Aminok |

Csoportositas

1. Rendiiség szerint (nem azonos az alkoholokéval) |

R} R\ |
@
R—NH, >NH /N—R3 RI—N—R*?
R? R? 1';3
primer szekunder tercier kvaterner

(a nitrogénatomhoz kapcsolodé alkil- vagy arilcsoportok szama szerint)

2. A szénhidrogéncsoport minésége szerint ‘

H;C—NH, CH,—-NH,
: NH, NH, \
alifas, metil-amin

aliciklusos, aromas,

Rl
ciklohexil-amin anilin

R—CH=CH—N"
“R2 aralkil,

arsamt benzil-amin :



3. Az aminocsoportok szama szerint (értékiiség) ‘

R
I
| NH Pr NH
HzN/\/ 2 HZN i WP 2
etiléndiamin (kétértékii) poliamin
Geometria | - )
. trigonalis piramisos
N Tom— R N """"" " ?
R’/ \ R \ /CH2 vegyértékszog ~ 108°
CH,
R” aziridin
Konfiguracio inverzio I ) a () a
X —_— “X—c - b\ /c
a_.b 7N . " 7 _ X
sp sp’ sp3

(a centralis atomhoz kapcsolodo ligandumok oly modon rendezodnek at, hogy a
centralis atomhoz kapcsolodo kotéseik nem hasadnak el)
Az sp semleges Ninverzidjahoz altalaban csekély energia kell (5-7 kcal/mol),
de ez Iényegesen nagyobb lehet aziridinekben és osztatlan elektronpart

tartalmazo atomokhoz kapcsolodo N esetében. ?



Ammoniumsok és amin-oxidok

R* R?
Rl_ll]@_Rs x° RI—N-—C v ha a szubsztituensek
|4 ) Kiilonbozok: kiralis
R L L3
R’ Név: pl. trimetil-amin-oxid
tetraéderes tetraéderes

Amin-oxid: vé. ilidek: P, S, N —C-hez kapcsolodik

®_0 : ® _0O
R;N-O| R;P=CR, < > R;P- CR}
ez a szerkezet foszfor-ilid mezomer rendszer
(nincs d palya)
fHO —S—OH < » HO—SEOH\ ®@ -0
| | R;N- CR, nitrogén-ilid
0 01
p7t - dTT , @ o
HO —ﬁ_R & . HO _?@_R R28=CR2 <> RzS - CRZ
O l(_) Ie ) kén l]ld




Eloallitas

Aminok alkilezése Egyértékii aminok eléallitasa
+ _
RBr + NH3 — > R_NH3 Br
+
R—NH; + NH; R—NH, + NH,
+ —
RNH, + RBr — » R)NH;Br
RBr + RZN — > R4ﬁ Br
NaOH
CH3(CH2)3B1‘ + NH3 — ™ CH3(CH2)3NH2
~10mol ~ 20 mol 47 %
(alkoholban)
Cl NH,

Cu,0, H,0, 200-300°C

+ NH, >
nyomas




Primer aminok eloallitasa

Gabriel-szintézis

ITTH
NH

+ R—NH,



Szekunder aminok eloallitasa ‘

(0) 1 ..

I . R KOH

S_N/ - .
Q" "H -H0 O
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Magasabb oxidacios foku nitrogénvegyiiletek redukciojaval

(Az aminok a legalacsonyabb oxidacios foku nitrogénvegyiiletek.)

1. R—NO, + 2 + 2H® — »R—N(OH), — > R—N=0 + H,0

2. R—N=0 + 2 + 2H® — - R—NH—OH + H® — > R—NH—OH;

3. R—NH—OHj + 2¢°+ 2H® — » R—NH{ + H,0

Valamennyi fém/alkohol redukcié, a Bechamp redukcié és kénvegyiiletekkel
végzett redukcio elektronfelvétellel és proton jelenlétében a fentiek szerint
megy veégbe.
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Bechamp-redukcié

NO, NH,

+  Fe+ HCI -

4ArNO, + 9Fe + 4H,0 = 4ArNH, + 3Fe,0,

Egyéb redukalészerek: SnCl, + H,O (HCI)

(NH,)5S: dinitro vegyiiletbél
mononitro + amin

NO, NH,
(NH4)2Sx

>

NO,

NO,
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Nitrilek és savamidok redukcidojaval

R—C=N

H,/Kkat

~ R—CH,-NH,

v. LiAlH,

LiAlH,

> HyC—CHyCHy-CH,-NH,

[ LiAIH,
NH

I LiAIH,

» R—CH,-NH,

> R—CH,-NH—R!
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Oxovegyiiletekbol

:NH3

1
NaBH,

o=
R? R;
Schiff bazis

H2/kat.
N RI\
CH—NH,
R
primer amin
H,/kat. A
Rl
\CH—NH—R3
R

szekunder amin
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NO,

HNO;
+H2804

Béchamp
red.

NH,

(CH;3C0),0
piridin i

Kétértéku aminok eloallitasa

NO, NH,
Béchamp
red.
NO, NH,
NHCOCH; NHCOCH;
O,N O,;N
HNO; 2
jégecet hidr.
0-5°C
NHCOCH;
H,S0,
" o
H3O’
NO,

NH,

NH,

NO,

red.

H,N

NH,

15



Kémiai tulajdonsagok

Bazicitas |

Jellemzése pK,, vagy pKy,

Minden olyan hatas, amely noveli a nitrogénen az elektronsiiriiséget,

noveli a bazicitast.

Gazfazisban: |

Vizben: ‘

R,NH > RNH, > RyN > NHp >> PhNHz

B: + H,0 - B+ OH®

szolvatalt ionok

minél kevesebb a H, annal rosszabbul szolvataléodnak
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Bazicitas - saverosség

PKp - PK, ® ©
NHj3(aq) + HO(l) <> 4(aq) + OH(aq)

[NHy | [OH")
K~ pKp, = 4,7
[NH3]

NH; (aq) +H0(1) <> NHz(aq) + H;0%(aq)

NHz| | H{O
oo | 31[®3®1 ——
[NHy |

K, Kp,= [H;09 [0H®] =K,,=10¥ mol2dm™® (298 K)

Vagyis barmely konjugalt sav / bazis par esetben vizben
298 K homérsékleten pK_ + pKy =14




Reakciok az amin-nitrogénen

RI, Rz, R3 lehet H v. alkil -csoport

soképzés: alkilezés:
¥ R, R R
@
R—N + HX ~ ~R—N-H x| R—N +R—X  >R—NZR!x°
R3 R3 Ilzs 1';3
ammoniumso Id. halogénvegyiiletek reakcioinal

oxo-vegyiiletekkel:

2 RZ
7% /R -HZO 1 /
R'—NH, + Q==C > R—N=C
u R3 R3
Schiff-bazis
R R3
\N_C/
N\
RZ/ \CH—R4

enamin 25




Amin-védécsoportok

" R2
Az aminocsoport RI—ISI: a) protonalédhat
/'R® b) reagilhat elektrofilekkel

Védés: a maganos elektronpar reaktivitasat csokkenti

acilcsoporttal |:> amidok
alkoxikarbonil-csoporttal :> karbamat

1

RL_ RCOCl v. (RCO),0 R Pl

>NH - _N—C(
R? , R R

|

: 1 O
R! R /

“NH CICOOR SN _C\/
R R OR
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Acilezés

Rl 0
8 N
CNH +  CR
R? X

X=Cl, Br, R-O v.

R:i—COO

] 0
- HX RL_ ||

> N—C—R3
R2

savamid

s

I
-

anilid
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Mannich reakcio

3

R\ Py L R T .
NH-HCl + R~C_ + H;C—C_ > N-+CH+CH,—C—R*
RZ/ H R4 RZ/ ' |
- HCI O
ammonia v. aldehid aktiv H-t tart. Mannich-termék
primer v. (legtobbszor vegyiilet
szekunder amin RS = H)
Aktiv H-t tartalmazo6 vegyiiletek ‘
—CH—COR —CH—COOR —CH—NO, —CH—CN
H
RC=CH H—C=N R—OH R—SH

H
OH N
H
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Reakcio salétromossavval

R!'—NH,

prim. amin

- H0

-H®

+ egyéb termékek

R—OH

R

\ HONO _

NH
RY

szekunder amin

H
HNO, | L
> RN N—N=0 — > RI—N=N—OH
@
H
Y
- -H .. .. @ _H
R <N pfioy o O R!I—N=N—0Z

H

kvantitativ mennyiségben keletkezikN, (Van Slyke)

R
"

N—NO
RY
N-nitrozamin
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Aromas aminok gyurureakcioi ‘

Reakcio halogéneklel I

NH, NH, NH,
X X
X2
hig sav
X
I

NH—C—CHj,

(CH;3C0),0 Br,

NH,
I, _
NaHCO 3
I
i
NH—C—CHj;
Br

30



"% = - =5 |- ~
R
(Il didd

NH— C— CHj; NHACc NHACc

(CH;CO),0
| > kevert
NH,

LS

ezekbol hldrollzlssel
0- €s p-nitroanilin
NH; NH; NH,

kénsav kevert _ bazis
> sav

¥

NO, NO,

m-nitroanilin
ol



Nitrozalas

N(CHj3), N(CHj3),

4 HN02 = =

NO
Szulfonalas
NHAc NHAc NHAc
2 CISO3H NH,OH vagy
(NH,),CO;
melegités
SO,ClI SO,NH,
N-acetilszulfanil-klorid N-acetilszulfanilamid
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Nevezéktan

H3C _'N02

nitrometan

Szerkezet |

@
—N

ro/‘b\o :

Nitrovegyiiletek

- NO, csoportot tartalmaznak

H;C
>CH —NO,
H;C

2-nitropropan

NO,

nitrobenzol



Elgallitisok |

1. Alifas nitrovegyiiletek ‘

,—>= RNO,  -s@

\ » R—-—0-NO ~ Sn1
alkil-nitrit

@ Szénhidrogének (R-H) nitrilisa [CZ) linctordel6dés

2. Aromas nitrovegyiiletek ‘

NO,
H,SO,
:
O s O



Fizikai és kémiai tulajdonsagok ‘

1. Fizikai: magas forraspont; jo oldészerek

2. Kémiai: NO, NH,
@ Redukcio ©/ L. ©/

. I SRS
@ Aciditas
. e . \ 0
H3C_N 02 —— - HZK(:\—_}v\\ I::--:-ii'\..___/' pKa e 10
g8 h Q
o i ®
- »H @
HO B | @//0 -H (@) @,/0 +_Ii _®/OH
R—CH—N o e R—QH—N\ _ R—CH—N\ 5
N\ o 0 ()
; - b aci-forma
nitrovegyiilet l Y Ti—
/()e
R—CH=N_



Aromas diazoniumvegyiiletek

Szerkezet |

az alifas diazoniumvegyiiletnel
joval nagyobb stabilitas

Nevezéktan ‘

A diazoniumcsoport focsoport.

&)
Q N=N: Cle benzoldiazonium-klorid



Eloallitas

H,0

®
Ar—NH, + NaNO, + 2HCl — 20 > Ar—N=N: ci® + NaCl + H,0

2,5 ekvivalens sav sziikséges a kapcsolas megakadalyozasara.

Mechanizmus

®
. ® .. ®
HONO+ H;0° <~ H,0JNO + H,0 <> 2H,0 + N=0
H H -
| @ |@ s _ He ce e N -H o 4 (e
Ar—N: + N= > Ar—N—N=0 > Ar—N—N=0 . > Ar—N=N—0
| -’ | 4 +H®
H H H
N-nitré6zamin
+H® o +H® -~ e ® o
> Ar—N=N—OH <+ > Ar—N=N—OH, < > Ar—N=N:! < > Ar—N=N" + H,0
e ® LY

diazonium-hidroxid diazonium ion



A diazoniumcsoport reakcioi

Kémiai reakciok

Ar—C=N + Nz
A
NaCN | Cu,(CN,)
@ €] @ C)
Ar —N=N BF; ~« Ll L Ar—N=N: (I
Y
Ar—F
+ ]_V2 + BF3 HCI HBr CllzBl‘z
CU2C12
Ar-Cl v
N, Ar-Br

+N2

Sandmayer-reakci6
Katalizator: Cu(I)-so

KSCN

_ = Ar—
Cu,(SCN), r—SCN + N,

KI

Ar-1
+N,



A diazoniumcsoport reakcioi ‘

Egyéb csoportok bevitele ‘

H,O

< » Ar—N=C=0
HzSO4, C“S04

izocianat

Ar-OH

Ar—H Ar—NOz




Azokapcsolas ‘

@N v Oc | O nxiDy=c

— -NR2 V. -OH

“*gyengén ligos

Y
Y kozeg =
evengén savany Orv=xO)-e

kozeg
azovegyiilet
Lehetséges mellékreakcio
S

® CSoH OH R

Ar-N=N: —— Ar-N=N—OH .ﬁ@“ Ar-N=N—O:
H® H

aril-diazonium ion diazo-hidroxid diazotat ion

(reagal) (nem vesznek részt a kapcsolasban)



OH
@ o
Ot () e O Oro

H,0
N(CH5),
OH OH
®
CH, CH;
OH OH
EWG@N:N
EWG<j>7%2 c®. Lﬁg)l_{_+
CHs CHj;

EWG példaul: SO,Na



Egyéb nitrogéntartalmu vegyiiletek |

Diazometan - szerkezete hatarszerkezetekkel irhato le ‘

@ ©O © )

= g ® ® _
H2C=N=N| - > HZC_NEN| - HzC_N=N|

Eloallitasa
0 0

[ ) I NH,Cl1 I
H;C—NH;C1 + H;N—C —NH, > H3C—NH—C—NH, >

———

1
e) ®

—> H3C—N—C—NH, I;(:f» CH,—N=N + KOCN + H,0

Egyéb korszerii diazometan-forras

Diazometan felhasznélasa:
H3C©SOZ—N—NO kelloen savas hidrogének cseréje metil-
(Isz csoportra (fenoléterek eléallitasa)

pl. fenolos OH, karbonsav OH, stb.

N-metil- N-nitrozo- p-toluolszulfonamid



