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WSTEP

"Zwiqzek moze by¢ poprawnie nazwany mezojonowym jesli jest to pieciocztonowy uktad
heterocykliczny, ktory nie moze byc reprezentowany w zadowalajqcy sposéb przez jednq
kowalencyjnqg lub polarnq strukture i ktory zawiera sekstet elektronowy zwiqzany z pigcioma
atomami tworzqcymi pierscien." Taka definicje zwiazkow mezojonowych podali w 1976 roku
Ollis i Ramsden' i jest ona uzywana do dzis. Termin "mezojonowy" pochodzacy od stéw
"mezomeryczny" (ang. mesomeric) i jonowy (ang. ionic) zostal zaproponowany przez Ollisa i
wsp('>1pracownik(’)w2 w 1949 roku.

Zgodnie z klasyfikacja Ollisa i Ramsdena' wyr6znia si¢ dwa typy zwiazkéw mezojonowych, A i

B, rézniace si¢ od siebie potozeniem heteroatomdw w pierscieniu (Rys. ponizej).

TYP A TYPB
4 4
—A —A
X
T Y e
lX 1A

X=0, S, NR, (Se)
A=CR,N
Y=CR,, O, S, NR, (Se)

Zwiazki mezojonowe byly intensywnie badane w latach 60-tych i 70-tych. Wtedy opublikowano

3 1,456 -

najwiecej prac na temat ich otrzymywania,'” zastosowan w syntezie 1 wykorzystania jako

substancji leczniczych.'?

"W. D. Ollis, C. A. Ramsden, AdVv. Heterocycl. Chem. 19 (1976) 3

2 W. Baker, W. D. Ollis, V. D. Poole, J. Chem. Soc. (1949) 307

3 C. A. Ramsden, Compreh. Org. Chem. (P. G. Sammes Ed.) Pergamon Press, 4 (1979) 1172

“H. L. Gingrich, J. S. Baum, The Chemistry of Heterocyclic Compounds (1. J. Turchi, John Willey & Sons Ed.) 45
(1986) 731

’ M. Ohta, H. Kato, ,, Nonbenzenoid Aromatics” (J. P. Snyder Ed.) Academic Press, N. Y. (1969) 117

S Ch. G. Newton, Ch. A. Ramsden, Tetrahedron 38 (1982) 2965



W latach 90-tych pojawily si¢ nowe perspektywy wykorzystania zwiazkéw mezojonowych.
Ostatnio opublikowano kilka prac demonstrujacych, ze niektére zwiazki mezojonowe sj
donorami tlenku azotu NO, czasteczki przenoszacej wewnatrzkomorkowe .

sygnaty chemiczne.”® Przykladem takich donoréw sa niektore mezojonowe %TI\IJIN\ NR
oksatriazole (Rys. obok). 2N\10 d
Pojawily si¢ takze prace przewidujace, ze zwiazki mezojonowe moga by¢ wykorzystywane jako
nowe materialy w optyce nio;aliniowej.g’10 Efekty nieliniowe moga by¢ zastosowane w
technologiach laserowych, w urzadzeniach shuzacych do przechowywania informacji lub w

przetacznikach elektrooptycznych.

Zwiazki mezojonowe jako czasteczki chemiczne zawierajace zwykle duza liczbe heteroatomow
sa szczegOlnie predestynowane do badan metodami "wielojadrowego" NMR. Ustalenie struktury
produktéw reakcji w jakie wchodza zwigzki mezojonowe, wymaga zwykle analizy
wykorzystujacej techniki rezonansu magnetycznego. Metody NMR wspomagane analizg
rentegenostrukturalng stanowia podstawowe narze¢dzia opisu budowy zwigzkéw mezojonowych.

W zespole Profesora Lecha Stefaniaka od szeregu lat zajmowano si¢ z powodzeniem badaniami
zwiazkow mezojonowych przy wykorzystaniu nowoczesnych metod "wielojadrowego" NMR.
Niniejsza praca stanowi kontynuacj¢ tych badan. Jej celem jest uzupelnienie dotychczasowej
wiedzy na temat zwigzkdw mezojonowych dzigki wykorzystaniu dostepnych technik rezonansu
magnetycznego oraz badan rentgenostrukturalnych. Dodatkowym celem pracy jest proba
zebrania i uporzadkowania obszernego materialu z dziedziny NMR 1 rentgenografii zwigzkéw
mezojonowych, ktéry jest rozproszony w licznych pracach; w samym tylko zespole Prof.

Stefaniaka opublikowano ich ponad 40.

"] A. Vilpo, L. M. Vilpo, P. Vuorinen, E. Moilanen, T. Metsa-Ketela, Anti-cancer Drug Design, 12 (1997) 75

® T. Lahteenmaki, E. Sievi, H. Vapaatalo, Br. J. Pharmacol. 125 (1998) 402

°G. L. C. Moura, A. M. Simas, J. Miller, Chem. Phys. Lett. 257 (1996) 639

A G. Bezerra, A. S. L. Gomes, P. F. Athayde-Filho, G. B. Rocha, J. Miller, A. M. Simas, Chem. Phys. Lett. 309
(1999) 421



Uwagi ogolne

W  zespole Prof. Stefaniaka, w pracach opisujacych zwiazki mezojonowe,
wprowadzono konwencje polegajaca na tym, ze atomy w czasteczce numerowane sa
zawsze w ten sam sposob, bez wzgledu na pozycje zajmowane przez heteroatomy. W
zwigzkach typu A pozycje 1 zajmuje zawsze atom O, S lub N-R a grupa egzocykliczna jest
zawsze przylaczona do atomu C5 (Rys. ponizej). Taki sposéb numeracji, niekiedy
odmienny od zalecanego regutami IUPAC, pozwala na dogodne poréwnywanie ze sobg

réznych zwiazkéw mezojonowych.

Zwiazek mezojonowy typu A

X=0, S, NR |
A=CR,N l
Y=CR, O, S, NR l
1
|

grupa egzocykliczna

\ wiazanie egzocykliczne

pierscien mezojonowy |

Dla uproszczenia opisu zwiazk6w mezojonowych w pracy stosuj¢ nastgpujace
okreslenia:
- przez ,pierScien mezojonowy” rozumiem pigcioczionowy pierscien heterocykliczny
zawierajacy przynajmniej dwa heteroatomy (N, O, S), w ktérym umieszczony jest tadunek
dodatni,
- przez ,wigzanie egzocykliczne” rozumiem tylko wigzanie CS5-Y6; okreslenia
»egzocykliczny” nie uzywam w odniesieniu do podstawnikéw przy atomach 1, 2, 3 lub 4,
- zwroty ,weglowa, azotowa, tlenowa, siarkowa grupa egzocykliczna” oznaczajg
podstawnik przy atomie C5, w ktorym w pozycji 6 znajduje si¢ odpowiednio atom C, N. O
lub S.
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Ze wzgledu na rozbudowane nazwy systematyczne zwiazkéw mezojonowych, w pracy
uzywam zwykle ogdlnych nazw opisowych np. mezojonowe tiatriazole, oksadiazole itp.

lub nazw zwyczajowych np. sydnon, muchnon, N-acetylosydnonimina.

W niniejszej pracy zwigzki numerowane sa osobno w kazdym rozdziale, z dodaniem
litery oznaczajacej rozdziat, w ktérym zwiazek pojawil si¢ po raz pierwszy; np. numer A.1
oznacza, ze zwigzek byl omawiany w czesci literaturowej, w rozdziale poswigconym
strukturom krystalograficznym. Odsylacze do literatury numerowane sa osobno w kazdym

rozdziale 1 zamieszczane sa bezposrednio na dole strony.
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A. Struktury krystalograficzne zwiazkéw mezojonowych

Sposréd teoretycznie mozliwych struktur pigciocztonowych zwiazkow heterocyklicznych
zawierajacych przynajmniej jedna grupe egzocykliczng i zbudowanych z atoméw C, N, O, S
lub ich wybranych kombinacji, mozna wybra¢ 228 potaczen tych atoméw dajacych w
rezultacie struktpry mezojonowe.'

Tylko okoto 40 takich kombinacji zostalo scharakteryzowane za pomoca metody
dyfrakcji promieni rentgenowskich. Autoréw prac krystalograficznych dotyczacych zwiazkow
mezojonowych interesowaty zwykle nastepujace ich cechy:

- dlugosci wiazan w pierscieniu mezojonowym,

- stopien separacji tadunkow w czasteczce oceniany na podstawie dtugosci wigzania
egzocyklicznego,

- konformacja pierscienia mezojonowego i grupy egzocykliczne;,

- sprzezenie pierscieni aromatycznych z pierscieniem mezojonowym,

- usrednienie wigzan, aromatycznosé,

- wplyw zmian chemicznych w grupie egzocyklicznej na dtugos¢ wigzania egzocyklicznego i
dhugosci wiazan w pierscieniu mezojonowym.

Dla potrzeb przegladu literaturowego opisywane struktury mezojonowe pogrupowatam w pigc

klas:

- tetrazole typu B

- tetrazole typu A

- oksatriazole i tiatriazole

- 1,2.3-oksadiazole 1 1,2,3-tiadiazole

- 1.3.4-oksa-, 1,3,4-tiadiazole, 1,3.4-triazole 1 inne

Wartosci dhugosci wiazan zebrano w Tabelach A.3-A.7 Zamieszczono w nich tylko dane
dotyczace bezposrednio pierscienia mezojonowego 1 wigzania egzocyklicznego. Szczegdtowe
dane krystalograficzne znalez¢é mozna w pracach oryginalnych (patrz Tabele A.3-A.7). Dla
ulatwienia analizy struktur, w Tabeli A.1 podano typowe dlugosci wigzan pojedynczych oraz

podwoj nych.2

"'W.D.Ollis, C. A. Ramsden. Adv. Heterocycl. Chem. 19 (1976) |
! Handbhook of Chemistry Mol Physics. ed. D. L. Linda, 72" edition, CRC Press, Boston (1992) 9
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Tabela A.1 Typowe dhugosci wiazan [A]?

Wiazanie Pojedyncze Podwoine
C-C L3} 1.34
C-N 1.34 1.28
C-0 1.43 1.21
C-S 1.82 1.60
N-N 1.40 1.25
N-O 1.40
N-S 1.71 1.54

Bardzo pomocne w poréwnaniach charakterdw wigzan sa rzedy wiazan obliczone na
podstawie rownania Gordy’ego3 (Rown. A.I), ktére w tabelach zaokraglono do czesci

dziesigtnych.

N=——b

7 Rownanie A.1

gdzie: N - rzqd wiqzania

R - dlugos¢ wiqzania
a,b - wielkosci empiryczne (patrz Tabela A.2)

Tabela A.2 Parametry wiazan wg Gordy’ego’

Wiazanie a b Wiazanie a b

cC-C 680 1,71 N-N 528 141
C-N 648 20 N-O 498 145
c-O 575 18 NS 10,53 250

C-S 11,9 2,59

-~ T . 4
* Wartosci oznaczone przez Birda

Struktury krystalograficzne tetrazoli typu B

Pierscienie mezojonowe w badanych tetrazolach typu B sa podobne do siebie (Tabela
A.3). Ze wzgledu na symetri¢ czasteczki w niektorych pracach podawano w opisie pierscienia
tetrazolowego tylko trzy dlugosci wigzan tzn. N1-N2, N2-N3 i C5-N1. Symetri¢ czasteczki
albo zaktadano z gory (A.2)6 albo potwierdzano w wyniku oznaczen krystalograficznych

(zwiazek A.5).°

* W. Gordy, J. Chem. Phys. 15 (1947) 305
* C. W. Bird, Tetrahedron, 41 (1985) 1409



Wartosci dlugosci wiazan w pierscieniach tetrazoli typu B leza miedzy wartosciami
ypowymi dla wigzan pojedynczych i podwdjnych. Rzedy wigzah wynosza okolo 1.5 i
wykazuja niewielkie wahania. Wiazanie N2-N3 jest zwykle dtuzsze niz N1-N2 (N3-N4).

Tabela A.3 Wybrane dlugosci wigzan dla tetrazoli typu B

Dlugosé wiazania [A],
rzad wigzania
Ph._ /“N
3l —Y
Ph/ZN\N 56 N1-N2 N2-N3 N3-N4 N4-C5 C5-N1 N2-Ph C5-Y
1
Nr,(Lit) Y=
Al -0 1312 1326 1310 1379 1377 1444 1237
® 1.7 1.6 1.7 14 1.4 1.1 1.9
A2 -S 1.318 1313 1318 1360 1360 1.443 1.687
© 1.6 1.7 1.6 1.5 1.5 1.1 1.6
A3 SMe /1 1.32 1.34 1.32 137 1.37 1.46 1.69
M 1.6 1.5 1.6 1.5 1.5 1.1 1.8
A4 -N-N-O 1.320 1337 1308 1354 1345 1444 1.368
® 1.6 1.6 1.7 1.5 1.6 1.1 1.5
A5 -N-N-OMe /I 1.305 1317 1305 1328 1.328 1454 1372
©) 1.7 1.6 1.7 1.7 1.7 1.1 1.4
A.6 -NH,/Cl 1320 1325 1318 1347 1358 1444 1.325
® 1.6 1.6 1.6 1.6 1.5 1.1 1.7
A7 -C(CN), 1307 1332 1316 1354 1356 1.445 1415
® 1.7 1.6 1.6 1.5 15 1.1 1.7
A8  -C(CN)COOEt 1316 1332 1311 1360 1368 1437 1.426
b 1.6 1.6 1.7 1.5 1.5 1.1 1.6
A9 -S-C(CN), 1.305 1323 1317 1338 1342 1456 1.735
® 1.7 1.6 1.6 1.6 1.6 1.1 1.4
A.10 N~nPh 1.305 1339 1307 1331 1340 1447 1.466
) _<N,,Lph 2 1.7 1.5 1.7 1.7 1.6 1.1 1.5

ST. 1. King, P. N. Preston, J. S. Suffolk, K. Tumnbull, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, (1979), 1751
Y. Kushi, Q. Fernando, J. Am. Chem. Soc. (1970) 1965

7 Herbstein, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, (1984) 1917

¥ R. Luboradzki, W. Kozminski, L. Stefaniak, J. Cryst. and Spectr. Res. 23 (1993) 133

® R. Luboradzki, J. Lipkowski, W. Kozminski, L. Stefaniak, J. Chem. Cryst. 25 (1995) 29



Zmiany chemiczne w grupie egzocyklicznej nie majg istotnego wplywu na dlugosci
wigzan w mezojonowych pierscieniach tetrazoli typu B. Takze protonowanie lub alkilowanie,
ktére ma miejsce na atomie Y6 w grupie egzocyklicznej nie powoduje istotnych zmian
dlugosci wigzan w pierscieniu mezojonowym, np. w parach zwiazkéw A.2 i A.3 oraz A4 i
AS.

We wszystkich omawianych tetrazolach typu B plaszczyzny pierscieni fenylowych sa
skrecone w stosunku do plaszczyzny pierscienia mezojonowego. Diugosci wiazan miedzy
grupa fenylowa a atomem azotu pierscienia tetrazolowego odpowiadaja wigzaniu
pojedynczemu.2 Obie te cechy wskazuja na brak sprzezenia elektronéw n pierscienia
fenylowego i tetrazolowego w ciele statym.

Dhugo$¢ wigzania CS5-Y moze by¢ parametrem opisujacym stopien separacji fadunku w
czasteczce.®® Jesli separacja tadunku jest catkowita, wiazanie egzocykliczne powinno byé
pojedyncze. Wyzszy rzad wiazania wskazuje na delokalizacj¢ tadunku dodatniego nie tylko w
obrebie pierscienia mezojonowego, ale réwniez na czgsciowe przesunigcie do grupy
egzocyklicznej. Taki efekt obserwowany byl w zwiazkach A.1, A.2, A.5 1 A.6. Przyklady te
pokazuja w jaki sposOb geometria czasteczki dostarcza informacji o strukturze elektronowej
zwigzkow mezojonowych.&9 Dhugosci wigzan egzocyklicznych C5-Y w tetrazolach typu B z
rozbudowana grupa egzocykliczna A.4, A.5, A.9 maja rzedy okoto 1.5 i mniejsze. W
pozostalych zwiazkach rzad wiazania jest nieco wyzszy niz 1.5, z wyjatkiem zwiazku A.1 z
egzocyklicznym atomem tlenu, gdzie dlugosé wiazania C5-O (1,237 A) jest charakterystyczna
dla amidéw tj. 1.234 A, co odpowiada rzgdowi 1.9.

Struktury krystalograficzne tetrazoli typu A

Dlugosci wiazan N1-N2 i N3-N4 w pierscieniu tetrazolowym typu A (Tabela A.4) sa
zblizone do siebie i odpowiadajg dlugosci wigzania N2-N3 w tetrazolach typu B. Natomiast
wiazanie N2-N3, ktore w terazolach B byto stosunkowo dlugie, w omawianych tetrazolach
typu A jest krotkie i jego rzad wynosi okolo 1.8. Najdluzszym wigzaniem w pierscieniu
mezojonowym jest wigzanie C5-N1, ktorego rzad zblizony jest do 1.5.

Podobnie jak w tetrazolach B, pierscienie fenylowe sa skr¢cone wzgledem plaszezyzny
pierscienia mezojonowego, a dlugosci wigzan azot-wegiel wskazujg na brak sprz¢zenia

elektronow © miedzy pierscieniami fenylowym 1 tetrazolowym.



Wiazanie C5-O6 ma diugo$¢ charakterystyczng dla wigzania podwéjnego (C=0 1.21A%)
podczas gdy wiazanie C5-S6 o dlugosci 1,661 A ma rzad migdzy 1.5 a 2, gdzie typowa
dhugosé wigzania C=Sto 1.60 AaC-Sto 1.82 A2

Tabela A.4. Wybrane dlugosci wiazan dla tetrazoli typu A

Dlugo$é wiazania [A],
rzad wigzania
R} 4
NN
Nr 111 5 6
(Lit i NI-N2 N2-N3 N3-N4 N4-C5 C5-N1 NI-RlI N3-R3 C5-Y
A.l1 Y=0 1324 1276 1320 1350 1365 1.442 1456 1231
>  R'=(CHp:0H, 16 1.8 1.6 1.6 1.5 1.1 1.1 1.9
R?=Me
A12 Y=S 1331 1293 1333 1.348 1390 1436 1433 1.661

(19 R'=R’=Ph 1.6 1.8 1.6 1.6 1.4 1.1 1.2 1.7

Struktury krystalograficzne oksa- i tiatriazoli

Rzedy wigzan N2-N3 dla mezojonowych oksa- i tiatriazoli A.13-A.18 sg do siebie zblizone
i wynosza 1.7-1.8 (Tabela A.5). Podobng prawidlowos¢ obserwowano dla wigzan N3-N4 i
N4-C5 dla ktorych rzedy wiazan wynosza 1.6-1.7. Wyjatek stanowig oksatriazole A.13 1 A.14
gdzie rzad wigzania N4-C5 jest mniejszy niz w tiatriazolach 1 wynosi 1.4-1.5.

Rzedy wiazan N2-N3, N3-N4 i N4-C5 zgadzaja si¢ z rz¢gdami odpowiednich wigzan w
tetrazolach typu A. Wiazania z udzialem atomow tlenu O1-N2 i C5-O1 w zwiazkach A.13,
A.14, maja mniejsze rzedy niz ich odpowiedniki N1-N2 i C5-N1 w tetrazolach. Wigzanie C5-
O1 jest dlugie i odpowiada wigzaniu pojedynczemu np. wigzanie C-O w eterach ma srednig
dlugosé 1.42 A.? Wiazanie C5-S1 w zwiazkach A.15-A.17 réwniez ma rzad nizszy niz
pozostale wigzania pierscienia mezojonowego, jednak zblizony do 1,5. Pierscien tiatriazolowy

jest wiec bardziej zblizony do tetrazolowego jesli chodzi o usrednienie diugosci wigzan i

10 A. Awadallah, P. Rademacher, R. Boese, J. Prakt. Chem. 337 (1995) 636



zdaje si¢ lepiej zachowywaé charakter aromatyczny, podczas gdy pierécien oksatriazolowy
odbiega od hipotetycznej struktury aromatycznej dlugo$ciami wigzan C5-O1 i O1- N2.
Pierscienie fenylowe w oksa- i tiatriazolach, w przeciwienistwie do wczesniej omawianych
tetrazoli, leza w plaszczyZnie pierscienia mezojonowego (z wyjatkiem zwiazku A.14 gdzie kat
dwuscienny N2-N3-C1°-C2’ wynosi -11.3°). Rzedy wigzann N3-Ph pozostaja jednak bliskie

jednosci co wskazuje na brak sprzezenia elektronéw 7 obu pierscieni.

Tabela A.5 Wybrane dtugosci wigzan dla 1,2,3,4-oksa- i 1,2,3,4-tiatriazoli

Dhugo$é wiazania [A],
rzad wigzania
Phy AN
Nr 3 v X1-N2 N2-N3 N3-N4 N4-C5 C5-X1 N3-Ph C5-Y
(Lit) oN~y/5 6
1
A.13 X=0 Y=0 1365 1.284 1330 1361 1.429 1455 1.206
an 1.2 1.8 1.6 1.5 1.0 1.1 2.1
A.14 Y=NPh 1.347 1301 1317 1372 1415 1437 1271
12 1.3 1.7 1.6 1.4 1.0 1.1 2.0
A.15 X=8 Y=C(CN)COEY) 1.665 1.294 1333 1.343 1.736 1.446 1.398
L 1.3 1.7 1.6 1.6 1.4 1.1 1.8
A.16 Y=C(CN), 1.643 1294 1326 1345 1.725 1.448 1.402
s 1.4 1.7 1.6 1.6 1.4 1.1 1.8
A17 Y=C(COPh), 1675 1292 1336 1342 1.745 1441 1.395
(9 1.3 1.8 1.6 1.6 1.3 1.1 1.8
A.18 Y=C(COMe)COEt) 1.664 1.285 1.333 1323 1.749 1423 1414
a9 1.3 1.8 1.7 1.7 1.3 1.2 1.7

Wiazania egzocykliczne w oksatriazolach A.13 i A.14 sg bardzo krétkie, o dlugosciach
charakterystycznych dla wiazan podwéjnych (C=0O 1.21 A, C=N 1.28 A).? Egzocykliczne
wigzania C5-C6 w tiatriazolach A.15-A.18 maja rzedy migdzy 1.7 a 2, sg jednak krétsze niz
odpowiednie wigzania w tetrazolach B np. w zwiazkach A.7 i A.8. Wigzania w wgglowe)

Lh Ottersen, C. Christophersen, S. Treppendahl, Acta Chem. Scand. A, 29 (1975) 45
2T, Ottersen, Acta Chem. Scand. A, 29 (1975) 799
13 J. Jazwinski, L. Stefaniak, S. Ishikawa, M. Yamaguchi, J. Lipkowski, J. Stowikowska, G. A. Webb,

J. Mol. Struct. 344 (1995) 227
'4 J. Stowikowska, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 442 (1998) 175
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grupie egzocyklicznej: C5-C6, C6-C7 i C6-C8 (Rys. ponizej) leza w plaszczyznie pierscienia
we wszystkich omawianych zwigzkach.

. Ph Warto zwréci¢ uwage na oddziatywanie atoméw siarki S1 i tlenu O8
Mg N (0}
N+ 7 7 przez przestrzen w zwiazkach A.17 i A.18." Odleglos¢ miedzy atomami

5 6
2P~ g ph

234 O3

Ph

siarki i tlenu wynosi ok. 2.3 A (Rys. obok) i jest mniejsza niz suma
promieni van der Waalsa, 3.2 A. Dodatkowo kat N2-S1-O8 jest bliski
180°, co potwierdza mozliwos¢ istnienia wiazania hiperwalencyjnego.'* Oddziatywaniu temu
towarzyszy wydluzenie wiazania karbonylowego C8-08 0 0.046 A w poréwnaniu do dhugosci

wigzania C7=07 (1.218 A), ktére nie jest zaangazowane w oddziatywanie z atomem siarki.

Struktury krystalograficzne oksadiazoli, tiadiazoli i triazolu

Dlugosci wigzan N2-N3 i N3-C4 (Tabela A.6) maja wartosci posrednie miedzy
pojedynczymi a podwdjnymi. Rzgdy tych wigzan sa poréwnywalne z odpowiednimi rzedami
w oksa- i tiatriazolach A.13-A.18 (Tabela A.5). Wigzania C4-C5 sg krotkie, ich dlugosci
mieszcza sie w przedziale 1.38-1.41 A, a ich rzedy wynoszace srednio 1.8 sa wyzsze niz rzedy
ich odpowiednikéw (N4-C5) w oksa- i tiauiazoldch, czy tez w tetrazolach typu A (rzad ok.
1.6).

Dlugosci wigzan z udzialem heteroatomu X zaleza od rodzaju tego atomu. Wigzania z
udzialem atomu siarki, S1-N2 i C5-S1, lub atomu azotu, N1-N2 i C5-N1, maja dtugosci
posrednie miedzy wiagzaniem pojedynczym a podwdjnym, ich rzgdy wahaja si¢ w granicach
1.2-1.4 (z udzialem siarki) i 1.5 (z udzialem azotu). Wigzania w ktorych uczestniczy atom
tlenu (zwiazki A.19-A.22) s zblizone do pojedynczych, przy czym wigzanie C5-O1 ma rzad
nizszy niz wigzanie O1-N2. Sytuacja ta jest analogiczna do oksa- i tiatriazoli, gdzie réwniez
rzedy wiazan z udzialem atomu siarki sa wyzsze niz z udzialem tlenu, jednak nie
przekraczajace wartosci 1.5. Usrednienie wigzan w tiadiazolach i triazolu jest wigksze niz w
oksadiazolach.

Wiazanie egzocykliczne lezy w plaszczyznie pierScienia mezojonowego. Jesli grupa
egzocykliczng jest atom tlenu, wigzanie to ma wyraznie charakter podwojny (rzad okolo 2),
jesli natomiast atom siarki lub grupa NCO,Me- rzad wigzania wynosi ok. 1.5.

W zwiazku A.24 obserwuje si¢ opisywane powyzej oddzialywanie hiperwalencyjne OS.
Odlegto$¢ migdzy atomami S1 i O8 wynosi 2.52 A."



Tabela A.6 Wybrane dlugosci wigzan dla oksadiazoli, tiadiazoli i triazolu

nr
Lit.

A.19
(135)

A.20
(16)

A.21
®

A.22
)

A23
(18)

A.24
(19)

A25
(20)

A.26
@1

R4

N/%.
5 6Y

1

Y=0

R’=p-BrPh, R*=H

Y=0
R’=Me, R*=Cl

Y=0

R*=m-NH,Ph, R*=H

Y=0, R*=H

R*=(CH,),-sydnon

Y=NPh
R’=Me, R*=H

Y=NCOOMe
R’=Me, R'=H

Y=S
R*=Me, R*=Ph

Y=S
R*=R*=Me

Dlugo$¢ wiazania [A],
rzad wigzania
X1-N2 N2-N3 N3-C4 C4-C5 C5-X1 N3-R3 C5-Y
1.34 1.30 1.33 1.38 1.41 145 120
1.3 1.7 1.7 1.9 1.0 1.1 2.1
1.389 1313 1.344 1395 1.407 1.679 1.215
1.1 1.7 1.5 1.8 1.1 2.0
1.384 1312 1.329 1390 1382 1.444 1.222
1.1 1.7 1.7 1.8 1.2 1.1 2.0
1.376 1307 1.331 1397 1.405 - 1.213
1.2 1.7 1.7 1.8 1.1 2.1
1.672 1315 1324 1409 1.770 1474 1.297
1.3 1.6 1.7 1.7 1.2 1.0 1.9
1.657 1309 1.331 1390 1.736 1.474 1.339
1.3 1.7 1.7 1.8 1.4 1.0 1.6
1.660 1309 1.372 1385 1.732 1466 1.69%4
1.3 1.7 14 1.8 1.4 1.0 1.6
1.342 1317 1.343 139 1370 1.478 1.707
1.5 1.6 1.6 1.8 1.5 1.0 1.5

Struktury krystalograficzne innych zwiqzkow mezojonowych (,, tréj- i dwuheteroatomowych”)

Wiazania pierscienia mezojonowego wraz z wigzaniem egzocyklicznym leza praktycznie w

jednej ptaszczyznie we wszystkich zwiazkach tej grupy. Podstawniki przy atomach 1, 2, 3, 4,

6 sa skrecone w stosunku do pierscienia mezojonowego, z wyjatkiem grupy egzocyklicznej w
zwigzku A.30 i grupy C(O)CF; w zwiazku A.31. Wiazania C2-Ph maja wyzszy rzad (ok. 1.5)
(Tabela A.7) w poréwnaniu do rzedéw wiazan N-Ph (ok. 1) w zwiazkach omawianych

weczesniej. Diugosci wiazan w pierscieniu mezojonowym nie wykazujg takich regularnosci jak

BH. Barnighausen, F. Jellinek, J. Hunnik, A. Vos, Acta Cryst. 16 (1963) 471
' W. E. Thiensen, H. Hope, J. Am. Chem. Soc. (1967) 5977
" H. Hope, W. E. Thiensen, Acta Cryst. B 25 (1969) 1237

'8 V. A. Kozinskij, O. V. Zelenskaja, J. Heterocycl. Chem. 21 (1984) 1889

'S Bruckner, G. Fronza, L. M. Giunchi, Tetrahedron Lett. 21 (1980) 2101
2 g Auricchio, S. Bruckner, L. M. Giunchi, V. A. Kozinski, Heterocycles 14 (1980) 1757

21 K. Nielsen, Acta Chem. Scand. A, 29 (1975) 647
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we wczesniej omawianych grupach. Pewne prawidlowosci obserwuje sie w izosydnonie A.29,
izotiosynonie A.30, ,nitronie™ A.27 i Jjego soli A.28. Rzedy wiazan C2-N3 sg wysokie (ok.
1.7) i zblizone do rzgdéw wigzan N2-N3 we wczesniej omawianych oksa- i tiatriazolach oraz
oksa- i tiadiazolach. Jesli heteroatomem X jest atom azotu, wigzanie X1-C2 ma rzad 1.7,
podobnie jak wigzanie N1-N2 w tetrazolach A. Natomiast, jesli w pozycji 1 jest atom siarki
lub tlenu, wiazanie osiaga rzad 1.4, nieco wyzszy niz wigzanie X1-N2 w oksa- i tiatriazolach
A.13-A.18 oraz oksa- i tiadiazolach A.19-A.25. Wigzania N4-C5 i C5-X1 zblizone sg
rzgdowoscia do odpowiednich oksa- i tiatriazoli, cho¢ nie wykazuja tak duzej regularnosci.

Pozostate zwiazki tj. A.31-A.34 tworza odrebng grupe. Wspdlna ich cechg jest wysoki rzad
wiazania C2-N3 (N2-S3 w zwigzku A.33) i wigzania C4-CS5, oraz zblizony do pojedynczego
rzad wigzania C5-X1.

Zwiazki dwuheteroatomowe A.31-A.34 wykazuja duze zréznicowanie rzedow wigzan w
pierécieniu  mezojonowym. Tiazol A.34 w sposob skrajny rézni si¢ od wszystkich
oméwionych wczesniej zwiazkéw mezojonowych, poniewaz nie wykazuje zadnego
usrednienia rzedéw wiazan. Wiazania N1-C2 i C4-C5 sgq podwdjne, podczas gdy pozostale
wigzania w pierscieniu sg pojedyncze.

Wiazania egzocykliczne C5-Y z atomem azotu lub siarki maja dlugosci posrednie migdzy
wigzaniami pojedynczymi a podwéjnymi, ich rzgdy zblizone sa do 1.7. Wiazania
egzocykliczne z udzialem atomu tlenu majq charakter podwdjny, z wyjatkiem zwiazkow A.32
i A.34. Protonowanie zwigzku A.27 na atomie N6 nieznacznie wydluza wigzanie
egzocykliczne 0 0.02 A oraz skraca wiazania N4-C5 i C5-N1 0 0.051 0.03 A2

# Nitron”- handlowa nazwa 1,3-difenylo-1,3,4-triazolio-5-aminidu
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Tabela A.7 Dhugosci wiazan dla wybranych tréjheteroatomowych i dwuheteroatomowych
zwigzkow

Dhugo$é wiazania [A),
rzad wigzania

R® 4
N —~N
nr j\ >_Y X1-C2 C2-N3 N3-N4 N4-C5 C5-X1 C2-R*> N3-R} ©5-Y
5 6
20X
1

Lit

A27 X=NPh 133 133 141 136 142 2 143 132
@ Y=NPh 1.7 1.7 1.2 1.5 1.2 1.2 1.7
R’*=H, R*>=Ph
A28 X=NPh 1.333 1320 1378 1309 1.392 - 1.443  1.345
@2 Y=NHPh/CI 1.7 1.7 1.4 1.8 1.3 1.1 1.6
R’*=H, R*=Ph
A.29 X=0 1.324 1312 1382 1332 1.444 1.447 1.441 1209
G Y=0 1.4 1.8 1.4 1.7 0.9 1.5 1.1 2.1
R’>=R*=Ph
A30 _ X=S 1.728 1324 1360 1315 1.761 1.468 1.460 1.430
@3) Y‘C(P‘"’l’:“i“’ 14 17 14 17 12 14 10 16
R?*=Ph, R*=Me
R4

RiN/& X1-C2 C2-N3 N3-C4 C4-C5 C5-X1 C2-R? N3-R} C5-Y
3 Y ’
5 6

P
A31 X=0 1299 1310 1376 1374 1.428 1538 1510 1.235
29 Y=0 1.6 1.8 1.4 1.9 1.0 0.8 1.9
R’>=m-BrPh, R>=Me,
R*=C(O)CF;
A32 X=N-(Ryboza) 1.347 1311 1400 1390 1.397 1.270
¥ Y=0 1.6 1.8 1.3 1.8 1.3 1.7
R’=R’=H,
R‘=C(0)N'H1
A33 Ph O1-N2 N2-S3 S3-C4 C4-C5 C5-01 C4-Ph C5-06
(26)
S
x 0 1.375 1.603 1.653 1444 1404 1.457 1.194
0 1.2 1.6 1.8 1.6 1.1 1.5 2.2
A£34 Ph N1-C2 (C2-S3 S3-C4 C4-C5 C5-N1 (C2-S C4-Ph C5-06
27
S
/l\ O 1266 1768 1812 1310 1473 1719 1508 1.326
MeS T‘{NHZ 20 12 10 23 10 14 13 14

2 J. R. Cannon, C. L. Raston, A. H. White, ust. J. Chem. 33 (1980) 2237

# R. Moriarty, R. Mukherjee, J. L. Flippen, J. Karle, Chem. Commun. (1971) 1436

# G. V. Boyd, C. G. Davies, J. D. Donaldson, J. Silver, P. H. Wright, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, (1975)
1280

¥ H. Yoshioka, K. Nakatsu, M. Hayashi, K. Mizuno, Tetrahedron Lett. (1975) 4031

* G. D. Andreeti, Gazz. Chim. ltal. 102 (1972) 23

%7 8. Abrahamsson, A. Westerdahl, G. Isaksson, J. Sandstrom, Acta Chem. Scand. 21 (1967) 442
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Struktury krystalograficzne zwiqzkéw mezojonowych - podsumowanie

- Wiazania pier$cienia mezojonowego i wiazanie egzocykliczne C5-Y praktycznie leza w
jednej plaszczyznie.

- Plaszczyzny pierscieni fenylowych zwiazanych z atomami azotu pierscienia
mezojonowego s3 zwykle skrecone wzgledem jego plaszczyzny. Rzedy wiazan azot-wegiel
laczacych te pierscienie wynosza okoto 1, co wskazuje na brak sprzezenia elektronéw
migdzy pierscieniami.

- Wzrost liczby heteroatoméw w pierscieniu mezojonowym powoduje wzrost stopnia
usrednienia rzedow wiazan, ktore zblizaja sie do wartosci 1.5.

- Obecnos¢ atomu tlenu w pierscieniu mezojonowym powoduje wydluzenie wigzan, w
ktoérych atom ten uczestniczy. Rzad takich wigzan wynosi okoto 1. Obecnosé atoméw siarki i
azotu sprzyja usrednieniu dlugosci wigzan w pierscieniu mezojonowym.

- W zwiazkach typu A wiazania N2-N3 (lub ich odpowiedniki) maja najwyzszy rzad
okolo 1.7. Najmniejsze rzedy wiazan obserwowano dla wigzan C5-X1: ok. 1.3 gdy
heteroatomem w pozycji 1 byt atom siarki lub azotu i ok. 1.1 gdy w pozycji 1 byt atom tlenu.

- Wigzania egzocykliczne C5-Y maja charakter zblizony do podwdjnego. Jesli grupa
egzocykliczng jest atom tlenu lub grupa NPh - rzad wigzania wynosi okoto 2, jesli natomiast
atom siarki lub grupa NCOPh - rzad wynosi okolo 1.6. Jesli grupa egzocykliczng jest
podstawnik weglowy, rzad wiazania jest zmienny i waha si¢ od 1.4 w tetrazolach typu B do
1.9 w tiatriazolach.

- Protonowanie lub alkilowanie, ktére zachodzi na atomie Y6 grupy egzocyklicznej,
wydtuza wigzanie egzocykliczne C5-Y, skracajac rOwnoczesnie wigzania N4-C5S (lub jego
odpowiednik) i C5-X1. Dlugosci pozostalych wigzan zwykle nie ulegaja znaczacym
zmianom. W przypadku tetrazoli typu B protonowanie lub alkilowanie praktycznie nie
wplywa na dtugosci wigzan w pierscieniu mezojonowym.

- W niektorych zwigzkach obserwuje si¢ hiperwalencyjne oddzialywanie migdzy atomem
tlenu w ,,przedtuzonej” grupie egzocyklicznej (zwiazki nr A.17, A.18, A.24) a atomem siarki
w pozycji 1 pierscienia mezojonowego. Odleglos¢ migdzy tymi atomami jest mniejsza od

sumy promieni van der Waalsa.



B. Indeksy Aromatycznosci

Zdefiniowane we wstepie do niniejszej pracy' zwiazki mezojonowe spelniaja regute Hiickla i
w pierwszym przyblizeniu moga by¢ traktowane jako aromatyczne.”> W literaturze spotyka sie
jednak opinie kwestionujace ten poglad.®> Simas i wspétpracownicy,’ analizujac dostgpne
struktury krystalograficzne, doszli do wniosku, ze zwigzki mezojonowe nie sg aromatyczne gdyz
wystepuja w nich dwa regiony delokalizacji elektronéw oddzielone pojedynczymi wigzaniami.
Proponuja oni nowg definicj¢ zwiazkéw mezojonowych, podkreslajaca te whasnos¢:® | Zwigzki
mezojonowe sq to plaskie, piecioczlonowe betainy z przynajmniej jednym laricuchem bocznym,
ktorego atom « lezy w plaszczyznie pierScienia i ktdrych moment dipolowy jest rzedu 5D.
Elektrony sq zdelokalizowane w dwdch regionach oddzielonych pojedynczymi wiqzaniami. Jeden
z regionéw, zawierajqcy atom o, jest zwiqzany z orbitalem HOMO i tadunkiem ujemnym podczas
gdy drugi zwiqzany jest z orbitalem LUMO i dodatnim tadunkiem”. Aromatyczno$¢ zwigzkow
mezojonowych zakwestionowat rowniez Gilchrist,* ktéry twierdzi, ze "nie wydaje sie uzyteczne
lub odpowiednie klasyfikowa¢ sydnony i inne zwiazki mezojonowe jako aromatyczne mimo
obecnosci p-orbitali”.

Teze o niearomatycznosci zwiagzkdw mezojonowych oparto na analizie wybranych struktur,
glownie sydnonéw, izotiosydnonéw i zwiazkéw dwuheteroatomowych, pomijajac zwiazki
czteroheteroatomowe. W zespole Prof. Stefaniaka gruntownie badane byly wlasnie zwiazki
czteroheteroatomowe, m in. tetrazole typu A i B (A.1-A.12) oraz oksa- i tiatriazole (A.13-A.18),
a wyciagniete wnioski pozwolily stwierdzi¢, Ze sa to struktury aromatyczne.’ 6.7

Wyjasnienie kwestii aromatycznosci zwiazkéw mezojonowych wymaga, przede wszystkim,
zdefiniowania parametréw opisujacych te cechg. Czasteczka jést aromatyczna wowczas, gdy

elektrony m plaskiego, pierscieniowego ukladu w stanie podstawowym w wyrazny i mierzalny

' W. D. Ollis, C. A. Ramsden, Adv. Heterocycl. Chem. 19 (1976) 1

2 M. Ohta, H. Kato, ,, Nonbenzenoid Aromatics” (J. P. Snyder Ed.) Academic Press, N. Y. (1969) 242
? A. M. Simas, J. Miller, P. F. de Athayde Filho, Can. J. Chem. 76 (1998) 869

* G. Gilchrist, Heterocyclic Chemistry, 2nd ed Wiley, N. Y. (1992) 329

w. Bocian, Praca doktorska, IChO PAN Warszawa 1996

S L. Stefaniak, Wiad. Chem. 49 (1995) 654

R. Luboradzki, W. Kozminski, L. Stefaniak, J. Crystall. Spectr. Res., 23 (1993) 133
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spos6b ulegaja delokalizacji.® Miara tej delokalizacji powinien byé zespét cech fizycznych i
chemicznych czasteczek, a mianowicie:
- zmniejszenie energii uktadu w odniesieniu do energii jaka wynikataby z klasycznego wzoru
strukturalnego,

- tendencja do usrednienia dlugosci wigzan w ukladzie,
- zdolnos$¢ do wzbudzania n-elektronowego pradu kotowego w czasteczce w wyniku
przylozonego zewngtrznego pola magnetycznego,
- chemicznym przejawem aromatycznosci jest podatnos¢ na reakcje podstawienia w
przeciwienstwie do reakcji addycji typowych dla zwiazkow nienasyconych.8

Miara aromatycznosci sa indeksy oparte na ww whasciwosciach.” Nie jest jednoznacznie
powiedziane czy indeksy wywodzace si¢ z r6znych parametréw (dlugosci wiazan, energii, pola
magnetycznego) powinny ze soba korelowaé® czy tez odzwierciedlajac rézne aspekty ukladu
aromatycznego, powinny by¢ wzajemnie ortogonalne.'®

Indeksy te mozna wykorzysta¢é do jakosciowej oceny aromatycznosci zwigzkéw

mezojonowych. Sposréd wielu réznych indekséw aromatycznosci R

w pracy beda wykorzystane
i krétko oméwione trzy: geometryczny indeks Birda,'! indeks HOMA,? i indeks NICS.!?

Bird'' wprowadzit indeks aromatycznosci oparty na statystycznym stopniu usrednienia rzedow
wigzan. Rzad danego wiazania uzyskuje si¢ z dlugosci na podstawie zaleznosci Gordy'egoI4

(patrz str. 6).

¥ J. Miochowski, Chemia zwiazkéw heterocyklicznych, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1994, str. 140.
* zagadnienia dotyczace indeksoéw aromatycznosci opracowane zostaly na podstawie metodyki przedstawionej w
pracy doktorskiej M. K. Cyranskiego, Uniwersytet Warszawski (1998)

P.vR. Schieyer, P. K. Freeman, H. Jiao, B. Goldfuss, Angew. Chem. Int. Ed. 34 (1995) 337

' A. C. Katritzky, M. Karelson, N. Malhorta, Heterocycles 32 (1991) 127

''C. W. Bird, Tetrahedron 41 (1985) 1409

"2 T. M. Krygowski, J. Chem. Inf. Comput. Sci. 33 (1993) 70

Bp vR. Schleyer, C. Maerker, A. Dransfeld, H. Jiao, N. J. R. v E. Hommes, J. Am. Chem. Soc. 118 (1996) 6317
" W. Gordy, J. Chem. Phys. 15 (1947) 305



Indeks aromatycznosci zostat zdefiniowany nastepujaco:

] =100(1—K)
Ve

g v 190 [T )
N n

Vi - stata normalizujqca, ktora wynosi 35 dla pierscieni pieciocztonowych
N - $redni rzqd wigzania (Srednia arytmetyczna)
n - liczba wigzan

Bird"' stwierdzil, ze wartosci Is dobrze koreluja z aromatycznymi wiasciwosciami
chemicznymi pigcioczionowych zwigzkow hetex;ocyklicznych. Indeks jest mato czuly na efekty
podstawnik6w (zmiany sa rzedu *3), chociaz dla zwiazkéw mezojonowych, ze wzgledu na
roz_dzielenie ladunkéw, efekt ten moze byé znaczacy (Rys. B.1)."!

Bird"' zauwazyl, ze zwiazki mezojonowe z atomem tlenu w pierscieniu maja nizszy indeks
niz ich odpowiedniki z atomem siarki czy azotu. Charakter grupy egzocyklicznej réwniez ma
wplyw na warto$¢ indeksu Is, wzrasta on w kolejnosci grup O < NR < NCOR < S. Bird wysnut
swoje wnioski na podstawie analizy 19 struktur mezojonowych. Indeksy zmienialy si¢ od zera (!)
dla tiazolu A.34 do 88 (warto$¢ maksymalna wynosi 100) dla tetrazolu typu B A.2. Wigksza
warto$¢ indeksu Is $wiadczy o lepszym usrednieniu wigzan, a wigc o wigkszej aromatycznosci.
Nawet jesli indeks Birda nie jest doskonala miarg aromatycznosci (warto wspomnieé, iz
Katritzky'® uznat go za najlepszy sposrod dostepnych indeksow klasycznych), bardzo dobrze
odzwierciedla réznice aromatycznosci w zwigzkach mezojonowych i §wiadczy, ze jednoznaczny
opis nie jest prosty. Podejscia prezentowane przez Birda prowadzi niekiedy do zawyzania

warto$ci indeksu Is w przypadku czasteczek o takich samych lub bardzo zblizonych rze¢dach
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Indeks HOMA (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity), ktérego autorem jest
Krygowski,'? opiera si¢ na zalozeniu, ze¢ w réwnowagowej strukturze aromatycznej wigzania
przyjmuja dlugos¢ optymalng R, Wartosé ta jest osiagana wtedy gdy energia zwiazana z
wydluzeniem typowego wigzania podwojnego oraz ze skroceniem typowego pojedynczego osigga

minimum. Jako indeks aromatycznosci zaproponowano sume¢ kwadratow odchylen dilugosci

CHZ\N/S- B, 0t
OO

"0
42 42
A22 A.13

CONH,

i@)— NCOAr NI\C:)NS_ o5

Ryb
51 55
B.1 A32

Me~N Ph.N’N
&@— NCO,Me 1:161?_ 8"

Ph

66 77
A24 All
Ph
" Ph. N
®)-o° 1O)—s
ph- N
Ph
85 88
B.3 A2

Rys. B.1 Indeksy aromatycznosci (/s) obliczone przez Birda'!

wigzan ukladu rzeczywistego od czysto aromatycznego:
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@}— NPh
"
Ph

62
A27

*N

80
A26



HOMA=1-23 (R, - R)’

gdzie: R,y - optymalna diugosé wiqzania
R; - dlugos¢ danego wiqzania

n - liczba wiqzan

a - wspétczynnik normalizujqcy

Wigksza warto$¢ indeksu swiadczy o wigkszej aromatycznosci (HOMApenzen = 1)

Powyzsze wyrazenie moze byé rozseparowane na dwa czynniki:'
HOMA =1- EN - GEO

gdzie: EN = a(Rop, - Rm,)2 - wkiad energetyczny do dearomatyzacji, zalezy od réznicy miedz)
Sredniq diugosciq wiqzania C-C a wartoSciq optymaing,

n
R, = Ls Z R, - Srednia dlugos¢ wiqzania
n i

GEO=E Z (Rm, - R,.)2 - wklad geometryczny do dearomatyzacji
n

Powyzszy wzor dotyczy ukladow karbocyklicznych (@ = 257.7; Rope(CC) = 1.388). Aby mé

stosowa¢ go do ukladow heterocyklicznych trzeba wiazania inne niz C-C przeliczy¢ n

"wirtualne" wiazania wegiel-wegiel:'’
r(n)=1467-017021n(n)

exp R = R()
C

gdzie: n=

n - rzqd wiqzania
R(1) - dlugosé wiqzania pojedynczego danego typu
¢ - stala empiryczna

Zaleta indeksu HOMA jest prawidlowe przewidywanie aromatycznosci w przypadku uktadow
o zblizonych, lub takich samych rzedach wigzan. Obliczono indeksy HOMA dla wybranych
uktadow pchioczlonowych.15 Aromatycznos¢ wzrasta w miare wzrostu liczby atoméw azotu w
pierscieniu (pirazol > imidazol > pirol). Najmniej aromatyczny jest furan, po nim fosfol i tiofen.
Obnizenie aromatycznosci wynika w wigkszym stopniu z czynnika GEO (podzial wigzan na
podwdjne i pojedyncze) niz z czynnika energetycznego EN. Skladowa GEO dobrze koreluje z

' T. M. Krygowski, M. K. Cyranski, Tetrahedron, 52 (1996) 10255
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innymi indeksami geometrycznymi, m. in. z indeksem Birda.!' Czynniki GEO i EN nie koreluja
wzajemnie, co wskazuje, ze sa niezalezne. ' '

Indeksy magnetyczne uzyskiwane s3 w oparciu o wielkos¢ podatnosci diamagnetycznej lub
przesuniecia chemicznego w widmie 'H NMR, na drodze eksperymentalnej lub obliczeh
kwantowomechanicznych. Schleyer” zaproponowal indeks aromatycznosci NICS (Nucleus
Independent Chemical Shift) zdefiniowany jako ujemna warto$¢ absolutnego przesunigcia
chemicznego liczonego w centrum pierscienia zdefiniowanego jako niewazona $rednia
wspéirzednych atoméw cigzkich. Podobnie jak inne indeksy magnetyczne, NICS zalezy od
wielkosci ukladu i nie odzwierciedla dobrze aromatycznosci niektérych struktur.'®> Mimo to
umozliwia dobra ocene wielu ukladow, w tym heterocyklicznych i w poszczeg6lnych grupach

zwigzkow koreluje si¢ z indeksem HOMA i indeksami energetycznymi.

6 T. M. Krygowski, M. K. Cyraniski, Tetrahedron, 52 (1996) 1713
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C. Metody magnetycznego rezonansu jagdrowego w badaniach zwigzkow

mezojonowych

W zwiazkach mezojonowych, ktérych szkielet zawiera wigcej heteroatoméw niz atomow
wegla i wodoru (nie liczac podstawnikéw fenylowych), rezonans magnetyczny *C i 'H,
zwykle stosowany w badaniu zwigzkéw organicznych, jest stosunkowo mato przydatny.
Dlatego konieczne jest zastosowanie rezonansu innych jader czynnych magnetycznie jak "N,
N, 0. Rezonans siarki **S, ze wzgledu na male rozpowszechnienie czynnego magnetycznie
izotopu (0.76%, 1.7+10° w poréwnaniu do 'H) i duzy moment kwadrupolowy (-0.064*102%),

nie znalaz!l na razie zastosowania.

Rezonans magnetyczny jader >N

Widma N NMR sa do$¢ trudne do otrzymania z powodu matej zawartosci tego izotopu
(0.37%) i diugich czaséw relaksacji T). Metoda "N NMR ma jednak te niewatpliwa zalete, ze
w widmie uzyskuje si¢ sygnaly o malej szerokosci i mozna obserwowaé ich strukture
subtelna. Niska zawartosé izotopu N nie jest bowaznq przeszkoda w rejestracji widma
azotowego jesli tylko dane jadro jest sprzezone skalarnie z protonami w czasteczce. Wéwczas
widma rejestruje si¢ metoda odwréconej detekcji: INEPT, HMQC w eksperymentach
zoptymalizowanych na odpowiednie stale sprzezenia "Jn.y. Pozostale przypadki wymagaja
czesto wielogodzinnej rejestracji widma lub wzbogacenia izotopem '°N.

Bogatym Zrédtem danych, zawierajacym przesunigcia chemiczne atoméw azotu i stale
sprzezenia oraz ich interpretacje, sa monografie Witanowskiego, Stefaniaka i Webba.'***
Zaczerpnigte stamtad dane i wyciagane przez autoréw wnioski beda czesto cytowane w tej
pracy. Oméwiony zatem zostanie zakres zastosowan rezonansu N w opisie zwigzkow
mezojonowych, ze szczegélnym uwzglednieniem sposobu przypisywania sygnalow,
mozliwoéci identyfikacji zwiazku na podstawie parametréw '°N, korelacji struktury z
parametrami spektralnymi oraz mozliwosci okreslenia miejsca protonowania lub alkilowania.

a takze mozliwosci wystgpowania niemezojonowych struktur otwartotancuchowych. Osobno

M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 7 (1977) 118
M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 11B, (1981) 2
3 M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 18 (1986) 3

4 M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 25 (1993) 2

22



oméwione zostang stale sprz¢zenia N-PN i BN -PC otrzymane dla zwiazkéw znaczonych
izotopem BN (rozdziat D).

W przypisywaniu sygnalow azotowych korzystano z regul obowiazujacych dla azoli,
sformutowanych przez Witanowskiego, Stefaniaka i wspétpracownikéow:>®

1. Sygnaly atomu azotu typu pirolowego >N-R (czyli atoméw N1 i N3 w zwigzkach
mezojonowych) wystepuja w zakresie przesuni¢é¢ chemicznych od -100 do -280 ppm.

2. Sygnaly atomu azotu typu pirydynowego =N-R (czyli atoméw N2 i N4 w zwiazkach
mezojonowych) wystepuja w zakresie przesuni¢é¢ chemicznych od -60 do -145 ppm.

3. Obecno$é atomu azotu przesuwa sygnal sasiedniego atomu azotu o 50 ppm w kierunku
wyzszych czestotliwosci w poréwnaniu do analogicznego atomu azotu majgcego w
sasiedztwie atom wegla.

Jesli reguly te nie sg wystarczajace, do przypisania sygnaléw stosuje si¢ metody
wykorzystujace sprzezenia skalarne '"N-'H. Woéwczas odréznié mozna atomy azotu
podstawione grupami zawierajacymi protony od atomow azotu typu pirydynowego. Jesli i te
metody nie wystarczaja, stosuje si¢ selektywne znaczenie zwiazkéw izotopem °N.

W zespole Prof. Stefaniaka, metoda rezonansu azotowego zbadano ponad 50 zwiazkéw
mezojonowych, co biorac pod uwagg liczb¢ atoméw azotu w tych zwiazkach, daje okoto trzy
razy tyle wartos$ci przesuni¢¢ chemicznych. Poniewaz sa to istotne dane, wnoszace wiele
informacji o zwiazkach mezojonowych, warto przeanalizowa¢ je w ujeciu calosciowym. Ze
wzgledu jednak na ich liczbe, zestawienie tabelaryczne jest malo czytelne (Tabela C.1). Na
wykresie (Rys. C.I) przedstawiono wartosci przesuni¢¢ chemicznych dla 57 zwiazkow
podzielonych na grupy wedlug typu pierscienia mezojonowego. Nie zamieszczono danych dla
zwiazkéw typu B (jest to osobna klasa zwiazkéw) oraz dla tetrazoli i tiatriazoli z réznymi
grupami CR'R? (wybrano po jednym przykladzie). Literature z ktérej zaczerpnieto wartosci

przesuni¢é chemicznych podano w Tabeli C.1, obok wzoréw zwiazké6w (osobna numeracja).

5 M. Witanowski, L. Stefaniak, H. Januszewski, G. A. Webb, Bull. Pol. Ac. Chem. 21 (1973) 71
¢ M. Witanowski, L. Stefaniak, H. Januszewski, Z. Grabowski, G. A. Webb, Bull. Pol. Ac. Chem. 20 (1972)917
" L. Stefaniak, M. Witanowski, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 25 (1993) 56
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Tabela C.1 Przesuniecia chemiczne "N NMR [ppm]

Lp Nr Grupa zwigzkéw Y= Podstawniki N1 N2 N3 N4 N6 Lit
1 Ci1 0 R'=R’=Ph -163,1 -524 -108,9 -121,4 B
2 C2 R OEUBF, -1584  -368 -103,4 -112,7 W
3 A2 NN - S -1358  -349 -992  -83,9 B .
4 €3 Ny *® SEY BF, -1398 268 932  -838 %
5 Cd4 k1 C(CN), -161,4  -347 979 -104,6 M
6 C5 0 R'=R*=Me -1784  -393  -117,7 -113,5 {m
7 C6 S -1482 26,6 -107,9 -74,8 an
8 C7 I NH -178,5 433 -117,6 -116,5 2712 @
9 C8 NH,/CI -179,1 -30,6 -109 -107,4 -3209 @®
10 C.9 [6) 96 -2 932 {h
11 C10 Ph _y OEvBF, 394 747 -95,1 iR
12 ¢ )y s 247 669  -53,9 )
13 C.12 N~g SEt/ BF, 94 686 -544 i
14 C13 NPh 669 -741 90,9 -1444
15 C.14 NHPh/CI -32 789 955 261 @
16 C.15 NMePh/1 351 -7148 -872 2728 ™
17 C.16 1 N(0-OMe)Ph 640 -757 92,6 -149,7 P
18 C.17 NH(0-OMe)Ph/Cl 31,8 -741 -887 2802
19 C.18 NMe(o-OMe)Ph/I 307 77,1 930 2745 D
20 C.19 N(p-OMe)Ph 69,5 -745 91,1 -1433 P
21 C.20 NH(p-OMe)Ph/CI 353 744 89,0 -2740 VP
22 c21 NMe(p-OMe)Ph/I 326 -790 97,1 2613 P
23 A.16 C(CN), -393  -704  -78,6 a
24 A.13 o -8,8 J16  -1548 ax)
25 C22 Ph N S 129 -64,5 -107,5 i
26 C.23 E+ Sy- SEV BF, 23 629 -101.4 )
27 €24 "0 NH 17 1 -145 242 OO
28 C.25 NH,/C1 4.4 69,7 -139,3 -296,5
29 A.14 I NPh -182 724 -1433 210 OO
30 C.26 NCOPh -8,6 71 -133 2108 M
31 C.27  Me 0 346  -112,5 i
32 C28 ¥y NH,/CI 15 -104 3073 ™
33 C.29 2 NCOMe 22,7 -105,5 2036 ™
34_C30 ] IVa .. NHCOMe/Cl .55 989 . 250 ™0
35 A23 Me NPh -118  -116,1 d473 @
36 €31 M-y NHPH/ BF, 693 -1072 2688 ®
37 C.32 5 C=N-O 358  -121,1 o]
38 ¢33 ] IVb C=N-NPh ] 379 1342 il
39 €34y e i} NH,/CF;CO, -157,7  -64,1  -116,7 3285 ™
40 C.35 ! uf\>—y NCSNHPh -147 694 -1213 -190,2 &b
41 C.36 N<\ph IVe NHCSNHPH/ CF,CO, -150,8 482  -116,7 279 &

"W. Bocian, J. Jazwinski, W. Kozminski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Magn. Reson. Chem. 32 (1994) 284
"'W. Bocian, J. Jazwinski, W. Kozminski, L. Stefaniak, G. A. Webb, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 (1994) 1327

M J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Magn. Reson. Chem. 26 (1988) 1012
V3. Jazwinski, L. Stefaniak, Bull. Pol. Ac. Chem. 39 (1991) 265
V 3. Jazwinski, L. Stefaniak, Magn. Reson. Chem. 31 (1993) 447

V13, Jazwinski, O. Staszewska, L. Stefaniak, P. Staszewski, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 477 (1999) 143

VI W. Bocian, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Khim. Get. Soedin. (1995) 1260
Vi1, Stefaniak, M. Witanowski, G. A. Webb, Bull. Pol. Ac. Chem. 29 (1981) 497
X . Stefaniak, M. Witanowski, B. Kamienski, G. A. Webb, Org. Magn. Reson. 13 (1980) 274

X G. L’abbe, P. Delbeke, L. Bastin, W. Dehaen, S. Toppet, J. Heterocycl. Chem. 30 (1993) 301
XI'w. Bocian, J. W. Wiench, L. Stefaniak, G. A. Webb, Magn. Reson. Chem. 34 (1996) 453
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Lp Nr Grupa zwiazkow Y= Podstawniki N1 N2 N3 N4 N6 Lit.
42 A29 R -N 0 R*=Ph, R’=Me -1826 -1752 Xty
43 C37 21[\>—Y' 0 R’=R’=Me 183 -1826 i
44 Cc38 RO S R'=Ph, R’=Me -1732  -116,6 <0
45 €39 Va S  R=R=Ph -163,9 -115,6 3
46 C.40 Ry s R=Me, R=Pn T 21334 665 T oany
47 ca1 JU >V NPh R*=Ar, R’=Ph 1155 -1455 -1844 OO
48 C.42 L NHPh/CI R'=Ar, R’<Ph -149,6 -100,6 -270,1 D
49 €43 Vb NHyI ] R=ArR=Me -151,9 -1073  -304,1 D
50 C.44 S R=R=R=Ph -181.6 . 1639 =2 (xany
51 C.45 3 _N S R'=Me, R=R’=Ph -200,9 -165,6 -100,9 o)
52 C.46 [F v S R'=R=Ph, R*=Me -186 176,6  -102,5 )
53 c4a1 F N s R'=R*-Me,R=Ph  -205 -178,7 -100,8 e
54 C.48 SMe/I R'=R=R=Ph  -191,9 -1573  -982 &)
55 A27 Ve NPh R'=R*<Ph, R>=H -210,5 -170,9 -155,8 -2357 &M
56 A.28 NCH;PW/I R'=R’-Ph,R=H -203,6 -1642 -1233 -3159 &M
57 C.49 C(CN), R'=R*=R’=Ph  -204,9 1634 -122.1 e

@ w. Bocian, J. Jazwinski, O. Staszewska, J. W. Wiench, L. Stefaniak, G. A. Webb, Khim. Get. Soedin. (1996) 1581
9l -~ A. Montanari, J. P. B. Sandall, Y. Miyata, J. Miller, J. Chem. Perkin Trans. 2 (1994) 2571

BV W, Bocian, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Magn. Reson. Chem. 33 (1995) 134
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Na pierwszy rzut oka rozklad przesuni¢é chemicznych na zamieszczonej ,,mapie” jest
chaotyczny, widaé¢ jednak pewne domeny, na podstawie ktérych mozna wskazaé na
nastgpujace prawidtowosci:

- Sygnal atomu azotu N1 (m) dla 1,3,4-triazoli (grupa Vc) wystepuje w zakresie od -180
do -210 ppm. Pojawienie si¢ sasiada - atomu azotu N2 - w 1,2,3-triazolach (gr. IVc¢) i
tetrazolach (gr. I) powoduje przesunigcie tego sygnalu o ok. 50 ppm w dét pola, zgodnie z
regula 3 dotyczaca przypisan sygnaléw azotowych (patrz str. 23). Ogodlnie zakres
wystepowania sygnatu N1 jest szeroki, od -130 do -210 ppm. Nie naklada si¢ jednak na inne
zakresy w danej grupie zwiazkow, moze by¢ zatem wykorzystany do przypisan spektralnych i
identyfikacji zwiazku.

- Sygnaly atomu azotu N2 (e) wystepuja w dos¢ szerokim zakresie, za to jednakowym dla
wszystkich grup - od 0 do -50 ppm. Wyjatki stanowig 1,2,3-triazole (gr. IVc), tiatriazole i
tiadiazole z azotowa grupa egzocykliczng (zwiazki nr C.13, C.16, C.19, A.23 i C.31), ktore
majg przesuni¢cia mniejsze niz -50 ppm oraz oksatriazole z siarkowa grupg egzocykliczng
(zwigzki C.22 i C.23), gdzie przesuniecia chemiczne sg wigksze od zera. Zakres przesunigé
chemicznych N2, podobnie jak zakres sygnaléow N1, nie naklada si¢ na inne zakresy, poza
wyjatkami oméwionymi powyzej i moze takze stuzy¢ do przypisan spektralnych.

- Zakresy wystgpowania sygnaléw atomu N3 (a) s waskie w poréwnaniu do pozostatych,
a warto$ci przesuni¢¢ chemicznych bardzo charakterystyczne dla danej grupy. Szczegélnie w
oksa- i tiatriazolach II i III zmiany przesuni¢¢ chemicznych sa bardzo mate, okoto 15 ppm.
Mimo to przypisanie sygnalu na tej podstawie moze by¢ bledne, gdyz zakresy w
poszczegbélnych grupach nakladajg si¢ na zakres sygnaléw N4. Sygnaly N3 w oksa- i
tiatriazolach II i III sg przesunigte w dét pola o okoto 50 ppm w stosunku do oksa- i tiadiazoli
oraz triazoli (grupa IV), zgodnie z regula 3. Trudno jednak wyjasni¢ réznice przesunigé
chemicznych sygnatéw N3 mi¢dzy grupami II i III a tetrazolami 1.

- Sygnaly atoméw N4 (v) sa najbardziej rozproszone, wystgpuja w zakresie od -50 ppm w
tiatriazolach (grupa II) do -175 ppm w izosydnonie A.29 (grupa Va). Pewne regularnosci

zaobserwowa¢ mozna tylko w tiatriazolach (grupa II) i 1,3,4-triazolach Ve.

- Zmiana podstawnika fenylowego na metylowy na atomie azotu N3 (ewentualnie N1)
powoduje przesunigcie sygnatu tego atomu w gore pola o ok. 10 ppm, a sasiednich atomow
azotu o 10 ppm w dot pola (poréwnaj zwiazki C.1 z C.5, A.12 z C.6, A.29 z C.37, C.38 z
C.39,C.44 z C47 Tabela C.1).
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azotu o 10 ppm w dot pola (poréwnaj zwiazki C.1 z C.5, A.12 z C.6, A.29 z C.37, C.38 z
C.39,C.44 z C.47 Tabela C.1).

- Zamiana atomu tlenu w grupie egzocyklicznej na atom siarki (Rys. C.2) powoduje ten
sam kierunek zmiany przesunigcia chemicznego dla wszystkich atoméw azotu we wszystkich
zwiazkach.® Sygnaly przesuwaja si¢ w dot pola, przy czym najwigksze zmiany, rzedu 40 ppm,
obserwuje si¢ na atomie N4, a najmniejsze, rz¢du 5-10 ppm na atomie N3. Stosunkowo duza
zmiang¢ przesuni¢cia chemicznego, rzedu 15-20 ppm, obserwuje si¢ na atomie azotu N2,

odleglym o taka sama liczbe wiazan od grupy egzocyklicznej jak atom N3.

Zmiana atomu Y6 w grupie egzocyklicznej z
atomu tlenu na atom siarki

AN

| |
% i e

. = b
T

éx\i = N1

Przesunigcie chemiczne '*N [ppm]

C5 C2 C9 C.10 A3 A.29
ce6 C3 C.11 C.12 Cc.22 C.38

T N
Micznzaseuss

Rys. C.2 W zwiagzkach C.1,C.5,C.2, C.9,C.10,A.131A29 Y=0.
W zwiazkach A.12, C.6, C.3, C.11, C.12, C.22,C.38 Y=S.
Strzalki oznaczaja kierunek zmiany przesunigcia chemicznego przy zmianie 06—S6.

8 J. Jazwinski, Bull. Pol. Ac. Chem. 46 (1998) 79
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- Inny wplyw na przesuniecia chemiczne jader N w oksa- i tiatriazolach (gr. II i IIT) ma
zamiana atomu tlenu na atom siarki w pierscieniu mezojonowym®'® (Rys C.3). Roznice s3
duze, przy czym sygnaly N2 przesuwaja si¢ w gore pola o ok. 30 ppm natomiast sygnaly N4 w
dot pola o ok. 50 ppm. Polozenie sygnatow N3 praktycznie nie zmienia sie.

Zmiana atomu X1 w pierScieniu mezojonowym z
atomu tlenu na atom siarki
§ "
g‘ )
Xy | .
'—0 \ - -
B2 % & ¢ & SN o
E P, ", Y \ A Zk*; A N3
= o :
< 2 / T / o N4
2 - : A
E ¥
A o | T
a2 A13 c22 c23 A4
nr zwigzku c9 cal c.12 c.13
Rys. C.3 W zwigzkach A.13, C.22, C.231A.14 Y=0.

W zwiazkach C.9, C.11,C.121C.13 Y=S.
Strzalki oznaczaja kierunek zmiany przesunigcia chemicznego przy zmianie O1—>S1.

- Sygnaly atomow azotu w grupie egzocyklicznej leza w szerokim zakresie od -140 do -270
ppm w wolnych zwiazkach, oraz od -250 do -330 ppm w zwiazkach protonowanych lub
alkilowanych. Protonowanie lub alkilowanie powoduje przesunigcie sygnatu N6 w gore pola o
okoto 100 ppm - gdy grupa egzocykliczna jest NPh lub NCSR i o okolo 50 ppm - gdy grupa
egzocykliczng jest NH lub NCOCH;. Tak duze zmiany przesunigcia chemicznego sa dowodem

na to, ze miejscem protonowania (alkilowania) jest zawsze grupa egzocykliczna.’

9 L. Stefaniak, Wiad. Chem. 49 (1995) 653
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Prssunicois chemiczne N6
i U
- / ? W/f Tr7 dEBAS /

-200

/
w LY P

RO C38 C.4C15 C17C18 C20C21 C25 C28 C30 C31C34 C36 C42C43 A28
nrzwigzku C7  C13 C.16 C.19 C24 A14C26 C29 A23 C35 cal A27
Rys. C.4 C.7,C.13, C.16, C.24, A.14, C.26, C.29, A.23, C.35, C.41, A.27 — wolne zwiazki

C.14,C.17, C.20, C.25, C.28, C.30, C.31, C.34, C.36, C.42, C.43 - sole

C.15, C.18, C.21, A.28 — pochodne alkilowe
Strzalki oznaczaja kierunck zmian przesunigcia chemicznego wynikajacy z protonowania lub
alkilowania na egzocyklicznym atomie N6

- Protonowanie (alkilowanie) atomu egzocyklicznego zmienia przesunigcia chemiczne
sygnatow N4 i N2 o okoto 30 ppm, przy czym zmian¢ polozenia sygnatu atomu N4 mozna
tlumaczy¢ zmiana otoczenia w bezposrednim sasiedztwie tego atomu, natomiast zmiana

potozenia sygnatu atomu N2, dalekiego od centrum reakcji, jest niewyjasniona.

Przesuniecia chemiczne "N moga byé pomocne w rozwiazaniu kwestii istnienia rownowagi
migdzy struktura otwartotancuchows a cykliczna mezojonowa. Struktury takie s teoretycznie
mozliwe (Rys. C.5), a dane na temat przegrupowan niektorych zwiazkow wydaja sig
$wiadczyé o ich udziale w roznych reakcjach” Tautomery lancuchowe roznityby sie
drastycznie przesunigciami chemicznymi od struktur pierscieniowych. W widmach NMR nie
obserwuje si¢ zadnych dodatkowych sygnalow, co moze swiadczy¢ o co najwyzej znikomo
malym udziale mezojonowych struktur otwartotancuchowych lub tez o bardzo szybkiej
wymianie migdzy dwoma tautomerami. Znane s3 przyklady zwiazkow, ktore nie wystepuja w
postaci struktury mezojonowej i mozna je obserwowac wylacznie jako niemezojonowe zwiazki
otwartotancuchowe (Rys. C.5)."*'? Dotychczas jednak nie zaobserwowano przyktadu

istnienia rownowagi obu form.

19 W Kozminski, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Pol. J. Chem. 68 (1994) 2143
L. Stefaniak, Tetrahedron 33 (1977) 2571
12 W. Bocian, Praca doktorska IChO PAN Warszawa 1996
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Rys. C.5 Struktury mezojonowe i otwartotanicuchowe

Rezonans magnetyczny jader !N

Bardzo cennym uzupeinieniem informacji plynacych z widm "N NMR sa widma
rezonansu *N. Zawartos¢é izotopu N wynosi 99.63%, co przy spinie rtownym 1, nie nastrecza
trudnosci w rejestracji widma, ale sygnaly sa zwykle szerokie, rzedu nawet kilku tysiecy Hz.

W przypadku zwiazkéw mezojonowych, szeroko$¢ potéwkowa sygnatu, ktéra zalezy
odwrotnie proporcjonalnie od czasu relaksacji, niesie bardzo istotna informacj¢ o ewentualne;j
lokalizacji tadunku dodatniego.” W przypadku jader o spinie wigkszym niz 1/2 o mechanizmie
relakszicji zwykle decyduje relaksacja kwadrupolowa.! Ta zalezy od momentu
kwadrupolowego jadra, gradientu pola elektrycznego wokot jadra, stopnia asymetrii tego pola
i od czasu korelacji czasteczki. Im mniejszy gradient pola elektrycznego (mniejsza gestosé
elektronowa) tym relaksacja kwadrupolowa jest mniej wydajna i tym samym szerokos¢
potéwkowa sygnalu mniejsza. Poniewaz czasteczki zwigzku mezojonowego sa mate, mozna
przyja¢, ze czas korelacji jest taki sam dla wszystkich atoméw czasteczki. Przy takim
zatozeniu uprawnione jest porownywanie szerokosci potéwkowych sygnatéw azotowych jako
miary lokalizacji lub delokalizacji tadunku dodatniego w pierscieniu.” Wnioski sa czysto
jakosciowe i przy ich interpretacji nalezy zachowa¢ ostroznosé. Poréwnywaé mozna jedynie
szerokosci sygnalow w tej samej czasteczce, mierzone w czasie tego samego eksperymentu,

poniewaz rozpuszczalnik, temperatura i st¢zenie maja wptyw na szerokos¢ sygnatu.



Widma rezonansu N rejestrowane byly dla wigkszosci zwiazkéw mezojonowych

13,14,15,16,17,18,19,20,21,22,23,24,25 Dla tetrazoli typu A (grupa

badanych w zespole Prof. Stefaniaka.
I), tiatriazoli (II), oksatriazoli (III), 1,2,3-oksadiazoli (IVa), 1,2,3-triazoli (IVc),
izosydnonéw (Va) i izotiosydnonéw (Vb) rejestrowano badz tylko jeden sygnal, badz przy
wigkszej liczbie sygnatow, jeden szczegdlnie waski. Sygnat ten odpowiada atomowi azotu N3
i na tej podstawie przypisuje mu si¢ lokalizacje tadunku dodatniego. W przypadku 1,3,4-
triazoli (V¢) sygnaly odpowiadajace atomom N1 i N3 mialy poréwnywalne szerokosci
polowkowe i na tej podstawie postulowano delokalizacje tadunku dodatniego w obrebie
pierscienia mezojonowego.”!

Nalezy zwréci¢ uwage na to, ze wnioskowanie o lokalizacji fadunku dodatniego staje sie
tym bardziej ryzykowne im mniej atoméw azotu jest w pierScieniu mezojonowym. W
przypadku tetrazoli bowiem poréwnywane sg ze soba szerokosci czterech sygnaléw,

natomiast w diazolach rezonans N NMR wnosi informacje tylko o dwéch atomach azotu,

podczas gdy o pozostalych atomach w pierscieniu brak jest tego typu informacji.

Rezonans azotowy - Podsumowanie

- Na podstawie rezonansu BN NMR potwierdzono cykliczng budowe zwigzkéow
mezojonowych w roztworze i w ciele staltym (wykorzystano w tym celu réwniez metode
CP/MAS NMR, patrz str. 53)

- Okreslono grupe egzocykliczng jako miejsce protonowania lub alkilowania zwigzkow,
posrednio przypisujac w ten sposob lokalizacj¢ tadunku ujemnego w grupie egzocyklicznej.

- Okreslono ,,czulo$¢” przesuni¢¢ chemicznych jader azotu w pierécieniu na zmiany
zachodzace w pierscieniu mezojonowym lub w grupie egzocyklicznej. Najbardziej wrazliwe

sa sygnaly N2 i N4, przy czym zamiana atomu tlenu na atom siarki w grupie egzocykliczne;j

'* L. Stefaniak, Tetrahedron, 33 (1977) 2571

1 L. Stefaniak, M. Witanowski, G.A. Webb, Bull. Pol. Ac. Chem., 29 (1981) 497

13 J. Jazwinski, L. Stefaniak, G.A. Webb, Mag. Reson. Chem., 26 (1988) 1012

16 7. Jazwinski, L. Stefaniak, Bull. Pol. Ac. Chem., 39 (1991) 265

17 3. Jazwinski, L. Stefaniak, Magn. Reson. Chem., 31 (1993) 447

'® W. Bocian, J. Jazwiriski, W. Kozminski, L. Stefaniak and G.A. Webb, Magn. Reson. Chem., 32 (1994) 284

' W. Bocian, J. Jazwiniski, W. Kozminski, L. Stefaniak and G.A. Webb, J. Chem. Soc., Perkin Trans.2, (1994) 1327
> W. Bocian, J. Jazwinski, L. Stefaniak, and G.A. Webb, J. Chem. Soc., Perkin Trans 2, (1994) 1467

1 'W. Bocian, J. Jazwinski, L. Stefaniak, and G.A. Webb, Magn. Reson. Chem., 33 (1995) 134

2w, Bocian, J. Jazwinski, and L. Stefaniak, Pol. J. Chem., 69 (1995) 85

2 W. Bocian, J. Jazwinski, L. Stefaniak, and G.A. Webb, Khim. Get. Soedin., (1995) 1260

2 'W. Bocian, J.W. Wiench, L. Stefaniak, G.A. Webb, Magn. Reson. Chem., 34 (1996) 453

» W. Bocian, J. Jazwinski, O. Staszewska, J.W. Wiench, L. Stefaniak, G.A. Webb, Khim. Get. Soedin., (1996) 1581
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powoduje przesunig¢cie sygnalow N2 i N4 w dot pola, podczas gdy taka sama zamiana w
pierscieniu powoduje przesunigcie sygnaléw w przeciwnych kierunkach: N2 w gére pola, a
N4 w dét pola.

- Na podstawie rezonansu '*N stwierdzono lokalizacje tadunku dodatniego na atomie N3
dla wigkszos$ci zwiazkéw mezojonowych typu A; wyjatki stanowia 1,3,4-triazole i 3-tia-1,2,4-
triazol.

- Metodami NMR nie stwierdzono obecnosci struktur otwartolanicuchowych bedacych w

rownowadze z formami pierscieniowymi.

Rezonans 70O NMR

Rezonans "0 NMR moze byé cennym narzedziem stuzacym do charakterystyki zwiazkow
mezojonowych. Wartosci przesuni¢¢ chemicznych niosa informacj¢ o gestosci elektronowej
wokoét atomu tlenu i pozwalaja odrézni¢ wiazania pojedyncze od podwc’)jnych.z‘s’27 Atomy
tlenu zwigzane wigzaniem podwodjnym daja przesunigcia chemiczne: 550-580 ppm dla
aldehydow i ketonéw, 360 ppm dla kwaséw karboksylowych, 300 ppm dla
karboksyamidéw.28 Najbardziej przestaniane sa silnie spolaryzowane grupy karbonylowe w
cyklopropanonach, ich przesuniecie wynosi okoto 240 ppm. 2® Atomy tlenu w alkoholach i
eterach daja przesuniecia w zakresie -50 do +100 ppm.*’

Fragment czasteczki zwigzku mezojonowego zawierajacy atomy tlenu w pozycji 1 i/lub w
grupie egzocyklicznej poréwnaé mozna, pod wzgledem budowy, do piecioczionowych
laktonéw lub laktaméw (Rys. C.6).%°

N N
I |
178 5 340.5 206.6 340.3 239.0 351 3 Me 297.6 Me 300.1 Ph 328.8

Rys. C.6 Wybrane przyklady przesunigé chemicznych 'O NMR [ppm] laktonéw i laktaméw.

% M. A. Christ, P. Diehl, H. R. Schneider, H. Dahn, Helv. Chim. Acta, 44 (1961), 865
27 J -P. Kintzinger, ,, NMR, Basic Principles and progress™ 17 (1981) 14

% H. Dahn, M.N. Ung-Troung, Helv. Chim. Acta, 70 (1987), 2130

2 D. W. Boykin, Heterocycles 29 (1989) 301, 307
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Jak pokazano wczesniej wigzanie egzocykliczne z atomem tlenu C5-O6 ma dhugosé
charakterystyczna dla wiazania karbonylowego (patrz str. 15).303122333435 Rowniez
charakterystyczne pasma w podczerwieni w zakresie 1740-1760 cm™ wskazuja na podwojny
charakter wiazania egzocyklicznego C-0.*¢ Poréwnujac zwiazki mezojonowe z laktonami
nalezaloby spodziewaé si¢ sygnalu tlenowego grupy egzocyklicznej okoto 300-350 ppm.
Atom tlenu z pierscienia mezojonowego powinien dawac sygnal w zakresie 170-240 ppm,
jesli nie sasiaduje z heteroatomem.

Pierwszymi zwiazkami mezojonowymi badanymi za pomoca rezonansu tlenowego byly

sydnony i sydnoniminy oraz struktury otwartotanicuchowe wolnej sydnoniminy (Rys. C.7).’

\N N CN \N/\ CN
| == l
o Nso
C.50a C.50b

Rys. C.7 Przesunigcia chemiczne 'O NMR izomeréw sydnoniminy: 696 i 705 ppm

Zarejestrowanie dwoch sygnatéw tlenowych swiadczy o istnieniu wolnej sydnoniminy C.50 w
postaci dwdch izomeréw. Bardzo duze wartosci przesuni¢¢ chemicznych sg charakterystyczne
dla grup N-nitrozowych i potwierdzaja tancuchowa, niemezojonowa budowe tych izomerow.
Bardzo dokladna analiz¢ przesuni¢¢ tlenowych dla wybranych mezojonowych i kilku
heteroaromatycznych zwiazkéw przeprowadzit Dahn i Ung-Troung (Rys. C.8).% |

3940 brzypisania sygnatéw tlenowych dla

Dahn i Ung-Troung®® potwierdzili wczesniejsze
N-metylosydnonu C.27 (387 i 232 ppm) mierzac przesuni¢cia chemiczne zwigzkéw
znaczonych izotopem ''O. Wbrew uproszczonej zasadzie interpretacji widm NMR, ktéra
sugeruje, iz sygnal atomu tlenu typu karbonylowego powinien wystgpowa¢ w nizszym polu

niz sygnal atomu tlenu typu eterowego,” sygnaly te zostaly przypisane odwrotnie tzn. sygnat

3T, J. King, P. N. Preston, J. S. Suffolk, K. Turnbull, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, (1979), 1751

' A. Awadallah, P. Rademacher, R. Boese, J. Prakt. Chem. 337 (1995) 636

32T, Ottersen, Acta Chem. Scand. A, 29 (1975) 799

* H. Barnighausen, F. Jellinek, J. Hunnik, A. Vos, Acta Cryst. 16 (1963) 471

“G.V. Boyd, C. G. Davies, J. D. Donaldson, J. Silver, P. H. Wright, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, (1975)
1280

% G. D. Andreeti, Gazz. Chim. Ital. 102 (1972) 23

36 M. Ohta, H. Kato, ,, Nonbenzoic Aromatics”, Ed. J. P. Snyder, Acad. Press, New York, 1969, str. 117
37 L. Stefaniak, M. Witanowski, J. D. Roberts, Spectr. Int. J. 2 (1983) 178

** H. Dahn, M.N. Ung-Troung, Helv. Chim. Acta, 71 (1988) 241

3 J.-P. Kintzinger, T. T. Nguyen, Org. Magn. Reson. 13 (1980) 464

5 Tanaka, M. Yokoi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 56 (1983) 2198
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przy 387 ppm przypisano atomowi tlenu OIl, a sygnal przy 232 ppm tlenowej grupie

egzocykliczne;.

MeN 232 PhN 244 MeN
D AR o S ) = o T

0387 O3gs N~0339 0348 cl-
c27 C.51 C.52 C.28
Ph
Pﬁt \>_181 Mji\\/ngl. />_ ,/> \/—\/
ph” Q26 ph” 0278 0 247 ~0350 0228
C.53 C.54 . C.56 C.57

Rys. C.8 Przesunigcia chemiczne 'O NMR [ppm] zwiazkéw badanych przez Dahn’a i Ung-Troung’a’®®

W celu sprawdzenia zmiennosci przesuni¢¢ chemicznych 170 zbadano réwniez izosydnon
C.53 i muchnon C.54 oraz sydnonimin¢ C.28 i oksadiazol z weglowa grupa egzocykliczna
C.52.3* W przypadku muchnonu C.54 przypisano sygnaly stosujac selektywne znaczenie '’O i
przeniesiono rozumowanie na izosydnon C.53.

Sygnat pierscieniowego atomu tlenu O1 wystepuje w nizszym polu gdy atomem sasiednim
jest atom azotu (zwiazki C.27 i C.51) a nie atom wegla (zwiazki C.53 i C.54). Efekt ten
wystepuje réwniez gdy poréwnaé przesuniecia chemiczne izoksazolu C.56 (350 ppm)*! i
furanu C.57 (228 ppm).42 Rozdzielenie tadunkéw ma maly wplyw na polozenie sygnatu tlenu
pierscieniowego, roznice przesuni¢é mig¢dzy izosydnonem C.53 i muchnonem C.54 (2661278
ppm) a oksazolem C.55 (247 ppm) sg rzedu 20-30 ppm, a miedzy sydnonami C.27, C.51 i
izoksazolem C.56 rzedu 40 ppm. Obecnos¢ atomu azotu w pozycji B rOwniez nie zmienia w
sposob istotny przesuni¢¢ chemicznych O1: réznica mi¢dzy oksazolem C.55 a furanem C.57
wynosi ok. 20 ppm, a mi¢gdzy izosydnonem C.53 i muchnonem C.54 tylko 10 ppm. Charakter
grupy egzocyklicznej (O, N, C ) i rodzaj podstawnika na atomie N3 takze nie zmieniajg
znaczaco przesuni¢é tlenowych. Pod wzgledem ,,niewrazliwosci” na zmiany podstawnikow w
czasteczce, zwigzki mezojonowe zachowujg si¢ podobnie do furanu, ktérego zakres zmian w

zaleznosci od podstawnikow wynosi 220-250 ppm.®

'S, Chimichi, R. Nosi, F. De Sio, Org. Magn. Reson. 22 (1984)
21 P, Kintzinger, C. Delseth, T. T. Nguyen, Tetrahedron 36 (1980)
# E. L. Clennan, M. E. Mehrshelk-Mohammadi, Magn. Reson. Chem. 23 (1985)
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Sygnaly atoméw tlenu w grupie egzocyklicznej (zwiazki C.27, C.51, C.53, C.54)
wystepuja w duzo wyzszym polu (180-240 ppm) niz sygnaly grup karbonylowych (300-350
ppm).”’” Tego rzedu przesuniecia byly natomiast obserwowane w enolanach: 137 ppm dla
PhC(O )=CHMe, 158 ppm dla PhO °, 210 ppm dla p-NO,-PhO ~?® Dahn i Troung®® twierdza,
ze jakkolwiek trudno jest oceni¢ wplyw pierScieniowego atomu tlenu na przesuniecie
chemiczne atomu tlenu egzocyklicznego, to jednak uzyskane przesunigcia lepiej pasujg do

formuty sydnonu C.27¢ niz C.27a czy b (Rys. C.8).

H H
R\N R [ R
| N I 0
~G N—g
C.27a C.27b

Rys. C.8 Struktury proponowane dla sydnonu C.27

Zauwazyli oni réwniez, ze polozenie sygnalu atomu tlenu w grupie egzocyklicznej jest
bardziej wrazliwe na zmiang¢ podstawnika na atomie N3 niz sygnat atomu tlenu O1 (poréwnaj
C.27 i C.51) oraz, ze zamiana atomu weggla w pbzycji 2 na atom azotu (muchnon C.54—
sydnon C.27) powoduje, oprécz oczywistej zmiany przesunigcia chemicznego O1 rzedu 100
ppm, znaczacgq zmian¢ przesunigcia sygnalu O6 o okolo 50 ppm. Na tej podstawie
potwierdzaja oni poprawnos¢ proponowanego wezesniej wzoru sydnonu C.27¢.* Uwzglednia
on pojedynczy charakter wiazan z udzialem atomu tlenu O1 i zblizony do podwdjnego
charakter wiazania egzocyklicznego oraz wczesniej opisane spostrzezenia. Tym samym

wyklucza aromatyczny charakter pierscienia mezojonowego sydnonu.

*“M. Barber, S. J. Broadbent, J. A. Connor, M.F. Guest, 1. H. Hillier, H. J. Puxley, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2,
(1972) 1517
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Rezonans jader tlenu "0 byt wykorzystywany w zespole Prof. Stefaniaka do badania oksa-

i tiatriazoli***¢ oraz izosydnonow*’ (Rys. C.9).
Ph, Ph Ph ' Ph
NT 220 NT NT 300 NT 119
" H—0" i H—s- i H>—o I~ H>—O0Et
N<g - N—g N—g BF,
A3 0 c22 3% C9 C.10
Me_ Me Ph Me
~N N N NN
NT 173 NT 170 NT . NY 2
" Yo " D—o P H—s P O—s
ph”  O264 Me” O ph”  Ongs Ph” 0294
A29 c37 C.39 C.38

Rys. C.9 Przesunigcia chemiczne 'O NMR mezojonowych oksa- i tiatriazoli oraz izosydnonéw

Przypisan sygnaléw tlenowych dokonano na podstawie poréwnania zwigzkéw
zawierajacych dwa atomy tlenu z odpowiednikami majacymi tlen tylko w pozycji 1 lub tylko
w grupie egzocyklicznej. Autorzy podkreslaja nietypowa wartos¢ przesunigé¢ chemicznych
atomu tlenu egzocyklicznego przypisujac ja przeslaniajacemu dzialaniu ladunku ujemnego
zlokalizowanego na atomie tlenu. Alkilownie egzocyklicznego atomu tlenu, ktére powoduje
wydtuzenie wigzania, przesuwa sygnat atomu tlenu w kierunku wyzszego pola o ok. 100 ppm.
Z poréwnania przesunie¢ w zwiazkach A.29 i C.37 oraz C.39 i C.38 widaé, ze zmiana
podstawnika na atomie C2 i N3 nieznacznie wplywa na polozenie sygnalu. Zamiana
egzocyklicznego atomu tlenu na atom siarki powoduje przesuni¢cie sygnatu tlenu
pierscieniowego O1 w do6t pola do 30 ppm (poréwnaj A.29 i C.38 oraz A.13 i C.22),
podobnie jak sygnatow azotowych (patrz str. 28). Uzyskane przesunigcia dobrze zgadzaja sie
z wynikami publikowanymi w pracy Dahn’a i Ung-Troung’a.’® Wyjatkiem jest zwiazek C.9,
dla ktérego przesuniecie tlenowe zblizone jest do zakresu charakterystycznego dla laktonow
tj. okoto 350 ppm.29

43 J. Jazwinski, L. Stefaniak, Bull. Pol. Ac. Chem. 39 (1991) 265

% J. Jazwinski, O. Staszewska, P. Staszewski, L. Stefaniak, J. W. Wiench, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 475
(1999) 181

7 W. Bocian, J. Jazwinski, O. Staszewska, J. W. Wiench, L. Stefaniak, G. A. Webb, Khim. Get. Soedin. (1996)
1581
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D. Stale sprze¢zenia spinowo-spinowego

Sprz¢zenia spinowo-spinowe przenoszone sg przez elektrony wigzan. Dostarczaja waznych
informacji o budowie czasteczek, poniewaz wartosci stalych sprzezenia J zaleza od liczby wigzan
rozdzielajacych sprz¢zone jadra, od konfiguracji elektronow i uktadu przestrzennego wiazan.

Wiele typéw stalych sprzgzenia wykazuje dobrze zdefiniowana zaleznos¢ od katow
dwusciennych bedac cennym zrédiem informacji strukturalnej. Taka zaleznos¢ jest szczegdlnie
istotna dla statych sprzg¢zenia przez trzy wigzania chemiczne 3] znanej jako réwnanie Karplusa.

Trudniejsze w interpretacji s stale sprzezenia z udziatem jader innych niz protony, np. "J(**C-
130y, "J(*N- 1BC), "J(®N- ®N). Liczba danych eksperymentalnych jest stosunkowo niewielka w
poréwnaniu do stalych sprzezenia z udziatem protonu. Pomiar stalej sprzgzenia Yo B wymaga
zastosowania czasochtonnej techniki INADEQUATE. Pomiar stalej sprzezenia '°N- *C czy "°N-
>N wymaga syntezy zwiazkéw znaczonych izotopem >N lub C. W interpretacji tego typu
stalych sprzezenia czesto niezbgdna jest znajomos¢ nie tylko absolutnej wartosci stalej, lecz takze

jej znaku, co stanowi niekiedy utrudnienie.

Stale sprzezenia Bolig przez jedno wiqzanie “jco)

Gtéwnymi czynnikami wplywajacymi na wielkos¢ stalej sprz¢zenia 1J(CC) sa;!
- hybrydyzacja orbitali atomowych sprz¢zonych atoméw wegla

- elektroujemnos¢ podstawnikow

- polozenie wolnej pary elektronowej wzgledem wigzania C-C

- efekty steryczne

- rozpuszczalnik, temperatura, st¢zenie

' L. B. Krivdin, G. A. Kalabin, Prog. NMR Spectrosc. 21 (1989) 293
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Hybrydyzacja jest parametrem decydujacym

o wartosci stalej sprzezenia. 'Joc rosnie wraz ze

sp-sp O —

wzrostem procentowego udzialu charakteru s w
wigzaniu C-C . (Rys. obok, za Krivdin, sp-3p Co——=
Kalabin).! Warto$¢ 'Joc dobrze koreluje z R

procentowym udzialem charakterow s tylko

wtedy gdy uklad nie jest zaburzony wplywem et vy

podstawnika zawierajacego heteroatomy lub i

oddziatywaniem z wolng para elektronowa.' 3p2-sp? €3

Wykorzystanie wartosci lJcc w celu oszacowania ' =
charakteru s wigzania musi by¢ zatem ’ :I:( H2) B

szczeg6lnie ostrozne w przypadku zwiazkéw zawierajacych heteroatomy.!

Elektroujemno$é podstawnikéw jest drugim waznym czynnikiem wplywajacym na warto$é
1J(CC).? Stata sprzezenia 'Joc rosnie wraz ze wzrostem elektroujemnosci podstawnikéw,® tym
silniej im wiekszy jest charakter s rozpatrywanego wiazania.' Stata sprzezenia przez pojedyncze
wigzanie jest malo wrazliwa na wplyw podstawnikéw. Sprzezenie przenoszone przez
zlokalizowane podwojne wiazanie oraz sprzezenia w ukladach aromatycznych sg znacznie
bardziej czule na wplyw podstawnikéw. Zakres zmian wynosi okoto 60 Hz (55+111 Hz) dla
zwiazkéw z podwoédjnym wiazaniem i okoto 25 Hz (50+75 Hz) dla pochodnych benzenowych.'
Wplyw podstawnikéw na wartosci stalej sprzezenia 'Joc w ukladach heterocyklicznych byt
badany tylko w niewielkim stopniu. Zagadnieniem tym zajmowala si¢ m.in. Kamienska-Trela i
wspétpracownicy na przykladzie pochodnych pirydyny i N-tlenkéw pirydyny.* Efekt
podstawhikowy maleje wraz ze wzrostem odleglosci od rozpatrywanego wiazania.! Wplyw
podstawnikéw odleglych od rozpatrywanego wigzania C-C o wigcej niz jedno wigzanie moze by¢
pominiety,! zatem w zaleznosciach 'Joc wzgledem elktroujemnosci uwzglednia sie tylko

pierwsze atomy w podstawnikach przy wigzaniu C-C.’

? K. Kamienska-Trela, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 30 (1995) 131

? K. Kamienska-Trela, L. Kania, J. Sitkowski, L.. Kaczmarek, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, (1995) 1617

* K. Kamienska-Trela, L. Kania, A. Dabrowski, Materialy XXX Ogolnopolskiego Seminarium nt. NMR i jego
zastosowan, Krakow 1997

3 L. B. Krivdin, V. V. Shcherbacov, G. A. Kalabin, Zh. Org. Khim. 23 (1987) 2070
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Wolna para elektronowa zlokalizowana na heteroatomie Ph Ph
wplywa na wartos¢ stalej sprzezenia 'Joc w zaleznosci od jéj R”"’W""’
orientacji wzgledem rozpatrywanego wiazania (Rys. obok).>’ Jesli \EI:ND
wolna para jest w polozeniu cis wzglegdem wigzania C-C to stala [, -~ H. _CH
sprzezenia jest wigksza niz gdyby wolna para byla w polozeniu ‘“”qr \|Nﬁ8"‘ J
trans Protonowanie angazujace wolng parg elektronowa HO/ND HOT D
wyréwnuje wartosci stalych sprzezenia Jec.!

Roéznice w wartosciach 'Jcc, wynikajace z polozenia wolnej HZIC,ZI 49(,: st HZZC;, | 42(’:5%
pary, moga by¢é wykorzystane do okreSlenia tautomerii Ho/Nb HO’N\H*CI
prototropowej, okreslenia miejsca protonowania lub alkilowania,
do badania konformacji, odr6zniania izomeréw E i Z.

Efekty steryczne. Stala sprzezenia 'Joc jest czula na zmiany kata walencyjnego *C-"3C-C

1 Zmiany moga byé

poniewaz wplywaja one na charakter s zhybrydyzowanego wiazania.
znaczace, np. zwigkszenie kata walencyjnego Be3C-C od 60 do 120° w modelowych
weglowodorach zwigksza stalg sprz¢zenia Jec od 13'do 35 Hz. 8

Efekt rozpuszczalnika, temperatury, stezenia. Czynniki te moga wplywaé na wartos¢ statej
sprzezenia poprzez:9

- zmiane¢ konformacji czasteczki

- zmiang rozmieszczenia elektronéw w wyniku oddzialtywan specyficznych
Jesli zmiana rozpuszczalnika, temperatury czy st¢zenia nie powoduje takich efektow to stala
sprzezenia 'Jec praktycznie od nich nie zalezy. Pozwala to na poréwnywanie i interpretacje

statych sprz¢zenia bez wzgledu na warunki pomiarowe.!

¢ A. A. Castolo, M. A. Paz-Sandoval, R. Contreras, Magn. Reson. Chem. 30 (1992) 520
V. Wray, Prog. NMR Spectrosc. 13 (1979) 177

® M. Pomerantz, S. Bittner, Tetrahedron Lett. 24 (1983) 7

® M. Barfield, M. D. Johnston, Chem. Rev. 73 (1973) 53

40



Stata sprzezenia przez jedno wigzanie 'Joc a charakter wigzania C-C

Stala sprze¢zenia lJ(CC) zalezy od udzialu charakteru s w wigzaniu C-C i roénie w szeregu
hybrydyzacji od spz'-sp3 do sp-sp (poréwnaj str. 39)'? tak jak i rzedy wiazan od pojedynczego do
potréjnego. Intuicyjnie zrozumiale jest wigc poszukiwanie zaleznosci miedzy wartoscia stalej
sprzezenia 1J(CC) a dlugoscia wiazania C-C. Takie zaleznosci zostaty znalezione przez Giinthera
i Herriga'® w postaci dwoch réwnan:

1J(CC)=-167 rcc + 294 dla hybrydyzacji sp’-sp, sp*-sp, sp-sp’

1J(CC)= -571 rcc + 855 dla hybrydyzacji sp>-sp, sp’-sp, sp-sp, gdzie rec - dlugosé wigzania.
Rownania korelacyjne pokazujq jednak tylko ogélny trend i nie moga by¢ uzyte do wyznaczania
diugosci wiazan. Korelacje 'J(CC)-rcc znalezione zostaty réwniez dla innych zwiazkow'!, jednak
zawsze dotyczyly przykladéw kiedy stata sprzezenia 'Jcc nie byta zaburzona zadnymi czynnikami
jak wplyw wolnej pary elektronowe;j czy elektroujemnos¢ podstawnikow.

W literaturze mozna znalezé tylko nieliczne dane dotyczace stalych sprzezenia wegiel-wegiel
w pieciocztonowych zwiazkach heterocyklicznych zblizonych budowg do zwiazkéow
mezojonowych. Witanowski i Biedrzycka'? zajmowali si¢ problemem czy mozna na podstawie
wartosci 'Joc odréznié wigzania formalnie pojedyncze od formalnie podwéjnych w wybranych
zwiazkach heteroaromatycznych. Na taki podzial wskazuja dane spektroskopii mikrofalowej i
rentgenograficzne. Wtérnym zagadnieniem bylo sprawdzenie czy istnieje zaleznos¢ migdzy stala
sprzezenia 'Joc a dlugoscia wiazania. Poréwnali oni state sprzezenia dla 14 zwiazkéw

heteroaromatycznych (Rys. D.I), zawierajacych atomy azotu, siarki i tlenu.

' H. Giinther, W. Herrig, Chem. Ber. 106 (1973) 3932
'I'C. J. Unkefer, R. E. London, T. W. Whaley, G. H. Daub, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 733
'2 M. Witanowski, Z. Biedrzycka, Magn. Reson. Chem. 32 (1994) 62
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Rys.D.1 State sprzezenia 'Joc [Hz] dla wybranych zwiazkéw he'ceroaromatycznych12

Uzyskane wartosci wyraznie dziela si¢ na dwie grupy: odpowiadajace wigzaniom
pojedynczym - ich wartosci leza w przedziale 45.6 do 52.5 Hz oraz odpowiadajace wigzaniom
podwéjnym - wartosci w zakresie 58.9 do 70.7 Hz. Stata sprzgzenia dla benzenu wynosi 56.0 Hz'
i lezy migdzy podanymi przedziatami, ktére nie nakladaja si¢ na siebie. Wartos¢ Joc okazata sig
zatem dobrym parametrem odrézniajacym charaktery wiazah w  omawianych
heteroaromatycznych zwigzkach. Uzyskane dane, poréwnane z dtugosciami wigzan, ulozyly si¢ w
dwa klastery, wewnatrz ktérych nie obserwowano korelacji z dlugosciami wigzan. Obliczono
érednie odchylenia wartoéci 'Joc od wartosci uzyskanej dla benzenu i na tej podstawie
uszeregowano badane zwigzki w sekwencji wzrastajacej aromatycznosci.'> Powstaly w ten
sposob kierunek zmian aromatycznosci jest w zasadzie zgodny ze skala Birda."

Stale sprzg¢zenia wegiel-wegiel byly uzywane do oceny charakteru wigzan w zwigzkach
mezojonowych.'*!>!® Duze wartosci statych sprzezenia 'J(C4-C5)~ 80 Hz, charakterystyczne dla
zakresu wigzan podwdjnych (Rys. D. 2),' byly argumentem przemawiajacym za struktura
sydnonéw z czg¢sciowo podwojnymi wigzaniami N2-N3 i C4-C5.

1> C. W. Bird, Tetrahedron 41 (1985) 1409

14 J. Jazwinski, W. Kozminski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Spectrosc. Int. J. 12 (1994) 21

'* W. Bocian, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, J. Chem. Soc., Perkin Trans 2, (1994) 1467

'8 W. Bocian, J. Jazwinski, O. Staszewska, J. W. Wiench, L. Stefaniak, G. A. Webb, Khim. Get. Soedin., (1996) 1581
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Qg Qg Oy

N_ N_
NT\5L-8 NT\6-2. NT\86-0
IUI N NH, 1“1 N)—NCooE H N NHCOOE
~0 cr ~0 Blsapy CF,CO0~
D.1 D.2 D.3

Rys. D.2 Stale sprzgzenia 'J(C4-C5) [Hz]

Stala sprzg¢zenia Jec znalazla szersze zastosowanie w ocenie charakteru wigzania
egzocyklicznego.l‘"15 Zmierzono stale sprzezenia 'J(C5-C6) dla pieciu tetrazoli i dziesieciu

tiatriazoli ze zmiennymi weglowymi grupami egzocyklicznymi (Rys. D.3)

Stata sprzg¢zenia [Hz]
1J(C5-C6) 1J(C6-C7) 1J(C6-C8)

PN 7R C4 RI=R=CN 98.9 98.6 98.6
i \5 - D.4 R!=CN, R2=COOEt 90.9 91.3 93.7
\ 8
Ph
A7 RI=R>=CN 96.1 98.5 98.5
Mool 1 A8 R'=CN, R>=COOEt 92.5 . .
|@ —( D.5 R!=CN, R2=COOEt 59.6 - 65.8
NX oR? (s61/CF;COOH)
Ph
Ph, N 7R A.16 RI=R>=CN 92.7 97.2 99.1
NI\ A.15 R!=CN, R2=COOEt 89.2 94.2 88.8
M AN D.6 R!=R?=-CO,C(Me),CO,- 83.1 74.4 80.9
~s $R2 D.7 R!=R2=COOEt 82.0 83.0 86.2
D.8 R!=COMe, R2=CO,Et 78.6 62.6 82.9
D.9 R!=R2=COMe 75.1 60.2 60.5
A.17 R1=COMe, R2=COPh 75.6 60.4 62.2

D.11 RI=COMe, R2=CONHPh  $2:6

Rys. D.3 Stale sprzezenia 'Joc C5-C6, C6-C7 i C6-C8 [Hz]
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Zblizone wartosci Joc uzyskane dla tetrazoli typu A i B (zwiazki C.4, D.4, A.7 i A.8)
wskazuja na podobny charakter wiazania C5-C6."* Z badan krystalograficznych wiadomo, ze
diugoéci wiazan C5-C6 wynosza: 1.415 A - w zwiazku A.7'7 i 1.426 w zwiazku A.8", co
odpowiada rzedom wigzan 1.6-1.7. Jednak mimo wysokiego rzedu wiazania C5-C6, w zwiazku
A.7 nie obserwowano efektéw zahamowanej rotacji wokot wigzania C5-C6, zarejestrowano tylko
jedna stala sprzezenia Yo = 98.6 Hz dla wiazan C6-C7 i C6-C-8. Protonowanie zwiazku nr D.5
powoduje zmniejszenie wartosci stalej sprze¢zenia Joc od 92.5 Hz do 59.6 Hz co wskazuje na
obnizenie rzedu wiazania C5-C6.'®

Stale sprze¢zenia Jec dla tiatriazoli A.15-A.17 i D.6-D.11 mieszcza sie w zakresie 75.1 do 92.7
Hz.!> Ich wartosci zostaly poréwnane ze zwiazkami modelowymi zawierajacymi podwéjne
wigzanie C=C (Rys. D.4).

J(C-C) 'J(C-CN) 'J(C-COOEY)

MeS R' D.12 RI=R>=CN 83.3 94.9

S D.13 R!=CN, R2=COOFt 79.0 88.3 83.1
Ngad " D.14 R!=R2=COOEt - 784 - 80.0
e

Rys. D.4 Stale sprzezenia Joc w zwiazkach modelowych

Podobiefistwo wartosci 'Joc tiatriazoli i zwiazkéw modelowych D.12-D.14 wskazuje na
wysoki rzad wigzania C5-C6. Zahamowana rotacja woko6l wiazania C5-C6 powoduje, ze stale
sprzg¢zenia 1J(C6-C7) i 'J(C6-CB) sa rézne w zwiazkach z ,,symetryczna” grupa egzocykliczna tj
A.16, D.7, D.9 i D.10. Roznice w wartosciach stalych sprze¢zenia C6-C7 i C6-C8 wynikajg z
polozenia podstawnikéw Z i E w grupie egzocyklicznej. Zahamowana rotacja wokét wigzania
C5-C6 i duza warto$é stalej sprzezenia Joc potwierdzaja wysoki rzad wiazania C5-C6.

Na podstawie dynamicznych widm 'H NMR obliczono wartosci energii aktywacji procesu
rotacji grupy egzocyklicznej'® i probowano skorelowaé je z wartosciami statych sprzezenia.
Oczekiwano, ze wzrost bariery rotacji zwiazany ze wzrostem rz¢du wigzania powinien korelowac

ze wzrostem udzialu charakteru s w wigzaniu, a zatem rowniez z wartosciami stalych

17 R. Luboradzki, W. Kozminski, L. Stefaniak, J. Cryst. and Spectr. Res. 23 (1993) 133
'8 K. Kamienska-Trela, Isotopes in the Physical and Biomedical Sciences, Elsevier, Amsterdam, vol. 2, 297
' W. Bocian, Praca doktorska Warszawa 1996, IChO PAN
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sprZQZenia.Zo’21 Nie uzyskano korelacji wartosci stalych sprzezenia 'Jcc z wielkoscia bariery
rotacji. Mozna to wytlumaczy¢ silnym wplywem elektroujemnosci podstawnikéw przy atomie
C6, ktory dominuje nad wpltywem udziatu charakteru s w wigzaniu C5-C6.

Takie wyjasnienie potwierdza

— 951 y =-0,2549x + 103,85
bardzo dobra korelacja wartosci E} ! R*=0,966
stalych sprzezenia Jee z wartosciami % - .
pfzesuniqcia chemicznego wegla §, o
C6 (Rys. obok® Od réwnania |5 | e |
korelacyjnego odbiega zwiazek D.5 . 30 5'0 7I0 jo 1o
(¢) - protonowana forma zwiazku Prmmnigeie chomicons GG [ppoi]

A.8. W tym przypadku protonowanie zachodzace na atomie C6 powoduje drastyczne obnizenie
rzedu wigzania C5-C6 i zmian¢ hybrydyzacji atomu C6. Struktury krystalograficzne zwigzkow
A.15-A.17 potwierdzaja wysoki rzad wiazania C5-C6 wynoszacy okolo 1.7-1 820

Réwnie wysokie wartosci osiagaja state sprzezenia 'Jec dla wiazan C6-C7 i C6-C8. Tak duze
wartosci 'Jec, jak w przypadku omawianych zwiazkéw, swiadcza o duzym udziale orbitalu s
atomu C6,2 a co za tym idzie o koplanarnosci struktury wokét atomu C62, co potwierdzajq
struktury krystalograficzne.”

3. Jazwinski, L. Stefaniak, S. Ishikawa, M. Yamaguchi, J. Lipkowski, J. Stowikowska, G. A. Webb, J. Mol. Struct.
344 (1995) 227

2! 5. Stowikowska, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 442 (1998) 175

2 W. Bocian, J. JaZwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, J. Chem Soc. Perkin Trans. 2, (1994) 1467

B K. Kamienska-Trela, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 30 (1995) 220

45



State sprzezenia przez jedno i dwa wigzania °N-"N i PN-*C

Wartosci statych sprzezenia '"N-'N i *N-'>C sq parametrami do$¢ rzadko spotykanymi w
literaturze poniewaz ich uzyskanie wymaga zwykle uzycia do pomiar6w zwiazkéw znaczonych
izotopem '°N. Najwiecej informacji mozna znalezé w przegladowych pracach Witanowskiego,
Stefaniaka i Webba®* oraz w przegladowym zbiorze danych "N NMR dotyczacym azoli.”’

Stale sprzezenia N-°N

Wartosci statych sprzezenia *N-"’N wystepuja w do$¢ waskim zakresie okolo 30 Hz. Dla
wigzan podwoéjnych N=N mieszcza si¢ w przedziale 10-20 Hz.*® Stale sprzezenia przez dwa
wigzania, poprzez atom wegla, sa wieksze jesli jest to wegiel nienasycony.?* Jest to parametr
stosunkowo rzadko wystepujacy w literaturze. W badaniach zwiazkéw mezojonowych
wykorzystanie tego parametru jest na etapie zbierania danych eksperymentalnych. W Tabeli D.1
- zamieszczono charakterystyczne zakresy, w ktorych wystepuja state sprzezenia '"N-'°N przez
jedno i dwa wigzania dla réznych grup zwia‘zkév_v.27 W Tabeli D.2 zebrano wartosci statych
sprzezenia °N-'’N dla zwiazkéw zawierajacych podobne fragmenty do zwiazkéw

mezojonowych.

Tabela D.1 Charakterystyczne wartosci statych sprzezenia "Jny

I [Hz] I [Hz]
Pirydazyny 10-15 Azydki ~2
Azo zwiazki ~15 Pirymidyny 0-2
N-tlenki pirydazyny 14 RoN-CN ~3.5
Azydki 1518 -R-N=N-CN ~5
Diazo zwiazki ~9 -N=C-NH, _ 1-5
=N-NR2 ~10
>N-N=0 ~22
Pirazole ~13
Hydrazyny ~3

% M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 18 (1986) 3

Z R. M. Claramunt, D. Sanz, C. Lopez, J. A. Jimenez, M. L. Jimeno, J. Elguero, A. Fruchier, Magn. Reson. Chem. 35
(1997) 35

% M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 11B (1981) 123

77 M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 25 (1993) 75
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Tabela D.2 Wybrane stale sprzezenia "Jyy w uktadach o zblizonej budowie do zwiazkéw

mezojonowych
'Ian [Hz] 2y [Hz]
Ph R 2198 N 1.12
L
N
1
30
N—N’R 1769 N_Me 1.7
@
H
Ph 11.6%°
||
N
Me N
H
, 13.0%Y
El N
N
CH,Ph

Stale sprzezenia przez jedno wiqzanie byBe

Wmtogci stalych sprzezenia '*N-'>C mieszcza si¢ w przedziale od +4.9 do -77.5 Hz. Zwykle
jednak uzyskiwane wartosci sa ujemne i nie przekraczaja wartosci bezwzglednej 35 Hz.’!
Typowe wartosci stalych sprzezenia BN-B3C dla wybranych grup zwiazkéw zebrano w
Tabeli D.3.%

Stale sprzezenia Ine z karbonylowym atomem wegla maja wicksze absolutne wartosci niz
odpowiednie stale sprzg¢zenia z weglem alkilowym, ich wartosci mieszcza si¢ w przedziale od 12
do 26 Hz,*® np. PhNH-C(O)Me 'J(N-C=0) ~ 14 HZ"

PhCH,NH-C(O)H 'J(N-C=0) ~ 13.5 HZ*

28 5. P. Albrand, D. Gagnaire, J. Martin, J. B. Robert, Bull. Soc. Chim. Fr. (1969) 140

2 M. Alei, L. O. Morgan, W. E. Wageman, T. W. Whaley. J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 2881
3% U. Vogeli, D. Herz, W. von Philipsborn, Org. Magn. Reson. 13 (1980) 200

3! R. E. Wasylishen Annu. Rep. NMR Spectrosc. 7 (1977) 266

32 za Wasylishen, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 7 (1977) 264, odn. 96

33 H. Martineau, M. Trierweiler, M. L. Martin, Org. Magn. Reson. 17 (1981) 182
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Tabela D.3 Charakterystyczne wartosci statych sprzezenia 'Jnc

Ine
aryloaminy, enaminy, -2do-5Hz
amidy, peptydy
azole (pirolowy typ azotu) ok.-13 Hz
zwiazki diazo- ok. -22 Hz
nitryle ok. -18 Hz
N-tlenki nitryli -50 do -78 Hz
oksymy +2 do-2 Hz

W' Tabeli D.4 zebrano wartosci stalych sprzezenia e dla wybranych azoli w celu

poréwnania ich p6zniej z wartosciami otrzymanymi dla zwigzkéw mezojonowych.

Tabela D.4 Wybrane stale sprzgzenia "Jyc w uktadach o podobnej budowie do zwiazkéw mezojonowych

LJ(N-C) 'J(N-C)
N
E:)' N1-C26.9 [N—g‘ N1-C5 12.1
% N3-C45.9 PG4
») N1-C2 122 — N1-C9 13.2
3 C2N3 1.9 CE}M N1-Me12.8
Me (©9) N3-C4 0.9 i~ N2-C3 1.8
N1-C5 13.4
N1-Me10.6
LA NI1-C512.8 m N1-C9 15.0
CH,Ph Ve N1-Me13.8

(3%

Zakres wartosci statych sprzezenia 'Jnc dla diazoli od 0.9 do 13.8 Hz (Tabela D. 4) obejmuje
zaré6wno wigzania typowo pojedyncze jak N-CHj; jak i formalnie podwéjne w pierscieniu
diazolowym. W diazolu wigzania formalnie pojedyncze osiagaja skrajne wartosci 0.9 Hz dla
wigzania N3-C4 i 12.2 Hz dla wiagzania N1-C2.

“G.E. Hawkes, E. W. Randall, J. Elguero, C. J. Marzin, J. Chem. Soc. Perkin 2, (1977) 1024
% A. Fruchier, V. pellegrin, R. Schimpf, J. Elguero, Org. Magn. Reson. 18 (1982) 10
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Podobnie sytuacja przedstawia si¢ w pirazolach 2J(N1)~ 8
i 2J(N2)~ 2
podstawionych w pozycjach 1, 3, 4, 5 grupami alkilowymi  2J(Ni) 1 ™ . 7
4
lub arylowymi (w sumie dane zebrano dla 20 zwigzkoéw) I ]

SN
(Rys. obok). Stale sprzezenia przez pojedyncze wiazanie T N~ 12
(N2~ 1

wynosza okoto 12 Hz, a przez podwéjne okoto 0 Hz. > Rl

Montanari i wspétpracownicy®’ badali reakcj¢ 4-difenylotiosemikarbazydu z chlorkiem arylu
uzywajac znaczonych izotopem "N reagentéw. Na podstawie analizy statych sprzezenia 'Jnc
wykazali, ze w reakcji powstaje chlorowodorek 1,3,4-tiadiazolu-5-aminidu, z ktérego mozna po
izomeryzacji uzyskaé 1,3,4-tiadiazolo-5-tiol. Z widm Mg uzyskali stale sprzezenia lIne, ktére
zebrano w Tabeli D.5 (podano $rednie wartosci 'J(N-C) dla zwiazkéw, gdzie Ar= Ph, p-OMePh,
p-NO,Ph).

Tabela D.5 Wartosci statych sprzgzenia 'Jnc [Hz]
dla mezojonowych 1,3,4-tiadiazoli

Ph_ f“N N3-Cpp, 16 Autorzy pracy nie wypowiadaja si¢ na temat
3N
| \ gi 'gg Lg warto$ci uzyskanych stalych sprzezenia i ich
Ar 5 lSlS = \'h N6-C5 23 ewentualnej zaleznosci od charakteru wigzan w
N6-Con 14 pierscieniu. Podkreslaja jedynie, ze dla triazolu
Ph
.. N N3-Cpp, 16 " ;
: D.17 . .
NI-.r L N3-C2 15 17 wartosci J(N4-C5) i J(C5-N1) wynoszace
g N, N4-C5 36 okolo 4 Hz sugeruja mniejsza delokalizacje
AT D.16 N6-C5 30 i : :
N6-C 18 wolnych par azotéw N1 i N4 w kierunku wegla
- , ) E 37
?h\N/N N3-Cpp 18 CS niz azotéw N1 i N3 w kierunku C2.”" Zwraca
|+ N\ _g- N3-C2 19 jednak uwage fakt, ze wartosci stalych sprzezenia
N4-C5 3 ' P o o, ot
Apy7 '\ N1-C5 4 dla pojedynczego wiazania N3-C(Ph) i wigzania
e N1-C2 19 C2-N3 (rzad ok. 1.7, poréwnaj str. 15) maja
N1-Cpn 16

prawie takie same wartosci, okoto 16 Hz. Stale
sprzezenia dla wigzania N4-C5 (réwniez rzad ok. 1.7) silnie zaleza od typu zwigzku: dla soli w
ogole nie byly obserwowane, podczas gdy dla wolnego zwiazku osiagaja warto$é 36.6 Hz. Stala

¥ M. Begtrup, G. Boyer, P. Cabildo, R. Claramunt, J. Elguero, J. I. Garcia, C. Toiron, P. Vedso, Magn. Reson.
Chem. 31 (1993) 107
¥ C. A. Montanari, J. P. B. Sandall, Y. Miyata, J. Miller, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1994) 2571
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sprzg¢zenia dla wigzania egzocyklicznego jest wigksza dla wolnego zwiazku (okolo 30 Hz) niz dla
chlorowodorku (okoto 23 Hz).

12,4
H3/C;N \ 5 W zespole Prof. Stefaniaka mierzono stale sprzezenia azot-wegiel w
+
7.6 I"LO NHZCI- chlorowodorku sydnoniminy (Rys. obok).>® Stata sprz¢zenia dla
C.28 wigzania egzocyklicznego jest zblizona do uzyskanej przez

1J(N2-C5)=2.2 Hz Montanariego, wynosi 23 Hz. Stale sprzg¢zenia przez dwa wiazania
(N2-CH;3)=5.9 Hz
(N3-C5)=22Hz
(N2-C4)~0 Hz wigzania C-N. Polozenie cis daje wigksze wartosci niz orientacja
(N6-C4) =~ 0 Hz 38

zaleza od polozenia wolnej pary elektronowej atomu azotu wzgledem
trans.

Podsumowujac, stala sprzezenia przez jedno wiazanie 'Jnc jest trudna w interpretacji i na
obecnym etapie badan okazala si¢ malo uzyteczna w badaniu struktur mezojonowych. By¢ moze
zwigkszenie liczby danych eksperymentalnych da mozliwo$é poréwnan i znalezienia zaleznosci
strukturalnych.

Stata sprzezenia o przez dwa wiqzania

Obecno$¢ zlokalizowanej wolnej pary elektronowej silnie wplywa na warto$¢ stalej
sprzezenia. Znak efektu wolnej pary zalezy od tego na ktérym atomie jest ona zlokalizowana, od
liczby wigzan dzielacych sprz¢zone jadra oraz od orientacji wolnej pary wzgledem sprzg¢zonych
jader (Rys. D>

- przez jedno wiazanie - przez dwa wigzania

o R, 2 A A A
= = & D %o @>_D b Y -
B B
Q AL A
®0 9O ®\_BD

Rys. D.5 Wplyw efektu wolnej pary na state sprzezenia przez jedno i dwa wiqzania39

38 L. Stefaniak, M. Witanowski, J. D. Roberts, Spectros. Int. J. 2 (1983) 178
¥ V. M. Gil, W. von Philipsborn, Magn. Reson. Chem. 27 (1989) 409
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W przypadku statej sprzeZenia przez dwa wigzania % B /
*J(®N-BC) wolna para elektronowa na atomie azotu ®/>-~N€ ®>::Nb
powoduje zwickszenie jej wartosci gdy orientacja jest ciy i e trans
zmniejszenie gdy orientacja jest frans (Rys. obok). od-7do-11Hz  od1do3 Hz
Orientacji cis parv elektronowej odpowiada zakres stalych sprzezenia *Jne od -7 do -11 Hz,
natomiast orientacii frans od 1 do 3 Hz.*® Zakresy nie nakladaja sie na siebie, co daje mozliwosé
odréznienia, na podstawie ich wartosci, izomerow E/Z.

Absolutne wartosci *Jyuc mieszeza si¢ w przedziale O do 12 Hz. Stala sprzezenie przenoszona
poprzez karbonylowy atom wegla jest wigksza (4-12 Hz),* niz przenoszona przez nasycony atom
wegla (0 do 5 Hz). " |

Charakterystyczne zakresy stalych sprzezenia “Jnc dla wybranych grup zwiazkéw oraz
przyklady zwigzkéw zawierajacych fragment podobuy do zwigzkéw mezojonowych zebrano w
Tabelach D.6* i D.7.

Tabela D.6 Charakterystyczne zakresy stalych sprzezenia *Jyc

ffJN m 24 e 2JNC (24) B
C(O)-CH-NR-C(O}C  ok.-5 Hz BC-NR)-“N=0 anti 8 Hz
sym 1Hz
C(O)-CH-NR-C(O}C -7 do -11Hz BN=N-"C cis  +10Hz
trans 2 HZ_M

e - cis -8 Hz
}}’N% ’}C{z‘c frans+3 do -2 Hz.

% K. Kanamori, A. H. Cain, J. ID. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 4979
L. Noth, W. Winterstein, W. Kaim, H. Bock, Chem. Ber. 112 (1979) 2494
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Tabela D.7 Przyktady stalych sprzezenia 2Jne [Hz)

CH, -8.5 P N1-C4=4.8
=0 [ g N3-C5<0.5
NH, 1
@2) Me -
Ph-NH-C(0)-CH; -9.0 1 N1-C4=5.5
E ;N N2-C4=1.9
(43) |
CH,Ph
(25)
CH, 1 N1-C4=6.2
| N2-C4=+/-1.9 N N1-C3=1.2
, N
CH; ITJ/ N2'CH3= '8.7 %h N2-C4=2.1
Pn (34)
=
H N1-C4=5.0
N CH,CI
N Y 9 NH-CHy= 12,0 . N1-C3=13
Mes)\s’N - “Me N2-C4=0.7
N2-Me= 6.4
(45) 9
| N
[ J N1-C4=0.9 ©\__'1L N1-C4= 6.6
a N3-C5=0.9 N~ N2-C4= 1.8
@) Me N2-C5=0.8
35 N2-Me=5.5

2 A. de Marco, M. Llinas, Org. Magn. Reson. 12 (1979) 454

“R.E. Wasylishen, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 7 (1977) 75

“ T. Axenrod, P. Mangiaracina, C. M. Watnick, M. J. Wieder, S. Bulusu, Org. Magn. Reson. 13 (1980) 197
* A. Preiss, W. Walek, S. Dietzel, J. Prakt. Chem. 323 (1981) 279
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E. Rezonans magnetyczny w ciele stalym

Rezonans magnetyczny w ciele stalym pozwala na poréwnanie struktury krystalicznej ze
strukturg zwiazku w roztworze. Dysponujac wynikami badan krystalograficznych i
przesunigciami chemicznymi w roztworze oraz w ciele stalym, mozna poréwnaé je ze sobag i
oceni¢ stopien podobienstwa struktur w obu fazach. CP/MAS NMR pozwala réwniez

stwierdzi¢ obecno$é wigzan wodorowych w roztworze, jesli sa one obecne w strukturze

krystaliczne;j.
W zespole Prof. Stefaniaka badano tautomeri¢ prototropowa w 5-
3II\|IjN\ NH, aminotetrazolu." W roztworze DMSO zwiazek ten wystepuje gléwnie w
2N‘1N\ . postaci jednego tautomeru (Rys. obok) z szybka wymiang protonu miedzy
H

pozycjami N1 i N4. Stad w roztworze obserwuje si¢ tylko trzy sygnaly
odpowiadajace atomom: N1 (usredniony z N4), N2 (usredniony z N3) i
NH,.2 W ciele statym zarejestrowano 5 sygnatow N NMR. Ich przesuniecia chemiczne
roznig si¢ od przesuni¢¢ uzyskanych w roztworze DMSO. Pierscien tetrazolowy jest zatem
asymetryczny z punktu widzenia CP/MAS NMR. Pomiary krystalograficzne wskazujgq na
symetri¢ pierscienia tetrazolowego poniewaz dtugosci odpowiednich wiazan C5-N1 i C5-N4,
jak réwniez N1-N2 N3-N4 sa bardzo zblizone do siebie.? Wyjasnieniem jest utworzenie
wiazania wodorowego miedzy atomem N1 1 atomem N4 nastepnej czasteczki powodujace
nieréwnocenno$¢ atomoéw N1 i N4 oraz N2 i N3 i r6zne ich przesuni¢ecia w widmie ciata
stalego. Struktura krystalograficzna réwniez wskazuje na utworzenie silnego wigzania
wodorowego N1-H-N4* >
Tautomeri¢ prototropowa badano réwniez w
3N \>3-—S 3E’ \>§—s\ tiometylotetrazolu (Rys. obok).* Zwiazek ten w
2N CH, 72 N CH,  roztworze wystepuje jako mieszanina tautomerdéw: 85%
z protonem zlokalizowanym na atomie N1 (N4) i 15% z
protonem na atomie N2 (N3). Na podstawie badan krystalograficznych wiadomo, ze
czasteczka tworzy dwa typy tancuchow N1-H N4’ z grupa SCH; cis lub frans wzgledem
protonowanego atomu azotu. Rezonans w ciele statym, w temperaturze 300K, pokazuje

rozszczepione na dublety sygnaty N1H i1 N4. Rozszczepienie wynika z dwéch orientacji grupy

' W. Kozminski, L. Stefaniak, J. W. Wiench, Pol. J. Chem. 69 (1995) 74

2 W. Bocian, J. Jazwinski, W. Kozminski, L. Stefaniak, G. A. Webb, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, (1994) 1327
’D.D. Bray, J. G. White, Acta Cryst. B 35 (1979) 3089

* W. Kozminski, F. Aguilar-Parrilla, 1. Wawer, H. H. Limbach, L. Stefaniak, Solid Stute NMR, 4 (1995) 121
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tiometylowej i znika w wyzszej temperaturze. W roztworze natomiast wystepuje jeden
usredniony sygnal N1 (N4) wynikajacy z tautomerycznej wymiany protonu i rotacji grupy
SCH3. Przesunigcia sygnatow N2 i N3 w ciele stalym zblizone sa do odpowiednich wartosci
w roztworze, natomiast sygnat N4 przesunigty jest o 30 ppm w gére pola w wyniku tworzenia
wigzania wodorowego.

Badania zwiazkéw mezojonowych za pomoca rezonansu w ciele stalym sa nieliczne.
Rezonans N i *C CP/MAS NMR byl uzywany w badaniach izomeryzacji izotiosydnondéw
D.15 do triazoli D.17 (Rys. E.1).> Izomeryzacja ta zachodzi nawet w ciele stalym.

Ph. 4 Ph. 4
3NT N\ NH,g \3N1{N\ =
I Vs gNHPh - o DseNph
p-MeoPh” TS 15 Cl p-MeOPh” TS5 16
15N NMR CP MAS NMR I5N NMR CP MAS NMR
N3 -149.6 -155.4 N3 -145.5 brak danych
N4 -100.6 -102.9 N4 -115.5 brak danych
N6 -270.1 -268.7 N6 -184.4 brak danych

p-MeoPh” N pi7
I’'NNMR  CP MAS NMR
NI -181.6 1755
N3  -1639 -155.1
N4 -102.0 -102.2

Rys. E.1 Izomeryzacja izotiosydnonu do triazolu oraz przesuniecia chemiczne '°N [ppm]

Potwierdzono miejsce protonowania zwiazku D.16, zarowno w ciele staltym jak i w
roztworze jest to egzocykliczny atom azotu. Dla zwiazku D.16 nie udato si¢ uzyska¢ widma
prawdopodobnie ze wzgledu na zbyt dlugie czasy relaksacji.’

W zespole Prof. Stefaniaka badano za pomoca rezonansu azotowego i weglowego w ciele
statym tiatriazole z weglowa grupa egzocykliczna A.15, A.16 i D.7 (Tabela. E.1 ).8 Dla

zwiazkow A.15 i A.16 uzyskano rowniez struktury krystalograficzne.® Polaczenie analizy

5 C. A. Montanari, J. P. B. Sandall, Y. Miyata, J. Miller, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1994) 2571
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rentgenograficznej z metodami rezonansu magnetycznego w ciele stalym i w roztworze
pozwala na przeniesienie informacji ze struktury krystalograficznej na strukture w roztworze.
Struktura krystalograficzna miala potwierdzi¢ proponowana cykliczng budowe tiatriazoli,
okresli¢ charakter wigzania egzocyklicznego C5-C6 i okresli¢ czy pierscienie mezojonowy i

fenylowy sq koplanarne.®

Tabela E.1 Przesuniecia chemiczne °C, "N NMR w roztworze i ciele stalym

Ph\fIEIII ;N \>5_r§i Ph\;fII ;N\HCN Phéﬁ ;N\>ﬁ_<f:02Et
TS OEt TS CN TN CO,Et
Al15 O A.16 D.7
ROZTWOR” cpMAS® ROZTWOR® Cp/MAS® ROZTWOR® CPMAS®
N2 -34.8 -41.2 N2 -39.3 -45.5 N2 -40.2 -40.7
N3 -75.0 747 | N3 -70.4 -73.1 N3 -77.5 -77.6
N4 -83.4 -86.3 | N4 -78.6 -76.9 N4 -97.6 -84.5
Cs 178.4 1789 | Cs 182.4 182.8 Cs 176.5 176.5
Cé6 63.2 64.8 Cé 40.7 43.9 Cé 84.6 84.3
COEtcis 168.9 169.9 | CNcis 114.5 116.8 | COsErcis 170.0 171.0
CNrrans 115.5 117.3 | CNerans 117.0 - COqEtrans 162.3 161.2

Obserwowano duza zgodnos¢ przesunie¢ chemicznych N i BC w ciele staltym 1 w
roztworze. Niewielkie odchylenia mogly wynika¢ z efektu rozpuszczalnikowego. Na
podstawie podobienstwa azotowych i weglowych przesunie¢ chemicznych stwierdzono, ze
badane tiatriazole maja t¢ sama budowe cykliczna 1 konformacje grupy egzocyklicznej w obu
fazach.

Na podstawie badan krystalograficznych okreslono charakter wiazana egzocyklicznego i
orientacj¢ grupy egzocyklicznej wzgledem pierscienia mezojonowego. Diugosci wigzan
egzocyklicznych w zwiazkach A.15 i A. 16 wynosza odpowiednio 1.398 i 1.402 A co
odpowiada rzedowi wiazania 1.8. Grupa COOEt w zwiazku A.15 jest w polozeniu cis
wzgledem atomu siarki w pierscieniu mezojonowym. Wigzania C5-C6, C6-C7 i C6-C8 lezg w

8 J. Jazwinski, L. Stefaniak, S. Ishikawa, M. Yamaguchi, J. Lipkowski, J. Stowikowska and G. A. Webb,
J. Mol. Struct., 344 (1995) 227

7 W. Bocian, J. Jazwinski, L. Stefaniak. G. A. Webb, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, ( 1994) 1467

% J. Jazwinski, L. Stefaniak, Magn. Reson. Chem. 31 (1993) 447
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tej samej plaszczyznie co pierscien mezojowy. Grupa fenylowa przy atomie azotu N3 rowniez
lezy w jednej plaszczyznie z pierécieniem mezojonowym.®

Wykorzystujac informacj¢ o polozeniu podstawnikéw w grupie egzocyklicznej uzyskana
ze struktury krystalograficznej oraz przesunigcia chemiczne z widm CP/MAS mozna bylo
przypisaé sygnaty grupy CN (A.15) w widmie w roztworze. W widmach >C NMR w DMSO
otrzymano podwojne zestawy sygnaléw w ,symetrycznych” grupach egzocyklicznych w
zwigzkach A.16 i D.7 wynikajace z zahamowanej rotacji wokol wigzania C5-C6. Dysponujac
przypisaniami sygnaléw w zwiazku z niesymetryczna grupa egzocykliczng A.15 mozna bylo
przypisaé pozycje cis i trans rowniez w zwigzkach z symetrycznie podstawiong grupa A.16 i
D.7 przez por6wnanie odpowiednich przesunig¢ chemicznych w ciele statym i w roztworze.
Rezonans magnetyczny w ciele stalym dal mozliwo$¢é syntezy informacji wynikajacych z
badan krystalograficznych i NMR w roztworze.
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WYNIKI WLASNE

Cel i zakres pracy

Zwiazki mezojonowe byly szeroko badane w zespole Prof. Stefaniaka od okoto 10 lat. Do ich
opisu wykorzystywano metody rezonansu magnetycznego, a szczegolnie jader azotu N i °N
NMR. W tym okresie wykonano dwie dysertacje doktorskie ™' dotyczace zwiazkow
mezojonowych i opublikowano ponad 40 prac. Poniewaz material w nich zebrany jest bardzo
bogaty, waznym celem niniejszej pracy bylo usystematyzowanie i proba uogélnienia informacji
dotychczas zebranych na podstawie danych NMR zwigzkéw mezojonowych. Gtéwnym
zamierzeniem pracy bylo wykorzystanie nowoczesnych technik NMR oraz rentgenografii do
uzupelnienie wiedzy na temat zwigzkéw badanych wczesniej i charakterystyki polaczen

dotychczas stabiej zbadanych.

Do badan wybratam przyklady z trzech grup zwiazkéw mezojonowych typu A:
- z grupy zwiazkéw ,czteroheteroatomowych”: tiatriazole z azotowa lub tlenowa grupa
egzocykliczng (rozdzial F) oraz oksatriazole z modyfikowanymi azotowymi grupami

egzocyklicznymi (rozdziat G).

I+ H—v P“H+ v
tiatriazole oksatriazole

- z grupy zwiazkow ,tréjheteroatomowych”: oksadiazole [m.in. N-acetylosydnoniming i jej

pochodne (rozdziat H)] i tiadiazole z r6znymi grupami egzocyklicznymi (rozdziat I).

RN - RN 3
|I+/\>-Y ||+/\>—y
N\O Nae g

oksadiazole tiadiazole

* W. Kozminski, Praca doktorska, Instytut Chemii Organicznej PAN, Warszawa 1993
tw, Bocian, Praca doktorska, Instytut Chemii Organicznej PAN, Warszawa 1996
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- z grupy zwigzkéw ,,dwuheteroatomowych”: wybrane oksazole, tiazole i diazole z ré6znymi

grupami egzocyklicznymi (rozdziat J).

MQY. RN”:/}_Y_ MQY_

oksazole tiazole diazole

Do badan struktury i wtasciwosci zwigzkow mezojonowych stosowane sa réznorodne techniki
spektralne. Do najwazniejszych naleza: jadrowy rezonans magnetyczny, spektroskopia IR i
UV/VIS, jak réwniez, sporadycznie, EPR i dichroizm kotowy. Praca jest kontynuacjg badan
prowadzonych w zespole Prof. Stefaniaka, w ktérych podstawowym narzedziem opisu zwiazkéw
mezojonowych sg metody magnetycznego rezonansu jadrowego. Poshugiwatam si¢ technikami:
H, Bc, “N, N, "0 NMR. Do okreslania struktury elektronowej pierscienia i charakteru
wiazania egzocyklicznego wykorzystywatam takie parametry jak: przesunigcia chemiczne 'H,
5N, 170, szerokosci poléwkowe sygnatéw N, state sprzezenia "J(**N-1"N), "J(N-1Be), 13-
13C), widma temperaturowe. Druga podstawowa technika badawcza byla rentgenografia.
Opisatam 10 reprezentatywnych struktur krystalograficznych zwiazkéw mezojonowych.”
Dlugosci wiazan w pierscieniu mezojonowym réznych zwiazkéw, zebrane z literatury i na
podstawie badan wiasnych, pozwolily mi wykorzysta¢ dodatkowy parametr opisu: indeksy
aromatyczno$ci. Indeksy HOMA dla mezojonowych tiatriazoli obliczyta J. Stowikowska
(Instytut Chemii Fizycznej), natomiast obliczenia indekséw NICS wykonat M. Cyranski
(Uniwersytet Warszawski). W pracy wykorzystatlam rowniez niektére wyniki obliczen ab initio
MO wykonanych przez J. W. Wiencha z zespolu Prof. Stefaniaka. Wigkszo$¢é rezultatow
niniejszej rozprawy zostala opublikowana lub jest w trakcie przygotowania do publikacji w

pracach wymienionych na poczatku dysertac;ji.

* wspotpraca z dr J. Jazwinskim oraz z zespotem Prof. J. Lipkowskiego (Instytut Chemii
Fizycznej) i z zespotem Z. Urbanczyk-Lipkowskiej (Instytut Chemii Organicznej)
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ZWIAZKI ZAWIERAJACE CZTERY HETEROATOMY W PIERSCIENIU

F. Mezojonowe tiatriazole

Mezojonowe tiatriazole byly jedna z najintensywniej badanych grup zwiazkéw w zespole
Stefaniaka.”>**>%" Dane uzyskane z pomiaréw "N NMR pozwolily na potwierdzenie
wystepowania mezojonowych tiatriazoli w formie cyklicznego tautomeru."*** Na podstawie
analizy przesunie¢ chemicznych i stalych sprzezenia "J(N6-H) wykazano, ze grupa
egzocykliczna jest miejscem protonowania lub alkilowania mezojonowych tiatriazoli. Na tej
podstawie wyciagnigto wniosek o lokalizacji ladunku ujemnego wiasnie w grupie
egzocyklicznej. Poréwnanie szerokosci potéwkowych sygnatéw “N NMR w poszczegblnych
tiatriazolach pozwolilo przypisa¢ lokalizacj¢ ladunku dodatniego na atomie N3 pierscienia
mezojonowego.8

Widma CP MAS NMR potwierdzily podobienstwo struktur tiatriazoli w roztworze i w
ciele stalym oraz umozliwily okreslenie konformacji weglowych (CR;) grup
egzocyklicznych.” Obliczenia ab initio MO wykonane dla tiatriazoli z azotowa i tlenows
grupg egzocykliczng wykazaty duza zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi i okazaly sie
pomocne w przypisaniach sygnatow.”'

W przypadku tiatriazoli z weglowa grupg egzocykliczng analizowano réwniez charakter
wiazania egzocyklicznego. Dla tiatriazoli z ,symetryczng” grupa egzocykliczna (CR'R?,
R'=R%)wykonano widma '*C NMR, w ktérych w pokojowej temperaturze obserwowano
sygnaly pochodzace od nieréwnocennych podstawnikéw przy atomie C6. Zmierzono rowniez
stale sprzezenia 'J(C5-C6) uzyskujac wzglednie duze wartosci.' Powyzsze dane wskazujg na
wysoki rzad egzocyklicznego wiazania C5-C6 w grupie mezojonowych tiatriazoli; zostalo to
réwniez potwierdzone badaniami rentgenostrukturalnymi.>’

Wymienione zagadnienia zostaly szczegétowo omoéwione w czgsci literaturowej (str. 10,

27, 43, 55).

' J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Mag. Reson. Chem. 26 (1988) 1012

2 J. Jazwinski, L. Stefaniak, Bull. Pol. Ac. Chem. 39 (1991) 265

? J. Jazwinski, L. Stefaniak, Magn. Reson. Chem. 31 (1993) 447

* W. Bocian, J. Jazwinski, L. Stefaniak, and G. A. Webb, J. Chem. Soc, Perkin Trans 2 (1994) 1467

3 J. Jazwinski, L. Stefaniak, S. Ishikawa, M. Yamaguchi, J. Lipkowski, J. Stowikowska, G. A. Webb J. Mol.
Struct. 344 (1995) 227

ew. Bocian, L. Stefaniak, J. W. Wiench, G. A. Webb, Pol. J. Chem. 70 (1996) 65

7 J. Stowikowska, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 442 (1998) 175

® L. Stefaniak, Wiad. Chem. 49 (1995) 653

?J. W. Wiench, L. Stefaniak, A. Tabaszewska, G. A. Webb, Electr. J. Teoret. Chem.2 (1997) 71
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W pracach dotyczacych mezojonowych tiatriazoli stosunkowo najmniej jest informacji o
charakterze wigzania egzocyklicznego w zwiazkach z tlenowa, siarkowa lub azotowa grupa
egzocykliczng. Najlepsza metoda pozwalajaca uzupelni¢c t¢ luke byla analiza
rentgenostrukturalna. Badania rentgenograficzne wykonano dla siedmiu mezojonowych
tiatriazoli (Rys. F.I). Wyniki analizy rentgenostrukturalnej przeprowadzonej dla
mezojonowych tiatriazoli C.9, C.10, C.13-C.16 i C.18 przedstawione sa na Rysunku F.2 i w
Tabeli F.I" (szczegélowe dane zamieszczono w dodatku, na stronach 126-134). Dane
rentgenograficzne pozwolily mi obliczy¢ rzedy wiazan i indeksy aromatycznosci dla

omawianych tiatriazoli.

Ph
\N,N\
it H>—y- y=0 C9 NPh C.13 N(p-OMe)-Ph C.16
N~g OEYBF, C.10 NHPWCI C.14 NMe(p-OMe)-Phv/I  C.18

NMePh/I C.15

Rys. F.1 Badane tiatriazole

Struktura pierscienia mezojonowego

We wszystkich omawianych strukturach C.9, C.10, C.13-C.16, C.18 pierscienie 1,2,3,4-
tiatriazolu sa plaskie o czym s$wiadcza wartosci odpowiednich katow torsyjnych, ktére
mieszczg si¢ w przedziale od -3.1 do +3.8° (patrz dodatek str. 126-134). Wiazanie C5-S1, w
wolnych zwigzkach C.9, C.13, C.16 ma dlugos¢ zblizona do wiazania pojedynczego typu
Csp2-S (1.7514)."% Po protonowniu lub alkilowaniu atomu N6 w grupie egzocyklicznej
wigzanie to skraca si¢ i przyjmuje wartos¢ zblizong do wartosci obserwowanej w tiofenie, w
ktérym sprze¢zone wigzanie C-S ma dhugosé 1.714 A® Dhugosci wiazan N2-N3 i N3-N4 sa
posrednie migdzy wiazaniami pojedynczymi i podwojnymi (rzedy 1.5-1.7), przy czym
wigzanie N3-N4 jest zawsze nieznacznie dluzsze niz N2-N3. Protonowanie lub alkilowanie
nie wplywa znaczaco na dilugosci tych wigzan, co jest o tyle interesujace, ze reakcje te
zmieniaja przesunigcie chemiczne atomu azotu N2 o okolo +30 ppm.13 Zmniejszenie

przestaniania wywolane jest zatem innymi czynnikami niz zmiany w geometrii czasteczki.

By, Jazwinski, O. Staszewska, P. Staszewski, L. Stefaniak, J. W. Wiench, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 475

(1999) 181

' Analizg rentgenostrukturalna wykonano w zespole J. Lipkowskiego (C.9, C.10, C.13, C.14, C.16, C.18)
i zespole Z. Urbanczyk-Lipkowskiej (C.15)

'> Handbook of Chemistry Mol. Physics, ed. D. L. Linda, 72th edition, CRC Press, Boston (1992) 9

1 J. Jazwinski, Bull. Pol. Ac. Chem. 46 (1998) 79

60



Tabela F.1 Wybrane dlugosci wigzan [A] omawianych tiatriazoli" oraz rzedy wiagzan
obliczone wg réwnania Gordy’ego™*

S1-N2  N2-N3 N3-N4 N4-C5 C5-S1 N3-Ph  Y6-C7 C5-Y6

C.13 1.669 1.301 1.317 1.380 1.786 1.446 1.396 1.283

1.3 1.7 1.6 1.4 1.1 1.1 1.3 1.9
C.14 1.664 1.296 1.360 1.338 1.725 1.448 1.419 1.327
1.3 L7 1.4 1.6 1.4 1.1 1.2 1.7

C.15 1.655 1.294 1.329 1.344 1.741 1.446 1.426 1.323
1.3 1.7 1.6 1.6 1.3 1.1 1.2 1.7

C.16 1.651 1.316 1.327 1.370 1.848 1.415 1.378 1.262
1.6 1.7 1.7 1.3 0.7 1.2 14 2.1

C.18 1.659 1.273 1.345 1.344 1.728 1.455 1.434 1.320
1.649 1.292 1.330 1.346 1.716 1.460 1.440 1.339
1.3-14 1.7-1.8 1.5-1.6 1.6 14-15 1.0-1.1 1.1 1.6-1.7

CI 1.653 1.300 1.332 1.363 1.800 1.444 1.224
1.654 1,295 1.331 1.361 1.794 1.447 1.225
1.4 1.7 1.6 1.5 1.1 1.1 2.0
C10 1.627 1.297 1.333 1.309 1.713 1.440 1.476 1314
1.5 1.7 1.55 1.8 1.45 1.1 1.0 1.5

Wiazanie N4-C5 dla wolnych zwiazkow jest stosunkowo dtugie (rzgdu 1.4), zblizone do
wigzania pojedynczego. Reakcja protonowania lub alkilowania w grupie egzocyklicznej
skraca to wigzanie, jego rzad jest wigkszy niz 1.5.

Zardéwno w mezojonowych tiatriazolach z weglowa grupa egzocykliczna'>'® A.15-A.18
jak i w omawianych tiatriazolach C.9, C.10, C.13-C.16, C.18 rz¢dy wigzania N2-N3 sg do
siebie zblizone i nie przekraczaja wartosci 1.8. Podobnie, rzgdy wiazania N3-N4, mniejsze niz
odpowiednie rzedy wiazania N2-N3 osiagaja wartosci nie wigksze niz 1.7. Réznice wystepuja
w wigzaniach N4-C5 i C5-S1, ktére w omawianej grupie sa dluzsze niz w zwiazkach A.15-

A.18.

' W. Gordy, J. Chem. Phys. 15 (1947) 305

15 J. Jazwinski, L. Stefaniak, S. Ishikawa, M. Yamaguchi, J. Lipkowski, J. Stowikowska, G. A. Webb,
J. Mol. Struct. 344 (1995) 227

16 J. Stowikowska, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 442 (1998) 175
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Rys. F.2 Struktury krystalograficzne badanych mezojonowych tiatriazoli



Orientacja pierscieni fenylowych wzgledem pierscienia mezojonowego

W omawianych zwigzkach (Rys. F.1), z wyjatkiem C.9 i C.14, pierscienie fenylowe przy
atomach azotu N3 i1 N6 sa skr¢cone wzgledem pierscienia mezojonowego (poréwnaj
odpowiednie katy torsyjne N2-N3-C1’-C2’ i S1-C5-N6-C7, C5-N6-C7-C8 w dodatku str.
126-134). W wyniku protonownia lub alkilowania stopien skrecenia ptaszczyzn obu pierscieni
fenylowych zmniejsza si¢. Dlugosci wiazan N3-Ph sa bardzo zblizone do siebie i nie
zmieniaja si¢ w wyniku protonowania lub alkilowania atomu Y6 w grupie egzocyklicznej.
Rzedy tych wigzan sa réwne 1, co w potaczeniu z faktem skrgcenia plaszczyzny pierécienia
fenylowego wzgledem pierscienia mezojonowego oznacza brak sprzezenia elektronéw m obu
pierscieni w strukturze krystalograficznej. Wigzanie N6-Ph jest wprawdzie krotsze niz N3-Ph,
jednak jego rzad jest nadal bliski 1, co rowniez wskazuje na brak sprz¢zenia.

Interesujaca jest orientacja podstawnika fenylowego w grupie egzocyklicznej wzgledem
atomu siarki w pierscieniu mezojonowym. W wolnych zwigzkach C.13, C.16 i ich
pochodnych alkilowych C.15, C.18 grupa fenylowa znajduje si¢ w polozeniu Z, natomiast w
chlorowodorku C.14 w polozeniu E. W chlorowodorku oba pierscienie fenylowe lezg prawie
w tej samej plaszczyznie co pierscien mezojonowy (skrgcenie 5.9°), a katy walencyjne C5-

N6-C7, H6-N6-C7 oraz C5-N6-H6 wynosza odpowiednio 130,2°, 110,7° oraz 119°.

Charakter wiqzania egzocyklicznego

Dhugo$¢ wigzania egzocyklicznego C5-N6 w wolnych zwiazkach C.13 i C.16 jest
zblizona do wigzania podwdjnego (w ukladzie C,-C=N-Csp3 dlugos¢ wigzania C=N wynosi
1,279 A,'? w S-C=N-X 1,302 A)."> W wyniku protonowania lub alkilowania atomu Y6 rzad
tego wigzania obniza si¢ do ok. 1.7 a dtugos¢ wiazania jest zblizona do dtugosci wiazania np.
w pirazolu (N2=C3 1,3294)"* lub imidazolu (C2=N3 1,3134).?

Dhugos¢ wigzania egzocyklicznego C-O w zwiazku C.9 jest bliska dlugosci typowego
wiazania podwéjnego w aldehydach i ketonach (1,21 A)'? lub w amidach (1,234 A)'? i wynosi
1,225 A (Tabela F.I). Jest ona charakterystyczna dla zwiazkéw mezojonowych z tlenowa

17,18,19,20,21,22,

grupg egzocykliczna. 2 Alkilowanie grupy egzocyklicznej wydluza wigzanie C-0)

L O King, P. N. Preston, J. S. Suffolk, K. Tumbull, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1979) 1751

" T. Ottersen, C. Christophersen, S. Treppendahl, Acta Chem. Scand. A 29 (1975) 45

P H. Barnighausen, F. Jellinek, J. Hunnik, A. Vos, Acta Cryst. 16 (1963) 471

2 H. Hope, W. E. Thiensen, Acta Cryst. B 25 (1969) 1237

21 V. A. Kozinskij, O. V. Zelenskaja, J. Heterocycl. Chem. 21 (1984) 1889

2 G. V. Boyd, C. G. Davies, J. D. Donaldson, J. Silver, P. H. Wright, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, (1975)
1280



w zwigzku C.10, cho¢ nadal jego rzad (1,5) jest wysoki, a dlugos¢ 1,314 A jest mniejsza niz
obserwowana np. w enolach (1.333 A)."2 Grupa etylowa lezy w plaszczyznie pierscienia
mezojonowego i jest w potozeniu Z, o czym $wiadczy warto$¢ kata torsyjnego C5-06-C7-C8
- 178.1°.

Podsumowujac, wiazania S1-N2, N2-N3, N3-N4 w zwiazkach C.9, C.10, C.13-C.16,
C.18 maja rzgdy posrednie miedzy 1 i 2, przy czym najwyzszy rzad ma zawsze wigzanie N2-
N3. Dlugosci tych wigzan nie zmieniaja si¢ praktycznie w wyniku protonowania lub
alkilowania atomu Y6 w grupie egzocyklicznej. Wiazania N4-C5 i C5-S1 sg zblizone do
pojedynczych. Ich rzad wzrasta w wyniku protonowania lub alkilowania. Wiazania
egzocykliczne C-N i C-O maja charakter zblizony do podwojnego a ich rzedy znaczaco sie

obnizaja w wyniku protonowania lub alkilowania w grupie egzocykliczne;j.

Indeksy aromatycznosci

Dlugosci wigzan otrzymane na podstawie danych krystalograficznych umozliwity mi
obliczenie indekséw aromatycznoéci Is wedlug Birda.?* Korzystajac z tych samych danych
Stowikowska? obliczyta indeksy HOMA (Tabela F.2). Oba indeksy zostaly zdefiniowane
wczesniej na str. 18-20.

Indeksy aromatycznosci Is obliczone dla mezojonowych tiatriazoli C.9, C.10, C.13-C.16,
C.18 oraz A.15-A.18 osiagaja wartosci rzedu 45-77. Sposréd dostepnych struktur
krystalograficznych zwiazkéw mezojonowych wyzsze indeksy odnotowatam jedynie dla
tetrazoli typu A 1 B A.1-A.12, ktorych indeksy Is mieszcza si¢ w zakresie 77-97 (patrz str.
111).

2 G. D. Andreeti, Gazz. Chim. [tal. 102 (1972) 23

 C. W. Bird, Tetrahedron 41 (1985) 1409

2 J. Stowikowska, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Materialy konferencyjne 1 7 European
Crystallographic Meeting, Lisbona 1997
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Tabela F.2 Indeksy aromatycznosci Birda Is oraz HOMA*? dla mezojonowych tiatriazoli i

oksatriazoli.

Nr Y= Is HOMA* GEO’ EN*

C.9 0 58° 0,659 0,182 0,159

C.10 OEt/BF, 76 0,928 0,066 0,006

g C.13 NPh 58 0,643 0,183 0,174
PANTN\
i >—Y

Neg C.14 NHPH/CI 71 0,822 0,100 0,078

C.15 NMePh/I 71 0,840 0,102 0,058

C.16 N(0-OMe)Ph 46° 0,341 0,325 0334

C.18 NMe(o-OMe)/1 ~F1 40 0,832 0,102 0,066

A.15  C(CN)(CO,Et) 70 0,816 0,116 0,067

A.16 C(CN), 77 0,901 0,067 0,033

A.17 C(COPh), 65 0,758 0,153 0,089

A.18 C(COMe)(COEY) 62 0,781 0,169 0,050

N . A3 0 42 -0,042 0,641 0,403
nt NH—y

N~o A.14 NPh 50 0,153 0,487 0,361

* Indeksy HOMA dla tiatriazoli C.9-C.18 i A.15-A.18 udostepnita J. Stowikowska®

" Geometryczny wktad do dearomatyzacji (patrz str. 20)

& Energetyczny wkiad do dearomatyzacji (patrz str. 20)

? Dlugosci wiazan wyznaczone z duzym blgdem.

® Indeks I obliczony na podstawie dhugosci wiazan dwéch molekut w komoérce elementarnej

Obecnos¢ atoméw tlenu lub siarki w pierscieniu mezojonowym wplywa na wartos$é
indeksu Is zgodnie z sugestiami Birda.** Atom tlenu w pozycji 1 w oksatriazolach A.17 i A.18
powoduje obnizenie indeksu aromatycznosci odpowiednio o 16 i 7 w poréwnaniu do
analogicznych tiatriazoli C.9 i C.13.

Wyrazny jest rowniez wplyw grupy egzocyklicznej na warto$¢ indeksu Is. Zaréwno
tlenowa jak i azotowa grupa egzocykliczna powoduja zmniejszenie indeksu aromatycznosci w
poréwnaniu do zwiazkéw z weglowg grupa. Bird przewidywal, ze jakkolwiek wplyw
podstawnikow na warto$¢ indeksu [s jest niewielki (zmiany + 3), to w przypadku zwiazkow
mezojonowych moze by¢ znaczacy ze wzgledu na rozdzielenie tadunkow.** Nie dysponowat
jednak zbyt wieloma przykladami aby t¢ tez¢ potwierdzié. Wyrazny wplyw podstawnikow,
oddalonych o dwa wiazania od pierscienia mezojonowego, wida¢ w przypadku tiatriazoli

A.15-A.18. Indeks aromatycznosci zmienia si¢ w zakresie 64.8 do 76.5 w zaleznosci od
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rodzaju podstawnikéw przy atomie C6. Co ciekawe, zmiany te skorelowane sa z wartosciami
przesuni¢¢ chemicznych jader C5 i N3 (im mniejsze przestanianie tym indeks Is wigkszy) oraz
jader C6 i N2 (zalezno$¢ odwrotna) (Rys F.3), jak rowniez z warto$ciami statych sprzezenia
'J(C5-C6) (im wieksza stata sprzezenia tym indeks Is wigkszy, R? = 0,83). Ze wzgledu na
mata liczb¢ wynikéw doswiadczalnych uwzglednionych w tych zaleznosciach mozna moéwié

jedynie o pewnych trendach, ktére zaobserwowano.

& y=0,7384x- 127,19 " 2047  y=05418x+14036
= R*=0,
ol e E” R
w\z D *r— v
= =701 =5
g oN2 § 140 *C5
£ 0 g eS|
§ 50| Y=-L27I5x+47284 EN3 f; 100 4 .
g R*=0,9839 2
g 40 60| y=46768x+39671 B
E R*=09062
30 . . 20 . ; . ,
N B et T L % 60 65 Inddsl; 70 75 80

Rys. F.3 Zaleznosci indeksu aromatycznosci Is od parametréw spektralnych

Dla tiatriazoli z azotowa grupa egzocykliczng C.13-C.18 nie obserwuje si¢ korelacji
indeksu Is, ani z przesuni¢gciem chemicznym jadra C5, ani z przesunigciami chemicznymi
jader azotu N2, N3, N4 czy N6.

Wplyw podstawnikéw na warto$¢ indeksu aromatycznos$ci obserwuje sie rowniez w
protonowanych lub alkilowanych formach tiatriazoli. W wyniku reakcji zachodzacej w grupie
egzocyklicznej indeks Is znaczaco rosnie, nawet o 18 jednostek (poréwnaj C.9 i C.10).

Wartosci indekséw Birda sa mniejsze od odpowiadajacych im indeksow HOMA. Indeksy
Is sq dobrze skorelowane z HOMA i z

czynnikiem ,,geometrycznym” GEO. 1001 HOMA = 1,3226x - 9,6782
: . . 0 1 R*=0,9448
Natomiast stabo korelujg si¢ z 80 1 . e
70 4
oy e ® GEO
czynnikiem ,energetycznym” EN 60 e

(Rys. obok). Czynnik EN ma znaczacy

GEO - -0,6472x + 56,243
R?=0,9791

EN = -0,6738x + 53,322
R?=0,7566

Indeks HOMA, GEO, EN
8
|
|

udzial w indeksie HOMA, szczeg6lnie

w przypadku wolnych zwiazkow C.9 i 04 - ey A :
55 60 65 Indeks [5 70 75 80
C.13 i C.16. Jego wplyw na wartos¢ —— -
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HOMA jest wigkszy niz w przypadku badanych przez Cyranskiego® , zwyklych”
niemezojonowych pigcioczionowych zwiazkéw heterocyklicznych. Wedlug koncepcji
Stowikowskiej* aromatycznos$é zalezy od stopnia rozdzielenia tadunkéw, co przejawia sie w
wigkszym czynniku energetycznym. Protonownie lub alkilowanie w grupie egzocyklicznej
zmniejsza separacj¢ tadunkow, co powoduje, ze czynnik energetyczny ma mniejszy wplyw na
wartos¢ indeksu HOMA.

State sprzezenia "J(°N-"’N) i "J(°N-"*C)

Na podstawie danych krystalograficznych ustalitam, ze wigzanie C5-N6 w tiatriazolach
C.13 i C.16 jest zblizone do podwdjnego. Wczesniej probowatam scharakteryzowaé wiazanie
egzocykliczne i inne wigzania w tiatriazolach za pomoca ,heteroatomowych” statych
sprzezenia. Korzystajac ze zwiazkow znaczonych selektywnie izotopem BN w pozycjach N2,
N3, N4 i N6 otrzymanych w zespole Prof. Stefaniaka,”’ wykonatam pomiary '*N i *C NMR,
w ktorych, oprocz stalej sprzezenia IJ(N6-C5), obserwowatam réwniez stale sprzgzenia

"J('N-3C) (Rys. F.4).

Q9
58
N N ’l\\ 7,0
A e N N \ess
y 5 Cl N3 |
~ 4,9 L ke
\S_J Nosg It N~s" 157
0
C.13 C.14 C.15

Rys. F.4 Stale sprzezenia "J(1N-13C) [Hz]

Wartos¢ 'J(C5-N6) dla wolnego zwiazku C.13 jest dwukrotnie mniejsza niz dla
chlorowodorku C.14 i pochodnej N-metylowej C.15, przy czym rzedy wigzan C5-N6 w
zwiazkach C.13 oraz C.14 i C.15 wynosza odpowiednio 1.9 i 1.7. Zwigkszeniu ulega réwniez
stala sprzezenia 1J(N6-Cpp) z ok. 5 Hz w wolnym zwiazku do ok. 15 Hz w zwiazkach C.14 i
C.15. Niestety, zakresy warto$ci stalych sprz¢zenia 'J(N-"3C) dla wiazan pojedynczych i
podwojnych nakladaja sie na siebie,”® zatem obserwowane przez mnie wartosci nie mogly
okresli¢ charakteru wigzan w grupie egzocyklicznej. Niektérych wartosci statych sprzgzenia

N-C nie udato si¢ uzyskac¢ ze wzgledu na poszerzenie sygnatow C5 i N6.

%M. K. Cyranski, Praca doktorska, Uniwersytet Warszawski 1998

2 Wspolpraca z J. Jazwinskim; wyniki publikowane w J. Jazwinski, O. Staszewska, L. Stefaniak, G. A. Webb, .J.
Mol. Struct. 377 (1996) 167

% M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Sprctrosc. 25 (1993) 73
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W widmach "N NMR zwiazkéw C.9, C.10, C.13-C.15 zmierzylam réwniez niektore
stale sprzezenia "J('N-'>N) (Tabela F.3)." Zwracaja uwage zblizone wartosci statych
sprzezenia J(N2-N3). Z wyjatkiem zwiazku C.14 mieszcza sie one w zakresie 15.4 - 16.2 Hz.
Podobne warto$ci osiagaja state sprzezenia przez jedno wiazanie 'J(N3-N4), ktérych zakres
zmian wynosi od 15.2 Hz do 17.0 Hz. Sa to zakresy charakterystyczne dla wiazan podwojnych
N=N, ktérych stale sprzezenia mieszcza si¢ w przedziale 10-20 Hz.” Bliski podwéjnemu
charakter wigzan N2-N3 i N3-N4 kidci sie z przyjetym wzorem

Ph
tiatriazoli. Struktura ze zdelokalizowanymi wigzaniami podwéjnymi \3Nf .
i s N~
pomiedzy atomy N2-N3 i N3-N4 (Rys. obok) wydaje sie lepiej 21L\ BTN
S Ph
1

odzwierciedla¢ dane krystalograficzne i NMR, nie oddaje jednak
podwdjnego charakteru wigzania egzocyklicznego C5-N6.

Tabela F.3 Stale sprzg¢zenia BN-BN [Hz]
'JN2-N3) 'J(N3-N4) “J(N2-N4)

c9 15.8 15.9 0.8

C.10° 15.8 15.3 d

C.13° 16.2 15.4 .

C.14° 13.7 15.3 ¥

C.15° 15.4 15.2 0.7
* CDCls ® CH,Cl, ° Aceton-ds

4 Nie obserwowano

Mate roznice w wartosciach statych sprzezenia 'J(*°N-">N) miedzy wolnymi zwiazkami a
ich pochodnymi protonowanymi, lub alkilowymi, kontrastuja ze znaczacymi zmianami
przesunigcia chemicznego jadra azotu N2 o okoto +30 ppm, ktére wynikaja z przejscia od
wolnego zwiazku do soli.*® Te niewielkie zmiany moga wynikaé z malej czulosci stalej
sprzezenia 'J("°"N-""N) w mezojonowych tiatriazolach na zmiany otoczenia chemicznego lub
$wiadcza o braku zmiany struktury elektronowej fragmentu N2-N3-N4.

Sposréd mozliwych stalych sprzgzenia przez wigcej niz jedno wigzanie, obserwowano

tylko state 2J(N2-N4) o wartosciach nie przekraczajacych 1 Hz.

M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Sprctrosc. 11B (1981) 123
30 3. Jazwinski, L. Stefaniak, Magn. Reson. Chem. 31 (1993) 447
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Widma temperaturowe
Biorac pod uwage zblizony do podwojnego charakter wigzania C5-N6 w zwiazkach C.13
i C.16, mozna sadzi¢, ze w widmach C i "N NMR poszerzenie sygnatléw wynika z
zahamowanej rotacji wokot wiazania C5-N6. Wobec tego, dla zwiazku C.13 wykonatam
widma "N NMR w zakresie temperatur od —60 do +25°C, oraz 'H i *C NMR w temperaturze
-60°C. Oczekiwalam podwodjnego zestawu sygnalow pochodzacych od nieréwnocennych
pozycji grupy fenylowej wzgledem pierscienia
mezojonowego (Rys. obok). Nie zaobserwowatam Ph\ﬁ: N\>_N‘ —
N\S \R

tego efektu. W widmach >N NMR sygnat atomu N6

Ph\N’N ,R
I+ \>—N'
N\S

Z E
zachowywal t¢ sama szerokos¢ potéwkowsa 5+1 Hz,

natomiast w widmach 'H i C NMR nie notowano zadnych poszerzen. Jest bardzo
prawdopodobne, ze brak efektow dynamicznych w omawianych widmach nie wynika z braku
zahamowanej rotacji, ale z duzej réznicy energii potencjalnej pomiedzy rotamerami E£1 Z, a w
konsekwencji znaczacej przewagi jednego z rotameréw. Na taka mozliwos¢ wskazujq
obliczenia ab initio MO,’ z ktérych wynika ze stosunek formy E do Z wynosi okoto 99 : 1. W
przeciwienstwie do mezojonowych tiatriazoli, obliczenia ab initio MO* dla mezojonowych
oksatriazoli z azotowa grupa egzocykliczna przewiduja populacj¢ rotameréw rzedu 80 : 20, a
zatem mozliwos¢ zaobserwowania w widmach NMR sygnaléw pochodzacych od obu form

(patrz str. 72)
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G. Mezojonowe oksatriazole

W ostatnich latach do opisu zwigzkéw mezojonowych wykorzystywano, oprocz metod
rezonansowych, réwniez obliczenia ab initio MO.'** Obliczenia przeprowadzono dla
mezojonowych tetrazoli typu A i B, tiatriazoli, oksatriazoli, triazoli, tiadiazoli i oksadiazoli z
réznymi grupami egzocyklicznymi. Wykonano je réwniez dla mezojonowych oksatriazoli z
azotowa grupg egzocykliczna omawianych w niniejszym rozdziale.? W celu skrocenia czasu
obliczen uzyto struktur, w ktorych podstawniki fenylowe zastapiono atomami wodoru.

Metoda ab initio MO umozliwia m.in.

Ph Ph
obliczenie réznicy energii pomi¢dzy rotamerami Z NN SN R
_ _ _ _ , I SN === D
i E zwiazanymi z wysoka bariera obrotu wokot N<g4 \R ~o
wigzania egzocyklicznego C5-N6 (Rys. obok). Z zZ E

obliczen wynika, ze dla w wigkszosci zwiazkow

mezojonowych dominuje jeden z rotameréw. Wyjatkiem sa mezojonowe oksatriazole, dla
ktérych obliczona réznica energii mi¢dzy rotamerami Z i E jest mata i wynosi okolo
4 kJ/mol. Wynikajacy z tej réznicy energii stosunek populacji rotameréw Z : E wynosi okoto
80 : 20. W dostatecznie niskiej temperaturze powinno by¢ mozliwe obserwowanie w widmach
'H, Bc, "N NMR, sygnatow pochodzacych od obu rotameréw. W przypadku innych
zwigzkéw mezojonowych, wymienionych na poczatku, réznica populacji rotameréw Z : E jest
zbyt duza (udzial jednego z nich nie przekracza 1 %) aby mozna bylo obserwowaé podwojona
liczbe sygnatéw w widmach NMR. Mozliwos$¢ wystgpowania takiego efektu sprawdzitam dla
mezojonowego tiatriazolu C.13 rejestrujac widma 'H, ®C, "N NMR (patrz str. 68).
Mozliwo$é wystgpowania wysokiej bariery rotacji wokot wigzania C5-N6 wynika rowniez z
badan krystalograﬁcznych,4'5’6 ktore wskazuja na wysoki rzad wigzania egzocyklicznego w
zwigzkach mezojonowych z azotowa grupa egzocykliczng (patrz str. 15). W oksatriazolu A.14
dlugos¢ wiazania C5-N6 wynosi 1.271 A (rzad 2.0).*

" A. Barszczewicz, M. Jaszuiiski, L. Stefaniak, Chem. Phys. Lett. 186 (1991) 313

2 J. W. Wiench, L. Stefaniak, A. Tabaszewska, G. A. Webb, Electr. J. Teoret. Chem. 2 (1997) 71

* W. Bocian, J. Jazwinski, O. Staszewska, J. W. Wiench, L. Stefaniak, Khim. Get. Soed. (1996) 1581
* T. Ottersen, Acta Chem. Scand. A, 29 (1975) 799

V. A. Kozinskij, O. V. Zelenskaja, J. Heter. Chem. 21 (1984) 1889

6 J. R. Cannon, C. L. Raston, A. H. White, Aust. J. Chem. 33 (1980) 2237
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Postanowitam sprawdzi¢ czy przewidywana w obliczeniach mozliwo$é wystepowania
oksatriazoli w obu formach Z i E, znajdzie potwierdzenie w widmach NMR. Jesli tak, to czy
stosunek populacji obu rotameréw bedzie zgadzat si¢ z obliczonym i czy rodzaj podstawnika
przy atomie azotu N6 bedzie mial wpltyw na obserwowane efekty dynamiczne.

W tym celu otrzymatam seri¢ oksatriazoli oraz ich chlorowodorkéw (Rys G.I). Synteze
prowadzilam analogicznie do wczesniej opublikowanej procedury dla mezojonowego

oksatriazolu A.14’ (patrz str. 121)

Ph

~ N
e »—N- R=Ph A.14 (p-OMe)-Ph G2 Me G.4
N~y R Ph*HCl G.1 (p-OMe)-Ph*HCI G.3 Me*HCl G.5

Rys. G.1 Badane mezojonowe oksatriazole

Otrzymane zwiazki sa nietrwale, przechowywane w roztworze ulegajg rozkladowi.
Utrudnialo to rejestracje widm NMR. Poszerzenia niektorych sygnalow NMR obserwowane
byly juz w temperaturze pokojowej. Nie zawsze mogly by¢ one usunigte przez ogrzanie

prébki, gdyz mogto to prowadzi¢ do rozkladu badanego zwigzku.

Rezonans >N NMR

Widma N NMR wykonalam w obnizonej temperaturze (-20°C) metoda detekcji
bezposredniej. Do rejestracji wszystkich sygnaléw azotowych nie mozna byto uzy¢ metody
'H->'N HMQC gdyz jadra N2 i N4 praktycznie nie sprzggaja si¢ z protonami grup
fenylowych. W widmach >N NMR obserwowatam dwa zestawy sygnatéw, ich przesuniecia
chemiczne zebratam w Tabeli G.1.

Zmiana podstawnika w grupie egzocyklicznej praktycznie nie wplywa na przesunigcia
chemiczne atoméw azotu w pierscieniu mezojonowym, roznice nie przekraczaja 4 ppm i sg
najwieksze dla azotu N4. Rowniez przesunigcia chemiczne atoméw N6 sa do siebie zblizone
jesli uwzgledni¢ poprawke zwigzang z zamiang podstawnika fenylowego na metylowy

wynoszaca okoto 10 ppm (poréwnaj str. 27).

"R.N. Hanley, W. D. Ollis, C. A. Ramsden, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 (1979) 736
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Tabela G.1 Przesunigcia chemiczne "N NMR? [ppm] rotameréw mezojonowych oksatriazoli
A.14, G.1-G.5

Ph\N N
354 N\ =
1&; i }5—6N\ N2 N3 N4 N6
2 lO R
A.14 R=Ph° -16,6 73,5 -139,6 -210,8
20,8 74,1 1496 -220,2
G.2 R=Ph-p.-OMe 17,6 74,0 -139,2 -210,8
237 74,9 -150,3 -219,3
G.4 R=Me 17,6 74,1 -143,6 2315
234 75,2 -151,6 2394
G.1 R= HPh/Cl -5,0 -69,0 -135,9 -280,3
-54 -69,3 -140,8 -282,8
G.3 R=HPh-p.-OMe/Cl -35,6 -69,1 -137,1 -284.5
-5,8 -69.,4 1416 F
G.5 R= HMe/Cl -4,0 -69,6 -140,3 -306,5
-5,1 -68.9 -143,0 -309,2

* Pomiary w CD;0D, 253 K, wzgl¢dem nitrometanu (0 ppm)

® Przesunigcia chemiczne "N NMR w temp. pok., w DMSO opublikowano wczesniej®
Nie obserwowano

kursywq zaznaczono sygnaty o wigkszej intensywnosci w danej parze

Roéznica przesuni¢¢ chemicznych sygnaléw N6 miedzy wolnym zwigzkiem A.14, G.2,
G.4 i jego chlorowodorkiem G.1, G.3, G.5 (okolo -70 ppm) jednoznacznie wskazuje na
miejsce protonowania na atomie Y6 w grupie egzocyklicznej. Obserwowane zmiany
przesunieé chemicznych "N NMR sg charakterystyczne réwniez dla tiatriazoli® i tetrazoli'
typu A (patrz tez str. 30). Przesunigcia chemiczne N3 prawie si¢ nie zmieniaja w wyniku
protonowania, natomiast sygnat azotu N2 przesuwa si¢ w dét pola o 10-20 ppm. Interesujace
sa zmiany przesuni¢¢ chemicznych atomoéw N4: sygnal jednego z rotameréw prawie nie
zmienia potozenia w wyniku protonowania (réznice do 4 ppm) podczas gdy drugi przesuwa
si¢ w dot pola o srednio 8.7 ppm. Nalezy jednak podkresli¢, ze ani w widmach wolnych
zwigzkow, ani ich soli, sygnaly NMR nie zostaly przypisane konkretnym rotamerom. Dlatego

nie mozna wykluczy¢ mozliwosci, ze pod wptywem protonowania sygnaty ulegly zamianie.

® W. Bocian, J. Jazwinski, L. Stefaniak, and G. A. Webb, Khim. Get. Soedin. (1995) 1260
® 1. Jazwinski, Bull. Pol. Ac. Chem. 46 (1998) 79
19). Jazwinski, Pol. J. Chem. 73 (1999) 1719
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Wartosci przesunig¢ chemicznych odpowiednich atoméw azotu N2, N4, N6 bardziej sie
roznicuja w wyniku izomerii Z-E dla zwiazku wolnego gdzie réznice miedzy izomerami
wynoszg okoto 7 ppm (CDCls), niz dla chlorowodorkéw gdzie réznice wynosza okoto 2 ppm
(CD;0D) (Rys. G.2).

Przesuniecia chemiczne "N NMR omawianych zwiazkéw mieszcza sie w zakresie
8,11,12

przesuni¢¢ innych mezojonowych oksatriazoli badanych wczesniej (poréwnaj Rys. C.1

str. 27).

S i
) -50 -100 PPM -150 -200 -2!

-3.939 -68.9 _140,3‘ -309

-50 -100 PPM -150 -200 -250 -300

Rys. G.2 Widma SN NMR zwiazkéw G.4 i G.5 w temperaturze 253K

Wplyw temperatury na widma "H NMR

Dla wybranych oksatriazoli wykonatam serie widm 'H NMR w zakresie temperatur od
-10°C do +40°C. Zgodnie z przedstawionymi wyzej wynikami obliczen ab initio MO
spodziewalam sie dwoch zestawow sygnatow pochodzacych od rotamerow Z i E.
Przyktadowe fragmenty widm zawierajace sygnaty grup metylowych dla zwiazkow G.2 i G.3

oraz G.4 1 G.5 zamiescitam na Rysunku G.3. Widma wykonatam w deuterowanym metanolu.

"), Jazwinski, L. Stefaniak, G.A. Webb, Mag. Reson. Chem. 26, (1988) 1012
12 ). Jazwinski, L. Stefaniak, Bull. Pol. Ac. Chem. 39 (1991) 265
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Rys. G.3 Sygnaly grup metylowych dla zwiazkéw G.2 i G.3 oraz G.41 G.5



Wszystkie sygnaly obserwowane byly w warunkach wolnej wymiany w skali czasu NMR.
Dla zwiazkéw G.2 i G.3 dostepny zakres temperatur obejmowat punkt koalescencji sygnatéw
CH;. Natomiast w przypadku zwiazkéw G.4 i G.5 punkt koalescencji lezal poza zasiegiem
temperatury w ktorej mozna byto wykona¢ widma bez ryzyka rozktadu zwiazku.

Temperatury koalescencji dla oksatriazoli G.2 i G.3 wynosza odpowiednio okoto 293 i
283 K. Biorac pod uwage zblizong réznice przesunie¢ chemicznych sygnaléw CH; (5 Hz)
migdzy forma Z i E i ich zblizone populacje w obu zwiazkach, réznica 10°C miedzy
temperaturami koalescencji $wiadczy o réznych wartosciach bariery rotacji wokét wigzania
C5-N6 dla obu zwiazkéw; dla wolnego oksatriazolu G.2 jest ona wyzsza niz dla
chlorowodorku G.3. Wyzsza bariera rotacji wynika prawdopodobnie z wyzszego rzedu
wigzania C5-N6. Efekt wydluzenia wiazania egzocyklicznego w wyniku protonowania na
atomie azotu N6 byt juz obserwowany w przypadku innych zwigzkéw mezojonowych z
azotowa grupa egzocykliczna A.27 i A.28," C.13 i C.14, C.16 i C.18 (patrz str. 61). Podobna
réznicg temperatur koalescencji (okoto 10 °C) obserwowalam dla oksatriazoli A.14 i G.1 na
sygnaltach protondéw orto grupy fenylowej. Rowniez w tym przypadku wyzsza bariera rotacji
odpowiada wolnemu zwiazkowi, w ktérym wigzanie C5-N6 ma dtugo$é¢ 1.271 A (rzad 2.0).*

Na podstawie obliczen ab initio MO dla mezojonowych oksatriazoli z azotowa grupg
egzocykliczna, nalezato spodziewacd si¢ proporcji rotameréw Z : E rzedu 80 : 20. Obliczenia

nie uwzglednialy jednak obecnosci podstawnika
Tabela G.2 Proporcje populacji

fenylowego przy atomie N3 1 co wazniejsze S -

zmieniajacych  si¢  podstawnikéw w  grupie Nr  Oblicz. Eksper.
egzocykliczne)  (stosunek populacji rotameréw A.14 80:20 65:45
obliczono tylko dla wolnego zwiazku). Mimo tego G.1 75 : 25
uproszczenia, w przypadku oksatriazoli z arylowym G.2 55 - 45
podstawnikiem przy atomie N6, obliczone proporcje c3 70 - 30
dos¢ dobrze przewiduja stosunek populacji rotameréw G4 85:15 5050
Z : E. W tabeli G.2 zamiescitam proporcje populacji G5 68:32 60:40

rotamer6w Z : E uzyskane z widm 'H NMR na
podstawie stosunku intensywnosci odpowiednich sygnatow.
Dla zwiazkow G.4 1 G.S5 wykonano obliczenia ab initio MO z uwzglednicnicin

wszystkich atoméw obecnych w czasteczce.'® Z obliczen tych wynika, ze réznica energii

13 J.R. Cannon, C. L. Raston, A. H. White, Aust. J. Chem. 33 (1980) 2237
' J. W. Wiench, dane niepublikowane
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mi¢dzy rotamerami Z i E wynosi: 4,3 kJ/mol dla wolnego zwiazku G.4 i 1,8 kJ/mol dla
chlorowodorku G.5. Wynikajace z tego stosunki populacji rotameréw Z : E wynosza
odpowiednio: 15:85 dla zwiazku G.4 i 32:68 dla zwiazku G.5 i r6znig si¢ od obserwowanych
w eksperymencie 'H NMR (poréwnaj Tabela G.2).

Podsumowujac, przewidziana obliczeniami ab initio MO mozliwos¢ istnienia réwnowagi
rotamerow Z i E zwiazanych z zahamowang rotacja woko6l wiazania C5-N6 znalazia
potwierdzenie w widmach 'H i N NMR. Obliczone populacje rotameréw dla badanych

oksatriazoli a takze dla mezojonowych tiatriazoli (str. 68), okazaly si¢ jakosciowo zgodne z

danymi eksperymentalnymi.
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ZWIAZKI ZAWIERAJACE TRZY HETEROATOMY W PIERSCIENIU

H. Badania NMR N-Acetylosydnoniminy

Svdnoniminy sg grupa zwiazkow mezojonowych spokrewnionych z 1,2,3-oksadiazolio-
oksylanami, zwanymi potocznie sydnonami (Rys. H.I). Sydnony byly pierwszymi szeroko
badanymi zwigzkami mezojonowymi.1 Szczegoélowo rozwazano ich strukturg elektronowsq
oraz wlasciwosci chemiczne. S‘ydnony 1 sydnoniminy budza zainteresowanie ze wzgledu na
ich wiasciwosci terapeutyczne.2 Stefaniak i wspotpracownic ia scharakteryzowali metodami
rezonansu magnetycznego wiele zwiazkéw z tej grupy, miedzy innymi N-acetylosydnonimine
C.29 i jej chlorowodorek C.30.%” Dzigki selektywnemu znaczeniu izotopem '*N w pozycjach
2, 3 i 6 przypisane zostaly sygnaly azotowe dla wolnego zwigzku i dla chlorowodorku.*

Me 4 Me\N + Me\
N 3 -
3I|\|I+/\>5—~60- IQI'F\S 6NH2 3H+\ 6N(;7((9))(8;H3
~O 2770 cr Neg
C.27 sydnon C.28 sydnonimina  C.29 N-acetylosydnonimina

Rys. H.1 Budowa sydnonu i jego pochodnych

Mozna oczekiwaé, ze czasteczka N-acetylosydnoniminy C.29 jest plaska poniewaz tylko
taka struktura, w ktérej wszystkie ci¢zkie atomy leza w plaszczyZnie pierscienia
mezojonowego daje mozliwos¢ stabilizacji dzigki sprzgzeniu wigzan C7-09 i C5-N6. Mozna
rOwniez spodziewaé si¢, ze wigzanie C5-N6 ma charakter zblizony do podwdjnego, jak to
obserwowano w przypadku innych zwiazkéw mezojonowych z azotowa grupa egzocykliczna.
Rzedy tych wiazan wynosza od 1.6 dla zwiazku A.24® (str. 12) do 2 w zwiazkach z
N-fenylowa grupa egzocykliczna, A.14,° C.13 (patrz str. 61). Nalezatoby zatem spodziewac
si¢ rowniez wysokie]j bariery rotacji wokol wigzania C5-N6. Jesli grupa egzocykliczna w N-

acetylosydnoniminie wystepuje w co najmniej dwdoch konformacjach, to w widmie NMR

' M. Ohta, H. Kato, Nonbenzenoid Aromatics, 117, Ac. Press NY 1969

%2 Ch. G. Newton, Ch. A. Ramsden, Tetrahedron 38 (1982) 2965

> L. Stefaniak, Tetrahedron 33 (1977) 2571

4L Stefaniak, M. Witanowski, B. Kamienski, G. A. Webb, Org. Magn. Reson. 13 (1980) 274
° L. Stefaniak, M. Witanowski, G. A. Webb, Bull. Pol. Ac. Chem. 29(!983) 497

® L. Stefaniak, Tetrahedron 33 (1977) 2571

7 L. Stefaniak, M. Witanowski, B. Kamienski, G. A. Webb, Org. Magn. Reson. 13 (1980) 274

¥ S. Bruckner, G. Fronza, L. M. Giunchi, Tetrahedron Lett. 21 (1980) 2101

° T. Ottersen, Acta Chem. Scand. A4, 29 (1975) 799
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wykonanym w dostatecznie niskiej temperaturze powinny pojawi¢ sie poszerzone lub
rozdzielone sygnaly.

Wykonatam widma 'H i "N NMR w temperaturze -40°C. Nie zaobserwowatam ani
poszerzenia ani zadnych dodatkowych sygnatéw. Dlatego uzasadnione bylo przyjecie

zalozenia, ze w roztworze dominuje jedna konformacja N-acetylosydnoniminy.

Przy zalozeniu planarnej budowy i
0
4 otencjalne zahamowanej rotacji wokol wigzan
M§I|\I+/\>~N' MeN+\\ _>7Me gl : ! ! *
2&\0 56 >/-L81v1e IL'I\O N C5-N6 i N6-C7 mozliwe sg cztery konformacje
1
90 N-acetylosydnoniminy (Rys. H.2).

2 -Z C.29¢c E-Z - » : g
Ll ) EMe Zagadnieniem konformacji grupy egzocyklicznej
Mcﬁny_ Meﬁf‘\>_-> 0 w N-acetylosydnoniminie C.29 zajmowali sie

Me
C.29b Z-E C.29d E-E danych z widm podczerwieni ustalili, ze

Iwanowa i wspotpracownicy'® i na podstawie

Rys. H.2 Konformacje N-acetylosydnoiminy C.29 najbardziej prawdopodobna jest konformacja E-
ZC29c.

Stale sprzezenia ¢ Ny

& g 2
W niniejszej pracy konformacje grupy N % _\>_
5 5%

egzocyklicznej okreslitam na podstawie 0 >L

analizy wielkosci statych sprzezenia 2J(*°N-
13C) przez dwa wigzania (Rys. obok).
Wartos¢ tej stalej zalezy od potozenia
wolnej pary elektronowej azotu N6
wzgledem wigzan C4-C5 i C7-C8 (patrz

rowniez str. 51). Zgodnie z danymi + duza wartos¢ 2J(N-C) cis
- mala wartos¢ 2J(N-C) trans

—o0

literaturowymi'' dla polozenie wolnej pary
W pozycji cis powinno si¢ obserwowac stale sprz¢zenia 2J(**N-"*C) w zakresie od -7 do -11

Hz, podczas gdy w potozeniu frans wartosci powinny miescic si¢ w zakresie od 1 do 3 Hz."

'“T. M. Iwanowa, Z. A. Olowianisznikowa, W. G. Jaszufiski, Chim. Heterocycl. Soed. 202 (1978) 1193
"' M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 11B (1981) 122
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W tabeli H.]1 zestawione sa wartosci statych sprzezenia '"N-'3C przez jedno i dwa
wigzania dla wolnego zwiazku C.29 i jego chlorowodorku C.30, ktére uzyskalam z widm
3C NMR wykonanych w deuterowanym metanolu.

Tabela H.1 Wartosci statych sprzezenia "J('°N-'3C) przez jedno i dwa wigzania (CD;0D).

J(PN-C) [Hz] 2J("N-1C) [Hz]
N3-C4 N6-C5 N6-C7  N2-(N)CH; N2-C4 N6-C4  N6-C8
C.29 10,7 11,3 0,9 5,7 4 2,6 14,4
C.30 10,1 23,7 9,1 5,4 . 1,1 10,2

? nie obserwowano

Warto$¢ stalej sprzezenia 2J(N6-C4) = 2,6 Hz dla wolnego zwiazku jest mala, zatem
wigzanie C4-C5 i wolna para elektronowa na atomie N6 sa w polozeniu £ wzglgdem siebie.
Natomiast duza wartos¢ stalej sprz¢zenia 2J(N6-C8) = 14,4 Hz wskazuje na polozenie Z
wolnej pary elektronowej wzglgdem wigzania C7-C8. Na tej podstawie mozna okresli¢
konformacj¢ grupy egzocyklicznej jako E - Z C.29c¢.

Kluczowe dla okreslenia konformacji grupy egzocyklicznej, stale sprzezenia N6-C4 i N6-
C8 sa mniejsze dla chlorowodorku niz dla wolnej N-acetylosydnoniminy (Tab. H.I). Jest to
spowodowane protonowaniem, ktére zachodzi prawdopodobnie na atomie azotu N6. Mozna
oczekiwaé, ze protonowanie zmienia udzialy orbitali s i elektroujemnos¢ atomu azotu N6.
wplywajac w ten sposob na wartos¢ stalej sprz¢zenia.

Podobne zaleznosci migdzy stalymi sprzezenia a potozeniem wolnej pary elektronowej
azotu znalaztam w pierscieniu mezojonowym. Wartos¢ 2J(N2-(N)CH3) = 5.5 Hz odpowiada
polozeniu Z wolnej pary elektronowej atomu azotu N2 w odniesieniu do wiazania N3-CHj.
Natomiast warto$¢ stalej sprzezenia 2J(N2-C4) < 0.5 Hz oznacza, ze polozenie wolnej pary
atomu N2 znajduje si¢ w polozeniu E w stosunku do wigzania N3-C4. Wartosci tych statych
sprze¢zenia sg podobne dla wolnej N-acetylosydnoniminy i jej chlorowodorku. Wskazuje to na

podobienstwo struktur elektronowych obu zwigzkéw w roztworze.
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State sprzezenia 'J(°N-">C)

Wartosci statych sprz¢zenia BN-3¢ przez jedno wiazanie sg trudne do interpretacji i na
ich podstawie niewiele mozna powiedzie¢ o charakterze wigzania N-acetylosydnoniminy,
poniewaz zakresy wartosci dla wiazan pojedynczych i podwojnych naktadaja sie na siebie'”
(poréwnaj str. 50). Wartosé stalej sprzezenia 'J(N6-C5) = 23,7 Hz, ktéra obserwowatam w
chlorowodorku C.30 jest zblizona do wartosci uzyskanej dla sydnoniminy C.25, w ktorej
1J(N6-C5) = 23,5 Hz."?

State sprzezenia "J("°’N-""N)

Warte odnotowania sa rowniez stale sprzgzenia '’N-""N przez jedno i dwa wiazania. Stata
sprz¢zenia N2-N3 nieznacznie zmienia si¢ w wyniku protonowania, a jej wartos¢ 14.5 Hz w
wolnym zwigzku C.29 i 14.1 Hz w jego soli C.30 zblizona jest do wartosci rejestrowanych
dla tiatriazoli C.9-C.15 (patrz str. 67). Dla wolnego zwigzku zarejestrowalam stale sprzg¢zenia
przez dwa wigzania N2-N6 i N3-N6, ktore sa sobie réwne i wynosza 4.7 Hz.

State sprzezenia 'J(*C-"C)

Dla omawianych zwigzkéow C.29 i C.30 zmierzylam réwniez stale sprzezenia C4-C5
przez jedno wigzanie. Dla wolnego zwiazku C.29 uzyskalam wartos¢ 71.8 Hz a dla jego
chlorowodorku C.30 wartos¢ 83.0 Hz. Zwigkszenie stalej sprzezenia 'J(C4-C5) w
chlorowodorku moze w tym przypadku wynika¢ z trzech, trudnych do rozdzielenia
czynnikow:

- zwigkszenia charakteru s wigzania C4-C5,

- zwigkszenia elektroujemnosci atomu azotu N6,

- zmniejszenia wplywu wolnej pary elektronowej azotu N6 potozonej trans wzgledem

wiazania C4-C5.

Efekty izotopowe

Zaobserwowalam, Zze proton C4-H ulega praktycznie catkowitej wymianie na deuter w
roztworze CD30D w ciagu 48 godzin. Efekt wymiany protonu na deuter w widmie 'H NMR
przejawia sie zmniejszeniem intensywnosci sygnatu protonu C4-H. W widmie "*C NMR

obserwowano tryplet o stalej sprze¢zenia 'J(C4-D) wynoszacej 34 Hz. Wielkos¢ efektow

'2 M. Witanowski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 18 (1986) tab. 18
3 L. Stefaniak, M. Witanowski, J.D. Roberts, Spectrosc. Int. J. 2, (1983) 178
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izotopowych na poszczegdlnych sygnatach pochodzacych od atoméw wegla C4, C5, C7 i
CH3(N) zaznaczono na rysunku ponizej. Transmisja efektu izotopowego na odleglosé czterech

wigzan chemicznych (efekt 7 ppb na atomie wegla grupy karbonylowej) mégiby wynikaé z

(6 ppb) zarejestrowalam na sygnale atomu wegla Cg w grupie

n-butylowej zwiazanej z atomem azotu N3 w N- - D O
acetylosydoniminie. Wymiana protonu C4-H na deuter MC\N220 A &—Me
zachodzi rowniez gdy podstawnikiem przy atomie N3 jest 3H+/\g;%N' ’
grupa fenylowa. Kwasowe wiasciwosci protonu C4-H w tego ol s

typu zwiazkach znane byly juz wczesniej, np. dla N- Efekty izotopowe [ppb]

A8 =386
fenylosydnonu wyznaczono kwasowos¢ protonu pK, ~ 20." SERE

Struktura krystalograficzna

Konformacja N-acetylosydnoniminy C.29 okreslona przez mnie na podstawie statych
sprzezenia “Jnc Wymagata potwierdzenia metodami analizy rentgenostrukturalnej. Nie udato
sie otrzyma¢ monokrysztatéw zwiazkow C.29 ani C.30 nadajacych sie¢ do rentgenografii. Do
badafi wykorzystalam monokrysztal pikrynianu N-acetylosydnoniminy C.30a (Rys. H.3)
zakladajac, ze N-acetylosydnonimina ma taka sama konformacj¢ w pikrynianie jak i w
chlorowodorku. Wybrane dhugosci wiazan zebrano w tabeli H2.'S

Struktura pierscienia mezojonowego

Pierscien mezojonowy pikrynianu N-acetylosydnoniminy C.30a jest plaski na co
wskazuja wartosci odpowiednich katow torsyjnych o wartosciach w zakresie —0,7 do 0,6°
(patrz str. 136). Wigzanie egzocykliczne C5-N6 lezy w plaszczyznie pierscienia
mezojonowego. Rowniez pozostate wigzania grupy egzocyklicznej leza w tej plaszczyznie,
jedynie wigzanie C7-O8 jest nieznacznie wychylone o czym swiadczy kat dwuscienny C5-N6-
C7-09 ktory wynosi -6°.

4 p. E. Hansen, Magn. Reson. Chem. 31 (1993) 71
1P, Greco, J. Heterocycl. Chem. 7 (1970) 1433
'® Analize rentgenostrukturalng wykonano w zespole Z. Urbanczyk-Lipkowskiej
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Rys. H.3 Struktura krystalograficzna pikrynianiu N-acetylosydnoniminy C.30a.

Tabela H.2 Wybrane dlugosci wiagzan i ich rz¢dy w pikrynianie N-acetylosydnoniminy C.30a

Diugosci wiazan [A] i rzedy wiazan wg Gordy’ego'’

OI-N2 N2-N3 N3-C4 C4-C5 C5-01 C5-N6 N6-C7 C7-09 C7-C8 C-Opi

1.367 1294 1359 1364 1337 1342 1378 1208 1.502 1.230
1.2 1.8 1.5 2.0 1.4 1.6 1.4 2.0 1.3 2.0

N-acetylosydnonimina nalezy do grupy mezojonowych 1-oksa-2,3-diazoli, ktérych
wybrane struktury krystalograficzne oméwione zostaly w rozdziale A (str. 12). Mimo zmiany
centralnego atomu w grupie egzocyklicznej, dlugosci wigzan w pierécieniu mezojonowym
pikrynianu C.30a sa podobne do dlugosci wigzan w sydnonach (1-oksa-2,3-diazolach).'® Rzad
wigzania O1-N2 wynoszacy 1.2 jest zblizony do rzedu odpowiedniego wigzania w sydnonach
A.19-A.22. Podobnie jest w przypadku wiazania N2-N3, ktérego rzad wynosi 1.8. Wiazanie
N3-C4 jest nieco dtuzsze (rzad 1.5) niz odpowiednie wigzanie w sydnonach (rzedy 1.6-1.7).
Natomiast wigzania C4-C5 i1 C5-O1, bezposrednio sasiadujace z wigzaniem egzocyklicznym,
sg krotsze niz ich odpowiedniki w sydnonach. Wiazanie C5-O1 jest krotkie, jego rzad wynosi

1.4. We wszystkich badanych dotychczas zwiazkach mezojonowych z atomem tlenu w

' W. Gordy, J. Chem. Phys. 15 (1947) 305
o % King, P. N. Preston, J. S. Suffolk, K. Tumbull, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, (1979), 1751
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pozycji 1, rzad wiagzania C5-Ol nie przekraczal wartosci 1.2 (patrz réwniez str.
15y, Auel RIS gy wyniku protonowania lub alkilowania w grupie egzocyklicznej wigzania
C4-C5 1 C5-01 ulegaja skréceniu z réwnoczesnym wydtuzeniem wiazania C5-N6. Podobna
sytuacje, tzn. skrdcenie wigzan N4-C5 i C5-X1 i wydtuzenie wigzania C5-Y, obserwowano
dla ,,nitronu” A.27 i jego chlorowodorku A.28 ** oraz dla tiatriazoli C.9 i C.13 i ich

chlorowodorkéw C.10 i C.14 (patrz str. 61).

Charakter wiqzania egzocyklicznego

Wiazanie egzocykliczne C5-N6 ma dlugos¢ charakterystyczng dla soli zwiazkow
mezojonowych z azotowg grupg egzocykliczng (1,345 A w chlorowodorku ,,nitronu” A.28,”
1,327 A w chlorowodorku tiatriazolu C.14). Wartosci te odpowiadajg rzedowi wiazania 1.6,
podczas gdy w wolnych zwigzkach rzad wiazania wynosi 1.9.

Przy zalozeniu dhugosci wigzania C4-H 1 A, odleglos¢ H409 wynosi 2.4 A, natomiast

kat walencyjny C4-H4-O9 réwny jest 103°. Parametry te, w polaczeniu z kwasowoscia

Dane rentgenograficzne sa waznym argumentem przemawiajacym za konformacja grupy
egzocyklicznej w N-acetylosydnoniminie zaproponowanej na podstawie analizy statych
sprzezenia 2J(IN6-C4) i 2J(N6-C8) (poréwnaj Rys. H.2 i Rys. H.3).

Przesuniecia chemiczne CP/MAS NMR

Wyniki uzyskane na podstawie pomiaréw *C i "N CP/MAS NMR* (Tabela H 3)
pozwolily mi skonfrontowa¢ wnioski wynikajace z analizy rentgenostrukturalnej z badaniami
NMR przeprowadzonymi w roztworze. Zblizone wartosci przesuni¢é chemicznych dla
roztworu i ciala stalego sugeruja podobienstwo otoczenia chemicznego poszczegdlnych jader,

a co za tym idzie podobienstwo konformacji czasteczki w obu fazach.

' T, Ottersen, C. Christophersen, S. Treppendahl, Acta Chem. Scand. A, 29 (1975) 45

2 T, Ofttersen, Acta Chem. Scand. A, 29 (1975) 799

4 H Barnighausen, F. Jellinek, J. Hunnik, A. Vos, Acta Cryst. 16 (1963) 471

2 W. E. Thiensen, H. Hope, J. Am. Chem. Soc. (1967) 5977

BH. Hope, W. E. Thiensen, Acta Cryst. B 25, (1969) 1237

% G. V. Boyd, C. G. Davies, J. D. Donaldson, J. Silver, P. H. Wright, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1975) 1280
25 J. R. Cannon, C. L. Raston, A. H. White, Aust. J. Chem. 33 (1980) 2237

% G. R. Desiraju, Acc. Chem. Res. 24 (1991) 290

* pomiary wykonane przez B. Kamienskiego
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Tabela H.3 Przesunigcia chemiczne *C i "N NMR w roztworze i w ciele stalym [ppm]

CHi3(Ac) CH3(N3) C4 ke =0 N6

C.29 CD;0OD 26.5 40.2 109.4 174.8 181.0 -203.6
CP/MAS 26.8 41.4 106.9 173.3 179.2 -195.1
C.30 CD;0D 233 41.9 112.7 165.6 169.3 -250.0
CP/MAS 23.6 42.8 110.5 164.6 168.9 -243.1

Przesunigcia chemiczne sygnatéw BC w roztworze i w ciele statym nie réznig si¢ od
siebie znaczaco, rdéznice nie przekraczaja 2.5 ppm i moga wynika¢ z efektow
rozpuszczalnikowych. Wigksze réznice migdzy przesuni¢ciami chemicznymi w roztworze i w
ciele statym zanotowano dla sygnatéw atoméw N6. Dla wolnego zwigzku C.29 sygnat N6 w
ciele stalym przesunigty jest w dot pola o 8.5 ppm w stosunku do sygnalu w roztworze,
natomiast w chlorowodorku C.30 o 6.9 ppm. Réznice przesunig¢ chemicznych miedzy
wolnym zwiazkiem i jego chlorowodorkiem sa zblizone w obu fazach i wynosza odpowiednio
46.4 ppm w roztworze i 48 ppm w ciele statym. Protonowanie powoduje zatem zblizone
efekty w obu fazach, z czego wnioskowaé mozna, ze struktura chlorowodorku C.30 w ciele

statym jest podobna jak w roztworze.
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I. Mezojonowe oksa- i tiadiazole

W ponizszym rozdziale przedstawitam badania mezojonowych oksa- i
@—5’\( tiadiazoli. Tworza one grupe zwiazkéw, w ktérych pozycje 2 zajmuje
zawsze atom azotu, natomiast pozycje 1, 3 i 6 zajmowane sa przez atomy

XLY®=N,0,S N, 0,SlubN,S,S (Rys. obok).
X3=N,S

Przedstawione na Rys. Il zwiazki réznia si¢ od siebie tylko polozeniem jednego lub
dwoéch heteroatoméw jak np. w parach zwiazkéw 1.2 i LS, 1.2 i 1.4, 1.5 i 1.7, 1.7 i 1.9.
Porownanie parametréw spektralnych NMR charakteryzujacych t¢ grupe daje mozliwosé
okreslenia wplywu wymiany heteroatomu w pierscieniu mezojonowym lub w grupie
egzocyklicznej na strukturg elektronowa zwiazku mezojonowego. Do badan uzylam metod
rezonansu magnetycznego 'H, °C, “N, N, "0 oraz obliczen ab initio MO." Wyniki
zebralam w rabelach I.1- 1.4.

Ph, 4 Y=11C(CN), Ph, 4 Y= 140
N 128 N I5S
3 - 3 5
ILG%Y L3 SMe/l IL(%T L6 SMe/l
20 28
1 1
1-oksa-2,3-diazole 1-tia-2,3-diazole
S N Y=1L70
3] @>»Y . 1.8 OEUBF,
N5 6
2N 19S
1.10 SMe/I
OMe

3-tia-1,2-diazole

Rys. 1.1 Badane oksadiazole- i tiadiazole

' Obliczenia ab initio MO wykonane przez dr J. W. Wiencha; przedstawione do publikacji: J. Jazwinski, O.
Staszewska, J. W. Wiench, L. Stefaniak, S. Araki, G. A. Webb, Mag. Res. Chem. (1999)



Tabela I.1 Przesunigcia chemiczne "N NMR oraz (w nawiasach, szerokosci potéwkowe
sygnatow '*N) dla zwiazkéw 1.1-1.10

Przesunigcia chemiczne "N NMR® [ppm],
(szerokosci potowkowe sygnalow N NMR") [Hz]

Y N1 N2 N3
o C(CN), 1.1 -15.4 (800) 299.1 (60)
PNEN - S 12 -5.0 (850) -96.0 (30)
N30 26 SMen 1.3 15.3 -90.6
0O 14 -96.0(500)  -100.9 (60)
Ph’n‘n‘;\>—y - s 15 -59.2 (500) -97.2 (60)
Nwg ’ ) )
SMe/l 16 -28.0 -99.3
O L7 -121.1(200)  -66.2 (500)
S s
qu\>—y OEYBF, 1.8 1177 256
i S L9  -99.7(300)  -29.8 (800)
SMel L10  -104.1 4.8

® Wszystkie pomiary N NMR w DMSO-ds, w odniesieniu do sygnah nitrometanu (0 ppm)
b Wszystkie pomiary N NMR w acetonie, w odniesieniu do sygnatu nitrometanu (0 ppm)

Rezonans "N i ’N NMR oraz obliczenia ab initio MO
Przypisania sygnatéw azotowych w zwigzkach I.1-1.6 uzyskatam wykorzystujap technike
korelacji 'H->N HMQC. Jadro N3 jest sprzgzone skalarnie z protonem H4 i protonami orto
grupy fenylowej. Jadro azotu N2 nie jest sprzezone si¢ z zadnym protonem i dlatego jego
przesuniecie chemiczne okreslone zostalo za pomoca pomiaru N NMR metoda detekcji
bezposredniej. Przypisania sygnalow w zwiazkach L.7-1.10 uzyskatam podobnie. Jadro azotu
N1 jest sprz¢zone z protonem H4 i protonami orto grupy arylowej, natomiast jadro azotu N2
sprzgzone jest tylko z protonem H4.
Przy omawianiu danych rezonansu azotowego podzielitam badane zwiazki na dwie grupy:
I- zwiazki zawierajace w pozycji 3 atom azotu 1.1-1.6
II- zwiazki zawierajace w pozycji 3 atom siarki [.7-1.10.
W pierwszej grupie przesunigcia chemiczne azotu N3 sa praktycznie stale bez wzgledu na
rodzaj grupy egzocyklicznej czy rodzaj heteroatomu w pozycji 1. Rowniez alkilowanie w
grupie egzocyklicznej nie wplywa istotnie na przesunigcia chemiczne N3, a sygnaly mieszcza

si¢ w waskim zakresie od -97 do -101 ppm (7abela 11) i zgadzajq sie z zakresem
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wystgpowania sygnatow N3 w innych oksa- i tiadiazolach C.27-C.33 omoéwionych w rozdziale
C (str. 27). Przesunigcia chemiczne N2 zaleza zaro6wno od rodzaju heteroatomu w pozycji 1
(porownaj 1.2 z L.5) jak i od grupy egzocyklicznej (porownaj L1 z 1.2, 1.4 z L5) i zmieniaja si¢
w bardzo szerokim zakresie okoto 110 ppm, ktory czesciowo pokrywa si¢ z zakresem
wystgpowania sygnatow N2 w innych zwiazkach mezojonowych (gr. I-IV Rys C.1, str. 27).
Przesunigcia chemiczne N2 zmieniaja si¢ rowniez w wyniku alkilowania, mimo ze reakcja
zachodzi w odleglej o trzy wiazania grupie egzocyklicznej. Alkilowanie tej grupy powoduje
przesunigcie sygnatu atomu azotu N2 w doét pola o 20 ppm (poréwnaj L2 z 1.3) i 0 30 ppm
(porownaj LS z L.6). Duze zmiany przesuni¢cia chemicznego sygnalu N2 przy stosunkowo
niezmiennym pofozeniu sygnatu N3 s3 typowe rowniez dla mezojonowych tetrazoli oraz oksa-

i tiatriazoli (Rys. 1.2).%

S tetrazole oksa- i tiatriazole oksa- i tiadiazole

5

S

= e N1
a N2
aN3

= e N4

8

= o s o) s S s S o S

OEt SMe OEt SMe SMe SMe SMe OEt SMe

Rys. 1.2 Zmiany przesunigcia chemicznego "N NMR wynikajace z alkilowania tlenowej lub siarkowej
grupy egzocyklicznej. Strzalki oznaczaja kierunek zmian przesunigcia chemicznego.

Dla zwiazkow L1, L2, 1.4, L.S wykonalam pomiary rezonansu “N w celu oszacowania
lokalizacji tadunku dodatniego® (patrz str. 31). Szerokosci potowkowe sygnatlow azotu N3 sa
o rzad wielkosci mniejsze od odpowiednich wartosci dla sygnalow N2. Mozna na tej
podstawie stwierdzi¢, ze cz¢sciowy tadunek dodatni skupiony jest na atomie N3. Wniosek taki
jest zgodny z wynikami obliczen ab initio MO," ktére wskazuja na rozklad tadunku dodatniego
migdzy atomami N3 i C5 w zwiazku L2 i miedzy atomami N3 i S1 w zwiazkach 1.4 i L5
(Tabela 12). Nalezy podkresli¢, ze oszacowanie rozkladu ladunku w pierscieniu

2 J. Jazwiniski, Bull. Pol. Ac. Chem. 46 (1998) 79
3 L. Stefaniak, Wiad. Chem. 49 (1995) 653



mezojonowym diazoli na podstawie szerokosci sygnatéw *N jest z zatozenia mniej skuteczne
niz w przypadku np. tetrazoli, poniewaz uzyskuje si¢ informacje tylko o dwéch z pieciu
atomOw w czasteczce.

Oprécz rozkladu tadunku w omawianych czasteczkach obliczono' réwniez state
ekranowania, przeliczone na przesunig¢cia chemiczne atoméw azotu wedtug réwnania:

Scate = -0,76aps — 131.9 [ppm]*

Otrzymane wartosci réznig si¢ od eksperymentalnych od 0 do 30 ppm, ale zachowana jest
kolejnos¢ przypisan sygnatéw rezonansowych.

Tabela 1.2 Wybrane wyniki obliczen ab initio MO.

Wiazanie  Dhugosé [A] Rzad Ladunek 3 N [ppm]

L2 OI-N2 1.31 1.25 Ol -0.08
N2-N3 1.25 1.65 N2 -0.06 -36.3
N3-C4 1.34 1.58 N3 +029 -114.1
C4-C5 1.39 1.75 C4 -0.14
C5-01 1.36 1.19 C5 +0.25
C5-S6 1.65 1.61 S6 -0.45

L4 SI-N2 1.67 1.27 S1 +0.34
N2-N3 1.26 1.64 N2 -041 -81.5
N3-C4 1.33 1.63 N3 +0.33 -106.5
C4-C5 1.43 1.62 C4 -0.20
C5-S1 1.80 1.21 C5 +0.34
C5-06 1.19 1.79 06 -0.58

L5 SI-N2 1.65 1.32 S1 +0.50
N2-N3 1.26 1.63 N2 -039 -54.5
N3-C4 1.33 1.61 N3 +030 -113.3
C4-C5 1.40 1.77 C4 -0.09
Cs-S1 1.74 1.36 C5 -0.07
C5-S6 1.67 1.60 S6 -0.45

L7 NIN2 1.29 1.55 N1 +0.08 -127.3
N2-S3 1.58 1.49 N2 036 -31.7
S$3-C4 1.66 1.57 S3  +0.70
C4-C5 1.42 1.65 C4 -0.44
C5-N1 1.40 1.30 C5 +0.50
C5-06 1.20 1.69 06 -0.66

L9 NI-N2 1.28 1.61 NI +0.19 -105.0
N2-S3 1.59 1.46 N2 -033 -99
$3-C4 1.68 1.55 S3  +0.66
C4-C5 1.39 1.82 C4 -032
C5-N1 1.38 1.42 C5 +0.15
C5-S6 1.69 1.48 S6 -0.56

*J. Jazwinski, O. Staszewska, P. Staszewski, L. Stefaniak, J. W. Wiench, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 475 (1999)
181
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W drugiej grupie zwiazkéw 1.7-1.10 oba atomy azotu sa wrazliwe na zmiany struktury.
Zamiana atomu tlenu na siark¢ w grupie egzocyklicznej powoduje przesunigcie sygnaléw
azotow N1 i N2 o 30 ppm (poréwnaj 1.7 z L.9). Alkilowanie grupy egzocyklicznej w
nieznaczny sposob wplywa na przesunigcia chemiczne jader N1, ktore zmieniajg si¢ w
waskim zakresie 3-4 ppm. Sygnat N2, podobnie jak w pierwszej grupie i w innych zwiazkach
mezojonowych,” znaczaco zmienia swoje przesuniecie chemiczne w wyniku alkilowania.
Wazrasta ono o okoto 40 ppm dla zwigzku L.8 1 25 ppm dla zwiazku L.10. Przesunigcia
chemiczne sygnalow N2 mieszcza si¢ w zakresie charakterystycznym dla zwigzkow
mezojonowych, od 0 do —50 ppm, z wyjatkiem tiadiazolu I.7. Natomiast sygnaly N1 w
poréwnaniu do triazoli C.34-C.36 i tetrazoli C.1-C.8 sa przesunig¢te w dét pola o srednio 50
ppm (poréwnaj Rys. C.1, str. 27).

Interesujacy jest silny wplyw jaki wywiera zmiana sekwencji heteroatoméw w czasteczce
na przesunigcie chemiczne N2. W zwigzkach 1.4 i L5 heteroatomy w pierscieniu
mezojonowym ulozone sg w sekwencji S1-N2-N3, podczas gdy w zwiazkach 1.7 i L9
kolejno$¢ atoméw jest odwrécona (N1-N2-S3), przy zachowaniu pozostalych fragmentéw
czasteczki. Taka zmiana sekwencji atomow powoduje zmiany przesuni¢¢ chemicznych N2 az
0 30 ppm (poréwnaj 1.4 z 1.7 a L.5 z L.9). Sugeruja one, Zze wymiana atoméw w pozycjach 1 i
3 powoduje znaczaca zmiang struktury elektronowe;j czasteczki.

Dla zwiazkéw 1.7 i 1.9 wykonalam réwniez pomiary N NMR. Szerokosci poléwkowe
sygnaléw azotowych r6znia si¢ od siebie znacznie mniej niz w przypadku pierwszej grupy tj.
300 Hz w zwiazku 1.7 i 500 Hz w zwiazku 1.9. Sygnal atomu azotu N1 jest w obu
przypadkach wezszy niz sygnat N2. Je$li w pierwszej grupie zwiazkéw mozna bylo przyjac,
ze czesSciowy tadunek dodatni jest skupiony na atomie N3, to w przypadku zwiazkéw L.7-1.10
wniosek o lokalizacji tadunku dodatniego na atomie N1 bylby pochopny. Potwierdzaja to
obliczenia ab initio MO, ktdére wskazuja, ze tadunek dodatni rozklada si¢ migdzy atomy siarki
S3 i w mniejszym stopniu miedzy atomy NI i C5. Réznice miedzy obliczonymi
przesunigciami chemicznymi, a wartosciami eksperymentalnymi nie przekraczaja 30 ppm
przy zachowaniu kolejnosci przypisan sygnatéw NMR.

W obu grupach obliczenia ab initio MO wskazuja na lokalizacj¢ czgsciowego tadunku
ujemnego na atomie egzocyklicznym oraz w mniejszym stopniu na atomie N2 (zwiazki 1.4 i

L.5) lub atomie C4 (zwiazki 1.2, 1.7 1 1.9).
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Struktura krystalograficzna tiadiazolu 1.9
Dla tiadiazolu 1.9 oznaczono strukture metoda dyfraktometryczna(5 (Rys. 13). Wybrane
dhugosci wigzan i ich rzedy zebralam w Tabeli 1.3 (patrz réwniez str. 138).

Rys 1.3 Struktura krystalograficzna tiadiazolu 1.9

Tabela 1.3 Wybrane dtugosci wigzan i ich rzedy w tiadiazolu 1.9

Dlugosci wigzan [A] i ich rzedy
N1-N2 N2-S3 S3-C4 C4-C5 C5-N1 N1-Ar C5-Sé6

1,339 1,624 1,653 1,393 1,383 1,144 1,689
1.6 1.5 1.8 1.8 1.4 1.1 1.6

Pierscien mezojonowy jest plaski, a maksymalne wychylenie atoméw z ptaszczyzny nie
przekracza 2°. Pierscien arylowy jest skrecony wzgledem pierscienia mezojonowego na co
wskazuje kat dwuscienny N2-N1-C7-C8, ktory wynosi 108.0°. Dlugie wigzanie N1-Ar
dowodzi braku sprzg¢zenia elektronéw m obu pierscieni.

Obecnos¢ atomu siarki w pozycji 3 znaczaco wplynegta na rzedowosé wigzan w
pierscieniu. Wiazania N1-N2 i S3-C4 maja wyzsze rz¢dy niz odpowiednie wiazania w innych
trojheteroatomowych zwigzkach A.23-A.26 (str. 12). Natomiast wigzanie N2-S3 ma rzad
nizszy o okoto 0.2 w porownaniu do swojego odpowiednika N2-N3 w tiadiazolach A.23-
A.26, gdzie sredni rzad wigzania wynosi 1.7. Wysoki rzad zachowuje, podobnie jak w innych
zwigzkach mezojonowych, wigzanie C4-C5 [porownaj ze zwigzkami A.19-A.26, w ktérych
rz¢dy wiazan miescily si¢ w zakresie 1.7-1.9, (Tabela A.6 str. 12)].

* Analize rentgenostrukturalna wykonano w zespdle Z. Urbanczyk-Lipkowskiej
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Zamiana sekwencji atoméw z SI-N2-N3 w
zwiazku A.25° na N1-N2-S3 w omawianym tiadiazolu i I/>— B /&
1.9 (Rys. obok) powoduje znaczace zmiany rzedowosci N 6 \
wigzan z udzialem atomow 1, 2, 3 przy niezmienionych
rzedach wiazan C4-C5 i C5-X1. L9 A2S
Wiazanie egzocykliczne C5-S6 ma diugos$¢- charakterystyczng dla innych zwiazkow

mezojonowych z atomem siarki w grupie egzocyklicznej - poréwnaj z A.2, A.12, A.25, A.30.

State sprzezenia . J(1 g iy 3C)

W przypadku mezojonowych 1,2,3-oksa- i tiadiazoli dodatkowym parametrem
opisujacym strukture jest stala sprzezenia przez jedno wiazanie 'J(C4-C5). Dane z widm
INADEQUATE dla tych zwiazkéw oraz dla sydnonu I.11 zebratam w Tabeli I.4.

Zamieszczono rowniez wartosci stalych

sprz¢zenia 'J(C4-Cc5) dla  dwoch Ph
niemezojonowych zwiazkoéw, w ktorych  BUs 2 4
iy ek e 3w+/\>‘0' 3 0 S/\/‘:o
wigzanie C4-C5 sasiaduje z takimi 2N\lo 5 - )2\10 5 S)\N
\
samymi heteroatomami jak w sydnonie Me
I.11 I.12 I.13

I.11 (zwiazek 1.12) oraz w tiadiazolu 1.7
(zwiazek 1.13) (Rys. obok).

Tabela I.4 State sprzezenia 'J(C4-C5), pomiary w DMSO-dg

Nr I1 12 I3 14 15 Lé L7 I8 19 L10 L11 L12 L13
'J(C4-C5) [Hz] 69,4 69,5 72,2 79,2 64,6 68,7 78,4 82,2 64,0 68,8 69,2 89,0 49,0

Warto$é stalej sprzezenia 'J(C-C) zalezy od charakteru s wigzania, od elektroujemnosci
podstawnikow i orientacji wiazania wzgledem niewiazacej pary elektronowej’ (patrz rownicy.
str.38). W przypadku zwiazkéw mezojonowych wplyw elektroujemnosci podstawnikow
wydaje sie szczegolnie istotny, gdyz wiazanie C4-C5 otaczaja az trzy heteroatomy. Ocena

tego wplywu jest utrudniona dodatkowo zaburzeniami elektroujemnosci heteroatomow

¢ S. Auricchio, S. Bruckner, L. M. Giunchi, V. A. Kozinski, Heterocycles 14 (1980) 1757
L. B. Krivdin, G. A. Kalabin, Progress in NMR Spectr. 21 (1989) 293
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wynikajacymi z rozdzielenia tadunkéw. Te komplikacje powoduja, ze ocena charakteru
wigzania C4-C5 na podstawie stalej sprzezenia 'J(C4-CS5) jest bardzo ryzykowna, ale parametr
ten moze postuzy¢ do poréwnania zwigzkéw miedzy soba.

Podobnie jak w omawianej wczesniej pracy Witanowskiego i wspétpracownikow® (patrz
str. 42) nie ma prostej zaleznosci migdzy rzedem wiazania C4-CS5 a stala sprzezenia 'J(C4-
C5). Poréwnanie uzyskanych wartosci z rzgdami wiazan obliczonymi ab initio MO' wskazuja
nawet, ze relacja jest odwrotna od spodziewanej: im wigksza stala sprzezenia 'J(C4-C5) tym
obliczony rzad wiazania C4-C5 jest mniejszy. Jednak na podstawie otrzymanych wartosci

znalez¢ mozna interesujace zaleznosci:

- Wspominana wczesniej zmiana sekwencji Ph 1,385A 1,393A
atoméw w pierécieniu z NI-N2-83 na SIN2N3,  MONUA 6adhz o\ eiihi
jak w zwiazkach 1.4-L.7, 1.5-1.9, 1.6-1.10, nie IlI\S e IlJ\N .
zmienia praktycznie stalej sprzezenia 'J(C4-C5). A25 L9 }M
Mogtam przypuszczad, ze wplyw  pp
elektroujemnosci atomu siarki w pozycjach 11 3 \ITI 79’2512 ? 78’4512
na t¢ stala jest taki sam. Z poréwnania struktur gy N‘I\{
krystalograficznych tiadiazolu L9 i zwiazku A.25 14 17 Ar

zblizonego bardzo budowa do zwiazku LS (Rys. Pl
68,7 Hz 68.8 Hz
S 3

obok) wynika, ze rzad wigzania C4-CS5 jest w obu IlI SMe | SMe
~ N~

przypadkach taki sam. Zblizone wartosci stalych S I‘{

sprzezenia LJ(C4-C5) w zwiazkach L5 (A.25) i L6 110 A*

.9 w roztworze DMSO potwierdzaja zblizone
rzedy odpowiednich wigzan. Rozumowanie to mozna zastosowac réwniez dla zwiazkow 1.4 i
L.7 oraz 1.6 i 1.10 dla ktérych nie znane sg dtugosci wiazan z pomiaréw krystalograficznych.
Podobne wartosci statych sprzezenia 'J(C4-C5) w parach tych zwiazkéw $éwiadcza o
zblizonych rzedach wigzan C4-C5 w odpowiednich zwigzkach.

- Zamiana atomu siarki w grupie egzocyklicznej (zwiazki 1.2, LS, 1.9) na atom tlenu
(zwiazki 1.4, 1.7) zwigksza stalg sprz¢zenia o 10 Hz

- Zamiana atomu siarki S1 w pierscieniu na atom tlenu (I.5—1.2 i I.4—1.11) powoduje
zwigkszenie stalej sprze¢zenia o 4 Hz gdy grupa egzocykliczna jest siarka i o 10 Hz, gdy grupa

egzocykliczng jest tlen.

¥ M.Witanowski, Z. Biedrzycka, Magn. Reson. Chem. 32 (1994) 62
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- Obecno$é atoméw tlenu w czasteczce zwicksza stale sprzezenia 'J(C4-C5). Poréwnanie
wartosci tych stalych dla zwigzkow 1.2 i 1.4 (te same heteroatomy przy wigzaniu C4-C35, ale
zamienione pozycje 1 i 6) prowadzi do wniosku, Zze obecnos¢ atomu tlenu w grupie
egzocyklicznej silniej wplywa na warto$¢ stalej sprzg¢zenia niz gdy znajduje si¢ on w
pierscieniu mezojonowym.

- Alkilowanie zwiazkow 1.2, LS, 1.7, 1.9 w grupie egzocyklicznej zwieksza stala
sprze¢zenia o okoto 3-4 Hz. Zmiana ta moze by¢ wynikiem zaréwno zmiany elektroujemnosci
grupy egzocyklicznej, jak i zwigkszenia rzgdu wigzania C4-CS.

- Poréwnanie wartosci |J(C4-C5) dla zwiazkéw mezojonowych z ich niemezojonowymi
odpowiednikami (poréwnaj I.11 z 1.12 i 1.4, 1.7 z 1.13) pokazuje réznice 20, 30 Hz, ktdre
wskazuja, ze wiazania C4-C5 maja rzedy wyzsze od odpowiadajacych im rzedow w
zwiazkach modelowych.

Dla zwiagzku I.1 zanotowatam réwniez

stale sprzezenia 'J(C-C) w ie -

Pk ( ) b £ & y = -0,2549x + 103,85
egzocyklicznej. Wartosc 'J(C5-C6) = :"; 90 - R®= 0,966
91.6 Hz (a) jest zgodna z otrzymang w 2
zespole Prof. Stefaniaka’ liniowa ‘é 80 -

¥
zalezno$cia migdzy przesunigciem i *
5
chemicznym atomu C6 a stalg 2 70 , : :
! 30 o 70 90 110
sprzgzenia J(C5-C6) (Rys obok, patrz Przsunigcie chemiczne Cé [ppm]

tez str.42). Duza warto$¢ stalej

sprzezenia wskazuje na wysoki rzad wiazania C5-C6. Potwierdza to widmo Bc NMR
wykonane w -10°C, w ktérym obserwowalam dwa sygnaly pochodzace od grup CN przy
114.3 i 115.9 ppm. Wysoka wartos¢ stalej sprz¢zenia 'J(C6-CN) = 98.9 Hz $wiadczy o

sprzezeniu a wigc 1 koplanarnosci struktury wokot atomu c6."°

® W. Bocian, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, J. Chem. Soc., Perkin Trans 2, (1994) 1467
K. Kamienska-Trela, Ann. Rep. NMR Spectr. 30 (1995) 220

91



RCIN
Tekst maszynowy
91


Rezonans 'O NMR
Dla zwiazkow L1'', 1.2, L4, 1.7, 1.9, L.11"" oraz I.12, I.13 wykonatam pomiary rezonansu
0 NMR (Tabela .5).

Tabela 1.5 Przesuniecia chemiczne 'O NMR wybranych zwiazkoéw

Nr L1" L.2 L4 1.7 L11" 1.12 1.13
"ONMR 01  339*® 420%¢ 388> 263
[ppm] - 305%¢ 217%% 244 325%0  383%f
* CH,CN T =80°C
°CDCl, 4T =50°C
® C¢Ds f1=30°C
Przesunigcia  chemiczne 0 NMR N -
PhNT 22 o
atomow Ol1, ze wzgledu na obecnos¢ atomu II\|I+ \ 8‘3""’ l:’mﬂl”'“ \>—S'
Wi N\
azotu w pozycji 2, sa duze i porownywalne z prs 960ppm C22  3%ppm
przesuni¢ciem chemicznym atomu tlenu w
244
izoksazolu C.56 (350 ppm).'? Przesunigcia PhI|~|I+ A\ O?pm Phll\|1+ A\ 5~
chemiczne oksadiazoli 1.2 i I.11 sg zblizone s .
L11 388ppm L2 420ppm

do wartosci uzyskanych dla odpowiednich
C22 i A.13"2 (Rys. obok).
Uwzgledniajac przyklady opisane w rozdziale C, zakres wystgpowania sygnatéow O1 w

oksatriazoli

zwiazkach mezojonowych z atomem azotu w pozycji 2 wynosi od okoto 340 do 420 ppm.
Zwiazki z atomem siarki w grupie egzocyklicznej maja wigksze przesunigcia chemiczne Ol
niz ich analogi z atomem tlenu O6.

Przesunigcia chemiczne egzocyklicznych atoméw tlenu zmieniaja si¢ w tym samym
kierunku co w szeregu laktonow 1 laktaméw'?, tzn. w zaleznosci od rodzaju heteroatomu w
pozycji 1 (Rys. 14). W omawianych zwiagzkach nalezy spodziewa¢ sig, ze wiazania C5-O6
maja charakter zblizony do podwojnego, podobnie jak w innych zwiazkach mezojonowych z

tlenowa grupa egzocykliczna. Jednak obserwowane przesunigcia chemiczne sg znacznie

'"H. Dahn, M.N. Ung-Troung, Helv. Chim. Acta, 71 (1988) 241
12.3. Chimichi, R. Nosi, F. De Sio, Org. Magn. Reson. 22 (1984) 55
13 J. Jazwinski, L. Stefaniak, Bull. Pol. Ac. Chem. 39 (1991) 265
“D. W. Boykin, Heterocycles 29 (1989) 301, 307
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mniejsze od wartosci przewidywanych dla podwojnego wiazania C=0. Ten efekt wynika

prawdopodobnie z lokalizacji fadunku ujemnego na atomie tlenu w grupie egzocykliczne;.

e 40ppm 94ppm
Q)
N

\

Ph
ﬁj\>__217ppm Ph 244ppm PhN/>_°5ppm
N\N Ay N\ \
1.7 I. 11 1.4

/QZSppm

Rys. 1.4 Przesuniecia chemiczne 70 NMR

Biorac pod uwage podwdjny charakter wigzania C5-O6, réznice w przesunig¢ciach
chemicznych 70 NMR atomu O6 w poszczegélnych zwiazkach mezojonowych musza
wynikaé z r6znego rozktadu tadunku w pierscieniu mezojonowym. Im pierscien mezojonowy
jest bardziej elektroujemny tym tadunek ujemny na atomie tlenu O6 powinien by¢ mniejszy a

przesuni¢cie chemiczne sygnatu O6 wigksze.
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ZWIAZKI ZAWIERAJACE DWA HETEROATOMY W PIERSCIENIU

J. Dwuheteroatomowe zwigzki mezojonowe

& Zwiazkami »dwuheteroatomowymi” nazwalam
2 " . i .y
@Y Z,=NR,0,S umownie w pracy struktury mezojonowe zawierajace w

Zl

Zy=N,S pozycji 1 i 3 atomy tlenu, azotu lub siarki (Rys. obok).

Jest to wazna grupa zwiazkéw z punktu widzenia syntezy organicznej. Zwiazki te ulegaja
licznym reakcjom, migdzy innymi 1,3-dipolarnej cykloaddycji, stwarzajac mozliwosé
otrzymania wielu zwiazkéw o strukturach heterocyklicznych.! Mimo to grupa
dwuheteroatomowych zwigzkéw mezojonowych jest najstabiej zbadana metodami NMR.
Charakterystyka spektralna tych zwiazkéw moze okaza¢ si¢ niezwykle pomocna przy
okreslaniu struktur nowych potaczen heterocyklicznych, gdy standardowe metody 'H i °C
NMR sg niewystarczajace.

Wigkszo$¢ mezojonowych zwiazkéw dwuheteroatomowych latwo ulega reakcjon
cykloaddycji' co sugeruje ich niski stopien aromatycznosci. W przeciwienstwie do nich,
mezojonowe zwiazki czteroheteroatomowe, ktére charakteryzuja si¢ wysokimi indeksami
aromatycznosci, nie ulegaja reakcjom cykloaddycji.' Wobec tego celowe wydawato mi sie
obliczenie indekséw aromatyczno$ci réwniez dla dwuheteroatomowych zwigzkow
mezojonowych (patrz str. 113).

Na podstawie znanych z literatury procedur syntetycznych otrzymatlam szereg
dwuheteroatomowych zwiazkéw o rdéznych pierscieniach mezojonowych 1 grupach
egzocyklicznych oraz odpowiednie niemezojonowe zwiazki modelowe (Rys. J.1). Ich dane
spektralne *C, "N, "N, 70 NMR zamiescitam w Tabelach J.1-J.6.

Dla wszystkich opisanych w niniejszym rozdziale zwiazkéw sygnaly rezonansowe '°N
NMR przypisatam wykorzystujac korelacje 'H-">N HMQC. Eksperymenty optymalizowatam
pod wzgledem wartosci statych sprzezenia "J(N-H) z protonami grup CHj, Ph lub innych grup
obecnych w czasteczce. Wyjatek stanowi grupa zwigzkow J.11-J.15, gdzie ze wzgledu na

bardzo stabg rozpuszczalnos¢ nie udalo si¢ zarejestrowaé wszystkich sygnatow. Przesuniecia

' C. G. Newton, C. A. Ramsden, Tetrahedron 38 (1982) 2965
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chemiczne niektorych atoméw azotu wyznaczylam lub potwierdzitam korzystajac z widm
>N CP/MAS NMR 2

Omawiane struktury dwuheteroatomowe podzielitam na trzy grupy:

- Oksazole
- Tiazole
- Diazole
Oksazole . 0
Me Me
B o e 1
0 | 0o
Ph)\ 0 pn” O Ph)\ 0 Me)\o
C.54 J.1 J2 L12
Tiazole
Ph Ph Q
. IS oY o
o .
)\N )@ ° )@ W oo
S \ SMe SMe \
Me Me Ph
113 J3 J4
Ph Ph
Me Me
)@ S )@ SMeI_
P~ S ph” S
Js J.6
Diazole
h Ph
MC\N Me Ph
/L@ S” )N@ S~ j\@—NH
N o
Ph” ph” N i~ N
Ph Me Ph
3.7 J8 J.9
NO2 Noz
Z N AN
a AN Z "N - y= &
0= o T "touly Ol
SN N S 113 NN
Me NPh  J.14
J.10 3.10° NHPh  J.15 116

Rys. J.1 Struktury mezojonowych i modelowych zwiazkéw dwuheteroatomowych

? pomiary wykonane przez B. Kamienskiego; J.Jazwinski, O. Staszewska, B. Kamienski, L. Stefaniak, G. A.

Webb, praca w przygotowaniu
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Mezojonowe Oksazole

Przesuniecia chemiczne N NMR

Przesunigcia chemiczne jader N3 (ZTabela J.1) w
zwiazkach C.54, J.1-J.2 mieszcza si¢ w zakresie
przewidzianym dla jader azotu typu pirolowego tj. od
-100 do -280 ppm.3’4’5 Ze wzgledu na podobna
budowe piercienia mezojonowego, mozna je
poréwnaé z przesuni¢ciami chemicznymi sydnonéw
C.27-C.30 i izosydnonéw C.37-C.39, ktére r6znig si¢
od omawianych oksazoli obecnoscig jednego atomu
azotu w pozycji 2 lub 4 (Rys. obok). Jak wiadomo,
kazdy atom azotu przesuwa sygnal sasiedniego jadra
azotu o okolo 50 ppm w kierunku wyzszych

R4
oksazole M
dn3 W zakresie e\3N ; ‘
od-215do-235ppm [ (*))e—Y
; 5

R
R4
sydnony
Sn3 W zakresie Me\N/g; i
od -100 do -113 ppm | Y
wn 1O

izosydnony M
O3 W zakresie

“Sy—N

N }

od -165 do -185 ppm R})@>——Y
0

czestotliwo$ci w poréwnaniu do analogicznego atomu azotu majacego w sasiedztwie atom

wc:gla.3 45 Po uwzglednieniu tej reguly przesuniecia chemiczne oksazoli C.54, J.1-J.2 (okoto

-220 ppm) sa blizsze przesuni¢ciom chemicznym izosydnondéw niz sydnonéw. Nie jest wiec

obojetne czy dodatkowy atom azotu wystepuje w pozycji 2 czy 4; jego obecnos¢ w pozycji 2

silniej wplywa na polozenie sygnatu N3.

Sygnat jadra azotu N3 w modelowym zwiazku 1.12 wystepuje w znacznie nizszym polu

niz odpowiednie sygnaly w mezojonowych oksazolach. Przesunigcie chemiczne (-141.5 ppm)

jadra N3 jest zblizone do przesunig¢cia chemicznego notowanego dla imin (okoto -150 ppm).

Réwniez diugosé wiazania C2-N3 (1,275 A)° w zwiazku 1.12 wskazuje na jego ,,iminowy”

charakter (dlugo$é podwéjnego wiazania w uktadzie C,-C=N-C- wynosi 1,2794).

*M. Witanowski, L. Stefaniak, H. Januszewski, G. A. Webb, Bull. Ac. Pol. Chem. 21 (1973) 71

* M. Witanowski, L. Stefaniak, H. Januszewski, Z. Grabowski, G. A. Webb, Bull. Ac. Pol. Chem. 20 (1972) 917
* L. Stefaniak, M. Witanowski, G. A. Webb, Ann. Rep. NMR Spectrosc. 25 (1993) 56

¢ M. Souhassou, A. Aubry, G. Boussard, M. Marraud, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 447

7 Handbook of Chemistry Mol. Physics, ed. D. L. Linda, 72th edition, CRC Press, Boston (1992) 9
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Tabela J.1 Wybrane przesunigcia chemiczne oksazoli *C,* '*N,* "0° NMR [ppm]

R4
Me\ 4 . . .
3N i Przesunigcia chemiczne [ppm]
;1@ Y
rRZ 10
Nr 01 N3 Y6 C2 C4 S inne
C.54 2789 214,66 1915 1430 973 1604
J.1 259  -204,1 -123.8f 150,0 106,3 1582 159,3 (C=0)
358 (C=0)
J.2 278¢ 2351 2619 154,1 97,3 158,0 164,9 (C(O)CF5)
420 (C=0)
I.12 263 -141,5  325° 166,5 132,7 167,1 129,6 (C4=CHPh)

* Pomiary w DMSO-d; o ile nie zaznaczono inaczej

® Pomiary w CDCls, 50°C

¢ Wszystkie pomiary w CDCl;

4 Przypisania moga byé zamienione

¢ 370 NMR, w odniesieniu do sygnatu wody (0 ppm)
8N NMR, w odniesieniu do sygnatu nitrometanu (0 ppm)

Przesuniecia chemiczne 70 NMR

Przesuniecia chemiczne '’0 NMR atomu O1 w mezojonowych oksazolach C.54, J.1-J.2
sg zblizone do siebie i do przesunig¢ chemicznych obserwowanych w izosydnonach A.29,
C.37-C.39, C.53 (poréwnaj str. 35-37). Poréwnujac przesunigcia chemiczne O1 w zwigzkach
C.54, J.1, J.2 z modelowymi oksazolami 1.12 i C.S§ wida¢, ze wprowadzenie tadunku
dodatniego do pierscienia ma maly wplyw na ten parametr. Réwniez rodzaj grupy
egzocyklicznej nie wplywa znaczaco na wartosci przesuni¢¢ chemicznych jader O1, podobnie
jak w sydnonach i izosydnonach.®

Przesuniecia chemiczne egzocyklicznego atomu tlenu sa znacznie bardziej zréznicowane.
W zwiazku I.12, gdzie wigzanie C5-O6 ma dlugos¢ typowa dla wigzania podwdjnego
(1,1984),° przesuniecie chemiczne jadra O6 jest zblizone do wartosci notowanych dla estrow
(360 ppm)8 lub laktonéw (340-350 ppm).9 Z danych krystalograficznych wynika, ze w
polaczeniach mezojonowych z egzocyklicznym atomem tlenu, wigzanie C5-O6 ma charakier
podwoéjny. Jednak sygnaty jader tlenu leza przy czgstotliwosciach nizszych niz spodziewanc

dla wiazania podwdjnego, prawdopodobnie z powodu lokalizacji fadunku ujemnego na tym

% H. Dahn, M.N. Ung-Troung, Helv. Chim. Acta, 71 (1988) 241
°D. W. Boykin, D. W. Sullins, E. J. Eisenbraun, Heterocycles 29 (1989) 301
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atomie. Sygnal egzocyklicznego atomu

0] O‘
. - 8
tlenu w zwigzku J.2 ma wigkszg wartosé > 9CF3 ) CF,
przesuniecia chemicznego niz w oksazolu Me\3N+ \4 Me\N+

.. . . 0O =~ 0
C.54 i innych zwiazkach mezojonowych )I\ g’ 6 )I\

@)
Ph 1 32 Ph

np. C.27, C.37, C.54. Roznica wynikaé
moze z dwoch czynnikéw: sprzgzenia
wigzan w ukladzie 06-C5-C4-C7-0O8 i rozmycia tadunku ujemnego w tej czesci czasteczki
(Rys. obok) oraz z obecnosci silnie elektronoakceptorowej grupy CF3;. Na delokalizacje
elektronéw © wskazuja réwniez dtugosci wiazan C5-06 1.23 A1 C7-08 1.24 A.'°
Mezojonowe 1,3-oksazole C.54, J.1, J.2 sg zwigzkami do$¢ nietrwalymi i rozktadaja si¢
przy probach protonowania lub alkilowania. Dlatego nie powiodio mi si¢ otrzymanie trwatych
pochodnych alkilowych lub soli tych zwiazkéw. Latwosé z jaka mezojonowe oksazole ulegaja

hydrolizie sugeruje ich niski stopien aromatycznosci.

State sprzezenia o o M |
Waznym parametrem opisujacym pierscien mezojonowy 1,3-oksazoli sa stale sprzg¢zenia
'J(C4-C5) (Tabela J.2). Osiagaja one bardzo wysokie wartosci, najwyzsze z

zaobserwowanych przeze mnie dla zwiazkéw mezojonowych.

Tabela J.2 Stale sprzezenia 'J(°C->C)* [Hz]

C4-C5 C2-C(Ph) C4-C(Ph) C4-C5 C2-C(Ph) C4-C(Ph)
C548 99,1 794 70,5 J2 93,8 75,5 86,2
J1 815 e . L12 69,5 | 82,9

* Pomiary w DMSO o ile nie zaznaczono inaczej
B Pomiary w CDCl;
¢ Nie wyznaczono z powodu niekorzystnego stosunku sygnatu do szumu

Tak duze wartosci moglyby wskazywa¢ na podwojny charakter wigzania C4-C5, jednak
obecnos¢ trzech silnie elektroujemnych podstawnikow (liczac pierwsze atomy): O1, N3, 06
powoduje, ze wnioskowanie o charakterze wigzania nie jest oczywiste. W przypadku
modelowego zwiazku 1.12 stala sprze¢zenia C4-C5 wynosi 69,5 Hz dla wigzania o dlugosci
1,466 A (rzad 1.45).° Dhugo$é ta jest posrednia migdzy wiazaniem pojedynczym (1,507 A)’ a

E. v Boyd, C. G. Davies, J. D. Donaldson, J. Silver, P. H. Wright, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, (1975)
1280
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formalnie podwéjnym jak np. w oksazolu (1,353 A, rzad 2.0)."' Wiazaniom o roéznych
dhugosciach odpowiadaja zblizone wartosci statych sprzezenia (dla oksazolu 'J(CA-C5) = 70,7

Hz)!! Uwzgledniajac  podobny  wplyw
podstawnikow w pozycjach 1 i 3 efekt ten musi Ph
wynika¢ z obecnosci dodatkowego, " off 415;',(5;6}1: < _110,333111;
elektroujemnego heteroatomu jakim jest atom tlenu JI\ s 60 4_3
w pozycji 6 (Rys. obok). Me” ? 10 0]
- Duzag  wartos¢  stalej
Pthzgil Hz sprzezenia 'J(C1-C2) = 64,1 Hz obserwowalam, mimo formalnie
0 pojedynczego wiazania, dla strukturalnie pokrewnego zwiazku o tych

HO
samych heteroatomach sasiadujacych z wigzaniem C1-C2, co w

przypadku oksazoli (Rys. obok).

Zwigzek C.54, ze wzgledu na o -
3
e . hemicznego, rzad ok. 1.8 rzad ok. 1.9
podobiefistwo  otoczenia chemi g0 R keoHz R~ sy tocy
N \ N+ \ ’
Il o [ 0"

o ¥
N\O i o

mozna poréwna¢ z sydnonem A.21,

dla  ktérego znana jest  struktura A2l J2
krystalograficzna.'?  Wiazaniu  C4-CS, Ph

; : Me
ktérego rzad wynosi 1.8, odpowiada stala N|+ N\ 99,glz
sprzezenia ' J(C4-C5) o wartosci okoto 89 Hz Ph/l\o

(Rys. obok). Mozna przypuszczaé, ze w
zwigzku C.54 rzad wigzania C4-C5 bedzie
wiekszy. Zblizone do podwojnego wiazanie C4-C5 wystepuje rowniez w zwiazku J.2,"
ktéremu odpowiada stala sprzgzenia o wartosci 1J(C4-C5)=93,8 Hz.

Indeksy aromatycznosci

Zblizony do podwdjnego rzad wigzania C4-C5 w mezojonowych oksazolach C.54 i J.2
»koliduje” z aromatycznoscia tych zwiazkéw. O niskiej aromatycznosci moze $wiadczyé
rowniez dlugie wigzanie C5-O1 1 atwos¢ z jaka zwiazki te hydrolizuja (podczas hydrolizy
zerwaniu ulega wiazanie C5-O1). Niska aromatycznos$¢ potwierdzajg obliczone przeze mnie

indeksy Birda'® I5 i HOMA'" dla zwiazku J.2; wynoszg one odpowiednio 39,7 i 0,082.

' M. Witanowski, Z. Biedrzycka, Magn. Reson. Chem. 32 (1994) 62
2T.1 King, P. N. Preston, J. S. Suffolk, K. Turnbull, J. Chem. Soc. Perkin 2, (1979), 1751
13 C. W. Bird, Tetrahedron 41 (1985) 1409 '
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Poréwnywalnie niskie indeksy aromatycznosci uzyskatam dla modelowego zwiazku 1.12,

odpowiednio: 35,7 i -0,393.

Warto$é stalej sprzezenia 'J(C4-C5) = 81,5 Hz o)
Me
dla zwiazku J.1 poréwnaé mozna z \TI‘II+/\>71_’8N>—CH3
odpowiedni stat sprzezenia  dla Y
¥ . . ki : /\>815 >‘CF C.29
N-acetylosydnoniminy C.29 (71,8 Hz). 0
Me
Zwiazki te réznia si¢ od siebie obecnoscig \11\{ P \83»,0N >—CH3
Cl
atomu azotu w pozycji 2 i zamiang grupy CHj3 Mgy H
C.30

na CF3 (Rys. obok). Okazuje sig, ze wartosc¢ ta

jest blizsza  odpowiedniej stalej sprzezenia uzyskanej dla  chlorowodorku
N-acetylosydnoniminy C.30 (83,0 Hz), gdzie wiazanie C4-CS5 jest zblizone do podwojnego
(patrz str. 80). Réznica migdzy wartosciami statych sprz¢zenia 'J(C4-C5) w zwiazkach J.1 i
C.30 moze wynika¢ zaréwno ze zmiany charakteru s wigzania C4-C5 jak i innej
elektroujemnosci podstawnikéw (wpltyw grupy CF3).

Zwracaja uwage wysokie wartosci stalych sprzezemia 'J(C2-Cpn) i 'J(C4-Cpn) W
zwigzkach C.54, J.2, 1.12. Na podstawie struktur krystalograficznych innych zwiazkow
mezojonowych (str. 15) wiadomo, ze wigzania C-Cpp, majg zwykle rzedy nie przekraczajace
1.2. Wysokie wartosci statych sprzezenia 1J(C-Cpn) wynikaja zapewne z silnego wplywu

elektroujemnosci podstawnikéw.

"“T. M. Krygowski, J. Chem. Inf. Comput. Sci. 33 (1993) 70
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Mezojonowe Tiazole

Przesuniecia chemiczne >N NMR
Przesuniecia chemiczne "N NMR jader N1 i N3 (Tabela J.3) w zwiazkach J.3-J.6
mieszcza si¢ w do$¢ waskim przedziale od -175

. Bsp e oY . R* Ph
do -186 ppm. Pozycja w pierscieniu i rodzaj

Me
4 N 4
grupy egzocyklicznej nie maja duzego wplywu j@gs_(,y- j\@ _—
-na - ich - warto$§ci. Wartosci przesunie¢ -~ MeS 11‘{ " Ph 1S
1
chemicznych jader N1 réznia si¢ nieznacznie od 3,1_ﬁazolpg 1,3-tiazole
przesunie¢ chemicznych notowanych dla By, ok. -175 ppm By; ok. -180 ppm
mezojonowych 1,3,4-triazoli C.44-C.49 (Rys. R N R N
) ' N/ ) N/ )
C.1, str. 27). Natomiast sygnaly jader N3 sa )\@}—Y ?)@>—Y
E N g 8
\
Rl

przesunigte w gore pola w poréwnaniu do

sygnatow 1,3,4-tiadiazoli C.40-C.43 ze wzgledu 1,3,4-triazole 1,3,4-tiadiazole
gk dy; ok. -195 ppm y3 ok. -135 ppm

na brak odstaniajacego wplywu atomu N4 (Rys.

obok).

Przesunigcie chemiczne N NMR
d egzocyklicznej grupy azotowej w

MENT >‘Me paNTN AP : :
hll/>——N\ faicv I'\ll \>—N\ 261,0ppm  zwiazku J.4 (Tabela J.3) jest typowe dla
0 H =3 H . — '
C.29 ar- iy ol soli zwiazkéw mezojonowych np.
chlorowodorku N-acetylosydnoiminy

C.29" czy tiatriazolu C.14'¢ (Rys. obok).

Przesuniecia chemiczne 70 NMR

Dla zwiazkéw L.13 i J.3 zarejestrowalam sygnaly rezonansu 'O NMR (Tabela J.3).
Przesunigcie chemiczne jadra O6 w zwiazku L.13 (384 ppm) jest nieco wieksze niz
obserwowane w laktamach (okolo 300 ppm).!” Zmiana struktury zwiazku spowodowana
wprowadzeniem grupy metylowej na atomie siarki S8, powoduje przesunigcie sygnatu atomu
tlenu O6 o 175 ppm w gor¢ pola, co moze wiagza¢ si¢ zardwno z obecnoscia tadunku

ujemnego na atomie tlenu jak i zmniejszeniem rz¢dowosci wigzania C5-06.

5 L. Stefaniak, M. Witanowski, B. Kamienski, G. A. Webb, Org. Magn. Reson., 13 (1980) 274
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Tabela J.3 Wybrane przesunigcia chemiczne tiazoli B¢, BN "ob NMR [ppm]

Ph

\3N 4 Przesuniecia chemiczne [ppm]

R4
/%7 Me
S
3 - -
- /ﬂ@ 5 6Y . }@ 5 6Y
Mes” 1N ph” 1S

113,3.3,J.4 J.5,1.6
Nr N1 N3 Y6 2 C4 5 inne
L13° -198,0 384 31,2 542 1743
J.3° -179,0° 209 153,1 938 1584
J.4° -175,4 -258,1 179,2 113,4 141,5 1722 (C=0)
10,76 (N-H)
J5° -185,8 - 1532 139,7 159,7
J.6° -175,7* - 1682 147,0 1343
* Pomiary w DMSO-d,
® Pomiary w CDCl, 50°C

¢ Pomiary w CDCI; o ile nie zaznaczono inaczej
¢ Przypisania moga byé zamienione

¢ 5'"0 NMR, w odniesieniu do sygnatu wody (0 ppm)

f8'"N NMR, w odniesieniu do sygnahu nitrometanu (0 ppm)

Stale sprzezenia L ed 3C)

Dla mezojonowych tiadiazoli J.3-J.6 zmierzytam stale sprzezenia 'J(C4-C5) (Tabela

J.4). Uzyskane wartosci sa do$¢ zréznicowane, od 73.7 Hz dla tiazolu J.§S z siarkowa grupa

egzocykliczna do 88.4 Hz dla zwiazku J.3 z tlenowa grupg egzocykliczna.

Jak pokazano wczesniej na przykladzie mezojonowych oksazoli C.54, J.1, J.2 wartosci
stalej sprzezenia 'J(C4-C5) zaleza w bardzo duzym stopniu od rodzaju heteroatoméw w
pozycjach 1, 3 i 6. Obecnos$¢ atomu tlenu w grupie egzocklicznej w zwiazku J.3 znaczaco

zwieksza warto$¢ stalej sprzezenia 'J(C4-CS5). Podobny efekt notowany byl dla

mezojonowych tiadiazoli z tlenowg grupg egzocykliczna 1.4 1 1.7 (patrz str. 89).

16 3. Jazwinski, L. Stefaniak, Magn. Reson. Chem. 31 (1993) 447
D, w. Boykin, D. W. Sullins, N. Pourahmady, E. J. Eisenbraun, Heterocycles 29 (1989) 307
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Na wartos¢ stalej sprzezenia 'J(C4-C5) ma réwniez wplyw protonowanie lub alkilowanie
w grupie egzocyklicznej. Zwiazek J.4 wystgpujacy w postaci chlorowodorku charakteryzuje
si¢ duza stata sprzezenia 'J(C4-C5) = 86,1 Hz. Niewielki efekt zwigkszenia stalej sprzezenia
(0 3.3 Hz) obserwuje si¢ réwniez przy alkilowaniu tiazolu J.5. Réznice wartosci 'J(C4-C5)
migdzy wolnymi zwiazkami, a ich solami, lub pochodnymi alkilowymi wynikaja ze
zwigkszenia rzgdu wigzania C4-C5 kosztem wiazania egzocyklicznego. Moga byé réwniez

wynikiem zmiany elaktroujemnosci grupy egzocykliczne;.

Tabela J.4 State sprzezenia 'J(*C-*C)® [Hz]
C4-C5 (C2-C(Ph) C4-C(Ph)

L13* 48,8 4
J3® 88,4 66,0
J4 86,1
J.5° 73,7 66,2 67,6
J.6° 77,0 63,5 65,7
* Pomiary w CDCl;
® Pomiary w CD;0OD

¢ Pomiary w DMSO-d,
4 nie wyznaczono, sygnaty naktadaty si¢

Wplyw udzialu charakteru s w wiazaniu C4-C5 ujawnia si¢ przy poréwnaniu
modelowego zwiazku 1.13 z tiazolem J.3. Oba zwigzki maja te same heteroatomy w
pozycjach 1, 3 i 6, a ich stale sprz¢zenia roznia si¢ o 40 Hz. Nalezy podkresli¢, ze
poréwnywanie podstawnikéw w zwigzkach modelowych i mezojonowych jest przyblizeniem,
gdyz elektroujemnosci podstawnikéw w zwiazkach mezojonowych sa z pewnoscia zmienione
na skutek rozdzielenia tadunkow pomigdzy pierscieniem a grupa egzocykliczna.

" Zwiazki J.5 1 J.6 mozna poréwnac ze zblizonymi

CH, Ph do nich bud 0jono i tiadi iL5iL
“N/%y _ \N/y“_’ﬁ,- o nich budowa mezojonowymi tiadiazolami L.5 i 1.6
)\®s 3 I@ 3 (Rys. obok). Zwiazki te maja parami ten sam ukiad
Ph §
J5 L5 heteroatomow sasiadujacych z wiazaniem C4-CS5,
Ph zatem  mozna  przypuszcza¢, ze  wplyw
CH Ph
N=A77,0 SNA68T elektroujemnosci podstawnikéw na stala sprzezenia
(+ )—sMe | CO)—sme :
e S I Ns " J(C4-C5) bedzie zblizony. Na podstawie struktury
J.6 1.6

krystalograficznej zwiazku A.25, bardzo podobnego
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budowa do L5, mozna spodziewaé sig¢, ze rzad wigzania C4-C5 w zwiazku 1.5, bedzie
zblizony do 1.8. Wiazaniu temu odpowiada stala sprzezenia 'J(C4-C5) = 64,6 Hz. Stala
sprzgzenia w tiazolu J.5 jest o 9 Hz wigksza, a poniewaz wplyw podstawnikéw jest podobny,
mozna spodziewagé sie, ze inna wartosé 1J(C4-C5) wynika z réznic w charakterach s wigzania
C4-C5 w obu zwigzkach i ze w tiazolu J.S rzad wigzania jest wigkszy niz 1.8. Metylowanie
grupy egzocyklicznej w zwiazkach J.5 i I.5 powoduje podobne zmiany stalej sprzezenia
1J(C4-C5), o okoto 3-4 Hz.

Mezojonowe Diazole

Mezojonowe diazole przedstawione w niniejszym rozdziale, ze wzgledu na réznice w

budowie podzielitam na dwie grupy: imidazopirydyny (J.10-J.16) i 1,3-diazole (J.7-J.9).

Przesuniecia chemiczne >N NMR mezojonowych imidazopirydyn

Dla zwiazkéw J.11-J.16 bezpoérednia detekcja sygnatéw >N NMR byta utrudniona ze
wzgledu na bardzo slabg ich rozpuszczalnoé¢ w dostgpnych rozpuszczalnikach organicznych.
Czesé sygnaléw zarejestrowatam i przypisatam za pomoca korelacji 'H-'>N HMQC (Tabela
J.5). Sygnaly '’N NMR atoméw N1 w zwiazkach J.11, J.12, J.14 i J.15 sq sprzezone z
protonami grupy metylowej i protonami pierscienia pirydynowego, natomiast sygnaty °N
atoméw N3 w zwigzkach J.12, J.14 i J.15 koreluja z sygnatami protonéw pirydynowych.
Sygnat N6 w zwiazku J.14 korelowat z sygnatem protonu grupy fenylowej. Metodg korelacji
nie mozna bylo uzyskaé sygnatéw grup nitrowych, grup CN oraz niektérych pozostatych.

Jedynymi sygnalami jakie obserwowalam w widmach N NMR mezojonowych
imidazopirydyn J.11-J.15 byly sygnaly grup nitrowych. Innych sygnaléw nie udato si¢
zarejestrowa¢ ze wzgledu na bardzo zla rozpuszczalno$é zwiazkéw w nielepkich
rozpuszczalnikach (aceton, metanol, chloroform). Dla zwigzku J.14 udalo si¢ zarejestrowac
sygnatly o przesunigciach chemicznych odpowiadajacych atomom N1 i N3 o szerokosciach
potowkowych odpowiednio okoto 1000 1 200 Hz, jednak dobrej jakosci widmo uzyskatam
dopiero po 12 godzinach akwizycji (140000 sumowan).

Pelny zestaw sygnalow >N NMR dla zwiazkéw J.11-J.16 uzyskalam z widm CP/MAS
NMR wykonanych przez B. Kamienskiego.”
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Przesunigcia chemiczne N3 sg typowe dla atoméw azotu w imidazopirydynach.'®
Zmieniaja si¢ mniej niz 10 ppm w zaleznosci od rodzaju grupy egzocyklicznej. Zakres zmian
przesunig¢ N1 jest wigkszy i wynosi 35 ppm, prawdopodobnie dlatego, ze atom azotu N1 jest
blizszy zmieniajacej sie grupie egzocyklicznej. Dopiero technika CP/MAS "N NMR mozna
bylo potwierdzi¢ miejsce protonowania zwiazku J.14 poniewaz sygnatu atomu N6 w
chlorowodorku J.15 nie udalo si¢ zarejestrowa¢ w roztworze. Sygnal atomu azotu N6

przesuwa si¢ w gére¢ pola o 113,4 ppm w wyniku protonowania tego atomu.

Tabela J.5 Wybrane przesunigcia chemiczne diazoli "*N?, "N® NMR [ppm]
(Przesuniecia chemiczne uzyskane z widm 5N CP/MAS NMR)

Przesuniecia chemiczne [ppm]
N1 N3 NO, N6, inne
J7  -182,7 -216,1 -
J8 -202,1 -218,7 -
J9 -203,3 -198,5 -339,7

J10 -179,8 -1458 -
J.10°  -165,6 -187,2 -28,4

*

J11 2424 35
(-242,4) (-199,9) (-32,0)
J12  -247,1  -190,7 27 CN
(-247.8) (-193,3) (-31,6) (-118,6),(-122,2)
J.13 b ' 23
(-217,8) (-193,9) (-31,8)
J.14 251,10 -1952  -31,9; -169,1

(-251,7) (-199,5) (-40,1); (-162,8)

J.15 2459 -192,8 ) i
(-245,4) (-190,1) (-33,7); (-276,2)

J.16 2445 -198,1  -326

* Pomiary w CD;0D

® Pomiary w DMSO-dg, w odniesieniu do sygnahu nitrometanu (Oppm)
" Nie zmierzono z powodu zbyt malego stezenia

Zwiazki J.11-J.16, ze wzgledu na podobienstwo otoczenia chemicznego atomu NI,
mozna poréwnac¢ do mezojonowych 1,3.4-triazoli C.44-C.49 (Rys. C.1, str. 27); przesunigcia

chemiczne >N NMR atomu N1 rdznia si¢ od odpowiednich warto$ci w tiatriazolach o okoto

18 . Stefaniak, M. Witanowski, G. A. Webb, Ann. Rep. NMR Spectr. 25 (1993) 270
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20 ppm. Ze wzgledu na charakter atomu azotu N3 nie wydaje si¢ celowe porownywanie jego
przesuni¢¢ chemicznych z innymi grupami zwigzkéw mezojonowych.
Duza zgodno$é przesunigé chemicznych "N NMR w roztworze i w ciele statym

wskazuje na podobienstwo struktur w obu fazach.

Struktura krystalograficzna zwiqzku J.12
Dla zwiazku J.12 ustalono struktur¢ metodg rentgenografii (Rys. J.2).» Wybrane dlugosci
wigzan oraz ich rzedy zebralam w Tabeli J.6.

Rys. J.2 Struktura krystalograficzna zwiazku J.12

Tabela J.6 Wybrane dtugosci wigzan oraz ich rzedy dla zwiazku J.12.

N1-C2 C2-N3 N3-C4 C4-C5 C5-N1 C5-C6 C6-C7 C6-C9 C7-N8 C9-N10

1,357 1,355 1,411 1,401 1,383 1,408 1414 1,407 1,155 1,150
1.5 1.5 1.3 1.8 1.4 1.7 1.7 1.7 2.9 2.9

Pierscien heterocykliczny jest plaski, atom C6 lezy w jego plaszczyznie, natomiast grupy
nitrowa i metylowa sa wychylone z plaszczyzny odpowiednio o 13° i 11° (patrz str. 140).
Grupa nitrowa jest nieznacznie skregcona wzgledem plaszczyzny pierscienia, o czym $wiadczy
kat dwuscienny N3-C4-N11-O12 ktéry wynosi 173,3°. Réwniez grupa egzocykliczna nie lezy
w plaszczyznie pierscienia; kat dwuscienny N1-C5-C6-C7 wynosi 153,5°.

Trudno strukture zwiazku J.12 poréwnywaé¢ z innymi zwiazkami mezojonowymi ze

wzgledu na znaczace réznice w budowie: wplyw pierscienia pirydynowego i grupy nitrowej.

' Analize rentgenostrukturalna wykonano w zespole J. Lipkowskiego
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Wigzania w pierscieniu sa w duzym stopniu usrednione, ich rzedy wahaja sie od 1.4 do 1.8. z
wyjatkiem dhugiego wiazania N3-C4, ktérego rzad wynosi 1.3.

Ciekawe jest poréwnanie dlugosci wigzan i katow w grupie egzocyklicznej zwiazku J.12
z grupami C(CN), wystepujacymi w innych strukturach mezojonowych A.7%° i A.16.%'
(Rys J.3). Dlugosci wiazan egzocyklicznych C5-C6 sa do siebie zblizone i wynosza okoto
1,41 A, co wskazuje na rzedy okoto 1.7. Réwnie wysokie rzedy maja wiazania C6-C7 i C6-
C9. Natomiast dlugosci wigzan C=N w zwiazkach A.7 i J.12 wynosza okolo 1.16 A, a w
zwiazku A.16 tylko 1.14 A. Skrocone wiazania C6-C7 (C6-C9) i wydtuzone wigzania C7-N8
(C9-N10) wskazuja na mozliwo$¢ sprz¢zenia tych wigzan w zwigzkach A.7 i J.12 i
delokalizacje tadunku .uj emnego w obrebie calej grupy egzocykliczne;.

N
: : PhN : ( &A 4
PhN @ 6 \l 41 A
A7 A.16 J.12 Me \l 15A
10N

Rys J.3 Zwiazki mezojonowe z weglowa (C(CN),) grupa egzocykliczna

Indeks aromatycznosci Birda I5 dla pierScienia mezojonowego jest stosunkowo niski i
wynosi 68,1. Na wigksza aromatycznos¢ wskazuje indeks HOMA ktéry wynosi 0,816. W
przypadku zwiazku J.12 wyjatkowo duzy jest wkiad energetyczny (0,139) w poréwnaniu do
geometrycznego (0,045). Indeks aromatycznosci Ig dla pierscienia pirydynowego jest mniejszy
niz dla mezojonowego (65,5), natomiast indeks HOMA wskazuje na bardzo duzy stopien
aromatycznosci (0,913). Jest to o tyle zaskakujace, ze czynnik energetyczny EN jest w tym
przypadku réwny 0, zatem o wartosci indeksu decyduje czynnik GEO, ktéry powinien by¢

skorelowany z indeksem I¢.

2 R, Luboradzki, W. Kozminski, L. Stefaniak, J. Cryst. and Spectr. Res. 23 (1993) 133
21 J, Jazwinski, J. Mol. Struct. 344 (1995) 227
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Przesuniecia chemiczne >N NMR mezojonowych 1,3-diazoli

W pozostatych diazolach J.7-J.9 przesuniecia chemiczne atomu N3 sa do siebie zblizone,
po ﬁwzglqdnieniu poprawki zwiazanej z zamiang podstawnika fenylowego na metylowy (-10
ppm). Polozenie tego sygnalu jest stosunkowo mato wrazliwe na zmiany w grupie
egzocyklicznej podobnie jak w innych zwigzkach mezojonowych. Rowniez przesuniecia
chemiczne "N NMR atoméw NI wykazuja duza zgodnosé. Ze wzgledu na zblizone
przesunigcia chemiczne sygnatéw N1 i1 N3 w widmie “N NMR uzyskatam badz jeden szeroki
wspélny sygnat jak w przypadku zwiazku J.8, badz dwa nakladajace si¢ na siebie sygnaty o
poréwnywalnych szerokosciach potéwkowych jak w przypadku zwiazkéw J.7 1 J.9.

Przypisania sygnatow >N NMR atoméw N1 i N3 uzyskatam wykorzystujac korelacje 'H-
>N HMQC. Dla zwiazkéw J.8 i J.9 przypisania byly utrudnione ze wzgledu na podobne
otoczenia chemiczne obu jader azotu. W zwiazku J.8 przypisalam najpierw sygnaly grup
metylowych wykorzystujac korelacje H-13¢ HMQC, a nastgpnie sygnaly N NMR na
podstawie sprzezenia z odpowiednimi grupami metylowymi. W zwiazku J.9 do przypisan
sygnaléw atoméw N1 i1 N3 wykorzystalam fakt, ze jedynie jadro N1 moglo sprzegaé sie z
protonami egzocyklicznej grupy NH,.

Omawiane zwiazki poréwna¢ mozna do mezojonowych 1,3,4-triazoli C.44-C.49
Przesunigcia chemiczne sygnatéw N1 mieszcza si¢ w tym samym zakresie co sygnaly triazoli.
Natomiast przesunigcia chemiczne "N atoméw N3 w diazolach J.7-J.9 i triazolach C.44-
C.49 zgadzajg si¢ po uwzglednieniu wplywu atomu azotu w pozycji 4, ktory przesuwa sygnat

sasiedniego jadra azotu o 50 ppm w dét pola.>*

Stale sprzezenia ! J(I ¢3¢y

Dla zwiazku J.9 zmierzylam stalg sprze¢zenia 1J(C4-C5). Jej wartos¢ (84.3 Hz) miesci sie
w pierwszej dziesigtce wartosci uzyskanych dla zwiazkéw mezojonowych. Tak duze stale
sprz¢zenia obserwowatam tylko dla zwigzkow mezojonowych zawierajacych atomy tlenu lub
dla soli np. N-acetylosydnoiminy C.30 (83,0 Hz). Mozna przypuszczac, ze duza wartos¢ stalej
sprzezenia dla zwiazku J.9 wynika ze zwigkszenia rzgdu wigzania C4-C5 kosztem wigzania
egzocyklicznego. Taki efekt obserwowano w strukturach krystalograficznych innych
zwiagzkow mezojonowych. Duza wartos¢ stalej sprzezenia 'J(C4-C5) moze wynikaé réwniez z

wigkszej elektroujemnosci grupy egzocyklicznej NH; niz w przypadku wolnych zwiazkow.
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Zmierzytam state sprzezenia 'J(C4-C5) dla

dwoch modelowych zwiazkéw (Rys. obok), w Ph o

ktorych wiazanie C4-C5 jest formalnie
N 77.3 N=\57,3
podwdjne lub pojedyncze. Stala sprzezenia “ NH, L N\\
; ; : N i by
1J(C4-C5) w zwiazku J.9 jest wicksza o \ pn” N N—FPh
Ph

odpowiednio 7 i 27 Hz od uzyskanych wartosci
dla zwiagzkéw modelowych.
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K. Aromatycznos$¢ zwigzkoéw mezojonowych — indeksy aromatycznosci

Polarna struktura zwiazkéw mezojonowych i obecnos¢ szesciu o
elektrondw m w pierscieniu, sugeruje potrzebg opisu tych zwiazkéw jako
struktur aromatycznych, analogicznie do troponu (Rys. obok)."! Rozwazenia @
wymaga jednak zagadnienie, czy stabilizacja struktury mezojonowej
wynika z aromatyzacji pierscienia przez wkiad szesciu elektron6w n (analogicznie jak w
troponie), czy tez jest wynikiem rezonansu pomiedzy duza liczba struktur betainowych,
gdzie delokalizacja elektronéw T nie jest konieczna.

Sydnony, dotychczas najintensywniej badane zwiazki mezojonowe, ulegaja reakcjom
podstawienia elektrofilowego charakterystycznym dla zwiazkéw aromatycznych.? W
widmach '"H NMR obserwuje si¢ singlet protonu H4 przy okoto 6,5 ppm, co réwniez
wskazuje na aromatycznos¢ ukladu. Z drugiej jednak strony wysoka kwasowos$¢ protonu
H4 ? oraz znaczaca lokalizacja wiazan w strukturach krystalicznych®*** (patrz str. 12) sg
argumentem przeciwko aromatycznosci sydnonéw. Struktury elektronowe innych
zwiazkow mezojonowych sa roznorodne i zaleza od rodzaju i uktadu atoméw w
pierscieniu. Wobec tego nie mozna definitywnie okresli¢ zwiazkéw mezojonowych
mianem struktur aromatycznych. W niniejszej pracy podejmuj¢ probe opisu zagadnienia
aromatycznosci zwigzkow mezojonowych przez obliczenie i poréwnanie indeksow
aromatycznosci Birda® Is, HOMA® i NICS® (definicje str. 16-21) dla tych struktur, dla
ktorych dostepne sa dane krystalograficzne (Tabele K. 1, Rys. K.3).

' C. A. Ramsden, Compreh. Org. Chem. (P. G. Sammes Ed.) Pergamon Press, 4 (1979) 1173

2 M. Ohta, H. Kato, ,, Nonbenzenoid Aromatics” (J. P. Snyder Ed.) Academic Press, N. Y. (1969) 242

* P.Greco, J. Heterocycl. Chem. 7 (1970) 1433

*C. W. Bird, Tetrahedron 41 (1985) 1409

T.M. Krygowski, J. Chem. Inf. Comput. Sci. 33 (1993) 70

*P.VR. Schleyer, C. Maerker, A. Dransfeld, H. Jiao, N.J.R. v E. Hommes, J. Am. Chem. Soc. 118 (1996)

6317
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Tabela K.1 Indeksy aromatycznosci zwiazkow mezojonowych

Nr Y= I  HOMA® Lit.”
GEO EN
Al -0 79¢ 0919 0033 0048 D
R A2 -S 88° 0,969 0007 0023 ®
Rz,r'q@:>’f A3 -SMe /1 86 00919 0012 0069 ©
‘ A4 -N-N-O 91 0,966 0012 0022 (O
-AS -N-N-OMe /1 97 0,997 0003 0000 (D
A.6 -NH, / Cl 93 0,974 0002 0024 (D
A7 -C(CN), 89 0,968 0011 0022 (0
A.8 -C(CN)(CO;Et) 86 0,950 0014 003 (O
A9 -S-C(CN), 94 0991 0005 0004 (O
A.10 _<::z:: o 90 0,975 0021 0004 (D
R A.l1 0] 79 0,940 0054 0006 O
Niyf A12 s 779 0,903 0055 0042 (2
¥
A.15  CCNCO,Et 70 08169 o116 0067
A.16 C(CN), 77 09019 0067 0033 (D
A.17 C(COPh), 65 07589 0,153 o008 (9
Phhl,,’N\>_{ A.18 C(COMeXCOEt) 62  0,781¢9 0169 0050 (9
s c.9 0 58 06789 0181 0140 (9
C.10 OEt/ BF, 76 0,928 0066 0006 (19
C.13 NPh 58 0,6439 018 0,174 (O
C.14 NHPh/CI 71 0,8229 o100 0078 (®
C.15 NMePh/I 71 08409 0102 0058 (®
C.16  N(o-OMe)Ph 46 0,341 0325 0334 (D
C.18 NMe(o-OMe)/1 71 0,832 0,102 0,066 an

T.1. King, P. N. Preston, J. S. Suffolk, K. Turnbull, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1979) 1751
% Y. Kushi, Q. Fernando, J. Am. Chem. Soc. (1970) 1965
® Herbstein, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1984) 1917
1°R. Luboradzki, W. Kozminski, L. Stefaniak, J. Cryst. and Spectr. Res. 23 (1993) 133

"' R. Luboradzki, J. Lipkowski, W. Kozminski, L. Stefaniak, J. Chem. Cryst. 25 (1995) 29
12 A. Awadallah, P. Rademacher, R. Boese, J. Prakt. Chem. 337 (1995) 636
13 3. Jazwinski, L. Stefaniak. S. Ishikawa, M. Yamaguchi, J. Lipkowski, J. Stowikowska, G. A. Webb, J. Mol

Struct. 344 (1995) 227

14 J. Stowikowska, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 442 (1998) 175

15 3. Jazwinski, O. Staszewska, P. Staszewski, L. Stefaniak, J. W. Wiench, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 475

(1999) 181

'® p. Staszewski, J. Lipkowski, J. Jazwinski, O. Staszewska, L. Stefaniak, Z. Urbanczyk-Lipkowska, G. A.

Webb, J. Chem. Cryst. 28 (1998) 227

17 J. Jazwinski, O. Staszewska, L. Stefaniak, P. Staszewski, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 477 (1999) 143
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Nr Y= LY HOMA" Lit.
GEO  EN
o Al3 Y=0 429 0042 0641 0400 (B
E:o\>_y Ald  Y=NPh 509 0,153 0487 0360 (9
A.19 Y=0 50 0,014 0364 0623 (0
fé R*=p-BrPh, R*=H
Rk - A20 - Y=0-. 429.. 0,136 0478 038 @D
U= R’=Me, R*=C]
: A21 Y=0 45 0332 0414 0255 O
R*=m-NH,Ph, R*=H
A22 Y=0 44 0,195 0487 0318 (@
R*=H, R’=(CH,),-
sydnon
C30a Y=NHC(OMe/ 52 0,630 0282 0,088
Pikrynian
R’=Me, R*=H
RS A.23 Y =NPh 58 0,660 0,166 0,174 (23)
R, R’=Me, R*=H
I*Y—Y A24 Y=NCOMe 66© 0839 0095 0066 @9
s R’=Me, R'=H ’
A25 Y=8 649 0806 0091 0103 @
R’=Me, R*=Ph
. A26 Y=S 80© 0940 0017 0043 @6
B R*-R*=Me
I+ H—v
N
R1
A27  X=NPh 629 0608 023 0156 @7
Y =NPh
Res i R’=H, R*=Ph
I 1 - @7
P A28  X=NPh 67 0797 0165 0038
R Y = NHPh/CI
R*=H, R*<Ph
A29 X=0 40© 0257 o5t 0747 D
Y=0
R*=R*=Ph
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Nr L HOMAY Lit.©

GEO EN
Me\N,N\ h A.30 64© 0,737 0156 0107 ©@¥
|+
Ph)\ ¢ )
s Ph
Me, _LOXFs A31 40© 0,082 068 0231 @
(m-Bryph”  ©
CONH, A.32 61© 0830 0113 0057 GO
HNE\ o
N
Ryboza
O, J.12 68 0816 0045 0,139 ©GD
Z rh \ - (66) (0,913) (0,087) (0,000)
XN
\
Me
fh 1.9 72 0,901 0062 0037 G2
B D
Ny
(p-MeO)Ph
. A.33 479 0,041 0483 0476 G
L ey
Kayy
i A34 -1© 0267 1,158 0,106 G
<,
Mes” N
NH
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@ 15 obliczylam na podstawie wzoru Birda.”

® HOMA obliczytam na podstawie wzoru Krygowskiego.5

© Odnosniki literaturowe odnosza si¢ do dugosci wiazan uzytych do obliczen
@ Indeksy udostepnione przez J. S{owikowska‘.35

© Indeksy obliczone wczesniej przez Birda.*

8 R. Moriarty, R. Mukherjee, J. L. Flippen, J. Karle, Chem. Commun. (1971) 1436

¥ G. V. Boyd, C. G. Davies, J. D. Donaldson, J. Silver, P. H. Wright, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1975)
1280

® H. Yoshioka, K. Nakatsu, M. Hayashi, K. Mizuno, Tetrahedron Lett. (1975) 4031

31 J Jazwinski, O. Staszewska, B. Kamienski, L. Stefaniak, G. A. Webb, praca w przygotowaniu

32 3. Jazwinski, O. Staszewska, S. Araki, L. Stefaniak, G. A. Webb, praca w przygotowaniu

% G. D. Andreeti, Gazz. Chim. Ital. 102 (1972) 23

3§, Abrahamsson, A. Westerdahl, G. Isaksson, J. Sandstrom, Acta Chem. Scand. 21 (1967) 442

3 J. Stowikowska, J. Jazwinski, L. Stefaniak, G. A. Webb, Materialy konferencyjne 17" European
Crystallographic Meeting, Lisbona 1997
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Indeksy Is 1 HOMA (Tabela K.I) obliczylam na podstawie wzoréw opracowanych
przez Birda' i Krygowskiego.” W przypadku tiatriazoli A.15-A.18 oraz C.9-C.15 indeksy
HOMA obliczyta J. Stowikowska®® wykorzystujac opracowane przez siebie parametry dla
odpowiednich wiazan, m.in. dla wiazania N-S. Niektére indeksy Is byly obliczone
wezesniej przez Birda." Obliczajac indeksy aromatycznosci nie uwzgledniatam bledow
zwigzanych z wyznaczeniem dlugosci wigzan (niekiedy znaczacych) z uwagi na
jakosciowy charakter poréwnan. Indeksy NICS obliczyt na potrzeby tej pracy M. K.
Cyranski.”’

Poréwnanie indeksow Birda Is i HOMA

Indeksy Is i HOMA obliczone dla zwiazkéw mezojonowych mieszcza si¢ w bardzo
szerokim zakresie: od zera (a w przypadku zwiazkow A.29 i A.34 nawet liczb ujemnych)
do blisko 100 dla tetrazoli typu B. Juz sama rozpigto$¢ wartosci oddaje réznorodnosé
aromatycznosci omawianych zwigzkéw.

Obserwacje poczynione przez Birda® na podstawie analizy indekséw Is dla 19 struktur
mezojonowych, zachowuja swoje znaczenie rowniez dla szerszej grupy. Wartosci obu
indeksow silnie zaleza od liczby atoméw azotu w czasteczce. Najwyzsze wartosci
zanotowalam dla tetrazoli, najnizsze dla sydnonéw i zwiazkéw ,,dwuheteroatomowych”.
Obecnos¢ atomoéw tlenu w czasteczce (w pierscieniu mezojonowym i w grupie
egzocyklicznej) znaczaco obniza wartosci indekséw w poréwnaniu do analogicznych
zwiazkéw zawierajacych atomy siarki lub azotu.

Powyzsze obserwacje zgadzaja si¢ jakosciowo z wlasciwosciami zwigzkow
mezojonowych. Otéz zwiazki dla ktérych indeksy aromatycznosci sa wysokie nie ulegajg z
reguty reakcjom cykloaadycji (brak jest tego typu doniesien w literaturze) i sa stosunkowo
trwale. Wlasnie dla nich mozna bylo uzyska¢ odpowiednie do badan rentgenograficznych
monokrysztaty. Dzieki ,aromatycznosci” zwiazki te sg prawdopodobnie lepiej
stabilizowane i trwalsze. Dwuheteroatomowe zwiazki mezojonowe charakteryzujg sig
znacznie nizszymi indeksami aromatycznosci, co idzie w parze z ich sklonnoscia do
wchodzenia w reakcje cykloaadycji. Liczebnos$¢ struktur krystalograficznych dla tej grupy
jest znacznie mniejsza, prawdopodobnie nie z powodu mniejszego nimi zainteresowania,
ale ze wzgledu na ich nietrwalos¢. Niskie indeksy aromatycznosci moga wigc swiadczyé w

tym przypadku o gorszej stabilizacji tych zwigzkéw. Wartosci indeksow aromatycznosci

114



mogga by¢ pomocne w przewidywaniu podatnosci zwigzkéw mezojonowych na reakcje
cykloaddycji. Dobrym przykladem jest mezojowy oksatriazol A.14, ktéry mimo iz nalezy
do grupy zwiazkow ,czteroheteroatomowych”, nie poddajacym si¢ z reguly reakcjom
cykloaddycji, ulega takiej reakcji z p-chlorofenyloizocyjanianem (Schemat K.1).¢ Zwiazek
A.14 charakteryzuje si¢ bardzo niskimi indeksami Is i HOMA wynoszacymi odpowiednio
5010,153.

Ph N Ph
b ow: AN Vgl
| \>—N\ + AINCO =—= )\P/& —— T & \>7N\ + PhNCO
Vo Ph PN N7 SNaAr Shag) Ar
Ar=4-CICH,
Schemat K. 1

Wartosci indeksu Is sa do§é dobrze skorelowane z wartosciami indeksu HOMA oraz z
czynnikiem geometrycznym GEO (Rys. K. I, K 2). Usunigcie z korelacji HOMA-Is wartosci
obliczonych dla zwiazkéw zawierajacych atomy tlenu w pierscieniu mezojonowym

powoduje wzrost wspotczynnika R? do wartosci 0.9.

110 -
y=1,2387x - 7,8125
90 R?= 0,895 ¥

70 4

Indeks HOMA * 100
Indeks HOMA *100

Indeks I

Rys. K.1 Zaleznos¢ indeksu HOMA vs. Is dla wszystkich omawianych zwiazkow
(wykres z lewej) i z wylaczeniem zwiazkéw zawierajacych atomy tlenu (wykres z prawe;j).

36 R.N. Hanley, W. D. Ollis, C. A. Ramsden, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 (1979) 732, 736
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95
y =-1,1531x + 96,222

75 - R?=0,8474

55 -

Czynnik GEO

35 -

15 -

-10 10 30 5 90 110

0[ndeks IZO

Rys. K.2 Zaleznos$¢ czynnika GEO vs. Is

Analiza indekséow HOMA wnosi duzo informacji na temat specyfiki zwigzkow
mezojonowych. W, zwyklych” zwigzkach heterocyklicznych udziat czynnika
energetycznego EN w indeksie HOMA jest stosunkowo maty, zwykle przynajmniej
dwukrotnie mniejszy od wkladu GEO. Dla zwiazkéw mezojonowych wkiad EN jest
porownywalny z GEO, co prawdopodobnie, zgodnie z koncepcja Stowikowskiej,”’
zwigzane jest z faktem rozdzielenia tadunkéw w czasteczce. Protonowanie lub alkilowanie,
ktére ma miejsce w grupie egzocyklicznej zmniejsza stopien rozdziatu tadunkow i
alternacj¢ wigzan w pierscieniu mezojonowym. W wyniku tego oba indeksy Is i HOMA
znaczaco rosna, przy czym wklad energetyczny EN w poréwnaniu do geometrycznego
GEO wyraznie maleje.

Indeks HOMA lepiej oddaje réwniez wplyw podstawnikow w pierscieniu
mezojonowym. Dla sydnonéw A.19-A.22 indeks Is zmienia si¢ w waskim zakresie 42-50,
podczas gdy indeks HOMA od 1 do 33, przy czym zmianie ulega gltéwnie czynnik EN
(Tabela K.1). W przypadku mezojonowych tiatriazoli A.15-A.18 oba indeksy sg ,,czule” na
zmiany w grupie egzocyklicznej (patrz str. 64).

Indeksy NICS
Indeksy NICS zostaly obliczone dla 14 zwiazkéw mezojonowych (Rys.K.3).”’
Obliczenia maja charakter wstgpny i na obecnym etapie nie pozwalaja na wyciaganie

szczegdtowych wnioskow. Na ich podstawie mozna powiedzie¢, ze obliczone wartosci
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wskazuja na aromatyczno$¢ zwigzkow mezojonowych poréwnywalna z aromatycznoscia
np. pirolu (im wigksza warto$¢ bezwzgledna indeksu tym aromatycznos$¢ wigksza).
Bardziej precyzyjna analiza wymaga jednak znacznie wigkszej liczby danych.

Umozliwitoby to poréwnanie wartosci indeksu NICS w poszczegélnych grupach zwiazkéw

mezojonowych.

Me. N Me. N Me.. N Me. N Me._ Me. Me.
N N N N N N N
N~s>_0 N_S)—NH N*o>_0 N_0>—NH N;}—o N;}—s Nf?—o
C.9' C.13 A.13 Al4 A.19 L.2' L4
-8,84 -7,04 -7,94 -6,20 -9,06 -8,88 -9,51

Me. Me. Me. Me.
N )s 51;?‘0 ;}‘S 1]:}—0 lf:?—s T‘f:?—sa iN o

N-g y y Hs” N
Me Me Me
L% L7 L9’ C.5¢4' J.5 J.6' J.3
-9,70 -12,93 -12,94 -7,92 -10,34 -13,30 -12,37

Rys. K.3 Indeksy NICS obliczone dla zwiazkéw o strukturach zblizonych
do omawianych mezojonowych

% M. K. Cyranski, O. Staszewska, w przygotowaniu
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L. Cze¢s¢ Eksperymentalna

Rejestracja widm NMR

Widma 'H, °C, N, N, 70 NMR w roztworze wykonatam korzystajac ze spektrometrow
BRUKER AM 500 i BRUKER AVANCE 500. Niektére pomiary "N NMR wykonane byty
na spektrometrze VARIAN INOVA. Widma “C i >N CP-MAS NMR wykonane zostaty
przez Dr Bohdana Kamienskiego z IChO PAN na spektrometrze BRUKER AVANCE 500.

Typowe warunki pomiaréw zestawione sa w 7abeli L. 1.

Tabela L.1 Typowe warto$ci parametro6w i warunki pomiaréw NMR w roztworze.

Jadro SF PW RD AQ NS Uzyte techniki
[MHz] [s] [s]
'H 500,14 60°-90° <1 6 16-128 COSY
BC 125,76 40°-90° 2 1,5 16-10000 GATEDEC, INADEQUATE,
DEPT, GHMBC
N 36,14 90° 0 0,1 1000-10000 HAHNECHO
BN 50,69 45° 7-10 12 100-3000 INEPT, INEPTLR, INEPTSW,
INVGATE, GHMBC
0 67,80 90° 0 005 200000 HAHNECHO

SF - czestotliwos¢ rezonansowa danego jadra dla aparatow BRUKER 500
PW - puls wzbudzajacy

RD - zwloka relaksacyjna

AQ - czas akwizycji _

NS - liczba zarejestrowanych sumowan

Uzyte techniki:

COSY - widma korelacyjne 'H-'"H

GATEDEC - widma "C sprzezone, z efektem NOE

INADEQUATE - technika shuzaca do pomiaru statych sprzezenia *C-">C
DEPT - widma "’C odsprzezone od protonéw, z transferem polaryzacji
INEPT, INEPTSW - widma "N NMR z wykorzystaniem * ~nsferu polaryzacji od protonow
odpowiednio przez jedno i przez kilka wigzan

INEPTLR - widma "N NMR z selektywnym transferem polaryzacji od wybranego protonu
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GHMBC - dwuwymiarowe widma korelacji 'H-"C oraz 'H-"N z  wykorzystaniem filtru
wielokwantowego i techniki gradientowej

HAHNECHO - technika stuzaca do pomiaréw szerokich sygnatét "N oraz 'O NMR

INVGATE - odsprzezone widma '*N NMR bez efektu NOE

Pomiary widm 'H i BC NMR wykonatam przy uzyciu sondy DUAL lub TBI, w
probowkach o- $rednicy 5 mm. Widma kalibrowatlam wzgledem sygnalu TMS lub
wzgledem sygnatu rozpuszczalnika. Stosowalam stezenia 0,1-0,3 mol/dm’, jedynie do
pomiaréw widm INADEQUATE uzywalam roztworéw o duzych stezeniach, rzedu 1,5M.
Do wszystkich pomiar6w stosowalam rozpuszczalniki deuterowane. Pomiary
wykonywatam standardowo w temperaturze 303 K. Widma temperaturowe wykonywatam
w zakresie temperatur 248 - 313 K.

Pomiary widm "N NMR wykonywalam dwiema metodami. W przypadku detekcji
bezposredniej uzywalam sondy dedykowanej Ui probéwek o srednicy 10 mm.
Stosowatam st¢zenia rzedu 1,5 M. W przypadku widm rejestrowanych przy uzyciu techniki
gradientowe] stosowatam sond¢ TBI i probéwki o Srednicy 5 mm oraz stezenia ok. 0,1 M.
Widma "N NMR kalibrowatam wzgledem wzorca zewngtrznego (sygnat CH;NO,, 0 ppm).
Widma rejestrowalam w temperaturze 303K. Jedynie w przypadku mezojonowych
oksatriazoli A.14, G.1-G.5, ze wzgledu na efekty dynamiczne, widma rejestrowatam w
temperaturze 253 K.

Pomiary widm UNi"0 NMR wykonane byly przy uzyciu szerokopasmowej sondy BB,
w probowkach o $rednicy 10 mm. W przypadku widm N NMR stosowatam stezenia
0,02 - 0,05 M; temperatura pomiaru wynosila 303K, kalibracja na sygnal nitrometanu
(0 ppm). W przypadku widm '"O NMR stosowatam stezenia ok. 1 M; temperatura pomiaru
wynosita 323 K. Widma kalibrowalam wzgledem wzorca zewnetrznego (sygnat wody, 0

ppm).
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Badane zwiqzki

Mezojonowe tiatriazole C.9 - C.11', C.13 - C.15%, C.16 - C.18%, C.19 - C.21* zostaly
otrzymane przez dr J. Jazwinskiego wg procedur opisanych w zaznaczonych pracach.
Znaczona, selektywnie izotopem '*N N-acetylosydnonimine C.29° oraz jej chlorowodorek
C.30° dostatam od Prof. Stefaniaka.

Mezojonowe oksadiazole L.1,” 1.2.® i tiadiazole L4, 1.5,* 1.7, 1.9,'® otrzymatam od Prof. S.
Araki z Instytutu Technologii w Nagoya (Japonia).

Pozostate zwiazki badane w pracy zsyntezowalam zgodnie z opublikowanymi wczesniej
procedurami:

- Oksatriazole A.14, G.1"!

- Oksadiazol 1.3

- Tiadiazole L6, 1.8, 1.10"

- Oksazole .12'%, C.54", .1, 3.2

- Tiazole L13,J.3', J.4"7, J.5'¢, J.6"°

- Diazole J.7'%, J.8%, J.9%, J.10*, J.11 - J.14, J.16”

Mezojonowe oksatriazole G.2-G.5 otrzymatam modyfikujac odpowiednio procedury

opisane w literaturze.

' R. N. Hanley, W. D. Ollis, C. A. Ramsden, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 (1979) 732

2 J. Jazwinski, L. Stefaniak, Magn. Reson. Chem 31 (1993) 447

? J. Jazwinski, J. Mol. Struct. 443 (1997) 27

4 J. Jazwinski, O. Staszewska, L. Stefaniak, P. Staszewski, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 477 (1999) 143
3 H. U. Daeniker, J. Druey, Helv. Chim. Acta, 45 (1962) 2441

S H. U. Daeniker, J. Druey, Helv. Chim. Acta, 45 (1962) 2443

7S. Araki, J. Mizuya, Y. Butsugan, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, (1985) 2439

8 K. Masuda, J. Adachi, K. Nomura, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, (1979) 956

® G. F. Duffin, J. D. Kendall, J. Chem. Soc. (1956) 3189, 3194

1 J. Adachi, H. Takahata, K. Nomura, K. Masuda, Chem. Pharm. Bull. 31 (1983) 1746

''R. N. Hanley, W. D. Ollis, C. A. Ramsden, .. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 (1979) 736

12 J. M. Roper, D. P. Bauer, Synthesis, 12 (1983) 1041

BH. 0. Bayer, R. Huisgen, R. Knorr, F. C. Schaefer, Chem. Ber. 103 (1970) 2581

' D. Clerin, B. Meyer, J. P. Fleury, H. Fritz, Tetrahedron 32 (1976) 1055

" G. Singh, S. Singh, Tetrahedron Len. (1964) 3789

16 S. Abrahamsson, A. Westerdahl, G. Isaksson, J. Sandstrom, Acta Chem. Scand. 21 (1967) 442
"7 K. Ichimura, M. Ohta, Bull. Chem. Soc. Jpn. 38 (1965) 707

'* R. Huisgen, E. Funke, F. C. Schaefer, H. Gotthardt, E. Brunn, Tetrahedron Lett. 19 (1967) 1809
' T, Shiba, H. Kato, Bull. Chem. Soc. Jpn. 43 (1970) 3941

20 A. Chinone, S. Sato, M. Ohta, Bull. Chem. Soc. Jap. 44 (1971) 826

21 R. Paolini, J. Heterocycl. Chem. 2 (1965) 53

22 Ch, G. Newton, W. D. Ollis, D. E. Wright, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 (1984) 69
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Mezojonowe oksatriazole G.2-G.5

Zastosowalam procedur¢ stosowana do syntezy 5-anilino-3-fenylo-1,2,3,4-oksatriazolo
betainy A.14" (Rys. L.1). Do syntezy uzytam odpowiednich pochodnych tiosemikarbazydu
L.1-L.3, otrzymanych z fenylohydrazyny i odpowiedniego izotiocyjanianu.”

S
H H
N P H R L.1R=Ph
PR ONH, T N NOR e \N/U\N/ 2 (4-OMe)Ph
H H 3 Me
g Ph. N R G.1R=Ph
R g HOLmBuoNO TWEN 3 (4-OMe)Ph
Ph” N7 N ~EoH 1 >—N o 5 Me
H H -0 ¥

Rys. L.1 Schemat syntezy chlorowodorkow oksatriazoli

Chlorowodorek 5-(4-metoksy)-anilino-3-fenylo-(1,2,3,4)oksatriazolio betainy G.3

Do zawiesiny 2,0 g tiosemikarbazydu L.2 w 80 ml etanolu dodatam 3 ml azotynu butylu
(n-BuONO). Mieszaning schiodzong do temp. 0°C nasycalam gazowym chlorowodorem,
nastgpnie przesaczytam i zat¢zylam na wyparce obrotowej. Po dodaniu eteru wytracit sie
z6tty osad G.3, ktéry przemylam eterem i chloroformem, a nastgpnie krystalizowatam z
acetonu. Wydajnos¢ 30%. (Anal. C;4H3N4ClO,; Obl. C 55,18; H 4,30; N 18,39; Cl 11,64
Znal. 52,93; H 4,57; N 16,22 %), MS: 268 (M - HCI), t.t. 143-147°C.

Zwiazek G.5 otrzymatam w analogiczny sposdb z tiosemikarbazydu L.3; wydajnosé 20 %.
(Anal. CgHgN4CIO Obl. C 45,18; H4,27; N 26,34 %; Znal. C 44,99; H 4,23; N 26,14%),
MS: 176 (M - HCI), t.t. 170°C (rozk}ad).

2 Busch, Chem. Ber. 42 (1909) 4599
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5-(4-metoksy)-anilino-3-fenylo-(1,2,3,4)oksatriazolio betaina G.2

Chlorowodorek G.3 rozpuscitam w wodzie destylowanej i dodatam Na,CO; (ok. 3g).
Wiytracil si¢ czerwony osad, ktéry wyekstrahowatam chlorkiem metylenu. Faze organiczna
osuszylam weglanem sodu i odparowatam. Wydajnos¢ 70%, MS: 268, t.t. 110-113°C.
Zwiazek tatwo rozklada si¢ i byt uzywany do pomiaréw bez dodatkowego oczyszczania.
Zwiazek G.4 otrzymatam w analogiczny sposéb z chlorowodorku G.5. Wydajnos¢ 70%;
MS: 176; zwiazek latwo rozklada si¢ i byl uzywany do pomiaréw bez dodatkowego

oczyszczania.

Chlorowodorek 1-metylo-4-nitroimidazopirydyno-5-anilidu J.15

Do zawiesiny 1g (0,0037 mol) J.14 w 20 ml chloroformu wkraplatam st¢zony kwas solny
do momentu zmiany zabarwienia z pomaranczowego na zoélte. Roztwér odparowalam,
otrzymujac chlorowodorek 1-metylo-4-nitroimidazopirydyno-5-anilidu J.15. MS 268, t.t.
215 °C (rozktad). Produkt uzywatam do pomiaréw bez dodatkowego oczyszczania.
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Podsumowanie

W pracy przedstawitam wyniki badan dotyczacych struktury elektronowej pierécienia i
charakteru wigzania egzocyklicznego w zwiazkach mezojonowych typu A. Podstawowymi
metodami zastosowanymi do opisu tej grupy zwiazkéw byt magnetyczny rezonans jadrowy
i rentgenografia. Dane te zostaly uzupelnione wynikami obliczen ab initio MO i indeksami
aromatycznosci.

Obliczylam rzedy wiazan dla 34 struktur mezojonowych, dla ktérych dane
krystalograficzne dostgpne sa w literaturze oraz dla 10 struktur opisanych w wynikach
wihasnych. Dzigki takiemu podejsciu moglam poréwna¢ migdzy soba struktury o roznej
budowie, tzn. o réznej liczbie i ukladzie heteroatoméw w pier§cieniu mezojonowym. Dla
wigkszosci struktur typu A (tetrazoli, oksa- i tiatriazoli, oksa- i tiadiazoli) mozna zauwazy¢
nastepujace prawidtowosci:

-Wzrost liczby heteroatoméw w pierScieniu mezojonowym powoduje zwiekszenie
stopnia usrednienia rzedéw wiazan, ktore zblizaja si¢ do wartosei 1.5.

-Obecnos¢ atomu tlenu w pierscieniu mezojonowym powoduje wydtuzenie wigzan, w
ktorych ten atom uczestniczy. Rzad takich wigzan wynosi okoto 1. Obecnos¢ atomow siarki
i azotu sprzyja usrednieniu dtugosci wiagzan w pierscieniu mezojonowym.

-Wiazania egzocykliczne C5-Y maja charakter zblizony do podwdjnego.

-Protonowanie lub alkilowanie, ktére zachodzi na atomie Y6 grupy egzocykliczne;j,
wydtuza wigzanie egzocykliczne C5-Y, skracajac rownoczesnie wigzania N4-C5 (lub jego
odpowiednik) 1 C5-X1. Dhlugosci pozostalych wiazan zwykle nie ulegaja znaczacym
Zmianom. |

-Grupy fenylowe potaczone z pierscieniem mezojonowym leza w plaszczyznach
skreconych wzgledem plaszczyzny pierscienia mezojonowego. Rzedy wiazan laczacych
oba typy pierscieni sa zblizone do 1, co sugeruje, ze w ciele stalym nie zachodzi sprzezenie
elektronéw 1 mi¢dzy nimi.

Wykorzystujac wartosci przesunieé chemicznych "N NMR dostepne w literaturze i
zmierzone w niniejszej pracy wyznaczylam charakterystyczne obszary wystepowania
sygnaléw azotowych. Sprawdzitam jaki wpltyw na wartosci przesunieé chemicznych '°N
NMR maja zmiany heteroatomu w pierscieniu mezojonowym 1 w grupie egzocyklicznej.

Najbardziej wrazliwe sa sygnaty N2 i N4, przy czym zamiana atomu tlenu na atom siarki w
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grupie egzocyklicznej powoduje przesunigcie sygnatéw N2 i N4 w dét pola, podczas gdy
taka sama zamiana w piericieniu powoduje przesunigcie sygnaléw w przeciwnych
kierunkach: N2 w gére pola, a N4 w dét pola. W wyniku reakcji protonowania lub
alkilowania w azotowej grupie egzocyklicznej sygnat atomu N6 przesuwa si¢ w gore pola o
50-100 ppm. Duza zmiana przesuni¢cia chemicznego potwierdza, ze ladunek ujemny
zlokalizowany jest w grupie egzocyklicznej; wniosek ten jest zgodny z obliczeniami ab
initio MO. Na podstawie analizy szerokosci potéwkowych sygnatéw N potwierdzitam
lokalizacje czg$ciowego ladunku dodatniego na atomie N3 dla mezojonowych oksa- i
tiadiazoli.

Przewidziana obliczeniami 2b initio MO mozliwos¢ istnienia rownowagi rotamerow Z i
E zwiazanych z zahamowang rotacja woko6l wigzania C5-N6 znalazla potwierdzenie w
widmach 'H i "N NMR. DIz mezojonowych oksatriazoli obserwowatam dwa zestawy
sygnalow protonowych i azotowych pochodzace od rotameréw Z i E, Obliczone populacje
rotameréw dla badanych oksariazoli, a takze dla mezojonowych tiatriazoli, okazaty sie
jakosciowo zgodne z danymi eksperymentalnymi.

Wyniki rezonansu "0 NMR, ktére otrzymatam dla mezojonowych oksa- i tiadiazoli
oraz niektérych zwigzk6w 2z grupy ,dwuheteroatomowych” okazaly sie zgodne z
weczesniejszymi badaniami. Sygnaty atomu O6, mimo podwdjnego charakteru wiazania C5-
06, sa przesunigte w gor¢ poa w stosunku do sygnaléw w modelowych zwiazkach, z
podwdjnym wigzaniem C=0. Prawdopodobnie jest to zwiazane z lokalizacjg tadunku
ujemnego w grupie egzocykliczej.

Korzystajac ze zwiazkéw zmczonych izotopem '°N zmierzytam state sprzezenia 'J('°N-
5N), 2J(lSN-lSN), ‘J(ISN-BC), 2J(lSN-13 C) dla wybranych zwiazkéw mezojonowych.
Obserwowane wartosci lJ(IS\IN-S'N) dla mezojonowych tiatriazoli z tlenowa lub azotowa
grupa egzocykliczng odpowiadga podwdjnemu wiagzaniu. State sprzezenia N2-N3 i N3-N4
maja wartosci zblizone do siebi: i nie zmieniaja si¢ znaczaco pod wptywem protonowania
lub alkilowania na atomie Y6 w grupie egzocyklicznej. Interpretacja statych sprzezenia
lJ(ISN-BC) jest trudna ze wzgkdu na mala liczb¢ danych 1 niejasne zaleznosci migdzy
strukturg zwiazku a wartosciamitego parametru.

Dla N-acetylosydnoiminy 1 jg chlorowodorku zmierzytam stale sprzg¢zenia 2J(*N-0C) i
na podstawie ich wartosci okresitam konformacje grupy egzocyklicznej N-C(0)-CHjs jako

Z - E. Taka samg konformacj¢: pzyjmuje pikrynian N-acetylosydnoiminy w ciele stalym.
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Dla wybranych mezojonowych zwiazkoéw tréj- i dwuheterostormowych zmierzytam state
sprzg¢zenia lJ(C4-C5). Obserwowatam wartosci w zakresie od 65 «do 99 Hz w zaleznosci od
rodzaju heteroatoméw w pierscieniu mezojonowym i w grupie egizocyklicznej. Najwigksze
warto$ci notowatam dla zwiazkéw zawierajacych dwa atomy tlemu w pozycjach 1 i 6 oraz
dla chlorowodorkow. Zwiazki mezojonowe sa specyficzng grupa w poréwnaniu do innych
zwiazkow heterocyklicznych gdyz wiazanie C4-C5 otaczaj: az tirzy heteroatomy o réznej
elektroujemnosci. Analiz¢ wartosci 'J(C4-C5) utrudnia fakt rozdzielenie tadunkéw miedzy
pierscien i grupe egzocykliczng, ktére wplywa na elektoujermnos¢ podstawnikéow w
pozycjach 1,316.

Duzy zbiér danych krystalograficznych umozliwit oblicznie iindekséw aromatycznosci
Birda Is i HOMA. Wartosci tych indekséw dobrze odiaja réznorodnos$¢ zwiazkéw
mezojonowych. Najmniejsze wartosci notowatam dla zwigkow' ,,dwuheteroatomowych”
lub zawierajacych dwa atomy tlenu w pozycjach 1 i 6. Najwegksze indeksy aromatycznosci
osiagajq tetrazole oraz chlorowodorki lub pochodne alkilove tiatriazoli. Interesujacy jest
zwiazek wartosci indeksOw z podatnoscia zwiazkéw mezojonowych na reakcje
cykloaddycji i z ich trwaloscia. Male wartosci indekséw odpywiadaja zwiazkom podatnym
1a reakcje cykloaddycji i stosunkowo nietrwatym. Zwiazki oduzych indeksach Is i HOMA,
czyli o duzej aromatycznosci, sa trwate 1 w literaturze nie spakatam doniesien na temat ich
reakcji cykloaddycji. Zalezno$¢ ta ma charakter jakoiciowy i potwierdzenie jej
wymagatoby szczegétowych badan.



Dodatek

Szczegotowe dane rentgenograficzne dla zwigzkéw omawianych w wynikach wiasnych.

Struktury krystalograficzne mezojonowych tiatriazoli C.9 i C.10, wyznaczone w zespole
J. Lipkowskiego (IChF PAN)'

Table Crystal collection data for compounds C.9 and C.10.

C.9 C.10

Emplrlcal formula C7H5N3OS CgH]oBF.;NgOS
Formula weight 179.20 295.07
F(000) 736 1200
Space group P2;/n Pbca
Crystal system monoclinic orthorombic
Temperature [K] 293 293
Cell constants

Nre 32 54

a[A] 15.768 8.933

b [A] 6.009 14.614

c[A] 16.519 18.882

B [deg] 92.30
Cell volume [A’) 1563.9 2465.0
Formula units/
units cell(Z) 8 8
Deyc [&/cm’] 1.522 1.590
mu [cm™) 3.29 2.805
Radiation, graphite CuK, CuK,

monochromated
Scan mode ®-20 ®-26
Scan range (0) [deg] 3-78 3-78
Scan width (A®) 1.6+0.14 tan(0) 1.6+0.14 tan(0)
min/max h,k,] -20/14, -7/0, -20/14 0/11, 0/18, 0/21
Number of reflections

measured 3180 2338

observed (I>2ay) 2422 1349

used 2422 1349
Structure solution
No of parameters varied 258 173
Weighting scheme a, b 0.0698, 0.212 0.0554, 0.8238
GOF 1.073 1.031
R 0.036 0.0444
R 0.1144 0.1305
Largest diff. peak
and hole (Ap) [e*A’%] 0.326,-0.318 0.265, -0.293

' J. Jazwinski, O. Staszewska, P. Staszewski, L. Stefaniak, J. W. Wiench, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 475
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Tabela Diugoéci wiazan (A), katy (deg) i wybrane katy torsyjne (deg) zawierajace atomy inne niz wodor dla

zwiazku

S1-N2
S1-C5
N2-N3
N3-N4
N3-Ci11
N4-C5
C5-06
Cl11-C12
Cl1i-Cl16
C12-C13
C13-C14
C14-C15
C15-C16

N2-S1-C5-06
N2-S1-C5-N4
C5-S1-N2-N3
S1-N2-N3-N4
S1-N2-N3-Cl1
N2-N3-C11-C12
N2-N3-C11-C16
N2-N3-N4-C5
N4-N3-C11-Cl12
N4-N3-C11-C16
C11-N3-N4-C5
N3-N4-C5- S1
N3-N4-C5-06

127

C.9.

Molekuta 1

1.653(2)
1.800(2)
1.300(2)
1.332(2)
1.444(3)
1.363(3)
1.224(3)
1.390(3)
1.390(3)
1.385(3)
1.387(3)
1.388(3)
1.388(3)

Molekuta 2
1.654(2)
1.794(2)
1.295(2)
1.331(2)
1.447(3)
1.361(3)
1.225(3)
1.389(3)
1.385(3)
1.382(4)
1.384(3)
1.389(3)
1.388(3)

Molekuta 1

178.5(2)
-1.4(2)
1.2(1)
-0.9(2)
179.6(1)
-1.5(3)
172.2(2)
0.2(3)
173.02)
-13(3)
179.3(2)
1.12)

-178.8(2)

Molekuta 2
-177.9(2)
1.4(2)
-1.0Q2)
0.4(2)
179.6(2)
3.7(3)
-175.4(2)
0.7(3)
-177.1Q2)
3.7(3)
-178.5(2)
-1.3(2)
177.9(2

N2- S1-C5
S1-N2-N3
N2-N3-Cl11
N2- N3- N4
N4- N3-C11
N3- N4- C5
S1- C5-N4
N4- C5- 06
S1- C5- 06
N3-Cl11-C16
N3-C11-C12
Cl12-C11-C16
C11-C12-C13
Cl12-C13-Cl14
C13-C14-C15
Cl4-C15-Cl16
Cl11-C16-C15

Molekuta 1
92.0(1)
108.5(1)
119.2(2)
122.0(2)
118.8(2)
109.6(2)
107.9(1)
126.2(2)
126.0(2)
119.1(2)
118.8(2)
122.1(2)
118.0(2)
121.1(2)
119.9Q2)
120.3(2)
118.6(2)

Molekuta 2
91.9(1)
108.5(1)
118.9(2)
122.0(2)
119.1(2)
109.6(2)
108.0(1)
126.2(2)
125.9(2)
119.5(2)
118.2(2)
122.3(2)
118.2(2)
120.92)
119.9(2)
120.4(2)
118.4(2)



Tabela Dlugo$ci wiazan (A), katy (deg) i wybrane katy torsyjne (deg) zawierajace atomy inne niz wodér dla

zwiazku C.10.

S1-N2 1.627(3) S$1-C5-06 121.1(3)

S1-C5 1.715(4) S1-C5-N4 113.5(3)

N2-N3 1.297(5) S1-N2-N3 108.4(2)

N3-N4 1.335(4) N2-N3-N4 121.3(3)

N3-Cl1 1.440(4) N2-N3-C11 119.5(3)

N4-C5 1.309(4) N2-S1-C5 90.7(2)

06-C7 1.476(5) * N3-C11-C16 - 119.3(3)

C5-06 1.314(4) N3-C11-C12 118.6(3)

Cc7-C8 1.491(5) N3-N4-C5 106.1(2)

Cl11-C12 1.377(5) N4-C5-06 125.4(3)

C12-C13 1.401(5) N4-N3-C11 119.2(2)

C13-Cl4 1.399(6) 06-C7-C8 107.7(3)

C14-C15 1.380(5) C5-06-C7 116.6(3)

C15-C16 1.392(5) C13-C12-C11 118.9(3)

Ccl6-Cll 1.388(6) C14-C13-C12 119.0(3)

B1-Fl 1.387(5) C15-C14-C13 121.4(4)

B1-F2 1.366(5) C15-C16-C11 119.1(3)

B1-F3 1.377(5) C16-C11-C12 122.1(4)

B1-F4 1.370(6) C16-C15-C14 119.5(3)
F1-B1-F4 108.0(4)
F1-B1-F3 109.6(3)
F1-B1-F2 108.3(3)
F2-B1-F3 111.1(3)
F2-B1-F4 110.5(3)

S1-N2-N3-C11 177.12) F3-B1-F4 109.4(3)

S1-N2-N3-N4 -3.14)

S§1-C5-06-C7 -176.3(2)

N2-N3-N4-C5 2.4(4)

N2-N3-C11-C12 19.5(5)

N2-S1-C5-06 178.6(3)

N2-N3-C11-C16 -159.8(3)

N2-S1-C5-N4 -0.93)

N3-N4-C5-06 -180.0(3)

N3-N4-C5-S1 -0.5(3)

N4-N3-C11-C16 20.3(5)

N4-C5-06-C7 3.1(5)

N4-N3-C11-C12 -160.4(3)

C11-N3-N4-C5 -177.8(3)

C5-06-C7-C8 -178.13)

C5-S1-N2-N3 2.0(3)




Tabela Dlugosci wiazan (A), katy (deg) i wybrane katy torsyjne (deg) zawierajace atomy inne niz wodoér dla

zwiazku C.13.2
S1-N2 1,669 (2) N2-S1-C5 92,2 (9) S1-N2-N3 -N4 1,7 (0.2)
S1-C5 1,786 (2) S1-N2-N3 107,3 (1) N4 —C5 -N6 —C7 -177,8 (0.2)
N2 - N3 1,301 (3) N2-N3-CI' 118,6(2) N2 -S1 -C5 -N4 3,8(0.1)
N3 - N4 1,317 (2) N2-N3-N4 ".1234(2) C5-S1-N2-N3 -3,0 (0.1)
N3 -Cl' 1,446 (2) N4-N3-CI' 117,9(2) S1-N2-N3-CI' 179,3 (0.1)
N4 -C5 1,380 (2) N3-N4-C5 109,0(2) N2 -N3 -C1'-C2' 35,8 (0.3)
C5 - N6 1,283 (2) S1-C5-N4 107,9 (1) - N2 -N3 -C1’ -C6’ -143,3 (0.2)
N6 -C7 1,396 (2) N4-C5-N6 120,8(2) N2 -S1 -C5 -N6 -172,6 (0.2)
C7-CS8 1,395 (3) S1-C5-N6 131,2(2) C5-N6-C7-C8 -34,0 (0.3)
C7-Cl12 1,392 (3) C5-N6-C7  1223(2)
C8-C9 1,391 (3) N6-C7-Cl2 116,3(2)
C9-Cl10 1,377 3) N6-C7-C8  1254(2)
Cl10-Cl11 1,388 (4) C8-C7-Cl12 1183(2)
Cl1-€12 1,381 (3) C7-C8-C9  120,5(2)
(83 W 9.5 1,378 (3) C8-C9-Cl10 120,6(2)
Cl'-C6' 1,373 3) C9-Cl10-C11 1193(2)
Cc2 -C3 1,383 (3) C10-C11-C12 120,3 (2)
C3' - C4' 1,384 (4) C7-Cl12-CI11 121,0(2)
C4' - CS§' 1,379 (4) N3-CI'-C6' 118,6(2)
C5'- C6' 1,392 (3) N3-CI1-C2' 118,5(2)

C2-CI-C6  122,9(2)
C1-C2-C3' 1183 (2)
C2-C3-CA  1202(2)
C3-C4-C5 1203 (2)
C4-C5-C6' 1203 (3)
Cl-C6-C5'  118,0(2)

2 p. Staszewski, J. Lipkowski, J. Jazwinski, O. Staszewska, L. Stefaniak, Z. Urbanczyk-Lipkowska, G. A.
Webb, J. Chem. Crystal. 28 (1998) 227
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Tabela Dhugosci wiqzazﬁ (A), katy (deg) i wybrane katy torsyjne (deg) zawierajace atomy inne niz wodér dla

zwiazku C.14.
S1-N2 1,664 (5)
S1-CS5 1,725 (5)
N2 -N3 1,296 (6)
N3 - N4 1,360 (7)
N3-CI' 1,448 (7)
N4 -CS 1,338 (8)
C5-N6 1,327 (8)
N6 -C7 1,419 (7)
N6 — H6 0,923 (56)
C7-C8 1,399 (8)
T -C12 1,399 (8)
Cs-C9 1,361 (9)
C9-C10 1,383 (11)
C10-Cl11 1,379 (9)
Cl1-CI2 1,353 (9)
O3 1,394 (9)
Cl'-C6' 1,349 (8)
c2'-C3' 1,394 (10)
ey 1,383 (10)
C4' - C5' 1,349 (12)
Cs' - C6' 1,401 (10)

N2-S1-C5
S1-N2-N3
N2-N3-Cr
N2 -N3-N4
N4-N3-CI'
N3-N4-C5
S1-C5-N4
N4 -C5-Né6
S1-C5-N6
C5-N6-C7
C5-N6-H6
N6 - C7-Cl12
N6-C7-C8
H6 -N6 - C7
C8-C7-Cl12
C7-C8-C9
C8-C9-Cl10
C9 -Cl10-C11

C10-Cl11-C12

C7-Cl12-Cl11
N3 -CI'-Cé'
N3 -C1'-C2'
C2-CI'- Cé6'
Cr-c2-C3
C2-C3-C4'
C3-C4-CS'
C4'- C5'- Cé6'
Cl'-C¢'- C5'

90,3 (0.2)

108,6 (0.4)
119,1 (0.4)
121,8 (0.4)
118,9 (0.4)
105,2 (0.4)
114,0 (0.4)
123,9 (0.4)
122,0 (0.4)
130,2 (0.4)
119,0 (3.3)
116,8 (0.4)
124,7 (0.5)
110,7 (3.3)
118,4 (0.5)
119,0 (0.6)
122.3 (0.6)
118,1 (0.7)
120,9 (0.6)
121,0 (0.5)
119,2 (0.5)
117,5 (0.5)
123,2 (0.6)
116,1 (0.6)
122,0 (0.7)
119,0 (0.7)
121,3 (0.7)
118,3 (0.6)

S1-C5 -N6 -C7
S1-C5 -N6 -Hé
N2 -N3 -C1'-C2'
N2 -N3 -C1'-C6'
N4 —C5 -N6 -C7
N4 —C5 —-N6 -Hé6
C5-N6 -C7-C12
C5-N6 -C7-C8

174,0 (0.4)
-8,9 (3.9)
-5,6 (0.7)
175,8 (0.5)
-8,0 (0.9)
169,1 (3.8)
-176,9 (0.5)
5,9(0.9)



Tabela Dhugosci wiazan (A), kqt;' (deg) i wybrane katy torsyjne (deg) zawierajace atomy inne niz

wodér dla zwiazku C.15.

S1-N2 (10) N2-81-C5 0.6) S1-N2 -N3 -N4 (1.2)
S1-C5 11 S1-N2-N3 (0.8) N2 -N3 -N4 -C5 (1.3)
N2-N3 (13) N2-N3-CI' (0.9 N2 -S1 -C5 -N4 (0.8)
N3 - N4 (12) N2-N3-N4 (0.8) N3 -N4 -C5 -S1 (1.0)
N3-CrI' (14) N4-N3-CI' (0.9 C5-S1-N2-N3 (0.8)
N4 -C5 (16) N3-N4-C5 (0.9 S1-N2-N3-CI' 0.7
C5-N6 (16) S1-C5-N4 ©.7) N2 -N3 -C1-C2' 0.9
N6 - C7 (16) N4-C5-N6 (1.1) S1-C5 -N6 -C7 (1.6)
C7-C8 an S1-C5-N6 0.9) N2 -S1 -C5 -N6 1.1
C7-C12 (19) C5-N6-C7 (L.1) C5-N6 -C7-C8 (1.3)
C8-C9 (18) N6-C7-Cl12 (1.2) N6 -C7 -C8 -013 1.7
C8-013 (18) N6-C7-C8 (1.0 C7-C8 -013-Cl4 (1.3)
C9-C10 (23) C8-C7-C12 (1.1)

C10-Cl11 23) C7-C8-013 (1.1)

Cl1-C12 21 C7-C8-C9 (L)1)

013-Cl14 (23) C9-C8-013 (1.2)

cr-c2 (13) C8-C9-Ci10 (1.3)

Cl'-C6' (14) C9-C10-C11 (1.5)

C2'-C3' (16) C10-C11-C12(1.3)

C3'-Cc4 (16) C7-Cl12-C11 (1.4)

C4'-Cs a7”n C8-013-C14 (1.3)

C5'- Cé' (18) N3-C1-C6' (0.9

N3-CI-C2'  (0.9)
C2-CI-C6'  (0.8)
C1-C2-C3' - (1.0)
C2-C3-C4'  (1.0)
c3-c4-Cs'  (L.1)
C4-C5-C6 (L)
C1-C6-CS'  (L.1)
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Struktury krystalograficzne mezojonowych tiatriazoli C.16 i C.18, wyznaczone w zespole
J. Lipkowskiego (IChF PAN)?

Table Full collection of crystal data for compounds C.16 and C.18.

Empirical formula
Formula weight
F(000)
Space group
Crystal system
Temperature [K]
Cell constants
Neen
a[A]
b[A]
c[A]
P [deg]
Cell volume [A*]
Formula units/units cell (Z)
Dca!c [g/cm3]
mu [cm-1]
Radiation, graphite
monochromated
Scan mode
Scan range (0) [deg]
Scan width (Aw)
min/max h,k,1
Number of reflections
measured
observed (I>20y)
used
Structure solution
No of parameters varied
Weighting scheme a , b
GOF
R
R
Largest diff.
peak and hole (Ap) [e*A’]

C14sH2N,08
284.34
592.0

Pca21
orthorombic
293

50
7.804(2)

17.331(3)
10.021(2)

1355.4(5)
4

1393
21345

CukK,

®-20

3-78

1.6 + 0.14 tan (0)
-9/0, 0/21, -12/0

1277
1028
1028

182
0.0904, 0.0
1.132
0.0574
0.1597

0.511, -0.193

? J. Jazwinski, O. Staszewska, L. Stefaniak, P. Staszewski, G. A. Webb, J. Mol. Struct. 477 (1999) 143

CysH;sN,OSI - 0.5 H,O

438.27
1712.0
P2|/n

monoclinic

293

46
10.753(1)
16.548(2)
20.246(3)
99.55(3)
3552.7(8)
4

1.624
153.522

CuK,
®-20
3-78
1.6 + 0.14 tan (8)
-13/10, 0/20, -25/0

6837
3684
3684

404

0.1284, 0.0

1.029
0.0582
0.2047

1.457, -1.058
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Tabela Dlugosci wiazan (A), katy (deg) i wybrane katy torsyjne (deg) zawierajace atomy inne niz

S1-N2
S1-Cs5
N2-N3
N3 -N4
N3-CI'
N4 -C5
C5-N6
Né6 - C7
C7-C8
C7-Cl12
C8-C9
C8-013
C9-Cl10
Cl0-Cl1
Cl1-C12
013 -C14
cr-c2
Cl'-Ceé
c2-Cc3
C3'-C4
C4'-C5
C5'-Cé6'
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wodor dla zwiazku C.16.
1.651(10) N2-81-C5
1.848(11) SI-N2-N3 .
1.316(13) N2-N3-CI'
1.327(12) N2 -N3-N4
1.415(14) N4 -N3-CI'
1.370(16) N3 -N4 - C5
1.262(16) S1-C5-N4
1.378(16) N4 -C5-Né6
1.428(17) S1-C5 - N6
1.395(19) C5-N6-C7
1.383(18) N6 - C7-C12
1.366(18) N6-C7-C8
1.355(23) C8-C7-Cl2
1.373(23) C7-C8-013
1.375Q21) C7-C8-C9
1.398(23) C9-C8-013
1.400(13) C8-C9-C10
1.370(14) C9-Cl10-Cl11
1.374(16) C10- C11-CI12
1.389(16) C7-Cl12-Cl11
1.369(17) C8-013-Cl4
1.380(18) N3 -CI-C¢'
N3-CI-C2'
C2-Cl-C6'
C1-C2-C3'
C2-C3-C4'
C3-C4-C5'
C4'-CS'- C6'
Cl-C6-C5'

91.3(0.6)
109.7(0.8)
119.3(0.9)
121.3(0.8)
119.4(0.9)

" 111.0(0.9)

106.6(0.7)
126.2(1.1)
127.1(0.9)
119.6(1.1)
125.5(1.2)
118.7(1.0)
115.8(1.1)
114.8(1.1)
120.5(1.1)
124.7(1.2)
121.2(1.3)
120.0(1.5)
120.01.3)
122.5(1.4)
118.6(1.3)
118.3(0.9)
119.6(0.9)
122.20.8)
117.0(1.0)
122.1(1.0)
118.8(1.1)
121.2(1.1)
118.7(1.1)

S1-N2-N3 -N4
N2 -N3 -N4 -C5
N2 -81-C5 -N4
N3 -N4 -C5 -S1
C5-81-N2-N3
S1-N2-N3-CI'
N2 -N3 -C1'-C2'
S1-C5-N6 -C7
N2 -S1-C5 -Né6
C5-N6-C7-C8

N6 -C7 -C8 -013
C7-C8 -013-C14

0.4(1.2)
-2.5(1.3)
-2.5(0.8)
3.0(1.0)
1.3(0.8)
179.3(0.7)
-159.2(0.9)
42(1.6)
173.6(1.1)
-125.7(1.3)
2.5(1.7)
169.7(1.3)



Tabela Dlugosci wiazan (A), katy (deg) i wybrane katy torsyjne (deg) zawierajace atomy inne niz

wodor dla zwiazku C.18.
Molecule A Molecule B Molecule A Molecule B

S1-N2 1.659(7) 1.649(8) N2-S1-C5 89.7(0.4) 90.7(0.4)

S1-GC5 1.728(8) 1.716(8) S1-N2-N3 108.8(0.6) 107.9(0.6)

N2-N3 1.273(10) 1.292(10) N2-N3-CI' 120.8(0.7) 119.2(0.7)

N3 -N4 1.345(10) 1.330(11) N2-N3-N4 123.2(0.7) 123.0(0.7)

N3-CI 1.455(10) 1.460(10) N4-N3-CI' 115.9(0.6) 117.6(0.6)

N4-C5 1.344(10) 1.346(10) N3-N4-C5 104.5(0.6) 105.1(0.6)

C5-N6 1.320(11) 1.339(11) S1-C5-N4 113.8(0.6) 113.2(0.6)

N6 - C15 1.490(13) 1.486(12) N4 -C5-N6 122.7(0.7) 121.9(0.7)

N6 - C7 1.434(11) 1.440(10) S1-C5-N6 123.6(0.6) 124.7(0.6)

C7-C8 1.366(12) 1.405(11) C5-N6-C7 119.7(0.7) 120.3(0.7)

C7-Cl12 1.402(15) 1.366(13) C5-N6-C15 120.0(0.8) 120.7(0.7)

C8-C9 1.393(13) 1.350(13) Cl15-N6-C7 120.3(0.8) 119.0(0.7)

C8-013 1.344(12) 1.354(11) N6-C7-CI2 118.3(0.9) 119.4(0.8)

C9-Cl10 1.392(15) 1.390(16) N6-C7-C8 119.9(0.8) 118.4(0.7)

C10-C11 1.397(16) 1.373(19) C8-C7-C12 121.7(0.9) 122.1(0.8)

Cl1-Ci12 1.371(15) 1.402(16) C7-C8-013 116.4(0.8) 115.7(0.7)

013-C14 1.423(13) 1.417(14) C7-C8-C9 119.4(0.9) 18.4(0.8)

cr-cz 1.334(13) 1.363(13) C9-C8-013 124.2(0.8) 125.9(0.8)

Cr'-ce 1.411(14) 1.388(12) C8-C9-C10 118.8(0.9) 120.3(1.0)

c2-c¥ 1.399(14) 1.373(14) C9-Cl10-Cl1 121.9(1.0) 121.6(1.1)

C3'-c4' 1.381(17) 1.422(23) C10-Cl11-C12 118.6(1.0) 118.7(1.2)

C4'-C5 1.384(17) 1.3470(21) C7-C12-Cl11 119.7(1.0) 118.9(0.9)

Cs'-Ce' 1.398(14) 1.391(13) C8-013-Cl4 119.4(0.8) 117.3(0.8)
N3-CI'-C6' 115.6(0.7) 117.3(0.7)
N3-C1'-C2' 120.5(0.8) 118.1(0.7)
C2'-Cl1'-C6' 123.9(0.9) 124.6(0.9)
Cr'-C2'-C3' 118.9(1.0) 119.1(0.9)
C2'-C3'-C4' 119.9(1.0) 117.9(1.0)
C3'-C4'-CS' 120.2(1.1) 121.0(1.5)
C4'-C5'-C6' 120.9(1.1) 122.2(1.1)
Ccr-ce-o5 116.2(0.9) 115.2(0.8)

A B

S1-N2-N3-N4 -0.8(0.9) 2.0(1.0)

N2-S1-C5-N4 -1.6(0.3) -1.6(0.6)

N2-N3-N4-C5 -0.3(1.0) -3.1(1.0)

N3 -N4-C5-SI 1.3(0.8) 2.7(0.8)

C5-S1-N2-N3 1.3(0.6) -0.1(0.6)

S1-N2-N3-CI' -179.7(0.6) 177.5(0.6)

N2-N3-Cl'-C2' 173.0(0.8) -168.5(0.8)

S1-C5-N6-CIS 179.2(0.7) 171.5(0.7)

S1-C5-N6-C7 -2.9(1.1) -7.0(1.1)

N2-81-C5-N6 178.8(0.8) -177.1(0.7)

C5-N6-C7-C8 97.9(1.0) 98.7(1.0)

N6-C7-C8-013 -1.9(1.3) -0.5(1.1)

C7-C8-013-Cl4 172.1(0.9) 171.9(0.9)




Struktura krystalograficzna pikrynianu N-acetylosydnoniminy C.30b, wyznaczona w
zespole Z. Urbariczyk-Lipkowskiej (IChF PAN)*

Table Crystal data and structure refinement for picrate of C.30b.

Empirical formula CuH]o N609
Formula weight 370.25
Temperature (K) 293(2)
Wavelength (A) 1.54178
Crystal system Monoclinic
Space group P2(1)
Unit cell dimensions

a(d) 9.500(2)

b(A) 6.0990(10) deg.

c(A) 13.759(3)

B (deg) 107.89(3)
Volume (A%) 758.7(3)
V4 2
Density (calc.) (g/cm®) 1.621
Absorption coefficient (mm™) 1.257
F(000) 380
Scan mode w-26
Scan range 0 (deg) 3.38-72.45
Index ranges
min/max h, k,l 0<h<l1l

1<k<0
-17<1<16

Reflections collected 1528
Independent reflections 1443 [R(int) = 0.0742)]
Refinement method Full-matrix least-squares on F/2
Data / restraints / parameters 1439/1/249
Goodness-of-fit on F2  1.117
Final R indices [I>2wy] R1=0.1025, wR2 = 0.2087
R indices (all data) R1=0.1049, wR2 =0.2140

4 J. Jazwinski, O. Staszewska, S. Araki, L. Stefaniak, G. A. Webb, praca w przygotowaniu
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Tabela Dhugoséci wiazan (A), katy (deg) i wybrane katy torsyjne (deg) zawierajace atomy inne niz wodér dla

O1-N2
01-Cs
N2-N3
N3-C4
N3-C10
C4-Cs
C5-N6
N6-C7
C7-C8
C7-09
C11-026

1.367(7)
1.337(7)
1.294(7)
1.359(8)
1.457(7)
1.364(7)
1.342(8)
1.378(8)
1.502(9)
1.208(7)
1.230(7)

zwiazku C.30b.

01-N2-N3 104.3(5)
01-C5-C4 107.7(5)
01-C5-N6 116.5(4)
N2-01-C5 110.1(4)
N2-N3-C4 113.8(5)
N2-N3-C10  118.7(6)
N3-C4-C5 104.1(5)
C4-C5-N6 135.7(5)
C4-N3-C10  127.6(5
C5-N6-C7 121.8(5)
N6-C7-C8 114.9(5)
N6-C7-09 120.6(6)
C8-C7-09 124.5(7)

01-C5-N6-C7
0O1-N2-N3-C10
O1-N2-N3-C4
N3-C4-C5-N6
N3-C4-C5-01
N3-N2-01-C5
C4-C5-N6-C7
C4-C5-01-N2
C5-C4-N3-C10
C5-C4-N3-N2
N6-C5-O1-N2
C8-C7-N6-C5
09-C7-N6-C5
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-179.7(5)
-179.9(5)
0.6(6)
-179.1(7)
-0.2(6)
-0.7(6)
-0.8(11)
0.5(6)
-179.7(6)
-0.3(6)
179.7(5)
175.6(6)
-6.0(9)



Struktura krystalograficzna mezojonowego tiadiazolu 1.9, wyznaczona w zespole Z.

Urbanczyk-Lipkowskiej (IChO PAN).*

Table Crystal data and structure refinement for L9

Empirical formula
Formula weight
Temperature (K)
Wavelength (A)
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions:
Neea
a(A)
b(A)
c(A)
P (deg)
Volume ( A3)
zZ

Density (calculated) (Mg/m™3)

Absorption coefficient (mm'l)

F(000)

Scan mode

Scan range (deg)

Index ranges

Reflections collected

Independent reflections
(Rin=0.0413)

Refinement method

Data / restraints / parameters

GOF

Final R indices [I>20]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

137

CoHsN,S,0
224.29
293(2)
1.54178
monoclinic
P2(1)/c

25
11.677(2)
8.1510(10)
11.638(2)
113.810(10)

1013.4(3)
4

1.470

4.501

464

w-20

4.14 - 72.81

=13<=h<=14, -10<=k<=0, -14<=1<=0
1689

1611

Full-matrix least-squares on F*
1611/0/129

1.188

R1=0.0790, wR2 = 0.1802
R1=0.0817, wR2 =0.1843
0.070(5)

0.492 and -0.727 e.A™



Tabela Dhugosci wiazan (A), katy (deg) i wybrane katy torsyjne (deg) zawierajace atomy inne niz wodér dla

zwiazku L9.

N1-N2 1.329(5) N1-C5-S6 124.7(3) N1-C5-C4-83 -0.1(4)
N1-C7 1.444(5) N1-C5-C4 107.2(3) N2-N1-C5-C4 0.5(5)
N1-C5 1.383(5) N1-N2-S3 108.3(3) N2-S3-C4-C5 -0.2(3)
N2-S3 1.624(4) N1-C7-C8 119.1(3) $3-N2-N1-C5 -0.6(4)
S3-C4 1.653(4) N1-C7-C12 119.2(4) C4-S3-N2-NI 0.5(3)
C4-C5 1.393(5) N2-N1-C5 118.1(3) N2-N1-C5-8S6 178.6(3)
C5-S6 1.689(4) N2 -83-C4 95.5(2) C7-N1-C5-S6 -3.8(5)
C7-C8 1.362(6) N2-Ni-C7 116.93) $3-N2-Nl1-C7 -178.5(3)
C7-Cl12 1.381(5) S3-C4-C5 110.8(3) N2-N1-C7-C8 108.0(5)
C8-C9 1.396(5) C4-C5-S6 128.0(3) C9-C10-013-Cl4  -1.1(7)
C9-C10 1.375(6) C5-N1-C7 124.93)
C10-C11 1.379(7) C7-C8-C9 119.94)
C10-013 1.370(5) C7-Cl12-Cl11 118.2(4)
Cl1-C12 1.384(6) C8-C9-Cl0 119.0(4)
013 -Cl4 1.424(6) C8-C7-Cl2 121.7(4)

C9-C10-Cl1 120.5(4)

C9-Cl10-013 124.1(4)

C10-Cl11-CI2 120.7(4)

C10-013-Cl4 117.9(4)

Cl1-C10-013 115.4(4)
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Struktury krystalograficzne mezojonowych tiatriazoli J.12 wyznaczone w zespole

J. Lipkowskiego (IChF PAN)*

Table Crystal data and structure refinement for J.12

Empirical formula
Formula weight
F(000)
Space group
Crystal system
Temperature [K]
Cell constants
Neet
a[A]
b[A]
c[A]
B [deg]
Cell volume [A]
Formula units/units cell (Z)
Deuic [g/cm’]
mu [cm™]
Radiation, graphite
Monochromated
Scan mode
Scan range (0) [deg]
Scan width (Aw)
min/max h.k,1
Number of reflections
measured
observed (I>2coy)
used
Structure solution
No of parameters varied
Weighting scheme®a , b
GOF
R
‘R
Largest diff. -
peak and hole Ap [e*A°]

139

C11H7N50;
241.22
496.0

P2 l/ Cc
monoclinic
293

59
9.670
7.067
16.006
104.16
1060.6
4
1.511
0.930

CuK,

®-20

3-78

1.6 +0.14tan 6
-5/12, 0/8, -10/20

2093
1698
1698

189

0.0679, 0.2629
1.036

0.0430

0.1407

0.180,-0.240



Tabela Dlugosci wiazan (A), katy (deg) i wybrane katy torsyjne (deg) zawierajace atomy inne niz wodér dla

zwiazku J.12.
N1-C2 1.357(3)
N1-C5 1.383(3)
N1-Cl4 1.452(4)
C2-Cl5 1.387(3)
C2-N3 1.355(3)
N3 -C4 1.411(3)
N3-CI18 1.374(3)
C4-CS 1.401(3)
C4-N11 1.378(3)
C5-C6 1.408(3)
C6-C7 1.414(3)
C6-C9 1.407(4)
C7-N8 1.155(3)
C9-N10 1.150(4)
N11-012 1.239(2)
N11-013 1.227(3)
C15-Cl6 1.364(4)
Cl16-C17 1.387(4)
Cl7T-C18 1.368(4)

N1-C2-C15
N1-C2-N3
NI-C5-C4
N1-C5-Cé6
C2-C15-Cl16
C2-N1-Cl4
C2-N1-C5
C2-N3-C18
C2-N3-C4
N3 -C18-C17
N3-C2-Ci15
N3-C4-C5
N3 -C4-Nl11
C4-C5-Cé6
C4-N11-012
C4-N11-013
C4-N3-C18
C5-C4-N11
C5-C6-C7
C5-C6-C9
C5-N1-C14
C6-C7-N8
C6-C9 -N10
C7-C6-C9
0O12-N11-013
C15-C16-C17
Cl16-Cl17-C18

129.8(0.2)
108.8(0.2)
105.7(0.2)
122.8(02)
117.6(0.3)
121.4(0.2)
110.2(0.2)
121.3(0.2)
107.5(0.2)
117.9(0.2)
121.4(0.2)
107.8(0.2)
122.0(0.2)
131.6(0.2)
117.8(0.2)
120.1(0.2)
131.2(0.2)
129.2(0.2)
124.1(0.2)
121.9(0.2)
127.4(0.2)
173.2(0.3)
177.0(0.3)
114.0(0.2)
122.1(0.2)
120.8(0.3)
121.1(0.3)

NI-C2-N3-C4

N1-C5-C4-Nll

N1-C5-C6-C9
N1-C5-C6-C7

N3 -C4-Nl11-012
N3-C4-N11-013

C2-N1-C5-C6
C2-N3-C4-C5

C2-N3-C4-Nl11

N3-C4-C5-N1
N3-C4-C5-C6
C4-C5-N1-C2
C5-N1-C2-N3

Cl4-N1-C5-Cé6
Cl4-N1-C2-N3

-1.2(0.2)
167.2(0.2)
-26.3(0.4)
153.5(0.2)
173.3(0.2)
-6.2(0.3)
179.1(0.2)
1.3(0.2)
-167.8(0.2)
0.9(0.2)
179.7(0.2)
-0.2(0.2)
0.7(0.3)
-12.2(0.4)
-168.8(0.2)
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