Piridina
Heterociclico aromatico mononitrogendo de seis atomos
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Nomenclatura y caracteristicas fisicas
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Propiedades: aromaticidad y reactividad

6 orbitales p, c/u con un e-, los electrones presentan deslocalizacion y conforman el sexteto planar caracteristico de los aromaticos
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N 3 \\_/9 par de e- en un orbital sp2 = . . N: — 7 ___°"N: = @N *

perpendicular a los orbitales p
H N y paralelo a los hidrogenos

N

El par de e- sp? no participa en el sexteto aromético y el N presenta
disponibilidad electronica para actuar como base y nucleofilo



Propiedades:
aromaticidad y reactividad

X
| _ tiene un comportamiento ya que es basica y nucleofilica, aunque no
N parcial de amina terciaria, demasiado debido al impedimento estérico

Aromaticidad,
entendida como el grado de deslocalizacion electronica en una molécula
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Sitios de reactividad: vision preliminar
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Estructuras resonantes y reactividad
de la piridina
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sitio favorecido
para la SNA

¢ efecto inductivo
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Estructuras resonantes que explican el sitio
de SNA mas favorable

Sustitucion en C2 o C6
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Sitio de adicioén:
protonacion y cuaternizacion

C2, C4 y C6 son los sitios mas favorables para la SNA:
sus estructuras resonantes dispersan los e- hacia el N
y facilitan la protonacion y cuaternizacion



Propiedades electronicas y acido-base
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los valores de pKa mas altos indican una mejor captacion de H*
Disminuye la acidez



Adicion en N, reactividad del N protonado o
cuaternizado
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Resonancia en el cation N piridinico
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Sitios favorecidos para la SEA y la SNA en el
cation (H o E) piridinio
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Reactividad del N piridinico protonado o

orbitales p

cuaternizado

@ orbitales p

par de e- en un orbital sp® >
perpendicular a los orbitales p

y paralelo a los H, disponible para
actuar como base o nucleofilo

Cuando el N esta compartiendo su
par de e- adquiere carga + sin que el sistema anular
pierda su caracter aromatico ni su reactividad por SEA

= Z_ONHE = <O NZHIE

No obstante, aunque el cation piridinio sigue teniendo caracter aromatico,
la velocidad de reaccion de la SEA y los rendimientos si se ven afectados.



Reactividad del N protonado o cuaternizado
Reaccion de la piridina y el cation piridinio con NO,[BF,]
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Resumen de |la reactividad
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Propiedades acido-base de algunas piridinas
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Reactividad de metilpiridinas o picolinas
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H,N—OH

Métodos de sintesis = retrosintesis
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Sintesis de Hantzsch— genera dihidropiridinas

Dos equivalentes de un 1,3-dicarbonilo, NH; y aldehido;
requiere posterior oxidacion
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Sintesis de Hantzsch
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Dihidropiridina
Estabilizacion por resonancia
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Oxidacion de dihidropiridinas con a) CO,0H", b)MnO,",
c) HNO;, o d) HNO,,.
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Oxidacion con KMnO,
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Oxidacion de dihidropiridina con HNO,
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Oxidacion de dihidropiridina con HNO,
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Reacciones SEA en el anillo aromatico
de la piridina
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Ejemplo de SNA:
reaccion de Chichibabin
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Reacciones del N, acido-base y cuaternizacion
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Reacciones del N (N-oxidacion)
Formacion de N-6xido de piridina

| N AcOH/H,0, | N
~ > @/
N \
‘0
..@
O 5+ o+ O
E L o HO .
P ~ . .4,\ —_— °°\O/_\CH
HCT00) Lo 3 Q5- "CHs
H acido- peroxiacético
(peracético?)
® o) - Y
6+ O @ _ Q::_C
~ . Y ) = ~ + AN
N HO?/C\ N O CH3



Conversion del N-oxido de piridina en piridina
(N-reduccion)
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N-oxido de piridina
Resonancia y sitios favorables para la SEA
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Reacciones de SEA y SNA
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