AULA 9

AMINAS
9.1 ESTRUTURA E ALGUMAS NOÇÕES DE NOMENCLATURA
As aminas são substâncias derivadas da amônia (NH3), nas quais os átomos de hidrogênio são substituídos por grupos alquila ou arila. As aminas podem ser classificadas em primárias (quando apenas um grupo R está ligado ao nitrogênio), secundárias (quando dois grupos R estão ligados ao nitrogênio) ou terciárias (quando três grupos R estão ligados ao nitrogênio), conforme os exemplos representados a seguir:
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Na maioria das aminas o nitrogênio está hibridizado sp3, e os três grupos substituintes (hidrogênios ou não) e o par de elétrons não ligantes ocupam os vértices de um tetraedro. Desta forma, tenderíamos a pensar que uma amina possui uma geometria tetraédrica. No entanto, uma amina possui uma geometria piramidal trigonal, pois o par de elétrons livres (não ligantes) “empurra” os três grupos substituintes para baixo, fazendo com que os ângulos entre estes sejam de aproximadamente 1080, conforme está representado a seguir:
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A nomenclatura de aminas é bem simples. Na nomenclatura comum as aminas são designadas por alquilaminas. E, na nomenclatura sistemática, isto é, segundo as normas da IUPAC, damos o nome da cadeia na qual o grupo NH2 está ligado e adicionamos o sufixo amina. Vejamos os exemplos representados a seguir:
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( Dê os nomes IUPAC para os seguintes compostos.
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9.2 PROPRIEDADES FÍSICAS DAS AMINAS
Algumas aminas são líquidas e apresentam um odor desagradável. As aminas primárias e secundárias, por terem hidrogênio em suas estruturas, podem formar ligações de hidrogênio umas com as outras e também com qualquer outra substância que possua um hidrogênio ligado a um átomo de oxigênio, nitrogênio e flúor, como por exemplo, a água. Esta característica estrutural faz com que as aminas primárias e secundárias possuam pontos de ebulição mais elevados do que as terciárias e que sejam, em geral, também mais solúveis em água. Quando comparamos aminas (primárias e secundárias) e alcoóis de massa molar próxima, observamos que os alcoóis possuem pontos de ebulição mais elevados, o que pode ser explicado pela maior eficiência das ligações de hidrogênio entre as moléculas de alcoóis, devido à maior eletronegatividade do oxigênio em relação ao nitrogênio. 

9.2 BASICIDADE DAS AMINAS

Como as aminas possuem um par de elétrons não ligantes elas podem atuar como bases ou como nucleófilos. Com relação à basicidade das aminas podemos dizer que apesar de serem bases relativamente fracas, elas são mais fortes do que a água. Isto pode ser explicado pela diferença de eletronegatividade entre o átomo de nitrogênio e o átomo de oxigênio, o átomo mais eletronegativo (o oxigênio) “segura” mais os elétrons para si e, portanto é menos básico. As aminas neutras são bases mais fracas que as respectivas espécies carregadas negativamente, isto é, por exemplo, a amônia (NH3) é uma base mais fraca que íon amideto (NH2-), o que pode ser facilmente explicado pela maior disponibilidade de elétrons da espécie carregada negativamente

9.2 PREPARAÇÃO DAS AMINAS

Dentre os métodos de preparação de aminas podemos citar: reações de substituição nucleofílica, redução de nitrocompostos e aminação redutiva. 

9.2.1 OBTENÇÃO DE AMINAS VIA REAÇÕES DE SUBSTITUIÇÃO NUCLEOFILICA BIMOLECULAR (SN2)

As aminas podem ser obtidas via reações de substituição nucleofílica bimolecular (SN2), conforme o exemplo geral representado a seguir:
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Caso a amina utilizada como material de partida seja a amônia (NH3), a reação de alquilação do nitrogênio ocorrerá enquanto houver átomo de hidrogênio ligado ao nitrogênio, conduzindo ao sal de amônio quaternário. Assim, você pode estar se perguntando: por que a reação não para na primeira etapa de substituição nucleofílica? Para entendermos o que ocorre nesta reação analisemos todas as etapas enolvidas e que estão representadas a seguir. Ao analisar a primeira etapa percebemos que à medida que ocorre a reação de substituição nucleofílica o novo produto formado é um sal, que por sua vez na próxima etapa (2a), reagirá com a amônia (NH3) em uma reação ácido/base, conduzindo à metilamina (CH3NH2). Desta forma, agora no meio reagente teremos duas aminas, a amônia (NH3) e a metilamina (CH3NH2), e então haverá uma competição entre as duas, e como a metilamina (CH3NH2) é mais nucleofílica que a amônia (NH3), ela atacará preferencialmente o haleto (CH3I) e a amônia funcionará como base. Assim, quando analisamos atentamente as demais etapas envolvidas até a formação do sal de amônio quaternário, vemos que este processo se repete em reações de substituição nucleofílica e reações ácido/base. Você ainda pode estar se perguntando se há alguma forma de evitar que esta reação chegue até ao sal de amônio quaternário. E a resposta para esta questão é sim. Este controle pode ser feito se, por exemplo, adicionarmos um excesso da amina de partida, neste caso a amônia. No entanto, é bom ressaltar que mesmo assim teremos mistura de produtos no final da reação. Por esta razão, este processo de obtenção de aminas é sinteticamente limitado.
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Uma forma mais eficiente que se tem de evitar as várias reações de substituição, ou seja, a poliaquilação do nitrogênio é converter primeiramente o haleto de alquila (R-X) em uma azida de alquila (R-N3), por meio de uma reação de substituição nucleofílica bimolecular (SN2) e em seguida transformar a azida em uma amina via uma reação de redução, conforme as reações gerais representadas a seguir:
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Naturalmente, este método também possui limitações, pois como se trata da tranformação de haleto de alquila (R-X) em uma azida de alquila (R-N3), por meio de uma reação de substituição nucleofílica bimolecular (SN2), o haleto de alquila que será utilizado não pode ser qualquer um, pois o impedimento estérico é um fator crucial neste tipo de reação, conforme vimos na química orgânica I na aula de substituição nucleofílica bimolecular.

9.2.2 OBTENÇÃO DE AMINAS VIA REAÇÕES DE REDUÇÃO DE NITROCOMPOSTOS 

As reações envolvendo a redução de nitrocompostos já foram vistas na aula de reações dos compostos aromáticos e, portanto aqui só daremos um exemplo para recordarmos. Em geral, na redução de nitrocompostos pode ser utilizada uma variedade de métodos, no entanto, aqui só abordaremos a hidrogenação catalítica. Ao se realizar a hidrogenação catalítica utiliza-se hidrogênio (H2) na presença de um catalisador, frequentemente, um metal, por exemplo, o níquel, como representado a seguir:
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9.2.3 OBTENÇÃO DE AMINAS VIA REAÇÕES DE AMINAÇÃO REDUTIVA 

Na aula de aldeídos e cetonas foi visto que a reação destes com aminas primárias conduzem a iminas (RCH=NR) e com aminas secundárias levam a enaminas (RCH=CH-NR2). Estas iminas e as enaminas podem ser transformadas em aminas por meio de uma reação de redução, por exemplo, utilizando hidrogênio na presença de níquel, conforme está representado a seguir:
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( Um estudante precisava da etilamina (CH3CH2NH2) para utilizar em uma rota de síntese e não havia disponível no laboratório. Assim, ele propôs a rota de síntese que está representada a seguir para obtê-la. Analise a rota de síntese apresentada e diga se esta é a melhor opção que ele teria para obter a etilamina. (Justifique)
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Caso você não concorde com o estudante proponha uma rota alternativa.

9.2 REAÇÕES DAS AMINAS

Durante todo o curso de química orgânica você trabalhou com aminas em quase todos os assuntos abordados, pois como as aminas possuem um par de elétrons não ligantes elas podem atuar tanto como bases como nucleófilos e também são frequentemente utilizadas como solventes em reações químicas. Desta forma, iremos apenas recordar assuntos já estudados por vocês durante o curso. Vejamos alguns exemplos de reações onde as aminas podem atuar como bases ou como nucleófilos:
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Nos exemplos representados anteriormente vemos que na primeira reação a amina está agindo como uma base enquanto na segunda e terceira reações a mesma amina está atuando como um nucleófilo.

( Complete as reações representadas a seguir:
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