
• Классификация 

• Электронное строение 

• Общие подходы к синтезу 

• Типичные свойства 

• Важнейшие производные 

Гетероциклические соединения 



•  Примеры важных 
гетероциков Гетероциклы  



•  Гетероциклы в природе Малые гетероциклы  



•  Классификация, 
номенклатура Гетероциклы  
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•  Исторический момент… Малые гетероциклы  



•  Классификация, номенклатура Малые гетероциклы  

Систематическая номенклатура, наиболее широко используемая для моноциклических 
гетероциклов, основана на системе, введенной Ганчем и Видеманом еще в XIX веке. С 
тех пор она несколько раз пересматривалась и расширялась. Cовременная версия этой 
системы (расширенная или пересмотренная система Ганча-Видемана ) опубликована в 
1983 г. и известна как «Рекомендации 1982» IUPAC (“Revision of the extended Hantsch-
Wideman system of nomenclature for heteromonocycles”). По этой системе название 
гетероцикла строится путем объединения стандартного префикса или префиксов (так 
называемых «а»-термов, т.к. все они происходят от названия элементов добавлением 
окончания «а», см табл. 2), обозначающих гетероатомы и стандартной основы, 
указывающей на размер цикла и на то, насыщенный он или нет (табл. 1). В 
русскоязычной химической литературе эту часть названия гетеромоноцикла (т.е. 
основу) часто называют корнем, а иногда – даже суффиксом. Первый слог большинства 
основ (т.е. истинный корень названия) образован удалением нескольких букв от 
соответствующего греческого числительного (табл. 1, корни «ир», «ет», «еп». ). Основы 
«ол» для пятичленного и «ин» для шестичленного ненасыщенных циклов происходят от 
окончаний тривиальных названий наиболее распространенных азотистых гетероциклов 
соответствующего размера. 



•  Классификация, номенклатура Малые гетероциклы  



•  Классификация, номенклатура Малые гетероциклы  



•  Примеры названий Малые гетероциклы  



•  Малые гетероциклы в природе Малые гетероциклы  



Образование карбоциклов •  Общие принципы 

C C
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             Циклизация       [1+2]           [1+1+1] 

C
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             Циклизация     [1+3]               [2+2]                  [1+1+1+1] 

Освежите прошлый семестр 



•  Строение 3-членных Малые гетероциклы  
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176 168 132 

X  Угол CXC  Длина связи  Энергия напряж. 
   С-С  С-X 

 
CH2       60   1.510  1.510   27.5 
NH       60   1.481  1.475   27.1 
O       61   1.472  1.436   27.2 
S       48.5   1.492  1.819   19.9 
 
(для ациклических: C-C 1.54; C-O 1.43; C-N 1.47; C-S 1.81) 

КССВ 
13C-1H 



•  Свойства азиридинов Малые гетероциклы  



•  Свойства азиридинов Малые гетероциклы  



6. Конформационный анализ 

•  Два слова о пирамидальной инверсии. 
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47       52    78         100 

43       34                65         28 

20 – 30 кДж/моль 



•  Реакции 3-членных циклов Малые гетероциклы  

Раскрытие цикла под действием нуклеофилов – 
основная реакция трехчленных насыщенных 
гетероциклов: 



•  Реакции 3-членных циклов Малые гетероциклы  

Раскрытие цикла под действием нуклеофилов – 
основная реакция трехчленных насыщенных 
гетероциклов: 



•  4-членные циклы: реакции Малые гетероциклы  



•  Электронное строение 5- и 
6-членных Гетероциклы  

Потенциалы ионизации с π-ВЗМО (эВ) 
  Бензол    9.24 

 
 
Пиридин   9.73   Пиррол    8.20 
Пиридазин (1,2)   10.61   Фуран    8.90 
Пиримидин (1,3)  10.41   Тиофен    8.90 
Пиразин (1,4)   10.18   Пиразол   9.15 
Триазин (1,3,5)   11.67   Имидазол   8.68 
 

π-дефицитные      π-избыточные 

N N
H O

1.048

0.988

1.004

0.967
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1.067



•  Электронное строение 5-
членных Гетероциклы  

Данные ЯМР-спектроскопии: 



•  Электронное строение 5-
членных Гетероциклы  



•  Геометрическое строение 5-
членных Гетероциклы  



•  Подходы к синтезу 5-членных Гетероциклы  



•  Синтезы: Пааль-Кнорр Гетероциклы  



•  Синтезы: Пааль-Кнорр Гетероциклы  



•  Синтезы: реакция Юрьева (1936) Гетероциклы  



•  Синтезы: фурфурол Гетероциклы  



•  Синтезы: Кнорр Гетероциклы  



•  Синтезы: Кнорр Гетероциклы  

Пиррол Кнорра 



•  Синтезы: Фейст-Бенари и Ганч Гетероциклы  



•  Синтезы: Трофимов Гетероциклы  

Механизм (ср. с синтезом индолов по Фишеру): 



•  Синтезы: Дильс-Альдер/гетеро-
ретро-Дильс-Альдер Гетероциклы  



•  Свойства: пиррол Гетероциклы  

(что вы помните про основность пиррола?) 



•  Свойства: пиррол Гетероциклы  

Ацидофобность – протонирование по углероду! 

SEAr 



•  Свойства: пиррол Гетероциклы  



•  Свойства: пиррол Гетероциклы  

Введение заместителя в 3 положение: блокирование 2-го 



•  Свойства: пиррол Гетероциклы  

Крайне важный способ функционализации ВСЕХ 
гетероциклов – бромирование/литирование/
электрофилирование 



•  Свойства: пиррол Гетероциклы  



•  Свойства: фуран Гетероциклы  

Раскрытие цикла в сильнокислой среде: 



•  Свойства: фуран Гетероциклы  

SEAr 



•  Свойства: фуран Гетероциклы  

Реакции с электрофилами часто идут как в 1,3-диенах: 



•  Свойства: фуран Гетероциклы  

SNAr 



•  Свойства: фуран Гетероциклы  

[4+2]-циклоприсоединение 



•  Свойства: тиофен Гетероциклы  

Важнейшая особенность – возможность восстановительной 
десульфуризации: 

Электрофильное замещение идет в положение 2. 



•  Свойства: металлирование Гетероциклы  

Возможно моно-2- и ди-2,5-
металлирование 
 
Также можно металлировать 
бромзамещенные 

Как селективно получить 2- и 3-бромтиофены 
для дальнейшего металлирования? 


