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Установлено, что 2-оксипиридин (2-ОП) вступает в реакцию окислительной поликонденса-
ции в присутствии таких окислителей как NaOCl, H2O2 + Fe2+ и О2 + OH . Продуктами этой
реакции являются олигомеры, включающие оксипиридиновые звенья, сочетающиеся через С –
С связи ароматических ядер в положениях 3 и 5. Окислительная поликонденсация 2-ОП в
присутствии О2 + КОН имеет индукционный период, а кинетические кривые носят автока-
талитический характер. При постоянном давлении кислорода и избытке щелочи константы
скоростей и энергии активации реакции составляют (0,13 ¸1,2) . 10-5 с-1 и 124,3 кДж/моль
при 323 ¸ 343 К. Показано, что 2-ОП по реакционной способности в данной реакции уступа-
ет фенолу и 8-оксихинолину.

Синтез высокомолекулярных соедине-
ний с оксипиридиновым звеньями представ-
ляет интерес для создания полимерных мате-
риалов с высокой электропроводностью, элек-
троно- и ионообменными свойствами, катали-
тической и биологической активностью [1,  2].
Для решения данной задачи были изучены за-
кономерности и продукты окислительной по-
ликонденсации 2-оксипиридина. Эти исследо-
вания позволят выяснить изменение реакцион-
ной способности фенольных гидроксильных
групп в реакции окисления при переходе от
бензольного к пиридиновому кольцу.

Установлено, что 2-оксипиридин (2-
ОП) вступает в реакцию окислительной поли-
конденсации в присутствии таких окислителей
как NaOCl,  H2O2+Fe2+ и О2 + OH .Способность
к окислительной поликонденсации в присут-
ствии вышеперечисленных окислительных си-
стем ранее нами была обнаружена для фенола
[3], нафтолов [4], диоксибензолов [5,  6] и 8  –
оксихинолина [7]. При окислительной поли-
конденсации 2-ОП образуются олигомерные
продукты черного цвета с Mп  = 500 ¸ 1200 в
зависимости от условий приведения реакции.
Вне зависимости от применяемого окислителя
(вышеуказанных) полученные олигомеры
имеют одинаковые элементные составы (  С –
64,32%, Н – 3,75%, N – 14,87% и O – 17,05%) и
содержание гидроксильных групп (17,4%). Эти
результаты близки аналогичным данным 2-
оксипиридина, т.е. полученные олигомеры со-
стоят из оксипиридиновых звеньев. Это под-

тверждается и результатами ИК-спектроско-
пического анализа. В ИК-спектрах олигомеров
обнаружены полосы поглощения валентных
колебаний ассоциированных ароматических
гидроксильных групп при 3300-3600 см-1 (ши-
рокая полоса). Полосы поглощения, соответст-
вующие пиридиновому кольцу, проявляются
при 1610, 1580, 1495 и 1430 см-1. Деформа-
ционным колебаниям ароматических СН групп
соответствуют полосы поглощения в области
840, 825 и 715 см-1.  Полосы поглощения в об-
ласти 840 см-1 характеризуют изолированные, а
при 825 и 715 см-1 две соседние С-Н группы.
Таким образом, данные элементного, химиче-
ского и ИК-спектроскопического анализов по-
казывают, что оксипиридиновые звенья в мак-
ромолекулах сочетаются через С-С связи колец
в 3 и 5 положениях:

Изучены кинетические закономерности
окислительной поликонденсации 2-ОП кисло-
родом в щелочной среде путем измерения объ-
ема поглощаемого кислорода. Растворитель –
этанол. Давление кислорода постоянное, рав-
ное 9,8 . 104 Па. Кинетические кривые реакции
представлены на рис.1, а условия проведения –
в табл.1. Видно, что реакция окислительной
поликонденсации 2-ОП протекает при 313 ¸
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343 К с индукционным периодом (120¸150
мин) и кинетические кривые имеют автоката-
литический характер, что было обнаружено и
для окислительной поликонденсации фенола
[3], нафтолов [4],   и 8  –  оксихинолина (8-ОХ)

[7]. При этом индукционный период уменьша-
ется с ростом концентрации аниона 2-ОП и
температуры.

Рис.1. Кинетические кривые окислительной поликонденсации 2-ОП. Обозначения кривых соответствуют
номерам опытов, приведенных в табл.1.

Реакция имеет первый порядок по мо-
номеру и щелочи (рис.2). При [КОН]0=const >
[2-ОП]0 значения констант скоростей состав-

ляют (0,13 ¸ 1,2) . 10-5 с-1 при 323 ¸ 343 К. Зна-
чение энергии активации процесса равно 124,3
± 4,1 кДж/моль (табл.1).

Таблица 1. Условия проведения и некоторые кинетические параметры окислительной поликон-
денсации 2-оксипиридина кислородом в щелочной среде.

Номер опыта [2-ОП]0,
моль/л

Т, К [КОН]о,
моль/л

W.106, моль/л К .106, с-1

1 0,23 343 0.36 2.76 1.23
2 0,23 333 0.36 0.89 0.39
3 0,23 323 0.36 0.30 0.127
4 0,23 343 0.24 2.0
5 0,23 343 0.18 1.4
6 0,23 343 0.09 0.67
7 0,17 333 0.36 0.75
8 0,12 333 0.36 0.42
9 0,06 333 0.36 0.24

Е = 124,3 ± 4,1 кДж/моль

Сравнение этих результатов с анало-
гичным параметрами окислительной поликон-
денсации фенола и 8-ОХ кислородом в ще-
лочной среде показывает, что в данной реакции
2-ОП менее реакционноспособен, чем фенол и
8-ОХ.  В первом случае это связано с влиянием
электроакцепторного фрагмента N£  в структу-

ре 2-ОП, а во втором – наличием в структуре 8-
ОХ конденсированных ароматических колец,
что создает благоприятные условия для резо-
нансной стабилизации промежуточных ради-
кальных состояний и уменьшает окислительно-
восстановительный потенциал аниона 8-ОХ.
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Рис.  2. Кинетика окислительной поликонденсации 2-ОП. а) Зависимости lg W от lg [2-ОП] (2) и lg [КОН]0

(1):  Т, К – 343 (1) и 333 (2), [КОН]0 = 0,36 моль/л; б) Зависимость lg k от температуры: [2-ОП]0 =
0,23 моль/л и [КОН]0 = 0,35 моль/л.

Тем не менее, характер кинетических
кривых, структура полученных олигомеров и
значения порядка реакции свидетельствуют,
что окислительная поликонденсация 2-ОП, фе-
нола, нафтолов и 8-оксихинолина протекает по
идентичному механизму.
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2-ОКСИПИРИДИНИН ОКСИДЛЯШДИРИЪИ ПОЛИКОНДЕНСЛЯШМЯ РЕАКСИЙАСЫНЫН
ГАНУНАУЙЬУНЛУГЛАРЫНЫН ВЯ МЯЩСУЛЛАРЫНЫН ТЯДГИГИ

Р.Й.Гулиев, В.Я.Адыэюзялюв, Б.Я.Мяммядов

Мцяййян едилмишдир ки, 2-оксипиридин (2-ОП) НаОЪл, Щ2О2 + Фе2+ вя О2 + OH  кими оксидляшдириъилярин иштиракы иля
оксидляшдириъи поликонденсляшмя реаксийасына эирир. Бу реаксийаларын мящсуллары бир-бири иля 3 вя 5 вязиййятлярдян
Ъ – Ъ ялагяси иля бирляшмиш 2-оксипиридин щалгалары сахлайан олигомерлярдир. 2-оксипиридинин О2 + КОЩ иштиракы иля
– поликонденсляшмясини индуксийа мцддяти иля баш верир вя кинетик яйриляр автокаталитик характерлидир . Оксиэенин
сабит тязйигиндя, гялявинин изафи мигдарында 323 ¸ 343 К температур интервалында реаксийанын сцрят сабитинин гий-
мятляри (0,13 ¸ 1,2) . 10-5 с-1, активляшмя енержисинин гиймяти ися 124,3 кЪ/мол тяшкил едир. Бу реаксийада 2-
оксипиридинин реаксийайа эирмя габилиййяти фенол вя 8-оксихинолин иля мцгайисядя даща ашаьы олур.

ANALYSIS OF REGULARITIES AND PRODUCTS OF OXIDATIVE POLYCONDENSATION OF 2-
OXYPYRIDINE

R.Y.Guliyev, V.A.Adigozalov, B.A.Mammadov
It was established  that 2-oxypyridine (2-OP) reacts in oxidative polycondensation in the presence of such oxidants
as NaOCl, H2O2 + Fe2+ and O2 + HO . The products of these reactions are digomers, including oxypiridine links,
combining trough C –C  of aromatic nucleus in 3 and 5 positions. In the presence of O 2 + KOH the oxidative poly-
condensation 2-OP has induction period, while kinetic curves assume autocatalytical character. Under continuous
pressure of oxygen and surplus alkali constants  rates and energy of activation of reaction are (0,13 ¸1,2) . 10-5 c-1

and 124,3 kj/mol at 323 ¸ 343K. It was shown, that 2-OP by its reaction ability  yields to phenol and 8-oxyhinoline.
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