Программа 7-го коллоквиума по органической химии

Ароматические гетероциклы

(фуран, тиофен, пиррол, индол, пиридин, хинолин)


Классификация гетероциклов. Номенклатура гетероциклов.


Пятичленные ароматические гетероциклы с одним гетероатомом. Ароматичность, сравнение с бензолом. Фуран, тиофен, пиррол. Синтез  1,4-дикарбонильных соединений (Пааль-Кнорр), взаимные переходы (реакция Юрьева). 


Реакции электрофильного замещения в пятичленных ароматических гетероциклах: нитрование, сульфирование, галогенирование, формилирование, ацилирование. Ориентация электрофильного замещения.


Особенности химических свойств пиррола. Ацидофобность. Депротонирование N-незамещенных пирролов сильными основаниями. Алкилирование и ацилирование ковалентных (Li, Mg) и ионных (K, Na) солей пиррола.


Особенности химических свойств фурана. Фуран как 1,4-диен (реакция бромирования в метаноле и этаноле). Фуран как диенофил в реакциях Дильса-Альдера.


С-металлирование 5-членных гетероциклов (литиирование в α-положение).


Индол. Синтез производных индола из фенилгидразина и кетонов (Фишер). Реакции электрофильного замещения в пиррольном кольце индола: нитрование, формилирование, галогенирование.  Ацидофобность. Депротонирование N-незамещенных индолов сильными основаниями, алкилирование и ацилирование анионов.


Шестичленные ароматические гетероциклы с одним гетероатомом. Пиридин и хинолин. Трехкомпонентный синтез пиридинов по Ганчу. Синтез хинолина и замещенных хинолинов из анилинов по Скраупу и Дебнеру-Миллеру. Пиридин и хинолин как основания. Реакции пиридина и хинолина с алкилгалогенидами и кислотами Льюиса (по атому азота!).


Реакции электрофильного замещения в пиридине и хинолине: нитрование, сульфирование, галогенирование. Пиридин не ацилируется, а алкилируется — по атому N с образованием пиридиниевых солей!


N-Окиси пиридина и хинолина и их использование в реакциях электрофильного замещения. 


Нуклеофильное замещение атомов водорода в пиридине и хинолине в реакциях с амидом натрия (Чичибабин), гидроксидами калия и натрия и фениллитием. Кето-енольная таутомерия 2- и 4-гидроксипиридинов и хинолинов.


Активация метильной группы в 2- и 4-метилпиридинах и хинолинах. 2-Метилпиридины и хинолины как метиленовые компоненты в конденсациях с альдегидами.

