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NA DA ROMAT YC ZNOŚĆ TIOFENU, FURANU I PIROLU 
W REAKCJI N-HETEROCYKLOMETYLO-BENZAMIDÓW 

WOBEC POCI3 I ZWIĄZKÓW AROMATYCZNYCH

W ramach badań reaktywności wiązania amidowego wobec 
związków fosforu, przeprowadzono próby określenia reak­
tywności układów heterocyklicznych HetC^ w amidach pod­
stawionych typu Het CHg-NHBj, (Het soć-C^H^NH, ¿c-C^H^O, 
tf-CąH^S) wobec POClj i związków aromatycznych.

Cytowane przez literaturę badania nie definiują jedno­
znacznie zachowanie się pochodnych heterocyklicznych u- 
kładów pięcioczłonowych w reakcjach chemicznych* Teore­
tyczne i pół-empiryczne rozważania samych tylko pierście­
ni pirolu, furanu i tiofenu napotykają już na znaczne 
trudnpśęi* Ostatnio dopiero (metodami L.C.A.O. i
V.E.S„C.F.) osiągnięto zadowalające wartości , ocenianych 
momentów dipolowych i potencjałów jonizacyjnych. Dla hte- 
rocyklometylów (ctf-C^H-jOjC^ i (oi— wykonano tył 
ko uproszczone i nieporównywalne* ze sobą obliczenia. Za­
wodzi też w ich wypadku podana przez Halpema empiryczna 
metoda określania energii stabilizacji kationów karbonio- 
wych, dająca się z powodzeniem zastosować dla jonów wę­
glowodorowych. Jonowe przemiany pochodnych pirolu, fura­
nu wzgl. tiofenu, w czasie których zjawiają się elektro- 
dodatnie centra reakcyjne, umiejscowione na egzocyklicz— 
nym węglu w pozycji oc, zostały zbadane tylko fragmen­
tarycznie.
Jua przysiadzie furanu i tiofonu stwierdzono, że odpowied­
nie jony powstają łatwo, ulegając często daleko posunię­
tym przemianom wtórnym, prowadzącym do niezdefiniowanych
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produktów. Nie udało się wykonać reakcji substytucji aro­
matycznej z udziałem tych kationów*

Preparaty zawierające układy heterocykliczne odznacza­
ją się czynnością fizjologiczną i znajdują z uwagi na to 
szerokie zastosowanie.

Do badań zastosowano N~(rf-pirolometylo)-benzaraid (i), 
N-furfurylo-benzamid (II) , N-(<t-t ionylometylo-benzamid (¿0 
i N-benzylo-benzamid (IV). Amidy ogrzewano z POCl-j w śro­
dowisku związków aromatycznych. Stwierdzono, że amidy I, 
II i III ulegają w N,N-dwumetyloanilinie (DMA) dwu równo­
ległym przemianom: heterolizie wiązania C-N i C-substytu-

Takim samym przemianom ulega N-benzylo-benzamid. Porówna­
nie wydajności produktów obu tych reakcji, wskazuje że 
łatwość tworzenia się HetCH^ wzrasta w następującym sze­
regu:

Pojawiające się w DMA kationy (2) i (3) nie ulegają, jak 
w przypadku ogólnym wobec związków aromatycznych - dale­
ko posuniętym przemianom wtórnym, lecz tworzą ilościowo 
produkty substytucji aromatycznej. Analogiczne badania 
przeprowadzono w roztworze tolueonowym. Stwierdzono, że 
równolegle do heterolizy wiązanie <?-N zachodzi dezaromaty 
zacja pierścieni heterocyklicznych, a następnie odacylo- 
wanie amidu podstawionego. Jydajność produktu reakcji od- 
acylowania wzrasta od I do III, wskazując również na wy­
żej przedstawioną kolejność łatwości tworzenia się HetCH® .
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Zestawienie wydajności produktów reakcji 
(% wyd. teoretc)

Amid
Środowisko DMA Środowisko fhCH_ 3
x) PchCN keton PhCH BsOH

I cm 84 ślady 66 ślady
II 79,5 78 5,3 68 1,5
III 81,7 62,1 16 31 27
17 ślady 4 91,9 783CX) brak

x) prod 
xx) wyod

ukty heterocyklometylowania DMA 
rębniono PhCHgCl^eS#)*

Dokładna interpretacja otrzymanych wyników wiąże się 
z energią stabilizacji tworzących się jonów karbonionych 
i z wyznaczeniem ich struktury. 0 wartości energii sta­
bilizacji można wnosić z wartości potencjałów jonizacyj­
nych odpowiednich rodników. Potencjały jonizacyjne mole­
kuł pirolu, furanu i tiofenu maleją w kolejności od tio­
fenu do pirolu, a więc w tej samej kolejności jaką do­
świadczalnie stwierdzono dla łatwości powstawania Het 
CHg®

Otrzymane rezultaty są prawdopodobnie wynikiem wię­
kszej polarności struktur mezomerycznych* -podstawionych 
układów heterocyklicznych w porównaniu z odpowiednimi 
strukturami pochodnych benzenu. W przypadku aldehydu - 
cC»pirolowego zjawisko to powoduje. Zmniejszenie reaktyw­
ności grupy karbonylowej, w przypadku a -chloroweometylo- 
wych pochodnych furanu i tiofenu - wysoką reaktywność 
chlorowca, a w przypadku pochodnych d -raetyloacyloamino- 
wych - ułatwia hetorolizę wiązania C-N*


