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Гетероциклічні сполуки –


сполуки, що містять цикли, в яких один або більше атомів карбону заміщені на атоми інших елементів: найбільш поширені атоми нітрогену, оксигену, сульфуру, а також фосфору, селену, телуру та ін.
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Використовують тривіальні назви. Положення замісників позначають грецькими літерами:
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Номенклатура IUPAC гетероциклічних сполук





								   Родоначальна структура


     Префікс


			          префікс	        корінь				суфікс	





алкільні замісники та інші характеристичні групи в алфавітному порядку





природа гетероатома


О – окс(а)


N – аз (а)


S – ті(а)


P – фосф(а)








розмір циклу
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ступінь насиченості або ненасиченості циклу


Кількість атомів у циклі�
Нітрогеновмісні цикли�
Цикли, що не містять нітрогену�
�
�
ненасичені�
насичені�
ненасичені�
насичені�
�
3�
-ирин�
-иридин�
-ирен�
-иран�
�
4�
-ет�
-етидин�
-ет�
-етан�
�
5�
-ол�
-олідин�
-ол�
-олан�
�
6�
-ин�
-инан�
-ин�
-ан�
�
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Назви гетероциклічних сполук





Взаємодія з електрофільними реагентами





Номенклатура IUPAC конденсованих гетероциклів сполук





Побічний гетероцикл                      Місце сполучення                        Головний гетероцикл





Визначення атомів, що безпосередньо приймають участь у конденсації


В головному гетероциклі зв’язки позначаються літерами латинського алфавіту, починаючи з гетероатома під номером 1:
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В побічному гетероциклі позначення звязку, що приймає участь у конденсації, відповідає нумерації атомів в ізольованому кільці, але з урахуванням найменших локантів





Старшинство гетероциклів


гетероцикли 	>  гетероцикли з іншими	>  гетероцикли з іншими	>   бензенове 


з нітрогеном 	     гетероатомами більш	     гетероатомами менш	      кільце


		     електронегативними	     електронегативними





великий гетероцикл 	> малий гетероцикл





гетероцикл з декількома гетероатомами 	>  гетероцикл з одним гетероатомом
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Назви гетероциклічних сполук з конденсованими ядрами








Основні властивості





П’ятичленні гетероциклічні сполуки з одним гетероатомом





Склад





Конденсовані з бензеновим кільцем








Будова





Властивості





Класифікація гетероциклічних сополук





Одержання





Окремі представники


фуран �тіофен �пірол





Хімічні властивості





C4H4O


C4H4S


C4H4NH





Будова п’ятичленних гетероциклічних сполук з одним гетероатомом





Хімічна





Електронна





� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���      � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���       � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Кожний атом кільця піролу, як карбон так і нітроген, зв’язаний �σ-зв’язком з трьома іншими атомами. Для утворення цих зв’язків атом використовує три sp2-орбіталі, які лежать в одній площині під кутом 120º. Кожний атом витрачає один електрон на утворення σ-зв’язку. У кожного атома карбону кільця залишається один електрон, а у атома нітрогену – два електрони. Ці електрони займають р-орбіталі. р-Орбіталі перекриваються над і під площиною молекули, утворюючи 6-π-електронну хмару, що задовольняє правилу ароматичності:
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Структура фурану і тіофену аналогічна структурі піролу. Оксиген та сульфур містять неподільну електронну пару sp2-гібридної орбіталі. Атом оксигену та сульфуру подають два електрони в π-хмару. Таким чином, фуран і тіофен теж відносяться до ароматичних сполук:
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Властивості п’ятичленних гетероциклічних сполук з одним гетероатомом





Загальні властивості





тіофену





Специфічні властивості





Гідрування





Циклізація �γ-дикарбонільних сполук





Загальні хімічні властивості п’ятичленних гетероциклічних сполук з одним гетероатомом





Основні властивості (ацидофобність)





Реагент: сильні кислоти (HАn).
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Легкість протонування (в основному в α-положення, утворюється дієнова система): пірол > фуран > тіофен.


Акцепторні замісники (-С=О, -СООН, -NO2) різко знижують здатність похідних піролу, фурану, тіофену приєднувати протон 





Гідрування





Реагент: Н2.


Умови: висока температура, kat (Ni, Pt, Pd).
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Тіофен гідрується важко





Загальні хімічні властивості п’ятичленних гетероциклічних сполук з одним гетероатомом





Взаємодія з електрофільними реагентами





Активність гетероциклів в реакціях електрофільного заміщення:


пірол > фуран > тіофен


В залежності від типу гетероциклу, типу електрофільного реагенту та умов реакції утворюються різні продукти реакції: відбувається або електрофільне заміщення, або приєднання, або виявляється ацидофобність
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Реакції електрофільного заміщення в основному здійснюються в положення 2 (α-положення).


Пірол легко реагує зі слабкими електрофілами. Галогенування приводить до утворення тетрагалогенопіролу. Пряме нітрування піролу неможливе. 2-Нітропірол одержують через сіль. Фуран ацилюється ангідридами кислот у присутності м’яких кислот Льюїса (SnCl4).


Тіофен легко сульфується сульфатною кислотою





Специфічні хімічні властивості п’ятичленних гетероциклічних сполук з одним гетероатомом





Пірол та його похідні





Пірол – слабка кислота, рК (піролу) ≈ рК (С2Н5ОН).


Реагент: розчин лугу, лужні метали, натрій амід, металоорганічні сполуки.
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Аніон піролу має декілька реакційних центрів: атоми нітрогену, α- та �β-атоми карбону.
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Фуран та його похідні





Фуран в багатьох реакціях реагує як дієн-1,3.


Реакція дієнового синтезу


Реагент: малеїновий ангідрид.
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Одержання п’ятичленних гетероциклічних сполук з одним гетероатомом





Загальні методи одержання





Специфічні методи одержання





фурану





Взаємні каталітичні перетворення





Фуран





Електронна





Фізичні





Загальні методи одержання п’ятичленних гетероциклічних сполук з одним гетероатомом





Циклізація γ-дикарбонільних сполук
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Взаємні каталітичні перетворення
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Специфічні методи одержання п’ятичленних гетероциклічних сполук з одним гетероатомом





Пірол





Міститься в кам’яновугільній смолі





Вихідна речовина: бутин-1,4-діол, NH3.


Умови: нагрівання (300 ºС), тиск, kat (Al2O3).
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Міститься в кам’яновугільній смолі





Тіофен





Вихідна речовина: бутан, сірка.


Умови: нагрівання (560 ºС).
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Фуран





Декарбоксилування фурфуролу


Умови: нагрівання (400 ºС), kat (каталізатори окиснення).
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П’ятичленні гетероциклічні сполуки, конденсовані з бензеновим кільцем





Склад





Будова





Властивості





Одержання





Окремі представники


індол





Хімічні





Хімічна





Індол





Склад





Будова





Взаємодія з основами





Взаємодія з сильними кислотами





С8Н9N
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Індол має циклічну спряжену систему, в якій приймає участь гетероатом зі своєю неподільною парою електронів. Індол – аналог нафталену. Сполука має “ароматичний” характер. 


Атом нітрогену виявляє електроннодонорну дію, на атомах карбону спостерігається підвищена густина електронів, особливо в положеннях 3, 5, 7:
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Властивості індолу





Реакції електрофільного заміщення





Властивості індолу





Хімічні властивості





При взаємодії з сильними електрофільними реагентами утворюються продукти осмолення та олігомеризації.


З м’якими електрофілами відбувається заміщення в положення 3. Якщо положення 3 зайнято, група, що атакує, вступає в положення 2





Індол – слабка кислота, рК (індол) ≈ рК (пірол).


Реагент: розчин лугу; алкоксиди; металорганічні сполуки.
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Реагент: НАn.


Сильні кислоти протонують індол в положення 3. Порушується спряжена система гетероциклічного кільця:


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Фізичні властивості





Фізичні





Хімічні





Одержання індолу





Циклізація фенілгідразонів у присутності кислот








Термічна конденсація





Вихідна речовина: фенілгідразон.


Умови: нагрівання, kat (H2SO4, HCl, ZnCl2, H3PO4, BF3).
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Вихідна речовина: C6H5NH2, CH≡CH.


Умови: нагрівання (600-700 ºС).
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П’ятичленні гетероциклічні сполуки з декількома гетероатомами





З двома однаковими гетероатомами








З двома різними гетероатомами





П’ятичленні гетероциклічні сполуки з двома атомами нітрогену





Склад





Будова





Властивості





Одержання





Оксазолу





Хімічні





Хімічні





Електронна





C3H4N2





Піразол та імідазол





Властивості піразолу та імідазолу
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Можуть існувати чотири ізомери піразолу �(1-, 3-, 4-, 5-) та імідазолу (1-, 2-, 4-, 5-)





Хімічна





Піразольний та імідазольний цикли – спряжені системи, в яких три �π-електрони представляють три атоми карбону, один π-електрон – атом нітрогену, що утворює подвійний зв’язок, а неподільну пару електронів – другий атом нітрогену. Утворюється циклічна замкнута система �з 6 π-електронів. Неподільна пара електронів нітрогену виступає як електронодонор. Молекули піразолу, і особливо імідазолу, мають великі дипольні моменти.


В порівнянні з піролом піразол та імідазол замість одного атома карбону містять більш електронегативний атом нітрогену, який утворює подвійний зв’язок, а неподільна пара електронів цього атома орієнтована поза циклом і у спряження практично не вступає:
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Хімічні властивості оксазолу





Імідазол





Піразол





Тпл.= 70 ºС, Ткип.= 187 ºС.


Безбарвні кристали, гіркі на смак, із запахом піридину, добре розчинні у воді та багатьох органічних розчинниках





Тпл.=90 ºС, Ткип.= 256 ºС.


Безбарвні кристали, добре розчинні у воді, спирті, помірно – в етері





Фізичні





Кислотно-основні 





Окисно-відновні 





Взаємодія з електрофільними реагентами





Хімічні властивості піразолу та імідазолу





Кислотно-основні властивості





Взаємодія з електрофільними реагентами





Піразол, імідазол та їх похідні – амфотерні сполуки (слабкі NH-кислоти та середньої сили основи):
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Сила основ:


імідазол > піразол





Центром атаки електрофільного реагента є атом нітрогену: в піразолі – другий, в імідазолі – третій.


При взаємодії з сильними електрофільними реагентами утворюють продукти електрофільного заміщення (нітрування, сульфування, галогенування). У випадку піразолу утворюються продукти заміщення в положенні 4, у випадку імідазолу – в положення 4 та 5. При алкілуванні та ацилуванні утворюються продукти N-заміщення:
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Хімічні властивості піразолу та імідазолу





Реакції окиснення





Реагент: K2Cr2O7+H2SO4 або KMnO4.


Піразол стійкий до окиснення.
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Реакції відновлення





Реагент: Na/Hg, Zn/HCl, HI (300 ºС).


Імідазол стійкий до відновників.
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Реагент: 1. Н2. 2. Na+C2H5OH.


Умови: нагрівання (150 ºС), тиск (10 мПа), kat (Pd).
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Одержання піразолу та імідазолу





Одержання піразолу





Одержання імідазолу





Конденсація гідразину, алкіл- або арилгідразинів �з 1,3-дикарбонільними сполуками
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Приєднання діазоалканів або діазокетонів до алкінів
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Взаємодія 1,2-дикарбонільних сполук, амоніаку і альдегідів � EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Конденсація α-галоген- або α-гідроксикетонів з амідинами
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П’ятичленні гетероциклічні сполуки з двома різними гетероатомами 





Склад





Будова





Властивості





Одержання





Хімічні властивості тіазолу





Конденсовані з гетероциклом





Назви гетероциклічних сполук





Фізичні





C3H3NY


Y=O,S





Хімічна





Будова оксазолу та тіазолу
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Оксазол і тіазол – аналоги фурану і тіофену: замість карбону в положенні 3 – атом нітрогену. Оксазол і тіазол нагадують імідазол: замість групи NН – атоми оксигену або сульфуру





Електронна





Подібно фурану, тіофену, імідазолу, в молекулах оксазолу і тіазолу утворюється циклічна замкнута спряжена система в результаті циклічної делокалізації π-електронів. Системи ароматичні. В результаті електронноакцепторної дії атома нітрогену, на інших атомах циклу може утворюватися позитивний заряд
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Фізичні 





Оксазоли і тіазоли безбарвні речовини, які розчиняються у воді





Будова





Слабка основа. Оксазоли, у порівнянні з іншими нітрогеновмісними гетероциклами, меншстійкі до дії окисників. Виявляють ароматичні властивості. Електрофільне заміщення відбувається в положнення 5 або 4, нуклеофільне заміщення (галогенування та пряме метилування) – в положення 2. Вступає в реакцію Дільса-Альдера 





Властивості оксазолу та тіазолу











Кислотно-основні





Взаємодія з електрофільними реагентами





Реакції нуклеофільного заміщення





Реакції окиснення





Стійкий до окиснення





Хімічні властивості тіазолу





Кислотно-основні





Тіазол – слабка основа


Реагент: H+An-
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При нагріванні розкладається





Взаємодія з електрофільними реагентами





Кільце сильне дезактивовано.
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Реакції нуклеофільного заміщення





Реагент: NaNH2.


Умови: нагрівання (150 ºС).
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Одержання





Конденсація α-галогенкетонів з амідами





Циклізація α-ациламінокарбонільних сполук





Фізичні
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Умови: кисле середовище.
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Хімічні





Взаємодія α-галогенкарбонільних сполук з тіаамідами
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піролу





Пірол





Тіофен





Безбарвна рідина з запахом хлороформу, �Ткип. = 31,8 оС





Рідина, �Ткип. = 129,8 оС





Рідина, �Ткип. = 84,1 оС





Фізичні 





Хімічні 





Безбарвна кристалічна речовина, не розчиняється у воді





Взаємодія з основами





Взаємодія з сильними кислотами





Взаємодія з електрофільними реагентами








Тіазолу





Склад
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