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Dusik se Casto vyskytuje v organickych latkach, hlavné v redukované podobé
(aminy a jejich derivaty, aminokyseliny, azoslou€eniny, ap.). MUze vytvaret tfi
jednoduché vazby, ale take stabilni vazby nasobné.

Aminy lze povazovat za derivaty amoniaku. Lze je délit:

Aromaticke:
Primarni: H3C—NH> methylamin
NH2
Sekundarni: HSC—N{" dimethylamin
CH3

H3C\
Terciarni: N—CHg trimethylamin anilin

HaC

3 H3C

\ 4+

Kvartérni amoniové soli: /N\_ CH3 tetramethylamonium
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! Aminova skupina je vazana na atom uhliku, ktery neni souCasti aromatického

v s .

v s o=

I Aktualni rozlozZeni elektronové hustoty a mozné ataky reagentu

[+ ©  Basické napadeni N — H, H,, Hg
© H H FI-IIE B (snadnost v tomto poradi)

N
\ S+ Q—/ Eo Elektrofilni napadeni C - N — H
H——C—3C—>N

\ O+
O ¢6+ /T5+ H N ®©  Nukleofilni napadeni C - C,— O
B _H H (Casto s atakem Hy)
B » P Re e B
°
/ EQ Re Radikalové, pfip. nukleofilni

napadeni C - H,
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O aminy jako base

V kyselém prostredi muze byt dusik NH,, skupiny snadno protonovan (volny
elektronovy par na dusiku!), amin se chova jako base. Reakce je u primarnich a
sekundarnich alkylaminu relativné malo ovlivnéna alkylem, u terciarnich aminu je
omezena pfristupnosti volného elektronového paru na atomu dusiku (stéricka
zabrana). Pokud se jedna o substituovany alkyl, ovlivnéni muze byt velké.
Nesubstituované alkylaminy jsou mirne silngjSi base nez amoniak.

RNH, + HA — RNH,* + A

Vznikaji amoniove soli, napf.:

H

| - | |

HBC—N{* + H—C| ——» HgC—I?I—H Ccl  dimethylamonium chlorid
CH3 CH3

Srovnej nukleofilitu aminl — viz dale.
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Alkylaminy — basicita

Hodnoty pK, vybranych amini

amin pPK, amin PK,
methylamin 3,4 dimethylamin 3,3
CH3NH, (CH;),NH,

ethylamin 3,2 diethylamin 2,9
CH;CH,NH, (CH;CH,),NH,
Isopropylamin 3,4 trimethylamin 4,3
(CH;),CHNH, (CH;)3sNH,

terc. butylamin 3,6 triethylamin 3,2
2-fluorethylamin 5,2 F pusobi znaénym —|
FCH,CH,NH, efektem

Amoniak NH, 4.7 pro srovnani
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O alkylace amoniaku

NaOH

Ammonia :NH;+ RX — RNH;*X™ ——— RNH; Primary
NaOH
Primary :NH,R + RXx — R,NH,* X~ —— R,NH  Secondary
NaOH >
Secondary :NHR,+ RX — RyNH*X~ ——— RN Tertiary
Tertiary :NR; + RX — RN*X~  Quaternary ammonium salt
0 Redukce amidu
ﬁ H
: /
1. LiAlH,, ether _ L= -
O H S ho - RCH,—N Primary
b ITI \H Il /
, 1. LiAlH,, ether i
H R/C\N/R o ROHy—N
R’ 5
("3 R ——LAlHether, pop —N/ Secondary R
R N7 2. H;0 S
| H
H
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O alkylace alkylaminu

Aminy nejsou jen basické, ale pfitomnost volného elektronového paru na atomu
dusiku odpovida i jejich nukleofilité, resp. aminy mohu byt pouzity jako
nukleofilni Cinidla. Vysledkem jsou N — substituované amoniové soli:

H
| + :
H3C—NHy + H3C—Br ———» H3C—II\I—H Br
CH3
methylamin methylbromid dimethylamonium bromid

.
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OH

NH
NH ~
~CH; CH;
CH,; CHj
L-(-)-efedrin methamfetamin

Potlacuji unavu a potrebu spanku, zrychluje psychomotorické tempo,
oCekavanym uc€inkem je rovnéz extrémni euforie a zvySena sebeduvéra
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;D 0 NH,

N H,C™
X w N \ 1” NH; HEC““D
I HO 0
A CH3 H,C”
N
nikotin muscimol meskalin
vyvolava stav relaxace, Muchomurka ¢ervena Kaktus San Pedro
stimuluje mysleni a pozornost - navozuje stavy podrazdéni, Halucinogenni 10-12 hod
vyvolava extrémné silnou zavislost pozdéji utlum s pestrymi halucinacemi, Poskozuje mozek
ktery se mize vystupniovat az Drahy

v komatosni stav
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! Aminova skupina je vazana na atom uhliku, ktery je souCasti aromatického
cyklu, tedy na uhlik sp?.
I Aktualni rozlozZeni elektronové hustoty a mozné ataky reagentd na anilinu:

©  Basické napadeni N - H

Eo Elektrofilni napadeni C - N - H

©  Nukleofilni napadeni C — N
(netypické)

Eq Elektrofilni napadeni benzenového jadra

.
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Arylaminy — acidobasické vlastnosti

Arylaminy jsou slabsi base nez alkylaminy. PricCinu je
treba videt v zapojeni volného elektronoveho paru do
konjugace s benzenovym jadrem (+M) a tudiz
zmenseni aktualni elektronové hustoty na atomu
dusiku. Dalsi substituenty, zvlasté v poloze p-,
ovliviuji basicitu; pokud poskytuji elektronovou

H

hustotu na jadro, pak se basicita zvysuje, v opacném
pripade snizuje.

Hodnoty pK, vybranych aminua (pK,(NH;) = 4,7)

amin PK, amin PK,

X=H 9,4 X=CF, 11,5

anilin 4-trifluoromethylanilin

X=CH, 8,7 X=NO, 13,0

4-methylanilin 4-nitroanilin
R, KB Dusikaté derivaty »
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J Redukce nitroaromatu
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O reakce s kyselinou dusitou
» Diazotace je reakce arylaminl za vzniku diazoniové soli:

NH
2 HCI, 0-5°C

+ -
/N§O : N—N CI

+ HO

benzendiazonium chlorid

Aryldiazoniové soli jsou sice stalejSi nez alkyldiazoniové soli, jejich znacna reaktivita
vSak pfetrvava. Reakce s aromatickymi aminy nebo fenoly (kopulace, dusik zUstava
v organickeé latce) poskytuje azobarviva. S nukleofilnimi €inidly nastava rozklad,
napf. reakci s vodou vznikaji fenoly, pficemz se uvolni elementarni dusik.
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O Kopulace

COOH

N==N HSO4_ @ ©: @
/ COOH

4’ — (N, N- dimethylamino)azobenzen — 2 — karboxylova kyselina (methylCerveri) 1

J Reakce s vodou

+ ] OH
N—=N HSO4 - H,SO

+ Ho0 — = + Ny
H3C\
CH CI3H
|

CHs3 CH3

H3C

4 - isopropylfenol

.
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O Elektrofilni substituce na aromatickém jadre
Aminova skupina je substituentem |. fadu (o- a p- dirigujici), jeji pfitomnost
zvysuje elektronovou hustotu na aromatickém jadre. To se odrazi v hodnoté
stabilizaCni energie, napf. u anilinu je 171 kJ/mol (coz je oproti benzenu znaéné
navyseni). To znamena, ze vSechny Sg, které byly mozné na benzenu, resp.
alkylbenzenu, jsou mozné i u arylamint. Reak&ni podminky budou jisté mirnéjsi,
reakce bude uskutecnitelna i se slabsimi elektrofilnimi reagenty. Tendence k
Se(Ar) je tak velka, ze reakce vétSinou probiha az na triderivaty. To plati nejen pro
skupinu NH,, ale i NHR, resp. NR,. Napr.:

Br

NH» NH2
+Br,, H,0

Br Br

2,4, 6 - tribromanilin
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! Latky obsahujici v cyklu (nejCastéji péti — nebo Sestietném) jeden nebo vice
atomu dusiku, ¢asto i v kombinaci s jinym heteroatomem (O, S).

1 Z pfirodniho hlediska jsou to velmi vyznamné latky, nebot jsou soucCasti
nukleovych kyselin, alkaloidud, ap).

N

AU GIGRUIENG
N N / N )
H H N N H N
H . . .
pyrrol pyrrolidin pyridin  piperidin imidazol pyrimidin
H H
N N N N

S \N

chinolin indol thiazol purin
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Pyridin je heterocyklicka latka, dusikaty analog benzenu, ma s
nim obdobnou strukturu (vazebné uhly, délky vazeb). Pfitomnost
heteroatomu, dusiku, s vySSi elektronegativitou oproti atomu
uhliku, zpusobuje nerovhomérné rozlozeni elektronové hustoty:

0,822

o Q o- 0,947
/( ‘ ~ O 0,849
N~ N

O- 1,586
mesomerni efekty T — elektronova hustota

Molekula pyridinu mUzZe reagovat nejen s elektrofilnimi Cinidly (soupefi atom
dusiku a C3), ale i s nukleofilnimi Cinidly (soupefi C4 a C2).
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U basicita pyridinu
Pyridin je relativné basicka latka, pk, = 8,66; zdrojem basicity je atom dusiku.
Pyridin snadno reaguje s kyselinami, vznikaji pyridiniové soli:

pyridinium chlorid
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porfyrin
zaklad hemu

Nitrogenous
Bases

NA

R
Ribonucleic acid

DNA
Deoxyribonucleic acid

Nitrogenous
Bases

.
1
:
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