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1-METIL-2,6-DIALKIL (DIARIL) HEKSAHIDRO-1,3,5-TRIAZIN-4-TIONLAR
KUMOLUN OKSIDLOSMOSININ QARSISINI ALAN INHIBITOR KiMi

E.N.Qoribov
AMEA-nn Asqarlar Kimyasi Institutu

Metilaminin tiokarbamidla va miixtalif aldehidlarla iickomponentli kondenslogmasindon
1-metil-2,6-dialkil (diaril) heksahidro-1,3,5-triazin-4-tionlar sintez edilmis vo
onlarin antioksidlagdirici xassasi model reaksiyalarda todqiq olunmusdur.

Odobiyyat molumatlarina goro heksa-
hidro-1,3,5-triazinlar antiseptik, agardici, part-
layic1 vo digor xassoloro malik birlosmolor
sinfino aiddir. Onlarin ¢oxsayli keto téromolori
fizioloji foal xasso gostarir. Masalon, 4-amino-
1,3,5-triazin-2-onun ribofuranozidi tibbda 5-
azasitidin adlanir, sigoleyhino vo leykemiya
oleyhino xasso gostorir vo tibbi klinikada
istifado edilir. 6-Metilamino-1-metil-3-tsiklo-
heksil-1,3,5-triazin-2,4-dion vo ya heksa-
zinon xalq tosarriifatinda herbisid kimi alaq
otlarinin mohv edilmasinds totbiq olunur [1-4].
1,3,5-Triazinin toromolorindon olan melamin,
melaminformaldehid termoplastik gotranlarin
sintezinds,  sianurxlorid isa  boyaqlarin
alinmasinda genis totbiq olunur.

1,3,5-Triazinlorin odobiyyatda bir neco
alinma {tisullart malumdur. ©n genis yayilmls
tisul — nitrillorin  katalizator istirakinda
trimerlogsmo reaksiyasina osaslanir [2]. Adston
alifatik vo aromatik aminlordon ytiksok toziqdo
vo qizdirma ilo 1,3,5-triazinlor alinir. Susuz
xlorid tursusunun katalitik tosiri ilo sianid
tursusunun trimerlogsmosindon  1,3,5-triazin
sintez olunur. Lakin reaksiya miirokkob vo ¢ox
morhoals ilo gedir [5]. Katalizator kimi HCI ilo

CHyNH, + HoN-C-NH, + 2RCHO —5r53 CHa-NQ
- 2

HCN-don alinan  seksvihidrogen  xlorid
(3BHCN-3HCI) istirakt ilo gedorok, 60%
¢iximla 1,3,5-triazin almir. Kalium-sianat ilo
sulfat tursusunun qarsiligli tosirindon alinan
sianat tursusunu homin anda trimerlosdirdikda
sianur tursusunu va ya 2.4,6-trihidroksi-1,3,5-
triazini verir. Adston katalizator kimi susuz
hidrogen xloriddon, Qrinyar reaktivindon,
xlorsulfon tursusundan, natrium metalindan vo
trifenilmetilnatriumdan istifads edilir. Xlorsian
va sianamidi do trimerlosdirdikds sianurxlorid
vo melamin alinir. Gorilindiiyii kimi yuxarida
geyd edilon triazinlorin sintezi 9sason
nitrillorin polimerlogmosing vo ya basqa sozlo,
trimerlogsmasino osaslanir. Ogar triazin mole-
ku- lunun 2,4 vo 6 vaziyyatlorina bir-birindon
forglonan hor hansi bir qrup daxil edilss, onda
istonilon naticoni almaq miimkiin deyildir.
Biitiin deyilonlori nozors alaraq, 1,3,5-
triazin sisteminin 1,2 va 6 voziyyatino miixtalif
alkil vo aril radikallarmi daxil etmok
mogsadila metilaminin, tiokarbamid vo miixte-
lif aldehidlorle igkomponentli kondenslogsmasi
reaksiyasindan 1-metilamino-2,6-dialkil
(diaril) heksahidro-1,3,5-triazin-4-tionun  (l-
VII) sintez tsullart islonib hazirlanmisdir:

R
CH-NH
{ Ness (Vi)

CIIH-NH
R

@)

R:H, CH3, C3H7, CHg-CH:CH, CGH5, 2-HO-C6H4, 4-(CH3)2C6H4

Reaksiya iciin ~ metilaminin ~ 25%
mohlulundan istifade edilmisdir. Uckompo-
nentli reaksiya adoton otaq temperaturunda
aparilir. 9vvalco reaksiya ekzotermiki oldugu-
na goro temperatur 40-50°C-yo godor qalxir.
Sonra qarisiqda olan tiokarbamid holl olana
godor 10 saat miiddotindo reaksiya aparilir.

Reaksiyanin basa catmasi nazik tobos- qoli
xromotoqrafiya ilo tonzim edilir. Alinmis
heksahidro-1,3,5-triazin-4-tionlar  (I-VII) ag
kristalik birlosmolor olub siizmoklo ayrilir.
Onlarin ¢iximlart vo bozi fiziki-kimyavi
sabitlori codval 1-do verilmisdir.
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Cadval 1. Sintez edilmis tsiklik tiokarbamidlorin (I-VII) ¢iximi, element analizi va fiziki-kimyavi sabitlori
Birlos- Cixim, Orimo Tapilmisdir, %
moalorin R % temp., °C Hesablanmisdir, % Brutto formul R¢
Ne -si C H N S
I H 35 179-180 | 36.43 | 6.78 | 32.15 | 24.12 | C4HgN3S 0.65
36.62 | 6.91 | 32.03 | 24.44
I CH; 40 155-156 | 44.81 | 9.16 | 26.18 | 19.73 | CgHysNsS 0.41
4469 | 9.37 | 26.06 | 19.88
Il CsH; 39 121-122 | 55.45 | 9.92 | 19.76 | 14.67 | CygH2N3S 0.52
55.77 | 9.83 | 19.51 | 14.89
v CsHs 37 91-92 56.94 | 8.05 | 19.63 | 15.46 | CyoH17N3S 0.33
56.84 | 8.11 | 19.88 | 15.17
\Y CeHs 30 149-150 67.99 | 6.19 | 14.65 | 11.48 | CisH17N3S 0.79
67.81 | 6.05 | 1483 | 11.31
\ CeH4-OH-2 35 159-160 60.69 | 5.63 | 13.17 | 10.31 | CysH17N30,S 0.82
60.93 | 543 | 13.32 | 10.17
VIl CeH4N(CH3),-4 40 131-132 64.87 | 7.58 | 18.82 | 8.49 | CyHyNsS 0.67
65.01 | 7.36 | 18.95 | 8.68

Sintez edilmis birlogsmolorin quruluslar IQ vo
'H, $%C NMR spektroskopiya iisulu ilo tosdig
edilmisdir. Tomizliyi 1ss nazik tobagoli
xromotoqrafiya vo element analizi tsulu ilo
yoxlanilmisgdir.

Heksahidro-1,3,5-triazin-4-tionlarin (I-
VII) 1IQ spektrinds 3045-3485 sm™ genis
udulma zolagi NH qrupunun valent rogslorinin
oldugunu gostorir. 1530 vo 1609 sm™
saholorinds olan iki intensiv zolaq malekulda
olan tiureid fragmentindoki valent ragslorino
aiddir [6]. 1566 vo 1517 sm™ zolaqlart iso (II
tioamidin) valent rogslorini xarakterizo edir.
Molekulunda 2-hidroksifenil fragmenti olan
heksahidro-1,3,5-triazin-4-tionun (V1) spek-
trindo NH vo OH qruplarin1 xarakteriza edon
valent rogslori 3180-3385 sm™ zolaginda
aydinlasir.

Sintez edilmis birlosmoalorin NMR 'H
spektrinin on qiivvatli sahasindo - 0.45-1.6
m.h. metil grupunda (II) olan ii¢ protonun
signal1 sinqglet soklindo aydinlagir. CH3N
fragmentindo olan ii¢ protonun signali iso
singlet soklinda nisbaton zaif sahads - 2.6 m.h.
miisahido olunur. Iki  metin qrupundaki
yegano signal iso 3.1-3.2 m.h. sahosindo
tovafiiq edir. Aromatik halgada olan qeyri-
ekvivalent protonlarin signali iso dublet

soklindo 6.7, 7.15 vo 7.5 m.h. saholorindo
askar olunur. (VI) Birlogmasinin molekulunda
yerloson iki hidroksil qrupunun iki protonun
signalt sinqlet soklindo on zoif sahodo - 8.6
m.h. aydinlagir.

Sintez olunmus birlosmoalorin NMR Bc
spektrindo benzol halgasinda olan carbon
atomlarin signali 121, 126, 129, 132 m.h.
sahalorinds aydinlasir. Metil, metilen vo metin
gruplarinda olan karbon atomlarinin signalt is9
19, 21, 39, 40 m.h. saholorindo miisahido
edilir.

4-Metil-2,6-dialkil (diaril) heksahidro-
1,3,5-triazin-4-tionlarin  (I-VII) antioksidlos-
dirici xassosi model reaksiyalarda todqiq
olunmusdur [7]. Model karbohidrogen kimi
kumoldan istifado olunmusdur. Bunun {i¢iin
onlarin kumilperoksid radikallart ils reaksiyasi
vo kumolhidroperoksido olan miinasiboti
Oyronilmigdir. Todqiq olunan birlogsmalorin (I-
VII) antioksidlogdirici xassoni xarakterizo edon
kinetik parametrlor cadval 2-do verilmisdir.
Cadval 2-don goriindiiyli kimi sintez edilmis
birlogsmolorin antioksidlosdirici xassasi onlarin
qurulusundan asili olaraq dayisir. Torkibindo
aril fragmentlori olan birlogsmalorin (V-VII)
antioksidlosdirici xassoni xarakterizo edon
inhibitorlasmanin stexiometria omsalinin (f)
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gqiymoti vo mivafiq olaraq, inhibitorun
peroksid radikallar1 ilo garsiligli tosirinin siirot
sabiti (K;) on yiiksok f=4.72-6.28, K;=5.16-
6.23-10* 1/mol-s giymot alir. Lakin miivafiq
alifatik radikallar1 olan birlogsmoalorda (II-1V)

antioksidlosdirici xassoni xarakterizo edon
kinetik parametrlor nisbaton asagi olub,
f=2.54-2.85, K;=2.47-3.17-10™ 1/mol-s

qiymatlorini alir. Todqiq edilon birlogsmalor
arasinda on yiiksok antioksidlogdirici xasso
dasiyan  birlosmo,  torkibindo  iki  2-
hidroksifenil fragmenti olandir. Onun f=6.28;
K7=6.23-10™ I/mol-s-dir. Qeyd edilon birlosmo
(VI) hom do on yiiksok induksiya dovriine
(=375 doq.) malikdir.

Sintez  edilmis  birlogsmolor  (I-VII)
homginin kumolun oksidlogsmasi zaman1 amolo
golon kumolhidroperoksidi Kkatalitik olaraq
molekulyar mohsullara parcalayir. Codval 2-
don goriindiilyii  kimi  bir molekul anti-
oksidlogdirici qirx mindon artiq molekul
kumolhidroperoksidi parcalayir. Bu komiyyot

katalitik faktor (v) ilo ifado olunur. Onun
giymoti  23000-41000 hiidudunda doyisir.
Analoji olaraq katalitik faktorun (v) strat
sabitini xarakterizo edon K-nin qiymoti
miivafiq olaraq 31-38-10™ I/mol's giymat alir.
Codval 2-do analiz edilon kinetik para-
metrlordon goriiniir ki, yeni do aril fragmenti
olan birlosmolor (V-VII), alifatik radikal olan
birlosmaloro  nisboton  kumolhidroperoksidi
daha c¢ox parcalayirlar. Biitiin sintez edilmis
birlosmolor arasinda on yiiksok effektivliyo
(VI) birlosmasi qadirdir. O v=41000; K=38-10"
* mol's giymetlor alir. Biitiinliikle deyilonlori
imumilogdirorak, belo qorara golmok olar ki,
todqiq etdiyimiz birlogsmolor kombina tosirino
malik antioksidantlar sinfino daxildir. Onlar
hom peroksid radikallar ilo qarsiligh tosirds
olub, oksidlosmo zoncirini qirir, hom do
oksidlosma reaksiyasi zamani omolo golon
kumolhidroperoksidi katalitik olarag moleku-
lyar mohsullara pargalayir.

Cadval 2. Sintez edilmis birlosmalorin (I-VII) kumilperoksid radikallari ilo reaksiyasinin vo
kumolhidroperoksidin parcalanmasinin kinetik parametirlori

Birlagmoalorin Formullar

T=110°C

T=60"C T

Ne -si

K, 107* N
I/mol-s

K1/mol-s dag.

CH,-NH._
| cHy-N c=s
CH,-NH”

2.54

2.42 23000 28 155

s
I CH,-NH
cHyN Nc=s
CHyNH”
CH,

291

2.93 25500 31 170

CaHy

I CH,-NH
CHy-NS Ne=s

gHTNH/

CsHy

3.10

3.17 27000 34 180

CaHs
\Y; CHy-NH
\
cHy-N c=s
QHTNH/
CsHs

2.85

241 24500 32 150

CeHs

Y CH,-NH
CHa-N Ness

CH,-NH”

CeHs

5.23

6.18 39500 37 320

CgHy -OH -2
Vi CH,-NH
-
CHa-N Ne=s
?HTNH/
CeH, -OH -2

6.28

6.23 41000 38 375
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CoHa -N(CHz) -4
Wil CH,-NH 4.72 5.16 35000 32 270
/ AN
CH3-NC C=S
CH,-NH”

CeH4 -N(CHy) -4

TOCRUBI HISS©
IQ spektrlori  Shimadzu IR-435
cihazinda vazelin yaginda  hazirlanmis
suspenziya halinda ¢okilmisdir. NMR H, B¢
spektrlori  Brucker (300Mhs) tezliyindo

AVANCE sistemindo ¢okilmisdir. Holledici
kimi CDCl; vo DMSO-ds-dan vo daxili
standart kimi QMDS-dan istifado olunmusdur.
Reaksiya gedisino nozarot vo  alinan
birlogsmolorin  tomizliyi  nazik  tobogali
xromatoqgrafiya Silufol UV-254 16vhosindo
aparilmlsdir. Eliient kimi izopropil spirti ilo
heksanin 1:3 nisbotindoki garisigindan istifads
edilmisdir. Biitiin hallarda bir loko alinmisdir.
Lokonin  varligt yod buxar1 vasitasilo
aydinlagdirilmigdir.
1-Metilamino-2,6-bisfenilheksahidro-
1,3,5-triazin-4-tion (V). Termometr vo damci

qifi ilo tochiz olunmus ii¢ bogazli kolbaya
torkibindo 3.1 q (0.1 mol) 13 ml 25%-li
metilaminin  mohlulu, 7.6 q (0.1 mol)
tiokarbamid vo 21.2 g (0.2 mol) benzaldehid
yerlogdirilir. Reaksiya qarisiginin iizorina 30
ml distillo suyu olavo edilir vo siiratlo
qarigdirilir. Reaksiyanin gedisit nazik toboqoli
Xromatoqrafiya Usulu ilo tonzim edilmisdir.
Otaq temperaturunda reaksiya 10 saat davam
etdirilir. Reaksiya qarigigt kristallar ¢okono
godor saxlanilir. Cokmiis kristallar stizmo yolu
ilo ayrilir, benzol ilo yuyulur. 8.2 q (V)
birlosmasi alindi. Cixim 30% togkil edir.
Orima temperaturu  149-150°C-dir. R=0.79.
Tapilmigdir, %: C 67.99; H 6.19; N 14.65; S
11.48. CigHi7NsS.Hesablanmisdir, %: C
67.81; H 6.05; N 14.83; S 11.31.
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1-METHII-2,6-THAJIKHII (THAPHJI) TEKCAT'H/IPO-1,3,5-TPHA3HH-4-THOHbI
B KAYECTBE HHTHBUTOPOB OKHCJ/IEHHA KYMO.IA

3.H.I'apubos

Tpexxomnonenmuou  KonoeHcayuetl

memujiamuna,

muokapbamuoa U - pasiudHbLIX  Alb0eUO08

cunmesupoganwvl 1-memui-2,6-ouanxun(ouapun)eexcacudpo-1,3,5-mpuasun-4-muonvlt u UCCIe008aHbI UX
AHMUOKUCTIUMENbHBIE CEOUCMBA 8 MOOENbHOU PeaKyuu.

1-METHYL-2,6-DIALKYL (DIARYL) HEXAHYDRO-1,3,5-TRIAZIN-4-THIONS
AS CUMENE OXIDATION INHIBITORS
E.N.Garibov

Synthesis of 1-methyl-2,6-dialkyl

(diaryl) hexahydro-1,3,5-triazin-4-thions by three—component

condensation of methylamine thiocarbamide and different aldehydes have been carried out and their
antioxydation properties at the model reaction analysed.
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