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GĶRĶķ 

 

Mºvzunun aktuallēĵē vᴅ iĸlᴅnmᴅ dᴅrᴅcᴅsi. M¿rᴅkkᴅb quruluĸlu ¿zvi maddᴅ-

lᴅrin alēnmasēnda geniĸ istifadᴅ edilᴅn ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin alkillᴅĸmᴅ 

reaksiyalarē ¿zvi sintezin inkiĸaf edᴅn istiqamᴅtlᴅrindᴅn biridir. Qeyd olunan 

istiqamᴅtdᴅ istifadᴅ olunan ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin fosforlu analoqlarēnēn sintezi 

vᴅ ­evrilmᴅlᴅri x¿susilᴅ aktual olaraq qalēr. Onlarēn ᴅsasēnda az mᴅrhᴅlᴅli  reaksiyalar 

vasitᴅsi ilᴅ funksionalᴅvᴅzli karbo- vᴅ heterotsiklik birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezinin hᴅyata 

ke­irilmᴅsi bioloji aktiv vᴅ optiki fᴅal materiallarēn ᴅldᴅ edilmᴅsindᴅ x¿susilᴅ bºy¿k 

ᴅhᴅmiyyᴅt kᴅsb edir. 

Tᴅqdim olunan dissertasiya iĸi polikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin vᴅ onlarēn fosforlu 

analoqlarēnēn halogenalkanlarla kondenslᴅĸmᴅ reaksiyalarē ᴅsasēnda furan, rezorsin, 

tsikloheksa-2,5-dion, fosfonasetaldehidin, fosfonasetat tºrᴅmᴅlᴅrinin vᴅ s. sinif 

birlᴅĸmᴅlᴅrin ᴅldᴅ edilmᴅsi, onlarēn quruluĸlarēnēn, reaksiyalarēn getmᴅ mexanizm-

lᴅrinin ºyrᴅnilmᴅsinᴅ hᴅsr olunmuĸ elmi-tᴅdqiqat iĸidir. 

Dissertasiya iĸi Bakē Dºvlᴅt Universitetinin ¿zvi kimya kafedrasēnda plan ¿zrᴅ 

aparēlan elmi tᴅdqiqatlarēn bir hissᴅsi olub (Dºvlᴅt qeydiyyat  ̄ 0112Az 2041) 

çFunksionalᴅvᴅzli ¿zvi birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezi vᴅ tᴅdqiqiè mºvzusu ¿zrᴅ yerinᴅ 

yetirilmiĸdir. 

Tᴅdqiqatēn obyekti vᴅ predmeti. Polifunksional karbonil birlᴅĸmᴅlᴅrin, elᴅcᴅ 

dᴅ onlarēn fosforlu analoqlarēnēn vᴅ aromatik karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezi. Sintez 

edilmiĸ maddᴅlᴅrin ­evrilmᴅlᴅri ᴅsasēnda m¿xtᴅlif  sinif (furan, rezorsin, oksimlᴅr, 

hidrazonlar, hidroksixinon tºrᴅmᴅsi, laktonlar vᴅ s.) funksional ᴅvᴅzli birlᴅĸmᴅlᴅrin 

alēnmasē. 

Tᴅdqiqatēn mᴅqsᴅd vᴅ vᴅzifᴅlᴅri.  Dissertasiya iĸindᴅ aĸaĵēdakē hᴅdᴅflᴅrin hᴅlli  

istiqamᴅtindᴅ iĸlᴅr aparēlmēĸdēr:  

a) Sadᴅ preparativ ¿sulla karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin mono- vᴅ polihalogenli 

reagentlᴅrlᴅ reaksiyalarēndan m¿xtᴅlif  heterotsiklik birlᴅĸmᴅlᴅr ᴅldᴅ edilmᴅsi;  

b) Alkill ᴅĸmᴅ reaksiyalarēnēn verdiyi imkanlardan istifadᴅ edᴅrᴅk ilkin  karbonilli 

maddᴅlᴅrin tᴅrkibinᴅ yeni karbonil fraqmenti daxil etmᴅklᴅ zᴅrif  ¿zvi sintezdᴅ tᴅlᴅb 
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olunan polikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr sintez edilmᴅsi;  

c) Ayrē-ayrēlēqda m¿xtᴅlif  faktorlarēn (temperatur, hᴅlledici, substrat, reagent, 

katalizator) qarĸēlēqlē m¿nasibᴅtlᴅrini incᴅlᴅmᴅklᴅ alkillᴅĸmᴅ reaksiyalarēnda ­ēxēmēn 

az olmasēnēn sᴅbᴅblᴅrini m¿ᴅyyᴅn edilmᴅsi;  

d) Asillᴅĸmᴅ reaksiya ᴅsasēnda aromatik n¿vᴅdᴅ iki  asetil qrupu saxlayan 

fenollarēn tºrᴅmᴅlᴅrini ᴅldᴅ etmᴅk vᴅ onlarēn bᴅzi kimyᴅvi ­evrilmᴅlᴅrini araĸdērmasē 

olmuĸdur. 

Tᴅdqiqat metodlarē. Sintez olunmuĸ maddᴅlᴅrin quruluĸu ĶQ, 1H vᴅ 13C NMR 

spektroskopiya vᴅ RQA ¿sulu ilᴅ tᴅdqiq olunmuĸdur. Ŭ-Fosforil karbonilli birlᴅĸmᴅ-

lᴅrin m¿xtᴅlif m¿hitdᴅ (turĸ, ᴅsasi vᴅ neytral) konformasiyasē 1H NMR spektrosko-

piya ¿sulu ilᴅ ºrᴅnilmiĸdir. 

M¿dafiᴅyᴅ ­ēxarēlan ᴅsas m¿ddᴅalar:   

1. Dimetilasetondikarboksilatēn mono- vᴅ polihalogenli birlᴅĸmᴅlᴅrlᴅ reaksiyasē 

ᴅsasēnda polifunksional furan vᴅ benzol birlᴅĸmᴅlᴅrinin sintezi. 

2. Metil-4-xlorasetoasetatēn K2CO3/DMSO m¿hitindᴅ di- vᴅ trihalogenalkanlarla 

kondenslᴅĸmᴅsindᴅn 1,4-dimetildikarboksilat-2,5-tsikloheksadionun enol efirlᴅrinin 

alēnmasē. 

3. Aktiv  metilen qrupu saxlayan karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin Ŭ-brompropionat vᴅ 

bromasetalla qarĸēlēqlē tᴅsirindᴅn funksional ᴅvᴅzli birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezi. 

4. Asetil qrupu saxlayan hidroxinon birlᴅĸmᴅlᴅrinin sintezi, onlarēn ᴅsasēnda 

karbonil qrupunda vᴅ n¿vᴅdᴅ bᴅzi ᴅvᴅzolunma reaksiyalarēnēn hᴅyata ke­irilmᴅsi. 

Tᴅdqiqatēn elmi yeniliyi.  Dimetilasetondikarboksilatēn mono- vᴅ polihalogenli 

birlᴅĸmᴅlᴅrlᴅ bir mᴅrhᴅlᴅli  reaksiyasēndan polifunksional furanlar sintez edilmiĸdir. 

M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, ilkin  keton alkillᴅĸmᴅ reaksiyasēndan ᴅlavᴅ kalium karbonat 

vᴅ dimetilsulfoksidin tᴅsirindᴅn rᴅqabᴅtli  ºz-ºz¿nᴅ kondenslᴅĸmᴅ reaksiyasēnda 

iĸtirak edᴅrᴅk rezorsin tºrᴅmᴅlᴅrini ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir. 

Metil-4-xlorasetoasetatēn di- vᴅ trihalogenalkanlarla kondenslᴅĸmᴅsinin ­ox 

mᴅrhᴅlᴅli  bir proses olduĵu tᴅcr¿bi yolla tᴅsdiq edilmiĸdir. M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, bu 

birlᴅĸmᴅ kalium karbonat vᴅ dimetilsulfoksid m¿hitindᴅ asanlēqla y¿ksᴅk ­ēxēmla 

1,4-dimetildikarboksilat-2,5-tsikloheksadiona ­evrilir. Sonrakē mᴅrhᴅlᴅdᴅ isᴅ sonun-
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cunun O-alkillᴅĸmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ enol efirlᴅri ᴅldᴅ olunur. Digᴅr tᴅrᴅfdᴅn, gºstᴅril -

miĸdir ki, metil-4-asetoasetat yalnēz kalium karbonat ¿zᴅrindᴅ birbaĸa aromatik 

birlᴅĸmᴅyᴅ ­evrilir. 

Fosfonatlarēn konformerlᴅrinin stabilliyi vᴅ reaksiyaya girmᴅ qabiliyyᴅti 

m¿xtᴅlif  m¿hitlᴅrdᴅ 1H NMR metodu ilᴅ analiz edilmiĸdir. 

Fosfonasetatēn, fosfonasetonitrilin, fosfonsirkᴅ aldehidinin qᴅlᴅvi metal iĸtira-

kēnda bromasetalla alkillᴅĸmᴅsindᴅn formil fraqmentinin gºstᴅrilᴅn birlᴅĸmᴅlᴅrin 

tᴅrkibᴅ daxil edilmᴅsinᴅ nail olunmuĸdur. 

Tᴅdqiqatēn nᴅzᴅri  vᴅ praktiki  ᴅhᴅmiyyᴅti. Karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin vᴅ onlarēn 

fosforlu analoqlarēnēn alkillᴅĸmᴅsindᴅn yeni tip polifunksional birlᴅĸmᴅlᴅrin ᴅldᴅ 

olunmasēna, onlarēn ᴅsasēnda bioloji aktivliyᴅ malik olan furan vᴅ digᴅr heterosiklik 

sistemlᴅrin yaranmasēna imkan yaradēr. 

Araĸdērmadan alēnan nᴅticᴅlᴅr zᴅrif  ¿zvi sintezin fosfor¿zvi- vᴅ heteroaromatik 

birlᴅĸmᴅlᴅr kimyasē sahᴅsindᴅ ­alēĸan elmi-pedaqoji iĸ­ilᴅr ¿­¿n faydalē ola bilᴅr. 

Aparēlan tᴅdqiqatlarda iddia­ēnēn ĸᴅxsi tºhfᴅsi. Ķddia­ē dissertasiya iĸinin 

yerinᴅ yetirilmᴅsindᴅ vᴅ tᴅrtib olunmasēnda bilavasitᴅ iĸtirak etmiĸdir. Polikarbonilli 

birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezi vᴅ onlarēn ­evrilmᴅlᴅrinᴅ dair son dºvr¿n d¿nya ᴅdᴅbiyyatēnē 

ᴅldᴅ edᴅrᴅk x¿lasᴅ halēna salmēĸ vᴅ ᴅdᴅbiyyat icmalēnda ºz m¿ᴅlliflik  yanaĸmasēnē 

gºstᴅrmiĸdir. Laboratoriya tᴅcr¿bᴅlᴅrinin yerinᴅ yetirilmᴅsindᴅ: birlᴅĸmᴅlᴅrin sintez 

edilmᴅsindᴅ vᴅ saflaĸdērēlmasēnda (vakuum distillᴅ, kristallaĸdērma metodlarē ilᴅ), hᴅr 

birinin quruluĸunun fiziki -kimyᴅvi tᴅdqiqat ¿sullarēndan (NMR, RQA) istifadᴅ 

edᴅrᴅk ºyrᴅnilmᴅsindᴅ iddia­ē aktiv iĸtirak etmiĸdir. Aparēlan reaksiyalarēn 

mexanizmlᴅri haqqēnda tᴅkm¿ᴅllifli  mᴅqalᴅlᴅrindᴅ ºz m¿lahizᴅlᴅrini irᴅli  s¿rm¿ĸd¿r.  

Aprobasiyasē vᴅ tᴅtbiqi.  Dissertasiya iĸinin mºvzusuna aid 15 elmi ᴅsᴅr, o 

c¿mlᴅdᴅn 9 mᴅqalᴅ (6-sē xarici jurnallarda), 6 tezis (1-i beynᴅlxalq konfransda) ­ap 

olunmuĸdur. Ķĸin ᴅsas hissᴅlᴅri Rusiyada, Azᴅrbaycanda ke­irilᴅn respublika konfrans-

larēnda mᴅruzᴅ edilmiĸdir:  

- ¦mummilli Lider Heydᴅr ᴄliyevin anadan olmasēnēn il  dºn¿m¿nᴅ hᴅsr 

olunmuĸ konfranslar (Bakē, 2014, 2015, 2016; Gᴅncᴅ, 2015); 

- Heterotsiklik birlᴅĸmᴅlᴅr kimyasē vᴅ texnologiyasē; ¦mumrusiya konfransē 



7 

(Ufa-2017);  

- Gᴅnc tᴅdqiqat­ēlarēn respublika konfransē (Bakē, 2013);  

- Beynᴅlxalq ¦mumrusiya konfransē (Moskva, 2015). 

Dissertasiya iĸinin yerinᴅ yetirildiyi  tᴅĸkilatēn adē. Tᴅdqiqat iĸi Gᴅncᴅ Dºvlᴅt 

Universitetinin Biologiya-kimya fak¿ltᴅsinin Kimya kafedrasēnda yerinᴅ yetirilmiĸ-

dir. 

Dissertasiyanēn struktur  bºlmᴅlᴅrinin  ayrēlēqda hᴅcmi qeyd olunmaqla 

dissertasiyanēn iĸarᴅ ilᴅ ¿mumi hᴅcmi. Dissertasiya iĸi giriĸ hissᴅ, ¿­ fᴅsil 

(ᴅdᴅbiyyat icmalē, nᴅticᴅlᴅrin m¿zakirᴅsi, tᴅcr¿bi hissᴅ), nᴅticᴅlᴅr, istifadᴅ edilmiĸ 

(243 adda) ᴅdᴅbiyyat istinadēndan, 34 ĸᴅkildᴅn ibarᴅt olub, 180 sᴅhifᴅdᴅ yazēlmēĸdēr. 

Ķĸin ᴅsas hissᴅsi 162853 iĸarᴅdir.  

Birinci fϸsildϸ (46511 iĸarᴅ) karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr kimyasē sahᴅsindᴅ aparēlan 

tᴅdqiqatlara aid, ᴅsasᴅn son 10 ilin, ᴅdᴅbiyyat mᴅlumatlarēnēn ĸᴅrhi verilmiĸdir. 

Ķkinci fϸsildϸ (65602 iĸarᴅ) polifunksional karbonil birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezi vᴅ 

­evrilmᴅlᴅrinin tᴅdqiqi zamanē ᴅldᴅ olunan nᴅticᴅlᴅrin m¿zakirᴅsi aparēlmēĸdēr. 

¦­¿nc¿ fϸsildϸ (42479 iĸarᴅ) aparēlan tᴅdqiqat iĸlᴅrinin tᴅcr¿bi hissᴅsinin 

metodikalarē tᴅsvir edilmiĸ vᴅ sintez edilmiĸ birlᴅĸmᴅlᴅrin fiziki -kimyᴅvi xarakteristi-

kasē verilmiĸdir. 
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I  FᴄSĶL 

ɓ-DĶKARBONĶLLĶ BĶRLᴄķMᴄLᴄR Vᴄ ONLARIN  

FOSFORLU ANALOQLARI  (ᴄDᴄBĶYYAT ĶCMALI) 

 

¦zvi sintezin ᴅn inkiĸaf etmiĸ strateji istiqamᴅtlᴅrindᴅn biri b-dikarbonilli birlᴅĸ-

mᴅlᴅr kimyasēdēr. Monokarbonilli vᴅ digᴅr dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrlᴅ m¿qayisᴅdᴅ 

daha y¿ksᴅk turĸuluĵu, tᴅrkiblᴅrindᴅ bir ne­ᴅ nukleofil vᴅ elektrofil reaksiya 

mᴅrkᴅzlᴅri saxlamalarē onlarēn ­ox yºnl¿ sintetik imkanlara malik olmalarēnē vᴅ 

belᴅliklᴅ, cᴅlbedici tᴅdqiqat obyektinᴅ ­evrilmᴅlᴅrini ĸᴅrtlᴅndirir. ¦zvi kimyanēn 

m¿asir inkiĸaf sᴅviyyᴅsindᴅ b-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin ­ox­eĸidli stereo- vᴅ regio-

selektiv C-C vᴅ C-heteroatom kovalent rabitᴅlᴅri ᴅmᴅlᴅ gᴅtirᴅ bilmᴅsi onlarē m¿xtᴅlif  

sinif qiymᴅtli  ¿zvi birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezindᴅ ᴅvᴅzsiz etmᴅklᴅ yanaĸē, multidisiplinar 

tᴅtbiq sahᴅlᴅri ¿­¿n (tibbi, analitik, supramolekulyar, tᴅbii birlᴅĸmᴅlᴅr kimyasē, mate-

rialĸ¿naslēq, optoelektronika vᴅ s.) geniĸ imkanlar yaradēr [82, s.2219-2229; 130, s. 

37039-37045, 37055-37063; 158, s.132-136; 203, s. 31-48].  

1,3-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr kimyasē ºz¿ndᴅ 1,3-dialdehidlᴅri, b-diketonlarē, b-

diketoefirlᴅri, 1,3-dikarbon turĸularē, onlarēn amidlᴅrini vᴅ digᴅr tºrᴅmᴅlᴅrini birlᴅĸ-

dirir. Karbonil qrupunun vᴅ onun ᴅtrafēnēn elektron sēxlēĵēnēn, habelᴅ stereokimyᴅvi 

aspektlᴅrinin m¿xtᴅlif  funksional vahidlᴅrlᴅ tᴅnzimlᴅnmᴅsi nᴅticᴅdᴅ reaksiyalarēn 

regio- vᴅ stereoselektivliyinin geniĸ ­eĸidinᴅ sᴅbᴅb olur ki, tᴅqdim edilᴅn iĸdᴅ bu 

mºvzuda bᴅzi n¿anslara aydēnlēq gᴅtirilir.   

Funksional ᴅvᴅzli b-diketonlarēn m¿xtᴅlif  elektofil vᴅ nukleofil reagentlᴅrlᴅ qar-

ĸēlēqlē tᴅsirinin tᴅdqiqi b¿t¿n dºvrlᴅrdᴅ tᴅdqiqat­ēlarēn diqqᴅt mᴅrkᴅzindᴅ olmuĸdur. 

Tᴅqdim edilᴅn icmalda son dºvrlᴅrdᴅ bu istiqamᴅtdᴅ aparēlan araĸdērmalarēn ᴅsas 

mᴅzmunu ¿mumilᴅĸdirilmᴅyᴅ ­alēĸēlmēĸdēr. 

 

1.1. Aktiv  metilen qrupu saxlayan ɓ-dikarbonilli  birl ᴅĸmᴅlᴅr vᴅ onlarēn  

fosforlu analoqlarēnēn alkill ᴅĸmᴅsi 

 

Bu icmalda aktiv metilen qrupu saxlayan ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr vᴅ onlarēn 
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fosforlu tºrᴅmᴅlᴅrinᴅ aid mᴅlumatlar daxil edilmiĸdir. Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, bu 

sahᴅdᴅ d¿nya ᴅdᴅbiyyatēnda kifayᴅt qᴅdᴅr iĸlᴅr vardēr [82, s.2219-2229; 131, s.451-

458; 147, s.10539-10541; 176, s.5783-5786]. 

ᴄsasi m¿hitdᴅ ɓ-diketonlarēn alkillᴅĸmᴅ reaksiyalarēnēn ikiqat, C- vᴅ O-

alkillᴅĸmᴅ, polimerlᴅĸmᴅ kimi regioselektivlᴅ ᴅlaqᴅli  m¿ᴅyyᴅn ­ᴅtinlik  yaradan 

yºnlᴅri mºvcuddur [123, s.40455-40460]. Belᴅ ki, qeyd olunan ᴅlavᴅ proseslᴅrin baĸ 

vermᴅsi ᴅsas alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulunun ­ēxēmēna qeyri-qᴅnaᴅtbᴅxĸ tᴅsir etmᴅklᴅ yanaĸē, 

onun reaksiya qarēĸēĵēndan ayrēlēb tᴅmizlᴅnmᴅsindᴅ dᴅ m¿ᴅyyᴅn ­ᴅtinliklᴅr yaradēr. 

1,3-Diketonlarēn alkilhalogenidlᴅrlᴅ ᴅnᴅnᴅvi K2CO3-aseton sisteminin iĸtirakēndakē 

reaksiyalarēnda C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulunun ­ēxēmē bir qayda olaraq tᴅqribᴅn 36-94% 

arasēnda dᴅyiĸir [86, s.8805; 175, s.610]. Pevzner vᴅ Ponyayev quru dioksan m¿hi-

tindᴅ ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrᴅ alkoqolyat iĸtirakēnda 2-halogenmetilfuranlarla tᴅsir 

etmᴅklᴅ C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulunun ­ēxēmēnē 98%-dᴅk y¿ksᴅltmiĸlᴅr [181, s.1457]. 

 
1,3-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin ke­id metal komplekslᴅrinin iĸtirakēnda m¿xtᴅlif  

ĸᴅraitlᴅrdᴅ allil  efirlᴅri, allil  spirti, allil  halogenidlᴅr, olefinlᴅr, allenlᴅr vᴅ s. reagent-

lᴅrlᴅ asimmetrik alkillᴅĸmᴅsi m¿vafiq icmalda ¿mumilᴅĸdirilmiĸdir [172, s. 1099-

1109]. Maraqlēdēr ki, 1,3-diketonlarēn K2CO3-aseton m¿hitindᴅ bromasetatlarla 

mono-C-alkillᴅĸmᴅsi zamanē gºzlᴅnilᴅn mᴅhsul orta ­ēxēmla (69%) alēndēĵē halda 

[143, s.1495], NaH-THF sistemindᴅ daha aĸaĵē temperaturda y¿ksᴅk ­ēxēmla (90%) 

ᴅldᴅ edilmiĸdir [170, s.2574]. Bu ¿suldan 1,3-diketonlarēn oxĸar reagentlᴅrlᴅ C,C-bis-

alkillᴅĸmᴅsindᴅdᴅistifadᴅ olunur [215, s.1201]. 
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1,3-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin benzil sērasē spirtlᴅrlᴅ hᴅlledicisiz m¿hitdᴅ effek-

tiv birbaĸa alkillᴅĸdirilmᴅsi Ķran kimya­ēlarē tᴅrᴅfindᴅn hᴅyata ke­irilmiĸdir. Reaksi-

yalar H3PW12O40/SiO2 nanokatalizatorunun iĸtirakēnda 2-6 dᴅqiqᴅ m¿ddᴅtindᴅ aparēl-

mēĸ, mᴅhsullarēn ­ēxēmē 94-99% tᴅĸkil etmiĸdir [187, s. 206]. 

 

 
 

Dikarbonilli metilenaktiv birlᴅĸmᴅlᴅrin enonlara Mixayēl birlᴅĸmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ 

alēnan triketonlar ᴅsasi m¿hitdᴅ molekulyar yod iĸtirakēnda polifunksional fenollara 

[167, s.2945-2947], TMSCl/MeOH m¿hitindᴅ mikrodalĵalē ĸ¿alandērma ĸᴅraitindᴅ 

isᴅ molekuldaxili tsikllᴅĸmᴅyᴅ uĵrayaraq tetrahidrobenzofuran tºrᴅmᴅlᴅrinᴅ ­evrilir 

[104, s.274-275]. M¿xtᴅlif  (doymuĸ, doymamēĸ) spirtlᴅrin asetilasetonla katalitik 

(FeCl3, BiBr3 vᴅ s.) nukleofil ᴅvᴅzlᴅnmᴅ reaksiyasēna daxil olmasē bir sēra C-allkil -

lᴅĸmᴅ mᴅhsullarēnē ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir  [79, s. 978]. 

 

Analoji reaksiyanē sulu HBF4 iĸtirakēnda propargil sērasē spirtlᴅ apardēqda da 

oxĸar quruluĸlu birlᴅĸmᴅ 92% ­ēxēmla alēnmēĸdēr [75, s. 7548]. 

 

Asetilasetonun turĸ m¿hitdᴅ but-2-in-1-ol ilᴅ Des-Martin peryodinan (DMP) 

iĸtirakēnda qarĸēlēqlē tᴅsirindᴅn konyuqᴅ olunmuĸ en-in-keton (55%) ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  [242, 

s. 1264]. 



11 

 

Daha sonra, alēnan en-in-diketonlara dixlormetan m¿hitindᴅ trifenilfosfinlᴅ tᴅsir 

etdikdᴅ dihidrobenzofuran tºrᴅmᴅlᴅri ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  [242, s. 1266]. 

 

Maraqlēdēr ki, dimetilmalonat ᴅsasēnda alēnan intermediat oxĸar tsikllᴅĸmᴅ reak-

siyasēna girmᴅyᴅrᴅk trifenilfosfinin artēq miqdarēnda (1 ekv.) vᴅ su iĸtirakēnda 65% 

­ēxēmla yan zᴅncirdᴅ konyuqᴅ olunmuĸ dien fraqmenti saxlayan diketon tºrᴅmᴅsinᴅ 

­evrilir [242, s. 1266]. 

 

ᴄdᴅbiyyatda sterik ­ᴅtinliyᴅ malik olan diketonlar da daxil olmaqla ɓ-diketon-

larēn geniĸ assortimentinin TEMPO/Cu(OAc)2 sisteminin [124, s.5628], ion mayelᴅ-

rinin [189, s.776-781], qaynar aseton m¿hitindᴅ K2CO3/NaI sisteminin [103, s.2727] 

vᴅ MMZNiYseolitinin iĸtirakēnda alkillᴅĸdirilmiĸ tºrᴅmᴅlᴅrinin sintezinᴅ dair iĸlᴅr 

mᴅlumdur [202, s.2755-2762]. Sonuncunun bir ¿st¿n cᴅhᴅti ondan ibarᴅtdir ki, ucuz 

reagentlᴅrdᴅn istifadᴅ etmᴅklᴅ mono/bis-C-allillᴅĸmᴅ mᴅhsullarēnēn selektiv sintezinᴅ 

yaĸēl kimyanēn prinsiplᴅri ­ᴅr­ivᴅsindᴅ nail olunmuĸdur. Hᴅm­inin, reaksiyada isti-

fadᴅ edilᴅn MMZNiYseolit katalizatorunu nºvbᴅti reaksiyada istifadᴅ etmᴅk m¿mk¿n-

d¿r. 



12 

 
Hind kimya­ēlarē isᴅ ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin propargil- vᴅ allilhaloge-

nidlᴅrlᴅ selektiv dialkillᴅĸmᴅsini otaq temperaturunda Cs2CO3/DMFA sistemindᴅ 

azot qazē m¿hitindᴅ y¿ksᴅk effektivliklᴅ (60-99% ­ēxēmla) hᴅyata ke­irmiĸlᴅr. Yalnēz 

malon turĸusunun dietil efiri ilᴅ reaksiyalar otaq temperaturunda deyil, 70̄ C-dᴅ baĸ 

tutmuĸdur [197, s.123-130]. Potaĸ-aseton m¿hitindᴅ isᴅ bu reaksiyalarēn ᴅsasᴅn 

mono-C-alkillᴅĸmᴅ istiqamᴅtindᴅ getdiyi mᴅlumdur [168, s.100283]. 1,3-Diketonlarēn 

Ŭ, ɓ-doymamēĸ spirtlᴅrlᴅ Mn(OAc)3 iĸtirakēnda qarĸēlēqlē tᴅsiri isᴅ dihidrofuran vᴅ 

dihidropiran tºrᴅmᴅlᴅrini ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir  [71, s.653]. 

 

 

Daha bir preparativ cᴅhᴅtdᴅn ᴅlveriĸli yanaĸma ondan ibarᴅtdir ki, ɓ-dikarbonilli 

birlᴅĸmᴅnin tᴅrkibindᴅ ¿­qat rabitᴅ saxlayan radikal olsun. Bu halda ­ox asanlēqla 

substrat, katalizator vᴅ yaxud ikinci reagentin tᴅsirindᴅn heterotsiklik birlᴅĸmᴅyᴅ 

­evrilir [99, s. 85-94]. 
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Maraqlē nᴅticᴅlᴅr benzoilasetonun propargilbromidlᴅ inisiator iĸtirakēnda alkil-

lᴅĸmᴅsi zamanē ᴅldᴅ edilmiĸdir. M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdēr ki, m¿hitdᴅn vᴅ reaksiyanēn 

aparēlma temperaturundan asēlē olaraq m¿xtᴅlif  alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarē alēnmēĸdēr, belᴅ 

ki, 20̄ C-dᴅ ᴅsasi m¿hitdᴅ aproton hᴅlledicidᴅ reaksiya Ŭ-alkillᴅĸmᴅ istiqamᴅtindᴅ 

getdiyi halda, etanolda qaynama ĸᴅraitindᴅ ɔ-alkillᴅĸmᴅ istiqamᴅtindᴅ gedir [69, 

s.9196-9197)].  

 

O O
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O O
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O O
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DBU,
EtOH

600C
 

 

Digᴅr tᴅrᴅfdᴅn, bu reaksiyanē su iĸtirakēnda tetrahidrofuranda natrium tetraxlor-

auratēn katalizi ĸᴅraitindᴅ apardēqda isᴅ triketon tºrᴅmᴅsi ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  [68, s.910-911]. 
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Gºr¿nd¿y¿ kimi, bu reaksiyada alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu gºstᴅrilᴅn ĸᴅraitdᴅ hidrolizᴅ 

mᴅruz qalēr vᴅ triketona ­evrilir. 

Stenford Universitetinin kimya­ēlarē iĸlᴅyib hazērladēqlarē C2-simmetrik olmayan 

fosforamidit liqandlarēnēn Pd-komplekslᴅrinin iki  m¿xtᴅlif  reaksiya ĸᴅraitindᴅ ï 

asetiltetralonlarēn ϸnϸnϸvi vᴅ oksidlϸĸdirici allil  tipli  asimmetrik C-alkillᴅĸdirilmᴅsini 
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hᴅyata ke­irmiĸlᴅr. Oksidlᴅĸdirici alkillᴅĸdirilmᴅ haqqēnda nºvbᴅti bºlmᴅdᴅ (1.3) 

daha ᴅtraflē mᴅlumat verilir. M¿xtᴅlif  reaksiya ĸᴅraitlᴅrindᴅ iĸlᴅyᴅ bilᴅn katalizator-

larēn tᴅtbiqi, ĸ¿bhᴅsiz ki, bºy¿k preparativ ᴅhᴅmiyyᴅt kᴅsb edir [76, s. 2776-2782]. 

¢in kimya­ēlarē 1,3-tsikloheksandionun turĸ m¿hitdᴅ selektiv C- vᴅ O-prenillᴅĸ-

dirilmᴅsini reallaĸdērmēĸlar. Alkill ᴅĸdirici agent kimi izopren vᴅ prenol istifadᴅ edil-

miĸdir. Tᴅklif  edilᴅn metod sᴅnaye ᴅhᴅmiyyᴅtli  bºy¿k tonnajlē ucuz birlᴅĸmᴅlᴅrdᴅn 

tᴅbii vᴅ bioloji aktiv birlᴅĸmᴅlᴅrin tᴅrkib hissᴅsi olan 5-xromenon tºrᴅmᴅlᴅrinin 

sintezi nºqteyi-nᴅzᴅrindᴅn praktiki ᴅhᴅmiyyᴅt kᴅsb edir [233, s. 1401-1407]. 

 

 

 

1,3-Dionlarēn selektiv O-alkillᴅĸmᴅ metodlarēnēn iĸlᴅnib hazērlanmasē da tᴅdqi-

qat­ēlarēn diqqᴅt mᴅrkᴅzindᴅ olan mᴅsᴅlᴅlᴅrdᴅndir. S-Bromdifluorometil sulfonium 

duzu vᴅ etil xlorodifluorasetat iĸtirakēnda 1,3-dionlarēn O-alkillᴅĸdirilmᴅsi, daha 

dᴅqiq desᴅk, O-difluormetillᴅĸdirilmᴅsi ayrē-ayrēlēqda yapon vᴅ ­in kimya­ēlarē ķibala 

vᴅ Venqin tᴅdqiqat qruplarē tᴅrᴅfindᴅn iĸlᴅnib hazērlanmēĸdēr [148, s.735-742; 151, 

s.3432-3436; 152, s. 227-230]. Lakin ­evrilmᴅlᴅrin yalnēz tsiklik substratlarda effek-

tiv iĸlᴅmᴅsi, hᴅm­inin, aĸaĵē temperatur ĸᴅrtlᴅri vᴅ q¿vvᴅtli  ᴅsasi m¿hit tᴅklif  edilᴅn 

metodlarēn ­atēĸmayan cᴅhᴅtlᴅridir. Digᴅr m¿ᴅllifl ᴅr qeyd olunan n¿anslarēn ¿zᴅrindᴅ 

­alēĸaraq bu ­atēĸmazlēqlarē aradan qaldērmēĸlar. Reaksiyalar otaq temperaturunda 

daha yumĸaq ĸᴅraitdᴅ yeni dizayn edilmiĸ S-difl¿orometil sulfonium duzu iĸtirakēnda 

aparēlaraq tsiklik vᴅ atsiklik 1,3-dionlarēn 68-86% ­ēxēmla O-difl¿ormetillᴅĸdirilmᴅsi 

ilᴅ nᴅticᴅlᴅnmiĸdir [237, s.35705-35707]. Tᴅdqiqat­ēlarēn fikrincᴅ, yeni difl¿ormetil-

lᴅĸdirici agentin bir ¿st¿nl¿y¿ dᴅ ĸᴅraitdᴅn asēlē olaraq onun çCF2Hè vᴅ difl¿orkarben 

prekursoru ola bilmᴅyindᴅdir. Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, difl¿ormetil fraqmenti farma-

kofor qrup olaraq bir ­ox dᴅrman preparatlarēnēn tᴅrkibinᴅ daxildir. 

Sonillᴅrdᴅ maraq doĵuran tᴅdqiqat iĸlᴅrindᴅn biridᴅ adamantan fraqmentini ɓ-

dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin tᴅrkibinᴅ daxil olunmasēnē hesab etmᴅk olar. Bir sēra mᴅqa-
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lᴅlᴅrdᴅ alkillᴅĸmᴅ yolu ilᴅ 1-hidroksiadamantandan istifadᴅ edᴅrᴅk 1,2-dixloretan 

m¿hitindᴅ triftalatlarēn indiqo, tallium, skandium vᴅ mis duzlarēndan katalizator kimi 

istifadᴅ edᴅrᴅk y¿ksᴅk ­ēxēmla adamantan fraqmenti saxlayan ɓ-dikarbonilli birlᴅĸ-

mᴅlᴅr sintez edilmiĸdir [11, s.1172-1173; 58, s.1717-1718; 59, s. 1076-1077; 60, 

s.1427]. 

 

 
 

Bu reaksiyada alkillᴅĸdirici reagent kimi adamantan-1,3-dioldan istifadᴅ etdikdᴅ 

reaksiya vaxtēnē tᴅnzimlᴅmᴅklᴅ selektiv olaraq bir vᴅ yaxud iki  OH-qrupu adaman-

tanda ᴅvᴅz etmᴅk m¿mk¿nd¿r. 

 

 
 

Alkill ᴅĸdirici reagent kimi adamantan-1-ilhalogenidlᴅrdᴅn istifadᴅ etdikdᴅ eyni 

nᴅticᴅ alēnmēĸdēr (bu reaksiyada katalizator kimi dᴅmirasetilasetatdan istifadᴅ olun-

muĸdur). 
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Nᴅzᴅri vᴅ praktiki cᴅhᴅtdᴅn dᴅyᴅrli  nᴅticᴅlᴅr quruluĸca asetilasetona bᴅnzᴅr olan 

fosfor ¿zvi birlᴅĸmᴅlᴅrin alkillᴅĸmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ ᴅldᴅ edilmiĸdēr. Bu sahᴅdᴅ mᴅlu-

matlar son dºvr¿n icmallarēnda ºz¿nᴅ geniĸ yer tapmēĸdēr [73, s.792; 107, s.634-647; 

126, s.254-261; 206, s.522-528]. 

¦mumiyyᴅtlᴅ, ᴅdᴅbiyyatda oxĸar quruluĸlu metilenaktiv birlᴅĸmᴅlᴅrin m¿xtᴅlif  

ĸᴅraitlᴅrdᴅ alkillᴅĸdirilmᴅsinᴅ aid mᴅlumatlar ¿mumilᴅĸdirilmiĸdir [106, s. 107; 107, 

s.639]. 

 

Hᴅm­inin, bu sahᴅdᴅ prof. V.M.Ķsmayēlov vᴅ digᴅrlᴅrinin apardēĵē sistemli 

tᴅdqiqat iĸlᴅrinin nᴅticᴅlᴅri gºstᴅrir ki, fosfonsirkᴅ aldehidi K2CO3 iĸtirakēnda DMSO 

m¿hitindᴅ asanlēqla mono-, di- vᴅ trihalogen alkanlarla alkillᴅĸᴅrᴅk O- vᴅ C-alkillᴅĸ-

mᴅ mᴅhsullarēnē verir. Ķlkin alēnmēĸ mᴅhsulun davamlēĵē istifadᴅ olunmuĸ alkillᴅĸ-

dirici reagentin tᴅbiᴅtindᴅn asēlēdēr. Sonuncu monohalogen olduqda fosfonsirkᴅ 

aldehidinin alkillᴅĸmᴅsindᴅn ᴅsas mᴅhsul kimi O-alkillᴅĸmᴅ tºrᴅmᴅsi alēnēr [35, s.60; 

39, s.457; 50, s.17; 121, s.8423-8425]. 

 

 

 

Gºstᴅrilᴅn reaksiyada alkillᴅĸdirici reagent kimi 1,2-dibrometan, 1,3-di- vᴅ 

1,2,3-tribrompropandan istifadᴅ etdikdᴅ eyni zamanda C- vᴅ O-alkillᴅĸmᴅ nᴅticᴅsindᴅ 

heterotsiklik birlᴅĸmᴅ ᴅldᴅ edilir [121, s.8429]. 
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Gºstᴅrilᴅn reaksiyalarda maraq doĵuran nᴅticᴅ odur ki, eyni zamanda bu 

reaksiya gediĸindᴅ ¿­ mᴅrkᴅz iĸtirak edir (aktiv metilen qrupu, karbonil vᴅ fosforil 

qruplarēnēn oksigenlᴅri). 

Fosfonaseton, fosfonsirkᴅ aldehidindᴅn fᴅrqli olaraq, 1,2-dibrometanla alkillᴅĸ-

mᴅsi nᴅticᴅsindᴅ C-, O-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarē ᴅldᴅ edilmiĸdir. M¿ᴅllifl ᴅr [45, s.87-88; 

46, s.1873] tᴅrᴅfindᴅn m¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, fosfonaseton kondeslᴅĸmᴅ reaksiyasēnda 

aktiv metilen qrupu vᴅ fosforil qrupu iĸtirak edir vᴅ oksafosfolanlar alēnēr. 

Fosfonaseton vᴅ fosfonasetat K2CO3 iĸtirakēnda DMSO m¿hitindᴅ 1,2,3-tri-

brompropanla (20-30̄ C-dᴅ) oksafosforin ᴅmᴅlᴅ gᴅtirirlᴅr [45, s.87-88]. 

 

 
 

Belᴅliklᴅ, fosfonsirkᴅ aldehidindᴅn fᴅrqli olaraq m¿ᴅllifl ᴅr bu reaksiyada fosforil 

qrupunun ʢʘrbonil qrupundan daha aktiv nukleofil olduĵunun gºstᴅricisidir. 

Fosfonasetatlarēn tᴅrkibindᴅ ɔ-vᴅziyyᴅtdᴅ halogen olduqda Na vᴅ yaxud K-un 
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tᴅsirindᴅn daxili nukleofil ᴅvᴅzlᴅnmᴅ reaksiyasē baĸ verir vᴅ nᴅticᴅdᴅ tsiklopropan 

tºrᴅmᴅsi alēnēr [43, s.2409-2410]  

 

 

 

1.2. ɓ-Diketonlarēn Ŭ-asillᴅĸmᴅ reaksiyalarē 

 

Mᴅlumat bazalarēnda (SciFinder vᴅ s.) 1,3-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin C-asillᴅĸ-

mᴅsi ¿zrᴅ aparēlan araĸdērmalarēn nᴅticᴅlᴅri belᴅ bir qᴅnaᴅtᴅ gᴅlmᴅyᴅ imkan verir ki, 

alkillᴅĸmᴅ reaksiyalarēnēn tᴅdqiqi ilᴅ m¿qayisᴅdᴅ onlarēn intensivliyi (asillᴅĸmᴅ 

reaksiyalarēnēn mᴅqsᴅdli araĸdērēlmasēna dair mᴅqalᴅlᴅrin, icmallarēn sayē vᴅ s.) bir 

qᴅdᴅr geri qalēr vᴅ daha ­ox 10-15 ildᴅn ᴅvvᴅlki  dºvr¿ ᴅhatᴅ edir. Bununla belᴅ, bu 

istiqamᴅtdᴅ reaksiyalarēn ºyrᴅnilmᴅsi bºy¿k ᴅhᴅmiyyᴅt kᴅsb edir, ­¿nki nᴅticᴅdᴅ 

tᴅrkibindᴅ ¿­ karbonil qrupu saxlayan birlᴅĸmᴅlᴅrin ᴅldᴅ olunmasē sintetik baxēmdan 

bºy¿k imkanlar a­ēr. Triketonlarēn sintezi ¿­¿n ᴅn ­ox m¿raciᴅt olunan yanaĸma-

lardan biri ɓ-diketonlarēn turĸularēn xloranhidridlᴅri ilᴅ ¿­l¿ aminlᴅr iĸtirakinda 

selektiv C-asillᴅĸmᴅ reaksiyasēdēr [205, s.4491-4494]. 

 

 
 

Yuxarēdakē sxemdᴅ tᴅsvir edilᴅn ­evrilmᴅlᴅr m¿ᴅllifl ᴅr tᴅrᴅfindᴅn m¿xtᴅlifl ᴅr 

tᴅrᴅfindᴅn m¿xtᴅlif  L¿is turĸularēnēn (MgCl2, FeCl3, AlCl 3, BiCl3 vᴅ s.) iĸtirakēnda 
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aparēlmēĸ vᴅ ᴅn y¿ksᴅk nᴅticᴅlᴅrin SmCl3 iĸtirakēnda alēnmēĸdēr. Molekulda asilxlorid 

fraqmenti saxlayan benzoilaseton tºrᴅmᴅsinin trietilamin iĸtirakēnda daha y¿ksᴅk 

temperaturda (80̄ C) molekuldaxili asillᴅĸmᴅ nᴅticᴅsindᴅ y¿ksᴅk ­ēxēmla politsiklik 

triketon tºrᴅmᴅsi sintez olunur. 

ᴄdᴅbiyyatda bu reaksiyalarēn otaq temperaturunda metal (Na, Zn) iĸtirakēnda 

[211, s.124; 230, s.280], habelᴅ qaynama ĸᴅraitindᴅ metal (BaH2, SrH2) vᴅ turĸu 

anhidridlᴅrinin istifadᴅ olunmasē ilᴅ aparēlmasēna dair iĸlᴅrᴅ dᴅ rast gᴅlinir  [150, 

s.7645-7649]. 

Maraqlēdēr ki, tsiklik diketonlardan olan indandionun digᴅr m¿ᴅllifl ᴅr yuxarēda 

qeyd olunan iĸdᴅki [205, s.4491-4492] yanaĸma ilᴅ (SmCl3, RCOCl, DMSO, Et3N) 

ilᴅ sintezinᴅ cᴅhd etsᴅlᴅr dᴅ buna m¿vᴅffᴅq olmamēĸlar, nᴅticᴅdᴅ O-asillᴅĸmᴅ, ºz-

ºz¿nᴅ kondenslᴅĸmᴅ mᴅhsullarēnēn qarēĸēĵē alēnmēĸdēr [142, s.2763]. M¿xtᴅlif  

yanaĸmalardan sonra ᴅn optimal variant kimi otaq temperaturunda DMFA m¿hitindᴅ 

4-dimetilaminopiridin (DMAP) iĸtirakēnda karbon turĸularēnēn in situ aktivlᴅĸdiril-

mᴅsi variantē se­ilmiĸ vᴅ y¿ksᴅk nᴅticᴅlᴅr (¢ 96 ­ēxēm) ᴅldᴅ edilmiĸdir [142, s.2764]. 

 

 
 

Fosfonsirkᴅ aldehidi ¿­l¿ amin iĸtirakēnda turĸularēn xloranhidridlᴅri ilᴅ yalnēz 

O-asillᴅĸmᴅ mᴅhsulu verir [35, s.122, 125]. Fosfonasetatlarēn isᴅ bu ĸᴅraitdᴅ asillᴅĸ-

mᴅsi m¿mk¿n olmur. Ancaq fosfonasetatēn Na (K) tºrᴅmᴅsindᴅn istifadᴅ etdikdᴅ 

asanlēqla C-asillᴅĸmᴅ reaksiyasē baĸ verir. 
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Hᴅm­inin, alternativ variant kimi ᴅdᴅbiyyatda xloranhidridlᴅrin fosfonasetatlarla  

-5 C̄-dᴅ MgCl2 katalizindᴅ Et3N iĸtirakēnda reaksiyasēndan [140, s.878] vᴅ -40̄ C-dᴅ 

n-BuLi iĸtirakēnda THF m¿hitindᴅ qarĸēlēqlē tᴅsirindᴅn yaxĸē ­ēxēmla m¿vafiq C-

asillᴅĸmᴅ mᴅhsullarē alēnmasē haqqēnda mᴅlumatlara da rast gᴅlinir  [159, s.102]. 

 

 

1.3. ɓ-Diketonlarēn oksidlᴅĸdirici alkill ᴅĸmᴅsi 

 

1,3-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin oksidlᴅĸdici alkillᴅĸmᴅ metodlarē arasēnda Tsuji-

Trost reaksiyasē x¿susi ºnᴅm kᴅsb edir. Bu metodun ᴅsas mexanistik mahiyyᴅti 

Pd(0)-katalizatorunun heteroallil ᴅvᴅzlᴅnmiĸ alkenlᴅrlᴅ ᴅmᴅlᴅ gᴅtirdiyi  kationik -́

allilpalladium kompleksinᴅ nukleofillᴅrin hᴅmlᴅsi ¿zᴅrindᴅ qurulub. Bu sahᴅdᴅ 

gºr¿lᴅn iĸlᴅr x¿susi diqqᴅt ­ᴅkir vᴅ son dºvr¿n ᴅdᴅbiyyatēnda iĸēqlandērēlmēĸdēr [68, 

s.914; 83, s.2568-2589; 91, s.363; 223, s. 6543-6545]:  

 

 

 

Bu reaksiyanēn ᴅsasēnda fransēz kimya­ēlarē daha irᴅli  gedᴅrᴅk tsiklik 1,3-dikarbonil 

birlᴅĸmᴅlᴅrinin ᴅsasēnda spiro-quruluĸlu tºrᴅmᴅlᴅr sintez etmiĸlᴅr. Metodun gºzᴅlliyi  

ondadēr ki, tandem metal (Pd/Ru) katalizin kºmᴅyilᴅ metilen aktiv birlᴅĸmᴅlᴅrin 

tᴅmᴅlindᴅ bis-C-allillᴅĸmᴅ, tsikllᴅĸmᴅ vᴅ Hek reaksiyasēnēn bir mᴅrhᴅlᴅdᴅ kombinᴅ 

olunmasēna y¿ksᴅk effektivliklᴅ nail olunmuĸdur. Nᴅticᴅdᴅ, bir mᴅrhᴅlᴅli  prosesdᴅ 
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dºrd C-C rabitᴅsinin yaranmasē m¿mk¿n olmuĸdur [164, s.194]. 

 

 
 

¦zvi sintezdᴅ daha bir maraqlē, sᴅmᴅrᴅli  vᴅ eyni zamanda yeni metod ç¢arpaz 

Dehidrogenlϸĸdirici Birlϸĸmϸè reaksiyasēdēr. XXI  ᴅsrin ilk  onilliyindᴅ Kanadanēn 

McGill  Universitetinin professoru tᴅrᴅfindᴅn tᴅklif  edilmiĸdir. Metodun ᴅsas mahiy-

yᴅti iki  m¿xtᴅlif  C-H rabitᴅsinin oksidlᴅĸdirici (O2, hipervalent yod, benzoxinon, 

peroksidlᴅr) iĸtirakēnda metal katalizinin (hᴅm­inin, foto- vᴅ elektrokatalizin) kºmᴅ-

yilᴅ aktivlᴅĸdirilmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ C-C rabitᴅsinin yaranmasēna ᴅsaslanēr. Metod uni-

versaldēr, m¿xtᴅlif  hibridlᴅĸmᴅ sᴅviyyᴅsinᴅ malik karbon atomlarē arasēnda vᴅ kar-

bon-heteroatom ᴅlaqᴅlᴅrinin yaradēlmasēnda da tᴅtbiq edilir [146, s. 335-343]. 

Az sonra Parma Universitetinin kimya­ēlarē bu ¿suldan istifadᴅ edᴅrᴅk molekul-

yar oksigenin iĸtirakēnda Amberlist-15 katalizatorunun tᴅsiri altēnda 1,3-diketonlarēn 

ksanten vᴅ tioksantenlᴅ C-C funksionallaĸmasēnē hᴅyata ke­irmiĸlᴅr. Reaksiyalar 

y¿ksᴅk selektivliklᴅ vᴅ yaxĸē ­ēxēmla (55-92%) baĸ vermiĸdir [183, s.2451]. 

¢in kimya­ēlarē oxĸar kimyᴅvi ­evrilmᴅlᴅri kᴅnar oksidlᴅĸdiricinin birbaĸa 

iĸtirakē olmadan elektrokimyᴅvi yolla aparmēĸlar. Metodun ¿st¿nl¿y¿ onun az zaman 

aparmasē (2 saat), yaĸēl sintetik yanaĸma vᴅ substrat kimi ketonlarēn geniĸ ­eĸidini 

(heterotsiklik ketobirlᴅĸmᴅlᴅr, asetofenon tºrᴅmᴅlᴅri, tsiklik ketonlar, fosfon aseton, 

1,3-diketonlar, ɓ-ketoefirlᴅr) ᴅhatᴅ edᴅ bilmᴅyindᴅdir [232, s.7587]. 

Digᴅr bir maraqlē iĸdᴅ ɓ-ketoefirlᴅrin dixloretan m¿hitindᴅ sianoizopropil-

lᴅĸmᴅsi alkillᴅĸdirici agent olaraq N-sianoalkil ᴅvᴅzli azorbirlᴅĸmᴅlᴅrin iĸtirakēnda 

hᴅyata ke­irilib. Metodun digᴅr mᴅlum ¿sullardan ¿st¿nl¿y¿ nisbᴅtᴅn az reaksiya 

m¿ddᴅtinᴅ malik olmasē, oksidlᴅĸdiricinin katalitik miqdarda gºt¿r¿lmᴅsi vᴅ metilen 

qrupunun sterik ­ᴅtinlikli  sianoalkil fraqmentlᴅri ilᴅ funksionallaĸmasēnēn m¿mk¿n-

l¿y¿d¿r [148, s.735-739]. 
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Mis duzlarē ɓ-ketoefirlᴅrin, ɓ-ketofosfonatlarēn arilhalogenidlᴅrlᴅ birbaĸa Ŭ-

arillᴅĸmᴅsindᴅ dᴅ istifadᴅ edilir. Texas Universitetinin kimya­ēlarē birvalentli mis 

duzlarēndan istifadᴅ edᴅrᴅk 70̄ C-dᴅ DMSO m¿hitindᴅ yaxĸē ­ēxēmla (74-84%) Ŭ-aril- 

ɓ-ketofosfonat tºrᴅmᴅlᴅri sintez etmiĸlᴅr [191, s.3341]. 

 

Maraqlēdēr ki, daha ucuz ikivalentli mis duzlarēnēn katalizindᴅ reaksiyalarē 

optimallaĸdērma zamanē 110̄ C-dᴅ kaskad arillᴅĸmᴅ vᴅ deasillᴅĸmᴅ proseslᴅrinin baĸ 

verdiyi mᴅlum olmuĸdur [191, s.3343]. 

ɓ-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin oksidlᴅĸdirici dimerlᴅĸmᴅsi m¿ᴅyyᴅn preparativ 

­ᴅtinliklᴅr yaratsa da, tᴅdqiqi vacib olan mᴅsᴅlᴅlᴅrdᴅndir. ¢in kimya­ēlarēnēn bu 

sahᴅdᴅ apardēĵē iĸlᴅr x¿susi diqqᴅt cᴅlb edir. Onlar serium ammonium nitrat (SAN) 

iĸtirakēnda H2O/CH3CN/MeOH m¿hitindᴅ 1,3-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin 15 dᴅqiqᴅ 

ᴅrzindᴅ y¿ksᴅk ­ēxēmla dimerlᴅĸdirilmᴅsinᴅ nail olmuĸlar. Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, 

bu c¿r sistemlᴅrdᴅ problem yaradan asetilaseton belᴅ 80% ­ēxēmla 3,4-diasetilheksan-

2,5-diona dimerlᴅĸmiĸdir. M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, ɓ-diketonlarda aromatik halqada 

elektrodonor ᴅvᴅzedicilᴅr olduqda dimerlᴅĸmᴅ mᴅhsulunun ­ēxēmē y¿ksᴅlmiĸ (82-

96%), ᴅks halda ­ēxēm nisbᴅtᴅn aĸaĵē olmuĸdur (79-85%). Hᴅm­inin, m¿ᴅyyᴅn 

olmuĸdur ki, diketonlarla m¿qayisᴅdᴅ ketoefirlᴅr dimerlᴅĸmᴅ reaksiyalarēnda nisbᴅtᴅn 

aĸaĵē aktivlik sᴅrgilᴅyir (35-91% ­ēxēm). Ketoefirlᴅrlᴅ diketonlarēn ­arpaz dimerlᴅĸ-

dirilmᴅsi m¿sbᴅt nᴅticᴅ vermᴅmiĸdir, ᴅn yaxĸē halda 10% ­ēxēmla mᴅhsul ᴅldᴅ 



23 

edilmiĸdir [209, s.1847-1851]. 

Kobayaĸi vᴅ digᴅrlᴅrinin malon turĸusunun dietil efirinin su m¿hitindᴅ NaClO2 

iĸtirakēnda m¿xtᴅlif  L¿is turĸularēnēn tᴅsiri ilᴅ oksidlᴅĸmᴅ proseslᴅrinin tᴅdqiqi 

gºstᴅrmiĸdir, bu sistemlᴅrdᴅ ᴅn y¿ksᴅk nᴅticᴅni Hf(OTf)4 katalizatoru malon efirinin 

dimerlᴅĸmᴅsi istiqamᴅtindᴅ deyil, mᴅhz aktiv CH2 qrupunun oksofunksionallaĸmasē 

istiqamᴅtindᴅ (99% ­ēxēm) gºstᴅrir [134, s.351]. 

1,3-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin dimerlᴅrinin sintetik kimyada ᴅhᴅmiyyᴅti onlarēn 

bir sēra funksional ᴅvᴅzli praktiki ᴅhᴅmiyyᴅtli  heterotsiklik birlᴅĸmᴅlᴅrin (flavonoi-

dlᴅrin, pirrollarēn vᴅ s.), habelᴅ koordinasion komplekslᴅrinin alēnmasē ¿­¿n ᴅlveriĸli 

prekursor olmasēndadēr [173, s.3784-3787; 66, s.130; 198, s.748]. 

 

1.4. ɓ-Dikarbonilli  birl ᴅĸmᴅlᴅrin  polihalogenli alkan tºrᴅmᴅlᴅril ᴅ qarĸēlēqlē 

tᴅsiri  

 

1,3-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin karbohidrogenlᴅrin halogenli tºrᴅmᴅlᴅri (alkil, 

allil,  propargil vᴅ aromatik halogenli birlᴅĸmᴅlᴅr) ilᴅ m¿xtᴅlif  ĸᴅraitlᴅrdᴅ reaksiyalarē 

ºncᴅki bºlmᴅlᴅrdᴅ nᴅzᴅrdᴅn ke­irilmiĸdir. Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, ɓ-diketonlarēn 

tᴅrkibindᴅ asan qopan elektroakseptor funksional hissᴅciklᴅr saxlayan vinilᴅvᴅzli 

olefinlᴅr ilᴅ birlᴅĸmᴅ-eliminlᴅĸmᴅ proseslᴅri daha sᴅciyyᴅvidir [200, s. 4862-4864]. 

ķ¿bhᴅsiz ki, bu zaman istifadᴅ edilᴅn hᴅlledicinin tᴅbiᴅti dᴅ daxil olmaqla bir sēra 

amillᴅrin reaksiyanēn istiqamᴅtinᴅ konkret tᴅsiri qa­ēlmazdēr. Mᴅsᴅlᴅn, 1,3-dikar-

bonilli birlᴅĸmᴅlᴅr polyar hᴅlledicilᴅrdᴅ (metanol vᴅ s.) funksionalᴅvᴅzli dihalogen-

olefinlᴅrlᴅ birlᴅĸmᴅ-ayrēlma [163, s.603-604], lakin nisbᴅtᴅn az polyar hᴅlledicilᴅrdᴅ 

(THF vᴅ digᴅr aproton hᴅlledicilᴅr) allilalkill ᴅĸmᴅ reaksiyalarēna daxil olur [234, 

s.3667]. 

2,3-Dihalo-1-propenlᴅr 1,3-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrlᴅ mis katalizatorlarēn iĸtira-

kēnda kondenslᴅĸmᴅ reaksiyasēna daxil olaraq birinci mᴅrhᴅlᴅdᴅ allil  qrupu saxlayan 

1,3-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr, sonradan isᴅ (ikinci mᴅrhᴅlᴅdᴅ) daxili alkillᴅĸmᴅ vᴅ 

protonotroplaĸma nᴅticᴅsindᴅ ¿­ᴅvᴅzli furanlara ­evrilirlᴅr [200, s. 4862-4865]. 
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M¿ᴅllifl ᴅr [200, s.4864] bu reaksiyanē ºyrᴅnmᴅk ¿­¿n m¿xtᴅlif  dikarbonilli vᴅ 

dihalogenalkenlᴅrdᴅn istifadᴅ etmiĸlᴅr. 

Son illᴅr sistematik olaraq ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin alkillᴅĸmᴅsi K2CO3 iĸti-

rakēnda DMSO vᴅ yaxud DMFA m¿hitindᴅ aparēlmēĸ vᴅ dᴅyᴅrli  nᴅticᴅlᴅr ᴅldᴅ olun-

muĸdur. 

N.S.Zefirov vᴅ b. gºstᴅrmiĸdilᴅr ki, ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅri 1,2-dibrometanla 

alkillᴅĸmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ hem-dikarbonilli tsiklopropan birlᴅĸmᴅlᴅri ᴅldᴅ olunur [25, 

s.541, 544-546; 26, s.1600-1601]. Bu reaksiyanēn ºzᴅlliyi  ondan ibarᴅtdir ki, reaksiya 

m¿hitindᴅ istifadᴅ olunan nukleofil hᴅlledici sonradan retsiklizasiya mᴅhsulunun 

tᴅrkibinᴅ daxil ola bilir. 

 

 
 

DMSO-da K2CO3-ēn artēĵēnēn iĸtirakēnda indandion etilen dibromidlᴅ C-C alkil-

lᴅĸmᴅ reaksiyasēna girᴅrᴅk m¿vafiq spiro tºrᴅmᴅni ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir  [26, s.1601]. 5,5-

Dimetiltsikloheksan-1,3-dionun 1,4-dibrombutan ilᴅ reaksiyasē da uyĵun sxem ¿zrᴅ 

gedir, amma hᴅr bir halda az miqdarda enolefirlᴅrinin alēnmasē da qeyd olunur [26, 

s.1600-1601]. 

 



25 

ᴄsaslarēn (mᴅs., K2CO3) iĸtirakēnda 5,5-dimetiltsikloheksan-1,3-dionun sterik ­ᴅ-

tinlikli  halogenli tºrᴅmᴅlᴅrlᴅ reaksiyasē O-alkillᴅĸmᴅ istiqamᴅtindᴅ gedir [25, s.541]. 

 

 
 

ɓ-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin (dimedon, allil  asetoasetat, asetilaseton, asetosirkᴅ 

efiri) dibromlu tºrᴅmᴅlᴅr (2,3-dibrompropionat, 1,4-dibrom-2-buten) ilᴅ K2CO3/ 

DMSO sistemindᴅ reaksiyasē, bir qayda olaraq, C,O-tsikloalkillᴅĸmᴅ istiqamᴅtindᴅ 

gedᴅrᴅk furan tºrᴅmᴅlᴅrini ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir. Asetilaseton vᴅ asetosirkᴅ efirinin 2,3-di-

brompropionatla qarĸēlēqlē tᴅsiri zamanē isᴅ C,O-alkillᴅĸmᴅ ilᴅ yanaĸē C,C-tsikloal-

killᴅĸmᴅ dᴅ gedᴅrᴅk funksionalᴅvᴅzli tsiklopropanlarē formalaĸdērēr [160, s.400-401]. 

 

M¿ᴅllifl ᴅr [57, s. 58-59] baĸqa bir tᴅdqiqat araĸdērmalarēnda gºstᴅrmiĸdilᴅr ki, 

2,3-dibrompropanol-1 izomeri olan elektrofil reagent 1.3-dibrompropanol-2-dᴅn isti-

fadᴅ etdikdᴅ funksional ᴅvᴅz olunmuĸ altē¿zvl¿ heterotsiklik birlᴅĸmᴅlᴅrin alēnmasēna 

nail olunur. 
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Gºstᴅrilᴅn sxemlᴅrdᴅn aydēn gºr¿n¿r ki, kondenslᴅĸmᴅ reaksiyasē yalnēz brom 

atomunu ᴅvᴅz olunmasē hesabēna baĸ verir, he­ bir halda hidroksil qrupu reaksiyaya 

daxil olmur, baxmayaraq ki, icmalēn ᴅvvᴅlindᴅ belᴅ istiqamᴅtin olmasēnēn m¿mk¿n-

l¿y¿ verilmiĸdir. 

Qeyd olunduĵu kimi, indandion 1,2-dibrometanla C,C-alkill ᴅĸᴅrᴅk tsiklopropan 

hᴅlqᴅsi ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir . Sonralar m¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, indandionun 1,2-dixloretanla 

alkillᴅĸmᴅsi K2CO3/DMSO m¿hitindᴅ baĸqa sxem ¿zrᴅ gedᴅrᴅk spiro quruluĸlu 

birlᴅĸmᴅ verir [47, s.1873]. 

 

 
 

Ķndandion 1,2-dibrometanla 1: 1 nisbᴅtindᴅ [26, s.1601] reaksiyaya daxil olduĵu 

halda bu gºstᴅrilᴅn kondenslᴅĸmᴅdᴅ reagentlᴅr 2: 2 nisbᴅtindᴅ reaksiyaya daxil 

olurlar. Bu sahᴅdᴅ BDU-nun ¿zvi kimya kafedrasēnda aparēlan araĸdērmalardan m¿-

ᴅyyᴅn olunmuĸdur ki, ɓ-karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin 1,2,3-trihalogen alkanla alkillᴅĸmᴅ 

nᴅticᴅsi bir ­ox parametrlᴅrdᴅn; reaksiyanēn aparēlma temperaturundan, m¿hitdᴅn vᴅ 

gºt¿r¿lᴅn maddᴅlᴅrin nisbᴅtindᴅn asēlēdēr. 

Belᴅliklᴅ, asetilasetonun, etilasetosirkᴅ efirinin 1,2,3-trihalogenpropanla alkillᴅĸ-

mᴅsindᴅn (25-30̄ C; Hal = Br) ᴅsas reaksiya mᴅhsulu 2-bromallilaseton olmuĸdur vᴅ 

4% miqdarēnda dialkenillᴅĸmiĸbirlᴅĸmᴅ alēnmēĸdēr. Gºstᴅrilᴅn reaksiyanē 70-80̄ C 

temperaturda apardēqda yalnēz 2,4-dimetil-3-asetilfuran ᴅldᴅ olunmuĸdur. Trixlorpro-

pandan istifadᴅ etdikdᴅ furanēn alēnmasē ¿­¿n reaksiyanē 110-120̄ C aparmaq lazēm-

dēr. M¿ᴅllifl ᴅr [8, s.1428] furanēn alēnma mexanizmi vermiĸlᴅr. 
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ɓ-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrinin alkillᴅĸmᴅsi sahᴅsindᴅ aparēlan tᴅdqiqatlarēn tᴅhlili  

ᴅsas verir ki, baĸlanĵēc substratēn tᴅrkibindᴅ modifikasiya etmᴅklᴅ ¿zvi sintez sa-

hᴅsindᴅ praktiki ᴅhᴅmiyyᴅtli  yeni birlᴅĸmᴅlᴅrin yaranmasēna nail olmaq olar. Belᴅliklᴅ, 

ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin [n-(metilsulfonil)fenil] brommetilketonla alkillᴅĸmᴅsindᴅn 

bir ne­ᴅ funksional qrupu saxlayan triketonlar sintez olunmuĸdur [139, s.81-83]. 

Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, bu sinif birlᴅĸmᴅlᴅr bioloji aktivlik gºstᴅrirlᴅr: 

tᴅbabᴅtdᴅ antibakterial dᴅrman kimi, kᴅnd tᴅsᴅrr¿fatē sahᴅsindᴅ herbisid, funqisid vᴅ 

insektisid kimi istifadᴅ olunurlar [97, s.39-41]. 

 

1.5. ɓ-Dikarbonilli  birl ᴅĸmᴅlᴅrin  ɔ-funksionallaĸmasē 

 

1,3-Diketonlarēn ɔ-funksionallaĸmasē onlarēn strukturunun modifikasiyasēnda 

m¿h¿m ᴅhᴅmiyyᴅt kᴅsb edir. Amma bu ᴅsasᴅn 1,3-vᴅziyyᴅtlᴅrdᴅ eyni alkil (vᴅ ya 

alkil/aril) fraqmenti saxlayan 1,3-dionlara elektrofillᴅrin tᴅsiri ilᴅ onlarda ikiqat 

deprotonlaĸma (enollaĸma) yolu ilᴅ baĸ verir. 1,3-Vᴅziyyᴅtdᴅ bir-birinᴅ nᴅzᴅrᴅn sim-

metrik olmayan alkil qruplarēna malik olan 1,3-diketonlar isᴅ ɔ,Ŭ-deprotonlaĸmaya 

mᴅruz qalaraq, bir qayda olaraq, fᴅza izomerlᴅri qarēĸēĵē ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir. B¿t¿n bunlar 

aĸaĵēda nᴅzᴅrdᴅn ke­irilᴅcᴅk. 

M¿xtᴅlif  reagentlᴅrlᴅ (alkilhalogenid, 1,2-epoksipropan, benzoy turĸusunun me-

til  efiri vᴅ s.) 1-fenil-1,3-butandionun terminal karbon atomunun funksionallaĸdērēl-

masē iĸlᴅri ᴅdᴅbiyyatda mᴅlumdur [77, s.2186; 171, s.1885; 177, s.229; 196, s.5242]. 
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Rumēn kimya­ēlarē isᴅ asetilnaftalinlᴅrin etilasetatla Klayzen kondenslᴅĸmᴅsi 

ᴅsasēnda alēnan ɓ-diketonlarēn NaH iĸtirakēnda inert atmosferdᴅ dimetoksietanda 

etilbenzoatla qarĸēlēqlē tᴅsirindᴅn terminal metil qrupunun funksionallaĸmasē nᴅticᴅ-

sindᴅ tᴅrkibindᴅ iki  aktiv metilen qrupu saxlayan triketonlar sintez etmiĸdilᴅr. 

Tᴅdqiqatlarēn nᴅticᴅsindᴅ alēnmēĸ birlᴅĸmᴅlᴅrdᴅ enol tautomer forma ¿st¿nl¿k tᴅĸkil 

edir [190, s.662]. 

Oxĸar sintetik yanaĸmadan istifadᴅ olunaraq bu sēranēn ᴅn sadᴅ n¿mayᴅndᴅsi 

olan asetilasetonun bir vᴅ ya hᴅr iki  metil qrupunun alkillᴅĸdirilmᴅsi iĸlᴅri dᴅ ᴅdᴅbiy-

yatda mᴅlumdur. Burada alkillᴅĸdirici agentin asetilasetona gºt¿r¿lᴅn nisbᴅtindᴅn 

asēlē olaraq mono- vᴅ bis-ɔ-tºrᴅmᴅlᴅr ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  [87, s.3483; 182, s.3271; 195, 

s.2474]. ɓ-Diketoefilᴅrin effektiv ɔ-alkillᴅĸdirilmᴅsi metodlarēndan biri onlarēn metal 

enolyatlarēnēn alkillᴅĸdirilmᴅsidir, belᴅ ki, bu zaman reaksiya m¿hitindᴅ enolyat 

olmasēna baxmayaraq O-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu ᴅldᴅ edilmir. 

Otaqo Universitetinin (Yeni Zelandiya) kimya­ēlarē ɓ-ketoefirlᴅrin 1-brometil-

benzollarla THF m¿hitindᴅ 50 dᴅqiqᴅ ᴅrzindᴅ qarĸēlēqlē tᴅsirindᴅn ɔ-funksionallaĸmēĸ 

diketon tºrᴅmᴅlᴅrini 45-92% ­ēxēmla sintez etmiĸlᴅr. Alēnan birlᴅĸmᴅlᴅr benzannulᴅ 

olunmuĸ 6,5-spiroketallarēn sintezindᴅ istifadᴅ edilmiĸdir [100, s.2873]. 

 

 

 

ɓ-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrᴅ keto-enol tautometriya mᴅxsus olduĵundan onlarēn 

bir baĸa Ŭ-vᴅziyyᴅtdᴅ xlorlaĸmasē molekulyar Cl2 ilᴅ hᴅyata ke­irilir. Eyni zamanda 

ɓ-diketonlarēn vᴅ dimedonun sadᴅ vᴅ selektiv bromlaĸma ¿sulu iĸlᴅnib hazērlan-

mēĸdēr. Gºstᴅrilmiĸdir ki, ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr ­ox asanlēqla bromdimetilsulfonil 

bromidin tᴅsirindᴅn CH2Cl2 m¿hitindᴅ uyĵun monobromkarbonilli birlᴅĸmᴅyᴅ 

­evrilir [130, s.8961-8962]. 
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Bu reaksiyada halogenlᴅĸdirici kimi reagentdᴅn PhJOïHFīCH2Cl2 istifadᴅ 

etdikdᴅ fl¿or saxlayan ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezi m¿mk¿nd¿r [133, s.2393]. 

 

 
 

Yaxēn zamana kimi, ᴅdᴅbiyyatda Ŭ-monohalogen-ɓ-oksoaldehidlᴅrin vᴅ fosforil 

monohalogensirkᴅ aldehidlᴅrinin bir ne­ᴅ n¿mayᴅndᴅsi mᴅlum idi. XX-ᴅsrin sonun-

dan baĸlayaraq bu sahᴅdᴅ BDU-da vᴅ Kazan texnologiya institutunda davamlē vᴅ 

sistematik ĸᴅkildᴅ qeyd olunan tip birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezi vᴅ ­evrilmᴅlᴅri sahᴅsindᴅ 

elmi araĸdērmalar aparēlēr. 

M¿ᴅllifl ᴅr Ŭ-mono- vᴅ Ŭ,Ŭ-dihalogen-ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezindᴅ ɓ-

oksoaldehidlᴅrin enolyatlarēndan istifadᴅ etmiĸlᴅr. Sonuncular ketonlarēn formiat 

turĸusunun efirlᴅrinin Klayzen kondeslᴅĸmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ ᴅldᴅ olunmuĸdur. Enolyat-

lar (ī2530̄ C) temperaturda, inerthᴅlledicidᴅ (CCl4, CH2Cl2) xlorlaĸma nᴅticᴅsindᴅ 

yalnēz Ŭ-monohalogen ɓ-ketoaldehidlᴅri verir. Alēnan ketoaldehidlᴅr ᴅsasan enol 

formada olurlar [18, s.363; 101, s.286-287; 178, s.152-153]  
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Gºstᴅrilmiĸdir ki, bu reaksiyanē 20-40̄ C temperaturda apardēqda y¿ksᴅk ­ēxēmla 

(60-90%) dihalogenli tºrᴅmᴅ alēnēr [16, s.203; 18, s.362]. 

 

 
 

Dialkoksifosforil monoxlorsirkᴅ aldehidi ilk  dᴅfᴅ Kaba­nik M.Ķ. vᴅ baĸ. tᴅrᴅfin-

dᴅn xlormetil fosfonatlarēn natrium iĸtirakēnda etilformiatēn kondenslᴅĸmᴅsindᴅn ᴅldᴅ 

edilmiĸdir [32, s.1650]. ¢ēxēm az vᴅ texnoloji cᴅhᴅtdᴅn problemli olduĵundan bu ¿sul 

ᴅdᴅbiyyatda geniĸ yer almamēĸdēr. 

 

 
 

Sonralar m¿xtᴅlif  eksperiment ĸᴅraitindᴅ fosfonsirkᴅ aldehidinin bir baĸqa 

xlorlaĸdērma yolu ilᴅ aktiv metilen qrupunda selektiv ᴅvᴅz olunma apararaq fosfon-

monoxlor- vᴅ dixlorsirkᴅ aldehidlᴅri sintez edilmiĸdir [20, s. 637; 31, s.731-732]. 

 

 
 

Fosfonmonoxlorsirkᴅ aldehidinin daha bir ne­ᴅ preparativ alēnma ¿sullarē tᴅklif  

olunmuĸdur. Vinilfosfonatlarē xlorlaĸdērdēqdan sonra su ilᴅ iĸlᴅdikdᴅ fosfonxlor-sirkᴅ 

aldehidi alēnēr [49, s.2793]. Sonuncu hidroksietilfosfonatēn CaCO3 iĸtirakēnda xlorlaĸ-

dērēlmasēndan da ᴅldᴅ etmᴅk m¿mk¿nd¿r [31, s.731]. 

 

 
 

ᴄdᴅbiyyatda sintez olunmuĸ mono- vᴅ dihalogen-ɓ-oksoaldehidlᴅr vᴅ onlarēn 
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fosforlu analoqlarē ºz quruluĸlarēna vᴅ kimyᴅvi xassᴅlᴅrinᴅ gºrᴅ ¿zvi vᴅ fosfor¿zvi 

kimyada yeni bir elm istiqamᴅtin yaranmasēna sᴅbᴅb oldu. Onlarēn ᴅsasēnda m¿xtᴅlif  

quruluĸa malik polifunksional alitsiklik, heterotsiklik, sᴅnaye ¿­¿n maraq doĵuran 

fosfor¿zvi birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezlᴅri iĸlᴅnib vᴅ bu sahᴅdᴅ iĸlᴅr davam etdirilir. 

 

1.6. Ŭ-Halogen-ɓ-dikarbonilli  birl ᴅĸmᴅlᴅr vᴅ onlarēn fosforlu analoqlarēnda  

aparēlan sintezlᴅr 

 

Ŭ-Halogen-ɓ-oksoaldehidlᴅrindᴅ ¿­ elektrofil mᴅrkᴅzin olmasē imkan verir ki, 

onlarēn ᴅsasēnda polifunksional N, O, P, S vᴅ s. saxlayan nukleofil reagentlᴅrlᴅ 

reaksiyalardan m¿xtᴅlif  ­eĸidli ¿zvi birlᴅĸmᴅlᴅr sintez edilsin. Digᴅr tᴅrᴅfdᴅn, Ŭ-

halogen-ɓ-oksoaldehidlᴅri aldo-enol tautomerlᴅĸmᴅnin ºyrᴅnilmᴅsi ¿­¿n ᴅn ᴅlveriĸli 

obyekt saymaq olar. Bu sahᴅdᴅ bir ne­ᴅ tᴅdqiqat iĸi mᴅlumdur [12, s.98-99; 31, 

s.731; 32, s.1651]. ɓ-Oksoaldehidlᴅrdᴅ Ŭ-vᴅziyyᴅtdᴅ halogenin olmasē karbonil qru-

punun aktivliyini  artērēr, nᴅticᴅdᴅ onlar adi ĸᴅraitdᴅ ºz¿nᴅ spirtlᴅri vᴅ merkaptanlarē 

asanlēqla birlᴅĸdirᴅrᴅk yarēmassetallar vᴅ yarēmmerkaptanlar ᴅmᴅlᴅ gᴅtirirlᴅr vᴅ 

sonuncular uĵurla daha stabil olan Ŭ-xlorefirlᴅrin, asetallarēn vᴅ asil efirlᴅrinin sin-

tezindᴅ istifadᴅ olunmuĸlar [16, s.203]  

 

 
 

Tsiklik oksohalogenaldehidlᴅrdᴅ yuxarēda gºstᴅrilᴅn sxem ¿zrᴅ spirtlᴅri, mer-
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kaptanlarē ºzlᴅrinᴅ birlᴅĸdirᴅrᴅk yarēmasetal vᴅ yarēmmerkaptanlar ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir  [13, 

s.45, s.74-77]. 

ɓ-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin LiAlH 4 ilᴅ reduksiyasindan diollar sintez edilmiĸdir 

[19, s.362-363]. 

 

 

 

2-Brompropion turĸusunun amidlᴅri ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrlᴅ kondenslᴅĸᴅrᴅk 

pirrolidin vᴅ oksazolidin tºrᴅmᴅlᴅri ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir  [165, s.4121-4122]. 

 

 
 

Pirrolidin vᴅ oksazolid birlᴅĸmᴅlᴅrin alēnma mexanizmini m¿ᴅllifl ᴅr tam 

aydēnlēq gᴅtirmᴅyᴅn sxemlᴅ izah ediblᴅr. 

Eyni sxem ¿zrᴅ fosfon-, monoxlor- vᴅ dixlorsirkᴅ aldehidlᴅri ºz¿nᴅ otaq tem-

peraturunda spirt birlᴅĸdirᴅrᴅk yarēmasetal verir. Sonuncu SOCl2 vᴅ turĸularēn xloran-

hidlᴅrinin tᴅsirindᴅn y¿ksᴅk ­ēxēmla uyĵun Ŭ-xlorefirlᴅri vᴅ asil efirlᴅrinᴅ ­evrilir 

[121, s.8428-8429]. 
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Praktiki cᴅhᴅtdᴅn daha ᴅhᴅmiyyᴅt kᴅsb edᴅn nᴅticᴅ fosfondixlorsirkᴅ aldehidinᴅ 

dialkilfosfitlᴅrin birlᴅĸmᴅsindᴅn ᴅldᴅ edilmiĸdir, nᴅticᴅdᴅ sᴅnayedᴅ xlorofos kimi 

mᴅlum olan birlᴅĸmᴅnin yeni fosforlu tºrᴅmᴅsi sintez edilmiĸdir [121, s.8430-8431]. 

 

 
 

ᴄdᴅbiyyatda Perkov reaksiyasē kimi mᴅlum olan reaksiya xloralēn fosfitlᴅrlᴅ 

qarĸēlēqlē tᴅsir reaksiyasēna aiddir [180, s.755]. 

 

 

 

Fosfondixlorsirkᴅ aldehidinᴅ quruluĸca xloralēn fosforlu tºrᴅmᴅsi kimi baxmaq 

olar. M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, fosfonmonoxlor- vᴅ dixlorsirkᴅ aldehidlᴅri asanlēqla 

fosfitlᴅrlᴅ reaksiyaya daxil olurlar vᴅ Perkov mexanizmi ᴅsasēnda fosfatofosfonatlarē 

ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir lᴅr [121, s.8423]. 

 

 
 

M¿xtᴅlif  m¿ᴅllifl ᴅr tᴅrᴅfindᴅn Perkov reaksiyasēnēn beĸᴅ qᴅdᴅr mexanizmi 

verilmiĸdir. Yanaĸmalar fᴅrqli olduĵundan ziddiyyᴅtli  mᴅqamlar kifayᴅt qᴅdᴅrdir. 

Fosfor atomuna PCl3 vᴅ P(OR)3 molekullarēnda m¿asir elektron quruluĸ 

nᴅzᴅriyyᴅsindᴅn yanaĸsaq, demᴅk olar ki, fosfor atomu hᴅr iki  birlᴅĸmᴅdᴅ bifillik  

x¿susiyyᴅtlᴅrinᴅ malikdir. Fosfor atomu kimyᴅvi reaksiyalarda PCl3-dᴅ ºz¿n¿ 

elektronoakseptor kimi, P(OR)3-dᴅ isᴅ elektrodonor kimi b¿ruzᴅ verir. 

Tᴅqdim olunan nᴅzᴅriyyᴅni qᴅbul etdikdᴅ Perkov reaksiyasēnēn gediĸini belᴅ 

tᴅsᴅvv¿r etmᴅk olar: fosfor atomu nukleofillik  gºstᴅrᴅrᴅk sᴅrbᴅst elektron c¿t¿n¿ 

y¿ksᴅk turĸuluq xassᴅsinᴅ malik olan karbonil qrupunun karbon atomuna yºnᴅldir vᴅ 

eyni zamanda karbonil qrupunun oksigenindᴅ olan elektron c¿t¿n¿ vakant d-orbita-
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lēna qᴅbul edᴅrᴅk fosforanlar ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir. Sonuncu davamsēz olduĵundan heterolitik 

PïC dissosiasiyasē nᴅticᴅsindᴅ bipolyar sistemᴅ ke­ir. Sonrakē mᴅrhᴅlᴅlᴅrdᴅ mᴅlum 

Arbuzov reaksiyasē sxemi ¿zrᴅ fosfotlara ­evrilir. 

 

 
 

Verilᴅn sxem ¿­ mᴅrkᴅzli mexanizm ¿zrᴅ baĸ verir. 

Fosfonxlorallarē litium al¿miniumhidridlᴅ reduksiya etdikdᴅ fosfondixlor-hidri-

din 2,2-dixloretanol vᴅ dialkilfosfat turĸusunun qarēĸēĵē alēnēr [19, s.361-362]. 

 

 
 

ɓ-Ketomonoxlorsirkᴅ aldehidlᴅrin aminlᴅrlᴅ kondenslᴅĸmᴅ reaksiyasēnēn mexa-

nizmi vᴅ istiqamᴅti aminlᴅrin tᴅbiᴅtindᴅn asēlēdēr. M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, birli  vᴅ ikili  

aminlᴅrlᴅ monoxloraldehidlᴅr enaminlᴅr ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir, dixlorsirkᴅ aldehidiylᴅ isᴅ 

haloform par­alanmasē (C1īC2 rabitᴅsindᴅ) baĸ verir vᴅ nᴅticᴅdᴅ haloform tipli  

birlᴅĸmᴅ vᴅ formillᴅĸmiĸ ikili  amin alēnēr [17, s.497]. 
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Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, Hlg-atomu ɓ-ketoaldehidlᴅr vᴅ fosforilmonoxlorsirkᴅ 

aldehidlᴅrindᴅkarbonil qrupunun tᴅsirindᴅn m¿tᴅhᴅrrik olur vᴅ asanlēqla m¿xtᴅlif  

nukleofil reagentlᴅrin tᴅsirindᴅn ᴅvᴅz oluna bilir.  Belᴅliklᴅ, m¿ᴅllifl ᴅr [15, s.1267] ilk  

dᴅfᴅ olaraq fosfonmonoxlorsirkᴅ aldehidinᴅ kaliumtiosianatēn tᴅsirindᴅn fosforlu Ŭ-

tiosionatoaldehidlᴅr sintez etmiĸlᴅr. 

 

 
 

Fosfonmono- vᴅ dixlorsirkᴅ aldehidlᴅri trifenilfosfinin tᴅsirindᴅn aralēq mᴅhsul 

kimi fosfonium duzu verir vᴅ sonradan par­alanaraq vinilfosfonat vᴅ trifenilfosfinin 

oksidini ᴅmᴅlᴅ gᴅtirirlᴅr [48; s.1873, 121, s.8429]. 

 

 
 

M¿ᴅllifl ᴅr fosfonmonosirkᴅ aldehidin hidroksilaminlᴅ vᴅ etilendiaminlᴅ reak-

siyasēndan yeni tip heterotsiklik birlᴅĸmᴅlᴅr ᴅldᴅ etmiĸlᴅr [4, s.5, 6-7]. 

 

 



36 

Fosfonmonoxlorsirkᴅ aldehidinin 2-merkaptobenzimidozolla reaksiyasēndan ᴅsa-

sēnda yeni tip heterotsiklik birlᴅĸmᴅlᴅr sintez olunmuĸdur [5, s.521]. 

 

 
 

ᴄdᴅbiyyatda diketonlarēn Ŭ-vᴅziyyᴅtdᴅ aminlᴅĸmᴅsinᴅ bir ­ox yanaĸmalar var-

dēr. M¿ᴅllifl ᴅr aminlᴅĸdirici reagent kimi n-toluolsulfamiddᴅn istifadᴅ etmᴅyi tºvsiyᴅ 

edirlᴅr [236, s.833-834]. Bu halda yodobenzoldan (PhIO) oksidlᴅĸdirici kimi sink 

perxloratdan katalizator kimi istifadᴅ olunur 

 

 
 

Mᴅlumdur ki, ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr metallurgiyada, analitik kimyada, sᴅ-

nayedᴅ bir ­ox faydalē birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezindᴅ geniĸ istifadᴅ olunurlar. Bu baxēmdan 

bu tip birlᴅĸmᴅlᴅrin tᴅrkibinᴅ azo-qrupu daxil etmᴅk onlarē daha aktual edir. Bununla 

baĵlē aparēlan araĸdērmalar gºstᴅrmiĸdir ki, asetilasetonun arildiazonium duzlarēnēn 

kondenslᴅĸmᴅsindᴅn asilasetonun azobirlᴅĸmᴅsini ᴅldᴅ etmᴅk m¿mk¿nd¿r. Fiziki 

tᴅdqiqat ¿sullarēndan (UB, NMR, ĶQ vᴅ baĸ.) istifadᴅ edᴅrᴅk gºstᴅrilmiĸdir ki alēnan 

azo-birlᴅĸmᴅ DMSO-da vᴅ kristal halda hidrazoformda olur [161, s.161, 163]. 
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Diketonlarēn aminotriazollarēn diazo duzlarē ilᴅ reaksiyasēndan 2-ci vᴅziyyᴅtdᴅ 

triazolilazoqrup saxlayan diketonlar sintez olunmuĸdur [203, s.33, 42-43]. 

 

 
 

M¿ᴅllifl ᴅr m¿ᴅyyᴅn etmiĸdilᴅr ki, baĸlanĵēc diketonlarda R radikallarē bºy¿k 

hᴅcmli qruplar olduqda son mᴅhsulun ­ēxēmē 35%-dᴅk d¿ĸ¿r. 

1,3-Diketonlarēn Ŭ-C-funksionallaĸma reaksiyalarēndan biri dᴅ onlarēn aldehid-

lᴅrlᴅ qarĸēlēqlē tᴅsirinᴅ ᴅsaslanēr. ᴄsasi m¿hitdᴅ karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin (aldehid vᴅ 

ketonlar) tᴅrkibindᴅ aktiv metilen qrupu saxlayan birlᴅĸmᴅlᴅrlᴅ reaksiyalarē ¿zvi 

kimyanēn tarixinᴅ Knevenagel kondenslᴅĸmᴅsi kimi d¿ĸ¿b. Bu istiqamᴅtin ᴅhᴅmiy-

yᴅti ¿zvi sintezdᴅ o qᴅdᴅr bºy¿kd¿r vᴅ aparēlan tᴅdqiqatlarēn ĸaxᴅliliyi  o qᴅdᴅr 

rᴅngarᴅngdir ki, bir icmalda bunu ᴅhatᴅ etmᴅk m¿mk¿n deyil. Bu reaksiya tᴅbii 

birlᴅĸmᴅlᴅrin, insektisidlᴅrin, pestisidlᴅrin, kosmetik, parf¿rmeriya vasitᴅlᴅrinin, 

karbotsikllᴅrin, m¿xtᴅlif  sinif heterotsikllᴅrin, dᴅrman maddᴅlᴅrinin, polimer birlᴅĸ-

mᴅlᴅrin sintezindᴅ geniĸ tᴅtbiq edilᴅn universal bir alᴅtdir [192, s.423-428; 162, 

s.5693-5716]. Knevenagel reaksiyasēnēn imkanlarē m¿xtᴅlif  m¿hitlᴅrin, funksional-

ᴅvᴅzli substratlarēn vᴅ katalizatorlarēn iĸtirakēnda geniĸ tᴅdqiq edilmiĸ, bu mºvzuya 

aid k¿lli miqdarda elmi iĸlᴅr hᴅsr edilmiĸ, icmal mᴅqalᴅlᴅr vᴅ monoqrafiyalar 

yazēlmēĸdēr. Tᴅbii ki, yaĸēl sintezin prinsiplᴅri nºqteyi-nᴅzᴅrindᴅn bu reaksiya ¿­¿n 

ᴅn ᴅlveriĸli m¿hit su vᴅ ion mayelᴅridir. Mᴅlum icmallarda Knevenagel reaksiyasēnēn 

su m¿hitindᴅ katalizatorsuz ĸᴅraitdᴅ, m¿xtᴅlif  ᴅsaslarēn iĸtirakēnda vᴅ rᴅngarᴅng 
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heterogen kataliz ĸᴅraitindᴅ, m¿xtᴅlif  hᴅlledicilᴅrdᴅ vᴅ ion mayelᴅrindᴅ tᴅdqiqinᴅ aid 

nᴅticᴅlᴅr ¿mumilᴅĸdirilmiĸdir [78, s.31-38; 85, s.128-142; 228, s.557-560]. Bu reaksi-

yanēn imkanlarēnēn geniĸliyi zaman ke­dikcᴅ onu multikomponent sintezdᴅ Kneve-

nagel-Tsiklobirlᴅĸmᴅ reaksiyalarē (Knevenagel-Dils-Alder reaksiyasē, [3+2] vᴅ [4+1] 

tsiklobirlᴅĸmᴅ), Knevenagel-Mixayēl, Knevenagel-Mixayēl-Torp-Ziqler, Knevenagel-

Mixayēl-Mannix, Knevenagel-Mixayēl-nukleofil ᴅvᴅzlᴅmᴅ, Knevenagel-Mixayēl-eli-

minlᴅĸmᴅ Knevenagel-Mixayēl-aldol, Knevenagel-Mixayēl-tsikllᴅĸmᴅ (C, N, O vᴅ S-

nukleofil tsikllᴅĸmᴅ) vᴅ digᴅr domino reaksiyalarēna inteqrasiya olunmasēna imkan 

yaratdē [112, s.379-409; 218, s.551-571]. 

 

1.7. Ŭ-Halogen saxlayan ɓ-ketoaldehidlᴅrin  ᴅsasēnda heterotsiklik  

birl ᴅĸmᴅlᴅrin  sintezi 

 

Sintetik ¿zvi kimyanēn qarĸēsēnda duran problemlᴅrdᴅn biri dᴅ substratlarēn 

kimyᴅvi transformasiya hesabēna funksionlaĸmasēdēr. Belᴅ yanaĸma imkan yaradēr ki, 

lazēmi atom qruplarēnē (funksional qruplarē da ola bilᴅr) tᴅdqiq olunan molekula daxil 

edilsin vᴅ sonradan bu daxil olunan funksional qrupun hesabēna m¿xtᴅlif  sintezlᴅr 

apardēqda arzu olunan maddᴅlᴅr alēnsēn. 

Bu baxēmdan Ŭ-haloid-ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr vᴅ onlarēn fosforlu analoqlarē 

bir baĸlanĵēc maddᴅ kimi m¿h¿m ᴅhᴅmiyyᴅt kᴅsb edir, ­¿nki hᴅm halogen, hᴅm dᴅ 

karbonil qruplarē y¿ksᴅk reaksiyaya girmᴅk qabiliyyᴅtinᴅ malikdirlᴅr. 

Ŭ-Halogen-ɓ-oksoaldehidlᴅr O,S,N-saxlayan binukleofil reagentlᴅrlᴅ reaksiyaya 

daxil olaraq 5- vᴅ 6-¿zvl¿ heterotsiklik sistem ᴅmᴅlᴅ gᴅtirilir  [14, s.423]. 
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Digᴅr m¿ᴅllifl ᴅr dioksan (m¿tlᴅq etanol) m¿hitindᴅ Ŭ-xloro-ɓ-oksobutanalēn 2-

metilindollarla AlCl 3 vᴅ amin iĸtirakēnda reaksiyasēndan tᴅrkibindᴅ indol halqasē 

saxlayan kondenslᴅĸmiĸ tritsiklik  tºrᴅmᴅlᴅr sintez etmiĸdir [65, s.2158-2161]. 

 

 

2-Xlor-ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr ᴅsasēnda sintez olunmuĸ hidrazonlar sonrakē 

mᴅrhᴅlᴅdᴅ qeyri adi reaksiyaya daxil olaraq ikinci molekul fenilhidrazinlᴅ ozazon 

ᴅmᴅlᴅ gᴅtirirlᴅr. Sonuncu sulfat turĸusunun tᴅsirindᴅn daxili heterotsiklᴅĸmᴅ reaksiya-

sēna daxil olaraq monohidrazon pirazolindion-4,5-ᴅ ­evrilir [21, s.192]. 

 

 
 

M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, Ŭ-xlorfosfonsirkᴅ aldehidi ᴅsasēnda sintez olunmuĸ tio-

sianatoaldehidin hidrazonu q¿vvᴅtli  ᴅsasi m¿hitdᴅ (C2H5ONa) daxili nukleofil birlᴅĸ-

mᴅ reaksiyasēna daxil olaraq 1,3,4-tiadiazin birlᴅĸmᴅsini ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir. Tiosiana-

toaldehidin asetalēndan istifadᴅ etdikdᴅ reaksiyada asetal fraqmenti toxunulmaz qalēr, 

tsikllᴅĸmᴅ tiosian qrupunun hesabēna baĸ verir [6, s.772]. 
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1.8. Aktiv  metilen qrupunda gedᴅn digᴅr reaksiyalar 

 

ɓ-Diketonlarēn m¿xtᴅlif  halogenlᴅĸdirici reagentlᴅrin tᴅsiri altēnda [PCl5, 

(COCl)2, SOCl2, POCl3, 2-xlor-1,3-dimetiltiazolvᴅ s.] halogenᴅvᴅzli enonlara ­evril-

mᴅlᴅri haqqēnda ᴅdᴅbiyyatda geniĸ preparativ tᴅcr¿bᴅ mºvcuddur vᴅ sintetik baxēm-

dan bºy¿k imkanlar yaradēr [119, s.3168; 214, s.17442; 231, s.68456; 241, s.3565; 

243, s.344]. Hᴅm­inin, molekulyar halogenin tᴅsiri altēnda tsiklik  bromenonlarēn 

y¿ksᴅk ­ēxēmla alēnmasēnē Hyuston Universitetinin (ABķ) kimya­ēlarē benzol 

m¿hitindᴅ PPH3 vᴅ Et3N iĸtirakēnda hᴅyata ke­irmiĸlᴅr [129, s.351]. 

 

 
 

Bioloji  nºqteyi-nᴅzᴅrdᴅn maraq doĵuran Ŭ-ketoefirlᴅrin sintezindᴅ geniĸ miq-

yasda ɓ-diketonlardan istifadᴅ olunur. Sonuncu da FeCl3 iĸtirakēnda (katalizator) vᴅ 

¿zvi-butilnitritin tᴅsirindᴅn (oksilᴅĸdirici kimi) selektiv CīC rabitᴅsinin qērēlmasē baĸ 

verir vᴅ nᴅticᴅdᴅ 1,2-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr alēnēr [117, s.5732]  

 

 

 

Reaksiyanēn mexanizmi belᴅ tᴅsᴅvv¿r edilir 
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Bu ¿suldan istifadᴅ edᴅrᴅk ­oxlu miqdarda y¿ksᴅk ­ēxēmla ketoefirlᴅr sintez 

olunmuĸdur. Sᴅnaye miqyasēnda bu ¿sulla androsteron 1,3-difenilpropan-1,3-dion 

ᴅldᴅ edilmiĸdir [239, s.15257]. 

XX ᴅsrin ortalarēnda ftalal aldehidin 1,3-diketonla kondenslᴅĸmᴅsindᴅn (Kno-

evenagel kondenslᴅĸmᴅsi) 3-ᴅvᴅz olunmuĸ izobenzofuranon birlᴅĸmᴅlᴅri sintez olun-

muĸdur. Reaksiyanēn gediĸini m¿ᴅllifl ᴅr belᴅ tᴅsᴅvv¿r etmiĸlᴅr [136, s.1259]:  

 

 
 

Xiao Tian 2004-c¿ ildᴅ bu tip birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezini yeni bir ¿sulla alēnmasēnē 

tᴅklif  etmiĸdir. Benzolaktonu selektiv halogenlᴅĸdirmᴅklᴅ Ŭ-halogen saxlayan benzo-

lakton ᴅldᴅ edilmiĸdir. Nºvbᴅti mᴅrhᴅlᴅdᴅ sonuncunun spirtlᴅ vᴅ sonradan aldol tipli  

kondenslᴅĸmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ nᴅzᴅrdᴅ tutulan birlᴅĸmᴅni ᴅldᴅ etmᴅk m¿mk¿n olmuĸdur 

[109, s.1183]. 

Ftalid anhidridini NaBH4 reduksiyasēndan alēnmēĸ 3-hidroksibenzofuran-1(3H)-

onu sonrakē mᴅrhᴅlᴅdᴅ toluolsulfoturĸunun iĸtirakēnda ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrlᴅ 

kondenslᴅĸdirmᴅklᴅ benzofuranonlarē ᴅldᴅ etmᴅk m¿mk¿nd¿r [92, s.787]. 

Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, bu sinif birlᴅĸmᴅlᴅr bioloji aktivlik gºstᴅrir: tᴅbabᴅtdᴅ 

dᴅrman kimi, antibakterial, kᴅnd tᴅsᴅrr¿fatē sahᴅsindᴅ herbisid, funqisid vᴅ insektisid 

kimi istifadᴅ olunurlar [97, s.40-41]. 

Ŭ-Vᴅziyyᴅtdᴅ butinil radikal saxlayan asetilaseton molibden katalizatorunun 

iĸtirakēnda asanlēqla tsiklopentenᴅ ­evrilir [204, s.2585]. Hᴅm­inin, yuxarēda xatērla-
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nan ɔ-funksionallaĸmēĸ asetilaseton tºrᴅmᴅlᴅrinin Pd-katalizi nᴅticᴅsindᴅ fenollara 

birbaĸa molekuldaxili tsikllᴅĸmᴅsi reaksiyalarē optimallaĸdērēlmēĸdēr [195, s.2473]. 

 

 
 

Ķspan kimya­ēlarē tᴅrkibindᴅ ɓ-dikarbonil fraqmenti olan enallarēn orqanoka-

talitik molekuldaxili Mixayēl birlᴅĸmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ yeddi¿zvl¿ karbo- vᴅ hetero-

tsikllᴅrin yaxĸē ­ēxēmla sintezinᴅ nail olmuĸlar [108, s.30166-30168]. 

ABķ, Sinqapur, Ķsve­rᴅ, hind vᴅ Fransa kimya­ēlarē ɔ,ɔ'- vᴅ bis-Ŭ-C-funksional-

laĸmēĸ asetilaseton tºrᴅmᴅlᴅrindᴅn alēnan adduktlar ᴅsasēnda fᴅrqli sintetik yanaĸma-

larla vᴅ m¿xtᴅlif  reagentlᴅrdᴅn istifadᴅ edᴅrᴅk indollarēn, pirrollarēn, makrotsiklik 

spiro-1,3-bisketonlarēn vᴅ (+)-stemoamidin sintezinᴅ nail olmuĸlar [182, s.3270; 174, 

s.7730; 80, s.2664-2665; 135, s.277-280]. 

Digᴅr bir iĸdᴅ m¿ᴅllifl ᴅr asetilenil-1,3-diketonlarēn HCO2H/Et3N iĸtirakēnda 

dixlormetan m¿hitindᴅ Ru-kompleks katalizindᴅ asimmetrik hidrogenlᴅĸmᴅsini hᴅya-

ta ke­irᴅrᴅk xᴅtti quruluĸlu funksionalᴅvᴅzli ketospirtlᴅrin, diollarēn vᴅ onlarēn bir 

n¿mayᴅndᴅsi olan (S,S)-(ī)-yaĸabuĸidiol B-nin total sintezinᴅ nail olmuĸlar. Lakin 

m¿ᴅllifl ᴅrin hᴅmin ĸᴅraitdᴅ 1,5-difenil-4-pentin-1,3-dionu katalitik hidrogenlᴅĸdirmᴅk 

cᴅhdlᴅri 84% ­ēxēmla 2,6-difenil-4H-piran-4-onun ᴅmᴅlᴅ gᴅlmᴅsilᴅ nᴅticᴅlᴅnib. 

M¿ᴅllifl ᴅr bunu katalitik hidrogenlᴅĸmᴅyᴅ y¿ksᴅk enantioselektivliklᴅ uĵrayan 1,4- 

vᴅ 1,5-diketonlarla m¿qayisᴅdᴅ gºt¿r¿lᴅn substratda enol tautomer formanēn ¿st¿nl¿k 

tᴅĸkil etmᴅsilᴅ izah edirlᴅr [99, s.8596]. Hᴅm­inin, digᴅr m¿ᴅllifl ᴅr tᴅrkibindᴅ 

asetilenil-1,3-dikarbonil fraqmenti saxlayan substratlara aldehid vᴅ N-allil -N-fenilani-

linlᴅ tᴅsir etdikdᴅ tᴅrkibindᴅ piranon halqasē saxlayan birlᴅĸmᴅlᴅr alēnmēĸdēr [240, 

s.3980; 219, s.6872]. 
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D¿nyanēn m¿xtᴅlif  tᴅdqiqat­ēlarē tᴅrkibindᴅ iki  metilen aktiv qrup saxlayan 

triketonlarēn ᴅn sadᴅ n¿mayᴅndᴅsi ᴅsasēnda total sintezlᴅ tᴅbii funqisid birlᴅĸmᴅ olan 

mollisini [201, s.6519]; Ķndium katalizindᴅ THF m¿hitindᴅ allilbromidlᴅ iĸlᴅyᴅrᴅk, 

daha sonra turĸ m¿hitdᴅ benzolda qaynadaraq piranonlarē [132, s.4981]; metanol 

m¿hitindᴅ 1,3,5-tri(aminometil)-2,4,6-trietilbenzolla tᴅsir edᴅrᴅk m¿rᴅkkᴅb makro-

tsiklik quruluĸlu tᴅrkibindᴅ ¿­ ɓ-okso-ŭ-diimin kºrp¿s¿n¿ saxlayan tsiklofan liqan-

dēnē 77% ­ēxēmla sintez etmiĸlᴅr [116, s.9571]. 

Belᴅliklᴅ, yuxarēdakē sxemlᴅrdᴅn gºr¿nd¿y¿ kimi, ɓ-dikarbonilli substratlar ᴅsa-

sēnda qapalē quruluĸlu sistemlᴅrin yaranmasēnda oksigen atomu kimyᴅvi ­evrilmᴅ-

lᴅrdᴅ iĸtirak etmᴅyᴅ daha ­ox meylli  olduĵundan adᴅtᴅn heterotsiklik birlᴅĸmᴅlᴅr 

ᴅmᴅlᴅ gᴅlir, lakin reaksiya ĸᴅraitindᴅn vᴅ reagentlᴅrin tᴅbiᴅtindᴅn asēlē olaraq m¿xtᴅlif  

ºl­¿l¿ karbotsikllᴅrin ᴅmᴅlᴅ gᴅldiyi  hallarda da az deyildir. 

 

1.9. ɓ-Dikarbonilli  birl ᴅĸmᴅlᴅr domino vᴅ multikomponent tsikllᴅĸmᴅ 

reaksiyalarēnda 

 

1,3-Diketonlarēn kimyᴅvi xassᴅlᴅrinin rᴅngarᴅngliyinᴅ gºrᴅ geniĸ diapazonda 

karbotsikllᴅrin (tsiklopropandan tutmuĸ makrotsikllᴅrᴅ qᴅdᴅr), O, N, S-saxlayan hete-

rotsiklik birlᴅĸmᴅlᴅrin, benzol tºrᴅmᴅlᴅrinin vᴅ digᴅr sinif ¿zvi birlᴅĸmᴅlᴅrin alēnma-
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sēnda istifadᴅ edilir. Bir qayda olaraq, bu birlᴅĸmᴅlᴅrin molekuldaxili tsikllᴅĸmᴅsi 

turĸularēn, ᴅsaslarēn vᴅ ke­id metallarēn duzlarēnēn (komplekslᴅrinin) iĸtirakēnda 

heterolitik vᴅ homolitik yolla reallaĸēr. Amma bu sahᴅdᴅ ᴅdᴅbiyyatēn analizi metal 

katalizin tᴅdqiqat­ēlarēn x¿susi maraq dairᴅsindᴅ olduĵunu demᴅyᴅ ᴅsas verir [72, 

s.7224-7227; 213, s.2657; 235, s.A-C]. 

1,3-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrinin molekuldaxili qapanma vᴅ domino reaksiyala-

rēnda substrat kimi, habelᴅ multikomponent sintezdᴅ tᴅtbiqilᴅ m¿xtᴅlif  sinif karbo- vᴅ 

heterotsikllᴅrin dizaynē sahᴅsindᴅ gºr¿lᴅn iĸlᴅrin tᴅhlilinᴅ dair m¿asir ᴅdᴅbiyyatda 

kifayᴅt qᴅdᴅr icmal mᴅqalᴅlᴅr mºvcuddur ki, onlardan bᴅzilᴅrinᴅ yuxarēda qēsaca 

toxunulmuĸdur [81, s.1085-1107; 82, s.2218-2229; 85, s.128-142; 218, s.551-571]. 

Daha bir preparativ cᴅhᴅtdᴅn ᴅlveriĸli yanaĸma ondan ibarᴅtdir ki, ɓ-dikarbonilli 

birlᴅĸmᴅnin tᴅrkibindᴅ ¿­ qat rabitᴅ saxlayan radikal olsun. Bu halda ­ox asanlēqla 

substratē katalizatorlarēn vᴅ yaxud ikinci reagentin tᴅsirindᴅn heterotsiklik birlᴅĸ-

mᴅlᴅrᴅ ­evrilmᴅsēnin m¿mk¿nl¿y¿ iĸdᴅ verilᴅn icmaldan aydēn gºr¿n¿r. Misal olaraq 

alkinil radikalē saxlayan ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin katalizatorlarēn vᴅ reagentlᴅrin 

tᴅsirindᴅn bir ­ox ĸaxᴅli  heterotsiklik birlᴅĸmᴅlᴅrin alēnmasēnēn m¿mk¿nl¿y¿ veril-

miĸdir. Mᴅsᴅlᴅn, Konia-en reaksiyasē (Conia-ene reaction) molekulda m¿xtᴅlif  

vᴅziyyᴅtdᴅ terminal alkin fraqmenti saxlayan 1,3-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin ºz¿nᴅ ᴅn 

geniĸ tᴅtbiq sahᴅsi tapmēĸ molekul daxili tsikllᴅĸmᴅ reaksiyasēdēr. Bu reaksiya ilk  

ºncᴅ termal qapanma reaksiyasē kimi Fransēz kimya­ēsē L.M.Konia tᴅrᴅfindᴅn en 

sintezinin bir versiyasē kimi modifikasiya edilmiĸdir, mahiyyᴅt etibarilᴅ enollarēn 

alkinlᴅrᴅ (alkenlᴅrᴅ) molekuldaxili birlᴅĸmᴅ reaksiyasēdēr. ᴄvvᴅllᴅr termiki reaksiya 

ĸᴅraiti bu reaksiyanēn istifadᴅsinᴅ mᴅhdudiyyᴅtlᴅr qoysa da, sonralar ¿zvi kimyada 

metal kataliz, ¿mumiyyᴅtlᴅ, kataliz sahᴅsindᴅ qazanēlan nailiyyᴅtlᴅr onun imkanlarēnē 

vᴅ tᴅtbiq h¿dudlarēnē geniĸlᴅndirdi ki, bunun da miqyasē, variasiyalarē vᴅ mexanistik 

x¿susiyyᴅtlᴅri icmal mᴅqalᴅlᴅrdᴅ ᴅtraflē m¿zakirᴅ edilir [110, s.6059-6064]. 
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Bu reaksiyadan istifadᴅ etmᴅklᴅ tᴅbii birlᴅĸmᴅlᴅrdᴅn (°)-muskonun, (°)-gome-

ron C-nin, (-)-sinatrin C1-in, (-)-teukvidinin, (-)-salinosporamid A-nēn, (+)-neooksa-

zolomisinin, likoladin A-nēn total sintezinᴅ nail olunmuĸdur [110, s.6089-6091].  

 

 
 

ɓ-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrdᴅn ¿­komponentli Hans reaksiyasēnda istifadᴅ etmᴅk-

lᴅ 1,4-dihidropirimidinlᴅrin geniĸ assortimenti ᴅldᴅ edilir ki, icmalda bu sahᴅ geniĸ 

iĸēqlandērēlēr [96, s.67-93]. 

 

Bu reaksiyada qapalē quruluĸlu diketonlar (tsikloheksandion-1,3 tºrᴅmᴅlᴅri) 

gºt¿rd¿kdᴅ isᴅ geniĸ spektrli bioloji xassᴅlᴅr sᴅrgilᴅyᴅn akridindion tºrᴅmᴅlᴅri alēnēr. 

Aĸaĵēdakē ĸᴅkildᴅ ill¿strasiya olunduĵu kimi akrdidindionlarēn m¿xtᴅlif  ĸᴅraitlᴅrdᴅ 

sintezi vᴅ bioloji xassᴅlᴅri yenicᴅ yayēnlanmēĸ icmal mᴅqalᴅdᴅ tᴅhlil  edilmiĸdir [194, 

s.2210-2248]. 

Digᴅr yeni bir iĸdᴅ m¿ᴅllifl ᴅr bu sistemdᴅ aromatik aldehidi benzil spirti ilᴅ 

ᴅvᴅzlᴅmiĸlᴅr vᴅ onun TEMPO/CuCl2 sistemindᴅ anaerob in situ oksidlᴅĸmᴅ mᴅhsulu 

(aromatik aldehidlᴅr) akridindion vᴅ ksantenon tºrᴅmᴅlᴅrinin ᴅmᴅlᴅ gᴅlmᴅsindᴅ iĸti-

rak etmiĸdir. 
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2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-il)oksidanilin (TEMPO) mis-2-xlorid katalizindᴅ 

prosesi inisiansiya etmᴅ mᴅrhᴅlᴅsi m¿ᴅllifl ᴅr tᴅrᴅfindᴅn aĸaĵēdakē kimi tᴅsᴅvv¿r edilir 

[179, s.1-7]. 

1893-c¿ ildᴅ P.Biginelli tᴅrᴅfindᴅn ixtira edilᴅn tiokarbamid (karbamid), 1,3-

dikarbonil tºrᴅmᴅlᴅr vᴅ aldehidlᴅrin iĸtirakēnda baĸ verᴅn ­evrilmᴅlᴅr ¿zvi kimyada 

3,4-dihidropirimidin-2-(1H)-on vᴅ -tionlarēn sintezindᴅ istifadᴅ edilᴅn klassik me-

toddur [81, s.1091]. 

 

 
 

¢in kimya­ēlarē iki  valentli mis duzlarē katalizindᴅ 1,3-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin 

akril turĸusunun efirlᴅri vᴅ ammonium duzlarēnēn ¿­komponentli domino reaksiyasē 

ᴅsasēnda 2,3,5-ᴅvᴅzlᴅnmiĸ pirrollarē sintez etmiĸdilᴅr [114, s.9831-9833]. 

 

 
 

Bu reaksiya sistemindᴅ akril efirlᴅrini Ŭ-Br-asetallarla ᴅvᴅz etmᴅklᴅ m¿ᴅllifl ᴅr 

dioksanda al¿minium xlorid katalizindᴅ N-(hetero)aril-4,5-ᴅvᴅzlᴅnmiĸ pirrollarēn 

sintezinᴅ digᴅr yolla nail olmuĸlar [118, s.2920-2925]. 

 

 
 

Rus kimya­ēlarē isᴅ polifl¿oralkillᴅĸmiĸ 3-okso efirlᴅrin, metil ketonlarēn vᴅ 
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diaminlᴅrin iĸtirakēnda pirido [1,2-a] pirimidinlᴅrin, pirido [2,1-b] xinazolinonlarēn vᴅ 

bis-tsikloheksenonlarēn sintezinᴅ m¿vᴅffᴅq olmuĸlar [105, s.1-10]. 

1,3-Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin qarēĸqa aldehidi vᴅ S-nukleofillᴅrlᴅ katalitik 

multikomponent reaksiyalarē ᴅsasēnda alēnan a­ēq vᴅ qapalē quruluĸlu okso-funk-

sionallaĸmēĸ sulfidlᴅr sintezinᴅ icmalda geniĸ toxunulur. Dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin 

bununla yanaĸē O-, N- vᴅ S-nukleofillᴅrlᴅ qarĸēlēqlē tᴅsirindᴅn sulfanilᴅvᴅzli azotlu 

heterotsikllᴅr ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  [63, s.1653-1664]. 

 

Hubey Universitetinin (¢in) kimya­ēlarē ql¿kon turĸusunun 50%-li  sulu mᴅhlu-

lunda 2-azidobenzaldehidlᴅr, nitrometan, 1,3-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr vᴅ aminlᴅrin 

qarĸēlēqlē tᴅsirindᴅn ᴅldᴅ etdiklᴅri 1-ᴅvᴅzli 3-asil-4-(2-azidofenil)-2-metil-1H-pirrol-

larēn trifenil fosfin iĸtirakēnda Staudinger/Aza-Vittig  tsikllᴅĸmᴅsindᴅn 2,3,4-ᴅvᴅz-

lᴅnmiĸ 2H-pirrol [3,4-c] xinolinlᴅrin effektiv sintezini hᴅyata ke­irmiĸlᴅr [185, 

s.3701-3704]. 

 

 
 

ᴄdᴅbiyyat araĸdērmasēndan mᴅlum olur ki, ɓ-diketonlardan S-saxlayan hetero-

tsiklik birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezi praktiki olaraq yoxdur. Son dºvrdᴅ Wang V., Huang J. vᴅ 
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digᴅr m¿ᴅllifl ᴅrin bu sahᴅdᴅ iki  mᴅqalᴅsi dᴅrc olunmuĸdur. M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, 

asetilaseton CS2 vᴅ sonrakē mᴅrhᴅlᴅdᴅ RBr vᴅ R'CH2Br ilᴅ reaksiyaya daxil olaraq 

K2CO3 iĸtirakēnda vᴅ DMFA m¿hitindᴅ dºrd ᴅvᴅzli tiofen ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir  [222, s.511, 

513-514]. 

 

 
 

Bu reaksiyanē etilbromasetatēn vᴅ tetrabutilammoniumun bromidin iĸtirakēnda 

apardēqda isᴅ y¿ksᴅk ­ēxēmla kondenslᴅĸmiĸ tieno(2,3-6)tiofenlᴅr sintez olunmuĸdur 

[221, s.2725-2726]. 

 

 
 

Tᴅqdim olunan icmaldan mᴅlum olur ki, ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrdᴅn multi-

komponent sintezdᴅ hetero(karbo)tsiklik sistemlᴅrin alēnmasē imkanlarēnēn geniĸlᴅn-

dirilmᴅsi tᴅdqiqat­ēlarēn daim diqqᴅt mᴅrkᴅzindᴅdir. Gºr¿nd¿y¿ kimi, ᴅdᴅbiyyatda bu 

problemin hᴅllindᴅ bir ­ox yanaĸmalar mºvcuddur. Tᴅqdim edilᴅn dissertasiya iĸinin 

ᴅdᴅbiyyat icmalēnēn hᴅcminin imkan verdiyi ­ᴅr­ivᴅdᴅ bu sahᴅdᴅ son illᴅrdᴅ gºr¿lᴅn 

iĸlᴅri yēĵcam ĸᴅkildᴅ ᴅhatᴅ etmᴅyᴅ ­alēĸdēq. Baxmayaraq ki, bu sahᴅ ᴅdᴅbiyyatda 

lazimi qᴅdᴅr tᴅdqiq olunub hᴅlᴅdᴅ bir ­ox problemlᴅr ºz hᴅllini  gºzlᴅyir. Mᴅsᴅlᴅn, 

bᴅzi mᴅqalᴅlᴅrdᴅ y¿ksᴅk ­ēxēmla regioselektiv alkillᴅĸmᴅ n¿munᴅlᴅri gºstᴅrilsᴅ dᴅ, 

bir ­ox iĸlᴅrdᴅ qeyd olunur ki, 1,3-diketonlarēn alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulunun ­ēxēmē y¿ksᴅk 
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deyil (35-60%). 

B¿t¿n bunlarē nᴅzᴅrᴅ alaraq tᴅqdim olunan dissertasiya iĸindᴅ ɓ-dikarbonilli 

birlᴅĸmᴅlᴅrin vᴅ onlarēn fosforlu analoqlarēnēn m¿xtᴅlif  mono-, di- vᴅ trihalogen 

alkanlarla alkillᴅĸmᴅsi ilᴅ yanaĸē istifadᴅ olunan substratlarēn vᴅ reagentlᴅrin hᴅr 

birinin ayrēlēqda reaksiya m¿hitindᴅ ­evrilmᴅsi ºyrᴅnilmiĸdir vᴅ elmi maraq doĵuran 

nᴅticᴅlᴅr ᴅldᴅ edilmiĸdir. 

  



50 

II  FᴄSĶL 

NᴄTĶCᴄLᴄRĶN M¦ZAKĶRᴄSĶ 

 

¦zvi kimyanēn hᴅr bir sahᴅsinin inkiĸafē bu sahᴅdᴅ istifadᴅ olunan birlᴅĸmᴅlᴅrin 

sadᴅ vᴅ m¿xtᴅlif  ¿sullarla alēnmasēndan asēlēdēr. Hᴅr bir yeni sintetik kᴅĸf o sahᴅnin 

inkiĸafēna tᴅkan verir. Birinci fᴅsildᴅ ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr kimyasē sahᴅsindᴅ 

tᴅqdim etdiyimiz ᴅsasᴅn son on ilin  ¿mumilᴅĸdirilmiĸ ᴅdᴅbiyyat icmalēndan belᴅ 

nᴅticᴅyᴅ gᴅlmᴅk olar ki, bu istiqamᴅtdᴅ aparēlan tᴅdqiqatlar b¿t¿n dºvrlᴅrdᴅ ºz 

aktuallēĵēnē qoruyub saxlayēr, zaman-zaman yeni mᴅzmun vᴅ ᴅhᴅmiyyᴅt kᴅsb edir. 

 

2.1. Dimetilasetondikarboksilatēn mono- vᴅ polihalogenli birl ᴅĸmᴅlᴅrlᴅ 

alkill ᴅĸmᴅsi 

 

Tᴅqdim olunan bºlmᴅdᴅ dimetilasetondikarboksilatēn (1) mono- vᴅ polihalogen 

alkanlarla alkillᴅĸmᴅsindᴅ halogenin tᴅbiᴅtinin vᴅ aktivliyinin reaksiyanēn gediĸinᴅ 

tᴅsirinin ºyrᴅnilmᴅsi, m¿ĸahidᴅ olunan hallara nᴅzᴅri m¿lahizᴅlᴅrimiz vᴅ konkret 

faktlarēn ᴅdᴅbiyyatla m¿qayisᴅli  ĸᴅkildᴅ ĸᴅrhi verilir.  

Digᴅr bir tᴅrᴅfdᴅn, halogenli birlᴅĸmᴅlᴅrin tᴅrkibindᴅ baĸqa bir funksional qrup 

olduqda sonuncunun substratēn tᴅrkibinᴅ daxil edilmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ yeni sintetik 

imkanlara malik olan maddᴅ ᴅldᴅ olunmuĸ olur. 

Dimetilasetondikarboksilatēn (1) metilyodidlᴅ reaksiyasē K2CO3/DMSO m¿hi-

tindᴅ 40-50̄ C, 3-4 saat m¿ddᴅtindᴅ aparēlmēĸdēr vᴅ nᴅticᴅdᴅ yalnēz O-alkillᴅĸmᴅ 

mᴅhsulu ï dimetilasetondikarboksilatēn metilenol efiri (2) ᴅldᴅ olunmuĸdur.  

 

 
                 1                                                                  2 

 

Bu reaksiyanē potaĸ iĸtirakēnda apardēqda xam mᴅhsulunun NMR spektrindᴅn dᴅ 

aydēn gºr¿n¿r ki, alkillᴅĸmᴅ oksigen atomunda baĸ verir vᴅ enol efiri alēnēr. Alkil -

lᴅĸmᴅ mᴅhsulunu distillᴅ etdikdᴅ onun bir hissᴅsi C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsuluna ­evrilir.   
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Eksperimental olaraq O-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulunun 4-5 saat m¿ddᴅtindᴅ 140-150̄ C-

dᴅ saxladēqda tamamilᴅ C-alkillᴅĸmᴅ birlᴅĸmᴅsinᴅ (3) ­evrilmᴅsi sonuncunun daha 

davamlē olmasēndan xᴅbᴅr verir. 

 

 
 

ᴄdᴅbiyyatda isᴅ son dºvrdᴅ dimetilasetondikarboksilatēn analoji ĸᴅraitlᴅrdᴅ 

natrium-hidriddᴅn istifadᴅ etdikdᴅ alkillᴅĸmᴅsinᴅ aid iĸlᴅr mºvcuddur [95, s.8781; 

145, s.1327; 224, s.6080]. 

Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, birlᴅĸmᴅ (3)-¿n ᴅdᴅbiyyatda onun enol efirinin NaH/ 

DMFA sistemindᴅ metil yodid ilᴅ C-alkillᴅĸdirilmᴅsindᴅn alēnan aralēq adduktun turĸ 

m¿hitdᴅ hidrolizindᴅn 86% ­ēxēmla alēnmasē haqqēnda mᴅlumat vardēr [88, s. 3170]. 

Hᴅm­inin bu mᴅnbᴅdᴅ qeyd olunur ki, NaH/THF sistemindᴅ alkillᴅĸdirici agentin 

tᴅbiᴅtindᴅn (uzun vᴅ qēsa zᴅncirli, ĸaxᴅli  vᴅ izoquruluĸlu, doymuĸ vᴅ doymamēĸ mono 

vᴅ bis halogen alkanlar) asēlē olaraq mono- vᴅ bis-C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarē, habelᴅ O- 

vᴅ C-alkilatlarēn qarēĸēĵē alēnēr [88, s. 3166-3167]. 

Alkill ᴅĸdirici reagent kimi, bu reaksiyada y¿ksᴅk reaksiya qabiliyyᴅtinᴅ malik 

olan Ŭ-brompropionatdan istifadᴅ etdikdᴅ alkillᴅĸmᴅ hᴅr iki  aktiv metilen qrupunda 

baĸ verir. 

 

 
                  (1)                                                                          (4) 
 

Dimetilasetondikarboksilatēn Ŭ-brompropionatla iki  aktiv metilen qrupunda 

alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulunun (4) ᴅldᴅ olunmasēnē yuxarēda gºstᴅrilᴅn ĸᴅraitdᴅ O-alkillᴅĸmᴅ 

reaksiyasē baĸ versᴅ dᴅ, sonradan sonuncunun temperaturun tᴅsirindᴅn C-alkillᴅĸmᴅ 

birlᴅĸmᴅsinᴅ tam ­evrilmᴅsi kimi dᴅ tᴅsᴅvv¿r etmᴅk olar. 
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Sintez edilmiĸ birlᴅĸmᴅnin tᴅrkibindᴅ dºrd asimmetrik karbon atomunun olmasē 

bu birlᴅĸmᴅnin bir ­ox fᴅza izomerlᴅrinin qarēĸēĵēndan ibarᴅt olduĵunu NMR 

spektrlᴅrindᴅn aydēn gºr¿n¿r (ĸᴅkil  2.1.1). 

Nᴅzᴅri vᴅ praktiki cᴅhᴅtdᴅn, birlᴅĸmᴅ (1)-in halogenid asetallarla alkillᴅĸmᴅ 

reaksiyasēnēn ºyrᴅnilmᴅsi bºy¿k ᴅhᴅmiyyᴅt kᴅsb edir. Mᴅqsᴅd iki  aktiv metilen qrupu 

saxlayan, ¿­ karbonilli  birlᴅĸmᴅlᴅr sinfinᴅ aid olan, maddᴅ (1) strukturuna daha bir 

aktiv metilen vᴅ karbonil qrupunu daxil etmᴅklᴅ dºrd karbonilli birlᴅĸmᴅnin sintezi 

olmuĸdur. Maddᴅ (1) bromsirkᴅ aldehidinin dietilasetalē ilᴅ reaksiyasē K2CO3 iĸtira-

kēnda, DMSO m¿hitindᴅ aparēlmēĸdēr. Yuxarēda gºstᴅrilᴅn reaksiyalardan fᴅrqli ola-

raq keton (1)-in bromasetalla alkillᴅĸmᴅsi ᴅsasᴅn oksigen atomunda baĸ verir vᴅ O-

alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu (5) alēnēr. Sonuncunun iki  hᴅndᴅsi izomerin qarēĸēĵēndan ibarᴅt 

olduĵunu NMR 1H vᴅ 13C spektrlᴅri tᴅsdiq edir (ĸᴅkil  2.1.2). 

 

 

 

M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, birlᴅĸmᴅ (5) uzun m¿ddᴅt (3-4 saat, 140-150̄ C) qēzdēr-

dēqda izomerlᴅĸmᴅ baĸ vermir. Digᴅr tᴅrᴅfdᴅn, hᴅmin birlᴅĸmᴅnin hidrolizindᴅn 

alēnan aldehid ­ox asanlēqla izomerlᴅĸᴅrᴅk C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsuluna ­evrilir vᴅ son-

rakē mᴅrhᴅlᴅdᴅ furan (6) ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir . 
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ķᴅkil  2.1.1. Birlᴅĸmᴅ (4)-¿n 1H NMR spektri 

 

 

ķᴅkil  2.1.2. Birlᴅĸmᴅ (5)-in 1H NMR spektri 
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Nᴅticᴅlᴅri analiz etdikdᴅ belᴅ qᴅnaᴅtᴅ gᴅlmᴅk olar ki, radikalēn hᴅcmi vᴅ 

termodinamiki amil bu yenidᴅnqruplaĸmaya ᴅsas sᴅbᴅbdir vᴅ bu tip izomerlᴅĸmᴅlᴅrin 

izahatēna ­ox ehtiyac duyulur. Enol efirlᴅrindᴅ + M effekti mºvcud olduĵundan 

molekulda elektron sēxlēĵēnēn paylanmasē nᴅticᴅsindᴅ alēnan bipolyar sistem fᴅza ­ᴅ-

tinliyi  olmadēqda molekuldaxili dºrd mᴅrkᴅzli mexanizmlᴅ par­alanaraq C-alkillᴅĸmᴅ 

mᴅhsuluna ke­ir. 

 

 
 

Maddᴅ (5)-dᴅ asetal fraqmentinin yaratdēĵē fᴅza ­ᴅtinliyinᴅ gºrᴅ ehtimal etmᴅk 

olar ki, metilen qrupunun karbaniona yaxēnlaĸmasēna mane olduĵundan oxĸar izo-

merlᴅĸmᴅ baĸ vermir. Ancaq hᴅmin birlᴅĸmᴅnin hidrolizindᴅn alēnan formil metilenol 

efiri turĸ m¿hitdᴅ asanlēqla izomerlᴅĸᴅrᴅk C-formil metil asetondikarboksilata vᴅ 

sonradan furan (6) tºrᴅmᴅsinᴅ ­evrilir [44, s.118]. 

Triketonun (1) aktiv metilen qrupuna nitril  fraqmentini daxil edilmᴅsi praktiki 

cᴅhᴅtdᴅn maraq doĵurur. Bu mᴅqsᴅdlᴅ birlᴅĸmᴅ (1) xlorasetonitrillᴅ reaksiyasē tᴅdqiq 

olunmuĸdur. Reaksiya m¿xtᴅlif  hᴅlledicilᴅr vᴅ ĸᴅraitdᴅ aparēlmēĸ vᴅ gºstᴅrilmiĸdir ki, 

kalium karbonat DMSO m¿hitindᴅ yalnēz C-alkillᴅĸmᴅ birlᴅĸmᴅsi alēnēr (7). 
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ᴄldᴅ edilmiĸ nitril  birlᴅĸmᴅ (7) turĸ m¿hitdᴅ prototrop izomerlᴅĸmᴅ ï birlᴅĸmᴅ ï 

prototrop izomerlᴅĸmᴅ nᴅticᴅsindᴅ Ŭ-aminfuran (8) tºrᴅmᴅsinᴅ ­evrilir (ĸᴅkil  2.1.3):  

 

 

 

ķᴅkil  2.1.3. Birlᴅĸmᴅ (8)-in 1H NMR spektri 

 

Maddᴅ (1)-in alkillᴅĸmᴅsindᴅ aktiv xlor saxlayan biselektofil 1,3-dixlorase-

tondan istifadᴅ etdikdᴅ K2CO3 iĸtirakēnda dimetilsulfoksid m¿hitindᴅ kondenslᴅĸmᴅ 

hᴅr iki  aktiv metilen qrupunun iĸtirakē ilᴅ baĸ verir vᴅ nᴅticᴅdᴅ 1,3-dimetiloksi-

karbonilheksadion-2,5 (9) alēnēr. Bu birlᴅĸmᴅnin alēnmasēnē bir mᴅrhᴅlᴅli  sintezin 

nᴅticᴅsi kimi qiymᴅtlᴅndirmᴅk olar, ­¿nki proses ­oxmᴅrhᴅlᴅli  olsaydē bir ne­ᴅ 

alternativ reaksiyalarēn baĸ vermᴅsinᴅ vᴅ nᴅticᴅdᴅ digᴅr maddᴅlᴅrin ᴅmᴅlᴅ gᴅlmᴅsinᴅ 

sᴅbᴅb olardē. ¦mumiyyᴅtlᴅ, bu birlᴅĸmᴅ quruluĸuna vᴅ kimyᴅvi xassᴅlᴅrinᴅ gºrᴅ ¿zvi 

sintezdᴅ maraq doĵurur vᴅ ayrēca tᴅdqiqat mºvzusudur. 
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Fransēz kimya­ēlarē 1998-ci ildᴅ bu reaksiyanē K2CO3/THF sistemindᴅ tᴅdqiq 

edᴅrkᴅn birlᴅĸmᴅ (9)-un keto/enol tautomerlᴅr qarēĸēĵēnēn ᴅmᴅlᴅ gᴅldiyini  qeyd etmiĸ-

lᴅr [144, s. 2264]. Hᴅm­inin, m¿ᴅllifl ᴅr qeyd edir ki, bu reaksiyada birlᴅĸmᴅ (9) ilᴅ 

yanaĸē, ᴅlavᴅ mᴅhsul kimi 2,3,4-¿­ᴅvᴅzli furan tºrᴅmᴅsi ᴅmᴅlᴅ gᴅlir. O c¿mlᴅdᴅn, 

hᴅmin iĸdᴅ gºt¿r¿lᴅn bishalogenli reagentin tᴅbiᴅtindᴅn asēlē olaraq 6, 7 vᴅ hᴅtta 8 

¿zvl¿ tsiklik ketodiefirlᴅrin ᴅmᴅlᴅ gᴅldiyi  ĸᴅrh edilir [144, s. 2261]. Yuxarēdakē 

sxemdᴅn gºr¿nd¿y¿ kimi, bizim tᴅdqiqatlarda proton spektrlᴅrinin tᴅhlili  birlᴅĸmᴅ 9-

un yalnēz keto formasēnēn ᴅmᴅlᴅ gᴅldiyini  tᴅsdiq edir. 

Bu tᴅdqiqatlarē m¿layim temperaturda K2CO3/DMSO iĸtirakēnda alkillᴅĸdirici 

agent kimi vic-dibrometandan istifadᴅ etmᴅklᴅ apardēqda da C-alkillᴅĸmᴅ (10) vᴅ 

C,O-alkillᴅĸmᴅ (11) reaksiya mᴅhsullarēnēn qarēĸēĵēnēn ᴅmᴅlᴅ gᴅldiyini  m¿ĸahidᴅ et-

miĸik [3, s.56; 36, s.24; 42, s.933-934] (ĸᴅkil  2.1.4). 

 

ķᴅkil  2.1.4. (10) vᴅ (11)-ci birlᴅĸmᴅlᴅrin qarēĸēĵēnēn 1H NMR spektri 
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¢ox g¿man ki, bu reaksiya ĸᴅraitindᴅ gºt¿r¿lᴅn substratēn metilen qruplarēnēn 

aktivliyinin eyni dᴅrᴅcᴅdᴅ olmasē sᴅbᴅbindᴅn onlardan hᴅr hansē birindᴅn ᴅsasi 

m¿hitdᴅ ᴅmᴅlᴅ gᴅlᴅn karbanionun alkillᴅĸmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ formalaĸan intermediatēn 

(A) C- vᴅ O-alkillᴅĸmᴅ istiqamᴅtlᴅrindᴅ qapanmasē tsiklopropan (10) vᴅ furan (11) 

tºrᴅmᴅlᴅrini ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir.  

 

 

 

 
 

Qeyd etmᴅk yerinᴅ d¿ĸᴅr ki, birlᴅĸmᴅ (10)-u 2012-ci ilᴅ P.Langer vᴅ digᴅrlᴅri 

­ox mᴅrhᴅlᴅli  ¿sulla dimetiltsiklopropan-1,1-dikarboksilatēn NaOMe iĸtirakēnda metil-

asetatla kondenslᴅĸmᴅ reaksiyasēndan orta ­ēxēmla sintez etmiĸlᴅr [188, s.5173]. 

Son araĸdērmalarēn nᴅticᴅsindᴅ mᴅlum olmuĸdur ki, maddᴅ (10) y¿ksᴅk tempera-

turda (170-180̄ C, 2 saat) retsiklizasiyaya uĵrayaraq maddᴅ (11)-ᴅ ­evrilir.  
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Bu isᴅ ºz nºvbᴅsindᴅ sonuncunun daha davamlē olmasēnē tᴅsdiqlᴅyir [42, s. 934] 

(ĸᴅkil  2.1.5). 

 

ķᴅkil  2.1.5. Birlᴅĸmᴅ (11)-in 1H NMR spektri  

 

ᴄvvᴅlki  tᴅdqiqatlarēmēzda birlᴅĸmᴅ (1)-in 1,2,3-tribrompropanla alkillᴅĸmᴅsi 

zamanē ¿­ᴅvᴅzli furan tºrᴅmᴅsinin alēnmasē bu reaksiyanēn sonralar daha ᴅtraflē 

ºyrᴅnilmᴅsinᴅ ehtiyac yaratdē. Asetondikarboksilatēn (1) 1,2,3-trihalogenpropanlarla 

alkillᴅĸmᴅ reaksiyalarēnēn tᴅdqiqi demᴅyᴅ ᴅsas verir ki, reaksiyanēn istiqamᴅti bir sēra 

amildᴅn, o c¿mlᴅdᴅn, halogenin tᴅbiᴅtindᴅn vᴅ reaksiyanēn aparēlma temperaturundan 

da asēlēdēr. Bu reaksiyalarda halogen brom olduĵu halda 30-40̄ C-dᴅ; xlor olduĵu 

halda isᴅ 60-70̄ C-dᴅ monohalogenpropenil alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarē (12a,b) formalaĸēr. 

Kondenslᴅĸmᴅ 70̄ C-dᴅ (X=Br) vᴅ 90-100̄ C-dᴅ (X=Cl) aparēldēqda isᴅ furan tºrᴅ-

mᴅsi (13) alēnēr (ĸᴅkil  2.1.6):  
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Reaksiyanēn mexanizmi haqqēnda aĸaĵēdakē m¿lahizᴅlᴅri y¿r¿tmᴅk m¿mk¿nd¿r. 

¢ox g¿man ki, ilkin  mᴅrhᴅlᴅdᴅ substrat ᴅsasēnda alkillᴅĸmᴅ-eliminlᴅĸmᴅ proseslᴅri 

birlᴅĸmᴅ (12)-ni ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir  ki, sonuncunun da sonradan qeyd olunan ĸᴅraitdᴅ B 

intermediatēna qruplaĸaraq O-alkillᴅĸmᴅsi vᴅ prototop izomerlᴅĸmᴅsi furan birlᴅĸmᴅ-

sini (13) formalaĸdērēr.  
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ķᴅkil  2.1.6. Birlᴅĸmᴅ (13)-¿n 1H NMR spektri 

 

Qeyd olunan birlᴅĸmᴅ (13)-¿n izomeri bᴅzi m¿ᴅllifl ᴅr tᴅrᴅfindᴅn asetondikar-

boksilatēn m¿xtᴅlif  dºvrlᴅrdᴅ m¿xtᴅlif  reagentlᴅrlᴅ qarĸēlēqlē tᴅsiri nᴅticᴅsindᴅ ᴅldᴅ 

edilmiĸdir. Onlardan nisbᴅtᴅn son dºvrᴅ aid olanē bu birlᴅĸmᴅnin (13) Ŭ-xlorasetonla 

asetondikarboksilatēn ammonyak/Et2O m¿hitindᴅ ¿­ saat ᴅrzindᴅ otaq temperaturun-

da reaksiyasēndan 55% ­ēxēmla sintez edilᴅrᴅk sonradan tᴅbii lakton birlᴅĸmᴅlᴅrinᴅ 

­evrilmᴅsinᴅ hᴅsr olunan iĸdir [102, s.4038]. 

M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, asetondikarboksilatēn yuxarēda nᴅzᴅrdᴅn ke­irilᴅn 110-

120̄ C-dᴅ aparēlan trixlorpropanla alkillᴅĸmᴅsindᴅn birinci mᴅrhᴅlᴅdᴅ alēnan birlᴅĸmᴅ 

(12a) xarakterik keto-turĸ par­alanmaya mᴅruz qalaraq ardēcēl hidroliz vᴅ dekarbok-

sillᴅĸmᴅ proseslᴅri nᴅticᴅsindᴅ (14-16)-cē birlᴅĸmᴅlᴅrin qarēĸēĵēnē ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir  [28, 

s.180]. 
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Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, ayrēlēqda (14) vᴅ (15) birlᴅĸmᴅlᴅrinin hᴅr biri ᴅdᴅbiy-

yatda mᴅlumdur. Mᴅsᴅlᴅn, 5-xloroheks-5-en-2-onu (15) 1978-ci ildᴅ asetilasetona 

K2CO3/ EtOH sistemindᴅ CH2=CClCH2Cl ilᴅ tᴅsir edilmᴅklᴅ 40% ­ēxēmla alēnmēĸdēr 

[74, s.262] vᴅ hazērda nadir rast gᴅlinsᴅ dᴅ onu reagent kimi satēĸdan ᴅldᴅ etmᴅk 

m¿mk¿nd¿r. Metil 4-xlor-4-pentenoatē (14) isᴅ iki  il  sonra digᴅr fransēz kimya­ēlarē 

hᴅmin reaksiya sistemindᴅ substratē asetosirkᴅ turĸusunun metil efiri gºt¿rmᴅklᴅ 

intermediat olaraq almēĸ vᴅ onun ᴅsasēnda [3.3.3] propellanonlarēn termotsikllᴅĸmᴅ 

reaksiyalarēnē hᴅyata ke­irmiĸlᴅr [94, s.1204-1206]. Bizim tᴅdqiqatlarda (14) vᴅ (15) 

birlᴅĸmᴅlᴅrinin qarēĸēĵē NMR spektrlᴅrindᴅ identifikasiya olunmuĸdur. Birlᴅĸmᴅ (14)-

¿n proton spektrindᴅ molekulda olan CH3O qrupunun 3.7 m.h.-dᴅ triplet siqnal 

ĸᴅklindᴅ aĸkarlanmasē onun ¿­ davamlē konformer (qoĸ-1, qoĸ-2 vᴅ trans) halēnda 

mºvcudluĵunun gºstᴅricisidir. Bu konformerlᴅrdᴅn ikisi elektrostatik tᴅsirlᴅrdᴅn, 

¿­¿nc¿s¿ isᴅ metoksikarbonil vᴅ 2-xlorvinil  fraqmenlᴅrinin arasēnda olan distansi-

yadan qaynaqlanēr.  

 

 

 qoĸ-1 qoĸ-2 trans (43%) 
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Apardēĵēmēz tᴅdqiqatlarda K2CO3/DMSO sistemindᴅ asetondikarboksilat ᴅsa-

sēnda aparēlan alkillᴅĸmᴅ reaksiyalarēnda hᴅdᴅflᴅnᴅn mᴅhsullarēn ­ēxēmēn y¿ksᴅk ol-

mamasē izaha ehtiyacē olan mᴅqamlardandēr. Bu baxēmdan prosesdᴅ hᴅr hansē rᴅqa-

bᴅtli  prosesin baĸ verib-vermᴅmᴅsini araĸdērmaq ¿­¿n reaksiya sisteminin b¿t¿n 

mᴅrhᴅlᴅlᴅri incᴅlᴅnmiĸdir.  

Maraqlēdēr ki, reaksiyalarda tullantē kimi alēnan qeyri-¿zvi fazanē HCl ilᴅ iĸlᴅ-

dikdᴅ ­ºk¿nt¿dᴅ rezorsin birlᴅĸmᴅlᴅrinin (17, 18) olduĵu identifikasiya edilmiĸdir 

(ĸᴅkil  2.1.7). Aĸaĵēdakē sxemdᴅn aydēn olduĵu kimi, digᴅr bir kontrol reaksiya ilᴅ bu 

fakt s¿buta yetirilmiĸdir [42, s.933-934]. 

 

 
 

 
ķᴅkil  2.1.7. Rezorsinlᴅr (17) vᴅ (18) qarēĸēĵēnēn 1H NMR spektri 

 

Aĸaĵēdakē proton spektrlᴅrinin tᴅhlilindᴅn dᴅ gºr¿nd¿y¿ kimi, qeyd olunan 

ĸᴅraitdᴅ asetondikarboksilatēn ºz-ºz¿nᴅ kondenslᴅĸmᴅ proseslᴅrinin nᴅticᴅsindᴅ 
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rezorsin tºrᴅmᴅlᴅrindᴅn (17 vᴅ 18) savayē ¿­¿nc¿ bir komponent m¿ĸahidᴅ olun-

mamēĸdēr. 

Nᴅzᴅrdᴅn ke­irilᴅn rᴅqabᴅtli  reaksiyanēn baĸ vermᴅ sᴅbᴅblᴅrinᴅ nᴅzᴅr yetirdikdᴅ 

isᴅ, bunun ᴅsasi m¿hitdᴅ asetondikarboksilatēn (1) paralel ĸᴅkildᴅ ºz-ºz¿nᴅ kondens-

lᴅĸᴅrᴅk tetrakarbonil tºrᴅmᴅsini ᴅmᴅlᴅ gᴅtirmᴅsi, sonuncunun tsikllᴅĸᴅrᴅk B interme-

diatēnē vermᴅsi, onun isᴅ bir molekul su itirᴅrᴅk vᴅ prototrop izomerlᴅĸmᴅyᴅ uĵra-

yaraq (17)-ni ᴅmᴅlᴅ gᴅtirmᴅsi ilᴅ izah etmᴅk m¿mk¿nd¿r [28, s.179-180]. Sonuncu-

nun (17) m¿vafiq olaraq hidrolizi vᴅ dekarboksillᴅĸmᴅsi (18)-in ᴅmᴅlᴅ gᴅlmᴅsinᴅ 

sᴅbᴅb olur [1, s.36; 28, s.181]. 

 

 

 
ķᴅkil  2.1.8. Birlᴅĸmᴅ (18)-in 1H NMR spektri 
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Bu reaksiyanēn getmᴅ mexanizminᴅ fᴅrqli rakurslardan baxmaq m¿mk¿nd¿r. 

Aydēndēr ki, K2CO3/DMSO sistemindᴅ asanlēqla ᴅmᴅlᴅ gᴅlᴅn karbanionun sinxron 

Klayzen vᴅ aldol kondenslᴅĸmᴅsi prosesinᴅ cᴅlb olunmasē reaksiyanēn bir mᴅrhᴅlᴅli  

gediĸini tᴅmin edᴅ bilᴅr ki, bu zaman m¿mk¿n izomerlᴅrdᴅn yalnēz birinin ᴅmᴅlᴅ 

gᴅlmᴅsi lab¿dd¿r. 

 

 
 

Reaksiyanēn ­oxmᴅrhᴅlᴅli  yolla getmᴅsi ehtimalēnda isᴅ ilkin  mᴅrhᴅlᴅdᴅ sub-

stratēn Klayzen kondenslᴅĸmᴅsi nᴅticᴅsindᴅ polikarbonilli polimetilenaktiv (1, 2, 3) 

mᴅrkᴅz saxlayan intermediat X formalaĸēr.  

 

 

 
 

Bu intermediatēn X tᴅrkibindᴅ olan 1 vᴅ 3-c¿ CH2 qruplarēn A vᴅ B karbanion-
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larēnē ᴅmᴅlᴅ gᴅtirmᴅ imkanlarēnē bᴅrabᴅr hesab etmᴅk olar. 

 

 
 

Nᴅticᴅdᴅ, fᴅrqli karbanionlar ᴅmᴅlᴅ gᴅldiyi  ¿­¿n onlardan formalaĸan birlᴅĸmᴅ-

lᴅr dᴅ izoquruluĸlu olacaqlar. 

 

 

 
 

 
 

Karbanion A-dan alēnan rezorsin molekulu ikitᴅrᴅfli  simmetriyaya malik oldu-

ĵundan ekvivalent hirdoksil qruplarēnēn proton spektrindᴅ bir siqnal vermᴅsi gºzlᴅ-

nilir. Proton spektrindᴅ hidroksil qruplarēna aid olan iki  siqnalēn m¿ĸahidᴅ edilmᴅsi 

onlarēn qeyri-ekvivalent olmasēna vᴅ molekulun bilavasitᴅ B karbanionundan ᴅmᴅlᴅ 



66 

gᴅlmᴅsinᴅ dᴅlalᴅt edir ki, bu da bizim halda reaksiyanēn ­ox mᴅrhᴅlᴅli  mexanizmlᴅ 

getdiyini tᴅsdiq edᴅn dᴅlildir  [30, s. 92-93]. 

Digᴅr bir tᴅrᴅfdᴅn, bu birlᴅĸmᴅlᴅrin ᴅdᴅbiyyatda Na vᴅ KF iĸtirakēnda dimetil-

asetondikarboksilatdan (1) birbaĸa sintezinin daha ᴅvvᴅllᴅr verilmᴅsi mexanizmlᴅ 

ᴅlaqᴅdar irᴅli  s¿r¿d¿y¿m¿z m¿lahizᴅlᴅrin doĵruluĵunu bir daha tᴅsdiq edir [84, 

s.4813; 166, s.2664-2665]. Hᴅm­inin, son dºvr¿n ᴅdᴅbiyyatēnda da ekvimol miq-

darda gºt¿r¿lm¿ĸ piperidin vᴅ sirkᴅ turĸusunun iĸtirakēnda diasetilasetonun dimerlᴅĸ-

mᴅsi vᴅ tsikllᴅĸmᴅsinin [201, s.6520] vᴅ tetrakarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin fermentativ 

tsikllᴅĸmᴅsinin aromatik halqada hidroksi qruplar saxlayan birlᴅĸmᴅlᴅr ᴅmᴅlᴅ gᴅtir-

mᴅsi haqqēnda qeydlᴅr mºvcuddur [184, s.2213].  

 

2.2. Metil  4-xlor -3-oksobutanoatēn polihalogenalkanlarla qarĸēlēqlē tᴅsiri  

 

Metil 4-xlor-3-oksobutanoatēn tᴅrkibindᴅ Ŭ-vᴅziyyᴅtdᴅ aktiv xlor atomunun 

olmasē bu birlᴅĸmᴅyᴅ x¿susi funksional ºzᴅllik  verir. Bu birlᴅĸmᴅnin alkillᴅĸmᴅ za-

manē ºz¿n¿ ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrdᴅn fᴅrqli aparmasēnē vᴅ reaksiyanēn m¿xtᴅlif  

istiqamᴅtlᴅrdᴅ getmᴅsini ehtimal etmᴅk olar. Odur ki, metil 4-xlor-3-oksobutanoatēn 

(19) di- vᴅ trihalogen alkanlarla reaksiyasē nᴅzᴅri vᴅ sintetik cᴅhᴅtdᴅn maraq do-

ĵurur. 

ᴄdᴅbiyyat araĸdērmalarē bir mᴅnalē gºstᴅrir ki, metil 4-xlor-3-oksobutanoatēn 

(19) xlorsirkᴅ aldehidi ilᴅ alkillᴅĸdirilmᴅsi zamanē iki  ᴅvᴅz olunmuĸ furan birlᴅĸmᴅsi 

ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  [156, s.967]. 

 

 
 

Verilᴅn sxemdᴅn aydēn gºr¿n¿r ki, kondenslᴅĸmᴅdᴅ birlᴅĸmᴅ (19)-da aktiv olan 

xlor atomu deyil, xlorsirkᴅ aldehidinin xlor atomu iĸtirak edir.  
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Mᴅqalᴅdᴅ [238, s.2752] bununla baĵlē izah verilmᴅsᴅ dᴅ, g¿man etmᴅk olar ki, 

xlorsirkᴅ aldehidinin xlor atomu, metil 4-xlor-3-oksobutanoatēn (19) xlor atomuna 

nisbᴅtᴅn daha aktiv olur.  

ᴄvvᴅlki  tᴅdqiqatlarēmēza hᴅsr edilᴅn konfrans materialēnda metil 4-xlor-3-okso-

butanoatēn (19) 1,2-dibrometanla vᴅ 1,3-dibrompropanla DMSO/K2CO3 sistemindᴅ 

alkillᴅĸmᴅsindᴅn alēnan birlᴅĸmᴅlᴅrin quruluĸunun a­ēlmasēnda yanlēĸlēĵa yol veril-

miĸdir [3, s. 34-35; 52, s.50-51]. Daha tᴅfsilatlē aparēlan tᴅdqiqatlar gºstᴅrir ki, metil 

4-xlor-3-oksobutanoatēn (19) 1,2-dibrometanla DMSO/K2CO3 sistemindᴅ 35-40̄ C-dᴅ 

reaksiyasē dimetil 2,5-bis(2-bromoetoksi)tsikloheksa-2,5-dien-1,4-dikarboksilat (20) 

alēnēr (ĸᴅkil  2.2.1):  

 

 

 

ķᴅkil  2.2.1. Birlᴅĸmᴅ (20)-nin 1H NMR spektri 

 

Eyni ĸᴅraitdᴅ, metil 4-xlor-3-oksobutanoatēn (19) 1,3-dibrompropanla dimetil 

2,5-bis(3-brompropoksi) tsikloheksa-2,5-dien-1,4-dikarboksilat (21) enol efirinin 

ᴅmᴅlᴅ gᴅlmᴅsilᴅ sonuclanēr [40, s. 1085]:  
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G¿man etmᴅk olar ki, ilk  mᴅrhᴅlᴅdᴅ maddᴅ (19)-un molekullararasē kondenslᴅĸ-

mᴅsindᴅn dimetil 2,5-dioksotsikloheksan-1,4-dikarboksilat (22) ᴅmᴅlᴅ gᴅlir. Sonuncu 

isᴅ qeyd olunan dihalogenalkanlarla O-alkillᴅĸᴅrᴅk (20) vᴅ (21)-ci birlᴅĸmᴅlᴅrᴅ ­ev-

rilir.  Tᴅcr¿bᴅ irᴅli  s¿r¿lᴅn hipotezi tᴅsdiq etmiĸdir. Belᴅ ki, tᴅrᴅfimizdᴅn m¿ᴅyyᴅn 

olunmuĸdur ki, (19)-cu birlᴅĸmᴅdᴅn otaq temperaturunda mᴅlum ĸᴅraitdᴅ 2,5-dime-

toksikarbonil 1,4-tsikloheksandion (22) ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  ki, bu intermediat (22) alkilhalo-

genidlᴅrlᴅ qarĸēlēqlē tᴅsirdᴅ olaraq (20) vᴅ (21) birlᴅĸmᴅlᴅrinᴅ ­evrilir. 

 

Sintez edilmiĸ maddᴅlᴅrin (20-22) quruluĸu NMR spektrlᴅri ilᴅ identifikasiya 

edilmiĸdir (ĸᴅkil  2.2.1; 2.2.2).  

 

 

ķᴅkil  2.2.2. Birlᴅĸmᴅ (22)-nin 1H NMR spektri 
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Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, 2,5-dimetoksikarbonil 1,4-tsikloheksandionun (22) da-

ha ᴅvvᴅllᴅr m¿xtᴅlif  sintetik yanaĸmalarla fᴅrqli substratlar ᴅsasēnda sintezi, kimyᴅvi 

vᴅ bioloji xassᴅlᴅrinin tᴅdqiqi haqqēnda ᴅdᴅbiyyatda bilgilᴅr var. Mᴅsᴅlᴅn, ­in kim-

ya­ēlarē 2013-c¿ ildᴅ asetosirkᴅ turĸusunun metil efirini molekulyar brom iĸtirakēnda 

K2CO3/EtOH sistemindᴅ tsikllᴅĸdirᴅrᴅk bu birlᴅĸmᴅni (22) y¿ksᴅk ­ēxēmla (93%) 

sintez edᴅrᴅk antimikrob xassᴅlᴅrini ºyrᴅnmiĸlᴅr [150, s.1350-1352]. 

Tsiklohesadion birlᴅĸmᴅsinin (22) ᴅmᴅlᴅ gᴅlmᴅsinin mexanistik n¿anslarēna toxu-

nan zaman qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, aralarēnda struktur oxĸarlēqlarēna baxmayaraq, (1) 

substratēndan fᴅrqli olaraq (19) substratēnēn quruluĸu imkan yaradēr ki, reaksiyalarda 

xlormetil qrupu yeni reaksiya mᴅrkᴅzi kimi ­ēxēĸ etsin. M¿ᴅyyᴅn edimiĸdir ki, 

tsiklohesadionun (22) formalaĸmasēnda (19) substratēnēn ºz-ºz¿nᴅ kondenslᴅĸmᴅsi 

yalnēz CH2 vᴅ CH2Cl iĸtirakē ilᴅ baĸ verir. Tsiklohesadion tºrᴅmᴅsinin (22) ᴅmᴅlᴅ 

gᴅlmᴅsini bir vᴅ iki  mᴅrhᴅlᴅli  mexanizmlᴅ gºstᴅrmᴅk m¿mk¿nd¿r [40, s.1085]. Bir 

mᴅrhᴅlᴅli  reaksiya mexanizmini iki  molekul karbanionun sinxron tsikllᴅĸmᴅsi kimi 

tᴅsᴅvv¿r etmᴅk m¿mk¿nd¿r [120, s.93-94]. 

 

 
 

Reaksiya ­ox mᴅrhᴅlᴅli  yolla getdiyi halda isᴅ birinci mᴅrhᴅlᴅdᴅ formalaĸan 

molekullar arasē alkillᴅĸmᴅ intermediatēnēn (A) eyni yolla molekuldaxili tsikllᴅĸmᴅsi 

baĸ verir. 
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Nᴅzᴅrdᴅn ke­irilᴅn sxemlᴅrdᴅn aydēn olduĵu kimi, burada Klayzen kondenslᴅĸ-

mᴅsinin yer almamasēnē yalnēz CH2Cl fraqmentinin aktivliyi  ilᴅ izah etmᴅk m¿mk¿nd¿r.  

Bu reaksiya zamanē ᴅsas mᴅhsullarla yanaĸē polimer xarakterli ĸ¿ĸᴅyᴅbᴅnzᴅr 

kristal halēnda ᴅlavᴅ mᴅhsullarēn da ᴅmᴅlᴅ gᴅlmᴅsi m¿ĸahidᴅ edilmiĸdir. Bu polimer 

xarakterli birlᴅĸmᴅlᴅrᴅ (20) vᴅ (21) maddᴅlᴅrinin diketon (22) maddᴅsi ilᴅ kondens-

lᴅĸmᴅsi mᴅhsulu kimi baxmaq olar. Alēnan polimerin ᴅtraflē ºyrᴅnilmᴅsi ayrēca 

tᴅdqiqatēn mºvzusudur. 

 

 
 

Bu prosesin maraq doĵuran tᴅrᴅfi  ondan ibarᴅtdir ki, ᴅdᴅbiyyatda (22) maddᴅ nat-

riumhidrid iĸtirakēnda etilenqlikol m¿hitindᴅ dibrometan vᴅ dibrompropanla alkillᴅĸᴅ-

rᴅk C,C-dialkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarē olan bitsiklo [2,2,2] oktan [238, s. 2752] vᴅ bitsiklo 

[3,2,2] nonan birlᴅĸmᴅlᴅrinᴅ ­evrilmᴅsi gºstᴅrilmiĸdir [238, s.2753]. 

 

 
 

Baĸqa tᴅdqiqat iĸlᴅrindᴅ bu reaksiyalarē BF3ÅEtO m¿hitindᴅ (96 saat) apardēqda 

yeni tip polikondenslᴅĸmᴅ reaksiyasē nᴅticᴅsindᴅ polimer xarakterli birlᴅĸmᴅnin 

alēnmasē qeyd olunmuĸdur [157, s.2162-2163; 238, s.2750]. 
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Ķlk dᴅfᴅ olaraq bizim tᴅrᴅfimizdᴅn gºstᴅrilmiĸdi ki, birlᴅĸmᴅ (19) potaĸēn tᴅsirin-

dᴅn birbaĸa aromatik birlᴅĸmᴅyᴅ ­evrilir. Reaksiya ekzotermik ĸᴅraitdᴅ 1,4-dimetildi-

karboksilat hidroxinonun kalium birlᴅĸmᴅsinin (23) alēnmasē ilᴅ nᴅticᴅlᴅnmiĸdir. 

Sonuncu isᴅ xlorid turĸusu ilᴅ iĸlᴅndikdᴅ 1,4-dimetildikarboksilat dihidroxinona (24) 

­evrilmiĸdir [40, s.1085]. 

 

 
 

Apardēĵēmēz ᴅdᴅbiyyat araĸdērmasē gºstᴅrmiĸdir ki, 1,4-dimetildikarboksilat 

hidroxinonun (24) sintezi ¿­¿n son dºvrᴅ qᴅdᴅr ᴅn ­ox ¿st¿nl¿k tᴅĸkil edᴅn sintetik 

yanaĸma birlᴅĸmᴅ (22)-nin m¿xtᴅlif  ĸᴅraitlᴅrdᴅ molekulyar yod, oksigen, turĸu vᴅ s. 

iĸtirakēnda oksidlᴅĸdirilmᴅsidir [154, s.5165; 149, s.6464]. Bizim halda isᴅ daha 

m¿rᴅkkᴅb mexanizmlᴅ, metil 4-xlor-3-oksobutanoatēn (19) bir baĸa potaĸēn tᴅsirindᴅn 

dimetilsulfoksid olmadan baĸ verir vᴅ nᴅticᴅdᴅ qeyd olunduĵu kimi aromatik bir-

lᴅĸmᴅ ï 1,4-dimetildikarboksilat hidroxinon ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  [40, s.1085]. 

Birlᴅĸmᴅ (23)-¿n proton spektrindᴅ 7.25 vᴅ 3.70 m.h. sahᴅlᴅrindᴅ sinqlet piklᴅr 

m¿ĸahidᴅ olunur ki, bu da m¿vafiq olaraq aromatik n¿vᴅnin hidrogen atomlarēna vᴅ 

ona birlᴅĸmiĸ metoksi qruplara mᴅxsusdur. Maddᴅ (24)-¿n1H NMR spektrindᴅ isᴅ 

gºstᴅrilᴅnlᴅrdᴅn fᴅrqli olaraq ᴅlavᴅ 9.8 m.h.-dᴅ sinqlet m¿ĸahidᴅ edilir, bu isᴅ OH 

qrupunu xarakterizᴅ edir. Bundan ᴅlavᴅ, sonuncu birlᴅĸmᴅnin (24) quruluĸu rentgen-

quruluĸ analiz vasitᴅsilᴅ dᴅ tᴅsdiq edilmiĸdir (ĸᴅkil  2.2.3). 

Tᴅsᴅvv¿r etmᴅk olar ki, (24)-c¿ birlᴅĸmᴅ simmetrik quruluĸa malik olduĵundan 

karbonil vᴅ hidroksil qruplarē arasēnda ᴅmᴅlᴅ gᴅtirdiyi  molekuldaxili hidrogen rabitᴅ- 
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ķᴅkil  2.2.3. Birlᴅĸmᴅ (24)-¿n molekulyar quruluĸu 

 

lᴅrinin uzunluĵu eyni olmalēdēr. Ancaq maddᴅ (24)-¿n RQA-i nᴅticᴅsindᴅn aydēn 

gºr¿n¿r ki, rabitᴅnin birinin uzunluĵu 2.042 nm, digᴅrinin isᴅ 2.057 nm-dir. Bunun 

sᴅbᴅbini hᴅmin rabitᴅlᴅrin m¿xtᴅlif  mᴅrhᴅlᴅdᴅ alēnmasē ilᴅ izah etmᴅk olar. Birinci 

mᴅrhᴅlᴅdᴅ alēnmēĸ hidrogen rabitᴅsi sºzs¿z ki, molekulun daxilindᴅ olan ikinci asetil 

vᴅ hidroksil qruplarēna tᴅsir etdiyindᴅn alēnan ikinci hidrogen rabitᴅsi birincidᴅn 

fᴅrqlᴅnmᴅlidir.  

Tᴅdqiqatēn davamē olaraq (19) maddᴅsinin 1,2,3-tribrompropanla reaksiyasē 

tᴅdqiq olunmuĸdur. ᴄdᴅbiyyatda [25, s.541] vᴅ bizim tᴅrᴅfimizdᴅn aparēlan tᴅdqiqat 

iĸlᴅrindᴅn mᴅlum olmuĸdur ki, ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin tribrompropanla reaksi-

yasēndan yuxarē ­ēxēmla furan tºrᴅmᴅlᴅri alēnēr [40, s.1085]. Ancaq bundan fᴅrqli 

olaraq ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr sinfinᴅ aid olan (19) vᴅ (22) birlᴅĸmᴅlᴅri 1,2,3-tri-

brompropanla reaksiyaya girᴅrᴅk enol efiri-1,4-dikarboksilat 2,5-bis [2-brompropen-

2-iloksi] heksadien-2,4 (25) ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir  [40, s.1085] (ĸᴅkil  2.2.4 a, b) 

 

 



73 

Aĸaĵēda (25) maddᴅsinin iki  alternativ sxem ¿zrᴅ alēnmasēnēn m¿mk¿nl¿y¿ gºs-

tᴅrilmiĸdir. Ķlkin diketonun tribrompropanla O-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu (A) sonradan qᴅlᴅ-

vi m¿hitdᴅ dehidrobromlaĸaraq maddᴅ (25)-ᴅ ­evrilir.  

 

 

 
a) 

 
b) 

ķᴅkil  2.2.4. Birlᴅĸmᴅ (25)-in: a) 1H NMR spektri; b) 13C NMR spektri. 
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Ķkinci alternativ yanaĸmada isᴅ tribrompropan K2CO3 m¿hitindᴅ asanlēqla dehid-

robromlaĸaraq 2,3-dibrompropen-1-ᴅ ­evrilir vᴅ sonuncu maddᴅ (22)-ni alkillᴅĸdirᴅ-

rᴅk son mᴅhsul (25)-i ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir.  

 

 
 

Bu sahᴅdᴅ son ᴅdᴅbiyyat araĸdērmalarēnda 1,3-dihalogen-1-propenin ɓ-dikar-

bonilli birlᴅĸmᴅlᴅrlᴅ reaksiyasēndan Cu+1 katalizator iĸtirakēnda 1,3,5-¿­ᴅvᴅzli furan-

larēn alēnmasēnēn m¿mk¿nl¿y¿ verilmiĸdir [200, s.4863-4864]. 

Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, sonuncu prosesdᴅ polimer xarakterli birlᴅĸmᴅ ᴅldᴅ 

edilmᴅmiĸdir. Bu da onunla izah olunur ki, alēnmēĸ (25)-ci birlᴅĸmᴅdᴅ halogen ikiqat 

rabitᴅ daĸēyan karbon atomu ilᴅ baĵlē olduĵundan passivdir vᴅ sonrakē mᴅrhᴅlᴅdᴅ 

kondenslᴅĸmᴅ reaksiyasēna daxil olmur. 

Belᴅliklᴅ, baxmayaraq ki, metil 4-xlor-3-oksobutanoatēn (19) ɓ-dikarbonilli bir-

lᴅĸmᴅlᴅr sinifinᴅ aiddir, lakin ºz¿n¿ tribrompropanla alkillᴅĸmᴅ reaksiyalarēnda fᴅrqli 

apararaq C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu vᴅ furan tºrᴅmᴅlᴅri ᴅmᴅlᴅ gᴅtirmir. Bu da (19) mad-

dᴅsinin tᴅrkibindᴅ olan aktiv xlor atomu ilᴅ izah olunur. Ķlk mᴅrhᴅlᴅdᴅ keton yuxarēda 

qeyd olduĵu kimi, molekullararasē kondenslᴅĸᴅrᴅk (22) birlᴅĸmᴅsinᴅ ­evrilir vᴅ 

sonuncu ardēcēl iki  mᴅrhᴅlᴅdᴅ tribrompropanla O-alkillᴅĸᴅrᴅk vᴅ dehidrobromlaĸaraq 

enol efiri (25) ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir. 

 

2.3. ɓ-Dikarbonilli  birl ᴅĸmᴅlᴅrin  etil-Ŭ-brompropionatla  vᴅ asetallarla 

reaksiyasē 

 

ᴄdᴅbiyyatda aktiv metilen qrupu saxlayan birlᴅĸmᴅlᴅrin alkillᴅĸmᴅsinᴅ geniĸ yer 

ayrēlmēĸdēr. Tᴅqdim olunan bu bºlmᴅdᴅ asetilasetonun, asetosirkᴅ efirinin, etilnitril -

asetatēn etil-Ŭ-brompropionatla vᴅ asetallarla reaksiyalarē ºyrᴅnilmiĸdir. Gºstᴅrilᴅn 

reaksiyalarda istifadᴅ olunan alkillᴅĸdirici reagentin spesifik xassᴅyᴅ malik olmasē 

yeni maraqlē nᴅticᴅlᴅrin ᴅldᴅ olunmasēna gᴅtirib ­ēxarmēĸdēr. 

Bu reaksiyanēn ºyrᴅnilmᴅsi sintetik vᴅ stereokimyᴅvi cᴅhᴅtdᴅn maraq doĵurur. 
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Nᴅzᴅri cᴅhᴅtdᴅn reaksiyada gºt¿r¿lᴅn hᴅr iki  baĸlanĵēc maddᴅlᴅrin K2CO3 m¿hitindᴅ 

karbanion ᴅmᴅlᴅ gᴅtirmᴅ ehtimalē vardēr vᴅ onlarēn DMSO-dᴅ yaĸama m¿ddᴅti ­ox 

oldunĵundan alkillᴅĸmᴅ reaksiyasēndan ᴅlavᴅ, digᴅr reaksiyalarēn da gediĸinin 

m¿mk¿nl¿y¿ nᴅzᴅrdᴅ tutulurdu. 

Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, bir ­ox hallarda hᴅlledicinin aralēq mᴅhsul kimi alēnan 

karbanionun stabilliyinᴅ tᴅsirini nᴅzᴅrᴅ alēnmadēĵēndan reaksiyanēn gediĸini izlᴅmᴅk 

m¿mk¿n olmur. ᴄdᴅbiyyatda bu istiqamᴅtdᴅ aparēlan maraqlē sintezlᴅr ᴅtraflē ºyrᴅnil-

miĸdir. Mᴅsᴅlᴅn, 2-brom-1,3-diketondan istifadᴅ etdikdᴅ poliᴅvᴅz-olunmuĸ naftollar 

vᴅ furanlar sintez edilmiĸdēr [122, s.4884-4886]. 

Ŭ-Brompropionatēn axiral aktiv metilen qrupu saxlayan karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrlᴅ 

reaksiyasēndan alēnan alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarēnda artēq iki  xiral mᴅrkᴅz mºvcuddur: 

ilkin  Ŭ-brompropionatda ᴅvvᴅlcᴅdᴅn mºvcud olan vᴅ aktiv metilen qrupunda yeni 

yaranan xiral mᴅrkᴅz.  

Diastereoselektivlik bir ­ox parametrdᴅn asēlēdēr o, c¿mlᴅdᴅn dᴅ asimmetrik 

mᴅrkᴅzlᴅ baĵlē ᴅvᴅzedicilᴅrin ºl­¿s¿ndᴅn vᴅ substratēn davamlē konformasiyasindan. 

Hal-hazērda qeyd olunan alkillᴅĸmᴅ reaksiyasēnda reagent rolunu karbonilli birlᴅĸmᴅ-

dᴅn alēnan karbanion oynayēr vᴅ quruluĸca aminlᴅrᴅ bᴅnzᴅyir. 

Aydēndēr ki, reagentin hᴅmlᴅsi reaksiya mᴅrkᴅzinᴅ fᴅza ­ᴅtinliyi  az olan tᴅrᴅfdᴅn 

baĸ vermᴅlidir . ᴄgᴅr qarēĸēqda b¿t¿n davamlē konformerlᴅr bᴅrabᴅr miqdarda olarsa, o 

zaman hᴅmlᴅ ᴅsasᴅn Kraun qaydasēna uyĵun m¿stᴅvinin sol tᴅrᴅfindᴅn baĸ verir. 

 

 
 

ᴄvvᴅlki  iĸlᴅrimizdᴅ etilnitrilasetatēn (26) etil-Ŭ-brompropionatla qarĸēlēqlē tᴅsir 

reaksiyasē K2CO3 iĸtirakēnda DMSO m¿hitindᴅ aparēlmēĸ vᴅ nᴅticᴅdᴅ yalnēz C,C-

dialkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu olan 2,4-dimetil-3-siano-3-etoksi-karbonilpentandion turĸusu-

nun dietil efirinin (27) alēndēĵē qeyd olunur [36, s.23-24]. Lakin reaksiya sistemin 

daha sonralar ᴅsaslē araĸdērēlmasē nᴅticᴅsindᴅ birlᴅĸmᴅ (27) ilᴅ yanaĸē oksinan (28)-in 

(su fazasēndan ekstraksiya edilmiĸdir) ᴅmᴅlᴅ gᴅldiyi  m¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir.  
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Lakin ᴅdᴅbiyyatda gºstᴅrilir  ki, substratēn alkillᴅĸmᴅsini etil-Ŭ-brompropionatla 

deyil, bromasetatla apardēqda bizdᴅn fᴅrqli olaraq C-mono vᴅ C,C-dialkillᴅĸmᴅ 

mᴅhsullarē ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  [200, s.4862-4863]  

ᴄldᴅ olunan mᴅhsul (27) ¿­ xiral mᴅrkᴅz saxladēĵēndan alēnan mᴅhsulun 8 

izomerin qarēĸēĵēndan ibarᴅt olduĵunu tᴅsᴅvv¿r etmᴅk olar. Qarēĸēĵēn tᴅrkibinin 

miqdari tᴅyini NMR spektroskopiyasē ilᴅ tᴅdqiq olunmuĸdur. Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, 

enantiomerlᴅrin NMR spektrlᴅri eyni olduĵu halda, diastereomerlᴅrin fiziki  xassᴅlᴅri 

vᴅ spektrlᴅri fᴅrqlᴅnir. Diastereomerlᴅrin spektrindᴅki bᴅzi çxarakteristikè siqnallarēn 

vᴅziyyᴅtinin dᴅyiĸmᴅsi vᴅ onlarēn inteqral intensivliklᴅrinin tᴅyin edilmᴅsilᴅ qarēĸēĵēn 

tᴅrkibi haqqēnda fikir  sºylᴅmᴅk m¿mk¿nd¿r (ĸᴅkil  2.3.1) 

 

ķᴅkil  2.3.1. Birlᴅĸmᴅ (27) 1H NMR spektri 
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¦mumiyyᴅtlᴅ, ilkin  axiral maddᴅdᴅn bir ne­ᴅ xiral mᴅrkᴅzli optiki aktiv 

birlᴅĸmᴅlᴅrin sintezi ciddi problemlᴅr yaradēr. Adᴅtᴅn m¿xtᴅlif  izomerlᴅrin ­ēxēmē 

fᴅrqli olur vᴅ ­evrilmᴅ diastereoxarakterli olduĵuna gºrᴅ xiral mᴅrkᴅzlᴅrin yaranmasē 

zamanē baĸ verᴅn itkini  hesablamaq belᴅ m¿mk¿n olmur. Proses zamanē yalnēz bir 

y¿ksᴅk enantioselektiv mᴅrhᴅlᴅ vᴅ ya enantiomerlᴅrᴅ ayrēlma lab¿dd¿r. 

Belᴅliklᴅ, maddᴅ (27)-in 1H NMR spektrindᴅ 1.25, 1.28, 1.37 m.h.-dᴅ dubletlᴅ-

rin vᴅ 3.0, 3.1, 3.2 m.h-dᴅ kvartetlᴅrin siqnallarēnēn olmasē alēnan qarēĸēĵēn ᴅsas 

tᴅrkibindᴅ ¿­ diastereomerin 1: 2: 3 nisbᴅtindᴅ olmasēnē gºstᴅrir.  

Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, (27) birlᴅĸmᴅsilᴅ yanaĸē ᴅlavᴅ oksinan (28) tºrᴅmᴅsi dᴅ 

ᴅldᴅ edilmiĸdir. Sonuncunun alēnmasēnē baĸlanĵēc maddᴅ etilnitrilasetatēn ¿­ mole-

kulunun kondenslᴅĸmᴅsindᴅn (Klayzen) vᴅ alēnan kondenslᴅĸmᴅ mᴅhsulunun enol 

formasēnēn molekuldaxili nitril  qrupuna birlᴅĸmᴅsindᴅn ᴅmᴅlᴅ gᴅlmᴅsi kimi tᴅsᴅvv¿r 

etmᴅk olar. 

 

 

 

 

 

 

Eksperimental olaraq etilnitrilasetatēn K2CO3 iĸtirakēnda DMSO m¿hitindᴅ y¿k-

sᴅk ­ēxēmla oksinan (28)-ᴅ ­evrilmᴅsi ºz tᴅsdiqini tapmēĸdēr (ĸᴅkil  2.3.2).  
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ķᴅkil  2.3.2. Birlᴅĸmᴅ (28) 1H NMR spektri 

 

Etilnitrilasetat1,3-dixlorasetonla DMSO/K2CO3 m¿hitindᴅ 2:1 nisbᴅtindᴅ C-

alkillᴅĸmᴅ reaksiyasēna girᴅrᴅk 1,3-di [etoksikarbonilsianometil] aseton ᴅmᴅlᴅ gᴅ-

tirir :  

 

 
 

Etilnitrilasetatēn bromsirkᴅ aldehidinin dietilasetatē ilᴅ alkillᴅĸmᴅsindᴅn K2CO3/ 

DMSO ĸᴅraitindᴅ mono- vᴅ dialkillᴅĸmᴅ birlᴅĸmᴅlᴅri sintez edilmiĸdir. C,C-dialkil-

lᴅĸmᴅ mᴅhsulu hidrolizindᴅn polifunksional ɔ-butirolakton (28b) vᴅ ŭ-valerilakton 

(28c) alēnmēĸdēr [34, s. 1402-1403]. Aralēq yarēmasetalēn sonrakē mᴅrhᴅlᴅdᴅ par­alan-

masē iki  istiqamᴅtdᴅ gedᴅ bilᴅr. Yarēmasetalēn mᴅlum ¿sulla par­alanmasē dialdehid-

lᴅrin alēnmasi ilᴅ nᴅticᴅnlᴅnmᴅlidir, ikinci istiqamᴅtdᴅ isᴅ m¿rᴅkkᴅb efirin etoksi 

qrupunun iĸtirakē ilᴅ laktonlarēn alēnmasē ilᴅ baĸ vermᴅlidir. Alēnan nᴅticᴅ ikinci 

reaksiya sxemini tᴅsdiqlᴅyir vᴅ laktonlar ᴅldᴅ olunur. 
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Asetilaseton vᴅ benzoilasetonun etil-Ŭ-brompropionatla alkillᴅĸmᴅsindᴅn C-al-

killᴅĸmᴅ (29a-b) vᴅ az miqdarda (5-8%) O-alkillᴅĸmᴅ (30a-b) mᴅhsullarē ᴅldᴅ edil-

miĸdir [36, s.23-24]. 

 

 
29 a-R=CH3; b-R=Ph           30 a-R=CH3; b-R=Ph 

 

1H NMR spektrlᴅri reaksiya zamanē alēnan ᴅsas mᴅhsullarēn (29a,b) bir ne­ᴅ 

izomerin qarēĸēĵēndan ibarᴅt olduĵunu gºstᴅrmiĸdir  

Birlᴅĸmᴅ (29a)-nēn 1H NMR spektrinin tᴅhlilindᴅn aydēn gºr¿n¿r ki, alēnan C- 

alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu bir ne­ᴅ diasteromerin qarēĸēĵēndan ibarᴅtdir. Belᴅ ki, spektrin 0.9 

vᴅ 1.1 m.h. sahᴅlᴅrindᴅ dubletlᴅr ĸᴅklindᴅ siqnallarēn ¿zᴅ ­ēxmasē C-alkillᴅĸmᴅ 

birlᴅĸmᴅsindᴅ CH3CH- fraqmentlᴅrindᴅki metil qruplarēnēn onun diasteromerlᴅrinᴅ 

mᴅxsus olduĵunu s¿but edir. ᴄks halda bir dublet siqnal aĸkarlanmalē idi, ­¿nki eyni 
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birlᴅĸmᴅnin enantiomerlᴅr qarēĸēĵē spektrdᴅ fᴅrq yaratmēr. Eyni m¿hakimᴅni O-

alkillᴅĸmᴅdᴅn alēnan birlᴅĸmᴅlᴅr haqqēnda y¿r¿tmᴅk olar. Tᴅbii ki, bu zaman sºhbᴅt 

hᴅndᴅsi izomerlᴅrdᴅn gedᴅcᴅk. Spektrdᴅn gºr¿nd¿y¿ kimi 1.3 vᴅ 1.4 m.h.-dᴅ ¿zᴅ ­ēxan 

dubletlᴅr enol efirlᴅrinin nisbᴅtᴅn zᴅif  sahᴅyᴅ s¿r¿ĸᴅn etiliden fraqmentinin CH3 

qruplarēnēn siqnallarēdēr. Bu isᴅ qarēĸēqda C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarē ilᴅ yanaĸē iki  O-

alkillᴅĸmᴅ izomerinin olduĵunu demᴅyᴅ ᴅsas verir. Digᴅr bir tᴅrᴅfdᴅn, spektrdᴅ CH3 vᴅ 

CH2O qruplarēnēn siqnallarēnēn 1.95, 2.1, 2.2, 2.4, 2.5, 3.35, 3.9, 4.1 vᴅ 4.5 m.h. 

sahᴅlᴅrindᴅ gºr¿nmᴅsi qarēĸēqda C- vᴅ O-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarēnēn izomerlᴅr c¿tlᴅrinin 

olmasēna ĸ¿bhᴅ yaratmēr. Hᴅm­inin 5.2 m.h. sahᴅsindᴅ gºr¿nᴅn sinqlet siqnal enol efi-

rinin =CH fraqmentinᴅ mᴅxsusdur. ᴄdᴅbiyyatda isᴅ qeyd olunur ki, ¿zvi superᴅsas isti-

rakēnda yalnēz C-alkillᴅĸmᴅ nᴅticᴅsindᴅ enantiomerlᴅr qarēĸēĵē ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  [70, s.3678]. 

Benzoilasetonun etil-Ŭ-brompropionatla gºstᴅrilᴅn ĸᴅraitdᴅ alkillᴅĸmᴅsindᴅn C- 

vᴅ O-alkillᴅĸmᴅ birlᴅĸmᴅlᴅri alēnēr. ¦mumi ­ēxēmēn 1/4 hissᴅsini enol efiri tᴅĸkil edir. 

C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu enantiomer vᴅ diasteromer qarēĸēĵēndan ibarᴅtdir. Birlᴅĸmᴅ 

(30b)-dᴅ CH3CO-CH fraqmentin CH rezonans siqnalē zᴅif  sahᴅdᴅ iki  dublet ĸᴅklindᴅ 

4.85 vᴅ 4.9 m.h-dᴅ ­ēxēr. Enol efirinin isᴅ CH= protonu (30a) birlᴅĸmᴅsindᴅn fᴅrqli 

olaraq 5.95 m.h.-dᴅ sinqlet siqnal verir [36, s.22-23]. 

Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, bizim tᴅdqiq etdiyimiz K2CO3/DMSO reaksiya siste-

mindᴅ istifadᴅ olunan karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin vᴅ etil-Ŭ-bromasetatēn hᴅr birinin ayrē-

lēqda, ᴅsasi m¿hitdᴅ ºz-ºz¿nᴅ kondenslᴅĸmᴅ reaksiyasēna daxil olmasē sᴅbᴅbindᴅn 

alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulunun ¿mumi ­ēxēmē 60%-dᴅn yuxarē olmur. 

Belᴅliklᴅ, aparēlan tᴅdqiqat iĸlᴅrinin vᴅ ᴅdᴅbiyyatēn analizi gºstᴅrir ki, reaksiya 

zamanē alēnan diastereomerlᴅrdᴅ asimmetrik karbon atomundakē hidrogen atomlarē 

diastereotop olduĵundan maqnit sahᴅsindᴅ onlarēn siqnallarēnēn aĸkarlanmasēnda 

m¿xtᴅliflik  m¿ĸahidᴅ olunur. Bu isᴅ qarēĸēqda olan izomerlᴅrin sayē vᴅ miqdarē 

haqqēnda fikir  sºylᴅmᴅyᴅ imkan verir. 

 

2.4. ɓ-Dikarbonilli  birl ᴅĸmᴅlᴅr ᴅsasēnda funksionalᴅvᴅzli furanlarēn sintezi 

 

Furan vᴅ onun tºrᴅmᴅlᴅrinin sintezi hᴅmiĸᴅ tᴅdqiqat­ēlarēn maraq dairᴅsindᴅdir. 
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Bºy¿k miqyasda biok¿tlᴅdᴅn alēna bilᴅn bu birlᴅĸmᴅlᴅr, ¿zvi sintezdᴅ m¿xtᴅlif  sin-

tetik yanaĸmalarla vᴅ 1,3-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅr ᴅsasēnda sintez oluna bilir.  

Furanlar ¿zvi sintezdᴅ qiymᴅtli  sinton olmaqla yanaĸē, tᴅtbiq sahᴅlᴅrinin geniĸ-

liyinᴅ gºrᴅ sᴅnaye miqyasēnda strateji ᴅhᴅmiyyᴅt daĸēyan birlᴅĸmᴅlᴅrdir. Furanlar 

kimyasē sahᴅsindᴅ ᴅn son yeniliklᴅr ᴅdᴅbiyyatda yenicᴅ iĸēq ¿z¿ gºrm¿ĸ icmalda 

geniĸ m¿zakirᴅ edilmiĸdir [141, s.281-320]. Furan tºrᴅmᴅlᴅrinin bir mᴅrhᴅlᴅdᴅ 

y¿ksᴅk ­ēxēmla alēnmasēnda ᴅn ᴅhᴅmiyyᴅtli  reaksiyalardan biri 1980-ci ildᴅ BDU-nun 

¿zvi kimya kafedrasēnda kᴅĸf olunmuĸ ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin 1,2,3-trihalogen 

propanla alkillᴅĸmᴅ reaksiyasēdēr [8, s.1428]. 

Tᴅdqiqatēn davamē olaraq tᴅrᴅfimizdᴅn allil  asetilasetatēn 1,2,3-tribrompropanla 

reaksiyasē ºyrᴅnilmiĸdir. Reaksiya 60-70̄ C temperaturda, DMSO m¿hitindᴅ, K2CO3 

iĸtirakēnda 6-8 saat m¿ddᴅtindᴅ baĸ verir vᴅ nᴅticᴅdᴅ 60 % ­ēxēmla 2,4-di-metil-3-

alliloksikarbonil furan (31) sintez olunmuĸdur [51, s.18-19]. 

Birlᴅĸmᴅ (31)-in alēnmasē gºzlᴅnilmᴅz olmuĸdur, belᴅ ki ilkin  alkillᴅĸmᴅ reaksi-

yasēndan alēnan 2-brom-propen-2 il  allil  asetilasetatdan ᴅmᴅlᴅ gᴅlᴅn furan gºzlᴅnilᴅn 

furanēn izomeridir (ĸᴅkil  2.4.1a, b) 

 

 
 

Furan (31)-in alēnmasē yalnēz birinci mᴅrhᴅlᴅdᴅ alēnan birlᴅĸmᴅnin struktur 

yenidᴅn qruplaĸmasē nᴅticᴅsindᴅ m¿mk¿n olur. 

Sºzs¿z ki, burada reaksiya bir ne­ᴅ mᴅrhᴅlᴅdᴅn ibarᴅtdir vᴅ maddᴅ (31) ardēcēl 
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alkillᴅĸmᴅ, ayrēlma, yenidᴅnqruplaĸma, molekuldaxili O-alkillᴅĸmᴅ vᴅ sonda proto-

trop izomerlᴅĸmᴅ nᴅticᴅsindᴅ alēnēr vᴅ ᴅlavᴅ araĸdērmalara ehtiyac vardir. 

 
a) 

 
b) 

ķᴅkil  2.4.1. Birlᴅĸmᴅ (31)-in: a) 1H NMR spektri; b) 13C NMR spektri.  

 

Son araĸdērmalar nᴅticᴅsindᴅ mᴅlum olur ki, bu reaksiya sistemindᴅ reagent kimi 

2,3-dibrompropen-1 vᴅ ya tribrompropan gºt¿rd¿kdᴅ C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu olan 2-

brompropen-2-il  allilasetat (31a) ᴅmᴅlᴅ gᴅlir. Qeyd olunan reaksiya 3-4 saat m¿ddᴅ-
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tindᴅ K2CO3/DMSO sistemindᴅ 30-40̄ C-dᴅ aparēlmēĸdēr. 

 

 
 

ᴄldᴅ olunan furan tºrᴅmᴅsinin (31) ᴅmᴅlᴅ gᴅlmᴅ mexanizminᴅ aydēnlēq gᴅtir-

mᴅk ¿­¿n C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu olan intermediant (31a)-nēn reaksiya sistemindᴅn 

izolᴅ edilᴅrᴅk quruluĸunun tᴅdqiqi vᴅ (ĸᴅkil  2.4.2a,b) onun birlᴅĸmᴅ (31)-ᴅ yenidᴅn 

qruplaĸmasē tᴅrᴅfimizdᴅn ºyrᴅnilmiĸdir.  

¢ox maraqlēdēr ki, intermediant (31a)-nēn gºzlᴅnilᴅn furana qapanmasē ¿­¿n 

sadᴅcᴅ HBr-un eliminlᴅĸmᴅsinin kifayᴅt etdiyinᴅ baxmayaraq, reaksiya daha m¿rᴅk-

kᴅb ­evrilmᴅlᴅr sxemi ilᴅ gedᴅrᴅk birlĸmᴅ (31)-in ᴅmᴅlᴅ gᴅlmᴅsi ilᴅ yekunlaĸmēĸdēr. 
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a) 

 
b) 

ķᴅkil  2.4.2. Birlᴅĸmᴅ (31a)-nēn: a) 1H NMR spektri; b) 13C NMR spektri 

 

Hᴅr iki  gºstᴅrilᴅn furan tºrᴅmᴅsi izomer olduqlarēndan, onlarēn quruluĸunu 1H 

NMR spektrlᴅrinin tᴅhlilindᴅn m¿ᴅyyᴅn etmᴅk m¿mk¿nd¿r. Ķzomer furanlarda n¿vᴅ-

dᴅ fᴅrqli protonlarēn olmasē kifayyᴅtdir ki, hansē izomerin olmasē m¿ᴅyyᴅn edilsin.  

ᴄdᴅbiyatdan mᴅlumdur ki, furan n¿vᴅsindᴅ ɓ-protonlara maqnit sahᴅsindᴅ 6.4 
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m.h.-dᴅ siqnal vermᴅk xas olduĵu halda, Ŭ-vᴅziyyᴅtdᴅ olan protonlarēn siqnalē ~ 7.2 

m.h. sahᴅdᴅ aĸkarlanēr ki, bu da alēnan furan birlᴅĸmᴅsinin (31)-in quruluĸunu tam 

tᴅsdiqlᴅyir. 

ᴄdᴅbiyyatda ɓ-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin brompropargillᴅ alkillᴅĸmᴅsindᴅn yal-

nēz Ŭ-, ɔ-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarē vᴅ triketon sintez olunmuĸdur [64, s.1855]. 

 

 
 

Prof. V. Ķsmayēlov vᴅ b. bu reaksiyanē K2CO3 iĸtirakēnda, DMSO m¿hitindᴅ 

apardēqda gºstᴅrilᴅn alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarēndan ᴅlavᴅ furan tºrᴅmᴅsi dᴅ ᴅldᴅ edilmiĸ-

dir. Reaksiya m¿ddᴅtini artērdēqda (30 saat) isᴅ yalnēz furan tºrᴅmᴅsi (32) alēnmēĸdēr. 

 

 

 
 32 

 

Alternativ formil fraqmentini aktiv metilen qrupu saxlayan karbonilli birlᴅĸmᴅ-

lᴅrin tᴅrkibinᴅ daxil etmᴅk problem olaraq qalmaqdadēr, ­¿nki tᴅrkibindᴅ halogen 

saxlayan aldehidlᴅri alkillᴅĸdirici reagent kimi istifadᴅ etmᴅk tam yararsēzdēr. Proses 

zamanē baĸlanĵēc vᴅ son reaksiya mᴅhsullarē ᴅsasi m¿hitdᴅ m¿xtᴅlif  kondenslᴅĸmᴅ 
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reaksiyalarēna daxil olduĵundan ᴅsas maddᴅnin ­ēxēmē qᴅnaᴅtbᴅxĸ olmur. Bu proble-

min hᴅlli  yollarēndan biri dᴅ istifadᴅ olunan halogenaldehidlᴅrin formil qrupunun 

asetal ĸᴅklindᴅ çm¿hafizᴅsidirè. 

ᴄdᴅbiyyatda bu sahᴅdᴅ bir ­ox maraq doĵuran elmi araĸdērmalar aparēlmēĸdēr.  

1,3-Tsikloheptadion K2CO3/spirt sistemindᴅ etilbromasetatla kondenslᴅĸᴅrᴅk 

furan tºrᴅmᴅsini verir [127, s.1691]. Bu zaman ilkin  O-alkilᴅĸmᴅ nᴅticᴅsindᴅ alēnmēĸ 

intermediat dehidratasiya edᴅrᴅk furan tºrᴅmᴅsinᴅ ke­ir.  

 

 
 

Tsikloheksa-1,3-dionun bromasetalla alkillᴅĸmᴅ reaksiyasēnēn aktiv metilen qru-

punda deyil, 4-vᴅziyyᴅtindᴅ getmᴅsi dᴅ maraqlē olduĵu qᴅdᴅr gºzlᴅnilmᴅzdir [125, 

s.2273]. 

 

 
 

Dimedonun metil bromidlᴅ vinilasetat istirakēndᴅ dialkillᴅĸmᴅ reaksiyasēndan 

enol efirlᴅri sintez olunmuĸdur [212, s.2786-2787]. 

 

 
 

Tᴅqdim olunan elmi araĸdērmada, dimedonun dietilbromasetalla reaksiyasē 

DMSO, DMFA vᴅ Na iĸtirakē ilᴅ toluol m¿hitindᴅ ºyrᴅnilmiĸ vᴅ bu araĸdērmanēn 

sonunda yeni maraqlē nᴅticᴅlᴅrin alēnmasē gºstᴅrilmiĸdir. Gºstᴅrilᴅn reaksiyanē dime-
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tilsulfoksiddᴅ apardēqda yalnēz dimedonun O-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu olan 1,1-dietoksietil 

enol efiri (33) ᴅldᴅ edilmiĸdir (ĸᴅkil  2.4.3) . 

 

 
 

 

 
 

ķᴅkil  2.4.3. Birlᴅĸmᴅ (33)-¿n 1H vᴅ 13C NMR spektrlᴅri 

 

Dimedondan natrium iĸtirakēnda toluol m¿hitindᴅ alēnan enolyat bromsirkᴅ 

aldehidinin dietilasetalē qarĸēlēqlē tᴅsirdᴅ olduqda y¿ksᴅk ­ēxēmla O-alkillᴅĸmᴅ mᴅh-

sulu (33) alēnēr. Sintez olunmuĸ enolyatdan alkillᴅĸmᴅ reaksiyalarēnda geniĸ istifadᴅ 

etmᴅklᴅ dimedonun m¿xtᴅlif  enol efirlᴅrini ᴅldᴅ etmᴅk m¿mk¿nd¿r. Belᴅliklᴅ, hᴅmin 
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enolyatēn etil-Ŭ-brompropionatla qarĸēlēqlē tᴅsirindᴅn dimedonun 1-metil-1-etoksi 

karbonil metil efiri ᴅldᴅ olunmuĸdur. 

 

 
 

Reaksiya oxĸar ĸᴅraitdᴅ dimetilformamiddᴅ (DMFA) dᴅ aparēlmēĸdēr. Yuxarēda 

gºstᴅrilᴅn reaksiyadan fᴅrqli olaraq burada bir ­ox maddᴅlᴅrin qarēĸēĵē alēnmēĸdēr. 

ᴄsas reaksiya mᴅhsulu C-alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulu vᴅ onun ­evrilmᴅlᴅri: enol efiri (35), bi-

tsiklik furan tºrᴅmᴅsi (36) vᴅ reaksiyada iĸtirak etmᴅyᴅn dimedon (enol formasēnda) 

(37) olmuĸdur. 

 

 
 

Ķlkin alkillᴅĸmᴅ mᴅhsulundan (34-36) maddᴅlᴅrin alēnmasēnē aĸaĵēdakē kimi 

tᴅsᴅvv¿r etmᴅk olar. Qᴅlᴅvi m¿hitdᴅ (34) maddᴅsi asanlēqla enolyat anion (A) ᴅmᴅlᴅ 

gᴅtirir, sonuncu isᴅ iki  m¿mk¿n olan istiqamᴅtdᴅ O-alkillᴅĸmᴅ nᴅticᴅsindᴅ (35) vᴅ 

(36) birlᴅĸmᴅlᴅrinᴅ ­evrilir.  
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Belᴅliklᴅ hᴅlledici DMFA gºt¿rd¿kdᴅ nᴅticᴅdᴅ m¿xtᴅlif  maddᴅlᴅrin qarēĸēĵēnēn 

alēnmasē bu reaksiyaya olan maraĵē azaldēr. 

Burada bir qeyd etmᴅk yerinᴅ d¿ĸᴅr ki, birlᴅĸmᴅ (36)-nēn ᴅdᴅbiyyatda dimedon 

ᴅsasēnda digᴅr reaksiya sistemlᴅrindᴅ sintezi mᴅlumdur. Mᴅsᴅlᴅn, Koreya kimya­ēlarē 

2013-c¿ ildᴅ diazodikarbonil birlᴅĸmᴅlᴅrlᴅ olefinlᴅrin tsiklobirlᴅĸmᴅ reaksiyasē 

ᴅsasēnda furanlarēn sintezinin optimal reaksiya ĸᴅraitini iĸlᴅmᴅk ¿­¿n model reaksiya 

kimi 2-diazo-5,5-dimetiltsikloheksan-1,3-dionun m¿xtᴅlif  hᴅlledicilᴅrdᴅ vᴅ metal 

katalizi iĸtirakēnda etilvinil  efirlᴅri ilᴅ [3+2]-tsiklobirlᴅĸmᴅ reaksiyalarēnē tᴅdqiq 

etmiĸlᴅr [227, s.2362]. 

Tᴅdqiq etdiyimiz sxemdᴅ bᴅzi qaranlēq qalan suallara aydēnlēq gᴅtirmᴅk ¿­¿n 

ᴅdᴅbiyyatda ayrēca dimedonun K2CO3 iĸtirakēnda, DMSO m¿hitindᴅ orto efirlᴅrlᴅ 

reaksiyasē ºyrᴅnilmiĸdir vᴅ nᴅticᴅdᴅ dimedonun enol efiri sintez olunmuĸdur [53, 

s.139]. Sonuncunun alēnmasē yuxarēda gºstᴅrilᴅn sxemin birinci istiqamᴅtinin izahē 

kimi saymaq olar. 

Yuxarēdakē proton spektrindᴅ mᴅlum olduĵu kimi, bu tᴅdqiqat iĸlᴅrinin yeku-

nunda nᴅzᴅrimizi cᴅlb edᴅn ᴅsas mᴅqam dimedonun tam enol (37) formasēnda ᴅldᴅ 

edilmᴅsi olmuĸdur (ĸᴅkil  2.4.4). ¢¿nki yalnēz fenol tipli  birlᴅĸmᴅlᴅrdᴅ 99-100 % enol 

formasē mºvcuddur. 
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Sᴅkil  2.4.4. Birlᴅĸmᴅ (37)-nin 1H NMR spektri 

 

2.5. M¿xtᴅlif  m¿hitlᴅrdᴅ fosfonatlarda konformasiya ke­idlᴅri  

 

Kimyᴅvi araĸdērmalarda birlᴅĸmᴅlᴅrin konformasiyasē haqqēnda mᴅlumatlē 

olmaq ºnᴅmlidir, ­¿nki onlarēn reaksiyaya daxil olmaq qabiliyyᴅti hᴅm dᴅ bu faktor-

dan ᴅhᴅmiyyᴅtli  dᴅrᴅcᴅdᴅ asēlēdēr [10, s.98-101]. Bu mᴅqsᴅdlᴅ 1H NMR metodundan 

istifadᴅ olunaraq Ŭ-fosforil-Ŭ-karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrin n¿mayᴅndᴅsi kimi fosfon-

asetatēn neytral, turĸ vᴅ ᴅsasē m¿hitlᴅrdᴅ konformasiyasē ºyrᴅnilmiĸdir [44, s.34-42]. 

Sᴅciyyᴅvi parametr kimi spektrdᴅ PïCH2 qrupunun siqnallarē ᴅsas gºstᴅrici 

rolunu oynamēĸdēr. M¿ᴅyyᴅn edilmiĸdir ki, neytral m¿hitdᴅ fosfonasetatēn PïCH2 

fraqmentē duplet siqnal ĸᴅkilindᴅ aĸkarlanēr, bu da fᴅza izomerlᴅrinin bir-birinᴅ sᴅr-

bᴅst ke­mᴅsindᴅn xᴅbᴅr verir (ĸᴅkil  2.5.1). 

Sistemᴅ proton daxil edilmᴅsi sᴅrbᴅst firlanmanēn qarĸēsēnēn alēnmasē ilᴅ nᴅticᴅ-

lᴅnir. Protonlaĸmēĸ fosforil qrupu karbonil oksigeni ilᴅ hidrogen rabitᴅsi hesabēna altē 

¿zvl¿ çk¿rs¿è ĸᴅkilli  tsiklik struktur ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir  ki, bu halda PïCH2 qrupunda 

protonlar kimyᴅvi ekvivalent olmadēĵēndan spektrdᴅ iki  duplet siqnal ĸᴅklindᴅ ¿zᴅ 

­ēxēr (ĸᴅkil  2.5.2):  
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ķᴅkil  2.5.1. Trietilfosfonasetatēn 1H NMR spektri 

 
 

ķᴅkil  2.5.2. Turĸ m¿hitdᴅ trietilfosfonasetatēn 1NMR spektri 

 

Protonlaĸma hesabēna ᴅmᴅlᴅ gᴅlᴅn çbaĵlanmēĸè konformer vᴅziyyᴅti substratēn 

fosforil-, karbonil- vᴅ aktiv metilen qruplarēnēn nukleofil reaqentlᴅrᴅ qarĸē aktivlᴅĸ-

mᴅsini tᴅmin etmᴅklᴅ yanaĸē, bu reaksiya mᴅrkᴅzlᴅrini tsiklik quruluĸun verdiyi sterik 

ᴅlveriĸlilik nºqteyi-nᴅzᴅrindᴅn xarici reagentlᴅrin hᴅmlᴅsi ¿­¿n asan hᴅdᴅfᴅ ­evirir.  

Qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, fosfonamidlᴅrdᴅ neytral m¿hitdᴅ çbaĵlanmēĸè konfor-

mer fosforil qrupun amidinin NïH rabitᴅsi hesabēna ᴅmᴅlᴅ gᴅlir  vᴅ spektrdᴅ eyni 
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intensivlikdᴅ iki  duplet verir (ĸᴅkil  2.5.3):  

 

 

 
 

ķᴅkil  2.5.3. Fosfonasetat amidinin 1H NMR spektri 

 

Binukleofil xarakterli birlᴅĸmᴅlᴅr, o c¿mlᴅdᴅn, hᴅlledicilᴅrdᴅdᴅ çbaĵlanmēĸè 

konformerlᴅrin mºvcudluĵu istisna olunmur. Ekvivalent miqdarda gºt¿r¿lm¿ĸ fos-

forasetatēn dimetilformamid, dimetilsulfoksid vᴅ hidrazinhidratla koordinasion rabitᴅ 

hesabēna tsiklik quruluĸa malik olan davamlē molekulyar addukt vermᴅsi sᴅbᴅbindᴅn 

PïCH2 qrupunu xarakterizᴅ edᴅn siqnalēn NMR spektrlᴅrindᴅ ᴅnᴅnᴅvi duplet halēndan 

kvartetᴅ ke­diyi m¿ĸahidᴅ olunur.  
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Bu c¿r alēnan çbaĵlanmēĸè konformerlᴅrin nukleofil reagentlᴅrᴅ qarĸē aktiv-

liyinin  azalmasē tᴅbiidir. Belᴅliklᴅ, yekun olaraq qeyd etmᴅk lazēmdēr ki, Ŭ-fosforil-Ŭ-

karbonilli birlᴅĸmᴅlᴅri m¿hitdᴅn asēlē olaraq davamlē çbaĵlanmēĸè konformerlᴅrᴅ 

­evrilmᴅklᴅ onlarēn nukleofil vᴅ elektrofil reagentlᴅrᴅ qarĸē kimyᴅvi aktivliyini  ni-

zamlamaq m¿mk¿nd¿r.  

 

2.6. Tᴅrkibind ᴅ Ŭ-fosfonat qrupu saxlayan karbonilli  substratlarēn 

funksionalᴅvᴅzli halogenli reagentlᴅrlᴅ reaksiyalarē 

 

ᴄvvᴅlki  bºlmᴅdᴅ tᴅrkibindᴅ Ŭ-fosforlaĸmēĸ funksional hissᴅcik saxlayan kar-

bonilli substratlarēn reaksiya qabiliyyᴅtinᴅ onlarēn m¿xtᴅlif  m¿hitlᴅrdᴅ ᴅmᴅlᴅ gᴅtir-

diklᴅri konformerlᴅrin ºnᴅmli tᴅsirini, habelᴅ bu konformerlᴅrin tᴅdqiqindᴅ spek-

troskopik tᴅdqiqat ¿sullarēnēn istisnasēz ᴅhᴅmiyyᴅtini nᴅzᴅrdᴅn ke­irdik. Hᴅm­inin, 

ᴅdᴅbiyyatda da bu problemin m¿xtᴅlif  istiqamᴅtlᴅrdᴅ tᴅdqiqinᴅ dair m¿vafiq iĸlᴅr 

mºvcuddur [27, s.1288-1289; 55, s. 128-134; 56, s. 1199, 1221-1222; 208, s. 8807]. 

Hᴅr iki  funksional fosforil vᴅ karbonil qruplar (ī)-induktiv effektᴅ malik 

olduqlarēndan, qarĸēlēqlē molekul daxili tᴅsir nᴅticᴅsindᴅ, karbonil vᴅ fosforil fraq-

mentlᴅrindᴅ nukleofil reagentᴅ qarĸē aktivliyin artmasē gºzlᴅnilᴅndi. Fosforillᴅĸmiĸ 

metilenaktiv birlᴅĸmᴅlᴅr 1,3-dikarbonilli birlᴅĸmᴅlᴅrᴅ xas olan reaksiyalara daxil olur 

[32, s.1650; 31, s.731], amma bir karbonil qrupunun fosforlaĸmēĸ funksional vahidlᴅ 

ᴅvᴅzlᴅnmᴅsi bu birlᴅĸmᴅlᴅrin kimyᴅvi xassᴅlᴅrindᴅ fᴅrqli ºzᴅllikl ᴅrin dᴅ ortaya ­ēx-

masēna sᴅbᴅb olur ki, bunu da aĸaĵēda nᴅzᴅrdᴅn ke­irᴅcᴅyik. Belᴅ ki, tᴅdqiqat-

larēmēzda alkillᴅĸmᴅ reaksiyalarēnda x¿susi aktivlik gºstᴅrᴅn fosfonsirkᴅ aldehidi 

(38), ona nᴅzᴅrᴅn o qᴅdᴅr dᴅ fᴅal olmayan fosfonsirkᴅ turĸusunun efirlᴅri (39) vᴅ 

fosfonnitrillᴅr (40) m¿xtᴅlif  funksional ᴅvᴅzli halogensaxlayan alkillᴅĸdirici rea-

gentlᴅrin [bis(xlormetil)keton, 2-brompionat turĸusunun etil efiri, halogenaseallar] 

substratē olmuĸ vᴅ bir sēra maraqlē nᴅticᴅlᴅr ᴅldᴅ edilmiĸdir [37, s.13-14]. 

Fosfonsirkᴅ aldehidinin (38) K2CO3/DMFA sistemindᴅ bis(xlormetil)ketonla 60-

70̄ C-dᴅ ¿­ saat m¿ddᴅtindᴅ reaksiyasēndan 30% ­ēxēmla yan zᴅncirdᴅ fosforil qrupu 

saxlayan oksinan (41) tºrᴅmᴅsi sintez edilmiĸdir. 
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                                                      41 

 

¢ox g¿man ki, substratēn bis(xlormetil)ketonla C-alkillᴅĸmᴅsindᴅn ilkin  mᴅrhᴅ-

lᴅdᴅ alēnan intermediat sonradan prototrop izomerlᴅĸmᴅ vᴅ O-alkillᴅĸmᴅyᴅ uĵrayaraq 

(41) birlᴅĸmᴅsini ᴅmᴅlᴅ gᴅtirir.  

 

 

 

Fosfonsirkᴅ aldehidinin K2CO3/DMFA m¿hitindᴅ bromasetalla alkillᴅĸmᴅsi 

zamanē aĸaĵē ­ēxēmla O- (42) vᴅ C- (43) alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarēnēn qarēĸēĵē alēnēr [2, 

s.46; 37, s. 14]. 
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Katalitik sistemdᴅ fosfonsirkᴅ aldehidi ambident ion ᴅmᴅlᴅ gᴅtirdiyindᴅn, proses 

hᴅr iki  mᴅrkᴅzin alkillᴅĸmᴅdᴅ iĸtirakē nᴅticᴅsindᴅ, O- vᴅ C-alkillᴅĸmᴅsi ilᴅ yekunlaĸēr. 

 

 
 

Ehtimal olunur ki, nᴅzᴅrdᴅn ke­irilᴅn prosesdᴅ alkillᴅĸmᴅ mᴅhsullarēnēn ¿m¿mi 

­ēxēmēn az olma sᴅbᴅbi substratēn ᴅmᴅlᴅ gᴅtirdiyi  aralēq karbanionun fosforlu ilidᴅ 

ke­mᴅsi, sonuncunun isᴅ molekuldaxili Vittiq  reaksiyasē nᴅticᴅsindᴅ fosfata vᴅ ase-

tilenᴅ par­alanmasē ilᴅ ᴅlaqᴅdardēr. 

 

 
 

Ķkinci sᴅbᴅb kimi dimetilsulfoksidin fosforil qrupuna nukleofil hᴅmlᴅsi nᴅticᴅ-

sindᴅ alternativ reaksiyalarēn baĸ vermᴅ ehtimalēnē gºstᴅrmᴅk olar. 

Fosfonsirkᴅ aldehidinin toluol m¿hitindᴅ m¿layim temperaturda (30-40̄ C) nat-

rium ilᴅ reaksiyasēndan onun elnolyatē alēnēr ki, sonuncunu bromasetalla alkillᴅĸ-

dirdikdᴅ y¿ksᴅk ­ēxēmla yuxarēda nᴅzᴅrdᴅn ke­irilᴅn enolyat efiri (42) sintez olunur 

[37, ʩ.14-15].  

 

 


