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El amoniaco tiene una estructura tetraédrica algo distorsionada, con una de las
posiciones del tetraedro ocupada por un par de electrones no enlazantes. Esta
geometria es debida a la hibridacion sp3 del nitrégeno, de forma que el par de
electrones solitario hace que el angulo H-N-H se comprima desde 109,5° (angulo
de la estructura tetraédrica perfecta) hasta 107°.
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Aminas alifaticas nombre de los sustituyentes en orden alfabético, seguido
por la palabra

I

CH;CH,NH, (CH;CHCH,CH.»LNH — (CH3;CH,),NCH; (CH;CH,CH,CH, )N 7 Cl

etilaiming ditsopentil amina dietil met ilamina clofuro de tetrabutil aimonio

b il i na difenilaming




Aminas alifaticas nombre de los sustituyentes en orden alfabético, seguido
por la palabra

CH,

CH,CH,NH,  (CH3;CHCH,CH,),NH  (CH;CH,),NCH;

etilamina diisopentilamina dietilmetilamina
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Aminas alifaticas otra alternativa es tomar la raiz del alcano de cual se
deriva y cambiar la —o de la terminacion ano por la palabra

ITH (_|‘H 1\|~H THCH CH; CH|
CH;CH,CHCHj CH;CHCH,CH, CH;CH,CHCH; CHgCHECHﬁfHCHCHg

N(CHj3),

A4 N N-tetrametil-3-hexanamina
4 N . N-tetrametilhexan-3-amina

2-butanamina 3-metil-1-butanamina N-metil-2-butanamina 2
butan-2-amina 3-metilbutan-1-amina N-metilbutan-2-amina 2

Aminas mas complejas se nombran usando el prefijo amino (N-
metilamino, N,N-dimetilamino, etc.) (Grupo amino como sustituyente)

N(CH3), CH;
CH;CH,CH,CHCH,CH,OH O 1\\
CH,CH;
"‘. 3-(dimetilamino)hexan-1-ol 4-(etilmetilamino)ciclohexanona




Inas aromaticas se nombran como derivados de la anilina.
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Las aminas son fuertemente polares debido a que el gran
momento dipolar del par de electrones solitario se suma a los
momentos dipolares de los enlaces C-N y H-N.

H R

AN
@ momento R//N@ - H\ NQ O

/
N/II: CHzCH} 1 dlpOIar R R @

total
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CH,

amina primaria o secundaria: amina terciaria:
enlace de hidrogeno, donante y receptor s6lo aceptor de enlace de hidrogeno

El enlace de hidrogeno N-H es mas débil que el enlace de
hidrogeno O-H, por tanto las aminas tienen puntos de
ebullicion mas bajos que los alcoholes con masas moleculares
similares.
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Coémo los enlaces por puente de hidrégeno afectan los puntos de ebullicién

Compuesto pe (°C) Tipo Masa molecular

(CH;)3N: 3 amina terciaria 59
CH;—O—CH,—CH; 8 éter 60
CH;—NH—CH,—CH;4 amina secundaria 59
CH;CH,CH,—NH, 48 amina primaria 59
CH;CH,CH,—OH alcohol 60

Aminas tienen olor fuerte amoniacal (a pescado). Otras se hombran por su
olor, por ejemplo:

CH,CH,CH,CH,CH,

NH, NH,

—

putrescina cadaverina
(butano-1,4-diamina) (pentano-1,5-diamina)




Puntos de fusion, puntos de ebullicion y solubilidades en agua de algunas aminas sencillas

Nombre

Estructura

Masa molecular

pf (°C)

pe (°C)

Solubilidad en H,0

metilamina
etilamina
n-propilamina
isopropilamina
n-butilamina
ciclohexilamina
bencilamina
anilina

dimetilamina
dietilamina
di-n-propilamina
diisopropilamina
N-metilanilina
difenilamina

trimetilamina
trietilamina
tri-n-propilamina
N,N-dimetilanilina
trifenilamina

CH;NH,
CH;CH,NH,
CH;CH,CH,;NH,
(CH;),CHNH,
CH;CH,CH,CH,;NH,»
cyclo-C¢H | {NH,
CgHsCH,NH;
C¢HsNH,

(CH;),NH
(CH3CH,),NH
(CH,CH,CH,),NH
[(CH;)>CH],NH
C(HsNHCH;
(CeHs):NH

(CH3)3N
(CH3CH,)3N
(CH3CH,CH,)3N
CeHsN(CHj3),
(CeHs)3N

Aminas primarias
31
45
59
59
73
99
107
93

Aminas secundarias
45
73
101
101
107
169

Aminas terciarias
59
101
143
121
251

—93
—81
—83
—101
—50
—18

—6

—96
—42
—40
—61
—57

54

—7
17
48
33
77

134

185

184

muy soluble
00
00
00
00
ligeramente soluble
00
3.7%

muy soluble

muy soluble
ligeramente soluble
ligeramente soluble
ligeramente soluble
insoluble

muy soluble

14%

ligeramente soluble
14%

insoluble
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« Son polares y pueden formar puentes de
hidrogeno (excepto las terciarias)

Tienen puntos de ebullicibn mas altos que los compuestos no
polares de igual peso molecular, pero inferiores a los de los
alcoholes y acidos carboxilicos.

Las aminas pequefias (hasta 6C) son solubles en agua.
Se solubilizan en compuestos como éter, alcohol, benceno, etc.

Son toxicas (en especial las aromaticas).




Reaccion de una amina como nucledfilo

H
/

R—Niw CH;—
o

o
— -

H

nucleofilo electrofilo nuevo enlace N-C formado

Reaccion de una amina como base con un proton

H

|
R—I*|CLH X
H

protonada




La mayoria de las aminas, que contienen mas de seis atomos de carbono,
son relativamente insolubles en agua. En presencia de acido diluido (en
disoluciébn acuosa), estas aminas forman las sales de amonio
correspondientes, por lo que se disuelven en agua. Cuando la solucion se
transforma en alcalina, se regenera la amina

HCl (1cuoso) N
R;N: R;NH ~CI

aminawOH (aCU‘Msal de la amina

insoluble en agua) (soluble en agua)

La amina regenerada o bien se separa de la solucién acuosa, o se extrae
con un disolvente organico




CH,CH,CH,—NH, HClI —+=——> (CH,;CH,CH,—NH; ~CI
n-propilamina acido clorhidrico cloruro de n-propilamonio

(CH;CH,);N:  + H,S0O, ~—<—>  (CH;CH,);NH"HSO]

trietilamina acido sulftrico hidrégeno sulfato
de trietilamonio

0 0
<©N:+H0CCH3?‘ QNHOCCH3

acido acético
piridina acetato de piridinio

OH CH; CH; OH CH3 CHs;

< > T [+
O CH—CH—NH + HCl — CH CH NH, Cl~

' efedrina pf 79 °C, hidrocloruro de
(' maloliente, se oxida efedrina pf 217 °C,
Ao con facilidad por el aire sin olor, estable




R;N:
otros
~ compuestos
organicos

fase
etérea

(2) adicién de HCI diluido
sales,
etc.

fase
acuosa

R;N:
soluble en éter
insoluble en H,O

| (1) eliminacion de la fase acuosa

amina e
impurezas
orginicas

agitar con

mezcla

. ) éter/agua
(amina + impurezas)

impurezas
inorgdnicas
y sales

otros
compuestos
organicos
I;ICI
R;NH CI

A, 4

+ —
R;NH Cl
insoluble en éter
soluble en H,O

agitar con
H* y H,0

(D eliminacion de la fase

R,N:

% pura
eterea

' (2) adicion de NaOH

>

~ (3) adici6n de éter nuevo
(3)

>

R;N:
soluble en éter
insoluble en H,O

impurezas
orgénicas

“OH, éter

impurezas
agua




La cocaina generalmente se consume en forma de clorhidrato. Cuando el
clorhidrato de cocaina se trata con hidréxido de sodio y se extrae con éter
se vuelve a transformar en la base volatil, utilizada para fumar.

NaOH

o NaHCO;

clorhidrato de cocaina cocaina, «base libre»

La cocaina se encuentra normalmente como una sal de clorhidrato porque
es solida y se puede manejar facilmente. Al neutralizar el clorhidrato de
cocaina se convierte en una base libre que es mas volatil.




Sales de'las aminas-
Catalizadores de transferencia de fase

El i6n amonio cuaternario forma un par idénico con el i6n
hidroxido, permitiendo al hidréxido pasar a la fase organica
(una solucion de ciclohexeno en cloroformo). En la fase
organica, el i6n hidroxido es mas reactivo que en la fase
acuosa, ya que deja de estar rodeado de las moléculas de
agua que lo solvatan. El hidroxido reacciona con el
cloroformo para formar diclorocarbeno, que reacciona con
ciclohexano para dar lugar al producto ciclopropanado.

El i6n hidroxido "se transfiere" a la fase organica por medio
del i6n amonio cuaternario, que se utiliza como un
catalizador de transferencia de fase.




Bu,N"ClI~ Cl
+ CHCl; + NaOH - o + NaCl + H,0




Mecanismo

1. Fase acuosa

Buy,N" "Cl + Na* TOH == Buy/N'" "OH + Na* ~Cl

cloruro de (par 10nico)
tetrabutilamonio

2. Fase orgdnica

BuyN" "OH + CHCl; «——=_ Bu,N" ~CCl; + H,0

soluble en la fase organica

BuN" "CCl; ——— Bu,N" "C1 + :CCl

catalizador regenerado diclorocarbeno

Cl
+ :CCIE -
Cl




COMO SE EVALUA LA BASICIDAD?. Cuanto mas estables sean los

lones amonio en relacion con las aminas de partida, mas basica es dicha
amina. A mayor Kb mayor basicidad 6 a menor pKb mayor basicidad

% Las aminas son mas basicas que los alcoholes, éteres, etc.,
porgue el nitrdgeno es menos electronegativo que el oxigeno y puede
acomodar la carga positiva del ion.

NH;, + H" =—= NH,"

* Aminas alifaticas son mas basicas que el amoniaco, porque el idon
es estabilizado por la donacion de e- de R.

R—»NHZ + H" <=—— R-—>NH;"

R R
Libera e-, deja mas Libera e-, estabiliza

accesible el par de e- el ién, por lo tanto,
sobre el nitrégeno. hay > basicidad de la
amina de partida.

vQ
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“EHRECTO DE LOS GRUPOS ALQUILO.

A mayor Kb o a menor pKb, la amina es mas basica.

pKy, = 4.74

(base mads débil)

(base mads fuerte)

estabilizada por el grupo alquilo

&
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- EFECTO DE LA RESONANCIA EN AMINAS AROMATICAS

% Las aminas aromaticas son mas debiles que el amoniaco.

NH NH,*

Amoniaco lon amonio

Anilina l6n anilinio

NH2
NH, NH;’
O/ Estructuras
Resonantes




« EFECTO DE LA RESONANCIA EN AMINAS AROMATICAS
* El par electronico sobre el N entra en resonancia con el anillo aromatico.

anilina en el ion anilinio
estabilizada por el traslape con el anillo no es posible el traslape

&
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EFECTO DE LOS SUSTITUYENTES SOBRE LA
BASICIDAD DE AMINAS AROMATICAS

R Efecto
Dona Estabiliza, aumenta la
e- basicidad

Atrae | Desestabiliza, disminuye la
e- basicidad

lon anilinio

s El Efecto Orto: los sustituyentes en posiciones orto (incluso los
donores de e-) disminuyen la basicidad del grupo amino.
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« EFECTO DE LA RESONANCIA EN AMINAS AROMATICAS
« AMINAS ALIFATICAS > AMONIACO > A MINAS AROMATICAS

COMPARACION DE ANILINAS SUSTITUIDAS

R Kb

NH, | 140 x 1010

CH, | 12 x1010

NO, | 0.001 x 10°1°




EFECTOS DE HIBRIDACION

En la |piridina, los electrones no enlazados ocupan un orbital sp2 , con
caracter s mas grande y los electrones se mantienen mas unidos al
nitrogeno que aquellos en el orbital sp3 de una amina alifatica..

H

|
/

S ) con hibridacion sp
* - f f Ao AP,
con hibridacion sp .#'f (mas basico)

(menos basico)

piridina, pK,, = 8.75 piperidina, pK, = 2.88

&
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f /”r Fe HCI 30%, calor /S\NH{,G NapCO3_ @NHE

J

Hltrobpm,,m Cloruro de anilinio Anilina

- o -""'-.,I-II.."-.,
u20, 200°C, 60 atrn \ f ) SNH,
\ - f

Anilina

. metilamina, dimetilamina y trimetilamina se obtienen a partir de
2OH y NHs,.

CH30OH CHaOH CH30H
s CHaNH; o (CHa)NH 375 7500

—_— - —_—
H|II 450 -‘3".|':‘ L A00°C

Amaoniaco Meatilaming Dimetilamina Trimetilamina

MH- (CH3)3N

IS aminas superiores se pueden obtener asi:

MH= calor Hs, cat.
R—COOH ‘j——R—CDNHELw-R—CEN : R—CH5MNH,

Acido Amida Mitrilo Amina
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1. POR REDUCCION DE NITROCOMPUESTOS...

Ar—mMNO Ar—MNH
o 2 metal, H*; 0 H2, catalizador o 2 Frincipalmente para

R—NO, R—NH, aminas aromaticas
MNitrocompuesto Amina 1°

NH,

Sn, HCI

O calor

NDQ NHE
p-Mitroanilina p-Fenilendiamina

NHCOCH,
NH,

o-Aminoacetanilida




NH3 + =
« lla amondlisis es una reaccion de [Sakeao o IRy 00 P 07,1007 2]

AMONOLISIS DE HALOGENUROS

T T
RX__ R—NH, P e R NH-PE e g N—RX L p ey
|

ymina 1° Amina 2° I
Amina 1 R R |
Amina 3°  Sal de amonio
Cluaternaria
* RX debe ser alquilo 6 arilo con sustituyentes que atraen electrones).

-l desplazamiento del halégeno por NH;, genera la sal de la amina, la cual se
bera por tratamiento con hidroxido.

sustitucion y se favorece con R-X CH
primarios (SN2). Cuando RX son NH | ’ i
terciarios predomina la reaccién (CHz)sC-Br —SI-CH3—C=CH2 + rtlH48r

@: de eliminacion .
5



1,
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2. AMONOLISIS DE HALOGENUROS

CH,
2CHAC

|
H2C| M"‘ CHENHE_"" HE—N—CHa

Cloruro de bencilo Eencilamina Eencildimetilamina
11°) (3%

 Los Ar-X son poco reactivos y la amondlisis es aplicable en
algunos casos.

NHCH;

NO2  CH4NH, [:::]NOz

MO, MO
2 4-Dinitroclorobenceno MN-Metil-2 4dinitroanilina

(2°)




PREPARACION DE AMINAS EN EL
LABORATORIO

3. AMINACION REDUCTIVA-Sintesis de Aminas 1as

* Las aminas primarias se obtienen a partir de la
condensacion de hidroxilamina (sin grupos alquilo) con
una cetona o un aldehido, seguida de la reduccion de
la oxima. Esta es una reaccion conveniente porque la
mayoria de las oximas son estables, compuestos
facilmente aislables.

LiAIH, o NaBH;CN se pueden utilizar para reducir la
oxima




3. AMINACION REDUCTIVA-Sintesis de Aminas 1as

0O
[

H,N—OH reduccion
R—C—R’ . 0 > —— > R—CH—R’

cetona o aldehido amina primaria

Ejemplos

o) N—OH NH,

H,N—OH | H,
H3CH2CH2—C—CH3 H+ > CH3CH2CH2—C_CH3 W> CH3CH2CH2'—C'—CH3
2-pentanona 2-pentanona oxima 2-pentanamina

N—OH NH

H,N—OH_ | (1) LiAIH, |
HY C—H a0 s

benzaldehido benzaldehido oxima bencilamina




3. AMINACION REDUCTIVA-Sintesis de Aminas las

* La aminacion permite obtener aminas que contienen un grupo
alquilo secundario, hecho que es dificil por amonalisis.

1,
W
&’
\4~‘- o

—_—
v "

Ciclohexanona

KaCra07
Ha=04

( or

_iclohexanol

|

Ei FOmoc | [ | ] h Ex Ao

Jr—,

MNH3 Ho Ni /N
— YNH,

Clclohexilamina

' Eir L : ,.-::i::""

b,

Clclohexeno



3. AMINACION REDUCTIVA-Sintesis de Aminas 2as

La condensacion de una cetona o un aldehido con una amina primaria da lugar a
una imina N-sustituida (base de Schiff). La reducciéon de la imina N-sustituida da
lugar a una amina secundaria.

amina primaria N—R” NHR”
R”"—NH, L H reduccién |

——> R—C—R > R—CH—R’

imina N-sustituida amina secundaria

N— Ph NHPh

Ph— NH, o g oy, (D LiATH,
. 2 3 QH0

|
CH;—CH—CH,

acetona fenilisopropilamina
75%

H+

LiAlH, o NaBH,CN se pueden utilizar para reducir la imina.
—




3. AMINACION REDUCTIVA-Sintesis de Aminas 3as

La condensacion de una cetona o un aldehido con una amina secundaria da lugar a
una sal de iminio. Las sales de iminio suelen ser inestables, por lo que es dificil
aislarlas. Un agente reductor en la solucién reduce la sal de iminio a amina terciaria

i .o

amina secundaria R—N—R R—N—R
R’ c”: R SR, | p g NeomcoonsH o Ly g
(&~ ) HY CH;COOH

cetona o aldehido sal de iminio amina terciaria

Ejemplo
O

HN(CH>), Na(CH;COO);BH
E——— > (85%)
H CH,COOH

ciclohexanona sal de iminio N.N-dimetilciclohexilamina

La sal de iminio se encuentra en equilibrio con la cetona o el aldehido. Es mejor la
1 utilizacion de NaBH,CN porque reducira selectivamente la sal de iminio y no el
- grupo carbonilo.




4. REDUCCION DE NITRILOS (O CIANOCOMPUESTOS)

2H5, catalizador

Mitrilo Amina 1°

Ha, Ni, 140°C
CH,CN CH,CH,NH,

Cloruro de bencilo Fenilacetonitrilo B e
(Cianuro de bencilo) (19)

CICH,CH,CH,CH,Cl -NEEN L NC(CH,), ON 2N NCH,(CH,) CHoNH,

1 4-Diclorobutano Adiponitrilo Hexametilendiamina
(1,6-Diaminohexano)

(1°)




En presencia de una base fuerte, las amidas primarias
reaccionan con cloro o bromo para dar lugar a aminas, con la
pérdida del atomo de carbono carbonilico. Esta reaccion,
denominada reordenamiento de Hofmann, se utiliza para
sintetizar alquil y arilaminas primarias.

0 Reordenamiento de Hofmann

(&~ R—C—NH, + X, + 4NaOH —> R—NH, + 2NaX + Na,CO; + 2H,0

amida primaria (X, = Cl, 0 Bry) amina

El producto tendra un carbono menos por carbonilo que el
material de partida.

DY




El primer paso consiste en la sustitucion de uno de los atomos
de hidrégeno del nitrégeno por un halégeno

/" “oH (H) 103

O H Q Br
| v I/

R—C—N: — |R—C—N:" <> R—C=N; —> R—C—N;
% \ N \

H H H

amida primaria amida desprotonada N-bromo amida

La amida desprotonada es nucleofilica y atacara a la molécula
de bromo formando la N-bromo amida.




La desprotonacion de la N-bromo amida da lugar a otro anion
estabilizado por resonancia. El atomo de bromo de la N -
bromo amida desprotonada es un grupo saliente potencial. Sin
embargo, para que el bromuro se elimine, el grupo alquilo ha
de emigrar hacia el nitrégeno.

—> R—N=C=0. + B

N-bromo amida N-bromo amida desprotonada 1socianato

Este es el paso del reordenamiento, dando lugar a un
isocianato intermedio




Los isocianatos reaccionan rapidamente con agua para dar
lugar a acidos carbamicos.

ac1do carbamico

Un grupo hidroxilo del agua ataca al carbono del isocianato, y
tras la protonacioén, produce el acido




La descarboxilacion del acido carbamico da lugar a la amina y
a dioxido de carbono.

‘0" — R—N=—H + 0=C=0

R—NH, + ~OH

Un grupo hidroxilo desprotona al acido carbamico, haciendo
que comience una reaccion de descarboxilacion. La amina
producida se protona por el agua.




1. ALQUILACION DE AMINAS Y ELIMINACION DE HOFMANN

El grupo amino se puede transformar en un buen grupo saliente mediante una
metilacion exhaustiva, que lo transforma en una sal de amonio cuaternario, el cual
puede liberarse como una amina neutra.

etilacion exhaustiva de una amina

o +
R—NH, + 3CH;—1 —— R—N(CH;); 1 + 2 HI
1 )

grupo saliente pobre buen grupo saliente
Transformacion al hidroéxido de la sal

+ +
R—N(CH;); 1T +  2Ag0 + H,0 R—N(CH;); OH +  Agl]

yoduro de amonio cuaternario hidréxido de amonio cuaternario

Yoduro de amonio se convierte en un hidroxido de amonio, el cual, por
calentamiento produce un ALQUENO, AGUA y la eliminacion del grupo
AMINO. Cuando se pueden formar mas de un alqueno, el algueno menos
1’:.ustituido sera el producto principal (producto de Hofmann).

S
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1. ELIMINACION DE HOFMANN-MECANISMO GENERAL

Lo mas comun es que la reaccion sea E2.

% La metilacion de aminas con yoduro de metilo (CH;l), se usa para
establecer si una amina compleja es 12, 22 ¢ 32,

El nimero de grupos metilo consumidos depende del tipo de amina y se
conoce como: Metilacion Exhaustiva de aminas.




1. ALQUILACION DE AMINAS Y ELIMINACION DE HOFMANN

Metilacion exhaustiva y conversion en la sal de hidroxido

1 2 3 4 (1) CH;l en exceso I 2 3 4
CH; —(‘:H—CHE—CH3 2) Az,0. H,0 > CH;—CH—CH,—CH;

:NH, *N(CH;); ~OH
butan-2-amina hidroxido de amonio cuaternario

Calentamiento y eliminacion de Hofmann

~:OH o ~:OH

Y
H

107, H,C=CH—CH,—CH; + CH;—CH=CH—CH,

but-1-eno but-2-eno (E'y Z)
producto de Hofmann producto de Zaitsev
95% 5%

+ H,0 + :N(CHy):




ORIENTACION DE LA ELIMINACION DE HOFMANN

El producto mayoritario es el algueno menos sustituido.
CH3CH2CH20HCH3 EtONa

| EOH CH3CH,CH,CH=CH; + CH3;CH,CH=CHCHj,
SIN(EHi)s 96% 4%

A QUE FACTORES SE DEBE ESTA ORIENTACION?
Al estado de transicidon variable en la reaccion E2.

"\/ia carbocation” "Concertado” "Via carbanidén"

Cuando se usan sales de amonio 4°, el estado de transicion E2 que se favorece es

@?. el estado “via carbanion”, por lo tanto, un H primario es separado preferencialmente
{r 5 . o - .
por la base que uno secundario. (C- primario, mas estable que un C- secundario)
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2. CONVERSION DE AMINAS EN AMIDAS y SULFONAMIDAS

O O
NH5

|
R—-C—CI NG Pl < Otras amidas, se preparan

O O reemplazando el NH;, por una

| : .
Ar—g—Cl &»Ar—S—NHZ amina 12 0 23 (las 32 no

c”) c”) reaccionan)

Cloruro sulfonilo Sulfonamida

% Las amidas con sustituyentes aromaticos, se preparan por el método
de: SCHOTTEN-BAUMANN. El cloruro de acido se agrega a la amina,
en presencia de NaOH 0 piridina.

O
I

Piridina C_NHQ

Anilina Cloruro de benzoilo Benzalinida



Se hace con anhidrido acético (y con menos frecuencia, con cloruro de
acetilo).

O

|
F2 NH-C~CHj

CH,

O CH,COONa
+ I —
CH3"'C_ 20

o-toluidina Anhidrido aceético o
Aceto -o-toluidina

Las amidas sustituidas, se hidrolizan de la misma forma que las no
sustituidas.

NHCOCHj

Calor
+ H,O + HCI -

Br Br

p-bromoacetanilida Cloruro de p-bromoanilinio
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4. SUSTITUCION ANULAR EN AMINAS AROMATICAS (S.E.Ar).

HaC ‘QN H, Br, acuoso HaC

% La polisustitucion se evita protegiendo el NH, como acetamido -NHCOCH,
(Activador, director orto y para), y al final de la SEA desprotegiendo el
grupo, para dar la amina libre.

NHCOCH,

u
H3 2O 1. Br2 /AcOH
2. H,0, I/H+




NH;"HSO,

NH,
H,SO, 180-200 °C . .
. _— Acido sulfanilico

Anilina Bisulfato de anilinio
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= El H prefiere unirse al NH, y no al SO, porque el NH, es méas basico.

» El acido sulfanilico posee en la misma moléecula una carga + y otra -, este
tipo se sal se llama I6n Dipolar (6 Zwitterion)

NH,* NH,
[ ] OH- [ ]
e
SOy SOy

Insoluble en H,O Soluble en H,0



4. SUSTITUCION ANULAR EN AMINAS AROMATICAS-SULFONACION.

LAS DROGAS SULFA (SULFANILAMIDA)

NH, NHCOCH; NHCOCH;

R

SO,CI SO,NH, SO,NH,

Sulfanilamida
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5.,REACCIONES DE LAS AMINAS CON ACIDO NITROSO.

El acido nitroso, se produce in situ por reaccion de un acido mineral con
nitrito sodico.

Na+_0 N—O + H'ClT — H— 0 N—O + Nat CI™

IlltI'ltl‘} de sodio Lu,ldn Nitroso

N\ I

+ -
—0—N=0: + i &= H—05N=0; == H9O+[:N=O_.' > N=0:

dCldO Nnitroso acido mtroso 10t0nddo 10N NItroso

En una solucion acida, el acido nitroso se puede protonar y
perder agua para dar lugar al i6n nitrosonio, *N = O, el cual, se
estabiliza por resonancia
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5. REACCIONES CON ACIDO NITROSO. AMINAS 1as

% AMINAS AROMATICAS *Primarias*. Producen sales de diazonio
estables.

<% AMINAS ALIFATICAS *Primarias*. Producen sales de diazonio
Inestables. Se descompone en productos organicos.

H,O

R-NH, + NaNO, + HX —> [R-N2+X' —— N, + Alcohol,
Alqueno




&

% AMINAS AROMATICAS Y ALIFATICAS *Secundarias*. dan N-
nitrosoaminas.

CHs;

| CH3
QNH + NaNO, + CJH2—> QN——N—O + NaCl + H,0

N-metilanilina N-nitroso-N-metilanilina

% AMINAS AROMATICAS *Terciarias*. Sufren sustitucion en el anillo
aromatico.

NaNO, HCI

(CH3)oN 0-10 °C

(CH3),N N=0

N,N-dimetilanilina p-nitroso-N,N-dimetilanilina

En esta reaccion de sustituciop electrofilica aromatica, el reactivo es el ion Nitrosonio
N=0 ¢ una especie como H,0—N=0 § CI—N=0

La nitrosacion es posible en anillos aromaticos con grupos activadores como
dialquilamonio (-NR,) 6 hidroxilo (-OH).



amina primaria

H

H”
|.. H,O: .
I*lJNO—-‘*RNN—O + HO
H

P
2

|
H

N-nitrosoamina

10N
nitrosonio

L
H H

.. TR .. ( ..
R—N—N=07+H;0* &= |[R—N-—N=0—H «—> R—-N=N—0H|+H0: =

N-nitrosoamina

N-nitrosoamina protonada

R—N=—N—0H + H;0"
segundo enlace N-N formado

TN
/ H,O" ~

+ =
R— N—N OH ——— R— N N OHa ——> R-—N=N:!: + H,O:

1on diazonio
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6 Reacciones con sales de arildiazonio

Las sales de arildiazonio son intermedio importantes en la sintesis de varios
compuestos aromaticos..

Productos

H,O™, calentar

> Ar—OH fenoles
CuCl(Br) | Ar—Cl (Br) haluros de arilo
. CuCN | Ar—C=N benzonitrilos
Ar—N=N HBF,(KD) Ar—F (I) haluros de arilo
H;PO, | Ar—H (desaminacion)
H—Ar Ar—N=—N—Ar' colorantes azo
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6. Reacciones con sales de arildiazonio

6.1 Reemplazo del grupo diazonio por el grupo OH (hidrolisis)

H,S0O,, calor

i - +
Ar—N=N (I o > Ar—OH + N,] + H

=

:NH,

(1) NaNO,, HCI
(2) H,SO,4, H>0, culn;
C—CH; C—CHj
(75%) ||
O

|
O




6. Reacciones con sales de arildiazonio
6.2 Reemplazo del grupo diazonio por Bromo, Cloro 6 el grupo
Ciano. El empleo de sales cuprosas para sustituir el grupo
diazonio se conoce como la Reaccion de Sandmeyer.

_|_
Ar—N=N CI- CuX > Ar—X + N,

(X=ClL Br,C=N)

(1) NaNO,, HCI
(2) CuCl i
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6. Reacciones con sales de arildiazonio

6.3 Reemplazo del grupo diazonio por Fluor

HBF, + calor

_|_
Ar—N=N CI — Ar—N=N BF;, —— Ar—F

fluoroborato de diazonio

+ N, | + BF;

Ejemplo

“BF,

|||
:NHE
(1) NaNO», HCl Ldlur
@ (2) HBF, @ @ (50%)
s




6. Reacciones con sales de arildiazonio

6.4 Reemplazo del grupo diazonio por Yodo

Ejemplo
:NH>

i

(1) NaNO,, HCI
—_—

(2) KI
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6. Reacciones con sales de arildiazonio

6.5 Reemplazo del grupo diazonio por Hidrogeno. El H3PO2
reduce las sales de arildiazonio, sustituyendo al grupo diazonio
por un hidrogeno. Este procedimiento permite eliminar grupos —
NO2y —NH2 de un anillo aromatico.

& ArN=N CI~ 22 ArH + N,

Ejemplo
:NH,

i

(1) NaNO,, HCl

Fa

(2) HyPO, (70%)
COOH COOH

CH;CH, CH;CH,
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6. Reacciones con sales de arildiazonio

6.6 Reemplazo del grupo diazonio por el Grupo Carboxilo.

O

CuCN H,O

» Ar—C—OH

= Ar—C=—=N + N2+

AF_N2+X-

N,"CI CN COOH

CHj CHj CHs

Cloruro de p- p-tolunitrilo Acido p-toluico
oluendiazonio

o
‘_I
.
N
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6. Reacciones con sales de arildiazonio

Acoplamiento de sales de diazonio por Sustitucion

Electrofilica Aromatica. Obtencion de colorantes.

1,
.|
',
\/.l- o

G Debe ser un grupo electrodonante,
generalmente, OH, NHR 0 NH,.

El producto de estas reacciones es un
colorante, usado en la industria textilera,
Colorante Rojo

para tefir telas.




