3.6 HETEROCYKLICKE SLOUCENINY

14 . , . , , . Atomy prvku odlisného
Organické slouceniny, které obsahuji ve svém cyklu na misto atomu uhliku atom

jiného chemického prvku (obvykle kysliku O, siry S ¢i dusiku N) se nazyvaji jako
heterocyklické. V tabulce 3.11 jsou uvedeny piiklady téchto sloucenin.

od uhliku, které jsou sou-
&asti cyklu, se nazyvaji

jako heteroatomy.

Tab. 3.11 Vzorce, molekuly a nézvy piikladi heterocyklickych slou¢enin

, @) S N N X
Strukturni X 74 I\N
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Model
molekuly

Chemicky nézev furan thiofen pyridin purin

Mnohé heterocyklické slouceniny jsou aromatické. Tyto slouceniny vytvdii z4-
kladni skelet mnoha ptirodnich ldtek, alkaloidd, hormona a dalsich sloucenin.
Pro heterocyklické slouceniny se pouzivaji zpravidla trividlni ndzvy. Jestlize ob-
sahuje cyklus vice heteroatom?, ¢isluje se dle priorit téchto atomu ve vzestupném

poradi od kysliku O, pfes siru S po dusik N.

Heterocyklické slouceniny je mozné klasifikovat podle poctu atom cyklu a po-
¢tu pritomnych heteroatomi, napiiklad na:

- Péti¢lenné heterocyklické sloudeniny s jednim heteroatomem
- Péti¢lenné heterocyklické sloudeniny s dvéma heteroatomy
- Sesti¢lenné heterocyklické slou¢eniny s jednim heteroatomem
- Sesti¢lenné heterocyklické slouteniny s dvéma heteroatomy

- Heterocyklické slouceniny s dvéma kondenzovanymi heterocykly

Péti¢lenné heterocyklické slouceniny s jednim heteroatomem

Nejvyznamnéjsimi slouc¢eninami této skupiny jsou furan, thiofen a pyrrol.

H
O S N
Strukturni vzorec g\ /7 i\ /7 <\ /7
Model molekuly
Nizev slouceniny furan thiofen pyrrol
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Podle Hiickelova pravidla

musi molekula aromatické

slou¢eniny obsahovat 47+2
7 elektron.

Substituenty se zpravidla
nejvice vizou do polohy o-.

N
W

Struktura indolu

HO

Molekula kobalaminu

Furan, thiofen a pyrrol zapojuji do konjugace své volné elektronové péry, a tak
mohou spliovat Hiickelovo pravidlo. Jelikoz maji tyto slouceniny aromaticky
charakter, mohou na nich probihat elektrofilni substituce, naptiklad:

H
N

H
HNO H2804 N NOZ
;\ // + 3 “H,0" @/

Katalytickou hydrogenaci (adi¢ni reakce) furanu lze pfipravit tetrahydrofuran
(THF) pouzivany jako vyznamné rozpoustédlo:

o) @)

@'FHZLQ

Molekula pyrrolu je soucdsti napiiklad struktury indolu, ktery vytvaii zékladni
skelet mnoha hormont, alkaloidi ¢i barviva indiga. Jelikoz je to pijemné vonici
kapalina, uplatfiuje se p¥i vyrobé vonavek. Ctyti molekuly pyrrolu jsou pfitomné
ve struktufe porfinu, ktery vytvdti komplexy s nékterymi kovy. Ty jsou pak vel-
mi biologicky vyznamnymi slouc¢eninami. Piikladem komplexnich derivdtd por-
finu je zelené rostlinné barvivo chlorofyl (obsahuje Mg?*), éervené krevni barvivo
hemoglobin a ¢ervené barvivo svali myoglobin (obsahuje Fe?*).

HOOC
porfin hemoglobin

Pyrrolovd jednotka je obsazend také v kobalaminu (vitaminu B;,) nebo zlu¢ovém
barvivu bilirubinu (niZe), ktery je odpadnim produktu metabolismu ¢erveného
krevniho barviva.

Furan je bezbarvd, hoflavd a tekava (t. v. 31,4 °C) kapalina, kterd je obsazena
v dehtu z jedlového dieva. Patfi mezi ldtky toxické a karcinogenni
(rakovinotvorné).

Thiofen se nachdzi v ¢ernouhelném dehtu. Svymi vlastnostmi se podobd benze-
nu, od kterého ho nelze fyzikdlnimi metodami oddélit.
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Péti¢lenné heterocyklické slou¢eniny se dvéma heteroatomy

Nejvyznamnéj$imi slou¢eninami této skupiny jsou pyrazol, imidazol a thiazol.

H H
N N S
Strukturnf vzorec Y \ W \ )
\ \ /s \ /
Model molekuly
Nizev slouceniny pyrazol imidazol thiazol

Pyrazol je souddsti struktury 1é¢iv, jako napfiklad antipyrinu, ktery se vyuzivd
pro snizovdni horecky.

Imidazol je soucdsti struktury histaminu, ktery rozdifuje cévy a tim snizuje krev-
ni tlak. Md podil na vzniku alergickych reakei.

Thiazol je odporné pichnouci kapalina, kterd je souddsti 1é¢iv ¢i vitamint. Jeho
derivdtem je luciferin vyskytujici se v télech svétlusek ¢i meddz. Luciferin pfi své
oxidaci svétélkuje (vyvoldva luminiscenci).

Sesti¢lenné heterocyklické slouceniny s jednim heteroatomem

Nejzndméjsim piikladem této skupiny sloucenin je pyridin, ktery je nepfijemné
pachnouci hoflavou kapalinou vyrdbénou z hnédého uhli. Vzhledem ke struktur-
ni podobnosti pyridinu a benzenu md tato heterocyklickd sloucenina aromaticky
charakter a podléhd elektrofilnim substitucim. Atom dusiku v molekuly pyridi-
nu je zdsadity, a tak jeho reakci s kyselinami vznikaji pyridiniové soli.

Ho T+

|
N N

X XN )
@ + Hol —| || cl
4 =

Katalytickou hydrogenaci pyridinu vznika piperidin:

H
N N
N
| 4+ 6H—>
=

Derivéty pyridinu jsou kyselina nikotinovéd (niacin, vitamin B;), nikotinamid
(niacinamid). Mnohé alkaloidy (chinin, morfin...) jsou odvozeny od chinolinu a

isocholinu.
N N\ N
(., [, B )
PV N
c? C{ = =
OH NH;
kyselina nikotinovd nikotinamid chinolin isochinolin
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H
Struktura hormonu

histaminu

Ukdzka bioluminiscence

u mediz

Produktem reakce
pyridinu s kyselinou
chlorovodikovou je

pyridiniumchlorid

Piperidin je pojmenovin
po svém pepfovém

zdpachu.

Nikotinamid je zdkladni
strukturni jednotkou
koenzymd, chinolin

alkaloidu chininu.
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Obecny vzorec
barbiturdta

Molekula kyseliny
mocové

Sesti¢lenné heterocyklické slouc¢eniny s dvéma heteroatomy

Zistupcem této skupiny sloucenin je pyrimidin. Jeho derivdty uracil, cytosin a
thymin jsou zastoupeny ve strukturdch nukleovych kyselin (RNA, DNA).

N N N N
N
g T (1L o4
NH
N NH o NH M
0 NH, ©
pyrimidin uracil cytosin thymin

Dal$im derivitem pyrimidinu je kyselina barbiturovd a jeji derivéty
(barbiturdty). Tyto ldtky jsou soucdsti nékterych hypnotik ¢i sedativ.

Heterocyklické slou¢eniny s dvéma kondenzovanymi heterocykly
Mezi dal$i béze vyskytujici se v molekuldch nukleovych kyselin patii slouceniny

adenin a guanin, které jsou odvozené od purinu.

NH, O
N X
74 N
AF a0
purin adenin guanin

Pyrimidinové a purinové bize se v dvousroubovici nukleovych kyselin vyskytuji
ve dvojicich tzv. komplementirnich bézi, pfi¢emz 2 vodikové vazby navzdjem
komplementuji molekuly adenin-thymin (A=T) a adenin-uracil (A=U) a 3 vodi-
kové vazby navzéjem komplementuji molekuly cytosin-guanin (C=G).

H

NH*OYN\ o M
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Obr. 3.5 Komplementarita bazi A=T, A=U a C=G

Od purinu je odvozena rovnéz kyselina mocovd, kterd je kone¢nym produktem
metabolismu dusiku v organismu ptéki a plazii a metabolismu purinu v lidském
téle. Tato kyselina je soucdsti mocovych kament a z jejich alkalickych soli se
vytvéif ledvinové kameny.

OTAZKY A ULOHY

1. Jakd jsou pravidla aromaticity a které heterocyklické slouceniny je spliuji?
2. Jaky je biologicky vyznam chlorofylu a hemoglobinu?

3. Jaké jsou podminky vzniku vodikové vazby?
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