I. Alifatyczne zwiazki Heterocykliczne
Wlasciwosci fizyczne i charakterystyka spekiroskopowa troj- i czteroczlonowych
zwiazkow heterocyklicznych
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Whasciwosci fizyczne i charakterystyka spektroskopowa troj- i czteroczlonowych

zwigzkow heterocyklicznych
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Piramidalna inwersja w azirydynach-zwigzki zawierajace atom wodoru lub
podstawnik przy atomie azotu ulegajg inwersji,
(duza bariera inwersji na atomie azotu) trwale izomery.

R = CH, 81.0 kJ/mol.
R = C(CH,), 71.0 kJ/mol.
R = CH 49.0 kJ/mol.
R = CON(CH,), 41.0 kJ/mol.
R = COOCH, 30.0 kJ/mol.
R = NH,,Cl, OCH, 90.0 kJ/mol.
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Bariery inwersji pierscieni sa niewielkie i wynoszg ;
soksetan 0.0 kJ/mol — plaski;

stietan 3.14 kJ/mol;

sazetydyna 5.27 kJ/mol ;

sutlenienie tietanu do sulfonu powoduje zmniejszenie oddzialywan torsyjnych
i zgiecie czgsteczki;



Naprezenia torsyjne wystepujace w pierscieniach tréj- i czteroczlonowych:
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Isotope  Natural ~ Spin  Frequency Relative Relative Electric
abundance quantum [MHz]at sensitivity sensitivity quadrupole

(%) number, I 2.35 Tesla of nucleus at natural moment

abundance [e x 10724

, - cmzl

IH 99.985 172 1000 1 1

’H 0.015 1 154 9.6x103 1.5x10°¢ 2.8x10-3

3H 0.000 172 106.7 1.2 0

108 19.58 3 10.7  2.0x10°2  3.9x103 7.4x10°2

I 80.42 3/2 321 1.6x10°7  1.3x10°1  3.6x10-2

3¢ 1.108 172 25.1 1.6x10-2  1.8x104

14N 99.635 | 73 1.0x103  1.0x103  1.9x10°2

ISN 0.365 172 10.1 1.0x103  3.8x10°6

170 0.037 5/2 13.6 29x10°2  1.1x10° -2.6x102

19F 100.000 172 94.1  8.3x10°1  8.3x10°!

31p 100.000 172 40.5 6.6x102  6.6x10°2

338 0.76 3/2 7.6  23x103  1.7x10°3 -6.4x10°2

1178n 7.61 172 356  4.5x10°2  3.4x103

1198 8.58 1/2 37.3 5.2x10°2  4.4x103

195p¢ 33.8 1/2 215 99x10°3  3.4x10°3

1994 g 16.84 1/2 17.8  5.7x103  9.5x104

207pp 22,6 1/2 209 9.2x10°3  2.1x104
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. Ve—H ve ¢ (szkieletowe) | oy (nozycowe) | dpy (zginajace)

Zwiazek [om ') [em 1) [em '] [em ]

; ; 3079,3063 1266 1490,1470 1153,1120
0 3016,3005

; ; 3078,3012 1268,1210 1475,1455 1128,1133
N 1088, 998
H

\s / 3080,3000 1112 1466,1427 1051




Widma UV — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie strukiury troj- i

czteroczlonowych zwiazkow heterocyklicznych:

Zwigzek Ay VM) i Zwigzek A, [nm] ¢
Azirydyna 179 4200 Azetydyna 192
145 6100 Oksetan 187 2000
118 6300 174 2750
Oksiran 171 5600 161
158 153
143
Tiiran 260 40 Tietan 275 30
205 4000 218 600




Widma mas — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury troj- i
czteroczlonowych zwigzkow heterocyklicznych:
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Znaczenie zwigzkow heterocyklicznych o matych pierscieniach
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Wlasciwosci fizyczne i charakterystyka spekiroskopowa niearomatycznych pigcio-i 15
szescioczlonowych zwigzkow heterocyklicznych
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0 /‘\/ He=N /\/ m ﬁ:
9,2 kJ/mol 16,0 kJ/mol 35,2 kJ/mol 46,1 kJ/mol
CH, {I) E‘
S S
0 —
CH4

62,8 k.J/mol Konformacje gdzie S=0O zorientowane aksjalnie

A A
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. T. topn. T. wrz.
O<NH<S Zwigzek [°C] [°C/Tor]
0O Oksolan — 108 67
i : //)'(tetrahydrofuran}
Tiolan —96,2 121,1
(tetrahydrotiofen)
QOksan 88
(tetrahydropiran)
O Tian 19 141,9
\. (tetrahydrotiopiran)
Azinan -9 106
H (piperydyna)
1,4-Oksazinan —4,7 128,3
{morfolina)
@) 1,4-Dioksan 11,8 100-102
1,4-Ditian 111 199
Oksan-2-on -12,5 218-220
N Oksolan-2,5-dion 119,6 261
H (bezw. bursztynowy)
2-Azinanon 24,6 250,5/742
(2-pirolidon)
O Pirolidyn-2,5-dion 127 288
(imid kwasu bursztynowego)
1-Metylo-2-azinanon 105-106/12

(I-metylo-2-piperydon)




Widma NMR — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury P

piecio- i szescioczlonowych zwigzkéw heterocyklicznych:
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J (trans)

A cos*@ (trans)

J (c1s)

In CH,—CH, fragment :

A cos’e (cis) -R

1
J (trans) = 5 (Jaa + Jee)

I (cis) = % (Jea + Jae)

Cos y = [3/(2 + 4R)]?

H H
H (x
H Y
H H
R=<1.38 R=>23
y =< 55° y=>359°
2 3
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Konformacje pierscienia okreslane przy pomocy R

Hetero group Segment J{trans) {cis) R W
H) (H)
. NH o 7.88 377 209 57
:N-CH, o 752 365 206 57
0 o 7.41 387 191 56
S o 8.15 296 265 61
S B.y 8.47 3.28 258 o0
. SH o 85 39 22 58
SCH, i op 863 324 266 3
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Widma IR — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury 23
piecio- i szescioczlonowych zwigzkow heterocyklicznych:
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Ve = 1720 e’ Ve—g = 1760 cam’

Veogm= 1800-1825 em-1  Veog= 1850-1870 an-1  Veogm= 1810-1835 an-1

Vet mm= 1740-1760 cin-1 - Voegagun = 1770-1790 am-1 - V=0 agyn = 1760-1770 an-1

Veeo (pasmo A= 1680-1700 cm-1 V(0 (pagnoA) = 16581690 cm-1



Widma mas — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury pigcio- i o

szescioczlonowych zwigzkow heterocyklicznych:

w widmach mas obserwuje sie jony molekularne, z ktorych powstaja jony M-1
zazwyczaj poprzez odszczepienie wodoru o (dla pirolidyny, oksolanu, tiolanu);

odszczepienie atomu wodoru 3 :

NH<O<S<8e <Te

dalsze fragmentacje z utworzeniem jonu o mniejszej masie czgsteczkowej;

fragmentacja pierscieni zawierajacych siarke przebiega najczesciej poprzez
odszczepienie atomu siarki lub fragmentow zawierajacych ten atom np. 1,3-ditian;
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Znaczenie zwigzkow heterocyklicznych o srednich pierscieniach 29

» Zastosowanie jako polarne, aprotonowe rozpuszczalniki:

H H CHa
N N (0]
D O 8]
tetrahydrofuran piperydyna morfolina 1,4-dioksan 1-metylopiperydyn-2-on sulfolan

*Firolidyna zachowuje si¢ jak mocna zasada i cze¢sto stosowana w reakcjach homogenicznych w
srodowiskach niewodnydh; stosowana takie w otrzvimywaniu enamin w reakcjach z ketonami;

*Fnaminy s3 cenne w syntezach organicznych , umozliwiaja substytucje elektrofilowa w pozyeji o
wyjsciowych ketondw, pozwalajac na uniknigcie probleméw z reakcjami aldolizacji i polimeryzacji.
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