Лекція 3,4
2. Ароматичні п'ятичленні гетероцикли з одним гетероатомом.

З п'ятичленних гетероциклічних сполук з одним гетероатомом найважливіше значення мають: фуран, тіофен і пірол. Для фурану, тіофену, піролу та їх похідних типовими є реакції електрофільного заміщення: нітрування, сульфування, галогенування, ацилування та ін. Така особливість властивостей цих гетероциклічних сполук пов’язана з їх електронною будовою. У циклах цих речовин містяться як атоми вуглецю, так і гетероатоми. Вуглецеві атоми і гетероатоми сполучені з сусідніми атомами вуглецю σ-зв’язками.

Методи добування:

а) Фуран добувають при сухій перегонці слизової кислоти. Спочатку утворюється пірослизева кислота, яка при нагріванні декарбоксилюється з утворенням фурану:
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б) Нагрівають з сірчаною кислотою продукти, що містять полісахариди (деревина, соняшникове лушпиння, солома), при гідролізі яких утворюються пектози. Пектози під дією кислот, втрачаючи воду, перетворюються в фурфурол.
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фурфурол

Пірол:

1) з бурштинової кислоти та аміаку:
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амід янтарної кислоти

2) з ацетилену та аміаку:
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Тіофен:

1) з ацетилену та сірководню:
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2) з бутану та сірки:
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Перетворення за Ю.К. Юр'євим (російським вченим) показують, що фуран, тіофен, пірол при 4500С в присутності каталізатора Al2O3 і під дією відповідних агентів перетворюються один в одне.
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Для ароматичних гетероциклічних сполук характерні властивості як і для бензолу:

1) Гідрування.
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                     тетрагідрофуран
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                   піролідин

Електрофільне заміщення в ядрі фурану, тіофену та піролу проходить значно легше, ніж у бензолі, при цьому утворюються в основному α-ізомери.

2) Галогенування.

Фуран легко галогенується з утворенням α-галогенфурана:
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                         α-хлорфуран

При галогенуванні тіофену та піролу найчастіше одержують ди- та тетрапохідні:
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                     α,α-дихлортіофен         α,α,β,β-тетрахлортіофен

3) Сульфування, нітрування.

Так як фуранове та пірольне кільця дуже чутливі до дій мінеральних кислот (цикли розкриваються і вступають у реакцію полімеризації), тому їх сульфують комплексом SO3 з піридином, а нітрують більш м’яким нітруючим реагентом – ацетилнітратом (утворюється при змішуванні оцтового ангідриту з азотною кислотою):
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                                         α-сульфофуран
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Тіофен можна сульфувати безпосередньо H2SO4, а нітрувати НNО3 та H2SO4.
Пірол та його похідні утворюють основу багатьох біологічно важливих пігментів: пігментів крові (гемоглобін) і пігментів зелених частин рослин (хлорофіл).

В основі молекул цих пігментів лежить ядро порфірину. Фарбуюча речовина крові гемоглобін складається з білка глобіна та пігменту гема.

Гем є парафіном з комплексозв’язаним йоном Fe2+:
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Гем переносе кисень з легень у тканини та CO2 з тканин у легені, тобто реалізує процес дихання.

Хлорофіл – комплекс заміщеного парафіну з Mg2+ з в якості комплексоутворювача.

Ядро піролу може бути сконденсоване з ядром бензолу, при цьому утворюється ароматичний гетероцикл, який називається індолом (бензпіролом):
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Зустрічається індол у кам’яновугільній солі, утворюється при гнитті білків. Чистий індол має запах жасміну та апельсину.

Ядро індолу міститься в більшості молекул фізіологічно активних речовин. Наприклад:
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триптофан 3-(індол-3-іл)-аланін               3-індолілоцтова кислота
Триптофан – одна з незамінних амінокислот. 3-індолілоцтова кислота – найбільш широко відомий стимулятор росту рослин.
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