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Katalitik olefinlogma reaksiyast naticasinda sintez edilmis 1,4 va 1,3-bis(2-xlor-2-siano-
vinil) benzollarmn quanidinls reaksiyast asasinda 6,6'-(1,4-fenilen)bis-(2,4-diaminpirimidinin)
va 6,6'-(1,3-fenilen)bis-(2,4-diaminpirimidin)lorin yiiksok ¢iximla sado va oalverisli sintez
metodu islonib hazirlanmisdir.

Acgar sozlor: katalitik olefinlosmo reaksiyalari, 1,4-bis(2-xlor-2-sianovinil)benzol, 1,3-
bis(2-xlor-2-sianovinil)benzol, diprimidin, a-xlordar¢in tursusunun nitrili

Katalitik olefinlosmo reaksiyasi zamani alinan halogenolefinlor iizvi sin-
tez U¢iin qiymotli mohsullar hesab olunur [1-6]. Osason do funksional avozli
halogenalkenlor xiisusi maraq dogurur. Heminal elektroakseptor qruplarin tosi-
rindon aktivlosmis alkenlorin binukleofillorlo reaksiyasindan miixtalif hetero-
tsiklik birlogsmalorin olverisli iisullarla sintezino nail olunur. Belo ki, a-xlor
dar¢in tursusunun miixtalif nitril téromolorinin quanidinlo qarsiligh tosiri lizvi
sintezdo qiymotli maddslor hesab olunan vo miixtalif nov bioloji aktivliya
malik olan 2,4 diamino-6-arilpirimidinlorin alinmasina gatirib ¢ixarir [7-8].

Molum oldugu kimi canli tobistde genis yayilmis pirimidinin téramalori
bir ¢ox ohomiyyatli bioloji proseslords istirak edir. Osason bu ciir birlogmolor,
nuklein tursulariin torkibina daxil olan sitozin, timin va urasil nukleotidlorinin
osas torkib hissosini toskil edir. Pirimidin holgosi bazi B sirasi vitaminlorin,
asason do Bl vitamininin, kofermentlorin vo antibiotiklorin torkibino daxildir.
Pirimidin qurulusu hom aromatik, hom do hidrogenlosmis formada, miixtolif
bioloji foal maddalorin, dorman preparatlarinin, masalon, yuxugotirma qabiliy-
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yotli, gicolma oleyhino vo uyusdurucu xassoyo malik olan birlogsmalorin —
barbitur tursusu téromolorinin (1,3,5 trihidroksipiridin) torkibino daxildir.

Pirimidin siras1 birlosmolorin sintezinin genis yayilmis iisullarindan biri
N1)-Ce)*tN@)-Cs) olagosinin omolo  golmosidir ki, bu da iickarbonlu
biselektrofillorin binukleofil fragmentlorlo reaksiyasina asaslanir. Biselektrofil
olaraq asason 1,3-dikarbonilli birlosmalorindon, binuklefillor kimi iso quanidin,
karbamid va tiokarbamid toromolorindan istifads edilir (sxem 1).

tckarbonlu biselektrofil N-C-N binukleofil 4
+ 5 NE
1,3-dikarbonil karbamid, 6 Jz
tiokar bamid, N
quanidin pirimidin
Sxem 1.

Bundan olavo odobiyyatda 2,4 diamino-6-arilpirimidinlorin bir neg¢o
alinma tisulu verilmisdir. Bels ki, 6-fenildiaminopirimidin disiandiamidin vo ya
quanidinin asetofenonla, quanidinin fenilpropil tursusunun nitrili vo ya B-
bromdar¢in tursusunun nitrili ilo reaksiyasindan alinmigdi. 4-arilpirimidinlords
kalium amidls nukleofil ovozolunma reaksiyasi miivafiq mohsullarin asag: ¢ixi-
mina gatirib ¢ixarir. Diaminopirimidinlorin ovozlonmis toromolori asason 2,4-
diamino-6-xlorpirimidindon Suzuki reaksiyasi asasinda alinmigdir. Bununla ya-
nast son dovrlordo katalitik olefinlosmo reaksiyasinda hidrazonlarin trixlora-
setonitrillo reaksiyasindan torkibindo a-xlorakrilonitril fragmenti saxlayan 2-
xlor-2-sianovinil benzol osasinda da miixtolif heterotsikillosmo reaksiyalari
aparilmigdir [9-12].

Belo ki, bu birlosmonin torkibinds 3 elektofil morkoz oldugundan onlar
cox asanligla binukleofillorlo reaksiyaya girorok heterotsikillosmo reaksiyasina
moruz qalacaqdir. Biitiin bunlara baxmayaraq odobiyyatda bisprimidinlorin
sintezind dair he¢ bir molumata rast golinmoyib. Mohz bunu nozoro alaraq
katalitik olefinlosmo reaksiyasi osasinda tereftal vo izotereftal aldehidindon
sintez edilmis 1,4 vo 1,3-bis-(2-xlor-2-sianovinil)benzollarin (3,4) da miixtalif
binukleofillorlo reaksiyasinin sintetik imkanlarini todqiq etdik. Belo ki, bu
birlosmonin torkibindo iki o-xlor akrilonitril fragmentinin olmasi uygun
bisheterotsikllarin sintezins imkan yaradacaqdir.

HoN. 2 | N cCleN  NCy = | A
X _NH 0 CN
/_\N 2 2 mol % CuCl & N
Et;N,DMSO &
1 (para), 2 (meta) 3 (para), 4 (meta)
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Bu moqalodo biz katalitik olefinlogsmo reaksiyasi osasinda sintez edilmis
1,4 vo 1,3-bis-(2-xlor-2-sianovinil) benzollarin quanidinlo reaksiyasindan
muvafiq bisheterotsikllorin, yoni bis-2,4-diaminopirimidinlorin alinmasini
tadqiq etmisik. 1,4 vo 1,3-bis-(2-xlor-2-sianovinil)benzollarin quanidinlo
muvafig heterotsikllosmo reaksiyasinin optimallasdirilmis soraiti secilmisdir.
Miioyyan edilmisdir ki, reaksiyada asas istirak etmodikdo vo halledici olaraq
etil spirtindon istifads etdikdo quanidin nitril qrupu ilo qarsiligh tosirde olmur.
Halledici kimi DMSO vo ya DMFA gétiiriildiikde iso reaksiya mohsulunun
ciximi miivafiq olaraq 35-21 % toskil edir. Reaksiyan1 K,COj istirakinda tiglii-
butil spirdindo gaynatdiqda iso bis-2,4-diaminopirimidinlorin ¢iximi kifayot
gadar artmisdir (72%).

H,N NH,
NH, NH
N N
A y - s M,
N ‘N N‘ N Ucli-BuOH, t° . o
x —
HZN/‘\/‘\C/K/‘\NHZ ;’\iH HoN NH,
6 HoN""NH, 5
NCa

3 (para), 4 (meta)

Bununla da 6,6'-(1,4-fenilen)bis-(2,4-diaminpirimidin) vo 6,6'-(1,3-
fenilen)bis-(2,4-diaminpirimidin)-lorin yeni sintez metodu islonib hazirlanmis-
dir. Bu iisulla gostorilmisdir ki, katalitik olefinlosmo reaksiyasindan asanligla
sintez edilmis 1,4- vo 1,3-bis-(2-xloro-2- sianovinil)benzollar xatti heterotsiklik
birlogsmoalorin alinmasinda on alverisli sintonlar hesab edilirlor. Bels ki, onlarin
quanidin karbonatla reaksiyasindan pirimidinin fenil korpiisii saxlayan toro-
molari sintez edilmisdir, hansi ki, koordinasion polimerlorin sintezinds ligand
gismindo bdyilik maraq dogurur. Beloliklo 5 vo 6 birlosmolorin alinmasinin
sadoliyini, ylksok ¢cixim vo baslangic reagentlorin asanligla oldo olunmasini
nazara alsaq bu iisulun olverigli alternativ bir iisul oldugunu toklif etmok olar.

Tacriibi hissa

NMR 'H vo B*C spektrlorinin Bruker Advance 400 (is¢i tezliyi uygun ola-
raq 400.1 Mhs vo 100.6 Mhs) spektrometrindo CDCl3 vo DMSO-dg¢ da qeydo
almmugdir. Daxili standart kimi SiMe, istifado edilmigdir. NTX-s1 Silufol UB-
254 16vhesindo aparilmis, omoalo golmis lokolorin aydin goériinmosi ii¢lin is9
tursulagdirilmis KMnOy4-lin mohlulundan, UB lampanin siialar1 altinda vo ya
kamerada yod buxarindan istifado edilmisdir. Kolon xromotoqrafiyast Merk
(63-200) firmasinin silikagelinda aparilmisdir. Para vo meta-tereftal aldenidinin
baslangic hidrazonu oavvalco miisyyon edilmis metodikaya osason alinmisdir.
NMR *H vo 3C spektrlori odabiyyat gostericilari ilo uygunluq toskil edir.
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1,4-Bis-(2-Xlor-2-sianovinil)benzol 3. 250 ml kolbaya ardicil olaraq 90
ml DMSO, 4,05 g (25 mmol) tereftal aldehidinin hidrozonu, 21ml (90 mmol)
trietilamin, 0,06 g (2 mol %) CuCl olava etdikdon sonra kolbani buzlu su
hamamina yerlagdirib uzarina 9 ml (90 mmol) trixlorasetonitril slava etmoklo
reaksiya qarisigl otaq temperaturunda 1 sutka orzinds garisdirilir.Sonra reaksi-
ya qarisig1 300 ml suya olava edilir, dixlormetanla (3x50 ml) ekstrasiya olunub
natrium sulfat Gzarinds qurudulur. Vakuumda rotor buxarlandirici ila dixlor-
metan qovulur. Qaliq elyiient gismindo dixlormetan vo heksanin 1:1 miivafiq
qarisigindan istifado etmakls silikagel Uzarinds kalonkali xromatoqrafiya tisulu
ilo tomizlonir. Sintez edilmis yasilimtil-sar1 bark madds 52 : 48 nisbotinds E,E-
Vo E,Z- izomerloari garigigr sokilinds alinmigdir. Ciximi 2.98q (40 %)

E,E-izomer: NMR 'H (CDCls; 8, m.h.; J, Hz): 7.39 (s, 2H, C=CH), 7.79
(s, 4H, Ar). NMR *C (CDCls; 8, m.h.; J, Hz): 102.4 (C=C-Cl), 114.7 (CN),
129.3 (CH, Ar), 130.9 ((Cgsra.)Ar), 143.7 (CH=C).

E,Z-izomer: NMR 'H (CDCls; 8, m.h.; J, Hz): 6.74 (s, 1H, =CH-), 7.38
(s, 1H, =CH-), 7.68 (d, J = 8.6, 2H, Ar), 7.81 (d, J = 8.6, 2H, Ar). Tapilmisdir
(%): C 57.96; H 2.47. C12,H6CI;N,. Hesablanmisdir (%): C 57.86; H 2.43.

1,3-Bis-(2-Xlor-2-sianovinil)benzol 4. Sintez edilmis rongsiz bork mad-
do 73:27 nisbatinds E,E- vo E,Z- izomerlori garisigi sokilinds alinmisdir.
Ciximi 0.479 q (39 %), Ty 71-73 °C. iQ-spektr (v sm™): 1698 (C=C), 2220
(CN). E,E-izomer: NMR *H (CDCls; 8, m.h; J, Hz): 7.39 (s, 2H, C=CH), 7.54-
7.58 (m, 1H, Ar), 7.77 (t, J = 7.7, 2H, Ar), 7.80-7.85 (m, 1H, Ar), 8.07 (s, 1H,
Ar). NMR *3C (CDCls; 8, m.h.; J, Hs): izomerlor garisig1 tigiin 101.7 (C=C-Cl),
101.8 (C=C-Cl), 114.2 (CN), 115.5 (CN), 128.6, 129.3, 129.4, 129.7, 129.8,
130.1, 130.5, 131.7, 131.9, 132.0, 132.2, 132.3, 140.5, 140.6, 143.5 (CH=C),
143.6 (CH=C).

E,Z-izomer: NMR 'H (CDCls; 8, m.h.; J, Hs): 7.37 (s, 1H, =CH-), 7.65-
7.69 (m, 1H, Ar). Tapilmisdir (%):C 57.94; H 2.49. C1,HCI,N,. Hesablan-
migdir (%): C 57.86; H 2.43.

6,6'-(1,4-fenilen)bis-(2,4-diaminpirimidinin) 5. 10 ml Gclubutil
spirtindaki 0,249g (1Immol) 1,4 bis (2xloro-2 sianovinil) benzol mahluluna
0,712 gr quanidin karbonat (4mmol) olavo olunur vo 10 saat orzindo oks
soyuducu ilo gaynadilir. Sonra reaksiya garigigma 50ml su alava edilir vo bu
zaman amoalo golon cokiintl filtrdon Kkegirilir, su (2x10ml), efir (2x5ml) ilo
yuyulur va vakuumda qurudulur. Sintez olunmus agiq gahvayi rongli toz sokilli
bark maddonin ¢iximi 0.210 gr (72%) olmusdur, t.ar. 270-271 °C. Spektr NMR
'H , 0, m.h.:5.95 (4H,c, 2NH;); 6.25 (2H, c¢,2H-5 pirimidin); 6.35 (4H, c,
2NH,); 7.95 (4H c, H Ar). Spektr NMR *3C, §, m.h.: 90.8 ; 126.3; 139.2 ;
161.7 ;163.7; 165.3. Tapimis %: C 57.27; H 4.61.hesablanmis, %: C 57.13; H
4.79.
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6,6'-(1,3-fenilen)bis-(2,4-diaminpirimidinin) 6. 10 ml Gclubutil
spirtindaki 0,249q (1mmol) 1,3- bis (2-xloro-2-sianovinil) benzol mahluluna
0,712 gr quanidin karbonat (4mmol) olave olunur vo 10 saat orzinds oks
soyuducu ilo gaynadir. Sonra reaksiya qarisigma 50ml su olavo edilir va bu
zaman amoalo golon ¢okiintl filtrdon kegirilir, su (2x10ml), efir (2x5ml) ilo
yuyulur va vakuumda qurudulur. Sintez olunmus agiq gahvayi rongli toz sokilli
bork maddanin ¢ixim1 0.190 qr (64%) olmusdur, t.or. 223-225°C. Spektr NMR
'H, 5, m.h.(J,Hs):6.08 (4H, ¢, 2NH>) : 6.24 (4H, ¢, 2H-5 pirimidin);6.37 (4H, c,
2NH,); 7.50 (1H, t,J=7.5,H Ar); 7.88 (2H,d,J=7.5, H Ar); 8.4 (1H, c, H Ar).
Spektr NMR °C, 5, m.h.:90.9; 124.4 ; 127.3 ;128.7; 138.7;162.4;163.8;165.2.
Tapilmisdir, m/z: 295.1410 [M+H]+ Ci14H1sNg. Hesablanmisdir, m/z:
295.1414.
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CHUHTE3 6,6'-(1,4- PEHWJIEH)BUC(2,4- THAMAHOIIUPUMMIUH) U
6.6’-(1,3- ®EHUJIEH)BUC(2,4-TMAMHUHONMPUMHUJINH) HA OCHOBE
PEAKIIMU KATAJJUTUYECKOI'O OJIE@UHUPOBAHMUSI

H.I'.IIIUXAJIMEB, M.A.MAMEJIOBA, H.E.,AXMEJIOBA, B.M.MY3AJIEBCKHWIA,
B.I.HEHAMJIEHKO, I.T.MAMEJIOB, A M.MATEPPAMOB

[Mpocroii u ymoOHbI MeTon cuHTe3upoBanus 6.6°-(1,4-dbennnen)ouc(2,4-1MaMuHONH-
pumunuH) 1 6.6°-(1,3- GenmieH)ouc(2,4-TMAMHHOTTMPUMHU/INH) OCHOBAHHBIA HA PEaKIUH rya-
HuguHa ¢ 1,4- u 1,3-6uc-(2-x1m0po-2-1HaHOBUHIIT) OEH30IIBI, MONTYYCHHBIX PEeaKIMel KaTau-
THYECKOT'0 0JIEUHUPOBAHMUS.

KaiodeBble ciioBa: peaknus KaTaluTHYecKoro oneduHupoBanus, 1,4-6uc-(2-xmopo-2-
[HaHOBHMHIUT) OeH3oi, 1,3-6uc-(2-X10po-2-1InaHOBUHIIT) GEH301, TATMPUMHAIAH, HUTPUIIBL O
XJIOPKOPHYHBIX KUCIIOT

THE SYNTHESIS OF 6,6'-(1,4-PHENILEN)BIS-(2,4-DIAMINOPYRIMIDIN)
AND 6,6'-(1,3-PHENILEN)BIS-(2,4-DIAMINOPYRIMIDIN) ON THE BASIS
OF CATALYTIC OLEFINATION REACTION

N.G.SHIKHALIYEV, M. AAMAMADOVA, N.EAHMADOVA, V.M. MUZALEVSKIY,
V.G.NENAYDENKO, i.G.MAMMADOV, A M.MAHARRAMOV

The simple and suitable synthesis method of 6.6”-(1.4-phenylene)bis-(2.4-diamynpyri-
midine) and 6.6°-(1.3-phenylene)bis-(2.4-diamynpyrimidine)s based on the reaction of
quanidine with the 1.4 and 1.3-bis(2-chlorine-2-cianovinyl) benzols obtained by the catalytic
olephynation reaction has been worked out.

Key words: catalytic olefination reaction, 1,4-bis-(2-chloro-2-cyanovinyl) benzol, 1,3-
bis-(2-chloro-2-cyanovinyl)benzol, a-chlorocinnamala acid
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