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a-AMINTURSULARIN XiRAL UZVi KATALIZATOR KiMi ASIMMETRIK HANS
REAKSIYASINDA TOTBIQI
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Asimmetrik Hans reaksiyas: asas:nda optiki aktiv etil 2,7,7-trimetil-5-okso-4-(5-brom-2-
hidroksifenil)-1,4,5,6,7,8-heksahidroxinolin-3-karboksilat sintez edilmigdir. Xiral tzvi
katalizatorlar kimi a-amintursular:n, halledicilorin va temperaturun sintez olunan birlagmanin
optiki induksiya effektina tasiri tadqiq edilmigdir. Etil 2,7,7-trimetil-5-0kso-4-(5-brom-2-
hidroksofenil)-1,4,5,6,7,8-heksahidroxinolin-3-karboksilat:n qurulusu RQA metodu ila

oyranilmigdir.

Acar sozlar: asimmetrik sintez, optiki induksiya effekti, xiral Gzvi katalizator.

Bu guna kimi  Hans reaksiyasmnin
tokmillosdirilmasi  Ugiin - muxtalif kataliza-
torlardan vo ekoloji metodlardan istifada
edilmisdir[1-3]. Bu metodlara mikrodalgali
sobada sintez, glnos enerjisi vo ultra sas
signallar1 vasitasi ilo sintez, ion mayesi vo su
muihitindo sintez va s. misal g0starilo
bilor[4,5]. Bitun cahdlords asas diggat yiksok
tomizliyo malik mohsul almaga, reaksiyanin
getmo muddatinin azaldilmasina yonaldilib.
Son illor yasil kKimyanin prinsiplarina  uygun
olarag c¢oxkomponentli Hans reaksiyasi
halledicisiz muhitds do aparilir[6].

Hans reaksiyasmin genis miqyasda
tadqiq olunmasinin sababi bu tip reaksiyalarin
osas  mohsulu olan 1,4 dihidropiridin
téromolarinin tibds ugurla tatbiq olunmasidir.
Bu birlosmoalor antitumor kimi, damargenis-
landirici kimi, diabet, sis vo bakteriya olehina
agent kimi, trombosit toplanilmas: oleyhina
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foal preparat kimi, hipertoniya, bronxial astma
vo Urok xastaliklorinin mdalicasinds vo s.
istifada olunur [7].

Toqdim olunan isdo sintez edilon
maddanin optiki induksiya effektina xiral tGzvi
katalizatorlarin tosiri todqiq edilib. Hans
reaksiyasinda ilk dofs olarag xiral Gzvi
katalizatorlar kimi - amintursulardan istifads
olunub. - Amintursulardan katalizator kimi
istifadanin bir sira Ustlnltklori var. Belo ki, bu
maddalar asan alds edilir, ekoloji cohatdon tam
tohllikasizdir, arzu olunmayan ¢evrilmoalors
moruz galmir, reaksiya muhitinds hall olur,
suda holl oldugu dcun yumagla reaksiya
mohsulundan asanligla konarlagdirilir.

Reagentlorin secilmosindon asili olaraq
bu reaksiyalar (zro ahnan adduktlar
asimmetrik karbona malik ola bildiyindan
asimmetrik Hans reaksiyasini1 aparmaq bizim

uclin daha ¢ox maraq kasb edir.
Br

O @)
K

K = L-glutamin, L-prolin, L-sistein, L-arginin, L-aspargin

Etil-2,7,7-trimetil-5-0kso-4-(5-brom-2-
hidroksofenil)-1,4,5,6,7,8-heksahidroxinolin-

3-karboksilat xiral tzvi katalizatorlarin istiraki
ilo sintez edilmisdir. Reaksiya hom magnitli
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garisdirict ilo tachiz edilmis sistemds, ham do
mikrodalgali sobada aparilmisdir.

Prosesin  mikrodalgali sobada aparil-
masinda praktiki ¢iximin nishaton yiiksok,
zaman sarfiyyatinin iso az olmasi (8 dog) kimi
usttnlayd ils yanasi optiki induksiya effektinin
¢cox asagt olmast kimi monfi cohatlori
misahida edildi.

Etil-2,7,7-trimetil-5-0kso-4-(5-brom-2-
hidroksofenil)-1,4,5,6,7,8-heksahidroxinolin-

3-karboksilatin  optiki  induksiya effekti
AUTOPOL-I1I polyarometrinda toyin
olunmusdur (halledici:xloroform). Reaksiya

mahiti kimi etil spirti, toluol vo etilenglikoldan
istifado edilmisdir. Katalizator kimi istifado
olunan optiki aktiv amintursularn,
halledcilorin va temperaturun maddonin optiki
induksiya effektino tosiri asagidaki codvoalda
gostorilmisdir.

Etil 2,7,7-trimetil-5-0kso-4-(5-brom-2-hidroksofenil)-1,4,5,6,7,8-heksahidroxinolin-3-karboksilatzn xtisusi
dénma bucag:na katalizatorun, halledicinin va va temperaturun tasiri.

Katalizator Holledici Temperatur Xususi donma bucagi(«)
Etanol 20 .00
60 -5.84°
L-glutamin 20 -11.75°
Toluol 60 .42
Etilenglikol* 150 -0.74°
Etanol 25 23,08
60 -14.61°
L-prolin 25 -24.92°
Toluol 60 -16.04°
Etilenglikol* 150 -1.12
Etanol 20 -14.21°
60 -7.26°
L-sistein Toluol 20 -16.35°
! 60 -8.06"
Etilenglikol* 150 -0.83°
Etanol 20 -11.42°
60 -6.34°
L-arginin 20 -14.20°
Toluol 60 7 18°
Etilenglikol* 150 -0.76
25 -4.98°
Etanol 60 5 82"
L-aspargin 25 -6.33°
Toluol 50 3970
Etilenglikol* 150 -0.17°
*Bu reaksiyalar mikrodalgal: sobada aparuib.
Cadvaldon goérinduyd  kimi  toluol demok olar ki misahido olunmur. Bu

mahitindo sintez edilon maddonin optiki
tomizliyi etil spirti ilo migaisads yiiksak olur.
Eyni zamanda temperaturun artirilmas: da
optiki induksiya effektini asagi salir.
Etilenglikol miuhitinds mikrodalgali sobada
aparilan reaksiya zamani optiki induksiya

mikrodalgali sobada reaksiyanin ¢ox suratli (4-
8 doqigo) getmoasi ilo izah oluna bilor.
Reaksiya cox suratlo bas verdikdo xiral
katalizator reaksiya komponentlori ilo optiki
effekt yarada bilmir.
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RQA metodu ilo todgig olunan
birlgsma (C21 H,, Br N 04, Mr:43432) 0.24 x
0.22 x 0.18 mm3 Olcult sar1 rongli kristaldir.
Monokristallik qurulusun gofas vahidlorinin
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olclisii a = 9.5969(3) A, b = 19.0805(5) A, ¢ =
11.0678(3) A, a= 90°, b= 97.3870(10)°, g =
0°, R(int) = 0.0208, z=4, D,=1.435 sm’
kimidir.

TOCRUBI HISSO

Hor birindon 1 mmol go6tirilmis 5-
bromsalisil aldehidi, dimedon vo asetosirka
efirini reaksiya kolbasina tokib, zarino 1.25
mmol ammonium asetat, 0.1 mmol katalizator
vo 1 ml etil spirti (digor tacriibado toluol)
olava edilir. Qarisig su hamaminda muvafiq
temperaturda (20 vo 40°C) magnitli garisdirict
vasitosi ilo 12 saat garisdirilir. Alinan mohsul
stzuldr, soyuq su ilo yuyulur, etil spirtinda
tokrar  kristallagdirilir ~ (¢ixxim  75-83%).

Mikrodalgali sobada reaksiya zamant isa
halledici kimi 0.5ml etilenglikol istifads edilir.
Reaksiya 150°C temperaturda 4-8 doagigoyo
basa catir (¢ixim 85-92%).

Reaksiyanin  gedisino va alinan
maddanin  tomizliyino  NTX metodu ils
(Sorbfil) noazarat olunmusdur (eluyent -
etilasetat:heksan=1:8).  Maddonin qurulusu
RQA metodu ilo tasdiglonmisdir.
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IIPUMEHEHHUE o-AMHUHOKHCIIOT B KAYECTBE XHPA/IBHBIX OPTAHUYECKHX
KATA/TH3ATOPOB B PEAKIIUH I'AHYA

3.3.I'yceiinoe, @.A.Pazumosa, M.M.Kypoanoea, A.M.Mazeppamos

Ha ocnose acummempuueckou peaxyuu I anua 6vin cunmesupogar smun 2,7, 7-mpumemun-5-
oxco-4-(56pom-2-2uopokcughenun)-1,4,5,6,7,8-cexcacudpoxunonun-3-kapooxcunam. boino
UCCe008AHO IUAHUE NPUPOOLL XUPATLHBIX OP2AHUYECKUX O-AMUHOKUCTIOM HA ONMUYEeCKU
UHOYKMUBHBIL d¢hhexm cunmezuposannozo coeounenus. Cmpykmypa smun 2,7, 7-mpumemun-5-
oxco-4-(56pom-2-2uopokcughenun)-1,4,5,6,7,8-cexcacudpoxunonun-3-kapbokcurama 0okazana
memooom PCA.

Knrwouegvie cnoea: acummempuieckuii cunmes, Onmudeckuti UHOYKmueHulil 3¢pghexm, xupanvhvie
opeaHuyecKue Kamaausamopol.

APLICATION OF a-AMINO ACIDS AS CHIRAL ORGANIC CATALYSTS IN THE ASYMMETRIC
HANTZSCH REACTION

E.Z.Huseynov, F.A.Rahimova, M.M.Kurbanova, A.M.Maharramov

Based on Hantzsch reaction there have been synthesized optically active ethyl-2,7,7-trimethyl-5-ox0-4-(5-
bromo-2-hydroxylphenyl)-1,4,5,6,7,8-hexahydroquinoline-3-carboxylates. Interaction of «- amino acids
as chiral organic catalysts with optically inductive effect of the synthesis compound has been analyzed.
Structure of ethyl-2,7,7-trimethyl-5-oxo-4-(5-bromo-2-hydroxylphenyl)-1,4,5,6,7,8-hexahydroquinoline-3-
carboxylates has been proved by X-ray method.

Keywords: asymmetric synthesis, optically inductive effect, chiral organic catalysts.

Redaksiyaya daxil olub 04.04.2014.

KIiMYA PROBLEMLORI Ne 2 2014



	3. Sapkal S.B., Shelke K.F., Shingate B.B. and Shingare M.S. Nickel nanoparticle-catalyzed facile and efficient one-pot synthesis of polyhydroquinoline derivatives via Hantzsch condensation under solvent-free conditions.  //Tetrahedron Lett., 2009. 50. 1754–1756.
	5. Yadav J.S., Reddy B.V.S., Basak A.K.and Narsaiah A.V.  Three-component coupling reactions in ionic liquids: an improved protocol for the synthesis of 1,4-dihydropyridines.


