Aminy
Aminy mizeme formalné odvodit ndhradou jednoho nebo vice atomi vodiku
v molekule amoniaku za uhlovodikovi zbytky.

H H R R on
N. CN. _N. =N-
Ny u-Ng Ny a-Neg R RN R @
amoniak primarni sekundarni terciarni kvarterni
amin amin amin amoniova
sul

Nazvoslovi aminti
Substituéni ndzvoslovi — pfedpona amino- nebo pfipona -amin.

Skupinové-funkéni nazvoslovi — ndzvy uhlovodikovych zbytkd + amin.

GHs
HoN-CHzCH, H~N>CH,CH.CHg HaN—CH,~CH,~OH

methyl(propyl)amin 2-aminoethanol

ethanamin
N-methylpropanamin

ethylamin
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Uplatnuje se i trividlni nazvy amind.

©/NH2 H30\©/NH2 HOD/\/NHz

HO
anilin 3-methylanilin dopamin
m-toluidin
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Aminy

Vliv tvorby vodikovych mustkd na teplotu varu:

GH3CH,CHg CH3CH2NH, CH3CH,0H

b.v.=-42°C b.v.=17°C b.v.=78°C

Obecna charakteristika reaktivity amin(:

bazicita:
i "%i-n
R/L.\R 'l| ::C:li
H Gl
nukleofilita:
E —_— R®E R
RTR T L0
[ CHs Gk
HaCCl
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Bazicita aminu

pK, + pKp = 14

Alifatické aminy — kombinace vlivu substituentd a solvatace:
NH3 CH3CHoNH, (CH3CHa)oNH (CH3CHg)sN

pK, 4,75 3.4 3,0 3,2

Aromatické aminy jsou vyrazné méné bazické nasledkem konjugace:

9
N3 O @ ® ®
i e D —— o i
A A

pr 9,4 I

Ot~ v
2 -~ —NH2
s
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Aminy

Bazicita aminu
Vliv substituentl na bazicitu:

efekt
pKb substituentu

@NHZ 8,7 M+, I
Hsc@NHz 8,9 I+

QNHz 9.4 -
m%;»r\m2 10,0 M, I
NH2 12,3 M-, I-

NH, 13,0 M-, I-
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Bazicita pyridinu

A
L
N
NH,
PKb 8,7 9,4
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Priprava amini

Alkylace amoniaku/nizSich amina

H H .
N, ——= H-NgH N NH,
H Y H Y H7 ¥ CHy ¥ N4
a CHs primarni
HsCr Gl
S amin
i
= Hf,,c’N\CH;; + NHy ¢
sekundarni
amin
NH.
H g GHo
HZC/"(\‘;‘CW;» Hgofz‘;H © T pgoNon, + NHe X
HaC -l ? terciarn
TN amin
H CHs
N.., —— HCEN-CH.
H- FEAA Ha 3 3
3C C”J éHg
HaC Gk kvarterni

amoniova sul

13. dubna 2020
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Priprava amini

Primarni aminy lze pfipravit pouzitim nadbytku amoniaku.

NHs  + Br/\”/O\CHa - HZN/\H/O\CHS + NH,Br
0 o)

nadbytek hlavni produkt

Kvarternizace amin( — vyCerpavajici alkylace nadbytkem alkyla¢niho
¢inidla.

CHy
I
NHy + Br—CH; ——= HCON-CHy  + 3NHgEr
CH3 qu
nadbytek
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Priprava amini

Reduktivni aminace
o) H‘N 1.NaBH4 H‘N/H
NHg, H” (kat.) L 2H0 4\
Ri{” "Ra  —Hy0 Ri™ "Ra nebo Ri7 "R
Ho/Pt H
One-pot provedeni reduktivni aminace
H
U

)
©¢ NHg, HO Ny,
NaBH5CN H
Pavod selektivity redukce (imin x karbonyl)

(0]
NaBH3;CN
g 3—30> bez reakce

NaBH3;CN
g a 3C bez reakce
%H NH
_NabFsLIN H

13. dubna 2020
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Priprava amini

Reduktivni aminace

Hn-H
NH3 : 4 s .
rimarni amin
NaBHsCN  HsC /J\ primarnt ami

N
QY .
sekundarni amin
HiC” “CH;  NaBH,ON /*\
R‘N’H
RoNH, H o
NaBH5CN H3C/|;-|\CH3 terciarni amin
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Priprava amini

Redukce nitrilti

. H o H
1. LIAIH ;)
CHyCHy—8r 2N GpycH,-ooN A Gy oH, -GN
Sn2 2. H.O Y

—NaBr H

Nukleofilni substituci Ize pFipravit nitrily pouze z 1° a 2° halogenderivatd.

Redukce amidu

o o) . H
% SOCI; % NH % 1. LiAIH

CHaCH—C| “> CH3CH,-C . CH3CH,—C, #04' CH30H2—C:)*NH2
OH Cl NHp <72 H
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Priprava amini

Redukce nitroderivatu

Ho / Pt
QNOZ nebo

Zn, Fe, Sn, SnCl, / HCI

O O

CHs HNO3 CHz  1.Sn/HCI
H2$O4 2. NaOH

NO
Redukce azidi
1. LiAIH4
2. H,0
CH3CH2Br + NaNj “NaBr CH3CH,N3 nebo
Ho/Pd

Priprava primarnich amin.

NH,

CHs

NH,

H
CH3CH2—N  + N,
H
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Priprava amini

Gabrielova reakce
Priprava primarnich a nékdy i sekundarnich amind.

o 3C-Br
IN-H —OH ARG i IN-CH;
— KBr
Sn2
N Q
ftalimid
pK;=8,3
o
Ho0 / HsSO,4 COOH  H
N-CHy —— + IN-CH,
COOH H
63
kyselina primarni
ftalova amin
o) O
.o H H
NH,NH, x N \
IN-CHs | i + N-CHj
AT — [\_LH H
o
Q primarni
amin
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Reakce amint

Hofmannovo odbouravani (1851)

CHs ® HsC
HoC-C-oH —H-atl "o_ch, o+ 4Oy

I AT ’

CHs HqC

CH3 @
H30—¢—NH2 %@» bez reakce
CHg3

Aminova skupina -NHs je Spatnou odstupujici skupinou.
Hofmannovo odbouravani kvarternich amoniovych hydroxidd:

odstupuijici

skupina \
CHgz CHs

@1
ch—N—CHg ) A ! 0
OH ~E2 ~ HCCHy * yo-Negp, ¥ HH
H3C”~ "CHgj

Reakce probiha jako E2.



Reakce amint

Hofmannovo odbouravani

@(.:’He CHz
NH, . HsC~N-CHj aqo  MBCTN-CHs
CHy =B CHy 092 CH
Hac)\/ ®  “nadbytek H3C)\/ A H20 H3C)\/ ¢
Br —AgBr OH
CH,
HaC SN-CHa

CHg
CH. _150°C CHs x._-CH \ JeN
H3CJ\60H3 E2 oGP 70+ G NG HTH

95 % 5%

Stericky naro¢na odstupujici skupina — Hofmannova reakce vede ke vzniku
alkenu s méné substituovanou dvojnou vazbou.

Br
HgCJ\/CHa % Hch/CHS + HSC/\/CHS + EtOH + NaBr
E2
25 % 75%
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Reakce amint

Hofmannovo odbouravani

AG

“oH
CHy
HaC &\ -CHs

H3C)\/CH

CH
HoC? 18

Hae™ SO

R. K.
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Reakce amint

Reakce aminu s kyselinou dusitou

HCGE /'HCC:V

o e ol s as @/H _—t
0=N--H —— 0=Nc&: —— 0O=N + H0
v ®
—GF oM e

GF G
Reakci s kyselinou dusitou dochazi k nitrosaci.

Sekundarni aminy — karcinogenni nitrosaminy.

R
! NaNO, E 5
R™H HCl > R,,,\Nc.
sekundarni nitrosamin
amin
R R R
N., — RNSH N, O
R/-.\ | —H® R, \N,
/ Neg
O=
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Reakce amint

Reakce aminu s kyselinou dusitou
Nitrosaminy

NO
CHa N N

1 | \
N, 9 NO
HaC™' “NO Nid
tepelné zpracované smazena slanina tabakovy kouf

maso, ryby, pivo
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Reakce amint

Reakce aminu s kyselinou dusitou
Primdrni aminy — diazoniové soli

Gk
Y |
e NaNO, 3 RIS HCI _N=N ~—> R-N=N
R—-NH, el R N:N—b R-N=N-O-H “H,0 R N—(l}l) R %_N
o 0-5°C N
primarni
amin

diazoniova sul

Mechanismus:

® Hoo H Ho H H.3H
5= Rl HRH Kol (ﬁ
b H4) Q_) H) )
%} . H A
R-lH, —= RNH —= R-N: [ —— R-N) o — RN=N-O-H —
N=0) N=Q NcQ-H
/H IH
— R-N=Nf0® —— R-N=N + C:
H H
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Reakce amint

Diazoniové soli
Diazoniové soli jsou nestabilni, -N, je velmi dobrou odstupujici skupinou.

@ .. ® P
R((N:N — R7 + N=N

HiC, o HaC, HsG
YoN=i 21w N, + 0 Jo 29 TN OH 4GP CHg
HaC HaC HsC

Stabilizace diazoniovych soli konjugaci — aryldiazoniové soli jsou omezené stabilni.
® 7\ @89 © Q
(e — TSR e (R
=
M- a |- efekt

-N5 je silné elektronakceptorni skupinou.
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Reakce amint

Sandmeyerova reakce

®_N
NH» N~ X
_NaNOy/HCI o _CuX N
0°C cl +ohe

X=Cl,Br,I,CN

Dalsi premény diazoniovych soli:

Ho0 OH
AT

NHe N o N
| = NaNO,/HCI o 2,
= 0°C Cl %

L@ﬂ
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Reakce amint

Azokopulacni reakce

Diazoniové soli jsou slabé elektrofily — mohou poskytnout SgAr s aromaty
bohatymi na elektronovou hustotu (-OH, O~ nebo -NR,).
Maslova zlut

CHs

S NeH, \

N
NH; N U “CHy
NaNO,/HCI 5 ~ N
0°C Cl SeAr ©/ N

Methyloranz

N CHa
~r ' “CH
NH, SN O ’ A Nchy
/©/ NaNO,/HCI /@/ 5 P Ne
0°C Cl )
HO3S HO5S /©/

13. dubna 2020
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Reakce amint

Prontosil
HoN NH,
®,N ‘ = o~ NH;
NHZ N~ P> ‘
NaNO,/HCI No s
Q, ~—o0c _ O Xy N
°s 5 S SeAr o |
HaN" HoN" Cl S ' NHy
0 HaN" S
o)
SO;3Na
HsC
) 1 ® CH o
/) 3
cl NN S OH
N HiG O |
N 3
N © NaOss~ 7
cl
OuN
basic red 18 sunset yellow (E 110)

Azobarviva — indikatory, barveni textilii a potravinarska barviva.

13. dubna 2020 23 /43



Vyznamné aminy

Anilin
Vyroba:

NO. NH
_HNO3 ? _HoPt 2
“HaS0,

o Kapalina.
@ Vyroba azobarviv, 1éCiv, anilinova barviva.
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Anilinova barviva

1856 — William Henry Perkin pfipravil mauvein, prvni z tzv. anilinovych barviv.

CHy
H,C;@i N~ HaC. NG
S )¢
HoN N HN N N
| g

CHy CHg CHy CHy

mauvein B2 mauvein C

https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=4330143


https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=4330143

Vyznamné aminy

p-Fenylendiamin

HoN

Vyroba kevlaru:

E Z
O
o
=F it
Ay

Z—TIn
mmI—=Z
W

mnmI—Z
lle}
=z
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Vyznamné aminy

Hexan-1,6-diamin (hexamethylendiamin)
Surovina pro vyrobu nylonu 6.6

0o o H
—_— AN
HZN/\/\/\/NHZ + C|)j\/\/\[(0| WN }\n
|
(0] O H

hexan-1,6-diamin dichlorid kyseliny nylon 6,6
adipové ,

Amantadin — antivirotikum.
NH,

Histamin vnika dekarboxylaci histidinu. Plivodce projevil alergické reakce
(kopfivka).
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Nitroslouceniny

o) COOH
¢ %
! OCHj3

aristolochovd kyselina Aristolochia clematitis

Podrazec krovistni

Chloramfenikol

OH OH

O2N m)\[fj\m

chloramfenikol
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Nitroslouceniny

Rezonanéni struktury -NO» skupiny:

Nitro skupina -NO2 ma zaporny indukéni i mezomerni efekt:

:o‘gcﬁ,;q@ @:'o\cﬁpj@ %gﬁ,@:@ Q@Q) %b. .6
2
I-a M- ®
efekt
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Nitroslouceniny

Priprava nitrosloucenin

CH4 + HNO; HzC-NO;z + H0

a00°C
Aromatické nitroderivaty — SgAr:

© HNO3/H,SO4 @/NOZ HNO3/H,S04 ©/N02
NO

Vyznamné derivaty:

N02 NOZ

o jou
OoN NO; O2N NO2
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Organokovové slouceniny
50 50
C-M

Vazba C—M ma castecné iontovy charakter, reaktivita roste s polaritou

vazby.

[ Prvek | Li [Mg|Ti[AIJCu[Si[Sn] B ] C|
Elektronegativita | 097 | 1,2 | 13|15 |17 |17 |17 | 20| 25
% iontové vazby | 43 [ 35 [30 [ 22 [ 12 [12 [ 11 | 6

Slouceniny nepfechodnych kovi jsou velice reaktivni, mohou vystupovat
jako baze, nukleofily a obcas také redukéni Cinidla.

Slouceniny prechodnych kovi jsou charakteristické kovalentnim
charakterem vazby C-M, kov se miZze vyskytovat ve vice oxida¢nich
stavech, mohou fungovat jako katalyzatory nejriiznéjsich reakci.
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Metody pripravy organok

Reakce kovu s organickym halogenidem

Redukce alkyl-, alkenyl- nebo arylhalogenidii na povrchu kovu.
Mozné v pripadé elektropozitivnich kovii jako Na, Li, Mg, Zn.

Oxidativni adice:

transfer

Ne)
elektronu . + Lie
H3C/\/\C\ HgC/\/\C\ ﬁ' HgC/\/ H3C/\/\Li
Le  1® cf
R-X + 2Li R-Li + Lix R-X + Zn — R-Zn-X
R-X + Mg R-Mg-Xx
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Metody pripravy organokovti

Transmetalace

Vhodna pro pripravu zvlasté sloucenin prechodnych kovi.

Vychazi ze snadno pripravitelnych sloucenin Mg, Li. Hnaci silou reakce je
vznik stabilniho halogenidu elektropozitivniho kovu (LiX, MgX5):

@/\MQCI + CdCly — ©/\ch‘ + MgCl

HaG

HsC.__Zn__CH
2 )»—MgBr + ZnBr, ————— 3Y nf 5 4+ 2MgBn
H3C CHg CHg

Deprotonace kyselych C—H vazeb

®

S}
R-C=C-H + NaH R-C=C: Na~ + H,
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Grignardova dinidla

Philippe A. Barbier (1848-1922)

e

Barbier (1899):
CH3
HsCMCHg + Mg + CHyl o™ HsC\%\/\’;CH3 _HO
CH3 0 CHg3 IMg/O
CH3
. HSCMCHS
CHs OH
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Grignardova dinidla

Victor Grignard (1871-1935)

Grignard (1900):

H3C—! + Mg ?@’ H3C-Mg-|
Mgl
9 o™
HsC-Mg-I + R-C R-C-CHj
H ;
Mgl
o o
R—Q—CH;; + H0 R*(I)*CH;; + MglOH
H H

Rheinholdt, H.: ,Fifty years of the Grignard reaction”, J. Chem. Educ., 1950, 27
(9), p- 476. (DOI: 10.1021/ed027p476)

13. dubna 2020 35/43


http://dx.doi.org/10.1021/ed027p476

Vlastnosti organokovovych sloucenin neprechodny

Rovnovdha mezi riiznymi organohorecnatymi slouceninami v roztoku, pro stabilitu
sloucenin RMgX je dilezita komplexace s ethery nebo terciarnimi aminy
(Lewisova kyselina—Lewisova béze):

2R-X —M9 . 5RwMg-x R-Mg—R + MgXs

R._R
o
R-Mg—X
rOR
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Vlastnosti organokovovych sloucenin neprechodnych kovii

Tyto sloudeniny jsou velice reaktivni, mohou vystupovat jako nukleofily,
baze a obcas také redukéni Cinidla:

'O) & MgBr

WD MoBr H % vger + R-H
BrMg ... MgB
5 G
H()]{/—H\ R T HTH * RJLR
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Reakce organokovovych slouc¢enin neprechodnych kovi

Reakce s aldehydy a ketony
Vznikaji prislusné alkoholy:

.. Li .
H3C) H HiC—|—H 2 H:C—H  + LiOH
HaC-Li CHs CHs
o e
‘OH

N N 1. PhMgBr O O
| | 2. H0

Reakce Grignardovych cinidel probiha s nejvétsi pravdépodobnosti pres Sesti¢lenny
tranzitni stav za spolutcasti dvou molekul organokovii:

MgX

O, A
(oxd Mg (|)
¢

- . + RMgX
Rv/
X R

~

R
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Reakce organokovovych slouc¢enin neprechodnych kovi

Reakce s aldehydy a ketony

Nukleofilni adice organokovu mize byt doprovazena enolizaci (deprotonaci

C-H vazby) a redukci:

0 Wov KMo~
HaG, 3 HEC CH
HsC CHa RMgX l L e N s,
CHg CHg HC R CHs CHz CH3
adice enolizace

XMg
HoG ©  CHs

H3C H CH3

redukce

Rozdéleni produktii / %

Grignardovo Cinidlo adice enolizace redukce

CHsMgX 95 0 0
(CH3)3CMgX 0 35 65
(CH3)3CCH2MgX 0 90 0
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Reakce organokovovych slouc¢enin neprechodnych kovi

Reakce s epoxidy
Reakci vznikaji alkoholy:

o: :0-MgX :OH
o . _H0 /
Rimgx R R

Reakce Grignardovych cinidel s oxidem uhli¢itym

. .
iQ=ctey y
B-MgCl

HsC-MgCl HaC—C —HCL . pe-¢
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Reakce organokovovych slouc¢enin neprechodnych kovi

Reakce organokovu s estery a halogenidy karboxylovych kyselin

© Substituce odstupujici skupiny probihajici adi¢né-eliminaénim mechanismem
za vzniku ketonu (nebo aldehydu).

§
R')J\Y — R

R>MgX

:U~B’Ej:®
|
-

kde Y = alkoxy nebo aryloxy nebo halogen

@ Adice organokovu na karbonyl za vzniku alkoholatu, ktery reakci s H,O
uvolni alkohol.

. .. H
o 0

R H0 RA\R + MgXOH
R

1

R>MgX

Q
Ko
S
R

Reakci obvykle nelze zastavit ve stddiu aldehydu nebo ketonu nastavenim poméru
1:1, Ize je vSak pfipravit uzitim prebytku esteru nebo halogenidu.
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Slouceniny prechod

Gilmanova ¢inidla
Organokupraty RoCuLi a R,CuMgX Ize pfipravit reakci Cul nebo CuBr

s organohorecnatymi nebo organolithnymi slouceninami v poméru 1:2 v etheru za
nizké teploty.

HsC—Li HsC—Li

cul
u = (CH3Cu),

(CHa)gCULi

Slouceniny se svédcily jako dobré nukleofily — jsou malo bazické a mékké
nukleofily. Organokupraty jsou schopny substituovat halogeny i na sp? uhlicich:

Sn2
Cora-l + (CHg2OULI  —zoo=—=  CoHigCHy + Lil + CHgCu
Cy4Hy C4Hg
\:\ + (C4Hg)2Culi W \:\ + Lil + (C4Hg)Cu

| C4Hg

o
(0]
HiC—{  + (CHg)Culi ——— HSCJ\CH3 + LiCl + CHyCu
Cl
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Adice nukleofilli na «,3-nenasycené karbonylové slouceniny

(S]

o o o NU™4 2- adice
o: - N O - /\/Q' Nu
M /\(9/ ® 1,4- adice\/\%o
» @
rychla a asto
tvrdé O vratn4 adice,
nukleofily H casto kineticky HO H 5
CH/ produkt 1. Bu-MgBr u
| 2. H,0/ H® “
Os_H
CH
I S ot
7 CHe~—__ 1. BuCuli
mékké adice prq_bi.hé 2. H,0/ H@ H
nukleofily pomalejn,,Je H
nevratna Bu
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