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Miixtalif izotiosianatlar va onlara qohum olan birlasmalor sintez olunmus va
onlarin antioksidlosdirici xassalori model reaksiyalarda tadqiq edilmisdir. Aparilan
aragdirmalardan malum olmusdur ki, sintez edilon birlasmalor kumolperoksid radi-
kallarimin qurilmasinda faal istirak edir va amalo galon kumolhidroperoksidi katalitik
molekulyar mahsullara par¢alayrr.

Miixtalif sinif kiikiird {izvi birlosmalorin sintezi va onlarin qurulusu ils
antioksidlosdirici xassasinin arasinda slagonin todqiq edilmasi sahoasinda
aragdirilmalar1 davam etdirarak [1-8] tagdim olunan moqalods miixtalif izo-
tiosianatlar vo onlara qohum olan birlogmalor sintez edilmisg vo onlarin an-
tioksidlagdirici xassosi model reaksiyada dyronilmisdir.

Mbolumdur ki, izotiosianatlarin ilk alinma iisullarindan biri tiosianat-
larin izomerlosmoa qabiliyystindon istifads edilorak onlarin termiki yeniden
gruplasmasidir. Adaton bu iisulda alkil va alkenil hallogenidlori izotiosianat
duzlari ilo qizdirmagqla izotiosianatlara g¢evrilir. Mahz bu iisuldan istifads
edorok, allilbromidin amoniumtiosianat ilo qizdirilmasindan allilizotio-
sianat sintez edilmisdir [9]:

CH, = CH-CH,Br+NHSCH——CH =CH-CHN=C=8 (1)

Fenilizotiosianat Verner reaksiyasindan (2) istifads edilorok difenili-
tiokarbamidin sirke anhidridi ilo birgs reaksiyasi vasitosi ilo alinmigdir [10]:

C,H,NH,CNHC,H, + (CH,C0),0 —> C,H,N = C =S+ C,H,NHCOCH,  (2)
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Benzilxloridin ammonium-tiosianat ilo reaksiyasini benziltrietilammo-
nium — xloridin istiraki ilo apardiqda benzilizotiosianat (3) alinir [11]:



C,H,CH,Cl+ NH ,SCN —[&LOLNGH)LIA_y ¢ H . CH,NCS (3)

—~NH,CI

Ogoar benziltrietilammoniumxloriddan istifads edilmazso, reaksiya asa-
son benziltiosianatin alinmasi istigamatinda gedir:

C H,CH,Cl+NH,SCH———>C H.CH,SCN (4)

—NH,CI
Benzilxlorid ilo ammoniumtiosianatin garsiligli reaksiyasindan yiik-
sak ¢iximla benzoilizotiosianat alinir [12]:

C,H,COCI+NH,SCN———>C H,CONCS (5)

—NH,CI
Su miihitinds 1,2-epitio-3-xlorpropanin ammonium-tiosianat ilo reak-
siyasi tietanilizotiosianati verir [5]:

CH»
I\
CH2 —CHCH2C1+ NH4SCNT4C1)S CH-N=C=S (6)
\ / \
S CH»

1,2-Epitio-3-xlorpropan ilo natriumkarbonatin birgs reaksiyasindan
alinan 3-tietanola tionilxlorid il tasir etdikds 3-xlortietana (8) ¢evrilir [13]:

CH»
/[ \
CH, - CH - CH,Cl + NaCO, —22»S CH OH + SO,+HCl (7)
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Sintez olunmus birlosmalorin (1-8) fiziki-kimyavi sabitlori adabiyyat
molumatlarma uygun golir [5,9-13]. Onlarin qurulusu homginin 1Q, 'H, 13C
NMR spektraskopiya iisulu ilo tosdiq edilmisdir. Tomizliklori iss nazik te-
bagali xromotoqrafiya iisulu ils yoxlanilmigdir.

Sintez edilmis birlogsmalorin (1-8) antioksidlasdirici aktivliyini gqiymot-
londirmak ii¢iin model karbohidrogen kimi kumoldan istifads edilmisdir.
Ciinkii onun oksidlosmo mexanizmi lazimi godar 6yranilmisdir. Bu birlos-
moalarin istiraki ilo kumolun avtooksidlosmasi géstordi ki, onlar oksidlogsma
prosesini effektivli deracads langidir. 1-ci sokildo benzilitiosianatin (4) isti-
raki ilo kumolun oksidlagmasinin kinetik ayrisi gostarilir.
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Azodiizobutisonitrilin (AIBN) inhisirlosmosi ilo kumolun oksidlosmo-
si sintez edilmis birlogsmoalorin (1-8) istirakir ilo 60°C-do oksidlosmasindon
[AIBN] = 2:10-2mol-1 malum oldu ki, kumolperoksid radikallari ilo reaksi-
yaya girir va oksidlogma zancirini qirir (Bax gokil 2).

Vo, ml
A
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0,54
0,4
0,34 Sakil 2. Benzilrodanidin (2) istiraki ila
0.2+ kumolun inisiator istirakinda oksidlos-

’ mosinin  kinetik oyrisi. [AIBN]=2-102
0,1 mol/l, T=60°C,

> [InH]=3-10-* mol/l
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Induksiya dovriiniin (t ind.) giymatine stexiometriya osasen ingibitor-
lagmanin amsali (f) hesablanmisdir. / komiyyati bir molekul ingibitorun va
onun ¢evrilma mohsulunun qirillan oksidlogsma zoncirinin saymi géstorir va
asagidaki formula ilo hesablanir:



Ting. ® Wina,

~ [InH],

A[O, ]~ f(t) asililig1.
AlO,] ~ o(t™") asililigina cevrilmis vo alman ayrinin tangens bucagi

asagidaki diisturla tapilir.
T,.q - Induksiya dovri,

W
[InH], - ilkin inhibitorun qatiligi.

q. - Inhisirlosmonin siirati,

Tadqiq olunan ingibitorlar: (1-8) ilo peroksid radikallarinin qarsiliqh
reaksiyasinin siirat sabiti (K7) oksigenin udulmasinin kinetikasina géra he-
sablanmigdir [14]. Onu hesablamaq ti¢iin oksigenin udulmasinin kinetik ay-

risindo A[O, ] -t koordinatina kogiiriilmasine asason meylin tangens bucagi
asagidaki diisturla tapilir:

— f-K,[InH],
Kz -[RH]- Wind.
K7 komiyyoati tapilir.
K, = tgo - K,[RH]- W,

f -[InH],

K> — zoncirin yaranmasinin siirat sabiti [14-15] olub, adadi qiymati 1,51 1-!-
mol-! - san-! borabardir. [RH] = 7,17 mol-! - -1,

Cadvalds sintez edilmis birlosmolorin ingibitorlasmanin stexeometriya
omsallarini (f) bir-biri ilo miigayiss etdikda goériiriik ki, onun qiymaoti asason
0.24-1.92 intervalinda doyisir. izotiosianatlar1 (1-3, 5-6) bir-biri ilo miiqayise
etdikdo goriiriik ki, an yiiksok qiymat benzoilizotiosianata (5) aiddir. Lakin
tadqiq olunan birlogmalor arasinda an yiiksak ingibitorlagma effektino ben-
zilrodanid vo ya benziltioizosianat (4) f=42,00 gabildir. Benziltiosianatin (4)
belo yiiksak ingibitorlagsma effektine malik olmasini malum nozari miila-
hizalar ilo izah etmokda ¢atinlik ¢akirik. Fakt ondadir ki, onun induksiya
dovrii do 440 dogigoye berabordir. Ingibitorlasmanin siirat sabitinin qiymo-
tinds benzilizotiosianat olan halda an yiiksak olub 8,05 1-l-‘mol-!-s-! barabar
olur. Tadqiq edilan ingibitorlagsmanin siirat sabiti 2,00-2,70--mol-!-s! inter-
valinda doyisir. Izotiosianatlar arasinda Ks-in qgiymoti benzoilizosianatda
(5) 2,70-1-mol-!-s-! olur.



Sintez edilmis birlosmolorin (1-8) kumolhidroperoksid ilo reaksiyasi
xlorbenzol mohlulunda 110°C-do azot mihiitindo aparilmigdir. Aparilan
tadqgiqatlardan moalum olmusdur ki, biitiin tadqiq edilon birlasmalor kumol-
hidroperoksidi katalitik pargalayir. Kumolhidroperoksidin par¢alanma
oyrisi benziltiosianatin (4) niimunasinds 3-cii sakilds verilmisdir.

Oyridon goriiniir ki, avtokatalitik proseso xas olan S-goklins oxsar oyri
alinir. Sokil 3-don gériiniir ki, avvalco bir miiddat (10 doqiqe) azca da olsa
kumolhidroperoksid sorf edilir vo bir qador induksiya dovrii alinir. Sonra
iso kumolhidroperoksidin par¢alanma siirati qatiliginin azalmasina miivafiq
olaraq azalmaga bagliyir. Bu hadisa bir daha onu siibut edir ki, tadqiq edi-
lon birlogsmalarin vo hamginin reaksiya mohsullarinin hesabina kumolhidro-
peroksidin parcalanmasi bas verir. Cadvalds sintez edilmis birlosmalarin (1-
8) tasiri ilo kumolhidroperoksidin par¢alanmasini xarakterizo edon katalitik
faktor (v) vo onun sabiti (K) verilmigdir. Katalitik faktoru hesablamaq
tiglin reaksiyada kumolhidroperoksid artiq gotiirilir, v komiyyati todqiq
edilon birloasmalarin ¢evrilms mohsullarinin bir molekulunun ne¢a molekul
kumolhidroperoksid molekulunun pargalanmasini xarakterizo edir. Onu
asagidaki formul ils hesablayirlar:

[ROOH], -[ROOH],
[InH],

[ROOH]y kumolihidropeksidin ilkin, [ROOH],, isa son qatiligini gos-
torir. [InH]o iso ingibitorun ilk qatiligini ifads edir.

IROOHI. mol/l
A
0,4+
0,34
0,2
0,17 Sakil 3. Benzilrodanidin (2) tosiri ilo
kumolhidroperoksidin pargalanmasinin
kinetik oyrisi. T=110°C, [InH]=5-10+
T | B R > mol/l
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Cadvalds verilmis kamiyyatlorin analizindon aydin olur ki, sintez edil-
mis birlosmolorin (1-8) kumolhidroperoksidi parcalamasinin katalitik fak-
torunun giymsati 23000-95000 intervalinda dayisir. Bu onu gostorir ki, tad-
qiq edilon birlogmalarin ¢evrilmo mohsulunun bir molekulu on minlarls ku-
molhidroperoksidi parcalayir, katalitik faktorun siirot sabiti isa 12-46 1-
.mol-.s-. intervalinda dayisir.

Sintez edilon birlagsmalar igarisinda benziltiosianat (4) (v=95000), izo-
tiosianatlar (1-5) arasinda isa benzilizotiosianat (5) (v=82000) an yiiksak
katalitik faktora malik olur.

Cadval
Sintez edilmis birlosmalorin (1-8) kumolperoksid radikallar ilo reaksiyamn
vo kumolhidroperoksidin par¢calanmasimn Kinetik parametrlori

Birlosmanin Birlosmanin formulu o K10 T=11KOOC T
Ne-si. [nH]-10°| f 1 /nzol-s;n [InH]-10* Umolsan| V|92
1. CH,=CH-CH,N=C=S 5 0.40 2.13 5 25 55000| 65
2. C¢HsN=C=S 5 1.80 2.20 0.5 42 78000 | 84
3. Ce¢HsCH,N=C=S 5 1.03 2.50 5 18 45000 110
4, CH 5 0.96 2.23 5 32 78000 80

/ o\

S CHN=C=S

\ o/

CHZ
5. C¢HsCON=C=S 5 1.92 2.70 5 23 82000| 95
6. C¢HsCH,SCN 5 42.00 8.05 5 34 95000 | 440
7. CH, 5 0.80 2.70 5 46 28000 110

/N

S CHCI1

\

CHZ
8. CH, 5 0.24 2.00 5 12 23500 100

/\

S CHOH

\ o/

CH,

Yuxarida aparilan tadgigatlardan bels naticoys galmok olur ki, biitiin
tadqiq edon antioksidantlar kombins tasirine malik olan antioksidantlara
aid olub, ham peroksid zancirini qirir vo ham do kumolun oksidlogsmas reak-
siyasinda aliman kumolhidroperoksidi katalitik olaraq molekulyar mohsul-
lara pargalayir.
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N30THONNHNOHATBI AHTUOKCUIAHTDBI TPEJOTBPAIIAIOIIIUE
OKHNCJIEHUE KYMOJIA

A.M.MAT'EPPAMOB, C.A.INTAMXAJIOBA, N.A.P3AEBA, K. A.-TIOJIMEBA,
E.HI'APUBOB, B.M.®AP3AJ/IMEB, M.A.AJINTAXBEP/IUEB

AHHOTADIUA

CuHHTE3MpOBaH M UCCIIEI0BaHbl aHTHOKUCIUTEIbHBIE CBOMCTBA PA3IMYHBIX H30-
THOLIMOHATOB M POACTBEHHBIX MM COCIWHCHHI B MOJENBbHBIX peakiusx. M3 mpose-
JCHHBIX HCCIIEIOBAaHUH OBUIO BBISBICHO, YTO CHHTE3UPOBAHHBIE COCIMHEHHS aKTHBHO
Y4YacTBYIOT B PacIaje paJuKaloB KyMOJIIIEPOKCHAA U 0Opa3yromuiics KyMOJITHAPOIEp-
OKCH/I IPEBPAILIAETCS B MOJICKYJIIPHO-KAaTATUTHUYECKUE TPOTYKTHI.
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ISOTHOOCYANATES ARE ANTIOXIDANTS, WHICH PREVENTED
OF THE OXIDATION OF CUCULENE

A.M.MAHERRAMOYV, S.A.SHAMHALOVA, I.LA.RZAEVA, K.A.GULIEVA,
E.N.QARIBOV, VM.FARZALIYEV, M. A. ALLAHVERDIYEV

ABSTRACT
Have been synthesized and investigate ant oxidizing properties of the ditterent
isothiocyanates and related compounds in model reactions. Have been exposed, that the

synthesized compounds take an active part in elecay of cumene peroxide radicals, and
the obtainedcumene hydro peroxide turnes into molecular catalytic products.
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