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NH2 NH2

シクロヘキシルアミン

H3CH2C
N

CH2CH3

トリエチルアミン

H3C
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N

CH2CH3
N-メチルエチルアミン

H3C
N

CH2CH2CH3

CH3

N
CH3

CH2CH3

N-エチル-N-メチルシクロヘキシルアミン
N,N-ジメチルプロピルアミン

H
N

ジフェニルアミン

CH2CH3
第三級

第二級

第一級

対称型 非対称型

R NH2

この孤立電子対が塩基・求核部位として働く

 2 

° N-
 

 
N-  

 

 
 

 
 

 x- x-  
 

-NH2  

 
2- 2,4- x 2- 4-  
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NH2
H3C

H3C

4,4-ジメチルシクロヘキシルアミン
4,4-ジメチルシクロヘキサンアミン

H2NCH2CH2CH2CH2NH2

1,4-ブタンジアミン
1,4-ジアミノブタン

CH3CH2CHCOOH

NH2

1234

2-アミノブタン酸

COOH
NH2

NH2

1

2

3
4

2,4-ジアミノ安息香酸

H2NCH2CH2CCH3

O

1234

4-アミノ-2-ブタノン
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sp3  
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NH
H

H

正しい構造

（sp3　四面体）

N
H

H
H

間違った構造

（sp2　平面）

N
H3C

CH3

CH3
C

H3C
CH3

CH3

H3C

反発大
（距離を広げようとする）

反発小

N H

電気陰性度 3.0    2.1        3.5   2.1

O H
δ+δ-δ+δ-

N
R

R' H

N
R

R' H
N
R

R' H

N
R

R' H

アミノ基の水素結合（例えば沸点が上がる）

分極大
（より解離しやすい）

分極小
（やや解離し
　にくい）
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RNH2 HCl RN H3 Cl- 

 

p.911  
 

pKa  

 
p.910 24.1  

 
 

 
N-H H

 
 

 

 
LDA C4H9Li

LDA LDA  
 

  
 

 

 

N H

R

R''

R'

この水素の
酸性度

N

R

R''

R'
塩基性が高い　→　H＋と強く結合

酸性度が小さくなる（pKa大）

C4H9 Li + H N
CH(CH3)2

CH(CH3)2
Li N

CH(CH3)2

CH(CH3)2

+ C4H10

リチウムジイソプロピル
アミド（LDA）
優れた水素引き抜き剤

NH2 NH2 NH2 NH2
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p.913 24.2  
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° SN2  
°  
°  
° Hofmann Curtius  

 
  

 

 

NH2Y

Yが活性化置換基

NH2CH3O

NH2に電子供与

塩基性up

Yが不活性化置換基

NH2Cl

NH2から電子求引

塩基性down

R CN

1) LiAlH4
2) H2O

R CH2NH2

1) LiAlH4
2) H2O

R CH2NH2R NH2

O

Ar NO2

Arは芳香族

H2

Pt触媒

1. SnCl2, H3O+

2. NaOH
Ar NH2Ar NH2

アルデヒドなど還元されやすい
官能基も共存可能

 6 

 

 
 

  
 

 
 Gabriel  

 
 

  

 

 
 

p.914  

R X

Rは一級ないしは二級
Xはハロゲン

NaN3
R N N N

1) LiAlH4
2) H2O

R NH2

フタルイミド

R X
NH

O

O

N

O

O

KOH
N

O

O

R

NaOH, H2O

COO-

COO-

H2N R+

2つの電子求引基に挟まれた
安定なアニオン

O
C

R R'

NH3
還元剤

還元剤は

H2/触媒

NaBH4
NaBH3CN　など

C
R R'
H NH2

C
R R'
H NHR''

R''NH2
還元剤

R''2NH
還元剤 C

R R'
H NR''2
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 Hofmann Curtius  

N2 CO2  
917-918  

 
 

  
 

 
° °  
° Hofmann  
° Michael  

 
 Hofmann  

 

 

E2  
 
 

p.924  
 

 

O
C

R NH2

Hofmann転位

NaOH, Br2

H2O R NH2 +  CO2

Curtius転位

O
C

R N

H2O
N

N
加熱

R NH2 +  CO2  +  N2

R C
H

CH3

NH2
R C

H
CH3

N+(CH3)3I-CH3I
（過剰） R C

H
CH2 N(CH3)3

Ag2O

H2O,　加熱
+
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NH2 HN
C

CH3

O
電子求引基であるC=Oにより
活性化の効果が低下

NH2

CH3

(CH3CO)2O

ピリジン

HN

CH3

C
CH3

O

Br2

HN

CH3

C
CH3

O

Br
NH2

CH3

BrNaOH

H2O

NR2

強い電子供与基
　　　　　　　　　↓
例えばブロモ化で容易に
トリブロモ体を生成
（モノブロモで止まらない）

NH2

3 Br2

H2O

NH2

Br Br

Br

　　　　　　塩基
　　　　　　　　　↓
Friedel-Crafts反応の
触媒が失活

NR2

+  AlCl3

NR2Cl3Al

孤立電子対が空軌道へ 錯形成
（触媒として機能しない）
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Friedel-Crafts  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 Sandmeyer  

 
 

 
 
 

HX Sandmeyer
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

pH CD-R DVD-R

 

NH2

(CH3CO)2O

ピリジン

HN
C

CH3

O

C6H5COCl

HN

C

C
CH3

O

NaOH

H2OAlCl3

O

NH2

C
O

Ar NH2 + HNO2  + H2SO4 Ar N N  HSO4
-  + 2 H2O

Ar N N X-
HX

CuX
Ar Br

NaI

Ar I

Ar CN
KCN

CuCN

Ar COOH

H3O+

Ar OH
Cu2O

Cu(NO3)2, H2O

Ar H
H3PO2

X = Cl or Br

Sandmeyer反応
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N H

N上の孤立電子対が芳香族系に
組み込まれる
　　　　　　　↓
塩基性を示さない
（ 酸と反応すると芳香族が崩れる）

N

N上の孤立電子対が芳香族系に
組み込まれていない
　　　　　　　↓
塩基性

Ar N N  HSO4
- + Y Ar N N Y

Y = OH or NR2 アゾ化合物
一般にパラ置換
（パラに既に置換基がある場合
はオルト置換も進行）

Ar N N
 HSO4

-

OH

反応機構

OH
N

H

NAr

OH2

OHN
NAr

N
H

ピロール
（塩基性はほとんど無い）

N

ピリジン
（塩基性）
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 8 24.1, 2, 3, 4, 6, 8, 11, 14, 18, 30, 31, 32, 36, 38, 42, 43, 47 
  9 24.1, 2, 3, 4, 6, 8, 11, 14, 18, 47, 48, 49, 51, 53, 55, 59, 60, 64 

 8 24.9, 13, 16, 17, 19, 34, 35, 37, 40, 44, 46 
  9 24.9, 13, 16, 17, 19, 30-33, 54, 57, 61, 63 
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O
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NH2 COOH

OH NH2
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H3C

N SO3Na
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BrPh NaCN CNPh LiAlH4 Ph
NH2

CH3CHO
N

Ph NaBH4
N
H

Ph

(a)

(b)
Ph NH2

HNO2

H2SO4
Ph N N HSO4

- KCN Ph CN H3O+
Ph COOH

(c)
OH BrPBr3

N

O

O

K1.

2. NaOH aq. NH2

NN
H3C

H3C

N SO3Na

H2N SO3Na
HNO2

H2SO4
N SO3NaN

HSO4
-

N
H3C

H3C


