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Classe 3.04: Objectius d'aprenentatge

1. Comprendre com formar imines i enamines a partir d'aldehids i cetones
(juntament amb la regioquimica dels productes si escau).

2. Saber com podem utilitzar hidrazones per eliminar el grup carbonil d'una
molecula.

3. Saber quines estrategies podem utilitzar per reduir les imines i les enamines
per formar amines.



Introduccio

Fins ara hem vist que H actua com a nucleofil cap al carboni

En aquesta classe, ens centrarem en les reaccions entre cetones i nucleofils de nitrogen,
com les amines primaries i secundaries:
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Addicio d'amines als carbonils: sintesi d'amines complexes

Les amines sOn un dels grups funcionals més comuns en productes naturals i farmaceutics:
* L'addicio de carbonils permet sintetitzar amines més complexes
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N-nucleofils

* Les amines primaries i secundaries son excel-lents nucleofils, com a resultat del
parell solitari localitzat a I'atom de nitrogen.

* En les condicions adequades (acid catalitic i eliminacié d’aigua), tant les amines
primaries com les amines secundaries reaccionaran amb cetones o aldehids.
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Mecanisme de formacio d’Imina

 Protonacié de 'aldehid o cetona amb I'acid fa que el carbonil sigui meés electrofil i

és atacat pel nitrogen (un nucleofil).
« Una transferencia de protons fa 'OH un bon grup sortint i allibera el parell solitari

del nitrogen amina.
« El parell solitari de I'amina expulsa I'OH,* com a molecula d’aigua i una

desprotonacio dona la imina.
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L'estereoquimica d’imines quan utilitzen cetones no simetrics

Quan es converteix una cetona en imina, només hem de tenir especial atencié a si la
cetona inicial és simetrica o no:

\‘)OH/ I
simetric asimetric

Si la cetona inicial no és simetrica, hauriem d’esperar dues imines diastereomeriques,
per exemple:

asimetric



Mecanisme per a la formacié d’enamina

El mecanisme per a la formacié d’enamina és extremadament similar al mecanisme
gue només fem per a la formacid d’imines.

Els primers passos son iguales fins I'elimincié del aigua.

En canvi del mecanisme de I'imina ara no tenim un proto al nitrogen. Com a resultat
hi ha una desprotonacié del carboni alfa del carbonil per donar 'enamina.
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Una vegada més, hem de tenir precaucié per comprovar si la cetona és poc simetrica. Si
és aixi, hi haura dues maneres de formar el doble enllag en I'Ultim pas del mecanisme.

Aix0 donara dos productes diferents d’enamina.
Aqui teniu un exemple:
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En una situacido com aquesta (en que comencem amb una cetona a5|metr|ca) el producte
principal en general sera 'enamina amb el doble enllag ‘



La hidroxilamina com a nucleofil: sintesi d’oximes

El grup R a I'amina pot ser una cosa diferent d’un grup alquil. Per exemple, imaginem
gue R és OH. En altres paraules, comencem per la seglient amina: hidroxilamina

a2 H.p-H
N H*
|
OH -H,0

hidroxilamina

« Es pot reduir hidroxilamines amb una font reductora, com pot ser el H,/Ni.

« Podem realitzar la formacié de la hidroxilamina i la reduccié en el mateix
pas (matras de reaccio).

« Aquesta és una estrategia util per obtenir amines primaries
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Les hidrazones com a nucleofil: sintesi d’hidrazones

Fem una ullada a un altre N-nucleofil especial. Vegem un cas en que R = NH,. En altres
paraules, estem utilitzant el nucleofil seglient:

Aguest compost s'anomena hidrazina i el producte que forma (quan reacciona amb una
cetona) no és gens sorprenent:
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Utilitzar hidrazones per eliminar el grup carbonil:

Una hidrazona es pot reduir a un alca en condicions basiques:
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Prediccio dels productes per a cadascuna de les transformacions
seguents:
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Prediccio dels productes per a cadascuna de les
transformacions seguents:

0 O—N”z
WJ\ [H]

Dean-Stark
0
é =T
HaN =NH,
0

!| NHZOH « HCI

O
A —w

Dean-Stark




Prediccio dels productes per a cadascuna de les
transformacions seguents:
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Reduccio d’imines
Les imines sOn similars als aldehids o cetones i es poden reduir mitjancant
borohidrur sodic
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Aminacio reductiva: Reduccio directa a amines:

Es possible barrejar I'amina, I'aldehid o la cetona i I'agent reductor junts i formar
directament l'amina en un procediment d'un sol pas anomenat aminacio
reductiva.

Utilitzem un agent reductor especial anomenat cianoborohidrur de sodi en
presencia d’'un acid suau com l'acid acetic que protona la imina fent més
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Si haguéssim utilitzat borohidrid sodic obtindriem una reducciéo competitiva del
compost carbonil a I'alcohol.



A partir de l'alcohol seguent, proposar una sintesi de la
seguent amina




A partir de l'alcohol seglent, proposar una sintesi de la
seguent amina




Resum de Classe: 3.04: Addicid nucleofila d’amines
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