Dusikate derivaty

Rozdkleni

Realé«:e
- Vyznamné dusikaté latky




Dusikateé derivaty

® Nitrosloweniny
% Aminy

% a mnoho dalSich éasto vyznamné biologické
vlastnosti (NK, bilkoviny, alkaloidy)




Nitroslouéeniny
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» Ve skutecnosti delokalizace jako v benzenu — obe vazby
N-O jsou rovnocenné (stejna délka)

= Nejpolarnéjsi organicke slouceniny



Nazvoslovi

nitroethan 2-nitropropan 1,2-dinitroethan
NO,

H3C_CH2_N02 OzN_CHz_CHZ_NOZ

HaC—CH—CH,

nitrobenzen 2-nitronaftalen 2 4rgitrofenol
(kys. pikrova)

NO, NO;
©/ OO O2N NO,

NO
OH 2 Cl

P — nitrofenol 1-chlor-4-nitrobenzen

NO, NO,



Vznik nitroslowenin

@ Reakci dusitany
RX+ AgNQ, - AgX+ RNQG

@ Nitrace areni - Sc

NO,
HNO,+H,SO, ©/
o




Mechanismus S:
1. vznik nitrylového kationtu

rychle N ]
HN':'S + HESCIEL - H—0O—NO, +  HSO,

H

. pomalu . o
H—?—NDE - H2O 4 NO, nitrylovy kation

H
2. reakce nitryloveho kationtu s benz. jadrem

MO,

, tychle pomalu .
Q + NO, - @LNQEJ’ - “H

n-Kkomplex o-Komplex



3. zaniks-komplexu
MO 5

MO,
""H 4+ HsO, — ©/ +  Ha=U,




Poloha dalsSiho substituentu

CHj
@f :

substituenty |I. tfidy
urychluji substituci
+M-efekt,

substituce do o-, p-

O -

: NO,

substituenty II. tfidy
zhorsuji substituci
-1 a -M-efekt,
substituce do m-



Chemickeé reakce

& Redukce- snadno

NO; NH,
Fe,HCI nebo H,+Pt(Ni) ©/
r

anilin
aminobenzen

NO, 7n NI\-\I
»> NH
alkalické prostedi

1,2-difenylhydrazin
(hydrazobenzen)




Vyznamné nitrosloéeniny

kapaliny, pevne latky
prijemna vine
nerozpustne ve ved
toxicke

& nitromethan CH_,NO, yorganicka
nitroethan CHBCHZNoz}rozpouéédla



% chlorpikrin CCI,NO,

(trichlornitromethan)
- kapalina ostrého zapachu, drazdi sliznice
- iInsekticid, fungicid (mgéeni obili), za 1sv. BOL

% nitrobenzen N7
(Mirtanav olej) ©/
- zapach po hikych mandlich

- surovina pro vyrobu anilinu a anil. barev, toxicky



® TNT

(2,4,6-trinitrotoluen, tritol)
- Zluta krystalicka latka
- vysoce citliva na d@es, trhavina

- na TNT se teoretickyippaitava (&inek ostatnich vybumsn a
jadernych zbrani

O,N NO,

NO,

OH
% Kyselina pikrova

(2,4,6-trinitrofenol)
- Zluta krystalicka latka, ha chu’, trhavina



——— —— ————— | |
Aminy

& odvozeny od amoniaku NH H_'T'_H

H
& primarni —nahrada 1 vodiku R—N—H

|
H

_/

& sekundarni — nahrada 2 vodik Rl—'T'—H jednoduché —
R, stejné R

smisené

L , , R.—N—R )
& terciarni — nahrada 3 vodik o €

R

& kvartérni amoniové soli[R,N]" X~



Nazvoslovi
Predpona aminorebo zako&eni —amin

methylamin dimethylamin trimethylamin

aminomethan viine slane’ku

HaC——NH, HaC——NH——CHj (CH,),N

hexamethylendiamin anilin "

hexan-1,6-diamin aminobenze ?
H,NCH,CH,CH,CH,CH,CH,NH, fenylamin

vyroba nylonypolyamid 6,6) jedovaty, an. barviva, {éva,

plasty



benzen-1,4-diamin N-methylanilin

|
HZN@NHZ [ j/ "cn
3

N,N-dimethylanilin ethyl(methyl)propylamin
(vyroba methyloranze) CcH
CH, Hc™ °
'l'\ Ill CH
©/ - e CH, e,
pyrrol pyridin
@ sowast hemoglobinu X cernouhelné
N~ achlorofylu ‘ P dehtu a alkaloidech

" N (jedovaté)
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Chemické vlastnosti

"\ o/

¢ &
-
D,
=
N
2
|
=3
<
-
<
(0))
q))
N
Q)
©
QO
®)
-
q))
3
QO
3
@
=3
QO
=~
-

stredni — zapachajici kapaliny
vySSi — tuhé bez zapachu

&

& N je trojvazny s volnym el. parem zasadité vlastnosts
schopen vazat protonH

& pazicita sekundarni amim primarni amin> terciarni amir>NH,

® CH, -~ NH, = jest zasadijSi nez NH (zvyrazréno +| efektem

alkylové skupiny),
+| vétSi u sekundarnichs> silngjSi zasada nez
primarni,

terciarnii bazické — prostorové usgadani (mala
pristupnost atomu dusiku)




% Bazicita aromatickych amiin
.;-’NHE
CHNH, > NH;, > @

U anilinu se projevuje +M-efekt, volny el. par ngeNvtahovan do
jadra= ubytek bazicity a posileni o-, p- polohy pro substtu
(tyka se volnych el. paratelektron)

— "’H_‘l
_J@l__fNHE
|
L

Bazicita je ale dostatea pro reakce se silnymi kyselinami a tvorbu
soli



——— s [ s [
Priprava amiif

@ Reakce alkylhalogenids roztokem amoniaku
CHyCl 4 2MH; ——= CHgMHy 4 NH4CI
primarni

CHsCl + NHy 4+ CHyNH, ——= HEC—F]JH + NH,C

CH,
sekundarni

Ho—NH + CHiCl + NH: ——= M3ty ~LH3 4 NH,C
|

I
terciarni
@ Redukce nitroslatenin

NO, NH,
©/ Zn,HCI _ ©/




Chemické reakce

Elektrofilni substituce
% Halogenace- velmi snadno az do 3. stupn

CHj

Br
NH, H,N
NH, - Br
AlBr, Br Br
4+ Br—=>Br CH >
>
Br Br

Br

- probiha velice snadno jiz za laboratorni teploty @skupina je
jeden z nejsilgsSich substitueritl. tridy)



% Sulfonace- pouziti ekvimolarniho mnoZzstvi 30,

_SO3H NH2
NH5 OSO4H-
@ @ -H O f _190°Cc
SO3H
anilinsulfonova sulfanilova
kyselina kyselina



& Nitrace

- neprobiha fimo (nitrani smes ma silné oxidéni Ueinky)
a) Do polohypara-
- nutné chranit skupinu NJ-acetylaci (po nitraci se acety!
odhydrolyzuje)

CHj e

| ¢
A
N X0 HN™ 0 KAz
+ CH,COOH —> — — =
nitr. smes + H,0
NO, NO,

acetanilid p-nitroacetanilid p-nitroanilin

NH»



b) Do polohymeta-
- v prebytku konc. HSO,
- vznika hydrogensiran anilinu — Zma na substituent 2.
tridy!

MH- NH3 0 S04H NH3 0"S0;H MH-
+ H,50
©/ golly ——== mtr ST ES I@/ @/-I- HoS0,
NO




% Tvorba amoniovych soli

NH, + HCI - [NH,|*Cl~ amoniumchlorid

HaC —MHy + HCl ——= [CH3WHE IS methylamoniumehlorid

Hjc”"HH“CHﬁ + HCl ——= [CHMH, CHsJCl  dimethylamoniurrchlorid

HsC CHs

T

|
CH,

+ 42 — [[CH3J3NH+]C' trimetrylamoriumehlord



NH»
+ H,SO, ——» NH _
3 |HSO,

zasada kyselina  anilinium-hydrogensulfat

— -+

NH-

anilinium-chlorid

- U¢inkem hydroxid: se uvofiuje amin

[CHoMH. 101 4+ NaDH ——= HayG—NH, + Ho0 4 NaCl



% Diazotace

reakce primarnich aromatickych arhis dusitanem alkalickeho
kovu v gebytku kyseliny chlorovodikoveé nebo sirové

vznikaji diazoniové soli

.

WNH: Mall(y, 2HCI

S

% diazonioveé soli

@—M;N

cl + 2H,O0 4 NacCl

benzendiazoniumchlorid

- nestalé, reaktivni> reakce s aminy a fenolykopulace(vznik
azobarviv); pednosti probiha kopulace do pololpara-

Kopulace fenal — ve slal alk. prostedi

amini — ve slal kys. prostedi




® Kopulace

CHs
+_ / SE
HO3S N—N CI- + N\ —
CHj

4-sulfobenzendiazoniumchlorid  N,N - dimethylanilin

_CHs
> HO,S N——N N +  HCl
CH;,

Methyloranz (indikator) —— H* oranzovy

OH- Zluty



% Barevnost

u azobarviv zfisobena -N=N- (chromofor) skupinou (pohicuje
secast s¥¢tla, odrazene silo se jevi v dopikove baré) a

pritomnosti skupinauxochromni skupiny OH, NHn- v~
.
CH

3

3
& latky obsahujici pouze -N=N- jsou barevné, ale neryisi
barviva (nap. cerveny azobenzen)

& Dbarvivy jsou, je-li pitomna auxochromni skupina



QN*:—N cr+© OH———= @—NzN—QOH

+_

COOH

p-hydroxyazobenzen

p-aminoazobenzen

HO
_CHy
N=N N_ HO5S NH—NH

methylCerven SO;Na

acidobazicky indikator

cerven pro barveni potravin
(limonady, likéry, pudinky)



——— s [ s [
Vyznamné aminy

& methylamin ) -vznikaji rozkladem bilkovin (nggemny
zapach)

& dimethylamin - obsazeny ve slatkovém laku

& trimethylamin ] - k pripraw nékterych leka

\

& Putrescin (butan-1,4-diamin) H,N -[CH,], - NH,
& Kadaverin (pentan-1,5-diamin) H,N -[CH,]. - NH,

- vznikaji @i hniti masa a rozkladentkterych aminokyselin
- ,mrtvolné jedy”“ — PTOMAINY, steji toxicke jako NH



% anilin

souwastcernouhelného dehtu NH;
olejovita kapalinad&zsi nez voda ©/

vyroba barviv, léiv, plasti

toxicky (poziti, inhalace, vstupiki)

zpasobuji cyanozu - projevuje se zmodranim kikiigorsii a

usnich bolté (nedostaténe okyslteni krve)

meéni hemoglobin F& — methemoglobin Fe

(umoziuje transport ¢ (neumadije transport ¢)

smrtelna davka 1g ¢inek zmirrgn ethanolem)




% benzidin
- zpasobuje rakovinu m@mveho HZN'\'HZ

meéchyre
- diive nejvice pouzivanipvyrobeé barviv, dnes zakazan
- v lekarstvi — owreni @itomnosti krve ve stolici




