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Curs 2 Chimia Heterociclurilor

I. Nomenclatura sistemelor heterociclice

Existd o nomenclaturd stiintificd adoptatd de IUPAC (International Union of Pure

and Applied Chemistry) atat pentru sistemele monociclice cat si pentru sistemele policiclice.

I.1. Sisteme monociclice

Pentru aceste sisteme nomenclatura se stabileste dupa marimea ciclului; natura,

numarul si pozitia heteroatomilor; cat si dupa gradul de nesaturare.

1.1.1. Marimea ciclului
Se stabileste prin silabe:

v'ir — pentru heterocicluri cu trei membri;
et - pentru heterocicluri cu patru membri;
ol - pentru heterocicluri cu cinci membri;
in - pentru heterocicluri cu sase membri;
ep - pentru heterocicluri cu sapte membri;
oc - pentru heterocicluri cu opt membri;

on - pentru heterocicluri cu noud membri;

AN N N N N

ec - pentru heterocicluri cu zece membri;

I.1.2. Natura, numarul si pozitia heteroatomilor

a) Natura si numarul heteroatomilor se stabileste prin prefix:

oxa pentru O
tia pentru S Natura heteroatomului
aza pentru N
dioxa 2 atomi de O
ditia 2 atomi de S Numarul heteroatomilor
diaza 2 atomi de N

Cand 1n sistemele heterociclice se intdlnesc doi sau mai multi heteroatomi, acestia se citesc in
urmatoarea ordine preferentiala: O > S > N.spre exemplificare se scriu prefixele: oxaza —
pentru un atom de O si un atom de N; tiaza - pentru un atom de S si un atom de N.

b) Numerotarea ciclului, se incepe cu heteroatomul si decurge astfel Incat alti

heteroatomi sau substituenti sa capete numarul cel mai mic. Atunci cand in sistem

sunt doi sau mai multi heteroatomi, O precede S, si S precede N.

Nomenclatura Heterociclurilor
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Numbering of Multiple Ring Systems
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I.1.3. Gradul de nesaturare

Se stabileste prin sufixe astfel:

Marimea Cicluri cu azot Cicluri fara azot
ciclului Nesaturat ¥ Saturat Nesaturat Saturat

3 ir irina iridina iren iran
4 et et etidina et etan
5 ol ol olidina ol olan
6 in ina ») in an

7 ep epina b) epin epan
8 oc ocina ) ocin ocan
9 on onina ) onin onan
10 ec ecina » ecin ecan

®) prefixul ,,perhidro* adaugat la denumirea compusului nesaturat .

Exemple in baza regulilor 1-3 sunt:

HzC\,;,CHz H,C—CH, H2C|3—C|3H2 H2C|:—C|:H2
k © HN—CH, 0—CH,
aziridina oxiran azetidina oxetan
areN ciclude3 are O cCiclu de 3 areN ciclude4 areOQ ciclude4
saturat saturat fara N saturat saturat
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o W DU S o B

S—CH, @) (@) N N
tietan oxol oxolan az%l azolllaina
areS  ciclude 4 furan tetrahidrofuran pirol pirolidina
saturat areO cCicludes areO ciclude5 greN ciclude5 are N ciclude 5
nesaturat saturat nesaturat saturat

om0 O g O

S s N N
tiol tiolan 1,3-diazol azina perhidroazina
are S ciclude 5 are S ciclude 5 Imldazo_l plrldlna .
nesaturat saturat are 2 ciclude 5 ciclu de 6 are N Ciclude 6
atomide N nesaturat are N nasaturat saturat

I.2. Sisteme policiclice

Se denumesc dupa urmatoarele reguli:

1. Numele heterociclului este considerat denumirea principald, iar cea a ciclului atasat ca

prefix:
98 Q8
S> O>
benzotiazol benzoxazol
A el I el

2. Cand in sistem se gasesc doud sau mai multe heterocicluri condensate intre ele, la
alegerea ciclului de baza are prioritate ciclul cu N Tnaintea celui cu O, iar cel cu O

inaintea celui cu S. In numerotarea policiclurilor, atomul de oxigen primeste cifra cea

mai mica.
8 1
7 N 0
N
6(/\/[ /j;/) 2
O™ ™N 3
5 4

difuropirazina
Mai corect este sa se noteze laturile de jonctiunea celor 3 heterocicli. Pentru aceasta

se noteaza laturile heterociclului de baza cu q, b, ¢, d,... iIncepand cu legétura 1-2.

H

4 . 1 3 N2 0o
3 st\C3 ) 0] / | N
s \yp [ ]3 @5 A by
9 st/a 3 A 2N 3
1

difuro-(2,3-b-2',3'-e)pirazina
difuro-(b,e)pirazina
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3. Are prioritate heterociclul cel mai mare si cu denumirea cea mai simpla. In exemplul

de mai jos compusul se va denumi benzochinolina si nu naftopiridina:
N\ . . N\ -
benzochinolina naftopiridina
~ denumire corecta =~ denumire incorecta
benzen chinolina naftalina priridina

Daca ne referim si la celelalte sisteme de notare, benzenul apare cu latura g a

chinolinei si ea se indicad in denumire:

8 1
7 |N\2 N\
6 =3 OO P
5 4
benzen chinolina benzo-(g)chinolina

4. Numerotarea perifericd a policiclurilor pentru structuri scrise cere respectarea
anumitor reguli:

a) Cel mai mare numar de cicluri se va alinia dupa axa orizontala:

7
N N
AN -
---- ------
chinolina

orientare corecta orientare incorecta

b) Celelalte cicluri prezente in sistem vor fi orientate pe cat posibil in partea

dreapta fata de axa orizontala si verticala:

fenantridina

orientare corecta orientare incorecta

c) Numerotarea incepe cu ciclul orientat spre dreapta si continud in sensul acelor

de ceasornic evitindu-se jonctiunea intre cicluri:

fenantridina
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d) Orientarea heterociclului trebuie facuta astfel incat heteroatomul sa fie notat

cu numarul cel mai mic:

8 N1 8 1
7 | X2 7 N2
6 3 6 N/ 3
5 4 chinolina 5 4
orientare corecta orientare incorecta

I.Teoria starii aromatice in cazul benzenului

II.1. Structura benzenului

Benzenul (C¢Hp) a fost izolat si identificat in anul 1825 de catre Faraday, dar primul pas in
ceea ce priveste elucidarea structurii sale a fost ficut de Kekule. In 1865 el reuseste si dea

prima structurd apropiata de structura reala a benzenului.

0—-0 9—-0-—8

la Ib lla IIb llc
structuri Kekule structuri Dewar

Formula propusa de Kekule desi explica corect o serie de proprietdti nu reuseste sa dea
explicatii pentru altele si in primul rand discrepanta intre caracterul nesaturat al
ciclohexatrienei (benzenul Kekule) propusd de el si caracterul saturat al benzenului in

realitate.
v Daca benzenul ar fi nesaturat cum prevede structura Kekule ar trebui sa dea o serie de
reactii caracteristice dublelor legaturi, in schimb el nu reactioneaza cu Br,/CCly, nu se

oxideazd cu KMnO4/HO', nu da reactie de hidrogenare (decat 1n conditii energice), nu

© Br/CCl _ 4
KMnOZHO™

polimerizare _ /
H,/Pt
2 -/

H,/Pt , <:>

150°C, 10 atm

polimerizeaza.

v Benzenul reactioneaza cu halogenii in prezenta halogenurii de fier, cu HNO;, cu

H,SOy4, dar in loc de reactii de aditie da reactii de substitutie electrofila.
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© Bro/FeBry @Br
SEAr | H2S0s @SO3H
HNOy/H,SO, _ @

NO,

v Benzenul are un efect acidifiant asupra gruparilor functionale: fenolii sunt mai acizi
decat alcoolii; acizii aromatici mai tari decat cei alifatici, aminele aromatice sunt baze
mai slabe decét cele alifatice.

v Cele 6 legaturi C-C din benzen sunt echivalente.

Formula lui Kekule prevede pentru derivatii disubstituiti ai benzenului existenta unor
izomeri care nu au fost gasiti in realitate. De exemplu pentru orto-xilen ar trebui sa
existe un izomer de tipul 1,2-dimetilbenzen si unul de tipul 1,6-dimetilbenzen.
Experimental s-a dovedit ca existd un singur izomer.

e HsC. .0 H

\\/ @) e Os..Co Os

. / 3 , | + C” ™o +
*‘*\/ HC+ H _

~0
metilglioxal glioxal metilglioxal

Tn realitate th urma ozonolizei o-xilenului rezulta
: glioxal, metilglioxal si diacetil in raportul 3:2:1

= 0 - Os.__C. Deci o-xilenul si implicit si benzenul se comporta ca si cum
*f —3 + 2 C” SO  arfi un amestec echimolar din cei doi izomeri
NS %0 H
diacetil glioxal

v' Existenta unui singur izomer a fost confirmata si prin analiza de raze X.

H
H H
9A
H H
1.09 A
H

Lungimea legaturilor C-C este intermediara dublei legaturi si celei simple (C-C =
1.39A). Legiturile C-H sunt toate egale intre ele (C-H = 1.09A), unghiurile de valenta
sunt de 120 de grade. Benzenul este un hexagon regulat cu ciclu plan.

v Benzenul se caracterizeaza printr-o mare stabilitate termodinamica, aceasta stabilitate
termodinamica este una din caracteristicile esentiale ce denota caracterul aromatic.
Daca benzenul ar fi o ciclohexatriend (structura Kekule) ar fi trebuit sa fie mult mai

putin stabil termodinamic. Stabilitatea unui compus este caracterizata prin energia de
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conjugare, cu cat Econjue €ste mai mare cu atat compusul este mai stabil. Econjug S€

determind experimental din calduri de hidrogenare sau din calduri de ardere.

O + Hy — O AH = -28.6 Kcal/mol (se considera etalon)
AHieor = 2*(-28.6)=-57.2 Kcal/mol
+ 2H,—> teor ( ) (buna concordanta)
2 AHexperim = -55.4 Kcal/mol

AHyeor = 3*(-28.6)= -85.8 Kcal/mol
+ 3H— AHexperim = -49.8 Kcal/mol

Econjug= AHieor - AHexperim = -36.0 Kcal/mol

I1.2. Interpretarea mecano cuantica a structurii benzenului

Elucidarea discordantelor intre structura propusd de Kekule si proprietdtile benzenului a fost
realizata cu succes pe baza calculelor cuantice. Exista doua teorii prin intermediul carora s-au

elucidat aceste discordante: TOM si respectiv TLV.

I1.2.1. Interpretarea structurii benzenului prin TOM

TOM (teoria orbitalilor moleculari) a fost elaboratda de Muliken (1928) si completata de
Hukel (1931).

Conform teoriei cei 6 atomi de C din benzen sunt hibridizati sp® si sunt legati intre ei prin
legituri Cypo-Cspz cu lungime de 1.39A precum si de 6 atomi de H prin legituri s Csp-Hs cu
lungime 1.09 A. Atomii de carbon sunt suficient de apropiati pentru ca si permiti o acoperire
(intrepdtrundere) eficientd intre orbitalii p rezultand astfel orbitali moleculari extinsi pe

ansamblul ciclului.
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orbitali moleculari
de antilegatura

orbitali moleculari
de legatura

- Cei 6 orbitali moleculari ai benzenului

I1.2.1. Interpretarea structurii benzenului prin TLV

Este o metoda empiricd de determinare a aromaticitatii ce necesitd un calcul matematic foarte

complicat.
Dezavantajul metodei este faptul ca necesitd un timp indelungat pentru calcul.
Aceasta metoda se utilizeaza cu succes la benzen. Teoria legaturilor de valenta (TLV) ajunge

la concluzii asemanatoare cu TOM.

10
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I1.3. Aromaticitatea. Regula lui Hukel

In 1931 Hukel a elaborat celebra reguld care permite determinarea caracterului aromatic
pentru orice sistem monociclic, reguld care ii poartd numele ,,Regula lui Hukel”.
Pentru ca un sistem sa fie aromatic trebuie sa indeplineasca 3 conditii:
1. Ciclu plan
2. Conjugare neintrerupta
3. Numarul electronilor p (sau p) din sistemul conjugat sa poata fi scris sub forma 4n+2,
unden=0, 1, 2, 3...
1. Da
1.Da 2. Da
© 2.Da 3. Nu, n=0; 4*0+2=2
3. Da, n=1; 4*1+2=6 n=1; 4*1+2=6
n=2; 4*2+2=10

Da, este aromatic
Nu este aromatic

11.3.1. Anulene

Sunt substante monociclice ce contin in molecula lor numai legaturi duble alternand cu
legaturi simple. Primele anulene cunoscute au fost benzenul si COT (ciclooctotetraena).
Nomenclatura: la cuvantul anulend se adauga ca prefix, intre paranteze patrate, numarul
atomilor de carboni din molecula.

Dezvoltarea subdomeniului anulenelor s-a realizat dupd 1960 de catre chimistul de origine
germand Franz Sondheimer. El a reusit sa sintetizeze anulene cu ciclu foarte mare. S-au
cercetat anulenele 14, 16, 18, 20, 22, 24.

D % B: © © [10] anulena respecta regula 4n+2, dar
4 anlena 3. Nu, n=0: 4*0+2=2 nu are caracter aromatic deoarece nu are
ciE:Ig)butadiena 22% 2:53220 [6] anulena [g] anulena cielu plan
' benzen coT [12] anulena nu respecta regula 4n+2, nu

Nu are caracter aromatic .
are caracter aromatic

1. Da

2.Da 1. Da .

3. Da, n=1; 4*142=6 2 Da 14, 18, 22 - anulene aromatice
n=2; 4*2+2=10 3.Nu, n=2;4*2+2=10 16 20, 24 - anulene nearomatice
n=3; 4*3+2=14 n=3; 4*3+2=14

n=4; 4*4+2=18
[14] anulena [16] anulena
Are caracter aromatic Nu are caracter aromatic

11
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I1.3.2. Compusi cu caracter aromatic. Hidrocarburi aromatice benzenoidice si

nebenzenoidice
1. Da 1. Da © 1.Da
> 2. N >e 222 * 2.Da
3. Da, n=0; 4*0+2=2 ; =0: 4*0+2= ; 3. Nu, n=0; 4*0+2=2
ciclopropena __cation ..3' Da, n=0; 4°0+2=2 _amon n=1; 4*1+2=6
. ciclopropeniliu ciclopropeniliu )
Nu are caracter aromatic Are caracter aromatic Nu are caracter aromatic

1.Da — 1.Da

2. Nu > 2 Da

3. Nu, n=0; 4*0+2=2 : ' 1. _
ciclopentadiena n=1: 4*1+2=6 anion 3. Da, n=1; 4*1+2=6

N ; ciclopentadieniliu
u are caracter aromatic Are caracter aromatic

1.Da | =
@ 2. Nu \@ 1.Da

2. Da
3. Da, n=1; 4*1+2=6 ;
cicloheptatriena _cation 3. Da, n=1; 4*1+2=6
cicloheptatrieniliu

Nu are caracter aromatic .
Are caracter aromatic

Ionii aromatici (cationi sau anioni) si anulene aromatice se denumesc ca i compusi

nebenzenoidici. Hidrocarburile aromatice policiclice condensate se denumesc ca si compusi

benzenoidici.
wen L 1
1. Da 1. Da 1D O‘ )
2.Da 2.Da 5 Da 16 en
3. Da, n=2; 4*2+2=10 3. Da, n=3; 4*3+2=14 -va Regula lui Hukel este riguros
naftalina antracen 3. Nu, rr]::)l 11312;11?; valabila pentru monocicluri
Are caracter aromatic Are caracter aromatic '

Teoretic nu ar trebui sa aiba caracter aromatic,
practic are caracter aromatic
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