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ON SOz

Tobii va sintetik mongali lizvi maddslor alomindo azot tor-
kibli birlosmalar xiisusi yer tutur. Torkibindo azot atomlar1 sax-
layan {izvi maddslor biitdvliikde iizvi birlogsmolorin genis bir sin-
fini togkil edir. Bu sinfo hom amin tursulari, nuklein tursulari,
zilallar, hemoglobin, xlorofil, hormonlar vo alkaloidlor kimi to-
bii azotlu birlogsmoalar, hom do dorman vasitalori, giibralor, boya-
lar vo polimerlor kimi sintetik azotlu birlosmalor daxildir. Torki-
binds azot saxlayan {izvi birlogmolorin miixtolif ¢evrilmalori vo
bioloji molekulyar struktur omolo gotirmo qabiliyyoti cansiz
maddodon canliya vo materiyanin kimyavi horokot formasindan
bioloji harokat formasina ke¢idi miioyyon edir.

Azot torkibli tizvi birlosmaloar kond tosarriifati, texnika, tibb
vo moaisatda genis totbiq sahasine malikdir. Bir ¢ox dorman vasi-
talari, lizvi glibralor, boyalar, polimer materiallart va bir ¢ox da-
yorli mohsullar torkibinds azot saxlayan birlosmolors aiddir.

Azot lizvi birlosmolor azotun daxil oldugu funksional qruplara
goro tosnif edilir. Bunlara aminlor R—NH,, R-NH-R, R-N(-R)-R’,
nitrobirlosmoalor R-O-N=0, nitrillor R—CN, amidlor R-CONH_,
amin tursulart NH>-CHR-COOH, peptidlor R(C=0)(NH)R  va digar
birlosmalor daxildir.

Tabiotdo miihiim rol oynayan azot torkibli heterotsiklik birlog-
molords azot atomu karbon atomlart ilo halqada birlosir. Azot tor-
kibli heterotsikllorin an vacib niimayandsleri alkaloidler, azinlor (pi-
ridin, pirimidin), pirrol, purin vo digarlari hesab olunur.

Azot torkibli aldehid va ketonun analoglarina iminlar deyi-
lir. Iminlorin N-oksidlori isa nitronlar adlanir.

Bundan olavo, yuxarida sadalanan birlogmolorlo yanasi,
azot torkibli lizvi birlosmoalara azobirlosmalor, amidinlor, hidra-
zidlor, hidrazinlor, quanidinlor, diazobirlogsmolor, enamid-lor,
izonitrillor, izosianatlar, izotiosianatlar, nitrozobirlogsmalor, oksimlar,
semikarbazonlar, formazanlar vo digor birlosmoler daxildir.
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Azot torkibli {izvi maddalorin dyronilmasi azot atomlarinin
digor atomlarla birlogorok miixtalif xassoloro malik molekul vo
birlogsmoalor yaratdigini anlamaga imkan verir. Azot torkibli {izvi
birlosmolor dorman, pestisid vo giibro istehsali kimi miixtolif sa-
holords genis totbiq olunur. Bu birlogmolorin dyronilmasi kimya-
vi reaksiyalarin mexanizmlorini, xiisusiyyaotlorini vo onlarin elm
va sonayenin miixtolif saholorindo istifadoasini daha dorindon ba-
sa diismoayo imkan verir.

Mommaoadbayli E.H.

AzarbaycanRespublikasi Elm va Tahsil Nazirliyi
NKPI-nin “Antimikrob tasirli reagentlor va
biozadalanmoalarin tadqiqi” laboratoriyasinin miidiri
kimya elmlori doktoru, prof.



GIRIS

Azot torkibli tlizvi birlosmolori torkibinds azot atomu da
olan funksional qruplara goro asagidaki codval 1-do gdstorilon
siniflors bolmak olar:

Cadval 1.

Torkibinda azot saxlayan iizvi birlagsmalorin funksional qruplara

gora siniflara ayrilmasi

Funksional qrup Birlogmalorin Umumi formul
sinfi
-NO, nitrobirlogsmalor R-NO»
-ONO> Nitratlar R-ONO;
-O-N=0 Nitritlor R-O-N=0
-CONH» Amidlor R-CONH>»
-C=N Nitrillor R-C=N
-NHo», -NHR, -NR» Aminlor R-NH;, NHR;, -NR3
-NH»>-R-COOH Amin tursular -NH>-R-COOH
-C=N-R Iminlor R,-C=N-R
-C=N-OH Oksimlor R»-C=N-OH
-C=N-NH» Hidrazonlar R>C=N-NH;
-C=N-N=C- Azinlor R>C=N-N=R
-N=N- Azobirlogsmolor R-N=N-R

Bu cadval azot torkibli {izvi birlogsmolorin funksional qrup-
lara gora tosnifatin1 oks etdirir. Ancaq bu, lizvi kimyada moalum
olan funksional qruplu azot torkibli birlogmalorin tam siyahisi
deyil.

Bu bolmodo azot torkibli iizvi birlosmolorin osas siniflori
haqqinda malumat verilmisdir.

Azobirlosmalor, imumi formulu R'—N=N—R? olan iizvi
birlosmoloar sinfini togkil edir. Formal olaraq, bu birlogsmolar gey-
ri-sabit diazenin (diimidin) HN=NH téromoloridir ki, burada hor
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iki hidrogen atomu iizvi radikallarla avoz olunmusdur. On sado
alifatik azobirlosmo azometan (H3C—N=N-—CH3), an sado aro-
matik azobirlogsmo iso azobenzoldur (CsHs—N=N—C¢Hs). Aro-
matik azobirlogsmolor intensiv rongo malik olub, asason boya vo
pigment kimi istifade olunur.

R'-N=N-R?

Azobirlogmolorin adlandirilmasi beynolxalq nomenklaturaya
osason aparilir. Azoqrup —N=N— {i¢iin adlandirmada —azo- his-
sociyindon istifadoe olunur. Simmetrik azobirlosmoalori (R—
N=N—R) adlandirilarkon azo- prefiksi radikal R-in baglangic bir-
losmasinin adina slava edilir. Masalon: agor R metil qrupudursa
(yoni, radikalin baslangic birlosmasi metandir), bu azobirlosmo
azometan adlamir. Ogor R! naftil qrupudursa, uygun azobirlosmo
1,1-azonaftalin adlanir. ©gor azoqrupa birlogon ovozedicilor miix-
tolifdirso, adlandirma “bdyiik” ovazedicinin adi, -azo- hissaciyi vo
“kicik” ovozedicinin adi osasinda qurulur. Masalon: Naftalin-1-
azobenzol (burada naftalin Ustiinliik togkil edon ovozedicidir).

Azobirlogsmolords azot atomlart sp*-hibridlosmo voziyyatindo-
dir. m-rabito p*-orbitallarimin istirak ilo emolo golir. Bu sobobdon,
ogar sterik manealor yoxdursa, —N=N— azoqrupunun biitiin rabito-
lori bir miistovido yerlagir. Alkenlordo oldugu kimi, azobirlosmolor
do hondasi izomerlik gostors bilir. On stabil formalar trans-izomerlo-
ridir, lakin bu izomerlor goriinon ig1q va ya ultrabandvsayi stialanma
ilo isiqlandinldiqda sis-formaya keco bilor. Bu ke¢id n—n* udma
kecidi bolgasine uygun dalga uzunluglarmda bas verir. Belo izomer-
lik xiisusiyyati azobirlosmolorin fotoxassolorine osaslanan miixtolif
totbiq saholorinds, masalon, optik materiallarda va fotokimyavi pro-
seslordo istifado olunur. N—7* kegidinin bas vermasi, azot atomla-
rinda olan ciitlosmomis elektron ciitlori ilo alagodardir. Bu kegid sim-
metriya ilo mohdudlagdirildigindan zsif udulma zolag: yaradir.

Alifatik azobirlosmolorde udulma zolag1 160-300 nm™ dal-
ga uzunlugu intervalinda miigahids edilir.

Sis- va trans-azobenzollar li¢iin bu zolaglar miivafiq olaraq
432 nm™! vo 450 nm™! bdlgoalerinds yerlosir.
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Bu xiisusiyyatlor azobirlogmolorin optik xassolorini miiay-
yon edir vo onlarin spektral analizlorindo vo fotofiziki totbiqlo-
rindo miihiim rol oynayir.

N—-n* kecidi azoqrupunda elektronlarin hoyacanlanmasi noti-
cosindo yaranir vo aromatik azobirlogmalorin UB-spektrindo 280—
320 nm™ araliginda intensiv udulma zolag: ilo dziinii gdstorir. Ogor
azoqrupa elektrondonor avozedicilor olave edilorss, bu batoxrom
yerdoyismosino (udulma zolaginin daha uzun dalga uzunluglarina
dogru siirligmasi), udulmanin intensivliyinin artmasina sobob olur.
Bu xiisusiyyetlor aromatik azobirlogsmolarin parlaq ronge malik ol-
masini tomin edir vo onlart boya maddasi kimi totbiq etmoys imkan
verir. Belo materiallar toxuculuq ssnayesi, ronglomo texnologiyalari
va fotokimyavi proseslordas istifado olunur.

Azobirlogsmolords, ogor avozedici qrupda azoqrup ils birlos-
mis miitohorrik hidrogen atomu mdévcuddursa, azo- vo hidrazon
formalar1 arasinda tautomerlosmo miisahids olunur. Bu birlogsma
azo-hidrazon tautomerlogmasi adlanir vo agagidaki timumi reak-
siyani ohato edir:

Ri—N=N—R;H = Ri—NH-—N=R,

Burada: Azo-forma: Azoqrup (—N=N—) strukturunda hid-
rogen ovozedicilora birlogsmis voziyystdodir. Hidrazon forma:
Hidrogen atomu azoqrupun radikala yaxin olan azot atomuna
kogiir vo struktura —NH—N= keg¢idini verir.

Bu tautomerlogmo aromatik azobirlosmolordo daha ¢ox mii-
sahids olunur va birlasmalarin rong xassalaring, fotokimyavi xii-
susiyyatlorine va stabilliyine tosir gostora bilir. Sistemds proto-
nun dinamik paylanmasi bazon molekulyar miihitdon, halledici-
nin tesirindan va ya temperaturdan asili olaraq tarazliq voziyye-
tini doyisir.
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Azoboyalar — torkibindo bir vo ya bir ne¢o azoqrup —
N=N— olan {izvi birlogsmalordir. Maghur niimunslori Konqo qir-
mizisi, metil narinci, a-naftol narinct vo digor birlogsmolordir.
Xiisusiyyatlori:

1. Azoboyalar rong baximindan ¢ox miixtslifdir, lakin onla-
rin oksariyyati yiiksok doracods davamli deyil.

2. Parlaq ronglora malik olmalar1 vo miixtalif substratlara
yapisma xiisusiyyatlori onlarin genis totbigino sobab olur.

Totbiq sahalari:

o Toxuculuq senayesi: Par¢a boyanmasi

o Doari sonayesi: Dari momulatlarinin ronglonmasi

o Kagiz vo rezin sonayesi: Bu materiallarin boyanmasi

o Lak vo boya sonayesi: Parlaq pigmentlorin hazirlanmasi

o Poligrafiya: Cap boyalar1

e Analitik kimya: Azoboyalar indikatorlar kimi istifado
olunur (mosalon, metil narinci tursu-asas titrlomolorindo).

Azoboyalarin kimyavi torkibinin vo molekulyar qurulusu-
nun doyisdirilmosi onlarin rong xiisusiyyatlorini vo stabilliyini
tonzimlomays imkan verir, bu da onlar1 sonaye boyalarinin an
¢ox istifado olunan sinfino gevirir.

028

oo

0" o Na*
HoN
konqo qurmizist
N &0
\ Vi N +
/N N O~ Na

metil narinci
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N=N OH
Ox
Vo)

o-nafil narmnci

Amidinlar (va ya karboksamidinlor) karbon tursularinin azotlu
toromolori olub, iimumi formulu RiC(=NR2)NR3R4 olan birlogmo-
lordir. Nomenklaturaya gora amidinlor yalniz karbon tursularinin de-
yil, ham do geyri-iizvi oksotursularin R,E(=O)OH toramalorini ohato
edir. Bu tursularda oksoqruplar =O iminqrupla =N—R; avozlonmig
va hidroksil qrupu (—OH) amin qruplart (—NR2R3 ) ilo ovoz edilmis-
dir. Belalikla, bu timumi formula malik birlogsmoalors asagidakilar da-
xildir:karboksamidinlor—RC(=NR)NRg,sulfinamidinlor — RS (=NR)
NRo, fosfinamidinlor — R-P(=NR)NRy.

Uzvi kimyada “amidinlor” termininin istifadosi daha ¢ox kar-
boksamidinlors aiddir. Bu birlogmalar tizvi azotlu birlogmolor kimya-
sinda miihiim rol oynayir vo miixtalif sintez reaksiyalarinda oshomiy-
yatli ara maddolor kimi istifads olunur.

/R

2
N
‘ R
)\/\‘/3
R, |

R4

Amidler — oksigenli tursularin (karbon v ya geyri-iizvi) t6-
romolordir, burada tursu galiginin hidroksil qrupu amin qrupu ilo
ovoz edilmisdir. Amidlor, hom¢inin, aminlorin tursu téromalori
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olaraq da gobul edils bilor. Torkibinds bir, iki vo ya ii¢ tursu qrup-
lar1 olan amid birlosmolori birli, ikili ve iiclii amidler adlamr. Ikili
amidlor, homg¢inin imidlor kimi do taninir. Karbon tursularinin amid-
lor1 — karboksamidlor — timumiyyatlo sadoco amidlor olaraq adlan-
dirilir vo timumi formulu RCO—NR;R; soklindadir (burada R; vo R»
hidrogen vo ya basqa bir galiq ola bilor). Basqa tursularla slagodar
olaraq, nomenklatura gaydalarina goro, amidin adlandirilmasinda
tursunun sinifinin adi1 prefiks kimi istifado edilir. Masalon, sulfotur-
sularin amidlori — sulfamidlor — RSO,NH; soklindo adlandirilir.
Amidlars banzoyan, formal olaraq oksigenin xalkogenlo avazlonmo-
si naticasindo yaranan analoglar isa tioamidlar, selenoamidlor va tel-
luramidlor adlanir.

o)

|
N

Rl

Amidlor sinfinin adi ammonyak soziindon yaranmigdir. No-
menklaturada amidler onlarin azot atomunda olan tursu qruplarinin
sayina gora birli, ikili va ticlii olaraq tosnif edilir (tursu qrupu — kar-
bonil (>C=0) vo alkil (R) qruplarm ehtiva edon hisso, yoni R—
C=0 soklindo). Ogor galiglar tursu qruplarindan deyil, hor hansi bir
lizvi qrupdan ibarot olarsa yeno do eyni tosnifat totbiq edilir:
RCONH; — birli amidlor, RCONHR' — ikili amidlor, RCONR'R"
— ti¢lii amidlor

Ogor azot atomu iki vo ya ti¢ tursu qrupu ilo avozlonibss, belo
birlasmolar miivafiq olaraq imidlor vo tigasasl aminlor adlanir. Tsik-
lik quruluslu amidlor — laktamlar adlanir. Bu tip birlosmalor amid-
lords olan azot atomunun karbonil qrupuna birlosorok halqa omalo
gotirmosi ilo yaranan birlosmolordir. Laktamlar bioloji aktiv birlog
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molor kimi ¢ox mithiim rol oynayir. Masalon, bazi dorman maddalori
va tabii maddoler.

Birli amidlorin adlandirilmasi miivafiq karbon tursularinin adla-
rina “-amid” alavo edilorak aparilir. Niimunolor: CH3CONH, — ase-
tamid, CsH13CONH, — heksanamid, CsHsCONH, — benzamid.

Ogor azot atomu olavo bir ovozloyici ilo avozlonibss, bu
ovazlayicilor adin avvalinde “N” prefiksi ilo gostorilir, masalon,
N,N-dimetilformamid. Dikarbon tursularinin monoamidlari ad-
landirilarkon “-amovaya tursu” sonlugu istifado olunur. Moso-
lon, ftal tursusunun monoamidi ftalamovaya tursu olaraq adlan-
dirila biler. Birli vo ikili amidlor kristallik maddslordir (forma-
mid vo N-metilformamid istisna olmaqgla, onlar maye halda
olur). Uclii amidlor iso mayelordir. Alifatik amidlor suda yaxsi

hall olur.
\ 124° //\
152A 121°
/ 115* __.r N—22 095 A H

)

15"
R

Kristallik amidlorda amid qrupunun qurulusu

-
B
£
I

Amid qrupunun qurulusu rentgen struktur tohlili metodu ilo dy-
ronilmisdir. Bu tshlil naticasinde gostorilmisdir ki, kristallik amidlor-
do amid grupunun qurulusu toxminon eynidir. Amid qrupu xotti qu-
rulusludur, burada C', C, O vo N atomlar1 bir miistovido yerlosir, la-
kin azot atomundaki hidrogen atomlar1 bu miistovido yerlosmir. Kar-
bon atomunun atrafindaki bucaglar beladir: o(C—C=0) = 124°,
a(C'—C—N) = 115°, o(N—C=0) = 121°. Rabito uzunluglar:
1(C—C)=152 A, 1(C=0)=1.24 A, I(C—N)=134A.
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Ikili amidlorde N—H—R bucag1 da miioyyen edilmisdir vo
bu bucaq 115°-dir. Azot atomundaki rabito uzunluglari iso belo-
dir: IN—H) = 0.95 A, [IN—R) = 1.44 A,

Qaz fazasinda amidlordo C=0O rabitasinin uzunlugu bir qo-
dor azalir (1.24 A-dan 1.19-1.21 A-5 godor), amma C—N rabito-
sinin uzunlugu artir (1.34 A-dan 1.36-1.37 A-o godor). Rabito
bucagqlari iso toxminan eyni qalir.

Hom bork, hom do qaz fazasinda aparilan bir sira todqiqatlar
onu gostarir ki, amidlordo C=O vo C-N rabito uzunluglar arasinda
tors olago mdvcuddur: birinin uzunlugu artdiqda, digarinin uzunlugu
azalir. Bu voziyyat, amid qrupundaki azot atomunun karbon qrupu
ilo soprasyon (hallin eyni zamanda bir nega elektron diiziimiinii mo-
nimsomasi) vaziyyetindo olmasindan gaynaglanir. Amiddoki real
struktur, iki rezonans strukturu A vo B-nin garisigindan ibarstdir. B
strukturunun polyar xarakterinin artmast ilo, C=0 rabitosinin uzunlu-
gu artir vo C-N rabitosinin uzunlugu iso azalir. Bu qarsiligh tosir,
amidlorin molekulyar qurulusunun doyigmasine va rabitalorin giicii-
niin nizamlanmasina sabab olur. Bu rezonans effekti amidlords rabi-
tolorin uzunluguna va reaksiyaya girmo gabiliyyating tosir edon mii-
hiim faktordur.

I |
N A

Amidlorin rezonans strukturu

Amidlorde C-N rabitasinin qismoan ikili xarakterli olmasi
sabobindon, bu rabite otrafinda donma ¢atinlasir, bu da amidle-
rin sis/trans-izomerlor kimi mévcud olmasina imkan yaradir.
Ikili amidlordo trans-izomer qurulusu istiinliik toskil edir. Yal-
niz karbonil qrupuna birlogon R hidrogen oldugu hallarda sis-
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izomerlor miisahido edilir. Hotta zi¢lii-butil kimi bdyiik bir ovoz-
layici olan R' qrupunun oksigenos daha yaxin yerlogsmosi hidrogen
atomundan daha cox iistiinliik toskil edir. Uclii amidlordo iso iistiin-
liik verilon konfiqurasiya daha ¢ox sterik manealoar ilo alagolondirilir.
Bu o demokdir ki, ziglii-butil kimi bdyiik qruplar, daha kicik qruplar-
dan daha c¢ox sterik uygunsuzluq yaradir vo naticodo miioyyan bir
konfiqurasiyani iistiin tuturlar. Bu mévqe amidin sis va ya trans for-
malarinin stabillosmasini miioyyan edir.

H R’
O\ / O\ y
K R' R H

NMR spektrlorinds amid grupunun protonlar1 5-8 Hs sahasindo
signal verir. Amid rabitosi otrafinda firlanma ¢otin olduguna go-
ro, RCONH: tipli amidlordo azot atomuna bagli iki hidrogen
atomu otaq temperaturundan yuxari temperaturda belo, orta he-
sablama aparmadan iki ayri siqnal verir. Masoalon, formamid
(HCONH2) molekulunda C=0O qrupunun oksigen atomuna sis
vaziyyatds olan proton daha ¢ox oks olunur.

N,N-dialkilamidlords iki alkil qrupu da forgli maqgnit saho-
sino malikdir vo ayri-ayri signal verir. Masalon, dimetilforma-
mid (HCONMe;) molekulunda oksigen atomuna daha yaxin
olan metil qrupu daha ¢ox oks olunur. Bu avazedicilorin kimyavi
yerdoyismosi giiclii sokildo holledicidon asilidir; aromatik holle-
dicilordo onlarin mévqeyi shomiyyatli doerocods doyiso bilor.

IQ spektrlorinda amidlor iki tip deformasiya ragsleri ilo xa-
rakterizo olunur: 3000 sm™'-don yuxar1 olan N-H rabitosinin vo
1700-1600 sm™' sahosindo olan C=O rabitasinin deformasiya
rogsleri.



. Cadval 2.
Amidlarin 1Q spektrinin xarakteristikasi.

Amid Amid zolaginin IQ spektrinin zolaglarinin
xarakteristikasi
N-H rabitasinin C=O0 rabitasinin rogslori
rogslori
Birli amid | Bir zolaq: Iki zolagq:
3500-3400 sm™ | 1690-1630 sm™! birinci amid
zolagi
1620-1690 sm! ikinci amid zo-
lag1
Ikili amid | Bir zolaq: Iki zolaq:
3400-3420 sm™ | 1690-1630 sm™! birinci amid
zolagi
1550-1510 sm™! ikinci amid
zolagi
Ucli | —omemmn Bir zolaq:
amid 1670-1630 sm™! birinci amid
zolagi

Seonayedo amidlor kagizin va siini derinin plastifikatorlari,
radioaktiv metallarin ekstraksiyasi, polimerlorin sintezi ii¢lin
baslangic birlogsmolor, boyalarin vo sulfanilamid preparatlarinin
istehsalinda ara mahsullar kimi istifads olunur.

Aminlor ammonyakin téromelari olan {izvi birlasmolardir; onla-
rin molekulunda bir vo ya bir ne¢o hidrogen atomu karbohidrogen
radikallart ils avaz olunur. ©vaz olunmus hidrogen atomlarimin sayi-
na goro, aminlor birli (bir hidrogen atomu ovoz olunmusdur), ikili
(ticdon iki atom avaz olunmusdur) va tiglii aminlors (ii¢ atomun ha-
mist ovoz olunmusdur) ayrilir. Bundan alave, R4N"X" tipli dordlii
ammonium birlogmolari do mévcuddur.

Azota bagl olan iizvi qrupun xarakterino gors aminlor ali-
fatik, aromatik vo ya hom aromatik, hom do alifatik radikallar1
ehtiva edon yag-aromatik aminloro boliintir. Aromatik aminlors
anilinlor deyilir. Molekulunda olan NH; qruplarinin sayima osa-
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son aminlor monoaminlar, diaminlar, triaminler vo ya poliamin-
lor kimi tosnif edilir.

Nomenklaturada aminlorin adlandirilmasi {igiin asagidaki
gaydalar toklif edilir. Birli aminlor {i¢iin ii¢ tisuldan biri totbiq
olunur:

1. Osas karbohidrogenin adina “-amin” suffiksi olavo edilir
(tstiinliik verilir).

2. “Azan” kokiins ovazedicinin adi slava edilir.

3. “Amin” kokiins avazedicinin adi olava edilir.

Mosalon: CH3NH; — metanamin, CH3NH; — metilazan,
CH3;NH; — metilamin.

Ikili vo iiglii aminloar iigiin oxsar qaydalar totbiq edilir:

1. “-Amin” suffiksli ovozedici ad yaradilir vo azot atomun-
dak1 digor ovozedicilor gostarilir (iistiinliik verilir).

2. Ovazedicilar olifba sirasina uygun olaraq “azan” kokiino
perefiks kimi olavo edilir.

3. Ovazedicilar olifba sirasina uygun olaraq “amin” kokiino
perefiks kimi olavo edilir.

Mosalon:(CH3CH2),NCH>CH3—N,N-dietiletanamin,
(CH3-CH2):NCH,CH3s—trietilazan,(CH3CH2),NCH>CH3—trietil
amin.

i\.IIIIIIIH /N'““'H2 1/N||||||R3
R! H R! R R R2
birli amin ikili amin ticlii amin

Daha miirokkab strukturlarda, amin qrupu asas qrup olma-
diqda, o, “amino-* prefiksi soklindo gostorilir: H-ONCH>CH>CO-
OH — 3-aminopropan tursusu. ©gar amin qrupu alave olaraq
ovaz olunmusdursa, avazedicinin adi onun qarsisinda prefiks ki-
mi yazilir: (CH3NH)CHCH,CH2COOH — 4,4-bis(metilami-
no)butan tursusu. Diaminlor, triaminlor vo s. adlandirilarkon
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“-amin” suffiksindon ovvol coxaltma prefikslori “di-*, “tri-*,

18



“tetra-““ va s. alavo edilir. HNCH>CH>NH>— etan-1,2-diamin,
etilendiamin.

Bir ¢ox aromatik aminlor trivial adlarini saxlayir:

e Anilin (PhNH>),

e Toluidinlor (CH3CsHsNH>),

e Anizidinlor (CH30C¢HsNH>).

Asagi molekul kiitloli aminlor — metilamin, dimetilamin,
trimetilamin vo etilamin — otaq temperaturunda qaz halindadir.
12 karbon atomuna godor olan ali aminlor maye halinda olur.
Daha uzun avazedicilori olan aminlar iso bork maddalordir. Asa-
&1 molekul kiitlosino malik aminlor suda hall olur. Tributilamin
suda az hall olur.

Aminlorin 6zlorino xas olan baliq iyi vardir vo bu qoxu
aminlorin gatilig1 0,1 mq/l olduqda hiss edilos bilor.

Amin qrupu piramidal qurulusa malikdir: azot atomunun ii¢
ovozedicisi piramidanimn zirvalarini togkil edir, dordiincli zirvads iso
boliisdiiriilmomis elektron ciitli yerlogir. Metilaminin N—H rabitosi-
nin uzunlugu 1,011 A, C-N rabitosinin uzunlugu iso 1,474 A-dir. H-
N-H bucagi 105,9°, C-N—H bucagi iso 112,9°dir.

1
AR Ex R.
N, -
/I/[I/R2 ~ R2“||“||Illv-N:
R3 R3
R)- (S)-
RI>RZ>R3

Azot atomunun ¢evrilmasi

Tetraedr qurulusa malik olan sp?® hibridlogsmis azot atomu
aminlords daim sp? hibrid vaziyyastina kecorak ¢evrilmoys moaruz
galir. Alkilaminlordo c¢evrilmo iiclin enerji maneossi 16-40
kC/mol arasindadir. Otaq temperaturunda ¢evrilmo siiroti 10°—
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10° Hz toskil edir. Bu, o demokdir ki, agor amin azotu atomunda
tic forqli avozedici varsa, nozori olaraq onun enantiomerlorini
gostormak olar, lakin praktikada onlar1 ayirmaq miimkiin deyil,
ciinki inverziya naticasinda onlar bir-birine siirotla gevrilir. Istis-
na toskil edon hal Troqger osasidir, burada azot atomlarinin konfi-
qurasiyasi sabitlosdirilib vo o, iki stereoizomer soklindo mov-
cuddur. Homginin, dordlii ammonium duzlar1 da stereokimyavi
baximdan sabitdir.

Aminlorin 1Q spektrlori, N-H rabitosinin deformasiya raqs-
lorine uygun zolaqlarin mévcudlugu ils xarakterizo olunur. Birli
aminlorda bu ragslar, 3400-3380 sm™ vo 3340-3320 sm™! saholo-
rinds iki zolaq soklindo goriiniir (zolaglar simmetrik vo geyri-
simmetrik N-H deformasiya rogslore uygun golir). ikili aminlor-
do iso yalniz 3360-3310 sm™! sahasinda bir zolaq miisahido edi-
lir. Uglii aminlordo bu sahado he¢ bir udulma zolag1 yoxdur.
Aromatik aminlords iso, miivafiq olaraq, 3500-3300 sm™' saho-
sindo eyni sayda zolaglar miisahids olunur.

Alifatik aminlor {iglin goriinon vo ultrabandvsayi (UB) saholor-
do udulma miisahido edilmir. Aromatik aminlar iso iki udulma zola-
gma malikdir, bu zolaglar n—n* kegidlori ilo alagalidir.

Aminlori identifikasiya etmok ii¢lin bir ne¢o keyfiyyot
reaksiyasindan istifado olunur. Birli aminlor xloroformlu
mithitdo qizdirilir: bu zaman onlar izonitrillora ¢evrilir vo
xo0s olmayan qoxu verir. Ikili aminlor nitrat tursusu ilo islo-
nir, sonra alinan ¢okiintii fenol ilo aridilir vo turs miihit yara-
dilir, naticads yasil rongin doyismasi miisahido edilir. Ko-
miyyat toyini ii¢iin bir ne¢o metod mdovcuddur: Keldal meto-
du, Van Slik metodu, bromometriya vo xromatoqrafiya. Birli
aminlor homginin, azo-birlogsmolora vo ya Siff osaslarina
cevrilorak fotometrik olaraq analiz edilir.

Alifatik aminlor sinir sistemine vo qan damarlarina man-
fi tosir gostarir, hiiceyra membranlarinin keg¢iriciliyini pozur,
qaraciyarin faaliyyetini angalloyir vo distrofiyanin inkisafina
sobab olur. Aromatik aminlor methemoqlobinin istehsalim
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artirir; bozi aromatik aminlor iso kanserogen xiisusiyyoto
malikdir.

Hidrazin (diamin, diamid) HoN—NH> soffaf, son doraca toksik,
giiclii higqroskopik vo xosagolmoz qoxusu olan maye maddadir.

/102.1 pm \

H

Hidrazin molekulu iki NH> qrupundan ibaratdir, bu qruplar
bir-birino nisbaton donmiis voziyyotds olur ki, bu da hidrazin
molekulunun  polyarligimi  tomin edir (dipol momenti
1= 0,62-102° Kl-m). Hidrazin har hans1 nisbatdo su, maye am-
monyak vo etanolda hall olur; geyri-polyar holledicilords 1so zoif
hall olur. O, alkilhidrazinlar va arilhidrazinlor kimi {izvi toroma-
lor yaradir.

Ik hidrazin tdromosi, yoni hidrazobenzol, 1845-ci ildo Ni-
kolay Zinin torofindon olde edilmisdir. O, azobenzolu natrium
sulfidls birlosdirmisdi. ©ldo olunan madds -NH-NH- fragmenti-
ni ehtiva edirdi. Otuz il sonra, alman kimyagilar1 Emil vo Otto
Figerlor fenilhidrazini (CsHs-NH-NH>) ayirdilar, lakin onlar bu
birlosmads fenil qrupunu hidrogen ils ovazlays bilmadilor. Me-
lumatlara gora, hidrazinin ilk kosfcisi Teodor Kurtsiy (1887) he-
sab olunur. Bu molumat Dmitri Mendeleyevin «Kimyanin osas-
lar» vo Misel Jua'nin «Kimyanin tarixi» asorlorinds geyd olun-
musdur. Kurtsiy hidrazin sulfati (N2HsSO4) oldo etmisdi, lakin
tomiz hidrazin yalmz 1894-cii ildo fransiz kimya¢1 Lobre de
Brin torafindon alinmisdir.

Keyfiyyat reaksiyasi olaraq hidrazin vo bazi aldehidlordon,
xilisuson do 4-dimetilaminobenzaldehiddon rongli hidrazonlarin
omals golmasinds istifade olunur. Hidrazin {izvi sintezdo, plas-
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tiklor, rezin, insektisidlor, partlayict maddslor istehsalinda, raket
yanacaginda, qizilin mohlullardan ¢ixarilmasi zamani reduksi-
yaedici kimi totbiq edilir. Hidrazin homg¢inin, asagi temperaturda
isloyon yanacaq elementlorindo yanacaq kimi istifado olunur.
Hidrazin vo ammonium nitrat qarigigi oksigen balansi sifir olan
giiclii partlayict vasito olan astroloit kimi istifado olunur, lakin
hazirda praktiki shamiyyeti yoxdur. Hidrazin oksigenin udulma-
s1 ilo olagali korroziyanin garsisini almaq tiglin do korroziya
oleyhino agent kimi totbiq edilir. Bu, suya olavo edilorok istilik
vo enerji avadanliglarinin vo neft dasima gomilorinin korroziya-
dan gorunmasina kdmak edir. Eyni moagsadls, masalon, natrium
sulfit kimi reduktor duzlar da istifads edils bilar, lakin hidrazi-
nin istiinliiyli ondan ibaratdir ki, onun oksidlosmo mohsulu, nat-
rium sulfitdon forqli olaraq, duz olmadigindan suyun i¢indo duz-
larin qatiliginin artmasina sobab olmur. Hidrazin, homginin,
kimya sonayesindo minerallagdirilmis suda olan oksigeni azalt-
magq liciin do genis istifado olunur (elo sular buxar gqazanlari, am-
monyak istehsal1, zaif azot tursusu alinmasi vo digor mogsadlor
tictin istifads olunur).

N2H4+02—N21+2H20

Hidrazin vasitoasilo metal ortiiklor, tozlar vo bozi maddalorin
zollarin1 alds etmok miimkiindiir. Metal ortiiklorinin bu iisulla
alinmas1 kimyavi metodlar sinfino aiddir. Bu metodun {istiinlii-
yl, metalin miirokkob formaya malik osyalar, kicik hissalor vo
metal olmayan sothlor iizorino borabor sokilde ¢okdiiriilmosi im-
kanidir. Homginin, ortiik toboagosi elektrokimyovi tisulla nisboton
mexaniki cohotdon daha az gorgin olur vo minimum miqdarda
cirklondirici maddsalordon olur. Bundan slavs, hidrazin, qalvanik
ortiiklorin keyfiyyatini yaxsilasdirmaq mogsadila elektrolitlora
olava olaraq istifados edilir.

1960-c1 illorde hidrazin sulfatin dorman xiisusiyyatlori as-
kar edilmisdir vo o vaxtdan bari bu maddo asasinda olan prepa-
ratlar onkologiya xostolorinin miialicasindo totbiq olunur. Xor-
cong xostaliklori siid tursusunun maddslor miibadilasinin pozul-
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masi ilo miisayiot olunur, naticads siid tursusu karbon dioksido
cevrilmir, oksina, qlukozaya c¢evrilo bilir ki, o da avvalco siid
tursusuna ¢evrilir. Karbohidrat miibadilosinin pozulmasi hiicey-
rolori enerji ilo tomin etmir vo bu, xorgong xastolorinds ¢oki itki-
sino vo zoiflomoya gotirib ¢ixarir. Arasdirmalar gostormisdir ki,
hidrazin-sulfat siid tursusunun qliikozaya ¢evrilmosino cavabdeh
olan fermenti inhibs edir. Homg¢inin, hidrazin sulfatin siglorin
boylimasini dayandirmaga vo hotta onlarin pargalanmasina so-
bab ola bilacayi bildirilir.

Hidrazin sulfat omoliyyatla miialico olunmayan, vaxtir 6t-
miis, yayillmis xorcong formalari, xar¢ongin tokrart vo metastaz-
lar1 olan — agciyar xargongi (xiisusils kigik hiiceyrali olmayan),
stiid vazlori, mado, pankreas, bogaz, endometriya, usaqliq boynu,
desmoid xor¢ongi, yumsaq toxuma sarkomast, fibrosarkom, ney-
roblastoma, limfoqranulomatoz, limfosarkoma (monoterapiya vo
ya poliximoterapiya torkibindo) xastaliklorin miialicosinds istifa-
do olunur. Ikinci Diinya Miiharibasi zamani, hidrazin Almaniya-
da “Messerschmitt Me-163" reaktiv toyyaralorinin yanacagina
olavo komponentlordon biri kimi istifads edilirdi (C-Stoff, hidra-
zin hidratinin 30%-o gadarini ehtiva edirdi). Hidrazin vo onun
toromolori (metilhidrazin, geyri-simmetrik dimetilhidrazin vo
onlarin qarisiqlar: (aerozin)) genis sokildo raket yanacagi olaraq
istifado olunur. Onlar miixtalif oksidlosdiricilorlo birgs istifads
edilo bilar, bozi hallarda isa tok komponentli yanacaq kimi totbiq
olunur. Bu halda miihorrikin is¢i korpusu, onlarin katalizator
tizorindo parcalanma mohsullar1 olur. Bu yanagma az giiclii mii-
harriklor ligiin olverislidir.

Hidrazin va onun oksor toromolori momsolilar ii¢iin ¢ox tok-
sik xasso dastyir. Canli orqanizmlors hidrazin timumi toksik to-
sir gostarir. Hidrazinin kigik qatiliglart gézlorin, tonaffiis yollari-
nin qiciglanmasina sabab olur. Qatiligin artmasi ils bas gicallon-
masi, bas agrist vo iirokbulanma baslayir. Sonra siddstli agri,
toksik agciyor 6demi vo koma naticosindo iso 6liima sabob ola
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bilor. Hidrazinin mdvcud havadaki uygun maksimal qatilig
0,1 mg/m3-don ¢ox olmamalidir. Hidrazin vo onun asasinda ha-
zirlanmis dormanlar insan iigiin 1-ci vo 2-ci tohliiko sinfina
aiddir.

Hidrazidlor — oksotursularin téromolori (hom karbon tur-
sulari, hom do digor iizvi tursular) Umumi formulu
RkE(=O)1((OH)m, (1 # 0) olan, rosmi olaraq tursu galiginin —
OH hidroksil qrupunun hidrazin —-NRNR> qalig1 ilo avozlon-
mo mohsullaridir, burada R — hidrogen (ovoz olunmamis hid-
razidlor) vo ya alkil, aril vo ya digor hidrokarbon radikalidir.
Karbon tursularinin hidrazidlori — karbohidrazidlor RCO-
NRNR> adoton hidrazidlor adlanir, digor tursularla iss no-
menklatura tolablorino uygun olaraq hidrazid adlandirilarkon
tursu galiginin adi prefiks olaraq olavs edilir. Masalon, sulfo
tursu hidrazidlori R-SO2-NHNH> sulfonohidrazidlor kimi ad-
landirilir.

H
O, N

N

NH,
R

Bir ¢ox karbon tursularinin hidrazidlori bioloji foalliq gosto-
rir, bunlardan bozilori tiiberkloz oleyhino vasitolor kimi totbiq
olunur (ATC qrupu JO4AC: izoniazid, ftivazid), malein tursusu-
nun hidrazidi ise bitkiloerin bdyiimasini tonzimloyon (retardant)
maddo kimi istifads edilir. Aminoftal tursusunun tsiklik hidrazi-
di — luminal — analitik kimyada hidrogen peroksidi vo onun
pargalanmasini siirotlondiron metal ionlarini (Cu(Il), Co(II)) mii-
ayyonlasdirmak, eloco do kriminalistik gan (hemoglobin) izlorini
askar etmok ticiin indikator kimi istifado olunur.
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Diazobirlosmolor — {imumi formulu R!R?*C=N"=N" olan iiz-
vi birlosmolordir, burada R! vo R, hidrogen (H), har hans1 bir
alkil vo ya aril radikal1 ola bilar. Bu sinfin on sado niimayondasi
diazometan CH>N>-dir.

Diazobirlogmalor, adoton, saridan bondvsayi-qirmiziya qo-
dor olan ronglorlo saciyyas olunur. Bu maddslorin rangi, azot qru-
punun elektron ciitlorinin delokalizasiyasi ils sortlonir vo bu de-
lokalizasiya miixtolif rezonans strukturunun birlogmosi kimi
tomsil edilo bilor.

Row @ Roe R & . @ e e
IC—N=Ni <—> 3C-NSN$ <——> C=N=N: <—> C—N=N:
R R R © R ©

On yiiksok keyfiyyat birinci vo ikinci strukturlarda miisahi-
ds edilir vo bu diazo slagoalari 1,3-dipolyar slave reaksiyalarina
girmo meyli ilo vo N-N rabitasinin uzunlugunun ~0,113 nm ol-
masi ilo tasdiq edilir ki, bu da ii¢qat rabitoyo daha yaxindir.

Diazobirlosmoalorin 1Q-spektrinds 2000—2200 sm™' balge-
sinda N-N rabitasinin valent ragsloring aid xarakterik bir zolaq
movcuddur.

Asag1 molyar ¢akili diazobirlogsmalor — partlayict qazlar-
dir, yiiksok molyar ¢okili diazobirlogmalor iso maye va ya bark
maddalordir.

Enaminlor (vo ya vinilaminlor) — alkenilaminlor, imumi
formulu RoNCR=CR; olan birlogsmolordir, burada amin qrupu
ikili karbon-karbon rabitosinin yaninda yerlosir. Enaminlor alde-
hidlarin va ya ketonlarin ikili aminlarls qarsiligh tasirinden oma-
la golir. «Enamin» sozii iki hissadon ibaratdir: «en», bu iizvi
kimyada ikinci rabitoya sahib birlogsmolori gostormak ti¢ilin isti-
fado olunan bir sufiksdir; «amin» iso {izvi birlosmalorin amin
grupunu bildiron adidir.
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R,

Birli vo ikili enaminlor ii¢lin enamin-immin tautomeriyast
saciyyavidir. Bu tautometriya prosesi enamin vo immin formala-
rinin  qarsiliglt ¢evrilmosindon ibarotdir. Enamin formasinda
amin qrupu (-NHz) karbohidrogenlorlo ikigat rabito ilo baglan-
mis karbon atomuna baglidir, imminds iso azot atomu karbonla
ikiqat rabito vasitasilo birlogir vo amin qrupunun hidrogeni kar-
bon atomuna kogiir. Bu tautometriya iki formanin barabarliyi ilo
bas verir vo miihit sortlorindon (masalon, holledici, temperatur
va s.) asilidir. Bu proses xatirladilan birlosmolorin reaksiya qabi-
liyyatina va xassalaring tosir eds bilor.

1 1
R \N R\N/H
, ‘——\
R N R2 /
. Ry R4
R H R3

Iminlor — R'R*C=NR? iimumi formuluna malik olan iizvi
birlosmolordir, burada R', R? — H, Alk, Ar vo R* — H, Alk, Ar,
torkibi NR* fragmentinin ikigat rabits ilo karbon atomuna birlos-
mosi ilo saciyyalonir. Iminlor, aldehidlorin (ogor R> — H, bu
halda aldimina) va ketonlarin (agor R!, R?— Alk, Ar, bu zaman
ketiminlor) azotlu analoglaridir. Bu birlogsmalordo azot atomu
karbonla ikiqat rabito vo amin qrupunun hidrogeni iso aldehid vo
ya keton funksional qruplar1 vasitasilo birlosir. Iminlor miixtalif
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reaksiyalarda istirak edir vo ¢ox vaxt kimyovi sintezlordo ara
mohsullar kimi istifade olunur.

Iminloro homginin, azometinlor (Siff osaslar1) do aiddir.
Azometinlor, torkibinds -C=NR (burada R — alkiller, arillor vo
ya hidrogen) olan birlogmolordir vo adoton, aldehidlor vo keton-
larla aminlorin reaksiyasindan alinir. Bu birlosmolor Siff osaslari
adlanir vo xiisusilo geyri-sabit, lakin kimyovi sintezlordo genis
istifado olunan maddoalordir. Azometinlor ¢ox vaxt katalizator,
kompleks vo reaksiya gabiliyyotino malik birlogsmolor kimi isti-
fads olunur. Onlar miixtolif analiz vo reaksiyalarda, masolon, re-
doks reaksiyalart vo kompleks quruluslarinin hazirlanmasinda
istirak eda bilar.

Sistemli nomenklaturaya gora, -imin sonlugu yalniz imi-
nogrupa (yoni, R>—H oldugu halda) malik birlosmolori gdstor-
moak {i¢iin istifado olunur. Bu halda, iminin birlogsmalori, azot
atomunun karbonla ikiqat rabitodo birlogdiyi vo digor bir radika-
lin (R! vo ya R?) hidrogen (H) ilo alaqgali oldugu birlosmolordir.
Mosoalon, R'R2C=NH formullu birlosmolor iminlor adlanir. Bu
sistematik adlandirma homg¢inin, bu birlogsmalorin kimyovi xas-
solarini va strukturunu oks etdirir.

/
N
|

C

/\

R

Iminlor, adoton, suda holl olmayan vo iizvi holledicilordo
hall olan yagl vo ya kristal maddslordir. Ayri-ayr1 birlogsmis
iminlor rongsiz olur, lakin aromatik sistemlo vo ya ikigat rabito-
nin sistemind amin qrupunun qosulmasi ils onlar ronglonir, boya
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maddalari (azometin boya maddalori) vo indikatorlar kimi istifa-
do olunur. Mureksid bunlara niimunadir. Mureksid, ammonium
duzlarinin, xiisusilo do metal ionlarinin movcudlugunda pH do-
yisikliklorini gostora bilon bir indikator kimi istifado olunur vo
hom do ki¢ik miqdarda metallarin miisyyon edilmasi {igiin istifa-
do edilir. Bundan basqa, bu rongli iminlor, analitik kimyada vo
miixtalif sonaye sahalarindas, o ciimlodon boyalarin istehsalinda
genis totbiq olunur.

ox N /0
/\N ‘ NH
I b

Imin gruplarinm IQ spektring xarakterik olan udulma zolagi
alifatik iminlor iiciin 1690-1640 sm™', aromatik iminlor (mase-
lan, N-benzilidenanilinlar) {iciin iso 1631-1613 sm™! intervalinda
yerlasir. Bu zolaglar, C=N rabitasinin udulma zolaglarina uygun
galir vo bu zolaglarin mdvqeyi rabitonin tobistine vo molekulyar
miihits gora doyiso bilor.

Izonitrillor (va ya izosianidler, karbilaminlor) —R—C*=N"
timumi formula malik olan {izvi birlogsmoalordir. Onlar nitrillorlo
(R—C=N) izomerdirlor. Nomenklatura sistemindo belo birlos-
molor {i¢iin “izosianid» admin istifadosi tdvsiya olunur. Izonitril-
lar zohorlidir vo giiclii, kaskin pis bir qoxuya malikdirlor. Asag:
molekulyar kiitlali izonitrillor maye soklinds olur, amma mole-
kulyar kiitls artdiqca izonitrillor bark maddalara ¢evrilir. Bu bir-
logsmoalor miithiim kimyovi xassolora malikdir vo miixtolif {izvi
birlosmolarin sintezinda istifado oluna bilar.

Izonitril qrupunun strukturunu iki qrup hibridi kimi toqdim
etmak olar:
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1. Bipolyar forma: Bu strukturda karbon atomu manfi yiike
(C), azot atomu iso miisbat yiiko (N*) malikdir, bu da moleku-
lun yiiksok polyar oldugunu vo kimyovi reaksiyalara qars1 yiik-
sok aktivliyini izah edir.

2. Karben formasi: Bu strukturda karbon atomu iki valent
elektronuna (karben kimi, C: malikdir, azot iso monfi yiiko ma-
lik olur (N°).

Bu iki forma izonitril qrupunda elektronlarin paylanmasinin
miixtolif yollarin1 tomsil edir vo onun yiiksok reaksiyayagirmo
qabiliyyastini izah edir.

® ©O ..
R—N=(C: == »R—N—C:

Izonitril qrupunun, nitril qrupuna benzer sokilde, diiz xatli
oldugunu geyd etmok olar (C-N-C bucagi 180°-dir). Izonitrillor-
do C=N rabitssinin uzunlugu 0,117 nm-dir, bu da nitril rabitosi-
nin uzunluguna (0,116 nm) ¢ox yaxindir. Izonitrillorin IQ-spekt-
roskopik parametrlori do nitrilloro oxsardir. Izonitrillorin xarak-
terik zolagr 2100-2200 sm™' araligindadir, nitrillorin iso 2200-
2250 sm™" araliginda oldugundan, bu, iimumi strukturda bipolyar
strukturun daha boyiik pay sahibi olmasini gostorir.

Izonitril qrupunun karbonu, *C NMR spektrindo 150-
160 Hs. araliginda signal verir. Bu, izonitrilin karbon atomunun
yiiksok elektronegativliyini gostoron va tocrid olunmus bir vo-
ziyyatdo oldugunu gostarir, ¢iinki bu karbon atomu ikiqat rabito
ilo azotla birlogmisdir. Bu araliq izonitril qrupunun xassoalorine
uygun galir.

Izonitril qrupu, karbensiz rezonans formasinda ikivalentli
karbonu ehtiva edon yegans sabit funksional qrupdur. Buna gors
do, izonitrillor 1,1-birlosmo reaksiyalarina meyllidir, ¢linki bu
reaksiyalar karbon atomunun daha sabit dordvalentli vaziyysto
ke¢masini tomin edir. Bu, nitrillors xas olan izonitril qruplarinin
1,2-birlosma reaksiyalarindan forglonmaesini tomin edir. Basqa
bir xiisusiyyat, bipolyar rezonans formasinda karbon atomunda
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monfi yiikiin toplanmasidir, bu da izonitrillorin elektrofil agent-
lora gars1 yiiksok reaksiya qgabiliyyatini tomin edir vo buna goro
da, nitrillorden farqli olaraq, onlarin nukleofillora qars1 asagi re-
aksiya qabiliyyati gostorir.

Izonitrillor giiclii koskin pis bir qoxuya malik oldugundan,
bu xiisusiyyat Hofmann iisulu ilo ilkin aminlorin izonitril sina-
ginda keyfiyyatin agkarlanmasinda istifads olunur: tadqiq edilon
maddonin xloroformdaki mohlulu spirt mohluluna slavs edilir vo
ilkin amin izonitrili asanliqla giiclii xarakterik qoxu ilo agkar
edilir; izonitrillorin giiclii qoxusuna gors, sinaq ¢ox yliksok hos-
sasliga malikdir.

Izonitrillor tobistda nisboton nadir hallarda rast golinir, ilk
tobii qaynaqlarda tapilan izonitril Kszantotsillin olmusdur, bu,
Penicillium notatum gdbalayi torafindon ifraz olunur vo 1957-ci
ildo alinmigdir. Sonraki dovrlords bioloji aktivliys malik bir sira
digor izonitriller, xiisusile Chromobacterium violaceum bakteri-
yalarindan alinan aerosianidin antibiotiki hazirlanmisdir.
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Aerosianidin va mikotoksin trixoviridin gobalayi
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Doniz onurgasiz canlilari—siingorlar vo qilafli molyuskalar-
da izonitrillor vo biogenetik olaraq onlarla yanasi formamidlor,
izotiosianatlar vo bozi hallarda hotta imino-karbonildixloridlor
tapilmisdir.

Karbodiimidlor — RN=C=NR' timumi formuluna malik {iz-
vi birlogsmoalordir. ©On ¢ox dyronilon niimuns 1,3-ditsikloheksil-
karbodiimiddir. Bu birlogma, iizvi sintezds, xiisusile peptid rabi-
tolorinin qurulmasi, miirokkob efir vo amidlarin sintezinds aktiv-
losdirici kimi genis istifado olunur.

N /

N=C=N

Karbodiimidlor — maye vo ya boark maddoslordir. Onlarin
stabilliyi, molekulda alkilli radikallarin uzadilmasi ils, homg¢inin
ikili, ticli vo aromatik radikallarin mévcudlugu ils artir. Bu bir-
logsmaloar peptid vo amid rabitalorinin sintezinda, xiisusilo kimyo-
vi aktivatorlar va katalizatorlar kimi istifads edilir.

Suda hall olan karbodiimidler, karboksil qruplarini (-CO-
OH) aktivlogdirorak amidlorin sintezindo istifade olunur. Bu
proses, xiisuson peptidlor vo amidlor hazirlamaq tiglin miithiim
bir addimdir. Karbodiimidlor, bu sintezlordo karbonil qrupuna
yaxinlagaraq, amid rabitosinin yaranmasina komok edon bir
elektrofili aktivlogdirirlor.

R R
Y ] D

@] N=C=N
R
+  HN? = IR
R1)LOH X RPN

Aktivlosdirilmis karboksil komponenti asanliqla aminlorlo
reaksiyaya gira bilir, noticods amid vo onun miivafiq birlogmosi
yaranir. Reaksiya adoton pH 4,5-5-do aparilir.
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Bu tisul peptidlorin sintezinds genis tatbiq olunur.

Nitrillor — timumi formulu R—C=N olan iizvi birlosmolor-
dir vo formal olaraq sinil tursusunun (HC=N) C-ovozlonmis to-
romolori hesab olunur. Birlogsmoalorin —C=N qrupu nitril qrupu
adlanir.

Nitrillor homginin, karbon tursularinin téromolori kimi no-
zordon kecirilir (amidlorin dehidratlagsma mohsullar1) vo miivafiq
karbon tursularinin téromolori kimi adlandirilir, mosolon,
CH3C=N — asetonitril (sirko tursusunun nitrili), CéHsCN —
benzonitril (benzoy tursusunun nitrili). Sistematik nomenklatu-
rada nitrillor adlandirilarkon “karbonitril” suffiksi istifado olu-
nur, masalon, pirrol-3-karbonitril. Nitrillor, ogor nitril qrupu ho-
rokotlidirsa vo ya halogen xassolorine malikdirso, adaton sianid-
lor olaraq adlandirilir, mosalon, CsHsCH2CN — benzilsianid,
CsHsCOCN — benzoilsianid, (CH3)3;SiCN — trimetilsililsianid.

Nitril qrupundaki azot vo karbon atomlar1 sp hibridlogsma
vaziyyatindadir. C=N {ii¢qat rabitosinin uzunlugu 0,116 nm-dir,
R-CN rabitasinin uzunlugu isa 0,1468 nm-dir (masolon, CH3;CN
tictin). Nitril qrupu monfi mezomer vo induktiv effektloro malik-
dir, onlar iiclin Hammet sabitlori: om = 0,56; on = 0,66; on” =
1,00; on" = 0,659 va induktiv Taft sabiti 6* = 3,6-dir. Bu xiisu-
styyatlor nitril qrupunun yiiksak elektron qabuletms vo yiiksok
reaksiya qabiliyyatine malik olmasini gostarir.
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Nitrobirlogsmalarin elektron qurulusunu iki rezonans struk-
turu vasitasils tosvir etmok olar.

R—C=N:===R—C=N:

Bu rezonansh strukturlar, nitrillorin hom induktiv, hoam da
mezomerik tosirlorini izah edir vo onlarin kimyovi reaksiya qa-
biliyyatina tosir gostorir.

Bu birlosmalorin 1Q spektrlorinds vo kombino edilmis
spektrlarinda nitril grupu 2220—2270 sm™! bélgasinds udulma
zolagina malikdir. Bu, karbon vo azot arasindaki ii¢qat rabito
rogslori ilo olagalidir. Udulma uzunlugu qrupun otrafinda olan
funksional qruplardan vo ya halledicinin polyarligindan asili ola-
raq bir az doyiso bilor.

Nitrillor maye va ya bark maddalardir. Onlar iizvi halledicilordo
hall olur. Asagi molekulyar kiitlali nitrillor suda yaxs1 hall olur, lakin
onlarin molekul kiitlosi artdigca suda hollolma gabiliyyati azalir.

Nitrobirlogsmalor — NO2 nitroqrupu ehtiva edon iizvi birlos-
molordir. Nitrobirlosmalor, iimumiyyatls, C-nitrobirlogsmalari ki-
mi basa diisiiliir, burada nitroqrup karbon atomu ile alagelondiri-
lir (nitroalkanlar, nitroarenlor, nitroalkenlor). O- vo N-nitrobir-
logsmolor ayrica siniflore ayrilir — miirokkab efirlor ({izvi nitrat-
lar) va nitraminlor.

R radikalinin qurulusuna osason, nitrobirlogsmalor asagidaki
tiplors boliintir:

1. Alifatik nitrobirlogsmalar (sado alifatiklor, miirokkab ali-
fatiklor)

2. Aromatik nitrobirlosmolor.

3. Heterotsiklik nitrobirlogsmalor.

Nitrobirlagmalar karbon atomunun nitro qrupu ils birlogsmae-
sino asason, asagidaki tiploro do boliiniir: birli nitrobirlogmaler,
ikili nitrobirlogmalar, ti¢lii nitrobirlogmolor. Bu qruplasdirma nit-
ro birlogsmalarin kimyavi va fiziki xiisusiyyatlorini toyin etmayo
komak edir.
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Nitrobirlogsmalor azotun NO> qrupunu ehtiva edon iizvi bir-
losmolordir. Nitrometanin molekulunda nitro qrupu diiz konfiqu-
rasiyaya malikdir. Azot vo oksigen atomlar1 sp? hibridlosma vo-
ziyyatindadir vo N-O rabitalori berabordir. Bu rabitolor 0,122
nm uzunlugundadir. O-N-O bucagi 127°-dir vo C-N rabitasinin
uzunlugu 0,147 nm togkil edir. C, N vo O atomlar1 bir planda
yerlosir.

A-Hidrogen atomlarinin mévcudlugunda (birli vo ikili alifa-
tik, nitro birlosmalords) nitrobirlosmalor va nitron tursular (nitro-
birlosmalorin agig-formalar) arasinda tautometriya miimkiindiir.

0 o”H

I |
HaC @N,\g . HC ,@ng

7 T

H H H

Asag1 molekulyar kiitlali nitroalkanlar rongsiz mayelordir,
aromatik nitroalkenlar iso rongsiz vo ya sarimtil, asanliqla ariyoan
bark maddaslardir vo miiayyan bir qoxuya malikdirlor, suda hall
olmurlar.

Alifatik nitrobirlogsmalarin UB spektrlorinds intensiv bir zo-
lag 200-210 nm-ds va zaif bir zolaq 270-280 nm-do miisahido
olunur. Aromatik nitrobirlosmalore moxsus zolaq iso toxminan
250-300 nm diapazonundadir.

'H NMR spektrlorinds a-mdvgeyinds hidrogen atomu iigiin
kimyovi siirlismolor 4-6 Hs bolgoasindadir.
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Nitrobirlogsmalarin an vacib niimayandalori tetranitrometan,
nitrotsikloheksan, nitrobenzol, trinitrotoloul, nitronaftalinlordir.
Onlar boya, dorman vo partlayici maddolorin istehsalinda istifa-
ds olunur.

Nitrozobirlosmolor — bir vo ya bir ne¢o nitroz qrupu —
N=O0 olan iizvi birlogsmoalordir, bunlarda karbon (C-nitroz birlos-
molori), azot (N-nitroz birlosmalori — nitrozaminlor, R>N-
N=0), oksigen (O-nitroz birlogsmalori — {izvi nitritlor, azot tur-
susunun miirokkab efirlori), kiikiird (nitrootiollar, RS-N=0) ilo
birlosmisdir. Nitroz birlosmolari adoton C-nitroz birlogsmalari ki-
mi basa diisiiliir. Bu birlogsmalori, nitrozil qrupunun hidrokarbon
toéromolori kimi do nozordon kecirmok olar. Homginin, hom me-
tallar (M-N=0), hom dos geyri-metallarla (mosalon, CI-N=0,
NO-Cl0O4) alagali geyri-lizvi nitrozil birlosmolori do malumdur.

R\ + +/O R\ + +/R
2R—N=—0 =— y =N\ E S /N=N\
(o) R O~ (e}
R-N=0O

Nitrozobirlogsmalor dimerlogmo qabiliyyotine malikdir vo
mohlul va arintilordo monomer vo dimerlorin tarazliq qarisigi
soklindo movcuddur. Fordi halda oksor nitrozobirlosmolor dimer
formasinda olur vo bu dimerlor iigiin sis-trans-izomerlik miim-
kiindiir. Elektron gabul edon avozedicilor daxil edildikde dimer-
lasmo meyli azalir: trixlor- va triftornitrozometanlar asason mo-
nomer formasinda movcuddur. Trans-izomerlor sis-izomerlor-
don daha sabitdir. Mohlullarda vo qizdirildigda dimerlorin disso-
siasiya dorocasi artir.

Uzvi nitrozobirlosmolor metal ionlar1 ilo qarsiligh tosiro
malikdir. Monomer nitrozobirlogmoalor yasil vo ya mavi rongdo
olur. Monomer nitrozobirlogsmalorin spektrlorindo maksimum {i¢
zolaq miisahido edilir: goriinon diapazonda 630—790 nm (e ~
45-60, nn-kecidi zolagi), ultrabondvsoyi diapazonda 270—290
nm (e ~ 80, on*-ke¢idi zolagi) vo 220 nm (e ~ 5-10%, nn*-kegidi
zolag1). Dimer nitrozobirlosmolor rongsizdir. Trans-izomerlorin
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UB-spektrindo 280—300 nm-ds (e ~ 5-10* — 12-10%, nn*-kegidi
zolag1) udulma zolag1 miisahids edilir, sis-izomerlords iso bu zo-
lag 10-15 nm qisadalgali sahaya dogru yerini doyisir.

Monomer nitrozobirlosmolorin 1Q spektrinda nitrozoqrupu-
nun valentlik ragslori iiglin 1540—1620 sm™' (alifatik nitrozo-
birlosmalor) va ya 1500—1512 sm™' (aromatik nitrozobirlogmo-
lor) diapazonunda xarakterik zolaq miisahido edilir. Alifatik vo
aromatik nitrozobirlosmolorin trans-dimerlorinds bu zolaq mii-
vafiq olaraq 1176—1290 vo 1253—1299 sm!-do goriiniir. Sis-
dimerlords iso bu zolaglar dublet formasinda meydana ¢ixir: ali-
fatik nitrozobirlosmoalor iigiin 1323—1344 sm™! vo 1330—1420
sm', aromatik nitro-zobirlosmoler {iciin iso 1389 sm™! vo 1409
sm™!-do.

Kiitlo spektrlarinds (o ciimloden dimerlor {igiin) molekulyar
ionlarin piklori vo xarakterik parcalanma piklori miisahids olu-
nur. Bu birlogmolorin {imumi xiisusiyyatlorden biri NO qrupu-
nun asanliqla ayrilmasidir.

Oksimlar (vo ya izonitrozobirlogsmalori) — torkibindo bir vo
ya bir ne¢a izonitrozoqrup (RR1C=N-OH) olan iizvi birlosmalor-
dir. Adston, aldehidlorin (R1=H) téromolori — aldoksimlor vo
ketonlarin toromolori — ketoksimlor kimi nozordon kegirilir. Al-
doksimlar vo asimmetrik ketonlarin oksimlori tigiin C=N rabito-
sinda sis-trans izomerlik sociyyovidir.

Oksimlor adston asagi orimo temperaturuna malik bork
maddolordir, tomiz halda ag rongds olur. Suda pis, lakin {izvi
holledicilords yaxs1 holl olur. Sis- vo trans-izomerlor fiziki xas-
solorino (orimo temperaturu, spektrlor) géro forqlonir. Stereoizo-
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merlorin bir-birino ¢evrilmoasi tursularin tosiri vo ya slialandirma
zamani bas verir.

Oksimlorin IQ spektrlorinds asagidaki rogslor miisahida
olunur:

e O-H rabitosinin valent rogslerinin zaif udulma zolaqlari
3650-3500 sm™" intervalinda;

o C=N rabitosinin valentlik rogslori 1690-1650 sm™ inter-
valinda;

e N-O rabitoesinin valentlik ragslori isa giiclii udulma zo-
laglarinda vo 960-930 sm™! intervalinda miisahido olunur.

Ketoksimlor tursu vo ya asillogdirma agentlorinin tosiri al-
tinda amidloro ¢evrilir (Bekman qruplasmasi). Bu qruplagsma
stereospesifikdir — hidroksils trans-vaziyyotds yerlogon radikal
azota miqrasiya edir:

RR!C=NOH—RCONHR!

Mexanizm:

1. Protonlagsma naticasindo oksim hidrosil qrupu daha asan
ayrilan qrup halina galir.

2. Trans-formada yerloson radikal (R vo ya R') karbon ato-
mundan ayrilaraq azota miqrasiya edir.

3. Noticodo amid omalos galir.

Bu reaksiya kimyada ¢ox vacibdir vo amidlari sintez etmak
liclin genis istifads olunur.

Tsikloheksanonoksimin Bekman qruplasmast kapro-lak-
tam—kapronun (neylon-6) monomerinin istehsalinin sonaye {isu-
ludur. Bu tisul kimya sonayesindo ohomiyyatli bir yer tutur vo
neylon-6 istehsali {i¢iin genis sokilds istifado olunur. Neylon-6,
toxuculuq vo avtomobil sonayesindo, eloco do gablasdirma ma-
teriallarinin istehsalinda totbiq olunur.

o \-OH
1 o
H,NOH [H*]
“H,0
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Bekman qruplagsmasi zamani homginin, O-ovozlonmis ke-
toksimlorin (oksimlorin miirokkab efirlori, Bekman-Cepmen ye-
nidonqruplagmasi) amolo golmasi bag verir.

RR'C=NOR?RCONR'R?

Bekman qruplasmasi P>Ss tosiri altinda da bas vers biler,
bu, hom qruplagma katalizatoru, hom do sulfidlogdirici kimi ¢1-
x1s edir. Bu halda reaksiya mohsulu tiolamidlor olur. Belalikla,
benzaldoksim bu soraitds tiobenzamid amalo gatirir.

PhCH=NOH+P>Ss—PhCSNH,,

Benzofenonoksim P2Ss tosiri altinda tiobenzanilide yeniden
qruplasir.

(Ph)2C=NOH+P,Ss—PhCSNHPh

a-Hidroksiketoksimlor Bekman qruplasmasi soraitindo al-
dehid va nitrilin amalo golmasi ils pargalanir (Bekman parcalan-
masi vo ya Verner qruplagmast).
RCH(OH)CR'=NOH—RCHO+R!CN + H,0

O-sulfonatlar—oksimlor alifatik ketonlarin osaslarinin tosiri
altinda yenidon qruplagmaga moruz qgalir vo sonradan a-aminoke-
tonlara hidroliz olunan azirinlor oamalo gotirir (Neberin qruplas-
mast). Bu reaksiya ketonlarin a-aminlogmasinin sintez tisuludur.

O TSO._‘

HO.,
R NHp _TsO1l )\/ »
A e J\/H A
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Bozi oksimlor (alloksim, dietiksim, dipiroksim, izonitrozin,
pralidoksim) fosfor-iizvi birlogsmalor ilo zoharlonmolordo antidot
olaraq istifads olunur.

Tsikloheksanonun oksimi bdyiik miqdarda istehsal olunan
bir mohsuldur va kaprolaktam istehsalinda istifade olunur.

Dimetilglioksim analitik kimyada nikeli toyin etmok vo
miqgdarin1 miisyyonlogdirmoak iiciin istifado olunur (Cugayev re-
aktivi). Bu maddonin nikello komplekslosmis formasi (nikelin
dimetilglioksimati1) qirmiz1 pigment kimi istifads edilir.

/N
HO N \N /OH

Cuqgayev reaktivi

Semikarbazonlar (semikarbazid vo hidrazon) uygun qurulu-
sa malik birlogsmoalordir (R,C=N-NH-CO-NH>). Bu birlosmo se-
mikarbazidlorin karbonilli birlogsmalorlo - aldehid vo ketonlarin
kondenslogmasi naticasinds yaranan mahsullardir.

Semikarbazonlar bork, asan kristallasan vo adston, doqiq
orimo temperaturuna malik maddslordir. Semikarbazonlar de-
mok olar ki, suda hall olmur, lakin asagi molekullu spirtlords,
polyar iizvi halledicilords vo giiclii tursularin sulu mohlullarinda
hall olurlar.

o0

R? R3 1L4
Semikarbazonlarin amals golmasi analitik kimyada aldehid-
lorin vo ketonlarin identifiklogdirilmasi ii¢lin istifado olunur,

40



clinki bu, onlarin oamals gatirdiyi semikarbazonlarin orimo tem-
peraturuna osaslanir. Bu metod homginin, aldehidlorin vo keton-
larin tomiz sokildo ayrilmasinda totbiq olunur (semikarbazonla-
rin amolo golmasi, tokrarlanan kristallasma vo hidroliz yolu ilo).

Bozi semikarbazonlar dorman vasitosi kimi totbiq edilir.
Masalon, S-nitrofurfuril semikarbazonu (furasilini) yerli tosirli
antiseptik kimi, ambazon (farinqosept) iso yerli bakteriostatik
olaraq istifado olunur.

O
N o H

O

Sfurasilin (nitrofural)

I
5]
Z>:
Iz
A\
Sf Z
=
A\
ZT

NH,
NH
farinqosept (ambazon)

Bozi semikarbazonlar keyfiyyatli insektisid (metaflu-mi-
zon) va herbisid (diflufenzopir) kimi istifads olunur.

OCF,
O /©/
FaC
3 O HN)kN
| H
N

Cc I

P
=3

N

Metaflumizon
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Formazanlar (azohidrazonlar) — R;N=N-CR,=N-NHR;
imumi formuluna malik olan birlogmolordir vo formal olaraq
sarbast sokildo movcud olmayan formazan HoNN=CHN=NH
(garisga tursusunun azohidrazonu) toromoloridir. Formazanlarda
atomlarin ndmrolonmosi vo ovazloyicilorin yerlosmosi azoqrup-
larin azot atomundan baglayir, on ¢ox arasdirilan 1,5-di- vo
1,3,5-triovazlonmis formazanlardir. Bir ¢ox aril va heteroaril
ovozlonmis formazanlar parlaq rongo malikdir.

Formazanlarin N-H rabitolori asanligla dissosiasiya olur vo
buna goro do formazanlar liclin tautometriya xarakterikdir: 1,5-
ovozlonmis formazanlar iki tautomer 1 vo 2 soklindo movcud ola
bilor. Deprotonlasma zamani yaranan anion 3 rezonansla stabil-
losir. Formazanlar kegid metal ionlar1 (Cu®*, Co**, Ni**, Zn*" vo
s.) ilo parlaq rongli xelat komplekslori amols gatirir (4).

m\N H‘_\N/RZ m\N/ N/u ) m“N N/u R ’M‘N/RZ
H +
Il [ - | o — 1 | M | |
NYN NYN Y — \.r
R R I3

Formazanlar amfoter birlosmolordir, azotun azoqrupunun
atomu ilo protonlasir (belalikls, 1,5-difenilformazanin pKa do-
yori toxminan 16,5-dir), 1,3,5-yerlosdirilmis formazanlar da azot
atomlari ilo alkillosir.

Tiazolium duzlarindan alinan rongli formazanlardan histoloji
kimyada genis istifado olunur. 1941-ci ildo miisyyan edilmisdir
ki, hiiceyralordoki movcud birlogmolorin (aldozalar, qlutation, as-
korbin tursusu, sistin) tosirindon tetrazolium duzlar1 canli hiicey-
rolor torofindon monimsonilir. 1942-ci ildo G. Lakon torafinden
tetrazolium duzlart ils toxumanin ronglonmasi, toxuma sag qalma
gabiliyyatinin miioyyon etmok ii¢iin metod kimi toklif edilmisdir
(topografik tetrazol metodunda). 2,3,5-trifeniltetrazolium xloridi-
nin hall edilmasi ilo ranglonms zamani, formazanin amalo golmo-
sindon irali golon qirmizi rong yalniz canli toxuma saholorinds,
fermentativ aktivlik gdstoron bolgolords miisahido olunmugdur.
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Tetrazolium niivesinin avazlayicilerinin doyigdirilmasi bu
redoks-boyalarindaki xiisusiyyatlori modifikasiya etmok {i¢iin is-
tifado olunur. Asagida biokimyavi todqiqatlarda tez-tez istifado
olunan va ronglonmis formazanlara g¢evrilon bozi tetrazolium
duzlar1 barads molumat oks etdirilmisdir:

e INT—2-(4-yodofenil)-3-(4-nitrofenil)-5-fenil-2H-tetra-
zolium xlorid

e MTT—3-(4, 5-dimetil-2-tiazolil)-2, 5-difenil-2H-tetra-
zolium bromid

o XTT—2,3-bis-(2-metoksi-4-nitro-5-sulfofenil)-2H-tetra-
zolium-5-karboksanilid

e MTS—3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-5-(3-karboksimetoksi-
fenil)-2-(4-sulfofenil)-2H-tetrazolium

e TTC—2,3,5-trifenil-2H-tetrazolium xlorid

Kecid metal vo duzlan ilo formazanlarin xelat duzlan
(imumiyyatlo, mis vo kobalt komplekslori) toxuculuq liflorinin
ronglonmasi ticlin boyalar kimi istifads olunur.

Arilformazanlarinin asidlorin tasiri ilo benzo-1,2,4-triazina-
sina baglanmasi 1,2,4-triazinasin sintezinin ilk metodlarindan
biri olub (Bamberger sintezi), hal-hazirda da sintez baximindan
0z ohomiyyatini qoruyub saxlayir. Bu ilkin formazanlar, klassik
metodda, diazonium duzlarinin hidrazonlarla qarsiliql tosiri ne-
ticasindo sintez edilir.

Z—=

CH NH,

|
Ny _.CH My .CH
HNO, COCH =777 hso, i
Ct 7
—_— —_—
NH, HC NS, NP HOAc N
OMe oMe OMe

OMe
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1 FOSIL

TSIKLIK KARBON TURSULARININ AZOTLU
TOROMOLORININ UMUMIi XARAKTERISTIiKASI

Tsiklik karbon tursularinin azotlu téromalorinin asas niima-
yondolori amidlor, hidrazidlor, nitrillor, imidlor vo bagqa birlos-
molordir [1-3]. Bu fasilds torkibindo azot saxlayan tsiklik karbon
tursularinin téromolorinin 9sas vo imumi sintez {isullari, habelo
onlarin kimyovi xassolori haqqinda otrafli molumat verilmisdir

[4, 5]

1.1. Amidlarin Jsas sintez uisullar1 vo kimyavi xassalori

Karbon tursularindan istifado etmoklo amidlorin osas alin-
ma Usullar asagidakilardir [6]:

1. Karbon tursulari vo aminlar ssasinda sintez

Amidlor karbon tursularinin ammonyak va ya birli veo ikili
aminlorlo qarsiligh tosirindon alinir. Bu prosesin digor iisullar-
dan Ustlin cohati ammonyak vo aminlorin su va spirtlordon daha
giiclii nukleofil xassays malik olmalaridir. Bazi sonaye shomiy-
yotli amidlor, masolon, suksinimid vo ftalimid, mohz bu sokilds
alds edilsa da, bazi karbon tursular: bu reaksiyaya daxil olmur.

CH3COOH+NH;3—CH3CONH>+H>O

Dikarbon tursular iglin araliq moahsul olaraq onlarin anhid-
ridlori alinir. Amidlor karbon tursusu ilo sado qizdirilma yolu ilo
par¢alanmir. Amin tursulart iiclin bu reaksiya molekullararasi
sokildo hoyata keg¢ir: bu zaman onlar tsiklik amidloro — laktam-
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lara gevrilirlor. Masalon, 180°C-ya qoader qizdirilarken gamma-
aminoyag tursusu gamma-butirolaktama cevrilir.

2. Asetillasdirma reaksiyalari il9 sintez

Amidloarin alinmasi {i¢ilin universal tisullardan biri, ammon-
yak, birli vo ikili aminlorin xloranhidridler, karbon tursularinin
anhidridlari, keton vo miirakkab efirlorlo asetillogdirilmasidir.

0 0
R-NH, + X)J\R. — R\NAR. + H-X
H
0 o 0 0
RENH R')J\OJ\R' R‘“H’LLR' ¥ R')I\OH

Oksor belo reaksiyalar birlogmo vo ayirma mexanizmi tizro
bas verir. Bu mexanizmo goro, karbonil atomundaki gismen
miisbat yiik no godor yliksokdirsa, reaksiyanin siirsti do o qodor
yiiksok olur. Buna uygun olaraq, asetillogdirici reagentlori asagi-
daki aktivlik sirasi lizro yerlosdirmak olar: RCOR < RCONR: <
RCOOR < (RCO);0 < RCOHal < RCOBF4. Eyni zamanda, re-
aksiyanin siiroti aminlorin nukleofilliyinden asilidir vo bu, sorti
olaraq aminin asaslilig1 ilo alagslondirils bilor: alkilaminlor >
arilaminlor > amidlor. Molekuldaxili asetillosdirmo molekullara-
rasi1 asetillosdirmodon daha asan bas verir.

Xloranhidridlerle reaksiya zamani xlorid tursusu ayrilir, bu-
na gora do reaksiya li¢iin aminlorin ikiqat miqdar istifads edil-
molidir ki, ikinci ekvivalenti bu xlorid tursusunu hall eds bilsin.
Yaranan ammonium duzu ¢okiir vo siiziiliir. Noticodo, amidin
maksimum ¢iximi1 aminin 50%-ni togkil edir. Digor bir variant
olaraq, lizvi vo geyri-lizvi osaslardan istifado etmoklo ¢iximi ar-
tirmaq miimkiindiir. Masalon, Sotten-Bauman reaksiyasinda nat-
rium va ya kalium hidroksidden istifado olunur. Uzvi osaslardan
159 piridin, dimetilanilin, trietilamin vo s. istifado edilir.

3. Nitrillor 3sasinda sintez

Nitrillor nozarst altinda amidlors hidroliz edils bilor. Hidro-
liz hom turs, hom do golovi miihitdo bas verir. Moasolon, aroma-
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tik amidlor va sterik manesli karbon tursularinin amidlori, kar-
bon tursusunun hidroliz prosesinin kegid morholosi yavas getdi-
yindaen sulfat tursusu ils alds edilir. Lakin bu metod, bir ¢ox ma-
neosiz nitrillor liglin uygun deyil, ¢iinki amid asanligla yenidon
hidrolizo ugrayir. Homginin, tursu katalizatorlar1 olaraq xlorid
tursusu, fosfat tursusu va bor trifliioridden istifads olunur.

RCN+H,0—RCONH:
RCONH2+H,0—RCOOH+NHj3

Osas katalizator bu reaksiyalar {li¢iin daha az istifads olunur,
clinki amidin daha da ¢ox hidrolizi bas verir. Bu qrupdan daha
etibarli bir metod hidrogen peroksidin goalovi mshlulu ils istifado
edilmosidir.

Homginin, nitrillori Ritte reaksiyasi ilo ikili amidlors ¢evir-
mok miimkiindiir. Bu halda, nitrillor alkenlordon vo qat1 sulfat
tursusundan alinan karbokationlar vasitasilo azot atomu ila alkil-
losir vo ikili amid amolo gotirir. Bu reaksiyani alkenlor yerino
uygun spirtlordon istifado edorak do hayata kegirmok olar.

1) )k
R—=N Hant Rj)\Nk

2) Hy0 H

Turs miihitds ikili karbokationlar amolo gotiron alkenlor vo
spirtlor Ritte reaksiyasina iiclii karbokationlara nisbaton daha ya-
vas daxil olur. Biratomlu spirtler bu reaksiyaya yalniz ¢ox sort
sortlordo girir. Homg¢inin, karbokationlarin yaradilmasi {i¢iin sa-
xoli alkanlar, tsikloalkanlar, alkilhalogenidlor vo karbon tursula-
r1 istifado edilir. Ritter reaksiyasi (ya da Ritter-Qraf reaksiyasi)
— karbon tursularinin N-ovozlonmis amidlorinin sintezi {igiin
nitrilin karbokationlarla alkillosmasi metodudur. Karbokationla-
rin avvalcadon aldo edilmasi {igiin alkenlor vo onlarin téromolari
(masalon, a ,f-doymamis tursular, onlarin efirlori vo ya amidlor,
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a-halogenli alkenlor), spirtlor, oksiranlar vo s. kimi maddalor
istifado oluna bilor. Bu reaksiya tursu katalizatorlarinin isti-
rakinda bas verir. Reaksiya 1940-c1 ildo P. Qraf torafindon
kosf edilmis, 1948-ci ildo iso C. Ritter torofindon otrafli tod-
qiq olunmusdur. Reaksiyanin mexanizmi ii¢ marholodon iba-
rotdir vo asagidaki kimidir:

)L f’ +»/::N:—R %*E;?R@’ >|\Nj\HR = iHiR
1

2 3 4 5

Ik névbado alken (1) protonlasaraq karbokation (2)-ni
omolo gotirir. Sonra nitrilin N-alkillogmasi bas verir vo nitril
duzu (3) amoala golir. Son moarholads nitril duzu su ilo reaksi-
yaya girorok amid tautomerini (4) omolo gotirir, daha sonra
1s9 N-ovozlonmis amid (5)-o izomerlosir. Nitrillo reaksiya
holledicisiz aparilir, digor hallarda iso {lizvi holledicilor —
sirko vo ya propion tursulari, dibutil efiri vo s. istifads olu-
nur. Katalizator kimi 85-100%-lik sulfat tursusu vo ya 85-
95%-lik fosfat tursusu, xlorid-, fliiorid tursulari, bor trifliio-
rid vo sulfat tursusunun qarigigt vo s. istifads olunur. Sintez
prosesi iki morhoalodon ibarstdir: avvalco 25-50°C-do olefi-
nin nitril ilo reaksiyas1 aparilir, sonra iso reaksiya qarigigina
su alava edilir. Amidlorin ¢iximi1 50-80% toskil edir.

4. Yenidon qruplasmalar vasitasils sintez

Sonayedo amidlorin alinmasi ii¢lin Bekman yenidon
qruplasma iisulundan istifado olunur. Bu reaksiyada oksim-
lor mineral tursular, Luis tursular1 vo ya polifosfor tursusu
ilo reaksiyaya girir. Laboratoriya soraitinds bu iisul totbiq
olunmur, lakin praktiki olaraq, bu iisul yagli aromatik keton-
larin yenidon qruplagmasi iigiin alverislidir, bunlar Friedel—
Krafts asetillosmo reaksiyasi ilo alinir, homg¢inin bu iisuldan
laktamlarin alinmasi ii¢iin istifados olunur.
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Rl/ R2 H R2

Moveud bir sira digor yenidon qruplagmalar vasitesilo do
amidlor alinir. Bunlara Smidt yenidon qruplagmasi, Vildgerodt
reaksiyasi vo s. aiddir. Smidt yenidon qruplagmasinda (Smidt re-
aksiyasi) karbonil birlosmolor HN3 va giiclii tursularin qarsiligh
tosir reaksiyasi asasinda alinir. Bu reaksiyada natico olaraq ami-

na (karbon tursularindan), amids (ketonlardan) vo ya nitrilo (al-
dehidlordon) ¢evrilma hadisosi bas verir.

RCOOH
- RCOOLR

NH,
HN3 RR CO: RC(O)NHR' yaxud RNHC(O)R'

RCHO
>

RCN

Adoton, bu reaksiya holledici miihitds (mosslon, CHCI3,
CesHs) karbonil birlosmosinin H>SO4-1o qarisigina NaN3 vo ya
HN3 mohlulu slave etmoakls aparilir (bazen onlarin yerino HCI,
CF;COQOH, Luis tursular vo s. istifads edilir). Cixim ¢ox genis
diapazonda doyisir, yaxs1 natico veran karbon tursulari vo keton-
lar {igiin iso mohsul ¢iximi yiliksok ¢ixima yaxinlagir.

Smidt reaksiyasinda daha aktiv olanlar alifatik vo alitsiklik
birlosmolordir, homg¢inin aldehidlor vo ketonlar tursulardan daha
asan reaksiyaya girir (bu sobabdon ketokarbon tursularindan yal-
niz ketonqrupa goro reaksiya mohsullar1 oldo etmok miimkiin-
diir). Bu reaksiyada tsiklik ketonlardan laktamlar, alkilaril ke-
tonlardan iso osason N-arilamidlor alinir. Bir ¢ox a-ovozlonmis
karbon tursular1 (masolon, glisin, a-alanin, purin tursusu, fenil-
sirko tursusu vo s.) Smidt reaksiyasina daxil olmur. Aldehidlor
va ketonlar Smidt yenidon qruplagma reaksiyasinin sortlori altin-
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da tez-tez tetrasol mohsullari amolo gatirir. Bu mohsullar, artiq
miqdarda HN3 istifado edildikds asas mohsul olaraq omolo golir.
Maosolon, HN3 keton vo aldehidlorls bu gokilds reaksiyaya gira-
rok, tetrazol birlosmolori omolo gotirir.

PhN Ph
N /
Ph,CO+3HN;
H,SO, N\ H

7 —

+ 2NHs 50, I\/N

Smidt yenidon qruplagmasinin modifikasiyalarina HN3-lin
bazi karbon tursularinin toromolari ilo, masalon, anhidridlar, xlo-
ranhidridlor, miirokkab efirlorlo garsiligh tosiri daxildir. Bu re-
aksiyalar asag1 ¢iximla aminlor omalo gotirir. Smidt reaksiyasi
homginin, xinonlarla (aromatik aminlor, bazon azidlor vo ya azot
torkibli heterotsikllor verir), HCN, sianidlor, oksimlor, amidok-
simlor, laktamlar, xloranhidridlor vo hidroksam tursularinin imi-
doxlorid vo imidoefirlori ilo do bas verir, bunlarin hamisi ytliksok
ciximla tetrazollar omalo gatirir. Spirtlor vo alifatik doymamis
birlogsmoalor iso HNj3 ilo Siff asaslart omolo gotirir. Bu metodun
catismazligi, ¢ox hallarda onu giiclii tursulu miihitds hoyata ke-
cirmok zoruratidir, bu iso alavo yan proseslorin bag vermosino
sabob ola bilar. Eyni zamanda, Smidt reaksiyasi aminlorin sinte-
zindo Kurtsius reaksiyasi vo Hofmann yenidon qruplagmas ilo
miiqayisado Ustiinliikloro malikdir, ¢ilinki eksperimentin sadoliyi
va son mohsulun yiliksok c¢iximi ilo forglonir. Smidt reaksiyasi
preparativ praktika vo miirokkab iizvi birlosmolorin strukturunun
aragdirilmasi ticiin istifado olunur. Bu reaksiya 1923-cii ildo K.
Smidt torofindon kosf edilmisdir.
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Vilgerodt-Kindler reaksiyasi1 — alkilarilketonlarin ammo-
nium polisiilfidin tasiri altinda karbon tursularinin amidlsrina
¢evrilmosidir.

ArCO(CH,),CH; — Ar(CH,),,,CONH,

Bu reaksiya homginin dialkilketonlara, aldehidloras, tioke-
tonlara, aldehid vo keton toromolorine (oksimlor, iminlor va s.),
olefinlora, asetilenlors, spirtlora, tiollara vo s. totbiq edilmisdir.

RCHO — RCONH,
RCH=CHCH, — RCH,CH,CONH,
R,C(OH)CH; —» R,CHCONH,
ArCH; g ArCONH,

Adoton, baslangic madds sar1 ammonium polisulfidin sulu
mohlulu ilo toxminon 200°C-do tozyiq altinda quzdirilir. Uzvi
holledicinin (mosalon, dioksan, piridin) slavo edilmosi, reaksiya-
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nin temperaturunu 150-160°C-o endirmays imkan verir. Amidlor
daha sonra miivatiq karbon tursularina hidroliz olunur.

Kindler modifikasiyasindan genis istifade olunur — bu,
baslangic maddoni kiikiird vo amin (adoton morfolin) garisigi ilo
130-150 °C-ds qizdirmagqla tioamidlorin alinmasidir. Bu metod
tioamidlorin sintezinds tasirli bir tisuldur vo miixtalif tizvi reak-
siyalarda istifads olunur.

o S
||

-H,0
RCCH; + HN O+ S—2— 3 RCH,C—N O ——— RCH,COOH

Metilarilketonlardan arilsirke tursularmin ¢iximi adoton,
50-80% toskil edir; alifatik zoncirin uzadilmasi va yalniz alifatik
ketonlarin istifadesi imumiyyatlo ¢iximin azalmasina sobab
olur. Stirol vo fenilasetilen miivafiq olaraq 64% va 80% ¢iximla
fenilasetamid omolo gatirir.

Vilgerodt reaksiyasinin mexanizmi holo tam olaraq miioy-
yon edilmoyib. Ehtimal ki, funksional qrupun zoncirin ortasin-
dan sonuna kecirilmasi bir sira ardicil reaksiyalarla olagslidir,
bunlara hidrogen sulfidin ayrilmasi vo qosulmasi (reaksiya 1) vo
ya tiollagdirma reaksiyalari, "ditioasilsiolinlor”-in izomerlogmaosi
va desulfolagma (reaksiya 2) daxildir.

0 s SH
Rél:cHch_{3 - RgZCI—hCH; & R(‘:checm <
SH
~ RCH==CHCH, — RCHJ':HCH, - RCH,CH=CH, —
- RCH,CH,CH.SH — RCH,CH,CH=S -
- RCH,CH,C(O)NH, (1)
s S SH SH §

I - | I
RCCH,;CH; — RC—CHCH; - RCH—CCH; —

b
~ RCH;CCH; = RCH,CCH;SH - RCH;CHCH=S =
= RCH,CH,CH=S — RCH,CH,C(S)NR, 2
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Vilgerodt reaksiyasi arilalifatik karbon tursularinin alinmasi
ticlin istifado olunur vo bu tursular, Fridel-Krafts reaksiyasi ilo
olds edilon alkilarilketonlarindan hazirlanir. Reaksiya 1887-ci il-
do K. Vilgerodt torofindon kosf edilmisdir.

Kimyovi xassalori:

Hidroliz

Amidlor isti su vo ya su buxarinin tosiri altinda hidrolizo
ugrayir [7]. Reaksiya zoif gedir, ¢linki suyun amidlors qarsi re-
aksiyaya girma gabiliyyoti asagidir: bozi amidlor hotta suda kris-
tallagirlar. Hidroliz qolovi vo ya turs miihitds siiratlonir: birinci
halda, amida tosir daha giiclii niikleofil olan hidroksid ionu OH™
torofindon edilir, ikinci halda ise amid, oksigen atomu iizrs pro-
tonlasir, naticads iso amid qrupu tasire daha hassas olur.

RCONH2+H,0—RCOOH+NHj3

Demok olar ki, biitiin amidlar golovi miihitds hidrolizo ug-
rayir. ©gor amiddoe elektron gobul edon qruplar varsa, reaksiya
stiratlonir vo miihit ¢atinliklori oldugu ticiin zaiflayir.

Reduksiya

Amidlor reduksiyaya qarsi davamlidir vo yalmz giiclii re-
duksiyaedici maddslor onlarla reaksiyaya girir. Birli amidler, li-
tium aliiminumhidrid ilo dietil efirindo vo ya tetrahidrofuranda
islondikdo birli aminlore reduksiya olunur. Eyni sokildo, ikili
amidlor ikili aminlors vo {i¢lii amidlor iso li¢lii aminlors reduksi-
ya olunur. Laktamlar bu sortlords tsiklik aminlare ¢evrilir.

RCONR2+H>—RCONH:

N,N-Dialkilamidlor nazarat altinda aldehidlora reduksiya oluna
bilor: bu halda littum aliiminumhidrid ovozino daha zaif reduksiyae-
dici vasito olan, LiAlH, va etanoldan alda edilon litium trietoksialii-
minumhidrid (LiAIH(OEt)3) istifado etmok daha olverislidir. bu,
Homginin, bu ciir reduksiya diizobutilaliiminium hidridin tasiri altm-
da da hoyata kegirilo bilor.

RCONR>—RCHO+R2NH—RCH>OH+R;N
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Dehidratlasma

Birli amidlor tionil xloridin, oksalilxloridin va ya fosfor ok-
sixloridinin tasiri altinda suyu ayiraraq nitrillor amolo gotirir. On
yaxs1 variant olarag, DMFA (dimetilformamid) miihitinds tionil
xloridinin istifado edilmasi hesab olunur. Homginin, bu mogsad-
lo trifliiorsirko anhidrid vo piridin do istifado edilo bilor.

Nitrolasma

Birli amidler nitrit tursusu mohlulunda asanligla pargalanir,
naticade azot ayrilir vo miivafiq karbon tursusu omolo galir.
Praktikada tstiinliik toskil edonlor arasinda alkilnitritlor vo tet-
rafliioroborat nitrolagsmasi (NO*BF,”) var. Ikili amidlor iso,
aminlors banzar sokilds, N-nitroamidlor omals gatirir. Bu reaksi-
yalar, nitro qrupu slava edorak, amidlorin vo aminin strukturlari-
n1 doyisdirir.

RCONH2+HNO2—RCOOH+H20+N;

Halogenlosma vo Hofman yenidon qruplasmasi

Birli vo ikili amidlor NaOCI vo NaOBr ilo reaksiyaya girarok
miivafiq N-xloramid vo N-bromamidlor amolo gatirir. Bu birlog-
maloar selektiv halogenlogsma reagentlori kimi foaliyyat gostorir (ti-
pik niimuna N-bromsuksinimid). Homginin, N-halogenamidlor ar-
tiq golovi mithitds Hofman yenidon qruplasmasina daxil olaraq,
CO; molekulunun ayrilmasina vo amidin baslangic strukturundan
bir karbon atomu az olan amin omalo golmosina sobab olur. Hof-
man yenidan qruplasmasi, iizvi reaksiyadir ki, burada avazlonmo-
mis birli amid birli amina ¢evrilir vo karbon zaoncirindo bir atom
qusalir. Bu reaksiya, onu ilk dofs kosf edonin, alman kimyacisi
Avqust Vilhelm fon Hofmannin adin1 dastynr.

0 Brs _0 HED
—_—m» | R, .G~ —» R—NH;
R™ "NHz NaOH N -CO;

Qolovi miihitde, dibrom, hipobromidin bir ndviinii omalo
gatirir vo avozlonmomis amid funksional azot atomu, hidrogen
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romidin miisbat gqismon yiiklii olan brom azotun bu qismon yiik-
lonmis formalarina tosir edir vo N-bromamid omoalo gotirir. Son-
ra azot atomu ikinci hidrogeni verir. ©lagodar reaksiyalardan
(mosalon, Kurgius qruplagmasi, Lossen qruplagsmasi vo ya Smidt
reaksiyasi) forqli olaraq, burada bromun vasitogi olaraq izosia-
nata ¢evrilmosi miisahido edilmir. Bunun oavozina, reaksiya bir-
basa uygun qruplagma ilo gedir vo birbasa izosianat omoalo golir.
[zosianat, su miihitindo geyri-sabitdir vo dorhal karbamatla reak-
siyaya girir. Karbamat daha sonra dekarboksillasir, amin vo kar-
bon qazi amals galir.

o Br, o NaOH o
A NaOH N PN

R” “NH,

Metal iizvi reagentlarls reaksiyalar

Qringnard va alkil litium reagentlori kimi tizvimetallik bir-
logsmoalor amidin karbonil qrupuna olave edils bilor. Lakin birli
va ikili amidlarls bels reaksiyalar faydasizdir, ¢iinki reaktiv azot
atomundaki tursu protonu ilo reaksiyaya girir vo miivafiq alkani
omolo gotirir. Uclii amidlor, Qringnard reaktivlori ilo méhkom
olavo mohsullar amols gotirir vo bu mohsullar, su miihitindo tur-
su ilo tosir edildikds, ketonlara cevrilir. Dimetilformamid iso
miivafiq aldehid amalo gatirir.

RCON-
Me,+R;MgX—[RR;C(NMe;)OMgX]—RCOR +MgX,+Me;NH

Qringnard reaktivinin istifade edilmasi zamani, karbonil ok-
sigeninin atomu formaca iki alkil qrupu ilo ovoz olunur [8]. Bu,
karbonil qrupunun karbon atomuna iki alkil qrupunun birlogmasi
ilo bas veran bir reaksiya noviidiir. Noticods karbonil qrupu
strukturunu dayiserak, yeni alkilkarbonil birlosmasi amalo goti-
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rir. Bu tip reaksiyalar, lizvimetallik reaktivlorin amidlors qarsi
xlisusi reaksiyaya girmo gabiliyotino malik oldugu vo geyri-adi
alkillonmis birlogsmolorin sintezindo istifado edildiyi hallarda
miisahido edilir.

HCONMex+2RMgX—R>CHNMex+MgXo+MexNH

Tursu vo asasi xassalori

Amidlar ¢ox zoaif tursu vo osasi xassolara malikdirlor. Onlar
golovi metallar ilo reaksiyaya girorok, su ilo asanligla pargalanan
duzlar omalo gatirirlor. Lakin bazi duzlar dayaniqlidir (masalen,
asetamidin civa duzu toxumlarin inkisaf etdirilmoasinds istifads
olunur). Amidlar giiclii tursunun istirakinda duzlar smolo gotiro
bilorlor.

Istehsalatda amidlorin istifadosi

Amidlor sonayedo bir sira moagsadlor iigiin istifads olunur.
Onlar kagiz va siini dorinin plastifikatorlar1 kimi, radioaktiv me-
tallarin ekstraksiyasi ii¢iin, polimerlorin sintezindo baglangic
maddolor kimi, boyalarin vo sulfanamid dormanlarinin istehsa-
linda araliq mohsullar kimi istifads edilir. Bu, amidlorin ¢oxsayl
tatbiq sahslorindo miihiim rol oynadigini gdstarir.

1.2.imidlorin asas sintez iisullar1 vo kimyavi xassalari

Imidlor — karbon tursusu birlosmalori olub, -CO-NR-CO-
grupu ehtiva edon, ammonyak (R = H) vo ya aminlorin diasil t6-
romoloridir [9]. Atsiklik imidler — bir diasilaminin mono-karbon
tursularin toromolori kimi taninir. Karbon tursularinin téromslori
olan tsiklik imidler lizvi kimyada boylik shomiyysto malikdir.

Uzvi kimyada imidlor asagidaki iisullarla almnir:

Ammonyak vo aminlarin asetillosmasi ilo

Birli aminlorin, ammonyakin vo ya ammonium duzlarinin
asetillogsmosi, ikiosasli tursularin anhidridlorindon tsiklik imidle-
rin sintezi klassik vo ilk tarixi metoddur. Masolon, ftal tursusu-
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nun anhidridinin ammonyak mohlulu ils reaksiyasi ftal tursusu-
nun amonium duzunun amolo golmosi ilo baglayir vo ftalimid ilo
naticoalonir, bu proses 95-97% c¢iximla ilo basa catir.

O O

A
O + NH, Tgo’ NH
O o)

Eyniloa, suksinimidin sintezi do kohroba tursusunun anhidri-
dindan, homginin N-alkilftalimidlor vo N-suksinimidler ilo ban-
zor gokildo aparilir. Sintez kifayot qodor sort sortlordo, 100-200
°C arasinda olan temperaturda son morholslords hoyata kegirilir.
Aminlorin anhidridlorls asetillogdirilmasi {i¢iin daha yiingiil sort-
lordo Luiz tursular katalizator kimi istifado olunur. Tsiklik
imidlorin sintezinds ammonyakin ekvivalentlori kimi formamid
vo karbamid istifado edils bilor.

Dikarbon tursularin tsiklik anhidridlorinin vo tursularin
Ozlorinin N-metil-2-pirolidonda formamidlo qarsiliglh tosiri
imidlarin amals golmasing sabab olur, ammonyakin sintetik ana-
loqu kimi sidik covheri halinda reaksiya davam edir, reaksiya
xolin xlorid vo karbamidin evtektik garisiginda aparilir.

Amidlarin asetillosdirilmasi yolu ilo

Monokarbon tursularinin amidlori miixtolif asetlosdirici
maddolarlo — xloranhidridlor vo karbon tursularinin anhidridlori
ilo imidlors asetillosdirilo bilar.

R!'CONH>+R*COX—R'CONHCOR?*+HX
va enol efirlori ilo kompleks amalo gotirs bilar:
R'CONHR?*+ CH,=C(CH3)OCOR*—R'CONR*COR?

N-asetoasetilkarboksamidler, asillogdirici agent kimi faaliy-
yot gOstoron in situ O-trimetilsilil enol efiri omalo gotiron trime-
tilsilil yodidin istiraki ilo amidlorin diketonla asilasiyas1 yolu ilo
sintez edils bilar.
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Amidin azotunun aminin azotu ilo miigayisodo daha az nuk-
leofilliyi sobobindon, anhidridlorlo birbasa asetillogdirmo sort
sortlords katalizator istiraki ilo hoyata kegirilir. Lakin, maqnezi-
um bromidinin (MgBr¢Et,O) efirinin aktivator kimi istifado
edilmosi asetillogdirmonin daha yiingiil sortlorde hayata kegiril-
mosine imkan verir.

Mumman qruplasmasi ilo
Imidlor izomerlogmis asetilimidatlardan (izoamidlordon)
gruplagma naticoesinds omalo golir.

i
C O
N A\
O R" o - D"
GQ A
/C—N\ /C—N\
R R' R R'

[lkin asetilimidatlar miixtolif iisullarla sintez edilo bilor — xiisu-
son, karbon tursularimin giimiis duzlarim imidoilxloridlorlo asetillog-
dirmo yolu ilo, nitril vo diazobirlosmolarin karbon tursulari ilo in situ
reaksiyasi naticasinda amala galon nitrillidlar vasitasila.

N-alkilamidlorin oksidlosmosi ilo
Imidlor N-alkil vo N-benzilamidlorin miixtolif oksid-lasdiri-
ci maddalarls oksidlagdirilmasi yolu ils sintez edilir:

R'CONHCH>R?>—R'CONHCOR?

Oksidlogsmo kalium peroksimonosulfat vo kalium bromid
movcudlugunda, is1q altinda aparila bilor. Reaksiyanin radikal
mexanizma uygun olaraq bas verdiyi gliman edilir, burada bro-
mid oksidlosdikco yaranan Brz-nin fotokimyavi yolla brom radi-
kallarin1 omals gotirdiyi ehtimal olunur.

Imidlorin reaksiyaya girma qabiliyyati vo kimyavi xassalori

Imidlorin xassolori vo reaksiyaya girma qabiliyyati karbon
tursularinin amidlarinin xassaloring bonzayir. Azot atomunda iki
asil ovozloyicinin induktiv effekti, NH-qrupunun hidrogen ato-
munun daha yiiksak tursulugunu tomin edir, azot va karbonil ok-
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sigen atomlarinin nukleofilliyini azaldir, homginin asil qruplari-
nin karbonil karbon atomlariin elektrofilliyini amidlorlo miiqa-
yisada artirir.

NH-qrupunun reaksiyalari

Imidlor golovi metallar ilo sabit duzlar amalo gatirir vo bun-
lar spirtli mohlullarda asanligla alkillasir. Bu tisul kalium ftali-
midinin alkilhalogenidlori ilo alkillosmosi vo yaranan N-alkilfta-
limidinlorin hidrolizi naticosindos alds olunan birli aminlorin sin-
tezinin (Qabriel tisulu) klassik metodudur.

N~ K"
o]
o] R NH,NH,
R C —— o RTTNH,

Imidlor aldehidlor vo ketonlarla reaksiyaya girorok miivafiq
aminokarbinollarin omoalo golmasini tomin edir. Bu reaksiyada
imid vo karbonil birlogsmoasi arasinda kondensasiya prosesi bas
verir, noticodo aminokarbinol (amin va hidroksil qruplarini dasi-
yan birlosmo) yaranir. Bu tip reaksiyalar, xiisusan {izvi sintez vo
kataliz proseslorinds miihiim rol oynayir

R'CONHCOR"+R"CHO—R’CON(CHR"OH)COR'

vo imidlor, aminlor mévcud olduqgda, Manix reaksiyasina
daxil olaraq "tursu" komponenti kimi istirak edirlor.

R’CONHCOR"+CH,0+(CH3);NH—R'CON(CH2N(CH3),)COR!

Imidlor, eynilo amidlor kimi, halogenlor va ya hipohaloge-
nidloar ilo reaksiyaya girorok N-halogenimidlorinin amalo golmo-
sina sabob olurlar, bu birlogsmalor N-halogenamidlorlo miigayise-
do daha sabitdir. ©On sabit olanlar tsiklik N-halogenimidlerdir,
bunlardan bazilori (masalon, N-bromsuksinimid) iizvi sintezds
halogen monbayi olaraq istifads olunur.

Tsiklik N-halogenimidlar, asaslarin tesirindon Hofmann re-
aksiyasi ilo izosianatlarin amalo golmasina sobab olurlar. Maso-
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lon, ftalimidin hipoxlorit ilo goalovi miihitdo reaksiyasi antranil
tursusunun sonaye iisulunda sintezinin bir metodudur.

[¢]
COONa COONa COOH
= NaOH + NaOH + CHCOOH
NH e —_— —_—
Bry (HE)
- NayCOy NaC|
CONH, NHz NH;
s}

Karbonil qrupuna aid reaksiyalar

Uzvi imidlor, aminlor, amintursular, peptidler, hetero-tsiklik
birlogsmoalar, masalon, Eynxorn-Brunner iisulu ils triazollarin sin-
tezindo genis sokildo istifado olunur. Bu reaksiyalar, karbonil
grupunun reaksiyaya girma qabiliyyatini nozors alaraq, miixtolif
funksional qruplarin slavo edilmesina imkan verir. Eynxorn-
Brunner sintezi, triazol halgasimin aldo edilmosi tiglin imidlorin
va digar reaksiyaya girma qabiliyatine malik birlosmalorin reak-
siyaya girmosini tomin edon bir tisuldur.

NH,
Ry Ry
NH | 1/

o o Ry \N—NZ Zn—n
JP NS W §
R, H R, AcOH Ay ‘:N Az Ay 3 N/ A

4

Eynxorn-Brunner reaksiyasi imidlorin alkilhidrazinlorlo re-
aksiyaya girarok 1,2,4-triazol izomer qarigiginin omalo golmaosi-
ni tomin edon kimyovi bir reaksiyadir. Ilk olaraq alman kimyagi-
st Alfred Eynxorn torofindon 1905-ci ildo yayimlanan magalads
N-metilol amid birlogsmolorini tosvir edarkon bu reaksiya izah
edilmisdir. 1914-cii ildo kimyag1 Karl Brunner, Eynxorn bu tod-
qiqatlar1 otrafli sokilds toqdim edon bir maqals dorc etdirmis vo
noticodo bu reaksiya "Eynxorn-Brunner reaksiyasi" adlandiril-
misdir. Bu reaksiya asasinda miixtalif imidlor vo hidrazinlorden
ovozlonmis 1,2,4-triazollar olde edilmisdir. ©gor imidlorin R
qruplart forqli olarsa, reaksiya regioselektivlik gdstoracokdir.
1,2,4-triazollarin sintezi iizrs tadqiqatlar aparan zaman Potts mii-
oyyan etmisdir ki, imidin torafindeki on giiclii tursu qrupunun
movcudlugu, triazol halgasinin 3-cii movqgeyino slavo olunmani
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tomin edir. Asagidaki diagramda, ogor mavi R qrupu yasil R
grupundan daha ¢ox tursu hesab olunursa, bu halda sagdaki izo-
mer ustlinliiyli toskil edocokdir. Bu regioselektivlik miixtalif R
gruplarinin miixtalif elektron tosirlorino osaslanir vo triazol hal-
gasinin strukturunu miioyyon edir.

- R
H R H
o Y (U i SN §
NHo P R Ny R T N R
R | |

Reaksiyanin mexanizmi asagidaki kimidir:

Mexanizmin elektron axinin1 daha aydin gostormok {igiin
asagidaki sokilds yalniz Eynxorn-Brunner reaksiyasi naticosindo
olds olunan izomerin biri gostorilmisdir.

F{}’_ H
N
4 H R H
YAV AN S e R o oy
N H aeH__"R y-00 | =0 H:rj{_ =0
/H H/ R W H
R R 77 5
H=N HOH
1 2 N 3
R l “H0
R R R H
s # ; i
N N N . >—N
J/ J o 0y W e ik ,i
R F’{ \H'!—— Rf \H HJ “H
l? 6 5 4
R ;,,H B
Na N
‘& &
N\.N R _Hf-‘. N\.N)‘"“H
: R
8 9

Mexanizmin birinci addimi, hidrazin (1)-in avazlonmis azo-
tun protonu ilo protonlagsmasini ohato edir, bu da kation (2)-ni
yaradir. Protonlagsmis hidrazin (2), imidin karbonil qruplarindan
birinin oksigenini protonlasdirir. Bu, hidrazin birli amin qrupu
ilo protonlagmis karbonil qrupunun elektrofobik karbonuna tosir
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etmoyo imkan verir vo naticads (3) amolo golir. Su ayrilmast vo
azot-karbon arasindaki yeni yaranmig sigma rabitosindo ikigat
rabitonin formalagmasi ilo imin ionu (4) yaranir. (4) azotdan kar-
bonil oksigenina dogru 1,5-proton doyisikliyina ugrayir ki, bu da
(5)-do gostarilir. Molekuldaxili tosir, elektrofob karbonil karbo-
nu lizorindo azot torafindon, noticado (5) tlizvi halgonin miisbot
yikli (6) ilo baglanmasina gotirib ¢ixarir. Suyun ¢ixarilmast vo
sonra protonun itirilmosi naticosindo miivaqgoti birlogsmolar olan
(7) vo (8) amala golir vo naticads (9), 1,2,4-triazol izomerinin
biri yaranir. Malum olub ki, triazollarin antibakterial agentlor ki-
mi bir sira praktik totbiglori vardir. Eynxorn-Brunner reaksiyasi
1,2,4-triazollarin istehsalinda elmi shomiyyatini vo aktualligini
gorumaqda davam edir, ¢iinki bu birlogsmalar tibbi doyari sobo-
bindon olava doyisdirilo bilor. Pattan vo digoer tadqiqateilar tors-
findon aparilan arasdirmalar, xiisusilo 1,2,4-triazollar tizra, miix-
tolif ovozlonmis birlogmoalorin antibakterial, antifungal, antitii-
perkiiloz va iltihab alehins faaliyyotini agkar etmisdir. Miitoxas-
sislor homg¢inin 1,2,4-triazollarin tiiberkiiloz sleyhino antimiko-
bakterial foaliyyotini bildirmislor, ¢iinki bunlar asagi toksiklik
soviyyasino malikdir.

1.3. Nitrillorin asas sintez iisullar1 vo kimyavi xassalori
Nitrillor asagidaka tisullarla olds edilir [10, 11]:

Amidlarin, aldoksimlorin, karbon tursusunun

ammonium duzlarinin dehidratlasmasi ilo

Bu reaksiyada suyun ayrilmasi yolu ils nitrillor alds edilir.
On ¢ox istifado olunan katalizator fosfor (V) oksidi olur, bu iso
reaksiyanin siiratini artirir vo naticade amidlordon, aldoksimlor-
don vo ammonium duzlarindan nitrillorin sintezini tomin edir.

Nitrillor karbonla olaqali yiiksok reaksiyaya girmo qabiliy-
yotino malik birlogmolordir vo miixtolif sonaye totbiglori tigiin is-
tifads olunur. Onlarin kimyavi xassalari, xiisusilo nukleofillik to-
sirlora qars1 yliksok hassasliq gostarmalari ilo saciyys olunur.
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CH3COONH4—CH3CN+H20

Sianid tursusunun duzlarinin alkillogsmasi — nitrillorin sin-
tezi tiglin digor bir tisuldur.

CoHs5J+KCN—CH5CN+KJ
CsHs5Cl+CuCN—CgHsCN+CuCl

Zandmeyer reaksiyasi — bu, diazonium qrupunun halogen
anionu (xlorid vo ya bromid) vo ya halogen birlogmaolori (sianid,
tiosianat, azid vo s.) ilo ovozlonmasi noticosindo ovazlonmis
arenlorin amolo goldiyi bir avozetma reaksiyasidir. Reaksiyanin
katalizatoru vo bazon miibadilo edilon qrupun monboyi miivafiq
birvalentli mis duzudur. Reaksiya 1884-cii ildo T. Zandmeyer
torofindon kosf edilmis vo bu barads ilk dofo onun islori dorc
edilmisdir. Reaksiyanin sxemlori:

— X=Cl , Ar—ql

Cu,Cl,

Ar_ N(—|—) X:SO4H AI‘—Br

Cu,Br
) WENCEE
X=S0,H
CU,(CN),

X-SOMH.Cl_
—_— »Ar—
CuSCN F

Ar—CN

Bu reaksiyalar ovozlonmis arenlorin sintezi liclin genis isti-
fado olunur vo xiisusilo aromatik birlogsmolordo miixtalif funk-
sional qruplarin slava edilmaosi tiglin faydalidir.

Politsiklik birlogsmalorinds (naftalin, fenantren, bifenil vo s.)
elektron sixligimin benzol téromolorindon yiiksok oldugu halda,
Zandmeyer reaksiyasi soraitindo arilhalogenidlorinin alinmasi az
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olur. Bu halda, birvalentli mis duzlar1 ils kataliz yerina, Svexten
reaksiyasi totbiq olunur, burada arildiiazoniya duzlarmin ikili haloge-
nidlorinin cive (Hg) ils termik parcalanmasindan istifado edilir:

Digor bir Zandmeyer reaksiyasi varianti iso Siman reaksiya-
sidir ki, burada tetrafliiorborat arildiiazoniya duzlarinin parga-
lanmasi ilo fliioroarenlor sintez edilir vo bu reaksiya katalitik
madda tolob etmir.

Bundan olava, sianid tursusu ilo birlosmo do sonayedo isti-
fado olunan bir tisuldur, burada sianid tursusu nitrolar vo digor
reaksiyalarin tokmillasdirilmasi {igiin totbiq edilir. Ondan nitril
sintezindo vo miixtalif digor lizvi birlosmolorin hazirlanmasinda
genis istifads olunur.

CH,=CH; +HCN—CH3;CH>;CN
RCHO+HCN—RCH(OH)-CN

Ammonyak vd hidrokarbonlarin birgs oksidlosmasi ilo

Reaksiya 400-500 °C temperaturda bas verir, katalizator ki-
mi bismutun molibdatlar1 vo fosfomolibdatlar, molibdatlar va
volframatlardan istifado olunur va s.

CH>=CH-CH3+NH3—CH>=CH-CN
Aminlarin oksidlosmosi ilo

Reaksiya 300-350°C temperaturda NiO, katalizatorunun is-
tiraki 1lo aparilir vo bu, asagidaki sxem tizra bas verir.

C¢HsCH2NH>+0,—CsHsCN + 2 H»
Nitrillorin kimyavi xassalori

Nitrillor hom azot atomu il elektrofil reaksiyaya girma qgabiliy-
yatli birlogmalorlo, ham do karbon atomu ilo nukleofil reaksiyaya
girma qabiliyyatli birlosmolorls reaksiyaya giro bilirlor [12]. Bu, nit-
ril gqrupunun rezonans qurulusu ilo olagodardir. Azot atomundaki
geyri-paylanmis elektron ciitii nitrillorin metal duzlar ilo kompleks-
lor omolo gotirmasine komok edir, mosalon, CuCla, NiCl, SbCls ila.
Nitril grupunun méveudlugu a-karbon atomunda C-H rabitosinin di-
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sosiasiya enerjisinin azalmasina sobab olur. C=N rabitosi digor atom-
lar vo gruplar ilo birlogo bilar.

Nitrillorin turs miihitds hidrolizi avvalco amidlori, sonra is9
miivafiq karbon tursularini omalo gotirir.

RCN+HX—[RC=NH]X"
[RC*=NH]X+H,0—[RCH(OH)=NH]+HX
[RCH(OH)=NH]—RCONH,
RCONH+H,0—RCOOH+NH;

Nitrillorin hidrolizi galovi miihitds karbon tursularinin duz-
larin1 omalo gatirir.

Nitrillorin hidrogen peroksidls reaksiyast (Radjisevski
reaksiyasi) noticosindo amidlor amolo golir. Bu reaksiyada
peroksid (H202) nitril qrupuna tosir edorok ovvolco amid
omolo gotirir, sonra iso digar funksional qruplarin slavssi ilo
daha miirokkab birloagsmoalora ¢evrilir.

RCN+HOO —RC(OOH)=N"
RC(OOH)=N"+H>,0—[RC(OOH)=NH]
[RC(OOH)=NH]+H20,—RCONH:+0,+H20

Nitrillorin spirtlo reaksiyas1 vo tursu katalizatorlarin istiraki
ilo Pinner reaksiyas1 imidoefirlerin hidrohalogenidlorini amaolo
gotirir, sonra iso bunlar kompleks efirlora hidroliz olunur. Bun-
dan alavo, tiollarla reaksiyasi iso miivafiq olaraq tioimidat duzla-
rin1 vo tiokarboksilat efirlorini omolo gotirir.

RCN+H>0,—RC(=0O)NH>+0O>+H,0

Reaksiya metanol vo ya etanolun su mohlulunda 40-
70°C temperaturda, hidrogen peroksidin qatilig1 3-6% va qo-
lavinin qatiliginin 1-20% arasinda hoyata kegcirilir. Bu reak-
siya ekzotermik xarakter dasiyir, yoni prosesin gedisinda
enerji ayrilir. Zaif reaksiyaya girmo qabiliyyatino malik nit-
rillor {igiin hidrogen peroksidinin gatiligin1 10-30% arasinda
artirmaq lazimdir.
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Aromatik amidlor 80-90% arasinda c¢iximla, alifatik
amidlor iso 40-60% ciximla oldo edilir. Bu reaksiya karbon
tursularinin amidlori vo epoksi birlogmalorin sintezi {i¢iin is-
tifads olunur.

NHC(O)R' NHC(O
S e = 10
R CN (O)NH

N. ¥
—

NH
0

Radjisevski reaksiyasinin mexanizmini asagidaki sxem sok-
linds toqdim etmok olar:

RC=N-HOO, p N 12O, rRe— NH+HO™

OOH OOH

RC=NH_H22_ Rc(0)NH, +0,+H,0

OOH

Oksor hallarda, reaksiya noticosinda yaranan Oz-nin singlet
vaziyyatindon triplet voziyyotine kegmasi ilo slagadar kimiliimi-
ninessensiya miisayiot olunur. Eyni zamanda, amid qrupunun
omalo golmesi ilo yanasi, bozi hallarda substratin funksional
gruplarinin oksidlogsmosi do miimkiindiir. Masalon, doymamis
nitrillorden epoksiamidlor yaranir va piridinkarbonitrillordon iso
amidlorin N-oksidlari amals galir.

CeHs
OH |
CH;CH==C(C¢H5)CN+ H,0, —> CH3§—/C(O)NH2

0)

67



N CN C(O)NH,

N N
‘ +H2020—H>|
N\ Z N\
N
v

0]

Boazi a,f-doymamuis nitrillor epoksiamidlar deyil, doymamais
amidlor va ya epoksinitril omals gatirir. Masoalon:

a,f-doymamis nitril (R-CH=CH-C=N) epoksinitrilo ¢evrilo
bilor.

Bu reaksiyalar zamani epoksi qrupu vo ya doymamis amid
gruplart yaranir ki, bu da struktur doyisikliklsrine vo yeni funk-
sional qruplarin amals golmasina sabab olur.

HO
NCCH=—=CHCN+ H,0,—— H,N(0)CCH=—CHC(O)NH,

NC CN -~ NC CN
~._ - HO ~ /
NC Nen NN/ SN
(0]
- +H,0
R—C EN—>HOO R—C=N+‘—2 R—C—NH

| -OH |
OOH OOH

R—C=NH + H,00——R—C—NH, " 0, TH,0
|OOH
o

Nitrillorin miixtalif reaksiyaya girmoa qabiliyystina malik
birlogmolorls reaksiyaya girmasi naticosindo miixtalif funksional
gruplar omalo galir:

1. Hidrogen sulfid (H2S) ilo reaksiyada tioamidlor omolo
golir: RC(S)NH»

2. Ammonyak, birli vo ikili aminlor ilo reaksiyada amidin-
lar amala galir: RC(NHR')=NH
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3. Hidroksilamin ilo reaksiyada amidoksimlor amolo golir:
RC(NH2)=NOH

4. Hidrazon ilo reaksiyada amidohidrazonlar oamolo golir:
RC(NH2)=NNHz

Bu reaksiyalarda nitril qrupu miixtalif funksional qruplarla
olagoyo girmokla yeni vo miirokkob strukturlarin omolo golmaosi-
na sabab olur.

Pinner reaksiyasi nitrilin spirtlo tursu katalizatoru istirakin-
da reaksiyaya girorok iminoefir duzu (alkilimidat duzu) omaolo
gotirmasi prosesidir; bu duz bazon Pinner duzu adlanir. Reaksiya
ilk dofs 1877-ci ildo Adolf Pinner torafindon tosvir edildiyi iiclin
onun adi ilo adlandirilmigdir. Pinner duzlarn 6z-6zliiylinds yiik-
sok reaksiyayagirmo qabiliyystino malikdir vo miixtalif faydali
mohsullarin amolo golmosi {igiin olavo nukleofil birlogsmoalora
cevrilir. Reaksiya miixtolif soraitlords aparildiqda forqli mohsul-
lar omolo golir:

1. Artiq spirtlo reaksiyada ortoefir omolo goalir.

2. Ammonyak vo ya aminlo reaksiyada amidin yaranir (me-
salon, dinitrillor imidin amals gatirs bilar; suksinonitrildon suk-
sinimidin amoals galir).

3. Su ilo reaksiyada efir yaranir.

4. Hidrogen sulfidlo reaksiyada tioefir amalo galir.

A
4o /
7] . ==NH I\ e
r—c=n S I:R—CE%H] o @/C R c=6?wg £
= /
AN e
? h.

) \C=NH

/

NH

Pinner duzu, adston, ayrica alinmir, oksina, reaksiya birbasa
istonilon funksional qrupun (mosslon, ortoefir vo s.) alinmasina
godor davam etdirilir. Imidium xlorid duzlar1 termodinamik co-
hotdon geyri-sabitdir vo asag1 temperatur onlarin amid vo alkilx-
lorids ¢evrilmasino mane olur.
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Pinner reaksiyas1 konkret olaraq tursu katalizatoru istiraki
ilo aparilan proseso aid edilir, lakin oxsar naticolor cox vaxt osas
katalizatorlardan istifado etmoklo do alda edils bilor. Bu iki ya-
nagma bir-birini tamamlayir:

e Tursu miihitinds natica vermoyan nitrillor ¢ox vaxt asasin is-
tiraka ilo yaxs1 natico verir.

e Bunun oksi do miimkiindiir.

Nitrilin elektron baximindan zangin va ya kasad olmasi halledi-
ci faktordur. Masalon:

o Elektronu az olan nitril yaxs1 elektrofil kimi ¢ixig edir vo al-
koksidlar tarafindon asanligla tosiro moruz galir.

o Lakin zoif nukleofil daha asan protonlasir vo buna gora do
golovi miihitdos reaksiya daha yaxs: gedir.

Nitrillorin Qrinyar reaktivlori ilo reaksiyasi naticosindo N-magq-
nezium avazedilmis ketiminlar amoala galir. Bu araliq mohsullar tursu
miihitinds hidroliz olunaraq ketonlara ¢evrilir:

RCN+RiMgX—RC(R1)=NMgX
RC(R1)=NMgX+H,O+HX—RRC=0+MgX>+NH4X

Nitrillor doymamis birlogsmolorlo Ritter reaksiyasi gorgivo-
sindo reaksiyaya girorok avozedilmis amidlori omolo gatirir.

(CH3),C=CH>+CH3CN—CH3CO-NH-C(CH3)3

Nitrillorin azalmasi ilkin aminlorin omoalo golmasine go-
dor morhalalarle bas verir. Oksaor hallarda reaksiya hidrogen-
la platin, palladium (1-3 atm. 20-50°C) vo ya nikel, kobalt
katalizatorlar1 vo (100-250 atm., 100-200°C) ammonyakin
istiraki ilo aparilir.

Nitrillor dienlorls reaksiyaya girarok (Dils-Alder) yeni tsik-
lik birlosmolor omolo gatirir. Bu reaksiya morhalali sokilds gedo-
rok birli aminlorin omolo golmasing sobab olur.

Nitrillorin reduksiyasi:

1. Miixtolif katalizatorlarla reduksiya:

o Platin vo ya palladium: Asag1 temperatur (20-50 °C) vo
tozyiqdo (1-3 atm) istifado olunur.

oNikel va ya kobalt: Daha yiiksok temperatur (100-200°C)
va tozyiqds (100-250 atm) ammonyak istirakinda reaksiya hoya-
ta kegirilir.
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2. Laboratoriyada reduksiya tisullar:

o Natrium va etanol: Nitrilin birli amina ¢evrilmasi tigiin sado
va effektiv tisuldur.

o Kalium aliimohidrid (KAIH4) vo natrium borohidrid
(NaBHa): Zaif reduksiya soraiti tolob edon reaksiyalar tigiin istifado
olunur.

Reaksiya mohsullari:

e Bu iisullar nitrillordon miixtslif funksional aminlor sintez
etmok iiciin istifado olunur vo genis sonaye totbiqino malikdir.

 Dils-Alder reaksiyast iso tsiklik mohsullarin sintezinds xiisu-
silo do lizvi kimyada struktur miixtolifliyi yaratmagq iiciin vacibdir.

RCN+[H]—RCH=NH+[H]—R-CH,-NH,

Nitrillorin karbonil birlosmalori ilo Kniovenagel reaksiyasi
naticasinds sianoalkenlor omals golir.

RCH>CN+RR2C=0—RR,C=C(CN)-R

1.4. Hidrazidlorin asas sintez iisullar1 vo kimyaovi
xassalori

Karbon tursularinin hidrazidlori RCO-NRNR; timumiyyatlo
hidrazidlor adlanir. Digor tursularin téromolori olan hidrazidlor
liclin nomenklaturaya uygun olaraq, tursu qaliglarinin adi pre-
fiks kimi gqeyd olunur. Masalon:

Sulfotursularin hidrazidlori R-SO,-NHNH; sulfohidrazidlor
adlanir.

Masoalon, CH3-SO>-NHNH> metansulfohidrazid adlanir.

H
O\ N\

NH,

R

hidrazid karbon tursusu
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Karbon tursularinin hidrazidlorinin sintezindo on genis ya-
yilmis metod hidrazinin (vo ya ovozlonmis hidrazinlorin, agor
ovozlonmis hidrazidlor sintez olunursa) karbon tursularinin miix-
tolif toromolori ilo asetillogdirilmasidir. Bu proses zamani tursu
téromolori olaraq asagidaki maddolor istifado edilo bilor: asetat-
lar, miirokkab efirlor (hom agiq zoncirli, hom do laktonlar); an-
hidridler; xloranhidridlar.

RC(=0)-X+NH,-NH,—RC(=0)-NH-NH, + HX

Bu reaksiya, aminlorin asetillogdirilmasi yolu ilo amidlorin
sintezinad banzordir.

Hidrazinlorin yiliksok nukleofil olmasi1 (a-effekt sobobils
amin qruplarinin tosiri altinda) onlarin aminlordon daha reaktiv
olmasini tomin edir. Buna gora:

1. Karbon tursularinin miirokkeb efirlorinin (zoif asetillogdirici
agentlor) aktiv hidrazinlorindon hidrazidlorin sintezi tigiin istifads
olunur.

2. Yiiksok aktivliys malik anhidridlor vo ya halogenanhidridlor
az aktiv hidrazinlordon hidrazidlerin alinmasinda totbiq edilir.

Sulfo tursularin hidrazidlorinin sintezinds asason sulfo tursula-
rin xloranhidridlorindon istifade olunur, ¢linki onlar daha asan oldo
edilon reaksiyaya girmo gabiliyystino malik birlosmolordir.

Hidrazidlorin kimyavi xassalari

Hidrazidlorin amino qrupu, hidrazinlorin amino qrupuna
banzar niikleofil xassalor gostarir. Belalikla, karbon va sulfo tur-
sularin hidrazidlori aldehidlor vo ketonlarla reaksiyaya girorok
miivafiq azometinlori amalo gatirir.

RCONHNH,+R'CHO—RCONHN=CHR'
RSONHNH>+R'CHORSO;NHN=CHR'

Bels kondensasiya mohsullari, karbon tursularinin hidrazid-
lari ilo aromatik aldehidlorin giiclii osaslarin tosiri altinda qizdi-
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rilaraq reaksiyaya girmosi ilo arildiazometanlart amalo gotirir.
Bu reaksiya sonuncularin alde olunmasi ii¢lin preparativ sintez
metod kimi istifads olunur.

RSO;NHN=CH-Ar+MeO —RSO,N'N=CH-Ar+MeOH
RSON'N=CH-Ar—RSO;+Ar-CH=N,

Karbon tursularinin hidrazidlorinin nitrolagdirilmasi asila-
zidlorin amalo golmosing sobab olur.

RCONHNH;+HNO>—RC(=0)N3+2H,0
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11 FOSIL

C3-Cs SIRASI TSIKLIK KARBON TURSULARININ
AZOTLU TOROMOLORININ SINTEZi VO TOTBIQ
SAHOLORI

2.1. Tsiklopropan karbon tursularinin azotlu toramoalori

Tsiklopropan karbon tursusu vo tsiklopropen karbon tursusu
molum maddolardir. Birinci tursu soffaf maye olub, rongi rongsizden
solgun sartya qodar doyisir vo kaskin, xos olmayan qoxuya malikdir.
Bu tursu aczagiliq preparatlari, pestisidlor vo atirli maddolorin alin-
mast ti¢iin sinton kimi istifado olunur.

O

|

HO

tsiklopropan karbon tursusu

Bu tursu agagidaki fiziki-kimyavi xassalore malikdir: sixlig1
1,085 g/sm?, orimo temperaturu 17-19°C, qaynama temperaturu
182-184°C. Adston bu tursu, tsiklopropan karbonitrilin tam hid-
rolizi reaksiyast ilo, sulfat tursusu katalizatorunun istiraki ils ol-
do edilir. Bu reaksiya zamani araliq morholodo karbokisamid
omolo golir. Bu tursunun aldo edilmasinin biokimyavi iisulu da
movcuddur ki, burada Rhodococcus bakteriya stammlari istirak
edir. Bu iisulda tursunun ¢iximi 90%, birinci iisulda iso 74-79%
toskil edir.
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O

2H,0
— C=N—"—>» OH
240°C

Tsikloprop-2-en karbon tursusu Russula subnigricans kimi
bozi gobaloklords askar edilmis mikotoksindir. Molumdur ki, bu
madds orqanizms daxil oldugda rabdomioliza sobab olur.

O

OH

tsikloprop-2-en-karbon tursusu

Bu maddo asagidaki fiziki-kimyovi gostoricilore malikdir:
molekul kiitlasi 84 g/mol, arima temperaturu 40-41°C.

Bu tursularin azot torkibli toromalori arasinda ilk névbada
onlarin amid va nitrillorini geyd etmak lazimdir.

Tsiklopropan tursularinin azot torkibli téramaelorinin asas xasso-
lort vo totbiq sahalori aragdirilmigdir. Belo ki, bir ¢ox xostaliklorin,
xiisusilo tonoffiis xostoliklori vo iltihabi xastoliklorin miialicasinds
faydali olan miixtalif funksional avoz olunmus tsiklopropan karbon
tursular toklif edilmisdir. Tursu téromolorini timumi formada asagi-
daki formul ils togdim etmok olar [1]:
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Tsiklopropan karbon tursusunun torkibindo piperazin frag-
menti olan basqa bir azot torkibli toromosinin sintezi vo totbiqi
tosvir edilmisdir [2].

0 N

©H2+

Bitkilor, inkisaf proseslorinin tonzimlonmoasi vo (a)biotik
stressorlarla miibarizs tigiin, ugucu hormon etilen ifraz edir. To-
xumlu bitkilords etilen xiisusi ferment olan ATK-oksidaza (AT-
KO) vasitosilo  1-aminotsiklopropan-1-karbon tursusundan
(ATK) sintez olunur. Etilenin biosintezi ATK saviyyasinda sin-
tez, konyugasiya vo dasinma yolu ilo ciddi sokilds tonzimlonir.
ATK hom das etilendon forqli miistoqil signal roluna malik geyri-
proteinogen amin tursusudur. Tadqiq olunmamis ATK dipeptidi-
nin (di-ATK) bioloji funksiyasi da aragdirilmisdir. Xiisusi sintez
olunmus di-ATK molekulu Arabidopsis torsfindon ATK ila eyni
mexanizmla, qismon lizin-histidin dasiyicilar1 (masalon, LHT1)
vasitosilo monimsanils bilir. Nano-PALDI texnikas1 ilo kiitlo
spektrometrik vizuallagma vasitosilo miioyyon edilmisdir ki, xa-
ricdon verilon di-ATK osason damar toxumasinda toplanir vo
nozarat seqmentlorindo askar edilmir. Monimsanildikdon sonra
di-ATK, qaranligda yetisdirilmis cavan bitkilordo etilenin tosiri
ilo yaranan tigqat cavab fenotipini ATK-ya bonzar sokildo, lakin
daha az effektliliklo induksiya edir. Di-ATK ATK signallasma
yolu ila deyil, malum etilen signal yolu ilo tesir gdstorir. AKO
fermenti tizorindo in vitro aktivlik vo molekulyar uygunlasma
tadqiqatlar1 géstormisdir ki, di-ATK etilen omolo gotirmak ticiin
AKO-nun alternativ substrati kimi istifados oluna bilor. AKO-
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nun di-ATK-ya qars1 geyri-segici xarakteri bu reaksiyanin ATK
ilo miiqayisodo daha az effektli olmasina baxmayaraq, bitki da-
xilinds etilenin yliksok sintez siiratlorini izah edir. Naticads, di-
ATK, ATK ila eyni sokildo dasinir vo etilena gevrilir. O, Arabi-
dopsis bitkilorinds etilen istehsalini artirir vo sonraki etilen reak-
siyalarini induksiya edir [3].

1-aril-2-(aminometil )tsiklopropankarbon tursusunun téramalo-
rindon ibarat birlogsmolor sintez edilmis vo potensial antidepressant
kimi giymatlondirilmisdir. Z konfiqurasiyali birlogsmalor 1-aril-2-ok-
so-3-oksabitsiklo[3.1.0]heksandan, E konfiqurasiyali birlogsmalar iso
(E)-1-fenil-2-(hidroksimetil)-tsiklopropankarbon tursusundan sintez
edilmisdir. Birlog-malor heyvanlar tizorinds aparilmis potensial anti-
depressiv aktivlik vo arzu olunmayan yan tosirlorin olub-olmamasini
miioyyan etmok ii¢lin nazords tutulmus testlorlo qiymotlondirilmis-
dir. Bir ne¢o toromo imipramin vo desipramindon daha yiiksok aktiv-
lik gostormisdir. Farmakoloji testlords niimayis etdirilon antidepres-
siv aktivliyino vo potensial yan tosirlorin olmamasina osason, 1-fenil-
1-[(dietilamino)karbonil ]-2-(aminometil )tsiklo-propan  hidroxlorid,
midaltsipran (INN) daha da inkisaf etdirilmasi ticiin secilmisdir. Hal-
hazirda bu birlogsms klinik giymstlondirmanin III fazasmdadir [4].

Yeni regio-izomerlar olan trifliior-metiltsiklopropanlar, Mi-
kael olava etmo prosesi vo nukleofil tsikllosmo ilo sintez edil-
migdir. Reaksiya, trifliiormetilkrotonat vo nukleofil reagentlorlo
aparilmigdir. Flilorlu tsiklopropanlar yaxsi vo ya miikommal di-
astereoselektivliklo aldo edilmisdir. Bundan olava, bu iisulla ma-
ragl tikinti bloklar1 yaranmisdir [5].
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Tok reaktorlu elektrokatalitik ¢evrilmo tisulu ilo aldehidlo-
rin vo iki miixtolif C—H tursusunun — alkilsianoasetat vo dial-
kilmalonat natrium bromid-natrium asetat ciit vasito¢i sistemi is-
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tiraki ilo spirtds (sado sliso gab) reaksiyast hoyata kecirilmisdir.
Bu isulla stereoselektiv olaraq trialkil(2R,3R)-3-aril-2-siano-
tsiklopropan-1,1,2-trikarboksilat 52—-87% c¢iximla sintez edilmis-
dir. Metodun iistiin cohati tomizlomo kimyasindan (GAP) istifa-
do olunmasidir, burada tomiz mohsullar reaksiya qarisigindan
sadoco filtrasiya ilo ayrilir. Hazirlanan elektro-katalitik proses,
trialkil(2R, 3R)-3-aril-2-sianotsiklopropan-1, 1,2-trikarboksilatla-
rin ¢oxlu miqdarda sintez edilmasino imkan verir [6].
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Elektrostatik domino prosesinda unikal stereoselektiviik

Tsiklopropan karbon tursusunun amidi 60-200°C tempera-
turda alkil- vo ya tsiklopropiltsiklopropan karbon tursusu efiri-
nin spirtli ammonyak ilo amidlagdirilmasindon alinmisdir. Bu
prosesda karbohidrogen asasli halledicidon deyil, Ci-Cs araligin-
dak1 tokatomlu spirtlordon alds edilon alkonolyat katalizatorun-
dan istifado olunur [7].

Tsiklopropan karbon tursusunun téramolorindon farmakolo-
ji preparatlar kimi istifadosi edilir [8].

Bundan olava, bir sira tsiklopropan karbon tursusu N-alkil-
naftiloksipropinilpiperidinin efirlorinin mikrob sleyhina aktivliyi
mikroorganizm stammlarina garst arasdirilmisdir. Bu dormanla-
rin in vitro faaliyyasti Bacillus subtilis ATCC 6633, Escherichia
coli ATCC 25922, Salmonella enterica ATCC 14028 va Staphy-
lococcus aureus ATCC 6538-P stammlaria qarsi qiymatlondi-
rilmigdir. ©On yiiksok aktivlik Bacillus subtilis ATCC 6633
stamm {izorindo 250 mkq/ml qatiligindaki 1-metil-4-[3-(naft-1-
iloksi)prop-1-in-1-il]-4-tsiklopropankarboniloksipiperidin  hid-
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roxloridinds miisahido edilmigdir. Tsiklopropan karbon tursusu-
nun N-metilfenoksipropinilpiperidin vo feniletinilpiperidin efir-
lori iso eksperimentdo istifado olunan yeddi mikroorqanizm
stammina qars1 in vitro antimikrob aktivliyi géstormisdir: Esche-
richia coli ATCC 25922, Escherichia coli ATCC-BAA-196,
Klebsiella pneumoniae ATCC 10031, Klebsiella pneumoniae
ATCC 700603, Staphylococcus aureus ATCC 6538-P, Staphy-
lococcus aureus ATCC-BAA-39, Candida albicans ATCC
10231. Tsiklopropankarbon tursusunun N-benzilpiperidin-4-ke-
toksima efirinin hidroxloridi, Eshirichia Coli 1257 vo Qizili Sta-
filokokk 209-P test kultura stammlarina qars1 bakterisid aktivlik
gostorir [9].

(2S, 3S5)-1-Amino-2,3-difeniltsiklopropankarbon tursusu-
nun daxili konformasional iistiinliiklori - iki fenil qruplu fenila-
laninin tsiklopropan analoqu - nozori olaraq dyronilmisdir. Bu
mogsadlo, onun N-asetil-N'-metilamid toromosi olan Ac-
(28,3S)c(3)diPhe-NHMe ab initio HF vo DFT metodlart ils tod-
qiq edilmisdir. Naticalar, digar tsiklopropan fenilalanin analog-
lar1 tiglin ovvallor oldo edilon naticolorlo vo c(3)diPhe ehtiva
edon peptidlor tiglin moveud olan eksperimental molumatlarla
miiqayiso edilmisdir [10].

Faza ke¢id katalizatorunun istiraki ilo optiki aktiv maddo
allil efirin malon tursusu amidlorinin tsikliklosmasi naticasindo
bitsiklik tsiklopropan karbon tursusunun amidlakton téromalori
almir. ©lds edilon iki diastereomeri bozi hallarda sads siitun
xromatoqrafiyasi vasitosilo ayirmaq miimkiindiir ki, bu da tomiz
izomerlor oldo etmoys imkan verir [11].

Torkibindo  trans-2-(piridin-3-il)tsiklopropankarboksia-
mid fraqmenti saxlayan nikotinamidfosforiboziltransferaza
(NAMPT) inhibitoru skrininq va struktur asasl dizayn metod-
larindan istifado edilmoklo identifikasiya edilmisdir. Ilkin
fragmentlorin ¢oxsayli kristal strukturlar1 slds edilmis vo bu
struktur molumatlar1 slagali molekullarin biokimyavi vo hii-
ceyroavi aktivliyini artirmaq tigiin istifado edilmisdir. Optimal-
lagdirilmis birlogsmalorin ¢oxu insan sis hiiceyrs xatlori {izorin-
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do aparilmig in vitro hiiceyro kultura eksperimentlorindo na-
nomolyar antiproliferativ aktivlik niimayis etdirmisdir. Osas
niimunads fragment (13, KD = 51 mkM), giicli NAMPT inhi-
bitoruna (39, NAMPT ICso = 0.0051 mkM, A2780 hiiceyra
soviyyasi ICsp = 0.00049 mkM) ¢evrilmisdir vo bu birlogsmo,
sican HT-1080 sisi ksenotransplantat modeli iizro in vivo
timidverici effektivlik gostormisdir [12].

Kigik, gorgin halqgal1 feniltsiklopropankarbonamid molekul-
lar1 sort, molum konformasiyalara vo unikal elektron xassalora
malikdir. Bu sababdon bir ¢ox bu amillar bioloji aktiv birlogsmae-
lorin sintezi ti¢lin istifads edilir. 1-feniltsiklopropankarbonamid
toromolorinin alinmasi {iglin genis totbiq olunan bir yanagsma
movcuddur. Bu yanagma 2-fenilasetonitril toromalorinin a-alkil-
losdirilmasi yolu ils hoyata kegirilir bu reaksiya 1,2-dibromoetan
ilo yliksok ¢iximli natico verir, daha sonra iso sianid qrupunun
qatilasdirilmis xlorid tursusu ilo reaksiyasi vasitosilo tursu qru-
puna cevrilmasi bas verir. Alinmis tursu toromosi miixtolif me-
til-2-(aminofenoksi)asetatlarla amin tursusunun birlogmasi nati-
cosinda 1-feniltsiklopropankarbonamid amolo gatirir. Bu birlos-
moalor U937 insan mieloid leykozunu effektli sokilds inhiba et-
mo xassasing malikdir, lakin bu hiiceyralordos sitotoksik aktivlik
gostormir. Bu birlogsmolorin struktur ve aktivlik olagolorinin
arasdirilmasi davam edir [13].
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Tsiklopropan karbon tursusunun katalizatorsuz, molekulyar
oksigendon istifads edilmoklo tsiklopropan karbon aldehidina
oksidlosdirilmasi prosesi hoyata kecirilmisdir. Homg¢inin, tsik-
lopropan karbon tursusundan amidlorin, efirlorin vo xloranhid-
ridlorin alinma proseslorindon do bohs edilmisdir [14].

Kigik karbotsikllorin (tsiklobutanlar vo tsiklopropanlar)
téromolori bioloji aktiv maddolor kimi do taninir. Onlarin hom
tobii, hom do sintetik nlimayondolori bir ¢ox totbiq sahosino
malikdir. Xiisusilo, 1-aminotsiklopropan-1-karbon tursusu
(AKT) etilen biosintezinin yaxst dyronilmis niimayandasi ki-
mi xidmot edir. Yeni funksional ovez olunmus tsiklopropan
karbon tursularinin alinmasi bitkinin inkisaf dovriiniin ton-
zimlonmasi vo meyvo-taravazin keyfiyyotinin qorunmast tigiin
etilen biosintezinin effektli inhibitorlar1 kimi xiisusi ochomiy-
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yot dastyir. Yeni funksional ovozlonmis tsiklopropan karbon
tursularinin alinmasi miihiim ohomiyyat kosb edir. Bu todqi-
qat insilico analizlorina yonsldilmisdir vo ATK-nin yeni
analoglarinin sintezi ligiin universal vo alverisli tisullarin ha-
zirlanmasini, homg¢inin onlarin etilenin biosintezina tosirini
giymotlondirmoyi hoyata kecirir. Todqiqat zamani effektli
katalitik sistem hazirlanmisdir: Cu(I) duzu/amin/DMSO
kompleksindon istifado edilorok, yumsaq soraitdo model bir-
lasmolor sintez edilmis vo mohsuldarliq preparativ saviyyasi-
no qgodor artirilmisdir. Bioloji aktivliyi ilkin qiymaetlondir-
mok {i¢lin yeni sintez edilmis (E)-2-fenil-1-xlor-tsiklopro-
pan-1-karbon tursusuna dair insilico todqiqatlar aparilmisdair.
Bu todqiqatda Arabidopsis thaliana bitkisindo 1-aminotsik-
lopropan-1-karboksilat-oksidaza-2 (ACO2) fermentini inhiba
edon uygun bir l-aminotéromo hazirlanmisdir. Molekulyar
uygunlagma naticalori yeni sintez edilmis birlosmonin tanin-
mis etilen biosintez inhibitorlart ilo miiqayisado {istiinliiklo-
rini gostormisdir. Yeni texnologiya mohsuldarligin effektli
giymatlondirilmasini tomin etmisdir. Insilico todqiqatlar gos-
tormisdir ki, sintez edilmis birlogsmolorin ACO2-yo yiiksok
dorocoado yaxinligir var. Bu maddoslor etilen biosintezini ton-
zimlomak ii¢iin hazirda sonayedo movcud olan preparatlarla
miiqayisodo iistiin xassoloro malikdir. Daha otrafli in-vitro
miiqayisali tadqiqatlarin aparilmasi planlasdirilir [15].
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10-(p-vinilfenil)-2-amid tsiklopropan karbon tursusunun
metilmetakrilat ilo radikal kopolimerlogsmasi otrafli dyronilmis-
dir. Monomerlerin kopolimerlosmo reaksiyasinda reaksiyaya
girma qabiliyyastine avazlayicilerin tesiri aragdirilmigdir. Kopoli-
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merlogsmo sabitlori tapilmis vo Q-e sxem parametrlori hesablan-
migdir. Miioyyon edilmisdir ki, sintez olunan kopolimerlor isiq
hassasligina malikdir [16].

Azot torkibli tsiklopropan karbon tursusu téromalori arasin-
da 1-amino-tsiklopropan-1-karbon tursusu (ATK) xiisusils qeyd
olunmalidir. Bu, a¢-amin tursusunun karbon atomuna qosulmus
tsiklopropan halqas1 olan ikiovazlonmis tsiklik a-amin tursusu-
dur. Onun molekul kiitlosi 101 g/mol, orimo temperaturu iso
198-201°C intervalindadir. Bu, ag rongli bark maddadir. Bir ¢ox
tsiklopropan téromali amin tursulart molumdur, lakin ATK tobi-
otdo rast golinon nadir birlogsmoalordon biridir. ATK qlisino ban-
zas3 do, oksar a-amin tursularindan forqli olaraq xiral deyil.

O
i

OH

1-aminotsiklopropan karbon tursusu

ATK bitki hormonu olan etilenin asas mohsuludur. Bu mad-
do metionindon ATK-sintaza fermenti vasitosilo sintez olunur vo
daha sonra ATK-oksidaza ilo etilena c¢evrilir. Maraqhdir ki,
ATK etilens bagli olmayan signal funksiyasina da malikdir vo
bu, tozlanma va toxum istehsalinda vacib rol oynayir. O, insanla-
rin va heyvanlarin sinir sistemindoki reaksiyalarda istirak edon ziilal-
lara bonzer mexanizmlori aktivlesdirir. Daha spesifik olaraq, ATK
signallagmasi ovulyar sporofit toxumada LURE1.2 adl ¢igok boru-
sunun kimyavi caziba faktorunun sekresiyasini stimullasdirir vo ¢i-
¢ok borusunun erkokciklori daha giiclii colb etmasino komok edir.
Bundan slava, ATK kok hiiceyralarinin protoplastlarindaki kalsium
(Ca?") torkibli ionlarmn glutamat reseptorlarma (GLR) banzar kanal-
lar vasitosilo dagmmasini aktivlesdirir. ATK hom bakteriyalar, hom
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do gobalaklor kimi torpaq mikroorganizmlari torafindon azot vo kar-
bon maonbayi kimi istifads edilo bilor. Torpaglarin ATK ilo inkubasi-
yasi, bitki boyiimasini vo streso davamliligini artiran ATK-deami-
naz kodlayan genlorin coxalmasini stimullagdirdig: siibut edilmis-
dir. ATK-n1 homginin, yosunlardan da almaq olar. Ustalik, bu bit-
losmo momalilorin (NMDA) reseptorlarinin gismon ekzogen ago-
nistidir, bu da onun signal mexanizmlorinds ¢oxsaxali rolunu gos-
torir. ATK bitkilordo hormon olan etilenin birbasa yaradicisidir.
ATK S-adenozil-L-metionindon (SAM) ATK-sintaza fermentlori
(AKS) vasitosilo sintez olunur vo daha sonra ATK-oksidaza
(AKO) fermentlorinin istirak ilo oksidlosorak etilens ¢evrilir. Ek-
zogen ATK totbiqi etilenin avazedicisi kimi ¢oxsayli todgiqatlar-
da istifads edilmisdir, ¢iinki demak olar ki, biitiin bitki toxumalar1
ATK-nm asanligla etilena ¢evirs bilir. Lakin, son illordo aparilmis
todqiqatlar gostorir ki, ATK, yalniz etilen biosintezindon asili ol-
mayaraq, miistoqil signal roluna da malikdir. Homginin, ATK sig-
nalizasiyasinin etilens alternativ tosir mexanizmlari bitkilarin bo-
yiimasi vo miidafio cavablarinin daha dorindon dyronilmasi ii¢lin
perspektivli bir todqiqat sahasidir. Bu istigamot, homginin biotex-
noloji tatbiglor {igiin yeni imkanlar aca bilor [17].
I-Aminotsiklopropan-1-karbon tursusunun va onun (E)- vo
(Z2)-2-yerlosdirilmis analoglarinin (R = CHzs; i-Pr; CgHs) sintezi
yeni Uisul ilo aparilmisdir, baslangic material kimi N-(difenilme-
tilen)-2,3-dehidro-1-amino-1-karboksilat istifado olunmusdur.
(E)- va (Z2)-2-fenil va (Z)-2-metiltsiklopropanamin tursular: yiik-
sok diastereospesifikliklo alinmisdir. Alinan biitiin tsiklopropan
amin tursular1 bazi qlutamat reseptorlart ilo alagolorine gors test
edilmis vo onlarin aktiv olmadiqlart miioyyon edilmisdir [18].
Tokrarlanmis tsiklopropan karbon tursusu amidlorinin
[(Ph3sPAu);0]BF, (1) il qarsiliqlh tasiri dyronilmisdir. I-in p-nit-
roanilid tsiklopropan karbon tursusunun amid ilo reaksiyasi nati-
cosindo Au-N rabitasi olan qizil téromasi yaranir, kigik halqga ise
doyismoz qalir. Litiumla islonmis N,N-dietilamidlorinin (I) ilo
qarsiligh tesiri qizil-lizvi amid téramalorini, qizilin kigik halqa-
daki karbon ilo olagoali oldugu birlogsmalari verir. ©ldo edilon bir-
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losmalar IQ, 'H vo 3C NMR spektral molumatlar ilo xarakterizo
edilmisdir. Rentgen struktural todqiqatlar aparilmisdir: [trifenil-
fosfinaurum(p-nitrofenil)-karbamoil]tsiklo-propan vo 1-trifenil-
fosfinaurum-1-dietilkarbamoiltsiklopropan. Litiumla islonmis
tsiklopropankarbon tursusu amidlorinin artiq (I) ilo garsiligh to-
siri gdzlonilmoz sokildo stabillogsmis anionlu qizil(I) kompleksls-
ri, masalon, 1-dietilkarbamoiltsiklopropilaurat yaradir. [(CH;
CH,C)CONET;],AuK kalium duzu havada stabildir vo bu, liti-
um duzunun bis(dietilkarbamoil-tsiklopropil)auratinin  kalium
karbonat ilo islonmasi naticasindo alinmisdir. Onun dimer tobioati
aragdirilmaqla tosdiglonmisdir ki, burada Au,K, fragmenti ayil-
mis tetraedr soklini alir [19].

Asagida verilmig iimumi formula malik (1) tsiklopropan
karbon tursusunun amid téromasi vo onun duzlar1 hagqinda moe-
lumat verilmisdir; bu birlosmolor herbisid kompozisiyasinin tor-
kibino daxildir vo hamginin herbisid kompozisiyasinin totbiqi ilo
alaq otlarina qars1 miibariza iisulu kimi toklif edilmigdir [20].
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2.2. Tsiklobutan karbon tursularimin azotlu toramolari

Tsiklobutankarbon tursular1 karboksil qruplarinin sayina
goro iki asas ndva boliiniir: tsiklobutankarbon tursusu vo tsiklo-
butandikarbon tursusu, homg¢inin onlarin funksional olaraq ovoz-
lonmis téromoalori. Bu birlosmolor bioloji aktiv maddslor kimi
genis istifado olunur vo asason aczaciliq kimyasi va aczaciligin
miixtolif saholorindo totbiq edilir. Bu isdo homginin, bu birlos-
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molorin sintezi vo totbiq saholorinin miioyyon edilmasi sahasindo
on osas tadqiqat noticalori nozordon kegirilmisdir.

Tsiklobutankarbon tursusu C4H7;CO2H formullu iizvi birlos-
madir. Bu, soffaf, ugucu olmayan mayedir vo molyar kiitlosi
100 g/mol, orima temperaturu —7,5°C, qaynama temperaturu iso
191-193°C-dir. O, 1,1-tsiklobutandikarbon tursusunun dekar-
boksillasdirilmasi ilo aldo edilo bilor. Bu tursu, iizvi sintezda,
masalan, tsiklobutilaminin prekursoru olaraq araliq mohsul kimi
istifado olunur.

OH

tsiklobutan karbon tursusu

Yiiksok ovozlonmis f-siilfiniltsiklobutankarbon tursusu-
nun toromalori izomer a-siilfinil téromalorindan bir marhalada
yliksok ciximla vo yliksok trans-diastereoselektivliklo oldo
edilmisdir [21].
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Elektrofil tiplorinin reaksiyaya girma xassslorinin unikalli-
ginin genislondirilmosi istonilon reaksiyaya girmo qabiliyyatli
profilo sahib kovalent inhibitorlarin hazirlanmasini asanlasdira-
caqdir. Togdim edilmis yeni bir birlosmo olan karboksil amid
bitsiklo[1.1.0]butan (BTB) tiol birlosmo elektrofil sinfin bir nii-
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mayondosidir ki, bu da mogsadli ziilallarin selektiv vo donmayan
sokildo inhiba edilmasi tigiin istifads olunur. Ik névbads miixto-
lif BTB amidlori oldo etmok {igiin sintez yollarinin optimallagdi-
rilmasi hoyata kegirilmisdir. BTB amidleri ilo nukleofillik reak-
siyalar1 neytral su miihitindo, sistein tiollar1 ilo kimoselektiv so-
kilds bag vermis vo bunun siirati akrilamido nisbaton ohomiyyaot-
li dorocods asagi olmusdur. Bu reaksiyaya girmo qabiliyystino
malik profilli BTB amidi ugurla, Brutonun tirozin kinazasina
(BTK) yonolmis kovalent ligandlarin hazirlanmasinda istifads
edilmisdir. BTB amidin reaksiyaya girmo gabiliyyatini tonzimls-
yarok va ligandin iizorindoki movqeyini optimallagdiraraq selek-
tiv BTK kovalent inhibitoru aldo edilmisdir. Ziilal profillogdirma
aktivliyino osaslanan gellor vo kiitlo spektroskopik tisulla apari-
lan kimyovi arasdirma gostormisdir ki, se¢ilmis BTB amidi in-
san hiiceyralorindo BTK iiciin daha yiiksok hodof selektivliyino
malikdir, hom¢inin Mikhael gobuledici zonduna nisbaton daha
yiiksokdir. Sonraki kimyovi aragdirmalar gostormisdir ki, miixte-
lif elektrofil siniflori dasiyan BTK zondlari hadofdon konar
miixtolif profillor niimayis etdirirlor. Bu natico gostorir ki, BTB
amidi elektrofil kimi kovalent inhibitorlarin reaksiyaya girmo
qabiliyyatino malik profilinin inkisaf etdirilmasi imkanlarin1 ge-
nislondira bilor [22].

Sis-1,3-ovaz edilmis tsiklobutan karbon tursusu TAK-828F
tsiklinin sintezi islonib hazirlanmisdir ki, bu da Meldrum tursu-
sunun tsiklobutildien tursusu téromasinin NaBHj4 ilo diastereose-
lektiv birlogsmasini ohato edir. Bu {isulda tursu qaliglarina noza-
rot kristallagdirma yolu ilo diastereomerik nisbotin yaxsilagdiril-
masi ticlin asas rol oynamisdir. Bundan oslave, reaksiyanin opti-
mallagdirilmast vo bir ne¢o morholonin somorali toskili, siitun
xromatoqrafiyasindan tomizlonmodon sintez {isulunun yaradil-
masina sobab olmus, imumi ¢ixim iss 23%-don 39%-o qador ar-
tirtlmigdir [23].
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TAK-828F retinoik tursu reseptoru (ICso)s0=1,9 nM, gen- re-
porteri (ICs0)s50=6,1 nM) ilo birlogdirilmis giiclii, secici vo asan aldo
edilo bilon reseptorun yt (RORyt) tors agonistidir. TAK-828F, RO-
Ryt izoformalarma qars1 miikommal selektivlik nliimayis etdirir (in-
san RORa vo ROR-a garst >5000 qat segicilik) [24].

O/
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A
r N
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OH
TAK-828F

Tsiklobutan f-amin tursular1 faydal tikinti bloklaridir. Mo-
solon, peptidomimetiklorinin (peptidi toqlid etmak {igiin nozordo
tutulmus kicik zoncirlor) va spiral gatlayicilarin (mshlulda ni-
zaml1 voziyyatde qatlanan zancirli molekullar) qurulmasinda rol
oynayir. Lakin belo molekullarin alinmasi iigiin sintez tisullari
halo do nisboton mohduddur vo daha ¢ox [2+2] tsiklo qosulma
strategiyalarina asaslanir. f-amin tursularinin iimumi hazirlanma
proseduru azot nukleofillorinin doymamuig efirlora géro Maykl
reaksiyasidir, lakin tsiklobutan téromolori {i¢lin bu holo inkigaf
etdirilmoamisdir. Benzooksazolon va tsiklobuten-1-karboksil bir-
lasmasi li¢ilin yeni bir tisul amidlogdirms Maykl reaksiyalart me-
todu hazirlanmisdir ki, bu da trans-struktura malik f-N-hetero-
tsiklik tsiklobutan karboksimid téromalorini verir. Tsiklobuten-
1-karbotsiklinin benzo[d]ok-sazol-2(3H)-on téromolori vo 4-di-
metilaminopiridin (DMAP) ilo reaksiyaya girmasi ilo f-N-hete-
rotsiklik tsiklobutan karboksimidlori alds edilmisdir. Bu moahsul-
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lar, miixtolif nukleofillorlo asanligla reaksiyaya girorak olava do-
yisikliklor ii¢lin faydali araliq mohsullar olaraq istifads oluna bi-
lar. Bu, peptidomimetik strukturlar1 daxil olmagqla, trans-4-N-he-
terotsiklik tsiklobutan karbon tursusunun miixtoalif téromolarino
girigi tomin edir [25].

S BRI

Karbamid, hidrazid va tsiklobutan karbon tursusunun amid
toromolori morkozi sinir sistemini depressiyaya salan, barbitura-
tin sabab oldugu yuxu giiclondirici, azslo rahatladici, antitremo-
rik vo antikonvulsant xiisusiyyatlorini arasdirmaq ti¢lin todqiq
edilmisgdir. Karbamid téromalori markozi sinir sistemini depres-
sivetmo xiisusiyyatlorine malikdir, hidrazinlor vo heterotsiklik
amidlor ya aktiv deyil, ya da morkozi sinir sistemini stimullagdi-
ran xilisusiyyatloro malikdir. N,N'-o-metoksibenziliden-bitsiklo-
butankarboksamid vo 1,3-ditsiklobutan-karboksil-2-tiokarbonil
azalo rahatlaticidir; 1-tsiklobutan-karboksil-3-allilkarbonil met-
razolun yaratdigi tutmalar1 antaqonyasiya edir; 1,3-ditsiklobu-
tankarboksil-2-tikarbonil vo N-tsiklobutankarbonilmorfolin tre-
morini antaqonyasiya edir [26].

Dord yeni 2,4-metanoamin tursusu (MAT, 1-aminotsiklo-
butan-1-karbon tursulari) sintez edilmisdir. Bunlara lizin, ornitin
va argininin asas analoqglari, homginin prolins yaxin neytral me-
tanovalin daxildir. Yuxarida gostorilon MAT-lar vo homotreonin
analoqu bir neco faqositik hiiceyra vasitagiliyi ilo bioloji foaliy-
yotlori giliclondirdiyi molum olan taftsin immunomodulyator
Thr-Lys-Pro-Arg peptid zoncirino daxil edilmisdir. Sintez edil-
mis metanotaftsin analoglari, onlarin si¢an peritoneal makrofaq-
larindan interleykin-6 (IL-6) ifrazim1 stimullasdirma qabiliyyati
vo fermentativ deqradasiyaya miinasibotdo insan zordabinda sa-
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bitliyi arasdirilmisdir. Molum olmusdur ki, 2x10"M [MThrl]
taftsin vo izomer [MVal3]taftsin, orijinal peptiddon daha ¢ox si-
tokininlorin sorbast buraxilmasini giiclondirir. [MOrn2] taftsin
do homginin, eyni aktivliys sahib olmusdur. Tuftsinin proteolitik
cohotdon hassas Thr-Lys olaqosi ilo olagoli olan [MThrl]tuftsin
vo [MOrn2]tuftsin analoglar tuftsinlo miiqayisodo fermentativ
hidroliza yiiksak miiqavimot gostormisdir. Rogabatli fermentlo
olagoli immunosorbent analizindo (ELISA) tuftsino garsi spesi-
fik dovsan anticisimlorinin istifadesi gostormisdir ki, MAA ana-
loglarindan heg biri tuftsinlo ¢arpaz reaksiya vers bilmoz. Bu,
peptidlorin tuftsin qurulusundan forqli qlobal strukturlar1 qobul
etdiyini gostora bilor [27].

Oj( on
O H I\!)\NHZ

H NHZ
OH
taftsin

Dord X1, X2-mohdudlasdirilmig tsiklobutan monsoali osas
amin tursularinin — arginin, lizin vo ornitinin konformasiyal
mohdudlasdirilmis analoglarinin dérd-bark fazali peptid sintezi
ticlin uygun sokilds téromolori hazirlanmisdir. Sintez edilmis ar-
ginin analoqlarinin doérd-bork fazali peptid sintezinin standart
prosedurlari ils uygunlugu, bu galiglarin arginin qaliqlarini avaz
edon kicik tsiklik antimikrob peptidi c-(RRRWFW)-ya daxil
edilmisdir. Bu ovazlomolor peptidlorin antimikrob faaliyystino
¢ox da tasir etmomisdir [28].

Bor-neytron tutma terapiyasinda potensial istifado iigiin
yeni bir borlagdirilmis aminotsiklobutan-karbon tursusu sintez
edilmisdir. Asan oldo edilo bilon 3-(brommetil)tsiklobutanon
ketalindan baglanaraq, mogsadli mohsula yonaldilon bir nego
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sintez yolu qiymatlondirilmisdir. Bir ne¢a ugursuz cohdlardon
sonra ononavi sintez lsullar ilo yeni sintez strategiyasi hazir-
lanmigdir. Alkenil birlogsmonin olds edilmasi zamani selenok-
sidin aradan qaldirilmasi ilo alagoli hidantoin qrupunun reak-
siya soraitine qarst dayaniqliligi yeni strategiyanin osas addi-
mi1 olmusdur [29].

(HO),B

C-H funksionallagmasinin hadsf sintezi totbiqi, {izvi kimyada
yeni vo faydali strategiyalarin inkisafi ligiin maraqgl bir yer tomin
edir. Bu mogalods C-H funksionallasmasinin reaksiyalari tsiklobuta-
nin tobii mohsullarinin dimerli niima-yandaloring, masslon, diktazola
Vo piperaarborenine ¢atmagmn alternativ bir yanagmasi kimi aragdiri-
lir. Bu strategiyalarin miixtolif miirokkab soraitlorda totbiqi, tsiklobu-
tanlarm komakgi istiqgamotli C-H funksionallagsmasinda rol oynayan
inco cografi, sterik v elektron tosirlori vurgulayir [30].
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2.3. Tsiklopentan karbon tursularinin azotlu
toramolori

Bu birlosma, bir hidrogen qrupunun karboksil qrupuna
(-COOH) doyisdirildiyi tsiklopentan torkibli, CsHoCO>H formu-
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luna malik birlosmadir. Tsiklopentan karbon tursusu, {izvi sintez
vo kimya sonayesindo istifado edilir vo digor iizvi birlosmolorin
alinmasi ti¢lin baglangic madds sayilir. O, asagidaki fiziki-kim-
yovi gostariciloro malik soffaf, ugucu olmayan mayedir:

e Molekul kiitlosi: 114 g/mol

e Sixhq: 1,0510 g/sm?

e Donma temperaturu: -70°C

e Qaynama temperaturu: 2160°C

@

OH

Tsiklopenteni palladium katalizatorunun istiraki ilo hidro-
karboksillosdirmo reaksiyasi lizro, asagidaki sxema osason aldo
etmok miimkiindiir:

CsHgt+CO+H>,0O—CsHyoCO>H

Alternativ yol, 2-xlortsikloheksanonun asasi tosir altinda metilt-
siklo-pentankarboksilatin kompleks efirinin yaranmasimi ohato edir,
sonra bu efir karbon tursusuna hidroliz olur. Bundan olava, tsiklo-
pentan tursusu seriyasina aid olan, sis- va trans-formalarda hondasi
izomerlara malik tsiklopentan dikarbon tursusu da mévcuddur.

o\ /0

OH
HO
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Sis-forma

Sis-1,3-tsiklopentan dikarbon tursusunun (1) vo onun mo-
no- vo dianionlarinin konformasiyali izomerlari, DMSO hallindo
hidrogen-hidrogen rabito sabitlorinin (3JHH) nozori analoglari
ilo miiqayise edilorok miioyyon edilmisdir. 3JHH-in nozari qiy-
motlondirmasi iiglin istifads olunan hondosi hesablamalar (Kar-
pus tipli tonliklorden istifado etmoklo) B3LYP/6-31G(2d,2p) so-
viyyosindo optimallagdirilmis struk-turlardan oldo edilmisdir.
Dikarbon tursu (1) bir cox konformasiyalar1 qobul edorken,
ionlagdirilmis novlards (mono- va dianion 1A) ayr1 konformasi-
yalar miisahids edilmisdir. —60°C-do miisahids olunan zsif saho
torafdon 19,45 m.h. (A6H=7,43 m.h.) kimyavi doyisiklik, 1A-do
molekullararasi hidrogen rabitssinin olmasini gostormisdir ki, bu
da sonradan ionlagsma sabitlorinin birinci (K1) va ikinci (K2) nis-
batinin miisyyon edilmasi ilo tasdiglonmisdir. DMSO-da Ki/K>
(1,3x107) dayeri suda olan (2x10) doyorindon ohomiyyatli dora-
cado yiiksok olmugdur. Bundan slavs, Ki/Kg=200 (burada KE
— 1-in monometil efirinin tursuluq sabiti) hidrogen rabitalorinin
igarisindo olan hoddon daha yiiksok doyordo olmusdur. Hesab-
lanmis 1A-do molekullararas: hidrogen rabitasinin giicii toxmi-
naon 3,1 kkal/mol, bu isa sis-1,3-tsikloheksan dikarbon tursusu-
nun (2A) doyarlorindon toxminon 2,7 kkal/mol daha sabit olmasi
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demokdir. Beloliklo, 1A va 2A monoanionlarinda molekuldaxili
hidrogen rabitasinin nisbi enerjilori tsikloheksan halqgalar1 deyil,
tsiklopentan ti¢lin 1,3-diaksial konformerlorin tstiinliik toskil et-
diyini gostorir [31].

Tsiklopentan karbon tursularinin on praktik vo maraq dogu-
ran azotlu toramalari onlarin amidlaridir.

Tsiklopentan karbon tursusunun amidi

O

/

NH

\

O

1,2- tsiklopentan dikarbon tursusunun imidi
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1,2-Tsiklopentan dikarbon tursusunun imidini almagq tigiin 1,2-
tsiklopentan dikarbon tursusunun dietil efiri vo 27%-li ammonyak
1:1 mol nisbatindo avtoklava yerlosdirilir. Reaksiya qarisigi avtok-
lavda 130°C temperaturda on az1 4 saat miiddstindo qizdirilir. 60°C-
yo godor soyudulub tozyiq azaldigdan sonra holledici buxarlanir.
Sonra qaliq 280°C-do 1 saat arzinda piroliz edilir. imid vakuumda
200°C temperaturda distillo edilorok tomizlonir. Ayrilmadan sonra
1,2-tsiklopentan dikarbon tursusunun imidi 96% ciximla alinir. Don-
ma temperaturu: 89°C.

1,2-Tsiklopentan dikarboksimidi oldo etmok iiciin asagidaki
marholalori shato edon bir {isul miioyyon edilmisdir: baslangic alfa-
bromtsikloheksanonformamidinin spirt vo spirtin natrium duzu ilo
asagl temperaturda 0,5-1,5 saat miiddotinds qarsiliglt tosiri, burada
alfa-bromtsikloheksanonformamidi ilo spirtin natrium duzunun mol
nisbati 1:(1-2) va reaksiyanin bitmoesindon sonra halledicinin qovul-
mast, kondenslogma iiciin 180-220°C-ys qadar qizdirilmanin davam
etdirilmosi, spirt halledicisinin qovulmas:t vo miivafiq holledicido
tokrarlanan kristallagdirma ilo 1,2-tsiklopentan dikarboksimidin aldo
edilmoasi. Bu tisulla olds edilon 1,2-tsiklopentan dikarboksimid qlii-
kozid {igiin ara mohsul kimi istifado oluna bilor vo anonovi iisulla
ammonyakl su istifado edorok olds edilon 1,2-tsiklopentan dikar-
boksimidlo miigayisado, bu iisulla alds edilon 1,2-tsiklopentan dikar-
boksimid yiiksok ¢ixim, az enerji sorfiyyati, daha az tullantt suyu vo
s. stiinliiklora malikdir va sanaye istehsali tigiin hayata kegirilo bilon
texniki yol tomin edir [32].

H4C
qliikozid
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Zoncir vo ya halganin qisaldilmasi tisulu arasgdirilib iglon-
misdir. Bu {isul, xiisusils, tsikloheksan birlosmalorindon 2,2,5,5-
tetrametiltsiklopentan karbon tursusunun oldo olunmasi iigiin
totbiq edilir. Tsikloheksan diazeketon amin (masolon, alanin efi-
ri) ilo reaksiyaya girorok miivafiq tsiklopentan karbon tursusu-
nun amidini omalo gatirir [33].

Bu yeni amidin [(1S,2R,3R,4R)-3-(fenilaminokarbamil)
tsiklopentan-1,2,4-trikarbon tursusu] pH-a hossas mohsul kimi
potensial faydaliligini qiymatlondirmok magsadils, pH-da selek-
tiv aktivlogsmo {iglin reaksiya qabiliyyoti D2O-do pD 5 ilo 6,5
arasinda Oyronilmisdir. Ehtimal olunur ki, karbon tursularinin
neytrallasmamis qruplart ilo amidin hidrolizini qonsu qrup siirst-
londiracok ki, bu proses neytral pH-a qodor davam edacok vo
ionlagsma saviyyesinin artmasi ilo azalacaq. D20O-do 27°C-do UB
istifado edorok siirat dlgmolori pD 5,02-do 7,3 x 107 s! (toxmi-
non 2,5 saat) va pD 6,53-do 3,0 x 107 s! (toxminen 6,5 saat) ta-
pilmisdir. Lakin D>0O-do NMR monitoringi gostordi ki, pD 5 vo
ya daha yiiksokds, 2,3- vo 3,4-N-fenilimidlorinin tsiklopentan-
1,2,3,4-tetrakarbon tursusunun amoalo golmasi amidin hidrolizin-
don gozlonilmadon {istiinliik teskil edir ki, bu da mohsulun po-
tensial totbiqino mane olur. Siiratlor vo mohsullarin pD-ya gors
nisbatlorindoki doyisikliklor gostorir ki, bu birlogmalorin amolo
golmo stirati pD 5 ilo 6,5 arasinda yalniz azca azalir, eyni za-
manda, sintonlarin vo hidroliz mohsullarinin smolo golma siirat-
lari kaskin sokilds azalir. Amidin va yeni imidin sintezi, imidls-
rin rentgen kristal qurulusunun miisyyan edilmosi vo miixtalif
ionlagsma saviyyalarinde D20-do onlarin hallorindo NMR malu-
matlar1 togdim edilmisdir [34].

Tsiklopenten halgasina heteroatomlarin daxil edilmasi vo
ona birloson hidroksil qruplarinin olavo edilmosi ilo yeni
DHODH inhibitorlar1 hazirlanmigdir. ©lave olaraq, hidrofob bi-
fenil yan zonciri benziloksi-fenil qruplari ilo ovoz edilmisdir. In-
san, sican vo gomirici enzimlari lizarindoki foaliyyat bu inhibi-
torlarin nov spesifikliyini gostorir [35].
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Tsiklopenten karbon tursusunun amidinin sintez tsullari
arasdirilmsdir.

Tsiklopent-1-en karbon tursusu

Tsiklopenten dikarbon tursusunun amidlorinin DHODH in-
hiboedicilor kimi aragdirilmast PRECLAV vo DRAGON prog-
ram tominatindan istifado edilorok aparilmisdir. inhiboedici foa-
liyyatin strukturdak: fliior atomu va hidrofob tesir ilo olagali ol-
dugu bildirilir. PRECLAV vo DRAGON deskriptorlari ilo yana-
s1, onlarin kombinasiyalar1 ilo bir ne¢o model toklif edilir. Noti-
color, PRECLAV proqram tominatinin DRAGON proqram tomi-
natindan iistiin oldugunu gostoron statistik parametrlorlo miiqa-
yisa edilmisdir [36, 37].

Substrat, karbon tursusunun xiral téromosi (2), miixtolif
P450 BM-3 mutantlar1 torofindon bioloji hidroksillogdirilmisdir
ki, bu da dord miimkiin diastereoizomerin ikisini oldo etmoyo
imkan vermisdir. BM-3 mutantlari, qoruyucu qrup olmadan bu
ferment torofindon transformasiya edilmoyon qurulmus substrati
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hidroksillogdirmok {iglin 9200-0 godor tam dovr niimayis etdirir
[38].

mutant mutant

o] B @[0 112G @[0
h; YOH f'i‘ f'; OH
(5.5) 2 (R.R)

Yeni bir model hazirlanmisdir, bu tsiklopenten sirast dikar-
bon tursularinin efirlorini qurmagq tiglin dietilmalonatin sis-1,4-
dixlorbuten ilo CH-alkillogmasini ohato edir. Dietil-tsiklolopent-
3-en-1,1-dikarboksilat, dixlorkarbenlo qarsiliqlt tesirde olmus-
dur. Bundan sonra azotlu tursu toromolori do aldo edilmisdir.
Alinmis birlosmolarin strukturlar1 'H, 3C NMR vo 1Q spektros-
kopiyasi ilo otrafli sokilds todqiq edilmisdir [39].

Tsiklopentan siras1 karbon tursularinin vo onlarin funk-
sional ovozlonmis téromolorinin sintezino dair miixtalif tod-
qiqat islori aparilmaqda davam edir [40].

Azot torkibli tsiklopentan karbon tursularinin arasinda
farmakokimya vo farmaseptika baximindan onlarin amin tur-
susu toromolori xilisusi maraq dogurur. Belaliklo, 2-amino-
vo 3-aminotsiklopentan tursulari oldo edilmis vo onlarin fizi-
ki-kimyavi gostoricilori miioyyon edilmisdir [41].

p,p-Difliiorlagdirilmis  1-amino-1-tsiklopentan karbon
tursusunun téromolorinin alinmasi ligiin effektli bir metod is-
lonib hazirlanmisdir.2,2-Difliior-4-fenil-3-buten tursusu ilkin
substrat kimi istifado edilib, noticads ilkin vinil-difliiorimi-
noefir alds edilib. Bu iisulun asas addimlar1 imin funksional-
l1g1 vinil-difliioriminoefir vo sonraki RCM reaksiyasi ii¢iin
allilsink bromidlorin kimyovi vo diasteroselektiv olavo edil-
masing asaslanir. Bu sintez ardicilligi ugurla fliiorlanmis sin-
tez ligiin totbiq edilmisdir
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Miiayyon {ig6l¢iilii strukturlar1 vo prognozlagdirilan funksi-
yalar1, o climladon bioloji aktivliklari olan peptidlorin qurulmasi
licin konformasiyali mohdudlasdirilmig f-amino tursularindan
istifado ¢ox ugurlu bir strategiya olsa da, onlarin genis totbiqi
miivafiq ingaat bloklarinin olgatanlig ilo mahdudlasir. Xiisusils,
trans- va sis-stereoizomerlik 2-amino tsiklopentan karbon tursu-
lar1 (ATPKT) boyiik maraq dogurur. (ATPKT)-nin téromolori-
nin dord stereosisozomerinin miqyaslana bilon sintezi, onlarin
enantiomer tomizliyi liglin NMR osasli analiz metodlar istifado
edilmisdir [42].
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I-Aminotsiklopentan-1-karbon tursusunun (ATPKT) (Milli
Xarcong Kimyaterapiya Xidmot Markazi torafindon NSC 1026
toyin edilmisdir) Sarcoma-180, Karsinoma-7551, Walker 2562
sicovul karsinomasi vo Novikoff 3 sicovul hepatomasinin boyiit-
masing manea torotdiyi miioyyon edilmisdir. (ATPKT), adi a-
hidrogen atomundan mohrum bir amino tursusu olaraq gobul
edils vo bu bir amin tursusunun antaqonisti kimi faaliyyat gosto-
ro bilor. Lakin bakterial analizdon istifado edorok amin tursulari-
nin antaqonizmi ilo bagli heg bir siibut tapilmamigsdir. Siganlarda
bu birlogsma asanligla udulur, amma metabolizma ugramir vo ¢o-
tin xaric olur [43].

Yeni effektli iisul miioyyon edilmisdir ki, bu iisul sinir siste-
mi reseptorlarinin, masalon, qlutamat kimi neyrocanlandirici
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amin tursularina hossas effektorlar1 olan birlosmalorin, eloco do
bu birlogmolorin sintezinin baslangic maddoslorino vo ya ara
mohsullarina aiddir. Xiisusilo, bu {isul sintez strategiyalarini to-
min edir ki, bunlar da miivafiq olaraq stereoselektiv sintezdo tot-
biq oluna bilor, bu da aminotsiklopentan trikarbon tursularina
aid olan birlogsmolori ohato edir [44].

Sintez edilmis 1-aminotsiklopentankarbon tursusu (ATPKT)
Novikoff qaraciyar xar¢ongi, Walker 256 2 xar¢ongi, Sarkoma 180 vo
755 xar¢ongi kimi heyvanlarda boyiimoni inhibo edir. Son zamanlar-
da bu bu amin tursunun normal siganlarda heg bir metabolik doyisik-
liyo ugramadig1 miioyyon edilmisdir, lakin onun tosir mexanizmi hs-
lo do malum deyil [45].

Optiki aktiv ara maddonin (1R,2S)-2-(4'-florbenzilamin) tsiklo-
pentan karbon tursusunun etil efiri kompleksinin (S)-(+)-mandel tur-
susu ilo sintezinin 4 marhaloli tisulu miioyyan edilmisdir ki, bu birlos-
md >99% de-yo malikdir vo Hepatit C virusunun NS5B polimerazasi-
nin perspektiv inhibitorunun hazirlanmasi {igiin zoruridir. Bu prosesdo
ayirict agent kimi sado ekstraksiya ilo yiiksok ¢iximla alinan mandel
tursudan istifado olunur. Tosvir olunan kimyanin bu optimallagdiril-
mus versiyasinda, xromatoloji tamizlomalordan istifade etmoya ehtiyac
olmur, bu da onu irimiqyash totbiglor {i¢lin uygun edir. Bundan olavs,
bu birlosmoenin birbasa (1R,2S)-2-aminotsiklopentan karbon tursusu-
nun etil efiring vo uygun Boc vo Cbz toramaloring ¢evrilir. Homginin,
bu birlosmanin enantiomeri optik olaraq tomiz formada alinir vo bu
birlogsmonin (1S,2R)-2-aminotsiklopentan karbon tursusunun etil efiri-
nd uygun Boc vo Cbz téromaloring gevrilir [46].

i oM i

O — = Py
HH -l 4] MiH;
C,

Heksozlardan polihidroksillogdirilmis tsiklopentan S-amin
tursularinin stereoselektiv sintezi hoyata kecirilir. Reaksiya ardi-
cilig1 osas addimlar olaraq, polimerlosdirilmis dien ara birlos-
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mosinin halgasinin baglanmasi ilo metatezi vo oldo olunan tsik-
lopent-1-en-1-karbon tursusunun efirinin stereoselektiv Maykl
funksionallagmasini ohato edir. Miioyyan niimunslor polimerlos-
dirilmis 2-aminotiklopentan karbon tursusunun téromolori sintez
edilmisdir vo burada baslangic olaraq D-mannoza vo D-qalakto-
zadan istifado olunmusdur. Homginin, bu yiiksok funksionallag-
dirtlmis alitsiklik f-amin tursularin peptidlorine do daxil edilir
[47].
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ATPKT-nin meymunlar iizorindo sinaqdan kecirilmasinin
naticalori digar canlilar tizorindo aparilan tacriibslorin naticals-
rindon forqli olmusdur. Tocriibo zamani birlosmo qaraciyords
yuksok miqdarda, pankreasda iso az toplanmisdir. Belolikla,
ATPKT-nin pankreasa daxil edilmosi onda he¢ bir doyisikliyo
sobab olmur [48].

Mikrob vo momali mongali bir sira esterazalar (EC 3.1.1.1)
va lipazalar (EC 3.1.1.3), 4-aminotsiklopentan karbon tursusu-
nun metil efirinin rasemik toromolori karboksil nukleozidlorin
istehsal1 tiglin potensial araliq mahsullar olaraq ayirmaq qabiliy-
yatina gora yoxlanilmigdir. Cixarilan amin qrupunun funksional-
lagmas1 metil efirinin hom siirating, hom do enantioselektivliyino
dorindon tosir gostormisdir. 4-(Benzoyamin)-2-tsiklopenten kar-
bon tursusunun metil efiri (V) donuz qaraciyari esterazasi ilo an
yiiksok enantioselektivliyi gostormisdir. Qalan efir [(+) 1S, 4R]
olan karboksil nukleozidlorin sintezi {igiin yiiksok optik tomizli-
yo malik olaraq alde olunmusdur. pH, halledici novii va qatilign
optimallagdirilmasi prosesin enantioselektivliyini daha iki dofo
artirmigdir [49].
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Asimmetrik sintez {i¢iin ortoqonal funksionalize olunmus
birlosmolar olan iiglii-butil-2-N-benzil-N-alfa-metilbenzilamin-
5-metoksikarbonilmetiltsiklopentan-1-karboksilat vo metil 2-N-
benzil-N-alfa-metilbenzilamin-5-karboksimetiltsiklopentan-1-
karboksilat, di¢lii-butil metil (E,E)-okta-2,6-diendioatin litium N-
alfa-metilbenzil-N-benzilamid sintez edilmisdir. Bu reaksiyanin
baslangict Maykl olavasi ilo, ardinca 5-ekzo-triq molekuldaxili
tsikllosma vo sonra trifliioroasetat tursusu ilo selektiv hidroliz
hoyata kegirilir [50].

IOi&anm 6 ((1(»!0/"21' %}{M}N/Q\O/\
H
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CF,CO; k] CF,C0;
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Amin tsiklopentan karbon tursularinin miixtalif istehsal sa-
holorinds sintezi vo totbiq saholori arasdirilir [51].

Aziridinlogmo reaksiyalar1 aziridinin sintezindo giiclii bir
vasitadir. Son onilliklords bu sahads miihiim irsliloyis olde edil-
misdir, yiiksok funksionallagdirilmis aziridinlor, o ciimlodon 3-
arilatlanmis aziridin-2-karbonil birlosmalori hom tibbi, hom do
sintetik kimyada miihiim rol oynayir. Sadalanan soboblara gora,
3-arilath aziridinlorin slds edilmasi yollarina va aziridinlogdirma

yolu ilo bu birlogsmalearin sintezi metodologiyasindaki son nailiy-
yotloro (asason 2000-ci ildon) daha ¢ox diqqgot yetirilir [52].
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Tsikloleysin (1-aminotsiklopentan karbon tursusu) boyrok
kanallar1 absorbsiyasi, fordi sicovullarin proksimal borularinin
davamli mikroperfuziyast ilo in vivo vo in situ Oyronilmisdir.
Noticolor gostorir ki: a) tsikloleysin digor amin tursularina nisbo-
ton daha siirotlo absorbsiya edir; b) bu absorbsiyanin doyma xa-
siyyati var vo oligomisin ilo inhiba oluna bilar; ¢) tsikloleysin L-
arginin, qlisin vo L-fenilalaninin borularda absorbsiyasini inhiba
edir. Qarsiligh tasir inhibisiyas1 yalniz L-fenilalanin ilo (vo bal-
ko do qlisinlo) bas verir. Tsikloleysin ii¢lin maksimal miimkiin
kegiricilik omsali (6x107°sm/s) hesablan-misdir. Sado 2-para-
metrik kinetika nazoro alinmagqla, tsiklo-leysinin borularda ab-
sorbsiyast ticlin Vax vo Ky qiymatlori qiymatlondirilmisdir. Ali-
nan naticalor gostarir ki, tsikloleysin iki asasli amin tursulari va-
sitosilo deyil L-fenilalanin dastyan mexanizm vasitasilo absorb-
siya olur [53].

Sigovul beyninde metabotropik hayacanlandirict amin tursusu
reseptorunun funksiyasi daha otrafli dyronilmisdir. Trans- va sis-izo-
mer (+-)-1-amino-1,3-tsiklopentan dikarbon tursusu (ATPDKT)
ionotropik vo metabotropik hayacanlandirici amin tursusu reseptor-
larina olan nisbatino gors in vitro sociyys olunmus, homginin sigo-
vullarda in vivo hayacanlandirici va ya toksik tasirlor yaratma qabi-
liyyati aragdirilmisdir. 7rans-ATPDKT in vitro olaraq metabotropik
hayacanlandirict amin tursusu reseptorlarinin agonisti kimi N-metil-
D-aspartat (NMDA) reseptoru ilo baglanmas1 avezetms qabiliyyotin-
don 12 dofo daha giiclii olmusdur. Sis- ATPDKT iso, [3H]CGS-
19755 baglanmasi avozetma gabiliyyatine géro 30 dofo daha giiclii
olmusdur. Yeni dogulmus sicovullara intraperitoneal totbiq edildik-
do, hom sis-, hom do trans- ATPDKT tutmalar yaranmisdir, tutmala-
rin qarsist NMDA reseptorunun rogabotli antagonistlori  olan
LY233053 vo LY274614 ilo alinmusdir. Sis- ATPDKT frans-
ATPDKT -ya nisbaton tutma vasitasi kimi altt dofo daha giiclii idi.
Har iki birlogms, sigovulun yetkin va ya yeni dogulmus formalarina
inyeksiya edildikdon sonra eksatotoksik tosirlor {igiin aragdirilmigdir.
Trans- ATPDKT -nin 5000 va ya 1200 nmol dozalar1 yetkin va yeni
dogulmus formalarinda beyinds sirastyla neyron degenerasiyasi sla-
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matlori yaratmigdir. Lakin sis- ATPDKT 100—1000 nmol dozalarin-
da yetkin beyindo vo 50-200 nmol dozalarinda yeni dogulmusun
beyninds doza ils alagali genis neyron degenerasiyasi yaratmisdir.
Bu todqiqatlar gosterir ki, ionotropik hayacan-landirici amin tursusu
reseptorlarindan forgli olaraq, metabotropik hayacanlandirict amin
tursusu reseptorlarinin aktivloegdirilmasi birbasa olaraq eksatotoksik-
lik tasirlor kimi hayacanlandirici effeklora sabab olmur [54].
Tsiklopentan- va ya tsiklopenten amin tursular1 vo onlarin duz-
lan, S. aureus, Candida vo Trichophyton stammlarina qarst aktiv
olan bir kompozisiyada smaqdan kegirilmisdir. Bu birlosmalar biolo-
ji aktiv birlosmolordir vo S. aureus, Candida vo Trichophyton
stammlarina qars1 aktiv kompozisiyada istifads oluna bilor [55].

2.4. Tsikloheksan(en) sirasi karbon tursularinin azotlu
toromoaloari.

Tsikloheksan karbon tursusu iizvi birlosma olub, formulu
CsH11COH-dir. Bu, rongsiz mayedir vo otaq temperaturuna ya-
xin bir temperaturda kristallasir. O, benzoy tursusunun hidro-
genlasdirilmasi yolu ila alds edilir. Tsikloheksan karbon tursusu,
neylon-6 (kaprolaktam) istehsalinin ilkin maddssidir, bununla
bagli onun nitrozilsulfat tursusu ilo reaksiyasi bas verir. Tsiklo-
heksan karbon tursusu karbon tursularina xas tipik reaksiyalar, o
climlodan, tsikloheksankarbonilxlorid adlanan xloranidrido ¢ev-
rilmasi reaksiyasi gostorir.

O
OH

Tsikloheksan karbon tursusu
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1,4-Tsikloheksan karbon tursusu, CsHio(CO2H), formula
malik iki iizvi birlosmoni ohato edir. CO;H qruplari, tsiklohek-
san halgasinin qars1 toroflorindoki karbon atomlarina birlasir. Bu
gruplar sis- vo ya trans-formada ola bilor. Basqa tsikloheksan-
karbon tursusu izomerlori do molumdur, lakin on ¢ox maraq do-
guran 1,4-izomerloridir, ¢iinki bu birlogsmalor, sonayedo oldo edi-
lo bilor. Xiisusilo, tereftal tursusunun hidrogenlosdirilmasi nati-
cosindo yuxarida adi ¢okilon birlogsmo alinir.

CsH4(CO2H)>+3Ho—CsH10(CO2H)s.

Yoy
HO,C

CO,H

HO,C

1,4- Tsikloheksan karbon tursusu

Trans-izomer daha otrafli aragdirilmigdir. O, polikar-bonat-
larin ilk niimayandasi va lizvi tsikller tiglin “tikinti” bloku rolunu
oynayir.

Nomenklatura adlar1 vo timumi qobul olunmus adlar1, mii-
vafiq karbon tursularin «oik acid» vo «ic acid» sonluqlarinin
«amide» ilo avozlonmasi yolu ilo aldo edilir. Mosalon, etanamid
etan tursusundan alinmisdir, imumi qabul olunmus ad iso aseta-
middir, o da asetat tursusundan alinmisdir.

Ammonyakla bagl alkil qruplar1 "N-alkil" va ya "N,N-dial-
kil" olaraq adlandirilir vo qruplar olifba sirasina goérs siralanir.
Masalaon, agar azot atomu metil qrupu ilo baglidirsa, nomenkla-
tura ad1 "N-metiletanamid" olacaq, iimumi qobul olunan ad iso
"N-metilasetamid"dir. ©gor azot atomu iki eyni qrupa baglidir-
sa, masolon, iki metil qrupuna, onda nomenklatura adi "N,N-di-
metiletanamid", imumi qobul olunan adi ise "N,N-dimetilaseta-
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mid" olacaq. Lakin bu iki qrup forqli oldugda, masalon, metil vo
etil gruplari, nomenklatura adi1 "N-etil-N-metiletanamid", timu-
mi gobul olunan ad1 iss "N-etil-N-metilasetamid" olacaq.

Ogor amid qruplart halga {izerino baglanarsa, "karboksi
asid" suffiksi "karboksamid" ilo doyisdirilir. Masoalon, ogar amid
grupu tsikloheksana baglanarsa, oaldo olunan birlosmo "tsiklo-
heksankarboksamid" adlanir vo bu, orijinal tsiklo-heksankarbon
tursusundan oldos edilir.

2-Aril-1-aminoalkiltsikloheksan karbon tursusu vo onun to-
romolorinin nitril vo ya amidlorinin alinma tisullar1 dyronilmis
vo bunlar antiaritmik vasito kimi totbiq edilmisdir. Bu maddslor
tirok aritmiyalarinin genis spektrini asanlasdirmaga komok edon
dormanlarin genis kateqoriyasini toskil edir, iirokds normal rit-
min vo kegiriciliyin saxlanilmasina kdmok edir [56].

Metil efirlorine vo tsikloheksan karbon tursusunun amid to-
romalorine osaslanan miixtolif izomerli soyuducu mayelorin
alinmasi tiglin yeni sintez iisullar1 dyronilmisdir ki, bunlar, xiisu-
son amid azotunda, masalon, aromatik halga vo ya aril qrupu ilo
ovozlonmisgdir. Belo strukturlar yiiksok soyutma qabiliyystine vo
uzunmiiddatli sensor tosiro malikdir, bu da onlar1 genis istehlak
mohsullart sahasinds faydali edir. Bir sintez tisulu, mis kataliza-
torunun istirakinda birli metankarbsamidinin arilhalogenid ilo
reaksiyasini ohato edir, belo bir reaksiya on yaxs1 sokildo kalium
fosfat vo suyun istiraki ils aparilir [57, 58].

4-(4-Xlorfenil)-tsikloheksan karbon tursusundan alinan ye-
ni hidrazon téromslorinin sintezi vo antibakterial aktivliyi aras-
dirtlmigdir. Hidrazonlarin iimumi formasi bels toqdim oluna bi-
lor: RiR2C=NNR3R4, burada R, R2, R3 vo R4 — lizvi radikal va
ya hidrogen atomudur. Sintez edilon doqquz yeni hidrazon tors-
moasi Staphylococcus aureus vo S. pyogenes (gramm-miisbot
bakteriyalar) vo Escherichia coli vo Pseudomonas aeruginosa
(gramm-monfi bakteriyalar) tizorinds in vitro antibakterial aktiv-
liklorine gbra qiymatlondirilmisdir. Antibakterial aktivlik malu-
matlar1 gostormisdir ki, osas karkas ilo R = azot heterotsiklik
halgasi, masalon, piridin, kinolin, imidazol vo indol, shomiyyatli
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antibakterial aktivlik (yiiksok aktivlik) gostorir, halbuki heterot-
siklik halgalar, masalon, benzo[b]furan, furan, tiofen daha yaxs1
antibakterial aktivlik gdstormisdir [59].

Amin monboyi kimi formaldehid, N-fenetilformamid, tsik-
loheksan karbon tursusu vo kreatinin istirak etdiyi dordkompo-
nentli reaksiya ilo heterosiklik amid toromosinin (tsikloheksan-
karboksamid) sintezi tosvir edilmisdir. Bu reaksiya Ugi reaksi-
yasinin praktik davamidir. Toromolor digor katalitik agentlorlo -
10°C-do alinmigdir va iizvi sintezo NTX (nazik tobage xroma-
toqrafiyasi) ilo nozarat edilmisdir. Son mohsulun qurulusu 'H
NMR, *C NMR BRUKER (500 MHz, CDL3), (125 MHz,
CDLs) va 1Q infraqirmizi spektrlori ilo tosdiq edilmisdir [60].

Tsikloheksan seriyasina aid polikarbon tursularmim, masslon,
heksahidroftal, heksahidroizoftal, heksahidrotereftal, heksahidrotri-
mellit vo heksahidropiromellit tursularinin alinmasi iisulu islonib ha-
zirlanmmgdir. Sintez {iglin maye fazada katalitik hidrogenlosmadon is-
tifado olunmusdur. Heksahidroftal anhidridi tsikloheksankarbon tur-
susunun N-ovazlonmis monoamidlari vo N-ariltsikloheksan karbok-
samidlarinin alimmasi {igiin totbiq olunmusdur [61, 62].

Endo-3-(3-metiltio-1,2,4-triazol-5-il)bitsiklo-[2.2.1]hept-5-
en-2-karbon tursusu vo 1-(5-metiltio-1,2,4-triazol-3il)tsiklohek-
san-2-karbon tursusunun N-ovozlonmis amidlori endo-S-metil-
N!-(bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dikarbonil)izotiosemikarbazid
vo  S-metil-N'-(tsikloheksan-2,3-dikarbonil)izotiosemikarbazid
ilo ilkin aminlorin kondenslogsmasi reaksiyasi ilo aldo edilmisdir.
Alinan birlogsmolor mikrobioloji vo farmakoloji foaliyystino goro
yoxlanilmigdir [63].

1-(3-etiltio-1,2,4-triazol-5-11)-4-tsikloheksen-2-karbon  tur-
susunun (Ille) N-fenilamidinin strukturu 1H NMR spektroskopi-
yas1 vo rentgen siialart ilo miioyyon edilmisdir (Ci17H20N4OS).
Triazol qrupu vo N-fenilamid tsikloheksen halgasinin sis-orien-
tasiya edilmis ovozediciloridir. Tsikloheksenin asimmetrik mor-
kozlorindoki nisboati (C(1') vo C(2')) rasemik kristalla (1SR,
2RS) eynidir. Kristal qurulusundaki molekullar N-H:--O va N-
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H---N molekullararas1 hidrogen rabitosi vasitasilo zoncir amalo
gatirir. Triazol-triazol vo amid-amid fragmentlori arasinda alter-
nativ olaraq yerloson (R,S) va (S,R) enantiomerlori arasinda se-
lektiv qarsiligl slagalor miisahids olunur [64].

Bozi yeni {izvi birlosmalor, mosalon, sis,sis-1,3,5-tris(X) tsiklo-
heksan, burada X= -CONH(CH2)NH, -CONH-(CHz); NH2,-CON
H(CH2),NCH-CsH4sOH, CONH(CH2);sNCH -CsHs OH,1,3,5-ben-
zoltrikarbon tursusundan ¢oxsoviyyali reaksiyalar vasitosilo sintez
edilmisdir ki, bunlar da golocokds potensial polidentat xelatorlar ki-
mi foaliyyst gostoracok. 1,3,5-benzoltrikarbon tursusundan sis,sis-
1,3,5-tris(etilkarboksilat)tsikloheksan alinmis, daha sonra sonuncu-
nun 1,2-diaminoetan va 1,2-diaminopropan ilo reaksiyasindan iki ye-
ni birlogmo alinmigdir. Alinan moahsullarin kondensasiyast il ii¢ ek-
vivalent salisildehid ils iki yeni Siff osasl birlogsmasi aldo edilmisdir.
Biitiin birlosmolor elementar analiz, kiitlo spektroskopiyasi, IQ-, UB-
goriiniir, 'TH NMR vo *C NMR spektroskopiyas vasitosilo xarakte-
rizo edilmisdir [65].

Yeni seriya Co-simmetrik (1S,2S)-tsikloheksan-1,2- dikarbok-
samidlor (18S,2S)-tsikloheksan-1,2-dikarbonildixlorid vo N-benzil
ovozlonmis aromatik aminlordon sintez edilmisdir. 2-Aminopiridin,
2-xloranilin v 2-aminofenol benzaldelhid ilo iminin omols gotirorok
vo sonra NaBHy ilo reduksiya olunmusdur. (1S,2S)-N,N'-Dibenzil-
N,N'-bis[2-(benziloksi)fenil]-tsikloheksan- 1,2 -dikarboksamid Pd
(OH), aktivlogdirilmis karbon tozu mévcudlugunda (1S,2S)-N,N'-di-
benzil-N,N'-bis(2-hid-roksifenil)tsikloheksan-1,2-dikarboksamiddo
cevrilmisdir [66].

Aciq zoncirli amidlo baglh strukturlar arasdirilmigdir: rac-sis-2-
[(2-metoksifenil)karbamoil]-tsikloheksan-1-karbon tursusu, CisHio
NO4g4 (1), tsiklik imidlori olan rac-sis-2-(4-metoksifenil)-3a,4,5,6,7,7a-
heksahidroizoindol-1,3-dion, CisH17NO;3 (II), xiral sis-3-(1,3-diokso-
3a,4,5,6,7,7a-heksahidroizoindol-2-il) benzoy tursusu, CisHisNO4
(IIT) vo monohidrat rac-sis-4-(1,3-diokso-3a,4,5,6,7,7a-heksahidroi-
zoin-dol-2-il)benzoy tursusu, CisHisNO4 HO (IV). Amid tursusun-
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da (I) fenilkarbonil qrupu oaslinds diiz vo plyonkanin maksimum
oyilmasi 0,060 (1) A (amid O atomu iigiin) olaraq 6l¢iiliib, mole-
kullar arasinda olago karboksil-karboksil O-H:--O hidrogen ra-
bitasi ilo simmetrik markozli dimerlor amala gotirir [qrafik isars-
si R(2)(2)(8)]. Tsiklik imidlori (IT)-(IV) konformasiyali olaraq
oxsardir, imid rabitosindo N-C(ar) otrafinda bonzor benzol hal-
qasinin firlanmasi ilo [benzoil vo izoindol halqasi arasindaki iki-
qat bucaqglar = 51,55 (7)° (1), 59,22 (12)° (III) va 51,99 (14)°
(IV)]. (II)-den forqli olaraq, yalniz zaif molekullararasi hidrogen
rabitosi olan C-H---O(imid) mdvcud olan halda, imidlorin kristal
qurulusu (IIT) va (IV) karboksil tursusunun O-H:--O hidrogen
rabitasi ilo giliclii molekulllararas1 assosiasiyalar gostorir. (I1I)-
do, onlar imid atomlarinin O akseptorlar1 ilo birlagorak, tokolgi-
li ziqzaq zoncirlarini [C(9) grafik dostini] omalo gatirir, halbuki
monohidratda (IV) hidrogen rabitoesi hom imid atomlarinin O ak-
septorlari, hom do karboksil O atomlarinin akseptorlar vasitosilo
tsiklik assosiasiyada birlogon gismon garisiqli su molekulunu da
ohata edir, bu da ikidl¢iilii yarpaq strukturu omalo gotirir. Burada
togdim olunan strukturlar, sado sis-tsikloheksan-1,2-dikarbon
tursusunun anilinlor ilo doyisdirilmis anhidrid reaksiyasindan
alinmis bu sira birlosmolorinin struktur molumat bazasini genis-
londirir, burada amidli karbon tursularina nisboton tsiklik imid-
lorin ¢ox daha yiiksok tezliklo miisahido edildiyi goriiniir [67].
Sis-tsikloheksan-1,2-dikarbon tursusunun anhidridinin 4-
xloranilin[rac-2-[(4-xlorfenil)karbamoil]-sis-tsikloheksan-1-kar-
bon tursusu] (1), 4-bromanilin [2-(4-bromfenil)-3a,4,5,6,7,7a -
heksahidroizoindol-1,3-dion] (2) vo 3-karboks-4-hidroksianilin
(5-aminosalisil tursusu) [2-(3-karboks-4-hidroksifenil)-3a,4,5,
6,7,7a-heksahidroizoindol-1,3-dion] (3) ilo reaksiyasi naticasin-
do alinan birlogsmalerin strukturlart miioyyen edilmisdir. Mole-
kullar 1, karbon tursusunun hidrogen rabitasi ila tsiklik dimerls-
rini amolo gatirir [qrafik dosti R 22(8)], ki bunlar amid qruplari-
nin assosiasiyasi vasitasile ikidlciilii tobage strukturlarina genis-
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lonir; 3, karbon tursusunun O atomu ilo imid arasinda hidrogen
rabitasi vasitasilo tokolciilii zigzaq zencirlori amalo gatirir, 2 iso
osason assosiasiya olunmur. Hom 2, hom do 3 tsiklik imidlords
firlanma miisahido olunur ki, bu da sis-1,2-ovozlonmis tsiklo-
heksan halqga sistemlorindo qismon enantiomerli avozlomo mov-
cudlugunu gostorir. Aciq zoncirli amid-karbon tursusunun vo iki
tsiklik imidin strukturlar1 sado sis-tsikloheksan-1,2-dikarbon tur-
susunun anhidridinin 4-xlor-, 4-brom- va 3-karboks-4-hidroksia-
nilinlo reaksiyasi naticasinds alinmis vo onlarin hidrogen rabits-
lorinin modellori miioyyon edilmisdir [68].

Tsikloheksen siras1 dikarbon tursular liciin do trans- vo sis-
izomerlik xarakterikdir [69].

0
C—OH

ﬁ—OH
O

Sis-tsikloheksen-1,2-dikarbon tursusu

COOH

Trans- 4-tsikloheksen 1,2-dikarbon tursusu

Asagida gostorilon (I) formuluna malik tsikloheksankarbok-
samidlor hagqinda molumat verilir.
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Onlar litium ionlar il lipofil komplekslor yaradir vo diger
geslovi metal ionlar1 vo goalovi torpaq metal ionlar1 ilo miiqayiss-
do litium ionlarina qars1 yiiksok selektivlik gdstorirlor. Bunlar,
litium ionlarii askar etmok ii¢lin test cihazlarinda iona hossas
komponentlar olaraq vo iona selektiv komponentlor olaraq iona
hassas membranlarda istifads oluna bilor. Bu membranlardan is-
tifado edorok, orqanizm mayelorindo, toxminon 140 mmol natri-
um duzlar1 va olave olaraq digor golovi metal duzlar1 vo galovi
torpaq metal duzlan {i¢iin kifayat edocok miqdarda olan litium
ionlarin1 bir mmol-dan az qatiligda miioyyon etmak olar [70].

Homginin, buna bonzor bagqa todqiqatlar da aparilmisdir.
1:1 nisbotindo alinmis brusinin sis-tsikloheksan-1,2-dikarbon
tursusunun duzunun 2,3-dimetoksi-10-oksostrixnidinium (1R,
2S)-2-karboksi-
tsikloheksan-1-karboksilat dihidratinin struktur qurulusu tursu-
nun ayrilmis (1R, 2S) enantiomeri oldugunu ortaya qoyur.

Brusin
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Asimmetrik vahid brusin kationu, sis-tsikloheksan-1, 2-di-
karboksilat anionundan va iki su molekulundan toskil olunmus-
dur. Brusin kationunun klassik dalga sokilli altstrukturlar1 anion
vo su molekullart ilo birgo interstisial bosluglari doldurur vo
bunlara ikidlgiilii soboko qurulusunda hidrogen birlasir. Sis-tsik-
loheksan-1, 2-dikarbon tursusunun proton otiirtilmasi ilo 1:1 nis-
botindo brusinlo hidrat duzunun strukturu vo bu strukturda hid-
rogen rabitosi ilo (1R, 2S) enantiomer formasinin oldugu miioy-
yon edilmisdir [71].

1-Tsikloheksen-1,2-dikarbon tursularinin imumi formulu
(I) olan téromalarinin alinmasi tisulu toklif edilmigdir.

&

R, A

E. O
I

burada: R1, R,=H, CH3, C¢Hs; X=0, NH

Toklif olunan metodda, miivatiq tsikloheksan-1,2-dikarbon
tursusunun téromasi oridilib brom il islonir vo bu zaman katali-
zator olaraq karbon tursusunun amidi, yoni N,N-dimetilforma-
mid vo ya N-metil-2-pirrolidon istifade olunur. 1 mol baslangic
birlosmosi {igiin 100-120°C-ya godar qizdirilmis oridilmis miiva-
fiq tsikloheksan-1,2-dikarbon tursusunun toéromesina 1,04-
1,10 mol brom olavo edilir vo katalizatorun istiraki ilo 0,045-
0,051 molu ils reaksiya 145-200°C temperaturda saxlanilir [72].

Yeni reaksiyalar aragdirilmisdir ki, bunlar dietil-4-hidroksi-
4-metil-2-aril-6-okso-tsiklohesan-1,3-dikarbon tursularinin s va
onun toromolorinin azot nukleofillori ilo reaksiyalarini ohato
edir. Bu dikarboksilatlarin tiosemikarbazid vo fenasilbromid ilo
coxkomponentli kondenslogmosi osasinda miivafiq tiazol toro-
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molorinin alinmast {igiin tisul islonib hazirlanmigdir. 4-hidroksi-
4-metil-2-aril-6-okso-tsikloheksan-1,3-dikarbon tursusu ilo 2-
sianasetohidrazid reaksiyasinin naticaloring asason yeni amin to-
romolorinin amalo golmasi miisahido olunmusdur. Etil-3,6-dihid-
roksi-6-metil-4-fenil-4,5,6,7-tetrahidro-2H-indazol-5-karboksi-
latinin fenasilbromid ila, KoCOs istirakinda, isti asetonda reaksi-
yast noticosindo etil-6-hidroksi-6-metil-3-(2-okso-2-fenil-etok-
si)-4-fenil-4,5,6,7-tetra-hidro-2H-indazol-5-karboksilat1 alinmis-
dir. Reaksiyalarin region-selektivliyi vo xemoselktivliyi ilo sla-
godar gqanuna-uygunluqlar agkar edilmisdir [73].
I-Aminotsikloheksan-1-karbon tursusu (H-ATHK6-OH) va
onun alt1 téromosinin (o climlodon dipeptidlorin) kristal qurulus-
lar1 miioyyon edilmigdir. Tsikloheksan halqalar1 biitiin qurulus-
larda demok olar ki, ideal kreslo konformasiyasini qobul edir.
Amin qrup har alt1 qurulusda akseyal movqeds yerlosir; sorbast
amin tursusu, karbonil qrupunun akseyal mévqgeds yerlosdiyi ye-
gano niimunadir. N—Co(@) vo Ca—CO (y) rabitolori otrafindaki
torsional bucaqlar ti¢lin miioyyon edilon doyorlor, ATHK6 qalin-
tis1 liclin miimkiin spiral konformasiyalar1 gostorir [74].
Asimmetrik katalitik hidrogenlogsma {isulu 2-[N-(4-difloro-
metoksi)benzoilamin]tsikloheksan karbon tursusunun téromolo-
rinin sintezi li¢iin totbiq edilmisdir. Optimallasdirma zaman1 mo-
lum olmusdur ki, Ru(Il) dikarboksilatinin xiral komplekslari tur-
su alavasi olaraq HBF4-iin sulu moahlulunu effektli sokilds istifa-
ds edir. Xiral ligandla bagh olarag, DTBM-BINAP on yaxs1 na-
ticoni gostormis, tam ¢evrilma vo on yiiksok stereoselektivlik ol-
do edilmisdir. Homg¢inin, asimmetrik hidrogenlogma tigiin prakti-
ki sortlor miioyyoan edilmis vo katalizator miqdarim1 azaldaraq,
nisbaton ¢ox miqyasda sintez ugurla hoyata kegirilmisdir [75].

X 2,0
o ISgy:
FHCO COoE FHCO " Coogt

(15.2R)
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Tsikloheksen karbon tursularinin azot torkibli téromolorinin
sintezi vo xassolorinin Oyronilmosi sahosindo genis todqgiqatlar
apartlmisdir. Bu mogsadls tsikloheksendikarbon tursulari efirlo-
rinin monoetanolaminlo reaksiyasi arasdirilmisdir. N-(B-hidrok-
sietilamido)-tsikloheks-4-en vo 3(4)-metiltsikloheks-4-en-1,2-di-
karbon tursularinin monoefirlorinin alinmasi ii¢lin asagidaki
timumi tisuldan istifade olunmusdur [76]:

Siiso balona mexaniki garisdirici, su tutucu ilo geri soyudu-
cu vo termometr yerlagdirilmis vo uygun tsikloheksen- vo metilt-
sikloheksen-dikarbon tursularinin miivafiq monoefirlorinin he-
sablanmig miqdar1 olavo olunmus, bunlar orimo temperaturuna
gador qizdirilmigdir. Sonra 0.5 q monoetanolamin alava edilorak
reaksiya 2 saat davam etdirilmisdir. Soyudulub, asetondan kris-
tallagdirildigdan sonra miivafiq N-(B-hidroksietilamido)-tsiklo-
heksen vo 3(4)-metiltsikloheksen-dikarbon tursularinin monoe-
firlori alinmigdir. Fiziki-kimyavi gdstaricilar toyin olu-naraq, on-
larin qurulusu iQ vo NMR spektroskopiyast iisullari ilo tesdiq
edilmisdir. N-(B-hidroksietilamido)-tsikloheks-4-en vo N-(B-hid-
roksietilamido)-3(4)-metiltsikloheks-4-en-1,2-dikarbon tursula-
rinin monoefirlorinin sintezi asagidaki sxem tizro aparilmigdir:

Rl
Rl
\ COOR /_\ 95-100°C \ COOR
’ " HO CH; .H,0 ‘
COOH o CONH-CH,-CH,-OH

R'=H; R = C4Ho; —.

9

RVZCH3; R = H-C3H7; I/I-C4H9; T1-C4Ho.

N-(B-hidroksietilamido)-tsikloheks-4-en-1,2-dikarbon  tur-
susunun n-butil monoefirinin sintezi:

1.85 q n-butil monoefiri vo 0.5 q monoetanolamin gotiirii-
liib. 1.7 q mohsul alinib, ¢ixim 84%, M = 269, orimo temperatu-
ru =100°C. Analiz edilen, %: 61.87 C; 8.13 H. C14H2304N. He-
sablanan, %: 62.45 C; 8.55 H.

N-(B-hidroksietilamido)-tsiklopentil monoefirinin sintezi:
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1.9 q tsiklopentil monoefiri vo 0.5 q monoetanolamin gotii-
riliib. 2.1 q mohsul alinib, ¢ixim 87%, M = 283, orimo tempera-
turu = 137-139°C. Analiz edilon, %: 62.50 C; 8.13 H.
C15H2304N. Hesablanan, %: 63.60 C; 8.83 H.

N-(B-hidroksietilamido)-3(4)-metiltsikloheks-4-en-1,2-di-
karbon tursusunun n-propil monoefirinin sintezi:

1.8 q n-propil monoefiri va 0.5 q monoetanolamin gotiirii-
liib. 1.8 q mohsul alinib, ¢ixim 86%, M = 269, orimo temperatu-
ru = 155°C. Analiz edilon, %: 62.13 C; 9.15 H. C14H2304N. He-
sablanan, %: 62.45 C; 8.55 H.

Sintez edilmis birlosmoalor miivafiq orimo temperaturuna
malik kristal maddslordir vo bu birlogsmoalorin ¢iximi1 84—-87%
arasinda doyisir. ©lds olunan birlosmoalarin qurulusu IQ- vo 'H
NMR spektroskopiyasi tisullart ils tosdiq edilmisdir. Sintez edil-
mis birlosmoalorin IQ spektroskopiyasi n-propil monoefiri N-(pB-
hidroksietilamido)-3(4)-metiltsikloheks-4-en-1,2-dikarbon  tur-
susunun niimunasi ilo dyronilmigdir. ©ldo olunan birlogmolorin
IQ spektroskopiyalarinda karbonil grupu 1725-1730 sm™ arali-
ginda, amid qrupu 1650-1730 sm™ araliginda zolaq soklindo
miisahido olunur, ikili C=C rabitalori 1480—-1500 sm™ araliginda
zolaq soklinds toqdim olunur, hidroksil OH qrupu ise miivafiq
olaraq 1050-1090 sm™ araliginda miisahidos edilir.

N-propil monoefiri 3(4)-metiltsikloheks-4-en-1,2-dikarbon
tursusunun monoetanolaminlo reaksiya mexanizmini asagidaki
sokilda togdim etmak olar:

H3C_
COO-n-Pr /_\
+ : s
C—o0H NH, OH
I
(0}

H,C H5C
COO-n-Pr > COO-n-Pr
C<OH -H0 C—N
AN I Lo
Y H, OH 0

117



3(4)-Metiltsikloheks-4-en-1,2-dikarbon  tursusunun n-propil
monoefirinin monoetanolaminlo garsiligl tosirinin reaksiya mexa-
nizmini tizvi kimyanin nozori osaslart noqteyi-nozorindon yuxarida
gostarilon sxem vasitasilo izah etmok olar. N-propil monoefirinin
karboksil qrupunda, oksigen atomunun karbon atomundan daha
elektrofil olmasi sobobindon elektron sixligi karbon atomundan oksi-
gen atomuna dogru horokot edir, bu da karbon atomunda gismon
miisbat yiik 6+ vo oksigen atomunda miivafiq olaraq gismon monfi
yiik 6- yaranmasina sabab olur. Monoetanolamin molekulunda azot
atomunda sarbast elektron ciitii méveuddur, bu da elektronlarin do-
noru olaraq ¢ixis edo bilor vo karboksil qrupunun karbon atomunun
miisbat yiiklii markazino hiicum edarok nukleofil hissocik kimi foa-
liyyot gostarir. Nukleofil rolunu karboksil qrupunun karbon atomu
oynayir. Bu, gostarilon atomlar arasinda elektrostatik qarsiligl tosira
va yeni C-N rabitosinin yaranmasina, eyni zamanda C=0 rabitasinin
gismon qirilmasina sabab olur. Naticada, bipolyar ion soklindo ara
kompleks yaranir. Aydin olur ki, belo bir kompleks sabit deyil vo
onun stabillogmasi {iglin su molekulunun ayrilmasi bas verir, burada
hidroksil qrupu karboksil qrupunun karbon atomundan ayrilir, pro-
ton iso azot atomundan ayrilir. Beloliklo, reaksiya naticosindo amid
toramosi yaranir va su molekulu ayrilir. Aydin olur ki, hidroksil qru-
punun amin qrupuna avozlonmasi nukleofil svazlomos mexanizmi ilo
bas verir. Bu halda, iki molekullu SN2 tipli nukleofil avozlonmasi
bas verir, bu, bir marhoalads vo intermediatin formalasmasi olmadan
kecir. Bu zaman nukleofillo hiicum va ¢ixan qrupun ayrilmasi eyni
zamanda sinxron formada bas verir [77, 78].

2.5. Bitsiklo[2.2.1]-hept-2-en karbon tursularinin
azotlu toromolori

Uzvi kimyada homginin bitsiklo[2.2.1]-hepten sirasia aid
karbon tursular1 boyiikk maraq dogurur. Bitsiklo[2.2.1]-hepten
(norbornen) sirasina aid téromolor, norbornen halgasinin miisto-
visina nisbaton avozloyicilorin yuxarida vo ya asagida yerlogsmo-
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sindon asili olaraq, endo-ekzo izomerlik yaranmasi ilo bagli han-
dosi izomer todqiqi tigiin klassik model birlosmalordir.

Bitsiklo[2.2.1]-hept-2-en-dikarbon tursusu 185-189°C ori-
mo temperaturuna malik bork maddadir (endo-izomer).

Azot torkibli toromoalor genis praktik ohomiyyoto malikdir, ¢iin-
ki bu birlosmalarin oksariyyati yiiksok bioloji aktivlik gostorir.

Norbornen torkibli miixtalif amin tursusu téromalorinin sin-
tezinin iki tisulu tosvir edilmisdir. Bu iisul hamginin, 7-oksonor-
bornen analoglarinin olds edilmosino imkan verir vo monomer-

lardon birinin rasemiklogsma prosesinin kinetik tadqiqati taqdim
olunur [79].

’ X N
N, A
o o I)on-
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Norbornen torkibli sintetik polimerlor, hiiceyro adgeziyasi
ticlin glisin-arginin-qlisin-aspargin tursusu (GRGD) vo serin-ar-
ginin-aspargin (SRN) ilo birgs, metatez reaksiyasi ilo halqa acil-
ma polimerlogsmosi (ROMP) {isulu ilo, yeni hazirlanmis ruteni-
um inisiatorlarindan istifado edilorak sintez edilmisdir. ©Ovvalca
daha sado polimerlor, mosalon, qlisin, alanin vo ya penta(etileng-
likol) vahidlorini birbasa vo ya etil vo propil speyserlor vasitosilo
miixtolif norbornen skeletlorino birlosdirorok RuCHPh(Cl)>
(PCy3)2 (1) inisiatoru ilo sintez edilmisdir. Bu polimerlor iigiin
molekulyar kiitlo, PDI, polimerlosms vaxti, ¢ixim va siiso kegid
temperaturlar1 miiqayiso olunmusdur. Miiqayisonin noticesindo
poli(5-norbornen-2-karboksil) daha miirokkab polimerlorin, mo-
salon, oliqopeptid torkibli polimerlorin asas1 kimi segilmisdir. EOS,
GRGD va SRN yan qruplart olan norbornen monomerlari sintez
edilmis vo bu monomerlar 1 inisiatoru vasitasilo 9,2 mol% GRGD
ehtiva edon poli(norbornen) aldo etmak iiciin kopolimerlosdirilmis-
dir. Lakin GRGD-nin yiiksok miqdarda daxil edilmasi polimer ¢ix1-
minin asag1 diismasing vo molekulyar kiitlonin bimodal paylanmasi-
na sobob olmugdur. Daha yiiksok ¢ixim (32—92%) vo monomodal
molekulyar kiitlo paylanmast ilo homopolimerlor, GRGD vo SRN-in
yiiksak miqdarda torkibli kopolimerlari daha aktiv, 2,3-dihidroimida-
zolidin osaslt rutenium inisiatorlart RuCHPh(Cl)2(PCy3)(DHIMes)
vo RuCH—CHC(CHj3)2(Cl)-(PCy3)(DHIMes) istifado edilorok sintez
edilmisdir. Belolikls, EOS ilo 49 mol% GRGD, 53 mol% SRN vo ya
32 mol% GRGD va 21 mol% SRN, homginin 53 mol% GRGD vo
47 mol% SRN ehtiva edon kopolimerlor alds edilmisdir [80].

Bir sira norbornen téromalori, torkibindo nuklein tursusu
osaslart (timin, adenin, sitozin, quanin va ya urasil) olan birlog-
molor, halga acilma-metatez polimerlosmosi (ROMP) {i¢iin mo-
nomer kimi sintez edilmisdir. Ovvalco hazirlanmis monomerlo-
rin bir coxu zaif hollolma qabiliyyatine malik olsa da, lakin nor-
bornen ilo asas vahidlor arasinda uygun se¢im bu problemi ara-
dan galdirmaga imkan vermisdir. Bu monomerlordon bozilori
ugurla polimerlosdirilmis vo nuklein tursusu osaslarindan aldo
edilmis homopolimerlor yaradilmigdir [81].
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B=ATGGCU N
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ROMP o
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Elektron donor/akseptor tipli norbornen monomeri, bu mo-
nomerdon oldo edilon polimer vo onun alinma iisuluna aiddir.
Elektron donor/akseptor tipli norbornen monomerindon Grubbs
rutenium katalizatorunun istiraki ilo halga ac¢ilma-metatez poli-
merlosmo vasitosilo aldo edilon norbornen polimeri yiiksok ste-
reorequlyarliga malikdir, molekulyar zoncirlor arasinda giiclii n-
7 rabitosi qarsiligli tosiri tomin edir vo yiik Gtlirlilmasini asanlag-
dirir. ixtirada nazords tutulmus sintez iisulu sado vo asan hoyata
kecirilondir. Yan zoncir avozedici qrupu ¢evik sokildo doyisdiril-
moklo miioyyon xiisusiyyatlorin tonzimlonmasing vo idars olun-
masina imkan verir. Bu sobabdan sintez metodu fotoelementlor,
elektrik elementlori, biomakromolekullar vo digor saholordo ge-
nis totbiq perspektivino malikdir [82].

Burada, R;=0OH, OR, NH>, NHR

Endo-norborn-5-en-2,3-dikarbon anhidridin prolindon ali-
nan efirlorlo desimmetriklogsmo, bir-birino paralel olan iki peptid
zoncirindon ibarot konformasiya mohdudlasdirilmis psevdope-
tidlorin sintezi tigiin istifade edilmisdir. Desimmetriklosmo noti-
cosindo alinan addukta totbiq olunan Kurtius ¢evrilmasi ilo mii-
vafiq izosianat amolo golmigdir. Bu izosianat, hom endo-2-ami-
no-3-karboksi-norborn-5-eni ehtiva edon peptidlorin, hom do

e

A
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karbamid vahidinin istiraki ilo kompensasiya olunan paralel iki
peptid zoncirino malik psevdopetidlorin alinmasi {iciin istifado
edilmisdir. Alinmis peptidlorin konformasiya analizi aparilmig
vo miioyyan edilmisdir ki, norbornen vahidi f-dénmalor vo para-
lel B-qatlarin yaranmasina sobab olur [83, 84].

Ala-Aib peptid modelins daxil edildikdo mohdudlasdiriimis
tetraovoz edilmis amin tursusu 3-sulfanilnorbornenin (NRB)
xassolori genis sokildo todqiq edilmisdir. Bu modellorin konfor-
masiya davranigi nozori hesablamalar, spektroskopik analiz vo
rentgen kristallografiyasi vasitosilo qiymatlondirilmisdir. Todqi-
qat naticalari gostormisdir ki, hor iki enantiomer — (R,R,R,S)- va
(S,S,S,R)-NRB, qisa Ala-Aib ardicilliglarina daxil edildikde
giiclii helikogen effekt niimayis etdirir. Bu notico gostorir ki,
norbornan skeletinin sortliyi spiralvari ikili strukturlarin sabitlog-
dirilmosino miisbat tosir gostorir. Bu molumatlar, golocokds pro-
tein-protein qarsiligh tasir sothlorini (PPI) hodafloyon konforma-
siya baximindan stabil peptidlorin rasional dizayninda shomiy-
yatli rol oynayacaqdir [85].

Ekzo,ekzo-N,N'-heksilen-di(5-norbornen-2,3-dikarboksi-
mid) maddasinin polimerlorin sobokslogsmo doracasine vo siiso
kecid temperaturuna tosiri todqiq edilmisdir. Bu polimerlor, ek-
zo, ekzo- va endo, endo-5-norbornen-2,3-dikarbon tursusunun
dimetil efirlori qarisigindan slds edilmisdir. Todqiqat géstormis-
dir ki, ekzo,ekzo-N,N'-heksilen-di(5-norbornen-2,3-dikarboksi-
mid) ROMP prosesinda sobakolosdirici agent kimi istifads edilo
bilor. Sobokalosdirici agentin alavo edilmasi polimerlorin soba-
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kolosma doracosinin artmasina sobab olur. Bundan slava, sobo-
kolosdirici agentin qatiligi artdigca poli-merlorin siiso kecid tem-
peraturu da yiiksalir [86].

Yaxsi toriflondirilmis homopolimerlor vo blok-kopolimerloar,
tetrasifenileten vo ya fliiorlagdirilmis tetrasifenileten fraksiyalarini
ehtiva edon, miivafiqg monomerlorin metatez halqa agilma polimer-
losmasi 1ilo, tiglincli nasil Grubbs inisiatoru istifado edilorok sintez
edilmisdir. Polimerlorin molekulyar kiitlosi nozaori molekulyar kiitlo-
yo yaxin olub, polidisperslik indeksi yalmz 1,01-1,07 arasindadir.
Biitiin polimerlor, aqreqatlagma naticasinds yaranan emissiya xiisu-
siyyatlori niimayis etdirir, bark vo aqreqat halinda yiiksok emissiya
gostorir. Umumilikda, polimerlorin aqreqat voziyyatindeki kvant ¢1-
x1mt, hall olunan vaziyyatdon 100 dofadan ¢ox yiiksokdir. Polimerlo-
rin aqreqatlasnus voziyyatde anilina olan hassashigi, 5x10°M qa-
tiliginin agkarlanmasi hoddini niimayis etdirir. Bundan olavo,
fliioresan test kagizlar1 ilo miioyyon edilon minimal anilin qatili-
g1 yalniz 103-107*M toskil edir [87].

' e HH [FIuorescentsensorJ
B ;

Rasemik dikarbon tursular1 Diels-Alder reaksiyalari naticosindo
sintez edilmisdir, bu reaksiyalar dibenzobarrelene va norbornen ske-
letlorini formalagdirmigdir. Bu birlosmoalorin tomiz enantiomerlori,
xiral kdmok¢i madds olaraq brusin istifads edilorak alde edilmigdir.
Yeni C2-simmetrik xiral benzimidazol toromalari, diaminobenzol va
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enantiomerlo dikarbon tursularinin bor tursusunun istiraki ilo reaksi-
ya vermasi naticasindo sintez edilmisdir [88].

A0 H
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" dilcarbon turguss = "“ﬁ*" R ]
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Iki forqli anhidrid (norbornen vo dibenzobarrelen skeletlori ehti-
va edon) Diels-Alder reaksiyalari vasitosilo sintez edilmisdir. Bu re-
aksiyalar {i¢lin antrasen va tsiklopentadien kimi dienlor, malein tur-
susu vo malein anhidridi kimi dienofillor istifads edilmisdir. Bu an-
hidridlordon torkibinde karboksamid, quanidin v tsiklik imid funk-
sional qruplart olan yeni benzimidazol toromolori alinmigdir. Birlog-
molorin MTT analizindon istifado edorok MDA-MB-231 (insan dos
xarcongi), A549 (agciyar xar¢ongi), Ovcar3 (insan yumurtaliq xor-
¢ongi) vo Pancl (insan madoalt1 vazi xar¢ongi) hiiceyra xotloring to-
siri sinaqdan kegirilmigdir. 4-8 noémrali birlosmalor biitiin hiiceyra
xatlori tizorinds kritik sitotoksik tosir gostormisdir [89].
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N-hidroksi-5-norbornen-2,3-dikarboksimidin vo N,N'-bis-
(5-norbornen-2,3-dikarboksiimidil)karbonatin  stereokimiyasina
dair geyri-miioyyanliklor vo bu birlogmolorin adlandirilmasinda
movcud olan qarisigliglar arasdirilmigsdir. Hom stereokimyani,
hoam da onun tasvirini shato edon bu mosalalar, elmi miizakiralor
vo praktiki, nazori eksperimentlorlo aydinlasdirila bilor. Tk dofo
N,N'-bis-(5-ekzonorbornen-2,3-dikarboksiimidil))karbonat sintez
edilmis vo N-hidroksi-5-norbornen-2,3-dikarboksimidin vo N,N'
-bis-(5-endo-norbornen-2,3-dikarboksiimidil)karbonatin ekzo vo
endo-izomer ciitlori miigayiso ti¢lin hazirlanmigdir. N-hidroksi-
5-endo-norbornen-2,3-dikarboksimidin vo N,N'-bis-(5-endo-nor-
bornen-2,3-dikarboksiimidil)karbonatin molekulyar strukturlar
rentgen kristalloqrafiyas: ilo arasdirilmisdir. Ekzo-endoizomer
clitlorinin stereokimyavi toyinatlar1 miixtolif NMR eksperiment-
lori ilo dyronilmis vo onlarin termodinamik formasiya istiliklori
nozori tisullarla hesablanmisdir. Ekzo vo endo izomerlor, xiisusi
atomlarin kimyovi siiriismaleri ilo asanligla forglonir. *C-NMR
eksperimentindo bu diqqotolayiq atom metilen korpiisiiniin kar-
bonudur, "H-NMR eksperimentin-ds iso bu rolu, ekzo-endo-izo-
meriliyi toyin edon protonlar yerina yetirir. Nozari yanagmalarla
ekzo-karbonatin termodinamik olaraq endo-izomerindon daha
sabit oldugu miioyyon edilmisdir. N-hidroksi-5-norbornen-2,3-
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dikarboksimidin vo onlarin miivafiq anhidridlori ii¢lin ekzo vo
endo-izomerlor arasinda ekzo-izomerlor yalniz azca istiinliik
togkil edir. Bu naticolor, bu izomerlorin balanslagmasinin toxmi-
non 50:50 nisbotindo tamamlanir [90, 91].

Insan adrenokortikotrop hormonu (ah-AKTH) H-Ser-Tyr-
Ser-Met-Glu-His-Phe-Arg-Trp-Gly-Lys-Pro-Val-Gly-Lys-Lys-
Arg-Arg-Pro-Val-Lys-Val-Tyr-Pro-Asn-Gly-Ala-Glu-Asp-Glu-
Ser-Ala-Glu-Ala-Phe-Pro-Leu-Glu-Phe-OH) N-hidroksi-5-nor-
bornen-2,3-dikarboksiimid (HONB) vo N,N'-ditsikloheksil-kar-
bodiimid (DCC) istifado edilorak, fragmentlorin morhalsli uza-
dilmas1 vo kondenslogsmasi yolu ilo sintez edilmisdir. Sintetik
oh-AKTH, karboksimetilselliiloza, Amberlite XAD-2 va Bio-
Gel P-6 kolonlari iizorinds tomizlonarok miixtslif meyarlara goro
homogen olmus va in vitro steroidogen analizinds tam bioloji
aktivlik (toxminon 145 vahid/mq) niimayis etdirmisdir [92].

Norbornen téromolori korpii funksionallasmasinda, mose-
lon, endo-5-norbornen-2,3-dikarboksimid (5)-don, korpii alkil
daxil edilmis birlosma (6) konfiqurasiyanin saxlanilmasi ilo sin-
tez edilmisdir. Bu tadqiqat asasinda alkillosmo ardicilligr vasito-
silo alavo olunan allil qruplarimin ekzo-vaziyyaeti tutacag: ehti-
mal olunur, ¢iinki D-A adduktsundaki korpii hidrogenloari ekzo-
konfiqurasiyada yerlosir [93].

MeM
e O
LDA, Mel 7 \(
THF, -30 °C N,
5 § 50% 6 Ph
0

N-tsikloheksil-ekzo-norkbornen-5,6-dikarboksimiidinin halqa-
sin1 agan metatez polimerlosmo asagidaki 4 togvigater ilo dyronilmis-
dir: Grubbs 1, Grubbs 2, Hoveyda—Grubbs 1 (HG1) vo Hoveyda—
Grubbs 2 (HG2). Yalniz Grubbs 1 polimerin molekulyar kiitlosini
daqiq sokilds idars etmoys qadir olmusdur. HG1, Grubbs 2 vo HG2
ilo baglanan polimerlosmo yaxst idaro oluna bilmomisdir. Hom
Grubbs 1, hom do HG1 yiiksok trans % (85-98%) olan polimerlor
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verarkan, Grubbs 2 vo HG2 daha asag trans % (50-52%) ils poli-
merlor vermisdir. Dord togvigatgr {liglin molekulyar kiitlonin idara
olunmast soviyyesi asagidaki sira ilo Grubbs 1>HG1>HG2>Grubbs
2 olaraq azalmigdir. Grubbs 1 istifado edilorok aldo edilon polimer-
lordo qirilma gostaricilori (QG) polimerlorin molekulyar kiitlosinin
6700-don 26400-o godar artmast ilo 1,539-dan 1,534-0 godar idarso-
lunan sokildo azalmigdir. Bu doyisiklik, QG-ds 0,005-lik bir azalma
toskil etmisdir [94].

Ekzo-N-fenil-7-oksanorbornen-5,6-dikarboksimidin sintezi
vo onun norbornen ilo metatez polimerlosmosi noticosindo
50/50 molyar nisbatindo poli(ekzo-N-fenil-7-oksanorbornen-
5,6-dikarboksimidsonorbornen) alds edilmoasi hagqinda malumat
verilir. Sopolimerin siiso keg¢id temperaturu 125°C-dir. Forqli
qazlarin (hidrogen, azot, oksigen, karbon oksidi, karbon dioksi-
di, metan, etilen vo etan) kegiricilik vo sorbsiya proseslori poli-
merin xloroformda hollindon aldo edilon membranlarda Olgiil-
miisdiir. Qazlarin Lenqimur tutumu, polimerin siiso kecid tem-
peraturunun iglomo temperaturuna yaxin olmasi sababindon nis-
boton asagidir. Polimerin-ylingiil hall olan qarisiglan tigiin qaz-
larin holl olma prosesi, aslindo, Flori-Haggins nozoriyyasi ilo
tosvir edilo bilor. Umumiyyatlo, membranlar hidrogenin etan,
etilen, azot vo metanla miiqayisado kifayot qodar yiiksok ayirma
omsalina malik oldugunu gdostorir. O2/N> nisbatinin otaq tempe-
raturunda a doyori toxminan 5-0 yaxin olur [95].

Forqli yer doyisdirilmis yan imid qruplart (N-yer doyisdiril-
mis imid qrupu = adamantil, tsikloheksil, toloul vo fenil) ilo
funksionallagdirilmis polinorbornenlor dostssi- asagi dielektrik
kecirma gabiliyyatino malik materiallarin inkisafi mogsadilo di-
p-xlor-bis-(6-metoksi-bisiklo[2.2.1]-hept-2-en-endo-56,2m)-pal-
ladium(II) katalizatoru istifado edilorok sintez edilmisdir. Yer
doyisdirilmis norbornen-5,6-dikarboksimidinin polimerlosdiril-
mosi zaman1 monomer vo katalizator arasindaki molyar nisbat,
halledicinin polyarligi, reaksiya miiddsti vo temperaturun tosiri
arasdirilmigdir. Istifado olunan monomerlor arasinda ekzo-N-
tsikloheksil-norbornen-5,6-dikarboksimid on yiiksok aktivlik
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gostormis, 30 doqiqo orzindo 90% ¢ixim tomin etmisdir. Oldo
edilon biitiin funksionallasdirilmis polinorbornenlor yaxsi termal
xiisusiyyatlora (440°C-do toxmi-non 5% agirliq itkisi) vo asagi
dielektrik sabitliklorine (2,26-2,53) malikdir, bu da ndvbati nasil
mikrogip vo kompiiter yaddast ii¢iin arzuolunandir, ¢iinki bu xii-
susiyyatlor daha kigik o6l¢iilii, daha siirotli mikrogip elementlo-
rinds izolyasiyani tomin edir [96].
Poli(N-adamantil-exo-norbornene-5,6-dikarboksimid) hal-
ga acilma metatez polimerlogsmasi ilo oaldo edilmisdir. Bu, xloro-
fomda hall edilib Grubbs-in 1-ci nasil inisiatoru ilo hoyata kegi-
rilmis vo fenilvinil efiri ilo sondiiriilmiisdiir. Polimerin orta mo-
lekulyar ¢okisi 27,000 g/mol, polidisperslik indeksi 2.19, yiiksak
stiso kegid temperaturu 281°C va yiiksok istilikla ¢iiriimo tempe-
raturu 385°C (10% agirliq itkisi) olmusdur. Trans:sis vinil ola-
gasinin nisbati 1.00:0.19 olmus vo bu polimeri amorf vaziyyati-
no salmigdir. Xromoforun qurulusu ilo elektro-optik omsal ara-
sinda olage todqiq edilmigdir. Xromoforun qatiliq araligi qiy-
motlondirilmis vo xromoforun qurulusunda boyiik torofli iiclii-
butildifenilsilan qruplar1 olmasi askar edilmisdir. Maksimum r33
80 pm/V dayeri xromofor qatilig1 45 kiitls faizinds vo polyarlag-
ma temperaturu 160°C-do oldo edilmisdir. 35 kiitlo faizi {iclii-
butildifenilsilanla ovoz edilmis xromofor olan sistem 85°C-do
500 saat orzindo 85% sabitlik nlimayis etdirmisdir. 105°C-do sa-
bitlik 72% olmusdur. Miiqayiso ii¢iin, amorf polikarbonat eyni
sortlorlo 85°C-da yalniz 58% sabitlik oldo etmisdir, o zaman po-
limetilmethakrilat 85°C-do 0% sabitlik gdstormisdir [97].
Yiiksok halqa agilmasi metatez polimerlogsmasi ilo Grubbs-
1n birinci nasil inisiatoru istifads edilorak, norbornen dikarboksi-
midi ilo hom tsikloheksil, ham da oktil avazlonmis monomerla-
rin mitkommal birlogmasi naticesinda bir sira kopolimerlar alin-
misdir. Bu, kopolimerds oktil fragmentinin faizo osaslanan siigo
kecid temperaturunu 215°C-don 126°C-ya godor mitkommal so-
kildo idaro etmoyo imkan vermisdir. Ilk olarag, kopolimerin
alinmasi {igiin istonilon sortlori miloyyan etmok moagsadilo iki
homo-polimer — poli(N-tsikloheksil-ekso-norbornen-5,6-dikar-
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boksimid) va poli(N-oktil-ekso-norbornen-5,6-dikarboksimid)
alinmisdir. Hor iki homopolimerin kinetikasi, proton niivo maq-
nit rezonanst spektral analizlori vo xarici ekskliiziya xromatoqra-
fiyasi ilo idaro olunmus vo monomerin ¢evrilmosi hor iki halda
120 doqigados aldos edilmisdir [98].

Ekzo-N-3,5-bis(trifliiorometil)fenil-7-oksanorbornen-5,6-
dikarboksimid (TFMPhONDI),ekzo-N-4-fliiorofenil-7-oksa-nor-
bornen-5,6-dikarboksimidlorin (FPhONDI) vo ekzo-N-penta-
fliiorofenil-7-oksanorbornen-5,6-dikarboksimidlerin  (PFPhO-N
DI) sintezi hayata kecirilmisdir. Poli(norbornen dikarboksimid-
lor) ROMP iisulu ils bis(tritsikoheksilfos-fin)benzilidin rutenium
(IV) dixlorid (I) vo tritsikoheksilfosfin [1,3-bis(2,4,6-trimetilfe-
nil)-4,5-dihidroimidazolidin][benzilidin] rutenium dixlorid (II)-don
istifado edilorak oldo edilmisdir. Poli-TFMPhONDI trifliiorometil
aril fragmentini dasiyan, poli-FPhONDI va poli-PFPh ONDI ilo
miigayisoda daha yliksok Tg (siiso kecid temperaturu) vo yaxsi-
lagdirilmis mexaniki xiisusiyyotlor gdstormisdir [99].

N-ovozlonmis 2,3-dixlorbitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dikar-
boksim tursularinin heksaxlortsiklopentadienlo dien kondens-
logsmasi, regioselektiv sokilds dienofilin ciit rabitosindon kegir vo
noticodo miivafiq polixlorlanmis tsiklik aduktlarin endo-konfi-
qurasiyast ila amala galir [100].

Yeni oleanol tursusunun toromalorinin sintez vo (8a-c va
9a-c) sitotoksik aktivliyi todqiq olunmusdur. Alinan birlos-
moalar, oleanol tursusunun oksimlari ila qisa alkil zancirlarini
ehtiva edon karbon tursularinin hibridloridir vo bu zoncirlor
norbornen-2,3-dikarboksimid fraqmentlori ilo azot atomu va-
sitosilo birlogdirilmisdir. Alinan yeni birlogsmalorin (8a-c vo
9a-c) strukturlar1 spektral molumatlarla tosdiqlonmisdir. 8a-c
v 9a-c toromolori, HeLa, KB, MCF-7, HepG2 vo HDF—in
hiiceyro soviyasinda sitotoksik aktivliyinin qiymotlondiril-
moasi mogsadilo MTT testindo sinanmisdir vo bu, ana birlos-
mo ilo (oleanol tursusu, 1) miigayiso edilmisdir. Norborneni-
mid fraqmentlorini ehtiva edon karbon tursulari ilo asillon-
mis oksimlor arasinda, propionoksiiminolinker ilo 8b toro-
moasi an yaxsi sitotoksiklik soviyyasini gostormisdir vo IC50
doyorlori MCF-7 hiiceyralori iigiin 2,75 pM-don HDF hiicey-
rolori iigiin 4,36 pM-o godor doyismisdir [101-105].
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Yeni ovozedici birlogsmolor almaq iiglin yeni effektli vo
sado stereonazarat yolu hazirlanmisdir. Bu téromolor bir ne-
¢a stereogenetik morkozo malikdir vo B-laktam norbornenin-
don olds edilir. Sintez, olefin rabitasinin funksionallasmasini
dihidroksilosmo yolu ilo hoyata kegirir, ardicil olaraq halqa-
nin oksidlosdirici parg¢alanmasi vo intermediat dialdehidin
Vitting reaksiyasi vasitasilo transformasiyasi bas verir [106,
107].

Yeni norbornen osasli polikviterionlarin metatez polimer-
losmo ilo sintezi hoyata kecirilmisdir (ROMP). Trifliioroasetat
tursusu (TFA) reaksiya miihitinin homogenliyini tomin etmok
tictin holledici kimi istifado olunmusdur vo bu, sonaye baximin-
dan ol¢atan Hoveyda-Grubbs tosvigedici ilo sulfobetainin poli-
merlosma reaksiyasi tiglin miivafiq sorait yaratmisdir. Karboksi-
lat funksional qrupu ilo rogabotli kompleks qurulusunun qarsisi-
n1 almaq t¢iin etil qorunmus karboksibetain monomerlorinin no-
zaratli polimerlogmosi hoyata kegirilmisdir [108].

Metatez polimerlogsmo ilo halga agilaraq (ROMP)) yeni po-
likarboksi- (d-Poly 3a vo d-Poly 3b) va polisulfobetainlor (Poly
3¢) norbornen asasli birlosma sintez edilmisdir, burada G3 {i¢ilin-
cli noasil Grubbs katalizatoru tosvigedici kimi istifado olunmus-
dur. Polikarboksibetainlorin hidrofoblugu norbornenin asas zon-
cirinin korpii qrupunun doyisdirilmasi ila doyisdirilmisdir. Qoru-
ma qrupundan istifads edilmasi karboksilat funksionalliginin ka-
talizatorla qarsiligh tesirindon yaranan hor hansi bir polimerlas-
monin langimasinin garsisint almaq vo saciyys etmonin asanligi-
n1 tomin etmok mogsadilo hayata kegirilmisdir. Tert-butil efiri
ilo qorunan polimerlor (Poly 3a vo Poly 3b) turs miihitdo blok-
lanmis vo ¢ox dar polidisperslik indeksi olan miivafiq polikar-
boksibetainlora ¢evrilmisdir, bu zaman indekslor 1,03-don 1,15-
o godor doyisir. Bu iisul, birbasa polimerlosmo yanasmasi ilo
miiqayisado molekulyar kiitlo paylanmasin1 miikommal sokildo
idare etmaya imkan vermisdir. Molekulyar kiitloni nazari poli-
merlosmo doracasi (DP) ilo qarsilagdiran grafik qurularkon, hom
'"H NMR, hom do GPC-MALLS molumatlar1 iigiin xatti alagolor
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oldo edilmisdir. Okzanorbornen osasli polikarboksibetain (d-
Poly 3a) NaBr-in 0,1 M suda mohlulunda dinamik is1q sagilmasi
(DLS) iisulu ilo dyronilmis vo shamiyyatli birlogmo miisahido
edilmomisdir. Karboksilat qrupunun tursu ionlagsma sabitliyini
(Ka) miioyyan etmok ii¢iin edilon cohdlor, bu xiisusi monomerin
tsiklik imidinin asanligla osasi soraitdo agilmasina sobab oldugu-
nu ortaya ¢ixarmisdir [109].
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Tasvir edilon sintez prosesi vo yeni piperazin vo ya morfo-
lin asetamidlorinin nlimayandslori 2-(1,3-dioksizoindolin-2-il)-,
2-(1,3-dioks-3a,4,5,6,7,7a-heksahidroizoindol-2-il-) vo (3,5-di-
oks-4-azatritsiklo[5.2.1.0>®]deks-8-en-4-il)-asetat tursusu osa-
sinda oldo edilmisdir. ilk 6nca, qarsialici dormanlarin skriningi
maksimum elektrosok (MES) vo subkutan penti-lentetrazol
(scPTZ) testlori ilo aparilmisdir. Neyrotoksiklik testlordo mini-
mum motor pozulmalarini miisyyon etmok ii¢lin firlanan ¢ubuq
testi istifado olunmusdur. /n vivo naticolor MES skrininqindo bir
cox birlogsmonin effektiv oldugunu gostormisdir. On aktiv olani
2-{2-[4-(4-fliiorofenil)piperazin-1-il]-2oksoetil } -izoin-dolin-1,3-
dion (12) olmusdur, bu, elektroinduksiyali tut-malarda 30 mq/kq
vo 100 mg/kq dozalarinda 0,5 saat vo 4 saat sonra heyvanlara
verilmis peritoneal totbiq noticesinde miihafizs etmisdir. Bu mo-
lekul si¢anlara 30 mq/kq dozada agizdan verilmis vo referans
antikonvulsant olan fenitoin ilo miiqayisado daha giiclii tesir
gostormisgdir [110].

Stereokimyovi tomiz bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-ekzo- vo -en-
do-2-ilmetilaminlorinin bitsiklo[2.2.1]hept-2-en-5-karbonil-xlo-
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ridlar ilo reaksiyalart miivafiq karboksamidlorin alinmasina so-
bob olmusdur. Bu birlogsmalords iki norbornen fragmenti mév-
cuddur. Onlarin konformasiyalar1 vo sterik gorginliklori MM?2
molekulyar mexanika metodu ilo todqiq edilmis, molekullardaki
elektron sixliginin paylanmasi iso PM3 kvant kimyavi hesabla-
malar1 ilo miioyyon edilmisdir. Dienlorin gaz fazasinda vo moh-
lulda epoksidlogsmasinin aktivlosmo enerjisinin hesablamalari
(COSMO) gostormisdir ki, onlarin yalniz bir ciit rabitosini selek-
tiv oksidlogdirmok miimkiin deyil. Miivafiq diepoksidli toromao-
lor dienlori peroksiasetat tursu ilo oksidlosdirmokls sintez olun-
musdur; endo-formal1 karbonil qrupunun oksidlogsmasi heterot-
sikllo noticolonmis vo ekzo-2-hidroksi-4-oksatritsiklo[4.2.1.0°7]
nonan-5-onanin amolo golma-sing sobab olmugdur. Amidlarin vo
onlarin epoksidli toromolarinin litium tetrahidroaluminat ilo re-
duksiyas1 miivafiq ikili aminlors gotirib ¢ixarmisdir ki, bu da iki
karkas fragmenti ilo tochiz olunmusdur; reduksiya mohsullari
azot atomu ilo p-nitrobenzolsulfonilxlorid ve p-toluolsulfonilizo-
sianat ilo funksionallagdirilmisdir. Alinan birlosmolorin struktu-
ru IQ vo 'H vo *C NMR spektroskopiyasi ilo tesdiglonmisdir
[111, 112].

Norbornan vo norbornen karbon tursularinin amidlori va
onlarin fizioloji cohatdon qoabul edilon duzlari tromboksan anta-
gonisti kimi foaliyyst gostorir [113, 114].

Yeni bir sothi aktiv maddonin sintezi ii¢lin baglangic morho-
lodo norbornen karbon tursusundan vo trietilen-tetraamindon
amid sintez edilmisdir, sonra iso N-alkillosma reaksiyas1 osasin-
da olds edilmis amidin pentilbromid ils reaksiyasindan qeyri-iiz-
vi anionlu kompleksi (NTA+CsH11Br) sintez edilmisdir. Sonra,
olds edilmis kompleksin sath aktivliyi toyin edilmis, kompleksin
soth gorginliyini 72,140,2 mN/m-don 40,0 mN/m-o godor azalt-
di1g1 vo 0,025-0,6% qatiliglar diapazonunda soth aktivlik goster-
diyi tosdiglonmisdir.

Sintez edilmis kompleks neftyigic1 vo neftdisperslayici reagent
kimi do smaqdan kegirilmisdir. Tocriibaloro asason miioyyon olun-
musdur ki, 3 tip suda minerallasma doracasi artdiqca reagentin neft-
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yigma qabiliyyeti dispersloma gabiliyyati ilo avaz olunur. Belo ki,
reagent (kompleks) distillo suyunda 3—5%-li sulu mahlul va durulas-
dirilmamis halda giiclii neftyigma, igmali su vo deniz suyunda iso
dispersloma qabiliyyati gostarir. Distillo suyunda 3%-li sulu moahlul-
da tosir miiddati 1~23.0-80.0 saatda neftyigma omsali-K-nin maksi-
mal qiymoti Kmaks.=71.39-a, 5%-li sulu mohlulda Kaks.=77.44-
9, 100%-1i mohsul soklindo Kmaks.=79.30-a barabordir. Disper-
gent icmoli su vo doniz suyunda dispersloyici xassoyo malik ol-
magqla giiclii disperslomo gabiliyyoti niimayis etdirir. Reagentin
3%-1i sulu mohlulu i¢moali suda 1~23.0-62.0 saat miiddotindo
Kp=95.0%, 1~80.0-152.0 saatda Kp=93.5%, doniz suyunda
1~80.0-152.0 saat miiddotdo Kp=94.5% disperslayici, 5%-li sulu
mohlulu igmoali suda 1~23.0-62.0 saat miiddotindo Kp=97.0%,
1~80.0-152.0 saatda Kp=95.5%, doniz suyunda t~80.0-152.0 sa-
at miiddatde Kp=95.5% disperslayici tosir gostorir. 100%-li du-
rulagdirilmamis reagent soklindo igcmoali suda t~23.0-62.0 saat
miiddatindo Kp=98.0%, doniz suyunda iso 1~80.0-152.0 saat
middatde Kp=97.5% dispersloyici tosir gostarir.

Reagentin 2%-1i sulu mohlululundan istifado zamani neft-
yigma va dispersloma qabiliyyati kifayot derocods asagi natico
gostormisdir. 6%-li sulu mohlululun naticolori 3-5%-1i sulu
mohlulun naticaloring yaxin naticolor olmusdur. Mohz bu sabab-
don 6%-li sulu mohlul vo durulasdirilmamis reagentin totbiq
edilmosi iqtisadi cohatdon, yoni reagent artiq miqdarda sorf edil-
diyindan oalverisli sayilmir [115].

Strukturun miioyyon edilmasi, bitsiklo[2.2.1]hept-2-en-en-
do-5, endo-6-dikarbon (endo) tursusundan alinan hidrazinoliz
mohsulunun, alternativ sortlordo birlogmonin alinmasi ilo hoyata
kecirilmisdir. Bu, alds edilmis maddaslorin xassalorinin va spekt-
ral parametrlorinin miiqayisasi, homginin miixtolif reaksiya moh-
sullarinin "H vo '3C NMR spektrlorindo kimyavi shiftlorin sixliq
funksionallig1 ilo kvant kimyavi hesablamalar vasitasilo miioy-
yon edilmisdir. Eyni zamanda, hidrazidin rentgenostruktur anali-
zi aparilmigdir. Olds edilon birlosmoya asason N-aminobitsik-
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lo[2.2.1]hept-2-en-endo-5, endo-6-dikarboksimid strukturunun
toyin edildiyi qeyd olunmusdur. Mohsullar, arilsulfonilxlorid,
benzoilxlorid, m-tolil vo p-toluolsulfonilizoi-zosianatlar, fenili-
zosianat, o-nitrobenzaldehid vo oksiranlarla (1,2-epoksi-1- tsik-
loheksan va 2,3-epoksi-propilkarbazol) reak-siyaya daxil olaraq
olds edilmisdir. Aromatik sulfonamidlor, karboksamidler vo kar-
bamidlor in situ olaraq garisdirilmig qarigsqa tursusu vo hidrogen
peroksid ilo epoksidlosdirilmisdir. [3 2]-olavo olunmus reaksiya
mohsullart N-aminobitsiklo-[2.2.1]hept-2-en-endo-5, endo-6-di-
karboksimidinin vo onun téromolorinin reaksiyasi ilo oldo edil-
misdir. ©ldo olunan birlosmolorin strukturlar: onlarin IQ, 'H va
13C NMR spektrlori ilo tosdiglonmisdir [116].

Oldo edilon 4-oksatritsiklo[5.2.2.0*Jundek-8-en-3,5-dio-
nun osasinda yeni 2-(3,5-diokso-4-azatritsiklo-[5.2.2.0*¢Jundek-
8-en-4-il)propion tursusu sintez edilmisdir. Sonra bu tursunun
karbon tursular {i¢iin standart reaksiya sortlorindo asagidakilara
tosiri Oyronilmisdir: tursunun xloranhidridinin sintezi, sado amid
toromolorinin alinmasi, karbonil qrupunun izosianat qrupuna
cevrilmoasinin miimkiinliiyli, homg¢inin yeni karkas karbamitlori
sintez edilmisdir. Qeyd etmok lazimdir ki, bu seriyanin azidlori-
nin, elaco ds avvallar endik anhidrid asasinda slda edilonlarin is-
tiliklo yenidon qurulmasi gorgin ikiqat rabitonin qorunmas ilo
davam edir. Sintez edilmis birlogsmolarin strukturlari IQ spektrlo-
ri vo 'H NMR spektrlori ilo tosdiq edilmisdir [117].

4-izosianatmetil-4-azatritsiklo[5.2.1.0*%-endo]-dek-8-en-
3,5-dion osasinda yeni karbamidlor, karboksamidlor vo karba-
matlar seriyasi sintez edilmis vo onlarin miixtalif elektrofillorlo
reaksiyalar1 dyronilmisdir. Alian birlogsmolarin qurulusu IQ vo
"H NMR spektroskopiyasi ilo tosdiq edilmisdir [118, 119, 120].

C11H11NOg4 birlosmosinin asimmetrik vahidi miixtalif kon-
formasiyaya sahib olan iki molekuldan ibaratdir: A vo B mole-
kullari. A molekulunda norbornen vo karboksil qruplari heterot-
siklin bir torofinds yerlosir, B molekulunda iss bunlar forqli to-
roflordo yerlosir. Kristalda A molekullari, karboksil qrupunun
R2 2(8) invertasiya dimerlorini amalo gotirarok O—H:---O hidro-
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gen rabitolori ilo birlesirlor. B molekullar1 A molekulunun keton
O atomlarindan biri ilo O—H---O rabitosi quraraq tetramerlor
(iki A vo iki B molekulu) amolo gotirir. Tetramerlor, zoif C—
H---O qarsiligh tosirlori ilo birlagorak ti¢ol¢iilii soboko omolo go-
tirir [121].

O

V4

N

| 0
- HO

Bitsiklo[2.2.1]hept-2-en-ekzo(endo)-5-sianidlorinlitium  aliimi-
niumhidrid ilo reduksiya olunmasindan aldo olunan aminlorlo ar-
il(benzil va ya tsikloalkil) izosianatlarinin reaksiyasi naticasinds yeni
stereoisomer quruluslu miirokkob birlosmolor (N-[aril(benzil vo ya
tsikloalkil) karbamil]-ekzo(endo)-5-aminometilbitsiklo-[2.2.1]-hept-
2-en) sintez edilmisdir. Stereo-izomer miirokkab birlogsmalorin reqio-
selektiv alkillogmasi benzil xloridinin maye-bark fazah kataliz sorai-
tinds aparilmisdir. Karbamid vo peroksi tursulart ilo reaksiyalarm no-
ticasi bitsiklik fragmentindoki substituentlorin orientasiyasindan
asilidir. Ekzo-izomer karbamidlor miivafiq epoksi mohsullara ¢evri-
lir, endo-izomerlorin reaksiyalari iso molekuldaxili tsikillogsmaya so-
bab olur, bu da azatritsiklonan toromalarinin yaranmasina gatirib ¢1-
xarir. Kvant kimyavi hesablamalarla bu karbamid heterotsikllosmo
reaksiyalarinda kecid voziyyatlorinin stabillogdirilmasinds slavs hid-
rogen rabitolorinin miihiim rolu miiayysn edilmigdir. Mahsullarin
strukturlar1 va stereokimyavi borabarliyi 'H va 3C NMR spektrosko-
piyasi va korrelyasiya spektroskopiyast ilo tosdiqlonmisdir [122].

Endo-5-aminometil-ekzo-2,3-epoksibitsiklo[2.2.1]-heptan seri-
yasmin karboksamid vo karbomidin molekuldaxili heterotsiklloasmo
reaksiyasinin mexanizmi BHandHLYP/6-31G(d) nazariyyasi soviy-
yasindo dyronilmisdir [123].
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Ekzo-5-aminometil-endo-5-metilbitsiklo[2.2.1]hept-2-en
vo onun 2,3-epoksi mohsulu sintez edilmisdir. Bu birlosmalorin
hondasi parametrlori vo konformasiya xassolori, xiisuson do ami-
nometil fragmentinin C5C otrafinda ekzotsiklik rabits ilo firlan-
ma baryerlori molekulyar mexanika (MMX) metodu ilo dyranil-
mis vo struktura yaxin olan ekzo-5-amino-metilbitsiklo[2.2.1]
hept-2-en ilo miiqayiso edilmisdir. Homin birlogmalor elektrofil
reagentlorla: aren sulfonil xloridlori, izosianatlar vo izotioanat-
larla reaksiyaya girir [124].

Adenin nukleotidi 3',5'-bisfosfat P2Y1 reseptor antaqonist-
lorinin riboza hissasi ugurla sort metanokarbo halqa sistemi ilo
ovoz olunaraq miioyyan edilmisdir ki, reseptorlarin baglanmasi
ticiin Simal (N) halqa konformasiyasina {istiinliik verilir. Eynilo,
P2Y2 va P2Y4 reseptorlarinda, konformasiyada mohdudlasdiril-
mis (N) nukleotidlor miivafiq ribozidlor ilo barabar sokilds qar-
siligh olagaye girir. Daha sonra P2Y reseptorunun ligandlar ki-
mi iki yeni halqa sistemi 1ls avezlonmis nukleotid analoglari sin-
tez edilmis vo arasdirilmigdir: (1) oksabitsiklo[2.2.1]heptan sis-
temini ehtiva edon (N) karbotsiklik kilid (cLNA) téromasi vo (2)
l-a-treofuranosil téromolori. Bu nukleotidlorin P2Y'1 reseptoru-
nun taninmig antaqonisti olan anhidroheksitol MRS2283 ils olan
effektivliyi vo iistiin konformasiyalar1 miiqayise edilmisdir. Bis-
fosfatli cLNA MRS2584 21 insan P2Y1 reseptoru ilo baglanma
zaman1 22,5 nM Ki dayarini gostormis vo P2Y1 reseptorunun
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giiclii agonisti olan 2-metiltio-ADP (30 nM) ilo PLC stimulyasi-
yasina garst 650 nM ICsp ilo miigavimot gdstormisdir. Osas nuk-
leozid cLNA (A3) adenozin reseptoruna yalniz zoif rabito ilo
baglanmisdir. Belalikla, bu halqga sistemi P2Y reseptorunun mii-
ayyan selektivliyini tomin etmisdir. Bisfosfatli toromosi l-a-treo-
furanosil, 2-metiltio-ADP ilo stimullagdirilan PLC faaliyyatinin
inhiba edilmosi tigiin 15,3 mkM ICso gostormisdir. 1-a-Treofura-
nosil-UTP 13, P2Y2 reseptorlar1 (ECso = 9,9 mkM) P2Y4 resep-
torlarina nisbaton listiinliik toskil edorok, P2Y reseptorunun ago-
nisti olmugdur. P2Y1 reseptorunun baglanma rejimlori, o climlo-
don firlanma bucaqlari, molekulyar modellogdirma vo reseptor
uygunluq tisullart ilo gqiymatlondirilmisdir [125].

Bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dikarboksimid vo 2-alkiltio-6-
aminobenztiazoldan istifado edorok Mannix birlogsmalori sintez
edilmisdir. Bu maddolor, tuberkulyoz (vorom) mikobakteriyala-
ria qarsi antivirus vo antibakterial birlosmo kimi sinaqdan kegi-
rilmigdir. Naticolordon molum olmusdur ki, bu birlosmonin anti-
bakterial tosiri, baslangic 2-alkiltio-6-aminobenztiazol va eyni
zamanda  2-alkiltio-6-(bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dikarboksi-
midobenztiazol) ilo miiqayisads daha zoaifdir [126].

2,3-Ovazolunmus-endo,sis-norborn-5-en téromalori sintez edil-
migdir. Naticado p-tolil va perfliiorfenil halgalar ilo ovez olunmus
tsiklik karbamidlor vo sis-visinal diaminlor oldo edilmisdir. Sintez
prosesinda tsiklik karbamidin omalo galmasi iiglin zororsiz CO man-
bayi kimi kalium karbonatdan istifads edilmisdir [127, 128].

H Ar
)
ol NHAr ol
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2.6. Bitsiklo[2.2.2]oktan tursularinin azotlu toramoalari
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Bitsiklo[2.2.2]oktan tursulari, bitsiklik karbon tursularinin
vacib nliimayondoloridir. Bu birlosmalor 6z unikal struktur xiisu-
siyyatlori ila segilir vo 6zlorinin bitsiklik halqa quruluslar sayo-
sindo lizvi sintez, farmaseptika vo kimya sonayesindo genis isti-

fada olunur.
OB s
HO 0

bitsiklo[2.2.2]-oktan-1-karbon tursusu

Sintez edilmis 3- vo 4-ovozlonmis bitsiklooktan-1-karbon
tursular1 vo 3-ovozlonmis bitsiklo[1.1.1]pentan-1-karbon tursula-
rin tursulugu MP2/6-311++G nozori soviyyasi asasinda hesab-
lanmisdir. Hesablanmis vo miisahids olunan tursuluqglar arasinda
yaxs1 uygunlugun olmast miiayyan edilmisdir. 4-ovozlonmis bit-
siklooktan tursularinin tursulugunun C-X rabitesinin dipollari ilo
xotti olagads oldugu askar edilmisdir, bu da saho tosirindon goz-
lonilon naticadir. Ovazedicilor C1-das elektron sixligina az tosir
gostormisdir. 4-xlorbitsiklo [2.2.2]-oktan-1-karbon tursusu ilo
asas tursu arasindaki tursuluq forqi (6,2 kkal/mol) avazedicilorin
tursuluga tosiri yalmz bitsiklooktan halqasina effektiv dielektrik ke-
ciriciliyi 1-o0 borabar olaraq toyin edildikdo Kirkvud-Vesthaymer
tisulu ilo tokrarlanir. 3-Ovazlonmis bitsiklooktan tursularmin tursu-
luglart mailliyi 0,9 olan miivafiq olaraq 4-avazlonmis tursularla xotti
sokildo baghdir. 3-Ovozlonmis bitsiklo[1.1.1] pentan-1-karbon tursu-
larmin tursuluglar bu halgal sistem ticiin C-X rabitosinin dipollart
ilo (bitsiklooktanlarinkindan forglonir) xotti olaraq slagolidir vo hom-
¢inin, 4-avozlonmis bitsiklo[2.2.2] oktan-karbon tursularinin tursu-
luglar ilo maillik 1,34 oldugu halda xatti olaraq slagslidir. Mailliyin
daha bdyiik olmast bitsiklopentan halgasinda bisiklo[2.2.2]oktanla
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miiqayisade korpiidon korpiiye qoder mosafonin daha kigik olmasi
ilo alagadardir [ 129, 130].

Bu tursunun azot tarkibli téromalori, masalon, amidlar, ke-
¢on osrin ortalarinda sintez edilmisdir. Homginin, bitsiklooktan
seriyasina aid dikarbon tursusu da molumdur [131].

HO O

bitsiklo[2.2.2]-oktan-1,4-dikarbon tursusu

Bitsiklo [2.2.2]-oktan-1,4-dikarbon tursusunun téromolori
soffaf masamoli materiallarin hazirlanmasi zamani sart mohdud
mokanlarda molekullarin dyronilmasi li¢lin yeni yanasma olaraq
toklif olunmusdur. Metal-lizvi ¢orgivalor tonzimlono bilon mosa-
mo Ol¢iisii 1lo unikal imkanlar toqdim edir, lakin aromatik birlog-
molor giiclii udma gostorir vo soffafligr azaldir. Bitsiklik tizvi di-
karboksilat baglayicilar1 olan MOF-un ilk niimunasi vo onun
bork holledici kimi istifadosi otrafli arasdirilmigdir [132].

1 TMOF

-
e
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Molekulyar miixtolifliyin tokmillosdirilmasi kimyagilarin
osas problemlorindon biridir, ¢iinki yeni sintez olunan molekul-
larin davamli inkisafi {izvi vo biolizvi kimyada onlarin unikal is-
tifadosini tomin edir. Cotin idars olunan xiralliq vo konformasi-
ya mohdudiyyatlori sobobindon yiiksok idaro olunan kimyovi
licOlciilii mokanla universal platformalar hazirlanmigdir. Bu ba-
ximdan, tsiklik f-amin tursular miixtolif kimya saholorinds tot-
biq baximindan boyilik maraq dogurur. Daxili bioloji xlisusiyyat-
lorindon slava, onlar antibiotiklor, ferment inhiboaedicilar vo xar-
cong oleyhino agentlor kimi yeni nasil bioaktiv birlosmalorin
sintezi ligiin vacib baslangic maddoslordir. Onlar homg¢inin, asim-
metrik sintezds sorbast formada va téromolor olaraq effektiv {iz-
vi-katalizatorlar kimi istifads edilir. Nohayot, mohdudlagdirilmig
tsiklik B-amin tursular oligomerlora daxil edilmis vo son dovr-
lards sohiyyo, materialsiinasliq vo kataliz saholorindo ugurlu no-
ticalorin olde olunmasini tomin etmisdir. Son ~10 ilds tsiklik -
amin tursularina, xiisusan do bitsiklo [2.2.2]oktan strukturuna
malik olan niimayaondsloring xiisusi diqqat yetirilmigdir. Bu bir-
losma bioloji aktiv tobii vo sintetik mohsullarin ¢coxsayli niima-
yandolorinin strukturunun asas elementi olub, asimmetrik sintez
ticlin maraqli bir sablon togkil edir. Lakin bohs edilon tsiklik kar-
bon korpiilii birlogsmalor iizra tadqiqatlar qapali kondensa olun-
mus vo hetero-korpiilii toromolorlo miiqayisado oldugca moh-
duddur. Xiisusilo ABOC adlanan 1-aminbitsik-lo[2.2.2]oktan-2-
karbon tursusu va onun téromolorinin sintezi va totbiqi Oyronil-
migdir. Bu yiiksok dorocodo mohdudlasdirilmis tsiklik B-amin
tursular sterik olaraq manea torodilon asas amin korpiisii vo en-
dotsiklik xirallig markozi ilo koskin sokildo mohdudlasdiriimig
konformasiyali sarbostlik niimayis etdirir. Ustalik, onun yiiksok
hocmi olava funksional qruplarin mokan oriyentasiyasina vo
qonsu tikinti bloklarimin konformasiyasina boyiik tosir gostarir.
ABOC qaliq daxil olan miixtslif sabit peptid/peptidomimetik
spirallt strukturlarin islonib hazirlanmasinda foldamerlor saho-
sinda genis miqyash tadqiqatlar vasitasils ilk dofs olaraq funda-
mental sintez isi yerina yetirilmisdir. Bundan slavo, belo bir tsik-
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lik qaliq tamamile kanonik oliqokarbamid spiral1 ilo uygundur
vo ¢ox az sayda tsiklik B-amin tursular oligokarbamidlors alavo
edilso do, onu stabillosdirir. Homginin, bazi ABOC téromolori-
nin sintezi davam etdirilmis, xisusilo 1,2-diaminobitsik-
lo[2.2.2]oktan xiral diamini (DABO) alinmis vo onun xiral kata-
litik sistemindo todqiqi hoyata kegirilmisdir. ABOC torkibli tri-
peptid katalizatorlardan istifado edilorok aldol reaksiyasinin ko-
valent iizvi-katalizinin yiiksok enantioselektivlik ilo bir sira aldol
mohsullar1 tomin etdiyi miioyyon edilmisdir. Bundan slave, DA-
BO-nun miixtalif aldehidlorls ikiqat kondenslogmosi yeni xiral
ligandlarinin yaradilmasina imkan vermisdir ki, bu da onun mis
ilo kataliz edilon asimmetrik Henri reaksiyasinda effektivliyini
stibut etmisdir [133].

Bitsiklo[2.2.2]oktan vahidini ehtiva edon miixtolif qeyri-adi
amin tursusu toromolori sintez edilmisdir ki, burada Diels-Alder
reaksiyasi (D-A) asas addim olaraq istifade olunmusdur. D-A re-
aksiyasi dien kimi pentasenlo aparilmis vo burada istifads edilon
miixtolif dinenofillor serin téromolorinin dehidratlagmasi yolu ilo
oldo olunmusdur [134].

i 3 j $ 3 R‘c’z‘:JL””R* 180°C, 24 h
2 24

RO:C NHR,

5

All-endo-3-amino-5-hidroksibitsiklo[2.2.2]Joktan-2-karbon tur-
susu (13) vo all-endo-5-amino-6-(hidroksimetil)bitsiklo-[2.2.2]ok-
tan-2-ol (10) dihidro-1,3-oksazin va ya y-lakton araliq birlogmalori
vasitosilo N-miihafizoli endo-3-aminobitsiklo-[2.2.2]oktan-5-en-2-
karbon tursusu (2) stereoselektiv funksiylasdirilma yolu ilo sintez
edilmigdir. f-aminomikroefirin 4 halqalanmas tritsiklli pirimidinle-
rin 15 vo 16 amoalo golmasing sobab olmusdur. Sintez edilmis birlog-
molorin strukturlari, stereokimiyast va nisbi konfiqurasiyalar1 IQ va
NMR ilo miioyyan edilmigdir [135].
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Bitsiklo[2.2.2]oktan-2,6-dilaktonlarinin ham tursu, hom do
osas ilo reaksiyalari arasdirilmisdir. Bitsiklo[2.2.2]oktan-2,6-
karbolaktonlar: sirasindaki stabil y-laktonlara dair naticalor aldo
olunmusdur. Alfa-nin maneali tursu qruplarina epimerlogsmasi bu
sistemda sterik stresi aradan qaldirmagq ii¢ilin asetillogsma soraitin-
do bas verir.
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Yeni 3-(arilamino)-5,8-diaril-1-hidroksi-N2,N6-difenil-bi-
tsiklo[2.2.2]oktan-2-en-2,6-dikarboksamidlorinin sintezi yiiksok
c¢iximla hoyata kecirilmigdir. Bu sintez katalizator kimi, bismut
nitratdan istifado etmoklo aromatik aldehidlorin, ovoz edilmis
anilinlorin vo asetoasetanilidlorin ¢oxkomponentli reaksiyalarin-
dan istifado etmoklo aparilmisdir [136].

Yy
f
0o o jf‘“” G \}-""’
AL Py
L / =5
oH BiNOY#SH0 Q OH fi Irfw
ulifS; e~ T
2 n ,y/ NSRS
ik NH, ~{ u
©/ O NH R'=H, R*=H {4a)
R R Rl ,\/__ R'=H, R3=CH; (4h)
1 3 L R'=0CH,, R*=H (4c)
r? 4 R'=Rr, R?=H (4d)

R'=F, R*=H (4e}

Bitsiklo[2.2.2]oktan-1,4-dikarbon tursusunun yarimkarbazonun
omolo golmasini ohato edon qisa vo somarali sintezi islonib hazirlan-
mig vo bu yarimkarbazonun reduksiyasmnin tokrarlana bilon iisulu
tosvir edilmisdir. Mikrodalgalardan istifads, avvalki sintez iisulu ilo
miiqayisado dikarbon tursu alinmasina qodar olan ardicilligin miid-
datini shomiyyatli daracads qisaldir. Bundan olava, bdyiik miqdarda
Raney nikelindon istifado etmakdon bark fazali prosesa kecid tohlii-
kasizliyi vo xarclori shamiyyatli deracods azaldir [137].

Yeni birlosmo olan okso-ovoz edilmis bitsiklo[2.2.2]oktan,
onun téramasini alds etmak ticiin ke¢id metal katalizatorunun istiraki
ilo 1,4-dimetilen tsikloheksan oksidlosdirici maddos ilo islonilmisdir.
Bu iisul genis c¢esiddo bitsiklo[2.2.2]oktan tdromalorinin sonaye is-
tehsal1 liglin yeni vo sadoslosdirilmis vasitolor verir [138].

2-Aza-bitsiklo[2.2.2]oktan-3-karbon tursusu (benzilsiano-
metil)-amidlora va onlarin Katepsin C inhibitorlar1 kimi istifads-
sing, eynilari ehtiva edan oczagiliq kompozisiyalarina va iisulla-
rina aiddir. O, bazi xastoliklorin (mas. astma vo allergik xostolik-
lar, mada-bagirsaq traktinin iltihabi xastaliklari, eozinofil xasto-
liklor, xroniki obstruktiv agciyor xastoliyi, patogen mikroblarla
infeksiya, revmatoid artrit vo ya ateroskleroz) miialicosi vo ya
profilaktikasi ii¢lin istifado edilir [139]. Alinan birlogsmalorin
struktur vo quruluslar1 spektroskopik tisullarla tosdiglonmisdir.
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Azot torkibli bitsiklik birlogsmalorin sintezi vo funksionallasma
ticlin yeni metodlarin toklif edilmasi golocokdoe farmaseptika vo digor
totbiglords istifadodon 6trii onlarin faydali ola bilocoyini gostorir.
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Bitsiklooktan dikarbon tursular1 vo onlarin azotlu téromolo-
rinin sintezi vo xassalorinin dyronilmasi istigamatindo todqigat
islori davam etdirilir.
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III FOSIL

BITSIKLO[2.2.1]-HEPT-5-EN-2-KARBON
TURSUSUNUN AMID VO IMIiDAZOLIN
TOROMOLORININ SINTEZi VO
TOTBIQ SAHOLORI

Son illorda Neft-Kimya Proseslori institutunun "Antimikrob
tosirli reagentlor vo biozadslonmalarin tadqiqi" laboratoriyasinda
bitsiklo[2.2.1]-hept-5-en-2-karbon tursusunun azot torkibli toro-
molarinin sintezi vo onlarin totbiq saholorinin dyronilmasi {izro
genis todqiqatlar aparilmisdir. Todqigatlarin aparilmasi iiciin
tsiklopentadien vo akril tursusunun istiraki ilo dien sintezi reak-
siyasi oasasinda bitsiklo[2.2.1]-hept-5-en-2-karbon tursusu sintez
edilmis, daha sonra homin tursunun azot torkibli téromalori, xii-
susilo amid vo imidazolin téromolori alinmisdir. Sonuncularin
sintezi ligiin dietilentriamin (DETA), trietilentetramin (TETA)
kimi aminlordon istifado olunmusdur. Onlarin fiziki-kimyovi
xassolori Oyronilmis, homginin bitsiklo[2.2.1]-hept-5-en-2-kar-
bon tursusunun azot torkibli téromolorinin totbiq sahslori miioy-
yon edilmisdir. Birlogsmalorin sothi aktiv maddslor, bioloji aktiv
birlosmolor, homginin yaglayici-soyuducu mayelors olavalor ki-
mi istifade imkan1 gostorilmisdir.

Sintez olunmus birlogsmalaorin bir sira gostaricilori toyin
edilmisdir. Alman maddslorin NMR ('H,'3C) spektrlori “BRU-
KER” (Almaniya) firmasinin istehsali olan AM-300 (300 MHs
tezlikli) markali spektrometrdas, D>O, CsDs vo CDCls mahlulun-
da otaq temperaturunda ¢okilmis, daxili standart kimi TMS-don
istifado olunmusdur. IQ spektrlori iso Almaniyanin “ALPHA IR
FURYE” firmasia moxsus “BRUKER” markali spektometrlordo
400-4000 sm™!' dalga uzunlugunda almaz kristallar1 iizorindo ¢o-
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kilmisdir. Birlosmolorin sliasindirma omsali (»2) — “ABBE-

MAT” 350/500 markali refraktometrds, sixligi (p) — “AMA”
4500 M aparatinda toyin edilmigdir.

3.1. Bitsiklo[2.2.1]-hept-5-en-2-karbon tursusu va
trietilentetraamin asash amidin pentilbromidls
kompleksinin sintezi, onlarin neftyigici vo
neftdispersloyici reagent kimi totbiqi

Sothi-aktiv maddaslor, yoni SAM-lar miixtolif sonaye sahalo-
rindo, xalq tosarriifatinda vo kond tosarriifatinda genis totbiq sa-
hasino malikdir. Har il milyon tonlarla anion, kation, ionogen,
geyri-ionogen vo amfolit tipli SAM-lar sintez edilir [1-7]. Sothi-
aktiv maddslordon tosarriifatin miixtslif saholorinds genis istifa-
do olunur. Bu maddslordon yuyucu vasits, kopiik vo emulsiya
stabillogdiricisi, flotoreagent, hidrofoblasdirici, antistatik vo kor-
roziya ilo miibarizods inhibitorlar kimi istifads edilir. SAM-larin
molekulunun qurulusu ilo xassslori arasinda asililiq var. Onlar
fazalar sorhodindo adsorbsiya olunaraq orientasiya olunmus to-
baqo yaradir. Belo adsorbsiya sothi gorilmenin qiymsatini asagi
endirir. Bag (hidrofil) hissoys birloson quyruq (hidrofob) hisso
kicik karbon zoncirins malik oldugda (metil, etil vo ya propil),
bu tip birlogsmolor suda asanligla hall oldugundan sothi aktivlik
nlimayis etdirmir. Hidrofob hisss bdyiik karbon zancirina malik
olduqda (C10-Cig) hallolma tam getmir vo bu zaman yarimkollo-
id tobiato malik sistem yaranmis olur.

Neftin istehsali vo emali hacmlorinin artmasi, sahilyani
selflordo yeni neft yataglarinin askar edilmosi vo istismari agiq
va qapali su hovzolorinin ekoloji ¢irklonmasing sobab olur [8-
15]. Neftin istismar1 zamani1 bas veron gozalar naticosindo su
hovzalorine minlarlo ton neft vo neft mohsullart dagilir. Dagilan
neft mohsullar1 yayilaraq, su sathini genis tobaqo soklinds Ortiir.
Neft tobogosinin tomizlonmesindo neftyigict vo disperslayici
reagentlorin totbiqi mithiim ohamiyysts malikdir. Su sothindoki
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nazik (qalinlig1 <I mm) neft tobagalarinin tomizlonmasi sahasin-
do on effektli {isul kolloid-kimyavi iisul sayilir. Universal xasso-
lara malik yeni sothi-aktiv maddslorin yerli xammal osasinda va
olverisli lisulla sintez edilmosi vo xassalorinin dyronilmasi aktual
masaladir.

Bu yarimfasil yuxarida qeyd olunan xassolors malik yeni
birlosmoalor olan norborn-5-en-2-karbon tursusu va trietilentet-
raamin (TETA) asasinda alinmis amidin (NTA) pentilbromidlo
kompleksinin sintezi (NTA+CsH11Br) vo onun neftyigma va dis-
persloma xassalorinin dyranilmasing hasr olunmusdur.

Sothi gorilmanin dlgmalori KVS Sigma 702 tensiometr ci-
hazinin kdmayi ils toyin edilmisdir [16]. Bu moagsadls ilk 6nca
miixtalif qatiligda olmaqla 10 ml hacmds hazirlanmis sulu moh-
lullar 7-24 saat otaq temperaturunda saxlanilir. Daha sonra ha-
zirlanmis mohlullar 20 ml-lik hocmi olan 6l¢li gabina tokiiliib
tensiometra qoyulur vo platindon (vo ya Pt/Ir qarisigindan) ha-
zirlanan halga (Dyu Nui halgasi) mohlula batirilir. Halga asta-
asta mohluldan ¢ixarilir vo soths ¢ixdiqca maye ondan siiziiliir
vo naticado maye tobago nazilib qopur. Sathi gorilmanin qiymati
halganin qopmasina yonslon maksimal qiivvenin toyinino osas-
lanaraq hesablanir. Olgiilmo bir ne¢o dofo tokrar olunur vo dlg-
molor arasinda interval 3 dogiqoni kegmomolidir. Olgmo zaman
giymotlorarasi forq +0.2 mN/m-dan artiq olmamalidir. Yoxlanan
har niimunadan sonra platin halqa etanol ilo yuyulub hissiz alov-
da yandirilir. Reagent verilmomis halda distillo suyunun sathi
gorilmasinin qiymati 72.1+0.2 mN/m-a barabardir. Sulu mohlul-
larin miixtolif faizli qatliqlarindan asili olaraq su-hava sorhad-
dinds sathi garilmoanin (y) qiymatlori toyin olunmusdur.

Sintez edilmis yeni reagentin neftyi8ic1 vo neftdisperslayici
xassolori dyronilmisdir [17]. Reagentin neftyigma vo neftdis-
perslomo gabiliyyati toyin olunmusdur. Bu metoda uygun olaraq
sinaq zamani Petri kasalarina tokiilon su (40-50 ml) iizorina neft
(gqalinlig1 0.17 mm) olave olunur. Daha sonra su sathindoki neft
tobogasine reagent (adoton 0.02 q aktiv maddo) verilir. Reagent
verilondon sonra vo sonraki zaman fasilasi orzinds y181lmis neft
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tabagasinin sahasi 6l¢iiliib hesablanir. Reagentin effektliliyi neft
tobogosinin sahasinin ki¢ilmosino uygun toyin edilir. Bu effektli-
lik neftyigma omsali adlanan komiyyastlo xarakterizs edilir vo K
ilo isaro edilir. Reagentin neftdisperslomo qabiliyati sothi-aktiv
maddonin (0.02 q aktiv maddo) su (40-50 ml) sothindoki neft to-
bogoasina (gqalinligr 0.17 mm) verildikdon sonra disperslonmis
neftin bu voziyyotds qalma vaxti (t) tayin olunur.

flkin morholodo 5-norbornen-2-karbon tursusu (NKT) alinmis-
dir. 5-Norbornen-2-karbon tursusunun alinmast iki morhalodo hayata
kegirilmisdir. Birinci morhalods ditsiklopen-tadienin monomerlosdi-
rilmasi ilo tsiklopentadien alinmisdir. Ditsiklopentadien Sumgqayit
soharinds “EP-300” qurgusunda sonaye miqyasinda ¢oxtonnajli yan
mohsul kimi alman, kimyavi cohatdon yiiksok reaksiya gabiliyyatino
malik olan maye piroliz mohsullarinin Cs fraksiyasimn torkibinds
qiymatli qosulmus dienlor (ditsiklopentadien, izopren, piperilen) ali-
nir. Bu proses ditsiklopentadieni domir qirntilart {izerinds 140-
150°C temperaturda qizdirmagla yerino yetirilmisdir. ikinci morha-
lada alinmus tsiklopentadienin akril tursusu ilo reaksiyasi osasinda 5-
norbornen-2-karbon tursusu alinmigdir. Bu mogsadlo avvalca 3-bo-
gazl1 kolbaya akril tursusunun lazimi miqdarda benzol mahlulu yer-
losdirilir. Daha sonra tsiklopentadienin benzol mohlulu dameci-damet
olavo edilir. Reaksiya ekzotermik oldugundan qarisiq soyudulur.
Tacriiba zamam temperatur 22-23°C saxlanilir. Proses zamani alinan
NKT-nin ¢iximi 94% toskil etmisdir. Reaksiya sxemi asagidaki ki-
midir [38]:

[V S\, — Z

OH 5 oH
Daha sonra 5-norbornen-2-karbon tursusu ilo trietilentetra-
amin (TETA) asasinda amidin (NTA) sintez prosesi hoyata keci-
rilmigdir. Sintez zamani1 asagidaki avadanhiglar gotiiriilmiisdiir:
ticbogazli yumrudibli kolba, qarisdirici, damci qifi, termometr
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va qizdirict. Amid birlogsmasinin sintezindo NKT vo TETA-dan
istifado olunmusdur. Reaksiya ii¢lin 0.5 mol TETA va 0.5 mol
NKT gotiiriilorok, 130-140°C arasinda 1.5-2 saat miiddstindo
qarigdirilmigdir. Ovvaleo kolbaya uygun miqdarda NKT olavo
edilmis, sonra iso temperatur todricon qaldirilaraq 80-90°C-yo
catdirilmigdir. Reaksiya ekzotermik oldugundan TETA onun
tizorino qif vasitasilo damci-damci olave olunmusdur. 1 mol su-
yun ayrilmasi ilo gedon reaksiya noticosindo amid alinmisdir.
Cixim 91.4% olmusdur [18]. NKT vo TETA osasli amidin sintez
reaksiyasinin sxemi asagidaki kimidir:

H
NH
140 °C N 2
H,NCH, CH,NHCH,CH,NHCH,CH,NH, + _o0%c [é ANANAS
) | -H,0 _NH N
C H
C \\O
%
(0]

N
OH

Sintez edilmis amidin fiziki-kimyavi xassolori toyin edilmis
va cadval 3.1-da verilmisdir.

Cadval 3.1.
NKT ilo TETA asasinda alinmis amidin fiziki-kimyavi
gostaricilori

Kod NTA
Agreqat halh Bork

Iyi Kaskin

Rongi Tiind gohvayi

Cixim, %-lo 914

Kompleksin sintezi zamani1 0.05 mol NKT-nin TETA osash
amidi va 0.05, 0.1, 0.15 mol 1-brompentan (CsHi1Br) gotiiriilmiis-
diir. CsH11Br rongsiz mayedir, suda hall olur, Mr=151.04 g/mol; p
=1.2182 q/sm’; t5=-95.5°C; tqay=129.8°C; n30=1.4444-diir.

Reaksiya asason 80-90°C arasinda iicbogazli kolbada 3 saat
qarisdirilmaqla aparilmisdir. Kompleksin sintezi zamani holledi-
ci olaraq (25 ml) izopropil spirti slave edilmisdir. NKT vo TE-
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TA asasinda alinan amidin (NTA) geyri-tizvi kompleksinin alin-
ma reaksiyasi asagidaki sxem iizro gedir [19]:

+
H
NH
NH J N 2 -
J N 2 C.H, Br % Y VAV VAYS
%| NH/\,\/\N/\/ +CsHy Br —— |/NH ¥ ‘ Br

=

e C H
C\O ! No CeHy,

Sintez olunmus norborn-5-en-2-karbon tursu amidinin bromidli
kompleksinin fiziki-kimyavi gostaricilori cadval 3.2-dos verilmisdir.

Cadval 3.2.

NTA + CsH;1Br kompleksinin fiziki-kimyavi xassalori

Sixligt s

. Aqreqat > | Stiasindirma

Reagent Rongi halt (p), . amsali,( n;o)

q/sm

Tiind
NTA+CsHiBr . maye 1.3882 1.4200
gohvayi

Alinan kompleksin qurulusu IQ spektroskopik iisulla tosdiq
olunmus vo asagidaki udulma zolaqlar1 miisahido olunmusdur
(Sok. 3.1):

i

%0 % 100
L

Transmittance [%]
&

35627 —

60 &5 70 75 80

uuuuu

................................
3800 3600 3400 3200 3000 2000 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BOO €00
‘Wavenumber cm-1

Sokil. 3.1. NTA+CsH,1Br kompleksinin IQ spektri
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IQ spektirinin udulma zolaqlari: 727sm™' —CH> qrupunun
C—H rabitasinin riyazi rogsinin udulma zolaglari, 779, 815, 844,
883, 949 sm™! ~-HC=CH- qrupunun C—H rabitosinin deformasiya
rogsinin udulma zolaqglari, 1006, 1051, 1106, 1127, 1159, 1209,
1299 sm™! C-N rabitosinin valent rogsinin udulma zolaglar,
1339, 1376, 1403, 1462 sm' -CH3, —-CH, qruplarini C—H rabi-
tosinin deformasiya ragsinin udulma zolaqglari, 2874, 2932, 2967
sm!' —CHs, -CH» qruplarinin C-H rabitasinin valent rogsinin
udulma zolaglar1, 1533, 1652 sm™' N-H rabitosinin deformasiya
rogsinin udulma zolaqlart C-N rabitasinin valent raqsine uygun
udulma zolaqglari ilo iist-iisto diisiir, 3356 sm™' N-H rabitosinin
valent rogsinin udulma zolaqlaridir.

Sintez edilmis amidin bromidli kompleksin sathi aktivliyi
toyin edilmisdir. Alinmis naticolor cadval 3.3-ds verilmisdir.

Cadval 3.3.
NTA+CsH 1 Br kompleksinin sathi aktivliyi, (23°C)
Reagentin Reagentin sathi aktivliyi, mN/m
qatihiglari, %-lo
NTA+CsH;Br

0.0025 70.0
0.0075 65.1

0.01 62.9
0.025 57.3

0.05 52.2
0.075 49.3

0.1 46.5

0.2 41.4

0.3 40.8

0.4 40.0

0.6 40.0

Cadval 3.3-don goriiniir ki, trietilentetraamin osasli amidin
bromidli kompleksi 0.025-0.6% qatiliq intervalinda sathi goril-
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manin qiymotini 72.1+0.2 mN/m-don 40.0 mN/m-o endirmaklo
sothi aktivlik niimayis etdirir.

Homin kompleksin sulu mohlullarinin hava ilo sarhadds 23°C
temperaturda 6l¢ililmiis sothi gorilmo qiymatlori asasinda y-InC koor-
dinatlarinda izotermi qurulmusdur (Sok. 3.2.). Goriindiiyti kimi,
SAM-in qatilig1 artdiqca sothi gorilme azalir vo miioyyen bir gatilig-
da iso sabitlosir. Qatiligin doyismasi ilo sothi garilmonin koskin azal-
masi vo miioyyan anda sabitlosmasi sathi-aktiv maddslorin asas xas-
solorindon olan kritik misella amologolmo gatiligi (KMOQ), yoni
mohlulda sathi-aktiv maddslorin molekullarinin assosiyasiyasinin ta-
razliginin enerji xarakteri olan miselyar mohlullarin smoalogolmasi ilo
olagodardir. Sathi-aktiv maddslorin mohlullarinin strukturunun kol-
loid-kimyavi tadqiqi tiglin KMOQ-nin toyini mithiim oshomiyyato
malikdir.

70

60

N m

50 4

40 4

30

InC (molT)

Sok. 3.2. NTA+CsH;Br kompleksinin sathi
gorilma izotermi

v-InC va dy/dInC kamiyyatlorinin asililig1 qrafiki tisulla te-
yin olunmusdur.

Daha sonra (1.) formuluna osason maksimal adsorbsiyanin
(') qiymati toyin edilmisdir [20].

Ly
nRT dInC (1)
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burada R universal qaz sabiti (8.314 C/molK), T iso 6lgmo
zaman1 miitloq temperaturdur. fonogen SAM-lar iigiin n=1 qobul
edilmisdir.

Alinmis kompleksin polyar qrupunun en kosiyi {izro mini-
mal saothinin sahasi (2.) formulu {izrs toyin edilmisdir vo formul-
da olan Na Avoqadro adodidir (6.023-10%).

2)

Reagentin adsorbsiya somaoraliliyi (pCzo) sothi gorilma qiy-
motinin 20 mN/m-o qgador azalmasina uygun golon qatiligin
manfi logarifmik qiymati ilo xarakterizo olunur [20]:

pCao=-1gC(; =20) (3)

pC20 gqiymati na godor yiiksok olarsa, sothdo homin SAM
daha effektli adsorbsiya edilir vo eyni qatiliqda sothi gorilmonin
giymotini daha effektli sokilds endirir.

Sintez edilmis kompleksin sulu mohlullarinin hava ils sor-
hadds soth tozyiqi () asagida verilmis formulla hesablanir [20]:

1

A, =—
min I'imaks'Na

T=Y0-YKMOQ 4)

Formulda yo — SAM verilmomis halda olan hava-su sorho-
dindo sothi-gorilmoenin qiymati, yxmoq SAM verilmis halda olan
sathi garilmanin qiymatidir.

Sintez olunmus SAM-m kolloid-kimyavi parametrlori
(23°C) hesablanmis vo asagidaki codvoldo yerlosdirilmisdir
(Cadval 3.4):

Cadval 3.4.
SAM-n kolloid-kimyavi parametrlori
1
KM%QX 10 l"mak%x 10 Aminx1 pC2 YKMOQ, KMOQ,
Kompleks , 22 -1 -1
3 2 0°nm 0 mN-m mN-m
mol-dm mol-sm
(NTA+CsHi1 7.19 1.92 86.5 2.95 40.8 31.2
Br)

169



Almmis kompleksin neftyigma vo neftdispersloma qabiliy-
yoti todqiq edilmisdir. Tocriibo zaman1 Balaxani yatagindan go-
tiirilmis neft niimunasi yoxlanmig, minerallasma dorocosi miix-
tolif olan {i¢ su tipi (distillo, igmali vo doniz) tlizorindo tocriibo
aparilmig vo naticolor codval 3.5-ds 6z oksini tapmisdir. Reagent
neftli su sothino 5%-li sulu dispersiya vo durulasdirilmamis
mohsul soklinds verilmisdir.

Cadval 3.5.
Kompleksin neftyigici va neftdisperslayici xassalorinin
naticalori
Reagent Distillo suyu Temoli su Daoniz suyu
T, saat K,Kp% T, saat K, Kp-% T, saat K, Kp-%
NTA+CsH,Br (1:2)
5%-li 0-2.0 12.39 0-2.0 Dis.94.6 0 Dis.92.9
sulu 3.0 34.42 3.0 Dis.94.6 1.0 Dis.94.2
moh. 23.0-80.0 | 7744 | 23.0-28.0 Dis.97.0 2.0-3.0 Dis.91.3
(kitlo ilo) |  152.0 1936 | 56.0-62.0 Dis.97.0 23.0-28.0 | Dis.94.1

80.0-152.0 Dis.95.5 56.0-62.0 Dis.94.1
80.0-152.0 Dis.95.5

durulasdi- 0-2.0 18.31 0-2.0 Dis.97.4 0 Dis.94.6
nilmanus 3.0 37.44 3.0 Dis.95.5 1.0 Dis.96.3
mahsul 23.0-80.0 83.56 23.0-28.0 Dis.97.2 2.0-3.0 Dis.93.4

152.0 24.12 56.0-62.0 Dis.98.1 23.0-28.0 Dis.96.2
80.0-152.0 Dis.97.6 56.0-62.0 Dis.97.3
80.0-152.0 Dis.96.5

Tacriibalora asason miioyyon olunmusdur ki, 3 tip suda mine-
rallasma daracasi artdiqca reagentin (kompleksin) neftyigma qabiliy-
yati dispersloma qabiliyyati ilo avaz olunur. Reagent distillo suyunda
5%-1i sulu dispersiya vo durulagdirilmamis reagent halinda giiclii
neftyigma, igmoli su vo doniz suyunda iso disperslomo qabiliyyati
gostorir. Codval 3.5—don goriiniir ki, NTA-nin bromidli kompleksi-
nin distillo suyunda 5% sulu mohlul vo durulagdirilmamis halda neft-
yigma amsali uygun olaraq Kmas=77.44 vo 83.56-0 barabor olmus-
dur. Kompleks igmoali suda 5%-li sulu mohlul vo durulasdiriimamag
halda qatiliglara uygun olaraq Kp=97.0% va 98.1%, doniz suyunda
189 17~80.0-152.0 saat miiddatinde Kp=95.5%, 1~56.0-62.0 saatda
Kp=97.3% dispersloyici tosir gostorir.
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Beloliklo, aparilmis todgiqatlara asason alinmig NTA+ CsHiiBr
kompleksinin sothi aktivliyi toyin edilmis vo miioyyan olunmusdur
ki, bu kompleks sathi gorilmonin qiymetini 72.1+ 0.2 mN/m-don
40.0 mN/m-o endirmoklo sathi aktivlik niimayis etdirir. Kompleks
birlasmo 5%-1i sulu dispersiya vo durulagdirilmamig reagent halinda
distillo suyunda giiclii neftyigma, icmali su vo doniz suyunda iso dis-
persloma gabiliyyatinoe malik olur.

3.2. N'-(2,2-bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2-il-4,5-dihidro-1-H-
imidazolin-liletil)etan-1,2-diaminin heksilbromidla
kompleksinin yaglayici-soyuducu mayelords
antimikrob asqar kimi fungisid xassalorinin tadqiqi

Yaglayici-soyuducu mayelor (YSM) metallarin kosmo
vo ya tozyiqlo emali zamani istifado edilon miixtalif torkibo
malik mayelordir. ©On ¢ox yayilmis YSM-lor neft yaglar1 vo
onlarin 3-10%-1i su emulsiyalaridir. YSM-lorin asas funksi-
yalar1 soyutma vo yaglamadir. Kosmo, basma, yayma, qaz-
ma, cilalama vo digor intensiv proseslorin hoyata kegirilmo-
sindo istifado olunan metal avadanliqlarin miihafizosinds
YSM miihiim rol oynayir. Yiiksok gorginlik, yiiksok statik vo
dinamik yiiklor deformasiyaya moruz qalan avadanliqlarin
qizmasina sabab olur ki, bu da 6z ndvbosinds emalin keyfiy-
yotinin asag1 diismosing, avadanliq vo alatlorin korlanmasina
sabab olur. YSM-lorin totbiq edilmosi emal zonasinda tem-
peraturu istilikdoyismo, daha ¢ox buxar omoalogolmo hesabi-
na miinasib soviyyoyadok azaltmaga imkan verir. YSM-do
yaglayici xassolorin olmasi emal zonasinda siirtiinmoni, alo-
tin yeyilmosini, siyrilmasini, emal olunan detal vo alatlorin
sothlorinin zodolonmosi ehtimalini xeyli azaldir. Umumiy-
yotlo, YSM-don istifado texnoloji proseslorin intensivliyini
va avadanligin mohsuldarligini artirmaga imkan yaradir.
YSM-lorin keyfiyyatini artirmaq ii¢iin onlara antikimrob as-
qarlar olava edilir. Antimikrob asqar kimi olavalor istifads

171


https://az.wikipedia.org/wiki/Metal

edilon zaman, bu oalavalorin toksikiliyi, ekoloji somaraliliyi
vo xarclari kimi amillori nozors almaq lazimdir.

Miiasir dovrdos yaglayici-soyuducu mayelors edilon olavals-
ro, yoni asqarlara tolobat daha ¢oxdur. Emal prosesindos istifado
olunan avadanliq vo alatlori zarardon qorumagq ti¢lin on effektli
yol kimyavi tisuldur ki, bu zaman yaglayici-soyuducu mayeloro
biosid vo fungisid agqarlar daxil edilir. Asqarlar canli hiiceyralo-
rin tokco inkisafin1 dayandirmir, homginin onlar1 tamamilo mohv
edir. Onlardan diizgiin istifade edilmasi texnoloji proseslarin in-
tensivliyino vo avadanligin mohsul-darliginin artmasina sorait
yaradir [21, 22]. Mikroorqanizmlor otraf miihito daha asan adap-
tasiya olundugundan yaglayici-soyuducu mayelora fungisid as-
qarlarin daxil edilmasi olduqca aktual mosaladir [23].

Biosid xassoys malik, torkibindo S, N-saxlayan asqarlarin
praktiki totbiqi {igiin olverisli sintez {isullarinin islonib hazirlan-
mast, qurulus parametrlorinin reaksiya qabiliyyating tosirinin
miioyyonlosdirilmasi va siirtkii materiallarinda asqarlarin effekt-
liliyi, hamginin yeni totbiq saholorinin aragdirilmasi miihiim oho-
miyyat kasb edir [24-27].

Neft mohsullarinin istismar xassolorinin yaxsilagdirilmasi
probleminin asasini torkibindo miixtalif funksional qruplar olan
miixtalif toyinath agqarlarin totbiq edilmosi togkil edir. Azot vo
kiikiird torkibli birlosmalor neft mohsullarinin keyfiyystinin arti-
rilmasinda istifads edilon ¢oxfunksiyali agqarlar sirasinda xiisusi
yer tutur. Bu tip asqarlar oksidlogsmoya, yeyilmayo, siyrilmoyo
vo korroziyaya qars1 yliksok effekto malik olmaqgla yanasi, hom
do biosid birlosmalor kimi do totbiq edilir [28].

Hazirda imidazolinlorden sonayenin miixtalif sahslorinds,
yaranan problemlorin hallinds korroziya inhibitorlari, sothi-aktiv
maddolor, homginin yanacaq vo yag alavalori kimi genis istifado
edilir [29]. Belo ki, daxiliyanma miiharrikinds ¢okiintiilorin azal-
dilmasi, daxiliyanma miihorriklorinin yanacaqglar1 vo ya siirtkii
yag1 li¢lin uygun torkibe malik karbon tursusunun poliaminlo re-
aksiyasindan alinan imidazolino osaslanan yuyucu asqar sintez
edilmisdir. Bundan olavo, yanacaqlari tomizlomak mogsadilo da-
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ha yaxsilagdirilmis yuyucu vasito oldo etmok ii¢lin alinmis imi-
dazolin sulfonatlarla birlegdirilmisdir [30].

Miivafiq etoksillogsmo doracasine malik etoksillonmis alkili-
midazolinlor antioksidantlar kimi istifads edils bilor. Bu etoksil-
lasdirilmis imidazolinlor karbohidrogen miihitlordo digor antiok-
sidantlarla miigayisodo daha yiiksok effektivliyo malikdir [31].

Yeni nov antimikrob asqar alde etmok magsadi ilo 2-allioksi-3-
(aminometoksi)bitsikloheptan birlosmasi sintez edilmis vo yaglayici-
soyuducu mayelords antimikrob asqar kimi totbiq edilmisdir [32].

Asqarlar Kimyasi Institutunun omokdaslar1 da yaglayici-so-
yuducu mayelorin keyfiyyatinin yaxsilagdirilmasi istigamo-tindo
genis todqiqat islori aparmislar [33-36].

Bu yarimfasil yuxarida geyd olunan xassolors malik yeni
birlosmo olan bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2-karbon tursusu vo trieti-
lentetraamin (TETA) osasinda alimis imidazolinin (NTI) hek-
silbromidlo kompleksinin (NTI+CsH13Br) sintezino, antimikrob
asqar kimi xassalorinin 0yronilmasine hasr edilmisdir.

Sintez edilmis bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2-karbon tursusu, imida-
zolin vo onun geyri-lizvi anionlu kompleksinin fiziki-kimyavi gosto-
ricilori toyin olunmusdur. Alimmig maddalorin xiisusi miiqavimeti vo
xususi elektrik keciriciliyi toyin edilmigdir. Xiisusi miigavimat E6-
13A markali Teraommetr aparati vasitasils toyin edilmisdir.

Ilkin morholodo bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2-karbon tursusu
(NKT) alinmigdir [38].

Daha sonra bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2-karbon tursusu vo trieti-
lentetraamin (TETA) osasinda imidazolin (NTI) sintez edilmisdir.
NTI sintez etmak {igiin kolbaya 0.5 mol bitsik-lo [2.2.1] hept-5-en-2-
karbon tursusu tokiilorak garigdirilmagla 80-100°C-ya gadar qizdiri-
lir. Bu temperaturda 0.5 mol amin (TETA) todricon damci qifi vasi-
tosilo tursu iizorino damizdirihr. Imidazolinin sintezi zamani tempe-
ratur 240°C-ys qoador qaldirilir vo reaksiya 3-3.5 saat miiddstindo in-
tensiv qarigdirmaqgla davam etdirilir. Alinan imidazolinin ¢rximi
84.28% olmusdur. Bitsiklo[2.2.1] hept-5-en-2-karbon tursusunun
trietilentetraaminlo 1:1 nisbatinds 240°C temperaturda qarsiligl tosi-
rindon N'-(2,2-Bitsiklo [2.2.1]hept-5-en-2-il-4,5-dihidro-1-H-imida-
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zolin-1-iletil) etan-1,2-diamin birlosmosi alinmigdir [39]. NKT vo
TETA asasinda imidazolinin sintezi asagidaki sxem tlizro aparilmigdir:

N
240 °C % /\/ \
NH,(CH,CH,NH),CH,CH,NH, + NH,

-2H,0 \ :]

NKT vo TETA osasinda sintez olunmus imidazolinin (NTT)
IQ spektri sokil 3.3-do verilmisdir vo asagidaki udulma zolaqla-
rina malikdir:

Sakil 3.3. NTI-nin IQ spektri

NTI nin IQ spektrinin udulma zolaqlari: 1556, 1642 sm’!
udulma zolaglart C=N, N-H vo NH: qruplarina xas olan udulma
zolaqlaridir. 1036, 1128 sm™ udulma maksimumlari ii¢lii aminin
C-N rabitosinin valent rogsidir. 1269 sm™ udulma zolagr C=N
rabitosinin valent rogsidir. 3280 sm™ birli vo ikili aminin N-H
rabitosing xas olan udulma zolaginin valent rogsidir. 1368, 1439,
2819, 2930 sm™' udulma zolaglar1 CH vo CH: qruplarinin C-H
rabitosinin deformasiya vo valent rogsloridir. 3068 sm™ udulma
zolag1 =CH qrupunun C-H rabitosinin valent rogsidir. Doyma-
mis karbohidrogenin C=CH qrupunun C=C rabitasine xas olan
udulma zolag1 1642 sm'-doki azot birlosmolorinin udulma zo-
laglart ils st-iisto diistir.
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Son marhalods 5.2 qram imidazolin 25 ml izopropil spirtin-
do (DUST 9805-84) holl edilib kolbaya tokiiliib iizorino 8.3
gram heksilbromid slava edilmisdir [19, 40]. Kompleksin sintezi
asagidaki sxem tizro aparilmisdir:

[&IMH{#C{,HM&_, {[&[ /I\(\/N\I}\NHZ ]Br_
.

S

CeHys

Almmis N'-(2,2-bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2-il-4,5-dihidro-1-
H-imidazolin-lil-etil)etan-1,2-diaminin  heksilbromidlo kom-
pleksinin fiziki-kimyovi gostaricilari toyin edilmis vo alinan ne-
ticalor uygun olaraq 3.6 vo 3.7 sayli cadvallords verilmisdir:

Cadval 3.6.
NTI+CsH3Br kompleksinin fiziki-kimyavi xassalori
Madda vo Aqreqat : Sixlig;, | Stasindirma
. Rongi 5 20
onun garti adi hali (p),q/sm omsalr, (110 )
NTI+CeH3Br
kompleksinin
izopropil Maye Qohvayi 0.9816 1.4334
spirtinda
mohlulu
Cadval 3.7.
Maddalarin xiisusi miigavimati va xiisusi elektrik
kegiriciliyi
Niimunalor Xiisusi Xiisusi elektrik
miigavimat, p, kegiriciliyi, o, S/sm
Om'm
NKT 4.95-107 2.02-10%®
NTI 1.8-10° 5.6:10°
NTIi+CeH,3Br 2.6:10? 4-10°
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Cadval 3.7-den goriindiiyii kimi NTi-nin xiisusi miiqavimo-
ti (1.8-10° Om-m) NKT-nin xiisusi miiqavimoti ilo miigayisado
(4.95-10” Om-m) kigikdir. Notica etibar1 ilo gériiniir ki, NTi-nin
xtuisusi elektrik kegiriciliyi NKT-don daha yliksok notico gdstor-
misdir. NTI-nin heksilbromid kompleksinin xiisusi miigavimati
asagidir vo (p=2.6-10> Om-m)-dur. Buna uygun olaraq heksilb-
romid kompleksi yiiksok xiisusi elektrik kegiriciliyino malikdir.

Cadval 3.8-do alinmis kompleks birlogmonin element torki-
bi verilmisdir.

Cadval 3.8.
Alinmis kompleksin element torkibi
Element torkibi, % Mol
Brutt .
Kompleks 0 Hesablanib Tapilib Kiit.

form. 1 H N | B | C H N Br

; 413
NTIH+CeHis | CxoH; 135 | 193 | 578 129
Br NiBr 811 | 895 5 7 3 8.79 5 19.43

Sintez edilmis kompleksin qurulus vo torkibi IQ spektros-
kopik iisulla tasdiq edilmis vo sokil 3.4 -do gdstorilmisdir.

B W 9

)

Transmiltance [%)]

Wavenumber cm-1

Sakil 3.4 NTI+CsH 3Br kompleksinin 10 spektri

NTIi+C¢Hi3Br kompleksinin IQ spektrinin udulma zolagla-
r1: 815 sm™ N-H rabitosinin deformasiya rogsi, 3377 sm™ N-H
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rabitosinin valent rogsidir. 949 sm™ tsiklik halgadaki C—N rabi-
tosi, 1127 sm™' C—N rabitosinin valent rogsidir. 1294 sm™' C-N
rabitosidir. 1378, 1458, 2872, 2930, 2963 sm™' CH3 va CH»
gruplarinin C-H rabitesinin deformasiya vo valent ragsloridir.
1545, 1635 sm™' C-N rabitosidir. 2653 sm™-“Ammonium zolag:”
na xas olan udulma zolaqlaridir.

N'-(2,2-Bitsiklo[2.2.1]hept-5-en-2-il-4,5-dihidro-1-H-imida-
zolin-1lil-etil)etan-1,2-diaminin heksilbromidlo kompleksi anti-
mikrob agqar kimi 0.25 va 0.5 % gatiliglarda yaglayici-soyuducu
mayelordo yoxlanmigdir [37]. Kompleksin yaglayici-soyuducu
mayelordo antimikrob asqar kimi tadqiqi akademik ©.M. Quliyev
adina Asqarlar Kimyas: Institutunda hoyata kegirilmisdir. Todgiq
olunan kompleksin antimikrob xassolori DUST 9.052-88-in osa-
sinda, zonal diffuziya tisulu ils toyin edilmisdir. Test kultur kimi
asagidaki laborator stammlarindan istifads edilmisdir:

Goboloklor: Aspergillus niger, Cladosporium resiane, Peni-
cillium chrysogenum, Trichoderma viride.

Gobaloklorin becarilmasi liclin somani suyu aqart (SA) mii-
hiti secilmisdir.

Mikroorqanizmlarin akilmasi qidalandirict miihitin sothindo
aparilmigdir. Todqiq olunan niimuns yaglayici-soyuducu maye-
lors kiitlo faizlori ilo olave olunmusdur. Laboratoriya sinaqlari
asagidaki qaydada yerino yetirilmisdir:

Petri kasasina 20-25 ml qidali miihit siiziiliib, bir godor so-
yuduldugdan sonra qidalt miihitin sothindo mikroorganizmlorin
sopini aparilmigdir. Mikroorganizmlorin mohvolma zonasinin
diametrini toyin etmok iiciin miihit sothindo sterilizo olunmus
cubugla diametri 10 mm olan 4-5 mm darinliyinds oyugqlar acil-
mis vo homin oyugqlara biosidsiz vo biosid qatilmis yaglayici-so-
yuducu mayenin faizli mohlulundan 0.3—0.5 ml migdarinda sla-
vo edilmisdir. Petri kasas1 termostata yerlosdirilorok, gobolokls-
rin inkisafi iiglin 3—4 sutka orzindo 294+2°C saxlanilmigdir.

Tadqiq olunan niimunalarin mikroorqanizmlors qars1 asqar
kimi effektliliyi onlarin mikroorqanizmlorin mohvolma (asqarla-
asqarsiz) zonasinin diametrinin bdyiikliiylino gors (sm-lo) miioy-

177



yon edilir: mohvolma zonasinin diametri no gqodor boytik olarsa,
bu asqarin antimikrob xassosi bir o gqodor yiiksok hesab olunur.
Sintez edilmis kompleksin antimikrob agqar kimi fungisid
xassolori toyin edilmisdir. Sinaqlarin noticoalori, todqiq olunan
maddolorin aktivlik gostaricisi codval 3.9-da gostorilmisdir.

. Cadval 3.9.
NTI+CsH,3Br kompleksinin su asasli YSM—da antimikrob
xassalarinin tayini

Mikroorganizmlorin mshvolma
C zonasi (sm)
. . Biosidin "
Birlogmonin qatih, ‘ pralsk .
Formulu o (Aspergillus niger, Cladosporium
’ resiane, Penicillium chrysogenum,
Trichoderma viride)
) 0.5 2.4-2.6
NTI+CeH3Br
0.25 1.3-1.5
Yoxlama
nimuna - su - +++
asasli YSM

Qeyd: (+++) — mikroorqanizmlorin inkisafi.

Alnmis kompleks etalon kimi gotiiriilmiis yaglayici-soyuducu
mayelorlo miiqayisoli soklide smaqdan kecirilmisdir. Sinaq naticale-
rino asason geyd etmok olar ki, tadqiq olan birlogma yiiksok antifun-
qgal xassoya malikdir. Eyni soraitdo gotiiriilmiis YSM niimunasindo
gobalaklor inkisaf etdiyi halda, todqiq olunan asqarin verildiyi nii-
munado gobaloklorin inkisafi dayanmisdir. Belo ki, sintez olunan
kompleks 0.25% gatiligda — 1.3-1.5 sm, 0.5% qatihigda — 2.4-2.6 sm
mohvolma zonasi gostormoklo géboloklori mohv etmisdir. N-(2,2-
bitsiklo [2.2.1] hept-5-en-2-il-4,5-dihidro-1-H-imidazolin-1il-etil)
etan-1,2-diaminin bromid kompleksi antimikrob asqar kimi yiiksok
fungisid xassayo malik olmagla, hatta 0.25% qatiligda belo — 1.3-1.5
sm mohvolma zonasi gostormisdir. Birlogmalorin torkibinds bitsiklo-
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hepten fragmentlorinin, amin qruplarinin v halogen ionlarmin olma-
s1 bu xassonin effektliliyini daha da artirir [41].

Todgigatlar osasinda bu naticolors galmak olar. N~(2,2-bitsik-
lo[2.2.1]hept-5-en-2-il-4,5-dihidro-1-H-imidazolin-1il-etil) etan-1,2-
diaminin bromid kompleksi antimikrob agqar kimi yiiksok fungisid
xassaya malik olmagla 0.25% gatiligda — 1.3-1.5 sm, 0.5% qatiliqda
— 2.4-2.6 sm mohvolma zonas1 gostormoklo goboloklori mohv etmis-
dir. Todgigatin naticasine asason demoak olar ki, sintez olunmus bit-
siklo [2.2.1] hept-5-en-2-karbon tursusu vo trietilentetraamin asasl
imidazolinin heksilbromid kompleksi yaglayici-soyuducu mayelords
yiiksok natica gostorir vo fungisid agqar kimi tovsiys edilo bilor.

3.3. 5-Norbornen-2-karbon tursusu va dietilentriamin
asash amidin qeyri-iizvi anionlu komplekslorinin
sintezi, onlarin yaglayici-soyuducu mayelords
antifunqal xassalorinin todqiqi

Stirtkii yaglarina, yag vo yanacaqlara, homginin yaglayici-
soyuducu mayelora az miqdar asqarlar olavo etmoklo onlarin
keyfiyyastini artirmaq olar [42]. Sonayeds emal va stamplama
proseslorinds kosma mayesindon ¢ox genis istifads edilir. Bu tip
mayelors yaglari, yaglh su emulsiyalarini, pastalari, gellori, aero-
zollar1 misal gdstormok olar. Xarici amillorin tasiri noticesindo
materiallar qizaraq deformasiyaya ugrayir ki, bu da 6z novbasin-
do emal prosesinds keyfiyyatin asag1 diismosing, istifads olunan
aparat vo avadanliglarin mohv olmasina gatirib ¢ixarir. Yaglayi-
c1-soyuducu mayelarin (YSM) totbigi emal prosesinde tempera-
turu buxarin yaranmasi hesabina miisyyan soviyyaya qador asagi
salmaga komok edir. Yaglayiciliq xassasi emal prosesinda siir-
tiinmo, yeyilma, siyrilmo kimi proseslori, homg¢inin emal edilon
materiallarin zadoalonmasi riskini minimuma endirir. Bu tip ma-
yelorin totbiq edilmasi proseslorin intensivliyi vo alatlorin somo-
roliliyinin yiiksoldilmesindo osas rol oynayan faktorlardan biri-
dir. Digor sonaye 6lkolorinds oldugu kimi, 6lkamizds do birlos-
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molorin torkib, qurulus vo effektivliyi arasinda slagolorin
arasdirilmasi, onlarin torkibina daxil olan funksional qrup vo
xassolorinin  toadqiq edilmosi, yeni birlogmolorin somaorali
alinma tisulunun miioyyonlasdirilmasi vo respublikamizin so-
naye saholorinds totbiq edilmosine dair todqiqat islori apari-
lir [43, 44]. Torkibino kiikiird vo azot daxil olan biosid xas-
sali olavalorin totbiqinds somorali alinma tsullarinin tapil-
masi, quruluslarinin reaksiyagirmo qabiliyyotino tosiri, yag
vo yanacaqlarda alavolorin effektivliyi, eloco do miixtalif tot-
biq saholorinin dyronilmasi xilisusi shomiyyato malikdir [23-
26]. Seonayeds istifado edilon cihaz vo aparatlarin siradan
¢ixmasinin qarsisini almaq {i¢liin an effektiv {isullardan biri
kimyavi tisulla tasir etmokdir ki, bu iisulda biosid vo antifun-
qal xassolora malik olavoalordon istifado edilir. Hazirda yag-
layici-soyuducu mayelora daxil edilon oslavalors, yoni asqar-
lara olduqca boyiik tolabat var. Asqarlar nainki canli hiicey-
rolorin inkisafini dayandirir, hotta onlari tamamilo mohv et-
moyo komok edir. Onlarin totbiq edilmosi proseslorin somo-
raliliyinin vo avadanliqlarin istismar miiddstinin uzadilma-
sinda mithiim miithiim shomiyyate malikdir. Mikroblar mov-
cud olduqlar1 miihits asanligla uygunlasdig: {i¢lin yaglayici-
soyuducu mayelors daxil edilon fungisid asqarlarin ¢esidinin
artirtlmasi aktualli§ini1 qoruyub saxlayir.

Neft qarisig1, texniki dodezilfenol vo alkil (Ci3-C30) fe-
nolun formaldehidls kondenslogsmo mohsullarinin qarisigi
osasinda sulfonat tipli yeni yuyucu-dispersant slavalorin is-
tehsali {iclin sadolosdirilmis texnologiya islonib hazirlanmis-
dir [45].

Alkil ksantogenatlarin qliserinin xlorlu toromalari ilo
garsiligh tosir reaksiyalar1 todqiq edilmis vo sintez edilmis
birlogsmolorin siirtkii xassolori sinaqdan kegirilmisdir [25].

Pambiq yagindan alinan tursularin dietilentriaminlo re-
aksiyasindan yeni tipli imidazolinlor alinmigdir. Alinmis
imidazolinlorin dizel yanacaqlarina tosir mexanizmi dyranil-
misdir. Noticolor gostormisdir ki, alinmis imidazolinlor 200—
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250 mq/l qatiliglarda dizel yanacaginin siirtkii xassasini yax-
silasdiran asqar kimi totbiq oluna bilor [46].

Asqarlar Kimyas1 Institutunun omokdaslar1 da yaglayici-so-
yuducu mayelorin keyfiyyatinin yiiksoldilmasi sahasinds bir sira
tadqiqat islori aparmisdir [36, 34].

Bu yarimfasil yuxarida geyd olunan xassalora malik norbor-
nen karbon tursusu vo dietilentriamin osasinda alinmis amidin
alkilhalogenidli kompleklorinin sintezino vo antimikrob (anti-
funqal) xassolorinin todqiqine hasr olunmusdur.

Norbornen karbon tursusu vo dietilentriamin osasinda
alinmig birlosmolorin yaglayici-soyuducu mayelordo anti-
mik-roblugu yoxlanilmaqla, onlarin antifunqal xassoli oldu-
gu miioyyonlosdirilmisdir [37].

Tadqgiqat zaman1 gotiirlilmiis baslangic maddslorin kimyavi
gostoricilori cadval 3.10-da gostorilmisdir [47]:

Cadval 3.10.
Maddslorin fiziki-kimyavi gostaricilari
Stiasindirma
Maddaslorin ad1 SIth} 20 Qaynama .
p,q/sm omsali, 7, temperaturu, °C
Ditsiklopentadien 0.973 1.5110 166
Tsiklopentadien 0.802 1.4400 41
Akril tursusu 1.051 1.4224 141
Norbornen karbon 1.129 14941 136-138
tursusu (10 mm c.st.)
DETA 0.9520 1.481 206.7

Norbornen karbon tursusunun sintezi zamani birinci marho-
lada ditsiklopentadienin monomerlagdirilmasi ils tsiklopentadien
alinmisdir [38]. Ikinci marholado tsiklopentadien vo akril tursu-
su asasinda norbornen karbon tursusu (NKT) alinmigdir [40].

Sintezin daha sonraki morholosindo norbornen karbon tursusu
vo dietilentriamin (DETA) asasinda 92.2% c¢iximla amid alinmisdir
[48]. Amidin sintez reaksiyasinin sxemi asagidaki kimidir:
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140“c
H,NCH, CH,NHCH,CH, NH, + % lé/L /\/ \/\
// \

NH,

Alinmis amidin element torkibi toyin olunmus vo 3.11-ci
cadvalds oks olunmusdur [49]:

Cadval 3.11.
Amidin element torkibi
. Element torkibi, %
. Madd -
Ami brittosnm Hesablanmigdir Tapilmisdir Mol.
d kiit.
formulu C H N (6] C H N (0]
NDA 8‘2H21N3 64.5 | 9.5 ég' 72 | 63.99 g'l 8.1 Z'3 223

Sintez edilon amidin IQ spektri sokil 3.5.-do verilmis va
asagida gostorilmis udulma zolaqlart miisahids edilmisdir:

; v W i
i
il

e —
Nsa0 —

.......................
SECO 3400 3200 Q06D ZA00 2600 2400 2000 2000 1800 1600 140D 1200 1000 200 GO0
Wavenumber cm-1

Sakll 3 5. NDA-nmin IQ spektrz
IQ spektr, v, §, sm': 681, 709, 772 sm! tsiklik halgada olan
HC=CH qrupunun C-H rab1t951d1r 3055 sm! tsiklik holqodo olan
HC=CH qrupunun C-H rabitasinin valent (v) ragsidir; 813, 839 sm™!
NH2 qrupunun N-H rabitesinin deformasiya (8) ragsidir; 1130, 1183,
1220 sm™' C-NHz qrupunun C-N rabitesinin valent (v) rogsidir.
1251, 1286 sm™' “iiclii amid zolag1” dir. C-N rabitesinin valent (v)
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rogsinin udulma zolagi N-H rabitosinin deformasiya () rogsinin
udulma zolag ilo iist-sto diisiir. 1536, 1641 sm™ “ikili vo birli amid
zolagr”, 1641 sm™' “birli amid zolagr”, 1536 sm™' “ikili amid zola-
§1”dir. N-H rabitasinin udulma zolagi C-N rabitosinin udulma zolag
ilo iist-sta diisiir. 1334, 1389, 1455 sm ™! CH; qrupunun C-H rabitosi-
nin deformasiya (8) rogsidir. 2827, 2865, 2936, 2962 sm™' CHz qru-
punun C-H rabitosinin valent (v) ragsidir. 3278 sm! NH qrupunun
N-H rabitosinin valent (v) rogsidir [49].

Norbornen karbon tursusu osasli amidin 1Q spektri onu gos-
torir ki, NDA-ya uygun udulma zolag: alinmigdir. Spektrde olan
1536, 1641 sm™! piklori amido xas udulma zolaginin pikloridir.

Sonraki marholods komplekslorin sintezi hayata kegcirilmisdir
[47]. Komplekslorin sintezinin sxemi asagidaki kimidir [49-52]:

+
\ [é N
N -
7 ' AV Vv \ + RX — & | NH/\/ \/\I‘lﬂ'lz X

NH NH -
c 2 C
\0 \o R

Burada, R— CsH13, X — Br, Cl
Alinmis amid komplekslorinin fiziki-kimyovi gostaricilori
cadval 3.12-do verilmisdir:

Cadval 3.12
NDA komplekslorinin xassalori
ekslori Komplekslarin
Komplekslor Rang Komplekslorin stiasindirma

sixhigy,(p), q/sm? 20
&.(p). 4 omsali, (72> )

NDA+CH,:Br tind 0.8917 1.4200
gohvayi

NDA+CH;5Cl tind 0.6981 1.4018
gshvayi

Alinmis komplekslorin yaglayici-soyuducu mayelordo anti-
mikroblugu sinaqdan keg¢irilmis vo onlarin fungisid xassaye ma-
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lik olmas1 miioyyanlosdirilmisdir [37, 48, 47, 52]. Tadqiq edil-
mis birlosmalorin naticalari cadval 3.13-do verilmisdir. Ovvalki
tadqiqat naticolorine osasen demok olar ki, alinmisg norbornen
karbon tursusunun amid vo imidazolin komplekslori giiclii anti-
funqgal xassali birlogmalordir.

Cadval 3.13.
Komplekslorin fungisid xassalarinin naticalari

Mohvolma zonast (sm)
. . Gobolak (Aspergillus
Niimunanin ) .
Komplekslor < o niger, Cladosporium
qatilig1,% ) o
resiane, Penicillium
chrysogenum,
Trichoderma viride)
1. | NDA+CsHi3Br 0.5 1,820
0,25 1,0-1,0
0,5 1,6-1.8
2. NDA+CgH,;5Cl 0.25 o+
Etalon-YSM — +++

3.13-cii cadvalin naticalori onu gostarir ki, NDA+CeH13Br
kompleksi 0,5% qatiligda 1,8-2,0 sm, 0,25% konsentrasiyada
1,0-1,0 sm moahvolma zonasi, NDA+CsH13Cl kompleki iso 0.5%
qatiligda 1,6-1,8 sm mohvolma zonas1 gostormaoklo gdbaloklori
oldiirtir. Xlorlu kompleks bromlu komplekslo miiqayisado asagi
qatiligda (0,25%) fungisid xasso niimayis etdirmir. Noticolor onu
gostarir ki, brom ionunun oldugu kompleks xlor ionunun oldugu
komplekslo miigayisada effektiv tosir gostorir [53].

Tacriiba naticalorine asason demok olar ki, alinmis aliklha-
logenidli komplekslordon amidin NDA+C¢Hi3Br kompleksi
0,5% qatiligda 1,8-2,0 sm, 0,25% qatiligda 1,0-1,0 sm moshvol-
ma zonasi, NDA+CsH13Cl kompleki iso 0,5 % qatiligda 1,6-1,8
sm mohvolma zonas1 gostormaklo gobaloklarin inkisafini dayan-
dirir. Alinan birlogmolor géboalok aleyhino fungisid xassali asqar-
lar kimi tovsiys edilo bilar.
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3.4. Norbornen karbon tursusu asasinda alinmis
amidin bromidli kompleksinin biokorroziyaya qarsi
bakterisid xassasinin tadqiqi

Son dovrlorin genis yayilmis problemlarindon biri do sonayenin
miixtolif saholorindo miisahids olunan korroziya prosesidir.

Miixtolif miihitlords istifads olunan metal materialdan hazir-
lanan alot vo avadanliglar xarici amillorin tosirindon dagilmaga
moruz qalir ki, bunun da asas sabobi korroziya prosesloridir [54].
Istar Azarbaycan, istarso do bir cox Xozaryam dévlatlor neft vo
gazg¢ixarma, neft vo qazin emali, neft kimya vo kimya sahoslorino
malik olmalar1 sabobindon korroziya bu 6lkslords ¢ox ciddi prob-
lemlorin yaranmasina gotirib ¢ixarir. Senaye sahalorindo xtisusilo
do neft sanayesinds avadanliglarin tomasda olduglar1 miihitlorden
asil1 olaraq korroziya ilo yanasi, diger proseslor do bas verir ki, bu
ortaya ¢ixan problemin hollini bir qador do ¢otinlosdirir. Neftei-
xarma sistemlorindo korroziya, mikroorqanizmlorin inkisafi vo
duz ¢okmo proseslori miisahido olunur. H>S vo CO»-nin yiiksok
qatiliglarlarinin, homginin sulfatreduksiyaedici bakteriyalarin
(SRB-nin) yiiksok miqdarlarinin oldugu miihitlords neft sonaye-
sindo istifads edilon qurgular1 hom hidrogen sulfid korroziyasin-
dan, hom ds biokorroziyadan miihafizo eds bilon, yiiksok effektli-
liyo malik inhibitorlarin hazirlanmasi miihiim shomiyyat kosb
edir. Bu sababdon korroziya probleminin halli {igiin els ¢coxfunksi-
yal1 sistem yaratmaq lazzimdir ki, qeyd edilon har ii¢ problemi hall
etmoyo komok edo bilsin. Bu tip ¢coxfunksiyali korroziya inhibi-
torlarmin yaradilmasinda bir sira ¢atinliklor olsa da, bu sahodo
cox genis axtariglar vo todqiqat islori davam etdirilir.

Korroziya proseslorina qarsi bir ¢ox miixtolif miibarizo
tisullar1 var. Lakin bu iisullar igorisinde on optimali vo qoyulan
toloblori 6doyan iisul korroziya inhibitorlarinin totbiq edilmosi-
dir. Korroziya prosesino garst miibarizo zamani istifads edilon
inhibitorlar1 korroziyanin oldugu miihite az miqdarda olave et-
dikdo miihitlo tomasda olan metalin korroziya siiratini kifayot
godor azaldir. Mohz bu sobobdon inhibitorlardan istifado metal-
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larda bas veran korroziya prosesina qarsi oan 6nomli vo genis ya-
yilmis iisullardan sayilir.

Korroziya inhibitorlarinin totbiqi ilo yanasi, onlarin hazir-
lanmas1 zamani inhibitorlarin somaraliyini artirmaq ti¢lin imumi
tolobatlarin 6donilmasi lazimdir. Bu tolobatlarin an miihiim oho-
miyyatlisi inhibitorun miihafizo qabiliyyati vo onun effektliliyi-
dir. Belo ki, inhibitorlar texnoloji proseslorin gedisine vo alinan
mohsullarin keyfiyyot gostoricilorine tosir etmomalidir.

Inhibitor molekullar1 metalin sothina adsorbsiya olunmaqla
orada miihafizo tobagesi yaradir. Inhibitor molekulu no qoder
boylik olarsa vo onun ortdiiyili saho no gadar ¢ox olarsa, inhibito-
run effektililiyi do bir o gqodar yiiksok olur.

Biokorroziya neft-qaz sonayesino daha ciddi ziyan vurur
[55]. Buna goro do neft vo qaz yataqlarinda istifads edilocok
korroziya inhibitorlarinin se¢imi zamani ¢ixarilan neftin vo qa-
zin, lay sularmin torkib vo tempraturunu nazors almaq lazimdir.

Metal materiallardan hazirlanan qurgularin korroziyadan
miidafio olunmasinda miixtalif tisul vo vasitolor var. Senayenin
miixtolif saholorindo istifado olunan qurgu vo avadanliglarin
korroziyaya davamli materiallardan hazirlanmasi onlardan uzun-
miiddatli istifadoni tam sokildo tomin etmir. Bu sababdon korro-
ziyadan miihafize olunmaq ti¢lin digor bir iisul vo vasitalorin tot-
biq edilmasi lazim golir. Bu tisullarin an somarslisi sads texnolo-
ji tisulla alinan, asag1 qatiliqda ytiksok effektivliyo malik miixto-
lif nov vo torkibli inhibitorlarin totbiqidir.

Avadanliglarin korroziyadan miihafizo edilmosinds istifads
olunan inhibitorlara torkibinds azot saxlayan birlogsmalor (ami-
nospirt, nitrobirlogsmo, imidazolin, amidoamin, amid v s. birlog-
molor) aiddir. Amin birlosmolori korroziya inhibitoru kimi istifa-
da edilon kation tipli birlosmalarin niimayandsloridir. Homginin,
anion tipli gemini sathi-aktiv maddslarden ds korroziya inhibito-
ru kimi genis istifado olunur [56, 57].

Korroziya inhibitorlar1 metal sistemlorin daxilinds qoruyu-
cu tobaqe yaradaraq onlarin korroziyaya ugramasinin qarsisini
alir.
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Neft quyularindan neftin ¢ixarilmast zamani1 quyulara miix-
tolif tipli sular vurulur ki, bu zaman homin quyular mixtolif
mikroorqanizmlarle yoluxur. Bu zaman orada olan mikroorqa-
nizmlor hesabina biokorroziyanin meydana ¢ixmasi ii¢lin alve-
rigli sorait yaranir. Mikroorqanizmlarin inkigaf etmolori tigiin su-
lu miihit vo miioyyan substratlarin olmasi lazimdir, onlarin inki-
safi temperatur, osmotik tozyiq, miihitin tobisti vo pH-dan asili-
dir. Homginin, bu tip bakteriyalar avadanliglarin sothino yapis-
magqla onlar1 zadoloyir vo bunun naticasinds iso biokorroziya
prosesi bas verir [58].

Biokorroziya prosesino neft sonayesindo korroziyanin digor
novlori ilo miiqayisado daha tez-tez rast golinir ki, bunun da asas
yaranma saobobi HoS omoalo gotiron sulfatreduksiyaedici bakteri-
yalardir (SRB). H2S bakteriyalarin hayat faaliyyasti naticosindo
omolo golir [59]. Onlar homginin korroziya prosesinin tobistini
ds doyisa bilir [60].

Hazirda bu istigamoatdo genis todqiqat islori aparilmaqda
davam edir [61, 62].

Toqdim olunan yarimfasilds norbornen karbon tursusunun
trietilentetraamin osasli amidinin allilbromidlo kompleksi alin-
mis vo korroziya inhibitoru kimi sinaqdan kegirilmisdir.

Tacriibanin ilkin moarhoslasindo norbornen karbon tursusu
(NKT) alinmigdir [38].

Alinmis tursunun '"H NMR spektri ¢okilmis vo asagidaki
signallar miisahido edilmisdir (Sok.3.6)

|

Sakil 3.6. NKT-nin '"H NMR spektri
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'H NMR spektr, 3, m. h.: 1.32-1.48 m (2H, C*H,), 1.88-2.06 m
(2H, C"H,), 2.86-3.17 m (3H, C'H, C*H, C*H), 5.34-6.13 m (1H,
C°H), 6.33-6.39 m (1H, C°H), 9.81 genislonmis singlet (1H,COOH)
[67].

Ikinci morholada alinmis norbornen karbon tursusu vo trie-
tilentetraamin (TETA) ssasinda 91.4% c¢iximla amid (NTA) sin-
tez edilmisdir [68].

Son moarhalode kompleks sintez edilmisdir. Bunun ii¢ciin 25 ml
izopropil spirtinds hall edilmis amidin iizaring allilbromid slavs edil-
misdir[69, 70]. Kompleksin (N-(2-((2-((2-((1R,2R,4R)-bitsiklo [2. 2.
1] hept-5-en-2-karboksiamid)etil) amin)etil)amin)etil)prop-2-en-1-
ammonium bromid) sintezi asagidaki sxem tizro gedir:
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Sintez edilmis amidin bromid kompleksinin qurulusu IQ
spektroskopik tisulla todqiq olunmusdur (Sak. 3.7)
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Sakil 3.7. NTA+C;H;Br kompleksin IQ spektri

1377, 1396, 1457 sm™! C-H rabitosinin CH> vo CH3 gruplarimin
deformasiya va 2880, 2937 vo 2967 sm™! valent ragsi, 1641
sm™' amidin C=0 rabitosinin valent ragsi, 1535 sm™' N-H rabitosinin
deformasiya vo 3363 sm™! valent rogsi, 1278 sm™' C-N rabitosinin
valent raqgsi, 2538, 2617, 2727 sm™! iso ammonium zolagidr.
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Kompleksin bakterisid xassolorini 0yronmaok ii¢iin todqiqat
obyekti olaraq«OCT 39-151-83» asasli Abseron-Binogadi yata-
gindan oldo olunan 1143 stamm olan “Desulfovibrio desulfuri-
cans” bakteriya novii gotiiriilmiisdiir. Bu bakyteriyalar biokor-
roziya prosesinin gedisindo on aktiv istirak edon bakteriya nov-
loridir [63]. Bakteriyalarin inkisaf etmosi {i¢cliin Postqeyt B qi-
dali miihiti hazirlanir. Hazirlanmis mihitin pH-1 7.0-7.5-0 bora-
bor olmalidir. Posqeyt B qidali miihitinin torkibino bunlar
aiddir: kalium dihidroortofosfat tursusu 0,5 qr, maqnezium sul-
fat 2 qr, ammonium xlorid 1 gr, natrium xlorid 2 qr. Qidali mii-
hiti optimallagdirmaq moagsadilo daxil edilon oslavalorss bunlar-
dir: domir sulfat (2%-li xlorid tursusunda 5%-1i mohlulu)-0.5-
2ml; natrium hidrokarbonat (5%-1i suda mohlul)-1ml; natrium
karbonatin 1%-1i mohlulunda hazirlanmis kristallik natrium
sulfid mahlulu [64].

Tocriibo zamani arasdirmanin aparilacagi miihitdo digor
mikroorqanizmlorin inkisaf etmomosi li¢lin miihit, sinaq stisolo-
ri vo digor asyalar miitloq sokildo sterillosdirilmalidir [65]. Si-
naq siisosinin yarisina qador hazirlanan qidali miihitdon slave
edilib agz1 tixacla kip baglanir. Sterillosdirmo 1 atmosferds,
120°C temperaturda 30 doqigoe miiddotinds yerino yetirilir.
Mbohlullarin sterillogdirilmasi bitdikdon sonra oraya 30% steri-
lizo olunmus lay suyu oalave edilir. Hazirlanmis Posgeyt B q1-
dali miihit qaris1g1 qaynadilib suyun altinda tez soyudulur, bu-
nunla da hall olmus oksigen qidali miithitdon xaric edilmis olur.
Sonra isa olavolor daxil edilir (maye ekstrakti, domir iki sulfat,
askorbin tursusu vo damcilarla NaHCO3 mohlulu slava etmoklo
pH 7-7.5-5 ¢atdirilir). Ehtiyac oldugda HCl-un 1%-1i mahlulu
da olava edilir. pH indikator kagizi ilo yoxlanir. Bu islor qaz
konarinda, steril soraitdo hoyata kecirilir. Kolbalarin agzi, ti-
xaclar vo pipetkalarin uclari odda tutularaq sterillosdirilir. inhi-
bitor olmayan miihitdo bakteriyalarin sayini toyin etmok ii¢iin
bakteriyalar ovvolca okilir vo inkubasiya miiddoti 15 giin 30—
32°C-ds tonzimlonmis termostatda saxlanilir. Nozarat liclin go-
tiiriilon inhibitor olmayan miihitdo bakteriyalarin say1 n=108-
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dir. Sonra Postqeyt B miihitina 25, 50 vo 100 mq/l qatiliglarda
komplekslorin izopropil spirtinds 20%-11 mahlullar1 vo 1 ml
bakteriya olavo olunaraq yenidon 14 giin orzindo 30-32°C-do ter-
mostatda saxlanilir. Inhibitorun bakterisid tosiri, miihitde emalo gal-
mis HxS-in migdaria uygun toyin edilir. Omols golmis H>S-in mig-
dar1 yodometrik titrloma tisulu ilo toyin olunur [66].

SRB-nin miihitds inkisaf edib etmadiyini asagidaki slamatlor
osasinda da toyin etmok miimkiindiir: gabin dibindos tiind rongli ¢6-
kiintiiniin olmasi; hidrogen sulfidin omalo golmasi; SRB-nin canli
formalarinin olmasi.

Inhibitorun bakterisid aktivliyi todqiq edildikden sonra asa-
gidaki formulla SRB-nin azalma doracasi hesablanir [65]:

N(J) X V(J) - N(N328203) X V(Na28203)

X mq/l H,S= x 17000
V(H,0)

Omolo golon H>S-in miqdarina uygun olaraq inhibitorun
bakterisid effekti asagida verilmis diisturla hesablanir:

7=4"22.100%
C1
Burada Ci-inhibitorsuz miihitds H>S-in miqdari, Cz-inhibi-
torlu miihitde H>S-in miqdart.
Alinmis amidin bromid kompleksinin bakterisid xassalori

toyin olunmusdur [71, 72]. Sinaq naticalori codvalds verilmisdir.

Cadval 3.14.
Kompleksin bakterisid effektinin naticalori
Komplekslorin | Maddsnin E;kr;[esr;y?_ H,S Bakterisid
sorti ad1 va qatiligi, (hiice r}; miqdart effekti,
torkibi C-mq/l ueey mq/l Z-%
say1/ml)
25 10 8 97.6
NTA+C;HsBr 50 - - 100
100 - - 100
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25 ; - 40
AMDOR iK-7 | ° ' - 60
100 . - 75
25 . - 40
AMDOR IK- 50 ] ] 60
10
100 . - 80
Nozarat-I SRB-siz 24 ma/l
mithitdo H,S-in migdari 4
Noazarat-II SRB-li miihitde
HS-in miqdan 342 mq/l
Noazarat-II1-Qidal 10 hiiceyro sayv/ml

miihitds bakteriyalarin say1

Sinaq naticalori onu gostarir ki, sintez edilon kompleks 25
mg/1 qatiligda 97.6%, 50 va 100 mq/l qatiligda 100% bakterisid tosir
gostormoklo bakteriyalarin inkisafimin garsisini tamamilo alir. Alin-
mis amid kompleksinin sonayeds totbiq edilon reagentlorlo miigayi-
sosi aparilimis vo miioyyon olunmusdur ki, AMDOR HK-7 reagenti
25 mq/1 gatihigda 40%, 50 mq/1 gatiligda 60% vo 100 mq/l qatiligda
75%, AMDOR HK-10 reagenti iso 25 mq/l qatiligda 40%, 50 mq/1
qatiligda 60% vo 100 mq/l qatiligda 80% biosid tasir gostordiyi hal-
da, alimmis kompleks uygun qatiliglarda yiiksok bakterisid effekti
gostormoklo bakteriyalar: tam mohv edir [73, 74].

Kompleksin bakterisid effektinin naticalori diaqramda gos-
torilmisdir (Sok. 4). Diagramdan goriiniir ki, inhibitor verilmo-
mis miihitds yiiz milyon bakteriya hiiceyrasi (10%) inkisaf etmis-
dir. Inhibitor verilmis miihitlords iso 25, 50 vo 100 mq/I gatilig-
larda gotiiriilon niimunalords bakteriya say1 asagida gostorildiyi
kimi dayismisdir: kompleks 25 mq/l qatiligda bakteriyalarin sa-
ymm 10%-don 10'-3 (yiiz milyondan ona), 50 vo 100 mq/l qatilig-
larda iso 103-don 0-a (yiiz milyondan sifra) endirmisdir.
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Sakil 3.8. NTA+C3;HsBr kompleksinin (V1) bakterisid
tasirinin diagrami

Sinaq naticalori onu gostarir ki, sintez edilmis amidin bro-
mid kompleksi 25 mq/l qatiligda 97.6%, 50 va 100 mq/1 qatilig-
da 100% bakterisid tosir gostormaklo bakteriyalart mohv edir.

3.5. Norbornen karbon tursusu va dietilentriamin
asash imidazolinin allilbromid kompleksinin
mikrobioloji korroziya prosesina qars1 bakterisid-
inhibitor xassasinin todqiqi

Miiasir dovrda genis yayilan va halli istigamatindo ¢oxsaxa-
li elmi todqiqat islori aparilan qlobal problemlorden biri do kor-
roziyadir [54].

Bir ¢ox qiymetli xassalora-mdéhkomliya, siirtiinmoya qarst
davamliliga, istilik vo elektrik keciriciliyino malik olan metallar
cox olverisli konstruksiya materiallar1 hesab olunur. Lakin me-
tallar termodinamiki cohatdon davamsiz oldugu ii¢iin korroziya-
ya moruz qalir.

Metaldan hazirlanmis alatlorin korroziya prosesindon mii-
hafize edilmasindo bir ¢ox tisul vo vasitalor var. Bu isullarin ig-
tisadi cohotdon somoraliliyi soraitdon asili olaraq doyisir. Miixto-
lif sonaye saholorinds istifads olunan avadanliglarin korroziyaya
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qarst davamli materiallardan hazirlanmasi onlarin uzun miiddot
istifado edilmosini, etibarliligini daimi tomin edo bilmir. Bunun
ticlin korroziyadan miidafiods basqa tisul vo vasitolordon istifads
etmok tolob olunur. Bunlardan on olverisli vo genis yayilmis mii-
dafisetma iisulu sado, effektli vo iqtisadi cohotdon somorali miix-
talif név va torkibds olan inhibitorlardan istifads etmok tisuludur
[75, 76]. Bu iisulun digor tisullardan {istlin cohoti ondan ibaratdir
ki, sonayedo inhibitorlar totbiq olunduqda istifado olunan cihaz
vo avadanliglar tez-tez yenilori ilo ovoz olunmur. Hazirda miix-
tolif torkibo malik inhibitorlarin say1 durmadan artir. Lakin bu
inhibitorlarin miisbat cohatindon bagqa bazi ¢atismayan cohotlori
do movcuddur. Bels ki, istifado olunan inhibitorlar kigik totbiq
saholari tiglin nozards tutulur. Boazonss inhibitorun istehsalindan
tolob olunan xammal xaricdon sifaris edildiyi {i¢iin iqtisadi ba-
ximdan sorf elomir.

Korroziyadan miidafiads totbiq edilon inhibitorlarin ssasini
torkibindo azot saxlayan birlosmalor-aminospirt, nitrobirlogmo,
imidazolin, amidoamin, amid vo s. birlosmalor toskil edir. Amin
birlogsmolori bakterisid vo korroziya inhibitoru kimi istifado oluna
bilon kation tipli birlosmalordir. Bu birlogsmolorin bakterisid gosto-
ricisi bakteriyalarin hiiceyra divarmni hall etmokls onlarin mohvino
sobob olmasidir. Korroziyadan miihafizo inhibitorlar1 metal sis-
temlorin daxilindo qoruyucu tobaqo yaratmaqla oksidlogdirici
maddolorin metalin sothina yaxmlagmasinin qarsisini alir.

Miiasir dovrde neft-sonaye 6lkolorindo neft neft quyulari-
na miixtolif monsoyo malik sular totbiq etmoklo aldo olunur
ki, bu zaman homin quyular miixtslif mikroorqanizmloarls yo-
luxmus olur. Notico etibar1 ilo mikrobioloji korroziyanin bas
vermosi ii¢lin optimal sorait yaranmis olur. Tosorriifatin miix-
tolif saholorindo aktual olan problemlordon biri mikroblarin
substrat lizorindo moskunlagsmasi sebabindon torotdiyi fosad-
lardir. Bels ki, neft ¢ixarilan qurgularda, neftin emal1 vo naqli
zaman1 bu tip bakteriyalar cihaz vo alatlorin sothino yapisaraq
onlar1 zadslayir vo naticods iso mikrobioloji korroziya prosesi
bas verir [77].
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Biokorroziyadan miidafisnin an optimal tisulu bakterisid-in-
hibitorlarin totbiq edilmesidir. Lakin mikrobioloji korroziyaya
sabob olan bakteriyalarin (sulfatreduksiyaedici bakteriyalarin-
SRB-lorin) inhibitorlara tez adaptasiya olmasi sobabindon on-
larin daim yenilori ilo ovoz olunmasi lazim golir. Homginin,
korroziya prosesi miixtolif soboblordon yarandigi {i¢in ona
qars1 totbiq olunan inhibitorlarin da ¢oxfunksiyali olmasi sort-
dir [78]. Biokorroziya prosesi zamani aerob vo anaerob tipli
bakteriyalar istirak edir. Oksigensiz miithitdo pH=5-9 olduqda
anaerob bakteriyalar kiikiirdlii mihitlords inkisaf etmis olur.
SRB-nin biokorroziyaya sabab olan asas novlori Desulfovib-
rio desulfuricans, Desulfovibrio gigas, Desulfovibrio salexi-
gens, Desulfovibrio vulgari vo Desulfovibrio africans novlari-
dir. Korroziya prosesinds on aktiv bakteriyalar Desulfovibrio
desulfuricans noviidiir.

SRB-lor sulfatlar1 hidrogen sulfide kimi reduksiya etmoklo
lizvi birlogsmoalori vo ya hidrogeni oksidlogsdirmoklo enerji aldo
edirlor. Bu zaman onlar tonoffiis prosesini anaerob formada, yo-
ni oksigensiz sokilda sulfatlarla hoyata kecirirlor. Onlarin bazils-
ri kiikiirdiin formalarini-sulfitlori, tiosulfitlori, elementar kiikiir-
dii do reduksiya edo bilirlor [79].

Molumdur ki, mikrobioloji korroziya neft sonayesindo digor
korroziya ndvlari ilo miiqayisads daha tez bas verir vo otraf mii-
hitdo H2S amolo golmosinin asas sobokari sulfat reduksiya edon
bakteriyalardir [80].

Diinyada, o climladon 6lkamizds istor biokorroziya, istorso
das korroziyanin diger formalarindan miidafis, inhibitor ndvleri-
nin artirilmasi vo totbiqi sahasino dair genis todqiqat islori apari-
lir. Malumdur ki, biokorroziya va kimyavi korroziya proseslori
miirokkob formada gedir [81, 82].

Toqdim olunan yarimfasil norbornen karbon tursusu vo die-
tilentriamin osasinda sintez edilmis imidazolinin allilbromidlo
kompleksinin mikrobioloji korroziyaya qars1 bakterisid-inhibitor
xassolorinin todqiqine hosr olunmusdur. Sintez edilmis komp-
leks bakterisid-inhibitor kimi sinaqdan kecirilmis vo xarici rea-

194



gentlorlo miiqayisali tohlili aparilmisdir. Kompleksin ii¢ qatilig-
da olmagla (25; 50; 100 mq/l) mohlullar1 hazirlanmis, 7-14 giin
arzinds 30-32°C temperaturda sulfatre-duksiyaedici bakteriyala-
rin hoyat foaliyyatina tosiri yoxla-nilmigdir [65]. Sinaq naticalo-
rind osason miioyyon olunmusdur ki, alinmis kompleks 25 mq/l
qatiligda 97.3%, 50 vo 100 mq/1 qatiliglarda 100% bakterisid ef-
fekti gdstorarak bakteriyalarin inkisafin1 tam dayandirir. Sintez
edilmis kompleks sonaye inhibitorlar1 ilo miiqayise edilmis vo
mioyyon edilmisdir ki, Dodigen-414 (Almaniya) 25 mq/l qati-
ligda 45%, 50 mq/l qatiligda 60% vo 100 mq/l qatiligda 85%
biosid, Sever-1 (Rusiya) 25 mq/l qatiligda 20% biostat, 50 mq/l
qatiligda 35% vo 100 mq/l gatiligda 60% biosid tesir gostordiyi
halda, alinmis kompleks har ti¢ qatiliqda yiiksok bakterisid tosir
etmoklo bakteriyalari tamamils mohv edir [83].
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