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§11-2    胺的分类、命名和结构 

    一、分类 

    1．按N上所连烃基的数目分为： 

      RNH2 R2NH  R3N [R4N]
+X- [R4N]

+OH- 

    伯胺  仲胺 叔胺    季铵盐 季铵碱 

 1°胺   2°胺    3°胺  

2．按N上所连烃基的类型分为：（A）脂
肪族胺；（B）芳香族胺。 

3．按氨基数目分为：（A）一元胺；（B）
二元胺；（C）多元胺。 
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二、命名   

     简单胺的命名是在烃基名称后加胺字，
称为某胺。复杂结构的胺是将氨基和烷
基作为取代基来命名。季铵盐或季铵碱
的命名是将其看作铵的衍生物来命名。  

 1．简单胺，连在N上的“烃基名称＋
胺”。 

例CH3NH2 CH3CH2NH  (CH3)2NH   (CH3)3N 

    甲胺  乙胺    二甲胺     三甲胺 

2．二元胺或多元胺 

 H2N-CH2CH2-NH2     H2N(CH2)6NH2        

         乙二胺              己二胺             
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氨基：-NH2 ；亚氨基：-NH- 

 
[简单胺] 以胺为母体氮上取代基用N定位。 

 
N-苯基苯甲胺乙二胺 

 
[较复杂胺] 烃或其它官能团为母体，氨

基作取代基。 
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   

季铵盐和季铵碱的命名：分别与NH4
+X-、 NH4

+OH-的命名相似；
胺的盐亦可直接称为某胺的某酸盐。 

NH4
+ OH- (CH3)4N

+ OH- (CH3)2N(C2H5)2 OH- 
+ 

NH4
+ Cl- (C2H5)4N

+ Br- CH3NH3  I
- 

+ 

CH3NH2  · HCl 

氢氧化铵 氢氧化四甲铵 氢氧化二甲二乙铵 

氯化铵 溴化四乙铵 
碘化甲铵 

甲胺盐酸盐 Question 1:  命名下列化合物. 

-NH2 
H2N- -N(CH3)2 CH2=CH-N(CH3)3 Br- + 

2-萘胺 溴化三甲基乙烯基铵 N,N-二甲基-4-氨基苯胺 

或：4-二甲氨基苯胺 
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   

   

   N 

H 

H 
CH3 

三、胺的结构         与NH3相似，N原子采用不等性

sp3杂化，形成三棱锥型分子。 

H 
107
.3o 

112
.9o 

N 

CH3 

CH3 
CH3 10

8o 

N 

H 

H 
H 

N 

H 

H 
CH3 

N 
H 

H 

110
.5o 
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在芳香胺中，氮上孤对电子占据的
不等性sp3杂化轨道与苯环π电子轨
道重叠，原来属于氮原子的一对孤
对电子分布在由氮原子和苯环所组
成的共轭体系中，见下图所示。 
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   

N 

H 

H 

·
· 

        芳胺如苯胺，C—N键长为140pm，明显比脂肪胺中的C—N键
长短，这表明N原子上的孤电子对参与了苯环的共轭，使芳胺C—N

键具有部分双键的性质。但苯胺并非平面型分子。 

  既不是纯粹的p 

轨道,也不是纯粹 

的sp3轨道.N的杂 

化介于sp2~sp3. 

—NH2 



2017/5/11 8 



2017/5/11 9 

  

   

要注意的是：胺的伯、仲、叔的含义与
醇的不同。相当于NH4

+中的四个氢被烃
基取代所得的离子称为季铵离子。季铵
离子与酸根结合形成季铵盐，与OH-结合
形成季铵碱。 

 NH3 RNH2    R2NH    R3N C6H5CH2N(CH3) 

3Cl氨  1°胺     2°胺     3°胺       
季铵盐 

 ArNH2       Ar2NH     Ar3N      
C6H5CH2N(C2H5) 3OH 

、季铵碱   
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      

命名时，先写出连于氮上的烃基名，然后
以胺字作词尾即可。对于复杂的胺，则可
将 

H2N—(称氨基)、RNH—(称烷胺基)、R2N 

(称二烷胺基)视作取代基而命名。 
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胺类化合物具有类似氨的结构。
甲胺、三甲胺结构如下： 

 
 

N

H
H

H

N

CH3
CH3

CH3
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四  胺的性质  
1.碱性和成盐 

 

 
 RNH2

质子酸

Lewis酸
盐

RNH2
RX

R2NH R3N
RX RX

R4NX

ArNH2
RX

ArNHR ArNR2
RX RX

ArNR3X

R4NOH
AgOH

ArNR3OH
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2. 酰基化 

RNH2 RNHCOR′
R′ COCl或酐、酯

R2NCOR′
R′ COCl或酐、酯

R2NH

R3N （一）
R′ COCl或酐、酯
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3. Hinsberg反应(鉴别伯胺、仲胺、
叔胺) 

 NaOH溶液
溶于NaOH

（RNSO2Ph）Na（固体）

R2NH
PhSO2Cl

R2NSO2Ph NaOH溶液
不溶于NaOH

（固体）

R3N
PhSO2Cl

（一）

RNH2
PhSO2Cl

RNHSO2Ph
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4. 与HNO2反应 
 
RNH2

HNO2
［ R    N    N］

H2O
N2 醇 等 混 合 物

ArNH2

HNO2

HX
Ar N NX （ 重 氮 盐 ）

R2NH
HNO2 R2N N O （ N－ 亚 硝 基 胺 ）

ArNHR
HNO2

ArN NX （ 黄 色 油 状 物 ）N

NR2

HNO2
O N NR2（ 对 亚 硝 基 化 合 物 ）
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5. 季铵盐的Hoffmann消去反应 

 

C C

H

NR3

OH
C C R3N + H2O

    6. 重氮盐的反应 
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偶联反应：  

ArN2X G Ar NN G

   (G为强斥电子基因,如—NH2,—OH,OR等 )

 还原反应：  

ArN2X + Na2SO3(或SnCl2/HCl)          ArNHNH2 + HX
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ArN2X

KI
Ar I + N2 + KX

Ar Cl + N2 + HX
Cu2Cl2

Ar Br + N2 + HX(使用ArN2HSO4)
Cu2Br2

ArN2BF4
NaBF4 ArF + N2  + BF3

Ar CN + N2 + KX
KCN

CuCN

H2O
Ar OH + N2 + HX (使用ArN2HSO4)

H3PO2或NaBH4或E tOH
Ar H + N2

Ar NO2

NaNO2

NaHCO3/Cu
2+
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偶联反应  

 
ArN2X G Ar NN G

   (G为强斥电子基因,如—NH2,—OH,OR等 )

还原反应：  

ArN2X + Na2SO3(或SnCl2/HCl)          ArNHNH2 + HX
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7. 酰胺和碳酰胺的性质  

酰胺和碳酰胺除了具有羧酸衍生物
的一般性质外，还具有下述性质。 
(1) 酰胺的弱酸性  酰胺分子由于氮
原子上的孤对电子与羰基形成p－π

共轭，使其碱性明显减弱，共轭后
电子偏于羰基，使N—H键极性增大，
H+容易离去而使酰胺显示弱酸性，

亚酰胺具有明显的酸性。 
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NH + NaOH

R C

R C

O

O

N   Na   +  H2O

R C

R C

O

O

′
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(2) 碳酰胺的碱性  碳酰胺又称脲，

具有明显碱性，能与酸发生反应，
生成盐。  

H2N C NH2 + HNO3

O

H2N C NH2 · HNO 3

O

H2N C NH2 + H2N

O

C NH2

O

H2N C NH

O

C NH2

O

(3) 缩二脲的生成  脲加热到稍高于其熔点时，
两分子脲之间脱去一分子氨，生成缩二脲。 
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(4) 酰脲的生成  脲与酰氯、酸酐或

酯作用生成酰脲。 
 

CH2

COOC2H5

COOC2H5

H2N

C Ｏ

H2N

EtONa
CH2

C

C

C Ｏ

NH

NH

H

C

C

C OH

N

N

C

OH

OH
(丙二酰脲)

OH

(巴比妥酸)
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五 .胺的制备 
1. 氨或胺的烃基化(用RX，R为脂肪

烃基或芳环上有强吸电子基团的芳
基)  

Cl

NO2

NH3
RX

RNH2
RX

R2NH
RX

R3N
RX

R4NX

NO2

CH3NH2

NHCH3

NO2

NO2



2017/5/11 25 

2. 硝基及其他含氮化合物的还原反     

应: 

ArNO(或 RNO2)
Fe/HCl

Ar  NH2 (或 RNH2)

RCN(或 ArCN)
 LiAlH4 RCH2NH2(或 ArCH2NH2)

RCH
 LiAlH4NOH   CH     NOH)

RCONHR  (或 RCONH2)′
 LiAlH4 RCH2NH2R  (或 RCH2NH2)′

Ar( RCH2NH2(或 ArCH2NH2)
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3. 醛、酮的还原胺化 

 

C O

 NH3

H2/Ni或NaBH3CN
CHNH2

 RNH2

H2/Ni或NaBH3CN
CHNR

 R2NH

H2/Ni或NaBH3CN
CHNR2
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4. 伯胺的特殊制备 
 

C

NH

C

O

O

RX,K2CO3
C

N

C

O

O

R
KOH

RN H2 (Gabriel法 )

Br2/KOH
RCONH2 RNH2

(Hoffmann法 )
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例题分析  
1. 命名下列各胺，并注明其属于1°胺、2°胺还是

3°胺。 
(1) CH3CH2CH2NH2    (2) CH3CH2NHCH3    (3) 

CH3CH2CH2NHCH2CH2CH3 
(4) H2NCH2CH2OH     (5) C6H5N(CH3)2       (6) 

CH3NHCH(CH3)CH2CH3 

            +         － 
(7) C6H5N (CH3)3Cl 
解  (1) 正丙胺(1°胺)              (2) 甲乙胺(1°胺) 
(3) 二正丙胺(2°胺)            (4) 2-氨基乙醇 
(5) N，N-二甲基苯胺(3°胺)     (6) 2-甲胺基丁烷或N-

甲基-2-丁胺 

(7) 氯化三甲基苯基铵(季铵盐) 
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2 .写出下列反应的产物： 
(1) C2H5Br+NH3(过量)               (2) CH2 =CHCN+H2/Pt 
(3) 正丁酰胺+Br2+KOH             (4) 二甲胺+HONO 

解 
 (1) C2H5Br + NH3(过 量 ) C2H5NH2

(2) CH2 CHCN
H2

Pt
CH3CH2CH2NH2

(3) CH3CH2CH2C NH2

O
Br2

KOH
CH3CH2CH2NH2

(4) NH + HONO

CH3

CH3

N     OH

CH3

CH3
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3. 某生物碱是含氮有机化合物，根

据以下的反应式推测该生物碱的结
构式。  

C8H17N
2CH3I Ag2O

C
①O3

A
Ag2OCH3I

B
②Zn,H2O

HCHO + OHC CH2 CHO + CH3CH2CH2CHO
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解 从臭氧分解所得的最后产物来
看，其前体A为
CH2=CHCH2CH=CH—CH2CH2CH3。 
又因CH3I，Ag2O和加热这三步意味
着季铵碱的Hoffmann消去，因此A

的前体B应是  。  

CH3

N
CH2CH2CH3

CH3
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而B 也是通过季铵碱的Hoffmann消
去而来的，故它的前体C应是  
 

CH3

N

CH3

CH2CH2CH3
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但第一步用了两分子 CH3I,因此，化
合物C的N上的—CH3  
是从CH3I来的。于是可推出生物碱

的结构式为  

N
CH2CH2CH3

H
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