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Definizione e struttura 
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Ammine: composti derivati dell’ammoniaca in cui uno o 
più idrogeni sono sostituiti da gruppi alchilici o arilici 

Ammine alifatiche: ammine in cui N è legato solo a gruppi alchilici 

Ammine aromatiche: ammine in cui N è legato ad almeno un gruppo arilico 

A. primaria A. secondaria A. terziaria 

Ammine eterocicliche: ammine in cui N è il termine di un anello 

Ammine eterocicliche aromatiche: ammine in cui N è il termine di un anello aromatico 



Nomenclatura IUPAC 
Prefisso 
Suffisso 

Nome dell’alcano precursore meno lettera finale -o 
Gruppo funzionale -ammina 

• Per la numerazione dei sostituenti e le priorità in caso di molecole polifunzionali  valgono 
tutte le regole già viste 

• La più semplice ammina aromatica si chiama anilina 
• Ammine aromatiche polisostituite sull’anello vengono denominate come derivati dell’anilina 
• Le ammine secondarie e terziarie vengono denominate come ammine primarie sostituite 
• Il gruppo più grande viene considerato il precursore, i gruppi più piccoli vengono considerati 

come sostituenti di N 



Nomenclatura comune 
Prefisso 
Suffisso 

Nome gruppo alchilico o arilico precursore 
Gruppo funzionale -ammina 

• Per la numerazione dei 
sostituenti e le priorità in caso 
di molecole polifunzionali  
valgono tutte le regole già 
viste 

Ioni 
• Se 4 atomi sono legati a un N, N è quaternario e il composto è nominato come sale 

dell’ammina corrispondente 

Ammina 
Piridina 
Anilina 

Ammonio 
Piridinio 
Anilinio 

Esercizio: Scrivere il nome IUPAC e, 
dove possibile, anche il nome 
comune dei seguenti composti 

Esercizio: Scrivere le formule di struttura dei seguenti composti: 

a) difenilammina b) trans-2-amminocicloesanolo c) isopropilammina d) Cloruro di tetrametilammonio 



Chiralità nelle ammine 
• Le ammine con 3 sostituenti diversi e un doppietto elettronico libero sono chirali, ma 

interconvertono rapidamente (non è possibile separare gli enantiomeri) 

• L’interconversione è impedita per gli ioni ammonio 

• Le fosfine e gli ioni fosfonio si comportano allo stesso 
modo, ma l’energia di attivazione per l’inversione 
piramidale è maggiore (è più facile risolvere fosfine 
chirali) 



Proprietà fisiche delle ammine 
• Sono composti polari 
• Le ammine a basso peso molecolare emanano cattivo odore 
• Le ammine primarie e secondarie formano legami H intermolecolari 

più deboli di quelle dei corrispondenti alcoli 

• Sono più solubili in acqua degli 
idrocarburi di peso molecolare 
comparabile 

• P.e.e p.f. aumentano con 
l’aumentare del numero e della 
lunghezza dei sostituenti 



Le ammine in natura e in chimica farmaceutica 

Neurotrasmettitori e neurormoni  

Amminoacidi 

Farmaci 

Alcaloidi 

Purina 

Pirimidina 

Basi azotate degli acidi nucleici 

Serotonina 

Dopammina 

Adrenalina 

Fluorexetine 
(Prozac) 



Basicità delle ammine 

• Si comportano da basi deboli 
• Per indicare la loro forza basica, si fa 

riferimento al pKa dell’acido coniugato 



Basicità delle ammine 

• Ammine alifatiche (pKa = 10-11) basi 
leggermente più forti dell’ammoniaca  

• Ammine aromatiche basi decisamente 
più deboli dell’ammoniaca   

Stabilizzazione per risonanza dell’ammina 

C sp2 dell’arile ha maggiore effetto elettron -attrattore  

• Altri sostituenti sull’anello influenzano molto la basicità 



Basicità delle ammine 

• Ammine eterocicliche aromatiche basi più deboli delle 
corrispondenti alifatiche 

L’orbitale sp2 è più 
elettronegativo e ha 
minore carattere di 
basicità 

• Guanidina base più forte delle altre ammine 



Reazioni delle ammine con acidi 
Esercizio: Completare la seguente 
reazione acido-base e scrivere il 
nome di reagenti e prodotti 

Preparazione delle ammine 
Da epossidi per reazione con 

ammoniaca e ammine 
Addizione nucleofila SN2 con apertura d’anello 

Da composti carbonilici per addizione di 
nucleofili azotati e successiva riduzione  

Vedi lezione Aldeidi e Chetoni:  
Addizione di nucleofili azotati e Amminazione riduttiva 

NH3 

Vedi Riduzione dei derivati degli acidi carbossilici 

Da nitrili per riduzione 

Vedi Riduzione dei derivati degli acidi carbossilici 

Da ammidi per riduzione 

Vedi Reazioni degli epossidi 



Preparazione delle ammine 
Sostituzione nucleofila aromatica 

Nitrazione e successiva riduzione di composti aromatici  

Vedi Sostituzione nucleofila aromatica 

Vedi Sostituzione elettrofila aromatica 



Preparazione delle ammine 

Alchilazione di ammoniaca e ammine 

Alchilazione di azide 



Reazione delle ammine con acido nitroso 

Ammine terziarie alifatiche 

NR1 R3
R2

HNO2+ N
R2 R3

R1 H

Ammine terziarie aromatiche 

Nitrosazione, sostituzione elettrofila aromatica 

Formazione del catione nitrosile 

Ammine secondarie alifatiche e aromatiche 

1° Stadio 2° Stadio 

Cancerogeni 



Reazione delle ammine con acido nitroso 
Ammine primarie alifatiche 

1° Stadio 

2° Stadio 

• Perdita di N e formazione di miscele di prodotti 
• Si passa per la formazione di un sale di diazonio 
• I sali di diazonio alifatici sono instabili 

Sale di diazonio: ione RN2
+ o ArN2

+ 

3° Stadio 

4° Stadio 5° Stadio 

6° Stadio 



Reazione delle ammine con acido nitroso 
Ammine primarie aromatiche 

• I sali di diazonio aromatici sono stabili a 0°C 

Esercizio: Descrivere le reazioni che avvengono 
nei passaggi 1-4 

Esercizio: Descrivere le reazioni che avvengono 
nei passaggi 1-2 



Eliminazione di Hofmann 
Reazione di un sale di ammonio con base forte per formare un alchene 

b-Eliminazione: una reazione nella quale una 
piccola molecola (es. HX o H2O) viene eliminata 
da C adiacenti 

Vedi lezione Sostituzioni nucleofile e β-eliminazioni  

Regola di Hofmann: il prodotto 
principale delle reazioni di b-
eliminazione di un sale di ammonio 
è l’alchene meno sostituito sul 
doppio legame 

• Si usano basi forti 
• Eliminazione concertata 
• Antistereoselettiva 



Eliminazione di Hofmann 

Eliminazione secondo Hofmann 

• Meccanismo bimolecolare 
• Avviene con –H in β 
• Si usano basi forti 
• Eliminazione concertata 
• Antistereoselettiva 

Eliminazione secondo Zaitsev vs 

• Meccanismo bimolecolare 
• Avviene con –H in β 
• Si usano basi forti 
• Eliminazione concertata 
• Antistereoselettiva 

• Il gruppo uscente è neutro 
• Avviene di preferenza con basi 

stericamente ingombrate 
• È governata da fattori sterici 

• Il gruppo uscente è carico negativamente 
• Avviene di preferenza con basi 

stericamente non ingombrate 
 

Si forma l’alchene meno sostituito sul 
doppio legame 

Si forma l’alchene più sostituito sul 
doppio legame 

Se c’è più di un –H in β in posizione anti, c’è competizione tra i due tipi di eliminazione  



Eliminazione di Cope 
Decomposizione termica di ammino-ossido con almeno un idrogeno in β per formare alchene e 

idrossilammina  

• Reazione syn-stereoselettiva 
• Eliminazione concertata 

Se c’è più di un –H in β in posizione syn, non c’è una spiccata preferenza per uno o per 
l’altro, a meno che l’alchene che si forma non sia coniugato a un anello aromatico 

Esercizio: Disegnare la formula di struttura del prodotto maggioritario che si ottiene da ciascuna delle 
seguenti β eliminazioni. Indicare quale regola segue ciascuna reazione e scrivere i nomi di reagenti e 
prodotti 


