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Sesion 3: Aminas

e Jean Paul Miranda Paredes
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AMINA

« Son compuestos organicos derivados del amoniaco

« Las aminas se clasifican en primarias, secundarias o terciarias, segun que el nitrogeno esta enlazado a uno,
dos o tres grupos alquilo ¢ arilo

* RNH2 Amina 1lra
* R2NH Amina 2ra
« R3N Amina 3ra

R Rl R?2 Rl _R?
SNH, N N
H "

R

4/07/2021 2
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EJEMPLOS DE AMINAS BIOLOGICAMENTE ACTIVAS

CH,— CH—COOH

OH |
HO CH | P H :NH,
| 2 HO CH—CH,—N__
CH, CHj;
HO y & -
dopamina epinefrinal L-triptéfano
neurotransmisor hormona adrenal aminoacido
O CH,OH
|| 2 CH,CH,NH,
' _ c S HO CH,OH —
BN Ng O OH O H—N; N:
X £ e ¥
N HC” N
piperazina 4cido nicotinico, piridosina histamina

mata los gusanos intestinales niacina, una vitamina

4/07/2021

vitamina By dilata los vasos sanguineos
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ALCALOIDES

Grupo importante de aminas biologicamente activas , sintetizados en su mayoria por las plantas para
protegerse de los insectos y otros animales. Algunos se utilizan en medicina (como sedantes), pero

la mayor parte son toxicos y producen la muerte si se utilizan en grandes dosis

O
O H - O /CH3 I\{CHg,
N NN N HN
HN | > | >
% /
)\ | /> O)\N N O)\N N
o~ "N~ N |
H Xantina CH; cafeina CHg Teobromina

N Nicotina
4/07/2021 4
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OTRAS AMINAS

NH, .
HzN/\/\/ Putrescina
HZN/\/\/\NH2 Cadaverina

HN" " >NH " ">\H, Norespermidina
NH NH, Espermidina
NH NH, Espermina
HZN/\/\NH/\/\/ \/\/

4/07/2021 i
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Nomenclatura de las Aminas

 Las aminas se pueden nombrar como derivados de alquilaminas o alcanoaminas.
« Siun radical esta repetido varias veces, se indica con los prefijos di-, tri-,...
« Sila amina lleva radicales diferentes, se nombran alfabéticamente. Ejemplos:

CHy cH
s 3
., _ —_
CHa H5C N‘x .
CH,CH,CH; CH(CH3)z
Trimetilamina Etilmetilpropilamina Isopropilmetilamina
4/07/2021 6
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Nomenclatura de las Aminas

» Los sustituyentes unidos directamente al nitrdgeno llevan el localizador N. Si en la molécula hay dos grupos
amino sustituidos se emplea N,N’

 Cuando la amina no es el grupo funcional pasa a nombrarse como amino-. La mayor parte de los grupos
funcionales tienen prioridad sobre la amina (acidos y derivados, carbonilos, alcoholes)

O._ _OCH,
OH
NH, 0
CHa )\/\)J\
| TN g
M HLC 3 CHs
N PN SN "
MH;

M M
H H

M, N-Dimetilpentanamina N, N'-Dimetilpentano-1,5-diamina G-Aminoheptan-Z-ona  3-Aminociclohexanol  4-Aminociclohexanocarboxilato de metilo

4/07/2021
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Ejercicios:

a) b) ) H
Has — NH 3
HyC —NH; = e —N
CH4 |
CHs
d) o f
CH; ) !
; NH,
HiC, ~ HC—CH ]
2 C CH
HEC_H'.,._ O/HHE H:IE,..J-" "‘HE;" RCHB
CH |
3 EH;_:I

4/07/2021 :
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Propiedades Fisicas

La naturaleza polar del enlace N-H provoca la formacion de puentes de
hidrégeno entre las moléculas de las aminas

H H

| &- | &-
&+ H—N=----H—N
ot

Implicaciones:
- Altos puntos de fusion y ebullicion comparados con los alcanos

- Alta solubilidad en medio acuoso

Compuesto P.eb. Pf. Compuesto P.eb. P.f.

CH,CH,CH, 42° -188° (CH,):N 3° A17°
CH5CH,CH,NH, 48° 830 (CH,CH,CH,),NH 110° -40°
CH,CH,CH,OH g7° -126° (CH,CH,CH,):N 1550 940

4/07/2021 9
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Reactividad de las aminas

* Una amina es un nucledfilo (una base de Lewis) debido a que el par solitario de electrones no enlazantes pueden
formar un enlace con un electrdfilo.

* Una amina también puede actuar como base de Bronsted-Lowry, aceptando un protén de un acido.
* Cuando una amina actia como un nucledfilo, se forma un enlace N-C. Cuando actia como una base, se forma un

enlace N-H.
Reaccion de una amina como nucleofilo
H
H l
—N& — —>  R—N&— -
H H
nucleofilo electrofilo formacion de un nuevo enlace N—C
Reaccion de una amina como base
2 —N? — — B \ 2 35 -
R \\\/ H \2( R ‘ H X
H H
base proton acido protonado
4/07/2021 10
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Alquilacién de aminas
Las aminas reaccionan con haluros de alquilo primarios para dar lugar a haluros de amonio alquilados.

La polialquilacion es un problemas cuando se alquilan las aminas a través de este método.

R—NH, + R'—CH,—Br —> R—NH,—CH,—R’ “Br
amina primaria haluro primario sal de una amina secundaria
R—NH,—CH,—R’"Br + R—NH, == R—NH—CH,—R’ + R—NH; “Br
amina secundaria

B CH‘)’_R’

e —— Z

o sl o |
l\_—\”_“CHZ_R' -+ R'_CHZ_\\J}r RO l\__\”_CHz_Rl -—Br

amina secundaria sal de amina terciaria

4/07/2021 11
DRSS
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Acilacién de aminas
Las aminas primarias y secundarias reaccionan con haluros de acido para formar amidas. El nitrogeno
de la amina atacara al carbono carbonilico y desplazara al cloruro.

O O

I . [P—
R—C—Cl + NH; — R—C— NI Q)T) R—CH,—NH,

\ 2 :
acid chloride ammonia 1° amide 1° amine
O 0 reduction
.9 ” acylation . ” (1) LiAIH, .s
@ R—NH; + CGI—E—R! —/—/— R—NH—C—R" —— R—NH—CH,—R’
y ; pyridine . (2) H,O =
amine acid chloride o/ NaOH amide . alkylated amine

Copyright © 2010 Pearson Prentice Hall, Inc.

O O
e “ -« (1) LiAlH,4 8 s
R—C—Cl + R)NH —> R—C—NR; W R—CH,—NR;
acid chloride secondary N, N-disubstituted . 3° amine
amine amide
4/07/2021 12
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Condensacion con aldehidos y cetonas
Los aldehidos y cetonas bajo condiciones adecuadas son capaces de reaccionar con el amoniaco v las
aminas primarias dando lugar a la formacién de las iminas o bases de Schiff, que al igual que las

aminas son basicas

" . s — H . _.._—-
& _C=0 + HNHz] — >c=R-z] + HO

Zin Z—NH, Reagent Product

—= H:I.\'J—-i\ummonia >(=N—-ﬂ an imine

—R H:N—jﬁl}prinmry amine >C=N——? an imine (Schiff base)

—OH H:I.\'I—.-LHhydroxyluminc >C=N—-Oi an oxime

—-NH, H:N%NHZ -hydruzine >C=I.\'J—;NH2 i a hydrazone

—NHPh Hzf\:’—fmiiphcnyIhydruzinc >C=N——m a phenylhydrazone
O O O

—NHél‘.NHE HBN—fNH—g—NHz —C=N—NH—C—NH, |

semicarbazide a semicarbazone

4/07/2021 13
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Ejemplos:
/L + H.N—OH ) F R
0 ¥ “N—OH
Acetona Hidroxilamina Oxima de la
acetona
0 NHNH,
I
C. o ;
\_\ =N p—
©/ & ] — d TNH )
i N
Acetofenona Fenilhidrazina Fenilhidrazona de la
acetofenona
NHNH, H
0
a OZN‘T L\ c.
H,C” H + |\ﬁ\/] — H,C” "N—NH NO,
NO, O,N
Acetaldehido
2.4-dinitrofenilhidrazina 2.4-dinitrofenilhidrazona
Lic. Walter de la Roca del acetaldehido 25

4/07/2021

14
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Formacion de sales de diazonio

Son compuestos que resultan del tratamiento de una Amina Aromatica primaria con un Nitrito en un
medio acido a baja temperatura. Las sales de Diazonio se manejan en disolucion, rara vez se aislan,
preparandose para su transformacion inmediata en los compuestos deseados. El anion de la sal de
diazonio es el del acido que se emplea como medio de reaccion y se nombran como sales de este

acido y el cation arenodiazonio.

+
NH, N=N CI"
NaNO,, HCI -
0 °C .
Na* 0—N=0: HO—N=0: HO-N=0: — "N=0O:
nitrito soédico acido nitroso Ili ion nitrosonio
Na*CI™ CI- + H,0:

4/07/2021 15
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Acoplamiento diazo

Los iones arenodiazonio actUuan como electrofilos débiles en las sustituciones electrofilicas aromaticas.
Los productos tienen la estructura Ar-N=N-Ar, conteniendo la union azo -N=N-; por este motivo, a los

productos se les denomina azocompuestos y a la reaccion acoplamiento diazo. La reaccidon necesita
anillos fuertemente activados para reaccionar con la sal de arenodiazonio

&= Ar—N=N + H—Ar' —— Ar—N=N—Ar + H'

i6n diazonio  (activado) azocompuesto
Ejemplo
0 0
o—g@—f\?EN: + @N(CH3)2 — O—!@N=N4@7N(CH3)2
(”) cl™ i') + HCI

anaraniado de metilo (indicador)

4/07/2021

16
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Azo Dyes

0 Methyl orange o0 Parared

4/07/2021 17
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Tartrazina
O
(”) NaO \—NN
I (”)
O
4/07/2021 18
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Formacién de sales de diazonio

Las sales de arenodiazonio se forman por la diazoacion de una amina aromatica primaria. Las aminas
aromaticas primarias se suelen preparar por nitracion de un anillo aromatico seguida de la reduccion
del grupo nitro hasta un grupo amino. Si después esta amina se somete a diazoacion, para convertirla
en la sal de diazonio, esta posicion aromatica esta activada para ser transformada en una gran
variedad de grupos funcionales Una vez se haya formado el ion diazonio, se puede sustituir facilmente

por otros grupos funcionales

N
", .
NO, NH, N Cl X
HNO% (1) Fe, HCI N¢1N07 varios reactivos .
H »SOy (2) OH i
CH; CH;,

4/07/2021 19
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Reaccion de Sandmeyer

Reaccion de
Sandmeyer

e _ CuX o
(F= A—N=N O Fogpe=m A X + N2

Ejemplos
:NH, Cl

(1) NaNO,, HCI

(2) CuCl
(75%)
:NH, Br
CH;, CH;
(1) NaNO,, HCI
(2) CuBr
(90%)
:NH, CN
(1) NaNO,, HCI
(2) CuCN .
NO, NO,

4/07/2021 (70%) 20
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Heterociclos

 Un heterociclo es un compuesto ciclico que contiene atomos de dos 0 mas elementos en su anillo, por lo regular carbono
junto con nitrégeno, oxigeno o azufre. Las aminas heterociclos son particularmente comunes, y tienen muchas propiedades
biologicas importantes

 Monociclicos: Piridina, Pirrol, Imidazol, Pirazina, Pirimidina, Pirrolidina, Piperidina, etc
» Biciclicos: Indol, Quinolina, Isoquinolina, Bencimidazol, Purina, Adenina, etc

g o O O
N h N | l: N

Piridina Pirrol Imidazol Indol Quinolina Isoquinolina

4/07/2021 21
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Usos de las Aminas

Las aminas son empleadas para la elaboracion de caucho sintético y colorantes.

Las aminas son parte de los alcaloides que son compuestos complejos que se encuentran en las plantas.

Algunos de ellos son la morfina y la nicotina.

Algunas aminas son biolégicamente importantes como la adrenalina y la noradrenalina.

Las aminas secundarias que se encuentran en las carnes y los pescados o en el humo del tabaco

4/07/2021 22
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Neurotransmitters

CH
N NH, NH,
HO HO
HO HO HO
OH OH OH
Adrenaline Noradrenaline Dopamine
0
\\/JL\ //\\//u\ /JL\¢/A\T/JL\ Ho\m//\\r/ﬂ\
OH
Glycine -Amlnobutyrlc acid 0 NH,
(GABA) Glutamic aC|d Aspartic acid
f HaC CH, NH  HN
M Lo a
H5C 0 CHs
HO
Acetylcholine AN N
0 [y
N N
H H
Serotonin Histamine
I
S—OH
HNT ]
N-Acetyl Aspartyl Glutamate 0
Taurine

(NAAG)

23
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