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Dietoksikarbonilavazli tsikloheksan sirasi p- ketollarinin diketon kondenslogmasi yolu
ilo sintezi zamani asasi katalizator kimi piperidinla barabar caxir tursusunun dikalium
duzundan istifada olundugda magsadli birlogsmalorin ¢oanunmn artdigr gostorilmisdir. Homin [5-
ketollarin dehidratasiva mahsulu olan miivafiq enonlarin 4-brom asetofenon hidrazonu ilo
reaksiyasi tadqiq edilorak miiayyan edilmisdir ki, kondenslogsma alitsikl karbonili iizra gedir vo
yeni dien quruluslu birlogsmoalor alinir.

Agar sozlar: diketon kondenslogmosi, B-ketollar, hidrazonlar

Dietoksikarbonilovazli tsikloheksan sirasi - ketollar1 aromatik aldehidlo-
rin asetosirko efiri ilo diketon kondenslogmosi reaksiyasi ilo alinan, asan oldo
olunan polifunksional birlagsmalor kimi azotlu nukleofillorlo miixtalif birlosmo-
lorin, xtlisusan do tsikloheksan halgast ilo annels olunmus heterotsiklik
sistemlorin sintezinds istifads olunurlar [1-4].

Biz (1-3) aromatik aldehidlarinin asetosirks efiri (4) ilo diketon kondens-
logsmosini ononovi piperidin katalizatoru ilo yanasi L(+)- ¢axir tursusunun
dikalium duzunun ekvimolekulyar miqdarmin istirakinda apardiqda, 78-83%
faiz ¢iximla dietil-4-hidroksi-4-metil-2-aril-6-oksotsikloheksan-1,3-dikarbok-
silatlar (5-7) alindigin1 miiayyon etmisik :
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(5-7) birlosmolorinin qurulusu iQ, NMR 'H vo *C spektroskopiyasi
tisullar1 ilo, (6) birlogmasinin qurulusu habelo rentgen qurulus analizi (RQA)
tisulu ilo do miioyyon olunmusdur [5].

RQA {giin kristal etanoldan todrici yenidon kristallagdirma tisulu ilo
almmugdir. Sokil 1-do (6) birlosmasinin molekulyar qurulusu verilmisdir.

(6) Birlogsmasi kristal halda keton formasmdadir. Tsikloheksan halgasi kiirst
konformasiyasindadir. Hocmli ovozloyicilorin hamis1 (iki karboksilat qrupu vo
benzol halqasi) ekvatorial voziyyotdodir. Miivafiq atomlar iiclin biitiin rabito
uzunluglar1 va valent bucaqlar adi qiymatlors malikdirlor vo sorh tolob etmir.
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Sok. 1. Atomlarin némrolonmo ardicilligi nazers alinmaqla (6) birlosmasinin
molekulyar qurulusu

Dietoksioavazli tsikloheksan sirasi B-ketollarinin azotlu nukleofillorlo qar-
siligli tosiri istigamatindoki todqiqatlari [6, 7] davam etdirarok etanol miihitindo
gatt HCI mohlulunun katalitik migdarinin (5-7) ketollarina tasirindon miivafiq
dietil-2-aril-6-metil-4-oksotsikloheks-5-en-1,3-dikarboksilatlar  (8-10) sintez
edilmisdir
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C,H,.00C COOCH,  ,+ C,H00C COOC,H,
H.C ‘
3 H.C 0]
HO 0 3
(5-7) (8-10)

R=H (5,8) CH, (6,9) CI (7,10)

23



(8-10) birlesmalorinin NMR 'H spektrindoki COOC,Hs fraqmentlorino
aid metil qruplarinin signallar1 1,0 m.h.-ds intensivliyi 6 protona uygun trip-
letlor, metilen qruplarinin signallar1 iss 3,9-4,1 m.h.-ds intensivliyi 4 protona
uygun olan multipletlor soklindo miisahido olunur. CH3 — C=CH —fragmentinin
metil qrupu protonlarinin signali singlet soklinds 2,0 m.h-ds, metin protonunun
signal1 isa 6,1 m.h-do singlet soklindo askarlanir.

(8-10) birlogsmalorinin torkibindo a, B-doymamuis keton fragmentinin
olmasi sababindon azotlu nukleofillorlo reaksiya hom C=C rabitosi, ham do
C=0 rabitasi tizro geds bilor. Bu birlogsmolorin 4-bromasetofenon hidrazonu
(11) ilo reaksiyasini todqiq edarok miioyyan etmisik ki, kondenslogsma alitsikl
karbonili {izro uygun dien téromolorinin (12-14) alinmas ilo gedir
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R =H (5,8,12), CH3(6,9,13), CI(7,10,14)

(12-14) birlesmoalorinin NMR 'H spektrlorindo zoif sahada, 7,6 m.h-do
C=CH protonunun, 11,0 m.h-ds iso NH protonunun signallar1 miisahids olunur.
Bu birlosmolorin **C spektrlorindo askarlanan alitsikl karbonlarimin kimyovi
stirlismosi asagidaki codvoldo verilmisdir

Cadval 1
(12-14) birlosmoalarinin alitsikl karbonlarinin kimyavi siiriigmasi
Karbon atomu c! c’ c’ c’ c c®
Kimyavi siiriisma, m.h. 52 40 97 149 144 142

(12) birlogsmasinin qurulusu RQA iisulu ilo do tam tosdiq edilmisdir. Bu
birlosmonin kristallar1 tigiin a=9.9242(16), b=9.8124(16), c=26.806(4), V, nm®
2.5912(7), faza qrupu P2(1)/c, sinqoniya monoklinikdir.
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Sok. 2. Atomlarin ndmrolonmo ardicilligl nozors alinmagla (12) birlos-
masinin molekulyar qurulusu.

Tacriibi hissa

Sintez olunmus birlosmolorin 1Q spektrlori “Varian3600FT-IR” cihazinda
KBr hablari formasinda, NMR spektrlori “ Bruker — 300 cihazinda 300 vo 75
MHs tezliklordo c¢okilmisdir. Rentgen qurulus analizi todqiqatlar1 “Bruker
SMARTAPEX II CCD” difraktometrindo yerina yetirilmisdir. Maddalorin to-
mizlik doracasi nazik tobagoali xromatoqrafiya tisulu ilo toyin edilmisdir (eliient
— heksan-etilasetat 3:1)

Dietil-4-hidroksi-4-metil-2-fenil-6-oksotsikloheksan-1,3-dikarboksi-
latin (5) alinmasi

10 ml etanolda 0.3 g L(+)-¢axir tursusu va 0.22 q KOH slavs edilib otaq
temperaturunda qarigdirilir, 1 saatdan sonra reaksiya mihitina 20 mmol
benzaldehid, 40 mmol asetisirko efiri vo 0.2 ml piperidin olavo edilir. 48
saatdan sonra ¢okon kristallar siiziiliir, etanoldan yenidon kristallagdirilir, ¢ixim
83%, t,,=157-158° C.

Dietil-4-hidroksi-4-metil-2-(4-metilfenil)-6-oksotsikloheksan-1,3-di-
karboksilat(6), ¢ixim 78%, t,,=139° C.

Dietil-4-hidroksi-4-metil-2-(4-xlorfenil)-6-oksotsikloheksan-1,3-di-
karboksilat (7), ¢ixim 82%, t,,=161° C

Dietil-2-aril-6-metil-4-oksotsikloheks-5-en-1,3-dikarboksilatlar (8-10)
[ 8 ] —do verilmis metodika iizro analoji qaydada sintez edilmisdir.

Dietil-4(2-(1-(4-bromfenil)etiliden)hidrazinil)-6-metil-2-feniltsik-
loheksan-1,3-dikarboksilatin (12) alinmasi

10 ml etanolda 10 mmol (8) birlosmasi hall edildikdon sonra iizorindo 10
mmol (11) hidrazonu, sonra iso 1 damci 37%-1i HC1 mohlulu slavs edilir, reak-
siya garisig1 50-55° C tempraturda 3 saat qarisdirildiqdan sonra soyuduldugda
¢Okon kristallar siiziiliir, 1:2 nisbotindo hazirlanmig DMFA- spirt mohlulundan
yenidon kristallagdirilir, ¢ixim 65%, t,= 151°C.
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Dietil-4(2-(1-(4-bromfenil)etiliden)hidrazinil)-6-metil-2-(4-metilfenil-
tsikloheksan-1,3-dikarboksilat (13), ¢1xim 62%, t,, 139°C vo

Dietil-4(2-(1-(4-bromfenil)etiliden)hidrazinil)-6-metil-2-(4-xlorfenil-
tsikloheksan-1,3-dikarboksilat (14), ¢ixim 71%, t,. 154°C birlosmelori
analoji tisulla alinir.
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CHUHTE3 HOBBIX JUEHOBBIX ITPOU3BOJHBIX
JAUITOKCUKAPBOHUWI3ZAMEHNEHHBIX B - KETOJIOB
HNUKJIOT'EKCAHOBOI'O PAJA

A.N.NCMHUEB
PE3IOME
BrIsiBeHO yBenMueHHE BBIXOAOB LIETIEBBIX MPOTYKTOB MPH UCIOIB30BAaHUM B KauecTBE
OCHOBHOT'O KaTalu3aTropa Hapsay C MUICPUAMHOM IBOHHOW KanueBoi comu L(+) BUHHOI
KHCIIOTHI NIPU CHHTE3€ AMITOKCHKOOHMI3aMelleHHBIX [-keTtosoB. M3ydeHo B3ammospeiicTBue
MPOJYKTa JAETUAPATAINH 3TUX [3-KETOJIOB ¢ THAPa30HOM 4- OpomarieTopeHOHa U yCTaHOBJICHO,
YTO KOHAEHCAIMS MTPOMCXOAUT 10 KapOOHWIFHOHM TpyIIe aJuIuKiIa ¢ 00pa3oBaHUEM HOBBIX

JTUEHOBBIX COSIMHEHUI.

KaioueBbie ci10Ba: TMKeTOHHAs KOHJCHCALMS, B-KETOJIBI, THIPA30HBI
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THE SYNTHESIS OF NEW DERIVATIVES OF DIETOXYCARBONYL
SUBSTITUTED B-KETOLS OF CYCLOHEXANE SERIES

A.LISMIYEV
SUMMARY
During the synthesis of dietoxycarbonyl substituted B-ketols of cyclohexane series by
diketone condensation, dipotassium salt of tartaric acid was also used as as a base catalyst
alongside with piperidine. It was shown that the yield of target compound increased. The
exploration of the reaction of enones which are the dehidratation products of these B-ketols
with 4-bromine acetofenone hydrazone revealed that the condensation occured through
carbonyl alcycle and formed new dien-structured compounds.

Key words: diketone condensation, 3-ketols, hydrazones
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