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BOZi SULFAMIDOVOZLIi TIETANLARIN SiNTEZi VO
ANTIOKSIDLOSDIRiCi XASSOLORI

R.Y.9hmadov
AMEA-mn Asqarlar Kimyas: Inistitutu

Arilavazlisulfamidlarin  1,2-epitio-3-xlorpropanla reaksiyast su miihitindo natrium hidroksidin

istiraki ilo tadqiq edilorak miixtalif sulfamidovazli tietanlar sintez edilmis va onlarin
antioksidlagdirici xassasi model reaksiyalarda oyranilmisdir.

Torkibindo doérdiizvlii kiikiird saxlayan hidroksidin istiraki ils tadqiq edilmisdir.
tietanlarin sintezi vo onlarin antioksidlogdirici Sulfamidovozli tietanlart almaq {iglin
xassolori arasindaki olagenin arasdirilmast  ovvolco aromatik aminlorin 2-nitrofenilsulfo-
sahasindoki todgiqatlar1 [1-6] davam etdirorok, xlorid ilo reaksiyasi natrium-asetat istirakinda
miixtolif aromatik sulfamidlorin 1,2-epitio-3- 60-70°C-do  aparilir vo  N-aril-2-nitroben-

xlorpropanla reaksiyasi su miihitinds natrium zolsulfamidlor (I-V) alinir:
NO,
CH,COONa
ArNH,+ @SOZCI ~Nacl AfNHSOz@
NO, (1-V)

Ar=C¢Hs, 2 -CH3-0O-CsHa, 4 - (CH3)2 CH CeHa, 2 - CICsH4, 2 - CioHy

Sintez  edilmis  N-aril-2-nitrobenzol- istiraki ilo aparildigda miivafiq N-aril-N-(tietan-
sulfamidlorin (I-V) 1,2-epitio-3-xlorpropanla (I)  3-il)-2l-nitrobenzolsulfamidlor (VI-X) alinir:
reaksiyast su mihitindo kalium-hidroksidin

NO, NO,

ArNHSO@ +CH,;—CH—CHCI —>Arl|\lso©

CH, CH,
AN
S (VI-X)
Ar= CgHs, 2-CH3 — O — CsHy4, 4-(CH3)2 CH CsHy, 2-ClCeHa, 2-C1oH7
N-Aril-N-(tietan-3-il)2'- kalium-karbonat istirakinda 50-60°C-do 2 saat
nitrobenzolsulfa- midlarin (VI-X) miiddatindo qizdirdigda yiiksok ¢iximla (80-
dimetilformamid miihitinda tiofenol vo susuz  86%) arilaminavazli tietanlar (XI-XV) almur:
NO
2 P CH\ NO,
C.H.SH, K,CO
ArNSO@ . E’)MFA 2—2> ArNH— CH, S+ @SOOK
| N
/X o
CH, CH, (XI-XV)
AN
S

Ar=CsHs,2-CH30CsH4, 4-(CH3)> CH CgHa, 2-CICsHa4, 2-CioH7
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Sintez  edilmis birlosmalorin  (I-XV)
qurulusu 1Q vo IH, 3C NMR spektroskopiyasi
ilo tosdiq edilmisdir, tamizliyi ise kiitlo spektri,
nazik tobagali xromatoqrafiya vo element analizi
ilo yoxlanilmigdir.

Sintez edilmis (XI-XV) birlogsmalorin H!
NMR spektlorinds iigkarbon fragmentindoki
alifatik protonlar AA! BB! X miirokkob spin si-
stemi yaradir. Bu sistemdo 3Js vo 3Jians sabitlo-
rinin qiymatlori bir-birino yaxin olduguna goérs
psevdo sado spektri verir. Gilcli «krisa» effek-
tino malik olan 3,0-3,5 m.h. sahasinds iki tri-
pletdon va 4,5-6,0 m.h. sahasinda kvintet amala
gotirir. Bu signallar nadir olmayan hallarda sla-
vo pargalanmani gostorir. Xiisuson do (J) W ti-
pinda spin-spin qarsiliql tesirin sabiti uzaqdan
sifir olmayan halda bu 6ziinii géstarir. Masalon,
bozi 3-(arilamino) tietanlarda (XI-XV) metin
protonu sekstet soklindo miisahido olunur. Bu
amin qrupundaki hidrogendon protonun parca-
lanmast naticasinds bas verir. Anilin fragmenti-
nin o-vaziyyetine avazedici (X) daxil etdikds vo
ya 2-naftilamin téramasina (XV) ke¢dikda Ar-N
olagesinin oxu atrafinda firlanmas longidilir va

naticads olava xiral oxu yaradir va alifatik his-
sodo birlosmonin spektri miirakkabloasir. Ciinki
metilen qruplarinin diasterotop protonlari bu
halda geyri-simmetrik multiplet halinda miisa-
hids edilir. Tietan fragmenti NMR spektrinda
iki signal (XI) diastereotop metilen qrupu olan
halda ¢ signal spektrin DEPT-135 oksfazali
hissasindo, qiivvatli sahasinde miisahids olunur.
Tietanlarin (X-XV) kiitlo spektrlorindo elimina
edilmis tioformaldehidin par¢alanmis mole-
kulyar ionu (M-46) vo ayrilmis C3;HsS-, CHS va
ya CHS* hissociklori miisahide olunur. 3-
(Fenilamino)-tietan (XI) traktiya elektron zor-
baosinin ionlagmasi ammonyak qaz-reaktant isti-
rakinda [M+H]* vo [M+NH4] kimi intensiv
kvazimolekulyar ionlar1 miisahido edilir.

Sintez edilmis arilaminovozli tietanlarin
(XI-XV) antioksidlasdirici xassasi model reak-
siyalarinda kumolun oksidlosmasindo tadqiq
edilmis vo onlarin kumilperoksid radikallar ils
reaksiyasinin vo kumilhidroperoksidinin parga-
lanmasmin kinetik parametlori codval 1-do ve-
rilmigdir.

Cadval 1. 3-Tietanilovazli aromatik aminlorin kumilperoksid radikallar ilo reaksiyasinin
va kumilhidroperoksidin par¢alanmasinin kinetik parametrlori

T=60°C _
(ATBN)=2-102mol/l T=110C
Birlogsmalarin Lo
No si Inhibitorun formulu ] Ko104 K, .
I/mol.s I/mol.s v dog
NO,
-
VI lH 1.23 1.60 0.90 7500 90
VAN
H,C CH,
N/
S
NO, OCH,
VII lH 1.40 1.37 0.36 6000 100
7\
H,C CH,
N/
S
NO, Cl
s>
IX cH 1.02 1.10 0.21 5000 80
7\
H,C CH,
N
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CH,
PN
XI S\ /CH_NH 2.07 1.92 0.73 9000 120
CH
o OCH,
omnd D
XII s CH —NH 2.59 244 0,96 | 10500 155
\O{
CH,
el
CH —NH CH(CH,),
X111 \CH/H 2.73 2.91 1.18 12000 | 170
CH,
e
X1V CH —NH 1.73 1.63 0.61 8100 120
\O{

Caodval 1-don goriindilyii kimi antiok-
sidlosdirici xassoni xarakterizo edon inhibitor-
lasmanin stexiometriya sabitinin (f) qiymati
1.02-2.73 arasinda doyisir. Arilaminavazli tietan-
larda (XI-XIV) f-in qiymati qeyd edilon aroma-
tik sulfamidlor osasinda alinan tietanlara (VI-
IX) nisbaton yiiksok olub 1.73-2.73 hiidudunda
dayisir. Digoar torafdon arilaminavazli tietanlarda
aromatik halgada olan elektrodonor qruplar
(metoksi, izopropil) antioksidlogdirici xassoni
yiksaldir (f =2.59-2.73). Lakin elektroakseptor
qrup olan xlorda f-in giymati 1.73 olur. Analoji
olaraq inhibitorlasmanin siirat sabiti (K7) do
1.10-2.91 I/mol s hiidudunda dayisir.

K7—nin giymoti aromatik halqada izo-
propil radikali olan tietanilovazli arilaminda
(XIII) on yiiksok qiymot K7=2.91 l/mol-s. alir.
On asag giymoat iso IX birlogmado (K7=1.10
1/mol.san.) miisahids edilir.

Tadqiq olunan birlosmalor hamginin
kumolun oksidlosmosindo araliq mohsul kimi
alinan kumilhidroperoksidi katalitik olaraq par-
calayir vo molekulyar mohsullara gevirir. Cadval
1-don goriiniir ki, bir molekul tadqiq edslon bir-
losma vo ya onun araliq mahsulu minlarlo mole-
kul kumilhidroperoksidi parcalamaga qadirdir.
Moasalan, an yiiksok katalitik faktora (v) yens do
arilaminovazli  tietanlarda elektro- donor
qruplar izopropil vo metoksi olan halda on
yiikksok giymota catir vo v=10500-12000 olur.
Kumilhidroperoksidin ~ pargalanmasinin  on
yiksok qgiymoti dos geyd edilon birlogsmoalorda
(XII-XTIIT) ( K=0.96-1.18 ) alir. ©n yiiksok
induk- siya effekti do XII-XIII birlogmolords (t
=155-170 daq) miisahida
edilir.

Yuxarida deyilonlordon goriindiiyii kimi
sintez edilmis birlosmalor karbohidrogenlorin,

yaglarm, yanacaglarin oksidlosmasina garsi inhibi-
tor kimi istifads edilo bilor.

TOCRUBI HISSO

Sintez edilmis birlosmolorin’ H NMR
spektrlori  tezliyi 90 Mhs olan Jeol FX
spektrofotometrindo ¢okilmisdir. Daxili standart
kimi tetrametilsilandan (TMYS) istifads edilmisdir.
Halledici kimi karbon 4-xloridden istifads edorak &
skalasinda 0,03 m.h. doqiqliyi ilo 6lgmo aparil-
migdir. Homginin 'H, 3C NMR spektrlori Bruker
A v (300 Mhs) cihazinda ¢okilmisdir. Kiitlo spektr-
lori Finnigan MAT INCOS 50 cihazinda ¢akil-
misdir.

Nazik tobagoli xromatoqrafiya (NTX) suli-
fol UV-254 plastinkasinda aparlmigdir. Ellyent
kimi izopropil spirtinin heksan ils (1:5, 3:5) vo digor
nisbatindoki qargigr gétiiriilmiisdiir. Yod buxarlan
plastinkan1 aydinlasdirdigda, homin tomizliyi yo-
xlanilan birlosmanin bir lokasi alinir.

N-Fenil-2-nitrobenzolsulfamidin (I) sintezi

Termometr, damci qifi vo qarisdirict
qurgu ilo tochiz olunmus 100ml hocminds olan
iicbogazli yumrudibli kolbaya 9.3 q (0.1 mol)
anilin; 9q (0.11 mol) natrium-asetat (quru) 60ml
(50%) etil spirtindoki moahlulu yerlasdirilir va
stiratlo garigdurilir. Reaksiya garigigiin {izorina
30 daqige miiddatinds 11.1 q (0.05 mol) 2-
nitrobenzolsulfoxlorid damci-damect alava edilir,
sar1 krisatallar ¢okmaoyo baslayir. Sonra reaksiya
garigigmin temperaturunu 60-
70°C-ya godor qaldirilir vo yenidon 30 doaqiqo
garigdirilir. Reaksiya qarisigi soyudulur, su ils
va sonra qati xlorid tursusu ilo 600 ml hacmina
godor mohlul durulasdirilir. 12.2 q N-fenil-2-
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nitro- benzolsulfamid alindi. Cixim 45 % togkil

edir. Orimo temperaturu 119-120°C (metanol-
su,4:1). 'H NMR spektri (CDCls) .m.h. 7,13-
7,37,m (6H,CsHsH.NH), 7,54-7,63 (IH,J=7,7 va
1,5 As), 7,66-7,75t.d (IH,J=7,7 vo 1,5 Hs). 7,54-
7,63 t.d. NMR 83C spektri (CDCIl;) .m.h.:

123,7 (20), 12,57, 127.0,129,9, 132.2 , 132.6,
133., 134.4, 135.9 148.6 Kiitlo spektri m/z (Lnis-
bi,’0 ): 278 (M) (10), 92 (78), 76 (21), 65 (100),

50(53), 39 (83).

Analoji olaraq digor torkibindo miixtalif
avazedicilar saxlayan aromatik aminlorin
2-nitrobenzolsulfoxloridlo reaksiyasindan N-
Aril-2-nitrobenzolsulfamidlor ~ (II-V)  sintez
edilmisdir. Onlarin fiziki-kimyavi sabitlori cad-
val 2-da verilmisdir.

Cadval 2. Sintez edilmis birlosmalorin (I-V) ¢iximi va boazi fiziki kimyavi sabitlori

- Tapilmigdir,% Hesablanmisdir, %

S o

= s Q

= °\é g G Brutto R,
T |lEl & fi 1

212 05 ¢ |u| N S orm c |H|N/|S
&

§=

[aal

I [96]119-120] 51.59 [ 3.82 | 10.23 | 11.74 CioHioN>OsS  [51.79(3.62]10.0711.52]0.58
I |90 86-87 | 50.43 | 3.71 | 9.28 10.23 Ciz3HiN->OsS  150.64(3.92] 9.09 110.40(0.61
11196 | 137-139 | 54.47 | 5.16 | 8.59 10.22 CisHisN>OsS  [56.24(5.03| 8.74 |10.01[0.73
IV |96 |103-104 | 45.86 | 2.73 | 9.13 11.08 | Ci2HoN2O4SCl1 [46.09[2.90| 8.96 |11.34]0.56
V |72]205-207 | 58.22 | 3.43 | 8.81 9.49 CigHixN>O4S  [58.53(3.68] 8.53 | 9.77 10.69

N-Fenil-N-(tietan-3-il) -2’ nitrobenzolsulfamidin
(VD) sintezi

Termometr, damct qifi vo mexaniki
garigdirici qurgu ilo tochiz olunmus 250 ml
hocminds olan ti¢gbogazli yumrudibli kolbaya
4.75 q (20 m mol) N-fenil-2-nitrobenzolsulfami-
din damci-damct 1.3 q (23 mol) kalium-
hidroksidin 80 ml sudaki mohlulun iizorins slava
edilir va siiratlo gqarigdirilir. Sonra reaksiya qa-
risiginin tizoring 2.4 q (0.2 m mol) 1,2-epitio-3-
xlorpropan slave edilir vo 50 saat miiddatindo
otaq temperaturda giiclii qarisdirmaqla davam
etdirilir. Bu miiddat orzinds sar1 rangli mahlul
getdikca agarir va ¢okiir. Cokiintii stizma ils ayri-
lir, su ilo yuyulur vo 100 ml CCls karbon 4-
xloridla hall edilir. Uzvi hissa avvalca 5% -li 150
ml natrium-hidroksid ilo, sonra 100 ml su ilo va
on nohayat 50 ml natrium-xloridin doymus
mohlulu ilo yuyulur. Magnezium-sulfat iizorindo
qurutdugdan sonra halledici su nasosunda bir-
lasdirilmis qurguda qovulur.

Yerdo qalmis bark hisso dietil efiri ilo yuyulur vo
heptan —karbon 4-xlorid 1:2 nisbatinds yenidon
kristallagdirilir 9rima temperaturu 110-111°C.
2.5q N-fenil-N-(tietan-3-il)-2-nitrobenzolsulfa-
mid alimir. Cixim 40 % toskil edir.

'H NMR spektri (CDCIl3), m.h. 3,28 «t»
(2H), 3.43-3.54 m (2H), 5.66-5.81 m (1H), 7.04-
7.12 m (2H), 7.34-7.54 m (5H), 7.64-7.73 m
(2H),

13C NMR spektri (CDCls), m.h. 35.7(2C),
54,7,124,5, 130,0 (2C), 131,7, 132,5,132,7, 132,9
(2C), 134,0, 148,2

Kiitlo spektri, m/z (I wisvi, %): 350 [M], (2).
304(63), 118 (85), 104 (71), 91 (100), 77 (85), 78
(80), 65 (27), 51 (56), 45 (56), 39(34),

Analoji olaraq digor sulfamidlorin (I-V)
1,2-epitio-3-xlorpropanla reaksiyasindan N-aril-
N-(tietan-3-il)-2I-nitrobenzolsulfamidlor (VI-X)
sintez olunmus vo onlarin fiziki-kimyavi sabitlori
cadval 3-da verilmigdir.

Cadval 3. Sintez edilmis birlogsmolorin (VI-XV) ¢ixim1 va bazi fiziki - kimyavi sabitlori

[¢]

g3 g Tapilmigdir,%

Y%~

=

Brntto

0
Formul Hesablanmisdir, % | Ry
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VI
VII
VIII| 27

39
41

109-110(51.29|4.17|7.81|18.54
71-72 [50.32|4.08|7.56(17.44
188-189|55.27|5.32]6.96]16.12

51.414.03/7.99|18.30/0.46
50.5114.24/7.36(17.32|0.54
55.08(5.14|7.14/16.34/0.41

CisH14N204S»
Ci6H16N205S
CisH2oN>O4S»

IX | 31[120-121]46.49|3.67|7.05

16.83|C15sH13N204SCl,[46.81

3.40(7.28|16.66(0.57

X 144 (160-161(56.81(4.25|7.13]15.82

CiyHN>O4S, 56.98|4.03|7.00{16.01]0.68

XI | 80| 56-57 [65.596.93(8.27]19.58

GCoHiINOS  [65.41/6.71|8.48/19.40/0.73

XI1[ 86| 61-62 |61.68]6.54|7.36/16.27

CioHisNOS  [61.51]6.71]7.17]16.42/0.59

XIII} 71| 67-68 169.36(8.05/6.92|15.12

CoHpyNS  169.52(8.26(6.76/15.47]0.61

XIV| 6 | 47-48 |54.26]4.84|7.27]16.29

CoHioNSCI  |54.13|5.05/7.01{16.06/0.48

XV 080[164-165|72.31]6.27|6.42|14.68

CisHisNS  ]72.52[6.09]6.51]{14.89]0.63

3-(Fenilamino) tietamin (XI) sintezi.

Termometr v qarisdirict qurgu ilo tochiz
olunmus 250 ml hacmindoki yumrudibli
iicbogazli kolbaya 15.4 q (0.05 mol) N-fenil-2'-
nitro-N-(tietan-3-il)benzolsulfamid (X) 11.5 q
(0.1 mol) tiofenol va 41.4 q (0.3 mol) susuz kali-
um-karbonat vo 100 ml dimetilformamid yer-
logdirilir. 50-60°C-do 2 saat qarigdirilir. Reak-
siyanin gedisi narin tobaqoli xromatoqrafiya ilo
tonzim edilir. Ellyent kimi CCly — don istifada
edilir. Ilkin mohsul kimi istifade olunan N-fenil-
2-nitro-N-(tietan-3-il) benzolsulfamidinin lokasi
gortinmiir. Ry=0,9 sar1 rongds loks olub, 2-
nitrodifenilsulfona vo rongsiz Ry =0,5 lokaya
uygun golir. Reaksiya garigigr efirlo islonir va
tizarina 150 ml su ilo slavs edilir. Sonra 150 ml
efirlo ekstraksiya edilir. Efir 200 ml su ilo
yuyulur. Su hisso 3n HCI ilo tursulasdirilir. Su
hissasi 100 ml dietil efir ilo ekstraksiya edilir va
konar edilir. Su hissa 15 %-1i NaOH ila galavi
reaksiyasi verana gqadar yuyulur. Qarisiq 150 ml
efirlo ekstraksiya edilir vo efir hisso 100 ml su ilo
yuyulur. Sonra iss natrium-xlorla

doydurulur vo ayrilmis mohlul kalium-xlorid
tizorinda qurudulur. Halledici su nasosuna bir-
losdirilmis qurguda buxarlandirulir. Qaliq etil
spirti vo su qarisiginda yenidon kristallasdirilir.
6,2 q 3-(fenilamino) tietan (XI) alindi. Cixim 75
% toskil edir. Orimo temperatir1 57-58°C. H
NMR spektri (CDCls), m.h. : 3,32 «t» (2H), 3,9-
4,3 genis siqnal (IH), 4,86 «kvintet» (IH) , 6,61 d
(2H, J7,7 hs), 6,79 (IH, J= 7,7 hs), 7,22
(2H,J=7,7 hs). 3C NMR spektri (CDCls) m.h..
36,9(-, 20), 52,4, 113,6 (2C), 118,9, 129,9 (20),
145,8.

Kiitla spektri (kimyoavi ionlagma, NH3),
m/z (Lnisvi, %0 ): 166 [M+H] 90,183 [M+NH4] —
(100).

Analoji tsulla N-aril-2'-nitro — (N-
tietan-3-il) — benzolsulfamidlorin (VI-X) tiofe-
nol, kalium-karbonat istirakinda dimetilforma-
mid miihitinds 3-(Arilamino) tietanlar (XI-XV)
sintez edilmisdir. Onlarin fiziki-kimyovi sabitlori
cadval 3-da verilmigdir.
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CHHTE3 H AHTHOKHUCJ/IUTEJIbHBIE CBOHCTBA HEKOTOPBIX
CYIIbDODAMHU/IBAMEIIIEHHBIX THETAHOB
P.1O.Axmeoo0e6

Hccneoosana peaxyus apunzamewjeHHvix cyibhamuoos ¢ 1,2-snumuo-3-xiopnponaHom 6
600HOU cpede 8 npucymcmeuu euopoxcuoa Hampus. CuHmesuposamvl paziuyHvle cyibgha-
MUO3AMeUeHHble MUEMAanbl U U3VHEeHbl UX AHMUOKUCIUMENbHbIE CBOUCMBA 8 MOOCIbHbIX Pe-
AKYUsX.

SYNTHESIS AND ANTIOXIDANT PROPERTIES OF SULPHAMID
SUBSTITUTED THIETHANES

R.Y.Akhmedov

The reaction of arylsubstituted sulphamides with 1,2-epythio-3-chloropropanol in the water
medium in the presence of sodium hydroxide has been investigated. Various sulphamid substi-
tuted thiethanes have been synthesized and their antioxidant properties in the model reactions
studied.
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