AMINOK

Levezetés
— RNH,
—— RyNH
NHy —
— R3N
L= RyN'X
Elnevezés
CH3NH, CH3CHoNHy
metil-amin etil-amin
(CHz)2NH (C2Hs)3N
dimetil-amin trietil-amin
CH3NCH,CH,CH3 CH3CHCH,OH
CHyCHz NH,

etil-metil-propil-amin  2-amino-propan-1-ol

primer

szekunder

tercier

kvaterner

CH3CH,CH,NH;

propil-amin

CHg-NH-CoHs

etil-metil-amin

NH,CH,CH,COOH
3-aminopropionsav

Aminok rendlisége és tipusai

gz 22 CHs gz o CHa
Hae” NS¢ H3c—<‘:— HsC~ C7OCHy  CHz— q
H
2 CH3 Ha CHjy
1° amin 1° amin 2° amin 3° amin

1-aminobutan
butéanamin
n-butilamin

o

2-amino-2-metil-propan
2-metil-2-propanamin
tercier-butilamin

e Q)

anilin indol piperidin
pirolidin pirrol

1-metilamino-propan
N-metil-propanamin N,N-dimetil-etanamin
metil-propilamin

dimetilaminoetan

etil-dimetilamin

piridin pirimidin

()

imidazol

Alkaloidok (fiziolégiailag aktiv vegyﬁlete(l)()
A

s

Q\/\
H
koniin

mérgezo

szerotonin
idegi mdkodésben
szerpet jatszo6 vegyllet

S

o—2Z

=
N

nikotin
(dohany)

e
\ NH; HSC\N N
N o N N
H |

CHs
koffein
®
CHE)LO~E)wCHoN(CH3)3
o
Q Cl
®)

OH



Alkaloidok és vitaminok

(R) NH, O
Cl
O CH,OH ®
H3zC—N OJ‘—< ,\f N N%\S
CGH5 )\ = S
(s) H3C N" HsC
(CH,),OH
atropin tiamin
B4-vitamin

morfin (6pium) kinin
malariaellenes szer

Elektron- és térszerkezet

HZ
H”\__ H
107°
PN %
P NN %NH

gyors racemizacio

rezolvalhaté

d
| +
/N\a
b



Gatolt piramidalis inverzié: rezolvalhaté 3° amin

H3C

Troger-bazis
{2,8-Dimethyl-6H,12H-5,11-methano-dibenzo[b,f][1,5]diazocine }

rezolvalhaté

2-Methyl-1,2,3,4-tetrahydro-isoquinoline
nem rezolvalhat6

CeHs
CeHs CoHls

CeHs
\é'N—CI N—Cl

1-Chloro-2,2-diphenyl-aziridine
1-Chloro-2,2-diphenyl-pyrrolidi
rezolvalhaté ne | i
0 °C-on stabil nem rezolvalhato

Fizikai tulajdonsagok

Forraspont
CH3NH, (CH3)oNH (CH3)3N
-6 °C 7°C 3°C
/\/\
NH
78 °C
/\/\
36 °C
PN
NH
56 °C
)\/ N
~ \/
28 °C 37 °C
Hidrogénkotés
-------- tIN—H--------sN—H--------sN—H--------




Sav-bazis tulajdonsagok

Kb

+
R—NH, + Hy0 R—NH3 + OH

[R-NH5"] [OH]

= Kp =-lgK
b [R-NH,] PRp = -19 Kp
pKb
NH3 4.70
MeNH, 3.36
MeoNH 3.25
MesN 4.28
Baziserésség
+| effektus >

NH3< R-NH2 < RzNH > R3N

kationok szolvatacidés készsége

Az amidok szerkezete

122 pm
0. CHs
124 <\\C—N/‘\
/ \ 147 pm
H3C T H
139 pm
0] CH
:\> o/ 3 O\ . /CH3
/ \ / \
H3C HsC H
i i
H—C—NH, CH3—C—NHCHg3
forraspont 193° 206°
\N H 0]
P2 \
\ s
O H—N



Az amidok sav-bazis tulajdonsagai

Savassag
j o
H* .
CH3—C—NH, CH3—C—NH" CH3;—C=N
pKo~16 H
H* )
R—~NH, R—NH pK,~16
Bazicitas
_ _/ _,,_ _+/
O=C N\ 0] C—N\
S
\ ~N
H+
+_ _../ o _+/
HO=C N\ HO C—N\

CH3-CO-NH,: pKp, = 13.7

Nitrilek (R-CN)

180°
7N\
R—C=N

CH3CN
acetonitril

Azidok (R-N3)

+ -
R—C=N <— R—C—=N:

CH3CHoCH,CN

butannitril

-+ .o+ -
R—!}l—NENi <> R—N=—/N=—/N:
126 pm 112 pm

CH3N3 CH3CH,CHoNg
metil-azid propil-azid
Nitrovegyiiletek (R-NO5)
0 O:
+/ + /
—N\ -~ R—N\\
O: O
CH3NO» CH3CH,CHoNO,
nitrometan 1-nitropropan



Példak 1°, 2° és 3° aminok eléallitasara
Az aminok eloallitasa

4 H2 Pd (katalizator)
+ NaN; ———
(vagy L|AIH4)

Az ammoénia alkilezése Br NH,
R-X R-X R-X - -
NH; —Z» R-NHy —2» RoNH —=» R;N —X% RN," X NaOH_ o f
3 N:
-HX -HX -HX -
ftallmld
A
2 NaOH
@
Primer aminok eldallitasa (Gabriel szintézis) cod”Na
AN
co& NS
0 (6]
NH N K*
OCHzBr + NaCN —— OCHZCN 2L LA, L;A”cj QCHﬁHZNHz
2, M2
@) (6]
R—NH 0 OH
2 NH3 NH p|r|d|n A, LiAIH,
O 2 ( HZO 2, Hzo
Cl cl NHz
H,0O (OH"
HoN—R # N—R oH
[ °  tso H3C\® C|:HS O NaoH, A (|3H3
H3C—(|3—OH B — /C—CH:; . HSC_?_NH > HsC—C—NH,

@) CHg HsC CHs NH, CH,



@802C|+ CoHs—NH, 2mdin, @SOzN\H KoH QSON K
C,Hs

CoHs

CHzBr
@ O Na / NHs (1) ../CH2O
HN

\
Csz CoHs

CH3COOH

NHz katallzator Ho; Ni (kat.) .
—N" vagy NH
NaBH3;CN

@sezcu CoHs—NH, 2irdin,_ @SOZNH KOH @soﬁi@@
\ \
CoHs

CoHs

CHzBr
@ O Na / NHs () _N/CHZO

\
Csz CoHs

CH3;COOH

NHQ(katallzator) Hy; Ni (kat.)
il g S
NaBH3CN

o)

ot <+ < :>N—H CH3COOH (kat.) <;\® < :&N
H CH

Hy; Ni (kat.)
vagy
NaBH,

[§ :N—C3H7
W H
\

o) .
HAC NH; N 0 N
b . .o N
$c— . Y 1, LiAlHy CaHs
O CHs 2, H20
H3C‘< HsC HsC

H3C

_piridin _ 1, LiAIHg
O O CH

(s)

©
CH; o
NH + 2 Hio— Piriding N |
“CH,
©

3-Aza-bicyclo[3.2.2]nonane

(s)

3,3-Dimethyl-3-azonia-bicyclo[3.2.2]nonane; iodide



Hofmann lebontas

O
I

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

Mechanizmus

(0] O
I~ O\ I
R_C;_’T: + Br—Br —— R—C—NH—Br
H=<— :0H 0)
R c'l, )1/\ > \\CCf\]
\ /
Br RJ
H,0 l
Ho,N—R 0=C=N—R

Curtius lebontas

0O
+ -N2 \\ (:'

\ .o H O
\C—N(—NEN 2o GN —= 0=C=N—R —>H,N—R
/oo /

R

R

Az aminok acilezése

R—NH, + < Q@—C—0—C—Q> — R—NH—C—Q

Az aminocsoport védése

| |
R_NH2 + C|_C_O-CH2-C6H5 E—— R-NH_C_O-CHz-CGHs

I
R-NH—C—O-CH,-CgHs ——— R-NH, + CO; + CgHs-CHj



Hofmann-eliminacié

/\ Mel
—C—C—N"Me3 I

Az ammonia alkilezése
—C—C—f\]Hz —_—

NH3 _RX_ R-NH, _RX_ R,NH _RAD R3N _RX_ RN4+ X
-HX -HX iy dy
JAQQO
Kiilénb&z6 rendiiségii aminok elvlasztisa N/ ‘NMe | |
g c=C 2 —CEN"Mes OH
/N |LJ|
(0] (@] 1 (0]
v I [ /X NaoH OH of
R'—N: + S—CI S—N: S— N
\ I I, I
o) o} (savas) fo)
vizoldhatd CH3_CH2—CH2—C|:H—CH3
R2 (H) (H) R NH»
[ / 1. Mel
R'—N: + S—Cl —— S—N:
\H QC QO g2 nem vizoldhato l 2.Ag0 l
d- d-
H---OH H---OH

o J |
I Hy—CHy~CH,~CH-2CH, CH3—CH29CH—C|:H—CH3

R2 o) ﬁ I‘?1 o
/ O
()t i MO () c
o N*"Mes N"Mes

o
vizoldhatd

CH3—CH,—CH,—CH=—CH>

CH3—CH;—CH,—CH=—=CH,
4%

96%

Hofmann-szabaly



Diazometan (CHoN»)

A nitrogéntatalmu vegyiletek redukcioja

- + } . o+
CHZ—NEN: - CHZ—N:N:

Eléallitas
LiAIH, Ha/kat.
W
NHp—C—N_ +KOH CH,Ny + KOCN + 2 H,0 R—CH2~NO> + +
CHs
R_CEN + +
Felhasznalas
R—CH=—N—OH N N

i . VR

| g + . +
R—C—O0—H “CHy—N=N: ——> R—C—0" + CHi—N=N: — = R—CHp—NH,
A R—CHy—N3 ;

|

” R_CO_NH2 +
R—C—O—CHz +N,

Példa R—CO—Nj; +

COOH COOCH3

10



Aromas aminok

Bazicitas Aromas aminok

Bazicitas

© @ NH, NH,
pPKp 9.4 3.3 @ @
pKp, 9.4 3.3
NH, :NH, NH, NH> NHz
% f : NH, :NH; NH; NH, NH>
NH

NH» 2 NH, NH»

NO,

OCHgz NO OCH3
pK, 129 8.7 pKy 129 8.7

11



H—N—H N

NO, NO,

NH»
./
HN=C
\
NH»

NH,

®
H2N=C
NH

N
Ak
. \

NH;

NS

NH,

Elektrofil szubsztitucios reakciok

NH, NH, NH,
X
X — "
X
NH-CO-CH3 NH-CO-CH3 NH-CO-CH3
X
XN —— +
X
Példa
NH-CO-CHj NH-CO-CHj NH,
© 1. HyOMH*
+ Bry ——> —
-HBr 2. NaOH
Br Br

12



Diazotalas
Ar-NH, + NaNO, + 2 HCl — 2% »  Ar-N,* CI' + NaCl + 2
H,0
. + + . _ .
HO—N=0 H H,O—N=0 O . +j=0o
nitrozil kation
i i i
Ar—N: 4 NO — Ar—rlei—N=o Ar—N—N=0
" " “

+ . -HZO .(\y . + - -
Ar—N=N Ar—N=!\(—OH2 Ar—N=N—0H

elektronkuldd X: segit

elektronvonz6 X: gatol

Diazoniumsok szubsztiticios reakcioi

H,O
> Ar—OH
Kl
Ar—I
CuBr
Ar—Br
Ar-N," cucl
Ar—Cl
CuCN
> Ar—CN
HBF
- Ar—F
H3PO
3 2 Ar—H
Mechanizmus
ionos (H20, KI)
+ -N + -
Ar—N=N — =2~ A Ar—I

gyokds (Sandmeyer reakcio, CuBr, CuCl, CuCN

_N2
-CU”

+ | - Cl
Ar—N=N + -'Cu -Ar Ar—Cl

13



A diazoniusok kapcsolasi reakcioi
+
X N=N + Y
-N,
H
H*

elektronvonzé X

} segit
elektronkiildd Y (pl. OH, NMe»)

pH fliggés
lugos kdzeg

+
Ar—N=N + OH" —— Ar—N=N—OH—> Ar—N=N—0

savas kdzeg
. +
Ar—NMe; +H™ —— Ar—NHMe,

pH optimum: 5-7

Aromas nitrovegyiletek

Elektrofil szubsztiticios reakciok

NO,
. @\
X

meta iranyitas

NO,

dezaktivalas

Redukcié aminna

Ar—NO, —= Ar—NO —> Ar—NH-OH —= Ar—NH,

redukalészerek: Hy/kat.
fém + sav (Sn, Zn, Fe)
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