AMMINE

Argomenti trattati:

Ammine alifatiche e aromatiche. Basicita delle ammine. Effetto
induttivo e di risonanza sulla basicita delle ammine aromatiche.

Bruice: cap. 9 (paragrafo 10)



AMMINE: sono derivati dell'ammoniaca in cui uno o piu H sono sostituiti da gruppi alchilici o arilici

alifatiche

aromatiche

eterocicliche
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benzilammina NON e aromatica

La nomenclatura IUPAC segue le stesse regole viste per gli alcoli, il suffisso —o dell'alcano viene sostituito da —ammina.
Rimane il nome comune di anilina per la piu semplice ammina aromatica.

catena piu lunga che contiene
il gruppo amminico

sostituente = fenile 1

)

NH,

(S)-1-Fenil-2-propanammina



Proprieta delle ammine

legami idrogeno
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TABELLA 10.1

Nome
Ammoniaca
Ammine primarie
metilammina
etilammina
propilammina
butilammina
benzilammina
cicloesilammina
Ammine secondarie
dimetilammina
dietilammina
Ammine terziarie
trimetilammina
trietilammina
Ammine aromatiche

anilina

R Legame idrogeno N-H--- N piu debole
0 O F_R del legame O-H--- 0 per la minore
differenza di elettronegativita

Proprieta fisiche di alcune ammine

Ammine eterocicliche aromatiche

piridina

Punto di Punto di
Formula fusione ebollizione Solubilita
di struttura (°C) (°C) in acqua
NH, -78 -33 Molto solubile
CH3NH, -95 -6 Molto solubile
CH,CH,NH, -81 17 Molto solubile
CH,CH,CH,NH, -83 48 Molto solubile
CH,(CH,),NH, -49 78 Molto solubile
C;Hy,CH,NH, 10 185 Molto solubile
C;H;;NH, -17 135 Poco solubile
(CH;)sNH -93 7 Molto solubile
(CH,;CH,),NH -48 56 Molto solubile
(CHy)sN -17 3 Molto solubile
(CH;CH,)3N -114 89 Poco solubile
CHNH, -6 184 Poco solubile
CyHN -42 116 Molto solubile

peso molecolare (g/mol)

punto di ebollizione (°C)

CH,NH,

311

-6.3

CH,OH

32.0
65.0

Tutte le ammine formano legami a idrogeno con l'acqua, questo le rende
piu SOLUBILI in ACQUA degli idrocarburi di peso molecolare confrontabile



Come si spieda la differenza di punto di ebollizione di butilammina e t-butilammina?

~_-"~_-NH, —‘—NHE

Butilammina t-Butilammina
p.e. 78°C p.e. 46°C

Come si spiega la differenza di punto di ebollizione tra dietilammina e dietiletere?

H
Dietilammina Dietiletere

p.e. 556°C p.e. 34.6°C



Reattivita delle ammine
le ammine non subiscono reazioni di sostituzione nucleofila e eliminazione (NH, e un pessimo gruppo uscente), agiscono pero da nucleofili

reattivita relative

— - RCH,F > RCH-OH > RCH,0OR > RCH,NH,
: 2 2 S~ menc resttive

HF H,0 ROH NH;
pK, = 3.2 pK, = 15.7 pK, - 16 pK, = 36
Proprieta acido-base delle ammine }‘I }‘{
CH;—N: + H—O—H = CH;—N-H :0—H
| et |
H H

[CHsNH;"] [OH]

K= K., [Hi0] =
b TeqltTE [CH3NH,]

=437 X 107 pkK;,=3.36

~ [CH35NH,] [H50"]
* [CHsNHs*

pK + pK, =14.00

CH;NH;* + H,O == CH3;NH, + H;0*

=220 X 107" pK,=10.64

La basicita dipende dalla disponibilita del doppietto sull'azoto, ma anche dalla capacita di solvatazione in acqua
degli ioni che si formano (gli ioni ammonio di ammine 3° non sono ben solvatati per I'ingombro sterico)



TAEELLA 10,2 Forza basica (pK,) di alcune ammine e forza acida (pK,)

dei loro acidi coniugati®

Ammine
Ammoniaca
Ammine primarie
metilammina
etilammina
cicloesilammina
Ammine secondarie
dimetilammmina
dietilammina
Ammine terziarie
trimetilammina
trietilammina

Ammine aromatiche

anilina

d-matilanilina {p-toluidina)

d-cloroanilina

d-nitroanilina

Ammine aromatiche eterocicliche

piridina

imidazolo

* Per ciascuna ammina, pk, + pK, = 14.00

Struttura

MNH

3

CH,NH,
CH,CH,NH,
CH, NH,

(CH,),NH
(CH,CH,),NH

(CHg)yM
(CH,CH,),N

NH,

Y

CHy NH,

.

cl NH,

.

O,N NH,

9

Pk,
474

3.36
3.19

3.34

3.27
3.02

4.19
3.26

9.37

892

9.856

12.0

8.76

105

pK,
9.26

10,64
10.81

10.66

10.73
10.98

9.81
10,75

4.63

5.08

4.15

B.25

6.95

<:>—1\‘H2 + HO — <:>—?~JH3+0H

Cicloesilammina

Idrossido di

cicloesilammonio

minore é il
P!Kh = 5};54 > valore del pKj,,
K, =45x10 piu forte &

la base

v’ tutte le ammine alifatiche hanno piti o meno la

stessa forza come basi (pK,=3-4) e sono un po'
piu basiche dell'ammoniaca

> v" Le ammine aromatiche (pK,=9) e eterocicliche

sono basi piu deboli delle ammine alifatiche

v Gruppi elettron-attrattori riducono la basicita

Anilina

delle ammine aromatiche

<j>—ml2 + HO = @NHJOH'

pK, =9.37
K,=43x1071°

Idrossido di anilinio



effetto di risonanza

effetto di gruppi elettron-attrattori

O

Anilina
pKp 9.37

Nessuna struttura di
risonanza possibile

D\ \ 4
—OAMJ(’NHQ K O/N":<-:>I:NH2

4-Nitroanilina
pKp 13.0



Effetti induttivi

Effetti di risonanza

Effetti induttivi e di risonanza sulla basicita delle ammine

® -

'\\, ,/)
N
L H
Piperidina Morfolina
pK,=2,88 pK,=4,62
NH *NH,

I I

HoN—C—NHy + HO = HoN—C—NHy + OH~  pK;, = 0.4

Guanidina Ione guanidinio
KNHQ ﬁHQ NHQ
N T oy | g |

HoN LG — Ni, «— HN=—=C—= NH, +— E,N —C=NE,

Tre strutture limite equivalenti



Sost. Elettron-donatori

. HH:
NH,
ANILINA
pK, 9.4
R (IECHj
oK, 8.7
@)
HO OH
\ /
HO O/P%O

Piridossalfosfato
Vit. B6 (coenzima)

Sost. EIEttr»::nn-:attr'E‘ltt:::ri

""iHI HHE NHE
-R
'I * * . H "
oK, 8.9 oK, 10.1 K, 13.1
PIRIDINA

v/ composto eterociclico aromatico

v’ tutti i C e anche N sono ibridati sp?

v’ la coppia solitaria dell'azoto € in un orbitale sp?
v lo ione piridinio CONSERVA aromaticita

X H* | X
4 +
: |
pK,=8,8 H

pK,=5,2



PIRROLO

IMIDAZOLO

v' composto eterociclico aromatico

v’ 3 coppie di elettroni it (2 doppi legami C-C, coppia solitaria N)

v' la coppia solitaria dell'azoto € in un orbitale p
v loione pirrolidinio PERDE aromaticita

L) " /

Y

H

|

H
K.=7,2 P68
p b= ’

a pH fisiologico 50% imidazolo e protonato



XN 'N = f:l;
I ’) Composti aromatici kN I Kl>

.~ .e |1|

PIRIMIDINA pK, 13 PURINA pK, 11.5
PIRIMIDINE ‘
0]

[L \[Jk ‘ NH
PN A UA

citosina (C) timina (T) uracile (U)
‘ PURINE ‘

NH> 0

A Sy NH
L X

adenina (A) guanina (G)

NH,




Ammine come nucleofili

Le ammine sono moderatamente nucleofile a causa del doppietto non condiviso dell'azoto,
quindi possono dare reazioni di sostituzione nucleofila

basicita
—
/\NH .o
NH k H,N——
pK,=2,7 pK,=3,2 pK,=3,4
—
nucleofilicita
N Ammine terziarie sono basiche ma MOLTO POCO NUCLEOFILE

N
a causa dell'INGOMBRO STERICO

pK,=3,2



Esempi

Ordina le seguenti ammine in ordine di puto di ebollizione crescente:

H3CH,C

H,C

/

N—~H

CH43CH,CH,—NH,

Disegna la formula di struttura per le seguenti ammine:

a) Acido 4-amminobutanoico
b) benzilammina

c) t-butilammina

d) N-etilcicloesanammina

Tra le seguenti coppie di composti scegli la base piu forte:

H,C

NH,

O,N

H,C

H5C

N\
N—CH,

NH,

NH,

O,N
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