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DUSIKATE DERIVATY UHLOVODIKOV

» derivaty uhl'ovodikov, ktoré vo svojej molekule obsahujii vizbu C-N
» delime ich na nitrozlu¢eniny a aminy

NITROZLUCENINY

CHARAKTERISTIKA
» derivaty uhlovodikov, ktoré maji namiesto atomu H naviazani na atom C jednoviazbova nitroskupinu -NO,
» Struktidra nitroskupiny:

- N je v OZ trojviizbovy ol ® o ol
- O je v OZ dvojvdzbovy R _C‘g{, - R._ N/_ - R _GND/ e
Noi@ ol ol

—> zaporny naboj nie je lokalizovany len na 1 atém O, ale oba atémy O st rovnocenné a zaporny naboj je medzi nimi
rovnomerne rozlozeny a obe vazby N-O su tiez rovnocenné — nieco medzi jednoduchou a dvojitou vézbou
( rovnako dlhé s rovnakou energiou, vSetky atomy leZia v jednej rovine)

=> nitroskupina vykazuje silny -1-efekt a silny -M-efekt ( nitrozlt¢eniny maju polarny charakter )

ROZDELENIE
» podla toho, na akom atéme C je nitroskupina naviazana:
NO,
alifatické nitrozlii¢eniny - napr. CHz — NO, I
nitrometan ?HZCH 9H2
NO, NO,

1,2,3-trinitropropan

aromatické nitrozliceniny — napr. nitrobenzén

OH
NO OzN NO,
NO, CH,
O,N NO, NO,
nitrobenzen 2,4,6-trinitrotoluen 2.4,6-trinitrofenol
(kyselina pikrova)
FYZIKALNE VLASTNOSTI

e prevazne su to kvapalné latky — nitrometan, nitrobenzén alebo latky s pevnym skupenstvom napriklad TNT
e nerozpustné Vo vode

e (ast’ z nich je jedovata

e maju typicku ardbmu

CHEMICKE VLASTNOSTI — st uréené charakterom nitroskupiny
» - NO, skupina patri k najsilnejsim elektrénakceptorovym substituentom = vyznacuje sa -1-efektom aj -M—efektom
» nitroderivaty su vel'mi reaktivne

aromatické nitroderivdty - vplyv -NO, skupiny na benzénové jadro
- znizuje elektronova hustotu v benzéne = ma dezaktiva¢né Gc¢inky
- Sg na nitrobenzéne prebicha tazsie ako na benzéne

o - - o)
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¢ Qo ~o” ( ~o o
- - -
</ \/+ *

= elektrofilné substitiicie — NO, sk. vstup d’alicho substituenta pri Sg orientuje do polohy meta:

NO, SO,H NO, — HNO
konc. H,SO §
Rt SN &( \ -No, —Pp - No,
_/ H,80,
NO,

3-nitrobenzensulfonova kyselina nitrobenzén

m - dinitrobenzén
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Redukcia nitroskupiny

e Redukciou aromatickych zlti¢enin vznikaju rozne aromatické dusikaté derivaty (napr. nitr6zobenzén C6Hs-NO,
azobenzén HsCq-N=N-C4Hs, ....) - produkt do znaénej miery zavisi od pH prostredia, pri ktorom redukcia prebieha:
@ v kyslom prostredi (HCI) = je produktom amin

» vyznamna je redukcia aromatickych nitrozluéenin - pomocou H, v pritomnosti katalyzatora
alebo kovmi (Zn, Fe, Sn) v kyslom prostredi( HCI) - vznikaju aromatické aminy

nifrobenzén anilin

@ v neutralnom prostredi (NH4CI) = je produktom hydroxylamin

@-NOZ_. @-No_,@-m_m

nitrobenzén nitrozobenzén fenylhydroxyalamin

& v zasaditom prostredi (NaOH) = je kone¢nym produktom hydrazobenzén
PREHI’AD a POUZITIE

nitrobenzén

jedovata kvapalina Zltkastej farby, vonia po horkych mandliach
vznikd nitraciou benzénu pomocou nitra¢nej zmesi

pouziva sa na vyrobu anilinu

YV VV

2,4 6-trinitrotoluén — TNT - tritol
» jedovata, pevna, vybusna latka
» pouziva sa ako priemyselna a vojenska trhavina (TNT)

2,4 6-trinitrofenol - kys. pikrova

» pouziva sa hlavne na vyrobu farieb, vybusnin a liekov

trinitroglycerin
» vybusnina, zaklad dynamitu

Zaujimavé nitrozliceniny
o  Prirodné
V rastlinich ¢eladi bobovitych, konkrétne u zastupcov rodu Astragalus sa nachadza 3-nitropropionova kyselina a jej
estery s glukézou maju silné toxické wcinky. Medzi nitrozla¢eninami su aj obranné latky (fytoalexiny) na baze
alkylnitrofenolov — napr. lysichitalexin, izolované =z amerického zastupce Celadi aronovitych (Araceae) Lysichitum
americanum. Rastlina tieto latky tvori v pripade mechanického poskodenia listov na obranu proti plesniam.

o Syntetické
Zliceniny s vysokym obsahom nitroskupin sluzia ako vybusniny — napr. 2,4,6-trinitrotoluén — pouziva sa ako $tandard pri
merani Sily inych vybusnin
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AMINY
CHARAKTERISTIKA a ROZDELENIE

» su to derivaty uhl'ovodikov, ktoré mézeme formalne odvodit’ od amoniaku (azdnu) NH; nahradenim jedného, dvoch
alebo troch atomov vodika alkylom alebo arylom

» podla poétu nahradenych vodikov v NH3 ich delime na: primarne , sekundarne , terciarne:

R-NH R R
R-NH, I I I
+ -
R N-R R-N'-R X
R R
primdrne sekunddrne tercidrne kvartérne amoniové soli
- napr. metylamin - napr. dimetylamin - napr. trimetylamin
anilin etyl(metyl)amin dietyl(metyl)ami
Br
NH, ag
CH3-CHy-NH-CH,-CHj — H3C =N =CHp-CH,-CHs
CHs N CHs
dietylamin CHa ) o _
fenylamin N,N-dimetylanilin trimetylpropylaménium bromid
anilin
CHs3-NH,
metylamin

FYZIKALNE VLASTNOSTI

» najniZsie su plynné latky amoniakového zapachu, rozpustné vo vode (tvorba vodikovych vizieb medzi molekulami
aminu a vody), - so zvySujucim sa poctom atéomov C v molekule klesa ich rozpustnost’ vo vode

» stredné su kvapaliny neprijemného zapachu

» vysSie st pevné latky bez zapachu

CHEMICKE VLASTNOSTI — uréuje ich pritomnost’ aminoskupiny
acidobazické vlastnosti aminov = zdasaditost’ aminov - st ovplyvnené Strukturou aminu — najma charakterom a poc¢tom

uhl'ovodikovych zvyskov viazanych na dusik - alkylové skupiny = spésobujt zvysenie elektronovej hustoty na N ( +1-efekt
alkylovych skupin )

» aminoskupina —NH, - obsahuje na N voIny elektronovy par — aminy maji zdsadity a nukleofilny charakter
U alifatickych aminov stiipa bazicita s pribidajucim poctom alkylovych skupin.
Primarne aminy st zasaditejSie nez amoniak, podl'a poctu alkylovych skupin by mal byt’
najsilnejSou zasadou terciarny amin, ale priestory efekt alkylov sposobuje, Ze terciarne
aminy st menej zasadité ako sekundarne aminy (pristup k vol'nému elektronovému paru je
braneny pritomnostou 3 alkylovych zvyskov) — najsilnejsimi zasadami s sekunddrne
aminy

Zasaditost’ rastie v poradi:

§8+
5+ —8” 5+ — 8 5+ &
R>™ NH, R"";IH R™ ‘rﬁll
3+
R8+ R

primarny amin < sekundarny amin > terciarny amin

— aromatické aminy
- su menej zasadité ako alifatické (lebo vol'ny elektronovy par na N sa zapaja do konjugacie
N HE s benzénovym jadrom (-NH, skupina ma +M-efekt) = aminoskupina zvysuje
elektronovu hustotu na benzénovom jadre = aktivuje ho, pri elektrofilmych substiticiadch Sg

orientuje vstup d’al$ieho substituenta do polohy orto a para (Sg prebieha u rychlejsie ako pri
benzéne)

I:I-HQ NH;
Br Br
Br,
—_—

H,O
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- Zasaditost’ aromatickych aminov je tiez dost’ vyrazne ovplyviiovana pritomnost'ou d’alsich
substituentov na benzénovom jadre — elektrondonorné substituenty zasaditost’ aminov zvySuju
a elektronakceptorné substituenty ju znizuju.

» terciarne aminy reaguju s alkylhalogenidmi za vzniku kvartérnych amdniovych soli — (obdoba aménneho kationu)
- naatéme N st naviazané 4 alkylové/arylové skupiny
- st to idnové zluceniny = atom N ma kladny naboj a ich sti€astou je aj anién

Reakcie aminov - volny elektronovy par na N sposobuje, e aminy v reakciach posobia ako nukleofilné ¢inidla
amin = nukleofilné inidlo

A reakcie aminov s kyselinami
AMIN + KYSELINA — AMONIOVA SOL

A reakcie aminov s molekulami elektrofilnych ¢inidel
AMIN + ELEKTROFILNA ZLUCENINA — AMONIOVA SOL

- vzniknuté amoéniové soli sa v alkalickom prostredi rozkladaji na aminy
- touto reakciou sa z primarnych aminov pripravia sekundarne a zo sekundarnych terciarne aminy

> Diazotacia
- aminoskupina sa v aminoch neda priamo substituovat’, aminy ale reagujt s kyselinou dusitou, ktora vznika z dusitanu
sodného v prostredi kyseliny chlorovodikovej - dehydrataciou vznika nitrozoniovy kation, ktory reaguje s volnym

elektronovym parom aminu :
NaNO, + HCl — HNO, + NaCl

- Hohb —®H o —@
O=N-OH—> 0=N-O, —— O=N
H nitrozéniovy kation
- kyselina dusita reaguje v kyslom prostredi so v§etkymi typmi aminov, pri¢om typ produktu zavisi na povahe aminu —
primarny, sekundarny &i terciarny amin + alifaticky alebo aromaticky.

% primarne aminy + kys. dusitda — diazéniové soli

+ J—

CH,CH, —NH, —MNoH o CH,-N=N ClI- etyldiazonium chlorid

Vzniknuta alifatickd diazoniovéd sol' je nestdla — l'ahko sa odStepuje molekula dusika N, za

vzniku karbkationu: CH,CH,—N=N—">CH,CH,
0 CH3CH,OH

N 9 . . . Ky
- mOze sa nan naviazat’ nukleofil / alebo vznikne alkén @ /Cr o
CH3CH2 —_— CHaCHQCl

@ CH2=CH2
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Aromatické diazoniové soli su o nieco stalejsia ako alifatické — sposobuje to konjugacia N
trojitej vazby s aromatickym jadrom N

@

% sekundarne aminy + kys. dusita — N-nitrézoamin (N znamena, Ze nitrézoskupina - NO je

viazana na dusiku )

CH,
'L\ \ /O
H
+ HCI + NaNO, —>
©/ ©/ 90%
N-methylanilin N-nitroso-N-methylanilin
NaNO, N=0
CH3CH, - NFICFECHS'TEEr' CH5CH, -N-CH,CHj,

N-nitr6zoaminy st pokladané za vel'mi silné karcinogény — tie, ktoré mézu byt pritomné v mnozstve
potravin, najmd vo vyrobkoch spracovavanych dusitanem sodnym — pouZivanym ako rychlosol’ pri vyrobe
udenin, ¢i ako dezinfekény prostriedok pri spracovani masa.

Vel'a sekundarnych aminov sa nachadza v zivych organizmoch — a preto vys$Sie uvedena reakcia mdze
prebichat’, ak sa v zivotnom prostredi nachadzaji dusitany. — Preto sa ich pouZivanie obmedzuje (v
minulosti sa pouZivali ako umelé hnojiva a aj ako konzervaéné latky na médso a mésové vyrobky — dusitan
sposobi, Ze méso si uchovava sviezu ruzovocervenu farbu a dlhy ¢as vyzera ako Cerstvé).

terciarne aminy + kys. dusitd — N-nitr6zoamoénne soli

CH, I 3

N
“CH, 8°C CH,
+ HCI + NaNO, T
2 ON 80-90%

4-nitroso-N,N-dimethylanilin

» Kopulacia
DIAZONIOVA SOL + AREN s +M-efektom — DIAZENY (azozluceniny - azofarbiva)
napr. fenol
- diazéniové soli (diazoniovy kation) su slabé elektrofilné Castice = reaguju s aromat. zli¢eninami, ktoré maju
na benzéne silny elektrondonorny substituent ( t.j. maju silno aktivované benzén. jadro )
- diazdniova sol sa jako elektrofil naviaze do polohy para vzhl'adom na donorny substituent
- vznikaju azozli¢eniny = mnohé z nich sltzia ako farbiva alebo indikatory , napr. metyloranz, alizarinova
zIta (farbenie viny), p-hydroxyazobenzén (aj farbiva v potravinarstve — niektoré st podozrivé
z karcinogénnych uc¢inkov

O—©>+_|\-IE—©—'-HO~©—=4©
p-hydroxyazobenzén

(CH3)2N©—N=N—@SO3N8 metyloranz
N@—N=N— OH alizarinova zlta
— farbenie viny
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PREHLAD a POUZITIE

metylamin  CH3-NH,

- plynna latka

- vznika rozkladom bielkovin (uvolfiuje sa napr. pri tepelnej uprave ryb = sposobuje neprijemny zapach, ktory sa odstrani
pokvapkanim rybacieho mésa citronom alebo octom — metylamin zreaguje s organickou kyselinou citrénovou alebo octovou
na amoniovu sol’, ktora sa neodfarbuje a nezapacha)

hexametylendiamin H,N-(CH,)s-NH,
- pevna latka, je d6lezitou surovinou pri vyrobe syntetickych vlakien

anilin  CgHs-NH,
- jedovata kvapalina Zltkastej farby, na vzduchu ¢ervena a tmavne
- pouziva sa ako surovina pri priprave réznych aromatickych zla¢enin, napr. sulfénamidov = lie¢iva

PRIRODNE AMINY
adrenalin, acetylcholin
alkaloidy (strychnin, chinin, konin, nikotin, kokain, morfin)
» medzi primarne aminy patria napr.:
o neurotransmitery dopamin a serotonin
o alkaloid kaktusu (Lophophora Williamsii) meskalin
o alkaloid muchotravky ¢ervenej (Amanita muscarira) muscimol
o synteticka povzbudzujica droga amfetamin
» medzi terciarne aminy patria napr.:
o alkaloid tabaku niketin
o alkaloid snezienky galanthamin
» medzi kvartérne améniové soli patri napr.:
o acetylcholin - prenasa nervovy vzruch medzi jednotlivymi nervovymi bunkami v tzv. synapsiach
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