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AMINOPIRIDINLORIN OKSIiDLO$MO
POLIKONDENSASIYASININ KINETIKASI

Isda 2- va 4-aminopiridinlarin natrium hipoxloridin suda mahlulu ila oksidlogmasinin Kinetikast
tadgqiq edilmigdir. Muayyan edilmisdir ki, reaksiva 276-299 K 1emperaturda yiksok sirotly gedir vo 2-
aminopiridinin oksidlagmasi reaksivasiun stirat sabiti (0.8-3,7-10°)1-mol san” vo aknivlagmo enerjisi
41,2 kC/mol tagkil edir. pH-9,2-da har iki amin d¢in reaksivamn stroti maksimum olur. Amin grupunun
piridin halgasina 4-vaziyyatinda daxil olmast natrium hipoxlorid ilo d-aminopridinin: reaksivavagirm.»
qabiliyyatini arnnr (k = 2,9-10°<7.4-10°Lmol"-s" va E = 22,1 kC/mol). Miayvon edilmigdir ki. oli-
qomerlarin amala galma sirati aminlarin sarf olunma stiratindan asagudir.

Agar sizlar: 2- va 4-aminopiridin, natrium hipoxlorid, oksidlagma polikendensasiya.

Tarkibinda amin va hidroksil gruplari olan polifunksional aromatik oliqomerlar
yiiksak reaksiya gabiliyyati, yarimkegiricilik v antistatik xassoya malikdirlar [1. 3.
Buna gora do bu maqals 2- va 4-aminopiridinin (2-AP. 4-AP) natrium hipoxloridin suda
mohlulu ilo oksidlasma polikondensasiyasina hasr olunur va cyni zamanda aromatik
aminlorin oksidlasma va oliqofenilaminlarin amalagalma mexanizminin. ham da he-
terosiklin va amin qrupunun mévgeyinin (amin grupunun hansi vaziyyatda olmasi) pro-
sesa (asiri Gyranilmigdir.

2-AP va 4-AP-nin natrium hipoxloridla (galavi — 2%, aktiv xlor — 10%) oksidlas-
ma polikondensasiya reaksiyasmnin kinctikasini gotiiriilmiig nimunada olan natrium hi-
poxloridin migdarini (yodometrik metodla reaksiyaya girmayan qaligq hisso) pH-673M
cihazinda titrlonmasina asaslanir. Bunun iigiin termostatik siiga reaktor gotiriilorak igo-
risina platin va kalomel elektrodlar salinmigdir. Reaktora 50.5 ml aminopiridinin distillo
suyunda mohlulu (0.067 mol) twkiilib miiayyan wmperatura gadar (AT=0.1°) qizdir-
magla daim qangdinlmigdir. Mahlul verilmig temperaturu aldigdan sonra onun iizarind
1.50 q (2,82 moV/1) natrium hipoxlorid mahlulu alava cedilmigdir. Proses zamani reaksiya
qangigindan gotiiriilmiig har bir niimunads ham prosesin dayanmasina, ham da niimu-
nada olan NaOCl-un aruginin tayin edilmasi iigiin niimunanin iizarina 10 ml tursulag-
dirilmis KJ mohlulu slava edilmisdir. KJ alava edilmis mohlul 10-15 daq saxlandigdan
sonra ayrilmis yod 0,1 N Na,$;03 mahlulu ila titrlonmisdir. Alinmig naticalar asasinda
aminopiridinlarin sarf olunmug migdar hesablanmigdir.

OAdabiyyat materiallarina gora, aromatik aminlarin geyri-iizvi oksidlagdiricilorlo
oksidlagma prosesi bir nega marhalada gedir. Bela ki. proscs zamani arilimin ion radi-
kallar amala galir. Sonra iss onlarin rekombinasiyasindan di-, tri- va oliqomerlor alinir.
Eyni zamanda baglangic marhalada makromolckulun par¢alanmasindan xinonlar, sona
isa HCOOH va CO; alinir [4-6]. Gétiiriilan soreagentlorin qatihgindan, onlarin nisbatin-
dan, miihitin pH-dan, temperatur va zamandan asili olaraq reaksiyanin mexanizmi, son
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mohsulun strukturu dayiga bilar. Bunlari nazars alarag aminopiridini qismen artiq. so-
reagentlarin isa durulagdirilmig mahlullarini (0,086-0,254 moV/1) gétiirmakls ilkin mar-
halada gedan prosesi 6yranmaya ¢aligmigiq. Reaksiya 276-299 K-da apanimigdir. Tac-
riibalar naticasinda milayyan edilmigdir ki, miilayim garaitda bela reaksiya gox siiratla
gedir (cadval 1).

Cadval 1
2-aminopiridinin (1-8 tac.) va 4-aminopiridinin (5-15 tac.) natriumhipoxloridla
_ oksidlagma mﬂyﬂgew)wmn,ﬁneﬁ@

S. Qatihig, mol/l Wo.104, | K.102V/mol |
Ne [APJ0 F[Nn()Cllo TK mol/1 san. san.
[APJo

1 010 K3 276 275 0.8
2 0.102 0083 285 4,90 1.4
3 0102 0053 291 6,25 1.8
4 0.102 0/K3 299 90 2.6
5 0.102 0083 305 1.5 33
6 0065 0053 299 250

7 0074 006 299 140

8 0,140 0114 299 13.80

9 0,102 0083 276 1000 29
10 0,102 003 292 14,50 42
1 0.102 0083 299 18,75 54
12 0.102 0083 307 2550 74
13 0076 0.06) 292 790
14 0,058 0047 292 440
15 0,01 0.038 292 275

Cadvaldon goriindilyii kimi, 2-AP va 4-AP-nin ilkin sarf olunma siirati (Wo) mil-
vafiq olaraq 2,71-10” va 10-10* moV/l-san. borabardir. Temperatur 305 K-a qaldiril-
digda isa Wy 11,5-10™ moV/I-san olur ([2-AP]o = 0,102 [NaOCl]o = 0,083 moV/1) va 90
san arzindo gevrilma 56%-a caur. Eyni zamanda 2-AP-nin va 4-AP-nin baslangic qa-
uhiqlarini 2 dafs artirdigda Wy 4 dafa arur (gakil 1).

40 80 120 360

Sakil 1. 2-AP-nin su mithitinds oksidlagmasinin kinetik ayrilari.
T = 299K [2-AP+NaOCl](moV/1); 1 =0,118; 2 =0,134; 3 = 0.185; 4 = 0,254.
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Sakil 2. 2-AP-nin (1) va 4-AP-nin (2) oksidlagma rcaksiyasinin siiratinin
soreagentlorin baglangic gauligindan asihhig.

$akil 2-dan goriindiiyii kimi, 2-AP-nin NaOCI-15 birlikda baglangic qauliglarinin
reaksiya siiratindan asthhigr ikinci tartib reaksiyaya uygun galir. Bela asihlig eyni za-
manda 4-AP ii¢iin d> xarakterikdir. Goriindiiyii kimi. amin grupunun piridin halgasinda
hansi1 vaziyyatda yerlogmasindan asih olmayaraq. oksidlagma reaksiyasimm mexanizmi
dayigmir.

Miiayyan edilmigdir ki. aminopiridinlarin natrium hipoxloridla oksidlasma poli-
kondensasiya reaksiyasinin siiratina miihitin pH-1 ahamiyyatli daracada tasir gostorir.
Sokil 3-dan goriindilyii kimi, reaksiyanin siirati pH = 9.2-da maksimuma qaur. Eyni
zamanda Wo pH-dan bagqa gétiiriilon mahlulun tabiatindan asih olaraq dayisir. Bela ki.
bufer mahlulu alava edilmis (2) reaksiyanin siirati CHiCOOH va CH\COONa mohlul-
larinin qangigi alava olunmug (1) reaksiyanin siiratindan oldugca farglanir. Bu H' va
OH’ ionlarinin qauliginin dayismasindan asilidir.
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Sakil 3. Oksidlagma reaksiyasinin siiratinin pH-dan asihhgu. (1) - bufer
mohlulun istiraki olmadan, (2) — bufer mahlulun igtirakr ila.

Qeyd etmak lazimdir ki, oligomerin amalagalma siirati aminlarin sorfl olunma sii-
ratindan qat-gat asagdir. [2-AP]o = 0,93 mol/l, [NaOClJo = 1,90 mol/l. T = 298 K so-
raitinda oligomerin ¢ixim1 60 daq arzinda 46% taskil edir. Yuxarida geyd olunan fargli-
lik soreagentlorin 2-3 daq arzinda tam sarfi, Wo-in yiiksak olmast, alinmig kinetik para-
metrlorin va aktivlosma enerjisinin ancaq oksidlogma reaksiyasinin birinci pillasini xa-
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rakieriza etdiyini siibut edir. Oliqgomerlarin amala galmasi iminradikallarin rekombinasi-
yas1 va malum mexanizm @zra di-, tri- va oligomerlarin alinmasi yolu ila gedir. Amino-
piridinlarin oksidlagma reaksiyasinin pillali mexanizm iizra getmasi gel-niifuzetms xro-
matoqgrafiya metodu ila tasdiq edilmigdir.

Aminopiridinlarin oksidlagma polikondensasiyasi zamani ilkin marhalada reaksiya
siiratinin yiiksak olmasi sayasinda reaksiya gabiliyyatli - NH; grupunun gathigi gox
agag diigiir. Bununla barabar molekulyar kiitlanin artmasi ila reaksiya qabiliyyatli his-
saciklarin miitaharrikliyi da azalir va makromolekul boyu p-elektronlarin delokallagmasi
naticasinds radikal markazlar siratla sabitlagir. Bu sadalanan faktorlarin tasirindan
zaman kegdikca makromolekulun amala galmasi va formalagmas zsiflayir.
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Paduk Kyaues

KHHETHKA OKHCJIHTEJIbHOM NOJHKOHAEHCALIMH
AMHHONNHPHIAHHOB

Hcenenobana KHHETHKA OKHCNEHHS 2- H 4-BMHHOMHPHANWHOB BOAHBIM PACTBOPOM
runoxsiopiaa Hatpus. [TokasaHo, YTO peakuMs WAET C BLICOKOH CKOpOCTbIO npu 276-
299 K ((0.8-3.7) -+ 107 nemons'-c!), u IHEPrHA AKTHBALMH PEAKUHH OKHCIEHHA 2-
amiHonnpuanna cocrasnset 41,2 kJ[/mons. Hannuie aMHHHBIX FPYNN B MONOKEHHH
4 nHPIANHOrO KONbUA CNOCOGCTBYET 3aMETHOMY POCTY AKTHBHOCTH aMHHOMHDHIHHA MO
CPABHEHITO C 2-AMHHOMHPIAMHOM MPH OKHCTEHIM rHNoXnopHaoM Hapist (K = (2.9-7.4)-107
amoms ¢! 1w E = 22,1 k[x/Monb). Jina 0GOHX AMHHOB MABKCHMATbHaA CKOPOCTb PeaKuHi
nocriraeres npi pH = 9.2, YcTaHOBEHO, YTO CKOPOCTL 06pa30BAHHA MPOXYKTOB OKHCIIEHHSA
3aMETHO YCTYNAET CKOPOCTH PacXoia AMHHOMHPHIHHOB.
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Rafig Guliyev
KINETICS OF OXIDATIVE POLYCONDENSATION OF AMINOPYRIDINES

The kinetics of oxidation 2- and 4-aminopyridines by the water solution of sodium
hypochlorite is investigated. It is shown, that reaction goes with high speed at 276-299
K (0.8-3.7) - 107 I'mole”"-s™'; and activation energy of oxidation reaction of 2-aminop-
yridine makes 41.2 kJ/mole. Presence of amine groups in the 4h position of natural ring
bmmmcs appreciable growth of activity of aminopyridine in cumpinrisun with 2-ami-
nopyridine at oxidation by sodium hypochloride (K = (2.9-7.4) - 10* Imole” s and I
=22.1 kJ/mole). For both amines the maximum reaction rate is reached at pH = 9.2, 1t is
established. that rate of formation of oxidation products is considerably less than rate off
flow of aminopyridines.

Keywords: 2- and 4-aminopyridines, sodium hypochlorite, oxidation polvcondensation.

(Kimya iizra elmlar doktoru Bayram Rzayev tarafindan tagdim edilmiydir)
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