AMMINE (nomenclatura)

|
NH, R—NH, R—NH—R R—N—R

ammoniaca ammina primaria ammina secondaria ammina terziaria

f|32H5
CEH::,_NHE CEH_:,_NH_CEHE CEHI_:J_I}'I_CEH[;
etilammina dietilammina trietilammina
(ammina primaria)  (ammina secondaria) (ammina terziaria)
C,HsNH, (CHj;)3sN
etilammina trimetilammina

S nom ' T

(CH3),N —CH,CH,CH,CH; CgHﬁ—NH~<:>

N, N-dimetilbutilammina
N-etilcicloesilammina

y""f; L RN



anilina

?H

CH,CHCH,CH,CHj

2-pentanolo

O;N

NH, @—NH—CEH;,

3-nitroanilina N-etilanilina
(m-nitroanilina)

NH,

|
CH}CHCHZ{:HZ{:H} QﬁNH_CH{

2-pentanammina
N-metilcicloesanammina

HEN_CHECHECHECHECHZ_NHE H_‘:;C _NH _CHECHECHE_ NH_CEHS

1,5-pentandiammina

—/ | Loudon
Chimica Organica
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N-etil-N'-metil-1,3-propandiammina



ORDINE PRIORITA’ dei GRUPPI FUNZIONALI

I|Z|) O O
— C—0OH (acidi carbossilici > —C—H (aldeidi) —C— (chetoni)> —OH = —NR, (23.1)
e derivati) (R = H, alchile,
o arile)
e | Loudon
Chimica Organica
EdiSES
1 2 3
H,N—CH,CH,—OH H,N—CH,—CH=CH,
2-amminoetanolo 2-propen-1-ammina
(OH ha priorita maggiore) (NH; ha priorita maggiore)
CH;
C,Hs;NCH,CH,CHCH,CH,CI (CH3),N—CH,CH,CH,—OH
CH, 3-(dimetilammino)-1-propanolo

5-cloro- N-etil-N,3-dimetil-1-pentanammina
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AMMINE CICLICHE (nomenclatura)

4

()
H

piperidina

H
N
CHj;

2--metilaziridina

e sl
| =/~ | Loudon

EdiSES

Chimica Organica

0 ;

3 [ B N/
N4 ' NI /;\3
H

H

aziridina
morfolina pirrolidina
CO,H
EO]
N N
| H
CE H 5

acido 3-pirrolidincarbossilico

N-etilmorfolina
(4-etilmorfolina)



PROPRIETA’ CHIMICHE e FISICHE

-

legame: C—C C—N C—0O E—F
lunghezza media: 1.54 A 1.47 1.43 A 1.39 A
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EdiSES
f H,C
T H
+ : "“ R\' CQH':. ""-.
e\ TH'%{::?N—H . ~N @
tﬁ / H C,H;
2oH;

stato di transizione
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CH,

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

isopentano etildimetilammina dietilammina butilammina
Punto di ebollizione: 27.8°C 1.5 56.3°C 77.8°C
Momento dipolare: 0D 0.6D 1.2-1.3D 14D

Epolri crscenii

Lo
. Chimica Organica
EdiSES W=



L= Basicita di alcune ammine

(Ciascun valore di pk, é riferito alla dissociazione del corrispondente acido coniugato, lo ione ammonio)

Ammina pK, Ammina pK, Ammina pK,
CH,NH, 10.62 (CH,),NH 10.64 (CH,),N 9.76
C,HNH, 10.63 (C,H.),NH 10.98 (C,H.),N 10.65
PhCH,NH, 9.34
PhNH, 4.62 PhNHCH, 4.85 PhN(CH,), 5.06
O;N
O;NONHZ =1.0 GNHz 245
a Cl
CIQNHz 3.81 @NH;_ 3.32 GNHz 262
H3C CH3

Hsc@NHz 507 ONHz 4.67 @NHz 438

+ + + +
NH,1 ]!\"'I'EI\”__I'_JJ P’-"IEENHE P’-"I'E'_QNH
9.21 10.62 10.64 9.76

pKa in soluzione acquosa

Loudon : . s
Chimica Organica Ordine basicita
EdiSES W=V

Ammina secondaria>ammina primaria>ammina terziaria>ammoniaca



Ordine basicita

In acqua: Ammina secondaria>ammina primaria>ammina terziaria>ammoniaca

In fase gas: Ammina terziaria>secondaria>primaria>ammoniaca

Fattori stabilizzanti:

le nuvole elettroniche
dei gruppi metilici
sono distorte interazione attrattiva

(stabilizzante)

H

+
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+ +

acido coniugato acido coniugato
dell’anilina della cicloesilammina
pK,: 4.62 10.64

LA
(\.. + _ + +
NH, --——> NH, =-———» (J NH, =-——» NH, (23.3)
=Jf’5 | Loudon
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+
REN_H R._':;N_H

ammine 10N1 ammonio
pK, = 32-35 pK, = 9-11

A W SN .- .

{hquCH}Zf\.I_II + CH{CHz(:H:CHE_Li — (MEECszN:_ Li+ + CH:{CHECHECIIE {23'2}

diisopropilammina butillitio litio butano

diisopropilammide
=J% | Loudon
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AMMINE come NUCLEOFILI: Reazioni di alchilazione

YR +
I'\]—I_]::Jr 7 H_‘{C_l/\‘l — H:J,N_CH_':I I~ {231'&:1}
YR e -
H_{,C_NHE + H:JPC_I —> (CH:{)ENHZ I_ {2216‘{:}

O

H,0

iy
(CH;);CNH, + H,C—CH, (CH;);CNH—CH,CH,—OH + (CH;);CN(CH,CH,OH), (23.17)

NH; (eccesso)+ H,C=CH—CN —>» H,N-—CH,CH,CN + HN(CH,CH,CN)
(resa 32%) (resa 57%)

(23.18)
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AMMINAZIONE RIDUTTIVA

O
| —H,0 H,, Pt |
EtNH, + H;C—C—CH; ——> | H;C—C—CH; 30 psi H;C—CH—CH;  (23.22)

acetone immina EtOH etilisopropilammina
(non isolata)

IﬁIEt } NHEt

R R H R
S + ~
v H30™* H--BH,CN Na*
- - - = -
R—NH, + /’(“‘M _— ,.-f'('““x o m— /(“‘M > /’(““‘x (23.25)

immina

+ H,0
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NH, NaBH;CN N(CH;),
. HOAC KOH
o === :
+ H. (=0 CH,CN/HLO (23.26)
(resa 84%)
. CH;,
NaBH;CN |
. HOAC KOH
- —_— 2 J: - "‘ - . .l 2. a
Et—NH—CH,Ph + H,( O CH,CN/HLO Et—N—CH,Ph (23.27)
benziletilammina formaldeide benziletilmetilammina
(resa 80% )
CH;—fer—N
R'—NH—R?* + H,C=0 == R'—N—R? -
carbinolammina
/}' + \r'r/f_
?HQ_QHQ (|:H2 '[|_|,_\H2 CHg_
_ < 2 BH-CN Nat _
RI—N—R? = R'@—Rz <~ R—N—R| —— =" R—N—R
o (::if‘Hz ione imminio
+ OH, (23.28)



ACILAZIONE di una AMMINA

| I
+

R'—C—Cl + 2R,NH —>» R'—C—NR; + R,NH, CI- (23.30)

0 O 0 O

| I I I +

R'—C—O—C—R’ + 2R;NH —> R'—C—NR, + R—C—O0~ + R,NH, (2331)
0 0
I |

R'—C—OR" + R,NH —> R'—C—NR, + R"OH (23.32)
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ALCALOIDI = ammine alifatiche o eterocicliche

H
H,C=CH
CH;
:N/
CO,CH;,4
CH,0 H ﬁ'
C
0~ ph
cocaina

chinina

(farmaco antimalarico) (stimolante del sistema nervoso centrale;

induce euforia; largamente abusata)

H\O CH,0 CH,CH,NH,
P

0
-~ CH;0O
N CH; ’
OCH;
nicotina mescalina

morfina (R = H)
codeina (R =CHj;)
(analgesici importanti in medicina)

(allucinogeno dal

(principale alcaloide
cactus peyote )

del tabacco)

Figura 23.4 Struttura di alcuni alcaloidi. Ciascun composto contiene almeno un gruppo basico.
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ORMONI e NEUROTRASMETTITORI

epinefrina

Loudon
Chimica Organica
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HO H

CH,NH,

HO

OH

norepinefrina

4
I\"IIE_':,N_CHE_CHE_D_

acetilcolina

0
|

C _CH_'.]



