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Chimie des Hétérocycles

4. Hétérocycles à cinq membres avec un hétéroatome

Les hétérocycles les plus simples à cinq membres à caractère aromatique sont le furane, le
thiophène et le pyrrole.
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furane thiophène pyrrole
Le doublet d’électrons libre sur l’hétéroatome participe à la formation du sextet électronique :
6 électrons . Ces hétérocycles sont riches en électrons . Ils peuvent être décrits par formules
limites ou structures mésomères suivantes :
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Les positions 2 et 5 sont encore notées et '; 3 et 5 et '

Préparation
Le furane, le thiophène et le pyrrole peuvent être obtenus par une méthode générale à partir de
l’aldéhyde succinique en présence de divers réactifs (synthèse de Paal-Knorr : chimistes
allemands).
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Par ailleurs il existe pour chacun d’eux des préparations spécifiques.
- Le furane est obtenu techniquement à partir du furfural à 400°C sur contact ZnO/Cr2O3
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400°C, [Zn/Cr2O3

- CO
furfural (furane-2-carbaldéhyde)

- Le thiophène est obtenu techniquement à partir de n-butane et le soufre en phase gazeuse :

S
H3C-CH2-CH2-CH3  +  4S

500-600°C

-3H2S

- Le pyrrole est obtenu à partir du 2-butyne-1,4-diol et l’ammoniac sous pression :

N
H

 +  NH3 - H2O
P

HO-H2C-C C-CH2-OH

Propriétés physiques et chimiques
Le furane, le thiophène et le pyrrole sont des liquides incolores pratiquement insolubles dans
l’eau. Les températures d’ébullition sont respectivement 32°C , 84°C et 131°C
Réactions acido-basiques
Sous l’action d’acides minéraux le furane et le pyrrole fixent facilement un proton en position
2 et perdent ainsi leur caractère aromatique et se polymérisent.
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Le thiophène ne fixe pas de proton. Le furane et le thiophène sont stables à l’action des alcalis
et aux métaux alcalins. Le pyrrole et un acide très faible (K=5,4.10-13) beaucoup plus faible
que le phénol (K=1,3.10-10). Il peut former des dérivés métalliques.
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un sel pyrrolpotassium
ou potassium pyrrolide

Il réagit aussi avec les réactifs de Grignard (chimiste français).
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N
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+MgBr

magnésiumbromide pyrrolide

Pyrrolpotassium (ou sodium) est utilisé dans des synthèses.
Exemple :

N
R

N
_

K+

+ RCl
- KCl N

H

R
pyrolyse/200°C

R=alkyl, aryl- et acylgroupe

Réactions d’addition
- Addition d’hydrogène

OO

2 H2/Ni, 100-150°C, 100-150 atm. tétrahydrofurane (THF)

SS

2 H2/Pd, 25°C, 2-4 atm.
tétrahydrothiophène (thiolane)
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2 H2/Pt
pyrrolidine (tétrahydropyrrole)
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2 H2/Pt
pyrrolidine (tétrahydropyrrole)

Le furane et le thiophène n’additionnent pas l’hydrogène naissant comme le pyrrole.
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Zn/CH3COOH 2,5-dihydropyrrole(pyrroline)

- Synthèse diénique (réaction de Diels-Alder).

O O

O

O

O

O

O

O+

4,10-dioxatricyclo[5.2.1.0]dec-8-ène-3,5-dione
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3-(1H-pyrrol-2-yl)dihydrofuran-2,5-dione

C’est une substitution.
- Le thiophène ne réagit pas.

Réactions de substitution électrophile
Le furane, le thiophène et le pyrrole sont plus aptes que le benzène aux réactions de
substitution électrophile. L’hétéroatome joue le rôle de donneur d’électrons. La substitution
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dans tous les cas se produit en premier lieu à la position 2 ou α et seulement si cette position
est occupée, elle se produit à la position 3 ou ß. Une telle orientation de la substitution est
déterminée par la stabilité de la formation des complexes . La charge positive des complexes

 est répartie sur 3 états limites mésomères lors de la substitution à la position 2 alors qu’elle
est répartie sur 2 structures limites mésomères lors de la substitution à la position 3.
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Remarque
Le thiophène réagit plus lentement que le furane mais toujours plus vite que le benzène aux
substitutions électrophiles. Le pyrrole réagit environ 105 fois plus vite que le benzène bien que
son énergie de résonnance (100kJ/mole) est plus grande que celle du furane (environ 96
kJ/mole) est pour cela il devrait réagir plus lentement. Ceci peut être expliqué par le fait que
l’énergie de formation du complexe  du pyrrole est inférieure à celle du furane.
- halogénation

O O Br
Br2/dioxane (complexe)

- HBr
2-bromofurane

X X BrBr

Br
4 Br2/AcOH

- 4 HBr

2,3,4,5-tétrabromofurane

X=O

X=O,NH

X X ClClX Cl

SO2Cl2 SO2Cl2 2,5-dichloropyrrole
X=NH(chlorure de

 sulfonyle)
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X X Br

X=S,NH

N

O

O

Br

N-bromosuccinimide
(NBS)

+ N

O

O

H

2-bromopyrrole (X=NH)

- Nitration

X
X NO2

X=O,S,NH

+HNO3/AcOH

(CH3COO-NO2
+)

AcOH

acétylnitrate 2-nitrofurane (X=O)

- Sulfonation
(Conditions beaucoup moins acides)

X
X SO3H

X=O,S,NH

SO3/pyridine

N
+

SO3
-

acide pyrrole 2-sulfonique (X=NH)
complexe

S S SO3H

acide thiophène 2-sulfonique

H2SO4 96%, à froid en quelques minutes

- H2O

- Acylation (selon Friedel-Crafts)

X
X COCH3

CH3COCl/SnCl4
- HCl

X=O,S

2-acétylfurane (X=O)

X X COCH3

X=O,NH 2-acétylfurane (X=O)

Ac2O
- AcOH

- Formylation de Vilsmeier-Haack
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X X CHO

X=O,S,NH pyrrole-2-carbaldéhyde (X=NH)

DMF/POCl 3
- NHMe2

Mécanisme

HC
O
NMe2

+ POCl3 HC
Cl

O
NMe2

PCl2

_

C NMe2OPCl2

Cl

H

+ -
C+ NMe2OPCl2

Cl

H

_

X
C+ NMe2

Cl

H
+

X C

H

NMe2

Cl

H
X

CH NMe2- HCl
+

sel imminium
H2O

X
C

H

NHMe2

O
H

+

_

- H+

X CHO
+ NHMe2


