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Struktura amin

wolna para
elektronowa na
atomie azotu
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Wzajemna konwersja
enancjomerow amin
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pK_ = —logK_

Aminy jako zasady:
mocniejsze niz H,0O;
stabsze niz:

= jony wodorotlenkowe;

= jony alkoholanowe;

= aniony alkanidowe;

Zasadowos¢ amin. Sole amoniowe
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NH N*—CH ANCH
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9,26 10,64 10,75

pK, jonéw alkiloamoniowych

Poréwnanie mocy zasadowo$ci amin:
poréwnanie wartosci pK, ich sprzezonych jonéw alkiloamoniowych

Jon amoniowy bardziej zasadowej aminy bedzie miat wieksze pK,
niz jon amoniowy mniej zasadowej aminy

(bo sprzezony z nim kwas — jon alkiloamoniowy jest stabszy)




Zasadowosc aryloamin.

NH; NH; NH;
CH,
10,64 4,58 5,08

pK, jonéw amoniowych

Aminy aromatyczne sg znacznie stabszymi zasadami niz alkiloaminy

pierécien aromatyczny wzmacnia kwasowosé
struktury rezonansowe

struktury Kekulego
dla pierscienia
aromatycznego

delokalizacja pary
elekironowej: bardziej
dostepna dla protonu




Aminy jako czynniki rozdzielajace (enancjodyskryminujace)

H
®COOH N H,N
OH H,C H
kwas hydroksy(fenylo)octowy
kwas (2R)-hydroksy(fenylo)octowy kwas (2S)-hydroksy(fenylo)octowy (1R)-1-fenyloetano-1-amina

diastereoizomery
«— innewlnp. |——

temp. wrzenia

HC H H,C H

(1R)-1-fenyloetano-1-ammonium (2R)-hydroksy(fenylo)octan (1R)-1fenyloetano-1-ammonium (2S)-hydroksy(fenylo)octan

rozdzielanie

HO H

kwas (2R)-hydroksy(fenylo)octowy kwas (25)-hydroksy(fenylo)octowy



Reakcje amin z kwasem azotowym(lIl)

HCl + NaNO,, = HONO + NaCl

Kwas azotowy(lll) dawniej kwas azotawy (HNO,: HO—N=0):
= niestabilny,
= staby,
= przygotowywany in-situ:
= NaNO, + mocny kwas (HCI/H,SO,)
» reaguje z wszystkimi klasami amin, produkt zalezny od rzedowosci aminy




Reakcje 1° amin alifatycznych z kwasem azotowym(lll) - diazoniowanie

2

RNH, + NaNO, + 2 HX 0 [R_ﬁ:N. x‘] + NaX + 2H,0

Alifatyczna sdél diazoniowa
7 nawet w bardzo

iskich temperaturach

(bardzo niestabilna)

-N, (3NEN:) utrata czasteczki azotu;
R™ + X
alkeny, alkohole i halogenki alkilowe mieszanina produktéw

diazoniowanie 1° amin alifatycznych ma niewielkie znaczenie syntetyczne
Y y '
poniewaz skutkuje ztozong mieszaning produktéw




Reakcje 1° aryloamin z kwasem azotowym(lll) - diazowanie

Najwazniejsza reakcja amin
(dok. 1° aryloamin)
z kwasem azotowym(lll)

ArNH, + NaNO,, + 2 HX

@ _
[Ar—NEN: X ] + NaX + 2H,0

Sél arylodiazoniowa
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(stabilna ponizej 5°C)
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jon N-nitrozoamoniowy
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v 2 grupa diazoniowa jest
Ar/R—N=N + H,0

tatwa do zastgpienia - barwniki

&
Ar/R—N=N:
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Reakcje amin 2° (arylowych i alkilowych) z kwasem azotowym(lII)

NaNO,

NaNO,

(HONO)

H,0

(HONO)

H,0

:N—N=O

powstajg zwigzki N-nitrozoaminy
- zétte oleiste ciecze




Reakcje 3° aryloamin z kwasem azotowym(lll)

réwnowaga miedzy aming 3°, jej solg i zwigzkiem N-nitrozoamoniowym

:tN—R  +HX+ NaNO, =——= _N—H

3° aminy + HONO (HNO,) tworzg zwigzki C-nitrozoaromatyczne,
* nitrozowanie odbywa sie prawie wytgcznie w pozycji 1,4 (para)

H3C

\

N + HCl + NaNO,

/ H,0, 8°C
H,C

i ]
R
\ LN ]
x~ o+ R—N—N=0 |x
R

zwigzki N-nitrozoamoniowe:
» stabilne w niskich temp.;

= niestabilne w wyzszych temp. i roztw. wodnych;
» rozkfadajg sie do aldehydéw i ketondw;




Reakcje wymiany soli arylodiazoniowych

sole arylodiazoniowe - uzyteczne pétprodukty w syntezie zwigzkéw aromatycznych
grupa diazoniowa moze by¢ fatwo zastgpiona np.: -F, -Cl, -Br, I, -CN, -OH i —H

sole diazoniowe wytwarzane przez diazoniowanie 1° amin aromatycznych,
aryloaminy (substraty tej reakcji) syntezuje sie przez redukcje zwigzkéw nitrowych (po reakcji nitrowania)

HONO
0-5°C

Ar—

N

2+
CuQO, Cu”, HQO

CuCl

CuBr

CuCN

Kl

1. HBF,

2. ogrzew.

H,PO,, H,O

Ar—OH
Ar—Cl
Ar—2Br
Ar—CN
Ar—I|
Ar—F

Ar—H

Wiekszo$é soli arylodiazoniowych jest
niestabilna pow. 5°C, wiele wybucha po
wyschnieciu — odczynnik dodawana bezposrednio
do mieszaniny, nie ma potrzeby wydzielania produkiu




Reakcja Sandmeyera — zastapienie grupy diazoniowej przez -Cl, -Br lub -C=N
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mechanizm nie jest w petni znany, najprawdopodobniej przebiega ona wg mechanizmu rodnikowego a nie jonowego




Zastapienie grupy diazoniowej przez -I

NO, NO, NO,

H,50, NaNO, - Kl , .
H,0 (0-5°C) 2

NH, N, HSO, !

Przykfad: synteza p-jodonitrobenzenu

W jaki inny sposéb mozna wprowadzié -| do pierscienia aromatycznego?




Reakcja Sandmeyera — zastapienie grupy diazoniowej przez -F

CH, CH, CH,

1. HONO, H* ogrzew. N BE
2. HBF, * 2 * 3

A
NH, N, " BF, F

wytracajacy sie fluoroboran diazoniowy izoluje sie, suszy i ogrzewa az do rozktadu. Powstaje fluorek arylu.




Zastapienie grupy diazoniowej przez -OH. Synteza fenoli

CH, CH,

o 2+
NaNOE, HZSO4, 0-5°C CUZO, Cu-, H20

NH, N, HSO,"

CH,

OH



Reakcja sprzegania soli diazoniowych

Q =-NR, lub -OH

- HX

= jony arylodiazoniowe sg stabymi elektrofilami;
* reagujg z wysoce reaktywnymi zwigzkami aromatycznymi (fenolami i 3° aryloaminami) dajgc zwigzki azowe;

jest to reakcja sprzegania diazoniowego




Reakcja sprzegania soli diazoniowych - przykfady
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:OH

fenol
(sprzega sie powoli)

Reakcja sprzegania soli diazoniowych — fenole/jony fenolanowe

+
N, CI

0]

OH
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jon fenolanowy
(sprzega sie szybko)

OH

NaOH &
+ OH N
HZO, 0°C [\l

»= grupa fenolanowa (-O°) jest silnym donorem (ujemny tadunek na atomie tlenu) -
pier§cieA aromatyczny w jonie fenolanowym jest bardziej elektronododatni
(orto/para),

= fenol/jon fenolanowy dziafa jako nukleofil,

= w przypadku fenolu, grupa -OH aktywuje pierécied aromatyczny, ale efekt ten jest
ograniczony, poniewaz -OH nie ma petnego tadunku ujemnego.

= w przypadku jonu fenolanowego, silniejszy efekt mezomeryczny i indukcyjny
sprawia, ze elekirony sa tatwiej przekazywane do pierécienia aromatycznego, co
zwieksza jego reaktywno$é wobec elekirofilow, takich jak sole diazoniowe.

Jony fenolanowe sprzegaja sie szybciej niz fenol, poniewaz:

" majg wyzszg gesto$é elekironowg na pierécieniu aromatycznym dzieki efektowi
mezomerycznemu grupy -O.

= s3 silniejszymi nukleofilami, co przyspiesza reakcje z elekirofilami, takimi jak sole
arylodiazoniowe.
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Reakcja sprzegania soli diazoniowych — fenole/jony fenolanowe
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s6l amoniowa
(nie sprzega sig)
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wolna para elektronowa na atomie azotu w grupie -NH, silnie aktywuje pierscief
aromatyczny przez efekt mezomeryczny i indukcyjny - pierscief aromatyczny staje sie
bardziej nukleofilowy,

piercien aktywowany fatwo atakuje sole arylodiazoniowe (Ar-N,*X"), co prowadzi do
powstania produktu sprzegania w pozycji orto lub para.

aminy aromatyczne moga reagowaé w warunkach neutralnych lub lekko kwasnych.

sole amoniowe (np. C4HsNH;*) s3 znacznie mniej reaktywne w reakcjach sprzegania
z solami arylodiazoniowymi. - dezaktywacja pierscienia aromatycznego:
= grupa -NH;* (protonowana forma aminy) ma silny efekt indukcyjny, ktéry
odcigga elekirony od piercienia aromatycznego - pierscien staje sie mniej
nukleofilowy,

aminy aromatyczne sprzegaja sie szybciej i fatwiej niz sole amoniowe, poniewaz:
= grupa -NH, jest silnym donorem elekironéw, podczas gdy grupa -NH;* jest
akceptorem elektronéw, co dezaktywuje pierscief aromatyczny.
* w solach amoniowych reakcja wymaga podniesienia pH w celu regenerac;ji
wolnej aminy (-NH,), ktéra jest aktywna w sprzeganiu.




