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第十二章  杂环化合
物

学习目标

1 。掌握常见杂环化合物的音译法命名；

2 。掌握杂环化合物中呋喃、吡咯、噻吩、吡啶的化学性质，

了解它们的结构；

3 。了解杂环化合物的衍生物糠醛及稠杂环化合物喹啉。



    环状化合物是指由碳原子和非碳原子共同组成的环状化
合物。非碳原子常见的有氧、硫和氮，我们称这些非碳原子
为杂原子。

酸酐、环氧、内酯、内酰胺不属杂环化合物



自然界分布 

血红素、叶绿素 

B
O

O

OHOH

OH

OH

O

P

B= 

生物碱、天然或合成药成分

维生素、植物色素、植物染料
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N

O

O
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第一节   杂环化合物的分类及命名

 一 、杂环化合物的分类



单环 

五元环 

含一个杂原子 

 呋喃               吡咯                噻吩

含两个杂原子 

噁唑             咪唑        
        噻唑

异噁唑         吡唑          
   异噻唑 

O N S
H

Furan Pyrrole Thiophene

N

O

N

N

N

S
H

Oxazole Imidazole Thiazole

N
O

N
N

N
S

H
Isoxazole Pyrazole Isothiazole



六元环 

N O
Pyridine Pyran含一个杂原子： 

 吡啶                 
  吡喃

含两个杂原子： 

   哒嗪                    嘧啶                  吡嗪

N
N

N

N

N

N

Pyridazine Pyrimidine Pyrazine



稠杂环 

N
N

N

N N

N

N
Quinoline Isoquinoline

N

NN
H

N
H

N

N
H

Indole Purine Carbazole

喹啉            异喹啉                   蝶啶    
          吖啶

吲哚                    嘌啉              
               咔唑



1. 音译名   （同音汉字加“口”字旁）

2. 当作碳环芳香化合物的衍生 , 如：

3. 环上原子的编号顺序

   ① 从杂原子开始 1 ， 2 ， 3 ， 4……

   ② 不止一个杂原子，按 O ， S ， N 顺序编号

   ③ 取代基位次之和最小原则

O N
ÑõÔÓÃ¯ Ã¯ µª ÔÓ±½ ±½

二、杂环化合物的命名
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1. 结构特点

O

ß»à«

S

àç ·Ô

N H

ßÁ¿©

（ 1 ） 杂原子 p 轨道上一对未共用电子参与环上共轭—— π5
6

具有芳香性（闭合共轭大π 键， p 电子数为 6 ）
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（ 2 ） 芳香性顺序：

S N O
> > >

电负性
O      N    S
3.5   3.0  2.5

杂原子电负性比 C大，周围电子云密度较大。

环上电子云分布不均，芳香性不如苯。

O电负性最大，呋喃芳香性最差



① NMR 化学位移低
     环电流的存在，各向异性去屏蔽

O

H

H

6.37

7.42 N

H

H

6.22

6.68 S

H

H

7.10

7.30

②偶极矩： 

O S N
1.73 D 1.90 D 1.58 D

O NS
0.70 D 0.51 D 1.81 D

芳香性证据：



芳香性不如苯：

键长不完全平均化
电子云密度分布不均

S N O

140 142

137

143

137

143

136

（ 3 ） 环上电子云密度比苯大，

亲电取代反应的活性大于苯



二、呋喃、吡咯、噻吩的性质

（一）物理性质

       呋喃存在于松木焦油中 , 是无色、易挥发的液体，难溶于

水 , 易溶于乙醇、乙醚等有机溶剂，沸点 32℃ ，其蒸气能使被盐

酸浸过的松木片呈绿色，这叫做松木反应，可用来鉴定呋喃的存

在。

       吡咯存在于骨焦油中，为无色油状液体，沸点 131℃ ，

有微弱的类似苯胺的气味，难溶于水，易溶于醇或醚等有机溶剂

，在空气中被氧化而颜色变深。吡咯的蒸气或醇溶液能使被盐酸

浸过的松木片呈红色，此反应可用于检验吡咯。

        噻吩存在于煤焦油的粗苯中，常温下为无色液体，沸点

84℃ ，难溶于水，易溶于有机溶剂。在浓硫酸存在条件下，与靛

红一起加热显蓝色，此反应灵敏，可用于检验噻吩。 



（二）化学性质

1 。亲电取代反应



取代一般发生在 α- 位



H2/Ni, rt

H2/MoS3

Na/C2H5OH

CH3CH2CH2CH3  +  H2S

+

S

S S

S

H2/Pd

Zn/AcOH/H2OHN

HN

HN

O O
Ni/H2, 125OC

100atm

H2Pt/AcOH
CH3CH2CH2OH

2 。加成反应



1. 吡啶的结构

N

5C 、 1N 共面，都是 sp  杂化，

6 个 p 轨道侧面交叠形成闭合大π 键。

2

第三节      六元环化合物

一、吡啶及其衍生物



① N 上一对未成键电子在 sp2 杂化轨道上，

       未参与形成环上共轭体系，可接受 H ＋——碱性

② 可发生亲电取代，活性不如苯，主要在间位

③ 邻对位可发生亲核取代 

④ 邻对位的侧链α-H有酸性

⑤ 比苯难氧化，但易还原

 N 的电负性 >C ，吸电子使环上电子云密度降低（性
质与硝基苯相似）



（二）吡啶的性质

1 。物理性质

      吡啶存在于煤焦油、叶岩油、骨焦油中，是具有特殊臭

味的无色液体，沸点是 115℃ ，相对密度 0.982 ，由于吡啶环

上的氮原子能与水分子之间形成氢键，所以能以任何比例与水

混溶，也能溶于有机溶剂；同时大多数极性和非极性有机化合

物能溶于吡啶，甚至某些无机盐也可以溶于吡啶，所以吡啶又

是有广泛应用价值的溶剂。



2. 吡啶的化学反应

N

+

»ì Ëá

300¡æ
N

NO2

Å¨H2SO4

200¡æ
N

SO3H

Cl2£¬ AlCl3(2e)

N

Cl

（ 1 ）亲电取代反应



（ 2） 亲核取代

N

+

RLi
PhLi

Et2O,0℃ N Ph(R)

NaNH2

N NH2PhN(CH3)2

80%

70-80%

N

Br

Br
NH3/H2O

160¡æ N

NH2

Br

65%



（ 3 ） 氧化还原反应

N

CH3
HNO3

N

COOH

N N COOH

COOH

N

H2O2(30%),AcOH

65℃ N
O

发烟HNO3

发烟H2SO4
N
O

NO2

PCl3

CHCl3 N

NO2

90％



还原比苯易 N

Na+C2H5OH

N
H

H2/Pt

N
H

ßßà¤

（ 4 ）侧链 α-H 的反应性：
     2,4,6- 位有烷基取代，其 α -H 有酸性

N CH3

NaNH2

N CH2

+

C Ph

O

Ph

CH3I

N CH2 C

Ph

OH

Ph

N CH2CH3



跟引入的 N 原子与另一杂原子的相对位置和性质有关：

1,3- 唑：另一杂原子在间位，诱导吸电子弱，碱性较强。
N

N
H

N

S

N

O
> >

pKb   6.8             11.5

1,2- 唑：另一杂原子在邻位，诱导吸电子大得多，
碱性较 1,3- 唑弱，但比吡咯强。

N
N
H

N
H

pKb   13.6              11.5

（ 5 ）碱性



（三）重要的吡啶衍生物 

N

COOH

N

CONH2

烟酸（β－吡啶甲酸） 烟酰胺（β －吡啶甲酰胺）



二、嘧啶及其衍生物

（一）嘧啶的结构与性质

嘧啶为无色晶体，熔点为 22℃ ，能与水形成氢键，易溶于水。 

嘧啶的碱性比吡啶弱，亲电取代反应比吡啶困难，一般是在环被

第一类定位基活化后，才能顺利进行。亲核取代反应比吡啶容易

，主要发生在 2 ， 4 ， 6 位。 

NaNH2

N

N

CH3

130~160℃
N

N

CH3

NH2
N

N

CH3

H2N
+



（二） 重要的嘧啶衍生物

1.尿嘧啶、胞嘧啶和胸腺嘧啶 

N

N

N

N

NH2

OH

OH

尿嘧啶 胞嘧啶 胸腺嘧啶

OH
N

N

OH

OH

H3C



2.磺胺嘧啶是一种含有嘧啶环的药物，主要用于抗菌消毒。 

N

N
SO2NHH2N

2-(对氨基苯磺酰氨基)嘧啶

磺胺嘧啶



第四节       重要的杂环化合物及其衍生物

一 、糠醛

       α－呋喃甲醛是呋喃的重要衍生物，俗称糠醛。纯糠醛为

无色液体，有刺激性气味，沸点 162℃ ，熔点 -38.7℃ ，相对

密度 1.160 。糠醛可溶于水，并能与醇、醚等有机溶剂混溶。

在酸性条件或有铁离子催化条件下易被空气氧化，颜色逐渐变

深，依次为黄色、棕色、黑褐色。 糠醛与苯胺在醋酸作用下

显红色，可用来检验糠醛。



糠醛的化学性质类似于苯甲醛，可发生氧化、还原、银镜、歧
化等反应。 



二、喹啉

        喹啉是苯环和吡啶环稠合而成的杂环化合物，存在于

煤焦油和骨焦油中，可用稀硫酸提取，也可化学合成。喹啉是

无色液体，有特殊臭味，沸点 238℃ ，微溶于水，易溶于有机

溶剂，是一种高沸点溶剂。

        喹啉在一定条件下，既可以发生亲电取代反应又可以

发生亲核取代反应。由于吡啶环上的氮原子电负性较强，使得

吡啶环上的电子云密度低于苯环，所以亲电取代反应主要发生

在苯环上，亲核取代反应主要发生在吡啶环上。 



亲电取代反应主要发生在喹啉环的 5 位或 8 位上。 

Br2
+

Br

+

Br

N
N N

NO2

NO2

N N

N
N

+

SO3H

SO3H
浓H2SO4

220℃

浓HNO3 浓H2SO4

0℃

浓H2SO4 AgSO4



亲核取代反应主要发生在喹啉环的 2 位上。 

NaNH2

N
液NH3

N
NH2

α－氨基喹啉

COOH

KMnO4

N
100℃

N

COOH

2，3－吡啶二甲酸

当用强氧化剂高锰酸钾氧化时，喹啉分子中的苯环被氧化。 



喹啉在不同的还原条件下得到的产物不同。 

N N
H

H2 , Pt

加压

十氢喹啉

N

Sn+HCl

N
H

1，2，3，4－四氢喹啉



                                        本章小结

1. 五元杂环化合物

呋喃、吡咯、噻吩在不同条件下均可发生下列反应。

（ 1 ）亲电取代反应 

卤化反应

O

+ Br2
二氧六环

O
Br

S

CH3COOH
Br

+ Br2

S

N
H

CH3CH2OH

N
H

Br

Br

Br

Br+ Br2



硝化反应

乙酸酐

-5℃-30℃

O

+
O

NO2
CH3COONO2

乙酸 / 乙酐

0℃

S
+

S
NO2CH3COONO2

-10℃

乙酸酐 N
HN

H

NO2+ CH3COONO2



磺化反应

S
+

S
浓H2SO4 SO3H

O

+
O

SO3HSO3-吡啶

N
HN

H

+ SO3-吡啶 SO3H



傅－克酰化反应

O

S

N
H

+
O

+
S

+
N
H

(CH3CO)2O

(CH3CO)2O

(CH3CO)2O

BF3

AlCl3

SnCl4

COCH3

COCH3

COCH3



（ 2 ）加成反应

O

+ 2H2
Ni

O
100℃

S
+ 2H2

Ni

S
200℃

N
H

+ 2H2

N
H

200℃,20MPa

MoS2



（ 3 ）吡咯的酸碱性 

N
H

+ KOH
N
K

+ H2O

Br2

N

+
300℃
浮石，气相

N

Br

2. 六元杂环化合物

（ 1 ）吡啶

①亲电取代反应 

卤化反应



300℃
N

+ 浓HNO3
浓H2SO4

N

NO2

220℃
浓H2SO4

N

+
HgSO4

N

SO3H

硝化反应

磺化反应



②亲核取代反应

N

+
Cl

2NH3
220℃

ZnCl2

N
NH2

+ NH4Cl

N

+ NaNH2
100℃

N

+

NHNa

H2O

N NH2

NaOH



③氧化还原反应

CH3

N N

KMnO4 COOH

N

Na+C2H5OH

或H2/Pt
N
H



（ 2 ）嘧啶

①亲电取代反应

②亲核取代反应

Br2

N

N

CH3

80℃

N

N

CH3

Br

NaNH2

N

N

CH3

130~160℃
N

N

CH3

NH2
N

N

CH3

H2N
+

3 ．杂环化合物的芳香性        苯 > 噻吩 > 吡咯 > 呋喃



Thank you
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