8. Eldadas

Nitrogéntartalmd vegyiiletek



26. NITROGENTARTALMU VEGYULETEK
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Tartositoszerek

COOH
e NaNO,
COOH
propdnsav
benzoesav
NaNO, + HCl > HNO, +NaCl (gyomor)

H-O-N-O + RR'NH

Hajfestoszerek

HoN

NH,

para-feniléndiamin
(fekete)

Lazcsillapitok
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NH
H2N SO3H
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COOH N
HN \\\o
fenacetin
o}
/K
HC o}
0
\Csz
N CH3
© acetanilid Q§§
HN o}



Attekintés

Vegyiiletek egy N atommal

¢ NH; 'c NH ‘c
primer amin szekunder amin
+ NG —— NH

OH
hidroxilamin imin

Vegyiiletek két N atommal

NH, — NH; NH, - NH - C -

hidrazin alkil - hidrazin

‘c N C
tercier amin

\%N
\
OH

oxim

N,N'-dialkil hidrazin

> o o | |
—— N—N —C—N:N_'c_

diazovegyiiletek

azovegylletek



Karbonsav-szdrmazékok

O o) o
”C\ I \ I CE
s NH, /C\Ng Hy /C\N// \,\@
karbonsavamid karbonsavhidrazid karbonsavazid
(primer)
I
— C=N
/C\NH/(C)
karbonsavnitril
karbonsavamid
(szekunder)
| B e
C._ OH ~ _~~ _ OH C. -~ _OH
- IT/ c IIC/ " ens, ||C/
0 NH, O 0
a-amino(karbon)sav B-amino(karbon)sav o-amino(karbon)sav

Nitro- és nitrozo vegyiiletek

nitrovegyiletek nitrozovegyiiletek N - nitrozovegyiiletek



Nomenklatira, példdk

A. AMINOK telitett, telitetlen
gylrds, egyenes lancu

csoportok szdma: egy, két... értéki

Amménia/ammonium ion:  NH, “NH,
(primer, szekunder, tercier amin)  (kvaterner amin)
CSOPORTNEV: amino NH, ©/
HyC——NH i :
’ ? anilin* (aminobenzol)
metil-amin ciklohexil-amin
I
NH,
N AR 2GR G _AOf
HaC CH CH CH,
18 5 3 1
allil-amin |

OH

2-amino-4-oktadecén-1,3-diol

CSOPORTNEYV: alkilamino

PN N CH NH
HaC CHy 1A,
HO/ \<23H2 \CH3

N,N-dimetil-amin
N,N-diciklohexil-amin 2-metilamino-1-etanol

CH \ 8 2
3 N\ /
N 1N

N,N,N-trimetil-amin N,N-dimetil anilin N-metil-N-etil-propilamin



HaC
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\@_-CHs PPN
N © H,N
e \CH 2
3

tetrametil-amménium-  1,3-propdn diamin  N-propilamino-N-butilamin

/\/\/NH\/\/NHZ
CH2 NHZ H,N

jodid (trimetiléndiamin) (spermidin*)

Ciklusos aminok

etilénimin o o
pirrolidin piperidin morfolin*
Yy O G
P L N/
N
piridin hikotin * imidazol
B. IMINEK
CSOPORTNEV: imino, alkilimino
HsC_ _-COOH
HsC———CH, ﬁ
NH
CH=——=NH

a-imino-propansav
propdn-1-imin
CH;—C - CH,- CH,

[ E) ||\||-CH3

o N-metilbutdn-2-imin
imidazol (Schiff-bdzis)

wd 00

prolin

©
o)



C. HIDROXILAMINOK CSOPORTNEV: hidroxiamino

H30\NH/OH /\T/

OH

N-metil-hidroxilamin N-etil-N-metil-hidroxilamin

D. OXIMOK
O\N @\CH
OH N— OH
ciklohexanon-oxim benzaldehid-oxim
(ketoxim) (aldoxim)
E. HIDRAZINOK HoN NH;  hidrazin
CSOPORTNEV: hidrazino
HaC NH G NH CH
3 2 / 2
\NH/ \N_NHZ ch/ \NH \CH3
HaC
metil-hidrazin N N-dimetil-hidrazin N-etil-N'-metil-hidrazin
F. KARBONSAVSZARMAZEK YCOOH
c|>| (|3| (|)| NH,
C
C He” ONH PN a-amino propdansav,
H3C/ \NHZ 3 ILH H3C N3 alapning
2

ecetsavamid ecetsavhidrazid ecetsavazid



6. AZO- ES DIAZOVEGYULETEK (pl. azo-alkdnok)

COOH
, /
CSOPORTNEV: alkilazo H,N=CH \
(CHy),
N CH 5
P W N CH €O
HaC N H3C/ \N/ Z\CHg cH
azometdn metilazo-etdn N//
CH,N, N,-CH-COOH 6-diazo-5-oxo-norleucin
diazometdn diazoecetsav (DON)
H. NITRO- ES NITROZOVEGYULETEK
CSOPORTNEV: nitro, nitrozo
1
H3C‘NOZ /\/N02 Ho/\Z/NOZ
nitro-metan 1-nitro-propdn 2-nitro-1-etanol
NO CH, — CH3
: /
N—N
O// \CHZ — CHj4
2-nitrozo-butdn N - nitrozo - N',N' - dietilamin

(whisky)



Kémiai szerkezet

A. AMINOK (HIDRAZINOK) N7:1s?,2s2 2pt pt p,!  EN:3,0 N(sp?)

Q Q Q - 3 ko16 sp? pdlya

- 1 nemkotd sp3 padlya

5+/'|:\+ —~ '\ — N . et
Hoo B CHs /[ ch, H [ “cu, -nemkstd > kot (térigény)

A &t S&ACHf% ACH3 . . 4
1()&@ 10 1 - pnr'amlsos@’rer'szerkeze‘r

- ha a hdrom szubsztituens
= =0,61
n=144D n=061D kiilonboz4, az amin kirdlis
nagy csoportokndl

Kiralitas: tercier amin (I), kvaterner amin (II)

| [

Q) =N _— Nge—
/" d
gyors racemizacio
| i
(1 N+ +
7 N

rezolvalhato



B. KARBONSAVAMIDOK C(sp?), O(sp?), N(sp?)

@ """"" Q R’ - 3 kot6 sp? pdlya

Q\ C N — - 1 nemkot6 p pdlya
0/0 0\ R” - plandris konfigurdcio
R R’ . N
. ®
D=, e
& e o N\,
hatarszerkezetek

R’
)
Gy } 1140 gatolt rotdcié
121° . . , .
cISz-fransz izomeria

\ o

B. KARBONSAVAZIDOK C(sp3), N(sp)

metilazid
© o GRS,

-/ \

126 pm 112 pm

C. KARBONSAVNITRILEK C(sp), N(sp)

. @ .
[CH3—CEN <—> CH,— C=N

acetonitril



C. DIAZOVEGYULETEK C(sp?), N(sp)

Példa: CH,N,, diazometan, fp.: - 23°C, sdrga gdz

@ ©® ® O C-N 1,47A
H,C—N=—=N é% H,G— N—N
N=N 1,24A
C=N 1,34A
O e 50 o N=N 1,09
CHjz= N==N linedris
7N konfiguracié

1344 1134 konjugdlt rendszer

D. NITROVEGYULETEK C(sp3), O(sp?), N(sp?)
AC,
/° /OO ® /f"p
rR— N& @F] r— N& R— N\ ) 127°
\O@ '\\\o /A 01, O
122

plandris konfigurdcié
szimmetrikus konjugadlt
rendszer

r(N-0) 1,364 > r(N=0)1,224 > r(N=0) 1,154

E. NITROZOVEGYULETEK C(sp3)/C(sp?), O(sp?), N(sp?)

CH o - CH_ OH
R/ Z\N% = R/ \N/
R R
- i - oXi
/CH _0 == /C\ /OH nitrozo - oxim

AN .
R SN R N tautomeria



Fizikai sajatsdgok
A. AMINOK H-hid: donor és akceptor

1. Oldékonysag: vizben jobb, mint az alkoholok

oldoszerek: dietil-amin, trietil-amin (89,5°C), piperidin (106°C),
morfolin (129°C)

Mt Fp
2. Forraspont CH;-CH,-CH,-CH,-NH, 73 78°C
CH;-CH,-CH,-CH,-CH, 72 36°C
CH;-CH,-NH-CH,-CH, 73 55,5°C
CH,-CH,-N(CH),-CH,-CH,4 73 37,5°C
CH,-CH,-CH(CH,)-CH, 72 28°C
N/
B. KARBONSAVAMIDOK H-hid: donor és akceptor >—N
\F-._'
1. Halmazallapot: kis mt amidok kristalyosak
(pl. acetamid op.: 81°C, karbamid 133°C) b\ /
2. Oldékonysag: magas >7 I\I\H
3. Térszerkezet stabilizalasa: a-hélix, B-réteg, B-kanyar
C. NITROVEGYULETEK dip6lus-dip6lus
1. Forraspont: magas
Mt Fp
CH;NO, 61 101°C
CH,;COCH;, 58 56°C

2. Oldékonysag: vizben rossz



Aminok kémiai reakcioi

1.  Sav-bdzis sajdtsdgok
2. Redukcid, oxidacid
3.  Elimindcié
4.  Szubsztiticid (alkilezés, acilezés)
5.  Reakcio salétromossavval
1. Sav-bdzis sajdtsdgok EN(N)=3,0 EN(C)=2,5

Ko

+
R—NH, + H>0 R—NH; + OH

[R-NH5 "] [OH]

Kp = Kp = -Ig K
b (R-NH,] PRy g Ry
o
C 8@ H
\N: C\S_@ZC

primer szekunder

2
I

bdzikus jelleg

tercier



A. Telitett aminok
R-NH,, RR-NH:

igen gyenge savak

R-NH,;, RR-NH, R;N: gyenge bdzisok
pKa pr
NH; 9,25 4,75
CH,NH, 10,64 3,36
(CH,),NH 10,75 3,25
(CH,),N 9,72 4,28 1
B. Aromds aminok
NH, NH;, NH, '\"H; HoN
‘ _H ‘ H He .
([ J—=L T <= 1)) -
X
H
anilin protondlt anilin ciklohexil-amin
pr =9,42 pr = 3,35

C. Heterociklusos aminok

B
> P
H

piperidin piridin

N(sp®) > N(sp?)
pK,= 2,8 8,8



2. Oxidacié, redukcié

Aminok oxiddcidja

H,0

NH, NO,

—_—
A

KMnO,
—

H,0, vagy

CH,);N Hzo—zvag>y CH,);N*-O"
( 3)3 R-CO;H ( 3)3 B

NH2 (o)
—>
H,SO, @
: !

Aromds aminovegyiiletek oxidaciéja

nitrobenzol

hidroxilamin

aminoxid (N-oxid)

X=H, OH, NH,
(csak para)

NO» NO

nitro nhitrozo

NHOH NH>

hidroxilamin amino




Osszehasonlitds: N tartalmi vegyiiletek redukciéja

kiindt_J_Iasi Pt Pd/csontszé Raney H,/kat termék
vegyiilet n Ni
2o, | R
amin
Ar-NO, X X Ar-NH,
amin
R-CH=N-OH X
oxim } -CH,-NH,
amin
RQC=N-OH X
R-CH=N-Q X -CH,-NH-Q
Schiff-bdzis szek. amin
anilin X ciklohexil-amin
pirrol X pirrolidin

Lasd még: -CO-NH,, -CO-NHR, -CO-NR;, -CN



3. Elimindcid

Hofmann-elimindcid - aminok

CH;l As,O A
>CH‘F — S >CH‘F H—é)> >CH — >:<
2
®
NH, © | NicHy)s o NcHy);
primer amin olefin
Q-NHR, Q-NRR’ > Me,RN, MeRR’N
+ Q olefin
Példa
LT
A
CHS—CHz—CHz—i —CH, > CH,-CH,-CH=CH-CH,
+(CHg); "N(CHy); 2-pentén
HO- “H,0
ZAJCEV-termék
(4%)
2-pentil-trimetil- CH,-CH,-CH,-CH=CH,
amménium hidroxid 1-pentén

HOFMANN-termék
(96%)



4. Szubsztitucio
ALKILEZES A. alkil - halogenid (R-X)

B. alkohol
C. oxovegyiilet (reduktiv)

A.  NH;+CHyl —» CH,NH,] *NOH, i NH, + Nal + H,0

CH,-NH, + CH,| » (CHy),NHI ......
keverék
AlLO,
hev.

CH3CH2NH2 + CH3CH20H —> CH3CH2'NH'CH2CH3 + Hzo

e I
. R\ /OH R .
C. NH- + \C:O — C i \C:NH red. \CH—NH
C /N ( ;o
Q Q NH2 Q Q
- imin 4

redukdloszer: H,/kat, HCOOH

analdgia: bioldgiai amindlds



ACILEZES karbonsavszdrmazékok

CHyNH,+ R-CO-CI  ——» CHy-NH-CO-R  + HCI
R-CO-0-CO-R R-COOH
R-CO-OEt acil-amin EtOH
R-CO-N, HN,
karbonsavszdrmazék
Példak

a) sav-halogenid

O ﬁ
| R-NH,
S o Xl
+HCI
benziloxi-karbonil-klorid (Z-Cl) benziloxi-karbonil-amin
ZERVAS l HBr/CH,COOH
CH3
©/ +CO,
b) sav -azid
+ R-NH,
CH3 R'NH2 CH3
H3C o) — > H3C O
CH3 >/—N3 CH3 >/—NR + HN;
e! e

thutiloxi-karbonil-azid BOC-amin(osav)



5. Reakcid salétromossavval

Alkil-amin primer amin: N meghatdrozds (van Slyke)

NaNO,/HClI ®
CH3'CH2'CH2'NH2 —_— > CH3'CH2'CH2 + N2

+ |
- "*/ ] +HO
HoC—CH»

Reagens:  NaNO, + HCl = HNO, + NaCl
@
HO-N=O + H* <= HZ%-Nzo p— H,O + N=0

nitrozil kation

Mechanizmus

R-NH,+Mo —» RRNH,NO _H", RNH-NO __»

N-nitrozo-amin
+H* @ ©)
— R-N=N-OH —> R-N=N+H,0 —> R+N,

diazo”-sav diazonium karbénium
ion ion
Felhaszndlas: primer amin: N,
szekunder amin: sdrga olaj vagy csapadék

tercier amin: hincs N,, nincs csapadék



Aromads amin (diazotdlas)

@_ NaNO,/HCI
NH ——»
0°C

anilin

Kapcsoldsi reakcick

< > +_
N=N CJI

benzol-diazdnium
klorid

szinezékipar

HO
\
SO2 NH2

szulfanilsav

HO
\ ® ©
SO N2 Cl +

H,0
H,50,, A @ OH + N, + HCI

CI

H,PO,
—
foszfinsav

P

+ N, + HCI +
H,PO,

_NH
>pH 7 ©/ \©

pH S-W QN\\
N—<: >—NH2

HO
NaNO,/HCI \ ® o
> SO» N2 ClI

0°C

sarteke

HO—S0>

H3C

N—CH3



Aminok elddllitdsa

1. Ammodnia alkilezése

2. Gabriel szintézis

O O
KOH L+
NH - N K
O O
lR—NH2
Q
HoN—R <120 (OH) N—R
O

3. Curtius lebontdssal karbonsavazidbdl

0 0

W -, + Ny, N { = H,0
C—A&N=N —Z2p BN —= O=C=N—R =— H,N—R

" / ’

R



Karbonsavamidok reakcidi
1.  Sav-bdzis sajatsdgok
2. Redukcid, oxidacid

3.  Hofmann lebontds

1. Sav-bazis sajdtsdg

Savassdg (N-H savak)

N I T
-H* »
CHy3—C—NH; === | CHy—(C—NH -+—= CHS—C=NH
pK,~16
-H* )
R_NHZ — R—MNH pKaﬂ-«SES
Bazicitds
A e P S
O=C N\ -~ C—N..,\
Y- | -+
Ozzz zz=n
\C N..,\
o
N -
HD—C—N..\ - HO—G—NK]

CH3-CO-NH,: pKyp, = 13.7



2. Redukcid, oxiddcid (lasd: karbonsavszdrmazékok)

3. Hofmann lebontds

O
I

I
R—C—NH; + Bry, + 4 NaOH —= R—NH; + 2 NaBr + Na,CO4 +2H-0

Mechanizmus

O O
1 7~ \ T
R—C—NH + Br—Br —= R—C—NH—2Br

O —-— - O
Fa—tli“l»—):-i o . Y5
\Br RIJ



Nitrovegyiiletek reakcidi

1.  Sav-bdzis sajdtsdgok

2. Redukcid, oxidacid

1. Nitrovegyiletek  C-H savak

CH;NO,, primer és szekunder nitrovegyiiletek Iigban oldédnak

O 0 O
+ 'H+ - {/ - _,_/ +
H3C—N = ——> H20—N\ <—=  HpC—N <—= H2C=—N
o o o}

4 atom, 4 elektron konjugdcié

2. Nitrovegyiiletek redukcidja

NHOH NH2

NO» NO

nitro nitrozo hidroxilamin amino



