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Dr Adrian Zajac ukonczyt Wydzial Matematyczno-Przy-
rodniczy Akademii im. Jana Diugosza w Cz¢stochowie
w 2005 roku. Tytul doktora nauk chemicznych nadano
mu w Centrum Badan Molekularnych i Makromoleku-
larnych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi w 2011 roku po
obronie rozprawy doktorskiej zatytutowanej: ,Wybrane
polaczenia siarkoorganiczne z nisko- i/lub wysokoko-
ordynacyjnym atomem siarki” wykonanej pod kierun-
kiem prof. dr hab. Jézefa Drabowicza. Obecnie pracuje
w Zakladzie Chemii Heteroorganiczej CBMiM PAN.
W kregu jego zainteresowan znajduje sie chemia prochi-

ralnych i chiralnych zwigzkéw heteroorganicznych, w szczegdlnosci siarko- i fosfo-
roorganicznych, w tym zwigzkéw hiperwalentnych. Jest wspétautorem kilkunastu
publikacji, zaréwno oryginalnych, przegladowych, jak i rozdziatéw w ksiazkach,
takich jak Science of Synthesis czy Patai’s Chemistry of Functional Groups.
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ABSTRACT

The goal of this four-part review is a presentation of the results of recent stu-
dies on the properties and chemistry of hypervalent sulfur, selenium and tellurium
compounds.

The term “hypervalency” has been known since 1969 when Musher used it to
describe molecules bearing heteroatoms which formally did not fulfill the octet rule.
This violation was explained by the postulate concerning the existence of a 3-center
4-electron bond between a hypervalent heteroatom and two axial electronegative
ligands. The bond is the a combination of two ligand orbitals and a p, orbital of
a central heteroatom which results in the formation of three molecular orbitals. The
distances between the central atom and these two ligands are longer than the length
of the typical sp’ bonds, such as equatorial ones. Moreover, the effective electron den-
sity is shifted from the central atom towards the axial ligands what results in the ful-
fillment of the octet rule of this atom. The geometry of this system is trigonal bipyra-
mid (Fig. 2), except from compounds having three 3-center 4-electron (3c-4e) bonds
which have tetragonal bipyramid geometry (Fig. 3). The term “geometry” includes
positions of ligands and lone electron pairs. The stability of hypervalent compounds
is affected by a few factors: electronegativity of ligands, formation of five-membered
cyclic structures involving the central atom and the number of electron shells of the
central atom. Martin proposed three-symbol notation N-X-L for these structures,
which was further modified (Tab. 1). Hypervalent compounds can isomerize accor-
ding to various mechanisms: Berry pseudorotation (Scheme 1), turnstile rotation
(Scheme 2), cuneal inversion (Scheme 3), lever mechanism (Scheme 4), or Bailar
twist (Scheme 5). Furthermore, hypervalent structures of 10-X-4 and 10-X-5 type
with trigonal bipyramid geometry, C, or C, symmetry and at least three different
ligands can exist as optically active species (Tab. 2, Fig. 5-7, Scheme 6), especially
the “spiro” ones, which are resistant to isomerization. In 1977 Martin and Balthazor
proposed extended Cahn-Ingold-Prelog convention for description of the absolute
configuration of chiral hypervalent compounds (Fig. 5).

Keywords: hypervalency, 3c-4e bond, sulfurane, persulfurane, selenurane, perse-
lenurane, tellurane, pertellurane, Berry pseudorotation, Martin sulfurane, trigonal
bipyramid, tetragonal bipyramid, synthesis, chirality, optical activity, isomerization
Stowa kluczowe: hiperwalentno$¢, wigzanie 3c-4e, sulfuran, persulfuran, selenu-
ran, perselenuran, telluran, pertelluran, pseudorotacja Berryego, sulfuran Martina,
bipiramida trygonalna, bipiramida tetragonalna, synteza, chiralnos¢, aktywnosé
optyczna, izomeryzacja
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1. POJECIE HIPERWALENTNOSCI, HIPERWALENTNOSC
A REGULA OKTETU

Termin ,,hiperwalentnos$¢” zostal po raz pierwszy uzyty przez Mushera w 1969
roku w odniesieniu do czasteczek zbudowanych z pierwiastkéw grup gtéwnych i nie
spelniajacych reguly oktetu [1, 2]. Okredlit on czasteczki hiperwalentne jako struk-
tury tworzone przez pierwiastki grup 15-18 ukladu okresowego posiadajacych inny
stopien utlenienia niz ich najnizsza trwala wartosciowo§¢. W 1984 roku Schleyer
zaproponowal termin ,hiperkoordynacyjnos¢’, co uczynito klase zwigzkéw hiper-
walentnych jeszcze szersza [2]. W 1916 roku Lewis, opierajac si¢ na analizie wzoréow
czasteczek wysunal koncepcje, ze w wigkszosci z nich wigzanie chemiczne miedzy
atomami tworza dwa uwspolnione elektrony lub tez para elektronéw pochodzaca
od jednego z nich. Zjawisko to nazwat ,reguta dwoch” Dodatkowo zauwazyl, ze
suma elektronéw wigzalnych i niewigzalnych danego atomu wynosi osiem, co okre-
8lit ,,regulg o§miu”. Termin ten zmienil Langmuir proponujac nowg nazwe: ,regula
oktetu” Juz formutujac swoje reguly Lewis stwierdzil, Ze istnieja od nich odstep-
stwa. Czasteczki BF,, PCI, i SF, posiadaja mniej (hipowalentne) lub wiecej (hiperwa-
lentne) niz osiem elektronéw w powloce walencyjnej, a zatem nie spelniaja reguty
oktetu [3]. Probujac wyjasni¢ ten fenomen wysuni¢to wniosek, ze orbitale atomu
centralnego ulegaja hybrydyzacji typu sp’d oraz sp’d’. Jednakze obliczenia ab initio
wykazaly niewielki udziat orbitali d w tworzeniu wigzan w czgsteczkach hiperwa-
lentnych. Obecnie jedna z uznawanych teorii zaktada polaryzacje wigzan miedzy
atomem centralnym a zwigzanymi z nim elektroujemnymi ligandami i istnienie
struktur rezonansowych (Rys. 1). Spelniajg one wtedy regute oktetu [1, 3].
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Rysunek 1
Figure 1

Alternatywng teorie sformutowali niezaleznie w 1951 roku Pimentel i Rundle
w oparciu o analize struktury rentgenograficznej sulfuranu SF, [4]. Ten ,,prototy-
powy” hiperwalentny zwigzek siarki zostal opisany juz w 1911 roku i okazal si¢
posiada¢ strukture bipiramidy trygonalnej, uwzgledniajac wolne pary elektronowe
(TBP) (Rys. 2a) [5]. Na podstawie danych eksperymentalnych i obliczen teoretycz-
nych autorzy wysuneli postulat o istnieniu liniowego 3-centrowego 4-eletronowego
wigzania (3c-4e) miedzy atomem centralnym a polozonymi apikalnie ligandami
(Rys. 2b). W takim przypadku ma miejsce niedobor liczby orbitali w stosunku do
liczby elektronow, w zwigzku z czym tworzy si¢ ono jako kombinacja dwdch orbitali
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pochodzacych od ligandéw oraz pojedynczego orbitalu p, atomu centralnego, co
skutkuje powstaniem trzech orbitali molekularnych:
« orbitalu wigzacego zajmowanego przez pare elektronéw (v,),
o orbitalu HOMO powstalego z niewiazacego orbitalu NBMO i zajmowanego
przez pare elektronéw (v ),
« orbitalu antywigzacego nie zajmowanego przez elektrony (v,) [1, 3].
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Rysunek 2
Figure 2

Stwierdzono, ze formalne wigzania tworzgce wigzanie 3c—4e sa dtuzsze niz wig-
zania ekwatorialne, utworzone w typowy sposéb (hybrydyzacja sp®). Badania wyka-
zaly rowniez, ze gesto$ci elektronowe w wigzaniu 3c—4e sg przesuniete w kierunku
apikalnych ligandéw (zaleznie od ich elektroujemnosci), co zmniejsza efektywna
gestos¢ elektronowa powloki walencyjnej atomu centralnego, w zwigzku z czym
spelnia on regule oktetu. Tu pojawilo si¢ pytanie o zasadno$¢ terminu ,hiperwa-
lentno$¢” i czy bardziej odpowiednim byloby okreslenie ,,hiperkoordynacyjno$¢™?
Ostatecznie, po zbadaniu wielu tego typu zwigzkow, uznano oba okreslenia za
poprawne [1, 3].
Na trwalo$¢ wigzania 3c—4e ma wplyw kilka czynnikéw, a gtéwnymi sa:
+ elektroujemno$¢ i/lub elektronoakceptorowos¢ ligandéw apikalnych - im
wieksza tym wigzanie stabilniejsze [6, 7];

o mozliwos¢ tworzenia pieciocztonowych struktur cyklicznych lub bicyklicz-
nych - spirochalkogenurany sg trwalsze i mniej reaktywne niz ich acykliczne
analogi 7, 8];

o ilos¢ powlok elektronowych - trwalos¢ chalkogenuranéw rosnie w szeregu:
S<Se<Te|[6,7].

Specyficznym przypadkiem chalkogenuranéw sg perchalkogenurany. Zwiazki
te posiadaja chalkogen jako atom centralny i 6 podstawnikéw (lub 5 podstawni-
kow i wolng pare elektronowg), ktore tworzg mniej lub bardziej idealng strukture
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oktaedru (bipiramidy tetragonalnej) (Rys. 3). Przyjmuje si¢, Ze tworza si¢ tu trzy
prostopadle do siebie wigzania 3c-4e, oraz ze tego typu struktury sg trwalsze niz
odpowiednie chalkogenurany. Przykladem mogg tu by¢ tetrafenylotellur i heksafe-
nylotellur. W tetrafenylotellurze wigzanie 3c-4e ma dtugo$¢ 2,30 A i ulega on reak-
cji sprzegania ligandéw w utworzeniem difenylotelluridu (tellurku difenylowego)
i bifenylu w benzenie przy temperaturze okoto 100°C, natomiast heksafenylotellur
posiada wigzanie 3c-4e o dtugosci 2,228 A i jest trwaly do temperatury topnienia,
czyli do 312°C [1, 9].

Rysunek 3
Figure 3

Martin, wspdttworca i posiadacz niekwestionowanych zastug i wktadu w roz-
woj chemii organicznych zwigzkdw hiperwalentnych, zaproponowal tréjznakowy
system klasyfikacji tych zwigzkdéw N-X-L, gdzie N - liczba formalnie przypisywa-
nych atomowi X elektronéw, X — atom centralny, a L - liczba podstawnikéw kowa-
lencyjnie zwigzanych z atomem centralnym X (Tab. 1) [9].

Tabela 1.
Table 1.
Zwiazek Oznaczenie w systemie N-X-L
atom X z wolng palg elektronows, polaczony z czterema ligandami 10-X-4
atom X polaczony z piecioma ligandami 10-X-5
atom X z wolng parg elektronows, polaczony z piecioma ligandami 12-X-5
atom X polaczony z sze$cioma ligandami 12-X-6

Pézniej, w celu podkreslenia z jakimi ligandami zwigzany jest atom X, do nota-
cji tej wprowadzono dodatkowy symbol N-X-L(YM), gdzie Y - atom liganda pota-
czony z atomem X, M - liczba atoméw Y. Dla przykltadu, w celu opisania sulfuranu
posiadajacego wolng pare elektronowa, w ktérym atom centralny jest polaczony
z czterema atomami wegla nalezy uzy¢ symbolu: 10-S-4(C4) [6].
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2. MECHANIZMY IZOMERYZACJI ZWIAZKOW HIPERWALENTNYCH

Gléwne mechanizmy izomeryzacji zwigzkéw hiperwalentnych to:

» pseudorotacja Berryego (V) [1, 5, 6, 9, 10],

« rotacja kotowrotowa [1, 5, 9],

o inwersja klinowa [8, 9],

o mechanizm dzwigniowy [5],

o skret Bailara [1].

W 1959 roku Berry badajac wymiane ligandéw w pentafluorku fosforu sformu-
towal mechanizm wyjasniajacy to zjawisko nazwane potem pseudorotacja Berryego
(BPS). Przebieg przedstawia Schemat 1:

a) b) 9}

Schemat 1. Zrédlo: http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/5/59/Berry_pseudorotation.
png/700px-Berry_pseudorotation.png
Scheme 1.

Jest to wymiana ligandéw apikalnych i ekwatorialnych, przy czym oba ligandy
apikalne ulegaja wymianie. Jest ona charakterystyczna dla zwigzkéw typu 10-X-4
oraz 10-X-5, przy czym w przypadku polgczen 10-X-4 wolna para elektronowa
pozostaje w pozycji ekwatorialnej (jest to tzw. pivot, w polskim ttumaczeniu: trzon
pseudorotacji). Pseudorotacja przebiega przez tetraedryczny stan przejsciowy (Sche-
mat 1b). W efekcie otrzymuje si¢ takze bipiramide trygonalna, jednakze z zamie-
nionymi miejscami ligandami apikalnymi i ekwatorialnymi. Bariera energetyczna
pseudorotacji maleje w szeregu S > Se > Te [6, 9].

Dziesi¢¢ lat pdzniej Ugi i Ramirez zaproponowali alternatywny mechanizm,
ktéry nazwano rotacja kolowrotowa (TR) (Schemat 2). Jeden z apikalnych i jeden
z ekwatorialnych ligandéw ulegaja obrotowi przeciwnie do pozostalych ligandow.
Nastepuje tu jednoczesna wymiana obu ligandéw apikalnych na ekwatorialne i vice
versa [5, 9].
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Badania "C NMR spirochalkogenuranéw (Rys. 4), w podwyzszonej temperatu-
rze wykazaly, Ze niemozliwe jest w takim wypadku zastosowanie mechanizmu BPR,
bo nalezaloby przyja¢, ze wolna para elektronowa w jednej z posrednich struktur
zajmuje pozycje apikalna, co jest bardzo niekorzystne energetycznie. Dla termicznej
racemizacji tego typu zwigzkéw Martin zaproponowal mechanizm okreslony mia-
nem inwersji klinowej (Schemat 3). Przebiega ona przez plaski czterocztonowy stan
przejsciowy [8-10].
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Schemat 3
Scheme 3

Schleyer zaproponowal mechanizm alternatywny do inwersji klinowej. Naz-
wano go mechanizmem dzwigniowym. Ulegaja mu zwigzki typu 10-S-4(CI2F2),
a jego rezultatem jest zamiana jednego apikalnego i jednego ekwatorialnego liganda
(Schemat 4). Proces ten przypomina rotacje¢ kotowrotows, jednak wystepuje tu stan
przejsciowy o geometrii C, [5].



HIPERWALENTNE ZWIAZKI STARKT, SELENU I TELLURU. CZESC 1. 537

/X1t\’/ S k X1
RS Xy S =/
P | N / — S\ / — X,—S—
Schemat 4
Scheme 4

W przeciwienistwie do hiperwalentnych zwiazkéw pentakoordynacyjnych,
zwigzki heksakoordynacyjne izomeryzuja duzo wolniej wg mechanizmu zwanego
skretem Bailara (Schemat 5). Podobnie jak wyzej, wymienione jest to proces niedy-
socjatywny (wigzania pozostaja nienaruszone). Natomiast szybka izomeryzacja jest

tu mozliwa tylko poprzez dysocjacj¢ wigzan [1, 9].
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Scheme 5

3. AKTYWNOSC OPTYCZNA ZWIAZKOW HIPERWALENTNYCH

Hiperwalentne zwigzki typu 10-X-4 i 10-X-5 o geometrii bipiramidy trygonal-
nej i symetrii C, mogg wykazywa¢ chiralno$¢, jesli posiadaja co najmniej trzy rézne
ligandy (Tab. 2). Systemy takie sa jednak niestabilne optycznie. Mozna zwigkszy¢ ich
trwalos$¢ przez wprowadzenie spinajacych odpowiednie pozycje apikalne i ekwato-
rialne dwuzebnych (bidentnych) ligandéw, przy czym tworzy sie uklad spirochal-
kogenuranowy. W zwigzku z tym faktem wszystkie wyizolowane dotad chiralne

chalkogenurany stanowig polaczenia ,,spiro” [9].

Tabela 2
Table 2
Wz6ér sumaryczny Tlos¢ struktur
XL, 1 achiralna
XL' L’ 2 achiralne
XL'L? 3 achiralne
XL' L1’ 2 achiralne i 2 pary enancjomeréw
XLLrr? 2 achiralne i 3 pary enancjomeréw
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Wzér sumaryczny Tlos¢ struktur

XL,L'L’L! 1 achiralna i 6 par enancjomeréw

XL'LLLL? 10 par enancjomeréw

Przypisywanie konfiguracji absolutnej chalkogenuranéw odbywa sie wedlug
rozszerzonej konwencji Cahna-Ingolda—Preloga (CIP) dla struktur bipiramidalnych
i zostalo zaproponowane przez Martina i Balthazora w 1977 roku. Po okresleniu
ligandow apikalnych orientuje si¢ strukture tak, aby wigzanie 3c—4e znajdowalo si¢
w linii wzroku, a ligand apikalny ,,starszy” wedlug regul CIP byl blizej obserwatora.
Nastepnie okresla sie ,,starszefistwo” podstawnikéw ekwatorialnych i, w zaleznosci
od tego czy s3 one ulozone od ,,najstarszego” do ,,najmlodszego” zgodnie lub prze-
ciwnie do ruchu wskazéwek zegara, przypisuje si¢ konfiguracje, odpowiednio, R
lub S (Rys. 5) [11]. Metoda ta zostala po raz pierwszy uzyta do okreslenia konfiguracji
absolutnej (+)-1-chloro-3,3-dimetylo-1-fenylo[3H-2,1-benzoksatiolu] 1 (Rys. 6) [11].

Pierwszym, wyizolowanym chiralnym spirochalkogenuranem byt zwigzek 2
(Rys. 6) [10, 12-14] Zostal on otrzymany na drodze cyklodehydratacji odpowied-
niego dikarboksylowego Se-tlenku przez Lessera i Weissa w 1914 roku i przebadany
ponownie przez Dahlena i Lindgrena w 1972 roku [10, 12, 14, 15].
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Pierwszy analog siarkowy - sulfuran 3 (Rys. 6) — zostal otrzymany przez Kapo-
vitsa i Kalmana w 1971 roku [10, 16], a w 1993 roku Takaguchi i Furukawa zsynte-
tyzowali analog tellurowy - telluran 4 (Rys. 6) [10, 17]. Autorzy ci zaproponowali
synteze zwigzkow 3 i 4 wychodzgc z odpowiedniego selenidu (selenku) lub telluridu
(tellurku) i stosujac jako utleniacz nadtlenek wodoru [10, 17]. W 1991 roku Kapovits
otrzymal optycznie czysty sulfuran (-)-7 wychodzac z enancjomerycznie czystego
sulfotlenku (Schemat 6) [10, 18], a w 1993 roku Allenmark i Claeson zademon-
strowali pierwszy enancjoselektywny rozdzial chromatograficzny racematu spiro-
sulfuranu 3 [10, 19]. Enancjomery zwigzkdw 5 i 6 zostaly natomiast rozdzielone
nieklasycznie przy uzyciu 2,2’-dihydroksy-1,1’-binaftolu [20].

Pierwszym dowodem ujawniajacym istnienie chiralnosci w uktadach hiperwa-
lentnych o symetrii C, byto widmo "F NMR zwigzku 8b, pokazujace diastereoto-
powe kwartety pochodzace od nieréwnocennych grup perfluorometylowych [9, 21].
W celu okre$lania konfiguracji absolutnej chalkogenuranéw stosowane sg metody
klasyczne, takie jak rentgenograficzna analiza strukturalna, przy uzyciu ktérej okre-
$lano konfiguracje absolutne wielu tego typu zwiazkéw [10, 12, 14].

Jednakze ze wzgledu na stosunkowo niewielka trwalo$¢ niektérych z nich i,
w zwiazku z tym, trudnosci w uzyskaniu dobrej jako$ci monokrysztaldw, stosuje sie
w tym celu réwniez metody posrednie z wykorzystaniem technik dichroizmu koto-
wego CD (VCD i ECD), dyspersji skrecalnoséci optycznej ORD oraz NMR. W opar-
ciu o analize¢ widm dichroizmu kotowego okreslono konfiguracje absolutng wydzie-
lonych metoda chromatografii cieczowej na chiralnej fazie stalej enancjomeréw
polaczen 2-4 1 7 [14]. Technika VCD, wymaga stosunkowo duzej ilo$ci materiatu
do badan, ale analiza widma oraz obliczenia teoretyczne tego typu widm s3 sto-
sunkowo proste. Dlatego takze t¢ metod¢ w polaczeniu z obliczeniami DFT wyko-
rzystuje sie do okreslania konfiguracji absolutnej opisywanych zwiazkéw [10, 12].
Metoda ECD wymaga mniejszej ilo$ci zwigzku potrzebnego do rejestracji widma,
natomiast analiza praktyczna, jak i teoretyczna widma jest bardziej skomplikowana.
Niemniej jednak, technika ta jest z powodzeniem uzywana w celu okreslania kon-
figuracji chiralnych zwiazkéw hiperwalentnych [10, 12]. Z réwnym powodzeniem
wykorzystuje sie do tego celu ORD, a najlepsze i najpewniejsze rezultaty przynosi
polaczenia wszystkich tych technik [12]. Wykorzystanie metod NMR do oznaczania
wlasciwosci chirooptycznych za pomocg chiralnych odczynnikéw solwatujgcych
lub przesuwajacych jest obecnie powszechnie uznane i stosowane. Metodg tg okre-
slono konfiguracje absolutng spirochalkogenuranéw 8-10 (Rys. 7), uzywajac w tym
celu enancjomerycznie czystego kompleksu rodu 11 (Rys. 7) i obserwujac zmiane
przesunigcia chemicznego jader nieréwnocennych atomdéw zwanego przesunieciem
kompleksacyjnym [22].
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