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NADAROMAT YCZNOSC TIOFENU, FURANU 1 PIROLU
W REAKCJI N-HETEROCYKLOMETYLO-BENZAMIDOW
WOBEC POCI3 1 ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH

W ramach badan reaktywnosci wigzania amidowego  wobec
zwigzkow fosforu, przeprowadzono proby okreslenia reak-
tywnosci ukdadoéw heterocyklicznych HetC” w amidach pod-
stawionych typu Het CHg-NHBj, (Het soc¢-CAHMH, ¢C-C"HMO,
tF-CgH”S) wobec POCHj i1 zwigzkéw aromatycznych.

Cytowane przez literature badania nie definiuja jedno-
znacznie zachowanie sie pochodnych heterocyklicznych u-
ktadéw pieciocztonowych w reakcjach chemicznych*  Teore-
tyczne i pot-empiryczne rozwazania samych tylko pierscie-
ni pirolu, furanu i tiofenu napotykaja juz na znaczne
trudnpsei* Ostatnio dopiero (metodami L.C.A.O. i
V.E.S,,C.F.) osiagnieto zadowalajgace wartosci , ocenianych
momentéw dipolowych i1 potencjatédw jonizacyjnych. Dla hte-
rocyklometylow (ctf-CH-jOjC™ 1 O wykonano ty+
ko uproszczone i nieporéwnywalne*ze sobg obliczenia. Za-
wodzi tez w ich wypadku podana przez Halpema empiryczna
metoda okreslania energii stabilizacji kationdéw karbonio-
wych, dajaca sie z powodzeniem zastosowa¢ dla jondw  we-
glowodorowych. Jonowe przemiany pochodnych pirolu, fura-
nu wzgl. tiofenu, w czasie ktorych zjawiaja sie elektro-
dodatnie centra reakcyjne, umiejscowione na egzocyklicz—
nym weglu w pozycji oc, zostaty zbadane tylko fragmen-
tarycznie.

Jma przysiadzie furanu i1 tiofonu stwierdzono, ze odpowied-
nie jony powstaja #*atwo, ulegajac czesto daleko posunie-
tym przemianom wtérnym, prowadzgcym do niezdefiniowanych
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produktéw. Nie udato sie wykona¢ reakcji substytucji aro-
matycznej z udziatem tych kationéw*

Preparaty zawierajgace ukdtady heterocykliczne odznacza-
Jja sie czynnoscig fTizjologiczng 1 znajdujg z uwagi na to
szerokie zastosowanie.

Do badan zastosowano N~(rf-pirolometylo)-benzaraid (i),
N-Ffurfurylo-benzamid (11), N-(<t-tionylometylo-benzamid (¢0
i N-benzylo-benzamid (1V). Amidy ogrzewano z PCCl-j w $ro-
dowisku zwigzkéw aromatycznych. Stwierdzono, ze amidy |,
Il 1 11l ulegajg w N,N-dwumetyloanilinie (DMA) dwu réwno-
legtym przemianom: heterolizie wigzania C-N i C-substytu-

Takim samym przemianom ulega N-benzylo-benzamid. Poréwna-
nie wydajnosci produktow obu tych reakcji, wskazuje ze
+atwos¢ tworzenia sie HetCHM wzrasta w nastepujacym sze-
regu:

Pojawiajace sie w DMA kationy () i (3) nie ulegaja, jak
w przypadku ogélnym wobec zwigzkéw aromatycznych - dale-
ko posunietym przemianom wtdérnym, lecz tworzag iloSciowo
produkty substytucji aromatycznej. Analogiczne badania
przeprowadzono w roztworze tolueonowym. Stwierdzono, ze
rownolegle do heterolizy wigzanie <?-N zachodzi dezaromaty
zacja pierscieni heterocyklicznych, a nastepnie odacylo-
wanie amidu podstawionego. Jydajnos¢ produktu reakcji od-
acylowania wzrasta od 1 do 111, wskazujgc réwniez na wy-
zej przedstawiong kolejnos¢ +datwosci tworzenia sie HetCH® .
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Zestawienie wydajnosci produktow reakcji
(% wyd. teoretc)

] Srodowisko DMA Srodowisko ThCH,,
Amid PchCN  keton PhCH BSOH
| om 84 slady 66 slady
1 79,5 78 5,3 68 1,5
i 81,7 62,1 16 31 27
17 Slady 4 91,9 783X) brak

X) produkty heterocyklometylowania DMA
xx) wyodrebniono PhCHgCI™eS#)*

Dokdadna interpretacja otrzymanych wynikow wigze sie
z energig stabilizacji tworzacych sie jonow karbonionych
i z wyznaczeniem ich struktury. O wartosci energii sta-
bilizacji mozna wnosi¢ z wartosci potencjatow jonizacyj-
nych odpowiednich rodnikéw. Potencjaty jonizacyjne mole-
kut pirolu, furanu i1 tiofenu malejg w kolejnosci od tio-
fenu do pirolu, a wiec w tej samej kolejnosci jaka do-
Swiadczalnie stwierdzono dla +atwosci powstawania Het
CH® i o i

Otrzymane rezultaty sg prawdopodobnie wynikiem wie-
kszej polarnosci struktur mezomerycznych* —-podstawionych
ukdadéw heterocyklicznych w poréwnaniu z odpowiednimi
strukturami pochodnych benzenu. W przypadku aldehydu -
cC»pirolowego zjawisko to powoduje. Zmniejszenie reaktyw-
nosci grupy karbonylowej, w przypadku a -chloroweometylo-
wych pochodnych furanu i1 tiofenu - wysokag reaktywnoscé
chlorowca, a w przypadku pochodnych d -raetyloacyloamino-
wych - udatwia hetorolize wigzania C-N*



