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Le ammine sono del compostt formalmente derivantt dall’‘ammoniaca
NH3, ln cul uno o + atoml di Ldrogene sono statl sostituiti da gruppl
alchilicl, Le amming sono tmportantl perché sowo tra i composti +
abbondanti del wmondo biologico.

cueste, infatti, sono presentt negli amminoacidl e quindt di
conseguenza nelle proteine, intervengono tn wolte catalisi enzimatiche,
come coenziml e intervengono anche come composti a difesa degli
organismi (plante/animall),

Nella slide vediamo come L'azoto in un amming sia toridato spz, quindt
del 4 orbitall spz vengono occupati per formare dlet Legamdt covalenti con
il carbonio, come la trimetilammina rappresentata nello schema e il 4°
orbitate contiene Ll doppletto elettronico spatato detl’azoto.

Oltre alle ammine alifatiche, abbiamo anche delle ammine aromatiche,
bn cul Lazoto & legato ad un anello aromatico.

La + semptioe amming aromatica e aniling ed 2 un amuming
aromaticn pr’wwa ria.



Possono esistere anehe delle ammine aromatiche secondarie o tevziare,
dipende dal grado di sostituzione dell’azoto.

nfatti, l'aggettivo primario, secondario o tevziario per un amming {a
riferimento al numero di atoml di carbonio legatli all’azoto,

Esistono anche delle ammine eterocicliche, in cul L'azoto fa parte di un
clelo, quiwdi L'azoto rappresenta un eteroatomo, éper questo che st
chiamano eterocieliche,

Anche queste possono essere sia alifatiche, come La pirrolidina che & un
awuming eterociclica in cul i ciclo & a cinque termineg, o La piperidina in
cul il clelo & a sel termind,

Allp stesso modo esistonp anche ammaine etevocicliche aromatiche, a 50 a
sel termind, come il pivvolo o la piridinag,

Proprieta fisiche
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Le ammine sono composti polari, per cul le ammine primarie e
secondarie possono formare legamd a tdrogeno tra 'atowmo di tolrogeno
polarizzato positivamente di un legame NH Ln una wolecola e L'atomo
ol azoto polarizzato negativamente in wn'altra wolecola,

uesta accade quindi nel liquido puro, le ammine terziare non possono
formare legamdi a torogeno perché somo solo accettori detl Legamd



tdrogeno, mentre Le ammine primarie e secondarie sono sia donatori che
accettori di legamd a tdrogeno,

Per questo wotivo le ammineg primarie e secondarie hanmo puntt di
ebollizione superiorl a quelll degli alcant con peso wolecolare simile,

Possiamo vedere che esiste anche una differenza del punti di ebollizione
tra le anuming primarie e secondarie con stesso numero di atoml di
carbonio; questo perché le amuming primarie hanno 2 tdrogent disponibili
per il legame a tdvogeno e quindi el aspettiamo puntt di ebollizione +
alti rispetto alle ammine secondarie, che hanno solo un legame NH,
perché comunague bollirannoe a temperature maggiori rispetto alle
ammineg terziarie che non possono formare legami a tdrogeno,

In effettl, le ammine terziarie hanno punti di ebollizione simili agli
eteri di dimensionl equivalent, quindi simill anche agli aleani con
dimensiont equivalenti.

Tutte le ammine possono formare Llegawmdt torogeno con L'acqua, perché
Vacaqua e sia donatore che accettore del legaml tdrogenn. QRuesto permette
alle ammine di solubilizzarst tn acqua.



legami idrogeno

Associazione intermolecolare di ammine 1° e 2* mediante
Legami idrogeno. L'azoto ha struttura quasi tetraedrica con
l'asse del legame H lungo la quarta posizione del tetraedro
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uindl sia gli aleoli che Lle ammine, essendo compostl polart, avranino
del puntl di ebollizione + elevati del composti puri rispetto at
corvispondenti tdrocarburl.

Dobbiamo perd notare che le ammine hanno del puntl di ebollizione +
bassi degli aleoll; questo perché L'azoto & meno elettronegativo
dell’ossigeno, di conseguenza i legami a idrogeno che si stabiliscono tra
Le wolecole di ammine sono meno fortl di quelll che st stabiliscono tra le
wolecole di aleool.

Per questo wmotivo L puntl di ebollizione savanno + basst di quelli degli
aleoll con peso wmolecolave stmile,

(L punto di ebollizione del metanolo & 65 wmentre nella tabella quella
della metanoammina ¢ -6.2,



Basicita delle ammine
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La presenza dlel olopp’wtto elettronico non condiviso sull’atomo di azoto &
Lelemento che caratterizza La chivaica delle ammine, Le ammine sono
composti basici e nucleofill,

La forza basica di un amming puo essere definita grazie alla pkb, + ¢
bassa + la base 2 forte.

La veazione di acldo-base con wn amming che ha il doppletto elettronico
dispontbile sull’azoto, quindi si comporta da base di Lewis rispetto ad
un actdo HA, guello che st forma sard uno tone ammonto (carico
positivamente) con un contro-lone A- che ¢ La base conlugata dell’acido
HA.

DL solito, La bastceltd dell’anmuming raramente viene espressa in funzione
della pirb, di solito si considera acidita dell’acido coniugato,

Clot in pratica st va a vedere qual & la pka dello lone ammonto. Piit
bastea & un amming, + alto & il valore della sua pka del suo actdo
coniugato,

Nel riquadro rosso si vede come possiamo esprivmere La basicita
dell’anuming valutando t valorl di pka dell’acido coniugato RNH3+>
Vanmuming agisce da base con L'actolo HA, quindi un equilibrio st forma
Lo lone ammonio NH=z~+ + La base conlugata dell’acido.



La pka dello tone amumonio & 10/11 e va confrontatn con La pka che sta
agendo con Lamming che funge da base, Per spostare Lequilibrio verse
destra Lo dovrd utilizzare un actdo HA con valore di pka a quello
oell’actoo coniugato dell’amming, quindt tnferiore a 10,

Pl basica & wn amming e + alto sard il valore oliplea dell’actoo
contugato.

tpka dell’acido coniugato delle ammine + semplicl sono intorno a
10/11r

Nella tabella a destra, st wota che le ammine alifatiche sono tutte +
basiche dell'ammoniaca.

Cowe vaal Le altre amumine sono pia basiche dell’ avmumontiaca?

Dobblamo tenere conto del fatto che L gruppl alehilict donano + elettront
all’azoto che & + elettronegativo, uindi Leffetto tnduttivo elettron-
downatore rendle La densitd elettronica sull’azoto della dietilammina
wmagglore rispetto a quello dell'azoto dell’ammina,

DL conseguenza le alehil-anmumine privarie, secondarie e terziarie
saranno + basiche dell’ammontaca,
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[ plea degli actdl contugatt delle ammine alifatiche variano da wn valore
o 9,3 flno ad 11 e di conseguenza sono bast oeboll e Le Loro soluziont
acquose sono soluzionl basiche, Le ammine sono anche + basiche degli
analoght aleolt, tl plka dello tone tdrossonio & clrea -3, questo perché
Vazoto & meno elettronegativo dell’ossigeno quindi & un migliore
elettron-donatore.

La posizione di equilibrio tn reazione actoo base:
constderiamo La reazione della metano amming chanh2 con 'acqua,

Per vedere se L'equilibrio & spostato a destra o a sinistra dobbiawmo andare
a confrontare La pka degli actdi presentt all’equilibrio.

Gl acidi presentl all’equilibrio saranno acqua, che ha una pka di 15,7,
e Lo lone metil ammondo, che ha una pka di 10,64,

Lequilibrio & spostato sempre verso L'acido + debole, quello con pa +
alta, in questo caso L'acqua, gquindl questo equilibrio & spostato verso
reagentt a sinistra,

La reazione Ln basso:

abblawo sewpre La metan amaing tn reazione con actoo acetico, st
formert Lo Lone metil ammonio e L'acetato.

Per sapere se Lequilibrio & formato verso destra o verso sinistra vado a
confrontare le pka degli acldi presenti: gli aciol sono L'acido acetico
(pka:4.7¢) e lo lone metil ammonio (pka:10,64); L'actoo + debole 2
quello con pka + alta, quindi Lequilibrio ¢ spostato verso destra,

uindl per favorive L prodottl La pka dell'actoo che reagisce con
Vamming deve essere tnferiore a 10,

uindi nella reazione con Vacqua L'equilibrio & spostato verso sinistra,
wmentre nella reazione con L'acido acetico & spostato verso destra,



Basicita delle ammine

Tanto pit & grande ¥ pKa di un acido conlugato tanto pil forte sara la base che lo ha generato

Le alchilammine sono basi pid forti delfammoniaca

PK,=93  H-NH, NH,
zdo“p::r: L

pK, = 10.8 'Cu,cuz—ilu, CHCH,~NH, «— :ammm
i L LT

Tanto + grande ¢ il pka dell'actoo coniugato, tanto + forte sarir La base
che Lo ha generato,

Quindi, se vado a confrontare Lammoniaca con La etil amming, La base

+ forte & L'etil amuming, Questo perché il gruppo alchilico rende
Vammina + basica.

La pka dello tone ammontio & 9.3, mentre quella dello Lone etil amumonio
¢ 10,8,

Lapka + alta allora acido + debole, base + forte.



Confronto basicita fra alchilammina e arilammmina

Per il confronto dobbiamo considerare la disponidilita del doppietto sull’azoto

CH,CH, ~NiH, «— " doppletto di elettron & localizzato sulf atomo di
awoto
pKa 108
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prade i doppietto di elettronl & delocalizzato sulanello aromatico

Effetto di risonanza: L'anilina e le ammine aromatiche sono molto meno
basiche delle ammine alifatiche perché il doppietto elettronico & meno
disponibile essendo delocalizzato sull'anello aromatico.

Confrontiamo La nostra etan-amming che ha pka di 10.8, con Lanilina
che ¢ la + semplice dell’ammine aromatiche (vediamo L'anello aromatico
legato con un gruppo nh),

La pla dell’etan amming & 10,8, quella dello tone aniling e 4.6,

uindl, st capisce come La etil*amming & una base + forte dell'aniling.
L'aniling ha perso basicita perché a causa della risonanza il doppietto di
elettrond sull’azoto pud essere delocalizzato sull'anello aromatico, quindi
¢ - disponibile,




Altri sostituenti sull’anello influenzano molto la basicita
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Altri sostituentt sull'anello influenzano molto La basteith:

quando L'anello avomatico di un aniling & legato ad un sostituente
elettron-attrattore come un gruppo nitro o un alogeno o come un
carbownile, leffetto di questo sostituente sulla basicitir sard quello di

ridurre ulteriormente La basicith, proprio perché ha un effetto elettron-
attrattore.

Viceversa un gruppo elettron donatore renderd L'amuming aromatica un
po' pii basica rispetto all’aniling, svolge una donazione di elettrond,
quindi rende un po' piic riceo di elettrond L'azoto del gruppo NH2,

Cownsideriamo altri composti azotati:



Ancora sulla basicita delle ammine
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Le ammidi non sono basiche e gquindi non subiscono protonazione in ambiente acido

e sono nucieofill deboll. L'ammide & stabllizzata dalla delocalizzazione della coppla solitaria
sull'azoto per sovrapposizione orbitalica con il C=0 carbonilico (risonanza). La protonazione

Gl altri composti sono le amumidi: la cul formula ¢ RCONHZ, sono del
derivati degli actdi carbossilict che nown sono basict, nown subiscono
protonazione in ambiente actdo e non sono nucleofill.

Questo perché esiste una stabilizzazione per risonanza della wolecola
delle ammide con delocalizzazione della coppia solitariaz dell’azoto per
sovrapposizione con il carbonio carbonilico, quindl posso scrivere
attraverso le frecce curve una struttura di risonanza e st ha uno shift
degli elettront di Legawme carbonio ossigeno, sull’ossigeno che @
Lelemento elettronegativo e quindi Lo ospita.



Effetto di ibridizzazione

Gli elettroni negli orbitali s sono trattenuti piu vicino al nucleo carico positivamente e quindi meno disponibili a
formare un legame. Nella piridina I'atomo di N & ibrido sp? = meno basico dell'N di un‘alchilamina (sp?). il
pirrolo & ancora meno basico
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Cownstoeriamo La pirﬁd’um: e un ammilng aromatiea con molecola cictica
planare visponde alla regola del 4n+2 elettront delocalizzatl nell’anello,
che sono sel. U'azoto ¢ parte dell’anello,

LCanello della piridina viene numerato a partire dall’eteroatomo quindi
assegwo La posizione 1 all’‘azoto della piridina e L'azoto & thridato sp2
come anche tuttl © carboni dell’anello.

n questa tbridazione sp2 il doppietto spatato sull’azoto 2 ospitato in un
orbitale sp2, mentre nell’orbitale sp c’2 un elettrone esattamente come su
ogwi altro orbitale p sull’anello e che partecipa al sistema della
risonanza,

Questo doppletto elettronico & quello che rende basica la plriding.

Ma ¢ un doppletto ospitate in un orbitale sp2 e now bn un orbitale tbrido
sp= come nelle amumine alifatiche.

Gll elettront ospitati negli orbitall sp2 sono + vicinl al nucleo e quinai
sono meno disponibill a formare il legame rispetto agll elettront presenti
negli orbitall spz.



Negli orbitall toridi, Llbrido sp2 ha una percentuale di carattere s
magglore di quello sp3, Ruindl ha una forma + schiaceiata e + vicina
al nucleo, Negll sp3 gli elettront sono + Lontani e quindi + disponibilt,

un'altra eterociclica e il p’mfoLo: ha un azoto in un cielo a 5 termaind; @
aromatico perolné ¢ una wmolecola cictica piawa edl ha 4n—+2 elettront nel
sistema pigreco.

Nel caso del pirrolo questl elettront sono L 4 sul carbont del ciclo + due
elettroni del doppletto che si trovano nell’orbitale p e non sp2,

Se sono sull’'orbitale p e partecipano al sistema arowmatico, non sono +
olispowibiLi a formare un legame con un protone, quindl questa wolecola
& una base wmolto + debole rispetto alla piridinag, la quale & gia a sua
volta meno basica di un aniling.
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Sowo riassuntl tutth gli effetti consideratl che influenzano La basteita
delle ammine:

- Effettl induttivi:i gruppl elettron donatori legatl all’azoto
provocano un aumento della bastciti, per cul le ammine alifatiche
1,2,3 risultano tutte + basiche dell’ammoniaca,



valori del pla dell’acido coniugato sono riportate a destra, quindi i
valori delle alehil ammine sono tra 10/11,

Abblamo pol constderato gli effettl della risonanza, cioe della posstbile
delocalizzazione del doppletto elettronico non condivise sull’azoto che tn
seguito alla risonanza pud essere delocalizzato e quindl provoca una
diminuizione della bastcita.

Per cul Le ammineg aromatiche (aniling) sono meno basiche delle
ammine alifatiche,

Allo stesso wodo Le amumlddl sono meno basiche delle avamine.

Cavomaticita: se il doppletto elettronico localizzato sull’azoto 2 parte di
un sistewa plgreco aromatico, come per esempio nel pirvolo, La basicita
diminuisce infattt il pirrolo & una specie molto meno basica, + basico
della piridina tn cul il doppletto & fuori dall'anello aromatico,

nfine, Libridizzazione 2 un azoto tbridato sp2 & meno basico rispetto
aok un azoto toridato sp3, questo perehé L'awmento di percentuale del
dloppletto s dell’orbitale che contiene il doppietto elettronico causa una
diminuzione della basicita,

pK, ione guanidinio: 13.71
(fa parte della catena laterale dell'amminoacido Arginina)

NH NH
HeN —( NHs + HoO & HoN ¢ NHs + OH pKy, + 04
Guanidina lone guanidin i« Base molto fort:

{ NH. NH, NH.

HoN G~ NHy o= HoN=C -~ NHy === HoN — C==NH,

I're strutture limite equivalenti



La guaniding & una base molto forte, la sua notevole basicitir va
attribuita al fatto che La carica positiva dello tone huanidine che st
forma per protonazione & delocalizzata tn uguale misura su tre atowl ol
azoto,

La presenza del gruppo guanidinio nella catena Laterale
dell’amminoactoo argininag, & responsabile della sua basteit,

Seleziona l'ammina piu basica da cascuna delle seguenti coppie di composti.

O

& i )\NH2

I
_NH Or NaOH

H
N
|\0r
J

Soluziont:

sobur ko

/‘“‘*N’/\““,
H

NaOH

H
N

o



