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VIHCTUTYT HedTexuMuuecknx npolieccos

KniloueBble cnoBa: COXHbLIE IOVpbI, aHTUOKCUAGHT, A=
3€/1bHO€e TOMAMBO, BEeH30WHaR KUCNOTa; N-6poMbeH3olHas,
M-6pOMBEH30WHAA KUCAOTBI, STUAEHTAMKOAL, UOHHAR XWA-
KOCTb. L

Ha ocHose n-6pom6EeH30iiHoM; M-6poMBeH30AHOM Kkic-
20T ¥ STUAEHTAMKONA NPK COOTHOWeHVK 2:1.2, TeMnepaType
110 °C ¥ NPOAOMKUTENLHOCTY peakUUy 67 U B NPUCYTCTBIAM
VIOHHO-XW/KOCTHOTO KaTaNM3aTopa H-MeTUINNPPOIMACH-TU-
Apocynbdara BbiAM CUHTE3NPOBaHL! BUC-M-aMBpOMANGEH-
30aT U Buc-n-aAnbpomanubensoar agupsl STUNEHFNUKONS C

BbIXOAOM 92, 88 %, coorBetcTBEHHO. OnpeaeneHbl ¢usu-
KO-XMWUUECKME MOKA3aTeN CUHTE3NPOBAHHBIX CIOKHBIX

30MPOB U CNEKTPANLHO MAEHTUGULMPOBAHA WX CTPYKTypa.

3a cuer UCNONL30BaHMA B CYHTE3NPOBAHHLIX 3NPaX AneK-
TpodunbHbix (Cl, Br) rerepoapoMaTiieckux KMCIOT CHKa-
€TCA 0CaXkAAEMOCTL KOMMOHEHTOB B AU3E/IbHOM TOMMEBE.
YMeHbLLEHUEe KONMUECTBA CMOAbE NPY CUHTE3e IGMPOB aKTH-
BUPYET UX B KaYeCTBE aHTUOKCUAGHTA B AM3ENBHOM TOMNBE.
9™ 3bUpb; UcNonb3oBaHHble B 100 MA AU3enbHOM ToRAVBE
/B KOHUeHTpauuu 0.004 %, ymeHblaw KOMMUECTBO 0CaAka
nipw 120 °C npuMepHO B S pas. CMHTE3MPOBAHHbIE COXHbIE
3¢UPbI BbLIM NPOTECTMPOBAHSI Ha MNOBLILLIEHWE YCTORYNBOCTI
[AV3€/IbHOTO TON/MBA K TEPMOOKUCAEHMIO. Takum 06pasom,
NOKA3aHO, YTO S¢UPbI CUHTENPOBAHHOTO STUASHIIMKONA

- catalyst of | hydrosulfate of n-methylpyrrolidon for the in-
moryr 6bITb UCMIOAB3OBAHB). B MPUCYTCTBAN Karanmaampa m-
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Bis-m-dibromdibenzoat = and bis-p-dibromdiben-
zoat esters of ethylene-glycol with the yield of 92, 88 %

_correspondingly have been synthesized based on the

p-brombenzoic, m-brombenzoic acids and ethylene-gly-
colin the ratio of 2:1.2, at the 110 °C temperature and with
6-7 hours duration in the presence of ionic-fluid catalyst
of n-methylpyrrolidon-hydrosulfate. The physical-chemi-
cal parameters of synthesized compound esters have been
defined and their structure identified spectrally. Due to the
electrophilic (Cl, Br) heteroaromatic acids in the synthe-
sized esters, the resin content (sedimentation capacity) of
the components in the diesel fuel reduces. The decrease of
amount of resin in the synthesis of esters activates them
as the antioxidants in the diesel fuel. These esters used in
100 mi diesel fuel in 0.004 % concentration reduced the
sedimentation at 120 °C temperature approximately for
five times. Synthesized compound-esters have been test-
ed on the increase of resistance of the diesel fuel against
thermooxidation. Thus, it is justified that the esters of syn-
thesized ethylene-glycol may be used in'the presence ofa

ease of thermooxndatlve stablhty of the diesel fuel.
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Dizel yanacagimn (D/Y) termooksidlasmo stabilliyinin yaxsilagdirilmas: aktual meseladir. Bu sobeb-

don onlara miixtalif asqarlanin slavo edilmasi istigamatinde elmi iglor aparilir. Masolon, ion mayesindon Cadval 1
(1.4-dimetilpiperazinhidrosulfat) istifada etmokls karbon tursusu ssasinda C,-C, sira alifatik birli spirtlo- e Qaynama tempe e d e
% = | rin mirokkob efirlori sintez olunmus, efirlosmos prosesinds reaksiyaya daxil olan komponentlsrin molyar Etilenglikol 197-198 111.20 v e
g5 isboti, temperatur, reaksiyanin aparilma miiddatinin tosiri yranilmis, ¢1ximi 85 % toskil etmigdir. Sintez p-brombenzoy tursusu X . La317 0.03 W
> nisbatl, temp > y p 40 240-243 _ " < =
E § olunmus efirlarin gostaricilori analitik va spektral analiz tisullar ilo 6yronilmigdir. Sintez olunmus efirlor m-brombenzoy tursusu 248251 3 27080 E §
:f ¢ | D/Y-den sinaqdan kegirilmis va antioksidant, depressor agqar i(imi tovsiys olunlr(nulsdur {1]. . N | : el 2 %
w3 Miisllifler ion mayesi 1.4-dimetilpiperazinhidrosulfat katalizatorunun istiraki ilo valerian- va kapron -metilpirrolidonhidrosulfat katali isti ilo eti ; -
z La‘u tursular1 vo difenilolpropanin propilen oksidinin monoefiri asasinda divalerianat, dikapronat efirlarini — da bis-m-dibromdibenzoat efirinin Sif;‘;r:;l;;zgi:ﬂ; e;lltzrrllcllil ﬂi«i):llz::? ;n -br;) mbcel:n%oy sy asasn- | é
g E spirt:tursu — 1.05:2 nisbatinds, 80-90 °C temperaturda, 5 saat miiddotinda sintez etmis va efirlorin ¢iximi Yy y pariimigdir: i S
e ‘QL 85-90 % taskil etmisdir. Diefirlorin fiziki-kimyavi gostaricilori miiasir tisullarla yoxlamlmis vo hamin ™ > E
< 2| efirlerin D/Y-do antioksidant, depressant kimi istifadasi tovsiyo edilmisdir [2]. HO-CH,CH,-OH + 2 m-C¢H,Br-COOH m-C¢H,BrCOO-CH,CH,-00CCH,Br-m + 2H,0 3 )
E 9 Heterogen nano-TiO,(PC-500) vo ion -mayesi katalizatorlarmin istiraki ilo tobii neft tursulart (TNT) vo & s<
3| benzil spirti ssasinda tursu:spirt — 1:1.2 mol, temperatur 110-120 °C gétiiriilmaklo 15-16 saat miiddstinda Reaksiva kolb i : ‘é
"z" Z | nano-TiO,(PC-500) katalizatorunun, 3-4 saat miiddatinds iss ion mayesinin istiraki ilo 80-90 °C-da efir- . 3}/1 (;)1 asina 40.2 q.(0:2 m_01) m-'brombenzoy tursusu, 8 q (0.12 mol) etilenqglikol, 2 % kiitlo tur- | & §
Z lar sintez édilmi§dir. Bu saraitlordo moagsadli mohsulun ¢iximi miivafiq olaraq 85-90 % olmusdur. Sintez ili}(;ao(g:ora Esablanmi n'metllplff011d9nhldrosulfat katalizatoru vo 100 ml toluol yerlagdirilarok reaksiya | Z &
Q| edilmis efirlor D/Y-do sinaqdan kegirilmis vo asqar kimi tatbiq olunma imkanlar1 miisyysn edilmigdir [3]. telm peraturda 5__6 saat miiddatindo aparihr. Bu miiddot erzindo suayiricida 4 g-a yaxin reaksiya 3
< Tadgiqatgilar p-toluolsulfotursu katalizatorunun istirakinda miixtslif név ion mayesinin igtirak ilo kar- slu yu ayn mlsd‘T ..Reak51y.an1n sonu ayrilan suyun miqdar v reaksiya kiitlosinin tursu adadinin stabilliyi =
€| bon tursulan ils spirtlerin efirlosmosi reaksiyalarini otaq temperaturunda aparmislar. Miiayyon olunmus- ;19 Ilnuayy?ln edilir. Reaksiya qanisigi otag temperaturunda golavinin 0.1 %-1i sulu mohlulunda neytrallas- 3
& | dur ki, efirlosmo reaksiyasmin tarazliq donorsizliyini halledici kimi totbiq olunan ion mayesi idara edir Elffl 1T, Su 1l yuyulur(,’ toluol su nasosunda distillo olunaraq aynilir va efir filtrdon siiziilorok analiz edilir. S
8| . nn gIXimy ?2-59 %-dir. Etllenqlll.(ol}ln m-dibrombenzoat efirinin fiziki-kimyovi gostaricilori cadval &
= 1.4-dimetilpiperazinhidrosulfat katalizatorunun igtirakinda TNT-nin monoetilenglikol efiri vo benzoy 1-do verilmigdir. Sintez olunmus efirin 1Q-spektri sokil 1-do tosvir edilmisdir. %
N tursusu asasinda suayirici ksilol miihitinds 140 °C temperaturda 56 saat miiddatinds etilenqlikolun gey- <
5| ri-simmetrik benzoat-naftenat miirokkab efirini 85 % ¢iximla, nano-ZnO katalizatorunun istirakinda o- vo 100 g
g B-naftollarin monoetilenqlikol efirlsrini va sintetik neft tursulari ssasinda etilenglikolun sads-miirakkab ﬁg"ﬂ’\ N, [ S
& | qansiq diefirlarini iss 140 °C-ds 5-6 saat miiddatinde 80 % ¢iximla sintez etmiglor. Tocriibalor naticasinds 804 H Eb s L §
§ miisyyenlosdirilmisdir ki, bu efirlor D/Y-nin termooksidlagms stabilliyini yaxgilagdiran somarsli antioksi- § a4 %
5 | dant kimi istifads oluna bilar [5]. By K
g fon mayesi 1.4-dimetilpiperazinhidrosulfat katalizatorunun istiraki ils etilenglikolun monooleat efiri il A
vo TNT asasinda 1:1.1 mol nisbatinds, 110 °C temperaturda 5-6 saat mitiddatinds etilenqlikolun oleat-naf- 40+ H T
tenat geyri-simmetrik efiri 80 % ¢iximla sintez edilmisdir. Qeyd etmok lazimdir ki, hom etilenglikolun i [
monooleat, hom da oleat-naftenat efirlari D/Y-da termooksidlosma stabilliyini yaxsilasdirmaq magsadilo 201 E : L
sinaqdan kegirilmigdir [6]. §
Maqalads ion mayesi 1.4-dimetilpiperazinhidrosulfat vs nano-ZnO katalizatorlarinn istiraki ilo o-naf-
til sirka tursusu va TNT-nin monoetilenglikol efiri asasinda 1:1.2 mol nisbatinds, 140 °C temperaturda, >
3-4 saat miiddatinda etilenglikolun naftenat-a-naftilasetat efiri, TNT, a- vo B-naftollarm monoetilengli- - 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1500 1600 1400 1200 1000 800 600

kol efiri asasinda isa 1:1.2 mol nisbatinds, 140 °C temperaturda 4-5 saat miiddotinde TNT-nin miixtalif
radikall1 etilenglikol efirlorinin sintezinden bohs edilir. Gostarilon goraitds magsadli mohsulun miivafiq
olaraq ¢iximi 75-80 % taskil edir. Efirlorin fiziki-kimyavi gostericilori tayin edilmis vo spektral sullar-
la identifikasiya olunmusdur. Sintez edilmis efirlor D/Y-nin termooksidlogmo stabilliyini yaxsilagdirma

Sokil 1. Etilenglikolun bis-p-dibromdibenzoat efirinin iQ-spektri

Etilenqlikolun bis-p-dibrombenzoat efirinin IQ-spektrinds asagidaki udma zolaglan miisahids olun-

: 2 g D .. musdur;
maqsadils sinaqdan kegirilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, bu efirlorin D/Y-ds antioksidant kimi totbiqi
mimkindar (7). _ - , o 626, 681, 696, 707, 732, 753, 846, 939 sm’! — ovozolunmus benzol halgast;
Alman efirlar torkibinds miixtalif radikallar saxladig {igiin onlar ¢oxfunksiyali xassays malikdir. La- 1010 sm! _ C-0 slagosi:
. kin onlarin ¢iximi azd'lr. . . o . . . _ 1067, 1098 sm” — sada efirin C-O-C slagosi;
Magqalodo magsad ion mayesi katalizatorunun istirak ils etilenglikol m-brombenzoy va p-brombenzoy 1173, 1265 sm — miirskkob efirin C-O-C slagosi;
i : e irilmosidi isdo iki efir ’ i ;
tursular asasinda efirlorin sintezi vo onlarin tatbiq saholorinin miiayyonlasdirilmasidir. Bu isda 1 1334, 1374, 1397, 1452, 1482, 2872, 2950 sm'" ~ CH,, CH, vo CH qruplarinin C-H rabitasinin
qrupu olan miixtolif radikall ikiatom!lu spirtin miirokkeb diefirlori sintez edilmisdir. Molum olan iisullar- de fonnasiy;x vo valent ragsi;
dan farqllelafaq e!ektroﬁl x;.issali (Ql, Br) het'erqaror‘natlk .tursulardan istifads oll{nmusdur. ; 1589 s — -HC=C- qrupumun C=C alagosi;
. Eﬁrlanp smte.z1.nda katghz.ato.r kimi p-met1lpn‘rahdonhldzos“ulfatm tursu adadi 560 mq KOH/q olan 1717 st — miirakkab efirin C=0 slagasi;
1on mayesindan istifads edilmisdir. Todqgiqatlarin aparilmasi iigiin lazim olan xammallarn fiziki-kimyavi 3498 sm! — -COH qrupunun O-H rabitasinin valent

gostaricilori cadval 1-ds verilmigdir. ragsi kimi interpretasiya etmoak olar.

IQ-spektrin naticasi géstarir ki, sintez edilmis efirin torkibinds hans: funksional qruplar vs fragmentlor
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moveuddur. Bu da maddanin kimyavi qurulusunu deqiglosdirmays imkan ver.misdir.'
N-metilpirrolidonhidrosulfat katalizatorunun istirak: ilo etilenglikol va p-dibromdibenzoy tursusu ssa-

sinda bis-p-dibromdibenzoat efirinin sintezi asapidaki reaksiya tonliyi {izrs aparilmigdir:

ILM.
HOCH,CH,-OH + 2 p-C¢H,Br-COOH ——» p-C6H4ClCOO-CHZCH2-00C06H4Br—p +2H,0
0.5 I-lik reaksiya kolbasina 32 q (0.2 mol) p-monobrombenzoy tursusu, 8q (0.12 mol) etilenqlikol, 2 %
kiitls tursuya gore hesablanmig N-metilpirrolidonhidrosulfat katalizatoru vo 100 ml toluol yerlogdirilarak
reaksiya toluolun'‘qaynama temperaturunda 5—6 saat miiddetinds apanlir. Homin vaxtda suayiricida 4-5 g-a
yaxin reaksiya suyu ayriimigdir. Reaksiyanin sonu reaksiya mohsulunun — qarisiginin tursu adadinin sta-
billiyi ve aynlan suyun miqdari ila toyin edilir. Reaksiya garigig1 otaq temperaturunda ayiric1 qifa kegi-
rilarak galavinin 0.1 %-li sulu mahlulunun komayile neytrallagdirilaraq yuyulur vo su nasosunun koma-
yila halledici — toluol sona gader distilla olunarag ayrlir. Qalan quru efir filtrdon stiziilarok analiz olunur.
Efirin ¢1ximi nozari gixima goro 88 % toskil edir. Sintez edilmis etilenqlikolun bis-p-dibromdibenzoat
efirinin fiziki-kimyavi gostaricilori cadval 2-do verilmisdir. Sintez olunmus efirin [Q-spektri sokil 2-do
tasvir edilmisdir.
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Sokil 2. Etilenglikolun p-dibromdibenzoat efirinin iQ-spektri

Cadval 2

Siasindirma
amsah, n, *

Molekulyar refraksiya, MR

Tursu adadi,
mqKOH/q

Efirlor p.2 kq/m* Cixim, %

Tacriibi Nazari

Etilenqlikolun bis-m-
dibtomdibenzeat 1.4733 980.2 69.43 69 925 0.85
Etilenglikolun bis-p-
dibromdibenzoat 1.4731 1252 7147 76.97 88 0.87

Etilenglikolun bis-p-dibromdibenzoat efirinin IQ-spektrinds agagidaki udma zolaglar1 miisahids olun-
mugdur:

628, 684, 757 sm” ~ C-Cl-slagasi;

848, 937v]sm'l - svazolunmus benzol halgasi;
:g é {3; sm 1 — C-0 slagssi;
sm-

—sads efirin C-O-C slagasi;
— miirakkab efirin C-O-C slaqasi;
-CH,, CH2 va CH qruplannin C-H rabitesinin

1172, 1267 sm™
1335, 1375, 1401, 1451, 1488, 2871, 2950 sm™!

32

deformasiya vs valent ragsi;

AZBRBAYCAN NEFT TOSORRUFATI
AzepOatioxakckoe Hemanoe Xosalicmeo / Azelb

1593 sm!
1715 sm!
3477 sm’!

~-HC=C- grupunun C=C slagasi;

— miirakkab efirin C=0 slaqsi;

—-COH grupunun O-H rabitssinin valent
raqsi kimi interpretasiya etmok olar.

IQ:ispektrin neficssi sintez olunmug maddenin kimyovi qurulusunu dagiglegdirmays imkan vermisdir.
kqa v(:l;\l/I 12{-d)ghsuazllndlrmz:1 amsali, xiisusi goki gostoricilori osasnda praktiki va nezeri molekulyar ref-

raksiya p) Nesablanmugdir. Nozeri vo praktiki MR _-nin forqi 1-den asag olm Gstorir ki, si
edilmis maddolarin torkibi tomizdir, ’ : g oI o gosion e, ster

SmFeZ olunmus miirokksb .dieﬁrin har birinden 100 g niimunalor hazirlanmis vo D/Y-do antioksidant
xassasi yoi(‘lamlm_lsdlr. D/Y—mn Xassolorinin yaxsilagdinlmasi magsadils hazirlanmis niimunolor AMEA
NKPI-gln Reakitiv vo dizel yanacaqlar” laboratoriyasinda sinaqdan kegirilmisdir. Sinaq “JICAPT” la-
boratonya a.paljatmfi.a 120 °C-da 4 saat miiddatinde mis 16vhonin istiraki ilo aparilmus, naticalor cadval
37d3 V(?l‘llml$d1r2 niimuns 1 — Etilenglikolun bis-m-dibromdibenzoat efiri; niimuns 2 — Etilenqglikolun
bis-p-dibromdibenzoat efiri.

Cadval 3

Qatihigim
migdan, q

Hidrotomizlanmis
dizel yanacagi

Niimuna 2

Gostaricilor Niimun3 1

Termooksidlosma stabilliyinin tayini, 120 °C-d» 4 saat
miiddstinds ¢okiintiiniin miqdar, mq/100 m! yanacagda

Cadval 3-don gdriiniir ki, 120 °C-da, 100 ml D/Y-ds 0.004 qatiliqda istifads olunan efirlor ¢&hiintliniin
miqdarini 2.5-doan 0.3 (niimuna 1) vs 0.5-5 (niimuns 2) endirmisdir. Naticays asasan demok olar ki, eti-
lenglikolun heteroaromatik efiri (0.004 % qatiligda) D/Y-ds keyfiyyatli antioksidant kimi istifado oluna
biler.

Molum olan tisullardan fargli olaraq bu maqalads elektrofil xassali (Cl, Br) heteroaromatik tursulardan
istifada edilmisdir. Sintez olunmusg diefir D/Y-dos antioksidant kimi daha foaldir. Bunu heteroaromatik nii-
vads olan kimyavi rabitalorin aktivlasmosi ilo baglamaq olar. Naticads heteroaromatik niivanin asasliliq
xassasi artir (pH=7>) va D/Y-nin torkibinda olan aktiv maddoaler qatranlasib ¢okmiir.

Notico

1. fon mayesi (n-metilpirrolidonhidrosulfat) katalizatorunun istirakinda etilenglikolun bis-m-dibrom-
dibenzoat (92 % ¢1xim; niimuna 1) vo bis-p-dibromdibenzoat (88 % ¢ixim; niimuns 2) efirlorinin sintezi
p-brombenzoy-, m-brombenzoy tursulari vo etilenglikol asasinda 2:1.2 nisbstinda, 110 °C temperaturda,
6-7 saat miiddotinds aparilmigdir. Sintez edilmis efirlorda elektrofil xassali (Cl, Br) heteroaromatik turgu-
lardan istifads olundugu iigin D/Y-ds olan komponentlarin qatranlagmasi (¢okiintii) azalmigdir.

2. Qatranlasmanin azalmasi alinmis diefirlari D/Y-da antioksidant kimi aktivlsgdirir. Masalon, 100 ml
D/Y-da 0.004 % qatiliqda istifads olunan efirlards 120 °C-ds ¢okiintiiniin miqdarini toxminan 5 dofs azalt-
mugdir. Beloliklo sintez edilmis etilenglikolun efirlori n-metilpirrolidonhidrosulfat katalizatoru istirakinda
D/Y-nin termooksidlasma stabilliyini yaxsilagdirmaq magsadils istifado oluna bilar.
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