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*Pirydyna Tw 115 °C ; temperatura topnienia -41,6 °C

*Miesza si¢ w kazdym stosunku z woda tworzgc mieszanine azeotropowa o Tw 92,6 °C;
*Energia delokalizacji 133 kJ/mol ( benzen 150.5 kJ/mol);

*Najprostszy azaanalog benzenu -réznice polegaja na:

v'odchyleniu pierscienia pirydyny od geometrii heksagonalnej- niejednakowa
dlugos¢ wigzan, wigzanie C-N krotsze niz wigzanie C-C,;

v'zastapienie atomu wodoru w plaszczyznie pierScienia przez wolng pare elektronéw,
pozostajaca rowniez w plaszczyznie pier$cienia na zhybrydyzowanym orbitalu sp?(
para ta nie jest wlaczona w aromatyczny uklad elektronow = i jest odpowiedzialna
za zasadowe wlasnosci pirydyny );

v duzym, trwalym momencie dipolowym pirydyny spowodowanym wieksza
elektroujemnoscia azotu w porownaniu z atomami wegla.






Widma UV — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury pirydyny i
pochodnych

 przejscia n—— 7* zwigzane z wolng para elektronow na atomie azotu —odpowiada
pasmo absorpcji w dlugofalowej czesci widma, polozenie pasma zalezy od
rozpuszczanika-

v'w rozpuszczalnikach polarnych ( powstaja wigzania wodorowe ) pasmo to ulega
przesuni¢ciu Kierunku fal krotszych;

v'w rozpuszczalnikach protonujacych zanika;
* przejscie 1 —> ©* wystepuje w bardziej krotkofalowej czesci widma -

v wystepuja trzy charakterystyczne maksima absorpcji, a ich intensywno$¢ maleje
ze wzrostem dlugosci fali;

v w rozpuszczalniku protonowym bardziej intensywne pasma znikaja i dla kationu
pirydyniowego pozostaje jedno pasmo 255 nm.

Rodzaj przejscia
Zwiazek n—> n* T =1
A[nm] £ A [nm] £
Pirydyna 270 450 251 2000
192 6300
175 80000
Kation pirydyniowy — — 255 5200
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Widma IR — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury pirydyny i

pochodnych
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Widma NMR — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury

pirydyny i pochodnych
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Widma > N NMR — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie
struktury pirydyny i pochodnych
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Widma > N NMR — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie
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Indole Carbazole Quinoline Isoquinoline

«Efekty izotopowe wplywaja na zmiany przesuniecia chemicznego N i N w sposob
nieznaczny, natomiast stale sprzezen spinowo-spinowych °N i “N réznig si¢ zaréwno co do
znaku jak i wielkosci. Wartosci te mozna wyliczy¢ z ogdlnej zaleznosci wynikajacej ze
stosunkow magnetogirycznych :

J(8N,X)=-1.4027 J (¥N,X) gdzie X=1H, 13C......



nJ(*°N, 'H) stale sprzezenia (n=2,3,4) wybranych zwigzkow [Hz]
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Widma mas — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury pirydyny i

pochodnych




Przegrupowanie McLaffertego
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Zjawisko tautomerii
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Pochodne pirydyny zawierajace grupy hydroksylowe, tiolowe, aminowe, a nawet metylowe

wystepuja w roztworach w réznych formach tautomerycznych. Rézne przypadki

wystepowania takich form przedstawiono na schemacie:
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Znaczenie pochodnych pirydyny

18

*W chemii koordynacyjnej pirydyna jest czesto wykorzystywanym ligandem. Ponadto duze znaczenie
odgrywaja zdolnosci chelatujace 2,2'- bipirydyny oraz innych wielopierscieniowych pochodnych

pirydyny;

Kompleks wanadu z pirydyng

Wazne pochodne pirydyny :

* czesto uzywane rozpuszczalniki - DMAP
[4-(N,N-dimetyloamino)-pirydyna]- latwiej oczyszcza si¢

niz w przypadku pirydyny;

*metylopirydyny-pikoliny 2-(tw 129,4 °C) lub 3- (tw 141°C)

lub 4-metylopirydna (tw 145,4°C)-skazanie denaturatu.
*Dimetylopirydyny —lutydyny ( tw od 140-173 °C—mozliwych sze$¢
izomerow z ktorych najczesciej stosowana 2,6-dimetylopirydyna
(2,6-lutydyna tw 143°C ) — nieograniczenie rozpuszczalne w wodzie,
latwo w alkoholu etylowym, oleista ciecz o zapachu miety,
stosowana tez do produkcji lekow i barwnikow.

«Stosowane jako ligandy w reakcjach CUAAC ( katalizowana
miedzig(I) cykloaddycja azydkow i alkinéw) szczegolnie uzyteczne
do reakcji syntezy biopolaczen zachodzacych w wodzie.



Znaczenie pochodnych pirydyny 19
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Znaczenie pochodnych pirydyny 20
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Znaczenie pochodnych pirydyny “
«Aminokwas desmozyna (4-(4-amino-4-
karboksybutylo)-1-(5-amino-5-karboksypentenylo)-
3,5-bis(3-amino-3-karboksypropylo)pirydynium) jest
sktadnikiem proteiny-elastyny drugiego po kolagenie,
biatka tkanki lacznej, wykazujacej unikatowg

HOOC elastycznos¢ i wytrzymalosé na rozciaganie.

*Pochodne pirydyny stanowia wazna grupe
desmozyna alkaloidéw, do ktérych naleza i miedzy innymi
wystepujace w tytoniu anabazyna i nikotyna oraz
wystepujacy w nasionach i w mlodych roslinach
A racznika- rycynina i trigonelina -czasteczka niacyny z
HN | H dolaczona do niej grupa metylowa. Wystepuje w
N/ kawie. Rozpada si¢ na pirydyny, ktore daja kawie jej
slodki, ziemisty smak. Trigonelina ponadto zapobiega
anabazyna przyleganiu do zebow bakterii Streptococcus mutans -
paciorkowcow, ktore sa odpowiedzialne za rozwaj
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Benzologi Pirydyny- Benzopirydyny
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Widma UV — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury
benzopirydyn

Przejscia n —n*
Zwiazek
4 [nm] 3

Chinolina 313 270 225 2360 3380 30 000
[zochinolina 317 266 217 3100 4030 37000
Akrydyna 365 248 10000 200000
Fenantrydyna 346 295 250 1950 5800 45000
1,10-Fenantrolina® 311 264 225 1230 31000 40 000

326 232 1 580 50 000

338

385




Widma IR — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury

benzopirydyn
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Widma mas — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury

benzopirydyn

Przegrupowania w 8-alkilochinolinach
Cecha charakterystyczng jest odszczepienie czasteczki HCN- jon M-27
(jon m/z 28 jest widoczny) dla metylochinolin takze CH;CN —(jon M-41) i tworzenie

CH,;CNH* (m/z 42) oraz przegrupowanie McLaffertego
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