Préparations générales des AMINES

Substrat Réactifs Conditions Produit Nom Remarques Mécanisme
NH; ou amines R-X phase liquide mélange Hoffmann peu intéressant car il faut séparer voir R-X
d’amines + les produits
ammonium IV
NH; ou amines R-OH phase gaz mélange Sabatier » pas d’ammonium quaternaire voir R-OH
cat : Al,O; ou d’amines * utilisé en industrie
ThO;
350°C,20bars
AMINES PRIMAIRES
R’-CO-NH-R H,O cat: OH R-NH, hydrolyse OH
amide primaire Rv_E_NH_R + HO —> R—iiﬁH-R > R.COOH +R-NH
— > R-CO& + R-NH 2
R-CO-NH, LiAIH, éther R-CH,-NH, réduction
Br, + OH 70a80°C R-NH, dégradation | diminution de la chaine carbonée o
, , L, o o
d’Hoffmann | d’une unité R-ICII—NH2+Br2 5 R-ﬁ-NH—Br = RCN O
-H20 o
-BP +H0 + Br®
o
— > RN=c=o M0 _ pnHc? A, COprRNHp
OH
0%
R-NO, Pt,H, R-NH, réduction
ou LiAIH,
ouFe+H"
R-Nj; Pt,H, R-NH, réduction R-X + NaN;3 - R-N; + NaX
azoture ou LiAIH, dans alcool
R-C=N Pt,H, ,NH3 R-CH,-NH, réduction augmentation de la chaine
nitrile ou LiAIH, carbonée d’une unité si I’on part
ou métal+H" de R-X:
R-X+CN M9y R-C=N +X~
R 5 Pt,H, ,NH3 R synthése des oximes : voir
C=N_ ou LiAIH, CH-NH2 réduction aldéhydes et cétones
R/ oH ou métal+H" Ry
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1) C,HsONa

méthode de

réalisation indirecte de la

NH; et R-X ou K,COg3 R-NH, Gabriel premiére étape de I’alkylation O
0 2) DMF d’Hoffmann
- solvant O + NH3 >
anhydride phtalique 3) hydrazine
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AMINES SECONDAIRES
R1
R'_E-N\ H,0 cat : OH R;-NH-R, hydrolyse voir hydrolyse amide — amine 1"
R2
amide primaire
R . , . , L
R"ﬁ:'N\ LiAIH, éther puis H,O | R’-CH,-NH-R réduction
e} H
amide primaire
R H,/Ni R réduction
1\ ou NaBH, R /CH NH-R3
R2/ \R3
imine — - T R - - -
R-MgX éther puis | 1 obtention d’amines secondaires
H;0" Ry-C-NH-R3 AN encombrées
k

mécanisme R-MgX et imine
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& + Romgx Ether o R2-<|:-N
Ry ‘ﬁ\RS g |
R

o
H30™" 4
R RZ'?'N\R + MET +X + H20
R 3
R1-SO,-NHR R’-X milieu basique R-NH-R’ réalisatiop indirecte de la Ry-SO3H POl5 _ rysopcl VM2, Ry-sOpNH-R + HCI
sulfamide seconde étape de I’alkylation
d’Hoffmann : /R
R1-S02-NH-R —>B® R1-SO,N-R RX 5 R1-S0p-N
-BH - \R
R\
H20 ~ R;-SO3H + N-H
- R/
AMINES TERTIAIRES
~R1 _ éther puis SR1 _
R-C-N LiAIH, H,0 R-CHZ-N\ réduction
I N\Ro R2
Flzz R Re élimination | obtention de I’alcéne le moins ||?3| | R3
_ o ’ - z \
Ri-NRg X Ag,0 6=100°C T d’Hoffmann | substitué R1- TCLC- — > RiN + H20 + /c=<
| Ry LI Re
R3 R2 OH
AMINES AROMATIQUES
Ar-NO, H,/Pt Ar-NH, réduction LiAlIH, donne un azoique
ou métal/H*
Ar(NO,), (NHy),S ,NO2 réduction pas de régle pour sgvo?r lequel
AT des deux NO, est réduit

\NH2




