baş verir, molekuldan HI ayrılması ilə
üçüzvlü tsikl formalaşır və E-aralıq intermediatı əmələ gəlir. Sonrakı
mərhələdə su molekulunun oksigen atomunun yodun birləşdiyi kar-
bon atomuna həmləsi nəticəsində molekuldan HI ayrılır və F-aralıq
intermediatı formalaşır. Yekun mərhələdə F-aralıq intermediatında
oksigen atomunun elektron sıxlığının karbon atomuna ötürülməsi və
molekuldan ammonyakın ayrılması ilə 44-birləşməsi əmələ gəlir.

Tritsiklə hidrazinhidrat ilə təsir etdikdə reaksiya yuxarıda verilən
ehtimal olunan mexanizmə analoji olaraq baş verir. Fikrimizcə, əmələ
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gələn C-aralıq intermediatı hidrazin hidrat əsası iştirakında uyğun
aniona çevrilir. Mənfi yüklü karbon atomunun ikiqat rabitənin karbon
atomuna nukleofil həmləsi nəticəsində I-aralıq intermediatı əmələ
gəlir. Hidrazinin dördlü ammonium duzundan hidrogen I-aralıq
intermediatına verilməklə elektron sıxlığı müvafiq qaydada ötürülür,
üçüzvlü tsikldə C−C rabitəsi qırılır və II-aralıq intermediatı
formalaşır. NH2 qrupunda azot atomunun elektron cütünün ikiqat
rabitəyə ötürülməsi və elektron sıxlığının ikiqat rabitənin digər
karbon atomuna yerdəyişməsi nəticəsində II-aralıq intermediatı III-
aralıq intermediatına çevrilir. Hidrazinin azot atomunun elektron cütü
ilə III-aralıq intermediatının asetil qrupunun elektrofil karbon
atomuna həmləsi baş verir və suyun ayrılması nəticəsində uyğun
hidrazon (IV) əmələ gəlir. Ayrılan sudakı oksigenin elektron cütü ilə
hidrazonun karbon atomuna nukleofil həmləsi nəticəsində V-aralıq
intermediatı yaranır. Əmələ gəlmiş V-aralıq intermediatında hidroksil
qrupunun elektron sıxlığının karbon atomuna ötürülməsi ilə
molekuldan asethidrazid molekulu ayrılır və VI-aralıq intermediatı
formalaşır. Sonra VI-aralıq intermediatında elektrofilliyi daha çox
olan imin qrupunun karbon atomuna hidrazinin azot atomunun həm-
ləsi baş verir və VII-aralıq intermediatı əmələ gəlir. Yeni yaranan
VII-aralıq intermediatında azot atomunun elektron cütünün karbon
atomuna ötürülməsi və öz növbəsində elektron sıxlığının fenil qrupu-
nun birləşdiyi azot atomuna tərəf yerdəyişməsi, C−N rabitəsinin 
qırılması nəticəsində VIII-aralıq intermediatı formalaşır. Növbəti
mərhələdə VIII-aralıq intermediatında əmələ gələn NH2 qrupunun
azot atomunun elektron cütü ilə C=O qrupunun elektrofil karbon
atomuna nukleofil həmləsi baş verir və nəticədə VIII-aralıq interme-
diatı IX-aralıq intermediatına çevrilir. Elektron sıxlığının IX-aralıq
intermediatında hidroksil qrupundan karbon atomuna, eləcə də kar-
bon atomundan azot atomuna tərəf ötürülməsi və molekuldan anilinin
ayrılması nəticəsində X-aralıq intermediatı əmələ gəlir. Suyun
hidroksil qrupunda oksigen atomunun elektron cütü ilə X-aralıq in-
termediatındakı imin qrupunun karbon atomuna həmləsi baş verir və
XI-aralıq intermediatı yaranır. Son mərhələdə XI-aralıq intermediya-
tında hidroksil qrupundan elektron sıxlığının karbon atomuna ötürül-
məsi və molekuldan hidrazinin ayrılması ilə 45-birləşməsi formalaşır.
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5-Asetil-2-amino-6-metil-4-fenil-4h-piran-3-karbonitrilin
müxtəlif metilenaktiv reagentlərlə alkilləşmə reaksiyası

Tərəfimizdən mikrodalğalı sobada, xloroform mühitində, katalitik
miqdarda (7 mol%) piperazin hidrat iştirakında 5-asetil-2-amino-6-me-
til-4-fenil-4H-piran-3-karbonitrilin (46) asetosirkə efiri (və ya dimedon,
benzoilaseton, 4-xlorasetoasetat turşusunun etil efiri, dibenzoilmetan və
benzoilsirkə turşusunun etil efiri) ilə reaksiyası aparılmış və uyğun 4H-
piran-3-karbonitril törəmələrinin alınması aşkar olunmuşdur.

1H və 13C NMR spektrləri reaksiya sxemində göstərilən uyğun əvəz-
lənmiş piran törəmələrinin (47a-e və 48) əmələ gəldiyini təsdiq etmişdir.
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Ehtimal etdiyimiz reaksiya mexanizminə görə piperazin hidratın
dimedon molekuluna təsirindən müvafiq anion əmələ gəlir. Reaksiya
mühitinin təsirindən götürülmüş molekuldakı piran halqası açılır və
alınan addukta (A) dimedonun anionunun nuklefil həmləsi nəticəsin-
də B-intermediatı formalaşır. Bundan sonra B-intermediatı enol for-
maya keçir, enol formanın oksigen atomunun elektron cütü ilə mole-
kuldakı imin formanın karbon atomuna nukleofil həmləsi ilə uyğun
4H-piran (48) halqası əmələ gəlir. Reaksiyanın ehtimal edilən mexa-
nizmi aşağıda verilmişdir:

Asetiltetrahidropiridin törəmələrində yenidənqruplaşma
Araşdırmalarımız bu istiqamətdə yenə də davam etdirilmişdir. Ben-

zilidenmalononitrillər və tiofenilidenmalononitril ilə asetoasetanilidin
Mixael birləşmə reaksiyasından uyğun 1,4,5,6-tetrahidropiridin-3-kar-
bonitrillər alınmışdır. Sonra isə alınmış asetiltetrahidropiridin törəmə-
lərinə metanolun qaynama temperaturunda etilendiaminlə təsir edilmiş-
dir. Tədqiqatlar asetil qrupunun qopması ilə molekulda qruplaşmanın
baş verməsini və yeni piridon törəmələrinin əmələ gəlməsini göstər-
mişdir.

Başlanğıc maddələrin 1H NMR spektrlərinin 2.33 m.h.-də molekul-
da olan asetil fraqmentinin CH3 qrupuna uyğun sinqlet, 4.09 və 4.27
m.h.-lərində 2 CH qrupuna uyğun duplet və 5.92 m.h.-də NH2 qrupuna



45

uyğun sinqlet siqnalları əmələ gələn maddələrin 1H NMR spektrlərində
yoxa çıxır. Əvəzində 1H NMR spektrlərində 2.69 və 3.10 m.h.-də
molekulda yeni əmələ gələn CH2 qrupuna uyğun ikiqat duplet, 3.94
m.h.-də CH qrupuna uyğun triplet, 8.86 və 10.22 m.h.-də 2 NH qrupla-
rına uyğun iki sinqlet əmələ gəlir ki, bu da yenidən qruplaşmanın get-
məsini deməyə əsas verir.

1H NMR spektrin 2.69 m.h. sahəsində CH2 qrupunun bir protonuna
uyğun duplet-dupletin, 3.10 m.h.-də CH2 qrupunun digər bir protonuna
uyğun duplet-dupletin, 3.94 m.h.-də aromatik halqaya birləşmiş CH
qrupunun bir protonuna uyğun tripletin, 6.96-7.42 m.h. intervalında iki
aromatik halqanın on protonuna uyğun multipletin, 8.86 m.h.-də NH
qrupunun bir protonuna və 10.22 m.h.-də digər NH qrupunun bir
protonuna uyğun sinqletlərin müşahidə olunması reaksiya sxemində
göstərilən 2-anilino-6-okso-4-fenil-1,4,5,6-tetrahidropiridin-3-karbo-
nitrilin (49a) əmələ gəldiyini deməyə əsas verir. RQA (şəkil 21) və 13C
NMR spektri də göstərilən nəticəni bir daha təsdiq edir.

Şəkil 21. (49g) və (49h)-Birləşmələrinin molekulyar quruluşu

2-Anilino-4-(4-metoksifenil)-6-okso-1,4,5,6-tetrahidropiridin-3-
karbonitril (49h) molekulunun molekulyar quruluşuna nəzər yetir-
dikdə, kristal qəfəsdə molekulda iki vəziyyətdə hidrogen rabitələrinin
yarandığı aşkar görünür. Belə ki, bir molekulun piridon tsiklinin NH
qrupunun azot atomu ilə digər molekulun nitril qrupunun azot atomu
arasında, eləcə də bir molekuldakı piridon tsiklinin C=O qrupunun
oksigen atomu ilə digər molekulun NH qrupunun azot atomu arasında
hidrogen rabitələri əmələ gəlmişdir.
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Ehtimal etdiyimiz reaksiya mexanizminə görə götürülən mühitdə 5-
asetil-2-amino-1,4,5,6-tetrahidropiridin-3-karbonitril törəmələri müva-
fiq enol formaya keçir. Etiendiamin molekulundakı amin qrupunda
azot atomu elektron cütü ilə enol formanın karbon atomuna nukleofil
həmlə edərək A-intermediatını əmələ gətirir. Sonra A-intermediatın-
da dehidratlaşma baş verir və B-intermediatı formalaşır. Yeni B-
intermediatına suyun nukleofil birləşməsi və protonun ayrılması ilə
C-intermediatı yaranır. Sonra C-intermediatında elektron cütünün
uyğun ötürülməsi və molekuldan sirkə turşusunun müvafiq amidinin
ayrılması nəticəsində I-aralıq reaksiya məhsulu əmələ gəlir. Növbəti
mərhələdə I-aralıq reaksiya məhsulu enol formaya (II) keçir. Enol
formada (II) elektron sıxlığının ötürülməsilə tsikl açılır və III-inter-
mediatı formalaşır. Sonda III-intermediatında amin qrupunda azot
atomu elektron cütü ilə keten fraqmentindəki elektrofil mərkəz olan
karbon atomuna nukleofil həmlə edərək yeni tsikl formalaşır və elek-
tron sıxlığının sonrakı ötürülməsi ilə reaksiya məhsulu əmələ gəlir.

Bəzi ilidensianoasetamidlərin metilenaktiv birləşmələrlə
Mixael birləşmə reaksiyası

Tədqiqatlarımızın davamı olaraq metanol mühitində, katalitik
miqdarda metilpiperazin (MP) iştirakında, otaq temperaturunda, 24-
48 saat müddətində müxtəlif ilidensianoasetamidlərin asetoasetanilid
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ilə Mixael birləşmə reaksiyası aparılmış və yeni əvəzlənmiş piridon
törəmələrinin (50 a-e) əmələ gəlməsi müəyyən edilmişdir.

1H NMR spektrinin 1.51 m.h. sahəsində CH3 qrupunun üç protonuna
uyğun sinqletin, 3.21 m.h.-də amid qrupuna birləşmiş CH qrupunun bir
protonuna uyğun dupletin, 4.04 m.h.-də aromatik halqaya birləşmiş CH
qrupunun bir protonuna uyğun tripletin, 4.48 m.h.-də nitril qrupuna
birləşmiş CH qrupunun bir protonuna uyğun dupletin, 6.20 m.h.-də OH
qrupunun bir protonuna uyğun sinqletin, 6.96-7.48 m.h. intervalında iki
aromatik halqanın on protonuna uyğun multipletin, 8.94 m.h.-də NH
qrupunun bir protonuna və 9.78 m.h.-də digər NH qrupunun bir proto-
nuna uyğun sinqletlərin müşahidə olunması reaksiya sxemində göstəri-
lən 5-siano-2-hidroksi-2-metil-6-okso-N,4-difenilpiperidin-3-karboksa-
mid (50a) birləşməsinin alındığını göstərir. Eləcə də 13C NMR spektri də
göstərilən nəticəni bir daha təsdiq etmişdir.

Sintez olunan (50d) birləşməsinin RQA molekulyar quruluşu şəkil
22-də verilmişdir.

Şəkil 22. 50d-Birləşməsinin dimer formasının molekulyar quruluşu

Əldə edilən 50d-birləşməsinin molekulyar quruluşundan görünür
ki, kristal qəfəsdə bir molekulun amid fraqmentinin karbonil qrupu-
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nun oksigen atomu ilə digər molekulun piridon halqasının azot atomu
arasında və əksinə digər molekulun amid fraqmentinin NH qrupunun
azot atomu ilə ikinci molekulun karbonil qrupunun oksigen atomu
arasında molekullararası hidrogen rabitəsi yaranmışdır. Bundan başqa
həlledici kimi götürülmüş metanol molekulunun oksigen atomu ilə
molekulda olan nitril qrupunun azot atomu və digər molekulun isə
hidroksil qrupunun oksigen atomu arasında eyni zamanda hidrogen
rabitələri əmələ gətirərək kristal qəfəsdə qalmışdır (şəkil 23).

Şəkil 23. 50d-Birləşməsinin kristal qəfəsinin molekulyar quruluşu

RQA analizlərinin köməyilə kristal qəfəsdə molekullararası hidro-
gen rabitələrindən başqa qəfəsin formalaşması zamanı molekulda bir
molekulun aromatik halqasında olan hidrogenin digər molekulun
tiofen halqasının π-sistemi ilə qarşılıqlı təsirlərinin olduğu aşkar edil-
mişdir. Belə ki, molekullararası hidrogen rabitələri və "T-şəkilli" qar-
şılıqlı təsirlər kristal qəfəsin formalaşmasında aktiv iştirak etmişdir.

Eləcə də 2-flüorbenzilidensianoasetamid və metil asetopurevatın
metanol mühitində, katalitik miqdarda metilpiperazin (MP) iştirakın-
da, 5 dəqiqə müddətində 65-70C temperaturda Mixael birləşmə re-
aksiyasından yüksək çıxımla yeni tetrahidropiridon törəməsi (51) əl-
də olunmuşdur.
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1H NMR spektrinin 1.81 m.h. sahəsində CH3 qrupunun üç proto-
nuna, 3.70 m.h.-də CH3O qrupunun üç protonuna uyğun sinqletlərin,
4.43 m.h.-də nitril qrupuna birləşmiş CH qrupunun bir protonuna
uyğun dupletin, 4.54 m.h.-də aromatik halqaya birləşmiş CH qrupu-
nun bir protonuna uyğun dupletin, 7.19-7.59 m.h. intervalında aro-
matik halqanın dörd protonuna uyğun multipletin və 9.41 m.h.-də NH
qrupunun bir protonuna uyğun sinqletin müşahidə olunması reaksiya
sxemində göstərilən 2-(5-siano-4-(2-flüorfenil)-2-metil-6-okso-1,4,5,
6-tetrahidropiridin-3-il)-2-oksoasetat turşusunun metil efirinin (51)
alındığını deməyə əsas verir və 13C NMR spektri də göstərilən
nəticəni bir daha təsdiq edir.

Araşdırmaların davamı olaraq polyarlaşmış ikiqat rabitəyə malik
2-flüorbenzilidensianoasetamidə 4-brombenzoilasetonitrilin Mixael
birləşmə reaksiyası metanol mühitində, katalitik miqdarda metilpi-
perazin (MP) iştirakında, otaq temperaturunda aparılmışdır və yüksək
çıxımla yeni tetrahidropiridon törəməsi (52) əldə olunmuşdur.

Qeyd etmək lazımdır ki, eyni reaksiya şəraitində 2-siano-3-(piri-
din-4-il)akrilamidə benzoilaseton və asetosirkə turşusunun etil efiri-
nin Mixael birləşmə reaksiyası aparılmış və yüksək çıxımla yeni tet-
rahidropiridon törəmələri (53a,b) əldə edilmişdir.

Tədqiqatlar göstərmişdir ki, 53a-birləşməsi qızdırıldıqda 1-2 və-
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ziyyətindən suyun ayrılması, 3-4 vəziyyətindən isə hidrogen atom-
larının havanın oksigeni ilə oksidləşməsi nəticəsində 54-birləşməsinə
çevrilir.

Eləcə də eyni reaksiya şəraitində 2-siano-3-(4-nitrofenil)akrilami-
də, 2-siano-3-(4-flüorfenil)akrilamidə və 2-siano-3-(tiofen-2-il)akril-
amidə 4-xlorasetoasetat turşusunun etil efirinin Mixael birləşmə re-
aksiyasından yüksək çıxımla yeni tetrahidropiridon törəmələrinin
(55a,b,c) alındığı müəyyən olunmuşdur.

Beləliklə mono-əvəzlənmiş benzilidenmalononitrillərə asetoase-
tanilidin Mixael birləşmə reaksiyasından əmələ gələn uyğun Mixael
adduktlarında keto-enol tautomerliyinin mövcud olması müəyyənləş-
dirilmişdir. NMR spektrlərinin analizi bu adduktların əsas hissəsinin
keto formada olduğunu təsdiq edilmişdir. Lakin göstərilən benzili-
denmalononitrillərdən fərqli olaraq 2,6-dixlorbenzilidenmalononitrilə
asetoasetanilidin Mixael birləşmə reaksiyasından əmələ gələn adduk-
tun əsasən enol formada mövcudluğu NMR spektroskopiyasının kö-
məyilə müəyyən olunmuşdur. Fikrimizcə, Mixael adduktunda enol
formanın oksigen atomu ilə karbonil qrupunun oksgen atomu arasın-
da molekuldaxili hidrogen rabitəsi əmələ gəlir. Bu səbəbdən reaksiya
məhsulu enol formada davamlı qala bilir. Bundan əlavə 2-(2-Xlor-5-
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nitrobenziliden)malononitrilə asetoasetanilidin Mixael birləşmə reak-
siyası müxtəlif əsaslar iştirakında aparılmış və iki məhsulun əmələ
gəldiyi aşkar edilmişdir.

Müəyyənləşdirilmişdir ki, 2-(4-brombenziliden)malononitril və 2-
(4-(triflüormetil)benziliden)malononitrilə asetoasetanilidin Mixael
birləşmə reaksiyasından əmələ gələn reaksiya məhsulu asetil əvəzlə-
yicisi olmayan piridon törəmələrinin alınması ilə nəticələnmişdir.

Eləcə də ədəbiyyatda aparılmış müvafiq reaksiyalardan fərqli ola-
raq tərəfimizdən 2 mol əvəzlənmiş benzilidenmalononitrillərin 1 mol
asetoasetanilid ilə reaksiyasından tritsiklik pirano[3,2-c]piridin törə-
məsinin əmələ gəldiyi təsdiq edilmişdir. Əmələ gələn bu tritsiklik
pirano[3,2-c]piridin törəməsinə piperazin hidrat iştirakında yodla
təsir etdikdə, bitsiklik (üçüzvlü-beşüzvlü) 5-asetil-2,4-diokso-3,6-
difenil-3-azabitsiklo[3.1.0]heksan-1-karbonitril birləşməsi alınmışdır.
Alınmış tritsiklik pirano[3,2-c]piridin törəməsinin hidrazin hidrat ilə
qarşılıqlı təsir reaksiyasından isə 2,6-diokso-4-fenilpiperidin-3-
karbonitril birləşməsinin əmələ gəlməsi müəyyən edilmişdir.

Sintez olunan asetil əvəzli 1,4,5,6-tetrahidropiridin-3-karbonitrillər
spirt mühitində, əsas iştirakında, qaynadıldıqda molekuldan asetil
qrupunun ayrılması ilə piridon tsiklində baş verən yenidən qruplaşma
nəticəsində yeni əvəzlənmiş piridon törəmələri əmələ gəlməsi ilk dəfə
müəyyən olunmuşdur.

Polyarlaşmış ikiqat rabitəli birləşmələrin sintezi və
metilenaktiv birləşmələr ilə Mixael birləşmə reaksiyası

Polyarlaşmış (aktivləşmiş) ikiqat rabitəli birləşmələrin bir sinifi də
karbonilakrilonitrillərdir. Bu birləşmələrdə ikiqat rabitəni elektroak-
septor qruplar olan nitril və karbonil qrupları aktivləşdirir (polyarlaş-
dırır). Karbonilakrilonitrillərdə karbonil və nitril qruplarının yaratdığı
mənfi mezomer effekt (-M) nəticəsində ikiqat rabitə ilə əlaqəli kar-
bon atomlarında elektron sıxlığı fərqli hala gəlir. Buna görə də bu
sistemlərdə asanlıqla nukleofil birləşmə reaksiyası baş verə bilir.
Eləcə də doymamış ketonlarda da ikiqat rabitə aktiv (və ya polyar)
vəziyyətdə olduğu üçün asanlıqla müxtəlif nukleofil birləşmə reaksi-
yasına daxil olurlar.

2-(Tiofen-2-karbonil)akrilonitrillərin asetoasetanilid ilə Mixael



52

birləşmə reaksiyası. Tədqiqatların davamı olaraq 2-(tiofen-2-kar-
bonil)-3-(p-tolil)akrilonitril və 3-(4-metoksifenil)-2-(tiofen-2-karbo-
nil)akrilonitrilin asetoasetanilid ilə Mixael birləşmə reaksiyası otaq
temperaturunda, metanol mühitində, 2-3 damcı metilpiperazin iştira-
kında aparılmışdır. Reaksiyadan həm uyğun əvəzlənmiş heksanon tö-
rəmələri, həm də uyğun piran törəmələrinin alındığı müəyyən edil-
mişdir.

1H NMR spektrinin 2.23 m.h. sahəsində CH3 qrupunun üç proto-
nuna uyğun sinqletin, 2.79 m.h.-də nitril qrupuna birləşmiş CH qru-
punun bir protonuna uyğun dupletin, 3.50 m.h.-də aromatik halqaya
birləşmiş CH qrupunun bir protonuna uyğun tripletin, 3.63 m.h.-də
OH qrupunun bir protonuna uyğun sinqletin, 4.06 m.h.-də CH2 qru-
punun iki protonuna uyğun sinqletin, 4.28 m.h.-də amid qrupuna bir-
ləşmiş CH qrupunun bir protonuna uyğun dupletin, 6.97-7.48 m.h.
intervalında aromatik halqanın doqquz protonuna və tiofenil qrupu-
nun 3 protonuna uyğun multipletin və 9.94 m.h.-də NH qrupunun bir
protonuna uyğun sinqletin müşahidə olunması yuxarıda göstərilən 3-
siano-4-hidroksi-6-okso-N-fenil-4-(tiofen-2-il)-2-(p-tolil)tsiklohek-
san-1-karboksamid (56a) birləşməsinin alındığını deməyə əsas verir
və 13C NMR spektri də göstərilən nəticəni bir daha təsdiq edir.

Tədqiqatlar davam etdirilərək müəyyən olunmuşdur ki, eyni reak-
siyada 2-(tiofen-2-karbonil)-3-(p-tolil)akrilonitril və 3-(4-metoksi-
fenil)-2-(tiofen-2-karbonil)akrilonitrilin asetoasetanilid ilə Mixael
birləşmə reaksiyasından piran (57a,b) törəmələri əmələ gəlmişdir.
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Eləcə də etanol-su qarışığı mühitində piridin aldehidi (və ya ben-
zaldehid) ilə 2-tionilasetonitrilin reaksiyasından əmələ gələn Knoe-
venagel adduktunun 2-3 damcı metilpiperazin iştirakında asetoaseta-
nilid ilə Mixael birləşmə reaksiyasından yüksək çıxımla 3,4-dihidro-
2H-piran törəmələri və az çıxımla isə tsikloheksanon törəmələri sin-
tez olunmuşdur.

Bu reaksiyanın da ehtimal etdiyimiz mexanizmi 56 və 57-birləş-
mələrinin reaksiya mexanizmi ilə analojidir və dissertasiyada ətraflı
verilmişdir.

Sintez olunan 58a və 58b maddələrinin RQA molekulyar quru-
luşları şəkil 24-də verilmişdir.

58a-Birləşməsinin molekulyar quruluşundan (şəkil 24) görünür ki,
amid qrupunun oksigen atomu ilə hidroksil qrupunun oksigen atomu
arasında uzunluğu 2.647 nm-ə bərabər olan molekuldaxili hidrogen
rabitəsi əmələ gəlmişdir.
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Şəkil 24. 58a və 58b-Birləşmələrinin molekulyar quruluşu

58b-Birləşməsinin molekulyar quruluşunun analizindən (şəkil 25)
görünür ki, bir molekulun hidroksil qrupunun oksigen atomu ilə digər
molekulun piridil halqasının azot atomu arasında molekullararası
hidrogen rabitəsi yaranmışdır.

Şəkil 25. 58b-Birləşməsinin kristal qəfəsinin bir parçası. Qırıq xətlər, molekullar
arasındakı H···N, H···N hidrogen rabitələrini və bc diaqonal boyunca T-şəkilli
C−H···π sistemi qarşılıqlı təsirləri göstərir.

2-(4-Brombenzoil)-3-(4-flüorfenil)akrilonitrillərin asetoaseta-
nilid ilə Mixael birləşmə reaksiyası. Növbəti tədqiqatımızda 2-(4-
brombenzoil)-3-(4-flüorfenil)akrilonitril, 2-(4-brombenzoil)-3-(tiofen
-2-il)akrilonitril və 2-(4-brombenzoil)-3-(p-tolil)akrilonitrilə asetoa-
setanilidin Mixael birləşmə reaksiyası otaq temperaturunda, metanol
mühitində, 2-3 damcı metilpiperazin iştirakında aparılmışdır. Reaksi-
yadan həm əvəzlənmiş heksanon, həm də uyğun piran törəmələrinin
alındığı müəyyən edilmişdir. Bu reaksiyada eyni reaksiya şəraitində
karbonilakrilonitril törəmələrindən 2-(4-brombenzoil)-3-(4-flüorfe-
nil)akrilonitril və 2-(4-brombenzoil)-3-(tiofen-2-il)akrilonitril götü-
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rüldükdə, yüksək çıxımla piran və aşağı çıxımla tsikloheksanon törə-
mələri əmələ gəlməsi müşahidə edilmişdir. Lakin polyarlaşmış ikiqat
rabitəli birləşmə kimi 2-(4-brombenzoil)-3-(p-tolil)akrilonitril istifa-
də edildikdə, yüksək çıxımla tsikloheksanon və aşağı çıxımla isə
piran törəmələri əldə olunmuşdur.

1H NMR spektrinin 1.71 m.h. sahəsində CH3 qrupunun üç protonu-
na uyğun sinqletin, 3.02 m.h.-də amid qrupuna birləşmiş CH qrupunun
bir protonuna uyğun dupletin, 3.52 m.h.-də OH qrupunun bir proto-
nuna uyğun sinqletin, 4.35 m.h.-də aromatik halqaya birləşmiş CH
qrupunun bir protonuna uyğun dupletin, 7.00-7.97 m.h. intervalında
aromatik halqanın on üç protonuna uyğun multipletin və 9.85 m.h.-də
NH qrupunun bir protonuna uyğun sinqletin müşahidə olunması göstə-
rilən 6-(4-bromfenil)-5-siano-4-(4-flüorfenil)-2-hidroksi-2-metil-N-fe-
nil-3,4-dihidro-2H-piran-3-karboksamidin (60a) alındığını göstərir və
13C NMR spektri də göstərilən nəticəni bir daha təsdiq edir.

Qeyd etmək lazımdır ki, 4-(4-bromfenil)-3-siano-4-hidroksi-6-ok-
so-N-fenil-2-(p-tolil)tsikloheksan-1-karboksamid birləşməsini (61c)
etanolda qızdıraraq yenidən kristallaşdıran zaman molekuldan su ay-
rılır və havanın oksigeni ilə oksidləşərək 62-birləşməsinə çevrilir.
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Bəzi karbonilakrilonitrillərin malononitril, benzoilaseton və 4-
xlorasetoasetat turşusunun etil efiri ilə Mixael birləşmə reaksiyası.
Tədqiqatların növbəti mərhələsində 2-(4-brombenzoil)-3-(4-flüorfe-
nil)akrilonitrilə 4-xlorasetoasetat turşusunun etil efirinin Mixael birləş-
mə reaksiyası otaq temperaturunda, metanol mühitində, 2-3 damcı
metilpiperazin iştirakında aparılmışdır. Reaksiyadan uyğun əvəzlənmiş
heksanon törəməsinin (63) alındığı müəyyən edilmişdir.

1H və 13C NMR spektrləri yuxarıda göstərilən 4-(4-bromfenil)-3-xlor-
5-siano-6-(4-flüorfenil)-4-hidroksi-2-oksotsikloheksan-1-karboksil
turşusunun etil efirinin (63) alındığını təsdiq etmişdir.

Növbəti tədqiqatımızda otaq temperaturunda, metanol mühitində,
3 damcı metilpiperazin iştirakında benzoilasetonun 2-(tiofen-2-kar-
bonil)-3-(p-tolil)akrilonitrilə Mixael birləşmə reaksiyasından uyğun
əvəzlənmiş tsikloheksanon törəmələrinin (64) əmələ gəlməsi aşkar
edilmişdir.

es
as
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Eyni reaksiya şəraitində 4-xlorasetoasetat turşusunun etil efirinin
2-(tiofen-2-karbonil)-3-(p-tolil)akrilonitrilə Mixael birləşmə reaksi-
yası aparılmış və reaksiyadan uyğun əvəzlənmiş tsikloheksanon törə-
mələri (65) əldə edilmişdir.

Etanol-su qarışığı mühitində, qaynama şəraitində 5-benzoil-2-hid-
roksi-4-okso-2-(tiofen-2-il)-6-(p-tolil)tsikloheksan-1-karbonitrilin (64)
hidrazinlə qarşılıqlı təsir reaksiyası aparılmış və reaksiyadan 6-hid-
roksi-3-fenil-6-(tiofen-2-il)-4-(p-tolil)-3a,4,5,6-tetrahidro-1H-indazol-
5-karbonitril birləşməsinin (66) əmələ gəldiyi müəyyən olunmuşdur.

1H NMR spektrinin 2.11 m.h. sahəsində CH3 qrupunun üç proto-
nuna uyğun sinqletin, 3.15 m.h.-də tsikldə aromatik halqaya birləşmiş
CH qrupunun bir protonuna uyğun dupletin, 3.50 m.h.-də OH
qrupunun bir protonuna uyğun sinqletin, 4.51 m.h.-də nitril qrupuna
birləşmiş CH qrupunun bir protonuna uyğun dupletin, 6.59-7.43
m.h.-də iki aromatik halqanın və tienil qrupunun 3 protonuna uyğun
multipletin və 12.87 m.h.-də NH qrupunun bir protonuna uyğun sin-
qletin müşahidə olunması 6-hidroksi-3-fenil-6-(tiofen-2-il)-4-(p-tolil)-
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3a,4,5,6-tetrahidro-1H-indazol-5-karbonitril (66) birləşməsinin alın-
dığını təsdiq edir. Eləcə də 13C NMR spektri də göstərilən nəticəni bir
daha təsdiq etmişdir.

Reaksiyanın ehtimal olunan mexanizmi haqqında dissertasiyada
ətraflı məlumat verilmişdir.

Əvəzlənmiş ariletilidenmalononitrillər əsasında
funksionaləvəzli bitsiklik birləşmənin sintezi

Tərəfimizdən otaq temperaturunda, etanol-su qarışığında, pipera-
zin hidrat iştirakında əvəzolunmuş asetofenonların malononitrillə re-
aksiyasından əldə olunmuş Knoevenagel məhsullarının asetoasetani-
lidlə qarşılıqlı təsirindən müxtəlif tetrahidroizoxinolin-5,7-dikarbo-
nitril törəmələrinin (67a-d) alındığı müəyyən edilmişdir.

Reaksiyanın ehtimal olunan mexanizmi aşağıda verilmişdir:
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Sintez olunan 67a maddəsinin RQA molekulyar quruluşu şəkil 26-
da verilmişdir.

Şəkil 26. 67a-Birləşməsinin molekulyar quruluşu
1H NMR spektrin 1.51 m.h. sahəsində CH3 qrupunun üç protonuna

uyğun sinqletin, 3.02 m.h.-də CH2 qrupunun iki protonuna uyğun
duplet-dupletin, 7.18-7.57 m.h. intervalında iki aromatik halqanın on
protonuna və iki NH2 qrupunun dörd protonuna uyğun multipletin
müşahidə olunması yuxarıda göstərilən 1,6-diamino-4a-metil-3-okso-
2,8-difenil-2,3,4,4a-tetrahidroizoquinolin-5,7-dikarbonitrilin (67a)
alındığını deməyə əsas verir və 13C NMR spektri də göstərilən nəti-
cəni bir daha təsdiq edir.

Ədəbiyyat məlumatlarından fərqli olaraq ilk dəfə olaraq tərəfimiz-
dən yerindəcə alınmış mono-əvəzlənmiş ariletilidenmalononitrillər ilə
asetoasetanilidin qarşılıqlı təsir reaksiyası aparılmış və yüksək çı-
xımla müxtəlif əvəzli tetrahidroizoxinolin-5,7-dikarbonitril törəmə-
ləri əldə olunmuşdur.

Asetoasetanilidin malononitril ilə qarşılıqlı təsir reaksiyası
İlk dəfə olaraq etanol su qarışığı mühitində, otaq temperaturunda,

piperazin hidrat iştirakında malononitril ilə asetoasetanilidin qarşılıqlı
təsir reaksiyasından 2-(8-amino-7,8a-disiano-1-imino-4a-metil-3-ok-
so-2-fenil-1,3,4,4a,5,8a-heksahidroizoxinolin-6(2H)-yliden)-N-fenil-
asetamid (68) birləşməsinin əmələ gəldiyi müəyyən edilmişdir.
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Sintez olunan 68 maddəsinin molekulyar quruluşu şəkil 27-də ve-
rilmişdir.

Şəkil 27. 68-Birləşməsinin molekulyar quruluşu

Fikrimizcə, ehtimal etdiyimiz reaksiya mexanizminə görə əvvəlcə
etil spirti bu reaksiya şəraitində etoksi əsası asetoasetanilid moleku-
lundakı karbonil qrupuna həmlə edir, C−C rabitəsi qırılır və aralıq
intermediat sirkə turşusunun etil efiri və asetanilid molekullarına
paçalanır. Əsasın təsirindən malononitrilin uyğun anionun sirkə tur-
şusunun etil efirinə həmləsi nəticəsində asetilmalononitril əmələ gə-
lir. Əsasın təsirindən əmələ gələn uyğun asetilmalononitril anionu di-
gər asetilmalononitril molekulunun karbonil qrupuna nukleofil həm-
ləsi ilə A-aralıq intermediatı formalaşır. Sonra A-aralıq intermediatı
elektron sıxlığının paylanması nəticəsində B-aralıq intermediatına
çevrilir. Əsasın təsirindən B-aralıq intermediatında elektronoakseptor
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nitril qruplarının birləşdiyi karbon atomundan uyğun anion əmələ
gəlir və onun imin fraqmentinin karbon atomuna həmləsi ilə C-aralıq
intermediatı formalaşır. Asetanilid molekulundakı NH qrupunun azot
atomu elektron cütü ilə C-aralıq intermediatının nitril qrupunun kar-
bon atomuna nukleofil həmlə edərək D-aralıq intermediatını əmələ
gətirir. Sonra D-aralıq intermediatında kondensləşmə nəticəsində su-
yun ayrılması baş verir və E-aralıq intermediatı, son mərhələdə isə E-
aralıq intermediatının asetanilid ilə qarşılıqlı təsir reaksiyasından 68-
birləşməsi formalaşır.

-H
2 O

-H 2O

Polyarlaşmış ikiqat rabitə saxlayan birləşmələr əsasında
əldə edilmiş bəzi maddələrin məhlul sistemlərinin

NMR metodu ilə tədqiqi
(S)-(-)-6-Amino-2-imin-1-(1-feniletil)-4-(tiofen-2-il)-1,2-dihidro-

piridin-3,5-dikarbonitril (41f) məhlulunun DOSY NMR metodu
ilə tədqiqi. Təcrübi əhəmiyyət daşıyan (S)-(-)-6-amino-2-imin-1-(1-
feniletil)-4-(tiofen-2-il)-1,2-dihidropiridin-3,5-dikarbonitrilin (A) və
5-amino-2'-okso-2,3-dihidro-1H-spiro[imidazo[1,2-a]piridin-7,3'-in-
dolin]-6,8-dikarbonitril (32a) birləşmələrinin məhlulu β-CD iştirakın-
da NMR-dən istifadə edilərək tədqiq edilmişdir.
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NHN

CNNC

NH2

HN

O

32a

Müəyyən edilmişdir ki, β-CD+nümunə (25e) qarışığında diffuziya
əmsalının qiyməti əhəmiyyətli dərəcədə azalmışdır. Βu isə β-CD və
birləşmə arasında hər hansı bir qarşılıqlı əlaqə növünün meydana gəl-
məsini deməyə əsas verir. Qarşılıqlı təsir növünün müəyyən edilməsi
məqsədilə qarışıq üçün 2D NOESY və 2D ROESY NMR tədqiqatları
da aparılmışdır. Tədqiqatlar göstərmişdir ki, su (həlledicinin qalıq su-
yu və nümunənin hiqroskopik suyu) və tədqiq olunan birləşmə ara-
sında əmələ gələn hidrogen rabitəsi hesabına diffuziya əmsalının qiy-
məti kəskin azalmışdır. Başqa sözlə su molekulları, β-CD və nümunə
arasında molekullararası hidrogen rabitəsi yaranmışdır. Bundan başqa
NMR tədqiqatları şəraitdən asılı olaraq spirobirləşmə (32a) və CDβ-
nin hidroksil qrupları arasında müxtəlif tipli proton mübadilə qarşı-
lıqlı təsirlərin olmasını göstərmişdir.

Yeni dihidroimidazo-, tetrahidroimidazopiridinlərin NMR və
rentgen metodları ilə tədqiqi. Tədqiq olunan dihidroimidazopiridin-
lərin məhlulları və bərk halı NMR, eləcə də rentgen metodları ilə təd-
qiq edilmişdir. Sintez olunmuş bütün dihidroimidazopiridinlərin 22°C-
də əldə edilmiş 13C NMR spektrlərində C≡N qrupları yanında olan kar-
bon siqnallarının genişlənməsi müşahidə olunmuşdur. Bu sistemlərin
dinamik davranışları ilə tanış olmaq üçün 13C NMR spektrləri +22°C
÷+90°C-də qeyd edilmiş və göstərilən karbon siqnallarının 90°C-də
daralması (yaxud yığılması) aşkarlanmışdır. Qeyd edilənlərdən başqa,
tədqiq olunan birləşmələrin kristal quruluşunda altıüzvlü tsikllərdə
C−C, C=C, C=N əlaqə uzunluqlarının ədəbiyyat məlumatlarından kə-
nara çıxması müşahidə edilmişdir (bu rabitə uzunluqlarının ədəbiyyat
qiymətləri müvafiq olaraq 1.54, 1.34, 1.38 A°-dir (şəkil 28).
NMR və RQA nəticələrinə əsaslanaraq qeyd edə bilərik ki, altıüzvlü

tsiklinin C≡N qruplarına birləşən karbonlarının 13C NMR siq-
nallarının genişlənməsi, fikrimizcə azot atomunda olan sərbəst elek
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Şəkil 28. (13b) və (13c) Birləşmələrinin molekulyar quruluşu

tronların dihidroimidazopiridinlərin qoşulmuş beş və altı üzvlü tsikl-
ləri arasında paylanmasıdır.

Sintez edilmiş birləşmələrin bioloji aktivliyinin tədqiqi
Qeyd olunanlar nəzərə alınaraq 2-amino-3-sianopiridinlər (1-16)

birdəfəlik 200 μg/ml qatılıqlarında qrammənfi Escherichia coli və
qrammüsbət Bacillus subtilis bakteriyalarına qarşı sınaqdan keçiril-
mişdir. Tədqiqatlar yalnız 12 birləşməsinin yüksək antimikrob effek-
tinə malik olmasını göstərmişdir. Təkrar sınaqlar keçirilməklə maksi-
mal inhibitor qatılıqları (MİC) və maksimal inhibitor qatılığının yarı-
sı İC50 tapılmışdır. E-coli bakteriyasına qarşı MİC qatılığın 577 μg/ml,
B-subtilisə qarşı isə 288 μg/ml, insanın süd vəzisinin xərçəngindən
götürülmüş MCF-7 hüceyrəsində İC50 sitotoksik qatılığın isə 95
μg/ml olması müəyyən edilmişdir.

Əgər 10 maddəsilə 12-ni müqayisə etsək görərik ki, 12-də para-
vəziyyətdə hidrogen əvəzinə brom oturmuşdur. Buradan da belə nə-
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ticəyə gəlmək olardı ki, brom özünü hidrogen rabitəsinin akseptoru,
yaxud da halogen rabitəsinin donoru kimi apararaq hidrofob xassə
göstərməklə birləşməyə antimikrob xassə vermişdir. Lakin, digər bir-
ləşmələrdə (11 və 13) para-vəziyyətdə hidrogen rabitəsinin yaranma-
sında iştirak edən -OCH3 və -CF3 kimi polyar qrupların olmasına
baxmayaraq bu birləşmələr antimikrob xassə göstərməmişdir. Eləcə
də 5 və 15 birləşmələrində də para vəziyyətdə brom olmasına baxma-
yaraq antimikrob xassə müşahidə olunmamışdır.

Ona görə 12 maddəsinin antimikrob aktivliyinin izah edən zaman
hidrofobluqla yanaşı, N-benzil fraqmenti hesabına lipofil xassə göstər-
məsini də nəzərə almaq lazımdır. Hansı ki, bu xassə 5 və 15 birləşmə-
lərində fenil fraqmentinin sterik çətinliyi hesabına mümkün deyildir.

NƏTİCƏLƏR
1. İlk dəfə olaraq piperidin iştirakında (yaxud trietilamin, natrium

metilat) spirt mühitində benzoilasetonun xalkonlara Mixael bir-
ləşmə reaksiyası 3-hidroksi-7-okso-3,5,7-trifenilheptan turşusu-
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nun müvafiq efirlərinin birmərhələli sintez üsulu təklif edilmişdir.
2. İlk dəfə olaraq Mixael adduktu olan 2-benzoil-1,3,5-trifenilpentan-

1,5-dionun etilendiamin ilə qarşılıqlı təsir reaksiyası etanol mühi-
tində, katalitik miqdarda HCl iştirakında, qaynama şəraitində apa-
rılaraq əvəzlənmiş imidazo[1,2-a]piridin törəməsinin, eləcə də Mi-
xael adduktu olan 2-asetil-5-okso-N,3,5-trifenilpentanamidin malo-
nonitril ilə qarşılıqlı təsir reaksiyası asetonitril mühitində etilendi-
amin iştirakında həyata keçirilərək 3-amino-2,6,8-trifenil-7,8-dihid-
roizoxinolin-1(2H)-on birləşməsinin alındığı müəyyən edilmişdir.

3. Ədəbiyyatdan fərqli olaraq benzilidenmalononitrillərin malono-
nitril və etilendiamin ilə çoxkomponentli reaksiyası metanol mü-
hitində katalizatorsuz şəraitdə aparılaraq əvəzlənmiş dihidroimi-
dazo[1,2-a]piridinlər və əvəzlənmiş tetrahidroimidazo[1,2-a]piri-
dinlərin, eyni reaksiyada 1,3-diaminopropan götürüldükdə, əvəz-
lənmiş dihidropirido[1,2-a]pirimidin törəmələrinin, amin olaraq
furfurilamin (və ya 2-tiofenmetilamin) götürüldükdə isə 2,6-dia-
minodihidropiridin törəmələrinin əmələ gəlməsi müəyyən olun-
muşdur.

4. İlk dəfə olaraq mono-əvəzlənmiş benzilidenmalononitrillər (və ya
benzilidensianoasetamidlərin) malononitril və benzilaminlə birmər-
hələli, üçkomponentli reaksiyası otaq temperaturunda, metanol mü-
hitində həyata keçirilərək əvəzlənmiş iminodihidropiridinlər, amin
olaraq (S)-(-)-1-feniletilamindən istifadə etdikdə, əvəzlənmiş xiral
iminodihidropiridinlərin, eləcə də piridinilidensianoasetamid, malo-
nonitril və 2-amino-5-brompiridinin üçkomponentli reaksiyasından
əvəzlənmiş terpiridin törəmələrinin əmələ gəldiyi aşkar edilmişdir.

5. Etanolun qaynama temperaturunda (və ya mikrodalğalı şüalanma
şəraitində) benzilidenmalononitrilin etilendiaminlə qarşılıqlı təsir
reaksiyasından 5,7-difenil-1,2,3,7-tetrahidroimidazo[1,2-a]piridin-
6,6,8(5H)-trikarbonitril, mikrodalğalı şüalanma şəraitində 2-(2,4-
dixlorbenziliden)malononitrilin etilendiaminlə qarşılıqlı təsir reak-
siyasından diazometin, benzilidenmalononitrilin tiosemikarkazid
(və ya 2,4-dinitrofenilhidrazin) kimi nukleofil agentlərlə reaksi-
yasından 2-benzilidenhidrazin-1-karbotioamid və 1-benziliden-2-
(2,4-dinitrofenil)hidrazin törəmələrinin əmələ gəldiyi müəyyən
olunmuşdur.

6. Ədəbiyyatdan fərqli olaraq izatilidenmalononitrilin (və ya brom-
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əvəzli izatilidenmalononitrilin) malononitril və etilendiamin ilə
birmərhələli, üçkomponentli reaksiyasından əvəzlənmiş dihidro-
imidazopiridlərin, eləcə də izatilidenmalononitril, malononitril və
furfurilaminin (və ya 2-tiofenmetilaminin) birmərhələli, üçkom-
ponentli reaksiyasından spiro quruluşlu diaminodihidropiridlərin,
bundan əlavə izatilidenmalononitrilin asetoasetanilid və 4-xlor-
asetoasetat turşusunun etil efiri ilə Mixael birləşmə reaksiyasın-
dan sianospiro[indolin-3,4'-piran] törəmələrinin effektiv sintez
üsulu işlənib hazırlanmışdır.

7. İlk dəfə olaraq benzilidenmalononitrilə benzoilasetonun Mixael
birləşmə reaksiyasından müxtəlif şəraitdə 4H-piran törəmələrinin
əmələ gəldiyi müəyyən edilmişdir. Eləcə də bu reaksiya şərait-
lərində benzilidenmalononitrilə asetoasetanilidin Mixael birləşmə
reaksiyası aparılmış və reaksiyadan həm əvəzlənmiş tetrahid-
ropiridinlər, həm də tritsiklik pirano[3,2-c]piridin törəmələrinin
əmələ gəlməsi öyrənilmişdir.

8. Mono- və di-əvəzlənmiş benzilidenmalononitrillərə asetoaseta-
nilidin Mixael birləşmə reaksiyasından əmələ gələn asetil əvəzli
piridin törəmələrində keto-enol tautomeriyasının olduğu NMR
spektroskopiyasının köməyilə tədqiq olunmuşdur. Monoəvəzli
törəmələrin keto formada, diəvəzli törəmələr isə enol formada
olduğu aşkar edilmişdir. Eləcə də NMR spektroskopiyasının mü-
asir imkanlarından istifadə olunmaqla bir sıra heterotsiklik sis-
temlərin tədqiqatı aparılmış, məhlulda baş verən dinamik keçidlər
haqqında maraq doğuran nəticələr əldə olunmuşdur.

9. İlk dəfə olaraq 2 mol əvəzlənmiş benzilidenmalononitrillərlə 1
mol asetoasetanilidin qarşılıqlı təsir reaksiyası vasitəsilə tritsiklik
pirano[3,2-c]piridin törəmələrinin birmərhələli sintez metodu
işlənib hazırlanmışdır. Alınan tritsiklik pirano[3,2-c]piridin törə-
məsinin yodla və hidrazin hidroxlorid ilə qarşılıqlı təsir reaksi-
yasından maraq doğuran nəticələr əldə edilmişdir.

10. Piperazin hidrat iştirakında, xloroform mühitində Mixael adduktu
olan 5-asetil-2-amino-6-metil-4-fenil-4H-piran-3-karbonitril bir-
ləşməsinin digər metilenaktiv birləşmələrlə qarşılıqlı təsir reak-
siyasından əvəzlənmiş 4H-piran törəməsinin alındığı aşkar olun-
muşdur. İlk dəfə olaraq digər bir Mixael adduktu olan asetil əvəzli
1,4,5,6-tetrahidropiridin-3-karbonitril törəmələrini spirt mühitin-
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də, əsas iştirakında, qaynatdıqda molekuldan asetil qrupu qopa-
raq, piridon halqasında yenidən qruplaşmanın baş verməsilə yeni
piridon törəmələrinin formalaşması, eləcə də aproton həlledici
mühitində bu qruplaşmanın getmədiyi müşahidə edilmişdir.

11. Müxtəlif Knoevenagel adduktlarına metilenaktiv birləşmələrin
Mixael birləşməsi zamanı funksional əvəzləyicilərdən asılı olaraq
yüksək çıxımla tsikloheksanon, aşağı çıxımla piran (yaxud əksi-
nə) törəmələrin alınması aşkar olunmuşdur.

12. Optiki aktiv (S)-(-)-1-feniletilamin katalizatoru iştirakında 3-fenil-
2-(tiofen-2-karbonil)akrilonitril və ya 3-(tiofen-2-il)-2-(tiofen-2-
karbonil)akrilonitrilə malononitrilin Mixael birləşmə reaksiyası
vasitəsilə əvəzlənmiş və optiki aktiv 4H-piran törəmələrinin
birmərhələli sintez metodu işlənib hazırlanmışdır.

13. Bir sıra birləşmələrin mikroorqanizmlərə qarşı inhibitor təsiri
öyrənilmiş və antibakterial aktivliyin molekulun hidrofob və lipo-
fil təbiətindən asılılığı göstərilmişdir.
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