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Slouceniny dusiku



Slouceniny dusiku

Dusik se Casto vyskytuje v organickych latkach, hlavné v redukované podobé
(aminy a jejich derivaty, aminokyseliny, azoslouceniny, ap.). Maze vytvaret tfi
jednoduché vazby, ale takeé stabilni vazby nasobné.

Aminy lze povazovat za derivaty amoniaku.

_ Aromaticke:
Primarni: H3C—NH> methylamin
NH»>

H3C—NH

Sekundarni: \ dimethylamin
CH3
H3C
o _ _ anilin

Terciarni: /N—CH3 trimethylamin

HaC

3 H3C
\ + _

Kvartérni amoniové soli: /N\—CH?, tetramethylamonium



Alkylaminy

Charakter vazeb a potencialni reakéni centra alkylaminu

Aminova skupina je vazana na atom uhliku, ktery neni souCasti aromatického
cyklu. Stabilnéjsi jsou aminy s -NH skupinou vazanou na uhlik sp3. Je —li -NH
skupina vazana na uhlik s hybridizaci sp?, je struktura méné stabilni, mize

v o

Aktualni rozloZeni elektronové hustoty a mozné ataky reagentu:
©  Basické napadeni N — H, Hy, Hg

@
® H H JJ>:I|-I|E B (snadnost v tomto pofadi)

N
Q‘% ®  Ejektrofilni napadeni C - N — H
H \c':\cﬁ+—>N E

o % ©  Nukleofilni napadeni C - C, — O
B

’ W 5+
o+ ﬁ T&" H6 N N
HB H, “ (Casto s atakem Hy)
/ Re S~ Yo
B

Re Radikalové, pfip. nukleofilni
napadeni C - H,



Alkylaminy - reaktivita

Redoxni reakce

e oxidace aminu

Oxidace aminu probiha na atomu dusiku. Primarni aminy
poskytuji nitrosolatky, sekundarni derivaty hydroxylaminu,
terciarni aminoxidy:

OX . v .
R—NHy ——— R—N=0 nitrososloucenina
OH
R—N{—I X R_N/ derivat
\ .
R1 Ry hydroxylaminu
R2 o)
R_CH -N (0).¢ |+ . .
27"\ ——> R—CH-N—R aminoxid



Alkylaminy - reaktivita

Acidobazické reakce

« aminy jako kyseliny
Vodik skupiny N — H v molekule aminu je vazan polarni vazbou a muze
byt oStépen jako proton (ion H*). Jsou to vSak, podobné jako amoniak,

velmi slabé kyseliny.
RNH, + H,0O — H;0" + RNH- pPK, = 35

Kvarterni amoniove soli se v silné bazickém prostredi chovaji jako C —
kyseliny, odstepuji vodikovy kation z C;, nastava eliminace za vzniku
alkenu:

CH3 H CH3

|+ |

- /
H3C—|?|—CH2—C—H + HO — HyO + HpC—CHy + H3C—N\
CH3 a J CH3

N,N,N-trimethylamonium ethylamin trimethylamin



Alkylaminy - reaktivita

* aminy jako baze

V kyselém prostredi muze byt dusik NH, skupiny snadno protonovan
(volny elektronovy par na dusiku!), amin se chova jako baze. Reakce je u
primarnich a sekundarnich alkylaminu relativné malo ovlivnéna alkylem, u
terciarnich aminu je omezena pfistupnosti volného, paru na atomu dusiku
(stéricka zabrana). Pokud se jedna o substituovany alkyl, ovlivnéni muze
byt velké. Nesubstituované alkylaminy jsou mirné silnéjsi baze nez
amoniak.

RNH, + HA — RNH,* + A

Vznikaji amoniove soli, napf.:
H

| . :
H3C_N{" + H—Cl —— HaC-N—H Cl dimethylamonium chlorid

CH3 CH3



Alkylaminy - basicita

Hodnoty pK, vybranych amint (pK,(NH,) = 4,7)

amin PKy, amin PK,
methylamin 3,4 dimethylamin 3,3
CH;NH, (CH;),NH,

ethylamin 3,2 diethylamin 2,9
CH,;CH,NH, (CH;CH,),NH,
isopropylamin 3,4 trimethylamin 4,3
(CH;),CHNH, (CH3)3NH,

terc. butylamin 3,6 triethylamin 3,2
(CH3)sCNH, (CH3CH,)sNH,
2-fluorethylamin 5,2 F pusobi znaénym —|
FCH,CH,NH, efektem

Amoniak NH, 4,7 pro srovnani



Alkylaminy - reaktivita

e enamin - iImin tautomerie
SloucCeniny obsahujici aminovou skupinu na uhliku nesoucim
dvojnou vazbu (sp?) mohou podléhat enamin — imin tautomerii:

\ /" 5N _
C=CN . CH-C=N-H
/7T NG / |

enamin Imin



Alkylaminy - reaktivita

Ostatni reakce

 alkylace alkylaminu

Aminy nejsou jen bazické, ale pfitomnost volného elektronového paru na
atomu dusiku odpovida i jejich nukleofilité, resp. aminy mohu byt pouzity
Jako nukleofilni Cinidla. Vysledkem jsou N—substituované amonioveé soli:

H

|+ i
H3C—NHy + H3C—Br —— H3C—II\I—H Br
CH3

methylamin methylbromid dimethylamonium bromid



Alkylaminy - reaktivita

« reakce s kyselinou dusitou

Produkty této reakce zavisi na pouzitem aminu. Primarni aminy
podlehaji diazotaci, vznikaji diazoniove soli; tyto jsou v pripade
alkylaminu velmi nestalé (vyznam maji pouze aryldiazoniové soli — viz
dale). Sekundarni aminy poskytuji nitrosoaminy:

N=—O
HzC—NH Ny — e HaC N/
TN T HOT o TN, f HoO
CH3 CH3
dimethylamin kyselina dusita N-nitrosodimethylamin

N—nitrosoaminy v malych mnozstvich jsou béznou soucasti rady
potravin, resp. ¢asto vznikaji pfimo v téle Zivo€ichu. Jsou to
vyznamne karcinogenni latky.



Arylaminy

Charakter vazeb a potencialni reakéni centra arylaminu

Aminova skupina je vazana na atom uhliku, ktery je soucasti
aromatického cyklu, tedy na uhlik sp?. Aktualni rozlozeni elektronové
hustoty a mozné ataky reagentl na anilinu:

®  Basické napadeni N — H

E@ Elektrofilni napadeni C- N-H

®  Nukleofilni napadeni C — N
(netypicke)

Eq Elektrofilni napadeni benzenového jadra



Arylaminy - reaktivita

Acidobazické reakce

« bazicita arylaminu

Arylaminy jsou slabsi baze nez alkylaminy. PriCinu je
treba vidét v zapojeni volného elektronoveého paru do
konjugace s benzenovym jadrem (+M) a tudiz
zmensSeni aktualni elektronové hustoty na atomu
dusiku. DalSi substituenty, zvlasté v poloze p-,
ovliviuji bazicitu; pokud poskytuji elektronovou
hustotu na jadro, pak se bazicita zvysuje, v opachém
pripadé snizuje.

X

Hodnoty pK, vybranych amint (pK,(NH,) = 4,7)

PN

amin PK, amin

X=H 9.4 X=NO,
anilin 4-nitroanilin
X=CH, 8,7

4-methylanilin



Arylaminy - reaktivita

Ostatni reakce

» reakce s kyselinou dusitou
Arylaminy podléhaji diazotaci, vznikaji diazoniove soli:

NH2 R + -
S, —>»> -
+ Ho” o

benzendiazonium chlorid

Aryldiazoniové soli jsou sice stalejSi nez alkyldiazonioveé soli, jejich
znacna reaktivita vSak pretrvava. Reakce s aromatickymi aminy nebo
fenoly (kopulace, dusik zustava v organické latce) poskytuje azobarviva.
S nukleofilnimi Cinidly nastava rozklad, napr. reakci s vodou vznikaji
fenoly, pricemz se uvolni elementarni dusik.



Arylaminy - reaktivita

Kopulace

o= -0 = o0
COOH

COOH

4’-(N,N-dimethylamino)azobenzen-2-karboxylova kyselina
(methylCerven)

Reakce s vodou

+ ] OH
N=N HSOy4 - H,SO,
+ HzO EE— HAC + N»o
H2C 3
3~\CH ~\CH

CH3 CH3

4-isopropylfenol



Arylaminy - reaktivita

Elektrofilni substituce (Sg) na aromatickém jadre

Aminova skupina je substituentem I. radu (o- a p- dirigujici), jeji
pritomnost zvysuje elektronovou hustotu na aromatickém jadre. VSechny
Sg, které byly mozné na benzenu, resp. alkylbenzenu, jsou mozné i u
arylamind. Reakcéni podminky budou mirnéjsi, reakce bude
uskutecCnitelna i se slabSimi elektrofilnimi reagenty. Tendence k Sg(Ar) je
tak velka, ze reakce véetSinou probiha az na triderivaty. To plati nejen pro
skupinu NH,, ale i NHR, resp. NR,. Napr.:

Br

NH> NH2 ) ”
+Br, H,0 2.,4,6-tribromanilin
—>
Br Br



Nitroslouceniny

-NO, elektroakceptorni skupina

Elektrofilni substituce na aromatickem jadre. Nitroskupina (m- dirigujici).

Redukce
zavisi na pH reakcniho prostredi (Fe, Zn, Sn, SnCl,, FeSO,)

pH < 7

B C6HS-_NHZ anilin
/ pH =7
Cgllg—NO, > CgHg-N=0 > C,Hg-NH-OH
nitrosobenzen fenylhydroxylamin
pH > 7 —HBO azoxybenzen
> C Hg-N=0 > C,Hg~NH-OH > céns—N:r?l;Céns

0O-

CgHg-NH-NH-C Hg <— CgHg-N=N-C Hg <
hydrazobenzen azobenzen



Dusikate heterocykly

Dusikaté heterocykly jsou latky obsahuijici v cyklu (nejCastéji péti — nebo
SestiCetném) jeden nebo vice atomu dusiku, ¢asto i v kombinaci s jinym
heteroatomem (O, S). Z pfirodniho hlediska jsou to velmi vyznamné latky, nebot

jsou soucasti nukleovych kyselin, alkaloidl, ap).

(J O C O

N
pyrrol pyrrolidin pyridin  piperidin imidazol pyrimidin
N 4 N H
N N
_ ) U o
/ S |§ N
N
indol thiazol purin

chinolin



Opakovani

A) zasaditost aminu

_ _ _ ] ] H,C—CH, H,C—CH,
diethylamin + kyselina bromovodikova >NH FHBr - NH. Br
H,C—CH, H,C—CH,
diethylamin diethylamonium-bromid
trimethylamin + kyselina jodovodikova CH,
/ H,C  CH,
H,C—N +H — .
H,C—NH' |
CH,
trimethylamin trimethylamonium-jodid

B) diazotace

propanamin + dusitan sodny + 2 moly kyseliny bromovodikove
Hsc—C\Hz H,C—CH,

H,C—NH, +NaNO, + 2HBr —— + NaBr + 2H,0

H,C—N=N Br
propanamin propandiazonium-bromid
(= propylamin)

anilin + dusitan sodny + 2 moly kyseliny bromovodikové

QNH2+ NaNO, + 2 HBr —— @NEN Br +NaBr + 2H,0

benzen-diazonium-bromid



Opakovani

C) kopulace
benzendiazonium-bromid + fenol

benzendiazonium-jodid + anilin

NZ=NBr OH
benzendiazonium-bromid fenol 4-(fenylazo)fenol
N=NT NH, N:|\14<j>7|\m2
+ e + HI

benzendiazonium-jodid anilin 4-(fenylazo)anilin



Opakovani

D) elektrofilni substituce na aromatickém jadre

anilin + de + voda NH, NH, NH, NH,
| [ |
1,,H,O 1,H.0
ZfoP + — —2>%3H+
anilin | i
ortho- + para-jodanilin 2,4,6-trijodanilin

DalSi dulezité reakce: oxidace aminu, redukce nitroslouc¢enin



