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Електронна
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Піридин – циклічна спряжена система, яка складається з 6 π-електронів, подібна бензеновій системі, за виключенням того, що один атом карбону заміщений на атом нітрогену в стані sp2-гібридизації. Неподільна електронна пара атома нітрогену зі свого просторового розташування в спряженні практично не приймає участі:
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Внаслідок електронноакцепторної дії атома нітрогену, молекула піридину полярна, на атомі карбону – частковий позитивний заряд.


Якщо до атома нітрогену приєднуються електрофільні агенти, ефективні позитивні заряди значно збільшуються. Найбільші ефективні заряди в 2-(α-) та 4-(γ-)положеннях





Піридин





Хімічні властивості 





Властивості піридину





Кислотно-основні властивості








Взаємодія з електрофільними реагентами








Взаємодія з нуклеофільними реагентами





Окисно-відновні властивості





Хімічні властивості піридину








Кислотно-основні властивості





Піридин та його похідні виявляють основні властивості, рК (піридин) ≈ рК (анілін).


Реагент: H+An-


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���








Хімічні властивості піридину








Взаємодія з електрофільними реагентами





Електрофільні реагенти приєднуються до неподільної пари електронів. Легко відбувається алкілування.


Реагент: RHal.


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���


В реакціях електрофільного заміщення веде себе подібно сильно дезактивованому похідному бензену. Піридин нітрується, сульфується та галогенується в жорстких умовах. Заміщення відбувається в положення 3. �В реакцію Фріделя-Крафтса не вступає.
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Окисно-відновні властивості





Реакції окиснення


Цикл піридину стійкий до окиснення. Алкілпіридини окиснюються до піридинкарбонових кислот.


Реагент: KMnO4 або K2Cr2O7+H2SO4.
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Реагент: RCOO2H або H2O2.


Окиснення відбувається за атомом нітрогену:
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Реакції відновлення


Реагент: H2.


Умови: температура (250 ºС), тиск (3 атм), кисле середовище, kat (Pt).
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Хімічні властивості піридину








Взаємодія з нуклеофільними реагентами





Піридин реагує з нуклеофільними реагентами аналогічно бензеновому кільцю, що містить сильну електронноакцепторну групу. Нуклеофільне заміщення відбувається легко, особливо в положення 2 та 4.


Реагент: NH3.


Умови: нагрівання (180 ºС).
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Піридин в реакціях нуклеофільного заміщення дуже реакційно здатний: може заміщуватися навіть основний гідрид-іон: Н-.


Реакція Чічібабіна


Реагент: Na+NH2-.


Умови: нагрівання.


Реакція алкілування або арилювання


Реагент: літійорганічна сполука.
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Одержання піридину та його похідних





Добування з кам’яновугільної смоли





Конденсація α,β-ненасичених альдегідів з амоніаком








Умови: нагрівання.
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Синтез Ганча





Вихідні речовини: ацетооцтовий естер, альдегід, NH3.


Умови: нагрівання.
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Пірони та пірилієві солі








Будова
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Фізичні





Хімічна





Будова катіона пірилію дуже подібна до будови катіона піридинію. Катіон пірилію – циклічна делокалізована 6-π-електронна система, що стабілізована відповідно правилу Хюккеля.


Сильно електронегативний атом оксигену в оксонієвій формі викликає сильну поляризацію зв’язків і високу реакційну здатність по відношенню до нуклеофільних реагентів:
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Властивості





Одержання





Хімічні





Електронна





Пірилієві солі – безбарвні кристалічні речовини





Хімічні властивості пірилієвих солей








Кислотно-основні властивості





Взаємодія з нуклеофільними реагентами





Реакції відновлення





α-Пірани та γ-пірани – спряжені основи солей 2-гідрокси- та �4-гідроксипірилію.
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Місцем атаки є атом карбону в положенні 2. Однак, можливі реакції в положення 4:
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Можливо розщеплення циклу з наступним замиканням та утворенням іншої циклічної системи:
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Реагент: слабкі відновники або донори гідрид-іону.
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Одержання пірилієвих солей





Вихідна речовина: δ-дикарбонільна сполука.


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Вихідна речовина: α,β-ненасичені карбонільні сполуки та метилкетони.
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Шестичленні гетероциклічні сполуки конденсовані з бензеновим кільцем





Склад





Будова





Властивості





Одержання





Склад





Фізичні





Хімічні





C9H9X





C9H9N
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Хінолін та ізохінолін аналогі нафталену, містять спряжену �π-електронну систему, яка нараховує 10-π-електронів





Безбарвні рідини з неприємним запахом, мало розчинні у воді





Хімічні властивості хіноліну та ізохіноліну





Кислотно-основні





Окисно-відновні





Взаємодія з електрофільними реагентами





Взаємодія з нуклеофільними реагентами





Хімічні властивості хіноліну та ізохіноліну





Центр атаки – атом нітрогену. Утворюється відповідний катіон, подальша реакція електрофільного заміщення відбувається в бензеновому кільці відповідно розподілу електронної густини:
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Алкілування


Реагент: RHal.
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Взаємодія з електрофільними реагентами





Хімічні властивості хіноліну та ізохіноліну





Руйнування бензенового кільця


Реагент: сильні окисники(KMnO4, HNO3).


Умови: нагрівання.
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Реагент: RCOO2H або H2O2.
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Хінолін та ізохінолін слабкі основи.


Реагент: сильна кислота (H+An-).
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Взаємодія з нуклеофільними реагентами





Центр атаки – хінолін: положення 2, ізохінолін – положення 1.


1. Реакція Чічібабіна


Реагент: Na+NH2-.


2. Взаємодія з лугом


Реагент: КОН.


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Окисно-відновні реакції








Каталітичне гідрування відбувається в піридиновому циклі.


Реагент: Н2.


Умови: kat (Ni).
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Будова





Одержання хіноліну та ізохіноліну





Хіноліну





Вихідна речовина: ариламіни, глицерол, сульфатна кислота.


Умови: слабкі окисники (нітробензен, As2O5 та ін.), нагрівання.
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Вихідна речовина: ариламіни, α,β-ненасичені альдегіди.


Умови: присутність HCl, ZnCl2.
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Ізохіноліну





Вихідна речовина: 2-фенілетиламін.


Реакції: 1. Ацилування. 2. Циклізація. 3. Дегідрування.
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Шестичленні гетероциклічні сполуки з двома атомами нітрогену (діазини)





Склад





Будова





Властивості





Одержання





Окремі представники


піридазин,


піримідин,


піразин








Безбарвна рідина, Ткип.= 115,2 ºС, з неприємним запахом, добре розчинна у воді





C4H4N2





Діазини





� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Піридазин, піримідин, піразин – аналоги піридину та бензену. Молекули стабілізовані в результаті циклічної делокалізації �6π-електронів. Неподільні пари електронів атомів нітрогену не приймають участь у спряженні, знаходяться поза кільцем. Електронна густина знижена в положеннях 2, 4, 6





Хімічна





Електронна








Реакція Бідженеллі





Реакція самоконденсації





Будова





Хімічні властивості діазинів





Кислотно-основні 





Взаємодія з електрофільними реагентами





Взаємодія з нуклеофільними реагентами





Окисно-відновні 





Завдяки електронноакцепторній дії другого атома нітрогену, піридазин, піримідин, піразин – більш слабкі основи ніж піридин.


Реагент: кислота (H+An-).
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Протонування другого атома нітрогену можливо тільки в концентрованих розчинах кислот





Склад





Піридазин, піримідин, піразин та їх похідні – безбарвні речовини, які розчиняються у воді





Хімічні властивості діазинів





Взаємодія з електрофільними реагентами





Взаємодія з нуклеофільними реагентами





Центр атаки – один з атомів нітрогену.


Реагент: сильні алкілуючі агенти (RX).
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Здійснити реакції нітрування, сульфування, галогенування, ацилування практично не вдається.


Більш активно в реакції електрофільного заміщення вступають гідрокси- та алкоксипохідні піримідину. Заміщення відбувається в положення 5





Піридазин, піримідин, піразин реагують з сильними нуклеофілами легше, ніж піридин.


Реагент: NaNH2.


Умови: нагрівання.
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Активно з нуклеофільними реагентами реагують галогенопохідні:


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Хімічні властивості діазинів





Окисно-відновні властивості





Реакції гідрування





Діазини гідруються легше ніж піридин.


Реагент: Н2.


Умови: нагрівання, kat (Pt).


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���








Окиснення





Реагент: сильні окисники.


Діазини стійки до дії сильних окисників.


Алкілзаміщені окиснюються до карбонових кислот.


Реагент: CrO3, KMnO4.
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Реагент: RCOO2H, H2O2.
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Похідні піримідину





Урацил, тимін, цитозин можуть існувати як в енольній, так і кетонній формах:
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Основною формою піримідинових основ вважається кетонна форма. Входять до складу нуклеотидів, нуклеозидів та нуклеїнових кислот





Одержання діазинів








Піридазин та його похідні





Піримідин та його похідні





Піразин та його похідні











Вихідна речовина: гідразин (NH2–NH2) та компонента, що містить чотири атоми карбону (малеїнальдегід, малеїнальдегідна кислота).
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Електронна





Вихідна речовина: α-амінокарбонільні сполуки.
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Одержання діазинів








Піримідин та його похідні





Вихідна речовина: ацетооцтовий естер, алкіл- та діалкілсечовини, альдегід.


Умови: нагрівання, кисле середовище.
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Вищі гетероцикли





Біциклічні гетероцикли





Вихідна речовина: 1. Дикарбонільні сполуки. 2. Амідини; сечовина; тіосечовина та ін.
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Складні гетероциклічні сполуки





Вихідна речовина: барбітурова кислота.
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Порфін








Пурин





Склад





Будова





Властивості





Одержання





Фізичні





Хімічні





Якісний





C5H4N4








Хімічна








Конденсована система піримідину та імідазолу
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Пурин містить спряжену 10-π-електронну систему зі значною енергією делокалізації.


Пурин виявляє властивості ароматичних сполук





Кислотно-основні властивості





Пурин та його похідні – безбарвні кристалічні речовини





Хімічні властивості пурину





Пурин – амфотерна сполука, слабка NH-кислота та слабка основа (протонування за імідазольним атомом нітрогену):
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Електрофільні реакції не характерні.


Алкілування відбувається в положення 9:
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Похідні пурину з активуючими замісниками вступають в реакції електрофільного заміщення, яке відбувається в положення 8





Легко відбуваються реакції нуклеофільного заміщення в положення 8 (галогенопохідні пурину є вихідними сполуками для одержання гідрокси- та амінопохідних шляхом реакцій нуклеофільного заміщення)





Стабільні до дії окисників





Одержання пурину та його похідних





Для побудови системи пурину звичайно використовують похідні піримідину і до нього добудовують цикл імідазолу





Вихідна речовина: 5,6-діамінопіримідин або його гідроксипохідні.
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Вихідна речовина: гідроксіамінопіримідин.
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Деякі похідні пурину 
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Пуринові основи
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Слабка основа та слабка NH-кислота.


Стабільною таутомерною формою гуаніну є оксоформа. Входить до складу нуклеотидів, нуклеозидів та нуклеїнових кислот
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Основні властивості. Приєднує два протона до 1 та �7 атомів нітрогену. Входить до складу нуклеотидів, нуклеозидів та нуклеїнових кислот. Використовують як вихідну речовину для органічного та мікробіологічного синтезу





Вищі гетероцикли 
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Шестнадцатичленна гетероциклічна система, містить атоми нітрогену, які одночасно входять до структури пірольних кілець. 


Характерною особливістю є здатність координаційно зв’язувати йони металів, утворюючи комплекси.
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З атомом нітрогену





З однаковими гетероатомами





Хімічні





Хімічні





Фізичні





Гідрування





Окиснення





Синтез Скраупа





Синтез Дебнера-Мілера





Фізичні





Хімічні





Пурин





Окисно-відновні властивості





Реакція з нуклеофільними реагентами





Взаємодія з електрофільними реагентами





Гуанін (2-аміно-6-гідроксипурин)
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