
A.M.MOHORROMOV, A.Q.ROHiMOVA,
A.A.ROHIMOV, N.Q.$TXOLiYEV

AZOTUZVI
ninro$MoLoR

Azorbay can Respublikasr Tohsil
nazirliyinin 16.04.2009-cu il tarixli
427 sayh emri ile dors vesaiti kimi
tesdiq edilmigdir.

cAtlo6LU
2010



517
"n gg

Elmi redaktor: prof. M.N. Meheffomov

Reygiler: prof. M.O.Allahverdiyev
prof. i.u.Ohmedov

Meherramov A.M., Rehimova A.Q., Rehimov A.A., $xaliyev N.Q.
Azotiizvi birlogmeler. Dars vasaiti. Bakr: Qagroglu, 2010. -120 s.

Kitab tizvi kimyanrn bir bolmesi olan azot tizvi birlegmolere hesr
edilmigdir. Vesait ali mekteblerin bakalavr pillesi tigtin nezorde
tutulmug ve uyfiun proqram esasmda tortib edilmigdir.

Kitabdan magistrler ve bu sahedo tedqiqat aparan miitexessisler ds
istifade ede bilerlor.

rsBN 978-99s2-27-

akr Ddvlat Universiteti
ELT\ii IdTABXANA

O <Qaqroglu> nogriyyal, 2010



Azot Uzvi b meler

cinig

Azotizvi hirleqmeler

Terkibinde C-N rabiteli qrup saxlayan maddeler azot-tzvi birleq-
meler adlanr. Bunlar goxlu homoloji srralar tegkil edirler. Onlann xtisusi
nezeri va tecrtibi ehemiyyetli siniflori aga[rdakrlardrr:

R-NO2 - Nilrobirlaqmalar;

R-CN - Nitrillar;

R-NH2 - Birli aminlar

&-NH - i*itt aminlar

&-N - Uglii aminlar

R - NO - Nitrozobirlasmalar;

R-NC - izonitrillar;

t&NlX - Amin duzlan;

R-N-OH - Hidroksilaminlar;
I

H

- Hidrazinlar;

- DiazobirlaSmalar;

- AzobirlaSmalar;

- AminturSular;

Tarkibinda bir, iki va daha arttq azot
- saxlayan heterotsiklik birlagmalar ve

bagqalarr

R,,z-N-N-Rr,o

R - NjX-; R2 - CN2

R-N = N-R

T,coou
R_C-.

NH,

N

VO S.

Gtiriindtiyti kimi azot torkibli iizvi birlegmeler goxlu sayda siniflere
briltntirlar. Biz ise bu kitabda bunlardan ancaq bazi sinifler iizerindo
dayanacagrq.
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NirnoniRLo$MoLoR

Terkibinde bir vo daha gox NO, (nitro) qrup saxlayan tizvi
birleqmelera nitrobirlegmoler deyilir.

Bunlan alifatik (doymuq vo doymamrq), tsiklik vo aromatik

nitrobirlegmeler kimi qruplara ayrmaq olar.

Tasnifatlarr, izomerleri ve adlandtnlmalart

L Nitroalkanlar va nitrotsikloalkanlar.
Bunlann rabite sistemleri beledir:

C C
3sp

NO,

Osasen sistematik nomenklatura ile adlandrnlrrlar

Nitrometan

Nitroetan

Nitropropan

1-nitrobutan

2-nitrobutan

2 -n itr o - 2 - m etilpr op an

1 -n itr o - 2 - m etilpr op a n

H3C-NO2

cHr- CH2-NO2

cHr- cHr- CH2-NO2

cH3{cHr)2-cH2-NO2

H.C-C-NO,,l
CH,

CH;QH-CH;NO,,I L

CH,

CH.
J -CH-CH-NO.,I Z

CH,

CH"t'

4

Nitrotsikloheksan NO,

sp3



Azot tj,zvi birlegmeler

il. izola olunmuq doymamt$ va aromatik nitrobirlaSmalar.
Bunlann rabite sistemleri beledir:

:C C NO
sp'

sp2 sp' 
-.Oc:rc_:Ni.

sp'

vinilnitrometan yaxud
l-nitro-2-propen

I-nitro-l-metil-
2+sikloheksen

fenilnitrometan

CHFCH-CH2-NO2

NO,

CH
3

cH2-NO2

lil. QoSulmug doymamq va aromatik nitrobirlaSmalar.
Bunlann rabite sistemleri beledir:

.,-NoC\
H3

/c
2

tr ans- 1 - nitrop rop e n- I

sis- 1 -nitro- 2-metil- I -tsiklo h eks e n

p-nitrotoluol yaxud
1 -n itr o - 4 - m et ilb en zo I

C

CH,

NO,

5
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oA
2

4 -x I o r- 2, 6 - din itr o t o lu o I

C1

orN NO,
2,4,6-trinitrofenol

yaxud pikrin turSusu

NO,

Umumi fiziki xasseleri

Aqafrdakr cedvolde azotun miixtolif rabitelerinin bezi frzlki sabitleri veril-
migdir.

Cedvel 1

Rabite

Kovalent atom
rabitasi Rabite

Kovalent rabito
uzunlu[u

Kovalent rabite enerji-
S1

A nm A nm kC/mol Kkal/mol

N- 0,70 0,070 C_N 1,47 0,147 293 70

N 0,60 0,060 C_N r,27 0,r27 616 147

N- 0,55 0,055 C N 1,15 0,115 882 2r0

C- 0,77 0,077 N-H 1 ,0 1 0,101 390 93

C 0,67 0,067 N-O 1,37 0,137 20t 48

C 0,60 0,060 N-O 1 1 2) 0,1r2 377 90

o- 0,66 0,066 N_N 1,48 0, 1 48 1s9 38

o 0,55 0,055 N-N 1,26 10 ) 26 419 100
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Azot Uzvi birlesmeler

Nitrobirlogmeler neytral olub, suda hell olmayan, igrlrn tesirinden
pargalanan (rron_,o, =I,39-1,4I, tDo._"o, = 1,53-1,55), ytiksek tempera-

turda qaynayan, qovulanda pargalanmayan, xtisusi iyli zeherli maddolerdir.
A$a[r molekul gakili ntimayendelerinin srxhfir vahidden ytiksek olub, mo-
lekul kiitleleri artdrqca sxhqlan azalr. Maye nitrobirlegmoler yaxgr fizvi
helledicilerdir. Polinitrobirlegmeler san kristallik maddeler olub, asanhqla
pargalanrrlar.

Xiisusi elametlari

Nitroqrup tigtin ultrabenovgoyi (UB) vo ntive maqnit rezonansl
(NMR) spektrleri xarakterik deyildir. Ancaq - NO, qrupunun varh[rnrn
karbohidrogen radikahna tesiri vardrr. Bele ki, NMR spektrinde o -metil
qrupundakr hidrogenin titreyig xetti zeif sahede (1,2-1,5 m.d.) qangff. 1r-
rabiteli radikalh birlegmelarde - No, qrupunun gerilme tesiri neticesindo

boytik batoxrom stirtigme xettinde (Akl. = 30 -35nm) UB giia udulur.
Nitrobirlogmenin teyini iiqiin on elveriqli tisul infraqtrmtzt (iQ) spektr

analizidir. Bele ki, iq spektr diaqramrnda nitroqrupun simmetrik
(vxl340sm-') ve antisimmetrik (vxl540sm-') valent titremesi deqiq
xetle grxrr.

Nitroqrupun qurulugu

Nitroqrupun quruluqu mtixtelif yollaizah edile biler.
I. Elementin xarici elektron tobeqesinin sekkiz elektrona tamamlan-

maslna (Oktet teoremine) gora.

R-N=O + [O] 
--------+p-NO,

R."N:O+O: + *r*:t6t
" .'o: yaxud --OR_\

Bu zaman azot atomunun xarici elektron tebeqesinde on elektron olmahdr,
bu ise mtimlain deyildir.

:6: ,,O

o
R;N: vaxud R-N

7

, ..0:



Bakr Dovlet Universiteti

Bu yazrhgda ise azotda sekkiz elektron vardr. Bu halda azot-oksigen rabite-
lerinden biri semipolyar olub, arrcaqazotun elektron ctitti hesabrna yaranrr.

*-*l--o
b

Bu quruluga goro bele netice gxarmaq olar ki, nitroqruplarda oksigenler
miixtelif olmahdrrlar. Meselen, azot turgusunun efirlerinde oldu!'u kimi:

rJs.i l,rs.i,

R-O-N--O

II. Siibut edilmiqdir ki, azot her iki oksigen ile eyni rabite gtictine ma-
lik olur vo rabite uzunluqlarr berabordir.

1.22L/.O
R-NC n4-n6o

1.224\o

Demeli, her hanst anda oksigen atomlarmdan biri azotla tekqat rabite-
de olur ki, bu rabito de azotun elektronlan hesabrna yaranlr. Hemin anda
azot kation, oksigen ise anion rolunu oynaylr. Bu statik hal olmayrb, sani-
yede milyon defelerle oksigenlerde oz yerlerini doyigir. Neticode azothe-
mige mtisbet bir, oksigenlerin her biri ise menfi ikide bir ytike malik olur-
lar. Bele rabitelere heteropolyar vo ya semipolyar rabite deyilir.

6-
+l

R_N 49"'' R-Nf'o
\.

o
\. 6-

,
-l/2o

.fi, )€*-* uB, 
<------------i> *-*ot,

Btitiin bunlar rentgenostruktur analizlo tesdiq edilmigdir. Nitroqrup elektro-
akseptor olub - J ve - M effektlerine malikdir.

Agafrda 4n elektron sisteminde apanlan miixtelif hesablamalann
noticelerino osason nitroqrupun molekulyar orbiti (MO) Xyukkero gore ve-
rilmigdir.

8



Azot Uzvi birlegmelar

0,242 0,242

? o,sro I r,516 r,516 9r

a-o,4o7B 8tE4 * e+rd
Drrs

0,500 0.500

? 0+f cr+t,z P

8.*4 *,

+t a+2,707p

$okil 1

Yuxan tutulmug molekulyar orbit (YTMO)-V, -aga[rda yerlegir (me-

selen, etilene nisbeten), ona g<ire de elektronun qopanlmasr getin olur.
Hemginin aga[r bog MO (ABMO) (V, ), kifayet qeder aga[rda yerleqir ki,
bu da onun elektroakseptor oldufunu stibut edir.

n elektronlanrun qatrhfr oksigen atomlanrun akseptorlufunu siibut
edir. Oksigen atomlannda elektron yrlrmr 0,016-drr. n rabitesinin bele pay-
lanmasr, oksigenler arasmda beraber rabite yaranmasmr siibut edir.

Nitroalkanlarrn ahnmasr

Nitroalkanlarr bir gox tisullarla almaq mtimkiindtir.
l. M.i.Konovalov 1899-cu ilde alkanlan maye fazada, I0-25o/o-li azot

turgusu ile, 140-1500C temperaturda, baflr ampulada almrgdrr.

R-H
HNO3.H2O

R-NO2

X.Qesson 1930-cu ilde xiisusi reaktorda alkan buxarlan vo azot turgu-
sunu qrsa miiddetde, 420-4800c-de qrzdrnb, tez soyutmaqla almrqdrr. Bu
zamar. C - C rabitesi qrnlr, neticede qan$lq nitrobirleqmeler altntr.

HrC-CH;CH, -q9L H3C-N92 + H3C-CH2-N62+
9% 26%

NO" NO.l' l'
+ H3C-CH' CH2 + H3C-CH-CH'

32% 33%

9
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Birbaga nitrolagma serbest radikal mexanizmi ile gedir. Bt azot tur$u-
sunun termiki pargalanmast neticesinde olur.

2HNO3--t--+O'NO, + 'NO, +HrO

RH+'ONOz+N +HONO,

R' + 'NOr -----+R - NO,

2.Y.Mayer l872-ci ilde alkilbromido gtimiignitratla tosir etmekle nit-
roalkan almrqdrr. Bu reaksiyada NaNO, KNOr -don do istifade etmok

mtimktindiir ki, burada esas mesele mtinasib helledicinin segilmesidir. Se-
gilmig helledici bipolyar olmahdrr ki, nitrat ionunu aktivlegdire bilsin ve
kationu duzlaqdrrsrn. Bele helledici kimi dimetilsulfoksid, dimetilforma-
midden istifade etmok olar.

6+6-+-
R-X+NaNO2+R-NOr+NaX

Bu tisulla nitroalkanlarla yanagr, ciizi miqdarda alkilnitriller de alrrur

- 6-6+
X +R-NO2+X-R+N

>
>o+/

a7l^
o:

--+o-N-..\ +X

3. Aminler oksidleqerek mtixtelif oksidlegmo mehsullan emele goti-
rirler

6+ 6-+R-X+

rLC-NrL O-HrC-NHOH O-1LC-IEI-O O'

OH
I *,29

N--o
+ rLC-N-O 

;*H3C-
4. Laboratoriyada nitrobirleqmeleri almaq tigiin bezen alkilhalogenid-

lere AgNO, ile tesir edirler.

R-J + AgNOrlrr* R-NO2

10



Azot izvi birlagmeler

5. Tsikloalkanlardan tsikloheksanrn nitrat turgusu ilo reaksiyasrndan
nitrotsikloheksan almr ki, bu da ancaqktirsti formasrnda ya$ayr, nitroqrup
ekvatorial veziyyetde olur.

6. Nitrometanr laboratoriya goraitinde xlorsirko turqusundan almaq
olar. Bunun tigtin baglanlrc madde olaraq mtiteherrik xlor atomu olan mo-
noxlorsirko turgusu ve yaxud monoxlorsirka turgusunun natrium duzundan
istifado olunur. Meselen, monoxlorsirke turgusunun nartium duzuna
NaNO, ile tesir etdikde nitrosirke turgusunun natrium duzu almr.

H^C-CI H"C_NO.'l NaNo, 'l z

c-o -------+ c-o
\\

ONa ONa

Nitrosirke turgusunun natrium duzunu ise qrzdrrdrqda asanhqla dekar-
boksillegerek nitrometan almr.

H"C_NO"
'l L

+ HrO to - 2 CH3NO2 + NarCO, + COz2

ONa

Nitroalkanlarrn kimyevi xassalari

Nitroalkanlann timumi kimyevi xasselerine ve reaksiya qabiliyyetino
bir terefden terkibindeki nitroqrupun mtixtolif gevrilmo reaksiyalarma mo-
ruz qalmasr, diger terefden ise qrupun gticlii elektrona herisliyi, bagqa reak-
siya morkezlerino tesirini tomin edir. Bu xtisusiyyetlerine gore de reaksiya-
larr agafrdakr qruplara bolmek olar.

I. Nitroqrupa goro;
II. Nitroalkanlarda cr -metilenin duz asi-formalara gevrilmesino g<ire;
III. Aromatik nitrobirleqmelerde benzol ntivesindo ovozolunmaya goro;
IV. Molekuldakr nitroqrupun tesiri ile bagqa evezleyicilerin reaksiya

qabiliyyetine gore.
l. Nitroalkanlar tigiin bu dediyimizi timumi halda belo ifade edo bilerik.

ll
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Bakr Ddvlet Universiteti

R*C[L-N02

tHl

H;So.

l{ro

R - cur-No I9 R - crL-NHoH'!9 ncnrr.m,

R-COOH + grrNOnl HSO4

t1

NO,

R-X

Rrt

R - gH- No2+ R-cH'-fir (3_n
RrH

t_
R-C-

Hfi*

Y-X
6-6+

C=o

R-fH-NO2
Y

R-fH-NO2
R;P-OH

R2

R

2. Nitroalkanlann reduksiyasr.
Reduksiyaedicilerin: metallar, turqular, metal duzlan, agalr derecede

oksidlegdiriciler, Sn*',Ti*' turg miihitde, NarSrOo,katalizator igtirakr ile
hidrogen, yaxud katodda elektrolitin tesirinden nitroalkanlar alrrlar. Bu pro-
ses pilleli gedir. Birinci pillode elektronun birlegmesi bag verir vo dayaruq-
sz anion-radikal almrr ki, bu da stiretle ikinci elektronla birlegerek dianion
yaradr.

R-NOr+e---------- tR-NOr1--!.- [R-NO2] 
2-

Dianionun protonlagmast neticesinde nitrozobirlegme yaranr

R-N<o's* n-N19-tr cF- R-N-o:
o-H

Bir gox hallarda nitrozobirlegmelerde yeniden qruplagma bag verir ki,
bunun da izomerleqmesindon oksim almr.

R-CH2-N:Q -----> R-HC -N-OH

Nitrozoalkanlann sonrakr reduksiyalanndakr gevrilmelorinden alkil-
hidroksilamin, hetta alkilamin altntr.

o:

t2



Azot Uzvi birlagmeler

R-N-o E- 2d
2H

R_N_OH ____>
+ R-NH2+H2O

H
2H

3. Qtiwetli turgulann igtirakr ile nitroalkanlann gevrilmesi.
Birli nitroalkanlar 80-95%-li sulfat turgusu mtihitinde karbon turgula-

nna vo hidroksilamin duzlanna gevrilirler.

R-H2C-NOz + HzSOr + H2O --+R-COOH + J Hrr.iOH I HSO4

Bu tisulla senayede hidroksilamini alrlar. ititi nitroalkanlardan
(RR/CHNOT) ise oksimler almrr.

4. Nitroalkanlarm turgulufu ve tautomer gevrilmoleri.
Birli ve ikili nitroalkanlar karbohidrogen turgulandrrlar. Mononitroal-

kanlann sulu mehlullannrn turgulufu, fenolun turgulugu ile mtiqayise edilir.
Bir molekulda iki, yaxud tig nitroqrup olduqda ise turguluq keskin artrr.

Birlegmeler

cH3 - NO2

cH, -cH2 -NH2
cH2(NO2)2

CH(NO2)3

PK (Hro)

10,2

8,5

4,0

-0

Nitroalkanlarda C - H rabitesinin ionlagmasr bu rabiteni polyarlagdrrrr

&
(\

ilr<
.>..
9o:

N-7,\
o:

6- .oo

bd-
daha deqiq C-

MO hesablama tisulu ilo nitroalkandakr anion sisteminin 6n elektro-
nunun deqiq qurulugunu aydrnlagdrrmaq olar. Mo-nun enerji gostericisin-
don grirtindtiyti kimi, anionun elektrodonor xassosi artrr, akseptor xassesi
azak. Nitroalkan anionu nukleofi 1 xasseli olur.

RR
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-2F:

-rl
ct

I,rl
3pl

- o-0,9262p

$ a+0,5294P

f$ o+1,2B

- {f o+2,8968B

1.77

{*,r, ,.,oro

*zco,zorXr,zz
1 0,5)2 0.06400'172 nelektronunun stxhfr-q,
*a! _!,i r rabitasinin srxh[r-P

R/b-[r$o''" {..r., ,_ 0.,0.)3'-| _,ra-**:r-
YTMO-da (%) bir R O
elektronunsrilrgr *H:ltfflx#;

$ekil2

Frontal MO (V, ) karbon atomunda elektron daha srx olur. Bu da elek-

tofil reagentlerin karbon atomlanna hemlesini tegkil edir, ancaq buna bax-
mayaraq oksigen atomlan da reaksiya merkozi ola bilerlor.

Anion nitroalkanrn protonlagdrilmasr zamanr nitroalkanlardan baqqa
onun tautomer formasr da almr.

)q-*( +RH O:+H

( 5-,tf9 g\..-+-oo- -H

*>. -o:+./
N.

Q-HRR

Nitroalkanlann duzlan kristal halda ahna bilerlor, nitron turgusu ise
giiclti qrzdtmazamant eriyir, bezen de partlayrr.

1894-cti ilde Nefa mtoyyon etmigdir ki, nitron turgusunun suda turg
mehlulundan hidroliz neticosindo karbonil birlegmesi vo NrO almr.

-O.rrzn-Hc:fiC +6- 2R-c(o,+2H2N(oH),4
OHH

-----------> n-c(o* N2o + H.o
H

Bu zaman birli nitrobirlegmelor aldehide, ikili nitrobirlogmeler iso ke-
tona gevrilirler.

t4



Azot tizvi birlagmelar

5. Qelevi igtirakr ile elektrofil reagentlerin nitroalkanlarla reaksiyala-
rr: Bu reaksiyada nukleofil hissocikler anion nitroalkanlar (nitronat-ion)
olurlar. Nitrobirlegmslerde semipolyar rabitonin varltlt, onun psevdotur-
guya gevrile bilmesini temin edir ve bu proses qalevilerin tesirinden stiret-
lenir.

o
R-H2C- + R-HC-Nk2'\o

+7

OH

Qelevilor ewolce katalizator, sonra reagent rolunu oynayr, neticede
nitrobirlegmeni psevdonitrol turgusunun duzuna gevirir.

o*sO
R-H,C-N:."o

OH +/
-------+ R-HC-N.

-HrO----*
-oH

o

+R-HC-N-a: S R-HC-N<_.'oH -Hro tbr

Qeyd etmek lanmdr ki, asi forma adi geraitde ctizi miqdarda olur.
Ahnmrg nitrol duzuna hesablanmrg miqdarda mineral turgu ile tosir etmekle
nitrol furgusunu temiz qekilde almaq olur, gtinki altnan asi-forma ozti de
n itroformaya qevrilir.

R_HC=
+HCI

_KCi- R-HC-
*ro

N-
*,/o
N ,((o-----.--* R-H2C-

OK OH o

Semipolyar rabitenin tesiri neticesinde qon$u karbon yamndakr hid-
rogen atomlarr turgulagrr va mtixtelif reaksiyalarda igtirak edir. Bele qerait-

do asanhqla hallogenlegirler.

R -H2C -NOr*X, 5 R- CHX -NOr-+---- R- CX2-NO2

Nitrit turgusunun tesirinden nitrozonitroalkanlar altnrlar

15
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HNO,
R-H"C-NO. 

--> 
R-HC" ' -HrO

-NO', - - ^,-NO,- ' ----+ R-HC'-No 'N-oH

d- HNo.^---cH-No^ ""-L
R. 

, -H,O

il_
R

c-No2;
NO

Alkillegme ise aqafrdakr kimi gedir

(,..
Rzrc-No2 + FrNo2 )<*
R

t-Nor+l>.
-9-*(b 'Me+R

5-
x

6+

2

il\
R

R
2

C-N
+-

+ MeX
o-R-x

Nitroalkanlar tigiin aldehid vo ketonlarla reaksiya xarakterikdir. Bu zaman
qarl$qa aldehidinin tesirinden nitroalkanollar ve bagqa nitrohidroksil tore-
meler alrrurlar.

(\

R/

-.o 
H2c-oH

R-H2C-NO2+2 H-C(n-----+ R-C-NO2

/Q+

R\
R-CH-NO^+ H-C'ao,-H

H 
3 
C - N o 

2 
+ 3 H - c-(o-----*-H

H2C-OH

R
I----+ R-C-NO2

H2C-OH

H,?_oH
Ho-H2c-?-*o'

H2C-OH

Bezon reaksiyada iki molekul nitroalkan igtirak edir ki, bu zaman dinitroal-
kanlar ahnr.
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Azot Uzvi birlegmalar

|>.r-*o,+ii 
------------r> HB+ X>8-==-fio, 

5=3'Xl

-........r> X>f-*o, .............> l>f-^o,*nno--c<[, -ii - n'o-Ua|;

Bele reaksiya aldol kondensasiyasr reaksiyasr kimidir.

Mtihtim niimayendeleri

Nitrometan - rengsiz maye olub suda pis hell olur (9%) vo su ile qan-
grgr zohorli azeotrop qan$lq verir. Polimer sonayesinde holledici kimi isti-
fade edilir. Reaktiv yanacaqlarda esas madde kimi, nitroalkanlann ve part-
layrcr maddelerin sintezinde istifade edilir.

Nitrotsikloheksan - Rengsiz maye olub 2060C temperaturda qaynayr,
suda hell olur. Kaprolaktamrn sintezinde ana madde kimi istifade edilir ki,
bundan da sintetik kapron ahnrr.

Tetranitrometan - keskin iyli, rengsiz, suda hell olmayan mayedir.
Sirko anhidridine 100%-li azot turgusunun tesirindon almr. Partlaycrdrr,
xtisuson tizvi maddelerle qarrgrlr nitroqliserinden do gticlti partlayrcrdrr.
Partlayrcr qarrgrqlarda oksidleqdirici kimi ve raket yanacaqlarrnda istifado
edilir.

Ugxlornitrometan - Buna xlorpikrin de deyilir. Xtisusi iyli, rengsiz,
suda hell olmayan, 112,30c-de qaynayan mayedir. Ondan dezinfeksiyaedici
vo kend tesorrtifatrnda ziyanvericilere qargr istifade edilir.

D5vlof Universi teti
EI,fr,Ti KiT

t7

AB,YANA
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NiTROALKENLOR

Ahnma iisullarr

Nitroalkenlor baqhca olaraq halogen nitroalken, yaxud nitroalkanol-
lardan almrrlar

+
HX-

R
ItR\

R{ NO,
-(IX+HrO) R{ C:C_NO2

R,-.
R

I

C
I

H

C_
I

OH

Fiziki xassalari va quruluElarr

Nitroalkenlor keskin iyli sarrmtrl mayedirler, izole olunmug n - rabite-
si gticlii rolyardr.

H\ 6-
6+

o:
Nitroalken molekulunda eyni zamanda induksiya (-I)vo mezomer

(-M) effekti olur, bu ise C-C rabitesinin giiclti polyarlagmasma sebeb
olur. Nitroalkenlerin elektroakseptor xtisusiyyeti, elektrofil merkez olan
azot ve karbon atomunda merkezlegir.

Nitroalkenler izole olunmug birlegmeler kimi UB spektrdo xarakterik
grxma (255...235 nm, g = 400 - 10000) yeri olur.

Kimyevi xassaleri

Nitroalkenler nukleof,rl reagentlorin tesirino asanhqla moruz qalrrlar
vo bu zarnan miieyyon qeder polimerlegme do gedir. Nitroalkenler tigiin
xarakterik xtisusiyyet nitroqrupun gevrilmeye ulramayaraq C = C rabitesi-
nin polyarlaqmasrdrr.

Rr a z--\ .. + t L-... ?^

H-C-CH-:NOr+:Nu 
: HB + 

"-!-a1-NOz-
Nu:HB

R

-* H--C-C[L I\02+B:
l+

Nu:

Qeyd etmek lazrmdr ki, hallogenli nitroalkenler daha ytiksek reaksiya
qabiliyyetine malikdirlar.

18



AzotOzvi birlegmeler

AROMATiT NITnOBIRLO$MOLOR

Bunlan iki qrupa boltirler:
l. Nitroqrupu ntivede olan nitrobirlogmelerdir ki, bunlarr esl aromatik

nitrobirlegme hesab etmek olar.

o2

o2

nitrobenzol nitrotoluol

2. Nitroqrupu yan zencirde olan nitrobirlegmeler. Bunlara aromatik
evezli alifatik nitrobirlogmeler kimi baxmaq olar.

NO,

fenilnitrometan

Ahnmasr

Benzol ve toremelerinin birbaga nitrolagdrnlmasr azot tur$usu, yaxud
nitrolaqdrrrcl qan$lq (HNO3 + H2SO4) igtirakr ile apanlrr.

o2

NO,

p-m-o-

Ar-H
HNO3
-+
H2SO4

Ar-NO
2

Nitrolagma aromatik ntivede elekhofil ovezolunma reaksiyasrdr. Re-

aksiyada elektrofil reagent ( tit O, ) nitron kationudur.

---+ [e=fr:$],y-

,,4.
*9-o,N6-Q:v-

t9
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Nitrokation hemigo hansrsa anionla ( y- ) elaqede olur ki, bu zaman

anionun tebietinden asrh olaraq nitrolaqdmct reagentin aktivliyi deyigir.

nNo, +#u so; ---------* 
[H 2No3 i.H s o, --------- 1No, f H sol+H2o

Mtihitde su ne qeder az olarsa reagent o qeder aktiv olar. Ona gore de
her iki turgunun qatrgrfrndan istifade edilmelidir. Bu zaman birinci novbede
mononitroaromatik birlegme ahnrr. Temperaturu artrrdrqda ve nitrolagdrncr
effekti yiiksoltmeklo di- vo tri-nitrotoreme almtr.

HNO3
NO,

HNO3
NO,

---l>
------i>H2SO4 H2SO4

NO,

CH
J

HNO;,
oA

H2S04

NO,

Tetrafltiorborat natrium benzolu asanhqla trinitrobenzola gevirir

ozN

* 3 [NOz]* BFa- -----+

Noz

Noz

P-dinitrobenzolu nitroanilinin HrSOo ve HrO, iqtirakr ilo oksidleg-

mosinden alrrlar ki, bu da adi nitrolagma tisulu ile mtimktin deyildir.

NorqorNH,N

20

NO,



Azot izvi birlagmeler

o2

orN

orN NO,

NO,

pentanitroanilin

+ HNO3

orN NO,
lol >

o., orN NO,

NO,

heksanitrobenzol

0

300-400 c€
-HrO

Nitroqrupu yan zencirde olan toremelari almaq iigtin benzolun homo-
loqlanna, doymug karbohidrogenlarde oldugu kimi duru nitrat turgusu ilo
yiiksek temperaturda tasir edirler. Bu reaksiya radikal evezlema mexanizmi
ile gedir.

CH, cH2-NO'

Bu nov nitrobirlogmeleri mtivafiq hallogenli toromolere gtimtig nitrit-
le tesir etmekle de almaq olur.

cH2-cl cH2-NO2

+ AgONO _Agcf

Fiziki xasseleri va quruluglan

Nitroaren - xtisusi iyli, sanmtrl maddodir. Di- vo polinitroarenler ise
kristallik maddelerdir. Bunlar ytiksok polyar olduqlarr iigtin b<iytik dipol
momentino malikdirler.

Mononitroaren zeif elektroakseptordur. Molekulda nitroqrupun artma-

sr, onun elektroakseptorlu[unu artrnr. Rentgenostruktur analiz siibut etmig-

dir ki, nitrobenzolda rabite uzunluqlafl benzola nisboten ferqlidir.

dr

5+

5+

h.

ft20'
'et

2l
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o

1,43A -t

Nitroalkanlarla miiqayisede nitrobenzolun ABMO aga[rda yerlegir.
Bu ise onun elektronaqohumlu[unun boytikltiyi.i rle izah edilir. Orto- ve pa-
ra- veziyyetlerinde n elektron ytikti effektliyinin gatrgmamasr, elektroltl
reagentlorin homin merkozlere tesirinin qargtsmt alrr.

UB spektrde nitrobenzol252 nm (e = 10000), 280 nm (t = 1000), 330

nm (e xl25) grxrr ki, burada ilk iki maksimum n -) rc kegidi ile elaqedar-

d:-r. Az intensivlikli maksimum ise nitroqrupun n -+ n' kegidi ile elaqodar-
drr.

Kimyavi xasseleri

Aromatik nitrobirleqmeler iigtin xarakterik gevrilmo reaksiyasr, nitro-
qrupun reduksiyasrdrr. Bundan bagqa giiclti elektrofil reagentlerin tosirinden
evezolunma reaksiyalan da melumdur. Homginin aromatik nitrobirlegmeler
nukleofil reagentlerlo de qargrhqh tesirde olurlar. Bu reaksiyalar di- va po-
/i-nitro birlegmeler tigtin xarakterikdirler.

I . Nitroqrupun evezolunmasl: - Nitroarenin reduksiyasr nitroalkanlar-
da oldu[u kimi gedir vo nitrozoaromatik birlegme almr.

Ar-No2 + s-\e+Hro'2H

Nitrozoaren asanhqla reduksiya olunub arilhidroksilamino gevrilir

H

Ar-NO 2e-r> Ar-N
2H

OH

Arilhidroksilamin ds <iz novbosinde asanhqla reduksiyaya u[rayrr.
Reaksiyanrn stiroti mtihitin turgulu[undan asrhdrr. pH>6 olduqda arilhid-
roksilamin stiretle arilamine gevrilir.

Ar-NHOH +* Ar-NH2 + H2O
2H

Turg mtihitde ise arilhidroksilaminin yeniden qruplaqmasr neticesinde

22



Azot izvi birlagmeler

aminofenol almr.

Ar-N=N

o
-t

-Ar oH -Ar-N=NlAr*H,o

xH*('
+

___:> H,N H
OH

p-aminofenol

Miihit qelavi olanda (pH> 8) ise bagqa arahq maddeler: - azoksi - vo
azobirleqmeler altrurlar ki, bunlar da arilhidroksilaminle nitrozobenzolun
kondenslegme mehsuludur.

+ 'i>*AI-N=O +
aroksiazen

2. o -metil aromatik nitrobirlegmelerin reaksiyalan: aroksiazen mole-
kulu xiisusi semipolyar C- N rabitesine malikdir. Bunun reduksiyasrndan
azobirlegmoler, onlardan ise hidroazobirlegmeler ahnrlar.

o
I + ,F-

-Ar -'----r'
2H

Ar-N=N-Ar+HrO
Azoaren

-::----I- Ar-N-N-ArzHrr HH
hidroazoaren

Fenilnitrom etan oz xasselerine grire alifatik nitrobirlegmelore benze-
se do asi-forrnanln daha sabit olmasr ile onlardan keskin gekildo ferqlenir.

o
C-N Na*+Hzo

o o
(2)

(3)

o-l-,/. I:. lH
'ol

C-N .+NaCt

(l)-Fenilnitrometan stabil formahdrr - ya$abanzer, neyffal maddedir,

H

e}
NaOH._------+

o + H
I

<-
/.'

N.:

H
(l)

23
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suda holl olmur, qolovi mehlulunda hell olur. (3)- izo-nitrobirleqmonin
labil formasr (nitron turgusunun asi-formasr) kristallik soda mehlulunda

CO, aynlmaqla asan holl olub neytral duza gevrilir. Asi-formamn sabitliyi

karbon-azot rabitesinin benzol ntivosinin konyuqa sistemino qoqulmasr ile
izah edile bilor. Asi-formah nitroturgu san kristallik madde olub, saxlandrq-

da yenidon maye halda olan fenilnitrometana gevrilir.
3. Anion duz izonitrobirlegmelarin reaksiyalan.

a) Bromla birlegme reaksiyasr zamant Br cr -metilenin hidrogenleri-

nin birini, yaxud hor ikisini evoz ede biler.

H
I

-CJ_N

o
I

+D<-N -CH-

+
Nat /Bt( *-

+
d-
Br Br

H
I

Br
I

--r> NaBr +R-
Br

b) Oksobirlogmelorla kondenslogmesi:

F

Br,
NOr------+P- NO,C

I

.>
tP

Na*+R-
H

I

-C-N

Br

-+<-
H

+
Na

R

OH

-Nor *l?+i- n-ln-cH-NO2

R

-HC-?-*o,

fl Qtivvetli turgulann artrq miqdannrn tosirinden iso reaksiya bele ge-

R

R

dir:
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Azot izvi birlegmaler

t T ,e.l

lR=c*N%l
nitron turgusu

P--+ R-C + NH2OH

b,
d) Nitrit turgusunun birli nitroalkanlarla:

HHtl
R-C-NO2+HO-NO + H2O +R-C-NO, .+

r-'l
H N=O

N_OH

vo ikili nitroalkanlarla qargrhqh tesiri:

R\ _.,NO2
l>q-*o,+Ho-No ---------+> H,o + ").("'
R- l{ 

/ - R- 'N_O

Uqlii nitroalkanlara turqular ve qoleviler tesir etmirler.
4. Nitroarenlerin ntivesinde evezolunma qaydalan.

a) Elektrofil evezolunma reaksiyalan -Sr.
Elektrofil reagentlore qargr nitroarenlerin az aktivliyi, elektrodonor

xassosinin azhflr rle izah edilir. Onlarda elektrof,rl evezolunma reaksiyalan
ancaq gticlii reagentlorin tesirinden, yiiksek temperaturda gedir. Ovezleyici
ise az aktiv olan meta-voziyyeti alrr.

aF a"-, o. .o

6+ 6+

o
H* 

-8s%H2so4>*_8_r*_OH H,o_

hidroksiamin turgusu

€

-

R

E +---:---i>
E* ---*

H

+H

&t
kationit

kompleksi
tsikloheksadienil

kompleks

25
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b) nukleofil ovezolunma reaksiyast -S"
Qiivvetli nikleofiller ve esaslarla mononitroarenlero tesir etdikde re-

aksiya yava$ gedir. Bu iso onun zeif elektroakseptorlulundan ireli gelir. Di-
xtisusen de polinitrobirleqmelerle ise en zeif elektrodonorlar asanhqla re-
aksiyaya girirler. Reaksiyanrn mexanizmi iimumi halda bele olur:

Qlo olio

Nu-

Brr(t')
NO, orN+

6- H

N

+ HBr

+

+H
hidrid
anion

+ +x-

Nu-

---t>

+-

D- 6-

tsikloheksadienil anionu

-*

+y- :-.

anionil kompleksi

-.->

=-'
N

oJgo

ollo

5. indi ise xarakterik qruplann nukleofil evezolunma xtisusiyyetlerine ba-/\
xaq. X = (SO;,Cl-,Br-,CN )

x

v-

N

oJgo oJt.-o

26
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Azot Uzvi birlegmelar

y- = NH,RO-,HO-,CN (qtiwetli nukleofillor).
Oger nitroqruplar o-yaxud p-voziyyetdedirlorso onlar bir-birlerini ak-

tivlegdirirlor, btr zaman onlara nukleofil evezleyicilorlo tosir etdikde nitro-
qrupun biri avoz olunur.

o2

+ +
+ Na * OH------ + Na NO,

NO, OH

Benzol holqosinde iki, xtisusen tig m- veziyyetde nitroqrup olduqda
iso ona nukleofil reagentlerle tesir etdikde, hemin reagent helqenin karbon
atomu ilo birloqir. Bt zaman alman anion, benzol ntivesinin qoqulmuq siste-
mini pozur. Ancaq anion madds nitroqruplann qogulmug sistemleri hesabma
stabillegir.

NO NO
2

:XM*_-
orN NO, orN NO,

o2
.H

Mr-

2

a
:XM____>.G

# )(

orN NO
2

Bele birlegmelorin mehlullarr yaxgr boyalardrr.
6. Hallogenli nitroarenlerin reaksiy alan.
Hallogenli aromatik ntvede bir yaxud iki nitroqrup oduqda, bu qrup

onun xassolerini deyigdirir. Ogor sade hallogenarenlor nukleofil reagentler-
le ancaq xiisusi sert garaitde reaksiyaya daxil olurlarsa, hallogenli nitroaren-

lordeki ilor go* titrek olur vo reaksiya asanhqla gedir. Bu onunla izah edilir
ki, elektroakseptor qrup olan nitroqrup benzol ntivesinin srxhfrnr o dorece-

de azaldrr ki, ona nukleofil reagentlerin hticumlan mtimkiin olur.
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No2

NO

NO
2

OH
HOH (Na,CQ)130'C

2
No2

CH,
KOH, CH3OH

Nitroqrupun bela reaksiyalara tesiri ancaq xlor o- vo p- voziyyetde
yerlo$ondo olur. Bunlardan daha aktivi 2,4-dinitro va 2,4,6-trinitro trireme-
leridir.

NO,
+X-M+ ------------;>

--------

M ------------>
+

NO, NO,

NO,
+ Mtl

NO,

7. Nitrofenollann xtisusiyyetleri. Fenol molekuluna nitroqrupun daxil
olmasr ilo molekulun turgulufu artrr. Trinitrofenol ise artrq qtiwetli turqu-
dur. Turqulufun artmasr nitroqrupun elektroakseptorlufiunun fenolyat io-
nundakr delokallaqmrq menfi ytiklerde igtirakr lle izah edilir.

qH

* 2lu7=+ +HDtz

o202 orNorN

28



Azot Uzvi birlagmelar

Osas niimayendelari

Nitrobenzol - au badam iyi veren agrq sarl rongli maddedir, zehorli-
dir, suda pis hell olur. Uzvi sintezlerds, xtisusile tizvi boyalann istehsahnda
istifade edilir.

Nitrotoluol - o-, m- ve p- izomerleri kristallik maddelerdir. Uzvi sin-
tezlerdo istifade edilirler. Metil qrupunun oksidlegdirilmesinden nitroben-
zaldehid ve nitrobenzoy turgusu almr.

Trinitrotoluol - sarr kristallik maddedir, partlayrcr kimi genig tetbiq
edilir.

Nitrofenol - fenolun nitrolagmasmdan o- vo p- izomeri altnr. San kri-
staldrr, tizvi sintezde, xtisusen boya maddelerinin ahnmasrnda tetbiq edilir.

Pikrin tursusu (trinitrofenol) - san kristallik maddedir, suda pis hell
olur. Acr dada malikdir. Bundan san boyalar alrrlar. Pikrin turgulanntn duz-
lan pikratam adlanrr ve qrzdranda partlayrrlar.
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NiTRozoBiRLo$MoLoR

Karbohidrogenlerin hidrogenlerinden birini N = O qrupu ile evez et-
dikdo nitrozobirlegmeler almr. Bunlara bele nomenklatura vermek olar.

o OH

H3C-N=O

nitrozometan
=O

nitrozobenzol o-nitrozofenol

Ahnma iisullan

1. Alifatik nitrozobirlegmeleri aminlerin ve alkilhidroksilaminlarin
oksidlo gdirilmesinden alrrlar.

R-NH2 [o]> R-HN-oH tol- R-N=o

Bu zaman oksidlegdirici kimi osason Karo turgusundan (H,SO, ya-

xud ammoniumperoksisulfat ve qafi sulfat turgusundan) istifade olunur.
2. Aromatik nitrozobirlegmoleri aromatik nitrobirlegmelerin reduksi-

yasrndan

Ar-NOr]L4t-N=O

yaxud arilhidroksilaminlerin yum$aq geraitde oksidloqdirilmesindsn almaq
olar.

tol-. \r-N-o

Hemginin metaltizvisintez iisulu ile do almaq olar

&-rurE.-cl+ 9-tr1* a,u--->Ar-N-o + Mgcl,
nitrozilxlorid

N_OH
I

H

Ar-
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Azot uizvi birlegmeler

Daha asan ahnma yolu fenollann nitrozolagdrnlmasrdr

-o
H OH

o-nitrozo-p-ksilol

Fiziki xasselari ve quruluqlarr

1. Nitrozoalkanlar monomer vo dimer formada olurlar. Bu da onlann
fiziki xasselerine tesir edir. Monomerler yagrl rengdo, maye vo qaz hahnda
olurlar. Dimerlor ise rengsiz kristal maddelordir, qrzdrdrqda monomero
dissosiasiya edirler. Nitrozo qrup riztinde ikiqat rabito ve b<iltinmemig elek-
tron ciitti saxlayrr.

R

2. Aromatik nitrozobirlegmeler rengsiz kristal maddeler olub, dimer
geklindedirler. Mehlulda yagrl rengli monomerlere gevrilirlor.

Nitrozobirlegmelerin ciztinemexsus xtisusiyyetleri vardr:
a) Bir gox nitrozobirlegmeler N = N rabitesino nozoron sis- ve trans-

konfi qurasiya formasrnda bis-nitrozobirlegmoye gevrilirler.

R_Nzo =* 
*.,(,_,(,r* 

+ 
*.r(,_,tro

_/ \ _/ \oooR
sis- trans-

b) Alifatik nitrozobirlegmelerde o -karbon yanrndakr hidrogenin yer-
deyigmesi ile uy[un oksimlore gevrilirler. Nitrozoalkana ve oksime tauto-
mer forma kimi baxmaq olar, bunlardan daha sabiti oksim formasrdr.

NaNO,

-______=>HX

7p6r

x)i
H

---* H

-
)c-N-QH[x,.- *

R
zr..&-

6*t-O:
N- ____>

3l

2o
-HR oksim
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o-nitrozofenolun <iztinomaxsus quruluqu var, bele ki, birlegmede mo-
lekuldaxili hidrogen rabitesi yaranrr.

*$
H

o
p-nitrozofenollar kristallik dimerlerdir.

Nitrozofenolda vo nitrozoanilinde tautomerlik olur

H

+<-

NO N-OH

/x

+

---------><-

pnitrozofenol oksim benzoxinon rezonans qurulug

Kimyavi xasseleri

Umumiyyetle, nitrozobirlegmelor gox aktiv maddelerdir. Nitrozoalkanlar
oksidlegendo nitroalkanlara, reduksiya olunanda iso alkilaminlere gewilirler.

R-N-o tHl- R-NH-OH tHl- R-NH.
R-N_6 tot- R-NO2 

-'"2

Doymamrg sistemlerdo reaksiya agafrdakr kimi gedir.

Ft_
F_C_C

P\t\
ty*

N=O
F
I

C_
I

F

F_

N-O

->
fFI \ /'x

F-C-N=O + C=C -----.,>t/\iFv
nitrozotriflUor fliioravazlayicili

metan alken

C_
I

F_ N-o.

F
I

-C
I

F

F
| ,,x
C_C.I l',F

F
I

N-O- F-
F

5Z

+F

F

-N-O



Azot Uzvi birlesmeler

Doymamrg aromatik sistemlerde ise reaksiya bele gedir.

N=O o

cuH,

- CuHr.. /H CuHrr +./
-C=C € .C=N

cuH{- -\H cuH{ ',

arilalken nitronlar

Aromatik hidrozobirlegmeler qogulmug tsiklik dienlerle asanltqla re-
aksiyaya girir ve dihidro-1,2-oksazin alrrur.

N-O
+ +

o

Nitrozobirlegmeler birlegme ve kondenslegme reaksiyalanna da daxil
olurlar.

o-Ph
I

PINO+ PhLi+Ph-N-Li PhLi--- Plh-NLi+PhOLi

ArNO + AINH2 AtoH 
- Ar-N:NAr'+ H2O' 25%,24saat

Nitrozobirlegmeler fotokimyevi reaksiyalara daxil olaraq, adeten nit-
roksiller emele getirirler.

RNO "-NO'.+*' No-Rr-Nd

ArNO + (CH3)3CNO "- lCHr)rC-ryO+(CH3)3 CNO

AI

Nitrozobirlegmeler aktiv maddeler olduqlanndan nukleofi I reagentler-

le asanhqla reaksiyaya girirlor. Bu reaksiya iigtin trifenilfosfin yaxud trietil-
fosfin gottiriiltir.
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+
AI-NO +(Eto)rP ----> Ar-N-N-Ar

I

o

O-nitrozofenollarm ionlan aprr metallarla daxili kompleksler yaradr-
lar

I
Ii
il
o

0
l\
[-tvtn
ln

+

lir

xelat

Bu xasseden analitik kimyada bezi metallarrn toyini tigtin istifade edi-

l-nitrozo-2-naftol

\,o
| -nitr ozo -2-naft ol-6-sulfoturgunun
Ee(tI) duzlarr ile yagrl boyalar alrrlar

HO3S

o
OH
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Azot izvi birlegmeler

Nirnir, vo izoNirnir,len

(Sianidler ve izosianidler)

Nitrillerin ve izonitrillerin oktet formulu beladir:

R-c:iNI R-Niic:
nitriller izonitriller

Her iki birleqmedo azotla karbon arasmda 2n ve bir o rabitosi mov-
cuddur. Nitrillerdo bu rabiteler her atomun tig elektronu hesabma, izonitril-
lerde isa azottn dord, karbonun iki elektronu hesabrna yaranmrgdrr. Demoli
izonitrillerde karbonla azot arusrndakr rabitelerden biri semipolyar rabitedir.

Neticedo nitrillorde azot, rzoniti,llarde ise karbon atomu bir ciit ser-
best elektrona malik olur. Bu elektron ctitti hesabrna ise hemin birlegmele-
rin kimyevi xasseleri mtieyyen olunur.

Alrnmalarr

1. Nitrillerin almmasr iigtin amidlare POCI,, yaxud iO, ile tesir edir-
ler

toR-C-NH, + POCIr-----+ R-CN + HPO2CI2 + H2O

Sonayede iseAlrO, iqtixakr ile amidlerin katalitik dehidratlagmasrndan ah-

rur. Bu zarnankatalizator iszerindon karbon fur$usunu ve ammonyakr buraxrlar.

*-a'a%, + NH,
3oo--4oo'c, ruro,

R-CN + 2\O

Hemginin sonayede qelovi metallann sianidlerine alkilhalogenidlerle
tosir etmokle ahnrr.

R-X +K-CN rca R-CN

Laboratoriyada ise tur$u amidlerinden ve oksimlerden su qoparmaqla alrur.
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Bakr D6vlet Universiteti

,P
R-C-NH2 fn-cN
R_HC=N-OH f N-CN

Dimetilformamid miihitinde aromatik hallogenli toremelere CuCN -
le tesir etmekle arilsianidler ahmr.

A-x + cuCN DMFA> Ar-cN + cuX

2. lzonitillerin maraqh ahnma tisullanndan biri gtimtignitrile alkilha-
logenidle tesir etmekle almmasrdr.

R-X + A'CN:Af R-NC

Birli amidlerle xloroformun qelevi igtirakr ile reaksiyasmdan izonitril-
ler almr (A.Hofman reaksiyasr).

R-NH2 + CClo +3KOH +R-NC + 3KC1+3HrO

Fiziki xasseleri ve quruluglart

Nitrillerin birinci ntimayendeleri zeif oztinemexsus iye malikdirler,
rengsiz maddeler olub, suda hell olurlar. Onlar ozlerinde elektroakseptor
sianid qrupu saxlayr ve azot karbon arasmdakt rabite sp-hibridlegme hesa-

bma varantr' 
R-igili

Oger sian qrupu ikiqat rabiteli karbona birlegmig olarsa, gticlti polyar
rabite yaranr.

o+ Ao-
u' 4rC=N:

H^C=C-z-H

+

, eS,l

Sianidlerde elektron effekti (-J,-M) nitroqrupda oldulu kimidir,

ancaq bir az zeiflik gosterirler.
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Azot tizvi birlegmeler

2. izosianidler rengsiz, zeherli maddelor olub, adeten maye olurlar ve
gox xo$agolmez iylidirler. Onlar ozlorinde polyar tigqat rabite saxlayrlar,
azotda ise polyar d<ird rabite yaramr. Elektron quruluguna gdre izosianiddo

qruplagma dem qazrnr (CO) xatrrladr. izosianidler nukleofil reagentlor ki-
midirler.

a+As-
R-N=C:

Kimyevi xasseleri

Nitrillor ve izonitriller keskin forqlenen elektron quruluquna malik
olduqlan tigtin, onlann kimyevi xasseleri de bir-birinden forqlenir.

l. Nitriller nukleofil reagentlerle birlegme reaksiyalanna asanhqla da-

xil olurlar.

(Y=cttR'R2; NHR/; oH; oR/; SR')

Nitriller hidroliz neticesinde turgulara gevrilirler'

R-cNffi*-.(3,

Reduksiya edildikde nitrillerden birli aminler almtr

R_CN 2H,- R-CH2_NH2

Nitriller qelevi ve turgularnkatalizatorlufu ile hidroliz olunur. Bu ise tizvi

kimyada az rast gelinen universal mexanizmli reaksiyadrr.
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+5 -5 nuR-C-N -"- R-C'OH
\ ff-n- ,oH

C_.-.NH
'------->

-........> n-c(f, ip *-.
n-d:fr H.- R-C!NH-!+-- R_CaoH --------->

-H -NH

--- - R-c1o '1,;,1! R-caao'NH, -'no' "-oH

2.lzonitrlller elektrofil hisseciklerle karbon atomu ile reaksiyaya girirler,
soffa ise bagqa gevrilmeye ufrayrrlar.

n-fi=c+ urdX:==--n-GH-s 
-R- 

- -c-H -----r>

x .(olH H*r 
-oH

-H

-H
-* R-N -C(' 

' + H'Xl-o
H

20
-oNu

izosianidlor hidroliz naticesindo birli aminloro vo qan$qa turgusuna gevri-
lirler

R-N-C 2H,o-R-NHz +H-C 
*

Reduksiya neticosinde izosianidler ikili aminlere gevrilirler

R-N-C ",-R-HN-CH3

izosianidlerde karbon atomu doymamrg voziyyotde oldufundan, serbest
elektron ctit{i hesabrna birlegmo reaksiyalanna daxil olurlar.
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Azot tizvi birlesmelar

R-N-c -r clr----+ R-N-c cl2

R-N-C + [O]----+ R-N-C-O
R-N-C+S -----+R-N-C-S

Osas niimayendeleri

Asetonitril: Senayede sirke turgusuna ammonyakrn tesirinden altntr,

holledici kimi istifade olunur.
Akrilnitril: CH, = CH - CN monomer olub, poliakrilnitrilin almma-

srnda istifade edilir ki, ondan da sintetik lifler ahnrr. Akrilnitrilden tizvi sin-

tezde istifade edilir.

Matondinitrit: CH,<:il . Ondan terkibindeki aktiv metil vo iki si-

an qruplanna goro bir qox iizvi sintezlerde, o ctimledon heterotsiklik bir-
loqmelerin almmasmda istifade edilir.

Ftaldinitril:

Ondan boyayrcr madde kimi istifade edilir

Polisian karbohidrogenlori :

cN._C: CN.- ,,CN

CN/ CN CN

CN

Tetrasianetilen Tetrusianxinodimetan Heksasianobenzol

Tetrasianxinodimetan iizvi metal kimi elektrik naqili rolunu oynaylr'

CN

CN

.(:x
CN,,
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AMiNLOR

Aminloro ammonyakm toromeleri kimi baxmaq olar. Karbohidrogen-
lerin bir, yaxud daha artrq hidrogen atomunun amin qrupu ile ovez edilme-
sinden aminler almrr.

Amin qrupundakr azot atomunun nego karbonla birlogmesinden asrh
olaraq onlara birli, ikili ve tiglti aminlar deyilir.

Amin qrupunun karbon atomu ile olan rabitesinin hibridlegmesinden
asrh olaraq onlan tig qrupa bolmek olar.

1. cCN rabiteli birlegmeler. Bu qrupa alkilaminler, tsikloalkil-
aminler, hemginin bezi alkenilaminler, alkinilaminler (onlarrn ikiqat ve
tigqat rabiteleri azot atomundan kenarda yerlegirler) ve arilalkilaminler.

R_NU,;

birli amin

/R
cnH2n*l-N\R

alkilaminler

R-..
-NH

R-

ikili amin

R.

x2*'
tiglti amin

/ ,R\
CnHzn{N--*i,

.R \.-."1(qn,J -cH,-N1 R, \
alkenilaminler \

-R
(cnHrn_, ;-cnr-rv(

R
alkinilaminler

alkildiaminler

T,

R
N

n

R,
t'

C
I

Rr

,R
N..

R

R-C=C
R

(cI, t- iH-N -R

Rr

(t2l-H.hll
/R

tsiklik aminler

40
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Azot Uzvi birle$meler

l,
Rl n

'R
arilalkilaminler

z. cdN rabiteli birlegmeler. Bu qrup birlegmelerde azotla rabitedo
olan karbon atomu ikiqat rabite ile elaqede olur (enaminler yaxud
vinilominler). Bu qrupa hemginin aromatik ntivedeki karbonla birlegmig
btittin arilaminler daxildir.

R

R 3

3\
4

C
R

R2

R
N

.. -R
=clN-R,-R2

NR
R

R

R

.R

R

R )tt
2

3. 6 JP-yp6iteli 
birlegmeler. Bu qrupda ise amin qrupunun azot

atomu tigqat rabiteli karbonla elaqede olur (inaminler).

R'-c=c-NlR-Rr

Qeyd edek ki, hemginin bura melum funksional qruplu amintoremeler

- aminalkanollar, aminofenollar, aminosulfon turgulan, aminonitrobirleg-
molor de daxildirler.

Oger azot atomu ile mtixtelif karbohidrogen radikah birlegmigse bu
zaman azot atomt o zencirle elaqede olan en luzln zencir segilir, sonra ad-

4t
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landrnlrr. -NH, aminqrupu, -NHR alkilamin,

adlandrnlrrlar.

H3C-IiH2

,,R*-*

H5C2-N-C2Hs

dietilamin

C"H.
I' J

H3C-N-C2Hs

metildietilamin

fenilamin (anilin)

CH,

dialkilamin kimi

metilamin

Hrc-CH;9t-?r-cH2-cH3
c2Hs NH2

4-etilheksilamin-3

HrC=CH-l(H,

vinilamin

H CH"/ \ l---3..rCH,
H3c-tcH#cH-N\cH'

N,N-dimet ilpentanamin

NH,

H3C-CH2-CH2-N\

N-metilpropilamin

,H
N

CH,

C,H,

N-metil-N-etil-
tsiklopentenilamin

CH,

H3C-CH=Cr-ii<:t

N,N- dimetil- 1 -propenilamin

I.i

ery*1:L
N-metilanilin

42

N-metil-N-etil- B-naft ilamin



Azot Uzvi bi aler

Diaminlerin adlandrnlmasr karbohidrogenlerin ikivalentli triromeleri-
nin adlandrnlmasr kimidir ki, axrrna diamin sozti elava edilir.

H,N_CH;CH;NH,

etilendiamin
(etandiamin)

aziridin
(etilenimin)

..1\..
HrNtcH*NH,

heksametilendiamin
(heksandiamin- 1,6)

NU,

X,l,--}*1::,
N,N-tetrametil-p - fenilendiamin

H"C-CH"
" \../ ";

NH

:NH,

m-fenilendiamin

Tsiklik aminlerin adlandrrrlmasr - tsiklik birleqmelerin adlannrn axr-
nna -imin gekilgisinin artmlmasr ilo dtizolir.

H^C-CH^'l I '

piperidin
(pentametilenimin)

H^C CH. ;
" \..,/ 

L

NH

pirrolidin
(tetrametilenimin)

H

H^c-N-cH.'l I "
HrC-.. -CH,"N

H

pperazm

H2

H^c-C-cH.
'l I '

H2C\ _/CH2

H

Amin duzlanrun adlandrnlmalan ise aminlerin adlanrun axrnna -onl-

um, yaxud -iniu qekilgisi artrrmaqla ahmr.
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Hrc-T

lcrnrrtnr]cr ; CH,

H
I

RR
6.. 6+ 16- 6+ ls-
N+H...:N+fl...i\+-t. t. {!.HHH

(C,H,),NH;

8,0ev

+ arl Br

xlorlu etilammonium bro mlutrimet ilammonium

CH,

CH, I

H H

yodlu N,N-dimetilanilin nitro piperidinil

Alkilaminlerin fiziki xasseleri

Birli, ikili ve tiglti aminlerin erime vo qaynama temperaturlan arasrn-
da asrhhq oldufunu (yuxan molekul ktitleli birleqmeleri mtiqayise etdikde)
gorerik. Bu temperaturlar R - NH, ) R, - NH > RrN kimi azalr. Bu ise

molekularasr hidrogen rabitesi ile izah edilir.

R_

N - H rabitesi O - H rabitesine nisbeten az polyar oldulu tigtin
aminlerde yaranan hidrogen rabitesi, spirtlerde olan hidrogen rabitelerin-
den daha zeifdirler. Bunlann dipol momentlerini mtiqayise etsek
C_N O,45D,N_H 1,3D.

Birli, ikili, tiglti aminlerin azot atomlannda olan btiliinmemig elektron
ctitti gox mtiteherrikdir ki, bu da azot atomunun az ntive ytikti ve az elek-
trongatmamazh$r ile izah edilir. Onlann ionlagma enerjileri beledir.

C,H, NH

6+

H

(C,H,),NH

7,5ev8,9ev

2'
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Azot tizvi birlegmeler

Fiziki ve spektr xassaleri

Metilamin - qazdr, etilamin ammonyak iyi veren mayedir, suda yaxgt

hell olurlar. Yuxan molekullu aminler bahq iyi veron berk maddelerdir,
suda hell olmurlar.

Aromatik aminlor - pis iyli, havada ttindleqen rengsiz maye olub, suda

hell olmurlar. Toksik maddeler olub, asanhqla deriden daxil olurlar. Btittin
aminler spirtde, efirde ve benzolda hell olurlar, ytiksek fizioloji aktivliyo
malikdirler.

Aminlerde C - Nrabite uzunlufu 1,45 A, N - H rabite uzunlu[u 1,00

A -air.
Birli aminlerde N - H valent rabitesinin reqsi udulma zolapr (meh-

lulda) 3380-3400 sm-t (antisimmetrik reqs) ve 332V1340 sm-'-dir (simmet-

rik reqs).
iiiti aminterde N - H rabitesinin udulma zolapr 3360-3310 sm-l ser-

heddinde olur.
Birli aminlerde N - H rabitesinin deformasiya reqsi udulma zolapr

1560-1650 sm-' arastnda olur.
Aminlerin IQ spektri daha maraqhdrr. Sahenin veziyyeti ve sayt

( Yu-, =3200-3500sm-') amin sinfinden astltdr. Birli aminlerde iki xett,

ikililerde bir xett verir, tigltilerde ise bu zonada gxmrlar.
Birliler tigtin iki gticlti xett xarakterikdir 6-r:65G-990 sffi-r,

r1-r:1560-1650 sm-t ve v.-*:1030-1230 sm-l .

PMR spektrinde azotla birlegen metil qrupundakr protonun siqnak

6:-2,0-2,5 m.h., metilen vo metin qruplannm siqnah ise 6:3,1 m'h. olur'

Ahnma iisullart

Ahnma tisullan baghgr altrnda biz btittin aminlerin almmalannt ve-

receyik.
I. Alkilaminlerin ahnmasr.
l. Ammonyahn va aminlarin alkillaSdirilmasindan. Alkilleqdirici reag-

entlerin ve hallogenalkanlann ammonyakla reaksiyastndan amin ve ammo-

nium duzlan ahnirlar. Bu A.Hofman (1850 il) reaksiyasrdrr'
6+6-rrrNH,
R-X +,NHr- fn-firnr]x n-Nu, + NH;x

R-x + R-NHr+ [n r-r.rHr]x 5n, NH + NH.X
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R-x + R z-NH-----* [n r-r\H ] * 5 R r-N: + NH*X

R-x + R ,-N ----+ 
[n .-fr] x

Alkillegdirici kimi spirtlerden ve dialkil yaxud tsiklik efirlerden de is-

tifade etmek olur. Bu zamal Al,O3 katalizatorundan ve 3000C temperatur-

dan istifade edirler.

R-OH * NHr+ R-NH2 + HrO

R-OH * R-NHr------- R 2-NH + H2O

R-OH +R 2-NH---+ R 3-N + H2O

3R-OHlNHr-Rr-N+HrO

Epoksidler gox aktiv alkillogdirici reagentler hesab edilirler.

H"C-CH, + NH, -------- H.C-CH;NH,t \ / t ) ,l 2

ooH
H2C-CH2 + R-NHz- R-HN-H 2C-H2C-OH-----+

o

o
Hrc-

OH
I

cH2-cH2

CH^_CH^
'lt

OH

R_N

Molekuldaxili alkillegme tisulu da melumdur. Bu tisulla etanolamin-
den etilamin almaq olur. Bu zaman etanolamine qatr sulfat turgusu ile tesir
etmeklo aminoetilsulfat duzu ahnrr.

HO - CH; CH2-NH2 +2HzSO+ ---+
+

HO3SO-CH2CHNH3

46
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Azotizvi birle$meler

Qelevi tesirindon 2-aminoetilsulfonat tsiklleqir:

I 
Ho,so - cH2- cH2-ftH, 

] 
Hso;5

H^C-CH^ H"C_CH"

soi$,..,l,r;- 'V,**q_>

2. Redul<siya iisulu: Terkibinde C - N rabiteli azot ijLzvi birlegmeler-
den (N-O, N=O, N-N, N:N, N=N vo C=N, C=N rabitoli)
reduksiya tisulu ile aminlori almaq olar.

R-No2llL R-NH2

R-HC-N-OH tHl- R-CH2-NH2

R-C=N t'l - R-CH2-NH2

p-11=6:$ R-NH-CH3

o
il

H3C-C-NH2
LiAIH.+HIC_CH2_NH2

R-CH2-N-O H' 
- R-CH2-NH2

R-cH2-N-N-il '' k*- 
R-CH2-NH, + il-NH,

3. Xilsusi almma ilsullan daha goxdur. Temiz birli aminleri amid kar-
bon turgulanna qelevi mtihitindo hallogenlerle tesir etmekle almaq olar
(A.Hofman).

o
lt

R-C-NH2
NaOH + Br,

____________+ R_NH2

Qabril tisulu ile ftalimidden birli aminleri almaq olar
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CO

NH
CO

KOH+
-HrO /NK 

+ R-X *r-

+ R-NH2

Aminler kegid metallan ile n -kompleksi yaradaraq olefinlere birlegir-

+

CO

COOH
N-R HrO

------->

H3

H3:>*

X)*NH + Li +il-gr-+ -(+ tiBr

ler

)'-'(
+ co * - -\r.6 + H,o Ph'o -./ , nelco;,

I

CH-C-CH;NH
I "^ ^2 '"-2

Birli aminleri spirtler ve efirlerle ytiksek temperaturda alkillegdirmek

H3C-CH2-OH + R-NH, 4 HrC-CH;NH-R + HrO

+

olar

H3C-O-CH' + R-NH,$ -R + H2O

Uglti aminler ikili aminlerin litium toremelerine halogenalkinlerle te-
sir etdikde almrlar.

R-
R

Ammonyak ve aminler katalizator igtirakr ile ytiksek temperatur ve
teryiq altrnda olefinlerle birlegerek alkillegme mehsulu emele getirirler.
Asetilenin figqat rabitesine nukleofil birlegme, olefinlerden de asan gedir.
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Azot Uzvi birleEmelar

C,FL-..,-NH
crH{

Lic4H'

-C.H.#%c-g_Hc-crl-N. j -r

cI{3 ' -c'H'

Cr!-6-1L=C% +

H,C

H
I

N_HC=

Cd(OAc),
NH, + CH=CH----->

cH2: N-CH-CHr_>

Kimyevi xasselari

Aminlerin reaksiya qabiliyyetleri, terkibindeki amin qrupunun esaslt-
1r[r ve nukleofilliyino esaslanr. Bu ise karbohidrogen radikahnrn azot ato-
mu ile rabitesinin tebieti vo sayr ile baghdrr.

Alifatik ve alitsiklik birlegmolerde radikallar azot atomunun elektron
qatrhgrnr artrsa da, bu veziyyeti deyigmir. Osashhq ve nukleofillik birliden
tiglti amine qeder artrr.

Agafirdakr cedvelde alifatik aminlerin esashhq sabitlori verilmiqdir.

Cedvel 2

Adlandrnlmast Qurulugu KB.los PKr" + H2O

Ammonyak NH, 1,8 9,25

Metilamin CH NH
3 2 44,0 10,6

Dimetilamin cH,-NH-CH3 51,0 10,7

Trimetilamin !t rN-cH3 55,0 9 ) 8

6d
-J CHr------+liHr; lt=1,25D
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Aminler azotun bdltinmemig elektronu hesabma hor hansr bir elektro-
fil reagenti, xtisusen protonu dztino birleqdirir. Bu da birlegmenin esash-
h[rnr temin edir.

Alifatik aminlerin sulu mehlullarr qelovi reaksiyasr verirlor ki, burada
esash[r hidroksil anionu deyil, amin qrupu 6zti yaradrr.

H

R-tiu, + Hro : *-+:...H-oH ---- [n-NHd.+ on
H (1) (2)

(1) - nikleofillogmig kompleks (aminhidratr)
(2) - hidtratoksialkilammonium (ionlaqmrg kompleks)

R r-N: + H2O --> n rfru + oH

R r-N: + n*X ------> n rfru + x

Alifatik aminler gticlti nukleofil olduqlan tigtin asanhqla elektrofil
reagentlorin tesirina moruz qalrrlar.

Ammonyak kimi aminler do miixtolif metal ionlan ile birlegirler ve
donor-akseptor kompleksi yaradrrlar.

H
*-I", 

+ Men*-----.> 
*-r*'=r",*

R-NH2 R-HN:z
H

H.C-CH"2r 
\'^2

R r-N. ,li-R,
Me

Dtlrdlii aminlerin osaslan ve duzlan qrzdrnldrqda tiglii aminlere gevri-
lirler

[tcrr,loN]oH 
t - X,]*-.H3+cH3-oH

Aminlor halogenalkillorlo alkillogir, turgu anhidridleri ilo ise asillegir-
ler. Birli aminlerin monoasil toremoleri aminin esasi xassosini itirir va adi
geraitde tekrar asillegmir.
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Azot uzvi birlegmelar

--OH3C-NH-CH2-C< €H3C-NH-
CI

c<o
CH,

Qolevi metal igtirakr ile amid asillegir

ONa

H3c-NH-c<o gu,c-N-l-cH,
CH,

.r.
9CI ,P

H,C-C-O-C-CH3
--------:> ' 

I

H,C-N-C;CH,
o

Hrc- c10
CI

o
il

--------> H3C-C-

OH

CH" Ol'//N-C-CH,

Birli aminlor nitrit turgusu ile spirtler emele getirirler ve reaksiya ne-
ticesinde qruplaqma mehsullarr almr.

CH.t'
H3C-C-ClL-NrL

CH,

?',+(CH3)r_r_

HNO" |. +

-[tcH,)rc-cHr-N:
N]or--

CH"t'
,rr*Nz 

+H3C-C-CH2-CH3
OH

ikili aminler nitrit turqusu ile nitrozobirlegmeler verirler, tiglti aminler
ise reaksiyaya girmirlor.

/\
IH3C-CH2-CH#NIH + HONO +

--(c rHr)rN-N:o

Qarrgrq alkil evezleyicili dordlti ammonium esaslan qrzdrnldrqda p -

eliminlegmesi bag verorok, ofiaz ovozlonmig olefin almr.
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CH"
l*'

cH3 (c H 2)2- t)t - cH2- cH 
3- "I oH 

-H'o-

CH,

Birli ve ikili aminlor epoksi birlogmelerlo qargrhqh tssirdo olduqda
aminospirtler emele getirirler.

?,,
c3H7-N-CHr+ H,C=CH,

l:*. o

Qelevi mtihitinde xloroformla birli aminler gox pis iyli, zeherli izonit-
riller verirler.

HrC - CH;NH2+CHCIr+KOH, -> H3C-CH2- ect
:CCI

"""> H3C-CH;fr-C:+2HCl

izonitriller hetta havadakr nomiqliyin tesirinden pargalanaraq birli
aminler emele getirirler.

+H"C-CH.+
L \/ L l>*-.*r2-cH2-oH

H
l*
N*

I

H

__->.,

+ f+\
C2H'N= C: *2HrO+ C2Hs- H2NlCi

OH

OH
*

-*czHi-NH, +:6-9

Birli ve ikili aminler, elektronoakseptor evezedicilerle aktivlegmig
doymamrg C - C rabitelerini qrrmaqla nukleofil olaraq onlara birlegirler.
Br zaman doymamrg cr, B elektronoakseptor evezloyicili birlegmelerin re-

aksiya qabiliyyetleri, bu evezleyiciden asrh olur: G, B doymamrg aldehid
,cr, F doymamrg keton rcr,0 doymamrq nitril >cr,B doymamrg efir >o,B
doymamrq turgu:
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Azot Uzvi birlasmeler

.. 6r A6 lrf
R-NH2 + CH2--CH-C=O ------+

@o€ R-NH2-CFL-CH

+R-

I

-C=O ----------:>

+
oo

NH^-CTL-CH:-C-'Ozzl

+R-NH-cH2-cHr-J=o

Arahq hissocik kimi rezonans neticesindo stabillegen anion yaran-
dr[rndan, aminlerin onlara nukleofi I birlegmesi asanlagr.

Aminlor oksidlegerok mtixtolif oksidlogme mehsullan emele getirir:

H3C-NH2 O - H3C-HN-OH O - H3C-HN.-O O -

OH

* HrC-lt*O-U-- HrC-N<:

Uglti aminler de oksidlegerek amin oksidi emele gotirir.

(cH3)3-N o > (cHr)r-N-o

Aminler hallogenlerle donor-akseptor kompleksleri yaradrrlar ki, onlar da
N -hallogenaminlere gevrilir.

H
.t.
N*R-NUr+Xz 

- 
R- xr--

H

------+ x +R- N_
I

H

Elektrofil S -lorlo N - S rabitesi, SO, -tin tosirindon iso sulfonil turgular

yaranfi.

x+rx
l-Hll*
lR-T-xLH
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H

R-Nur+S63- R-li,-* sO:---------- R-N- SOrn

HH
Qeyd edek ki, di-, tri-, poliaminlor do monoaminlore xas olan reaksiyalara
daxil olurlar. Bu birlegmelerdoki amin qruplan molekuldaxili ve molekul-
arasr reaksiyalarda birge igtirak edirler.

2H2N-H2C-H2C-Br + KOH +

H2C_C(2
--------+ HN ,NH + KBr + HrO\/

H2C-CH2

/\+
2 H2NtCHfiB, + AgOH----> HrC;CH, -----,>

NH,

----+ H iC-C H.-t!- r^C-CH-, I z 2-\/---2

NH, NH

NH-l'
R-CH- H2C- NH2+HNO2+HCI 

--+
NH^| '*-------+R-HC-CH2

+_H-€ ,NtH
R-HC-CH2

Diaminler bifunksional birlogmo kimi, miixtelif polikondenslegme re-
aksiyalanna daxil olurlar. Heksametilendiamin adipin turgusu ile ekvimole-
kulyar qarrgrfr qrzdrnldrqda polikondenslegmesi noticesinde neylon-66 adh
polimer almr.

n n,N{cH**r, *, r3).{cufrc(3r-

f*"1,fiN,gcfcHfi
+H
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Azot rizvi birlegmeler

Etilendiamin afrr metal duzlan ilo kompleks birlogme verir

cH2-HN-\ar:--*r-at'
CH2-HN 

- -NH-CH'

Osas niimayendeleri

Metilamin - rongsiz, keskin iyli qazdr, suda hell olur.
Dimetilamin - xogagelmez iyli qazdr, suda hell olur. Dorman madde-

lerinin ve dimetilformamidin sintezinde istifade edilir.
Trietilamin - rengsiz, xtisusi iyli mayedr. tzvi sintezdo ana madde

kimi istifade edilir. Helledici ve esasi katalizatordur.
Etilendiamin - ammonyak iyli, rengsiz, suda hell olan mayedir.

Fungisidinin sintezinde esas maddedir.
Heksametilendiamin - rongsiz kristal maddedir, suda hell olur. Poli-

merlerin vo sintetik liflerin istehsahnda istifade edilir.
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AROMATIT AVriNr,en

Fiziki xasseleri

Aromatik aminler pis iyli, havarun tesirinden rangi ttindlegen rengsiz
maye olub, suda hell olmurlar. Asanhqla deriden daxil olan toksik madde-
lerdir, spirtde, efirdo vo benzolda hell olurlar.

Ahnma tisullarr

Aromatik aminleri osason nitroarenlerin reduksiyasmdan, arilaminle-
rin alkillegmesindon, ammonyakm ve arilaminlerin arillegdirilmesi yolu ile
alrlar.

Aromatik aminleri laboratoriya geraitinde reduksiya iisulu ile, turg
miihitde Fe,Zn,Sn katalizatorlannrn igtirakr ile alrrlar (N.N.Zinin,1842-ci
il; A Hofman 1880-ci il).

Ar- No, t'l 
> Ar - NH,

Senayede qaz fazada katalitik hidrogenlegme ile alrrlar. Alkillegme
reaksiyasr ile N -aril ve N, N -dialkilarilaminlerin almmasrnda istifade edi-

lir.

Ar-NH, + -+>
6+ 6-R-X

[*-
r\H.
l'

X == Ar-N +-+HX,aR
-H

R

Ar-

Aromatik hallogenidloro Cu katalizatoru ile 200-300 atm. tezyiq al-
ttnda ammonyakla tesir etmekle aromatik aminlori almaq olar.

CI

2frH^-----------------
J

.. -R 5+Ar-Nr. + R-
H
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Azottzvi birlesmeler

Oger halogenid benzolda o-, yaxud p-voziyyetdo NO2,CN,CORqru-
plan olarsa reaksiya daha asan gedir.

Turgu amidlerindon Hofrnan reaksiyasr ile de aromatik aminleri almaq
olur.

NaOBr1
NaBr+CO

Arilhallogenidlorle arilaminlerin mis katalizatoru igtirakr ile reaksiya-
smdan di- ve triarilaminlari almaq olar.

Ar-X * Ar-NHr---+ er-ry-er + HX

H

Ar-X + Ar-HN-Ar-------+ Ar-
AI

ikili ve tiglfi aminleri alkillegdirme yolu ile de almaq olar.

C6H,-NH2. HCI+CH3OH -+ 66H5- HN - CH3' HCI

c6H5- HN - cH; HCI+GH3oH 

- 
coHs-N (![''Hcr

c6H5-NH2rc6Hs-NH2. HCI -* coHs- NH- C6H5+NH4CI

cuHlNH-c6H5+c6Hscl tcu]- cuHr-T-c6H5 + HCI

cuH,

Yalh aromatik aminleri bele do almaq olar:
Aniline $aff tisulu ile aromatik aldehidlerle tesir etmekle

N-Ar + HX
I

+

Ar-

Aromatik aminlerin asillegdirilmesi reaksiyasr ile

,.-O H
C.___+ AI-NH, :: Ar-HC:N-ArFH2O

H
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Ar-NH2 +

1,08

1,00

1,06

J-; +M

Amin qrupu S, mexanizmli reaksiyalarda benzol ntivesini aktivlegdi-

rir vo ovozloyicileri o-, p- veziyyotlore yoneldir.

Anilinde - CH, - qrupunun hansr hisso ilo birlogmasindon asrlt ola-

raq ahnan aminli birlegmeler bir-birinden forqlenirlor.

H.C_CO
' )o+

H3C-CO

+ Ar-NH-CO 
-CHr+CH3COOH

Kimyevi xasseleri

Ammonyakrn hidrogen atomunun, aromatik radikalla evoz olunmasr

zamant sp3 valentlik veziyyeti sp2 voziyyotine kegir. Bu onun doymamrg

delokallagmrg elektron ctitlori hesabma nukleofilliyinin vo osashh[rnrn
azalmasrna tesir edir. Noticedo N - H rabitesinin turqulufu artr. Bu zamar,
dipol momenti azot atomundan aromatik niivayo yonelir. Amin qrupu giiclti
elektrodonor rolunu oynayr ve *M effekti emolo gotirir. n -elektron sx-
hlrmn anilin molekulunda paylanmasr agafrdakr kimidir.

0,61 0,40

0,68

0,66

Kr.loto
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Azot rizvi birlegmaler

H CH

5,0
ikili yalh aromatik amin

NH.t'

240 000,0
benzilamin

CH,

toluidin aminotsikloheptadien

Yalruz hidratlagma vo oksidlesmo (SE) reaksiyalannda amin qrupu

aromatik ntiveni gticlfi aktivlegdirir.
Aromatik aminlorin esashhq sabitleri.

Cedvel 3

Ne Adlandrrrlmasr Qurulugu Ko.loro
I Ammonyak NH: 180 000,0

2 Anilin 3,8

J Toluidin
H.c

J6I*,, ':\-'l P

,{
4,9
12,5

4 Difenilamin NH 0,00076

5 Dimetilanilidin N -CHz-ar, 12,0

s9
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5 H

6- H

J-O
+M

A k- 106

Aromatik aminlerdo esashhq keskin aqa$ dtigtir

Nr{3 >>

Aromatik aminlerin esashh[rna ovozloyicilerin tesiri cedveli

Kr.10u Qurulugu
Ovezleyicilerin
elektron effekti

K,
davisiklik

14,70

_CH,

-J-O;+M 3,8

3,80 (1,0)

1,04

Br

-J;M-o 3,7

Cedvel 4
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Azot Uzvi birle$maler

Cedvol4 (ardr)

0,01

N
o" "o

-J ) M 380

0,0001

,;)
N...-',

o 38,000

Elektrodonor qruplar amin qrupun esashhfirnt arttnrlar, elektroaksep-
tor qruplar iso eksine. Azatriptisen gticlti esasdr.

N

C
I

H

Aromatik aminler turgularla dnzlar verirler (trifenilaminden bagqa).

R-NH2 * HCI--**-NH2' HCI

xlorid turgulu anilin

Aromatik aminler elektrodonor birleqme olduqlan tigiin, gticlti elektro-
akseptor birleqmelerle donor-akseptor kompleksi yaradrrlar (bunlar ytik
dagryrcr komplekslerdir). Bu komponentlerin qangdrnlmast zamant rong
deyigmesi miigahide olunur. Reng deyigmesini maddeni kristal hala kegir-
mekle aradanqaldrrmaq olur. Mes., dinitro vo ya trinitroarenlerle:

R....,. R ,

----+

R ,R
N

+

orN

NO,

6l

NO,

o2
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Arilaminlere gticlti oksidlegdiricilerle (NaOC1,CrO, ve s.) tosir et-

dikde elektronun aynlmasr bag verir vo noticede kation-radikal ahnrr ki,
bunlardan da boyalar almr.

t1
HX

X*"'

Aromatik amin molekullarrna elektrodonor qruplar daxil etmeklo
sabit kation-radikalh dtzlara gevrilirler. Bele reaksiyalar p-fenilen-
diamin, fenilentriaminlor tigtin xarakterdirlor.

lol:e-

-:->

+Hrc.. .. rcH,
N

H,C CH,
N

+l12Br2--------> Br

CH,

Aromatik aminlerin mtixtelif elektrofil reagentlerle reaksiyalan rea-
gentlerin noviinden, reaksiyarun qeraitinden (temperatur, hellediciden), ion-
lagma enerjisinden asrh olaraq azot, yaxtd karbon atomunda oksidlegme ile
gedir.

Hrc-N-cH, Hrc-N-

Aromatik aminlorin nitrillegmesi reaksiyalarr agalrdakr kimi gedir.

*[No].x ------ [a'-r{rnr-N = o] x *6- [A'-r{r 
:N] r

62
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Azot izvi birlegmeler

ikili aminlerlo reaksiya belo gedir

Uglti aminle ise reaksiya:
R ,.. .rR,

NO
I

X -+Ar-N-R+HX
nitrozamin

,R,

ar-N-R+
I

H
[*o]k-

F

NO
l*
N-R

I

H

R

R

.["oJX 

-
\*7Rz
N

N

.-O
H3C-C<oH

+FD(--+

N=O

R R2

----------> X 
--->

x

N_OH
+:oH

olur.
Aromatik aminler benzol ntivesi tigiin xarakterik olan elektrofil ovoz-

leme reaksiyalanna qabildirler, lakin gox zaman ewelce amin qrupu miiha-
fize olunmahdrr.

CI,*
HCI

o
il

HN_C_CH,

HOH

o
il_C_CH,

-HrO

CI
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H"J

HNOl
-----:>

HrO

HOH+
-cHrcooH

NO,

Sulfat turgusu ile sulfonil turgusu omolo getirir

H2SO4 -so2oH

H,So,+

Arilamin qelevi mtihitinde agafr temperaturda hallogenlegir

Br Br
Brr'HrO

4

Br

Alifatik ve aromatik aldehidler iiglti aminlerle miivafiq di- ve trifenil-
diaminler verirler.

NO,

------+
HrO

+ 'rt)*Hrc-

.O -CH:H-Ca -2CuHrNl +'H -cr, H'o

-c6H4-cH' cuuo-N(cH'
CH,

p,p' (1.{,N' - tetrametil) difenildiamin
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Azot Uzvi birla$meler

-.-O - --CH,c6H5-caH +2 c6Hs-N-ar, -E-,6*

-CH^

_zc6H4-N1-CH',+ C.H.-CHOJ \ -CH.
c6H4_NicH,

Anilinin reduksiyasmdan tsikloheksilamin almr.

3H"(N)
---=------r> €

Ke = 3,8'1010 Ke = 5 000000'1010

Osas niimayandeleri

Anilin - rengsiz maye olub, xiisusi iye malikdir, suda pis hell olur.
Antioksidantlann, laklann, boyalann, derman maddelerinin istehsahnda
istifado edilir.

o-fenildiamiz - rengsiz kristal maddedir, heterotsiklik birlegmelerin
sintezinde istifade edilir.

Benzidin - rongsiz kristal maddedir, havarun tesirinden rengi ttindlegir.
Azoboyalarrn - analitik rengleyici reagentlerin istehsahnda istifade edilir.

p-fenilendiamin - rengsiz kristal maddedir. Azin boyalanrun sinte-
zinde istifade edilir.
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oia.zoniRLo$MoLoR

I. Hidrazinin ttiremeleri.
Hidrazin HrN - NH, molekulunda bir vo ya bir nege hidrogenin kar-

bohidrogenle evez edilmesinden ahnrr.

R-..
R /N-NH2

N,N/-dievezloyicili hidr azin

urN-Nu-n
monoovezleyicili hidrazin

H3C-NH-NH2

metilhidrazin

c6H5-HN-NH-C6Hs

N,N/-difenilhidrazin
(hidrazobenzol)

h... _ Il-''-)N-s-NH lcrL''c- ')
xlorid N,N/-dimetilhidrazin

R-..
R /N-NH-R 2

tigevozloyicili hidrazin

J;*-*<i'
dordevezleyicili hidrazin

[*.. I

LR-N H;NHr]x ;

l*-fr,-nfH,-R 2xR_HN-NH-R,

N,Ni -dievozleyicili hidr azin hidrazin duzlarr

Hidrazinin toremelerinin nomenklaturasr aminlerin nomenklaturasr
kimidir - karbohidrogen soztiniin sonuna hidrazin sozti elave edilir.

c2HsNH-NHC2Hs

N,N'- dietilhidrazin

c6HsNH-NH2

fenilhidrazin

CI

H2N-NH OH

2 -xlor - 4 -hidraz ino feno I

[n,c-Nir-Nh-cu,] toi

N,N/-dimetilhidrazin sulfit
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AzotUzvi birle$meler

I. Alkilhidrazinler

Ahnma iisullarr

Hidrazinin alkillegmesi, yaxud hidrazin toremelerinin reduksiyasr ile ahmr.

Dialkilhidrazinlerin sintezinde alkilaminlerden vo N-xloraminlerden
istifado edilir.

nlx + NHr-Nu, 

- 
[R-N.ur-NHJ x

R...
_N-N-OR(

R\
-N-NH"

R( z

-.r>

tHl
HrO

6- 6+
R-NH2 + dr-iin-n, $ R-HN-NH-R, + Nacl

Xasseleri ve tetbiqi

Birli aminlerin biitiin kimyovi xasseleri N-alkil vo NrNt-dial-
kilhidrazinlerin xassolerinde oztinti gosterir. Ancaq nitrolagma reaksiyasrn-

da N-alkilhidrazinlerdan azidler almr.

R-HN-NH2
HNO,€

Oksidlegdiricilerin tosirinden NrNt-dialkilhidrazinler azobirleqmoler
verirler.

R-HN-NH-R 
1 

g-' R-N-N-R 
1

Alkilhidrazinlar - adeten maye halda olub, rengsiz maddelerdir,

xtisusi elamotleri ve duz emole getirme xtsusiyyotleri var. Osashhqlan

alkilaminlerden azdr.

R-N_N=N
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II. Aromatik hidrazinler

Ahnma iisullarr

Monoarilhidrazinler aromatik diazonin duzlannm yum$aq geraitdo
(mes. SnCl, -nin suda mehlulunda) reduksiyasmdan almr.

t*-N_N CI
SnCI,

t--
+ +

HCI
NH-NH3 Cl-

----'> Ar-NH-NH2 + HCI

Nitroarilhidrazinlar hidrazinarillerin xlornitrobenzolla reaksiyasrndan
alrrurlar.

(C6H5)2-NH-NH2 +

orN NO,

+ +
HCI

cuHrr
,N-NH

C.H.o)
NO,

NO, orN

N,N- di feni 1 -5/-p ikri lh idr azin.

Fiziki ve kimyevi xasseleri

Arilhidrazin - xtisusi spesfik iyli mayedir.
Nitroarilhidrazn - kristal maddedir.
Arilhidrazinler zeif osasi xasselidirler ve turgularla kompleks duzlar

emele getirirler.

C6H5-NH-NH' + HCI-=- c6Hs-NH-NH, X
+

Arilhidrazinler heterotsiklik birlegmelerin sintezinde istifade edilirler.
Hemginin analitik reagent kimi aldehid ve ketonlarrn teyininde tetbiq edilir-
ler.
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Azot uzvi birlegmaler

R,\ R,..
Ar-NH-NHr+ 

*zC=O==-- *,-G=N-NH-Ar+H2O

N,N/-diarilhidrazin rengsiz kristal maddedir, qaldrqda havanrn oksi-
geni ile oksidlegib nanncr reng alrr. Zeif esasi xasselidir, turg mtihitde rizti-
nomoxsus yeniden qruplaqma verir, buna benzidin yeniden qruplaqmasr
deyilir (1845-ci il, N.N.Zinin).

HH\/
H_ H,XN-N

+ H*x =: ----+

+

-----.--------- +

-----.--.----*HzN NH, +2HX------

+XHrfrl

Hidrazoarenlar oksidlogende azoarenlere, reduksiya olunanda arila-
minlere gevrilirlor.

frnrf

loyAr-N-N-Ar
Ar-NH-NH-Ar_

tH>''2Ar-NH,

Triarilhidrazinlarin mtisbet cohetleri odur ki, oksidlogonde stabil
serbest radikala-triarilhidrazine gevrilir.
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ful..
N-N

Ar/

Ar, lol
AI

N
Atr..

N
Ar/H

+

Difenilpikrilhidrazilin qeyri-adi xtisusiyyeti ondan ibaretdir ki, no
mehlulda, ne de bork veziyyetde onlar dimerleqmirlor.

orN NO,

NO,
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Azot i.rzvi birlegmeler

oilzoniRLo$MoLoR

Quruluglarr ve adlandrnlmasr

Diazobirle gmelere agalrdakrlar daxildirler:

[+lR-[R-N-NJX _ icN,
R; L

diazonium duzlan diazoalkanlar

.x
R-N:N-x -N_N

R-
sin-(sis-) anti-(trans-)

diazot t<iromoleri
Misallar:

2
cl-

diazotlu xlorid benzol

-oH_N

benzol antidiazohidroksid

frrreno

Tetrofliiorborat N-
nitrobenzoldiazoniya

cH2N2

diazometan

Hrc-r

Hrc'
CN,

2-diazopropan

'tcu)a*^HrC{ z

difenildiazometan

CuHr-N=N-CN

fenildiazosianid

N_N_NH

p -nitrofenildi azoaminobenzo I

orN

7l
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Ahnma reaksiyalarr

I. Diazonium duzlannrn ahnmasr.
Osas ahnma tisulu birli arilaminlerin nitrolagdrncr reagentle reaksiyasr-

drr (HNO, +H*X-; NOX; [NOfnq; NO+NO, ;RONO+H*X-). Aga[r
temperaturda aparrlan bu reaksiya (1858-ci il, P.Qris) diazotirlegmo adlanrr.

NaNQ;Hk-
[e'fr=N]xAr-NH, 0-st

Bu reaksiyanrn mexanizmi miirekkebdir vo texmini belo hesab edilir

er-tin, +H*x-==- ar-ftur.x fB

H- *-N=o 
----- A.-l.jaN=o + H,x............-Ar'-N-, 'H

Natrium nitrite H*X- tesirinden nitrit turgusu ahnrr ki, o da nitrozil
toremesine gevrilir. N -nitrozoamin iso asanhqla turg miihitde oztiniin tau-
tomer formasma - diazohidrokside gevrilir.

^... nLfN=O: -H'X= , -_N-OH -H f -N-OHAr-N- ------->Ar-N- --------r>Ar-N-
tt
HH

Bu ise mtihiitiin turgulufunun tesirinden diazonium kationuna qevrilir

-N*du +Ar-N- *H x -*

t-
7N-

Diazonium duzunun davamhlfir ntivedeki avozleyicidon vo anionun

tebietinden asrldrr. On davamh duzlarr Bf; SbClo; FeClo;ZnCl, kom-
pleks anionlardan yaranff. Diazoniumda kationun azalmasrnr elektronoak-
septorla dayandrnrlar, elektronodonorla artrnrlar.

* _N o-n-|. I
J"- 

"lx ,+ ler-rtr=X]xH I -u,ot
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v_
-1\ -

nisbi stiret
P - NOzi

0,04

m-Cl;
0,4

N+a1+N,

tHI
1,0

m - CH,;
4,5

m-OH
1,2

-N

davamsu an davamlt

Diazonium duzlanrun bezileri suda pis hell olurlar.

II. Diazoalkanlann ahnmasr.
Birli alkilaminlorden birbaga deyil, ancaq onlann akseptor qrup ovoz-

leyicili toremelerinin xtisusi geraitde diazotirlegmosinden almr.
Alkilaminlari diazoalkanlara gevirmek tigtin onlan asillegdirirler, so-

nra iso nitrozlagdrnrlar.

lo.txjNlo,

R- ,-O oalavi

*)cH-NH2 
+ cH3-c(al 

-R- ,-O HNo,+ -CH_NH_C. ?Ri -cH, H x-

N=OR- | ,.-o NaoH
-L n-l\ -\-R; -CH,

R- ,-O# 
*,t*, 

+ CHr-c(oNu* H'o

Fiziki xasseleri ve quruluqlart

N

Diazoalkanlar qaz vo maye maddolerdirler, san rengli olub, partlayrcr
vo zohorli olurlar.

Diazometan - 230C-do qaynayan qazdr, temiz gokildo partlayrcrdtr,
ondan ancaq efirde mehlulu kimi istifade edilir.

Diazoalkanlar xetti qurulugdadrr, ru orbitlerinin orttilmosi beledir.

l3
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D iazo alkanl ann struktur quru lu gu :

(_..hffi,
-N-N

l>*=,*<X

R

)u
--+--- 

(-.- 
+.. (-.-..-.. 

+-N=N:+>^ iC=N =N a je-N=N:R- R-
(--u- si ai (- o.rrnm

-C=N=N; -)C*N=N:
R- R- 0.l34nm

Elektronoqrafik tedqiqat diazometanrn tigqat rabiteye qohumlufunu
gosterir.

Aromatik diuzonium - suda hell olan, rengsiz kristal maddedir. Ren-
tgenstruktur analizi molekulun xetti quruluqunu tesdiq edir.

0, l4 0,l2nm _-R
--N=N-0,1 lnm R

Benzol niivesinin rc rabitesi ile diazonium qrupunun tigqat rabitosi
arasmda gticlti qargrhqh tesir var.

Ntll; er - N-L No +---' tu - NzN.8
+

Arendiazonium ionlan gticlti elektronoakseptordurlar

Kimyevi xasseleri

I. Diazonium duzlannrn kimyevi xasseleri.
Aromatik diazoniumlar yiiksek reaksiya qabiliyyotli olub, miixtolif

sintezlerin osasmr tegkil edirler. $eraitden asrh olaraq arrldiazonium kation
nukleofi llerle mtixtelif reaksiyalara girirler.

a) Azotun aynlmasr ilo gedon reaksiya
b) Nukleofil reagentin axrlncl azota birlegmesi ilo gedon reaksiya
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Nu+Nz
sN: +

N-N-Nu

I. Birinci nriv reaksiyalar homolitik ve heterolitik mexanizm ile gedir-
lor. Qeyd etmek lazrmdr ki, diazonium duzlan davamsrz olduqlanndan,
onlan alan kimi istifade etmek lazrmdr.

homoliz Ar-N-N-A:Ai+N2+A'
+

Ar:N=N+

heteroliz
Ar++ N, + A

Katalizatorun ve helledicinin tebietinden asrh olaraq reaksiya belo iki
mexanizm ile gedir.

Homoliz reaksiyasr serbest radikal mexanizmi ile gedir. Bunu ilk ola-
raq 1884-c[ ilde T.Zandmeyer aparmrgdr.

fer-NLN] 2
Y-+ CuX + M+X--=---ArX + MY + CuX + N

(X = Cl,Br,CN,NO, ve s.)

Heteroliz mexanizmi ile reaksiya agalrdakr kimi gedir

+ r,"nffiI_:Xll;.;:;Ar-N-N

ar-NL'N Yava$> Ar*+ Nz

6r.+s 11911 'n'utl"-A.-otfi +Ar-oH + H+

Diazonium duzlanndan yodbenzolun sintezi

tt
[e,-N, ] cr * ruJAr-Nr] r * rurdlorJ * N,

A.N.Nesmeyanov tisulu ile (1929) metal iizvi birlogmelerin sintezi:
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arNl o1 Hgcl, + [**i ]c, * Hscl -q-----

+ Ar-HgCl+CuCl+N,

Termiki pargalanma reaksiyalarr :

Su mtihitinde termiki pargalanma

[ar-N!N]x-+uroA Ar-oH + HX + Nz

(X:HSO.; BF4)

Zeif qelevi miihitinde aromatik birlegmelorle pargalanma neticesinde
reaksiya bela gedir.

ArN X+AiX
HrO

#
cHrcooNa

+

2 Ar-A'r + diger mehsullar

II. ikinci nov reaksiyalarda C - N, rabitesi sa,xlamlmaqla reaksiya gedir.

Diazonium birleqmelorinin reduksiyasr

[**,]cl +4H
5oc, Narso,

Ar-NH-NH2 + HCI

Diazoniumun sonuncu azottna nuklofil hemle:

H*l
ArgN=N --------> :N-Ar'-----* AI-N=N-NH;Ar' --------->

I

almr

H

--------> Ar-N -N-NH-tu'

Anilin duzunu diazoaminbirlegmolorlo qrzdrrdrqda aminoazobirlogme

er-Nftr'HCt, f
N=N_NH

N_N___________>
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Azot Uzvi birlesmeler

Qolovilorin arildiazonium duzlanna tesiri

tu-Nr]ct * Nuou l*f [er-N,]o, 
-arildiazonium hidratr

+Ar-NH-N_O

Fotokimyevi pargalanma reaksiyasr agafirdakr kimi gedir

[H.c.- /A +

lr..)*1U,,)_*=L'

HrC-'

.,l hv
----->C1

- 
Hrc'

cl+N2

II. Diazoalkanlann kimyevi xassaleri.
Diazoalkanlar tebietlerine gore nukleofil reagentlerdir (Karbanionlu

hissenin tesirinden diazoqrupun elekffonoakseptor xtisusiyyoti zoifloyir).
Turgularla ve bagqa elektrofil reagentlerle reaksiyalarr

N

*p:E;f'HrC'. ++HCI
+

N=Ne c-cl + N2

H

.:^lCl--+
Hrc"
HtC{H'c{

n-en-NLN + si+ Nlcrur), 
-t).-NlN 

*[1crH,), N H.]x

Bu reaksiya vasitesile bagqa diazoalkanlar almrlar. Homginin diazo-
alkanlar ikiqat, tigqat birlegmelerlo reaksiyaya girirler ki, bu zaman
heterotsiklik birleqmeler almr.
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R-.. + 5*

H;C-N-N+ R;C-C-Rr-+

-

Rr-C
lt

Rrtc

H
I

Rr--a--N,
N

1\r
-C c--

N
C

I

R

+ ll
-R Rr-

H

Diazoalkanlar fotokimyevi vo termiki reaksiyalara da daxil olurlar

f>e -*=*-^r*X)c(* N,

karben

Karben gox aktiv hissecikdir, stiretle bagqa reaksiyalara daxil olur
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AZOTLU HETEROTSiKLiK BiRLO$MOLOR

Nomenklaturalarr ve terkiblari

Halqarun qapanmasrnda karbon atomlan ile yanagr azot atomlan da ig-
tirak ederse, ahnan birlegmeler azotlt heterotsiklik birlegmelordir. Onlarrn
tosnifatmr aparanda azot atomunun sayr, halqanrn tizvlorinin sayr, sistemin
doymug vo doymamrghfr osas gottirtiltir.

Tebietde yayrldrfr, tizvi sintezde genig yer tutdugu, praktiki ohe-
miyyoto malik oldu[u tigtin aromatik tebietli azot terkibli heterotsiklik bir-
legmolore xtisusi fikir verilmelidir.

V
N

I

H
azirin (azatsiklopropen)

[_lL:-\T _ T Tt\ rt

1,2-dihidro-azet

H
arizidin (etilenimin)

tlr
' N-H

3,4-dihiLo-azet

t_lLN-H

ur"i'ror,

dihidropirrol (pirrolin)

pirrolidin

pirrol
(azatsiklopentadien)

azetin

2,3- )<_ 3,4-

mLN-H

url.t
(azatsiklo-
butadien)

a aaa
piperidin 2,3,4,5- 1,2,3,4- 1,2,3,6-

tetrahidropiridin

H H H
1,4- )?-
dihidropiridin
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H

indol
(azatsiklopentadien)

H
pirazol

(1,2-diazol)

fenazin,
dibenzopirazin

imidazol
(1,3-diazol)

N
H

karbazol
(dibenzopirrol)

N
il

tetrazol

fentiazin
dibenzo-4H - 1,4 -trazin

indazol

benzimidazol

Azenin

rrl
H

S
H

Pirrol

Pirrol - iyli, rengsiz, suda holl olmayan, spirtde, efirdo yaxgr hell olan,
igrfrn tesiri ile rongi ttindlogen, 1300C-de qaynayan mayedir. Azotun boltin-
memig elektron ctitti hesabtna elektrodonor molekul olub, nukleofildir

Q,rl,75 D). Dag komtir qetrarundan vo sintetik yolla almtr. Aromatiklik
qertini odeyen (4n+2), begiizlti tsiklik birleqmedir. Pirrolun ionlagma enerji-
si (8,2 e.v.)benzolunkundan (9,24 e.v.) azdr. Pirrolun qurulugunu belo gos-

termek olar.

r.-\,
N
6*
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Azot Uzvi birla$meler

Pirrolun delokallagma enerjisi (-1 10kC/mol), benzolun delokallagma
enerjisinden (-150kC/mol) azdrc. Pirrolun rabito uzunlulu vo rabite bucaq-
lan agaprdakr kimidir.

0,1417 nm

tz7 ,to
r077 nm

1382 nm
H H

t2 ,t 370 nm
N

I o,orer nm
H

Pirrolun bu gostericileri elektronlann difraksiyasr flsulu ile mteyyen
edilmig, sonralar mikrodalfa spektri tisulu ile tesdiq edilmigdir.

MO nezeriyyesine osason molekulun tsiklinde olan btittin atomlar sp2

hibrid hahndadrrlar. Tsikldeki c-N ve c-c arasrndakr o rabiteleri sp2

hibrid orbitlerinin atom ntivelorini birlegdiren diiz xett boyunca rirttilmosi
hesabrna yaranr. Neticade her bir karbon atomunun hibridlegmodo igtirak
etmeyen P elektronu, azotuil P orbitahnda yerlegen elektron cutlerine qo-
gulmasr noticesinde 6n elektronlu sistem emelo getirir. Bu pirrolun aroma-
tiklik gertini bir daha tideyir. Qogulma neticesinde tekqat rabiteler qrsalrr,
hemginin helqeni stabillegdirir ve bu da yanma enerjisini azaldr. Neticede
pirrol helqenin saxlanmasr ile geden reaksiyalara girir.

Azotun boltinmemig P elektronlarr qogulmaya daxil oldu[undan, pirrol
esashq xassesi gosterir, yeni protonlarla asanhqla rabite emele getire bilir.
Buna gore de aminlerin eksine pirrol zoif esasdr.

Pirrolun qurulugunu agagrdakr rezonans hibridi kimi gostermek olar.

oU
N

I

<_:> o
N

I

.<l---+ <----:t>

o U
N

o

Mo nezeriyyesine gore gox halda u -veziyyetinde elektronlann sx-
h$ B -veziyyetino nisbeten daha srxdrr. yuxan bagh molekulyar orbitin
elektron srxhfirnrn paylanmasr belo gosterilir.

I

HHHHH

o,oi- o,o:

o,o"$o,ot
N

+
0,22

tr-Q.

0r12

or38

t2
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Ahnma iisullan

Tebii olaraq dag komtir qetrarundan ve stimtiytin quru distillesinden
almr.

Sintetik yolla kehraba dialdehidinin NH, -le kondenslegmesinden al-

maq olar.

H
\

-CH"C,l
H,C

-nt-O1-.-H

-n--O--H

NH. H,

-+Hro H2

_->
C

HC.->l
H,C ,NHa-,

HE-CU -oH -li-i\'
_+ ll c:

- 
ut-;t-H -,F* HC--/CH

HH

H

H?
-- ->

-

Zn,t
++

OH

$eker turgusunun ammonium duzlannm qzdmlmasmdan:

HH
/ -+-c. coo NH4
OH
,oH -+-c. coo NH4

OH H

-+ coo --Lco2NH3

Suksinimidin reduksiyasmdan:

NH,
----------:--->

o
I

H_C

I

-C
I

H

oocHofr

N
I

H

N
I

H

o

U
N

I

H
I

H

o
H

oHo
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Asetilenden aqafrdakr yolla almaq olar:

€+

.-R.-OH tn, 
_

--oH--(

Azot uzvi birl

d

'tft*rr-a-:o "u"'- Hl 
l:-H'zc- +

HC 'H HC-H2C-OH

Al203'3ooo'NH3

Homoloqlannr almaq iigiin 1,4-dikarbonilden istifado edirler.

H

H.C,l

H,C HC-C

-nt-O\--R

-.+
R

H

Kimyevi xasselari

1. Ni, Pd, Pt katalizatorlanrun igtirakr ile, tezyiq altrnda qrzdrrl-
maqla hidrogenlegir.

2. Pirrol vo toromslori turgularla asanhqla reaksiyaya girirlor. Bu
zaman proton o-karbon atomuna tosir edir ki, bu da molekulun aromatik
xassesini itirir.

Pirrola mineral turgulann tesirinden trimer olan <qrmrzr pirrol> ahnrr
Bu pirrolun alkilevozli toremeleri ile daha asan gedir.

[_\',-n
\..,/ \..,/

NNtl
HH

6-6,
ll \ *>ir*

s-\ _,?6- 6

I

H

H

H
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+ +

HH

------>

+

-tr
H

I

H
I

H H H H

--l>

C,H-N

,P

H

HHHH H

Pirrol ve t6remeleri polyar N - H rabitesi saxladr[rndan vo zoif tur-
gulula (fu = tO,S) malik oldufiundan qelevilerle reaksiyaya girir.

4$+KbH-+O+H,oNN
N,.a [;

Pirrolun turgulug'u etanolunkuna uyfundur. Onun duzlannr pirrola qe-
levilerin, yaxud metaltizvi birlegmelerin tesiri ilo almaq olar. Pirrol anionu
(ionu) tsiklopentadien ionu kimi qogulmug iondur vo bir nege reaksiya mer-
kezine malikdir.

6-6
+ R-X ------+

+-+KX
Riii

(R = alkil, asil, X =halogen).

3.Bezi dienofillerle dien sintezine girir.

N
I

H

HC
il

HC
+ -c<o

_o _-_---->
_c_1o

Hz'C-
I

HC-

c<o

.<:
H H

2-piantor turgusu

4. Neytral ve zeif osasi mtihitde tsiklin dagrlma ehtimah olmadrfirn-

dan, malein turgusunun imidine gevrilir.
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o_lqt-
N

I

d.-------* #

------+ tol------+

o
H

---------->

oo

HH

o0

+

,a-oc(o,

o
HHH

5. Yumgaq geraitde esasi mtihitde alkilpinoldan pirrol karbon turgusu
almr

H,C

_!g1-

HH
6. Asanhqla ozonlagr ve qlioksala gewilir

nt-O
!.-H
E-.5

H^O

-HN3- ll \*\./
o

----+

HH
7. Yuryev terefinden 4500C temperaturda, AlrO, igtirakr ile hetero-

tsiklik birleqmelerin bir-birine gevrilme reaksiyalan riyrenilmigdir.

I

H

"N "il"
//-\\\r/
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8. Pirrol maqnezium tizvi birlegmelerle reaksiyaya daxil olur.

+ MgJ ------------->

Pirrolun metal tizvi birlegmesi hallogenidlerle, metal yodidlor vo ase-

til xloridle, temperaturdan asth olaraq miixtelif birlegmeloro gevrilir.

t=d

cHrJ

MgJ CHr+ MgJ,

H

9. Elektrofil evozolunma reaksiyalan pirrol ve toremeleri tigtin xa-
rakterikdir, belo ki, o oztinti aromatik aminler vo fenol kimi apanr. Bu za-
man reagent esasen cr -karbon atomuna birlegir. Ogor o -karbon atomu tu-
tulubsa, onda evezolunma B-veziyyotinda gedir. cr-veziyyetino hticum

zamant yaranan o kompleksi daha davamlt olur.

E-

C}
N

MgJH

+ MgJ,

I

CH,

E@ #:<----->

H

H H
(rrr)

<----->

H H

Sxemden goriindiiyii kimi cr -veziyyete hemle daha siiretlo olur vo tig rezo-
nans forma emolo gelir ki, buzaman "+" ytik holqonin iig atomu arasmda pay-

lanrr. B -veziyyete homla zamant ise o kompleksi iki rezonans formada olur.

Bu evezolunmalann enerji doyigmesini qrafiki olaraq bele gostermek olar.
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Azot Uzvi birlegmeler

E

H

@

E

H

Reaksiya koordinatr

$ekil3

10. Pirrolun monohallogenli triremelerini almaq getindir, ancaq lap
duru mehlullarda hidrogen atomunun drirdti, begi hallogenle evoz olunur.

s02cl2
+

s02cl2

CI C1 C1

H H

Pirrolun hallogenli birloqmeleri davamsrz olub havada ve igrqda par-
galanrrlar.

1 l. Pirrol birbaqa nitrolagmrr. Agafr temperaturda asetilnitrat iqtirakr
ile reaksiya aparanda ytiksek grxrmh cr -, aqafr gxrmh B -nitropirrol ahnrr.

I

H

o
N

I

.o/tO OH3C-C-O-NO'

H

NO,

I

H

H
o

I

HH

C,,
I

CH,

orN o-
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12. Yumgaq sulfolagdmcr reagentin igtirakr ile, 1000C istilikde cr-
sulfopirrol almaq olur.

so3.c6HsN
s03H.c6HsN

H
I

H

13. Asillegmo reaksiyalan yumgaq katalizatorlann (ZnClr,SnClo) i9-

tirakr ile turqu anhidridi ilo apanlr.

H^C-CO,>o o
/1

c-cH3C_CO
cH3cooH N

I

HH
14. Pirrolun maraqh reaksiyalarmdan biri de aldehidlerle reaksiyastdtr

ki, esasi mtihitlde oksimetilleqir, turg miihitde iso iki mol pirrol metilen
korpiisti ile birlogir. 

oH

H

H

I

H

H

H H
pirroliten

Tetbiqi: Pirroldan tizvi sintezde genig istifade edilir, hemqinin

toremelerinin tetbiq saheleri genigdir.

Porfin - qrrrnzt kristallik madde olub, dord pirrol helqesindon toqkil

olunmug qapah sistemdir.
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H

H
I

Ovez olunmug porfinlore porfirinler deyilir ki, bunlar da bir gox tebii bir-
legmelerin osasmr teqkil edirler. Qrmrzr qan cisimciyi olan hemoqlobinin esa-
srnr teqkil eden xromoproteid qtffntz, rongo boyanmrg n)lalsrz hissecik olan he-
m ve ziilalh hissecik olan qlobinden tegkil olunmugdur. Hem terkibinde iki
valentli demir olan porfirindir. Hemin oksidlogme mehsulunun terkibindo de-
mir tig valentlidir. Bunlann qurulugunu 1927-ci ildo Q.Figer vermigdir.

H,C CH,

CH,

HOOC-H2C-CH2
HC-CH2

HOOC-H2C-CH' CH,

Bitkilorin yagrl piqmentini togkil edon xlorofil denocikleri porfirinin
maqneziumlu kompleksinin hidrogenlegmig birlegmesidir.

CH,

CH,

o
C

HH ?,,
Hzc-c-oc:oH:s

o

H,C

,c.--
-coocH,

H

N +:N

N

I*Fe

I

i* N

H,C
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Bitkiler iki ciir xlorofil sintez edirlor ki, bunlar da optiki aktiv madde
olub fotosintez prosesindo xtisusi rol oynayaraq igrq enerjisini kimyevi ener-
jiye gevirirler.

Siankobalamin (Vitamin-B,r) - ttind qtrmzt, suda holl olan kristallik
maddedir. Qurulugu rentgenoqrafik yolla oyrenilmig, mikrotsiklde yerlegen
dord hisse hidrogenlegmig pirroldan ibarotdir. Siankobalaminin tam sintezi-
ni 1960-cr ilde R.Vudvord emokdaglan ile riyrenmigdir.

Rezertin - tibbde qan tezyiqini salmaq tigtin istifado edilir.

o cH3
o
ilo-c o cH3

cH3o oH3c o cH3

Lizarin turgusu - qiymetli dorman pereparah olub, agalrdakr quru-
luqdadrr.

OH

Terkibinde lki azot atomu olan heterotsiklik begtizlii birleqmelorden
de genig istifade edilir.

Antipirin (fenil-2,3-dimetil pirazalon-S) - derman maddolerinin
almmast tigtin esas maddodir, temperaturu aga[r salmaq tigtin istifado edilir.
Bezi metal ionlarr suda hell olmayan kompleksler emelo getirirler ki, on-
lardan da analitik kimyada istifado edilir.

o -cH,

cuH,

Amidopirin-kristalrengsizmaddedir,tibbdoa!rrkosicimaddekimi
istifade edilir.

CH,
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(cH3)2N

Analgin - rengsiz, suda hell olan, kristal maddedir. Ondan alrrkesici
kimi ve soyuqdaymoyo qar$l istifade edilir.

o -cH,

Pirrolidin - helqesinin iki mtihtim amintur$usu var. Bu aminturgular
nilaln torkibine daxildir.

HO

CH,o

-COOH

pinolin

Bunlar tebiotde asan olde edilen optiki aktiv maddeler olmaqlayana-
gr, mtixtolif sintezlerdo ilkin mehsul kimi istifade edilirler. Meselon, pirro-
lidin esasrnda asimmetrik sintez iigtin xiral reagentlor alrrlar.

o
Me o

il
.-...,-.-.-..-.-.-.--- _HN

O=C-Me
Ph

.a9
C1-oH

(-,
-(-,

N
I

H

N
I

H

9H,
Ph

hidroksipinolin

..o-cio,

o//
I{rN-HrC-C-OH;Cu

o
ll
C_N

Ph

9l

-Me

H2
+

-
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Hidroksipirrolin optiki aktiv pirolizinlerin almmasmda istifade edilir
o

HO o-c2H5

--__> 
H

OH
H

Tobii maddo olan L-qlutamin turgusundan optiki aktiv madde olan
pirrolidin srrasr birlegmoleri sintez edirler. Qrzdrrdrqda o, asanhqla piroqlu-
tamin turqusuna gevrilir ki, ondan da pinolidin helqesi saxlayan bir gox
maddelerin sintezinde istifade edilir.

HOOC
HOOC

H,N COOH
-HrO

ilkin madde kimi optiki aktiv yantar turgusundan istifade edilir
R

--------.:>lo

H

LiAlH4
+

o
H

Nikotin vo onun toremelerinin oksidlegmesinin stereoselektivliyi oy-
renilib. Bu reaksiya zamant pirrolidin helqesindeki azot oksidlegir. Bu bir-
legmeler HrOr-in 1:3 nisbotinde tesirinden sis- ve trans- oksid emelo geti-
rir. Mo va W duzlanmn 1 :15 nisbeti tesirinden reaksiya stereoselektiv ge-
dir.

lol----------r>

Ph-cH2
B

Ph-cH, Br

R-Hf-c<3H NH, ,,u

n,i-cdu-znF*o,-o

+
MeMe

+

Ph-cH, Br
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Azot rizvi birl

0,1

H
08lnm

084nm

H

f

Piridin

Piridin - rengsiz, xogagelmoz iyi olan, suda holl olan, zeherli
maddodir, 1150c-de qaynayr. Tsiklde olan azot atomunun elektroakseptor-
lu[una gore polyarlagr vo karbon atomlan "+" ytiklenir. Piridin benzola
nisbeten az delokallagmrg 6rc elektronu saxlayr.

4 (y) 0,1077nm

3(B) H
0,140nm l2t rlo

5

6

1 l815

z (cr) 123 9

l,0l

0,84

C
0

0,1

0,134nm
115,3

Piridinin C-H, C-C rabite uzunluqlan vo IQ, UB spektrleri ben-

zolunkuna gox yaxrndrr. Dipol momenti ise (2,26 D) bdytikdtir.
Molekulun polyarlagmasr agafirdakr kimi olur ki, bu ferqi de NMR,

Cr3 ve Hr ilo dlgmok olur.

.<l----.--> <_-_l>

n elektron qarrgrfrnrn ferqi agagrdakr kimidir.

0,87

l,0l

0,84

1,43

Pirroldan forqli olaraq piridinde azot atomlan karbon atomlarr kimi-
dir. Piridinde azot atomu da sp2 hibrid orbitah vasitosile, helqenin karbon
atomlan ile birlogib.

I

6+

C
0

6+

6+

6+

6+
C
0

t1 8

I I813
0
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Molekulda her bir karbon atomunun tigtincti sp2 orbitah hidrogenle

rabite emolo gotirmoyo sorf olunur. Azotun sp2 orbitahnda ise boltinmemiq
bir ctit elektron yerlegir ki, bu da molekula osasi xasso verir. Bu elektron
ctitleri ntive ilo qogulmada igtirak etmirlor. 250C temperaturda sulu mehlul-
dap\:5,20-dir.

Ahnmasr

1. Dag komiirtin ve siimtiyiin quru distillosindon, qotranh sulardan
almaq olur, hemginin vitaminlerin terkibinde onun tiiremelori olur.

2. Sintetik yolla hidrogensianidi vo asetileni kozerdilmig borudan ke-
girmeklo:

CH .tl2lll +HCN s
CH

Triremolerini de mtivafiq tisulla almaq olur, mos, E -dikarbonil bir-
legmeler asanhqla 1, 4-dihidropiridine gevrilir.

___-_____-_->

-C<R-o

.-,o
H3C-C<H

a

Hro 
R

HrO

+

R

CH,

p-pikalin

H"C
HrC-.- H;c

-c<i NH, HC___--:> ll

/c+
CH
il

H
Aldehidlere ammonyakm tesirindon:

NH3 600:

+

CH,

2UrC=Cru-C?f,
NH,

-------*

CH,

HrO

Bu prosesde owelce indol kondenslogmosi bag verir, sonra ise imtn-

ler emele gelir ve dehidratlaqma, dehidrogenloqme gedir.
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Azot iizvi birlegmeler

Kimyavi xassalari

Piridin ve trjremeleri tigtin xarakterik reaksiyalar:
- elektrofil reagentlorle B -karbon atomu yanrnda,

- nukleofil reagentlerle iso cr - vo y -karbon atomu yanrnda evozolunma
tsikldo elektron qatrhlrmn paylandrlrnr gosterir.

N-oksidli, N-ovezleyicili ve cr -metil piridin tdremeleri xtisusi reak-
siyalara malikdirler.

1. Piridin vo toremeleri esasi xasseli olub, turgularla piridin duzlarr
emele getirirler.

+uk---+

R- H cr-CH, y-CH,
pK: 5,25 5,97 6,02

2. Elektrof,rl evezolunma reaksiyalanna piridin az meyllidir. Azot
atomu karbona nisbeton daha elektromenfi oldulundan tsiklde elektron srx-
hpr azafu. Tsiklin nisbeton mtisbet ytiklenmesi, elektrofil reagentin tsikle
homlosini zeifledir, ona gtire de birinci ndvbedo hticum azot atomuna olur
ki, bunun neticesinde mtisbet merkez yaram.

a.
I

H

t\*-d
I

EoEo

E
I

E
I

E

--.--.-.-*(''\-rP \*J'
I

E

E

Sonradan elektrofil reagent B veziyyetine hemle edir ki, bu da F ve-
ziyyetine_kegid enerjisinin daha az olmasr ile izaholunur. eeyd etmeklanm-
drr ki, elektrofil ovezolunma reaksiyalan sert (230-3000c) $ar;itde gedirler.
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H2SO4.SO3
.--------------

Azot atomundakr boltinmemiq elektron ctitti hesabrna yaranan elektro-
fil birlegme neticesinde alman madde osason kristallik halda izole olunmug
olur ve asanhqla alkillegir.

SO,

O
H

O
I
SO,

O

x
R

piridinsulfotiooksid N-alkilpiridin duzu

3. Oksidlegmo reaksiyasrna qar$1 piridin davamhdrr. Alkil piridin ise
asanhqla oksidlo gerek, mtivafiq turgulara gevrilir.

tol----------->

CH, H

Nadturgularrn ve hidrogenperoksidin tesiri ile oksidlegme neticesinde
y alnrz piridin N-oksidi emolo gelir.

3

R-COOOH(H2O2)

4. Piridin N-oksidlerin reaksiyalarr.
Piridin niivesinde o vo y elektrofil evezolunma ancaq piridin N-

oksidde mtimktindtir. Bu onunla izah edilir ki, bir nege elektrodonor effekt,
oksi genin boltinmemi g e lektronlan hesab m a y ar arrff .

5- No,

0
I

@
NO,

--4

oP
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Azot Uzvi birlegmelar

2-aminopiridinin nitrolagmasrnda ise anomalhq mtigahide edilir
@

NO,
____j>

@
t" rH

--->2

,2 orN

5. Piridino elektrofil hallogenlorin birlogmosi sort $oraitdo gedir
3-xlorlu birlegmolor 30-35Yo gxrmla alrrur.

.--------------

(cl Alcl4 )

+

CI

-----------r-

2 O
I
Alcl3

------------l>
o

AIH+
Cl;AlCl,

-----T-----

I

H

CI

-oH

3-bromlu piridin oleum igtirakr ila 90o/o gxlmla, yodlusu iso 18% grxrmla
almr

2 + 2SO3 *Brr+ 2

Br
+ so2 + H2o

N-oksipiridindo ise bromlagma nisboten asan gedir

OAc OAc

Br Br
H

Br+OAc

OAc

+HrO
_-_-____> +

+

Acro,
-._---->

H_OAc

-r)-N-
I

OAc

OAc

.+
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Hallogenlegmeni hemginin civeasetatm tosirinden 1700C istilikde de
aparmaq olar.

---------------{>

NaCl B.,
---------------- ---------------

Piridinin fltiorlu toremolerini onun xlorlu birlegmosino KF-le tosir
etmokle almaq olur.

6. Piridinin sulfolaqmasr ise 220-2100c-de civesulfatrn igtirakr ilo,
yiiksek gxrmla gedir. Daha yiiksek temperaturda desulfolaqma ve yeniden
qruplaqma bag verir ki, bu zaman 3-sulfoturgu 4-sulfoturguya gevrilir.

H

7. Nukleofil evozolunma, elektrofil evezolunma reaksiyasrnm
gotinliyinin eksine olaraq asan gedir. Hetta benzolla mriqayisede piridin
nukleof,rl evezolunma reaksiyastna asan daxil olur vo neticede o--, T-
ovezleyicili toromoler altrur. Bu onunla izah olunur ki, B -homlo zamanr

yarafian o kompleksinde azot atomu ile qonqu olan karbon atomunda

menhlik yaranr. Bu da miivafiq o kompleksinin daha gox enerjiye malik
olmasma sebeb olur. cr - vo y - veziyyetino hemle zamant ise menfilik azot

atomunda olur, noticede kegid hah az enerjili olur.
Nu

+ tol
_-_>

Nu
Nu

+

Piridin duzlarrnda o - vo y -nukleofil birleqmedon soffa N-evezloyicileri

qopurlar

a
I

-------,>
Nu

x
a

I

H .m"
I

+
HX

x
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Azot Uzvi birla$melar

Piridin helqosinde nukleofilin homle istiqameti anion rabitosinin sade

valent nezoriyyosini doqiq izah edir. Nukleofil birleqmo neticosinda ya-

ranan artrq elektronlu heteroatomun menfi ytiktinti nisboten saxlamast

noticesinde tsikl daha da stabilleqir.

Nu

Nu

X.e x<-->
Nu fuJ--------;>

_--..>

o __->
_xo

xX

u

Nu Nu

--.-.-.-,>
Yo

MO tisulla hesablamalar o -, y -birlogmelorde anion enerjisinin, B -

birleqmodoki anion enerjisindon az oldu[unu gostorir.
Piridin vo toremoleri gticlti nukleofillerle reaksiyaya girirler. Qolevi-

lerlo ise 4000c-do reaksiyaya girerek, cr, -hidroksipiridin duzuna gevrilir.

-H2
OK

8. A.E.Qigibabin 1914-cii ildo 1300C -do piridinin natriumamidle
reaksiyasmt apararaq, osason cr -aminopiridin ve cijzi miqdarda B -

amidopiridin almrgdrr. Reaksiyanm mexanizmi bela izah edilir.

KOH+
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OILQx,,
+

M
--------> -------->

--------l>

'?*t
- NH^

iH,+n,IN(------>
++ 

NI{r
M

Amidopiridin amid formasrnda (tautomerlik noticesindo) ve irnid
formada olur.

----+G

9. Piridinin alkil toramolerini Qrinyar reaktivinin tesiri ile alrrlar

NH,

---------->

c(cH3)3

cH3)3

-.>
------------l>

1cH,)3 c(cH3)3 (cH3)3c c(cH3)3

Ytiksek grxrmh 3-alkil piridin LiAlH4 iqtirakr ilo ahnrr
Piridinin aromatik tciramelorini ise bele alrrlar:

R

R_Li
.---.--.-----l-

Li

-->
I

LiLi
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Azot Uzvi birlegmaler

10. Piridin N-okside natriumasetilenle tasir etdikde tsikl agrlrr

11_-=/:\-CH
I

HC:CNA
---+ #

OH
o

OH
I

-._-> OH

cr -metil piridinin osas vo turgu katalizatorlan igtirakrnda (ZnClr), aldehid
ve ketonlarla kondenslogmesi bag verir.

*-.<: o
I

H

-R..........-
-----l>

H

+
HC:CH-R

1 l. Radikal evezolunma reaksiyalan.
Benzol ve bagqa aromatikler kimi piridin mtixtelif radikallarla reak-

siyaya girir ki, bu zaman cr -evezli birlegmeler emelo gelir. B -evezli bir-
legmeler ise ancaq turq mtihitde alrrurlar.

1 2. Fotokimyevi reaksiyalar.
Piridinin vo toremelerinin bu tip reaksiyalarlna maraq son illerde

artmrgdr ve onlar genig riyrenilir.

CH,

hv

+ HC}{

Piridinin toremolorinin igrq qtiasr tosirinden dimerlegmesinden alman mad-
deler xtisusile maraqhdrrlar.

+ R
NaBHo

j*
I nr,

R^

o-------->
h v'"fJ
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H,N

Piridinin tetbiqi

Piridin yaxqr helledici olub, en gotin hell olan iizvi maddelerin hell
olunmasmda tetbiq edilir. Hemginin ondan bir gox derman maddelori alrr-
lar.

COOH

nikotin furgusu izonikotin tur$usu pikalin turqusu

,G-,

Nikotin turgusu provitamindir, onun amidi iso PP-dir. Bu vitamin ga-

flqmamazh[r ve deri xesteliyinde istifade edilir. izonikotin turqusunun tri-
remelerinden veromin miialicesinde istifado edilir.

.H
.1.,N

Piridoksin - vitamin Bu-ntn sintezinde istifado edilir

OH
I

H2 H

Nikotin - ttittin senayesi tullantrlanndan almr, zeherlidir, insan orqa-
nizmi tigtin tohltikolidir. Qan tozyiqini artrr, yiiksek dozast sinir sistemini
iflic edir.

Kokain - koka bitkisinin yarpaqlanndan almtr, sinir sistemini oyadrr,
sonra tormozlayrr, yerli keyidici tesir gosterir.

hv
---------->

H

OH

CH,

I

CH,

t02



Azot Uzvi birlegmeler

.H-bf

Atropin - molekulunda kondenslogmig tsikldo pirrolidin vo piperidin
saxlayr. Tibbde istifado edilir.

CH"lr C.H-b)

cH2oH

Xinin - xin a[acrnrn alkaloididir. onunlamalyariyanr mtialice edirler.

Papaverin - damar geniglenmosi ve spazmatik preparatlann almma-
srnda istifade edilir.

H3C O

H3C O
N

papavenn
CH,

CH
Ĵ
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AMiNTUR$ULAR

Karbohidrogen molekulu terkibindeki bir, yaxud bir nege hidrogen

atomlanrun amin ve karboksil qrupu ile ovez olunmasmdan altnan qan$lq

funksiyah birlogmelore aminturgular deyilir. Torkibindeki funksional qrup-

lann saymdan asrh olaraq aminturgularr birosash monoamin, birosask di-

vo poliamin turgulan, iki ve goxesaslt monoamin ve poliamin kimi qruplara

b<iltine bilor.
Funksional qruplafln yerlogmelorino goro monoamin turqular

o,0,y,6 ve s. boltintirler. cr-aminturqular ziilal molekullarrmn terkibinde

olur. Aminturgulann terkibinde turg xasseli karboksil ve osasi xasseli amin

qrupu oldu[undan, onlarrn molekullan duz (neytral) xarakterli olub, suda

yaxgr hell olurlar. On ohemiyyetlisi ct -aminturqulardrlar.
cr-aminturgulannrn su mehlullarnda pH> 7 olduqda hemin aminturqu

oztinti anion, pH<7 olduqda kation, pH:7 olduqda ise elektroneytral

hissecik kimi aparrr.
o -amintur$ularmm agafrdakr niimayondelorini gostorok:

HrN-CH;COOH

aminsirke turgusu, qlikol, qlisin, aminoetan turgusu

H3C-9H-COOH
NH,

cr -alanin, cx, -aminpropion turqusu, 2-aminpropion turqusu

?H,
H3c-9-cooH

NH,

cr -aminoizoyag turqusq 2-metll-2-aminpropan turqusu

(H3C)2-H2C-qH-COOH H2N-(CH2)4-9H-COOH

NH, NH,

Valin Lizin

(H3 C)2- CH' HrC- 
rC_I- 

COO

NH,

CH.lr
c2Hs-cH-9H-COOH

NH,

izoleysin

H

Leysin
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Azot izvi birlegmalar

H,N
NH
il

-c-NH-(CH2)3 9H-COOH
NH,

OH
I

HrC-9H-COOH
NH,

Serin

HOOC-(CH2)2-9H-COOH
NH,

Qlutamin turgusu

cH2-9H-COOH
NH,

Arginin

HOOC-CH, ?H-COOH
NH,

Asparaqan turgusu

9H,
CH-zCH

I

HO- _COOH

NH,

Treorin Fenilalanin

H2 NH,

H

Triptofan

0-, y-,6-, e - vo co - aminturgularr o - aminturqulara nisbeten az

yayrlmrqdrr.
Ahnma tisullarr

I. a -aminturqularrn ahnmasr.
cr - aminturgularr tebii birleqmelerden, hemginin sintetik tisulla ah-

rurlar. Ziilallarn sulu mehlulunun tur$ mtihitde hidrolizinden qan$lq
cr - aminturgulan alrrurlar ki, bu qarrgrlr mtixtelif tisullarla igloyorok ondan
saf cr.-aminturqularr aymrlar. ZiJlallardan ahnan biitiin cr -aminturqular
(aminsirko turgusundan bagqa) optiki aktiv maddelerdir.

Sintetik yolla molekulda turgu qrupu olduqda ora amin qrupu daxil
etmoklo, amin qrupu olduqda ise turgu qrupu daxil etmekle, heg bir qrup
olmadrqda ise novba ile bu qruplarr daxil etmeklo almr.

a) turqu qrupu olduqda amin qrupunun daxil edilmesi.

NH.
R-CH_COOH + R-CH-COOHttBr NH,
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cr - ketoturgulann iminleri, oksimlori, hidrazonlan hidrogenlegorek 2-
aminturgular omelo getirirler.

NH,

R
NH2OH

H2N-NH2

SH
r)NH,OH

lHztn H€ R-H,C-9-COOH
NH,

C
il
o

--Oc(on

R_C_COOH
il
NH

R_C_COOH
lt
N_OH

R_C_COOH
il
N-NH2

S

# R-9H-COOH
NH2

Kroton turgusuna hipobromidin birloqme mohsulu ammonyakla qargr-
hqh tosirde olduqda D, L-allotreonine gevrilir.

COOH COOH COOHltl
CH HOBr H-C-Br NH. H.N-C-H
ll ---+ I -------> 

z 
ICH HO-C-H HO-C_Htll

CH, CH, CH,

o - aminturgulannm olverigli almma iisulu rodaninls aldehid ve ke-
tonlann kondenslo gmosidir.

, n-c'<!

H2C-CI HrN$ Hrg-S. xlH;',
| = ,a=r ---------> La=S ----------------

COOH H,N O=C-NH

----+R-HC=C-COOH -------.....-.. R-H^C-C-aOO" .+Izil
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Azot Uzvi birla$meler

b) Amin qrupu olanda molekula turgu qrupunun daxil edilmosi ilo
aminturgulann ahnmasr.

Nitrillerin hidrolizindon almmalan.

*CH_COOH
I

NH2

v) baqqa yollarla aminturgulann almmasr. $trokker-Zelinski (1906)
iisulu ilo o - aminturgularm almmast.

.-O
R-C(H +KCN+NH4CI P n-C'<fl +HCN+NH3+KCI ---

OH
I

R-CH-C=N + NH3 + KCN -------------->

fH, NH, .o-------------->R-CH-C=N + HrO + KCI ---------------> R-CH-C(OH

Hallogenkarbohidrogenlerin asetilaminmalon efiri ilo alkillegmesinden

6+ 6- ,P fooc2H5
R-hal+H"C-C-HN-C-Na* +rl

cooc2H5

? ?ooc2Hs H.o TH'+ CH2CNH-?-R + Na hal;-n-HC-cooH
cooc2Hs

Bu tisulla alman aminturgular rasemik qeyri-optiki aktiv olurlar
Bir gox aminturgulan ftalimid tisulunu tetbiq etmekle aklar.

x
I

R_CH-COOH

o

NH"l"oH
R_CH_C=N.+>n

HX

+ F;'
-cH-cooH 

--1--+R-

o

N CH
I

ooH-C

o

------------->
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Nitrosirke efirinden istifade etmekle cr - aminturgulann sintezi daha
elveriglidir.

H,C HO-9H-CH3
H2C-CH-COOR

o2N-cH2-cooR
orN-fi-cooR

HC_R

, --o(-C(s

Suksinimidin Hofman qrupla$masr ile B-amintur$uya gevrilmesi be-

R-r-cn hal

H2,pt' IlO

Br, KOH

fi rindon almaq mtimktindtir

HrC-CHCOOR + HOBr ------+

NH3rfo

O.N_CH_COOR' 
Esx,

HOCH-CH3

HN-CH-COOH

HrN-?H-COoH
H,C-R

H2N-CH-COOH

iux,

._oHr!-N=C- rlzo- Hz!-NU,
H2C-COOH H2C-COOH

ledir.

H^C_C?O

n1C-*NH/-o
Serini akril turgusu e

-------i> HO-CH;IH-COOH tto-CH;tH-CooH
NH,Br

Tsiklik aminturqunu, yoni pirrolini aga[rdakr kimi almaq olar.

H2N-(CHz);fH-COOH KoH-

Br
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V.M.Rodionov (1926-cr il) doymamrg turgulara ammonyakrn tesirin-
den B -aminturgulann almmasmt gtistermiqdir.

..O -COOH -CooH t*LR-c:; + Hrc-a;;r-----------> R-HC=c-aooH

NH^
_-..-R-?H-HCi:33fi **Er1.r;.ooH+co2

NH,

Tsiklik ketonlann oksimlerinden amin qrupu daha uzaqda yerlegen
aminturgular altrur.

-oH
NH2OH>

-rLo
H,SO,

#

H^O/\+ H,NtcHr;cooHC=O
I

H,C_CH,- A'

fg

y-butirolaktam almaq iigtin yantar turgusunun imidini katalitik hid-

rogenlegdirirler.

_-__----_>

o

a
H2

H2

,-gH,? -.(, * n,N{ cg},cooN
+

+-
HX

H,N H
J

Oksimlorin Bekman yeniden qruplaqmasmdan 8-valerolaktam vo
e -kaprolaktam almrr,

H2

?
CH2

NaOH

t.r#^ H"SO.
c:N-oH -t-1-

HA - cH2- cHr cH+ cn fpooNa*

-o

HrN-CHr-CH;

H^C---------> zl +-
HXHrC\ ,C

NH

,H,O
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6 - ve ro-aminturqular etilen ve CClo telomerlogmesinden alman
osas maddeden sintez edile biler.

HrO

/t-+
HTNfCH;CHfcoo NH4CI

+
HX

--------t>
n

---------> nrN{cr;cn}poon
(n=2+5)

Aromatik aminturgulan almaq tigtin nitroarenkarbon turgusunu reduk-
siya edirler.

NO tHl
2--+

Amin turqlarrnrn fiziki xasseleri

Aminturgular rengsiz, kristallik, suda holl olan, tizvi helledicilerde ge-
tin hell olan maddelerdir. Yiiksek temperaturda eriyirler.

Aminsirke turgusundan bagqa btittin ntimayendeleri asimmetrik kar-
bon atomlarrna malikdirlor ve molekullarr xiraldrlar. Her o - aminturgusu
iki optiki aktiv enantiomere malik olur ve onlar rasemik sistem do yarada
bilerler.

HH

NH,

COOH
I

nrN/!\u_R
L-sra

S-konfiqurasiya

COOH
I

n/!\n,
R
D-sra

R-konfiqurasiya

Ovozleyicilorin boytikliiyti srrasrnrn kigilmesi beledir:

NHr>COOH>R

Aminturgulann molekulunda eks xasseli iki funksional qrup var ki, bu
da molekuldaxili duz-betaionlar yaradrr.

+
NH^t'

H

R
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Azot izvi birla$meler

cr - aminturqulann kristallarrnrn rentgenstruktur analizi karboksil qru-
punun ion veziyyetinde oldufunu gosterir.

H,N
I

0,l49nm O,l2lnmrOz
0,152nm

0,l25nm
.1
oT

Aminturgulann suda mehlullarrnln pH-mdan aslh olaraq betaionun,
anionun ve kationun araslnda mtitenasiblik yaranrr.

w7
H

+
NH^t' NH^t'

H

+

anion fH, *n@
---i R

.H

*u@---? RR -coo
kation-H

H H

Fi=-{

+
H

+
-H

Bu mtitonasibliyi ionlagma emsah miieyyon edir. Kation betaionlann
yaranmasmda PKx2,34+2,35, aminfurqunun yaranmasmda

PK . x 7 + 8, anion aminturqusunun yaranmastnda PK x ),J + 9,9 olur.
NH,

Kimyevi xassolori

Aminturgular terkibinde olan iki funksional qrupun hor ikisinin
kimyevi xassolorini ozlerindo saxlamaqla yanagl, xiisusi kimyevi xasso do
gosterirlar.

1. Karboksil qruplan ile reaksiyalarr. Qelevilorle dnzlar omole goti-
rirler.

Rr, NH"l-*lt
R-C-COO +Na + OH .,;> R-C-COONa

A[r metallarla amintur$ular daxilimolekulyar rabiteli duzlar omele geti-

rirler.
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,P

,2N
O NH^

\/z
*-CH, oo

Aminodikarbon turgulan alr metal ionlarr ile komplekslar emelo go-
tirirlor ki, bunlara kompleksonlar deyilir.

Aminturqular asanhqla mtirekkeb efirloro gevrilirler ki, bunlardan
amidlere kegmok olur.

o
NH"t'

R_CH + crHroH + HCI---------->

,o
H,C-C.

HI.f b
')'(

O...

* _ ,C-Ct{2 H2C-CII2
NaO \ ,/ \

H2C-C* _ ,,/ oNa

@NH.CI NH^l'NH-l'-C^
---> 

R-CH -COOC,H, -----i> R-CH-Ca
NH,

NH^t'
R-CH-

NH^t'
R-CH-COOR

HrN-

NH2OH

, Hr(Ni);Lieluo

T', ,P
R-CH-C-NH-NH2

T', ,O
R-CH_C-NHOH

NH^t'
R-CH-CH2OH

Aminturgu efirlori metalhidridlerin tesirinden ve katalitik hidrogen-
leqdirmokle aminospirtlere gevrilir.

RBHr, (Na+CH3OH)

Aminturgulara PCl, tesir etdikde, turgu xloranhidridinin hidroxloridi-
no gevrilir.

NH^t' PC15
------------> -,?2,R-CH

oIu
R-CH-COOH

tt2
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Azot uzvi birlegmeler

2. Amin qrupunun reaksiyalarr.
Aminturqular birli aminlorin btittin reaksiyalarrna daxil olurlar.
Qelovi mtihitindo asillogme ve alkillegme reaksiyalarrna daxil olurlar,

bu zaman amin qrupu protonlagmrr.

-(NH^

n-EulcooNa * *-c-<!, -.D-
NaCl r\ _COOH

Azot turqusunun tesirinden hidroksiturgu almr

@
NH^t' R

I

2

R-CH-COO + HNOr-+R-CH-COO +zHzO-

OH| -.D

-> 
R-CH-C(on* N2 + H2O

Aynlan azotw vasitesile mehluldakr o-aminturgulann miqdan (D.Van
Slayk, 1910-cu il) toyin edilir.

NH^l"g
R_CH-C'-oH

_____>

-OH-C(n R
I

HO-CH;NH-CH
R

rl
R_NH_CH_COOH

H3C-CO-NH-CH-COOH

-c30
OH

R-hal

NaNO,+HCI

cr-aminturqulann N-asil toremeleri molekuldaxili dehidratlagaraq oksazo-
lan toremolerine gevrilirler.

R
I

HO-CH

R

-cooH + cl
R

I

-CH_COOH
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--OHC-C'| -oH ---*

R-C-CooH {oi
HrO --O--------+ R_fi' ._----..------> R_C(r _ NH,

@NH,^R
n-lnlcooo+ rr3v-Er-cooo r' -

H.NOR
't ll I-> R-CH-C-NH-CH-COOH + H2O

y - vo 6 - aminturgulan qrzdrrrldrqda molekul dehidratlaqma ilo laktamla-
ra gevrilir.

R
I

H2N-CH-COOH
(cqco)2o R-
-cH3cooH HN-COCH3

R- R_
-----+-HrO N

CH, CH,

o-aminturqular bir gox oksidlegdiricilorin tesirinden oksidlogerok dekar-
boksillegir va karbon atomlarrnm sayt az olan aldehidler almr.

R
I

H2N-CH-COOH
N
il

NH

3. Aminturgularrn xtisusi reaksiyalarr.
Bele reaksiyalar zamant osasen her iki funksional qrup reaksiyada ig-

tirak edir.
Peptid rabiteli birlegmelerin ahnmasr:

o
-------+

.-O
H^C_C''l -oH

HrC-CH,NH,

H.C_C?O
---:----> '| --NHH,o nrt-cfi,,

tt4



Azot Ozvi birlesmalar

Hrc(
.-O

CH^_C'-- 2 'OH to-
CH;CHr-NH, -H'O

o
H

o-amintur$u qzdmldrqda ise kapron almr.

nHrN - (CH2)j - COOH ;:*=--)H -tNH -(Cff rl, - C'{,OOH

Qlisin qtiwetli qolovi mtihitinde benzaldehidle kondenslegerok B-
fenilserin omolo getirir.

c6H5-c<:
HrN-CH, COOH c6Hs-?H-9H-cooH

HO NH,

cr -aminturgular fosgenle vo karbonal turqusunun xlor efiri ilo
karboksilaminoturgu anhidridleri verir.

NH^l"
R-HC-COOH + COC12 | --oR-CH;C(o

^-c\NH"t'
R-HC_COOH + CI-cood

B-aminturgular gticlti giialayrcr maddelorle (ditsikloheksil karbdi-

imid) qargrhqh tesirde olduqda laktamlara gevrilir.

.-O
H^C_C''l o-O
H2C-NH3

N=C=N .-O
H^C_C-'l I

H2C-NH

p -laktamlar N-alkil B -aminturqu efirlerine Qrinyar reaktivi ile tesir

etdikde do ahntr

ll5
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H^C-'l
Hrc- CH,MgJ -------->

C--

c-(olt
H2C-N-R

--Oc(o( Hz,
+

NH
I

R

B -laktamlar davamsrz maddeler olub, hidrolize ufrayrrlar.
cr-aminturgulann xarakterik reaksiyalarmdan biri de inqidrinlo reak-

siyasrdr. Bu zaman boyayrcr madde olan g<iy Ryeman ahnrr.

Rot
NH3-CH -Cooo+ _-_______>-oH

C--oH
o

+ Hro

Yeniden qruplagma ve hidrolizden alman mohsulun kondenslog-
mesinden goy Ryeman elde edilir.

R
I

,c -N- cHCOOH --------,>

R H,O
----:--->

------l>

--------+ -N

C-COOH

o
,OH
-oH -HrO

__-____>C + ,,pr1:D
o

----'-+
-HrO C__N -------------t>

o
C

C
o

Hlz
-C\

G:i;
o\

..:/,
N:Q,.

d'

+

C

'+
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Azot Uzvi birlegmeler

Osas niimayendalari

ZiJlallarn terkibinde 20 miixtelif aminturgu var. Aminturgularr hom
orqanizm oz0 sintez edir, hem de yemeklerle qebul edir. insan orqanizmin-
de esasen lizin, treonin, triptofan, metionin, fenilalanin, leysin, valin ve izo-
leysin olur.

Lizin 
H2N-(CH2)4-9H-CoOH

2

9H TH,Treonin H3C-CH-CH-COOH

Triptofan

Metionin

Fenilulanin

Leysin

Valin

izoleysin

Anestezin

Novokain

G-J"nf;x;'oo'
H,C-S-(CH,);CH-COOH

NH,

_COOH

NH,

H,c;cH-cH;eH-cooH
Hrc- - ilr,
H^C-
,,'.-;cH-cH-cooH
II.\- I, NH,

H.C NH"lI '1"'2
H,C-CH, CH-CH-COOH

coo.cH2-curRH1crurl,

5

C1

tt7
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