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3-Xlor 1,2-epitiopropan:n bazi heterotsiklik tursularla gars:iql: tasirindan yeni tiiran va
tietan birlasmalari, fenotiazin ilo garsiiql: tasirindan isa yeni fenotiazin birlogmalari sintez
edilmigdir. Sintez edilmiy birlagsmalor surtkl yaglarina antioksidant, antimikrob va
strtinma va yeyilmaya qars: davamlz agqar kimi 0yranilmigdir.

Agar sozlar: tiiran, tietan, fenotiazin, agqar, surtki yag:.

Kikurduzvi, eloco do kikrdli va azotlu
heterotsiklik birlosmalor ¢ox genis totbiq
dairasino  malik birlosmalordir. Bu hetero-
tsiklik birlogsmolor osasinda alinan darman
preparatlar1  (aminazin, triftazin, sitazin,
xlorasizin va.s) tibbi praktikada genis tatbiq
edilir [1,2].

Homginin bu birlosmoalar yliksok anti-
oksidant, antimikrob xassoys malik oldug-
larindan surtkl yaglarina bir asgar kimi olave
edilo bilar [3,4].

Kikurduzvi  hetorotsiklik  birlogsmalor
Uzvi kimyanin nazari problemlarinin hallinda
do vacib rol oynaywr. Uclizvli heterotsiklik
birlosmalar-tiiranlar muxtalif elektrofil, nuk-

alinmasi t¢un bir sinton rolunu oynayir.

Tiiranlarin ~ sintezi  vo  xassalarinin
Oyranilmoasi istigamatinds aparilan islori [5-9]
davam etdirorok biz yeni muxtalif ovazli
tiiranlar sintez edib, onlarin strtki yaglarina
bir asgar kimi tosirini 6yrondik. Baslangic
maddo kimi  muxtalif ovazli spirtlordan,
stiroldan, Qrinyar reaktivindon istifada
etmoakls tiiranlarin alinmasinda kikdrdlasdirici
reagent ~ kimi  tiokarbamiddon istifado
edilmigdir. 3-Xlor-1,2-epitiopropan oasasinda
tiiranlarin alinmasinda ) N,N-
dietilditiokarbamatin ~ natrium  duzundan
istifado edildi. Birinci halda tiiranin alinmasi
u¢ morhoalali prosesdir:

leofil reagentlorlo qgarsiliglt tasirds olaraq
praktiki  ohamiyyatli  Uzvi  birlosmalarin
: ZnCl,; H,C—CH—CH,CI
ROH; 2Ty 2 +NaOH
R=CHs; CHs; : » RO—CH,—CH-CH,CI "
i-C3H7; i-C4Hg H
1)
H,N),C=S
— »RO—CH,—CH—CH, (HaN), RO—CH,—CH—CH,
N/ 1! N/
O S
(2) 3)
+NaOH
CgHsCH=CH, + HOB —I> CeHs5—CH—CH,Br —>“ C6H5—C1'|—/CH2—>
H O
(4) ®)
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(H,N),C=S

i C6H5—C\H—/CH2

S
(6)

o)

oN),C=8

+NaOH

—_—

H I

(7)

—— CeHs—CHz—CH-CH,
0
(8)

> CeHs—CH,—CH-—CH,

S
©)

Kikdardlagdirici reagent kimi N,N-dietilditiokarbamatin natrium duzundan istifads etdikdo

1S bir marhalali Gsullu yeni tiiran alinir:

H2C\—/CH—CH2C| + (C2H5)2N—(”3—S—Na—> (C2H5)2—|C|:—CH2—CH—CH2
0 N/

Reaksiyanin gedisino nazik tobagoali
xromatoqrafiya ilo nazarat edildi, qurulusu isa
fiziki-kimyovi todgigat metodlar: ilo tosdiq
edildi:

Tiiran *HNMR spektrinds 1.10-1.45 m.h
sahada (C2Hs),N fragmentinds olan iki metil
gruplarinin protonlar: triplet soklinds gorandar.
Kikiard atomu ilo  olagelonmis  CH;
fragmentinin protonlarinin signallar: iki dublet
formada 2.45-2.60 m.h sahads gorinir, C—S

I

grupu ils alagalonmis CH, grupunun protonlari
vo azot atomu ilo olagali iki metilen
gruplarmin  signallar1  bir-birini  6rtorak
multiplet formada zoif sahads 3.60-4.75 m.h.

(10)
gorundr.

Bozi heterotsiklik tursularin 3-xlor-1,2-
epitiopropanla qarsiligh tasirindon soraitdon
asili olarag tiiranin va ya tietanin mivafiq
toronmoasi alinir.

Polyar aproton holledicilords tiiranlar,
sulu mdihitdo tietanlar Gstunluk toskil edir.
Muolliflorin fikrinco [10], bu reaksiyalarin
naticolori mixtalif muhitlords tiiran halgasmin
acilmasindan asilidir. Suyun tasirilo halgonin
ikili karbonun yaninda nukleofil agilmasi
tietan birlogmalarinin alinmasina sobab olur,
oksino aproton holledicilordo  halga birli
karbon atomu yaninda agilir ki, bu da tiiran
halgasinin yaranmasina gatirib ¢ixarir:

——» RO-—CH,~CH-CH,
Cl—CH,—CH—CH, RS S
z N/ 2 CH>

Bozi heterotsiklik tursularin 3-xlor-1,2-
epitiopropanla  reaksiyasimi  quru  golovi
istirakinda propanol muhitinde apardiqda

L > RO—HC/ \S
AN

ch,

uygun tiiranlar, golovenin sulu msahlulunda
apardigda iss tietanlar sintez etdik:
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ﬂ»R—COO—CH CH—CH
7 S/ 2 (11-14)
RCOOH + CI—CH,—CH—CH,— CH
g’ () N
R>R—COO- HC< S (15-18)

ch,

=
R:Q?Q; EJ ;Q—CH:CH—

Ehtimal edilon mexanizms g06ra [10]
awvalca tiiran holgesi nukleofil reagentlarin

OH

+ —

S

tasiri ilo “anomal” acilir vo sonra iso tietan
halgasinin aninotrop gapanmasi bas verir.
S

CH—OH

- /
-Cl CH2

Digar ehtimal edilon mexanizmo gora tiiran halgesinin tietana gevrilmoasi “tiiran-tietan”

gruplasmasi naticasinds bas verir.

CH,

CH,

cl H H OH _/ \
e 57— 2o
H® “H

Reaksiyanin bu sxem Uzro getmosi
yalniz anionun effektiv solvatlasmas: sora-
itindo  moimkilndir, oks toqdirdo  iso
reaksiyanin xlor atomunun oavaz olunmasi
istigamatinda getmasi misahida olunur.

3-Xlor-1-2-epitiopropanin  uygun hete-
rotsiklik tursularla reaksiyasinda fazalararasi
katalizatordan [CgHsCHN(C2Hs)3]Cl istifada
etdik ki, bu da asas mohsulun ¢iximinin 1.5-2
dofs artmasina sabab oldu.

Reaksiyanin gedisino nazik tobagoali va
gaz-maye xromatografiya ilo nazarat edilmis,
qurulusu, fiziki-kimyavi todgiqat, torkibi vo
tomizliyi element analizi Usullar: ilo tosdiq
edilmisdir.

Tietanlarin 1Q spektrlorindo 720 va 1450
sm™sahodo tietan holgasindaki C-S rabitosinin
valent rogslorino uygun uyqulama zolag:
musahida edilir. Karbonil grupunun valent
ragslorine uygun udulma zolag: iss 1705 sm™
sahoya uygun gelir. *H NMR spektlorinds iso

tietan holgesinda  yerloson iki  metilen
grupunda olan dord protonun signali multiplet
halinda, 2.9-3.5 m.h. saho intervalinda,

5.72.m.h.-d» tietan tsiklindoaki metin grupunun
yegana protonu kvinlet soklindo misahida
edilir.

Azotlu va kukurdli heterotsiklik birlos-
molorin sintezi istigamotindo aparilan islori
[11-15] davam etdirorak biz fenotianizinin 3-
xlor-1,2-epitiopropanla qgarsiligh tosir reaksi-
yasmi arasdirdiq. Bu istigamoatdo aparilan
islarin davami kimi biz fenotiazinin 3-xlor-1,2-
epitiopropanla qarsiligh  tasir  reaksiyasini
arasdirdiq. Reaksiyada sublimasiya edilmis
fenotiazindon istifado edilmigdir. Reaksiyanin
gedisina nazik tobagali xromatografiya tsulu
ilo nazarat edilmis vo goturilon maddslarin
mol nisbatindon asili olarag ti¢ yeni maddanin
ahindigt  mulayyan edilmisdir.  Aprotonlu
halledici kimi dimetilflormamid, katalizator
kimi iso  kalium hidroksiddon istifads
edilmisdir. Reaksiya 60-70°C-temperaturda
fenotiazin tam sorf olunana gadar aparilir. Cox
qizmanin garsismi almaqg Ggln narin azilmis
kalium hidroksid reaksiya garisigina hisso-
hisso verildi. Reaksiyanin gedisino nazik
tobagali xromatoqrafiya ilo nozarat edildi.
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H,C—CH-—CH,CI

S

o o
P [
S o
o P
o o
— —
~CHz CH-CH,CI ; ~CHz-CH-CH;; ~CHz CH-CHy- S
— SH — S — SH —
(19)

Sintez edilmis birlosmalorin qurulusu IQ
vo NMR spektroskopiya Usulu ilo tosdiq
edilmisdir.

Fenotiazinin iQ spektrindo 3390 sm™-da
gorunan intensiv zolag NH rabitasinin valent
ragslorina uygun galir. Belo ki, NH rabitasina
CH,CHSHCH.CI va —CH—/CHZ qrupu

°S

daxil edildikda hamin zolaq itir. Onun yerina
3420 sm™ uygun golon zolaq ortaya ¢ixir. Bu
iso daxili hidrogen slagasinds istirak edon SH
grupunu xarakterize edir. 1325 sm™ udulma
zolagr iso bitin birlosmoalordo olan C-N
olagasinin valent rogslorino xarakterizo edir.
Iki aromatik halgada olan C=C rabitasinin
valent rogslori 1580-1445 sm™ sahosindoki
zolaglarla xarakterizo olunur. C-Cl rabitasinin
valent ragslori iso 765 sm™ zolaga uygun golir.

Aromatik nivado olan protonlarin
signallar1 6.3-7.3 m.h. sahosinde multiplet
soklindo aydinlasir.

3.02.m.h. sahada tiiran holgoasindaki CH
grupunun protonu multiplet soklinda, nisbatan
zoif sahado - 4.25 m.h. CH, qrupunun

R—COO—- HC/ \S
AN

protonlar1 iki duplet sis va trans vaziyyatlorlo
misahida edilir.

Sintez edilmis birlogsmolor rongli kristal
birlosmolor olub suda holl olmurlar. Uzvi
halledicilords yaxs1 hall olurlar.

Xalg tesorruffatinda maxtalif tipli yeni
masin vo mexanizmlorin genis miqyasda totbiq
edilmasi, onlarin - mixtalif iglim  vo s
rejiminda istifado olunmas: muxtoalif xassoya
malik olan ylksok keyfiyystli yanacaq vo
surtki yagi tolob edir. Tacriiba g0sterir Ki,
boyik xalq tesorriifati shomiyyatli olan bu
problem ancaq muxtalif xassoyos malik olan
Uzvi asgarlarin vasitasils hall edils bilor.

Belo asqarlarin igarisindo iki valentli
kikdrdin Uzvi birlosmoalarine  xususi  yer
verilir. Odobiyyatda verilon molumata goro
belo birlosmoalorin  boazilori  oksidlagsmanin,
korroziyanin, surtdlmanin, yeyilmoanin
garsisint almaq ucln surtkd yaglarinda bir
asqgar kimi muvaffagiyyatlos istifads olunur [4].

Bitun bunlar: nazars alaraq eloco ds bu
istigamatdos apardigimiz elmi-tadgigat islorinin
davami kimi mumi formulu

CH,

ch,
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(LT onon

olan tietanlar sintez edib, onlarin surtki
yaglarina bir asgar kimi xassaloarini dyrandik.
Gostarilon birlosmoalor 3-xlor-1,2-
epitiopropanin uygun heteterotsiklik tursularla
garsiligh tasirindan sintez edilmisdir, hamin
birlosmolorin antioksidlosdirici tasiri xemi-
liminessensiya metodu ilo  dyronilmisdir.
Sintez edilmis birlogsmolorin antioksidlasdirici
tasiri sonayeds totbig olunan ionol asqari ilo
muiqayisali ~ sokildo  6yronilmisdir.  Bu
birlogsmolorin antioksidlosdirici tasir effekti ilo
onlarin qurulusu arasindaki slageni muiayyan
etmok U¢uin tadqiq edilon birlogsmalarin vazelin

yaginda 0.1; 0.5; 1.0% qatildigda olan
mohlullar hazirlanmisdir. Hoar bir birlosmadan
niimuno Gclin 5ml goturdlir. Sinag DUIST
382-52-yo  miuvafig olarag 100 dogigo
miiddotinde 200°C  temperaturda aparilir.
Sinaq naticalari cadval 1-do verildiyi Kimidir.
Cadvaldon gorandiyd kimi sinagdan kegirilon
tiiranlar vo tietanlar vazelin yagina olava
edildikde xemiliminessensiya isiqlanmasina
goro antioksidlogdirici effekt (46-79) toskil
edir vo 0Ozloarinin antioksidlosdirici effektiv-
liyino gOro etalon kimi istifado olunan
ionoldan xeyli ustinliys malikdirlar.

Cadval 1. Muxtalif avazli tiiran va tietanlarin vazelin yaginin
keyfiyystina antioksidlagdirici tasiri

o | v s
aggarlarin %-Is gatilig: nishi effektiviik
0.1 47
11 0.5 68
1.0 72
0.1 61
12 0.5 73
1.0 76
0.1 51
13 0.5 69
1.0 77
0.1 46
14 0.5 67
1.0 72
0.1 50
15 0.5 73
1.0 69
0.1 63
16 0.5 77
1.0 74
0.1 59
17 0.5 78
1.0 75
0.1 46
18 0.5 73
1.0 68
0.1 65
19 0.5 76
1.0 79
- 0
fonol 0.5 60.2
1.0 66.4
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Sinaq naticalorindan gorundr ki, tsikldo
heteroatomun  doyismasi  antioksidlasdirici
effektivliyo az tosir gostorir. Tiiranlardan
uygun titanlara kecdikdo antioksidlosdirici
effektivliyin artdigi misahido edilir. Onu da
geyd etmok lazimdir ki, tiiranlardan forqli
olaraq tietanlarda an boyuk antioksidlosdirici
effektivlik 0.5% gatiligda misahids edilir. Bu
birlogsmalar igarisinds an yiksok antioksidlos-
dirici  effekti iso  3-fenotiazin-1,2-epitio-
propan gostarir.

Sinaq naticalorindon aydin oldu Ki,
sintez edilmis har bir birlosmo vazelin yagmin
antioksidlosdirici  xassasini  yuksaldir  vo
sonayeds totbig olunan ionoldan Gstiin xasss
gostoarir.

Sintez edilmis birlosmalorin  yaglarin
yeyilmo va siyrilma xassalorini  6yranmoak
moaqsadilo hamin maddslarin TB-20 yaginda
mohlullart hazirlanmis vo bu yaglar dordsarl
strtinma masininda standart tsulla (CT9492-
60) sinagdan kecirilmisdir. Butin maddslor
yagda eyni  mol (0.034) qatiligda
gotarulmisddr.

Sinaq naticalorindon gorunduyd  Kimi
tiiran tipli  birlosmalorin  yaglarin  yeyilmo
xassalorinin  xarakterizo edon komiyyatlora
tsikldo  olan  heteroatomun  doyismosi
ohomiyyatli doracodo tosir etmir. Hotta
strtinma xassasini xarakterizo edoan surtiinmo
lokasinin diametri (Ds) bir-birina ¢ox yaxindir.

Cadval 2. Muxtalif avazli tiiranlarin surtki yaginin keyfiyyatina tosiri.

No TB-yaginda asqarlarin is Pb Pl Ds

- gatiligi (0,034 mol) k[’ k[’ mm

11 6.3 67 1380 3300 0.41

12 6.8 78 1400 3850 0.38

13 6.6 76 1350 3800 0.36

14 7.0 74 1380 3550 0.40

15 6.3 78 1420 4383 0.38

16 6.8 66 1370 3270 0.40

17 6.6 74 1390 3700 0.34

18 7.0 74 1290 3750 0.36

19 8.0 66 1290 3450 0.37

LZ-23 5.0 46 1098 2195 0.60

A”qg’grno' ] 6.5 60 1382 3900 0.30

Th-20 yag: — 31 774 1558 0.72
Sinag naticalarindon gorundiyld Kimi  gostaricilori  bir-birindon  farglonir.  Yani

asqar olave edilmadon TB-20 yaginin siyrilmo
indeksi (is) 31 oldugu halda asgar olava
edildikdon sonra bu gostorici  (67-78)
hidudunda doayisir. Gorinduyu kimi kokdrd
atomlarmin say1 eyni olan (12) va (19)
birlogsmolorinds siyrilmo xassasini xarakterizo
edon siyrilma indekslarinin giymati barabordir:
Is(12)=is(15)

Mivafig tiiranlar (11-14) ilo tietanlar
(15-18) miigayisa etdikdo goruruk ki, bu iki
sinif  heterotsiklik  birlogsmalarin ~ sinaq

yeyilmo vo siyrilma Xxassalorini xarakteriza
edon gostoaricilor mivafiq tiiranlardan (11-14)
tietanlara (15-18) kecdikdo azalir.
Umumiyyatlo cadvaldan gérindilyi kimi
bltun sintez edilmis tiiran vo tietan tipli
birlogsmalori TB-20 transmissiya surtki yagina
olavo etdikdo onun istismar gostoricilori
yaxsilasir. Onu da qeyd etmok lazimdir Ki,
sintez edilmis birlosmolar 6z sinaq naticalarino
gora sonayeds istifads edilon Anglomol-99 va
LZ-23 asqarlarindan xeyli ustunlilys malikdir.
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CHHTE3 H HCCIIE[JOBAHHE HOBBIX TETEPOIIUK/THYECKHX COEJUHEHHH
B KAYECTBE IIPHCA/]OK K CMA309YHBIM MAC/IIAM

A.T.I'yceninosa

Cunme3suposanvl u ucciedo8amnvl Hogble Mmuupansvl U musmansl. Mccnedoeano ezaumooeticmeue
genomuaszuna ¢ 3-xaop-1,2-snumuonponanom. M3yuenvi anmuokuciumenvHvle, aHMUMUKpoo-
Hble, NPOMUBOUSHOCHbIE U HPOMUBO3AOUPHBIE CEOUCMEA CUHME3UPOBAHHBIX COeOUHEHUl 8

Kadecmee npucadOK K CMA30YHbIM MAC1aM.

Knrwouegvie cnoea:. mupan, musmaw, peHomuasur, npucaokil, CMazounvie Macia

KIMYA PROBLEML®ORI Ne 4 2011



558 A T.HUSEYNOVA

SYNTHESIS AND STUDY OF NEW HETEROCYCLIC COMPOUNDS
AS ADDITIVES TO LUBRICANT OILS

A.T. Huseynova
New thiiranes and thiethanes have been synthesized and studied. Interaction of phenothiazin
with 3-chlor-1,2-epythiopropane has been analyzed. Anti-oxidant, antimicrobial, antiwear and

antisize properties of synthesized compounds as additives to lubricant oils have been studied.
Keywords: tiiran, thiehtan, phenothiazin, lubricant oil
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