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Chuong XllI
HOP CHAT CHUA NITO

Hop chat chita nito bao gém nhiéu loai khac nhau.

*) Loai hop chit chira mét nguyén tir nito, nhu :

- Hop chat nitro (RNO, hodc ArNO,) : 1a din xuat thé€ nhém -OH cua axit nitric
HO-NO;,.

- Hop chdt nitrozo (RNO) : 1a din xudt th€ nhém -OH cia axit nitro HO-NO.

- Hop chat ankyl hoic arylhidroxylamin (RNHOH, ArNHOH) : 1a din xudt thé
hidrc ciia hidroxylamin NH,-OH.

- Hop chét amin : la din xudt th€ hidro cia amoniac, nhu RNH,, R,NH, R;3N.

- Hop chat ¢6 cdc chie khdc nhau nhu oxim, amit, nitrin dd dugc nghién ciu &
chuong cic hgp chit cacbonyl va axit cacboxylic.

*) Loai hop chit chira hai nguyén tir nito tré 1én, nhu :
- Hop chit mu6i diazoni : [Ar-NEN]X~
- Hop chit hidrazo, thi du : Ar-NH-NH-C¢Hs.
~ Hop chat azoxi : Ar—N:IILAr

0]
- Hop chit azo : Ar-N=N-Ar.
~ Hop chat diamin, thi dy : R~CH~CH, ~NH, ...

NH;

Loai hgp chit di vong chita mot nito duoc xem xét & chuong Hop chét di vong,
- % loai- hgp chat amino axit dugc xem xét ¢ chuong Amino axit. o] day, ta chi xét mot s6
hop chat tiéu biéu nhu amin, muéi amoni, mu6i diazo, chit mau azo va diamin.



§1. AMIN

Amin 1a din xudt cha amoniac, trong dé nguyén tir hidro duoc thay thé bang goc
hidrocacbon (no, khong no, thom). Tuy theo s8 g6c hidrocacbon lién két véi nguyén tr
nito' ma c6 cdc loai amin bac 1, bac 2, bac 3, mudi amoni bac 4.

i
RNH, R,NH R3N R4NX™
Amin bac | Aminbac2  Amin bic 3 Amoni bac 4

Tuy thudc vao dac diém cla géc hidrocacbon mi ta c6 cdc loai amin twong tng
nhu amin thom, amin mach hé béo, v.v...

I. DANH PHAP

Tén cha amin duoc goi theo danh phdp géc chirc, danh phép thay thé va danh phip
thuong.

1. Danh phap géc - chirc

a) Tén cia amin hop bdi 1én gée hidrocacbon va dudi amin hodc uzun, néu cic goc
giong nhau thi thém tién 16 di-, tri- ..., n€u cdc géc khac nhau ma c6 3 goc thi goi (viét)
tén cdc g6c theo vdn a, b, c... va g6c & giira d€ trong ngodc. Thi du

CH
CH,CH,-NH, CH;NH-CH, Cels=NZ 3
CoHs
Etylamin Dimetylamin Etyl(metyl)phenylamin
Etylazan Dimetylazan Etyl(metyl)phenylazan
b) Céc diamin c6 én géc da ho4 tri kiéu “ylen” + diamin. Thi du :
Hz NCH chchchz—NHz HIN _©_ N}‘I2
Tetrametylendiamin p-Phenylendiamin

2. Danh phap thay thé
a) Tén cua cdc amin hop bai tén hidrocacbon va dudi amin hoac di-, triamin (véi
cdc di-, triamin) kém theo “locant”. Thi du :
CH;3CH; —NH, CHJ(EHCH?. NH, -CH,CH,CH; -NH, H2N©—NH2
NH,

Metanamin  Propan-2-amin Propan-1.3-diamin Benzen-|,4-diamin



b) Tén cta cdc amin bic hai, bac ba 12 tén clia amin bic mot ¢é cdc nhém thé
N-ankyl. Thi dy : '

CH,-NH-CH, CH,CH,-NH-CH, CH;CH,CH,N(CHj3),
N-Metylmetanamin N-Metyletanamin N,N-Bimetylpropan-1-amin
3. Danh phap thudng (tén riéng)
Mot s6 amin ¢6 tén riéng duge [IUPAC lwu dung. Thi du :

@—NHZ cm@ NH, NHzNHz

Anilin p-Toluidin 4,4"-Benzidin

4. Trong nhiéu hgp chat tap chitc c6 chira amin thi nhém -NH, dugc coi
14 nhém thé va cé tén la amino. Thi du :

CH3CH2(|3H—COOH H,N-CH,CH, -C-CH;4
]
NH, 0]
Axit 2-aminobutiric 4-Aminobutan-2-on

*

5. Khi nh6m -NH, bi proton hoa thanh nhém —NHj3 goi 12 nhém amoni vi
tén clia hop chit “amoni” nay dugc goi theo danh phdp géc - chiic hodc danh phéap thay
theé. Thi du :

@S’IHJ [@—ﬁﬂglcﬂ_ [CH;CH;— ﬁ(CHg)g ]OH_

Phenylamoni Phenylamoni clorua Etyltrimetylamoni hidroxit
Benzenamoni Benzenamoniclorua N,N.N-Trimetyletanamoni hidroxit
(Anilini) (Aniliniclorua)

6. Cac amin la cac hgp chat di vong dudc goi tén theo hgp chat di
vong (xem chuong 13).

Il. CAC PHUONG PHAP DIEU CHE
1. Ankyl hoa amoniac va ankylamin cﬁa.né
a) Ankyl hod bdng ankyl halogenua RX (phuong phap Hoffman, 1850)
Khi ankyl hod amoniac v amin cdc bic bing ankyl halogenna, ngudi ta s& thu

dugc mot hén hop amin cédc bac khdc nhau va ca mudi amoni bic 4 tuy thudc vio ti 1¢
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mol clia cdc chat tham gia phan (ng. Dé diéu ché amin cé bac nao dé cin phai cho muéi
amoni tao ra tic dung véi kiém :

. N i +NaOH
.NH3 +R-X — RNH3X T—H:O) RNH2 (1)
Amoniac Amin bac 1
. v
R-NH; + R-X —> RyNHX~ — -0 5 RyNH @)
= =k,
Amin bac 1 Amin bac 2
G - NaOH
RzNH +R-X — R;NHX _—ﬁ'{x_—_ﬁ_o_’ R3N (3)
2
Amin bac 2 Amin bac 3

+
R3N + R-X — RyNX"~
Amin bic 3 Mu6i amoni bac 4

CH3[CH, JsCH,Br — 2145 CH,(CH, [;NH, + (CH3[CH, ), NH

+ (CH3[CH2]7]3N(V€I) + [CH3[CH2}7)4 F';IBI.'_ (Vél)

CgHsNH, —Sls CgHSNHCH,

Phan (mg trén xay ra theo co ché Sy2 vi amoniac va cic amin la nhimg tic nhan
nucleophin rat t6t khi phan tng véi ankyl halogenua. Cic amin bac 3 phan (ng rit nhanh
véi ankyl halogenua dé tao ra muéi amoni bac 4. Céc ankyl halogenua bac 3 khi phin
{mg v&i amoniac hodc amin bac 1 thudng c¢é xu huéng tach loai HX dé€ tao ra anken
(chiém wu thé hon phan ting thé). Thi dy :

CHs~CH, ~CH, ~CH, ~Br + NH; —342 CH; ~CH, ~CH, ~CH, NH; Br : Sy the
(CH3);C-Br + NH; —&» CHy~C=CHy + NHBr : Sutéch
CH;
Khi aryl hod amoniac bang cdc arylhalogenua thudng phéi thuc hién phén img &
diéu kién nhiét dé cao, dp suit cao :

340" C

CgHsCl + 2NHy —o—

C4HNH, + NH,CI

Nhung néu trong phan tir aryl halogenua c6 cic nhém thé hiit electron (-1, -C) & vi
tri ortho hodc para thi phén img xay ra dé dang hon :
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O,N —@—Ci + 9N, 2L, ozN-@NH2+NH4c1
NO,
02N—©—C1 # INHy bty Czﬂ' o oyv—@—nmz + NH,4Cl

2.4-Dinitroanilin

* Phuong phap 16t nhat d€ diéu ché amin bic mét khéng 14n amin céc béc 14 ankyl hod
kali phlalimil bang din xuat ankyl halogenua (phuong phap t6ng hop Gabriel).

0 (0]
I Il
+RX/DMF Gy

@I Sin s QU v« =2, Q1 i-»

C C

Il Il

0 (0]
Phtalimit Kali phtalimit Ankyl phtalimit

COO~

@:<N p M0, R~NH2+©I

Amin bac 1 coo

H,
j‘b’.’u\,
%A 0
I
C-NH
oy + OL)
C-NH

0
Thidu:
©/CH2B1' @ICO/NK +DMF @/CH: -NH,
2. OH /H0
Benzyl bromua Benzylamin (82%)

Trong phtalimit cé nhém imin(_g:_ NH—%—) tuong tu nhu trong etyl axetoaxetat.
Nhém -NH- ¢6 hai nhém cacbonyl hiit electron manh nén nguyén tir hidro cta > N-H
rt linh dongsdé phan img véi KOH dé tao anion >N- phin tmg nhanh véi ankyl
halogenua tac*ankyl phtalimit. Lién két imit >N-R trong ankyl phtalimit dé bi din khi
thuy phan véi kiém dé tao amin béc 1.



b) Arkyl hod bang ancol

Khi ¢6 mat xic tdc la thori oxit ThyO5 hodc nhém oxit Al;O5 (hoac déng cromat)
& nhiét do 300°C thi NH; hoac amin 1, bac 2 c6 thé dugc ankyl hod bing ancol :

ROH + NH; ——2%__, RNH, + H,0
hoac Th,0,.300°C

Day 1a phuong phap trong céng nghiép dé diéu ché amin.
C,HsOH + NHj —32“9‘—» C,HsNH, + Hy0
Etylamin
CH;CH,NH, + CoHsOH —*% (CH;CH,),NH + H,0
Dietylamin
(CH3CH,),NH + C,HsOH —% (CH;CH,)3N + H,0
Trietylamin
Céc amin thom ciing dugc diéu ché tuong tu.
CeHsNH,.HCI + C,H;OH —%?é—» CHsNHC,Hs.HCI + H,0
Anilin clohidrat N-Etylanilin clohidrat
CeHsNHC,Hs.HCI + C;HsOH —> CgHsN(CyHs);.HCI + H,0
N.N-Dietylanilin clohidrat

Ngudi ta ¢é thé diéu ché€ B-naphtylamin tir B-naphtol nhung xdc tic 1 amoni
sunfit, & nhiét do 150°C.

z OH NH
g + NHy —OHu,;50, 2 4 H0
. ISO"C

f-Naphtol [(-Naphtylamin

2. Khir cac hop chat chira nito

a) Khit hgp chdt nitro, nitrozo

Phuong phép khir cdc hgp chét nitro, nitrozo cho phép diéu ché cdc amin bac 1 béo
va amin thom. Chat khir thudng la hidro méi sinh véi platin, platin dioxit P1O,, pzladi
hodc niken lam xdc tic ; hodc c6 thé 1a kim loai Fe, Zn, Sn trong méi trudng axit.
Ngodi =, c6 thé ding (NH,4),S, natri hiposunfit. Théng thudng va kinh t& nhdt la ding
Fe trong HCl :
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