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2-Метиланилинин 1,3-бензолдиолла НаОЪл-ин суда мящлулу иштиракы иля оксидляшмя 
поликонденсляшмя реаксийасы апарылмыш, тяркибиндя щям амин, щям дя щидроксил групу 
сахлайан гошулмуш ялагяляр системли полифунксионал бирэяолигомерляр синтез едилмишдир. 
Мцяййян едилмишдир ки, бу бирэя олигомерлярин макромолекуллары метилфениламин вя 
дищидроксифенилен мангаларындан тяшкил олунур, онлар щялл ола вя ярийя билир, парамагнит вя 
йарымкечириъи хассяляр, щямчинин цзви туршуларын анщидридляри вя епоксид бирляшмяляри иля 
реаксийаларда йцксяк фяаллыг эюстярирляр. Синтез олунмуш бирэяолигомерляр електрондяйишмя 
реаксийаларына да эирирляр; онлар гяляви мцщитдя молекулйар оксиэенля гаршылыглы тясирдя олуб 
стабил макрофеноксил радикаллары ямяля эятирирляр. 
Ачар сюзляр: ароматик аминляр, 1,3-бензолдиол, оксидляшмя бирэяполиконденсляшмя,  
макрофеноксил    радикаллары. 
 

Ароматик гошулмуш ялагяляр системли 
полифунксионал реаксийайагабил йцксякмоле- 
куллу бирляшмяляр полимер композисийалара 
хцсуси хассяляр топлусу ашылайан актив 
компонент кими (истилийя давамлылыг, елек- 

трон вя катиондяйишмя реаксийаларында 
фяаллыг, парамагнит вя електриккечирмя 
хассяляри) вя йени полиепоксидляр вя 
епоксисополимерляр йарадылмасында башлан- 

ьыъ маддя кими диггяти ъялб едирляр 1-3]. 

Бунунла ялагядар олараг тяркибиндя щям 
амин, щям дя щидроксил груплары сахлайан 
ароматик гошулмуш ялагяляр системли 
олигомер вя бирэяолигомерлярин синтези вя 
тядгиги мараг доьуран мясялядир. 

Мягаля 2-метиланилин вя 1,3-бензол- 
диолун НаОЪл иштиракы иля оксидляшмя 
поликонденсляшмя реаксийасынын ганунауй- 

ьунлугларынын вя мящсулларынын юйрянил- 
мясиня щяср олунмушдур. 

 
ТЯЪРЦБИ ЩИССЯ 

 
2-метиланилин (МА) вя 1,3-бензол- 

диолун (БД) оксидляшмя поликонденсляшмя 
реаксийасы термостата гошулмуш 0.15 литрлик 
цчбоьазлы шцшя колбада апарылмышдыр. 
Колбада гарышдырылмагла 1.605 г МА (0.015 
мол) 1.65 г БД (0.015 мол) вя 2 мл 
Ъ2Щ5ОЩ щялл едилмишдир. Лазым эялдикдя 
етанол явязиня су эютцрцлмцш вя реаксийа 
гарышыьына 0.2 мл ЪЩ3ЪООЩ ялавя 
едилмишдир. Мцяййян температурда реаксийа 
гарышыьына дамъы гыфы иля 30-40 дяг. 
мцддятиндя 4.5 мл натриум щипохлоритин 
суда 33.4 %-ли мящлулу верилмишдир. НаОЪл 
мящлулунун гатылыьы онун мцяййян щяъминя 
(10 мл) 0.1 Н  КЖ мящлулу 1-2 дамъы Щ2СО4 
ялавя едиб 0.1 Н  На2С2О3 мящлулу иля 
титрлямя йолу иля тяйин едилмишдир. Реаксийа 
баша чатдыгдан сонра олигомер мящсуллар 
сцзэяъдян кечирмякля дузлардан айрылмыш, 

щялледиъи говулдугдан вя алынан кцтля 
гурудулдугдан сонра етанолла 2 дяфя 
екстраксийа едилмишдир. Ейни заманда алынан 
реаксийа мящсуллары етиласетатла екстраксийа 
едилмиш, суда щялл олан щисся ЩЪл ялавя 
едиляряк чюкдцрцлмцш, вакуум шкафында 
353-373 К температурунда гурудулдугдан 
сонра щям олигомер мящсулларын цмуми 
чыхымы, щям дя мцхтялиф фраксийаларын 
(щомодигомерин вя бирэядигомерин) 
чыхымлары тяйин олунмушдур. 

Бирэяолигомерлярин ИГ-спектрляри НаЪл 
призмалары цзяриндя плйеnкалардан, УБ-
спектрляри ися онларын, етанолда мящлулла- 

рындан истифадя етмякля спеъорд ИР-М-80 вя 
Спеъорд УВ-М-40 спектрометрляриндя 
чякилмишдир. 

Молекул кцтля эюстяриъиляри ексклузив 
хромaтографийа методу иля "Ково" маркалы 
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хроматографда чякилмишдир. Диаметри 7 мк 
вя мясамялилийи 100 Å тяшкил едян сепаран 
СВХ иля долдурулмуш, юлчцляри 3.3х150 мм 
олан ики колонкадан истифадя едилмишдир. 
Елйцент кими диметилформамид эютцрцлмцш 
вя онун верилмя сцряти 0.2 мл/дяг. тяшкил 
етмишдир. (Детектор-рефрактометр, Т=298 
К). 

Мцхтялиф тяркибли бирэяолигомерлярин 
гяляви мцщитдя молекулйар оксиэен иштиракы 
иля оксидляшмяси волйумометрийа методу иля 
ДАГВ-70-2М маркалы волйумометрдян 

истифадя етмякля 98 кПа тязйигдя 4] сайлы 
ишдя эюстяrилян методика иля тядгиг 
олунмушдур. Щидроксил групларынын мигдары 

Верлей методу иля тяйин едилмишдир 5]. 
 

НЯТИЪЯЛЯРИН МЦЗАКИРЯСИ 
 

Тядгигатларын нятиъяляри эюстярди ки, 
МА вя БД 343÷348 К температур 
интервалында НаОЪл иштиракы иля оксидляшмя 
поликонденсляшмя реаксийасына эиряряк 
олигомер мящсуллар ямяля эятирирляр. 
Шяраитдян асылы олараг бирэямономерлярин 
еквимолйар мигдарында бу мящсулларын 
чыхымы 34.5÷80.0 % тяшкил едир. 

Температурун вя НаОЪл]:БД+МА] 
нисбятинин (1.0÷3.5):1.0 (мол) интервалында 
артырылмасы олигомер мящсулларын чыхымынын 
йцксялмясиня эятириб чыхарыр. Реаксийанын 
апарылма мцддятинин артырылмасы да 
олигомер мящсулларын чыхымына мцсбят тясир 
эюстярир, лакин мягсядли мящсулун ясас 
щиссяси (45-51.4 %) 1.0-1.5 саат ярзиндя ямяля 
эялир. 

МА вя БД-нин НаОЪл иштиракы иля 
реаксийа мящсуллары БД-нин щомоолигоме-  

риндян вя бу мономерлярин бирэяолиго- 
мериндян ибарятдир. Щям олигомер 
мящсулларын фраксийа тяркибли, щям дя 
бирэяолигомерин тяркибиндя –МА- вя –БД- 
мангаларынын мол%-и илкин гарышыгда 
оксидляшдириъинин вя МА-нын мигдарындан 
асылы олур.  НаОЪл:(МА+БД) мол нисбятинин 
1.0:1.0 ÷ 4.0:1.0 интервалында артырылмасы 
бирэяолигомерин тяркибиндя -БД- мангала- 

рынын мигдарынын 84.9÷66.1 % интервалында 
азалмасы иля нятиъялянир. Илкин гарышыгда 
МА:БД (мол) нисбятинин 1.0:1.0 ÷ 1.0:3.0 

интервалында дяйишдирилмяси олигомер мящсул- 
ларын тяркибиндя БД-нин щомоолигомеринин 
мигдарынын 15 %-дян 51.2 %-я кими 
артмасына вя бирэяолигомерлярин макро- 

молекулларында дищидроксифенилен мангала- 
рынын мигдарынын 75.6 %-дян 86.3 %-я кими 
йцксялмясиня эятириб чыхарыр (ъяд.1). 

 

Ъядвял 1. МА вя БД-нин НаОЪл иштиракы иля оксидляшмя бирэяполиконденсляшмя реаксийасы  
мящсулларынын чыхымы вя бирэяолигомерин тяркиби (реаксийа мцддяти 2 саат, Т=333К) 

 

MA:BD:НаОЪл 
(mol) 

Чыхым, % Бирэяолигомерин елемент тяркиби, % 
-МА- manqaları, 

% ОБД 
Бирэя-

олигомер 
Ъ Щ Н 

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 24.4 

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 

            Оксидляшмя бирэяполиконденсляшмя 
реаксийаларыны метиланилинин изафи мигдарында 
апардыгда ися БД-нин щомоолигомери 
алынмыр вя бирэяолигомер ~45÷48 мол % –
МА – мангалары сахлайыр. 

Синтез олунмуш бирэяолигомерлярин 
молекул кцтлясиня эюря пайланма яйриляри 
бимодал характерлидир (шяк. 1). Щомооли- 
гомер айрылдыгдан сонра бирэяолигомерлярин 

kM  вя nM  эюстяриъиляри уйьун олараг 

1850÷5020 вя 520÷1150 тяшкил едир (ъяд.2). 
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              Шякил 1. Oliqometilanilinin (1), олигобензолдиолун (2) вя метиланилинля 1,3-
бензолдиолун бир-эяолигомеринин (3) эелнцфузетмя хрoмaтограмлары 

 

Cədvəl 2. Oliqometilanilinin (OMA), oliqobenzoldiolun (OBD) və MA ilə BD-nin 
birgəoliqomerinin (SMABD) sintez şəraitləri və bəzi gюstəriciləri (NaOCl:(MA+BD)=3:1 

(mol), =2saat) 

MA:B
D 

(mol) 
Oliqomer 

Ъıxım*, 
% wM  nM  

Miqdar, % 

Azot 
OH–

qrupları 
–BD– 

manqaları 

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 42.4 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 
*Бирэяолигомерлярин чыхымы мономерлярин цмуми мигдарына эюря, щомодигомерлярин мигдары 
эютцрцлмцш мономерин мигдарына эюря тапылмышдыр.  

 

Ъядвял 2-дян эюрцнцр ки, щям БД, 
щям дя МА  НаОЪл иштиракы иля оксидляшмя 
щомополи-конденсляшмя реаксийасына эириб 
ашаьы молекул кцтляли глигомер мящсуллар 
ямяля эятирирляр. Бу олигомерлярин ясас 
кцтлясини ашаьы молекул кцтляли фраксийалар 
(62.5 % – ОМА вя 95.3 % ОБД цчцн) тяшкил 
едир. Бу бирляшмялярин бирэяполиконденс- 
ляшмяси нятиъясиндя ися даща йцксяк молекул 
кцтля эюстяриъиляриня малик бирэяолигомерляр 
ямяля эялир. Гейд етмяк лазымдыр ки, бу бир-
эяолигомерлярин ашаьы молекул кцтляли 
фраксийалары –БД– мангалары иля даща зянэин 
олур. 

Бирэяолигомерлярин ИГ-спектрляриндя 

3200  3600 см-1 интервалында эениш интенсив 

удма золаьы гейдя алынмышдыр. Беля ки, бу 
тезлик интервалында ОБД-нин спектриндя O–
H групларынын (3480 см-1) вя ОМА-нин 
спектриндя бирли вя икили амин групларын N–H 
ялагяляринин валент рягсляриня уйьун удма 
золаглары мцшащидя олунур. Бирэяолигомер- 
лярин ИГ-спектрляриндя O–H вя N–H 
ялагяляринин деформасийа рягсляриня уйьун 
удма золаглары 1145, 1645 вя 1260 см-1 
тезликляриндя, C–N ялагясинин валент 
рягсляриня уйьун удма золаьы 1310-1320 см-

1 тезлик интервалында гейдя алынмышдыр. 
Бензол щялгясини характеризя едян удма 
золаглары 1525, 1500 вя 1410 см-1 
тезликляриндя, ароматик щялгядя C–H 
ялагяляринин гейри-мцстяви деформасийа 

1 

2 

3 

       18                14               10               6         VR, say 
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рягсляриня уйьун удма золаглары 870, 830, 
770 вя 705 см-1 тезликляриндя мцшащидя 
едилмишдир. Ахырынъы удма золаглары 
ароматик щялгялярдя изоля едилмиш вя ики 
гоншу CH групларынын варлыьыны сцбут едир. 
Щям ОМА-нын, щям дя СМАБД-нин ИГ 
спектрляриндя метил групларында C–H 
ялагясинин валент рягсляриня хас олан удма 

золаьы гейдя алыныр. Беляликля, синтез олунмуш 
бирэяолигомерлярин макромолекуллары 
ашаьыда эюстярилян мангалардан тяшкил 
олунур ки, онларын бирэяолигомерин 
тяркибиндя мигдары реаксийа шяраитини 
сечмякля кифайят гядяр эениш интервалда 
дяйишдириля биляр: 

 

NH

OH

OH

вя

 
Бирэяолигомерлярин УБ-спектрляриндя 

215-220 вя 280-295 нм дальа 
узунлугларында максимумлар гейдя 
алынмышдыр ки, бунлардан биринъиси ароматик 
щялгядя π→π* щяйяъанланманы, икинъиси ися 
гошулмуш ялагяляр системини характеризя едир. 

Синтез едилмиш бирэяолигомерляр гара 
рянэли бярк маддялярдир вя полйар цзви 
щялледиъилярдя йахшы щялл олурлар. СМАБД 
тяркибиндя ароматик амин вя щидроксил 
груплары сахладыьына эюря епоксид 
бирляшмяляри иля асанлыгла реаксийайа эирирляр 
вя епоксид гятранларынын бяркидиъиси кими 
истифадя едиля билярляр. Онлар 
комплексямяляэятирмя, ион вя електрон- 

дяйишмя реаксийаларына да габилдирляр. 
СМАБД гяляви мцщитдя мящлулда 
молекулйар оксиэенля гаршылыглы тясирдя олур. 
Эюс-тярилмишдир ки, бу заман оксидляшмяйя –
БД– мангалары мяруз галырлар; беля ки, 
ОБД-дян фяргли олараг ОМА гяляви мцщитдя 
молекулйар оксиэенля оксидляшмир. 

Тяркибиндя мцхтялиф мигдарда –БД– 
мангалары сахлайан СМАБД нцмуняляринин 
молекулйар оксиэенля гяляви мцщитдя 
оксидляшмяси нисбятян мцлайим 
температурларда (303-323К) кифайят гядяр 
йцксяк сцрятля баш верир. Реаксийаларын сцряти 
температурун вя реаэентлярин гатылыьынын 
артмасы иля йцксялир (шяк. 2, ъяд. 3). 

СМАБД-нин OHO2  иштиракы иля оксид- 

ляшмя просеси оксиэенин сабит тязйигиндя (98 
кПа) щям –БД– мангаларынын, щям дя 
гялявинин гатылыьына эюря биринъи тяртибя малик 
олур; просесин башланьыъ сцрятинин [–БД–]0 вя 
[KOH]0-дан асылылыглары координат башлан- 

ьыъындан кечян дцз хяттляр сяклиндядир (шяк. 
3). Оксиэенин сабит тязйигиндя вя гялявинин –
БД– мангаларына нязярян изафи сабит 
гатылыьында кинетик яйриляр йарымлогарифмик  

координатларда дцз хяттляря чеврилирляр, йяни 
бу шяраитдя алынан нятиъяляр псевдобиринъи 
тяртиб кинетик тянлийи юдяйир (W=k[–BD–]). 
Бу кинетик анамарфозалардан истифадя 
едиляряк сцрят сабитляринин гиймятляри, 
сонунъулар ясасында ися Аррениус тянлийиндян 
активляшмя енержисинин гиймятляри щесаблан- 
мышдыр (ъяд. 3). Гейд етмяк лазымдыр ки, 
СМАБД-нин тяркибиндя –МА– манга- 

ларынын мигдарынын артмасы иля бирэяолиго- 

мерин –БД– мангаларынын оксидляшмя 
реаксийаларынын сцрят сабитляринин гиймят- 
ляриндя артма, активляшмя енержисинин 
гиймятляриндя ися азалма тенденсийасы 
мцшащидя олунур (ъяд. 3). Бу ганунауй- 

ьунлуьун сябяби ашаьыда эюстярилянлярдян 
щяр бири ола биляр. ОБД-дян СМАБД-йя 
кечдикдя вя СМАБД макромолекулларында 
–МА– фрагментляринин мигдары артдыгда –
БД– мангаларынын локал гатылыьы азалыр вя 
електродонор амин груплары оксидляшмяйя 
мяруз галан –БД– фрагментляриндяки 
щидроксил групларынын реаксийайаэирмя 
габилиййятиня мцсбят тясир эюстярир. Диэяр 
тяряфдян, бу заман гошулмуш ялагяляр 
системинин тябияти дя мцяййян гядяр дяйишир 
вя истисна дейил ки, мящз бу амил –БД– 
мангаларынын реасийайаэирмя габилиййятинин 
артмасында щялледиъи рол ойнайыр. 

ОБД-нин вя 51.5 % –БД– мангалары 
сахлайан СМАБД-нин оксидляшмяси 
тимсалында щялледиъинин тябиятинин кинетик 
параметрлярин гиймятляриня тясири юйрянил- 
мишдир. Айдынлашдырылмышдыр ки, щялледиъи кими 
истифадя едилдикдя су-метанол-етанол 
сырасында щям ОБД, щям дя СМАБД-нин 
оксидляшмя реаксийаларында сцрят сабитляринин 
гймятляринин артма, активляшмя енержисинин 
гиймятляриндя ися азалма тенденсийасы юзцнц 
эюстярир. 
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              Шякил 2. СМАБД-нин молекулйар оксиэенля гяляви мцщитдя оксидляшмясинин типик 
кинетик яйриляри [–МА–] – 48.5%, hялледиъи – етанол [–БД–]0=0.048 мол/л; 
[КОЩ]0=0.18 мол/л; Т, К: 323(1), 313(2) вя 303(3) 

 

      Ъядвял 3.ОБД вя СМАБД нцмуняляринин оксиэенля гяляви мцщитдя оксидляшмясинин бязи 
кинетик эюстяриъиляри,  щялледиъи: етанол (1-4, 8-16), метанол (17-19) вя су (5-7, 20-22), 

[КОЩ]0=0.18 мол/л 

Сыра 
сайы 

-МА-манга 
мигдары, % 

[-БД]0, 
мол/л 

Т, К 
W01013, 

мол-1дяг-1 

К102, 
дяг-1 

Е, 
КЪ/мол 

1 
2 
3 
4 

0 
0 
0 
0 

0.093 
0.093 
0.093 
0.093 

323 
313 
308 
303 

3.12 
1.44 
0.96 
0.72 

3.70 
1.83 
1.13 
0.81 

63.7 

5 
6 
7 

0 
0 
0 

0.093 
0.093 
0.093 

323 
313 
303 

2.22 
0.84 
0.37 

2.78 
0.95 
0.47 

73.4 

8 
9 
10 

19.2 
19.2 
19.2 

0.075 
0.075 
0.075 

323 
313 
303 

3.9 
2.78 
1.56 

5.21 
3.72 
2.08 

58.4 

11 
12 
13 

33.9 

33.9 
33.9 

0.061 

0.061 

0.061 

323 
313 
303 

4.17 
2.79 
1.40 

6.84 
4.57 
2.29 

55.2 

14 
15 
16 

48.5 

48.5 

48.5 

0.048 

0.048 

0.048 

323 
313 
303 

4.90 
2.52 
1.55 

10.2 
5.25 
3.24 

52.3 

17 
18 
19 

48.5 

48.5 

48.5 

0.048 

0.048 

0.048 

323 
313 
303 

3.52 
2.30 
1.20 

7.34 
4.79 
2.51 

56.1 

20 
21 
22 

48.5 

48.5 

48.5 

0.048 

0.048 

0.048 

323 
313 
303 

2.38 
1.59 
0.76 

4.96 
3.31 
1.58 

61.5 
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Шякил 3. СМАБД-нин О2+КОЩ иштиракы иля оксидляшмясинин башланьыъ сцрятинин –БД– 
мангаларынын (1; 2) вя гялявинин (3) илкин гатылыгларындан асылылыглары. Т=313К,   

              [–МА–], %: 48.5 (1,3); 19.2 (2); [–БД–]0=0.048 мол/л (3); [КОЩ]0=0.18 мол/л (1,2). 
 

            Щям ОБД, щям дя СМАБД-нин дищид- 
роксифенилен мангаларынын молекулйар оксиэенля 
гяляви мцщитдя оксидляшмя механизми фяза 

чятинлийиня малик индивидуал фенолларын уйьун 
шяраитдя оксидляшмя механизминя охшардыр [6]:  

 
 
 

                  

OH

OH

+ 2 OH

– 2 H2O

O

O

+ O2

O

O

+ O2

 
 
           Нятиъядя феноксил типли радикал мяркязляр сахлайан стабил макрофеноксил радикаллары ямяля эялир. 
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СИНТЕЗ И  СВОЙСТВА СООЛИГОМЕРОВ 2-МЕТИЛАНИЛИНА  

С 1,3-БЕНЗОЛДИОЛОМ 

 

Р.С.Рзаев, Б.А.Мамедов, Д.Н.Алиева, С.С.Гасанова 

 

Осуществлена реакция окислительной сополиконденсации 2-метиламина с 1,3-

бензолдиолом в присутствии водного раствора NaOCl и синтезированы 

полифункциональные полисопряженные соолигомеры, включающие в состав 

гидроксильные и аминные группы. Установлено, что макромолекулы этих соолигомеров 

состоят из метилфениламинных и дигидроксифениленовых звеньев, они проявляют 

способность к растворению и плавлению, парамагнитные и поупроводниковые свойства, 

а также высокую реакционную способность при реакциях с ангидридами органических 

кислот и эпоксидными соединениями. Синтезированные соолигомеры также вступают в 

электронообменные реакции; они образуют стабильные макрофеноксильные радикалы 

при взаимодействии с молекулярным кислородом в щелочной среде. 

 

 

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. 
 
 
 
 
 
 
 

 


