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3-Tietanilizotiosianatin miixtalif aminlarla birlagsmo reaxsiyasinin asa-
sinda tietanilovazli tiokarbamidlor sintez edilmisdir. Model reaxsiyalarda
sintez edilmis birlosmoalorin inhibitorluq xassasi tadqiq edilmisdir. Miiayyan-
lasdirilmisdir ki, sintez edilmis tietanilovazli tiokarbamidlor kumolun oxsid-
lagmasinda effextiv inhibitorlardir. Homg¢inin tadqiq edilon inhibitorlar ixinci
inhibitorlagsma xassasi gostarir.

Miiasir ximmotologiya elminin an miihiim problemlsrinden biri
yanacaqlari, siirtgii yaglarini ve eloco do, diger neft mohsullarini
uzun miiddet saxladiqda ve ya istismar etdixde, onlarin orsidlesmae
prosesinden miihafize etmoxdon ibaratdir. Yanacaqlari ve siirtgii
yaglarini oksidlesmoadon miihafize etmex iiciin antioxsidlesdirici asg-
qarlardan istifade edilir. Hazirda xalq teserriifatinda antioxsidleg-
dirici agqar kimi alkilfenollar, aminofenollar, miixtelif sulfidler, di-
tiofosfat tursusunun metal duzlar1 ve s. genis istifade edilir [1].

Odsabiyyatda riikiirdiizvlii birlosmalerin antioxsidlesdirici xas-
solorini xaraxterize eden coxlu sayda elmi-tedqiqgat isleri derc edil-
migdir. Tedqgiqat obyexti kimi sulfidlerden, fenolsulfidlerden, ditio-
fosfatlardan, xksantogenantlardan, miixtslif kiikiirdsaxlayan heterot-
sikllordon (fenotiazin, benztiazol ve s.) istifado edilmisdir [1]. Lakin
bizim toedqiqatlara qgader terxibinde xiikiird saxlayan tietanilovazli
tiokarbamidlerin antioxsidlegdirici xassesi az oyrenilmisdir [2-3].

Yuxarida deyilonlori nezere alaraq, tietanilovezli tioxarba-
midlerin qurulusu ile antioksidlesdirici xasselori arasindaxi alageni
miiayyon etmor magsadilo onlarin antioxsidlesdirici xasselori model
reaksiyalarda aragdirilmigdir. Yeri golmiskon onu da qeyd etmox la-
zimdir ki, yanacaqlar ve diger neft moahsullarina slave edilen agqarla-
rin antioksidlesdirici xassslarini real soraitde 6yrenmox olduqgca mii-
rokkab problemdir. Mahz buna goére do, sintez edilmis birlagmalorin
antioxsidlegdirici xasselori melum tiisulla model reaxsiyalarda tedqiq
edilmigdir.



Antioksidloegdirici xasselori tadqiq olunan tietanilevezli tioxar-
bamidlorin (2-7) sintezi iiclin ilkin moehsul olaraq 3-tietanilizotiosi-
anatdan (1) istifade olunmusdur.
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3-Tioetanilizosianatin miixtalif aminlar ile garsiliqli reaksiyasi
benzol miihitinde aparilmigdir ve miivafiq tietanilevezli tiokarbamid-
lor (2-7) sintez edilmisdir.

Model reaksiya ximi 60° temperaturda xlorbenzol mshlulunda
a,0’-azobisizobutironitril (AIBN) inisiatorunun xémayi ile bas veron ox-
sidlesme reaxsiyasindan istifade edilmisdir. Orsidlesme reaxsiyasi mo-
nometrik cihazda oxsigenin udulmasina gors oxsigenin tezyiginin avto-
matik Kompensasiyasina asasen Oyrenilmisdir [4-5]. Biitlin tedqiq edilen
tocriibalorde AIBN-nin gatilig1 sabit olub, 2:10mol/l-o baraberdir.

Sintez edilmis birlesmelerin antioksidlesdirici xassesini qiymaet-
londirmex magsadile onlarin Kumilperoksid radikallari ile reaksiyasi ve
kumilhidroperoksidin parcalanmasinin kinetikasi aragdirilmigdir.

Xlorbenzol, kumol vo xumilhidroperoksid melum {iisulla temizlenir [6-7].

Antioxksidlegdirici xassesi tedqiq olunan birlesmoalerin qatiligl
3:10*-5:10° mol/l hiidudunda 6yrenilmisdir. Aparilan tedgigatlardan
molum olmusdur ki, 3- tietanilovezli izotiosianat (1) ve onun tiokarba-
mid téramslari (2-7) Kumolun inisiatorla oksidlegmesini lengidir.

Todqiq olunan birlasmaslerin xumilperoksid radikallar ile reax-
siyast xumolun inisiatorlasmis ABIN-nin oxsidlosmoesine osasen Oy-
ronilmisdir. Bunun {iciin inisiator 2-102 mol/1 gatiliginda reaxsiyaya
daxil edilir. Tietanilavezli tiokarbamidlarin (2-7) kumilhidroperoxsid
ilo qarsiliqli reaksiyasi1 termostatda yerlogdirilmig siigse reaxtorda
xlorbenzol moahlulunda aparilir. Reaksiya miihitinde havanin daxil ol-
masinin garsisini almaq iic¢iin miihite vaxtasiri olaraq azot gazi bura-
x1lir. Reaxtordan d6évri olaraq niimuns goétiiriiliir ve alinan xumilhid-
roperoksidin migdar:1 yodometrik iisulla teyin edilir. Serf olunan wxu-
milhidroperokside asasen hidroperoxsidlerin tedqiq olunan maddsler
ile garsiligli reaksiyasinin siirati 6yronilir:

_ [ROOH], —[ROOH],,
[teqdiq olunan birlesmenin qatiligi]

Induxksiya dévriiniin (t) Kemiyyetine gore stexiometriya oamsali
(f) hesablanir:

T-W,
f=—-—"1 (A)
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Stexiometriya emsal1 (f) bir molekul inhibitorun ve ya onun
cevrilme moahsulunun qirdig1 oksidlesme zencirinin sayina berabardir.



W -inisiatorlasmanin siirati olub, adedi giymeti 2-10" mol/l-san bera-
bordir. [inH], —inhibitirun baslangic qatilig1 olub, vahidi mol/I-dir.
K;-inhibitorun peroxsid radikallari ile qarsiliqli tesir reaxsiyasinin
siirat sabitidir. Onu hesablamaq iiciin oksigenin udulmasi kinetix ay-
risinde A[O,]-t xoordinatinin A[O,]' —t' xoordinatina kéciiriilmesine
9sason, meylin tangens bucag1 asagidaxi diisturla tapilir [8]:

f-K, -[InH],
tgo =———=—- (B)
K, [RH] W
A formulasindan K, tapilir:
K, - 8K, [RH]- W, ©

f-[InH],

K,=1/51 1/mol-san, [9] [RH]=6.9 mol/l.

Sokil 1-de tietanilovezli tiokarbamidlerin istiraxki ile xumolun
inisiatorla oxsidlesmaesinin kinetik oyrilori verilmisdir. Sexilden
goriindiyii ximi, tedqiq edilon birlogmelor xumilperoksidile reaxsi-
yaya girorok oksidlesme prosesini longidir. Tadqiq edilen birlesmaler
olave edilmerde xKumolun oxsidlogmasi sabit siiretle gedir ve indux-
siya dovri miisahids edilmir. Lakin 3-tietanilovozli tiokarbamidlorin
5-10* mol/] reaksiya miihitine daxil etdikxde oxsigenin udulma siirati
azalir. Sokil 2-ds sintez olunmus birlegsmoelorin tesirile kumolun av-
tooksidlogmesinin kinetix oyrilori verilmisdir. Kinetix oyrilorden
gorliindiyii kimi, tiokarbamid toremsleri (2-7) arasinda en boylxr in-
duxsiya dovriins (4) birlagmesi (250 daq.) aiddir.
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Saxkil 1. Birloegsmolarin (2-6) tesirile kumolun inisitorlagsmis oxsidlesmesinin
Kinetik ayrilari (60°C). [AIBN]=210"2 mol/1; [I,H,¢]=3'10"* mol/l;
1- inhibitorsuz.
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Sekil 2. Birlagmaloarin (2-6) tesirilo kumolun avtooxsidlesmasinin kinetik ayrilori
(110°C). [L,H,]=510° mol/1; [1,H, ;5 ¢]=5-10" mol/1; 1- inhibitorsuz.

Todqiq edilen birlegmoelorin antioksidlesdirici xassesini xarak-
terizo edan kinetix parametrlor cadval 1-de verilmisdir.

Cadvel 1-don goriindiiyli ximi, 3-tietanilizosianat (1) molexu-
luna tiokarbamid fragmentini daxil etdikde onun inhibitorlagmasini
xaraxterizo edon f-in qiymeti xeskin surstde artir ve 0,96-dan 34-o
catir. Analoji olaraq inhibitorlasmanin surat sabitinin qiymeati (K,) da
2,3-den 7,05-2 1/mol-san gader qalxmig olur. Goriindiiyii kimi, bu hal-
da da (4) birlogsmesinin inhibitorlagsmanin siiret sabitinin giymeti
(K,=7,05) on yliksoyo catir.

Aparilan tedgiqatlardan malum olmusdur ki, tedqiq edilen birles-
molor, home¢inin, xumilhidroperoxsidi katalitik parcalayir. Sintez edil-
mig birlegmelorin tesirile katalitik parcalanmasinin xinetix ayrisi S-gok-
linds olub, avtoratalitix proseslarine xarakterdir. Yeri goalmisxon onu
qgeyd etmox lazimdir ki, diger sinif antioxsidantlar, xiisusile, aminotiol-
lar, fenolsulfidlor deo xumilhidroperoksidi parcalayanda, onlarin kinetix
oyrisi S-goklinde olur [10]. Sexkil 3 (a)-dan goriindiiyii ximi, avvalce bir
miiddet (10 deq.) azca da qisa xumilhidroperoksid sorf edilir vo bir ge-
dor induxsiya dovrii alinir. Sonra wkumilhidroperoksidin parcalanma
siiroti qatiligin azalmasina miivafiq olaraq azalir. Bu hadise onu bir da-
ha siibut edir ki, tedqiq edilon tietanilovezli tiokarbamidlerin (2-7) ist-
raki ile, hamcinin, onlarin reaxsiya mshsullarinin hesabina xumilhidro-
peroksidin katalitix parcalanmasi bas verir [sokil 3 b].



Coadvol 1

Sintez edilmig tietanilavezli tiokarbamidlarin (1-7) peroksid radikallar:
ile reaksiyasinin ve xumilhidroperoksidin parcalanmasinin Kinetix
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Saxkil 3. a) Tietanilizotoisianatin (1) tesirile kumilhidroperoksidin parca-
lanmasinin kinetik oyrisi (110°C). [I,H,]=5'10"° mol/1.
b) Birloagmoalorin (4-6) tesiriloe kumilhidroperoksidin parcalanmasinin
kinetix ayrileri (110°C). [1,H,]=5'10° mol/1; [{,H;¢]=5'10"* mol/1.




1-ci cadvaldse tetanilavezli tiokarbamidlerin (2-7) tesirile xu-
milhidroperoksidin xatalitix parcalanma reaxsiyasinin kinetix para-
metrlorinin qiymetleri verilmisdir. Codvealden goériindiiyli kimi, biitiin
tadqiq edilen birlesmalor xumilhidroperosidi parcalayir.
1-(8'-Tietanil-3-(N-benzilamino)tiokarbamid (4) N-avezli tioxar-
bamidlor igerisinde xumilhidroperoksidi parcalayan on yiiksox foal-
liga (v=586000) malix birlesmadir. Naftilovezli tiokarbamidin (6) de
Katalitix faxtoru (v) cox yiikser qiymate 90000 catir. v Kemiyyati tad-
qiq edilen birlesmsalerin cevrilme mahsullarinin bir molexulu90000-o
godar rumilhidroperoksid molekulunun parcalanmasini xaraxterize
edir.
Codval 2
1- (8'-Tietanil-)-3-benziltiokarbamidin (4) kumilhidroperoksidle bir
gilin orzindes oksidlosmaden sonraki Kinetik parametrlorin giymeti

T=60°C T=110°C
L InH K, 104, InH K,

Antioxsidant Enol/} 1/117101-san f Enol/} l/moll-san v
1-(8'-Tietanil) 3-ben- | 5-10° 7,05 34 510 125 586000
ziltiokarbamid (4)
1-(3'-Tietanil) 3-ben-
ziltiokarbamidin (4)
xumilhidroperoxsidle
asagidak1 nisbetlorde-

Ki reaksiyasindan
alinan naticalar
1:2 510 36 672 5107 16666 655000
1:1 510 64 480 5107 35555 815000
1:0,5 5107 68 2880 | 5-10° 33333 5850000
1:0,1 5107 41,14 1920 | 5-10° 33335 5650000
1:0,25 5107 49 2400 | 5-10° 33435 5300000
1:0,05 5107 41,11 1440 | 5-10° 33534 5000000
1:0,025 5107 41,03 960 510" 33633 47500000

Kumilhidroperoksidin sintez edilmis birlegsmalerin tesirile par-
calanma siireti sabitinin qiymeti (K) 24-125 1/mol-san hiidudunda de-
yisir. 3-Tietanilavezli tiokarbamidler arasinda (4) birlesmenin parca-
lama siiroti sabiti oen yiiksox qiymete (K=125 1/mol-san) catir.

on yiiksek inhibitorluq xassesi gosteren 1-(3'-tietanil) 3-benzil-
tiokarbamidin (4) bir giin miiddetinde xumilhidroperoxsidle oxsidles-
dirdikde onun «ikinci inhibitorlagsma» xassesi miisahide edildi. Bunun
iclin (4) birlesmaesile kumilhidroperoksidin miixtslif gatiligda oxsid-
logsmoasi 6yronilmigdir (bax: cadval 2). Aparilan todgiqatlardan malum
olmusdur xi, (4) birlesmesinin xumilhidroperokside olan nisbeti
1:0,025 oldugu halda (bax: cadval 2) f-in qiymeti 34-den 960-a qalxir.
K-in qiymeati ise 125 1/mol-san-dan 33633-1/mol-san-o catir. Homci-
nin, tedqiq edilen (4) birlesmesi katalitix olaraq kumilhidroperoxsidi
parcalayir. Katalitix faktorun (v) qiymati 586000-don 47500000-5 ca-
tir. Bu onu gosterir ki, tedqiq edilon (4) birlogsmesi xumilhidroperox-
sidls bir giin arzinde oxsidlesdirdikde «ikinci inhibitorlagma» xassesi
Kosb edir.

Biitiin yuxarida deyilenleri iimumilssdirersx bels noaticoyes gal-
mok olar ki, sintez edilmis tietanilovezli tiokarbamidler peroxsid ra-

10




dikallar1 ile reaxsiyaya daxil olaraq oxsidlesme zencirini qirir, diger
torofdon do rKumilhidroperoksidi xatalitik olaraq molexulyar mahsul-
lara parcalayir.
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UCCJEJOBAHUE AHTUOKUCJIMTEJILHBIX CBOMCTB
TUETAHNJI3AMEINIEHHBIX THOKAPBAMUJIOB

AMMATI'EPPAMOB, M.A.AJINTAXBEPJUEB, P.A.AXMEOB, U.A.P3AEBA,
B.M.®AP3AJIMEB, HM.I'PUT'OPBEBA

PE3IOME

CI/IHTCBI/IpOBaHBI THCTAHUI3aMCIICHHBIC TI/IOKap6aMI/II[I>I Ha OCHOBE 3-THCTaHWJIH-
3o0uoHara € pas3iIMYHbIMU aMHUHaMH. HccnenoBanbl I/IHFH6prIOLlII/Ie CBOMCTBA CHHTE3H-
POBAaHHBIX COCOUHEHUM B MOJCIBHBIX pCakuax. yCTaHOBJ'IeHO, YTO CHUHTC3MPOBAHHBLIC
THCTAHUJI3aMCIICHHBIC TI/IOKap6aMI/IZ[BI SBJISIFOTCS 3(1)(1)€KTI/IBHI)IMI/I I/IHFI/I6I/ITOpaMI/I B 1poO-
[ECCC OKUCIICHUA KYMOJIa, @ TAKIKC OHU INPOABIIAIOT CBOIiCcTBa BTOPUYHOT'O I/IHFI/I6I/IpOBaHI/IH.

INVESTIGATIONS OF ANTIOXYDATIVE PROPERTIES
OF THIETHANYLE SUBSTITUTED TIOKARBAMIDES

A.M.MAGERRAMOYV, M.A.ALLAHI_(VERDiEV, R.Y.AHMEDOYV,
ILA.RZAYEVA, VM.FARZALIEV, NN M.GRIGOREVA

SUMMARY

it has been synthesized thiethanyl substituted thiocarbamides on the
base of reaction of 3-thiethanylisothicyanate with varions amines. It was in-
vestigated the inhibitire properties of synthesized compounds in model reac-
tions. It has been established that synthesized thiethanyl substituted thio-
carbamides are effective inhibitors in process of xumene oxidation and also
they can show properties of secondary inhibition.
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