Cours BTS chimie organique
Les amines
Introduction : trois sortes d’amines :
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                            primaire                   secondaire              tertiaire

I. Nomenclature des amines :

A. Amines aliphatiques

     1. Amine primaire

Ex : CH3-CH2-NH2   éthanamine mais on peut dire aussi éthylamine
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                                                 butan-2-amine ou 1-méthylpropanamine

   2. Amine secondaire ou tertiaire
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a) Symétrique

(C2H5)2NH  diéthylamine

(CH3)3N      triméthylamine                                                               diisopropylamine

b) Non symétrique
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On précise le nom du substitué sur l’azote précédé d’un N :
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                                                 N-méthylpropan-1-amine            N-méthylpropan-2-amine
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                                                             N-éthyl-N-méthylbutan-1-amine

B. Amine aromatique

Tout part de l’aniline, ensuite le principe est le même que pour les amines aliphatiques :
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On suppose obligatoirement que le N est sur le carbone numéroté 1 du cycle aromatique.
           Aniline                                                                                      2-méthylaniline

                                                           N-méthylaniline

On peut aussi considérer NH2 comme un groupe substituant nommé amino :
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H2N-CH2-CH2-OH   2-aminoéthanol   ou                                         acide-4-aminobenzoïque

II. Généralités

 1. Caractères physiques

- CH3NH2 ; (CH3)2NH ; (CH3)3N ; C2H5NH2…  amines légères, gazeuses à 20°C.

- Les autres sont liquides voir solides en fonction de la masse molaire moléculaire

- Le groupe NH donne lieu à des liaisons hydrogènes mais beaucoup plus faibles que pour les alcools car l’azote est moins électronégatif que l’oxygène.

   Les températures d’ébullition des amines sont moins élevées que celles des alcools correspondants :

   CH3CH2OH   éb = 78°C    CH3CH2NH2   éb = 16,6°C.

   • Ils ont une grande solubilité dans l’eau et une odeur « ammoniacale ».

   • Les amines benzéniques -NH2 sont des liquides visqueux ou des solides insolubles dans l’eau et d’odeur désagréable. 

   2. Réactivité

- Le doublet sur l’azote est plus facilement enlevable que ceux de l’oxygène sur les alcools, les amines sont plus basiques que les alcools et plus nucléophiles :

→  réaction de substitution nucléophile de R-X

→  alkylation des amines

→  addition sur un site insaturé : aldéhyde et cétone 

- La rupture de la liaison CN ou NH est beaucoup plus difficile que celle des liaisons C-O ou OH ; les amines sont donc beaucoup moins acides que les alcools.

III. Caractère acido-basique

   1. Caractère basique

R-NH2   +   AH   =   RN+H3   +   A-      pKa de l’ordre de 10

En phase gazeuse : la basicité augmente avec la classe de l’amine :

R3N > R2NH > RNH2 > NH3   (« > » signifie : plus basique que)
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Ceci est dû au fait de la grande stabilité du cation : 
Attention, en phase liquide, ceux sont les amines secondaires les plus basiques, les amines primaires et tertiaires ayant sensiblement la même basicité.

Les amines benzéniques sont beaucoup moins basiques que les amines saturées, les pKa sont de l’ordre de 5.

   2. Caractère acide

- On l’a déjà vu, la labilité d’un H lié à N est très faible pour que l’amine joue le rôle d’acide, il faut la faire réagir avec une base très forte :

RNH2   +   B   =   RNH-   +   BH+
- Comme les alcools, les I et II réagissent avec les métaux alcalins pour donner un dérivé métallique :
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(CH3)2NH   +   Na                (CH3)2NHNa   +   ½  H2
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IV. Acylation
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Avec une amine I :                                  +                                                                   +   HCl
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Avec un amine II :                                   +                                                                   +   HCl

Rien avec les amines tertiaires.

On peut faire intervenir un anhydride à la place d’un chlorure d’acyle voire un acide carboxylique.

Le produit obtenu est un amide caractérisé par la liaison peptidique :

-CO-NH-

Mécanisme :

Exemple avec le chlorure d’acyle : deux étapes : addition, élimination :
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Addition :                              +                          =       
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Elimination :                                  =                                 +    Cl-
[image: image28.wmf]N

H

2

+

R

N

O

[image: image29.wmf]N

+

O


Formation de HCl :                               +    Cl-     =                            +      HCl
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V. Diazotation des amines

En milieu acide, l’acide nitreux forme le cation  nitrosonium ou nitrosyle                     qui constitue le réactif électrophile attaqué par l’amine, nucléophile.
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   1. Avec une amine primaire
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+                                                                     attaque nucléophile de l’amine
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(2) départ de H+                                                                                  +   H+
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(3) tautomérisation de la nitrosamine :                                        

                                                                                                      =   
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(4) en milieu acide : départ d’eau :                                   +   H+    =                                   =                  +  H2O    

(5) Instabilité du cation alcandiuzonium : départ de N2 :
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                                             =                                =     R+  +

                                                                                  carbocation

(6) En général le carbocation réagit avec l’eau est donne l’alcool ;

Bilan :
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RNH2    +    HNO2                   N2g     +     ROH     +     H2O

   2. Amine secondaire
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Les étapes (1) et (2) identiques… et ensuite aucune évolution donc obtention de la N-nitrosamine souvent jaune :

[image: image48.wmf]C

H

3

CH

2

CH

2

N

H

C

H

3


[image: image49.wmf]C

H

3

HC

N

H

C

H

3

C

H

3

Bilan :                             +      HNO2                                                        +     H2O 

   3. Amine tertiaire : rien 

L’étape (1) uniquement donc aucune réaction bilan visible.
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Sel de N-nitrosoammonium 

                                                                                 +   X-   stable aux basses températures.
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