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STUDY OF THE CYANIDATION REACTIONS OF ALIPHATIC DIAMINES
Annotation
The article presents data on the synthesis of a-aminonitriles based on aliphatic diamines. Acetone cyanohydrin, sodium, potassium
and ammonium salts of cyanide acid are used as cyanating agents.
Keywords: ethylenediamine, propylenediamine, butylenediamine, acetone cyanohydrin, sodium cyanide, potassium cyanide,
ammonium cyanide, product yield, IR spectra.

UCCJIEJOBAHUE PEAKIUI IMAHUPOBAHHUS AJTUPATUYECKUAX TUAMHAHOB
AHHOTanUs
B crarbe npuBeneHb! JaHHBIE IO CHHTE3y (.-aMHHOHHMTPHIIOB Ha OCHOBBI aH(paTHUECKUMU AMaMUHAMU. B poiy uaHupyorero
areHTa UCIIOJ30BaHbl alleTOHIIMaHTUAPUH, HATPUEBOE, KaTUEeBOE U aMMOHHUEBOE COJIU LIMAHUCTON KHCIIOTHI.
KnroueBsbie ciioBa: STHIICHOUAMUH, IPOIMICHIMAaMHH, OyTHICHANAMIH, aleTOHIMAHTHIPHH, HATPUH [UAaHHU], KaJui [UaHN,
aMMOHUH IIMAaHU], BbIXOA Ipoaykra, MK-crexTpsl.

ALIFATIK DIAMINLARNING SIANLASH REAKSIYALARINI TADQIQ QILISH
Annotatsiya
Magqolada a-aminonitrillarning alifatik diaminlar bilan turli sianlovchi agentlar ishtirokidagi sintezlari haqidagi ma’lumotlar
keltirilgan. Sianlovchi agentlar sifatida asetonsiangidrin, hamda sianid kislotasining natriyli, kaliyli va ammoniyli tuzlaridan
foydalanilgan.
Kalit so‘zlar: etilendiamin, propilendiamin, butilendiamin, asetonsiangidrin, natriy sianid, kaliy sianid, ammoniy sianid, mahsulot
unumi, 1Q spektrlari.

Kirish. Hozirgi kunda butun dunyoda biologik faolligi yuqori bo‘lgan, tarkibida turli funksional guruhlar saqlagan, aynigsa,
farmakofor guruhlar saglagan yangi organik molekulalarni magsadli sintez gilish usullarini ishlab chigish va ularni amaliyotda
izchil qo‘llash juda muhimdir. Organik sintezda bu tuzilishga ega molekulalar orasida aminonitrillar va ularning hosilalari alohida
o‘rinni egallaydi. Ushbu kimyoviy birikmalari gatorida import o‘rnini bosuvchi va eksport uchun yo‘naltirilgan yuqori samarali
turli preparatlar yaratish, ularning mavjud biologik xossalarini yanada yaxshilash muhim ahamiyatga ega. Qishloq xo‘jaligi
mahsulotlaridan yuqori hosil olish yo‘llaridan biri sifatida o‘simliklarni kimyoviy himoya qilish vositalarining hamda o‘simliklarni
o‘stiruvchi kimyoviy birikmalarning qo‘llanilishi hisoblanadi. Ushbu tadbirlarning amaliyotda qo‘llanilishi o‘simliklarni har xil
kasalliklarga chidamliligini oshiradi, hosilning erta yetilishini ta’minlaydi, hosildorlikni oshirishga va yuqori sifatli mahsulot
olishga zamin yaratadi. O‘simliklarni o‘stiruvchi moddalar qatoriga a-aminonitrillarni, tirik organizmlarning hayot faoliyati uchun
juda zarur bo‘lgan a-aminokislotalarning nitrilli hosilalarini Kiritishimiz mumkin. Shuningdek, o-aminonitril fragmenti turli
alkaloidlar tarkibida topilgan va a-amidoatsetonitril guruhi esa yangi gipoglikemik dorilar va istigbolli farmakologik va
agrokimyoviy vositalarning muhim fragmenti hisoblanadi.

Mavzuga oid adabiyotlar tahlili. Aminonitrillar kimyosi va biologiyasi sohasidagi izlanishlar XIX asrning o‘rtalarida
boshlangan. Dunyoning gator davlatlarida bu sinf birikmalari bilan tadgiqotlar jadal olib borilmogda. Xususan, xorijlik olimlar —
A. Strecker, T. Opatz, J.P. Hurvoais, P. Galletti, D. Giacomini, A.M. Nauth, X. Feng, T. Kawasaki, N. Takamatsu, S.I. Murahashi,
V.V. Zhdankin, H. Shen, C. Yan, M. Rueping, E.N. Jacobsen, C. Kunick, F. Fleming aminonitrillarning sintezi, modifikatsiyasi va
qo‘llanilishini o‘rganish bilan shug‘ullanishgan. Mamlakatimizda ushbu yo‘nalish rivojiga X.M. Shahidoyatov, N.D. Abdullayev,
M.G. Levkovich, B. Tashxodjayev, B.J. Elmuradov, V.A. Saprikina, T.F. Ibragimov va boshqalar o‘z izlanishlari bilan
aminonitrillar sintezi, reaksion qobiliyati, kimyoviy o‘zgarishlarini amalga oshirish, ularning tuzilishini va biologik faolligini
o‘rganishda o‘zlarining munosib hissalarini qo‘shishgan.

Adabiyotlarda [1] N,N-bis(a-sianizopropil)etilendiaminni aseton-siangidrin va etilendiamindan sintez gilish usullari ma’lum.
Ushbu a-aminonitrilni etilendiaminni suvdagi eritmasi va kaliy sianiddan, shuningdek etilendiamin bilan asetonsiangidrin bilan
o‘zaro reaksiyasidan olish mumkin [2-4].

Diaminlar molekulasidagi amino guruhlar bir xil reaksion faollikka ega bo‘lib, selektiv tarzda fagat mono-almashingan a-
aminonitrillar olish sezilarli qiyinchilik tug‘diradi. Aksariyat reaksiyalarda mono- va di-almashingan a-aminonitrillarning
aralashmalari hosil bo‘lishi mumkin, bu esa mono-almashingan mahsulotlarni olishda alohida sharoit tanlashni talab etadi.

Tadgigot metodologiyasi. Tadgiqot ishining magsadini amalga oshirish uchun tadgigotlarimiz davomida etilendiamin
(EDA) va geksametilendiaminni (HMDA) asetonsiangidrin (ACH) ishtirokida selektiv mono-sianlash reaksiyasini olib bordik:
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Reaksiya reagentlarning EDA/HMDA: ACH - 1:1 nishatdagi aralashmasini geksan erituvchisida past haroratda (-15 °C)
muz hammomida 2 soat davomida aralashtirish bilan olib borildi va yugori unum bilan 2-((2-aminoetil)amino)-2-metilpropannitril
(1, 89 %) va 2-((6-aminogeksil)amino)-2-metilpropannitril (2, 92 %) sintez gilindi. Haroratning yana pasaytirilishi mahsulot
unumining kamayishiga, harorat oshirilganda esa mahsulotlar aralashmasi hosil bo‘lishiga olib kelishi kuzatildi [5-6].

Reaksiyaning selektiv tarzda fagat bitta amino guruh ishtirokida ketganligini ularning (1,28) mass-, 1Q- va 'H YaMR-
spektrlari natijalari isbotlaydi. Xususan, ularning mass-spektrida m/z 127 (1) va m/z 183 (2) molekular ionlarning borligi, 1Q-
spektrida bitta nitril guruhiga xos yutilish chastotasining 2230 sm* (1) va 2225 sm™* (2) da namoyon bo‘lishi, 'H YaMR spektrida
esa 2 ta metil guruhiga tegishli olti protonli (6N, s) singleti 1.40 m.u.da (1) va 1.35 m.u.da aniglanishi, shuningdek, 2.74 m.u.da
ikkita metilen guruhining to‘rt protonli (4N, m) multipleti (1) va 2.23 m.u.da oltita metilen guruhiga tegishli o‘n ikki protonli (12
H, m) multiplet (2) signallarning borligi mahsulotlar tuzilishini tasdiglaydi.

Asetonsiangidrinning etilendiamin va geksametilendiamin bilan o‘zaro reaksiyasi ikki yo‘nalishda borishi mumkin:
birinchi holatda mono-almashingan a-aminonitrillar (1, 2), ikkinchi holatda esa di-almashingan a-aminonitrillar (3, 4) olinishi
mumkin. Monomahsulot olish uchun reaksiyalar muz hammomida olib borildi. Reaksiya diaminlarga asetonsiangidrinni 1-2 soat
davomida tomchilatib qo‘yish yo‘li bilan olib borildi. Tadqiqotlar shuni ko‘rsatadiki, bis-aminonitrillar (3, 4) sintezi yuqorida
keltirilgan 4 xil (A, B, C, D) usulda olib borilganda reaksiyalar nishatan yumshoq sharoitda - xona (20-25 °C) haroratida va nishatan
gisga vaqt (2 soat) davomida yaxshi ketishi kuzatildi:
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A usul: EDA/HMDA:ACH- 1:2, geksan, 20-25°C, 2 soat, unum (3, 90%; 4, 93%).

B usul: EDA HMDA:NaCN:atseton - 1:2:2, AcOH (5%, 10 ml), 20-25°C, 2 soat, unum (3, 76%; 4, 79%).
Cusul: EDA/HMDA:KCN:atseton - 1:2:2, AcOH (5%, 10 ml), 20-25°C, 2 soat, unum (3, 89%; 4, 92%).
D usul: EDA/HMDA:NH,CN:aseton - 1:2:2, AcOH (5%, 10 ml), 20-25°C, 2 soat, unum (3, 68%; 4, 69%).

Reaksiyalarning oson Kketishi diaminlarning asosliligi yuqori ekanligi bilan izohlanadi. Yuqorida keltirilgan ikkilamchi
geterosiklik aminlar misolida reaksion aralashmani erituvchining (geksan, 68 °S) gaynash haroratida gizdirish bilan olib borish talab
etadi. sianlash reaksiyalari aytib o‘tilganidek, to‘rt xil sianlovchi agentlar (asetonsiangidrin (A), noorganik sianidlarning: NaCN+aseton
(B), KCN+aseton (C), NHsCN+aseton (D)) aseton bilan aralashmasiga 5% li sirka kislota qo‘shish) bilan olib boriladi. Ta’kidlash
lozimki, keltirilgan usullar orasida A usul o‘z afzalliklariga ega, xususan, reaksiyaning ikki komponentli ekanligi, qo‘shimcha
reagentlarning talab etilmasligi va asetonsiangidrinning nisbatan kam zaharli ekanligidir. Lekin, B, C, D usullarda ham mahsulotlar
unumi yuqori bo‘lsada, noorganik sianidlar ancha kuchli zaharlik namoyon etadi, sianlovchi agentning hosil bo‘lishi uch komponentli
reaksiyadan iborat. Bu usullarda (B, C, D) ham sianlash reaksiyalari yumshoq sharoitlarda ketishi va ijobiy natijalar berishi tufayli
ularni dunyo olimlari aminonitrillarning muqobil (alternativ) sintez usuli sifatida amaliyotda keng qo‘llab kelishmoqda.

Tahlil va natijalar. Tadgiqotlar ikkilamchi geterotsiklik aminlar ishtirokida davom ettirildi. Xususan, atsetonsiangidrinni
morfolin va piperidin bilan reaksiyalarini tadqiq qilish, olingan mahsulotlarni biologik faolligini o‘rganish nuqtai nazaridan bizda
katta qiziqish uyg‘otdi.

Tajriba gismi.

Sintez gilingan moddalarning 1Q-spektrlari Fure-spektrometrining 2000 lik modelida (Perkin Elmer) KVg tabletkalarida,
mass-spektrlari esa MX-1303 uskunasida, PMR-spektrlari esa JNM-4H-100 Varian Unity 400(+) uskunasida ichki standartlar
CD30D va GMDS kimyoviy birikmalari ishtirokida olib borildi.

Reaksiyalarni borishini va reaksiya mahsulotining tozaligini yupga gatlamli xromotografiya orgali Silufol UV-254 maxsus
plastinkalarida turli xil erituvchi sistemalarida tekshirib borildi va ilmiy adabiyotlardagi ma’lumotlardan foydalanildi [6, 7].

Ko‘rsatuvchi kimyoviy birikmalar va jihozlar: yod parlari, UF-nurlari. Olingan moddalarning suyuglanish harorati Bouets
mikroskopida aniglandi.

Xulosa va takliflar. Adabiyotlarda keltirilgan ma’lumotlarni o‘rganish davomida shu holat aniglandiki, aminobirikmalarni
sianlash reaksiyalarini olib borish va tegishli mahsulotlarni olish ancha yillardan buyon kimyogar olimlarni o°‘ziga jalb etib kelgan.
Olingan natijalar va ushbu birikmalarning biologik faolligini o‘rganish shuni ko‘rsatdiki, bu birikmalar qatorida turli sintezlarni
amalga oshirish hamda ularning reaksiyalarini turli sharoitlarda tadqiq etish orqali qo‘yilgan maqsadga erishish mumkinligi
aniglandi.
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