Dusikaté derivaty

Obsahuji vazbu C—N

*neutralni dusik je vétSinou max. ¢tyfvazny

Nitroslouéeniny

Obsahuji jednovaznou skupinu NO, H °.O .
Vlastnosti: | //
H—C—N+
o Alifatické- bezbarvé, pachnouci, nazloutlé kapaliny (napt. nitromethan) | \
o Aromatické- horkomandlovy zapach- kapaliny (napf. nitrobenzen) nebo O'-_
krystalické latky (napf. TNT H fe "
e Nerozpustné ve vodé
e Typicky zapach, vétSinou jedovaté
Vazba- vzhledem k polarité v NO, skupiné se polarita pfendsi i na slouceninu
Reakce:
NOE NH2
- Redukce- nitroskupinu Ize redukovat az na aminoskupinu (U¢inkem kovu a
kyseliny, nebo vodikem a katalyzatorem) Zn, HCI
- ZnCh

Zastupci:

NOz

e Nitrobenzen @— nazloutla olejovita kapalina mandlové viné, jedovaty- rozpoustédlo-
redukci na anilin

e TNT = 2,4,6-trinitrotoluen - pevna latka, vybusna?, jedovatd
e Kyselina pikrova (2,4,6-trinitrofenol)- Zluta krystalicka latka, trhavina- k identifikaci
organickych zasad = tvofi s nimi krystalické soli s ostrymi body tani

Vyroba
Substituce:

e (Cyklo)alkany- radikalova- zahfivani s fedénou HNO3
o Delsifetézce - Stépeni na smés kratsich
nitroalkan(
e Areny- elektrofilni (kation NO*)- nitrac¢ni smési (H,SO4 + HNO3)
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-NO; skupina je substituent Il. tfidy (-1 a -M efekt) = sniZeni elektronové hustoty jadra = dalsi nitrace
je obtiznéjsi:

- Trinitrotoluen ma methylovou skupinu s +I efektem = trinitrobenzen Ize prakticky ziskat
jenom diky odstranéni methylové skupiny TNT
- Naftalen se nitruje snadnéji € diky a-poloham (viz Areny)

e Fenoly- -OH skupina usnadfiuje nitraci (l. tfida) = orto- a para- nitrofenoly?

Amin
Substituce vodiku v molekule amoniaku za uhlovodikové zbytky > aminoskupina (substituent I. t¥idy):

a) R—NH; = primarni aminy (methylamin)
b) R,=NH - sekundarni aminy (dimethylamin)
c) Rs3=N - tercialni aminy (trimethylamin)
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*Kvarterni amoniové slouceniny - vznikaji alkylaci tercidlnich amind

Vazba:

e Volny elektronovy par na dusiku =
o Zasadity charakter (schopnost pfijmout H*) > H,0 — OH™ - vodné roztoky reaguji
s kyselinami = amoniové soli
o Nukleofilni charakter (donor elektront)
e | efekt 2 zvysend elektronova hustota na dusiku = alifatické aminy jsou silnéjsi baze nez
amoniak®
e +M efekt- dochazi ke konjugaci volného elektronového paru dusiku a m-elektrond = na

skeletu se zvysi elektronova hustota = snizeni schopnosti dusiku pfijmout H* = aminoareny
jsou slabsi baze nez amoniak

Vlastnosti:

evvs

o Nejnizsi aminy- plyny, zdpach po amoniaku/rybéch, rozpustné ve vodé (vodikové
vazby)

2 para-nitrofenoly Ize oddélit destilaci = vy33i teplota varu (para- poloha umoZfuje intermolekularni vodikové
mustky)

3 To plati pro primarni a sekundarni aminy, tercialni jsou slabé, jelikoZ chybi prostor pro navazani H*



o Vyssi alifatické a aromatické aminy- kapaliny, rozpustnost ve vodé klesa
o Naftalenové a vyssi kondenzované aminy- pevné, krystalické, bez zdpachu
e Casto jedovaté, nékteré fyziologické ucinky (adrenalin, 1é¢iva)

Vyroba
a) Alifatické aminy
a. Reakce alkylhalogenidu s amoniakem = primarni, sekundarni, tercialni aminy-
obtizné déleni
i. RX+2NH; - RNH, + NH,X
ii. RNHy+ RX+ NH; - R,NH + NH, X
iii. R,NH+ RX + NH; —» R;N + NH,X
iv. + tetraalkylamoniumhalogenidovy komplex [(RsN)*X']
b. Reakce alkoholli s amoniakem- déleni destilaci MOz NH;
i. CH30H + NH; - CH3;NH, + H,0 @ 70 HCI @

b) Aromatické aminy- redukci nitroslouéenin / katalyticka hydrogenace - ZnCly

Reakce
NH, N*H,CI-

- Neutralizace = amoniové soli
- Reakce s alkylhalogenidy: + HO —— anilinium-chlorid

CH3NH, 4 CH;Br ——= (CHs)oNH,Br  dimethylamoniumbromid

(CH3)oNH 4 CHzBr ——  (CH3)3NHBr trimethylamoniumbromid

(CH3)3N + CH3Br — (CH3)4NBr tetramethylamoniumbromid

- Diazotace (nitrosace)- reakce primarniho aromatického aminu s dusitanem alkalického kovu
za pfitomnosti silné kyseliny = diazoniové soli (2 vzajemné vazané dusiky)

NaNO,, HCI B
O ™ [

anilin
benzendiazonium-chlorid
o Kopulace- reakce diazoniové soli s fenolem/anilinem = azobarviva (syntetické barvy-
zvl. methyloranz, methyl&erveri)* /@/NHZ
N
N
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- Substituce aromatickych amind- aminoskupina je jeden z nejsilnéjSich substituentd I. tfidy 2>
elektrofilni substituce (ortho, para) i pfi pokojové teploté

4 Skupina =N=N— je chromaforem= pohlcuje nékteré vinové délky

+ HCI



Zastupci
e 1,6-hexandiamin [NH,(CH,)sNH:]- vyroba polyamidd (PA)- nylon

NH,

v
e Anilin ‘\\f/)' - olejovita kapalina, jedovata- vyroba polyuretand (PU- izola¢ni pény v autech a
lednicich), urychluje vulkanizaci, vyroba barviv a léCiv
o Oxiduje Zelezo v hemoglobinu (Fe*?) na Fe*3
e Bifenyldiamin- dfive vyroba barev- zplsobuje rakovinu moc¢ového méchyfre a slinivky
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