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Les amines sont des composés azotes qui deérivent
formellement de I'ammoniac NH; par le remplacement d’un

ou plusieurs atomes d’hydrogene par des groupements
carboneés (R).

Classes des amines

NH;
Remplacement Remplacement Remplac_ement
d'un seul H de deux H de trois H

Amine | Rl/

NH

Amine 1l Amine |11 2



Nomenclature des amines

Nom (suffixe / FP) Nom (prefixe / FS)

Amine primaire Alcanamine
Amine secondaire N-alkyl alcanamine :
_ —_ Amino
Amine tertiaire N-alkyl N-alkyl
alcanamine

Proprietes physiques

Les amines sont des composés polaires, cette polarité est due a celle de la liaison
C—N et de la liaison N—H qui résulte a la difference d'eélectronégativité entre
I'atome d’azote et I'atome de carbone d’une part et 'atome d’hydrogene d’autre part.




Proprietes physiques (suite)

Pour les amines primaires et secondaires la polarité de la liaison N—H
conduit a la formation des liaisons hydrogene (LH) entre les molécules de
'amine.

La formation des liaisons hydrogene influence sur les propriétés
physiques des amines:

sLiaison hydrogene faible = amine (gaz)

sLiaison hydrogene moyenne =» amine (liquide)

sLiaison hydrogene forte =» amine (solide)

*Exemple molécule H,O.
Comparaison de la force des liaisons hydrogene dans les alcools et

les amines.




Structure des amines

L'azote dans les amines est hybridé sp® avec une géométrie tétraédrique.




Reéactivité des amines

~

[Nucleophll@ % Doublet non liant

B_J< (Acidité )




Reéactions des amines

Amines

Caractere Caractere Caractere
nucléophile acide basique

U U

Réactions avec Réactions avec Réactions avec
les électrophiles les bases fortes J=>|Nu; B’ les acides

—(Alkylation - Elimination de HoffmarD:} Alcenes moins substitues

—(Acylation):> Amides (polyamides); Protection des fonctions amines

—(Sulfonation):} Sulfonamides

- - Produits selon : la classe des amines; la stabilité du sel
_( Nitrosation :> X : Y
) de diazonium; la nature de la réaction SN ou SE

—(Réaction avec les composeés carbonylés):} Imines; Enamines; Oximes..




Reéactions des amines

l Nitrosation .

' Amine | Amine Il '

Y \
R N——N | Pas de réaction .
@

Sel de diazonium

R=Alkyl l
rR®+ N, BLLE R e
Sel de diazonium Sel de diazonium
instable stable LUK » (Ar X
(X=ClI; Br; CN) _/4
X = N(CH3)y; Kl ou Nal i\
OH; O SE 528
Cycle Ar activé l H,0
b - G—»
/ \ H3PO,
ol 5 B4 ou EtOH & i 8




Mecanismes

NaNO, HCl e H—O—N=0 + NaCl
Nitrite de sodium Nitrite d"hydrogéne
3 H
su%; e ve LS } { us ‘a —}{:(._"j: | 4 .. as
H—0O=N=0 <+ H e H—Q+N=0 N=0
Nitrite d’hydrogéne lon nitrosyle
¥ .
5 . i) [ HOH o
Ar—NH, [ N=0 ] p— Ar—.]\li-—\“o — —\r*Tj:—T\TO
Amine aromatique H 2) rH (2
H':ﬁle'
Ar—N=N" 3
H s
-H.O I H~ P R
~—= JAr—N=N—O—H| =— Ar—N=N—0—H
,1‘
Ar— 1\:'51\

Ion arénediazonium



Les composes
carbonyles :

Aldehydes
et Cetones
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Structure et nomenclature

Acyclique

Compose Cyclique non Cyclique

carbonylé FP FS aromatique aromatique
(suffixe) (préfixe)
.......... Carbaldehyd | Derivé du

Aldéhyde Formyl

y .al y e benzaldehyde
o e, 0
Cetone 0XO0 one one
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- o)

Ridite

Les aldehydes sont plus réactifs que les cétones vis-a-vis la
reaction d’addition nucleophile a cause de I'effet donneur des
groupements alkyle qui diminuent la réactivité du carbone a
caractere électrophile du carbonyle.




Reactions des composes

= )

Réactions d'Addition Réactions liées a
Nucléophile Ay la mobilité de Hyjppg

Composes
carbonyles

Réact_ions Réactions de
d'oxydation [O] réduction [R]
J
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Reactions d’addition

nucleophile (AN)

Réaction d'Addition
Nucléophile Ay

(En milieu basique) ( En milieu acide )
' C=6 | I
1) RMgX; RLi; o 1) 2 ROH; Diol , :
) RMgX; RLi; _ 1) NaCNou KCN ) g 1) Composés azotés
RRCd; RRCuLi 2) H'IH,0 2) -H,0 2) -H,0
2) H*/H,0 . -

¢ i =) ¢C-N
o Acetal; Cetal Imines; Enamines;
(Cyanhldrlne. (a)cyclique Oximes; Hydrazones
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Reactions d’oxydation

Réaction d'oxydation
[O]

( Aldehydes ) ( Cétones )
-Oydelare Acide m-chloroperoxy-benzoique (m-CPBA)
- Oxydants classiques: KMnOy; K,Cr,O;; CrOs; HNO;
- Oxidants sélectifs: Réactif de Tollens; Réactif de Fehling Oxydation de
(Oxydation spécifigue de la fonction aldéhyde) Baeyer-Villiger

! Y
( Acide carboxylique ' | Ester '

ido¥1Y,




Reactions de reduction

PN

Réaction de réduction

[R]

- NaBH, réducteur moins réactif plus sélectif (carbonyle)
- LiAIH, réducteur plus réactif moins sélectif
- (GIPr)3Al ou Na ou Mg

Y

| Alcool .

Réduction de
Clemensen
Zn/Hg/HCI

Wolff Kishner
NH,-NH,/HO




Reactions liees a la mobilite des

hydrogenes en a du carbonyle

~
Reéactions liées a la mobilité
de Hyjpha du carbonyle
| | 7]
(Aldolisation ou Cétolisation) (pas de Hen alpha) (Halogénation sur le Cejpha)
+ 1) B'; 2) H'/H,0 Réaction |B =Nu X5
: de Cannizzaro [ ]
'Aldol ou Cétol . En milieu acide En milieu basique
(Crotonisation) pEarboxfals ¢ : * —
¥a + Halogénation jusqu'a
Alcool Une seule cequ il n'y aplus
Carbonyl o, B—éthylénique halogenation d'H en alpha
énal ou énone sur le Cyjpha |
Cas des cétones
Nu + Addition de Michael methyles (3H)

[ = T ] Reéaction
Llalson- C-C, C_N, C_O, C_S l ha|0f0rme
Nu=CN' RN P addition 1-4 R-COO" + CHX3

R-OH; R-SH

Nu= RMgX ||:> Addition 1-2 et 1-4




_______ Mecanismes

Addition nucléophile

Carbonyle Groupe carbonyle protoné




_______ Mecanismes

Acidité des atomes d’hydrogéne en «

Aminoalcool

(hydrolyse par H* /H,0)




Le groupe carbonyle est protoné : un cation
stabilisé par résonance se forme. Le cation
possede une charge positive sur 'atome de
carbone, beaucoup plus importante que
dans un groupe carbonyle non protoné.

Ceci rend cet atome plus susceptible d'étre
attaqué par des nucléophiles, en particulier
par les nucléophiles faibles, comme les alcools.

[ Lacool nucléophile attaque le carbone
déficient en électrons et les électrons x

refluent vers l'atome d'oxygene. L'atome '
d'oxygéne de l'alcool apporte un doublet Mécanisme de formation
d'électrons dans la formation de la liaison ; d'un hémiacétal.

il acquiert ainsi une charge positive, et un
ion oxonium est créé.

[ Le proton est éliminé de l'atome d'oxygéne
trivalent ; les électrons partagés retournent a
l'atome d'oxygene et neutralisent la charge
positive. Tout nucléophile présent dans la
solution (un groupe carbonyle, I'alcool, etc.)
éliminera le proton par simple réaction

| acido-basique.




Hémiacétal

Meécanisme de formation
d'un acétal.




Les acides

carboxyliques




Electrophilie

Nucléophilie




(- R
lons .
carboxylates | Ester l |Anhyd”del |Alcane l
Joue le role 1)B° 2u 3
T de la base 2) RI | Diazo- A | ou B 200-300°C _ T
méthane -CO, Acide a-halogénes
Organo-
methalique Méthylation Acylation Réaction de Piria 0
| | | Décarboxylation Br,, PBr cat Hiﬁ?c\tllgrr:l:fdt
| 70-100°C Zelinsky
Propriétés Nu des Réaction au voisinage
ions carboxylate du carbonyle mobilité H,
Acide
carboxylique
Propriétés Nu des
acides Réduction des
| acides [R]
| Addition nucléophile |
IDéshydratationI sur le carbonyle 1) LiAlIH,
+
P,O5 ou socl, 2) H*/H,0
Cat.200°C pCl, |ouPBrs
PCls Alcool
Anhydrldel Im + Esterification Ii
d'acyle Caroxylate trans- AICOOIS'
d'ammonium Y ésterification
+ A Esters
Lactones
|Amide|
- J
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Les derives

d’acides




Les derives d’acides

| Dérives d'acides'

e O )
//
R C\
4 A
A = O : lon carboxylate
A = OR: Ester

A = OCOR : Anhydride d'acide
A = X : Halogénure d'acide
A = NR.R, : Amide I; II; Il

==

Nitrile

(- )
R
\
/c E=—0
\R J
Cétene
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Structure et reactivite

6+
5" \A Add suivie

B- d'une élim
\J 2,
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I
Alcoolyse

e S

Interconversions des dérives des acides carboxyliques
par substitution nucléophile sur alcanoyle.




Reactions des derives d’acides

4 )
RI
—3 | Ester

( A

R /<O H+ ou OH oN: ggz%umzmgé = R—(O
- 2L L RCOCI ;
, ion carboxylate —| Anhydride
Y e 5

R R SOCl,
\ / Hydrolyse
s OZds) o H,O O Cl

R ( 1) Saponification > R—<

2) Protonation OH
- OR o5 OY OYO
>

(3 O ) R R

R4 H*

NH,

& (NHR; NRR') J
4 ) o Si l'acide possede 1) OH O

R—C=N H un H en alpha - HC
\ J 2) Bry; PBr ] OH

Hell Vohlard Zelensky Br
. J

29



Reactions des derives d’acides

s )

3 O =) e 2R"MgX OH

R 3 p TR R"

HZO'H Rll
1\ CI J
(. )
Os 0. 0O 0
Y Y NaOH 2% R /<
R
RE Alcloolyse O

e O 0 R'OH

R 1) Protonation Clai

—< Asen o [ B-cétoester

\_ OH J
(. = )

R q 1) Protonation Si l'ester posséde Condensation | Dieckman [3-cétoester

NH, un Hen alpha Base 2 cyclique

\ (NHR; NR‘R"))
s p Diester Malonique

R—C=N HClisec R = CH,COOR' g » |Alcool
\_ J :

1) Base =R'O7;2) R"X;
3) NaOH; 4) H;0"; 5) A
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Reactions des derives d’acides

-
£ o=}
O NEt
3
R—/<
NG CI s
(0% 204 0
Y \]é Aminolyse
AR Ry NH3 =
R'NH, 0O
g4, 2 oy -
O Réaction ik
R—< acide - base R'R™NH > R—<
OH ; N2
\- J (NHR; NR'R")
( R
O 1) Protonation
-
OR'
O i
e +
R—C=N ) H
43

~
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Reactions des derives d’acides

Dérives d'acides
Réaction Ay Réaction de réduction [R] ReaCt'OrS‘pdéiiﬁgﬂgt'on [R]
T P e |
0 /} | |
’\1 ///A T L Rosenmund| [Stephen
—C A R-C
A=0H; OR; \NH //O
&\ LC(EX) o =Y REp R— C@
: ' Cl
1) LIAIH,
- Réction d'addition suivie d'une élimination 2 HHHLO | |
- La réactivité des carbonyles dépond de ) 2 Pd-BaSO; S1Cl,HC) S e

——

|a nature de A : < 4
plus que A est électronégatif ' + e e
plus que la liaison C-A est polarisée : 0 / +
plus que la rupture est facile Alcools |Ammes| 5 C//
plus que le carbonyle plus réactif \|.| : /\OH +R'—OH|

XC|> Xo> AN
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Dérivé d'un Nucléophile Alcoolate Substitution
acide carboxylique (X = Cl, OR ou NH,)




-

:(I)H
R—C=0H =— =R—C—OH

ke

et le cation, stabilisé par résonance,

L'acide carboxylique est protoné
possede un carbone déficient en électrons.

attaqué par l"alcool nucléophile.

L’atome de carbone du carbonyle est
Cest I'étape d"addition.

oxonium produit un intermédiaire
tétraédrique.

{ La perte d"un proton du cation

est proton¢ et un cation
oxonium est formse.

{ Un des groupes hydroxyle

Le cation oxonium perd une molécule
d’eau. C'est l’étape d’élimination.

Une déprotonation finale
donne l'ester.

Mécanisme de V'estérification
de Fischer.







base, arrache un proton en alpha etil y a

L'anion méthanolate, agissant comme une
formation d’un anion énolate stabilisé.

CH,O™ 1 ~CH,0H

le groupe carbonyle dune deuxiéme

L'anion énolate nucléophile attaque
molécule d’ester.

« Mécanisme de la condensation
de Claisen.

L’adduit élimine un anion méthanolate,
le groupe partant, et un 3-oxoester se forme.

Le 3-oxoester céde un proton a l'anion
méthanolate. ["anion résultant est un
anion énolate « double », stabilisé par
délocalisation au travers des deux groupes
carbonyle adjacents.

Lacidification régéneére le 3-oxoester
a partir de |"anion énolate « double ».




