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Heterocikli – ciklični molekuli koji sadrže 

najmanje jedan heteroatom (O, N, S)

• Oksacikloakani: heterocikli sa kiseonikom

• Azacikloakani: heterocikli sa azotom

• Tiacikloakani: heterocikli sa sumporom

Numerisanje počinje od heteroatoma



Aromatični:



1. Intramolekulska SN2 reakcija
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2. Posebne reakcije za oksaciklopropane

Sinteza heterocikloalkana

O
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Reakcije

Najčešće u 

baznim 

uslovima.

Otvaranje tročlanog i četvoročlanog prstena:



Za prstenova sa više od četiri atoma karakteristično da nema 

napona, pa su potrebne jače kiseline kao katalizatori:

Podsećanje: otvaranje epoksida u kiseloj sredini
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Azaheterocikloalkani: Kiseline protonuju bazni atom 

azota. Otvaranje prstena Hofmann-ovom degradacijom:

N
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Ciklični amini se ponašajo slično kao aciklični amini, a ciklični 

sulfidi slično kao acilični sulfidi, e.g.:
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Piridin

N

NH2

NO2

N
H

O S

Pirol, furan i tiofen

Aromatični heterocikli



Heterociklopentadieni: 

Pirol, furan i tiofen
Slobodan elektronski par sa heteroatoma 

učestvuje u izgradnji aromatiočnog seksteta kao 

kod ciklopentadienidnog anjona.

Pirol
Furan Tiofen
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U ovim sistemima na pet atoma je rasporedjeno 6 π 

elektrona pa su elektron-bogatiji od benzena (π

suficitarni)

Ciklopentadienidni 

anjon



Rezonancione strukture: elektron-bogatiji u odnosu na benzen

NH2 NH2 NH2 NH2 NH2

N

H

N

H

N

H

N

H

N

H



Šest π e(propen = 40)
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Paal-Knorr-ova sineza

Sinteza heterociklopentadiena
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Mehanizam:



Preko tioketona ,  a potom reakcija enetiola;
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1. Elektrofilna aromatična supstitucija-jako aktivirani!

Napad elektrofila na C2 je povoljniji, mada dolazi i do 

napada elektorofila na C3:

Reakcije



Relativna reaktivnost: Benzen << tiofen < furan < pirol

Smeša



SBr

COOH



Podsećanje:

2. Baznost pirola (i ostalih heterociklopentadiena)

Pirol nije bazan jer elektronski par učestvuje u rezonanciji

Protonovanje (napad elektrofila) se dešava na ugljeniku
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3. Pirol je kiseo!!!!

Razlog: 

• promena hibridizacije azota sp3 u sp2

• delokalizacija naelektrisanja

Slično ciklopentadienoidnom anjonu

Pirolidin:



4. Otvaranje prstena

Reduktivna desulfurizacija: jedinstvena za tiofen



O

O

:

::

O

O

:
H

::

-H+

O

O

:
H

:
H

:

O

H

:
HO

H+-H+

O

:

H2O ::

::

Mehanizam je obrnut u odnosu na sintezu:

 H2O:

O

:
:

H

H+

O

:
:

:



5. Diels-Alder-ova cikloadicija na furan

Potreban dobar dienofil
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N-karbalkoksipirol aktiviran za Diels-Alder-ovu reakciju



benzo[b]pirol- indol
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Elektrofilna aromatična supstitucija se odvija na C3 :



Piridin: Azabenzen
Može se posmatrati kao ciklični aromatični 

imin: atom azota je sp2-hibridizovan, 

slobodan elektronski par je normalan na 

aromatični π sistem. 
Imin

Atom azota odvlači elektrone iz prstena
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Slikovit prikaz induktivnog efekta:

piridin piperidin



Piridin je slaba baza

Piridin Pridinijum jon

pKa = 5.29

pKa alifatičnih R3NH ~ 9-10
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Dobijanje piridina

Arthur R. Hantzsch 
(1857-1935) 



Mehanizam:

― = e pair



Reakcije piridina
Piridin je elektron siromašniji od benzene i zato se

elektrofilna aromatična supstitucija odvija pod

energičnim uslovima i to u položaju C3

300-500oC N:

BrBr
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Rezonancione strukture intermedijernih katjona:



Aktivirajuće grupe olakšavaju EAS i 

poboljšavaju prinos:



Piridin podleže reakcijama nukleofilne 

aromatične supstitucije

Mehanizam: adicija/eliminacija

Odlazeća grupa je obično halogen.

2- i 4-halogenpiridin su reaktivniji

od 3-halogenpiridina
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Alexej J. Čičibabin 
(1871-1945)

http://www.jergym.hiedu.cz/~canovm/mechanic/pravidl2/cic/ci.htm


Diaza i poliazabenzeni



Hinolin i izohinolin: 

Benzopiridini
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Dobijanje hinolina i izohinolina

1. Friedländer-ova sinteza

2-Aminobenzen-

karboksaldehid

Enolizabilno 

karbonilno 

jedinjenje

85%

Aldol

Imin

H2O, NaOH, 
50 ºC

Paul Friedländer 
(1857 - 1923)



Skraupova sinteza
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2. Bischler-Napieralski sinteza
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EAS što dalje od heteroaromatičnog prstena; slično 

kao kod naftalina!!!

Reakcije





Predstavnici diaza i poliazanaftalena



Alkaloidi



Vežbanja za kolokvijum











Zadaci za ispit



















Primeri zadataka sa ispita
















