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Aminy

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

H H R R o
SN CN. _N. =N-
aNey uNog uNg gNg  RN-R O
amoniak primarni sekundarni terciarni kvarterni
amin amin amin amoniova

sul

Nazvoslovi amint
Substitu&ni nazvoslovi — pfedpona amino- nebo pfipona -amin.
Skupinové-funkéni nazvoslovi — ndzvy uhlovodikovych zbytkd + amin.

CHo
- N
H2N-CH;CHs H™ ~CH,CH,CHj HzN-CH,-CH,-OH
ethanamin methyl(propyl)amin 2-aminoethanol
ethylamin N-methylpropanamin
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Uplatiiuje se i trividlni ndzvy amind.

HO
anilin 3-methylanilin dopamin
m-toluidin
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Aminy

Vliv tvorby vodikovych mistkl na teplotu varu:

CH3CH,CH3 CH3CH3NH» CH3CH,0H

b.v.=-42°C b.v.=17°C b.v.=78°C

Obecnd charakteristika reaktivity amind:

bazicita:
E R®E R
R/l“R )
G
nukleofilita:
E R®E R
R"L"R I
G
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Aminy

Bazicita amint

pKa + pr =14

Alifatické aminy — kombinace vlivu substituent(i a solvatace:
NH3 CH3CHoNH» (CH3CHy)oNH (CH3CHy)3N

pKy, 4,75 3.4 3,0 3,2

Aromatické aminy jsou vyrazné méné bazické nasledkem konjugace:

‘>(>. a = ® ® @
e — i — o —
u ¢

pr 9,4 I

O
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Aminy

Bazicita aminu
Vliv substituentt na bazicitu:

efekt
pKb substituentu

ONHQ 8,7 M+, -
ch@NHg 8,9 |+
NHz 9,4 -

CF—<C:3}—NH2 10,0 M, I
Nzc—<<:j>—NH2 12,3 M-, -

N NHp 13,0 M-, I-
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Bazicita pyridinu

X
»
N
NH,
pK, 87 9,4
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P¥iprava amini

Redukce nitrilu

H

1. LIAIH :

CHyCHa— Nsa—:‘:z'\‘» CHaCHp—C=N =506 GHyCHp=C-N
- Na H

Nukleofilni substituci Ize p¥ipravit nitrily pouze z 1° a 2° halogenderivati.

Redukce amidu

0 0 o . H
3 O N O 1LAH :

CHaCHp—C CHaCHo—C S- CHCHC 55 CHeCHpmG—NH,
OH NH, <2 &
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P¥iprava amini

Redukce nitroderivatu

O

(0] (0]

Ho / Pt
nebo
Zn, Fe, Sn, SnCl, / HCI

CHgz HNO3 CHz  1.Sn/HCI
HoSO4 2. NaOH
NO»
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P¥iprava amini

Alkylace amoniaku/niz8ich amini

NHs
H"C\H NI = g + NH4
primarni
(& amin
Nebezpeli vicenasobné alkylace.
NH
H H .
H,(\j B “NH — AN + NHy
sekundarni
5 amin
NH3
H N
®
N, — @ﬁJ—H‘) — N+ NH,
(‘ terciarni
& amin
H o
Moy, — HCEN-
(& kvarterni
amoniova sul
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P¥iprava amini

Primarni aminy lze pfipravit pouZitim nadbytku amoniaku.

o. N
NHy  + O cha HZN/\[(O CHy *+ NHe
0

O
nadbytek hlavni produkt

Kvarternizace amint — vy&erpavajici alkylace nadbytkem alkylaéniho
&inidla.

NH; + - = =N- + 3 NH4

nadbytek
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P¥iprava amini

Redukce azidi

1. LiAIH, y
2. H,0 |
CH3CHBr + NaNs  —zE~ CHsCHzN; T hebo CH3CHa—N  + N,
Ha/Pd H

P¥iprava primarnich amind.
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P¥iprava amini

Gabrielova reakce
P¥iprava vychdazi primédrnich a nékdy i sekunddrnich halogenderivata.

KOH )

N-H ND K . ‘N-
el SN2 o
ftalimid
pK;=8,3

H20 / HaSO4 COOH H
At v N
COOH H

kyselina primarni
ftalova amin

o) O

NHoNH, S H
N~ AT | N + N-
= N, H
a
Q primarni
amin
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P¥iprava amini

Reduktivni aminace

® Hoy 1.NaBH,  HyH
N Hobat) o 2m0
Ry R  —-HO Ry Rz nebo Ry i Rz
Ho/Pt

One-pot provedeni reduktivni aminace.

o
O¢ NHj, H® Ny
NaBHsCN H

Pavod selektivity redukce (imin x karbonyl):

(j NaBH30N bez reakce
(j[/ NaBHaCN bez reakce
ﬁH NH
O& (j 2 NaBHsCN ©< 2
_NabHsLN H
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P¥iprava amini

Reduktivni aminace

N
NH
3 4\ primarni amin
NaBH3;CN
.R
i RNH,, H® o
2, P
T —— sekundarni amin
HsC” “CHs  NaBH,CN H30$6H3

RzNHH /’\ terciarni ami
NaBHscN HoG T gH,  terciami amin
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Reakce aminu

Hofmannovo odbourédvani (1851)

CHjs @ HsC
Hc-G-on — @ Toocn, 4 Oy
CH3 HsC
GHa H® (kat
HsC-C-NH, —A(%L» bez reakce
CHs

Aminova skupina -NH je $patnou odstupujici skupinou.
Hofmannovo odbourdvani kvarternich amoniovych hydroxidi:

odstupujici

skupina
\ CHs

@1
HSC*N*CHQ ) A ! fo)
OH ~ B2~ HC CHp * pyo-Nogp, ¥ HH

H3C™ "CHjs
Reakce probiha jako E2.
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Reakce aminu

Hofmannovo odbouravani

ot CH
NH, - HaC~N-CHs oo | HoCTN=CHs
CHy 850 CHy 1922 CH
HSC)\/ ® “nadbytek H3C)\/ A H20 ch)\/ °
Br _ AgBr OH
H C®EH§:H
sC=N-CHs CHg
CH. _150°C CH CH ' .0,
Hao)\g 3 0 chA/ 3 4 Hsc/\/ 3+ ch'N\CHS + H H
OH
95 % 5%

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

CHs EtONa
HsC)\/ 25°C

o

E2

HZCA/CHS + HSC/\/CHs + EtOH + Na

25 % 75%
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Reakce aminu

Hofmannovo odbouravani

AG

CH
HoC? > 8

Hae™ O
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Reakce aminu

Reakce amint s kyselinou dusitou

HCGE /’HC@:

H

0=N-0-H ——= 0=NcO: —— 0=N + H0
" ]

—:GE O
.0 Cl
GE G

Reakci s kyselinou dusitou dochazi k nitrosaci.

Sekundarni aminy — karcinogenni nitrosaminy.

R R
! NaNO, ’{‘ O
R™*"H HCI R/"\Nc..
sekundarni nitrosamin
amin
R R
N., — RENSH N. -0
R/..\ | —H® R/..\N'“
/ Neg
0=
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Reakce aminu

Reakce amint s kyselinou dusitou
Nitrosaminy

NO
CHa N X N

| | \
N, 9 NO
HsC™ "NO N7
tepeln& zpracované smazZend slanina  tabakovy kou¥

maso, ryby, pivo
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Reakce aminu

Reakce amint s kyselinou dusitou
Primarni aminy — diazoniové soli

H
. NaNO / o - .
R-NH, ——2» |R-N: —— | R-N=N-0-H R-N=f <—» R-N=N
N=G —H,0 @ ®
. | | 0,5 °C [ I 1 . . 3
primarni diazoniova sul
amin
Mechanismus:
HRH
® Hs H Hos H ©
H=N 0 H@H o Q
- H Hj "
I / A U
R-NH, —— R%P—H — RN ——= RN)  —— RN=N-O-H —
N=0 N=Q NzQ-H
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Reakce aminu

Diazoniové soli
Diazoniové soli jsou nestabilni, -N2 je velmi dobrou odstupujici skupinou.

® .. PP
RoN=N —— A%+ N=N
HiC o HsC Lo MG
YeN=i AT Ny« Jo 29 TN OH 4GP CHg
HsC HsC HsC

Stabilizace diazoniovych soli konjugaci — aryldiazoniové soli jsou omezen&
stabilni.

e~ et~ oD
RS — NN~ o _ =N} ~—
S

M- a |- efekt

-N2 je siln& elektronakceptorni skupinou.
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Reakce aminu

Diazoalkany

diazomethan

Sandmeyerova reakce

NHy N~ X
NaNO,/HCI o _Cux N
0°C cl e

X=Cl, Br,I,CN
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Reakce aminu

Schiemannova reakce

®.N @.N
NH, N* N>
NaNOy/HCI o NaBF4 o
0°C Cl BF4
@
NN F
| o AL + Np + BFs
~ BR

Dalsi premény diazoniovych soli:

NH, N eo H
B NaNO,/HCI o P2 ©/
Pz 0°C Cl
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Reakce aminu

Azokopulatni reakce

Diazoniové soli jsou slabé elektrofily — mohou poskytnout SgAr s arométy
bohatymi na elektronovou hustotu (-OH, O™ nebo -NRy).
Méslova Zlut

CHs
g Ot
®. A “CH N.
N NH, N”N (j 3 = CHs
NaNO,/HCI = N \
| ~oc c® NSNS
=z SeAr |
=
Methyloranz
CH
N CHy
® “CH N.
NH, ik @ ’ 7Y Chs
NaNO,/HCI | A ° N. j\)
0°C ~ ¢ SeAr N
HO3S HOsS E |
HO5S
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Reakce aminu

Prontosil
HoN NH,
@, NH
NH, N O o 2
= NaNOy/HCI Ne
Q, l/ ~oc O - . X N
°s 5 o SEAr o |
HaN" HoN~ 2 cl X P NHy

0o B

HoN™

803Na
HsC N
™ N
N\/\®,CH3 OH
cl N X
N HG O |
N 3
o o
OzN
basic red 18 sunset yellow (E 110)

Azobarviva — indikatory, barveni textilii a potravina¥ska barviva.
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Nitroslouceniny

0 COOH
¢ % o,
OCH3

aristolochova kyselina Aristolochia clematitis

PodraZec krovistni

Chloramfenikol

OH OH

Cl

O.N H’N\H)\CI

(0]
chloramfenikol
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Nitroslouceniny

Rezonanini struktury -NO; skupiny:

N . O
O Ko}
@ ;
R-N - RSa N
:Q.e

Nitro skupina -NO, ma zdporny indukéni i mezomerni efekt:

o’)@o O®o o%o <1®Co ob
O —C Q) —y — A
I-aM-
efekt
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Nitroslouceniny

P¥iprava nitroslouéenin

CH4 + HNOg H3C*N02 + Hzo

400°C
Aromatické nitroderiviaty — SgAr:

© HNO/HSO4 @/NOZ HNO/H2SO,4 ©/NO?
NO,

Vyznamné derivaty:

NO, NO,

OoN NO» OoN NO»
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Nitroslouceniny

Zavislost produktu redukce nitroslou¢enin na pH

Ore gz O
Oyl o O oz O

hydrozobenzen anilin
anpH ~7

@NHOH

N-fenylhydroxylamin
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Organokovové slouceniny

3 @
C-M

Vazba C—M m3a &3steéné iontovy charakter, reaktivita roste s polaritou
vazby.

| Prvek | Li [Mg[ TiJA[Cu[Si[Sn] B ] C|
Elektronegativita | 0,97 | 1,2 | 1,3 | 15 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 20 | 2,5
% iontové vazby 43 35 30 | 22 12 | 12 11 6

Slouceniny nepfechodnych kovi jsou velice reaktivni, mohou
vystupovat jako baze, nukleofily a ob&as také redukéni &inidla.

Slouceniny pfechodnych kovii jsou charakteristické kovalentnim
charakterem vazby C-M, kov se miiZe vyskytovat ve vice oxida&nich
stavech, mohou fungovat jako katalyzatory nejriizn&jsich reakci.
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Metody pFipravy organokovi

Reakce kovu s organickym halogenidem
Redukce alkyl-, alkenyl- nebo arylhalogenidii na povrchu kovu.
Mozné v pt¥ipadé& elektropozitivnich kovil jako Na, Li, Mg, Zn.

Oxidativni adice:

transfer «©
elektronu . + Lie
HsC/\/\ ﬁ' Hgo/\/\ ﬁ. Hac/\/ H3C/\/\Li
Le  U®
R-X + 2L —— R-Li + Li R-X+2Zn — R-Zn-
R-X + Mg R-Mg-
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Metody pFipravy organokovi

Transmetalace

Vhodna pro pfipravu zvlasté slouéenin pfechodnych kovd.

Vychazi ze snadno pfipravitelnych slou¢enin Mg, Li. Hnaci silou reakce je
vznik stabilniho halogenidu elektropozitivniho kovu (LiX, MgX5):

O o —— (o

HQC Zn CH3
T T
CH; CHs

H3C
2 >—Mg + Zn _— + 2Mg
HsC

Deprotonace kyselych C—H vazeb

o
R-C=C:” N&° + H,

R-C=C-H + NaH
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Metody pFipravy organokovi

Deprotonace kyselych C—H vazeb
Schidné jen u dostatetné kyselych atomi vodiku.
|
—C-H :c\/ =C-H
| H
pKa ~50 ~44 ~25

Variantou reakce je ortho-metalace (lithiace), ktera dovoluje
deprotonovat malo kyselé C,o—H a C,,3—H vazby diky komplexaci Li
blizkymi skupinami jako -N(R), nebo -OR:

HaC.. LI\
CH3

CHg
{/\§+chcu —_— & +H300H

S CHs CHs
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Metody pFipravy organokovi

Vymeéna lithia za halogen

R-Li + R'— R- + R—Li

Reakce probihd pouze v pfipadg, Ze vznika slabsi baze.

AN

S
IN/ + CHiCHeCHCHoLl  Er5 005~ fNj\Li + CHaCHzCH,CHp

Poradi bazicity:

CopLi > CoLi > CypLi
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Metody pFipravy organokovi

Organokovy nepfechodnych kovil jsou nekompatibilni s uréitymi
funk&nimi skupinami, se kterymi reaguji:

H

0 0
—oH —N —sH <4 —4  —c=N
R R OR
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Grignardova ¢inidla

Victor Grignard (1871-1935)

Grignard (1900):

H3C—I + Mg TZO’ H3C-Mg-
.M
9 o
HaC-Mg-I + R-C R—Q—CH;:,
H H
M
o' o
R*Q*CH3 + H0 R—(T')—CH;; + MglOH
H H
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ovych slou¢enin nepfechodnych kovii

Rovnovaha mezi rGznymi organohofe¢natymi slou€eninami v roztoku, pro
stabilitu slou¢enin RMgX je dilleZitd komplexace s ethery nebo tercidrnimi
aminy (Lewisova kyselina—Lewisova baze):

Mg

2R-

2 R-Mg- R-Mg—-R + Mg

R. R
o
R-Mg—

R’O\R

Organokovy v zavislosti na rozpou$tédle agreguji:

2 R-Mg- R—Mg/\ Mg—R
CHsLi v Et,O — tetramer C4HoLi v hexanu — hexamer
v THF — tetramer v THF — tetramer + dimer
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Vlastnosti organokovovych slouéenin nepfechodnych kovii

Tyto slou&eniny jsou velice reaktivni, mohou vystupovat jako nukleofily,
baze a obdas také redukéni ¢inidla:

O) & MgBr

WD OB H P vger + R-H
BrMg ... MgB
5 L g
()J\ H R — H+H * RJLR

Lithné slouéeniny poskytuji méné& enoliza&nich a reduk&nich reakci nez
slouteniny RMgX (Grignardova &inidla).
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Reakce organokovovych slou¢enin nepfechodnych kovi

Reakce s kyselinami

@Li + Dgo

Reakce s alkylhalogenidy a alkylaénimi €inidly
Dochazi k nukleofilnim substitucim, €asto mechanismem Sy2.
RLi reaguji s alkylagnimi €inidly 1épe nez RMgX:

HsC  CHs HsC  CHs
»=( + CHgCHCHCHl —— =< + Lil
H L H  GHoCH,CH»CHs

CHs CHs

0 O
1

H3CQMQ + H300—§—OCH3 H30QCH3 + HsCO*IS‘*OMQ
o) O

CHs CHg
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ovovych sloucenin neptechod

Reakce s aldehydy a ketony
Vznikaji p¥islusné alkoholy:

H3C) H HaC—|—H 2 HiC—-H  + LiOH
HaC-Li CHs CHa

o] .
:OH
® e (O
| 2.H,0

Reakce Grignardovych &inidel probihd s nejvétsi pravdépodobnosti pres
Sesti¢lenny tranzitni stav za spoluti&asti dvou molekul organokovii:

R0 _R o Mox
S Mg !
R | _— C._, + RMgX
R _.X R” 1R
Mg R
X

Jaromir Literdk Zaklady organické chemie



Reakce organokovovych slou¢enin nepfechodnych kovi

Reakce s aldehydy a ketony
Nukleofilni adice organokovu miZe byt doprovazena enolizaci
(deprotonaci C-H vazby) a redukei:

o) XMg\O XMg‘o XMg..
HsC CHg HaC CH HaC, CHs
HsC CHs RMgX l L e N s,
CH3 CHs HiC R CHs CH3 CHs HiC H CHs
adice enolizace redukce

Rozdéleni produktd / %

Grignardovo ¢inidlo adice enolizace redukce

CH3zMgX 95 0 0
(CH3)3CMgX 0 35 65
(CH3)3CCH2MgX 0 90 0

Jaromir Literdk Zaklady organické chemie



Reakce organokovovych slou¢enin nepfechodnych kovi
Reakce s aldehydy a ketony

Terciarni alkoholy mohou snadno p¥i zpracovani reakéni smési
dehydratovat za vzniku alkenu:

He) Ho
B
1.CHaMgl /N

HEH
&
O - OC
2.H,0 am A

_/ T\ / ~HO
CHg
H
Fagyt CH,
— o0
_H®
Reakce s epoxidy

Reakci vznikaji alkoholy:

o :0-MgX :OH
[ T
R[ng R R

Jaromir Literdk Zaklady organické chemie




Jaromir Literdk Zaklady organické chemie



Reakce organokovii s estery a halogenidy karboxylovych kyselin

@ Substituce odstupujici skupiny probihajici adi¢ng-elimina&nim
mechanismem za vzniku ketonu (nebo aldehydu).

.. Q ..
& s &
R’JL - R“‘ic\ —o H/J\R

R>MgX

kde Y = alkoxy nebo aryloxy nebo halogen

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

O :Q: :6/H
H.0
- < R - R'+R 2 R ! r + MgXOH
R
R MgX

Reakci obvykle nelze zastavit ve stadiu aldehydu nebo ketonu nastavenim
pomé&ru 1:1, Ize je v8ak pFipravit uZitim prebytku esteru nebo halogenidu.
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Reakce organokovovych slou¢enin nepfechodnych kovi

Reakce organokovii s oxidem uhlic¢itym
Zde se objevuje nejvétsi rozdil v reaktivité mezi RLi a RMgX.
Adice organokovu na CO, poskytuje sill karboxylové kyseliny:

. .

.Q:C:Q. .. ..

( ‘G-MgCl 0-
H3C-MgClI HsC-GC —F— HC-C  + .Mg

i\

V pripadé alkyl- a aryllithia se reakce nezastavuje ve stadiu soli a dochazi
k adici druhého ekvivalentu organokovu — keton:

Li
co et o o il
HaCLi 2+ HC-C, —= HiC-C-C —2= [HiC- ¢-G: e
fes O L /Q H| —He
L9

o

&
T 7 HC”CHs
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vych slouéenin prechodnych kovi

Organokovové slou€eniny p¥echodnych kovii se podobné& jako slougeniny
nepfechodnych kovii rozkladaji vlhkosti a jsou oxidovany kyslikem.
Obvykle se p¥ipravuji nepfimo transmetalaci ze snadno p¥ipravitelnych
organolithnych nebo hofe€natych slouenin.

(0] ) O
@ _Rieke-Zn _ %@n-
EtO EtO

2 H3C-Mg + Cd —_— H3C'Cd_CH3 + Mg + Mg
HzC-MgBr + Cd — H3C-Cd—Cl + Mg
Obecné ale plati, Ze jsou méné& reaktivni — jsou to slabsi baze a lepsi nukleofily.

HaC—Li HaC—Li
R (CHsCu O

Cu (CHg)»CuLi
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Slouceniny ptechodnych kovi

Gilmanova ¢inidla

Organokupraty RoCuli a R,CuMgX lze pFipravit reakci Cul nebo CuBr

s organohote¢natymi nebo organolithnymi slou¢eninami v poméru 1:2 v etheru
za nizké teploty.

HaC—Li HaG—Li

Cu = (CH3Cu),

(CH3)QCULi

Slou&eniny se sv&dtily jako dobré nukleofily — jsou malo bazické a m&kké
nukleofily. Organokupréty jsou schopny substituovat halogeny i na sp? uhlicich:

SN2
CoHig-l + (CHa)aCuli 730'2)(; CoHig-CHs + Lil + CHaCu
C4H9 C4Hg
\:\ + (C4Hg)oCuli W — + Lil + (C4Hg)Cu

C4Hsg

o
H30J< (CHg)oCuLli ————— HSCJ\CH3+ LICI + CHgCu
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Adice nukleofild na a,3-nenasycené karbonylové slouceniny

N S
Y 1 2- adice
B O NS
A 7% g Y 1,4- adice IO
o 8@
rychla a éasto
tvrdé (0] ratnd adice,
nukleofily | casto kineticky HO H B
T CH/ produkt 1. Bu-MgBr u
| 2. H0/ HY “
O._H
CH ﬁ/\
| N ek
> CHo~—__ 1. BupCuli
mé&kké adice pr(_)_bi_hé 2. H0/ H@ H
nukleofily pomalep,rje H
nevratna Bu
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Ndsledujici slouteniny sefad'te podle jejich bazicity:

NH,

0 X N
Hac_q | ch\N,CHg |
NH, = |l| =
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Dopliite vychozi Idtku a produkt/y nasledujici reakce:
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Dopliite produkt/y nésledujici reakce:

JOL NaBH;CN

HOCH20H2NH2 + 2 H H H*
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Méte za dkol pFipravit reduktivni aminaci ethyl(propyl)amin. Jako zdroj
dusiku bude slouZit amoniak. Navrhnéte karbonylové slouéeniny, které
k p¥ipravé budete potfebovat.

reduktivni H

aminace \
TS e
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Dopliite meziprodukt a kone&ny produkt nasledujici sekvence reakci:

0
1. NaOH nadbytek H,O
N —_— =
2. CHaCH,CHaBr Noh, HaT
0
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Dopliite produkt/y nésledujici reakce:

CH3 €]
®
HaCoN-CHy  BF o
a
HyC CHgz AT + + N(CH3); + NaBr + H,O
CH3
majoritni minoritni
produkt produkt
Reseni:
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Dopliite meziprodukt a kone¢ny produkt nasledujici sekvence reakci:

NO,
‘ ™ 1.Sn/Hcl NaNO; / HCI K

= 2. NaOH 0°C AT
Reseni
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Dopliite meziprodukt a kone&ny produkt nasledujici sekvence reakci:

X

NO,

NH2

NaNO,/HClI

0°C

OCHs
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Dopliite produkt/y néasledujici reakce:

CH3CHZCH2MQBT
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Dopliite €inidla a koneény produkt nasledujici sekvence reakci:

HsC

(0]
1 N'kﬁAH
CH3 ' P
e N
0,5 ekvivalentu)

H30>_ HsC
_— Mg—Br

suchy Et,0 HsC ( Vb HsC CHg 2. HoO / NH,CI
- 2

HsC
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Dopliite meziprodukt a konecny produkt ndsledujici sekvence reakci:

Mg

suchy Et,O

MgBr

OCHs

Hac/\/\CsN
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nadbytek H,O

H*/ AT
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Dopliite meziprodukt a kone¢ny produkty ndsledujici sekvence reakci:

o]
NG
i Cul —— _—
2CHgli + Cul — 2. H0 *

majoritni minoritn{
produkt produkt
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