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GIRIS

Movzunun aktualligr va islonma daracasi. Uzvi sintezdo katalitik reaksiyalar
osasinda yeni polifunksional birlosmolorin effektiv sintez isullarinin islonib
hazirlanmas1 aktual masalolordon biridir. Bu sintezlordo substratda hor hansi bir
grupun funksionallasdirilmasi vo ya yeni funksional qruplarin daxil edilmasi, 2 vo
daha artiq qruplarin qgarsiligli olagelonmoasi  naticasindo  molekuldaxili  vo
molekullararas1 heterotsiklosmo, yeni C-C, C=C, C=N, C-N, C-Hal rabitalarinin
omolo golmasi vo s. bu kimi maraql gevrilmolordon istifads edilir. Bu baximdan
torafimizdon aromatik aldehidlordo ArCH=0 karbonil grupunun -N=N-C=CCl,
fragmenti saxlayan heterodiena c¢evrilmasi noticasindo kimyoavi cohotdon foal
sintonlar hesab edilon dixlordiazabutadienlorin sintezi oldugca maragq dogurur. Belo
ki, dixlordiazabutadienlor akseptor aza grup saxlayan qosulmus m-elektron sistemino
vo eyni zamanda ikigat rabitodo heminal dixlor fragmentina malik olmasi onlarin
alverisli sintonlar kimi sintetik totbiqi Gglin genis imkanlar agir.

Elektroakseptor aza grup hesabina azabutadienlor glicli elektrofil xassayo malik
olurlar. Mohz buna goéro muxtalif O-, N-, S- vo C-nukleofillorlo reaksiyalar, ClI
atomunun nukleofillorls avaz olunmasi vo azoqrup istirakinda muxtalif istigamotlordo
heterotsikllorin  sintezi bu polifunksional sintonlart genis spektrdo sintetik
shamiyyatini tadqiq etmoayo imkan verir.

Bununla yanasi bu birlosmalorin azoboyalar kimi tatbig oluna bilarlor. N=N
ikigat rabitosindo yaranan E«Z izomerilik azoboyalara xarakteristik xassolor
qazandirir Ki bu da dixlordiazabutadienlorin na godor mihim sintonlar oldugunu bir
daha gostorir.

Bir ¢ox dixlordiazadinelorin sintez edilmasino baxmayarag, bis-dixlordiazadi-
nelorin sintezi vo onlar asasinda todqiqatlar azdir. Moahz bu baximdan bis-dixlor-
diazabutadinelorin sintezi vo onlarin sintetik imkanlariin tadqiqi oldugca aktualdir.
Belo ki, dialdehidlorin muxtalif fenilhidrazinlorlo vo eyni zamanda bis-hidrazininin
muxtalif aldehidlarlo reaksiyasindan alinan muvafiq bis-fenilhirdazonlardan katalitik

olefinlosmo reaksiyasi asasinda Uzvi sintez baximindan shomiyyatli sintonlar hesab



edilon bis-4,4-dixlor-1,2-diazabuta-1,3-dien quruluslu birlosmalorin sintezi edilmasi,
onlarin sintetik imkanlarmin 6yranilmasi (mixtalif O-, N-, S- va C-nukleofillarls
reaksiyalar, Cl atomunun nukleofillorlo ovoz olunmasi vo azoqrup istirakinda
mixtalif istigamatlorda Dbis-heterotsikllorin sintezi) bis-azoboyalar va eloco do
fizioloji aktiv birlosmoalor kimi totbigi boyuk shamiyyat kasb edir. Xisusi olaraq
sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazen téromoalarinin natrium-
azidlo reaksiyasindan 4-azido-2,5-diaril-2H-1,2,3-triazolun alinmasi oldugca boyuk
ohamiyyat dasiyir. Molekulda eyni vaxtda xlor, fliior vo brom atomlar olan az sayda
birlosmo molumdur. Moahz bu baximdan har i¢ halogen atomunu 6ztinds birlasdiran
dixlordiazabutadien tdromaloarinin sintez edilmosi Uzvi sintez vo kristalokimya
baximimda oldugca béylik maraqg kasb edir. Bels ki, bu zaman molekulun dizayninda
bu atomlar arasinda yaranan geyri-kovalent slagelarin migayisali tadqiqi olduqgca
aktual masalodir.

Bir cox fundamental kimyoavi proseslor gliclii kovalent rabitalarinin qirilmasi vo
yaxud transformasiyasi ilo alagelidir, bu iso 6z novbosinds reaksiyanin termodina-
miki va kinetik profilinds yuksok enerji sarfiyyati tolob edir. Bu moagsadlo daha az
enerji sarfiyyati tolob edon intermediatlarin alinmasi yollarinin axtarigi Uzvi kimyagi-
larin qarsisinda duran aktual masalalordon biridir. Qeyri-kovalent olagalorin sintez
zamani istifadasi aktiv inkisaf edon todgigat sahasina cevrilir ki, bu da onlarin Uzvi
sintez, tibb, kataliz, biomolekulyar vo polimer nanokompozit sistemlorinds totbiq
potensialma malik oldugunu gostorir. Uzvi reaksiyalarda, metal komplekslorinin
sintezindo, monokristallarin formalagmasinda vo Kkatalizdo «geyri-kovalent»
alagalorin (O---B, O---Si, O---S, N---B, N-::N, N---P, N---S, Cl---Cl, CI-:-N) osas rol
oynadigi konkret reaksiyalarda artiq subuta yetirilmisdir. Qeyri-kovalent qarsiliqh
tosirlor molekulun qurulus vo enerjisina tasir etdiyi kimi, reaksiyanin xemo-, regio-
Vo Yya stereoselektivliyino do tosir edir. Bundan basqa, muasir dovrds halogen,
xalkogen vo tetral kimi «cavan» qarsiligh tesirlor yeni materiallarin vo kataliza-
torlarin dizayninda sintetik vasito kimi totbig olunur. Bu baximdan sintez edilmis
dixlordiazabutadienlords qeyri-kovalent olagelorin rolunun RQA todgigatlart ilo

aragdirilmasi 0z aktualligia gore Uzvi kimyagilarin digget markazindadir.



Tadqgiqatin obyekti va predmeti. Todqiqgatin obyekti mono- va bis- dixlordi-
azabutadien fragmentli birlogsmoalar, hamginin bu birlosmalorin izvi kimya baximin-
dan na goadar shomiyyatli oldugunu gostarmak Uciin onlardan sintez edilmis bioloji
aktiv azido triazollardan ibaratdir. Todgiqatin predmeti mono- va bis-dixlordiazabu-
tadienlorin molekulyar qurulusunun formalasmasinda geyri-kovalent alagelorin rolu
Vo onlarin boya maddasi kimi shamiyyatindoan ibaratdir.

Tadgiqatin maqgsad vo Vvazifalori. Togdim olunan dissertasiya isinin 2sas
magsadi dialdehidlorin(tereftal, izoftal vo 2,3,5,6-tetraflliortereftal aldehidloarinin)
muxtalif fenilhidrazinlorlo vo eyni zamanda bis-hidrazininin mixtslif aldehidlorlo
reaksiyasinda sintez edilmis mdivafiq mono- vo bis-fenilhirdazonlardan katalitik
olefinlosmo reaksiyasi soraitinds (2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin vo bis-4,4-
dixlor-1,2-diazabuta-1,3-dien quruluslu birlogsmoalorin sintezi olmusdur. Homginin
dixlordiazabutadien fragmentli birlosmoalorin Uzvi kimya baximmindan no qodor
alverigli sinton oldugunu goéstormok, eyni zamanda bu birlosmolords geyri kovalent
alagolori miuaqayisali Gyronmoklo onlarin kristallokimya baximindan no qodor
ohamiyyatli oldugunu gostarmak asas mogsadlardan biridir.

Bu mogsadlora catmaq Uglin asagidaki vazifalar yering yetirilmisdir.

o Katalitik olefinlosmo reaksiyasinin sintetik imkanlarini genislondirarak, ilk

dofoa mono- va bis-dixlodiazabutadien fragmentli birlogsmalorin sintezi;

e Rentgen Qurulus Analizi (RQA) tadqgiqatlar1 asasinda fenilhidrazonlarin vo
reaksiya mohsullarinin monokristallarinin formalagsmasinda geyri-kovalent
qarsiligh tesirlorin (Cl---Cl, CI--F, N--Cl, CI---O, F--H, vo m-m, Cl-n)
rolunun mioyyan edilmasi, sintez edilmis birlosmolarin azoboyalar va elaca
do fizoloji aktiv birlogsmolar kimi totbiginin arasdirilmast;

e Bununla yanas1 sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin
toromolorinin natrium-azidlo reaksiyasindan fizioloji aktiv 4-azido-2,5-diaril-
2H-1,2,3-triazollarin bir marhalads sintezi vo molekulda eyni vaxtda xlor,
fltior va brom atomlarimi 6ziinds saxlayan 1-(4-bromfenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-
fltorfenil)vinil)dien téramoalori asasinda geyri-kovalent alagalarin migayisali

todqiq edilmosi.



Tadgigat metodlari. Sintezlor «Zarif-lizvi sintez» ETL-do muvafiq metodlar ils
apartlmigdir. Sintez edilmis Birlogsmolorin kristal quruluslart Bruker APEX 1l CCD
difraktometri ilo tosdiq edilmisdir. NMR 'H vo *3C spektrlori Bruker Avance
spektrometrindo CDCIl; vo DMSO halledicilorindo geydos alinmisdir. NTX Silufol
I6vhasindo UB-254 aparilmig, omoalo golmis lokalora UB lampa siialarinda baxil-
misdir. Merk firmasinin silikogelindon istifado edorok Kolonka xromotoqrafiyasi
apartlmisdir. Kltlo spektri (ESI-MS) spektroskopiyast metodu ilo toyin edilmisdir.
Carlo Erba analizatorunda elemental analiz aparilmisdir.

Mudafiaya ¢ixarilan asas muddaalar.

e Ilk dofo olarag KOR soraitindo yeni mono- vo bis-dixlordiazabutadienlor

sintezi;

e Sintez edilmis birlosmalorin kristal qurulusunda geyri kovalent olagolorin

Oyranilmasi;

e Sintez edilmis dixlordiazabutadienlorin sintetik imkanlarin1 gostarmok Ggin

onlardan bioloji aktiv mono- va bis-triazollarin sintezi;

¢ bis-dixlordiaza butadienlorin boya maddasi kimi shamiyyati.

Tadgigatin elmi yeniliyi. Benzoy aldehidinin fenilhidrazonu ilo aparilan
katalitik olefinlogmo reaksiyasi soraitindo uygun (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-
fenildiazenin sintez edilmis vo molekulyar qurulusda molekullararas1 geyri-kovalent
Cl---Cl olagasinin olmasi RQA todqiqatlart ilo misyyon edilmisdir.

Sintez edilmis dixlordiazabutadien téromalorinin natrium-azidlo reaksiyasindan
fizioloji aktiv 2H-1,2,3-triazollarin bir marhalados sintezi aparilmisdir.

Molekulda eyni vaxtda xlor, fliior vo brom atomlarin1 6zunds birlogdiran 1-(4-
bromofenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-flGorfenil) vinil) diazenin sintezi vo onlar asasinda
geyri-kovalent alagalarin mugayisali tadgiqi 8yroanilmisdir.

Ik dofo olaraq aromatik dialdehidlorin (tereftal, izoftal vo 2,3,5,6-tetraflii-
ortereftal) miixtalif bis-fenilhidrazonlarinin CuCl katalizatoru istirakinda Katalitik
olefinlosmo reaksiyasi soraitindo 4,4-dixlor-1,2-diazabuta-1,3-dien tGromolori sintez
edilmisdir. Reaksiyalarin stereokimyavi xususiyyatlori NMR metodu ilo arasdirilmis

va miayyan edilmisdir ki, butlin reaksiyalar asasan E-izomerin alinmasi ilo miisahido



edilir.

2,3,5,6-Tetrafltortereftal aldehidi olan halda iso sintez edilmis birlosmalords
molekullararas1 vo molekuldaxili qgeyri kovalent (Cl---F, F---H, Cl---m) oalagalorini
olmas1 RQA todgiqatlar1 naticasindo muoayyan edilmisdir. Bununla yanas1 funksional
gruplarin kristal dizayna tosiri Oyronilmisdir.

Bis(4-hidrazinilfenil)metan osasinda sintez edilmis muvafiq hidrazonlarla
aprilan reaksiyalar zamani sintez edilmis bis-(4-((E)-(2,2-dixlor-1-(4-ovozlifenil)
vinil) diazenil) fenil) metanlarin azoboyalar Kimi totbiqi Oyronilmisdir. Bu tip
birlosmoalarda E izomerlarinin Gstlnlik toskil etmoasi molekuldaxili tetral N---Cl va
molekullararast hidrogen, halogen va xalkogen rabitalori hesabina yaranmigdir.

Sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin antimikrob xassale-
rinin todqigi zaman1 mioyyan edilmisdir ki, bu birlosma Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Candida albicans bakteriyalarina garsi
effektiv tosiro malikdir.

Hirsfeld soth analizi vasitasilo bu kristalda C-Br---Cl, C-Cl---Br, C-H---ClI
halogen rabitalarinin kristal qurulusun formalasmasinda osas rol oynadigi askar
olunmusdur. Bundan basqa, zoif N---H dipol-dipol garsiligli tesirlorinin vo m-wt
qarsiligh tosirlorinin do bu qurulusun yaranmasinda rolu oldugu askar olunmusdur.
Homginin molekullararasi garsiligli tasirin enerjisi hesablanmigdir.

Tadqgiqatin nazari va praktiki ahamiyyati. Sintez olunmus birlogsmolor
polihalogenli birlosmolor oldugundan onlardan geyri-kovalent qarsiligli tasirlorin
(halogen, xalkogen, tetral, r---7) mioyyan parametrlorinin 6yronilmasi tg¢lin bir model
Kimi istifado olunmasi boyik oshomiyyat kosb edir. Sintez edilmis birlogsmolor
polifunksional xarakterli olduqglarindan, bu birlosmalordo heminal xlor atomlarmnin,
azo grupun, benzol halgesindo mixtalif funksional qruplarin, olmasi Uzvi sintez
baximindan onlardan mixtalif shomiyyatli birlosmalorin alinmasinda sintonlar Kimi
istifadasi mimkundur. Azoboyalar toxuculugda istifade olunan boyaq maddslarinin,
kosmetik maddolarin, ¢capda istifado olunan maddslorin, dormanlarin, yemak ranglon-
diricilorinin, maye kraistallarin, optoelektronik sistemlorin vo s. hazirlanmasinda

istifado oluna bilor.



Isin aprobasiyasi vo dorc edilmasi. Isin osas hisselori Azorbaycanda va
Rusiyada kecirilon asagidaki respublika vo beynolxalq soviyyali elmi konfranslarda
moaruza vo miizakirs olunmusdur:

— «Kimyanin aktual problemlori» adli X, XI, XII Respublika EImi Konfranslar

(Azarbaycan, Baki, 2016, 2017, 2018);

— MapkoBHUKOBCKUE uTeHUs. OpraHudeckas XUMHUSA: OT MapKOBHHMKOBA [0
Hamux gHed [llkonma-KoHGeEpeHIrs MOJOJABIX YYeHBIX «OpraHnveckas
XUMUS: TpaauIuu u coBpemenHocTi» (Poccust, Mocksa, MI'Y, 2017, 2019);

— V KondepeHuus mo XUMuHU reTeponukioB «HoBble HampaBieHHsS B XUMHU
rereporkinueckux coeauHenuity u  XXI|  IlIkona-xondepenius mo
OpPraHWYEeCKONH XHWMHUH, TOCBslieHHas 120-meTuio co JHS  POXKICHUS
akagemuka AH CCCP WN.A. TloctoBckoro B pamkax V Bcepoccuiickoi
KOH(EPEHIMH 10 OpPraHUYeCKOW XUMHUHU (C MEXKIYHAPOIHBIM YYACTHEM)
(Poccus, Branukaskas, 2018);

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

Dissertasiya isinin osas muddoalar1 vo almmmus naticolor 17 elmi asards, 0

ctiimlodan 8 elmi mogals vo 9 konfrans materialinda dorc olunmusdur.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi taskilatin adi. Dissertasiya isi Baki
Dévlot Universitetinin «Uzvi kimya» kafedrasinin nozdinds foaliyyat gostoran «Zorif
Uzvi Sintez» ETL-da yerina yetirilmisdir.

Dissertasiyamin struktur bélmalorinin ayrihqda hacmi geyd olunmagla
dissertasiyanin isara ilo Gmumi hacmi. Dissertasiya isi Giris, 3 fasil, Natico vo
Istifado edilmis odobiyyat siyahisindan ibarot olub, A4 formatinda yazilms 187
sohifoni ohato edir. Isin osas hissasi (sokKillor, codvallor, grafiklor vo odobiyyat
siyahis istisna edilmoklo) 166 659 (0 cumladon, Giris — 12 971, | fasil — 57 626, |1
fosil — 62 979, 111 fosil — 30 871, Natico — 2212) isaradir. istifado olunmus odobiyyat
siyahisina dissertasiyada istinad olunan 281 adda monbo daxildir. Dissertasiyada

naticalari oks etdiron 19 cadval va 60 sokil verilmisdir.



Aparilan tadqiqatlarda iddiacimin soxsi tohfasi. Dissertasiya isinin yerino
yetirilmasinda, qarsiya goyulan mosalalarin  hollinds muollif bilavasito istirak
etmisdir. Son doOvlor diinya odobiyyatinda bu sahodo aparilan islorin odobiyyat
icmalinda tortib edilmasinds, tocriibalorin aparilmasinda, reaksiya mohsullarinin
NMR spektrlorinin analizinds iddiag1 6zl tam istirak etmisdir. Yaranan ideyalarin,
naticalorin imumiloasdirilorok yekunlasdirimasi, magalslorin yazilmasinda muvafiq
sahoalorin mutoxassislorinin (Uzvi kimyagilar, biologlar vo s.) bilavasito istirak: ilo
yerino yetirmisdir.

Girigds dissertasiyanin osas xarakteristikalart (movzunun aktualligi, todqiqatin
moqgsad Vo vozifalori, obyekti vo predmeti, todgigatin metodlar1 vo S.) haqqinda
moalumat verilmisdir.

Birinci fasil asasan son dovrlards fenilhidrazinlar, fenilhidrazonlar, triazollar va
eyni zamanda bu birlogsmalarin bioloji aktivlik géstarmasi, homginin monokristallarin
dizayninda qeyri-kovalent olagelorin rolu istigamoatindo g0rilon islorin odobiyyat
icmalina hasr olunmusdur.

Ikinci fasil mono- vo bis-fenilhidrazonlarin polihalogen metanlarla reaksiya-
sindan dixlordiazabutadienlorin sintezi, homginin onlarin na godar alverigli sinton
oldugunu goOstarmok Uglin 1H 1,2.3-triazol téromolarinin alinmasinin tadgigine vo
sintez edilmis birlosmoalorin  monokristallarinin  formalagsmasinda geyri-kovalent
alagalarin rolunun RQA metodu ila atrafli 6yranilmasina hasr olunmusdur.

Uclincu fasil aparilan todgigat islorinin tocriibi hissasine vo alimmis naticalorin
fiziki todgigat iisullar1 ilo (NMR, RQA, kitlo spektroskopiya, 1Q spektroskopiya)

tasdiqina va analizina hasr olunmusdur.
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Toqgdim olunan dissertasiya isindoa fenilhidrazonlar ssasinda dixlordiazabutadi-
enlorin va onlar asasinda 1H 1,2.3-triazol téromolarinin sintezi todgiq olundugundan,
adabiyyat icmali asasan fenilhidrazinlora (hansi Ki, onlarin asasinda muvafiq hidra-
zonlar sintez edilmisdir), fenilhidrazonlara, triazollara vo eyni zamanda bu birlosmo-
larin bioloji aktivliyina hasr olunmusdur. Bununla yanasi monokristallarin formalas-
masinda geyri-kovalent oalagalarin rolu RQA tadqiqatlari ilo dyronildiyindon icmalda
Uzvi sintezds, kristallokimya va materiallarin dizayninda bu slagalorin rolundan da

bohs edilmisdir.

1.1. Hidrazinlar Uzvi sintez va farmakologiyada ahamiyyatli substratlar

kimi

Azot saxlayan birlogsmolor muxtalif xassolora malik olduglarindan bu gtina kimi
onlar Uzorinds todgigatlar aparilmagda davam etdirilir. Azot toromalarinin tipik
nimayandasi olan hidrazinlor (NH,-NH,) torkibinda bir-biri ilo alagali olan iki azot
atomlu birlosmalordir. Hidrazinlor 100 ildon artigdir ki, elma malumdur. Belo ki, ilk
dofo N.N.Zinin torafindon 1845-ci ildo N-N-hidrazobenzol (CgHs-NH-NH-CgHs)
toromosi alimmusdir. Sonralar T. Kursiyus torafindon 1887-ci ildo N-avazolunmus
hidrazinlor sintez edilmisdir [12, s. 10-15, 64-126, 211-216; 14, s. 46-66, 70-75, 153-
179, 183-196; 9, s. 220-300] [16, s. 45-89] (Sxem 1).

Zinin 1845 T'KUrsiys 1887
H H,N—NH, R—NHNH,

- —
*N reaksiyasi N evezojunmus
H higrazinjer

Sxem 1. N-avazolunmus hidrazinlarin sintezi

Aromatik avozli hidrazinin alinmasi haqqinda ilk malumat 1922-ci ilo tosadif
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etmisdir [238, 5.2936-2937]. Reaksiya 5-metil-2-fenil-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-on-nun
hidrazin hidratla birbasa reaksiyasindan sintez edilmisdir [45, s. 286-295] (Sxem 2).

O

W NHNH,
N\N NHZ.NHZ : HZO> OWCH3
- +
HN—NH C3H3Ny(CHg)(O)

Sxem 2. Fenilhidrazinin sintezi

Hidrazin molekulunda amin grupunun olmasi onun nukleofil xassoyo malik
oldugunu g0storir vo eyni zamanda hidrogen atomunun avoz olunmasi ilo hidrazinin
bir cox oshamiyyatli téromalorinin sintezino imkan verir. Hidrazinlor Ggln genis
yayilmis Xarakterik reaksiya onlarin karbonilli birlogsmolorlo olan reaksiyalaridir ki,
bu zaman hidrazonlar, hidrazidlor va s. amaloa galir [30, s. 481-485] [48, s. 95-100; 60,
s. 916-918; 87, s. 16604-16612; 268, s. 10573-10581; 276, s. 41-44] [281, s. 263-
264] (Sxem 3).

R R
X 0
R O% H,N—NH R'/E R
%NH—NHZ ~— 2T =N-NH,
-
Hidrazid Hidrazon

Sxem 3. Hidrazinlorin karbonilli birlosmalorlo reaksiyasi

Alinan hidrazonlar va hidrazidlor 6zlori do bir ¢ox totbiq sahalorino malikdirlar.
Hidrazidlor vo hidrazonlar dorman maddalori kimi totbig edilir. Masalon izonikotin-
hidrazid vorom oleyhino dorman maddasi kimi istifado edilir vo izoniazid kimi

adlandirlir.
O _NHNH,

X
IN/

izonikotinhidrazid
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Hidrazidlor homginin peptidlorin sintezindo do istifado olunur. Hidrazonlarin
sintetik vo analitik totbiqi do marag dogurur. Kisner reaksiyasinda hidrazonlar
karbohidrogenlorin alinmasinda istifade olunur [131, s. 441-450]. Analitik kimyada
aldehid vo ketonlarin miqgdarmin toyin olunmasinda 2,4-dinitrofenilhidrazinlordon
istifado olunur ki, bu zaman 2,4-dinitrofenilhidrazonlar amolo galir (Sxem 4) [83, s.
253-254; 100, s. 401-407; 101, s. 245-250; 132, s. 431-438; 231, s. 77-80] [235, s.
867-878].

R

=0

R
H,N—HN NO, R > |>=N_HN NO,
"H,0 R
0O, 0,

2'4 dinitrofenilhidrazin 2'4 dinjtrofenilhidrazon

Sxem 4. Aldehid va ketonlarin migdarinin tayini reaksiyasi

Hidrazinlorin mono va dikarbonilli birlosmolorlo reaksiyasindan azot atomu
saxlayan muvafiq heterotsiklik birlosmalarin (pirazol, indol, pirimidin va s.) sintezi
vo onlarin dorman maddalori Kimi tatbiqi istigamatindo bu glnin 0zinds do
todgigatlar davam etmokdadir [46, s. 61-68; 184, s. 6737-6738; 186, s. 27-32; 187, s.
314-318; 199, s. 3138-3140; 201, s. 1825-1826; 233, s. 5831-5833; 236, s. 1058-
1064] (Sxem 5).

2”4 evezlifenily’s meti| 224"
dihidr0 3H pirazo| 3 on
NHNH, P

T =0

R~CI' BI'' OCH,,NO 1 4eVeZIn‘en|I 35
¥ dimerii 1 pura20|

Sxem 5. Fenil hidrazinlorin dikarbonilli birlosmalarlo reaksiyasindan

pirazol toramolarinin sintezi
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Pirazol téramoalarinin fenilhidrazin istirakinda 3 komponentli reaksiya asasinda
da sintezino nail olunmusdur. Buna misal olaraq goriinan isiq stiasinda Uzvi fotokata-
lizotor Eozin Y vo atmosfer oksigeni istirakinda benzoyaldehidi, malon tursusunun
dinitrili vo fenilhidrazindon mivafiq pirazol téromolorinin sintezini gostarmok olar
[235, s. 870-875]. Bu zaman molekuldaxili tsikillosma noticasinds pirazol halgasi
amoala galir. Bu metodun Usttinliyd metallardan istifado olunmamasi, ylksok ¢iximin
olmasi, reaksiyanin qisa muiddotdo getmasi, katalizatorun asan tapilmasi, kolonka
xromatoqrafiyasindan istifadoyo ehtiyac olmamasi vo ekoloji cohatdon olverisli

olmasidir (Sxem 6).

S

2 =
—N
) 3 | Q NH,
N7 N H N
o 3 u B Do
SO
1 Otaq temperaturu
510 deq’ R
meta|siz
kolonkasiz

Sxem 6. Uckomponentli sintez

Digor bir igckomponentli reaksiyaya misal olarag Fe;O4 nanohissaciklori ilo
funksionallasdirilmis dioksomolibdenium katalizatoru istirakinda gedon reaksiyani
misal gostormok olar. [201, s. 1825-1827] (Sxem 7).

Fenilhidrazinin  karbonilli  birlosmo reaksiyalarina Amberlite IR 120
kationdoyismo gotrani qarisiginin oks soyuducu ils etanolda qizdirilmasindan yiiksok
¢iximla mivafiq indol téramalarina ¢evrilmasini xususi ila geyd etmoak olar. [236, s.
1058-1063] Reaksiya muddati 6-10 saat toskil edir, daha sonra gotran filtrdon kecirilir
Vo reaksiya mohsulu asanligla alds olunur (Sxem 8).

Bu heterotsikilk birlosmalar shomiyyatli xassalora malikdirlor. Masalan, pirazo-
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lun metil téramasi alkogolohidrogenez fermetinin inhibitoru hesab olunur. Onlardan
alkoqolla zaharlonma zaman istifads edilir. Homginin alkogolizmlo mibarizads do
istifado oluna bilar. Pirazol téromalari soyugdeyms aleyhins vo agrikasici preparatlar
kimi istifado olunur. Altilizvli heterotsikillordon butandion, budralazin hipertonik

xastaliklarda dorman preparati kimi istifads olunur [36, s. 404-405].

F€,0, NANONISSECIKIETi iIe (MO Fe50 lar (MO
funksjonajjashdiriimish

diokSomoljpdenjum MO" % MO
kompleksi
0024
helledicisiz

Sxem 7. Uckomponentli sintez

NHNH,
N
+ >—<} —> \
R
R=CH,, F* CI' BI 5 evez|i 2:3:3'trimetjll 3H iNdol

NHNH, R,

o) AMmper|ite\EtoH\t\ 8h 13
)l\/RZ * > \ Rl
Rl

H

3

Sxem 8. Indol toromoalorinin sintezi

Fenilhidrazin téramolari muixtalif dorman maddalari kimi mikrob sleyhing, virus
aleyhinog, sidik qovucu preparatlar, tramvilizatorlarda istifads olunur [38, s. 104-109;
39, s. 281-292; 47, s. 28-34]. Bitkilordon hidrazin toromaloarinin ayrilmasi da
mimkin olmusdur ki, onlar da antibiotik preparatlar vo digor dorman maddalori kimi

totbig olunur. Hidrazinlarin bu cir unikal xassalorinin olmasi kimyagilar tarafindon
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yeni nasil dorman maddolarinin sintezina genis imkanlar agir. ©sasan do fenilhidrazin
toromoloarinin aldehidlorlo mivafiq reaksiya mohsullar1 olan fenilhidrazonlar fizoloji
aktiv birlogsmoalor kimi totbigi xisusi yer tutur. Bununla yanasi fenilhidrazonlar tzvi
sintezdo vo Xxususi ilo koordinasion kimyada mihim sintonlar hesab olunurlar.
Beloliklo, hidrazinlor miixtalif dorman maddslorinin, heterotsiklik birlosmolorin (pira-
zol, indol va s.), fenilhirdazonlarin sintezinds shamiyyatli substrat olaraq bu giinds 6z
ohamiyyatini saxlamaqgdadir [200, s. 104875-104880].

1.2. Fenilhidrazonlar Gzvi sintez va koordinasion kimyada muhim sintonlar

kimi

Qeyd edok ki, hidrazonlar aldehid vo ketonlardan alinan oavazolunmamis
R;R,C=NNH; vs avaz olunmus R;R,C=NNHR [40, s. 1009-1010; 81, s. 773-779; 12,
s. 89-99; 171, s. 147-150; 236, s. 1058-1060] quruluslarina malik olan lzvi birlogmo-
lordir. Hidrazonlarin azot atomlar1 nukleofil xassali, karbon atomu iso hom elektrofil
hom doa nikleofil tobioto malikdir [82, s. 1-13]. Hidrazonlar antibakterial, agrikasici,
qicolma oleyhino, depressiyaya, iltihaba, gobaloyo, tliberklyoza, siso, virusa, xargon-
go, malyariyaya, qurda garsi, vo S. [178, s. 100-105], muxtalif bioloji vo farmakoloji
xususiyyatlarino malikdirlor [176, s. 569-600]. Bioloji vo farmakoloji xtsusiyyatlora
malik mixtalif heterotsiklik birlosmalarin sintezi t¢lin oldugca shamiyyatli birlosma
kimi fenilhidrazonlara kimyagilar torofindo tez-tez miraciot olunur [106, s. 69-78].
Buna go0ro do bir ¢ox todqiqatgilar son illordo osas qurulus vahidi kimi bu tip
hidrazonlar1 sintez etmis Vo onlarin mikrob aleyhina xassalarini 0yronmisdir [92, s.
2837-2840; 108, s. 250-263].

Qeyd edak ki, hidrazonlarin a-hidrogen atomu ketonlara nisbaton 10 dafa gicli
tursu Xassasine malik oldugundan onlarin a-H atomu ketonlarla miqgayisodo daha
gucli nukleofil xassa gostorir [84 s. 11-12]. Belos ki, hidrazonlar azometin grupunun
aktiv hidrogen atomlar1 hesabina bir ¢ox shomiyyatli birlogsmolorin sintezi Gg¢lin araliq
mohsul kimi istifads olunurlar. Buna misal olarag hidrazid-hidrazonlarin CONHN=

CH reduksiyasindan vaorom oleyhino dorman maddasi kimi istifado edilon iproniazid
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va izokarboksazid alinmasini1 géstarmoak olar [232, s. 993-994; 15, s. 17-31, 119-179,
190-229, 262-287].

Il N_ _cH
- 3 H O
\ O \g N SN
— Hs Ph/\H

Ipronjazid |Zzojarpoxsazid

Hidrazonlarin osas ahomiyyatli reaksiya gabiliyyati onlarin karbon atomunun
nukleofilliyi ilo baglhidir. Hidrazonun azot atomu iso asillosdirici vo alkillosdirici
reagentlorin homlasi Ugln reaksiya morkoazi kimi istirak edir. Belo gortnur ki, glcli
nukleofillor asason azot atomuna, zaif nukleofillorls iso karbon atomuna hiicum edir
[31,s.272-308; 41, s. 6472-6473; 33, s. 1379-1382; 84, 5. 11-12].

Bununla yanas1 hidrazonlar bir ¢ox muhim reaksiyalarda, xtsusi olaraq vinil
toromolorinin alinmasi ilo gedon Bamford-Stivens-Sapiro reaksiyasinda istirak edir
[20, s. 1541-1542; 56, s. 3159-3167; 57, s. 2276-2279; 86, s. 1553-1555; 123, s.
1059-1067; 141, s. 1527-1440; 170, s. 17-64, 65-100, 105-136]. Bamford-Stevens
reaksiyasinda tozilhidrazonlar gucli osas istirakinda alkenlor omalo gotirir. Bu
reaksiya iki marhalods aparilir. Belo ki, araliq marhalodo diazobirlogsmo ayrila bilor.
Reaksiya zamani proton vo aproton holledici reaksiyanin ¢iximina tosir edir. Bu
reaksiyadan ketonun tamamilo alkena ¢evrilmasi Gglin istifade etmok olar. ©gar asas
gisminda litiumuzvi birlosmasi istifado edilarss, reaksiya karbenium ionlarmin va
karbenin amolo golmodiyi diger mexanizm Uzro gedir. Sapiro reaksiyasindan da
alkenlorin alimmasinda istifado edilir. Bu reaksiya Bamford-Stivens reaksiyasinin bir
novl sayilir. Burada da oasas kimi litiumuzvi birlosmasinin diger elektrofil istirakinda

tozilhidrazonlarin alkena ¢evrlmasi bas verir (Sxem 9)

esas

Rl/\/Rz
—— +

Rl/ﬁ
NHTS 2
o) H,N—NHTS

Rl)J\/RZ tursU(kat) )\/RZ

Ry
1\esas

. E
2)elektrifil Shapiro
. Rl)\/RZ

Sxem 9. Bemford-Stinens-Sapiro reaksiyasinin sxemi
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Reaksiyaya asagidaki mexanizm verilmisdir.

NHTS
I\II' esas ('N\E\IQ @NJ@
R » —_— |
Rl)?/ ? Rl)l?/Rz 'ArS(g) Rl)\/RZ
3

Tozilhidrazon 1 osas istirakinda 2 anionunu amoalo golmasi ilo deprotonlasir,
hansi Ki, diazobirlosmoanin 3 amalo golmasi ilo parcalanir.

Umumiyyatlo alkenlorin alinmasi1 zamani hom Bemford-Stinens-Sapiro, ham do
Nenaydenko Sastin reaksiyasinda araliq birlosmo kimi diazometanlarin alinmasi osas
gotiiriilmiisdiir. Bozi hallarda diazometanlarin Sorbast halda ayirmaq mumkin
olmusdur. Misal olaraq izatin hidrazonunun CCly, ilo standart soraitdo (DMSO, sulu
ammonyak, 2% CuCl) olefinlosmo reaksiyasini1 apararkon gozlonilon dixloralken
ovazina 85% ciximla diazoamid 3-diazo-1,3-dihidroindol-2-on alinmasi1 miisahido
edilmisdir [20, S. 1541-1543; 53, s. 4735-4737; 219, s. 5734-5735; 181, s. 2022-
2023] (Sxem 10)

cl
Mo R
(6]
N
O N—NH, | k'
CC
R N,HXH,0 R / 4
N o W N @) NH;, DMSO
R k' 2% cucl @Ng'\@

R /
o)
—>\@EN$:
%

70 "85%

Sxem 10. Araliq moarhalads alinan indol-2-on siras1 diazobirlosmalarin alinmasi

Sonra iso diazobirlosmo proton hoalledicilords protonlasaraq intermediat 4 vo
azotun ayrilmasi ilo karbokation 5 omalo gatirir. Karbokationun 5 deprotonlasmasin-
dan mavafig E/Z izomerlor garisiginin amolo golmasino sobob olur. Aproton

halledicilordo iso diazobirlosmoalor 3 bilavasito azotun ayrilmasi ilo karbens 6,
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sonuncudan isa hidrogenin miqrasiyasindan alken omoalo golir. Sapiro reaksiyasinda
Isa litiumdizvi birlosmalarin asas kimi istirakinda diazobirlosmalor diazoenaminin
almmasi ilo deprotonlasir, daha sonra azotun ayrilmasi ilo Kifayat qodor davamli
litium duzu 8 amalo galir. Litium duzunu 8 su va ya digor elektrofillorlo islodikdo

alkenlor amoaloa goalir (Sxem 11).

Z
N~ H
@ R
proton R2 2 R
> Rl U — Rl _ ? Rf\""\/ 2
hellediCi 4 N, 5 H
(IJ\alcNe aproton . R [1'2 H] Migrasiya NRz
) — ! _» Ry H » R
Ry 2 helledicCi F
karpen (6)
RLi 2 ~_ 2
—RA Ncﬁ L® —» R 7T —» Ry

o ;
R

L7

Sxem 11. Bemford-Stivens-Sapiro reaksiyasindan alkenlorin alinmasi

Beloliklo, Bemford-Stivens-Sapiro reaksiyasinin asas xususiyyatlori asagidaki-
lardan ibaratdir.

1. Bemford-Stivens-Sapiro reaksiyasinin gedisi holledicidon ashidir. Aproton
halledicilor istirakinda asason Z-alkenlar amala galir, proton halledicilords ise E vo Z
alkenlarin garigigr omolo golir.

2. Bemford-Stivens reaksiyas1 zamani1 ¢oxlu sayda alave mohsullar omala golir
(fragmentlosmo, daxilolma vo yenidon gruplasma).

3. Sapiro reaksiyas1 bOyUk sintetik potensiala malikdir. Belo ki, reaksiya E\Z
selektivliyinin asag1 olmasina baxmayaraq daha tomiz gedir.

4. Sapiro reaksiyas1 heminal alkenlorin vo tsiklik alkenlarin alinmasi U¢ln genis
totbig sahasino malikdir

Sapiro reaksiyasinin g¢atigmayan Cohotlorindon biri E/Z izomerlorinin stereo-

selektivliyinin asagi olmasidir.
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1.3. Hidrazonlari antimikrob aktivliyi. Onlar asasinda bioloji
aktiv heterotsiklik birlasmalarin sintezi. Hidrazonlarin fizioloji

aktiv komplekslari

Hidrazon molekullarinin genis Gyronilmasinin sobaobi onlarin asan sintez
olunmasi vo miuxtolif farmakoloji potensiala malik olmasidir. Buna goro do
todgiqatgilar hidrazonlar osasinda muxtalif heterotsikillorin sintezi ilo mosgul
olmaqdadirlar. Dorman maddolori sintezi ilo mosgul olan kimyagilar hidrazonlar
Uzarinda ¢ox boylk islor gérmoklo an yaxsi yiksok aktivlik gostoron vo az toksiki
(zoharli) xassali birlogsmalar sintez etmislor. Molumdur ki, onlar muxtalif bioloji
aktivlikya (xususilo antimikrob, soyuqdoymoys qarsi, sis oleyhina, malyariya
aleyhina vo s.) malikdirlor. Bu miisahidalor mixtalif bioloji aktivliya malik yeni
hidrazonlarin sintezino marag artirir. Xdsusan do son 10 illiklords saglamliq Ugin
ciddi problemlar yaradan mikbioloji davamli mikrob infeksiyalarin kaskin ¢oxalmasi
sabobindan yeni antimikrob reagentlorin axtaris1 aczagiliq kimyasi qarsisinda duran
mihim va ¢oatin masalo olaraq galmagdadir. Mohz buna goro do asan oldo edilon
hidrazonlar asasinda fizioloji aktiv birlosmalorin sintezi istigamatinds ¢oxlu todgigat
islori aparilir [34, s. 255-260; 37, s. 302-310; 52, s. 92-96; 101, s. 245-251; 254, s.
357-364; 132, s. 431-440; 174, s. 225-239; 189, s. 714-723; 204, s. e4019]. Misal
olarag 1,2-benziltiazolun hidrazon-hidrazidlori sintez edilmis va onlarin etanol
standart1 kimi ampitsillinlo migayisodo gram-musbat Bacillus subtilis, Staphylo-
coccus aureus, Escherichia coli, Saccharomyces cerevisiae, Candida tropicalis,
Aspergillus niger bakterialarina qars1 antimikrob aktivliklorinin  dyranilmasini
gostormoak olar [251, s. 553-560] (Sxem 12).
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Sxem 12. 1,2-Benziltiazol asasli fizioloji aktiv xassali birlosmolor

Hidrazonlarin (izvi sintez baximindan no qador shomiyyatli birlosmolor olmalar
ilo yanas1 bioloji aktiv birlosmalor kimi ¢ixis edirlor. Belo ki, onlar antimikrob,
qicolma oleyhina, antidepressantlarda, soyuqdoymo oleyhino, agrikasici, malyariya
oleyhing, sis aleyhina, gobalok osleyhino, vorom aleyhina, virus aleyhino vo S. dorman
preparatlar1 kimi istifado olunurlar [232, s. 993-995]. Beloliklo, hidrazonlar yeni
preparatlarn sintezindo yeni sinif birlosmolor hesab olunurlar vo bu sobabdon do
hidrazonlarin bioloji aktivliyi genis spektrdo dyronilmokdadir [107, s 65-71; 108, s.
250-261] (codval 1.3.1).

Qeyd edok ki, hidrazonlar antimikrob xassolori dasimalari ilo yanasi onlar bir
sinif birlosmoalarin asason do N-heterotsiklik (pirazol, dehidropirazol, 1,2,4-triazol-3-
on, piridazin, dehidropiridazin va s.) birlosmalarin sintezinds alverisli sintonlar kimi
tatbiq edilir. 1,2-Diollarin vo hidrazonlarin tsikillogsmasi ila pirazollarin asan sintez
usulu geyd edilmisdir [182, s. 244-248] (Sxem 13).

v FeNOs); "9H,0 AT
NH OH_ R,  (VFe)s ST N
N . j/ cmolwy o NN L
| | 2
Rl)\H HO K2S5708 R; 7
2 ekv

ligandsiz'hellediCiSiZ
Mujayim reaksjya seraitj
funksjonajjasmaya yaxsj gavamj

Sxem 13. Pirazollarin sintezi
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Cadval 1.3.1

Antimikrob xassali quruluslar

H
SORA O
OCH;
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Fe(NOs)3-9H,0 istirakinda reaksiya tomiz gedir, kalium persulfat a-diolun

hidroksikarbaldehido oksidlosmasinds istirak edir. Hidrazonlarla reaksiya zamani 1,3

Vo 1,3,5-0vazli pirazollarin alinmasi selektiv gedir.

Yiiksok regio- va enantioselektivlik 10 mol %-Ii xiral Lyds tursu katalizatoru

istirakinda elektro-defisitli akseptorlarin vo imin nitritlorin hidrazonlarla dipolyar

tsiklobirlogsmo reaksiyasindan miixtalif funksional grup saxlayan dehidropirazollarin

alinmasinda da miisahido edilmisdir. Alinmis bu birlosmolor digor ohomiyyatli

funksional avazli téromolarin sintezi Ugln genis imkanlar acir [207, s. 31-37; 230, s.
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8276-8277] (Sxem 14) .
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Sxem 14. Iminnitrillorin hidrazonlarla tsikillosmasi

Digoar bir totqiqatda hidrazonlarin optimallasdirilmis reaksiya soraitindo aroma-
tik vo ya aromatik heterotsiklik qrup saxlayan propargil spirtlorinin Cs,COjs istirakin-
da hidrazonlarla reaksiyasindan muvafiq 1,4-dihidropiridazinlor yiiksok ¢iximla

alinmasi barasindo molumat verilmisdir [90, s. 925-926] (Sxem 15).

ORI

\N,H N Vi O R CSCOy2 ekv O ANY
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R™H OCH..Br R =H’ CH., Bf 15 nmune
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Sxem 15. Aromatik hidrazonlarin aromatik propargil spirti ilo reaksiyasi

Hidrazonlarin N-xlorsuksimid vo dimetilsulfidlo reaksiyasindan yiiksok ¢iximla
muvafig hidrazonhalogenidlorin yeni vo asan sintez Usulu islonib hazirlanmisdir.
Analoji olaraq hidrazonlarin N-bromsuksimid-dimetilsulfidlo islodikde uygun hidra-
zonbromid alinir [192, s. 661-666] (Sxem 16).
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Sxem 16. Hidrazonlarin N-bromsuksimid-dimetilsulfidlo reaksiyasi

Odabiyyatda hidrazonlar osasinda ylksak fizioloji aktivliya malik olan 1,2,4-
triazol téromalarinin sintezi vo totbiqi barosindo do maraq doguran isloro do rast
golinir. Bu sintez aldehidlor asasinda alinmis hidrazonlarin trifenilfosfotin istirakinda
azodikarboksilatlarla reaksiyasina osaslanmigsdir. Reaksiya noticasindo 4-amino-
1,2,4-triazol-3-on toromoloari sintez edilmisdir [273, s. 2427-2430] (Sxem 17).
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Sxem 17. 4-Amino-1,2,4-triazol-3-on toromalarinin Sintezi

Bununla yanasi aldehidlor osasinda sintez edilmis hidrazonlarin 1-aril-alkensul-
fonlar vo ya 2-aril-1 alkenilsulfonlarla regioselektiv olaraq 1,3,4-va 1,3,5-triarilpira-
zollarin sintez metodu islonmisdir. Bu metodda 2,3-dixlor-5,6-disiano-p-benzoxinon
(DDQ) effektiv oksidlasdirici hesab olunur vo naticado miihito tursu olavo etmoyo
ehtiyac qalmir. Noticodo 1,3,4-vo 1,3,5-triarilpirazollar bir gabda yiiksok ¢iximla
sintezina Nail olunmusdur [104, s. 4756-4760] (Sxem 18)
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Sxem 18. 1,3,4-Triarilpirazollarin sintezi
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Belolikla, son adobiyyat icmalindan gértindiyt kimi mixtalif bioloji aktiv hete-
rotsikillorin alinmasinda Uzvi sintetiklor substrat olaraq fenilhidrazonlardan genis
istifado etmislor Ki, bu da onlarin na godar shamiyyatli birlosmalar oldugunu gostorir.

Fenilhidrazonlarin metal komplekslori bioloji aktiv birlosmalor kimi va dorman
kimyasinda xisusi maraq dogurur [93, s. 330-340; 94, s. 2380-2390; 96, s.749-755;
118, s. 1100-1108; 266, s. 1061-1065]. Ni, Cu, Co, Zn va s. kimi kecid metallar1 bir
cox biokimyavi proseslords bioloji aktivlik gostorir [102, s. 319-328]. Onlar bir ¢ox
ohamiyyatli fermentativ vo lizvi reaksiyalarda kofaktor kimi ¢ixis edarok fermentlorin
aktivliyini artirir [67, s. 14952-14953]. Qeyd edok ki, son illards heterotsiklik (N, O,
S) fragmenti olan fenilhidrazonlarin metal komplekslorinin kimyavi qurulusu ilo
bioloji aktivliyi arasinda garsiligli alagonin oldugu genis 6yronilmisdir [170, s. 17-64,
65-100, 105-136; 188, s. 127-140; 220, s. 1271-1275; 264, s. 1-35]. Misal olaraq
pirokatexin tursusundan hidrazonun sintezi va hidrazonun téromasindan ligand kimi
istifado etmoklo metal komplekslarinin sintezini gostarmok olar [13, s. 30-34; 223, s.
140-142] (Sxem 19, 20).

HO COCOH O

H H
CH30H'H* COOCH, Br'(CHy),BI" K2C03 COOCH,
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Sxem 19. HL-in sintezi
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Sxem 20. Kompleksin sintezi
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Qeyd edok ki, hidrazonlarla yanas1 aroil hidrazonlar R;R,C=N-NH(C=0)R; va
onlarin komplekslori do antimikrob, sis aleyhins tibbds vo kimyada tatbigino gors
genis potensiala malikdirlar [82, s. 1-10] [149, s. 1067-1069; 214, s. 113-119; 240, s.
501-509; 251, s. 553-560] Aroil hidrazonlarin R;R,C=N-NH(C=0)R; (R,=1-3 olan)
donor gruplarla koordinasiyasindan alinan ligandlar universal hesab olunurlar [54, s.
2692-2697; 67, s. 14952-14954; 133, s. 2573-2578; 143, s. 151-157; 144, s. 2836-
2845; 246, s. 11478-11479; 257, s. 2519-2527; 258, s. 1373-1379; 259, s. 1244-
1249]. Onlar neytral vo ya anion ligand kimi ¢ixis edarok metal ionlarin1 muixtalif
koordinasion alago yarada bilorlor. Bu tipli liganda malik Cu (I1) komplekslori adaton
fenol-oksigen korpusu yaradan ikindivali aroilhidrazonlar hesab olunur [39, s. 281-
289; 210, s. 1425-1428; 269, s. 1337-1339]. N-heterotsiklik liganda malik hidrazonat
Cu(ll) komplekslori molumdur. Cu(ll) komplekslarinin shamiyystini vo qurulus
muxtalifliyini nazors alarag, koordinasiya olunmus ligandlarin (mas: benzhidrazon va
N-heterotsiklik ligand) Cu (I1) komplekslarinin qururlusuna va sitotoksiki aktivliyino
tosiri Oyronilmisdir. Bunu Uc¢ln benzhidrazonlar (2-hidroksi benzaldehidin benzhid-
razonu, 3-metoksi-2-hidroksi benzaldehidin benzhidrazonu vo 4-metoksi-2-hidroksi
benzaldehidin benzhidrazonu) vo N-donor ligandlar (piridin, 4,4-bipiridin vo 1,10-
fenantrol ligandlari) istifado olunmusdur. Cu(ll) komplekslarinin bioloji effektivli-
yinin, tibbdo totbiginin genis potensiala malik olmasmi nozars alaragq, bu kom-
pleksdan insanda xargong xostaliyino tasiri Oyronilmisdir. Mioayyan edilmisdir ki,
ONO va NNO saxlayan hidrazonlar sado niimayandalora nisbaton yuksok aktivlik

gOstormisdir (Sxem 21, 22).

H L30ome L4o|\/|e

OCH,

Sxem 21. Benzhidrazonla alagoli ligandlar H,LR(R=H, 30Me, 40Me)
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Sxem 22. H,L 30Me ligandinin Cu kompleksi

Ho o
&

Son illordo dormanlara qarsi davamli vorom xostoliyi ictimaiyyot qarsisinda
duran asas saglamliq problemi hesab olunur. Bu xastaliyin genis yayilmasi da butiin
dinyada todgiqatlar aparmagin na godoar vacib moasalo oldugunu gostorir. Yeni tosir
mexanizmina malik dorman preparatlar1 Gglin yeni molekullarin toxirosalinmaz olaraq
sintezi vacibdir [109, s. 331-332; 137, s. 483-488; 162, s. 218-225]. Odobiyyatdan
gorundr ki, xinolin asasinda hidrazonlar varom sleyhino istifado oluna bilor [42, s.
626-635; 89, s. 337-341; 146, s. 2109-2114; 172, s. 3408-3412; 212, s. 593-595; 213,
s. 2193-2195]. Xinolin hidrazonlarinin quruluslariin ¢evik olmasi onlarin bioloji va
biokimyavi xassalori ilo yanasi onlardan mixtolif qurulusda téromolor vo metal
komplekslor almaga imkan verir [98, s. 3374-3379; 250, s. 4937-4940]. Bundan
basqa muxtalif tip hidrazonlar bioloji aktiv xassalorine goro dorman preparatlar: kimi
homiso maraqhidir [205, s. 1910-1930]. Ligand sistemlorda Xinolinin hidrazonlari
boylik ohamiyysto malikdir. Belo ki, bu onlarin qurulusunun cevikliyi, xelat
gabiliyyati, hamginin farmokoloji xassalarinin (mas: sis aleyhina, gobalok sleyhing,
antibakterial, vorom oleyhinoa, malyariya oleyhino vo virus oleyhino) olmasi ilo
olagodardir [201, s. 1825-1827; 265, s. 49-68]. Zn insan organizminds vacib mikro
element hesab olunur. Belo ki, Zn kompleksi formada zulallar va nuklein tursular ilo
bir ¢cox bioloji proseslords istirak edir. Bundan olave Zn (ll) ionlart genetik
molumatin dasimasinda vo Xxromatinin qurulusunda vacib sayilir [71, s. 184-188; 83,
s. 253-260; 237, s. 399-408; 249, s. 5647-5655]. Zn (Il) antibakterial aktivliyi
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istigamotindo bir ¢ox tadqgiqgat islori aparilmisdir [80, s. 45-50]. Xinolin hidrazonlar1
vo onlarin Zn (I) komplekslori Mycobacterium tuberculosiso qarsi asagi
mikromolyar saviyyoados aktivlik gostormasi hagqinda molumat var [250, s. 4937-
4940; 97, s. 1040-1042; 239, s. 5283-5389]. Bunu nazars alaraq yenin voram aleyhins
preparatlar sintez olunmusdur [161, s. 1-10; 163, s. 207-212]. Yeni xinolin
hidrazonunun Zn(Il) komplekslori sintez edilmisdir vo onlarm bioloji skriningi

kecirilmigdir (Sxem 23).
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Sxem 23. Hidrazonlarin Zn (11) komplekslarinin alinmasi

Hidrazonlarin geyd olunan xdsusiyyatlori ilo yanasi onlar bir ¢cox mihim

birlosmolorin alinmasinda lazzm olan metal komplekslorin alinmasinda da istifado
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edilirlor. Bildiyimiz kimi benzaldehidin effektiv alinma tsullarindan biri stirolun
oksidlogmasidir. Ona gors do stirolun oksidlogsmasi reaksiyasinin goraitinin vo uygun
katalizatorun secilmosi istigamatinds todgiqatlara daha ¢ox diggst ayrilmisdir [33, s.
1379-1382; 209, s. 12-14; 242, s. 205-208; 245, s. 368-370; 275, s. 4444-4448; 277,
s. 155-160]. Bu baximdan fenilhidrazonlarin vanadium komplekslorindan katalizator
Kimi istifado edorok yiiksok ¢iximla stiroldan benzaldehidin sintezini gostarmak olar
[278, s. 123-126] (Sxem 24).
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Sxem 24. Stirolun katalitik oksidlosmaosi reaksiyasi

Beloliklo oadobiyyat icmalina asaslanaraq belo gonasto galmok olar ki, fenilhid-
razonlar ham zorif Gzvi sintezda, hom dorman maddalorinin sintezinds, metal kom-
plekslorin alinmasinda, boya maddalari kimi tatbiginds, mixtalif sinif heterotsiklik
birlosmolorin sintezindo vo bir ¢ox muhim reaksiyalarda kimyagcilar torafindon
muraciot edilon olverigli sintonlar kimi genis totbiq sahosino malikdir.

Koordinasion birlosmalar geyri-tizvi kimyanin asas obyekti olmagla yanasi, hom
do Uzvi kimyagilarin da asas todqiqgat sahasi hesab olunmaqgdadir. Kompleks birlos-

molarin oksariyyati fizioloji aktiv birlosmoalor hesab olunur vo dosrman maddaloari Kimi
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totbiq edilir [13, s. 30-33; 17, s. 61-84, 115-137, 268-282; 26, s. 157-162, 173-197,
203-210; 27, s. 173-186, 318-382]. Qeyd edok ki, son iki on illikdo miixtolif
xastoliklora asasondo sis xastaliklorine qarst metal komplekslorin dorman maddalori
Kimi genis totbiq olunmaqdadir. Bu metal komplekslorin oksariyyati N-ovozolunmus
hidrazonlar asasinda sintez edilmisdir. 80-ci illordon ganin plazmasinda biorequlator
tripeptid glisin-qistidil-lizin miioyyan edilmisdir. Cu (Il) ionu ilo kompleks amalo
gotirir vo mikromiqdarda gan plazmasinda mévcuddur. Kompleks soklindo peptid

tridentant ligand kimi 6zunu aparir (Sxem 25).
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Sxem 25. Tridentant ligandin kompleksi.

Ligandin dentantligi (lat. dentis-dis) dedikds, onun kompleks omaloagatiran-
metal kationu ilo birlogdiron rabitolorin sayidir. Cu(ll) kompleksi metabolit hesab

olunur (Sxem 26).
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Sxem 26. Bidentant va tridentant ligandlar va onlarin komplekslori
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Antimetabolitlor Ggtn tridentant komplekslardan peptidlor sirasma aid olmayan
ligandlar istifads edilir. Ik dofo amerikali alimlor tarafindon hidrazonlarm tridentant
Cu komplekslari mioayyan edilmisdir. Hidrazon molekullarinin tridentant olmalari
uctin molekulda koordinasiya gabiliyystli N, O, S va s. atomlar olan avazlayicilor
olmalidir. Tridentant molekullar (sokil 1V va V), onlarin Cu komplekslari (VI va VII)
sis aleyhina, hamcinin in vitro kimi badxassali sislor aleyhino istifado edilir. Hey-
vanlar zarinds tocriibe zamani tibbds istifado edilon DDM (VII1) va tio TEF (1X)

preparatlari ilo eyni tasir gostormisdir (Sxem 27).
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Sxem 27. DDM (VIII) va tio TEF (IX) preparatlart

VIl-koordinasion birlogsmasinde ONO-ohatesinds olduguna goro biokompleks
xassa gostarir. VII-birlosmasinin rentgenstruktur analizi ilo todqgigi zaman1i moalum
olmusdur ki, biokomplekslords oldugu kimi bu birlosmalordo do koordinasion slage
mustovi tritsiklik tridentantdir. Azot atomlarinin oksigen atomlart ilo ovozolunmasi
birlosmonin bioloji aktivliyini azaldir. VII kompleksi VI kompleksindon daha
aktivdir. Bu da VII qurulus kompleksindon VI kompleksino kecdikdo daha polyar
piridin halganin az polyar benzol nivalari avozolunmasi ila lipofilliyin ¢ox olmasi ilo
izah olunur. Lipofillik xassasi lipid toxumalarinin membran tebagesindon ke¢gmok
Ucln vacibdir.

Qeyd etdiyimiz kimi fenilhidrazonlar bir cox heterotsiklik birlogsmoalarin
sintezindo istifado edilir (codval 1.3.2). Xussusi ilo azot saxlayan heterotsiklleri
(pirazol, piridin, pirimidin, triazol) gostarmak olar. Son illards triazol asasli derman

maddalarinin sintezins tez-tez rast golindiyindon fenilhidrazonlar ssasinda 1H-1,2,3-
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triazollarin sintezi vo bioloji aktivliyinin 0yronilmosi xiisusi olaraq aktualdir buna

go6ra bu b6élimds tirazollarin icmalina baxilmisdir.

Cadval 1.3.2
Bidentant liganlarin bioloji aktiv komplekslari
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1.4. Heminal dihalogenavazli, elaca da funksional avazli halogenalkenlarin

sintezi. Volf-Kisner reaksiyasi

Bemford-Stivens-Sapiro reaksiyasi ilo yanasi son illordo Nenaydenko-Sastin
torofindon N-ovozolunmamis hidrazonladan heminal dihalogenavazli alkenlor va
elocodo funksional oavozli halogenalkenlorin sintezi islonib hazirlanmisdir [23, s.
2538-2539; 24, s. 1003-1005; 28, s. 2210-2211; 221, s 2081-2082; 222, s. 6557-6560]
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(Sxem 28).
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Sxem 28. Katalitik olefinlosma reaksiyasinin Gmumi sxemi

Reaksiya N-ovozolunmamis hidrazonlarin osasi miihitdo Katalitik miqdarda
CuCl istirakinda miixtalif polihalogenalkanlarla garsiligh tesirindon uygun alkenlorin
sintezino osaslanmigdir. Reaksiya zamani olavo mohsul olaraq yalniz simmetrik
azinlor alinir vo reaksiya azotun ayrilmasi ilo miisahido edilmisdir. Reaksiya Gmumi
xarakter dasiyir vo reaksiyaya alifatik, aromatik, heterotsiklik aldehid vo ketonlar
daxil olurlar. Bu reaksiyanin Bemford-Stivens-Sapiro reaksiyasindan (stiin cohoti
ondan ibaratdir ki, karbonilli birlosmalordo C=0O grupu daha ¢ox funksionallagmis
(C=CXY) ikigat rabitoya cevrilir. Bu iso onlarin Uzvi sintezds polifunksional
sintonlar kimi genis sahado totbiq olunmasina imkan verir. Misal olaraq 1,3-vo 1,4-
bis-(2,2-dihalogenvinil)benzollarin  N-nukleofillorlo reaksiyasindan bis-amidlorin
(Sxem 29), 1,3-vo 1,4-bis-(2-xlor-2-sianovinil) benzollarin  binukleofillarla
reaksiyalarindan iso miixtalif sinif heterotsiklik birlogsmoalorin (pirazol, tiofen,
pirimidin téromolori) sintezini xiisusilo geyd etmok olar [19, s. 973-975; 22, s. 1566-
1567; 25, s. 247-248; 117, s. 2833-2834; 260, s. 2974-2980] (Sxem 30).
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Sxem 29. 1,3 Vo 1,4-bis (2,2-dihalogenvinil)benzollarin aminlorlo reaksiyalari
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Sxem 30. 1,3- Vo 1,4-bis-(2-xlor-2-sianovinil)benzollarin

binukleofillorls reaksiyalari

Gorunduyd kimi hidrazonlar alkenlorin sintezi gln alverisli sintonlar kimi
Istifadosi genis suroatds todqiq edilmisdir. Bununla yanasi hidrazonlar hamginin alkan-
larin alinmasinda totbigq edilon Volf-Kisner reaksiyasinda da araliq birlosma kimi
istirak edir.

Volf-Kigner reaksiyasi-aldehid vo ketonlarin N-ovozolunmamis hidrazonlarin
guclh osas istirakinda yiksok gaynama temperaturlu hidroksilli halledicilords qizidi-
rimasindan uygun karbohidrogenloro reduksiyas: prosesidir [40, s. 404-405; 59, s.
384-385; 127, s. 1751-1765; 180, s. 176-178]. Reaksiya alifatik karbonilli birlosma-
lorlo yanas1 aromatik, alitsiklik, heterotsiklik birlosmalor, terpenlor, stereoidlor, hom-

cinin muxtalif funksional grup saxlayan birlosmolor Ugln do totbiq edilir (Sxem 31).
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Sxem 31. Volf Kisner reaksiyasi
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Volf Kisner reaksiyasinin mexanizmi: Volf Kisner reaksiyasina odobiyyatda 2
mexanizm verilmisdir. Hor iki mexanizm glcli osas istirakinda araliq marhoalods 3
anionunundan azotun ayrilmasi ilo amoala golon 4 kaboanionun protonlasmasindan
muvafiq karbohidrogenin alinmasindan ibaratdir. Forq yalniz | istigamotdo tautomer
formanin omoalo galmasi va sonuncunun bilavasito asasla garsiligli tasirindon 3
karboanionun amoalo golmasidir.

2 istigamatdon birincisi A yolu ilo yoni tautomer formanin amoalo galmasi va
onun deprotonlagmasi, 2-Ci B yolu ilo amin grupunun deprotonlagsmasi vo 1 anionun
amolo galmasi, onun 2 anionuna kegmasidir. Hor iki mexanizmin sonunda azotun

ayrilmasi miisahido edilir (Sxem 32).
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Sxem 32. Volf Kisner reaksiyasinin mexanizmi

1.5.2H-1,2,3-triazollar

Triazol fragmenti an vacib farmakoloji vahid sayilir, vo torkibinds bu hetero-
tsikli saxlayan coxlu sayda dorman vasitasi molumdur. Qeyd etmok lazimdir Ki,
indiya godar bu mogsad Uglin cox tez-tez 1,2,3-triazol fragmentli quruluslardan isti-
fads olunub [112, s. 5063-5070; 116, s. 9865-9867] (Sxem 33,34)
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Sxem 34. 1,2,3-Triazolun sintezi

2H-1,2,3-triazollar arasinda anestetik (1) [72, s. 1043-1048], antiaritmik (2)
[62, s. 4629-4630] vo verom oleyhino (3) [211, s. 535-540] xassalora malik
preparatlar mévcuddur. Bu yaxilarda bir ne¢o patent verilmisdir ki, onlarda da 2H-
1,2,3-triazol niivasi saxlayan birlogsmoalor Diisen, Bekker ozolo distrofiyasi, kaxeksiya
(4), hamginin astma [256, s. 827-831] vo yaxud rinitin (5) mualicasinds istifado
olunan farmasevtik preparatlarin torkibins daxil edilmisdir (Sxem 35).

Sxem 35. Bioloji aktiv 2H-1,2,3-triazollarin nimunalari
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2H-1,2,3-triazollar xususi vacib sinfini toskil edir ki, onlar1 da bir negs dsulla
sintez etmok olar [122, s. 713-716; 128, s. 3171-3172; 129, s. 9707-9708; 136, s. 214-
221; 139, s. 53-56; 148, s. 5389-5390], lakin onlarin alinma iisullariin bir ¢oxu
kifayot godor mirokkob oldugundan bu birlosmolorin bioloji aktivliyinin todqiq
edilmasi, va homg¢inin onlardan elm va texnikanin digar sahalorinds faydali material-
lar kimi istifads olunmas1 imkanlarin1 mahdudlasdirir.

Qeyd etmok lazimdir ki, ¢cox sado vo olcatan ilkin birlosmalor hesabina osas
qurulusunda bitin avazlayicilorin magsadli yerlosmasi ilo kifayat godor mirokkab tip
molekullarin yigilmas1 bas verir. Bu zaman bir dofoya 5 yeni kimyavi rabitonin
qurulmasini hayata kegirmok imkani yaranir vo bizim avvalki tocribalor gostarir ki,
bu reaksiyalarin hamisini ardicil sokildo vo s6zligedon zancirvari reaksiyanin araliq
mohsullarinin ayrilmamasi ilo bir kolbada aparmaq mumkdndar.

Sintezin birinci marhalasinds istifado olunan misin katalitik migdar1 heterotsikl-
losmo reaksiyasinin getmasina mane olmur. Alinmus triazollarin qurulusundan gorin-
diyu kimi, 2 voziyyatindoki ovazloyici baslangic hidrazindoa olan avazloyicidir, 3
vaziyyatindoki oavazlayici iso ilkin aldehidin qurulusu ilo mioyyan edilir. Alinan
triazollarin qurulusunda azid qruplasmalar1 onlarin sonraki ¢evrilmolori Ggiin oslava

imkanlar yaradir.

1.6. Qeyri-kovalent qarsihigh tasirlar naticasinds kovalent rabitalarin

faallasmasi

Bu bolimds molekullararasi vo molekuldaxili geyri-kovalent garsiligli slage-
lorin istiraki ilo gedon bozi reaksiyalarin (kovalent rabitolorin aktivlosmaosi, bioloji
ohamiyyatli reaksiyalarin idaro edilmasi, avtooksidlosmo, Xxususilo do, peroksid
(ROO"), fenoksil (PhO-) va alkoksil (RO-) oksidloasmasinda, koordinasion vo metal-
Uzvi birlosmoalorin sintezi va dizayninda halogen slagalonmasi, makrotsikllarin sintezi
mizakirs edilmisdir.

Bir cox fundamental kimyavi proseslords gucli kovalent rabitalorin qirilmasi vo
ya transformasiyasi miisahido edilir. Bu da 6z ndvbasinds reaksiyada termodinamiki

va kinetik baximdan yiiksak enerji sorfiyyati tolob edo bilor. Bu moagsadlo daha az
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enerji sorfiyyati tolob edon intermediatlarin alinmasi tsullarinin axtarisi maasir
kimyanin qarsisinda duran aktual masalolordon biridir.

Aralig mohsullarin formalagsmasi vo stabillosmosinds qeyri-kovalent qarsiligl
alagoalor vacib rol oynayir. Bir gayda olaraq tipik kovalent rabitesi [50, c. 27 s. 1-19,
21-154, 189-260, 335-393, 435-495; 51, s. 1-28, 63-105, 277-290, 403-405; 105, s.
753-780, 827-862, 1325-1344, 2829-2860, 2905-2923; 107, s. 23-42, 65-71; 115, s.
134-149, 155-157; 194, s. 3-13, 353-367] ilo muqgayisads geyri-kovalent garsiligl
alagalarin enerjisi (hidrogen va halogen rabitalori, Van-der-Vaals garsiligli alagolori,
n-effekti vo s.) azdir, lakin onlarin ¢oxlugu vo rahat transformasiyasi Sobabindon
reaksiya gedisino tasiri halledici ola bilor.

Belaliklo, bir nego azenerjili qarsiligli alagolorin «zoif glici» qizdirilma, elektrik
Corayani, isiq Vo S. Kimi malum tosir vasitolorino oxsar «Sart tosir» gostorarok
kovalent rabitalorin aktivlesdirilmasindo ohomiyyatli dorodo rol oynaya bilar.
Noticada zoif geyri-kovalent olagoalorin garsiligl tesiri kovalent rabitalorini effektiv
sokilda aktivlesdirmaya gadir olur [169, s. 1-27, 167-200].

Masalan, hidrogen rabitalarini nazardan kegirdikds, ehtimal oluna bilar ki, onlar

substratlarin reaksiya gabiliyyatino muxtalif cur tasir eds bilor (Sxem 36).
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Sxem 36. Kovalent rabitasinin hidrogen rabitoalorinin sayasinda

bazi aktivlogsmo tisullari
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Karbonil grupunun oksigen atomu vo yaxud tioketonun kikird atomu iki gucli
hidrogen rabitesinin amoalo galmasinds istirak etdikdo, sado hidrogen rabitasi ilo
muqayisada (magq.et I vo I, IV va Ill) mivafiq karbon atomunun elektrofil xassasi
nukleofillorlo reaksiya zamani artir. Bundan olave, karbonil grupunun karbon
atomuna nukleofil hiicumu, bir gayda olaraq, tioketonla miigayisads daha sarfalidir
(mlq et I vo I, 11 vo IV). Buna goro do sOzugedon mulahizalori nazars alaraq
konkret fragmentin regiospesifik aktivlesdirilmasini hoyata kecirmok olar.

Eyni yanasma iminlor (V va VI), alkenlor (VII vo VIII) va alkinlordoki (IX va
X) karbon atomunun aktivlasdirilmasi tgtin do mimkindir. Oksigenin va yaxud
suyun daxil edilmasi ilo C-C rabitosinin  qirilmasit  mikroorganizmlorin
ksenobiotiklari vo ekoloji toksiki birlosmalorin monimsadiyi bir ¢ox biokimyavi
proseslordo ohomiyyatli hesab olunur. Bu reaksiyalar yanacaq istehsali, Uzvi
cirklonmonin aradan qaldirilmasi vo yaxud Xastaliklorin mialicasinds genis totbiq
sahasino malikdir. Bir ¢ox hallarda karbonil grupuna birlosik C—C rabitasinin
aktivlogsmosi Uzvi kimya baximindan ohomiyyatli addim sayilir. Masslon, C—C
rabitosinin hidrolaza fermentlori ilo kataliz olunan hidrolitik parcalanmasi aromatik
birlosmoalorin bakteriyalar torofindon dagidilmasi zamani1 ¢ox bOyuk shomiyyat kash
edir. 2-Hidroksi-6-keto-6-fenil-heksa-2,4-dien tursusunda Ser-His-Arg sisteminin
katalitik tosiri ilo C—C parcalanmasi tc¢lin toklif olunan mexanizm substratin keto-
enol tautomerlogmosi vo keto-intermediatin alinmast ilo baglayir. Hidrogen rabitasinin
komayi ila suyun karbonil C¢ atomuna nukleofil hamlasi (E/Z)-2-hidroksipenta-2,4-
dien vo benzoy tursularinin alinmasi ilo stereospesifik C—C fragmentlorino gotirib
¢ixarir

C—C rabitasinin aktivlosmasino kdmok edan slini hidrogen rabitalorinin istiraki
olan sistemlor genis yayilmis heterotsiklik birlosmolor sirasinin (pirazol, triazol v s.)
vacib nimayandasi olan B-diketonlar Ggiin islonib hazirlanmisdir. Homginin Retro-
Klayzen reaksiyasi kimi taninan [-diketonlarda C—C rabitesinin pargalanmasi
reaksiyasi, aromatik birlogsmolorin vo terpenlorin metabolizm prosesi, biotoamizloma
Vo preparativ biokataliz zamani bas vermasi sobabindon bdyuk maraq kasb edir.

Asetilaseton dioksigenaza B-diketonun kompleksomalagatirici markaz kimi domir (11)
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ionu ilo ardicil koordinasiyasi, sonra molekulyar oksigenin birlosdirilmasi vo C—O
rabitosinin  omalo golmasi, homginin peroksid fragmentinin karbonil qrupuna
nukleofil homlasi ilo C-C rabitesinin oksidlosdirici par¢alanmasini hoyata kegirir
(Sxem 37).
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Sxem 37. Asetilasetonda C-C rabitssinin oksidlosdirici pargalanmasina (retro-
Klayzen reaksiyasi) katalitik tosir gOstoron asetilaseton dioksigenaza (Dkel) (a); p —
diketonlarda hidrogen rabitasinin tasiri altinda C-C rabitasinin regiosecici parcalan-

masi (b)

Katalizator kimi indium, domir, palladium va mis duzlar1 vo komplekslarindan
istifado olunan bir sira retro-Klayzen katalitik ¢evrilmoalori molumdur. Bununla bels,
B-diketonlarda C—C rabitasinin metalsiz masalon, hidrogen rabitasinin kémayi ilo
parcalanmasinin yeni tsullari iglonib hazirlanmasi, reaksiyanin ekoloji potensialini
xeyli yaxsilagdira bilor.

Karbonil fragmentlora spesifik nukleofil hamloys sorait yaradan molekuldaxili
hidrogen rabitoli sistem yaratmaq Ucln p-diketonlara triazin fragmenti daxil
edilmisdir. B-Diketonlarin triazin téromaloarinin (1) protonlasmasi enol formanin (I1)
yaranmasina Sabob olur.

Hidrogen rabitasinin tosiri altinda MeOH-1n sOziigedon enol formaya nukleofil
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hamlasi geyri-simmetrik ketonun (I11), bundan iss R,COOMe mirakkab efirinin
omolo golmasina gotirib ¢ixarir. B-Diketon fragmentindoki avozlayicilarin elektron
donor-akseptor xassosi xeyli yaxin olsa da [Hammet sabitinin giymati 6,C3H; tcln -
0,13, -CH;3 - -0.17, - OC;,Hs -0.24, OCH3-0.27 - vo (CHs), Uc¢lin -0.83 NJ, bltun
todqig olunan hallarda C—C rabitasi secici olaraq daha az elektrodonor avazlayici
olan torofdon qurilir; regiosecicilik, gorindr, hidrogen rabitalori sisteminin formalas-
masi Sayasinds artir.

Homgcinin arzuolunan moévgeds molekuldaxili hidrogen rabitasinin yaranmasi
uctn arilhidrazon fragmenti daxil edilmis 4,4,4-triflior-1-(tiofen-2-il)butan-1,3-
dionda C—C rabitasinin regiosegici aktivlosmasi zamani istifado olunmusdur. Bels
oldugu halda molekuldaxili hidrogen rabitasinin stabilliyi sobabindon C—C rabitasinin
pargalanmasi elektronla daha zongin fragmentdo 1,3-dionda bas verir. Hidrogen
rabitolorinin bu sokilda birgs tasiri asetil grupunun eliminlosmasi ilo C—C rabitoasinin
par¢alanmasina gotirib ¢ixarir Ki, bu reaksiya da he¢ bir katalizator talob etmoadoan,
normal saraitds gedir, bu iso digor moshur reaksiyalarla ziddiyyat toskil edir.

Alkenlor muxtolif reaksiyalara daxil oldugundan ikigat rabitonin, xususilo do
hidrogen rabitoalorinin  birgo tasiri ilo aktivlosmoasinin qenastli tsullar1 diqgot
morkazindadir. Masalon, Koup tsulu il alkenlorin hidroaminlogsmasi reaksiyalarinda
molekullararas1 hidrogen rabitolori  mixtalif yiksok funksionallasmis visinal
diaminlorin alinmasina samorali-atom yolu agir. Bu zaman intermediatin har iki azot
atomunda musbat yiikin toplanmasini tomin edon molekullararasi hidrogen rabitalori
formalagir. Mustosna olaraq yalniz visinal diaminlarin amalo galmasi, ¢ox giiman ki,
hidrogen rabitalarinin effekti vo Markovnikov gaydasia asasen birlosmo mohsul-
larinin amala galdiyi Koup dsulu ils hidroaminlosma reaksiyasinin segiciliyi arasinda
olan sinergizm sayasinds bas verir.

Mixael tsulu ils nukleofilin elektron ¢atismazIligi olan olefinlora birlosmasi Gizvi
sintezdo C—C vo yaxud C-heteroatom rabitalorinin amalo golmasinin klassik tsulu
sayilir. Mixael Usulu ilo dietilmalonatin halkonlara yiksok enantiosegici birlosmasi
katalizator gisminda Xinin tGromolorinin asasinda U¢lt bifunksional amintiokarba-

midin istirakinda bas verir. Katalizatorun hidroksil grupu ilo funksionallasmasi bir
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neca hidrogen rabitasinin amalo goalmasina ssbob olur ki, bununla da katalitik
aktivliyi, entimal olunan kegid halinin davamliligin1 xeyli artirir vo naticads ylksok
enantioseciciliya vo aktivliya sobab olur. Beloslikls, karbonil grupundaki oksigen
atomunun tiokarbamid fragmenti ilo garsiligh tasirindon yaranan hidrogen rabitslori
vo A birlosmasindoki olava hidroksil grupu vasitasilo | intermediatindaki (araliq
birlosma) karbonil grupunun aktivlosmoasi bas verir. Eyni zamanda dietilmalonat

xinin fragmentinin asas azot atomu Uzrs deprotonlasir (Sxem 38).
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Sxem 38. Halkon va dietilmalonat arasinda Mixael assimmetrik reaksiyasi

Alkaloid vo muvafiq aminspirt fragmentinin xiral qurulusu dietilmalonatin
aktivlosdirilmis halkonun molekul mistavisinin asagi hissasindon (Si-face) (inter-
mediat 1) hlicum etmasina va naticads R-moahsulun alinmasina sorait yaradir. Halko-
nun dietilmalonatla qarsiliglt tosirdo olmasi B birlosmasinin katalitik tosiri ilo bas
verdikdo intermediat Il alinir, bu iso molekul sathinin Gst hissasindon (Re-face)
hlicuma sorait yaradaraq S-konfiqurasiyali mshsulun amala galmasini tomin edir.

R-X (X=ClI, Br, I) tipli birlosmoalordo son halogen atomlar ilo LUis asaslari
arasinda olan geyri-kovalent qarsiliqli alagalora halogen olagssi deyilir. R gucli
elektromoanfiliya malik polifliiorlagsmis alkil vo yaxud fenil avozloyicilori oldugda

daha giicli halogen rabitalori amalo golir, masalon,. Halogen va hidrogen rabitalori
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arasinda bir nega asas forgi geyd etmok olar.
— Halogen rabitalori hidrogen rabitalorina nisboton daha ¢ox istigamotlondiril-
mis olmaga meyllidir;
— Halogen rabitosinin giici asanligla idara oluna bildiyi halda, hidrogen
rabitolorindo bunun Ggiin donor alageslondirmanin sahasinds xeyli dayisiklik

etmok lazim galir;

Halogen rabitalori hidrofob, hidrogen rabitalari iso hidrofildir.

— Halogen rabitasinds atom donorunun Olclsl hidrogen rabitasina nishatan

daha boyukddr.

Kristallarin dizayn1 vo molekulyar qurulusunun taninmasi qaydalar1 sahasindo,
sintezdo, katalizdoa, molekulyar kegiricilorda, maye kristallarda vo biotizvi kimyada
halogen rabitosi bir ¢cox faydali totbiq sahoasino malikdir. Halogen rabitslorinin rolu
Uzvi sintezda do boyuk shomiyyat kasb edir.

N-ovazlonmis aziridinlorin amolo galmasi ilo naticalonon N-avozlonmis imin-
lorin etildiazoasetatla vasitali reaksiyasi: zaman1 N-fliiorheterotsiklik duzdan alinan F*

flioronium kationu rahat va alverisli katalizator kimi istifads olunur (Sxem 39).
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Sxem 39. N-arilaziridinin sintezi

F-un yiiksok elektrofil tobioto malik olmasi etildiazoasetatin névbati nukleofil
hicumu Ug¢iin imini daha asan aktivlesdirmaya imkan verir. N---X (X = Br, 1) halogen
rabitosi homginin hidridlorin elektrofil birlosmasi zamani halogenalkanlara nisbatda
C=N rabitasinin aktivlesdirilmasi Uc¢ilin do istifads oluna bilor. Xisusi halda, 2-
fenilxinolin reduksiyaedici kimi Hang efirindon (dietil-2,6-dimetil-1,4-dihidropiridin-

3,5-dikarboksilat) istifado etmoklo reduksiya olunmusdur (Sxem 40). Halogenal-
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kanlarin istiraki olmadan he¢ bir reaksiya getmomisdir, lakin 10 mol% perfllor-
yodoktanin CF4(CF,);l istirakinda 98% yiiksok ciximlar slda edilmisdir. NMR 'H
spektrlorinds heg bir signal yerdoyismosi miisahids edilmomisdir; bu iss NMR **C-lo
ziddiyyat toskil edir, belo ki, burada xinolin signallar1 daha zaif sahs torafo yingul
yerdoyismo etmisdir (0.01-0.06 m.p. godor). Bu iso xinolin azotu ilo yodlu
perfliorbirlosmo arasinda zoif garsiligli alagenin olmasina isara edir ki, bu da NMR
F spektrlori vasitosilo stibut olunur. Sonuncuda CF,l grupunun signali daha zoif
magnit sahasinds (Ad=0,1ppm) miisahido olunur vo butin kimyavi yerdoyismoalor
qatiligdan ¢ox asilidir. Alinan naticalor onunla da bagli ola bilar ki, CF3(CF,);l vo
yaxud CF5(CF,);Br kimi fliiorlasmus yodalkanlar sp*-hibrid halinda olan azot atomlart

ilo guclu halogen rabitalori amolo gatirir.

o
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HsC N CH,

O CF3(CF2)s! OF CF3(CF2)sBr F,C~ / ' O H
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2
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¢r,

[ FsC”
Sxem 40. 2-fenilxinolinin reduksiyasi

Bir gqayda olaraq, halogen rabitesinin omalo golmasinds istirak edon halogen
atomlar1 fllorkarbon zonciri, masalon, CF3(CF,);1 kimi gucli elektronakseptor
gruplarla birlosmis oldugda onun elektrofilliyi ¢cox yiksok olur. Perfluoralkillosmis
halogenidlords halogen rabitasinin omalo golmasina garst olan belo yiiksok gabiliyyot
uzvi fazadan karbohidrogen reagentlorini ¢ixaran kovalent perfliiorlasmis zancirlora
alternativ kimi istifads oluna bilar. Belalikls, 1,4-diazabitsiklo[2.2.2]oktan (DABCO)
va iki molekul perfltoroktilyodidin (DABCO-(CgF;1),) halogenls birlogdirilmis
adduktu supramolekulyar fliorsaxlayan Gzvi katalizator kimi aromatik aldehidlorin
metilakrilatla reaksiyasinda (Morit-Beylis-Hillman reaksiyasi) istifado olunmusdur.
DABCO-(CgFy71), adduktu halogen rabitasi naticasindo amolo golmisdir; katalitik
reaksiyadan sonra DABCO-(CgFyI); filtrasiya yolu ilo asanligla ayrilir.
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Beloliklo, geyri-kovalent qarsilight olagolorin sintez zamani istifadosi aktiv
inkisaf edon todgiqat sahasina gevrilir ki, bu da onlarin ayrilma prosesi, tibb, kataliz
va biomolekulyar sistemlords totbig potensialina malik oldugunu géstorir. Sintezdo
onlardan genis istifado olunmasina aid bir cox misallar hidrogen rabitalorinin genis
yayilmasi ilo baghdir [50, s. 1-19, 335-339, 435-495; 51, s. 277-324; 194, s. 353-
365]. Bununla bels, O---B, O--:Si, O-:-S, N---B, N:-:N, N-:--P, N---S Kkimi digar
qarsiliglt olagelor vo yaxud halogen olagelori do bir sira Uzvi vo qeyri-Uzvi
cevrilmalorin hayata kegirilmosi vo supramolekullarin yaradilmasi G¢iin material kimi
cox boyuk elmi maraq kasb edir [170, s. 105-134; 216, s. 280-286].

1.7. Hidrogen rabitasi. Koordinasion va metaliizvi birlasmalarin sintezi va

dizayminda halogen alagalonmasi

Hidrogen vo halogen rabitalorinin hor ikisi dipol-dipol garsiligli olagesinin
novlori olmasma baxmayaraq sorti olaraq van-der-vaals qarsiligli olagoalori kimi
tosnifatlagdirilmir. Hidrogen rabitosi barodo anlayis praktiki olaraq 100 il avval
yaranmisgdir, lakin bu moévzu tez-tez hoyati vacib elmi todgigatlarda istifads olunur,
Erkan klassik tasavvirds bitiin hidrogen rabitslarinin modeli su molekullar1 arasinda
olan istigamatlonmis qarsiliqghh olago hesab edilirdi. Hidrogen rabitasinin omalo
golmosi zamani xeyli ylk kogirtilmasina baxmayaraq, Umumilikds bu garsiligh alage
elektrostatikdir ki, bu da rabitalorin uzunlugunun va bucaqlarin xeyli doyismolorina
sobab olur. Dissosiasiya enerjisi 3-5 kkal/mol taskil edir. H vo O atomlar1 arasinda
boyuk elektromonfilik forgi su molekulunda har bir hidrogen atomu Ugln gismoan
yukin +0.4, har bir oksigen atomu (ciin iss —0.8 olmasi sortilo O-H rabitosini daha
polyar edir. Qonsu su molekullar1 elo bir sokilds istigamatlonib ki, O-H lokal
dipollar1 O atomunun dolmus p orbitallar1 cutlorinds gismen monfi yiko torof
yonalmisdir. Hidrogen rabitalari ilo birlosmis molekullardan biri digarindon maksimal
2.9 A mosafodo yerlosir, molekullararasi olagolor iso hidrogen rabitolorini nozoro
almadan ~3.3 A-da van-der-vaals piki verir.

Qeyri-kovalent garsiligli alagelor gox zongin todgigat tarixine malikdir vo onlar
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xeyli doracads kondenslosmis fazalarin, moahlullarin va kristallarin xassalarini miay-
yan edir. Kovalent rabitalorin aktivlesdirilmasinds, belsliklo do, sintezdo onlardan
alot kimi istifado olunmasina dair coxlu sayda misal goatirmok olar. Bir ¢ox kataliz
saholorinda, molekulyar taninma, supramolekulyar kimya, materiallar kimyasi,
hamcinin biokimyada genis potensiala malik olmasi sebabindan hidrogen rabitalorine
hor zaman yuksok, halogen rabitolorina iso asagi Soviyyoado diqgot gOstorilmisdir
[152, s. 145-162]

Halogen rabitesi-halogen atomlar1 vo N, P, O, S, halogen donor atomlar1 vo
yaxud da m-elektronlar1 olan neytral vo yaxud anion LUis asaslari ilo qarsiliglh alagesi
zamani elektron sixliginin paylanmasi monasini veran bir termindir. Bu yaxinlarda
gobul edilmisdir Ki, halogen rabitasi kristallarin amolo golmasinds, anionlarin toyi-
nindo, koordinasiyada ¢ox ahomiyyatli rol oynayir [58, s. 3496-3502; 73, s. 31-38;
75, s. 3772-3780; 95, s. 3547-3552; 170, s 17-64, 65-100, 105-136; 191, s. 2267-
2274; 196, s. 2686-2690; 216, s. 280-284; 224, s. 4807-4810; 226, s. 213-214; 228, s.
76-78]. Halogen-halogen qarsiliglh alagesi, ehtimal olunur ki, halogen atomlarinda
elektrostatik potensiallarin anizotropiyasi hesabina, vo bunun naticasinds izafi
elektronlarla halogen atomlarinin sathinds olan misbat sahalar (a-glxurlar) arasinda
elektrostatik cozbetmo sabobindan yaranir [170, s. 106-130]. Halogenlarin qarsiliqh
alagesinin istigamati vo glici, halogen rabitasi donorunun va akseptorun tobiotindon
asilidir vo onlari, avazloyicilor daxil etmoklo vo effektlor hesabina idaro etmok olur
[58, s. 3496-3508; 73, s. 31-39]. Qeyd etmok lazimdir ki, flior halogen slagolon-
masinda nadir hallarda istirak edir [195, s. 643-648], bela ki, bir cox molekullarda
fliorun elektrostatik potensiali tamamilo monfidir. Bununla bels, flior giclu elek-
tronakseptor qurulusla oalageali oldugda zaif halogen rabitalori amala gatira bilir [195,
S. 643-648].

Qeyri-kovalent rabitonin qurulusundan asili olaraq atomlar Luis tursulari vo
yaxud asaslar1 kimi ¢ixis eda bilorlor. Beloliklo, Liis tursular ilo garsiligh alagads
oldugda halogen atomlar1 Gzlorinin rabito yaranmasinda istirak etmoyon orbitalla-
rindan elektronlar: verarok, tipik 90-120° bucaqli Y—X---LA" (burada Y-istonilon

atom novi, X-halogen vo LA™Luis tursusudur) rabitolori omalo gotirorok osas
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rolunda ¢ixis edir [196, s. 2686-2690]. Rabito enerjilorino goaldikds iso, buna misal
olarag, hidrogen rabitalorini gostormok olar ki, bunlar ¢iin qarsiligh alage enerjisi
140 kC-mol™a gador cata bilir vo F > CI> Br> | sirasinda azalir. Halogen Liis tursusu
gisminds, Y—X---LBrabitasi (LB LUis asas1 menasin1 verir), bir gayda olarag, 5-30
kC-mol™ enerji ilo (istisna hallarda 180 kC-mol™-a godor) xotti qurulusludur vo
awvalki ilo mugayisads oks dayisiklik ardicilligima malikdir, basqa s6zls, qarsiliqh
alago quvvasi | > Br> CI> F sirasinda azalir [196, s. 2689-2690]. Qarsiliglt alagenin
bu sonuncu névi «halogen slagesi» adlanir va son onilliklar arzinds tez-tez rentgen
radiasiyasi Vo hesablama tisullarinin kdmayi ilo tadqiq olunur.

Monoyodperfliorkarbon CgFsCF,l va N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin asasinda
(sxem 38) yeni supramolekulyar sistemlorin kor-tabii amolo galmasi zamani
molekullararas1 geyri-kovalent qarsiligli alagelorin iki  muxtolif novi agkar
edilmisdir-N---I halogen rabitasi vo "N—H---F hidrogen rabitasi [60, s. 916-925].

Birlosmoa 1 monokristalinin rentgen qurulus analizi N---I—C rabitasinin uzunlugu
2.799 A olan méhkom N---1 halogen rabitosini askara ¢ixarmisdir ki, bu da azot (1,55
A) va yodun (1,98 A) Van-der-Vaals radiuslar: comindoan xeyli azdir. Birlosmo 1-in
havada olan su molekullar1 ilo garsiligli tesiri, H vo F arasinda mosafos 1,795 A, Nva
F arasinda iso 2,660 A olan hidrogen rabitosinin (sxem 42) kémoyi ilo assosiasiya
olunmus 2 molekulunun amolo galmosina gatirib ¢ixarir [280, s. 777-778]. ©mala
goalon halogen va hidrogen rabitalori, ilk dnca hidroliz prosesindo shomiyyatli rol
oynayir.

Digor misalda N---I halogen rabitosinin smolo galmoasi N*,N* N? N*-tetrame-
tiletan-1,2-diamin vo yaxud 4,4'-bipiridinin (bidentant elektron donorlari) kdmayi ilo
(E)-1,2-diiod-1,2-difluoretenin (bidentant elektron akseptoru) har iki halda (3 vo 4,
sxem 42) 1D sonsuz zoncirlorin amolo golmasi ilo naticalonon istigamatlonmis
molekullarasi qarsiligh tasirin éyranilmosi tglin istifade olunmusdur [69, S. 645-646;
169, s. 1-27, 167-200]. Halogen-birlosmis assosiatlarda N---I rabitasinin uzunlugu
miivafiq olaraq 2,805(2) vo 2,757(1) A, toskil edir ki, bu da Van-der-Vaals radiuslart
comindon xeyli azdir. Bu qarsiliglt tosirdo istirak edon atomlar arasinda glcli

cozbetmonin olmasini stibut edir (Sxem 41, 42, 43).
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Sxem 41. Kovalent olagolonmis halogenlordo (a) elektron sixligi paylanmasinin
sxematik tosviri vo halogenlorin slagolonmosi zamani g6zlonilon molekullararasi

qarsiligh olagalar (b)
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Sxem 42. Halogen garsiligli alagalori hesabina adduktun sintezi v onun hidrolizi

Me,N F | Me F

==

Sxem 43. Halogen rabitasinin amala golmasi ila istigamatlonon

1D sonsuz zancirlorin formalasmasi

Bir gqayda olarag, halogen garsiligli alagolorinin tasiri ilo gedon sintezlordo metal
komplekslori iki muxtalif Gsul istifado oluna bilar: (1) akseptor va (Il) donor kimi.
Birinci halda onlar supramolekulyar sabokalarin istigamati vo Olglsini muayyan
edarak 0z ligand fragmentlori hesabina akseptor olurlar. Sonuncu halda isa metalla

koordinasiya zamani ligandin halogen atomlariin elektrofilliyi artir. Miayyan edil-
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misdir Ki, alinmis metal komplekslarinda halogen rabitalari, tomiz zvi birlosmalarin
qarsiligl alagasi zaman1 movcud olan slagalordon daha zoifdir.

Halogen rabitalori tGglin C—X---X'—M qarsiliql1 alagalorinin entalpiya vo entro-
piyalar1 nikel fltiorid kompleksinin 6 CgFsl oks titrlonmasi yolu ilo toyin edilmisdir.
Todgigatlar géstermisdir ki, hidrogen rabitasinin malum akseptoru olan CgFsl mole-
kulu homginin halogen rabitosinin akseptoru kimi ¢ixig edir: C—I---F—Ni halogen
rabitolori méhkamliyina gdra hidrogen rabitalarinin yaxsi donoru — indolla garsiligl
alago zamani birlosma 7-do amals galon N—H---F—Ni hidrogen rabitalari ilo miga-
yiso oluna bilar. Belalikla, bu va digar oxsar hallarda har iki qarsiligh slags - hidro-
gen vo halogen rabitalori — kristallarin dizayninda vo Kegid metallar1 asasinda katali-
zatorlarin supramolekulyar nazaratinds eyni daracads shamiyyatli rol oynayir.

Hal-N geyri-kovalent qarsiliqlt alageli supramolekulyar assosiatlarda C-X oxu
boyunca miushot elektrostatik potensialin artirilmasi Ugln istifado edilo bilacak,
mosalon, metal ionlarinin protonlasmasi vo koordinasiyasi Kimi bir ne¢o yanagma
maovcuddur. Digor yanagma piridin fragmentinds azot atomunun alkillosmasina osas-
lanir. Nohayat, daha bir Usul N-alkilhalogenpiridinium duzlar1 vo uygun halogenid
anionlu duzlar arasinda ion mubadilasi yolu ilo halogen birlosmis supramolekulyar
quruluslart almaga imkan verir, masalon, N-metilhalogenpiridinium heksafltorfos-
fatla [(Ph)sP=N=P(Ph)s],[Ru(bipy)(CN),]-nin garsiligl alagesi mivafiq birlosmonin
allmmasina Sobab olur.

Koordinasion birlosmalarin sintezi va dizayninda halogen rabitalorinin reaksiya-
nin harokoatverici quvvasi kimi boylk oshamiyysto malikdir. Sadalanan misallardan
gorinduyu kimi, koordinasion vo metallizvi birlosmalorin sintezindo halogen
alagalonmanin tatbigi intensiv inkisaf edon elmi istigamoatdir ki, bura hamginin
kristallarin qurulmasi, supramolekulyar materiallar vo biogeyri-tzvi kimya sahasinds
aparilan todqgigatlar da aiddir. Gostorilmisdir Ki, metal ionlart ilo birlogsmis halogen
atomlar1 halogen rabitosinin akseptorlart oldugu halda, metal morkozlordon asanligla
muxtalif quruluslu vo metal komplekslarinin xarici sothindo halogen rabitalorinin
amala galmasindos istirak etmoak gabiliyyatino malik mivafig elektrondonor gruplar

dasiyan ligandlarin qurulmasi Ggtin platforma kimi istifads oluna bilor.
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Koordinasion, hidrogen vo halogen rabitslorinin birgo tasiri kristallarin islonib
hazirlanmasinda Vo yeni materiallarin alinmasinda genis istifado oluna bilor.
Molekulyar kristallarin qurulusu istigamotlonmis oalagelonmoa, simmetrik vo zoif
qarsiligh oalagalarin kdmayi ilo idara oluna bilor. Buna gors do halogen oslagolonmasi
naticasinda amala goalon supramolekulyar metaltizvi zoncirlor koordinasion birlogsmoa-
lorin yeni xassoalorinin agskarlanmasi, hamginin onlarin biotobabatds totbiqi, molekul-
larin tayini, kataliz vo s. sahalords istifadasinin genislondirilmasi mogsadils kimyagi-
sintetiklor torafindon tez-tez istifads olunacaqdir.

Adatan tzvi donorlu halogen rabitalari, metal komplekslari asasinda amala galan
rabitolora nisboton daha davamlidir. Bununla bels, koordinasion vo metallizvi
birlosmolor halinda halogen rabitosinin giicl vo istigamatini idara etmoys imkan
veron coxlu sayda faktor mdovcuddur, demoali biz Umumilikdo supramolekulyar
qurulusa daha incoe va daha dogiq nozarat edo bilorik. Bundan basqa, koordinasiya
istor donor, istorsa do akseptor halogenlo slagolonmis ligandlarin xassalorina gucli
tosir gostoro bilor, bununla da metallzvi sistemlordo halogen olagolonmasi ilo

Istigamotlonmis vo aktivlosmis sintezlora daha perspektivli yollar aca bilor.

1.8. Makrotsikllarin sintezinda geyri-kovalent qarsihigh alagalar

Qeyri-kovalent olagalor vo yaxud da molekullararasi qarsiliglt slagalor vasitssilo
makrotsikllorin sintezi son illor xeyli diggest calb etmokdadir, bels ki, bu Usulla ¢ox
komponentli reaksiyalarin kdmoayi ilo iri molekullar almag mimkindir [88, s. 69-
106]. Ylksok ¢ciximla makrotsikllor almaga imkan veran belo yanasmalardan biri tez-
tez istifado olunan templat sintezidir. Templat ilkin madds ilo hidrogen rabitasi, n-n
qarsiligh olagalar, yaxud ion-dipol, ion-ion vo yaxud dipol-dipol qarsiliglh olagalor
vasitosilo reaksiyaya girir vo bu ilkin maddolorin makrotsikl saklindsa birlosmasina
gotirib ¢ixarir. Tobiatdo templatlar malumat 6tlirtilmasi Giglin asas vasite hesab olunur,
mosalon, DNT tokrarlanmasi fermentlorin sintezi vo taninmanin ¢ox vaxt zoif
qarsiligh olagalor sayasinds signallarin Otirilmoesi zamani bas verir. Dinamik

kovalent alagalor kimyasindan istifads etmoklo askar olunan bir sira selektiv makro-
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tsiklik reseptorlar mévcuddur. Bu zaman fragmentlorin birlosdirilmasi maqgsadila
asasan termodinamik saraitdo anion, neytral vo kation hissaciklar istirakinda dénan
kovalent qarsiligh olagalordan istifads olunur [142, s. 2455-2458; 185, s. 2200-2207,
206, s. 898-945; 252, s. 211-220; 254, s. 357-363; 255, s. 1460-1472]. Makrotsikl-
larin sintezindo donmoayan qarsiliql alagalordon istifads iss, halo Ki, genis yayilma-
musdir. Lakin bir ¢ox hallarda bu reaksiyalar kinetik nazarst soraitindo daha yuksok
ciximlar verir. Pedersenin 1967-ci ildo apardigi is zamanmi kraun-efirlorin omalo
galmoasinds tosadif naticasinds kationlarin templat effektini askar etmasi buna tarixi
ohomiyyatli misaldir [193, s. 7017-7030]. Sonralar Deyl (1976) etilenoksidin poli-
merlosmasi zamani Kraun-efirin amalo galmasini miisahids etmisdir [85, s. 295-296].
Kation-templat reaksiyalarin sonraki inkisafin1 Busun isinds rast galinir [70, s. 1-50].
Donmoyan kovalent garsiligli alagalorin amalo goalmasi ilo anion-templat makrotsikl-
losmoasi 1lk dofo olaraq Suru [229, s. 2539-2550] va Xautor [272, s. 1507-1508]
torafindon Gyronilmisdir.

Makrotsikllorin  donmoyon rabitalorin  yaranmasi noticosindo amolo golmasi
boylk maraqg kosb edir, belo ki, reaksiya mohsullari, bir gayda olaraq, sabitdir vo
Kicik molekullar1 tanimagq, bioloji aktivlik vo mohlulda, yaxud bark halda dzunuteskil
gabiliyyati kimi bir ¢ox maraqli xassolora malikdir. Makrotsikllorin alinmasi Gglin
cox hallarda amid rabitasinin amoala galmasindan istifads olunur. ©dabiyyatda toqdim
olunan makrotsikllorin geyri-templat sintezindoki toroqqi peptidlorin tobii sintezi
[110, s. 121-140], peptid tsikllosmasi iisullar1 [267, s. 509-520] vo supramolekulyar
kimyada tsiklik peptidlorin sintezindon ibarotdir [125, s. 81-84; 138, s. 1179-1200].
Makrotsikllorin sort vo 6ncadon programlagdirilmis ilkin birlogsmolordon sintezi tosvir
olunmur, bels ki, reagentlorin hondasasi va reaksiyaya daxil olan qruplarin vaziyyati
makrotsiklik mohsullarin qurulusunu masyyan edir [61, s. 1949-1960]. Biz, hamginin
tsiklik mohsulun alimmasi Ugln kec¢id metali ilo koordinasiyadan istifado olunan
makrotsikllorin sintez iisullarin1 da istisna edirik [134, s. 12826-12830; 183, s. 72-
73]. Hidrogen rabitalorinin kdmayilo katenanlarin sintezi bu yaxinlarda otrafli tasvir
olunmusdur [120, s. 2985-2987; 215, s. 4777-4784], belaliklo, hidrogen rabitalarinin

omoala galmasila tanzimlanan makrotsikllarin sintezi tsiklooligomerlosmoa reaksiya-
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sina gadar mahdudlasir.

Bu bdlmods molekullararasi vo molekuldaxili geyri-kovalent qarsiligl slagolo-
rin istiraki ilo gedon makrotsikllarin sintezini mizakirs edilmisdir. Xususila, garsiligl
alagoalorin 3 asas qrupu tosvir olunmusdur: prekursor-anion templat, prekursor-kation
templat va reaksiya zamani amolo galon molekuldaxili hidrogen rabitalori. Mioyyan
edilmisdir Ki, bu qarsiliql alagoalor makrotsikllosmo reaksiyasi mohsullarinin nisbati-
nin mioayyan edilmasinda hoalledici rola malikdir.

Moalum oldugu kimi, anionlar gticlii hidrogen rabitalari omala gatirir vo onlardan
makrotsikllosmo reaksiyalarinda [253, s. 175-200; 255, s. 1460-1470; 263, s. 480-
510], anion-templat 6zlnutsskilinda [255, s. 1460-1470; 126, s. 3664-3670; 140, s.
3142-3155; 253, s. 175-200] vo molekulyar imprinting Gsulu ilo molekulyar
polimerlorin sintezindo templat kimi istifado olunur [99, s. 207-240]. 1991-ci ildo
Hautorn omokdaslar1 ilo birge [272, s. 1507-1508] Hg (I1) komplekslarini sintez
edarok ehtimal ediblor ki, yalniz «templat kimi halogenid ionlarindan istifads etdikdo

guclu templat effekti» naticasinda yegana moahsul amoala galir (Sxem 44).
ELHgB1o Hg B1oHgEL,
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Sxem 44. Hg (I1) kompleksinin 1 yodid-templat sintezi vo

sulfat anionlarinin istirakinda tsiklooktapirrolun 2 sintezi
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Sintez dord tokrarlanan fragmentdon ibarat makrotsiklin amalo galmosine gotirib
¢ixardi, 1993-cl ilda isa [279, s. 5320-5321] isinin muoalliflari yodid kompleksinin (1)
kristal qurulusunu mioayyan etdilor. Belo birlosmoalor «antikraunlar» adlandirilib, belo
ki, kraun efirlor kationlar1 koordinasiya etdiyi kimi, onlar da anionlar1 koordinasiya
edo bilirlor [271, s. 7142-7155]. Demok olar ki, hamin vaxtda Sessler 6z omokdaslari
ilo birgs genislondirilmis porfirinlarin sintezindo anion-templat effektini miisahido
etmisler [217, s. 529-530]. Porfirin yiiksok ¢iximla UO,** (75%) kationundan istifads
etdikdo alina bilor. Bununla bels, kondenslosmoa reaksiyasinda nitrat tursusundan
istifads etdikdo makrotsiklin migdarinin artmasina gotirib ¢ixarir. Maraqhdir ki, nitrat
trususunu Xlorid tursusu ilo avaz etdikds ¢ixim azalmisdir. Bu naticalor ehtimal
etmayoa imkan verir ki, «Siff asaslarmin bu tip kondenslosmo reaksiyalarina Gmumi
anion-templat effekti tatbig oluna bilor». Bipirroldialdehidin [218, s. 3346-3347] va
terpirrolun [171, s. 147-151] todqiqi Uzro novbati is o-fenilendiaminlo makrotsikl-
losmo zamani pirrol fragmentlorinin analoji davranisii gostormisdir: Daqiq desak,
basqa tursularla mugayisado nitrat tursusu istirakinda mohsullarin daha yuksok

¢iximlart miisahidos edilmisdir.

1.9. Qeyri-kovalent qarsihqh tasirlor vasitasila bioloji ahamiyyatli
reaksiyalarin idara edilmasi va fenoksil radikallarimin reaksiya

gabiliyyatina tasiri

Radikal reaksiyalar ¢oxlu sayda ohomiyyatli proseslorin torkib hissasidir vo
biokimyadan tutmus materialsiinasliga godor mixtalif saholordo onlarin shomiyyati
gundan-giino artir. Mosalon, radikal polimerlosmo diinyanin polimer istehsalinin,
toxminon, 45%-do istifado olunur. Digor torofdon, ylksok reaksiya qabiliyyatli
radikallarin canli organizmlordo gedan fermentativ proseslords istiraki, mitoxondrial
tonofflis vo qocalma [74, s. 936-939; 247, s. 235-236] va yaxud bir sira xastaliklorin
patogenezi [248, s. 939-945] kimi vacib fizioloji proseslords rolunun todqgigatlarinin
inkisafina tokan vermisdir.

Radikal reaksiyaya an moshur misal gida mohsullar1 vo karbohidrogen yanaca-
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gindan tutmus oksigenlo zongin mihitdo yasayan insanlara godor-istonilon Gzvi
materiala aid olan karbohidrogenlarin zoncirvari avtooksidlosmo prosesini gostormok
olar [44, s. 633-645]. Natico olaraq, radikal zoncirin antioksidantlar1 va inhibitorlar
mihim radikal reaksiyalarmi idaro etmok (gln istifado olunan ohomiyyatli
birlosmolor sayilir [152, s. 1-21, 101-114, 145-162]. Onlar zancirin uzanmasi ilo
rogabat apararag zoncirin Otlrtlmasinds istirak edon radikal hissaciklorin tutulmasi
yolu ilo tasir gostarir. Belo maddoslorin dizayni v istifadosi todqiq edilon radikallarin
reaksiya gabiliyyatlorinin uygunlugu ilo muioayyan edilir. Radikal reaksiyalarin vo
onlarin biologiyada, sintetik kimyada va tibbdo rolunun arasdirilmasi, proseslarin
kinetikas1 va reaksiya muhitinin tasirinin dorindan dyranilmasini tolob edir.

Qeyri-kovalent qarsiliglt tasirlorin avtooksidlosmados, xlsusilo do, peroksid
(ROO-), fenoksil (PhO-) va alkoksil (RO-) oksidlasmasinds istirak edon radikallar
uclin tipik olan reaksiyalarin suratlori vo mohsullarini neco idaro etmosi barado
adabiyyatda bir ¢cox malumatlara rast galinir [262, s. 4016-4090].

Beloliklo, geyri-kovalent qarsiliqh tosirlori peroksid, fenoksil vo alkoksil radi-
kallarinin ¢oxlu sayda substratla reaksiyasinin slratini miiayyan edoan osas faktor ro-
lunu oynayir. Maraqhdir ki, fenoksil radikallarinin geyri-kovalent garsiligli tesirlarin
komayilo stabillosmasi mirokkob garisiglar ovozina, xususi mohsullarin ylksak
ciximla amoalo galmasina gatirib ¢ixarir ki, bu da, ¢ox vaxt sézligedon radikallarla
reaksiyalar zamani miisahido olunur. Digor torofdon, geyri-kovalent garsiligh
tosirlorin radikal kimyasinda rolunun 0yranilmasi va idars edilmasi, masalan, biotibbi
sahado konkret masalalor Ugln antioksidant kimi radikal inhibitorlar yaratmaga vo
onlarin sanaye proseslorinds totbigini hartorofli idara etmoys imkan verir.

Bundan basga fenoksil radikallarinin reaksiya gabiliyystindon qeyri-kovalent
qarsiligh tasirlorin kdmayi ilo mirokkab oksidlosmo-reduksiya reaksiyalarinin aparil-
masinda istifads olunur, masalan, fotosistemin Il daxilinds suyun fotokimyovi parca-
lanmas1 [262, s. 4016-4090], yaxud ubixinol(ubixinon) sattli vasitosilo energetik
transduksiya Gcgin [43, s. 6336-6337]. Bu qarsiligh tasirlorin Oyranilmosi yalniz
sOziigedan tobii «elektrik stansiyalari» foaliyyatinin detallarinin anlasilmasi1 noqteyi-

nazorindan deyil, hom do todqiqatcilarda yeni farmakoloji aktiv birlosmalorin alinma-
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sinda fenollarin radikal reaksiyalarinin istifadosi ilo on etibarli alinma Gsulunun
axtarisi ilo olagodar daha ¢ox maraq yaradir.

Fenoksil radikallari, 6z ndvbasinds tobii manbalordon, asason do gida sonaye-
sinda olave mohsul kimi alinan fenollarin oksidlogsmosi zamani asanligla alds olunur.
Bu bblmoado, fenoksil radikallar: ilo Liis tursusu Kimi ¢ixis edon donorlug ve yaxud
akseptorlug edon molekullar vo ya metallarin hidrogen rabitssi arasinda geyri-
kovalent qarsiligh tasirlorin  miqdari toyinino istigamatlonmis fiziki-kimyavi
todgigatlar nozardon kegirilocak.

2003-cu ildo Lukarini (Lucarini) vo b. halledici kimi H-rabitasinin glcli donoru
(a2"'=0,77, hidrogen rabitolarini gebul etmok gabiliyysti xeyli azdir £,"=0,03 (sxem
41) olan 1,1,1,3,3,3-heksafliiorpropan-2-olu (QFP/ HFP) artig miqdarda olave
etdikdon sonra parcalanma sabitlorinin doyisilmasi yolu ilo EPR spektroskopiyasi
vasitasilo fenoksilin —O- fragmenti G¢tn hidrogen rabitslorini gobul etmok gabiliy-
yatini migdari olaraq hesablamisdir. Bezi fenoksil radikallar iciin £,"1n giymeti
cadval 3-do verilmisdir [173, s. 4951-4950]. Bu naticalar géstarir ki, —O- qrupu S,
giymati ketonlara yaxm olan hidrogen rabitasinin orta gicli akseptorudur (aseton
ligtin ,"=0,50) [32, s. 521-310].

Fenoksil radikallarmin HFP istirakinda kompleksamologatirmosi, onlarin
davamliligini artirir, ¢uinki —O- fragmentinin disproporsionallagsma reaksiyalarinda
istiraki azalir (sxem 41). Bu effekt xisusilo a-tokoferoldan (a-TO-) radikallar
alindigda nozaro garpir, belo ki, EPR signali otaq temperaturunda bir nego saat
arzinds saxlanir [173, s. 4951-4953]. Bundan olavs, fenoksilin oksigenina nazaran
ortovaziyyatdo protonlasmis alkilamin grupu ilo H-rabitosi fenoksil radikallarinin
davamliligi artirr [262 s. 4016-4090]. A, -nin kicik giymati ssbebinden QFP/HFP
fenoldaki O—H rabitesinin BDE-nin xeyli azalmasma sobab olaraq, ilkin fenola
nisbaton fenoksil radikalini selektiv olaraq stabillosdirmok qabiliyyotino malikdir
[173, s. 4951-4953]. NOvbati todqiqatlar gostordi ki, H-rabitalori polyar halledicidon
geyri-polyara kecdikdo BDE-nin dayisikliyini mioyyon edon osas faktordur. Bu, DFT
usulu ilo hesablamalar vasitasilo niimayis etdirilmisdir. Benzol vo suda olglilmiis

BDE-nin giymatlori arasindaki forgi, su molekullar1 ilo yalniz hidrogen rabitasinin
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amolo galmasini nazars almagla izah etmok olar [150, s. 8318-8325].

Onco, tosvir olunan misallarda yalmz O- fragmenti ilo yaranan hidrogen
rabitolori nozordon kegirilmisdir. Polyar avazlayicilari olan fenollarda, hamginin digar
semixinonlar halinda paraveziyystdo olan OH funksional qruplar: da rol oynaya bilor.
2,6-Ditretbutil-4-hidroksifenoksil radikalinin  HBA holledicilori ilo  hidrogen
rabitosinin donoru kimi c¢ixis etmok qabiliyyoti EPR spektroskopiyast vo DFT
hesablamalarinin kdmayilo tadqiq olunmusdur [158, s. 3371-3372] (cadval 1.9.1).

Cadval 1.9.1
1,1,1,3,3,3-Heksafltorpropan-2-olla (QFP/HFP) H-rabitasi Ugln tarazhq sabiti vo
fenoksil radikallarmin H-rabitasini gabul etmak gabiliyyati [173, s. 4951-4952]

Fenoksil radikal Keg" b,
2,4,6-tri-Me PhQe 21.0 0.42
4-OMe PhQe 43.6 0.48
a-TQe 64.2 0.51

2 293K-do benzolda sl¢iilmiisdiir; ° burada Keq dayarlarindsn hesablanir.

ON
Fgc\g H.
Fs )

aTQ.

Sxem 45. o—tokoferolun (a—TO-) fenoksil radikali ilo HFP arasinda hidrogen

rabitosinin omala golmasi vo o—TO- radikalinin bimolekulyar par¢alanma mexanizmi
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Il FOSIL
NOTICOLORIN MUZAKIROSI

2.1. Katalitik olefinlogsma reaksiyasi soraitinds yeni istiqamat

Katalitik olefinlosmo reaksiyasi aldehid vo ketonlarin N-ovazolunmamis hidra-
zonlarinin asasi muhitds, CuCl-in katalitik migdarinda, muxtalif polihalogenalkan-
larla reaksiyalarindan muvafiq heminal dihalogen oavazli olefinlorin sintezino asas-
lanir. Reaksiya olavo mohsul olaraq azinlorin alinmasi vo azotun ayrilmasi ilo mi-
sahido olunur [9, s. 220-300] (Sxem 46).

R NH, ¢ CHal,XY RO X Rt o
R0 _A’R->=N'NH2 Towoiscucl TRy F R g oA
B DMSO Alken AZiN

CHa1,XY  CCl, " CB," CHBI," CFB; 'CFCly* CCl4CF,* CFiCBIy CCI,CN ' CCl,0,Et
B NH,* Et;N* NH,CH,CH,NH,

Sxem 46. Katalitik olefinlosma reaksiyasinin Gmumi sxemi

KOR-nin sintetik imkanlarint aragdirmaq moqgsadi ilo sxem 42-ds hidrazin hidrat
fenilhidrazinlo avazlonmis va standart soraitdon (DMSO, ammonyak, 2% CuCl) fargli
olarag osas kimi ammonyakdan deyil tetrametiletillendiamindon TMEDA istifado
edilmigdir. Reaksiya mohsulunun analizi gozlonilon dixloralken avazino dixlordiaza-
butadienlorin alinmasi ilo naticalonmisdir. Basqa s0zlo, karbonil qrupu C=0 son
olaraq -RN=N-RC=CCIl, fragmenti saxlayan heterodiens ¢evrilmisdir [4, s. 5-10]
(Sxem 47).

H NH,NHC¢Hs H ccl, Cl
g ———— 5 Oy NHCeHs - N. C.H
R 0 R” SN” 10 MO[ 9 CUCI P Y Vi
TMEDA ' DMSO

Sxem 47. Fenilhidrazonun katalitik olefinlosms reaksiyasinin Gmumi sxemi.
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Alinmis yeni notico bu reaksiyanin ovvolki katalitik olefinlosmo reaksiyasindan
(sxem 42) Ustln cohatlors malik oldugunu gostorir. Belo ki, reaksiya mshsulunun
torkibinds iki funksional reaksiya morkazlorinin, hom heminal dihalogen avazli ikigat
rabitonin, ham do azo grupun olmasi (qosulmus dixlordiazabutadien) onlarin Uzvi

sintez baximindan na gadar shamiyyatli sinton oldugunu gostorir.

”_P J Azo qrup
T

gosulmus heterodien
1,3 fragmenti

Olbatts ki, bu birlosmalorin fizioloji aktivlik gostarmalarini vo analitik kimyada
azo birlosmoalor kimi totbigini xisusi ilo geyd etmok lazimdir. Belaliklo, katalitik
olefinlosmo reaksiyas1 soraitindo yeni bir sintetik istigamati askarlanmis Vo
fenilhidrazonlar osasinda dixlordiazabutadinenlorin alinmasimin olverisli metodu
islonib hazirlanmisdir [4, s. 5-10].

Bitin bunlart nozoro alaraq benzaldehid (1), tereftal (2), izoftal, tetrafltior
tereftal (3) aldehidlarinin bir sira fenilhidrazinlorlo mivafiq fenilhidrazonlar1 sintez
edilmis, yuxarida gostorilmis yeni istigamot Uzra reaksiyalar1 (osas olarag TMEDA,
CuCl katalizatoru istirakinda CCl4-lo garsiligli tesiri) todqiq edilmisdir [2, s. 5-9; 3, s.
40-47; 4, s. 5-10].

Sintez edilmis mivafiq mono- va bis-dixlordiazadienlordo heminal Cl atomlari
saxlayan C atomu elektrofil morkoz rolunu oynayir. Mohz bu baximdan onlarin
muxtalif nukleofil reagentlorlo reaksiyalarinda yeni sinif fizioloji aktiv birlosmalorin
sintezindo istifado edilo bilor. Bununla yanagsi dixlordiazabutadienlor polifunksional
birlosmoalar kimi zorif Gzvi sintezds muxtalif heterotsikillorin (asasan do 2H-1,2,3-
triazol vo piridazinin téramoloarinin), kompleks birlosmoalarin, azo boyalarin sinte-
zindo totbiq edilo bilorlor ki, bu da dixlordiazabutadienlsin sintezinin aktualligini
gOstorir [4, s. 5-10; 5, s. 3; 6,s. 11; 7,s. 4; 8,s. 179; 10, s. 66; 11, s. 102; 18, s. 257].
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2.2. Benziliden-2-fenilhidrazin téramalarindan katalitik olefinlosma
reaksiyasi saraitinds dihalogendiazabutadienlarin sintezi vo onlarin

sintetik imkanlari
Ik olaraq katalitik olefinlosmo reaksiyasi soraitinds bu yeni sintetik istigamot

Uzra benzoy aldehidi osasinda sintez edilmis fenilhidrazonun polihalogenmetanlarla
(CCly, CBr4, CFBr3) reaksiyalar todqiq edilmisdir [4, s. 5-10; 11, s. 102; 29, s. 95],

(Sxem 48).
Cl
e @%
=N

O NH,NHCgH; N-NHC¢Hs; TMEDA’ CUCI
e O -
O_/ EtOH DMSO
1 ‘CH5
CFBI Bf
o L7
=N
CGHS

Sxem 48. Benzoy aldehidinin fenilhidrazonunun polihalogenmetanlarla

katalitik olefinlosma reaksiyasi

Sintez edilmis birlosmolarin qurulusu *H vo *C NMR spektrlari osasinda tosdig
edilmisdir. Fenilhidrazonunun 1 NMR *H (DMSO; 8, m.h.) spektrinds NH iiciin 10.3
m.h. singlet,=CH 7.9 m.h.singlet, eyni zamanda aromatik nivoanin hidrogenlori
multiplet olaraq 6.8-7.7 m.h. sahado miisahido olunur. Reaksiya mohsulu (E)-1-(2,2-
dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin 2 'H (DMSO; &, m.h.) spektrinds NH vo=CH
gruplarina moxsus hidrogen signallarimin olmamasi reaksiya zamani baslangic
reagent olan hidrazonun tamamils sarf olundugunu gostarir. Sxem 44-dan goérinduyu
kimi reaksiya noticasindo C=C vo=CCl, rabitolori amals golmisdir ki, bu da **C
spektrinds uygun olaraq 134.2 (=CCl,) vo 145.8 (C=CCl,) piklarinin olmasi ilo stibut
edilmisdir (sokil 2.2.1).
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Sokil 2.2.1. (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin *H va **C NMR spektrlari.

Bununla yanas1 (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-
fenildiazenin 2 monokristali aldo edilmis vo RQA

metodu ilo  molekulyar qurulusu bir daha

tosdiglonmisdir.

(E)-1-(2,2-dixlor-1-f enilvinil)-2-fenildiazen 2 molekulunun RQA tadqgiqatlari
zamani kristalin formalasmasinda geyri-kovalent Cl--Cl (3.668 A vo 3.472 A)

alagoalorinin ds istirak etdiyi miayyon edilmisdir (sokil 2.2.2).
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Sakil 2.2.2. Molekullararas: geyri-kovalent Cl---Cl alagalor

qurig-qiriq Xatlorlo gostorilmisdir.
Cl

C,HsOH ﬁ ccl,
+ =T e /N .
cl NS TMEDA/ DMSO Ny ©
NH | e ! ! !
| NH2 C C
!

H 5 6

Cl

Sxem 49. 1-{2,2-Dixlor-1-(4-xlorofenil) vinil)-2-(2,4-dixlorofenil) diazenin 6 sintezi

(E)-1-(4-xlorobenziliden)-2-(2,4-dixlorofenil)hidrazinin 5 NMR *H (DMSO; §,
m.h.) spektrindo NH dctin singlet olaraq 10.16 m.h. sahads vo =CH 8.28 m.h. sahada
miisahida olunur (sakil 2.2.3).

1-(2,2-Dixlor-1-(4-xlorofenil)vinil)-2-(2,4-dixlorofenil)diazenin 6 *H (DMSO:;
8, m.h.) spektrinde NH vo=CH qruplarina moxsus hidrogen signallarinin olmamasi
reaksiya zaman1 baslangic reagent olan hidrazonun tamamilo Sorf olundugunu gos-
torir (sokil 2.2.4).

Qeyd edok ki, dihalogenazabutadienlorin sintezi vo reaksiya qabiliyyatlori
haqqinda odobiyyatda oldugca az malumatlara rast galinir [78, s. 2756-2760; 79, s.
1088-1090; 159, s. 3285-3286]. Lakin bu birlosmalarin bir torafdon zongin sintetik
potensiala malik olmasi, yiiksok fizioloji aktivlik gostormosi onlar1 iizvi sintez
baximmindan ohamiyyatli sintonlar kimi totbigino imkan verir. Misal olaraq sintez

edilmis dihalogendiazabutadienlorin natrium-azidlo reaksiyasindan 4 vaziyystdo azid
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Sokil 2.2.3. (E)-1-(4-xlorobenziliden)-2-(2,4-dixlorofenil)hidrazinin 5 NMR 'H
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Sokil 2.2.4. 1-[2,2-dixlor-1-(4-xlorofenil)vinil]-2-(2,4-dixlorofenil)diazenin 6 'H
spektri
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grupu saxlayan 2-avazli-1,2,3-triazollarin alinmasi va onun asasinda miixtalif triazol
tOromoloarinin sintezino yeni imkanlar agila bilor [4, s. 5-10]. Qeyd edok ki, ¢oxlu

sayda dorman preparatlari torkibinds triazol fragmneti saxlaylr.

OHO

o 1" |trakonazoj
N
Cl N N\N N
@)
“ 7 2 Mubritinio

O N N

HZN%N I\/\\\/I\\I OH I\/TN/>
/ » F

*N
jﬁ
H OH

3 \/orjkonazoj 4' Rjbavijrin 5 FJukonazoj

Triazol fragmneti saxlayan dorman preparatlari

Onlar cox yiksok bioloji aktivliya, o cimladan, iltihab aleyhins, antitrombosit,
antimikrob [182, s. 244-250], verom oleyhino vo antivirus xasseloro malik vo
hamgcinin bir ¢ox digor xastaliklora qarsi istifado olunan birlosmolordir. Torkibinda
triazol halgasi saxlayan bozi dorman preparatlarinin kommersiya uguru sobabindon
[102, s. 319-328] bir cox sirkot vo elmi-todgigat qruplart triazol saxlayan
birlosmoalorin yeni sintez Gsulunun islanib hazirlanmasi va onlarin bioloji aktivliyinin
analizino maraq gostorirlor [160, s. 465-470]. Bununla yanas1 1,2,3-triazollar mixtalif
xastaliklarin mialicasinda genis istifado olunur. Masalan, itrakonazol, flukonazol,
vorikonazol [235, s. 867-878], antivirus preparat ribavirin vo mubritinib (sid vazisi,
sidik Kisasi, boyrok vo prostat vazi xargonginin mialicasinds istifads olunur) kimi
triazol halqasi1 saxlayan gobalok oleyhina preparatlar malumdur. Ribavirin [197, s.

419-422; 198, s. 116-117] herpes va hepatit kimi viruslu xastaliklorin mualicasi Gglin
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istifado olunan preparatdir.

Bununla yanas1 1H-1,2,3-vo 2H-1,2,3-triazollar muahim sinif heterotsiklik
birlosmoalor kimi daimi 6yranilir. Beloki, onlardan Uzvi katalizds [77, s. 2372-2374]
[270, s. 3288-3290] ion mayeloari [274, s. 843-849] kimi istifado olunmasi1 shamiy-
yatli daracads diqgati calb edir. 2H-1,2,3-triazollar 1,2,3-triazollarin mihiim téromo-
lori kimi mixtalif Gsullarla sintez olunurlar [122, s. 713-717; 128, s. 3171-3172].
Lakin buna baxmayarag bu metodlarin oksariyyati oldugca murokkabdir vo bu da
onlardan bioloji aktiv maddo kimi istifado olunmasina vo yararli materiallar kimi
digor elm saholorinds tatbigino mohdudiyyatlor yaradir. [62, s. 4629-4630; 211, 535-
540; 256, s. 827-831; 129, s. 9707-9708; 126, s. 3664; 148, s. 5389-5390; 139, s. 53-
56], Bunu nazars alaraq katalitik olefinlogsmo reaksiyasi soraitinds sintez edilmis (E)-
1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin natrium-azidlo reaksiyasindan 2H-1,2,3-
triazollarin alinmasi oldugca boyuk shomiyyat dasiyir [11, s. 102] (Sxem 46) .

N
2 Nan, —> N
N —> N Ng |2 N-N
A ~‘N/\ | A SN” 3
I// // N3 \ ( /
R A . i
1
R™H R™ H(7y
(7) R, H (8) R,2’ 4 CI(8)

Sxem 50. 4-Azido-2,5-diaril-2H-1,2,3-triazolun 7, 8 sintezi

Beloliklo, gostorilon sxem (zro sado baslangic birlogsmolordon istifado edorok
avvalcadon noazords tutulmus Vvaziyystlordo ovoazedicilor saxlayan Kifayat qodor
mirokkob quruluslu triazol molekulunun yigilmasi: bas vermisdir. Bu zaman eyni
vaxtda 5 yeni kimyavi rabitonin yaranmasi1 mimkun olur va avvalki tacriibslorimiz
gOstormisdir Ki, bltlin bu reaksiyalar1 ardicil olaraq araliq birlosmoalari ayirmadan bir
kolbada aparmaq olar [4, s. 5-10] (sakil 2.2.5).
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NaNy  3saatdan sonra

l

ccl, d
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Sakil 2.2.5. Triazolun ardicil olaraq araliq birlosmolori ayirmadan bir kolbada sintezi

Burada birinci marhalodo katalitik migdarda istifade olunan CuCl heterotsikl-
losmoya mane olmur. Alinmis triazolun qurulusundaki 2 voziyyetindoki ovazedici
baslangic hidrazinin, 5 voziyyatindoki avozedici iso aldehidin qurulusu ilo miayyan
edilidiyindan, mixtalif aldehid va fenilhidrazinlordan istifado etmoklo ¢oxlu sayda
bioloji aktiv 2H-1,2,3-triazol téramalarini sintez etmok olar.

Belalikla, yeni katalitik olefinlosmo reaksiyasi soraitinds sintez edilmis dixlordi-
azadienlorin 2-avazli-1,2,3-triazola tandem olaraq gevrilmosi hoyata kegirilmisdir.
Alinmus triazolun qurulusu NMR spektroskopiyasit metodu ilo tosdiglonmisdir (sokil
2.2.6).

Dixlordiazabutadien ilo triazolun NMR spektrlorini migayise etdikdo, gorinir
ki, H atonlarin say1 eynidir. Buna goro do maddonin alinib alinmadigin1 s6ylomok
cotindir. Buna gérada biz hor iki birlosmanin *H spektrlorinin miigayisali analizini
geyd edirik (sokil 2.2.7).

Belo ki sxemdon goriindiyu kimi tsikillosmo zamani iki C=N rabitasi amalo
golir vo buda NMR 'C (CD5),0; 8, m.h.) spektrindo 132.53 (C=N), piklorinin olmast
ilo tosdiglonir [1, s. 5-10] (sokil 2.1.8).
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Sokil 2.2.6. 4-azido-5-(4-xlorofenil)-2-(2,4-dixlorfenil)-2H-1,2,3-

triazolun 8 *H spektri
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Sakil 2.2.7. Dixlordiazabutadien 7 ils triazolun 8 NMR spektrlarini mugayisasi

66



SALATIN_002001r

124.41
123.30

SALATIN_002001r

126.48
123.26
123.18

L

Normalized Intensity

7] ] N3
E ] N=
EE T T T T T T T e T 1
3 134 132 130 128 126 124 122 120 N\ 7
E Chemical Shift (ppm) N
043 cl €l
; cl

/13085
—130.25
125,07

o
° P
l
/13253
i

175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50
Chemical Shift (ppm)

Sokil 2.2.8. 4-azido-5-(4-xlorofenil)-2-(2,4-dixlorfenil)-
2H-1,2,3-triazolun **C spektri

2H-1,2,3-triazollarin bu clr sintezi muxtalif 1,2,3-triazol asasli bioloji aktiv
birlosmoalorin asanligla sintezins yol agir. Qeyd etmok lazimdir ki, son dovrlar bir sira
fizioloji aktiv birlogsmalarin bis tOromaloarinin sintezi daha ¢ox dyranilmokdadir.

Hal-hazirda divinilbenzol vo dietinilbenzolun sintezina yeni yanasmalarin tod-
qiqi aktual mosalalordon hesab olunur, ¢tinki bu birlosmalordon elektrikkeciricilikli,
fllresensiya xassali va digar ohomiyyatli fiziki-kimyavi xassalora malik oligomer va
polimerlarin sintezindo monomer kimi istifads olunur. Masalon, (2,2-dihalogenvinil)
benzollar dietinilbenzollarin alinmasinda istifado olunurlar. Bununla yanasi onlar
eloco do Uzvi fotokegirici fluoforlarin sintezinds ilkin komponent kimi istifado
olunurlar. Para-divinilbenzol osasinda alinmis polimerlor iondoyismo Qotranlari,
dielektriklorin istehsalinda QMX sorbent kimi, lak-boya sonayesinds poliefir gotran-
larina olavo kimi, kauguk (mes; butadien) istehsalinda OzllluyU asagi salmaq Ugln
istifado edilir.

Qeyd etdiyimiz kimi divinilbenzol va dietinilbenzoldan muxtalif shomiyyatli
fiziki-kimyovi xassolora malik oligo, polimer materiallarmin sintezi ¢tin monomer
Kimi genis istifado olunmasini, di-(2,2-dihalogenvinil) benzollardan dietinilbenzol-
larin sintezinda vo homginin Uzvi fotokegirici materiallarin alinmasinda baslangic
komponent kimi istifado olunmasini, [202, s. 4777-4779; 145, s. 4354-4355; 234, s.
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854-856; 222, s. 6557-6563; 243, s. 5588-5591; 244, s. 8965-8972] bundan slavs
sintez edilmis heminal dihallogenavazli para vo meta divinilbenzollardan ilk dofa
olaraq Uzvi sintezdo mixtalif sinif birlosmolorin, moasalon, bisheterotiskllarin [19, s.
973-976; 22, s. 1566-1567; 25, s. 247-248; 117, s. 2833-2834], bisamidlorin asanligla
sintez olundugunu, Suziki reaksiyasina daxil olduglarini, oan osasi geyr-simmetrik
heminal avazli alkenlorin selektiv reduksiyasindan asimmetrik birlogsmolorin sintezino
yol agdigin1 nazara olaraq bu todqgiqatlart davam etdirorok 2,3,5,6-tetraflliortereftal
aldehidinin do KOR-1 todgiq edilmisdir. Aromatik niivodo elektroakseptor fluor
atomlarinin daxil edilmasi ilo sintez edilocok birlosmolards yeni fiziki-kimyavi xas-
solorin yaranmasi maraq doguracaq magamlardandir. Belo ki, ftoroplastlar kimyanin
muxtalif saholori, metallurgiya, farmakologiya, gida, kagiz istehsali, toxuculug vo
digar sahalords istifado olunan komponentlorin hazirlanmasi Ugln universal texniki
material hesab olunurlar. Bununla yanasi sopolimerlorin alinmasinda da fliiorolefin-
lordan genis istifads edilir. Birinci morholods tetrafliiortereftal aldehidinin hidrazonu-
nun sintezinin mumkdnltyd Oyronilmisdir. MUayyan edilmisdir Ki, tetraflliortereftal
aldehidinin hidrazin hidratla reaksiyasi spirtds 1-2 saat gaynatmagla ¢ox asanligla vo
yiksak ¢iximla gedir

Biitin bunlar1 nazors alaraq katalitik olefinlosma reaksiyasi soraitinds bis-2H-
1,2,3-triazol téromalarinin sintez edilmasi torafimizdon hoyata kegirilmisdir [1, S. 5-
10].

2.2.1. (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin antimikrob xassalarinin

dyranilmasi

Yeni Uzvi maddolorin sintezino muasir yanasmalar artiq yeni marhoaloys ¢atib.
Buglinku ginds Uzvi kimyagcilar yalniz yeni strukturlar almaq Gcin deyil, mévcud
materiallardan istifado edorok daha planli sintezlor aparirlar. ©sas istigamot Kimi
avvalcadon fizioloji aktivlik goOstora bilocok birlosmalorin sintezi gotirulir. Bu da
onlarin dorman maddolori kimi istifadasino imkan verir. Nozoro alsag ki, katalitik

olefinlosmo reaksiyasinn sintetik potensiali Kifayor gqodor genisdir vo alinan yeni
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birlosmoalar izvi sintez baximindan bir ¢ox Gsttnliklara malikdir [79, s. 1088-1090]
(Sxem 43).

Bununla yanasi1 bu tip birlosmolor yiiksok fizioloji aktivlik gostorir.Yuxarida
deyilonlari nazars alaraq, sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin
2 spirtdo 1%-li mohlulunu distillo suyu ilo 1:100; 1:200; 1:400; 1:600; 1:800
nisbatinds durulasdirmagla antimikrob xassalori 6yronilmisdir (1, 2, 3, 4) [154, s. 4-
7].

(E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin antimikrob xassalori genis istifads
olunan etil spirti, furasilin vo nitrofungin kimi dorman maddslorino qars1 tosiri
Oyronilmisdir. Gram-musbat mikroorganizm — Staphilococcus aureus, gram-monfi -
Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, g6baloys garsi - Candida albicans
ndmuna kulturast Kimi istifado olunumusdur. Bakteriyalarin asilanmasi tglin MPA
(zlal-pepton-agar (OPA)) [119, s. e0167350; 147, s. 337-338; 241, s. 122-126; 68, s.
223-250; 151, s. 801-802]. Bakteriyalarin inkubasiyas1 termostatda 24 saat +37 °C,
gObaloklar Gglin iso 48 saat +28 °C temperatur soraitinds aparilmisdir.Y oxlanilacaq
stisolordoki har bir nimunonin dzarina 1ml-do 500 ml mikrob hissaciyi saxlayan
emulsiyadan bir damci alava edilir va inkubasiya har 10-20 dagigadan bir tokrarlanir.
Sintez edilmis birlosmoanin antimikrob xassolori codval 2.2.1-do, Yyoxlanilan

birlosmolorin antimikrob xassalori isa cadval 2.2.2-ds verilmisdir.

Cadval 2.2.1
(E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin antimikrob xassalari

Ekspozisiyanin Durulagma nisbati
muddati (dog) | 1:100 | 1:200 | 1:400 | 1:800

NUmMuna kulturasi

1 2 3 4 5 6
10 - - - n
20 - - - -
40 - - - -
60 - - -

Staphylococcus aureus

10 - - - +
20 - - - +
40 - - - -
60 - - - -

Pseudomonas aeruginosa
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Cadval 2.2.1-in arda

1 2 3 4 5 6
10 - - - +
_ . 20 — - — _
Escherichia coli 20 - - - -
60 - - - -
10 - - + +
. . 20 - - - +
Candida albicans 40 - - - "
60 - - - +
Qeyd: «+» — okilmanin misbat naticasi; «—» — akilmanin moanfi naticasi.
Cadval 2.2.2
Kontrol birloasmalarin antimikrob xassalari
Durulasma nisbati
Niimuna Ekspozisiyanin etanol furasilin nitrofungin
kulturas: middati (dog) (£18181(18/181218/8/8/18/818
N | |0 | dA | N[T| 0O | N|<T |0
10 — |+ |+ |+ |-+ ]|+ |+
Staphylococcus 20 - |ttt
aureus 40 — |+ |+ |+ =+ |+ ]|+
60 — |+ |+ |+ | =+ |+ ]+
10 + |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+
Pseudomonas 20 — |ttt H ]+
aeruginosa 40 S IS [ TR RN TR (R s
60 — |+ |+ |+ |+ |+ |+ ]+
10 + |+ |+ |+ |-+ |+]+
o ] 20 — |+ |+ |+ | =+ |+ |+
Escherichia coli
40 — |+ |+ |+ | =+ ]|+ |+
60 — |+ |+ |+ | =+ |+ ]+
10 e s I R S O O O O O B B O
) ) 20 + |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ ]+ |+ |+
Candida albicans
40 I I T O O R S I I S =
60 — |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |-+ ]|+ 4+

70



Cadval 2.2.1-do verilonlorin analizi zamani1 miioyyon edilmisdir ki, sintez edil-
mis birlosmo 1, 2, 3 mikroorganizm nimunalarino garst zamandan asili olmayaraq
yuksok antimikrob xassasi gostorir. Hotta 1:800 nisbstindo olan mahlulu (4 nimu-
nasi) Staphylococcus va E. coli mikroblarini 20 dagigadan sonra tamamilo mahv edir.
Candida mikrobuna goldikds iss sintez edilmis birlosmanin 1:200 nisbatli mahlulunda
10 dagigoe sonra, 1:400 nisbatli mahlulunda isa 20 dagigs sonra onun inkisaf stiratinin
azaldig1 miisahido olunur. Etanolun halledici kimi tasiri codval 2.2.2-do verilmisdir.
Bu birlosmonin antimikrob xassasi diskvari diffuziya metodu ilo do Oyronilmisdir.
Gindalik kulturadan suspenziya (1 ml-do 1 ml/q mikrob toxumasi saxlayan) hazirlan-
mugdir, daha sonra MPA (zulal-pepton-agar maddasi) olan petri gabina slave olunmus
Vo qidali miihitds paylanmisdir. Mayenin artig1 pipet vasitasilo ayrilmis, sonra 10-15
dagige middatinds termostatda qurudulmusdur. Bizim preparatla hopdurulmus disk-
vari steril filtr kagizlar1 konar zonaya yerlosdirilmisdir vo termostatda 18-24 saat
37°C temperaturda kultivasiyaya (akilmays) qoyulmusdur. Bu zaman Staphilococcus
aureus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli mikroblar1 olan niimunalords 30
mm, Candida albicans iso 20 mm steril saho amolo gotirmisdir [154, s. 4-7].

Beloliklo torafimizdon sintez edilmis (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildia-

zen 2 aktiv bakterisid va fungisid preparat hesab olunur

2.3. Bis{4-[(E)-(2,2-dixloro-1-(4-avazlifenil)vinil)diazenil]fenil}metan

boyalarinda sintezi vo molekulyar quruluslar:

Son illords halogen rabitosi zro todgiqatlarin ¢ox hissasi molekullar arasinda
va eloca do molekul daxilinda geyri-kovalent qarsiligh alagolora asaslanir ki, bu da
coxlu sayda tocribi molumatlarin Vo noazari hesablamalarin nisboton sadsliyi ilo
baglidir. Halogen-halogen qarsiligh alagolor naticasinds gedan sintezlords halogen va
hidrogen olagalonmalarinin birgs tasiri, halogen slagalonmanin bazi parametrlorini
todqig etmok moqgsadi ilo torafimizdon benzoy aldehidinin téromalarinin bis (4-hidra-
zinilfenil) metanla reaksiyasindan istifado edoarok uygun bis-dixlordiazabutadienlorin
sintezi aparilmisdir [1, s. 5-9; 6, s. 11; 227, s. 377-380] (Sxem 51).
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Sxem 51. Dihidrazin asasinda bisdixlordiazabutadien toromalarinin sintezi

Sintez edilmis birlosmolorin qurulusu ESI-MS, element analizi, iQ vo NMR
spektroskopiyalar1 vasitasilo xarakterizo olunmusdur. 9-11 birlosmolarinin 1Q spek-
troskopiyast NH Gciin 3003-3304 sm™ tezliklo, C=N ragsinin iso 1608-1618 sm™
tezlikdo bas verdiyini gostorir.

Bis{4-[2-((E)-4-xlorobenziliden)hidrazinil]fenil}metanin 10 NMR ‘H (DMSO;
8, m.h.) spektrindo NH (c¢tin 10.36 m.h. singlet,=CH 7.8 m.h. singlet, eyni zamanda
aromatik nlvonin hidrogenlori duplet olaraq 7.01, 7.4, 7.62 m.h., metilen grupunun
hidrogenlori singlet olarag 3.73 m.h sahado miisahido olunur (sokil 2.3.1, 2.3.2).

Reaksiya mohsulu bis{4-[(E)-2,2-dixlor-1-(4-xlorfenil)vinil)diazenil]fenil} me-
tanmn 13 'H (DMSO; 8, m.h.) spektrinds NH vo=CH gqruplarina mexsus hidrogen
signallarinin olmamasi reaksiya zamani baslangic reagent olan hidrazonun tamamilo
sorf olundugunu géstorir. Reaksiya mohsulunun **C spektrinds uygun olaraq 128.44
(=CCl,) vo 123.49 (C=CCl,) piklarinin olmasi ilo stibut edilmisdir (sokil 2.3.3, 2.3.4).

Bis{4-[(E)-2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil)diazenil]fenil}metan 13 vo Bis{4-
[(E)-2,2-dixlor-1-(4-xlorfenil)vinil)diazenil]fenil}metanlarin 14 iso monokristallari
alds edilmis vo RQA metodu ils qurulusu bir daha tasdiglonmisdir (sokil 2.3.5).

RQA tadqiqatlar1 13 va 14 birlosmoalorinin bark halda E-izomer formasinin stabil
oldugunu siibut edir. Bu stabillosmo, molekuldaxili tetral vo molekullaras1 hidrogen
va halogen rabitalori hesabina olmusdur. 13 va 14-0n molekuldaxili tetral rabitasindo
N=N---CI bucaglar1 vo N---Cl mosafasi uygun olaraq 172.32 A vo 2.848 A godordir vo
hor iki masafa, qarsiliqh tosirdo olan atomlarin Van der Vaals radiuslari comindan
(N+CI=1.55+1.75=3.30 A) kicikdir (sokil 2.3.6).
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Sokil 2.3.1. Bis{4-[2-((E)-4-xlorobenziliden)hidrazinil]fenil }
metanin 10 NMR *H (DMSO; 8, m.h.) spektri

ANE-011_100x_neg #20 RT: 0.55 AV:1 NL: 1.42E4
T: FTMS - ¢ ESI Full ms [100.00-2000.00]

470.9648 473.0829
167
1 Nn ﬁN 473.2825 474.0862
] | |
14 O)
127 cl cl
g ] 4711147
T 10
57
3
<
2 8]
g ]
& ] 471.9680
&7
4]
, 472.0987 474.2857
] 469.9700 473.9659
2] 470.0827
b 473.3997
] | 470.2874 ‘ 471.3322 | 472.8295 | ‘
e ‘1\‘”\ Sl T T \“‘H\‘\ e \H\“\‘ LA AR AR R e \“\ et T \‘\‘H\H\ T \‘
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m/z

Sakil 2.3.2. Bis{4-[2-((E)-4-xlorobenziliden)hidrazinil]fenil}metanin 10 Mas-spektri
ESI-HRMS (m/z): hesablanmisdir (Co7;H2C | 5Ny 7) [M-H'] 471.1148, tapilnmisdir
471.1147
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Sokil 2.3.3. Bis Bis{4-[(E)-2,2-dixlor-1-(4-xlorfenil)vinil)diazenil]fenil }
metanin 13 *C (CDCly; 8, m.h.) spektri
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ANE-025_100x_pos #22 RT: 0.56 AV:1 NL: 3.91E3
T: FTMS + ¢ ESI Full ms [100.00-2000.00]
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Sokil 2.3.4. Bis{4-[(E)-2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil)diazenil ]fenil } metanin 13 MAS-
spektri. ESI-HRMS (m/z): hesablanmisdir (CagH19ClgN4 ) [M+H'] 634.9706, tapilmisdir

634.9716
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Bis{4-[(E)-2,2-dixlor-1-(4-
nitrofenil)vinil)
diazenil]fenil}metan 13

Bis{4-[(E)-2,2-dixlor-1-(4-xlorfenil
vinil)diazenil]fenyl}metan 14

Sokil 2.3.5. Qeyri-kovalent alagalor qirig-qiriq Xatlorlo gostorilmisdir.
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Sakil 2.3.6. 13 vo 14 birlogmoalorinds malekuldaxili tetral rabitlolor qirmizi qirig-qiriq

Xottlo gOstorilmisdir.

Bundan basqa, 13 vo 14-do uzunluglar1 uygun olaraq 3.464 A vo 2.958 A olan
Cl---Cl va O---Cl tip molekullararasi1 halogen rabitolori mévcuddur ki, bunlarin da har
ikisinin uzunlugu qarsiligh tosirds olan atomlarin Van der Vaals radiuslart comindan
kicidir (CI+Cl=1.75+1.75=3.5A vo O+Cl=1.52+1.25=3.27A) vo C-Cl--Cl vo C-
Cl---O bucaglari uygun olaragq 176.67° vo 170.08°-dir (sokil 2.3.7).
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Sokil 2.3.7. 13 va 14-do hidrogen va halogen rabitalori uygun olaraq

yasil vo mavi rangli qiriq Xatlo gostorilib

Bis{4-[(E)-2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil)diazenil]fenil}metanda 13 nitro-gqrupun O
(2) atomu elektron akseptoru kimi davranaraq, qonsu aromatik nivonin  —sistemi
ilo qarsilqili tesirds olaraq molekullararas: elektron citi ---  geyri-kovalent slage
yaradir (uzunlugu 3.754 A). Umumilikda, hor iki qurulus multiplet moleuklalraras:
hidrogen rabitalori vasitasilo stabillosir [227, s. 377-380] (sokil 2.3.8, cadval 2.3.1).

‘9000
TIZ000

Sakil 2.3.8. 13 birlosmasinin molekulyar qurulusu
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Cadval 2.3.1

13 va 14 birlasmalarinin kristallografik verilanlari

13 14
Empirik formul Cy9H15Cl4NgO4 Cy9H15CIgN4
Molekul kiitlosi 656.29 635.17
Temperatur (K) 293(2) 296(2)
Kristal sistem Monoklinik monoklinik
Faza qrupu C2lc C2lc
a (A) 35.0380(15) 34.903(5)
b (A) 4.3570(2) 4.3851(7)
c (A) 20.3998(10) 19.823(3)
a,° 90 90
B,° 112.9480(10) 112.831(9)
v, ° 90 90
vV (A% 2867.8(2) 2796.3(7)
Z 4 4
Phesab (g sSm™) 1.520 1.509
(Mo Ka) (mm™) 0.461 0.642
F (000) 1336 1288
R1% (I > 25) 0.0471 0.0506
wR2" (1 > 20) 0.0990 0.1098
GOOF 1.038 1.013

2.3.1. Bis{4-[(E)-(2,2-dixloro-1-(4-nitrofenil)vinil)diazenil]fenil}metamn

13 Hirsfeld sath analizi

Hirshfeld soth analizi kicik kristallardamolekullararasi qarsiligli tosirlorin muoy-

yan edilmasinds genis istifado olunur. Lakin geyd etmok lazimdir ki, Hirsfeld analizi

cox istigamatli analizdir va béyuk supramolekulyar maddalr Gi¢iin do istifads olunur.

Hirsfeld soth analizi kristal qurulusa forgli funksional qruplar daxil etdikds qarsilqh

algalara neca tasir etdiyinin dyranilmosida xisusi shamiyyat dasiyir [16, s. 125-167].

Eksperimental Usulla elektron sixligmin 6yranilmasi mimkindir, lakin bu molekul-

yar qurulus barads natamam informasiya vermis olur. Hirshfeld sothi mixtalif xarak-

teristik xdsusiyatlori nazora alaraq molekullararasi alagalorin vo kristal qurulusun
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xarakteristikalarinin 6yronilmasi Gguin gtcli vizual analiz olaraq tosdiglonib [1, s. 47-
53; 2, 8. 5-9; 227, s. 377-380] (cadval 2.3.2, sokil 2.3.9).

Cadval 2.3.2

Sintez olunmus birlasmoadoki bazi torsion bucaqlar:

Atom 1 Atom?2 | Atom3 | Atom4 Torsion bucaqg (°)
Cl1 N1 N2 C7 ~177.6 (2)
N2 N1 C1l C2 -176.6(2)
N2 N1 Cl C6 5.2(3)
N1 Cl C2 C3 -178.5(2)
C6 Cl C2 C3 -0.1(4)
N2 C7 C8 C9 —-61.1(3)
C9 C10 Cl1 C12 -1.3(4)
N2 N1 C7 Cl4 -172.7(2)
N2 C7 C8 C13 120.3(7)
Cl1 C12 C13 C8 -0.5(4)

Sokil 2.3.9. Bis{4-[(E)-(2,2-dixloro-1-(4-nitrofenil)vinil)diazenil]fenil }

metanin molekulyar qurulusu

Cadval 2.3.3
Osas qarsiigh alagalorin uzunlug (A) va bucaglar (°)
D—Xeee A D-X Xoee A D eee A £D—Xoee A
N3-06---Cl1 1.220 3.468 4.137 110.65
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Cadval 2.3.3

Birlasmada yaxin qarsihgh tasirlor

Qarsihigh alage Masafa (A) Simmetriya amaliyyati
02---Cl1 2.958 15-x,12+y,15-z2
06---Cl1 2.875 15-x,1/2+y,15-z
O1:--H6 2.690 =1/2+x,-12-y,-15+z2
0O1---C9 3.175 -1/2+x,1/2-y,-15+z
0O1---C10 3.155 -1/2+x,1/2-y,-15+z
N1.---C9 3.237 X,1+vy,z
Cl---H5 2.830 X, 1+y,z

Hirsfeld sothi vo barmaq izi aldigimiz birlosmanin Kkristallografik informasiya
faylina (CIF) osaslanaraq CrystalExplorer programinda ¢okilib. Aldigimiz birlogsmoe-
Nin doorm-U —0,2412 ilo 1,2981A araliginda, forma indeksi-1,0000 ilo 1,0000 A
araliginda vo oyriliyi —4,0000 ilo —4,0000 A araliginda doyisir. Bu kristalda N-O---Cl
halogen rabitolori, N-O---H hidrogen rabitolori vo gucli N-O---C qarsiliglt tesiri,
77 steking qarsiligh tosiri Kristal qurulusun formalasmasinda asas rol oynayirlar
(sokil 2.3.11). Bundan basqa, zoif N-O---C, N—N-:-H, N—C.--H dipol-dipol qarsiliqli
tosirlorinin (O-nun iizerinds qirmizi rongin agiq olmasi qarsiligh tosirin zoifliyinin
gostorir, sokil 2.3.12 (b) vo m — 1 qarsiligh tasirlorinin do bu qurulusun yaranmasinda

rolu var [2, s. 5-9] (cadval 2.3.2 va 2.3.3, sokil 2.3.10).

Sokil 2.3.10. Bis{4-[(E)-(2,2-dixloro-1-(4-nitrofenil)vinil)diazenil]fenil }metanda
molekullararas1 qarsiligli tosirlor (sokil, Mercury 3.3-do ¢okilib).
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Sakil 2.3.11. Sintez edilmis birlosmanin dpgm-NUn —

0,2412 a.u.-dan 1,2981 a.u.-ya godar olan intervalindaki sathi

(k)
Sakil 2.3.12. Hirsfeld sathi: (a) O---Cl, (b) O---C, (c) O---H, (d) H---N,

(€) C-++H, (f) N---C (K) Cl---H ticiin.
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H---H qarsilighh tosirlorinin Hirsfeld sothino xeyli pay (14.3%) vermoasina
baxmayaraq, Hirsfeld soth analizino asason demok olar ki, kristaldaki guicli qarsiligl
tosirlor, N-O---Cl halogen rabitalori (sokil 2.3.11). CI2 ilo H5a atomlar1 bir-birina
yaxin olsa da Hirsfeld sathindon do goriinduyu kimi garsiliglt olags yaratmurlar. Sokil
2.3.12 d)-do N atomunun Uzoarinds agiq qirmizi rangin olmasi N---H hidrogen rabito-
sinin movcudlugunu va zaifliyini gostarir. Hogigoton do, C9-H5---N1 mosafosinin 2.5
A, yani N va H-in Van der Vaals radiuslar1 comindan kicik (2.64 A) olmas: da onlar
arasinda hidrogen rabitasinin oldugunu gostarir. Cl atomuna an yaxin gqonsu molekul
hidrogeninin mosafasi 3.04 A oldugu halda, Cl ilo H atomlarinin Van der Vaals
radiuslar1 comi 2.84 A olmas1 bunlar arasinda qarsiligli olagenin olmadigimi gostorir
(sokil 2.3.12 k).

Hirsfeld soth analizinds yaxin qarsiligh tosirlorin oldugu soth sahasi qirmizi
rongdo, uzaq qarsiligh tasirin oldugu sath sahasi mavi rangds vo bunlarin arasindaki
saha iso ag rongds gostarilir. Demali, molekullararasi qarsiligl tasirlordo atomlararasi
qarsiligh olaganin Hirsfeld sothino verdiyi faizlo pay homin qarsiligh tasir sahasinin
yaxin-uzaqligini deyil, boyuk-kicikliyini xarakterizo edir. Qeyd edok ki, gucli
qarsiligh olagelor Ggln tind qurmizi, zoif qarsiligh olagelor Gglin agiq qirmizi rang
almir vo mavi rang iss qarsiligh slaganin olmadigimi gostorir (codval 2.3.4) .

Sokil 2.3.13(c)-do gostarilmis pik nisbaton gliclii H---O alagesindan xabar verir.
Guclu O---CI/ClI---O, O::-H/H---O qarsiligh tasirlorinin Hirsfeld sathino verdiyi pay
uygun olaraq 5.3% vo 18.3% toskil edir. Sokil 2.3.13(e)-do pikin olmasi C—H--- &
qarsiligh tosirinin movcud oldugunu gostorir. Sokil 2.3.13 (d)-do pikin olmamasi
N---H garsiligh tosirinin zoif oldugunu gostorir. Oksino Sokil 2.3.13(c)-do pikin
olmasi O---H rabitasinin gicli oldugunu gostarir.

Molekulun sothinin oyriliyi asagidaki sokil 2.3.14-do gostorilib. Bu sothin
miistoviya yaxin oldugu yerlordoki oyriliyi azdir. Hor iki benzol niivesi iizarindo,
digorlorindon mavi Xatlo ayrilmis boyuk O6lctli mistovi oblastin olmasi, onlarin digor
molekullarin uygun benzol nivolori ilo paralel m--- steking garsiligli tesirindo
oldugunu gostorir. Qonsu molekullarin paralel dayanmis niivelorindon birinin C1,

digorinin C4 karbonu arasindaki masafasi 3.570 A, homin atomlarmn daxil oldugu
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Cadval 2.3.4

Molekullararas1 qarsihqh tasirlords atomlararasi qarsihiqh alagonin Hirsfeld

sathin verdiyi faizlo pay

Qarsihigh tasir Faizls pay
H---H 14.3
Cl---0/0---Cl 5.3
Cl---H/H---Cl 24
Cl---Cl 0.8
N---C/C---N 5
O---C/C---O 2.1
0O---0 2.2
N---H/H---N 4.7
C.--C 55
C.--H/H---C 14.8
C.--Cl/CI---C 2.3
O---H/H---0O 18.3
S - o T
(a) (b) ()
- S - e
d 4

.(.e)..,

T TE 18 20 22 284 2%

Sokil 2.3.13. Qarsiligli tasirlorin barmagq izi (fingerprint): (a) O---Cl, (b) O---C, (c)
O---H, (d) H--:N, (e) C---H, (f) N---C ti¢iin
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gonsu molekullarin benzol niivalorinin -+ stekinq qarsiligqlt alagesi masafasine
uygun goalir. NO, qrupunun daxil oldugu iki qonsu molekulun benzon niivalori 7 -+
steking garsiligl olagasindo olmur vo yaqin ki, homin benzol niivolorinin yaxinlas-

masina NO, qruplarinin bir-birini itolomasi mane olur [3, s. 47-55].

Sokil 2.3.14. Molekulyar Hirsfeld sothi:

Aldigimiz birlomanin oyriliyi (Curvedness).

2.3.2. Bis{4-[(E)-(2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil)diazenil]fenil}metanda

Mmolekullararasi qarsihiqh tasir enerjilori

Iki molekulun molekullararas: qarsiligl tosirinin enerjisi

Etam = kelekEelek + kpolyEpoly + kdispEdisp + kmijbEmijb

kimi hesablanir. Burada Ege molekullararas: elektrostatik garsiligli tosirin enerjisi,
Epoly molekullararasi polyarlasmis rabitolorin qarsiligh tosir enerjisi, Eg;5, — molekul-
lararas1 dispersion qarsiligl tosirin enerjisi, En, molekullararast mibadilo garsiliqh
tasirinin enerjisi, k-lar isa sabitlordir.

Secilmis ixtiyari bir molekulun gonsulugundaki molekulla garsiligli tasirlorinin
tam enerjisi hesablanmisdir. indi iso secilmis ixtiyari bir molekulun (sokil 2.3.15 gara
rongli) qonsulugundaki bitin molekullarla garsiligli tosir enerjisinin hesablanmis
giymatlarini (Cyrstal Explorer, HF/3-21G modeli) togdim edilmisdir. Burada, secil-

mis molekul nisbaton gara rongdo, digor molekullar iss harasi bir rangds ronglonib va
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coadval 2.3.5-da ronglora uygun enerji qiymatlori do, secilmis (gara rongli) molekulla
homin rongli molekul arasindaki molekullararast qarsiligh tosirin tam enerjisini

gOstorir

Sakil 2.3.15. Secilmis (gara rangli) molekulun strafindaki molekullar muxtalif rongls

gOstorilib.
Cadval 2.3.5
Qarsihigh tasir enerjilari (kc/mol)
N SglnTgrﬂi,t;:f R Eslia;tlr;n E ele | E_pol | E_dis |[E_milb|E_tam
.4 x+1/2,y+1/2,z |21.19|HF/3-21G| -67.9 | -16.9 | -21.1 | 15.3 | -86.8
2 X, =Y, —Z 10.23|HF/3-21G| 41.0 | -16.8|-28.4 | 184 | 21.1
2 —X, =Y, —Z 11.41|HF/3-21G| 236 | -89 |-17.5| 10.3 | 109
2 |—x+1/2, -y+1/2, -z|16.54|HF/3-21G |-247.0|-143.4| -38.8 | 16.2 |-366.9
2 X, Y, Z 4.36 |HF/3-21G| 300.0 |-117.3|-169.8| 74.2 | 136.5

Sokil 2.3.15-0 uygun gara rongli molekulla digar rongli molekullar arasinda gar-
siliglt tasir enerjilori (kc/mol) (codval Cyrstal Explorer programinda HF/3-21G
modelinds hesablanmisdir).

Burada R-iki molekulun morkozi arasindaki mesafadir (A). Molekulun morkozi
dedikdo molekulun kitlo markazi deyil, hamin molekulun atomlarinin koordinat-
larinin ortas1 nazards tutulur.

Hirsfeld soth analizi vasitasilo N-O---Cl halogen rabitalorinin, N-O---H hidro-

gen rabitolorinin vo gucll N-O---C qarsiligh tosirlorinin, 1 --- 7 steking qarsiliql
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tosirlorinin bis{4-[(E)-(2,2-dixloro-1-(4-nitrofenil)vinil)diazenil]fenil} metanin Krista-
lin qurulusun formalagmasinda asas rol oynadig1 aydinlasdirilmisdir. Bundan basqa,
zoif N-O---:C, N—=N--H, N—C---H dipol-dipol garsiligli tesirlorinin vo m—m
qarsiligh tosirlorinin do bu qurulusun yaranmasinda rolu oldugu miioyyon edilmisgdir.

Homginin kristalda molekullararasi qarsiligli tasirin enerjilori do hesablanmusdir.

2.3.3. Bis{4-[(E)-(2,2-dixlor-1-(4-avazlifenil)vinil)diazenil]fenil}metanin
boya maddalari kimi ahamiyyati

Qeyri-kovalent qgarsiligh tesirlor molekulun qurulus enerjisina tasir etdiyi kimi,
reaksiyanin Xemo-, regio-va ya stereoselektivliyino do tosir edir. Son illords, nuklein
tursularmin struktur biologiyasindaki roluna vo Kkatalizdaki istirakina goro hidrogen
rabitosi vo steking (m--m qarsiligh tesiri) kimyacilar torafindon daha ¢ox dyranilir.
Bundan basqa, muasir dovrdo halogen, xalkogen va tetral kimi «cavan» qarsilqili
tosirlor yeni materiallarin vo katalizatorlarin dizayninda sintetik vasito kimi totbiq
olunur [152, s. 1-21, 63-80, 83-99, 101-112, 115-143; 157, s. 16356-16394; 156, s.
54-70; 155, s. 10121-10133; 130, s. 19-21, 25-42, 51-71; 266, s. 1061-1065; 66, s.
14434-14442] Homgcinin azoboyalar toxuculugda istifade olunan boyaq maddalarini,
kosmetik maddalarin, ¢apda istifado olunan maddslarin, dormanlarin, yemok rongle-
yicilarinin, maye kristallarin, optoelektronik sistemlorin va s. hazirlanmasinda istifads
olunur [103, s. 2-32, 35-43, 61-120; 261, s. 1-47, 107-163, 165-201, 381-406; 171, s.
149-183; 190, s. 14-16; 166, s. 3-35, 149-170,199-240]. Bundan basqga, N=N ikiqgat
rabitosindos yaranana E«<Z izomerlosmo azoboyalara xarakteristik xassalor qazandirir
[91, s. 13144-13148; 167, s. 1071-1088]. Hor bir izomer forgli xassolor niimayis
etdirdiyindon E<Z izomerlosmo xiisusi maraq kosb edir. Umumilikdo, trans (E)
izomer termodinamik cshstdon daha stabildir (12~ kkal-mol™). Sis (Z) vo trans (E)
izomerlorin fotohoyacanlanmis halinda aralarindaki enerji baryeri (12 ~kkal-mol™)
oldugundan otaq temperaturunda trans izomer Ustlnlik toskil edir [203, s. 224-231;
55, s. 700-710; 65, s. 621-625]. Uygun dalga uzunluglu isiqdan, holledicidan, pH-

dan, avazlayicidon vo s. istifado edorok E<~Z vo ya Z+E cevrilmoalori tonzimlona
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bilor, lakin tetral, halogen vo hidrogen rabitolorinin bu prosesi idaro etdiyi askar
olunmayib. Mohz bu baximdan ilk dofo olaraq gosterilon rabitslorin bis{4-[(E)-2,2-
dixlor-1-(4-avazlifenil)vinil)diazenil]fenil}metan boyalarinda E izomerinin forma-
lasmasindaki rolunu xususilo geyd etmok lazimdir. Bir ¢ox nov azoboyalar sintez
edilsa do, bis-(azoboyalar) nisbaton az saydadir. Budan basqa, halogen, xalkogen va
tetral donor morkazlora malik azoboyalarin funksional xassalori bu garsiligl tosirlor
vasitasilo idars oluna bilor. Buna gore do tetral, halogen vo hidrogen rabitaloro malik
yeni bis{4-[(E)-(2,2-dixloro-1-(4-avazlifenil)vinil) diazenil]fenil}metan boyalarinin
sintez edilmasi ¢ox boylk ohomiyyat dasiyir [227, s. 377-380; 124, s. 6258-6260;
135, s. 4364-4366; 177, s. 4139-4170].

Bis{4-[(E)-(2,2-dixloro-1-(4-ovazlifenil)vinil)diazenil]fenil}metan  boyalarinin
5-8, mixtalif polyarliga malik Gzvi halledicilordo (dixlormetan, dimetilformamid vo
etanol) 200-800 nm intervalinda 10° mol-L™* mohlulunda adsorbsiya spektrlari ¢okil-
misdir (cadval 2.3.6, sokil 2.3.16). Biitlin tadqig olunana boyalar sar1 ranglidir va
istifado etdiyimiz holledicilordo tam hall olur. 5-7 boylarmin UB adsorbsiya spek-
trindo gorinan oblastda bir adsorbsiya piki miisahido olunur a) (cadval 2.3.6). Bu,
onu gostorir ki, bis-(azoboyalar) E-izomeri formasinda olur (baxdigimiz mohlullarda)
va hagigoaton do bu, RQA analizi vo NMR spektroskopiyasi ilo tasdig olunur. 340 va
441 nm-do genis pikin miisahido olunmasi azoboyalar Uclin xarakterikdir (codval
2.3.6, sokil 2.3.16). Azoboyalar adoton n — ™ vo m — ™ rabitesi U¢lin UB siialarla
tosiro moaruz qaldigda yuksok a) adsorbsiya gostorir ki, bu da azoqrupla aromatik
halgo sistemi arasinda konyugasiya ilo slagodardir. Boya mohlullart UgUN Apae-un
forgli olmasi, aromatik halgonin para vaziyystdoki avozedicilorin elektroakseptor va
ya elektrodonor xassasi ilo izah oluna bilor (cadval 2.3.6). 8-in bitiin mahlullarinda
Iki adsorbsiya pikinin miisahido olunmasi-NO, grupunun ylksok elektroakseptor
gabiliyyatli olmas1 vo molekullararasi elektron ciitl - alagesinin olmasi ilo slage-
dardir. Qeyri-kovalent garsiligli tasirlorin adsorbsiya ayrisina tosiri ¢cox shomiyyat-
lidir. 5-8-do, Ama-un giymoati holledicinin xassalorindon (mosalon, polyarligindan,
dielektrik niifuzlugundan, H-rabitasinin donor va ya akseptor gabiliyyatli olmasindan
va s.) ashi deyil [227, s. 377-380].
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Cadval 2.3.6

13-16 maddalarinin (Amax) CH,Cl,, DMF va EtOH-da maksimum absorbsiyasi

Birlosma CH,Cl, DMF EtOH o, [24]
13 368/441 353/436 344/430 0.78
14 379 348 351 0.23
15 349 344 340 —0.83
16 371 352 357 0.06

200 250 300 350 400 450 500
Sokil 2.3.16 . 13—16 birlasmalarinin CH,CI, (a), DMF (b) va EtOH (c) UB udulma
spektri
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Beloliklo, torafimizdon benzoy aldehidinin para téromoalarinin (-NO, 13, —Cl 14,
—N(CHj3), 15, —F 16) bis-hidrazonlarindan KOR soraitinds zvi sintez vo eloca do
kristallokimya, boyaq maddolori baximindan shamiyyatli bis-azoboyalar sintez edil-
mis Vo muasir fiziki-kimyavi metodlarla xarakterizo edilmisdir. Mioayyan edilmisdir
ki, mohlulda 13-16 birlosmolorinin E-izomer formasi stabildir vo bu stabilliyi yaradan
molekullararas: tetral, halogen vo hidrogen olagoaloridir. 13 Birlosmasinda bu geyri-
kovalent qarsiligh tesirlordon olave elektron cutl ---m geyri-kovalent qarsiligl
tasirlori do méveuddur. (uzunlugu 3.754 A). 5-8-in UB-spektrinds 340 va 441 nm do
genis pik miisahido olunur ki, bunlar da uygun olarag n — n* vo m — ™ qarsiliqh
tosirlor hesabmna yaranir. Azoboyalarda ilk dofo olaraq yeni tip geyri-kovalent
qarsilqili tosirlar (tetral vo halogen) askarlanmisdir va bu rabitalor yeni név boyalarin,
materiallarin dizayninda shomiyyatlidir. Bitln bu naticalor geyri kovalent olagalarin
bir ¢ox yeni sintetik imkanlariin oldugunu gostorir [227, s. 377-380; 63, s. 441-448;
111, s. 5255-5257; 113, s. 165-190; 165, s. 929-940].

2.4. Katalitik olefinlosma reaksiyasi saraitinda sintez edilmis tereftal vo

izoftal bis-dixlordiazabutadienlar va onlarin sintetik imkanlari

ovvalki todgiqgatlarda dikarbonilli birlosmoalordon tereftal, izoftal vo 2,3,5,6-
tetrafllortereftal aldehidlorinin N-avazolunmamus bis-hidrazonlarindan katalitik ole-
finlogsmo reaksiyasi (KOR) asasinda divinilbenzollarin uygun heminal dixlor tGromo-
lori sintez edilmis va 2,3,5,6-tetrafltiortereftal aldehidi olan halda polihalogenmetan-
larla (CCly, CBry4, CFBr3) reaksiyalardan sintez edilmis 1,4-bis (2,2-dihalogenvinil)-
2,3,5,6-tetrafliiorbenzollarin monokristallar1 aldo edilmisdir [3, s. 40-47; 9, s. 220-
260, 282-300] (Sxem 52).

Sintez edilmis bis-halogenalkenlor karbon-halogen slagelori olan birlogsmolords
«halogen-halogen» geyri-kovalent alagalorinin dyronilmasids bir model kimi istifado
edildiyindon koordinasyon kimya baximindan shamiyyatlidir [170, s. 105-132; 191,
S. 2267-2274; 152, s. 63-82, 101-114]. Belo ki, 1,4-bis(2,2-dihalogen)-2,3,5,6-tetra-

fliiorbenzollarin kristallografik todqiqatlar1 osasinda kristalik gofosdo molekullararasi
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coxsayli F---F, F---Cl, Cl--Cl, F---Br vo Br--Br geyri-kovalent «halogen-halogen»
alagalarinin mévcud olmasi miayyan edilmis vao bu Spider effekt adlandirilmisdir
[21, s. 677-680].

F  Fcl
of
CBrCl, /
cl—/
|
F  FBr
F F F F NH;(aq) / Br
O NH,NH, N-NH, CuCl"  |cBr
7 L Z t L Br—/
C,HsOH  H,N-N’ DMSO r
F FF
CFBr, Br
Br—/

Sxem 52. TetraflUortereftal aldehidinin katalitik olefinlogsmo reaksiyasi

Bu baximdan tetraflUortereftal aldehidi asasinda yeni sinif polihalogenli birlogsmo-
lorin sintezi vo onlarin RQA tadqiqatlarinin aparilmasi zorif Gzvi sintez vo kristallo-
kimya baximindan boyik ohamiyyat kosb edir. Bunu oasas gotlrarak torafimizdon
katalitik olefinlogsmo reaksiyasi soraitindo benzoy aldehidi asasinda aparilmis todqi-
qatlar1 davam etdirorok bis-dixlordiazadienlori sintez etmok moqgsadils izoftal, tereftal
vo tetraflUortereftal aldehidlorindon istifads edilmisdir. Qeyd edok ki, benzoy aldehi-
dinin N-ovozolunmus fenilhidrazonuun katalitik olefinlosmo reaksiyasi soraitindo
alman (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin 2 yiiksak fizioloji aktivlik gos-
tormasi mivafiq bis-dixlordiazadienlarin sintezini daha da aktuallasdirir.

Belaliklo biutliin bunlar1 nazars alaraq terafimizdan izoftal, Tereftal va 2,3,5,6-
tetrafltiortereftal aldehidlorinin mixtolif bis-fenilhidrazonlar1 osasinda katalitik ole-
finlosmo reaksiyasi soraitinde mivafiq bis-dixlordiazabutadienlorin sintezi vo onlar-
dan dorman maddslori kimi genis totbiq sahalori olan bis-azidotriazollarin sintezi
hoyata kegirilmisdir [3, s. 40-47].

Qeyd edok ki, katalitik olefinlosmo reaksiyasi soraitindo benzoy aldehidinin

muxtalif téromalarinin mivafiq fenilhidrazonlarindan dixlordiazabutadien fragmentli
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birlosmolorin alinmasi reaksiyasi zamani hom aldehid, hom do fenilhidrazin frag-
mentinds funksional gruplarin tabiati vo yeri reaksiyanin gedisino bir 0 qodor do tasir
etmir. Bu iso bu reaksiyanin universal bir metod oldugunu gostorir. Qeyd edok ki,
hatta bis hidrazinlo do mivafiq reaksiya mohsullariin yiksok ¢iximla sintezina nail
olunmusdur. Indiya kimi todgig edilmis mono-karbonilli birlosmalorin reaksiyala-
rindan aldo edilmis naticalori asas goturarok dikarbonilli birlosmalarlo reaksiyalarin
aparilmas1 garstya magsad qoyulmus va bu tadgigatlar yerine yetirilmisdir. Ik olaraqg
tereftal aldehidi Gzro bu reaksiyalar1 aparmaq tgtin muavafiq bis-fenilhidrazonlar (ham
elektroakseptor, ham do elektrodonor gruplar saxlayan) sintez edilmisdir [4, s. 40-47;
7,s.4; 10, s. 66] (Sxem 53).

e NHaNH—)
N
0 5 NNH—@
EtoH @—HNN\/©/\
S 17

FMEDA: elel
ecl, BMSo CFBF,

l - l
é ' é r§
cl Bf F
o N BF—( W BF—( W
\ Nt \ V)—sF \ Nk
N ¢l N B N B

18 19 20

Sxem 53. Tereftal aldehidinin polihalogenmetanlarla reaksiyasi

NHNH,
N
X NP
. R R N R
o~ = N’N
/\©v0 ETOH H

R™ 4"CH;(21); 4 OCHy(22); 4 NO,(23); 2 Cl(24); 4 F(25); 4 Cl(26); 4 BF (27)

Sxem 54. Tereftal aldehidindan bis fenil hidrazonlarin sintezi
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1,4-Bis{(E)-[2-(p-tolil)hidrazon]metill}benzolun 21 NMR 'H (DMSO; &, m.h.)
spektrindo NH Gc¢tn 10.28 m.h. singlet,=CH 7.82 m.h.singlet, eyni zamanda tereftal

aldehidinin aromatik fragmentinin 4 ekvivalent hidrogenlari singlet olaraq 7.61 m.h.

sahodo miisahido olunur. Hidrazin fragmentindoki aromatik nivanin hidrogenlori

multiplet olaraq 7.05-6.97 m.h. sahads miisahids olunur (sokil 2.4.1).
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Sokil 2.4.1. 1,4-Bis{(E)-[2-(p-tolil)hidrazon]metil}benzolun 21
NMR 'H (DMSO; &, m.h.) spektri

ANE-001_100x_pos #1 RT: 0.02 AV:1 NL: 5.70E6
T: FTMS + ¢ ESI Full ms [100.00-2000.00]
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Sokil 2.4.2. 1,4-Bis{(E)-[2-(p-tolil) hidrazon]metil}benzolun 21 MAS-spektri: ESI-

HRMS

(m/z): hesablanmusdir (CooHo3N4 ") [M+H'] 343.1918, tapilmisdir 343.1915
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Sintez edilmis fenilhidrazonlarin 21-27 polihalogenmetanlardan yalniz CCly-lo
reaksiyalart todqiq edilmisdir. Digor polihalogen metanlarla reaksiyalar golocokds
todqiq edilocokdir. Sintez edilmis birlosmalorin quruluslart miasir fiziki todgigat
tsullar1 (NMR, 1Q, MAS) ilo milayyn edilmisdir (Sxem 55).

ccl,

TMEDA: CUCI
DMSO

§

\ -

0 G
N~ X
H

R™ 4CHj(28); 4 OCH3(29); 4 NO,(30); 2 CI(31); 4 F(32); 4 CI(33); 4 B (34)

Sxem 55. 1,4-Bis{2,2-dixlor-1-[(4-avazlifenil) diazenil]vinil }benzollarn sintezi

Reaksiya mehsulu 1,4-bis[2,2-dixlor-1-(p-tolildiazenil)vinilJbenzol 28 *H (DMSO;
8, m.h.) spektrinds NH vo=CH qruplarina maxsus hidrogen signallar1 miisahido olun-
mamasi baglangic reagentin sorf olundugunu gostorir (sokil 2.4.3).

Reaksiya naticasindo yaranan C=C va =CCl, rabitslori *C spektrinds uygun olaragq
134.2 (=CCl,) va 145.8 (C=CCl,) piklarinin olmasi ilo stibut edilmisdir (sokil 2.4.4).
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Sakil 2.4.3. 1,4-Bis[2,2-dixlor-1-(p-tolildiazenil)vinil]benzolun 28 *H spektri
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Sakil 2.4.4. 1,4-Bis[2,2-dixlor-1-(p-tolildiazenil)vinil]benzolun 28 *C spekri

ANE-020_100x_pos #1 RT: 0.01 AV:1 NL: 2.29E7
T: FTMS + ¢ ESI Full ms [100.00-2000.00]
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Sokil 2.4.5. 1,4-Bis[2,2-dixlor-1-(p-tolildiazenil)vinil]benzolun 28 MAS spektri: ESI-
HRMS (m/z): hesablanmusdir (Cp4H19Cl4N, ) [M+H'] 505.0329, tapilmisdir 505.0313
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o
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[ B A |

Tarafimizdon benzoy aldehidi osasinda 4 vaziyystindo azid grupu saxlayan 2-
avazlonmis 1,2,3-triazollarin effektiv yigilma sulu islonib hazirlanmisdir [1, s. 5-10].
Bunu noazoro alaraq, 1,4-bis[2,2-dixlor-1-(4-avazlidiazenil)vinil]benzollarin natrium
azidlo reaksiyasi asasinda hoyata kecirilmis vo 4-azido-2,5-difenil-2H-1,2,3-triazollar
sintez edilmisdir (Sxem 53). ©dobiyyatda bisitriazollar barssinds oldugca moshdud

sayda molumatlarin olmas1 onlarin sintezini va tatbiq edilmosini aktuallasdirir. Mohz
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bu baximdan Sxem 52 (zro bis-dixlordiazabutadienlorin sintezin bdylk ohamiyyat
kasb edir.

< B R TN‘N
IS o, | T WO
R R — R R|—
N RQN\,NI
N= Nj

— - RTCHj(35)' OCHy(36)

Sxem 56. 1,4-Bis[5-azido-2-(4-avazlifenil)-2H-1,2,3-riazol-4-il]benzollarin sintezi

Beloliklo, kataliltik olefinlosmo reaksiyasi soraitindo tereftal aldehidinin bis-
fenilhidrazonlarindan bis-dixlordiazabutadien téromolarinin sintezi Ugun sads va
effektiv Usul hazirlanmisdir. Sintez edilmis bis-dixlordiazabutadienlorin NaNs.la
novbati funksionallagsdirilmasindan triazol asash fizioloji aktiv birlogsmalorin sintezi
hoyata kecirilmisdir.

Kataliltik olefinlogsmo reaksiyasi soraitinds tereftal aldehidindon bis-dixlordia-
zabutadienlorin téromalarinin sintezi ¢iin substratlarin ucuz olmasi, reaksiyanin asan
getmosi, reaksiya mohsullarinin ayrilmasinin sadsliyi bu dsulun dixlordiazabuta-
dienlarin sintezi Ggun alverisli oldugunu gostarir. Bunu asas gotlrarok izoftal aldehidi

ilo do analoji reaksiyalar aparilmisdir [3, s. 40-47] (Sxem 57, 58).

NHNH,
[ IR
0% X0 _ R N N R
N- AN Z N
EtOH H H

RTH(37); 4 CHy(38); 4 OCHy(39); 4 NO,(40); 2 Cl(41); 4'F(42); 4 Cl(43); 4 Br 44

Sxem 57. Izoftal aldehidinin mixtlif ovozli fenilhidrazonlarin sintezi

N N
A Ny TMEDA. CUCl cl-~cl cl-cl
N H DMSO R R

R:H(45); 4'CH3(46); 4'OCH3(47); 4'N02(48); 2'CI(49); 4'F(5o); 4'CI(51); 4°Br (52)

Sxem 58. 1,3-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-avazlifenil)diazenil Jvinil } benzollarin sintezi
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Sintez edilmis birlosmolorin quruluslar1 (NMR, 1Q, MAS) ilo miioyyon edilmisdir.

1,3-Bis{(E)-[2-(4-xlorfenil) hidrazon]metil}benzolun 43 NMR 'H (DMSO; 3,
m.h.) spektrindo NH Gc¢iin 10.62 m.h. singlet,=CH 7.92 m.h.singlet, eyni zamanda
aromatik nuvanin hidrogenlori multiplet olarag 6.8-7.7 m.h. sahado miisahido olunur
(sokil 2.4.6).
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Sokil 2.4.6. 1,3-Bis{(E)-[2-(4-xlorfenil) hidrazon]metil}benzolun 43 *H spekri

Reaksiya mohsulu 1,3-bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-xlorofenil)diazenil]vinil} benzo-
lun 51 *H (DMSO; &, m.h.) spektrindo NH vo=CH qruplarina maxsus hidrogen sig-
nallarinin olmamasi reaksiya zamani baslangic reagent olan hidrazonun tamamils sorf
olundugunu gostarir (sokil 2.4.7).

Tereftal vo izoftal aldehidlarinin olefinlogma reaksiyalarini naticalorini nazor-
don kecirib sonradan elektroakseptor fliior atomlar1 daxil edilmis 2,3,5,6-tetrafll-
ortereftal aldehidinin reaksiyalarindan alnmis naticalorin migayisali tadgiqi aparil-

misdir.
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Sokil 2.4.7. 1,3-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-xlorofenil)diazenil]vinil}-
benzolun 51 *H spektri

2.5. 2,3,5,6-tetrafltortereftal aldehidlarindan bis-dihalogendiazabutadienlarin

sintezi

Bis hidrazin asasinda sintez edilmis bis{4-[2,2-dixlor-1-(4-avazlifenyl)vinil) dia-
zenil]fenil}metan birlasmalarinin boya maddalari kimi tabigini, geyri-kovalent slage-
larin 6yranilmasinda bir model kimi istifads edilmasini nazars alarag, ndvbati tadqi-
qgatlar bis aldehidlorlo davam etdirilmisdir [3, s. 40-47; 225, s. 5032-5038; 153, s. 95].
Belo ki, tetraflliortereftal aldehidi asasinda sintez edilmis bis-fenilhidrazonlarin kata-
litik olefinlosmo reaksiyasi soraitindo bis-polihalogenli birlosmolorin sintezi, kristal
dizaynda geyri-kovalent oslagalarin, asasands Cl---Cl qarsiligli tosir rolunun arasdiril-
mas1 zorif Uzvi sintez vo kristallokimya baximindan bOyik shomiyyst kosb edir
(Sxem 59).

2,2'-[(Perfliior-1,4-fenil)bis(metaniliden)]bis(1-fenilhidrazin) 53 NMR ‘H (CD5),CO;
8, m.h.) spektrindo NH tc¢tin 10.09 m.h. singlet,=CH 7.95 m.h.singlet, eyni zamanda
aromatik ndivanin hidrogenlari 6.85-6.90 (t, 2H,Ar), 7.18 (d, J=7.79, 4H, Ar) va 7.26-
7.31 (t, 4H) m.h. sahads miisahidos olunur (sokil 2.5.1) .
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Sokil 2.5.1. 2,2'-[(Perfluor-1,4-fenil)bis(metaniliden)]bis-
(1-fenilhidrazin) in 53 NMR *H spektri
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Reaksiya mohsulu 2,2'-[(perflior-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloroeten-1,1-diil)]-bis-
(1-fenildiazen) 54 'H (DMSO; &, m.h.) spektrindo NH vo=CH qruplarina moxsus

hidrogen signallarinin olmamasi reaksiya zamani baslangic reagent olan hidrazonun

tamamilo sorf olundugunu gostorir. Sxem 60-dan gortndlyl Kimi reaksiya natico-

sindo C=C vo=CCl, rabitalori omalo golmisdir ki, bu da **C spektrinds uygun olaraq
(=CCl,) va (C=CCl,) 123.62, 129.18 m.h sahads piklarinin olmasi ils stibut edilmis-

dir (sokil 2.5.2).
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Sxem 60. Tetrafltortereftal bis-fenilhidrazonlarin katalitik olefinlogsmo reaksiyasi
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Sokil 2.5.2. 2,2'-[(Perfluor-1,4-fenilen) bis(2,2-dixloroeten-1,1-diil)]bis(1-
fenildiazen) in 54 *C spektri
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(2E,2'E)-2,2'-[(perfllor-1,4-fenil)bis(metanililden)]bis[1-(p-tolil)hidrazin)nin] 54
NMR 'H, DMSO-ds; 8, m.h.) spektrinds NH (iciin 10.11 m.h. singlet,=CH 7.85
m.h.singlet, eyni zamanda aromatik nlvanin hidrogenlari multiplet olaragq 6.96-7.03
(m, 4H); 7.06-7.11 (m, 4H); m.h. sahado miisahids olunur (sokil 2.5.3).
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Sokil 2.5.3. ((2E,2'E)-2,2'-[(perfllior-1,4-fenil)bis(metanililden)]-
bis[1-(p-tolil) hidrazin)nin] 57 *H spektri

(2E,2'E)-2,2'-[(perflior-1,4-fenil)bis(metanililden)]bis[1-(p-tolil)hidrazin)nin]
57 qurulusu MASS spektroskopiyasi metodu ilo do tosdiglonmisdir vo ESI-HRMS
(m/z): hesablanmisdir (CpH1gF4oN4 *) [M+H'] 415.1541, tapilmisdir 415.2148 (sokil
2.5.4).

Reaksiya mohsulu 2,2'-[(perfliior-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloreten-1,1-diil)]bis[1-
(p-tolil) diazen]-in 60 *H (CDCls; 8, m.h.) spektrinds NH vo=CH qruplarma maxsus
hidrogen signallarinin olmamasi reaksiya zamani baslangic reagent olan hidrazonun
tamamilo sarf olundugunu gostorir (sokil 2.5.5).

Hoamgcinin reaksiya naticasindo C=C vo=CClI, rabitalori amols golmisdir ki, bu da
BBC spektrindo uygun olaraq (=CCl,) va (C=CCl,) 123.66; 129.86 m.h sahodo
piklarinin olmasi ils siibut edilmisdir (sakil 2.5.6).
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ANE-017_100x_pos #34 RT: 0.89 AV:1 NL: 1.11E4
T: FTMS + ¢ ESI Full ms [100.00-2000.00]
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Sokil 2.5.4. (2E,2'E)-2,2'-[(perflior-1,4-fenil)bis(metanililden)]bis[1-(p-
tolil)hidrazin)nin] 57 qurulusu MASS spektri

44

IANE28 1H BAKI_001001r

r2.46

TO_ 1.00 :ANEZB 1H BAKI_001001r

0.95

O
3
a

0.90

7.75
7.74
7.72

0.85

p|
13
=}
~7.78
\

0.80

Normalized Intensity

9|
N
a

0.75

0.70

3.96 412
0.65 | E—— ]
E ————r———7 T T
_ 8.00 7.75 7.50 7.25
0.60 : Chemical Shift (ppm)

7.30

0.55 :

0.50

Normalized Intensity

0.45

7.75
74

0.40

\7
7.33
728

0.35

7.78

0.30
0.25

0.20

0.15_

0.10:

= ) I VI

396 4.12 6.00
= =

8 7 6 5 4 3 2

16 15 14 13 12 11 10 9
Chemical Shift (ppm)

Sokil 2.5.5. 2,2'-[(Perfluor-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloreten-1,1-diil)]-
bis[1-(p-tolil) diazen]in 60 *H spektri
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Sakil 2.5.6. 2,2'-[(Perfliior-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloreten-1,1-diil)]-
bis[1-(p-tolil) diazen]in 60 ** C spektri

2,2'-[(perflior-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloreten-1,1-diil)]bis[1-(p-tolil) diazen]in 60
MAS-spektri ilo da qurulusu tosdiglonmisdir (sokil 2.5.7).
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Sakil 2.5.7. ESI-HRMS (m/z): hesablanmusdir (Co4H15ClLFsN, *) [M+H']
576.9952, tapilmisdir 576.9954
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(2E,2'E)-2,2'-[(perfllor-1,4-fenilen)bis(metanililiden)]bis[1-(4-metoksifenil)
hidrazin]in 58 NMR 'H, DMSO-dg; 8, m.h.) spektrinds NH dciin 10.83 m.h.
singlet,=CH 7.84 m.h.singlet, eyni zamanda aromatik ntvanin hidrogenlori multiplet
olaraq 6.96 (d, J=7.95, 4H, Ar); 7.07(d, J=8.44, 4H, Ar); m.h. sahads miisahido olunur
(sokil 2.5.8).
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Sokil 2.5.8. 2E,2'E)-2,2'-[(perfliior-1,4-fenilen)bis(metanililiden)]-
bis[1-(4-metoksifenil) hidrazin]in NMR 'H spektri

Reaksiya mohsulu 2E,2'E)-2,2'-[(perflior-1,4-fenilen)bis(metanililiden)]bis[1-
(4-metoksifenil)hidrazin]in 61 in 'H (CDCls; 8, m.h.) spektrindo NH vo =CH
gruplarma moxsus hidrogen signallarinin olmamasi reaksiya zamani baslangic
reagent olan hidrazonun tamamilo sorf olundugunu gostorir (sokil 2.5.9). Sxem 57-
don goérinduyu Kimi reaksiya naticasinds C=C vo=CCl, rabitalori amalo galmisdir ki,
bu da **C spektrinds uygun olarag (=CCl,) vo (C=CCl,) 114.35; 125.77 m.h sahado
piklarinin olmasi il slibut edilmisdir (sokil 2.5.9).

(2E,2'E)-2,2'-[(perflior-1,4-fenilen)bis(metanililiden)]bis[1-(4-fluorfenil) hidra-
zin]in 59 NMR *H, (CD5),CO:; &, m.h.) spektrindo NH iiciin 10.09 m.h. singlet,=CH
7.92 m.h.singlet, eyni zamanda aromatik nivanin hidrogenlori multiplet olaraq 7.04-
7.09 (m, 4H, Ar);7.16-7.19(m, 4H, Ar) m.h. sahads miisahids olunur (sokil 2.5.10).
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Sokil 2.5.9. 2,2'-[(Perfltior-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloreten-1,1-diil)]bis[1-(4-
metoksifenil)diazen]in 61 **C spektri
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Sokil 2.5.10. (2E,2'E)-2,2'-[(perfllor-1,4-fenilen)bis(metanililiden)]bis[1-(4-
fluorfenil)hidrazin]in 59 *H spektri
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Reaksiya mohsulu 2,2'-[(perflior-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloreten-1,1-diil)]bis[1-
(4-fliorfenil)diazen]in 62 'H (CDCls; 8, m.h.) spektrinds NH vo=CH gqruplarina
moxsus hidrogen signallarinin olmamasi reaksiya zamani baslangic reagent olan
hidrazonun tamamilo sorf olundugunu g0storir. Sxem 57-don gorinduyu Kkimi
reaksiya noticasinde C=C vo=CCl, rabitalori omalo golmisdir ki, bu da **C spektrindos
uygun olaragq (=CCl,) va (C=CCl,) 125.69, 125.82 m.h sahads piklarinin olmasi ilo
stbut edilmisdir (sokil 2.5.11).
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Sokil 2.5.11. 2,2'-[(Perfliior-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloreten-1,1-diil)]-
bis[1-(4-fliiorfenil)diazen]in 62 **C spektri

Reaksiya mohsularindan 54, 60-62 birlosmolorinin molekulyar qurulusu RQA
metodu ilo bir daha toesdig olunmusdur (sokil 2.5.12).
60, 61, 62 birlosmalori P-1 morkazi simmetrik foza grupu ilo triklinik kristal
sistemdo kristallasir (codval 2.5.1)
Biittn birlosmolor E-izomer formada kristallasir. Belo Ki, qurulusun uygunsuzlugu
(120° 6 Gzvlu niva Gglin halogen slagasi uygun deyil), Cl vo F homginin F vo N atom-

lar1 arasinda halogen olagoasi hesabina yaranan rezonansligin olmamasi, eyni zamanda
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Sokil 2.5.12. 2,2'-[(Perfllior-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloreten-1,1-diil)]-

bis[1-(4-avaozlifenil)diazen]in molekulyar qurulusu

Cadval 25.1
54,60-62 birlasmalari Uc¢ln kristalpografik va qurulus malumatlar:

54 60 61 62
Empirik formul CaoH1oCl4F4Ny4 | CosH14CliF4N4 | CogH14Cl4F4N4O, | CooHgCliFgN,
Molekul kutlosi 548.14 576.19 608.19 584.12
Temperatur (K) 296(2) 150(2) 150(2) 150(2)
Kristal sistem Monoklinik Triklinik Triklinik Triklinik
Space group P2,/c P-1 P-1 P-1
a (A) 12.2519(4) 5.9278(9) 6.9129(9) 5.9287(4)
b (A) 7.2378(3) 7.2851(11) 7.2480(9) 7.2856(5)
c (A) 13.8051(5) 15.889(3) 14.7369(19) 14.8040(9)
a, ° 90 97.953(5) 76.471(5) 97.067(2)
B, ° 112.020(10) 97.431(5) 81.089(5) 95.028(2)
y, ° 90 111.124(4) 64.077(5) 112.098(2)
V (A% 1134.89(7) 621.87(17) 644.50(15) 581.70(7)
Z 2 1 1 1
p (gcm?®) 1.604 1.539 1.567 1.667
1 (Mo Ko)) (mm™) 0.574 0.528 0.519 0.577
F (000) 548 290 306 290
R1% (1 > 26) 0.0310 0.0390 0.0418 0.0324
wR2° (1 > 20) 0.0875 0.0812 0.0966 0.0766
GOOF 1.064 1.007 1.007 1.034
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54, 60-62 birloasmalarinds «normal» molekuldaxili slagalorin zaif olmasi
molekulun davamliligini (planarligini) pozur. C=C olefinlor vo azo-aromatik sintonlar
mistovi qurulusludur, perfliiorlu sintonlar iss uygun olarag dihedral bucaglar 69,9
(3)° vo 65,6 (4)° (OCHs3), 64,7 (4) ° vo 61,8 (3) ° (CH3), 64,50 (19) ° vo 64,28 (19)°
(H), 66,0 (2) ° vo 62,3 (2) ° (F) amalo gatirir [225, s. 5032-5038] (cadval 2.5.2).

Cadval 2.5.2
54, 60-62 in dihedral bucaglar:

- F--CL,<C3 1 4 5,-64.50(19) <C3C1C4N1, 117.35(15)

F--N, <C2 141,-64.28(19) <C2C1C4C5, 113.88(16)
50 F--CL,<C2C1C4C5,-64.7(4) <C2C1C4N1, 115.4(3)
F-N, <C3C1C4N1,-61.8(3) <C3C1C4C5, 118.1(3)

61 F--Cl, <C2C1C4C5, 69.9(3) <C2 C1 C4 N1,-110.9(3)
F-N, <C3C1C4NL1, 65.6(4) <C3C1C4C5,-113.5(3)

F--Cl, <C2C1C4C5,-66.0(2) <C2C1C4N1, 114.16(18)

. F-N, <C3C1C4N1,-62.3(2) <C3C1C4C5, 117.56(19)

Perfliorlu sintonda F atomunun olmasi 60-62 birlosmoalarinds bir ¢ox halogen
algalori ilo Hammet oy,-para avazloyici sabiti vo [-0,27 (OCHj3),-0,27 (CHs), 0,00 (H),
0,06 (F)] [49, c. 18, s. 53-88, 110-121, 322-343] dihedral bucaqlar1 arasinda daqiq
asliligin olmamasina sabab olur (sokil 2.5.13).

Kristalin gablasmasinda molekullararasi geyri-kovalent halogen-halogen (Cl---F)
alagolorinin, molekullararas: F-+-H hidrogen rabitalarinin vo Cl—r garsiligh tasirlorin
olmasi miiayyan edilmisdir [3, s. 40-47; 225, s. 5032-5038] (sokil 2.5.14).

Cl, Br, J atomlar1 ilo muqayisods F atomu 6zUnu pis polyarlagan agir halogen
Kimi aparir [76, s. 2697-2700; 64, s. 8645-8655; 121, s. 34750-34757; 114, s. 2070-
2090; 208, s. 407-418; 179, s. 205-207; 168, s. 6593-6594]. Belaliklo 5-do yalniz CI-
O tipli molekuldaxili geyri-kovalent olage mévcuddur vo uzunlugu 3,140 (19) A
(qarsiligh olagods olan atonlarm Vander Vals radiuslar, Cl+0=1,75+1,52=3,27 A)
[63, s. 441-448] vo £C5-Cl1---01 bucag 169,49° toskil edir. 5 birlosmasinds aromatik
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Sakil 2.5.13. 54, 60-62 birlosmoalorinin molekulyar qurulugu. molekullararasi halogen

rabitolori goy qiriq xatlorlo gostorilmisdir.

Soakil 2.5.14. Molekullararasi geyri-kovalent olagoelor

niva halogen slagesinin yaranmasinda elektrodonor vo ya elektroakseptor morkaz
Kimi istirak etmir. 60 birlosmoasinds 3 zoaif halogen rabitslori CI2---F2, CI2:--F1 vo
F2:-F1 mioayyan edilmis uzunluglar: 3,191 (17), 3,177 (2) vo 2,756 (2) A (qarsiliqlt
olagoda olan atonlarm Vander Vals radiuslart CI+F=1,75+1,47=322 A wvo
F+F=1,47+1,47=2,94 A) [63 s. 441-448], bucaglar iso uygun olaraq 2 C5-CI2--F2
147,62°, « C5 Cl2---F1 146,58° vo £ C3-F2--F1 146,56° toskil edir. Eyni zamanda 60
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birlosmasinda xlor atomlart iki donor morkazli halogen osagesi yaradir. 54
birlosmasindo «amfoter» morkaz (donor halogen ratito vo akseptor hlogen rabito)
amala galir va rabitanin parametrlori CI1---F1 3.083 (10) A, 5C5-Cl1--F2 132,25° vo
F2--Cl1 3,203 (10) A2C3-F2---Cl1 145,15°.

62 azo-boyas1 perfliorlu aromatik niivads fliior atomu donor [F2---F1 2.769 (15)
A, 2 C3-F2-F1 145.14% vo akseptor [ClI2--F1 3.157 (13) A, 2 C5-CI2 - 145 F1
145,82° vo ClI2-+-F23,109 (11) A 2 C5-Cl2--F2 145,44°] halogen slgesi {iclin yaxst
nimuna Kimi verila bilar. Para F atomu 6z0nt donor halogen olage [F3---F32.818 (2)
A, 2 C9-F3:F3 163,83°] vo akseptor [Cl1--F33.035 (14) A, 2 C5-ClI1---F3 173.80°]
morkaz kimi aprir, hamginin xotti qurulusa yaxin hor iki bucaglar halogen garsiliql
tosira uygun golir,

54, 60-62 birlogmoalorinin molekulyar qurulusunda geyri-kovalent qarsiligh

alagalari tadqiq etmok Uclin hirsfeld soth analizi do aparilmisdir (sokil 2.5.15).

Sakil 2.5.15. 54, 60-62 birlosmalarinin Hirsfeld sathi

Tereftal aldehidi ilo aparilan reaksiyalar zamani alinan birlogmalorin monokris-
tallarinin alinmamasi bir daha onu gostarir ki, geyri kovalent olagoalor kristallarin

formalasmasinda asas harakatverici quvallardan biridir.
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2.5.1. Qeyri-kovalent alagalar vo onlarin azo-boyalarin dizayninda rolu

Yz ildon bir az artiq vaxt kecdikdan sonra malum olub ki, klassik hidrogen
rabitosi, genis yayilmasi Vo oshamiyystino baxmayaraq, moalum olanlardan yalniz
biridir. Belo ki, bir ¢cox xassalari ilo kovalent rabitoni xatirladan ¢ox gucll, vo eyni
zamanda van-der-vaals qarsiliqli alagalarindan, demok olar ki, he¢ na ilo secilmayan
cox zoif hidrogen rabitalori mOvcuddur. Hidrogen rabitasinds asason elektrostatik
qarsiligh olags yalniz bazi quruluslar Ggln xarakterikdir. Hidrogen rabitasinin uzun-
lugu van-der-vaals radiuslarinin comindan he¢ do az deyil, vo hidrogen rabitasinin
omoalo golmasi Gglin atomlardan birinin yiksok elektromonfiliys malik olmasina
ehtiyac yoxdur. Sadaco rabitonin bir balaca polyar olmasi kifayst edir. Hidrogen
rabitalorinin dissosiasiya enerjisinin diapazonu 0.2 - 40 kkal/mol haddinds yerlssir,
vo konkret nov hidrogen rabitasinin xassalori onun bu skalada yerlosmasindon
asilidir.

Hidrogen rabitasinin mumi va universal toyinini Pimentel vo MakKellan toklif
ctmiglor. Onlar ehtimal etmislor ki, rabitonin olamatlori mévcud oldugda, ve
hoamcinin, bu rabitonin omalo golmasinds digor atomla birlosmis hidrogen atomunun
istiraki oldugda hidrogen rabitasi yaranir. S6ztigedan tayin ciddi sokildo H atomlari
ilo osl van-der-vaals rabitolori, homginin ¢moarkazli ikielektronlu qarsiligh
olagolordon (aqostik qarsiligli olagelor) ibarotdir ki, burada da X-H rabitasinin
elektronlar1 yan torofdon elektrondefisit morkozo dogru harokat edir. Ikinci sorti
doyismok toklif olunmusdur, doqgiq desok, X-H-A qarsiliglt olagesi lokallagmis
rabitoys asaslanarsa vo X-H rabitasi proton donoru kimi ¢ixis edirss, 0 zaman onu
hidrogen rabitasi adlandirmagq olar.

Molekullarin modifikasiyasi Vo yaxud otraf muhitin tasiri ilo donor vo/vs yaxud
akseptor atomlarmin doyismosi hidrogen rabitoasini todricon diger ndv qarsiligh
alagalara godor dayiso bilar. Hidrogen rabitalori kovalent rabito, van-der-vaals, ion va
kation-m qarsiliqli olagalori olan genis kecid sahalorino - araliq vaziyyatloro -
malikdir. Tamamilo van-der-vaals qarsiliqli olagasino kegid ¢ox genis yayilmisdir.

Hidrogen rabitalorinin polyarliginin azalmasi komponentlorin elektrostatik garsiligl
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alagesini azaltdigi halda, van-der-vaals hissasi daha az sokilds bels tasira moruz qalir,
vao sonda hidrogen rabitasinin xarakteristikasi tadricon istigamotlonmis formadan
izotropa godor doyisir. Hidrogen rabitasini van-der-vaals qarsiligli slagesindan
forglondiron osas qurulus xdsusiyyati onun Xotti olmasidir. Bork halda hidrogen
rabitosinin uzunlugu va bucaglari, hatta bir donor-akseptor rabitesi hiidudunda genis
diapazonda doyisir.

Bundan oslava, hamg¢inin kovalent slagalonmada fasilasiz kegid mdvcuddur.
Simmetrik hidrogen rabitalori adlandirilan hidrogen atomunun eyni doarocods iki
Kimyavi identik X atomlar1 arasinda bolundiyu rabitolordo donor va akseptor,
buradan da kovalent vo geyri-kovalent olagolor arasinda heg bir forg mévcud deyil.
Qeyd etmok vacibdir ki, holo 1950-ci illordo hidrogen rabitasinin molekullarda
kovalent rabitonin hondasasina shamiyyatli doracods tasiri verilmisdir. Homginin
hidrogen rabitasindon ion qarsiliglt oalagelorina todricon kegid mdvcuddur.
Atomlardaki yiklor béylk oldugda ion xassalori daha shamiyyatli ola bilir, hidrogen
rabitosi tam yuklonmis oldugu halda iss o, yuk morkazlori arasinda kulon qarsiligl
alagesinin sayasindo amolo golir, lakin rabito Gmumilikds istigamotlonmis olaraq
qalir. Vo, nohayat, hidrogen rabitasi ilo kation-nt qarsilight alagesi arasinda kecid
sahasi mévcuddur.

Beloliklo, hidrogen rabitolori mioyyon davamliliq diapazonuna malikdir.
Praktiki sobablordon hidrogen rabitalorinin gicli, zaif vo araliq novlari var.

oslinds, potensial donor X-H vo potensial akseptor (A) arasinda hidrogen
rabitosinin amolo galmasini prognozlasdirmaq ¢atindir, vo yalniz onun amolo galmo
ehtimalin1  giymatlondirmaok muimkindir. Hidrogen rabitasinin amolo  galmasi
ehtimali mévcud olan X—H---A hidrogen rabitslorinin sayinin prinsipca amola galo
bilocok hidrogen rabitalorinin sayma nisbati kimi muoyyan olunur. Belslikls, bu,
btin mimkan kimyavi va qurulus variantlar Gzrs orta qiymatdir.

Van-der-vaals quvvalari sabit vo yaxud induksiya olunmus dipollarin (Vo yaxud
multidipollar) istiraki ilo elektrostatik qarsiligli slagalorin bir novudur. Onlar sabit
dipol-dipol qarsiligh tasirloro (Keezoma qtivvalari), dipolun induksiyalasmis dipolla

qarsiligh tesirlorino (Debay qlvvalori) va iki induksiya olunmus dipollar arasinda
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qarsiligh tesirlora (London dispersion quvvalari) bolindr. Adaton hesab edirlor ki,
molekullar vo yaxud atomlar arasinda mosafo van-der-vaals radiuslar1 hoddinds
oldugda onlar arasinda van-der-vaals garsiligl tesiri mévcuddur. Bundan slaves, bu
radius kristal dizayn vo supramolekulyar garsiligh tosirin analizi kimi xassalorin
Oyranilmasi Gglin genis istifads olunur.

Atom elektronlarin istonilon sayinda 0z o6l¢ulorini qoruyub saxlayir ki, kecid
metallarinda oksidlosdirici hallarin genis muxtalifliyi do mahz buna dslalst edir. lon,
kovalent vo van-der-vaals radiuslar1 adoton tocriibi mioyyon edilmis atomlararasi
mosafalora osaslanaraq toyin olunur. Belo empirik parametrlordon genis istifado
olunmasina baxmayaraq kovalent radiuslar yalniz son illor hesablanmisdir.

Roulend va Teylor, avval Bondi torofindon toklif olunanlarla ahang taskil edon
rentgen quruluslarinda molekullararas: olagolorin statistik tohlilini apararagq osas
grupun bir neco elementi Ugiin van-der-vaals radiuslarini miloyyon etmislor. Oz
moshur tadgiqatinda S.Alvarez Kembric qurulus malumatlarinin bazasinda (KQMB)
togdim olunan molekullararasi qarsiliglt olagolor barodo qurulus molumatlarindan
istifado edorok mumkin olan maksimum sayda elementlorin van-der-vaals
radiuslarmin toyini Ggtn Roulend va Teylor torafindon toklif olunan tsuldan istifads
etmisdir. Atomlar sferik hesab edilmis vo imumilikds, elementin oksidlosma doracasi
va koordinasiya adadi Kimi xirda detallar nozare alinmamisdir.

Qabul edilon yanagma elementin van-der-vaals radiusunun E (r.) onun van-der-
vaals radiusu r, dagig malum olan X dayaq elementi ilo molekullararasi alagssinin

tocribi  masafalori  osasinda hesablanmasindan ibarstdir. E-X masafalorinin
paylanmasi Xaritosinda bir neco mixtalif saholor ayirmaq mimkundir. Qeyd etmok
vacibdir ki, son illor aparilan islordo askar olunduguna goro, radius on qisa
alagolondirici garsiligh tosiro uygun olmadigindan van-der-vaals radiuslarinin comi
sorhad rabito uzunlugu Kimi istifado olunmamalidir. Ehtimal olunan radiuslar van-
der-vaals pikinin 6n hissasinds, molekullararas: alagolora uygun olan sarhaddan bir
nega on angstrem boylk olur. Bundan olava, kristal fazada va mahlulda masafalarin
tohlili yalniz van-der-vaals radiuslarinin comindan az olan mosafalorin 8yranilmasi ila

mohdudlagsmamalidir. Qeyd etmok lazimdir ki, van-der-vaals alagalorinin ¢coxu bu
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mosafalorin hildudundan konara ¢ixir. Bundan olave, maraql bir fikir mévcuddur ki,
baxilan atomlar cuttindan asili olarag mixtalif qlivvays sahib olurlar. Buna gors do,
bir torofdon 0.7 A az, diger torofdon isa ¢cox olan mesafslor diapazonu, ehtimal ki,
Van der Vaals qarsiliqh tesirina uygundur, lakin radiuslar comindan togriban 1,3A°
Kicik olan mosafolor birmonali olaraq atomlararasi1 mosafo kriteriyasi osasinda
Kimyavi rabitonin amolo golmasine isara edo bilor. agribon Sonda geyd edok Ki,
elementin van-der-vaals radiusunun toyin edilmosi Ucln kifayat godor qurulus
molumatlar1 olmadigda onun van-der-vaals radiusu kovalent radiusuna 0.9 A slavs
etmoklo giymatlondirilir

Qeyri-kovalent qarsiligli olagalorin shomiyyati, daha yaxsi1 anlasilmasi barado
tokrar diisiincalords yaranan progres yeni tosavviirlor yaradaraq, bu sistemlords halo
¢ox proseslorin mimkun oldugunu gostarir [152, s. 145-162].

Homgcinin sintez edilmis birlosmolorin  azo boyalar kimi todbig sahosi
Oyronilmisdir. Azo-boyalar sensorlar, ligandlar, maye kristallarda, verilonlarin optiki
saxlanilmasinda, rongdoyison mteriallarda, geyri-xotti optikada, isiga hossas boyalar
Kimi va s. genis totbiq sahasine malikdir. Azoboyalarin bu xassalori sintonda olan-
N=N-grupunun olmasindan ¢ox ashdir. Bu qrupun (-N=N-) sayindan asli olaraq
azoboyalar mono-, bis-, triazoboyalara boltnir. Mono azo-boyalarla miigayisads bis,
tris-vo poliazo-boyalarin say1 azdir.

Bundan basqa yaxsi hollolmalarina, bork halda fotoaktivlik gdstormolarins,
termiki vo oksidlosmoys qarsi davamli olmalarma goéra, homginin geyri-kovalent
olagalorin olmasina goro halogenli azo-boyalara olan maraq artmaqdadir. Hidrogen
rabitosindon fogrli olaraq halogen rabitasi spesifik molekulyar qarsiligl tesir hesabina
funksional materiallarin geyri-kovalent qruplasmasi Uglin an olverigli vasito hesab
olunur [76, s. 2697-2700].

Son zamanlar aparilan noazori vo tocriibi todgigatlar kristal mihandislikdo,
halledicilorin kimyasinda, optoelektron materiallarda, katalizdo, maye kristallarda,
anionlarin toyininda, supromolekulyar gellords, Kigik molekullarin tutulmasinda vo
azad edilmasinds, hamginin bioloji sistemlordo halogen atomlarini slagolondiran

qarsiligh tosirlori daha yaxsi basa diismoyo imkan verir [225, s. 5032-5038].
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Praktikada =n-n, C-F-H, F-F, C-F-x, C-Fn, C-F+M *, C-F-~-C=0 va anion-n
geyri-kovalent olagalori, homginin F-geyri kovalent olagelor monokristallarin
yetisdirilmasi vo dizayninda, sistematik funksional materiallarin formalagmasinda
boyilk maraga sabob olur [121, s. 34750-34757]. Uzvi birlosmoado aromatik niivays F
avazlayicisinin daxil edilmasi vo ya aromatik nlvoys malik 4 flior tereftal
aldehidinin olmas1 birlosmaya yeni xassalor verir. Bu yeni xassalor C-F rabitasinin
elastikliyinin yuksok olmasi vo yuxarida sadalanan geyri kovalent olagalar, polyar vo
sterik effektlor hesabina yaranir [64, s. 8645-8654; 114, s. 2070-2090].

Son zamanlar perfliorlu aromatik birlogsmolor kristal mihondislikdo mono-azo-
boyalarda, katalizdo vo ya koordinasion birlosmoalordo vo s. genis istifado olunur
[208, s. 407-418; 164, s. 297-300]. Buna baxmayaraq, perfliiorlasmis aromatik niivali
bis-azoboyalar vo onlarin sintezi haqqinda molumatlar azdir [179, s. 205-207].
Elektrodonor (-OCHjs,-CH3) vo elektroakseptor (-F) qruplarin aromatik fragments
daxil etmoklo 54, 60-62 Hamettin op_para ovozlayicili sabiti arasinda slagonin olmasi
chtimalini1 vo molekullararas1 halogen alagalorinin davamliligint miayyan etmok olar.

Bis-azoboyalarin (54, 60-62) solvatoxrom xassolori muxtalif polyarmasma
indeksi olan 3 mixtalif tzvi halledicido (dixlormetan, dimetilformamid vo metanol)
298 K temperaturda Oyronilmisdir. Bitiin boyalar 211-233, 263-327 va 341-381 nm
diapazonunda 3 udulma piki miisahids olunmusdur.

Birinci zolagi olefin fragmentindoki C=C rabitasinin hoayacanlanmis elek-
tronlaria aid etmok olar. Ikinci UB udulma zolagin1 aromatik vo perfliiorlu aromatik
nivedo m — 7* kegidino aid etmok olar. Uclincli zolaq iss N=N rabitesindo n — m*
kecidina, hamginin molekullarars: hidrogen, Cl---O, Cl---F, F--Cl va F--F tip qeyri-
kovalenr rabitalors aid etmok olar. Umumiyyatlo aromatik fragmento elektrodonor (-
OCHg; vo-CHg3) vo elektroakseptor (-F) qruplarin daxil edilmasi UB zolaglarinda
muvafig olarag batoxrom va hipsoxrom siirligmaya Sobab olur. Lakin siialanmaya
moruz qalmis bis-azoboyalarda A ilo avozedicilorin elektron xassalori arasinda bu
cur asliliq yoxdur. holledicilorin polyarligi azaldigca bis-azoboyalarda udulmanin
intensivliyi artir, MeOH < DMF < CH,Cl, (cadval 2.5.3, sokil 2.5.16).
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Soakil 2.5.16. 54, 60-62 birlosmalarinin CH,CI, (a), DMF (b)
vo MeOH (c) halldicilarinde UB udulma spektri
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Cadval 25.3

54, 60-62 in CH,Cl,, DMF and MeOH halledicilarinde maksimum udulmasi (Amzy)

10

CH,Cl, DMF MeOH o

54 222/308/364 233/319/366 214/325/341 0.00
60 231/325/361 225/326/364 221/321/358 -0.17
61 231/316/345 211/263/338 222/325/351 —0.27
62 220/327/358 220/327/381 217/324/366 0.06
gt 41 44 55

o1 0.13 0.00 0.98

pe 0.10 0.69 0.66

Beloliklo torofimizdon perfliiorlu aromatik nuvays malik vo para vaziyyatdo
avazlayicilor olan(-H,-OCHjs,-CHj3,-F). azo-boyalarin (54, 60-62) kristalografik
xarakteristikalarini 0yronilmisdir.-OCHj; vo-F funksional qruplarinin akseptor vo ya
donor markazlari hesabina yaranan geyri kovalent rabitalor azo-boyalarin molekulyar
dizayninda istirak edir [225, s. 5032-5038].

2.6. Bis-(3-bromfenil) hidrazonun polihalogenmetanlarla reaksiyasi

Ovvalki boélmalards alds edilmis naticalori nazars alaraq 2,3,5,6-tetrafltiorteref-
tal aldehidinin N-avozolunmus bis-(3-bromfenil) hidrazonunun katalitik olefinlogma
reaksiyalar1 soraitinds todqiqi aparilmisdir [3, s. 40-47; 225, s. 5032-5038]. Sintez
olunmus bis-fenilhidrazonda flior vo brom atomlarinin olmasi va sonuncudan KOR
soraitinds fllior, brom va xlor atomu saxlayan bis-dixlordiazabutadienin alinmasi biza
geyri-kovalent olagealorin miigayisali todgiqatin1 aparmaga imkan verir. Belo Kki,
hidrazonda Br---F va Br---Br geyri-kovalent garsiligh alagoelori, reaksiya mohsulunda
iso F--F, Br--Br, Br---Cl, Cl--F vo s. geyri-kovalent qarsilighi slagalori miigayisali
todgigi kristal mihondisliyi baximindan bdylik 6nem dasiyir. 11k olaraq fenil hidrazon
sintez edilmisdir [35, s. 123-128] (Sxem 61).
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F = F
B 63
Sxem 61. Bis-(3-bromfenil) hidrazonun 63 sintezi

Sintez edilmis hidrazonun asetonda monokristali yetisdirilmis, qurulusu NMR va
RQA metodu ils tasdiglonmisdir. Beloki, *H (DMSO-dg; 8, m.h.) analizi zaman: NH pro-
tonlart 11.08 m.h. sahada, N=CH protonu 7.87 m.h. sahads miisahido olunur. Spektrds

2.08 m.h. sahads asetona moxsus signallar miisahide olunmusdur (sokil 2.6.1).

IANE 029 1H_001001r
0.25 JANE 029 1H_001001r

3.37
2.08

S I S b L s B e S e s R
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5
Chemical Shift (ppm)

2.50

ﬁll,OS

2.02
H

16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 -4
Chemical Shift (ppm)

Sakil 2.6.1. Bis-(3-bromfenil) hidrazonun 63 *H spektri

'H NMR spektrindo asetona moxsus signallar miisahide olunmasi bis-(3-
bromfenil) hidrazonun monokristalinda aseton molekulunun imin qrupunun hidrogen
atomlar1 ilo NH--*O=C(CH,), hidrogen rabitasi (2.362 A) omolo gotirorak krisalin
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formalasmasinda istirak etmasi ilo alagadar olmusdur ki, bu da RQA metodu ils

tosdiqlonmisdir.

Bri
R

\

..

1N
2

H
2.382
0

Sintez edilmis birlosmada molekullararasi1 geyri kovalent halogen-halogen slage-
larinin olmas1 RQA tadqiqatlar1 naticasinds misyyan edilmisdir ki, kristal qurulusda

yalniz molekullararasi Br--Br (3.869 A) molekullararasi halogen rabitolori mévcud-
dur vo C-Br--Br bucaqlar1 uygun olaraq 176.67° vo 170.08°-dir (sokil 2.6.2).

Sokil 2.6.2. Bis-(3-bromfenil) hidrazonun 63 RQA metodu ilo kristal qurulusu.

Bis-(3-bromofenil) hidrazon ilo aparilmis reaksiya zamani alinan reaksiya mohsul-
larinin NMR va RQA todgiqatlari naticasinda g6zlonilon mivafiq reaksiya mohsullar
Ilo yanas1 vinil toromoalorinin 1,4-bis-(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetraflliorbenzol vo 1,4-
bis-(2,2-dibromvinil)-2,3,5,6-tetraflliorbenzol alindigi NMR metodu ilo mioayyan
edilmisdir. Beloki, reaksiya garisigmin ‘H NMR spektrinin analizi zamani 1,4-bis-

(2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetraflliorbenzolun hidrazin fragmentindoki aromatik niivaya

118



maxsus 'H siqnallarin 7.25 (s, 2H) ve 7.31-7.61 (m, 6 H) miisahide edilmasi ilo
yanasi 6.65 m.h. sahods vinil protonuna (C=CH) moxsus signalin miisahide olunmasi,
hamgcinin *C NMR spektrinde =CH siqnallar1 113.9 vo 115.0 m.h. sahade vo=CCl,
signalinin iso 129.9 m.h. sahodo olmasi reaksiya zamani 1,4-bis (2,2-dixlorvinil)-
2,3,5,6-tetraflliorbenzolun alimmasini gostarir. CBry-lo aparilan reaksiya zamani da
1,4-bis-(2,2-dibromovinil)-2,3,5,6-tetraflliorbenzola moxsus signallarin C=CH proto-
nu 7.23 (s,2H), *C NMR spektrindo iso=CH siqnallar1 116.1 ve 123.6 m.h. sahada,
=CBr, grupuna aid signal 99.7 m.h. sahado miisahido olunmusdur. Bu da reaksiya
naticasinds dihalogendiazabutadienlorlo yanasi dihalogenvinil toramolarinin alinma-
sini tasdiqlayir [35, s. 123-128] (Sxem 62)

Br
F F
N—NH cucl
/ CX4 Br
HN-N DMSO X E F Q
ar j F TMEDA X N=

63 . N N x

X=Cl (66)'Br (67)

Sxem 62. Bis-(3-bromofenil) hidrazonun 63 polihalogenmetanlarla reaksiyasi

Reaksiya garisig1 kalon xromatoqrafiyasi vasitasilo bir-birindan ayrilmis vo vinil
toromoalarinin monokristallar1 aldo edilmisdir. Vinil toromoalorinin alinmasi RQA
metodu ilo bir daha tesdiglonmisdir [9, s. 86].

Qeyd edok ki, N-avozolunmamis hidrazonlarla aparilan reaksiyalar zamani da
1,4-Bis (2,2-dixlorvinil)-2,3,5,6-tetrafliorbenzol vo 1,4-bis-(2,2-dibromvinil)-2,3,5,6-
tetrafliorbenzolun alinmasi torofimizdon aparilmigdir. Reaksiyalarin bu istigamatdo
getmosinin sababi holoki aragdirilmamisdir. Cox ehtimal ki, burada meta vaziyystdo

Br atomun olmasi reaksiyanin bu istigamatds getmasina sobab olmusdur.
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2.7. 1-(4-Bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-flGorfenil)vinil]diazenin
RQA tadqiqatlarn

Miuasir elmdo vo texnikada fllor saxlayan birlosmolor genis istifado olunur.
Flior saxlayan Dbirlosmoalor dorman maddolori, pestisidlor, horbido zoharloayici
maddoloar, partlayict maddalor kimi istifado olunur. Flior saxlayan polimerlor gaz
xromatoqrafiyasinda dasiyicit kimi istifado oluna bilor. Fllor saxlayan birlogsmolor
soyuducu maye gisminds soyuducu qurgularda, insektisid puskirtmoak Ggiin aerozol
kimi, polimerlor kimi, termo davamli strtgll yaglari Kimi, hamginin isiga davamli
boyalarda istifados edilir.

Atom texnikasinda uran atomunun diffuziya vasitosilo izotoplarinda ayirmaq
uclin yegano maye hesab olunur. Flior saxlayan perflior-hidrofuran oksigen dasi-
yicist kKimi mikommal halledici hesab edilir, homginin sonuncudan moshur «mavi
gan»- gan avazlayicisi kimi tatbigi do toklif olunmusdur. Miayyan edilmisdir Ki, tobii
metabolitlorin fllor saxlayan analoglar1 fermentativ sistemlorin inhibitorlari-yani
toxumalarla qarsiliqlt tesirde muvafiq biokimyovi funkiyalar1 blok edon antimeta-
bolitlor hesab olunurlar

Benzoy aldehidi vo tetrafltior tereftal aldehidi asasinda sintez etdiyimiz dixlor-
diazabutadienlorda xlor, fllior va brom atomlarinin olmasi Sababindan kristalin for-
malagmasinda molekullararas1 vo molekuldaxili geyri-kovalent qarsiligli tosirlorin
CIl---Cl, CI---F, F-F, Br---Br muhim rol oynadig1 artiq mioyyan edilmisdir. Qeyd
edok ki, sintez olunmus bu birlogsmolords iki mixtalif halogen atomularinin (Cl, F vo
Br, F) qarsiligh tasirlorinin parametrlori todqiq edilmis vo muoyyan edilmisdir ki, bu
alagalordan Br---Br slagalori daha effektli olmusdur.

Molekulda eyni vaxtda xlor, flior va brom atomlar olan az sayda birlosma mo-
lumdur. Mahz bu baximdan hor i¢ halogen atomunu 6zunds birlesdiran dixlordiaza-
butadien téromalarinin sintez edilmasi Uzvi sintez va kristalokimya baximimda oldug-
ca boyluk maraq kasb edir. Belo ki, bu zaman molekulun dizayninda bu atomlar ara-
sinda yaranan geyri-kovalent slagolorin miqayisali todqiqgi kristallokimya baximin-

dan olduqca aktual masaladir. Bu sobabdon torafimizdon aldehid fragmentinds F vo
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fenilhidrazin fragmentinds iso Br atomu saxlayan dixlordiazabutadienlorin sintezi
hoyata kegirilmisdir. Belo ki, avvalcadon halogenli téromalorin gotlrilmasi yeni
geyri-kovalent qarsiligh tasirlorin meydana golmasina gatirib ¢ixaracaq ki, bu da
onlardan halogen-halogen olagelorinin dyranilmosinds bir model kimi istifado
edilmasino imkan verir (sokil 2.7.4). Ilk olaraq 4-fliiorbenzaldehidin 4-bromfenilhid-
razinlo mivafiq fenilhidrazonu sintez edilmis vo sonuncudan katalitik olefinlogsmo
soraitinds reaksiyasinda 1-(4-bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-fliorfenil)vinil]diazen edil-
misdir [35, s. 123-128] (Sxem 63).

Fg HNHNO caron g i)

CCl, cucl (1%)
TMEDA (2'5 €q )
DMSO' I't’

Sxem 63. 1-(4-Bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-fltorfenil)vinil]diazenin 69 sintezi

1-(4-bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-flGorfenil)vinil]diazenin 69 qurulusu NMR
vo RQA metodlart ilo tosdiglonmisdir.
(E)-1-(4-bromfenil)-2-(4-fliiorbenziliden)hidrazinin 68 NMR 'H, (CDs),CO :3,
m.h.) spektrinde NH Gc¢tin 10.49 m.h. singlet,=CH 7.87 m.h. sinqglet, eyni zamanda
aromatik ndvonin hidrogenlori uygun olaraq 7.02 (d,2H), 7.19-7.25 (t,2H), 7.36
(d,2H), 7.68-7.73 (m, 2H) m.h. sahads miisahids olunur (sakil 2.7.1).
Reaksiya mohsulu 1-(4-bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-flGorfenil)vinil]diazenin
69 'H (CDClg; 8, m.h.) spektrindo NH ve =CH qruplarina mexsus hidrogen signal-
larinin olmamasi reaksiya zamani baslangic reagent olan hidrazonun tamamilo Sorf
olundugunu gostarir (sokil 2.7.2).
Sxem 59-dan gorindiyl kimi reaksiya naticasindo C=C vo=CCl, rabitalori
omals gelmisdir ki, bu da **C spektrindo uygun olaraq (=CCl,) vo (C=CCl,) 124.68,
126.29, m.h. sahads piklorinin olmasi ils siibut edilmisdir (sakil 2.7.3).
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Sakil 2.7.1.(E)-1-(4-bromfenil)-2-(4-flilorbenziliden)hidrazinin 68 NMR *H spektri
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Sokil 2.7.2.1-(4-bromofenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-flGorofenil)vinil]-
diazenin 71 'H spektri
Sintez edilmis 1-(4-bromofenil)-2-[2,2-
dixlor-1-(4-fluorofenil)vinil]diazends  geyri-
kovalent olagalorin RQA vasitasilo analizi
zamani yalniz Br--Cl (3.418 A vo 3.491 A)

molekullararast halogen rabitalori mévcud

olmasi mlayyan edilmisdir ki, bunlarin da hor

ikisinin uzunlugu garsiligh tasirds olan atomlarin Van der Vaals radiuslart comindan
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kicidir (Br+Cl=1.85+1.75=3.6 A) vo C-Br--Cl bucaqlari uygun olaraq 176.67° vo

170.08°-dir. Buradan belo natico alinir ki, kristalin formalasmasinda Br---Cl geyri

kovalent alagolori asas rol oynamisdir (sokil 2.7.4).
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Sokil 2.7.3. 1-(4-bromofenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-fllorofenil)vinil]-
diazenin 69"°C spektri
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Sokil 2.7.4. 1-(4-bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-flGorfenil)vinil]diazen
molekulunda geyri-kovalent slagalor

Sokildon gorinduyu kimi fllor atomlart heg bir geyri-kovalnet slagods istirak
etmomisdir. Lakin flior atomunun elektroakseptor xassasi hesabma qonsu molekul-

daki heminal xlor atomlar1 aromatik ndvonin z-sistemi ilo qarsilqili tesirdo olaraq

molekullararas1 elektron ciitii --m-geyri-kovalent olage (3.351 vo 3.401 A)
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yaratmisdir. Bununla yanast molekuldaxili Cl--H (2.836 A) vo N--H (2.698 A)
moveud oldugu mioyyan edilmisdir. Umumilikds, iso kristal qurulus g¢oxsayl

moleuklalrarasi halogen va hidrogen rabitalori hesabina stabillosir [35, s. 123-128].

2.7.1. 1-(4-Bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-flGorfenil)vinil]diazen molekulunun
Hirsfeld sath analizi

C8-C3-C4-C1, C4-C3-C1-C2, C3-C1-N1-N2, C2-C1-N1-N2, C1-N1-N2-C9,
N1-N2-C9-C10, N2-C9-C10-C14, C14-C9-C10-C11 dihedral bucaqlar1 (vo ya torsion
bucaglar)) uygun olaraq 179.79°, -129.77°, -7.73°, -173.39°, -179.80°, 5.88° -
178.97°, 0.90° kimidir (sokil 2.7.5).

Sakil 2.7.5. Molekulun atomlarinin isaralonmasi
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Cadval 2.7.1

Osas qarsiiqh alagalorin uzunluq (A) va bucaglar (°)

D— Xeee A D-X X eoe A D-A LD —Xeee A
C12-Brl---Cl1 1.891 3.491 5.250 162.07
C8-H8---Cl1 1.083 2.728 3.656 143.55
Qarsihiqh slage Masafa (A) Simmetriya amaliyyati
Cl1.---H8 2.836 -1+Xx,Yy,12
H4---N2 2.698 -1+XxY,12
Brl.---Cl1 3.491 —X,-1/2+y,15-z2
C4..-C12 3.351 X,1.5-y,-1/2+z2
C5---C12 3.401 X,1.5-y,-1/2+z2
Cadval 2.7.2
Kristal parametrlar
Faza qrupu P2,/c
a, b, c(A) 3.9149(8), 24.549(5), 14.759(3)
B () 93.85(3)
VvV (A% 1415.24
Z 4

Hirsfeld sothi vo barmaq izi aldigimiz birlosmonin kristallografik informasiya
faylma (CIF) osaslanaraq Crystal Explorer proqraminda ¢okilib. Aldigimiz birlos-
monin dnom-U —0,1010 ilo 1,4995A arahginda, forma indeksi -1,0000 ilo 1,0000A
araliginda vo oyriliyi -4,0000 ilo -4,0000 A araliginda doyisir (codval 2.7.2, sokil
2.7.6)

Bu kristalda C-Br --- Cl, C-CI --- Br, C-H --- Cl halogen rabitoalori kristalin
qurulusun formalagmasinda osas rol oynayirlar (coadval 2.7.1) Bundan basqa, zoif
N---H dipol-dipol garsiligh taesirlorinin (N-in Gzarinds qirmizi rongin agiq olmasi
qarsiligh tesirin zaifliyinin gostorir, sokil 2.7.8 k) vo m — m qarsiligli tasirlerinin do bu
qurulusun yaranmasinda rolu var.

H---H, H---C/C---H qgarsiligh tasirlorinin Hirsfeld sathina xeyli pay (uygun olaraq
14 %, 13.8 %) vermasina baxmayarag, Hirsfeld sath analizina asasan demoak olar ki,
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Sakil 2.7.6. Kristaldaki molekullar arasinda C-Br---Cl, C-Cl---Br, C-H---Cl
halogen rabitalari, N---H garsiligli alagalari (sokil, Mercury 3.3-ds ¢akilib).

kristaldaki guclu qarsiligh tosirlor, Br--- Cl qarsiliglt tosirloridir (sokil 2.7.7).
Hoqgigaton do, Hirsfeld soth analizinds yaxin qarsiligh tasirlorin oldugu soth oblasti
qurmizi rongds, uzaq qarsilight tesirin oldugu soth oblastt mavi rongdo vo onlarin
arasindaki oblast iso ag rongda gostarilir. Demoali, molekullararasi qarsiliglh tasirlordos
atomlararas1 garsiligh alagenin Hirsfeld sothina verdiyi faizlo pay hamin garsiligh
tosir oblastinin yaxim-uzaqligini deyil, boyuk-kigikliyini xarakterizo edir. Qeyd edok
ki, gucli qarsihigh alagolor Uclin tlind qirmuzi, zoif qarsiliglt olagealor Ggln agiq
qirmizi rang almir vo mavi rang isa qarsiliglt alagenin olmadigini gostarir (codval
2.7.3)

Sakil 2.7.7. Aldigimiz birlogsmanin d,, -, -nun —0,1010 a.u.-dan 1,4995 — a.u.-ya
godor olan intervalindaki G¢Olculi Hirsfeld sothi.
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Cadval 2.7.3

Molekullararas1 qarsihgh tasirlorda atomlararasi gqarsithqh slagonin Hirsfeld

sathina verdiyi faizle pay

Qarsihqh tasir Faizls pay
H---H 14
F---H/H---F 13
Cl---H/H---ClI 20.9
Cl---Cl 1.3
Br---H/H---Br 11
Br---Cl/CI---Br 4.4
Br---Br 1
N---H/H---N 3.3
C.--C 8.6
C---H/H---C 13.8

Sokil 2.7.8. Hirsfeld sathi: (a) bitlin qarsiligh tasirlar, (b) Cl---Br, (c) Br---Cl, (d)
Cl---C, (e) H---Cl, (f) C:--H, (g) C---C (k) N---H, (u) H---H tgtn.
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Sakil 2.7.8 e)-do gostorilmis pik nisbaton gicli H---Cl slagesindan xabar verir.
H---Cl/H---Cl qarsiligh tasirina uygun pay tmumi Hirsfeld sathinin 20.9%-ni toskil
edir. Sokil 2.7.9. a)-da «ganadin» olmamasi C—H---m qarsiligh tosirinin movcud
olmadigini gostarir. Sakil 2.7.9. k)-daki pikin uzun olmamasi N---H garsiligli tasirinin

zaif oldugunu va hidrogen rabitasi olmadigini gostarir.

He d e
28 | 28
26 | 1 26
24 ; G | 24
TR
2.2 1 22
2.0 1 20
1.8 : 1 1.8
| s
1.6 1 1.6
14 ! | 14
1.2 1 1.2
1 1.0| 1 1.0
di di di
T0o17 141G 18 O 77 747G 7R TU T2 T8 T8 T8 20 27 Z%5 76 78 TU T2 75 16 T8 20 22 2% 2§ 28
de We d e
238 ] 28
26 26 28
24 24 24
2.2 ; B ; 22 22
B it
20 : % : 2.0 20
18 18— 1.8
) |
il 1.6 \N;] 1.6
14 14 14
H..Cl
12 12 12
10 10 10
d. di di
TU T2 75 T6 T8 20U 22 28 2& Z8 TOOT? 04 TE IS 20 7T 7A FE 4E TU T2 T4 16 T8 20 27 74 26 78
de 5
;su € 28
26 A 28
24 o 24
2.2 2.2
2.0 2.0
18 18
1.6 1.6
1.4 14
1.2 s | F
10 10 A7
d i N.H di d
TU T2 T2 16 T8 20 27 25 2§ 2% TO 17 T8 16 T8 20 27 24 76 28 CTOTTITA TR TS YU 2 Z4 U 28

Sokil 2.7.9. Qarsiligh tesirlorin barmagq izi (fingerprint): (a) butin garsiligh tasirlor,
(b) ClI---Br, (c) Br---Cl, (d) CI---C, (e) H---Cl, (f) C---H, (g) C:--C (k) N---H, (u) H---H
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Molekulun sothinin oyriliyi asagidaki sokil 2.7.10-da gosterilib. Bu sathin
miistoviyo yaxin oldugu yerlordoki oyriliyi azdir. Hor iki benzol nlvesi (zarinds,
digarlarindan mavi xatlo ayrilmis boyik Olcili mustavi oblastin olmasi, onlarin digar
molekullarin uygun benzol nuvalori ilo paralel ---m steking gqarsiligl tesirindo
oldugunu gostarir. Qonsu molekullarin paralel dayanmis niivelarindon birinin C4,
digorinin C8 karbonu arasindaki moesafonin 3.5 A olmas1 da xarakterik n--- steking
qarsiligh tasir masafasine uygun golir. Bu garsiligli tosir (C---C) Hirsfeld sothin 8.6%
pay verir.

Soakil 2.7.10. Molecular Hirsfeld sothi: Aldigimiz birlosmonin ayriliyi (Curvedness)

2.7.2. 1-(4-bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-flGorfenil)vinil]diazen molekulun

molekullararasi qarsihiqh tasir enerjilori
Iki molekulun molekullararasi1 qarsiliql tosirinin enerjisi

Etam = kelekEelek + kpolyEpoly + kdispEdisp + kmubEmub

Kimi hesablanir. Burada:
E, ;. — molekullararasi elektrostatik qarsiligh tasirin enerjisi;
Ep01, — molekullararas: polyar rabitolorin qarsiligh tosir enerjisi;
E 4isp — molekullararas1 dispersion qarsiliql tosirin enerjisi;
Eip — molekullararasi miibadilo qarsiligli tosirinin enerjisi;
k — sabitlordir.
Elektrostatik qarsiliglt tosir siikunotdoki iki vo ya daha artiq yUkllU zorracik

arasindaki qarsiligh tosirdir. Dispersion garsiligh tesira London disperion qarsiliqh
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tosiri do deyilir vo bu, Van der Vaals qiivvelorinin Xxususi bir halidir. Miibadilo
qarsiligh tesiri iso eyni zoarrociklor arasindaki kvant mexaniki qarsiliglt tasir olub,
klassik analoqu yoxdur. Polyar qarsiligli tesir do, polyar molekullar arasindaki
qarsiligh tasirdir.

Aparilan hesablamalara (Cyrstal Explorer, HF metodu, GTO-3G Basis) asason
«CE-HF... HF/3-21G elektron sixligi» adli enerji modelindo molekullararsi garsiligh
tosirin k sabitlori, kg = 1.019, ko, = 0.651, kg;s, = 0.901, k5 = 0.811 kimi

Vo tam enerjisi,

Eiym = 1.019 - (=11.7) 4+ 0.651 - (=3.1) + 0.901 - (—88.8) + 0.811 - (54.3)

kC
= —499—
mol

godardir vo «CE-B3LYP... B3LYP/6-31G(d,p) elektron sixligi» adli enerji modelindo
molekullararasi qarsiliglh tesirin k sabitlori,
Keter = 1.057, kpoi, = 0.740, kgisp = 0.871, kg, = 0.618
Kimi va tam enerjisi,
E;qm = 1.057 - (=11.7) + 0.740 - (—3.1) + 0.871 - (—88.8) + 0.618 - (54.3)

kC
= —584—
mol

godordir (tam enerjinin moanfi olmasi, bu iki molekul arasindaki garsiligli tasirin
cazibo xarakterli oldugunu gostarir).

Secilmis ixtiyari bir molekulun qonsulugundaki molekulla garsiligli tasirlarinin
tam enerjisini hesablanmisdir. Indi iso secilmis ixtiyari bir molekulun (sokil 2.7.11,
gara rangli) qonsulugundaki butlin molekullarla qarsiligli tesir enerjisinin hesablan-
mis qiymatlori codval 2.7.4-do (Cyrstal Explorer, HF/3-21G modeli) verilmisdir.
Burada, se¢ilmis molekul nisbaton gara rongds, digar molekullar isa harasi bir rangda
ronglonib vo cadvaldaki ronglara uygun enerji giymotlori do, se¢ilmis (gara rongli)
molekulla homin rongli molekul arasindaki molekullararasi qarsiliqli tesirin tam

enerjisini gostorir:
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Sokil 2.7.11. Secilmis (gara rangli) molekulun otrafindaki

molekullar muxtalif ronglo gostorilib

Cadval 2.7.4
HF/3-21G
N Slmmetrlya R E ele| E_pol | E_dis | E_mib | E_tam
omaliyyati
B 0 | -xy+l2,—z+12 | 1269] -36] -03] -87 106] -3.1
0 —X, y+1/2, —z+1/2 12.69, -22| -0.1| -59 7.0 -19
0 X, Y, 2 391 -11.7f -3.1, -88.8 54.3| -49.9
0 X, =y+1/2, z+1/2 8.72, -4.0f -0.74 -11.1 8.1 -8.0
0 X, =y+1/2, z+1/2 754, -9.0f -0.94 -235 174| -16.9
0 —X, =Y, —Z 14.72| -55| -08| -/.8 22| -11.3
. 0 X, =y+1/2, z+1/2 8.27] -2.0| -09| -11.6 25 -11.0

Sokil 2.7.11-0 uygun gara rongli molekulla digar rongli molekullar arasinda
qarsiligh tesir enerjilori (kc/mol) (cadval Cyrstal Explorer programinda HF/3-21G
modelinds hesablanib).

Burada R-iki molekulun morkozi arasindaki mesafadir (A). Molekulun morkozi
dedikda, homin molekulun atomlarinin koordinatlarinin ortasi nazarda tutulur.

Hirfeld soth analizi vasitesilo bu kristalda C-Br---Cl, C-ClI---Br, C-H---Cl
halogen rabitolorinin Kristal qurulusun formalasmasinda osas rol oynadigi askar
olunub. Bundan basqa, zoif N---H dipol-dipol qarsiligh tasirlorinin vo m — m qarsiliqh
tosirlorinin do bu qurulusun yaranmasinda rolu oldugu askar olunub. Homginin

molekullararasi qarsiligli tesirin enerjisi hesablanmisdir.
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111 FOSIL
TOCRUBI HISSO

NMR *H va *C spektrlori Bruker Advance 400 (is tezliyi uygun olaraq 400.1
Mhs va 100.6 Mhs) spektrometrindo CDCI; vo DMSO-dg da geyds alinmisdir. Daxili
standart kimi SiMe, istifado edilmisdir. NTX Silufol I6vhasinde UB-254 aparilmus,
omolo golmis lokalorin aydin gorinmasi Ug¢in ise tursulasdirilmigs KMnO4 moahlu-
lundan vo UB lampa stialarinindan istifado edilmisdir. Kolonka xromotoqrafiyasi

Merk firmasinin (63-200) silikogelinds aparilmigdir.

Fenilhidrazonin sintezi

Ugbogazli yumrudibli kolbaya slave edilmis (2 mmol) fenilhidrazinin tizarina
etanol (20-50 ml) va sirks tursusu (1 ml) alavs edilir. Kolba oks soyuducu damci qifi
va termometrlo birlogdirilir. Damc1 qifi vasitesilo 2,1 mmol aldehid slava olunur va
reaksiya qarisigi qarigsdirilaraq qizdirilir. Temperatur 78°C-ya c¢atdiqda qarisiq

5-10 doqigo qaynadilir. Daha sonra reaksiya qarisigi otagq temperaturuna godor
soyuduldugdan sonra onun tzarino 50 ml su olave edilir. intensiv qarisdirmagqla
temperatur yenidon 60°C-ys catdirilir va qizdirilma dayandirilir. Otaq temperaturuna
godoar soyudulmus reaksiya qarisigi filtrdon kegirilir. Lazim golorsa moahsulun qaligi

su ila yuyulur. Alinmis hidrazon otaq temperaturunda qurudulur (15-20 saat).
Benzaldehidin fenil hidrazonu (1)

@\ Benzaldehidin etil spirti istirakinda fenilhidrazin ilo reaksiya-

.N R
ﬁ A sindan almib. Cixim 85 %. Sari rongli kristal. Spektr NMR *H

(DMSO; 8, m.d.): 6.8-7.7 (m, 10H, Ar), 7,9 (s, 1H,=CH), 10.3 (s, 1H, NH), NMR 'C
(DMSO; 5, m.d.): 112.4, 119.3, 1126.1, 128.3, 129.1, 136.3, 136.9, 137.1, 145.8.

Dihalogendiazabutadienlarin sintezi

Kolbaya ardicil olaraqg 2 mmol baslangic hidrazon, tzarina 20 ml DMSO, daha
sonra (581 mgq; 2,5 mol/ekv) TMEDA, CuCl (6 mg; 3 mol %), sonuncu olaraq
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polihalogenmetan (7-10 mol/ekv; 2,2-3q) slave edilir. Magnit qarisdirict iso salinir.
Reaksiyanin gedisi NTX ilo yoxlanilir. Adoton reaksiya 1,5-3 saata basa catir.
Reaksiya qarisigi ayirici qifa kKegirilir vo 50-60 ml su olave edilir. Metilen xlorid
(3x15 ml) ilo ekstraksiya edildikdon sonra tzvi faza (3x50 ml) su ilo yuyuludugdan
sonra bir dofo do doymus NaCl (1-50 ml) mahlulu ils yuyulur. Na,SO, (MgSQ,) ilo
qurudulur, filtrdon kegirilir vo vakuumda rotor buxarlandirici ilo dixlormetan govulur.
Qaliq kalonka xromotografiya uUsulu ilo yenidon tomizlonir (elient dixlorme-
tan/heksanin 1:1). NTX ilo ayird edilmis osas reaksiya mohsulu olan fraksiyalar

toplanaraq yenidan rotorda buxarlandirilmis vo ¢ixim hesablanmisdir.
(E)-1-(2,2-Dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazen (2)

el €l Benzaldehidin fenil hidrazonun osas kimi TMEDA istirakinda

©IN CCly ila reaksiyasindan alinib. Cixim (77 %) tind qurmizi Kristal-
N\O lar T,..=51-53°C. Spektr NMR 'H (CDClg; §, m.d.): Spektr NMR
'H (CDCls; 8, m.d.): 7.21-7.78 (m, 10H, Ar), NMR *C (CDCly; 3,

m.d.): 134.2, 145.8,128.7, 128.8, 129.7, 130.3, 131.4, 135.2, 153.3.

(E)-1-(2,2-Dibrom-1-fenilvinil)-2-fenildiazen (3)

Benzaldehidin fenil hidrazonun asas kimi TMEDA istirakinda CBry

Br<_ Bf
©IN ilo reaksiyasindan almib. Cixim (82 %) tind qirmizi Kristallar
ﬁ\@ T,=72-73°C Spektr NMR 'H (CDCl; 5, m.d.): 7.1-7.7 (m, 10H,

Ar), NMR °C (CDCls; 8, m.d.): 123, 124, 128.2, 128.6, 129.1,
129.8, 130.6, 135, 153
(E)-1-[(E)-2-brom-2-fltior-1-fenilvinil]-2-fenildiazen va (E)-1-[(Z)-2-brom-2-fltior

-1-fenilvinil]-2-fenildiazen (4)

E. Bf Benzaldehidin fenil hidrazonun asas kimi TMEDA istirakinda CFBr;
©IN ilo reaksiyasindan E/Z izomer qarisigi soklinds alinmisdir. Cixim
N (32%). Spektr NMR 'H (CDCls; 8, m.d.) voa NMR **C (CDCl; 8,

m.d.): spektrlorinds E/Z izomerlar qarisiginin olmasi miisahido edil-

misdir. Mlvafiq signallar odobiyyat malumatlar ilo Ust-Usto dusiir.
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(E)-1-(4-Xlorbenziliden)-2-(2,4-dixlorfenil) hidrazin (5)
4-Fluorbenzaldehidin etil spirti igtirakinda 4-bromfenil-
/@A\N_NH@’C' hidrazin ilo reaksiyasindan alimb. *H NMR (300 MHz,
. cl DMSO-d) & 7.3 (d, J=8.85, 1H,Ar), 7.45 (s, 1H, Ar),
7.46 (d, J=7.91, 2H, Ar), 7.55 (d, J=8.85, 1H, Ar), 7.68 (d, J=8.29, 2H, Ar), 8.28 (s, 1
H, =CH), 10.16 (s, 1H, NH). NMR “*C (DMSO-dg); 5,118.78; 124.65; 126.54;
128.12; 129.34,; 130.82; 132.78; 134.97; 138.76; 140.23; 144.98;

1-[2,2-Dixlor-1-(4-xlorofenil)vinil]-2-(2,4-dixlorfenil)diazen (6)

ol el €l (E)-1-(4-Xlorobenziliden)-2-(2,4-dixlorfenil) hidrazin

/@IN‘N/@/ asas kimi TMEDA istirakinda CCl, ilo reaksiyasindan
ol ! almib. Cixim 53 %. Karpizi qirmizi madds. "H NMR (300
MHz, CDCl;) 6 7.14 (d, J=8.29, 2H), 7.26 (d, J=8.29, 2H), 7.39 (d, J=8.48,2H), 7.48

(s,1 H), 7.59 (d, J=8.67, 1H). NMR °C (CDCl,); §,122. 18; 123.88; 126.65; 127.12;
128.67; 129.98; 130.54; 132.17; 134.56; 135.76; 136.44.

2,5-Diaril-4-azido-1,2,3-triazolun sintezi

Baslangic dixlordiazabutadienin (2 mmol) DMSO-da (20ml) mohluluna natrium
azid (390 mq; 3 mol.eq.) olava edilir. Azidi DMSO-ya birbasa deyil giicli qarisdir-
magla yavas-yavas alavo etmok lazimdir. Reaksiya gedisi NTX vasitasilo yoxlanilir.
Birinci morhalodo diazobutadien bisazidinin izi miisahido edilir, sonraki NTX
yoxlamasinda triazolun amolo golmasini gdstoran iz miisahido olunur. Reaksiyanin
getmo muddati 2-3 saatdir. Reaksiya bitdikdon sonra reaksiya qarisigi ayirict qifa
kecirib Gzarina su (50-60 ml) olavs edilir. Dixlormetanla (3x15 ml) ekstraksiya olu-
nur. Uzvi faza su (3x50 ml) va NaCl doymus mahlulu (1x50 ml) ilo yuyulur. Na,SO,
Uzarinda qurudulur, nazik silikagel tobagesindan kegirilir vo rotor buxarlandiricida

50°C-don yiiksok temperaturda govulur.
4-Azido-2,5-difenil-2 H-1,2,3-triazol (7)

1-2,2-Dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin NaN3 lo reaksiya-sindan alinmigdir. Narinci
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N,  €Hs Maddo. Cixim (71%). T.or 107-109°C Spektr NMR *H (CDCls; 8,

VY m.d.): 7.2-7.6 (m, 5H, Ar), 8.0-8.2 (m, 5H, Ar), NMR *C (CDCl;; §,
\N,” m.d.): 118.1, 127.3, 127.8, 128.7, 128.9, 129.1, 129.2, 129.4, 130.7,
“Hs 1395

4-Azido-5-(4-xlorofenil)-2-(2,4-dixlorfenil)-2H-1,2,3-triazol (8)

N3 1-[2,2-Dixlor-1-(4-xlorofenil)vinil]-2-(2,4-dixlorfenil)

z’/ o diazenin NaNgjlo reaksiyasindan alinmigdir. Agiq

/@[ N gohvayi rongli madds, Cixim 73% Spektr NMR *H
€ €l

(CDCls; 8, m.d.): 7.40-7.45 (t, 3H, Ar), 7.61 (s, 1H,
Ar), 7.64 (d, J=8.67, 1H, Ar), 7.92 (d, J=8.48, 2H, Ar). NMR *C (CDCls; &, m.d.):
122.38, 123.18, 123.26, 123.30, 124.41, 125.07, 126.48, 130.25, 130.85, 132.53.

Bis-hidrazonlarin sintezinin Gmumi metodikasi

Ucbogazli yumrudibli kolbaya slava edilmis (5 mmol) bis (4-hidrazinfenil) metan
Uzarina etanol (20-50 ml) va 0,820 g CH;COONa (10 mmol) alavs edilir. Kolba aks
soyuducu, damct qifi vo termometrlo birlosdirilir. Damci1 qifi vasitesilo 10 mmol
aldehid olavo olunur vo reaksiya qarisigi qarisdirilaraq qizdirtlir. Temperatur 78°C-yo
catdigda garisiq 5-10 doqigo gaynadilir. Daha sonra reaksiya qarisigi otaq tempera-
turuna godar soyuduldugdan sonra onun tizerina 50 ml su slavs edilir. Intensiv qaris-
dirmagla temperatur yenidon 60°C-yos catdirilir vo qizdirilma dayandirilir. Otaq tem-
peraturuna godor soyudulmus reaksiya qarisigi filtrdon Kkegirilir. Lazim golorse
mohsulun galig: su ilo yuyulur. Alinmig hidrazon otaq temperaturunda qurudulur (15-

20 saat). NMR *H va C spektrlori adebiyyat gostaricilari ilo uygunluq teskil edir.
Bis{4-[(E)-(2-(4-nitrofenil) hidrazon) metil]fenil}metan (9)

N

/@)Nl. N|K©\ dehidls reaksiyasindan alinmisdir. Cixim
OZN N@

2.3736 (96%) q, korpici girmizi bork
2

Bis(4-hidrazinfenil)metanin 4-nitrobenzal-
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madds, T,=201-202°C. IQ(v, sm™): 1612; 3284. 'H NMR (400 MHs, DMSO-dg): &
3.78 (s, 2H, CH,); 7.08 (d, J=8 Hs, 8H, Ar); 7.8 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 7.88 (s,
2H,=CH), 8.19 (d, J=8 Hs, 4H, Ar), 10.84 (s, 2H, NH). **C NMR (100 MHs, DMSO-
ds): 0 40.5; 112.70; 124.11; 125.90;

Bis{4-[(E)-(2-(4-xlorofenil)hidrazon)metil]fenil}metan (10)

H H Bis(4-hidrazinfenil)metanin 4-xlorbenzalde-

N|'NNN hidlo reaksiyasindan alinmisdir. Cixim
CI/©/ \©\CI 2.1468 q (96 %), sar1 bork madds, T,=219-
220°C. 1Q (v, sm™):1615; 3003. *H NMR (400 MHs, DMSO-dg):  3.73 (s, 2H, CH,);
7.01 (d, J=8 Hs, 8H, Ar); 7.4 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 7.62 (d, J=8 Hs, 4H, Ar), 7.8 (s,
2H,=CH), 10.3 (s, 2H, NH). **C NMR (100 MHs, DMSO-ds): & 40.1; 112.17; 127.06;
128.69; 129.33; 131.94; 132.46; 134.53; 134.95; 143.21. ESI-HRMS (m/z): hesablan-
misdir (Co7H2CIlLNg) [M-H'] 471.1148, tapilmuisdir 471.1148.

Bis{4-[(E)-(2-(4-N, N-dimetilanilin)hidrazon)metil]fenil}metan (11)

H H Bis(4-hidrazinfenil)metanin ~ 4-N,N-
N{'NN\N. dimetilaminbenzaldehidlo  reaksiya-
HgC\NO) K@xN,CHS sindan alinmisdir. Cixim 2.2552 q
CHj CHj (92%), sarimt1l bark maddo, T,=178-
179°C. 1Q (v, sm™): 1608; 3304. ‘H NMR (400 MHs, DMSO-dg): & 2.89 (s 6H,
2CHj3); 3.86(s, 2H, CHy); 6.7 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 6.92 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 7.00 (d,
J=8 Hs, 4H, Ar); 7.42(d, J=8 Hs, 4H, Ar); 7.73 (s, 2H,=CH); 9.83 (s, 2H, NH). **C
NMR (100 MHs, DMSO-dg): 6 40.3; 111.73; 112.17;123.84,; 126.76; 129.20; 131.47,
173.33; 144.00; 150.24. ESI-HRMS (m/z): hesablanmisdir (CsHaNg) [M-H']
491.2918, tapilmisdir 491.2837

Bis{4-[(E)-(2-(4-flGorfenil)hidrazon)metil]fenil}metan (12)

Bis(4-hidrazinfenil)metanin 4-fltiorbenzalde-

n H
N
N° N :
: I |I hidlo reaksiyasindan alinmigdir. Cixim 0.286
F

e G (65 %), ¢ohray1 bark maddo, T,=125°C. *H
NMR (300 MHs, DMSO-dg): 6 3.6 (s, 2H, CH,); 6.97 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 7.05 (d,
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J=8 Hs, 4H,, Ar); 7.19 (d-d, J=8 Hs, 4H, Ar), 7.64 (d-d, J=8 Hs, 4H, Ar), 7.8 (s,
2H,=CH), 10.22 (s, 2H, NH). *C NMR (100 MHs, DMSO-dg): & 40.2,
112.29,115.70, 115.99, 127.54, 127.65, 129.52, 132.55, 135.19, 143.56.

Bis{4-[(E)-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)diazenil]fenil}metanlarin sintezinin

Umumi metodikasi

Kolbaya 1 mmol baslangic bis{4-[(E)-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)diazenil]fenil}
metanlarin, Uzarina 10-12 ml dimetilsulfooksid (DMSO), daha sonra (581 mq; 1,25
mol/ekv) tetrametilenetilendiamin (TMEDA) alave edilir. Bundan sonra CuCl (6 mq;
3 mol %) olava edilir. Sonuncu olaraq CCl, (7-10 mol/ekv; 2,7-3 q) olava edilir.
Magqgnit garisdirict iso salinir. Reaksiyant NTX ilo yoxlayiriq. Adaton reaksiya 1,5-3
saata basa catir. Reaksiya qarisigi ayirict qifa kegirilir. 50-60 ml su olavo edirik.
Metilen xlorid (3x15 ml) ilo ekstraksiya edilir. Uzvi faza (3x50 ml) su ilo yuyuldug-
dan sonra bir dofa do doymus NaCl (1x50 ml) mahlulu ilo yuyulur. Na,SO4 (MgSO,)
ilo qurudulur, filtrdon kecirilir vo vakuumda rotor buxarlandirici ilo dixlormetan
qgovulur. Qaliq (eluent dixlormetan/heksanin 1:1) kalonka xromotoqrafiya tsulu ilo
yenidon tomizlonir. Nazik tobagali xromatoqrafiya (NTX) Usulu ilo ayird edilmis asas
reaksiya mohsulu olan fraksiyalar toplanaraq yenidon rotorda buxarlandirilmis vo

¢cixim hesablanmisdir.
Bis{4-[(E)-2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil)diazenil]fenil}metan (13)

¢l cl Bis{4-[2-(4-nitrofenil)hidrazono)metill]fenil }
S N:NN:N Z\g Metanin CCl,-lo reaksiyasindan alinmigdir.
Cixim 0.282 q (43%) karpici qirmiz1 Kristal,

'H NMR (400 MHs, DMSO-d): & 4.07 (s,
2H, CH,); 7.26 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 7.36 (d,
J=8 Hs, 4H, Ar); 7.69 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 8.29 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); **C NMR (100
MHs, DMSO-dg): 5.18; 41.28; 112.96; 123.21; 129.33; 130.84; 135.62; 139.15;
144.38; 147.49; 150.89. ESI-HRMS (m/z): hesablanmisdir (CyoHi9 Cl4NgO4")

NO, NO,
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[M+H"]-657.0187; tapilmisdir-657.0184
Bis{4-[(E)-2,2-dixlor-1-(4-xlorfenil) vinil) diazenil]fenil}metan (14)

€l ¢l Bis{4-[(E)-(2-(4-

N=N N=N
S el xlorofenil)hidrazon)metillfenil}  metanm

CClylo reaksiyasindan almmusdir. Ciximi

| , 0.267 q (42%), karpici qirmizi kristaldir. *H

NMR (400 MHs, DMSO-dg): 6 4.06 (s, 2H, CH,); 7.1 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 7.24 (d,

J=8 Hs, 4H, Ar); 7.4 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 7.7 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); *C NMR (100

MHs, DMSO-dg): 5.18; 41.28; 112.96; 123.21; 129.33; 130.84; 135.62; 139.15;
144.38; 147.49; 150.89.

Bis{4-[(E)-(2,2-dichloro-1-(4-N, N-dimetilanilin)vinil)diazenil]fenil}metan (15)

el el Bis{4-[(E)-(2-(4-N,N-dimetilanilin)hidrazon)
QS N:NNzN 26l metil]fenil}metann CCl,-lo reaksiyasmdan
almmusdir. Cixim 0.296 q (46 %), karpici
qurmuzi kristal,.'H NMR (400 MHs, DMSO-
ds 8 2.91 (s, 6H, CHa): 6.69 (d, J=8 Hs, 4H,
Ar); 6.98 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 4.07 (s, 2H, CH,); 7.38 (d, J=8 Hs, 4H, Ar); 7.63 (d,
J=8 Hs, 4H, Ar); BC NMR (100 MHs, DMSO-dg): 6 21.85; 39.93; 41.29; 111.07,;
123.16; 129.24; 130.73; 133.43; 143.71; 149.83; 151.29; 151.97. ESI-HRMS (m/z):
hesablanmisdir — (Cs3H3:Cl,Ng ") [M+H'] 653.1330 tapilnmusdir — 653.1349

N
Hye N eH, HsC” “CHg

Bis{4-[(E)-(2,2-dixlor-1-(4-flGorfenil)vinil)diazenil]fenil}metan (16)

€l N N ¢ Bis{4-[(E)-(2-(4-fluorfenil)hidrazon)metil] fe-

cr = €l nil}metanin CClylo reaksiyasindan alinmisdr.

Cixim 0.271 q (45%), Karpici qirmizi. 'H NMR

(300 MHz, DMSO-dg): 6 4.07(s, 2H, CHy,);

7.13-7.28 (m, J=8 Hz, 12H, Ar); 7.72 (d, J=8 Hz, 4H, Ar). BC NMR (100 MHz,

DMSO-dg): 41.68; 115.22; 115.51; 123.46; 123.55; 128.94; 129.68; 131.90; 132.01;
144.41; 151.51.
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Bis-dixlordiazadienlarin sintezi

Kolbaya 2 mmol baslangic bis-fenilhidrazon, tizarino 20 ml DMSO, daha sonra
(581 mq; 2,5 mol/ekv) TMEDA slava edilir. Bundan sonra CuCl (6 mg; 3 mol %)
olava edilir. Sonuncu olaraq CCl, (7-10 mol/ekv; 2,2-3 q) olava edilir. Magnit
qarigdirict iso salinir. Reaksiyani NTX ilo yoxlayiriq. Adoton reaksiya 1,5-3 saata
basa catir. Reaksiya qarisigi ayirict qifa kegirilir. 50-60 ml su olavo edirik. Metilen
xlorid (3x15 ml) ilo ekstraksiya edilir. Uzvi faza (3x50 ml) su ilo yuyuludugdan
sonra bir dofo do doymus NaCl (1x50 ml) mahlulu ils yuyulur. Na;SO4 (MgSQ,) ilo
qurudulur, filtrdon kegirilir vo vakuumda rotor buxarlandirici ilo dixlormetan govulur.
Qaliq (ellient dixlormetan/heksanin 1:1) kalonka xromotografiya tsulu ilo yenidon
tomizlonir. NTX ilo ayird edilmis asas reaksiya mohsulu olan fraksiyalar toplanaraq

yenidan rotorda buxarlandirilmis va ¢ixim hesablanmisdir.
1,4-Bis[(fenilhidrazon)metil]benzol (17)

Tereftal aldehidinin etil spirti istirakinda fenilhid-

SN
@\ \ \/@/\N' \© razin ilo reaksiyasindan alimb. Cixim (85%), sari
ﬁ' A

rongli kristal. Spektr NMR 'H (CDCls; 8, m.d.):
7.38 (m, 10H, Ar), 7.88 (c, 4H, Ar), 8.06 (s, 2H,=CH), 10.52 (s, 2H, NH). (100 MHz,
DMSO-dg): 112.34; 121.15 ; 127.63; 129.21; 136.12 ; 138.95; 144.12.

1,4-Bis {2,2-dixlor-1-[(E)-fenildiazenil]vinil}benzol (18)
c cl Bis-fenilhidrazonun asas kimi TMEDA, CuCl va
J\/@IN"N DMSO istirakinda CCly ilo reaksiyasindan alinib.
©\N~.N O Cixim (67%) tind qurmuzi kristallar T, =51-52 °C.
Cl Icl Spektr NMR 'H (CDCl5; 8, m.d.): 7,19-7.38 (m,

14H, Ar), NMR C (CDCl3; 8, m.d.): 130.16, 151.32; 123.29; 129.10; 129.45;
131.74; 131.99; 152.70.

1,4-Bis{2,2-dibrom-1-[(E)-fenildiazenil]vinil}benzol (19)

Bis-fenilhidrazonun osas kimi TMEDA, CuCl vo DMSO istirakinda CBry ilo
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m.d.): 7.17-7.43 (m, 14H, Ar), NMR **C (CDCl;; 8§,
m.d.): 89.7, 148.32, 121.13, 128.20, 128.75, 131.19,

Bfl BF reaksiyasindan almib. Cixim (77%) tind qirmizi
@ N"N\© kristallar T, =52-53 °C. Spektr NMR 'H (CDCl; 8,
NN I
Br~ "BrF

131.54, 151.45.

1,4-Bis{(Z)-2-brom-2-flior-1[(E)-fenildiazenil]vinil}benzol (20)

Bl E Bis-fenilhidrazonun osas kimi TMEDA, CuCl va

l N N DMSO istirakinda CFBrsilo reaksiyasindan alinib.

@LN—,N Cixim (47%) tund qurmuz1 kristallar T, =59-60°C.
BF lF Spektr NMR 'H (CDCl3; 8, m.d.) vo NMR *C

(CDClg; o, m.d.):spektrlarinds E/Z izomerlor qarisigiin olmasi miisahido edilmisdir.
1,4-Bis{(Z)-[2-(p-tolil) hidrazon]metil}benzol (21)

Hae \Nﬁ Tereftal aldehidinin etil spirti istirakin-

O P O da 4-metilfenilhidrazin ilo reaksiyasin-

N h CHs dan alinib. Cixim (85%), sar1 roangli

kristal. T,-255-256 °C IR (v, cm™): 1615; 3302. *H NMR (400 MHz, DMSO-ds) &

2.21 (d, J=4.9 Hz, 6H, CHs), 7.05-6.97 (m, 8H, Ar), 7.61 (d, J=4.9 Hz, 4H,Ar), 7.82

(s, 2H, =CH), 10.28 (s, 2H, NH). *C NMR (100 MHz, DMSO-dg): § 20.3, 112.1,

125.8, 127.4, 129.6, 135.3, 135.6, 142.3. ESI-HRMS (m/z): hesablanmisdir —
(CpoHa3N,) [M+H™] 343.1918, tapilmisdir — 343.1915.

1,4-Bis{(E)-[2-(4-metoksifenil) hidrazon]metil}benzol (22)

Tereftal aldehidinin etil spirti istira-

H,60 N o
\©\ \/Q/\ N \O\ kinda 4-metoksifenilhidrazin ilo reak-
ﬁ’N\ OCH;,

siyasindan alinib. Cixim (875%), sari
rangli kristal. T,=255-256°C. *"H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 2.19 (s, 6H, OCH,),
6.96-7.01 (m, 8H, Ar), 7.57 (s, 4H, Ar), 7.79 (s, 2H, =CH), 11,02 (s, 2H, NH). **C
NMR (100 MHz, DMSO-dg): ¢ 20.29, 112.07, 125.77, 127.36, 129.59, 135.56,
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142.99.
1,4-Bis{(E)-[2-(4-nitrofenil) hidrazon]metil}benzol (23)

ON Tereftal aldehidinin etil spirti istirakinda

\Q \/©/\ \CL 4-nitrofenilhidrazin ilo reaksiyasindan

s almib. Cixim (88 %), sar1 rongli Kristal.

T,=252 °C *H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 7.15 (d, J=4.9 4H, Ar), 7.30 (d, J=4.9

4H, Ar), 7.98 (s, 2H, =CH), 8.21 (s, 4H, Ar), 10.12 (s, 2H, NH). **C NMR (100 MHz,
DMSO-dg): 6 112.87, 123.65, 128.72, 135.83, 140.01, 148.84.

1,4-Bis{(E)-[2-(2-xlorofenil) hidrazon]metil}benzol (24)

¢ Tereftal aldehidinin etil spirti istirakinda 2-xlorfe-
@CIN \/@ANQG nilhidrazin ilo reaksiyasindan alinib. Cixim (85%),

u' S sar1 rongli kristal. T.,=255-256°C. ‘H NMR (400
MHz, DMSO-dg): & 6.79-6.62(t, 2H, Ar), 7.25-7.29(t, 2H, Ar), 7.33(d, J=7.82, 2H,
Ar), 7.59 (d, J=8.12, 2H, Ar), 7.70 (s, 4H, Ar), 8.30(s, 2H, =CH), 9.98(s, 2H, NH).
3C NMR (100 MHz, DMSO-dg): & 114.12, 116.28, 119.79, 126.40, 128.13, 129.43,
135.53, 139.97, 141.31.

1,4-Bis{(E)-[2-(4-flGorfenil) hidrazon]metil}benzol (25)

. % Tereftal aldehidinin etil spirti istirakinda 4-

\©\ N\/©/\N, \©\ fltorfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinib.

NS - Cixim (87%), sar1 rongli kristal. T,,=225 °C

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 6.52-6.88 (m, 8H, Ar), 7.18 (s, 4H, Ar), 7.89 (s,

2H, =CH), 10,78(s, 2H, NH). *C NMR (100 MHz, DMSO-d;): & 114.87, 116.35,
127.76, 136.98, 139.45, 155.67.

F

1,4-Bis{(E)-[2-(4-xlorofenil) hidrazon]metil}benzol (26)
o ﬁ Tereftal aldehidinin etil spirti istirakinda 4-
X\ (|~
\@\ | \Q/\N \O\c xlorfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinib.
ﬁz h ! Cixim (83%), sar1 rongli kristal. T,=242 °C

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 8 7.64-7.99 (m, 8H, Ar), 8.18 (s, 4H, Ar), 9.23 (s,
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2H, =CH), 11,54(s, 2H, NH)."*C NMR (100 MHz, DMSO-dg): & 118.45, 127.19,
128.67, 129.55, 139.45, 142.67.

1,4-Bis{(E)-[2-(4-bromfenil) hidrazon]metil}benzol (27)

Tereftal aldehidinin etil spirti istirakinda

\O\ \/O/\ \©\ 4-bromfenilhidrazin ilo reaksiyasindan

alimib. Cixim (80%), sar1 rongli Kristal.
T.,=250 °C 1H NMR (400 MHz, DMSO-dq): & 7.54-7.87 (m, 8H, Ar), 8.05 (s, 4H,
Ar), 9.78 (s, 2H, =CH), 10.54 (s, 2H, NH). **C NMR (100 MHz, DMSO-dg): &
117.15, 129.99, 131.24, 132.56, 142.45, 142.67.
1,4-Bis[2,2-dixlor-1-(p-tolidiazenil)vinil]benzol (28)
¢l €l 1,4-bis ((Z2)-(2-(p-tolil) hidrazon) metil) ben-
HaC | N“N\©\ zenin CClylo reaksiyasindan alinmisdir. Ci-
ON--N | CHs xim 60%. Sari rangli madds. 'H NMR 'H
S NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 3.32 (s, 6H,
CH,), 7.35 (d, J=7.53, 8H, Ar), 7.62(d, J=7.24, 4H, Ar)."*C NMR (100 MHz, CDCls-
de): 21.6, 123.39, 129.7, 129.8, 132.9, 134.4, 142.4, 150.98, 151.8. ESI-HRMS (m/z):
hesablanmisdir (Cp4H1oCIiN, ) [M+H"] 505.0329, tapilmisdir 505.0313
1,4-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-metoksifenil) diazenil]vinil}benzol (29)
c. cl 1,4-Bis{(2)-[2-(p-tolil)hidrazon]metil} ben-
H,CO | N zolun CClylo reaksiyasindan almmusdir.
\QN.,N | O\OCH3 Cixim 60%. Sar1 rongli madds. "H NMR
cl-~cl (400 MHz, CDCl3-dg): & 3.24 (s, 6H,
OCH,), 7.28(d, J=7.62, 8H Ar), 7.71(d, J=7.17, 4H, Ar). *C NMR (100 MHz,
CDCls-dg): 654.1, 111.9, 126.3, 127.2, 128.8, 134.8, 135.2, 139.27, 141.6.
1,4-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-nitrofenil) diazenil]vinil} benzol (30)

Cl lCI 1,4-Bis{(E)-[2-(4-nitrofenil)hidrazon]metil}
O/N:N ONOZ benzolun CCl,lo reaksiyasindan alinmisdir.
N,
O,N 7N Cixim 60%.Narinct rongli madds. *H NMR
cl->cl
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(400 MHz, CDCls): & 7.18 (d, 8H, Ar), 7.48 (d, 4H, Ar). *C NMR (100 MHz,
CDCl,): 8 125.43, 126.39, 128.12, 128.71, 130.5, 132.84, 137.89, 140.70.

1,4-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(2-xlorofenil)diazenil]vinil}benzol (31)
1,4-Bis{(E)-[2-(2-xlorofenil)hidrazon]metil} benzolun

€l €l
@CI | NN g CClylo reaksiyasindan alinmisdir. Cixim 50%. Sari
NN i \© rongli madda. *"H NMR (400 MHz, CDCls): §7.21 (t,
€l el 2H, Ar), 7.29-7.32 (t, 2 H, Ar), 7.44 (d, J=7, 2H, Ar),
7.59 (d, J=7.78, 2H, Ar). *C NMR (100 MHz, CDCl,): & 125.61(2 C=), 126.45,

127.92,128.33, 129.24, 130.48, 135.32, 137.12.

1,4-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-fluorfenil) diazenil]vinil}benzol (32)
cl- €l 1,4-Bis{(E)-[2-(4-flGorfenil)hidrazon]metil} ben-

I N».NO zolun CCl,lo reaksiyasindan alinmigdir. Cixim

F

\QN..N | E 52%. Sar1 rongli madds. ‘H NMR (400 MHz,
€~ ¢l CDCly): & 7.22 (d, J=8, 4H, Ar), 7.32 (d, J=8, 4H,

Ar), 8.14 (d, J=7.75, 4H). *C NMR (100 MHz, CDCl,): & 125.18, 126.24, 127.11,

129.92, 130.78, 135.26, 142.87, 161.90.

1,4-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-xlorofenil)diazenil]vinil}benzol (33)
cl. ¢l 1,4-Bis{(E)-[2-(4-xlorofenil)hidrazon]metil} ben-
€l | NN zolun CClylo reaksiyasindan alinmisdir. Cixim
\QN..NIQI OC, 55%. Narnci rangli madda. *H NMR (400 MHz,,
cl“ ¢l CDCly): 6 6.98 (d, J=8.8, 4H, Ar), 7.24 (d, J=8.8,

4H, Ar), 8.36 (d, J=7.78, 4H, Ar). **C NMR (100 MHz, CDCIly): & 124.07, 125.12,
126.04, 128.84, 131.56, 134.17, 142.64, 162.04.

1,4-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-bromfenil) diazenil]vinil}benzol (34)

1,4-Bis{(E)-[2-(4-xlorofenil)hidrazon]metil}

Cl Cl
BI | o\ benzolun CClylo reaksiyasindan alinmisdir.
\©\N.,N O\Br Cixim 55%. Narmci rongli maddos. 'H NMR
cl |c:l (400 MHz,, CDCl,): 6 7.18 (d, J=8.22, 4H,
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Ar), 7.5 (d, J=8.71, 4H, Ar), 7.67 (d, J=8.8, 4H, Ar). **C NMR (100 MHz, CDCls): &
124.28, 129.41, 130.47, 131.11, 131.94, 132.31, 140.08, 153.64.

1,4-Bis[5-azido-2-(p-tolil)-2H-1,2,3-triazol-4-il]benzol (35)

5 1,4-Bis(2,2-dixlor-1-(p-tolidiazenil)vinil)
_N
\N'N\Q\CHé benzolun NaNs-lo reaksiyasindan almn-

HQC\Q\N'N\ misdir. Agiq Qgohvayi rongli madds,
N\, Cixim 63% Spektr NMR 'H (CDCls; §,

m.d.): 2.24 (s, 6H, CHs), 7.24 (d, J=8, 4H, Ar), 7.54 (d, J=8, 4H, Ar), 8.42 (d, J=7.82,
4H, Ar). NMR *C (CDCl; &, m.d.): 22.43, 120.92, 127.64, 130.84, 132.69, 133.14,
134.78, 137.95.

N

1,4-Bis[5-azido-2-(4-metoksifenil)-2H-1,2,3-triazol-4-il]benzol (36)

Na_ 1,4-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-metoksi)
\N,NOOCHQ fenil)diazenil]vinil¥oenzolun NaNs-lo

HSCO\Q\N,N\ reaksiyasindan almmisdir. Aciq goh-
N= N, voyi rongli maddo, Cixim 73% Spektr

NMR 'H (CDCly; 8, m.d.): 2.32 (s, 6H, OCHs), 7.42 (d, J=8.7, 4H, Ar), 7.87 (d,
J=8.7, 4H, Ar), 8.76 (d, J=7.4, 4H, Ar). NMR 'C (CDCly; &, m.d.): 21.44, 121.84,
126.93, 131.44, 131.56, 132.94, 134.67, 138.54.

1,3-Bis[(E)-(2-fenilhidrazon)metil]benzol (37)

ﬁ « ﬁ [zoftal aldehidinin etil spirti istirakinda fenil-
©/ \Né\©/\N, \© hidrazin ilo reaksiyasindan alinib. Cixim (85%),

sar1 rongli madds. T,=255-256 °C. 'H NMR
(400 MHz, DMSO-dg): 6 6.78(t, 2H,, Ar), 7.10(d, J=8.10, 4H, Ar), 7.25(t, 4H, Ar),
7.41(t, 1H, Ar), 7.60(d, J=7.72, 2H, Ar), 7.88(s, 1H, Ar), 7.91 (s, 2 H, =CH), 10.41 (s,
2H, NH). **C NMR (100 MHz, DMSO-d): 8107.91, 114.71, 118.94, 120.80, 124.86,
125.04, 132.06, 132.11, 141.10
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1,3-Bis{(E)-[2-(p-tolil)hidrazon]metil}benzol (38)
ﬁ ﬁ [zoftal aldehidinin etil spirti istirakinda 4-
/©/ \NA©/§N' \©\ metilfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinib.
M€ CHs Cixim (86%), sar1 rongli madds. T,=
239°C. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 2.21 (s, 6H, CHs), 6.99 (d, J=8.31, 4H,
Ar), 7.04 (d, J=8.22, 4H, Ar), 7.35-7.38(t, 1H, Ar), 7.54 (d, J=7.53, 2H, Ar), 7.8 (s,
1H, Ar), 7.85 (s, 2H, =CH), 10.25 (s, 2H, NH). *C NMR (100 MHz, DMSO-dq): &
20.28, 112.11, 122.80, 124.71, 127.40, 128.96, 129.61, 135.59, 136.37, 143.04.

1,3-Bis{(E)-[2-(4-metoksifenil)hidrazon]metill}benzol (39)

ﬁ - ﬁ Izoftal aldehidinin etil spirti istirakinda
O ‘NA©”N' O 4-metoksifenilhidrazin ilo reaksiyasindan
HsC0 OCHs almib. Cixim (88%), sar1 rongli madda.
T,=234°C. 'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 2.32 (s, 6H, OCHj), 7.08 (d, J=8.3,
4H, Ar), 7.46 (d, J=8.2, 4H, Ar), 7.65-7.74(t, 1H, Ar), 7.89 (d, J=7.5, 2H, Ar), 7.8 (s,
1H, Ar), 7.94 (s, 2H, =CH), 10.33 (s, 2H, NH). *C NMR (100 MHz, DMSO-dq): &
21.18,111.22, 121.74, 123.75, 126.20, 127.76, 128.83, 134.69, 135.37, 142.09.

1,3-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-nitrofenil)diazenil]vinil}benzol (40)
! Izoftal aldehidinin etil spirti istirakinda 4-
\@L metilfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinib.
NO,

josava
CZN - . 1
Cixim (85%), sar1 rongli kristal. "H NMR

(400 MHz, DMSO-d): & 6.98 (d, J=8, 4H, Ar), 7.26 (d, J=8, 4H, Ar), 7.14-7.26(t,
1H, Ar), 7.78 (d, J=7.2, 2H, Ar), 7.98 (s, 1H, Ar), 8.31 (s, 2H, =CH), 10.53 (s, 2H,
NH). *C NMR (100 MHz, DMSO-dg): & 114.32, 123.764, 125.45, 128.03, 129.09,
130.89, 136.69, 137.07, 144.17.

1,3-Bis{(E)-[2-(2-xlorofenil)hyidrazon]metil}benzol (41)

Izoftal aldehidinin etil spirti istirakinda 2-xlorfe-

Cl Cl
(:[N’N \/@VN*ND nilhidrazin ilo reaksiyasindan alinib. Cixim (83%),
N
H H

sar1 rongli madds. T.,=139°C. ‘H NMR (400
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MHz, DMSO-dq): 56.78-6.82 (t, 2H, Ar), 7.25-7.29 (t, 2H, Ar), 7.33 (d, J=7.82, 2H,
Ar), 7.45 (t, 1H, Ar), 7.58 (d, J=8.12, 2H, Ar), 7.65 (d, J=7.53, 2H, Ar), 7.87 (s, 1H,
Ar), 8.33 (s, 2H, =CH), 9.95 (s, 2H, NH). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds): & 114.10,
116.30, 119.80, 123.86, 125.92, 128.13, 129.45, 135.96, 140.05, 141.37.

1,3-Bis{(E)-[2-(4-fluorofenil)hidrazon]metil}benzol (42)
f [zoftal aldehidinin etil spirti istirakinda 4-
\©\ metilfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinib. Cl-

Fosnoau
xim (85%), sar1 rongli kristal. T,=134°C
NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 7.04 (d, J=8, 4H, Ar), 7.32 (d, J=8, 4H, Ar), 7.35-7.43
(t, 1H, Ar), 7.78 (d, J=7.5, 2H, Ar), 7.86 (s, 1H, Ar), 7.92 (s, 2H, =CH), 10.11 (s, 2H,
NH). *C NMR (100 MHz, DMSO-dg): & 114.14, 129.16, 130.67, 131.03, 133.90,
134.04, 136.73, 137.91, 145.01.

1,3-Bis{(E)-[2-(4-fluorofenil)hidrazon]metil}benzol (43)
’ ’ [zoftal aldehidinin etil spirti istirakinda 4-
/@NN%\@%\N'NO metilfenilhidrazin il reaksiyasindan alinib.
Cl Cl' Cxim (85%), sar1 rongli kristal. T,=137°C
'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 7.12 (d, J=8, 4H, Ar), 7.31 (d, J=8.61, 4H, Ar),
7.34-7.42 (t, 1H, Ar), 7.5 (d, J=7.53, 2H, Ar), 7.64 (s, 1H, Ar), 7.78 (s, 2H, =CH),

10.32 (s, 2H, NH). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds): & 113.24, 126.07, 127.45,
128.03, 130.79, 131.11, 133.08, 133.14, 144.01.

1,3-Bis{(E)-[2-(4-bromfenil)hidrazon]metil}benzol (44)
H H Izoftal aldehidinin etil spirti istirakinda 4-
ONNA@AN'NO metilfenithidrazin ilo reaksiyasindan alinib.
Bf B"  Cixim (80%), sar1 rongli kristal. T.,=244°C
'H NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 7.03 (d, J=8.61, 4H, Ar), 7.37 (d, J=8.71, 4H, Ar),
7.39-7.41 (t, 1H, Ar), 7.6 (d, J=7.53, 2H, Ar), 7.84 (s, 1H, Ar), 7.90 (s, 2H, =CH),

1052 (s, 2H, NH). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds): & 112.17, 127.06, 128.69,
129.33, 131.94, 132.46, 134.53, 134.95, 143.21.
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1,3-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-fenildiazenil]vinil}benzol (45)

el ©C ¢ ¢l 1,3-Bis[(E)-(2-fenilhidrazon)metilJbenzolun CCl,
ONQNIQIN',N\@ -lo reaksiyasindan alinmisdir. Cixim 50%. Narimn-
c1 rangli madds. *H NMR (400 MHz, CDCl): &

6.78(s, 1H, Ar), 7.12 (t, 2H, Ar), 7.20 (t, 1H, Ar), 7.26 (d, J=8, 4H, Ar), 7.64 (d, J=7.7,
4H, Ar), 7.88 (d, J=7.8, 2H, Ar). °C NMR (100 MHz, CDCly): & 121.09, 122.74,
124.42, 125.72, 128.17, 129.24, 136.72, 146.91.

1,3-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-p-tolildiazenil]vinil]benzol (46)

cl ¢ 1,3-Bis{(E)-[2-(p-tolil)hidrazon]metil }ben-

ci Cl
N:NIQIN%N zol CCly-lo reaksiyasindan alinmusdir. Ci-
HSCO O\CHS xim 60%. Sar1 rongli madds. *H NMR (400
MHz, CDCL): § 2.32 (s, 6H, CHs), 6.72 (s, 1H, Ar), 7.32 (d, J=7.8, 4H, Ar), 7.04 (t, 1H,
Ar), 7.82 (d, J=8.2, 4H, Ar), 8.02 (d, J=7.7, 2H, Ar). *C NMR (100 MHz, CDCl,): &
21.28,121.93, 123.83, 124.63, 125.74, 128.05, 129.12, 135.94, 138.24, 144.08.
1,3-Bis{(2,2-dixlor-1-[(E)-(4-metoksifenil)diazenil]vinil}benzol (47)
cl. €l ci_ €l 1,3-Bis{(E)-[2-(4-metoksifenil)hidrazon]
N°NI©IN"N metill}benzolun CCl,.lo reaksiyasindan
HgCOO/ \CLOCHS almmigdir. Cixim 60%. Sar1 rongli
madds. *H NMR (400 MHz, CDCly): & 2.34 (s, 6H, OCHs), 6.64 (s, 1H, Ar), 7.52 (d,
J=7.2, 4H, Ar), 7.74 (t, 1H, Ar), 7.88 (d, J=8, 4H, Ar), 8.12 (d, J=7.8, 2H, Ar). °C

NMR (100 MHz, CDCls): 6 21.28, 121.93, 123.83, 124.63, 125.74, 128.05, 129.12,
135.94, 138.24, 144.08.

1,3-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-nitrofenil)diazenil]vinyl}benzol(48)

cl_ cl cl_ cCl 1,3-Bis{(E)-[2-(4-nitrofenil)hidrazon]metil}

N, | |
OZN/©/ No, dir. Cixim 60%. Sar1 rongli maddo. 'H
NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 6.84 (s, 1H, Ar), 7.54 (d, J=7, 4H, Ar), 7.14 (t, 1H,
Ar), 7.74 (d, J=8.2, 4H, Ar), 8.12 (d, J=7, 2H, Ar). *C NMR (100 MHz, CDCl,): &

N-_N\©\ benzolun CCly-lo reaksiyasindan alinmig-
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120.03, 122.33, 123.92, 124.23, 127.08, 128.56, 134.78, 137.04, 146.98.
1,3-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(2-xlorfenil)diazenil]vinil}benzol (49)
o G ¢ a_c g 1,3-Bis{(E)-[2-(2-xlorofenil)hidrazon]metil }benzo-
©/NQNI©IN¢N\© lun CCl,lo reaksiyasindan alimmisdir. Cixim 50%.
Sar1 rongli madds. *H NMR (400 MHz, CDCls): §
6.58 (s, 1H, Ar), 7.24 (d, J=8, 2H, Ar), 7.37 (t, 2H, Ar), 7.42 (t, 2H, Ar), 7.54 (d,

J=7.7, 2H, Ar), 8,02 (d, J=8.2, 2H, Ar). *C NMR (100 MHz, CDCl): & 121.8,
122.15, 124.83, 126.28, 127.32, 128.04, 128.95, 130.09, 133.12, 139.07

1,3-bBis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-flGorfenil)diazenil]vinil}benzol (50)
cl ¢ 1,3-Bis{(E)-[2-(4-flUorfenil)hidrazon]metil} ben-
IQI zolun CCly.ls reaksiyasindan alinmisdir. Cixim
O \@L 60%. Sart rongli maddo. *H NMR (400 MHz,
DMSO-dg): 6 7.04 (s, 1H, Ar), 8.14 (m, 4H, Ar), 8.28 (t, 1H, Ar), 8.84 (d, J=8.2, 4H,

Ar), 8.98 (d, J=7.7, 2H, Ar). *C NMR (100 MHz, CDCly): 5 117.08, 122.19, 124.05,
124.82, 125.74, 129.04, 130.25, 137.18, 144.11, 161.08.

1,3-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-xlorofenil)diazenil]vinil}benzol (51)
cl ci 1,3-Bis{(E)-[2-(4-xlorfenil)hidrazon]metil }
IQI benzolun CClylo reaksiyasindan alinmisdir.
C,O O\C, Cxim 60%. Sari rongli madds. *H NMR
(400 MHz, CDCl,): 6 6.98 (s, 1H, Ar), 7.28 (d, J=8, 4H, Ar), 7.37 (t, 1H, Ar), 7.86 (d,

J=8.2, 4H, Ar), 8.06 (d, J=7.38, 2H, Ar). *C NMR (100 MHz, CDCl,): & 115.56,
120.09, 122.65, 124.52, 125.04, 128.12, 133.25, 137.16, 143.01, 162.8.

1,3-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-bromfenil)diazenil]vinil}benzol (52)
o o o 1,3-bis((E)-(2-(4-bromfenilm)hidrazon)-
N | N metil) benzolun CCl,-lo reaksiyasindan
/©/ \\NIQIN, \©\ almmusdir. Cixim 60%. Sar1 rongli madda.
o g '"H NMR (400 MHz, CDCls): 6.74 (s, 1H,
Ar), 7.02 (d, J=8, 4H, Ar), 7.17 (t, 1H, Ar), 7.36 (d, J=8, 4H, Ar), 7.76 (d, J=7.25, 2H,
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Ar). *C NMR (100 MHz, CDCls): § 112.67, 122.06, 124.23, 125.12, 126.36, 127.57,
131.98, 135.05, 141.11, 160.42.

2,2'-[(Perfllor-1,4-fenil)bis(metaniliden)]bis(1-fenilhidrazin) (53)

TetraflUortereftal aldehidinin etil spirti istirakinda
F X N e :
N N fenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinib. Cixim (87%),
\-

i sari rongli madds. T,=175°C Spektr NMR 'H
(CD3),CO ; &, m.d.): 6.89(t, 2H,Ar), 7.19-7.33 (m, 8H, Ar), 7.97 (s, 2H,=CH), 10.11
(s, 2H, NH). NMR ®¥C (CD,),0 ; 8, m.d.): NMR *C (CD;),0 ; &, m.d.):112.68,

120.42, 124.38, 129.16, 144.50

2,2'-[(Perfllor-1,4fenilen)bis(2,2-dixloreten-1,1-diil)]bis(1-fenildiazin) (54)

Tetrafllor bis-fenilhidrazonun asas kimi TMEDA,

Q CuCl vo DMSO istirakinda CCl, ilo reaksiya-
@ sindan alinib. Cixim (64%) tind qurmizi kristallar

T, =112°C. Spektr NMR *H (CDCly; 8, m.d.): 7.50-7.54 (m, 6H, Ar),7.81-7.88 (m, 4H,
Ar), NMR *C (CDClg; 8, m.d.): 123.62, 129.18, 132.37, 139.12, 141.36, 144.78, 152.38

2,2'-[(Perfllior-1,4fenilen)bis(2,2-dibrometen-1,1-diil)]bis(1-fenildiazin) (55)

Tetrafllor  bis-fenilhidrazonun  asas  kimi
TMEDA, CuCl vo DMSO istirakinda CBry ilo

reaksiyasindan alinib. Cixim (71%) tiind qirmizi
kristallar. T.,=98-99°C. Spektr NMR *H (CDCls; 8, m.d.): 7.28-7.46 (m, 10H, Ar).
NMR *C (CDClg; 8, m.d.): 88.15, 151.94, 123.23, 129.52, 133.11, 145.76, 111.73,
142.34(145.92).
2,2'-(1Z,1'Z)-(perfltor-1,4-fenilen)bis(2-brom-2-fltioreten-1,1-diil)bis(1-
fenildiazin) (56)

Tetrafliior  bis-fenilhidrazonun  osas  kimi

TMEDA, CuCl vo DMSO istirakinda CFBrjila
reaksiyasindan alinib. Spektr NMR 'H (CDCl;;

8, m.d.) va NMR **C (CDClg; 8, m.d.):spektrlarinds E/Z izomerlor garisiginin olmasi
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miisahido edilmisdir. Muvafiq signallar 2a va 2b ilo uygun golir.

(2E,2'E)-2,2'-[(perfllor-1,4-fenil)bis(metanililden)]bis[1-(p-tolil)hidrazin] (57)

F q Tetrafltortereftal aldehidinin etil spirti istirakin-
H3C\©L F SN O\ e .

ﬁIN%;ég: oH, da 4-metil-fenilhidrazin ilo reaksiyasindan ali-

nib. Cxim (87%) sar1 toz. "H NMR (400 MHs,

DMSO-dg): 6 2.22. (s, 6H, CHs); 6.96-7.03(m, 4H, Ar); 7.06-7.11(m, 4H, Ar); 7.85

(s, 2H, Ar); 10.84 (s, 2H, Ar); *C NMR (100 MHs, DMSO-ds): 20.31;112.85;112.40;

128.81; 129.71; 129.81; 141.35; 141.94. ESI-HRMS (m/z): hesablanmigdir
(CooHigF 4N, ") [M+H™] 415.1541, tapilmisdir 415.2148

(2E,2'E)-2,2'-[(perfllor-1,4-fenilen)bis(metanililiden)]bis[1-(4-metoksi-fenil)
hidrazin] (58)

F M Tetrafllortereftal aldehidinin etil spirti isti-

HQCO\Q\ Niﬁ?f:r \©\OCH§ rakinda 4-metoksi-fenilhidrazin ilo reaksiya-
e sindan alinib. Cixim (88%) sart toz. 'H

NMR (400 MHSs,, DMSO-dg): & 2.22 (s, 6H, CH3); 6.96 (d, J=8.44, 4H,Ar); 7.07(d,

J=7.95, 4H, Ar), 7.84 (s, 2H,=CH); 10.83(s, 2H, NH). *C NMR (100 MHs,, DMSO-
de): 20.74, 112.84, 113.29, 124.09, 129.30, 130.16, 141.77, 142.35

(2E,2'E)-2,2'-[(Perfllor-1,4-fenilen)bis(metanililiden)]bis[1-(4-fllorofenil)
hidrazin] (59)

y TetraflUortereftal aldehidinin etil spirti istirakinda 4-
E E \ N
\©\ N \©\ fltor-fenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinib. Cixim
N X
4 (85%) sar1 toz. *H NMR (400 MHs,(CD3),CO-dg): & &
7.04-7.09 (m, 4H, Ar);7.16-7.19(m, 4H, Ar); 7.92(s, 2H,=CH); 10.09 (s, 2H, NH) **C
NMR (100 MHs, CD5;),CO-dg): 113.78, 115.52, 123.42, 124.47, 140.98, 156.27, 158.62

(1E,1'E)-2,2'-[(Perflloro-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloreten-1,1-diil)]bis[1-(p-
tolil)diazen] (60)

_@_N N ol (2E,2'E)-2,2'-[(perfllor-1,4-fenil)bis (me-
N N—@— tanilililden)]bis[1-(p-tolil)hidrazin]in asas

150



kimi TMEDA, CuCl vo DMSO istirakinda CCl, ilo reaksiyasindan aliib. Cixim
(58 %) narinct kristallar. T,=143°C. *H NMR (400 MHs, CDClI5):2.45 (s, 6H, CHs);
7.31 (d, J=8.2, 4H, Ar); 7.78-7.72(m, 4H, Ar); *C NMR (100 MHSs, CDCls): 21.68;
29.74; 123.66; 129.86; 138.00; 141.35; 143.32; 150.54. ESI-HRMS (m/z):
hesablanmusdir (Cp4H15ClLFsN, *) [M+H'] 576.9952, tapilmisdir 576.9954

1,4-Bis{2,2-dixlor-1-[(E)-(4-metoksifenil)diazenil]vinil}benzol (61)

(2E,2'E)-2,2'-[(perflior-1,4-fenilen) bis
cho—O—N TN o o
(metanililiden)]bis[1-(4-me-toksifenil)
N= N—< >—OCH
® hidrazin]nin osas kimi TMEDA, CuCl
vo DMSO istirakinda CCly ilo reaksiyasindan alinib. Cixim 56%, narinci Kristallar.
T,=140°C. '"H NMR (400 MHs, CDCls): & 3.90(s, 6H, OCH,); 6.96-7.02 (m, 4H,
Ar); 7.79-8.67 (m, 4H, Ar). *C NMR (100 MHs, CDCls): 55.66; 114.35; 125.77;
136.62; 141.45;144.99; 146.84; 163.19

2,2'-[(Perfltor-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloroeten-1,1-diil)]bis[1-(4-fllorofenil)
diazen] (62)

(2E,2'E)-2,2'-[(perfliior-1,4-fenilen)bis (meta-

‘O‘N =N / C' niliden)]bis[1-(4-fliiorofenilhidrazin]in  osas

_O_ kimi TMEDA, CuCl va DMSO istirakinda

CCly ilo reaksiyasindan alimib. Cixim (55 %) narmnci kristallar *H NMR (400 MHs,

CDCly): 7.14-7.23 (m, 4H, Ar); 7.81-7.89 (m, 4H, Ar). *C NMR (100 MHs, CDCly):
110.30, 115.10, 116.14, 116.44, 125.69, 125.82, 149.24, 162.33

2,2'-[(Perfltor-1,4-fenil)bis(metanililiden)]bis[(1-(3-bromfenilhidrazin] (63)
F Y Tetrafllortereftal aldehidinin etil spirti istira-
Br/@\N’N\F:ﬁ;(;N’NO/Br kinda 3-bromfenilhidrazin ilo reaksiyasindan
H alinib. Cixim (87%) Spektr NMR *H (DMSO-
dg; 8, m.d.): 7.20-6.97 (m, 8H, Ar) 7.87 (s, 2H, =CH), 11.08 (s, 2H, NH). 13C NMR
(CDCly), 6: 149.31 ;142.94; 143.82; 131.67; 123.28; 120.91; 114.59 ; 112.35; 111.30.
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1,4-Bis(2,2-dixlorovinil)-2,3,5,6-tetrafltiorobenzol (64)

o 0K F Rangli kristallar, T, 94-95 °C. 1H NMR (CDCl,), 5: 6.65 (s, 2
\ \,_¢ M =CH). 13C NMR (CDCI), 8: 113.9 (CA-CH); 1150

c
el (CA—CH); 129.9 (=CCI2); 142.2-142.4 (m, 2 CFAr); 144.7—

144.9 (m, 2 CFAT). 19F NMR (CDCI3),8:-138.7 (s, CF).

1,4-Bis(2,2-dibromvinil)-2,3,5,6-tetrafliiorbenzol (65)

AN 1H NMR (CDCly), &: 7.23 (s, 2 H, C=CH). 13C NMR
f
\ \,_5, (CDCl), :99.7 (=CBr2); 116.1 (CAr-CH); 1236 (CAr-CH);
f
B 141.7-142.0 (m, 2 CFAr); 144.2-1445 (m, 2 CFAr). 19F

NMR (CDCI3), 5:-138.8 (s, CF).

2,2'-[(Perfltor-1,4-fenilen)bis(2,2-dixloroeten-1,1-diil)]bis[1-(3-bromfenil)
diazen] (66)

Bf e g (2E,2'E)-2,2'-[(Perfliior-1,4-fenilen)bis (meta-
ONzN p Cl nililiden)]bis[1-(3-bromfenil)hidrazin]in asas
cl—/ N=N kimi TMEDA, CuCl vo DMSO istirakinda
'FoF Qr CClilo reaksiyasindan almib. Cixim (55 %)
narinct kristallar *H NMR (400 MHs, CDCl,): 7.14-7.23 (m, 4H, Ar); 7.81-7.89 (m,
4H, Ar). *C NMR (100 MHs, CDCls): 110.30, 115.10, 116.14, 116.44, 125.69,
125.82, 149.24, 162.33

2,2'-[(Perfllor-1,4-fenilen)bis(2,2-dibrometen-1,1-diil)]bis[1-(3-bromfenil)
diazen] (67)

(2E,2'E)-2,2'-[(Perfllior-1,4-fenilen)bis(metanililiden)]-
B bis[1-(3-bromfenil)hidrazin]in ssas kimi TMEDA, CuCl

vo DMSO istirakinda CBry ilo reaksiyasindan alinib.

Cixim (55 %) narinct kristallar '"H NMR (400 MHs,

CDCly): 7.14-7.23 (m, 4H, Ar); 7.81-7.89 (m, 4H, Ar).
3C NMR (100 MHs, CDCl;): 110.30, 115.10, 116.14, 116.44, 125.69, 125.82,
149.24, 162.33
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(E)-1-(4-bromfenil)-2-(4-fllorbenziliden)hidrazin (68)

- Kj 4-Fluorbenzaldehidin etil spirti istirakinda 4-bromfenilhid-
/@AN' \©\ razin ilo reaksiyasindan alinib. Cixim 30 %, a¢iq sar1 mad-
] o do, T.,=130-132°C'*H NMR (300 MHz, DMSO-dg) & 7.01-
7.03(d, J=6.04, 2H, Ar), 7.19-7.25(t, J=9.05, 2H, Ar), 7.35-7.38 (d, J=9.12, 2H, Ar),
7.68-7.73 (m, 2H, Ar), 7.87 (s, 1H, =CH), 10.49 (s, 1H, NH).”*C NMR (75 MHz,
DMSO) 6 114.35, 115.94, 116.23, 128.07, 132.18, 132.63, 136.73, 145.03, 109.98

(E)-1-(4-bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-flGorfenil)vinil]diazen (69)
€€ (E)-1-(4-bromfenil)-2-(4-fliorbenziliden)hidrazinin asas
/@IN:NOBF kimi TMEDA istirakinda CCl, ilo reaksiyasindan alinib.
F Cixim 28 %, qurmiz1 bork maddo, T,,=67-65°C, 'H NMR
(300 MHz, CDCl3) & 7.14-7.15 (d, J=3.12, 3H, Ar), 7.17 (s, 1H, Ar), 7.58-7.68 (m,

4H, Ar), ®C NMR (75 MHz, CDCl;) & 115.29, 115.58, 124.67, 126.28, 131.87,
132.36, 151.49, 161.20, 162.32, 164.49
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NOTICOLOR

1. Benzoy aldehidinin fenilhidrazonu ils aparilan katalitik olefinlogsmo reaksiyasi
soraitindo sintez edilmis didiazabutadienlorin kristallik qurulusda molekullararasi
geyri-kovalent Cl1---Cl alagesinin olmasi RQA todqiqatlar1 ilo mioyyan edilmisdir.
Homgcinin sintez edilmis birlosmonin antimikrob xassalorinin todqigi zamani
mioyyan edilmisdir ki, bu birlosma Staphylococcus aureus, Pseudomonas
aeruginosa, Escherichia coli, Candida albicans bakteriyalarina qarsi effektiv tasiro
malikdir

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

3. Molekulda eyni vaxtda xlor, fliior vo brom atomlarin1 6zunds birlosdiran 1-(4-
bromofenil)-2-(2,2-dixlor-1-(4-fliorfenil) vinil) diazen sintez edilmis, RQA
todgiqatlar osasinda geyri-kovalent slagalorin miqayisali tadgiginds bir model kimi
istifado edilmis vo kristalin formalagsmasinda osason Br--Cl olagalorinin diger
alagalara nishaton Ustlnlik taskil etdiyi mioayyan edilmisdir.

4. Aromatik dialdehidlorin mixtalif bis-fenilhidrazonlarindan bis-4,4-dixlor-1,2-
diazabuta-1,3-dien téromolori sintez edilmis, reaksiyalarin stereokimyavi XUsusiy-
yatlori NMR vo RQA metodu ilo miayyon edilmisdir Ki, bittin reaksiyalar oasason E-
izomerin alinmas: ilo miisahids edilir.

5. 2,3,5,6-tetrafllortereftal aldehidi olan halda isa sintez edilmis birlosmalarda
molekullararast vo molekuldaxili geyri kovalent (CI---F, F---H, Cl---w) olagoalorinin
olmas1 RQA todqiqatlar1 naticasinda musyyan edilmisdir. Bununla yanasi funksional
gruplarin kristal dizayna tosiri Oyronilmisdir.

6. Bis (4-hidrazinilfenil) metan ssasinda sintez edilmis muivafiq bis-hidrazon-
larla aparilan reaksiyalar zamani sintez edilmis bis-(4-((E)-(2,2-dixlor-1-(4-ovazli-
fenil) vinil) diazenil) fenil) metanlarin azoboyalar kimi totbigi Oyronilmisdir. Bu tip
birlosmoalardo E izomerlarinin GUstinlik togkil etmoasi molekuldaxili tetral N---Cl va

molekullararasi hidrogen, halogen va xalkogen rabitslori hesabina yaranmisdir.
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7. Hirfeld soth analizi vasitasilo bu kristalda C-Br---Cl, C-Cl---Br, C-H---Cl
halogen rabitalorinin kristal qurulusun formalasmasinda osas rol oynadigi askar
olunub. Bundan basqa, zaif N---H dipol-dipol garsiligh tesirlorinin vo n—n qarsiliqh
tosirlorinin do bu qurulusun yaranmasinda rolu oldugu askar olunub. Homginin

molekullararasi qarsiligh tasirin enerjisi hesablanib.
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