Struktura hydroksyfenylo-imidazolinylonéw i
hydroksyfenylo- imidazolidynylodionow
(hydantoin) w Swietle badan
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Imidazolinylonami i hydantoinami zainteresowano si¢ ze wzgledu na ich
zblizonq budowe do znanych herbicydéw. Badania wykazaly, ze zwigzki te
posiadaja wlasciwosci chwastobéjcze, Skutacznose, a zwlaszcza selektywnosc
ich dziatania zaleza od podstawnikéw znajdujacych sie przy pierscieniu
aromatycznym i heterocyklicznym. Bardzo istotna okazata sie mozliwosc
tworzenia wewnatrzczgsteczkowego wiazania wodorowego pomigedzy grupa
karbonylowq pierscienia heterocyklicznego a grupa hydroksylowa pierscienia
aromatycznego. Przeprowadzone obliczenia metodami mechaniki molekularnej,
potwierdzone z kolei przez pélempiryczng metode AM1, wskazywaly, ze ukiad
z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym jest korzystniejszy
energetycznie. Do analizy struktury badanych zwigzkéw posluzylismy sie
widmami 13C NMR w roztworze oraz w ciele stalym.

Widma 3C NMR w roztworze rejestrowanc przy czestosci 25 MHz na
aparacie JEOL FX 90Q. Stecsowano rozpuszczalnikii DMSO mieszaninia
DMSO/CDCI, gdyz badane zwigzki nie rozpuszczaly sig w rozpuszczalnikach
niepolarnych. Ten fakt utrudnial interpretacje struktury, gdyz, w skutek
oddziatywania z silnie polarnym rozpuszczainikiem, wewnatrzczasteczkowe
wigzanie wodorowe jest rozrywane.

Widma 13C NMR w clele stalym, zarejestrowano na przyrzgdzie BRUKER
MSL 300, wykorzystujac technike CP MAS. Probke proszkows umieszczono w
rotorze o Srednicy 7 mm i wirowano pod katem magicznym z szybkoscia 3 kHz.
Wzorcem przesunieé chemicznych 13C CP MAS by sygnat wegla grupy C=0
glicyny (176.3 ppm wzgl. TMS)
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W tabelach 1 i 2 przedstawiono otrzymane przesunia chemiczne 3C
badanych zwigzkéw. Gwiazdka * oznaczono wyniki uzyskane z widm CP MAS.
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Przesunigcie chem. grupy C=0O (w pozycji o do azotu N-aryl) wynosi
odpowiednio: 152.1-154.1 ppm dla imidazolinylonéw i 155.0-156.1 ppm dla
hydantoin. Bardzo zblizone wartosci przesunie¢ chem. tej grupy w roztworze i w
ciele statym wskazujg na to, ze w obu przypadkach grupa C=0 jest
Zzaangazowana w wigzanie wodorowe. Raczej nalezy przypuszczaé, ze jest to
wigzanie wewngatrzczasteczkowe.

Pordwnujac wartosci przesunigé chem. 3C wegla karbonylowego (a-N-
aryl) i wegla C-OH dia obydwu grup zwiazkéw, stwierdzamy, ze wplyw
podstawnikéw zaréwno przy pierscieniu aromatycznym jak i heterocyklicznym
na ekranowanie tych atoméw wegla jest bardzo niewielki.

Dos¢ znaczne réznice wystepuja w przesunigciach chem. sygnalow wegli
C2 i C6 imidazolinylonéw w widmach roztwdw i ciata stalego: 3.26 ppm dla C2 i
3.8 ppm dla C6. Sugeruje to, Ze w roziworze nastepuje szybki obrét pierscienia
aromatycznego wokét wigzania Aryl-N, natomiast w ciele stalym struktura jest
sztywna i rotacja zostaje zahamowana. Ten efekt moze by¢ wywolany zmiang
hybrydyzacji wiazan atomu azotu z sp3 na sp2(udzial sktadowej 1 w wigzaniu),
oraz tworzeniem wiazania wodorowego przez grupe OH pierscienia
aromatycznego z grupg C=0.

Zarsjestrowano réwniez widma IR badanych substancji w proszku KBr.
Wystepuje w nich szerokie pasmo OH ponizej 3500 cm -1 . Swiadczy to o
istnieniu wigzania wodorowego w ciele stalym we wszystkich zwigzkach.
Jednak trudno jednoznacznie stwierdzi¢, czy mamy do czynienia z wiazaniem
wewnatrz- czy migdzymolekulamym. Ostateczng odpowiedz przyniesie
struktura krystalograficzna.
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Widmo CP MAS hydroksyfenylo-imidazolinylonu (nr.1)




