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1. Introducao

 As aminas sao compostos que possuem pelo menos um
nitrogénio organico em sua estrutura,

Este nitrogénio pode estar ligado a um, dois, ou trés grupos
alquila ou arila;

Em funcao do niumero de grupos alquila ligados ao nitrogénio,
a amina é classificada em primaria, secundaria e terciaria,

Existem casos em que 0 nitrogénio esta ligado a quatro
grupos, e neste caso o nitrogénio e carregado._positivamente
e € denominado sal de amoOnio ousamina guaternaria;

Em funcdo da natureza do grupo, a amina pode ser
classificada em alifatica, quando todos os grupos Iigadps ao
nitrogénio forem alquilas, e aromatica quando pelo\me_nos
um dos grupos for arila;



1. Introducao

. Exemplos:
CH,NH,
Anilina Benzilamina N,N-Dimetilanilina
(Amina primaria (Amina primaria (Amina terciaria aromatica)
aromatica) alifatica) g
H ' ‘
CH;NH, CHs
Metilamina N u
(Amln‘a priméria H3C/ \CH3 H3C/ \CH3 '
alifatica)
Dimetilamina Trimetilamina \ ;
(Amina secundaria (Amina tercidria alifatica)
alifatica)



1. Introducao

« Varias aminas sao produzidas por plantas e animais e
apresentam as mais diversas propriedades fisiologicas;

- A putrescina e a cadaverina sao produzidas pela
decomposicao de proteinas;

H,NCH,CH,CH,CH,NH, H,NCH,CH,CH,CH,CH,NH,
Putrescina Cadaverina

- O indol e o escatol também s&o produzidos pela
decomposicao de proteinas e sao responsaveis-pelo odor das
fezes; /H

\ \

Indol Escatol




1. Introducao

A adrenalina é liberada pelas glandulas suprarrenais em
situacOes de medo intenso ou excitacao,

CH(OH)CH,NHCH;

\ 4
HO )

OH -\
Adrenalina |




1. Introducao

 Os sais de amoOnio também tém ocorréncia natural. Uma
delas € o cloreto de D-tubocurarina, principal componente
do extrato da planta Chondodendron tementosum;

- Este extrato é utilizado pelos indios para o envenenamento
de fechas para cacadas, uma vez que ele é capaz de
produzir um quadro de paralisia progressiva, mesmo em
animas de grande porte;

HaC, CH3



1. Introducao

Os sais de amobnio quaternarios, por exemplo, o cloreto de
hexadeciltrimetilamoénio, também  sdo  utilizados como
surfactantes cationicos em formulacoes de sabodes, detergentes,
xampus, etc;

Estes sais sao bons detergentes e também possuem acao
germicida, por isso séo utilizados em associacdo com outros
surfactantes nao-ionicos, na formulacao de detergentes para a
iIndustria de alimentos;

Os sais de amo6nio com duas cadeias longas de.uas menores
(cloreto de dioctadecilmetilamonio), s&o utilizados nas
formulacOes de amaciantes de roupas, |

CHj, CHj
o Cl° N
CHs; CH5(CH,)46CH3

Cloreto de hexadeciltrimetilamonio Cloreto de dioctadeciltrimetilamonio



2. Nomenclatura

* Aminas primarias:

NH fIH
I T IR G =

Metilamina Etilamina Isobutilamina
(metanamina) (etanamina) (2-Metil-1-

propanamina)

Ciclohexilamina
(Ciclohexanamina)

« Aminas secundarias:

H H
X N
T T e .
Etilmetilamina __ Dietilamina
(N-metiletanamina) (N-etiletanamina) -
* Aminas terciarias:
Trietilamina Etilmetilpropilamina
(N,N-dietiletanamina) (N-etil-N-metil-1-propanamina)



3. Estrutura e Propriedades

« O nitrogénio das aminas apresenta hibridacédo sp3, de modo
gue os grupos ligados a ele ocupam trés dos vertices de um
tetraedro;

O quatro vertice e ocupado pelo par de elétrons néao
ligante ou por um quarto grupo no caso de sais de amonio
guaternario:

CHj

0 e

N L |
o™ 2 Ve, o™ £ WCH,

CHs CHy l
Trimetilamina Cloreto de trimetilamonio \\ i



3.1. Basicidade |

A basicidade de um composto pode ser determinada
considerando-se o equilibrio:

B * HZO(excesso) ~ = G-)BH M eOH

« A constante de equilibrio desta equacao, considerando a
agua como uma constante é:

_[BH[lopt]

K, = -
B:.

),

- A constante K, é uma medida da forca de uma base, de
modo que, quando maior for o seu valor, maior‘ é a
tendéncia da base em aceitar um proton da agua; L -



3.1. Basicidade

 As aminas s&o0 mais basicas do que a amonia (NH,)
(K, = 1,8 x 10);

- Esta caracteristica € explicada pela presenca do(s) grupo(s)
alquila(s) ligado(s) ao nitrogénio, uma vez gque estes grupos
exercem um efeito indutivo sobre o nitrogénio (aumentam a
densidade eletronica);

* Quando os grupos ligados ao nitrogénio forem aromaticos, a
basicidade diminui, pois o par de elétrons nao ligante do
nitrogénio estad envolvido em ressonancia.com o anel
aromatico; - |

- Por outro lado, a presenca de grupos que aumentam a
densidade eletrbnica do anel aromatico aumenta‘m a
basicidade da amina, em comparagao com a anilina, enquanto
grupos que diminuem a densidade eletronica do anel
também vao diminuir a basicidade da amina;



3.1. Basicidade .

- Efeito dos grupos alquila sobre a densidade eletronica do
atomo de nitrogénio:

@ Valores de K:

A Wx_ (CHyN K,=62x10%
y C/F\CH (CH,),NH K, =5,2x 104
3 = 3 CHy;NH, K,=4,4x10*
CiR PhNH, K, = 3,8 x 1010
Trimetilamina
« Conjugacao do par de elétrons nao ligante do nltrogenlo no

anel aromatico:

CNH2 ONH,
0.
D S o ) -
(3)

(1) (2)




3.1. Basicidade

 Em fase gasosa observa-se a seguinte ordem de basicidade:

(CH3)3N = (CHg)sNH = CH3NH, = NH,
3" 2° 1°
 Em solucao aquosa a ordem de basicidade observada nao e
a mesma:
[GH_E_:IEHH = GHEHHE = EGHEI.:IEH - NHEI
2° 1° o

- Justificativa: a solvatacao através de ligacao de hidrogenio €
muito mais efetiva quando os ions amonio sdo formados por
aminas primarias e secundarias do que aminas terciarias. Este |
ultimo s6 tem um hidrogénio para formar ligacao de hidrogénio
com uma molécula de agua, enquanto os ions amonio de
aminas secundarias e primarias tém dois e trés hidrogénios para
formar ligacoes de hidrogénio, respectivamente.



3.1. Basicidade

 Aminas aromaticas sao bases muito mais fracas do que
alquilaminas:




3.2. Propriedades Fisicas '

 As aminas sao mais polares do que os alcanos de massa
molar semelhante, porém sao menos polares do que os
alcodis (lig. de H mais fracas nas aminas do que nos alcoois);

- Estas diferencas podem ser observadas verificando-se as
temperaturas de ebulicao das substancias na tabela a seqguir:

Physical Properties of Amines

Water Solubility pK;

Name Structure mp ("C) bp ("C) {25°C) (g 100 mL 1] (aminium ion)
Primary Aminas
Methylamine CH3NH> 94 —& Very soluble 10.64
Ethylamine CH3CHzMH3 —81 17 Very soluble 10.75
Isopropylamine (CH3CHNHz —101 33 Very soluble 10.73
Cyclohexylamine Cyeclo-CgHy1NHz —18 134 Slightly socluble 10.64 "
Benzylamine CgHsCHzNH; 10 185 Slightly scluble 9.30 \
Aniline CgHsMNH, —& 184 3.7 458 \
4-Methylaniline 4-CH3CsHaNHz 44 200 Slightly soluble L.08
4-Nitroaniline 4-NOzCsHaNH3 148 33z Inscluble 1.00
Secondary Amines
Dimethylamine (CH3lLNH —52 7 Very soluble 10.72
Diathylamine {CH3CH5);NH —48 56 Very soluble 10.98
Diphenylamine ({CgHs)aMNH 53 302 Insoluble 0.80
Tertiary Amines
Trimethylamine (CH3R3N —117 29 Very soluble 9.70
Triethylamine (CH3CHz)3N —115 20 14 10.76

N,N-Dimethylaniline  CzHN{CH3)s 3 194 Slightly soluble .06




* 4.1. ReacOes acido-base:

« As aminas sao suficientemente basicas para reagir com acidos
Inorganicos e organicos, formando sais;

« Os sais de aminas sao solidos e por serem compostos idnicos,
sao soluveis em agua e pouco soluveis em solventes organicos
de baixa polaridade;

« A transformacdo de aminas em sails e sua posterior
regeneragdo, por meio de um tratamento basico dos sais com
base forte € um procedimento muito utilizado nos-processos de
Huﬂﬁcagéo: .

H H
e,
N

l A\
+ HNO; ——» + NOy —» + Na + H,0

H



 Exemplo: separacdo de uma mistura de anilina e alcool

benzilico: OH
NH, F

Dlssolug:ao em éter e adicdo de solucado

aquosa de HCI
\J
Fase orgamca Fase aquosa
NH3 4
O @ .V \
\“
| Adigdo de éter e NaOH l

' ' -

NH, NaCl




4.2. Reac0Oes de substituicdo nucleofilica

« As propriedades quimicas das aminas e da amonia sao
devidas, principalmente, ao par de elétrons nao ligante do
atomo de nitrogénio;

* Os haletos podem reagir com amonia (NH;), e através de
uma reacao de substituicao nucleofilica formar aminas;

- Entretanto, esta reacao apresenta limitacoes sinteticas, pois
amina formada pode continuar reagindo com o haleto de
alquila, e como consequéncia ocarre a formacao de mistura

de produtos. -
N S\2 ®  OH
NH3 + CH3CH2—Br T» CH3CH2_NH3 _— CH3CH2_NH2'
R H

o 2 -
CH3CH2_NH2 + CH3CH2_BI' —> CH3CH2—CI_\I|.) _CH20H3 O_H> CH3CH2_MCH2CH3



4.2. Reac0Oes de substituicdo nucleofilica

« As multiplas alquilacoes podem ser minimizadas utilizando-se
um grande excesso de amonia:

CH;(CH,),CH,—Br  + I.\.IH3 —® (CH;4(CH,),CH,—NH,
(1 mol) (100 mols) (80-85%)

- Além desta estratégia, existem outros metodos sinteticos que
podem ser utilizados para a obtencao de aminas primarias.

\%’-\




4.3. ReacoOes de eliminacao do grupo amino

* Os sais de amoénio produzidos pela alquilacdo exaustiva do
grupo amino quando tratadas com oxido de prata (Ag,0),
decompde-se, produzindo uma amina terciaria e alceno;

« Este processo é conhecido como degradacéo de Hofmann e
é uma reacao de eliminacao que ocorre por um mecanismo
bimolecular:

A0 0 CH,CH——CHCH,
A . CH;CH,CH=—=CH,

CH3CH2CHCH3 + CH3I(6XCGSSO) o TE— CH3CH2CHCH3
s
NH, H,c—NI

N .
H C/ \CH3 HBC/ | \CH3 ’ Agl
3

- Cabe ressaltar que esta reacdo normalmente leva a formacao
do alceno menos substituido.

CHj



4.4. Reacgbes com o0 acido nitroso

 As aminas primarias e secundarias reagem com 0 acido
nitroso (HNO,), resultando em produtos distintos, os quais
dependem da natureza da amina.

 4.4.1. Aminas primarias:

- As aminas primarias reagem com 0 acido nitroso, formando
sais de diazonio;

- Estes sais séo instaveis e se' decompde_rapidamente,
liberando nitrogénio concomitantemente a um carbocation;

- O carbocétion formado pode perder um préton, formando um
alceno, ou pode reagir com nucleodfilos presentes no'meio
reacional, formando os respectivos produtos; «



4.4. Reacbes com o acido nitroso

 Os carbocations ainda podem sofrer rearranjo antes de
prosseqguir a reacao:

©
NaNO @Cl
CH;CH,CH,—NH, le> CH;CH,CH,—N=——=N

Sal de diazonio

l' Ny -
) -

-H @® - +
CH3CH:CH2 - CH3(:«H2CH2 L CH3CH2CH2C1‘

|
-



4.4.2. Reacoes com 0 acido nitroso

* Os sais de diazonio aromaticos podem reagir com compostos
aromaticos ativados (reacOes de substituicdo aromatica
nucleofilica), formando azocompostos;

 Os azocompostos normalmente sao coloridos e constituem
uma parte importante da industria de corantes e alguns sao
utilizados em alimentos;

NH, N® Cl Y ,

* Quando Y = NH, o composto € carcinogénico!!



4.4.2. ReacOes com 0 acido nitroso

* Mecanismo de diazotizacao:

+
HONO + HO' + Ar = HQTNO + HO = 2H,0 + N=0

T HE ™ 0H,
. o —H O e
Ar—N: + “N=0 —s Ar—N*-N—0 —=+ Ar—N—N—0;

) ) U N Y
1° Arylamine N-Nitroso- N-Nitrosocamine
(or alkylamine) aminium

ion
Ar—RN—0! :ﬁ Ar—N=N—0H - tﬁ AN O, =
L= Y H Diazohydroxide \
A

Ar—N=N:+— Ar—N=N + H,0
&

L &
=

Diazonium ion

=y



4.4.3. Aminas terciarias

 As aminas terciarias normalmente dissolvem em acido
nitroso, levando a formacéo de sais de amonio:

@
(CH3;);N + HNO, — (CH;);NH + NOy

*N-Nitrosaminas: Ss&o carcinogénicos poderosos, 0S qualis
temem porque estao presentes em muitos alimentos,
especialmente em carnes cozidas que tenham\SIdo tratadas
com nitrito de sdodio. O ultimo inibe -

HAM

o crescimento do Clostridium botullnum. |

7 7 1 wnu‘wum JUICES
Ele também mantém a carne com aspecto | | S
vermelho (nova).

BOMELESS « COOXED




4.5. ReacOes de acoplamento

* Reacao geral:

General Reaction ﬂ—

QEEW . @—n _ CHJHH X
E

An azo compound




4.5. ReacOes de acoplamento

- Exemplos especificos:

Specific Examples OH
- N
<\H ;>7NE Cl <"-. ,-'>7GH —hNaCJH U
Benzenediazonium Phenol p-(Phenylazo)phenol
chloride (orange solid)

N{CH,),

0 s
. "N

Orwer - Qoo obe Y|

H:0

Benzenediazonium N, N-Dimethylaniline N N-Dimethyl-p-(phenylazo)aniline
chloride (yellow solid)

—



