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COMPUESTOS NITROGENADOS

1. GENERALIDADES

1.1 Nomenclatura

AMINAS
R—-NH, Amina Primaria
R,-NH Amina Secundaria
RN Amina Terciaria

Cuando una amina primaria es el grupo principal, se nombra anadiendo el sufijo ‘— amina’ al nombre de la cadena

principal RH. Una forma alternativa consiste en nombrar precediendo la palaba ‘amina’ con el nombre del radical
R.

CH-;NH, metanamind o etilamina
\iIH
MH,-CH,CH,-CH-CH,CH-NH, 1,35 pentanotriamina

2

Cuando el grupo principal es una amina secundaria o terciaria simétrica, se nombra anadiendo al nombre
del radical un prefijo di— o tri—, respectivamente.

NH(CHs), dimetilamina
N(CHjs)s trimetilamina

Cuando el grupo principal es una amina asimétrica, los sustituyentes del N que no pertenecen a la cadena
principal, se nombran como prefijos usando —N como localizador.

CH,CH,CH,NHCH; N-metilpropilamina

CH;CH,CH,N(CH;), N, N-dimetilpropilamina

O“HH: N-ciclohexilmetilamina

CH:
s
CHa-CH,CH,-N-CH,CH, N-etil-N-metilpropilamina



Cuando la amina no es el grupo principal, se usa el prefijo ,amino—,, para indicar el grupo -NH,.

CH;NH,CH,CH,COOH dcido 3-N-metilaminopropanoico

AMIDAS

i
R—C—N-H(R)

“H R')

Cuando son el grupo principal, se nombran como procedentes de un acido por sustitucion del hidroxido por
un grupo —NH,. Se nombran sustituyendo la terminacion —ico’ del acido por ‘—amida’ y se completa el nombre
con el del radical. El prefijo para nombrar el grupo -CONH, cuando es un sustituyente es carbamoil.

(CH;),~CH-CONH, 2-metilpropanamida o 2-metilpropamida
CH, CH;

\JHEOC_&H _&H —COOH dcido 2-metil-3-carbamoilbutanoico

La sustitucion de un hidrogeno unido al nitrogeno por un grupo R se indica mediante el prefijo
correspondiente y el localizador —N—.

CH;-CO-NH, CH, N-metilacetamida o N-metiletanamida

NITRILOS

La terminacion para nombrar un nitrilo cuando es el grupo principal es “—nitrilo". Cuando se consideran los
compuestos R—-CN como derivados de acidos R-COOH que tienen nombres diferentes, su nombre se puede
formar a partir del nombre diferente del acido cambiando ,~ico’ por —nitrilo". El prefijo para nombrar el grupo —
CN cuando es un sustityente s ,—ciano’.

CH+CN dcetonitrilo o etanonitrilo

NC-CH,~COO-CH; 2-cianoetanoato de metilo

Alternativamente, puede usarse la nomenclatura radicofuncional.

CH5-CN cianuro de metilo



NITROCOMPUESTOS

R-NO;,

Se nombran colocando el prefijo —nitroindicando la posicion que ocupa dentro de la cadena principal cuando sea
necesario, delante del nombre del alcano correspondiente”.

Q\j 0, nitrobenceno

CH;CH,CH,-NO, L-nitropropano

AZOCOMPUESTOS

RN=NR

Los diazocompuestos se nombran empleando el prefijo ‘—diazo’. Cuando se trata de compuesto azo (N=N), se

emplea el prefijo —azo.
+

bisulfato de bencendiazonio o bisulfato de diazobenceno

CH,
I

p—(dimetilamino)azobenceno

1.2 Propiedades de Aminas

Como derivados del amoniaco, las moléculas de aminas también tienen constitucion polar; lo mismo que el
amoniaco, tienen también la tendencia a formar puentes de hidrogeno que, sin embargo, son bastante mas
débiles que los del agua o de los alcoholes. Como consecuencia, los puntos de ebullicion de las aminas son
siempre algo superiores a los de los hidrocarburos con el mismo nimero de atomos de carbono, pero inferiores a
los de los alcoholes correspondientes.

CH,CH,CH,CH; Punto de Ebullicion: —0,5 °C
CH;CH,CH,NH, Punto de Ebullicion: 49,7 °C
CH,CH,CH,OH Punto de Ebullicion: 97,2 °C
La quimica de las aminas esta dominada por el par de electrones no enlazado en el nitrogeno, lo que

convierte a las aminas en basicas y nucleofilicas; reaccionan con acido para formar sales acido/ base, y con
electrofilos en muchas reacciones polares.



Las aminas son bases mucho mas fuertes que los alcoholes y los éteres. Cuando una amina se disuelve en agua,
se establece un equilibrio en que el agua acttia como un acido y transfiere un proton a la amina. De la misma
manera en que la fuerza acida de un acido carboxilico puede medirse mediante K,, constante de acidez la
fuerza basica de una amina puede medirse al definir K, constante de basicidad analoga. A mayor valor de K,
y menor valor de pKy, mas favorable sera el equilibrio con transferencia de proton y mas fuerte es la base.

Y

~ ¢ \+ -
=N+ HA ——> —NH  +A

En la practica, una forma conveniente de medir la basicidad de una amina (RNH,) es analizar la acidez del
ion amonio correspondiente (RNH;"). Mientras mas acido sea el ion amonio, el proton es sostenido menos
firmemente y mas débil sera la base correspondiente; esto es, una base mas débil tiene un ion amonio con un pK,
menor, y una base mas fuerte tiene un ion amonio con un pK, mayor. Ast:

RNH," + H,0 —>* RNH, + H,O"

i

Base mas débil
Base mas fuerte

— Menor pK, para el ion amonio
— Mayor pK, para el ion amonio

A continuacion se presentan algunos valores caracteristicos de la basicidad de distintos compuestos
nitrogenados.

Compuesto Nombre pK, ion amonio
CH;NH, Metilamina 10,64
CH}C HzNHZ Etﬂamina 10,75
< NH Pirrolidina 11,27
QMHE Anilina 4,62
/N Piridina 5,25

Tabla 1: Constante de acidez de distintas Aminas.




Se observa que las aminas mas sencillas son similares en su fuerza basica; sin embargo, las arilaminas son
considerablemente menos basicas que las alquilaminas. Esto se debe a que los electrones libres del
nitrogeno no se encuentran siempre disponibles para ser cedidos, sino que existen estructuras resonantes
en que los electrones del nitrogeno se encuentran ocupados formando un doble enlace con la cadena
aromatica.

En contraste con las aminas, las amidas (RCONH,) son no basicas. Las amidas no experimentan una
protonacion sustancial por acidos acuosos y son nucledfilos pobres. La razon principal para esta diferencia en
la basicidad entre aminas y amidas es que una amida se estabiliza por la deslocalizacion del par de electrones no
enlazado del nitrogeno a través del traslape orbital con el grupo carbonilo. En términos de resonancia, las
amidas son mas estables y menos reactivas que las aminas debido a que son hibridos de dos formas
resonantes. La estabilizacion por resonancia de las amidas se pierde cuando se protona el atomo de
nitrogeno, por lo que se desfavorece la protonacion.



2. PREPARACION DE AMINAS

El siguiente cuadro resumen presenta las principales formas de obtencion de aminas:

Método de Reactivos Amina(s)
Sintesis
A i CatslZadar
deslcohales | ROH + NH; | SEEes RNH; + R:NH + RN
Alquilacién 54z + . —
:;)n haluros de \]Hg + R-X > RTNH; X % RMNH,
quilo
Ss
RMH, + R-X —— R MWH, X HabA R.MNH
i
S
R.WH + R-¥ — | R;N NazH RsM
2 3 % 3
=
R;N + R-X —_— H_L_“JH-
Reduccion RCHEK MN=CN HCHEEC'\] _.._ :=t= 'I' H
HCHE' '\IHE
0 NaE0C] 0 LidIH + 2tar H H
p NH - = e |
RC-OH : RC-NH, R-C-NH,
Fa
Aminacion 0 NH. H
reductiva  de E—— |
aldehidos/ R-H-R' H; jzat E-C-R'
cetonas |
MNH-
0 RUNH, H
H I H, fcat | !
B-C-R Ls R-C-R
NIHFlI
0 R."NH H
H : H, fca L,
EB-C-R cat R-C-R

Tabla 2: Métodos de Preparacion de Aminas.

Se observa que la sintesis a partir de alcoholes entrega como productos una mezcla de aminas
primarias, secundarias y terciarias; algo similar ocurre al emplear haluros de alquilo, ya que la amina
primaria que se forma en la primera reaccion puede, a su vez, reaccionar con los HX del medio de
reaccion, generando una amina secundaria y ésta, a su vez, puede formar una amina terciaria'.
Para obtener mayor especificidad, se recurre entonces a la reduccion de nitrilos o amidas (se
obtienen aminas primarias) o compuestos nitro (para obtener fenilaminas). En el caso de la
aminacion reductiva de aldehidos o cetonas, tampoco es posible obtener un producto tnico.

1 . s
Como se vio en clase auxiliar.




Fjemplo:

¢Como preparar N—metil-2—feniletilamina utilizando una reaccion de aminacion reductiva?

Solucion:

Existen dos combinaciones que pueden conducir a este producto: fenilacetaldehido mas etilamina o
formaldehido mas 2—feniletilamina. En general, casi siempre es mejor elegir la combinacion con el
componente amina mas sencillo (metilamina, en este caso) y utilizar un exceso de esa amina como

reactivo.
MHCH-
MaBHLCH -
@/\CHO + CHE\‘JHE _ D/\/
MH, o MHCH;
D/\/ £ CH.O MzBH.CN DA/
Fjemplo:

¢A partir de qué nitrilos/ amidas seria posible obtener las siguientes aminas?

(a) CHCH,CH,NH,

(b) Bencilamina, CsHsCH,NH,
()  (CH,CH,CH,),NH

(d)  N-—etilanilina

Solucion:

(a) Propanonitrilo opropanamida
(b) Benzonitrilo o0 benzamida

(c) N—propilpropanamida

(d) N—fenilacetamida




3. REACCIONES CARACTERISTICAS DE AMINAS

3.1 Alquilacion con haluros de alquilo

Como se presento en la seccion, anterior, las aminas primarias, secundarias y terciarias pueden
alquilarse por reaccion con un halogenuro de alquilo (ver Tabla 1). Las alquilaciones de aminas
primarias y secundarias son dificiles de controlar y normalmente entregan una mezcla de
productos, mientras que las aminas terciarias se alquilan limpiamente para dar sales de amonio
cuaternarias.

Las aminas primarias y secundarias (pero no las terciarias) también pueden acilarse por reaccion
de sustitucion nucleofilica en el grupo acilo con un cloruro de acido o un anhidrido de acido para
producir una amida.

o] o
I Disolvente J
R-C-CI  + NH; ———— " 5 R-C-NH; + HCI
Piridinz
o] o]
I Disalvente l
R-C-Cl + R'INH,——— " = R-C-NH + HCI
Piridinz é'
I 0
R-C-Cl +  RLNH__DEMEMR o RCN-R' 4+ HCI
Piridina é.

3.2 Eliminacion de Hoffmann

Al igual que los alcoholes, las aminas pueden convertirse en alquenos por medio de reaccion de
eliminacion; sin embargo, debido a que el ion amiduro, NH 7 es un mal grupo saliente, primero
debe convertirse en un buen grupo saliente. En la reaccion de eliminacion de Hoffmann, se metila
una amina por reaccion con exceso de yodometano para producir una sal cuaternaria de amonio, la
cual experimenta una eliminacion para dar un alqueno al calentarse con una base.

NH, FN(CH4)4l
Exceso CH.I l

|
CHsCH2CH,CH,CHCH, " & CH,CH2CH,CH,CHCH;

20 o CHLCH2ZCHLCHLCH=CH,  +  N{CHi)s

H,0, calor

Una caracteristica interesante de esta reaccion es que el producto que predomina es el alqueno
menos sustituido.



3.3 Diazoacion

Las arilaminas primarias reaccionan con acido nitroso, HNO,, para producir sales de
arenodiazonio estables, Ar-N=N¥ ", un proceso denominado reaccion de diazoacion.

+
D’”\IHE +  HNO, + H,50, ——> D—\lsu + HSO,

4. SALES DE DIAZONIO

Las sales de diazonio son un grupo de estructura general RN,X, en donde R es un radical organico y
X es comtnmente un haluro. Se preparan a partir de una amina aromatica primaria disuelta o
suspendida en un acido mineral acuoso y frio y de nitrato de sodio.

ArNH, + NaNO, + 2HX — ArN = NX + NaX + 2H,0

Las reacciones de las sales de diazonio se dividen en dos grupos:

De reemplazo: en las que se pierde el nitrogeno en forma N, quedando en su lugar en el anillo otro
atomo o grupo.

ArNS +Z = ArZ + N,

Donde Z puede ser: Cl, Br, CN, OH, Fy I.

De copulacion: El nitrogeno queda retenido.

5 D OO
alcalmo




