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Vysvétlivky:

Resené ukoly.

Obsahuji postup i spraviiéseni.

Ukoly k samostatnémureseni.

Vysledky jsou zobrazeny na konci ¢eni.

 §
;

Otazky k zamysleni.
* y y

#

Znalost odpo¥di neni nutna pro zvladnuti dané latky. Odfmbvnajdete za
probranou kapitolou.

*
i

Cviéim, cviéis, cvicime.

Ukoly na konci kapitoly, na zopakovani celé probéaatky. Spravné odpedi Ize
dohledat v tebnim textu.




1. AMINY

1.1 Uvod a charakteristika

Aminy jsou jednim druherdusikatych derivati uhlovodiki, v jejichz molekulach najdeme
atom dusiku, ktery neséi substituenty, z nichZ minimanjeden je uhlovodikovy zbytek
a zbyvajicimi substituenty mohou byt jen atomy koadiAtom dusiku nese jeden volny
elektronovy par. Proto fizeme aminy povazovat za organické derivatgoniaku, které

od rgj odvozujeme nahradou jednoho nebo vice @toradiku uhlovodikovym zbytkem.

Podle pétu nahrazenych atoim vodiku rozliSujeme aminyprimarni, sekundarni

a terciarni.
- . R—N—R
R-NH, R—NH-R, oo
R>
primarni amin sekundarni amin terciarni amin

Pokud se vdm zda, Ze &fm takovym, jako jsou aminy, ndrbete nikdy pijit do styku,
jste na omylu. Aminovou skupinu najdeme v calé& latek, se kterymi se setkavate dé&nn
Jis€ ¢asto potkavatedkoho s cigaretou v ruce. Jak to souvisi? JedngnawkowjSich latek
vibec se nazyvaikotin a obsahuje ji kazda cigareta. Z chemického hledskagedna
o diamin. Cigareta obsahuje 7iblizné 10 mg nikotinu (saméegjme je mnozstviizné,
ale ridime se pimeérem lehkych cigaret), iemZ kaédkovo tlo jej prijme 1-3 mg.
Smrtelnd davka nikotinu je 50—-60 mg. To odpovidd &s20 cigaretam. Ale peotato
davka cigaret nezabiji okam# Nas organismus je totiz velmiizpisobivy, a tak
se i s takovou davkou dokaze poprat. A navic, nikdoe nekoki 20 cigaret najednou

nebo ano®

X N

) om
N

nikotin

Kouieni je spojeno s mnoha nemocemi.u&gbuje rakovinu plic nebo mového
méchyfe. Nikotin je odpowdny predevSim za kardiovaskularni choroby. Problém je
v navykovosti této latky. Dlouhodobé uZzivani totizoluje endorfiny. Odvykani je tak

ztizeno pedevsSim depresemi.



Latka, se kterou jste secité setkali naprosto vSichni, aniz byste o &ddli, se nazyva
dopamin. Jedna se o neurotransmiter, ktery zgemitovava penos signd mezi neurony,
nag. v mozku. Kdyz jste z minulé pisemky z chemie dibgednicku, zaplavil vas jist
piijemny pocit, jeho fivodcem byl pra¥ dopamin, ktery byl uvalovan nervovymi bikami

na synapsich v mozku. FaleSny signal pro twmehni tohoto aminu mohou datédkteré drogy

HO:©/\/ NH2
HO

dopamin

nebo alkohol.

Porucha tvorby dopaminu je Gzce spojena se vznRarkinsonovy chorohyjiné poruchy

dopaminového systému se davaji do souvislosti sikem napiklad schizofrenie.

Mezi aminy tedy pdt celdfada velmi zajimavych latek, o kterych si v této it@p
jeS€ néco povime. Ale nejprve se n& pojdme podivat pkné od za&atku, & je umime také

pojmenovat.

1.2 Nazvoslovi

Jednoduchéprimarni aminy se pojmenovavaji substinim nazvoslovim tak, Ze se k nazvu
kmenu zakladniho uhlovodikuipoji pripona—amin. Pokud je v molekuleiftomnych vice
aminoskupin, jeieba ped koncovku uvést jejich get (nasobici f@dponu) s fislusSnymi
lokanty. Pro d¢ aminoskupiny pak budefipona —diamin ti —triamin ctyfi skupiny
vyjadiime koncovkoutetraaminatd.

H2N _CI:HZ
HsC— CH,—NH, H,N-CH,-CH,-CH,—NH, H>N-CH
H2N _CHZ
etharmamin butan-1,4diamin propan-1,2,3fiamin

Pokud je v molekule vice fubkich skupin a aminoskupina nema nejvyssi

nazvoslovnou prioritu, vyjd@ime jeji gitomnost pedponouamino— umisénou fed kmenem

ndzvu dané slaeniny.

H3C— CH,~CH—COOH H3C—C—CHy CH;—NH;
NH, o)
2-aminobutanova kyselina 4-aminobutan-2-on



Pomoci substitnihno nazvoslovi snadno pojmenujeme primarni amimsgy
sloweniny obsahujicHNH, skupinu. Pro pojmenovaséekundarnich a terciarnich aminuje
amin, pred ktery uvedeme v abecednimigui nazvy pitomnych uhlovodikovych zbytk
pokud je rktery ze substituefit pfitomen vickrat, nezapomeneme naskpiSnou nasobici

piredponu. Pokud je uhlovodikovych zbitkice drulli, v paadi druhy se uzavira do zavorky.

Q NH H,C— CHj
|
@ HaC—CH;~N—CH,~CHs  CH3-CH,-NH-CH;

difenylamin triethylamin ethyl(methyl)amin

DalSi moznosti, jak pojmenovatekundarni a terciarni aminy je, Ze se pojmenu;ji
jako N-substituované derivaty primarnihno nebo sekundarniho aminu. Nazev tohoto
primarniho nebo sekundarniho amintizeme vytvéit uzitim substitdniho nebo radikalay
funkéniho néazvoslovi. Zakladni sekundarni nebo primamin zpravidla volime tak, aby
obsahoval nejdelSi uhlovodikové zbytky. Tomuto mazmedchazeji nazvy ostatnich

uhlovodikovych zbytk, lokantem N vyjadiime jejich fipojeni k atomu dusiku.

H3C
H3C_NH_CH2_CH3 /N_CH2’CH270H3
H,C
N-methyktharamin N,N-dimethyproparamin

Nekteré jednoduché aminosk®niny maji take trivialni nazvy.

Cr
CH;,

anilin o-toluidin

NH>



NHz'CHz'CHz'CHz'CHz'CHz' NH2 H2N'CH2'CH2'CH2'CH2' NH2

kadaverin putrescin

1.2.1 Resené Ukoly k procvovani

1. Pojmenujte nasledujici slogeninu.

I?r
HC— ClH—CH—CH3
NH,

a) ldentifikujeme funkni skupiny v molekule: aminoskupina a halogenderikéyssi
prioritu ma aminoskupina, proto bude vyjéda v nazvu fiponou -amin. Skupina
s nizsi prioritou (brom) bude v nazvu jake@pona. Zakladem nazvu bude nejdelsi
uhlovodikovyietzec, ktery obsahuje v tomtéipadt 4 uhliky, jedné se tedy o butan.
b) Ocislujeme zakladni uhlovodikovyettzec tak, aby funini skupina s nejvyssi
prioritou, tedy vtomto Pipact amin, néla co nejmensi lokant, ktery napiSeme
pied giponu—amin. Stejnym zfisobem uvedeme pozici bromu.
IT%r
I—{3C—(2:|H—CH3'—CH34
NH,

c) Sestavime nazev.

|
H;C—CH—CH—CH;
1 2| 3 4
NH,

3- butan2-amin

2. Pojmenujte nasledujici slodeninu.
CH3—NH—CH,—CH,—CHs
a) ldentifikujeme funkni skupiny v molekule. Nachazi se zde pouze aminusk.
Situace je vSak komplikovaj$i, protoze se jedna o sekundarni nesymetrickjrami
b) Podivame se, jaké uhlovodikové zbytky vzorec obsahiNa jedné stran
aminoskupiny je methyl, strana druha je rewa propylovym zbytkem. Zakladem
nazvu bude proto amin obsahujici propan (propy8thyl vyjadime jako substituent

na atomu dusiku.



c) Sestavime nazev.
CH3_ NH_CHZ_CHZ_CH3

N-methylproparamin

Druhou moznosti, jak pojmenovat tuto sleainu je pomoci radikal@vfunkéniho
nazvoslovi. Identifikujeme furdkhi skupiny a uhlovodikové zbytky. Vime, Ze uhlovanliié
zbytky jsou tu dva. Proto musime jeden d#ado zavorky. Féemz je zapisuje v abecednim

poradi a pidame koncovku —amin.

CH3;—NH—CH,—CH,—CHjs
methylpropyl)amin

" 1.2.2 Ukoly k samostatnému procvéovani
1. Pojmenujte nasledujici slogeniny:

a) b)

H3C\ N _CH2'CH3

H3C_ NH2

NH»
H3C_CH2_CH2

H;C—CH,~CH,—N—CH,-CH,—CH
NH, NH, 3 2 2 2 2 3

2. Napiste vzorce nésledujicich sldenin:

a) butan-2,2-diamin
b) cyklopentanamin
¢) N-methylethanamin
d) methyl(propyl)amin

Reseni
1. cvieni:
a) methanamin nebo methylamin
b) N-ethylN-methylcyklohexanamin nebo cyklohexyl(ethyl)metimla nebo N-ethyl-

8



N-methylcyklohexylamin
C) propan-1,1,2-triamin

d) tripropylamin

2. cviceni:
a) NH, b)
HoC Chy=C—Ch E} NH,
NH,
©) 9D HiC— NH-CH, CH,—CH,

HsC— NH—CH,—CHj

1.3 Vlastnosti amini

Primérni a sekundarni aminy tvai mezimolekulové (intermolekularni)odikové mistky,

do této vazby poskytuji vodik N—H vazbyijemcem je atom dusiku s volnym elektronovym
parem. Diky tomu maji primarni a sekundarni amip§sv teplotu varu nez amingrciarni,
jejichz molekuly mezi sebou vodikovéusiky netvdi. Terciarni aminy mohou byt jen

akceptorem vodikové vazby, ale nemaji Zaddnou N-zbhw& poskytnuti.

Tabulkac.1: Srovnani bodu varu

Slou¢enina Vzorec Bod Varu
Propylamin CH;—CH,—CH,—NH, 47-51 °C
Ethyl(methyl)amin CH3—CH,—NH—CH; 36-37 °C
Trimethylamin CI:H3 3-7°C
H3C—|I\l
CHg

Vsimréte si také, Ze latky, které jsou uvedeny v tabujsey konstitdnimi izomery. Maji

stejné sumarni vzorce, lisi se vSak strukturou.



Aminy s mér nez @t atomy uhliku jsou obvyklegozpustné ve vod. Davodem je
piitomnost volného elektronového paru, kteryttveodikové vazby s molekulami vody.
S rostouci molekulovou hmotnosti rozpustnost ves \kelsa.

Otazka k zamysleni:

Pro¢ se rozpustnost amifi ve vod sniZuje s rostouci molekulovou hmotnosti?

Niz8i aminy jsouplyny, pro které je charakteristickgasto nefijemny zapach
PredevSim fipomind amoniak nebo rybiniNapiklad latka zvana kadaverin (pentan-1,5-
diamin) ma nazev, ktery mnohé vyfuje. Je totiz odvozen od latinskéhmadaver
coz znamena mrtvola. VysSi alifatické a aromatiak@ény se obvykle vyskytuji kapalném

nebo pevném stavu.

1.3.1 Bazicita
nevazebného elektronového parwna dusikovém atomu, ktery je schopgmsutat proton.
Jejich vodné roztoky tedy reaguji alkalicky. Batacse projevuje také reakci s kyselinami,

kdy vznikajiamoniové soli.

. @
RNH, + H,O0 <—= RNH; + %H

Alifatické (nearomatické) aminy jsosilnéjSi bdze nez amoniak. iinou je kladny
indukéni efekt uhlovodikového zbytku, ktery #Apobuje zvySeni elektronové hustoty

na atomu dusiku, ktery ma pak vyssi schopnost ppudtony.

H H
H
b J/
H- C—C—N
N
! H
H H

U aromatickych amina je elektronovy par na dusiku zapojen do
konjugace s elektronovymsystémem, a proto je zasadity charakter vyasnizeny
Elektronova hustota z dusiku je vtahovana do bemzho jadra, a tim je sniZovana

10



schopnost dusikufpimat proton. Tento posun elektronové hustoty yygl z rezonaénich
struktur napiklad anilinu. Struktury takéikaji, Ze elektronova hustota dodana dusikem ma
tendenci se koncentrovat v pozicich 2, 4 a 5 ariwhke&tio kruhu.

N ©) ©)
NH, NH, NH,

> - > O
J 0

.

Miru z&saditosti maZzeme kvantitativé vyjadit konstantou bazicity Ky. Cim vy3si je
jeji hodnota, tim je baze s#jsi. VétSinou se sila baze vyjage jako jejizdporny dekadicky

logaritmus, tedypKp. Cim je Ky nizsi, tim je baze sitjsi.

@ Q
RNH, + H0 <——> RNH; + OH

_ [RNH3"] [OH]
"~ [RNH,]

b

PKp = —logKy

Tabulkac. 2: Srovnéni bazicity amina amoniaku

R Primarni amin Sekundarni amin Terciarni amin
RNH> RoNH RsN
-H (amoniak) 4,74 - -
-CH; 3,34 3,27 4,19
-CH,CHs 3,19 2,91 2,99
-CeHs 9,37 13,31 -

Alifatické aminy se stavaji ba#gjSimi s rostoucim ptiem uhlovodikovych zbytk
Ale terciarni aminy jsou ménbazické nez sekundarni. K pozici acidobazické owahy
negispiva jen vnitni stabilita konjugované kyseliny, ale takéininost solvatace iofit
molekulami vody. Diky vySSimu gtu hydrofobnich alkylovych skupin vyraznklesa
acinnost solvatace trialkylamonia a klesa tim i baaic

11



1.3.2 Nukleofilita

Dalsi dilezitou vlastnosti aminosléanin je jejichnukleofilita, jejimz zdrojem je ofi volny
elektronovy par na atomu dusiku. Je totiz schopapadat atomy s parcialnim kladnym
nabojem a nedostatkem elektronové hustoty a reagmka napiklad jako nukleofily

v substituénich reakcich

7NN

HiC-NH, + HaC—1" —— HiC-NH,~CH; |

Pri reakcich s alkylhalogenidy se takéuZe uplatnit bazicita amin a vedle
substiténich reakci, mohou vyvolaliminaci, kdy baze (amin) od&buje proton z atomu

sousediciho s atomem nesoucim halogen. Dojde kpmasthalogenvodiku a vzniku dvojné

vazby.
H
H
CH, \ (|: ¥ @ o
CH2 CI:_Br + H3C_ NH2 — > CH2:C|: + H3C_ NH3 + Br
CH, CHs

“ 1.3.3 Ukoly k samostatnému procvéovani
1. Sdad’te nasledujici slogeniny podle bazicity.

a)

CHz~CH,—NH, @NHz
b)

H3C_CH2_NH_CH2_CH3 NH3
c)

H2C_CH3
|
H;C—CH,—N—CH,—CHj, HsC NH>

12



2. NapiSte aspdé jednu rezonartni strukturu 4-methoxyanilinu a vysvétlete snizenou

bazicitu aromatickych amina.

Reseni:
1. cviieni:
a)
CH3-CH,~NH, > @NHZ
pKg = 3,3 pKg = 9,4
b)
ch_CHz_ NH_CHZ_CH3 > NH3
pKB =3,0 pKB =48
C
) H2C|:_CH3
H;C—CH,—N—CH,—CH3; > H4>%<::>—NH2
pKg = 3,2 Kg = 8,9
2. cviéent:

Elektronovy par je pak vtahovan do benzenovéhajéaltim je snizovana schopnosfimat

proton.

OCH,

1.4 Priprava a vyroba amini

1.4.1 Sy2-alkylace alkylhalogenidy

Jak uz bylo uvedeno, aminy piatezi vyborné nukleofily, stefnjako amoniak. Mohou tedy

vystupovat jakanukleofily, nagiklad v nukleofilnichsubstitucich reakcich amoniaku nebo

amini s alifatickymi halogenidy. Touto metodou Iz&ppavit primarni, sekundarni i terciarni
13



aminy, zélezi na zvolené vychozi latce. Amin mugilamoniové soli uvolin pisobenim

zasady.

. @ S)
NH; + ROX N2, RNH, X~ NaoH,_ RNH,  primarni amin

N ® .
RNH, + R-X —M% RNH, X° NaOH_ g nH  sekundami amin

® o
SN2 NaOH RoN

RoONH + R-X —o RNH X — =0 terciarni amin

Reakci terciarnich amirs alkylhalogenidy pak vznikaji kvarterni amoniesadi.

CI:HS CI:H3 S)
CHg
trimethylamin tetramethylamonium-bromid

| kdyZz metoda fisobi jako jednoduch&a a rychla, zdani klame. Probjém tom,
Ze tyto reakce &tSinou nelze zastavit po prvnim reéakm kroku, protoZe produkt ivie dale
reagovat s R—X, a tak vznika obtézdéliteln4 snés produkti. F¥icinou je to, Ze primarni,

sekundarni i terciarni aminy maji podobnou reaktivi

Otazka k zamysleni:

Jak by Slo napriklad p¥i alkylaci amoniaku zvysit vytéZzek primarniho aminu na ukor

vySe alkylovanych produkii?

1.4.2 Redukce nitrosloutenin

Redukci nitroslou¢enin se gipravuji predevsSimaromatické aminy, které nelze na rozdil
od alifatickych amif snadno fipravit piimou alkyl&ni reakci, proto je to zvl&Suzitetna
metoda. Vyhodou je také relatiwrsnadna fiprava aromatickych nitrosléanin. Riprava
spaiiva v nitraci vychozi latky (benzenu) &sh kyseliny duginé a sirové a nasledné redukci

nitroskupiny. Pitmyslow se nitroskupina redukuje katalytickou hydrogenaci.

Laboratorg Ize redukci—NO, skupiny provést &kolika zpisoby. Mezi @inna

redulkéni cinidla pati Zelezo, zinek, cin nebo chlorid cinaty. Redukitioskupiny velmi

14



zasadn ovliviuje také pH v pibéhu reakce. Pro ffpravu amiri je dilezita gitomnost
kyseliny, tedy pH mensi nez 7iiRySSim pH vznikaji jiné dusikaté derivaty, idad
hydrazobenzen &-fenylhydroxylamin.

Crmwd D) 3ty | Orm oy Oy
pH>7 pH <7

hydrazobenzen

anilin
anpH ~7

Q NHOH

N-fenylhydroxylamin
Otazka k zamysleni:

Jaké je oxidaéni ¢islo dusiku v nitrobenzenu a v anilinu. Kolika elekroni je potieba

k redukci?

1.4.3 Redukce nitrild a amidi
DalSi velmi uziténou metodou, jakifpravit aminy jeredukce nitril . Primyslow se nitrily

redukuji hydrogenaci. V labor&tgak pomoci redulniho¢inidla LiAIH 4.

NH, NH,
NC— CH,—CH,—CH,—CH,—CN + 4H, —= CH,—CH,—CH,~CH,—CH,—CH,

dinitril kyseliny adipové hexan-1,6-diamin

Stejnym z@isobem Ize redukovat i jiné futiki derivaty karboxylovych kyselin,
amidy. Redukce amiil je vyhodna metodaipneny karboxylovych kyselin na aminy

se stejnym p&tem atond uhliku.

1. LiAIH,4,
Rx NaeN_ - pen Zl‘jzt—hgr» RCH,NH,
halogenalkan nitril primarni amin
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0 1. LIAIH,,

1. SOC} I ether
R—COOH W’ R—-C-NH, 2. H,0 RCH,NH»
karboxylova amid primarni amin
kyselina

1.4.4 Reakce amoniaku s alkoholy
K pramyslové vyrols metylaminu se vyuziva ngjstji reakce methanolu s amoniakem

za katalyzy oxidem hlinitym. #® reakci vznika srs amiri, které jsou ale odditelné

destilaci.
CH;
Al 203 |
NHg + H;C-OH  — == CHaNH, + HoC-NH-CHy + HyC-N-CH,
450 °

1.4.5 Reduktivni aminace aldehyad a ketoni

Reakce nazyvanaeduktivni aminace spaiva v reakci amoniaku, primarniho nebo
sekundarniho aminu s aldehydem nebo ketonentitanpnosti vodiku jako redwkiho
¢inidla. Reakci s amoniakem pak vznika amin primamprimarnim aminem je pak
produktem amin sekundarni, a pokud do reakce vgugmmin sekundarni, vysledkem bude

amin terciarni.

R
E;) NHg c primarni amin
— > —
R/ \R' Hz/kat /C:H NH2

I R'NH, \CH— NHR kundarni ami
n
_C. , —>2/k r 7 sekunaarni amin

Rl

@) R
C —>R”2NH2 E:H NR terciarni amin
N — "
R Hylkat. / 2
RI

e

R

V prvnim kroku reakce vznika imin, ktery se v drohé&roku redukuje vodikem,

dochazi ke katalytické hydrogenaci dvojné vazby.
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R" R

" \
G BNRa E': e CH— NHR"
R R R/ ‘R’ H2 at. R'/
imin sekundarni amin

Mezi dalSi metody fipravy amiri pati Gabrielova syntéza, Hoffmanovo
odbouravani amidia a Curtiovo odbouravani acylazidi. Detailni rozbor &chto reakci je

predmétem studia na vysoké Skole, proto se jim zabyvatideme.

1.4.6 Resené Ukoly k procvovani

1. Doplirite nasledujici reakce:

a)

0 1. LIAH,,

ether

1. SOC Il
—b> H;C—C—NH, W’

H,C— COOH

Identifikujeme, z jakych slaienin reakce vychazi. Na &dku reakce je karboxylova
kyselina. V tomto fipac konkrétrg kyselina octova, ktera jeirgvedena na amid kyseliny
octové. Vime, Ze amidy karboxylovych kyselin Izeakei s reduénim cinidlem LiAIH 4
v pritomnosti etheru redukovat na aminy se stejnygtgro uhliki. V tomto gipad vznikne

primarni amin.

o 1. LIAH,
1. SOC} I ether
HiC-COOH  —=> HC-C-NH; 70 = CHiCHNH,
kyselina octova amid ethanamin

b)

HCI

] o

V tomto pipact nejsou znamy slaeniny, ze kterych reakce vychazi, ale pouze kope
produkt, kterym je anilin. Vime, Ze reakce pbbv kyselém prosedi, v gitomnosti HCI.

NejvhodrgjSi pripravou anilinu bude redukce nitrost@min pomoci vhodného rediniho
17



£

¢inidla, jakym je nap zinek.

NO, Zn NH,
—_—
O HCI (j

1.4.7 Ukoly k samostatnému procv€ovani

1. Dopliite nasledujici reakce:

a)
NOZ ‘
— + 3FeC, + 2H,0
©/ 6 HCI b He
b)
Al,O3
NH3; + W CH3NH, + +
c)
1. LIAH
ether
2 1,0 CH3CH,CH,NH,

2. Jak byste z fenolu pipravili 4-aminofenol?

3. Jakym mechanismem probiha alkylace amiin nebo amoniaku alkylhalogenidy?
Napiste rovnici. V ¢éem spa@iva problém téchto reakci?

Resent:
1. cviieni:
a)
NH
NG, 3Fe 2
S + 3FeC} + 2H,0
6HCI
b) CH
A|203 H ‘ 3
NH; + CH3OH — > CHgNH, + | HsC—N—CH; | + | HC—N—CH;
450 °C

18



C
) CH;CH,CN 1. LIAIH,,
ether
nebo CHaCH,CH,NH,
CHyCH,CNH, 2. H,0
\
o)

2. cvikeni:

Jednou z moZznosti, jaKipravit 4-aminofenol, vychozi latku pro vyrobu peetamolu, ktery
je souasti mnoha Iév, je nitrace fenolu nitrni snesi kyseliny dusiné a sirové.
Tim vznikne 4-nitrofenol, ktery se naslednou redukdodnym reduénim cinidlem
(nap. Zn) v kyselém progedi gevede na 4-aminofenol.fiPreakci fenolu s kyselinou
dusiknou a sirovou vznika také 2-nitrofenol, ktery jesleéiré redukovan na 2-aminofenol.
Tyto latky Ize oddlit.

HNO3/HZSO4 ©/
pH <7

0,
3. cvikeni:

Reakce probihaji mechanismem bimolekularni nuKigogubstituce . Jejich problém
spaiva v tom, Ze neni mozné je zastavit po prvnim krektak vznika obtizndélitelna snés

primérniho sekundarniho a terciarniho aminu a kakéterni amoniové soli.

ke SN2
N/H?’\J,«R X —No RNHy x~ NaOH gy,

1.5 Reaktivita

1.5.1 Vznik amoniovych soli

Reakci amif s kyselinami vznikajamoniové soli.Jde o obdobu amonnych soli, v nichZ jsou
vodikové atomy nahrazeny uhlovodikovymi zbytky. Napreakci dimethylaminu

s bromovodikem se na nevazebny elektronovy pakdugiZze proton za vzniku amoniového

kationtu a bromidového aniontu.
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@
HC-NH-CH; + HBr —=  HiC-NHp Br°

CHs
dimethylamin dimethylamonium-bromid

Z téchto soli Ize Ginkem silnych bazi, n&p hydroxidi alkalickych kowi, uvolnit

amin, a to tak, Ze hydroxidovy anion affitz kationtu proton.

®
. S

HsC E:Z Br + OF — = HC-NH-CH; + H,0 + B©
3

dimethylamonium-bromid dimethylamin

1.5.2 Diazotace a azokopulace

Diazotace je reakce, ve které na primarni amigspbime nejasgji kyselinou dusitou,
tedy roztokem dusitanu alkalického kovu (Nad)l® piitomnosti silné anorganické kyseliny
nag. chlorovodikové nebo sirové a vznikaji diazonics@i. Ty uZz mohou vstupovat
do reakce zvané@zokopulace kdy reaguji s fenoly nebo aromatickymi aminy zaniku
derivati azobenzenu. Azokopulace jetikpadem elektrofiini aromatické substituce.
Diazoniovy kation je malo reaktivni elektrofil, \gduje proto aromaty bohaté
na elektronovou hustotu (s elektrondonornimi, akteimi substituenty). Koputmi reakci je
mozno pipravit barevné latky, azobarviva, ktera se uzZivako nejaznejSi barviva
v potravindstvi nebo textilnim gmyslu. Azobarviva se vyuZivaji také jako indikatokjezi
nejznangjSi pati methyloranz a meth§érvai.

Diazotace
NaNGO,, HCI ® o
anilin benzendiazonium-chlorid
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Azokopulace

@ S /CH3 /CH3
HO5S N=NCI” + N —— HOs$S N=N N
CHa CHs

N,N-dimethylanilin methyloranz

Rezonanni struktura kationtu diazoniové soli:

@ .. e ..
Ot e (i

Alifatické diazoniové soli jsou nestalé latky a dna se rozpadaji na molekularni
dusik a reaktivni karbokation. Oproti tomu aromaialiazoniové soli jsou latky pamné

stabilni ve vodnych roztocichigeplotach blizkych 0 °C.
Otazka k zamysleni:

Cim je zpisobena relativni stalost aromatickych diazoniovychsoli ve srovnani

s alifatickymi solemi?

1.5.3 Sandmayerova reakce
Je reakce diazoniovych solfadou nukleofil, pfi niz je skupina -B nahrazena nukleofilem
(CI', Br, pseudohalogenidovym aniontem) za vznikang substituovanych aromatickych
derivati. Reakce je katalyzovanasanym kationtem.

Reakce jsou usnadny také tim, Zze N je velmi dolie odstupujici skupina, vzhledem

ke skuténosti, Ze se od§buje stabilni molekula N

HCI, CuCl
— Cl  +N,
@ HBr, CuBr

benzendiazonium-chlorid KCN, CuCN
L ——— CN + N2
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1.5.4 DalSi reakce diazoniovych soli
Aromatické diazoniové soli Ize redukovat az na atichy uhlovodik pomoci vhodného
redulkéniho¢inidla, jakym je HPO,.

K premené diazoniovych soli na fenoly se vyuziva Griessoeakce, @i které
se zaliva vodny roztok diazonioveé soli.

Pasobenim jodidu sodného nebo draselného na diazomial je také mozné

pripravit jodderivaty aromatickeého uhlovodiku.
HsPO,
o
redukce
©_ S) H,0
A
t
benzendiazonium-chlorid
= O-
N — |

“ 1.5.5 Ukoly k samostatnému procvéovani
1. Doplitte nasledujici reakce:

©)
+ CH3C| — CHSCHzNH2CH3 CF)
NH2  Nano, HBr I Br N
— +
05 °C 2

CHs

L OO
CHs,

2. Vyjmenujte alespai 3 anorganické kyseliny, v jejichz prostedi miZe probihat

diazotace.
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Resent:

1. cviienti:

CH3CH2NH2\ + CHiCl ——=  CHyCH,NH,CH; CT
: _NH, NaNO, HEr N, Br ‘HBr, CuBf ©/ Br

N
O — e
—_— H,C.
H3C\N + ©/ 3 Il\l
CHs

2. cviéent:

HCI, HBr, H,SO, a dalsi silné anorganické kyseliny

1.6 Zastupci

1.6.1 Anilin
NH,

Anilin (benzenamin) je olejovita kapalina, kterd se vigjeyvéernouhelném dehtu. Vedle
vyroby redukci nitrobenzenu (ktera byla amiana) jej Ize vyrobitaké reakci chlorbenzenu
a amoniaku za vysoké teploty. Je to latka toxicka.

Pouziva se hlawnpii vyrobé barviv (azobarviv a anilinovych barev) &ilé Anilinové
barvicky jsou jedovaté, nicmérjejich hlavni vyhodou je sytost, oprotiznym barvam.

23



Mezi nejznamyjSi anilinoveé barvy pdt briliantova zelen, ktera se vyuziva k barveni
viny a hedvéabi.

CHs H,

H,C. .C-
ZCNCCH3

O O OH

+

AN O @
(J L ke °
C.
“No CHs

|
H,C-
2 CH,

Anilinova mod¥, ktera se pouziva n#Rlad k barveni histologickych prepaikat

Rozsahlé vyuZziti napv pyrotechnice nebo mikroskopii nadilinova Zlut’, ktera se pouziva

také jako barvivo do inkoustovych tiskaren.

NH2
o

1.6.2 Ethan-1,2-diamin (ethylendiamin)
NH, NH,
H,C— CH,
Vznika z 1,2-dichlorethanuc¢inkem amoniaku. Je vychozi surovinou pro vyrobuSidal

chemikalii a plast.
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1.6.3 Benzen-1,4-diamin

HzNO NH,

Je pevna latka, ktera je slozkou fotografickych ojgk. Je také surovinou pro vyrobu
polyamidi, nag. kavlaru, ktery se pouziva ve forwlaken do nepistrelnych vest. Jedna

se o polyamid, slozeny z fenylendiaminu a tereftaloyseliny.

=— TLuun

T —2Z
/:”\

\ /

®,

Z—IHIIIO

minIr—ZF
i IIG

min_L—F

= — L

LY
L]
b1

\

mmTr—=

kevlar

1.6.4 Hexan-1,6-diamin (Hexamethylendiamin)

CH, CH, CH, NH,
e ~ e ~ e ~ ~
NH, CH, CH, CH,

Surovina pro fipravu polyamid, nag. nylonu 6,6 Proto se vyrabi ve velkém mnoZstvi
(priblizne 1 miliarda tun r@ne).

i i
fAe oy,
0 H

nylon 6,6
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1.6.5 Amantadin
NH>

Je latka, ktera se pouZziva jalkamtivirotikum , protoZe fsobi jako inhibitor enzymu
potrebného fi mnozZeni vifi chiipky. Vyznamna je také potlavanim rkterych giznaka

Parkinsonovy nemaoci.

1.6.6 Histamin
HN
Q\’\>\/\ NH,
N
Biogenni latka vznikajici z aminokyselingistidinu, z nthoz se tvéi dekarboxylaci.
Vyskytuje se v bilych krvinkéach, ale také i v osfah organech. Jeho nadmé uvolreni pri

alergické reakci zjsobuje zGzZeni pdusek (u astmatu), képku. Potla&eni jeho fisobeni je

soutasti I€by alergickych stavantihistaminiky.

1.6.7 Dopamin

HO:©/\/ NH,

HO

Pati také mezi biogenni aminy a st¢jjako histamin se tud dekarboxylaci aminokyseliny,

tentokrat vSakdihydroxyfenylalaninu. Jedna se o neurotransmiter, ktery zpemtovava

pienos signdl mezi neurony, napv mozku.

1.6.8 Dimethylamin

HsC-NH-CHs

Je plyn s nefljlemnym zapachem. Vyrabi gemethanolu a amoniakuza zvySenych teplot,
piicemz zarove vznikd i methylamin a trimethylamin (reakce vySBjmethylamin slouZzi

k vyrobé rozpou&del dimethylformamidu a dimethylacetamidu. Je takérovinou
pro vyrobu mnoha ze#délskych a farmakologickych produkt
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1.6.9 Heterocyklické aminy
Mimoiadnou dlezitost maji heterocyklické aminy, jejichZz deriygsou Ezn¢ vyskytujici

se slogeniny.

Pyridin
X

=

N
Latka, ktera se ziskavacernouhelného dehtua pouziva se jako dobré rozpauakv. Ma
aromaticky charakter a vzhledem k tomu, Ze se elektronovy par na atdusiku nedastni
konjugace s-systémem, ma tato latkasadity charakter.

)

Mezi derivaty pyridinu pat nikotin, navykova latka obsazena v cigaretach.

D
_ CHs
N

nikotin
Pyrrol
/o
N
H

Latka, jejiz derivaty se vykytuji velmi¢bné. 4 molekuly pyrrolu tvéi porfin, ktery je
zékladna stavebni jednotkou tetrapyrrolovych barvivagiklad rostlinného barviva
chlorofylu nebo je také z&kladni slozkbemoglobinu

Stejre jako pyridin, ma tato latkaromaticky charakter. Oproti pyridinu ma vSak

vyrazre nizsi bazicitu.

Otazka k zamysleni:

Pro¢ je atomu dusiku v molekule pyrrolu velmi méalo baztky?
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Pyrimidin a purin
SNOONTYN
N/) kN/ N

Tvori zaklad dusikatych bazi, které jsou &mti nukleovych kyselin. Konkré&tnpurin je
zaklademadeninu a guaniny pyrimidin uracilu, thyminu a cytosinu. Tyto latky tvdi pary,

které koduji genetické informace a jsou takddiymi latkami pro Zivot.

v s

centralni nervové soustavy. P¢tlge Unavu a ospalost, nicméje to latka navykova a e
se stat také drogou. Kofein syntetizuji rostlinpinkakaovnik atajovnik. Mize slouzit jako
ochrana ped Skidci nebo také hubit konkureni rostliny.

O
H.C. -CH
3 N N 3

A | )
O” N N
CHs

kofein

Mezi dalSi derivaty purinu pattheofylin, latka vyuzivana jako tévo pii dychacich
onemocgnich. Vzhledem k vedlejSimcinkam vSak jen #dka. Theobromin je alkaloid
kakaovniku a vyskytuje sedokolads. Kyselina mofova, ktera je produktem odbouravani
bilkovin predevsim ptak a plazi. U ¢lovéka je obsaZzena jen v malém mnoZstvi. Poruchy

jejiho metabolismu Zjsobuiji tvorbu ledvinovych kamémebo dnu.

? H O CH3 O
H5C.
7 O
0" N N O/I\ N~ N :<N . /&o
' H
CHs CH, H
theofylin theobromin kyselina mocova
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Imidazol
N
L
N
H

Je soudasti dilezitych biologickych latek, jako aminokyselitystidin a pibuzného hormonu

histaminu. Imidazol mizeme najit také fac [éCiv.

Mezi dalSi heterocyklické aminy ganagiklad:

Chinolin Indol Pyrrolidin Piperidin

1.7 Shrnuti

Aminy jsou organickéderivaty amoniaku. RozliSujeme aminyprimérni, sekundarni
a terciarni. Pojmenovavaji seffponou—amin, ktera se fidd ke kmeni nazvu, nebo také
pomoci pedponyamino-, pokud jsou v molekule substituenty s vySSi piiari

NejdalezitejSi vlastnosti amiin urcuje predevsimmevazebny elektronovy pama atomu
dusiku. Ten zfsobuje bazicitu amini, tedy schopnost poutat proton, a také jejich
nukleofilitu , schopnost napadat elektrofilni atomy.

Aminy lze pripravit n¢kolika zpisoby. Jednim ze #Apohi je alkylace amoniaku nebo
nizSich amih alkylhalogenidy, jejiz hlavni nevyhodou je, Zgimi vznika obtizg délitelna
smés amini. VyhodrgjSi metodou, kterou sefipravuji pedevsim aromatické aminy, je
redukce nitroslouc¢enin, ktera musi probihat v kyselém piesti a jako redudni ¢inidla
se pouzivaji nafklad Zelezo, zinek, cin nebo chlorid cinaty. Rexi#t NG lze také
katalytickou hydrogenaci. DalSi metodaiippavy amiri je redukce nitril i a amidi pomoci
vhodného redulniho c¢inidla, nagiklad LiAIH4. Primyslow se aminy vyrabi reakci
amoniaku s alkoholyza katalyzy oxidem hlinitym. @ezitou metodou je rowz reduktivni
aminace kdy se na keton nebo aldehyitbpbi aminem v ifitomnosti redu&nihocinidla.

Aminy jsou velmi reaktivni latky a vzhledem k bazickému charakteru poskytuji
reakce primarnich amins kyselinou dusitou, kterd vede ke vzniku diazeyit soli.
Alifatické diazoniové soli jsou latky nestalé, aematické jsou za nizkych teplot relativn
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stabilni. Diazoniova skupina ie byt nahrazena nukleofily v Sandmayerovych redkci
které jsou katalyzovany &’'nymi kationty. Aromatické diazoniové soli lzeedukovat
az na aromaticky uhlovodik pomodiisPO,. K piemeéné diazoniovych soli na fenoly
se vyuziva reakce s vodou za vysoké teplofisoBenimjodidu sodného nebo draselného
na diazoniovou 1 je také mozné ipravit aryljodidy. Krong téchto substittnich reakci
diazoniové soli podléhajzokopulatnim reakcim s aromitickymi slodeninami bohatymi
na elektronovou hustotu za vzni&mobarviv.

Mezi nejznamjSi zastupce p#t anilin, ale také celarada velmi dlezitych
heterocyklickych slokenin, jako jsoypurin a pyrimidin , které tvdéi zaklad dusikatych bazi
nukleovych kyselin.

1.8 Cvic¢im, cvi¢is, cvEime — aminy uz umime

1. Pojmenujte nasledujici slodgeniny:

HsC
a) HiC— (3|H—CH2—0H3 b) ><:}NH2
NH, H3C

c) d) HsC
HO_CHZ_CHZ_ NHZ
NH,

(CH3) 2NH H3C_CH2_NH_CH2_CH2_CH3

g) h)

o0

2. Napiste vzorce danych slatenin:

HsC—CH,~ CH—CHs

H3C_ N _CHZ_CH3

a) cyklohexanamin

b) 4-aminobenzoova kyselina
c) 2,4,6-tribromanilin

d) terc-butylamin
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e) trimethylamin

f) N-methylethanamin
g) methyl(propyl)amin
h) 2,3-diaminobutan-1-al

3. Napiste vzorce a 9ad’te dané slodeniny podle vzhistajici bazicity.
a) Anilin, benzylamin, diethylamin, methylamin

b) Amoniak, anilin, triethylamin, 4-methylanilin

4. Benzylamoniovy kaion (GHsCH2NHs3") ma pK, = 9,33 a propylamoniovy kaion
(CH3CH,CH,NH3") ma pK, = 10,71. Ktery z amir je silngjsi baze?

5. Doplite nasledujici reakce:

a)
.. S\2 NaOH
NH; + H,C—Cl ——>

b) o
|
CHZ_C_CH3 .e
NH; HO
__Te, +
H,/Ni 2
C)
CH,CH,CH
7278 NaOH
+ CHECHCHBr ——> HLC—N"H o ——
|
CH, Br
d)

NC—CH,~CH,~CH,—CN + 4H, —

6. Navrhnéte piipravu vami zvoleného sekundarniho aminu, ktery tagl neni uveden.

7. Jaka jsou vhodna redukni ¢&inidla pro redukci aromatickych nitroslou éenin na
aminy? V jakém prostiedi musi reakce probihat?
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8. Doplite nasledujici reakce:

a)
CHs
HiC-N  + CHCl
CHs
b)

NS o
(j O
KCN CuCN 1.LIAIH 4, ether
2. H,0 B}

NaNo2 HCI
05°C

-

9. Jak byste gFipravili nasledujici slou¢eninu? Navrhnéte vhodnou diazoniovou @l a

aromat.
NH,

NC O,N



1.9 Odpovédi na otazky k zamysleni
1. Pro¢ se rozpustnost amifi ve vod sniZuje s rostouci molekulovou hmotnosti?

U nizSich amid prevliddéd efekt amino skupiny, kterd fvoodikové vazby s molekulami
vody. U vySSich amih dominuji hydrofobni vlastnosti uhlovodikovéhetizce, ktery
molekuly vody spiSe odpuzuje. Proto se rozpustaosini ve vod se sniZzuje s rostouci

molekulovou hmotnosti.

2. Jak by Slo nagriklad pri alkylaci amoniaku zvysSit vytéZzek primarniho aminu na ukor

vySe alkylovanych produkii?

Pisobenim dvojnasobnéhdgbytku amoniaku nd&p na 1-bromoktan, ziskame & ktera
obsahuje 45 % oktylaminu, tém stejné mnozstvi dioktylaminu a malé mnozstvi
trioktylaminu a tetraoktylamonium bromidu. VysSit&éZky monoalkylovanych derivatse

ziskavaji pouzitim velkéhorebytku amoniaku.

CH3(CH,)¢CH,Br + NH; —  CH3z(CH)gCH,NH; + [CH3(CHy)eCH,loNH
1-bromoktan oktylamin 45% dioktylamin 43%

+ [[CH3(CHYECHlaN + [CHy(CH)ECH,LN" Br
stopy stopy
3. Jakéje oxidaéni ¢islo dusiku v nitrobenzenu a v anilinu. Kolika elekron i je potireba k

redukci?

Oxidani ¢islo dusiku v anilinu je —lll, v nitrobenzenu +lIl.
H' H' o SH

N/ Ne/

N N+
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K redukci nitrobenzenu na anilin je pebba 6 elektroi

NO NHOH NH
O ? 2¢,2H" O 26 2H* © 26, 2H' O 2
TH0 "0 T hH0

4. Cim je zpiisobena relativni stalost aromatickych diazoniovyclsoli?

Aromatické diazoniové soli jsou relat&rstalé pi nizkych teplotach ve vodnych roztocich
v dasledku konjugace diazoniové skupiny s aromatickédngm.

5. Pro¢ je atomu dusiku v molekule pyrrolu velmi malo baztky?

Nizkd bazicita je zjsobena zapojenim volného elektronového paru na watdosiku
do konjugace s dwna pi vazbami, ktera vede ke vzniku aromatickélaoajaElektrony pak

nejsou k dispozici pro vyt¥eni vazby s kyselinou bez poruseni aromaticity.
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2. NITROSLOU CENINY

2.1 Uvod a charakteristika

DalSi skupinou dusikatych derivatuhlovodiki jsou nitroslouéeniny, které obsahuji
nitroskupinu NO,. Strukturu nitroskupiny nelze popsat jednim elektvym vzorcem,
muzeme si ji viak fedstavit jako pimér dvou rezonagnich struktur:

R —®|\]/ - R _G?\I/

V zadném pipact nelze vzorec nitrosl@enin zapisovat se ¢ma dvojnymi vazbami
ke kyslikovym atoram.

Otazka k zamysleni:

Pro¢ nelze vzorec nitroslodenin zapisovat se déma dvojnymi vazbami ke kyslikovym

atomam?

Na rozdil od amifi, se nitrosloteniny v gFirode témsi nevyskytuji a ¥tSinou jsou to
latky jedovaté. Vyjimkou je ndfklad girodni latkacitrinalin A, obsaZzena v &ickovci
citronovém, coz je houba padi do skupiny plisni.

CHs
S CHy

NO,

NH
\
H3C CH3 O

DalSi zajimavou ifrodni latkou paici do nitroslodenin je aristolochova kyselina,
coz je latka ptomna v podrazci. Dlouhou dobu byla vyuzivana \ditieg
nap. na usnadini porodu nebo na hubnuti. Nedavno v3ak byly oljg\&kodlivé @inky této
latky a bylo zjis&no, Ze je silgjSim karcinogenem nez kimni. Proto je uz ve&Siné zemi

jeji pouzivani zakazano.
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0 COOH
¢ ‘O
‘ OCH;,

aristolochova kyselina

2.2 Nazvoslovi

Néazvoslovi nitroslotenin je pordrné jednoduché, vzhledem k nizké nazvoslovné p#orit
nitroskupiny se jeji fitomnost vyjaduje pouzepiedponou nitro—, ktera se pda pred nazev
uhlovodiku. Obsahuje-li sl@enina vice N@ skupin, je navic péeba uvést jejich pmt

s Eislusnymi lokanty. Pro dvNO, skupiny pak budefpdpona dinitre, pro fi trinitro— atd.

NO,
_CH,  CHy_
H3C—NO; NO, CH NO,
NO, NO,

nitromethan 1,3-dinitrobenzen 1,2,3-trinitropropan

2.2.1 Re3ené Ukoly k procvovani
1. Pojmenujte nasledujici slogeninu.
COOH

NO,

a) ldentifikujeme funkni skupiny v molekule: nitroskupina a karboxyloviugina.
Skupina s niZsi prioritou (Nfpbude v nazvu jakoipdpona, skupinu s vySSi prioritou
(COOH) vyjadime giponou. Zakladem nazvu bude v tomitppc benzen.

b) Ocislujeme z&kladni uhlovodikovyettzec tak, aby funini skupina s nejvysSi

prioritou meéla co nejmensi lokant.

COOH
1

6 2

5
: 3'NO,
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c) Sestavime nazev:

COOH

1
2

= 3No,

3-nitrobenzelkarboxylova kyselina

2.2.2 Ukoly k samostatnému procvéovani

1. Pojmenujte nasledujici slogeniny:

a) b)
NO,
E[ OH—CH,~CH,~CH,-NO,
NO,
c) d)
/CHz\ /CHz\ CH3_CH2_ N02
NO, ClH NH,
NO,

2. Napiste vzorce nésledujicich sldenin:
a) nitrobenzen
b) 4-nitrofenol
c) 3-nitropropan-1-amin
d) 2-nitrobut-2-en

Reseni:
1. Cviceni:
a) 1,2-dinitrocyklobutan
b) 3-nitropropan-1-ol
c) 2,3-dinitropropan-1-amin

d) nitroethan
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2. Cviceni:

a) b)
NO,
@ HO NO,
C)  CH,—CH,—CH,—NH, d) CHy—C—CH—CH,
N02 NOZ

2.3 Vlastnosti nitroslouéenin

Jedna se o kapaliny nebo pevné latky, kigpé Spatré rozpustnéve vodé. Nitrosloweniny
jsou tSinouvelmi toxické latky. V lidském organismu jsour@ménovany na dusnanoveé
a dusitanové aniony. Ty d&ni afinitu hemoglobinu ke kysliku, misto Kkysliku

se na hemoglobin vazi ony. Mimo to také napadajiowu soustavu.

Nitro skupina zfisobuje v molekulegaporny indukéni efekt.

CH3_’CH2_’CH2_’ N02

Zaporny mezomerni efektse uplatni v fipact, kdy je nitroskupina v konjugacits
systémem. Vliv skupiny -N© na Tesystém benzenu vyplyva zrezotaith struktur
nitrobenzenu. Celkay dochazi k oderpavani elektronové hustoty z aromatického jadra

piedevsim z polobrtho apara

@) S) €
(’)1@)/@ O\ ®/O@ O\ ®/O @61(-9 /O@ O\\ /@
N N| IN l\f ND
Q @ ®
- ) - - -
b 3 Otazka k zamysleni:

*
¥ Kam vstupuje u nitrobenzenu elektrofil a kam nukledil p¥i reakci s aromatickym

jadrem?



2.4 Priiprava a vyroba nitroslouéenin

Nitrosloweniny se ¥tSinou gipravuji substituci. U alifatickych nitroslodenin se jedna
o substituci radikalovou, kdy na uhlovodik fisobime kyselinou duSiou za zvySené
teploty.

CHy + HNO; ——> H,C-NO, +
4 O; 200 °c T8CNG, + H0

Iniciace:

HNO3 OH: + NO,-
Propagace:
R-H + NO,, — HNO, + R
Re + HNO; —— R-NO, + OH
RH+ OH. — R: + H,0
Terminace (zanik radika):
R+ + OH. —— R-OH
R- + R — > R-R
R: + NOy — > R-NO,
OH. + NOz» — HNO;

U aromatickych jde pak substituci elektrofilni, kterou nazyvameitraci. Na areny

pusobime obvykle nitini smési, cozZ je sies kyseliny sirové a dusié.

NO, NO,
© HNO4/H,SO, @ HNO4/H,SO,

NO,

2.5 Reaktivita

Nitroslouéeniny pati mezi relativi stabilni. Jsou inertni k fisobeni kyselin a elektrofilnich
¢inidel (u aromatickych se mohou elektrofily vazat aromaticky charakter). Odolavaji také
pusobeni oxidénich ¢inidel. Velmi ochoti vSakreaguji s redukénimi ¢inidly, coz zname
z predchozi kapitoly.
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Oy 3ty | O iz O
pH>7 pH < 7

hydrozobenzen

anilin
anpH -7

QNHOH
N-fenylhydroxylamin
2.6 Zastupci
2.6.1 Nitromethan
HsC—-NO,

Kapalina pouzivana jak&inidlo v fad reakci a také jako aditivum do paliva pro spal@évac

motory.Pii uplném spaleni nitrometru Ize ziskat 2,3x vicergie nez fi spalovani benzinu

2.6.2 Nitrobenzen

S

Nazloutla, jedovata kapalina, typickaini, ktera pipomind heké mandle. Pouziva

se [redevsim jako vychozi latka pro vyrobu anilinu, dddekrénii na boty, levnych mydel.

Zopakujte si:
Jak byste pripravili nitrobenzen?

Za jakych podminek a jakym redukénim ¢&inidlem byste peipravili  anilin

Z nitrobenzenu?

2.6.3 2,4,6-Trinitrotoluen

NO,
CH;

O,N NO,
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Nazloutla, krystalicka latka nazyvana také tritadbn zkratkou TNT se pouziva jako
vybusnina napklad v dolech nebo lomech.

Ziskava se nitraci toluenu.

2.6.4 2,4,6-Trinitrofenol

OH
O,N NO,

NO,
Znamy takeé jako kyselina pikrova. Je to Zluta lkaiyska latka. Prudkym zahtim exploduje,

takZe se pouziva jako vybusnina. V histologii seziea k barveni preparat

2.7 Shrnuti

Nitroslouéeniny pati mezi dusikaté derivaty uhlovodilobsahujici funéni skupinuNO:..
V ndzvu slodeniny se ptomnost -NQ skupiny vyjaduje pouze fedponou nitro-.
Nitrosloweniny jsou latkypevné nebo kapalngkteré jsou Spathrozpustné vevodé a maji
typicky zapach Charakteristickym znakem je také jejitdxicita. Nitro skupina v molekule
pusobi na zbytek molekulyzaporny indukéni a zaporny mezomerni efekt.

Nitrosloweniny se p@pravuji substituénimi reakcemi. Substituci radik&lovou
se pripravuji alifatické nitrosloteniny. Elektrofilnimi substitucemi sefjpravuji aromatické
nitrosloweniny, kdy se na arenyagobi nitr&ni snesi (snés kyseliny dusiné a sirove).

Z hlediska reaktivity ma ne§tsi vyznamredukce, ktera v kyselém prosdi vede
ke vzniku amir.

Mezi nejznanyjSi zastupce p#t nitromethan,nitrobenzen, pouzivany k pimyslové
vyrob¢ anilinu a také2,4,6-trinitrotoluen a 2,4,6-trinitrofenol, latky znamé a pouzivané

jako vybusniny.
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“‘l&f‘

.

a)
O,N
O,N
c)
NO,
C H3_ C:IH - C H2
NO,
e)
OH

D)

2. Napiste vzorce nésledujicich sldenin:

a) 2,4-dinitrotoluen
b) 2-nitropropan

c) 1,5-dinitropentan-1-amin

d) 2,3,4-trinitrobutan-1-ova kyselina

e) 2,6-dinitrofenol

f) 2-nitropropan-2-amin

1. Pojmenujte nasledujici slogeniny:

2.8 Cvi¢im, cvi¢is, cvieime — nitrosloweniny uz umime

b)
NO,

d)

Br
e

Cl

f)
NO,
CHy~CHy,—C—CH-CH;COOH
NH, NH,

3. Jak byste gFipravili z benzenu nitrobenzen?

4. Navrhnéte pripravu nitromethanu z methanu. NapiSte mechanismugeakce.

5. Jaké sloweniny vznikaji redukci nitroslouéenin v neutralnim prostiredi?
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2.9 Odpovédi na otazky k zamysleni

Pro¢ nelze vzorec nitroslodenin zapisovat se déma dvojnymi vazbami ke kyslikovym

atomum?

Doslo by k poruSeni elektronového oktetu atomuldysioZz neni mozné.

Kam vstupuje u nitrobenzenu elektrofil a kam nukledil?

Elektrofil se navaze do pololgeta nukelofil do polohyortho a/nebgara.
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