d) podle stupné nenasycenosti (pyrrol, pyrrolin, pyrrolidin),
e) podle poctu cykll (pyridin, chinolin, akridin).

Nejdulezitéjsi a také nejstalejsi jsou heterocykly péticlenné a Sesti¢lenné. Jako u
latek izocyklickych existuji i zde vedle systémi jednojadernych i kondenzovang,

Casto s benzenem nebo jinym heterocyklem.
Vedle heterocykli s dusikem, sirou a kyslikem byly pfipraveny také jednojaderné cykly s Si,
P, As, Sb, Bi, Pb, Hg a jinymi prvky.

Aromaticky charakter téchto latek si vysvétlujeme tim, Ze zaménou jedné nebo
n¢kolika —CH= skupin heteroatomem disponujicim volnymi n-elektrony muze
zlstat aromaticky charakter slouceniny zachovan (neporusi-li se planarita
molekuly). Aromaticky charakter mize mit 1 pétiClenny plandrni systém,
spliuyje-li tyto zdkladni podminky. Dusledkem pfitomnosti heteroatomu je
nerovnomérné rozlozeni elektronovych hustot v molekule.

Stabilitu heteroaromatli miizeme odhadnout zhodnot jejich stabilizacnich

energii (Eyu).
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benzen pyridin thiofen

Egp = 159,6 kJ/mol Etp = 180,6 kJ/mol Egp = 121,8 kJ/mol

S ohledem na vy$Si hodnotu stabilizaéni energie pyridinu ve srovnani
S benzenem budou podminky provédéni jeho nitrace, sulfonace a dalSich reakci
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Péticlenné heterocykly s jednim heteroatomem
Latky této skupiny Ize odvodit od tfi zdkladnich slou€enin:

1

furan

thiofen

aromaticita, Sg

v

Z aromatického charakteru vyplyva preferovany typ reakce — elektrofilni
substituce-Sg (stejné jako u benzoidnich aromat). Pfi téchto reakcich budou
elektrofilem ptednostné obsazovany polohy 2 a 5, ve kterych je nejvyssi
elektronova hustota.



Naopak ¢im vice se budou od aromatického stavu oddalovat, tim u nich budou
1épe probihat reakce typické pro nenasycené uhlovodiky, adice elektrofilni-Adg.

Furan (cyklicky ether) je obsazen spolu se svym homologem 2-methylfuranem v dehtu
z jedlového dieva. Nejsnadnéji se pripravi z furalu.

Furan je bezbarva kapalina chloroformového zapachu o teploté varu 32 °C. Chova se jako
dien 1 jako latka aromaticka (napf. se bromuje na 2,5-dibromfuran).
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2,5-dibromfuran furan tetrahydrofuran

Fural (furfural) se snadno ziskdvd zovesnych otrub, které se destiluji
s koncentrovanou kyselinou sirovou; pfitom vznikd fural ze sacharidi
obsazenych v otrubach, hlavné z pent6z, za vystoupeni vody.

Fural je bezbarva kapalina ¢asem hnédnouci, t. v. 162 °C. Je nejsnadnéji piistupnym
derivatem, a proto je vychozim materidlem pro ptipravu vétSiny derivati furanu. Oxidaci
manganistanem draselnym piechéazi na kyselinu pyroslizovou (furan-2-karboxylovou), kterou
1ze dekarboxylovat na furan.
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fural kyselina pyroslizova furan

Furalu se uziva k vyrobé plastickych hmot. S aromatickymi aminy a fenoly poskytuje fialové
slouceniny (furalové reakce k dikazu pent6z).

Benzofuran neboli kumaron je kondenzovanym derivatem a je soucasti cernouhelného dehtu.
Je to bezbarva kapalina. Pisobenim kyseliny sirové se polymeruje na pryskyficné produkty
pouzivané pii vyrob¢ lakli (kumaronové pryskytice).
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kumaron

Thiofen se nachazi v ¢ernouhelném dehtu. Je to bezbarva kapalina slabého zapachu, ktera se
svymi vlastnostmi velmi podoba benzenu, od néhoz ji nelze fyzikalnimi metodami odd¢lit.
Podafi se to tfepanim s koncentrovanou kyselinou sirovou, protoZe se snadné&ji sulfonuje, a
vytiepanim s vodou, v niz se benzen nerozpousti. Ze vzniklé kyseliny thiofensulfonové se da
ziskat Cisty thiofen hydrolyzou horkou vodou. Benzen je nutno ve vétSing ptipadd peclivé
zbavit thiofenu; napt. v barvaistvi pfitomnost thiofenu vyvola v barvivech nezddouci Spinavé
Sedy ton.
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kyselina thiofen-2-sulfonova

Thiofen ma vyrazn¢ aromaticky charakter. S roztokem isatinu v koncentrované kyseling
sirové dava temné modré barvivo indofenin. Této indofeninové reakce se uziva k dikazu
thiofenu v technickém benzenu.

Pyrrol se nachdzi v ¢ernouhelném dehtu a v dehtu z kosti. Pfipravi se redukci imidu kyseliny
jantarové (sukcinimidu) zinkem nebo kondenzaci sukcindialdehydu s amoniakem.
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sukcinimid pyrrol

Cisty pyrrol je bezbarva kapalina chloroformové viing, jedovata, ve vodé $patné
rozpustnd. Plsobenim koncentrovanych kyselin se polymeruje za vzniku
vysokomolekularnich hnédocervenych pyrrolovych pryskyfic.

Acidita iminové skupiny zpusobuje snadné odStépeni protonu napi. uc¢inkem kovového
drasliku. Vzniké pyrrolkalium, které pisobenim alkylhalogenidli poskytuje N-alkylderivaty,
napi. N-methylpyrrol.

Q LS /_Q\ GX Q + KX X = haloge
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pyrrol pyrrolkalium N-methylpyrrol

Na druhé strané je vyznamnym projevem heterocykll, zejména biologicky ucinnych latek
bazicita ke kyselym partnerim:

slou¢enina pKy
diethylamin 3,0
pyrrol 14,0
pyrrolidin 2,7
piridin 8,8
piperidin 2,8

Hydrogenaci ptechdzi pyrrol pfes 2-pyrrolin, popt. 3-pyrrolin na pyrrolidin. Mezi derivaty
pyrrolidinu patii dvé dulezité aminokyseliny, prolin (kyselina pyrrolidin-2-karboxylova) a
hydroxyprolin (kyselina 4-hydroxypyrrolidin-2-karboxylova).
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pyrrolidin prolin 4-hydroxyprolin

Charakteristickou reakci pyrrolu a jeho derivati je Cervené zbarveni smrkové
ttisky ovlhéené kyselinou chlorovodikovou a vlozené do pyrrolovych par (fecky
pyrros = ohniv¢ Cerveny).
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Pyrrolové jadro obsahuji mnohé ptirodni latky, jako napt. ptfirodni barvivo indigo, nékteré
bilkoviny (tryptofan) i rozkladné produkty nékterych bilkovin. Pyrrolidinové jadro je
v tabdkovém alkaloidu nikotinu, C¢tyfi pyrrolové kruhy obsahuji dilezité latky, hem a
chlorofyl, zlu¢ova barviva a vitamin Bj,.

Kondenzované pyrrolové derivaty a dalSi prirodni barviva

Princip barevnosti spociva vtom, Ze do oka vstupuji paprsky, které urcity
predmét vyzatuje (napt. rozzhavené Zelezo, hotici svicka), nebo — a to nejcastéji
— jde o paprsky bezbarvého svétla, které¢ dopadaji na povrch predmétli, na némz
se jedna jeho ¢ast pohlti a druhd odrazi. A pravé tato odrazend cast, kterd uz
neobsahuje paprsky vSech vlnovych délek, jak jsou pfitomny v bezbarvém
svétle, protoze urcitd jejich Cast zistala pohlcena, vyvolavd v naSem oku po
dopadu na sitnici barevny vjem. Nasledujici tabulka uvadi barvy paprskii svétla
o urcitych vlnovych délkach a jejich doplnkové barvy.

VInova délka (nm) Barva paprsku Doplitkova barva

400 fialova zelenozluta
480 modra zluta

530 zelena purpurova
580 zluta modra

610 oranzova zelenomodra
660 Cervena modrozelena
720 tmavé Cervena zelena

Z chemického hlediska se jako barviva oznacuji ty, které maji schopnost
pohlcovat urcitou slozku na né dopadajiciho svétla, a tak se jevit v doplitkové
barvé. Z organickych sloucenin jsou to nejcastéji ty, které obsahuji zejména
vazby C=C, C=N, C=0 a N=N, pfiCemZ tyto vazby jsou konjugovany bud’
vzajemné nebo s pripojenymi aromatickymi kruhy. Ta ¢ast molekuly, obsahujici
skupiny zpusobujici absorpci svétla, se oznaCuje jako chromofor a skupiny,
které tuto absorpci jesté prohlubuji a zintenziviiuji, jako auxochromy.

Ptirodni barviva lze podle jejich struktury rozdélit do n€kolika skupin, z nichz
nckteré maji heterocyklickou strukturu.




Indol (benzopyrrol) ma nazev po indigu, z néhoz byl ziskan ¢astecnou degradaci. Naléza se
v mens$im mnozstvi také v jasminové, rizové a pomerancové silici a v cernouhelném dehtu.

V téle vznikd pankreatickym Stépenim bilkovin a je obsazen spolu se svym methylderivatem
skatolem ve stfevnim obsahu a ve vykalech.
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Uplné ¢isty krystalicky indol o teplotd tani 52 °C mé kvétinovou vini a uziva se ve
vonavkarstvi. Podobn¢ jako pyrrol barvi smrkovou tfisku ovlhéenou kyselinou
chlorovodikovou ¢ervené.

Indigo (Indomodf) bylo znamé pro stilou krasnou modrou barvu 1 spolu se svym
dibromderivatem (anticky purpur) jiz ve starovéku. Jeho chemicky prekursor, glykosid
indikan, se nachdzi v listech a vétvickéach indigonosnych rostlin (Indigofera tinctoria).

Indigo se vyskytuje v konfiguraci trans.
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trans forma indiga

Indigo je tmavé modry sublimujici prasek, ve vodé, alkoholu, etheru a benzenu
prakticky nerozpustny. Pasobenim reduk¢nich latek (nejcastéji dithioni¢nanu
sodného) v alkalickém prostiedi piechdzi v bezbarvou az slabé zazloutlou
slouceninu indobél, jakysi fenolat, rozpustny ve vodé a ve ziedénych alkaliich
na tzv. indigovou kypu. Barvené tkaniny smocené indobéli se vystavuji
vzdusnému kysliku, jehoz vlivem se vytvofi na povrchu tkaniny velmi stalg,
modré zbarveni (indomodf). Indigem se vybarvuje zejména bavlna, ale v dnesni

dobg je jiZ toto barvivo nahrazeno syntetickymi slou¢eninami.

Oxidaci indiga kyselinou dusi¢nou je mozno pfipravit isatin, ktery tvoii oranZzové krystalky a
pouziva se k diikazu thiofenu.

Spojenim indolu s dalsim benzenovym jadrem vznika kruhovy systém karbazol. Je soucasti
¢ernouhelného dehtu; mé vyznam pii technické vyrobé nékterych sirnych barviv.

(@)

Y

" (S
.

) )
H H

isatin karbazol




Krevni barviva a chlorofyly

Fyziologicky neobycejn¢ dulezitymi derivaty pyrrolu jsou barviva krve, listll a vitaminu By5.
Jejich zakladem je kruhovy systém porfinu, slozeny ze ¢ty pyrrolovych jader, spojenych
¢tyfmi methinovymi skupinami.
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porfin

Porfin je krystalickd latka tmavé cCervené barvy, zpisobené konjugovanymi dvojnymi
vazbami. Derivaty porfinu, vjehoz molekule jsou vodikové atomy pyrrolovych jader
nahrazeny organickymi zbytky (methylem, vinylem), se nazyvaji podle barvy porfyriny;
nékteré z nich maji cervenou nebo ¢ervenohnédou barvu. V malych mnozstvich se porfyriny
vyskytuji v pfirodé volné, castéji vSak ve formé& komplexnich sloucenin s kovy, tzv.
metaloporfyrini ¢ili porfyranti v moc¢i nebo ve vykalech.

Krevni barviva
Mezi tato barviva fadime nebilkovinnou sloZku cerveného krevniho barviva hemoglobinu,
kterou nazyvame hem.
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hem

Hemoglobin tudiz patii ke slozenym bilkovindm, jehoZ molekula obsahuje 96% bilkoviny
globinu a 4% hemu. Hemoglobin ma schopnost v plicich vazat zpétné na atomu zeleza
elementarni kyslik, ktery pak odevzdava tkanim. M4 tedy zasadni vyznam pro ptenos kysliku
v téle vyssich zivosichil i ¢loveka a pro proces tkanového dychani.

Hemoglobin ma schopnost vézat i jiné plyny, zejména CO, CO,, NO, H,S, HCN.

U mnohych bezobratlych (mékkysi, korysi) ptejima ulohu hemoglobinu hemocyanin, v jehoz
molekule je komplexné vazana méd’.




Uzky vztah ke krevnimu barvivu maji tzv. zlu¢ova barviva, ktera jsou rozkladnymi produkty
hemu v jatrech. Na rozdil od hemu nemaji uzavieny porfinovy kruh, ani Zelezo, ale linearni
fetéz pyrrolovych jader spojenychmethylenovymi, popt. methinovymi mustky.

V jaterch vznika z hemoglobinu zeleny biliverdin, ktery redukci ptechazi v cerveny bilirubin.
Utinkem stfevni mikroflory se bilirubin redukuje na urobilin, ktery ptisobi hnédou barvu
obsahu tlustého stieva a vykalt.

Chlorofyl, zelen listova, se naléza spolecné se zlutymi barvivy karotenem a xanthofylem
v chloroplastech rostlinnych bunék, jez jsou obdobou krvinek.

Chlorofyl obsahuje dvé slozky: modrozeleny chlorofyl a a Zlutozeleny chlorofyl b. Chlorofyl
b ma misto jedné methylové skupiny skupinu aldehydickou (formyl) a je tudiz oxidacnim
produktem chlorofylu a. Mezi hemoglobinem a chlorofylem jsou vSak 1 dileZité rozdily.
Koordina¢né vézany kov v chlorofylu je hoic¢ik, v hemoglobinu Zelezo; na rozdil od
hemoglobinu (slozena bilkovina) ma chlorofyl charakter vosku. Chlorofyl ma kromé ctyt
pyrrolovych jader jesté jedno cyklopentanové. Chlorofyl je opticky aktivni.
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chlorofyl a

Pteriny jsou slouceniny nejriznéjSich barev, jejichz struktura je zalozena na bicyklickém
heterocyklu pteridinu a které byly izolovany z motylich kiidel a rybich Supin. Zastupcem této
skupiny je napf. xanthopterin, barvivo obsazené v kiidlech Zlutaski a znalné rozsitené

v Z1vo¢iSné Fisl.
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xanthopterin

Pyranova barviva

Pyranova barviva jsou nejcastéji obsaZzena v kvétech a plodech, a proto vyrazné ovlivituji
zbarveni ptirody. Jsou odvozena od chromenu a patii mezi né flavony, isoflavony, flavonoly a
anthokyaniny. Anthokyaniny jsou obsazeny zejména v kvétech (napf. Cerveny pelargonin
v pelargoniich, modry kyanin v chrpach, rizovy peonin v pivonkach). Barva anthokyanint se
vyrazn€ méni se zménou pH.




chromen pelargonin

Péticlenné heterocykly se dvéma heteroatomy (azoly)
Mezi nejdilezitéjsi péticlenné heterocykly se dvéma heteroatomy patii imidazol,
pyrazol a thiazol.
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imidazol pyrazol thiazol

Imidazol ma oba atomy dusiku odd¢lené atomem uhliku. Kondenzaci s benzenem se vytvofi
benzimidazol, jehoZ molekula je soucasti vitaminu By5.

Pyrazol je izomer imidazolu se dvéma sousednimi atomy dusiku. Pyrazol ani jeho derivaty se
v ptirodé nevyskytuji. Pyrazol je krystalicka latka, slabé zasaditd a vyrazn€ aromatického
charakteru; proto se d4 snadno sulfonovat, nitrovat i kopulovat do polohy 4.

Thiazol je kapalina a vyskytuje se v Cernouhelném dehtu; fyzikalnimi 1 chemickymi
vlastnostmi se podoba pyridinu, obdobné jako thiofen benzenu. Mezi derivaty thiazolu patii 1
néktera antibiotika.

Sesti¢lenné heterocykly s jednim heteroatomem

Pyridin je zékladni latka této skupiny a zheterocyklickych sloucenin je
formalné nejpodobnéjsi benzenu. Jeho vzorec se lisi od benzenového pouze tim,
ze skupina methinova —CH je nahrazena atomem N.
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pyridin

Pyridin je obsaZen v Cernouhelném a hnédouhelném dehtu a v kostnim oleji ziskaném
z neodtuc¢nénych kosti destilaci zasucha. Je to bezbarva kapalina dokonale se misici s vodou,
nepiijemného zapachu, vrouci pti 115 °C.

Projevuji se ale u n€j vzhledem k benzenu také nékteré odliSnosti.

Atom dusiku v molekule pyridinu je elektronegativnéjsi nez atomy uhliku, proto
je na ném nejvetsi elektronova hustota z celé molekuly. Volnym elektronovym
parem ovSem zC€asti pfispiva atom dusiku (+M efektem) ke stabilizaci
aromatického systému, proto se daji do pyridinu diky vy$si stabiliza¢ni energii




zaveést substituenty mnohem nesnadnéji nez u benzenu. Elektrofilni substituce
probé¢hne do polohy 3 a 5.
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Pyridin ma charakter tercidrniho aminu a diky volnému elektronovému paru se chova jako
zéasada. S kyselinou chlorovodikovou poskytuje pyridiniumchlorid, s alkylhalogenidy dobie
krystalujici kvarterni soli.
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pyridiniumchlorid

Pyridin se pouziva jako vyborné rozpoustédlo mnoha organickych latek, k denaturaci lihu na
paleni a k vyrobé& 1é¢iv (sulfapyridin proti pneumokoktm).

Piperidin je soucasti alkaloidu piperinu, obsazeného v plodech pepte (Piper nigrum). Od
piperidinu a pyridinu se odvozuji alkaloidy koniin a nikotin. Kruhovy systém piperidinu maji
také alkaloidy tropin, atropin, kokain a chinin. Piperidin se da pfipravit z pyridinu redukci
vodikem ve stavu zrodu nebo katalytickou hydrogenaci.
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pyridin piperidin

Piperidin je bezbarva kapalina nepiijemného amoniakalniho zapachu. Je silngjsi zasadou nez
pyridin.
Pyridinu odpovida kyslikat4 slou¢enina nazyvana pyran.

4H-pyran

Nejdulezitéjsi jsou jeho kondenzované derivaty, které jsou zakladnimi slozkami
nékterych rostlinnych barviv (kvéth, kofenti a dieva). Z hlediska rostlinné
fyziologie jsou k nim v blizkém vztahu anthokyany, zplisobujici ¢ervené, fialové
a modré zabarveni kvéti, plodil 1 jinych Casti rostlin. Anthokyany jsou vétSinou
glykosidy.

Sesti¢lenné heterocykly se dvéma heteroatomy




Pyrimidin obsahuje v molekule Sesticlenny kruh se dvéma tercidrnimi

dusikovymi atomy v poloze 1 a 3.
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pirimidin

V ptirodé se vyskytuje néckolik pyrimidinovych derivati jako soucast
nukleovych kyselin: uracil (2,6-dihydroxypyrimidin), cytosin (2-hydroxy-6-
aminopyrimidin) a thymin (2,4-dihydroxy-5-methylpyrimidin). Pyrimidinoveé
jadro obsahuje také vitamin B; a kyselina barbiturova, kterd je zdkladem
hypnotik.
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kyselina barbiturova

Kondenzované systémy pyridinu

Pyridinové jadro kondenzované s benzenovym jadrem tvoii bud’ chinolin, nebo izomerni
izochinolin. Ob¢ latky jsou pfitomny i se svymi homology v ¢ernouhelném dehtu. Jsou
zékladni strukturou Cetnych alkaloidii a pfipravuji se synteticky.
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chinolin izochinolin

Chinolin je zapachajici kapalina, rozpustna ve vodé, a slabé zasaditd. Chinolin a
izochinolin reaguji podobné jako pyridin.

Dibenzopyridinem je akridin, ktery se rovnéz vyskytuje v cernouhelném dehtu (v
antracenovém oleji). Tvoii bezbarvé jehlice Spatné rozpustné ve vodé a ma slabé zasadity
charakter. Je zdkladni latkou Zlutych a oranzovych akridinovych barviv.
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akridin

Slouc¢eniny purinu
Zakladni latkou této skupiny sloucenin je purin, synteticky pfipraveny z kyseliny mocové.
Jeho molekula je kombinaci jadra pyrimidinového a imidazolového.




purin

Purin se v ptirod€ nevyskytuje. Jeho derivaty jsou vSak velmi rozsiteny v télech
zivoCichd, rostlin a mikrobll a maji fyziologicky vyznam.Z dalSich derivati je
dalezity adenin (6-aminopurin), guanin (2-amino-6-hydroxypurin), slozky
nukleovych kyselin a jinych nukleotidl a xanthin (2,6-dihydroxypurin)
Methylderivaty xanthinu vynikaji svym farmakodynamickym ucinkem na
organismus. Proto se fadi také k alkaloidim.

Theobromin je obsazen zejména v kakaovych bobech a v ¢okoladé.

Kofein je v kavé a ¢aji. Povzbuzuje srdeéni &innost. Cajové listy obsahuji také
theofylin. Pro silné¢ moCopudné UCinky se pouZzivaji v 1€katstvi jako diuretika.

Kyselina mocova se vyskytuje v malych mnozZstvich v krvi a mo¢i savci. Vylu€ovana
v krystalické formé je ptic¢inou dny a n€kterych druhli ledvinovych kamend. u plazi a ptaki je
kone¢nym produktem pfemény bilkovin. Guano se znacnym obsahem kyseliny mocové, diive
velmi cenéné hnojivo, je trus moiskych ptaka, ktefi béhem staleti hnizdili na nékolika
jihoamerickych ostrovech.

Kyselina mocov4 je bezbarva, krystalicka latka, ve vod€ malo rozpustna.
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kyselina mocova
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