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Katalitik olefinlaogma reaksiyast soraitinda fenilhidrazonlarin polihalogenmetallarla
reaksiyasindan sintez edilmis dihalogendiazadienlor torkibinda qosulmus heterodien sistemi-
nin, nukleofillarlo avaz oluna bilacok heminal dihalogen atomlarinin olmast onlarin iizvi sintez
baximindan na qadar ahamiyyatli sinton oldugunu géstorir. Dixlordiazadienlarin NaNs-Io reak-
Siyasindan triazollarin almmasini, Xisusilo qeyd etmak olar. Dixlordiazabutadienlarin solvoliz
reaksiyalarmdan a-ketoefirlorinin aril-hidrozo téramalarinin E/Z izomerlori alinmisdir. Sintez
edilmis E va Z izomerlor kalonka xromatoqrafiyasi vasitasila bir-birindan ayrilmis vo onlarn
qurulusu NMR metodu ilo milayyan edilmisdir. Z-izomerda molekuldaxili hidrogen rabitasinin
olmast ila alaqadar olaraq NH hidrogen atomunun signalimin zoif sahaya siirtismasi miisahida
edilmisdir ki, bu da RQA metodu ilo bir daha tosdigqlonmisdir. Bu tip birlogmalorin elmin mux-
tolif sahalarindo genis tatbiq olundugunu nazora alsaq, bu metodun iizvi sintez baximindan
ahamiyyatli bir reaksiya oldugunu séylomak olar.

Acar sozlar:dixlordiazabutadien, a-keto efirlor, aril hidrazonlar

Uzvi sintezdo polifunksional birlosmolorin sintez edilmasi daim diggot
markazinds olmusdur. Belos ki, polifunksional birlosmalorin miixtalif istiqgamat-
lordo reaksiyalara daxil olmasi onlarin sintezini daima aktual etmisdir. Misal
olaraq Ariliden Piroiiziim Tursusu (APT) asasinda miixtolif istiqgamotlordo apa-
rilan sintezlori géstormok olar. Osason do APT 6ziinii Mixael akseptorlari, a,3-
enonlar, alkenlor, dienofiller, heterodienlor, ketonlar, karbon tursulari, a-keto
tursular, B,y-enon tursular1 vo s. kimi gostorirlor. Bu xiisusiyyatlor geyd etdiyi-
miz kimi, APT-lordon miixtolif reaksiyalarin gedisatini planlagsdirmaga, xiral
heterotsiklik birlogsmolorin, imumiyyatla, ¢atin aldo oluna bilon birlosmolorin
sintezino yol ac¢ir [38-39]. Mohz bu baximdan da torofimizdon a-ketotursu-
larinin miirokkab efirlorinin arilovozli hidrazonlarinin bir morhols do sintez
edilmosi iizvi sintez baximindan ¢ox miithiim bir reaksiya hesab edilo bilor.
APT ilo a-ketotursusunun efirlorinin aril-hidrazonlarinin qurulus xiisusiyyot-
lorindan irali golon miixtalif reaksiya qabiliyyatlori asagidaki sokilden asanliql
gérmok olar (sokil 1).
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Sok. 1. APT ilo a-ketotursusunun miirokkob efirlorinin
aril-hidrazonlarinin qurulus xtisusiyyatlori.

Sokil 1-don goriindiiyii kimi torafimizdon dixlordiazabutadienlorin spirt
miihitinde solvoliz reaksiyasindan sintez edilon a-ketotursusunun miirokkob
efirlorinin aril-hidrazonlar1 6z qurulus xiisusiyyatlori ilo he¢ do APT-don geri
qalmir. Bels ki, qurulusdan da goriindiiyii kimi o- keto tursusunun efirlorinin
arilhidrazonlarinin torkibindo qosulmus heterodien sistemi, imin qurupu, tursu
xassoya malik olan aminin H atomu, miirokkaob efir qrupu, hidrazin vo aldehid
fragmentlorindo benzol halqgalarinda elektrodonor (ED) vo elektroakseptor
(EA) qruplarmin olmasi onun polifunksional birlosma kimi {lizvi sintezds al-
verisli sinton kimi totbiq olunacagin1 gabaqcadan sdylomoyo imkan verir.
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Sxem 1. Dihalogendiazadienlordon a- keto tursusunun efirlorinin arilhidrazonlarinin
E vo Z izomerlarinin sintezi (R=CHj;,C,Hs).

Bu reaksiyanin 6zal xiisusiyyatlorindon biri do odur ki, reaksiya zamani
hor iki izomerin E /Z (Kalonka xromatoqrafiyasi ilo asason Z izomerin ayril-
masi ustlinliik toskil edir) alinmasidir. Son illards bu tip hidrazonlardan elmin
mixtolif saholorindo genis totbiq edilmosi barods aparilan elmi-todqiqat islori-
nin noaticolori bu sintez metodunun no qodor ohomiyyatli oldugunu bir daha
gostorir [14-31]. Misal olaraq yeni fotoxromik birlogmalorin alinmasindan bshs
edon naticolori xiisusilo geyd etmok olar. Burada hidrazonlarin asason “Foto-
doyisdirici agar” rolundan bohs edilmisdir [40]. Xiisusi olaraq benzol halqa-
sinda olan hom ED, hom do EA qruplarimin E/Z izomerlorin bir-birino kegid
slirotinin artirilmasina tasiri daha genis todqiq edilmisdir (sxem 2).
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Sxemdon do goriindiiyii kimi burada fenilhidrazin fragmentina sol gokildo
gostorildiyi kimi ED qruplar daxil etsok, bu zaman ED qruplar benzol nii-
vosinda elektron sixligini artiracaq bunun naticasinds do hidrazin fragmen-
tindoki azot atomunun elektron ciitiinii aldehid qrupunun benzol niivosi tors-
findon monimsonilmasi prosesi asan bas verocok vo qosulma prosesi gedo-
cokdir. Noticads birinci kecidin bas vermasi asan olacaqdir. Aldehid qrupun-
daki benzol niivesine EA qruplar daxil etsok bu zaman EA qrupun elektron six-
ligin1 6ziline ¢okmasi naticasinds hidrazin fragmentindoki azot atomunun elek-
tron ciitii qosulma prosesinds istirak edorok 2-ci kegidin bas vermosini asanlag-
diracaqdir.

Qurulusdan da goriindiiyii kimi o- ketotursu efirlorinin hidrozo to-
romolorine fenilsirks tursusunun téramasi kimi do baxmaq olar. Qeyd edok ki,
tibb sahasindo dorman preparatlar1 kimi fenilsirko tursusunun téromolori (ben-
zilpenisilin, ampisilinamoksisilin, buprofen, diklofenak, voltaren, flurbiprofeni)
bakteriya, gobolok vo virus oleyhino genis totbiq olunur. Mohz bunlar1 nozors
alsaq sintez etdiyimiz birgolmolorin miixtalif sinif birlogsmolorin alinmasinda
ilkin birlogsmo kimi totbiq olunmasi ilo yanas1 hom do bioloji aktiv birlosmolor
kimi istifado oluna bilor. Xiisusilo a- ketoefirlorin olverisli intermedaitlar kimi
amintursularinin, nuklein tursularinin va karbohidratlarin biosintezinds istifado
edilmasini geyd etmak olar [14].

Qeyd etdiyimiz kimi sintez edilmis E vo Z izomerlor kalonka xroma-
toqgrafiyasi vasitosilo bir-birindon ayrilmis vo onlarin qurulusu NMR vo RQA
metodlari ilo tosdiglonmisdir (spektr 1-2).

Spektrlordon do gdriindiiyii kimi imin qrupunun H atomunun Z izomerdo
hidrogen rabitosi yaratmasi hesabina onun signali E izomerdon forqli olaraq
daha zoif sahoys siiriisorok 12,5 m.h-do miisahido edilmisdir. Hidrogen rabito-
sinin movciidlugu RQA metodu vasitosilo do bir daha tosdiglonmisdir [37].
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Sak. 2.6.10. Etil-(Z)-2-fenil-2-(2-fenil-hidrazon) asetatin molekulyar qurulusu.
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Bu maddolor, homg¢inin bir sira bakterial infeksiyalarin miialicosindo is-
tifado edilon antibiotiklordir. Buraya satolcom, bogaz agrisi, sifilis, nekrotizan
enterokolit, difteriya, qaz qanqrenasi, leptospiroz, seliilit vo tetanoz daxildir.
Bu strukturda olan maddolor seriyasi olduqgca genisdir.

Beloliklo, dixlordiazabutadienlorin solvoliz reaksiyalarindan ytiksok ¢i-
ximda a-ketoefirlorinin aril-hidrozo téromolorinin E/Z izomerlori sintez edil-
mis vo onlarin qurulusu NMR vo RQA metodu il tosdiq edilmisdir. Bu tip bir-
losmolorin elmin miitalif saholorindo genis totbiq olundugunu nozors alsaq, bu
metodun {izvi sintez baximindan ohomiyyatli bir reaksiya oldugunu gérmok
olar. Eyni zamanda onlarin bioloji aktiv birlosmalor kimi tatbiq edilocayini
sOylomok olar.

Tacriibi hisso
NMR 'H vo C spektrlori Bruker Avance 300 (is tezliyi uygun olaraq
300 MHz spektromerindo CDCl; vo DMSO-da geydo alinmisdir. Daxili stan-
dart kimi SiMe, istifado edilmisdir. NTX Silufol 16vhasindo UB-254-ds aparil-
mis, omalo golmis lokolorin aydin gériinmasi {igiin iso tursulagdirilmis KMnO4
mohlulundan vo UB lampa siialarindan istifado edilmisdir. Kalonka xromato-
grafiyas1 Merk firmasmin (63-200) silikogelindo aparilmigdir. Elementar ana-
lizi analizator Carlo Erba 1108-do aparilmisdir.

Metil, Etil (Z)-2-(2-(4-bromfenil)hidraziniliden)-2-(4-xlorofenil)asetat vo
Metil (E)-2-(2-(4-bromfenil)hidraziniliden)-2-(4-xlorfenil)asetatlarin
sintezinin iimumi metodikasi

10 mg 1.1-dixlor diazadien goétiiriiliir vo 30 ml etanol mohlulunda 2 saat
miiddatindo maqnit qarigdirict vasitasi ilo temperaturda qarisdirilir. Toyin olun-
mus miiddot bittikdon sonra mohlul rotorla qovulur. Kalonka xromotoqrafiyasi
vasitosi ilo reaksiya mohsullar1 ayri-ayriliqda segilir. Bunun tigiin istifado edil-
mis elementlor dimetilxlorid vo n-heksan (1:1), dimetilxlorid vo etanoldur.
Nazik tobogoli xromotoqrafiya ilo ayird edilon osas reaksiya mohsulu olan
fraksiyalar toplanaraq yenidon rotorda buxarlandirilir vo ¢ixim hesablanilir.

H,CO_ O Methyl (Z)-2-(2-(4-bromophenyl)hydrazineylidene)-2-
(4-chlorophenyl)acetate. 1-(4-bromophenyl)-2-(2,2-
SN NOBr dichloro-1-(4-chlorophenyl)vinyl)diazene-in CH;0H ilo
H reaksiyasindan alinmigdir. Sari rongli berk maddadir.

c Cixam 42%,T,=109°C. Analitik hesablanmis
Ci5H,BrCIN,0,(M=367,63)
'H NMR (300 MHz, Chloroform-d, ppm) & 12.43 (s, IH,NH), 7.58 (d, J = 8.3 Hz, 2H,
arom), 7.44 (d, J = 8.4 Hz, 2H, arom), 7.37 (d, J = 8.2 Hz, 2H, arom), 7.16 (d, J = 8.4
Hz, 2H, arom), 3.90 (s, 3H,CH;)
C NMR (75 MHz, Chloroform-d) § 132.34 , 132.29, 129.91, 129.88, 128.20, 128.15,
115.92 ,63.76, 52.02, 29.72.
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H,CO_ _O Methyl (E)-2-(2-(4-bromophenyl)hydrazineylidene)-2-
(4-chlorophenyl)acetate. 1-(4-bromophenyl)-2-(2,2-
=~ ’]‘ dichloro-1-(4-chlorophenyl)vinyl)diazene-in CH;OH il
al HN@—Br reaksiyasindan alinmigdir. A¢ig-qirmizi rangli bork mad-

dadir. Cixim 35%,T.,=109°C. Analitik hesablanmis

C,5H,BrCIN,O, (M=367,63)

'H NMR (300 MHz, Chloroform-d, ppm) & 8.05 (s, 1H,NH), 7.58 — 7.51 (m, 2H,

arom), 7.47 — 7.33 (m, 4H, arom), 7.16 (d, J = 8.5 Hz, 1H, arom), 7.04 (d, J = 8.4 Hz,

2H, arom), 3.88 (d, J = 6.6 Hz, 3H,CH3).

C NMR (75 MHz, Chloroform-d) 8 132.29 , 132.23 , 130.50 , 129.94 , 129.88 ,

128.15,115.86, 115.74 ,52.58 ,52.03,29.72 .

CHO, O Methyl (Z)-2-(2-(4-bromophenyl)hydrazono)-2-(4-chlo-
~ rophenyl)acetate. 1-(4-bromophenyl)-2-(2,2-dichloro-1-
N—NH—@—B:‘ (4-chlorophenyl)vinyl)diazenenin C,HsOH-ilo reaksiya-
cl sindan alinmigdir. A¢ig-sar1 rongli bark maddadir. Ci-
x1m 45%, T,=97°C. Analitik hesablanmis
C16H14BI'C1N20 (M: 381,65)
'H NMR (300 MHz, Chloroform-d) § 7.47 — 7.39 (m, 4H), 7.42 — 7.34 (m, 2H), 6.99 —
6.92 (m, 2H), 5.97 (s, 1H), 4.23 (q, J = 5.9 Hz, 2H), 1.31 (t, J = 6.0 Hz, 3H). °C NMR
(75 MHz, NMR) & 166.08 , 140.57, 139.61, 135.27, 134.34, 132.63, 130.92, 129.12,
117.83, 117.04, 61.62, 14.13.

Methyl (E)-2-(2-(4-bromophenyl)hydrazono)-2-(4-chlo-
CHsO O rophenyl)acetate. 1-(4-bromophenyl)-2-(2,2-dichloro-1-

(4-chlorophenyl)vinyl) diazenenin C,HsOH-ils reaksi-

yasindan alinmigdir. Agig-qirmizi rangli bark maddadir.

SN
el HINOBf Cixim 32%, T,=102°C. Analitik hesablanmis
C16H14BI'C1N202
'H NMR (300 MHz, Chloroform-d) § 7.56 — 7.50 (m, 2H), 7.47 — 7.38 (m, 4H), 6.98 —
6.91 (m, 2H), 5.59 (s, 1H), 4.34 (q, J = 5.9 Hz, 2H), 1.31 (t, J = 5.9 Hz, 3H). BC NMR
(75 MHz, Common NMR Solvents) & 166.44, 140.57, 139.61, 135.23, 134.34, 132.63,
130.92, 129.12, 117.83, 117.04, 61.62, 14.13.

Natica: Katalitik olefinlosmo reaksiyasi asasinda 4-xlor benzaldehiddon
sintez edilmis 1-(4-bromophenyl)-2-(2,2-dichloro-1-(4-chlorophenyl) vinyl)
diazenin solvoliz reaksiyasindan a-ketoefirlorin aril hidrozo téromalorinin E / Z
izomerlori alinmisdir. Sintez edilmis Metil, Etil (Z)-2-(2-(4-bromfenil) hid-
raziniliden)-2-(4-xlorofenil) asetat vo Metil, Etil (E)-2-(2-(4-bromfenil) hid-
raziniliden)-2-(4-xlorfenil) asetatlarin qurulusu NMR vo RQA metodu vasi-
tosilo miioyyon edilmisdir. Bu birlogsmolorin anti mikrob vo anti bakterial xas-
solorinin toadqiq edilmasi nozords tutulmusdur.
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CHUHTE3 APUJITUIPA3OHHBIX NIPOU3BOAHBIX NOJIN®YHKINOHAJBHbBIX
a-KETO2®HNPOB HA OCHOBE JUXJIOPIUA3AJTUEHOB

A.A.BABA3AJIE
PE3IOME

Hanuuue comnpspkeHHOW TeTepoJMEeHOBOM CHUCTEMBI M T€MUHAJIBHBIX JTUTAOTEHOBBIX
aTOMOB, KOTOPBIE MOTYT OBITh 3aMEIICHbI HyKJICO(pHIaMH B JUTaJIOTCHINA3aINCHAX, CHHTE3H-
POBaHHBIX peaklueit PECHUITUAPA30HOB C MOJUTATOICHMETA/UIAMH B YCIIOBHSX PEAKIIUU KaTa-
JIUTHYCCKOTO OJIehUHUPOBAHUS, TIOKA3BIBACT, HACKOJIBKO BaXHBIMU CHHTOHAMH OHU SIBJISIFOTCS
C TOYKH 3pPCHHS OpraHMYecKoro cuHTe3a. Ocobo clieayeT OTMETUTHh IONyYEeHHE TPHA30JI0B
peaxmmert nuxiopamasanueHoB ¢ NaN3. B peakmusax coimpBoiHM3a AWXJIOpAMAa3a0yTaJIHeHOB
mony4deHsl E/Z m30oMephsl apuiaruapo30npon3BOIHBIX o-keTod(hupoB. CuHTesupoBanusie E n Z
HM30MEpHI OBIIH pa3feliCHbl METOIOM KOJIOHOYHOH XpoMaTorpaduul U UX CTPYKTypa Ompeeie-
Ha MmeronoM SIMP. U13-3a Hanuuus BHYTPUMOJEKYJISPHBIX BOJOPOJIHBIX CBsI3€d B Z-U30Mepe
curHaI aroma Bomopona NH cMmemniaercs B ciiaboe 1moiie, 9To emie pa3 HOATBEePIKIaeTCs METO-
noM PCA. YuuteiBasi, 9T0 TaKHE COCAMHCHHS IIUPOKO MUCIOJIB3YIOTCS B PA3IHUHBIX 00JIaCTIX
HayKH, MOKHO CKa3aTh, YTO 3TOT METOJI SIBISIETCS BAXKHOW peakiuel ¢ TOUYKU 3PSHHsI OpraHH-
YECKOI'0 CHHTE3a.

KiioueBbie ciioBa: auxiopanazabyTaaueH, o-KeToI(UpPBI, apHITHAPA30HBL.
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SYNTHESIS OF ARYLHYDRAZONE DERIVATIVES OF ETHYL ESTERS
OF POLYFUNCTIONAL a-KETO ACID

A.A.BABAZADEH
SUMMARY

The presence of a conjugated heterodiene system and geminal dihalogen atoms, which
can be replaced by nucleophiles in dihalodiazadienes synthesized by the reaction of
phenylhydrazones with polyhalometals under catalytic olefination reaction conditions, shows
how important synthons they are from the point of view of organic synthesis. Of particular note
is the preparation of triazoles by the reaction of dichlorodiazadienes with NaN3. In solvolysis
reactions of dichlorodiazabutadienes E/Z isomers of aryl hydroso derivatives of a-ketoesters
were obtained. The synthesized E and Z isomers were separated by column chromatography
and their structures were determined by NMR method. Due to the presence of intramolecular
hydrogen bonds in the Z-isomer, the signal of the NH hydrogen atom is shifted to the
downfield, which is once again confirmed by X-ray diffraction analysis. Given that such
compounds are widely used in various fields of science, we can say that this method is an
important reaction in terms of organic synthesis.

Keywords: dichlorodiazabutadiene, a-keto esters, aryl hydrazones
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