Wilasciwosci fizyczne i charakterystyka spektroskopowa zwigzkow
heterocyklicznych o duzych pierscieniach

Analogi cykloheptanu i cyklooktanu :

rozne ksztalty w zaleznosci od rozmiarow pierscienia, liczby egzocyklicznych wigzan

podwadjnych;
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*dhlugosci wigzan zblizone do dlugosci dla zwigzkow lancuchowych:
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sazepan (amina) a, 2-oksyazepan (kaprolaktam, amid ) b,

stiepan (siarczek) c, oksepan (eter) d.



Widma NMR :

 warto$ci 'H NMR niektorych protonow sa przesuniete w Kierunku nizszych pol w
stosunku do protonow alkenowych - sasiedztwo heteroatomow, sasiedztwo w
przestrzeni heteroatomu , efekty mezomeryczne.
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Etery koronowe
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trwalos¢ kompleksu maleje ze wzrostem Srednicy jonu:
= jon K* log K=2 - [18]korona-6
= jon Rb* log K&=1,5
= jon Cs* log K=1,1
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* jak i ze zmniejszeniem Srednicy jonu:
=jon Na* log K;=1,1— [15]korona-5

= jon Li* log K= 0,55- [12]korona-4

« trwalos¢ zalezy takze od gestosci elektronowej na atomach tlenu;
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*kompleksy z jonem hydroniowym (H;O"), amoniowym R-NH;*, diazoniowym R-N,*;
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*zdolnos¢ rozdzialu par jonowych ;

O.N Cl O,N F
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[18l korona -6, MeCN

*zdolnos¢ solubilizacji niektorych odczynnikow w rozpuszczalnikach niepolarnych ;
COOH

KMnO,, Cg Hg 0
dicykloheksyle 18]l koroma=-6

*stosowane do rozdzialu enancjomerycznych mieszanin jonow allilo i aryloamoniowych

( tworzenie diastereomerycznych kompleksow);
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*Kontrola transportu jonow przez blon¢ komorkowa3 ;
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*Podwojne struktury chitozan i etery koronowe lepsza selektywnos¢ przy kompleksowaniu metali ;
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*Etery koronowe ze strukturami azobenzenowymi — przelaczniki molekularne;
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*Przelaczniki molekularne -czgsteczka ktorg mozna przelacza¢ pomiedzy dwoma lub
wie¢cej termodynamicznie stabilnymi stanami np. stilbeny cis i trans:



Kryptandy
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N 0 0 N [2.2.2] kryptand
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endo-endo egz0-egzo egzo-endo
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*Kryptandy - wlasciwosci kompleksotworcze takie jak dla eterow koronowych lecz
tworzg trwalsze kompleksy:
log K= 9,5 dla kompleksu [K*

2.2.2]kryptand

log K= 4,38 dla kompleksu K*z eterem koronowym
log K, [Ba* 2.2.2]kryptand >> log Ks [K*

2.2.2]kryptand ok.10%
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sferyczny kryptand —receptor jonu amoniowego
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*zdolno$¢ kryptandow takze do kompleksowania jonow N; 1, NO, 1, NO; 1, HCOO, ClI

*zdolnos¢ solubilizacji niektorych odczynnikow w rozpuszczalnikach niepolarnych

*zdolnos¢ do nasladowania centrum aktywnego enzymu
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Katenany i rotaksany 12
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J. Am. Chem. Soc., (1991) 113(13) 5131.
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Topologiczne izomery t
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Okreslanie konfiguracji absolutnej eneancjomeréw]|2]-rotaksanu

achiral thread

atom with second
highest CIP priority

N

H

atom with highest
CIP priority

axle directionality — .

(S)-[2]-rotaksan

@E sl

achiral ning unit

7

atom with second _—— N
highest CIP priority H ]

ring directionality based on
atom with highest  shortest distance from 5 1o N
CIP priority

(R)-[2]-rotaksan

axial vector shows axle directionality — [ ———=  (§)-configuration {R)-configu nmnn-—O— axial vector shows axle directionality

polar vector shows wheel directionality

polar vector shows wheel directionality



Struktura (S,R) —[3]rotaksanu

ring A ring B

-

& f ' ‘
H
_ C C axle (no directnonality ) \:‘/ \J

A eb Konfiguracja (S) Konfiguracja (R)
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(R)-[2]-katenan

achiral ning unit
\ axial vector of A
HN NH HN % NH Qpﬂlar vector
H t=b y ofB

MeD {R)-configuration

__— wom with highest H 0.5,
02" CIP priority i % NH '
H H HN NH O polar vector
T~ of A
atom with second highest
CIP prionty axial vector of B
”l ring B {R)-configuration

\-._.-/ rng A

cyclic directionality based on CIP rules
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translacyjna izomeryzacja [3]-rotaksanu
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‘Unidirectional rotation in a mechanically interlocked molecular rotor’, David A. Leigh,
Jenny K. Y. Wong, Francois Dehez & Francesco Zerbetto, Nature, 424, 174-179 (2003)
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I1. Aromatyczne zwiazki Heterocykliczne

Aromatycznos¢ zwigzkow Heterocyklicznych

Czgsteczka jest aromatyczna weéweczas, gdy elektrony n plaskiego, pierscieniowego
ukladu w stanie podstawowym w wyrazny i mierzalny sposob ulegaja delokaliacji.
Miara tej delokalizacji powinien byé zespét cech fizycznych i chemicznych
czasteczek:

e zmiejszenie energii ukladu w poréwnaniu z energia, jaka wynikalaby z
klasycznego wzoru strukturalnego;

e tendencja do usrednienia diugosci wigzan w ukladzie;

«czgsteczka zwigzku organicznego jest plaskim, jedno lub wielopierscieniowym
polienem, w ktérym 4n+2 elektronéw (n=0, 1, 2, ..)[tzw. regula Hiickla] moze
utworzy¢ system zdelokalizowanych wiazan ;

e zdolnosé¢é do wzbudzania sie n-elektronowego pradu kotowego w czgsteczce w
wyniku przylozonego zewnetrznego pola magnetycznego;

e podatnosé¢ na reakcje podstawienia w przeciwienstwie do reakcji addycji
typowych dla zwiazkéw nienasyconych.
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Aromatycznosé zwigzkow heterocyklicznych

R

& e c
A B C

Y= -N-pirydyna Z= BH borepan;

-P-fosfabenzen; @ @ il -AlH alumopan;
_As-arsabenzen: _ . \ / — > -GaH galepan.
Sb-stibabenzen; Y Z
-SiH-silabenzen;

-O*-piryl typ pirydyny typ pirolu typ borepanu

-S*-tiopiryl Y= -N-pirol; -P-fosfol; -As- arsol;

-O furan; -S tiofen; -Se-selenofen;

-Te-tellurofen
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Pirydazyna izochinolina 1,3,5-triazyna 1,2,4,5-tetrazyna
N
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Pirol Furan 1,4 —dihydro-1,4-diazocyn
N
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T
HN NH
@\G;/ @
H
Porfina Korol Borazyna
hem = czest hemoghkabiny (porfl ryna)

kdra ransportuje then wa krwi
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kumaryna o zapachu gwiezo
$cietego siana, znajduje sie
rowniez w lawendzie

benzen a-piron

amid dietylowy kwasu
lizerginowego (LSD), benzen
tzw. ,kwas" o zlej stawie,
powodujacy halucynacije
i Zludne poczucie
umiejetnosci latania

Omeprazol,
H produkt firmy Astra,
najczesciej stosowany
lek przeciwko wrzodom

&

pirol

indol

pirydyna

benzimidazol
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Ilosciowa interpretacja aromatycznosci zwigzkow heterocyklicznych

« Tlosciowe kryteria aromatycznosci opieraja si¢ na takim parametrze lub grupie
parametrow wyznaczonych doswiadczalnie, ktore sa scisle zwigzane z charakterem
aromatycznym zwiazku;

« W rozwazaniach dotyczacych aromatycznosci zwiazkéw heterocyklicznych
wykorzystuje sie Kryteria:

1.Energetyczne- wyznaczanie energi rezonansu (energia delokalizcji badz energia
rezonansu przypadajaca na kazdy elektron bioracy udzial w sprzezeniu.
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Zgodnie z propozycja Dewara jako podstawe obliczen przyjmuje sie energie
polienu, przy ktérej obliczeniu, w odréznieniu od klasycznego podejscia, Hiickla,

uwzglednia si¢ rowniez wklad energii pochodzacej od wiazan pojedynczych. Tak

obliczone indeksy aromatycznosci (energia rezonansu przypadajgca na kazdy elektron
biorgcy udziat w sprzezeniu- REPE) przedstawiono w tabeli:

Zwigzek

Azet
Firol
Indol
Izoindol
Karbazol
Furan
Benzofiran
Izobenzofuran
Hrvdyna
Chinolina
Izochinolina
Akryvdyna

REPE
wg Dewara [KJ/mol |

-16,2
3,7
12,6
7.4
14,3
3,0
102
2,6
14,9
14,3
14,3
12,3

Nie zaleznie od stosowanej metody obliczenia wartosci
REPE mozna zauwazy¢ ze :

* W grupie szesciocztonowych zwigzkéw
heterocyklicznych aromatycznos¢ maleje w miare
wzrostu liczby skondensowanych pierscieni w szeregu
pirydyna > chinolina > akrydyna ;

» W przypadku pieciocztonowych pierscieni obserwuje
sie efekt odwrotny w szeregu pirol < indol < karbazol;

senergie delokalizacji obniza znaczny udziatl struktury
chinoidowej, wobec czego izoindol znacznie mniej
aromatyczny od indolu.
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Strukturalne kryteria aromatycznosci oparte sa na analizie wartosci odchylen dlugos$ci
wiazan w pierscieniu od wartosci standardowej. Na przyklad w piecioczionowych
pierscieniach heterocyklicznych uwzglednia sie stosunek diugosci wigzan C2-C3 do C3-
C4. Im stosunek ten jest mniejszy, tym wiekszy jest udzial aromatycznej struktury
dienowej. llosciowe kryterium aromatycznosci zwiazkéw heterocyklicznych
sformutowal Pozarski :

~ AN =2AN/n
gdzie AN jest Srednia roznic rzedowosci wszystkich wigzan wystepujacych w
pierscieniu; AN roznicg rzedowosci wigzan; n- liczba rozpatrywanych roznic.
Rzedowos¢ poszczegolnych wiazan N;; mozna okresli¢ na podstawie zaleznosci:

Ni; =aR?+b

w ktorej R jest dlugoscia wigzania, natomiast a i b — wspétczynnikami empirycznymi.
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3. Magnetyczne kryteria aromatycznosci-

4.  Indeksy reaktywnosciowe-oparte sg na trzech kryteriach — zdolnosci do
podstawienia, odpornosci na addycje dienofiléw i zdolnosci do aromatyzacij form
uwodorowanych. Dla zwigzkéw heterocyklicznych nie zostaly ujednolicone.



