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Bishidroxksiazometinlorin kec¢id elementlori ilo alinmis metal duzlarinin
antioxsidlagdirici xassoalori tadqiq olunmus va miiayyonlosdirilmisdir xi, onlar
hom wumilperoxsidlari ilo reaxsiyaya girir va oksidlagmo zoncirini qirir va ham-
cinin kumilhidroperoxsidi xatalitix pargalayir.

Toerkibinde azot ve kiikiird saxlayan fenollar esasinda coxfunksiya-
I1 asqarlarin sintezi hoemise tedqigatcilarin diqgst markezinds olmusdur
[1]. Molekulda bagga fragmentlorle yanasi, metal atomlarinin olmasi,
oksidlesme zamani serbest radikallarin reaksiyasi lizre zoncirin qirilmasi
vo eloco do hidroperoksidlerin parcalanmasi prosesini siiretlondirir xi,
bu da molexulun antioxsidlegdirici xassoye malix olmasini temin edir.

Bisazometinlorin monosulfidlerinin sintezi ve onlarin antioxsidlas-
dirici xassslori arasindaxi slagenin aragdirilmasi sayesinde olan tadqi-
qatlar1 [2-3] davam etdirerex beazi kKecid elementlori ile bisazometinlarin
monosulfidlerinin metal duzlar1 alinmis ve onlarin model reaxsiyalarda
Kumolun oxsidlosmenin qarsisini alan inhibitor xassesini xaraxterize
edan kinetik parametrlori miiayyonlogdirilmisdir.

Bu meoaqgsedle yiikserk temperatura davam geotiren agqarlar almaq
iiclin bis-(3-azometin-4-hidroxksifenil) monosulfidlerle kecid metallarin
asetatlarinin reaksiyasi 6yronilmis vo asagidaxi sxem fiizrs bir sira metal
duzlar1 sintez edilmigdir:

OH O-Me
CH=N-CH,C¢H; CH=N-CH,C¢H;
S + Me(OOCCH,), — 8 + 2CH,COOH
CH=N-CH,CH, CH=N-CH,CH;
O-Me
OH

n=1, 2, Me=Co, Ni, Cu
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Toyin edilmigdir ki, bis-(3-azometin-4-hidroksifenil) sulfidin asetat
tursusunun metal duzlar: ilo 1:2 nisbetinda, 75-80°C temperaturda qar-
siliqli tesirinde bir sira metal duzlar alinir.

Sintez edilmis metal duzlarin fiziki-kimyevi sabitleri cedvel 1-ds
verilmisdir.

Sintez edilmis bisazometin mono- ve disulfidlerin (1-10) kecid ele-
mentlarle (Cu, Ni, Co) amsle gotirdiyi duzlarin antioxsidlesdirici xasse-
sini qiymatlandirmex iiciin onlarin xumilperoksid ile reaksiyalarinin xi-
netikas1 elementar reaxsiyalarla oyrenilmisdir.

Cadveal 1
Bis-(3-azometin-4-hidroksifenil) sulfidin metal duzlarinin
fiziki-kimyovi xassalori

SirajiximT, Fapilmisdir BruttoHesablanmigdir

Ne-si % °C % formulu %
C H N S Me C H N S Me
4. 42,205  56.35 3.30 5.12 11.020.1C28H2202N2S2N156.043.704.6710.699.57
208
5. 50. 219  56.34 3.45 4.29 11.189.14°28H2002N2S>C056.0(3.70 4.6610.689.62
221
6. 46. 184  55.59 3.29 5.09 10.980.3228H22002N2S2Cu55.113.64 4.5910.520.84
189
7. 51 197 58.58 3.40 5.37 5.0322.48C28H220>N2SCub8.223.814.84 5.5522.0C
200
8. 47 218  29.01 4.09 4.39 5.1320.13C28H2202N2SNi$59.233.874.93 5.6420.67
220
9. 52 232 59.43 4.18 5.27 5.1520.19C28H2202N2SC059.163.87 4.92 5.6420.74
235

Model reakxsiya ximi 60°C temperaturda xlorbenzol mehlulunda
a,a’-azobisizobutironitril (AIBN) inisiatorunun kémayi ilo bas veran ox-
sidlogmo reaxsiyasindan istifade edilmigdir. Oxsidlesms reaxsiyasi mo-
nometrik cihazda oxksigenin udulmasina goére oksigenin avtomatik kom-
pensasiyasina asason Oyronilmisdir [4]. Tedqiq olunan birlesmalarin an-
tioksidlosdirici xassesi qatilig1 1-10%-5-10* intervalinda olmusdur. Inisia-
torun qatilig1 ise 2:10” mol/l olmusdur.

Sintez edilmis birlesmalarin (1-10) istiraxi ile xumolun 110°C-de
avtooksidlegsmesini 6yrendikde malum oldu ki, qeyd olunan inhibitorlar
oksidlesma prosesine effextiv tesir edir. Bu 2-ci codvelde alinmig indux-
siya dovriniin giymeatlorinde 6ziinii gosterir. Homcinin sokil 1-do do bu-
nu aydin goririik. 2-ci codvalin analizindon goriindiiyii Kimi on yiKsox
induksiya doévriine (t) (1) birlosmesi malikdir. Onun induksiya doévru
270 deqgigaye gader davam edir. Umumiyyetle, sintez edilmis (1-10) bir-
losmoloari arasinda nikelin bisazometinsulfidlerle amsle gotirdiyi duzlar:
(4,7) daha yiiksox (240 daq., 220 daq.) giymet alir. Diger terafden, 2-ci
cadvelin analizinden goriindiiyli kimi xKomplexs duzlar arasinda (1-10)
torkibinds sulfid olan bisazometinin (7) 1=220 disulfid olana (1) t =270
nisbotinde induksiya doévrii nisbeaten agagidir. Azometin fragmentinde
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yerlagson radikalin tebisti de induxsiya dévriiniin giymatines tesir edir. 2-
ci coadvalin analizinden goriindilyii kimi bisazometinsulfidin nixel du-
zunda metil radixali olan halda (1) induksiya dovrii 1=270 on yiiKsoK
giymat alir.

Induksiya dévriiniin (t) kemiyyatine goérs stexiometriya oamsali (f)
hesablanmigdir:

- W,
f= L A
T (A)

n 0

Stexiometriya amsal1 (f) bir molexul inhibitorun ve ya onun cev-
rilme msahsulunun qirdigi1 oxsidlosms zencirinin sayina barabeardir. W;-
inisiatorlasmanin siireti sabit olub, adodi giymati 2:10" mol/l-san bera-
bordir. [I,H],-inhibitorun baslangic gatilig1 olub, vahidi mol/l-dir. K,-
inhibitorun perorsid radikallari ile qarsiliqli tesir reaxsiyasinin siiret
sabitidir. Onu hesablamaq {iciin oksigenin udulmasi Kinetix ayrisinda
AQ,-t Koordinantinin A[O,]'-t' koordinantina kociiriilmesine asasen tan-
gens bucag1 asagidaxi diisturla tapilir [5]:

V()z, rnl
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Sexk. 1. (1-3) birlesmelerinin igtirak: il inisiatorlasma oxsidlesmenin
Kinetix ayrilori. T=110°C, 1-2,3-[ InH]=5-10°mol/1 1'-[InH]=0

£-K,[1,H],
- B
(A) formulasindan K; tapilir:
K, = tgoc-Kz[RH]-Wi ©)
f ’ [InH]O
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K,=1,51 1/mol-san, [6]. [RH]=6,9 mol/1

Sokil 2-ds sintez edilmis birlasmalarin (1-10) tesiri ilo kumolun ini-
siatorlasmis oxsidlosmesinin kinetix oyrileri (60°C) verilmisdir. 2-ci
cadvoelds ise tedqiq olunan birlagmalarin (1-10) kumilperoksid radikallar:
ilo reaxsiyanin kinetix parametrlori toyin edilmisdir. 2-ci cadvslin ana-
lizinden goriiniir ki, inhibitorlasmanin stexiometrik smsalinin (f) gqiyme-
ti 2,00-4,50 arasinda deyisir. Bu halda da duzun terxibinde yerlegon me-
talin tebieti f-in giymetine shemiyyetli deraceds tesir edir. Terkibinds
nikel metal1 yerloson bisazometindisulfidin (1) f-in giymeti an yiliksox
4,5-0 catir. Nikelin bisazometinmonosulfid (7) ilo eamolo gatirdiyi duzda
ise f=3,1 qiymet alir.

Bu hadiseni ligand ximi istifade olunan bisazometindisulfidloerin
[2] ve bisazometinsulfidlerin [3] antioksidlesdirici xasselerini miiqayise
edilen tedgigat isinde miigsahide etmisdik. Cox ehtimal ki, inhibitorlarin
aktiv merkezlorinden biri olan disulfid fragmentinds olan elextron sixli-
g1nin monosulfide nisbaten daha ¢ox olmasi hesabina yiiksex antioksid-
lagdirici xasso gostormasine sebab olur. Tobii ki, bisazometindisulfid ve
bisazometinsulfidlerin xecid elementlori ilo amasle gotirdiyi xomplexsla-
rinde inhibitorlagsmani xaraxterize eden f-in giymetine hem xecid ele-
mentlorin tebisti, hom de azometinds yerlsson radikallarin xaraxteri de
ohamiyyoatli deracads tesir edir. Masalan, eyni ligandin amsls gotirdiyi
komplekslorde (1-3) nikeldon kobalta, ondan da miss xec¢dikce f-in qiy-
moati 4,5-don 2,8-0 goador azalir. Eyni zamanda duzun terkibinds azome-
tine birlesmis metil radikalindan (1-3) benzil radikalina (4-6) xecdixde
f-in qiymeti asag1 diigsiir. Bisazometinmonosulfidlorin nikel ilo amsals go-
tirdiyi duzlarda (7-10) da eyni menzoare ilo iizlesirix. 2-ci cedvealden go-
rindiiyii kimi nikel sirasi iizre xKomplekslorde inhibitorlagsmanin stexio-
metrik amsalinin qiymeti: metil>iicliibutil>fenil>benzils kecdikce azalir.
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Sak. 2. (6, 5, 4) birlosmalorinin igtirax: ile inisiatorlagma
oxgidlesmanin Kinetig ay_rilari. T=60°C, .
[AIBN]=2:102 mol/1 1'-[InH]=0; 6-5-4-[ InH]=5-10"* mol/I.

2-ci cadvelin analizinden goriindiiyli kimi, inhibitorlasmanin siiret
sabitinin (K;) qiymeti 1,88:10-4 1/mol'san ile 3,80:10* l1/mol-san ara-
sinda deyisir. Bu halda da on yliksex qiymaet bisazometindisulfidin nixel
duzunda (1) miisahide olunur ve K,=3,80-10* mol/l'san olur. Inhibitor-
lasmanin siiret sabitinin (K;) bisazometinmonosulfidin nixel komplexsin-
do (10) an asag1 olub, adadi qiymoeti 1,88:10* mol/l'san-ye berabar olur.

Aparilan tedgigatlardan melum olmusdur ki, tedqiq olunan bir-
lagmoalar (1-10) xumilhidroperoksidi molexulyar mshsullara parcalayir.
Cadval 2-do sintez edilmis xecid elementlorinin Komplekslorinin (1-10)
tosiri ile xumilperoksidin katalitik parcalanma reaksiyasinin xinetik pa-
rametrlorinin qiymeatleri verilmigdir. Cadvel 2-don goriindiiyii kimi
biitiin tedqiq olunan birlssmalor xumilhidroperoksidi molekulyar mah-
sullara parcalayir. Cedvel 2-nin analizinden goériiniir ki, sintez edilmis
birlagmoalar icerisinde an yiiksek katalitix farktora (v) malixk olan (1) bir-
lasmosidir. Onun katalitix faxtorunun giymeti 25000-a catir. Umumiy-
yotle, todqiq edilon birlosmoelorin katalitix faxtorunun qiymeti 9800-
25000 arasinda deayisir. Basqa sozle, bu onu gosterir ki, tedqiq edilen
birlagmoalarin c¢evrilme mahsullarini bir molekulu 9800-den 25000-dox
kumilhidroperoksidi molekulunu katalitix mehsullara parcalayir. Sintez
edilmig birlesmalorin tesiri iloe xatalitik parcalanmanin suret sabitinin
qgiymati 3,0-9,5 1/mol-san intervalinda deyisir (bax: sokil 3).

Biitiin deyilenlori imumilegdirerex bels gonaste gelmex olur ki, sin-
tez edilmis bisazometinmono- ve disulfidinlerin kecid elementloari ilo amae-
lo gotirdiyi duzlari xumilperoksid zencirini qirir ve hamgcinin xumilhid-
roperoksidi xatalitik molexulyar mahsullara parcalayir. Goriindilyii ximi
todqiq edilon birlesmeler xombine tesirine malixk antioxsidantlardar.

Cadvel 2
Sintez edilmis birlogmoslarin (1-10) kumilperoxksid radikallar: ilo
reaksiyanin (60°C, [AIBN]=2:10"% mol/l) vo kumilperoxsidin
parcalanmasinin (T=110°C) kinetix parametrlori

Birl. Birlasmalorin for- T=60°C T=110°C T=110°C

Ne mulasi
F K,10%, K', v 7, min
1/mol-san 1/mol-san
1 2 3 4 5 6 7
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CHNCHCH
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Tocriibi hisso

Bis-(3-azometin-4-hidroksifenil)sulfid esasinda Cu duzu (7). Ter-
mometr ile tomin edilmis reaksiya xolbasina 50 ml benzolda hsll edilmis
5q Dbis-(3-azometin-4-hidroksifenil)sulfid yerlegdirilir.
2,bq mis 2-asetat alave edilir. Reaksiya qarigsigi 24 saat sakit buraxilir.
Cokmiis kristallar ayrilir vo hexsanda yenidon ¢Orxdiirmeoxle tomizlonir.
Bis-(3-azometin-4-hidroxksifenil)sulfid asasinda alinmig mis xompleksinin
ciximi 3,5q (51%); T,.=197-200°C;
Tapinmisdir, %: C 58,58; H 3,40; N 5,37; S 5,03; Cu 22,48.
CasH3,0,N,SCu,
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Sonra qarisiga

Hesablanmigdir, %: C 58,23; H 3,81; N 4,84; S 5,55; Cu 22,00.
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Sak. 3. (1) birlosmolarinin istiraki ile kumilperoxsidin

parcalanmasinin kinetix ayrilori. T=110°C, [inH]=5-10"* mol/1

Analoji metodika ile diger metal duzlari (7, 8) alinmigdar.
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AHTHOKHUCJIUTEJBLHBIE CBOMCTBA COJIEM BUCA3OMETHHOB

HN.A.P3AEBA, P.M.BABAMN, 1I1.P.AJIMEB, H.I.CAJIBIXOBA,
B.M.®AP3AJ/IMEB, M.A. AJINTAXBEP/IUEB

PE3IOME
I/ICCHGHOBaHH AHTHOKHCIIMTEIILHEIE CBOMCTBA COJIEH 6HCFI/IHPOKCI/I&30M€TI/IHOB C nepe-
XOOHBIMH 3JICMCHTAMH. YCTaHOBHeHO, YTO OHHU M BCTYIIAIOT B PEAKIINIO C KYMWJIIICPOKCUIAAMU,
06pLIBaIOT LETI OKUCIICHUA U YYaCTBYIOT B KaTAJIMTUYCCKOM pacriaa€ KyMUJITHAPOIIEPOKCHAA.

ANTIOXYDATIVE PROPERTIES OF SALTS OF BISAZOMETHINES

LLA.RZAYEVA, RM.BABAI, S.R.ALIYEV, N.D.SADIKHOVA,
V.M.FARZALIYEV, M.LA.ALLAKHVERDIYEV

SUMMARY
Have been investigated antioxydative properties of bishidroxiazomethines salts obtained

in reaction with transitional elements. It has been determined that they react with cumene
peroxide and take an active part in catalytic decomposition of cumene hidroperoxide.
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