KIM0214 ORGANIK
KIMYA I1 (B)

T Mgt Moo oW

TH MM,

CH M-,

CH, =P -CH,
CH,

Priraasy amine

Secorsdnry arkne

Tarlinrg arsina




(4. Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi ile Aromatik Primer
Aminlerin Eldesi

e Aromatik aminlerin sentezi igin en gok kullanilan yontemlerden
birisi, benzenin nitrolanmasini takiben uygun indirgenler ile
nitro grubunun amino grubuna indirgenmesidir.

HNO3 NO,  [H] NH2
H,SO, @
[H] = Indirgenmeyi gésteri — ii. Metal asit ciftleri (M /H )
' FeHCL Zn/HCl veva Sn/HCI

i. Katalitik hidrojenleme: NO, b e T1C1
. [ >,
Hjp /Pd veya B / Pt, Raney Ni ©/ wrener, ©/
NO, H, NH,

NO, NH,
Fe, FeSO
CH4(CH,) & CH-CH %cl-g (CH,)=CH-CH,

iii. Indirgen tuzlar
SnCly, FeCly,

iti. Siilfiirler

ND NDE ND.Z
2
Nﬁz_s
©\+ 3NH, .5 ©\+ 6NH, +2H,0 + 38
NH,, 'E‘ H CIH NEL, NO, MH:

NO,

m - nitroanilire
m-Mitroanilin
(TO-80%%)
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!'"5_ Hidriirler

\
_LiAIHg X - e
Ra el Ry R‘_G_m"_Q_R' A
NH3 Ra 4] NE'
H
1
NaBH, (4 mmol), Ni{OAC), 4H,0 (0.2 mol) H—B—H
NO, HH, |
@ CH,CN/H,0 (3:0.3 ml), 0.5.20 dak., %92 @ ;
NaBH, (4 mmol), Mi(OAc), 4H,0 (0.2 mol) Sodium barohydide
CH,CN (3 ml), geri sodt.. 3 saat. 94 5 (NaBH,)
Setamdideh et al, Orient. J. Chem., Vol. 27(3), 991-996 (2011)
w,
4 N
6. Elektrokimyasal vontemlerle indirgceme
R—NO R—NH,
O
+ 2e +2H —
AN “H,0 R—N=0
N :
~
R—f=0 —=*2H . R_NH-OH
. N-siibstitiie hidroksilamin
— 22 +2H =
R —NH-0OH —  R—NH
" -H,0 2 J
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7. indirgen Aminasyon : Primer, sekonder ve tersiver aminlerin eldesi
(Bu alt baslik, Boliim 2. Aldehit ve ketonlar konusunda ayrintili incelenmisti)

Aldenhitlerin veya ketonlarin amonyak, primer veya sekonder aminlerle bir
Indirgen reaktif ortamindaki reaksiyonlari, sirasiyla primer, sekonder ve
tersiyer aminleri verir. Indirgen aminasyon veya indirgen alkilasyon
olarak bilinen bu yontem, farkli tiirdeki aminlerin sentezinde en 6nemli
yontemlerden biridir. Kimyasal indirgeme yontemlerinde, genellikle,
NaBH,CN ve Na[BH(OACc),] basta olmak tizere Ti(OiPr),/ NaBH,CN,
Zn(BH,)/ZnCl,, Zn/AcOH, NaBH, / Mg(CIO,), gibi indirgen reaktifler
kullanilmaktadir.

- Genel Reaksivon 3
R R R
\ NH; veya [H] ‘\
C—0 — ——HNH ———= Y C——NH;
/ R-NH> / RR'NH / indirgen
a R™ i RY
amin
R'=H veya Allil
W

N
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Indirgen amimasvon, N-C bag& olusturmak icin en uvgun vintemlerden
biridir. Burada, amin, imine déniistiiriilir ve daha sonra imin uvgun bir
indirgen ile indirgenir.

~
Realksivon Basamakiar: (Mekanizma)
HO, NHR' N
o (-H:0) L
R R = H
vari-aminal imin
[H]
MHR
!
R7TH
2% amin
. J
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- Ornekler:
[
T
H3C~ TCHa

PpH 4-5,

3',/
¢ NaBH.,CN
-
1 )

,” ¢,
{
f (“

C.. HsC,

: ' "'7 .. d
‘ "b H.-'""""-."Hi — Hﬁﬁfcuc'_.

pH 4-5,
NaBH;CN
O
]
H c- . -CH
- -
R NH pH 4-5, R H #
- NaBH,CN
. ] ] . . ™
NaBH3CN kullamlmasmm avantaj reaksivon ortamma ilave
edildiginde sadece iminyvum tuzunu indirger, baslangic bilesigini
indircemez. Eder NaBH4 kullamihrsa, baslangic maddesi (aldehit
veva keton) indirgenir.
@
0 ~SNH, TSN n® ~n-H NaBHen M
X, — "I =" — A,
R H pH 4-5 H. . H R H H
aldehit mm ( NaBH,CN ile
( NaBH,CN ile {"“EHEIFN ile reaksivon verir)
reaksivon vermez) reaksiyon vermez)
AN g
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Ornekler

L

NHj, B, Ni

>
00 atm 40-70 °C

Benzaladehit
O
)J\H (1) CH3CH>NH»
—
(2) LiBHyCN
Benzaladehit
(1) (EHS}E NH
-
(2) FaEH;SEF
Siklohekzanon

| '_'\"HE
Benzilamin
(2089)

S

MN-Benrziletanamin
(2089)

CHj5

»n — CHy

N N-Dimetilsiklohekzanamin
(%052-54)
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8. Hoffinan Eliminasyonu

Bu reaksiyvonda amin, metil iyodirin (Mel) asmisi ile muamele edilerek cesitli
basamaklar sonunda, tersiyer amin ve alken iceren tiriin karigmmi elde edilir. Reaksivonda
ilk basamakta kuarterner amonyum iyodir tuzu olugur. Daha sonra 1yodiiriin hidroksil ile

defismesmden sonraki basamakta amonyumun eliminasyonu ile alken ve amin olugur.

H H H
Mel Ag0
A S e
. R"I"R
\ N T HO N OH hp CH,
R™ R R™I'R R™I'R
Ch, Ch,

(Bkz. KIM0213 Orq.Kim.I-Béliim 5. Akenler ve Alkinler)
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9. Hoffiman Cevrilmesi

Bu reaksiyonda primer amitler, alkil izonitril ara firiinii iizerinden baglangic
amidine gdre bir karbon atomu eksik olan primer aminlere dénusgtinilin:

i o R c=° i R—MNH
- -y —_— —_— =
R NHz MNaOH M SO
Reaksivon Mekanizmasi
& =
© & I OH o®
G, -H Alos H_ i I:"|
R M — R M LG~ H
g R N ~Ca
e o Go a e
r—Br r
*—OH N-Bromoarmit \ Br
cevriline
“oH 0 1 oH
H Y ‘g H G._-::, f*“-HfDH
E":FE + R—HHE ""G"'" “"N"" f/c-.‘:«;
|
R °OH R
karbamik asit

izosiyanat

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA I (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT 9



9. Nitril, Oksim ve Amitlerin Indirgenmesiyle

Primer, sekonden ve tersiyer aminler; nitril, oksim ve amitlerden gesitli indirgenler
kullanilarak elde edilebilmektedir.

Nitriller, alkil halojeniirlere CN- nin nikleofilik
R—(C=N LN RCH,NH, katilmasi (Bkz. Bﬁrlt.irn 3) ve aldehit ve
Nitril 10 Amin ketonlardan siyanohidrin (Bkz. Bslim 2)
el min seklinde elde edilebilir.

RCH=NOH HLIR RCH,NH, Oksimler,allc!ehif ve k'gtnnlnr-dnn
", L elde edilebilir (Bkz.Bslim 2)

Oksim 1° Amin
0
" w  ne H] . , | Amitler, asit kloriirlerinden, asit
R—=C—N—R" —= RCH,N—R" 3 anhidretilerden ve esterlerden elde
| [, edilebilir (Bkz. Bolim 3)
R R
Amit 3° Amin

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA Il (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT 10



Ornekler OH
{  Na, C,HOH

-H,0

N-Hidroksisiklohekzanimin siklohekzanamin
{(siklohekzanon oksim}) %50-60

Raney Ni J
CH;=C=N + H, ———> CHy-G—N—=H
140 °C H H

2-feniletannitril 2-feniletanamin
(fenilasetonitril) (%71)

9 (1) LIAH,, ELO H
N—CCH - N—C—CH,
L, (2)H,0 ¢, 1

N-Etil-N-metilanilin

N-metil-N-fenilasetamit

Q i H
1 baz (1) LIAIH,, EL,O |

CH -NH + C P H ‘NH-C-CH3
@ 2 hye” (2)H,0 2

N-benzilasetamit , N-benziletanamin
(benziletilamin)

1 -fenilmetanamin

(benzilamin) (mono-alkilleme igin dnce amin agillenir, daha sonra indirgenir)
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10. Curtius Cevrilmesi ile Amin Sentezi

{» Curtius gevrilmesi, bir agil azotir ara basamag: Gzerinden yirdr.

- Agil azotir. acil kloridrin sodyum azotir ile reaksiyonu ile
ilk basamakta olugturulur,

-ikinci basamakta. olusan bu kararsiz ara drinden azot gazi
(N2) ayrilarak izosiyanat olugur.

-Son basamakta. izosivanatin sulu ortamdaki hidrolizi ile
primer amin olugur, drine CO2 gaz gikigi eglik eder.

' Genel reaksiyon:

” NaN I 1IsiItma e .
—t CEN s — R—N=C=0.
R/ \Cl e SOl \\_).V-WN—\ e izosiyanat
Acil klordr Acil azotur J'H o

R—NH, + CO,

primer amin
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Curtius Diizenlenmesi

agil azotir

p

k R
: N=C=0 | < \/?g N

/ izosiyanat sp2
R',NH nitren

© 2017 Roman A. Valiulin

R
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1.

AMINLERIN REAKSIYONLARI

Aminlerin Bazlik Ozellifine Ozgi Reaksiyonlar:

Aminler, azot atomu Uzerinde bulundurduklar:

ortaklasmamigs elektronlarindan dolay asitlerle
tuz olusturur.

O TNy -+ —
R— NH. + H X =/ i — NH, >x (tuz)
- - —_
ML, NH. C1
@ - HC 1 {—5 @
Anilin Anilinyum klordr

Amin tuzlari, NaOH gibi bir bazla etkilestirildiginde serbest amin
yeniden olusturur. Amin tuzlar1 suda ¢oziiniir ancak eter gibi organik
coziiciilerde ¢bziinmez. Bu reaksiyon, aminlerin suda ¢6ziinmeyen ve
bazik olmayan organik bilesiklerden ayrilmasi i¢in bir temel olusturur.

7/3/2025
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' baz olarak aminler:

R—NH, + HNO,

H3C—NHs + HNO,

®

S
—_— R_NHawﬂa

alkilamonyum nitrat
@®

&
—_— H3C_NH3NG3

meTilamonyum nitrat

Bu amin tuzlarinin belirgin ve keskin erime noktalar:

- Lo

vardir ve suda coziiniur.
Lewis asitleri ile

i 11
CH-N: + — CH-N—B—F:
3 B 3 oo
| RIP |
H Fo oL H $F:
Gecig metalleri ile
AgCl + 2CHaNH, =  [Ag(CH3NH3),]"CI°
bis(metilamin)giimtg(I)klorir
koordinasyon bilesigi ﬂlugTururJ

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA 11 (B)
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I.J./"'
Asit elarak aminler

Aktif metallerle reaksiyonlar::

Birincil ve ikineil aminlerdeki hidrojenler, zayif asidik &zellikleri sebebiyle
sodyum veya lityum gibi etkin metallerle, hidrejen gazi yaninda sodyum ve
lityum tuzlari olugturmak Gzere reaksiyon verir.

2C,HsNH, + 2Na » 2C,H:NHMNa™ + Hp

Grignard reaktifi ile reaksiyoniary.

&rignard reaktifi aminlere kargt onlardan proton koparacak kadar kuvvetli

baz clarak davranir.

CEHENHE + CHSMgI - CEHENHMgI + CH,;

.

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KiMYA II (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT
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2. Aminlerin Alkillenmesi

Aminler, N-atomu iizerindeki ortaklasmamis elekironlardan

dolay1 asitlere karsi baz gibi davranirken, alkil halojeniirlere karsy
nii kleofil olarak etki eder.

N T I o+
?N t+ R—CH,—DBr —*?N—CHER + Br™

(Aminlerin elde edilmesi bashdr altinda
daha énce detayl anlatiimist)
Ornekler:

@O
R—X +  2ZNH3 — R=NH> + NHsX

CoHg-Br + 2NH3 —— CoHs—NH, + NH,4Br

R—X+RNH; + NH ——= R—NHR' + NH,X

CH3(CH5)5CH>Cl + 2NH3 —— CH3(CH3)gCHoNH3 + [CH3(CH2)sCHoloNH
1-klorooktan oktilamin N,N-dioktilamin

.

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA 11 (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT 17




Irl./'"
Eger alkil halojentr asim kullanihrsa reaksiyon primer, sekonder, tersiyer ve en sonunda

kuaterner amonyum tuzuna kadar ilerler. Bu reaksiyon "Alkil halojeniirlerin Hof fmann
Amonyolizi" olarak bilinir.

® : ) A ® O
RX+ NHy—m RNH3X ©—OHy ponh, %{—FRENH %&.@N RX o RINX
H H

CoH:COH, A CoHe—

Cog=Br + NHy—2— == CoHg=NHy <225 CoHg=NH—CH;

- HBr Etilamin =~ = Dietilamin

Etil bromur
HBr | C2Hs=Br
CsHe=Br
(CoHeyN'Br = 22 (C2HskN
Trietilamin

Tetraetilamonyum bromir
(kuaterner amonyum tuzu)

7/3/2025 KiMO0214 ORGANIK KIMYA 11 (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT 18
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3. Aminlerin Acillenmesi

Primer ve sekonder aminler, agil halojeniirler veya anhidritler ile etkilestirildiginde
"niikleofilik agil siibstitiisyon reaksiyonu" ile N-siibstitiie amitleri olusturur.

- -

. L
:.[;_'I) . .
CH;—C—CI + CEH5—I'I~.]—-H —_— CEHE—F;J—C—CHg + HCI
Etrancoil klorir CaHs CzHs
(Acil kloriar) dietilamin M, M-dietilasetamit
Mekanizma:
(a) Aciffeme (asetiflleme) o
Il O
O = — S5
p" /H {::[ CHE C H —H . ||
CHy—C—cCl  + CHg—N\ — =l |l —— 3 H3C—N—C—CH,

M-metilasetamit
() Benzoilleme

Aminlerin benzcillenmesi, aminin benzcil kloridr ile bazik ertamda etkilestirilmesi ile
gergeklestirilir.

9 _H 0
CgHs—C—CI + CHa—N‘\ + NaOH ————= H3C—I'I~J—C—CEH5 + NaCl + H,O

H
M-metilbenzamit

Aminlerin agillenmesi ile siibstitiie amit elde edilmesi, aminlerin bazil ortamda karboksilik
anhidritlerle etkilegtirilmesiyle de yaptlabilmektedir.

O ‘o) -
Tl Tl .. H .-l
CH3-C—0O—C—CH, + C:QHE_N\\ —_— CEHS_I:J_C_CHH, + CHLCOOH
Asetik anhidrit ) H H asetik asit
M-Etilamin M-Etilasetamit

KiM0214 ORGANIK KIMYA 11 (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT
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i

(c) Asit anhidritleriyle acilleme reaksiyonlar:
Aminler, agil klortrler ile oldugu gibi asit anhiditleriyle de nikleofilk substitusyon
reaksiyonlari ile amitleri olugturur (NUkleofilik agil substitusyon reaksiyonu).

2 % * T H T
R-C-0-C-R + R'—NH, R-C-N-R' + R-C-OH

Ornek:
o 9 @ 2
HG_@_NHE + GHa_G_G_G_EHE —_— Hﬂ-@-HH'E—EHg + GHg_G_GH
Asetik anhidrit p-Asetamidotfenocl

p-Aminofenol (parasetamidofencl=

parasetamol)

Parasetamol, agr kesici ve ateg dugtriucd ilaglarin etken maddesidir ve parasetamol
(goguklar igin kullarulan surup), Panadol ve Tilenol gibi ticari adlarla satilmaktadir,

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA Il (B) - DOGC.DR.KAMRAN POLAT 20




4 ™
4_ Aminlerin Karbon disilfir ile Reaksiyonu

Primer aminler, karbon disiilfir ile ditiyokarbamik asit ve daha sonrasinda da civa
kloriir ile keskin kokulu (hardal yagini andirir) alkil izotiyosiyanat vermek lzere
reaksiyon verir.

S H g S
/—\ Il.ﬂg .331 n e "
R—NH; + C=o=— D—=N—C—-5 — R—Ng—C—=5SH

kﬁ‘."l.:.’“'?. |l| wH Ill

disiilfir ditiyokarbamik asit
-HgSl HgCl,
R—N=C=S5

alkil izotiyosiyanat

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




S. Hofmann Eliminasyonu Reaksiyenunda Cikis Maddesi Olarak
Kullanilan Kuaterner Amonyum Bilegiginin Eldesi

Hatirlatma: Hofmann eliminasyonu sonucunda daha az stibstitie alken
baglica tGrin olur. Asagidak genel reaksiyon yuruyustinde gosterildigi gibi
kuaterner amonyum tuzlarinin bazik ortamdaki eliminasyonu sonucunda
alken olusur (Reaksiyon ile ilaili daha fazla bilgi igin Bkz. Kim0213 org. Kim. I
( B grubu) ders notlar, Bolim 5)

¥ i
HO lil | (E2)
¥ isitma N v
cLc =o% C=C__ + :N(CHa);
| f' =20 < N amin
N(CH3); alken

Aminlerin alkillenmesi ile, Hofmann alkeni elde etmek igin ¢ikis maddesi
olarak kullanilan kuaterner amonyum bilegigi elde edilir.

(1) CH:,I tsrl'ma
(2) AgO e S

*NH> +N (CH3)3
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‘6. Aldehit ve Ketonlar ile Reaksiyonlar: : , i |
: ) : " : (Bkz.KIMO214 Org.Kim.Ders.Notl. Balum2.
(i) Primer aminler ile reaksiyon Aldehit ve ketonlar)

Primer aminlerin aldehit ve ketonlar ile verdigi kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda genel olarak Schiff bazlarm olarak
adlandirilan iminler (azometin bilegikleri) olugur.

H,C

i _HaO' N
HaC—=C—-CH. + HN—-CH3; a——— HL,C-C—CHa,
N-(1-metiletiliden)metanamin

propan-2-on N-(propan-2-iliden)metanamin

Reaksiyon gergekte iki basamakhidir. 1. Basamakta, amin karbonile
katilarak, amino alkol veya karbinolamin olusur. 2. Basamakta, karbinol
aminden 1 mol su ayrilarak Schiff bazi (Sentezi ilk kez yaparak bilesigi
tanimlayan Alman kimyact Hugo Schiff'in adiyla anilmaktadir) denilen
"imin" bilesigi olusur (Ayrinti igin Bkz.Kim0214 org.kim.IXI, B3IGm 2
Aldehit ve Ketonlar).

:0 ; ‘OH
. SN reak. L. ae Elm(-H.0) R
R,—g--f;2 + HoaN—R, /= R,—?—NH—R, ..(_J'—‘.. >C—N\
aldehit/ 1° Amin Ra R - Ra
neton o uio! (Schiff bazi)

(Karbinol amin)
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B

Ornek
o) tOH
I . . HaC._
HiC-C—H + HyN-CgHg——» Hac'?_ﬁJ_GaHﬁ-—F /J‘D:N_GEHﬁ
asetaldehit  anilin H H H
1-(fenilamino)etanol MN-etilidenbenzenamin
(amino alkol) (imin)
Mekanizma

proton /\A ':"HE
’\féy Tmnsfar 20F | F ,,s
F‘il._ _H.'rF‘il. zﬁ R-C R"

_— RDHRFEHE—N

™,
keton amino G.|]-(-D|_
(karbinolamin) H.0
fc M - d—-, fG_H ~—
R/H R Ri/H Iy um .
Imin Y

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA 11 (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT 24
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ii. Sekonder (2° aminler) aminlfer ile reaksiyonlar:

Sekonder aminler a—hidrejeni iceren aldehit ve keteonlar ile asidik
ortamda, enamin-vinil amin (Amine grubunun €=C bagina bagh
oldugu bilesikler} clusturmak Ozere reaksiycona girer.

CH, HaC

N | + Hﬁf —_— N—CH—OH _H.o ~‘hb“]"-..l—lj]H
—C ~ ne | — e VA
HaC™ [l SGH, CHa ¥ cH HaC
e o S - .
izobiitiraldenir ~ G'metilamin H.C CH, HaC™~  CH,
1-{dimetilamino}-2- N,MN-2-trimetilprop-
metilpropan-1-ol )
(karbinolamin) 1-en-1-amin
(Enamin)

Mekanizma:

ma @ﬁi
R" . G N\ &
M\HHI =r.:|:-: H proton “oH R X L’THE -
e m T{B" transfer e HA— |
R— _EHE % R-C— \\_R- __1_"" R-GC—HM zé R-C——N

| | N | ‘*H.
CH; R" CHy R CHy
amirng alkol
(karbinolamin) “H,0
r R’ R
R R R.g@ - - ~ @
-H'\. Y "’,i". . “'h.‘_ G:N
H"\. J;’rc_”“‘"‘ " o] A.‘ ﬁc NH‘_“R" / ‘-""-Hw
(i R G --“G“-u.
H” i | TH H™ | ™H
enamin H

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA 11 (B) - DOGC.DR.KAMRAN POLAT 25
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Ornekler:
0 __ N—OH NH,
(tl—H HaN—OH (I%_H (1) LiAH, (le

H* (2} 0 2

henzaldehit benzaldehit oksim T P

MN-hidroksi-1-fenilmetanimin benzilamin
B N—Ph NHPh
Ph— NH, I (1) LiAlH, I
CH;—C—CH, 7 CH;—C—CH; =o—> CH;—CH—CH,
aseton N-(1-metiletiliden)anilin i Tenulizopropilamin
MN-{propan-Z-iliden)anilin
aseton fenilhidrazon
[H,C CH;| H;C CH
TN T
0 M N
| H
HNCCE ) MNa{CH;CO0REH
—_— 5
H* CH,COOH
siklohekzanon _imin'}.rum TUIE N, N-dimetilsiklo
hekzilamin

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KiIMYA Il (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT
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7. Karbilamin (izonitril=izosiyanir) Reaksiyonu

Alifatik ve aromatik birincil aminler, etonollU potasyum hidroksit ¢ézeltisi
ortaminda kloroform ile reaksiyonunda, gok katii kokan izosiyaniir (izonitril) veya
karbilamin adi verilen bir bilegik olugur. Bu reaksiyonu sekonder ve tersiyer aminler
vermez. Bu recksiyon, karbilamin veya izonitril testi olarak bilinir ve primer
aminleri tanimlamak igin kullanilir.

® ©
R=NH; + CHCl, + 3NaOH —&2 - R-N=C: + 3NaCl + 3H,0

Meckanizma:

RS e Cl o
CHCl, iOH :CCl, C;C: + ClI:
H H H ~
" Cl T © y o
RNH, + : —_— R—N-(;\’Cl % _&_?:CI —HCI_ R—N=CQ\C|J
® © e

R-N=C: _OH o [ c-p
Karbilamin _H®
(izonitril)
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8. Aminlerin Ydkseltgenmesi

19 aminler gesitli yollarla nitro grubuna yitkseltgenebilmektedir:

R—MH- L [RNHOGH] _;._[D] [RMNCO] L R—MNO.

12 amin hidroksilamin alifatik nitrozo alifatik nitro
bilegidgi bilegigi

Ancak, beklenen yukselrgenme turdnlerini izeole etmek zordur ve verimler
cok digsik oldugu icin bu yontem pratik degildir.

Amin grubunun fersiyer karbona bagh oldudu primer alifatik aminlerin
potasyum permanganat ile sulu aseton ortfaminda yapilan yiukseltgenme
reaksiyonlarinda, %70-85 verimle nitro bilesigi elde edilebilmistir.
Ornek:

| KMnNO/CHLCOCH, I
Hgﬂ—{II—NHE ch—clj—moz
2-metilpropan 2-metil-2-nitro
-2 -amin propan

20 ve 32 aminler ya hidroksilamin ya da tersiyer amin cksit vermek tzere
yiUkselrgenebilir:

R
R R y
R | ' [ R-N"R
R—I:i‘H. [O] R-EH R x 6
20 amin

hidroksilamin 32 amin amin oksit

7/3/2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA I (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT 28




8 (a) Cope Eliminasyonu:

Tersiyer aminlerin hidrojen peroksit ya da diger organik percoksitler ile
yiukselrgenmesiyle elde edilen amin oksitin, ikinci basamakta
isitilmasiyla dialkil hidroksilamin ve cis-alken olugur.

|
@/”M H2O2 ©/N“‘GH b e
Wiy

1.basamak: Yikseltgenme reaksiyonu

: :
R—M: + H,O4 s R—N—O— + H,0O

]5!.'. {veya ArCQO;H) lili {veya ArCOOH)
39 amin 32 amin oksit

2.basamak: Yikseltgenme Grindnidn dizenlenmesi

00T B 5 BE:
If]; HI:_I(CHE)E ANt HO —MN({CH; ),
H N{CH N
B clz"‘ﬁ EI:J R 1IsiItma : i ( 3)2 — . K EC‘— CfR
[ R—Ce==c R’ T
L H H {daha az substitie

alken daha cok olugsur)
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" 9. Aminlerin Nitréz asit ile Reaksiyonlar
A. Alifatik Primer Aminlerin Nitréz asit ile Reaksiyonlari

Alifatik aminlerin nitréz asit ile verdigi reaksiyonlar, aminleri birbirinden farklandirmak
igin kullanilailir:

19 Aminler + HONO (soduk asidik ¢ozelti ) — Cozinmeyen bir yag (N-nitrozamin)
20 Am_inler + HONO (soquk asidik ¢ozelti ) — Berrak bir ¢ézelti (Amonyum tuz olugumu)
30 Aminler + HONO (soguk asidik gozelti ) ——» Berrak bir ¢ozeltiden azot gaz cikis

Nitrodz asit (HNO> veya HONQ) orta kuwvette bir Bronsted asitidir (pKa = 3,3). Kararsiz
oldugu igin kullanmadan hemen énce reaksiyon artaminda hazirlanir.

H-0, 0" e
NaNOz + Hz504 ———» H—O—N=0 + NaHSO4

Asidik kosullar altinda bu reaksiyon tersinirdir ve bitin aminler, tuz olusturur.

Rl Rl

2 | 2 | D E:I

R —r~|4: + H¥ =&/ R —I"|~J—H bt X =HSO4 ar NO»
RE RS

Bu tuzlar, genellikle suda géziindr.
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Nitrd=z asit ve Nitrozonyum iyonu olusumus:

N o ~HLC n. o —HLS 8] S
:QIIN\:o:: Nao J— :O/IN\GH :oa}N\.o.Hz
Sodyum nitrit g N':;i?rz Protonlama
+H20 || —~H2O

> oo BT
[: N=O: ~=— eoN=OI]
Nitrozonyum iyonu

H R tautomerliesme
.. HNOg2, 0° - e_ & S
R—NH2 —2"' R—I{l— =0 x —H.- tN—N=0O -q—lR—N=N—OH]
10 Amin ON=0 ' H
m H
Alkenler [ [R@] «—— [R—N=n:| X —— [R— =N—OH2]
idiazonyum katyonu
R o H R
e - HX N\ aa
tN—H NGz, O o R—l{l—N:o Xe e o tN—N=
R/ @N= | R/
R
2° Amin N-nitrozamin

(zar yagimsz: zivi)
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Ozet- Alifatik Aminlerin Nitrdz asit ile Reaksiyonu

- - .a e - = = M
R—MH; + HHO—N=0Q —» R—N=N: ——» R + :N=N:
1% Amin
Srnel:

+

CHaGH=MNH2 Nir:i‘;:}z CHaCHz — N = NGI

etTanamir o= etil diazonyum klordr

{etilamin) (karars1z)

HOH .~ hacH.0H
- - + L
! GHEGHEN = MNCl — I:I::HEIGHE ] -+ N.E Eal GHECHzcl
. CHEZ C—HE - H+ A
o R“
NH + H-8—RN=8 ——» N-N=5
= =

2% Amin

grnekk:

(CHz- CHa-)2- NH + HIN Oy D2 0:/H0L, (CH;. CHz-)2 -N -IN = O + H20

M —-nitrozamin
(sarm renkli yagimsi sivi)
"4 Ty
=1 R
Y .- - . I . .
IN—R + H—O —MN=0O ——————p R—MN—MN=C
- .- - = -
R R
3I° Amin
grnek:
e NaNCO o =y = LT =»
EtzM — EtzMNH L | + EtzN—MN— O L |
0 HCI, HoO Py
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(B) Aromatik Aminlerin Nitréz asit ile Reaksiyonlam
i. Birincil (Primer) Aromatik Aminler

Aromatik aminlerin nitrdz asit ile verdigi reaksiyon Urdnleri, alifatik aminlere gére
daha kararh ve kullarnushdir. Ozellikle primer aromatik aminlerden eclde edilen
diazonyum tuzlam ara Grind Gzerinden yer dedistirme ve kenetlenme reaksiyonlarm
ile gok degerli Urdnler elde edilir. Reaksiyon mekanizmasi, sulu asitli (genellikle
HCI) ortamda sodyum nitrit ile olusturulan nitrdz asit ve olusturulan nitrozonyum
(elektrofil) katyonu dzerinden ylrdr. Primer, sekonder ve tersiyer aromatik
aminlerin nitrozonyum katyonu ile reaksiyonlarinda farkh Grdnler olusur.

Elektrofilik nitrozonyum iyonu olusumu )
=
bz - _
=N J’.. ~ O,INQS‘.. - H,O _N® e
— : - - =, — -
T e :_?' asit-baz =e A heterohiz 2 G2 To=
nMTroz asit reaks.

MITrozoryum iyonu

__

[ (et~ Nnano3))
B o-5 °C

.

'/1- Bazsamak: N-Nitrozamin olugumu A

m:ci: \'?é;. =c3: HoO: ‘?'!\N__d.
@l - f e ©’ ..N_' DA O iy
NaNO., N-MNIitTrozammn

2. Bazamak: Su ayrilmas=:1 ve Diazonyum tuzunun olugmas=

.;' "—_\
N\ --
L) G

-
U ‘ -

Proton aktrarmm basamad:
H-—-CI
S _N" ; = =
N &S N \’ ® ~N (8_'
=N - ©’ SN-OH,
e R o
K Aren diazornvyum tuzlar: /“
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ii. Ikincil ve Ugiineil Aminlerle Reaksiyonlar

Aromatik ikincil aminlerin nitrég=z asit ile reaksiyonu sonucunda
N-nitroezamin bilesigi clusur (Alifatik ikincil aminlerdeki gibi).
_Ho

™ HCI + NaNO > TN=o
(0-5 DC) MNM-metil-MN-nitrozoanilin

M-metilanilin

(29 amin)

Tersiyer (Ucuncidl) aril aminlerde, nitrozonyum katyonu aromatik halka ile
aromatik elekirofilik yer degistirme reaksiyonu verir. NN, dimetilamino
grubu (-N(CH=)2) kuvvetli elekiron sahicr (hem indiktif hem de mezomerik
etki ile) grup oldudgu igin aromatik halkayr elektronca zenginlestirir
(akhiflestirir). Bu lekironlar halkarnn gzellikle p- ve orto- yverlerinde
yvogundur. Dolayisiyla elekirofil bu konumlam tercih eder.

/CH:; HMNO > . HCHE
@—N: > D=N—®—N: + HzO
CH= HCI + NaNO > CHa
o -
N.MN-dimetilanilin o-5"C) (p-) veya 4-nitrozo-
M. MN—dimetilanilin

(32 amin)

HATIRLATMA!

©(—>- e® E’x H:F—'\E‘x e i

(Benzen halkasinin pi-elektron sistemi Elektrofile etki edererk kararsiz ve
aromatikligi bozulmug bir ara drin (kararsiz) olugturur. Son basamakta,
kararsiz ara Urinden proton ayrilmasiyla tekrar aromatikligin olugtudu kararl:

SEAr : Aromatik Elektrofilik Yerdegistirme Reaksiyonu

yer dedigtirme Grindg olugur).
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