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AMINLER

Aminler, amonyagin organik tirevieridir. Amonyaktaki
hidrojenlerden bir veya daha fazlas: alkil veya aril
gruplar: ile yer degistirmistir.
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Aminlerin simiflandirilmasi

R——M R——M

N ™~

H H
Primer amin sekonden amin

CH v
| - M QNHE
HSG_?_NHE

Metilamin H

Primer Aminler:

CHz;—MNH-
siklohekzilamin
izopropilamin

Sekonder Aminler:

GEHS—?I:J—GEHE Q—rqu
H CaHs

Dietilamin N-siklohekziletilamin piperidin

CzHs

M N-siklohekzildietilamin

Tersiyver Aminler:

CaHsg _-"i:l —CzHsg
CzHs

Trietilamin

D=

Tersiyer amin

fenilamin (anilin)

i
CHa

M-metilanilin

CHo

M-etil-n-metilanilin
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Aminlerin Yapisi

Cogu amindeki azot atomu, amonyaktaki gibi sp3 melezlesmesi
yapmistir. Ug alkil grubu (ya da hidrojen atomlari) bir diizgin
dortyizlinin ¢ kosesine baglanir, dordiinci sp® yoriingesinde
eslesmemis elektron ¢ifti bulunur. Aminin bu sekli lggen piramit
olarak adlandirilir. Bununla birlikte ortalanmamis elektron c¢iftini de
bir grup gibi dislindigimizde aminin geometrisi dizglin dortyizli
olarak kabul edilebilir. Clnki bag agtlari diizgin dértyizliden
beklenildigi gibi 109,5° ye ¢ok yakindir. Ornegin trimetilaminin bag
actlar: 108° dir.

s ig¢gen
W piramit

Aminlerin yapisi

ortaklanmarg
__— elektron gifti __

»5p° orbital

primer amin (1) sekonder amin (2%) tersiyer amin (3°)

N J
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Fiziksel Ozellikleri

Kiiciik alifatik aminler, oda sicakliginda renksiz gazdir, ikiden
fazla karbon atomuna sahip olanlar ucucu sivi iken, daha biiyiik
kitleli olanlar katidir. Kiigiik alifatik aminler, balik veya balik
benzeri kokuya sahiptir. Aminler polardir, ¢iinkii C-N baginin
azotu karbona kiyasla daha elektronegatiftir. Bu C-N baginin
azotu ortaklagsmamuis bir ¢ift elektron tasir, bunun yaninda birincil
amin iki ve ikincil amin bir polar N-H bagina sahiptir. Sonug
olarak, birincil ve ikincil aminler, molekiiller arasi hidrojen
baglar1 olusturabilir, bu nedenle benzer kiitleli alkanlara gore daha
yiiksek kaynama noktasina sahiptir.

N@

H

O ™

,,,JN

b

Hidrojen bag

H

S
Ho HoH M FE'.HRH R R

N/ ?L/ r|d/ | N/ \,Tf
L Lo

|
R
Primer ve sekonder amin molekilleri arasindaki
hidrojen baglar:

yapamaz.

R

R R R R
NN

¥
|

R

Tersiver aminler. hidroienleri

olmadigi igin hidrojen bagi

vy
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Azotun elektronegatifligi oksijenden daha az oldugundan, N-H bagi O-H bagina gore
daha az polardir. Bu yiizden, amin molekiilleri arasindaki hidrojen bagi, alkoller
arasindakinden daha zayiftir. Dolayisiyla aminler, alkollerden daha diisilk kaynama
noktasina sahiptir.  Amin izomerleri arasinda birincil aminler en yiiksek kaynama
noktasia ve tligiinciil aminler en diisiik kaynama noktasina sahiptir. Diisiik molekiiler
kiitleli birincil ve ikincil aminler suda ¢6ziiniir.

Tersiyer aminler hidrojen icermedikleri i¢in, kendi molekiilleri arasinda hidrojen bagi
yapamaz, ancak su molekiilleri ile H-bagi yapabilir. Ancak ¢oziiniirliikleri primer ve
sekonder aminlere goére daha azdir.

OH,
? R MO R,
R—I"[d —H-0H, > N _N—H--OH
p H R” “H-O0OH R
H-alici . En OH
= H-verici 2
akseptdr) H—O0—H -
(akseptar) . (dendr) 1® 2 3°
i /' -
N
R—N:------~-H—N—R R—N:—-------H—0—H R—N:-—H—0—H
| | [
Primer ve sekonder aminler hidrojen bagi Tersiyer aminler sadece _
olugturmak igin hem alici-hem verici olarak H-bagi alicisi olarak davranabilr.
haraket edebilir. (Hidrejeni elmadigi igin verici clamaz)
e /
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4 Aminlerin fiziksel &zellikleri N
A R R R T e e el SRS e B etmimacligil 75 e pRae S i
A e S R AR SR e 1 (255 (g 100, mE yum iyonn)

Bivineil Awninler
Metilamin CH,NH, 94 -6 Cok ¢oziinir 10,64
Eiliﬂlmm CH,CH,NH, —&1 I Cok cozinir 10,75
Propilamin CH,CH.CH,MNH, -3 49 Cok ¢oziniir 10,67
Izopropilamin (CH,)L.CHNH, -101 33 ‘Cok ¢bziiniir 10,73
Biitilamin CH;(CH,).CH;NH, 51 T8 Cok ¢ozinir 10,61
Izobiitilamin (CH),CHCH,NH, —86 68 Cok ¢ihziintc 10,49
sek-Bitilamin CH,CH,CH{CH,)NH, —-104 63 Cok ciziiniir 10,56
rer-Biitilamin {CH;),CNH, ~68 45 Cok giziiniic 10,45
Sikloheksilamin Siklo-C;H, MH, —18 134 Az chziiniir 10,64
Beailunmin CH;CH;MNH; 1o 185 Az clizlinir 4,30
Anilin C HNH, —6 184 3.7 4,58
p-Toluidin p-CH,C.H NH, 44 200 Az gaziiniir 5,08
= Anisidin P-CH O H NH, a7 2444 Cok az gozlinir 5,30
p-Kloroanilin p-CICH MH, 73 232 Chzinmez 00
p-Mitrocanilin p-HOGCH, NH, 148 332 Cizlinmez 1,00
Ikincil Aminlcr
Dimetilamin (CH;),NH -92 7 Cok goziiniir 10,72
Dietilamin (CH,;CH,),NH —48 56 Cole géziinir 10,98
Dipropilamin (CH,CHyCH,);MH )] 110 ok goziinir 10,98
MN-Metilanilin CHNHCH, =1 196 AZ coziinir 4,70
Difenilamin {CH3)NH 33 0z Coziinmez 0,80
Ueiincil aminler
Trimetilamin (CH,), N —117 2.9 Cok gizinilr Q.70
Trietilamin (CHLCH ) —113 20 14 10,76
Tripropilamin (CHLCHLCH, )N =03 156 Az chzilnir 10,6l
ka".l',.".-’-Dimer_ilsnilin CHMN{CH, ), 3 194 Az giiziiniir 5,06
9
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4 Aminlerin bazlk dzelikleri ve tuz olusturmasi

Aminlerin ayirt edici kimyasal ozelliklerinden birisi, onlarin
baz olarak davranmalaridir. Bu ozellikleri, azot atomu
Uzerinde ortaklasmamis bir cift elektron bulundurmasidir.
Bu da onlari Lewis bazi yapar. Azot atomu uzerindeki
elektron cifti, bir alkolun oksijeninden daha gevsek tutulur,
bu da onu bir baz olarak hareket etmek icin daha uygun
hale getirir. Sonuc olarak aminler (ve amonyak) alkollerden
(ve sudan) daha baziktir ve alkoksit (RO-) ve hidroksit (OH)
iyonlarindan daha az baziktir. Aminlerin ve amonyagin
bazlik kuvvetini, konjuge asitlerinin, pKa'st acisindan
dustinmek daha uygun olacaktir.

g MH; +  HO ——p— r-JH? + OH® A
zayf pKa~16 pka~10 guclu
baz zayiT asit giicl asit baz
PH; + HgO@—_‘_;., P—JHL:?‘il + H,O

guclu PRa—2Z PkKa~10 zayif
baz  gigld asit zayit asit DAz

i oy
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g N
Biitiin aminler, azot atomu iizerindebir ¢ift elektrona sahiptir. Bu elektron ciftini protona verme
egilimine kadar fazlaysa baz 6zelligi de okadar artacaktir. Amin baziklifi genellikle agagidaki
bazlik sabiti Ky ile ifade edilir, ayn1 zamanda baz ayrigma sabiti olarak da bilinir.

R—NH; + Hs0 R—NH;* + OH (1)

K, =[RNHy][OH]
[RNHg]

Kt degeri ne kadar biiyiikse baz o denli giicliidiir. Bazlik giici gendlikle pKyile gosterilir.

|]:+I{|, = -log Ky |

Aminlerin daha énceki cizelgedeki bazliklart incelendiginde bircok
alifatik aminin amonyaktan daha gucli boz oldugu dordlebilir.
Bunun sebebi, alkil gruplann elektron vernme dzelligidir.

E<lenik NHy  CHgNH, CH3CHaNHp  CH3CHRCHoNH;

asitin pKa'si : 9,26 10,64 10,75 10,67
e ./
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Aminlerin gaz fazindaki bazlik sirasi sulu fazdakine benzemez. Birincil ve ikincil
aminlerin sulu ¢ozeltilerinde olusan aminyum iyonlari, ti¢linciil aminlerden meydana
gelen aminyum iyonlarindan ¢ok daha etkin hidrojen baglar1 olusturur ve daha iyi

sarilarak kararli hale gelir.

Uciinciil aminlerden olusan aminyum iyonun ise sadece bir hidrojeni oldugu icin, su

molekiilleri tarafindan daha zayif sarilir. Bu da onlar daha kararsiz yapar. Tersiyer
aminden olusan aminyum iyonunun zayif sarilmasi, onlar1; {i¢ hidrojeni olan primer ve
Iki hidrojeni olan sekonder aminyum iyonlarina gore daha az bazik yapar.

4 . . . .
aminlerin gaz fazindaki bazlik kuvvetleri

(CH,);N > (CH,),NH > CH;NH, > NH,

-

bazlik artis yonu

Alkil gruplarinin elektron salici etkisi ile bazhk glcd artar.

aminlerin sulu gozeltideki bazlik sirasi

(CH,),NH > CH,NH, > (CH,);N > NH,
-

bazlik artig yonu

sulu ortamda, =lektron salici etki ve H-bafd ile sarilma etiksi
birlikte digiinilmelidir.

-,

CH,CH,CHy
H,0-=-H—N=CH,CH,CH,
H--OH,
Dipropilamoryum katyonu
(iki hidrojeni ile suile
H-bagi yapabilir)

CH,CH.CH,
HyO=-H—N—=CH,CH,CHs
CH,CH,CH,

Triprepilamonyum Katyeny
(H-bagt yapabilmek igin
sadece 1 fane hidrojeni var)
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Arematik bilesiklerin bazlhik &zellikleri

Arilaminler, aromatik olmayan siklohekzilaminlerden daha zay:f
baz &zelligi gésterir

- ™y
i NH5 : SMNH, i NH 4
: ] HLC : .
siklohekzanamin aminobenzen 4-metilaminobenzen
{siklohekzilamin} {anilin} 4-metilanilin
(p-toluiding
konjige asitin pKa's:: 10,64 4 58 5,08
~ v

Azot atomunun Gzerindeki ortaklanmamis elektron ¢if+i aramotaki halka
ile rezonansa girer (delokalizasyon-delokalize olur-halka Gzerine
dagilir-). Bundan delay:, bu elektren giftinin proton alma &zelligi azalir
(bazlik glicli azalir). Bundan dolayr arematik aminler zay1f baz szelligi
gdsterir.

N, i, NE, NI,

E9— I F— )~ Q

1
N atomu Gzer‘lndakl E.fe.k+run giftinin, mdukﬂ'l'F Ve me.znme.rlk etki ile
aromatik halkaya verilmesi.
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Anilinin asitli ortamda protonlanmast ile olugan, anilinyum iyonunun pozitif N atomu
indiktif ve mezomerik etki ile aromatik halkadaki elektronlar: Gzerine geker, bu
durumda aromatik halka pozitif yiklenir ve kararsiz olur. Yani, anilindeki rezonans ve
indiktif etki ile negatif yiklenen ve kararli olan aramatik halka burada kararsiz ve
daha yiiksek enerjili bir durumda bulunur.

o= Gl b

(Anilinyum katyonunun rezanans ve indiiktif etki ile kararsiz olmasi)

/

g N

Anilin'de, azot atomu Uzerindeki elektron gifti indiktif ve mezomerik etki ile aromatik
halkaya verilir, bu elektron gifti halkanin orte-, meta- ve para- yerlerinde delokalize
olur. Aromatik halka negatif yiklenerek kararlilik kazanrr.

Oy .

= =~ O e P
e (€

(anilin igin mezomeri (rezonans) sinir formilleri)

R vy
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Ir'./"-
indiktif ve mezomerik etki
-CH3, -NH», -OCH3.-OH, gibi gruplar hem induktif, hem de mezomeri
yoluyla aromatik halkaya elektron salar ve bu elektronlar N-atemu

lizerindeki zlektron yogunlugunu artirir (A melez yapisi-p-metoksianilin)
yani bazlik glcl artar:..

(Z0CH3 DEHa DEH3 ocH,
NH.

Q/DCHa ; DCH3 ﬁjncm gDEHS
NH, NH- NH;
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7 I
-Cl, -NO», -CN, COOH gibi elektron ¢eken substituentler aromatik aminin

bazikligini azaltir. Bazlikraki azalma, bu gruplarin elektron ¢ekme
indiktif etkisinden kaynaklanmaktadir, Bu etki ile N atomu tzerindeki
ortaklanmamig elektron aromatik halkaya verilir. Bu durumda N atomu
kismen pozitif olur ve bazhk guct azahr (elektron verme dzelligi azahr).
Bazhktaki azalmann, p-konumunda , m-konumuna gore daha fazla eldudu
gorulmektedir. Bu nedenle p-nitroanilin (4-nitreanilin), m-nitroaniline (3-
nitreanilin) kiyasla daha zayif bir bazdir.

@
Chi; NH NH2 NHz NH,
-a§j @ @., °
Moo
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" Heteresiklik aminlenin bazhé

Aromatik olmayan heterosiklik aminlerin bazikligi karsr gelen halkal:
olmayan aminler ile hemen hemen aynidir.

HE
~AC
H3:|: utlzhl3 H:i:lz CH, }:lz |||:H3
HC. .. _CH, HC. .. _CH, . .. JCH
2 ari]x 2 2 Mrlq.f 2 2 xrqu 2
H H H
] iperidin iralidin dietilamin
Eslenilk F'P P
asitinin pKa's:r = phA, = 1120 pk, = 11.11 ph, = 10.98

Aromatik hetercsiklik aminler (sulu ertamda) ,aromatik clmayan
aminlerden daha zay!f baz gzelligine sahiptir.

N N H
] piridin pirimidin pirol kinolin
Eslenik _ .
asitinin pKa's) = pk, = 3.23 pi, = 2.70 pK, = 0.40 pK, = 4.5

iy
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Aminlere kars: amitler

Amitler, aminlerden daha zayif bazdir.

-Protonlanmig amitlerin pKa dederi yaklasik sifirdir.

Amitlerin gok zayif baz ¢zelligi gostermesinin sebebi, N-atomu
uzerindeki elektron gif tinin karbonil grubu ile rezonansa girmesiyle
elektron yogunlugunun azalmasidir.

Amitlerdeki rezonans (mezomeri)

L - -
'l T 'T° daha biiyiik
C._ . =—— ol Pra—— s rezonans kararhhad
R “NH, R™+ “RNH, R “NH,
N-protonlanmis amit
n’o’. : — : -
Il ? daha kuguk
C_* Co_+ rezonans kararhthd
R™ NH, R g
oksijen Uzerinden protonlanmis amit
* - -
P §n
C < & > C -
o ~ o S N o 2P
R NH, R™ + “NH, R™ SNH,

N-tzerinden protonlandidi gibi oksijen tzerinden de protonlanir. N-
uzerinden protonlanma ile kararhilik azalhirken, oksijen tuzerinden

protonlanma, pozitif yikin erkisini azaltacak yonde rezonans kararhhdi

sadlar.

o

7/3/2025
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Aminyum tuzlar ve kuaterner amonyum tuzlar

= Aminlerin protonlanmasi scnucunda aminyum tuzlam eclusur.
-Birincil (19), ikincil (2°) veya Ggiincil (3°) aminlerden aminyum
tuzlarm elusur ve aminyum iyonu en az bir hidrejen iyonu tasir.

CHSEH;HHE + HCI W CH;E‘I—I:I:IHE, 1
- Etilaminyum klordr
{faminyum tuzu)

(CH;CH,).NH, Br-

Dietilaminyum bromir

‘CH;CH,),NH + HBr s

(CH,CH.);N + HI ——— (CH,CH,);NH 1~
H,O — . . ~
Trietilaminyum iyodir

= Kuaterner amonyum tuzlarm, M-dzerinde ddrt gruba sahiptir.
-Azot atomu pozitif yikldddr ancak hidrojen atomu tasimaz.
CH,CH,
CIIJCH:—E"I-F—CEI:CI-IJ Br-
'II:I ,CH,

Tetraetilamonyum bromdr
(kuaterner amonyum tuzu)
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o Kuaterner amonyum halojeniirler bazik degildir, giinki
azot otomu izerinde elektron gifti yoktur.
(CHyCH,),N Br~
Tetraalkilamonvum bromdir
(asit ile reaksiyon vermez)
* Kuaterner amonyum hidroksitler oldukga bazik &zellik
gésterir, glnki gok glgli baz olan hidroksit iyonu igerir.

(CH;),N OH~ + HCl —> (CH,),N CI~ + H,O

Diger dnemli kuaterner amonyum bilegikleri

CH,
CO"\O—O_(OCHICH”&'ON (CH;))CCHJF'G—@_(OC"aCH:)R'm

CH,

Nonoksinol-9 isit inol - isi
no mo( ""'3-73?.1'553) Oktoksinol-9 (spermatisit)

/ \\» - CH, ”
Qu-(cn,)..cm ci @_w}_;‘_a -
Setilpiridinyum klordr CH,

(dCZCﬂkaf Cﬂ) benzal klordir
(antiseptik)
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Aminlerin sulu asitli ortamdaki coziiniirligii

Cogu aminyum kloriitler, bromiirler. ivodiirler ve siilfatlar suda ¢dziiniir
Aminlerin sulu asitli ortamdaki cOdziiniirliigii, kimyasal test olarak

kullanilmaktadar
Amitler bazik Gzellik géstermedikleri icin sulu asitli ortamda ¢dziinmez

N TN o '
7?‘4 ' + H—X — 7[\[—['1 X~
suda ¢éziinmeyen .
amin suda g¢éziinebilin

aminyum tuzu

0
{I;[
R™ TNH,
suda céziinmeyen amit

(Sulu asitlerde géziinmez)

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA Il (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT 21



Illi./'"

Hidrejen Bagi ile ¢ézindrlik

« primer, sekonder ve tersiyer aminlerin hepsi suyla hidrejen
baglam clusturur.

« Distk molekdl kitleli aminler genellikle suda cézindr.

H

H H
7 o P
¢ § A
CHz——N—Hr CH3—N—H"Q  CH3—N—CHjs

| CK A

H H CHz H CHa

H”"G‘H“‘H Amin ve su molekulleri arasindaki H-baglar
M
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Yarma Reaktifi Olarak Aminler

« Optikge aktif aminler (Chiral-Kiral-), karbeoksilik asit tuzlarinin
rasemik karisimindan enantiyomerleri ayirmak igin "yarma reaktif
clarak kullanilmaktadir. Optikge aktif saf amin rasemik karmsimdaki
asit tuzlarm ile diasterecomer tuzlam elusturur. Bu tuzlar, daha senra
asitli ortamda hidreliz edilerek R- ve S- asit birbirinden ayrilir.

CO,H co.H NH,

I | + I
CH, C.H, CH,
(¥ rd] (5 1 r]
; T . f Yarma reaktifi
Rasemik (R, S)-asit

l (R)}-Amin (optikge saf)

CO,- NH, | co NH,

T T 2 .
Diastereomer He— =0l CH e (=il HO—fH el CH,e ]I

fuzlar !'I: H '(I3H' I 'II: H {I'_"JI
ayrilabilir ahy L wiig a

{ } LI} (¥ [ 4] ; (=) o)

(R.R)- Tuzlar (S.R)- Tuzlar:

Ayirma
lHJﬂ-- lH,ﬂ‘

COLH CO.H
HO- . ~H

I I
CIH, CII,

(R)-Asit (S)-Asit
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Dogal Aminler

Aminler dogada biyolojik sistemlerde yaygm bir sekilde bulunmaktadir. Kiiciik
molekiil kiitlel1 olanlarmn karakteristik balik kokusu vardir.

Gastrointestinal kanalda bulunan bir salgi olan serotonm, ruh halini (duygu
durumundan sorumludur) ve istahi diizenler (yeterince yem is olmak, tokluk hiss1).

Alkaloitler
'EHj. G HEEH 2 NHE
l‘:l HO
CHy~ ~CHa b
. . . M
Trimetilamin H

(Balik kokusu)

H Serotonin
% (Epifiz bezinde)
N

Kinin
(sitma ilaci)
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Bazi Dogal Aminler (devam)

SN

|
H

Coniine
'baldiran yagi

zehirinin ana
bilesenidir.

CHo-OH

o
H36—©D—“—<

CgsHg

Atropine
Atropin

Cwinine  kinin
antimalarial
(sitma ilact)

7/3/2025

HO MIH,

Serotonin

(Onemli bir nérokimyasal)
(insanda mutluluk, canlilik ve zindelik
hissi veren bir ndrotransmitterdir. Bu

nedenle mutiuluk hormonu clarak bilinir)

MH
+ﬁ -
[ fuf = = ]|
Al =
HEC [

WS e—on
Thiamine
tiyamin

(Vitamin B1)

+ =
CHger, ;‘3: e CHe—MCH s O

oH

ruscarine muskarin

(Amanita muscaria.
sinek mantari, zehirli}

(mantarda bulunan zehir)
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o CH;

Ha S P

T
DAH N
CHz

Caffeine
kafein

HO
Morphine (opidi)
morfin

analsejik (agrm kesici)

S
| i CHE
M

MHicotine tolbacco)
nikotin
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AMINLERIN SENTEZI (ELDE EDILMESI)
1. Haloalkanlarin Nukleofilik Yer Degistirme Reaksiyonlari

Birincil aminler, amonyagin alkillenmesi ile sentezlenebilir. Birincil amin istenen
tiriinse, ¢ok fazla amonyak kullanilir. Haloalkanlar, bir halojen asidin ayrilmasiyla,
kars1 gelen alkil siibstitiie bir amin vermek tizere aminlerle reaksiyona girer. Alkil
iyodiirler ve bromiirler i¢in uygun ve faydali olan bu reaksiyonlar, nadiren
kullanilir, ¢iinki alkilleme basamaginin kontrol edilmesi zordur. Reaksiyona giren
amin tigiinciil ise, kuaterner amonyum katyonu olusur.

Birincil aminler haloalkanlarla 1sitildiginda, karmasik bir dizi reaksiyon meydana
gelir ve bir {iriin karisimi1 verir. Bu triinler, ikincil ve ti¢linciil aminler ile bunlarin
tuzlar1 ve kuaterner amonyum tuzlaridir.

! ™
H NH.,
H
e N2 it-baz H. ./
/’ Se H_,N:H asi . /. NH;
N@_ﬂ Nii: /\) : Er‘ /\) s
haloalkan nikleofilik _ . o
(alkil halojeniir) yer deg. primer amin
h vy
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Sekonder aminler ve tuzlarinin eldesi

Reaksiyonda ilk basamakta, etil bromir ile etil aminin etkilesmesi ile bir sekonder
amin tuzu (dietilamonyum bromir) olusur.

CH3CH»
CH3CH2Br + CH3CHzNH? @ @ ———— H* Br-

CH3CH2
Ikinci basamakta, karmsim igindeki etilaminin asirisi ile reaksiyon tersine ddner

yani etilamin, dietilamonyum iyonundan bir hidrejen kopararak serbest
dietilamini olusturur.

CH3CH3 CH3CH?
Hp* Br- + CHiCHzNH2 == H + CH3CH;MNH3* Br-
CH3CH2 CH3CH3?
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. . - ™
Tersiyer amin ve tuzlarinin eldesi

Bir dnceki reaksiyonda ikinci basamakta reaksiyon durmaz, dietilamin de 1. basamalctaki
bromeetan ile reaksiyena girer ve trietilamonyum bremir clusur.

CH3CH: CH3L"|*‘H2
CHsCHzBr + /’NH —»  CH3CH2 —=NH* Br-
|
CH3CH: CH3sCH;

ikinci basamalcta yine karmsimdaki etilaminin asimsi, elusan tuzdan bir hidrejen keparir ve
trietilamin serbest bazi olusur.

CH3CH: CH3CH3

CH3zCH =NH* Br- + CH3zCHpNH; o— CH3CH2—-N + CH3CHzMNH3* Br-

CH3zCH2 CH3CH:

trietilamin
\ (tersiyer amin)
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" Kuaterner amonyum tuzlarinin eldesi

Bir dnceki reaksiyonda, reaksiyon trietilamin basamaginda kalmaz. Karisim igindeki
bromoetanin (etilbromir) asirisi, trietilamin ile reaksiyona girerek tetraetilamonyum
bromiir (kuaterner amonyum bilesigi) olusur. Reaksiyon bu basamakta sonlanirl? Nigin?

CH3CH3 CH3CH3

CH3CHsBr + CH3CH; =N ——m CH3CH» =N* —CH3CH3 Br-

CH3CH3 CH3CHz

Kuaterner amonyum bilesiginde, artik etilaminin asirisi ile reaksiyona girecek
hidrojen kalmamistir, hidrojenlerin hepsi alkil gruplari ile yer degistirmistir.
Bu yiizden reaksiyon geri ddnemez ve bu basamakta kalir (sonlanir).

Sonug: Haloalkanlardan nikleofilik yer degistirme reaksiyonlar: ile primer, sekonder, -
tersiyer aminleri elde etmek, reaksiyonda poli alkilleme oldugu igin yani istenilen
amin basamaginda durdurmak mimkin olmadigi igin uygun bir yontem degildir.

/
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2. Azotir Iyonunun Alkillenmesi ile Primer Amin Eldesi

® Primer amin elde etmek igin en iyi yollardan biri, azotdr
iyonunun alkillenmesi ve olusan alkil azotdrin indirgenmesi.

- + —., S,2 .. + —.. Na/Alkol =
R—X + N=N=N_ X > R— N=N=N_ veya RNH,
Azotidr iyonu Alkil azotir LiAIH,
9 (Azit, iyi nikleofil) y

3.Gabriel Sentezi ile Primer Amin Eldesi

Bu ydntem ile potasyum ftalimitten primer aminler elde edilebilir. Reaksiyon,
ftalimitten KOH ile bir nikleofil olugumuyla baglar. Olugan nikleofil alkil halojenire
etki ederek ftalimitin alkillenmesini sn§lnr-_ Daha sonra hidrazinin karbonile
katilmas:, molekdl igi nikleofilik reaksiyon ile halka kapanmas: ve gegitli
dizenlemeler sonucunda ftalazin-1,4-dion bilegigin yaninda primer amin olusgumu ile
son bulur.

7~ - ™\
Genel reak
o enel reaksiyon o
1. EOH |
2. R-X
N-H
~ R-NH, + |
NH.INH NH
3 _ j 1° amin
0 (hidrazin) 5
Fralimit
Tralazin-1,4-dion
. .
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Gabriel Sentezi mekanizma

H,
.0 -H
. Ha O o s XS H=M
fﬂ: ) {:G: ) L,—:l-:/;\H
EEH - ‘\ﬁ—-"-H-H,,. RTX- _ @:«%}Q-_H
:E}'ld.
o I0H o O
O Q NH,
NH N,
L"l- 'li'll.'l
o H / @ ™R
\_ELH o
=R
]
R
0]
NH . i
py  Fralizin-1,4-dion
o’
H. _H
W primer
R amin
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« Ftalimid oldukca asidiktir (pKa = 9); potasyum hidroksit ile
potasyum ftalimite doniistiiriilebilir (1.basamak)

e Ftalimit anyonu giiglii bir niikleofildir ve S 2 mekanizmasi ile alKkil
halojeniir  ile alkilftalimit vermek iizere reaksiyona girer (2.
basamak)

e Bu noktada, N-alkilftalimid sulu asit veya baz ile hidroliz edilebilir,
ancak hidroliz genellikle zordur.

« N-alkilftalimit, hidrazin ile (NH,NH,) ile etkilestirilir. etanol ile
geri sogutucu altinda birincil amin ve ftalazin-1,4-dion vermek iizere
isilr (3.Basamak)
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