Анализ азотсодержащих функциональных групп.
                                                
К лекарственным препаратам с азотсодержащими функциональными группами относятся производные различных органических веществ, например, нитрофенилалкиламины, аминокислоты, уретаны, парааминофенолы, производные парааминосалициловой кислоты, сульфаниламиды и др. Для определения азотсодержащих функциональных групп, используются многие из следующих реакций.
Реакция нитрования. Реакция с азотной кислотой с образованием моно-, ди- и тринитропроизводных.
[image: ]
При реакции полученных продуктов с натрия гидрооксидом или калия гидрооксидом образуются цветные соли.
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Реакция образования нитрозосоединений. Фенолы образуют бесцветные, сине-зелёные и синефиолетовые нитрозосоединения.
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                                                                              Индофенол
Реакция дтазотирования и образования азопроизводных (азокрасителей). Эти реакции используют для открывания фенольных соединений содержащих первичные амино группы. Диазотированный амин сочетается с бета-нафтолом, давая характерное красное или оранжевое окрашивание.
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                                                                   соль диазония       
[image: ]
                                                      Азопроизводное

Фенольные соединения реагируют с железа(3) хлоридом и образуют вещества сине-фиолетового цвета.
                                                                                               
[image: ]
Реакция образования индофенольного красителя.  Основана на окислении фенолов до хинонов, которые при конденсации с аммиаком или аминопроизводным и избытком фенола образуют индофеноловый краситель, окрашенный в фиолетовый цвет. При действии нитрита натрия в кислой среде образуется п-нитрозофенол, изомеризующийся в п-хиноидоксим, который, реагируя с избытком фенола в кислой среде, образует индофенол:
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Реакция галогенирования. Используют для открытия алифатических двойных связей – при добавлении бромной воды идет присоединение брома по двойной связи и раствор обесцвечивается. Характерная реакция анилина и фенола – при их обработке бромной водой образуется трибромпроизводное, выпадающее в осадок.
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Процесс дегалогенирования необходимо проводить в присутствии спиртового раствора натрия гидроксида.
[image: ]
Дегалогенирование можно проводить и с использованием цинковой пыли. Затем проводят испытание на галогены. 
Реакции конденсирования.
Реакции конденсации карбонильных соединений. Реакция заключается в конденсации альдегидов и кетонов с первичными аминами, гидроксиламином, гидразинами и семикарбазидом:
[image: ]
Альдегиды конденсируясь с первичными аминами образуют Шиффовы основания желтого, красного или оранжевого цвета.
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Образующиеся азометины (или Шиффовы основания) имеют характерный желтый цвет. Реакцию используют для идентификации ,например сульфониламидов. В качестве альдегида используют 4-диметиламинобензальдегид.
Лигниновая проба. При добавлении к препарату разбавленной соляной кислоты образуется соединение желто-орпнжевого цвета. Лигнинову пробу лают различные ароматические альдегиды (пара-оксибензальдегид,  сиреневый альдегид, ванилин, конифериловый альдегид).
[image: ]
         Конифериловый альдегид
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Шиффово основание
Нингидриновая реакция.
Процесс окислительного расщепления и образования азометинового красителя лежит в основе нингидриновой реакции. Эту реакцию широко используют для открытия и фотоколориметрического определения α- и β-аминокислот, в присутствии которых появляется интенсивная темно-синяя окраска. Она обусловлена образованием замещенной соли дикетогидриндилидендикетогидрамина – продукта конденсации избытка нингидрина и восстановленного нингидрина с аммиаком, выделившимся при окислении испытуемой аминокислоты:
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Гидроксамовая реакция
Реакция является общей для соединений содержащих сложноэфирную, лактонну, лактамную, амидную и имидную группы. При взаимодействии с гидроксиламином в щелочной среде образуются гидроксамовые кислоты.
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Которые после подкисления кислотой хлороводородной образуют окрашенные гидроксаматы с солями железа (III) или меди (II).
Методика. 0,1 г новокаина растворяют в 2 мл воды, прибавляют 2 мл щелочного раствора гидроксиламина, встряхивают 5 мин, прибавляют 2 мл разведенной кислоты хлороводородной и 0,5 мл 10% раствора железа (III) хлорида. Появляется вишневое окрашивание.
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Реакция разложения амидов происходит при нагревании в растворах щелочей. При этом выделяется аммиак или образуются алкиламины. 
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Первичные, вторичные и третичные амины в аналогичных условиях разлагаются и при этом образуются метиламин, диметиламин и триметиламин. 
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Реакция этерификации, ацилирования и гидролиза.
Для идентификации спиртов и карбоновых кислот применяют реакцию этерификации, а для идентификации сложных эфиров процесс гидролиза (как в кислой так и в щелочной средах). 
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Для идентификации аминопроизводных применяют реакцию ацилирования (особенно ацетилирования) и гидролиза ацилпроизводных.
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Вещества содержащие в составе уреидную группу (ациклические и циклические уреиды, производные гуанидина и семикарбазона)  при гидролизе выделяют аммиак. 
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В фармацевтическом анализе широко применяют реакцию пиролиза (термическое разложение в сухой пробирке). Реакцию пиролиза применяют для анализа сульфаниламидов, бензодиазепинов и производных пиридина. При проведении пиролиза получаются сплавы разных цветов или выделяются различные газы.
     
[bookmark: _Hlk122691538]При кипячении Бромизоваля (препарата, относящегося к уреидам с открытой цепью) со щелочным раствором, заметен запах NH3.
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Препараты алифатических аминокислот, используемые в медицине - глутаминовая кислота, аминокапроновая кислота, метионин, цистеин, ацетилцистеин, пеницилламин и др. являются препаратами с азотсодержащими функциональными группами. При определении идентичности этих препаратов при нагревании в щелочных растворах происходит реакция расщепления амидов. При добавлении щелочи и трикетонгидрина гидрата к раствору пенициллинамина получают интенсивное синее или фиолетово-синее окрашивание.
Другой реакцией, для их идентификации, является нингидриновая реакция, которую мы можем видеть на примере глутаминовой кислоты.
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          Нингидрин                        дикетогидринден
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                                                            Краситель Руссмана 
    
Бромгексина гидрохлорид и амброксола гидрохлорид, относящиеся к группе бромариламина, реагируют с азокрасителем благодаря наличию в молекуле одной ароматической аминогруппы.
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Парацетамол, производное пара-аминофенола, характерно реагирует с индофенолом (2), азокрасителем (3-4) и 3-хлоридом железа (1).
1.[image: ].
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3.Препарат образует по фенольному гидроксилу соли диазония, а затем азопроизводное. 
[image: ]Соль диазония сульфаниловой кислоты

4.По первичной амино группе получают соль диазония (воздействием натрия нитритом), а затем действую раствором бета-нафтола в натрия ацетате получают азопроизводное. 
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Салициламид и оксафенамид, являющиеся производными амида салициловой кислоты, вызывают реакции с железа(3) хлоридом (1), расщепления амидов (2), реакции галогенирования (3) и индофенола (4).
1.[image: ]

2. [image: ]
3.[image: ]
4.[image: ]

Для определения производных пара-аминовенолов (бензокаин, прокаин, прокаинамид, дикаин) используют лигнинову пробу (1), азосочетания (2), гидролиза (3), образования изонитрила (4), Витали-Морена (5).
1. [image: ]
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4.[image: ]
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Препарат Метоклопрамид, относящийся к амидам парааминобензойной кислоты, также реагирует с образованием азопроизводного.
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Препараты Na-пара-аминосалицилат и Бепаск, относящиеся к производным пара-аминосалициловой кислоты, реагируют с железа(3) хлоридом (1), 2,4-динитрохлорбензолом (2), образованием азокрасителя (3) и Шиффова основания (4).
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  4.[image: ]
Представитель катехоламинов Адреналин-гидрохлорид идентифицируют по реакцию расщепления амидов (1), образования орто-хинонов (2), реакции нитрования (3), реакции с железа(3) хлоридом (4).
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Для определения производных нитрофенилалкиламинов (хлорамфеникол (левомицетин)) применяют щелочной гидролиз (1), реакцию азосочетания (2) после восстановления нитро группы до аминогруппы. 
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Для идентификации сульфаниламидных препаратов (стрептоцид, сульфацил-Na, сульфадимезин, сульфадиметоксин, уросульфан, сульфасалазин и др.) применяют реакцию конденсации с 2,4-динитрохлорбензолом (1) и сиреневым альдегидом (2),  лигнинову пробу и получение Шиффова основания (3), конденсации образования азокрасителя (4), реакции галогенирования (5).
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4.[image: ]


5.[image: ]
Препарат Фуросемид, являющийся производным амида хлорбензолсульфокислоты, подвергается реакции гидролиза (1), реакции расщепления амидов и реакции азокрасителя (2).
1.[image: ]
[bookmark: _GoBack]2.[image: ]
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Fenollarla (naflollarla) azoboyanin amala galmasi zoif qalavi miihitda
(pH 9.0-10.0). aminlarla azoboyanin amala galmasi isa zail turg miihitda bag
verir. Azobirlasmanin smolo galmasi fenollar va ya aminlardo elektrondonor -
OH va -NH> gruplarinin varhg ilo slagodardir. Belo ki, hidroksil vo ya amin
qrupu aromatik niivada orto va para voziyystlordo manfi yilk yaradir, bu
vaziyyatlards olan hidrogenin diazonium Kationu ilo elektrofil avazlonmasi bas
verir va azobirlosma amalo golir.

Azobirlosma reaksiyasindan fenollarin miirokkab efirlorinin, birli aroma-
tik aminlorin asetil téromoalorinin (hidrolizdan sonra), elaca da nitrotdromalorin
identifikasiyasinda (hidrogenlosmadan sonra) istifado edilir.

Halogenlasma reaksiyalari (brom v yod ilo) birli aromatik aminlar va
fenol téromalarinin agkar edilmasi magsadilo istifada edilir. Bu birlogmolarin
molekulunda olan oksi- va amin gruplar hesabina tribromfenol va yaxud trib-
romanilin (ag ¢okiintii) amalo galir:

oH
Br. r
e \ i
Br

86

OH




image4.jpeg
1) Preparati su ilo galxalayib iizorina bir nega damer FeCls mohlulu alava
edirlor; gdy-bondvsayi rong amolo galir.

Preparat + FeCl—— [ + FcChO—@—N] ICOCH,

2) Preparati 2 ml duru xlorid tursusu ils 1daqigo qaynadr, iizorina 10 ml
su vo ldamer kalium-bixromat mohlulu slavo edirlor; bondvsoyi rang amala
golir. Reaksiyanin mahiyyati ondan ibaratdir ki, parasetamolun hidrolizi v alinan
mohsulun oksidlogmoasi naticosinds amalo golon xinonimin, p-aminfenolun ar-
t1q miqdari ilo qarsiligh tasirda olaraq indofenol amolo gatirir:

H,0
Preparat ——— s HOAQ—NHZ +CH;COOH
el

p-aminfenol

KoCr0; S aminfenol
vo—l Ny, K0 _ NH — -

e

Xinonimin
— O :@:N—©7N H,
indofenol va ya indamin (bandvsayi)

Bu reaksiya naticesinds fenasetin albali-qirmiziya kegan banovsayi rang
verir ki, bununla da parasetamoldan farqlonir.
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R~ CHy Hal + AgNOy — AgHall + R - CH, - ONO,

Dehalogenlosma prosesini natrium-hidroksidin spirtli mohlulunun istiraki

ils da aparmaq olur:
R - CHyHal + NaOH—Natal + R — CH,OH

Dehalogenlosmani sink tozunun istiraki ilo qizdirmagla da aparmag olar.
Sonra halogenid-iona aid tayinatlar aparilir.

Kondensasiya reaksiyalari aldchid vo ketonlarin birli aminlar, hidroksi-
Jamin va hidrazinlorla qarsiligh tasirine asaslanir va gésstarilan qrup iizvi mad-
dolorin identifikasiyasi mogsadila istifado olunur. Reaksiyanin gedisini imumi
olaraq belo gostarmak olar:

R-COH + HoN-R;— R-CH=N-R+ H,0

Aldehidlar birli aminlorl> kondenslosarok san, qirmizi vo ya narmnci
rongli §iff asast duzlarini amola gatirirlar:

Ri = COH + [H3N"-R;]CI'— [R|-CH=N"H-R]CI" + H2O
Bu reaksiya birli aromatik aminlars aid Lignin simagmm asasmi toskil
edir.

Lignin smagr. Preparatin kristallarni va ya mohlulunu adi yaz1 kagiz
iizorino yerlasdi

izorina duru xlorid tursusu olava edirlor: sari-narinei rang
amala galir. Ligninin tobiotindon astli olaraq miixtalif aromatik aldchidlor (p-
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oksibenzaldehid, yasomon aldehidi, vanilin, koniferil aldchidi va b.) amala
galo bilar:

7\ O
R NH, + >C‘ —CH=CH- OH -—
= u 1,0

OCH;
koniferil aldehidi
—R @— —CH—CH=CH- OH
CHy
Siff osast

Ketotdramalar kondensasiya reaksiyasi naticasinda stabil arima tempera-
turuna malik, suda hall olan hidrazonlar va ketoksimlar amala gatirir. Aldehid-
lorin istiraki ilo gedon oksidlogma-kondensasiya prosesi aczagiliq analizinda
geniy istifada olunan bir sira reaksiyalarin, o ctimladon ninhidrin reaksiyasinin,
mureksid va Le Rozen siaglaninin, aurin boyasmin smola galmasi reaksiyasi-
nin va's. asasini toskil edir.

Ninhidrin reaksiyasi a-amintursular, iminturgular va polipeptidlar iigiin
iimumi reaksiyadir. Bu birlasmalardon ayrilan ammonyakla ninhidrin (1.2.3-
triketohidrindenhidrat) g6y-bandvsayi rangli kondensasiya mohsulu-diketohid-
rindilidendiketohidramin ionu amala gatirir:

OH
0 + R=——CH——COOH—— +

NH; |
=0
“‘_C<H +NHst + €021
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Efirlosmo, asillasma va hidroliz reaksiyalari. Spirtlor va karbon tursu-

Jarmin eyniliyinin toyini mogsadilo efirlosmo reaksiyasidan, miirokkab cfirlo-

rin eyniliyinin tayinind iso aks prosesdon — hidroliz reaksiyasindan genis

fada olunur:
R; —OH+R2 — COOH ==R; — COOR, +H,0

Efirlosmo reaksiyast dehidratlagdirici maddalarin, masalon qatt sulfat tur-
susunun istirakt ilo aparihir. Hidroliz reaksiyast turs va ya galovi miihitda apa-
.

Amintéramalorin eyniliyi toyininda asillosma (xiisusan asetillosma) va
aks prosesdan — asil tgromalorin hidrolizi reaksiyasindan istifada olunur:

R, —NH, + Ra—COOH ====R; — NH — CO — Ry +1,0
Efirlasma, asillosmo vo hidroliz reaksiyalari naticasinda amolo galon

mahsullar rangina, iyina, qaz vo ya gokiintii amla golmasina, gokiintintin ori-
ma temperaturuna va . analitik xiisusiyyatlora gora identifikasiya cdilir.
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Hidroksam smagi - molekulunda miirokkab efir, lakton, laktam, amid.
imid gruplan sa
sidir. Re:

an dorman maddalorinin eyniliyi (ayini tigiin Gimumi sinag

siya naticasinda hidroksam tursulari smala galir:

R;—CO0 -R2 + NILOH——R|— CO—NH — OH+ R—0lI

Hidroksam tursulart damir (I11) va ya mis (I1) ionlari ilo qarsihigh tasir

asinda rongli duzlar smolo gatirir:

Amidlorin parcalanma reaksiyalari golovi mahlullarinda qizdinldigda
bas verir, naticada xarakterik iy> malik ammonyak vo ya alkilaminlor amala
galir:

R — cO—NH,—MOH g coONa + Nii;T

Birli. ikili vo figlii aminlor analoji soraitda pargalanmaya maruz galir.

miivafiq olaraq metilamin, dimetilamin v trimetilamin omalo gatirirlar:
+
R—CHy—N(CHy), KO o — ci011+ HNCHa+ K
Gostorilan kimyavi reaksiyalardan aromatik va heterotsiklik tursularn

amidlarinin, urctan toromalarinin, birli ammonium asaslarm duzlarnm eynili-
yinin tayininda istifada olunur.
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Molekullarinda ureid grupu olan atsiklik va tsiklik ureidlor, sulfotursula-
nn alkilureidlari, quanidin vo semikarbazon téromalari qalavi miihitda hidro-

lizo maruz qalaraq ammonyak amolo gatirirlor. Masalon, ureidlar:
R-CO~NH - CO - NH, —3NaOH_, 5NH;1 + NayCO; + R - COONa

Aczagiliq analizinds genis istifado cdilon piroliz (quru sinaq siisosinds
termiki parcalanma) reaksiyasini da bu qrupa aid ctmok olar. Pirolizdon
sulfanilamidlorin, benzodiazepin v piridin toromalorinin eyniliyinin tayininda
istifada olunur. Gostorilon maddalar piroliz naticasinda mixtalif rangli arinti-
lor, xarakterik iyli qazlar omolo gatirirlar.

Oksidlagma-reduksiya reaksiyalart

Bezagiliq tacriibasinda oksidlosm reaksiyalarindan genis istifada olunur.
Birli spirtlar, eyniliyinin tayini magsadils aldehidlar va tursulara gadar oksid-
logdirirlir. sonuncular isa sociyyavi reaksiyalarin komayilo askar olunur:

lo]

R—CHOH —-’R—CUHM’ R —COOH
Aldehidlorin reduksiyaedici xiisusiyyatlori “giimils-giizgi” reaksiyasi va
Nessler reaktivi ilo miloyyan olunur:

R—COH + 2[Ag(NH;)2] OH——>2Ag + RCOOH + 4NHs + 1,0
R - COH + K;Hgl, + 3KOH — R - COOK + 4KI + Hg| + 2H,0

Aldehidlarin oksidlagma reaksiyast Feling reaktivin istifadasi ila baglidir.
Feling reaktivi mis - sulfat va gaxir tursusunun Kalium-natrium duzu mohlul-
larinin qanigigindan ibaratdir. Aldehidlorin istiraki ila qalovi mihitda qizdir-
diqda mis (1) oksid gokintilsii amala golir. Reaksiyanin dimumi sxemini agagi-

daki kimi gostormok olar:
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CH;

Bromizoval +4NaOH— CH—CH— COONa +NaBr +2NH; +Na,C0;

eminnidy
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1) 0,05 qr preparatt 2 ml tozo qaynadilmis suda qizdirmagla holl edirlar.
1 ml toza hazirlanmis ninhidrin mahlulu alava edib qizdirirlar, naticads amin.-
tursudan ayrilan ammonyak, ninhidrin va onun reduksiya mahsulu ila birlagir

g0y-bandvsayi rong alinir. Bu enol formasinda olan diketohidrindenketohidri-

naminin ammonium duzudur:

20
HOOC—-CH,-~CH,~CH-COOH ——> R c\”l FNI ¢ CO,
[
I

NH,
O
A
\
C=0 + NH; + C/ p—o
=)
wy G 2H,0
ninhidrin 0//
(triketohidrinden) diketohidrinden
ONH
A A '
\c c N Ne=n—c
/ / \
4 C=o 7

Diketohidrindenketohidrinaminin enol
formasinin ammonium duzu
(g8y-bandvsayi: Rusman boyast)

350
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1) Preparati su ilo galxalayib tizorino bir ne¢o damei I'eCls mahlulu alava
edirlor; gdy-bondvsayi rong omola galir.

Preparat + FeCly— [IC] + Fccbo@Nllcocxl,

2) Preparati 2 ml duru xlorid tursusu ilo 1daqigo qaynadir, iizarina 10 ml
su vo ldamer kalium-bixromat mohlulu olavs edirlor; bandvsayi rang amala
golir. Reaksiyanin mahiyyoti ondan ibaratdir ki, parasetamolun hidrolizi va alinan
mohsulun oksidlosmasi naticasindo amalo golon xinonimin, p-aminfenolun ar-

tiq miqdart il qarsiliglh tasirda olaraq indofenol amolo gotirir:

H,0
Preparat ﬁ» HO@—N}IZ +CH;COOH
H

p-aminfenol

b // \\ o KoCr0y o & p-aminfenol

N ——er 2 Nowe 2.7 e

Xinonimin

>0 ¢ NI/ 2 N
Ao g s v

indofenol va ya indamin (bandvsayi)

Bu reaksiya naticesindo fenasetin albali-qirmiziya kegan bandvsayi rong
verir ki, bununla da parasetamoldan forqlanir.
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4) Preparat fenol hidroksilina géro diazonium duzlar ila azoboya verir.

ONa
N=NL©—SOZOH o

Tayinat qalovi miihitdo aparilir:

Preparat + NaOH ———— —_—_— -
-0 Sulfanil tursusunun diazonium duzu
NHCOCH;
ONa

~©—sozon +NaCl+ H,0

azoboya (qurmiz1)

NaOH
—_—

NHCOCH;

5) Daha bir iisulla azoboya almaq figiin preparati mineral tursu il
qaynadib NaNO> mahlulu alava edirlor. Alnmig diazonium duzunu igarisinda
0,5 qr natrium-asetat olan B-naftolun galovidoki mahlulu iizarina alava edirlar:

qumizi rangli azoboya (¢okiintii) alinir:

on on HO.
v v N H()—O—\‘
' Tdl Q NaOH Sy Q

NHy' N=~

azoboya (qurmizt)
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2) Preparatin suda moahlulu FeCls-lo qirmizi-bandvsayi rong verir.

“ONH, ONH,
+ FeCl, — .
OH 2 orec,, T HC!

3) Preparat1 30%-li golovi mohlulu ils qaynatdiqda NHs ayrilir, onu iyina
vo su ilo isladilmig qrmizi lakmus kagizini gdy rongo boyamasina géro miioy-
yan edirlor (amid grupuna aid toyinat):
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ONH, OONa '
+ NaOH —»
H H + NI

4) Spirtdo mohlulu bromlu su tasirindon ag pambigaoxsar ¢okiintii verir:

CONH,
ONH,
+2Br; — + 2HBr
H

salisilamid
dlbromsahsnlamld
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Eyniliyinin tayini

1) Preparatin spirt-su (1:1) qarigiginda mohlulu FeCls-lo qumizi-bangvsayi
rang verir.

2) Preparatin spirtdoki mohluluna gati xlorid tursusu olava edib 3 daq.
miiddatinda qaynadirlar, sonra 2 ml 0,5%-li rezorsin va 10 ml NaOH mahlul-

lar1 alava edirlor; qirmizi-bandvsayi rangli indofenol boyast amala galir:

HCl
Oksafenamid — = CH,(OH)COOH |+ HZN—Q—OH
H,0

salisil tursusu p-aminfenol

—(: >—0H —- HN=( =0 —— HO
NaOH rezorsin < > < > O

p-aminfenol Xinonimin indofenol
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Eyniliyinin tayini
1) Birli aromatik aminlors moxsus reaksiyalari verir (azoboya vo Siff
asasinin alinmasi; axirincini qati sulfat tursusu va p-dimetilaminbenzaldchidla

apardiqda sar1 va ya narinci rong alinir):

CH
3\

_Q_NH’M -Ilzo Q/ "/@/ |

Siff asasi

Azoboyanin alinma reaksiyasinin imumi sxemi agagidaki kimidir:
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2) Preparatt NaOH mohlulu ilo qizdirir vo itmoyan sari rong alinana kimi

0.05M yod mohlulu slava edirlor; yodoformun iyi hiss olunur:

Preparat + NaOH ———s C,HsOH + HZN—Q—COONa

C,H;50H + 41, + 6 NaOH — CHI;3| + 5Nal + 5H,0 + HCOONa

sari rong
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Eyniliyinin tayini
1) Birli aromatik aminloro moxsus reaksiyalari verir (benzokaino bax:
azoboya, Siff osasi, xinoid tipli svitter-ion va s.). Xloroform va natrium-

hidroksidin spirtli moahlulu tasirinden xosagalmaz iys malik izonitrillar alinir:

R@NH; + CHCly + 3NaOH ——»=
3
——= 3NaCl+3H,0 + R@—N: )

izonitril
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5) Preparati suda hall edib iizorino 0,5 ml natrium-hidroksid mahlulu ola-
va edirlar; rangsiz yagabanzar ¢okiintii (novokain-asas) alinir.
6) Preparati qati nitrat tursusu ilo qizdirdigdan sonra kalium-hidroksid

mohlulu slava edilir, gohvayi-qirmizi rang omolo golir:

A HE H,051°C
H,N .‘00—(.‘H,—(‘Hz-——1\\ “HOl ——
"2

H 2
H,N "00H+ OCH,CH N (C,Hs),- HCI

NH, NI, * NHO"

NO, kon, 02N N——OK
NO, _CoH50H

COOH COOH COOK
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Metoklopramid — Metoclopramide
(Cerucal, Reglan)

Cl

S & “
CoHs
N 4 \. —CONH—CH,—C1L,-N " . Hel-H,0

3 2

OCH;

ol

4-Amin-5-xlor-N-[(2-dictilamin) etil]-2-metoksibenzamid-

-hidroxlorid monohidrat
Ag va ya zoif sar1 rongli, iysiz kristal porosokdur. Suda v etanolda holl
olur.
Eyniliyinin tayini
1) Birli aromatik amin qrupu toyin olunur. Preparati NaNOz vo HCI tur-

susu istiraki ilo diazolasdirdiqdan sonra, alinmig diazonium duzu N-(1-naftil)-

etilendiamin-dihidroxlorid mahlulu ilo ¢ahrayi rongli azoboya verir:
NH—-CH,—CH,—NH,

N=N—R

azoboya
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1) Prepartin suda mohluluna 2-3 dameci xlorid tursusu va I'eCl; mohlulu
slava etdikda bandvsayi-qurmizi rong alinur. Mohlulu 3 saat saxladiqda ¢okiin-
(il alinmamalidir. Cokiintiiniin alinmast preparatda farmakoloji cahatdan geyri-

faal olan 5-aminsalisil tursusunun natrium duzunun qarigiginin oldugunu gostarir.

“OOH
FeCly /@[ | +2HCl
HoN H LN 0—FeCl

2) 2.4-dinitroxlorbenzolun spirtde doymus mahlulu ilo isladilmus filtr
kagizma 1-2 damei preparatin mohlulunu olava etdikdo sari boyanma alinir

(birli amin). ikili vo tiglii aminlor tosirindon rongsizlosmo bas verir.

2N‘<§41 + preparat TozNAQfNH~Q—<OONa
NO, NO, OoH

2.4-dinitroxlorbenzol sar1 rang
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3) Preparat birli aromatik aminlara maxsus azoboyanin va $iff asasinin

alinmasi reaksiyalarini verir:

NIl
NaNO; el
TICT e
m o
COONa coolt
NaO,
PR
“
NaOH
COONa
azoboya (narmnci-qirmizi)
NH
O,
> 7\
+ (& CH==CH- OH -
7 -H0
H H —
COOH OCH;
koniferil aldehidi
HOOC N=CH—CH==CI} n
OoH

CHy

Siff asast (narinci-sart)
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9) Kalium va ya natrium-hidroksid mahlullar ila qizdirdiqda pargalanma
bas verir:

HO,

o—@—(n—cr{ —NH—CH; —— H/)—O—I(l—(‘}{ ~cHs — Nt

10) Buzlu sirka tursusunda olan dietoksitetrahidrofuran mahlulu, hamgi-
nin da xlorid va buzlu sirka tursularinin qanigiginda olan dimetilaminbenzalde-
hid mahlulu ila sari rang verir.

11) 1.2-dinitrobenzolla qalavi miihitds orfo-xinon amala galir:

OH T
S gave \CH~+“HT
IOH 0
HO

Reaksiyanin mahiyyati ondan ibaratdir ki, 1,2-dinitrobenzol reduksiya

olunaraq o-xinon quruluslu gdy-bandvsayi rangli birlasmalar amala gatirir:

HO, ¢
KO
N

oK
NO, NH N

0, 05 Ne_ _

C(N 2H ©/N KOH Iiu;/r o
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1) Adrenalin FeCl; mahlulu tesirindon ziimriidii-yasil rang verir. NH3
mahlulu alava etdikda rong albali-qirmiziya, sonra isa narinci-qirmiziya kegir.
Reaksiya naticasinds demirin kompleks duzu amala galir.

H
NILO. “HOH —CH,—N{
& H; Fe
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Eyniliyinin tayini

1) Qalavi mithitda hidroliz reaksiyast: preparat NaOH moahlulu ila qizdi-
nrlar, sart rang amoala golir. yenidon quizdirdiqda rong qirmizi-narinciya kegir.
Homin mahlulu qaynatdiqda rang tiindlosir, karpici-qirmizi ¢okiintii alinir va

NH; iyi hiss olunur. Mohlulu siiziirlor vo filtratda xloridlora moxsus reaksiya
aparirlar.

H NHCOCHCL
| 4
O,N CI'—Cl‘-—CHZ()H LO“—
OH H
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OH

NaO | 0,
e /Fa c—(‘ll—cu,unl¢ coona+ ]+ 2nact+ 10
i | [

oH qlioksil turgusunun

natrium duzu
Psevdonitrotursusunun natrium

duzu (karpici-qirmizi)

2) Aromatik nitrogrup amingrupuna gevrildikdon sonra (Zn+HCI) azobo-
yanin alinma reaksiyas aparilir.

0,05 gr preparati 2 ml duru xlorid tursusu va 0,1 gr sink tozu il su hama-
minda 2-3 dagiga quzdinirlar. Noticada aromatik nitrogrup reduksiya olunaraq
amin qrupuna Kegir.

Mshlulu soyudurlar, siiziirlar vo filtrata diazolasdirma magsadilo 1 ml
NaNO; mohlulu slava edirlor. NaNO-in artigini karbamid (NH2CONH2),
sulfamin tursusu (HOSO:NHz) va ya ammonium-sulfamat (NH4OSO:NH>)
mohlullan ilo uzaglagdirirlar. Alinmis qansig igorisinda 0,5 qr natrium-asetat
olan 3 ml B-naftolun galavidoki mahlulu iizerina alava etdikda narinci-qirmizi

rangli azoboya alinir:

H  NHCOCHCh

1= NaNO, + 2HCI
OIN@—?—?_CHZQH Zn+2HC1 HN—R ol
OH H - (NaCl+2H,0)
o

p-naftol

+ =
— [N—N—R] Cl +
NaOH

N=N—R

NaO: O
——

azoboya (narnci-qirmuzs)
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NI/ NH, + Ch 7\ NO,

-Hel

NO,

NO,

b) Lignin sinagt va Siff asasinin alinmas. Preparatin 1-2 kristalini va ya
1 damer mahlulunu qazet va ya adi yazi kagizi tizorina yerlagdirib, onun da
iizarina 1 damer xlorid tursusu slava edirlor; sari-narinci rang amala galir. Bu-

na sabab birli aromatik aminlorin kagizda olan miixtalif lignin noviiniin, tur-

sunun tasirindan hidroliz zamani amala galan aldehidlarlo (p-oksibenzaldehid,
yasamon, koniferil, vanilin, p-dimetilaminbenzaldehid kimi aldehidlarla) kon-
denslagmasi va naticada Siff osasi tipli birlosma vermasidir:

o
R NH, ¢ SC—CcH=CH T
H “H,0

Clly

koniferil aldehidi

—R / \ N=CH—CH=CH / \ OH

oct,

Siff asast
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6]
C\II

CH;0. OCly

OH

yasomon aldehidi

3) Halogenlogma reaksiyalari. Naticada dibrom- va diyod-téramalar ama-
la galir. Bu reaksiyalardan onlarin migdarinin bromatometriya, yodometriya

va yodxlorometriya tisullari ils tayinlarinds istifada etmak olar:

HZN\Q—SOZNHZ + 2By —>

Br
——> 2HBr + N SO,NII,

Br
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Sulfanilamid preparatlarinin eyniliyinin tayini

1) Azoboyanin amala galma reaksiyast.

0,05 gr preparati 1 ml duru xlorid tursusunda holl edirlor, 2 ml 1%-li
NaNO: mohlulu alavs edirlor va alinmis mohlulu igarisinda 0,5 gr CH;COONa
olan 1 ml B-naftolun galovidoki mohlulu iizorino alava edirlor: sari-narinct va

ya narinci-qirnizi ¢okiintii amoala golir:

+(NaNO, + 2HC
R NI{ZM— R N=N |c —
~ (NaCl+2H;0)

diazonium duzu

R N=N

NaO

+

NaO:

- T =
NaOH

azoboya

2) Kondensasiya reaksiyalari. a) Sulfanilamid preparatlart 2.4-dinitrox-
lorbenzolla reaksiyaya daxil olaraq, sar1 rangli kondensasiya mahsulu verirlar:
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——

4+~ 6) Preparatin metanolda olan mohlulunu tursulu hidroliza ugradib, aro-

matik amingrupunu toyin edirlor:

cl
0:NH,
| | HCL{'C; 1hO,
Hy—NH:
0
COOH
cl
02NH;
= U—CH20H ¥
o HoN
COOH

7) Furosemidin metanolda olan mohlulunu tursu ilo qizdirdigda hidroliz
naticasinda alinan birli aromatik amin etilendiaminla qurmizi-bandvsayi rongli

azoboya verir:

Cl €l
02NH: 0,NH,

NaNO»; HCI 6l

I
2t

HoN N
COOH COOH
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- duzlarin vo kompleks birlasmolorin amols golmasi iy naticalanap
reaksiyalar;

- tizvi asas vo onlarn duzlanimin eyniliyinin toyini figiin reaksiyalar,

I Umumi kimyavi reaksiyalar

Oczagiliq analizinda

Vi birlasmalora aid milayyan analitik effekti olan
miixtalif kimyavi reaksiyalardan istifada olunur. Bu reaksiyalar ¢okiintiinin

amala golmasi, gaz buxarlarinin xaric olmast, rengli mahsulun amala galmasi
vo's. analitik saciyyavi xilsusiyyatlora malik olur.

Nitrolasma reaksiyalar aromatik siradan olan sari rangli mono-, di- va
trinitro toramolarin amola golmasi ilo misayat olunur:

R R R
02 02N 02
_HNOs 2HNO;
NO2

Nitrolasma reaksiya noticosindo alinan (mohsullar) ~birlasmolor
natrium-hidroksid va yaxud Kalium-hidroksidla qarsiliglt tasir naticasinda
rongli duzlar amals gatirirlar:

© = © =5 ¢
NOy

‘0

Nitrozolasma reaksiyasi noticasindo rongli, fliloressensiya veran vo

yaxud stabil orimo temperaturuna malik olan nitrozobirlagmalar amalo galir:
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H

R—N. -

RI
L #NaNopstic—sR—N |+ NaClHH0

R, =0

Fenollar rangsiz, gdy-yasil (fenol), gdy-bantvsayi (rezorsin) rongli nitrozo-
birlagmolor amolo gatirir. Fenollarin nitrozolasmast va sonradan oksidlasmasi

naticasinda intensiv g6y rongli indofenollar omals golir:

o

OH OH
NaN( ©_‘“
L AL

Yo

N—OH N@—OH

fenol pritrozofenol pinonoksim indofenol

Diazolasma va azobirlosma reaksiyalar birli aromatik aminlar va fe-
nollarin identifikasiyasi magsadilo istifada olunur. Azobirlogmalor qirmiz,
gohvayi va narinct rongli mohsullar olub, iki marholad alinir:

1. Diazolasma morholosinda diazonium duzu alinir:

+ (NaNO, +2HCI) =
R NH, 22 el Nfi=n |ci
~ (NaCl+ 2H,0) .

diazonium duzu

2. Azobirlasmanin va yaxud azoboyanin amalagalma reaksiyast. Bu mar-
halada diazonium duzu fenol vo ya aromatik aminla qarsiligl tosirda olur. Bir-
Iasma hidroksil va ya amin qrupuna géra orto va ya para veziyyatlords ola bi-
lor, lakin para voziyyatdo daha asanligla bas verir:
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