BAKI UNIVERSITETININ XOBORLORI
Ne2 Tabiat elmlari seriyast 2013

UOT 547.436.

2-EPITIO-3-BENZTIAZOLILPROPANIN AMINLORLO
QARSILIQLI REAKSIYASI

A.M.MOHORROMOV, X.N.ALIYEVA, S.S.SULEYMANOVA,
R.A.NOCOFOVA, M.O.ALLAHVERDIYEV
Baki Doviat Universiteti
mirze_a@mail.ru

1,2-Epitio-3-benztiazoliltiopropamin sintez iisulu islonib hazwrlanmig va onun aminlorlo
nukleofil birlagsma reaksiyasindan 1,2-amintiollar sintez va xarakterizo edilmigdir.

Acar sozlar: 1,2-amintiol, tiiran, 2-merkaptobenztiazol, 1,2-epoksi-3-xlorpropan

Tiiranlarin miixtalif nukleofillor (aminlar, spirtlor vo d.) va eloco do elek-
trofillor (tursular, xloranhidridlor vo d.) arasindaki reaksiya mohsullari arasinda on
muihdm yeri 1,2-amintiollar tutur [1]. Bu har seydon avval onunla izah edilir ki,
amintiollarin ilkin niimayandasi olan aminoetantiol konferment A-nin torkibino
daxil olaraq canli orqanizmin faaliyystinds mistosna rol oynayir [2]. Ikincisi,
amintiollar vo onlarm miixtolif téramalori potensial fizioloji birlasmalor stia
aleyhina, hipotenziv, gangliobloklasma, antialkogol vo digar xassoalora malikdir.
Ugtinclisti, onlar bir sira faydali xasso dasidigina géro polimer materiallarimin
keyfiyyatini yiksaldon, onlarin reaksiyaya garst davamliligini artiran korroziya va
oksidlagma proseslarinin garsisini alan vasito kimi istifads edilir [3].

Yuxarida deyilonlori nozars alarag, torkibinds benztiazolil fragmenti sax-
layan 1,2-aminpropantiollar1 (III-VIII) asagidaki morhololor (zro sintez
etmisik.

Owvalca 1-benztiazoliltio-3-xlor-2-propanol (1) 2-merkaptobenztiazol ils
1,2-epoksi-3-xlorpropan 60-70% qarsiligli reaksiyasindan alinir:
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Almmus 1-benztiazoliltio-3-xlor-2-propanol (1) etanol vs efir qarisiginda
hall edilir va 20% NaOH galavi moahlulu ila islanir va naticods 1,2-epoksi-3-
benztiazoliltiopropan (1) sintez olunur:
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1,2-Epoksi-3-benztiazoliltiopropan (I1) katalitik miqdarda H,SO4 — isti-
raki ilo tiokarbamid ilo tionlasdirdigda 1,2-epitio-3-benztiazolilpropan (l11)
sintez olunur:
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Sintez olunmus tiiranin (II) mixtalif aminlorlo nukleofil birlosmo reak-

siyast 80° C-do agzi baglanmig ampulada 8 saat miiddatindo su hamaminda
aparilmigdir.
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Almmus kristalik birlagmalor etil spirtindo yenidon kristallagdirilmigdir.
Reaksiyanin gedisi nazik toboagali xromatografiya ilo tonzim edilmisdir.

Almmis benztiazolilovozli 1,2-amintiollarin (IV-IX) ¢iximi va digor
fiziki-kimyavi sabitlori codvalds verilmisdir.

Sintez edilmis birlosmolorin qurulusu IQ ve *H, spektroskopiyast ilo tos-
dig edilmisdir. Tomizliyi iso nazik tobagali xromatografiya ilo yoxlanilmigdir.

Sintez olunmus xlorhidridinin (I) 1Q spektrinds yayilmis zolaq 3360-
3445 sm™ OH...Cl arasinda yaranan daxili hidrogen rabitosini xarakterizo edir
[4] 765 sm™ dalga uzunlugundak: zolaq iso C-Cl olagesinin valent rogslarine
uygun golir. Oksiranin (II) spektrinds ise 825, 1035, 1230 sm™ sahoalsrindo
askar olunan xarakterik zolaqglar oksiran halgasinda olan assimetrik, simmetrik
Va pulsasion ragslorini xarakterizo edir. Tiiran alindigda iso oksiran halgasmin va-
lent ragslorini xarektirizo edon zolaglar musahids olunmur. Lakin tiiran halqasinda
olan S-CHj rabitssini xarakterizo edon zolaq 675 sm™ sahasinds aydinlasir.

Benztiazolilovazli 1,2-aminpropantiollarm (IV-IX) IQ spektrindo ikili
amin saxlayan qrup 3375-3385 sm™ zolagina miivafiq golir. Cox da intensiv
olmayan 2565-2580 sm™ zolagi SH rabitosinin valent rogslorini xarakterizo
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edir. 1590-1600 vo 1490-1510 sm™ sahasinds miisahida olunan zolaglar aro-
matik halgada olan valent ragslorine uygun galir.

1,2-Xlorhidridinin (1) *H spektrinds xlor atomuna birlosmis metilen qru-
punun signali dublet sokildo 3,25 m.h sahssinds, metin protonu multiplet
halinda 3,55-4,15 m.h sahasinds aromatik halgada olan protonlarin signali 6.4-
6.85 m.h.sahasinda musahida olunur.

Feniltiazolilovazli oksiran (1) fragmetinds olan CH,O qrupundaki iki
protonun signali dublet soklinds 2,40 vo 2,70-2,75 m.h sahslorinds, CH-O-
grupundaki yegans protonun signali multiplet halinda 2,8-3,45 m.h sahosindo
aydinlasir. Tiiran (III) birlosmoasinin *H NMR spektrini nozorden kesirdikds
goruruk ki, CH,S grupundaki iki protonun signali isa 3.10-3.20 m.h sahasinda
multiplet soklindo miisahids olunur.

Tacrubi hissa

Q spektrlor Specord-75 IR cihazinda vazelin yaginda ¢okilmisdir. *H

NMR spektrlor iso Bruker-300 Mhs cihazinda alinmuisdir.
1-benztiazoliltio-3-xlor-2-propanol (1)

Ucgbogazli kolbaya 16.7 q (0.1 mol) 2-merkaptobenztiazol yerlosdirilir.
Onun (zarina 19.5 q (0,2) 1.2-epoksi-3-xlorpropan damgi-damgi alavo edilir.
Reaksiya garisigi 60-70°C-do iki saat miiddstindo garisdirilir. Homin vaxt
kecandan sonra reaksiya mohsulu soyudulur va heksan ilo ekstraksiya edilir. 18
q 1-benztiazolil-3-xlor-2-propanol (1) 50% ¢iximla alindi. ©rimo temperaturu
82-83° C. Tapilmusdir,%: C 46.31, H 3.75, N 5.47, S 24.37. C10H10NO,S,CI.
Hesablanmisdir,%: C 46.25, H 3.88, N 5.39, S 24.6.

1,2-Epoksi-3-benztiazoliltiopropan (1)

Ugbogazli kolbaya 13 q (0.05 mol) 1-benztiazoliltio-3-xlor-propanol (1)
50 ml etanol vo efir qarisiginda (1:1) hall edilir. Qarisiga 4 q (0.1 mol) 20%-li
natrium-hidroksid mohlulu olave edilir. Reaksiya qarisigi 30° C-yo qodor
qizdirilir vo iki saat muddatinds qarigdirilir. Sonra Uzvi toboagays ayrilir, su ilo
yuyulur. Su tobagosi efir ilo ekstraksiya edilir vo ekstraktlar birlogdirilir vo
natrium sulfat zarinds qurudulur. Efir su nasosuna qosulmus qurguda qovulur.
Alinmis 1,2-epoksi-3-benztiazolilpropan (I1) 8 q toskil edir. ©Orimo temperaturu
48°C. Tapilmisdir,%: C 55.66, 113.82, N 6.70, S 28.41. C1oH9NOS;, He-
sablanmigdir,%: C 53.8, 114.06, N 6.28, S 28.69.

1,2-epitio-3-benztiazoliltiopropan (I11)

Ugbogazli kolbaya 7.6 q (0.1 mol) tiokarbamid vo 3 ml sulfat tursusu
mohlulu (1g ekv.H,SO,4 + 350 ml H,0) yerlosdirilir vo qarisigin temperaturu
0-5 °C temperatura godor soyudulur vo siiratlo garisdiriimagla Gzorina damgi-
damg1 22.3 q (0.1 mol) 1.2-epoksi-3-benztiazoliltiopropan (I11) 50 ml spirtdaki
mohlulu slavs edilir. Sonra reaksiya qarisigi 10.6 q natrium-karbonati da 30 vo
ml sudaki mohlulu vo sonra 30 ml xloroform ilo ekstraksiya edilir. Neytral
reaksiya verano godar su ilo yuyulur. Ayrilmis tizvi tobago susuz natrium-sulfat
Uzarinda qurudulur. Su nasosuna birlagdirilmis qurguda hoalledici govuldugdan
sonra alinmig kristallar etil spirtindo yenidon kristallagdirilir. Reaksiyadan 17 q
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1,2-epitio-3-benztiazolilpropan (I11) alindi. Cixim 70% toskil edir. Orimo tem-
peraturu 114-115°C. Tapilmusdir,%: C 50.26, H 3.528, N 5.59, S 40.12,
C10H9NOS3 Hesablanmisdir,%: C 50.11, H 3.79, N 5.58, S 40.26.

1-(N-Fenilamino)-3-benztiazoliltio-2-propantiol (VII1) 12 g (0,05 mol)
1,2-epitio-3-benztiazoliltiopropan 20 ml quru benzolda hall edilir vo 100 ml
hacminds olan susa ampulaya yerlosdirilir. Reaksiya garigigmin 9,3 q (0,1 mol)
anilin olavs edilir. Sliso ampulanmn agz1 baglandigdan sonra 80°C-li su hama-
minda 8 saat middatinda qizdirilir. Qeyd edilon vaxt kegandon sonra ampula
soyudulur va agz1 agilir. Ovvalca su nasosuna birlosdirilmis qurguda, sonra iso
vakuum nasosunda anilinin artig1 qovulur. Yerds galan bark qaliq hisso etil
spirtinds yenidon kristallagdirilir. 13,3 q 1-(N-fenilamino)-3- benztiazoliltio-2-
propantiol (VIII) alindi. Cixim 20% toskil edir. Orimo temperaturu 170°C-dir.
Rt = 0,74. Tapilmigdir, %: C 57.66, H 4.97, N 8.29, S 28.82, C1sH1sN2S3,
Hesablanmigdir, %: C 57.79, H 4.85, N 8.43, S 28.93.

Analoji olaraq digar 1,2-amintiollar (IV-IX) sintez edilimisdir.Onlarin
fiziki-kimyavi sabitlori va ¢iximi codvalda verilmigdir.

Cadval
Sintez edilmis benzotiazolil avazli 1,2-amintiollarmn(IV-1X)
fiziki-kimyavi sabitlari va ¢rxim
Ne Cixim, | ©.tem, Tapilmigdir, %-lo Brutto Hesablanmigdir, %-lo R¢
%-lo °C C H N S formul C H N S

v 72 125 | 54,19 | 6,28 | 8,85 | 30,79 | CiuHxN,S; | 54,01 | 6,42 | 8,93 | 30,65 | 0,74
Y 68 137 | 58,47 | 7,49 | 7,43 | 26,25 | CisH»sN,S, | 58,65 | 7,66 | 7,60 | 26,10 | 0,65
VI 80 120 | 54,28 | 6,31 | 8,76 | 30,77 | C1uHxN,S; | 5401 | 6,42 | 8,93 | 30,65 | 0,67
VII 75 115 | 54,19 | 6,28 | 8,78 | 30,84 | C1uHxN,S; | 5401 | 6,42 | 8,93 | 30,65 | 0,78
VIl | 80 170 | 57,66 | 4,97 | 8,29 | 28,82 | CisHisN,Ss | 57,79 | 4,85 | 8,43 | 28,93 | 0,49
IX 82 185 | 58,85 | 543 | 8,17 | 27,86 | C;;HisN,S; | 5892 | 5,24 | 8,08 | 27,76 | 0,55
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PEAKIMHS 1,2-3ITMTHO-3-BEH3TUA3OJINJITHONIPOITAHA C AMUHAMM

A.M.MATEPPAMOB, X.H.AJIBIEBA, C.C.CYJIEMMAHOBA,
P.A.HAJKA®OBA, M.A.AJINTAXBEPJITUEBA

PE3IOME

PaspaboTan meron cuHTe3a 1,2-3nutHo-3-0en3tuazonmituonponan. [Ipu Hykiaeopusb-
HOM IPHCOCANHEHHH er0 C aMHHAMH CHHTE3UPOBAHO U OXapaKTepPHU30BaHb! 1,2-aMIHOTHOIIBL.
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KiaioueBsbie cioBa: 1,2-aMUHOTHON, THHpaH, 2-MepKanToOeH3THA30M, 1,2-31MO0KCH-3-
XJIOPIIPOIaH

REACTION OF 1,2-EPITIO-3-BENZTIAZOLYLTHIOPROPANE WITH AMINES

AMMAHARRAMOV, KH.N.ALIYEVA, S.S.SULEYMANOVA,
R.ANAJAFOVA, M.A ALLAHVERDIYEV

SUMMARY

The method of synthesis of 1,2-epitio-3-benzthiazolylthiopropane has been investigated.
1,2-aminothioles were synthesized and characterized in its nucleophilic addition to amines.

Key words: 1,2-aminothiol, thiiran, 2-mercaptobenzthiazole, 1,2-epoxy-3-chloropro-
pane
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