AMINOK

Elnevezés

altalanos név: alkil-amin (dialkil-amin, trialkil-amin)
el6tagként: aminocsoport (NH>)

Primer aminok

NH,
CH3NH2 \/NHZ \(\NHZ O/

metil-amin etil-amin izobutil-amin ciklohexil-amin

Szekunder aminok

H ~SNT
~ N~ |l|
dietil-amin etil-metil-amin

Tercier aminok

K SO
\/N\/ |
trietil-amin etil-meti-propil-amin

NH
HO/\/ 2 N Hz/\/COOH

2-amino-etanol 3-amino-propionsav



Aril-aminok

NH, NHCH;, NH, NH,
anilin N-metil-anilin p-toluidin p-anizidin

Heterociklusos aminok

[\ \ N
LR R S
H H H \

_ H
pirrol pirazol imidazol indol

(azol) (1,2-diazol) (1,3-diazol)

) O ®
N” i N) N"
piridin piridazin pirimidin
(azin) (1,2-diazin) 1,3-diazin)

H

kinolin

[ |
H H

piperidin pirrolidin tiazol purin



Fizikai tulajdonsagok

Forraspont
CH3CH;3 CH3NH; CH3OH
etan metil-amin metanol
-89 °C -6 °C 65 °C

/\/\NH2 /\NH/\ /\T/ /\(

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

butil-amin butanol
78 °C 117 °C




Az aminok szerkezete

107° 112°
ammonia metil-amin térszerkezet: trigonalis piramis

Kiralis aminok
tercier amin 37N\ = ~ N2
b b

gyors racemizacio

d d
kvaterner ammoniumso /ILJF R lll+
a ~~. 77 _— <-a
b/ S

rezolvalhato



Az aminok bazicitasa

R—NH; + H,0 R—NH, + H3;0*

[R-NH,] [H30"]

Ks = Ks =-Ig K
s [R-NH5"] PRs g Rs
NH,* CH3—NH3* CH3CH,—NH3"
pPKs 9,26 10,64 10,75

Aminok reakcioi savakkal

T w
N + HCl —— N*—H CI
\/..\H \/IL

etil-ammonium-klorid

\/N\/ * H /= \/T\/ ’
H

trietil-ammaonium-jodid

Vizoldhatésag

|
\\\\\\/\vN\ + HX — > \\\\\\/\HN-F\ X
vizben nem oldédo vizoldhato

amin ammoniumso



Heterociklusos aminok bazicitasa

O Q NS

N

| H
H H
pPKs 11,20 11,11 10,98
(ammoéniumion)
) $
G Pz N
N N |
H
pKs 5,23 4,50 a N-atom nem bazikus

(ammoniumion)



Az aril-aminok bazicitasa

NH5" NH3* NH;5"
CH;
pKs 10,64 4,58 5,08
delokalizalt elektronrendszer
+ + +
NH, NH, NH, NH, NH,



Az amidok szerkezete

O‘) @)
\\ r\.. \ +
/C_NH2 - C:NH2
R
hatarszerkezetek
8_
bazikus —— O H
\\\ 6+/
‘C==N <«— nem bazikus
/ \
R H

6 atom egy sikban

Az amidok bazicitasa

O
\ . L
C—NH3;  nincs konjugacio
5 Hro X F
N\ ..
C—NH, s
R HO\ HO



Aminok alkalmazasa rezolvalészerként

Ph COOH Ph COOH HaoN Ph
Y Y + 2 ekv. %
HO H H OH H,C H
\ (S) (R) y (R)
Y rezolvalészer
racém elegy 1-fenil-(etil-amin)
(mandulasav) l

th/coo- HsNY_ _Ph | PhYCOO' H3N+7/Ph
HO H HC H H OH H,C H
(S,R) s6 | (R,R) s6

diasztereomer sépar

1. elvalasztas
2. sav felszabaditas

Ph COOH Ph COOH

o <

HO H H OH
(S)-sav (R)-sav



N, 7

(—)-Quinine

Természetes rezolvaldbazisok

(=)-Strychnine

(—)-Brucine



Az aminok eloallitasa

Az ammoénia alkilezése (Sy reakcio)

NH; + R-X — [R-NH3"X] ——= R-NH, + NHg*X
nagy

felesleg
, . R-X R-X
mellékreakcio: R-NH
2 T ReNA T RN

Primer aminok el6allitasa (Gabriel szintézis)

O O
KOH s+
NH —— IN"K
O O

ftalimid ftalimid-kalium
l R—Br
O
HN—R <122 N—R
primer amin a9y H2NNH;
O

N-alkil-ftalimid



Aminok eldallitasa redukciéos moédszerekkel

karbonsavszarmazékok redukcioja

LiAIH,4 v.
R—C=N AL R—CH,—NH,

karbonsavnitril Ho/kat.

R—CO_NH2 > R_CHZ_NHQ
karbonsavamid

NH
R—CO—Cl ———2—» R—CO—NH,

azidok redukcidja

LiAIH, v.
R_CHZ—N3 - kat > R_CHZ—NHQ
alkil-azid 2Kat.
NaN3

R—CH,Br ——3 » R—CH,N;

oximok redukcidja

LiAIH, v.
R—CH=N—OH >  R—CH,—NH,
H2/kat.

H,N-OH

R—CHO ——> R—CH=N—O0H



Oxovegyiletek reduktiv aminalasa

R R R
\ [H] \
R' R' R'
koztitermék
R R R
N . MR [H] \
/C—O + HON—R" — /C—NR . . CH-NHR"
R' R' Rl
koztitermék
Példak
CHO
NH3, Ho, Ni NH2
—_—
nyomas
benzaldehid benzil-amin
e
N
(CHaNH CH,
NaBH3CN

ciklohexanon N,N-dimetil-ciklohexil-amin



Hofmann-lebontas
@)

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

Mechanizmus

0 o Q
- g /")| o A N_ABr/—\‘Br R_(lJ_N/Br
| -H,0 | -Br |
H H H

N-brom-savamid

-~ C—N: — » O=C=N—R
\ -H,0,-Br /A
(Br R

alkil-izocianat
N-brom-savamid l H,O

Ho,N—R



Curtius-lebontas

@) @)

N\ NaN; \ 1. hevités

C—Cl ——— C—N3 — > R—NH2
/ 2. H,0
R
savklorid savazid

Mechanizmus

O\\ h \ (\
e+ ité
C NN VeSO

-N> /\/

.. H,O ..
H,N—R <=—— O=C=N—R

alkil-izocianat

savazid



AZ AMINOK KEMIAI TULAJDONSAGAI

Korabban targyalt reakcidk

Sav-bazis reakciok

RNH, + HX —> R-NH;* + X

Alkilezés

R-X R-X R-X
R-NH RoNH RN ——» RN,* X"
2 HX 2 HX 3N Na™ X

Acilezés
I I
R—NH, + Q—C—CI — R—NH—C—Q
savklorid savamid

Aromas aminok elektrofil szubsztitucidja

NH» NH,
E
+ E—FA —— +
-HA
E

NH,



Aromas aminok reakcidja salétromossavval (diazotalas)

0°C

Ar-NH, + NaNO, + 2 HCI ——— Ar-N," CI" + NaCl + 2 H,0
aril-amin aril-diazéniumso

.o H.O* .. .o
HO—N=0 =——— H262N=o - -~ *N=0
salétromossav -H,0 -H,0 nitrozil kation

I R |

+ :OH
Ar—N: "7 :NO — = Ar—N"—N=0 =~ Ar—N—N=0
-H30" N- nltrozo -amin
H H
.. -H,0 (N H,O" H ..
Ar—N=N Ar—iA=n OH, = Ar—N=N—OH
diazénium-kation -H,0 diazosav

Ar—N=N =<=—> Ar—N=N



A diazoniumsok szubsztitucios reakcioi

H,0
> Ar—OH
(melegités)
Kl
> Ar—I
CuBr
> Ar—Br
Ar-Ny" CuCl
(vizes oldatban) > Ar—Cl
CuCN
> Ar—CN
HBF
: > Ar—F
H.PO
3FUo _ Ar—H

(foszfinsav)



Példak

N,* CI OH
H,O
 d
melegités
CH CH
3 3 p-krezol
N,* CI |
Kl
o
NO5 NO5

p-jod-nitrobenzol

NH Ny" BF4 F
1.HNO,
— T -
2. HBF4 hevités

m-toluidin m-fluortoluol



Sandmeyer-reakciok

N2+ Cr Cl
CuCl
r
CHs, CHsj
o-klortoluol
N," CI Br
CuBr
'
Cl Cl
m-brom-klorbenzol
N2+ Cl- CN
CuCN
'
N02 N02

o-nitro-benzonitril



CHs CH, CHj

(CH;CO0),0 Br,

> EE—
Br
NH> NH-CO-CHjs NH-CO-CHjs
NaOH-H,0
CH, CH, CH,
H3PO; NaNO,, H;0*
- €
Br Br Br

m-brémtoluol N,* NH,



A diazéniumsok kapcsolasi reakcidi (azokapcsolas)

O (O

diazénium-kation Y = NR,, OH (elektronkiild®)
(hatarszekezet)

Ormnd
OO

azovegyulet

Példa

@—N{' CI + QN(CHs)z



Az aminok reakcidja szulfonil-kloridokkal

R—NH, + Ar—S0,Cl ———» R—NH—SO0,Ar

amin szulfonil-klorid szulfonamid
I I
R—NH, + Qﬁ—CI — R—NH—ﬁ—@
O O
benzolszulfonil-klorid N-alkil-benzolszulfonamid

R-NH, + Ph-SO,CI — R-NH-SO,Ph
primer amin -HCl

RoNH +  Ph-SO,CI —— R,N-SO,Ph
szekunder amin -HCl



A szulfonamidok hidrolizise

O 0

l 1. H30", hev. [
R—NH—S—Ar » R—NH, + Ar—S—O"Na*

8 2. NaOH amin J
szulfonamid

szulfonsav so6

Szekunder aminok eloallitasa
@) @)

] ]
R—NH, + Ar—S—Cl —> R—NH—S—Ar
primer amin g

@)
l bazis
R\ (”) R'-X oo C”)
/N—S—Ar - R—N'—ﬁ—Ar
R' O O
1. H30%, hev.
2. NaOH
R @)
\ I .
NH + Ar—S—0O Na
R' O

szekunder amin



Transmittance (%)

IR-spektrum
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IH NMR spektrum

(@) (@)
(a) (a)
(C) (|3H3 (|:H3
e i © L (o)
a7 0F @ CH - _CH
07 05 CH3/ \T/ ~eh.
H(C)
(b) U TMS
I S || N (b)
3.0 28
12 1.0 _4_ @
8 - s 5 a4 s B




Hofmann-eliminacié (aminbdl alkén)

/7N |

Mel

e N ]
(|: (|: NH2 (felesleg)> (|: G—N"Mes |
H (SN reakcio) H
kvaterner ammoniumso
lAgQO
N/ ey _
Hzo + NMe3 + CcC=C = (i: C N Me3 C.).H

/ \ (E2reakcio) M |
alkén H\/



Szelektivitas a Hofmann-eliminaciéban (Hofmann szabaly)

CH3_CH2_CH2_C|;H_CH3

1. Mel

i O- _
H---OH
0- |
CH3—CH,—CH,—CH==CH,

N+Me3
stabilisabb atmeneti allapot
(karbanion jelleg)

:

CH3_CH2_CH2—CH:CH2
96%

NH,
O- _
H---OH
=i
CH3—CH,~CH=CH—CHj
N+Me3

'

CH3_CH2_CH:CH_CH3
4%

Hofmann-szabaly (a Zajcev-szaballyal ellentétes termék)



Nitrogéntartalmu szénvegyuletek

Vegyulettipus

Funkciés csoport

Példa

Amin

R—NH,

CH,NH,

Ammoniumion

R,N* (R = H vagy alkil)

(CH,),N* Br-

Imin RR’C=NH CH,—CH=NH
Schiff-bazis RR'C=NR” CH,—CH=NCH,
Oxim RR'C=N-OH CH,CH=NOH
Hidrazon RR'C=N-NH, (CH;),C=NNH,
Azovegyulet R-N=N-R’ CeHsN=N-C.H,
Nitril R—-C=N CH,CN
Diazoniumion R-N*=N CeHsN,*
Diazovegydulet RR'C—N*=N CH,N,
Azid R—-N=N*=N- CH,N,
Nitrovegyulet R-NO, CH;NO,
Savamid R—-CO-NH, CH,CONH,
Savhidrazid R—CO-NHNH, CH,CONHNH,
Savazid R—-CO-N=N*=N- CH,CON;,




