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Eterocicli aromatici: classificazione 



Eterocicli aromatici: nomenclatura 



Aromaticità 

Tutti i composti rispettano la regola di Huckel 



Risonanza 

Per gli eterocicli a 5 termini si possono scrivere delle strutture a separazione di carica: 
 
 
 
 
 
 
Per la piridina il contributo maggiore è quello delle strutture di Kekulè 
 
 
 
 
 
 
 
 



Energia di risonanza 

L’energia di risonanza è molto minore di quella del benzene 



Basicità di composti aromatici 

I composti eterociclici  esatomici azotati sono molto meno basici delle ammine alifatiche. 
Il doppietto elettronico solitario della piridina è in un orbitale sp2, molto più elettronegativo  



Basicità di composti aromatici 

Il pirrolo non è basico in quanto il doppietto elettronico solitario è impegnato nel 
sestetto aromatico.  
 
 
 
 
 
La protonazione , in ambiente fortemente basico, avviene al C piuttosto che all’azoto. 
 



Reattività di furano, pirrolo, tiofene  

Furano, pirrolo e tiofene sono molto più reattivi del benzene in reazioni SelAR 
 

Pirrolo    >   furano   >     tiofene    >     benzene 
                                          1018               1011                109                   1 
 
Per questo bisogna smorzare le condizioni: 



Reattività di furano, pirrolo, tiofene  

La sostituzione avviene in posizione 2. La regiochimica  dipende dalla stabilità relativa 
degli intermedi carbocationici. 

Attacco in 2: 

Attacco in 3: 

E’ preferita la sostituzione in 2 perché l’addotto s corrispondente è 
stabilizzato da un maggior numero di strutture di risonanza 
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Reattività della piridina 

SOSTITUZIONE ELETTROFILA AROMATICA 
 
In considerazione delle strutture a separazione di carica precedentemente viste, 
la piridina è molto meno reattiva del benzene. 
Ha una reattività simile a quella del nitrobenzene e quindi non dà acilazione di 
Friedel-Kraft mentre le rimanenti quattro reazioni richiedono condizioni 
estremamente drastiche  
 
 



Reattività della piridina 

Al contrario degli eterocicli  aromatici pentatomici, bisogna usare delle condizioni  molto 
drastiche  



Reattività della piridina: regiochimica  

SOSTITUZIONE in 2 

SOSTITUZIONE in 4 

SOSTITUZIONE in 3 

La sostituzione avviene in posizione 3 
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N-ossidi. Sostituzione in 4 
La piridina si ossida a N-ossido 
 
 
 
 
 
 
L’N-ossido , grazie all’effetto mesomerico dell’ossigeno carico negativamente dà reazioni di Sel Ar 
 

 
 
 
 
 
Dopo la reazione l’O viene rimosso per riduzione 



Sostituzione nucleofila aromatica  

A causa dell’effetto elettron attrattore dell’N le cloro-piridine danno facilmente 
sostituzione nucleofila aromatica (meccanismo addizione-eliminazione) 

Meccanismo: 



Sostituzione nucleofila aromatica  

Reazione di Chichibabin 
 
 
 
 
 
 
 
La reazione prevede un meccanismo di addizione-eliminazione. 
1° stadio: Addizione dello ione ammiduro e formazione di un addotto di addizione 
 
 
 
 
 
 
 



Reazione di Chichibabin 

2° stadio: eliminazione dello ione idruro 
 
 
 
 
 
 
3° stadio: stabilizzazione dello ione idruro per reazione acido-base 
 
 
 
 
 
 
4° stadio: protonazione della base coniugata della 2-amminopiridina 



Sostituzione nucleofila aromatica 

Nelle reazioni di sostituzione elettrofila aromatica la piridina si comporta come un’immina 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le 2-cloropiridine sono derivati imminici  dei cloruri acilici, e come tali danno reazioni di 
addizione-eliminazione 
 
 
 
 
  



Sostituzione nucleofila aromatica 

Le 2-ammino-piridine, ottenute dalla reazione di Chichibabin, possono essere ulteriormente 
trasformate tramite la reazioni di diazotazione   
 
 
 
 
 
 
Quando il sale di diazonio reagisce con l’acqua si forma la 2-idrossipiridina, che in molti solventi 
tautomerizza nella forma carbonilica  



Reazioni in catena laterale  

Le 2-metilpiridine sono acide  
 
 
 
 
 
L’anione è del tutto simile a uno ione enolato (forma imminica di uno ione enolato) 
 
 
 
 
 
Quindi si hanno reazioni sia di alchilazione che di addizione nucleofila 



Basi azotate 

Le basi azotate negli acidi nucleici sono purine o pirimidine 



Nucleosidi  

I nucleosidi sono N-glucosidi in cui l’unità monosaccaridica è ribosio (RNA) e desossiribosio 
(DNA)  



Nucleotidi  

I nucleotidi sono esteri dell’acido fosforico in cui la fosforilazione interessa la posizione 5’ 
dell’unità monosaccaridica  



Eterocicli di importanza biologica 

Sistemi porfirinici dell’eme e della clorofilla 



Eterocicli di importanza biologica 


