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GIRIS

Movzunun aktualligr va islanma doracasi. Aromatik nitrobirlosmalorin sintetik
analoqlariin sonayedo, tibds vo s. saholords faydali xassolora malik olmasi vo genis
totbig edilmasi {izvi sintezdo geyd olunan birlosmoalorin kimyasii aktual edir. Bu
sintezlorin osas sobobi aromatik nitrobirlosmolorin  miixtolif funksionalovazli
toromolorinin boyaq maddolori, partlayict maddolor, yiliksok enerjili birlogsmolor,
antimikrob vo digor xassoloro malik olmasi ilo slagadardir. Nitrobirlosmolorin insan
organizmind miisyyan zaorarlori olsa da, onlarin sintezi gostorilon totbiq sahoaloring
gora boylik ohomiyyat dasiyir. Mohz bu baximdan, katalitik olefinlosmo reaksiyasi
soraitindo o, m, vo p-nitrobenzoyaldehidlori osasinda 1,1-dixlordiazadien
toromoalorinin  sintezi aktual bir mosalodir. Bu birlosmalords nitro qrupun
elektroakseptor xassosino osaslanaraq oksigen vo azot atomlarmin molekuldaxili,
eloco do molekullararasi geyri-kovalent tosirlorin (pnikogen, xalkogen) yaranmasinda
istirakinin Rentgen Qurulus Analizi (RQA) metodu ilo todqiq edilmosi xiisusi ilo
qeyd edilmalidir. Nitro qruplarin aromatik halqadaki voziyystinin kristal qurulusun
dizayna tosiri, hom do hidrazin fragmentine metil vo dimetil qruplarinin daxil
edilmosi ilo sintez edilmis miivafiq nitro téromolorinin antimikrob aktivliyinin
miiqayisoli todqiq olunmasi xiisusilo geyd olunmalidir. Bununla yanasi
fenilhidrazonlarda aldehid xiisusan do hidrazin fragmentinds elektrodonor vo
elektroakseptor qruplarin reaksiya istiqamating tosirinin xiisusi olaraq todgiq edilmosi
vo bu zaman yeni reaksiya mohsulunun (farmazan) alinmasi zorif-lizvi sintez
baximindan bdyiik ohomiyyat kosb edir. Molekullararasi qarsiligli tosirlorin
oyronilmosindo tokmillosdirilmis {sullardan bir1i olan Hirsfeld soth analizinin
aparilmasi isin aktualligina xiisusi bir tohfo vermisdir. 1,1-Dixlordiazadienlorin spirt
mithitindo solvoliz reaksiyasindan fenilsirko tursusunun miirokkab efirlorinin
hidrazon téromalarinin sintezi onlarin tizvi sintezdo na godar alverisli sintonlar kimi
istifado olunmasii gostorir. 1,1-Dixlordiazadienlorin torkibinds azo qrupun olmasi
vo onlarin azoboyalar kimi todqiq edilmasi dissertasiya isinin aktualligini bir daha

artirir. Azoboyalarda molekuldaxili pnikogen rabitssi vo molekullararasi hidrogen vo



halogen rabitoalori, homginin 7 - -7 garsiligl tosirlorin olmasi strukturun stabillogmasi,
kristallarin E-izomeri kimi formalagmasi va ilk dafs olaraq bu tasirlorin azoboyalarin
miivafiq holledicilordo maksimum absorbsiya xassolorino tosirinin Oyronilmasi
tadgigatin isinin aktualliginin ayani gostaricisidir.

Tadgiqatin obyekti vo predmeti. Todqiqatin obyekti 1,1-dixlordiazadienlor,
todgigatin  predmeti dixlordiazadienlorin sintezindo geyri-kovalent olagolorin
oyranilmasi, boya maddalori kimi va antimikrob xassalarinin tadgigindon ibaratdir.

Tadqgiqatin maqgsad vo vazifalori. Dissertasiya isinin osas mogsadi Kkatalitik
olefinlosmo reaksiyasi soraitindo miivafiq aldehidlor asasinda 1,1-dixlordiazadien
toromolorinin sintezi, RQA todqiqatlart osasinda geyri-kovalent qarsiligli tosirlorin
monokristallarin formalasmasinda rolunun 6yranilmasi, Hirsfeld soth analiz metodu
ilo molekullararasi qarsiligli tasirlorin miiayyan edilmosi, sintez edilmis birlogsmalarin
boyaq maddaloari va elaca do fizioloji aktiv birlosmalor Kimi antimikrob xassalorinin
todqiqgi, funksional qruplarin reaksiyanin istiqgamating tosirinin Syronilmesi va
dixlordiazadienlorin iizvi-sintezdo olverigli sintonlar kimi totbiginin arasdirilmasi
olmusdur.

Bu moagsados ¢atmaq tigiin asagidak: vazifalar yerino yetirilmisdir.

ePolifunksional 1,1-dixlordiazadien tdramalarinin sintezi

e RQA todqgigatlar1 osasinda qeyri-kovalent qarsiliglt tasirlorin (N---Cl, Cl--O,
n--m, vo zoif F---m halogen, CH:--F nov hidrogen rabitalori) monokristallarin forma-
lasmasinda rolunun dyranilmosi vo Hirsfeld soth analiz metodu ilo molekullararasi
qarsiligli tasirlorin miiayyan edilmasi;

e Sintez edilmis birlosmalorin boyaq maddalari va fizioloji aktiv birlosmalor Kimi
antimikrob xassalarinin tadqiqi;

eDixlordiazadienlarin spirtlorlo solvoliz reaksiyasindan fenilsirko tursusunun
miirokkab efirlarinin aril-hidrozo téromalarinin E/Z izomerlarinin sintezi.

Tadqiqatin metodlari. Biitiin sintezlor Baki Do6vlot Universiteti, Zorif-iizvi
sintez ETL-do molum metodlar {izra hoayata kegirilmisdir. Birlosmalarinin rentgen
qurulus analizi Bruker APEX II CCD difraktometri ilo aparilib. NMR H vo 3C
spektrlori Bruker Avance 300 MHz spektrometriyasinda CDCl; vo DMSO-da da



geydo alinmisdir. Nazik tobagoli xromotoqrafiya (NTX) Silufol 16vhasindo UB-254
aparilmig, omalo golmis lokslorin aydin goriinmesi ligiin UB lampa stlialarindan
istifado edilmisdir. Kolonka xromotoqrafiyasi Merk firmasmin silikogelindo
apartlmigdir. Kiitlo spektri (ESI-MS) spektrometriyast metodu ilo miioyyan
edilmisdir. Element analizi Carlo Erba analizatorunda aparilmisdir. Birlosmolorin
antimikrob  xassoalori Baki Do6vlat  Universiteti, Molekulyar biologiya vo
biotexalogiyalar kafedrasinda vo Azarbaycan Respublikasi, Sohiyyo Nazirliyi,
Respublika Sanitariya Karantin Miifattisliyinds 6yronilmisdir.

Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddaalar.

¢0, M, va p-Nitrobenzoyaldehidlorinin miixtalif fenilhidrazinlorlo reaksiyasindan
miivafiq hidrazonlarinin alinmasi vo sonunculardan katalitik olefinlosma reaksiyasi
(KOR) soraitinds 1,1-dixlordiazadien toramalarinin sintezi;

eNitro qrupun voziyyatino asason qeyri-kovalent qarsiligli tasirlorin Kkristal
dizaynda rolunun RQA todgiqatlar1 asasinda miiqayisali tadqiqinin arasdirilmasi vo
molekullararast qarsiligli tosirlorin miioyyan edilmosindo Hirsfeld soth analiz
metodundan istifado edilmasi;

eFunksional qruplarin vaziyyatinin va tobistinin reaksiyanin istigamatino vo
kristalin dizaynina tosiri;

¢0,m,p-Nitrobenzoyaldehidi osasinda sintez edilmis dixlordiazadienlarin
antimikrob xassalarinin tadqiq edilmasi;

¢1,1-Dixlordiazadienlarin iizvi sintezds alverigli sintonlar kimi tadgiginin apa-
rilmasi.

Tadgiqatin elmi yeniliyi. Torofimizdon 0, m, p-nitrobenzoy aldehidlorinin
miixtolif fenilhidrazonlarmin CuCl Kkatalizatoru istirakinda KOR soraitindo 1,1-
dixordiazadien toromoalori sintez edilmis, reaksiyalarin stereokimyasi NMR, RQA
metodu ilo arasdirilmisdir vo miisyyan edilmisdir ki, biitiin dixlordiazadienlor E-
izomerin alinmasi ilo miisahido edilir.

Sintez edilmis 1,1-dixordiazadienlordo molekuldaxili vo molekullararasi geyri-
kovalent garsiligh tasirlarin olmasi RQA tadgiqatlar1 naticasinds miiayyan edilmisdir.

Bununla yanasi funksional qruplarin tobistinin vo benzol halgasindaki vaziyyatinin



kristal dizayna tosiri dyronilmisgdir.

Digor fenilhidrazonlardan forgli olarag (E)-4-{2-[4(dimetilamin)benziliden]
hidrazinil }benzonitril ilo aparilmis reaksiya zamani osas reaksiya mohsulu olaraq
miivafiq dixlordiazadien deyil fenilhidrazonun dimerlosmosi naticasindo farmazan
toramosinin alinmasi miioyyon edilmisdir. Bela ki, onun amols galmasinin sobabi (E)-
4-{2-[4(dimetilamin)benziliden]hidrazinil }benzonitrildo benzol halgalarinin elektron
sixliginin mixtalifliyi ilo alagodardir. Benzol niivalori arasinda m-m geyri-kovalent
qarsiliglt tosirlorin yaranmasi naticasinds kristal daha kompakt qablasdigindan
hidrazonun dimerlosmasins alverisli sorait yaranmisdir ki, bu da RQA todqiqatlar ilo
0z tosdiqini tapmisdir.

2-Nitrobenzoyaldehid ossasinda sintez edilmis (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofe-
nil)vinil]-2-(p-avazlifenil)diazinlorin azo boya maddolori kimi totbiqi dyronilmisdir.
Bu tip birlosmoalords E izomerlarinin tstiinliik togkil etmosi molekuldaxili pnikogen,
hidrogen va molekullararasi halogen rabitalori hesabina yaranmigdir.

Nitro, metil vo dimetil qruplar1 saxlayan dixlordiazadienlorin antimikrob xas-
salorinin todqiqi zamani miioyyon edilmisdir ki, bu birlosmolor Acenitobacter
baumanii BDU32, Escherichia coli BDU12, Klebsiella pneumoniae BDU44,
Pseudomonas aeruginosa BDU49, Staphylococcus aureus BDU23 bakterialarina
qarsi daha effektiv tasiro malikdir.

Sintez edilmis miivafiq dixlordiazadienlar fenil sirka tursusu toéromoalarinin va
1.2-diazet toromalarinin alinmasinda slverisli sintonlar kimi totbiq edilmisdir.

Tadgiqatin nazari vo praktiki ahamiyyati. Sintez edilmis 1,1-dixlordiazadien-
lordo  formokor polifunksional qruplar (metil, halogen, nitro, dimetilamin)
oldugundan onlar Acenitobacter baumanii BDU32, Escherichia coli BDU12,
Klebsiella pneumoniae BDU44, Pseudomonas aeruginosa BDU49, Staphylococcus
aureus BDU23 bakterialarina totbiq edilo bilorlor. Bununla yanasi (E)-1-[2,2-dixlor-
1-(2-nitrofenil)vinil]-2-(parasvazlifenil)diazinlorin azo boya maddasi kimi tatbiq
edilo bilarlor. Olverisli sintonlar kimi zarif izvi sintezds bir sira birlogsmalorin asason
do efirlorin vo 1,2-diazetlorin alinmasinda yeni bir {isul kimi toklif edilo bilarlor.

Dixlordiazadienlordon nozari olaraq qeyri-kovalent oslagolorin (N---Cl (pnikogen),
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Cl---Cl (halogen), Cl---O (xalkogen), m-m, vo zoif F---m halogen, CH:--F ndév
hidrogen rabitalori) yeni xiisusiyyatlorinin dyranilmasinds olverisli birlogsmalor Kimi
istifado oluna bilarlor.
Isin aprobasiyasi va darc edilmasi. Fordi elmi hesabatlar vo dissertasiya isinin
boazi noaticalori miixtalif beynalxalg vo yerli konfranslarda moruzs vo miizakirs
olunmusdur. O ctimladan:
— The Fourth International Scientific Conference «Advances in Synthesis and
Complexing» RUDN University (Moscow, 2017);

— Kimyanin aktual problemlari XIlI Respublika Elmi Konfransi (Baki, 2018);

— The 2" Struchkov Meeting, International Workshopon Chemical Crystal-
lographyand Structural Biology, RUDN University (Moscow, 2018);

— Kimyanin aktual problemlori XII Respublika Elmi Konfransi (Baki, 2019),

— The Fifth International Scientific Conference «Advances in Synthesis and
Complexing» (Moscow, 2019);

— Ulusalalaras1 kimya kongresi, Y1ldiz Teknik Universitesi (Istanbul, 2019).

Dissertasiya isinin osas miiddoalar1 vo alinmus noaticalor 21 elmi osords, 0
ctimladan 9 maqgals va 12 konfrans materialinda darc olunmusdur.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi toskilatin adi. Dissertasiya isi Baki
Dévlot Universitetinin «Uzvi kimyay» kafedrasinda yerina yetirilmisdir

Dissertasiyamin struktur bolmoloarinin ayrihgda hacmi geyd olunmagla dis-
sertasiyanin isara ilo iimumi hacmi. Dissertasiya isi Giris, 3 fasil, Notico vo Istifada
olunmus odobiyyat siyahisindan ibarat olub, A4 formatinda yazilmis 194 sshifani
ohato edir. Isin osas hissasi (sokillar, cadvallar, grafiklor va odabiyyat siyahisi istisna
edilmokls) 165829 (o ciimlodon, Giris — 9518, | fasil — 47596, Il fasil — 55370, IlI
fosil — 51706, Notico — 1639) isaradir. Istifado olunmus odobiyyat siyahisina
dissertasiyada istinad olunan 261 adda manbs daxildir. Dissertasiyada naticalari oks

etdiron 20 cadval vo 64 sokil verilmisdir.



| FOSIL
ODOBIYYAT iCMALI

Toqdim olunan dissertasiya igindo dixlordiazadienlorin  katalitik olefinlogsmo
reaksiyasi (KOR) soraitindo benzoy aldehidinin téromalori osasinda alimus
fenilhidrazonlardan sintez edildiyindon adobiyyat icmalinda benzoy aldehidi asasinda
apartlmis bozi maraqli ¢evrilmolor, Katalitik olefinlosmo reaksiyalarinda N-
avazolunmamis, N-ovozolunmus hidrazonlarin ¢evrilmalari vo bu sahads aparilan son
elmi todqiqat islori 6z oksini tapmisdir. Aromatik aldehidlorin iki, ti¢ vo dord
komponentli reaksiyalar1 asasinda bioloji aktiv heterotsiklik birlosmalorin sintezinda
totbiqi son illords daha da genis tadqiq olunudugundan odabiyyat icmalinda bu sinif
reaksiyalara yer verilmisdir. Todqiqatlar zamani farmazan téromoasi sintez
edildiyindon icmalda farmazanlarin sintezi vo bioloji aktivliyi barasinds do malumat
verilmisdir.

Eyni zamanda sintez edilmis birlosmalarin oaksariyyatinin monokristallari
yetisdirildiyindon va kristal gofasin formalagsmasinda geyri-kovalent qarsiliql tosirlor
miiayyan edildiyindan adabiyyat icmalinda son illards bu slagslardan (koordinasion,
halogen, hidrogen, azot- halogen, halogen-xalkogen, halogen-halogen, Cl---Cl, CI---O,
pnikogen N---Cl alagalari va s.) bahs edilon malumatlar verilmisdir.

Dixlordiazadienlor heterodienlor sinifino aid edildiyindon son illords bu tip
birlosmalordon xiisusi ilo Ariliden Pirolizim Tursusu (APT), (E)-2-okso-
1(fenilsulfonil)-3-alken toromolori, 5-ariliden-4-tioksotiazolindin, 1-azadienlor, asil
fosfonatlar asasinda aparilmis reaksiyalara yer verilmisdir. Bu birlosmoalor 6z qurulus
xiisusiyyatlorino goro dixlordiazadienlors yaxin oldugundan onlarin miixtolif
cevrilmoalorinae asason do Hetero Dils-Alder (HDA) reaksiyalarina, alkenlor kimi bazi
cevrilmo reaksiyalarina, eloco do bir ne¢o funksional qrupun istiraki ilo gedon
reaksiyalara icmalda yer verilmisdir. Mahz bu polifunksional birlasmolorin miixtalif
istigamotlordo reaksiyaya girmo gabiliyyatlorini asas tutaraq dixlordiazadienlorin do
spirtlarlo reaksiyalari tadqiq edilarak fenilsirka tursunun miirakkab efirlorinin hidrozo

toromolorinin alinmasina nail olunmusdur ki, bu da onlarin iizvi sintezdo olverisli
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sinton olduqlarin1 gostarir. Qeyd edok ki, bu efirlarin sintezi barasinds adobiyyatda 3-
4 mogalays rast gealinmisdir ki, onlar barasinds do molumatlar naticalerin miizakirasi
bolmasinds qisa olaraq qeyd edilmisdir.

Aromatik nitro birlosmolorin tibbds, sonayeds, materialsiinasliqda, aqrar sahodo
totbigino yer verilmis vo onlar osasinda aparilmis sintezlor odobiyyatda genis
yayilmisdir. Dissertasiyada nitrobenzoy aldehidi asasinda sintezlor aparildigindan va
onlarin antimikrob xassolori todgiq edildiyindon adobiyyat icmalinda yalniz aromatik

nitro birlosmoalarin bioloji aktivliyine yer verilmisdir.

1.1. Benzoy aldehidi toramalari iizvi sintezds alverisli sintonlar Kimi

Qeyd etdiyimiz kimi aldehidlar bir ¢ox tizvi birlasmalarin sintezinds alverisli
substrat olaraq genis istifads edilir. Xiisusi ilo onlar Perkin, Knevanagel, aldol, kroton
kondenslogsmosinds, Kannissarro reaksiyalarinda, iminlorin, oksimlorin, hid-
razonlarin, fenilhidrazonlarin alinmasinda, iki vo daha ¢ox komponentli reaksiyalar
asason, heterotsiklik birlosmalorin sintezindo genis istifado olunurlar. Benzoy
aldehidi toramolorinin metilen aktiv birlosmolorlo reaksiyasindan boya xassalori
gostaron miixtalif ksanten téromalarinin sintezini va s. gostormak olar. Son illards
ksanten téromalarinin sintezinin daha asan getmosi ti¢iin miixtalif katalizatorlardan,
asason do ion mayesindon istifado edilmisdir ki, bu da yasil kimyanin osas
prinsiplorindan birini tomin edir. Malumdur ki, ion mayesi 10 dofs vo daha ¢ox
istifado edilmasina baxmayaraq 6z effektivliyini itirmir [214, s. 63526-63530; 215, s.
38581-38585]. Qeyd edok ki, ksanten téramolorini benzoy aldehidi va B-naftol
toromalarindon 1:2 nisbatinds kondenslosmoa reaksiyasindan da sintez edilmisdir [28,
s. 96-100]. Aromatik aldehidlorin 5,5-dimetiltsikloheksan-1,3-dion ilo reaksiyasindan
2,2'-arilmetilen-bis-(3-hidroksi-5,5-dimetil-2-tsikloheksen-1-on) alinir Ki, onlar da
ksanten toromoalorinin alinmasi iglin olverisli sintonlardir. Bununla yanasi
ksantenlorin sintezi {i¢iin aromatik aldehidlorin Knevanagel-Mixael kondenslosmo
reaksiyasi1 vasitasilo somarali va ekoloji cohatdan alverisli sintez reaksiyasi da islonib
hazirlanmisdir [68, 5.29-35; 72, 5.555-557; 148, 5.198-202].

Aromatik aldehidlordon tibbdo antimikrob, antibakterial, antifungal, antikanser,
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antituberkular, antivural, antiflamator vo s. kimi genis totbiq sahasino malik olan
xalkon téramalorinin sintezds da istifade olunurlar [56, s.121; 57, s.8151-8155; 92,
5.163-168; 96, s. 63-65; 108, 5.927-928; 111, s.433-435; 146, 5.192-194; 153, 5.1530-
1532; 169, s.707-708; 177, s.501-503; 180, s.697-700; 186, s.2159-2160; 196, s.
47086-47090; 202, s.5-8; 203, s.203-205; 221, s.331-334; 223, s.7479-7480; 257,
5.793-796].

Qeyd etmok lazimdir ki, aromatik aldehidlor iki vo daha ¢ox komponentli
reaksiyalar1 asasinda heterotsikillosmo reaksiyalarinda genis totbiq olunur. Bunun da
asas Sobabi bir ¢ox heterotsiklik birlasmalarin — izoxinolinlarin, benzopirazinlarin,
xromenlarin  (benzopiranlar), izoksazollarin, tetrahidrotriazoloakridinlarin va s.
alinmasinda olverisli sinton kimi istifado olunmasidir [43, 5.3883-3888; 78, 5.1135-
1141; 80, s.1735-1742; 84, s.2119-2125; 106, s.20-25; 110, s.3350-3354; 124, s.490;
145, 5.259-264; 258, s.5744-5745].

Uzvi boyalarmn va dorman maddalorinin alinmasinda istifado olunan izoxinolin
toromoalori aromatik  aldehidlorin 2,2-dietoksietanamin Pomeranz-Frits¢
reaksiyasindan almir ki, sonuncunun benzoy aldehidlari ilo C—H asillosmasindan
izoxinolin-1-il (fenil) metanon téromalori sintez olunur [124, s.490; 258, s.5744-
5745] (sxem 1.1.1).

NH2
R
.« . o
P +
R ¢
R=H, CH3, Br, CI, OCH3, NOz, Z

Sxem 1.1.1. Izoxinolin-1-il (fenil) metanon téramolorinin sintezi

Katalitik ligandlar kimi istifado olunan benzopirazinin do aromatik aldehidlarlo
C—H asillosma reaksiyasindan fenil (xinoksalin-2-il) metanon toramalari sintez edilir
[110, s.3350-3354] (sxem 1.1.2).
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o
N
oo O — OO
~
~
R= H, CH,, Br, Cl, OCH,, NO,,

Sxem 1.1.2. Fenil (xinoksalin-2-il) metanon toromalarinin sintezi

Bir ¢ox xostaliklora qarsi genis istifado olunan xromenlordon 2-amino-6-(2-
okso-2H-xromen-3-il)-4-arilnikotinonitrillorin alinmasinda da aldehidlarin ii¢ kompo-
nentli reaksiyasindan istifado edilir [78, 5.1135-1141; 84, 5.2119-2130; 106, s.20-28;
145, 5.259-264; 211, s.76-78] (sxem 1.1.3).

o_ _0O
~o N N
= ¥ +\\\/// >
R
(0]

R=F, NO,

Sxem 1.1.3. 2-Amino-6-(2-okso-2H-xromen-3-il)-4-arilnikotinonitrillorin alinmasi

Aromatik aldehidlordon doérd komponentli, bir marhalali sintezi naticasinds
antibiotiklorin torkibina daxil olan heterotsiklik izoksazol toéromalari sintez olunur
[43, 5.3883-3387] (sxem 1.1.4).

N
B o O O
— (o) H,N
NH,
o)

N AN O\
NG Ps
N (o]
F
Sxem 1.1.4. Heterotsiklik izoksazol toromalorinin sintezi

Benzoy aldehidinin dimidon va malonnitrillo ii¢c komponentli reaksiyasindan

4H-benzo [b] piranslarin sintezi tigiin somarali katalizator kimi tiamin hidroxloriddan
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istifado edilmisdir [110, 5.3350-3354] (sxem 1.1.5 vo sokil 1.1.1).
Y"*R

Sakil 1.1.1. Tiamin hidroxloridin formulu
o
R /—

kat

tiamin hidroxlorid

R=2-OCHj 4-CH; 4-NO,

Sxem 1.1.5. 4H-benzo [b] piranlarin sintezi
Antitumor, antibakterial, antiparazit, antiviral, antifungal, antiseptiks, antimikrob
kimi bir ¢ox bioloji vo farmakoloji xassoaloro malik tetrahidrotriazoloakridinlarin

sintezinda do aromatik aldehidlordon istifads olunur [40, s.10194-10198; 124, s.490]
(sxem 1.1.6).

(0]
H
+ + 'N
OR (o) N

— ‘ HN/N R=Cl, OCH; NO,

Sxem 1.1.6. Tetrahidrotriazoloakridinlarin sintezi

Qeyd edok ki, sonayeds yiiksok keyfiyyatli polimer materiallari kimi rezinlarin

alinmasinda eyni zamanda ekoloji cohotdon effektli asetillosmo katalizatoru kimi
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taninan folyasilonitril liflorinin sintezindo istifado olunan asetallar, aldehidlorin zoif
nukleofil xassoya malik olan spirtlorlo reaksiyasindan almir [36, $.2306-2311; 75,
5.2565-2570; 91, s.122-123; 97, 5.1933-1935; 192, 5.208-222; 245, 5.833-835] (sxem
1.1.7).

/
+ CH;OH —> R
R o)
\
R=H, NO2, CI
[\
N=0
N
o
/EDA + oM ——
R
0
R= 3-NO, 4-Cl, 4-NO, (o

Sxem 1.1.7. Asetallar vo yarimasetallarin alinmasi

1.2. Aromatik aldehidloardan N-avazolunmamuis, elaca do N-avazolunmus

hidrazonlarin sintezi va bazi ¢evrilmoalori

Qeyd etdiyimiz kimi, aromatik aldehidlorin NH,X toromolori ilo reaksiya-
larindan {izvi sintezdo boylik praktiki ohomiyyato malik iminlorin, oksimlarin,
hidrazonlarin, fenilhidrazonlarin sintezino nail olunmusdur [35, s5.48-50; 37, s.431-
433; 112, s.151-152; 119, s.825-840; 122, s.1-4; 156, s.70-71; 182, s.387-388; 199,
5.1386-1430] (sxem 1.2.1).

ArAO + NHzx e ArANX

X=H, NH, ,OH, NHPh

Sxem 1.2.1 Iminlorin, oksimlarin, hidrazonlarin, fenilhidrazonlarin sintezi

Bu reaksiya mohsullarindan N-avozolunmus vo N-ovozolunmamis hidrazonlarin
sintezini xtisusi ilo geyd etmok lazimdir. Belo ki, hidrazonlar fizioloji aktivlik
gostormoklo yanasi, bir ¢ox komplekslarin, ¢otin sintez olunan birlogsmalarin,

{imumiyyatlo iizvi sintezdo ¢ox genis totbiq sahalorino malikdirlor. Uzvi sintezdo
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sinton kimi daha genis totbiq saholori olan N-ovozolunmamis hidrazonlarin sintezi
zamani ortaya ¢ixan problemlordon biri alavo mohsul olan azinlorin alinmasidir [41,
5.62-67; 45, 5.2425-2431; 121, s.6-9; 147, 5.218-225; 163, 5.100-107; 201, s.696-700;
207, 140-142; 220, s.1-4; 224, s.16-20; 227, s.264-272; 252, 5.448-450; 255, 5.120-
125; 259, 5.123-128] (sxem 1.2.2).

Ar-Xg + NH,NH, — » ArAN’NHZ + ArAN’N\\Ar
fenilhidrazon azin

Sxem 1.2.2. Fenilhidrazonlarin vo azinlorin alinmasi

Olavo mohsul olaraq alinan azinlor kimyavi cohatdon aktiv hesab edilmirlor. Bu
159 osason do onlarin lizvi halledicilorde ¢ox pis hall olmasi ilo slagodardir. Lakin
azinlor ilizro do miioyyon todqiqat islori aparilmisdir [136, s.5579-5580; 193, s.111-
124; 233, 5.2163-2165].

Moshz buna goro do N-ovozolunmamis hidrazonlarin yiiksok c¢iximla sintezino
nail olmaq iciin miixtolif katalizatorlardan istifado olunmusdur. Belo ki,
paratoluolsulfo tursu va bu Kkimi miixtolif katalizatorlardan istifado etmoklo N-
avazolunmamuis hidrazonun yiiksok ¢iximla sintezino nail olunmusdur [70, s.2461-
2462; 161, s.569-568; 216, s.2171-2172; 249, s.10573-10579] (sxem 1.2.3). Bu
reaksiyada adoton aldehid vo hidrazinin nisbati 1:5, 1:10 nisboti kimi gotiirtiliir, lakin

bozi asarlords bu nisbat 1:100 kimi do oldugu gostorilmisdir.

o N-NH,
>
R NH,NH,

r  R=H, OCH; CI, NO,

Sxem 1.2.3. Paratoluolsulfo tursu istirakinda hidrazonun sintezi
N-ovozolunmamis, eloco do N-ovozolunmus hidrazonlar osasinda miixtalif
istigamotlor {izro aparilan elmi todqiqat islori {izvi kimyacgilarin daim digqgot
markozinds olmusdur. Son illarde bu sahads goriilon islor do bunu bir daha gostarir
[24, 5.481-486; 47, 5.11-12].

N-ovazolunmamis hidrazonlardan eyni zamanda KOR-da da istifado olunmasini
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xtisusi ilo geyd etmok olar [1, s.139-140; 10, s.36-42; 11, s.97-103; 12, s.78-80; 15,
5.22-27; 16, s.71-150; 20, s.1-3; 194, 5.1910-1935; 218, 5.4807-4810].

1.2.1. N-avazolunmamus hidrazonlar funksional avazli vinilbenzol

toramalarinin sintezinda alverisli sinton kimi

Alkenlorin alinmasi {i¢iin bir ¢ox reaksiyalardan istifado olunmusdur. Misal
olaraq Vittig reaksiyasini, Knevanagel reaksiyasimi vo S. gostormok olar. Son
zamanlarda iso V.G.Nenaydenko torafindon N-avozolunmamis hidrazonlar osasinda
funksional ovozli alkenlorin alinmasi reaksiyasi islonib hazirlanmisdir. Reaksiya
aldehid vo ketonlarin miivafiq N-avozolunamamis hidrazonlarinin CuCl kataliza-

torunun katalitik migdar istirakinda polihalogen alkanlarla reaksiyasina asaslanir [23,
5.2210] (sxem 1.2.4).

—2 2y N—NH —  + N—N +
R/ © " >: 2 fomer%cuc” RO Y RO R
B, DMSO Alken Azin

CXYHaIZ CCI4 N CBI’4 N CHBI'3 N CFBI’3 ,CFCI3 N CCI3CF3 5 CF3CBI'3 5 CCI3CN N CCI302Et
B NH;, Et;N, NH,CH,CH,NH,

Sxem 1.2.4. Polihalogen alkenlorin alinmasi reaksiyasi

Bu reaksiyanin listiin cohatlorindan biri odur ki, qarisiq polihalogen metanlar vo
ya eloca do etanlarla reaksiya aparilan zaman iki gat rabito yaninda miixtalif avozedi-
cilori yerlosdirmak miimkiin olur. Misal olaraq, CFBrs-lo reaksiyada iki gat rabitado
F; Br, CFCls-lo F; CI, CCIsCN-la CI; CN, CCIsCFs-1a Cl; CFs CCI3CO.Et-Ia

reaksiyalarda Cl; CO,Et qruplan saxlayan alkenlar sintez olunmusdur (sxem 1.2.5).

Ar Cl Ar F

CFCl CFB
>=NNH2 e = >:NNH2 - C:3 —
H H Br
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CF,

CN
>=NNH2 CCl3CN >:< >=NNH2 2C1C31CF3 >:<

Tl g H

CC13C02Et Ar Cl
Y=NNH, ——
CuCl

H  CO,FEt

Sxem 1.2.5. Miixtalif polihalogen alkanlarla alkenlorin alinmasi reaksiyasi

Sxemlordon do goriindiiyii kKimi bu reaksiya vasitosi ilo iki gat rabito otrafinda
funksional gruplar saxlayan birlosmoalarin asanligla sintezins nail olunur.

Qeyd edok ki, bu sintez olunmus birlosmalor iizvi sintezds oalverisli sintonlar
hesab olunur. Bels ki, bunlarda iki gat rabito yaninda giiclii elektroakseptor qruplar
oldugu t¢iin onlar iki gat rabitonin karbon atomlar: elektrofil xassays malik olur ki,
onlar da nukleofillorin hamloasino moruz qalirlar. Misal olarag, CI vo CN qrupu
saxlayan Disalkenlorin  binukleofillorlo reaksiyalarindan miixtalif reaksiyalar
gostarmok olar [16, s.114] (sxem 1.2.6).

N~NH
AN~ |\ o _NHHO H,N E\N
AN EtOH, t°
o (Y NN
(para) CN (para), 74% NH,
(meta) (meta), 73%
H,N NH,
NH, NH,
N
A A A Y
N | NI N iiclii-BuOH, t
-€ > — —
NS 4
H,N NH, NH H,N NH,
HleLNHz
NC
= I X CN
o oy
Cl

Cl
= X

| Cl HSCH,COOMe 2
CN N HSCH,L00 e

CN MeONa - MeOH

(para) (para), 48%
(meta) (meta), 69%

Sxem 1.2.6. Bisalkenlorin alinmasi reaksiyasi
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1.2.2. Aromatik aldehidlardon N-avazolunmus fenilhidrazonlarin sintezi

va bazi cevrilmoalori

N-ovozolunmamis hidrazonlarla miiqayisads N-avozolunmus hidrazonlarin
sintezi vo onlar osasinda aparilmis sintezlor daha genis todqiq edilmisdir. Bu iso
onlarin qurulus xiisusiyyatlari ilo olagadardir (R;R,C=NNHR). Hidrazonlarin azot
atomlar1 niikleofil xassoli, karbon atomu iso hom elektrofil hom do niikleofil tabisto
malikdir. Hidrazonlarin digar funksional gruplarla birlosmasi unikal fiziki vo Kimyavi
tobioto malik birlosmoalor omalo gotirir. Hidrazonlar antibakterial, agrikasici, tirok-
qoruyucu, qicolma oleyhina, depressiyaya, iltihaba, goboloys, tiiberklyoza, siso,
virusa, Xar¢ange, malyariyaya, qurda qarsi, va s. kimi miixtalif bioloji vo farmakoloji
xtisusiyyatlorina  malikdirlor. Bioloji vo farmakoloji xiisusiyyatlorine gora isa
heterosiklik birlosmolorin  sintezi tgiin  oldugca oshomiyyatli  birlosmalordir.
Hidrazonlardan yeni dorman preparatlarinin hazirlanmasinda istifads edilir. Bir ¢ox
todqigatgilar hidrazonlarin sintezi va onlarin bioloji foalliginin tadqiqi ilo masguldur
[181, s. 496-498] (sxem 1.2.7).

o)
I H,NHN
Y
H

Sxem 1.2.7. N-avazolunmus hidrazonlarn timumi alinma sxemi

Qeyd etdiyimiz kimi onlardan tibbdo dorman preparatlarinin alinmasinda genis
istifado olunmas1 ilo yanasi, Sift osasli fenilhidrazonlar iizvi sintezds olverisli
sintonlar kimi eyni zamanda zorif {izvi sintezds, kompleks birlogsmolorin, miixtolif
heterotsiklik birlogsmoalorin alinmasinda alverigli sintonlar kimi totbiq edilmokdadir.
Bu sahads do goriilmiis islor oldugca ¢ox oldugundan albatto ki, bir gisa icmalda
onlarin haqqinda molumat vermok miimkiin deyil. Lakin fenilhidrazonlarn Cu
katalizatoru istirakinda heterotsikillosmays moruz qalarag triazollarin alinmasini
gostarmok olar. Belos ki, dissertasiyada da CuCl katalizatorunun istirakinda ¢evrilma

reaksiyalar1 aparildigindan bu reaksiya icmalda 6z oksini tapmisdir.
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Qeyd edok ki, triazollarin antimikrob, antiviral xassalor gostordiyi miioyyon
edildiyindon onlarin alinmasinin zoruriliyini daha aktual masalo halina golmisdir. Son
illords fenilhidrazonlardan triazol tdramalorinin alinmasi aktual bir massle kimi tizvi
kimyagilarin digoat moarkoazinodadir. Belo ki, bu birlogsmolorin anti-xorgong xassoys
malik olmas1 miioyyan edilmisdir [93, 5.9865-9867] (sxem 1.2.8).

W ™ Ph. @i
\
N H 100°C n-H CH (OEt); HCI N+

Ar-NH, — >

| + 2 /m 0 \

PhClI, 12 N_

Ph)\CI PR NH e Cl, 120°C >/ "
Ar

Sxem 1.2.8. Fenilhidrazonlardan triazol toromoalorinin alinmasi

Genis sokildo sinton olaraq istifade olunan bisarilhidrazonlardan 2,4,5-triaril-
1,2,3-triazollar va 1,3,5-triaril-1,2,4-triazollarin mis (I1) katalizatorunun katalitik
miqgdarinda C—N olagalorinin amolo galmasi yolu ilo oldo edilmisdir [93, 5.9865-
9867] (sxem 1.2.9).

H
; ; N
Cu(OAc), * H,0 | \©

Iz

toluol

N

s

Sxem 1.2.9. Bisarilhidrazonlardan triazollarin alinmasi

-4

/
4
=

Triazollarin alinmasi ilo C—H oalagoalarinin funksionallasmas: yeni sintetik yol-
larin somoraliliyi daha giicli vurgulanmisdir. Belo ki, kecid metallik katalizatoru
istirakinda C—N oalagasinin tikilmasi naticasinds heterotsiklik birlosmoalorin alinmasi
miisahido edilmisdir. Tikilmalordo C—H rabitalarinin parcalanmasi ilo C-C vo C—
Heteroatom olagolarinin yaranmasi ti¢iin rodium, rutenium vo palladium ssash katali-

zatorlardan istifads edilmasi nazordos tutulsa da hom katalizatorlarin dayarine ham do
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toksikiliyino goro mis katalizatorundan istifado edilmasi daha mogsads uygun gobul
olunmusdur [102, 5.917-918].

Eyni zamanda hidrazonlardan CuCl katalizatorundan istifado edilmokls 1,3,4-
triovozolunmus  vo  1,3,4,5-tetraovozolunmus  pirazollarin  sintezi ticiin

nitroolefinlordan istifads edilmisdir [93, 5.9865-9867] (sxem 1.2.10).

A Ar1
'l"'_: CucCl N
L. T N\;L
3 -di Ar
Arz) 1.4-dioksan Ar, 3
Ar,
. Ar A N’
N 3 Ar \ |
i ! NO >I Ars
Ar, 2 Ar;

Sxem 1.2.10. 1,3,4-Triavozolunmus Vo 1,3,4,5-tetrasvozolunmus pirazollarin sintezi

Eyni zamanda Cs,COj3 katalizatoru istirakinda propargil spirtlardon va fenilhid-
razonlardan yiiksok fizioloji aktivliya malik 1,4-dihidropiridazinlor do sintez olunur

(sxem 1.2.11).

Ph
o OH A A
_NH CsCO i 2
N 3
i + Ar1/K%\Ph

Ar,

Ph

Sxem 1.2.11. 1,4-Dihidropiridazinlarin sintezi

1.3. Aromatik aldehidlarin nukleofil va binukleofillarls reaksiyasi

Aldehidlar bir ¢ox heterotsiklik birlogsmolarin sintezindo do genis totbig olu-
nurlar. Benzoyaldehidi toromalarinin 1,2-fenilendiamin, 2-aminotiofenol va 2-ami-
nofenol kimi bifunksional aromatik birlosmalarlo reaksiyalarindan avozolunmus ben-
zoimidazollarin, benzotiazollarin, benzoksazollarin sintezina nail olunmusdur [206,

5.6986-6988; 238, 5.579-583; 253, 5.65-66] (sxem 1.3.1).
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RCOH + —> R R=- | X . (\ 7/
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Sxem 1.3.1. Benzoimidazollarin, benzotiazollarin, benzoksazollarin sintezi

Eyni zamanda aldehidlorin benzol ilo reaksiyasindan heterotsiklik birlogsmolor

olan imidazol toraomalarinin sintezinds dos istifads olunur [69, 5.60-69] (sxem 1.3.2).

o]
~o O NH,OAc
R + —_—
o]

R=2-Cl, 3-NO,, 4-CH,

Sxem 1.3.2. imidazol toromoalarinin sintezi

1.4. Farmazan toramalari bioloji aktiv birlogsmalor kimi

Qeyd edok ki, KOR soraitindo elektroakseptor qrup saxlayan fenilhidrazonla
sintez zamani osas mohsul kimi dixlodiazadienlorin sintezi deyil farmazan
toromasinin sintezi miisahido edildiyindon odobiyyat icmalinda farmazanlarin
alinmasi1 vo onlarin totbiq sahalori hagqinda molumat verilmisdir.

Farmazan sintezinin osas tsulu 10-50% ¢iximla bis-diazo duzlarmin metilen-
aktiv vo metin birlosmoaloari ilo reaksiyasina asaslanir [168, 5.118-120].

Farmazanlarin elektron strukturuna osasan onlar miixtalif izomer vo tautomer
konfiqurasiyalarda movcud olurlar [39, s.152; 219, s5.885-887]. Bu birlosmalarin

konfiqurasiyas1 avozedicilorin voziyyastindon vo tobistindon asilidir. Belaliklo,
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farmazan zonciri bir ne¢o forqli izomer konfiqurasiyalar1 formasinda movcud ola

bilor (sxem 1.4.1). Qeyd edok ki, burada siralama [N(R1)-N=C(R2)-N] farmazan
skelet parcasina uygun goalir. Azollar kimi heterosiklik avozedicilorin daxil edilmasi,

avazedicilarin heteroatomunda proton kegidi hesabina olava tautomerlik bas verir [60,

5.50-60; 79, s.126].

R H. R R
1\N/ ‘N~ 3 I _H R3

N \
g |
R
R 2
2 R2

| H u

R, H. _R,
N ™ -
N N || N—NH Ri N~ N R
g / T
R, \ R»
2
EZZ EEZ EEE

Sxem 1.4.1. Boazi farmazanlarin izomer vo tautomer konfiqurasiyalarinin niimunslori

Goriildiiyii kimi farmazanlar konformasiya vo tautomer izomerlor kimi genis im-
kanlara malikdirlor. EZZ-, EEZ- vo EEE-izomerlorinin quruluslar1 xarakterizo
olunanda miiayyan olunub ki, EEZ-konfiqurasiyasi qaz fazasinda daha stabildir.
Mohlulda 1,3,5-triaril farmazanlarin «Qapali» (qirmizi) vo «agiq» (sar1) formalarda
movcud oldugu molum olmusdur. Daha otrafli todgigatlar EZZ-(qirmuzi1), EEZ-
(narinci) vo EEE (sar1) izomerlorinin ayrilmasina imkan vermisdir. Bazi todgigatlarda
iISo farmazanlarin ronginin konkret qurulusdan deyil, elektronlarin paylanmasi vo
xiisusi konfiqurasiya ilo miiqayisada halledicilarlo garsiligli alagesindan asili oldugu
gostorilmisdir [60, 5.1-65; 79, 5.126-127; 154, 5.585-586; 176, 5.37-38; 219, 5.885].

Farmazanlar selektiv ekstraksiya, metal ionlarmin agkarlanmasi va toyini ii¢lin
do istifado olunur. Goriildiiyii kimi farmazanlarin totbiqi onlarin elektron qurulusu,

miixtolif izomer vo tautomer formalarda movcud olmasi, homginin kompleks
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birlosmoalor yaratma gabiliyystindon do asilidir.

Farmazan toromolori tibbdo bioloji aktiv birlosmalor kimi antiviral [53, s.631-
635; 155, 5.790-791], antimikrob [185, s.1605-1608], antienflamatuar [55, s.2097-
2098], antifungal [25, s.241-250], antixargang [33, s.611-612; 71, s.207-210; 167,
5.355-373; 200, s.4827-4830; 229, s.178-180] vo s. kimi genis totbiq olunurlar.
Farmazanlarin antiparkinson aktivliyinin olmasi1 [35, $.48-50; 118, s.2589; 120,
5.267-268; 150, 5.2363] golocokds onlarin tatbiginin yiiksok olmasina gotirib ¢ixarda
bilor. Farmazanin piperazin téromolori do antihistamin [149, s.844-847], antikonik
[53, 5.631-634; 104, s.218-221], antikonviilsan [54, s.1083-1085], antibakterial va
potensial kokain buzaterapevtik maddalor kimi [120 s.267; 228, s.358-360] miixtalif
bioloji xiisusiyyatloro malik oldugunu gostormisdir [51, $.881-885; 153, s.585].
Asagida farmazanmn miixtolif toromolori sintez edilmisdir. Sintez edilmis

birlosmalorin antimikrob aktivliklori tadqiq edilmisdir (sxem 1.4.2).

\_ //\ susuz

N NH C|ONH2 K,CO3 /\

—/ — " = \_\ N—@NHZ
N-etilpiperazin p-xloranilin

4-(4-etilpiperazin-1-il)
benzenamin

O - T ey

N

N-benziliden-4-(etilpiperazin-1-il aril diazonium xlorid
benzenamin

OO0
piridin

|
> R= -H, 2-NO, , 3-NO, , 4-NO,, 4-CI

farmazan 2-Cl, 4-OCHj3, 2-OCHj, 4-Br, 4-CH;
R

Sxem 1.4.2. Farmazanlarin alinmasinin imumi sxemi

zZ=Z
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1.5. Qeyri-kovalent slagoalor

Qeyri-kovalent olage, elektronlarin timumilasdirilmasine (paylaniimasina)
asaslanmayan nisbaton zaif bir kimyavi olagodir. Bir ne¢o geyri-kovalent alage gox
vaxt makromolekullarin konformasiyasini sabitlogdirir vo molekullar arasinda ¢ox
spesifik qarsiligli tasirlora vasitagilik edir. Qeyri-kovalent alagalarin omoalo galmosi
zamani ayrilan enerji comi 1-5 kkal/mol togkil edir ki, bu da tok gat kovalent rabitanin
enerjisindon ¢ox azdir. Otaq temperaturunda (25 °C) molekullarin orta kinetik enerjisi
toxminan 0,6 kkal/mol oldugu ii¢iin bir ¢cox molekul geyri-kovalent slagoni qirmaq
ticiin kifayot godor enerjiya sahib ola bilor. Oslindo, bu zaif slagalori bozon slags
deyil, garsiligh tesir adlandirirlar. Qeyri-kovalent slagalor otaq temperaturunda zoif
Vo miiva(gqeti olmasina baxmayaraq, ¢ox vaxt bir ne¢o geyri-kovalent oalages birlikds
tosir gostorarok boyiik bir molekulun miixtalif hissalori arasinda vo ya forgli
makromolekullar arasinda olduqca sabit vo spesifik assosiasiyalar yaradirlar [128
s.110-121].

Qeyri-kovalent olagolora 7---m, Kkation:--mw, anion--m qarsiligh tosirlori [135,
5.1038-1040], halogen olagssini, xalkogen alagesini [242, 5.1880-1883], hidrogen

alagolarini, Van-der-Vaals garsiligl tasirlori vo s. misal gostara bilarik [109, s.63].

1.5.1. Xalkogen alagalonma

Miisbot yiiklonmis xalkogen atomu ilo Liiis asas1 arasindaki qarsiligli tasir Kimi
toyin olunan xalkogen olagolonmo halogen olagelonmays banzayir. Xalkogen
alagolonmays tohfs veran asas caziba amillori bunlardir: elektrostatik qiivvalor, yiik
oOtiiriilmasi vo dispersion qiivvalor (dispersion qiivvalor xiisusilo zaif komplekslori
nozordon kegirdikdo vacibdir). Liiis osast ilo xalkogen saxlayan Liiis tursusu
arasindaki elektrostatik cazibo, xalkogen atomunun otrafindaki elektron sixliginin
anizotrop paylanmasi ilo meydana goalir va naticads miisbat elektrostatik potensial (o-
cuxur) bolgasi yaranir. Xalkogen alagolonmasinds yiik 6tiirtilmasi, Liiis asasindan R-

xalkogen olagosinin o* orbitalina elektron oOtiiriilmasidir. Bu amilin  giiclii
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komplekslor ti¢iin daha vacib oldugu hesab edilir [242, s. 1880-1883].

Beloliklo, xalkogen olagesinin giicii asagidakilardan asilidir:

1) qarsiligli tasirda olan torafin Liiis asasligindan,

2) xalkogen atomunun tobistindan (Te> Se> O> S),

3) xalkogen atomunun polyarlasmasindan (hansi ki, kation-heteroaren vo ya
polifliiorlagsmis aren karkaslarin istifadasi ilo) arta bilor

4) R-xalkogen ilo Liiis osas1 arasindaki qarsiligli tesir bucagindan: giiclii
xalkogen slagalonmo iigiin 180°-ys yaxin bucaglar tolob olunur.

Son illords xalkogen slagalonmayas aid aparilmis elmi tadgiqatlar naticasinde bu
olagolorin do halogen olagoalori kimi kristal dizaynda, katalizdo, E<»Z izomerlorin
cevrilmasindo vo bir ¢ox proseslords istirak etdiyi miioyyon edilmisdir. Misal olaraq,
molekuldaxili vo molekullararas1 xalkogen olagalonmalori naticasinde (E/Z)-2,2'-
bibenzo[d][1,3]oksaselenililiden birlosmasindo mohlulda E<»Z ¢evrilmasinin vo bark

halda E vo Z izomerlorinin ayrilmasinda asas rola malik oldugunu gdstormok olar

(sokil 1.5.1) [143, 5.10121-10122].

3.161A 3.471 A
o

Sokil 1.5.1. (E/2)-2,2'-bibenzo[d][1,3]oksaselenililiden birlosmalarinin qurulusu
Sokildan do goriindiiyli kimi E izomer bir nec¢o xarici vo molekul daxili geyri-
kovalent garsiliql tesirlorin — xalkogen (Se---O) va hidrogen (C-H---Se) homginin iki
tip - qarsiligli tosirlorin (Tenii—Toksaselenol, S€—Tlse--0) hesabina stabillosmisdir [143,

5.10121-10122].

Sakil 1.5.2. (E/Z)-2,2'-bibenzo[d][1,3]oksaselenililiden birlasmalarinin molekulyar

qurulusu
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Qeyd etdiyimiz kimi, geyri-kovalent qarsiliqlt hidrogen vo halogen slagolari ilo
yanast xalkogen olagolori do katalizdo istirak edorok intermediatlarin olava
stabillogmosinda rol oynayirlar. Misal olaraq (2S,3R)-3-izopropil-2-fenil-3,4-dihidro-
2H-benzo[4,5]tiazolo[3,2-a]pirimidinlorin bir ¢ox nukleofillorlo (1,3-diketonlar, -
ketoefirlor, azaarilketonlar, (E,E)-o,B-doymamis anhidridlor) reaksiyalarinda dihidro-
piranonlarin alinmasinda araliq morhalalorde xalkogen olagolorinin istirak etdiyini

gostormok olar (sxem 1.5.1) [143, 5.10121-10122].

(o] (o] (o]
A
Ary

o o
MeOH
Ar; Ar, c Ar, )i\ )‘s
Ar COOMe Merhele \' merhele |
1

@ v )f)\s

\ xalkogen
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Ary

“ xalkogen

rabitesi
Mz
C0Ar2 P e
merhele n Ar; o

xalkogen
k rabitesi
n Q Ary
Ary 0
Ar,

merhele llI

Sxem 1.5.1. Araliq morholodo xalkogen olagosinin istiraki ilo asimmetrik
dihidropiranonun formalagsmasi mexanizmi

Sxemdon do goriindiiyii kimi katalizator (E,E)-o,B-doymamis anhidridlo
qarsiligl tesirds olaraq karbonil oksigeni il kiikiird atomu arasinda xalkogen alaqasi
yaranmasi hesabina stabillogon sin formada olan bes lizvlii | intermediatin1 omalo
gotirmisdir. Sonra iso I intermediatinin iizorino diketon enolyat1 olave etdikdo omolo
golon Il intermediatinin [3,3]-yenidonqruplagmasi naticasinda Il araliq birlogsmasi
alinir. Sonra isa proton kegidi naticasinda laktonlagsmadan dehidropiran 1V, onun da
metil spirtilo islodikdo 97% ¢iximla miirokkab quruluslu V maddssinin alinmasi bas
vermisdir.

Umumiyyatlos, xalkogen slagalarinin katalizds roluna aid ¢ox sayli elmi todgigat
islori oldugundan onlarin hamisi haqqinda malumat vermok miimkiin deyil. Lakin
buna baxmayaraq, Sebastian Bens torofindon aparilmis islorde [34, s.830-831].

Xalkogen olagelorinin - xinolinlorin - (marhala 1) va iminlorin  (moarhala 1)
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hidrogenlosmosinin siiratlondirdiyi gostorilmisdir vo bu reaksiyada katalizator olaraq
ditieno[3,2-b;2’,3'-d]tiofenilor vo ya onlarin diimidlorindon istifado edilmisdir. Toklif
edilmis mexanizma asason araliq morhalonin mohsulu xalkogen slagolori hesabina
stabillosir vo besiizvli halganin yaranmasina gatirib ¢ixarir ki, bu da xinolinlor va
iminlordo C=N rabitasinin hidrogenlosmasins sorait yaradir [143, 5.10121-10122].
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N\ R1 NG / \// cN NC / \ R4\¢ \@
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N kogen N7
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R3 Rz /©/\j 1 e:?::selknge Ph\l//‘ \©
; aktivlesdirici
R R,

959
HH l %
96% R1= Ph, R2=R3=H
97% R4=R;=H, Ry=Br Ry CHy
N
N\
R, CH,

Sxem 1.5.2. Xalkogen alagalonma isirakinda xinolinlarin (marhalas I)

va iminlarin (marhala 1) hidrogenlogsmasi

Tosimitsu vo omokdaslar1 torofindon 1987-ci ildo nosr olunmus mogqalodo
difenildiseledinlorin yod molekulu ilo omolo gotirdiklori kompleksdo xalkogen
olagolorinds xalkogen vo halogen atomlarinin 6zloarini hom elektofil hom do nukleofil
kimi apardiqlart qeyd edilmisdir. Sokil 1.5.3.-don do goriindiiyli kimi diizbucaqh
formadaki koordinasiya iki giiclii halogen olagosi (dise=2,99 A) vo iki xalkogen
olaqasi (di-se=3,59 A) hesabina yarannusdir [242, 5.1180-1885].
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Sokil 1.5.3. Halogen va xalkogen olagalari qiriq-qiriq xatlorle verilmisdir.

Heterotsiklik sistemlordo xalkogen atomlarinin daxil edilmosi naticasindo
kifayat qoador polyarlasma yarandigindan bu sistemlordo xalkogen olagoalori 6zlorini
daha aydin sokildos biiruzs verir. Bu molekullara on yaxs1 niimuna kimi Ebselen (1)-i
gostormok olar. Onun kristal qurulusunda molekullar arasi qisa Se-O oalagolori (2,522

A vo 2,533 A) miisahido edilmisdir [242, 5.1880].

Sakil 1.5.4. Ebselenin kristal qurulusunda xalkogen olagosi

qurig-qiriq xatlorle gostorilmisdir.

Vargqasom- Bakoy torofindon aparilmis islordo xalkogen olagalorinin
isotellurazol oksidlarinin supramolekulyar yigilmasini (1), molekullararas1 xalkogen
olagolorinin  yaranmasmi (2) vo molekuldaxili 8-xalkogen-1-halogen-naftalin

molekulunda (3) slagalorinin mévcud olmasini geyd etmislor.
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Sokil 1.5.5. (1); isotellarazol oksidlorinin supramolekulyar yigilmasi; (2) xalkoge-
nodisianidlorin  xotti yigimi; (3) 8-xalkogen-1-halogen-naftalindo molekuldaxili

xalkogen olagosi qirig-qiriq xatlorlo gostorilmisdir.

Beloliklo, molekuldaxili vo molekullararas1 xalkogen alagalonma kristal dizay-
ninda, katalizdo, reaksiyalarin yiiksok stereoselektivliyinin tomin edilmasindo, araliq
maddolorin stabilliyinin artirilmasinda bir vasito kimi ohomiyyatli rola malik
oldugunu geyd etmok olar.

Qeyd edok ki, son illordo mohlullarda da molekullararasi xalkogen alagalonmoasi
aragdirilir. Xalkogen alagolonma miixtolif monodentat vo ya bidentat, neytral vo ya
kation donorlari, anionlarin taninmasi va naqli tiglin, hom do iizvi sintezdo istifado
olunur. Son tacriibalor agiq sokilda gostarir ki, xalkogen olagelonmonin miixtalif
donorlar1 {lizvi kataliz {i¢iin Liiis tursular1 kimi istifado edils bilor [30, 5.830; 117,
s.431].

1.5.2.  Koordinasion, hidrogen va halogen alagalorinin  metal

komplekslarinin sintezindas rolu

Son dovrlarda geyri-kovalent olagalor sahosinds goriilmiis islorin analizi zamani
lizvi sintezds, asason do metal komplekslarinin sintezindon alinan birlasmalarin
kristallarinin formalagsmasinda koordinasion, hidrogen vo halogen slagslarinin birgs
tosir etdiyi miiayyon edilmisdir [138, s.380].

Qeyd edok ki, halogen slagasinin kristallarin formalasmasindaki rolu hidrogen
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rabitosi godor eyni doracoads oshomiyyatli oldugu nikel fliiorid kompleksinin CgFsl vo
indol ilo aparilmis reaksiyalar zamani 6ziinii agiq sokilds biiruze vermisdir [50, $.413-
415; 126, 5.7842-7843].

Mohlulda titrlomonin Niivo maqnit rezonanst (NMR) naticalorino asasan
C—I---F—Ni halogen vo N—H:---F—Ni hidrogen rabitalorinin omologalmo entalpiyasi

Va entropiyasinin miiqayisasi asagidaki sokilds verilmisdir.

Halogen rabitasi asasimda sintez

F
P(CzH5)3 : P(Csz)s ; é : P(C2H5)3| F
F

A%j\g—Nl—F —F __FF / \ N|—F ------ / \ N|—
; P(CzHs)s P(Csz)s P(Csz)s A
AH/kJ mol™! -16(1) -26(1) 21(1) F
ASIJ mol K- -42(4) -63(4) -83(5) F
toluol-dg heptan heptan F

H
N
F 7N\ r\fi—F —»F / \ N|—F ~-H—N_ / \ |—F::.'::::_ N
= “~H—N
F N P(C2Hs); F P(Csz)s P(Cz s)3
24y a1

ASlJ mol' K
toluol-dg toluol-dg 2

Hidrogen rabitasi asasinda sintez

Sxem 1.5.3. Halogen va hidrogen rabitalorinin amalagalmoa

entalpiyasi vo entropiyasinin miiqayisasi

Digor bir aragdirmada mis (II) bromidin hidrogenbromid va yaxud xlorid tursusu
istirakinda 3,4 vo 5 brompiridinlorlo qarsiligli alagesi koordinasion, hidrogen vo
halogen olagalorinin - amolo  golmasi  naticasinds  bir sira brompiridinium
tetrahalogenkupratlarin (IT) alinmasina gotirib ¢ixartdigr gostorilmisdir (sxem 1.5.4)
[248, 5.301-306].
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Sxem 1.5.4. 3-5 Birlogsmolorinds sintonlarin qarsiligh alagssi vo sintezi

3-5 Quruluslarmnin omalo golmesi faktiki olarag Br---Cl 3,27-3,36A, Br---Br
3,39-3,45A, N—H:--X—Cu vo C—Br---X—Cu (X=Cl, Br) halogen slagslorinin birgs
tosiri hesabina bas vermisdir [151, 5.8153-8155].

3-Halogenidpiridiniumun oksionlar kimi 3-xlorpiridin, 3-brompiridin vo 3-
yodpiridin kationlar1 ilo oxsar tetraxlorkobaltatlarinda (II) N—H---Cl—Co va
C—X:--Cl—Co (X = Cl, Br, I) alagalonmasinin olmasi1 miiayyan edilmisdir ki, bu da
X:--Cl mosafasinin azalmasi sayasinds I > Br > Cl sirasinda daha az nazors garpan

olur.

Sokil 1.5.6. Anionlar (qirmizi), kationlar (maV1), karbon ila alagali halogenlor (yasil)

gostorilmistir
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Sakil 1.5.7. N-H---CIl-Co hidrogen slagalari vo C-Br---Cl-Co halogen slagoalari kimi

e

i
(MY
Sokil 1.5.8. N-H---Cl-Co hidrogen olagalari vo C—I---CI-Co halogen olagalari iki

miistaqil A va B zancirlarinin alagalonmasi

hesabina kristalin formalagmasi

Kecid metallar1 (Mn, Co, Fe) duzlarinin CCI3C=N ilo ammonyak mohlulunda
templat kondenslogsmasi zamani koordinasion, hidrogen va halogen slagalarinin birgs
tosiri  tris{2,4-bis(trixlormetil)-1,3,5-triazapentadienat}-M  (111)  komplekslarinin
omoalo galmasina sobab olmusdur [94, s.1857]. Holledici kimi istifado olunan
dimetilsulfooksid (DMSQ) geyri-kovalent olagolor sobokasinin amala galmasinds
aktiv sokildo istirak edir vo belaliklo do, reaksiyanin gedisindo shomiyyatli rol
oynayir.

6-7 Birlogsmolorinin kristallarinda qablasma oxsardir va bir-biri ilo xlor atomlari
arasinda Cl---Cl molekullararasi qarsiligli olagoalorlo  méhkomlondirilmis sonsuz
komplekslor zoncirindan ibaratdir (sokil 1.5.9). Molekullararast N---Cl gqarsiliql
olagolori altriizvlii metaltsikllorin morkoazi azot atomlart ilo CCls-qruplarmin xlor
atomlar1 arasinda olage mosafosi 3.221(6)-3.225(6) A olmaqla miisahida olunur.
Umumilikda, hidrogen rabitasi amalo gatirmak va ClI---Cl qarsiligh olagesine daxil

olmaq gabiliyyati olan altiiizvlii sistemlorin qarsiligli alagesi supramolekulyar 1D
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quruluslarinin amala galmasina gatirib ¢ixarmisdir.

Sokil 1.5.9. 6-8 Birlosmoalarinda Cl---Cl garsiligl alagssi
Digor bir todgigatda halogen rabitolori sayasindo omoalo golon bir sira
komplekslor [CuLCl;] (9), [Cuz(uz-Cl)2L2(H20)2]Cl2-2(CH3)2,CO (10) vo [Cus(uz-
Cl)sL2]:(CH3),CO (11) HCI, aseton va etanol istirakinda CuCl,-2H,0 ilo bis(3,5-
dimetil-4-yodpirazol-1-il)metan1 (L) reaksiyasi asasinda alindigi gostorilmisdir (soKil
1.5.10) [240, 5.92-95].

Sakil 1.5.10. 11 Birlosmasinds halogen rabitalori
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11-Birlogsmoasinds iki eyni, miistoqil geyri-kovalent qarsiliqli simmetrik alagonin
(miivafiq olaraq, 11---CI3 vo 12---C11 uzunluglart 3,299 (2) vo 3,439(2) A) olmasi
askar edilmisdir ki, onlar da yod va xlorun Van-der-Vaals radiuslarinin comindon
xeyli qisadir. Daha qisa I1---CI3 olagolorindo struktur polimer lentini xatirladir.
Lentlor olavo olaraq 2D sobokasindo daha uzun 12---Cl1 qarsiligh olagelorlo
birlagirlor. Bundan olave, koordinasiya olunmamis xlorid anionlari homginin
koordinasiya olunmus su molekullar1 ilo hidrogen alagesinin amalo golmasinds istirak
edirlor. Biitiin geyd edilmis oalagalorin amalo galmosi va onlarin fozada yerlosmosi

uzun miiddot tolob etso do, naticods qurulus 11-in stabillogsmasini tomin etmislar.

1.5.3. Halogen-azot qarsihgh alagalari

Sintez edilmis 1,1-dixlordiazadienlorin monokristallarinin formalasmasinda
azot-halogen olagoalorinin do rol oynadigini nozoro alarag, odobiyyat icmalinda
halogen-azot olagoalori sahosindo goriilmiis son elmi todqiqat islorinin qisa icmali
verilmisdir.

Hal-N geyri-kovalent qarsiligh slagoalori asasan supramolekulyar birlogsmalarin
omoalo  golmosindo  xiisusi ilo  segilirlor.  Masalon  N-metilhalogenpiridinium
heksafliiorfosfatla 1 [(Ph)sP=N=P(Ph)s];[Ru(bipy)(CN)4] birlosmasinin reaksiyasi
zamani Hal-N qeyri-kovalent garsiligqli olagalori  birlosma 2-nin alinmasina sabob
olmusdur. Kompleksin mohlulda amala galmasinin tadqigi halogen rabitasinin rolunu
sual altinda qoysa da, baork adduktlarin kristal quruluslarindan aydin gortiniir ki,
halogen-azot geyri-kovalent qarsiliql alagalori onlara giiclii tesir gostarir. Ayri-ayri
halogenli qarsiliglt tosirlori 6z quruluslarima goro xeyli forglonirlor: C—I---N—C
qarsilight olagesinin I---N rabitasinin uzunlugu 2.74-2.97A olan ii¢ miixtolif ndvii
moévcuddur. Ikilizli C—I---N bucagqlar1 nisboton kicik diapazon (166.4-174.0°)
hiidudunda yerlagsa do, ikitarafli I---N—C bucagqlar1 bir-birindan xeyli farglanir (152,7
Vo 144,0°-don 104,9°-5 gadar). Bu, n(CN) elektronu donorlarinin téhfasinin azotun
boliinmoayan elektron ciitlori ilo miiqayisada artmasi ilo bagli ola bilar ki, bu da I---N

rabitosinin uzanmasina gotirib ¢ixarir.
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Sxem 1.5.5. Birlosmo 2-do C-1---NC halogen rabitalori ilo birlosmis N-metil-3,5-

[(Ph);=N=""{Ph)s]a[Ru(bipy)(CN),]

diyodpiridinium  kationlar1 va  [Ru(bipy)(CN)4]2-  anionlarindan  ibarat

supramolekulyar zancirlor

Digor elmi todqiqat islorindo halogen olagolorin  akseptorlart  kimi
sianometrallarla aparilmis elmi todqigat islorindo Hal-N geyri-kovalent qarsiliqh
alagalorinin rolundan bohs edilmisdir. Misal olaraq, heksasianometallathalogen
piridiniumun iki név duzlarmin -(3-XpyMe)s[M(CN)s] vo (3,5-XopyMe)s[M(CN)g]
(X=I, Br, M=Cr, Fe, Co) (Ph)sP=N=P(Ph)s]s[M(CN)g] birlosmasinin (M=Fe, Co, Cr)
N-meti-3-halogen vao N-metil-3,5-dihalogenpiridinium duzlari ils (3- XCsH4sNCH3; va
3,5-X2CsH3NCH3, X=Br, I) reaksiyasindan alinmasi zamani da halogen-azot
alagoalarinin asas rol onadigr miiayyon edilmisdir [172, s.205-209]. Todgiq edilon
birlosmoalor arasinda xeyli qurulus oxsarliginin olmasi halogen rabitasinin akseptoru
kimi sianid saxlayan ligandlar istirakinda qarsiliqli toesirlor zamani halogen
alagalonmasini, basqa sozlo, C—X:-- NC(M) rabitosini Gyronmoaya imkan verir.
Halogen rabitolori hor bir izoqurulus sirasinda asagidaki ardicilligda qusalir:
Cr>Fe>Co.

Asagidaki  sxemdo  verilmis  reaksiyada  3.5-dibrom-N-metilpiridinin
heksaftorfosfat duzunun torkibindoki biitiin halogen atomlar1 halogen oalagslarinin
yaranmasinda istirak edoarok, bir halda C—X---NC(M), diger halda iss C—Br---OH;
(2,86A) rabitalori olan 3 birlosmasinin - (3,5-BraCsHsNCHS3)3[Cr(CN)s]-4H,0 (sxem
1.5.6) omoalo golmoasino sobab olumusdur. Daha uzun halogen rabitalori (Br---N
mosafosi  3.041(6)-3,380(6)A) 3 birlosmoesindo O—H---N hidrogen rabitalorinin

ragabatli yaranmasi naticasindo amola golir. Biitlin halogen rabitalori Xatti qurulusa
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yaxin hoandasaya malikdir [172, 5.205-210].
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Sxem 1.5.6. Birlosmo 3-iin sintezi vo C—Br---N vo C—Br---O halogen rabitalorinin

amoloa galmasini gdstaron qurulusu.

Halogen rabitalori, homginin yodfenil vo piridil qruplari ilo funksionallagsmis
porfirinlor asasinda qeyri-morkozi simmetrik kristal birlogsmolorin alinmasi zamani da
todqiq olunmusdur [151, 5.8153-8155]. Bunun ii¢iin M(OAc), (M=Cu(ll) va Zn(Il))
hidratin1 reaksiyaya porfirinlorlo birlikdo daxil edirlor ki, bu da miivafiq metal
komplekslorinin - amalo  galmoasine  sobab  olur va Dbunlar da, sonradan
dimetilformamidde (DMFA) piridinin tesiri ilo [Zn(py)PyTIPP] (4) metal
kompleksina va [Cu-PyTIPP] (5) [burada PyTIPP=5-(4"-piridil)-10,15,20-tris(4'-
yodfenil)porfirin] piridinium solvatina g¢evrilir. Har iki birlogsma diiz xatt tizra yerlosir
va bir-biri ilo N---1 halogen slagalori (qonsu molekullar arasinda mosafs 2.87-3.06A)
vasitasilo “bas-quyruq” gaydada birlogsmis miistovi supramolekulyar porfirin bloklar
qatindan ibaratdir [151, s.8153-8155]. Bu zaman porfirin fragmentlarinin trans-piridil
va yodfenil qruplari N vo I atomlarinin Van-der-Vaals radiuslarinin comindan xeyli
az olan mosafalords yerlasir (3,5-3,8 A yaxin). Qonsu zoncirlor olava I---n garsiligh
slagalori sayassindos bdyiimoyo davam edirlor (uzunlugu 3,4-3,6 A olan zoncirlor C-I
rabitasina torof istigamatlonir va N---1 halogen-alagesi qonsu zancirlarin yodfenil va
piridil-aril qruplarina perpendikulyar gokilds yerlosir). Birlosmo 4-ds, homg¢inin I+
zoncirloraras: olagolori do amolo golmisdir (mosafolor - 3.68-3.73 A) [52, 5.1666-
1668].
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Sokil 1.5.12. 4 vo 5 Birlosmoalorindo Hal-N vo halogen geyri-kovalent garsiliql

aslagolori

3-(4-Piridil)-2,4-pentandionat 6z nukleofil vo asasi xassalordon olave yiiksok
koordinasiya olunmaq gabiliyyatino do malikdir vo miivafiq olaraq [Fe(acacPy)s] vo
yaxud [Al(acacPy)s]-3H,0-nun tetrafliiordiyodbenzolla (TFDIB) reaksiyasinda
[Fe(acacPy)sTFDIB]-CHCl; (6) va [Al(acacPy)s; TFDIB]-H,O (7) komplekslarinin
amala galmosinda N-I geyri-kovalent qarsiligl tasirlori géstormok olar [159, s.1777-
1778]. Birlosmo 6-da deprotonlasmis acacPy metalin xelat asetilasetonat qrupu ilo

koordinasiyasinda, homg¢inin halogen olagalonmasinds istirak edir. [Fe(acacPy)s]
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neytral kompleksinin ii¢ piridin azot atomundan ikisi nukleofil kimi ¢ixis edorok
TFDIB-ds yod atomu ilo yaxinlasirlar vo N--<I masafosi 2,8 A-don bir godar azdur.
Birlosmo 6-da genislondirilmis soboko qurulus bloklar1 arasinda koordinasiyon vo
halogen olagolori vasitosilo formalasir, birlosma 7-nin amalo golmasinds isa alava
qarsiligh  tosirlor  ohamiyyatli rol oynayir:  [Al(acacPy)s] fragmentinin
piridilasetilasetonat azot atomu su molekulu ilo sads hidrogen rabitasinin amolo
golmosindo istirak edir. Soziigedon su molekulunun O atomu TFDIB (B qarsiliqh
tosiri) ilo halogen rabitasinin omoalo golmasi zamani nukleofil rolunu oynayir,
sonuncu ise 6z novbasinds translyasion ekvivalent [Al(acacPy)s] molekulunun N2
atomuna nazaran elektrofildir (sxem 1.5.7 ). Sonuncu halda kovalent, koordinasion,
hidrogen vo halogen rabitolori gobakasinin amolo galmosi genislondirilmis kristal
qurulusun yaranmasina sobab olur. Beloaliklo, halogen vo hidrogen oslagaloarinin

birlosmasi heterodl¢iilii zoncirin qurasdirilmasina sabab olur.

N N
7 N\ 7\
= /cu, o= /cn,
C c
He—¢ % CH, ne—c: p cH,
% o—¢ o l 0—C
\l/ N / N TFDIB \u/ 4 \N ; .
o/|\o—c\ = o | No=¢ =
H,C—C 0 CH, H,C—C 0 CH,
c c
cH cH
7 \ - 7 \ :
N— N—
(F e{acacPy),) [Fe{acacPy), TFDIB)* CHCI, ©
[AlacacPy),) <IN, 0 [AlacacPy)y1.5TFDIB)*H,0 7

Sxem 1.5.7. (a) TFDIB-in [Fe(acacPy)s] va [Al(acacPy)s;]-3H,O ilo 6z-6ziino
quragdirilmasinin sxematik tasviri; (b) birlosma 7-do (A) hidrogen rabitslori, O---1 (B)
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Vo N:--I (C) qarsiligh tasirlori ilo olagodar olan qisa molekullararasi olagoalor [124,
5.8153-8155]

1.5.4. Halogen-xalkogen qarsihiqh alagslori

Yuxarida da qeyd etdiyimiz kKimi, nitrobenzoy aldehidi ssasinda sintez edilmis
miivafiq dixlordiazadienlordo RQA todgigatlar1 zamani bir ¢ox qeyri-kovalent
olagalorin oldugu miioyyon edilmisdir. Bir ¢ox niimunslordo halogen-xalkogen
alagoalorinin da oldugunu nazors alaraq burada halogen-xalkogen slagslori iizra todbiq
olunmus bazi adobiyyat molumatlarina da yer verilmisdir. Misal olaraq, NH,;SCN
istirakinda FeCl-4H,O ilo 3-brom-1,10-fenantrolin (3-Br-Phen) arasinda gedon,
halogen-xalkogen slagalonmo va koordinasiya ilo istigamotlonan reaksiya [Fe(3-Br-
phen);(NCS),]-2CH,Cl, birlogsmasinin amolo goalmasina sobob olmusdur 1 (sxem
1.5.8) [160, s.1365-1366].

AR S A W W A

7N . ~ .
N/ +FeCly 4H0 + NHING ——— o ey o
N N—

. =C=N-Fé—N=C= "
N N

L= <\_/é’_\>—
1
Sxem 1.5.8. Birlosmo 28-in sintezi vo C—Br:-:SCN halogen rabitalori sayasinds

amoalagalan supramolekulyar zoncirlar [160, 5.1365-1366]

Sxemdoan goriindiiyii kimi tiosianat ligandlar1 da homg¢inin halogen alagesinin
amoala galmasinds istirak edir; kompleksin neytral fragmentlori iki halogen slagesinin
C—Br:+-SCN (Br---S mosafosi 3.32 A vo Br---S=C bucag: 86°, sxem 1.5.8) yaranmasi
naticasinda zoncirlor formalagdirir, séziigedon zoncirlor iss sonradan C—H---w va
7---1 qarsiliglt alagalorinin hesabina birlosir.

5-Brom-2-hidroksimetilpiridinin  Cu(NOs3),-:3H,0 va CuCl,2H,0 ils etanol
istirakinda gedon reaksiyas1 zamani omolo golon hidrogen vo halogen rabitalorinin

birgo tosiri miivafiq olaraq [Cu(5-brom-2-hidroksimetilpiridin)z(NOs),] (2) vo
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[CuCI(H20)(5-brom-2-hidroksimetilpiridin);]JC1-H,O  (3)  birlogsmoalorinin - amoalo
galmasi ila naticalonmisdir [195, 5.1135-1137]. Qurulus 2-do 5-brom-2-hidroksime-
tilpiridin ligandlar1 vo koordinasiya edon nitrat anionlar1 arasinda iki C—Br:-:ONO;
(Br---O 3.00A) halogen rabitolorinin  amolo golmosi naticasinds  kompleksin
fragmentlori bir-birlori ilo oslagelonmisdir. Belo amolo golon paralel zancirlor
sonradan yaranan O-H---ONO, hidrogen rabitalori ilo birlagir. Birlosma 3-iin
qurulusunda koordinasiya olunmus vo olunmamis xlorid anionlart mévcuddur ki,
onlarm da hor ikisi C—Br---Cl—Cu (3.26) vo C—Br-+-Cl (3.30 A) halogen slagalarinin

amoloa galmasindas istirak edir (sxem 1.5.8).

(NO, )" 3H,0 = B 7

i ke /

— / A
o N o-H O
e Sl e . -~ .
N oH o Was
H—0 M

Sxem 1.5.8. Birlosmo 2 vo 3 hidrogen vo halogen rabitolorinin komoayi ilo

supramolekulyar zancirlorin amala galmoasi

Akvabis(dimetilglioksimato)nitrokobalt(l11) kompleksinin 3-xlorpiridin, 3,4,5-
trixlorpiridin, 3-brompiridin va 3,5-dibrompiridinlo reaksiyaya daxil olaraq halogen
rabitolorinin yaranmasina sobab olur vo naticodo 4-7 supramolekulyar quruluslar
formalasir ki, onlarda da donor piridin fragmenti kompleksdoki akva (suyu) ligandi
ovoz edir (sxem 1.5.9) [195, s.1135-1136] vo alinan téromolordo niive Kimi
dimetilglioksimat fragmentindo kobaltin koordinasion otrafinda nitaro-ligand vo
halogenpiridin liggandi yerlosir. Qurulusda giicli C—CI/Br---O(oksim) halogen
qarsiliglt  olagolori miisahido olunur; bu birlosmalordo daha ohamiyyatli
molekullararas alagelor uzunlugu 2.9A olan gox qisa oksigen---halogen rabitoloridir.

Bromla halogen rabitasinin uzunlugu xlora nisbaton goxdur.

41



r'“ $ass2g Q‘V‘. —~—2\ V
- 8. o~
’v:v ‘9)’ L :: \Cv ‘H I)'_ -t e
e J 3.cl 3-Brpy > b <
S PR o S
o —n ----- o 3 Hy°
e u: hi“& 9 VJ' \ “;.'3‘{' e n«‘ar-«-\. )'
) \ | / o -
a 5
. / | \
oy ~z N N L T 3 T
§ R § B bon—d 1V)e 2 { Ve ¢
e N
E‘:‘P 2 _u‘ - 54*05 S (CH,),C=0 l . @ T hz‘fm% &5
) (@) S ™ 3,4,5-Clpy 3,5-Brpy \v--' 3.030 ey - I »
” e °%
u%g:: b = R
R L A L rb r ®

Sxem 1.5.9. 4-7 Birlosmolorinin sintezi vo onlarin supramolekulyar quruluslarinda
qosa halogen olagalonmalari. Birlosmo 5-in qurulusunda, hoamginin aseton molekulu

ilo Cl---O=C halogen rabitasi gostorilmisdir.

Belolikla, odobiyyat icmalinin arasdirilmasi zamani son illardo geyri-kovalent
alagolorin tizvi sintezdo, katalizda, metal komplekslarin sintezinds shomiyyatli rola
malik olduguna aid c¢oxsayli elmi-todgigat islorinin, bu sahodo ¢oxsayli
monografiyalarin, bozi yiiksok impakt faktorlu jurnallarin xiisusi nomralorinin genis
icmal moqalalorinin yazildigr gorsonir. Bu isa kimya sahasinda yeni bir elmi
istigamotin formalagmasini sdylomayos imkan verir. Qeyd edok ki, biitiin bu
sadalananalarin markazinds asason RQA qurulus analiz tadgigatlar1 dayanir. Clinki
oldo edilmis reaksiya mohsullarinda qeyri-kovalent olagealorin mévcudlugu, yani
atomlar arasindaki mosafonin Van-Der-Vaals radiusundan kigik olmasi hansi ki, bu
geyri-kovalent olagelor adlandirilmigdir, Yyalniz mono kristallarin molekulyar
quruluslarmin  dyroanilmosi zamani miioyyon edilir. Xiisusi olaraq geyd etmok
lazimdir ki, bazi todgiqatlarda artiqg moahlullarda da bu slagalorin tadqiq ilo bagli islor
goriilmays baslanmigdir. Burada oSason niive maqnit rezonanst (NMR)
todgigatlarindan da istifado olunmasini xiisusi ilo geyd emoak lazimdir. Bu alagalarin
giiclinii heg do bir-birlari ilo miiqayiss etmak diizgiin olmazdi. Ciinki bazi hallarda bir
deyil, bir ne¢o bu n6v alagalarin eyni vaxtda tasirinin olduguna aid ¢ox sayli misallar
vardir. Moahz buna gora do, adobiyyat icmalinda koordinasiyon halogen, hidrogen
olagalori, azot-halogen, halogen-xalkogen olagslorinin individual formada

todqgigatlart vo birge koordinasion-halogen-hidrogen, halogen-xalkogen vo halogen-
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halogen birgs slagoalarins aid misallar da verilmisdir [195, s.1135-1137].

1.6. Heterodienlorin iizvi sintezdos tatbiqi

Bildiyimiz kimi dien sintezi kegon osrin ortalarinda boylik siiratlo inkisaf etmoyo
baslamisdir. Rus alimlorinin admi dasiyan Favorski reaksiyasindan karbon ovozli
dienlorin alinmasini, Lebedev reaksiyasindan divinilin sintezi boyiik maraga sobob
olmusdur vo qeyd etmok lazimdir ki, alinan birlosmolor polimer sahosindo xammal
kimi istifado olunur. Bu sahodo aparilan ¢ox sayli reaksiyalara baxmayaraq sintez
olunan dienlordo hetereatomlarin olmamasi isin sadoaliyini gostorir. Dissertasiyada
verilmis dixlordiazadienlor iso hetereodienlor oldugundan isin aktualligina xiisusi
rong qatmisdir.

Bunu nozoro alaraq heterodienlorin sintezi vo onlar osasinda aparilan son elmi
todqiqat islorinin icmalina yer verilmisdir.

Odobiyyat icmalinin analizi gostordi ki, heterodienlordon miixtalif istiqgamatlordo
reaksiyalar aparilsa da bu reaksiyalardan Hetero Dils-Alder (HDA) reaksiyasi xiisusi
ilo genis tadqiq edilmisdir. Belo ki, bu todqiqatlarda asimmetrik katalizatorlar da
totbiq edilorok miixtalif tip heterotsiklik birlosmolorin sintezino nail olunmusdur ki,
bu birlogsmoalar do genis totbiq sahaloring (xiisuson do fizioloji aktiv birlogsmolor kimi)
malikdirlor [46, 5.2123-2124].

Bu heterodienlordon Ariliden Piroliziim tursusunu (APT), (E)-2-okso-
1(fenilsulfonil)-3-alkeni, 5-ariliden-4-tioksotiazolindindon birlosmolorin téromalori
asasinda aparilmig elmi todqiqgat islorinin naticalorini qisa icmanlda nazordon kegirak.

APT aril hissodan, ikigat rabitodon, karbonil grupundan vo miivafiq olaraq
karboksil grupundan ibarst polifunksional birlosma kimi miixtalif istigamatlorda

reaksiyalar aparmagq ti¢iin alverisli sinton hesab edilir [105, 5.1068-1069].
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betta, qamma-enon tursusu

Sokil 1.6.1. Ariliden piroiiziim tursusu (APT)

Sokil 1.6.1-don goriindiiyli kimi APT [157, 5.6593] 6ziinii Mixael akseptorlari,
a,pB-enonlar, alkenlor, dienofillor, heterodienlor, ketonlar, karbon tursulari, a-keto
tursular, B,y-enon tursulart vo s. kimi gostarirlor. Bu xiisusiyyatlor geyd etdiyimiz
Kimi, APT-lordon miixtolif sinif reaksiyalarin gedisatini planlasdirmaga, xiral
heterotsiklik birlosmalarin sintezins timumiyyatla ¢atin alda oluna bilan birlasmalarin
sintezinoa yol agir [239, 5.2197-2198].

Yiiksok Saviyyado arzuolunan iizvi birlosmoalorin sintezi tg¢iin  APT-larin
istifadosi barodo ¢oxlu aragdirmalar moévcud olmasina baxmayaraq, odobiyyat
icmalinin  bu  hissasinde  APT-lorin yalniz heterodien vo alkenlor  Kimi
reaksiyalarindan bohs edilmisdir [77, 5.4192-4193; 100, s.1005-1065; 179, s.1-20].

APT heterodienlar kimi Dils-Alder reaksiyalarinda genis istifada edilirlor. Xiral
enamidin aktivlogmis oksadienlorlo aparilmig reaksiyalarinda Sieverin reagenti
(Eu(Fod)s) effektiv katalizator kimi totbiq olunmusdur (sxem 1.6.1). Alinmis
heteroadduktlar 2 Robinson annulyasiyast naticasinds tsiklik enonketonlara
asimmetrik modifikasiyas1 bas vermisdir [74, 5.3060-3065].

ISH
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3
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T
2
Sxem 1.6.1. APT-lorin HDA reaksiyasi
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Digor bir dionefil 4 ilo do katalizator istirakinda aparilan reaksiya zamani da
yiiksok selektivliklo endo hetero addukt sintez edilmisdir [65, 5.2125-2126].

R
' Eu(fod);,

o]
/ R tsikloheksan R\~ J( SnCl,, -78°C  MeO,C
MeC,0 / 0O —— " N o) + = nCly, - 2
o, CH,CI
N 2%l
4

OEt/K/ ° B

6

endo betta

endo alfa

Sxem 1.6.2. APT asasinda yiiksok selektivliklo endo heteroadduktlarin sintezi

Evans va Ceyn Cu(ll) oksazolin kompleksi katalizatorundan isifado edarak f3,y-
doymamis a- keto tursu efirlori ilo trimetilsilisil keten ilo HDA reaksiyasini apararaq
96% ¢i1xim ilo d-laktonun 95:5 endo/ekso diasteroselektivlikls sintezins nail olmuslar.
[174, 5.6747-6749]

o} o
20 mol % 108
o 0._0O
Osc . ;)\oa Cu(SbFg), U)J\OH
I .
CH,CI
Me,Si~ “H Z T2t Me,Si™" ™
Ph -78 °C, 48saat Ph
8

Sxem 1.6.3. APT efirlorinin trimetilsilisil keten ilo HDA reaksiyasi sxemi

APT tursusu oasasinda sintez edilmis o,B- doymamis sulfaniliminlor 1-azadien
kimi yiiksak elektron sixligina malik olan dienofillarls 10 aza Dils-Alder reaksiyasina
daxil olaraq sonda piridin-2-karboksilat téromalarinin sintezins nail olunmusdur [86,
5.15088-15089].
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Sxem 1.6.4. Aza HDA reaksiyalar1 asasinda piridin-2-karboksilat toromalarinin

sintezi

Digor heterodien olan (E)-2-okso-1(fenilsulfonil)-3-alken téromolori do HDA
reaksiyalarinda miivoffogiyotlo istifado  edilmisdir. Belo ki, (E)-2-okso-
1(fenilsulfonil)-3-alkenlorin 13 vinil efirlori 14 ilo Ti(IV)/TADDOL(0,0,0,0'-
tetraaril-2,2-diovozolunmus 1,3-dioksolin-4,5-dimetanol) katalizatoru istirakinda
asimmetrik HDA reaksiyast enantioselektiv gedorok yiiksok c¢iximla 3.,4-
dihidropiranlarin 15 sintezi ilo naticolonmisdir. Reaksiya yalniz endo adduktun
alinmasi ilo getmisdir [234, 5.329-330; 243, 5.1637-1639].
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Sxem 1.6.5. Oksosulfonilalkenlarin vinil efirlori ilo HDA reaksiyasi

Xiral bis-oksalinlorin Cu(ll) komplekslorindon asimmetrik katalizator Kkimi
istifado edilorok 1998-ci ildo Evans torofindon asilfosfonatlarin a,-doymamis
toromoalarinin  heterodien qisminda vinil efirlori ilo enantioselektiv HDA
tsiklobirlosmo reaksiyalart genis todqiq olunmus vo miivafiq 3,4-dihidropiran
toramolori sintez olunmusdur [66, $.4895-4896].
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Sxem 1.6.6. Co(I1)/BOKS komplekslori vasitasi ilo asilfosfonat téramalari va vinil

efirlori arasinda asimmetrik HDA reaksiyasi

Asil fosfonatlarin Sb(III) katalizatoru istirakinda sililenol efirlari ilo basqa bir
reaksiyasindan endo 25 vo ekso 26 adduktlarla yanasi alave mohsul olarag Mixael

adduktunun da 27 alinmas1 miisahido edilmisdir.

Me Me

Q‘Ph b,»Ph

(OMe),0P” ~0"% (OMe),OP” 0

OsiMe,R OsiMe,R
Me endo-25 exo-26
= )L ¥
ﬁ * Ph” "0OSiMe,R —
(OMe),OP” 0 Me O
23a: R=Me :
Ph
22a 24b: R=t-Bu |
(OMe),OP~ “OsiMe,R
27

Sxem 1.6.7. Asil fosfonatlarin sililenol efirlari ilo reaksiyasi
Bu katalizatorun istirakinda tsiklopentadien ilo aparilan reaksiyada isa birgo

reaksiyalar getmisdir. Belo ki, asilfosfonat 6ziinii hom alken kimi apararaq Dils-Alder

reaksiyasina 30 hom do heterodien kimi 29 HDA reaksiyasina daxil olmusdur.
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(OMe) 36:37=66:34 (OMe)2P o
22a 28 o) PO(MeO),
29 30
endo;ekso> 20;1 endo;ekso=7;1
95% ee 84% ee

Sxem 1.6.8. Asilfosfonatin hom alken hom do heterodien kimi reaksiyasi

Digor bir heterodien olan 5-ariliden-4-tioksotiazolindindon HDA reaksiyasinda
istifado etmoklo tiopiran [2,3-d]tiazollarin sintezino nail olunmusdur [67, S.1635-
1639; 116, s.26]. Bu metodla ilk dofo olaraq I.D.Komaris, N.A.Kasabo vo b
torofindon HDA reaksiyalar1 aparilmisdir. Bu dienlorin torkibinds o,B-doymamis
tiokarbonil  fragmenti  (1-tio-1,3-butadiena  anoloji olmasi) onlarin  (4+2)

tsiklobirlogsmo reaksiyasina ¢ox asanligla daxil olmasina gatirib ¢ixarir.

R
R hetero-Dils-Alder lll S
F reaksiyasi
N . “\ . (s)o:< | v
(8)0= Y S
S \ X

X- elektrodonor qrupu
Y-elektroakseptor qrupu

1-tio-1,3-butadienin qurulus
ekvivalenti

Sxem 1.6.9.1-tio-1,3-buadien fragmenti HDA reaksiyasinda

5-Ariliden-4-tioksotiazolindin 31 Knevanagel reaksiyasi tizra 4-tiazolidinlardan,
sonuncular  iso  2-tioksi-4-tiazolidin  vo  2,4-tiazolidindionlarin  tionlagsma
reaksiyasindan sintez edilmisdir [81, s.541-542; 114, s.533-534; 152, 5.528-530; 171,
S5.721-728; 178, s.144-145].

(o) R P,S; ve yaLR ArCHO S R
. - "
S\AX R= I)-I(_Alk Ar )QX B; y, S\/%X
31

Sxem 1.6.10. 5-Ariliden-4-tioksotiazolidinlorin Sintezi

Tiopiran [2,3-d] tiazol téromalarinin sinezindo 5-ariliden-4-tioksotiazolindin ila
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ilk aparilan reaksiyalarda dienofil olaraq malein tursusu téromoslorindon (malein
anhidridi, maleinimid), akril tursusu va toramolorindon istifads edilorok 32-35

birlosmoalori sitnez edilmisdir [107, s.24].

H

N S Al"\

] N0 X Ig:ﬁ
S CN S _

Ar l Ar S

N

32 M

NH
=~
_/~COOEt X n
H 7 X=0,S (o)
:(N | °
X
S COOEt x= Igjé
Ar

35

Sxem 1.6.11. 5-Ariliden-4-tioksotiazolindin ilk HDA reaksiyasi

Hal-hazirda tiopiran[2,3-d]tiazol toramoalorinin sintezinds istifado edilon
dienofillorin siyahisi daha da genislonmisdir. Belo ki, dienofil olarag sianamin
tursusu [30, 5.151-158] vo onlarin amidlari [133, s.723-730], arilakril [130, s.427-
430] vo arilidenpiroiizum  tursusu [131, s.2266-2267], homg¢inin  di-
metilasetilendikarboksilat [116, s.26], propiol tursusu vo onun etil efiri [256, 5.720-
726], akrolein [132, s.1245-1246], 2-norbornen [30, s.151-158] va 5-norbornen-2,3-
dikarbon tursusu [31, s.151-158] istifado edilmasi yeni tiopiran[2,3-d]tiazollarin 36-
43 alinmasina imkan vermisdir [95, 5.8645].
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| \ 5 R=H, Et
H O H

H

= S._N l:l S “

| >=0 R-N | >=O
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"’ Ar(Het) o "N HiarHey

40 41

Sxem 1.6.12. Tiopiran[2,3-d]tiazollarin alinma sxemi

Butadien 1,3-iin analoqu olan 1-azadienlor asasinda son illordo goriilmiis islor

xtisusi digqgoat ¢okmokdadir. Xiisuson do tsiklik 1-azadienlorin HDA reaksiyalarinda
totbiqini geyd etmak olar (sokil 1.6.2) [222, 5.1688-1690].

R1 |R1

Ry, 2 1 R, 2 N1
3 p—— 3

R3 X 4 R3 X 4

R4 R4

Dien 1-azadien

Sakil 1.6.2. Dien va 1-azadienlorin timumi formulu

Bu saho {izro Anna Skzinska, Sebastian Frakovski vo Lukas Albertoz islorindo

tsiklik 1-azadienlori obrazli sokildo dienofillori 6ziina ¢okon maqgnito banzotmislor
[59, 5.8619-8620; 222, 5.1692-1693] (sokil 1.6.3.).
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Sokil.1.6.3. Tsiklik azadienlor

2014-cii ildo Cen vo onun omokdaslar1 tsiklik 1-azadienlorin IA, IB a,f-
doymamus aldehidlorlo stereoselektiv tsiklobirlosmo reaksiyalarini apararaq yiiksok
ciximla (60-80% ) piperidin toromalarinin sintezino nail olmuslar [83, 5.3986-3988].

Ph
N Ph

OTMS
1) 2a (20mol%)

| PhCO,H (20mol %)
| CHCI;, 25°C

2) NaBH,, CH,CI,/ MeOH, t°

N Ph
3
R>_/£ TMso N
R1I/_‘-‘ —\ R2
PN/
LA X
R1J//_<\ N-S.
%o

Sxem 1.6.13.1-Azadienlorin HDA reaksiyasinda piperidin tdromolarinin sintezi

Bu islordon sonra Cijan vo onun amoakdaslar1 torafindon 1-azadienlarin 1A, 1B
asimmetrik tsiklobirlosmo aza Dils-Alder reaksiyalarin1 aparmislar. Miolliflor bu
reaksiya asasinda bir nega stereomorkazo malik olan xiral 3-metil-4-aril piperidinlarin
effektiv sintez tisulunu isloyib hazirlamiglar. Onlar katalizator kimi perhidroindol

tursusundan istifado edorok reaksiyaya imumi mexanizm vermislor [29, $.3627-
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3630].

H
Q\’>‘C02H

H N

2b (10 mol %)
DMAP (100 mol%)

o]
. I
H CH,CI,, 15°C

IA: X=n/a
IB: X=0

Sxem 1.6.14. Xiral 3-metil-4-aril piperidinlorin sintezi

Qeyd edek ki, heterodienlar bazi hallarda 6zlorini alkenlor kimi apararaq onlara
xas olan reaksiyalara girirlor. Misal olarag, APT-ya bromun slava edilmasindan
dibrom birlogmasinin, golovi miihitdo olavo edilmasindon iso uygun halohidrin

birlosmalarinin alinmasi ila naticalonmisdir [190. $.3147-3148].

(o) Br O
N OH Br, CHCI; OH
_—
(0] Br O

Sxem 1.6.15. APT-nin ikigat rabits lizro bromlasma reaksiyasi

Rimer vo digoarlori bu bromlagsma reaksiyasi zamani miioyyan etmiglor ki,
reaksiyani su ilo islodikdo reaksiya mohsulu olaraq 4-brom-5-arildihidrofuran-2,3-
dion birlosmasi amala golir [188, 5.2515-2518].

o} OO
I
0 Br

Sxem 1.6.16. APT-nin bromlasmasi zamani 4-brom-5-arildihidrofuran-2,3-dionun

alinmasi

Rimerin basga bir tadqiqatinda ise o, dibrom adduktunun suda qizdirilmasi

zamani [B-brom-anizilpiroliziim tursusunun alindigini askar etmisdir [189, s.2454-
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2460].

(0]
N OH
™ OH 1. Br,
Br O
5 2. H,0 MeO
MeO

Sxem 1.6.17. B-Brom-anizilpiroiizum tursusunun sintezi

B,y-doymamis  o-keotursularin  mirokkob  efirlorinin  tsiklopropanlasma
reaksiyasi osasinda yiiksok ¢iximla 1,2,3-ovozli tsiklopropanlarin sintez edilmasi

effekiv bir metod kimi xiisusilo diqgot ¢okir [44, 5.281-282].

R1ﬂ\¢s\ o) 0

- - R‘%’U\COzMe 35-86% cixim
+ v

: 16;1 dr, 90;10 er
(o] =
szj\cone

Sxem 1.6.18. 1,2,3-ovazli tsiklopropanlarin sintezi

Bir ¢ox reaksiyalar malumdur ki, hans1 ki, APT-doki funksional gruplardan biri
deyil, bir negasinin garisigi istirak edir. Misal olaraq, Amari vo basqalar1 torafindon
alimmis patentdo iirok damar xostoliklorindo istifado edilon optiki aktiv 5,6-
dihidroksi—2-metilamintetralin 51 vo onun asil efirini 52 sintez etmok {i¢iin substrat
olaraq APT-don istifads etdiklorini gostormislor. Sxemdon do goriindiiyli kimi 51 vo
52-ci maddalarin sintezi APT-dan baslaynr.

o o

R0  OR! H
R?0  OR' OH HZNJJ\OR;, - NYO Rh(R,R)-EtDiPhos(COD)OTs
/ 0R3
o PTSA, Toluol o) o H,, MeOH
44 45
o OR'
2
R20 OR' HN—X LpCI R°O orR®  _EtsSiH
- OR3 ZSnC5| . . /g EtzOBF3
CO,H : 4 N~ o
o H
46 a7
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48 49

OR! OH

R2 HO
o AICI;
Toluol
,/,THZCI //THzcl

50
e 4% e
o o
cl o
"’THZCI

52

51

Sxem 1.6.19. APT osasinda optiki aktiv 5,6-dihidroksi—2-metilamintetralin vo onun

asil efirinin sintezi

1.7. Aromatik nitro birlasmoalor fizioloji aktiv birlosmalor kimi

Nitrobenzoy aldehidi ssasinda sintez edilmis dixlordiazadienlorin antimikrob
xassosi torofimizdon Oyronildiyindon adobiyyat icmalinda son illords aromatik nitro
birlosmolorin fizioloji aktiv birlogmolor kimi totbiqi barosindo do qisa icmal
verilmisdir. Qeyd edok ki, nitroaromatik birlosmalorin mutagenikliyi vo toksikiliyi,
biodegenerasiyasi [62, $.467-471; 73, s.1930-1931; 81, s.409-412; 205, 5.1629-1631,
223, 5.425-427] barasinda bir ¢ox moqalalords xiisusi ilo vurgulanmisdir. Lakin biitiin
bunlara baxmayaraq genis sokildos istifads olunan bir sira sonaye istehlak mohsullarinin
sintezindo baslangic madds olaraq nitroaromatik birlogsmolordon istifads edilmisdir.
Nitrobenzollar, nitrotoluenlar, nitrofenollar vo onlarin halogenlasdirilmis téromalori

miixtolif pestisidlorin istehsalinda baslangic maddslor kimi istifado edilirlor (sxem
1.7.1).
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NO, )j\
F.C o 0“0 OH
o 3 O,N O,N NO,
oYo
NO,

HN__ NO, NO,
karbofuran fluorodifen binapakril 4,6-dinitro-o-krezol
R,H
OH Yo
O,N CIQO HI|°/SH
0 HR,” MO O
Cl
oO—
dinoseb bifenoks NO,
NO,

paration R=CH;,
metil paration R=H
on
nitrofen

Sxem 1.7.1. Sanayeda istifads olunan bir sira nitroaromatik birlogsmalor

Nitrofenollar karbofuran [208, s.228-231], paration [232, 5.129-130], fliiordifen
[113, s.833-837], nitrofen va bifenoks kimi birlosmoalarin sintezinda istifado olunur.
Dinitrofenollar biitlin nov pestisidlorin (insektisidlor, herbisidlor, funqisidlor vo s.)
istehsalinda istifado olunmasi ilo yanasi eyni zamanda 2,5-dinitro-o-kresol, dinozab
va binapakril [129, s.3-5] kimi birlogsmalarin torkibina daxildir (sxem 1.7.1).

Homginin, bir sira dormanlarin torkibindo nitroaromatik birlogsmolor var.
OVazolunmus nitrobenzollar va nitropiridinlor indollarin miixtalif téromalarinin
almmasinda istifado olunur. Bunu da qeyd etmok lazimdir ki, onlar sadoaco
dormanlarin deyil ham da aqrokimyanin bioaktiv birlosmoalaridir [166, 5.233-235].

Kimya sonayesinds istifado olunan xammalin boyiik siniflarindan birini togkil
edon aromatik aminlar nitroaromatik birlosmalarin katalitik reduksiya mohsullaridir.
2003-cii ildo, diinya miqyasinda toqribon 3 milyon ton istehlak olunmus Anilin yalniz
dormanlarin, pestisidlorin vo partlayict maddslorin sintezinds deyil, poliuretanlarin,

rezinlorin, boyalarin vo laklarin alinmasinda ilkin birlosmoalor kimi totbiq olunurlar
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[42,5.29-31].

Aromatik nitrobirlosmoalorin oksoriyyatinin kimyavi yolla sintez olunmasina
baxmayarag, bu birlosmolor bakteriyalar, gobaloklor va s. bitkilor kimi bir sira tabii
mohsullarda da agkar ediliblor [173, 5.105-107].

Streptomis bakteriyalarin bozi ndvlari torofindon sintez olunan nitroaromatik
birlosmoalor genis antibiotik kimi totbiq olunurlar. Belo ki, Streptomis venezulla
torofindon sintez olunan on genis yayilmis nitroaromatik antibiotik birlogsmasi
xloramfenikoldur [103, s.217-220; 158, s.7835-7836; 173, s.105-107; 236, s.1841-
1845].

Streptomisinlorden bir sira nitroaromatik torkibli  birlosmoalar masalan,
ilamisinlor, [90, s.252-253; 137, s.137-138], rufomisinlor, takstominlor [127, s.217-
220; 245, s.263-264], dioksisopirrolomisinlor [49, s$.33-35; 123, s.1704-1705],
azomisinlor [58, 5.4283-4285], neoaureotin, orinokin, areotinlor [87, 5.794-798; 183,
5.4003-4004; 217, s.1675-1677] sintez olunmusdur (sxem 1.7.2).

OH OH o)
cl XX XIrXx v/
//
HN o o)
O,N Cl O,N o—
(0]
xloramfenikol neoaurotin

takstomin A, R=OH orinokin
takstomin B, R=H

Cl
¢l NO, o)
N ca—< || H XX /
BN N ci o,
H ~N O2N o)
azomosin dioxapirrolomisin aureotin

Sxem 1.7.2.Streptomisin bakteriyalar1 torafindon sintez olunan nitroaromatik

antibiotiklor
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Bitkilords vo gobaloklords rast golinon aromatik nitrobirlogsmalor biolojiaktiv
metabolitlor kimi xalq tobabotindo do istifado edilir. Misal olarag 1-Nitroaknadin
[247, s.263-265] (Cin bitkisi olan Stepaninin alkoloidi) iirok-damar vo bogaz
agrisinin miialicosindo istifadoesini [38, 5.738-741; 98, s.3-4], ariqlamaq ii¢iin qidaya
olavo kimi istifado edilon Aristoloksu, [101, s.86-88] parlaq narinci pigmentasiya
omola gotiron vo buna gora do yirticilardan qorunmagq {i¢iin istifado olunan [237,
5.250-253] Stenospofin vo onun parcalanma mohsulu olan 2-xlor-4-nitrofenolu

gostormoak olar (sxem 1.7.3).

/
N o—
R O OH

O,N
Pt 90
o
o)
R NO
o\ OH o) 2 2

1-nitroaknadinin

OH (0]

R;

aristolocik tursu

OH

Cli H (0] Cl
\N)K/\f
H

NO, NO,

stefanospirin 2-xlor-4-nitrofenol

Sxem 1.7.3. Bitkilor vo  goboloklor  torofindon  istehsal  olunan

nitro aromatik metabolitlor

Homginin miioyyan edilmisdir ki, nitro qrup saxlayan birlogsmoalor hiiceyralora
signallarin 6tiiriilmasindo shomiyyatli rol oynayir. 2-Nitrofenol momalilor {izerinds
gonolorin toplasmasinin qarsisin1 almaqda istifads olunur . Aromatik amino tursularin
nitrolasmasi momalilords ziilallarin funksiyalarinin doyigsmasina gatirib ¢ixardir.

Beloliklo, odobiyyat icmalinda nozords tutulmus masolalor {izro son illorde
aparitlmis elmi todqigat islorinin miizakirosi zamani miioyyon edilmisdir ki,
dissertasiyada verilmis mosoalolor 6z aktualligi ilo seg¢ilmisdir. Oldo edilmis
naticolorin yeniliyi vo doqiqliyi bu sahads goriilmiis islordon forqlidir vo 6z orjinallgi

ilo se¢ilir. Osasan do geyri-kovalent olagalarin (koordinasion, halogen, hidrogen,

58



azot- halogen, halogen-xalkogen, halogen-halogen, CI---Cl, CI---O, pnikogen N---Cl
alagalori vo s.) kristal dizayndaki rolunun hortorafli todqiqinin imumiloasdirilorak
analizinin verilmosi vo alagolorin miioyyon monada bir-birlorindon asili olmayaraq vo
eyni zamanda bir ¢ox hallarda birgo tosiro malik oldugunun miioyyanlagsdirilmasi
golocokdo bu sahodo aparilacaq todqiqatlarda istifado edilmosino imkan veracokdir.

Odabiyyat icmalinda polifunksional birlogsmalar {izra aparilmis totqiqat islorinin
miizakirosindon sintez edilmis dixlordiazadienlorin polifunksional birlosmoalor kimi
genis totbiq saholorino malik olmasi gqonaotino golmoya osas verir. Dissertasiyada a-
ketotursu efirlorinin hidrozo téromolorinin sintezi reaksiyasi bu fikri bir daha 6ziindo
oks etdirmisdir.

Dixlordiazadienlorin sintezinds ilkin birlosmolor kimi totbiq edilmis bozi

fenilhidrazonlarin NMR spektrlori adobiyyat molumatlari il tist-iisto diigsmiisdiir.
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Il FOSIL
NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Dissertasiya isinin asas moagsadi katalitik olefinlosma reaksiyasi soraitinds 0, m,
va p-nitrobenzoy aldehidlori asasinda 1,1-dixlordiazadien téromolarinin sintezi, Rent-
gen Qurulus Analizi (RQA) todqiqatlar1 asasinda geyri-kovalent qarsiliqh tosirlorin
(N---Cl (pnikogen), Cl---Cl (halogen), Cl---O (xalkogen), -7, vo zoif F---m halogen,
CH---F hidrogen olagalori) monokristallarinin formalasmasinda rolunun 6yranilmasi
Vo funksional qruplarin tobiatinin Kkristal dizayna tosirinin aragdirilmasi, Hirsfeld sath
analiz metodu ilo molekullararas1 qarsiligli tosirlorin miioyyon edilmosi, sintez
edilmis birlosmoalorin boyaq maddolori va eloca do fizioloji aktiv birlogsmoalor Kimi
antimikrob xassalarinin todqiqi veo dixlordiazadienlorin {izvi-sintezdo alverisli
sintonlar kimi tatbiginin arasdirilmasi1 olmusdur. Bunun tiglin asagidaki masalalori
hall edilmasi nozards tutulmusdur.

1. 0, m, vo p-Nitrobenzoy aldehidlorinin parasvozli bozi fenilhidrazinlorlo
miivafiq hidrazonlarmin sintezi vo sonuncularin CuCl-un Kkatalitik miqdarinda
katalitik olefinlogsmo reaksiyasi (KOR) soraitindo reaksiyasindan 1,1-dixlordiazadien

toramoalarinin sintezi (sxem 2.1).

"oy
R CH3COOH RF X

EtOH, gaynatma

X=0CH; CH; H,Br,Cl, F
R= o,m,p- NO, 3, &3, r

_ CCly, CuCI (1%)
TMEDA (2.5 eq)
DMSO,
X = OCH; CH; H, Br, CI, F

Sxem 2.1. Nitrobenzoy aldehidi asasinda 1,1-dixlordiazadienloarin alinmasi

2. Nitro grupun benzol halgasindaki voziyyatine asasan geyri-kovalent qarsiligl

tasirlorin kristal dizaynda rolunun RQA tadgiqatlar1 asasinda miiqayisali tadgiginin

60



aragdirilmast Vo molekullararasi qarsiligh tosirlorin miisyyon edilmasinds Hirsfeld
sath analiz metodundan istifads edilmasi.

3. Aldehid vo hidrazin fragmentindoki funksional qruplarin tobistinin
reaksiyanin ¢iximina, istigamatine vo kristalin dizaynina tesirinin aragdirilmasi.

3.1. o,m,p-Nitrobenzoy aldehidinin dixlorfenilhidrazinlorlo reaksiyasindan
sintez edilmis fenilhidrazonlarda vo eloco do miivafiq dixlordiazadienlords nitro
grupun vo Xxlor atomlarinin benzol halgasindaki vaziyyatine goro yaranan qeyri-
kovalent garsiligli tasirlorin kristal dizaynda rolunun miigayisali tadgiginin aparilmasi
(sxem 2.2).

) ccl, cucl (1%) SN C!
Ao MNANS - —— SN > . I
+ M1 ' " TMEDA (25eq) A NNwar
DMSO, rt !

Ar=0, m, p-NOz2-, Ari=2,4-; 2,6-; 3,4-dixlor-.
Sxem 2.2. 1-(2,2-Dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin nitro, dixlor téromolarinin

sintezi

3.2. Hidrazin fragmentinds Cl atomlarini elektrodonor metil qruplari ilo va eloca
do, aldehidlordoki mévcud nitro qrupu F atomu ilo avoz edorok sintez edilacok
miivafiq dixlordiazadienlordoki geyri-kovalent garsiligl tosirlorin, avvalcadan sintez
edilmis vo he¢ bir ovozedicisi olmayan A (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenil-
diazen) birlosmasi ilo miiqayisali tadgiginin aparilmasi.

3.3. Aldehid fragmentindaki nitrogrupun giiclii elektrodonor dimetilamin grupu
ilo avazedilmosi, hidrazin fragmentinoe iso elektroakseptor vo elocads elektrodonor
qruplarin daxil edilmasi ilo aparilan reaksiyalarin naticalarinin miiqayisali todgiginin
aragdirilmasi.

4. o,m,p-Nitrobenzoy aldehidlori asasinda sintez edilmis dixlordiazadienlarin
antimikrob xassalorinin miigayisali todqiq edilmasi.

5. 1,1-Dixlordiazadienlorin {izvi sintezdo olverigli sintonlar kimi todbiginin

(miixtalif spirtlorlo) arasdirilmasi.
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2.1. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-(para avazli fenil)-diazinlords
pnikogen, halogen va hidrogen geyri-kovalent alagalari

oVvvalda do, geyd etdiyimiz kimi o,m,p-nitrobenzoy aldehidlarindan ilk olaraq o-
nitrobenzoy aldehidi osasinda miivafiq sintezlor aparilmigdir. Sintez edilmis
birlosmolorin qurulusu NMR vo RQA metodlar1 vasitasi ilo miioyyan edilmisdir
(sxem 2.1.1).

"o
H2NHN©—X
e seas!
> —_—
NO,  CH,COOH NO, x

EtOH, gaynatma

X = OCHj3 (1), CH; (2),
H (3), Br (4), CI (5), F (6)

Cl Cl

|
CCly, CuCl (1%) CE[N/,N\@\
TMEDA (2.5 eq) NO, X

DMSO, o.t

X = OCHj, (7), CH; (8), H
(9), Br (10), CI (11), F (12)

Sxem 2.1.1. 1-12 Birlosmolorinin sintezi

Bunun {igiin ilk olaraq (E)-1-(para avazli benziliden)-2-(2-nitrofenil)hidrazinlor
[-OCH; (1), —CHs (2), —H (3), —Br (4), —Cl (5), —F (6)], 2-nitrobenzaldehidin 80
doraco temperaturda etanolda CH3;COONa miihitindo kondenslosmo reaksiyasi lizra
sintez olunmusdur. 300 MHz-do DMSO-ds holledicisinda birlosmalorin *H NMR
spektrindo, N-H vo —CH=N-protonlarinin signallari1 miivafiq olaraq singlet
formasinda 10.76-11.01 vo 8.19-8.26 milyon hissada (m.h) rezonansliq yaratmisdir.
Biitiin aromatik va alifatiklor, eloca do —OCHg; (1 {igiin) vo —CHj3 (2 ii¢iin), protonlar
ehtimal edilon saholordo miisahido edilmisdir. ESI-MS kiitlo spektrlori do
gostormisdir ki, tapilmus (M+H)" piki hesablanmig qiymoato uygundur. Element
analizi ham do birlosmalorin molekulyar torkibina uygundur. 3 Birlogmosinin NMR

spektrlori adobiyyat molumatlar: ilo tst-iisto diisiir [164, s.205-207]. Sonra iss 1-6
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birlosmoalorinin tetrametiletilendiamin (TMEDA) miihitindo CCl, ilo CuCl istirakinda
katalitik olefinlosmo reaksiyasindan miivafiq olaraq (E)-1-(2,2dixlor-1-(2-nitrofenil)
vinil)-2-(para-avozli fenil)-diazinlor [-OCHjs (7), —CH3 (8), —H (9), —Br (10), —CI
(11), —F (12)] sintez edilmisdir. 7-12 birlogsmoalorinin *H NMR spektrindo (CDCl;
xlorform-D) aromatik hissodoki protonlarin spektrlori 66,93-8,24 m.h sahado
miisahido edilir. Biitiin aromatik, alifatik [-OCHs (1) vo —CHs (2)] protonlar
gozlonilon saholordo miisahido edilir. 7-12-in C NMR spektrindo do biitiin karbon
atomlarmin spektrlori gozlonilon saholordo miisahido edilmisdir. Onlarin metanol
holledicidoki ESI-MS kiitlo spektrlori gostormisdir ki, tapilmis (M+H) + piki
hesablanmis qiymoto uygundur. 353.08 [M+H]+ (7), 337.10 [M+H]+ (8), 323.12
[M+H]+ (9), 402.00[M+H]+ (10), 357.46[M+H]+ (11) vo 341.06 [M+H]+-do (12)
asas piklori onlarin alinmasini tasdiqg edir. 9 Birlosmasinin NMR spektrlori adabiyyat
molumatlart ilo Gist-iisto diisiir [164, $.205-207].

Bununla yanast 8, 9, 12 birlosmoalorinin monokristallar1 yetisdirilmis, onlar
tizorinde  RQA todqgigatlar1 aparilmis vo geyri-kovalent qarsiligh  tasirlorin
xtisusiyyatlori yronilmisdir.

Umumiyyatla, geyri-kovalent garsiligh tasirlorin iizvi vo geyri-iizvi molekullarm
qurulusundan asililigit  melumdur. Molekuldaxili vao molekullararasi halogen,
xalkogen, pnikogen va tetral va s. xiisusi qgeyri-kovalent qarsiliglt tasirlorin kristalin
amala galmasindas rolu ilo yanasi maddslarin sintezindo, katalizds do vacib movzuya
cevrilmisdir. H rabitalorino oxsar olaraq, «c-oyug» olagalori monfi yiikli, miisbat
yiikli, neytral vo rezonans tosiro malik halogen, xalkogen, pnikogen yaxud tetral
qarsilight tosirlori  kimi bir neco fundamental novloro tosnifatlagdirila bilor.
Molekullararasi ilo miiqayisada, molekuldaxili geyri-kovalent qarsiligl tesirlora daha
az rast golinir. Eyni zamanda bu qarsiligh tasirlor sintez, kataliz, kristal amalo
golmads vo s. miithiim rol oynayirlar. Sintez edilmis 8, 9, 12 birlosmalorinds
molekuldaxili N---Cl pnikogen rabitasinin rolu ilo yanasi, eyni zamanda bu diazo
boyalarin sintezindoki molekullararasi halogen vo hidrogen rabitalorinin rolu da
todqiq edilmisdir. Molekuldaxili N---Cl pnikogen qarsiliql tesiri hamg¢inin diazin

boyalarinda N=N vo C=C rabitalorins va bazi dalgavari goriinan isiq foton enerjisinin
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udulmasina tosir edir. Bu sabobdon (E)-1-(2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil)-2-(para-

ovazlifenil)diazin  seriyasinda  molekuldaxili ~ pnikogen rabitosi, homginin
molekullararas: halogen rabitosinin méhkamliyi sistemli sokilds todqiq edilmisdir.
Bunun iiclin aromatik hissado para-avozedicilor saciyyavi olaraq elektrodonor
gruplardan (—OCHs; vo —CHgs) elektroakseptor gruplara godor (—Br, —Cl vo —F)
secilmisdir [85, s.151].

8, 9 vo 12-in rentgen difraksiya modellori miivafiq olaragq, 296 K-do
(A=0.71073A) Mo-Ko radiasiyas: ilo monoxromatlasms grafit vasitesilo tochiz
olunmus Bruker Smart Apex-ll CCD saho detektorundan istifade olunmagla
toplanmigdir. Absorbsiya diizalisi SADABS vasitasilo totbiq edilmisdir. Quruluslar
birbasa metodlar vasitesilo miiayyan edilmis va F2 tizarinds Brukerin SHELXTL-97-
programindan istifado olunmagla «on kigik hissali tam matris metodu» vasitasilo
aydinlasdirilmisdir. Biitiin hidrogensiz atomlar anizotropik sokilds aldo edilmisdir.
Hidrogen atomlar1 iso hesablanmalar ssasinda daxil edilmisdir. 8, 9 vo 12 igiin
kristallografik molumatin qiymotlori cadval 2.1.1-do iimumilasdirilmisdir. Qurulus
analizi t¢iin kristallografik molumat Kembric Kristallografik Malumat Markazina

(KKMM 8 iiciin 1841658, 9 ii¢iin 1841659 va 12 iiciin 1841657) daxil edilmisdir.

Cadval 2.1.1
8, 9 vo 12 birlogsmasi tigiin kristallografik va qurulus molumatlari
8 9 12

Empirik formul C15H1:CI2N50; C14HoCI2N30; C14HsCI2FN30;
Fw 336.17 322.14 340.13
Temperatur (K) 296 (2) 296 (2) 296 (2)
Kristal gofasi Triklinik Ortorombik Ortorombik
Xiisusi qrup P-1 Pbcn Pbcn
a(A) 8.3927 (14) 15.0020 (6) 14.9218 (6)
b (A) 14.112 (3) 15.0993 (6) 15.3776 (6)
c(A) 14.251 (3) 13.0629 (5) 13.0918 (5)
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Cadval 2.1.1-in arda

8 9 12
a, ° 72.648 (5)
B,° 89.988 (6)
) ° 80.342 (6)
V (A3 1586.0 (5) 2959.0 (2) 3004.1 (2)
Z 4 8 8
Pres (g cm™) 1.408 1.446 1.504
1 (Mo Ka) (mmY) 0.418 0.445 0.452
F (000) 688 1312 1376
R1% (1> 20) 0.0720 0.0377 0.0540
WR2° (1 > 20) 0.1559 0.0934 0.1361
GOOF 1.015 1.048 1.012

aRl:ZFo_FC. waZZJZW(FOZ—Fé)
YRl ZW(FOZ)Z

Element analizi homginin 7-12-in giiman edilon kimyavi strukturlarini da aydin
sokilds ifados edir.

8, 9 vo 12-in monokristallarinin RQA tadqiqatlar gostorir ki, giiclii molekuldaxili
pnikogen olagolorine malik bu molekullar 1,4-iizvlii halgalarinda N=N---Cl
bucaglarinda N---ClI garsiligli tasirinin giymati 175.7 (3)°, 2.885 (4), 176.9 (2)°, 2.904
(3) A (8), 174.5 (1)°,2.940 (1) A (9), 174.3 (2)°, 2.935 (2) (12), atomlarm nozari Van-
der-Vaals radiuslarinin comindan ohomiyyatli doracads kigikdir (N + CI=1.55 +
1.75=3.30 A) (sokil 2.1.1). 8-in kristal qurulusuna noazor yetirsok gorarik ki, miixtolif
molekuldaxili pnikogen olagosi parametrlorino malik iki miistogil molekuldan
ibaratdir.

Bununla yanas1 9 vo 12 birlosmalorindo miisahids edilon 164.3 (7) vo 163.03°
bucaqli C—Cl---O halogen-xalkogen geyri-kovalent alagalarinin giymatlori do (ClI +
0=1.75 + 1.52=3.27 A) (sokil 2.1.2) Van-der-Vaals radiuslar1 comindon qisadur.
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Birlosmo 12-do F (1) atomu kortabii sokildo 6ziinii halogen rabitasi donoru Kimi
aparir Vo H-rabitoli akseptor gonsu aromatik m sistemi istigamotindo yonalir vo
aromatik hissonin CH fragmenti zoif molekullararas: F---m halogen, 3.754 vo 2.699A
mosafali CH---F név hidrogen rabitslorini miivafiq olaraq zsifladir (sokil 2.1.2) [212,
s.84]. Pnikogen vo halogen olagolori ilo yanasi, biitiin quruluslar c¢oxlu zaif
molekullararast hidrogen rabitolori, elocs, do mm qarsiligh toasirlori ilo

stabillosdirilir.

8 9
(E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-p-  (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)
toluldiazen vinil]-2-fenildiazen

(E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil) vinil]-2-(4-fliiorfenil)diazen

Sakil 2.1.1. 8, 9 vo 12 Birlosmoalorinin molekulyar quruluslari. Molekuldaxili

pnikogen slagalor qirig-qiriq ¢ohray xatlor kimi gostarilir
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12

Sakil 2.1.2. Birlosmo 9 vo 12-do (qurig-qiriq yasil vo mavi xotlor soklindo

gostarilmig) molekullararas1 halogen alagoalori

2.1.1. Birlasmalarin ultrabonovsayi spektri

(E)-1-(2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil)-2-(para-avazli  fenil)diazinlorin  (7-12)
solvatoxromizmini (hipzoxromik kegid) &yronmok moqgsadilo miixtalif polyar
halledicilor olan dixlormetan (CH,CI,), dimetilformamid (DMF) va metanol (MeOH)
secilmisdir. Absorbsiya spektri 10-6 mol/l gatiligda 200-700 nm dalga uzunlugunda
geydo alinmisdir. Boyalar goriinan ultrabandvsayi (UB) spektrds biitiin halledicilards
3 absorbsiya maksimumu gostormisdir (Cadval 2.1.2, sokil 2.1.3). Birinci udma zolagi
265-308 nm (CH,Cl,), 231-269 nm (DMF) va 232-278 nm (CH3OH) araliginda olefin
fragmentinda C=C rabitalorindaki n-elektronlar1 hayacanlanmasina aid ola edils bilor.
Ikinci ultrabandvsoyi udma zolag: isa 358-375 nm (CH.Cly), 302-349 nm (DMF) va
262-326 nm (CH3;OH) nm araliginda aromatik halgalarda n—x* kegidine
monsubdur. 7-12-nin ultrabandvsoyi spektrindoki udma zolaginda  tglinci
maksimumlar isa 410447 (CH,Cl,-ds), 352-395 (DMF-do) vo 365-402 (CH3;OH-

da) nm araliginda 3-cii N=N rabitolorindoki n—n* ke¢idine, homginin
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molekullararas: geyri-kovalent qarsiligh tosirloro vo pnikogen rabitolori hesabina
yaranan 1,4-iizvli gqapali halgalara aid ola bilarlar.

Cadval 2.1.2 vo sokil 2.1.3-do goriindiiyli kimi absorbsiya maksimumu va bu
boyalarin intensivliyi holledicinin polyarligindan asili olaraq forglilik gostorirlor.
Umumiyyatls, bir gayda olarag, menfi solvatoxromizm holledicinin polyarliginin
artmasi zamani miisahida edilir (cadval 2.1.3). Belaliklo, 7-12 boyalar1 adi halda va
hoyacanlanmig Vvoziyyotdo miixtolif polyarliglara malik olurlar. Hayacanlanmis
vaziyyatds 7-12 boyalarinin E vo Z izomer formalar1 arasinda miixtalif yerdoyismolor
holledicinin hidrogen rabitssinin akseptor vo ya donor Xxassesine malik olma
gabiliyyatindan, avozedicilorin elektrodonor yaxud elektroakseptor xassasindan va
molekullararsi geyri-kovalent alagalordon asilidir. Cadval 2.1.2-doki malumatlardan
goriintir ki, maksimum absorbsiyanin dalga uzunlugu para-avozedicilorin tabiatindon
asilidir, lakin burada Amax Vo o, arasinda aydin korrelyasiya yoxdur. Sokil 2.1.3-don
do goriindiiyii  kimi, boyalarin absorbsiya intensivliyi, holledicinin polyarligi
azaldigca artir, bu iso boya molekullar1 vo CH,Cl, arasinda nisbaton giiclii geyri-

kovalent olagolorin olmasini gostarir [8, s.3; 139, 5.135-139].

Cadval 2.1.2
CH2Cl,, DMF va MeOH-da 7—12-nin maksimal absorbsiyas1 (Amax)
CH,Cl, DMF MeOH op [25]
265 231 256
7 372 349 326 —-0.83
393 395 390
300 245 232
8 361 326 302 -0.17
431 375 402
304 263 278
9 365 319 313 0.00
434 364 398
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Cadval 2.1.2-nin ardi

CH2Cl,, DMF va MeOH-da 7—12-nin maksimal absorbsiyasi (Amax)

CH.Cl, DMF MeOH o [25]
308 269 257
10 375 322 288 0.23
440 375 394
276 265 249
11 373 318 264 0.23
437 375 395
269 258 242
12 358 302 262 0.78
424 352 365
& 41 44 52
o [26] 0.13 0.00 0.86
7 [26] 0.10 0.69 0.75
- N (a)

absorbsiva

0.8 1

0,6 1

250 300 350 400 450 500
dalga uzunlugu, nm
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Sokil 2.1.3. UB spektrlori: Hoalledicinin elektrik kegiriciliyi (a); Holledicinin H-

rabitasinin donor gabiliyyati (b); Holledicinin H-rabitasinin akseptor

gabiliyyati (c)

Belaliklo, 7-12 birlosmalori CDCIl3 mohlulunda E-izomer formada va bark halda
molekuldaxili pnikogen vo molekullararasi n---w qarsiliglt tosirlor, hidrogen vo
halogen olagalori vasitasilo stabillosdirilmisdir. 7-12-nin ultrabondvsoyi spektrinda
biitiin halledicilorda (CH2Cl,, DMF, CH3;OH) C=C rabitolorindo 7 elektronlarin
hoyacanlanmasini, aromatik halgada m—n* kecidini vo N=N rabitesindo n—x*
kecidini, eloco do 1-4 iizvlii pnikogen oalagsli gapali halgalarda n=—n* kegidini va
miivafiq olaraq molekullararasi geyri-kovalent garsiliqh tesirlora aid edilo bilon 3
absorbsiya maksimumunun oldugu gostorilmisdir. Boyalarin goériinon absorbsiya
spektrlori holledicinin polyarligindan koskin surotdo asilidir. Basqa sozlo desok,

holledicinin polyarligmin artmasi  monfi solvatoxromizmlo (hipzoxromik kegid)
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miisahido edilmisdir. Amax IS0 para-ovozedicilorin tobistindon keskin surotds asilidir,
halbuki burada oy, ilo aydin korrelyasiya olmadigi miisyyon edilmisdir .

Belolikla, RQA vo UB tadgiqatlar1 naticasinds diazin boyalarinin qurulusundaki
geyri-kovalent qarsiligli tesirlorin (molekuldaxili pnikogen alagesi vo molekullararasi
hidrogen vo halogen oalagalori, homginin 7 7 garsiliql tesirlori) birge tasira malik
oldugu miiayyon edilmisdir. ©ldo edilon naticalor yeni boyalarin va alverigli fiziki-
Kimyavi xassalora malik funksional materiallarin hazirlanmasinda yararli ola bilor [8,
s.3; 139, 5.135-139].

2.2. m- vo p-Nitro benzoy aldehidi asasinda miivafiq dixlordiazadienlarin

sintezi vo RQA tadgiqatlar:

o-Nitrobenzoy aldehidi osasinda sintez edilmis miivafiq dixlordiazadienlor
izorinds aparilmus NMR, RQA vo UB todgiqatlar1 osasinda oldo edilmis bu
naticalori osas gotiirorok m- vo p-benzoy aldehidi iizro do reaksiyalar davam
etdirilmigdir. Bu istigamotds tadqigatlarin davam etdirilmoasinds asas moqsad nitro
qrupun benzol halgasindaki vaziyyatlorinin ilk ndvbadoa kristal dizayna, reaksiyanin
¢ixim va istigamoting tosirinin dyronilmasi olmusdur. ilk olarag m-nitrobenzoy
aldehidinin miivafiq fenilhidrazonlar1 sintez edilmis vo sonunculardan da analoji
olaraq dixlordiazadienlor sintez edilmisdir. Sintez reaksiyalarinda nitro qrupunun

meta voziyystdo olmasi reaksiyanin ¢iximina oasashi tasir etmodiyi miiayyan

edilmisdir.
Cl Cl
H |'|| |
~o HZNHNOX \N/N CCly CuCl (1%) N¢N\©\
CH,COOH B \©\x TMEDA (2.5 eq) X
EtOH, qaynatma DMSO, o.t
NO, NO, NO,
X = OCH, (13), CH, X = OCHj (19), CHj (20),
(14), H (15), Br (16), Cl H (21), Br (22), CI (23), F

(17), F (18) (24)

Sxem 2.2.1. 13-24 Birlasmolorinin sintezi

Alinmug birlogsmoalorin quruluslart NMR, kiitlo spektri ilo yanasi, RQA vasitasi
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ilo do miioyyan edilmisdir (sokil 2.2.1). 14, 15, 17 vo 21 birlogsmolorinin NMR
spektrlari adabiyyat molumatlari ilo tst-listo diistir [125, s.14; 164, s.205-207; 175,
5.244-250].

(E)-1-(2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil)-
2-(p-toluol)diazen

(E)-1-(4-bromfenil)-2-(2,2-dixlor-1-(3-
nitrofenil)vinil)diazen

(E)-1-(4-xlorfenil)-2-(2,2-dixlor-1-(3-
nitrofenil)vinil)diazen

23
Sokil 2.2.1. 20, 22 va 23 birlosmalarinin molekulyar qurulusu

20, 22 va 23 birlosmoalarinin kristallografig ve qurulus molumatlar1 asagidaki
cadvalda verilmisdir (cadval 2.2.1).
Cadval 2.2.1

20, 22 va 23 birlagsmalarinin kristallografiq va qurulus malumatlari

20 22 23
Formul C15H11C|2N30 C14HSBFC|2N302 C14H8C|3N302
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20, 22 va 23 birlasmalarinin kristallografiq vo qurulus malumatlar:

Cadval 2.2.1-nin arda

20 22 23
Mr 336.17 401.03 356.58
Faza qrupu P2i/c P-1 P-1
a, (A) a=7.971 (3) a=8.5664 (9) a=8.4857 (7)
b, (A) b=29.176 (9) b=9.6577 (10) b=9.5516 (8)
c, (A) c=7.083 (2) c=10.2478 (10) c=10.3250 (9)
a, ° 90 68.386 (4) 68.031 (3)
B, ° 111.510 (12) 79.545 (4) 79.064 (3)
Y, ° 90 87.299 (4) 87.923 (3)
V, (A%) 1532.4 (8) 774.94 (14) 761.45 (11)
p (hesab.), g/sm? 1.457 1.719 1.555
Z 4 2 2

Yuxarida da qeyd etdiyimiz kimi, bu reaksiyalar1 aparmaqgda osas
moqgsadimizdoan biri nitro qrupun vaziyyatinin kristal dizayna tesirini arasdirmaq
olmusdur. Birlosmolords yegans forq nitro grupun aromatik halgadaki voziyyatidir.
Birlogsmolorin molekulyar dizaynlarinda olan oxsar vo fargli xiisusiyyatlor 8 vo 20
maddolorinin molekulyar quruluslarinin asagidaki sokillorindon aydin gérmok olar
(sokil 2.2.2).

Kistal quruluslara nazor yetirdikdo benzol halgalar1 arasinda molekullararasi
77 qarsiligl tasirlor miisahido olunur. Ancaq bu tasirlor 8 birlosmasinds aldehid va
hidrazin fragmentlarinin benzol halgalar1 arasinda [4.022 A] oldugu halda 20 birlos-
mosinda [3.948 A] yalmiz aldehid fragmentinin benzol halgalarinda miisahida olun-
musdur.

20 birlosmasinds molekullararas1 Cl---O halogen olagoesi [3.080 A] miisahido
olundugu halda 8 birlosmosindo iso molekuldaxili N-- Cl [2.885A vo 2.905A]
pnikogen alagalari oldugu miiayyan edilmisdir. Eyni zamanda 8 birlogsmasindan fargli

olaraq 20 birlosmasindo H---N zoif hidrogen rabitasi [2.829A] miisahids olunmusdur.
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Bu miigayisalordon belo naticoys golmok olar ki, nitro qruplarin aromatik halgada
yerinin doyismosi kristal dizayna osasli tosir edir. Mohz bu baximdan funksional

gruplarin yerini doyismoklo kristal dizayni idara etmok miimkiindiir.

Sakil 2.2.2. 8 vo 20 birlogsmasinin miiqayisali todqiqi

22 vo 23 Birlogmoalorini sintez etdikdo halogen atomlarinin tobistinin kristal
dizayna tosirinin Oyranilmasi do nozords tutulmusdur. Bunun f{igiin 22 vo 23
birlosmalorinds hidrazin fragmentinds para vaziyystlordo olan miixtalif halogen
atomlarmin (Br vo CI) tobiotinin kristal dizayna tosiri do miiqayisoli sokildo
arasdirilmisdir. Ik névboda geyd edok ki, dizaynlar bir-birina ¢ox oxsardir. Belo ki,
hor iki kristalda molekullararast CI---w, CI---O, molekuldaxili N---Cl pnikogen
alagolori miisahide olunmusdur ki, bu alagslarin giymatlari da bir-birina ¢ox yaxindir

(sokil 2.2.3). Bu alagalarin giymatlori cadval 2.2.2-ds verilmisdir.

Cadval 2.2.2
22 va 23 birlagmoalarindaki geyri-kovalent alagslorin miiqayisali tadqiqi
Hesablanms 22 23
O---Cl 1.75+1.52=3.27 A 3,316A 3,268A
Cl--*N 1.75+1.55=3.30 A 2,912A 2,904A
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Molekulyar qurulusdan goriindiiyii kimi molekullar bir-birina nozoron “bas-
quyruq" prinsipi ilo dayandigindan hidrazin fragmentindoki halogen atomlar1 (Br, CI)
he¢ bir qarsiligh tosirds istirak etmir. Ciinki vinil qrupundaki Cl atomlar1 hidrazin
fragmentindaki benzol niivasi ilo molekullararasi elektron ciitii Cl---wt, molekuldaxili
N---Cl vo molekullararasi CI---O geyri-kovalent olagoalor yaradir ki, bu da kristal
gofosin  formalasmasinda molekullarin  «bas-quyrug» prinsipi ilo  yerlogsmasini
sartlondirir [230, s.101; 231, s.260]. Bu sobabdon do halogen atomlar1 molekulun uc
konarlarinda qalir ki, bu da goézlenilon Br:--Br, Br:--Cl, CI---Cl halogen slagsalarinin
yaranmamasi ilo naticalonir. Kristalda vinil CI atomlarinin 22 birlosmasinds 4-brom
benzol halqgast ilo Cl--mw, 23 birlosmosindo iso 4-xlorbenzol halqast ilo Cl-x
molekullararasi alagalor yaratmasi geyri-kovalent alagoalarin qiymatlorine ciizi olsa da

0z tosirini gostormisdir ki, bu da sokildoki giymatlordon aydin seg¢ilir (codval 2.2.2.).

22 23
Sakil 2.2.3. 22 va 23 birlogsmoalarinin miiqayisali tadqiqi

Belolikla, buradan bels natico ¢ixartmaq olar ki, 22 vo 23 birlogsmalarinin vo
imumiyyatlo polfunksional birlosmolordo kristallarin formlagsmasi miixtalif geyri-
kovalent alagalarin birgs tasiri ilo alagelidir. Basqa sozlo desok, burada hansisa bir
geyri-kovalent slagani asas kimi gotiirmok heg do diizgiin sayilmazdi.

Bu istigamatdo todqgiqatlar1 davam etdirorok para nitrobenzoy aldehidinin
miivafiq fenilhidrazinlarls hidrazonlar1 (25-30) alinmis va onlarin eyni saraitdo CCl,-

lo reaksiyasindan miivafiq olaraq 31-36 birlosmoalori sintez edilmisdir.
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H H
HzNHN@X ' Il
o Oy e ey
TMEDA (2.5 eq)
oN CH,COOH O.N X O,N X

2 EtOH, qaynatma 2 DMSO, o.t
X = OCHj; (25), CH3 X = OCHj, (31), CH,
(26), H (27), Br (28), Cl (32), H (33), Br (34), CI
(29), F (30) (35), F (35)

Sxem 2.2.3. 25-36 Birlosmolorinin sintezi

Alinmus birlosmalorin quruluslari NMR ilo yanasi RQA todgigat metodu ilo
tosdiq edilmisdir (sokil 2.2.4). 25, 26, 27, 29 va 33 birlosmolorinin NMR spektrlori
odabiyyat molumatlari ilo ist iisto disiir [125, s.14; 164, s.205-207; 197, s.12297-
12298].

(E)-1-(2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil) (E)-1-(2,2-dixlor-1-(4-nitro fenil)

vinil)-2-(p-toluol)diazen vinil)-2-fenildiazen

(E)-1-(4-bromfenil)-2-(2,2-dixlor (E)-1-(4-xlorfenil)-2-(2,2-dixlor-
-1-(4-nitrofenil)vinil)diazen 1-(4-nitrofenil)vinil)diazen
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36
(E)-1-(4-bromfenil)-2-(2,2-dixlor-1-
(4-nitrofenil)vinil)diazen

Sokil 2.2.4. 32-36 Birloasmalarinin
molekulyar qurulusu.

Maddolarin kristallografik vo qurulus molumatlar1 cadval 2.2.3-do verilmisdir.

Cadwval 2.2.3

32-36 birlosmalarinin kristallografiq va qurulus molumatlar

32 33 34 35 36
Empirik
Formul C15H11CI2N302|C14HoCl2N302|C14H8BrCloN3O2|C14H CIsN3O2|C14HgCl2FN3O2
Fw 336.17 322.14 401.04 356.58 340.13
;Sr,::?: Ortorombik | Tetragonal | Ortorombik | Ortorombik | Monoklinik
%rsljl;l Pna2; P-4c2 Pna2; Pna2; P2i/c
a(A) 13.904(2) | 15.0889(14) | 13.9181(7) 13.8689(7) | 15.8644(5)
b (A) 13.443(2) | 15.0889(14 | 13.4336(6) 13.3674(7) 7.2242(2)
c(A) | 8.4016(17) |12.6584(12) 8.4080(4) 8.3620(5) 12.7595(4)
a, © 90 90 90 90 90
B, ° 90 90 90 90 97.038(2).
v, °© 90 90 90 90 90
V, (A% | 1570.3(5) 2882.0(6) 1572.05(13) | 1550.24(15) | 1451.32(8)
P cale 1.422 1.485 1.694 1.528 1.557
(g sm™)
1)
(MoKa) 0.423 0.457 2.963 0.600 0.468
(mm~?)
Z 4 8 4 4 4

32-36 Birlogsmoalorinin RQA metodu ilo arasdirilmasi zamani Kkristallarin
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formalagmasinda geyri-kovalent olagolorin (halogen, pnikogen, hidrogen, halogen-r)

oldugu miiayyan edilmisdir.

Hidrazin fragmentindo para voziyystdo halogen atomlar1 (34, 35) olan halda

kristalin formalagmasinda asason homin para vaziyyatdoki halogen atomlar: (CI, Br)

va vinil grupundaki Cl atomlar1 arasinda geyri-kovalent qarsiligh tesirlor —CI---Cl
[3.488A], Br---Cl [3.521 A] rol oynayirlar. Eyni zamanda 34 birlosmosindo Br-- =

[4.411 A] qarsihigh tosirin olmasi miioyyon edilmisdir. Amma para vaziyyotdo CHj

(32), F(36), vo H(33) oldugda iso kristallarin formalasmasinda asasan sadoca olaraq

molekullararas1 hidrogen rabitosinin osas rol oynadigi miioyyan edilmisdir (sokil

3.2.5).

32

‘V\r“ ™ :
m of
36
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Sakil 2.2.5. 32-36 Birlogsmalorinin molekullararas1 vo molekuldaxili oalagelori qirig-

quriq Xatlarlo verilmisdir

Qeyd edoak ki, 0- vo m-benzoy aldehidi asasinda sintez edilmis miivafiq dixlor-
diazadienlordan (36) forgli olarag p-nitrobenzoy aldehidi olan halda (34 va 35) p-
vaziyyatdoki halogen atomlarimin vinil qrupunun xlor atomlari ilo yaratmis oldugu
geyri-kovalent (Br---Cl, ClI---Cl,) olagolor miisahido edilmis vo onlar da kristalin
formalasmasinda asas rol oynamisdirlar. Bu isa halogen atomlarindan fargli olaraq
nitro grupun benzol niivasindaki vaziyyatinin kristal dizayna osasli siiratdo tosir
etdiyini gostorir. Qeyd edok ki, meta voziyystds oldugda kristalin vinil qrupundaki
halogen atomlar1 miixtalif geyri-kovalent slagslords (Cl---wt, N---Cl, Cl---O) istirak
edorok kristalin «bas-quyrug» prinsipi ilo formalasmasini sortlondirmisdir. Bununla
yanasi p-voziyyatdoki halogen atomlarmin tabistinin kristal dizayna tasiri miiayyan
edilmisdir. Belo ki, xlor vo bromdan forgli olarag fliior atomu oldugda
molekullararast geyri-kovalent slagalorin tasiri miisyyon edilmomisdir ki, bu da fliior

atomunun bu tip slagalara ¢ox zaif girmasi ila slagadardir [22, 5.230].
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2.3. U¢ izotip maddo olan (E)-1-(2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil)-2-(4-
flilorfenil)diazinin, (E)-1-(4-bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-nitorfenil)
etenil]diazinin  va  (E)-1-(4-xlorfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)

etenil]dianzinin Kristal quruluslar: vo Hirsfeld sathi analizlari

Azo-hidrazonlara {izvi, qeyri-lizvi sintez, kataliz vo tibbi kimyada tutmus
material kimyasina qodor miixtalif saholorda rast golinir. Onlar tothigine goro boyalar,
ligandlar, solvatoxromik materiallar, molekulyar saatlar vo ya analitik reagentlor kimi
istifado edilir.

Azo-hidrazonlarin geyri-kovalent donor/akseptor xassslori qosulmus funksional
gruplardan ohamiyyatli doracodo asilidir. ©vvalki todgigatlarda halogen atomlarini
boya molekullarma olave edilmasindon bu da halogen rabitosinin yaranmasi ila
miisahido olunmusdur. Bu birlosmalorin molukulyar vo kristal qurulusu barads
molumatlar otrafli todqiq edilmisdir (sokil 2.3.1-3) [22, 5.230; 230, s.101; 231, 5.260].

Sokil 2.3.1. 36 Birlosmosi {iglin  qruplasdiriimis 50% ehtimalla

ellipsvari yerdoyismasilo ¢okilmis molekulyar qurulus

Sakil 2.3.2. 35 Birlogmasi liclin 30% ehtimalla ellipsvari

yerdoyismasilo ¢okilmis molekulyar qurulus
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CL1

Sakil 2.2.3. 34 Birlosmasi ticlin 30% ehtimalla ellipsvari

yerdoyismasilo ¢okilmis molekulyar qurulus

Son illordo molekullarars1 qarsiligli tosirlorin 6yranilmasi tigiin Hirsfeld soth
analizindon genis istifads edildiyindon bu {i¢ izotip birlosmanin Hirsfeld sath analizi
todqiq edilmisdir [26, 5.1199-1201; 31, 5.237-239].

Hirsfeld sothi analizi hor bir birlosmonin kristal qurulusundaki molekullararasi
qarsilighh  tosirlori  arasdirmaq mogsedilo istifado  edilir.  dyorm  Uzorinda
Xaritologdirilmis soth saholori, molekullararast qarsilighh tasirlori  6lgmoak Vo
vizuallasdirmaq vo miigsahido olunan kristal qurulusu agiqlamaq tigiin yaradilmisdir.
dnorm Sothi tizoarindoki tiind qirmizi noqtalor qisa molekullaras1 qarsiligli tosirlor
soklindo meydana goldiyi halda, digor daha zsif molekullaras1 qarsiligh tasirlar agiq
qirmizi noqtalar soklinds 6ziinii gostarir.

Bunu nozoro alaraq ilk olarag (E)-1-(2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil)-2-(4-
fliorfenil)diazinin 36 kristal qurulusuna istinadon Hirsfeld soth analizi aparilmisdir.

Kristal gofas C—Cl---w, C—F---m vo N-O---m garsiligh tosirlor vasitasilo daha da
stabillogdirilmigdir. Kristal qurulusun Hirsfeld soth analizi miioyyon edir ki, kristal
qofasin yaranmasinda on shomiyyatli tasirlor H---O/O---H (15.5%), H---H (15.3%),
Cl--*-H/H---Cl (13.8%), C---H/H---C (9.5%) vo F---H/H--"F (8.2%) qarsiligh
tosirloridir.

Qeyri-kovalent qgarsiligh tesirlar, belo ki hidrogen, aerogen, halogen, xalkogen,
pnikogen, tetral vo ikosagen olagolori, n-z, 7-7 ciitii, z-kation, z-anion vo hidrofob
qarsiligli tasirlor va s. kimi molekulun qurulusu, aqreqasiyasi (toplanmasi), tigtinciilii

va dordiinciili quruluslari, onun sabitliyi vo xiisusi xassoalorini idars edir.
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36 Birlosmosinin molekulyar qurulusu miistovi qurulusda deyil. Mahiyyotco
miistovi quruluslu fliiorfenil halgas: [C1 atomunda maksimum ayrilma=-0.006 (1)
A] va nitro-ovazli benzol halqas1 [C14 atomunda maksimum ayrilma=-0.013 (2) A]
bir-biri ilo 63.29 (8)° doracali dihedral bucaq amaols gotirir. C2—-C1-N1-N2, C1-N1-
N2-C7, N1-N2-C7-C8, N2-C7-C8-Cl1, N2-C7-C8-Cl2, CI1-C8-C7—C9 vo C8-
C7-C9-C14 torsion bucaglar1 miivafiq olarag 1.1 (2), 178.86 (13), 174.62 (14), —
176.19 (11), 2.9 (2), -5.1 (2) vo 63.4 (2)° doracalidir. Standart hadd daxilinds rabito
uzunluglar1 vo bucaglar oxsar quruluslar iiglin garsiligli miigayise oluna bilar, bu 0
demokdir ki, 0, KKMM-do olan asagidaki birlogsmolorlo | (2E)-1-(2-hidroksi-5-
metilfenil)-3-(4-metoksifenil)prop-2-en-1-on, 1l (2E)-3-(3-benziloksifenil)-1-(2-
hidroksi-5-metilfenil)prop-2-en-1-on, i (2E)-3-[3-(benziloksi)fenil]-1-(2-
hidroksifenil)prop-2-en-1-on, 1V (2E)-1-(2,5-dimetoksifenil)-3-(3-nitrofenil)prop-2-
en-1-on vo V (2E)-3-(3-nitrofenil)-1-[4-(piperidin-1-il)fenil]prop-2-en-1-on ilo
miigayisa oluna bilar.

Kristalda molekullar ikidlgiilii sobokalar daxilinds bc miistavisino paralel sokildo
C—-H:--O hidrogen rabitalori ilo birlogsmisdir (cadval 2.3.1, sokil 2.3.4 vo 2.3.5).
Kristal quruluslar C—Cl-- -, C-F---w vo N-O---m qarsiliqh tosirlor vasitasilo daha da
stabillosdirilir (codval 2.3.2).

Cadval 2.3.1
Hidrogen-rabitasi handasi qurulusu A
D H-A D-H H-A DA DH-A
C10-H10--OII 093 2.52 3369 (2) | 152

C8Cl2---Cg2l | 1.7120 (17) |3.6792 (8) |4.4597 (17) |105.76 (6)

C4Fl---Cglll |1.3569 (19) |3.5408 (16) |3.848 (2) |9257 (11)

N3-O1---Cgllll |1225 (2) |3.9815 (16) |3.9993 (18) |81.99 (10)

Simmetriya kodlari: (1) x, —=y+5/2, z+1/2; (Il) —x+1, —y+2, —z+2; (lll) X,
—y+1/2, z-3/2.
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Sokil 2.3.4. Ox istiqgamati boyunca C—H---O hidrogen rabitalorinin goriintiisii

Kristallografik malumat faylina (CIF) asason baslangic madds ii¢lin Hirsfeld
sothlori vo «barmaq izi sahalori» Oyronilmisdir. Qeyd edok ki, belo adlandirilmaqda
moqsad Kristal daxilindo homin sahoalorin har birinin ayri vo banzarsiz olmasindan
iroli golir. Hirsfeld sothinin saholori dnorm tizorindo sokil 2.3.6-da gostorildiyi kimi,
standart soth daxilindo — 0.1603 (qirmizi)-dan 1.2420 (mavi)-dok toyin edilmis
ronglor skalasi ilo sxemlosdirilmisdir. Bu saho molekullararasi rabitolori komiyyot
baximindan xarakteriza etmak, tosvir etmok vo tadqiq olunmus Kristal quruluslari izah
etmok ii¢lin yaradilmigdir. dnorm sothindoki tiind-qirmizi néqtolor qisa atomlararasi
olagolor noticosindo yaranarkon (Cadvel 2.3.1), diger daha zoif molekullararasi
qarsiliglh tosirlar iso ag1q-qirmizi noqtalorlo 6ziinii gostorir.

Soth tizorindo daha yaxin olagolori vo monfi dnorm qiymotlori ifado edon qirmizi
noqtalor C-H---O qarsiligh tesirlors uygun golir. Hirsfeld sothino miixtslif alagslorin
tosir nisbati sokil 2.3.6-daki1 ikidlgiilii «barmaq izi sahalorivnda gostarildiyi kimidir.
O---H/H---O qarsiliqh tosirleri de + di =2.2 A vo Hirsfeld sothina 15,5% tosiri ilo
(sokil 2.3.7b) iki simmetrik obrazli sokildo desok genis ganad soklinds 6ziinii ifado
edir. 13.8%, 9.5% vo 8.2% tosirli Cl---H/H---Cl, C---H/H---C va F---H/H:-‘F
qarsiligh tasirlori iso de+dj= 2.9, 3.0 araliginda kaskin simmetrik sivri xatlor soklindo
moveuddur (sokil 2.3.7-ds d-f). 36 Birlosmasi ticlin {i¢iin biitiin qarsiligli alagalor (a)
gostorilmaklo vo (b) O---H/H---0O, (¢) H---H, (d) Cl---H/H---Cl, (e) C---H/H:--C, (f)
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F---H/H---F, (g) Cl---Cl, (h) N---H/H---N vo (i) Cl---C/C---Cl qarsiligqh tosirlor
daxilinds tosvir edilmoklo dolu ikidl¢ilii «barmaq izi sahsloriynds 6z oksini
tapmusdir. d; vo de doyarlori Hirsfeld soth olagolori tizorindo gdstorilmis an yaxin
daxili vo xarici mesafslordir. O---H/H---O, H---H, CI---H/H---Cl, C---H/H ---C,
F---H/H---F, CI---Cl, N---H/H---N va Cl---C/C---Cl biitiin garsiligl1 tosirlor i¢lin soth
izorindo yerlosdirilmis dporm funksiyali Hirsfeld soth tosvirlori sokil 2.3.8-do
gostorilmisdir.

(A-da). Digor miixtolif atomlararas: alagolordon Hirsfeld sothloring edilon az

miqdarda tosirlor cadval 2.3.4-do siralanmigdir.

Sakil 2.3.5. Qapali diaqramin Vo c-oxlari istiqamotindoki

C—H:--O hidrogen rabitslarinin goriintiisii

Sokil 2.3.6. ©Osas maddonin 0.1603 to 1.2420 a.u. arahi@indaki

dnorm tizarindoa ti¢ol¢iilii Hirsfeld sothinda yerlosmo goriintiisii
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Sokil 2.3.7. 36 Birlogmosi {igiin «barmagq izi saholori»

Cadval 2.3.2

Osas maddadoki qisa atomlar arasi slagalorin (A) comi

Olago

Masafa

Umumi omoliyyat

(C8) Cl1---C8 (CI1)

3.6040

2-X,1/2+y,3/2-z

(C13) H13---Cl1 (C8)

3.0800

2-X,2-Y,1-z

(C8) C12---CI2 (C8)

3.6506

2-X,2-Y,2-Z

(C10) H10---O1 (N3)

2.5200

X,5/2-y,1/2+7
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Cadval 2.3.2-nin ard1

Osas maddadoki qisa atomlar arasi alagalarin (A) comi

Olago Mosafa Umumi omoliyyat
(C4) F1---H11 (C11) 2.6000 1-x,-1/2+y,3/2-z
(C4) F1---H6 (C6) 2.5600 X,3/2-y,1/2+z
(N3) O1---H3 (C3) 2.6700 X,y,-1+z
(C5) H5---O1 (N3) 2.7400 1-x,2-y,1-z
(N3) O1---H10 (C10) 2.5200 X,5/2-y,-1/2+2
(F1) C4---C4 (F1) 3.5410 1-x,2-y,2-Z

Cadval 2.3.3
9sas madda ii¢iin Hirsfeld sathine atomlararasi alagalarin tasir nisbati
Olago Tasir nisbati
1 2

O---H/H---O 15.5
H---H 15.3
Cl---H/H---Cl 13.8
C---H/H---C 9.5
F---H/H---F 8.2
Cl---Cl 6.4
N---H/H---N 5.6
Cl---C/C---Cl 55
C---C 4.1
O---C/C---O 3.7
Cl---0/0---Cl 3.1
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Cadval 2.3.3-iin ardx

9sas madda ii¢iin Hirsfeld sathina atomlararasi alagalarin tasir nisbati

Olago Tosir nisbati
F---C/C---F 3.1
N---C/C--*N 2.2
O--*N/N---O 2.1

F---F 0.9

N---N 0.8

(a) All..All (b) O-I/H-0 (¢ H..H

(d) Cl--H/H-~CI (e) C--H/H-C

(@) Cl-Cl (h) Ne-H/H-~N (i) Cl-C/C+Cl

Sakil 2.3.8. 36 Birlosmosi li¢lin Hirsfeld saha tosvirlori
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Biitiin (a) qarsiligh tesirlor ti¢giin, (b) O---H/H---O, (c) H---H, (d) Cl---H/H---Cl,
(e) C---H/H---C, (f) F---H/H--F, (g) Cl---Cl, (h) N---H/H---N va (i) CI---C/C---Cl
licin saho Tizorindo yerlosdirilmis dnorm funksiyali Hirsfeld saho tosvirlori
gostorilmisdir.

Genis sayda O---H/H---O, H---H, Cl---H/H---Cl, C---H/H---C, F---H/H-*'F,
Cl---Cl, N---H/H--*N va Cl---C/C---Cl qarsiligh tosirlor kristal qurulusun omsolo
golmosindo Van-der-Vaals qarsiligh tosirlorin vo hidrogen rabitasinin asas rol
oynadigini ifado edir. Baslangic maddonin ti¢ol¢iilii qurulus indeks sothi sokil 2.3.9-

da gostorilmisdir.

Soakil 2.3.9. Qurulus indeksi tizorinds yerlosdirilmis asas maddonin Hirsfeld sathi

34 Va 35 birlogsmolari do 36 birlogsmosinin yalniz halogen atomlarinin tabiati ilo
forglondiyindan onlara izotipik birlosmolor kimi baxmag olar .

Onlarin molekulyar qurulusu (sokil 2.3.2 vo 2.3.3) miistavi qurulusda deyil.
Brom ovoazli birlosmalor iiglin (34), oslindo miistovi qurulusa malik 4-bromfenil
halqas1 C1-C6 [C5 atomunda maksimum ayrilma=0,015 (6) A] va nitro-avazli benzol
halgas1 C9-C14 [C9 atomunda maksimum ayrilma=-0,009 (6) A] 60,9 (2)° daracali
dehidral bucag amaloa gatirir, xlor-avazli birlosma (36) iiclin miivafiq bucaq ise 64,1
(2)°-dir.

Moarkozdoki diazin grupu daxil olmagla torsion bucaglar (34) iglin miivafiq
olaraq C2—-C1-N1-N2 iigiin 18,3 (6)°, C1-N1-N2-C7 tigiin —179,1 (3)° vo N1-N2-
C7-C8 iigiin 175,4 (4)° araligindadir. (35) Uciin uygun giymetlor miivafiq olaraq
17,0 (5)°, 179,0 (3)° vo 175,4 (4)° kimidir. Rabito uzunluglar1 vo bucaqlart normal

hiidud daxilindadir vo Elektron bazasinda oxsar quruluslarin molumatlar: ilo
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qarsilagdirila bilarlor.

Cadval 2.3.4
(34) Ugiin hidrogen-alago geometriyasi (A°) Cg2 Co—Cis-iin markazidir
D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
Ce-He:--Cl,' 0.93 2.92 3.593 (5) 131
Cs-Cl,---Cgy" 1.71 (1) 3.66 (1) 4.710 (5) 118 (1)
Simmetriya kodlari: (1) x+1/2, -y+3/2z, (1) x-1/2, -y+3/2 z
Cadval 2.3.5
(35) Ugiin C—Cl--w  geometriyasi (A°) Cg2 Co—Ci4-iin markazidir
C-C-m C-ClI Cl-m C-m C-C-m
Cs-Cl3--Cgy" 1.71 (1) 3.62 (1) 4.703 (3) 120 (1)

Simmetriya kodlari: (1) x-1/2, -y+1/2 z.

Soziigedon iki izotip birlosmads, C14HgBrCIlaNsO; (34) va Ci4HsCIsN3O, (35),
fenil halgalarmin birinds avazedicilar (34) tigiin Br va (35) iigiin CI forgli olur [26,
s.1199-1121]. Aromatik halgalar miivafiq olarag 60.9 (2)° vo 64.2 (2)° dehidral
bucaqlar formalagdirir. Molekullar tobogolor arasinda zoif X---Cl qarsiligl tesirlori
[34 ii¢iin X=Br, 35 ii¢iin Cl], C—H---Cl vo C-Cl---n qarsiligh tasirlori boyunca ab
miistovisino paralel formada birlosir. ©lava olaraq Van-der-Vaals qarsiliql tosirlori
ticolgiilii quruluslar1 mohkomlondirir. Kristal quruluslarin Hirsfeld sothi analizi
gostorir Ki, 34-iin kristalinin qurulmasi ii¢iin an vacib rolu C---H/H---C (16,1%),
O---H/H---O (13,1%), CI---H/H---C1 (12,7%), H---H (11,4%), Br---H/H---Br (8,9%),
N---H/H--*N (6,9%) vo CI---C/C:--Cl (6,6%) qarsiliglt tosirlori vo 35 f{igiin
Cl---H/H---ClI (21,9%), C---H/H---C (15,3%), O---H/H---O (13,4%), H---H (11,5%),
Cl---C/C---Cl (8,3%), N--*H/H--*N (7,0%) va CIl---Cl (5,9%) qarsiligh tosirlori
oynayir. Oyronilon kristal sintez olunmus (saf halda), komponentlori 0.9917
(12):0.0083 (12) nisbatinda «inversiya ciitiiydiir
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2.3.1. Supramolekulyar xiisusiyyatlori va Hirsfeld sathi analizi

(34) Vo (35)-in izotipliyi naticasinda har iki qurulusda qurulusun amalagalma

xtisusiyyatlori iimumilikds ¢ox oxsardir. Molekullar zaif Br---Cl olagolori [(34) ti¢iin]

yaxud CI---Cl olagalori [(35) iiglin] va zoncir daxilindo a-oxu istiqamati boyunca

uzanan C—H---Cl qarsiligh tasirlori vasitasilo birlasirlor (cadval 2.3.6, 2.3.7, sakil

2.3.10, 2.3.11 vo 2.3.12). Olavo C-Cl-- & qarsiliqh tasirlori ab miistovisino paralel

sokilda tabagolorin yaranmasini tomin edir. VVan-der-Vaals qarsiligli tosirlori (cadval

2.3.6) ti¢ol¢iilii quruluslart méhkomlandirir.

Cadval 2.3.6
(34) va (35) birlosmalarin kristal quruluslarinda qisa interatomik alagalarin (A°)
xiilasasi
9lage Masafs Simmetriya amaliyyati
2 3
Birlosma 34
Hio..Bry 3.18 1-x, 1-y, 1/2+z
Bry---Cly 3.5125 (12) 1/2+x, 1/2-y,z
Ho---Hiq 2.54 1/2-x, -1/2+y, -1/2+z
Cly---Hg 2.92 -1/2+x, 1/2-y,z
O;2---Hs 2.68 X, 1+y, z
Hiz N, 2.73 1/2-x, 1/2+y,-1/2+z
Birlosma 35
Hio...Bry 3.13 2-X, -y, -1/2+z
Bry---Cly 3.4847 (14) 1/2+x, -1/2-y,z
H,---Hyy 2.56 1/2-x, -1/2+y, 1/2+z
Cly---He 2.98 -1/2+x, 1/2-y,z
O;2---Hs 2.66 X, 1+y, z
Hiz N, 2.69 1/2-x, 1/2+y,1/2+z
Cadval 2.3.7

(34) va (35) Birlosmalarin kristal quruluslarinda Hirsfeld sathina interatomik

tomaslarin faiz gostaricilori

dlags

(34) (35)

16.1 15.3
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Cadval 2.3.7-nin ardi
(34) va (35) Birlasmalarinin kristal quruluslarinda Hirsfeld sathins interatomik

tomaslarin faiz gostaricilori

9lags (34) (35)
O---H/H---O 13.1 13.4
Cl---H/H---Cl 12.7 21.9
H---H 11.4 11.5
Br---H/ H---Br 8.9 -
N---H/H---N 6.9 7.0
Cl---C/C---Cl 6.6 8.3
Cl---Br/ Br---Cl 5.2 -
Cl---0/ O---Cl 4.9 5.8
O---C/C---O 3.8 3.9
Cl--“N/N---Cl 3.4 3.4
C---C 2.1 2.3
Br---C/C---Br 1.5 -
Br---O/ O---Br 1.2 -
N---O/O---N 1.1 1.0
Cl---Cl 1.0 5.9
N---C/C--N 0.1 0.2
Br---N/N---Br 0.1 -

Sakil 2.3.10. Birlogmo (34)-iin kristalinda zoncirlorin a oxuna paralel sokildo

uzandigini gdstaran diiziiliis.
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Sakil 2.3.11. Birlosmo (34)-do a oxu boyunca C-H---Cl olagalorini gostoran

qurulusun tasviri.

Sokil 2.3.12 Birlosmoa (35)-do C-Cl---n olagolori vasitesilo ab-o paralel olan

tobagolorin yaranmasi.
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(34) Ugiin daha yaxin olagolori vo sothi iizorindoki monfi dnom giymotlorini
gostoron qirmizi noqtolor C—H---O qarsiligh oslagslorine uygun golir. O---H/H---O
qarsiligl olagelori ikidlciilii barmagq izi saholorinde de+di=2.5 A vo Hirsfeld sothing
13.1% tosiri ilo iki simmetrik genis ganad soklindo 6ziinii ifads edir. 13.8% Payla
(istirakla) C1---H/H---CI qarsiligh olagalori de+di=2.8 A -da koskin simmetrik xotlor
soklindo moveuddur.

ovvalda do geyd etdiyimiz kimi, molekullararas1 qarsiligli tasirlori 6lgmoak vo
vizuallagdirmagq tigiin dnorm Sathi tizarindoki tiind qirmizi noqtalor qisa molekullarast,
ac1q qurmizi noqtalor iso digor daha zoaif molekullarasi garsiligl tasirlor vo “barmaq
izlori” 34 igilin sokil 2.3.13-do  vo 35 digiin iso sokil 2.3.14-da oyani sokildo

verilmisdir.

Birlosmo 35 iigiin biitiin qarsiligh tasirlori (a) gostoran va (b) C---H/H---C, (c)
O---H/H---0, (d) Cl---H/H---Cl, () H---H, (f) Br---H/H---Br, (g) N---H/H---N va (h)
Cl---C/C---Cl qarsiligh slagolari igarisinds tosvir edilon Hirsfeld sathi tosvirlari vo
tam ikiol¢iilii barmaq izi sahalarini vo d; vo de Hirsfeld sathinda verilmis nogtays on
yaxin daxili vo xarici mosafalori (A-da) ifads edir.

Birlosma 34 iigiin biitiin qarsiligh tasirlori (a) gostaran va (b) CI---H/H---Cl, (c)
C---H/H---C, (d) O---H/H---0, (e) H---H, (f) Cl---H/H---C, (g) N---H/H---N va (h)
Cl---Cl garsihigh olagolori igarisinds tosvir edilon Hirsfeld sathi tasvirlori vo tam
ikiol¢iilii barmagq izi sahalarini vo d; vo de Hirsfeld sathinds verilmis ndqtoys on yaxin

daxili vo xarici mosafalori (A-da) ifado edir.

(a) AlLL..All (b) C-"H/H--C
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w N...m...N

(‘, a...cx...q

Sokil 2.3.13. 34 Birlogsmasi iiglin «barmaq izi sahalori» va Onorm funksiyali

saha tosvirlari gostarilmisdir.
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(g) N-~HH-N (h) Cl-Cl

Sokil 2.3.14. 35 Birlosmasi liglin «barmaq izi sahalori» vo dnorm funksiyali Hirsfeld

saha tosvirlori gostorilmisdir

Birlosmo 35 ii¢lin iimumilikde Hirsfeld sathino miixtalif olagoalorin faiz pay:
sokil 2.3.14-do iki6l¢iilii barmaq izi sahalarinds gostorilir. Cl---H/H---Cl qarsiligh
olagalori de+di=2.9 A ilo iki simmetrik ganad soklindo tosvir olunur vo Hirsfeld
sathino 21.9% tosir edir (sokil 2.3.16c). C---H/H---C va O--*H/H---O qarsiligh
olagalori miivafiq olarag, de+di=2.95 vo 2.5 A-da (uygun olaraq, 15.3%, 13,4% tosir
edir) koaskin simmetrik xatlor soklindo moévcuddur. Hor iki birlosmoanin Hirsfeld
sathino digar miixtalif molekullararas1 qarsiliql alagalordon gostordiyi az faiz tasirlori
cadval 2.3.8-do miiqayisali sokilda verilmisdir. Baxmayaraq ki, 34 va 35 molekullari
iciin verilmis doyarlor demok olar uygun golir, lakin fenil halgasinda miixtalif
halogen atomlarinin — Br va Cl-un olmas1 kristal quruluslardaki fargli molekulyar
miihitin yaranmasi naticasinds bozi miixtalifliklorin  mévcud olmasina gatirib

cixarmisdir.
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2.4. 0, m, p-Nitrobenzaldehidlarin 2,4-; 2,6-; 3,4-dixlor-fenilhidrazonlari

ssasinda miivafiq dixlordiazadienlarin sintezi vo RQA tadgiqatlan

0, m, p-Nitrobenzaldehidlori asasinda sintez edilmis vo hidrazin fragmentinda
para voziyystdo halogen atomlar1 olan dixlordiazadienlords (10, 22, 23, 34, 35, 36)
halogen atomunun kristal dizayna osash tosir gostardiyini nazors alaraq 2,4-; 2,6-;
3,4-dixlor-fenilhidrazinlorls tadqiqatlar davam etdirilmisdir (sxem 2.4.1). Burada asas
mogsad sintez edilocok miivafiq birlosmalordo hidrazin fragmentindoki CI

atomlarinin sayinin va vaziyyatinin kristal dizayna tasirinin dyranilmasi olmusdur.

ooy
H,NHN <. _N
R "0 RIS CH,COOH g, [ N Y™™ o
T - 270 _ ETOH, gaynatma = =
37-45

Ri=0, m, p-NO,-, R,=2,4-dixlor-, 2,6-dixlor-, 3,4-dixlor-.

Sxem 2.4.1. 37-45 Fenilhidrazonlarin alinmasinin imumi SXemi

Sintez edilmis fenilhidrazonlardan dixlordiazadienlorin sintezi ilo yanast funk-
sional gruplarin benzol halgasindaki vaziyyatinin kristal dizayna tosirini miiayyan
etmok magsadi ils onlar iizarinds RQA tadgiqatlart aparilmigdir.

Birlosmoalarin (sokil 2.4.1) kristallografiq vo qurulus moelumatlari cadval 2.4.1-do

verilmisdir.

37 38
1-(2,2-dixlor-1-(2- 1-(2,2-dixlor-1-(2- 1-(2,2-dixlor-1-(3-
nitrofenil)vinil)-2-(2,4- nitrofenil)vinil)-2-(2,6- nitrofenil)vinil)-2-(2,6-
dixlorfenil)diazen dixlorfenil)diazen dixlorfenil)diazen

Sakil 2.4.1. 37-39 Maddalarinin molekulyar quruluslari
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Cadval 2.4.1

37, 38 va 41 birlosmalarinin kristalografik vo qurulus molumatlari

37 38 41
Formul Ci13HsCIoN30, C13HsCI2N30, Ci13HsCIoN30,
Mr 310.13 310.13 310.13
Kristallik gofasi Triklinik Monoklinik Monoklinik
Foza qrupu P1 P2i/c P2;
a, (A) 7.6115 (11) 4.0673 (5) 7.1169 (15)

Cadval 2.4.1-nin ardi

37, 38 va 41 birlasmalarinin kristalografik vo qurulus molumatlari

37 38 41
b, (A) 11.5961 (17) 25.200 (3) 12.689 (3)
¢, (A) 37.959 (5) 12.9655 (16) 7.6890 (17)
o, ° 84.661 (4) 90 i
B, ° 88.681 (4) 97.662 (5) 105.978 (8)
v, 85.477 (4) 90 ]
V, (A%) 3325.1 (8) 1317.0 (3) 667.6 (3)
p (hesab.), g/sm? 1.326 1.564 0.49
Z 8 4 2

Birlogsmo 37-ya noazoar yetirdikds goriiniir Ki, nitro qrupda olan oksigen atomlari
azometin grupu ilo ((HN=N-CH-) iki hidrogen rabitssi [O---HC (2.620 A), O---NH
(2.407 A)] yaratmisdir. Birlosma 38-in qurulusunda isa hidrogen rabitalori [(O---HC
(2.58 A), O---NH (2.621 A)] ilo yanas1 O---O geyri-kovalent garsiligl tosirlor do
[O---O (3.000 A)] miisahido edilmisdir ki, bu da NO, gruplarinin fozada bir-birini
ortmosi ilo olagodar olmusdur. Bele ki, 38-in qurulusunda NO, qruplar1 113.13°
bucaq altinda yerlogsmislor (sokil 2.4.2). Birlosmo 37 -do iso bu O---O qarsiligh tasir
miisahido olunmamisdir.

Sokil 2.4.3-do 41 qurulusuna nazor yetirsok gorarik ki, burada giiclii hidrogen
rabitosinin [O---NH (2.377A)] mévcudlugu ilo yanas1 digor molekullardan forgli
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olaraq oksigen va xlor atomu arasinda [O---Cl (3.286 A)] geyri-kovalent rabits amolo
gotirmisdir. Bu qarsiliglt tasir isa nitro grupun meta voziyystdo olmasi hesabina
yaranmigdir. Eyni zamanda burada CI-O-HN atomlar1 arasindaki bucagin 48.69°
toskil etmosi bu qarsiligh tasirin yaranmasina imkan verir. Belaliklo, nitro qruplarin
vo xlor atomlarinin benzol halgasindaki vaziyyatlorino gora kristalin gablagmasi
zaman forgli dizaynlarin yarandigi miisahido edilmisdir. Buradan bels bir naticoys
goalmak olar ki, benzoy aldehidinds nitro grupun va fenilhidrazinds isa Cl atomlariin

vaziyyatini doyismoklo kristal gofosa yeni dizayn vermok olar [140, s.37-43].

37. 1-(2,4-dixlorfenil)-2- h 38. 1-(2,6-dixlorfenil)-2-
(2-nitrobenziliden)hidrazin (2-nitrobenziliden)hidrazin

Sokil 2.4.2. (E)-1-(2,4-dixlorfenil)-2-(2-nitrobenziliden)hidrazin (37) vo (E)-1-(2,6-
dixlorfenil)-2-(2-nitrobenziliden)hidrazinin (38) molekulyar quruluslari

ce
N2 y Cit
Nt
[
N3 .
od LIERE
3 N
gl cn
N1
N3 oz v y
0" 11843 ce
\ N2
1 ci
i N1
) o
o1

Sakil 2.4.3. 38 va 41 birlosmalorinds molekullar arasi qeyri kovalent qarsiligli tasirlor

Va bucaglar qiriq-qiriq xatlorlo gostorilmisdir.
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Qeyd edok ki, hidrazin molekullarinda iki xlor atomunun olmasina baxmayaragq,
dixlordiazadienlordon forqli olaraq, bu molekullarda CI---Cl olagslori miigahido
edilmomisdir. Bu iso fenilhidrazonlarda molekullararas: giiclii hidrogen rabitasinin
yaranmasi, kristalinin gablagsmasinda Cl atomlarmin bir-birindon maxsimum
uzaqlasmasi, basqa s6zlo molekullarin “bas-quyruq” prinsipi ilo yerlosmasils alagodar
olmusdur. Sintez edilmis fenilhidrazonlarin kristallarinin formalagmasinda oasason
geyri-kovalent qarsilighh  olagelorin  (O-~-HC (2.58A), O--NH(2.377A), O--Cl
(3.164A), O---O(3.000A) rolu miioyyon edilmisdir.

Sintez edilmis 37-45 fenilhidrazonlardan miivafiq 46-54 dixlordiazadinelor

sintez edilmisdir (sxem 2.4.2).

CCl,, CuCl (1%L
TMEDA (2.5 eq,)
O,NCgH, CesH,4CI, DMSO, o.t O,NC¢H, CgH,4Cl,

37-45 46-54

Sxem 2.4.2. 46-54 Birlogsmolorinin alinmasinin imumi sxemi

Dixlordiazadienlorin qurulusu NMR ilo yanasi RQA todqgiqat iisulu ilo tam
tosdiq olunmusdur. Maddolorin  molekulyar quruluslar1 asagidaki  sokildo
gostorilmisdir (sokil 2.4.4).

1.
{QIH T
i 'E'I *

46 47 48
1-(2,2-dixlor-1-(2- 1-(2,2-dixlor-1-(2- 1-(2,2-dixlor-1-(2-
nitrofenil)vinil)-2-(2,4- nitrofenil)vinil)-2-(2,6- nitrofenil)vinil)-2-(3,4-
dixlorfenil)diazen dixlorfenil)diazen dixlorenil)diazen

Sokil 2.4.4. 46-48 Birlogsmoalorinin molekulyar quruluslari
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46-48 Birlogsmolorinin kristallografiq qurulus vo molumat parametrlori asagidaki

codvaldo verilmisdir (cadval 2.4.2).

Cadval 2.4.2
46, 47 va 48 maddalarinin qurulus parametrlori
46 47 48
Formul CsHs Cl4s N4 Oy C1aH7Cls N3 Oy C14H7Cls N3 Oy
Mr 391.03 391.03 391.03
A (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Temperatur, K 296 (2) 296 (2) 296 (2)
Kristallik gofasi Triklinik Monoklinik Triklinik
Foza qrupu P1 P2i/c P1
a, (A) 7.6115 (11) a=8.0881 (9) a=14.009 (2)
b, (A) 11.5961 (17) b=28.668 (3) b=15.4757 (18)
c, (A) 37.959 (5) c=7.4787 (9) c=31.497 (4)
a, ° 84.661 (4) 90 90
B, ° 88.681 (4) 111.756 (4) 90
Y, ° 85.477 (4) 90. 90
V, (A3) 3325.1 (8) 1610.6 (3) 6828.6 (16)
p (hesab.), g/sm? 1.326 1.613 1.458
Z 8 4 8

Xlor atomlarinin sayinin kristal dizayna tosirini dyronmok mogsadi ilo yalniz
orto nitrobenzoy aldehidi osasinda sintez edilmis birlosmalordon monokristallar
yetisdirilmis vo RQA todqgigatlar1 aparilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, 48
birlosmoasinds benzol niivasindaki halogen atomlar kristal dizaynin formalagmasinda
istirak etmir. Bunun isa asas sabobi vinil grupunun xlor atomunun digar molekulun
nitro grupunun oksigen atomu [Cl--O (3.554 A)] veo ikinci bir molekulun vinil
qrupundaki xlor atomu ilo [CI--Cl (3.404A)] ilo yaratmis oldugu qeyri-kovalent
olagalor hesabina kristalin qablasmasinda soziigedon halogen atomlari istirak edo

bilmamisdir (sokil 2.4.5).
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Sokil 2.4.5. 48 Birlosmosinin molekullararasi olagesi yasil qirig-qiriq Xatlorlo

gostorilmisdir

Belaliklo, bels bir naticaya galmak olar ki, kristallarin formalasmasinda ciddi
bir ganunauygunluq yoxdur. Bu iso polifunksional birlosmolordo zaman zaman
miixtalif geyri-kovalent slagelorin 6no ¢ixmasi vo yaxud da birgs geyri-kovalent

alagoloarin tasirlarinin asas rola malik oldugunu gostarir [3, 5.139-140].

2.5. Fenilhidrazonlardaki funksional qruplarin kristal dizaymna va

reaksiyanin istigamatina tasiri

0, m, p-Nitrobenzoy aldehidlari asasinda sintez edilmis dixlordiazadienlords
aldehid vo hidrazin fragmentindoki qruplarin tebistinin, voziyyatinin va sayinin
kristal qofasin formalasmasi ilo yanasi1 kristal dizayna da asash siiratda tosir etdiyini
nazars alaraq [13, s.5-10; 21, s.1541-1543; 76, 5.482-485; 141, s.24-28; 209, 5.1220-
1221; 210, s.213-215], bu istigamotda yeni todgigat islori aparilmisdir. Belo Ki,
aldehid fragmentindo nitro, flior, dimetilamin, metoksi qruplari, hidrazin
fragmentindos isa elektrodonor metil (4-CHs; 3,5-(CHs), vo elektroakseptor sian (4-
CN) gruplart daxil etmoklo miivafiq dixlordiazadienlor sintez edilmis, onlarin RQA
todgigatlar1 aparilmisdir. Muayyan edilmisdir ki, bazi hallarda funksional qruplar
hotta reaksiyanin istigamatino belo tosir edir. Sintez olunan birlosmalarin fizioloji
aktivlik gostoracayini do gabagcadan soylomok olar. Qeyd edok ki, birlosmalarin

torkibinda azo grupun, heminal dixloravazli ikigat rabitonin, farmokor CH; vo NO;

101



qruplariin olmasi buna asas verir [164, 5.205-207].

Ilk olarag hidrazin fragmentindoki halogen atomlarinin elektrodonor dimetil
qruplari ilo avoz edarok 2-NO; vo 4-F benzoy aldehidlorinin reaksiyalar1 aparilmis vo
sintez edilmis birlosmoalorin kristal quruluslar avvalki todgigatlarda sintez edilmis A
[(E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazen] [13 s.5-10] maddasi ilo miigayisali
todqiq edilmisdir. Bu ciir se¢imda asas moqsad dixlordiazabutadien toromalarinin
sintezi ilo yanasi alman birlosmolordo yaranan yeni geyri-kovalent olagolorin
oyranilmasi olmusdur. Fenilhidrazin vo 3.5-dimetilfenilhidrazin asasinda sintez edilon

fenilhidrazonlarin CCl4-lo reaksiyalari todqiq edilmisdir (sxem 2.5.1).

cl_ _cl
B | N
R_OAO NH,NHAr R_;(j/§ NNHAr  ccl, cuCl RN A
P4 > = _— > |
C,H5OH TMEDA, DMSO =
3,55-58 9,59-62

R=-H,-NO, 4-F
Ar=H, 3,5-CH,

Sxem 2.5.1. 55-62 Birlogsmolorinin alinmasinin imumi sxemi
Sintez edilmis birlogsmolorin qurulusu NMR ila tosdiq olunmusdur. 55, 56 vo 59
birlosmalarinin NMR spektrlori adabiyyat molumatlari ilo iist iisto diigiir [164, S.205-
207; 241, s.5649-5650; 260, s.1334-1337]. 61 vo 62 birlosmalarinin molekulyar
quruluslart RQA tadgiqatlarina asason tosdiq edilmisdir (sokil 2.5.1).

(E)-1-(2,2-dixlor-1-(4-fliiorfenil)- (E)-1-(2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)-
vinil)-2-(3,5-dimetilfenil)diazen vinil)-2-(3,5-dimetilfenil)diazen
Sokil 2.5.1. Dixlordiazadien téramalarinin molekulyar quruluslari

Sintez olunmus birlosmolordan 61 va 62-nin Kristalografik vo qurulus malumat-

lar1 asagidaki cadvalda verilmisdir (codval 2.5.1).

102



Cadval 25.1

61 vo 62 birloasmalarinin kristalografik va qurulus malumatlar:

61 62
Formul Ci16H13CI2FN; CgHsCliN4O;
Mr 323.18 331.97
Kristallik gofasi Rombik Triklinik
Faza qrupu P21212; P1
a, (A) 5.4674 (10) 7.6115 (11)
b, (A) 15.586 (3) 11.5961 (17)
c, (A) 18.687 (3) 37.959 (5)
a, © 84.661 (4)
B, ° 88.681 (4)
v, © 85.477 (4)
V, (A3) 1592.4 (5) 3325.1 (8)
p (hesab.), g/sm? 1.348 1.326
Z 4 8

Alinmis birlogsmolorin (61, 62) kristal quruluslart avvalki todgigatlarda sintez
edilmis A, B[14, s.45-50] 4-(2,2-dixlor-1-((3,5-dimetilfenil)diazenil)vinil)-N,N-

dimetilanilin va 9 (E)-1-(2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil)-2-fenildiazen maddalari ilo

miiqayisa edilmisdir.

B.
4-(2,2-Dixlor-1-((3,5-dimetilfenil)diazenil)vinil)-N,N-dimetilanilin
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(E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)- (E)-1-(2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil)-
2-fenil-diazen 2-fenildiazen
Sokil 2.5.2. A, B va 9 birlogsmalarinin molekulyar quruluslari

A ilo miigayiso zamani goriiniir ki, fenilhidrazin molekulunda elektrodonor metil
qruplarinin, aldehid molekulunda isa elektroakseptor nitro qrupun va fliior atomunun
olmas1 kristal gofosin dizaynina, Kristal gofasin hacmins, gofosdoki molekullarin
sayina Vo belaliklo do molekullararasi geyri-kovalent slagalorin parametrlorine asasl
tosir etmisdir.

Maraghidir ki, ovvolki todgigatlarda sintez edilmis 9 (E)-1-(2,2-dixlor-1-(2-
nitrofenil)vinil)-2-fenildiazen, B, vo 62 (E)-1-(2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)-vinil)-2-
(3,5-dimetilfenil)diazen birlogsmolorindon forgli olarag 61 (E)-1-(2,2-dixlor-1-(4-
fliorfenil)vinil)-2-(3,5-dimetilfenil)diazen birlosmasinda Cl---Cl alagelori miisahido
edilmamisdir. Bu isa qurulusdan da goriindiiyii kimi, 9, A, B va 62 birlosmalarindon
fargli olarag 61-do CH; grupunun H atomlar1 qonsu molekulun vinil grupunun xlor
atomlart ilo yeni Cl---H hidrogen rabitalori yarandigindan Cl atomlart bir-birindon
maksimum mosafodos yerlogmis vo naticads kristalin dizayninda istirak etmomisdir.
Buradan belo bir gonaoto galmok olar ki, benzol halqasindaki funksional qruplarin
tobiati kristal dizayna asasli suratda tasir edir [2, 5.230-236] (sokil 2.5.3).
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A. (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenil-diazen
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B. 4-(2,2-dixlor-1-((3,5-
dimetilfenil)diazenil)vinil)-N,N- 62. (E)-1-(2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)
dimetilanilin vinil)-2-(3,5-dimetilfenil)diazen
Sokil 2.5.3. Strixlonmis Xotlor molekullararasi geyri-kovalent Cl---Cl oalagalorini
gostarir.
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Belaliklo, miiayyan edilmisdir ki, benzoy aldehidins va fenilhidrazino miixtalif
funksional qruplarin daxil edilmosi geyri-kovalent oslagelorin parametrlorino tosir
etmis Vo bu oalagoalor kristal gofasin dizayninda 6ziinii asash suratds biiruzo vermisdir
[4, s.5-6].

Elektroakseptor grup olan nitro grupu elektrodonor dimetilamin ilo avoz edarok
todgigatlar davam etdirilmisdir. Digor fenilhidrazonlardan forgli olarag 4-dimetil-
aminobenzoy aldehidi ilo 4-siano-fenilhidrazin osasinda sintez edilmis (E)-4-(2-(4
(dimetilamin)benziliden)hidrazinil)benzonitril (63) ilo eyni soraitdo aparilmis
reaksiya zamani osas reaksiya mohsulu olarag miivafiq dixlordiazadien deyil
fenilhidrazonun dimerlasmasi noticasinds farmazan téromasinin alinmasi miioyyan

edilmisdir (sxem 2.5.2).

NHNH, C,H.OH /@/\ \@\
X5 .
H3C /O/\ /©/ CH;COONa

N

(!';H3 90%

H3

CCl,, CuCl (1%)

I
: N _N
> + N
TMEDA (2.5 eq,) /@)\ HC. o
|
CH,

DMSO, o.t

65 5-10%
70%

Sxem 2.5.2. 63-65 Irlasmalerlnln alinmasinin imumi sxemi

Farmazan téromasinin amala galmasinin sababi ¢ox ehtimal ki, birlosma 63-do
benzol halgalarinin elektron sixligmin miixtalifliyi ilo oalagodardir. Belos ki, benzol
niivolori arasinda n-7t qeyri-kovalent qarsiligli tasirlorin yaranmasi naticasindo kristal
daha kompakt gablasdigindan hidrazonun dimerlosmasins olverisli sorait yaratmisdir.
Hidrazonun qurulusu hom NMR hom do RQA metodu ilo tasdiglondiyindon ham do
bels bir entimal etmok olar ki, reaksiya zamani moahlulda benzol niivalori arasinda n-nt
geyri-kovalent garsiligli tasirlorin yaranmasi naticasinde molekullararasi masafo

kicilmis, bu da hidrazon molekullarinin tikilmasi ilo naticolonmisdir (sxem 2.5.4).
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Sokil 2.5.4. Benzol niivalori arasinda n-w qarsiliqli tosirlor

Sintez edilmis 63-65 birlosmasinin qurulusu RQA metodu ilo tosdiq olunmus

quruluslart sokil 2.5.5-do verilmisdir.

;@w |

63. ((E)-4-{2-[4-

cn 12
& @

>
"~ ke ‘?/{ Al

e,

(dimetilamin)benziliden] 65. (E)-4-{(2,2-dixlor-1-[4-(dimetil-
hidrazinil}benzonitril amin)fenil]vinil) diazenil}benzonitril

Y
O

L]

net

64. (2)-1,4-bis(4-sianofenil)-4-(dimetilamin)-5-[4-(dimetilamin)benzil]farmazan

Sokil 2.5.5 Alinmus birlosmolorin molekulyar quruluslari

Almmus birlosmalorin kristallografig va qurulus melumatlar1 asagidaki cadvaldo

verilmisdir (cadval 2.5.2).

Cadval 2.5.2
63, 64 va 65 birlagsmalarinin kristallografiq va qurulus malumatlari
63 64
Formul Ci6 HisN4 Cs2 Ha2Ng
Mr 264 528
Kristallik gofasi Monoklinik Triklinik
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Cadval 2.5.2-nin ardi

63, 64 va 65 birlasmalarinin kristallografiq vo qurulus malumatlar:

63 64
Foza qrupu P21/n Py
a, (A) 6.0325 (8) 11.3580 (19)
b, (A) 7.5897 (10) 11.732 (2)
¢, (A) 30.814 (4) 12.428 (2)
a, ° 90 108.058 (5)
B, ° 90.885 (5) 98.545 (5)
Y, ° 90 99.731 (5)
V, (A%) 1410.6 (3) 1515.8 (5)
p (hesab.), g/sm? 1.278 1.009
Z 4 4

Qeyd edok ki, farmazanlarin genis totbig saholorino malik oldugu miisbot
xtisusiyyatlori asas gotiirorok bu reaksiyadan farmazanlarin yeni alinma tisulu Kimi
genis spektrda istifado etmok olar.

Qeyri-kovalent garsiligl slagalorin enerjisi miivafiq kovalent rabitalorin enerjisi
ilo miiqayisodo xeyli asagidir, lakin miixtoliflik vo yayillmasina goéra onlarin
reaksiyanin gedigino {Umumi tasiri holledici ola bilor. Molekulyar qurulus
formulundan da goriindiiyii kimi benzol niivalorinin qarsiliqlt cozbetmasi naticasinds
yaranmis wt-m qarsiligli tasirlorin (2.852A) vo elaca doa nitril grupunun qonsu molekul-
larla yaratmis oldugu iki hidrogen rabitasinin [(2.721A), (2.571A)] olmas1 hesabina
molekullar tifiiqii istigamatda «quyrug-quyrug», paralel olaraq «bas-quyrug» prinsipi
[88, 5.661-663; 89, 5.889-891] ilo bir-birina maksimum yaxinlagmigdir. Bu isa sonda
dimerlosmoa mohsulunun 64 alinmasina gotirib ¢ixartmisdir [141, s.24-28; 142. s.77-
78] (sokil 2.5.6).
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Sakil 2.5.6 63 Molekulunda n-mt qarsiligh tesirlor vo hidrogen rabitslori qirig-qiriq
xatlarlo gostorilmisdir

Odobiyyatda fenilhidrazonlarin bu tip dimerlosmo reaksiyalar1 barasinda
molumatlara rast galinso do heg bir halda onun qurulusu RQA metodu ilo tasdiq
olunmamusdir. Misal olaraq aldehidlorin fenilhidrazonlar1 asasinda uygun tursulara
oksidlogsmasi zamani da araliq birlosma Kimi dimerlosmoa moahsulunun alinmasi kiitlo
spektrometriyast vo NMR metodu ilo tosdiq edilmasini gostormok olar. Belo ki,
mialliflor [168, 5.118-120] dimerlosma mahsulunun davamsiz oldugunu geyd edarok
qurulusunu yalniz bu metodlar vasitesilo Syrandiklorini geyd etmisdirlor. Bizim
misalda iso dimerlosmo mohsulunun monokristali yetisdirilmis vo RQA vasitasi ilo
qurulusu Oyronilmisdir. 64 Birlosmosina nozor yetirsok goroarik ki, birlosmonin
davamli olmasmin osas Sabobi molekullararas1 2 név giiclii hidrogen rabitasinin
(NH:N=C (2.298 A) vo Ar-H---N=C (2.645 A)) olmasidir (sokil 2.5.7).

o
b
W NO9S
5&& r}.ﬂ?ﬁu e ;«s. g
L= 2%y . -
&;g }ﬁ i_' b ,wféﬁg?"
"' - Imnw‘v{‘/\' o
pa 2.118 b
5~ % ron }
W, e .
S >
MXA; -
v I
© S

Sakil 2.5.7. 64 Birlosmasindo molekullararasi hidrogen rabitalori qirig-qiriq xatlarle
verilmisdir.
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Yuxarida deyilonlors asaslanarag, dimerlosmo mohsulunun alinmasinin ehtimal
olunan mexanizmi asagidaki sxemdo gostorilmisdir. Ilk olarag TMEDA miihitinda
fenilhidrazonun tautomer formaya Il ke¢masi bas verir. Sonra isa hidrazonla yaxin
masafads yerlogsmasi naticosinds molekullararasi tikilmo (C—N rabitssinin yaranmasi)
Vo miivafiq qruplasmalar naticosinds 64 birlosmasinin — farmazan téramosinin
almmasi bas verir. Umumilikds iso bu cevrilmalor sinxron bas verdiyindan reaksiya

mexanizmi tigiin asagidaki sxemi toklif etmok olar.

H
NP H
N~ —_— P WAL N
HyC —— R N7 R,
\lil CN
CH

3

H
R,—N—N=CH—R; |

— K\HB 1} tautomer =
\ S
R,—N-—N=—=CH—R; —™ > R,—N=—=N—CH—R; —/> Ry—N=—=N—CH,—R; 1I
- I
B
VS H
R2_N:N_CH2_R1 R2 N N CH2_R1
(T — .
| Ri——C——N=—/=N—"R,
R cI:_N ’/-N R, |1| WV
H

RZ\N/N\ N\N/ - N=Ne NN~
R4 H H
H H N/
R1

Sxem 2.5.3. 64 Birlogsmasinin alinmasinin iimumi mexanizmi

Tadqiqatlart davam etdirorok hidrazin fragmentinds elektroakseptor CN avazina

elektrodonor CHj; grupu avazladikdo farmazanin alinmasi miisahids edilmomis,
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yalniz yiiksok ¢iximla yalniz dixlordiazadien alinmigdir. 67 Birlogsmasinin qurulusu
RQA metodu ilo tosdiglonmisdir [14, s.45-50].

cl_ _cCl
<~ N CCl,, CuCl (1%) | Y
N _ N
- /©/\ \©\ TMEDA (2.5 eq,) ~ \©\
T DMSO, o.t 'T‘
66 67

Sxem 2.5.4 (E)-4-(2,2-dixlor-1-(p-toluldiazenil)vinil)-N,N-dimetilanilinin alinmasi

sxemi

Sokildan do goriindiiyli kimi kristalin formalagsmasinda molekullararasi Cl---Cl
[3.399A] va CI---H [2.769A] geyri-kovalent slagalori rol oynamusdir ki, bu slagalor
do qirig-qiriq Xatlorlo gostarilmisdir (sokil 2.5.8)

Sakil 2.5.8. (E)-4-(2,2-dixlor-1-(p-toluol-diazenil) vinil)-N,N-dimetil anilinin (67)

molekulyar qurulusu vo birlosmads molekullaras: halogen slagolori yasil qirig-qiriq

xatlarlo verilmisdir.
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Benzol halqalarinda ovozedici qruplarin hor ikisi elektroakseptor olduqda
reaksiya mohsullarmin analizinden malum olmusdur Ki, noinki farmazan heg
dixlordiazadienlordo alinmamusdir. Belo ki, bu sortlor daxilindo hidrazon ilkin
aldehido parcalanmusdir ki, bu da Cu duzlar istirakinda bu tip reaksiyalarin
adabiyyatlarda rast galinmasi ilo tam izah oluna bilor (sxem 2.5.5) [18, 5.110-131; 19,
5.328-329; 63, 5.420-421; 187, 326; 261, 5.524].

H
. CHiCOOOH \©\ —
O5N H,NHN CH,0H, qaynatma O,N R

e

CcCl,, CuCl (1%)

TMEDA (2.5 eq,)
DMSO, o.t

" .

R=NO,, CN

\

Sxem 2.5.5. p-Nitrobenzoy aldehidi asasinda gedan sintezin iimumi mexanizmi

Amma nitro qrupun yerini benzol halgasinda para vaziyystdon meta vaziyyato
doyisdikda isa reaksiyanin getdiyi miioyyan edilmisdir. Bunun isa m-nitro qrupunun

delokallagsmada istirak etmomasi ilo birbasa slagadar oldugunu ehtimal etmok olar.

H
@N’N CCl,, CuCl (1%) Q;[
[ )\ TMEDA (25eq) \©\
CN " pmsoO, o.t

NO, 70

Sxem 2.5.6. 70-71 Birlasmalarinin alinmas1 mexanizmi

Sintez edilmis birlosmolorin qurulusu NMR ils tosdiq olunmusdur. 68, 69 vo 70
birlosmoalorinin NMR spektrlori adobiyyat malumatlari ilo iist {isto diisiir [184, 5.197-
206; 191, s.188-190]. Alinmis 71 birlosmonin qurulusu RQA dsulu ilo tosdiq

edilmisdir.
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Sokil  2.59. (E)-4-{[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil]diazenil}benzonitrilin ~ (71)
molekulyar qurulusu

Belolikls, sintez edilmis miivafiq fenilhidrazonda (63) molekullararas: -t geyri-
kovalent qarsiliqli tosirlorin olmast RQA metodu ilo miioyyan edilmis vo digor
reaksiyalardan forgli olaraq, aldehid fragmentinds elektrodonor dimetilamin, hidrazin
fragmentindo isa elektroakseptor CN grupunun olmasi naticasinds yaranan z-m geyri-
kovalent qarsiligli tesirlor reaksiyanin istigamatine, alinan mohsullarin ¢iximina Vo
kristalin dizaynina asash suratds tosir etmisdir. Bununla yanasi miisyyan edilmisdir
ki, dixlordiazadien ilo yanasi fenilhidrazonlarin “bas-quyruq” prinsipi ilo bir-birini
cozb etmasi naticasinds dimerlosmasi bas vermis Vo bu isa reaksiyada asas mohsul

olan farmazanin sintezins yol agmisdir [141, s.24-28].

2.5.1. Nitro va metil grupu saxlayan fenilhidrazonlar asasinda

dixlordiazadienlarin sintezi, antibakterial xassalari

Odabiyyat icmalindan da moalum oldugu kimi nitro qrupa malik olan aromatik
birlosmoalor yiiksok antimikrob xiisusiyyatlora malikdirlor. Bununla yanasi metil
qruplart  bir ¢ox birlogsmolorin antimikrob xassalorini  giiclondirir.  Moalum
odobiyyatlarda dord metil grupu saxlayan doymamis laktonlarin bazilori patogens
bakteriyalarin stamlarina (Staphylococcus aureus, Pseudomonas fluorescens),
mayalar (Candida albicans) va filamentous gobaloklarina (Alternaria sp., Penicillium
sp.) qars1 yiiksak antimikrob aktivliyin olmasi siibuta yetirilmisdir.

Nitro vo metil qruplarinin yuxarida gostorilon xassolorini nozoro alaraq,

avvalcadan sintez edilmis 8, 20, 32 va 62 birlogsmolorinds metil qruplarinin sayini
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artirmaqla bioloji aktivlikdo miioyyon miisbot doyisikliklorin yaranmasini ehtimal
edorak 3.5-dimetilfenilhidrazin osasinda da 74 va 75-ci maddolor sintez edilmisdir
(sxem 2.5.7).

cl__Cl
N |
Sn-N ccl,, CuCl (1%) NN
O2N » O,N
TMEDA (2.5 eq,)
DMSO, o.t
72,73 74,75

Sxem 2.5.7 (E)-1-(2,2-dixlor-1-(nitrofenil)vinil)-2-(3,5-dimetilfenil)diazenlarin

alinmasi sxemi

Bozi sintez edilmis birlosmolorin antibakterial aktivliyi oyuq agma metodu ilo
todqiq edilmisdir. Bundan olave, birlosmolorin minimum ingibirlosdirici qatilig
(MIQ) iki gat durulasdirma metodu ilo miioyyan edilmisdir.

Sintez edilmis 74-cii maddonin qurulusu RQA metodu ilo bir daha

tosdiqlonmisdir.

(E)-1-(2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)
vinil)-2-(3,5-dimetilfenil) diazen
Sakil 2.5.10 Dixordiazadienlarin molekulyar quruluslar

Burada da 75-ci madds ilo avvolcodon sintez edilmis 62-ci maddonin Kristal

dizaynlarinin nitro qrupun benzol halgasindaki voaziyysti ilo slagodar miiqayisasi
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apartlmigdir. RQA todgiqatlarindan da goriindiiyti Kimi, molekullararas1 geyri-
kovalent qarsiligh tasirlor mévcuddur. Nitro grupun aromatik halgadaki voziyyatini

doyismoklo miixtalif név rabitalorin yaranmasi miisahidoe olunmusdur.

Sokil 2.5.11. Qeyri-kovalent alagalor qirig-qiriq Xatlorle verilmisdir

Sokildon do goriindiiyii Kimi, 62 birlogsmasindo molekullar arasi Cl---Cl [3.485
A] alagesi vo molekuldaxili pnikogen N---Cl [2.930 A] slagesi miisahido olunmusdur.
Goriindiiyll kimi, burada atomlar aras1 masafo Van-der-Vaals radiuslarinin comindon
[(Cl + CI=1.75 + 1.75=3.5 A), (N + CI=1.55 + 1.75=3.30 A)] kicikdir. Eyni zamanda
74 birlosmosindo molekuldaxili pnikogen N---Cl [2.926 A] olagesi ilo yanasi
molekullararas: xalkogen O---Cl [2.984, 3.301 A], olagalori do miisahido olunmusdur
ki, bura da molum Van-der-Vaals radiuslarmm (Cl+0=1.75+1.52=3.27 A) comindon
kigikdir.

Beloliklo bu misalda da nitro qrupun benzol halgasindaki vaziyyatinin Kristal

dizayna miixtalif tasirlor etdiyini géstormok olar.

2.5.1.1 Birlogsmalarin antibakterial xiisusiyyatlori

Kimyavi birlosmolarinin antibakterial aktivliyi Escherichia coli BDU12, Aceni-
tobacter baumanii BDU32, Pseudomonas aeruginosa BDU49, Klebsiella pnevmo-
niya BDU44 vo Staphylococcus aureus BDU23 bakteriya stamina qarsi
oyranilmisdir. Kimyavi birlosmalarin bazilari ilk dofs olaraq oyugagma metodu ilo
miayyan edilmisdir. Belo Ki, birlosmolor 0.2% gatiligda dimetilsulfooksidde (DMSO)

hazirlanmigdir. Qidali miihitdo ag¢ilmis oyuqlarin otrafinda yaranan inqibirlosmo
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zonasi Ol¢iilmiis vo olda olunan naticoalor cadvalda gostorilmisdir (Coadval 2.5.3).
Cadval 2.5.3
Bakterial stamlara qars1 birlosmalarin antibakterial aktivliyi vo inhibe zonasimin

diametri (mm)

Acenitobacter |[Escherichia| Klebsiella |Pseudomonas |Staphylococcus
Birlosma| baumanii coli pneumoniae| aeruginosa aureus
BDU32 BDU12 BDU44 BDU49 BDU23
20 11.00 15.50 14.50 17.00 11.00
74 19.50 16.67 17.57 20.33 18.67
8 16.33 14.33 16.67 15.67 13.33
62 16.00 16.33 16.67 15.33 13.67
32 - 12.33 15.33 12.67 -
75 15.33 16.00 16.33 18.67 14.67

20 Birlogsmosinin gostardiyi naticalor bakterial stamlarina qarsi tosiri gonastboxs
olmus vo daha yaxsi noticoni Pseudomonas aeruginosa BDU49' bakteriya stamina
qars1 gostormisdir.

Naticalordon do goriindiiyii kimi, 74-cii birlosmoanin antibakterial aktivliyi basqa
birlosmolora nisbaton bakterial stamlara gars1 daha yaxsi oldugu askar edilmisdir.
Cadval 2.5.3-don goriindiiyii kimi, 74-cii birlosmonin maksimal antibakterial aktivliyi
Staphylococcus aureus BDU23 bakteriya stamlarinda miisahido edilmisdir, nisbaton
zoif aktivlik Acenitobacter baumanii BDU32 vo Staphylococcus aureus BDU23
bakteriya stamlarinda qeydo alimmusdir. Almmmus naticalor ilo miigayisodo
Pseudomonas aeruginosa BDU49 bakteriya stamina qarsi on yiiksok antibakterial
aktivliyi 74-cii madds niimayis etdirmisdir.

Birlosma 8 va 62-nin maksimum va minimal antibakterial tosiri, sirasina uygun
olarag Klebsiella pneumoniae BDU44 va Staphylococcus aureus BDU23 bakteriya
stamlarina qarsi geydo alinmigdir.

Aliman naticalordon molum oldu ki, 32-ci birlosmo digor maddslor ilo
miiqayisado zoif antibakterial aktivliya malikdir. Belo ki, onun maksimum

aktibakteral tosiri Klebsiella pneumoniae BDU44 bakteriya stamina qarsi gostardiyi
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halda, Acenitobacter baumanii BDU32 va Staphylococcus aureus BDU23 bakteriya
kulturalarinin inkisafina tasir géstormomisdir.

Acenitobacter baumanii BDU32 kulturas1 digor kulturalarla miiayisado 75-Ci
birlosmoys qarsi daha yiiksok hossasliq niimayis etdirmisdir. Pseudomonas
aeruginosa BDU49 kulturasina qarsi antibakterial aktivliyi agsagidaki kimi vermok
olar.

74> 75> 20> 8> 62> 32

Kimyavi birlosmalarin oyugagma metodu is ilkin antibakterial aktivliyini toyin

etdikdon sonra homin birlosmolorin minimum inhibirlasdirici qatihg (MiQ) iki qat

durulagdirma metodu ilo dyronilmisdir.

Cadval 2.5.4
Birlagsmoalorin minimal inhibirlosma gatihigqlar: (ng/ml)
Aceni- _— :
_ tobacter Escherl_chla Kleb5|ell_a Pseudo_monas Staphylococcus
P | paurani| oSN, | Preone | senugno | e
BDU32
20 500 1000 2000 500 1000
74 31.25 1000 1000 500 31.25
8 500 1000 2000 500 2000
62 1000 1000 2000 500 2000
32 - 1000 1000 500 -
75 500 2000 2000 500 2000

Coadval 2.5.4-do gostarildiyi kimi, bakteriya kulturalar1 digor Kimyavi maddalara
nisbaton 74-cii maddays garst daha ¢ox hassasliq niimayis etdirmisdir. Belo Ki, bu
birlosmanin Acenitobacter baumanii BDU32 vo Staphylococcus aureus BDU23
bakteriya stamlarina garsi gostoricisi 31,25 pg/ml olmusdur.

Cadval 2.5.3-don goriindilyii kimi, biitiin maddolorin MIQ-i Pseudomonas
aeruginosa BDU49'a qars1 500 mg/ml olmusdur ki, bu da eynilik taskil etmis vo 20
birlosmasinin MIQ géstaricisi iki qat asag1 olmusdur. Qeyd edilon birlosmalorin MiQ
gostaricisi Klebsiella pneumoniae BDU44 bakteriyas1 tiigiin  1000-2000 mg/ml

araliginda doyismisdir.
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20, 8 vo 75 birlosmasinin MIQ gostaricisi Acenitobacter baumanii BDU32
bakteriyast ilo yoxlanildiginda 500 mg/ml idi, bu qiymot 62 birlogsmoasi ilo
yoxlanildigda isa 1000 mg/ml toskil etmisdir.

Acenitobacter baumanii BDU32 voa Staphylococcus aureus BDU23 bakteriya
kulturalar1 digor maddolor ilo miigayisado 32-ci birlosmoyo qarst he¢ bir hossasliq
nlimayis etdirmomisdir. Hor iki metodla qoyulan antimikrob aktivliyin naticosindon
molum oldu ki, 74-cii maddo digor bakteriya stamlar1 ilo miiqayisado Acenitobacter
baumanii BDU32 [qram(+)] veo Staphylococcus aureus BDU23 [qram(-)]
bakteriyalarina qarsi yliksok antimikrob aktivliyo malikdir.

Belaliklo, bu birlogsmalorin ilkin antibakterial gostoricilorindon aydin olur ki, iki
metil grupu olan birlosmalar bir metil grupuna malik olan birlogsmalora nishaton daha
aktivdirlor. Eyni zamanda, nitro qruplarinin aromatik halgadaki vaziyyatinin bu
xassalora tasiri alda edilon naticolords 6ziinii agiq sokildo gostarmisdir. Belo ki, m-
nitro benzoyaldehidi asasinda sintez edilmis dixlordiazadienlar o- va p-nitro benzoy
aldehidi asasinda sintez olunmus dixlordiazadienlordon daha yiiksok aktivlik niimayis
etdirmigdir [213, 5.64-69].

2.6. Dixlordiazadienlar iizvi sintezda alverisli sintonlar kimi. Metil-2-fenil-2-

(2-fenilhidrazon)asetatin (E)/(Z) izomerlarinin sintezi

Owvalki todgiqgatlarda gostormisik Ki, sintez olunmus dixlordiazadienlor 6z
unikal qurulusuna gora olverigli sintonlar hesab edilirlor. Belo ki, birlosmalorin
torkibindo miixtalif funksional qruplarin olmasi (qosulmus azo grupun, heminal
atomlarm, dien sisteminin) onlarin iizvi sintez baximindan olverigli sintonlar Kimi
aktualligini artirir. Belo ki, onlardan triazollarin, miixtalif sinif heterotsiklik birlosma-
lorin va bir ¢ox miirokkab quruluslu birlosmoalorin alinmasinda ilkin birlosma kimi
istifado olunmasi tarafimizdon miiayyan edilmisdir.

Mohz bu baximdan, sintez edilmis dixlordiazadienlorin ndvbati ¢evrilmo
reaksiyalar1 hoyata kegirilmisdir. Spirt istirakinda halogenlarin hidrolizi naticasinds
(E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin solvoliz reaksiyasindan metil(E)/(Z)-2-
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fenil-2-(2-fenil-hidrazon)asetatlarin izomerlor qarisig1 sintez edilmisdir [17, S.404]
(sxem 2.6.1).

OCH,
Cl Cl H,CO___O 0
i =
NS
NN CH,OH N . HN—@
—
t
76 77
metil (Z)-2-fenil-2-(2-fenil- metil (E)-2-fenil-2-(2-fenil-
hidrazono)asetat hidrazono)asetat

Sxem 2.6.1. Metil (E)/(Z)-2-fenil-2-(2-fenil-hidrazon)asetatlarin sintezi

Reaksiya noticosindo hor iki izomerin 1:1 nisbstindo alindigi miioyyon

edilmisdir. Birlosmalorin qurulusu NMR vo RQA metodlar1 ilo dyranilmisdir (sokil
2.6.1).

(2)-metil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)
asetat (E)-metil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)
asetat
Sokil 2.6.1. 76 va 77 birlosmasinin molekulyar quruluslari

Reaksiya noticasinda sintez olunmus metil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)asetatin
(E) / (Z2) izomerlar garisigi kolonka xromotoqrafiyasi vasitasi ilo ayrilmis va onlarin
qurulusu NMR todgigat metodu ilo miiayyan edilmisdir (sokil 2.6.2-5).
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Sakil 2.6.5. 77 Maddosinin *C NMR spektri

Spektrdan do goriindiiyii kimi, Z izomera monsub olan *H NMR spektrindo NH

hidrogenin signali hidrogen rabitasi hesabina daha zaif sahoys siirlismiisdiir (12.47
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m.h). E izomerindos iso bu miivafiq signal hidrogen rabitssi olmadigindan Z izomera
nisbaton giiclii sahado (8.17 m.h) miisahido edilmisdir ki, bunlar da reaksiya
naticasinda har iki izomerin garisiginin alindigini bir daha siibut edir [6, 5.64-66]. 76
va 77 birlasmalarinin NMR spektrlari adobiyyat malumatlar: ilo iist {isto diisiir [235,
5.1309-1310].

Alian birlosmolorin antimikrob xassasinin olmasini nozors alaraq dixlordiaza-
dienlori miixtolif spirtlorlo reaksiyalar1 todqiq edilmis vo miioyyan edilmisdir ki,
hidroliz reaksiyasi metil spirti ilo daha siiratlo (2 saat miiddatindo), butil spirti ilo isa
24 saat miiddotindo getmisdir. Bu iso radikalin hocminin bdylimasinin, reaksiyanin
stirati ilo tors miitonasib oldugunu sdylomaya imkan verir (sxem 2.6.2) [7, s.338].

Reaksiya naticasinds har iki izomerin alinmasimi hom NMR ham do RQA metodu
vasitosi ilo siibut olunmasima baxmayaraq adabiyyatda bu tip birlosmolorin alinmasinda
bozi mialliflor [235, 5.1309-1310] yalniz bir izomerin alinmasin1 gostormislor. Bizim
metod digar reaksiyalardan yalniz alinma tisuluna gora farglonmir, eyni zamanda hom
hor iki izomerin hom do alave mohsul kimi bioloji aktiv 1,2-diazetin alinmasinina gora
do forglanir ki, bu da torafimizdon reaksiyanin atrafli tadqiq olundugunu demoys asas

Verir.

OR
Cl Cl RO o) 0
| H _N\
N’,N ROH \N'N\© HN—@
Q0 —
+

78-80 81-83
Cl_ClI

84

R=C2H5‘ n'C4H9‘ uglu 'C4H9

Sxem 2.6.2. Fenilsirks tursusunun hidrozo téramalarinin va 1,2-diazetin alinmasi

78 Birlosmasinin Z izomerinin NMR spektrindoki NH hidrogen atomunun
miirokkob efirin karbonil grupu ilo yaratmis oldugu H rabitasi hesabina signallarinin
76-nin Z izomerinds oldugu kimi daha zoif sahoys (12.5 m.h) siiriismasi *H NMR
spektrindon aydin goriiniir. Bu efirin E izomerinda (81) isa bu signal birlagsma 77-nin

E izomerinds oldugu kimi Z izomerina nisbaton daha giiclii sahado (8.13 m.h)

122



misahido edilmisdir.
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Etil-(Z)-2-fenil-2-(2-fenil-hidrazon)asetatin molekulyar qurulusu RQA metodu
ilo do bir daha miioyyan edilmisdir vo molekulyar qurulusdan da hidrogen rabitasinin
movcudlugu aydin sokildo goriiniir (sokil 2.6.10). 78 vo 81 birlogsmoalorinin NMR
spektrlori adabiyyat molumatlari ilo st iisto diistir [134, 5.619-620].

Sokil 2.6.10. Etil-(Z)-2-fenil-2-(2-fenil-hidrazon)asetatin molekulyar qurulusu

Belaliklo, ¢cox sado bir sintez reaksiyasi osasinda iizvi sintez vo farmakoloji
baximdan mithim Dbirlosmo  hesab edilon  metil(E)/(Z)-2-fenil-2-(2-fenil-
hidrazono)asetatlarin Vo etil(E)/(Z)-2-fenil-2-(2-fenil-hidrazono)asetatinlarin
sintezina nail olunmusdur. Bu efirlorin qurulusuna digor prizmadan baxdiqda onlarin
a-keto tursu efirlorinin aril hidrazonlari oldugunu da séylomok olar [99, s.8393-
8394]. Odobiyyat molumatlarina osasen, a-keto tursu efirlorinin miixtalif sintez
tisullar1 aparilmisdir. Bu reaksiyalarda ke¢id metal komplekslarinin katalizator Kimi
totbig edildiyindan [61, s.151-152; 64, 5.802-805; 115, s.471-472; 162, s.8071-8078;
165, s.4070-4077; 170, s.451-455] sintez tisulunun bizim apardigimiz bu reaksiyadan
na godor miirakkab vo igtisadi cohatdon bahali oldugunu géstorir. Umumiyyatlo isa
bu tip sintezlorin aparilmasinda ortaya c¢ixan osas problemlordan biri reaksiya
naticasindo dekarboksillosmanin, yoni basqa so6zls, efirin hidrolizi sonradan
dekarboksillosmonin bas vermosidir [32, 5.13513-13518]. Mohz bu baximdan bazi
muolliflor torofindon a-keto tursu efirinin substrata birbasa daxil edilmasi ilo
aparilmis reaksiyalar da movcuddur [99, s.8393-8394]. Misal olarag 2020-ci ildo
Erman Caved vo omokdaglar torofindon aparilmis reaksiyani gostormok olar. Bu

reaksiyalarda  miiolliflor  platin  katalizatoru istirakinda C-H  rabitasinin
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aktivlosdirilmosi tisulu ilo etilxlorksoasetatla birbasa asillogsma reaksiyasi noticosindo
a-keto tursu efir qrupunu molekula daxil etmiglor [27, 5.1424-1425; 48, 5.1878-1879;
144, 5.4142-4143; 246, 5.9924-9925; 250, 5.12252-12265]. Digar iisullarda iso metal
lizvi reagentlordon masolon, Qrinyar reaktivindon istifado edildiyindan, sonuncunun
yiiksok reaksiya gabiliyyati naticosinds oslave mohsullarin alindigi reaksiyanin ¢ox
asagl temperaturda aparilmasi bu Usulun ¢atismayan coahotlorindon biridir. Fridel
Krafts reaksiyasi [226, 5.2874-2875; 244, s.4434-4443; 251, $.55-56; 254, 5.4103-
4105] tizro asillosmo zamani iso Liiis tursusunun artiq miqdarda totbigi reaksiya
qarisiginin tomizlonmasinds bir ¢ox problemlor yaradir Vo homginin selektivliys do
tam riayat olunmur. Umumiyyatle, iso a-keto tursu efirlori bir ¢ox bioloji va tibbi
tizvi molekullarin torkibino daxil olmasi ilo yanast hom do, bir ¢ox miihiim iizvi
birlosmoalarin (o-hidroksi tursularin, a-amin tursularin) sintezinda ilkin birlosma Kimi
istifado edilir. Bundan olava o-keto tursu efirlori iizvi sintezin digor sahalorinda
mosalon heterotsikllorin sintezindo do miihiim birlosma kimi totbiq edilir. Moahz,
yuxarida bu qeyd etdiyimiz sobablordon a-keto tursu efirin funksional grupunun
birlosmoalora daxil edilmasi {izvi sintez baximindan bdyiik shamiyyat kasb edir.
Belolikla, torofimizdon dixlordiazadienlorin spirtdo solvoliz reaksiyasindan o-
keto tursu efirlorinin aril hidrazonlarinin sintezi yeni bir olverigli tisuldur va bu
reaksiya naticesindo bir ¢ox antimikrob, bakterisid vo fungisid xassoys malik

birloasmoalorin sintezins imkanlar yaranmigdir.

2.6.1. (Z)-metil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)asetatin antimikrob xassalarinin

tadqiqi

Qeyd etmok lazimdir ki, son illords istifads olunan bir ne¢o dorman preparatlari
fenilsirko tursusunun boazi téromoalori asasinda sintez edilmisdir. Onlardan voltaren,
diklofenak, ibuprofen vo flurbiprofenlardon soyugqdaymoys qarsi geyri-steroid dor-
man preparatlart kimi istifado edilirlor [16, s.150]. Bununla yanas1 avvalki bolmoda
nitro benzoy aldehidinin 4-metil va 3,5-dimetilfenilhidrazin asasinda sintez edilmis

dixlordiazadienlorin antimikrob xasso gostardiklori torafimizdon miioyyan edilmis vo
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nitro qrupla yanasi metil qruplariin da fizioloji aktivliyin yaranmasina sabob oldugu
miioyyan edilmisdir.

Bunu nozoro alaraq, hidrazin fragmentindo miivafiq olaraq metil vo dimetil
qruplart olan dixlordiazadienlor sintez edilmis vo bu birlogsmoalorin efirlosmo
reaksiyalar1 osasinda 87-90 fenilsirko tursusunun miirokkab efirlorinin hidrozo
toromolori alinmisdir (sxem 2.6.3). Sintez olunan birlosmolords digor farmokor
qruplarla yanasi metil qruplart da oldugundan bu birlosmolorin antimikrob xasso

gostaracayini gabaqcadan sdylomok olar.

Cl
CCly, CuCl (1%) <;>_/2*CI CH;0H
> —_—
TMEDA (2.5 eq,) N=N 10
DMSO, o.t -
R
86,60
H
X _N
EtOH gaynatma

85,56

cl_cl
R= 4-CH; , 3.5(CH;), N
91,92
Sxem 2.6.3. Metil-2-fenil-2-(2-(p-toluol) hidrazon)asetatin E vo Z izomerinin va 1,2-

diazet toromoalorinin sintezi

85, 86 va 90 birlogsmalarinin NMR spektrlori adobiyyat molumatlar ilo iist-listo
diisiir [198, 5.8686-8687; 204, 5.7803-7806; 260, 5.1334-1337].
Ik olaraq sintez edilmis efirlordon 76 birlogsmosinin antimikrob xassasi todqigi

edilmis vo alinmus naticalar cadval 2.6.1-dos verilmisdir.
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Cadval 2.6.1

Sintez olunan birlasmanin antimikrob tasiri

Bakteriya Staphylococcus Escherl_chla Aspe_rglllus Car_ldlda
Aureus coli niger albicans
Tosir 24 saat | 48saat |24 saat |48 saa | 24 saat | 48 saat | 24 saat | 48 saat
miiddoti | Tosir Tosir | Tosir | Tosir | Tosir | Tosir | Tosir | Tosir
Z0onasi Z0onasi zonasl | zonasl | zonasl | zonasl | zonasi | middati
1000 mkg| 24 mm | 36 mm |15 mm - 12 mm | 20 mm - -
100 mkq | 18 mm | 27 mm | 10mm - 10 mm | 16 mm - -
10mkq | 12mm | 20mm | 8 mm - 3mm | 5mm - -

Codval 2.6.1-don goriindiiyii kimi yeni sintez olunmus madds antimikrob
xassoyo malikdir, lakin miixtalif mikroblara tesirino goro forglonir. Bunlarin
igarisinda Staphylococcus aureus bakteriyasina garsi daha aktiv tosir gostormisdir

Yeni sintez olunan maddonin antimikrob tosiri — sorti isaralor: 1:1000, 1:100,
1:10 nisbatinds durulasmalardir: «—» isarasi mikrobun tasirinin olmamasini gostorir.

Belo ki, bu madds 1:1000 nisbatinda Staphylococcus aureus bakteriyasina garsi
aktiv tosir gostorir, Aspergillus niger goboaloyina qarst iso nisboaton daha az tosir
gostormisdir. Escherichia coli bakteriyasinin aktivliyi tosir miiddotindon asili
olmamisdir. Candida albicans gobalayins qarsi heg bir tasir géstormomisdir.

Beloliklo, bakterisid vo fungisid aktivliyino gora mikrobioloji laboratoriyada
oyranilmis (Z)-metil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)asetat antimikrob madds kimi tovsiya
oluna bilar [5, 5.120-122]. Alinmis bu naticays asaslanaraq 87 va 88 birlosmalarinin

do antimikrob xassalari 6yronilmis vo miibat naticalar alds edilmisdir.

2.6.2. 1,2-Diazet toromasinin sintezi

Odabiyyatlardan malumdur ki, azo qrup saxlayan birlosmoalar sin vo anti for-
mada movcud olur vo onlarm bir-birina kegidi- anti<»sin ultrabonévsoyi stialar
altinda, sin<—anti kec¢idi iso yiiksok temperatur istirakinda miimkiindiir. Sintez
etdiyimiz dixlordiazadienlor asason anti formada moévcud olur ki, onlarmn qurulusu

RQA todgigat metodu ilo tasdiq olunmusdur. Torafimizdon ilk dofo olarag miioyyan
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edilmisdir Ki, etil spirti istirakinda miirokkab efirin alinmasi ilo yanasi azid téromosi
do alinmigdir ki, bu zaman anti forma sin formaya kegir vo noticodo molekuldaxili
tsikillosmoa naticasinds 1,2-diazet téramosinin alinmasina gatirib ¢ixarir (sxem 2.6.7)
[9, s.301-302].

Odabiyyat molumatlarinin arasdirilmasi zamani 1,3-diazet téromolori barasinds
genis molumatlar olmasina baxmayaraq 1,2-diazet toramalorinin sintezins aid ¢ox az
sayda (comi iki moagalo) malumata rast galinir. Bu iso torofimizdon aparilmis reaksiya
naticasindos 1,2-diazetlorin ¢ox sado bir yolla alinmasinin no godor shomiyyatli

oldugunu gostarir.

cl | cl o o
N | -N
- R EtOH /@IN \©\
I "
CN

Cl_ Cl

\
N—< >—<\ ,N—< >—CN
/ N
93

Sxem 2.6.4. 4-(4,4-Dixlor-3-(4-(dimetilamin)fenil)-1,2-diazet-1(4H)-ilbenzonitrilin
(93) alinmasi

Alinmis birlogsmalarin qurulusu RQA todgigat metodu ilo miiayyan edilmisdir vo
sokil 2.6.11-ds verilmisdir.
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65

Sakil 2.6.11. 65 va 93 birlosmalarinin molekulyar quruluslari

Birlogmoalarin kristallografigq vo qurulus malumatlari cadval 2.6.2-da verilmisdir.
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Cadval 2.6.2

65 va 93 birloagsmasinin kristallografiq vo qurulus malumatlar:

65 93
Formula C17H14C 12Ny Ci17 H14 Cl2 Ny
Mr 345.22 345.22
Xiisusi grup P 21/n P21
a, (A) 12.396 (3) 10.068 (2)
b, (A) 6.5280 (7) 6.0690 (7)
c, (A) 20.758 (3) 13.378 (3)
a, ° 90 90
B,° 104.39 (2) 99.22 (3)
Y, ° 90 90
V, (A% 1627.1 (5) 806.9 (3)
p (hesab.), g/sm? 1.409 1.421
Z 4 2

65 maddosinin anti formadan sin formaya kegorok diazetin alinmasi
dixlordiazadienlords yeni istigamatdo reaksiyaalarin aparilmasina imkan vera bilor.
Belo ki, bu zaman yaranan sin quruluslu dien dienofillorlo HDA reaksiyalarina da
daxil ola bilirlor ki, bu istigamotdo do golocokds todgigatlarin aparilmasi nazors

tutulur.

130



111 FOSIL
TOCRUBI HISSO

Sintez olunmus birlosmolorin Rentgen Qurulus Analizi Bruker APEX Il CCD
difraktometri (T=273 K, AMoK,- siialanma, qrafit monoxromator, ¢- vo ®-skan)
komoti ilo analiz edilib. NMR *H vo °C spektrlori Bruker Avance 300 (is tezliyi
uygun olarag 300 MHz vo 75 MHz spektrometriyasinda CDCl; vo DMSO
holledicilorindo qgeyds alinmusdir. Daxili standart kimi SiMe, istifado edilmisdir.
NTX Silufol 16vhasinde UB-254 aparilmis, omoalo golmis lokalorin aydin goriinmasi
liciin iSo UB lampa siialarindan istifado edilmisdir. Kolonka xromotoqrafiyast Merk
firmasinin ~ (63-200)  silikogelindo  aparilmigdir.  Kiitlo  spektri  (ESI-MS)
spektrometriyast metodu ilo miioyyon edilmisdir. Element analizi Carlo Erba

analizatorunda aparilmisdir.

3.1. Hidrazonlarn sintezinin iimumi metodikasi

Miivafiq fenilhidrazin (5 mmol) iizarino etanol (20-50 ml) vo 0.820
CH3;COONa (10 mmol) olavs edilir. Damc1 qifi vasitosilo 5 mmol miivafiq aldehid
olava olunur vo reaksiya qarisigi qarisdirilaraq qizdirilir. Temperatur etanolun
gaynama temperaturuna g¢atdiqda qarisiq oalave olarag 20 dogige daha gaynadilir.
Daha sonra reaksiya qarisig1 otaq temperaturuna godar soyudulur va onun tizarine 50
ml su olavo edilir. Intensiv qarisdirmagla temperatur 60°C-ys ¢atdirilir vo quzdirilma
dayandirilir. Otag temperaturuna gador soyudulmus reaksiya qarisigi filtrdon kegirilir.
Alinmis hidrazon otaq temperaturunda qurudulur (15-20 saat). NMR H vo BC
spektrlori adabiyyat gostaricilari ilo uygunluq toskil edir.

Madda 1. (E)-1-(4-metoksifenil)-2-(2-nitrobenzili-

H

. .N
@C N \©\ den)hidrazin. Maddo  2-nitrobenzaldehidin  4-

NO,

OCH3 metoksifenilhidrazin ilo reaksiyasindan almmusdir,
Cohray1 rongli bark maddadir, ¢ixim 90%, T,=180-183°C. Dagiq hesablanmis
molekulyar kiitla: C14H13N305 (M=271.10): C, 61.99; H, 4.83; N, 15.49; tapilib C,

131



61.93; H, 4.81; N, 15.43%. 'H NMR (300 MHz, DMSO-dg, 5, m.h.): 3.70 (s, 3H, —
OCHs), 7.03 (d, J=9Hz, 2H, arom), 7.06 (d, J=9Hz, 2H, arom), 7.48 (t, J=9Hz, 1H,
arom), 7.71 (t, J=9Hz, 1H, arom), 7.96 (d, J=6Hz, 1H, arom), 8.16 (d, J=9Hz, 1H,
arom), 8.19 (s, 1H, —-CH), 10.76 (s, 1H, -NH). *C NMR (75 MHz, DMSO-ds, $,
m.h.): 55.72, 113.92, 115.16, 124.99, 127.17, 128.14, 129.63, 130.64, 133.51, 138.85,
146.88, 149.25. ESI-MS: m/z: 272.22 [M+H]".
H Madda 2. (E)-1-(2-nitrobenziliden)-2-p-toluol
@N'NO hidrazin. Maddo 2-nitrobenzaldehidin para toluol-
NO, CH; fenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmisdir. Qirmizi
rongli bark maddadir, ¢ixim 90%, T,=140-143°C. Doqiq hesablanmis molekulyar
kiitla: C14H13N30, (M=255.10): C, 65.87; H, 5.13; N, 16.46; tapilib: C, 65.83; H,
5.08; N, 16.40%. *H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 5, m.h.): 2.50 (s, 3H, ~CHs), 7.02
(d, J=9Hz, 2H, arom), 7.08 (d, J=9Hz, 2H, arom), 7.50 (t, J=9Hz, 1H, arom), 7.72 (t,
J=9Hz, 1H, arom), 7.97 (d, J=6Hz, 1H, arom), 8.17 (d, J=9Hz, 1H, arom), 8.22 (s,
1H, —CH), 10.82 (s, 1H, -NH). 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, m.h.): 162.32,
147.02, 142.68, 133.56, 130.52, 130.27, 128.92, 128.36, 127.27, 125.00, 112.87,
20.74. ESI-MS: m/z: 256.26 [M+H]".
H Madds 3. (E)-1-(2-nitrobenziliden)-2-fenilhidrazin. Madds
@(\ N'N\© 2-nitrobenzaldehidin  fenilhidrazin  ilo  reaksiyasindan
NO, almmusdir. Qirmuzi rangli bark maddadir, ¢ixim 92%, T,=150-
152°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitla: C13H13N3O, (M=241.09): C, 64.72; H,
6.81; N, 17.03; tapilib, C, 64.66; H, 6.77; N, 17.00%. *H NMR (DMSO-ds, 5, m.h.)
vo BC NMR (DMSO-ds, 5, m.h.) spektrlorindo miivafiq siqnallar odobiyyat
molumatlari ilo {ist-iisto diisiir [144, 5.205-207]. ESI-MS: m/z: 242.18 [M+H]".
H Madds 4. (E)-1-(4-bromfenil)-2-(2-nitrobenziliden) hid-
@N‘NO razin. Madds 2-nitrobenzaldehidin 4-bromfenilhidrazin ils
NO, Br reaksiyasindan alinmigdir. Qirmizi bark maddadir, ¢ixim
95%, T,= 170-173°C. Doqiq hesablanmis molekulyar  kiitla: Ci3H10BrNzO;
(M=319.00): C, 48.77; H, 3.15; N, 13.13; tapilib: C, 48.71; H, 3.07; N, 13.08%. 'H
NMR (300 MHz, DMSO-ds, 6, m.h.): 7.12 (d, J=9Hz, 2H, arom), 7.30 (d, J=9Hz,
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2H, arom), 7.54 (t, J=9Hz, 1H, arom), 7.74 (t, J=9Hz, 1H, arom), 7.99 (d, J=6Hz,
1H, arom), 8.17 (d, J=9Hz, 1H, arom), 8.26 (s, 1H, —CH), 11.01 (s, 1H, —-NH). 13C
NMR (75 MHz, DMSO-dg, 6, m.h.): 114.28, 123.51, 125.02, 127.55, 128.91, 129.51,
130.09, 132.11, 133.64, 143.94, 147.31. ESI-MS: m/z: 321.12 [M+H]".
Madda 5. (E)-1-(4-xlorfenil)-2-(2-nitrobenziliden) hidra-
@(\ \©\ zin. Madds 2-nitrobenzaldehidin 4-xlorfenilhidrazin ilo
reaksiyasindan alinmisdir. Coahray1 rongli bark maddadir,
cixim 80%, T,=183-185°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitla: Ci3H10CIN3O;
(M=275.05): C, 56.64; H, 3.66; N, 15.24; tapilib: C, 56.59; H, 3.58; N, 15.20%. 'H
NMR (300 MHz, DMSO-ds, , m.h.): 7.07 (d, J=9Hz, 2H, arom), 7.42 (d, J=9Hz,
2H, arom), 7.54 (t, J=9Hz, 1H, arom), 7.99 (d, J=6Hz, 1H, arom), 7.74 (t, J=9Hz,
1H, arom), 8.17 (d, J=9Hz, 1H, arom), 8.26 (s, 1H, —CH), 11.01 (s, 1H, —-NH). 13C
NMR (75 MHz, DMSO-dg, 6, m.h.): 111.16, 114.78, 125.03, 127.55, 128.94, 130.09,
132.23, 132.34, 133.65, 144.31, 147.31. ESI-MS: m/z: 276.56 [M+H]".
H Madds 6. (E)-1-(4-fliiorfenil)-2-(2-nitrobenziliden) hid-
@f\ N'NO razin. Maddo 2-nitrobenzaldehidin 4-fliiorfenilhidrazin il
NO, F  reaksiyasindan alinmuisdir. Qirmuzi rangli bork maddodir,
cixim 93%, T,=150°C. Doqiq hesablanmis molekulyar  kiitlo: Ci3H10FN3O;
(M=259.09): C, 60.23; H, 3.89; N, 16.21; tapilib: C, 60.19; H, 3.81; N, 16.15%. 'H
NMR (300 MHz, DMSO-ds, 6, m.h.): 7.11 (d, J=6Hz, 4H, arom), 7.51 (t, J=9Hz, 3H,
arom), 7.72 (t, J=6Hz, 1H, arom), 7.98 (d, J=9Hz, 1H, arom), 8.16 (d, J=6Hz, 1H,
arom), 8.23 (s, 1H, ~CH), 10.90 (s, 1H, —-NH). 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 3,
m.h.): 113.93, 116.09, 116.39, 124.98, 127.43, 128.61, 130.29, 131.14, 133.56,
141.64, 147.16, 155.33, 158.44. ESI-MS: m/z: 260.20 [M+H]".
Madda 13. (E)-1-(4-metoksifenil)-2-(3-
SN \@L nitrobenziliden)hidrazin. Maddo 3-
©/\ OCH, nitrobenzaldehidin ~ 4-metoksifenilhidrazin  ilo
NO, reaksiyasindan alimmusdir. Qirmuzi rongli  bork

maddadir, ¢ixim 91%, T,=125-128°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitla:
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C14H13N3O; (M=271.10). *H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 5, m.h.) 3.70 (s, 3H,
OCHs), 6.89 (d, J=9Hz, 2H, arom), 7.08 (d, J=9Hz, 2H, arom), 7.66 (t, J=6Hz, 1H,
arom), 7.89 (s, 1H, arom), 8.08 (t, J=6Hz, 2H, arom), 8.40 (s, 1H, CH), 10.51 (s, 1H,
NH). *C NMR (75 MHz, DMSO-ds, , m.h.) 55.70, 113.77, 115.14, 119.66, 122.00,
130.53, 131.69, 132.89, 138.58, 139.15, 148.76, 153.52. ESI-MS: m/z: 272.28
[M+H]*.
Madda 14. (E)-1-(3-nitrobenziliden)-2-(p-toluol) hid-
SN \©\ razin. Maddo  3-nitrobenzaldehidin  paratoluol-
©/\ CH; fenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmugdir. Sari rangli
NO: bork maddodir, ¢ixim 90%, T,= 146-150°C. Dogiq
hesablanmis molekulyar kiitlo: Cy4H13N30, (M= 255.10). *H NMR (DMSO-ds, 9,
m.h.) vo BC NMR (DMSO-ds, 5, m.h.) spektrlorindo miivafiq signallar odobiyyat
molumatlari ilo {ist-iisto diigiir [125, s.14].
H Madds 15. (E)-1-(3-nitrobenziliden)-2-fenilhidrazin.
\N’N\© Madds 3-nitrobenzaldehidin fenilhidrazin ilo reaksiyasindan
Q/\ almmugdir. Tind sar1 rongli bark maddadir, ¢ixim 85%,
NO, T4+=119-121°C. Dogiq hesablanmis molekulyar kiitlo:
Ci3H11N30; (M=241.09). 'H NMR (DMSO-ds, 3, m.h.) vo *C NMR (DMSO-ds, 8,
m.h.) spektrlorinds miivafiq signallar adabiyyat malumatlar ilo {ist-listo diisiir [144,
5.205-207].
H Madds 16. (E)-1-(4-bromfenil)-2-(3-nitrobenziliden)
\N’N\©\ hidrazin. Maddo 3-nitrobenzaldehidin 4-
Q/\ Br bromfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmisdir. Narinci
NO: rongli bark maddadir, ¢ixim 94%, T,=151-153°C. Daqiq
hesablanmis molekulyar kiitlo: Ci3H10CIN3O, (M=319.00). 'H NMR (300 MHz,
DMSO-ds, 8, m.h.) 7.09 (d, J=9Hz, 2H, arom), 7.42 (d, J=9Hz, 2H, arom), 7.69 (t,
J=9Hz, 1H, arom), 7.97 (s, 1H, arom), 8.13 (t, J=6Hz, 2H, arom), 8.44 (s, 1H, -CH),
10.81 (s, 1H, -NH). *C NMR (75 MHz, DMSO-dg, 3, m.h.) 110.78, 114.67, 120.17,
122.70, 130.61, 132.12, 132.30, 135.23, 138.00, 144.53, 148.74. ESI-MS: m/z:
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321.08 [M+H]".
H Madda 17. (E)-1-(4-xlorfenil)-2-(3-nitrobenziliden) hid-
\N’N\©\ razin. Madds 3-nitrobenzaldehidin 4-xlorfenilhidrazin ilo
Q/\ Cl reaksiyasindan alinmigdir. Sar1 rongli bork maddadir,
NO; cixim  88%, T.=147-150°C. Dogiq hesablanmis
molekulyar kiitlo: Ci1sH10FN3O, (M=275.05). 'H NMR (DMSO-ds, 8, m.h.) vo 3
NMR (DMSO-ds, 6, m.h.) spektrlorinds miivafiq signallar adobiyyat molumatlar1 ilo
tist-listo diistir [175, s.244-250].
Madds 18. (E)-1-(4-fliiorfenil)-2-(3-nitrobenziliden)

H
XN
@ N \©\ hidrazin. Madds 3-nitrobenzaldehidin  4-fliiorfenil-
O,N

F hidrazin ilo reaksiyasindan alinmisdir. Narmci roangli
bork maddodir, ¢ixim 95%, T,=133-136°C. Daqiq
hesablanmis molekulyar  kiitlo: Ci3H1oFN3O, (M=259.08). 'H NMR (300 MHz,
DMSO-dg, 6, m.h.) 7.09 (s, 2H, arom), 7.12 (s, 2H, arom), 7.65 (t, J=7.9 Hz, 1H,
arom), 7.94 (s, 1H, arom), 8.07 (s, 1H,- CH), 8.09 (ddt, J=4.7, 3.4, 1.9 Hz, 1H, arom),
8.43 (d, J=2.1 Hz, 1H, arom), 10.68 (s, 1H, -NH). C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 3,
m.h.) 113.68, 113.78, 116.04, 116.34, 119.97, 122.42, 130.57, 131.95, 134.24, 138.25,
141.86, 148.75. ESI-MS: m/z: 260.08 [M+H]".
- H Madda 25. (E)-1-(4-metoksifenil)-2-(4-nitro-
@ﬂw \@L benziliden)hidrazin. Madds  4-nitrobenzal-
O2N OCH; dehidin 4-metoksifenilhidrazin ilo reaksiyasindan
almmisdir. Qurmuzi rongli bork maddadir, ¢ixim 80%, T,=175-178°C. Dagiq
hesablanmis molekulyar kiitlo: C14H13N303; (M=271.10). *H NMR (DMSO-ds, 3,
m.h.) vo BC NMR (DMSO-ds, 5, m.h.) spektrlorindo miivafiq signallar odobiyyat
moalumatlari ilo tist-listo diisiir [197, 5.12297-12298].
Madds 26. (E)-1-(4-nitrobenziliden)-2-(p-tolu-
/©/\ \©\ ol)hidrazin. Maddo 4-nitrobenzaldehidin  4-
CH; toluolfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alnmusdur.
Narinct rongli bork maddadir, ¢ixim 87%, T,=152-155°C. Daqiq hesablanmis
molekulyar kiitlo: Ci4H13N3O, (M=255.10). *H NMR (DMSO-ds, 6, m.h.) vo ¥C
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NMR (DMSO-ds, 6, m.h.) spektrlorindo miivafiq signallar adobiyyat molumatlar1 ilo
tist-listo diisiir diistir [197, 5.12297-12298; 127, s.14].

Madda 27. (E)-1-(4-nitrobenziliden)-2-pfenilhidrazin.

@ﬁ\w \@ Madds  4-nitrobenzaldehidin  fenilhidrazin ilo
O2N reaksiyasindan alinmisdir. Narimnci rongli bark maddadir,
cixim 88%, T,= 130-133°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: Ci3H11N30;
(M=241.09). 'H NMR (DMSO-ds, 5, m.h.) vo ¥C NMR (DMSO-ds, 5, m.h.)
spektrlorindo miivafiq signallar adabiyyat molumatlar ilo tist-listo diisiir [144, s.205-
207].

H
N

- Il:ll Madda 28. E)-1-(4-bromfenil)-2-(4-nitrobenzili-
g N’ \@L den)hidrazin. Maddo 4-nitrobenzaldehidin  4-
O:N Br promfenilhidrazin il reaksiyasindan alinmisdir.
Narinci rongli bark maddadir, ¢ixim 93%, T,=142-145°C. Doqiq hesablanmis
molekulyar kiitlo: Ci3H10BrN3O, (M=309.00). ‘H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 9,
m.h.) 7.11-7.08 (d, 2H, J=9.05 Hz, arom), 7.43-7.40 (d, 2H, J=9.12Hz, arom), 7.90-
7.87 (d, 2H, J=9Hz, arom), 7.94 (s, 1H, -CH), 8.24-8.21 (d, 2H, J=9.24 Hz, arom),
11.00 (s, 1H, -NH). 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 5, m.h.) 111.33, 114.92, 12451,
126.70, 132.35, 135.07, 142.70, 144.23, 146.68, 162.32.
- H Madda 29. (E)-1-(4-xlorfenil)-2-(4-nitrobenzili-
©/\N' \© den)hidrazin. Madds 4-nitrobenzaldehidin  4-
02N Cl' xlorfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmsdir.
Qurmuzi rongli bork maddodir, ¢ixim 91%, T,=148-151°C. Doaqiq hesablanmis
molekulyar kiitlo: C13H10CIN3O, (M=275.05). *H NMR (DMSO-ds, 6, m.h.) vo 13C
NMR (DMSO-dg, 6, m.h.) spektrlorindo miivafiq signallar adabiyyat molumatlari ilo
tist-listo diisiir diisiir [197, 5.12297-12298].
g Ir:JI Madda 30. (E)-1-(4-fliiorfenil)-2-(4-nitrobenzili-
/O/\N’ \©\ den)hidrazin. Madds 4-nitrobenzaldehidin  4-
O:N F fliorfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmusdir.
Qurmuzi rongli bork maddadir, ¢ixim 95%, T,=155-158°C. Doaqiq hesablanmis
molekulyar kiitlo: Ci3H10FN3O, (M=259.08). ‘H NMR (300 MHz, DMSO-dg, 8,
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m.h.) 7.14-7.08 (m, 4H, arom), 7.88-7.86 (d, 2H, J=6.14Hz, arom), 7.91 (s, 1H, -
CH), 8.23-8.20 (d, 2H, J=9.12Hz, arom), 10.90 (s, 1H, -NH). 3C NMR (75 MHz,
DMSO-ds, 6, m.h.) 114.09, 116.12, 116.42, 124.51, 126.47, 134.06, 141.56, 143.00,
146.46.

H Cl Madda 37. (E)-1-(2,4-dixlorfenil)-2-(2-nitrobenziliden)
@N'M hidrazin. Madds 2-nitrobenzaldehidin  2,4-dixlorfenil-
NO, Cl hidrazin ilo reaksiyasindan alinmugdir. Parlaq narinci bark

maddodir, ¢ixim 88%, T.,=178-181°C. Doqiq hesablanmis molekulyar  kiitlo:
C13HoCIoN30, (M=309.01). *H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 5, m.h.) 7.32 (d, J=11.3
Hz, 1H, arom), 7.61-7.44 (m, 3H, arom), 7.73 (t, J=7.6 Hz, 1H, arom), 7.98 (d,
J=9.4 Hz, 1H, arom), 8.15 (d, J=9.4 Hz, 1H, arom), 8.69 (s, 1H, -CH), 10.61 (s, 1H, -
NH). $3C NMR (75 MHz, DMSO-ds, §, m.h.) 115.87, 117.61, 123.66, 124.87, 127.80,
128.57, 129.21, 129.57, 129.61, 133.61, 135.69, 140.55, 147.90.

H Cl Madds 38. (E)-1-(2,6-dixlorfenil)-2-(2-nitrobenziliden) hid-

©\/\\N'N razin. Maddo 2-nitrobenzaldehidin 2,6-dixlorfenilhidrazin ilo
NO, cI reaksiyasindan alimmusdir. Sar1 rongli bork maddadir, ¢ixim

90%, T,=120-123°C. Doqiq hesablanmis molekulyar  kiitlo: Ci3HgCIN3O;
(M=309.01). *H NMR (300 MHz, DMSO-dg, 6, m.h.) 7.13 (t, J=8.0 Hz, 1H. arom),
7.57-7.44 (m, 3H, arom), 7.69 (t, J=7.6 Hz, 1H, arom), 7.98 (d, J=8.2 Hz, 1H,
arom), 8.08 (d, J=8.0 Hz, 1H, arom), 8.41 (s, 1H, -CH), 10.20 (s, 1H, -NH). 3C
NMR (75 MHz, DMSO-dg, 6, m.h.) 124.96, 125.86, 127.08, 128.00, 129.16, 129.85,
130.17, 133.32, 133.76, 137.80, 147.47.
Madda 39. (E)-1-(3,4-dixlorfenil)-2-(2-nitrobenziliden)
\N.H hidrazin. Maddo 2-nitrobenzaldehidin 3,4-
©(N\02 \©\CI dixlorfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmisdir. Tiind
Cl qurtmizi bark maddadir, ¢ixim 90%, T,=244-247°C. Daqiq
hesablanmis molekulyar kiitlo: C13HoCIoN3O, (M=309.01). *H NMR (300 MHz,
DMSO-ds, 6, m.h.) 7.01 (dd, J=3 Hz, 1H, arom), 7.29 (d, J=3 Hz, 1H, arom), 7.56-
7.37 (m, 2H, arom), 7.73 (t, J=8 Hz, arom), 7.79 (d, J=9.0 Hz, 1H, arom), 8.17 (d,
J=9.0 Hz, 1H, arom), 8.28 (s, 1H, -CH), 11.12 (s, 1H. -NH). BC NMR (75 MHz,
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DMSO-ds, 6, m.h.) 113.15, 113.74, 120.98, 124.99, 127.87, 129.30, 129.73, 131.48,
132.21, 133.63, 133.71, 145.10, 147.48.
Madda 40. (E)-1-(2,4-dixlorfenil)-2-(3-nitrobenziliden)
\N_H hidrazin. Madda 3-nitrobenzaldehidin 2,4-
©/\ cl :©\CI dixlorfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmigdir. Sar
NO, rongli bork maddadir, ¢ixim 95%, T,=196-199°C. Daqiq
hesablanmis molekulyar kiitlo: Ci13HoCIoN3O, (M= 309.01). *H NMR (300 MHz,
DMSO-ds, 6, m.h.) 7.20-7.21 (d, 1H, J=3Hz, arom), 7.38-7.40 (d, 1H, J=6Hz, arom),
7.52 (s, 1H, arom), 7.65 (s, 1H. arom), 7.70-7.73 (t, 1H, J=9Hz, arom), 8.08-8.10 (d,
1H, J=6Hz, arom), 8.14-8.16 (d, 1H, J=6Hz, arom), 8.43 (s, 1H, -CH), 10.20 (s, 1H,
-NH). BC NMR (75 MHz, DMSO-ds, 5, m.h.) 146.40, 142.48, 138.00, 136.43,
132.59, 129.39, 129.09, 128.00, 124.45, 124.13, 122.31, 121.65, 117.86.
4 Cl Madds 41. (E)-1-(2,6-dixlorfenil)-2-(3-nitrobenziliden)hidra-
>N zin. Maddo 3-nitrobenzaldehidin  2,6-dixlorfenilhidrazin ilo
©/\ C|J© reaksiyasindan alinmusdir. Sar1 rongli bark maddadir, ¢ixim 72%,
NO, T,=150-153°C. Doqiq hesablanmig molekulyar kiitlo:
C13HoClN30, (M=309.01). *H NMR (300 MHz, DMSO-dg, 5, m.h.) 6.99-7.02 (t, 1h,
J=9Hz, arom), 7.35-7.36 (d, 1H, J=3Hz, arom), 7.69-7.73 (m, 2H, arom), 8.08-8.10 (d,
1H, J=6Hz, arom), 8.14-8.16 (d, 1H, J=6Hz, arom), 8.43 (s, 1H, -CH), 11.13 (s, 1H, -
NH). 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 5, m.h.) 121.65, 124.13, 124.48, 128.17, 128.95,
129.39, 132.59, 136.43, 138.41, 142.54, 146.40.
H Madda 42. (E)-1-(3,4-dixlorfenil)-2-(3-nitrobenziliden)
NN hidrazin. Maddo 3-nitrobenzaldehidin 3,4-
©/\ \©\C| dixlorfenilhidrazin ilo reaksiyasindan almmisdir. Sar1 bark
NO “ maddadir, ¢ixim 81%, T,= 177-180°C. Daqiq hesablanmis
molekulyar kiitlo: Ci3HgCIoN3O, (M=309.01). *H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 3,
m.h.) 6.93-6.95 (d, 1H, J=6Hz, arom), 7.32-7.33 (d, 1H, J=3Hz, arom), 7.64-7.73 (m,
3H, arom), 8.08-8.16 (m, 2H, arom), 8.43 (s, 1H, CH), 10.75 (s, 1H, NH). *C NMR

(75 MHz, DMSO-dg, 6, m.h.) 116.73, 119.58, 121.65, 124.13, 126.10, 129.32, 129.39,
131.98, 132.59, 136.43, 142.73, 142.81, 146.40.

138



H Madda 43. (E)-1-(2,4-dixlorfenil)-2-(4-nitrobenzi-
/©/§N'NJ©\ liden)hidrazin. Madds 4-nitro benzaldehidin 2,4-
O,N Cl Cl dixlorfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmusdir. Sari
rongli bark maddodir, ¢ixim 87%, T,=190-193°C. Doqiq hesablanmis molekulyar
kiitlo: C13HeCloN3O, (M=309.01). *H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 5, m.h.) 7.17 (d,
J=7.5 Hz, 1H, arom), 7.39 (dd, J=7.4, 1.9 Hz, 1H, arom), 7.52 (d, J=2.1 Hz, 1H,
arom), 7.66 (d, J=1.4 Hz, 1H, arom), 7.90-7.84 (m, 2H, arom), 8.30-8.24 (m, 2H, -
CH), 10.13 (s, 1H, -NH). 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 5, m.h.) 117.86, 122.31,
124.45, 125.58, 125.92, 128.00, 129.09, 138.00, 141.44, 141.60, 148.56.
Madda 44. (E)-1-(2,6-dixlorfenil)-2-(4-nitrobenziliden)
H:é hidrazin. Maddo 4-nitrobenzaldehidin 2,6-

/©/§N,N
O,N cl
rongli bork maddadir, ¢ixim 92%, T,=150-153°C. Daqiq

hesablanmis molekulyar kiitlo: Ci3HoCIoN3O, (M= 309.01). *H NMR (300 MHz,
DMSO-dg, 6, m.h.), 7.12-7.17 (t, 1H, J=15Hz, arom), 7.47-7.50 (d, 2H, J=9Hz, arom),
7.77-7.80 (d, 2H, J=9Hz, arom), 8.00 (s, 1H, -CH), 8.19-8.21(d, 2H, J=6Hz, arom),
10.13 (s, 1H, -NH), 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds, §, m.h.) 124.51, 126.20, 126.61,
128.31, 129.88, 135.95, 137.51, 142.62, 146.86.
- “ Madda 45. (E)-1-(3,4-dixlorfenil)-2-(4-nitrobenzi-
OAN. @\ liden)hidrazin. Maddo 4-nitro benzaldehidin 3,4-
O:N Cl cl dixlorfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmisdir.
Qurmuzi rongli bork maddadir, ¢ixim 90%, T,=185-188°C. Daqiq hesablanmis
molekulyar kiitlo: C13HoCl,N3O,, (M=309.01). *H NMR (300 MHz, DMSO-ds, 3,
m.h.) 6.94 (dd, J=7.5, 2.0 Hz, 1H, arom), 7.29 (d, J=2.0 Hz, 1H, arom), 7.69-7.62
(m, 2H, arom), 7.90-7.84 (m, 2H, arom), 8.30-8.24 (m, 2H, -CH), 10.15 (s, 1H, -NH).
13C NMR (75 MHz, DMSO, §, m.h.) 116.73, 119.58, 125.58, 125.92, 126.10,
129.32, 131.98, 140.72, 142.73, 145.66, 148.56.
H Maddo 55. (E)-1-(4-fliiorbenziliden)-2-fenilhidrazin.
/@AN'N Maddo 4-fliiorbenzaldehidin fenilhidrazin ilo reaksiyasindan
F alinmigdir. Ag rongli bork maddodir, ¢ixim 93%, T,=144-

dixlorfenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmigdir. Narimnci
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173°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: Ci3HiiFN,, (M=214.09), 'H NMR
(DMSO-ds, 8, m.h.) vo BC NMR (DMSO-ds, 5, m.h.) spektrlorindo miivafiq
signallar odabiyyat moalumatlar ils {ist-iisto diistir [208, 5.5649-5650, 147, 5.205-207].
H Madd»s 56. (E)-1-benziliden-2-(3,5-dimetilfenil)
>y-N CH3  hidrazin. Madds benzaldehidin (3.5-dimetilfenil)hidrazin
©/\ \©/ Ilo reaksiyasindan alinmisdir. Ag rongli bork maddadir,
CH, cixim 80%, T,=90-93°C. Dogqiq hesablanmis molekulyar
kiitlo: CisH16N, (M=224.13). *H NMR (DMSO-ds, 8, m.h.) vo 3C NMR (DMSO-ds,
0, m.h.) spektrlorindo miivafiq signallar adobiyyat molumatlar ilo iist-listo diislir
[262, s1334-1337].
H Madds 57. (E)-1-(3,5-dimetilfenil)-2-(4-fliiorben-
O”\ N'NOCH3 ziliden)hidrazin. Maddo 4-fliorbenzaldehidin 3,5-
F CH, dimetil-fenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmisdir. Ag
rongli bork maddadir, ¢ixim 93%, T.,=95-98°C. Daqiq
hesablanmis molekulyar kiitlo: CisHisFN2 (M=242.12), *H NMR (300 MHz, DMSO-
ds, 6, m.h.) 2.20 (s, 6H, CH3), 6.39 (s, 1H, arom), 6.68 (s, 2H, arom), 7.20 (d, J=15.6
Hz, 2H, arom), 7.66 (d, J=14.4 Hz, 1H, arom), 7.82 (s, 1H, -CH), 10.19 (s, 1H, -NH).
13C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 6, m.h.) 21.68, 110.29, 115.90, 116.19, 121.13,
127.88, 132.89, 135.38, 138.54, 145.61.
H Madds 58. (E)-1-(3,5-dimetilfenil)-2-(2-nitrobenziliden)
@f\ N'N\©/CH3 hidrazin. Maddo 2-nitrobenzaldehidin (3.5-dimetilfenil)
NO, CH, hidrazin ilo reaksiyasindan alinmisdir. Bondvsayi rongli
bork maddadir, ¢ixim 90%, T,=98-101°C. Daqiq
hesablanmus molekulyar  kiitlo: Ci4H13N3O, (M=269.12). 'H NMR (300 MHz,
DMSO-dg, 8, m.h.) 2.21 (s, 6H, —CH3), 7.45 (t, J=7.6 Hz, 1H, arom), 7.68 (t, J=6.21
Hz 1H, arom), 7.93 (d, J=9.02 Hz, 1H, arom), 8.13 (d, J=7.9 Hz, 1H, arom), 8.20 (s,
1H, -CH), 10.74 (s, 1H, -NH). 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 5, m.h.) 21.62, 110.73,
122.17,124.94, 127.31, 128.47, 130.40, 130.60, 133.57, 138.75, 144.84, 147.04.
Madds 63. (E)-4-{2-[4-(dimetilamin)benziliden]hidrazinil}benzonitril. Maddo 4-

dimetilaminobenzalde-hidin 4-sianofenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmigdir. Sari

140



rongli bark maddadir, ¢ixim 90%, T,=112-
SN 115°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitlo:
”3C\N/EjA \QCN CisH1Ns (M=264.14). 'H NMR (300 MHz,
CH, DMSO-ds, 5, m.h.) 3.28 (s, 6H, CHs), 6.82 (t,
J=7.3 Hz, 2H, arom), 7.11 (d, J=8.0 Hz, 4H, arom), 7.26 (t, J=7.8 Hz, 4H, arom),
7.47 (dt, J=15.5, 1.7 Hz, 1H, arom), 7.48 (s, 1H, arom), 7.70 (t, J=7.7 Hz, 2H, arom),
8.00-7.91 (m, 2H, arom), 8.16 (dd, J=8.1, 1.6 Hz, 2H, arom), 8.26 (s, 2H, -CH),
10.89 (s, 2H, -NH). *C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, m.h.) 32.28, 112.88, 120.24,
124.95, 127.41, 128.56, 129.67, 130.38, 131.08, 133.53, 144.98, 147.18.
Madda 66. (E)-N,N-dimetil-4-{[2-(p-toluol)hidra-
\N/H zon]methil}anilin. Madds 4-dimetilaminobenzalde-
\N/EjA \©\ hidin  paratoluolfenilhidrazin ilo  reaksiyasindan
| almmusdir. Ag rongli bork maddadir, ¢ixim 74%;
T4+=160-163°C. Dagiq hesablanmus molekulyar kiitlo: CigHioNs (M=253.16). 'H
NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8, m.h.) 2.20 (s, 3H, -CHs), 2.93 (s, 6H, -CHs), 6.72 (d,
J=8.7 Hz, 2H, arom), 6.91 (d, J=8.3 Hz, 2H, arom), 6.99 (d, J=8.2 Hz, 2H, arom),
7.45 (d, J=8.7 Hz, 2H, arom), 7.73 (s, 1H, -CH), 9.82 (s, 1H, -NH). $3C NMR (75
MHz, DMSO-dg, 6, m.h.) 20.69, 112.12, 112.58, 124.27, 126.75, 127.15, 129.89,
137.55, 144.09, 150.63.
- H Madda 68. (E)-4-[2-(4-nitrobenziliden) hidrazi-
g N Q nillbenzonitril. Maddo 4-nitrobenzaldehidin 4-
O2N CN sianofenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmigdir.
Narinct rongli bork maddadir, ¢ixim 93%, T,=198-200°C. Daqiq hesablanmis
molekulyar kiitlo: Ci4H10N4O; (M=266.08), H NMR (DMSO-ds, 5, m.h.) va 33C
NMR (DMSO-dg, 8, m.h.) spektrlorinde miivafiq signallar adobiyyat malumatlari ilo
list-iisto diistir [161, 5.197-206].
- H Madda 69. (E)-1-(4-nitrobenziliden)-2-(4-nitro-
g N Q fenil) hidrazin. Maddo 4-nitrobenzaldehidin 4-
O2N NO, nitrofenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmigdir.

Qirmiz1 rongli bark maddadir, ¢ixim 65%, T,=209°C. Daqiq hesablanmis molekulyar
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kiitlo: C13H10N4O4 (M= 286.07). 'H NMR (DMSO-dg, 8, m.h.) vo 3C NMR (DMSO-
ds, 0, m.h.) spektrlorindo miivafiq signallar adobiyyat molumatlari ilo {ist-listo diistir
[167, 5.188-190].
- Ir:ll Madda 70. (E)-4-[2-(3-nitrobenziliden)hidrazinil]
N Q benzonitril.  Maddo  3-nitobenzaldehidin  4-
@ CN sianofenilhidrazin ilo reaksiyasindan alinmigdir. Sari
NO, rongli bork maddadir, ¢ixim 94%, T.,=254-256°C. Daqiq
hesablanmis molekulyar kiitlo: Ci14H10N4sO, (M= 266.08). *H NMR (DMSO-ds, §,
m.h.) vo BC NMR (DMSO-ds, 5, m.h.) spektrlorindo miivafiq signallar odabiyyat
moalumatlart ilo tist-listo diisiir [161, 5.197-206].
H Madda 72. (E)-1-(3,5-dimetilfenil)-2-(3-nitrobenziliden)
@N‘NOCH3 hidrazin. Madds 3-nitrobenzaldehidin (3,5-dimetilfenil)
No, &H, hidrazin ilo reaksiyasindan alinmigdir. Narinct rongli bork
maddadir, c¢ixim 87%, T,=169-171°C, Daqiq
hesablanmis molekulyar kiitlo: Ci4H13N3O, (M=269.12). 'H NMR (300 MHz,
DMSO-ds, 6, m.h.) 2.23 (s, 6H, —CHj3), 6.44 (s, 1H, arom), 6.73 (s, 2H, arom), 7.65
(t, J=8.0 Hz, 1H, arom), 7.93 (s, 1H, arom), 8.09 (d, J=9.6 Hz, 2H, arom), 8.39 (s,
1H, -CH), 10.55 (s, 1H, -NH). *C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 5, m.h.) 21.70, 110.60,
119.99, 121.78, 122.30, 130.56, 131.79, 133.84, 138.36, 138.63, 145.13, 148.76,
162.31.
H Madds 73. (E)-1-(3,5-dimetilfenil)-2-(4-nitroben-
/@A\N‘N CH; ziliden) hidrazin. Madds 4-nitrobenzaldehidin (3,5-
O,N ©/ dimetilfenil)hidrazin ilo reaksiyasindan alinmigdir.
s Al qurmizi rongli bark maddadir, ¢ixim 93%,
T4+=150-153°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitlo:Cy4H13N30, (M=269.12). H
NMR (300 MHz, DMSO-ds, 6, m.h.) 2.23 (s, 6H, -CH3), 6.46 (s, 1H, arom), 6.77 (s,
2H, arom), 7.83 (d, J=8.5 Hz, 2H, arom), 7.88 (s, 1H, -CH), 8.18 (d, J=8.5 Hz, 2H,
arom), 10.74 (s, 1H, -NH). 3C NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, m.h.) 21.63, 31.16,
110.88, 122.25, 124.44, 126.30, 133.61, 138.68, 143.12, 144.80, 146.30.
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H Madda 85. (E)-1-benziliden-2-(p-toluol) hidrazin. Madda

@N' \©\ benzaldehidin para toluol-fenilhidrazin ilo reaksiyasindan

almmusdir. Ag rongli bark maddodir, ¢ixim 75%, T,=90-
93°C. Dogiq hesablanmis molekulyar kiitlo: Cy4Hi4N, (M=210.12). ‘*H NMR
(DMSO-ds, 8, m.h.) vo BC NMR (DMSO-ds, 8, m.h.) spektrlorinds miivafiq siqnallar
adabiyyat malumatlari ilo tist-iisto diistir [172, 5.58686-58687].

3.2. ((2,2-Dixlor-1-fenilvinil)diazenil)fenil)metanlarin sintezinin iimumi
metodikasi

1 mmol baslangic madds olan hidrazon, 10-12 ml dimetilsulfooksid (DMSO),
daha sonra zoif osasi miihit tigiin tetrametiletilendiamid (TMEDA) (290 mq; 1,25
mol/ekv) gotiiriiliir vo yuxaridaki ardicilligla kolbaya olave edilir. Bundan sonra
katalizator kimi CuCl (3 mg; 1 mol%) olava edilir. Sonuncu olarag CCl, (4-5
mol/ekv;1.5 q) olava edilir vo reaksiya gedisino nazik tobagoli xoromotqrafiya
(NTX) ilo nozarat edilir. Adoton reaksiya 2-3 saata basa catir. Reaksiya garigigi
ayiric1 qifa kegirilib ekstraksiya edilir. Bunun iigiin qifa 50-70 ml su olava edilir. Ilk
oncaliklo metilen xlorid (3x30 ml) ilo ekstraksiya edilir. Uzvi fazan1 (3x50 ml) su ila
yudugdan sonra bir dofo doymus NaCl mohlulu (1x70 ml) ilo yuyulur. Na SOy ilo
qurudulur, filtrdon keg¢irilir vo vakuumda rotor buxarlandirict ilo metilenxlorid
govulur. Qaliq (elient metilenxlorid/heksan 1:7,1:5 va ya 1:3) kalonka
xromotografiya tisulu ilo yenidan tomizlonir. Nazik tobogali xromotoqrafiya (NTX)
ilo maddoanin tomizlik daracasine noazarat edilir.

Madda 7. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-
(4-metoksifenil)diazen. Madds (E)-1-(4-metoksifenil)-

-N
\©\ 2-(2-nitrobenziliden)hidrazinin CCl, ilo reaksiyasindan
NO, OCH,

Cl Cl

almmusdir. Sar1 rongi bork maddadir, ¢ixim 50%,
T,=93-96°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitla: Cj5H;1CI.N303 (M=351.01): C,
51.16; H, 3.15; N, 11.93; tapilib: C, 51.09; H, 3.11; N, 11.90%. 'H NMR (300 MHz,
CDCl3z, 6, m.h.): 3.86 (s, 3H, -OCHj3), 6.92 (d, J=8.85Hz, 2H, arom), 7.34 (d,
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J=7.72Hz, 1H, arom), 7.63 (t, J=9.04Hz, 1H, arom), 7.69 (d, J=8.85 Hz, 2H, arom),
7.71 (t, J=7.72Hz, 1H, arom), 8.23 (d, J=9.04Hz, 1H, arom). 3C NMR (75 MHz,
CDCls, 8, m.h.): 55.61, 114.21, 124.40, 125.46, 129.28, 129.95, 130.53, 132.27,
133.56, 135.74, 146.84, 162.83. ESI-MS: m/z: 353.08 [M+H]".
cl_ _cClI Madds 8. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-p-
.N toluldiazen.  Maddo  (E)-1-(2-nitrobenziliden)-2-p-
\©\ CH toluolhidrazinin CCls ilo reaksiyasindan alinmisdir.
Narinci rongli bork maddadir, ¢ixim 74%, T,=92-95°C.
Doqiq hesablanmis molekulyar kiitla: C15H11CI,N3O, (M=335.03): C, 53.59; H, 3.30;
N, 12.50; tapilib C, 53.55; H, 3.29; N, 12.46%. *H NMR (300 MHz, CDCl3, §, m.h.):
2.38 (s, 3H, -CHj3), 7.23 (d, J=7.72 Hz, 2H, arom), 7.34 (d, J=7.16Hz, 1H, arom),
7.60 (t, J=7.35, 1H, arom), 7.68 (d, J=7.72, 2H), 7.68 (t, J=7.16, 1H, arom), 8.21 (d,
J=7.35Hz, 1H, arom), 3C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.): 21.65, 123.47, 124.47,
128.56, 129.85, 130.25, 132.32, 133.85, 134.40, 142.95, 148.19, 150.46, 150.59. ESI-
MS: m/z: 337.10 [M+H]".
_ Madds 9. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil) vinil]-2-fenil-
| N diazen. Madds (E)-1-(2-nitrobenziliden)-2-fenilhidrazinin
N’ CCly ila reaksiyasindan alinmigdir. Tiind-qirmizi rangli bark
NO, maddadir, ¢ixim 71%, T,=130-133°C, Daqiq hesablanmis
molekulyar kiitla: C14HgCI;N30, (M=321.00): C, 52.20; H, 2.82; N, 13.04; tapilib: C,
52.15; H, 2.78; N, 13.00%. *H NMR (DMSO-dg, 5, m.h.) vo *C NMR (DMSO-ds, 5,
m.h.) spektrlorinds miivafiq signallar adabiyyat malumatlar ilo {ist-listo diisiir [144,
5.205-207]. ESI-MS: m/z: 323.12 [M+H]".
cl. ol Madda 10. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-(4-
| N bromfenil)diazen. Maddo  (E)-1-(4-bromfenil)-2-(2-
N O nitrobenziliden)hidrazinin ~ CCl, ilo  reaksiyasindan
Br alinmigdir. Narinci-qirmizi rongli bark maddadir, ¢ixim
63%; T,=75-78°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: Ci4HgBrCI:N3O,
(M=398.91): C, 41.93; H, 2.01; N, 10.48; tapilib: C, 41.89; H, 2.00; N, 10.36%. 'H

NMR (300 MHz, CDCls, 6, m.h.): 7.33 (d, J=7.35Hz, 1H, arom), 7.62-7.51 (m, 5H,

144



arom), 7.70 (t, J=7.35Hz, 1H, arom), 8.21 (d, J=8.10Hz, 1H, arom). 3C NMR (75

MHz, CDCls, 6, m.h.): 124.56, 124.79, 126.57, 128.17, 130.36, 132.25, 132.36,

133.87, 136.10, 148.04, 150.46, 151.05. ESI-MS: m/z: 402.00 [M+H]".

Madds 11. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-(4-

N xlorfenil)diazen. Maddo (E)-1-(4-xlorfenil)-2-(2-

N O nitrobenziliden)hidrazinin  CCls  ilo  reaksiyasindan
Cl

alinmigdir. Narinci qirmizi rongli bark maddadir, ¢ixim

Cl Cl

55%, T,=70-72°C. Daqiq hesablanmig molekulyar kiitla: C14HsCl3N30, (M=354.96):

C, 47.16; H, 2.26; N, 11.78; tapihb: C, 47.11; H, 2.13; N, 11.70%. *H NMR (300

MHz, CDCls, 6, m.h.): 7.40-7.33 (m, 3H, arom), 7.75-7.59 (m, 4H, arom), 8.23 (d,

J=8.10Hz, 1H, arom), 3*C NMR (75 MHz, CDClIs, 8, m.h.): 124.56, 124.62, 128.25,

129.37, 130.32, 132.24, 133.82, 135.99, 137.96, 148.07, 150.41, 150.73. ESI-MS:
m/z: 357.46 [M+H]".

Madds 12. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-(4-

Cl__Cl fliiorfenil)diazen.  Maddo  (E)-1-(4-fliiorfenil)-2-(2-

| NN nitrobenziliden)hidrazinin ~ CCl,  ilo  reaksiyasindan

NO, \©\F almmusdir. Narmci rongli bork maddadir, ¢ixim 70%;

T,=100-103°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitla: C14HsCI,FN3O, (M=338.99):

C, 49.44; H, 2.37; N, 12.35; tapihb: C, 49.40; H, 2.29; N, 12.33%. 'H NMR (300

MHz, CDCls, 8, m.h.): 7.10 (t, J=8.29Hz, 2H, arom), 7.35 (d, J=7.35Hz, 1H, arom),

7.63 (t, J=8 10Hz, 1H, arom), 7.76-7.70 (m, 3H, arom), 8.23 (d, J=8.10Hz, 1H,

arom). $3C NMR (75 MHz, CDCls, 6, m.h.): 115.98, 116.28, 124.42, 125.45, 125.58,

128.34, 130.26, 132.25, 133.79, 148.10, 148.95, 150.25, 163.21, 166.57. ESI-MS:
m/z: 341.06 [M+H]".

cl cl Madds 19. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)

| vinil]-2-(4-metoksifenil)diazen. Madds (E)-1-(4-

N=N—< >—OCH3

metoksifenil)-2-(3-nitrobenziliden)hidrazinin CCl,

ilo reaksiyasindan alinmisdir. Sar1 rongli bark

maddodir, c¢ixim 70%, T,=142-145°C, Daqiq

hesablanmis molekulyar kiitlo: CysH13ClLN3O3 (M=351.01), *H NMR (300 MHz,

NO,
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CDCls, 3, m.h.) 3.89 (s, 3H, -OCHs), 6.97 (d, J=9Hz, 1H, arom), 7.53 (d, J=6Hz, 1H,
arom), 7.66 (t, J=9Hz, 1H, arom), 7.77 (d, J=9Hz, 2H, arom), 8.09 (s, 1H, arom),
8.31 (d, J=12Hz, 1H, arom). C NMR (75 MHz, CDCls, &, m.h.) 55.65, 114.32,
118.98, 120.15, 123.57, 124.32, 125.45, 129.09, 136.39, 145.04, 147.06, 148.06,
150.08. ESI-MS: m/z: 353.11 [M+H]".
cl cl Madda 20. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil]-
| N 2-(p-toluol)diazen. Madds (E)-1-(3-nitrobenziliden)-
N’ \©\ 2-p-toluolhidrazinin -~ CCls  ilo  reaksi-yasindan
CH; almmsdir. Qurmzi rongli bork maddodir, ¢ixim 80%,
T+=140-143°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitlo:
Ci15H1:CI.N30; (M=335.02), H NMR (300 MHz, CDCl3, 8, m.h.) 2.42 (s, 3H, -CHs),
7.27 (d, 2H, J=9.36Hz, arom), 7.53 (d, 1H. J=6.19Hz, arom), 7.62 (d, 1H, J=6.06Hz,
arom), 7.68 (d, 2H, J=6.13Hz, arom), 8.11 (d, 1H, J=9.23Hz, arom), 8.30 (d, 1H,
J=9.06.Hz, arom). *C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 21.64, 123.38, 123.65,
125.40, 129.15, 129.86, 134.35, 136.40, 143.04, 148.07, 150.18, 150.74, 162.32. ESI-
MS: m/z; 337.08 [M+H]".

NO,

(o (o Madda 21. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil]-2-fe-

| nildiazen. Madds (E)-1-(3-nitrobenziliden)-2-fenilhid-

N=N@ razinin CCly ilo reaksiyasindan alinmisdir. Qirtmizi rangli

xo, bork maddadir, c¢ixim 70%, T,=125-127°C. Daqiq

hesablanmisg molekulyar kiitla: C14HoCIoN30,

(M=321.00). 'H NMR (DMSO-ds, 6, m.h.) vo ¥C NMR (DMSO-ds, 3, m.h.)

spektrlorinds miivafiq signallar adabiyyat molumatlar ilo tist-listo diisiir [144, s.205-
207].

cl cl Madda 22. (E)-1-(4-bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(3-

| N nitrofenil)vinilldiazen. Madds (E)-1-(4-bromfenil)-2-

N’ O (3-nitrobenziliden)hidrazinin CCls ilo reaksiyasindan

Q;E Br alinmigdir. Narmci-qirmizi rongli bark maddadir, ¢ixim

NO,

50%, T,=109-111°C. Doqiq hesablanmis molekulyar
kiitlo: C14HgBrC;;N;0, (M=398.91), *H NMR (300 MHz, CDCls, 8, m.h.) 7.53 (d,
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J=6Hz, 1H, arom), 7.67-7.58 (m, 5H, arom), 8.09 (s, 1H, arom), 8.32 (d, J=9Hz, 1H,
arom). 3C NMR (75 MHz, CDCls, 8, m.h.) 123.82, 124.75, 125.34, 126.77, 129.29,
132.46, 133.92, 136.30, 137.53, 148.12, 150.28, 151.22, 162.32. ESI-MS: m/z:
402.01 [M+H]".

Madda 23. (E)-1-(4-xlorfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(3-

° || CI/N nitrofenil)vinil]ldiazen. Madds (E)-1-(4-xlorfenil)-2-
N~ (2-nitrobenziliden)hidrazinin CCl, ilo reaksiyasindan
\©\CI almmusdir. Narinci-qurmuzi rangli bark  maddadir,

NO,

cixim 64%, T,=105-107°C. Doqiq hesablanmis

molekulyar kiitlo: C14HsClsN3O5, (M=354.96), 'H NMR (300 MHz, CDCl3, 8, m.h.)

7.24-7.21 (m, 2H, arom), 7.35-7.31 (m, 1H, arom), 7.52-7.44 (m, 3H, arom), 7.86 (t,

J=3Hz, 1H, arom), 8.10-8.06 (m, 1H, arom). 3C NMR (75 MHz, CDCl3, 8, m.h.)

123.65, 124.42, 125.01, 129.28, 133.70, 136.27, 137.84, 147.85, 150.06, 150.68. ESI-

MS: m/z: 357.34 [M+H]".

Ci Cl Madda 24. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil]-

| _N 2-(4-fliiorfenil)diazen. Madda (E)-1-(4-fliiorfenil)-2-

N (3-nitrobenziliden)hidrazinin CCl, ilo reaksiyasindan

F alinmisdir. Qurnmzi rongli kristallik maddadir, ¢ixim

52%, T,=100-102°C. Daqiq hesablanmis molekulyar

kiitlo: C14HgCI,FN3O, (M= 338.99), *H NMR (300 MHz, CDCls, §, m.h.) 7.19-7.12

(m, 2H, arom), 7.54-7.51 (m, 1H, arom), 7.67 (t, J=6Hz, 1H, arom), 7.82-7.77 (m, 2H,

arom), 8.10 (t, J=3Hz, 1H, arom), 8.33-8.29 (m, 1H, arom). *C NMR (75 MHz,

CDCls, 6, m.h.) 116.10, 116.40, 121.28, 123.76, 125.35, 125.43, 125.55, 129.24,
136.30, 143.77, 146.33, 151.70. ESI-MS: m/z: 341.09 [M+H]".

ocH, Madds 3L (E)-1-{2.2-dixlor-1-(4-

Cl Cl
| /O/ nitrofenil)vinil]-2-(4-metoksifenil)diazen.
NN Madds  (E)-1-(4-metoksifenil)-2-(3-nitro-

NO,

benziliden)hidrazinin CCl, ilo reaksiyasin-
dan alinmusdir. Sar1 rongli bork maddadir,
cixim 40%, T.,=120-122°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: CisHi3CIoN3Os
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(M=351.01), 'H NMR (300 MHz, CDCls, 8, m.h.) 3.88 (s, 3H, -OCHj3), 6.95 (d, 2H,
J=9.04Hz, arom), 7.37 (d, 2H, J=9.15Hz, arom), 7.76 (d, 2H, J=9.21Hz, arom), 8.29
(d, 2H, J=9.32Hz, arom). *C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 55.64, 114.35, 123.31,
125.41, 131.29, 133.98, 139.97, 147.09, 147.80, 150.40, 163.02.

Madda 32. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vi-
nil]-2-(p-toluol)diazen. Madds (E)-1-(4-nitroben-

ziliden)-2-p-toluolhidrazinin CCl, ilo reaksiya-

Cl Cl

-N
N~

O:N CHs §indan almmisdir. Qurmuzi rangli bark maddadir,

cixim 82%, T,=140-143°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: Ci5H11Cl2N302

(M=335.02); *H NMR (300 MHz, CDClz, §, m.h.) 2.42 (s, 3H, -CH3), 7.26 (d, 2H,

J=9.14Hz, arom), 7.37 (d, 2H, J=9.02Hz, arom), 7.70 (d, 2H, J=9.12Hz, arom), 8.28

(d, 2H, J=9.15Hz, arom). 3C NMR (75 MHz, CDCls, 8, m.h.) 21.64, 123.33, 123.38,
129.92, 131.32, 135.36, 139.68, 143.13, 147.86, 150.54, 150.81.

cl_ _ClI Madds 33. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil]-2-

| _N fenildiazen. Maddo (E)-1-(4-nitrobenziliden)-2-

N \© fenilhidrazinin CCl,; ilo reaksiyasindan alimisdir.

ON Qurmuz1 rongli bark maddadir, ¢ixim 70%, T,=125-

128°C. Doaqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: C14H9CI,N30, (M=321.00), *H NMR

(DMSO-dg, 3, m.h.) vo BC NMR (DMSO-ds, 8, m.h.) spektrlorindo miivafiq siqnallar

adabiyyat molumatlari ilo tist-iisto diistir [144, 5.205-207].
Madda 34. (E)-1-(4-bromfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-

Cl Cl

/@IN/’N nitrofenil)vinilldiazen. Madds (E)-1-(4-bromfenil)-
\©\ 2-(4-nitrobenziliden)hidrazinin CCl, ilo reaksiya-
O2N o sindan almmusdir. Qurmuzi rangli bark maddadir,
cixim 88%, T,=145-148°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitla: C14HgBrC;;N3O,
(M=398.91), 'H NMR (300 MHz, CDCls, 6, m.h.) 7.39-7.36 (d, 2H, J=9.24Hz,
arom), 7.65-7.56 (m, 4H, arom), 8.31-8.28 (d, 2H, J=9.02Hz, arom). 3C NMR (75
MHz, CDCls, 8, .h) 123.44, 124.72, 126.83, 131.28, 132.49, 137.18, 139.21, 147.97,

150.60, 151.26.

Madda 35. (E)-1-(4-xlorfenil)-2-[2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil]diazen. Madds
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cl.  cCl (E)-1-(4-xlorfenil)-2-(2-nitrobenziliden)hidrazinin
| N CCly ilo reaksiyasindan alimmugdir. Qirmizi rongli
/@IN/ \©\ bork maddadir, ¢ixim 64%, T,=175-178°C. Daqgiq
O2N Cl hesablanmis molekulyar kiitla:  C14HgCI3N30O,,
(M=356.59). *H NMR (300 MHz, CDCls, 3§, m.h.) 7.39-7.37 (d, 2H, J=6.13Hz.
arom), 7.44 (d, 2H, J=9.05Hz, arom), 7.72 (d, 2H, J=9.21. arom), 8.31 (d, 2H,
J=6.15, arom). 3C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 123.44, 124.52, 129.49, 131.24,

137.02, 138.22, 139.28, 147.98, 150.55, 150.91.
Madds 36. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil]-2-

Cl | Cl (4-flitorfenil)diazen. Madds (E)-1-(4-fliiorfenil)-2-(3-
N”N nitrobenziliden) hidrazinin CCl, ilo reaksiyasindan
O,N \©\F alinmisdir. Qirmiz1 rangli bark maddadir, ¢ixim 62%,

T,=148-150°C. Doqiq hesablanmis molekulyar
kiitla:  Cy4HsCIl:FN3O, (M=338.99), NMR (300 MHz, CDCls, 6, m.h.) 7.15 (t, 2H,
J=9.22Hz, arom), 7.39 (d, 2H, J=9.02Hz. arom), 7.81-7.77 (m 2H, arom), 8.30 (d, 2H,
J=9. 21Hz). ¥C NMR (75 MHz, CDCl;, 8, m.h.) 116.11, 116.42, 123.41, 125.39,
125.51, 131.26, 139.40, 147.95, 149.17, 150.43, 163.32, 166.69.

Madds 46. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-(2,4-
| N dixlorfenil)diazen. Madds  1-(2,4-dixlorfenil)-2-(2-
\©\ nitrobenziliden)hidrazinin  CCl, ilo  reaksiyasindan
¢l almmusdir. Qurmuz1 rongli bark maddadir, ¢ixim 55%,
T+=99-101°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitla: Ci14H;CIsN30, (M=388.92), H
NMR (300 MHz, CDCls, 6, m.h.), 7.33-7.37 (m, 2H. arom), 7.44-7.46 (d, 1H, J=6Hz,
arom), 7.56-7.63 (m, 2H, arom), 7.67-7.69 (d, 1H, J=6Hz, arom), 7.87-7.89 (d, 1H,
J=6Hz, arom). $3C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 123.72, 123.97, 128.05, 129.50,
129.59, 129.69, 132.53, 133.89, 136.19, 137.25, 143.54, 147.96, 149.53.
c_c Madds  47. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-(2,6-
(:EEN',ND dixlorfenil)diazen. Madds (E)-1-(2,6-dixlorfenil)-2-(2-
NO.CI nitrobenziliden)hidrazinin CCl,s ilo reaksiyasindan alinmisdir.
Qirmizi rongli bark maddadir, ¢ixim 40%, T,=122-124°C, Daqiq hesablanmig
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molekulyar kiitla: C14H;CI;N30, (M=388.92). *H NMR (300 MHz, CDClz, §, m.h.)
7.33-7.39 (m, 2H, arom), 7.40 (s, 3H arom), 7.57-7.60 (t, 1H, J=9Hz arom), 7.67-
7.69 (d, 1H, J=6Hz arom), 7.91-7.93 (d, 1H, J=6Hz arom). *C NMR (75 MHz,
CDCls, 6, m.h.) 123.72, 127.29, 127.70, 127.76, 129.69, 132.53, 133.89, 136.19,
136.58, 147.34, 149.53.
cl. ClI Madda 48. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-(3,4-
NN dixlorfenil)diazen. Madds (E)-1-(3,4-dixlorfenil)-2-(2-
NO, \©\CI nitrobenziliden)hidrazinin ~ CCl; ilo  reaksiyasindan
Cl almmusdir. Sar1 rongli bark maddadir, ¢ixim 45%, T,=58-
61°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: C14H7Cl;N3O, (M=388.92). 'H NMR
(300 MHz, CDCls, 6, m.h.) 7.33-7.37 (t, 1H, J=12Hz, arom), 7.50-7.59 (m, 3H,
arom), 7.64-7.66 (d, 1H, J=6Hz, arom), 7.73 (s, 1H, arom), 7.84-7.86 (d, 1H, J=6Hz,
arom). 3C NMR (75 MHz, CDCls, 8, m.h.) 149.53, 148.98, 143.54, 136.19, 133.89,
132.53, 132.08, 131.43, 130.28, 129.88, 129.69, 123.72, 122.41.
cl. cl Maddsa 49. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil]-2-
| N"N\é\ (2,4-dixlorfenil)diazen. Madds (E)-1-(2,4-dixlorfenil)-2-
(3-nitrobenziliden)hidrazinin  CCl, ilo reaksiyasindan
NO, almmusdir. Qumuzi rongli bork maddadir, ¢ixim=30%,
T4=147-150°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: Cy14H;CI;N30, (M=388.92). 'H
NMR (300 MHz, CDCls, 6, m.h.) 7.32-7.33 (d, 1H, J=3Hz, arom), 7.45-7.52 (m, 2H,
arom), 7.64-7.66 (m, 2H, arom), 8.18-8.20 (m, 1H, arom), 8.33-8.34 (t, 1H, J=3Hz,
arom), 3C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 123.97, 126.40, 127.37, 128.05, 129.50,
129.59, 130.37, 133.48, 133.98, 135.51, 137.25, 138.29, 147.58, 147.69.
Madda 50. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil]-2-(2,6-di-

cl | € ¢ xlorfenildiazen.  Maddo  (E)-1-(2,6-dixlorfenil)-2-(3-
N"N@ nitrobenziliden)hidrazinin CCls-la reaksiyasindan alinmusdir.
Cl Qirmiz1 rongli bark maddadir, ¢ixim 30%, T,=128-131°C,
NO,

Doqiq  hesablanmig  molekulyar  kiitlo:  C14H;Cl4N30;
(M=388.92). 'H NMR (300 MHz, CDCls, 8, m.h.) 7.38-7.43 (m, 3H. arom), 7.49-
7.52 (t, 1H, J=9Hz. arom), 7.63-7.65 (m, 1H, arom), 8.17-8.20 (m, 1H, arom), 8.37
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(s, 1H. arom). BC NMR (75 MHz, CDCls, 8, m.h.) 126.40, 127.29, 127.37, 127.70,

127.76, 130.37, 133.48, 133.98, 135.51, 138.29, 147.34, 147.58.
Cl. cClI Madda 51. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil]-2-(3,4-
N"N dixlorfenil)diazen. Madds (E)-1-(3,4-dixlorfenil)-2-(3-
\©\CI nitrobenziliden)hidrazinin  CCl; ilo  reaksiyasindan
NO, cl almmusdir. Qurmuzi rongli bark maddadir, ¢ixim 35%,
T4=122-123°C. Daqiq hesablanms molekulyar kiitla: C14H7Cl4N3O, (M=388.92). H
NMR (300 MHz, CDCls, 8, m.h.) 7.49-7.53 (m, 2H, arom), 7.57-7.62 (m, 2H, arom),
7.65, (s, 1H, arom), 8.18-8.20 (t, 1H, J=6Hz, arom), 8.37-8.38 (t, 1H, J=3Hz, arom).
13C NMR (75 MHz, CDCls, 8, m.h.) 122.41, 126.40, 127.37, 129.88, 130.28, 130.37,

131.43, 132.08, 133.48, 133.98, 135.51, 138.29, 147.58, 152.29.
Madda 52. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil]-

cl_ _ClI _ o
L\ cl 2-(2,4-dixlorfenil)diazen.  Madde  (E)-1-(2,4-
N \©\ dixlorfenil)-2-(4-nitrobenziliden)hidrazinin CCl, ilo
O2N Cl reaksiyasindan almmusdir. Qiurnmizi  rongli  bork

maddadir, ¢ixim 50%, T,=111-112°C. Daqiq hesablanmis molekulyar Kkiitlo:
C14H7CI4N30;, (M=388.92). *H NMR (300 MHz, CDCl3, 8, m.h.) 7.33 (s, 1H, arom),
7.45-7.48 (d, 3H, J=9Hz, arom), 7.65-7.66 (d, 1H, J=3Hz, arom), 8.12-8.15 (m, 2H,
arom), 3C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 123.97, 125.98, 128.05, 129.50, 129.59,
129.71, 134.98, 137.25, 137.76, 147.75, 147.96, 148.26.
cl_ _CI cl Madds 53. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil]-2-
| N,,N (2,6-dixlorfenil)diazen. Madds (E)-1-(2,6-dixlorfenil)-
OZNOI CID 2-(4-nitrobenziliden)hidrazinin CCl, ilo reaksiyasindan
almmusdir. Qirmizi rongli bork maddadir, ¢ixim 45%,
T4+=95-97°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: C14H;CI4N30, (M=388.92). H
NMR (300 MHz, CDCls, 8, m.h.) 7.41-7.43 (t, 1H, J=9Hz, arom), 7.47-7.49 (d, 2H,
J=6Hz, arom), 8.12-8.14 (m, 4H, arom), 13C NMR (75 MHz, CDCl3, §, m.h.) 125.98,

127.29,127.70, 127.76, 129.71, 134.98, 137.76, 145.55, 147.76, 148.26.
Madda 54. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil]-2-

Cl Cl
| N"N (3,4-dixlorfenil)diazen. Madds (E)-1-(3,4-
WOAR O
Cl
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dixlorfenil) -2-(4-nitrobenziliden)hidrazinin CCl; ilo reaksiya-sindan alinmisdir.
Qurmuzi rongli bork maddadir, ¢ixim 35%, T,=65-68°C. Doqiq hesablanmis
molekulyar kiitla: C14H;CI;N30, (M=388.92). *H NMR (300 MHz, CDCl3, §, m.h.)
7.45-7.47 (m, 2H, arom), 7.52 (s, 1H, arom), 7.57-7.59 (d, 1H, J=6Hz, arom), 7.66-
7.65 (d, 1H, J=3Hz, arom), 8.12-8.15 (m, 2H, arom). *C NMR (75 MHz, CDCls, §,
m.h.) 122.41, 125.98, 129.71, 129.88, 130.28, 131.43, 132.08, 134.98, 137.76,
147.76, 148.26, 148.98.
cl_ _cCl Madda 59. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(4-fliiorfenil)vinil]-2-
/@IN"N fenildiazen. Maddo (E)-1-(4-fliiorbenziliden)-2-
. \© fenilhidrazinin CCl, ilo reaksiyasindan alinmigdir. Narinci
rongli bork maddadir, ¢ixim 53%, T,=100-101°C. Daqiq
hesablanmis molekulyar kiitlo: C14HoCI,FN, (M=294,01). 'H NMR (DMSO-ds, 3,
m.h.) vo BC NMR (DMSO-ds, 6, m.h.) spektrlorindo miivafiq signallar odobiyyat
molumatlari ilo Gist-iisto diisiir [144, 5.205-207].
Madda 60. (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-(3,5-dime-
| N tilfenil)diazen. 1-benziliden-2-(3,5-

N CHs dimetilfenil)hidrazinin CCl, ilo reaksiyasindan alimnib.

cl _CI

Tiind qirmizi rongli bark maddadir, ¢ixim 77%, T,=51-

53°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitla: C1gH14CI2N;

(M=304.05). *H NMR (300 MHz, CDCls, 8, m.h.) 2.44 (s, 6H, -CH3), 7.17 (s, 1H,

arom), 7.29-7.26 (2H, arom), 7.51 (s, 5H, arom). *C NMR (75 MHz, CDCls, 8, m.h.)

21.29, 77.61, 121.17, 128.22, 128.73, 130.09, 132.89, 133.45, 134.78, 138.76,
152.45, 153.16.

cl. cl Madds 61. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(4-fliiorfenil)vinil]-2-

NN CH, (3,5-dimetilfenil)diazen. Madds 1-(3,5-dimetilfenil)-

\©/ 2-(4-fliiorbenziliden)hidrazinin CCl, ilo reaksiyasin-

CH, dan alinmigdir. Narmer rongli bork maddedir, ¢ixim

51%, T,= 112-113°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: CigHi3CI2FN;

(M=322.04). 'H NMR (300 MHz, CDCls, 3, m.h.) 2.39 (s, 6H, -CH3), 7.42-7.11 (m,

7H, arom), C NMR (75 MHz, CDCls, 5, m.h.) 21.20, 115.19, 115.48, 121.06,

CH,
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128.47, 131.89, 132.00, 138.77, 151.46, 152.96, 161.12.

cl. i Madda 62. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(2-nitrofenil)vinil]-2-
| N CH, (3,5-dimetilfenil)diazen. Madds (E)-1-(3,5-dimetilfenil)-
\©/ 2-(2-nitrobenziliden) hidrazinin CCl, ilo reaksiyasindan
CHs almib. Tiind narmci rangli bork maddadir, ¢ixim 60%,
T.=63-64°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitla: C1H13CloN3O, (M=349.03). H
NMR (300 MHz, CDCls, 8, m.h.) 2.35 (s, 6H. -CHs), 7.09 (s, 1H, arom), 7.34 (dd,
J=5.7, 1.6 Hz, 3H, arom), 7.67 (dtd, J=30.5, 7.6, 1.5 Hz, 2H, arom),8.23 (dd, J=8.2,
1.4 Hz, 1H, arom). ¥C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 31.61, 121.15, 124.46,

128.70, 130.04, 132.22, 133.69, 134.64, 138.73, 148.13, 150.36, 152.55.
CH3 Madda 64. (2)-1,4-bis(4-sianofenil)-4-(di-
metiIamin)-5-[4-(dimetiIamin)benzil]forma-
\©\ v@ zan. Maddo  (E)-4-(2-(4-nitrobenziliden)
/@)\ \©\ hidrazinil)benzonitrilin CCly ilo reaksiyasindan
cixim 70%. Doqiq hesablanmis molekulyar
kiitla: CsH3Ng (M=528.27). *H NMR (300 MHz, CDCls, §, m.h.) 2.69 (s, 1H, -NH),
3.02 (s, 12H, -CHs), 3.79 (s, 1H, -NH), 6.60-6.54 (m, 2H.arom), 6.75-6.69 (m, 2H,
arom), 7.02-6.96 (m, 2H, arom), 7.13 (dt, J=7.5, 1.1 Hz, 2H, arom), 7.36-7.28 (m,
4H, arom), 7.62-7.56 (m, 2H, arom), 7.75-7.69 (m, 2H, arom), 9.00 (s, 1H, arom).:*C
NMR (75 MHz, CDCl;, 8, m.h.) 40.42, 54.40, 107.37, 112.13, 112.77, 116.75,

118.11, 120.13, 122.33, 123.90, 125.09, 128.34, 129.22, 130.02, 132.02, 143.65,
145.96, 150.55, 153.47.

almmusdir. Qahvayi rongli bork maddadir,

cl. Gl Madda 65. (E)-4-{(2,2-dixlor-1-[4-(dimetil-

| _N amin)fenil]vinil)diazenil}benzonitril. Madds
H3C\N/©/\(N \©\ (E)-4-{2-[4-dimetilamin)benziliden]hidrazinil}
| CN  benzonitrilin CCly ilo reaksiyasindan alinmigdir.

CHs Qurmuzi rangli bork maddadir, ¢ixim 5-10%.

Daqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: C17H14Cl,N4, (M=344.06). *H NMR (300 MHz,
CDCl3, 6, m.h.) 3.04 (s, 6H, -CH3), 6.79-6.75 (d, 2H, J=12Hz, arom), 7.09-7.06 (d,
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2H, J=9Hz, arom), 7.77-7.74 (d, 2H, J=9Hz, arom), 7.89-7.86 (d, 2H, J=9Hz, arom).
13C NMR (75 MHz, CDCls, 8, m.h.) 38.42, 115.52, 117.76, 120.90, 128.75, 131.25,
132.50, 135.98, 146.76, 152.59, 154.31, 162.08.

Madds 67. (E)-4-[2,2-dixlor-1-(p-toluoldiazenil)
vinil]-N,N-dimetilanilin. Maddo (E)-N,N-dimetil-4-
{[2-(p-toluol)hidrazono]metil}anilinin CCl, ilo reak-

Cl Cl
| /,N
N

>N

| siyasindan alinib. Qirmizi rangli bark maddadir, ¢ixim
55%, T,=110-113°C. Doqiq hesablanmig molekulyar kiitlo: Ci7H17CI2N3
(M=333.08), 'H NMR (300 MHz, CDCls, 8, m.h.) 3.06 (s, 6H, -CHs), 6.80 (d, J=8.7
Hz, 2H. arom), 7.16 (d, J=8.6 Hz, 2H, arom), 7.30 (d, J=8.2 Hz, 2H, arom), 7.79 (d,
J=8.2 Hz, 2H, arom). 3C NMR (75 MHz, CDCIl;) § 21.62, 40.30, 111.42, 119.47,
123.30, 129.71, 131.15, 133.28, 142.01, 150.28, 151.30, 152.33.
Cl. _CI Madds 71. (E)-4-{[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil]
N‘N diazenil}benzonitril.  Madds  (E)-4-[2-(3-nitroben-
\©\CN ziliden)hidrazinil]benzonitrilin CCl, ilo reaksiyasindan

NO, almib. Qirmuz1 rongli bork maddodir, ¢ixim 30%,

T4+=102-104°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitlo:
C15HsCIN4O, (M= 347.12). *H NMR (300 MHz, CDCl3, 8, m.h.) 7.43 — 7.36 (m, 2H,
arom), 7.50 (t, J = 7.5 Hz, 1H, arom), 7.64 (dt, J = 7.5, 2.0 Hz, 1H, arom), 7.88 —7.81
(m, 2H, arom), 8.19 (dt, J = 7.5, 2.0 Hz, 1H, arom), 8.33 (t, J = 2.0 Hz, 1H, arom).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) 114.52, 116.76, 122.90, 126.40, 127.37, 130.37, 133.48,

133.50, 133.98, 135.51, 145.84, 147.58, 152.31.

cl_ _Cl Madda 74. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil]-2-
| NN CH, (3,5-dimetilfenil)diazen. Madds (E)-1-(3,5-dimetilfenil)-
2-(3-nitrobenziliden)hidrazinin CCl, ilo reaksiyasindan

NO, CH; alimib. Qirmiz1 rongli bork maddadir, ¢ixim 64%, T,=73-

75°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitlo:C1sH13ClbN3O, (M=349.03). *H NMR
(300 MHz, CDCl3, 6, m.h.) 2.38 (s, 6H, -CH3), 7.13 (s, 1H, arom), 7.39 (s, 2H,
arom), 7.52 (d, J=7.6 Hz, 1H, arom), 7.64 (t, J=7.9 Hz, 1H, arom), 8.10 (s, 1H,
arom), 8.30 (d, J=7.2 Hz, 1H, arom). *C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 21.18,
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121.15, 123.65, 125.38, 129.16, 133.91, 134.37, 136.36, 138.88, 148.07, 150.25,
152.73, 162.32.

cl. ¢l Madds 75. (E)-1-[2,2-dixlor-1-(4-nitrofenil)vinil]-

| NN CH, 2-(3,5-dimetilfenil)diazen.  Madds  (E)-1-(3,5-

\©/ dimetilfenil)-2-(4-nitrobenziliden)hidrazinin CCly ilo

CH, reaksiyasindan almib. Qirmizi rongli bark maddadir,

cixim 65%, T,=85-88°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: CisHi1CIoN3O,

(M=349.03). 'H NMR (300 MHz, CDCls, 3, m.h.) 2.38 (s, 6H, -CH3), 7.13 (s, 1H,

arom), 7.37 (dd, J=6.8, 1.9 Hz, 4H, arom), 8.30 (d, J=8.8 Hz, 2H, arom). 3C NMR

(75 MHz, CDCls, 6, m.h.) 21.17, 99.98, 121.10, 123.35, 131.26, 133.94, 138.91,
139.75, 147.87, 150.55, 152.75.

Madda 86. (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-(p-

cl | cl toluol)diazen. Madds 1-benziliden-2-(4-

©;[N”N\©\ dimetilfenil)hidrazinin CCly ilo reaksiyasindan alinib. Tiind

qurmizi rongli bark maddadir, ¢ixim 56%, T,.=65-66°C,

O,N

Dogig hesablanmis molekulyar kiitla: CisH1,CIboN, (M=290.03). *H NMR (DMSO-d,
5, m.h.) vo BC NMR (DMSO-dg, 6, m.h.) spektrlorinds miivafiq signallar odobiyyat
moalumatlart ilo tist-listo diisiir [25, 5.7803-7806].

3.3. (Z2)/(E)-etil 2-fenil-2-(2-fenilhidrazon) asetatlarin va 1.2-diazet
toramalarinin sintezinin iimumi metodikasi

10 mq 1,1-dixlordiazadien goétiriilir vo 30 ml etanol mohlulunda 2 saat
middatindo magnit qarisdirict  vasitesi ilo  spirtin  gaynama temperaturunda
qarisdirilir. Tayin olunmus miiddat bitdikdon sonra mohlul rotorla govulur. Kalonka
xromotoqrafiyasi vasitasi ilo reaksiya mohsullar1 ayri-ayriligda segilir. Bunun {igiin
istifado edilmis elientlor dimetilxlorid vo n—heksan (1:1), dimetilxlorid vo etanoldur.
Nazik tabagali xromotografiya ils ayird edilon asas reaksiya mahsulu olan fraksiyalar

toplanaraq yenidan rotorda buxarlandirilir vo ¢ixim hesablanilir.
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Madda 76. (Z)-metil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)asetat.
rIJI/NH@ Maddo (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin CH;OH
C\n/o\ ilo reaksiyasindan alinmisdir. Sar1 rongli bark maddadir,

©/ o ¢ixim 30%, T,=125-126°C. Dogiq hesablanmis molekulyar
kiitlo: C15H14N20, (M=254.10), *H NMR (DMSO-dg, 5, m.h.) vo 3C NMR (DMSO-
ds, 0, m.h.) spektrlorindo miivafiq signallar adobiyyat molumatlar: ilo iist-iisto diisiir
[201, s.1309].
Madda 77. (E)-metil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)asetat. Madds (E)-1-(2,2-dixlor-1-
@\HN\ fenilvinil)-2-fenildiazenin ~ CH3;OH ilo  reaksiyasindan
ICI) o almmusdir. Sar1 rongli bark maddadir, ¢ixim 35%, T,=95-
©/ \(l)l/ A 96°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: CisH14N,O,

(M=254.10), 'H NMR (DMSO-ds, 5, m.h.) vo ¥C NMR

(DMSO-ds, 6, m.h.) spektrlorindo miivafiq signallar adobiyyat molumatlar: ilo ist-
tisto diistir [201, 5.1309].

Madds 78 (2)-etil 2-fenil-2-(2-fenilhidrazon) asetat. Madds

N—NH (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin  C;HsOH ilo

1]
©/C\n/o\| reaksiyasindan alinmisdir. Sar1 rongli bork maddadir, ¢ixim

o 25%, T.,=90-91°C. Doqiq hesablanmis molekulyar kiitlo:
C16H16N20, (M=268.12), *H NMR (DMSO-ds, 5, m.h.) vo C NMR (DMSO-ds, 5,
m.h.) spektrlarinds miivafiq signallar adabiyyat molumatlan ils iist-listo diisiir [201,
5.1309].

Madda 79. (2)-butil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)asetat.

N’””@ Madda (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin
@/C”)ro C4HyOH ilo reaksiyasindan almmusdir. Sar1 rongli bork

o maddadir, ¢ixim 20%, T,=115-116°C. Daqiq hesablanmis
molekulyar kiitlo: CigHoN20,, (M=296.15); *H NMR (300

MHz, CDCl3, 6, m.h.) 1.54-1.44 (m, 3H, -CH3), 1.78 (p, J=6.8 Hz, 3H, -CH3), 4.36
(t, J=6.7 Hz, 2H, CH3), 7.07 (t, J=6.6 Hz, 1H, arom), 7.48-7.34 (m, 7H, arom), 7.74

(d, J=7.7 Hz, 2H, arom), 12.52 (s, 1H, -NH). 3C NMR (75 MHz, CDCls;, 5, m.h.)
13.79, 19.22, 30.71, 65.16, 114.01, 122.21, 127.83, 128.63, 129.02, 129.30, 129.46,
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129.58, 130.95, 134.43, 142.66.
Madda 80. (Z)-tert-butil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)asetat.
N’NH@

\ Maddo (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin
©/C\n/0 C4HyOH ilo reaksiyasindan alinmusdir. Sari rongli bark
o maddadir, ¢ixim 20%, T,=85-86°C. Doagiq hesablanmis

molekulyar kiitlo C1gH20N20,, (M=296.15), *H NMR (300 MHz, CDCls3, 8, m.h.) 1.52-
1.36 (m, 3H, -CH3), 1.58 (s, 2H, -CHy), 1.74 (dt, J=14.2, 6.6 Hz, 3H, arom, -CH5),
4.32 (t, J=6.7 Hz, 2H, -CHy), 7.02 (t, J=6.0 Hz, 1H, arom), 7.37 (dt, J=19.7, 8.6 Hz,
6H, arom), 7.68 (d, J=7.7 Hz, 2H, arom), 12.45 (s, 1H, -NH), $3C NMR (75 MHz,
CDCls, 8, m.h.) 13.69, 19.28, 29.72, 30.51, 114.23, 122.45, 127.52, 127.83, 128.62,
129.34, 132.09, 143.20, 181.96, 186.67.
Maddsa 81. (E)-etil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)asetat.
Q\HN\N Maddo (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin
ICI:\H/O\/ C,HsOH ilo reaksiyasindan alinmusdir. Sari rongli bork
O/ o maddadir, ¢ixim 32%, T,=98-100°C. Daqiq hesablanmis
molekulyar kiitlo CisHi1N,O, (M=268.12), 'H NMR (DMSO-ds, 8, m.h.) vo BC
NMR (DMSO-dg, 8, m.h.) spektrlorinde miivafiq signallar adobiyyat malumatlari ilo
list-iisto diisiir [201, $.1309].
Madda 82. (E)-butil-2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)
Q\HN\N asetat. Maddo  (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-
©/C\n/o\/\/ fenildiazenin C4HgOH ilo reaksiyasindan alinmigdir.
0 Sar1 rangli bark maddadir, cixim 20%, T,=-78-80°C.
Daqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: C1gH20N,0, (M=296.15). *H NMR (300 MHz,
CDCls, 8, m.h.) 1.51-1.38 (m, 3H, -CH3), 1.81-1.67 (m, 3H, -CHs), 4.28 (d, J=6.7
Hz, 3H, -CHj3), 6.98 (t, J=7.2 Hz, 1H, arom), 7.15 (d, J=7.7 Hz, 2H, arom), 7.39-7.25
(m, 6H, arom), 7.60-7.48 (m, 3H, arom), 8.12 (s, 1H, NH). 3C NMR (75 MHz,
CDCl;, 6, m.h.) 2.88, 18.23, 49.94, 51.51, 96.56, 99.98, 127.82, 128.62, 154.36,
162.32, 173.78, 190.40.
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Maddbs 83. (E)-tert-butil 2-fenil-2-(2-fenilhidrazon)asetat.

Q\HN\N Maado (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin

©/C\n/o\‘/ CsHyOH ilo reaksiyasindan alinmigdir. Sart rongli bork

o maddadir, Cixim 20%, T,=97-98°C. Doqiq hesablanms

molekulyar kiitlo C15H20N20z, (M=296.15): *H NMR (300 MHz, CDCls, 5, m.h.) 1.44

(q, J=7.4 Hz, 3H, -CHj), 1.80-1.65 (m, 3H, -CH3), 4.32 (t, J=6.6 Hz, 2H, -CH3), 7.03

(d, J=7.5 Hz, 2H, arom), 7.37 (t, J=9.2 Hz, 6H, arom), 7.67 (d, J=7.5 Hz, 2H, arom).

13C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 1.25, 5.02, 18.23, 51.51, 99.98, 127.82, 128.62,

154.36, 162.32, 173.78, 175.04, 190.40, 193.32, 201.98, 209.10.

o ol Madds 84. 4,4-dixlor-1,3-difenil-1,4-dihidr-1,2-diazet.

Madda (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-fenildiazenin  bir

©_2N<'N© atomlu spirtlor ilo reaksiyasindan alinmigdir. Qirmizi rangli

bork maddadir, ¢ixim 5%, T,=220°C. Daqiq hesablanmis molekulyar Kkiitlo:

CuH10CloN, (M=276.02). *H NMR (300 MHz, CDCls, 8, m.h.) 7.13 (it, J=7.4, 2.0

Hz, 1H, arom), 7.33 (t, J=7.5 Hz, 2H, arom), 7.48-7.42 (m, 2H, arom), 7.53-7.47 (m,

3H, arom), 8.04-7.96 (m, 2H, arom). C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 106.27,
120.17,121.93, 128.32, 129.57, 129.61, 130.14, 130.84, 135.60, 138.19.

Madds 87. (E)-metil-2-fenil-2-[2-(p-toluol)hidrazon]

\Q\HN\N asetat. Maddos (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-(p-toluol)

IC|: o_ diazenin CH3OH ila reaksiyasindan alimmigdir. Sar1 rangli
O/ \ﬂ/ bork maddadir, c¢ixim 35%, T,=104-105°C. Daqiq
hesablanmis molekulyar kiitlo: CigHi1sN20O, (M=268.12).
'H NMR (300 MHz, CDCl3, 8, m.h.) 2.35 (s, 3H, -CHj3), 3.90 (d, J=1.0 Hz, 3H, -
CHg), 7.31-7.11 (m, 4H, arom), 7.48-7.25 (m, 3H, arom), 7.72-7.62 (m, 2H, arom),
12.45 (s, 1H, -NH). C NMR (75 MHz, CDCl;, 3, m.h.) 16.21, 47.11, 109.69,
122.92, 123.32, 124.05, 125.30, 127.55, 136.28, 159.63.
Madda 88. (Z)-metil 2-fenil-2-[2-(p-toluol)hidrazon]asetat.
rlulfNH@/ Madds  (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-(p-toluol)diazenin
©/C\n/o\ CH30H ilo reaksiyasindan alinmigdir. Sart rongli bork mad-
o dodir, ¢ixim 35%, T,=112-113°C. Doaqiq hesablanmis
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molekulyar kiitla: CiH16N20, (M=268.12). *H NMR (300 MHz, CDCls, §, m.h.) 2.31 (s,
3H, -CHs), 3.88 (s, 3H, -CHs), 7.08 (q, J=8.5 Hz, 4H, arom), 7.36 (d, J=6.7 Hz, 2H,
arom), 7.55 (dt, J=10.6, 5.7 Hz, 3H, arom), 8.11 (s, 1H, -NH). *C NMR (75 MHz,
CDCls, 6, m.h.) 16.13, 47.77, 109.47, 12451, 124.93, 125.01, 125.23, 125.29, 127.23,
128.89, 135.67, 160.41.
Madda 89. (Z2)-metil 2-[2-(3, 5-dimetilfenil)hidrazon]-2-
fenilasetat. Maddo (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-(3,5-

—NH
r]‘, dimetilfenil) diazenin CH3;OH ils reaksiyasindan alinmigdir.
c__O
©/ \ﬂ/ ~ Sari-ag rongli bork maddadir, ¢ixim 35%, T,=90-93°C.
0 Doqiq hesablanmis  molekulyar kiitlo:  Ci7H18N2O2

(M=282.13). *H NMR (300 MHz, CDCls, §, m.h.) 2.40 (s, 6H, -CH3), 3.93 (s, 3H, -
CHs3), 6.75 (s, 1H, arom), 7.01 (s, 2H, arom), 7.46 (dt, J=12.3, 7.0 Hz, 3H, arom),
7.74 (d, J=7.9 Hz, 2H, arom), 12.48 (s, 1H, -NH), *C NMR (75 MHz, CDCls, 3,
m.h.) 16.95, 47.15, 107.66, 120.03, 122.71, 123.04, 123.39, 124.20, 132.07, 134.59,
138.58, 159.60.
Madda 90. (E)-metil-2-[2-(3,5-dimetilfenil)hidrazon]-2-
fenilasetat. Maddo  (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-(3,5-
HN\H dimetilfenil)diazenin CH3;OH ilo reaksiyasindan almmisdir.
©/ C\n/o\ Sar1 rangli bark maddadir, ¢ixim 35%, To=110-113°C. Dagiq
hesablanmis molekulyar kiitla: Ci7H;1sN,O, (M=282.14), H
NMR (DMSO-dg, §, m.h.) vo C NMR (DMSO-ds, 5, m.h.) spektrlorinds miivafiq
signallar odabiyyat malumatlari ila tist-listo diistir [201, 5.1309].
Cl_ClI Madds 91. 4,4-dixlor-3-fenil-1-(p-toluol)-1,4-dihidro-
¢ INAQ, 1,2-diazet. Maddo (E)-1-(2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-(p-
N toluol)diazenin CH3OH ilo reaksiyasindan alinmisdir.
Sar1 rongli bark maddadir, ¢ixim 5%, T.,=208-210°C. Daqiq hesablanmis molekulyar
kiitlo: C1sH1,CloN2, (M=290.04). *H NMR (300 MHz, CDCls, 5, m.h.) 2.39(s, 3H, -
CHg), 7.47-7.45 (4H, m, arom), 7.63-7.65(m, 3H, arom), 7.90 (d, 2H, J=6.04Hz,
arom). *C NMR (75 MHz, CDCls, §, m.h.) 20.82, 106.27, 121.13, 129.58, 129.61,
130.14, 130.83, 135.52, 135.60, 140.94.
Madda 92. 4,4-dixlor-3-fenil-1-(p-toluol)-1,4-dihidro-1,2-diazet. Madds (E)-1-
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cl cClI (2,2-dixlor-1-fenilvinil)-2-(3,5-dimetilfenil)diazenin CH;OH

N ilo reaksiyasindan almmusdir. Sar1 rongli bark maddadir,

N cixim 7%, T,=195-198°C. Doqiq hesablanmis molekulyar

kiitlo: C16H14CIoN, (M=304.05). *H NMR (300 MHz, CDCl3, 8, m.h.) 2.41 (s, 6H, -

CHs), 7.35 (s, 1H, arom), 7.41-7.46 (m, 2H, arom), 7.51-7.54 (m, 3H, arom), 7.85 (d,

2H, J=6.04 Hz, arom). 3C NMR (75 MHz, CDCls, 8, m.h.) 22.47, 106.27, 125.21,
127.74, 129.57, 129.61, 130.14, 130.84, 135.60, 138.66, 139.71.

N Madds 93. 4-(4,4-dixlor-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1,2-

N \ diazet-1(4H)-il)benzonitril. Madds (E)-4-((2,2-dixlor-1-(4-

/@I"I (dimetilamin)fenil)vinil)diazenil)benzonitrilin  C;HsOH ilo

\T reaksiyasindan almir. Sar1 rangli bark maddadir, ¢ixim 10%,

T.=170-173°C. Daqiq hesablanmis molekulyar kiitlo: C17H14Cl,N4 (M=344.06). H

NMR (300 MHz, CDCls, 8, m.h.) 2.24 (s, 6H, -CH3), 6.72-6.80 (m, 2H, arom), 7.22-

7.18 (m, 2H, arom), 7.52-7.45(m, 2H, arom), 7.88-7.78 (m, 2H, arom). **C NMR (75

MHz, CDCl;, 8, m.h.) 40.42, 106.27, 108.03, 113.32, 118.11, 122.57, 125.97,

130.62, 132.92, 135.60, 136.99, 152.21.

3.4. Minimum ingibirlosma gatihgimin (MIQ) miiayyan edilmasi

Agarli miihitde oyuq agma metodu ilo geyd olunan boazi birlosmalarin
antibakterial tasirini yoxlamagq tigiin ilk olaraq, qidali miihit yaradilmis vo avtoklavda
(121°C, 20 doq.) sterilizasiya edilmisdir. Toxminon 30 ml hocmindo “Muller-
Hinton” aqarli qidali miihiti steril petri gablarma olavo edilmis vo otaq
temperaturunda 24 saat middotindo gozlodilmisdir. Petri gablarmin bu soraitdo
saxlanmasinin osas sobobi iso tocrilbbo zamani bas vera bilocok c¢irklonmalorin
qarsisini 6ncadon almaqdir. Bu miiddst orzindo kimyavi birlogsmolorin antibakterial
tosirlorinin  Oyronilo bilocok miioyyan qatiligi (0.2%) hazirlanir. Qeyd edilon
birlogsmoalarin holl olma xiisusiyyatindon asili olaraq dimetilsulfooksiddo (DMSO)
nozordo tutulmus qatiligda mohlullart hazirlanmisdir. Test {iclin organizmlor 2 ml

“Muller Hinton” duru qidali miihitdo 24 saat miiddstindo inkubasiya olunmusdur.
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Tacriiba zaman1 24 saatliq bakteriya kulturalarinin optik sixligi 0.5 McFarland (1x
108 KOV/ml) olana qodor tonzimlonmisdir. Durulasdirilmis kulturalardan 100 pl
miqdarinda avvalcodon aqarli qidali miihit olave edilmis petri gablarina okilmok {i¢iin
qoyulmus, daha sonra petri qablarinda olan agarli qidali miihit {izorinds steril domir
cubugla diametri 8 mm olan oyuqglar amoalo gotirilmisdir. Yuxarida qeyd edilon
qatiligda hazirlanmis kimyavi madde 150 -200 pl hocminde homin oyugqlara slavo
edilmisdir. Qeyd edok ki, biitiin maddolar iigiin tocriibalor 4 dofa tokrar qoyulmusdur.

Kimyavi maddalerin test kulturalart minimum ingibirlosmo qatig1 (MiQ) 2 dofa
durulagsdirma metodu ilo aparilmisdir. Tocriibo zamam “Luria Bertani” vo ya “Muller
Hinton” duru qidali qidali miihitlorindon vo 96 oyugqlu steril plansetlordon istifado
edilmisdir. Bakteriya hiiceyralori (10° KOV/ml), gatiliglar1 1000 pug/ml — 7.8 ug/ml
araliginda doyison birlosmolordon ibarot olan oyuglara olavo edilmis vo
mikrotayterlor 24 saat miiddotindo 37 °C temperaturda inkubasiya olunmusdur.
Bakteriya hiiceyralorinin inkisafi miiayyan metodla- Resazurin metodu ilo miiayyan
olunmusdur. Bels ki, steril distillo suyunda hall olmus 0.01%- li resazurin natrium
duzu 30 pl migdarinda hor bir oyuga slavo olunmus vo 37 °C temperaturda 4 saat
miiddotindo  inkubasiya edilmisdir. Testo qoyulmus maddolorin minimum
ingibirlagdirici qatiligi rang doyismasina yani mavi rangdan ¢ohray1 rangs gevrilmaya
mane olan on az qatiligit hesab edilir. Belo ki, ¢ohrayr rong mikroorganizmin

inkisafini, mavi rong iso mikroorganizmin inkisaf etmodiyini bildirir.

3.5. Ardicil durulasdirma iisulu ilo maddalarin antimikrob xassalarinin

oyranilmasi

Sintez edilmis birlosmonin (76) antimikrob xassalorinin todqigi ardicil
durulasdirma tsulu ilo Gyronilmisdir. Bunun ii¢iin maddani DMSO-da hall edib 1
mkg/ml mahlulu hazirlanib asagidaki durulasdirilmalar hayata kegirilmisdir (1:1000,
1:100, 1:10).

Bu maddaloarin antimikrob tasiri test-kultura kimi gram miisbat mikroorganizm-

lardan, qiz1li stafilokoklar (Staphylococcus aureus HTCC®25923), qram monfilardan
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bagirsaq ¢oplari (Escherichia coli HTCC®25922), goboaloklordon iss Candida
cinsindoan olan Candida albicans ® 90028, steril olunmamis sudan Aspergillus niger
gotlirilmusdr.

Bakteriyalar1 okmok {igiin OPA (atli-peptonlu agar), gobaloklori okmoak iigilin
Saburo gidali miihitindan istifads edilmisdir.

Okmolar 24 va 48 saatdan bir aparilmisdir. Bakteriyalar tigiin 37°C temperaturlu
termostatda 24 saat, gobaloklor ti¢iin 28°C temperaturlu termostatda 48 saat saxlanil-
musdir.

Tacriibalords siaq stigalorinin hor birina (har durulasmaya) 1 ml-do 500 milyon
mikrob hissaciyi olan emulsiyadan 1 damci damizdirilmigdir. Hor bir sinaq stisesin-

don 24 va 48 saatdan sonra okma aparilmigdir.
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NOTICO

. 0, m, p-Nitrobenzoy aldehidlorinin miixtolif fenilhidrazinlorlo miivafiq
hidrazonlarinin sintezi vo sonuncularinin katalitik olefinlosmo reaksiyasi
soraitindo reaksiyasindan 1,1-dixlordiazadien toromolorinin sintezi aparilmis vo
RQA todgiqatlart asasinda qeyri-kovalent qarsiligli tosirlorin CI---Cl, N--ClI,
CI---O, -, vo zoif F---m halogen, , Cl--'x, eloco do, CH---F , N---H, O--"H nov
hidrogen rabitolorinin mévcudlugu miioyyon edilmisdir.

. Nitro qrupu vo Cl atomlarininin benzol niivesindoki voziyyati ilo alagodar olaraq
yeni geyri-kovalent qarsiliqlt tosirlorin kristal dizayna tosirinin olmast RQA
todqgiqatlar1 asasinda miioyyon edilmisdir.

. Hidrazin fragmentindo Cl atomlarinin elektrodonor metil qruplart ils va elaca do
aldehid fragmentindo nitro qrupu F atomu ilo ovoz edorok, sintez edilmis
dixlordiazadiends yeni geyri-kovalent garsiliglt tosirlorin meydana golmasi
miuloyyan edilmisdir.

. Aldehid fragmentindoki giiclii elektrodonor dimetilamin qrupu  hidrazin
fragmentinds iso para vaziyyatde nitril qrupu olduqda fenilhidrazonlarin “bas-
quyruq” prinsipi ilo dimerlogmosi bas vermis vo bu iso reaksiyada osas mohsul
olaraq farmazanin sintezina yol agmisdir.

. 0,m,p-Nitrobenzoy aldehidi osasinda sintez edilmis dixlordiaza-dienlorin
antimikrob xassolori miigayisali todqiq edilmis vo qurulusla bu xassslor arasinda
asililiga osason (E)-1-[2,2-dixlor-1-(3-nitrofenil)vinil]-2-(3,5-
dimetilfenil)diazenin on yiiksok antibakterial aktivliys malik oldugu miisyyan
edilmisdir.

. 1,1-Dixlordiazadienlorin spirtlorlo reaksiyasindan fenilsirko tursusu efirinin
hidrazono toromalorinin E/Z izomer qarisiginin sintezi ilo yanasi alave mohsul

olaraq diazet birlogsmolorinin alinmas1 miisyyon edilmisdir
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