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Les amines

- Généralité > Structure tétraédrique sous hybridation sp3=» le dnl occupe I'un
eneralites q y P p
des angles du tétraedre
» Composés dérivés de 'ammoniac, rattachés a un ou i ) L
) H=-N-H Energies de liaison:
plusieurs groupements alkyls N . €-0 360 kl.mol
H Tétraédrigue  N—H 391 kl.mol?
sp’ -1
ep R A C—N 308 kl.mol
> Différentes classes d’amines : ——
e Aliphatiques (alkylamines) (primaire, secondaires,
tertiaires...) » Amines tertiaires (sauf bloquées dans un cycle) # pas des
e Aromatiques primaires, secondaire ou tertiaire, composés chiraux
. . - - s ' M
aromatiques purs, ou mélange (groupements alkyls et = Phénomeéne Nonge === EIS \)r:
i & . . L Et” ¢%,"
aromatiques en méme temps) d’interconversion rapide a G
wiia s il T°ambiante (basculement du Interconversion rapide
H-N“H H-N-R° R"-N-R ' : dnl) — -
24 [ (2] )
a - M-NM H-“N-A 2 N
Primaire Secondaire Tertiaire
R H - | )
Amines aliphatiques (alkylamines P R Ie -~ N .
o o - . R 3
> Liaison C-N polarisée : > Propriétés basique
. . . t 0 waques nuckeophile
& N plus électronégatif que le C (mais moins que I'O)
& N = nucléophile
@ C = électrophile » Composés amphotéres +++
“ Rupture de C-N plus facile que la liaison C-O < .
ll- Caractére acide
Electronégativité C N 0 b — N—n +»+ Polarisation de la liaison C-N
255 30 3 2.2 ; (4 s . vH ! ‘
¢50 304 344 22 - => rupture hétérolytique en P - P
. - .

solvant polaire entrainant M= M=
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une acidité des amines primaires et secondaires

% L’acidité des amines est faible mais leurs bases conjuguées (les

amidures) sont des bases fortes Pka(amines) =

35-38
++ Déprotonation quantitative des amines
v Se fait par des bases trés fortes comme les organolithiens
(structures de type R-Li)
v" Sur des amines secondaires
v" Formation de bases fortes comme le LDA

nBull pKa = 45
LDA pKa = 36

Diisopropylamine LDA (diisopropylamidure de lithium)

lll- Caractére basique

&R Le dnl sur I'azote permet de
capter des protons

Les amines

e Favorisé par la N7,
substitution de ) '
I’'amine +++

R La basicité des amines > basicité des alcools (car I’azote est moins

électronégatif que I'oxygéne) .
pKa(alkylammoniums)

=10-11
& Les alkylammoniums se

forment moins bien que les
oxoniums

pKa(amines aromatiques)
=3-5

# pKa(oxoniums) = -2
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—N_ X L’EtsNH* = base considérée comme faible,
utilisée pour piéger les protons.

xR La basicité des amines aromatiques est

plus faible que les alkylammonium en raison de la
mésomérie = dnl moins disponible +++

NH; / NH,* pKa = 9,25
Me;N / Me;NH* pKa = 9,80
Et;N / Et;NH* pKa = 10,75

IV- Caractéere nucléophile

v" Lié au dnl de I'azote
v Les amines sont plus nucléophiles que les alcools +++
v Substitution nucléophile sur dérivés halogénés : Synthése de
Hoffman +++
e Ici, le dérivé alcool ne joue pas le réle de nucléophile,
méme en large excés
e Polysubstitution non spécifique (pas de
monosubstitution +++)

v Les amines trisubstituées (Me;sN, Et;N...), peuvent jouer le role de
base : ils viennent capter les protons des acides halogénés pour
former des ammoniums quaternaires conjugués
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RRRRN + HX — RRIRHN ¥ ; X

v'  Mécanisme général de la synthése de Hoffmann :

e Attaque d’un dérivé halogéné
e Formation d’'un ammonium quaternaire protonné

=> Déprotonation difficile (basicité +++)

V- Caractere électrophile

> NH; = mauvais groupement partant (et bon nucléophile)

= On peut en faire un bon nucléofuge en le protonnant (comme
pour les alcools)
NB : Conditions plus drastiques qu’avec les alcools (oxygene
plus électronégatif)

> En milieu basique, les ammoniums quaternaires (excellents
nucléofuges) peuvent former des alcools grace a une SN2
& L’ammonium tétrasubstitué joue le réle de nucléofuge
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e Formation d’'une amine tertiaire

Fin de cette fiche, j'espére qu’elle vous aura plus © Jai essayé de
mettre I'essentiel
Bon courage pour ces derniéres semaines, on est de tout cceur
avec vous <3

Sherlock



