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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhigi. “Foza-¢otinlikli fenollarin™ (ekranlasmis)
Kimyovi xassolori osason hidroksil grupunun orto-vaziyyatindo
yerloson ti¢lii-alkil gruplar ilo Grtiilmasi ilo sartlondirilir.

Oksidlosma proseslorinin inhibitorlar1 kimi, yanacaq vo gida
antioksidanlar1 kimi, dormanlar, iizvi miihitin vo polimer materiallar
stabilizatorlar1 kimi, Xargong oleyhino, sis oleyhino istifado edilo
bilon foza-gatinlikli  fenollara aid olan oadobiyyatin mdvcud
vaziyyatinin tohlili bu birlosmalorin sintezi ii¢lin yeni metodlarin
axtarilmasina digqotin zaiflomadiyini gostorir. Bu giina godor iizvi
substratlarin sorbost radikal oksidlosmosinin miiasir inhibitorlar
arasinda fenol sinfino aid olan antioksidanlar asas movgelari tutur.

Foza-¢otinlikli fenollarin ¢ox sayda téromolori arasinda an ¢ox
maraq kosb edonlor aminlor, amin spirtlori, azometinlor va
digoarloridir. Bu maddslors xiisusi maraq o sababdon irali galir ki,
onlar tarkibinds tglii-butil qrupu saxlayan miixtalif heteroatomlu bes
Vo alt1 lizvlii azot heterosikllorin sintezi ligiin effektiv sintonlarlardir.
Digor torafdon, agor molekulda bir ne¢o fragment yer alirsa vo bu
fragmentlorin har biri 6z-6zliiyiinde farmakofor qrupdursa, qurulus
bir sira yiiksok tasirli antioksidantlar va bioaktiv tizvi birlosmalor
ticiin daha yiiksok perspektivlik yaradir.

Kosmetika, gida, plastik, kaugukun istifadasi artdigi {iglin fenol
antioksidanlari diinya bazarinda yeri qisa miiddotdo genislonocayi
gozlonilir. Buna goro do bu sahodoki imkanlar1 artirmaq tiglin asagi
morhalali vo genaotli metodikalarin inkisafi boyiik shomiyyato malikdir.
Bundan slavo, zarif lizvi sintez ¢esidinin zonginlosdirilmasi (reaktivlorin
say1, samarali mohsullar, iisullar) da isin aktual mévzudur.

Yuxarida gostarilonlordan bels noticaya galmoak olar Ki, 2,6-di-tiglii-
butil fenol fragmentlorin sade vo asan iisullarla uygun sintetik bloklar
vasitasilo miixtalif tizvi birlogsmalorin torkibine daxil edilmasi {iglin yeni
yollarinin inkisafi istiqgametinds arasdirmalar ¢ox vacib vo maraqlidir.

2,6-Di-tiglii-butilfenol téramalorinin  hamdos bir sira fizioloji
xiisusiyyatlora sahib olduglarini da qeyd etmok lazimdir.

Biitiin bunlara baxmayaraq, fenol torkibli antioksidantlar sahosi ¢ox
genis todqiq olunmamisdir. Bunun sobabi birincisi, optimal sintetik



yanagmanin olmamasi (azmorhalali, az xarc tolob edan), ikincisi iso
movcud analoglarin effektivliyini tistoloyan polifnksional fenol torkibli
antioksidantlarin istigamatli sintezinin hoyata kegirilmasine yardimgi ola
bilocok  antioksidlogdirici  aktivliyinin  qurulusundan asililiq
parametrlarinin Kifayat godar tadqiq olunmamasidir.

Movzunun  aktuallugini sortlogdiron homdos zorif {izvi sintezin
yarimmohsullarinin ¢esidinin faydali xassalora malik birlosmoalar,
kimyavi reagentlorlo  zonginlogdirilmasi vo alinan maddslarin
quruluslarinin tam, dolgun miiasir analiz tsullari ilo Gyranilmasidir.

Deyilanlori nozoro alaraq hesab edirik ki, 2,6-di-tigli-butilfenol
fragmentlorinin miixtalif birlogsmolorin torkibino sads, asan olds
olunan va reaksiyayaqgabil reagentlor vasitosilo daxil edilmasinin yeni
tisullarin iglonib hazirlanmasi olduqca aktual vo perspektivli olmagla
yanas1 nazori-praktiki ohomiyyat kasb edir.

Dissertasiya isi Baki Dovlat Universitetinin tizvi kimya kafedrasimin
nozdinds foaliyyat gostoran “Zarif Uzvi Sintez” ETL-nin mdvzusu ¢or-
¢ivasinds hayata kegirilib (qeydiyyat nomrasi NeO1101 Az 0048).

Isin moqsadi: Isin osas magsadi, azot, halogen, kiikiird saxlayan
karbonilli birlosmalarin vo xlorhidrinlorin ekranlasmis fenol sirasi
toromalorinin - imumi sintez tsulunun islonib hazirlanmasi, bu
toromalarin - kimyoavi  ¢evrilmalarinin vo onlarin  molekulyar
qurulusunun 6yranilmasi, eloca do sintez olunan birlogsmoalar arasinda
praktiki-ohamiyyat kosb edonlorinin askarlanmasidir. Bununla
olagodar olarag, todgigat isindo holl olunan asagidaki konkret
moasalalarin hall edilmasi garsiya moagsad qoyulmusdur.

e 2,6-Di-tigli-butilfenolun epixlorhidrinlo  Fridel-Krafts
alkillosmasi naticasinds alinan xlorhidrinin sintezi vo onun miixtalif
aminlorla qarsiliglt tasirinin Gyranilmasi

e 2,6-Di-tiglii-butilfenolun istirakinda Daff reaksiyasi osasonda
3,5-di-li¢li-butil-4-hidroksi-benzaldehidin sintezi vo onun miixtolif
azot vo kiikiird torkibli niikleofillarlo qarsiligl tasirinin dyranilmasi.

e 3,5-Di-iiglii-butil-4-hidroksi-benzaldehid ssasinda alinan prop-
2-en-1-on téramaloarinin sintezi va onun O,N,S-tarkibli nukleofillarlo
reaksiyalarmin dyranilmasi

e Sintez olunmus  birlogsmolorin antioksidant vo antimikrob
xassalorinin dyronilmasi



Tadgiqat iisullar1 voa naticalarin sahihliyi: Dissertasiya isindo
IQ, H, C NMR, kiitlo-spektroskopiyasi, rentgen-qurulus analizi vo
Nazik Tobagali Xromatografiya (NTX) miasir fiziki-kimyavi
todqiqat tisullardan istifads edilib.

Miidafiays ¢ixarilan asas miiddealar:

1. 2,6-di-tgli-butilfenolun 1,2-epoki-3-xlorpropanla SnCla
istirakinda Fridel-Krafts alkillosmosibdon alman  xlorhidrin
asasinda yeni 1,2-aminspirtlorin effektiv sintez tisulunun islanib
hazirlanmast

2. Praktiki ohomiyyatli heterotsiklik  toromolorin  sintezi ilo
naticalonan 3,5-di-tiglii-butil-4-hidroksi-benzaldehidin nukleofil-
lorlo iki- vo tig-komponentli kondenslosmasinin hayata kegiril-
mosinin qanunauygunluqlarinin miioyyanlosdirilmasi

3. 3,5-di-ug¢li-butil-4-hidroksi-benzaldehid osasinda alinan o-Br-
prop-2-en-1-onun  nukleofillorlo miixtalif soraitlords qarsiligh
tasirlorinin tadgiginin naticalori

4. Yeni, praktiki-chomiyyat kosb edon heterotskilik sistemlorin
omolo golmoasi ilo miisahido olunan faza-gatinlikli  xalkon
toromolarinin  nukleofillarlo  qarsiliglt tesirinin ~ dyranilmasinin
naticalori

5. Sintez olunmus yeni birlosmalardon sakkizinin - monokristallarin
qurulus xisusiyyatlorinin rentgen-qurulus todqiqi vo miigayisali
interpretasiyasi

6. Sintez olunmus birlogsmolorin antioksidant vo antimikrob
xassalorinin todgiginin naticalori
Elmi yenilik: Torkibindo faza-gatinlikli fenol fragmenti saxlayan

xlorhidrin osasinda yeni 1,2-aminspirtlorin effektiv sintezi hoyata

kegirilmisdir. 3,5-di-ticlii-butil-4-hidroksi-benzaldehidin istiraki ilo
tickomponentli kondenslogsmalor asasinda bir sira funksional ovazli
1,3,5-triazon-4-tion, tiazolidin-2,4-dion vo tiazolamin téromalori
alimmigdir. Miioyyan olunmusdur ki, sintez olunmus birlosmalor
yiiksok antioksidant xassays malikdir.
3,5-Di-iiclii-butil-4-hidroksi-benzaldehid ssasinda sintez olunan
xalkon vo onun ilk dofo alinmig bromlu téramalarinin oksigen- vo
azot-torkibli nukleofillorlo qarsiligh tasiri dyronilmisdir. Miiayyan-
losdirilmisdir ki, xalkonun  bromlu-téramalorinin  spirtlarla



reaksiyasinda hidroksil grupunun ikigat rabitoys nukleofil birlogsmasi
bas verir vo naticado Qonastboxs ¢iximla alkoksi-B-bromketonlar
aliir. Bu reaksiyani turs miihitdo hoyata kegirdikdo alinan alkoksi-
B-bromketonda tiglii-butil gruplarindan birinin qopmasi va halogenls
ovozolunmast miigahido olunur. Maraqli fakt ondan ibaratdir Ki,
eyni reaksiyani osasi miihitds apardiqda, reaksiyanin istigamoti tam
doyigarak, karbon zoncirinin izomerlogmasine yonolir vo  naticads
miivafiq asetal  almir. Sintez olunmus birlosmolor miilayim
antimikrob xassays niimayis etdirir.

Toqdim olunan dissertasiya isindo 22 yeni birlosmo (adobiyyatda
molum olmayan) sintez edilmis, bunlarda 8 maddonin qurulusu rentgen-
qurulus analizi vasitasils tasdiglonmis vo kristal gafasin formalasmasinda
geyri-kovalent qarsiligl tasirlorin rolu askar edilmisdir.

Isin praktiki ahomiyyati. Bizim todgiqatlarrmizin  praktiki
ohomiyyati  foza-gatinlikli 2,6-di-tigli-butilfenolun  antioksidant,
antimikrob vo fungisid xasso dasiyan bir sira  tGromosinin
molekulyar qurulusu haqqinda empirik  molumatlarin  aldo
edilmasindadir. Belo ki, torkibinds foza-gatinlikli fenol fragmenti
saxlayan aminspirt, benzaldehid, xalkon vo brom-xalkonlarin
reaksiya mohsulunun yiiksok tomizlik  doracasini tomin edoan
birmarhalali effektiv sintezlori hoyata kegirilmisdir.

Moagsadli bioskrining naticasinds sintez olunmus birlogsmalardon
fizioloji vo antioksidant aktivliys malik olanlar1 askarlanmigdir.

Isin aprobasiyasi. Dissertasiya isinin osas noticolori “Elm vo
tohsil masalalori: nazari vo metodik aspektlor” Beynolxalq qiyabi
elmi-praktiki konfransinda (Tambov, 2012), XXVI Beynoalxalq iizvi
kimya moktob-konfransinda (Pyatiqorsk, 2013) vo XXXVI Tibbi
kimya tizro Doktorantlar tiglin olava kurs va seminarinda (Urbino,
2016) tosdiq olunmusdur.

Noasrlor: Tadgiqat isinin asas naticalori 9 mogalo (o ciimlodon
“Web of science” idekslonma sistemina daxil edilmis 7 mogals) vo 5
tezisdo 6z oksini tapmusgdir.

Dissertasiyanin qurulusu vd hacmi. Dissertasiya 175 sohifodon
(185921 isaro) ibarotdir. Bura giris, 3 fosil (odobiyyat icmali,
noticolorin  miizakirasi, eksperimental hissa), natico, odabiyyat
siyahisi (189 adda) daxildir. Dissertasiyada 24 sokil vo 10 cadval var.



Odobiyyat icmalinda (48418 isars), asason, son 10 ilds 2,6-di-
tclii-butilfenolun téromalarinin  sintezi vo g¢evrilmalorinin  osas
istigamatlori vo onlarin  bioloji-aktiv birlosma kimi istifadssi
haqqinda molumatlar yer almigdir.

Ikinci fasildo (96537 isara) 2,6-di-liglii-butilfenol téramolarinin
miixtolif reagentlorlo reaksiyalart 6yronilmisdir. Bura, ham do sintez
olunmus birlosmalorin antioksidant, antimikrob va fungisid aktivliyi
haqqinda tadqiqatlarin naticalori do daxil edilmisdir.

Ucgiincii fasildo (29260 isars) alman birlosmolorin sintez iisullari,
fiziki-kimyavi va spektral xiisusiyyatlori geyd olunmusdur.

Miiallifin soxsi payi. Dissertasiyada odobiyyat molumatlarini
oyronmaklo  qoyulmus vozifolorin  aktualligini  osaslandirmag,
todgiqat metodlarinin se¢ilmasi vo diisliniilmiis elmi problemlarin
hollinin totbigi, todgigat nsticasinds oldo edilon molumatlarin
timumiloasdirilmasi va sistemlogdirmasi, isin biitiin moarhalalorinds
planlasdirilmis tocriibalorin icrasi birbasa iddiaci torafindon hoyata
kegirilmisdir. Spektral gostaricilor do daxil olmagla, tocriibalorin
naticalorinin tohlili, homginin elmi konfranslarda isin miizakirasi,
oldo edilmis naticalora osason elmi mogalslorin hazirlanmas: da
miiallif torofindon hoyata kegirilmisdir.

Isin qisa mazmunu

Molumdur ki, ekranlasmis fenollarin xassalori asason hidroksi-
grupunun  0-vaziyyatindo yerlogon hocmli iglii-butil  qruplar
vasitosilo fozada ekranlagsmasi ilo slagadardir. Mohz bu sobabdon
ilkn sinton olarag 2,6-di-tg¢li-butilfenol vo 3,5-di-ii¢li-butil-4-
hidroksi-benzaldehid se¢ilmisdir.

Bu birlosmolor osasinda xlorhidrin, enon, alkoksihaloketon
torkibli sintonlari sintez edarak onlarin ¢evrilmoalorin 6yronmisik.

2,6-di-iiclii-butilfenol asasinda olan 1,2 aminspirtlarin sintezi.

Halogenhidrinlar — alkil zancirinin torkibinde hom halogen, ham
do hidroksil grupu olan ¢ox vacib sinif birlosmoalordir ki, onlarin
mixtolif totbiq saholori movcuddur: farmakologiya (bakterial
infeksiyalarin islonmasi tigiin), partlayict maddalorin, gotran, lak vo



digoarlari tigtin halledicilorin istehsalinda. Bu monada, torkibinds foza-
cotinlikli fenol fragmenti olan yeni aminspirtlorin sintezi xiisusii 6nom
kosb edir. Sintezi hoyata kegirmok iigiin ilkin madds olarag malum
tisulla 2,6-di-zi¢li-butil-4-(3-xloro-2-hidroksipropil)fenol (1) alinmigdir:

HO + :—/\C| Sn—COl4> HO Cl
5-10"C

o) OH 1) 3539

Sok.1. 2,6-di-ii¢lii-butil-4-(3-xloro-2-hidroksipropil)fenolun (1) molekulyar
qurulusu va molekularasi hidrogen rabitalari.

Birlosmo (1) monoklinik kristal gofose malikdir (P21/c) [2].
Burada fenol grupu alkil zancirinin hidroksil grupunun oksigen
atomu ilo hidrogen oslagasi amola gotirarok ac sothi lizra zancirvari
diiziiliir. (Sok. 1). Aromatik halga ti¢iin C-H masafasi 0.9900, CHs
tigiin C-H 0.9800, O-H uzunlugu iss 0.8400 A”.

Farmakoloji kimya vasitalorinin ¢esidlarinin, torkibinds foza-
cotinlikli fenol fragmenti olan yeni niimayoandolori ilo artirilmasi
moqgsadi ilo todgiqat isimizda xlorhidrinin (1) miixtalif amin va
aminspirtlorlo reaksiyalar1 6yronilmsdi [6,8].

NRR
W HNRR NaOH, H,0, 8 saat OH !
+ —
: gaynama HO 2-4)
NH 64-81%

2 H
HNRR, = Q). [Z] A3). HO—<:>—NH2(4)
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Qeyd etmok lazimdir ki, reaksiya mohsullar1 (2) vo (4) miihitdon
kristal soklinds ayrilir, aminospirt (3) isa Qotran soklindo amolo
galdiyi ligiin, onu bir nega dofa su ilo yuduldugdan va quru HCI ils
islondikdon sonra mohsul (3) hidroxlorid duzu olaraq ayrilir vo bu
ayani olarag maddanin porton spektrinda gérsanir (Sak.2).
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Sak.2.  4-[3-(3,5-di-ii¢lii-butil-4-hidroksifenil)-2-hidroksipropil]-morfolinium
hidroxloridin (3) *"H NMR spektri.
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Birlosma (2)-nin qurulusu ham do rentgen —qurulus analizi vasitasi
ilo do tasdiq olunmusdur. (Sak. 3) [3,5].

b)

Sak. 3. 4-[3-(benzilamino)-2-hidroksipropil]-2,6-di-ii¢lii-butilfenolun (2) mole-
kulyar qurulusu (a) va Kristal gafasdas molekullarin diiziiliisiiniin ikiolgiilii (b)
goriiniisii.




Kristallar ortorombik gafaso malikdir (Pbca). Aromatik halgalar
arasinda olan dihedral bucaq 72.76 (4)° toskil edir. Kristalda molekul-
lar bir biri ilo O-H...O va O-H...N geyri-kovalent slagslor amals go-
tirir vo bunun naticasi kimi ab sothino paralel olaraq ikili qurulus

yaranir (Cadval 1).
Cadval 1. Birlosms (2)-ds miisahids olunan hidrogen rabitasinin handasi para-

metrlari (A).
D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
02-H10..01" |094 [196 2.811(3) | 149
02-H10..N1 [093 [201 2873(4) | 155

3,5-di-uiclii-butil-4-hidroksi-benzaldehidin bazi  ¢evrilmalari.
Bildiyiniz kimi, miasir iizvi sintezin Snomli istigamatlorindon biri
torkibinds bir vo ya bir neca tiglii-butil grupu olan heterotsikllorin sintez
tisullarinin islonib hazirlanmasidir. Cilinki, bu maddolor siirtgii yaglart vo
yanacaqlara asqar vo bioloji aktivliys malik olan (inflamator,
antikarsinogen, Xorgongoleyhino vo s.)  preparat kimi genis totbiqi
shamiyysat kasb edir. Bunu nazars alarag, torafimizdon 3,5-di-tiglii-butil-4-
hidroksi-benzaldehidin heteroatomlu téramolori kondenslosmo yolu ilo
sintez olunmugdur.  Belo ki, sinton (5)-in tiazolidin-dionla reaksiyasindan
heterotsikl (6), 4-ariltiazolaminin 3,5-di-iiglii-butil-4-hidroksi-benzaldehid
(5) ilo metanol miihitindo reaksiyasindan  2,6-di-zigli-butil-4-(((4-
feniltiazol-2-il)-imino)metil)fenol (7) amalo golir [4].

3,5-Di-tiglii-butil-4-hidroksi-benzaldehid ~ (5) tiokarbamid vo
etanolaminlo tigkomponentli kaskad reaksiyasina daxil edilorok bir
neg¢a nukleofil va elektroil markazlori olan ¢ox funksiyali birlogsmalor
sirasi sintez edilmisdir. Aparilan eksperimentlorin noticasi olaraq 2,6-
vaziyatlorindo ekranlasmig fenol fragmentlori olan 1,3,5-triazin-4-
tioanlar (8-9) aldo olunmusdur. [1,4].

Foza-¢otinlikli fenollarin heterotsiklik toromolorin sintezi istiga-
motinds tadqgigatlarimizin davami olaraq, metilenaktiv birlasmalar va
4-ariltiazolaminin istiraki1  ilo  3,5-di-l¢li-butil-4-hidroksi-benz-
aldehidin (5) tigkomponentli kondenslogsmasi hoyata kegirilmisdir.
Reaksiyalarin naticasi olaraq, (10-11) téromalari alinmisdir [4].

Sintez olunmus birlosmolorin  quruluslart 'H, ¥C NMR
spektroskopiyasi vasitasilo tosdiglonmisdir.
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3-(3,5-di-iiglii-butil-4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on (12)
asasinda sintezlar. 1,2-difenil-2-prop-1-onun téromolori olan, xalkonlar
yiiksok antioksidant, lipido-peroksidaz inhibitorlugu vo digar shomiyyatli
xassalora malik ¢ox vacib sinif birlosomalordir. Deyilonlari nozars alaraq
geyd etmok olar ki torkibindo foza-gstin fenol fragmenti olan xalkon
sinfino aid yeni niimayandalarin sintezi olduqca aktualdir. Molum {isulla,
asetofenonun  3,5-di-tiglii-butil-4-hidroksi-benzaldehid  (5) ilo metanol
istirakinda  turs miihitdo  reaksiyasindan  3-(3,5-du-iiclii-butil-4-
hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on (12) alinmisdir.
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Bu birlosmanin sintezi malum olsada, onun molekulunun rengen-
qurulus todqiqgi ilk dofo bizim torafimizdon hayata kegirilib [10].
Monokristallar  birlosmonin etanol mohlulunda yetisdirilmisdir.
Molekul monoklinik kristal gefosa malikdir (P2yn). (Sok.4).

Sak. 4. Birlosma (12)-nin molekulyar qurulusu.

C=C ikigat rabitoys géra konformasiya - E, C+—Cg—Co—Cio torsion
bucaq 175.88 (5)°. Qeyd olunan birlosmads aromatik halgalar arasi dihedral
bucag 21.77 (10)° taskil edir. Aromatik niivado olan C—H mesafasi 0.93 A,
CHs igiin 0.96 A , O—H rabitosinin uzunlugu iso 0.8802 A-dir.

Daha sonra, 12 birlosmosi osasinda miixtalif istigmotlords
sintezlor hoyata kegirilmisdir. Ilk dofo olaraq, torofimizdon xalkon
(12)-nin bromlasdirilmas1 hoyata kegirilib. Karbonil qrupunun
elektroakseptor tosiri hesabina hidrogen atomunun yiiksok
miitoharrikliyini nazoro alarag HBr-un qopmast vo mohsul 13-iin
formalagmasi1 miiahids edilir [ 11] . Alinan birlogmso 13 benzol vo ya
dioksandan yenidon kristalladirlir.

)
N Bry CHyCl,
0-10°C
OH
12)

2-Brom-3-(3,5-di-si¢lii-butil-4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-
on (13)birlogsmasi, adlanir adabiyyatda moalum deyil. Onun qurulusu
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hom 'H, C NMR (Sok.5) hom kiitlo-spektroskopiyasi, ham do
rentgen qurulus analiz vasitasila tasdiglonmisdir (Sok.6.).

T T T T T T T T T T T T T T T T T
#.% B.0 T.% 7.0 &.5 .0 5.5 5.0 4.5% 4.0 3.5 3I.0 ZF.% ZF.0 1.5% 1.0 ppm

L] B HA

Sak. 5. 2-bromo-3-(3,5-di-ii¢lii-butil-4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on -
un'H NMR spektri (13).

RQA {isulu ilo miioyyan edilmisdir ki, 2-brom-3-(3,5-di-zi¢/zi-butil-4-
hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on  kristal gofasi  monoklinik  sin-
qoniyaya malikdir (P21/n) (Sak.6).

Sak. 6. (13) birlasmasinin molekulyar qurulusu.
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Aromatik niivede olan C—H rabitasinin uzunlugu 0.93 A, CHs grupunda
C-H masafasi 0.96 A, O—H masafasi iso 0.8601 A-dir. Burada aromatik
halgalarin sathlorinin arasinda olan dihedral bucaq 40.36 (12)° toskil edir.
Molekul ikigat C=C rabitasi lizro Z-konformasiyasinda malikdir, C-—
Cs—Co—Caotorsion bucagi 176.26 (3) toskil edir. Qurulusda miioyyon
edilmis hidrogen rabitalorinin parametrlori cadval 2 dos verilmisdir.

Cadval 2.(12) va (13) birlesmalarinda olan hidrogen rabitslarinin handasi
parametrlari (&, °).

Ne | D-H..A D-H H..A [D..A D-H...A
12 | 02-H2...01" [ 0.84 2.00 2.743 (2) 142
13 | 02-H2...017 [ 0.86 2.32 2.784 (3) 114

Aldigimiz bromxalkon 13-iin etil sprtindon ndvbati dafo yenidon
kristallagsdirma cohdimiz naticasindo miioyyon etdik ki, istfads
etdiyimiz holledici C=C ikigat rabitado nukleofil birlogsma
reaksiyasinda daxil olur vo a-Br-alkoksiketon (14) birlogsmasi alinir:

O

O ~x O 1)Br,, CH,Cl, 0-10°C
2)C,HsOH, -
OH 2

yeniden krist.

12)

Bu natico bizi sintez etdiyimiz birlogsmo (13)-iin spirtlorlo garsiligh
tosirini daha genis Gyronmayimizo tokan verdi. Bunun {igiin iso 2-bromo-3-
(3,5-di- ticlii-butil-4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-onun  ¢evrilmalarini
hayata kegirilmasi {igiin bir nega istigamat miioyyon edilmisdir.

Birinci istigamat — spirtlorin foza-catinlikli bromxalkona spirtlorin
birlosmasi, yani Mixael reaksiyasinin oyronilmasidir. Bu istiqgamotdo
olds etdiyimiz naticalor gostorir ki, dogrudanda, digor spirtlorin do
istirakinda  spirtin boliinmimis elektro ciitii ikiqat rabitoys nukleofil
homla naticasinds birlosarok (15-19) quruluslarini formalasdurir. [9].

Qeyd etmok olar ki, izopropil vo tglii-butil spirti ilo reaksiya,
izopropil vo tgli-butil radikallarmin yaratdigi sterik ¢otinliklor
sababindan getmomisdir.
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O N O a)ROH, 30 deq O
—_—
OH Br B) ROH, mw, 5 deq OH

a3)

(15-19)
R = CH, (15), HOCH,CH, (16), CICH,CH, (17), CH;CH(CH;)CH, (18), C¢HsCH, (19)

Bromlu xalkon toéromoalorinin sintetik imkanlarmin arasdirilmasi
moqsadi ilo nukleofil birlosmo reaksiyasin1 homdo aminlarlo hoyata
kegirmayi qorara aldiq (spirtlorlo analoji olaraq). Belaliklo, 2-brom-
3-(3,5-di-zi¢lii-butil-4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-onun  yeni
toromolorini  almaq todqigat isimizin ikinci istiqgamatinin osas
mogsadi  oldugundan, tarofimizdon bu birlosmalarin  aminlorla
miixtolif holledicilorin (iig-xlormetan, ikixlormetan, metilbenzol,
asetonitril, etanol) istirakinda qarsiligli tosiri nazardon kegirilmisdir.

Aparilan todqiqatlarin naticalorine asason malum oldu ki, istifads
olunan holledici vo reaksiya soraitindon (gaynama vo yaxud
mikrodalgali sualanma) asili olmayaraq reaksiya gozlodiyimiz
moqsadli mohsulun alinmasi istigamotinds getmir. Spektral
gostoricilordon  moalum oldu ki, bir ¢ox hallarda xalkon ya
timumiyyoatlo reaksiyaya girmir ya da identifikasiyasi miimkiin
olmayan gatran kiitlo amala golir. Lakin reaksiya gaynayan etanolda
aparildigda 30%-1i ¢iximla mahsul (20) amalo galir.

Belo molum oldu ki, geyd etdiyimiz soraitds, aminlor katalitik
aktivlik gostorarok yan alkil zoncirinin izo-qurulusa ¢evrilmosine
sobob olur va noticods asetal toromo alinir. Bu reaksiyalart hom iki
saat arzinds halledicinin gaynama temperaturunda, ham da 30 doagigo
arzinds mikrodalgali sualanma saraitinds hoyata kegirmisik [9].

R-NH, mehsul elde olunmadi

Br
A0 o
R-NH,, EtOH,
O
HO

R=PhCH,, NH,CH,CH,, NH,CH,CH,,
hellediciler: CHCl,, CH,Cl,, C¢HsCH,, CH3CN (20)

13)
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Belaliklo, ilkin birlosma olan bromxalkon (13) aminlarlo Mixael
reaksiyasina daxil olmadan, reaksiya miihiti rolunu oynayan,
spirtlorlo qarsiligh tesirds olur, etilendiamin vo benzilamin iss
reaksiyada yalniz katalizator rolunu oynayir. Bu reaksiyalar: aproton
holledicilords apardiqda iso (xloroform, dixlormetan, toluol) heg bir
notico oldo edo bilmadik, yani Mixael birlosmo reaksiyasinin
mohsulunu identifikasiya etmok miimkiin olmadi.

(20)-ci birlogsmanin proton spekirinin (Sok. 8) 0.84 vo 1.02 m.h. sa-
hasinds asetal qrupundaki metil fragmentlorinin protonlart iki triplet signal
soklinds tizo ¢ixir. 1.38 m.h.-do olan singlet — foza-gatinlikli fenolun alti
metil grpunun 18 protonunu, 3.4 va 3.8 m.h. do olan kvartetlor simmetrik
CH20 — qgruplarmin protonlarim Xarakterizo edir. Etoksi-fragmentlorin
magnit  saholori  ekvivalent olmadigindan onlarm  signallar
diastereotropdur. Bu signallarin forgliliyi homin qruplarin otrafinda olan
forgli gruplagmalarm eyni olmamasindan irali galir. Spektrdo homginin
4.99 vo 5.09 m.h.-da olan dubletlor CH-gqrupunun, 7.21 m.h.-ds olan dublet
aromatik halgamn iki protonunu, 7.47 m.h.-ds olan triplet aromatik halga-
nin daha ti¢ protonunu va nohayst 8.07 m.h.-ds olan dublet aromatik halga-
nin galan iki protonunu xarakterizo edir. Bundan slavs, aromatik halgada
olan OH grupunun protonu 6.88 m.h.-do singlet signal kimi askarlanmusdir.

_J_ZJ( 4 ZM__JL

fEE | ’

4 2 1 " pen
Sok.8. (20) birlagsmasinin *H NMR spektri (20).

911

T

Q
1.248
8.000
3
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(20) birlosmasinin ehtimal olunan mexaniminin osasinda miioyyan
etdiyimiz kimi, aminlor reaksiyada istirak etmodon yalniz katalitik tosir
gostarir. Mohz bu sababdan tadgigat isinin tigiincii istigmati yenidon (12)
Va (13) birlogsmalorinin miixtalif spirtlorlo qarsiligl tasirlorinin turs miihitdo
mikrodalgali sualanma soraitindo 6yronmok oldu. Aparilan reaksiyalarda
aldigimiz  mohsullarim  RQA  naticalori, ¢evrilmoalorin  g6zlonilmaz
istigamotds getdiyini géstordi. Belo ki, hom spirtin molekulunun ikigat
rabitoyo nukleofil birlosmasi, hom do iki tgli-butil grupundan birini
eliminlagarak halogen ilo avaz olunmasi bas verir. Naticads iss 2-bromo-3-
(3,5-di-zi¢li-butil-4-hidroksifenil)-3-metoksi-1-fenilpropan-1-on (21) vs 2-
bromo-3-(3,5-di-zi¢lii-butil-4-hidroksifenil)-3-etoksi-1-fenilpropan-1-on
(22) vo 3~(3-ii¢hi-butil)-5-xloro-4-hidroksifenil)-2-xloro-3-etoksi-1-fenil-
propanl-on (23) sintez edilmisdir. [12].

O R—O O

N HBr
B + ROH mw, 30 min Br
r

13) BT i)
R=CH; (14), C,H; (15)

(21) vo (22) birlogmoalorinin torkibindo C8 vo C9 asimmetrik
atomlarinin oldugundan onlar diastereomer soklindo movcuddur.
Lakin, gotranlasmis reakisya mohsulundan hor iki birlosmalorin
ancaq (S,S)-izomerlarini asagi ¢iximla oldo eds bildik vo bu fakt
RQA vasitasilo tosdiglonmisdir.

Rentgen qurulus analizinin noticolori iso Kembric Kris-
tallografiya Morkozlosmis bazasinda (Cambridge Crystallographic
Data Center) (CCDC 1523181-1523183) yerlogdirilmisdir (Sok.8).

Sak. 9. (21) (a) va (22) (b) birlosmalorinin molekulyar qurulusu.
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Miioyyon edilmisdir ki, hor iki birlosma monoklinik kristal
gafasina malikdir (P 21/n).

Yuxarida geyd olundugu kimi, (21) birlosmasi anti-konfiqurasiyaya
malidir. Hesab edirik ki, bu konfiqurasiya hidrogen va halogen rabitalarinin
qarsiligh tasiri ilo do stabillasir (Sok. 10). Ehimal edirik ki, halogen vs orto
vaziyyatds olan alki qrupu arasinda olan sterik garginlik sin-izomein amolo
golmasina mane olur vs ola bilsin ki, bu sababdon ds reaksiya mohsulunda
sin-izomeri miisahido eds bilmadik. (21) vo (22) birlosmoalorinin
qurulusunda  hidroksil  qrupunun  hidrogeni  molekuldaxili  vo
molekullararasi garsiligh tasirlordo hom brom, ham do metoksi vo etoksi
gruplarinda olan oksigen {iglin ikili donor rolunu oynayr.

Anti-diastereomer formada hidroksil grupunun  hidrogeni digor
molekulun alkoksi qupunun hidrogenina donor rolunu oynayaraq
hidrogen rabitasi amolo gatirdiyindon molekullar polimer zoncir amoalo
getirir. Bundan olava (21)-ci birlosmado C-Br...Br-Caom molekuldaxili
halogen rabitoalori do miisahido olunur. Belo ki Br-Br mosafasi 3.709 A’
toskil edir, bu iso bromun ikigat Van-der Vaals radiusundan ((3.90 A")
azdir. Burada miivafiq torsion bucaq 157°-dir (Sok.9). (21) vo (22)-ci
birlosmalordo miisahido olunan hidrogen vo halogen rabitolorinin
hondasi parametrlori cadval 3 do oks olunmusdur.

Cadval 3. (21) va (22)-ci birlosmalarda miisahide olunan hidrogen va halogen
rabitalarinin handasi parametrlari (A, °).

Ne | D-H...A D-H H...A D...A D-H...A
21 | 2.807 2.120 2.677 - 3.709
22 | 2.707 2.234 2.614 2.622 3.778

3-(3,5-di-tiglii-butil-4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-onun (12)
HCI tursusu ilo etanolda mikrodalgali sualanma saraitinds reaksiyasi
da hayata kegirilmisdir. Naticados 21 vo 22-ci birlogsmolorin qurulusu
il analoji qurulusa malik 23 birlosmasi omala galmisdir.

O

A Cl
O O HCL EtOH
mw ~ HO

12)

HO

66%
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3.700 A, ¢ Aj A (21)

N \

(22)

Sak. 9. (21) va (22) birlosmalards olan halogen qarsihiqu tasirlari.

RQA iisulu ilo miioyyon edilmisdir ki, bromlu analoglar kimi,
(23) birlosmasinds do, hidrogen va halogen qarsiliglt tasirlarinin
naticasi olaraq, ¢ox giiman ki, C=C rabitasinin diastereoselektiv
funkionallagsmasi bas verir. (Sak.10)

Gordiiyiimiiz kimi, sintez olunmus (23) birlogsmasi sokkizinci va
dogguzuncu karbon atomunda asimmetrik moarkazlora malikdir Lakin
rentgen qurulus vasitasi ilo miioyyon edilmisdir ki, oldo olunan
mohsul (23) anti-diastereomerliys malikdir. Ola bilsin ki, —Hal vo —
OAIlk quplarmin sterik baryerlari sin-izomerinin yaranmasini xeyli
mohdudlasdirir (Sak. 10).

(23) Birlosmasinda doa, (21) vo (22)-yo analoji olarag hidroksil
grupun hidrogeni hidrogen rabitssinin digor molekulun alkoksi
qrupunun oksigeni tiglin donor rolunu oynayaraq kristalda polimer
zoncir formalasdirir. Cl---Cl molekuldaxili masafs 3.820 A, C—CI---
CICAr bucagi iso 154.32° t.kil edir.
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Codval 4-do sintez olunmus (12-21) birlosmalarinin  bazi fiziki-
kimyavi parametrlori geyd olunmusdur.

Biitiin bu istigamoatdo aparilan tagigatlar1 timiimilosdirarok belo
naticoya galmok olar ki, ham xalkon (12) ham do onun sintez
etdiymiz toromalorinin kristal gofosinde  hidrogen vo halogen
qarsiliglt tasirlorinin kooperasiyasinin bariz niimunasi 6ziinii gostorir.

(23)-cii birlosmoads Cl---Cl qarsiligh tasirinin 3.820 A, C—CI---
CICAr bucag@s ise 154.32° toskil edir.

Sak.10.  3-(3-Uclii-butil)-5-xloro-4-hidroksifenil)-2-xloro-3-etoksi-1-fenilpro-
pan-1-onun (23).molekulyar qurulusu, hidrogen va halogen rabitalari

Codval 4-ds sintez edilmis (12-23) birlosmalarinin bazi fiziki-
kimyavi parametrlori geyd olunmusdur.

Cadval 4. Sintez edilmis (12-21) birlosmalarinin bazi fiziki-kimyavi parametr-
lari.

R
Molek. Molek. 0 A
Ne formulu kiitla, M TormC Crxim, % (IPSihg)ksan
12 | Ca3H280; 336.21 192 96 0.88
13 | Cu3H250:2 415.37 148 60 0.85
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14 | CysH33BrOs 460.16 143 65 0.71
15 | CyH3:BrO3 447 .41 165 85 0.85
16 | CasH3sBrO4 491.47 115 74 0.85
17 | CxH34BrClO; | 509.91 167 56 0.80
18 | Cy7H37BrOs 489.49 126 72 0.78
19 | C3oH3sBrOs 523.51 163 55 0.79
20 | CogH4004 440.62 124 75 0.93
21 | CaoH22BrOs 470.20 168 70 0.91
22 | Cy4Hz1BrOs 461.44 172 71 0.90
23 | Ca1H24Cl203 395.32 181 66 0.85

3-(3,5-di-iiglii-butil-4hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-onun ~ N-
nukleofillorlo qarsthgh tasiri. Xalkonlarin miixtalif C,N,S-
nukleofillorlo  qarsiligh tasirlori  vasitssilo potensial bioloji aktivliya
malik olan karbo- vo heterotsiklik birlosmalor almaq miimkiindiir.
Osasan, bu reaksiyalarda, nukleofilin xalkona Mixael birlosmasi yer alir.

Foza-gatinlikli ~ fenol  framentli xalkon téromolarinin  yeni
niimayandolarinin sintezi istigamotido olan todqgiqatlarimizin davami
olarag,  3-(3,5-di-ti¢li-butil-4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-onun
(12) istiraka ilo bir nego yeni birlosmo sintez edilmisdir. Tiokarbamid vo
onun téromoalori iso miixtalif sintetik imkanlara malik olan nukleofil
reagentlordir. Qoyulan mogsad tglin xalkon (12)-nin tiokarbamidlo
etanol istirakinda vo mikrodalgali sualanma soraitinds reaksiyasim
hoyata kecirilmisdir. Burada tion 24 omalo golmisdir [7,13].

S

Trifluor )K

sirke tursusu, HN NH

(6]
N S etanol
mw, 5 d
. )k eq P
NH3 NH,
HO
HO

(24)
(12)

Coam iso asagidir (togribon 35%). Birlosma (24) — 6-(3,5-di-
ticlii-butil-4-hidroksifenil)-4-fenilpirimidin-2(1H)-tionun  qurulusu
niivo maqnit rezonansi vasitasi ilo tosdiglonmisdir. Bu ciir asagi
¢ixim iso alternativ proseslorin yer almasi ilo slagodar ola bilor. Belo
ki, yan reaksiyalar istifado olunan nukeofil reagentin imino-tiol
tautomer formasinin istiraki ilo hoyata kecir. Lakin oldo etdiyimiz
mohsulun identifikasiyasisindan belo noticoys golmok olur Ki,
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reaksiyanin osas mohsulu mohz (24) birlogsmosidir. Lakin geyd
etmoliyik ki, digar tsikllogsma istigamatlorini da istisna etmirik.
6-(3,5-di-tilii-butil-4-hidroksifenil)-4-fenilpirimidin-2(1H)-tionun
proton spektrinds (Sok. 11) azot atomu ils birlogon CH-grupunun protonu
hacmli alkil gruplan ilo ekranlasma effekti sababindon 4.9 m.h. sahado
dublet rezonans signal olaraq miisahido olunur. Ikiqat rabitonin CH-
grupunun signali iso dublet olarag 4.7 m.h.-do miisahido edilir. Eyni
zamanda 0.61, 4.67, 4.98 vo 9.71 m.h.-do gordiiylimiiz singlet signallar
miivafiq olaraq {glii-buti, OH- vo  NH-qruplarinin protonlarini
xarakterizo edir. Askarkanmis multiplet signal iso 6.31 — 7.28 m.h,
miisahido olunaraq aromatik halganin 7 protonunun ifadssidir. (Sok. 11).
3-(3,5-di-zi¢lii-butil-4hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-onun
tiosemikarbazid ilo (12) semikarbazid vo tiosemikarbazid ilo
reaksiyasindan isa 25-26 heterotsiklik birlosmolor alinir [13,14].

S

e |

e

T T T
i1 10 9

¥ *tf L

Sok. 11. 6-(3,5-di-ii¢lii-butil-4-hidrokifeniil)-4-fenilpirimidi-2(1H)-tionun (24)
H NMR spektri (24).

+ k . %ﬁ**‘
HO
(12)

(25-26)

X=0 (25), S (26)
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Almmis 5-(3,5-di-zi¢li-butil-4-hidroksifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-
1H-pirazolkarboksamid (25) va 5-(3,5-di-zi¢/ii-butil-4-hidroksifenil)-
3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol-karbotioamidin (26) quruluslar1 *H vo
13C NMR vasitasila tasdig olunub (Sok.12).

Xiisusi olaraq qeyd edok ki, kiikiird atomunun nukleofilliyi azot
atomuna nisbaton daha yiiksokdir, va albatts ki, tiol formanin amalo
golmasi ehtimali daha yiiksokdir. Lakin, ola bilsin ki, reaksiyanin
turs mithutdo hoyata kecirtdiyimizdon, reagent iiciin daha uygun
qurulus tion formadir, buna goro do daha alverisli tsikllosmo mohz
azot atomu ilo gedon tsikllosma hesab olunur. Tsikllosmadas kiikiird
atomunun istirak etmomasi rentgen-qurulus analiz il tosdiglonib.

o 0 WD = BN D
o ] DWW w O @~ Mo
AAacA- @~ ~ OOCDO
W W U Ll el B Nl |

IR T EI PR |
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6.5 #.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm
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Sak. 12. (25) birlogsmasinin proton spektri.

Todgigat isimizin moqsadlorindon biri alinan birlogsmolorin
rentgen qurulus analizi vaitasilo molekullarin struktur xiisusiyyatlori
haqqinda genis molumatlar toplmaq oldugu iigiin, torafimizdon
pirazol-karboksamid téromasi olan (25)-ci birlosma ii¢iin hamda
Hirsveld soth analizi do hoyata kegirilmigdir (Sok. 13) [14].

|
e

49

]
0.630
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0.946
2.6085
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1
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Sakil 13-dan goriiniir ki, birlogsmanin tarkibinds 3 halga var: pirazol
halgasi (N19-N20-C16-C17-C18, C16-17 ikiqat rabitodo konformasiya-
tvist), fenil halqasi (C21-C22-C23-C24-C25-C26) va benzol halgasi
(C1-C2-C3-C4-C5-C6). B- vo C halgalari markazi asas pirazol halgasi
torofa yonaliblor [maksimal syilma 0.080 A] dihedral bucaglar 99(9) (B
tiglin) vo 84.49 (8) (C iigiin) toskil edir. Bu fragmentda N2, C16, O1 Vo N3
atomlar1 koplanardi vo N1N2C16N3 Vo N1N2C160: igiin torsion bucaglar
miivafiq olaraq -4.1(2) va 176.10 (14)° -dir. Molekulda N-H--H qisa
alagalar, S (5) gapali motiv formalasdirir (Sak. 13).

0O

Sok.13. Birlasms (25)-in molekulyar qurulusu (a) va kristal gafasdoN-H...O hidro-
gen, N-H...O qisa alagalarlo baglanan molekullarin ikili molekulun goriintiisii.
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5-(3,5-di-ii¢lii-butil-4-hidroksifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-
pirazol-karboksamidin (25) supramolekulyar xiisusiyyatlori vo
Hirsveld sath analizi. Kristalda N-H---O hidrogen rabitalori molekulun
harokatliliyine tosir gostorarok R2%(8) qapali motivli dimer omolo gatirir
(Sok. 15). C-H...n va ya -t stekinglor miisahido olunmur.

Hirgveld sath analizi Crystal Explorer 3.1 proqramu ilo aparilmis
va soth sahalorinin dnorm Vo “barmaq izlori”-nin hesablanmasindan
ibaratdir. Tiind qirmizi rangli sahalor N — H...O qisa atomlararasi
qarsiliglt tasirlori naticasinds dnorm, yiingiil qirmizi sahslor iss daha
zoif molekuldaxili qarsiligh tasirlorin ifadssidir. Al qirmizi sahalor
atomlarin ya donor, ya da akseptor kimi rolunu da ifads edir. Eyni
zamanda mavi va qirmizi sahalori do miisahido eds bilirik. Bunlar iss
Hirsveld sothinin miisbat vo monfi potensialin1 gostorir. (Sok. 14).
Hirsveld sathinin forma indeksi - -7 steking slagalorin vizuallasma-
s1 Olgiisiidiir vo qirmizi ya mavi tigbucagqlar ilo ifads edilir. Belo ki,
ogor qirmizi vo mavi qosulmus tsbucaqlar miisahido edilmirsa
demali m-n stekinglor yoxdur. Sok. 17 tosdiq edir ki, geyd olunan
birlogmoado m-m qarsiliglt tosirlor yoxdur. Sok. 18-do Hirsveld
sothindo payr olan biitiin qarsiligli tosirlorin  “barmaq izlori”
iki6l¢iilii formada verilmisdir. Goriiriik ki, bu tasirlorin on boyiik
pay1 H-H (69.6%) hidrogen rabitasinin payina diisiir. (Sak. 16).

Cox sayda mixtolif H...H, C...H/H...C, H...0/O...H va
H...N/N....H qarsiligl tosirlorin olmasi vandervals tasirlorin vo
hidrogen rabitolorinin  kristalin ~ paketlonmasindo  boyiik  rol
oynadigia demays biza imkan verir.

Sok.14 . (25) birlosmada dnorm Xaritasina Sak.15. Birlogma (25)-in forma
0.5426 nmo 1.7721 a.e. diapazonda indeksina yerlosdirilmis Hirsveld
gostorilmis Hirgveld sothinin ii¢olsiilii  Sothinin goriintiisii

goriintiisii
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(e) H+*N/ N:--H

(d)H.-.0/0---H

Sok.16. Birlosma 25-in Hirsveld sothi va biitiin qarsiigh tasirlorin “barmagq
izlorinin” ikili qrafiklari (di va de - Hirgveld sothinds secilmis noqtalor arasinda
an yaxin daxili va kKanar masafalari (B A)

(5-11) birlesmalarinin antioksidant xassalari. Molekulda, inhibitor
xassoyo malik olan miixtolif funksional qruplarn daxil olmasi ilo
fenollarn  antioksidlosdirici  xassalarinin  effektivliyinin  artirilmasi
problemi olduqca aktualdir. Belo hesab edilir ki, bu tip quruluslarda,
sinergizm effekti hesabma (ikili tosir) antioksidant aktivliyinin xeyli
artmast ilo borabor, konar effektlin (mosalon toksikliyin) azalmasi
miisahido olunur. On aktual masals isa, uzunmiiddatli tasiro malik, bioloji
cahatdoan alverisli olan vo minimal slava tasirlors malik olan birlasmalarin
sintezidir.  Birlosmolorin  antiradikal tasirinin giymatlondirilmasi
mogsadilo “inisiator oksidlosmo rejimi” iisulu secilmisdir. Inisiator kimi
azobisizobutironitrildon (CHz)2C(CN)N=NC(CN)(CHz): istifado olunub.
Miioyyan edilib ki, AIBN ilo inisiatorlagdirilan kumolun oksidlosmasini
(5-9) birlosmosinin istiraki ilo apardigda (60°C, [AIBN]=2-10mol-I?)
homin birlogsmalor kukolhidroperoksid radikallaru ilo reaksiyaya daxil
olaraq oksidlosma zancirini yiiksok akivliklo qirir.

Antioksidantin  giiclinii  xarakterizo edon Kkatalitik faktor v
inhibitorun ~ bir ~ molekulunun  kumol-hidroperoksidin  neg¢a
molekulunu pargalamaga qadir oldugunu gdostorir. Toadgiqgatlar
gostarir Ki, sintez olunan birlogsmalorin bir molekulu, on minlarls
kumol hidroperoksid molekulunuu pargalaya bilir (cadval 5)
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Cadval 8. (5)-(9) birlasmalarinin kinetik parametrlari

T=60°C T=110°C T=110°C

Ne k7-104, L In T,
f mol-1 et | K Mol e M m[ol-}'1 daq

(5) 1.3 1.6 18.5 20000 | 5.10°% 90
(6) 1.2 4.09 40 45000 | 510 100
@) 2.16 3.8 33 30000 | 5-10° 180
(8) 1.56 3.94 35 40000 | 5-10° 130
(9) 1.8 1.72 28 20000 | 5.10 150

Sintez olunmus birlosmalarinin antimikrob va funqisid
xassalari. Qurulus xtisusiyyatlorine gora sintez etdiymiz birlosmolorin
antibakterial vo funqgisid xassalorin potensial dasiyicilari olduglarini
demok miimkiindiir. Bu Sobobdon alinan birlasmalorin bazilarinin
fizioloji aktivliklori yoxlanilmigdir. Bu moagsadlo xalkon (12) va onun
toramalarindan sokkiz niimuns segildi, onlarin 1%-li DMSO mohlullar
hazirlandi. Sonra iso mohlullar 1:100, 1:200, 1:400, 1:800 (1, II, I11, 1V)
nisbatindo durulasdirildi.  Bu birlasmalorin antimikrob xassalori etil
spirti, furasilin va nitrofugin ilo miigayisads yronilmisdir. Test-kultura
kimi gqram-miisbat mikroorganizmlordan - qizili stafilokoq (St.aureus),
Pseudomonas aeruginosa, gram-monfilordon — bagirsaq ¢opii (E.coli),
goboaloklordon  iss  Cand.albicans  secilmisdir.  Bakteriyalarin
yetisdirlmosi tigiin agar-aqar, gobaloklorin yetidirilmasi tigiin iso Saburo
qgidali miihitindon istifado olunub. Bakteriyalarin okmolori termostatda
24 saat orzinds 37°C, goboloklorin okmolori iso 48 saat orzinds 28°C-do
saxlanilmigdir. Eksperiment zamani hor bir sinaq stisosino (har bir
durulagdirma {igiin) 1 damci emulsiya (1 ml-da 500 min. mikrob
hissasi) alave edilmisdir. Hor sinaq stisosindan bir saatdan bir okmolor
gotiiriilmiisdiir. Miioyyoan edilmisdir ki, sintez olunmus birlogmolor
mikroorganizmlora qarsi forgli tosiro malikdirlor. Belo ki, gotiiriilon
niimunalor arasinda on yiiksok aktivliyo malik 15, 16, 17 va 25-Ci
birlosmolordir. Bu dord preparatlardan hor biri Candida albicansa
gobalayina garst 1:200 nisbatinds durulusmada 10 doaqige arzindo tosir
etmays baslayir, lakin bu durulusmada DMSO yalmz 40 dogigodon
sonra tasir edir. Birlosma 17-nin niimunasi iso stafilokokklara 1-200
durulmasinda 60 dagigadan sonra mohv edici tosir edir. DMSO isa
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timumiyyatlo belo tosiro malik deyil. Birlosmo 16, 1:200 durulsmasi
zaman stafilokoqlart 40 dagigays, kandidani isa 20 dogigays mahv edir.

Beloliklo, aparilan todgigatlardan malum oldu ki, 15, 16, 17 va 25
birlosmalari fungisid, (15) vo (16) —c1 birlogsmalri iso 1:200 nisbstdo
durulasma ilo hom stafilokok sleyhina hom do antibakterial vasito kimi
nozardan kegirila bilar. Belalikls, sintez eidlmis birlosmalor gonastboxs
antibakteral vo antifunqal aktivliys malikdirlor.

NOTICILIR

1. 2,6-Di-iigli--butilfenolun SnClsistirakinda 1,2-epoksi-3-xlorpropanla
Fridel-Krafts alkillosmoasindon alman xlorhidrin ssasinda yeni 1,2-
aminspirtlorin effektiv sintezi hoyata kegirilmisdir.

2. Daff reaksiyasi osasinda alinan 3,5-di-ii¢li-butil-4-hidroksi-
benzaldehidin  nukleofillarlo iki- vo  tickomponentli
kondenslosma reaksiyalar1 osasinda praktiki-ohamiyyatli 1,3,5-
triazin-4-tion, tiazolidin-2,4-dion vo tiazolamin tdramalarinin
moqgsadyonlii sintezi sintezi hayata kegirilmisdir.

3. Miiayyan edilmisdir ki, 2,6-di-ti¢lii-butilfenolun brom-xalkon téramasinin
spirtlorlo neytral miihitdo garstliglh tasirde oldugda spirtin ikigat rabitayo
birlosmasi miisahido olunur. Lakin reaksiyani turs miihitdo apardiqda
Mixael birlosmosi ilo borabar iki {igli-butil gruplardan birinin
eliminlogmasi vo halogen atomu ils avozolunmasi miisahido olunur.

4. 2,6-di-ticli-butilfenolun brom-xalkon téramasinin aminlorla spirt
miihitindo reaksiyada iso holledici kimi gétiiriilon spirt qarsiliqh
tosirds istirak edir, aminlor iso yalniz katalitik tosir gostorir.

5. Miioyyan edilmisdir ki, sintez olunmus birlagsmalarin Kristallarinda
hidrogen  vo  halogen  qarsiligh  tosirlor  naticasindo
supramolekulyar ansambllar amoals galir.

6. Prop-2-en-1-onun semikarbazidlo reaksiyasindan alinan heterotsiklik
mohsulun Hirsveld sath analizi naticasinds miiayyan olunmusdur ki,
agkarlanmig biitiin geyri-kovalent qarsiligh tasirlorin fonunda H-O
qarsiligh tosirinin payu tistiinliik toskil edir.

7. Sintez olunmus birlosmolorin yiiksok antioksidant xassslora ma-
likdir. Faza-g¢atinlikli xalkon téramalarinin bir ¢oxu yiiksok ant,
antimikrob vo funqisid xassoys malikdir.
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