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2,6-Diiicliibutilfenolun va onun xlormetillagma mohsulu miixtalif xiixiird-
lagdirici agentlorin tasirindan sulfidhidril téramoalorina va onlarin mono-, disul-
fidlorina cevrilmisdir. Sintez olunmus birlagmoalor ilkin halda vo xumilhidrope-
roxsidila 90 giin oksidlagdirdikdan sonra model reaxsiyalarda antioxsidlagdirici
xassasi tadqiq olunmusdur. Malum olmusdur ki, oksidlosmis mahsullarin antiox-
sidlagdirici xassasi minlarla dafa yiixsalir va onlarda «ikinci inhibitorlagma»
hadisasi miigahidoa edilir.

Molumdur i, 2,6-ditlicliibutilfenol ve ya bagqa sozle, fozacetin fe-
nol ve onun miixtalif toremsleri cox miihiim shemiyyet Kasb edan bir-
logmolor sinfine daxil olub, motor yanacaqlari ve siirtkii yaglarinin sta-
billasmasinda, polimerlar vo Kaucuxun termooxsidlosme destruxsiyasinin
longidilmesinda ve elace da, torkibinde yaglari saxlayan moehsullarin veo
hotta gida ximi istifade olunan yaglarin oxsidlegsmesinin qarsisini alan
antioksidantdir [1-4]. Diger terafden 2,6-diiicliibutilfenol olduqca spesi-
fik qurulusa malixk birlesme olub, 6z kimyevi xassesine gore diger sinif
fenol birloagmolarinden farqlenir. Biitiin yuxarida deyilenlari nazere ala-
raq, fozacotin fenollarin xiikiirdlii birlegsmaslorinin sintezi ve onlarin qu-
rulusu ile antioksidlesdirici xasseleri arasinda slageni miieyyen etmox
sahasinde todqiqatlari davam etdirerek [5-13], 2,6-diiicliibutil-4-merkap-
tofenol ve onun analoqglari agagidaxi sxem fiizrs sintez edilmisdir.

ovvaleca 2,6-ditlicliibutilfenol kiikiird 1- ve kiixkiird 2-xlorid arasin-
dax1 reaxsiyasindan miivafiq sulfid ve disulfid (I-II) sintez edilmigdir:
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Miivafiq disulfidi (II) hidrogenls reduxsiya etdixds, 2,6-diiicliibu-
til-4-merkaptofenol (III) alinir:

Zn+HCI
HO S-S OH ——>= 2 HO SH (1)

Blan reaksiyas1 fiizro 2,6-diii¢liibutilfenolu xlormetillogdirdixda,
2,6-diticliibutil-4-xlormetilfenola (IV) c¢evrilir:

HO + HCl + CH,0 —> 2 HO CH,CI (IV)

Alinmig xlormetil téremesi (IV) Na,CO;+H,S qarisigr ile tesir et-
dirkde, 2,6-diiicliibutil-4-merkaptometilenfenola ¢evrilir:

IV + Na,CO, + H,S —> HO CH,SH (V)

IV birlegsmesini natrium-sulfid ve natrium-disulfid ile isletdikdae,
miivafiq sulfid (IV) ve disulfidi (VII) sintez etmox olur:

Na,S

> HO CH,SCH;— WD)
v
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Sintez edilmis birlesmelerin fiziki-kimyevi xasseloeri adebiyyat mae-
lumatlarina [1, 14] uygun golir.

Sintez edilmis birlssmalorin (I-VII) qurulusu ile antioxsidlagdirici
xassosi arasindaxi slageni 6yrenmor iiciin Kumilperoksid radikallari ve
kumilhidroperoxside gore reaksiyayagirme qabiliyyeti tedqiq edilmigdir.
Bunun ticiin model reaksiyadan istifade edilmisdir. Model reaxsiya 60°C
temperaturda xlorbenzol mehlulunda o, -azobisizobutironitril (AIBN)

inisiatorunun xomeyi ile bag versn oxsidlosme reawxsiyasindan istifade
edilmigdir. Oxsidlosme reaksiyasi monometrik cihazda oxsigenin udul-
masina goro oKsigenin teozyiqginin avtomatik Kompensasiyasina oasason
oyronilmisgdir.



Antioxsidlesdirici xassesi tedqiq olunan birlesmslerin gatiligr 5-10~° mol/1
olmugdur. Aparilan tedgigatlardan melum olmugdur ki, sintez edilmig
birlosmolor (I-VII) xumolun inisiatorla oxsidlosmesini lengidir. Induk-
siya dovriiniin giymatine (t) gors inhibitorlasmanin stexiometrix samsali
(f) hesablanir. Inhibitorun siiret sabiti (x,) xumilperoksid radixallarina
goro molum iisulla [15] hesablanmigdir. Reaksiyanin xinetix parametrlo-
ri cadvel 1-do verilmigdir.

Coadval 1

Sintez edilmis birlasmsalarin (I-VII) kumilhidroperoxsid radikallari ile

reaksiyanin ve kumilhidroperoxsidin parcalanmasini xaraxterizs edan

Kinetik parametrlor

Birlos- T=60 °C T=110 °C
moalarin Kimyavi formulu £ K,107 K v
Ne-si 1/mol's 1/mol's
@ @ 1,75 2,03 10,42 20500
I HO
2,28 2,15 19,26 45000
I HO
1,96 2,26 9,50 6950
111 HO SH
2,31 1,83 13,17 17200
A% HO CH,SH
VI HO@CHZSCHZ OH 2,12 1,40 12,11 36000
VII HO@“‘zSSCHﬂ OH 2,25 1,65 15,16 56300

Cadval 1-don goriindiiyii kimi, tedqiq edilon birlegmslords f-in qiy-
moti 1,75-2,31 arasinda deyisir. f en yiliksex qiymeti (2,31) 2,6-diiiclii-
butil-4-merxaptometilenfenol (V) birlesmasinden alinir. Sulfihidril qru-
pu birbasa benzol niivesi ilo birlesdiyi halda, f=1,96 olur. Bu onu goés-
torir ki, benzol halqasinda 7 olageleri kixkiirdiin d orbitalinin elektron-
lar1 ils slagads olur.

Aparilan tedgigatlardan melum olur ki, sintez edilmis birlegmaloari
(I-VII) 110°C-de xlorbenzol mshlulunda xumilhidroperoksid ile reaxsi-
yaya girorax onlari molexulyar mahsullara katalitix parcalayir. Kumil-




hidroksidin fazacetin fenolun xiixiirdlii (I-VII) birlesmsalarin tesiri ile
parcalanmasinin kinetixk oyrisinde iki sahe miigahide olunur. Reaxsiya-
nin avvealinds bir gader induksiya dovrii miisahide edilir. Bu dovr arzin-
do azaciq migdarda xkumilhidroperoxsid sorf olunur. Sonra ise kumilhid-
roperoksid katalitix olaraq parcalanir. Bu onu goésterir ki, avvalco foza-
¢otin fenolun kiikirdli toremslarindes (I-VII) proses iki ardicil marhsle-
do gedir. Birinci merhsalads antioksidant xumilhidroperoksidi ile reax-
siyada diger moahsul amals gotirir. Sonra amale galan fsal moahsul ikinci
morholods xKumilhidroperoxsidi xatalitik parcalayir. Belslikle, fozacgoatin
fenolun kiikiirdiizvii téremslerinin tesiri ile xumilhidroperoksidin parca-
lanmasi1 ilkin moahsullarin tesiri ile bas verir.

Kumilhidroperoxsidin [KHP] fezacgatin fenolun xiikiirdlii téremsala-
rinin tesiri ile xatalitik parcalanmasinin ilkin siireti agagidaxi tenlik ile
ifada olunur:

W, = k [InH] [KHP]

Fozacotin fenolun kiikiirdlii toremslarinin (I-VII) tesiri ile xkumilpe-
roksidin xatalitik parcalanmasinin siiret sabitinin qiymoti (K-l/mol's) vo
bir molexul fozacgetin fenolun kiikiirdli toremslsrinin tesiri ile parcala-
nan kumilhidroperoxsid mollarinin say1 (v ) cadval 1-de gésterilmisdir.

Cadval 1-in analizinden goriiniir ki, molekulunda disulfid fragmen-
ti olan birlogmalor an yiiksox xatalitik faxtora (v) malikdir. II birlesmae
itcliin v=45000, (VII) disulfid birlesmaesinds ise v =56300. Analoji olaraq
kKatalitik parcalanmanin siiret sabiti de II birlesmae iiciin k =19,261/ mol-s

barabardir. On asagi katalitik faxtora (v) ve katalitix parcalanmanin
siirat sabiti (v=6900, k=9,51/mol-s) 2,6-diiicliibutil-4-merkaptofenolda
(IIT) miisahide edilir.

Sintez edilmis birlogmaleri (I-VII) 90 giin miiddetinds xumilhidro-
peroksid ile oksidlesdirdikden sonra, onun xumilhidroperoksid radikal-
lar1 ile reaxsiyasinin kinetix parametrlori cadval 2-de verilmisdir. Cad-
val 1 vo cadval 2-do verilmis kinetik parametrlori ilo miiqayise etdixde
goriiniir ki, (I) birlogsmesi iiciin f-in giymeti 1,75 oldugu halda, hetta
qatiliqg 5-10® mol/l olmasina baxmayaraq, 90 giinden sonra f-in giymoti
57000 olur. (II) birloasms iiciin de analoji hal miisahids olunur. Yoni cad-
val 2-den goérindiiyl f-in giymati 63900-a catir. (V) birlesmasi ticiin f-in
qiymoti 84000-o catir. Eloce do (I) birlegsmoenin inhibitorlagsmanin siiret
sabitinin giymeti (x,;) 4-defedn artiq olub, 7,17 1/mol's catir. x,-in qiy-
moti do (V) birlosmoesinde on yiiksok giymet alir (x,=25,6 [/mol-s). Sul-
fidhidril qrupu benzil radikalinda olarken, benzol halqgasi ile he¢ bir sla-
ge olmur, basqa sozla, molekulda olan n slagalerindeki elextron sixlig:
ile xiixlird atomunda olan d orbitalinin elektronlari ile he¢ bir slage ol-
mur.

Todqiq olunan birlagmealarin (I-VII) oxsidlesms msahsullarinin in-
duksiya dovriniin giymetlorinin analizi gosterir ki, oxsidloasme mahsul-
larinin induksiya dévri (t) melum inhibitordan 4-5 defe c¢ox xKumolun
oksidlegmesini lengidir. Bununla da xumilhidroperoksidi ilo oksidlosmis
mohsullarda «ikinci inhibitorlagsma» hadisesi bas verir ve antioksidant-
larin feallig1 min dofslarle artmais olur.



Sintez edilmig birlasmalarin (I-VII) kumilhidroperoxsid ils

90 giin saxladigdan sonra xumilhidroperoxsid radikallari ilo reaksiyasinin kinetik parametrlori Codval 2
Birlos- 90 giin saxlamagdan sonra
molarin 1 giin 10 giin 20 giin 30 giin 60 giin 90 giin
Ne-si Kimyavi formulu
T f K, 10 | 1 f k104 | 1 f K10 T f K107 | 1 f K104 | 1 f K10
1/mol-s 1/mol-s 1/mol-s 4 1/mol-s 1/mol-s
1/mol's

OH 45| 9500 | 385.13 | 80 {17000 17.12 |130(28000| 12.50 [175|38000| 9.30 |220(45000| 7.17 |265|57000( 6.15

I HO@S

L

OH 55(11300| 21.20 |100(14000| 19.16 |[150|22700| 14.62 |200|40000| 11.51 |250({51000| 8.90 |310|63900| 7.75

II
HO S5

LA

II1

HO SH 6010250 51.30 [130|12500| 30.03 |170(20500| 16.90 |220|34000| 12.81 |265|48000| 9.16 |320(61000| 10.17

[®)

A% HO@CHZSH 75(18000| 68.40 |150|36000( 37.30 |200|48000| 30.81 |250({60000| 27.32 |300|72000| 25.6 |350|84000| 24.70

VI HO@CH»SCH@OH 45|10800( 29.00 | 60 |14400| 23.9 | 95 (22800| 15.50 |140|33600| 11.00 [200|48000| 8.06 |245|58800| 7.04

VII O@“'zSSC“z@OH 6014400 57.00 (115|27600| 31.5 |170(40800| 26.00 |225|54000| 21.03 [275|66000| 18.60 |325|78000| 13.5
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HNCCJIEJOBAHUS «BTOPUYHOI'O UHT UBUPOBAHUS»
CEPOITPON3BOJHBIX TPOCTPAHCTBEHHO-3ATPYJHEHHOI'O
DOEHOJIA

AM.MAT'EPPAMOB, P.JIO.AXMEJIOB, N.A.P3AEBA,
B.M.®AP3AJ/IMEB, M.A.AJINTAXBEPJITUEB

PE3IOME

2,6-1uTpeTOyTHI(EHONT U ero XJIOPMETHWIMPOBAHHBIE MPOAYKTHI MO/ABEPrajld OCepHe-
HHIO C Pa3IMYHBIMU CEPHUCTBIMHM areHTaMH U ObLI NMPEBpalieH B CYJIb(QUIHIPUILHOE MTPOU3-
BOJIHBIE, & TAK)KE MOHO- M JIUCYIIb(UIbI.

B MonenbHBIX peakiusax ObUIM HCCIIeNOBaHBI aHTHOKUCIHUTEIFHBIE CBOMCTBA CHHTE3H-
POBAHHBIX MEPBUYHBIX COEIUHEHUN U MPOJLYKTOB, MOJYUYCHHBIX OKHCICHUEM KyMUITHUAPOIIE-
poxcuna B TeueHue 90 gHell. Bbl1o yCTaHOBIIEHO, YTO AHTHOKUCIUTEIBHBIE CBOWCTBA MPOIYK-
TOB OKHCJICHUS B THICSAUY Pa3 YBEIMUYHBAIOTCS M, B KOHEYHOM HUTOTE, B 3TUX COCAMHEHUSIX OBI-
JI0 OOHAPY’KEHO SBJICHUE «BTOPHYHOTO WHTHOMPOBAHMY.
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INVESTIGATION OF THE SECONDARY INHIBITION THE
SULPHUR-DERIVATIVES OF THE STERIC HINDERED PHENOL

A.M.MAHARRAMOYV, R.Y. AHMEDOV, I.A.RZAYEVA,
V.M.FARZALIYEV, M. A.ALLAHVERDIYEV

SUMMARY

2,6-Ditretbutylphenol and its chloromethyloted products treated to sul-
pholation by different sulphide agents and terned into the sulphurhydryl deri-
vatives, mono- and disulphides.

In model reactions have been investigated anti-oxidated properties of the
synthesized primary compounds and the products, which obtained by oxidation
of the cumole hydroperoxide during 90 day. Has been established that antioxi-
dative properties of the oxidation products in thousands times and at last in
this compounds have been found out the phenomene “secondary inhibition”.
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