NITROGENTARTALMU SZENVEGYULETEK

Aminok
RNH> primer
— RyNH szekunder
NH; ——
> R3N tercier
> RUN*X kvaterner
Elnevezés

altalanos név: alkil-amin (dialkil-amin, trialkil-amin)
elétagként: aminocsoport (NH»)

CH35NH, CH3CH5NH, CH3;CH,CH5NH,
metil-amin etil-amin propil-amin
(CH3)2NH (C2Hs)3N CH3-NH-C5H5

dimetil-amin trietil-amin etil-metil-amin
NH,CH,CH,OH CH;CHCH,OH NH,CH,CH,COOH
2-aminoetanol NH- 3-aminopropionsav
2-aminopropan-1-ol
NH, NH, NH,
anilin
(aminobenzol) CHs OCHj3

p-toluidin p-anizidin



Elektron- és térszerkezet

LN N
HZ N H cHZ~_H
107° 112°

analdg szerkezetek

NN ST

‘S &
¢ 8.

pentan ciklohexan
benzol
NH [ |
dietil-amin piperidin \N
piridin
kiralis nitrogénatom

| 25 kJ/mol IL

tercier amin \ = _—NLa
gyors racemizacio
d d

kvaterner ammoniumso /

rezolvalhato



Fizikai tulajdonsagok

Forraspont
CH3CH;4 CH3NH, CH30H
etan metil-amin metanol
-89 °C -6 °C 65 °C

~

NN, TONE S T /ﬁ/

butil-amin dietil-amin |

78 °C 56 °C etil-dimetil-amin izopentan
38 °C 28 °C
N /\O/\ /\NH/\
pentan dietil-éter dietil-amin
36 °C 38 °C 56 °C

/\/\ /\/\
NH, OH

butil-amin butanol

78 °C 117 °C

Hidrogénkotés



Az aminok bazicitasa

,
R—NH, + Hy0 —=— R—NH; + OH

[R-NH3"] [OH]

b = [R-NH,] PKp = -Ig Ky
Kp PKp
NH; 1,8 x 10™ 4.70
MeNH, 4,4 x 104 3.36
(MeNH 51x 10 3.25 |
MesN 5,3x 107 4.28

Baziser6sség (vizes kozegben)

\j

R-csoport +| effektusa
NH3< R-NH2 < RzNH > R3N

kationok szolvatacios készsége —=

CHsNH, + CH3;COOH CH3NHz" + CH3COO"
pKe=4,7 PK<=10.7

CH3NH3+ + OH° — > CH3NH2 + Hzo
pK¢=10.7 pPKs=15.7



Aromas aminok bazicitasa

NH» NH,
anilin ciklohexil-amin
K, 38x107%0 4,4 x 10
PK, 9.4 3.3
aromas (gyengébb bazis) alifas (er6sebb bazis)

delokalizalt m-elektronrendszer

+ - +
:NH, :NH, NH, NH, NH,

CgHsNH; (CeHs)oNH (CeHs)3N
anilin difenil-amin trifenil-amin
K, 3,8x107%0 6 x 10714 1019
pK, 9.4 13,2 19
NH, NH,
elektronkuldé
. csoport
elektronszivo
csoport \ ndvekvd bazicitas
csokkend bazicitas NO, OCH3
p-nitroanilin p-anizidin
Kp 10713 2x10°

pPKp 13 8.7



Az aminok eloallitasa

Az ammonia alkilezése (Sy reakcid) —— keveréktermék

R-X R-X R-X R-X
NH; ———— R-NH, ———— Ro,NH ——— R;N ———— X
3 -HX 2 -HX 2 -HX 3 RN4 X

Primer aminok eldallitasa (Gabriel szintézis)

O O
KOH +
O O

ftalimid ftalimid-kalium
R—2Br
O
HN—R <122 O N—R
primer amin
O

N-alkil-ftalimid



Aminok eloallitasa redukcios modszerekkel

karbonsavszarmazékok redukcidja

LiAIH4 v.
R—C=N - R—CH,—NH,

karbonsavnitril Ho/kat.

R—CO—NH, > R—CH,—NH,
karbonsavamid

NH
R—CO—Cl ———» R—CO—NH,

azidok redukciodja

LiAIH, v.

R_CHZ_N3 H./kat > R_CHZ_NHQ
alkil-azid ofKat.
NaN3

[ R—CH,Br —2%8 o R—CH,Nj

oxovegyuletek reduktiv aminalasa

Hy/kat.
R—CHO + NH3 —»|R—CH=NH _Hokat R GH,—NH,
imin kdztitermék primer amin
Hy/kat. L
R—CHO + QNHy—=|R—CH=NQ| ——> R—CH,"NHQ

Schiff-bazis kdztitermék szekunder amin



Hofmann lebontas

i
R—C—NH; +Bry + 4 NaOH —= R—NH; + 2 NaBr + Na,CO3 +2H,0

Mechanizmus

O

I 77\ W, Br ||
R—C—NH + Br—Br ——— R—C—NH—Br
savamid.- . bromozas  N-prém-savamid

H"
Q  H=—0oH
../ -H,0, -Br \\ (\
R—C—N-\-~ I—’ /
. o-eliminacio
Br \/
l atrendez6dés
. H,O .-
H,N—R O=C=N—R

hidrolizis  gJkil-izocianat

Curtius lebontas

N\ e+ h \ o H20
RN 2 R —- 0=C=N—R —Z> HN—R
R/ -Nz /\/‘ alkil-izocianat

karbonsav-azid



AZ AMINOK KEMIAI TULAJDONSAGAI

Az aminok alkilezése (Id. korabban)

R-NH, %» R,NH —X

RsN

RN,* X

Az aminok acilezése (Id. karbonsavszarmazékok ammonolizise)

O

|
Q—C—CI
savklorid

i
I I
R—NH; + |Q—C—0—C—Q| — R—NH—C—Q

savanhidrid savamid

I
Q—C—Q
eészter




Az aminok acilezése szulfonil-kloridokkal

R—NH, + Q—SO.,CI R—NH—S_.OZQ
amin szulfonil-klorid szulfonamid
0 0
e (e — L)
@) @)
benzolszulfonil-klorid N-alkil-benzolszulfonamid

Hinsberg-préba (aminok rendiiségének megallapitasa)

R-NH, + Ph-S0,Cl 221> R-NH-SO,Ph N2, g N-.50,Ph Na*
primer amin 2 T oldédik
savas jelleg
R;NH + Ph-50,Cl 291, (R N-50,Ph
szekunder amin csapadék

RN +  Ph-SO,Cl —4—~ [nincs reakcié]




Kulonbo6z6 rendiiségii aminok elvalasztasa

[R-NH2 R,NH RSNJ +  Ph-SO,CI

l NaOH

R-N_-SOZPh Na+ R2N-802Ph R3N

oldatban csapadek (illékony)
(nem illékony)

( )

vizgbzdesztillacio

maradék g

[R-N'-SOZPh Na* RZN-SOzPh]

szlrés

oldat > R2N-SOZPh

hidrol.

[ R-N-SO,Ph Na* J

1. +H*
2. szUrés

[ R-NH-SOZPhJ _hidrol._




Az aminocsoport védése

1.
i
R_NH2 + C|_C_O-CH2-C6H5
S ~ J
Z

benziloxi-karbonil-klorid (Z-Cl)
(klorhangyasav-benzilészter)

T
R-NH—C—0-CH,-CgHs
R—NH—Z

R—NH, + Z-C|l ——> R—NH—Z

Védoécsoport eltavolitas

@)
| Ho/k
R-NH—C—0-CH,-CeHs 2% RNH, + CO, + CgHs-CHs



1T
R—NH; + (CH3)3C—0—C—0—C—0—C(CHg);
G J

\p
Boc

di-terc-butil-dikarbonat (Boc-anhidrid, Boc,0)

|

i

R—NH—Boc ]

R—NH, + Boc,O R—NH—Boc

Védocsoport eltavolitas

i
R—NH—C—0—C(CHz); ——=  R—NH,

sav pl. HCI-MeOH, CF;COOH



R—NH,  + ’ CH,~O—C—Cl

Fmoc
9-fluorenil-metil-oxi-karbonil-klorid (Fmoc-klorid, Fmoc-Cl)

e

R—NH—C—0—CH,—

R—NH,; + Fmoc-CI —> R—NH—Fmoc

R—NH—Fmoc

Védocsoport eltavolitas

R—NH—Fmoc ~—22 .~ R NH,

bazis pl. piperidin O

N
H



Hofmann-eliminacié (aminbdl alkén)

August Wilhelm von Hofmann (1818-1892) was born in Germany.

He first studied law and then changed to chemistry. He founded the German
Chemical Society. Hofmann taught at the Royal College of Chemistry in London
for 20 years and then returned to Germany to teach at the University of Berlin.

He was one of the founders of the German dye industry. Married four times—he
was left a widower three times—he had 11 children.

77N |

L ‘ A e Mel . P N )
| (|: NH; (felesleq) C|3 C—N'Mes |
H (S reakcio) H
j Agzo
N/ NM e
c—C Db C—C—N*Me; OH'
/N H,0 AT "

(E2 reakcio) H\/

CH3_CH2_CH2_(|:H_CH3

NH,

1. Mel

2. Ag,0
_ l o- - _ 0- _

HOH H---OH
Loz -
CH3—CH,—CH,—CH=CH, CH3—CH,~CH=—=CH—CH,
N*Me; N*Me;

stabilisabb atmeneti allapot ~ B .

l l

CH3_CH2_CH2_CH:CH2 CH3_CH2_CH:CH_CH3
96% 4%

Hofmann-szabaly (a Zajcev-szaballyal ellentétes termék)



Fazistranszfer katalizis ammoniumsaodkkal

R,N* HSO,
CH3(CH,)sBr + NaCN > CH3(CH,)sCN + NaBr

szerves olddszerben vizben oldodik
oldodik

R4N* HSO, : fazistranszfer katalizator

p| BU4N+ HSO4-; CGH5CH2(CH2CH3)3N+ HSO4-

szerves fazis
R4N+ CN + Q-Br Q-CN + R4N+ Br

r{ N
vizes fazis ) )

\ \
R;N*CN™ Na* HSO, R,N* Br




Aromas aminok kémiai tulajdonsagai

Elektrofil szubsztituciés reakcidk (o-, p-iranyitas, aktivalas)

NH, NH, NH,
X
+ XF¥ — +
Példak X
NH, NH,
Br Br
+ Br2 _—
anilin
Br
2.4 6-tribromanilin
NH> NH-CO-CH3
(CH3C0),0
acetanilid
-HBr | Brs
Y
NH; NH-CO-CHj
1. HOM* X
2. NaOH _

p-brom-anilin p-brém-acetanilid



Diazotalas

Ar-NH, + NaNO, + 2 HCl — 2% Ar-N," CI + NaCl + 2 H,0
aril-amin aril-diazéniumso
HO—N=0 L HO0—N=0 =22 *N=0
salétromossav nitrozil kation
H H H
| + 4+ e -H* | ..
Ar—N: + NO — Ar—N—N=0 Ar—N—NZO
| | N-nitrozo-amin
H H
+ .o 'H2O .T\Y oo ¢ + + oo oo
Ar—N=N Ar—N:N‘TOHZ —— Ar—N=N—0OH
diazénium-kation diazosav

szubsztitualt anilinszarmazék

elektronkuldé X: seqit

X H
X \ | . + N
elektronvonzo X: gatol ’Tl-‘ N=0
— H ‘\gétol
P
*__-"segqit

HNO,



Diazoniumsok szubsztitucios reakcioi

H,0
> Ar—OH
Kl
> Ar—I
CuBr
> Ar—2Br
Ar-No* cucl
(vizes oldatban) > Ar—Cl
CuCN
> Ar—CN
HBF
- - Ar—F
HsPO
Sl > Ar—H

(foszfinsav)

Mechanizmus

ionos (H»0, KI) }, Ar—OH
+
Ar—N=N N2 A 5 °C felett
\ Ar—I
gyokos (Sandmeyer reakcio, CuBr, CuCl, CuCN)
A—N=N + Cud' — 2 .aAr | Al
-CU“

Traugott Sandmeyer (1854-1922) was born in Switzerland. He
received a Ph.D. from the University of Heidelberg and discovered
the reaction that bears his name in 1884. He was a scientist at Geigy
Co. in Basel, Switzerland.



A diazéniumsok kapcsolasi reakcidi (azokapcsolas)

diazénium-kation

X4©7N=N7@>7Y c-komplex
H

azovegyulet
elektronvonzo X (pl. SO3H)

} segit
elektronkuldé Y (pl. OH, NMe,)

Példa

metilnarancs



Alkaloidok

lizergsav
AN CHj

HO

_N COOCH;
HsC
O—CCets o
o)

kokain

_CHa

HO =

morfin

HO NMez

A\

N
H

bufotenin

QCHZ_?H_NHZ

CHj;
amfetamin



Karbonsavamidok

Az amidok szerkezete

122 pm

@) CH
\\‘/ L0

N-metil-acetamid ~ 124° < /C—N\\147 pm (C-N egyeskotés)
HsC H

139 pm (egyeskotésnél erésebb)

Q CH Q  CH
Q VAl \ o+
C—N - C—N
/ \ / \

H;C H H,;C H
hatarszerkezetek
-
bazikus —— O CHs;
N\ 0+/ .
'‘C==N <— nem bazikus
/ \
H,;C
6 atom egy sikban
\
N—H ------------- @)
/ N\
\\O /
-------------- H—N\

dimer szerkezet — magas fp, op
Példak
i i
forraspont 193 °C 206 °C



Az amidok sav-bazis tulajdonsagai

Savassag

o) O 0"

I H* .- |
R—C—NH, ——— R—C—NH —~— R—C=—NH
savamid pKs~16

gyenge sav
-H*
R—NH, =——= R—NH"- pK,~36
amin nem savas
Bazicitas
o _../ o _+
O=C N\ @) C—N\
- | o
O—=C=N_ =— nem bazikus N atom
N
H+
l O-protonalédas
+ ‘ ../ ‘ +/
HO—C—N\ HO—C—N\

CH3-CO-NH,: pK, = 13.7



Az amidok alkilezése

0 o — o)

I B’ - R—X |
R—C—NH, ——> R—C—NH ——2%> R—C—NH—R
savamid -BH X N-alkilamid

(Sn)

Szekunder aminok eldallitasa

CO- I EtO" oLl
RI=NH, 29X _ RL_NH—C—Q —— RIN—C—Q

primer amin amid
%2_)(
O (Sy reakcio)

droliz [
Rl—l\llH - hidrolizis Rl—ITI—-C—Q

R? R
szekunder amin




Beckmann-atrendezodés

R @) H
\ H,SO4 A\ /
C—N C—N
\ /
R' OH R' R
ketoxim karbonsavamid
R R\
\C: NH,-OH CZN\
R / R' OH

i H* R\/\' -H0 +
C=N — C=N.- R'—C=N—R
\ YAl
R OH R’ OH,
leo
0 OH "OH,
| | “H* |
R—C—NH-R = R—C=N—R =—— R—C=N—R
amid tautomer. —;minohidrin
Példa
P

OH C
C=0 C_N/ }\IH
\/4

ciklohexanon ciklohexanon-oxim g-kaprolaktam



Diazometan (CH5N»)

El6allitas
ﬁ /NO
NHf—C—N\ + KOH

CH,

N-nitrozo-N-metilkarbamid

.o + oo oo +
CH2_NEN: -~ CHZ_N:N:

Et,0-viz (két fazis)

> CH2N2 + KOCN + 2 Hzo

Et,O
oldatban

Felhasznalas (karbonsavak és fenolok metilezése)

i
R—C—0O—H
karbonsav \___A

Példak
COOH

benzoesav
OH

fenol

T

_ee + _ +
CH2_NEN: —_— R—C—O +CH3€NEN:

o

|
R—C—0—CHj3 + N,
karbonsav-metilészter

COOCH;4
H-N o,
CHN, "metilészter"
metil-benzoat
OCH,
CH5N»

"feniléter"

\J

anizol



Tovabbi nitrogéntartalmi szénvegylletek szerkezete

Nitrilek (R-CN)

180°
N\ .. f A
R—C=N R—C=N =— R—C=—N:
CH3CN CH3;CH,CH,CN
acetonitril butannitril
Azidok (R-N3)
i, .
N/ E\ R—N=—N=—=N
126 p 112 pm
CH3N3 CH3CH>CH,N3
metil-azid propil-azid
Nitrovegyuletek (R-NO»)
0 o:
+// +/
R—N < R—N
_ \
O: O
CH3NO, CH3;CH,CH,NO,
nitrometan 1-nitropropan



Aromas nitrovegyiuletek

Elektrofil szubsztiticios reakciok

N02 NOZ
+ X -
X
NO,-csoport: iranyitas meta helyzetbe
dezaktivalas
Példa
NO, NO,
CC.H2804, fust. HN03 N
1 6ra, 100 °C
NO,

Redukcié aminna

Ar—NO,; —> Ar—NO — Ar—NH-OH —— Ar—NH,
nitrovegyulet aril-amin

redukalészerek: Hy/kat.

fém + sav (Sn, Zn, Fe)

Vegyulettipus Funkciés csoport Példa




Amin

R—NH>

CHsNH:

Ammoniumion

R4N™ (R = H vagy alkil)

(CH3)aN* Br-

Imin RR’'C=NH CH3:—CH=NH
Schiff-bazis RR’C=NR” CH3—CH=NCH3
Oxim RR'C=N-OH CH3CH=NOH
Hidrazon RR’C=N-NH> (CHz3)2C=NNH:
Azovegyulet R—N=N-R’ CsHsN=N-CsHs
Nitril R—C=N CHsCN
Diazéniumion R-N*=N CeHsN2"
Diazovegyulet RR’C—N*=N CH:2N:2
Azid R—N=N*=N~ CHsN3
Nitrovegyulet R-NO: CHsNO2
Savamid R—CO-NH: CH3CONH:
Savhidrazid R—CO-NHNH: CH3CONHNH:
Savazid R—CO-N=N"=N" CH3CONs3




