PIECIOCZLONOWE PIERSCIENIE HETEROAROMATYCZNE Z JEDNYM
HETEROATOMEM

Znaczenie pirolu, furanu, tiofenu i ich pochodnych
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*Formy czesciowo uwodornione to trzy dihydropirole , z ktérych mniej trwaly jest 2,5-dihydro-
1H-pirol (3-pirolina).
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BENZOLOGI PIROLU, FURANU | TIOFENU
Struktura benzologéw pirolu, furanu i tiofenu
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Widma IR, UV i NMR_— charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury

tréjpasmowa, podobnie jak w izoelektronowym z nimi naftalenie.

benzologow pirolu, furanu i tiofenu
* W widmach elektronowych benzopirolu, benzofuranu i benzotiofenu obserwuje sie strukture

» W stosunku do ich jednopierscieniowych analogéw obserwuje si¢ batochromowe przesuniecie
pasm absorpcji.

UV widma[nm] benzo[b]heterocykli ( w heptanie), i benzo[c]heterocykli ( w heksanie)

@8,

Compound Amas (108 €)

Indole 215 (4.38) 261 (3.69) 266.5 (3.70) 277sh (3.58) 279 (3.62) 287 (3.51) -

Benzofuran - 239.5 (4.03) 240.5 (4.03) 244.5 (4.04) 250.5 (3.91) 269 (3.23) 271 (3.25)
275 (3.40) 281 (3.49)

Benzothiophenc 228 (4.45) 263sh (3.71) 258 (3.76) 281 (3.19) 288.5 (3.33) 290.5 (3.33) 297 (3.52)

Benzoselenophene 236 (4.45) 260 (3.70) 270sh (3.52) 296 (3.56) 298 (3.54) 305 (3.79) -

Benzotellurophene 214 (4.43) 251 (4.43) - 312sh (4.15) 318 (4.2) - -

Compound Apasx (l0g €)

Benzo[c]indole 261.5, 268.5, 275, 286.5, 294sh, 300, 306.5, 312.5, 320, 326.5, 335

Benzo[c]furan 215 (4.17), 244 (3.4), 249 (3.37), 254 (3.35). 261 (3.12), 292sh (3.35), 299sh (3.47), 305sh (3.56), 313 (3.7),

319 (3.7), 327 (3.87), 334 (3.66), 343 (3.79)
Benzo[r]thiophene 215 (4.84) 257sh (4.04), 272 (3.94), 278 (3.94), 283sh (3.93), 290 (3.97), 295 (3.96), 298sh (3.94), 305 (4.06),

Benzol¢]selenophene

313 (3.89), 318 (3.90), 322 (3.88), 328 (3.91), 333 (3.90), 343 (3.79)
273, 286, 291, 298, 302sh, 305sh, 312, 323, 328, 336sh, 340, 344sh, 353, 357, 362sh
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*Widma 'H i 13C i 1N NMR rozwazanych zwiazkéw maja duze znaczenie dla okreslania polozenia
podstawnikéow.
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findol Benzofiiran Benzotiofen
Ci(2) 124.67 145.1 126.21
(3 102.14 106.9 123.79
C(4) 120.76 121.6 123.57
C(5) 121.81 123.2 124.10
Ci6) 119.76 124.6 124.17
A7) 111.35 111.8 122.44
(EY 135.65 155.5 139.71
(i 3a) 128.26 127.9 139.57
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*Widma mas

*Udzial poszczegolnych kationorodnikéw w widmie jest r6zny w zaleznosci od heteroatomu.
- indol i jego pochodne ulegaja fragmentacji w stosunkowo niewielkim stopniu, gléwnie utrata
HCN i H,CN- intensywne sygaly m/e 90 (40%o) i 89 (24%).

i}(:j,\cx - jﬂz/, @)ﬂ* ub x\-F
" ) /—/ﬁ ’ N\ T T
g O0'—0

1o —
i Widmo mas
o indolu,
—— —
=
TarE
s so
-
=
2 ]
=
=1 =30 —
=
Z0
o e I ':!i — ,..-.'!.:!I!:........:.....,....,:!'.. I,,,,,I I.,
1 =0 =0 E¥a SO =T o = =0 1O 110 1=

Fr s =



Zastosowanie i znaczenie biologiczne benzologow pirolu, furanu i tiofenu

NaOH / KOH / NalH, mdygo
. [ﬁ ‘ru )9
N
OH
Metoda Pflegera syntezy indygo
H
fe-cha,
N
purpura tyryjska (purpura antyczna lub starozytna). Luvican
CH,CHO CH,COOH
enzymatyczna \ [O] \
NH, dekarboksylaqa _>
N
\
H
L- Tryptofan Tryptamina Kwas indolilooctowy

( auksyna)
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Zastosowanie i znaczenie biologiczne benzologéw pirolu, furanu i tiofenu =
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PIECIOCZLONOWE PIERSCIENIE HETEROAROMATYCZNE Z DWOMA i
WIEKSZA LICZBA HETEROATOMOW
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Liczba atoméw azotu w pierscieniu
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Tautomeria annularna w azolach
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Azole podstawione w pozycjach 4,5

X=NH,O
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Tautomeria walencyjna w azolach
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Widma NMR_— charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury
AZOLI
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Widma IR_— charakterystyczne cechy ulatwiajgce okreslanie struktury

AZOLI

Azole czestotliwosé drgan w zakresie 1650- 1300 cm*t

2wigzek

czestotliwosé fem™')

Isoxazoles
Isothiazoles
Pyrazoles
Oxazoles
Thiazoles
Imidazoles
1,2,4-Oxadiazoles
1,2,53-Oxadiazoles
1,3,4-Oxadiazoles
1,2.4-"Thiadiazoles
1,2,3- Thiadiazoles
1,2,5-Thiadiazoles
1,2,3,4-Thiatnazoles
1,2,3-Trazoles
1,2,.4-Triazoles
Tetrazoles

1650-1610

1650-1610
1625-1550
1605

-

16801650

1650-1590

-

1720-1690
1650-1615w

1640-1615

1580-1520

1600-1570
1580-1550
1550=1520
1590-1560
1630-1560
1630-1610
1590-1560

1610-1530

1510-1470
1488

1540-1510
1510-1470
1550-1470
1500-1480
1530-1515
1600-1580
1540-1490
1560-1420

1530-1485
1545-1535
1450-1410

1460-1430
1392
1490-1470
1485
1440-1380
1470-1450
1470-1430
1475-1410
1430=1410
1350-1325
1461
1440w
1470-1460
1400-1335
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Widma UV_— charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury *

AZOLI

Widma azoli w nadfiolecie podobne sa do widm pieciocztlonowych zwigzkéw heteroaromatycznych z
jednym heteroatomem. Zastapienie fragmentu CH przez atom N ma maty wplyw na charakter widma.
Azaanalogi pirolu wykazuja A, 217 nm lub nizej (log € ~ 3,5), azaanalogi tiofenu A, 230-260 nm
(log € = 3,7 a azaanalogi furanu A, ponizej 220 nm (log € = 3,5) .

Widma UV —pasma absorpcji dla azoli

4
B
5N1
X 2

X=NH X=0 X=5
Pochodne Amaxfnm) (log &) Amax(nm) (log &) A max(nm) (log )
No N 210 (4.20) 208 (3.90) 215 (3.80), 231 (3.87)
2-Aza 210 (3.53) 211 (3.60) 244 (3.72)
3-Aza 207-208 (3.07) 240 207.5 (3.41), 233 (3.57)

End absorption
2,3-Diaza 210 (3.64) - 211 (3.64), 249 (3.16), 294 (2.29)
2,4-Diaza 216.5 (3.66) - 229 (3.73)
2,5-Diaza - 220 250 (3.86), 253 (3.87), 257 (2.83), 260 (3.68)
3,4-Diaza - 200 220

2,3,4-Triaza 205 - 280 (4.03)
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Widma mas — charakterystyczne cechy ulatwiajace okreslanie struktury
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Zastosowanie i znaczenie biologiczne AZOLI

N
B
—_—— N
H
Histydyna Histamina
COOH
® N/ /\+

Kazimierz Funk— polski biochemik, twérca nauki o

© HaC X NH,
witaminach. Odkryl i wyodre¢bnil z otrab ryzowych

I
N =) N S
2R YA
N
2
pierwsza witamine B, w poczatkch XX wieku . Funk

HO
jest autorem terminu "witamina" (lac. vita — Zycie,
tiamina — substancja).
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http://de.wikipedia.org/wiki/Internationaler_Freiname

ZWIAZKI MEZOJONOWE
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Do typu A naleza pochodne sydnonéw (1), oksazoli (2,3), oksatioli (4,5), imidazoli (6) i innych 1,3-azoli.
Przedstawicielami zwigzkéw mezojonowych grupy B sa pochodne pirazoli, ditioli (7), tetrazoli (8).
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«Zwiazki mezojonowe moga istnie¢ w réwnowadze tautomerycznej z ich izoelektronowymi
fancuchowymi analogami, przy czym w przypadku zwiazkéw z grupy A przewaza na ogot forma
cykliczna.

Dla typu B forma podstawowa moze byé zaréwno forma cykliczna-tetrazol- jak i lancuchowa,
co obserwuje sie w przypadku triketonu.
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