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Amin Nedir?

« Canli sistemlerde en ¢ok rastlanan 4 element (karbon,
hidrojen, oksijen ve azot) temeldir.

« Bir ya da daha fazla karbon atomuna bagli, u¢ degerlikli
azot atomu igeren organik bilesiklere amin denir:

-RNH, - R,NH - R3;N
* Aminler, amonyagin organik tlrevleri olan zayif bazlardir.

« Yapisal olarak aminler amonyaga benzerler fakat bir veya
daha fazla hidrojen atomu alkil veya aril gibi organik
radikallerle yer degistirmistir.

H H
\_/ ~ Rl _ R1 _ R1
'\I' RN O H—N RE— N
H R2 R2
H
Amonyak Birincil amin ikincil amin Uglincil amin
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Aminler azot atomuna bir ya da daha fazla alkil veya
aril grubunun bagli oldugu bilesiklerdir.

Aminler; amino asitler, peptidler, proteinler, alkaloidler,
DNA ve RNA gibi bilesiklerin yapisinda bulunan amino
(—NH,,) grubu dolayisiyla bir cok onemli biyokimyasal
olaylarda aktif rol alirlar.

Birincil aromatik aminler azo boyar maddelerin
uretiminde baslangic maddesi olarak kullanilir.

Sentetik iplik yapiminda kullanilan poliimitlerin
sentezinde baslangic maddesi olarak yer alirlar.

Tipta kullanilan bir cok amin turevi ilag mevcuttur.
— Aminopirin (analjezik madde)

— Aminacrine (antibakteriyel, antiseptik)

Aminler, bitki ve hayvanlarda bol olarak dagiimistir.
Aminlerin bir gcogu fizyolojik etkinlik gosterir.

— Ornegin, insan viicudunun, sempatik sinir sisteminin (savasmak ya
da kagmak) iki dogal uyarisi, norepinefrin ve epinefrin (adrenalin)dir
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Amin Cesitleri

1. Alifatik aminler

.",.""’. My, i / 1y ._,-""'" " H:ll
y R2 R*
e Ikincil amin Uciinciil amin
Birincil amin (sekonder amin) (tersiyer amin)

(primer amin)

2. Aromatik aminler

« Aromatik aminlerde azot atomu bir aromatik halkaya baglidir. Anilin
orneginde oldugu gibi.

NH2
Anilin o-toluidin m-toluidin
(o-metilalinin) (m-metilalinin) p-toluidin
. (p-metilalinin)
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Yap!i ve Siniflandirma

Alkoller ve eterler ile su arasindaki yapisal iliskinin
aynisi aminler ile amonyak arasinda da vardir.

O O O
H™ TH R~ H R R
su alkoller eterler
I|—I H I_|| Rlll
|
N N N N
H™ TH R™ TH R TR R~ TR
amonyak birincil aminler Ikincilaminler tuclinciil aminler

« Aminler azota baglanan alkil ya da aril grubunun sayisina
bagli olarak birincil (pimer), ikincil (sekonder), ya da uc¢dncdl
(tersiyer) olarak ug¢ grupta siniflandirilirlar.
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Yap! ve Siniflandirma

* Azot atomuna dorduncu bir alkil ya da aril
grubu baglanmasi mumkundur; ancak azot
atomu pozitif yukle yuklenir ve dolayisiyla
negatif yuklu bir karsi iyonla birlikte bulunurlar.
O yuzden bu bilesikler dérdiincul (kuaterner)
amonyum tuzlari olarak adlandiriliriar.

nm -+
Ornekler: (CH3)3sN Br™

-+ - —+ _
(CH3)4N ClI (CH3)sNCH,CH5 Br
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Yapi ve Siniflandirma

 Amonyak molekulunde azot atomu H-atomlarina u¢ adet
sp3-s o-baglariyla baglanmis ve bir adet bag yapmayan
elektron cifti dordincu sp3-orbitalini isgal etmektedir.

 Bu yuzden amonyak piramit seklinde molekul geometrisine

sahiptir. Amonyak molekulunde azot-hidrojen bag
uzunlugu 1,012 A ve H-N-H bag acisi da 107,8°dir.

* Aminlerin yapisi da amonyaginkine benzemekle birlikte R-
(alkil) ve Ar— (aril) gruplarinin ne olduguna bagl olarak
kucuk farkhliklar gosterirler.

\\\N% \\\\\N% \\N%
H ch H o H 2 \ Jq/oj CH:  HsC J% CHg
S 59, § & S
H H CHs

amonyak metilamin trimetilamin
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Yapi ve Siniflandirma

Aminler alkoller ve eterler gibi Lewis bazlaridir ve bu
ozelliklerini bag yapmayan elektron c¢iftine borcludur.

Azot atomunun elektronegatifligi oksijeninkine gore daha
dlUsuk oldugundan azot atomunun yalniz elektron c¢ifti bir
proton (H*) ile alkollerdeki oksijene kiyasla daha kolay
tepkimeye girer.

Baska bir deyisle aminler alkollere gore daha kuvvetli
bazlardir. K

b
RNH, + H,O0 = = RNH,* + OH"

Diger yandan aminler alkollere gore ¢cok daha zayif asittir
Kuvvetli bazlar karsisinda zayif asit davranisi gosterirler
K
RNH, + H,0 ==—==—== RNH" + H;O"
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Yapi ve Siniflandirma

* Aminler kendilerine 6zgu olu balik kokusuna
sahiptirler.

« Kaynama noktalari benzer molekul kutleli yaliniz
elektron ciftine sahip olmayan bilesiklerinkinden
daha yuksektir.

 Birincil ve ikincil aminler molekuller arasi H-bagi
olusturabilirler.

* Aminler ayrica su ile H-bagi olusturabildiklerinden,
ozellikle dusuk molekul kutleli olanlarin, suda
cozunurlukleri yuksektir.
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Aminler - Adlandirma

« Cogu organik bilesik siniflarinda oldugu gibi
aminlerin adlandiriimasinda da bir kag farkl yol
1zlenir. N— ve amino— onekleri ile —amin son eki
azota bagli takiy! ifade eder.

* Dusuk molekul kutleli (basit) aminler, turedikleri
alkil ya da alkil gruplarinin adlarinin sonuna —amin
soneki getirilerek adlandirilir.

CH;NH, (CH;CH,CH,),NH CH;CH,NHCH,
metilamin di-n-propilamin etilmetilamin
HsCH,C.. _CH, LHCH
(CH3CH,)sN ITI N\
trietilamin o CH2(3_H2C_H3 CH,CH,
etilmetil-n-propilamin dietilsiklopentilamin
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Aminler - Adlandirma

* Yuksek molekul kutleli aminlerin adlandiriimasinda
Ise IUPAC kurallari benimsenir (Uluslararasi Temel

ve Uygulamali Kimya Birligi “International Union of
Pure and Applied Chemistry”)

* |UPAC kurallarina gore aminler tlredikleri

hidrokarbon adinin 6nine amino- éneki getirilerek
adlandirilir.

NH, CH; NH,
CH3NH, | .
CH,CH,CHCHj, CH;CH,CHCH,CHCH,CHj,4
aminometan 2-aminobiitan 5-amino-3-metilheptan
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Aminler - Adlandirma

» |kincil ve Gglincul aminlerin adlandiriimasinda azotun
bagli bulundugu en uzun zincirli hidrokarbon adi temel

alinir.
 Diger alkil gruplari azota bagl takilar olarak adlandirilir

H3C\N/CH(CH3)2 HsC_ /CHZCH3
N
CHyNHCH,CH,CH, | |
1-(metilamino)propan CH3;CH,CH,CHCHCHj4 CH4CCHs,
l
CH,CH3

CH;
2-(izopropilmetilamino)-3-metilnekzan  2-(etilmetilamino)-2-metilbutan
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Aminler - Adlandirma

 En basit aromatik amin anilindir.

* Bu geleneksel isim [UPAC tarafindan da kabul
edilen adlandirma bicimidir ve diger aromatik
aminler anilin turevi olarak adlandirilirlar.

NH,
NH, NH, CH3NCH,CH;4
i i NO, i
anilin Br o-nitroanilin N-etil-N-metilanilin

p-bromanilin
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Aminler - Adlandirma

« Son zamanlarda Chemical Abstracts (CA) tarafindan
uyarlanan sistem yaygin adlandirmaya ya da IUPAC
adlandirma sistemine gore daha akla yatkin ve kolay bir
adlandirma sistemidir.

« CA adlandirma sistemine gbre aminler alkanamin olarak
adlandirilirlar.

« Ornek:

CH;CH(CH3)CH,CH,>CH>NH, (CH3)>,CHNH,
4-metilpentanamin 2-propanamin
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Aminler - Adlandirma

« |kincil ve Gglincul aminlerin adlandiriimasinda en uzun
hidrokarbon zinciri temel alinir.

« EQer ayni uzunlukta birden fazla zincir varsa uzerinde
en fazla taki bulunduran dikkate alinir.

* Azota bagli diger gruplar N— onekiyle belirtilir.

« Ornek:

H,C CH(CH

3 \N/ (CH3),
CH;CH,NHCH; | (CH-CH,)3N
N-metiletanamin CH3CH,CH,CHCHCH;4 N, N-dietiletanamin

CH;
3,N-dimetil-N-izopropil-2-hekzanamin
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Aminler - Adlandirma

« CA sistemine gore anilinin adi benzenamindir;
turevleri de buna gore adlandiriliriar.

NH, NH
NH, CH3;NCH,4
i H,C CH,
benzenamin N,N-dimetilbenzenamin
NO,

CH,
p-nitrobenzenamin 2,4,6-trimetilbenzenamin
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Fiziksel Ozellikleri

* Normal sartlarda, metilaminler (metil-, dimetil- ve trimetil-
amin) ve etilamin gaz, diger aminlerin cogu sivi haldedir;
bazi buyuk molekullu veya hidrojen baglari yapabilen
substituentleri iceren aminler ise katidir.

« Gaz aminlerin karakteristik bir amonyak kokusu vardir.
« Sivi aminlerin kendilerine has “baligimsi” bir kokulari vardir.

« Cogu alifatik amin hidrojen bagi kurma yeteneginden dolay!
suda ¢ozunebilir. Karbon atomu sayisi arttikga cozunurluk
azalir (0zellikle 6’dan sonra).

* Hidrojen baglanmasi birincil ve ikincil aminlerin ayrica
protonlanmis tum aminlerin ozelliklerine onemli olgude etki
eder. Boylece aminlerin kaynama noktasi benzer
fosfinlerinkinden daha yuksek, fakat genelde benzer
alkollerinkinden daha dusuktur. Alkoller aminlere benzerler
fakat -NR2 yerine bir -OH grubuna sahiptirler.

» Oksijen azottan daha elektronegatif oldugundan R-OH
kendisine benzeyen R2-NH bilesigine kiyasla daha asidiktir.
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Organik ¢cozuculerde de ¢ozunurler.
Kucuk molekullu alifatik aminler amonyak gibi kokar, orta
buyukltkteki alifatik aminler cok kéti kokuludur, buyuk
molekullu alifatik aminler ve aromatik aminler hafif kokulu
bilesiklerdir.

H,NCH,CH,CH,CH,NH,

Putressin (curukluk) 1,4-Diaminobutan

H,NCH,CH,CH,CH,CH,NH,

Kadaverin (ceset,0lU) 1,5-Diaminopentan
Azotun 4.uncu orbitali, bag yapmayan ya da ortaklanmamis
cift denilen elektronlar, icerir.

Bu elektron cifti, aminlere bazik ve nlikleofilik 6zellik
kazandirir
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Biyolojik Ozellikler

 Aminlerin kendilerine has, kuvvetli, kotu
kokulari vardir ve toksiktirler.

 Amonyak, balik, idrar, curuyen et ve sperm
kokulari aminlerden olusur.

» Pek cok biyolojik etkinlik amino asitlerin
parcalanmasi sonucu aminleri olusturur
(deaminasyon).

— (Biyogen aminler): lizinden putrescin ve
ornitinden kadaverin
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Biyokimyasal aminler

* Nitrozamin ve Nitrozamid (N-nitrozo bilesikleri) N-
nitrozasyon denen bir islemle olusur.

* Besin yoluyla alinan nitrit ve nitratin neden oldugu
nitrozamin olusumu askorbat, erithorbat ve
tokoferol tarafindan engellenir.

* Yuksek duzeyde nitrozamin olusumu kanser
yapici ozelliktedir.

« Bira, viski ve diger malt alkollu iceceklerde cok az
miktarda nitrozamin olusumuna rastlanmistir.

HNO, + H* < H,0 + NO*
R,NH + NO* — R,N—NO + H*
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Kokain

— Koka bitkisi yapraklarindan elde edilen bir merkezi sinir
sistemi uyaricisidir.

Histamin

— Tum memelilerin dokularinda ve Cavdar mahmuzunda
degisik oranlarda bulunur.

— Norotransmitter maddedir.

Serotonin
— Epifiz bezinden salgilanan bir hormondur.

— Bazi ruhsal bozukluklarin beyinde serotonin duzeyine
bagli olduguna inanilmaktadir.

Adrenalin (Epinefrin)

— Adrenalden salgilanan bir hormondur. Canliyi kavgaya
ya da kacisa hazirlar.
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Spektral Ozellikler

Aminlerin IR sogurmasi veren karakteristik baglari C-N ve
N-H baglaridir.

Butun alifatik aminler, parmak izi bolgesinde C-N gerilme
bandi gosterirler. Fakat, sadece birincil ve ikincil aminler
spektrumda CH sogurmasinin solunda ayirt edici —NH
gerilme sogurmasi gosterirler.

Bu,OH sogurmasinin goruldugu yerin aynisidir.

Bu iki band OH sogurmasinin genellikle NH sogurmasindan
daha genis ve siddetli olmasi ile farklandirilir.

'H NMR da NH sogurma spektrumu genellikle keskin bir
singlet olup, komsu protonlar tarafindan uyariimazlar. Bu
yuzden NH sogurmasi OH sogurmasina benzer.
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Kirallik

* NHR'R ve NRR'R" tipinde aminler kiraldirler
— Optik izomerizm gosterirler

 NHRR' gibi aminlerin optik izomerleri optik
olarak birbirlerinden ayirdedilemezler,

« NRR'R" tipi molekuller ise ancak R, R', ve R"

gruplari halkali yapilar icinde
sabitlendiklerinde ayirdedilebilir.
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Kimyasal Ozellikler

. Aminler bazik ozelliktedir

Aminler bazik bilesiklerdir. Mineral ve organik asitlerle,
azot uzerindeki ortaklasmamis elektron cifti Uzerinden
proton alarak tuz olustururlar.

Metilamin

CH,- N H,CI
Metilamonyum iyonu

Butuzlar suda iyi gozunurler. Amonyum tuzlari iyoniktir ve
polar olmayanlara kiyasla polar ¢cozuculerde daha cok
cozundurler.

« Aminler alkollerden daha bazik bilesiklerdir.

8.1.2013 Yakin Dogu Univ Vet Fak Ders 26
notu



Aminlerin Tepkimeleri

1. Dordlncdl Amonyum Tuzlarinin Hofmann
Eliminasyonu: Alkenler elde edilir.

H_ / H TS I

\N/ 3H3C£\| H3C\ N"‘/CH3
| -2 HI |
CH,CH,R CH,CH,R

amin dordincul amonyum tuzu
|- “OH
(H30)3N§ H

H,

r-.,, — Hﬁ‘ T (HO)N
“H 1) H R
H R alken
8.1.2013 Yakin Dogu Univ Vet Fak Ders

notu

27



Aminlerin Tepkimeleri

2. Amit Olusumu: Asit halojenurlerle ya da
asit anhidritlerle tepkimeye girerek
amidleri olusturur.

] ]
C + 2 R'INH, —> C + R'NH3" CI’
R cl R” TNHR
asit klortr birincil amin ikincil amit
O
%
R—C O O
\O R'NH, —> y) y:
+ 9 +
_d R” "NHR® R” TOH
\\O birincil amin ikincil amit
asit anhidrit
8.1.2013 Yakin Dogu Univ Vet Fak Ders
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Aminlerin Tepkimeleri

3. Diazonyum Tuzu Olusumu: Aminler 0 °C'ye

yakin sicakliklarda HCI ya da H,SO, gibi kuvvetli bir
asit katalizorlugunde nitroz asit ile tepkimeye girerek
diazonyum tuzlarini olustururlar.

+ —
NH, N=N
NaNO,, HCI__
0-5°C

anilin benzendiazonyum iyonu
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Aminlerin Tepkimeleri

Arildiazonyum katyonu belli basli nukleofillerle kolayca
yerdegistirme tepkimesi verir.

OH
3P0O2
\ ve t

+ N2

Cl
Cu2CI2
%‘
Cu2 (CH
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Aminlerin elde edilme yontemleri

* Yer degistirme tepkimeleri ile sentez
1. Aminler ile alkil halojenurlerin tepkimesi
2. Gabriel ftalimit sentezi

» Indirgeme ile sentez
«  Amid g¢evrilmesi

8.1.2013 Yakin Dogu Univ Vet Fak Ders
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Aminlerin Elde Edilis Yontemleri

1. Amonyak ve diger Aminlerin Dogrudan Alkillenmesi:
Amonyak alkil halojenurlerle alkilamonyum tuzlari
vermek uzere tepkimeye girerler.

Alkilamonyum tuzlarinin kuvvetli bir bazla tepkimesinden
aminler elde edilir.

HsN: + CH4Br — > CH4NH, Br-
metilamonyum bromur

CH;NH, Br~ + :NH, CHsNH, + NH, Br-

metanamin
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Aminlerin Elde Edilis Yontemleri

2. Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi: Hem alifatik hem de
aromatik nitro bilesikleri PtO,, Pd-C, Raney-Ni gibi
metal katalizorler esliginde hidrojenlenme veya
indirgeyici kimyasal reaktifler araciligiyla ilgili aminlere
indirgenirler.

NO, NH.,

H, / Ni
P, A

CHs, CH,4

2,5-dimetilanilin
(2,5-dimetilbenzenamin)
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Aminlerin Elde Edilis Yontemleri

3. Amitlerin Indirgenmesinden: Amitlerin karbonil grubunun
LIAIH4, NaBH4, B2H6 gibi indirgen maddelerle eter ve
THF gibi aprotik ¢ozgen igerisinde indirgenmesi
sonucunda aminler elde edilir.

O
| LiAIH

RCNH, ———> RCH,NH,
amit amin
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Aminlerin kullanimi

Boyalar

Birincil aromatik aminler azo boyalarinin yapimi igin
baslangic malzemesi olarak kullanilir.

Nitrik (I1l) asit ile tepkiyip diazonyum tuzlari olusturur,
bu da birlesme tepkimesi sonucunda azo bilesigi
olusturur.

Azo bilesikleri renkli olduklarindan boya endustrisinde
yaygin olarak kullanilirlar.

Bu maddelere bazi ornekler:
— Metil turuncu
— Gun batimi sarisi
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e Ponceau =S kirmizisi
 llaclar

 Klorfeniramin bir antihistaminiktir, soguk alginligi,
saman nezlesi, bocek sokmasi gibi durumlar igin
kullanilir.

« Klorpromazin bir sakinlestiricidir. Anksiete,
heyecan, yerinde duramama ve hatta akil
hastaliklarinda kullantilir.

« Amfetamin, metamfetamin illegal ilacglardir.
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« Gaz aritimi

e Suda ¢ozunmus monoetanolamin, diglikolamin,
dietanolamin, diisopropanolamin ve
metildietamolamin endustride yaygin olarak
kullanilirlar, dogal gaz hatlarindan ve rafineri
artiklarindan karbon dioksit ve hidrojen sulfur
gazlarini aritmak igin.

* Ayrica bacalardan CO,'in aritilmasi igin de
kKullanilabilirler ve sera etkisinin onune gegcme
gucleri vardir.

8.1.2013 Yakin Dogu Univ Vet Fak Ders
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Gabriel Sentezi

0
N~ K
0 |
0 R"'ﬂ“” NH5NH-
Hﬂ{:l < h" (Hidrazin;diamin) F R"ﬁ NH?
Alkil halojentir KCI NH3 Primer amin

 Siegmund Gabriel (7 Kasim 1851
— 22 Mart 1924) bir Alman kimyaci
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Gabriel Sentezi

 Birincil aminler potasyum ftalimitten
cikilarak, Gabriel sentezi denen bir yontemle
de sentezlenebillir.

* Bu yontemde, alkil halojenurden birincil amin
elde edilir.
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Gabriel Sentezi

1. basamak
0
d c
@i ?/N—H KOH _ @i NK
I ¢
O
ftalimit

e Ftalimit oldukca asidiktir (pKka=9), Potasyum hidroksitle

tepkimeye girer ve potasyum ftalimite donusur (1. basamak)
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2.basamak

N R

0.,..,0=0

|
O

N- Alkilftalimit

e Ftalimit anyonu glcli bir nikleofil oldugundan bir alkil

halojendur ile etkilesir ve N-alkilftalimit verir.

8.1.2013 Yakin Dogu Univ Vet Fak Ders
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3. basamak

C, NH,NH, C —NHNH,
N-R etanol @
/ -
geri sogutucu C—N—R

C
' |
g altinda kaynatma 1 |

cesitli basamaklar

N — Alkilftalimit

N- alkilftalimit sulu asit ya da bazla hidroliz edilebilirse
de;hidroliz bu kosullarda zordur. Bu nedenle NV-talimitin
etanol icerisinde hidrazin (NH2NH?2) ile geri sogutucu
altinda kaynatilmasi sik sik basvurulan bir yontemdir.
Buradan bir birincil amin ve ftalizin -1,4dion elde edilir.
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O

(  cesitli basamaklar ) N/H
] | +R—NH,
N
M
O
Ftalizin-1,4-dion Birincil

amin

Gabriel sentezi ile amin eldesi, beklendigi gibi, metil, birincil
ve ikincil alkil halojenurlerin kullaniimasiyla sinirhdir. Cinku
Uctincll alkil halojendrler 2. basamakta yer degistirme
degil; hemen timuyle ayrilma tepkimesi verirler.
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« Gabriel sentezinin bir ¢cesidi; proteinlerin
yapl! tasi olan amino asitlerin sentezinde
kullanilir
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Amonyagin alkillenmesi

* Birincil aminlerin tuzlari, amonyak ve alkil
halojentrlerden nlikleofilik yer degistirme
tepkimeleriyle elde edilebilir.

« Amin tuzlarinin bir baz ile etkilestirilmesi birincil
aminleri verir

N + OH
NH; + R rX — R~ NH;X — RNH,
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