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2-METILANILIN iLO 1,3-BENZOLDIOLUN BiRGOOLIQOMERLORININ
SINTEZi VO XASSOLORI
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2-Metilanilinin  1,3-benzoldiolla

NaOCl-in  suda mohlulu

istiraki ilo  oksidlasmo

polikondenslosmo reaksiyasi aparimus, torkibinds hom amin, hom do hidroksil qrupu
saxlayan qosulmus alagalor sistemli polifunksional birgaoligomerlor sintez edilmisdir.
Miiayyon edilmisdir ki, bu birga oliqgomerlorin makromolekullarr metilfenilamin va
dihidroksifenilen mangalarindan taskil olunur, onlar hall ola va ariya bilir, paramagnit va
yarmmkecgirici xassalor, homginin tizvi tursularin anhidridlori va epoksid birlasmalori ilo
reaksiyalarda yiiksak faalliq géstorirlor. Sintez olunmug birgaoligomerlor elektrondayisma
reaksiyalarina da girirlor; onlar galovi miihitda molekulyar oksigenlo qarsihiqh tasirda olub
stabil makrofenoksil radikallar: amala gatirirlor.

Agar sozlar: aromatik aminlor, 1,3-benzoldiol, oksidlasma birgapolikondenslasma,

makrofenoksil  radikallar.

Aromatik qosulmus olagolor sistemli
polifunksional reaksiyayaqabil yiiksokmole-
kullu birlosmalor polimer kompozisiyalara

xiisusi xassolor toplusu asilayan aktiv
komponent kimi (istiliya davamliliq, elek-
tron vo kationdoyismo reaksiyalarinda
faallig, paramaqnit vo elektrikkec¢irmo

xassolori) vo yeni poliepoksidlor va
epoksisopolimerlor yaradilmasinda baslan-
gic maddo kimi diqqgoti calb edirlor [1-3].

Bununla oslagodar olaraq torkibindo hom
amin, hom do hidroksil qruplar1 saxlayan
aromatik  qosulmus  olagolor  sistemli
oligomer vo birgooliqomerlorin sintezi vo
todqiqi maraq doguran mosoladir.

Moqgals 2-metilanilin vo 1,3-benzol-
diolun NaOCl istiraki ilo oksidlogsma
polikondenslosmo reaksiyasinin ganunauy-
gunluglarmin  vo mohsullarinin  dyranil-
moasing hasr olunmusdur.

TOCRUBI HiSSO

2-metilanilin  (MA) va 1,3-benzol-
diolun (BD) oksidlosmo polikondenslosma
reaksiyasi termostata qosulmus 0.15 litrlik
icbogazli sliso  kolbada  aparilmisdir.
Kolbada qarigdirilmagla 1.605 g MA (0.015
mol) 1.65 q BD (0.015 mol) vo 2 ml
CoHsOH hall edilmisdir. Lazim goldikdo
etanol ovozino su gotirilmiis vo reaksiya

garigigina 0.2 ml CH3COOH  olavs
edilmisdir. Miioyyan temperaturda reaksiya
garigigina  damct  qifi  ilo 30-40 dogq.

miiddotindo 4.5 ml natrium hipoxloritin
suda 33.4 %-li moahlulu verilmigdir. NaOCl
mohlulunun qatiligit onun miioyyan hocmino
(10 ml) 0.1 N KJ mohlulu 1-2 damec1 H>SO4
olave edib 0.1 N  NaxS:03 mohlulu ilo
titrloma yolu ilo toyin edilmisdir. Reaksiya
basa c¢atdigdan sonra oligomer mohsullar
stizgocdon kecgirmoklo duzlardan ayrilmis,

holledici qovuldugdan vo aliman kiitlo
quruduldugdan sonra etanolla 2 dofo
ekstraksiya edilmisdir. Eyni zamanda alinan
reaksiya mohsullar1 etilasetatla ekstraksiya
edilmis, suda holl olan hisso HCI olava
edilorok ¢okdiiriilmiis, vakuum skafinda
353-373 K temperaturunda quruduldugdan
sonra hom oligomer mohsullarin imumi
ciximi, hom do miixtalif fraksiyalarin
(homodiqomerin \) birgadiqomerin)
ciximlari toyin olunmusdur.

Birgooligomerlorin 1Q-spektrlori NaCl
prizmalar1 {izorindo plyenkalardan, UB-
spektrlori isa onlarin, etanolda mohlulla-
rindan istifade etmoklo specord IR-M-80 va
Specord UV-M-40  spektrometrlorinds
¢okilmisdir.

Molekul kiitlo gostaricilori ekskluziv
xromatoqrafiya metodu ilo "Kovo" markali
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xromatoqrafda ¢okilmisdir. Diametri 7 mk
vo mosamoliliyi 100 A toskil edon separan
SVX ilo doldurulmus, olgiilori 3.3x150 mm
olan iki kolonkadan istifado edilmisdir.
Elyiient kimi dimetilformamid gotirilmis
vo onun verilma siirati 0.2 ml/daq. toskil
etmisdir. (Detektor-refraktometr, T=298
K).

Miixtalif torkibli birgooliqgomerlorin
golovi miihitdo molekulyar oksigen istiraki
ilo oksidlogmasi volyumometriya metodu ilo
DAQV-70-2M  markali volyumometrdon
istifado etmoklo 98 kPa tozyiqdo [4] sayl
isdo  gostorilon  metodika ilo  todqiq
olunmusdur. Hidroksil qruplarinin migdar1
Verley metodu ils toyin edilmisdir [3].

NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Todgigatlarin noticolori  gostordi ki,
MA vo BD 3434348 K temperatur
intervalinda NaOCI istirak: ilo oksidlosma
polikondenslosmo  reaksiyasina  girorok
oligomer mohsullar omolo  gotirirlor.
Soraitdon asili olaraq birgomonomerlorin
ekvimolyar miqdarinda bu mohsullarin
¢iximi 34.5+80.0 % toskil edir.

Temperaturun vo [NaOCI].[BD+MA]
nisbatinin (1.0+3.5):1.0 (mol) intervalinda
artirtlmas1 oligomer mohsullarin ¢iximinin
yiiksolmasino gotirib ¢ixarir. Reaksiyanin
aparilma  middotinin  artirilmast  da
oligomer mohsullarin ¢iximina miisbat tosir
gostorir, lakin moqgsadli mohsulun osas
hissasi (45-51.4 %) 1.0-1.5 saat arzinds omalo
golir.

MA va BD-nin NaOCI istiraki ilo
reaksiya mohsullar1 BD-nin homooliqome-

rindon vo bu monomerlorin birgooliqo-
merindon  ibarotdir. Hom  oliqgomer
mohsullarin  fraksiya torkibli, hom do
birgooligomerin torkibindo ~-MA- vo —BD-
manqalarinin = mol%-i1 ilkin qarisiqda
oksidlogdiricinin vo MA-nin miqdarindan
asili olur. NaOCIL:(MA+BD) mol nisbatinin
1.0:1.0 + 4.0:1.0 intervalinda artirilmasi
birgooligomerin torkibindo -BD- mangala-
rinin miqdarinin 84.9+66.1 % intervalinda
azalmas1 ilo noticolonir. Ilkin qarisiqda
MA:BD (mol) nisbatinin 1.0:1.0 = 1.0:3.0
intervalinda doyisdirilmasi oligomer moahsul-
larin torkibindo BD-nin homooliqomerinin
miqdarinin 15 %-don 51.2 %-0 kimi
artmasina vo birgooligomerlorin  makro-
molekullarinda dihidroksifenilen mangala-
rinin miqdarmin 75.6 %-dan 86.3 %-o kimi
yiikksalmasina gatirib ¢ixarir (cad.1).

Cadval 1. MA va BD-nin NaOCl istiraki ils oksidlogma birgapolikondenslogsma reaksiyasi
mohsullarinin ¢iximi va birgoaoligomerin torkibi (reaksiya miiddati 2 saat, T=333K)

MA-BD-NaOCl Cixim, % Birgaoligomerin element torkibi, % “MA- manqalarr,
(mol) opp | Biree- C H N %
oliqgomer
1.0:1.0:2.0 32 68 68.63 4.14 2.01 15.1
1.0:1.0:4.0 28 72 69.18 4.29 2.56 19.2
1.0:1.0:6.0 15 85 69.82 4.41 3.25 244
1.0:1.0:8.0 5 95 71.23 4.70 4.52 33.9
0.5:1.5:6.0 51.2 48.8 68.44 4.10 1.82 13.7
1.5:0.5:6.0 - 100 73.04 5.12 6.47 48.5
1.3:0.7:6.0 3.6 96.4 71.54 4.80 4.96 37.2
0.7:1.3:6.0 38 62 68.53 4.12 1.92 14.4
Oksidlosmo  birgopolikondenslosmao Sintez olunmus birgooligomerlorin

reaksiyalarint metilanilinin izafi migdarinda
apardigda iso BD-nin homooligomeri
alimmir vo birgooligomer ~45+48 mol % —
MA — mangalari saxlayir.

molekul kiitlosino goro paylanma oyrilori
bimodal xarakterlidir (sok. 1). Homooli-
gomer ayrildigdan sonra birgaoligomerlorin

Mk vo M, gostaricilori uygun olaraq
1850+5020 va 520+1150 taskil edir (cad.2).
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Sakil 1. Oligometilanilinin (1), oliqgobenzoldiolun (2) vo metilanilinls 1,3-
benzoldiolun bir-gaoliqomerinin (3) gelniifuzetmo xromatoqramlari

Cadval 2. Oligometilanilinin (OMA), oligobenzoldiolun (OBD) vo MA ilo BD-nin
birgaoliqgomerinin (SMABD) sintez soraitlori vo bazi gostaricilori (NaOCl:(MA+BD)=3:1
(mol), t=2saat)

MA:B ’ Coam®. | — o Migqdar, %
D Oligomer o, I Mw | Mp OH_ BD_
(mol) Azot
qruplari mangalari
1:0 OMA 25 1850 | 520 | 13.10 - -
1:1 SMABD | 61.2 | 5020 | 1150 | 3.25 7.90 75.6
2:1 SMABD | 50.8 |4470 | 980 4.92 19.9 63.1
3:1 SMABD | 424 |4200 | 870 6.57 16.3 51.7
1:2 SMABD | 76.7 | 2930 | 560 2.09 26.7 84.3
0:1 OBD 63 1040 | 620 - 30.5 100

* . . . . . . . . . . .
Birgaoliqgomerlarin ¢ixumi monomerlarin iimumi migdarina géra, homodigomerlorin miqdart

gotiiriilmiis monomerin miqdarima géra tapimusdr.

Codval 2-don goriiniir ki, hom BD,
hom do MA NaOC(I istiraki ilo oksidlogsma
homopoli-kondenslosmo reaksiyasina girib
asagl molekul kiitloli gligomer mohsullar
omolo gotirirlor. Bu oliqgomerlorin  osas
kiitlosini asagr molekul kiitlali fraksiyalar
(62.5 % — OMA v3 95.3 % OBD figiin) toskil
edir. Bu birlogsmolorin birgopolikondens-
logsmasi naticasindo iso daha yiiksok molekul
kiitlo gostaricilorina malik birgaoligomerlor
omoalo golir. Qeyd etmok lazimdir ki, bu bir-
gooligomerlorin - asagt  molekul  kiitloli
fraksiyalar1 -BD— mangqalar ilo daha zongin
olur.

Birgooliqgomerlorin  1Q-spektrlorinda
3200 + 3600 sm-! intervalinda genis intensiv

udma zolagr qeyds alinmigdir. Belo ki, bu
tezlik intervalinda OBD-nin spektrindo O-
H qruplarinin (3480 sm'!) vo OMA-nin
spektrindo birli va ikili amin qruplarin N-H
olagalorinin valent ragslorine uygun udma
zolaglar1 miisahido olunur. Birgoaoliqgomer-
lorin  1Q-spektrlorinde O-H va N-H
olagolorinin deformasiya rogslorina uygun
udma zolaglar1 1145, 1645 va 1260 sm-!
tezliklorindo, ¥ C-N  olagesinin  valent
ragsloring uygun udma zolagi 1310-1320 sm-
I tezlik intervalinda qeyds almmisdir.
Benzol holgesini xarakterizo edon udma
zolaglar1 1525, 1500 vo 1410 sm'!
tezliklorindo, aromatik holgodo C-H
olagolorinin  geyri-miistovi  deformasiya
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rogslorine uygun udma zolaglar1 870, 830,
770 vo 705 sm-! tezliklorindo miisahida
edilmisdir.  Axirinct udma  zolaglari
aromatik holgolordo izolo edilmis vo iki
gonsu CH qgruplarinin varligini siibut edir.
Hom OMA-nmn, hom do SMABD-nin IQ
spektrlorindoe  metil qruplarinda C-H
olagesinin valent rogslorine xas olan udma
OH

QW

OH

Birgooligomerlorin  UB-spektrlorinda
215-220 \) 280-295 nm dalga
uzunluglarinda maksimumlar geydo
alinmisdir ki, bunlardan birincisi aromatik
holgado m—n* hoyacanlanmani, ikincisi isa
gosulmus olagoalor sistemini xarakterizo edir.

Sintez edilmis birgooligomerlor gara
rongli bork maddoslordir vo polyar iizvi
holledicilordo yaxsi hall olurlar. SMABD
torkibindo aromatik amin vo hidroksil
qruplart  saxladigina  goro epoksid
birlosmolori ilo asanhigla reaksiyaya girirlor
vo epoksid qoatranlarinin barkidicisi kimi

istifada edilo bilarlor. Onlar
kompleksomoalogotirmo, ion vo elektron-
doyismo reaksiyalarina da qabildirlor.
SMABD  qgolovi  miihitdo  mohlulda

molekulyar oksigenlo qarsiligh tosirdo olur.
Gos-torilmigdir ki, bu zaman oksidlosmaya —
BD- mangqalar1 moruz qalirlar; belo ki,
OBD-don forqli olarag OMA qgolovi miihitds
molekulyar oksigenlo oksidlogmir.
Torkibindo miixtolif miqdarda —BD-
mangqalar1 saxlayan SMABD niimunslorinin
molekulyar oksigenlo golovi  miihitdo
oksidlogmasi nisbaton miillayim
temperaturlarda (303-323K) kifayst godor
yiiksok siiratla bas verir. Reaksiyalarin siirati
temperaturun va reagentlorin qatiliginin
artmas1 ilo yiksolir (sok. 2, cod. 3).
SMABD-nin O,+OH" istiraki ilo oksid-
losmo prosesi oksigenin sabit tozyiqindo (98
kPa) hom -BD- mangqalarinin, hom do
golavinin qatiligina gors birinci tortibas malik
olur; prosesin baslangic siiratinin [-BD-]o vo
[KOH]o-dan asililiglar1 koordinat baslan-
gicindan kegon diiz xottlor soklindadir (sok.
3). Oksigenin sabit tozyiqinds vo golovinin —
BD- mangqalarina noazoron izafi sabit
gatiliginda kinetik ayrilor yarimlogarifmik

zolag1 geydo alinir. Belslikls, sintez olunmus
birgooligomerlorin makromolekullari
asagida gostorilon mangalardan  togkil
olunur ki, onlarin  birgooligomerin
torkibindo  miqdar1  reaksiya  soraitini
segmoklo kifayot godor genis intervalda
dayisdirils bilar:

koordinatlarda diiz xottlora g¢evrilirlor, yoni
bu soraitdo alinan naticolor psevdobirinci
tortib kinetik tonliyi 6doyir (W=k[-BD-]).
Bu kinetik anamarfozalardan istifads
edilorok  siirot  sabitlorinin  qiymatlori,
sonuncular osasinda iso Arrenius tonliyindon
aktivlosmo enerjisinin qiymotlori hesablan-
misdir (cod. 3). Qeyd etmok lazimdir ki,
SMABD-nin torkibinde -MA- manga-
larinin miqdarimin artmasi ilo birgooliqo-
merin  —BD- manqalarinin  oksidlogsma
reaksiyalarinin siirot sabitlorinin gqiymot-
lorindo  artma, aktivlosmo  enerjisinin
giymotlorindo  iso azalma tendensiyasi
miisahido olunur (cod. 3). Bu ganunauy-
gunlugun sobobi asagida gostorilonlordon
hor biri ola bilor. OBD-don SMABD-yo
kecdikdo vo SMABD makromolekullarinda
—MA- fragmentlorinin miqdar1 artdigda —
BD- mangqalarinin lokal gatiigi azalir vo
elektrodonor amin qruplart oksidlosmoya
moruz qalan —-BD- fragmentlorindoki
hidroksil ~ qruplarinin  reaksiyayagirmo
gabiliyyatino miisbat tosir gostorir. Digor
torofdon, bu zaman qosulmus olagolor
sisteminin tobioti do miioyyon qodor doyisir
vo istisna deyil ki, mohz bu amil —BD-
mangalarinin reasiyayagirms qabiliyyatinin
artmasinda holledici rol oynayir.

OBD-nin vo 51.5 % —BD- mangqalari
saxlayan SMABD-nin oksidlogsmasi
timsalinda holledicinin tobiotinin  kinetik
parametrlorin qiymaotlorino tosiri Oyronil-
misdir. Aydinlasdirilmisdir ki, holledici kimi
istifado edildikda su-metanol-etanol
sirasinda hom OBD, hom do SMABD-nin
oksidlosmao reaksiyalarinda siirat sabitlorinin
qymotlorinin artma, aktivlosmo enerjisinin
giymatlorinds iso azalma tendensiyasi 6ziini
gostorir.
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Sakil 2. SMABD-nin molekulyar oksigenlo golovi miihitde oksidlogsmasinin tipik
kinetik oyrilori [-MA-] — 48.5%, halledici — etanol [-BD—p=0.048 mol/l;
[KOH]p=0.18 mol/I; T, K: 323(1), 313(2) va 303(3)

Cadval 3.0BD vo SMABD niimunalorinin oksigenls galovi miihitds oksidlogmasinin bozi
kinetik gostoricilori, halledici: etanol (1-4, 8-16), metanol (17-19) vo su (5-7, 20-22),
[KOH]p=0.18 mol/l

Sira -MA-manqa [-BD]Jo, T K Wo-1013, K-102, E,
say1 miqdari, % mol/l ’ mol-'dog! | dog’! KC/mol
1 0 0.093 323 3.12 3.70
2 0 0.093 313 1.44 1.83 63.7
3 0 0.093 308 0.96 1.13 ’
4 0 0.093 303 0.72 0.81
5 0 0.093 323 222 2.78
6 0 0.093 313 0.84 0.95 73.4
7 0 0.093 303 0.37 0.47
8 19.2 0.075 323 3.9 5.21
9 19.2 0.075 313 2.78 3.72 58.4
10 19.2 0.075 303 1.56 2.08
11 33.9 0.061 323 4.17 6.84
12 33.9 0.061 313 2.79 4.57 55.2
13 33.9 0.061 303 1.40 2.29
14 48.5 0.048 323 4.90 10.2
15 48.5 0.048 313 2.52 5.25 52.3
16 48.5 0.048 303 1.55 3.24
17 48.5 0.048 323 3.52 7.34
18 48.5 0.048 313 2.30 4.79 56.1
19 48.5 0.048 303 1.20 2.51
20 48.5 0.048 323 2.38 4.96
21 48.5 0.048 313 1.59 3.31 61.5
22 48.5 0.048 303 0.76 1.58
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Sakil 3. SMABD-nin O>+KOH istiraki ilo oksidlogsmasinin baslangic siirotinin —-BD—
mangalarinin (1; 2) va golovinin (3) ilkin gatiliglarindan asililiglart. T=313K,
[-MA-], %: 48.5 (1,3); 19.2 (2); [-BD-]0=0.048 mol/l (3); [KOH]o=0.18 mol/l (1,2).

Hom OBD, hom do SMABD-nin dihid- ¢otinliyino malik individual fenollarin uygun
roksifenilen manqalarinin molekulyar oksigenlo  soraitds oksidlosmo mexanizmine oxsardir [6]:
golovi miihitds oksidlasme mexanizmi faza

OH -
+2 OH +0, . o
on ~2HO o~ o

Noticads fenoksil tipli radikal morkozlor saxlayan stabil makrofenoksil radikallari omalo golir.
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CHHTE3 H CBOHCTBA COOJIHT OMEPOB 2-METH/IAHHU/THHA
C 1,3-bEH30I/THOIOM

P.C.P3aes, b.A.Mameoos, /I.H.Anuesa, C.C.I'acanosa

Ocywecmenena peakyusi OKUCIUMENbHOU CONONUKOHOeHcayuu 2-memunamuna ¢ 1,3-
benzonouonom 6  npucymcemeuu  800no2o  pacmeopa NaOCl u  cunmesuposanvi
HOAUDYHKYUOHATIbHBIE — NOJUCONPSNCEHHbIE — COONUSOMEPbL,  BKIIYAKWuUe 8  COCmas
2UOPOKCUTIbHBLE U AMUHHbIE 2PYANbL. YCMAaH081eHo, Ymo MAKPOMOLEKYIbl IMUX COONUSOMEPOs
cocmosm u3 MemuipeHUIaMUHHBIX U OUSUOPOKCUDEHUTIEHOBLIX 38eHbes, OHU NPOSGIAIOM
CNOCOOHOCMb K PACMEOPEHUIO U NIAGLEHUIO, NAPAMACHUMHbLE U NOYNPOBOOHUKOBbLE CEOUCMEA,
a makxaice BblCOKYI0 PeaKyuoOHHYI CNOCOOHOCMb NPU PEaKyusix ¢ aHeuopuoamu OpeaHudeckKux
KUCTIOM U INOKCUOHBIMU coeOuHenusimu. CUHME3UPOBAHHbIE COONULOMEPbL MAKICe 6CMYNAIOM 6
INEKMPOHOOOMEHHbIE PeaKyuu,; OHU 00pa3zyiom cmaduilbHble MAKPODEHOKCUIbHbIE PAOUKATbE
npu 83aUMOO0EUCMBULU C MOIEKYISAPHLIM KUCTIOPOOOM 8 WelOUHOU Cpede.

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF COOLIGOMERS OF 2-METHYLANILINE WITH
1,3-BENZENE DIOL

R.S.Rzaev, B.A.Mamedov, D.N.Alieva, S.S.Gasanova

The oxidative copolycondensation reaction of 2-methylamine with 1,3-benzene diol in the
presence of aqueous solution of NaOCl has been carried out and the polyfunctional
polyconjugated cooligomers, including hydroxyl and amine groups in composition have been
synthesized. It has been established that the macromoleules of these cooligomers consist of
methyphenylamine and dihydroxyphenylene linksand that they show ability to dissolution and
melting, paramagnetic and semiconductor properties as well as high reactivity at reactions with
anhydrides of organic acids and epoxide compounds. The synthesized cooligomers also undergo
the electron-exchange reaction; they form stable macrophenoxyl radicals in interaction with
molecular oxygen in alkaline medium.
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