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AMINLER

Bir azot atomuna bagli bir, iki veya ii¢
tane radikal tastyan, amonyak
molekiiliindeki hidrojenlerin radikallerle
degismesi ile olusmus bilesiklere amin
denir.

NH;  Amonyak

RN CH;NH,
Alkilamin Metilamin

§ o *
- g,; Qi‘«,
Etilamin Dimetilamin Trimetilamin

Birincil amin  Ikincil amin Ugiinciil amin

Azota bagh radikal sayisina gore;

Primer aminler azota bagh bir radikal ve iki
hidrojen,

Sekonder aminler iki radikal ve bir hidrojen,
Tersiyer aminler ise Ui¢ radikal icerirler.

* Bu radikaller ayni1 veya farkli olabilir;

alifatik, sikloalifatik, aromatik ya da
heterosiklik yapida olabilirler. Buna gore
alifatik aminler, aromatik aminler vb. alt
gruplar halinde incelenebilirler.

Ark e

\

Arilamin Heterohalkaliamin
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Aminlerin Isimlendirilmesi

* Aminler, azota  baghh  radikallerin
isimlerinin ~ sonuna  amin  kelimesi
getirilerek isimlendirilirler. Gruplar farkli
olduklarinda o6nce kiigiikk veya basit
yapidaki grubun, daha sonra daha
kompleks yapidaki grubun ismi soylenir.

CH;CH,NH, NHCH,CH,

Etilamin Etilsiklopentilamin

* Gruplar aymi cinsten olduklar1 durumda
isim tekrarlanmaz; di, tri gibi ¢okluk
ifadeleri kullanilir.

N/CH3 H,CH;
~ \CH3 N—CH,CH;
H,CH;
N,N-Dimetilsikloheptil amin Trietilamin

+ Alifatik bir zincir lizerinde iki tane -NH,
grubu tasiyan bilesikler, icerdikleri divalan
radikalin ismine diamin kelimesi eklenerek
isimlendirilir.

NH,CH,CH,NH,

Etilendiamin

*Molekiilde  amin  grubundan  bagka
fonksiyonel grup igeren bilesikler, amin
grubuna gore isimlendirilemez. Bunlarda
amin grubu ismin basinda, rakamlarla
konum belirtilerek, amino tabiri ile
stibstitiient gibi belirtilir. Amin azotuna bagl
gruplar varsa bunlarin isimleri, amino
tabirinden 6nce yazilir.
LD

P O O
CHACHCOOH N

2-Aminopropiyonik asit  3-Aminopiridin Aminobenzen
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* Azota bagli gruplarla, molekiiliin diger
stibstitiientlerini ayirdedebilmek igin, azota
baghh gruplarin isimlerinin bagina N-
yazilir.

OOH

/N\
CHY C,H;

4-(N-Etil-N-metilamino)benzoik asit

Aminlerin Elde Edilisleri

1. Hofmann amin sentezi

Aminlerin elde edilmesinde kullanilan en eski
yontemlerden biri amonyagin alkillenmesidir.
Alkillenme sonucu olusan primer aminlerle
amonyagin bazikligi birbirine yakin oldugundan,
alkillenme olusan amin iizerinden de devam eder,
sekonder ve tersiyer aminler ve kuaterner
amonyum tuzlari olusur.

o
R-X + 2NH, —— R-NH, + NHX

. RCHX . R'C
RIVH, RCTRX RNH(CH,R?) X
Primer amin

. RTHX _+ -
RE(CHRY, — > BRNCHRY)X

Mekanizmasi,;
Etilamin CHECHQﬁ?{Q) Amonyak NH3
l C}Ij—@'r lCHaCHg@f
i+ Br ITI*
CH,CH H<CH, H-N<CHCH,
i =
B:) NHS
H
CH.CH—M: H-1:
o [ei: CHCH,
B-H 5}14

hkdhhddtk

Amonyagm alkillenmesi bakimindan
alkil halojentirlerin aktiviteleri, halojen
cinsine gore iyodiir> bromiir> kloriir, alkil
zincir cinsine gore ise S\2 tepkimelerinde
oldugu gibi primer> sekonder> tersiyer
strasini izler.

Tersiyer alkil halojeniirlerin reaksiyon
sartlarinda hidrojen halojeniir eliminasyonu
ile alkenlere doniisme olasilig1 yiiksektir.
Bu durumda alkilleme isleminde, alkil
halojentir yerine alkil siilfat kullanilabilir.
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2. Gabriel amin sentezi

Alifatik  primer  aminlerin  sentezlerinde
yararlanilan 6nemli yontemlerden bir digeri,
ftalimitlerle yapilan aminolize dayanir. Bu
yontemde, potasyum ftalimit alkil halojeniirlerle
reaksiyona sokularak once N-alkil ftalimitler
hazirlanir; daha sonra elde edilen bu ara iiriinler
hidroliz edilir ve amin elde edilir.

(o}

[o] [o]

KOH
NH —— NK + R—X —> N—R
o o

o

[o]

. COOH
H;0
N—R ——> + R—NH,
COOH

o

3. Karbonil bilesiklerinin rediiktif aminasyonu

Aldehit ve ketonlarin amonyak ve primer
aminlerle olusturdugu iminler Raney-Ni
katalizorliigiinde rediiklenerek aminleri verir.

R=(=0 + R—NH, ——> R—C=N-R' RaneyNi R—CH-NH-R'
H(R) HR) t H(R)

Imin

4. Nitrillerin rediiksiyonu

Nitrillerin rediiksiyon sonucu primer aminler
elde edilir.

LiAIH,
R—C=N ———> R—CH,—NH,
H,
@CN LiAlH, @CHZNHZ
THF
Benzonitril Benzilamin

5. Oksimlerin rediiksiyonu

Aldehit veya ketonlarin hidroksilaminle
verdikleri  kondenzasyon iiriinii olan
oksimlerin rediiksiyonu sonucu da aminler
elde edilirler.

REH(Rp NH,0H— RC=NOH + H,0 ‘% RCHNH,
H(R) H(R)
Oksim

Hidroksil amin
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6. Amidlerin rediiksiyonu
Amidlerin rediiksiyonu sonucu aminler
elde edilirler.

4] R
il T H
+ Lo H — H-CHN
R iy ! :
| g H
H
R
o R
LiAlH, + R’C“N’RI —_— H—(Ii—N\
| H H
H
° i
11
+ c. R —= H-C-N
RN L gm
| H R
-

7. Nitroalkanlarin rediiksiyonu

Nitroalkanlarin  asitdeki  ¢Ozeltilerinin
palladyum-C, demir tozu ve ferro siilfat
karisimi ya da Raney-Ni ile rediiksiyonu
sonucu primer aminler olusur.

Raney Ni
Pd/C
R—NO; — > R—NH,
H,

8. Hofmann ¢evrilmesi:
Alifatik, aromatik ya da heterosiklik primer
aminlerin sentezlerinde, amidlerin alkali
ortamda hipoklorit veya hipobromitlerle
reaksiyonu  olduk¢a stk kullanilir.
Reaksiyonda ara {irlin olarak olusan
izosiyanatlar  hidrolizle amin  haline
doniisiir.
g g :
R—C—NH, + Br, —> R—C—NH—Br HOH R—N=C=0
izosiyanat
(o]

C,H;OH I H;0"
R-—N=C=0 —— > R-NH—C-0CGHs ——> R-—NH,
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Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

* Normal sartlarda, metilaminler (metil-,
dimetil- ve trimetilamin) ve etilamin gaz,
diger aminlerin ¢ogunlugu sivi haldedir;
bazi biliylikk molekiillii veya hidrojen
baglar1 yapabilen siibstitiientleri igeren
aminler katidir.

H

H
| &- I &-
S+ H—r----H—
ol

Birincil ve ikincil aminlerin  molekiilleri
birbirleriyle ve  suyla  hidrojen  baglar
olusturabilirler.

Ugiinciil ~ aminlerin  molekiilleri ~ birbirleriyle
hidrojen baglar1 yapamazlar ama su ya da diger
hidroksilli ¢dziiclilerin molekiilleri ile hidrojen
baglari yapabilirler.

» Kaynama noktalar1 benzer molekiil kiitleli
alkanlardan yiiksek, alkollerden diisiiktiir.

» Azot oksijenden daha az elektronegatiftir
ve aminlerin hidrojen baglari
alkollerinkinden daha zayif olur ve aminler
benzer molekiil kiitleli alkollerden daha
diisiik sicaklikta kaynarlar.

e Aminler azot tuzerindeki ortaklasmamis
elektron  c¢ifti nedeni ile su ile
etkilesebilirler. Kiiciikk molekiil kiitleli
biitiin aminler suda ¢oziiniirler.

* Organik ¢oziiciilerde de ¢oziiniirler.

« Kiigiik molekiillii alifatik aminler amonyak
gibi kokar, orta biyiklikteki alifatik
aminler ¢ok koti  kokuludur, biyik
molekiillii alifatik aminler ve aromatik
aminler hafif kokulu bilesiklerdir.
H,NCH,CH,CH,CH,NH, Putressin (gtiriiklik)

1,4-Diaminobiitan

H,NCH,CH,CH,CH,CH,NH, Kadaverin (ceset, dlii)

Pentametilendiamin
1,5-Diaminopentan
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Metilaminin elektrostatik potansiyel
haritasi

* Aminlerde fonksiyonel grubun esasimni

olusturan azot atomu sp?® melez orbitalinden

olusmustur. Azot lizerindeki li¢ sp® melez

orbitalinde birer elektron; dordinci sp’

melez  orbitalinde ise iki  elektron

bulunmaktadir.
Kirmizi: Yiiksek elektron yogunlugunu « Azotun bu dordincii  orbitali, bag
Mavi:  Disiik elektron yogunlugunu yapmayan ya da ortaklanmamus ¢ift denilen
Aminin azot atomu yiiksek elektron elektronlart igerir. Bu elektron ¢ifti,
yogunlugu bolgesindedir ve zayif bazlardir aminlere bazik ve niikleofilik karakter
(Lewis bazi, pKa~10). kazandirmaktadir.

Anilinin Elektrostatik Potansiyel Haritasi

o)
Qﬁ i 1 {:\Sﬁ S
) ’é‘ T ' l . Diizlemsel olmayan Diizlemsel

P Kirmuzi: Yiiksek elektron yogunlugunu

@ @ @ Mavi:  Diisiik elektron yogunlugunu
Anilinde, azot {izerindeki baglar metil
aminde oldugu gibi piramidal yapidadir, ancak
piramit biraz yassilasmistir. Azot atomunun
baglarinin bu tir diizlemsellige yaln yapist

Gruplar arasi agllar 110° Civaﬂnda’ Omegln ortaklasmamis elektron ¢iftinin 7 sisteminde
trimetil aminde 108° dir. kismen delokalize olmasina imkan saglar.

Metilamindeki  baglanmanin  orbital
melezlesme gosterimi.
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Aminlerin Kimyasal Ozellikleri

1. Aminlerin bazikligi

Aminler bazik bilesiklerdir. Mineral ve
organik  asitlerle, azot  {izerindeki
ortaklasmamis elektron ¢ifti {izerinden
protonize olarak tuz olustururlar. Bu tuzlar
suda iyi ¢Oziiniirler.

+ -
CH;—NH, + HCl —> CH;—NH; .C

Metilamin Metilamonyum
iyonu
pk,=3.4 pK,=10.6
Kuvvetli baz

* pK, (baz) + pK, (konjuge asit) = 14
* Amonyum tuzlart iyoniktir ve polar

olmayanlara kiyasla polar ¢oziiciilerde daha
¢ok ¢oziiniirler.

* Aminler alkollerden daha bazik
bilesiklerdir.

R-NH,* pKa ~ 10, R-OH," pKa~-3

* Alifatik aminlerde, alkil gruplarinin indiiktif
yolla e- wverici 0zelligi nedeniyle azot
tizerindeki elektropozitif yiik ndtralize
edilerek kararlilik artirilir.

o Sekonder aminlerin baziklikleri, iki tane
alkil grubu icerdikleri ig¢in, primer
aminlerden daha fazladir. Ancak tersiyer
aminlerde alkil gruplarmin  meydana
getirdigi sterik engel nedeni ile tersiyer
aminler, sekonder aminlerden daha zayif
bazdir.

e Alkil  zincirleri  iizerinde, amine yakin
konumlarda, elektron cekici gruplar bulunmasi
halinde baziklik azalir. Aromatik aminlerin
baziklikleri alifatiklerinkinden ¢ok daha azdir. Bu
durum, aromatik aminlerin, rezonanslarinda
azotun ortaklasmamis elektron ¢iftinin
delokalizasyonu azottaki elektron yogunlugunu
azaltirken aromatik halka sistemininkini arttirir.

(G, o, OE

O = =00

Anilin i¢in en kararli yapt Anilinin dipolar rezonans sekilleri
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Elektrofilik yer degistirme reaksiyonu

F’Dj”)___ éDH CEB - &J@ ﬁﬁéﬁ
- . G - i

W

LTE,
P _ E
| — + + H
i
E
Aminin orto ve para yonlendirici etkisinden dolay1

bu bolgeler niikleofiliktir. Bu nedenle elektrofil bu
bolge ile reaksiyona girer. NE, HEH,

Br, Br Br
— =

Er

2. Aminlerin oksidasyonu

Bazik yapida olduklart i¢in aminler kolaylikla
okside olurlar. Aminler kuvvetli oksidanlarla
genellikle molekiil pargalanir, alkil gruplarinin
oksidasyon {iriinleri ele gecer. Hidrojen peroksit
veya perasitlerle, primer aminler nitro, sekonder
aminler hidroksilamin bilesikleri, tersiyer aminler
ise amin oksit (N-oksit) verirler.

H,0,
R-NH, ——> R—NO,

R
| H,0, |
R-NH ——> R—N—-OH + H,0

3. Mannich reaksiyonu

Aktif hidrojen iceren bilesikler, aminler
ve formaldehit ile dogrudan dogruya
isitildiklarinda da Mannich bazlart olusur.
Reaksiyon asitler ve bazlar tarafindan
katalize edilir.

R. 0
o NH+HCHO +R'CCH;R — R'gﬁHCHZNi\R

Mannich baz

Sekonder aminler aktif metilen veya
aktif  hidrojen iceren bilesiklerle
formaldehit varliginda amin ile aktif
hidrojen iceren bilesigin metilen kopriisii
ile baglanmus {iriin elde edilir.

@gCHyr HEH + T —»@gCHZCHTNj +H,0
H
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4. Fosgen katimi

Primer aminlerin fosgen ile reaksiyonu ile
isosiyanatlar, sekonder aminlerle ise
tetraalkil iire olusur.

(o] (o]
I -HCl I -HCl
R—NH, + C—C—C — R*]TJ*C*CI —> R-N=C=0
H

R (o] (0]
| Il -2HCl Il
2R—NH + d—C-C ——> R*?J*Cfl?l*k
R R

5. Aminlerin acillenmesi

Amonyak, primer ve sekonder aminler asit
halojeniir ve asit anhidrit gibi acilleme
ajan(l)arl ile amitleri elde edilir.

CH; C.
O + HNR' —— RCONR'
Cﬁﬁ({ R R
N,N-disiibstitiie amit

RCOCI + 2NH; — > RCONH, + NH/'CI

Nonsiibstitiie amit

RCOCI + 2 RNH,—— RCONHR'+ R'NH; CI

Qcocn + 2NH; —»QCONHy NH,CI

Benzoilkloriir Benzamit

6. Nitroz asit reaksiyonu

Primer aminler sogukta nitroz asitle
diazonyum tuzu verirler, ancak alifatik
diazonyum tuzlar: kararli olmayip, azot
¢ikist ile parcalanirlar.

00C + +
R—CH,—NH; + HNO, —> R—CH,—N=N —> R—CH, + N,

+ H,0
R—CH, ——> R—CH,—OH

Alifatik ve aromatik sekonder aminler,
nitrdéz asitle N-nitrozoamin (nitrézamin)
yaparlar. N-Nitrozoaminler suda
cozlinmeyen, sart renkte, sivi  yag
goriiniimiinde bilesiklerdir.

(C::?NH + HCl+ NaNoz% Mo &0

CHy~

N-Nitrozodimetilamin

- H Re
)Ry, + Ol NaNOZM@N/N 0
CH; H,0 “CH;

N-Nitrozo-N-metilanilin

10
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Nitr6z asitle alifatik tersiyer aminler
reaksiyon vermezler.

= ArOH
Primer aminler nitr6z asitle diazonyum I
tuzu verirler. Aromatik primer aminlerin e
olusturduklart diazonyum tuzlari, fenollerin ) ) - 7
. . . . . ATH == ArNO,—= Arffig—=| AT | ACL | Sandmayer
alkali  hidroksitlerdeki veya aromatik e | reaksivonu
aminlerin hidroklorik asitteki ¢ozeltileri ile
. . eqe . = ArCN
birlestirilirse kirmizi veya portakal rengi, :
azo boyar maddeler olusur. At
7. Hofmann eliminasyonu
Kuaterner amonyum bilesikleri

cl
/:\
<\\_4>—N\N_©_OH ©/ B
OH ©/
Azo bilesigi cuel
Al Br
.

o H HPC, /\/Nn B®I P

() m ) —-
= veya e e

wsitildiklarinda, kuaterner yapi bozulur;
alken  olusturmaya uygun yapidaki
kuaterner amonyum bilesiklerinin
isitilmasiyla, tersiyer amin eliminasyonu
sonucu alkenler meydana gelir.

CHCH A

. B

CHyCH,—N—CH;CHy .OH  ——>  CH,=CH, + (CH;CHy,N
CH,CH;

11
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8. Kondenzasyon reaksiyonlart

Amonyak ve amin tiirevi bilesiklerin
reaksiyonu

Aldehitler, amonyakla niikleofilik katim ve
bunu takiben su eliminasyonu sonucu
kondenzasyon reaksiyonu vererek imin
(aldimin) olustururlar.

H,
RCHO + NH; — - RC]—H\I - RCH=NH + H,0
OH

Aldimin

imin

Aldehit ve ketonlar, g¢esitli amonyak
tiirevleri ile katim-eliminasyon tipi reaksiyon
vererek imin olustururlar. Bu reaksiyonlar
genellikle asit katalizor karsisinda iyi yiiriir.

9. Karboksilli asitlerin amonyum veya amin
tuzlar1 pirolize edildiklerinde, bir denge
reaksiyonu ile amit haline doniisiirler.

Reaksiyon, karboksilli asitlerin amonyak
veya aminlerle 1sitilmast suretiyle de
yiiriitiilebilir.

RCOOH + NH; — RCO'NH;" —~ RCONH, + H,0

@COOH + @NHZﬂQCONH@ N-Fenilbenzamif

Anilin
H,0

10. Srvi amonyak veya derisik amonyak
¢Ozeltisi ile amitleri verirler. Primer ve
sekonder aminlerle 1sitildiklarinda ise
siibstitiie amitler olusur.

RCOOR' + NH; —— RCONH, + R'OH
Amonyak

RCOOR' + H,;NR" ———> RCONHR" + R'OH

Primer amin

12
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Biyolojik etkili molekiiller

Canli organizmanin birgok biyolojik
islemleri i¢in Onemli maddelerden birisi
olan  kolin  ve sinirsel iletisimlerde
kimyasal medyatér rol oynayan asetil
kolin kuaterner amonyum bilesikleridir.

+ +
HOCH,CH,N(CHj); . OH (CH;);NCH,CH,0COCH; . CI”

* Kuaterner amonyum grubu tasityan
olduk¢a cok sayida ilag wvardir. Ayrica
uzun alkil zincir tagiyan ¢ok sayida bilesik,
yiizey aktif-deterjan olarak
kullamlmaktadir. Ornegin; benzalkonyum
kloriir

CH;

Kolin asetil kolin @—CHZJN;R .a
|
CH;
benzalkonyum kloriir
1) B MgBr 1 o, COOH|
R—X R\N’R FeBr; dletll eter
‘ 2 H;O
H
Q +
+
) ROy oH R o COOH socl COCl  gN(CHy), CON(CHz)3
R, —————— ®R-CNK — imin e’ 7S - >
H H trietiamin
0
L 0
L R” € _C._R
RN
H
OH
2) HNO, | Sn/ HCI _H0
R‘ nzsm z NaNO,, HCI HZSQ‘

R-X + ZR-NH,

13
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NO, ' NH,
3) © . HNO3 H,S04 Raney-Ni @

ﬂ NaB .
4) CH;CH,CH,CH,C—N MMM CH,CH,CH,CH,CH,NH, NaBiy__ - CH,0H
3 3

metanol

CHBr  agin N, CH,NH,

T
CH CH
’ [ PDC

CH C—CHCH2CH2CHCH2CH20H —_—> ?

6) : sto4 ey CHY CH,Cl,
+ HNO; —>

g
_C=CHCH,CH,CHCH,CH
CHj

14



