Birincil aminler

CH;
e
CH3NH> CH3CHCH»>NH>

Metanamin 2-Metil-1-propanamin (R)-trans-3-Penten-2-amin

Benzenamin
( Anilin)

Tkincil aminler

N-alkil,
(amitlerde
oldugu gibi)

—

N-Metiletanamin

Uciinciil aminler |
3 NC’HE CH:CH;

N N-Dimetil-1-propanamin




Substitient Adi: Amino-

HOOC_Q_\_

4-(2- etil)benzoik asit
Yaygin Adi: Alkilamin

CH3NH»
Metilamin

(CH3)3N
Trimetilamin

metilamin



Fiziksel Ozellikleri

1. Dlizgtin dortyiizli yapr

Bazik
H
E,=57 kealmol  HERN
> ~
< ~N

Inversiyon




2. Kiral aminlerde rasemlenme gergeklesir.

CH;

~

CH, t "HyCH;
S

! A

,\ N

f ~

H CH;

3. Bazik gli¢ - Nikleofilik gtig

RNH, <> RNH, + ¢

Birincil amonyum klordr

RNH, <Hsh, RNH,CH, + I

Ikincil amonyum klorir



4. Hidroksilden daha zayif hidrojen baglart

Oksijene gore daha
az elektronegatif e
\ e
7~
R—N )
, H e
\‘ /
H—N
SR

Sadece birincil ve ikincil aminler proton verici
olarak etki edebilir.



Cizelge 21-1

Aminler, Alkoller ve Alkanlann Fiziksel Ozellikleri

Compound

Melting
point (°C)

Boiling
point (°C)

Melting

Compound point (°C)

Boiling
point (°C)

CH,
CH,NH,
CH,OH

CH;CH;
CH;CH,;NH;
CH;CH,OH

CH,CH,CH,
CH,CH,CH,NH,
CH;CH,CH,OH

—182.5
—935

—97.5

—183.3
—81
—114.1

—187.7
—83

—126.2

—161.7
—6.3

65.0

—88.6
16.6

78.5

—42.1
47.8
974

(CH;),NH —93
(CH;):N 1172

(CH,CH,),NH —48
(CH;CH,);N

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

NH,
H,0

74




o WSe

Aminlerin asitligi ve bazlig

Asitlik:

y . K - [RNH][H,0H] -
RNH + HO RNH + H)O (g = ——————— =~ 1079
-' [RP|~1H]

S

Amin Amit iyonu
i Zayif asit) {Kuvvetli baz)




- LDA Eldesi:

H;C CH3
CH3CHNCHCH;
H
N-(1-Metiletil)-
2-propanamin
(Diizopropilamin)

L
H;C )

=]
(:fH‘g(:fH;\ECHCHg

Giigli baz gerekli Lityum
diizopropilamit, LDA

» Sodyum amit eldesi:

2Na + ZNH3

Katalitik Fe3*
» 2NaNH,



Bazlik:

K, |

RNH, + 1OH == RNH, + HO:

[RNH,] [HO ]

= ~ 10-4
Ky RNH, 10* > pK, ~ 4
Hatirlatma:
pKa T pr = 14

Dolayisiyla, protonlanmig aminin pK, si: ~ 10



Daha iyi bir ifadeyle (amonyum iyonlarinin pK, degerlerinden
yararlanilir):

Amonyum Iyonlarmmin Asitligi

-
™,

N o= + [RNH,][H,0H]

RNH, + H,0 = RNH, + H,0 ~ 10—10
. 8 [RNH,]
Eslenik Baz |
asit

Hatirlatma: Eslenik asit ne denli zayif, yani pK_ s1
ne kadar biiyiikse, karsilik gelen baz o denl kuvvetlidir.

Basit Amonyum Iyonlarinin pK_Degerleri’

t(H)\T (CHjy)

*99 8

Sterik engel artar

10.62 10.73




Sentez Yontemleri

1. NH;, birincil ve ikincil aminlerin alkil
halojenirlerle alkillenmesi (Sy)

Basamak 1. Niikleofilik Yer Degistirme: H3N:” + ; CH3NH3 Br~

Metilamonyum bromiir

Basamak 2. Protonun Ayrilmasi: CH3NH; Br~ + —~NH; —— (jiH;,f\.'H_«. + NH; Br~

| F

Metanamin
(Metilamin)

e

Sorun:

» Art arda alkilleme: Aminin alkil grubu buyidiikce, bazlik ve
niikleofilik giicli de artar.

- ¢6zium olarak RNH.,'nin asirisi alinir ve RX
sinirlayici bilesen olarak kullanilir.



2. Nitriller ve amitlerin indirgenmesi

Alkil Halojeniirlerin Siyaniurle Yerdegistirmesi ve Indirgenme-
si ile Amin Eldesi

Amitlerin, indirgenmesi:
9 .
RONHR —=AHe b ep NHR
Hatirlatma:
o O o
I I I

RCCl] — Amit ve RCNHR' —— RCNR'R



H

H
1. LiAlH,, (CH3CH),0
2 . H ! . H:{:F i o N

%‘

85%

N_N-Dietil-4-metilpentanamin

X,, NaOH, H,0O
— > RNH,

August Wilhelm
von Hofmann
1818-1892


http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.polytechphotos.dk/pics/August_Wilhelm_Hofmann.jpg&imgrefurl=http://www.polytechphotos.dk/index.php?CatID=1000&h=330&w=299&sz=19&tbnid=D6Lq8Fg9sZIP_M:&tbnh=114&tbnw=103&hl=en&start=19&prev=/images?q=wilhelm+von+hofmann&svnum=10&hl=en&lr=&rls=RNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en&sa=N

3. Indirgen Aminasyon

Birincil amin

89%
Benzaldehit Fenilmetanamin
(Benzilamin)

Tkincil armin H

NaBH.CN,
CH;CH.OH| pH = 2-3

Iminyum iyonu
tzerinden gergeklesir.

78%

Rikloheksanon izole edilmez N-Metilsikloheksanamin

(CH;)»:NH, NaBH:CN, CH;OH

Iminyum iyonu
uzerinden gergeklesir.

-

89%




4. Nitro- ve nitrozo- gruplarinin
indirgenmesi

R-NO,(veya R-NO) (H) > R-NH,

Nitroarenden, arenamin eldesi

HNO;,H,50, HNO3, H,504 HaNi
CF3CO3H

1,3-Benzendiamin




5. Gabriel Sentezi (RX — RNH

1,2-Benzendikarboksilik
asit
(Ftalik asit)

O

Nispeten asidik

97%

1,2-Benzendikarboksimit
(Ftalimit)

H,SO,, e + o
H,0. HC=CC H:NH3 HS()_I

120°C

:NCH,C=CH —
7

93%
N-2-Propinil-
1,2-benzendikarboksimit
(N-Propargilftalimit)

v v
HC=CCH,—Br,

DMEF. 100°C

—KEBr

Art arda alkilleme
sorununu ¢ozer.

HC=CCH,NH,
73%

2-Propinamin
NaOH. (Propargilamin)

H,O
_—

O

Sulu calismada uzaklagtirihr.




Aminlerin Reaksiyonlar:

1. Hofmann Ayrilmasi:

+ +
Hatirlatma: R —H> R-OH, Oksonyum katyonu

Kuarterner amonyum tuzlar: ile yukaridakine benzer (ancak
daha yavas) nitelikte ve E2 lizerinden tepkime yirir.

Kuarterner Amonyum Iyonlarimin E2 Ayrilmasi

Alken




Hofmann ayrilmasi gogunlukla buyik aminlerin
or. Alkaloitler, kiglik pargalara ayrilmasi
amaciyla kullanihr.

Yontem: Oncelikle, metilleme ile kuarterner
amonyum tuzu elde edilir; ikinci basamakta, baz

ile muamele edilir.

i . - B B - . o
CH;CH,CH,CH,NH,  Exeess (HI.ECO.HO = cH.CH,CH,CH,N(CH;); I~
1-Biitanamin 1-Biitiltrimetilamonyum
ivodiir

H H
.-....‘..._- . i .-“i’ I—I A ) ) ) ) ] )

1-Biitiltrimetilamonyum 1-Biiten
hidroksit




2. Mannich Tepkimes:i & i
Enollerin iminyum iyonlari ile alkillenmesi: _« =

" M _cH,N(CH;), CI-
~ - . HC1, CH,CH,OH. A ‘
‘ +| CH,=0 + (CH;),.NH > i

Iminyum iyonunu olugturur. 25
D2

Keton Daha etkin Amin Mannich bazimmn tuzun
aldehit
CH; 1. HC1. CH;CH,OH. A CH;

. | 1 ) ) L 2.HO-.H,0 t ‘ ]
CH;,CHCH=0 +| CH,=O + CH:NH, >  CH;C—CH=O0
|
CH,NHCH,
70%

Aldehit Daha etkin Amin 2-Metil-2-( N-metil-
aldehit aminometil)propanal
Mannich baz

2-Metilpropanal :
Irminyurn iyonunu olugturur,

Enol. enolize olabilen bir aldehit/ketondan ve iminyum iyonu ise; ikinci ve
daha reaktif bir karbonil bilesiginin, bir amin ile kondensasyon reaksiyonu
sonucunda, in situ olarak olusur. Sonug olarak bir p-aminokarbonil trin elde
edilir.
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