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*Kationy piryliowe w polaczeniu z anionami mocnych kwaséw sa trwale i dzi¢ki obecnosci
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Widma IR, UV i NMR_— charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie
struktury ukladow piryliowych
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Znaczenie ukladéw piryliowych
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(DHA)— jest srodkiem przeciwgrzybiczym
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szeroko w kosmetyce.
kwas dehydrooctowy



Znaczenie ukladéw piryliowych
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Czesto w skladzie czerwonego jogurtu
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Ze 155 tys. owadow otrzymuje si¢ 1 kg koszenili



Znaczenie ukladéw piryliowych
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Znaczenie ukladéw piryliowych
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forma otwarta w rzucie Fishera a—piranoza p—piranoza
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SZESCIOCZLONOWE PIERSCIENIE HETEROAROMATYCZNE Z
ATOMAMI FOSFORU, ARSENU, ANTYMONU | BIZMUTU

*Analogi pirydyny zawierajgCymi zamiast atomu azotu atom innego pierwiastka z grupy azotowcow sa:
A3-fosforin , A>-fosforin, arsenin, antymonin i bizmin:
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SnH,(nBu), 3 -HX Q) F:CC=CCF, CF,
s () O
\ Sn E E/
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\ /
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SZESCIOCZLONOWE PIERSCIENIE HETEROAROMATYCZNE Z
DWOMA | TRZEMA ATOMAMI AZOTU
1. Diazyny, Triazyny i ich Benzologi

B > E”\j XN
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pirydazyna pirymidyna pirazyna 1,3,5-triazyna
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cynnolina ftalazyna chinazolina chinoksalina

Zwigzek T.[:g;;n. ;c}vrl—:] Rozpuszczalnos¢* Pk,
Pirydazyna —8 208 w, a, e ac, b 2,33
Pirymidyna 22 123-124 w, a 1,31
Pirazyna 54 115-116/768 w, a, e, ac 0,65 w-woda
1,3,5-Triazyna 86 114 a, ¢, a- etanol
Cynnolina 4041 114/0,35 a e ac, b 2,29 -
Ftalazyna 90-91 175/17 w, a b 347
Chinazolina 48 241,5 w, a, ¢ ac, b 343 ac-aceton
Chinoksalina 28 229.5 w, a, e ac, b 0,80 b-benzen
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*Widma IR diazyn sg podobne do widm benzenu i pirydyny;

- drgania walencyjne wigzan C—H sg w zakresie 3095-3042 cm i wigzan C=C, C=N
pierscienia w zakresie 1617-1283 cm;
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Widma NMR_— charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury

diazyn, triazyn i ich benzologow
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Widmo 'H i 3C NMR pirymidyny w CDClI,
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Relative Intensity

Widma mas — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury

diazyn, triazyn i ich benzologow
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Relative Intensity
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« Gdy w czasteczce wystepuja dwie funkcje tlenowe zdarza sie czesto, ze jeden z atoméw tlenu

istnieje w formie karbonylowej, a drugi w wodorotlenowej, jak w 3-hydroksy-6(1H)-pirydazynonie;

2 2
O OH
o’ o’
©) ® —~ | ©)
S S/NH /N s
(0] N @ (o) N™ @
I o ) I 1)
)
H H

« Jednak w uracylu (A) i tyminie (B) wystepuje forma dikarbonylowa z duzym udzialem struktury
spolaryzowanej ;
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(0] OH (o) OH
NH — | NN
0 H/go HO N OH 0 o ~

C D

«ZwiazKki zawierajace grupe aminowa, w ktorych moze wystepowaé tautomeria aminowo-iminowa,
wystepuja gléwnie w formie aminowej, tak jak np. cytozyna czy melamina ;

)\ /)\
H 2 H,N NH,

N
cytozyna melamina



X= 0 Ay NH
b XH b X Parent B(4.3) B A
= | z X . 7z | Benzola) B(2.6) - A(8.3 vs. B)
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N’ N/ sH v
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Zastosowanie znaczenie biologiczne diazyn, triazyn i ich benzologow

cl
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e
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I
H;C(CH,);SCO Cl
B
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pirydat 3-hydroxy-6-(1H)-pirydazinon
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SZESCIOCZLONOWE PIERSCIENIE HETEROAROMATYCZNE Z
DWOMA | TRZEMA ATOMAMI AZOTU
2. Puryny i Pterydyny

6 7
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d N NMR puryny

Widmo IR puryny
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8 13C NMR puryny
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Puryny

0)
S o) </N | NH o
N N )
HN | \> HN | \> N N/ N | N
N
I\\ N )\\ N HO l N/
N N H,N N 0 N N
6- merkaptopuryna Acyklowir 0
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Me /)\

Sildenafil N N NH,
(Viagra) HO
o
H OH OH|-I tubercydyna
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Pterydyny
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PIECIOCZLONOWE PIERSCIENIE HETEROAROMATYCZNE Z JEDNYM
HETEROATOMEM

1. Pirol, Furan i Tiofen

/ / / \

| ° S
H
pirol furan tiofen

*Pirol, furan i tiofen bezbarwne cieczami stabo rozpuszczalnymi w wodzie i dobrze w rozpunikach organicznych.
«Temperatury topnienia i wrzenia wynosza :

* pirolu -24°C, 131°C;

furanu -85,65°C, 31,36 °C;

tiofenu -38,25°C, 84,16°C

*Wyznaczone doswiadczalnie energie rezonansu wskazuja na znacznie slabsza aromatycznosé pieciocztonowych
zwigzkow heterocyklicznych w porownaniu z benzenem (150,0 kJ/mol) malejaca w szeregu :

tiofen (121,8 kd/mol) > pirol (90,4 kJ /mol) > furan (68,7 kJ / mol)

«Ze zwiekszeniem rozmiaru heteroatomu wzrastaja dtugosci wigzan pomiedzy nim a sasiednimi atomami wegla,
maleje natomiast kat pomiedzy tymi wigzaniami ( pirol 109,8 °, furan 106,5 °, tiofen 92,2 °).
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Widma IR, UV i NMR_— charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie

struktury pirolu, furanu i tiofenu

Analiza widm w podczerwieni- Pasma absorpcji w podczerwieni pirolu, furanu i tiofenu

33

. . Pirol Furan Tiofen

Rodza) drganta [om™] fom "] fom ™)
- 3133-3111 3163-3124 3093-2996
Vau 3400
Vpioricienia 1530-1384 1586-1030 1590-1358
Bey 13861015 1268-1067 1290-909
B 1074
deformacja pierscienia 1144 995 832
y 838-711 838-660 748686
y (o 565
Bierscienia 867-711 742-702 872604
Ppisrbcienia 649618 601-550 565-453




IH

Analiza widm NMR- pirolu, furanu i tiofenu i pochodnych

6,22 ppm

~ 3,35/

7,29

107, 2 ppm 10,4 ppm

1436

127.3 ppm

1256
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Pyrrole

@N +2.2

15N

Isoxazole

; Iﬂ -69.0
R
| —69.0

H
1,2,3-Triazole

ﬂm -79.8
| =173
H
Pyrazole
E—l;j -58.0
S
Thiazole

-29.2
é'_N?N -16.2
| =143.0
CHy

1-Methyl-1,2,3-triazole

N -169.0
[
&y

| =-169.0
H
Imidazole

I N —g1e

S
Isothiazole
ESU.E
=% =134
g,,ﬂ*cm
-50.2
2-Methyl-1,2,3-triazole

35

Q—I{l -1237
o>

Oxazole
-1347 Ny
¢ N =1274
N
| =127.4
H

1,2,4-Triazole

-98,3 N-N -5.8
"! L
KN,N -58
| -98.3
H

Tetrazole

179 'O przesunie w dot pola o 222 ppm obserwuje w przypadku przejscia od
tetrahydrofuranu do furanu.

33§ 3§ przesuniecie w dol pola o 309 ppm tetrahydrotiofen —, tiofen.



Analiza widm mas pirolu, furanu i tiofenu i pochodnych

)Z+/ \iHCECH) l_(H(‘;:X)
]

+ C

HC=X == X X+ * URAN
ot —(A) A JAN AN
TIOFEN PIROL

TIOFEN
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