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Azot tzvi birlegsmaler

GIRIS
Azot tizvi birlosmalor
Torkibinde C-N rabiteli qrup saxlayan maddsler azot-iizvi birlas-

moler adlanir. Bunlar ¢oxlu homoloji siralar tegkil edirler. Onlarin xiisusi
noazari va tacriibi shemiyyatli sinifleri agagidakilardir:

R-NO, - Nitrobirlagsmalor; R — NO - Nitrozobirlasmalar;
R-CN - Nitrillar; R-NC - Izonitrillor;
R-NH, - Birli aminlar [R,N'IX - Amin duzlart;
R,NH - Ikili aminlor R—N—OH - Hidroksilaminlor;
|

R, N - Uclii aminlor H

R,, -N-N-Rs, - Hidrazinlor;
R -N;X7; R, —CN, - Diazobirlasmalor;

R -N=N-R - Azobirlosmalar;
R

| __COOH
R—C_ - Amintursular;
O O Toarkibinda bir, iki va daha arnq azot
- saxlayan heterotsiklik birlagmalar vo
O basqalar
N Vo 8.

Goriindiyii kimi azot terkibli iizvi birlesmaler ¢oxlu sayda siniflere
béliniirler. Biz ise bu kitabda bunlardan ancaq bazi sinifler iizerinde
dayanacagiq.
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NiTROBIRLOSMOLOR

Torkibinde bir ve daha ¢ox NO, (nitro) qrup saxlayan uzvi
birlesmalero nitrobirlosmeler deyilir.

Bunlar1 alifatik (doymus ve doymamus), tsiklik ve aromatik
nitrobirlesmeler kimi gruplara ayirmaq olar.

Tasnifatlar, izomerlori vo adlandirilmalari

1. Nitroalkanlar va nitrotsikloalkanlar.
Bunlarin rabite sistemlori beladir:

3 3
2 ¢ no,

Osason sistematik nomenklatura ile adlandirilirlar.

Nitrometan -  H,C-NO,
Nitroetan -  CH;— CH,-NO,
Nitropropan -  CH,— CH,- CH,-NO,
I-nitrobutan -  CH,~(CH,),~CH,-NO,

H,C—CH;-CH-NO,

2-nitrobutan - CH

3
$H3
2-nitro-2-metilpropan - H3C_$_N02
CH,
CH3—(|:H—CHz—No2

I-nitro-2-metil, -
nitro-2-metilpropan CH,

Nitrotsikloheksan - \ﬂ/Noz



Azot (zvi birlagmeler

II. Izols olunmus doymamug va aromatik nitrobirlasmalar.

Bunlarin rabits sistemlori beladir;

2 3
_c S e o

vinilnitrometan yaxud
I-nitro-2-propen

I-nitro-1-metil-
2-tsikloheksen

fenilnitrometan

o
CH

CHE=

CH—CH;—NO,

III. Qosulmus doymamus va aromatik nitrobirlagmalar.

Bunlarn rabite sistemlari beladir;

sp? sp L
C”:Cm’N'\:.O

trans-1-nitropropen-1

sis-1-nitro-2-metil-1-tsikloheksen

p-nitrotoluol yaxud
I-nitro-4-metilbenzol

2

0]
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CH,
O,N NO,
4-xlor-2,6-dinitrotoluol -
Cl
OH
O,N NO,
2,4,6-trinitrofenol
yaxud pikrin tursusu
NO,

Umumi fiziki xassalori

Asagidaki cedvelds azotun miixtslif rabitelerinin beazi fiziki sabitleri veril-
misdir.

Cadval 1

Kovalent atom Kovalent rabite |Kovalent rabite enerji-

Rabito rabitasi Rabito uzunlugu st
A nm A nm | kC/mol | Kkal/mol

N— 10,70 | 0,070 | C—N | 1,47 | 0,147 293 70
N= | 0,60 | 0,060 | C=N | 1,27 | 0,127 616 147
N= | 0,55 | 0,055 | C=N | 1,15 | 0,115 882 210
C— 0,77 | 0,077 | N—H | 1,01 | 0,101 390 93
C=— | 0,67 | 0067 | N—O | 1,37 | 0,137 201 48
C= | 060 | 0,060 | N=O | 1,12 | 0,112 377 90
O— 10,66 | 0066 | N—N | 1,48 | 0,148 159 38
0= | 055 | 0,055 | N=N | 126 | 0,126 419 100
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Azot Gzvi birleagsmaler

Nitrobirlosmaler neytral olub, suda hell olmayan, isigin tasirinden
par¢alanan (n,  =1,39-141; Ny oy = 1,53-1,55), yiiksek tempera-
turda qaynayan, qovulanda par¢alanmayan, xiisusi iyli zehoarli maddelerdir.
Asagi molekul ¢akili niimayandelerinin sixlig1 vahidden yiiksek olub, mo-
lekul kiitleleri artdiqca sixliglar azalir. Maye nitrobirlesmelar yaxsi iizvi
helledicilordir. Polinitrobirlesmeler sar kristallik maddeler olub, asanligla
parc¢alanirlar.

Xiisusi alamotlari

Nitrogrup iiglin ultrabenovseyi (UB) ve niive magnit rezonansi
(NMR) spektrlori xarakterik deyildir. Ancag ~NO, qrupunun varhginin

karbohidrogen radikalna tesiri vardir. Belo ki, NMR spektrinde o -metil
qrupundaki hidrogenin titrayis xatti zeif sahode (1,2-1,5 m.d.) qarisir. 7-
rabiteli radikalli birlosmoalerde — NO, grupunun gerilme tasiri naticesinde

bdyiik batoxrom siirlisme xattinde (A*A =30—35nm) UB siia udulur.

Nitrobirlesmenin teyini {iglin an slverisli tisul infraqirmizi (IQ) spektr
analizidir. Belo ki, IQ spektr diagraminda nitrogrupun simmetrik

(v~1340sm™') vo antisimmetrik (v ~1540sm™') valent titromosi daqiq
xotlo ¢ixir.

Nitroqrupun qurulusu
Nitroqrupun qurulusu miixtolif yolla izah edile biler.

I. Elementin xarici elektron tebaqosinin sokkiz elektrona tamamlan-
masma (Oktet teoremins) gors.

R—N=0 + [0] —=R—NO,

. 0
R-xN:O+0Q: —— R:N; yaxud R—N//O
xx : o} \\O

Bu zaman azot atomunun xarici elektron tebagesinds on elektron olmalidir,
bu ise miimkiin deyildir.

"y "6: ~
RN, yaxud R—N~
. O: \O,
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Bu yazilisda ise azotda sekkiz elektron vardir. Bu halda azot-oksigen rabito-
lerinden biri semipolyar olub, ancaq azotun elektron ciitii hesabina yaranr.

Bu qurulusa gore belo natice ¢ixarmaq olar ki, nitrogruplarda oksigenlor
miixtelif olmalidirlar. Masalen, azot tursusunun efirlerindo oldugu kimi:

1354 1,15A

R—0O—N=0

II. Siibut edilmisdir ki, azot her iki oksigen ile eyni rabito giiciine ma-
lik olur ve rabite uzunluglar boraberdir.

1,22A O
R—Niim-lzs"
1L22A

Demoli, har hans1 anda oksigen atomlarindan biri azotla tokqat rabite-
de olur ki, bu rabite de azotun elektronlar1 hesabina yaranir. Homin anda
azot kation, oksigen ise anion rolunu oynayir. Bu statik hal olmayib, sani-
yode milyon defolarle oksigenlerde 6z yerlorini deyisir. Neticede azot he-
mige miisbat bir, oksigenlorin her biri ise menfi ikide bir yiike malik olur-
lar. Belo rabitolere heteropolyar ve ya semipolyar rabite deyilir.

0-1/2 O 6-
+1 A 0
R—Ng ; R—Ng
0-1/2 'O 6-
.. )
+g0: R +/Q:
N o
\(Eg? N

Biitiin bunlar rentgenostruktur analizle tesdiq edilmisdir. Nitrogrup elektro-
akseptor olub —J ve — M effektlorine malikdir.

Asagida 4n elektron sisteminde aparilan miixtelif hesablamalarin
naticalerine asasen nitroqrupun molekulyar orbiti (MO) Xyukkers gora ve-
rilmigdir.



Azot (zvi birlegmalar

0242 0242
—2Bt Qo569 of gt
0 0 OV,  2N\0986/40
Bt O R Prs
—  a-0,407B N
a< ——————————
0500 0,500
dl % +1,2B (') J
orl, v
2B¢ o8
% a+2,7078

Sokil 1

Yuxan tutulmus molekulyar orbit (YTMO)- vy, -asagida yerlagir (mae-
solan, etilena nisboton), ona gore de elektronun qoparilmasi ¢atin olur.
Homginin asag1 bos MO (ABMO) (v, ), kifayat qoder asagida yerlasir ki,
bu da onun elektroakseptor oldugunu siibut edir.

n elektronlarinin qatilig1 oksigen atomlarinin akseptorlugunu siibut
edir. Oksigen atomlarinda elektron y1gimi1 0,016-dir. & rabitesinin belo pay-
lanmasi, oksigenler arasinda baraber rabite yaranmasin: siibut edir.

Nitroalkanlarin ahnmasi
Nitroalkanlar1 bir ¢ox iisullarla almaq miimkiindiir.

1. M.I.Konovalov 1899-cu ilde alkanlar1 maye fazada, 10-25%-li azot
tursusu ilo, 140-150°C temperaturda, bagli ampulada almigdir.

X.Qesson 1930-cu ilde xiisusi reaktorda alkan buxarlarn ve azot tursu-
sunu qisa miiddetde, 420-480°C-do qizdirb, tez soyutmagla almigdir. Bu
zaman C — C rabitesi qirilir, naticade garisiq nitrobirlogsmaler alinir.

HNO '
H,C—CH;CH, —— H,C—NO, + H,C—CH;—NO,+

9% 26%
NO, NO,
+ H,C—CH;~CH, + H,C—CH—CH,
32% 33%
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Birbasa nitrolagsma serbast radikal mexanizmi ile gedir. Bu azot tursu-
sunun termiki pargcalanmasi neticasinda olur.

2HNO, — -0 NO, + ‘NO, + H,0
RH + "ONO, ——R" + HONO,
R’ + ‘NO,—>R - NO,

2. V.Mayer 1872-ci ilde alkilbromide giimiisnitratla tesir etmaklo nit-
roalkan almigdir. Bu reaksiyada NaNO,, KNO,-den de istifade etmek

miimkiindiir ki, burada asas masele miinasib halledicinin sec¢ilmasidir. Se-
¢ilmig holledici bipolyar olmalidir ki, nitrat ionunu aktivlesdire bilsin ve
kationu duzlasdirsin. Bele helledici kimi dimetilsulfoksid, dimetilforma-
midden istifade etmok olar.

&+ & + -
R—X+NaNO, — R —NO, + NaX

Bu iisulla nitroalkanlarla yanasi, ciizi miqdarda alkilnitriller de alinir.

- & &+ +//6: 5+ &-
X +R—NO;<—X—R +=N\(\ +R—X—>
O

—0—N +X
\O—R

3. Aminlor oksidloserok miixtelif oksidlesme mehsullar1 emale gati-
rirlar.

0 0 -0
H,C—NH, — H,C—NHOH —— H,C-NH-0 ——
OH
o e
—> HC-N-0 —>HCN’
-H o

4. Laboratoriyada nitrobirlegsmeleri almagq ti¢iin bezen alkilhalogenid-
lore AgNO, ila tosir edirler.

R—J + AgNO,—— R—NO,
Agl

10



Azot Uzvi birlagsmalor

5. Tsikloalkanlardan tsikloheksanin nitrat turgusu ile reaksiyasindan
nitrotsikloheksan alinir ki, bu da ancagq kiirsii formasinda yasayir, nitroqrup
ekvatorial veziyyetde olur.

6. Nitrometant laboratoriya geraitinde xlorsirke tursusundan almaq
olar. Bunun {iglin baslangic madde olaraq miiteherrik xlor atomu olan mo-
noxlorsirke tursusu ve yaxud monoxlorsirke tursusunun natrium duzundan
istifade olunur. Masoalen, monoxlorsirke tursusunun nartium duzuna

NaNQ, ils tesir etdikde nitrosirke tursusunun natrium duzu alinir.

H,C—Cl H,C—NO,
| NaNO, |
C=0 —_— C=0
AN AN
ONa ONa

Nitrosirke tursusunun natrium duzunu ise qizdirdigda asanligla dekar-
boksillaserak nitrometan alinir.

Hz?—NO2
. t° :
2 C<O +HO0——2 CH,NO, + Na,CO, + CO,
ONa

Nitroalkanlarin kimyavi xassalari

Nitroalkanlarin imumi kimyevi xasselerine ve reaksiya qabiliyyatine
bir terefden torkibindaki nitroqrupun miixtelif ¢evrilme reaksiyalarina me-
ruz qalmasi, diger terefden ise qrupun giiclii elektrona herisliyi, basqa reak-
siya markazlarins tesirini tomin edir. Bu xiisusiyyatlorino gore do reaksiya-
lar1 asagidak: qruplara bolmak olar.

I. Nitroqrupa gore;

II. Nitroalkanlarda o -metilenin duz asi-formalara ¢evrilmasine gore;

IT1. Aromatik nitrobirlosmalorde benzol niivasinde evezolunmaya goro;

IV. Molekuldak: nitroqrupun tesiri ilo bagqa evezloyicilerin reaksiya
qabiliyyatine gora.

1. Nitroalkanlar ti¢iin bu dediyimizi timumi halda belo ifade eds bilerik.

11
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[H} [H]
M R—CH-NOU-R—CH;-NHOH > RCH,NH,

R“CHZ"NO2 7
S0, . -
T{,_o’ R—COOH + {H,NOH] HSO,
lT R'__x + /O»
X R-CH-NO+R-CHy R
l;l 5+ B~ Rl
R—C—NO,————=R~CH-NO,
}{B R|\ - Y
R rC""O
—— R-CH-NO,
R ~C-OH
R

2. Nitroalkanlarin redukstyasi.

Reduksiyaedicilerin: metallar, turgular, metal duzlar, asag1 deracede
oksidlegdiriciler, Sn*, Ti” turs miihitde, Na,S,0,, katalizator istiraki ilo
hidrogen, yaxud katodda elektrolitin tosirinden nitroalkanlar alirlar. Bu pro-

ses pilleli gedir. Birinci pillede elektronun birlesmasi bas verir vo dayamgq-

s1z anion-radikal alinir ki, bu da siiretle ikinci elektronla birlogerak dianion
yaradir.

R—NO,+¢=—= [R—NO,| —Z-> [R—NO,]*

Dianionun protonlagmasi naticesinda nitrozobirlosme yaranir.

~ .
' L. T~ RN=6
O O—H

Bir ¢ox hallarda nitrozobirlesmelerde yeniden qruplasma bas verir ki,
bunun da izomerlogsmosinden oksim alinir.

R—CH;~N=0 — R—HC=N—0H

Nitrozoalkanlarin sonrak: reduksiyalarindaki gevrilmelerinden alkil-
hidroksilamin, hotta alkilamin alinir.

12



Azot Uizvi birlegmalar

R—N=0 25> R—N—OH 2> R—NH,+H,0

|
2H 0 2H

3. Qiivvetli tursularin igtiraki ile nitroalkanlarin ¢evrilmasi.
Birli nitroalkanlar 80-95%-li sulfat tursusu miihitinde karbon tursula-
rina vo hidroksilamin duzlarina ¢evrilirler.

R—H,C—NO, + H,50, + H,0 —R—COOH + [ H,NOH ] HSO,

Bu isulla senayedo hidroksilamini alirlar. Ikili nitroalkanlardan
(RR’ CHNO, ) iso oksimler alinir.

4. Nitroalkanlarin tursulugu ve tautomer gevrilmslori.

Birli ve ikili nitroalkanlar karbohidrogen tursularidirlar. Mononitroal-
kanlarin sulu meahlullarinin tursulugu, fenolun tursulugu ilo miigayise edilir.
Bir molekulda iki, yaxud {i¢ nitrogrup olduqda ise tursuluq keskin artir.

Birlosmolar pK, (H,0)
CH; - NO, 10,2
CH, -CH, -NH, 8,5
CH,(NO,), 4,0
CH(NO,), ~0

Nitroalkanlarda C —H rabitesinin ionlagmasi bu rabiteni polyarlasdirir.
/ 5

St

R/ e

/

C N\?\ daha deqiq
OF

R 0

MO hesablama tisulu ile nitroalkandaki anion sisteminin 6% elektro-
nunun deqiq qurulusunu aydinlagdirmaq olar. MO-nun enerji gostericisin-
den goriindiiyii kimi, anionun elektrodonor xassesi artir, akseptor xassosi
azalir. Nitroalkan anionu nukleofil xassali olur.

13
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/
R
N32 L4
-‘2& I /C0,764 ;\I \\.77
R %0
~Bt— a-0,9262 ;0,592 006490’172 nelelgtror}unun sixligr-q
o — — — — R0 Y% 7 rabitasinin sixhgi-P
€N Q0172 0,27-
4 0+0,52948 7 ANV ! o
1 R R 032- 014-
4 a+1,28 ] LC— N{gp.
2B+ YTMO-da (y,) bir R 0
elektronun sixhigi  Anionda menfi yiik-
3p+ H 0+2,89688 lerin delokallasmast

Sokil 2

Frontal MO (v, ) karbon atomunda elektron daha six olur. Bu da elek-

tofil reagentlerin karbon atomlarina hemlesini teskil edir, ancaq buna bax-
mayaraq oksigen atomlar1 da reaksiya markezi ola bilerler.

Anion nitroalkanin protonlagdirilmas: zamani nitroalkanlardan bagqa
onun tautomer formas da alinir.

R\ +//0: _H+ R\B/_ +/..O +H+ R\ s /O:
| N oo n S Ne 5T S N o
R g Q: +H R 0" H R Q—H

Nitroalkanlarin duzlan kristal halda alina bilerler, nitron tursusu ise
giiclii qizdirma zamani ariyir, bazan de partlayr.

1894-cii ilde Nefa miioyyen etmigdir ki, nitron tursusunun suda turs
mahlulundan hidroliz neticesinde karbonil birlesmasi ve N,O ahnur.

_20 W 0 . H
2R—HC= “ —Hz—6> 2R_C\ +'*'21‘121\1(01‘1)2—‘>
OH H
-0
—=R—C7 +N,0+H,0

Bu zaman birli nitrobirlosmeler aldehide, ikili nitrobirlagmeler ise ke-
tona cevrilirler.

14
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5. Qolavi istiraki ile elektrofil reagentlarin nitroalkanlarla reaksiyala-
ri: Bu reaksiyada nukleofil hissaciklor anion nitroalkanlar (nitronat-ion)
olurlar. Nitrobirlosmelorde semipolyar rabitenin varligi, onun psevdotur-
suya cevrile bilmasini temin edir ve bu proses goalovilerin tesirinden siirat-
lonir.

O

/O +
R—HZC—KI< =—= R—HC=N
0 N

OH

Qeloviler avvelce katalizator, sonra reagent rolunu oynayir, naticedes
nitrobirlegmeni psevdonitrol tursusunun duzuna gevirir.

O ot o}

OH t/ -H,0
R-H,C—N{ - p—He=N| 2>
\O AN -OH
0
0 0
—=r—Hc=N{ XM_g_pc=n{
OoH HO0 ~OK

Qeyd etmok lazimdir ki, asi forma adi seraitde ciizi miqdarda olur.
Alinmus nitrol duzuna hesablanmis migdarda mineral tursu ile tesir etmakle
nitrol tursusunu temiz gokilde almaq olur, ¢iinki alinan asi-forma &zii do
nitroformaya ¢evrilir.

o} 0 O
_ + 4 +HCI . + 7 . N + 7
R—HC—N\ xCl R—HC—N\ ~——=R-HC N\
OH o)

Semipolyar rabitenin tesiri neticesinde qonsu karbon yanindaki hid-
rogen atomlari tursulagir ve miixtelif reaksiyalarda istirak edir. Bele sorait-
de asanligla hallogenlasirler.

: X
R—H,C—NO,+X,~>> R—CHX—NO;—>= R—CX;~NO,

Nitrit tursusunun tesirinden nitrozonitroalkanlar alinirlar.

15
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HNO, _NO, _NO,
R—H,C—NO, — R—HC__ — R—HC_
0 NO N—OH
R HNO, R._ R
. ™
AAHTNO, o G NO: REC—NO, + HNO, >
~ RoyNo
Alkillesms ise asagidaki kimi gedir.
/ - /
R O & o R
\C—N/ ‘Me+R ;—X — \C—NO +
~ N - ~ I 2
R 0 R R
2
/ .o
R O -
+ >c_—_1i1< + MeX
R O—R—X

Nitroalkanlar Gigiin aldehid ve ketonlarla reaksiya xarakterikdir. Bu zaman
garigqa aldehidinin tesirinden nitroalkanollar vo basqa nitrohidroksil tore-
moler alinirlar.

o H,C—OH
R—Hp—No;n%{fH——>R—$—M%
H,C—OH

R/

R 20 I
g~ CH™NO#H—CT —= R—C—NO,
H,C—OH
o H,C—OH
Hp—M%HH—C§;—>m}ﬁq}§%NQ
H,C—OH

Bozen reaksiyada iki molekul nitroalkan istirak edir ki, bu zaman dinitroal-
kanlar alinir.

16
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' R 5.0 o= C<R2
R/CH——NO +B —— HB+ R/C—NO — R

R>C—No2 R\C—NO
— R ] R > R™ [ &
BHO—C ™2 B HO c< 2

3 R

Belo reaksiya aldol kondensasiyasi reaksiyasi kimidir.
Miihiim niimayandoalari

Nitrometan — rongsiz maye olub suda pis hall olur (9%) ve su ile gar-
s181 zoharli azeotrop qarisiq verir. Polimer senayesinde helledici kimi isti-
fado edilir. Reaktiv yanacaqlarda asas madde kimi, nitroalkanlarin ve part-
layic1 maddalerin sintezinde istifade edilir.

Nitrotsikloheksan — Rongsiz maye olub 206°C temperaturda gaynayir,
suda hell olur. Kaprolaktamin sintezinde ana madde kimi istifade edilir ki,
bundan da sintetik kapron alinir.

Tetranitrometan — kaskin iyli, rongsiz, suda hell olmayan mayedir.
Sirke anhidridine 100%-li azot tursusunun tesirinden alinir. Partlayicidir,
xlisusen lizvi maddeslerle qarisigt nitrogliserinden de giiclii partlayicidir.
Partlayic1 qansiqlarda oksidlesdirici kimi ve raket yanacaglarinda istifade
edilir.

Ugxlornitrometan — Buna xlorpikrin do deyilir. Xiisusi iyli, rongsiz,
suda haell olmayan, 112,3°C-de qaynayan mayedir. Ondan dezinfeksiyaedici
ve kend teserriifatinda ziyanvericilore qars istifade edilir.

Bak Dsviot Universiteti
ELM! KiTABXANA
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NITROALKENLOR
Alnma tisullan

Nitroalkenler baglica olaraq halogen nitroalken, yaxud nitroalkanol-
lardan alinirlar

R o R
H X (t) P~ h
R/(I: TN Tweno g T TN

OH H

Fiziki xassalori ve quruluslar:

Nitroalkenlor koskin iyli sarimtil mayedirler, izolo olunmus - rabite-

si gliclii rolyardir.
H s
H>c4?f //
N—O
Nitroalken molekulunda eyni zamanda induksiya (—I)ve mezomer
(—M) effekti olur, bu ise C—C rabitesinin giiclii polyarlasmasina sebab
olur. Nitroalkenlorin elektroakseptor xiisusiyyeti, elektrofil merkez olan
azot vo karbon atomunda merkezlosir.
Nitroalkenler izolo olunmus birlosmaler kimi UB spektrde xarakterik
¢ixma (255...235 nm, € = 400 — 10000) yeri olur.

Kimyavi xassalori

Nitroalkenler nukleofil reagentlorin tesirine asanliqla meruz qalirlar
ve bu zaman miieyyen goder polimerlogsme do gedir. Nitroalkenlar ligiin
xarakterik xiisusiyyet nitroqrupun g¢evrilmeye ugramayaraq C = C rabitosi-
nin polyarlagsmasidir.

R
>8 /C—I;\—NO +:Nu:HB —= H— (:3 CH-—NO —
Nu:HBE'
R
— H~C-CH, NO#B:
Nu:

Qeyd etmok lazimdir ki, hallogenli nitroalkenlor daha yliksek reaksiya
qabiliyyetine malikdirler.
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Azot Uzvi birlegsmaler

AROMATIK NITROBIRLOSMOLOR

Bunlan iki qrupa béliirler:
1. Nitrogrupu niiveda olan nitrobirlesmslordir ki, bunlar1 sl aromatik
nitrobirlegma hesab etmak olar.

@@@@

nitrobenzol nltrotoluol

2. Nitrogrupu yan zencirde olan nitrobirlosmelor. Bunlara aromatik
ovozli alifatik nitrobirlesmeler kimi baxmagq olar.

CH;—NO,

fenilnitrometan
Alinmasi

Benzol ve téremslerinin birbasa nitrolagdirilmasi azot tursusu, yaxud
nitrolagdiric1 qanisiq (HNO, + H,SO,) istiraki ile aparilir.

Ar—H HNO, O
r—H —— Ar—N
H,SO,
Nitrolasma aromatik niivede elektrofil evezolunma reaksiyasidir. Re-

aksiyada elektrofil reagent (N O ,) nitron kationudur.
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Nitrokation hemiso hansisa anionla (y~ ) elagede olur ki, bu zaman
anionun tobiatinden asili olaraq nitrolasdirict reagentin aktivliyi deyisir.

HNO +H-HSO, === [H,NO,[HSO, === [NO,[HSO,+H,0

Miihitde su ne geder az olarsa reagent o gader aktiv olar. Ona gore do
har iki tursunun gatisgigindan istifade edilmalidir. Bu zaman birinci ndvbado
mononitroaromatik birlogsme alinir. Temperaturu artirdigda ve nitrolasdirict
effekti yiikseltmokloe di- ve tri-nitrotdreme alinir.

0, HNO
H, so H SO,
CH,
HNO ON NO
H, so
NO,

Tetrafliiorborat natrium benzolu asanligla trinitrobenzola gevirir.

O,N NO
Qo =Y
NO,

P-dinitrobenzolu nitroanilinin H,SO, ve H,0, istirak: ile oksidlog-
mesinden alirlar ki, bu da adi nitrolagma tisulu ilo miimkiin deyildir.

HZN—©~NOZ—[L OzNONO_
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NH, NO,
O,N NO, O,N NO,
[0}
O,N NO, O,N NO,
NO, NO,
pentanitroanilin heksanitrobenzol

Nitrogrupu yan zencirde olan téremaleari almaq {igiin benzolun homo-
loglarina, doymus karbohidrogenlarde oldugu kimi duru nitrat tursusu ilo
yiiksok temperaturda tesir edirlor. Bu reaksiya radikal avezleme mexanizmi

ile gedir.
CH, \ CH;-NO,
300-400 C

Bu nov nitrobirlegmaleri miivafiq hallogenli téremslers glimiis nitrit-
lo tosir etmokle do almaq olur.

CH;-=C1 CH;-NO,
@ + AgONO—_m’ @/

Fiziki xassalori va quruluslar:

Nitroaren — xiisusi iyli, sarimtil maddedir. Di- ve polinitroarenlor ise
kristallik maddelordir. Bunlar yiiksek polyar olduglan iiciin boyiik dipol
momentine malikdirler.

@+Qj:
8 N
N\ e -
O:
5 9

Mononitroaren zoif elektroakseptordur. Molekulda nitroqrupun artma-
s1, onun elektroakseptorlugunu artirir. Rentgenostruktur analiz siibut etmis-
dir ki, nitrobenzolda rabite uzunluglari benzola nisbeten forglidir.
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L36A WIRNPAL,
- ij"
143A LITA 1A 0

Nitroalkanlarla miiqayisede nitrobenzolun ABMO asagida yerlosir.
Bu ise onun elektronagohumlugunun boyliklilyl ile izah edilir. Orto- vo pa-
ra- voziyyetlerinde n elektron yiikii effektliyinin ¢atigmamasi, elektrofil
reagentlorin hemin merkezlore tesirinin qarsisint alir.

UB spektrde nitrobenzol 252 nm (& =10000), 280 nm (& = 1000), 330

nm (€ ~125) ¢ixir ki, burada ilk iki maksimum © — n" kegidi ilo olagodar-

dir. Az intensivlikli maksimum ise nitrogrupun n — nt’ kegidi ilo olagodar-
dir.

Kimyavi xassalori

Aromatik nitrobirlosmeler ti¢lin xarakterik gevrilme reaksiyasi, nitro-
grupun reduksiyasidir. Bundan basqa giiclii elektrofil reagentlorin tesirinden
avazolunma reaksiyalari da melumdur. Hemginin aromatik nitrobirlogmaler
nukleofil reagentlarle do garsiligh tesirde olurlar. Bu reaksiyalar di- ve po-
li-nitro birlogsmoler ii¢lin xarakterikdirler.

1. Nitrogrupun avezolunmasi: — Nitroarenin reduksiyasi nitroalkanlar-
da oldugu kimi gedir ve nitrozoaromatik birlogsme alinir.

Ar—NO, ——> Ar—NO+H,0
2H

Nitrozoaren asanligla reduksiya olunub arilhidroksilamins ¢evrilir.

H
/
Ar—NO —> Ar—N
2H
OH

Arilhidroksilamin de 6z ndvbesinde asanligla reduksiyaya ugrayir.
Reaksiyanin siireti miihitin tursulugundan asilidir. pH>6 oldugda arilhid-
roksilamin siiretle arilamina gevrilir.

Ar—NHOH —§%+ Ar—NH, + H,0
Turg miihitde ise arilhidroksilaminin yeniden qruplagmasi neticesinde
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Azot Uzvi birlasmalar

aminofenol alinir.

H +
Oy
OH

p-aminofenol

Miihit golevi olanda (pH>8) ise basqa araliq maddeler: — azoksi - vo
azobirlosmeler alimirlar ki, bunlar da arilhidroksilaminle nitrozobenzolun
kondenslosmo moahsuludur.

0
+ HO Ol I+
Ar—N=0 + ~N—Ar—"Ar~N=N-Ar+H,0
H aroksiazen

2. o -metil aromatik nitrobirlogmalerin reaksiyalari: aroksiazen mole-
kulu xiisusi semipolyar C— N rabitesine malikdir. Bunun reduksiyasindan
azobirlasmaler, onlardan ise hidroazobirlosmelor alinirlar.

@)
[ _ _
Ar—N=N-Ar %;-» Ar—N=N-Ar+H,0 —%»Ar—ITI—ITJ—Ar
Azoaren H H
hidroazoaren

Fenilnitrometan 6z xasselorine gore alifatik nitrobirlogsmslore benze-
so do asi-formanin daha sabit olmasi ile onlardan keskin sekilde forglenir.

N 9 NaOH 0
@9}N<-. === @C—N Na'4H,0
H 0] 0]
(1)\ /H?/@)

i ol
@xC:N.\:‘__ H +NaCl

0

(1)-Fenilnitrometan stabil formalidir — yagabenzer, neytral maddadir,
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suda holl olmur, golevi mehlulunda hall olur. (3)- Izo-nitrobirlesmenin
labil formas1 (nitron tursusunun asi-formasi) kristallik soda mehlulunda
CO, ayrilmagqla asan hall olub neytral duza gevrilir. Asi-formanin sabitliyi

karbon-azot rabitesinin benzol niivesinin konyuqa sistemina qosulmasi ile
izah edile bilor. Asi-formali nitrotursu sari kristallik madde olub, saxlandig-
da yeniden maye halda olan fenilnitrometana gevrilir.

3. Anion duz izonitrobirlogmelerin reaksiyalari.

a) Bromla birlosme reaksiyasi zamam Br o -metilenin hidrogenlori-
nin birini, yaxud her ikisini avez eda biler.

H 0
R==CE=NT | N + Br, —

N s/ N &
wBr
Br
| Br2 |
— NaBr +R—(|Z—NO:,_—->R—(|3—NO2
Br Br

b) Oksobirlosmelarle kondenslosmasi:

Iﬁ 0 Co
R‘—“—‘CﬁN-\:'_-
0O H

- +
O Na OH
_,R/_l A HOH _ v |
=== R—CH—CH—NO, 35; R—CH—CH—NO,
R R

R’——Hsz(lj—No2
R

q) Qiivvetli tursularin artiq migdarinin tesirinden ise reaksiya belo ge-
dir:
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Azot Uzvi birlesmaler

H O—. o
| 22| 4 ~85%H,S0, H,0
R==C**Ng, |[H ———R— C HN—OH ——
0] hidroksiamin tursusu

nitron turgusu

//O

- R—C\ + NH,OH
OH

d) Nitrit tursusunun birli nitroalkanlarla:

i i
R—C—NO;+HO—NO ——= H,0 +R—C—NO, ===
H N=0O
NO,
=—=R-—C N
N—OH
va ikili nitroalkanlarla qarsiligh tesiri:
R)q—Noz+Ho—No —— H,0+ R)CiN%
H R N=0

Uclii nitroalkanlara tursular ve galoviler tesir etmirler.

4. Nitroarenlorin niivesinde avezolunma gaydalar.

a) Elektrofil ovezolunma reaksiyalar1 —S, .

Elektrofil reagentlore qarsi nitroarenlorin az aktivliyi, elektrodonor
xassosinin azlig1 ile izah edilir. Onlarda elektrofil avezolunma reaksiyalari
ancagq giiclii reagentlorin tosirinden, yiiksek temperaturda gedir. Ovezlayici
ise az aktiv olan meta-veziyyeti alir.

mro \ .r
N N
-~ ‘
‘ —_— B +H
E
kationit tstkloheksadxeml
kompleksi kompleks
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Br

Br,(t))
NO,——O,\N + HBr

b) nukleofil evezolunma reaksiyasi —S

Qiivvetli nikleofillor ve osaslarla mononitroarenlars tesir etdikde re-
aksiya yavas gedir. Bu ise onun zaif elektroakseptorlugundan irali gelir. Di-
xtisusen de polinitrobirlosmelorle ise en zeif elektrodonorlar asanlhqgla re-
aksiyaya girirler. Reaksiyanin mexanizmi timumi halda bele olur:

)0 30
A4 A4

b8

anionil kompleksi

5~
—_— @Nu —_—
h1dr1d

tsikloheksadienil anionu anion

5. Indi ise xarakterik gruplarin nukleofil avezolunma xiisusiyyatlorine ba-
xaq. X =(S0;,CI",Br",CN")

)T

0<) (>0 <)(>
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y =NH;,RO,HO",CN" (qiivvetli nukleofillar).

Ogor nitroqruplar o-yaxud p-veziyyeatdodirlorse onlar bir-birlorini ak-
tivlagdirirlor, bu zaman onlara nukleofil avezlayicilerle tesir etdikde nitro-
qrupun biri avez olunur.

NO, NO,
@ +Na+ OH—> @ +NaNO,
NO, OH

Benzol helqgeasinde iki, xiisusen ii¢ m- voziyystde nitroqrup olduqda
ise ona nukleofil reagentlorlo tosir etdikde, homin reagent halgenin karbon
atomu ile birlegir. Bu zaman alinan anion, benzol niivesinin qosulmus siste-
mini pozur. Ancaq anion madde nitrogruplarin qosulmus sistemlori hesabina

stabillogir.
2 NOz
=+
XM +
P @ XM ——
O,N NO,

O,N NO,

NO

O,N

Belo birlosmelorin mohlullar1 yaxs1 boyalardir.

6. Hallogenli nitroarenlerin reaksiyalari.

Hallogenli aromatik niivede bir yaxud iki nitrogrup oduqda, bu grup
onun xassalerini deyisdirir. Ogor sade hallogenarenlar nukleofil reagentlor-
lo ancaq xiisusi sert seraitde reaksiyaya daxil olurlarsa, hallogenli nitroaren-
lordoki xlor cox titrak olur va reaksiya asanliqla gedir. Bu onunla izah edilir
ki, elektroakseptor qrup olan nitroqrup benzol niivesinin sixligim o derace-
de azaldir ki, ona nukleofil reagentlorin hiicumlar1 miimkiin olur.
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NO, NO,
Cl OH
HOH (NaC0O)130°C
—————e -
NO, NO,
Cl O CH,

KOH, CH,0H

Nitrogrupun belo reaksiyalara tosiri ancaq xlor o- vo p- veziyyetde
yerlogonde olur. Bunlardan daha aktivi 2,4-dinitro ve 2,4,6-trinitro torema-
loridir.

Cl
NO,

+X MF—

X
NO, i
. +MCl
NO,

7. Nitrofenollarin xiisusiyyatlari. Fenol molekuluna nitroqrupun daxil
olmast ile molekulun tursulugu artir. Trinitrofenol ise artiq qlivvetli tursu-
dur. Tursulugun artmasi nitroqrupun elektroakseptorlugunun fenolyat io-
nundaki delokallagmis menfi yiiklerdse istiraki ile izah edilir.

OH o
/@ + :DuzZ@K +H Duz
NO 02N NO2

2
28
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Osas niimayandalari

Nitrobenzol — ac1 badam iyi veren agiq sar1 rongli maddedir, zehorli-
dir, suda pis hell olur. Uzvi sintezlerde, xiisusile iizvi boyalarin istehsalinda
istifade edilir.

Nitrotoluol — o-, m- vo p- izomerleri kristallik maddelerdir. Uzvi sin-
tezlordo istifade edilirlor. Metil qrupunun oksidlosdirilmasinden nitroben-
zaldehid ve nitrobenzoy tursusu alinir.

Trinitrotoluol — san kristallik maddedir, partlayici kimi genis tetbiq
edilir.

Nitrofenol — fenolun nitrolagmasindan o- ve p- izomeri alinir. Sar kri-
staldir, lizvi sintezde, xiisusen boya maddslerinin alinmasinda tatbiq edilir.

Pikrin tursusu (trinitrofenol) — san kristallik maddadir, suda pis hall
olur. Ac1 dada malikdir. Bundan sar1 boyalar alirlar. Pikrin tursularinin duz-
lar1 pikratam adlanir ve qizdiranda partlayirlar.
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NiTROZOBIRLOSMOLOR

Karbohidrogenlorin hidrogenlerindan birini N =0 qrupu ile avaz et-
dikds nitrozobirlagsmaler alinir. Bunlara belo nomenklatura vermak olar.

N = O OH
H,C—N=0 @ C :N:O
nitrozometan  nitrozobenzol o-nitrozofenol

Alinma tisullan

1. Alifatik nitrozobirloegsmeleri aminlerin ve alkilhidroksilaminlerin
oksidlasdirilmasindon alirlar.

R—NH, 2> R—HN—OH ‘%> R—N=0

Bu zaman oksidlegdirici kimi asasen Karo tursusundan (H,SO,, ya-
xud ammoniumperoksisulfat ve gati sulfat tursusundan) istifade olunur.

2. Aromatik nitrozobirlogmeleri aromatik nitrobirlogmalorin reduksi-
yasindan

Ar—NO,~=Ar—N=0

yaxud arilhidroksilaminlerin yumsaq seraitde oksidlesdirilmesinden almaq
olar.

Ar-—ll\J—OH O Ar—N=0
H

Hamginin metaliizvisintez iisulu ilo do almaq olar.

AF—Mg—Cl+ O=N*CI"—=Ar—N=0 + MgCl,

nitrozilxlorid
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Daha asan alinma yolu fenollarin nitrozolasdirilmasidur.

CH, CH,
NaNO,
=y,
H X
N=0
OH OH

0-nitrozo-p-ksilol

Fiziki xassalari vo quruluslar

1. Nitrozoalkanlar monomer ve dimer formada olurlar. Bu da onlarin
fiziki xasselerine tasir edir. Monomerler yagil rongdo, maye ve qaz halinda
olurlar. Dimerlor ise rongsiz kristal maddelerdir, qizdirdigda monomera
dissosiasiya edirlar. Nitrozo qrup 6ziinde ikigat rabite ve bolinmamis elek-
tron ciitii saxlayir.

2. Aromatik nitrozobirlasmoler rengsiz kristal maddelar olub, dimer
soklindadirler. Mehlulda yasil rengli monomerloro gevrilirler.

Nitrozobirlesmelerin 6ziinemexsus xiisusiyyetleri vardir:

a) Bir ¢ox nitrozobirlogsmeler N = N rabitesine nozoren sis- ve trans-
konfiqurasiya formasinda bis-nitrozobirlesmaye ¢evrilirlor.

0 R R R o)
R—N7 == {=x" + {=i~
_ s N _ N
O @) O R

sis- trans-

b) Alifatik nitrozobirlogsmelerde o -karbon yanindaki hidrogenin yer-
deyismesi ile uygun oksimlere gevrilirlor. Nitrozoalkana ve oksime tauto-
mer forma kimi baxmaq olar, bunlardan daha sabiti oksim formasidir.

5— _
K 5+ O ! O o ' OH
R * M R” oksim
H
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o-nitrozofenolun 6ziinemaxsus qurulusu var, bels ki, birlesmade mo-
lekuldaxili hidrogen rabitasi yaranir.

N(a
O _H

0
p-nitrozofenollar kristallik dimerlordir.
Nitrozofenolda vo nitrozoanilinde tautomerlik olur.

"
NH,
N—OH N—O
p—nitrozofenol  oksim benzoxinon rezonans qurulug

Kimyavi xassalori

Umumiyyatlas, nitrozobirlesmeler gox aktiv maddelerdir. Nitrozoalkanlar
oksidlagends nitroalkanlara, reduksiya olunanda ise alkilaminlere gevrilirlor.

R—N=0 = R—NH—OH > R—NH,
R—N=0-= R—NO,

Doymamus sistemlorde reaksiya asagidaki kimi gedir.

— B ) —
| _/
Il: F\ Y X F_C—"C\ }l: .
F=C-N=0+ c=c| —> F\ Y +F—C-N=0 | >
F F y F"?—N—O- F
nitrozotrifliior flilor avazlayicili F
metan alken o -
1
X
E—C-Cf F
— ] | Y +F—c—N=0
F—C—N—0 [
| F
F
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Doymamis aromatik sistemlorde ise reaksiya bele gedir.

N=0O -
. C6H5\ /H C6H5\ /O
c=c{ — /c=1§?\
C6H5 H C6H5 C6H5

arilalken nitronlar

Aromatik hidrozobirlogsmeler qosulmus tsiklik dienlorle asanligla re-
aksiyaya girir ve dihidro-1,2-oksazin alinir.

SR GAETNTE

Nitrozobirlogmaler birlosms vo kondenslegsme reaksiyalarina da daxil
olurlar.

O—Ph
| .
PhNO+ PhLi —Ph—N—Li —c» Ph—NLi+PhOLi

AcOH
AINO + AfNH, ——— Ar—N=NAr+H,0
25%, 24saat

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

RNO-» RNO'—R -R¥0»R ~—NO

AINO + (CH,),CNO-%>(CH,),C—NO+(CH,), CNO
Ar

Nitrozobirlesmeler aktiv maddaler olduglarindan nukleofil reagentlor-
lo asanliqla reaksiyaya girirler. Bu reaksiya tigiin trifenilfosfin yaxud trietil-
fosfin gottirtliir.
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Ar—NO +(Eto),P —= Ar—NZITILAr

0O
O-nitrozofenollarin ionlari agir metallarla daxili komplekslor yaradir-
lar.
& I\
I
.o +
O—T1-Mn
n
xelat
Bu xassadoen analitik kimyada bezi metallarin tayini {igilin istifade edi-
lir.

NO

N OH .
OO 1-nitrozo-2-naftol
NO
OH -nitrozo-2-naftol-6-sulfotursunun
‘O Fe(ll) duzlar ile yagil boyalar alirlar.
HO,S
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NITRIL VO iZONITRILLOR
(Sianidloar va izosianidlor)

Nitrillorin ve izonitrillarin oktet formulu belodir:

R—CiiINt  R—N:iC:

nitriller 1zonitrillar

Her iki birlosmoadoe azotla karbon arasinda 2n ve bir o rabitosi mov-
cuddur. Nitrillarde bu rabiteler hor atomun ii¢ elektronu hesabina, izonitril-
lerde ise azotun dord, karbonun iki elektronu hesabina yaranmisdir. Demali
izonitrillerde karbonla azot arasindaki rabitelerden biri semipolyar rabitedir.

Naticedo nitrilloerde azot, izonitrillorde ise karbon atomu bir ciit sor-
bost elektrona malik olur. Bu elektron ciitii hesabina ise hamin b1rlesmale-
rin kimyavi xasseleri miioyyen olunur.

Allnmalari

1. Nitrillorin ahnmas: {i¢iin amidlere POCI,, yaxud P,0, ilo tosir edir-
lor.

0
7/
R—C*NH, + POCl,—R—CN + HPO,Cl, + H,0

Senayeds iso Al 203» istiraki ilo amidlerin katalitik dehidratlasmasmndan ah-
mir. Bu zaman katalizator iizerinden karbon tursusunu ve ammonyaki buraxirlar.

Y 300—400°C, ALD,
R—C=OH + NH,—————R—CN+ 2 H,0

Hemginin senayede golevi metallarin sianidlerine alkilhalogenidlorlo
tosir etmoklo alinir.

R—X+K—CN o R—CN

Laboratoriyada ise tursu amidlerinden ve oksimlerden su goparmagla alinr.
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//O t
R—C—NH, —HO™ R—CN

R—HC=N—OH —z5~R—CN
Dimetilformamid miihitinde aromatik hallogenli téromelere CuCN -

le tosir etmoklo arilsianidlor alinr.

A—X + CuCN 225 Ar—CN + CuX

2. Izonitrillerin maragh alinma iisullarindan biri giimisnitrile alkilha-
logenidle tosir etmakle alinmasidir.

R—X + AgCN =~ R—NC

Birli amidlerle xloroformun golovi istiraki ile reaksiyasindan izonitril-
ler alinir (A.Hofman reaksiyasi).

R-NH, + CCl, +3KOH —=R—NC + 3KCl +3H,0

Fiziki xassolori vo quruluslar:

Nitrillerin birinci niimayendeleri zeif 6ziinemexsus iye malikdirler,
rengsiz maddaler olub, suda hell olurlar. Onlar ézlerinde elektroakseptor
sianid qrupu saxlayir ve azot karbon arasindaki rabite sp-hibridlogmo hesa-

bina yaranir.
81N
R—C=N:

Ogor sian qrupu ikiqat rabiteli karbona birlesmis olarsa, giiclii polyar
rabite yaranir.

WE_CT\IS: \
4 —=INe n 5;__&‘5'

Sianidlerde elektron effekti (—J,—M) nitroqrupda oldugu kimidir,
ancaq bir az zeiflik gostorirlar.
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Azot Uzvi birlagmaloar

2. Izosianidler rengsiz, zeherli maddaler olub, adaton maye olurlar ve
¢ox xosagoelmez iylidirler. Onlar 6zlerinde polyar iigqat rabite saxlayirlar,
azotda ise polyar dord rabite yaranir. Elektron qurulusuna gore izosianidde
gruplasma dem qazimi (CO ) xatirladir. Izosianidler nukleofil reagentler ki-
midirlar.

81N
R—N=C:

Kimyavi xassalori

Nitrillor ve izonitriller koskin foerglonen elektron qurulusuna malik
olduglan tigiin, onlarin kimyevi xassaleri de bir-birinden ferqlonir.

1. Nitriller nukleofil reagentlorlo birlosme reaksiyalarina asanliqla da-
xil olurlar.

s+ 5 //N:- Na HOH //f\.IH
R—C=N+Na:y —=R—C{ ~ —=R—C(
Y Y

(Y =CHR'R?; NHR'; OH; OR’; SR')

Nitriller hidroliz neticesinde tursulara gevrilirlar.

0

<

R—CN > R—CZ
OH

Reduksiya edildikds nitrillerden birli aminler alinr.
R—CN-2%= R—CH;~NH,

Nitrillor gelovi ve tursularin katalizatorlugu ile hidroliz olunur. Bu is9 iizvi
kimyada az rast golinen universal mexanizmli reaksiyadir.
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Baki Doévlset Universiteti

] OH _ OH
R—C=N Hepr—c{  op (" ==
0
» < al
“—R—C< NN?{H R_C<
NH, ONa
N OH
R—C=N L=R—CENHEm g =—=
-H
NH
0 0
5
=) B
NH, & OH

2. Izonitriller elektrofil hisseciklorle karbon atomu ilo reaksiyaya girirler,
sonra ise bagqa ¢evrilmayo ugrayirlar.

- T W aXi . /H
R—N=C+H,0X ?—-“’R"N:{*H ———>R-—N:C\OH —
X« :('):H H+X<,
H

/H T,
—R—N—C. +HX
¢
H
[zosianidlor hidroliz neticesinde birli aminlore ve qarigsqa tursusuna ¢evri-
lirler.

o)

~

R—N=C22%-R—NH, +H—C7
OH

Reduksiya naticesinde izosianidler ikili aminlera gevrilirler.
— 4 2H
R—=N=C—>R—HN—CH,

Izosianidlerde karbon atomu doymamis voziyyetde oldugundan, serbest
elektron ciitii hesabina birlosme reaksiyalarina daxil olurlar.
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Azot lizvi birlesmaler

R—N=C + Cl,—>R—N=CCl,
R—N=C + [0]—=R—N=C=0
R—N=C+S —=R—N=C=S

Osas niimayandalari

Asetonitril: Senayedo sirke turgusuna ammonyakin tesirinden alinir,
halledici kimi istifade olunur.
Akrilnitril: CH,=CH-CN monomer olub, poliakrilnitrilin alinma-

sinda istifade edilir ki, ondan da sintetik liflor alinir. Akrilnitrilden iizvi sin-
tezdo istifado edilir.

Malondinitril: CH, <g§ . Ondan terkibindoki aktiv metil vo iki si-

an qruplarina gore bir ¢ox iizvi sintezlerde, o climleden heterotsiklik bir-
losmoalorin alinmasinda istifade edilir.

CN

Ftaldinitril:
CN

Ondan boyayict maddo kimi istifade edilir.

Polisian karbohidrogenleri:

CN
NC CN
CN. _ CN CN_ _CN
o en A “
CN CN NC CN
CN
Tetrasianetilen Tetrasianxinodimetan Heksasianobenzol

Tetrasianxinodimetan {izvi metal kimi elektrik naqili rolunu oynayir.
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Baki Dovlet Universiteti

AMINLOR

Aminlere ammonyakin toremeleri kimi baxmaq olar. Karbohidrogen-
lerin bir, yaxud daha artiq hidrogen atomunun amin grupu ile svez edilme-
sinden aminlor alinir.

Amin gqrupundaki azot atomunun nege karbonla birlegsmosinden asili
olaraq onlara birli, ikili ve {i¢lii aminler deyilir.

R R,
. . NRier . ™\
R_NHZ ) R/NH ’ R 3/ N
birli amin ikili amin ti¢lii amin

Amin qrupunun karbon atomu ile olan rabitesinin hibridloesmoasinden
asil1 olaraq onlar1 li¢ qrupa bélmok olar.

3
1. CN rabiteli birlogsmoalor. Bu qrupa alkilaminler, tsikloalkil-
aminler, hemginin bezi alkenilaminler, alkinilaminler (onlarin ikigat vo
ligqat rabiteleri azot atomundan kenarda yerlesirler) ve arilalkilaminler.

CnH2n+1_N\R CnHon N\R )
alkilaminlar alkildiaminler
R
R Ro |1\\ R
/ ——
(CuHyp) ~CH~NL Rl/C—CH c / N\R
alkenilaminler Ry /n

R l'{l /R
(CnHzn -2 )“CHz_N\ R—C=C (;: N\
R R R
1/n

alkinilaminlor

— R
(CH, }—CH—N_ RisdL (LR,
2™ ] R R -S1OR
1/ 1/
tsiklik aminlor ikili aminler
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Azot izvi birlagmalar

R

N

Rl
| /
AN

R,/u R
arilalkilaminler

2
2. CPN rabiteli birlesmaler. Bu qrup birlesmslarde azotla rabiteds

olan karbon atomu ikigat rabite ilo olagede olur (enaminler yaxud
vinilominler). Bu gqrupa hemginin aromatik niivedoki karbonla birlogmis
biitiin arilaminler daxildir.

R R N’R
R3\C_C/N:R ’ \Rl
— 1
R; \Rz
R,
R
7 R
N_ N:
R3\N

Ry

3. C2 Nrabiteli birlesmeler. Bu qrupda ise amin qrupunun azot
atomu ligqat rabiteli karbonla alaqeds olur (inaminler).

R
R—Cc=c—N7
R

Qeyd edak ki, hamginin bura melum funksional qruplu amintéremeler
— aminalkanollar, aminofenollar, aminosulfon tursulari, aminonitrobirlos-
moaler ds daxildirler.

Oger azot atomu ilo miixtalif karbohidrogen radikali birlegmisse bu
zaman azot atomu o zencirle slagede olan en uzun zancir segilir, sonra ad-
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Baki Dovlat Universiteti

R
landirilir. —NH, aminqrupu, — NHR alkilamin, —Ni dialkilamin kimi

R
adlandirilirlar.
H,C—NH, H,C;—N—C,H,
metilamin dietilamin
H,C—CH;~CH—CH—CH;CH, CHs
C,H,NH, H,C—N—CH;
4-etilheksilamin-3 metildietilamin
NH,
H,C=CH—NH, ©/
vinilamin
fenilamin (anilin)
H,C—CH;—CH N/H HC—(CH—)—(IJH3 N3
—CH;—CH;— —N
3 2 2 N 3 2/2 ~
CH, CH,
N-metilpropilamin N,N-dimetilpentanamin
[ l CH
H,C—CH=CH—NZ. N
3 - ~ CH, N CH,
N,N-dimetil-1-propenilamin N-metil-N-etil-
tsiklopentenilamin
o
N-metilanilin N-metil-N-etil-$-naftilamin
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Azot Uzvi birlegmalar

Diaminlerin adlandirilmas: karbohidrogenlerin ikivalentli téromaleri-
nin adlandirilmasi kimidir ki, axirina diamin sozii slave edilir.

H,N~—CH;CH;NH, H,N—~ CH; =R,
etilend‘iam.in heksametilendiamin
(etandiamin) (heksandiamin-1,6)

NH,
H3C\ . .. ~CH, ©/
H,C CH, :NH,

N,N-tetrametil-p-fenilendiamin m-fenilendiamin

Tsiklik aminlerin adlandirilmasi — tsiklik birlogsmelorin adlarinin axi-
rina —imin gokilgisinin artirilmasi ile diizelir.

g
R, HC  CH, 5
NH .
NH
aziridin pirrolidin
(etilenimin) (tetrametilenimin)
¢ i
NN e ™S
o7, R
HZC\N CH, H:,_C\I.\.I CH,
H H
piperidin piperazin
(pentametilenimin)

Amin duzlarinin adlandiriimalari ise aminlerin adlarnin axirina -oni-
um, yaxud —iniu gokilgisi artirmagla alinir.
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Baki Dovlet Universiteti

H
Igc—$icH3Br
[CHNH,]CL 3 CH,
xlorlu etilammonium bromlutrimetilammonium

N

VAN

H H

yodlu N,N-dimetilanilin nitro piperidinil

H
Ilf/CH3

Alkilaminlorin fiziki xassolori

Birli, ikili ve li¢lii aminlerin erime ve gaynama temperaturlan arasin-
da asililig oldugunu (yuxar1 molekul kiitloali birlogmalori miiqayise etdikda)

gorarik. Bu temperaturlar R —NH, >R, —NH > RN kimi azalir. Bu iso
molekularas1 hidrogen rabitesi ile izah edilir.

R R
3 o5+ k_ 5+ E_ S5+

R—N=—H:N<—H-N=<—H

P S
H H

H

N-H rabitesi O—H rabitesine nisbaten az polyar oldugu Ugiin
aminlerde yaranan hidrogen rabitasi, spirtlorde olan hidrogen rabitelorin-
den daha zeifdirlor. Bunlarin dipol momentlorini miiqayise etsok
C-N 045D,N-H 1,3D.

Birli, ikili, iiglii aminlerin azot atomlarinda olan béliinmemis elektron
ciitii ¢ox miiteharrikdir ki, bu da azot atomunun az niive yiikii ve az elek-
trongatmamazligi ile izah edilir. Onlarin ionlagma enerjilori beloadir.

CZHS - NHZ; (Csz )2 NH: (Csz )3 NH
8, 9ev 8, 0ev 7, 5ev
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Azot Uzvi birlegsmaler

Fiziki vo spektr xassoalari

Metilamin — qazdir, etilamin ammonyak iyi veren mayedir, suda yaxsi
holl olurlar. Yuxar1 molekullu aminler baliq iyi veran berk maddalerdir,
suda hall olmurlar.

Aromatik aminler — pis iyli, havada tiindleson rengsiz maye olub, suda
holl olmurlar. Toksik maddsler olub, asanligla deriden daxil olurlar. Biitiin
aminler spirtde, efirde ve benzolda hell olurlar, yiiksek fizioloji aktivliye
malikdirler.

Aminlerdo C — N rabite uzunlugu 1,45 A, N — H rabite uzunlugu 1,00
A -dir.

Birli aminlerde N —H valent rabitosinin rogsi udulma zolagi (meh-
lulda) 3380-3400 sm™ (antisimmetrik roqs) ve 3320-1340 sm™'-dir (simmet-
rik rags).

ikili aminlerde N —H rabitesinin udulma zolag 3360-3310 sm™ ser-
haddinds olur.

Birli aminlerde N —H rabitesinin deformasiya reqsi udulma zolag
1560-1650 sm™ arasinda olur.

Aminlerin IQ spektri daha maraqhidir. Sahenin veziyyeti ve sayi
( %_y =3200-3500sm™') amin sinfinden asilidir. Birli aminlerde iki xatt,

ikililerde bir xatt verir, ii¢liilorde ise bu zonada ¢ixmurlar.
Birlilor iigiin iki giicli xett xarakterikdir %_,;=650-990 sm’,
¥y =1560-1650 sm™ vo v._,=1030-1230 sm™ .

PMR spektrinde azotla birlogen metil qrupundaki protonun signali
& =-2,0-2,5 m.h., metilen vo metin qruplarinin signali ise 8 =3,1 m.h. olur.

Alnma iisullan

Alinma isullar1 baslhig1 altinda biz biitin aminlerin alinmalarini ve-
rocayik.

I. Alkilaminlarin ahnmasi.

1. Ammonyakin va aminlarin alkillogdirilmasindon. Alkillegdirici reag-
entlorin vo hallogenalkanlarm ammonyakla reaksiyasindan amin ve ammo-
nium duzlan alimirlar. Bu A.Hofman (1850 il) reaksiyasidir.

o5 N _ NH . N
R—X +:NH;— [R—NH,] X ===R—KH, +NH,X

+ - NH o
R—X + R—NH,—= [R ;—NH,] X ===R;—NH +NHX
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Baki Dovlet Universiteti

R—X + R ;~NH—=[R ;—NH | X == R —N:+NH,X
R—X + R =N —=[R —N] X

Alkillagdirici kimi spirtlorden ve dialkil yaxud tsiklik efirlorden do is-
tifade etmak olur. Bu zaman Al,O, katalizatorundan ve 300°C temperatur-

dan istifade edirlar.
R—OH + NH,—= R—NH, + H,0
R—OH +R—NH,— R ;—NH + H,0
R—OH+R ;—NH—= R ;~N+H,0

3R—OH + NH,— R ;=N + H,0

Epoksidler ¢ox aktiv alkillagdirici reagentlor hesab edilirler.

H,C—CH, + NH, —> Hz(li—CHz—NHz
O OH

H2C\—/CH2 +R—NH,—R—HN—H,C—H,C—OH—>
O
(l)H
/CHZ—'CHZ
R—N\
CHZ—'(le2
OH

/ N\
H,C—CH,

Molekuldaxili alkillogme tisulu da melumdur. Bu isulla etanolamin-
den etilamin almaq olur. Bu zaman etanolamine qati sulfat tursusu ile tesir
etmokla aminoetilsulfat duzu alinir.

HO—CH;~CH;~NH, +2H,80, —>

——| HO,S0—CH,CHNH,| HSO,
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Azot Uzvi birlegmaler

Qolovi tesirinden 2-aminoetilsulfonat tsikllagir:
+ - OH_
[ HO3SO—CH2—CH2—NH3] HSO, 2>

2
—_—

H,C—CH H,C—CH
2 l 2 \ / 2
s0;L0™NH, NH + HSO,

—_—

2. Reduksiya iisulu: Torkibinde C— N rabiteli azot lizvi birlesmeler-
don (N-O, N=0O, N-N, N=N, N=N ve C=N, C=N rabiteli)

reduksiya tisulu ile aminlari almaq olar.

R—NO,—=R—NH,

R—HC=N—OH-"'= R—CH;~NH,

H
R—C=N = R—CH;NH,

R-—NC R—NH—CH,

I
H,C—C—NH,~—H,C—CH;-NH,

R—CH;~N=0 —> R—CH;~NH,
/ H kat /
R—CH;—N=N—R———>R—CH;~NH, + R—NH,
3. Xiisusi alinma iisullari daha ¢oxdur. Tomiz birli aminleri amid kar-

bon tursularina gelovi miihitinde hallogenlarle tesir etmokls almaq olar
(A.Hofman).

Il NaOH + Br,
R—C—NH,

R—NH,

Qabril tisulu ile ftalimidden birli aminleri almagq olar.
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CO CO
\ KOH \
/NH THo /NK + R—X+>
CO
COOH
- N—R——> +R—NH,
COOH

Aminlar kegid metallar1 ilo 7 -kompleksi yaradaraq olefinlore birlogir-
lor.

\ / \ PhZO
C=C +CO + NH +H,O
yd N yd 27 Fe(CO),
N |
—= _CH-C—CHy NH,

Birli aminleri spirtler ve efirlarle yiiksek temperaturda alkillogdirmak
olar.

H,C—CH;—OH +R—NH, > H,C—CH;-NH-R + H,0
. H,C
H,C—O—CH, + R—NH,~%» 3 >N—R+H,0
H,C”

Ucglii aminler ikili aminlerin litium téromolorine halogenalkinlerle te-
sir etdikde alinirlar.

R\ . / R\ / .
R/NH +Li+ R—Br-——»R,N—R + LiBr

Ammonyak ve aminlor katalizator istirak: ile yiiksek temperatur ve
tozyiq altinda olefinlorlo birlogerek alkillosme mehsulu smslo gatirirler.
Asetilenin iigqat rabitosino nukleofil birlasma, olefinlorden de asan gedir.
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Azot Uzvi birlesmalar

C LiC
CHEC—HC=CH, + 2H5>NH—1£">
H,C C,H; O

e _ __ /CZHS
—= HC-C=HC—CHyN_
275

CH,

Cd(OAc),
NH, + CHECH——>
0
—»%/N—Hc=CHZZV\/N=CH—CH3

Kimyovi xassalori

Aminlerin reaksiya gabiliyyatleri, terkibindeki amin qrupunun osasli-
lig1 ve nukleofilliyine esaslanir. Bu ise karbohidrogen radikalinin azot ato-
mu ilo rabitesinin tebisti vo sayi ile baghdir.

Alifatik ve alitsiklik birlosmelerde radikallar azot atomunun elektron
qatiligini artirsa da, bu veziyyeti deyigmir. Ssaslihiq ve nukleofillik birliden
t¢lii amina goder artir.

Asagidaki cedvelde alifatik aminlerin esashiliq sabitleri verilmigdir.

Codvol 2
Adlandiriimasi Qurulusu K 10° | PK;, + H,O
Ammonyak NH, 1,8 9,25
Metilamin CH, - NH, 44,0 10,6

Dimetilamin CH,-NH-CH, | 51,0 10,7

CH
Trimetilamin *>N-CH, | 550 9,8

CH,

& 5

-] CH,——NH,; p=125D
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Aminlar azotun béliinmemis elektronu hesabina her hansi bir elektro-
fil reagenti, xilisuson protonu 6ziine birlesdirir. Bu da birlegsmanin asash-

ligim temin edir.
Alifatik aminlerin sulu mehlullar1 galovi reaksiyas: verirlor ki, burada
osaslig1 hidroksil anionu deyil, amin qrupu 6zl yaradir.

H

. | —

R—NH, + H,0 === R—N:H—OH === [R—NH,| +OH
H D )

(1) - nikleofillesmis kompleks (aminhidrati)
(2) — hidtratoksialkilammonium (ionlasmis kompleks)

R ;N:+H,0 === R ,NH + OH_
RN:+HX ==R,NH+X

Alifatik aminler giicli nukleofil olduglan {igiin asanhqla elektrofil
reagentlarin tesirine maruz qalirlar.

Ammonyak kimi aminler do miixtelif metal ionlar ile birlegirler vo
donor-akseptor kompleksi yaradirlar.

Dordhi aminlerin asaslari ve duzlan qizdinldigda iiglii aminlara ¢evri-
lirler.

lccH,),Njon O
(CH,,N] g oo N—CH,+ CH—OH
3

Aminler halogenalkillerle alkillesir, tursu anhidridleri ile ise asillogir-

lor. Birli aminlerin monoasil téromelori aminin osasi xassosini itirir ve adi
soraitde tokrar asillogmir.
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Azot Uzvi birlesmalar

0] 0
H,C—NH—CH;~CZ~ —»= H,C—NH—C7
Cl CH,
Qolovi metal istiraki ilo amid asillosir.
ONa H3C—C/:O
40 Na | Cl
H,C—NH—C{ —>H,C—N=C—CH,——>

CH,

(a1 L0
H3C_$_O_C_CH3 IR/
— H.C—C—N—C—CH
H,C—N—C-CH, 3
O

—
3

Birli aminlar nitrit tursusu ile spirtlor emsle gatirirler ve reaksiya ne-
ticoesinde qruplagsma mehsullar alinir.

CH
P HNO, - -
H,C—C—CH;~NH, —»{(CH3)3C-CH;N-N]OH —
CH,
o g
—> (CHy);—C—CH, +N, —= H,C—C—CH;~CH,
OH OH

[kili aminler nitrit tursusu ile nitrozobirlesmsler verirler, li¢lii aminlor
ise reaksiyaya girmirler.

(H,C—CH;-CH;} NH + HONO —>

—(CH,),N-N=0

Qarisiq alkil avazlayicili dordlii ammonium osaslan qizdirildigda f -
eliminlosmasi bas verorak, on az ovozlonmis olefin alinir.
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Baki Dovlat Universiteti

CH, CH,
CH3(CH2)2—1TI+—CH2—CH3 OH —%»C,H;-N—CH,+H,C=CH,
CH,

Birli ve ikili aminler epoksi birlegmaloarle qarsiligh tesirde oldugda
aminospirtler emale gatirirlor.

R R

>NH +H,C—CH,— _ _N—CH;—CH;-OH
R N/ R

1 0 1

Qoloavi miihitinde xloroformla birli aminler ¢ox pis iyli, zeharli izonit-
rillor verirlor.

H
.
H,C—CH;~NH,+CHCl,+KOH —» H3C—’CH2—-].TI~—CCIZ —
:]CCl H

~—» H,C—CH;~N=C:+2HCI

Izonitriller hetta havadaki nemisliyin tesirinden pargalanaraq birli
aminler emsaloe gatirirlar.

+ m _OH
C,HN=C:+2H,0—> C,H;H,N—C OH —

~C,H;~NH, +:C=0

Birli ve ikili aminler, elektronoakseptor avezedicilerlo aktivlesmis
doymamis C—C rabitelerini qirmagla nukleofil olaraq onlara birlegirler.
Bu zaman doymamis a, B elektronoakseptor evezlayicili birlesmelerin re-

aksiya qabiliyyetleri, bu avezlayiciden asili olur: o, B doymamis aldehid
>a, B doymamis keton >a,3 doymamis nitril >, doymamus efir >a,
doymamais tursu:
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Azot Uzvi birlesmalar

R—NH, + CHECH—(SD ——
® o |
——= R—NH;~CH; CH—C=0 —
®
——= R—NH;CHj-CH*C*0 ——>

I
—_— R—NH—CHZ—CHZ—C:O

Araliq hissecik kimi rezonans naticesinde stabilloson anion yaran-
digindan, aminlerin onlara nukleofil birlogmasi asanlastr.
Aminler oksidloserek miixtalif oksidlegsme mehsullar1 emsle gatirir:

H,C—NH,~2> H,C—HN—OH —>» H,C—HN—0—>>
OH .

I, - H //O

—> H,C-N—=0—> H,c—N |

Uclii aminler do oksidleserok amin oksidi emele gatirir.
O —
(CH,);“N——(CH,); 7 N—0
Aminler hallogenlarloe donor-akseptor komplekslori yaradirlar ki, onlar da

N -hallogenaminlera gevrilir.

H
. s
R-NH,+X, = R—N—=X, ==
H
H
= R—ITILX X == R—-I}'I-—X+HX
H o

Elektrofil S-lerle N S rabitesi, SO, -iin tesirinden ise sulfonil tursular
yaranir.

53



Baki Déviat Universiteti

H
. I .
R—NH,+$0;—= R—N:~=80,—= R—N—50,H
H H

Qeyd edsk ki, di-, tri-, poliaminler do monoaminlere xas olan reaksiyalara
daxil olurlar. Bu birlogsmaloerdeki amin qruplar1i molekuldaxili vo molekul-
arasi reaksiyalarda birge istirak edirlor.

2H,N—H,C—H,C—Br + KOH
H,C—CH,
, N
—=HN_ NH+KBr+H0
H,C—CH,

+
2 HzN{—CHﬁEBr + AgOH — H,C—CH, —>
NH,
+ — H+
—=H,C—CH;—>=H,G—CH,

NH, NH

il
R—CH—H,C—NH,+HNO,+HC] ——>
NH, . NH

) - )
——>R—HC~CH, — > R—HC~CH,

Diaminler bifunksional birlogsme kimi, miixtelif polikondenslogsmo re-
aksiyalarina daxil olurlar. Heksametilendiamin adipin tursusu ile ekvimole-
kulyar qarisig1 qizdirildiqda polikondenslesmasi naticesinde neylon-66 adl
polimer alinir.

H N‘(’CH%NH +n ~ Aé %- T
nt, 26 2 ~>C CH2 4C\

— H*FNH%CH;);NH&C%CH%C%OH
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Azot izvi birlegmalar

Etilendiamin agir metal duzlar ile kompleks birlegsme verir.

CH-HN-_  _.-NH—CH,
-Cu
CH;—HN NH—CH,

Osas niimayandalari

Metilamin — rongsiz, kaskin iyli qazdir, suda hall olur.

Dimetilamin — xosagoalmoaz iyli qazdir, suda hall olur. Darman madde-
lerinin ve dimetilformamidin sintezinde istifade edilir.

Trietilamin — rongsiz, xiisusi iyli mayedir. Uzvi sintezdo ana madda
kimi istifade edilir. Hoalledici ve asasi katalizatordur.

Etilendiamin — ammonyak iyli, rongsiz, suda holl olan mayedir.
Fungisidinin sintezinds asas maddadir.

Heksametilendiamin — rangsiz kristal maddadir, suda hall olur. Poli-
merlarin vo sintetik liflorin istehsalinda istifads edilir.
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AROMATIK AMINLOR

Fiziki xassoalori

Aromatik aminler pis iyli, havanin tesirinden rengi tiindlogon rengsiz
maye olub, suda hell olmurlar. Asanliqla deriden daxil olan toksik madde-
lordir, spirtds, efirde ve benzolda hall olurlar.

Alinma iisullan

Aromatik aminlari asasen nitroarenlarin reduksiyasimdan, arilaminla-
rin alkillegsmasinden, ammonyakin ve arilaminlerin arillegdirilmaesi yolu ile
alirlar.

Aromatik aminleri laboratoriya seraitinde reduksiya isulu ile, turs
miihitde Fe,Zn,Sn katalizatorlarinin istiraki ile alirlar (N.N.Zinin, 1842-ci

il; A Hofman 1880-ci il).
Ar—NO, — 5 Ar—NH,

Senayedo qaz fazada katalitik hidrogenloesme ilo alirlar. Alkillosme
reaksiyasi ilo N -aril vo N, N -dialkilarilaminlerin alinmasinda istifade edi-

lir.

4+ -

. 5 r . ....R
Ar—RH, + R—X—= Ar—NH, | X ZAI_N:H+HX

L R
[ R
oe /R 5+ 8- | + - .o /R + -
Ar—N__ +R—X— Ar—ITI—-R X <——>Ar—N\R+ HX
H
L

Aromatik hallogenidlera Cu katalizatoru ile 200-300 atm. tozyiq al-
tinda ammonyakla tosir etmakle aromatik aminleri almagq olar.

cl NH,
©/ +2NH,— @ +NH,Cl
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Azot Uizvi birlegmaler

Ogor halogenid benzolda o-, yaxud p-veziyyetde NO,,CN,COR qru-

plar olarsa reaksiya daha asan gedir.
Tursu amidlerinden Hofman reaksiyasi ilo de aromatik aminleri almaq

olur.

cZ NH,
©/ NH2 NaOBr ©/
NaBr+CO

Arilhallogenidlerle arilaminlorin mis katalizatoru istiraki ilo reaksiya-
sindan di- ve triarilaminleri almagq olar.

Ar—X + Ar—NH,— AI—I'T'I—Ar +HX
H
Ar—X + Ar—HN—Ar— Ar—N—Ar + HX
Ar

Ikili ve iiclii aminleri alkillogdirme yolu ilo de almaq olar.

C H;—NH,-HCHCH,0H —C H;—HN—CH, HCI
CH,

CH ‘HCl

C,H-HN—CHHCH+CH,OH —» CH;—NZ
3

C{H—NH,+CH;—NH, HCl — C¢H;—NH—C H,*NH,CI
L2 CHAN—CH, + Hal
C6H5

CHs~NH—CH+CH,CI

Yagli aromatik aminleri bele de almaq olar:
Aniline Saff {isulu ile aromatik aldehidlerls tosir etmakla.

40 H+
AI_C\H+ AI""NI‘I2 == AI'_HC:N—AH‘HZO

Aromatik aminlerin asillogdirilmesi reaksiyasi ilo
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H,C—CO
~
o—>»

Ar—NH, + P
H,C—CO

—— Ar—NH—CO—CH,+CH,COOH

Kimyovi xassoalori

Ammonyakin hidrogen atomunun, aromatik radikalla evez olunmasi

zamam sp° valentlik veziyyeti sp® veziyyetine kegir. Bu onun doymamis

delokallagmis elektron ciitlori hesabmna nukleofilliyinin ve osashliginin
azalmasina tesir edir. Neticode N — H rabitesinin tursulugu artir. Bu zaman
dipol momenti azot atomundan aromatik niiveye yonelir. Amin qrupu giiclii
elektrodonor rolunu oynayir ve +M effekti amalo gotirir. m-elektron six-
ligimin anilin molekulunda paylanmas: agagidaki kimidir.

:NH,
0,61 | 0,40
0,68 1,08

0,66 1,00
1,06
J~, +M

Amin qrupu S; mexanizmli reaksiyalarda benzol niivesini aktivlesdi-
rir vo avazlayicilari o-, p- vaziyyatlera yonaldir.

Anilinde —CH, — qrupunun hans: hisse ile birlegsmesinden asili ola-
raq alinan aminli birlegmaler bir-birinden ferqlenirlor.

K10 @_ 4 /2




Azot Uzvi birlegsmaler

NH
240 000,0
ikili yagh aromatlk amin benzilamin
NH, NH,
CH,
toluidin aminotsikloheptadien

Yalniz hidratlasma ve oksidlesme (S.) reaksiyalarinda amin qrupu
aromatik niiveni giiclii aktivlesdirir.
Aromatik aminlerin osasliliq sabitleri.

Cadvel 3
Ne | Adlandiriimasi Qurulusu K;-10"
I Ammonyak 180 000,0
NH,
2 Anilin @/ 3,8
, O- 2,5
3 Toluidin m - 49
12,5

4 | Difenilamin

& @
o<

5 | Dimetilanilidin 12,0
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- o J~O
5
5~ H Ak~10°

Aromatik aminlerde asasliliq kaskin agag diisiir.

Y N =g
> OO

Aromatik aminlerin esasliligina avezlayicilerin tesiri cadvali.

Coadval 4
Ovozlayicilarin K
p B
Kp-10 Qurulusu elektron effekti | doyisiklik
(K,
14,70 -J~0;+M 3,8
3,80 (1,0)
NH,
1 ,04 'J, M"'O 3 ,7
Br
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Azot Gzvi birlasmalar

Codvel 4 (ardi)
(‘! )
5
0,01 | ] T -M 380
0" "0
7%
D ko)
0,000l 7% "o 38,000
\ (5 )

Elektrodonor qruplar amin grupun asasliligini artirirlar, elektroaksep-
tor qruplar ise oksine. Azatriptisen giiclii asasdir.

Of

|
H

Aromatik aminler tursularla duzlar verirlor (trifenilaminden bagqa).

R—NH, + HCl—Ar NH,- HCI

xlorid tursulu anilin

Aromatik aminler elektrodonor birlesme olduqglan iiciin, giiclii elektro-
akseptor birlosmelerlo donor-akseptor kompleksi yaradirlar (bunlar ytik
dastyict komplekslordir). Bu komponentlerin qangdirilmasi zamani reng
deyismesi miigahide olunur. Reng deyismesini maddeni kristal hala kegir-
moklo aradan galdirmagq olur. Mes., dinitro ve ya trinitroarenlerle:

R\../Rl R\--,’Rl
N N
ON NO, O,N, NO,
SRS RO
NO, NO,
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Arilaminlere giiclii oksidlesdiriciloerle (NaOCI, CrO; ve s.) tesir et-

dikde elektronun ayrilmasi bas verir ve neticode kation-radikal alinir ki,
bunlardan da boyalar alinr.

:NH, ‘NH, *
[Ol;e -
—> X —-
HX

Aromatik amin molekullarina elektrodonor qruplar daxil etmoklo
sabit kation-radikalli duzlara c¢evrilirlor. Belo reaksiyalar p-fenilen-
diamin, fenilentriaminlor ti¢lin xarakterdirler.

— +
H,C__ CH, H,C_ CH,
N
+1/2 Br,—> Br
N N
H,C” " ~CH, H,C”" CH,

Aromatik aminlerin miixtalif elektrofil reagentlorle reaksiyalan rea-
gentlorin ndéviinden, reaksiyanin seraitinden (temperatur, hallediciden), ion-
lagma enerjisinden asili olaraq azot, yaxud karbon atomunda oksidlegsms ilo
gedir.

INH,
S .. .0
+ CH—¢2” ——= Ar—RH—CZ" +HCl
Cl CH,

Aromatik aminlerin nitrillesmasi reaksiyalar1 asagidaki kimi gedir.
‘NH,

+[NO| X—=[Ar—NH;-N=0]x o [ArR=ENX
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Azot Uzvi birlesmaler

Ikili aminlerle reaksiya belo gedir.

IT]O ITIO
. + _
Ar—N—R+[NO| X —= Ar—ITf—R X === Ar—N—R+HX
H H nitrozamin
Uclii aminlo ise reaksiya:
Riw R R AR
N
+ —
+ [NO] X ——— + HX ———
N=0
Rl\+/R2 Rl\../R2
N
—O— O
N—OH N=OH

olur.
Aromatik aminler benzol niivesi {igiin xarakterik olan elektrofil avez-

lomo reaksiyalarina qabildirler, lakin ¢ox zaman evvelce amin qrupu miiha-
fize olunmalidir.

i
NH, HN—C—CH,
n,c—c?° cl
3 “~OH 2.3
-H.O HCl
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NHCOCH, NHCOCH,

558

Sulfat tursusu ile sulfonil tursusu emale gatirir.

NH, H,SO, HN-SO,0H

st

Arilamin gelevi miihitinde agag1 temperaturda hallogenlosir.

Br,'H,0
_—

Alifatik ve aromatik aldehidler iiglii aminlorle miivafiq di- ve trifenil-
diaminlar verirler.

H—C” +2CHN{ ~H___
6775
A \CH3 O

_CH,

H,C{
—_— N—CH;-CH;-CH~ N
H3C CH3

p,p’ (N,N’ - tetrametil) difenildiamin
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Azot Uzvi birlagmaler

O CH
CGHS_—-Ci/ +2C6H5_N< 3—ITIO—>

CH,

CH
CH

-~ 3
/C6H4_N\

— CH;—CH 3
\

Anilinin reduksiyasindan tsikloheksilamin alinir.

NH, NH,
(A

Ky =3,8-10" K =5000000-10"

Osas niimayandalori

Anilin — rongsiz maye olub, xiisusi iye malikdir, suda pis hell olur.
Antioksidantlarin, laklarin, boyalarin, derman maddelerinin istehsalinda
istifade edilir.

o-fenildiamin — rongsiz kristal maddaedir, heterotsiklik birlogmalorin
sintezindoe istifade edilir.

Benzidin — rongsiz kristal maddedir, havanin tesirinden rengi tiindlesir.
Azoboyalarin — analitik rengloyici reagentlorin istehsalinda istifade edilir.

p-fenilendiamin — rongsiz kristal maddedir. Azin boyalarinin sinte-
zindo istifade edilir.
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Baki Dévlst Universiteti

DIAZOBIRLOSMOLOR

I. Hidrazinin téromolari.
Hidrazin H,N — NH, molekulunda bir ve ya bir nego hidrogenin kar-
bohidrogenls avez edilmasinden alinir.

S R—KH-R
H,N—NH—-R R{ 2
monoavazlayicili hidrazin licovazlayicili hidrazin
e e R.. ..R,
R N NH, R ARG
N,N'-disvezlayicili hidrazin dordevezlayicili hidrazin
+ . -
[R—N H:,_—NHZ]X :
R—HN—NH-R [R—N+H2—N+H2—R 1] 2X
N,N'-disvezlayicili hidrazin hidrazin duzlan

Hidrazinin toremselerinin nomenklaturasi aminlorin nomenklaturasi
kimidir — karbohidrogen soziiniin sonuna hidrazin sozii slave edilir.

H3C_NH'—NH2 C2H5NH_NHC2H5 (ZGHSNH_—NH2

metilhidrazin N,N’ - dietilhidrazin ~ fenilhidrazin

Cl
CeH;mHN—NH—CGH; HzN—WGOH

N,N-difenilhidrazin

(hidrazobenzol) 2-xlor-4-hidrazinofenol
3C\ + - + + 2-
o NHNH, | Cl [H3C—N H—N H—CH3] SO,

3

xlorid N,N'-dimetilhidrazin N,N’-dimetilhidrazin sulfit
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Azot Gzvi birlagsmaler

1. Alkilhidrazinlor

Alinma iisullan

Hidrazinin alkillesmesi, yaxud hidrazin tdremelerinin reduksiyasi ilo aluir.

R—X + I'\'IHZ—NHZ—>[R—N+H2—NH2]X

R\N—N_O mLING R\N—NH
R 1/ o HO R 1/ 2

Dialkilhidrazinlorin sintezinds alkilaminlorden ve N-xloraminloerden
istifade edilir.

NaOH

R—NH. + CI—NH—R
2 1 THO

R—HN—NH—R | + NaCl

Xassalori vo totbiqi

Birli aminlorin biitin kimyevi xasseleri N-alkil ve NN'-dial-
kilhidrazinlerin xasselerinde 6ziinii gdsterir. Ancaq nitrolasma reaksiyasin-
da N-alkilhidrazinlerden azidlor alinir.

R—HN—NH,——» R—N—NEN

Oksidlesdiricilerin tesirinden N,;N'-dialkilhidrazinler azobirlogmeler

verirlor.

O
R—HN—NH-R ,—2—>R—N=N—R

Alkilhidrazinlor — adoten maye halda olub, rengsiz maddelerdir,

xiisusi olamotlori ve duz emele getirme xiisusiyyetleri var. Osasliliglari
alkilaminlarden azdir.
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II. Aromatik hidrazinlar
Alinma tisullan

Monoarilhidrazinler aromatik diazonin duzlarinin yumsaq seraitde
(mas. SnCl, -nin suda mahlulunda) reduksiyasindan alinir.

SnClL,H,0

+ - +
[Ar—N=N] = [Ar—NH—NHJ Cl==

=—= Ar—NH—NH, + HCI

Nitroarilhidrazinler hidrazinarillorin xlornitrobenzolla reaksiyasindan
almurlar.

(C;H);—NH—NH, +

N—NH

N,N-difenil-N’ -pikrilhidrazin.

Fiziki vo kimyovi xassolari

Arilhidrazin — xiisusi spesfik iyli mayedir.

Nitroarilhidrazin — kristal maddedir.

Arilhidrazinler zeif esasi xasselidirler ve tursularla kompleks duzlar
amolo gatirirlor.

C H—NH—NH, + HCl—= [C6H5—NH—NH;] X

Arilhidrazinler heterotsiklik birlogmelerin sintezinde istifade edilirlor.

Hemginin analitik reagent kimi aldehid ve ketonlarin teyininde totbiq edilir-
lor.
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Azot Uzvi birlesmaler

R IO R 1N
Ar-NH—NH,+ & ~C=0—=  __C=N—NH-ArtH,0

N,N'-diarilhidrazin rengsiz kristal maddodir, qaldiqda havanin oksi-
geni ilo oksidlasib narinc: reng alir. Zoif esasi xasselidir, turs miihitde zii-
Namoxsus yenldan qruplasma verir, buna benzidin yeniden qruplasmasi
deyilir (1845-ci il, N.N.Zinin).

—N—N—H X

H H
\ /
N—N

NH,X NH,X
- Qﬁ -
e HZNN'H2 +2HX —

Hidrazoarenlor oksidlesendo azoarenloro, reduksiya olunanda arila-
minlare gevrilirler.

[OyAr_N:N'—AI'
Ar—NH—NH—Ar
[H]®
2Ar—NH,

Triarilhidrazinlorin miisbat cehetlori odur ki, oksidlesende stabil
sorbast radikala-triarilhidrazine cevrilir.
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AI\ v /AI‘ [0] AI'\ R
/N—N\ — N—N

Ar H Ar

Difenilpikrilhidrazilin qeyri-adi xiisusiyyeti ondan ibaretdir ki, ne
mohlulda, ne de berk veziyyetde onlar dimerlogmirler.
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Azot izvi birlesmalar

DIAZOBIRLOSMOLOR
Quruluslan va adlandirilmasi

Diazobirlogsmoalere asagidakilar daxildirlor:

R
[R—NEN] X >CN,
R 1
diazonium duzlan diazoalkanlar
N=N N—N’X
sin-(sis-) anti-(trans-)

diazot toromaleri
Misallar:

+ —_—
_ N.BF
IJ{IZCI /@/ ,bry

Tetrofliiorborat N-
diazotlu xlorid benzol nitrobenzoldiazoniya

OH H.C
N=N" CH,N, *"ZCN,
H,C
diazometan _
2-diazopropan
benzol antidiazohidroksid

H.C
: 6>CN2
H5C6

CH—N=N—CN

fenildiazosianid
difenildiazometan

OZN—Q—NZN—NHO

p-nitrofenildiazoaminobenzol
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Alinma reaksiyalan

I. Diazonium duzlarinin alinmasi.
Osas alinma iisulu birli arilaminlerin nitrolagdirici reagentlo reaksiyasi-

dir (HNO, + H'X™; NOX; [NOJ BE,; NO +NO,;RONO+H"X"). Asagi
temperaturda aparilan bu reaksiya (1858-ci il, P.Qris) diazotirlogsme adlanir.

NaNO,; H'X_
0-5C

Ar—NH, [asv=N]x

Bu reaksiyanin mexanizmi miiroekkebdir ve toxmini bele hesab edilir.

. o + - NOX
AI—NH2+HXﬁAr—‘NH3'X _ﬁ?

N=0 o N=
—>AI_I'>N+\H = Ar--N(N 0,

HX

Natrium nitrite H"X™ tesirinden nitrit tursusu alinir ki, o da nitrozil
toromasina g¢evrilir. N -nitrozoamin ise asanhqla turs miihitde Oziiniin tau-
tomer formasina — diazohidrokside ¢evrilir.

o (Y . oo e _ ve  se

AN=Q: +HX , N=QOH -HX N-0OH

A—NTT T == AN T == AN T
H H

Bu ise miihiitiin tursulugunun tesirinden diazonium kationuna gevrilir.

//N""QH +, -~

Ar—N H X =
.8 e +
//N_O—H . + et -
==|A—N"" T X == [ar—{=R]X
H -H,0

Diazonium duzunun davamlilgi niivedaki avezleyiciden ve anionun
tobistinden asildir. ©On davamlh duzlan BEF,; SbCly; FeCl;;ZnCl; kom-

pleks anionlardan yaranir. Diazoniumda kationun azalmasim elektronoak-
septorla dayandirirlar, elektronodonorla artirirlar.
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Azot Uzvi birleagmaler

X

X= p-NO,; m-Cl; [H] m - CH;; m — OH

nisbi siirot 0,04 04 1,0 4,5 1,2
HO
0. .
(0]
davamsiz an davaml

Diazonium duzlarinin bezileri suda pis hall olurlar.

I1. Diazoalkanlarin ahinmasi.

Birli alkilaminlorden birbaga deyil, ancaq onlarin akseptor qrup avez-
layicili toromelerinin xiisusi seraitde diazotirlogmasinden alinir.

Alkilaminleri diazoalkanlara ¢evirmok tigiin onlar1 asillegdirirler, so-
nra iso nitrozlagdirirlar.

0 galavi
e

R y
_~CH—NH, + CH;~C_

R Cl
HNO
— >CH—NH—C/< ——
R] CH, HX
N=0
R I -0 NaOH
—> _CH—N—-C{ —~
R} CH,
R{ 4
—> _CN,+CH;-C_ __ +H,0

R; ONa
Fiziki xassoalari vo quruluslan

Diazoalkanlar gaz ve maye maddelardirler, sar1 rengli olub, partlayici
vo zohorli olurlar.

Diazometan — 23°C-de gaynayan qazdir, temiz sokilde partlayicidir,
ondan ancaq efirde mohlulu kimi istifade edilir.

Diazoalkanlar xetti qurulusdadir, 7 orbitlerinin drtiillmesi beladir.
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R._gepap
ey

Diazoalkanlann struktur qurulusu:

G , ;

R R R
e o ~ . R
SC-NENi=—> SC=N=f§ =—> SE-R=N
R R
R' / 4 Rl 0,113nm
\8_uo8+-..6+ ~ RN ‘o__-__t .
R/C N=N3 R/(()?lunnN—N'

Elektronografik tedgigat diazometanin ligqat rabiteye qohumlugunu
gostorir.

Aromatik diazonium - suda holl olan, rengsiz kristal maddedir. Ren-
tgenstruktur analizi molekulun xatti qurulusunu tosdiq edir.

0.14nm R\0,14nm /R O,I-Z:m /R
@—Igﬁ_mlﬁ. R/N N\R R/N—N

Benzol niivesinin 7t rabitesi ilo diazonium qrupunun iigqat rabitesi
arasinda giiclii qarsiligh tesir var.

3+ +
I~ N
5+®->N§N:8+; Ar—N=N® =—=Ar—N~ ©
&5+

Arendiazonium ionlar giiclii elektronoakseptordurlar.

Kimyovi xassalori

I. Diazonium duzlarimin kimyovi xassalori.

Aromatik diazoniumlar yiiksek reaksiya qabiliyyetli olub, miixtelif
sintezlorin asasim togkil edirlor. Seraitden asili olaraq arildiazonium kation
nukleofillorlo miixtolif reaksiyalara girirlor.

a) Azotun ayrilmasi ile gedean reaksiya

b) Nukleofil reagentin axirinci azota birlogmasi ilo geden reaksiya
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Azot Uzvi birlesmaler

y‘@ TR,
@NEN: £1Nu
I\‘\@—NZN—Nu

1. Birinci ndv reaksiyalar homolitik ve heterolitik mexanizm ilo gedir-
lor. Qeyd etmok lazimdir ki, diazonium duzlar1 davamsiz olduqlarindan,
onlar1 alan kimi istifade etmok lazimdir.

Arr—'ﬁr:"N+Q

homoliz

—— Ar—N=N—A== Ar+N+A

AI+N +A

heteroliz

Katalizatorun ve helledicinin tebistinden asili olaraq reaksiya belo iki
mexanizm ilo gedir.

Homoliz reaksiyasi serbast radikal mexanizmi ile gedir. Bunu ilk ola-
raq 1884-cii ildo T.Zandmeyer aparmigdir.

[Ar—NEN]Y ™+ CuX + MX—=ArX + MY + CuX + N,
(X=CLBr,CN,NO, vas.)

Heteroliz mexanizmi ile reaksiya asagidaki kimi gedir.

HOH
s0sp——Ar—OH + N, + H,80,

Ar—N=N|SOH-
| | RO Ar—OR + N, +H,S0,

yavag

Ar—NEN 2 AN,
Ar'+ HOH-S000 A o\ —>Ar—OH+H'

Diazonium duzlarindan yodbenzolun sintezi
[ar—N, |1+ KJ-—){Ar— J T RIS A 4N,
A.N.Nesmeyanov iisulu ile (1929) metal {izvi birlosmalarin sintezi:
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AMN; CI+ HgCl, —=[Ar—N, | T + Hgcl v,

Ar—HgCl+CuCI+N,

Termiki par¢alanma reaksiyalari:
Su miihitinde termiki pargalanma:
+ - to
[Ar—NZ=N]X"+H,0——= Ar—OH + HX + N,
(X=HSO,;BF,)
Zoif golovi miihitinde aromatik birlosmelorle parcalanma naticasinde

reaksiya belo gedir.

H,0

ArN2+ X +AT XW Ar— AT + diger mehsullar

1. Ikinci ndv reaksiyalarda C — N, rabitesi saxlanilmagla reaksiya gedir.
Diazonium birlogmelerinin reduksiyasi

5°C, Na,80,

[AN,|C1 +4H Ar—NH—NH, + HCI

Diazoniumun sonuncu azotuna nuklofil homla:

— > Ar—N=N—NH—Ar

Anilin duzunu diazoaminbirlogmalarle qizdirdigda aminoazobirlosme

alinir.
Ar—NH,HC, t
N=N—NH —
— @l
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Qolovilerin arildiazonium duzlarina tesiri

[Ar—N, | €1+ NaOH ——= [Ar—N, Jon ==
arildiazonium hidrati

=<=—>=Ar—NH—N=0

Fotokimyovi pargalanma reaksiyasi asagidaki kimi gedir.

H,C ,
: )N@NEN or—" >
H,C
H,C
— = >N‘@CI+N2
H,C

11. Diazoalkanlarin kimyavi xassalori.

Diazoalkanlar toebiotlorine gore nukleofil reagentlordir (Karbanionlu
hissenin tesirinden diazoqrupun elektronoakseptor xiisusiyyati zoiflayir).

Tursularla ve bagqa elektrofil reagentloarle reaksiyalar:

Ca.- - H.C_ 3§ H.C
3N t + 3IVNQT ot 3N
C-N=N+H(Cl —> ~-N= — -
H

P i T +_ - e E\ es— - + -
R~CH-NEN+EX+ N(CHy, —= SE—N=N +{ (1), NH]x

Bu reaksiya vasitosilo bagqa diazoalkanlar alinirlar. Hemg¢inin diazo-
alkanlar ikiqat, ligqat birlosmolerle reaksiyaya girirler ki, bu zaman
heterotsiklik birlogmoler alinir.
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Ro... + &+ _
_C—N=N+ RI—C:C—RZ——'*
H
N 0
Rl\ ~
C \ N
— N TN
—_ —_
Rz/ /C\R R /C\C//
H 2 |
R

Diazoalkanlar fotokimyavi ve termiki reaksiyalara da daxil olurlar.

R’\ e 0 RI\ @
SENENE SN,
karben

Karben ¢ox aktiv hissacikdir, siirotle basqa reaksiyalara daxil olur.
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Azot Uzvi birlegmalar

AZOTLU HETEROTSIKLIK BIRLOSMOLOR
Nomenklaturalar va tarkiblari

Halqanin qapanmasinda karbon atomlan ile yanas: azot atomlar1 da is-
tirak ederse, alinan birlegmoaler azotlu heterotsiklik birlosmelerdir. Onlarin
tosnifatin1 aparanda azot atomunun sayi, halqanin iizvlerinin sayi, sistemin
doymus ve doymamisligi esas gotiiriiliir.

Tebiotde yayildig:, lizvi sintezde genis yer tutdugu, praktiki ohe-
miyyote malik oldugu iigiin aromatik tebistli azot torkibli heterotsiklik bir-
losmalara xiisusi fikir verilmolidir.

N \./

H H
azirin (azatsiklopropen) arizidin (etilenimin) azetidin
| ;
Ll e o
1,2-dihidro-azet 3,4-dihidro-azet
azetin pirrolidin
< ‘NH i\ )NH < \;tNH K/ }NH
2, 3- 2, 5- 3,4- pirrol
dihidropirrol (pirrolin) (azatsiklopentadien)
|1 7~
N—H |
azet NH N NH NH
(azatsiklo- piperidin  2,3,4,5- 1,23,4- 1.273,6-
butadien) tetrahidropiridin
. . N W N
N N N N N
H H H H H
1,2- 1,4- 2,3- 3 ,4-
dihidropiridin Piridin
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E NS N

N H
H
indol karbazol indazol
(azatsiklopentadien) (dibenzopirrol)
N N—~N N
' R N\
N ol >
N~ N/l \N/[
H H H N
pirazol imidazol
(1,2-diazol) (1,3-diazol) tetrazol benzimidazol
K N —
D) CL
fenazin, fentiazin
dibenzopirazin dibenzo-4H-1,4-tiazin Azenin
Pirrol

Pirrol - iyli, rongsiz, suda hell olmayan, spirtde, efirde yaxsi hall olan,
isign tosiri ile rengi tiindlogon, 130°C-de gaynayan mayedir. Azotun bdliin-
momis elektron ciitii hesabina elektrodonor molekul olub, nukleofildir
(v=1,75 D). Dag komiir gotranindan ve sintetik yolla alinir. Aromatiklik
sortini 6doyen (4n+2), besiizlii tsiklik birlosmadir. Pirrolun ionlagsma enerji-
si (8,2 e.v.) benzolunkundan (9,24 e.v.) azdir. Pirrolun qurulusunu belo gos-

tormak olar.



Azot Uzvi birlagsmaler

Pirrolun delokallasma enerjisi (~110kC/mol), benzolun delokallagsma
enerjisindon (~150kC/mol) azdur. Pirrolun rabite uzunlugu ve rabite bucaq-
lan agsagidaki kimidir.

J0,099 nm
H

Pirrolun bu gostericileri elektronlarin difraksiyas: iisulu ile miieyyen
edilmis, sonralar mikrodalga spektri tlisulu ilo tosdiq edilmisdir.

MO nezariyyesine asasen molekulun tsiklinde olan biitiin atomlar sp’

hibrid halindadirlar. Tsikldeki C—N ve C-C arasindaki o rabiteleri sp’
hibrid orbitlerinin atom niivelerini birlegdiron diiz xatt boyunca ortiilmesi
hesabina yaranir. Naticade her bir karbon atomunun hibridlosmads istirak
etmoyon P elektronu, azotun P orbitalinda yerlogon elektron cutlerine qo-
sulmasi neticesinde 67 elektronlu sistem emols gotirir. Bu pirrolun aroma-
tiklik sortini bir daha 6deyir. Qosulma naticesinde tekqat rabiteler qisalir,
hemginin hoalqeni stabillegdirir ve bu da yanma enerjisini azaldir. Neticodo
pirrol halqenin saxlanmas: ile geden reaksiyalara girir.

Azotun boliinmemis P elektronlari qosulmaya daxil oldugundan, pirrol
osasliq xassosi gostarir, yeoni protonlarla asanligla rabito emele gotire bilir.
Buna gore de aminlerin aksine pirrol zeif esasdir.

Pirrolun qurulusunu asagidaki rezonans hibridi kimi géstermek olar.

(=00~ )"

H H H H H

MO nezeriyyesine gore ¢ox halda o -veziyystinde elektronlarn six-
ig1 B -veziyystine nisbaton daha sixdir. Yuxan bagh molekulyar orbitin

elektron sixhiginin paylanmasi belo gostorilir.

0,03 0,03 0,12 0,12
o,os"z/ \‘So,os~ 0,38 l_})ws
N+ N

0,22 5
n-q, YBMO, ¢, r
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Ahnma iisullar:

Tobii olaraq das komiir gotranindan ve siimiiyiin quru distillesinden

almir.
Sintetik yolla kohraba dialdehidinin NH, -le kondenslegmesindon al-

magq olar.

o~ v 0
_ 5:20 -
Hzc—c<g NH, H,C—C<y HC— ¢,
| —0 HO I /NH /y
HZC—C<H 2 HZC_C\H HZC\C\
H
/H
H(*T/C{I _OH G
HC\N’C\H Ho  HC_, _CH
H H

Seker tursusunun ammonium duzlarinin qizdirilmasindan:

OH g
| / _
H—C—C—COONH,
OH NH,
/OH -+
H—?—C\—COO NH,
ong H
X / \ ~ N t / \
e H4N OOCOCOONH4 662_1\7}—1: )
f )
H H



Azot Uzvi birlagmalor

Asetilenden agagidaki yolla almagq olar:

_0 cCuc, HC—H,C—OH
lll+2H—Cc7 —— Il —
HC H HC—H,C—OH
ALO,300°NH,
I'T'I
H

Homologlarin1 almagq {igiin 1,4-dikarbonilden istifade edirlar.

~0 . R
ag-c=f _ we=ebu [N
— R N

) — R

H2C—CQO HC:C\R/ H
Kimyavi xassalari
1. Ni, Pd, Pt katalizatorlarinin istiraki ile, tozyiq altinda qizdinl-

magqla hidrogenlosir.
U NP [
ﬁ .o

N
I

H H

2. Pirrol ve toremsleri tursularla asanliqla reaksiyaya girirler. Bu
zaman proton o -karbon atomuna tesir edir ki, bu da molekulun aromatik

Xassosini itirir.
_ - +
& §, L _X H
{ \§8_+XY == _ '
6 N8+ 81 H

N
I
H

Pirrola mineral tursularin tesirinden trimer olan «qirmiz pirrol» alinir.
Bu pirrolun alkilevezli téremaleri ile daha asan gedir.
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77— T J—
B -Ch 1L )
H H - H H - H H
Sylintylgly
R T T T
- H H H ‘H H

Pirrol vo téromolori polyar N —H rabitosi saxladigindan ve zeif tur-
suluga (Pk ~ 16,5) malik oldugundan galovilerle reaksiyaya girir.

@+KOH _’O+HO

+d

=7

Pirrolun tursulugu etanolunkuna uygundur. Onun duzlarim pirrola qe-
lovilerin, yaxud metaliizvi birlegmelerin tesiri ile almaq olar. Pirrol anionu
(ionu) tsiklopentadien ionu kimi qosulmus iondur ve bir ne¢o reaksiya mar-

kazino malikdir.
SN k- 4 @\ +K'X
R H

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

3. Bozi dienofillarle dien sintezino girir.

- ;O
(1 .16, HmS
fal o1 Lub-c
H 1'4

2-piantor tursusu

4. Neytral ve zoif osasi miihitde tsiklin dagilma ehtimali olmadigin-
dan, malein tursusunun imidine gevrilir.
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U @F—’ﬂ—’

5. Yumsagq seraitde asasi mithitde alkilpirroldan pirrol karbon tursusu

alinir.
H,C °
3 ~
o OH
ALY A
ITI N
H

I
H

6. Asanligla ozonlagir ve glioksala gevrilir.

_ CZO

I N—{ \—1 4

I
H H

7. Yuryev torafinden 450°C temperaturda, Al,O, istiraki ilo hetero-
tsiklik birlogsmelerin bir-birine ¢evrilma reaksiyalar1 dyronilmisdir.
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8. Pirrol magnezium {izvi birlogmalarle reaksiyaya daxil olur.

[ \+ — [ \
OszMgJ Q

N
H Mgl

Pirrolun metal iizvi birlogsmesi hallogenidlorle, metal yodidler ve ase-
til xloridle, temperaturdan asili olaraq miixtelif birlegmalers ¢evrilir.

i@ +MgJ,
I Yo N

N CH
I ]\
Mgl CH3+ MgJ2
N

H

9. Elektrofil evezolunma reaksiyalar1 pirrol ve téremsleri iigiin xa-
rakterikdir, belo ki, o 6zinii aromatik aminler ve fenol kimi aparir. Bu za-
man reagent asasen o -karbon atomuna birlesir. Ogar o -karbon atomu tu-
tulubsa, onda ovezolunma @ -veziyyetinde gedir. o -veziyysetine hiicum

zamani yaranan ¢ kompleksi daha davaml olur.
® — — D
ITI \f\? H ITI H ITI H
H H H H
D (1) (111)

E E

) £® H H

(/%\; o §/§ Sy . §®
H H H

Sxemden goriindiiyli kimi o -veziyyete hamla daha siiretle olur ve ii¢ rezo-
nans forma emele golir ki, bu zaman "+" yiik halgenin {i¢ atomu arasinda pay-
lanir. B -veziyyoato homle zamani ise ¢ kompleksi iki rezonans formada olur.
Bu avezolunmalarin enerji doyismasini grafiki olaraq belo gdstormak olar.
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v

Reaksiya koordinati

Sokil 3

10. Pirrolun monohallogenli téromslerini almaq ¢etindir, ancaq lap
duru mehlullarda hidrogen atomunun dordii, besi hallogenle ovez olunur.

/ITI \ o Q\Cl __Z_Z»CI/Q\CI

H H H

Pirrolun hallogenli birlegsmeleri davamsiz olub havada ve isigda par-
calanirlar.

11. Pirrol birbasa nitrolagmir. Asagi temperaturda asetilnitrat istiraki
ilo reaksiya aparanda yiiksek ¢iximli o -, agagi ¢iximli 3 -nitropirrol alinr.

0 g
{/ ) H,c—cZ-8—Ro,
)
B .
NO,
— \i
N
— i )
— ; /0‘*@ FeHT Ci/OH
ON" 'N” "0—¢” N" 'NO,
H CH H
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12. Yumsaq sulfolasdiric1 reagentin istiraki ile, 100°C istilikde o-
sulfopirrol almagq olur.

SO, .C HN
Z/ \> — @SO3H-C6H5N
N

N
! I

H H

13. Asillogsmo reaksiyalar1 yumsaq katalizatorlarin (ZnCl,,SnCl,) is-
tiraki ile tursu anhidridi ile aparilir.

H,C—CO_

@ H3C~CO/O‘ U—C/B -
N CH,COOH N 3
H H

14. Pirrolun maraql reaksiyalarindan biri de aldehidlarle reaksiyasidir
ki, osasi miihitlde oksimetillosir, turg miihitde ise iki mol pirrol metilen
korpiisii ile birlogir.

OH
//O
// \ H—C>~H
N
| L

H
— Q—CHZ—OH
— UCHU — UHC@

H H H H
dipirrolitan pirroliten

Totbiqi: Pirroldan iizvi sintezdo genis istifade edilir, hamginin
toromalarinin tatbiq sahelori genisdir.

Porfin - qirmiz1 kristallik madde olub, dord pirrol helgesinden toskil
olunmus gapali sistemdir.
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Ovaz olunmus porfinlers porfirinler deyilir ki, bunlar da bir ¢ox tebii bir-
losmelerin asasim togkil edirler. Qirmiz1 qan cisimciyi olan hemoglobinin osa-
sin1 togkil eden xromoproteid qirmizi ronge boyanmus ziilalsiz hissocik olan he-
m vo ziilall hissacik olan globinden tegkil olunmusdur. Hem terkibinde iki
valentli demir olan porfirindir. Hemin oksidlegsme mahsulunun terkibinde de-
mir ii¢ valentlidir. Bunlarin qurulusunu 1927-ci ilde Q.Fiser vermigdir.

H,C HC=CH,

HOOC—H,C—CH,  CH,

Bitkilerin yasil pigmentini toskil eden xlorofil denaciklori porfirinin

maqneziumlu kompleksinin hidrogenlogmis birlasmesidir.
R~ H,C—CH,

/C:O

C

J ~COOCH,

H,C HH |CH2
HZC\C_OC20H39

Il
0
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Bitkiler iki ciir xlorofil sintez edirlor ki, bunlar da optiki aktiv madde
olub fotosintez prosesinde xiisusi rol oynayaraq isiq enerjisini kimyoavi ener-
Jiyo gevirirlor.

Siankobalamin (Vitamin-B,,) — tiind qirmzi, suda hall olan kristallik
maddedir. Qurulusu rentgenoqrafik yolla yrenilmis, mikrotsiklde yerloson
dord hisse hidrogenlosmis pirroldan ibarstdir. Siankobalaminin tam sintezi-
ni 1960-c1 ilde R.Vudvord emokdaslari ile dyrenmisdir.

Rezertin — tibbde gan tezyiqini salmaq ii¢iin istifado edilir.

O CH,

O CH,

O CH,

Lizarin tursusu — giymetli derman pereparati olub, asagidaki quru-
lusdadir.

S CH

Terkibinda iki azot atomu olan heterotsiklik besiizlii birlosmalarden
do genis istifado edilir.

Antipirin (fenil-2,3-dimetil pirazalon-5) - dorman maddelorinin
alinmas: ti¢iin esas maddedir, temperaturu asag1 salmagq ticiin istifade edilir.
Bozi metal ionlar1 suda hall olmayan komplekslor emalo gotirirlor ki, on-
lardan da analitik kimyada istifade edilir.

CsH;

Amidopirin — kristal rongsiz maddadir, tibbde agrikesici madde kimi
istifade edilir.
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(CH,),N.__ _CH,
AN

0 \1}'1/ CH,
C6H5

Analgin — rongsiz, suda hell olan, kristal maddadir. Ondan agrikesici
kimi vo soyuqdeymayae qars1 istifade edilir.

+ H2

Na,08—C CH,
I NS
07N CH,

Pirrolidin — healgesinin iki mithiim amintursusu var. Bu amintursular
ziilalin torkibina daxildir.

HO

] ..o |

—cZ —COOH
N o8 N

H H
pirrolin hidroksipirrolin

Bunlar tobiatde asan oldo edilen optiki aktiv maddealer olmaqla yana-
s1, miixtolif sintezlorde ilkin mehsul kimi istifade edilirler. Maselan, pitro-
lidin osasinda asimmetrik sintez Uiglin xiral reagentlor alirlar.

2 //o
C—Me
K ] c° i —
S -
ITI OH C—HN
|
CH CH
T2 2 —C—
Ph - 0O=C-Me
p O
7 il
H,N—H,C—C—0H;Cu O—C—N
- u
Ph=CH, 7" “N=C-Me
O
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Hidroksipirrolin optiki aktiv pirolizinlerin alinmasinda istifade edilir.
22
HO \O—CZHS

O
[ o
OH N

|
H

Tebii madde olan L-qlutamin tursusundan optiki aktiv madde olan
pirrolidin siras: birlesmaleri sintez edirlor. Qizdirdigda o, asanhgla piroglu-
tamin tursusuna gevrilir ki, ondan da pirrolidin helgesi saxlayan bir ¢ox
maddalarin sintezindo istifade edilir.

HOOC
HOOC: 0 Z—>:
HN -H,0 N O
) COOH |
H

[lkin madde kimi optiki aktiv yantar tursusundan istifade edilir.
R_Hf—C\OH NH, , 1 _LiAH, 7 \
H,C- C’OH 2H0 0O

Nikotin ve onun tdremslerinin oksidlegmesinin stereoselektivliyi 6y-
renilib. Bu reaksiya zamani pirrolidin helgesindeki azot oksidlesir. Bu bir-
lesmoaler H,0,-in 1:3 nisbetinde tesirinden sis- ve trans- oksid smslo gati-

rir. Move W duzlarinin 1:15 nisbeti tesirinden reaksiya stereoselektiv ge-
dir.

| N~ (0] | N
i l\‘/Ie ﬁ/ C{ Me *
Ph—CH, Ph— CH Br
B
. X
/N O' Me
Ph—CH, Br
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Piridin

Piridin — rongsiz, xosagelmez iyi olan, suda hall olan, zsherli
maddadir, 115°C-de qaynayir. Tsiklde olan azot atomunun elektroakseptor-
luguna gore polyarlagir ve karbon atomlar1 "+" yiiklenir. Piridin benzola
nisboton az delokallasmig 6% elektronu saxlayir.

H
4 (y) 0,1077nm

57 N3 (B)
6 7 2(a)
N

T

Piridinin C—-H, C—-C rabite uzunluqlann ve 1Q, UB spektrlori ben-

zolunkuna ¢ox yaxindir. Dipol momenti ise (2,26 D) bdyiikdiir.
Molekulun polyarlagmasi asagidaki kimi olur ki, bu forqi do NMR,

C" vo H' ilo 6lgmak olur.

~ X
® | - | | - | o
N N N

n elektron qangiginin forqi agagidaki kimidir.

0,87

1,01 = | 1,01
0,84 0,84
N
1,43

Pirroldan ferqli olaraq piridinde azot atomlar1 karbon atomlari kimi-
dir. Piridinde azot atomu da sp” hibrid orbital1 vasitesile, halgenin karbon
atomlari ils birlasib.

"

5+
s N5+
/C 5'+ NS I 81+
0"c—c 0 N
0 0 8-
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Molekulda her bir karbon atomunun iigiincii sp” orbitali hidrogenlsa

rabito emole gotirmoye serf olunur. Azotun sp” orbitalinda ise boliinmemis

bir ciit elektron yerlasir ki, bu da molekula asasi xasse verir. Bu elektron
ciitlori niive ilo qosulmada istirak etmirler. 25°C temperaturda sulu mehlul-
da pK,=5,20-dir.

Alinmasi
1. Das komiiriin ve siimiiylin quru distillasinden, getranli sulardan

almagq olur, hemginin vitaminlerin terkibinde onun téremslari olur.
2. Sintetik yolla hidrogensianidi ve asetileni kézardilmis borudan ke-

¢irmoklo:
CH /0 =
21l +HCN —— |
CH \N

Toramalerini de miivafiq tisulla almaq olur, mes, & -dikarbonil bir-
logsmoloer asanligla 1, 4-dihidropiridine g¢evrilir.

_0 CH
— U2
HCCR w1, me” cm
H2C\ _R —_— (I-L/ P:
HZC—CQ Hzo R’ \I-T-I/ \R
H

Aldehidlere ammonyakin tasirinden:

_0O NH, (#00,ALO,)
—_—

H3C'—C\H HZO
CH,
= C2H5 =
—_ | o+ |
N NG N
N"CH, N N” CH,

CH
NH 2 3
2H,C=CH—CZ) — g
H B0 N~ B-pikalin

Bu prosesdo ovvelce indol kondenslosmosi bag \(erir, sonra ise imin-
lor omole galir vo dehidratlagma, dehidrogenlagmo gedir.
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Kimyavi xassalari

Piridin ve téremeleri ligiin xarakterik reaksiyalar:
- elektrofil reagentlorle [ -karbon atomu yaninda,
- nukleofil reagentlorlos ise o - va y-karbon atomu yaninda evezolunma
tsiklde elektron qatiliginin paylandigini gostorir.
N-oksidli, N-avazloyicili vo o -metil piridin téromelori xiisusi reak-
siyalara malikdirlar.
1. Piridin ve toremalori asasi xassali olub, tursularla piridin duzlar

omolo gatirirler.
R R
= . = ~
O eic== O
NS N
N N
H

R= H «a-CH, y-CH,
pK= 525 597 6,02

2. Elektrofil ovezolunma reaksiyalarina piridin az meyllidir. Azot
atomu karbona nisbeaton daha elektromenfi oldugundan tsiklde elektron six-
l1g1 azalir. Tsiklin nisbaten miisbat yiiklonmesi, elektrofil reagentin tsiklo
hemlasini zsifladir, ona géro de birinci névbade hiicum azot atomuna olur
ki, bunun neticesinde miisbat markez yaranr.

®
~ E@ = E@ H = H
N\ "\ 7z ® bz
I?I@ 1}1@ I}I@
E E E

N
)
R e
- N
© 1}1@(9
E

Sonradan elektrofil reagent B veziyyetine homlo edir ki, bu da B vo-

ziyygtina kegid enerjisinin daha az olmasi ile izah olunur. Qeyd etmok lazim-
dir ki, elektrofil ovezolunma reaksiyalari sort (230-300°C) seraitdo gedirlor.
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= HSOSO SO
N

I}_I @
H

Azot atomundaki boliinmemis elektron ciitii hesabina yaranan elektro-
fil birlesma naticesinde alinan madde esasen kristallik halda izole olunmus
olur vo asanligla alkilloesir.

= X
N N®
N X
SO, R
piridinsulfotiooksid N-alkilpiridin duzu

3. Oksidlosme reaksiyasina qarsi piridin davamhidir. Alkil piridin ise
asanligla oksidleserak, miivafiq tursulara gevrilir.

COOH

Nadtursularin ve hidrogenperoksidin tesiri ilo oksidlegsme naticesinde
yalniz piridin N-oksidi omala galir.

= IR—COOOH(Hzoz) S
< = .

N N@

0

4. Piridin N-oksidlerin reaksiyalar.
Piridin niivesinde o ve y elektrofil avezolunma ancaq piridin N-

oksidde miimkiindiir. Bu onunla izah edilir ki, bir nego elektrodonor effekt,
oksigenin boliinmemis elektronlar: hesabina yaranir.

5—

A8 NO?
o | —
N

Co®©
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Azot Uzvi birlegsmalar

2-aminopiridinin nitrolagmasinda ise anomalliq miigahide edilir.

X No? @ o 1
| —2 || —
P ~

N N” 'NHNO,

N NH,

5. Piridine elektrofil hallogenloerin birlogmasi sert soraitde gedir.
3-xlorlu birlesmaler 30-35% c¢iximla alinir.

Cl
A Z
Qs (O
(Cl AlCl ) N/ \N
I+
AlCl
Cl
+H,0 & 7
-1 -0
-OH S X
N N
3-bromlu piridin oleum istiraki ilo 90% ¢iximla, yodlusu ise 18% ¢iximla

alinir,
= % Br
2| | +280,+Br,—=2| | +80,+H,0
NS NS
N

N

N-oksipiridinds ise bromlagma nisbaton asan gedir.

OAc OAc
@ Ac,0, Br Br B
OaAc T
|
O
OAc OAc
—_—
®/
N
OAc O
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Hallogenlesmani hemginin civeasetatin tosirinden 170°C istilikde de
aparmagq olar.

HgOAc
= Hg(OAc), X
G —
~
N N
HgCl

Br
NaCl m Br, m
_— -
~ s
N N

Piridinin flilorlu toremolerini onun xlorlu birlegmesine KF-le tasir
etmoklo almaq olur.

6. Piridinin sulfolasmasi ise 220-270°C-de civesulfatin istiraki ilo,
yiiksok ¢giximla gedir. Daha yiiksek temperaturda desulfolasma ve yenidon
gruplagsma bas verir ki, bu zaman 3-sulfotursu 4-sulfotursuya gevrilir.

SO.H

| ) H,80,,HgSO, (~ | 3
~ \Y
N N

7. Nukleofil ovezolunma, elektrofil ovezolunma reaksiyasinin
¢otinliyinin oksine olaraq asan gedir. Hatta benzolla miiqayisede piridin
nukleofil evezolunma reaksiyasina asan daxil olur vo neticede a-, -

ovozloyicili téromoler alinir. Bu onunla izah olunur ki, -hemle zamam
yaranan ¢ kompleksinde azot atomu ilo gonsu olan karbon atomunda

menfilik yaranir. Bu da miivafiq o kompleksinin daha ¢ox enerjiye malik
olmasina sebob olur. o - ve y- voziyyetine hamle zamani ise menfilik azot

atomunda olur, noticede kegid hali az enerjili olur.

Nu
XY N X o~ 2
= J]— 1)+l
N N N N

Piridin duzlarinda o- ve y-nukleofil birlesmeden sonra N-avezloyicileri

qopurlar.
Nu
z
O Nu @H + lfj HX \ ‘ + @
) Nu N

XY
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Piridin helgosinde nukleofilin homle istigameti anion rabitosinin sade
valent nezoriyyesini doqiq izah edir. Nukleofil birlosma noticesindo ya-
ranan artiq elektronlu heteroatomun menfi yiikiinii nisboton saxlamasi
noticesindas tsikl daha da stabillogir.

N@ Nu N
Nu
2
— —~—— - —— l
fj l\)j\ fj\ Yo &
No X X N X

MO iisulla hesablamalar o -, y-birlogmelorde anion enerjisinin, f3 -

birlesmodaki anion enerjisinden az oldugunu gostorir.
Piridin ve téremaleri giiclii nukleofillerle reaksiyaya girirler. Qalavi-
lorle iso 400°C-do reaksiyaya girerok, a -hidroksipiridin duzuna gevrilir.

= | Kou (¢ |
SN o SN 0K

8. A.E.Cigibabin 1914-cii ilde 130°C -do piridinin natriumamidlo
reaksiyasint apararaq, osasen o -aminopiridin ve ciizi miqdarda J3-
amidopiridin almigdir. Reaksiyanin mexanizmi belo izah edilir.
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) Gl _,@Nb

QLo

NHM"

Amidopiridin amid formasinda (tautomerlik neticesinde) ve imid

formada olur.
= AN
o=
N NH2 N NH

9. Piridinin alkil tdromalorini Qrinyar reaktivinin tosiri ile alirlar.

O (CH,),CLiJ O\

C(CH )3

C(CH,),
- O —
(CH),C” N >C(CHy),  (CH),C” N7 C(CH,),

Yiiksok ¢iximli 3-alkil piridin LiAlH, istiraki ile alinir.
Piridinin aromatik téromalarini i1so bels alirlar;

. H H. _R R
X g R-Li LiH (H,05[0) [ X
[ 5=y | -y Ry | Bl b
/ 2
N N N N

Li Li
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10. Piridin N-okside natriumasetilenlo tosir etdikde tsikl agilir.
| ) HC=CNa =\ = CH
+. ITI

N OH

0
oH
N A\
O NI

o -metil piridinin osas ve tursu katalizatorlar istirakinda ( ZnCl, ), aldehid
vo ketonlarla kondenslogmesi bas verir.

0
(T (I A
|
= —CH—C—R
N~ “CH, N P
CL
HC=CH—R
N/ C

11. Radikal avezolunma reaksiyalari.

Benzol ve bagqa aromatikler kimi piridin miixtelif radikallarla reak-
siyaya girir ki, bu zaman a -avezli birlesmelor emsle golir. B -evezli bir-
losmaler ise ancaq turs mithitde alinirlar.

12. Fotokimyaevi reaksiyalar.

Piridinin ve tdremselerinin bu tip reaksiyalarina maraq son illorde

artmigdir vo onlar genis Gyronilir.
NaBH4 m
NH

l AN hv p
_ — /.—""‘
Sy VY

Piridinin téremelerinin isiq siias1 tesirinden dimerlosmosinden alinan mad-
deler xiisusile maraqlidirlar.

RN

Z
2Q_h_v’0 0
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Piridinin tatbiqi

Piridin yaxs:1 helledici olub, on ¢atin hall olan iizvi maddelerin hall
olunmasinda totbiq edilir. Homginin ondan bir ¢ox derman maddeleri alir-
lar.

COOH
o e el
SN SN SN >COOH

nikotin tursusu  izonikotin turgusu  pikalin tursusu
Nikotin tursusu provitamindir, onun amidi ise PP-dir. Bu vitamin ¢a-
tismamazlig1 ve deri xesteliyinde istifade edilir. Izonikotin tursusunun t6-

romolorindon veromin miialicesinde istifads edilir.

Piridoksin — vitamin B,-nin sintezinde istifade edilir.

OH CH,0H
H,C._A_-OH
NS

N~ ~CH

3

Nikotin — tiitiin senayesi tullantilarindan alinir, zeherlidir, insan orqa-
nizmi {igiin tohliikelidir. Qan tezyiqini artinr, yiiksek dozas: sinir sistemini
iflic edir.

)N

CH,

Kokain - koka bitkisinin yarpaqlarindan alinir, sinir sistemini oyadir,
sonra tormozlayir, yerli keyidici tosir gostorir.

7~
X
N
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%-COOCH3
COOCH,

Atropin — molekulunda kondenslosmis tsiklds pirrolidin ve piperidin
saxlay1r. Tibbds istifade edilir.

CIIH

3
N OCOCHC oHs

CH OH

Xinin — xin agacinin alkaloididir. Onunla malyariyan1 miialice edirler.

Papaverin — damar genislonmesi vo spazmatik preparatlarin alinma-

sinda istifade edilir.
CcoO X
H,CO N
CH,
papaverin Q O CH
O CH,
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AMINTURSULAR

Karbohidrogen molekulu terkibindeki bir, yaxud bir nege hidrogen
atomlarmin amin vo karboksil qrupu ile evez olunmasindan alinan qarisiq
funksiyali birlosmeloro amintursular deyilir. Terkibindoki funksional qrup-
Jarin sayindan asihi olaraq amintursular biresasl monoamin, biresash di-
vo poliamin tursulari, iki ve ¢oxesashi monoamin va poliamin kimi gruplara
boliine biler.

Funksional qruplarin yerlogmelerine gore monoamin tursular
a,B,y,0 vo s. bolunirler. o -amintursular ziilal molekullarinin terkibinde
olur. Amintursularin terkibinde turs xasseli karboksil ve asasi xasseli amin
qrupu oldugundan, onlarin molekullart duz (neytral) xarakterli olub, suda
yaxs1 holl olurlar. On shemiyyetlisi o -amintursulardirlar.

o -amintursularinin su mehlullarinda pH>7 oldugda hemin amintursu
oziinii anion, pH<7 oldugda kation, pH=7 olduqda ise elektroneytral
hissocik kimi aparir.

o -amintursularmin asagidaki niimayendslerini gostorok:

H,N—CH;—COOH

aminsirke tursusu, glikol, glisin, aminoetan tursusu

H,C—CH—COOH

o -alanin, o -aminpropion tursusu, 2-aminpropion tursusu

CH,
H,C—C—COOH
NH,
oL -aminoizoyag tursusu, 2-metil-2-aminpropan tursusu
(H3C)2—H2C—(I3H—COOH H2N—(CH2);—(|3H—COOH
NH, NH,
Valin Lizin
GH,
(H3C)2—CH2—H2C—$H—COOH CZHS—CH—(;H—COOH
NH, NH,
Leysin [zoleysin
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InIH (I)H
HZN—C—NH—(CHZ);(FH—COOH HZC—(FH—COOH
NH, NH,
Arginin Serin
HOOC—CHz——(llH—COOH HOOC—(CHz)Z—QH—COOH
NH, NH,
Asparaqan tursusu Qlutamin tursusu
GH.
HO—CH—.QH—COOH @CH;?H—COOH
NH, NH,
Treorin Fenilalanin
H
C—(’Z—COOH
N % Nu,
H
Triptofan

B—,y—,0—,e— vo w-—amintursulari o —amintursulara nisbaten az

yayilmigdir.
Alimma iisullar

I. o —amintursularin ahinmasa.

o —amintursular tobii birlegsmelerden, hamginin sintetik iisulla ah-
nirlar. Ziilallarin sulu mehlulunun turs mithitde hidrolizinden garisiq
o —amintursular1 alinirlar ki, bu qarisigr miixtslif {isullarla isloyarek ondan
saf o —aminturgular ayirirlar. Ziilallardan alinan biitiin o —amintursular
(aminsirke tursusundan basqa) optiki aktiv maddelerdir.

Sintetik yolla molekulda tursu qrupu olduqda ora amin qrupu daxil
etmokla, amin qrupu olduqda ise tursu qrupu daxil etmokls, he¢ bir qrup
olmadiqda ise novba ile bu qruplan daxil etmekle alinir.

a) tursu qrupu olduqda amin qrupunun daxil edilmesi.

NH
R—CH—COOH — R—CH—COOH

Br NH,
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o —ketotursularin iminleri, oksimleri, hidrazonlan hidrogenloserak 2-
amintursular omela gatirirler.

NH,
> R—C—COOH —>7
NH
O NH,OH
R—C—cZ 2 R—C—COOH —>—tL»
I OH i
0 N—OH
H,N—NH,
———>R—C—COOH—>
N—NH,

—_— R—-(ITH—COOH
NH,
Kroton tursusuna hipobromidin birlosme mahsulu ammonyakla qarsi-
liglt tesirde olduqda D, L-allotreonina gevrilir.

COOH COOH COOH
CH HOBr  H—C—Br NH, HN—C—H
(1 — I —_— I

CH HO—C—H HO—C—H
CH, CH, CH,

o —amintursularmin olverigli alinma tisulu rodaninle aldehid ve ke-
tonlarin kondenslogmasidir.

b R=cZ°
2) NaOH
H,C—Cl  HNS H,C—S, ) HS%O
+ c=§—> | Cc=5—"—
COOH HN O=C—NH

——>R-—HC=(|?“‘COOH —R—H,C —g-— COOH —

SH S
1Y)NH,0H
2)H, /Pt H
— R-H,C-C~COOH
NH

2
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b) Amin qrupu olanda molekula tursu qrupunun daxil edilmesi ilo
amintursularin alinmasi.
Nitrillorin hidrolizinden alinmalari.
NH,
| ___ OH,
R—CH—C=N "'}'I:X—:)R —(IfH—COOH

2

v) basqa yollarla amintursularin alinmasi. Strokker-Zelinski (1906)
iisulu ile o —amintursularin alinmasi.

0]

P -0
R-C(H +KCN+NH,Cl=—= R—C< 0 +HCN+NH,+KCl—>

Cl)H
R—CH—C=N + NH, + KC(N —>

N, N
—=R~CH—C=N+ H,0 + KCl ——=R—CH—CZ
Hallogenkarbohidrogenlerin asetilaminmalon efiri ilo alkillosmasinden
5 5 //0 (FOOCZH5
R—hal + H3C—C—HN—(F—Na+ —
COOC,H;

O (OOCH, wo NH,
—CH,CNH—C-R  +Nahal H+—;“_>R—HC—COOH
COOC,H, :

Bu iisulla alinan amintursular rasemik geyri-optiki aktiv olurlar.
Bir ¢ox amintursular1 ftalimid {isulunu totbiq etmokle alirlar.

.0 X

cZ i
N R—CH—COOH

ol
(&N
R o
—_— /N—CH—COOH —-——-»R-(;H—COOH
=S NH,
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Nitrosirke efirindon istifade etmoklo o —amintursulann sintezi daha
olveriglidir.

-0
H,C—CJy HO—CH—CH,
P | -
H,C—CH—COOR

; //0
R-cZ;  O,N—C—COOR
0;N—CH;COOR —————="2"_I_

-+

R';-CHhal O,N—CH—COOR
e [,

CHR,

HOCH—CH,
H,N—CH—COOH

P ——

H, /Pt, H,0 HzN—§H—COOH
H,C—R

H,N—CH-COOH

CHR,

Suksinimidin Hofman qruplagmasi ilo B —amintursuya g¢evrilmasi be-
ladir.
H,C—Cl Br,, KOH H C-N=C H,0 H,C-NH
I NH——  “I — 2] 2
H,C-Cs o H,C—COOH H,C—COOH

Serini akril tursusu efirinden almaq miimkiindiir.

H,C=CHCOOR + HOBr —>

Q
NH,H,0
E— HO—CHZ—QH—COOH —_— HO—CH;?H—COOH
Br NH

2

Tsiklik amintursunu, yeni pirrolini asagidaki kimi almagq olar.

KOH
H2N—(CH2)3—§H—-COOH — | COOH
Br IP\II
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V.M.Rodionov (1926-c1 il) doymamusg tursulara ammonyakin tesirin-
don B —aminturgularin alinmasini géstermisdir.

.0 _COOH _COOH :NH
- — R—HC=C{ —
R-Cy +HC oon ™ RO o0m
.COOH N,
—R-CH-HC{ —5R-CH—CH;-COOH+CO,

“COOH
2
Tsiklik ketonlarin oksimlerinden amin qrupu daha uzaqda yerlogon

amintursular alnir.
N-OH
NH OH H,S0,
—_—
-H 0]

— c=0 5O, HN-ECH%—COOH
NH

y-butirolaktam almaq {i¢iin yantar tursusunun imidini katalitik hid-
rogenlogdirirlor.

0 e
z H,C—CZ _
my C>NH_H_/_NL [ ONHZH N CH;COONa'
H,c—< H,C—CH,
0

Tﬁ H,N-{CH}>COOH i

Oksimlerin Bekman yeniden qruplagsmasindan & —valerolaktam ve
¢ —kaprolaktam alinir.

H (fJ(CHz‘)\ H,SO,

H,C—CH,

NaOH -+
H,N—CH;CH;~CH;{-CH;}-COONa

CH
TN

HC (CHy, .

H,C_ ,C=0
NA

o H,N—CH;CH;-CH;} CH;}-=COOH

109



Baki Ddvlat Universiteti

d— ve w-amintursular etilen vo CCl, telomerlosmosinden alinan
osas maddeden sintez edilo bilor.

CIH{CH;- CH—)—cc1 ——=H N{CH;-CH;}-COO NH, 5

3 H, 0
——= H,N-{CH;~CH;}-COOH
(n=2=+5)
Aromatik amintursular almagq ii¢iin nitroarenkarbon tursusunu reduk-
siya edirlor.

COOH COOH

@NOZ B @NHZ

Amin turslarimin fiziki xassolori

Amintursular rengsiz, kristallik, suda hell olan, {izvi helledicilorde ¢o-
tin hall olan maddelerdir. Yiiksek temperaturda oriyirler.

Aminsirke tursusundan bagqa biitiin niimayendelori asimmetrik kar-
bon atomlarina malikdirler ve molekullan xiraldirlar. Hor o —amintursusu
iki optiki aktiv enantiomers malik olur ve onlar rasemik sistem do yarada
bilarlor.

(‘3OOH CITOOH
C C
HN" 7 H H” ] NH,
R R
L-sira D-sira
S-konfiqurasiya R-konfiqurasiya

9vazlayicilarin boyliklilyii sirasinin kigilmesi beladir:
NH, >COOH >R

Amintursularin molekulunda oks xasssli iki funksional qrup var ki, bu
da molekuldaxili duz—betaionlar yaradir.

+N"H3
- + —
R—C—CO0 ; H,N4CHz}-c00
H
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o —amintursularin kristallarinin rentgenstruktur analizi karboksil qru-
punun ion veziyyatinds oldugunu gosterir.

.

1
H,N_0,1490m  0,1270m,O°

0,152nm /.
.- C C&
R/ \\ .
H 0,125nm Q2 ~

Amintursularin suda mehlullarinin pH-indan asili olaraq betaionun,
anionun ve kationun arasinda miitenasiblik yaranir.

Bu miitonasibliyi ionlagma smsali miieyyen edir. Kation betaionlarin

yaranmasinda PK ~2,34+235, amintursunun yaranmasinda
PK. =7-+8,anion amintursusunun yaranmasinda PK =9,7+9,9 olur.
NH,

Kimyavi xassalari

Amintursular terkibinde olan iki funksional qrupun her ikisinin
kimyovi xasselorini dzlerinde saxlamagqla yanasi, xiisusi kimyovi xasso de
gostorirlor.

1. Karboksil gruplar ilo reaksiyalari. Qolovilerle duzlar emele goti-
rirlar.

H3 ITIHZ
—(COO0 +Na + OH ——» R—C—COONa
-H.,O H

2

R_.__

mO—Z0

Agir metallarla amintursular daxilimolekulyar rabiteli duzlar omelo goti-
rirlar.
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0
H,C— <’ ON O
\ . c CH, H,C-CH, H,C— c
H, .\ 0 Na O \N/ \N/ “ONa’
C P / AN
O/ u\f\jH H,C e CH,
. NN
C—CH L0 O0—C
2 2 7 N\
0 0 0

Aminodikarbon tursular1 agir metal ionlar1 ile komplekslor smoalo ga-
tirirler ki, bunlara kompleksonlar deyilir.

Amintursular asanligqla miirokkeb efirloro cevrilirlor ki, bunlardan
amidlore ke¢mok olur.

N,

| ©
R—CH—COO + C,H,OH + HCl ——~

%H cr NH,
NH,
R~ CH—COOCH, s R—CH—C?

NH,

NH, o
H,N—NH, I 7
NH, ———=R—CH—C—NH—NH,
R—CH—COOCH,;— NH, O
NH,OH |
L  »R—CH— C—NHOH
Amintursu efirlori metalhidridlerin tesirinden ve katalitik hidrogen-
lesdirmekle aminospirtlera ¢evrilir.
NH, NH,
I + H,(Ni);LiAlH, I
R—CH—COOR »R—CH—CH,OH
RBH,, (Na+CH,0H)

Amintursulara PCl; tesir etdikde, tursu xloranhidridinin hidroxloridi-
na gevrilir,
NH,
| PCI, 0
R—CH—COOH — R—(IZH—C\C1
ONH,CI®
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2. Amin qrupunun reaksiyalari.

Amintursular birli aminlerin biitiin reaksiyalarina daxil olurlar.

Qolovi miihitinde asillesma ve alkillosme reaksiyalarina daxil olurlar,
bu zaman amin grupu protonlagmur.

u C/O
ITIHZ .0 \ITI/ K
R—CH—COONa + R—C ~Cl NaCl R—CH—COOH

Azot tursusunun tasirinden hidroksitursu alinir.

®

Y [
R—CH—COO + HNO,—— R—CH—COO +2H,0—>

OH
I 20
— R—CH—C{ +N,+H)0
OH

Ayrilan azotun vasitesile mehluldaki o —aminturgularin miqdar1 (D.Van
Slayk, 1910-cu il) toyin edilir.

NH,
R—CH—C? —>
/0
HCoy e
——— = HO—CH;-NH~CH—CZ
OH
; R
R™hal R NH—CH—COOH
—— (CH,C0),0
———> H,C~CO~NH-CH~COOH
R R R
NaNO +HCl

——2— HO-— CH“"COOH+CI—CH COOH

o—amintursularin N-asil toremsleri molekuldaxili dehidratlagsaraq oksazo-
lan toromelarine gevrilirlor.
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R -0
| (CH,C0),0 R—HC—CZ
HN—CH—COOH ———F— | OH ——

"CH,COOH HN—COCH,

o—amintursular bir ¢ox oksidlesdiricilerin tesirinden oksidleserok dekar-
boksillesir ve karbon atomlarinin say1 az olan aldehidlor alinr.

R
l I
HZN—CH—COOH—O—> R—C—COOH <o
Y
H,0 _0
= R-CH——= R—C(H+ NH,

NH

3. Amintursularin xiisusi reaksiyalar.

Belo reaksiyalar zamam osasen her iki funksional qrup reaksiyada is-
tirak edir.

Peptid rabitali birlogsmelarin alinmasi:
O]
NH, R
! O 6%\1 ' O ¢
R—CH—COO~ + H,N—CH—COO0"——
Yoq f
— > R=CH—C—NH—CH—COOH + H,0

Y— vo & — amintursulan qizdirildigda molekul dehidratlasma ilo laktamla-
ra gevrilir.

HC—C//O HC—C//O
T o T ONH

H,O
H,C—CH;NH, *°  H,C—CH,
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-0
CH—CZ 0
B R TRT
CH;-CH;—NH, 72 | o)
H
w—amintursu qizdirildigda ise kapron almnir.
//O
nH,N—(CH, ) ~ COOH ——5—>H ~[NH—(CH, ), - C;OH

Qlisin qiivvetli gelevi miihitinde benzaldehidle kondenslegorek P —
fenilserin amolo gatirir.
¢ H-CZ0
HN—CH;-COOH ———> C6H5—?H—(IJH—COOH
HO NH,

a.—amintursular fosgenlo vo karbonal tursusunun xlor efiri ilo
karboksilaminotursu anhidridleri verir.

b
R—HC—COOH + COCl, o
R—CH;~CZ
e
NH2 HN—Cs 0

! /
R—HC—COOH + CI—COOR —

B —amintursular giiclii siialayici maddelerle (ditsikloheksil karbdi-
imid) garsiligh tesirde olduqda laktamlara gevrilir.

H,e—CC0 (Or=en ) HO—C
- -
H,C—NH, H,C—NH

B —laktamlar N-alkil -amintursu efirlorine Qrinyar reaktivi ilo tosir
etdikda do alinir.
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/O /O
H? < “OK H,C—C”
+CHMgl—— *[ |
H C—ITIH H,C—N-R
R

B —laktamlar davamsiz maddeler olub, hidrolize ugrayrlar.

a—amintursularin xarakterik reaksiyalarindan biri de ingidrinle reak-
siyasidir. Bu zaman boyayici madds olan géy Ryeman ahinir.

_0
@ l|{ @] C\ /OH
NH;—CH—COO + c—
c. OH
~0

-0 R

CC
—_— @ C_‘N—CH COOH +H,0
C\

~0

Yeniden qruplasma ve hidrolizden alinan mehsulun kondenslas-
masinden gdy Ryeman olde edilir.

co R
,C=N—CHCOOH —=
CO

CO _H R H,0 CO _H
—_— — /C\
CO N—C COOH cO NH,
co 2
0 _OH H
@[ Lot N o
co OH H,N C -,
0
Q
Co Hc
—— ,C=N—C —
0 cO e
o)
0 Os )

CZ. - C +
—_— /C—N—C H
Cie 2C

O O
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Isas niimayandoalari

Zilallarin terkibinde 20 miixtelif amintursu var. Amintursular1 hem
orqanizm 0zl sintez edir, hoam do yemaklorla goabul edir. Insan organizmin-
de asasen lizin, treonin, triptofan, metionin, fenilalanin, leysin, valin ve izo-

leysin olur.
H,N—(CH,);-CH—COOH

Lizin - NH,
OH NH,
Treonin — H,C—CH—CH—COOH

@(}I;CH—COOH
. |
Triptofan — N NH,

H,C—S—(CH —(IJH—COOH

272
Metionin  — NH,
CH;-CH—COOH
Fenilalanin ILIHZ
E3(C:>CH—CH2—(IZH—COOH
Leysi -
ysin 3 NH,
H,C.
~CH—CH—-COOH
Valin - HC NH,
he
Izoleysin -  H,C—CH; CH—CH—COOH

COOC,H,
Anestezin  — /©/
HN

2

@
COO-CH,—CH,NH(C,H,),
Novokain - /©/ Cl
H.N

2
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