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学习目标

 掌握　胺的分类和命名；胺具有碱性及各类胺的碱性强

弱    顺序；胺与亚硝酸的反应、酰化反应等。

 熟悉　重氮和偶氮化合物的结构特征；重氮盐的性质。

 了解　常见的含氮药物的结构、合成及药物分析方法。
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一、胺的分类和命名

（一）胺的分类

1. 根据氮原子所连的烃基的种类不同   可分为脂肪胺和芳香胺。

    例如：

             脂肪胺（ RNH2 ）

             芳香胺（ ArNH2 ）
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CH3CH2NH2 CH2NH2
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2. 根据氮原子上所连的烃基的数目不同   可分为伯胺、仲胺和叔胺。

伯胺、仲胺和叔胺

分类 结构通式 官能团 官能团名称

伯胺（ 1° 胺） 氨基

仲胺（ 2° 胺） 亚氨基

叔胺（ 3° 胺） 次氨基

3. 当 NH4+ 的 4 个氢原子被烃基取代时称为季铵   分为 R4N+X- （季铵盐） 

和  R4N+OH- （季铵碱）。
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胺的伯、仲、叔与醇的伯、仲、叔的分类依据不同。

       胺的分类依据为氮原子上的烃基数目；醇的分类依据为羟基所连的碳原子的类型。

例如叔丁胺属于伯胺，因为氮原子上直接连有 1 个烃基，而叔丁醇则属于叔醇，

因为羟基连在叔碳原子上。

    例如：

叔醇                                                      伯胺
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 1. 简单胺的命名   采用习惯命名法。以胺为母体，烃基作为取代基，称为“某

胺”。当氮原子上所连的烃基相同时，用中文数字“二”“三”表示相同的烃基

数目；若烃基不同时，则按基团的次序规则由小到大排列。

    例如：

（二）胺的命名

甲胺                               异丙胺                               甲乙胺                             甲乙异丙胺

 环己胺                      苯胺                        邻甲苯胺                          β- 萘胺
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           二苯胺                                       三苯胺   

 芳脂胺的命名   当芳香胺的氮原子上同时连有芳环和脂肪烃基时，这种胺

称为芳脂胺。命名时一般以芳胺为母体，脂肪烃基作为取代基，

用“ N-” 或“ N,N-” 等编号方式指出脂肪烃基是连在氮原子上而非芳环上

。

    例如：

 N- 甲基苯胺                                         N,N- 二甲基苯胺                              N- 甲基 -N-
乙基苯胺
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2 . 复杂胺的命名   采用系统命名法命名。以烃基为母体，氨基作为取代基。

    例如：

3. 多元胺的命名   类似于多元醇。

    例如：

    3- 氨基戊烷                                                             3- 甲基 -5- 氨基
庚烷

乙二胺                                           2,4- 己二胺                                         邻苯二胺
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4. 季铵盐和季铵碱的命名   类似于铵盐和碱。

    例如：

氢氧化四甲铵                               氯化四甲铵

二、胺的性质

  脂肪胺中的甲胺、乙胺和二甲胺在常温下为气体，其他低级胺为液体，高

级胺为固体。胺和氨一样是极性分子，伯胺、仲胺都形成分子间氢键而相互缔

合。因此沸点较相应的烷烃高，但比相应的醇和羧酸低。低级胺能与水分子形

成氢键而易溶于水，随着分子量的增加，溶解性降低。芳胺一般微溶或难溶于

水。

      胺的化学性质与官能团氨基和氮原子上的孤对电子有关。
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[(CH3)4N]+OH- [(CH3)4N]+Cl-



    胺分子中氮原子上的孤对电子能接受质子，因此胺在水溶液中呈碱性。

1. 脂肪胺   碱性强弱的次序为仲胺＞伯胺＞叔胺＞氨。

 例如：         (CH3)2NH ＞ CH3NH2 ＞ (CH3)3N ＞ NH3

pKb         3.27            3.36            4.24        4.75

氮原子上所连的烷基越多，电子云密度越大，脂肪仲胺的碱性大于脂肪

伯胺，这时电子效应起主导作用。当氮原子上连有 3 个烷基时，空间效

应占主导地位，因此脂肪叔胺的碱性反而比脂肪伯胺和仲胺弱。

（一）碱性
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+ + OH         pKb(Ar)RNH2
(Ar)RNH3H2O



2. 芳香胺   碱性强弱次序为脂肪胺＞氨＞芳香胺。

                 pKb                9.40                13.21              中性

                                      苯胺               二苯胺           三苯胺       

3. 芳脂胺    碱性比芳香胺强，比脂肪胺弱。

                  pKb                 9.15                              8.94

                             N- 甲基苯胺              N,N- 二甲基苯胺

由于氮原子上的孤对电子与苯环大 π 键形成 p-π 共轭体系，使氮原子

上的电子云密度降低，同时苯环阻碍氮原子接受质子的空间效应增大。

电子效应和空间效应都消弱了氮原子接受质子的能力。
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       胺一般与强酸作用生成铵盐，易溶于水和乙醇，而不溶于非极性溶剂，当铵盐

遇强碱时又能游离出胺来。

    例如：

上述性质可用于胺的鉴别、分离和提纯。例如局部麻醉药普鲁卡因在水

中的溶解度较小，影响临床使用，但利用其分子中含有氨基，可将其制

成水溶性的盐酸普鲁卡因注射剂用于临床。
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伯胺、仲胺与酰化试剂（如酰卤、酸酐等）作用，氮原子上的氢原子被酰基

（ RCO— ）取代生成 N- 取代或 N,N- 二取代酰胺，此反应称为酰化反应。

     例如：

                                                          

                                                        乙酰氯                              乙酰苯胺

可利用此反应对伯胺、仲胺进行分离、提纯和精制。合成上常用于保护

氨基。还可通过测定酰胺的熔点，用于胺的鉴别。

乙酸酐                              N- 甲基乙酰胺

（二）酰化反应
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（三）与亚硝酸的反应

1. 伯胺   

（ 1 ） 脂肪伯胺：与亚硝酸在常温下作用，定量放出氮气并生成醇类。

通过测定氮气的量可以进行脂肪伯胺的定量分析。

    例如：

（ 2 ）芳香伯胺：在低温及强酸性溶液中与亚硝酸反应，生成芳香重氮盐，

其分子式为 ArN2+X- ，此反应称为重氮化反应。

例如：
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RNH2 + HNO2 N2+ROH + H2O

NaNO2  +  HX

低温
ArNH2                                          ArN2

 X     +   NaCl   +   H2O



2. 仲胺   脂肪或芳香仲胺与亚硝酸反应均生成不溶于水的黄色油状液体或固体 

N- 亚硝基胺。

    例如：

                                                                                 N- 亚硝基二甲胺（黄色油状液体）

                                                                                N- 亚硝基 -N- 甲基苯胺（棕黄色固体）

3. 叔胺    

（ 1 ）脂肪叔胺：与亚硝酸形成水溶性的亚硝酸盐。脂肪叔胺的亚硝酸盐用

碱处理，可得到游离的脂肪叔胺。

    例如：
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(CH3)2NH   +   HNO2 (CH3)2N NO   +   H2O
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NO
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（ 2 ）芳香叔胺：氮原子上虽无氢原子，但芳环上有氢，可与亚硝酸发生亚硝

基化反应，生成苯环对位或邻位的亚硝基物。

    例如：

                                                                               对亚硝基 -N,N- 二甲基苯胺 ( 绿色片状结晶 )

   亚硝基芳香叔胺在碱性溶液中呈翠绿色，在酸性溶液中由于互变成醌式盐

而呈橘黄色。

亚硝酸不稳定，只能在反应过程中由亚硝酸钠与盐酸作用产生。综上所述

，脂肪族或芳香族伯、仲、叔胺可利用与亚硝酸反应的不同现象来鉴别。
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（四）氧化反应

   胺易被氧化，芳香胺更易被氧化。在空气中长期存放芳胺时，芳胺可被空

气氧化，生成黄、红、棕色的复杂氧化物，其中含有醌类、偶氮化合物等。例

如：

在有机合成中，如果要氧化芳胺环上的其他基团，必须首先要保护氨

基，否则氨基会首先被氧化。
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（五）芳环上的取代反应

   芳环上的氨基或取代氨基是邻、对位定位基，使苯环活化。芳胺比苯更易

发生取代反应。

1. 卤代反应   苯胺与卤素（ Cl2 、 Br2 ）能迅速反应。

例如：

                                                                  2,4,6- 三溴苯胺（白色）

苯胺与溴水作用，在室温下立即生成 2,4,6- 三溴苯胺白色沉淀。

常用此反应对苯胺进行定性或定量分析。
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2. 硝化反应    由于苯胺极易被氧化，不宜直接硝化，而应先“保护氨基”。

根据产物的不同要求，选择不同的保护方法。

（ 1 ）产物为对硝基苯胺，可采用以下方法，即苯胺先酰化 →再硝化→水解。

（ 2 ）产物为间硝基苯胺，可采用以下方法，即苯胺先成盐 →再硝化→加强碱

。
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△
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3. 磺化反应   苯胺溶于浓硫酸中，首先生成苯胺硫酸盐，此盐在高温

（ 200℃）下加热脱水发生分子内重排，即生成对氨基苯磺酸。

    例如：

 

                                                                                                                  

                                                                           对氨基苯磺酸（白色固体）

       

       对氨基苯磺酸分子内同时存在的碱性氨基和酸性磺酸基可发生质子的转

       移形成盐，称为内盐。

        例如：

NH2 NHHSO4 NH2

 H2OH2SO4

NHSO3H

200℃

SO3H

重排

NH2

SO3H

NH3

SO3



三、季铵盐和季铵碱

1. 季铵盐   叔胺与卤代烷作用生成季铵盐。季铵盐是白色结晶性固体，为离子

型化合物，具有盐的性质，易溶于水，不溶于非极性有机溶剂。季铵盐常用于

阳离子型表面活性剂，具有去污、杀菌和抗静电能力。

    例如：

苯扎溴铵属季铵盐类化合物，其化学名称为溴化二甲基十二烷基苄铵，结

构式为：
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R3N    +    RX R4NX

N

CH3

C6H5H2C C12H25

CH3

Br



2. 季铵碱   季铵碱是强碱，碱性与氢氧化钠相当。易溶于水，易吸收空气中

的二氧化碳，易潮解等。

胆碱                                                                                  乙酰胆碱
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[HOCH2CH2N(CH3)3]OH [CH3COOCH2CH2N(CH3)3]OH
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