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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Mévzunun aktualligi. Molumdur ki, azot vo kukurd
heteroatomlar1 saxlayan miixtslif {izvi birlogsmolor cox giiclii bioloji
vo optiki aktivliys malik olub alkaloidler, vitaminlar, fermentlor vo
nuklein tursusunun torkib hissasini tigkil edir. Bu bioloji aktiv mad-
dalar igarisinda benztiazolun va benzoksazolun téromalori xiisusi yer
tutur. Digar torafdon bu birlogsmalar giiclii bakteriosid, antioksidant
xassolorine malikdirlor. Bu tip birlogmslor arasinda yiiksok bioloji
aktivliys, genis xassolor spektrino (polimetin boyalar, polimer
materiallar tiglin stabilizatorlar, antioksidlosdiricilor, fotomateriallar
liciin optiki sensibilizatorlar va s.) malik maddslor agkar edilmigdir.
Onlardan bazilari, masslon, alkaloid lyusiferin[2-(benztiazolil-2)-A?-
tiazolin-4-karbon tursusu] va biolyuminisent[2-(5-hidroksibenztiazo-
lil-2)tiazolil-4-karbon tursusu] tobii obyektlordon ayrilmigdir.
Benztiazollarin téromelori arasinda iltihaba qarsi, analgetik vo
antidepresant, antibakterial, antimikrob, funqisid ve antihipertenziv
ohomiyyatli birlogsmslor vardir. Bu kimi doyarli xususiyyastlora malik
olmalar1 benztiazol téromslarinin tibbda, bir sira sanaye sahalarinds,
eloco do yag vo yanacaqlara asqar kimi totbiqi iiclin genis imkanlar
yaradir.

Beloliklo, tibbdo saglamligin qorunmasi, hamginin, miixtolif
tayinath texniki vasitalorin siirtiinms qovsagi hissolorinin etibarliligi-
nin yiiksaldilmasi istigamatlorinden biri kimi yeni tiiran ndvlorinin
somarsli yolla alinmasi shamiyyast dasiyir. Dissertasiya isi bu proble-
min halline hasr olundugu ii¢lin onun mévzusu aktualdir.

Biitlin bunlar nazors alaraq, 1-benztiazolil-3-xlor-2-propanol
va onun osasinda benzoksazol va benztiazolun funksional avezolun-
mus téromolorinin sintezi vo onlarin xassolorinin tadqiqi mosalalori
aktual hesab edilir.

Tadgiqat obyekti. 2-Merkaptobenztiazolun vo onun téramaloe-
rinin sintezi, benztiazol va benzoksazolovazli tiiranlar.

Isin magsadi. 1,2-Epitio-3-xlorpropam semarali iisulla alaraq
onun asasinda 2-merkaptobenztiazol va natrium hidroksid istirakinda
miivafiq tiiranlar, onlarin téromslsrinin yeni niimaysndslarini sintez
etmak, bu birlogmalarin yeyilma, siyrilms vo antifriksion xassalorini
tadqiq etmak.



-benztiazol ovozedicilor saxlayan azollarin xassolori vo
sintezinin adobiyyat icmali, benztiazollarin praktiki tstbiqinin
aragdirilmasi, isin moagsoadinin miioyyon edilmasi;

- almmig noticolorin miizakirs edilmosi, ilkin vo son
mohsullarin sintezi, tocriibalorin aparilma istigamatinin miioy-
yon edilmasi;

- benztiazolilazollarin fiziki-kimyavi todqiqat metodlari, il-
kin vo son mohsullarin sintez tisullarinin iglonmasi, tocriiblorin
aparilmast;

- tiiranlarin antifriksion xassolorinin vo agqarlama xiisusiy-
yatlorinin tadqiq edilmasi;

-tiiranlarla asqarlanmis bozi siirtgii yaglarmnin antifriksion
keyfiyyotlorinin todqiqi, tocriibolorin noticolorinin analizi, real
siirtlinmo qovsaglarinda sinaqdan kegirilmasi, notico vo tovsi-
yalorin islonmosi.

Tadgiqat iisullart va alinan naticalorin etibarligr. Uzvi
kimyanin, siirtinmo, yaglama vo yeyilmo nozariyyoslorinin
osaslarindan istifado etmoklo analitik aragdirmalar aparilmigdir.

Tacriibalorin aparilmasinda miasir avadanliq vo 6l¢ii va-
sitolorindon istifado olunmusdur.

Elmi yenilik. 11k dofa olaraq iizvi sintezda genis istifado edilo-
bilacak 1,2-epitio-3-xlorpropanin somarali alinma {isulu toklif edil-
mig, onun asasinda merkaptobenztiazolla reaksiyast Oyronilmis vo
reaksiyanin tiotsiklin agilmasi ils deyil, xlor atomunun avazolunmasi
istigamatinds getdiyi miloyyan edilmisdir. Alinmig benztiazolun tii-
ran toramasindoki tiiran halqesinin aminlarlo agilmasi reaksiyasi ne-
ticosindo funksional torkibli yeni merkaptobenztiazollar sintez edil-
migdir. 1,2-xlorhidrinlerin asasinda yeni miirokkeb efir vo onlarin
duzlar1 alinmisdir. Benztiazolilovazli tiirlarin birli va ikili aminlarla
nukleofil birlosma reaksiyasindan miivafiq yeni 1,2-aminpropan-
tiollar sintez vo xarakterizo edilmisdir. Tiokarbamidlorin 1,4-
benzoxinon ila birlogms reaksiyasindan 2-amino-6-hidroksibenztia-
zollar almmugdir.

2-Merkaptobenztiazol vo merkaptobenzoksazolla 1,2-epoksi-
3-xlorpropan arasindaki reaksiya turs miihitdo epoksi halgasinin
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acilmasi ila, 1,3-dixlorpropanolla iso ancaq bir xlor atomunun agil-
masi ilo getdiyi miiayyan edilmisdir. Hom 1,2-epoksi-xlorpropanla,
hom ds 1,3-dixlorpropanla eyni maddolor alindig: siibut edilmisdir.
Alinmig maddslarin golovi tasiri ilo epoksi téromaya, sonra isa tio-
karbamid ils tiirana gevrilmasi reaksiyalar1 dyronilmisdir.

Sintez edilmis tiiranlarn qurulusu ils yeyilms, siyrilmo vo
antifriksion xassoalori arasinda olaglor alde olunmusdur. Miiayyan
edilmigdir ki, 2% tiiranla agqarlanmig MC-20 vo U-20A siirtgii yag-
larindan istifads siirtiinan sothlorin yeyilmoyodavamliligini baza yag-
larina nisbaton 1,5 dofadon ¢ox yiiksaldilmasini tomin edir.

Isin tacriibi ahamiyyati. Aparilmis elmi todqiqat isindo benzti-
azol vo benzoksazolun adobiyyatda melum olmayan toromslarinin
sintezi U¢iin miixtalif Gisullar toklif edilmisdir ki, bu metodlar iizvi
sintezda genis istifade oluna bilar. 1,2-Epitio-3-xlorpropanmn effektiv
sintez {isulu ilo ¢iximu artirilmis, onun asasinda alinan 1,2-xlorhidrin-
lorden miivafiq oksiranlar, oksiranlardan iss yeni tiiran vo tdromsalari
alinmigdir. Sintez edilmis benztiazolil-benzoksazolilovazli tiiranlarin
siirtgli yaginin yeyilmo, siyrilma, antifriksion xassolorini ohamiyyatli
daracads yaxsilagdirdigi vo onlarin qurulusu ilo funksional xassolori
arasinda olage oldugu miisyyon edilmis, asqarlanmis belo yaglar
stirtlinmoa qovsagqlarinda istifads {ligiin tovsiyys olunmusdur.

Isin aprobasiyasi:

H. Oliyevin xatiresine hosr olunmus "Azsrbaycan gonclori
Azarbaycanin golacayidir" konfransi(Baki, 2007-cr1 il); 11-th IUPAC
International Symposium on Makromolecule-Metal complexes (Pesa,
Italy, 2007-ci il); XIX Ulusal Kimya Kongresi (Tiirkiye, 2005); "
Gonc kimyag1" II Respublika Elmi Konfransi (Baki,2006-c1 il);
Akademik M. F. Nagiyevin 100 illik yubileyinas hosr olunmus elmi
konfransinda ( Baki, 2010-cu il); A.Verdizadonin 95 illiyine haosr
olunmus elmi konfransi (Baki, 2009-cu il); Aspirantlarin vo gonc
todgiqatgilarin X VI Respublika elmi konfrans1 (AMIU. 2012); “Me-
tallurgiya vo materialslinashigin problemlori” I-Beynolxalq konft.
(Baki, AzTU. 29-30 Aprel 2013);

Darc olunma. Dissertasiya isinin movzusu lizro 18 elmi osar,
o climladn lisenziyali jurnallarda 11 maqals, 6 tezis ¢ap edilmis va 1
Azorbaycan patenti alinmigdir.



Dissertasiyanin qurulusu va hacmi. Dissertasiya isi gi-
ris, dord fosil, notico, tovsiyoalor, 122 adda odobiyyat siyahisi,
olavalar, 20 sokil vo 7 cadvaldon ibarat olub, 133 sohifa (ala-
volarsiz) kompyuter sohifosini ohato edir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Benzoksazoliltio- va benztiazoliltioavazli oksiranlarin sintezi
2-Merkaptobenztiazol va 1,2-epoksi-3-xlorpropan ils reak-
siyas1 vo mohsullarin ¢evrilmoalori
Gostarilonlori nazors alaraq 2-merkaptobenztiazolun va 2-mer-
kaptobenzoksazolun 1,2-epoksi-3-xlorpropan arasindaki reaksiyasi
tadqiq edilmisdir:

Sxem 1
— P mcmc\n;cn—uz ~_ CF‘N
: :SJ\sH \CICHZ‘CHCHZCI% = S)\$CH2CHCH2CI
OH OH

@

Odobiyyatlardan melumdur ki, 1,2-epoksi-3-xlorpropanin
nukleofil reagentlorls (spirtlar,tiollar) qarsihigh reaksiyasi tursu kata-
lizatorlarin istiraki ilo 1,2-epoksi-3-xlorpropan molekulunda olan
oksiran halgasinin avoz olunmamis torafindon agilir. Digar torafdon
moalumdur ki, oksiran halgasinin nukleofil reagentls qirilmasi reaksi-
yasi, ehtimal ki, bimolekulyar nukleofil avazetma (Sy,) reaksiyasina
aiddir. Tobii ki, bu reaksiyanin getmosini bimolekulyar avozetma
reaksiyasinda olan faktorlar idara edocokdir. Haqgigaton do, reagentin
yitksak nukleofilliya goére 1,2-epoksi-3-xlorpropan molekulunda
oksiran halgasimin qirilmasi1 karbon atomunda bas verir ki, orada
ovazedici olmur. Bu ehtimal onunla izah edilir ki, xlor atomunun
monfi induksiya effektino goro elektron buludunun yerdsyismosi
1,2-epoksi-3-xlorpropan molekulunda asagidaki kimi yerini doyisir:
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Elektron buludunun 1,2-epoksi-3-xlorpropan molekulunda
yuxaridaki kimi doyigsmosi hesabina nukleofil homlo ovazedici
tarofdon olmur va xlor ilo nukleofil avazetms bas vermir. Sintez
edilmig (2) birlosmanin qurulusu hamginin garsiligh sintez {isulu ila
do tesdiq edilmigdir. Bu mogsadls 2-merkaptobenztiazolun 1,3-
dixlor-2-propanol ilo reaksiyasi galovi istirakinda aparilmigdir:

Sxem 2

N
CQ ¢ COHGHCH HCF
NaCl
X~ "SH /kSCH CHCH Cl

X=8,0
)

Istor 2-merkaptobenztiazolun 1,2-epoksi-3-xlorpropan ils re-
aksiyasindan alinan birlogmasinin, istorss do 2-merkaptobenztiazolun
1,3-dixlor-2-propanol arasinda gedon reaksiya mohsulu eynilik togkil
edir. Hor iki haldaki birlosmonin orimo temperaturu, IQ vo NMR
spektrlari bir-birinin lizering diigiir.

Sintez olunmus benztiazoliltioavazli birlosmosinin (2) IQ
spektrlorinds (sok. 1) intensiv zolaq 3230 sm™ assosasiya etmis hid-
roksil qrupunu xarakterizo edir. CH,Cl vo CH,S fragmentlori valent
ragslori 770 vo 692 sm™' sahado intensiv zolaq kimi aydinlagmusdir.
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Sok. 1. 1-Benztiazoliltio-3-xlor-2-propanolun(2) IQ spektri

Apardigimiz tadqiqtlardan malum olmusdur ki, sintez olunmus
1-benztiazoliltio-3-xlor-2-propanol (2) va adebiyyatdan molum olan
benzoksazoliltio-3-xlor-2-propanolun 'H NMR spektrlori (sokil 1) -
OX$ayir.

Metilen CH,S va CH,Cl gruplarn iki protonu dublet saklin-
ds 3,34; 3,68 m.h. sahads askarlamr (sok. 2)
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Sok. 2. 1-Benztiazoliltio-3-xlor-2-propanolun(2) '"H NMR
spektri

Hidroksil grupunda bir protonun signali singlet soklinds 5,60
m.h va propanol fragmentindaki bir CH protonu 4.10 m.h. sahssinds
multiplet soklindo goriiniir.

Karbon atomlar1 C NMR spektrlorindo 6z oksini tapmugdir:
36,67(CH,), 44,82(CICH,), 72,24(CHO), 119,21; 122,34; 127,84-
(ArCH); 145,20 vo 156,47 ligovozli karbon atomlarimi xarakterizo
edir.



1,2-Epitio-3-benztiazoliltiopropamn sintezi vo aminlarlo
qarsihqh tosiri
Sintez edilmis benztiazoliltio- vo benzoksazoliltioavazli 1,2-
xlorhidrinlori etanol-efir (1:4) sisteminds 20%-1i natrium-hidroksidin
moahlulu ils isladikds (3,4) alinmigdir.

Sxem 3
N
) § NaOH N
X~ SCH,CHCH,Cl ~_Nacl M
C\)H X~ T S-CH,CHCH,
@) X=0,8 (3,4)

Sonraki morholods benztiazoliltio vo benzoksazoliltioavazli
oksiranlar1 etil spirti mithitinds tiokarbamidls tioepoksidlasdirdikde
uygun tiiranlar (5,6) omsals golmisdir:

Sxem 4

©\7N ﬁ e
\ C,HLOH N
+ HN-C—NH, 8" \
X~ SCH-CH—CH,
2 X)\SCHZCI-ICHZ
\

\/ /

o S
X=S,0 (3,4) (5,6)

Oksiranlarin tiiranlara ¢evrilmasi asagidaki ehtimal olunan
moarhololords gedir. Ovvalca oksiran halgasi nukleofil karbamidin
homlosi ilo agilir vo besiizvlii oksatiolan amoala golir. Sonra iso 2-
merkaptoalkoksi anionuna g¢evrilir. Son moarhslode 2-merkap-
toalkoksi anionu Smayls yenidon qruplasmasina meruz qalir vo oksi
anionun eliminlogmosi ilo miivafiq tiiran1 amals gatirir:

Alinmis benztiozoliltio vo benzoksazoliltioovazli tiiranlarin
qurulusunu tesdiq etmok tiglin garsiligh sintez aparilmigdir. Bunun
liciin 2-merkaptobenztiazolun 1,2-epoksi-3-xlorpropan ils reaksiyasi
natrium-hidroksidin sulu mohlulunda aparilmigdir:
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Sxem 5
It -
J\S +  CICHCH—CH, —
S H \s

Sintez edilmig birlogsmalarin ¢iximi va bazi fiziki-kimyavi sa-
bitlori cadval 1-do verilmisdir.

SCHZC\HCH
6)

1-Benztiazoliltio-3-xlor-2-propanolun birlosmo
reaksiyalar
1-Benztiazoliltio-3-xlor-2-propanolun fenilizosianat vo fenil-
tioizosianatin arasidaki reaksiyalardan malum olmusdur ki, fenilizo-
sianat daha ¢ox aktivlik gdstorir vo miivafiq uretan (7) birlogmasini
omolo gatirir:

Sxem 7

@j +  CHN=c=o ZEL @\7‘,\‘
~ 65
s SCHZC(I;CHZCI S)\SCHZQHCHZCI

H OCONHCH,
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Sintez edilmis birlosmalorin (2-6) element analizi va fiziki-

kimyavi sabitlori

Cadval 1.

. | Birlasmanin Tapilmsdir, % Brutto Hesablanmsdir,
wn
« | formulu Formul | %
Eo
7 C |H|N|S C |H|N S
| I — [ o~ e 0 N (=
2 SJKSCH CHCH,CI 8N p <t | on | CHiONSCl| e | o0 | en | O
’ 5 ’ O |l v | X S| en| vn| ©
H <t @\l <t (@]
i o .
07 SCH,GHEH, S l; Sl R S| ® 2| <«
3 Rﬂ TS| WICHONS | R | | 6| 2
o N —
@TJN\S S12|lel= ol 9|l
S CH,QHEH, o o N} o0 o S N <
4 o N cHONS,| | ¥ | S| &
W
o) "
OJ\scHZCHpHZ S| 2| Q| |85 Q
5 s DA O IR S CiHONS, | 3| | S| o
n N
i AR AEIEIES
6 SJ\SCHZQH/CHZ =3 < ' S C10H9[\BS = o - =
s gl < Ve <t

Fenilizotiosionat ilo birlosma reaksiyasi yalniz trietilaminin
istiraki ilo gedir va tiouretan maddasins gevrilir:

Sxem 8

N N
* +  CHN=C=s —— J\
S SCHZCgiCHZCI §” TSCH,CHCHLCI

@
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Reaksiyanin mexanizmini asagidaki kimi ehtimal etmoak olar:

Sxem 9
(\H s
Q *N—CH I -
(CH)N + H--O0— RO—C—N—CH~"
(CH)
* S
+(CZH5)3NH H
RO—C—NH—CH
CHYN

Cox ehtimal ki, reaksiya miihitinds trietilamin istirak etdikde
hidroksil qrupunun nukleofilliyini artirir. Basga so6zlo, trietilamin
molekulundan fenilizotiosianat molekuluna proton daginir.

Sintez edilmis birlosmolorin qurulusu IQ vo NMR spektrosko-
piyasi ils tosdiq edilmisdir.

Sintez olunmus benztiazoliltio-2-benzamintiokarboniloksi-3-
xlorpropanim (8) 1Q spektrlorindo genis sahoni ohato edon intensiv
zolaq 3425(NH) sm™ aydinlasir. Bununla yanas1 1714 (C=0), 1610,
1485(C=C, C=N) 782(C-Cl), 770(1-4, 1-5 Aril) vo 675(C-S) sm"
zolaglar1 miisahids edilir.

Fenilizotiosianat birlosmesinin (8) 'H NMR spektrindo
metilen qrupunda yerlogon iki protonlarin signallar1 3,69 (CH,S)
3,84(CH,CI) m.h. dublet, bir proton 5,42(CH) m.h. multiplet vo
9,4(NH) m.h. singlet vo aromatik doqquz protonun signali 6,9-8,0
(9ArH) m.h.-do multiplet soklinds aydinlasir (Sakil 3).

C NMR spektrinda (Sokil 5) karbon atomlarmin piklori asa-
gidaki qeyd edilmis sahalordo miisahido edilir: 40,2(CH,); 43,5-
(CH,S); 56,4(CH,Cl); 62,3(CH); 122,3, 125,4, 129,1, 13,2(ArCH),
138.,4, 146,7, 149,5 vo 157,2.
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Sok. 3. Benztiazoliltio-2-benzaminin tiokarboniloksi-3-
xlorpropamn (8) 'H NMR spektri

1-Benztiazoliltio-3-xlor-2-propanolun ssasinda
miirokkab efir sintezi

1-Benztiazoliltio-3-xlor-2-propanolu (2) asetil-xlorid ilo asil-
losdirdikde miivafiq miirakkob efir alinr:

Sxem 10
N
+  CHCOCI —5~ ©\7
@S-CHZ-CH-CHZCI X)\S-CHZ-CH-CHZCI
OH COCH,
2) X=0,8 (9,10)

1-Benztiazoliltio-2-benzoiloksixlorpropanin sintezi asagidaki
sxem lizro gedir:

Sxem 11
N
+ G000~ ©\7
@S-CHZ-CH-CHZCI nel X)\S-CHZ-CH-CHZCI
OH COCH,
) X=0,S (11,12)
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Benztiazolilovozli aminspirtlorin, miirokkab efirlorin vo onlarin
hidrogenxlorid duzlarimn piperidin ssasinda alinmasi

Benztiazoliltioavezli aminspirti almaq mogsadilo uygun 1,2-
xlorhidrinlo (1) ikiqat gotlriilmiis piperidin arasmdaki reaksiya

tadqiq edilmisdir:

Sxem 12

Fl + 2H — > N
-HCI J\ *
S-CH,:CH-CH,CI X~ S-CH,-CH-CH,
H om

0

+ H@ e

(2) X=0,S
(13,14)

Sintez edilmis birlogsmolorin osasinda asagidaki sxem iizra
reaksiyalar aparilmigdir;

Sxem 13

N
:\)LSOWNH *WﬂCQ o
& SCHOHOHN H
OCOCH,

(13,14) X=0,8 (15,16)
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Sxem 14

N N
L conom— T
X S~CH2-CH-CH2A<E> o SCH-CHCH,
& | ¢
0-C

1,2-Epitio-3-benztiazoliltiopropanin miixtalif aminlorls qarsihqh
tasir reaksiyalar

Reaksiyalar imumi sokilds asagidaki kimi verilmisdir:

Sxem 15

O

-CH,-CH-CH, S SCHZ-(‘)H-CHZ-NHR'

S SH

R'=C,Hy (CH,),C ;C¢Hy ; CH.CH,

R=(C,Hy),: (C,Ho), (19-24)

6-Hidroksi-2-fenilaminbenzolun bazi toromoalarinin sintezi
Aparilan todqgigatlardan molum olmusdur ki, 6-hidroksi-2-

fenilamino benztiazolun bazi téromolorinin reaksiyasi ¢ox ehtimal ki,
asagidaki sxem iizro gedir:

Sxem 16
0
+ H,NCNHR e \N aod N
2 s) CNHR - HCI SJ CNHR
S OH OH
R:H, CH3, C2H5, CHZZCH'CHZ; C()Hs. (25-34)
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Pirimidinin heterotsiklik toromasinin sintezi
(Dihidroksi-4,6-dimetil-1.3-diazinan-2-tion(35))

Aparilan tadqiqatlarin naticalorinden malum olur ki, pirimidin
toramolorinin bioloji aktivliyi onlarn sintezi li¢in bdyiik maraq do-
gurur.

Onlarin téromolori insan orqanizminin funksiyalarinda boyiik
rol oynayir. Pirimidinin qurulus fragmenti bir sira asas birlagmalarin
(nuklein tursulari, vit.B;), dorman maddslorinin (barbituratlar), kim-
yavi terapiya preparatlarmin (fluorasil) toerkibine daxil olur. Pirimi-
dinlorin alinmasinda 1,3-dikarbonil birlogsmalorinin (etilasetoasetat,
asetilaseton) karbamid, tiokarbamid, quanidin va s. ilo reaksiyalarin-
dan genis istifads olunur.

Sintez etdiyimiz (35) birlogsmasi C¢H,N,O,S heterotsiklik kiir-
st konfiqurasiyasina malikdir. Molekulyar konformasiya mole-
kuldaxili O-H...O qarsiligh tasiri vasitasilo satho paralel yerlosdiril-
mis ikili fragmentin yaranmasi ilo amolo golir. Biitiin H atomlar1 he-
sablanmig movqelords yerloasir: [C-H=0,96-0,97A°-ds, Uiso(H)=1,2-
1,5; Ueq(C), Uiso (H)=1,5; Ueq(O) va N-H=0,92 A°, Uiso(H)=1,2;
Ueq(N)] va nazards tutulan models daxil olur.

Sxem 16

CH,

\
o—=¢C S CH

\ C,H:Na, C,H,OH HO OH

+ 2''5 2''5 CH

c‘:HZ otaq t H; 3
O:C‘ HN NH, HN NH

CH, ﬁ

s (35)

Susuz etanol muhitinds otaq temperaturunda metallik natriu-
mun istirakinda asetilasetonun tiokarbamid ilo bir saat miiddstinds
qarsiligh tesirinden 42 %-ls 4,6-dihisroksi-4,6-dimetil-1,3-diazinan-
2-tion birlogmosi alinmigdir. Reaksiyanin gedisine nazarot nazik
tabagoli xromotoqrafiya metodu il yerins yetirilmigdir. Sintez edilon
birlosmonin qurulusu 'H, *C NMR spektrlorinin kdmayi ilo tosdiq
edilmigdir. Spektrlor Bruker 300 cihazinda Avance sistemindo daxili
standart kimi gotiirlilon tetrametil silan gotiiriilmaklo DMSO-ds
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holledicisindo hall edilorok ¢okilmisdir. Birlogmeonin monokristali
Bruker Apexll difraktometrindo todqiq edilmisdir veo 0lgiilori
0,30x0,20x0,20 mm. toskil edit. Cihazdan alinan molumatlar
SHELXTL programinin kémayi ilo islonmisdir. Gozlondiyi kimi
miioyyon edilmisdir ki, kristalda diazinantion halgas kiirsii konfor-
masiyaya malikdir vo bu vaziyyat O--H...O rabitesini komayi ilo
sabitlogir:

Kristal qurulusda olan digor hidrogen garsiligh tesirinin
komayi ilo O—H...S, N—H...S vo N—H...O) molekullar bir-biri ila
olagado olaraq ab miistovisi boyunca uzanmis iki Olgililii gsoboka
omols gatirir;

Qurulusda olan biitlin hidrogen rabitolerinin geometriyasi
asagidaki cadvalds (cadval 2.) verilmisdir (A°):
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Cadval 2.
Dihidroksi-4,6-dimetil-1.3-diazinan-2-tion(35)
monokristalinda hidrogen rabitalorinin geometriyasi.

D-H---A D-H H---A D---A D—H---A
O1=H10---02 0.88 1.98 2727 (2) 143
02-H20-- 81 (.88 237 3249 (1) 173
N1—HIN---81" 0.92 2.60 3414 (1) 149
N2 —H2N-..O1" 0.92 2.18 3074 (2) 164

Symmetry codes: (1) —x,—y+2,—z+1 (1) —x+1-y+2,—-z4+1; (in)
—x,—y+2,—-z+2

Cadvealdon goriindiiyii kimi, qurulusu kiirsii konformasiyani
sabitlogdiron molekuldaxili hidrogen rabitssinin uzunlugu 1,98(A°)
togkil etdiyi halda, diger hidrogen rabitaesinin uzunlugu 2,18-2,60
(A°) arasinda doyisir.

Tiiranlarin antifriksion xassalorinin tadqiqi

Sonaye, kond tasarriifati, moigatdo miixtalif konstruksiyali va
vozifali goxsayli masin vo mexanizmlordon istifade olunur. Onlarm
is¢i hissolarinin ig¢i sathlori nisbi siiriismays moruz qalir va yeyilir-
lor. Yeyilma noticasinds hissalor tadricon 6z ilkin dl¢li vo for-
malarin1 doyisirlor. Yeyilmo miioyyan hoadds ¢atdigdan sonra
iso hissalor 6z vazifalorini yerina yetire bilmirlor vo masin 6z
toyinatini yerina yetiro bilmir. Bu masalonin hallinds siirtgu yag-
larinin aggarlanmasi xiisusi ohamiyyat vo somara togkil edir. Siirtgii
yaglarinin antifriksion xassolori yiiksok olan tiiranlarla asqarlanmasi
sirtlinan qovsaqlarm yeyilmadavamliliginin yiiksaldilmasinds yeni
bir istigamat ola bilar.

Stirtgli yaglarmin is qabiliyyatine bir antifriksion agqar kimi
tiiranlarin tasirini yoxlamagq iigiin tiiranlarm antifriksion xassalori vo
onlarla 2-7 % haddinds asqarlanmig transmissiya (MC-20: T'OCT
23652-79) va industrial-sonaye (M-20A ; TOCT 20799-88) yaglari-
nin siirtiinon qovsaqlarin (Polad 40XH-tunc bpOLIC 4-4-17) ye-
yilmadavamliligina tosiri tadqiq edilorak, baza yaglarmin gostaricilo-
ri ilo miiqayiss olunmusdur.
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Aparilan tadqiqat tacriibalerinin naticalarinin bazilori cadval 2
va sok. 7-do verilir.

Cadval 3.
Tiiranlarla asqarlanmis vo baza U-20A industrial
yaglarn ilo aparilan tacriibalorin soraitlori vo naticalori

Si- | Qa- Tiiranin novii
ra | ti- 2-[(Tiiran-2-ilmetil) 2-[(Tiiran-2-ilmetil)
sa- | liq | sulfanil ]-1,3-benzoksazol | sulfanil]-1,3-benztiazol
y1 | % Yagin antifriksion xarakteristikasi
is Pba an DYa iS Pba an DYa
N N mm N N mm
1 (2,0 |66 | 1405|4527 0,48 |57 | 1387 | 3847 | 0,48
2 13,0 |68 | 1425|5001 | 0,48 |59 |1392 | 3857 (0,47
3 14,0 |68 | 1465|5001 | 0,42 |70 | 1402 | 3929 | 0,43
4 150 |73 | 1506 | 5005 |0,43 |72 | 1403 | 4142 | 0,43
5 7,0 |75 | 1556 | 5025 | 0,41 | 73 | 1415 | 4411 | 0,42
Bazaya- |32 | 782 | 1561 (0,72 |32 |782 | 1561 0,72
g1 U-20A

Tacriibalor gostormisdir ki, sintez edilmis tiiranlar (benzoksa-
zol vo benztiazol) siirtgii yaglarimin yeyilmo, siyrilmo vo antifrik-
sion xassolorini yaxsilagdirir. 2-7 % tiiranlarla aggarlanmig MC-20
transmissiya vo M-20A sonaye siirtgii yaglarinin triboloji xarakteris-
tikalar1 (styrilma indeksi-Z;; bohran yiikii-Pp; qaynaq yiikii- P,
va dordkiirali masinda iist kiironin yeyilma lokasinin diametri
D,) baza yaglarma nisboton ohomiyyatli deracada yiiksaldir (cadval 3
va sakil 4).

Miiayyan edilmisdir ki, 2% tiiranlarla asqarlanmig MS-20 va
H-20A yaglarindan istifads siirtlinen tunc numunonin yeyilmada-
vamliliginin baza yaglarina nisbaton 1,5 dofodon ¢ox yiiksalmaesini
tomin edir. Tiiranlarla asqarlanmis siirtgii yaglar yiiksok antifriksion
gostaricilora malik olurlar.
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Is Pq,
kN
T ,,/a/a/° :
G0 4.0
- MS-20 g
e ——=— 3,0 MS-20 1558
———1— _i —t—1—
23 4 5 6 Asqar%-le 2 3 4 5 6Asgar%-la
a) b)
Pb, Do. | 0,72
L MS-20
14+
1.3+ /
1.2+
|

| | | |
‘2 3 11 % (|5A§qﬂr,°,b-la

c) d)

Sok. 4. 2-7 % tiiranla agqgarlanmig MC-20 transmissiya
yagmin antifriksion xarakteristikalari:
O-benzoksazol; A-benztiazol

2 % benzoksazolla asqarlanmis “Industrial M20A” siirtgii yag:
“MET-AK” MMC-nin avadanlig-dozgah parkinda baza siirtgii
yag1 ilo miiqayisali sokildo sinaqdan kegirilmisdir

Asqarlanmis “Industrial 120A” yag1 soraitinda isloyon
stirtiinon sothlorin yeyilmosi baza yagina nisboton 1,72 dofo az
olmusdur.

2% tiiranla asqarlanmug MS-20 vo H-20A yaglan siirtiinmo
qovsaqlarinda istifads ti¢iin tovsiys olunurlar.
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Isas natica va tovsiyalor

1. 2-Merkaptobenztiazolun va onun téromslarinin moqsadyon-
li sintezi hoyata kegirilmigdir. 2-Merkaptobenztiazol va 2-merkap-
tobenztiazolun 1,2-epoksi-3-xlorpropan ilo reaksiyasindan benzti-
azoliltio va benzoksazoliltioavazli 1,2-xlorhidrinlor alinmigdir. Sin-
tez olunmus 1,2-xlorhidrinlerin qurulusu, hamg¢inin 2-merkaptobenz-
tiazol il 1,3-dixlor-2-propanolun golovi istirakindaki reaksiyasi ilo
tosdiq edilmisdir.

2. Benztiazoliltio- va benzoksazoliltioavazli 1.2-xlorhidrinls-
rin golovi mohlulu ils dehidrohalogenlogsmis vo uygun oksiranlara
cevrilmisdir. Benztiazoliltio vo benzoksazoliltioovazli oksiranlarin
etil spirti miihitinds tiokarbamidls tioepoksidlasdirilmis vo miivafiq
tiiranlarm sintezina nail olmusdur

3. 2-Merkaptobenztiazol va 2-merkaptobenzoksazolun 1,2-
epitio-3-xlorpropan ils natrium-hidroksidin suda mohlulu miihitinda
tadqiq edilmisdir. Miioyyanlosdirilmisdir ki, tadqiq olunan nukleofil
reagentlor Pirsona gors “ miilayim”asas olduguna gora tiiran-tietan
gruplagmasi bas vermir vo naticads tiiranlar alinir.

4.1-Benztiazoliltio-2-xlor-2-propanolun  fenilizosionat  vo
feniltiosionatla birlogmasindon uretan vo tiouretan birlogmasi
alinmisdir. Homginin benztiazoliltioavazli 1,2-xlorhidrinlorinin asetil
xlorid va piperidin ils reaksiyasi dyranilmisdir. Benztiazoliltioavazli
tiiranlarin birli vo ikili aminlerle nukleofil birlosma reaksiyasindan
1.2-aminpropantiollar sintez edilmisdir.

5. Mixtalif oavazli tiokarbamidlorin 1,4-benzoxinon il birlog-
ma reaksiyasindan 2-amino-6-hidroksibenztiazollar vo onlarin tora-
molari sintez edilmisdir. 1,2-Epitio-3-xlorpropanin yeni sintez tisulu
islonib hazirlanmigdir.

6. Sintez edilmis tiiranlar siirtgii yaglarimin yeyilmo, siyrilmo
vo antifriksion xassalorini yaxsilagdirir. 2-7 % tiiranlarla asqarlanmig
MC-20 transmissiya va M-20A sonaye siirtgli yaglarmin triboloji xa-
rakteristikalar1 baza yaglarina nisbaton shomiyyatli doracads yiiksok-
dir: siyrilma indeksi /;=64+75; bohran yiikii P,=1382+1558 N;
qaynaq yiikii P,=4381+5025 N vo dordkiirali masinda {ist kiironin ye-
yilmo lokesinin diametri D,= 0,41+0,48 mm qiymaotlorini alir (Baza
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yaglarida uygun olaraq: /=31 vo 32; P,=774 vo 782 N; P,=1558 vo
1561 N; D,=0,73 va 0,72 mm olmusdur).

7. Tiiranlarla agqarlanmis siirtgli yaglar1 soraitinds isloyan
sirtinmo ciitlorinin yeyilms davamliligi da ohomiyyatli deracads
yiikksok olur. 2 % tiiranlarla asqarlanmig MC-20 vo U-20A siirtgii
yaglar1 goraitinds polad 40XH-tunc BpOLIC 4-4-17 siirtiinma ciitii-
niin tunc niimunanin yeyilmasinin an boyiik qiymatlori (U=2,0+2,18
mm) agir rejimlorde silirtiinmo soraitinde (V=3,77 m/san; P=5,0
MPa), an kicik giymatlori isa (U=0,81+0,83 mm) ylingiil rejimlorde
(V=0,20 m/san; P=1,0 MPa) siirtlinms soraitine tesadiif edir. Tunc
niilmunonin yeyilmadavamhliginin baza yaglarma nisboton 1,5
dofadan cox yiiksalmasi tomin edilir.
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XarTupa HapumaH KbI3bl AJIbleBa
CuHTe3, IpeBpalleHUs W HCCJIe0BaHUe MPOAYKTOB
npeBpanieHus 0eHTHA30J1 U 0eH30KCAa30/13aMellleHHbIX THHPAHOB

PE3IOME

Huccepraniys TOCBALIEHA TONYYEHHIO PallMOHAIBHBIM
MeToaoM 1,2-3MuTHO-3-XJI0pIponana, CHHTE3UPOBAHHBIX U3 HEro 2-
MEpKanToOCH30THAa30/Ia U HOBBIX IPEJCTABUTENEH B MPHCYTCTBUH
THIPOKCHIA HATpUsl TUUPAaHBl W WX TMPOU3BOIHBIX, a TaKXKe
HCCIIEIOBAaHNIO TIPOTUBON3HOCHBIX, IPOTUBO3aIUPHBIX U aHTH(PPHK-
LIUOHHBIX CBOMCTB IIOJIyYE€HHBIX COCIMHEHUMN.

Peaknueii B3amMoneiicTBusi 2-MepkantobeHzoTnazona 1,2-
ATOKCH-3-XJIOPIPOIIAHOM CHHTE3WPOBAHBI OCH3THA3OIMITHO- 1 OEH-
30KCa30JIMITHO3aMelIeHHble  1,2-XJIOpTUAPUHBI, Ha HX OCHOBE
MOJTy4eHbl HOBBIE TPEICTABUTENN CIOXKHBIX 3(QUPOB M HX COJEH.
Y CTaHOBJIEHO, YTO B 3TOM IOJIOKEHUH HE MPOUCXOJUT TPYINITUPOBKU
TUHPAaH-TUATAH U B pe3yJIbTaTe MoJydaroTcsl THUPaHBbI.

JerunporanoreHupoBaHUEM OCH3THA3OJIMITHO- U OEH30K-
Ca30JMIITHO3aMEIEeHHBIX 1,2-XJIOpTUApUHA CHUHTE3WPOBAaHbI HOBBIE
npeacTaBuTend 1,2-aMUHONpONaHTHONOB. Peakuuelt mpucoenuHe-
HUST THOKapOaMuoB ¢ 1,4-06H30XMHOHOM CHHTE3MPOBaHbI 2-aMHUHO-
6-ruapokcu OeH3THA30JIbl U MX MPOM3BOAHBIE. Pazpaboran a¢dok-
TUBHBIA METOJA TONyYeHUs 1,2-3MHUTHO-3-XJIOPIpONaHa, yBETUYCH
BBIXO/I M Ha €r0 OCHOBE IOJIy4€Hbl COOTBETCTBYIOIINE OKCHPAHbI
1,2-X7OpTUAPHUHOB U UX MTPOU3BO/IHBIX.

Peaknueit mnpucoenuHeHust 1-O0eH3THA30IMITHO-3-XJIOpP-2-
MpornaHojia ¢ (GeHUIN30IMaHATOM U (DEHUITM30THOIMAHATOM TIOTyYe-
Hbl YpETaHOBBIE U THOYpPETaHOBHIE coequHeHus. Peakuuelt Hykieo-
(¢UIBHOTO  MPHCOETUHEHUS OEH3THA30IMITHO3aMEIEHHBIX
TUUPAHOB C IEPBUYHBIMUA M BTOPHYHBIMA aMHHAMH CHHTE3UPOBAHEI
1,2-aMUHITPONIAaHTHOIBI.

BbisiBrieHa CBSI3b MEKIY CTPOCHHEM U MPOTHBOM3HOCHBIMH,
MPOTUBO33IUPHBIMA U AHTU(PUKIUOHHBIMH CBOMCTBAMHU CHHTE3H-
poBaHHBIX THHUpaHOB. OOHAPYKEHO, YTO BBeACHUE 2%- HOIO THUpA-
Ha B cmazouHoe macio MC-20 u 1 20-A ynydimaer mpOoTHBOU3HOC-
HBbIE CBOMCTBA TPYIIMXCS MOBEPXHOCTEH, IO CPABHEHUIO ¢ OA30BBIM
MacioM, moutu B 1,5 pasa.
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Khatira Nariman Aliyeva
The synthesis, reactions and investigation of reaction products of
benzothiazole and benzoxazole substituted thiiranes.
SUMMARY

The presented thesis devoted to the efficient production of 1,2-epithio-
3-chloropropane, which further has been used in the synthesis of mercapto-
benzothiazole, in presence of sodium hydroxyde in the synthesis of thiiranes
and their various new derivatives, latter has been investigated for antiwear,
antiseize and antifriction properties.

From the reactions of 2-mercaptobenzothiazole and 2-mercaptobenzo-
xazole with 1,2-epoxy-3-chloropropane has been obtained the mercaptoben-
zothiazolylthio- and mercaptobenzoxazolylthio substituted 1,2-chlorohydrins,
which also has been used in the synthesis of various ethers and their salts. It
has been established that in this case the thiirane-thiethane rearragements do
not occur and consequently formation of thiiranes took place.

The mercaptobenzothiazolylthio- and mercaptobenzoxazolylthio
substituted 1,2-chlorohydrins has been dehydrohalogenated by sodium
hydroxyde solution and new 1,2-aminopropanthioles has been obtained.

By the addition reaction of various substituted thiocarbamides with
1,4-benzoquinone has been synthesized 2-amino-6-hydroxybenzothiazoles
and their derivatives. Has been developed the effective and new synthesis
method of 1,2-epithio-3-chloropropane, has been increased the yield, and
from the 1,2-chlorohydrins which has been obtained on the base of this
compound, has been synthesized corresponding oxiranes, which latter gave
origin to the new thiiranes and their derivatives.

It has been obtained the urethane and thiourethane compounds
by addition of 1-benzthiazolylthio-2-chloro-2-propanole with phenyl
isocyanate and phenyl thioisocyanate. By nucleophylic addition reac-
tions of benzthiazolylthio substituted thiiranes with primary and se-
condary amines has been synthesized 1,2-aminopropanethioles.

It has been detected the correlation between the structure
of synthesized thiiranes with their antiwear, antiseize and
antifriction properties. It has been established that MS-20 and
[-20 lubricants doped with 2% thiirane, demonstrated more
than 1.5 time increasing of antiwear properties on the friction
surfaces in comparison with base oils.
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