
关于杂环化合物与
生物碱



本章讲解：

u1、杂环化合物的分类与命名——掌握

u2、杂环化合物的结构——理解

u3、杂环化合物的化学性质——理解

u4、生物碱——了解
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14.1 杂环化合物的分类与命名

      “杂环”就是组成环的原子除C外，还含有其它元素的原子，

这些非碳原子统称为杂原子。原则上二价以上的元素都可以

成为杂原子，但最常见的是O、S和N。

但不包括极易开环的含杂原子的环状化合物：內酐、内酯、
内酰胺等

       因其性质与相应的脂肪族化合物较相似，因此并入

脂肪族化合物中讨论，而不列为杂环化合物。

N-H
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14.1 杂环化合物的分类与命名

       本章讨论的杂环化合物主要环内有4n+2个π电子处于
环闭共轭体系中，统称为芳(香)杂环化合物。

        其它不具芳香性的杂环化合物，统称为非芳香

杂环化合物或杂脂环化合物。

 

S

吡啶 呋喃  噻吩 吡咯  哌啶 四氢呋喃
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常见的杂环化合物如下： 

√ √ √

√
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常见的杂环化合物如下： 

√

√
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14.1 杂环化合物的分类与命名

      杂环的命名常用音译法，是按外文名词音译成

带“口”字旁的同音汉字。
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  咪唑            噻唑             噁唑           

嘧啶  

       编号从杂原子开始。遇两相同杂原子, 则由

带取代基(或H)的杂原子开始。含多个不同杂原

子, 则按 O、S、 N-R、NH、N 顺序编号。
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14.2 杂环化合物的结构

一、呋喃、噻吩、吡咯

        呋喃、噻吩、吡咯分子中所有的原子共平面，具有

与苯环类似的结构。 

吡咯(             )： 

第9页,共42页，2024年2月25日，星期天



14.2 杂环化合物的结构 环状离域的大π
键, 5个原子共用

6个电子,为

富π电子体系。
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14.2 杂环化合物的结构

呋喃(           )： 

噻吩(           )具有与呋喃相似的结构。 
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14.2 杂环化合物的结构

呋喃环中
的杂原子
O (噻吩
中为S)的
1个 sp2杂
化轨道上
有一对未
共用电子
对。

环状离域的大π
键, 5个原子共用

6个电子,为

富π电子体系。

sp2

S
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       五元杂环为 Π
5

6 共轭体系，电荷密度比苯大，如

以苯环上碳原子的电荷密度为标准（作为1），则五

元杂环化合物的有效电荷分布为（以吡咯为例）： 

   五元杂环有芳香性，但其芳香性不如苯环，因

环上的π电子云密度比苯环大，且分布不匀，它们

在亲电取代反应中的速率也比要苯快得多。

1

1

1

1

1

1

N

H

0.68

1.10

1.06

富电子芳杂环
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二、 吡啶的结构

吡啶中氮原子采取不等性sp2杂化： 

       由于吡啶环中有6中心6电子的大π键，符合休克尔
4n+2规则，所以吡啶环亦有芳香性。但由于键长未完全

平均化，其芳香性不及苯。 
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14.2 杂环化合物的结构

H

H H

H H

②　由于吡啶环中氮原子上的一对孤对电子与苯环共

平面（填入sp2轨道中），不参与环状共轭体系，所以

这一对孤对电子很容易给出去从而表现出碱性。
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1

1

1

1

1

1

1.58

0.85

0.95

0.82

π电子云向电负性较大的N原子转移，使吡啶环上的电

荷分布也是不均匀的。π电子云出现的几率密度如下：

吡啶环中C上 π 电子云比苯低，这类

芳杂环亦称为“缺电子芳杂环”。

在性质上，亲电取代、氧化变难，亲核取代、还原变易；

另外 N 能给出其未共用电子对，具有一定程度的碱性，可成盐。
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14.3 杂环化合物的化学性质

1、呋喃、噻吩、吡咯的反应

芳香性 (环的稳定性)：苯 > 噻吩 > 吡咯 > 呋
喃 

        杂环中的p电子云分布不象苯环那样均匀，环的稳

定性因而不如苯。O的电负性(3.5)较大，故呋喃环p电子共

轭程度较弱，芳香性最小。S的电负性(2.5)在三者中为最小，

且S为第三周期元素，原子半径较大，原子核对共轭p电子

的吸引力较小，故噻吩环p电子共轭程度较大，芳香性在三

者中是最大的。N的电负性(3.0)在O、S之间，故吡咯的芳

香性介于呋喃与噻吩之间。
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五元杂环化合物——呋喃、噻吩、吡咯的反应

        为富电子芳杂环，亲电取代比苯容易。

亲电取代活性：呋喃、吡咯 > 噻吩 > 苯

 注意：这些杂环进行亲电取代反应时，须用缓和的

试剂在温和的条件下进行（遇强酸及氧化剂很容易

使环破坏）。

        亲电取代反应主要在α-位发生；若α-位两个位
置已有基团存在，则亲电取代在β位发生。
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(1) 亲电取代

卤代
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乙酰基硝酸酯(CH3COONO2)，一种弱的

硝化试剂，常在低温下进行

硝化
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2－吡咯磺酸

磺化
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