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1. WSTEP
Mingto juz ponad 100 lat od zsyntetyzowania pierwszego zwiazku

mezojonowego [dehydroditizonu (1)] przez Fischera i Besthorna' w 1882 roku.

—N

(1)

Mimo to zwiazki mezojonowe stanowia nadal malo znana klase
pieciocztonowych ukladéw heteroaromatycznych. Obserwuje si¢ rosnace
zainteresowanie tymi zwiazkami jako substratami w syntezie skomplikowanych
wielopierscieniowych ukladéw heterocyklicznych. Niektére ze zwiazkéw
mezojonowych znalazly zastosowanie jako Srodki ochrony roslin oraz
nowoczesne leki. Znane sa pochodne antybiotykow z grupy penicyliny i
cefalosporyny, zawierajace jako grup¢ funkcyjna mezojonowy pierscien 1,3 .4-
tiadiazol-5-tiolu”. Pochodne 3-morfolinosydnoniminy stosowane sa jako leki
obnizajace ci$nienie krwi (np. produkowany przez Polfe preparat molsidomina).
Izosydnony zaczyna si¢ wykorzystywaé w terapii antynowotworowej’, a 1-tia-
-3.4-diazole jako Srodki bakterio i grzybobdjcze.

Zwiazki mezojonowe dzigki swojej niezwyklej budowie wzbudzaja
rosnace zainteresowanie chemikéw i fizykéw, zainteresowanych poznaniem
natury wiazan chemicznych 1 wilasciwosci fizycznych ukladéw tego typu.
Ostatnio szczegdlnie duzo notuje si¢ prac w dziedzinie spektroskopii NMR. Na
podkreslenie zastuguje fakt, ze zdecydowana wigkszo$¢ prac ze spektroskopii
NMR jader *C, N, "N, "0 i 7Se zwiazkéw mezojonowych powstata w
zespole profesora Lecha Stefaniaka, w tym praca doktorska Wiktora
Kozminskiego pt.: "Zwiazki mezojonowe - struktura i1 zaleznosci spektralne”.
dotvczaca struktury 1 spektroskopii NMR zwiazkéw mezojonowvch typu B
oraz praca niniejsza opisujaca zwiazki mezojonowe typu A.

Mozna sadzi¢, ze rowniez w przyszlosci zwiazki mezojonowe cieszy¢

si¢ beda niestabnacym zainteresowaniem. Znajda one prawdopodobnie
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zastosowanie w konstrukcji nowych "egzotycznych” materiatow, gdyz juz dzis
zarejestrowane zostaly pierwsze patenty opisujace wykorzystanie zwiazkow
mezojonowych jako skladnikéw niewodnego elektrolitu w bateriach
elektrolitycznych®, lub tez jako fotoprzewodnikéw w elektrofotografii’.
Postulowana jest réwniez mozliwos¢ syntezy polimerowych pétprzewodnikéw

na bazie zwiazkéw mezojonowych.

2. ZWIAZKI MEZOJONOWE - HISTORIA 1 STRUKTURA.

Jak juz wspomniano pierwszym zsyntetyzowanym zwiazkiem
mezojonowym byl dehydroditizon (1), nastepnymi byly 1,3,4-tiadiazol-5-tiol
otrzymany przez Buscha w 1895 r. (2) oraz kilka pochodnych 1,3.4-triazoli (3)

otrzymanych przez tego samego uczonego w latach 1895-1905°.

(@) @)

W 1935 r. Earl i Mackney’ otrzymali w drodze cyklodehydracji N-nitroso-N-
fenyloglicyny zwiazek mezojonowy, ktéremu nadali nazw¢ "Sydnon” na czesé
uniwersytetu w Sydney, w ktérym pracowali. Zwiazkowi temu przypisano -

podobnie jak poprzednim - struktur¢ bicykliczna (4).

)
Pha ¢
N
/=
N\O

@)

Trzy lata pézniej Schonberg® zwiazkom (2) i (3) przypisal struktury bedace
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rezonansowymi hybrydami kilku polarnych form kanonicznych. W 1949 r.
Baker i Ollis® stwierdzili, ze sydnony oraz zwiazki (2) i (3) naleza do nowe;j
klasy uktadéw heterocyklicznych, dla ktérych zaproponowali nazwe "meso-
ionic" od potaczenia angielskich stéw "mesomeric” i "ionic". Przewidzieli
rowniez mozliwos¢ syntezy kolejnych zwiazkéw tego typu. Huisgen w 1964r.
opisal syntezg¢ muchnonéw (5) i ich reakcje 1,3-cykloaddycji prowadzace do
nowych ukladéw heterocyklicznych™. Od tego czasu notowany jest burzliwy

rozwdj chemii zwiazkéw mezojonowych.

(5)

W roku 1976 Ollis i Ramsden’ zaproponowali definicje zwiazku

mezojonowego, wedtug ktérej "mezojonowym” mozna nazwaé zwiazek
heterocykliczny, pigcio- lub szescioczionowy posiadajacy sekstet elektronow
7 zwiazanych z atomami pierScienia 1 ktérego nie mozna w sposob
zadawalajacy opisa¢ pojedyncza kowalencyjna lub polarna struktura.

W 1979 roku Ramsden'' opublikowal prace zbiorcza systematyzujaca
dotychczasowe dane o zwiazkach mezojonowych. W pracy tej dokonal
usciSlenia  definicji zwiazkéw mezojonowych tylko do ukladéw
pieciocztonowych, dajacych si¢ opisa¢ ogélnym wzorem (6), w ktérym litery:

a, b, c, d, e, f reprezentuja atomy lub grupy atoméw wegla, azotu, tlenu, siarki

1 selenu.
/d
. _ ac=NR,O,S,Se
l'\ Bt bd-ncn
b/ -
~~a f=NR, CRR, O, S, Se

(6)

Zwiazki mieszczace si¢ w poprzedniej definicji, okreslone zostaly natomiast
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nianem mezomerycznych betain. Do grupy tej naleza zwiazki mezojonowe (6)
craz inne pigcio- 1 szeSciocztonowe zwiazki heterocykliczne (np. 7-9) nie

cajace si¢ jednak opisa¢ wzorem (6).

R
<
N N
0" N
¢ | R *N/ =~ \N—n
X \ -
L"'
@ 8) ()]

Wz6r (6) dos¢ dobrze odzwierciedla wigkszos¢ wiasnosci fizykochemicznych
zwiazkow mezojonowych, nie jest jednak jedynym mozliwym do
zaproponowania, co powoduje ze spory nad precyzyjnym zdefiniowaniem
struktury zwiazkéw mezojonowych trwaja do dnia dzisiejszego.

Opierajac si¢ na przykltadzie sydnonéw mozna wyréznié pieé réznych struktur

(oprécez bicyklicznej (4)) proponowanych w literaturze'*:

R R' R
R / R / R /
*r g—o i+ i g—o0- —O0
N 0/c N\O/C N'_ o/
(10) () (12)
Baker"” Baker" Earl®

[ al ]

R

C. ~N C
N . il
l’."a*%;:_—\—-éb E+ \>:——o
"o ~o
(13) (14)
Bieber'® Katritzky"’

Obecnie najczesciej uzywanymi sa jednak struktury (11) i (14), przy czym
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struktura (11) jest zgodna z ogdélnym wzorem (6) 1 nalezy ja traktowaé jako
hybryde kilku rezonansowych dipolarnych i tetrapolarnych form kanonicznych'!

o réznej wadze (Schemat 1):

c{\ e\ eI\
[ S [ pr = =
b\a b\+a b\a

?a) >< (Eb) >< (IGC)

C/-d\ Céd C¢d
| =t «— |" y - > |" >=f
b-\+a// I:J'\+a b'\a
(6d) (6e) (6)
D S
—dq /‘\ —dy
T >“f < > T — <——>T \a=f
b'\a b§; b~\\;/
(69) (6h) (6i)

(Schemat 1)

Struktura (14) odpowiada natomiast pojedynczej strukturze rezonansowej (6a).
Wiele najnowszych badan opartych zwlaszcza na rezonansie NMR jader azotu
wskazuje, Ze niektére ze zwiazkéw mezojonowych daja si¢ dos¢ dobrze opisaé

wlasnie ta pojedyncza struktura (np: sydnony)™.

3. KLASYFIKACJA ZWIAZKOW MEZOJONOWYCH.

Ollis i Ramsden’ wyodrebnili dwa typy zwiazkéw mezojonowych typ A
1 typ B, rozniace si¢ migdzy soba struktura elektronowa. Réznice migdzy
oboma typami zwiazkow mezojonowych najlepiej obrazuja wzory (15) 1 (16).
w ktorych litery: a, b, c, d. e, f reprezentuja atomy lub grupy atoméw: wegla.

azotu. tlenu, siarki 1 selenu, natomiast indeksy cyfrowe podaja ilosci
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uwspolnionych elektronéw

CZ/_d1 2/d1
I :,,--+-.‘_:\e1—f1- c‘>+\ L
\2a \18
(15) (16)
typ A typ B

Oraz wzory (17) i (18) w ktorych X jest donorem jednego, a Y dwu

elektrondéw

K N

Iz_'_ s az. |2+ 5 sz-

" Y~k AR5, 56
(17) (18) Z=NR,CRR, 0, S, Se
typ A typB

Na podstawie tych ogélnych wzoréw mozna dehydroditizon (1) zakwalifikowac
do zwiazkéw mezojonowych typu B, natomiast 1,3 4-tiadiazol (2) 1 1.34-
triazol (3) do typu A.

Zwiazki mezojonowe sa réwniez klasyfikowane w oparciu o 1los¢ i
rodzaj heteroatoméw w pierScieniu pigcioczlonowym. Klasyfikacja ta bazuje
na klasyfikacji pieciocztonowych zwiazkéw heteroaromatycznych. Zwiazki
mezojonowe dzieli si¢ zgodnie z ta klasyfikacja na: tetrazole. triazole. diazole.

oksatriazole, tiatriazole itp.

4. NOMENKLATURA ZWIAZKOW MEZOJONOWYCH.

Obecnie w uzyciu jest wiele ré6znych metod nazewnictwa zwiazkéw
mezojonowych. Zwiazane jest to gtéwnie z réznymi koncepcjami ich budowy
(struktury 10-14).

Jak juz wspomniano w rozdziale 2, obecnie przyjmuje si¢, ze zwiazki
mezojonowe najlepiej opisuja struktury (11) 1 (14), tak wigc nomenklatura

stosowana w niniejszej pracy opiera si¢ na tych dwoch strukturach. Zwiazek
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mezojonowy traktowany jest jako zwiazek heteroaromatyczny posiadajacy
dodatnie i ujemne centrum jonowe w jednej strukturze. Nazwa takiego zwiazku
zgodnie z zaleceniami IUPAC sklada si¢ z dwu czgsci: jako pierwsza
wymieniana jest nazwa grupy kationowej, czyli heterocyklicznego pierscienia
pigcioczionowego z konicéwka "-10", a nastgpnie nazwa grupy anionowej, czyli
grupy egzocyklicznej. Zgodnie z ta nomenklatura zwiazki (19) i1 (20) posiadaja

nastgpujace nazwy:

(19)

3-fenylo-5-(1,2.3-oksadiazolio) oksylan

N-[1,4-difenylo-3-(1,2,4-triazolio)] anilid

W celu ujednolicenia nazewnictwa wszystkich klas zwiazkéw mezojonowych
oraz zgodnos$ci z ogélna struktura (6), w pracach opisujacvch w sposéb
systematyczny zwiazki mezojonowe wprowadzono modyfikacje nazewnictwa
polegajaca na tym, Ze numeracja atoméw Ww pierscieniu pigcioczionowym

zaczyna si¢ zawsze od atomu w pozycji a we wzorze (6). Zgodnie z ta
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modyfikacja zwiazek (20) bedzie mial nazwe: N-[1,3-difenylo-5-(1,3.4-
-triazolio)] anilid. Konwencja ta stosowana jest rowniez w ponizszej pracy.
Oproécz nazw systematycznych wiele zwiazkow mezojonowych posiada szeroko

stosowane nazwy zwyczajowe np.: sydnon (19), izosydnon (49), nitron (20),

muchnon (5), dehydroditizon (1) itp.
5. REAKCJE CHEMICZNE ZWIAZK()W MEZOJONOWYCH.

5.1 Reakcje 1,3-cykloaddycji.

Reakcje 1,3-cykloaddycji sa najszerzej wykorzystywanymi reakcjami
zwiazkéw mezojonowych. Znalazly one szerokie zastosowanie w syntezie
wielu pigcio- i sze$ciocztonowych uktadéw heterocyklicznych. Migdzy innymi
mozna ta droga otrzymaé z wysoka wydajnoscia pochodne pirolu, furanu,
tiofenu, pirazolu, izotiazolu itp. Najszersza grupe reakcji stanowia reakcje
zwiazkéw  mezojonowych typu Az alkinami, alkenami oraz

heterokumulenami®'"'*?. Reakcje te przedstawione sa na schematach 2 i 3:

y= % R-C=C-R i z
X\Y o

) (21)

R X Y Ry Y
(22) (23)

(Schemat 2)
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Y/X\ RCOC=CCOR O =X\
|:: + Z > Y
& ;
AN ROC \x
(7) (24)
PsSio
R
4 TN
g /Y
A,
R @)
(Schemat 3)

Produktem przej$ciowym addycji alkinéw (Schemat 2) jest bicykliczny zwiazek
(21). ktéry moze rozpas¢ si¢ do pigciocztonowego zwiazku (22), lub
izomeryzowaé¢ do ukfadu szescioczlonowego (23). Mozliwa jest tez synteza

uktadéw wielopierscieniowych (Schemat 4)*'**:

Me0,CC==CCO, Mo

P

(28) (2n
(Schemat 4)

Addycja alkenéw (Schemat 5) prowadzi do adduktu (28), a nastepnie w drodze
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retroaddycji do betainy (29). Betaina ta moze ulec izomeryzacji do zwiazku

(31) lub moze przylaczy¢ druga czasteczke alkenu tworzac zwiazek (30).

R R
N R Ny
Y/x R/C C\R Z
I + Z° > R X
e R
(17) (28)
AT N\
R /Y * (ﬁ
R X pa

X
R R (29)
N
c—C
" \R/ \
S R

R R /(
R " R R >Y
R
R R X
R R |
R
(30) (31)

(Schemat 5)

Reakcje 1.3-cykloaddycji zwiazkéw mezojonowych z heterokumulenami
(Schemat 6), moga by¢ stosowane do otrzymania nowych ukladow

mezojonowych:



(Schematr 6)
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5.2 Reakcje nukleofilowego podstawienia w grupie egzocyklicznej.
Reakcje nukleofilowego podstawienia alkilowanej grupy egzocyklicznej
stanowia dogodna, a czesto jedyna znana metode otrzymywania szeregu
mezojonowych pochodnych rézniacych sie¢ grupami egzocyklicznymi
(Schemat 7)®*. Najbardziej reaktywne w tego typu reakcjach sa zwiazki

mezojonowe typu A z egzocyklicznym atomem tlenu (36) .

X X
/
PN R,OBF, Y7
Lo > Lo
X “aaae” u x.'s..-'
(36) (37)
X X
Yf.'x OH- Yﬁ'.'
|{ + i)—on >  |{+H—o0-
x AESR x'.~--_.
@7 (38)
vy
SH " )
—— l + S
x “aaeet
\Y
(39)
v
—> I + Se
N
X =N, CR ~y
Y=NR, O, S, Se (40)
R = alkil
- a2
R' A% = CN, CO,Et CHAR
R3 = akil, aryl, tosyl, ...
z=-Cl,Br, |, BF,
R3NH "
—>

(Schemat 7)



19
W przypadku mniej aktywnych zwiazkéw mezojonowych typu A i1 typu B

stosuje si¢ modyfikacj¢ powyzsze) metody uzywajac zamiast alkilowej soli
mezojonowej (37), podwdjna sél symetrycznego eteru (43), otrzymana w
drodze reakcji zwiazku mezojonowego z bezwodnikiem

trifluorometanosulfonowym (Tf,0) (Schemat 8)*%,

2 7O
(36)

43)

Y Nt

—> | + >—Z + l + o]
N X
Y Y
an (36)

(Schemat 8)

Reakcje nukleofilowego podstawienia wykorzystuje si¢ réwniez do syntezy
mezojonowych ylidéw?’. W tym przypadku czynnikiem nukleofilowym jest
sam zwiazek mezojonowy (44), ktéry w reakcji z tlenkiem tetracyjanoetylenu

(45) tworzy mezojonowy ylid (46) (Schemat 9).

N N N Y ::N
)I(-’.::_.:i>——s' + N:>0/o\<cc > )l(-'.._:_}}—— -+ CO(CN),
<y N vy N

(46)

44) (45)

(Schemat 9)
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5.3 Reakcje podstawienia elektrofilowego.

Zwiazki mezojonowe posiadaja sze$¢ elektronéw zdelokalizowanych w
obrgbie pierscienia pigcioczlonowego, dzigki czemu zgodnie z reguta Hiickla
(4n+2) powinny wykazywaé charakter aromatyczny. I rzeczywiscie dla
zwiazkéw mezojonowych posiadajacych niepodstawiony atom wegla w
pierscieniu np.: niepodstawione w pozycji 4 sydnony (47) i 1,2,3-triazole (48).
niepodstawione w pozycji 2 izosydnony (49) i 1,3.4-triazole (50) oraz
niepodstawione w pozycji 2 lub 4 muchnony (51) i izomuchnony (52),
obserwuje si¢ typowe reakcje podstawienia elektrofilowego na aromatycznym
atomie wegla. Przykladem moga by¢ reakcje halogenowania, nitrowania,
sulfonowania, acylowania i alkilowania, szeroko wykorzystywane do

otrzymywania réznych pochodnych sydnonéw i muchnonéw'*'*%,
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5.4 Tautomeria walencyjna zwiazkow mezojonowych.

W zwiazkach mezojonowych postuluje si¢ istnienie tautomerii
walencyjnej typu piersciefi - forma liniowa. Jej schemat odmienny jest dla
zwiazkéw mezojonowych typu A i1 typu B. W przypadku zwiazkéw
mezojonowych typu A zachodzi ona poprzez rozrywanie wiazania pomiedzy

aiomami 1-5 zgodnie ze schematem 10:

(Schemat 10)

Dla zwiazké4w mezojonowych typu B postuluje si¢ natomiast mozliwosé

rozrywania wiazania pomiedzy atomami 2-3 (Schemat 11):

SY,./---?S" Y=—X
e /cz——z
ZYQ.)-Q - X
(18) (54)

(Schemat 11)

Nie sa jednak znane przypadki wystgpowania obok siebie obu form -
cyklicznej i taficuchowej - w poréwnywalnych iloSciach. Znane sa natomiast
przypadki wystepowania zwiazkéw tylko w jednej formie: tancuchowej albo
cyklicznej. Przykladem moze by¢ zwiazek (55) wystepujacy w postaci

trojketonu 1 jego siarkowy analog (56) znany tylko w postaci cyklicznej
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mezojonowej’.

Ph

(56) (56)

Tym niemniej postuluje si¢, ze niektére reakcje chemiczne zwiazkéw
mezojonowych moga przebiegaé¢ poprzez tautomeryczne stadium przejsciowe.
Przykladem moga by¢ reakcje dehydroditizonu (1), przebiegajace poprzez
posrednie stadium liniowe (57). Ogrzewanie dehydroditizonu w kwasie
octowym prowadzi do powstania bicyklicznego produktu (58) (Schemat 12).

ktérego strukture potwierdzono metoda krystalografii rentgenowskiej®”.

T + >-s c - \N//NY\/H‘
ph— N i

M (67)

AcOH

PhN=N
—N
\
H

(58)

(Schemat 12)
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Z bogatymi w elektrony alkinami zachodzi natomiast reakcja Dielsa-Aldera,
réwniez prawdopodobnie poprzez stadium liniowe (57), prowadzac do adduktu

(59), a po eliminacji atomu siarki do pirazolu (60) (Schemat 13)%.

Ph_ —N =
T: *N>_s' — PP\N/Y‘I\/W\ MeC CNEt,
. |
57

Q)

Ph N=N Ph
/
\ N
> > | Ve
— Ph N==N
Me Me

NEt,

(59) (60)

(Schemat 13)

Innym przykladem tego typu reakc;ji jest reakcja izosydnonu (61) z aminami.
prowadzaca przez tautomeryczne liniowe stadia przejsciowe (62) 1 (63) do

mezojonowego 1.3 4-trizolu (64) (Schemat 14)*.

(Schemat 14)
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Obecno$¢ liniowego tautomeru postulowana jest réwniez w niektorych
reakcjach cykloaddycji. Cykliczna mezojonowa forma muchnonu (65) moze
ulec cykloaddycji [4+42] z liniowym tautomerem muchnonu (66), tworzac

cykloaddukt (67), a nastepnie w drodze eliminacji CO, zwiazek (69)***".

© ®0)
[4+2]
[ e ] Ph
\N'fl Ph )\
o Me + / 0
.CO ~
—2s & & Me
Ph Me < < "
Ph <00m Ph Ph
4] {88)
T
Ph
AN N
PhCO\ C=——=—0 COPh
T/ \Ph
Me
(09)

(Schemat 15)

Réwniez przebieg niektdérych reakcji izomeryzacji zwiazkow
mezojonowych zachodzi prawdopodobnie poprzez tautomeryczne liniowe
stadium. Stefaniak i wspdtpracownicy’®***** udowodnili przy pomocy

spektroskopii "N, N i ’C, ze cykliczny chlorowodorek sydnoniminy (70) w
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§rodowisku alkalicznym zoboje¢tnia si¢ do wolnej sydnoiminy (71), ktéra
poprzez liniowy tautomer (72) natychmiast izomeryzuje do nitrylo-N-

-nitozoaminy (73) (Schemat 16).

(Schemat 16)

W przypadku podstawionych w grupie aminowej sydnoimin (74) oraz
sydnonéw (11), prawdopodobnie brak obecnosci ruchliwego atomu wodoru w

grupie egzocyklicznej wyklucza mozliwosci zajscia analogicznej izomeryzac)i.

Podobne reakcje izomeryzacji zachodza dla mezojonowych tetrazoli typu B z

stosunkowo duzymi grupami egzocyklicznymi. Tetrazol (75) we wrzacym
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etanolu izomeryzuje do zwiazku (76)* (Schemat 17).

Ph— Ny
e )R ——=—
ph N \"=o
o]

_”'\N//‘\[/\/"“—
AN

i II

) N=Nﬁ’/\\f—o‘

*\,(

Ph

e

(Schemat 17)

Natomiast zwiazek (77) moze istnie¢ w postaci mezojonowej lub w postaci
izomerycznego tiadiazolu (78)" (Schemat 18). KoZminski udowodnil za

pomoca spektroskopii NMR jader '*N, "N, "*C i 'H. ze izomeria tego zwiazku

zalezy od podstawnikéw R,, R, oraz

rozpuszczono zwiazki®®. W DMSO obserwowane byly tylko struktury 77a.

78b 1 78c. natomiast w kwasie trifluorooctowym (TFA) struktury 77a, 77b i

78c.

e

N—N

e

)

od odczynu srodowiska w ktérym

P"\N¢N\ .
=S
< )
)
At
L Ph/ -

77a.T8a -R, R, = CN;
775, 78b - R =CN; R, = CO,Et
T7c, T8¢ - H‘.R'-OO!EL'

(Scemat 18)
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5.5 Tautomeria prototropowa zwiazkéw mezojonowych.

Najdokladniej zbadanym obiektem (z uwzglednieniem struktur
mezojonowych) pod katem tautomerii prototropowe;j jest tetrazol podstawiony
w pozycji 5 grupa aminowa, tlenowa lub siarkowa (Schemat 19). Teoretycznie

mozliwe jest wystgpowanie tetrazolu w szesSciu strukturach tautomerycznych:

R’ R‘l
(79a) (79b) (79¢)
. N ~—N
|+ >-x = I >=x = H >——-x
R”"N.'\'}J Rz/N\N N
|R1 |R1
(78d) (79€) (791
X=NR, O, S, Se

(Schemat 19)

Henry i inni” na podstawie widm UV sugeruja, ze w roztworach 1- i 2-
metylo-5-aminotetrazolu dominuja formy (79a) 1 (79b) (X=NH, R,=Me, R,=H).
w przypadku 2-metylo-5-N-metyloaminotetrazolu (X=NMe, R,;=H, R,=Me),
opierajac si¢ na zbieznosci jego widma UV z widmem mezojonowego 1.3-
dimetylo-5-aminotetrazolu sugeruja forme (79c) oraz dla niepodstawionego 5-
aminotetrazolu  (X=NH, R,=R,=H) przewiduja istnienie réwnowagi
(79a)=(79b). Najnowsze pomiary wykonane technika "N i "N NMR*
potwierdzaja, ze w roztworach DMSO 1- 1 2-metylo-5-aminotetrazolu dominuja
formy (79a) i (79b) oraz sugeruja ze w roztworze DMSO niepodstawionego
5-aminotetrazolu przewaza forma (79a). Jednoczesnie dla 1- i 2-metylo-5-N-

acetylo-aminotetrazolu (X=NAc, R,=Me, R,=H) wyklucza si¢ struktury
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mezojonowe na rzecz struktur (79a) i (79b). Pomiary NMR wykonane w
kwasie trifluorooctowym dowodza, ze protonowanie 1-metylo-5-aminotetrazolu
zachodzi w pozycji 3 prowadzac jednak do struktury soli mezojonowej (79c¢)
(X=NH,, R,=Me, R,=H). Natomiast niepodstawiony S5-aminotetrazol po
sprotonowaniu posiada strukturg (79f) (X=NH,*, R,=R,=H).

Analogiczne pomiary wykonano takze dla 5-hydroksy- i 5-merkaptotetrazolu.
Dla zwiazkéw niepodstawionych (X=S lub O, R,=R,=H) przypisano struktury
(791), natomuast dla metylowych pochodnych oraz zwiazkéw sprotonowanych
zaproponowano identyczne struktury tautomeryczne jak dla analogicznych 5-
aminotetrazoli.

Dla 5-amino-1,2,3 4-tiatriazolu (R,=H, R,=H lub Me) (Schemat 20) Lieber i
inni*’ na podstawie widm UV wykluczyli mezojonowa strukture (80b) i
postulowali dominacj¢ formy (80d).

2

/\ R \N{-N,
W >~NR‘ R: 2 HE >—-ﬁn’
N\S N

~s
(80a) (80b)
I I
R?
» B
| >:NR‘ = | }NR‘
RZ/N\S N\S
(80c) (80d)

(Schemat 20)

Nye i Tan***' w oparciu o spektroskopi¢ IR i UV (Schemat 21) stwierdzili.
ze l-metylo-4-hydroksy-3,5-difenylopirazol oraz 4-hydroksy-3.5-

difenyloizoksazol wystepuja w roztworach 1 w stanie stalym w postaci
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tautomerow (81a) i (82a). Udalo si¢ jedynie wykry¢ §ladowe ilosci tautomeru
(81b) oraz catkowity brak (82b). KoZminski* w oparciu o pomiary "N i *C
NMR potwierdzil, ze 1-metylo-4-hydroksy-3,5-difenylopirazol w roztworach
CDCl; wystepuje w postaci tautomeru (81a).

Ph
R
\N \ __>
| OH >
N~
h R=Me, H
(81a)
Ph
N="
_

/ OH ¢~

Ph

(828) (82b)

(Schemat 21)
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5.6 Reakcje izomeryzacji zwiazkow mezojonowych.
Reakcje izomeryzacji charakterystyczne sa dla zwiazkow mezojonowych

typu A. Ogélny przebieg tych reakcji obrazuje schemat 22.

4
sy=% B [E1OH Y X
l +‘>5—Z' —_ﬁ I::.+>——Y’
(83) (84
(Schemat 22)

Reakcje te sa czgsto podstawowym sposobem syntezy wielu zwiazkéw
mezojonowych. Przy ich pomocy mozna na przyklad otrzymaé zwiazki 85*,

87, 89*, 64* (Schemat 23).

N N
\‘N/ B/ EOH/ A \N/
/Q g s° —"__3‘< Lo+ o)
R' o R s
(61) (85)
Ph Ph
N N
\N/ B/ E1OH/ A \N/
| s "=~ |i+i)—o
e e
~o ~s
(86) 87
Ph\N/N B/ EAOM/ A Ph\N{N
|:;+>—m=h mees >—o
N ‘Q_:. N ‘_.-'
(88) 89
Ph (89)
R2 R2
N N
\N/ i B/ EOH A \N/
P A e
R s R N
(90) L, (64)

(Schemat 23)
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Reakcje izomeryzacji zwiazk6w mezojonowych (Schemat 24)
przebiegaja poprzez acykliczne stadium przejSciowe (92). Nie jest to jednak
typowy dla zwiazkdw mezojonowych tautomer walencyjny (53) lub (54), gdyz
w reakcji udzial bierze czasteczka alkoholu oraz zerwaniu ulega wiazanie 1-2.
Prawdopodobny mechanizm izomeryzacji 1,3,4-tiadiazolu zobrazowano na

schemacie 24*:

— —— r— s b
R Rz \N—C/<
\Nf'i i - oo \N/ 2 "'/ \ 3
.:‘ + .:->—~NR’ -—éf NR? — R '—N\\ NR
R g o R! —OFEt
| EO _ Z
(90) 1) — ®2) -

(Schemat 24)

5.7 Podstawowe metody syntezy pierScienia mezojonowego®''*1°2°,
Oprécz juz omowionych metod syntezy pierscieni mezojonowych w
drodze 1.3-cykloaddycji (rozd. 5.1) oraz reakcji izomeryzaji (rozd. 5.4 1 5.6)

wyrézni¢ mozna jeszcze kilka innych ogdlnych metod syntezy:

a) Wewnatrzczasteczkowe reakcje 1zomeryzacji.
Najczesciej wykorzystywana reakcja jest reakcja eliminacji czasteczki

wody (Schemat 25). Reakcj¢ ta prowadzi si¢ wobec srodka odwadniajacego.
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najcze$ciej bezwodnika octowego lub N,N’-dicykloheksylokarbodiimidu.

(Schemat 25)

Znane sa rowniez liczne modyfikacje powyzszej metody. Droga ta mozna
otrzyma¢ zwiazki mezojonowe posiadajace w pozycji 4 atom wegla np.:
sydnony, 1,2 3-triazole, 1,3-oksazole (muchnony), 1,3-diazole, 1,2,3-tiadiazole.

1,3-tiazole itp.

b) Synteza zwiazkéw mezojonowych poprzez ich liniowy tautomer.

Liniowe tautomery zwiazkéw mezojonowych otrzymuje si¢ najczgsciej
z odpowiednio podstawionych hydrazyn (96). Droga ta syntetyzuje sie
pochodne 1,3,4-oksadiazolu (izosydnonu). 1,3,4-tiadiazolu i 1.3.4-triazolu
(Schemat 26).

/NH.
R?— coct,
-2HG
=X
(98)

b e X*NR O .8 8¢

(Schemat 26)

c) Alkilowanie zwiazkéw heterocyklicznych.

Dobierajac odpowiedni odczynnik alkilujacy oraz warunki reakcji mozna
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ta metoda otrzymac niektére pochodne 1,2,3-triazolu, 1,2,3-tiadiazolu i 1,3.4-

tiadiazolu np. (Schemat 27):

Rl
CHy~—
AN CH,N, N
OH ——>
Ny
R
(98)

(Schemat 27)

Oprocz tych ogdlnych metod syntezy znanych jest oczywiscie jeszcze

wiele innych metod specyficznych tylko dla pojedynczych struktur

mezojonowych*! 11920

6. MOMENT DIPOLOWY ZWIAZKOW MEZOJONOWYCH.

Wielkos¢ momentu dipolowego jest dobrym sprawdzianem postulowanej
polarnej struktury zwiazkéw mezojonowych. Pierwsze zmierzone wartosci
momentu dipolowego okoto 6.5 D dla sydnonéw byly istotnym przyczynkiem
do zaproponowania im dipolarnych struktur mezojonowych®*. Mimo
trudnosci eksperymentalnych (zla rozpuszczalnosé wigkszosci zwiazkdw
mezojonowych w rozpuszczalnikach niepolarnych) zmierzono momenty
dipolowe dla do$¢ duzej liczby zwiazkéw mezojonowych typu A. Wartosci
momentu dipolowego dla tych zwiazkéw wahaja si¢ w przedziale od 3,7 D do
9.9 D (schemat 28)"**. Na schemacie 28 oprécz bezwzglednych wartosci
momentu dipolowego podane sa (w nawiasach) wyliczone warto$ci momentu
dipolowego dla pierscienia heterocyklicznego bez podstawnikow oraz kierunek

wektora momentu dipolowego (strzatka) wraz z katem jaki tworzy z osia



34

wiazania N3-R.

Ph\N Me \N/N o Ph\N/N o~
| P s o D s
R 7 o 778D "/ amp
o ¥ Ph O dap Ph S @5
(100) (101) (102)
Me Me NS
\N/-N. - \Nﬁ. ;
. : : S
)\ 58 )\Nj ¥
Ph 7sD) Ph )
(103) Y, (104) \;h
Ph\rm?‘} Ph\N<!‘i ;w P"\N<t‘i ;-r
._‘ '.‘ o - "o . : i :. . , i
I.'...-’.' N\ L‘.....-.: s 'L“'\_.,': o
WG s b ~d &5 s W5
(105) (108) (107)

(Schemat 28)

Wartosci momentéw dipolowych badanych zwiazkéw zmieniaja si¢ w sposob
dos$¢ przypadkowy i jak na razie brak jest ogélnych regut pozwalajacych
powiazaé je z konkretna struktura mezojonowa. Interesujacy jest natomiast
kierunek wektora momentu dipolowego, gdyz prawdopodobnie dos¢ dobrze

obrazuje rozkiad tadunku wewnatrz czasteczki’"™.
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7. ANALIZA STRUKTURALNA ZWIAZKOW MEZOJONOWYCH
METODA RENTGENOGRAFICZNA.

Rentgenografia nalezy do bezposrednich metod badania struktury
czasteczek. Pozwala ona rozstrzygna¢ wiele kwestii zwiazanych ze struktura
zwiazkéw mezojonowych. Dokonujac analizy dlugosci wiazan i geometrii
czasteczki mozemy oceni¢ aromatyczny charakter pierscienia heterocyklicznego
oraz wytypowac struktury rezonansowe o najwyzszej "wadze". Nalezy jednak
zdawac sobie sprawe, ze wszystkie uzyskane ta droga informacje odnosza sig
wylacznie do substancji w stanie krystalicznym, tym bardziej ze zwiazki
mezojonowe ze wzgledu na swa wysoka polarno$¢ oraz sklonnos¢ do
tautomerii, w roztworach moga przyjmowac zupetnie odmienne struktury.

Pomiary krystalograficzne w petni potwierdzaja aromatyczny charakter
pierscienia mezojonowego. Na schemacie 29 podane zostaly dlugosci wiazan
chemicznych wyznaczone metodami krystalograficznymi dla zwiazkéw
mezojonowych typu A. Analizujac je mozna zaobserwowac, ze dtugosci wiazan
w pierscieniu heterocyklicznym sa posrednie migdzy wiazaniem podwojnym
i pojedynczym (Tabela 1) oraz sa wzajemnie usrednione, co jest typowa cecha

zwiazkéw aromatycznych.

Tabela 1:
Wiazanie Typowe dlugosci wiazania™ "
podwéjne pojedyncze
_ - 1,34 1,54
C-N 128 147
-0 120 o
€-5 156 181
N-N 125 145
N-O 121 145
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Pha. 0 Pha_ o,
SN Sy
1.U|::+ 129 - 1507 |7+ )20

e /P L
Nr}o . Ph”” 190 "
110% 1117

153].‘ + ‘:. 1,801 S-
N €4
" Xm
113% 1149
1
NG B TN

rd
FEEEN, NT--o N\
e |04 ) AP um|:+} MLy,
Me/E N

116 117% 118

(Schemat 29)

Od powyzszej reguly wytamuje si¢ jednak wiazanie pomigdzy atomami 1-5,
ktore zawsze jest wigzaniem najdluzszym w swojej klasie. zblizajac si¢ do
typowego wiazania pojedynczego. Fakt ten kaze w ogdlnej strukturze zwiazku
mezojonowego (6) uwzgledni¢ rowniez niecykliczne struktury rezonansowe z

otwartym pierscieniem heterocyklicznym np. (53):
X
/
YN
I C—
X
\Y
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Niektorzy autorzy prébowali na tej podstawie podwazac aromatyczny charakter

zwiazkéw mezojonowych®®

, w Swietle obecnych badan nie wydaje sie to
jednak by¢ uzasadnione.

W zwiazkach mezojonowych opisanych ogélnym wzorem (6) z
tadunkiem ujemnym zlokalizowanym w grupie egzocyklicznej spodziewac si¢
nalezy, ze wiazanie pomigdzy atomem C5 i grupa egzocykliczna bedzie mialo
charakter wiazania pojedynczego. Tymczasem z danych krystalograficznych
wynika, ze dlugos¢ tego wiazania odpowiada raczej wiazaniu podwdjnemu.
Wskazuje to na udzial struktur rezonansowych typu (6¢), (6d), (6f), (6g) i (61)
z podwojnym wiazaniem w grupie egzocyklicznej (Schemat 1).

We wszystkich zmierzonych zwiazkach mezojonowych z grupami
fenylowymi jako podstawnikami, plaszczyzny pierscieni fenylowych sa
skrecone wzgledem plaskiego pierscienia mezojonowego, ponadto ditugosci
wiazan (fenylowy atom wegla - atom z pierscienia heterocyklicznego). Scisle
odpowiadaja wiazaniom pojedynczym. Wskazuje to na brak sprzezenia
elektronowego pomiedzy pierScieniami benzenowymi, a pierscieniem

heterocyklicznym.
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8. SPEKTROSKOPIA IR I UV-VIS ZWIAZKOW MEZOJONOWYCH.

Najwigecej prac opisujacych spektroskopi¢ IR 1 UV-VIS ukazalo si¢ dla
sydnonéw (10-14). Alkilo sydnony w widmach UV-VIS wykazuja silne pasma
absorpcyjne w okolicy 290 nm®, po zastapieniu podstawnika alkilowego
aromatycznym obserwuje si¢ przesunigcie batochromowe (do 50 nm przy dwu
grupach fenylowych®). Przesunigcie to wywolane jest sprzezeniem pierscieni
fenylowych z heterocyklicznym pierécieniem mezojonowym poprzez struktury

rezonansowe (119) i (120)%".

R
R
~
rl* 0 T" A\ 0"
N\o N\o

(119) (120)

Obserwuje si¢ rowniez znaczne przesunigcie hipochromowe (okoto 20 nm)
przy zmianie rozpuszczalnikéw niepolarnych na polarne (cykloheksan —
woda)®. Tlumaczone jest ono wystepowaniem silnie polarnej mezojonowej

struktury (14) oraz tworzeniem wiazani wodorowych®.

(14)

W widmach IR sydnondéw obserwuje si¢ intensywne pasma w zakresie

1750 - 1770 cm™ ' pochodzace od drgan wiazania C.=0,,,. Zakres ten

zblizony jest do zakresu absorpcji typowych grup karbonylowych'* w estrach
(1735-1750 cm™) i y-laktonach (=1770 cm'), jak réwniez do absorpcji grupy

karbonylowej w zwiazku (121) (1760 cm™) i (122) (1793-1808 cm™)
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posiadajacych zblizona budowe do sydnonéw’.

RS Rz H3
R2 R'
—
o | o
N
R ¢ N\o

(121) (122)

Podobne zakresy absorpcji egzocyklicznej grupy C=0 obserwuje si¢ réwniez

dla innych zwiazkéw mezojonowych (Schemat 30):

/
R N Mo
S N Sy
R o Ph s

f o
(123) (124) (125)
1750-1755 cm* ™ 1775-1795 cm™ 1660 cm™* ™

Ph Ph
N Sy
)I\ ° I y >‘°
Ph (o] N‘O
(128) (127) (110
1690-1700 cm™* ** 1800-1820 cm™* 1780cm!' ™
R
Ph
Sy N
l:‘. + >—-O O
"\\ R/”\
X \
(89) (128) (129)
1695 cm?! 1627-1646 cm™* 2 1660-1667 cm™* **

(Schemat 30: Zakresy absorpcji egzocyklicznego wigzania C=0)
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We wszystkich przypadkach egzocykliczne wiazanie C=0 posiada maksimum
absorpcji w zakresie typowej grupy karbonylowej. Poréwnujac jednak parami
pasma absorpcji IR zwiazkéw mezojonowych z podobnymi strukturalnie
zwiazkami heterocyklicznymi niemezojonowymi (zwiazki 68 i 124; 65 i 126;
128 1 129), moina zauwazy¢ ze grupy karbonylowe w zwiazkach
niemezojonowych absorbuja przy troche wyzszych czestotliwosciach.
Ttumaczone jest to wplywem polarnej struktury mezojonowej (6) na wartos¢
absorpcji wiazania C=0 w zwiazkach mezojonowych'?,

Pomiary IR zwiazkéw mezojonowych z grupami egzocyklicznymi innymi niz
tlen wydaja sie réwniez potwierdzac istnienie charakteru podwdjnego wiazania
pomie¢dzy pierscieniem mezojonowym i tymi grupami. W przypadku zwiazkow
mezojonowych z atomem siarki jako grupa egzocykliczna obserwuje si¢ silne

pasma absorpcji w zakresie 1325-1445 cm' (Schemat 31), jest to zakres drgan

grupy C=S.
" /” TSy TNy
(130) (86) (131) '\Ph
1445 cm™ 7 1365-1375 cm™ 7 1365-1370 cm™ ™

h
P\ /N R\N/‘N
>‘ )\>—
R

s
(132) \ 2
1350 cm* 7’ 1325-1350 cm! 7’

(Schemar 31: Zakresy absorpcji egzocyklicznego wigzania C=S§) -

Dla zwiazkéw mezojonowych z azotowa grupa egzocykliczna (Schemat 32)

obserwuje si¢ silne pasma absorpcji w zakresie 1550-1680 cm™ pochodzace
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prawdopodobnie od drgan egzocyklicznego ugrupowania C=N.

Ny N N
l:: +>—ﬁph | +>—ﬁph )!:\+>—IIJPh
Neos--* teaee” Seee
~o N\s R o
(88) (133) (134)
1675-1680 cm™ #* 1580-1590 ¢cm! 2 1630-1670) cm’! 8
R
\N',./--b.‘,‘ )
R s
(90) (135)
1550-1580 cm™* 8 1558 cm' ”°

(Schemat 32: Zakresy absorpcji egzocyklicznego wigzania C=N)
Roéwniez dla zwiazkow z atomem wegla w pozycjt 6 (Schemat 33) obserwuje

sie silna absorpcje w zakresie 1500-1550 c¢cm’ odpowiadajaca drganiom

wiazania C=C.

Ph\Nf?‘. CN Ph\Nf!q.
Ny N

\ CN S CN
(13s) Ph (137)
1545 cm!' 1500 ¢cm! **

(Schemat 33: Zakresy absorpcji egzocyklicznego wigzania C=C)
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9. BADANIA STRUKTURY ZWIAZXOW MEZOJONOWYCH
METODAMI WIELOJADROWE] SPEKTROSKOPII NMR.

Zwiazki mezojonowe z powodu duzego nagromadzenia heteroatomow
w pierScieniu heterocyklicznym nie sa tatwym obiektem do badan metodami
klasycznej spektroskopii NMR. Powstato stosunkowo duzo prac zawierajacych
dane spektroskopowe protonowego, a w mniejszym stopniu takze weglowego
rezonansu magnetycznego'>". Jednak z punktu widzenia struktury zwiazkéw
mezojonowych dane te nie przedstawiaja wigkszej wartosci. Dopiero rozwoj
nowoczesnych technik NMR, pozwalajacych rejestrowaé jadra N, "N, "0 i
7’Se oraz stosowa¢ zaawansowane techniki pomiarowe takie jak: INVGATE,
INEPT, 'H-"N-COLOC, 'H-"C-HETCOR czy "C-INADEQUATE, pozwolil
na wiarygodny i nieosiagalny innymi metodami spos6b, bada¢ struktury tak
egzotycznych zwiazkow chemicznych jak struktury mezojonowe. Pierwsze tego
typu badania zapoczatkowat Stefaniak w cytowanych juz pracach (rozdz. 5.4).
opisujacych strukturg i tautomeri¢ sydnonéw (11) i sydnonimin (70)"%*%308
Udowodnit on cykliczna strukturg sydnonéw 1 soli sydnonimin oraz
zaproponowal schemat przegrupowania jakiemu ulegaja wolne sydnoniminy.
Udowodnil ponadto, ze tadunek dodatni zlokalizowany jest na atomie azotu N3
w pierScieniu heterocyklicznym oraz, ze protonowanie sydnonimin zachodzi
zawsze na egzocyklicznym atomie azotu. Zgodnie z tymi pracami sydnony
najlepiej opisuje struktura (14) z mozliwoscia niewielkiego udziatu struktur

rezonansowych typu (6c) 1 (6f).
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Innymi zwiazkami mezojonowymi szczegétowo badanymi powyzszymi
technikami byly réwniez: 1-oksa-2,34-triazole (138)%%% 1-tia-2,3 4-
triazole (139)*#8% i 123 4-tetrazole (140)*** wszystkie z grupy A,
oraz 4-hydroksypirazole (141)*® 12 5-tiadiazole (142)* i 23-
difenylotetrazole (143)™%*7%9 z orypy B.

R N R N R N
DI oS S
o s N\N

(138) (139) 040\ |

Zwigzki mezojonowe typu A badane technikami wielojadrowego NMR.

R?
1
l;/ — e
. -,
5 Ph/':\m
(142) (143)

Zwigzki mezojonowe typu B badane technikami wielojadrowego NMR.

(Schemat 34)

Dla wszystkich badanych zwiazkéw mezojonowych dokonano peinych
przypisan sygnaléw do odpowiednich atoméw w widmach 'H, *C, “N. "N i
70 NMR. Dla zwiazkéw typu A (Schemat 34) potwierdzono dominujaca
cykliczna strukture mezojonowa, wykluczajac znaczaca zawarto$¢ tautomeru
liniowego (rozd. 5.4) oraz na podstawie pomiaréw szerokosci potéwkowej
sygnaléw N NMR udowodniono, ze tadunek dodatni zlokalizowany jest we
wszystkich badanych zwiazkach na atomie azotu N3 w pierécieniu
heterocyklicznym. W  przypadku zwiazkéw mezojonowych typu B
zidentyfikowano zaréwno zwiazki istniejace w postaci cyklicznej mezojonowe;)

jak réwniez potwierdzono istnienie niektérych z nich w postaci tautomeréw
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niemezojonowych’®*® (Schematy 18 i 35).

0
v AN
| | -—
~N S
(144)
(Schemat 35)

Udowodniono ponadto, ze 4-hydroksypirazole (141) i 2,3-dipodstawione
tetrazole (143) posiadaja ladunek dodatni zdelokalizowany w obrebie
pierscienia heterocyklicznego, natomiast w 1,2,5-tiadiazolach (142) wystepuje
lokalizacja tadunku dodatniego na atomie azotu N2.
Opierajac si¢ na pomiarach NMR metylowych pochodnych zwiazkow
mezojonowych oraz na pomiarach protonowanych zwiazkéw udowodniono. ze
wszystkie badane zwiazki mezojonowe ulegaja protonowaniu i metylowaniu
wylacznie w grupie egzocyklicznej. Ponadto na podstawie poréwnania wartosci
przesunie¢ chemicznych NMR atomow azotu w wolnych oraz w
protonowanych lub metylowanych zwiazkach mezojonowych. wobec braku
istotnych réznic ich przesunigé chemicznych, wyciagnigto wnioski. ze tadunek
ujemny zlokalizowany jest wylacznie w grupie egzocyklicznej.
Dla kilku pochodnych 1-tia-2,3 4-triazolu (139) 1 1-oksa-2,3 4-triazolu (138)
zarejestrowano widma *C i "N NMR w fazie stalej metoda CP-MAS. Widma
te w granicach wpltywu oddzialywan miedzyczasteczkowych, daly te same
wartosci przesunig¢ chemicznych jak analogiczne widma w roztworze,
wyciagnigto na tej podstawie wniosek ze mezojonowe |-tia i 1-oksa-triazole
posiadaja identyczne struktury w cieczy i w krysztale®’.

Przeprowadzone byly réwniez obliczenia ab initio stalych ekranowania
atoméw azotu dla sydnonu, 1-oksa-2.3.4-triazolu oraz tetrazoli typu A i1 B.

Mimo zastosowania nieuniknionych uproszczen (zastapiono grupy fenylowe
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atomami wodoru, wykorzystano geometri¢ czasteczek z danych
krystalograficznych oraz nie uwzgledniono w obliczeniach efektéw
oddziatywan miedzyczasteczkowych), uzyskano wyniki zgodne z danymi
eksperymentalnymi w stopniu pozwalajacym na ustalenie kolejnosci sygnatéw
w widmach "N NMR??. Obliczenia te potwierdzity wiarygodnos¢ zaktadanych
struktur mezojonowych.

Stosunkowo najmniej prac dotyczylo charakteru wiazania
egzocyklicznego. Dotychczasowe dane NMR wskazuja, ze w zwiazkach
mezojonowych z atomem wegla w pozycji 6 wiazanie egzocykliczne ma
charakter raczej wiazania podwojnego. Przemawia za tym fakt zaobserwowania
dwu nieréwnocennych grup CN w widmach C i N zwiazku (146), co

$wiadczy o obecnoéci zahamowanej rotacji wokét wiazania C5-C6%.

Ph3_~N3 CN
N\
ZN\s, CN

(146)

Podwdjny charakter tego wiazania zdaja si¢ réwniez potwierdzaé wartosci
statych sprzezenia 'J(**C-"’C) pomigdzy atomami C5 i C6 w zwiazkach (147)
i (148) wynoszace okoto 96-98 Hz*.

(148)

Ciekawych informacji o charakterze wiazan w czasteczce zwiazku

mezojonowego moga dostarczy¢ rowniez pomiary wartosci statych sprzezenia
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wegiel-azot 1 azot-azot. Pomiary stalych sprzgzenia wegiel-azot wykonano dla
1,34-triazolu  (64)®, 1,34-tiadiazolo-S-anilidu (90)’, chlorowodorku
sydnoiminy (168)® i 1-tia-2,3 4-triazolo-5-anilidu (133)™, natomiast pomiary
statych sprzezenia azot-azot wykonano dla sydnoimin (168)”°, 1-oksa-2,3,4-
triazolo-5-sulfidu (86)* i 1-tia-2,3 4-triazolo-5-oksylanu (87)*.

Interesujace jest, ze wartosci statych sprzgzenia przez jedno wiazanie bardzo
niewiele zmieniaja si¢ dla poszczeg6lnych zwiazkéw oraz w przypadku statych
sprz¢zenia pomigdzy atomami z pier§cienia heterocyklicznego, nie obserwuje

si¢ ich istotnych zmian podczas protonowania zwiazku (Tabela 2).

Tabela 2:
Wartosci statych sprzezenia.
Wiazanie
J(PN-PN) "J(PN-"C)
N2 - N3 14 - 16 Hz -
N3 - N4 16 - 17 Hz -
NI - C2 - ~ 19 Hz
C2-N3 - 16 - 19 Hz
N3 -C4 - ~ 125 Hz
N4 - C5 - 20-30Hz
C5 - NI - ~ 4 Hz
C5 - Negoo. - ~ 12,5 Hz
C5 - N, (s01) - 23 - 24 Hz

Niestety z uwagi na duza fragmentaryczno$¢, brak znajomosci znaku stalej
sprzezenia oraz skapy material poréwnawczy, nalezy na razie zachowac daleko

idaca ostroznos¢ w interpretacji tych danych. Mozna jedynie przypuszczad. ze
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struktury elektronowe pierScieni heterocyklicznych powyzszych zwiazkéw
mezojonowych sa do siebie zblizone oraz bardzo nieznacznie zmieniaja si¢

podczas protonowania.
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10. CEL I ZAKRES PRACY.

Podstawowym celem pracy bylo usciSlenie struktury zwiazkow
mezojonowych typu A oraz wykazanie olbrzymiej przydatno$ci technik
wielojadrowego rezonansu magnetycznego do rozwiazywania problemoéw
strukturalnych w zwiazkach heterocyklicznych.

Gléwnym problemem dotyczacym struktury zwiazkow mezojonowych
jest wybdr struktur rezonansowych najlepiej odzwierciedlajacych ich
rzeczywista budowe. Z wyborem tym Scisle powiazany jest problem ustalenia
rzedowosci odpowiednich wiazan chemicznych oraz rozklad i stopien separacji
tadunku elektrycznego w czasteczce zwiazku mezojonowego.

Zagadnienie rzgdowosci wiazan chemicznych daje si¢ dos$¢ dobrze rozwiazac
metoda pomiaru wartos$ci stalych sprzezenia J w jadrowym rezonansie
magnetycznym (wartosci tych statych poprzez jedno wiazanie dos¢ dobrze
koreluja z dtugoscia i rzedem wiazania chemicznego)™®”’.

W przypadku gdy mamy do czynienia z zahamowana rotacja czgSciowo
podwoéjnego wiazania chemicznego niezastapione staja si¢ pomiary
temperaturowe widm dynamicznych NMR. Z pomiaréw takich mozemy
uzyska¢ warto$ci bariery rotacji AG™.

Metodami NMR daje si¢ réwniez rozwiaza¢ zagadnienie rozkladu 1 stopnia
separacji ladunkow elektrycznych. Wykorzystuje sig w tym celu pomiary
szerokosci potéwkowej sygnatéw NMR jader "kwadrupolowych” gtéwnie *N
i "0. Szerokosé¢ potéwkowa sygnaléw NMR jader "kwadrupolowych” zalezy
bowiem migdzy innymi od wartosci dodatniego tadunku elektrycznego
zlokalizowanego wokot jadra (rozdz. 11.1).

Na podstawie analizy przesuni¢¢ chemicznych mozna natomiast ustali¢ miejsce
lokalizacji tadunku ujemnego, gdyz wzrost jego gestosci wywoluje wzrost
ekranowania danego jadra.

Zwiazki mezojonowe ulega¢ moga tautomeni walencyjnej oraz réznym
przegrupowaniom (punkt 54.). Istotnym problemem staje si¢ wigc rowniez

mozliwos¢ identyfikacji  poszczegdlnych  tautomeréw 1 produktéw
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przegrupowan oraz okreslenie ktére z badanych form dominuja w roztworach
badanych zwiazkéw. Niezastapione w tym przypadku okazuja si¢ techniki
rezonansu magnetycznego jader °N oraz w mniejszym stopniu "*C.

Innym waznym zagadnieniem bylo ustalenie miejsca protonowania
podczas tworzenia soli zwiazkéw mezojonowych. Najdogodniejsza metoda
badawcza w tym przypadku sa pomiary N i "C NMR zwiazk6éw przed i po
protonowaniu. Na podstawie znacznych réznic w potozeniu sygnaléw NMR
atoméw ulegajacych protonowaniu oraz obecno$ci charakterystycznej stalej
sprzezenia 'J('N-'H), mozna w sposéb jednoznaczny ustali¢ miejsce
protonowania.

Istotna  czeScia pracy bylo réwniez pordwnanie danych
eksperymentalnych z danymi dotyczacymi struktury i parametréw NMR
uzyskanymi z obliczen ab initio metoda GIAO.

Ostatnim celem pracy bylo stworzenie zbioru danych oraz dopracowanie
technik NMR (eksperymentalnych i obliczeniowych) umozliwiajacych miedzy
innymi szybkie i1 bezbledne rozréznienie i identyfikacje zwiazkow
heteroaromatycznych (na przykladzie zwiazkéw mezojonowych).

Wykonanie pracy wymagato dokonania syntezy zwiazkéw badanych i
modelowych, w tym wielu wczesniej nieznanych oraz przeprowadzenia
pomiaréw i interpretacji widm 'H, "C, N, "N, YO i 7Se NMR.
Przeprowadzone zostaly réwniez obliczenia ab initio stalych ekranowania
NMR, geometrii czasteczki, rzedowosci wiazan, rozkladu tadunkow i
momentéw dipolowych.

W celu wyznaczenia parametrOw termodynamicznych procesu rotacji grupy
egzocyklicznej, konieczne bylo stworzenie wlasnego oprogramowania
komputerowego (na komputery zgodne z IBM PC) pozwalajacego edytowac
widma NMR (program WBNMR) oraz symulowaé i dopasowywaé do widm
eksperymentalnych widma dynamiczne DNMR (program WBSIMP).
Komercyjne programy komputerowe byly trudno dostepne 1 nie dopasowane

do istniejacej w naszej pracowni konfiguracji aparatury pomiarowej.
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11. WYNIKI WLASNE.

11.1 1,3-Difenylotetrazole.

W tabeli 3 zestawione sa wyniki pomiaréw “C, “N i "N NMR
1,3-difenylotetrazoli:

Y e
Ph Ph

(149a) X=0; (149b) X=OEt;

(148c) X=S§; (148d) X = SEt;

(149¢) X=C(CN);
(1481) X = C(CN)(COOEY).

(Schemat 36)

Przypisania sygnaléw w widmach "N NMR dokonano na podstawie ogélnych
regul obowiazujacych dla azoli®*. Reguly te mozna sprowadzi¢ do trzech
podstawowych zasad:
1. Atomy azotu typu pirolowego >N-R posiadaja zakres przesunigé
chemicznych w przedziale od -100 do -280 ppm.
2. Atomy azotu typu pirydynowego =N- posiadaja zakres przesunig¢
chemicznych w przedziale od -60 do -145 ppm.
3. Atom azotu posiadajacy w swoim najblizszym sasiedztwie inne atomy
azotu posiada zakres przesuni¢¢ chemicznych przesunigety o okolo 50
ppm (na kazdy sasiadujacy atom azotu) w kierunku wyzszych
czestotliwosci w stosunku do identycznego atomu azotu posiadajacego

w swoim najblizszym sasiedztwie jedynie atomy wegla”.
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Tabela 3: Parametry spektralne N, N, C i '"H NMR 1,3-difenylotetrazoli®.

Przesunigcia chemiczne "N NMR [ppm]. Przesunigccia chemiczne
Nr. | (Szerokosci poléwkowe sygnatow N [Hz)). C i (‘"H) NMR [ppm].
N-1 N-2 N-3 N-4 -CN C-5 C-6 Inne
149a| -163,1 -524 1-108,9 1 -1214 - 158.8 - -

(1760) | (2940) | (360)

149b| -158.4 -36,8 | -103,4 1 -112,7 - 160,6" - 74,6 (5,0) -CH,-
(550) 14,0 (1,6) -CH,

149¢| -1358 -349 1 -99,2 | -839 - 1733 - -
(1800)

1494 | -139,8 -26,8 | -93,2 | -838 - 162,7° - 28,8 (3.6) -CH.-
(3600) 14,2 (1,5) -CH,

149¢ | -161,4 | -34.7 | -979 | -1046 | -114,8 | 1609 | 24,8 117,1 -CN
(1100)

149 | -158,1 | -37,0 | -97.5* | -97,59 | -116,6 | 1599 | 47.6 | 165.1° >C=0
(1730) 1191  -CN
(12000 | (1800)"| (650) 58,2 (3,9) -CH.-
145 (1,1) -CH,

* Pomiary zarejestrowano w DMSO-d, uzywajac nitrometanu (0 ppm) jako wzorca
zewnetrznego w widmach N i N oraz sygnatu rozpuszczalnika jako wzorca w widmach
B“Ci'H (po przeliczemu'wzglcdem T™MS).

® Stala sprzezenia ‘J("H-"*C) okoto 3 Hz (tryplet).

© Stata sprzezenia ‘J("H-"*C) okolo 6,3 Hz (tryplet).

¢ W widmie *N obserwuje si¢ nalozenie dwu sygnalow.

¢ Stata sprzezenia *J("H-'*C) okolo 3,6 Hz (tryplet).

" Pomiary '“N wykonane w acetonie-d,.
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Zgodnie z powyzszymi zasadami sygnal atomu azotu lezacy przy
najnizszej czestotliwosci -163 = -140 ppm w widmach "N NMR zwiazkéw
(149a-149f) przypisany zostat atomom azotu N-1 (sa to atomy typu pirolowego
posiadajace w najblizszym sasiedztwie tylko jeden atom azotu N-2
(Schemat 36)). Przypisanie to dodatkowo potwierdzone zostalo poprzez
rejestracje widma "N NMR zwiazku (149a) selektywnie znaczonego atomami
"N w pozycji 1. W drodze analogicznego postgpowania sygnat azotowy lezacy
przy najwyzszej czestotliwosci -52 + -26,8 ppm przypisany zostal atomom
azotu N-2 (atomy azotu typu pirydynowego sasiadujace w czasteczce z dwoma
atomami azotu N-1 i N-3). Podobne wartosci przesunig¢ chemicznych atomoéw
N-2 byly wczesniej obserwowane dla zblizonych budowa pochodnych
1,23 4-0ksa i 1,2,3 4-tiatriazolu® ***

Powyzsze trzy zasady nie sa jednak wystarczajace do pewnego przypisania
sygnaléw azotowych atoméw N-3 i N-4. Nalezy si¢ spodziewac zblizonych
wartosci przesunie¢ chemicznych "N NMR obu atoméw azotu (sygnat NMR
pirolowego atomu azotu N-3 jest silnie przesunigty przez dwa sasiadujace z
nim atomy azotu N-2 1 N-4 w kierunku wyzszych czgstotliwosci, do zakresu
typowego dla pirydynowych atoméw azotu N-4). Rzeczywiscie w widmach
badanych tetrazoli obserwuje si¢ dwa sygnaly azotowe w zakresie od -93 do -
121 ppm. Do ich prawidlowego przypisania wykorzystano nastepujaca zasade:

4. Szerokos¢ potowkowa sygnatéw NMR jader kwadrupolowych (np.

jader "N) maleje wraz ze wzrostem wartosci fadunku dodatniego

zlokalizowanego wokot danego jadra'®.

Zasade t¢ mozna w sposob Scisty opisa¢ nastgpujacym réwnaniem:

1 eQ 2 3 n2
Avy=—=(52) Z(egu)(1+7-)t
% Tq h 8 TDAX 3 [+
gdzie: Av,, - szeroko$¢ potéwkowa sygnatu NMR jadra kwadrupolowego:
T, - czas relaksacji kwadrupolowej;  Q - elektryczny moment kwadrupolowy:;
Jn- Maksymalna warto$¢ gradientu pola elektrycznego.

1 - parametr asymetryczno$ci pola elektrycznego; T.- Czas korelacji.
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Jak tatwo si¢ zorientowaé - analizujac powyzsze réwnanie - nalezy zachowa¢
duza ostrozno$¢ w poréwnywaniu szerokosci poléwkowych sygnaléw NMR,
gdyz zaleza one od wielu czynnikéw. W praktyce nalezy przestrzegaé
nastgpujacych reguk:

a) Aby zminimalizowaé wplyw réznicy gradientéw pola elektrycznego wokot
jadra, mozna poréwnywac ze soba jedynie atomy o mozliwie podobnej
strukturze (np. o tej samej rzgdowosci) i zlokalizowane w podobnym otoczeniu.
b) Aby zminimalizowa¢ wplyw réznicy czaséw korelacji, mozna poréwnywac
ze soba jedynie sygnaly NMR atomdéw znajdujacych si¢ w obrebie jednej
czasteczki w podobnych pozycjach przestrzennych. Pomiary powinny by¢
prowadzone w identycznych warunkach, a najlepiej rejestrowaé wszystkie
sygnaly w trakcie pojedynczego eksperymentu. Obostrzenia te zwiazane sa z
tym, ze czas korelacji jest miara szybkosci przestrzennego ruchu danego jadra.
a wiec zalezy od szybkosci rotacji czasteczki. Rotacja czasteczki jest funkcja
jej rozmiarow i geometrii. Silnie zalezy réwniez od lepkosci roztworu. ktéra
z kolei zalezy od rodzaju rozpuszczalnika, temperatury i stgzenia.

Wszystkie powyzsze warunki zostaly spetnione dla pomiaréw N NMR
zwiazkéw (149a-149f) (tabela 3). W zarejestrowanych widmach "N zwiazkow
(149a) 1 (149f) obserwuje si¢ dwa bardzo szerokie sygnaly (~2000 Hz) w
zakresie -158 + -163 ppm i1 -37 + -52 ppm oraz po jednym stosunkowo
waskim sygnale (~400 Hz) w zakresie -97 + -109 ppm, natomiast w przypadku
zwiazkow (149b-149e) zarejestrowany zostat tylko jeden sygnat "N w zakresie
-93 = -104 ppm. Pozostale sygnaly nie sa obserwowane z powodu ich zbyt
duzej szerokosci.

Waskie sygnaty “N NMR znajdujace si¢ w zakresie -93 + -109 ppm
przypisane zostaly atomom azotu N-3, gdyz zgodnie z mozliwymi do
zaproponowania strukturami mezomerycznymi (Schemat 1) tadunek dodatni
moze by¢ zlokalizowany na atomach N-3 i N-1, a nie na N-4. Odrézniono na
tej podstawie (z dokladnoScia do pomijalnie matych efektéw izotopowych
“N/"*N) sygnaly “N atoméw N-3 i N-4. W widmach "N NMR zwiazkow (5)

i (6) obserwuje si¢ jeszcze po jednym sygnale znajdujacym si¢ w zakresie -110
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+ -117 ppm, typowym dla egzocyklicznych grup nitrylowych™*,
W celu potwierdzenia prawidtowosci przypisan sygnaléw zarejestrowano
widma "N sprzezone z protonami. W widmach tych obserwuje sie poszerzenie
(okoto 2+3 Hz) sygnaléw przypisanych wczesniej atomom N-1 i N-3.
Poszerzenie to wywolane jest obecnoscia niewielkiej stalej sprzezenia (1,5 +
2,0 Hz) poprzez trzy wiazania z atomami wodoréw w pozycji orto
podstawnikéw fenylowych.

Zwiazki (149a), (149c), (149¢) 1 (149f) oprécz typowej struktury
mezojonowej moga istnie¢ (przynajmniej teoretycznie) takze w postaci

niecyklicznego tautomeru (150):

X=0, S, CRR

Ph——N/
AN

(150)

Tautomer ten posiada ugrupowanie azowe -N=N- o charakterystycznym
przesunieciu chemicznym *N NMR w zakresie od +150 do +100 ppm®. Fakt
ze w badanych zwiazkach (149a). (149c), (149¢) i (149f) nie obserwuje si¢
zadnych sygnalow azotowych w zblizonym zakresie Swiadczy, ze zwiazki te
w roztworach wystepuja tylko w postaci cyklicznych tautomeréw
mezojonowych. Teze t¢ potwierdza rowniez fakt bardzo duzej zbieznosci
azotowych przesunig¢ chemicznych zwiazkéw (149a) i (149b) oraz (149c¢) i
(149d) (zwiazki (149b) 1 (149d) sa etylowymi pochodnymi odpowiednich
zwiazkbw mezojonowych wskutek czego moga wystepowadé wylacznie w
formie cyklicznej). Podobienstwo widm NMR tych zwiazkéw pozwala ponadto
sadzi¢, ze struktura elektronowa ich heteroaromatycznych pierscieni jest
zblizona. Mozna na tej podstawie przypuszczal. ze ladunek ujemny

zlokalizowany jest w przewazajacej czgsSci w grupie egzocyklicznej. Teze tg
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potwierdza réwniez fakt wystepowania w widmach >C NMR zwiazk6w (149e)
1 (149f) sygnaléw egzocyklicznych atoméw wegla C-6 w nietypowym wysoko-
polowym zakresie (45 =+ 25 ppm). Mozna to wytlumaczy¢ ekranujacym
wptywem duzego tadunku ujemnego zlokalizowanym na tych atomach. O
obecnosci tadunku ujemnego w grupie egzocyklicznej §wiadcza roéwniez
reakcje alkilowania zwiazkéw (149a) 1 (149c) zachodzace zawsze na atomach
grupy egzocykliczne) [zwiazki (149b) i (149d)].

Na podstawie powyzszych rozwazan oraz dyskusji o wplywie lokalizacji
ladunku dodatniego na szerokosci potéwkowe sygnatéw “N NMR dla
badanych tetrazoli (149a), (149¢), (149¢) i (149f) mozna zaproponowac jako
najbardziej prawdopodobna strukturg typu (6a):

6——f-°

)



11.2 3-Fenylo-1-tia-2,3,4-triazole.
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Wyniki pomiarow azotowych 1-tia-2,3 4-triazoli (151a-1511) zestawione

sa w tabeli 4 (wszystkie pomiary wykonano w CDCl,).

Ph N 3/N 4 71
|| \ 5 6/
S, azz

(151a) - Z' =7 = CN;
(151b) - Z' = CN; 7} = CO,Et;
(151¢) - Z'Z? = -CO,C(Me),CO,-:
(151d) - Z' = 7> = COEt;
(15le) - Z' =COMe; Z’ = CO,Et;
(151f) - Z'=7? = COMe;
(151g) - = COMe; Z?= COPh;
(151h) - Z' =27 = COPh;
(1511) - Z' = COMe; Z? = CONHPh;

Sygnaty NMR atomu N-3 w widmach "N NMR przypisano w oparciu

o pomiary wykonane technika INEPT. W widmach tych optymalizowanych na

stata sprzgzenia 2 Hz obserwuje si¢ sygnaly pochodzace tylko od atoméw N-3

sprzegajacych si¢ z protonami orto grup N-fenylowych (-71 + -82 ppm).

Jednoczesnie w widmach "“N NMR obserwuje si¢ stosunkowo waskie sygnaty

NMR o tym samym przesuni¢ciu chemicznym, co potwierdza teze, ze tadunek

dodatni w 1-tia-2,3 4-triazolach zlokalizowany jest na atomie N-

381,84

Atomowi N-4 przypisano sygnaly lezace w widmach "*N w zakresie -80 < -87

ppm, natomiast atomowi N-2 sygnaly z zakresu -31 < -50 ppm. Obu przypisan

dokonano na podstawie analogii z wczesniej opisanymi pochodnymi
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1-tia-2,3,4-triazoli®"**. Pozostale sygnaly w widmach azotowych przypisano
atomom azotu z grup egzocyklicznych na podstawie charakterystycznych
warto$ci przesunig¢ chemicznych i statych sprzgzenia (-CN 6= -116 =+ -120
ppm; -CONH- 8= -257 ppm, 'J(NH)= 88 Hz).

Tabela 4: Dane spektralne °N i “N NMR pochodnych 1-tia-2,3,4-triazolu®,

Przesunigcia chemiczne "N NMR {ppm].
(Szeroko$ci w polowie wysokosci sygnatéw N NMR [Hz])

Nr. {State sprz¢zenia J(NH) z protonami orto grup N-fenylowych [Hz]}
N-2 N-3 N-4 Inne
151a -50,6 -70,9 -81,6 CN:  -116,6;
(=700) {3 2,1} -110,5
151b -39,9 -76,9 -85,9 CN:  -1196

(287) {%12,0}

151c -38.3 -78.,2 -81,1 -
(368) {J 2,1}

151d -40,3 -78,2 -83,3 -
420y {3 2,1}

15te -32.1 -80,9 -78.2 -
377 {J22) {*J1,5)

151f -31,3 -82,8 -83,2 -
(217) {1 2.3) (%) 1,3}

151g -37,1 -82,3 -81.,5 -
(430) {%1 2,0)

151h -35,9 -80,6 -80,0 -
452) {°12,0)

151i -31,2 -82,1 -87.4 CONH:  -257,6
(334) {1 2,6} {*J1,5) {'] 88,6}"

* Pomiary zarejestrowano w CDCIl, uzywajac nitrometanu (O ppm) jako wzorca zewngtrznego,

® Stata sprzezenia 'J(NH) w grupie amidowej.
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W tabeli 5 umieszczone sa warto$ci przesunig¢ chemicznych zwiazkéw 151a,
151b 1 151d zarejestrowane w roztworze DMSO-d, (dane zaczerpnigte z
literatury®). Na atomach N-1 i N-2 obserwuje sie dos¢ duzy efekt
rozpuszczalnikowy siggajacy 10 ppm. Efekt ten wywolany jest prawdopodobnie

wysoce polarna natura zwiazkéw mezojonowych.

Tabela 5: Dane spektralne "N NMR pochodnych 1-tia-2,3 4-triazolu

rejestrowane w roztworze DMSO-d,.

Przesunigcia chemiczne "N NMR [ppm].
Zwiazek
N-2 N-3 N-4 -CN
151a -39.3 -70,4 -78.,6 -113.4; -108,1
151b -34.8 -75,0 -83.4 -113,9
151d -40,2 -77.5 -97.6

Przypisania sygnatéw "'C i '"H NMR (tabela 6) dokonano na podstawie
charakterystycznych wartosci przesunieé¢ chemicznych oraz analizy sprzg¢zen
homo- 1 heteroatomowych. Na uwagg zastuguje silna zmienno$¢ przesunigcia
chemicznego sygnatu wegla C-6 w zaleznosci od podstawnikéw Z', Z*, od 40
ppmdla Z'Z* = -CN do 108 ppm dla Z' Z* = COMe. Zmienno$¢ ta wywolana
jest najprawdopodobniej duzymi réznicami w gesto$ci tadunku ujemnego
zlokalizowanym na egzocyklicznym atomie wegla C-6. Wartosci przesunigcia
chemicznego wegla C-5 zmieniaja si¢ natomiast bardzo niewiele i leza w
charakterystycznym zakresie dla cyklicznej mezojonowej struktury (175 = 182
ppm). Sa dzigki temu dobrym identyfikatorem struktury mezojonowe;.

Wykorzystujac technike INADEQUATE zarejestrowano stalte sprzezenia
1J(C-"C) pomigdzy atomami wegla C-5 i C-6 oraz pomigdzy pozostatymi
atomami wegla w grupie egzocyklicznej (tabela 7). Duza wartos¢ stalej
sprzezenia 'J(C5-C6) (od 93 do 75 Hz) wskazuje na podwdjny charakter

wiazania pomigdzy atomem C-5 z pierscienia mezojonowego i atomem C-6
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grupy egzocyklicznej. Potwierdzeniem tej tezy sa zblizone wartosci stalych
sprzgzenia w zwiazkach modelowych (152a-152b) poprzez typowo podwdjne
wiazanie (od 83 do 78 Hz) (Tabela 8).

(MeS),C=CXY
(152a) X =Y =CN
(152b) X =CN; Y=CO,Et
(152¢) X =Y = CO,Et

Tabela 6: Dane spektralne 'H i ’C NMR pochodnych 1-tia-2,3,4-triazolu®.

Przesunigcia chemiczne °C NMR [ppm].

Nr (Przesuniecia chemiczne 'H NMR [ppm]).
C-5 C-6 >C=0 -CN -CH,- -CH,
151a 182,0 40,8 - 116,7 - -
114,1

151b 1779 65.4 169.5 1152 61,8 (4,371) | 14,3 (1,393)

151¢ 176,1 80,1 167,5 - 61,0 (4,395) | 26,3 (1,787)
158,1 59,2 (4,367)

151d 177.1 85,3 170,3 - 59,3 (4421) | 14,0 (1,430)
163,1 14,0 (1,415)

15te 174,6 98,1 191,2 - - 25,5 (2.715)
164,1 14,2 (1.479)

1511 1754 108,3 192,6 - - 31,9 (2,848)
192,3 26,4 (2,726)

151g 1744 106,8 192,0 - - 248 (2,612)
191,1

151h 1751 106,2 192,6 - - -
186.5

151i 176,7 96,7 1924 - - 31,7 (2,850)
167.0

* Pomiary zarejestrowano w CDCl, z uzyciem TMS jako wzorca.
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Tabela 7: Stale sprzg¢zenia 'J("°C-""C) NMR w pochodnych 1-tia-2,3 4-

triazolu®, oraz bariery rotacji i dlugosci wiazani C5-C6.

Wartosci stalych sprzgzenia 'J(1*C-"C) [Hz). AGH Dhugosé

Nr. wiazania

C-5,C-6 C-6,C-7 C-6C8 |CO-Me| K/moll} o i
151a 92,7 97,2 99,1 . 706 1,402'"
151b | 89,2 (89,1)° 94,2 88,8 - - 1,398'"
151c 83,1 74,4 80,9 . 7443 .
151d 82,0 83,0 86,2 - 75+5 .
151e | 78,6 (78,7)° | 62,6 (62.3)" | 82,9 (82,8)" | 445 - -
151f 75,1 60,2 60,5 443, | 91x4 -

42,6

151g 75,6 60,4 62,2 44,1 - -
151h 75,6 61,3 63,7 - 89+7 1,395
151i 82,6 - - - )

* Pomiary zarejestrowano w CDCl, z dodatkiem 2% Cr(Acac), dla skrdcenia czaséw

relaksacji atomow wegla czwartorzedowego.

® Pomiary zarejestrowano bez dodatku Cr(Acac),.

¢ Dlugosci wiazan wyznaczone z pomiaréw X-ray.

Tabela 8: Stale sprzgzenia 'J(°C-">C) NMR w zwiazkach modelowych

posiadajacych podwdjne wiazanie C=C.

Wartoéci stalych sprzezenia '1('*C-"*C) [Hz].

Nr.

>C=C< C-CN C-CO,Et
152a 83,3 94,9 )
152b 79,0 88,3 83,1
152¢ 78,4 - 80,0




61

Wszystkie powyzsze dane eksperymentalne 'H, ’C, “N i ®N NMR
potwierdzaja cykliczna mezojonowa strukture pochodnych 1-tia-2,3,4-triazolu
z weglowa grupa egzocykliczna.

W widmach 'H, ”Ci "N NMR w temperaturze pokojowej w zwiazkach
z symetryczna grupa egzocykliczna (151a, 151¢, 151d, 151f i 151h) obserwuje
sie zréznicowanie przesunigé chemicznych podstawnikéw Z' i Z* (tabela 5 i 6)
oraz zréznicowanie statych sprzezenia 'J(*C-"’C) pomigdzy atomem wegla C-6,
a atomem wegla w grupie Z' lub Z* (tabela 7). Efekty te wywolane sa
nierownocenno$cia pozycji cis i trans wzgledem atomu siarki S-1. Z tych
samych powodow dla zwiazkoéw z niesymetrycznymi grupami egzocyklicznymi
nalezy spodziewa¢ sig¢ istnienia dwu konformeréw rotacyjnych (Schemat 37).
W praktyce w widmach NMR obserwowalny jest jednak tylko jeden

uprzywilejowany energetycznie izomer.

N
“+ \>—< SdoZ': trans
N\ 2

(151 trans)

Ph\ _N 72
ﬂ+ \>——< SdoZ': cis
Mg 21
(151 dis)

(Schemat 37)

W podwyzszonych temperaturach obserwuje si¢ w widmach NMR
zwiazkéw (151a, 151c, 151d, 151f i 151h) typowe efekty dynamiczne.
prowadzace do usrednienia odpowiednich par sygnatow w skutek szybkie]
rotacji grupy egzocyklicznej wokot wiazania C5-C6. Opierajac si¢ na

zarejestrowanych w kilkunastu réznych temperaturach (od 20 do 170 °C)
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widmach dynamicznych 'H i >C NMR, policzono wartosci swobodnej energii
aktywacji AG™ procesu rotacji grupy egzocyklicznej (tabela 7). Wartosci AG*
mieszcza si¢ w przedziale 70 + 90 kJ/mol, charakterystycznym dla procesu
zahamowanej rotacji wokot czeéciowo podwdéjnego wiazania, np. pochodna

kalicenu'®* posiada bariere rotacji AG™ = 84 kJ/mol (Schemat 38).

Pr Pr
_..9
<=
Pr Pr
CHO CHO
(153a) (153b)
(Schemat 38)

Wartosci AG” rosna dos¢é regulamnie przechodzac od zwiazku (151a) do (151h)
w kierunku przeciwnym zmieniaja si¢ dlugosci wiazania C5-C6 (tabela 7).
Mozna na tej podstawie domniemywaé, ze réwniez rzgdowos¢ wiazania
egzocyklicznego ro$nie proporcjonalnie od zwiazku (151a) do (151h).

Jednoczeénie interesujace jest, ze kierunek zmian wartosci stalej sprz¢zenia
'J(C5-C6) jest przeciwny do przewidywanego réwnaniem Freia-Bernsteina'®,
wiazacym warto$é stalej sprzezenia 'J(C,C) z zgdowoscia wiazania (poprzez

stopiefi hybrydyzacji S atoméw wegla):

1J(C,,Cg) = 575.5 S, Sp - 3,44

gdzie: S,, Sy sa charakterami S zhybrydyzowanych orbitali weglowych tworzacych wiazanie.

Obserwuje si¢ spadek wartosci statych sprzezenia 'J(CS5-C6) ze wzrostem
bariery rotacji wokdt wiazania C5-C6, a zatem wzrostem jego rzgdow osci. Fakt
ten mozna wyttumaczy¢ silnym wplywem zmian wartosci elektroujemnosci

104

podstawnikéw na warto$¢ statej sprzezenia . Teze tg potwierdza fakt dobrej

korelacji (R=-0,9899) stalej sprzezenia 'J(C5-C6) z przesunigciem chemicznym
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wegla C-6 (Schemat 39). Przesunigcie chemiczne tego wegla silnie zalezy od
gestosci tadunku ujemnego na nim zlokalizowanego, a wigc posrednio takze

od elektroujemnosci podstawnikéw Z' i Z°.

'J(C5-C6) [Hz)

95.00

1=

90.00

R=-0.9899

85.00

80.00

75.00

fpgg ety v ey v vy g b s rgee e teg et

Y=-0.274+£0.016*X+105.2+1 4
70.00 Ty Ty rrT Ty Ty Ty T T T T PiT Ty v rrTTIrTTag
20.00 40.00 60.00 80.00 100.00 120.00

¢ [ppm]

(Schemat 39)
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11.3 3-Fenylo-1-0ksa-2,3,4-triazole.

Proste oksatriazole z atomem tlenu lub siarki w grupie egzocyklicznej
byly juz wczesniej (w zespole prof. Stefaniaka) przedmiotem intensywnych
badan strukturalnych z wszechstronnym uzyciem metod NMR (rozdz. 9).
Przedmiotem ponizszych studiéw sa dotad niebadane metodami NMR
oksatriazole z rozbudowanymi grupami egzocyklicznymi zawierajacymi w

pozycji 6 atom azotu (Schemat 40):

Ph\ﬁ/N‘ (1538) R=H
+ - 53b) R=H * HCI
” \5 ONR (153b)
N (153c) R=Ph
0, (1538) R=COPh

(Schemat 40)

W tabeli 9 zawarte sa dane uzyskane z pomiaréw “N i "N NMR.
Przypisan sygnalow w widmach azotowych odpowiednim atomom azotu
dokonano na podstawie pordwnania przesunig¢ chemicznych sygnatéw w
widmach zwiazkéw z opublikowanymi danymi dla wczesniej badanych

oksatriazoli (154a) i (154b) (Schemat 41)% %,

Ph\s 4
N%
154a) X=0
I° e o
N\ (154b) X=8§
2
O,
(Schemat 41)

Poréwnanie takie bylo mozliwe dzigki temu, ze wszystkie oksatriazole

posiadaja sygnaly azotowe w dobrze zdefiniowanych i1 znacznie od siebie
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oddalonych zakresach spektralnych. Ponadto sygnaly NMR azotowych grup

egzocyklicznych znajduja si¢ w typowych polozeniach dla analogicznych
ugrupowan w wczesniej badanych zwiazkach mezojonowych'*“**'. Fakt ze w
widmach N NMR badanych zwiazkéw obserwuje si¢ zwykle tylko jeden
sygnal odpowiadajacy swym przesunigciem chemicznym sygnalowi N
przypisanemu atomowi azotu N-3 (z dodatnim ladunkiem) jest potwierdzeniem
poprawnosci przypisan sygnaléw w widmach "N NMR (szerokos¢ poléwkowa
sygnatéw N NMR maleje gdy na danym jadrze zlokalizowany jest fadunek
dodatni (rozdz. 11.1)). Dla dodatkowego potwierdzenie przypisan dokonano
syntezy i pomiaréw NMR zwiazku (153c) wzbogaconego w izotop "N w
pozycji N-2, dzieki czemu w widmach °N zaobserwowano bardzo znaczny

wzrost intensywnosci sygnalu NMR atomu azotu N-2.

Tabela 9: Dane spektraine “N i "N NMR dla 1-oksa-2,3.4-triazoli’.

Przesunigcia chemiczne *'N NMR [ppm]
Zwigzek (Szerokosci sygnatéw N NMR [Hz])
(gr. egzocykliczna)
N-2 N-3 N-4 Inne
1532 (NH) -17t 710 -145° -242°
(900) 40 (640) (540)
153b  (NH, Ccr) -4.4 -69,7 -139,3 -296.5
(640)
153¢ (N Ph) -18,2 -72.4 -143,3 -210.0
(450)
153d (N COPh) -8.6 -71,0 -133,0 -210,8
(430)
154a (O7)° -8,8 71,6 -154.8 -
(905) (50) (865)
154b (S 12,9 -64.5 -107.5 -
(1200) (70) (1200)

* Pomiary wykonano w DMSO-d, (zw. 153b-153d) i w acetonie-d, (zw. 153a, 154ai 154b).
® Dane uzyskane z widm "*N NMR.
¢ Dane literaturowe®
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Tabela 10: Dane spektralne 'H i *C NMR dla 1-oksa-2,3,4-triazoli®.

Przesunigcia chemiczne '°C NMR [ppm]
Zwigzek (Przesunigcia chemiczne '"H NMR [ppm])
(gr. egzocykliczna)
C-5 T 2 3 4 Inne
153a (NH) 167,2 | 134,2 | 121,3 | 130,2 | 1334 -
(8,04) | (7,70) | (7,78) (7,1
153b (NH, CI") | 172,0 | 133,0 | 122,7 | 131,3 | 1359 -
@17 | 7,78) | (7.88)
153¢c (N Ph) 162,4 | 134,0 | 121,6 | 130,3 | 1338 | C1” 145,1
@110 | (7,73) | (7,80) | C2 1229 (7,27)
C3 1289 (7,33)
C4”’ 1225 (7,03)
153d (N COPh) | 171,2 | 133,8 | 122,0 | 1304 | 1343 | CO 172,5
@819 | (7,78) | (7,85) { C1” 136,3
C2” 129,1 (8,15)
C3” 128,2 (7,49)
C4 1321 (7,57)
154a (O 166,2 | 139,9 | 122,0 | 131,5 | 134,5 -
(7,49) | (7,76) | (7,82)
1546 (ST 1934 | 131,2 | 122,5 | 131,2 | 135,1 -
(8,18) | (7,79) | (7,86)

* Pomiary wykonano w DMSO-d;.
® Dane literaturowe®

Tabela 10 zawiera rezultaty pomiaréw 'H i >C NMR. Podobnie jak w

przypadku wczesniej badanych oksatriazoli (154a) i (154b) sygnat w widmach

BC NMR lezacy przy najwyzszej czestotliwo$ci przypisany zostal atomowi

C-5. Jedynym wyjatkiem jest zwiazek (153d), ktéry posiada sygnat °C wegla

grupy karbonylowej przy nieco wyzszej czgstotliwosci niz sygnat atomu C-5.

Poprawno$¢ tych przypisan potwierdzona zostala rejestracja widm weglowych

sprzezonych z protonami. W widmach tych jedynie sygnaly atoméw C-5

charakteryzuja si¢ brakiem stalej sprzezenia. Przypisania sygnatéw fenylowych

atoméw wegla i wodoru dokonano na podstawie analizy sprzezen oraz

poréwnan ze zwiazkami (154a) i (154b).
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Zwiazek (153a) jest trwaly w stanie stalym, jednak po rozpuszczeniu
ulega rozkladowi w ciagu kilkudziesigciu minut. Dlatego tez nie udalo sie
zarejestrowaé widm "N NMR dla tego zwiazku, a uzyskane dane azotowe
pochodza jedynie z widm N NMR nie wymagajacych dtugotrwalej rejestracji.

Na podstawie zgromadzonych danych (tabele 91 10) mozna stwierdzi¢,
ze wszystkie badane zwiazki posiadaja cyklicznag mezojonowa strukture z
tadunkiem dodatnim zlokalizowanym na atomie azotu N-3. Zwiazek (153b) jest
protonowana pochodna zwiazku (153a). Poréwnujac ich azotowe przesunigcia
chemiczne mozna jednoznacznie stwierdzié, ze protonowaniu ulega wylacznie
egzocykliczny atom azotu N-6. Brak istotnych réznic w przesunigciach
chemicznych pozostalych atomow azotu stanowi istotna przestanke, ze tadunek
ujemny w badanych zwiazkach mezojonowych (153a), (153c) i (153d) jest
zlokalizowany w przewazajacej czesci na egzocyklicznym atomie azotu N-6.

Zwiazek (153a) ulega w roztworze prawdopodobnie izomeryzacji
(poprzez niecykliczny tautomer (155)) do nietrwalej nitryloaminy (156)

(Schemat 42). Tego typu izomeryzacja byla juz wczedniej obserwowana w

Ph._ _N==C==NH

izosydnonach z niepodstawiona aminowa grupa egzocykliczna (rozdz. 5.4).
T
N\

Ph
\N+/N\
| NH™ 2
N~
o O  (155)

(153a) \L

N
Rozklad <«—— |
N

™
o (156)

(Schemat 42)
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11.4 N-[1-metylo-5-(3-tia-1,2,4-triazolio)] anilid.

Dane eksperymentalne uzyskane z pomiaréw 'H, PC, N i "N NMR
badanego tiatriazolu (157) zawarte sa w tabeli 11.

Tabela 11: Dane spektralne 'H, "'C, N i "N NMR dla N-[1-metylo-5-
-(3-tia-1,2,4-triazolio)] anilidu®.

Przesunigcic Szeroko§¢ w .
) A . Stale sprz¢zenia
Atom Chemiczne potowie wysokosci (Hz]
[ppm] "“N [Hz]

N-1 -156,2 400 T 2.0
N-2 -10.1 1200 Ty 2.4
N-4 -162,1 600
C-5 161,2 - -
N-6 -214.6 800
CH, 39,5 - Jow 1436
CH, 3.90 - -

* Pomiary wykonano w CDCl..

Przypisania sygnatéw "N NMR dokonano na podstawie analizy wartosci

przesunig¢ chemicznych i sprzgzen obserwowanych w nieodsprzegnietym od
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protonéw widmie "N NMR. W widmie tym sygnaly o przesunieciach
chemicznych -156,2 ppm i -10,1 ppm wystgpuja w postaci kwartetéw ze stata
sprzezenia odpowiednio 2,0 Hz i 2,4 Hz, pochodzaca od protonéw grupy
metylowej w pozycji 1. Sygnaly te przypisane zostaly atomom N-1 i N-2, przy
czym sygnal lezacy przy nizszej czgstotliwos$ci o przesunigciu chemicznym
-156,2 ppm przypisany zostal atomowi azotu N-1 (atom azotu typu
pirolowego), natomiast sygnal lezacy przy najwyzszej czestotliwosci (-10,1
ppm) przypisany zostal atomowi azotu N-2 (atom azotu typu pirydynowego).
Atom azotu lezacy przy najnizszej czestotliwosci w widmie "N NMR (-214.6
ppm) przypisany zostal egzocyklicznemu atomowi azotu N-6, przez analogie
do przesunigcia chemicznego egzocyklicznego atomu azotu w oksatriazolach
(tabela 9). Pozostaly sygnal o przesunigciu chemicznym -162,1 ppm przypisany
zostal atomowi N-4.

Sygnaty w widmach “C i 'H NMR przypisane zostaly na podstawie ich
charakterystycznych wartosci przesunigé chemicznych. Na uwage zastuguje
warto$¢ przesunigcia chemicznego wegla C-5 (161,2 ppm), charakterystyczna
dla cyklicznej formy mezojonowej z azotowa grupa egzocykliczna (tabela 10).

W celu okreslenia lokalizacji tadunkéw w czasteczce zarejestrowano
widma "“N NMR. W widmach tych najwezszym obserwowanym sygnatem jest
sygnal pochodzacy od atomu N-1. Mozna na tej podstawie przewidywaé, ze
ladunek dodatni zlokalizowany jest na tym atomie azotu.

W tabeli 12 1 13 zestawiono rezultaty obliczen ab initio metoda GIAO
dla zwiazku analogicznego z badanym metodami NMR, w ktérym zastapiono
podstawnik metylowy i fenylowy atomami wodoru. Réwniez ze wzgledu na
potrzebna moc obliczeﬁiowa nie uwzgledniono korelacji elektronowej. Z tego
tez wzgledu obliczone wartodci azotowych przesunigé chemicznych nalezato
przemnozy¢ przez eksperymentalnie wyznaczony czynnik odpowiedzialny za
korelacj¢ elektronowa, czynnik ten dla zwiazkéw mezojonowych wynosi
0,6°'%,

W obliczeniach uwzgledniono mozliwos$¢ wystepowania badanego zwiazku w

dwu mozliwych izomerach rotacyjnych (Schemat 43), dla ktérych policzono
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parametry geometryczne metoda SCF.

(157 trans)

(Schemat 43)

Tabela 12: Parametry spektralne 'H, ®C i "N NMR oraz tadunki atomowe

policzone metoda ab initio dla izomeru cis i trans.

Absolutna stata Przesuniecie chemiczne? Ladunek atomowy®
Atom ekranowania [ppm] [ppm]
cis trans cis trans cis trans
N-1 47,6 349 -163.6 -156,0 0,05 0,09
N-2 -200,6 -228,3 -14,6 2,0 -0,36 -0,31
S-3 -80,9 -67,2 617,0 603.3 0.87 0,81
N-4 26,7 47,9 -151,0 -163,7 -0,65 -0,69
C-5 23,1 19,9 1614 164,6 0,44 0,44
N-6 123,9 128.8 -209,3 -212,3 -0,56 -0,59
H-1 23,50 22,73 7,52 8,29 0,12 0,14
H-6 trans - 27,28 - 3,74 - 0,11
H-6 cis 27,92 - 3,10 - 0,09 -

* Absolutng stata ekranowania o, przeliczono na przesunigcie chemiczne 8, za pomoca
réwnan:
'H: 8. = 31,00 - 0,,, " BC: 8y = 1854 - 0,
BN: 8 = -135,0 - 0,60, '™ BS: 8., = 536.1 - 0,

* Liczono zgodnie z opisanymi procedurami'’™'®*,
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Tabela 13: Diugosci i rzedy wiazan policzone metoda SCF dla izomeru cis

1 trans.
Dtugosci wiazan [A]* Rzad wiazania
Wiazanie ‘ .

cis trans cis trans
N1-N2 1,305 1,287 1,51 1,57
N1-C5 1,415 1,413 1,32 1,30
N2-S3 1,547 1,557 1,59 1,56
S3-N4 1,553 1,569 1,51 1,47
N4-C5 1,367 1,360 1,49 1,52
C5-N6 1,257 1,257 1,96 1,95

* Kat wiazania N1-C5-N6 wynosi 126.5" dla izomeru cis i 119,4" dla rrans.

Obliczone dlugosci wiazan niewiele si¢ réznia w izomerach cis i trans,
obserwowana jest natormiast duza réznica w warto$ci kata N1-C5-N6.
Obserwowana jest roznica w wartosci energii elektronowej migdzy oboma
izomerami (izomer trans posiada ja mniejsza o okoto 6,24 kcal/mol).

Na tej podstawie oraz obserwowanej lepszej korelacji dla izomeru trans
obliczonej statej ekranowania z wyznaczonym eksperymentalnie przesunieciem
chemicznym (Schemat 44), mozna sadzi¢ ze w roztworze dominuje izomer
trans.

Obliczone rzedy wiazan sa podobne do wyznaczonych wcze$niej metoda
rentgenograficzna dla innych zwiazkéw mezojonowych®*® Potwierdza si¢
rowniez czgSciowo podwdjny charakter wiazania egzocyklicznego C5-N6.

Otrzymany z obliczen rozklad tadunku wskazuje, ze tadunek dodatni
zlokalizowany jest w gléwnej mierze na atomie S-3 oraz w mniejszej czesci
na atomach C-51 N-1. Ladunek ujemny zlokalizowany jest natomiast gtéwnie
na atomach N-4 i N-6 oraz w malym stopniu na N-2. Obliczony rozklad

tadunku do$§¢ dobrze pokrywa si¢ z rozktadem wyznaczonym metodami NMR.
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Z przytoczonych faktéw eksperymentalnych i obliczeniowych wynika,
ze badanego tiatriazolu nie da si¢ w sposob zadawalajacy opisaé pojedyncza
struktura rezonansowa. Prawdopodobnie najwigkszy wklad maja struktury typu:

(6a). (6¢c), (6f) i1 (6g) oraz w mniejszym stopniu pozostate ze Schematu 1.
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(schemat 1)
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11.5 1,3,4-Triazole.

Przesuniecia chemiczne i inne dane spektralne N i "N NMR 1,3 4-

triazoli (Schemat 45) zestawione zostalty w tabeli 14.

R, |[R, |R, |X
158 |Ph |{H |Ph [N Ph
159a [Ph |Ph |Ph S~
159b |CH, |Ph |Ph |S~
159¢ |{Ph [CH,|Ph |S~
159d {Ph |Ph |CH,|S~
159¢ [CH,|Ph |CH,|S™
159f |Ph {CH, |CH,|S™
159g |CH, |CH,|CH, |S™

160a |Ph |Ph |CH,|Se
160b |Ph |CH,|CH, |Se

161 |Ph |CH,|CH, {Sel,”

162a |Ph |Ph |Ph [C (CN),
162b (Ph |Ph |Ph |C (CN)CO,Et
163 {Ph |H |Ph |[N(CH)Ph I~
164a [Ph {Ph |Ph |SCH, - I
164b |[CH,|Ph |Ph [SCH, - I
164c [Ph |{Ph |CH,|SCH, - I
164d |CH,|Ph |CH,|SCH, - I
164e {Ph |CH,|CH,|SCH, - I
164f |CH,|CH,|CH, |SCH, - I
165a |Ph |Ph |CH,|SeCH, - I
165b |Ph |CH,|CH, |SeCH, - 1

(Schemat 45)

Przypisania sygnaléw w widmach "N NMR odpowiednim atomom azotu
dokonano opierajac sie na zasadzie, ze sygnal NMR atomu azotu typu
"pirolowego” jest polozony przy nizszej czestotliwosci niz sygnal atomu azotu
typu "pirydynowego” (rozdz. 11.1). Na tej podstawie sygnaty w widmach N
NMR lezace przy najwyzszej czestotliwosci przypisano atomowi azotu N-4
(typu pirydynowego). Z pozostalych dwu atoméw azotu N-1 i N-3 (typu

pirolowego) atom N-3 bedzie lezal przy nieco wyzszej czgstotliwosci. na
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Tabela 14: Parametry spektralne N i "N NMR 1,3 4-triazoli®.

Przesunigcia chemiczne "N NMR [ppm].
(Szerokosci w potowie wysokosci sygnaléw “N NMR [Hz])
Zwiazek {Stale sprzezenia JINH) [Hz])

N-1 N-3 N-4 Inne
158 -N"Ph -210,5 -170,9 -155,8 -235,7

-209,4° -165,7° -139,6° -298,7°
159a -S™ -182,5 -164,1 {3,1)° -102,5 -
159b -S~ -2009 {1,7)° -165,6 {3,2})° -100,9 -
159¢ -S~ -183,2 -165,5 {2,0)° -105,0 -
159d -S™ -186,0 (1700) | -176,6 {2,1}° -102,5 {1,8)° -
159 -S™ -205,0 (1800) -178,7 {2,1)° | -100,8 {1,9})¢ -

{1,7)°
159 -S~ -186,3 (1800) -179,1 -104,3 {1,8)° -

-191,2° -170,5° -96,6°
159g -S™ 2053 {19)° -181,3 -103,0 {1,8)° -
160a -Se™ -180,9 1713 {23) | -92.9 {2,0)° ;
160b -Se~ -181,3 (600) | -173,7 {2.2)° | -94,5 {1,9)¢ .

{1,6)°
161 -Sel,” 1843 {1,7) | -1662 (2.4) | -77.8 (2.1)¢ .
162a -C (CN), -204.9 -163,4 -122,1 -116,0
162b -C (CN)CO,Et -198,1 -161,8 {1,9})° -121,7 -108,3
163 -N(CH,)Ph - I'” -203,6 -164,2 -123,3 -315,9
164a -SCH, - I” -191,9 -157,3 -98,2 -
164b -SCH, - I” -206,1 {2,2)° | -158,1 {2,3}° -95,6 -
164c -SCH, - I' -193,8 (2000) | -168,3 {2,0}° -98,4 {2,0)¢ -
164d -SCH, - I” -208,3 {1,8})° -169,5 954 {1,9)¢ -
164e -SCH, - I” -194,5 (2100) -169,9 -99,3 {1,9})¢ -
164f -SCH, - I' -208,9 (1000) -171,1 (1500) -96,7 {1,8)¢ -
165a -SeCH, - I~ -188,9 1654 {22)° | -91,6 (2,1)° ]
165b -SeCH, - I" -189.4 {1,7}° -167,0 {2,5)° -92,0 {2,1)¢ -

* Pomiary wykonane w DMSO-d,; ® Pomiary wykonane w TFA;
© 2J("*N-'H) kwartet, sprzezenie z protonami CH,; ¢ *J("'N-"H) kwartet, sprzezenie z protonami CH,;
¢ 3J("*N-'H) tryplet, sprzezenie z protonami orto w grupie fenylowe;.
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wskutek odstaniajacego oddzialywania sasiadujacego z nim atomu azotu N-4.
Przypisanie powyzsze potwierdzone zostalo analiza sprzg¢zen z protonami. W
zarejestrowanych widmach INEPT optymalizowanych na stala sprz¢zenia 2 Hz,
obserwowano tylko sygnaly atomoéw azotu sprzegajace si¢ z protonami
bezposrednio sasiadujacych grup metylowych. W widmach INEPT zwiazkow
z jedna grupa metylowa w pozycji 1 (159b) i (164b) zaobserwowano tylko
sygnal NMR atomu azotu N-1, dla zwiazku z grupa metylowa w pozycji 2
(159c) sygnaty atoméw azotu N-1 1 N-3 1 dla zwiazkéw z grupa metylowa w
pozycji 3 (159d), (160a), (164c) i (165a) sygnaly atomoéw azotu N-3 i N-4. Dla
zwiazkow z kilkoma grupami metylowymi obserwowano odpowiednio wigksza
liczbe sygnaléw NMR. Dodatkowym potwierdzeniem poprawnosci przypisan
sygnatéw azotowych w widmach "N NMR, byly widma zwiazkéw (159g) 1
(164f) zarejestrowane technika INEPT 2z selektywnym naswietlaniem,
pozwalajaca skorelowac ze soba sygnaty w widmach "N i '"H NMR.
Odrebnego potraktowania wymagalo przypisanie atomow azotu w grupach
egzocyklicznych. W przypadku zwiazku (158) z grupa egzocykliczna -N Ph
sygnal azotowy lezacy przy najnizszej czestosci (-235,7 ppm) przypisano
atomowl azotu w grupie egzocyklicznej, wykorzystujac fakt braku
jakichkolwiek statych sprzezenia w widmie sprzezonym ‘N NMR. Sasiedni
sygnal NMR (-210,5 ppm) przypisano natomiast atomowi azotu N-1 opierajac
si¢ na wartosci obserwowanej stalej sprzezenia (dublet 7.5 Hz) z protonem w
pozycji 2, jak réwniez na wartoSci przesunigcia chemicznego
charakterystycznego dla wszystkich badanych triazoli. Dla zwiazkéw (162a) i
(162b) atomy azotu w egzocyklicznych grupach nitrylowych przypisano
sygnatlom lezacym w widmie NMR przy najwyzszej czestotliwoséci w zakresie
typowym dla tych grup (tabela 4 i 5).

W tabeli 15 zestawione zostaly dane spektralne 'C NMR 1.3 4-triazoli.
Sygnaty w widmach C NMR wegli C-2 i C-5 przypisane zostaly na

podstawie analizy sprzezen w sprz¢zonych widmach weglowych.
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Tabela 15: Parametry spektralne °C NMR 1,3 4-triazoli®.

Przesuniecia chemiczne *C NMR [ppm).

Zwiazek
C-2 C-5 R’ R, R, Inne

158 -N Ph 1504 | 1539 - - -

159a -S~ 148,1 169,8 - - -

159b -8~ 1478 | 169,2 32,2 - -

159¢ -S~ 1480 | 1688 - 12,4 -

159d -S~ 147,6 | 169,6 - - 36,9

159 -S~ 147,3 | 1690 32,0 - 36,8

159f -S~ 1472 | 1684 - 10,7 36,1

159g -S~ 1469 | 1678 30,8 9,8 35,7

160a -Se™ 1489 | 161,0 - - 37,0

160b -Se~ 148,7 | 1593 - 10,7 36,3

161 -Sel, 1532 | 1458 - 10,9 37,8

162a -C(CN), 148.8 1559 - - - c 2.1
CN 1194

162b -C(CN)CO,Et | 148,7 | 1557 - - - C 4r
CN 1219
CO 166,3

163 -N(CH,)Ph - I” | 141,1 | 1534 - - - 41,7

164a -SCH, - I” 152,1 | 156,1 . . - 14,4¢

164b -SCH, - I” 1522 | 1554 33,1 - - 14,6¢

164c -SCH, - I” 151,8 | 155,22 - - 38.2 14,2

164d -SCH, - I” 151,8 | 1546 33,2 . 38,5 14,6°

164¢ -SCH, - I 1532 | 1539 - 10,8 37,9 14,3

164f -SCH, - I” 152,9 | 153,1 32,6 10,8 37,9 14,8¢

165a -SeCH, - I 152,2 | 1492 . - 38,4 8,4°

165b -SeCH, - I” 1533 | 1475 . 10,7 37,8 8,2

* Pomiary wykonano w DMSO-dg;

® Dane dla podstawnika -CH,; © Dane dla egzocyklicznej grupy -CH,:

415(C5,C6)=96,8 Hz, 'J(C6,CN)=98,0 Hz;
¢ 1J(C5,C6)=91,4 Hz, 'J(C6,CN)=93,5 Hz;
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Na sygnale atomu wegla C-2 widoczna jest niewielka stala sprze¢zenia z
protonami grupy metylowej 2J("°C-"H) lub fenylowej *J(*’C-"H) przytaczone;
do wegla C-2. Sygnat atomu C-2 jest jednoczesnie jedynym obok sygnatu C-5,
sygnalem wystepujacym w wysokopolowej czesci widma C NMR zwiazku
(159g) i (164f). Dla sygnatu wegla C-5 w zwiazkach od (158) do (162b), nie
obserwuje si¢ zadnych statych sprze¢zenia z protonami, natomiast w widmach
NMR pozostatych zwiazkéw (od 163 do 165b) sygnat NMR atomu C-5
charakteryzuje si¢ niewielka stata sprzezenia *J(*’C-'H) (kwartet) z protonami
egzocyklicznej grupy metylowe;.

Sygnaly NMR atoméw wegla z egzocyklicznych grup w zwiazkach (162a) i
(162b) przypisane zostaly na pedstawie ich charakterystycznych wartosci
przesunie¢ chemicznych. Atomy C posiadaja zakres przesunie¢ chemicznych
bardzo przesunigty w kierunku niskiej czestotliwosci, charakterystycznej dla
wegli C~ we wszystkich badanych zwiazkach mezojonowych (tabela 3 i 6).
Sygnaly C NMR grup metylowych przypisane zostaty na podstawie analizy
ich pozycji w zwiazkach posiadajacych jedna grupe metylowa (159b), (159¢)
1 (1594d).

We wszystkich przypadkach wyniki pomiaréw NMR potwierdzaja
dominacj¢ cyklicznej formy mezojonowej. Znaczaca obecno$¢ ewentualnego
acyklicznego tautomeru jest wykluczona ze wzgledu na brak istotnych réznic
w wartosciach przesunig¢ chemicznych pomigedzy zwiazkami mezojonowymi
(zwiazki od 158 do 162b) 1 ich metylowymi pochodnymi (zwiazki od 163 do
165b) z zablokowana mozliwoscia tautomerii.

Protonowanie zwiazku (158) tylko nieznacznie zmienilo przesunigcia
chemiczne atomoéw pierScieniowych, co Swiadczy o tym, ze elektronowa
struktura pier§cienia mezojonowego nie ulega zmianom pod wplywem
protonowania lub metylowania, a co za tym idzie nie ulega istotnym zmianom
rozktad tadunku w obre¢bie pierscienia mezojonowego. Podczas protonowania
lub metylowania bardzo mocno zmieniaja si¢ natomiast przesunig¢cia chemiczne
atoméw grupy egzocyklicznej. Na przyklad w zwiazkach (158) 1 (163)

obserwuje si¢ zmiang¢ przesunigcia chemicznego egzocyklicznego atomu azotu
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podczas protonowania lub metylowania o blisko 80 ppm w strong¢ nizszych
czestosci, co stanowi dowdd ze zaréwno protonowanie jak i metylowanie
zachodzi na egzocyklicznym atomie azotu. Pozostale zwiazki mezojonowe (od
158 do 160b) réwniez ulegaja metylowaniu wylacznie w grupie egzocykliczne;j.
Fakty te §wiadcza o tym, ze tadunek ujemny zlokalizowany jest na atomach
grupy egzocyklicznej. Potwierdzeniem tego sa réwniez warto$ci przesunigl
chemicznych egzocyklicznych atoméw selenu (tabela 16). W metylowych
pochodnych (165a) i (165b) przesunigcia chemiczne Se NMR sa typowe dla
mieszanych alifatyczno-aromatycznych selenoeteréw (okoto 200ppm)'”,
podczas gdy w zwiazkach mezojonowych (160a) i (160b) wartosci te sa bliskie
20 ppm i nie maja odpowiednikéw w dotychczasowej literaturze.
Obserwowany znaczny wzrost ekranowania atoméw selenu, przechodzac od
metylowej pochodnej do wolnego zwiazku mezojonowego, jest

najprawdopodobniej wywolany wzrostem "gestosci elektronowej” na atomie

selenu.

Tabela 16: Parametry spektralne "Se NMR 5-seleno-1,3 .4-triazoli.

5 7Se NMR State sprzezenia [Hz]"
Zwiazek s -
(Hz] J(Se-N3) | 'J(Se-CS) | '1(Se-CH,) | *J(Se-CH.)
160a -Se~ 249 5.1 2289 - ,
160b -Se~ 19.6 49 2271 - -
161 -Sel, 334,1 - -
165a -SeCH, - I~ 198,6 5.5 164,3 56,0 10,5¢
165b -SeCH, - I~ 193.9 5.5 163,3 55,9 10,7¢

* Przesunigcie chemiczne 8 "’'Se standaryzowane wzgledem wzorca (CH,),Se (0 ppm).
b Stale sprzgzenia obserwowane w postaci linii satelitarnych w widmach N, *C i 'H NMR.
© 8 'H NMR grupy CH, = 2,62 ppm; ° 8 'H NMR grupy CH, = 2,54 ppm;

Rowniez wartosci przesuni¢g¢ chemicznych atomu wegla C-6 w zwiazkach
(162a) i (162b), rowne odpowiednio 22,1 ppm i 44,2 ppm, sa typowe dla tego

typu ugrupowan w zwiazkach mezojonowych, posiadajacych tadunek ujemny
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zlokalizowany na atomie wegla grupy egzocyklicznej (rozd. 11.1 1 11.2).

W celu ustalenia miejsca lokalizacji tadunku dodatniego wykonano
pomiary szerokosci poléwkowej sygnatéw “N NMR. We wszystkich badanych
zwiazkach obserwowano do$¢ szerokie sygnaty "N (1000 + 2000 Hz) atoméw
azotu N-1 oraz w kilku wypadkach takze atoméw N-3. Z uwagi na tak duze
wartosci szerokosci potéwkowej sygnatéw N mozna sadzié, ze tadunek
dodatni jest prawdopodobnie zdelokalizowany w obrebie pierScienia
mezojonowego pomiedzy pozycjami N-1 i N-3 (rozd. 11.1).

Dla zwiazkéw (162a) i (162b) zmierzono wartosci staltych sprzezenia
'J(PC-"C) miedzy pierscieniowym atomem C-5 i atomem C-6 w grupie
egzocyklicznej. Wartosci tych stalych wynoszace 98,0 Hz 1 93,5 Hz, sa
zblizone do obserwowanych wczesniej w 1-tia-2,3 4-triazolach (rozdz. 11.2) i
tak jak poprzednio wskazuja na charakter czgSciowo podwdjnego wiazania.
Mozna sadzi¢, ze wiazanie pomigdzy grupa egzocykliczna i1 pierScieniem
mezojonowym ma charakter wiazania czeSciowo podwdjnego réwniez w
pozostalych pochodnych mezojonowego triazolu. Swiadcza o tym efekty
dynamiczne obserwowane w widmach NMR triazolu z azotowa grupa
egzocykliczna (158) oraz wartosci statych sprzezenia 'J("’Se-""C) w zwiazkach
z atomem selenu w grupie egzocyklicznej (tabela 16). W zwiazkach (160a) i
(160b) obserwuje si¢ stata sprzezenia 'J("'Se-""C) pomiedzy atomami C-5 i Se
o wartosci ~230 Hz. Tak duza jej warto$¢''” ttumaczona moze byé wylacznie
duzym udzialem struktur mezomerycznych z podwéjnym wiazaniem pomiedzy
pierScieniem pigcioczlonowym 1 grupa egzocykliczng (Schemat 1).
Potwierdzeniem tego sa wartosci statych sprzezenia 'J(7’Se-""C) obserwowane
w metylowych pochodnych (165a) i (165b), posiadajacych nizszy rzad
wiazania. Wynosza one odpowiednio ~165 Hz (stala sprzg¢zenia pomiedzy
atomami C-5 1 Se) oraz ~56 Hz (stala sprzgzenia pomigdzy atomem selenu i
atomem wegla egzocyklicznej grupy metylowej).

W zwiazkach (160a), (160b), (165a) 1 (165b) obserwuje si¢ stala
sprzezenia °J("'Se-"’N) pomiedzy egzocyklicznym atomem selenu i

pierscieniowym atomem azotu N-3, o wartosci 4,9 + 5,5 Hz. Stanowi to dowdd
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na wysoce sprzezony charakter wiazan w obrgbie calej czasteczki zwiazku

mezojonowego. Jest to drugi znany przpadek zarejestrowania stalej sprzezenia

selen-azot poprzez trzy wiazania''.
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11.6 1,2,3-Triazole.

Przesunigcia chemiczne "N NMR, stale sprzezenia J(°N-'H) i

szerokosci poléwkowe sygnaléw '*N jedenastu badanych pochodnych

mezojonowego 1,2,3-triazolu (Schemat 46) zestawione zostaty w tabeli 17.

M\

" N\ (1008)-X = -0~
X P (108b) - X = -OFt * BF,’
X

(188c)-X = -NH, * CF,C00"

CoHy=2 ‘ (108e) - X = dl:ku'm
* \ ~—x {108f) - X = -NH-C8-NHPh * CF,CO0 -
2 '\1 (188g) - X = -N-CO-NHPh
Ph (108h) - X = -N-CSe-NHPh

Ph

(188d) {1880)

Ph .
H3 4
r \ 5 'NH,
IN\
N CF,C00

Ph

(108) (168K)

(Schemat 46)
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Tabela 17: Parametry spektralne N i "N NMR 1,2,3-triazoli*.

Przesunigcia chemiczne "N NMR [ppm].
. (Szerokosci w polowie wysokosci sygnaléw "“N NMR [Hz])°
Zwiazek (Stale sprzezenia J(NH) [Hz])
N-1 N-2 N-3 N-6 N-8
166a" -153,9 -75.1 -143,8 - -
{2,0}¢ (2.4} (1240)
{29}
166b° -147,9 -45,1 -134.4 - -
(1200)
166¢° -157,7 -64,1 -116,7 -329,5 -
{1.8)° (1500)
166d -14,0 63,4 -211,8 -131.4 -
166¢e -147,0 -69,4 -121,3 -190,2 -239.9
{2,5}¢ (600) {5,0}" (92,0}’
{5.07}% {1,8)°
1661 -150,8 -48.,2 -116,7 -279,0 -240,5
(1600) {92,1¥
166g -157,1 -78,2 -120.4 -229,9 -262,6
(1000)
166h -145.,5 -68,3 -121,7 -179.0 -236,4
(650) (92.6)
166i -144.9 -30,8 -40,2 -346,4 -
{804}
166§ -150,9 -64,3 -150,6 -342.1 -
{1,9}¢ (1500)
166k -158,7 -66,1 -142.3 -331,8 -
{1,8)° {2,5)° (1000) {85,8)}
{2.2)f

* Pomiary wykonane w DMSO-d,. ® w CDCl,, © w TFA;

43J("*N-'H) tryplet, sprzezenie z protonami orto w grupie fenylowej.;

¢ 3J("*N-'H) kwartet, sprzezenie z protonami CHy; ' *J("*N-'H) kwartet, sprzezenie z protonami CH,;
® 2J(N-'H) dublet, sprzezenie z protonem H-4; P *J(N-'H) dublet, sprzezenie z protonem H-4;

' 'J("SN-'H) tryplet, sprzezenie z protonami H-6; ' 'J("'N-"H) dublet, sprzezenie z protonem H-8;

Przypisania sygnaléw w widmach "N NMR dokonano w oparciu o
ogodlne zasady przytoczone w rozdziale 5.1. Zgodnie z nimi atom N-2 (typu

pirydynowego) bedzie odstaniany przez dwa sasiadujace z nim atomy azotu
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N-1 i N-3, dlatego tez przypisano mu sygnal NMR znajdujacy si¢ przy
najwyzszej czestotliwosci w widmie "N (~ -60 ppm). Pozostale dwa
pierScieniowe atomy azotu przypisano sygnalom lezacym w zakresie typowym
dla atoméw azotu typu pirolowego (-130 = -160 ppm). Ich rozréznienia
dokonano w oparciu o analiz¢ multipletowosci sygnaléw i wartosci statych
sprzezenia z protonami bezposrednio sasiadujacych podstawnikéw fenylowych,
metylowych lub cykloheksylowych.

Przypisania egzocyklicznych atoméw azotu dokonano na podstawie analizy
warto$ci przesuni¢g¢ chemicznych. Sygnal NMR atomu azotu N-6 lezy w
zakresie typowym dla egzocyklicznych atoméw azotu w zwiazkach
mezojonowych (tabele 9, 11 i 14), natomiast sygnal atomu N-8 wystepuje w
zakresie typowym dla pochodnych mocznika''?.

Przesuniecia chemiczne atoméw *C i 'H zestawione zostaty w tabeli 18.
Sygnaly atoméw C-5 leza w typowym zakresie dla tego typu atoméw (140 =
160 ppm) potaczonych z tlenowa lub azotowa grupa egzocykliczna (tabele 3.
111 15). Sygnaly NMR atoméw C-4 przypisane zostaly w drodze analizy
stalych sprzg¢zenia z sasiadujacymi grupami, sygnaly egzocyklicznego atomu
C-7 z ugrupowan >C=0, >C=S§ i >C=Se przypisane zostaly na podstawie ich
charakterystycznych wartosci przesuni¢¢ chemicznych oraz w przypadku grupy
z atomem selenu na podstawie obserwowanej stalej sprzezenia 'J("'Se-"’C) =
203.1 Hz.

Sygnaly w widmach '"H NMR przypisane zostaly na podstawie ogdlnych
zasad stusznych dla zwiazkéw heterocyklicznych, na przyktad: sygnat atomu
H-4 lezy w nisko-polowym zakresie typowym dla protonéw przytaczonych do
atomu wegla sasiadujacego z atomem azotu w zwiazku heterocyklicznym,
natomiast sygnaly atoméw H-6 1 H-8 posiadaja przesunigcia chemiczne
charakterystyczne dla protonéw amidowych w pochodnych mocznika i
tiomocznika.

Przypisania powyzsze nie sa stuszne dla zwiazku (166d), w widmach
ktérego obserwuje si¢ sygnaly NMR o znacznie rozniacych si¢ wartosciach

przesuni¢¢ chemicznych w stosunku do pozostalych badanych zwiazkow
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mezojonowych. Zwiazkowi temu przypisano niemezojonowa
otwartotanicuchowa strukturg. Przypisania tego dokonano na podstawie
zbiezno$ci wartosci azotowych przesuni¢¢ chemicznych badanego zwiazku i
obserwowanych wczeéniej dla niemezojonowego tautomeru iminosydnonu*
oraz dla postulowanego liniowego tautomeru mezojonowego tetrazolu
(rozdz. 11.1). Roéwniez wartosci protonowych i weglowych przesunigé
chemicznych potwierdzaja w pelni obecno$¢ niemezojonowej liniowej

struktury (tabela 18).

Tabela 18: Parametry spektralne °C i '"H NMR 1,2,3-triazoli*.

- . . i3
Przesunigcia cilpe;;;zne C NMR Przesuniecia chemiczne '"H NMR
Zwiazek {Stale sprzezenia J(CH) [Hz}) (ppm].
C-4 C-5 C-7 H-4 H-6 H-8
o
166a° 108,7 157,4 - - - -
{3,2)°
166b° 109,4 153.8 - - - -
166¢° 11,2 147,3 . 7,96 - -
{209}

166d 33,0 115,8 - 5,62 . -
166e 1138 151,2 180,7 9,46 - 9,08

{210,3}¢ (8,4)
1661 113,1 143,6 180.9 8,84 " 9.4
166g 112,5 151,6 160,8 8,44 . 8,37

(211,0)° | {10,3)
166h 113,6 151,6 175,2 9,67 . 9,29

(203,1)¢

166i 124,6 139,3 - . 5,80 -
166° 122,6 141,3 - . " ;
166k 122,6 143,9 - . 6,93 .

* Pomiary wykonane w DMSO-d,, * w CDCl,, © w TFA;

4 J("*C-'H) kwartet, sprzezenie z protonami CHj;

® 'J(**C-'H) dublet, sprzezenie z protonem H-4;

¢ J("Se-"*C) dublet, stala sprzezenia w postaci linii satelitarnych.
" Sygnat usredniony z sygnatem proton6éw rozpuszczalnika na wskutek szybkiej wymiany.

2J(**C-'H) dublet, sprzgzenie z protonem H-4;
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Zwiazki (166¢) 1 (166d) przechodza w siebie podczas alkalizacji
(166¢ — 166d) lub zakwaszania (166d — 166¢). PrzejSciowym stadium jest
najprawdopodobniej postulowany liniowy tautomer zwiazku mezojonowego,
powstajacy z iminotriazolu (Schemat 47). Zwiazkéw posrednich z uwagi na

duza szybkos¢ reakcji nie udalo si¢ jednak zaobserwowac.

——

—
A wateaca | o \c:=c=N/
~N N - (T_*_:': \ﬂ;\ RH (_-_’__ H—-—N/

{ \=N\

L Ph

R=C4H,, \

(Schemat 47)

W widmach N NMR badanych zwiazkéw (tabela 17) obserwuje sie
tylko po jednym stosunkowo waskim sygnale NMR przypisanym atomowi
azotu N-3. Na tej podstawie oraz ze wzglgdu na obserowane miejsce
protonowania w grupie egzocyklicznej postuluje si¢ przypisanie badanym
zwiazkom struktury typu (6a) z lokalizacja tadunku dodatniego na atomie N-3
i tadunku ujemnego na atomie w pozycji 6 (rozdz. 11.1).

Proponowana struktura jest zgodna z rozktadem ladunku policzonym metoda
ab initio z zastosowaniem procedury GIAO (tabela 19). Nalezy jednak
uwzgledni¢ takze udzial struktur typu (6¢), (6f) 1 (6g).

Obliczone 1 obserwowane eksperymentalnie wartosci przesunigé¢ chemicznych

sa zbiezne, co stanowi niezaprzeczalny dowdd poprawnosci przyjetej struktury
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Tabela 19: Rezultaty obliczen ab initio metoda GIAO modelowych struktur
pochodnych 1,2,3-triazolu.

Obliczone przesunigcia chemiczne® [ppm]
Struktury modelowe” (Obliczone tadunki atomowe)
N-1 N-2 | N3 | c4 | C5 X-6
H
H\S c4
N N5 1559 | -859 | -1359 | 919 | 1549 | 1803
| o
L (0.03) | (-0.19) | (0.25) | (-0.19) | (0.49) | (-0.69)
H
H
H /
\N/C\ /H -166.2 | -87.0 | -1349 | 902 | 156.6 | -255.5
| c—N
Ny’ 0.04) | -0.19) | (026) | (-022) | (0.37) | (-0.65)
\H trans
H
H /
\N/C\ -169.1 | -979 | -130.6 | 958 | 154.7 | -224.6
| /C—N\
N N\ ’ 0.02) | (-024) | ©27) | -0.15) | (0.35) | (-0.64)
H cis
— N —
P c/
NN /“ -160.1 | -582 | -135.0 | 98.9 | 1438 | -2695
S
NN " (0.13) | (-0.06) | (0.26) | (-0.07) | (0.28) | (-0.22)
| — H -
H NZ cH 2369 | 422 | -2128 1 203 | 1093 | -116.7
/ 2
NN N
| (026) | 0.03) | (-007) | 0.03) | (©.15) | (0.23)
H

* Przesunig¢cia chemiczne obliczono metoda opisana w rozdz 11.4.
® Nie podano rzedowosci wiazan.
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mezojonowej dla zwiazkéw (166a-166c 1 166e-166k) i niemezojonowe]

liniowej dla zwiazku (166d).

NI

0——1f " o—f
'U\/ \_/
(62) (6c)
N\ N\, __
=t | D=
b/ b,
(80 (60)

Poréwnanie wartosci energii obliczonych dla zwiazkéw modelowych z
egzocyklicznym protonem w pozycji cis lub trans (w stosunku do wodoru w
pozycji 1) sugeruje, ze konformacja trans powinna by¢ w badanych zwiazkach
preferowana z uwagi na nizsza energi¢ izomeru trans (o 2,36 kcal/mol).
Najnizsza energi¢ posiada jednak izomer liniowy (nizsza o 17,24 kcal/mol
wzgledem izomeru trans), co wyjasnia fakt natychmiastowej izomeryzacji

podczas alkalizacji zwiazku (166¢) do zwiazku (166d).
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11.7 3-Morfolino-1-oksa-2,3-diazole.

1-Oksa-2,3-diazole (sydnony) byly pierwszymi zwiazkami
mezojonowymi szeroko badanymi technika wielojadrowego NMR przez
Stefaniaka i wspéipracownikéw (rozdz. 9). Dokonali oni pelnego przypisania
sygnatéw w widmach 'H, *C, N i "N NMR dla szeregu sydnonéw z
tlenowymi i azotowymi grupami egzocyklicznymi oraz réznymi podstawnikami
w pozycji N-3. Ustalili miejsce protonowania w grupie egzocyklicznej,
zaproponowali miejsca lokalizacji ladunkéw dodatniego 1 ujemnego
odpowiednio na atomie azotu N-3 (ladunek dodatni) i atomie grupy
egzocyklicznej (ladunek ujemny). Ponadto zaproponowali schemat
przegrupowania jakiemu ulegaja w srodowisku obojetnym mezojonowe
5-imino-2,3-diazole do niemezojonowego otwartotanicuchowego tautomeru.

Przedstawione ponizej 3-morfolino-1-oksa-2,3-diazole sa dotad
niebadana grupa sydnonéw z podstawnikiem morfolinowym w pozycji N-3
(Schemat 48). Sydnony te sa interesujace ze wzgledu na ich szerokie
wykorzystanie w medycynie jako lekéw stosowanych do zwalczania
nadci$nienia. W Polsce zwiazek (167c) produkowany jest przez "WZF Polfa.

Karolkowa" pod nazwa "Molsydomina".

(1870) (168)

»

.
NG (167b) X=NH,* CI°

ﬂ“ \5 °y  (187c) X=RCO,Et

zN\c,1 (167d) X =NHCO Et * CF CO;

(Schemat 48)
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Tabela 20: Parametry spektralne N i "N NMR 1-oksa-2,3-diazoli.

Przesuni¢cia chemiczne "N NMR [ppm].
_ (Szerokosci w polowie wysokosci sygnatéw "N NMR [Hz])
Zwigzek {Stale sprzezenia JINH) [Hz]}
N-2 N-3 N-T e N-6
167a* | +172,2 - nitrozo -129,1 -277.2 -111,3 - nitryl
167b° -30,7 -71,9 -258,6 -309,6
(746) {"}
{2.4)°

167¢* -42,9 -73,2 -260,3 -219,8
(355) {"}
{2,3)

167d° -22.3 -68.,4 -253.8 -274.4
(900) {"}
{2.8}°

168> -15,0 -104,9 - -309,2

® Pomiary wykonane w DMSO-d,, ® w CD,0OD, ° w TFA;
¢ Dane zaczerpnigte z literatury™;
¢ 2J(®*N-'H) dublet, sprzezenie z protonem H-4; ™ multiplet.

W tabeli 20 zawarte sa dane uzyskane z widm N i ’N NMR dla dwu
badanych morfolino-sydnoimin i ich soli oraz dla poréwnania dane
zaczerpnigte z literatury dla chlorowodorku 3-metylo-sydnoiminy (168)**°
Przesunigcia chemiczne atoméw azotu N-2 (-20 + -40 ppm) w zwiazkach
(167b-167d) zblizone sa do danych literaturowych dla zwiazku (168) (6= -15
ppm), natomiast na atomie N-3 obserwuje si¢ spodziewany wzrost czestosci
rezonansowej na skutek odslaniajacego oddzialywania sasiadujacego z nim
morfolinowego atomu azotu. Dla egzocyklicznego atomu azotu N-6 obserwuje
sig podobne wartosci przesunig¢ chemicznych w zwiazkach (167b) i (168)
(okoto -309 ppm) i zblizone w (167d) (-274,4 ppm). Wszystkie trzy zwiazki
sa solami, w ktérych protonowanie wystapilo na atomie azotu N-6, czego
dowodem jest znaczne przesunigcie protonowango sygnatu azotu w kierunku
nizszej czestotliwosci.

Morfolinowy atom azotu N-1' przypisano na podstawie analizy sprzezen z
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protonami pierScienia morfolinowego (sygnat NMR tego atomu azotu
rejestrowany jest w postaci skomplikowanego multipletu). W postaci dubletu
(2,5 + 3 Hz) rejestrowany jest réwniez sygnal atomu azotu N-3 (stata
sprzezenia J("’N-'H) z protonem H-4).

W widmach "N NMR zwiazkéw (167a-167d) obserwuije sie stosunkowo
waskie sygnaly NMR jedynie jader atoméw N-3. Potwierdza to wczesniejsze
obserwacje, ze tadunek dodatni w sydnonach zlokalizowany jest na atomie
azotu N-3.

Zupelnie r6znymi (od pozostatych) wartoSciami azotowych przesunigé
chemicznych cechuje si¢ zwiazek (167a). Zwiazkowi temu przypisano
niemezojonowa otwartotancuchowa strukture (Schemat 48). Zwiazek ten
tworzy si¢ podczas zobojetniania soli (167b), w drodze przegrupowania (rozdz.

5.4) analogicznego do innych iminosydnonéw (Schemat 49).

Tl e 0L ) e
b\ug&_ﬁﬁ K/\ﬁ-f« = en>

(Schemat 49)

Przypisania sygnatéw w widmach 'H i "C NMR (tabela 21) dokonano
na podstawie ogolnie stosowanych regul, w tym z wykorzystaniem
nieodsprzeganych od protonéw widm "“C NMR. Réwniez te widma
potwierdzaja mezojonowa cykliczna strukture zwiazkéw (167b-167d) i
niemezojonowa tancuchowa zwiazku (167a).

Dla zwiazkow (167b-167d) zmierzone zostaly wartosci stalej sprzezenia

'J(PC-*C) pomiedzy weglami C-4 i C-5. Wartosci tych statych sprzezenia



91

wynosza okoto 80 Hz (wartoé¢ charakterystyczna dla podwéjnego wiazania
wegiel-wegiel), pozwalajac potwierdzi¢ proponowana strukturg czasteczki

sydnonu.

Tabela 21: Parametry spektralne 'H i >’C NMR 1-oksa-2,3-diazoli.

Przesuniecia chemiczne ’C NMR [ppm].
' (Przesuniecia chemiczne 'H NMR [ppm]).
Zwigzek {Stale sprzgzenia 'J("°C-C) [Hz]}®

2 3 4 5 6 Inne

(167a) 54,1 66,1 32,2 113,7 - -
(3.22) | 3.79) | 4.84)

(167b)® 58,6 70,1 101,7 173,7 (4,34) -
(3,35) (3,67) (7,53) | {818}

(167¢)* | 53,5 646 | 988 | 1736 - 60,1 - CH,, 13,7 - CH,
a2 | 359 | 741 | {76.2) 160,3 - >C=0

(3,73 - CH,, 0,89 - CH,)

(167d)° | 54.1 652 | 1040 | 1653 64,0 - CH,, 14,3 - CH,
(86,0) 1518 - >C=0

* Pomiary wykonane w DMSO-d;, ®* w CD,0D, °w TFA;
¢ Stale sprzgzenia 'J(’'C-*C) pomiedzy atomami wegla C-4 i C-5.

W tabeli 22 zestawiono rezultaty obliczen ab initio dla pochodnych
1-oksa-2,3-diazolu. Obliczone wartosci przesunig¢ chemicznych dla
protonowanego iminosydnonu (167¢) oraz dla nitrylowej formy liniowej (167g)
tylko niewiele r6znia si¢ od danych eksperymentalnych. Najwigksza
rozbiezno$¢ obserwuje si¢ na atomie azotu N-3, spowodowana jest ona
uproszczeniem struktury modelowej. W zwiazkach badanych eksperymentalnie
atom azotu N-3 sasiaduje z morfolinowym atomem azotu, ktéry zmienia
przesunigcie chemiczne atomu N-3 o okolo 30 ppm w kierunku wyzszych
czestotliwosci.

Wykonano réwniez obliczenia teoretyczne dla zwiazkéw nie obserwowalnych
eksperymentalnie: wolnego iminosydnonu (167d) i jego liniowego tautomeru

(167f). Interesujaco przedstawia si¢ porownanie ich wzglednych energii
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elektronowych, z energia zwiazku (167g) (tabela 22). Znaczna rdznica energii
elektronowej (-26,66 kcal/mol) miedzy zwiazkami (167d) i (167g) jest
prawdopodobnie procesem napgdowym reakcji 1zomeryzacji (Schemat 49).
Duza r6znica energii elektronowej (+21,63 kcal/mol) wystgpuje réwniez
miedzy zwiazkami (167d) iminosydnon i (167f) liniowy tautomer
iminosydnonu. Tak duza jej warto$¢ dobrze ttumaczy fakt niewystgpowania w

mierzalnych 1losciach liniowych tautomeréw zwiazkéw mezojonowych.

Tabela 22: Rezultaty obliczef ab initio metoda GIAO modelowych struktur
pochodnych 1-oksa-2,3-diazolu.

Obliczone przesunigcia chemiczne® [ppm] .
Struktury (Obliczone tadunki atomowe) Energia
modelowe” [kcal/mol]
0-1 N-2 N-3 C-4 C-5 N-6
H\N/c< 316,9 76,4 | -108,6 | 88,1 1615 | -198.1 0.000
| PN (-0,176) | (-0,167) | (0,318) | (-0,171) {(0,433)] (-0.547) ’
N
167¢ 0 H
L\N/{ Y. 3700 | -27.4 | -110.8 878 | 1658 | -256.8
1 P (-0,051) | (0,059 | (0,307) | (-0,128) | (0,429)] (-0,199) i
67 N\O \H
i c—nh| 814,1 115,2 173,1 39,0 | 1503 | -152.8
N0 ' X B ’ o P 21,628
o T (-0,452) | (0,248) {(-0,028) | (-0,174) | (0,314) | (-0,280) ’
1670 H
N? 3
Nk 9454 | 1385 | -166,0 | 20,5 | 1093 | -1122 |
o W et -0.389) | 0255 | -0.072) | -0.030) | 0,148) | (-0218) | 20:0%°
167 H

* Przesunigcia chemiczne obliczono metoda opisang w rozdz 114,
® Nie podano rzgdowosci wiazafi.
¢ Podano wzgledne wartosci energii elektronowej.

Obliczone rzgdy wiazan sa podobne do wyznaczonych wcze$niej metoda
rentgenograficzna (rozdz. 7). Dla egzocyklicznego wiazania C5-N6 w zwiazku

(156d) rzad wiazania wynosi 1,997. Charakter wiazania podwojnego ma
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réwniez wiazanie C4-C5 w zwiazku (156e), ktérego rzad wynosi 1,824,
potwierdzajac tym samym dane uzyskane z pomiaréw stalych sprzezenia
]J(IBC‘BC).



94

11.8 1-oksa-3,4-diazole i 1-tia-3,4-diazole.

Dane spektralne N "N i 'O NMR badanych 1-oksa-34-diazoli

(1izosydnonéw) i 1-tia-3,4-diazoli (izotiosydnondw) (Schemat 50) umieszczone

sa w tabeli 23.

R, |R, |X|Y

169a |Ph |Ph | O |S~

169 |Ph |CH,| O S~

169c |Ph |Ph | O o_ \3/N

169d |Ph |[CH, | O |O

169 |CH, {CH, | O |0~ >—-
170a {Ph |Ph | S |S~

170b |CH, |Ph | S |S~

170c |CH, |CH, | S |NH, - 1™

171 |CH,{Ph | S |NTPh

(Schemat 50)

Przypisania sygnatéw w widmach "N NMR dokonano na podstawie

analizy wartoSci przesunig¢ chemicznych (rozdz. 11.1). oraz na podstawie

analizy multipletowosci sygnatéw w widmach INEPT. Szczegodlnej ostroznosci

wymagalo przypisanie sygnaléw w widmach zwiazkéw (169¢-169e), w ktérych

obserwuje si¢ niewielkie roznice w wartosciach przesunig¢ chemicznych

sygnalow atoméw azotu N-3 i N-4. Dlatego tez dla potwierdzenia poprawnosci

przypisan wykorzystano dodatkowo pomiary “N NMR. W widmach tych

obserwuje si¢ po jednym stosunkowo waskim sygnale przypisanym zgodnie z

regutami (rozdz. 11.1) atomowi N-3. Obecnos¢ tych sygnaléw jest jednoczesnie

dowodem na lokalizacje¢ fadunku dodatniego na atomie N-3..

Obserwowane wartosci azotowych przesunig¢ chemicznych zwiazkdow

(169a-170c) i zwiazku (171), dla ktérego dane spektralne zaczerpnigto z
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literatury®®, w pelni potwierdzaja ich mezojonowa strukture. Ponadto sygnat
NMR egzocyklicznej grupy azotowej dla zwiazku (171) wystepuje w postaci
trypletu ze stala sprzezenia 'J(*N-'H) = 90 Hz co dowodzi, ze protonowanie

zachodzi na azocie grupy egzocykliczne).

Tabela 23: Parametry spektralne N, "N i 7O NMR 1-oksa-3,4-diazoli i
1-tia-3 4-diazoli.

Przesuniecia chemiczne 'N NMR [ppm]®. | Przesunigcia chemiczne 'O
' (Szeroko$ci sygnatéw N NMR [Hz])® NMR [ppm]°.
Zwigzek {Stale sprzezenia J(NH) [Hz]} (Szerokosci sygnatéw [Hz))
N-3 N-4 N-6 0-1 0-6
169a -163,9 -115,6 - 288.5 -
(750) (600)
169b -173.,2 -116,6 - 2943 -
(500) {2,1)° (400)
{2.4)°
169¢ -173,2 -173,8 - 2650 173
(1660) (620) (490)
{1.7}¢
169d -182,6 -175,2 - 264.1 1729
(730) 2.3)° (67 (380)
{2.1)¢
169¢ -183,0 -182,6 - 270,9 169,06
(410) {2,4) (260) (220)
{2,3y
170a -137,2 -63,6 - - -
(1000)
170b -133,4 -66,5 - - -
(900)
170c -151,9 -107,3 -304,1 - -
(1200) {2,6)¢ {90,3)"
{2,4)°
171 -145,5° -115,5° -184.4° - -

* Pomiary wykonane w DMSO-d,, * w CDCl,; © Dane zaczemnigte z literatury®,
4 2J("*N-"H) kwartet, sprzgzenie z protonami CHs; © *J("’N-'H) kwartet, sprzezenie z protonami CH,;

T1J(**'N-'H) tryplet, sprzezenie z protonami NH,:
¢ *J("N-'H) wryplet, sprzezenie z protonami orto gr. fenylowe;.
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Przypisania sygnatéw w widmach 7O NMR zwiazkéw (169c-169e)

dokonano poprzez poréwnanie ich wartosci przesunig¢ chemicznych z danymi
literaturowymi dla 1-oksa- i 1-tia-2,3,4-triazoli® oraz wartosciami przesunigé
chemicznych atoméw tlenu w zwiazkach (169a) i1 (169b) posiadajacych tylko
po jednym atomie tlenu w pozycji 1.

Obserwowane przesunigcia chemiczne O NMR atomu O-1 maja typowa
warto$¢ dla zwiazkéw heteroaromatycznych'’, podczas gdy sygnaly NMR
egzocyklicznego atomu tlenu znajduja si¢ w typowym zakresie dla
mezojonowego egzocyklicznego atomu tlenu (- 170 ppm). Warto§¢ tego
przesunigcia chemicznego nalezy tlumaczy¢ ekranujacym wiltywem ladunku
ujemnego zlokalizowanym na egzocyklicznym atomie tlenu, dzigki czemu

stanowi to wazny parametr spektralny identyfikujacy struktur¢ mezojonowa.

Tabela 24: Parametry spektralne ’C i '"H NMR 1-oksa-3,4-diazoli i
1-tia-3.4-diazoli.

Przesuni¢cia chemiczne *C NMR [ppm]*.
Zwiazek (Przesunigcia chemiczne 'H NMR  {ppm])*.
C-2 C-5 R, R,
169a 158,9 179,4 - -
169b 158,7 179,5 - 37,8
(3,90)
169c 155,5 159,9 - -
169d 152,6 159,0 - 37,6
3,78)
169¢ 155,0 159,6 10,4 354
247 3,51
170a 166,4 1829 - -
170b 1684 1819 15,3 -
(2,79)
170¢ 162,5 164,8 154 41,6
(2.82) (3.87)
171 162,0° 152,5° - -

* Pomiary wykonane w DMSO-d;; " Dane zaczerpnigte z literatury”".
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Przypisania sygnatéw w widmach 'H i >C NMR (tabela 24) dokonano

na podstawie ogdlnie stosowanych regul, w tym z wykorzystaniem
nieodsprzeganych od protonéw widm C. Widma te dostarczyty dowodéw na
cykliczna mezojonowa strukture badanych zwiazkéw. Szczegdlnie istotne sa
przesunigcia chemiczne “C NMR atoméw C-5, gdyz ich wartoici sa
charakterystyczne dla zwiazkéw mezojonowych.

Zwiazek (170c) jest sola zwiazku mezojonowego z egzocykliczna grupa
iminowa -NH ™. Zwiazku tego nie udaje si¢ jednak wydzielié¢ w stanie wolnym,
gdyz podczas zobojetniania zwiazku (170c) obserwuje si¢ natychmiastowy
rozklad produktéw. Najprawdopodobniej mamy w tym przypadku do czynienia
z reakcja izomeryzacji liniowego tautomeru zwiazku mezojonowego do

nietrwatlej niemezojonowej pochodnej N-nitrylowej (Schemat 51):

N=C=N
akatzace
o y / \
S~ " \ H* . \ - Mo —N H
) 2| e TN
s e § =S
akwaszenis /
Ms
(150c) L —

(Schemat 51)
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12. CZESC EKSPERYMENTALNA

12.1. Wykonanie pomiaréw.

Pomiary ""Se, 70, "N i “N NMR oraz czgsciowo "C i 'H NMR
wykonane zostaly na spektrometrze BRUKER AM 500, pozostale za$ na
aparacie VARIAN GEMINI 200 BB. Typowe warunki pomiaréw zestawione

sa w tabeli 25.

Tabela 25: Typowe wartosci parametréw i warunki pomiaréw NMR .

SF RD | AQ )
Jadro PW NS Uzyte oprogramowanie
401 [MHz) (sl | Is) yie OproE
1 500,13° )
H 200° 90° 0 5 16+64 COSY.AUR, NOEMULT.AUR
GATEDEC.AUR, DEPT.AUR
\ 125,76° 1,5+ 1000+ ! ’
c 55026 30¢° 2 20 10000 XHCORRD.AUR, COLOC.AUR,
’ INADEQ.AUR
1000+
14 o
N 36,14 90 0 0,1 10000 HAHNECHO.AUR
L000= INVGATE.AUR, INEPT.AUR,
BN 50,69 45° 10 122 5006' INEPTSW.AU"* INEPTCW.AUR,
' COLOC.AUR
. 0,11 10000+
17 e} )
O 67,80 90 0 0.01 100000 HAHNECHO.AUR
Se | 95.38 | 80° 2 1=2 | 162256 -

* SF - czgstotliwoé¢ rezonansowa; PW - Impuls wzbudzajacy; RD - przerwa relaksacyina
AQ - czas akwizyciji; NS - liczba zsumowanych widm.
® Dane dotycza aparatu BRUKER AM 500; © Dane dotycza aparatu VARIAN GEMINI 200 BB

Pomiary widm 'H i "C NMR wykonano w rurkach o $rednicy Smm
przy uzyciu sondy "DUAL" na aparacie BRUKER i sondy "BB" na aparacie
VARIAN. Uzyskane widma kalibrowano wzgledem sygnatu TMS (wigkszos$¢
wid 'H) lub wzgledem sygnatu rozpuszczalnika i nastgpnie przeliczeniu na

przesunigcie chemiczne wzorca TMS (0O ppm). Do pomiaréw stosowano
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roztwory w rozpuszczalnikach deuterowanych o stezeniach 0,1 = 0,3 mol/dm”.
Wyjatkiem bylty pomiary INADEQUATE stalych sprzezenia *C-"*C, w ktérych
stosowano nasycone roztwory o stezeniach 0,5 = 1,5 mol/dm’ z dodatkiem do
niektérych pomiaréw 2% Cr(Acac), dla przy$pieszenia relaksacji wegli
czwartorzedowych.

Stale sprzezenia 'J("'Se-"*C) obserwowano w widmach *C NMR w postaci linii
satelitarnych.

Widma dynamiczne 'H i "C NMR 3-fenylo-1-tia-2,3,4-triazoli
rejestrowano w temperaturach od 20 do 170 °C wykonujac pomiar co 5+10 °C.
Dla uzyskanych widm dynamicznych przeprowadzano petna analiz¢ krztalttu
linii z dopasowaniem do widm eksperymentalnych metoda SIMPLEKS.
W obliczeniach wykorzystano wlasne oprogramowanie (programy WBNMR
i WBSIMP) bazujace na zalezno$ciach opisanych w pracy'".

Pomiary “N, N, O i "Se NMR wykonano w rurkach o srednicy
10 mm z uzyciem sondy BB ("N, "0, Se NMR) i sondy dedykowanej "*N
z zastosowaniem roztwordw o stezeniach 0,2 + 0,5 mol/dm”.

Widma "N i "N kalibrowano wzgledem sygnatu nitrometanu (0 ppm), uzytego
jako wzorca zewnetrznego. State sprzgzenia J(7'Se-'"N) obserwowano w postaci
linii satelitarnych w widmach "N NMR rejestrowanych technika INEPT z
bardzo staranna optymalizacja parametréw pomiarowych. W pomiarach tych
wykorzystano program INEPTSW.AUR'"*

Widma O NMR kalibrowano wzgledem sygnatu H,O, natomiast ''Se
wzgledem sygnatu Ph,Se, po przeliczeniu na standard (CH,),Se (O ppm).
Wyniki wszystkich pomiaréw przedstawione sa w skali przesunigé
chemicznych &.

W niektorych pomiarach wykorzystane zostaly standardowe programy
firmy BRUKER:

COSY.AUR do pomiaréw widm korelacyjnych H-H,
NOEMULT.AUR do pomiaréw efektu NOE w widmach 'H.
GATEDEC.AUR do pomiaréw sprze¢zonych widm *C z efektem NOE,
DEPT.AUR do pomiaru widm "C z transferem polaryzacji z jader 'H,
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XHCORRD.AUR 1 COLOC.AUR do pomiaru widm korelacyjnych C-H i

N-H z transferem polaryzacji odpowiednio poprzez jedno i kilka wiazan
chemicznych,

INADEQ.AUR do pomiaréw statych sprzgzenia "*C-"*C,

INVGATE.AUR do pomiaréw widm "N bez efektu NOE,

INEPT.AUR do pomiaru widm "N sprzezonych z protonami z
wykorzystaniem transferu polaryzacji z jader 'H,

INEPTSW.AUR do pomiaru widm "N odsprzezonych od protonéw z
wykorzystaniem transferu polaryzacji przez kilka wiazan chemicznych,
INEPTCW.AUR do pomiaru widm "N z selektywnym transferem polaryzacji,
HAHNECHO.AUR do rejestracji bardzo szerokich sygnatéw “Ni "O NMR.

12.2. Synteza zwigzkow.

Czes¢ zwiazkow uzytych do pomiaréw zsyntetyzowana zostata wedtug

opublikowanych procedur:

1) 1,3-Difenylotetrazole: (149a-149f)*-2*242

2) 3-Fenylo-1-tia-2,3 4-triazole: (151a), (151b), (151d)**,
(152a-152¢c)!e",

3) 3-Fenylo-1-oksa-2,3 4-triazole: (153a), (153b), (153d)'™; (153c)"

4) N-[1-metylo-5-(3-tia-1.2 4-triazolio)] anilid (157)'""

5) 1,3,4-Triazole: (158) odczynnik handlowy firmy Aldrich (Nitron),
(159a-159g)!2012148122. (162a), (162b)';

6) 1,2.3-Triazole: (166a)'*; (1661)'**

7) 3-Morfolino-1-oksa-2,3-diazole: (167a), (167b) 1 (167¢) zwiazki
produkowane w Warszawskiej Polfie.

8) 1-oksa-3,4-diazole i 1-tia-3.4-diazole: (169a), (169b)"***'; (169c¢),
(169d)"77; (169¢)'*; (170a), (170b)"*,
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Pozostale zwiazki otrzymano zgodnie z wlasnymi procedurami:

(151¢) [3-fenylo-5-(]1-tia-2,3.4-triazolio)] (2°.2 -dimetylo-1".3 -dioksa-
-4'.6"-diono-5") metanid: Do roztworu 1,44 g (0,01 mol) 2,2-dimetylo-1,3-

dioksa-4,6-dionu w 50 cm’ suchego acetonitrylu dodano 0,54 g (0,01 mol)
metanolanu sodu, mieszano 15 min, a nastgpnie dodano 2,0 g (0,0068 mol)
tetrafluoroborku  3-fenylo-5-etoksy-1-tia-2,3 4-triazolu®. Powstaly roztwér
ogrzewano do wrzenia pod chlodnica zwrotna przez 2 godz. Nastepnie
rozpuszczalnik odparowano pod zmiejszonym ci$nieniem, a stala pozostatosé
rozpuszczono w mieszaninie 100 cm® CHCl, i 50 cm® wody. Oddzielono dolna
warstwe (chloroformowa), osuszono nad Mg(S0,),, a nastepnie odparowano
rozpuszczalnik pod zmiejszonym ciSnieniem. Staly produkt krystalizowano z
mieszaniny etanol-heptan (1:1) otrzymujac 0,7 g (0,0023 mol) zwiazku (151¢),
(wyd. 46%). Po rekrystalizacji z etanolu otrzymano drobne czerwone krysztaty
o t.t. 205 °C. (Anal: C;H,,N,0O,S, Obli.: C 51,3; H 3,7; N 13,8; S 10.35%.
Znale.: C 51,14; H 3,63; N 13,76; S 10,50%).

(151e) [3-fenvylo-5-(1-tia-2.3.4-triazolio)] (karboetoksy)acetylo metanid:

Do roztworu 1.7 g (0.013 mol) acetylooctanu etylu w 10 cm’ suchego
acetonitrylu dodano 0.7 g (0.013 mol) metanolanu sodu, mieszano 15 min. a
nastepnie dodano 2.0 g (0.0068 mol) tetrafluoroborku 3-fenylo-5-etoksy- 1-tia-
-2.3 4-triazolu®. Powstaly roztwér ogrzewano do wrzenia pod chiodnica
zwrotna przez 4 godz. Nastgpnie rozpuszczalnik odparowano pod zmiejszonym
ci$nieniem, a stala pozostato$¢ rozpuszczono w mieszaninie 100 cm’ CHCI, i
20 cm’ wody. Oddzielono dolna warstwe (chloroformowa), osuszono nad
Mg(S0,),, a nastgpnie odparowano rozpuszczalnik pod zmiejszonym
ci$nieniem. Staty produkt krystalizowano z heptanu otrzymujac 0,6 g (0,002
mol) zwiazku (151e), (wyd. 34%). Po rekrystalizacji z acetonitrylu otrzymano
igietkowate czerwono-pomaranczowe krysztaly o tt. 140 °C. (Anal:
C,;H,:N;0,S Obli.: C 53,8; H4,6; N 14,4; S 11,1%. Znale.: C 53.61: H 4,47,
N 1442; S 11.01%).
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(1511) [3-fenylo-5-(1-tia-2.3 4-triazolio)] diacetylo metanid: Do roztworu

1,0 g (0,01 mol) acetyloacetonu w 40 cm’ suchego acetonitrylu dodano 0,54
g (0,01 mol) metanolanu sodu, mieszano 15 min, a nastgpnie dodano 1,5 g
(0,005 mol) tetrafluoroborku 3-fenylo-5-etoksy-1-tia-2,3 4-triazolu*®. Powstaly
roztwor ogrzewano do wrzenia pod chlodnica zwrotna przez 2 godz. Nastgpnie
rozpuszczalnik odparowano pod zmiejszonym ci$nieniem, a stala pozostalos¢
rozpuszczono w mieszaninie 100 cm® CHCl, i 10 cm’ wody. Oddzielono dolna
warstwe (chloroformowa), osuszono nad Mg(S0O,),, a nastgpnie odparowano
rozpuszczalnik pod zmiejszonym ciSnieniem. Staly produkt krystalizowano z
mieszaniny benzen-heksan (1:1) otrzymujac 0,4 g (0,0016 mol) zwiazku (151f),
(wyd. 31%). Po rekrystalizacji z acetonitrylu otrzymano pomaranczowe
krysztaty o t.t. 173 °C. (Anal: C,H;;N,0,S Obli.: C 55,2; H 43; N 16,1; S
12,3%. Znale.. C 55,16; H 4,24; N 16,08; S 12,27%).

(151¢2) [3-fenylo-5-(]1-tia-2.3.4-triazolio)] (acetylo)benzoilo metanid: Do

roztworu 2,1 g (0,013 mol) benzyloacetonu w 80 cm’ suchego acetonitrylu
dodano 0.7 g (0,013 mol) metanolanu sodu, mieszano 20 min, a nastgpnie
dodano 2,0 g (0,0068 mol) tetrafluoroborku 3-fenylo-5-etoksy-1-tia-2,3 ,4-
-triazolu*. Powstaly roztwér ogrzewano do wrzenia pod chtodnica zwrotna
przez 5 godz. Nastepnie rozpuszczalnik odparowano pod zmiejszonym
cisnieniem, a stala pozostalo$é rozpuszczono w mieszaninie 100 cm’ CHCI, i
30 cm’ wody. Oddzielono dolna warstwe (chloroformowa), osuszono nad
Mg(SO,),, a nastgpnie odparowano rozpuszczalnik pod zmiejszonym
ci$nieniem. Staly produkt krystalizowano z mieszaniny benzen-heptan (1:1)
otrzymujac 1,4 g (0,0043 mol) zwiazku (151g), (wyd. 64%). Po rekrystalizacji
z etanolu otrzymano czerwone krysztaly o t.t. 191 °C. (Anal: C;;H,:N,0.S
Obli.: C 63,0; H 3,9; N 13,0; S 9.8%. Znale.: C 63,14; H 4,05; N 1301, S
9.91%).

(151h) [3-fenylo-5-(1-tia-2.3 4-triazolio)] dibenzoilo metanid: Do

roztworu 2,9 g (0,013 mol) dibenzylometanu w 80 cm’ suchego acetonitrylu
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dodano 0,7 g (0,013 mol) metanolanu sodu, mieszano 30 min, a nastgpnie
dodano 2,0 g (0,0068 mol) tetrafluoroborku 3-fenylo-5-etoksy-1-tia-2,3.4-
-triazolu*®. Powstaly roztwér ogrzewano do wrzenia pod chtodnica zwrotna
przez 5 godz. Nastepnie rozpuszczalnik odparowano pod zmiejszonym
ci$nieniem, a stala pozostato$¢ rozpuszczono w mieszaninie 100 cm’ CHCL, i
30 cm’ wody. Oddzielono dolna warstwe (chloroformowa), osuszono nad
Mg(SO,),, a nastepnie odparowano rozpuszczalnik pod zmiejszonym
ciSnieniem. Staly produkt krystalizowano z mieszaniny benzen-heptan (1:1)
otrzymujac 1,7 g (0,0044 mol) zwiazku (151h), (wyd. 65%). Po rekrystalizacji
z etanolu otrzymano z6tte krysztaty o t.t. 206 °C. (Anal: C,,H,(N,0,S Obli.:
C 68,3; H3,9; N 10,7; S 8,3%. Znale.: C 68,56; H 3,92; N 1091; S 8,32%).

(1511) [3-fenylo-5-(1-tia-2,3 4-triazolio)] (acetylo)anilido metanid: Do

roztworu 2,3 g (0,013 mol) acetyloacetanilidu w 30 cm’ suchego acetonitrylu
dodano 0,7 g (0,013 mol) metanolanu sodu, mieszano 20 min, a nastgpnie
dodano 2,0 g (0,0068 mol) tetrafluoroborku 3-fenylo-5-etoksy-1-tia-2.3 4-

-triazolu*

. Powstaly roztwor ogrzewano do wrzenia pod chlodnica zwrotna
przez 1 godz. Nastgpnie rozpuszczalnik odparowano pod zmiejszonym
cisnieniem, a stala pozostalos¢ rozpuszczono w mieszaninie 80 cm' CHCI, i
80 cm® wody. Oddzielono dolna warstwe (chloroformowa), osuszono nad
Mg(SO,),., a nastgpnie odparowano rozpuszczalnik pod zmiejszonym
cisnieniem. Staly produkt krystalizowano z mieszaniny benzen-heksan (2:1)
otrzymujac 1,0 g (0,003 mol) zwiazku (1511), (wyd. 44%). Po rekrystalizacji
z etanolu otrzymano drobne zéite krysztaty o t.t. 209 °C. (Anal: C;H,,N,O,S
Obli.: C 60,3; H 3,9; N 16,5; S 9,5%. Znale.: C 60,34; H 4,17; N 16.56: S
942%).

(160a) 1,2-difenylo-3-metylo-5-(1,3.4-triazolio) selenid i (160b)

1-fenylo-2,3-dimetylo-5-(1,3 4-triazolio) selenid: Do roztworu 3.0 g (0.025

mol) fenyloformamidu i 8 cm’ tréjetyloaminy w 200 cm® suchego benzenu

chtodzonego na tazni lodowej wkraplano w ciagu 2 godz. toluenowy roztwor
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fosgenu (0,03 mol). Po ukoriczeniu reakcji (1 godz.) do mieszaniny dodano
2,0 g (0,025 mol) sproszkowanego czerwonego selenu, a nastgpnie catosé
ogrzewano do wrzenia w atmosferze N, mieszajac mieszadlem magnetycznym.
Po 24 godz. mieszaning przefilrowano, do przesaczu dodano 0,025 mol
N1-benzylo-N1-metylohydrazyny (zw. 160a) lub Nl-acetylo-NI-
-metylohydrazyny (zw. 160b) i ogrzewano do wrzenia w atmosferze N, przez
6 godz. Po ostudzeniu osad odsaczono i przekrystalizowano z etanolu
otrzymujac bezbarwne krysztaly.
Zwiazek (160a) t.t. 234 °C, (wyd. 60%), (Anal: C,;H;N,Se Obli.: C 57,35;
H 4,14; N 13,38%. Znale.: C 57,11; H 3,95; N 13,09%).
Zwiazek (160b) t.t. 232 °C, (wyd. 65%), (Anal: C,(H,,N,Se Obli.: C 47,65;
H 4,36; N 16,67%. Znale.: C 47,46; H 4,28; N 16,46%).

(161) 1-fenylo-2,3-dimetvylo-5-(1,3.4-triazolio) dijodoselenid: Do

roztworu 1,26 g (0,005 mol) zwiazku (160b) w 100 cm’ suchego benzenu
dodano 1,27 g (0,005 mol) jodu. Po 1 godz. czerwony osad odsaczono i
przemyto benzenem. Otrzymano 2,4 g produktu o t.t. 71 °C (wyd. 95%) (Anal:
C,,H,;N:L,Se Obli.: C 23,74; H 2,17; N 8,31%. Znale.: C 24,30, H 2,21; N
8.47%).

(163), (164a-1641), (165a-165b) Do roztworu 0,003 mol zwiazku
wyjéciowego (158), (159a-1591) lub (160a-160b) w acetonitrylu dodano
0,006 mol jodku metylu 1 ogrzewano do wrzenia wciagu 4 godz. Roztwor
odparowano i przekrystalizowano z bezwodnego etanolu otrzymujac produkt

z dobra wydajnoscia (75 + 90%).

(166b) _ sulfotlenek di-[1-fenvylo-3-metylo-5-etoksy-(1,2.3-triazolo)
tetrafluoroborku]: Do roztworu 0,005 mol zwiazku (166a) w 100 cm' CH,Cl,

dodano 0,005 mol Et,OBF,, pozostawiono w temp. pokojowej na 24 godz.
Roztwér odparowano 1 przekrystalizowano z acetonu. otrzymujac produkt z

dobra wydajnodcia (80%). (Anal: C;;H,,N.O,F;B, Obli.. C 5248; H 5,78:
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N 11,48%. Znale.: C 52,01; H 5,84; N 11,14%).

(166d) 1-fenvylo-3-cvkloheksvlo-3-aminoacetonitrylotriazen: Aniline

9,3 g (0,1 mol) rozpuszczono w mieszaninie stezonego HCl (20 cm’) i wody
(20 cm’), ochtodzono do -10 °C i wkraplano mieszajac 7,2 g NaNO, w 50 cm’
H,O. Po uptywie 1 godz. dodano 20 g octanu sodu w 100 cm' H,0, a
nastepnie 0,1 mol chlorowodorku N-cykloheksylo-aminoacetonitrylu w 20 cm’
H,O0. Po uptywie 1 godz. mieszaning dwukrotnie ekstrahowano eterem.
Roztwor eterowy osuszono MgSO,, odparowano do sucha i krystalizowano z
benzenu. Otrzymano czerwone krysztaly (wyd. 35%), (Anal: C,,H,;N, Obli.:
C 69,39; H 7,48; N 23,13%. Znale.: C 68,97, H 7,52; N 23,14%).

(166e)N-[1-fenylo-3-cykloheksylo-5-(1.2.3-triazolio)]-N ' -fenylotioureid.
(166g) N-[1-fenylo-3-cykloheksvlo-5-(1.2.3-triazolio)]-N’-fenyloureid i (166h)

N-[1-fenylo-3-cykloheksvlo-5-(1,2.3-triazolio)]-N '-fenyloselenoureid: Do

roztworu 0,01 mol zwiazku (166d) w 10 cm® acetonitrylu dodano 2 cm’
trojetyloaminy 1 0,01 mol izotiocyjanianu fenylu (zw. 166e). izocyjanianu
fenylu (zw. 166g) lub i1zoselenocyjanianu fenylu (zw. 166h). Po 5 godz. osad
odsaczono 1 przekrystalizowano z etanolu. otrzymujac bezbarwny produkt.
Zwiazek (166e) (wyd. 82%), (Anal: C,,;H,;N:S Obli.: C 66.84; H 6.10:

N 18.56; S 8,50%. Znale.: C 66,78; H 6,01; N 18,79%).
Zwiazek (166g) (wyd. 75%), (Anal: C,;H,.NO Obli.: C 69.81; H 6.37:

N 19,39%. Znale.: C 69,26; H 6,38; N 19.46%).
Zwiazek (166h) (wyd. 60%), (Anal: C,;H,;:N,Se Obli.: C 59.45; H 543:

N 16,51%. Znale.: C 58.86; H 5,38: N 16,16%).

(166k) Jodek 1.4-difenylo-3-metylo-5-amino-1.2.3-triazolu: Do roztworu

0.01 mol zwiazku (166i) w 50 cm’ etanolu dodano 0,015 mol jodku metylu i
ogrzewano do wrzenia w ciagu 5 godz. Nastgpnie roztwodr zatgzono 1i
odstawiono do krystalizacji. Otrzymany osad odsaczono i przekrystalizowano

z etanolu otrzymujac bezbarwny drobnokrystaliczny produkt z 80%
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wydajnoscia. (Anal: C,;H,(N,I Obli.: C 49.48; H 4,12; N 11,54%. Znale.: C
4987, H4,11; N 11 41%).

(170¢) Jodek 2.3-dimetylo-5-amino-1.3.4-tiatriazolu: Do roztworu 0,1

mol 2-amino-5-metylo-1,3 4-tiatriazolu w 100 cm’ etanolu dodano 0,15 mol
jodku metylu. Roztwér ogrzewano do wrzenia w ciagu 4 h, nastgpnie zatgzono
1 pozostawiono do krystalizacji. Osad odsaczono i dwukrotnie rekrystalizowano
z etanolu otrzymujac 0,002 mol bezbarwnego produktu (170c) (wyd. 20 %).
(Anal: C,HN,SI Obli.: C 18,69; H 3,12; N 16,35; S 12,48%. Znale.: C 18,97,
H 3,20; N 16,27; S 12,67%).



107

13. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W pracy zgromadzono obszerny zestaw danych eksperymentalnych

wielojadrowej spektroskopii NMR dla zwiazkéw mezojonowych typu A. Dane

te obejmuja wszystkie znane grupy zwiazkéw mezojonowych posiadajacych w

pigcioczionowym pierScieniu cztery lub trzy atomy azotu, oraz cz¢$¢ z dwoma

atomami azotu. Wigkszo$¢ wynikéw eksperymentalnych uzupetniona zostala

poréwnawczymi danymi dotyczacymi struktury i parametrow NMR uzyskanych

z obliczen ab initio metoda GIAO.

Podsumowujac analiz¢ zgromadzonych danych mozna wyciagnac nastgpujace

ogo6lne wnioski:

o

Zastosowane nowoczesne metody pomiarowe pozwolity w pelni
przypisaé¢ wszystkie interesujace sygnaly w widmach NMR w tym "N,
bez pomocy kosztownego wzbogacania w 1zotopy czynne magnetycznie.
Poprawno$¢ powyzszych przypisan potwierdzona zostala w wielu
przypadkach obliczeniami teoretycznymi ab initio statych ekranowania.
Przypisania te stanowia jednoczesnie dowdd wystgpowania wigkszosci
badanych zwiazkéw mezojonowych w postaci proponowanych struktur
heteroaromatycznych.

W widmach azotowych obserwuje si¢ znaczne podobienstwo przesunigé
chemicznych odpowiadajacych sobie atoméw azotu w zwiazkach
mezojonowych i odpowiednich pochodnych kationéw azoliowych, ktére
powstaja z tych pierwszych droga przylaczenia protonu lub grupy
kationowej do atomu egzocyklicznego. Swiadczy to o podobienstwie
struktur elektronowych ich pierScieni heterocyklicznych. Zwiazki
mezojonowe mozna zatem traktowa¢ jako kationy azoliowe.
podstawione grupa egzocykliczna o tadunku ujemnym.

Analiza szerokosci sygnaléw *N NMR dostarczyta dowodéw na miejsce
lokalizacji tadunku dodatniego. W zwiazkach mezojonowych

posiadajacych atom azotu w pozycji 1 lub 3 tadunek dodatm
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zlokalizowany jest wlasnie na tych atomach azotu. Gdy w czasteczce
wystepuja atomy azotu w obu pozycjach 1 i 3 to ladunek dodatni moze
by¢ zlokalizowany wylacznie na atomie azotu N-3 (mezojonowe
tetrazole) lub na obu atomach azotu N-1 i N-3 (mezojonowe
1,3.4-triazole).

Przeprowadzone obliczenia ab initio rozkladu tadunku w czasteczce
zwiazkéw mezojonowych w pelni potwierdzaja powyzsze ustalenia.
Dodatkowo z obliczen tych wynika, ze tadunek dodatni moze by¢
czgsSciowo zlokalizowany réwniez na atomie wegla C-5 1 atomach siarki
S-1 lub S-3 o ile takie wystepuja.

W widmach NMR obserwuje si¢ wzrost ekranowania egzocyklicznych
atomoéw wegla (C-6), tlenu (O-6), selenu (Se-6) oraz prawdopodobnie
azotu (N-6), w stosunku do analogicznych ukladéw atomowych w
zwiazkach  niemezojonowych. Wzrost ten wywolany jest
najprawdopodobniej ekranujacym wplywem tadunku ujemnego
zlokalizowanego na tych atomach.

Lokalizacje tadunku ujemnego w grupie egzocyklicznej w pelni
potwierdzaja przeprowadzone obliczenia ab initio rozkltadu tadunkow.
Dodatkowo z obliczen tych wynika, ze adunek ujemny moze by¢
zlokalizowany réwniez czgSciowo na atomach azotu lub wegla w
pozycji 4 oraz na atomie azotu N-2 o ile taki wystepuje w danej
czasteczce.

W trakcie protonowania lub metylowania zwiazkéw mezojonowych
zawierajacych atom azotu w grupie egzocyklicznej obserwuje si¢
znaczne réznice w potozeniu sygnaldw rezonansu azotowego atomu N-6
(przesunigcie sygnatu rezonansowego o kilkadziesiat ppm w kierunku
wyzszego pola). Mozna na tej podstawie jednoznacznie stwierdzié, ze
protonowanie lub metylowanie tych zwiazkéw zawsze zachodzi na
egzocyklicznym atomie azotu N-6. Fakt ten stanowi jednocze$nie
posredni dowdd lokalizacji tadunku ujemnego na atomie azotu N-6.

Obserwowane wartosci stalych sprzgzenia poprzez jedno wiazanie
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'J(PC-PC) 1 'J(*C-"Se) w zwiazkach mezojonowych posiadajacych
atom wegla lub selenu w pozycji 6 w grupie egzocyklicznej, pozwalaja
sadzi¢, ze wiazania C5-C6 i C5-Se6 maja w duzej mierze charakter
wiazan podwojnych. Ponadto wyznaczone wartosci bariery rotacji wokot
wiazania C5-C6 dla pochodnych 1-tia-2,34-triazolu z weglowymi
grupami egzocyklicznymi (AG*=80 kJ/mol) jednoznacznie definiuja to
wiazanie jako wiazanie o przewazajacym charakterze wiazania
podwédjnego. W zwiazkach mezojonowych z azotowa grupa
egzocykliczna wiazanie C5-N6 ma prawdopodobnie réwniez charakter
wiazania podwdjnego, o czym $wiadcza zmiany szerokosci wybranych
sygnaléw NMR obserwowane w widmach 'H i C NMR
rejestrowanych w podwyzszonej temperaturze. Za zmiany te
odpowiedzialny jest prawdopodobnie proces zahamowanej rotacji grupy
egzocyklicznej wokdét wiazania C5-N6.

Réwniez przeprowadzone obliczenia ab initio rzgdowosci wiazan
potwierdzaja, ze wiazanie C5-X6 w zwiazkach mezojonowych posiada
zawsze przewazajacy charakter wiazania podwojnego.

W widmach NMR badanych zwiazk6w mezojonowych nie obserwuje
si¢ jakichkolwiek innych sygnaléw, ktére mozna by bylo przypisaé
hipotetycznym izomerom otwartotancuchowym zwiazkow
mezojonowych (rozdz. 5.4). Nie wyklucza to oczywiscie udziatu tych
izomerdw w réwnowadze z mezojonowymi strukturami aromatycznymi.
jednak ten ewentualny udzial jest z pewnoscia bardzo nieznaczny. W
przypadku zwiazkéw mezojonowych posiadajacych grupe egzocykliczna
-NH™ zaobserwowano proces przegrupowania do zwiazku tancuchowego
z grupa nitrylowa -CN, przebiegajacy prawdopodobnie poprzez tautomer

liniowy.
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