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Son ilor optiki aktiv maddslorin tibdo ugurla totbiq edilmasi asimmetrik sintezo maragi
daha da artirir.

Kimyavi tisull ils optiki tomiz birlogsmalorin sintezi zamani xiral reaktiv vo katalizatordan,
yaxud xiral qosqulardan istifado edilir. Lahiyanin icrasi zamani Asimmetrik Hans reaksiyasi
mohz miixtalif xiral katalizatorlarin istiraki ilo hoyata kegirildi.

Asimmetrik Hans reaksiyast dordkomponentli olduguna goro reaksiya zamani osas
mohsul ilo yanasi alave mohsullarin alinma ehtimali ¢ox olur. Bu da 6z n6vbasinds reaksiyanin
“idaro edilmasini” ¢atinlosdirir. Digar torofdon xiral katalizatorlar mohz bu reaksiyalarin araliq
mohsulu olan enaminin amin grupunu bir torafdon kordinasiya etmasi sobobindon segici tosir
gostorir. Mohz enaminin hazir formada reaksiya miihitino verilmasi katalizatorun daha tez
islomasina zomin yaradir. Biitiin bunlar1 nozars alaraq avvalcs reaksiyanin araliq mahsulu olan
enamini sintez edib (sxem-1), sonra bu enamin osasinda tickomponentli asimmetrik Hans
reaksiyasi aparmaga nail oldug.
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Istifado etdiyimiz katalizatorlar Mixayl, Maykl vo Henri sistemlori iiciin dizayn
edildiyindon iki komponentli sistmlordo hom optiki tomizlikfaktoruna, hom do reaksiyanin
kinetikasina uygun ¢alisir. Bu katalizatorlarin Hans sistemindo necs isloyacayindon Xabarsiz

oldugumuz {iglin bizs reaksiyanin katalizatorsuz gedib getmoyacCayi Vo ya hans1 miiddotdo bas
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veracayini bilmok vacib idi. Moahz bu bilgilor osasinda sonradan istifado etdiyimiz
katalizatorlarin optiki secicilik ilo yanasi reaksiyanin kinetikasina neco tosir etdiyi haqqinda fikir
formalagdira bildik. Miioyyan edildi ki, bu katalizatorlarin Hans reaksiyasi ii¢iin sterokimyoVvi
faktorlar1 zaif, dinamik faktorlar1 isa Kifayat qador yiiksokdir.

Reaksiya zamani(sxem-2) istifads edilon xiral iizvi katalizatorlar asagidakilardir.
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Komponentlorin sayinin, katalizatorlarin vo temperaturun reaksiyanin optiki ¢iximina vo

slirating tosiri agsagidaki codvaldo gostarilib.
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1 + | 1 0.t 5 dixlormetan 4 72
2 + [ 1 o.t 5 dixlormetan 91
3 + I 6 -40 5 dixlormetan 10 77
4 + I 12 -70 5 asetonitril 12 62
5 + 1 15 o.t 5 dixlormetan 4 87
6 + Il 15 o.t 5 dixlormetan 8 85
7 + v 3 o.t 5 dixlormetan 8 81
8 + v 12 0 5 dixlormetan 16 80
9 + v 24 -40 5 dixlormetan 10 67
10 + \V 24 o.t 5 dixlormetan 8 84
11 + Vv 2 -40 5 dixlormetan 10 71

Goriindiiyl kimi reaksiyanin ii¢ vo ya dordkomponenli variantda aparilmasi optiki ¢ixima tosir
etmosa do praktiki ¢ixima shamiyyatli doracado tasir edir. | katalizatordan istifado zamani temperaturun
-40 doaracays endirdilmasiopriki ¢iximi 6 faiz artsa da -70 daracads kaskin dayisiklik miisahids edilmadi
(tocriibs 2,3,4). IV katalizatorundan istifads zamani iso temperaturun sifir doracays endirilmasi optiki
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tomizlik daracasi iki dofs artirdigi halda -40 darocads oksine azalma miisahids edildi.

Mohsulun optiki tomizlik doracasi HPLC analiz tisulu il dyronilmisdir. (Xiralkolon AS-
H). Analiz zamani istifado edilon holledici sistem, hslledicinin axma siirati, enantiomerlorin
ayrilma vaxtlar tocriibalora uygun olaraq cadval-2 da gostarilib.

Cadval-2
Tocriibs Hoalledicini n Dalga Ha_lledici T(1) T(2) or ce
axma siirati uzunlugu(nm) Heksan:izopropanol | (daq) (daq)

Rasemik 1 254 80:20 14.382 | 34.175 | 50:50 | ----
1 1 254 80:20 13.288 | 30.075 | 52:48 | 4
2 1 254 80:20 14.387 | 32.188 | 52:48 | 4
3 1 254 80:20 14,412 | 35.815 | 55:45 | 10
4 1 254 80:20 14,563 | 36.267 | 56:44 | 12
5 1 254 80:20 14503 | 32.655 | 52:48 | 4
6 1 254 80:20 14.367 | 32.255 | 54:46 | 8
7 1 254 80:20 14562 | 32.415 | 54:46 | 8
8 1 254 80:20 15.110 | 36.482 | 58:42 | 16
9 1 254 80:20 14.855 | 37.570 | 55:45 | 10
10 1 254 80:20 14,700 | 36.205 | 54:46 | 8
11 1 254 80:20 14.638 | 32.403 | 55:45 | 10

Hor bir tacriibays uygun xromotoqramalaragagidakilardir.
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Homginin Asimmetrik Mixayl reaksiyas1 asasinda yeni xiral-iizvi katalizatorlarin istiraki
ilo optiki aktiv 2,4-dinitro-1,3-difenilbutan-1-on sintez edilmisdir. Sintez edilon birlasmanin
enantiotomizlik dorocesi HPLC analiz dsulu ilo todqiq edilmisdir. Reaksiyanin
enantiosegiciliyina tasir edon amillor aragdirilmisdir.

Karbon-karbon olagesi yaradan miihiim reaksiyalardan biri Mixayl reaksiyasidir ki,
bunun da bir sira asimmetrik variantlar1 mévcuddur. Bu reaksiya karbanionun o, f-doymamis
karbonilli birlagsmalara nukleofil hamlasi ilo bas verir. Mixayl reaksiyasinda nukleofil reagent
kimi aktiv metilen qrupuna malik malon tursusunun efirlori, a-keto efirlor, a-siano efirlor,
nitroalkenlor vo s, elektrofil reagent kimi isa asason karbonilli birlosmolor, xiisusilo ketonlar
genis todqiq olunmusdur.

Son illor nitrokarbonilli birlogsmolor alkaloidlor, amintursular, antibiotiklor vo digor
dorman preparatlarinin alinmasinda genis totbiq olunur [3-5]. Enantio-zongin y-nitrokarbonilli
birlosmalarin an somarali sintez tisulu xiral {izvi katalizatorlarin istiraki ilo enantiosegici Mixayl
reaksiyasi osasinda karbonilli birlosmalor ilo nitroalkenlorin qarsiliglt tasiridir. Amin va
tiokarbamil qrupu saxlayan biofunksional xiral iizvi katalizatorlar bu tip reaksiyalar {igiin on
effektli enantiosegici ixaraktero malikdir. Bu mogsadlo yeni xiral iizvi katalizatorlarin istiraki ilo
optiki aktiv 2,4-dinitro-1,3-difenilbutan-1-onun sintezindon bohs edir. Goriindiiyli kimi sintez
edilon birlogmo iki xiral atoma malik oldugundan dord optiki izomerin (SS, SR, RS, RR)
garigigindan ibarot olur.
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Tacriibokegmo zamani yuxarida qeyd edilon todgiqatlarla yanasi optiki aktiv maddslorin
optiki tomizlik doracosini toyin edon HPLG(High-performanceliquidchromatography-yiiksok
effektli maye xromotoqrafiyasi)-aparatinin Dionex vo Spektra modellorinin is prinsipi vo bu
aparatlar ilo sarbast islomok qaydalar1 da 6yronilmisdir.

Tacriiba naticasinds alds edilon elmi va praktiki biliklor Baki1 Dovlat Universitetinin tizvi
kimya kafedrasinda asimmetrik sintez sahasinin inkisafi ii¢iin totbiq edilacok.
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