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内容简介

　　《有机化学》（第２版），是在参编人员总结了第１版教材的经验与不足之处，并听取使用过该教材的院校的

意见之后进行编写的。

　　本版仍以有机化合物官能团为主线，将有机化学基本概念、基础知识和基本理论分散在前１０章中，并对章

节进行了适当的调整，内容进行补充，错误的地方做了修改。第一章增加了有机酸碱的概念。次序规则安排在

第二章，有利于系统命名和构型标记前后统一。第五章对映异构除了介绍立体化学的基础知识外，并强调了手

性分子的结构与生理活性、药效的关系。后几章重点介绍生命的物质基础———糖、脂类、氨基酸和蛋白质、核酸

等化合物。增加了生物体内的化学反应（简介）一章，使学生了解只有将有机化学与生命科学相结合，才能在分

子水平上研究生命现象。为了开发我国的自然资源，采用疗效好、毒性低的动植物药物，达到多途径治疗疾病的

目的，在杂环化合物一章中，增加了天然杂环药物的内容。鉴于当前高科技迅速发展对医药学的贡献，在第十八

章生命材料简介中，增加了医药用材料和人工替代物的内容。

　　本书主要供生命科学及相关专业教师及学生教学使用。
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第二版前言

　　本书第二版是在参编人员总结了第一版教材的经验和不足之处，并听取使用过该教材的院

校教师的意见后进行编写的。本次修订的指导思想是进一步加强“三基”，体现“五性”，精选内

容，适当提高起点，拓宽知识面，强调与生命科学有关的化学知识，为培养２１世纪富于创新、进

取、高素质的生命科学相关专业人才奠定良好的基础知识。

　　第二版仍以有机化合物官能团为主线，有机化学基本概念、基础知识和基本理论分散在前

１０章中，但对章节进行了适当的调整，内容进行补充，错误的地方做了修改。第一章增加了有机

酸碱的概念。次序规则安排在第二章，有利于系统命名和构型标记前后统一。在第五章对映异

构中除了介绍立体化学的基础知识外，并强调了手性分子的结构与生理活性、药效的关系。后几

章重点介绍生命的物质基础———糖、脂类、氨基酸和蛋白质、核酸等化合物。增加了生物体内的

化学反应（简介）一章，使学生了解只有将有机化学与生命科学相结合，才能在分子水平上研究生

命现象。为了开发我国的自然资源，采用疗效好、毒性低的动植物药物，达到多途径治疗疾病的

目的，在杂环化合物一章中增加了天然杂环药物的内容。鉴于当前高科技迅速发展对医药学的

贡献，在生物材料简介中，丰富了医药用材料和人工替代物的内容。

　　参加本书编写的学校有：四川大学、昆明医学院、重庆医科大学、遵义医学院、川北医学院、贵

阳医学院和锦州医学院。

　　本书编写过程中得到了参编单位和高等教育出版社的各级领导的支持，以及主审孙振贤教

授耐心的指导；以及罗娟和王娟同志在书稿整理上所做的大量而繁琐的工作，在此一并表示衷心

的感谢。

　　由于我们的业务水平有限，书中难免有不当之处，甚至错误，望广大师生指正，以便再版时

纠正。

编　者

２００４年５月于成都



第一版前言

　　有机化学（供全国医药院校医学、卫生各专业用）是在教育部高教司、全国高等学校教学研究

中心倡导下，根据教育部“新世纪高等教育改革工程”和“十五”高等学校教材建设规划精神编写

的。本教材的指导思想是进一步加强“三基”，体现“五性”，精选内容，适当提高起点，拓宽知识

面，注重联系生命科学中的化学问题，为培养２１世纪（生物工程世纪）高等医学、卫生专业人才奠

定良好的基础知识。

　　有机化学既是一门普通基础课，又是一门与生命科学紧密相关的重要基础课。它涉及面宽，

应用范围广。因此，在内容方面除了强调各类有机化合物的结构特征，结构与化学性质的关系和

应用理论解释化学现象外，还从分子结构与生物学功能的关系出发，提高学生对探讨生命奥妙的

兴趣。并且为解决困惑人类已久的疑难疾病探索新途径。

　　本书以有机化合物官能团为主线，有机化学基础知识、基本理论和基本概念主要分散在前几

章，后几章重点介绍与生命物质基础有关的蛋白质、核酸、糖类、脂类及萜类和甾族化合物等等。

鉴于高分子材料在医学上的应用越来越广泛，促进了基础医学、临床医学的发展，本书编写了医

用高分子一章。同时对含磷有机化合物的结构、有机磷农药中毒原理作适当介绍，以提高环保意

识。

　　本教材力求突出重点，分散难点，阐述理论，适当介绍一些学科前沿知识。教材内容注重培

养学生综合分析问题、解决问题的能力和创新精神。为了提高学生专业外语水平，使学生了解和

掌握本学科的外语词汇，书中各章节都附有英语词汇。同时各章编有一定量的启发性思考题，供

学生理解和分析。

　　参加本书编写的学校有：四川大学、重庆医科大学、广西医科大学、昆明医学院、遵义医学院

和川北医学院。

　　本书编写过程中，始终得到高等教育出版社和参编学校各级领导的指导和支持，特别是得到

孙振贤教授指导和审定，编写组秘书罗娟老师作了大量的文稿校核工作，特此致谢。

　　由于我们学术水平有限和缺乏编书经验，书中难免有误或不当之处，敬请使用本书的师生和

读者批评指正。

编　者

２００１年４月
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第十一章　胺和含磷有机化合物

　　氮可以与碳形成Ｃ—Ｎ共价键，通常将含有碳氮键的化合物称为含氮有机化合物（ｎｉｔｒｏｇｅ-

ｎｏｕｓｃｏｍｐｏｕｎｄ）。它是一类很重要的化合物，如构成蛋白质的氨基酸、构成核酸的嘧啶碱和嘌

呤碱、含氮激素等都具有很重要的生理功能，与人类生命活动密切相关。含氮的有机化合物种类

较多，本章主要介绍胺和酰胺类化合物。

　　含磷的有机化合物虽不及含氮或含氧的化合物那样普遍，但不少含磷的有机物在生物体内

也具有重要的生理功能。含磷的有机物广泛用于工农业，如亚磷酸三苯酯作为聚氯乙烯稳定剂，

磷酸三丁酯是提取铀的萃取剂，有机磷杀虫剂是一类重要的农药。近年来，与磷相关的医用材料

和药物化学在生命科学领域中的研究也越来越受到人们的关注。

第一节　胺

一、胺的分类和命名

　　胺（ａｍｉｎｅ）可以看作是氨（ＮＨ３）的烃基衍生物。

（一）胺的分类

　　根据胺分子中氮原子上所连烃基的个数，将胺分为伯胺（ｐｒｉｍａｒｙａｍｉｎｅ）、仲胺（ｓｅｃｏｎｄａｒｙ

ａｍｉｎｅ）、叔胺（ｔｅｒｔｉａｒｙａｍｉｎｅ）、季铵类（ｑｕａｔｅｒｒｎｅｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ）。

Ｒ—ＮＨ２ ＮＨ

Ｒ

Ｒ′

Ｎ

Ｒ

Ｒ′

Ｒ″

Ｎ

Ｒ

Ｒ�

Ｒ′ Ｒ″＋

伯胺 仲胺 叔胺 季铵类

　　季铵类化合物包括季铵碱（ｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｂａｓｅＲ４Ｎ
＋ＯＨ）和季铵盐（ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ

ａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔＲ４Ｎ
＋Ｘ）。

　　根据分子中氮原子上所连烃基的种类不同，可以将胺分为脂肪胺、芳香胺和脂环胺。例如：

脂肪胺 芳香胺 脂环胺

伯胺　ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ２　 ＣＨ３ ＮＨ２ ＮＨ２

仲胺　（ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ ＮＨＣＨ３ ＮＨＣＨ３

叔胺　（ＣＨ３ＣＨ２）３Ｎ　 Ｎ（ＣＨ３）２ Ｎ（ＣＨ３）２

　　注意伯、仲、叔胺与伯、仲、叔醇在定义和结构上的不同。
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　　根据胺分子中所含氨基（—ＮＨ２ａｍｉｎｏ）的数目可分为一元胺（ｍｏｎｏａｍｉｎｅ）和多元胺（ｐｏｌｙ-

ａｍｉｎｅ）。

ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ２ Ｈ２ＮＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２

乙胺（一元胺） １，５ 戊二胺（尸胺，二元胺）

（ｅｔｈａｍｉｎｅ） （１，５ ｐｅｎｔａｄｉａｍｉｎｅ）

　　问题１１ １　举例说明伯、仲、叔胺和伯、仲、叔醇在结构上的区别。

　　问题１１ ２　按伯、仲、叔、季的分类方法将下列胺（或铵）和醇分类：

　　（１） Ｃ

ＣＨ３

ＣＨ３

ＣＨ３

ＮＨ２ 　　　　 ２） Ｃ

ＣＨ３

ＣＨ３

ＣＨ３

ＯＨ 　　　　３）
ＯＨ

　　（４）
ＮＨ２ （５） Ｎ＋（Ｃ２Ｈ５）３Ｉ （６） Ｎ（ＣＨ３）２

（二）胺的命名

　　１．简单胺的命名

　　在烃基的名称后加“胺”，即命名为“某胺”。相同的烃基合并起来，将其数目、名称写于母体

名称胺之前；若为不相同的烃基，则按次序规则将基团由小到大次序依次写于母体名称之前。

例如：

ＣＨ３ＮＨ２ （ＣＨ３）２ＮＨ （ＣＨ３）２ＣＨＮＨＣＨ３

甲胺 二甲胺 甲异丙胺

（ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ） （ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ） （ｍｅｔｈｙｌｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅ）

ＮＨ２
ＮＨ２ Ｈ２ＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２

苯胺 β 萘胺 乙二胺

（ａｎｉｌｉｎｅ） （β ｎａｐｈｔｈｙｌａｍｉｎｅ） （ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ）

　　２．芳香仲胺和叔胺的命名

　　以芳香胺为母体，脂肪烃基为取代基，其名称置于母体名称前。命名时在取代基名称前冠以

“Ｎ ”或“Ｎ，Ｎ ”，以表示该取代基直接与氮原子相连。例如：

ＮＨＣＨ３ Ｂｒ Ｎ（ＣＨ３）２ Ｎ

ＣＨ３

Ｃ２Ｈ５

Ｎ 甲基苯胺 Ｎ，Ｎ 二甲基 对溴苯胺 Ｎ 甲基 Ｎ 乙基苯胺

（Ｎ ｍｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ） （ｐ ｂｒｏｍｏ Ｎ，Ｎ ｄｉｍｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ） （Ｎ ｅｔｈｙｌ Ｎ ｍｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ）

　　３．复杂胺的命名

　　以烃为母体，将氨基或烃氨基（—ＮＨＲ、—ＮＲ２）作为取代基。例如：
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ＣＨ３ＣＨＣＨ２ＣＨ２ＣＨＣＨ３

ＮＨ２ ＣＨ３

ＣＨ３ＣＨＣＨ２ＣＨＣＨ２ＣＨ３

ＣＨ３ Ｎ（ＣＨ２ＣＨ３）２

２ 甲基 ４ 氨基己烷 ２ 甲基 ４ 二乙氨基己烷

（４ ａｍｉｎｏ ２ ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ） （４ ｄｉｅｔｈｙｌｉｎ ２ ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ）

　　４．季铵类化合物的命名与氢氧化铵和铵盐类似。例如：

（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋ＯＨ ＣＨ３ＣＨ２Ｎ

＋（ＣＨ３）３Ｃｌ

氢氧化四乙铵 氯化三甲基乙铵

（ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ） （ｅｔｈｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｎｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ）

　　问题１１ ３　１．命名下列化合物：

　　（１） ＣＨ３ＣＨ２ＮＣＨ２ＣＨ３

ＣＨ３

（２）
ＮＨ

　　（３） ＣＨＣＨ３

ＣＨ３

ＮＨ２ （４） Ｈ２Ｎ ＮＨ２

　　２． 写出下列化合物的结构式：

　　（１）三乙胺　　　　　　　　　（２）正丙异丙胺 　　　　　　　　　（３）１，６ 己二胺

　　（４）Ｎ 甲基 对溴苯胺 （５）２ 甲基 ４ 硝基苯胺

二、胺的物理性质

　　在常温下，低级脂肪胺为气态或易挥发的液体，能与水形成氢键而溶于水。高级胺为固体，

不溶于水，几乎没有气味。有些胺有恶臭，有些胺有毒。如动物腐烂后产生的三甲胺有鱼腥味，

１，４ 丁二胺（腐肉胺）、１，５ 戊二胺（尸胺）有恶臭并有毒。伯胺和仲胺沸点比相对分子质量相近

的烷烃要高，比醇要低。主要是因为伯胺和仲胺能形成分子间氢键，故沸点比烷烃高。但由于胺

分子中Ｎ—Ｈ的极性比醇分子中Ｏ—Ｈ极性弱，形成的氢键也就比醇要弱，所以其沸点又比相

应的醇低。叔胺中氮上无氢，不能形成分子间氢键，故沸点比相应的伯胺和仲胺低。

　　芳香胺多为高沸点的液体或低熔点的固体，有特殊气味，毒性较大。例如吸入过量或通过皮

肤渗入的苯胺易引起中毒。

　　问题１１ ４　将下列化合物按沸点高低排列成序，并加以解释：

　　　　　 　 　丙胺　　　三甲胺　　　　丙醇

表１１ １　一些常见胺的理化常数

名　　称 结构式 熔点／℃ 沸点／℃ ｐＫ′＊ａ

氨 ＮＨ３ ７７．７ ３３ ９．２４

甲胺 ＣＨ３ＮＨ２ ９２．８ ６．５ １０．６５
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续表

名　　称 结构式　 熔点／℃ 沸点／℃ ｐＫ′＊ａ

二甲胺　　 （ＣＨ３）２ＮＨ ９６．０ ７．５ １０．７３

三甲胺　　 （ＣＨ３）３Ｎ １１７． ３．５ ９．７８

乙胺　　　 ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ２ ８０． １６．６ １０．７

二乙胺　　 （ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ ５０． ５６． １１．０

三乙胺　　 （ＣＨ３ＣＨ２）３Ｎ １１５． ８９．４ １０．７５

苯甲胺　　 Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＮＨ２ —　 １８４． ９．７３

苯胺　　　 Ｃ６Ｈ５ＮＨ２ ６． １８４． ４．６２

二苯胺　　 （Ｃ６Ｈ５）２ＮＨ ５３． ３０２． １．０

对甲苯胺　 Ｃ６Ｈ４ＣＨ３ＮＨ２ ４３．８ ２００．６ ５．０８

对硝基苯胺 Ｃ６Ｈ４ＮＯ２ＮＨ２ １４７．５ ３３１．７ １．０

　　＊注：ｐＫ′ａ为胺的共轭酸的解离常数。

三、胺的结构

　　脂肪胺分子的结构类似于氨，氮原子为不等性的ｓｐ３ 杂化，３个ｓｐ３ 轨道分别与氢或碳原子

成键，呈棱锥形的空间结构。未参与成键的ｓｐ３ 轨道上有一对孤对电子，居于棱锥体的顶端，胺

的碱性和亲核性与孤对电子有关。氨、甲胺、三甲胺的结构如图１１ １所示：

图１１ １　氨、甲氨、三甲胺的结构

　　苯胺的结构与脂肪胺的结构有差别，表现在苯胺的分子虽呈棱锥体，但趋向于平面化。物理

方法测定：Ｈ—Ｎ—Ｈ平面与苯环平面的二面角接近于３９．５°，Ｈ—Ｎ—Ｈ键角为１１３．９°，说明苯

胺分子中氮原子上的孤对电子参与苯环的共轭，降低了氮上的电子云密度，使苯胺碱性弱于氨，

如图１１ ２所示：

图１１ ２　苯胺分子的轨道示意图

　　胺分子的棱锥形结构类似于碳的四面体，当氮上连有三个不同的取代基时，分子中无对称因
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素，这种胺应该是手性分子，理论上存在对映异构体，但目前尚未能分离出这种对映异构体。

　　在季铵类化合物中，当氮上连有４个不同的烃基，或氮原子固定在刚性较大的环中（如桥环

胺分子），就能用适当的方法拆分出一对对映异构体，如图１１ ３所示：

图１１ ３　季铵盐的对映异构体

四、胺的化学性质

（一）碱性

　　胺分子中氮原子上的孤对电子能接受质子而呈碱性。胺在水溶液中存在如下电离平衡：

ＲＮＨ２＋ Ｈ２Ｏ ＲＮＨ＋３ ＋ ＯＨ 　　Ｋｂ＝
［ＲＮＨ＋３］［ＯＨ］
［ＲＮＨ２］

　　胺碱性的强弱可以用 Ｋｂ 或ｐＫｂ 来表示，也可以用其共轭酸（ＲＮＨ＋３）的ｐＫａ 来表示。Ｋａ 越

大（ｐＫｂ 越小），或ｐＫａ 越大，胺的碱性越强，反之亦然。从表１１ １中可得知，脂肪胺的碱性强于

ＮＨ３，比芳香胺的碱性更强。脂肪胺碱性的强弱与下列因素有关：

　　１．电子效应

　　脂肪胺中烷基的＋Ｉ效应使氮原子上的电子云密度增大，氮接受质子的能力增强，故脂肪胺

的碱性强于氨。氮上所连烷基越多，胺的碱性也就应该越强。实验证明，在气态或非质子溶剂中

脂肪胺的碱性强弱顺序的确为：叔胺＞仲胺＞伯胺。然而，在水溶液中二甲胺的碱性则强于甲胺

和三甲胺。可见，胺碱性强弱不仅与电子效应有关，还要受溶剂和空间因素的影响。

　　２．溶剂化效应

　　胺在水溶液中由于溶剂化作用，形成铵离子。铵离子上的氢原子数目越多，溶剂化能力越

强，铵离子的电荷越分散，其稳定性越高，胺的碱性也越强。铵离子的稳定性顺序为

ＲＮ
＋

Ｈ⋯ＯＨ２

Ｈ⋯ＯＨ２

Ｈ⋯ＯＨ２ ＞ Ｒ２Ｎ
＋

Ｈ⋯ＯＨ２

Ｈ⋯ＯＨ２

＞ Ｒ３Ｎ
＋

Ｈ⋯ＯＨ２

　　因此，水溶液中胺的碱性减弱顺序应为：伯胺＞仲胺＞叔胺。

　　３．空间效应

　　氮原子上所连的烃基数目越多或烃基体积增大，对氮上孤对电子的屏蔽作用也增大，使其接

受质子的能力减弱，胺的碱性也就减弱。即碱性强弱的顺序为：伯胺＞仲胺＞叔胺。

　　溶剂化效应和空间效应都使仲胺的碱性位于伯胺和叔胺之间，但这两种效应综合作用的结
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果是仲胺的碱性最强。至于伯胺和叔胺的碱性强弱常因烷基的区别很小，而很难说明。例如甲

胺的碱性比三甲胺强，而乙胺的碱性比三乙胺弱（见表１１ １）。

　　芳香胺受共轭效应的影响，氮上的电子部分离域到芳环上，因此其碱性比氨和脂肪胺弱得

多。取代芳香胺的碱性强弱还与取代基的性质和在环上的相对位置有关。

　　综上所述，胺的碱性是受电子效应、溶剂化效应、空间效应等因素综合影响的结果。季铵碱

是一种强碱，碱性与氢氧化钠或氢氧化钾相当。各类胺的碱性强弱顺序大致为

季铵碱＞脂肪仲胺＞脂肪伯胺或叔胺＞氨＞芳香胺

　　季铵碱可以通过季铵盐与强碱反应来制得，但此反应为可逆反应。若用氢氧化银代替氢氧

化钠与季铵盐作用，可以制得季铵碱。

（Ｃ２Ｈ５）４Ｎ＋Ｉ＋ＮａＯＨ （Ｃ２Ｈ５）４Ｎ＋ＯＨ ＋ＮａＩ

（Ｃ２Ｈ５）４Ｎ＋Ｉ＋ＡｇＯＨ （Ｃ２Ｈ５）４Ｎ＋ＯＨ ＋ＡｇＩ↓

　　将沉淀过滤，在低温下缓慢蒸发滤液即可得到季铵碱的无色结晶。季铵碱溶于水，易吸潮和

吸收空气中的二氧化碳。

　　胺具有碱性，可以与酸发生成盐反应。例如：

（ＣＨ３）２ＮＨ＋ＨＣｌ （ＣＨ３）２ＮＨ＋２ Ｃｌ　或 （ＣＨ３）２ＮＨ·ＨＣｌ

二甲胺 氯化二甲铵 盐酸二甲胺

Ｃ６Ｈ５ＮＨ２＋ＨＣｌ Ｃ６Ｈ５ＮＨ＋３Ｃｌ　　或 Ｃ６Ｈ５ＮＨ２·ＨＣｌ

苯胺 氯化苯铵 盐酸苯胺

　　铵盐一般都溶于水，与强碱（ＮａＯＨ或ＫＯＨ）作用又重新游离出原来的胺。因此，利用此性

质可以分离或精制胺。

Ｃ６Ｈ５ＮＨ＋３Ｃｌ ＋ ＮａＯＨ Ｃ６Ｈ５ＮＨ２ ＋ ＮａＣｌ＋ Ｈ２Ｏ

　　制药工业上常利用铵盐溶解性较好，性质稳定，将难溶于水的胺类药物制成相应的盐。例

如，局部麻醉药盐酸普鲁卡因（ｐｒｏｃａｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ）其水溶液可用于肌肉注射。

Ｈ２Ｎ ＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２ ＋ ＨＣｌ

普鲁卡因　　　　　　　　　　　

［Ｈ２Ｎ ＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ
＋
（Ｃ２Ｈ５）２
Ｈ

］Ｃｌ

盐酸普鲁卡因

　　问题１１ ５　比较下列化合物的碱性强弱：

　　１．ＣＨ３（ＣＨ２）２ＮＨ２ （ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ （ＣＨ３）３Ｎ
＋

Ｃ２Ｈ５·ＯＨＣ６Ｈ５ＮＨ２

　　２．ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ２ ＣｌＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２ Ｃｌ３ＣＣＨ２ＮＨ２

　　问题１１ ６　用电子效应解释下列三种胺的碱性强弱顺序：

ＣＨ３ ＮＨ２ 　＞　 ＮＨ２ 　＞　 Ｃｌ ＮＨ２

　　问题１１ ７　为什么可以用氢氧化银代替氢氧化钠与季铵盐作用可制得季铵碱？
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（二）酰化反应和磺酰化反应

　　胺的酰化反应实际上是羧酸衍生物的氨解反应，形成酰胺类化合物。

　　１．酰化反应

　　伯胺、仲胺分子中氮上有氢原子，能与酰氯、酸酐等酰化剂发生反应，例如：

ＮＨ２ ＋（ＣＨ３ＣＯ）２Ｏ ＮＨＣＯＣＨ３

乙酰苯胺

＋ＣＨ３ＣＯＯＨ

ＣＨ３Ｃ

Ｏ

Ｃｌ＋ ＨＮ（Ｃ２Ｈ５）２ ＣＨ３Ｃ

Ｏ

Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２

Ｎ，Ｎ 二乙基乙酰胺

＋ ＨＣｌ

　　叔胺氮原子上无氢，故不能发生酰化反应。

　　在有机合成上可以利用酰化反应来保护芳香胺分子中的氨基不被氧化和降低活化芳环亲电

取代的能力。某些酰胺类化合物可用作药物，例如扑热息痛（ｐａｒａｃｅｔａｍｏｌ），它的主要成分是对

羟基乙酰苯胺，其结构式如下：

ＨＯ ＮＨＣＯＣＨ３

　　对羟基乙酰苯胺

（ｐ ｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔａｎｉｌｉｄｅ）

　　２．磺酰化反应（ｓｕｌｆｏｎｙｌａｔｉｏｎ）

　　磺酰化反应是指胺分子中引入磺酰基（ｓｕｌｆｏｎｙｌｇｒｏｕｐ）的反应，又称Ｈｉｎｓｂｅｒｇ反应。

　　伯胺、仲胺能与苯磺酰氯、对甲基苯磺酰氯等磺酰化剂反应，生成相应的苯磺酰胺。例如：

Ｃ６Ｈ５ＮＨ２＋ ＣＨ３ ＳＯ２Ｃｌ ＣＨ３ ＳＯ２ＮＨＣ６Ｈ５
ＮａＯＨ
ＣＨ３ ＳＯ２ＮＣ６Ｈ５

Ｎａ＋

ＣＨ３ＣＨ２ＮＨＣＨ３＋ ＣＨ３ ＳＯ２Ｃｌ ＣＨ３ ＳＯ２ＮＣＨ２ＣＨ３

ＣＨ３

　　伯胺磺酰化反应的产物中氮原子上还有一个氢原子，由于磺酰基 Ｉ效应的影响使氮上的氢

原子呈酸性，因此可以与碱成盐而溶解。仲胺磺酰化反应的产物中氮上无氢原子，不能溶于碱。

叔胺中氮原子上无氢原子，不能发生磺酰化反应。

　　苯磺酰胺类大多为固体，易于精制，有一定的熔点，在酸催化下水解分解成原来的胺，所以，

此性质可以用于分离、提纯和鉴别三种胺类。

　　问题１１ ８　如何除去乙胺中少量的二乙胺？

（三）与亚硝酸反应

　　不同结构的胺类与亚硝酸反应形成不同的产物。由于亚硝酸不稳定易分解，一般在反应中

用亚硝酸盐与盐酸或硫酸反应制得。
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　　１．伯胺

　　脂肪伯胺与亚硝酸反应放出氮气，得到卤代烃、烯烃、醇等的混合物，所以该反应在有机合成

上无实际用途。但是根据放出定量的氮气，可用于氨基的定量测定。

ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ２
ＮａＮＯ２＋ＨＣｌ

Ｎ２↑＋ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ＋ＣＨ２ ＣＨ２＋ＣＨ３ＣＨ２Ｃｌ

　　芳香伯胺与亚硝酸在低温（０～５℃）和强酸性溶液中反应生成芳香重氮盐（ｄｉａｚｏｎｉｕｍｓａｌｔ），

此反应称为重氮化反应（ｄｉａｚｏｔｉｓａｔｉｏｎ）。生成的重氮盐在低温水溶液中稳定，受热则分解生成苯

酚，并放出氮气。

ＮＨ２
ＮａＮＯ２＋ＨＣｌ

０～５℃
Ｎ＋２Ｃｌ

氯化重氮苯

Ｎ＋２Ｃｌ
△

ＯＨ＋Ｎ２↑

　　２．仲胺

　　脂肪仲胺和芳香仲胺与亚硝酸反应都生成 Ｎ 亚硝基胺（ｎｉｔｒｏｓｏａｍｉｎｅ）类化合物。

（ＣＨ３ＣＨ２）２ＮＨ
ＮａＮＯ２＋ＨＣｌ

０～５ ℃
（ＣＨ３ＣＨ２）２Ｎ—ＮＯ

二乙胺 Ｎ 亚硝基二乙胺

ＮＨＣＨ２ＣＨ３
ＮａＮＯ２＋ＨＣｌ

０～５ ℃
Ｎ

ＣＨ２ＣＨ３

ＮＯ

Ｎ 乙基苯胺 Ｎ 乙基 Ｎ 亚硝基苯胺

　　Ｎ 亚硝基胺为难溶于水的黄色油状液体或固体。经动物实验证明，Ｎ 亚硝基胺类化合物

是一类强致癌物。

　　自然界中存在的 Ｎ 亚硝基胺类化合物不多，但它可以通过食品加工过程中添加的显色

剂———硝酸盐或亚硝酸盐与食品中的胺发生反应而生成。例如某些肉类制品加工过程中常加入

亚硝酸盐使肉类色质鲜艳。当食用这些含Ｎ 亚硝基胺或亚硝酸盐的食品后，一方面Ｎ 亚硝基

胺直接随食物进入体内；另一方面食品中的亚硝酸盐在胃酸的作用下形成的亚硝酸，可以与体内

代谢产生的仲胺形成 Ｎ 亚硝基胺类化合物，危害人体健康。实验证明维生素Ｃ能抑制体内的

Ｎ 亚硝基胺的合成。因此，多食富含维生素Ｃ的新鲜蔬菜、水果，可以减少体内 Ｎ 亚硝基胺的

合成。

　　３．叔胺

　　脂肪叔胺与亚硝酸反应形成不稳定的亚硝酸盐。

（ＣＨ３ＣＨ２）３Ｎ＋ ＨＮＯ２
０～５℃
（ＣＨ３ＣＨ２）３Ｎ·ＨＮＯ２

　　芳香叔胺与亚硝酸反应生成对亚硝基胺类化合物，若氨基对位有取代基，亚硝基则进入邻

位。例如：

Ｎ（ＣＨ３）２ ＋ＨＮＯ２
０～５℃

ＯＮ Ｎ（ＣＨ３）２

Ｎ，Ｎ 二甲基苯胺 Ｎ，Ｎ 二甲基对亚硝基苯胺
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