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Bu moqala alkiloromidlorin ammoniumrodanid ilo reaksiyast asasinda rodanidlarin
yeni alkil va aril toramalarinin sintezino va alinan birlogmalarin antioksidant xassalorinin tad-
qgigine hasr olunmusdur. Miiayyon olmusdur ki, todqiq olunan birlagmalar kumilperoksid radi-
kallarini dof edarak oksidlogma zoncirini qurir, kumilhidroperoksidla oksidlasarak kumilhid-
roperoksidi katalitik olaraq par¢alayan va peroksid radikallarini daha effektiv dof edan
maddalara cevrilir. Bir sozlo tadqgiq olunan maddalar kombina tasira malik antioksidantlardir.

Acar sézlar: alkilbromid, ammoniumrodanid, antioksidant, kumilperoksid, kumil-
hidroperoksid.

Texnikanin inkisafi yiiksok keyfiyyatli siirtkii yaglarinin yaradilmasi tolobini irali siiriir. Bu
159 siirtkii yaglarmin bu va ya digor xassalorini yaxsilasdiran yiiksok keyfiyyatli asqarlarin alinmasi
masolasini giindoma gotirir [1].

Siirtkii  yaglarmin xassolorindon on iimdosi oksidlosmoys gqarst davamliligidir. Siirtki
yaglarinin istismar xassosinin pislosmosi bilavasito oksidlosmo mohsullarinin amolo golmosi ilo
olagadardir. Bu ndqteyi-nozordon yliksok tosiro malik antioksidantlarin yaradilmasi aktual
masalalordan biridir.

AMEA akademik ©.M.Quliyev adina Asqarlar Kimyas1 Institutunda indiyo qodor bu
istigamotdo aparilan todqiqatlar naticosindo miioyyon olunmusdur ki, rodanidlor neft mohsullarinin
oksidlogmosinin garsisini alan on somorsli asqardir. Homginin, onlar siirtkii materiallarinin (stirtkii
yaglari), emulqatorlarin, xlorlasdirilmis karbohidrogenlorin stabillosmasi tigiin stablizator rolunu
oynayir. Rodanidlor eyni zamanda kond tosorriifatinda insektisid vo toxumlarin zororsiz-
losdirilmasindo genis totbiq olunur. Bu birlogmolor tibbdo antimikrob tosiro do malikdir. Digor
torofdon rodanidlor bir sira torkibindo azot vo kiikiird saxlayan hetrotsikillorin sintezindo on mii-
nasib sintonlardir.

Biitiin yuxarida deyilonlori nazors alaraq, homginin miixtalif sinif kiikiirdiizvi birlosmolorin
sintezi, onlarin qurulusu ilo antioksidlosdirici xassosi arasinda olagonin miioyyonlosdirilmasi
sahasinds todqiqatlar davam etdirarok, miixtolif quruluslu alkilrodanidlorin yeni téromalorin sintez
edilmasi vo onlarin antioksidlosdirici asqgar xassolorinin ndvboti bélmodo model reaksiyalarda
arasdirilmasi aktualliq kosb edir [2-7].

Yerino yetirdiyimiz todqiqatin osas maqsadi siirtkii materiallarinin oksidlogsmoys qars1
xassolorini yaxsilagdiran ¢oxfunksiyali kiikiird vo azot saxlayan yeni iizvi maddslor kimi alkil-
rodanidlor vo onlarin miixtalif yeni toromalorinin magsadyonlii sintezi, ¢evrilmalari vo asqar kimi
todqgiqindon ibaratdir.

Apardigimiz todqiqatlardan askar olmusdur ki, rodanidlor neft mohsullarinin oksidlog-
moasinin garsisini alan an Samarali agsqardir [8]. Biitlin yuxarida deyilanlari nozars alarag, hamginin
miixtalif sinif kiikiirdiizvi birlogsmolorin sintezi, onlarin qurulusu ilo antioksidlosdirici xassasi
arasinda olagonin miisyyanlosdirilmasi sahasinds todgiqatlart davam etdirarok, torafimizdon
miixtalif quruluslu yeni alkilrodanidlor (I-1I1) sintez edilmisdir.

Rodanidlar (I-111) alkilbromidlorin ammoniumrodanid ils reaksiyasi asasinda alinmigdir:

RBr + NH,SCN —>RSCN+NH,Br

(I-11)
R=CgHs (1), CHsCH-COOH (I1), CeHs-CH (I11)
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Tacriibi hisso
Fenirodanidin sintezi (1)

Mexaniki qarisdirici, termometr vo soyuducu ilo tochiz olunmus iighogazli kolbaya 9.3 q
(0.1 mol) anilin tizorino 19 ml HCI-HNO; (1:1) olava edirik vo 10-15 dog. 0°C-do garisdiririq 18 g
(0.1 mol) mis-2-rodanid tozu slavs edilir. Qarisiq 15 ml etil spirti miihitindo 1-1.5 saat miiddotindo
otaq temperaturunda siirotlo garisdirilir. Reaksiyanin gedisino nazik tobogoli xromotoqrafiya ilo
nazarat edilir. Reaksiyanin basa ¢atdigi miioyyon oldugdan sonra qarisiq otaq temperaturuna qodor
soyudularaq distillo suyu ilo yuyularaq, benzolla ekstraksiya edildi. Ekstrakt Na,SO, iizorinda
quruduldu. Benzol ekstraktdan su nasosu vasitasi ilo distills edildi. Qaliq vakuumda (1 mm) distillo
edilir. 8 q feniltiosianat (I) alindi. Elyuent kimi heksan: etil spirtinin 3:2 nisbati gotiiriiliir. Cixim

60% toskil edir. Qaynama temperaturu 175°C (1 mm). n’'= 1.6357, R¢= 0.45.

Etoksikarbonil rodanidin sintezi (I1)

Mexaniki qarigdirici, termometr vo soyuducu ils tochiz olunmus ticbogazli kolbaya 10.85 q
(0.1 mol) 2-xlorpropion tursusu {izarind 9.7 q (0.1 mol) ammonium-rodanid slavs edilir. Qarisiq 20
ml etil spirti miihitinde 3-4 saat miiddstindo 50-60°C temperatur intervalinda qizdirmaqla siirstlo
qarisdirilir. Reaksiyanin gedisino nazik toboaqoli Xromotoqrafiya ilo nozarat edilir. Reaksiyanin basa
catdig1 miioyyon oldugdan sonra qarisiq otaq temperaturuna qodor soyudularaq distillo suyu ilo
yuyularag, benzolla ekstraksiya edildi. Ekstrakt Na,SO, tizorinds quruduldu. Benzol ekstraktdan su
nasosu vasitasi ilo distille edildi. Qaliq vakuumda (1 mm) distills edilir. 7.2 q a-Tiosianat propion
tursusu (II) alindi. Elyuent kimi heksan: etil spirtinin 3:2 nisboti gotiiriiliir. Cixim 55% toskil edir.

Qaynama temperaturu 128°C (1 mm), nzDO: 1.5000. Rf=0.37.

Benzilrodanidin sintezi (111)

Mexaniki qarigdirici, termometr vo soyuducu ils tochiz olunmus ticbogazli kolbaya 12.65 q
(0.1 mol) benzilxlorid {izerino 7.6 q (0.1 mol) ammonium-rodanid olave edilir. Qarisiq 15 ml etil
spirti miihitindo 8-9 saat miiddotindo 80-85°C temperatur intervalinda qaynadaraq siirotlo
qarigdirilir. Reaksiyanin gedisine nazik tobagoli xromotoqrafiya ilo nozarst edilir. Reaksiyanin basa
catdig1 miioyyan oldugdan sonra garisiq otaq temperaturuna godor soyudularaq distillo suyu ilo yu-
yularag, benzolla ekstraksiya edildi. Ekstrakt Na,SO, tizorindo quruduldu. Benzol ekstraktdan su
nasosu vasitosi ilo distillo edildi. Qaliq vakuumda (1mm) distillo edilir. 9.6 q Benzilrodanid (I11)
alindi. Elyuent kimi heksan:etil spirtinin 3:2 nisboti gotiiriiliir.

Cixim 65% toskil edir. Orimo temperaturu 41.5-43°C, Qaynama temperaturu 230-235 °C. Rf
=0.51

Sintez etdiyimiz rodanidlorin do (I-11l) kumolun avtooksidlogsmosinin qarsisin1 almaq
qabiliyyatini miiqaiso etmok iigiin ionoldan istifado olunmusdur. Asagidaki codvaldon goriindiiyii
Kimi, bu birlosmalarin induksiya dévrii (t) ionoldan xeyli yiiksokdirlor. Induksiya dévriino gora (I11)
birlogsmasi daha yiiksok gostoriciyo malikdir.

Qeyd edilon birlogsmoalorin (I-1II) istiraki ilo kumolun avtooksidlosmosini 110°C-do
oyrondikdo (sokil 1), goriiriik ki, onlar oksidlosma prosesini dayandirir. Bu onlarin induksiya (1)
dovriindo 6ziinii gostorir (codvoalo bax).

Tadqiq olunan antioksidantlarin (I-111) kumolun oksidlogmasi zamani oksidlosma zancirini
qirmaq qabiliyyatini gqiymstlondirmak moagsadi ilo azodiizobutironitrillo (AIBN) inisiatorlagmasi
aparilmigdir. Reaksiya monometrik qurguda aparilmis, oksidlosma prosesinin kinetikas1 miioyyon
vaxt orzindo udulan oksigens goro toyin edilmisdir.
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oksigenin kinetikasina gora antioksidantlarin peroksid radikallari ilo reaksiyasinin siirat sabiti (K7),

induksiya dovriiniin qiymatino gors iso inhibitorlagmanin stexiometriya omsali (f) hesablanmigdir

Aparilan kinetik tadqigatlardan molum olmusdur ki, sintez olunmus rodanidlarin (I-111) hamisi ku-
milhidroperoksid radikallari ilo reaksiyaya girir vo kumolun inisiatorlasmis oksidlogmasini longidir.

Reaksiyanin temperaturu 60°C vo inisiatorun gatiligi 2:10% mol-I* olmusdur. Udulan
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Sok.1. Sintez olunmus birlogmalorin [I, II, III] istiraki il
Kinetik oyrilori: T=110°C; I1[InH]=0; [InH]=5-10"* mol-1™;
7 - induksiya miiddsti (daq)
Sokil 2-do todqiq olunan antioksidantlarin (I-III) istiraki ilo kumolun inisiatorlagmis

oksidlasmasinin kinetik ayrilori verilmisdir.

Kumolun inisiatorlagsmis oksidlosmosinin kinetik oyrilorindon goriintir ki, kumolun
oksidlosma siirati (I-111) birlosmalorinin istiraki ilo induksSiya dévriinden ¢ixandan sonra, tomiz ku-
molun oksidlosma siiratindon azdir. Bu onu tosdiq edir ki, kumilperoksid radikallar1 ilo
reaksiyasindan alinan araliq mohsullar inhibitorlagsma tosiring, basqa sozlo, ikinci inhibitorlagma

xassasina malikdirlar.
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Sok.2. Sintez olunmus birlogmalorin (I-III) istiraki ilo kumol
kinetik oyrilori: T=60°C; I1[InH]=0; [AIBN]=2-10"* mol-1"; " ©: -udulan oksigenin hocmi (ml);
t-induksiya miiddati (doq)

Cadvalds tadqiq olunmus antioksidantlarin (I-111) kumilperoksid radikallari ils reaksiyasinin
kinetik parametrlori ionol ilo miiqayisali sokilds verilmisdir. Rodanidlarin yeni téromalarinin (I-111)

antioksidlosdirici xassalorini xarakterizo edon Kinetik parametrlor cadvalds verilmisdir.
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Rodanidlorin yeni alkil-, aril téromalarinin (I-111) kumilperoksid ils reaksiyasinin vo

kumilperoksidin par¢alanmasini xarakterizo edon kinetik parametrlor

Cadval

T=60°C T=110°C | 1, dog
Ne Birlogsmanin formulu f K7-10"*1/(mol-s) v K I'mol’
1 .-1
S
I CsHsSCN 3.20 2.70 30000 15.00 160
I CH3;CH(SCN)COOH | 5.76 3.20 82000 34.00 370
i CsHsCH,SCN | 42.00 8.05 95000 48.05 440
Cu
fonol 2.00 2.10 - - 150

Odobiyyatdan molumdur ki, alkilfenollarin, o climladen ionolun stexiometriya omsalinin
giymoti toxminon 2-yo borabordir (f=2). Coadvoalin analizindon goriiniir ki, rodanidlorin (I-111)
stexiometriya omsalinin qiymoti 3.20-42.00 arasinda doyisir. Analoji hal Kz-nin giymotindo do
goriiniir. Rodanidlordo K7-nin qiymoti 2.70-8.05-10* /(mol's) hiidudunda doyisir vo ionola nisbeton
effektivliyi gat-qat yiiksokdir.

Toadgiq olunan rodanid birlosmalari (I-111) hamginin oksidlosmo reaksiyasi zamani omalo
golon kumilhidroperoksidi katalitik olaraq molekulyar moahsullara pargalayir. Bu hal ionolda miisa-
hido edilmir.

= [ROOH]

0

0.3¢

0.2+

0.1+

5715 25 1
Sok. 3. (IIT) Birloasmasinin istiraki ilo KHP-din pargalanmasinin kinetik ayrisi: T=110°C;
[InH]=5-10" mol-I'"; [ROOH]=0.38 mol‘1™; 1 - induksiya miiddoti (doq)

Miixtolif qatiligda hazirlanmis antioksidantlarin (I-III) kumilhidroperoksid ilo reaksiyasi
azot miihitindo, 110°C-da, xlorbenzol mohlulunda aparilmigdir. (IIT) Birlosmoasinin istiraki ilo KHP-
din parcalanmasinin kinetik oyrisi sokil 3-do niimayis etdirilir.

Cadvelds antioksidantlarin kumilhidroperoksid ilo reaksiyasinin kinetik parametrlori veril-
migdir. Bir molekul antioksidantin vo onun ¢evrilmo mohsullarinin tosiri ilo par¢alanan KHP mo-
lekullarinin say1, yoni katalitik faktor (v) ilo pargalanma reaksiyasinin siirot sabiti K hesablanmigdir.
Molumdur ki, bir molekul sianat iki molekul kumilhidroperoksidini pargalayir. Lakin kiikiird atomu
rodanid (SCN) fragmentindo yerlosdikdo KHP pargalamasit min dofalorlo artmis olur. Cadvoldon
goriindiiyii kimi katalitik faktorun qiymoti 30000-95000 hiidudunda doyisir. ©On yiiksok katalitik
faktora (III) birlosmosi malik olub vo onlarin qiymaetlori miivafiq olaraq 95000-o catir. Katalitik
faktorun siirot sabitinin qiymati iso 15.00-48.05 I'mol™s™ alir. Yuxarida deyilonlordon aydin olur
ki, tadqiq etdiyimiz birlogsmoalor kombina tosirino malik olan antioksidantlar sinfino aiddirlor. Cilinki
onlar kumilperoksid radikallari ilo qarsilight tosirde olub, oksidlosma zancirini qirir vo hamginin
kumilhidroperoksido tasir edarak, onu molekulyar mohsullara katalitik pargalayir.
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Miioyyan olunmusdur ki, tadqiq olunan antioksidantlar peroksid radikallar1 ilo reaksiyaya
girdikdon sonra hidroperoksidin par¢alanma reaksiyasinda katalitik aktivliyini tam itirir.

Belalikls, sintez olunmus antioksidantlar oksidlosma prosesinds ilkin oksidlosmoa mahsulu
olan va yiiksok reaksiyaya girma gabiliyystino malik olan peroksid radikallar1 ilo reaksiyaya girir vo
asas hissasi bu reaksiyaya sarf olunur. Hidroperoksid amals galdikdan sonra yerds galan hissasi onu
katalitik parcalayir vo antioksidant kimi daha aktiv olan mohsullara ¢evrilir. Bir s6zls, bu ndv
antioksidantlar 6z imkanlarini tam istifado eda bilmir.

Bunu nozoro alarag, aktiv maddslorin svvalcadon omolo golmasi iigiin todgiq olunan
antioksidantlar1 oksidlosma prosesins daxil etmazdan avval onlara hidroperoksidls tosir etmisdirlor.

Miixtolif nisbatdo gotiiriilmiis antioksidant - hidroperoksid garigigini vo miixtalif miiddat
saxlanilmis bu qarisiglar1 oksidlosma prosesino daxil etdikds ilkin antioksidantla miigayisada
qarisigin antioksidant tasiri bir ne¢o dofo artmigdir.

Beloliklo, moagsadyodnlii sintez edilmis antioksidantlarin tesir mexanizmi Oyranilorok vo
alinmis naticolor arasdirilaraq bu antioksidantlarin imkanlarindan tam istifado etmok yolu
miioyyanlosdirilmisdir.

Yuxarida qeyd olunanlardan goriindiiyii kimi, todqgig olunan birlogsmolor kumilperoksid
radikallarin1 dof edorok oksidlosmo zoncirini qirir, kumilhidroperoksidlo oksidlasarak kumilhid-
roperoksidi katalitik olaraq parcalayan vo peroksid radikallarini1 daha effektiv dof edon maddalars
cevrilir. Bir sozlo tadqiq olunan maddslor kombins tesire malik antioksidantlardir.
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HCCIEJOBAHHUE ®YHKIIHOHAIbHBIX CBOHCTB HOBBIX AJIKHUJI H APH/IbHBIX
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C.P .Cykaee, HM. I'puzopvesa

Cmames noceswena peaxyuu 83aumooeticmeus aiKuiopomMuoos ¢ pooanuoom aMMOHUSL U
cuHme3sy HOBbIX AIKUL U APUINPOU3BOOHBIX POOAHUO08. Ycmanoeneno, umo ucciedyemoie eeuje-
cmea nooasisitom KyMUiInepeKucHbvle paouxkaisl U 00pblearom yenv OKUCIeHUs, NPespawdsicy 8 ge-
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wecmea, Komopwie ewe bonee IPHEKMUHO Kamanuzupyrom pacnao KymMuieuoponepekucHulx pa-
oukanog. OOHUM Cl080OM, UcCledyemble Geuecmed AGNAIOMCA AHMUOKCUOAHMOMU KOMOUHUPO-
BAHHO20 B030€UCMBUSL.

Knrouegwle cnosa: ankunbpomuod, amMmMoHUli-poOanud, AHMUOKCUOAHM, KYMUINEPOKCUO, KV-
MUNUOPONEPOKCUO.

INVESTIGATION OF FUNCTIONAL PROPERTIES OF NEW ALKYL AND
ARYL RODANIDS
V.M. Farzaliev, Z.T. Mammadova, A.H. Hasanli, I.A Rzayeva, E.N.Garibov,
S.R.Sucayev, N.M. Grigoreva

The article is devoted to the reaction of alkylbromides in rhodanid ammonia and synthesis
of new alkyl and arylderivatived rodanidov. It has been established that the investigated compounds
break the oxidation chain by suppressing the cumulperoxidic radicals and oxidize with ghalhydrop-
eroxide and converted to the catalytically disintegrate the silicon hydroxide and convert the perox-
ide radicals into more effective agents. Overall, the investigated ingredients are the antioxidants of
cobinations.

Keywords: alkylbromide, ammonium-rodanid, antioxidant, kumilperoxide, kumilhydro-
peroxide.
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