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Dr Adrian Zajac ukonczyt Wydzial Matematyczno-Przy-
rodniczy Akademii im. Jana Diugosza w Czestochowie
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 si¢ chemia prochi-

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

The compounds presented herein are sulfuranes 10-S-3 and 10-S-4 containing
hypervalent sulfur atom. They have been known for a relatively long time. Never-
theless, they, and especially 10-S-4 species, are still of great interest due to their
unique properties. The review presents recent approaches to the synthesis of these
compounds, their selected structural, physical, chemical, stereochemical and elec-
tronic properties and their use as reagents and catalysts in several reaction types.
The presence of structures of these types as intermediates, which explains selected
reaction mechanisms, will also be shown.

Keywords: hypervalency, 3c-4e bond, sulfurane 10-S-3, sulfurane 10-S-4, Berry
pseudorotation, trigonal bipyramid, synthesis, chirality, optical activity, isomeriza-
tion, ligand coupling, ligand exchange

Stowa kluczowe: hiperwalentnos¢, wigzanie 3c-4e, sulfuran, pseudorotacja Berryego,
bipiramida trygonalna, synteza, chiralnos¢, czynnosc¢ optyczna, izomeryzacja, sprzg-
ganie ligandéw, wymiana liganda
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Historia badan nad organicznymi hiperwalentnymi zwigzkami siarki si¢ga lat
70. XX wieku. Od tamtej pory chemia tej grupy organicznych zwigzkéw siarki bar-
dzo si¢ rozwingla i stala si¢ przedmiotem kilku artykuléw przegladowych [1, 2].
W tym podrozdziale przedstawie najnowsze wyniki badan nad synteza, stereoche-
mia, wlasciwo$ciami, reaktywno$cia i zastosowaniami tych polagczen siarkowych.

1. SULFURANY 10-S-3

Z tej grupy hiperwalentnych zwigzkéw siarki prawdopodobnie najbardziej zna-
nymi sg tiatioften i jego analogi 1a-c (Rys. 1). Posiadajg one 3c-4e wigzanie intra-
molekularne miedzy centralnym atomem siarki a dwoma heteroatomami, ktorego
diugos¢ zalezy od elektroujemnosci podstawnikow [3].

X—S——X

\l/

1aX=S
1b X=0
1c X=NR

Rysunek 1
Figure 1

Na Schemacie 1 przedstawiona jest synteza analogéw zwigzkéw lc zawiera-
jacych dodatkowe skondensowane pierscienie elektronoakceptorowe stabilizujace
wigzanie hiperwalentne 2. Potraktowanie pochodnych 2-aminopirymidyny 3a tio-
fosgenem w obecnosci wodoroweglanu sodu dostarczylo odpowiednich symetrycz-
nych tiomocznikéw 4. Reakeja 3b z izotiocyjanianami 5 prowadzita do otrzymania
odpowiednich niesymetrycznych tiomocznikéw 4. Cyklizacja tych ostatnich za
pomocg chlorku sulfurylu oraz N-bromo- lub N-chloroimidu kwasu bursztynowego
skutkowala otrzymywaniem pochodnych tetraazatiapantalenu 2 (Schemat 1) [3].

Dane rentgenostrukturalne zebrane dla zwigzkéw 6 i 7 (Rys. 2) $wiadczg o tym,
ze dtugo$¢ wigzania S-N (1,90-1,96 A) jest wieksza od typowego wigzania miedzy
tymi atomami (1,74 A) o ok. 10%, co sugeruje istnienie wlasciwego dla polaczen
hiperwalentnych wigzania 3c-4e miedzy tymi atomami [4].

Tego typu zwiazki tworzg ,,karbenowe kompleksy” palladowe i rodowe w reak-
cji, odpowiednio, z tetrakis(trifenylofosfinylo)palladem, Pd(PPh,),, i chlorkiem tris-
(trifenylofosfinylo)rodu, RhCI(PPh,),, w odgazowanym benzenie w temperaturze
pokojowej przez 48 h (Schemat 2) [5].
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Schemat 1
Scheme 1
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Rysunek 2
Figure 2
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Schemat 2
Scheme 2
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2. SULFURANY 10-S-4

Jest to jedna z najlepiej poznanych grup hiperwalentnych zwigzkéw siarki.
Szczegdlnie dobrze znane sg bicykliczne spirosulfurany.

Trwate chemicznie struktury tego typu zawieraja z reguly w pozycjach apikal-
nych atomy pierwiastkéw elektroujemnych, jak halogenowce, a takze ligandy tle-
nowe, azotowe, siarkowe, a nawet weglowe.

Dialkiloaminotrifluorosulfurany 8 zostaly otrzymane w reakeji dialkiloamino-
trimetylosilanow 9 z tetrafluorkiem siarki w eterze dietylowym jako rozpuszczalniku
i w temperaturze od -75°C do -45°C (Schemat 3), a takze w tych samych warunkach
z uzyciem drugorzedowych amin 10 i tetrafluorku siarki w obecnosci trietyloaminy
jako akceptora fluorowodoru (Schemat 3) [6].

Me F
R2N - | ,Me Etzo | /F Etzo
Si +SFy ———> RQN_S\ - SF4 + Ry,NH
[ -75 - -45°C 'F . -75 - -45°C
Me TEA
9 8 10
R2 = Mez, Etz, Et(Ph), E>, O, ] /
Schemat 3
Scheme 3

Inng droga syntezy 8 byla reakcja sulfinamidéw 11 z tetrafluorkiem siarki
w temperaturze 20°C przy uzyciu autoklawu (Schemat 4) [6].

(0] F
1 . 20°C, autkolaw RN | _F
R/S\NAIKZ + SFa = RNTIN
F
11 R = AlkoN, EtO, p-MeCgHy 8
Schemat 4
Scheme 4

Reakcja disulfidow (disiarczkow) 12 z chlorem w obecno$ci nadmiaru fluorku
potasu prowadzi do powstawania odpowiednich trifluorosulfuranéw 13 (Sche-
mat 5) [6].
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F
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Schemat 5
Scheme 5

Zwigzki 8 zostaly z powodzeniem zastosowane jako odczynniki fluorujace
aldehydy i ketony oraz organiczne zwigzki chloru [6].

Sulfurany 8 reagowaly z dialkiloaminotrimetylosilanami 14 dajac odpowiednie
bis(dialkiloamino)difluorosulfurany 15 z ilosciowa wydajnoscia; podobny efekt data
reakcja 8 z drugorzedowymi aminami w obecnosci trietyloaminy, jednak wydajno-
$ci byly w tym wypadku niskie, a proces oczyszczania trudny (Schemat 6) [6].

Me F
R,N_ 1 _Me Et,0, benzen | _NR', TEA
Si > RN—=8 < 8 + R',NH
| lub chlorofluorometany I .
Me F
14 15
b, R2 = R'2 =0 >

N

d,R,=0 ) R,=Et

Schemat 6
Scheme 6

Bisaminosulfurany 15 (R = pirazol, imidazol lub triazol) zostaly takze otrzy-
mane z wysokimi wydajno$ciami (89-96%) w reakcji odpowiednich sililowych
pochodnych azacykli 16 z tetrafluorkiem siarki prowadzonej w n-pentanie jako
rozpuszczalniku w temperaturze od -196°C do -40°C (Schemat 7). Analiza widm
'H i "F NMR wykazala dla 15g istnienie w roztworze w niewielkiej ilosci (6-8%)
niesymetrycznego izomeru 15g’. Badania rentgenograficzne potwierdzily geometrie
bipiramidy trygonalnej otrzymanych zwigzkow [7].
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Schemat 7
Scheme 7

Reakcja 3-podstawionych cyklopentenéw z chlorkiem metanosulfenylowym
dostarczyla syn- i anti-monochlorosulfuranéw 17 jako produktéw addycji chlorku
sulfenylowego do wigzania podwojnego (Schemat 8) [8].

cl H H
MeSCI Me~™ Wl . :
S
H 2 Me” | R
R H Cl
R =Me, OH, N3
anti-17 syn-17
Schemat 8
Scheme 8

Potraktowanie sulfotlenku 18 chlorkiem tionylu w suchym benzenie jako
rozpuszczalniku prowadzilo do powstania odpowiedniego silnie higroskopijnego
chlorku monochlorosulfuranu 19 z prawie ilosciowa wydajnoscig (Schemat 9).
Przeprowadzenie go w odpowiednie sole z anionami heksachloroantymonianowym
lub heksafluorofosforanowym spowodowato zwiekszenie trwato$ci tworzacych sie
struktur sulfuranowych [9].
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Schemat 9
Scheme 9

Otrzymano takze kilka stabilnych chlorooksasulfuranéw. Poddajac sulfotlenek
20 reakgji z chlorkiem acetylu otrzymano podstawiony pier$cieniem cyklopropano-
wym chlorooksasulfuran 21 (Schemat 10). Na podstawie eksperymentéw “C NMR
stwierdzono, ze hydrolizuje on 2 x 10° razy szybciej niz jego analog nie posiadajacy
w swojej budowie pierécienia cyklopropylowego 22 [10].

Me
Me
OH
s7° cl
20

(0]
Me)j\
21 22

Schemat 10
Scheme 10

—O
—O0

3
3

Sulfuran 22 zsyntetyzowano jako enancjomerycznie wzbogacony (ee = 95%)
wychodzac z alkoholu o-bromokumylowego 23 i poddajac go dzialaniu metalicz-
nego magnezu w eterze dietylowym, co skutkowalo tworzeniem di(halogenoma-
gnezo)pochodnej 24, ktora nastepnie reagowala z diastereomerycznie czystym
(S,)-benzenosulfinianem O-mentylowym dostarczajac z inwersja konfiguracji sulfo-
tlenek (S)-(-)-25. Sulfotlenek ten transformowano do sulfuranu (+)-22 za pomocg
chlorku acetylu (Schemat 11). Jego czysto$¢ enancjomeryczng oznaczono metoda
Pirkla uzywajac (S)-(+)-1-(10-metylo-9-antrylo)-2,2,2-trifluoroetanolu w deutero-
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chloroformie i analizujagc widmo 'H NMR powstajacego in situ dynamicznego
ukladu diastereomerycznego [11].

0
“S'OMent |
Br MgX 1) © 4 y
Mg, Etzo
—_— >
OH OMgX  2)NH,CI, H,0
Me Me Me Me
23 24
. (1
E Me)J\CI |
[ :—8S"
:d DCM, -78°C |
HO 0
Me Me Me Me
(S)-(-)-25 (+)-22
Schemat 11
Scheme 11

Koizumi i wspotpracownicy otrzymali z ilosciowymi wydajnosciami diastereo-
meryczne chlorooksasulfurany 26 traktujac odpowiednie hydroksypodstawione
sulfidy 27 nadmiarem chloranu(I) tert-butylu, w suchym dichlorometanie jako roz-
puszczalniku w temperaturze 0°C w atmosferze azotu (Schemat 12). Szczegdtowo
zbadali tez ich hydrolize do acyklicznych sulfotlenkéw, stwierdzajac ze przebiega
ona z retencja konfiguracji na atomie siarki [12, 13].

t-BuOCI \
s —_—
o \
/ DCM, 0°C P
R 100% Cl R
27 (S)-26

R = Me, Et, Ph, p-MeCgHy, p-MeOCgHy, p-CICgH,4, p-FCgH4

Schemat 12
Scheme 12

Tetraoksysulfurany 28 otrzymano w reakcji litopochodnych odpowiednich
fenoli mono- lub dihydroksylowych 29 z tetrafluorkiem siarki w suchym eterze die-
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tylowym jako rozpuszczalniku przy -78°C w atmosferze suchego azotu (Schemat 13,
Tab. 1). Otrzymane z wysoka wydajnoscia produkty 28 sg skrajnie wrazliwe na wil-
go¢, niemniej jednak ich przechowywanie w suchej atmosferze w —-5°C wydluza ich
czas zycia do kilku tygodni [14].

Et,O

Ar(OH), + SF, ————> S(O,Ar),
-78°C

29 28

Schemat 13
Scheme 13

Tabela 1
Table 1

Ar(OH), S(O,Ar),,

a : _OH

R'=R*=H OH R2
R'=Me, R’=H
R'=R*=t-Bu R2 OH o
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Kolejng grupa sulfuranéw 10-S-4 stanowig dioksasulfurany 10-S-4(02C2).
Wychodzac z alkoholu perfluorokumylowego, a dokladniej z jego dilitopochodne;
i traktujac ja nadmiarem chlorku tionylu w temperaturze 0°C otrzymano dioksasul-
furan 30 z wydajnoscia 62% (Schemat 14). Uzycie ditlenku siarki i dichlorku siarki
zamiast chlorku tionylu skutkowalo znacznym obnizeniem wydajnosci, odpowied-
nio, do 8% lub 16%. Zwiazek 30 charakteryzuje si¢ duzg trwaloscig ze wzgledu na
obecnos¢ elektronoakceptorowych grup perfluorometylowych [15].

FiC
_ 7 CF3
oLi
FsC_|_CFs o)
1) SOClp, 0°C |
Li > S—
2) NH4CI |
o)
L i CF
FyC 3
30
Schemat 14
Scheme 14

Bornylodioksasulfurany 31 zostaly otrzymane z wysokimi wydajnosciami
(80-98%) jako stosunkowo trwale czyste diastereomeryczne produkty z odpowied-
nich sulfidéw 32 (Schemat 15) wedlug procedury przedstawionej na Schemacie 12
z uzyciem trietyloaminy. Ich hiperwalentne struktury o geometrii bipiramidy try-
gonalnej zostaly potwierdzone metodami rentgenografii strukturalnej. Badania
hydrolizy tych zwigzkow, takze z uzyciem znaczonej izotopowo wody H,"" O i H,"O,
pozwolily na otrzymanie obu diastereoizomeréw odpowiednich sulfotlenkéw
(w zaleznosci od pH $rodowiska reakcji) oraz opisanie stereochemii tego procesu
(16, 17].

Optycznie czynne sulfotlenki 33-35 przeprowadzono w odpowiednie optycznie
czynne sulfurany 36-38 poprzez przemiany zestawione na Schemacie 16 (w przy-
padku sulfotlenku 33 byla to reakcja z chlorkiem acetylu w N,N-dimetyloforma-
midzie jako rozpuszczalniku przy -60°C w obecnosci trietyloaminy, a nastepnie
ogrzewanie w temperaturze wrzenia w 1,2-dichloroetanie.
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Schemat 16
Scheme 16
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Natomiast w przypadku sulfotlenkéw 34 i 35 odwadnianie przy uzyciu dicy-
kloheksylokarbodiimidu w dichlorometanie jako rozpuszczalniku w temperaturze
20°C. Konfiguracja absolutna produktéw zostata ustalona na podstawie analiz rent-
genostrukturalnych lub, w przypadku 38, na podstawie poréwnawczej analizy CD
[18]. Opisano transformacje polaczen 36-38 do odpowiednich tetrafluoroboranéw
sulfoniowych [19].

Sulfurany 39-41 posiadajace dwa ugrupowania C(O)O w pozycjach apikalnych
zostaly zsyntetyzowane z odpowiednich ,,dikarboksylowych” sulfidow 42-44 przy
uzyciu chloranu(I) tert-butylu w obecnosci pirydyny w chloroformie (Schemat 17)
[20].

o)
COOH
§ &
s — — S—:
| 66% |
| o
COOH
42 O O

39
COOH
| 9
t-BuOCl, pyr |
S » S—:
CHCly 69% |
0
COOH

(0]
43
40 0
Me COOH Me
194 i
s —— L s—:
48% |
O
COOH
44 41 ©
Schemat 17
Scheme 17

Dokonano takze syntezy sulfurandéw 45a i 45b zawierajacych jeden lub dwa
apikalne ligandy z ugrupowaniem -N=O-. Podobnie jak powyzej, odpowiednie
sulfidy 46a i 46b poddano dziataniu chloranu(I) fert-butylu, ale w tym przypadku
w obecno$ci wodoroweglanu sodu zawieszonego w suchym dichlorometanie (Sche-
mat 18) [21].
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Scheme 18
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Bicykliczne spirosulfurany zawierajace w swej strukturze pier§cien pigcio-
i czteroczlonowy 45 otrzymano w reakcji odpowiednich dihydroksysulfidow,
pochodnych alkoholu perfluorokumylowego z bromem w obecnosci trietyloaminy
w tetrachlorku wegla jako rozpuszczalniku (Schemat 19). Wyizolowano zaréwno
izomery cis, jak i trans. Obecno$¢ produktow 47a potwierdzono jedynie metodami
spektroskopowymi, poniewaz struktury okazaly si¢ nietrwalymi i wrazliwymi na
wilgo¢. Pozostate zwiazki 47b-fbyly stabilne. W trakcie termolizy zwigzkow trans-47
zaobserwowano ich izomeryzacje do izomeru cis. Przeprowadzono takze reakcje ich
utleniania, co bedzie opisane pézniej [22].
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F5;C FsC
CF 3 3
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f, R'=R? =Ph, R®= CF,4

Schemat 19
Scheme 19

Toutchkine i Clennan badajac reakcje utleniania singletowym tlenem podsta-
wionego ditiacykloheksanu 48 otrzymali sulfuran 49 z ugrupowaniem nadtlenko-
wym i zaproponowali mechanizm jego tworzenia z udziatem ylidu peroksysulfonio-
wego, ktory, poddany dzialaniu perdeuterowanego metanolu, dostarczyt finalnego
produktu (Schemat 20) [23].

©
1 5
0
Me?\sg\coom — Me?\sg_“(lj‘coorwe _CP0D _ Me"™s7~coome
Me Me ©

S—OO0D
Me |
OCD3
48 49
Schemat 20
Scheme 20

Generowanie in situ monooksysulfuranu posiadajacego weglowy ligand
w pozycji apikalnej 50 zaproponowano dla reakeji dimetylosulfotlenku z (trifluoro-
metylo)trimetylosilanem prowadzonej w obecnosci katalitycznej ilosci fluorku
tetra(n-butylo)amoniowego w tetrahydrofuranie jako rozpuszczalniku (Sche-
mat 21). Reakcja silnie zalezala od uzytego rozpuszczalnika oraz zrédla jonow
fluorkowych. W acetonitrylu i cyjanobenzenie reakcja nie zachodzita. Przy uzyciu
fluorku potasu jako zrédta jondw F reakcja takze nie zachodzita niezaleznie od uzy-
tego rozpuszczalnika [24].
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Scheme 22

Diazasulfuran 51 oraz azooksysulfurany 52 i 53 zostaly otrzymane z odpowied-
nich sulfidéw 54 i 55 na drodze utleniajacej cyklizacji za pomocg dichloroaminy T
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w pirydynie jako rozpuszczalniku w 20°C lub 0°C, i z sulfotlenku 56 poprzez jego
cyklizacje przebiegajaca w obecnosci bezwodnika octowego w pirydynie w pod-
wyzszone]j temperaturze (Schemat 22). Analiza rentgenostrukturalna potwierdzila
geometrie bipiramidy trygonalnej tych struktur. Diugosci wiazan S-N w zwiazku 51
(1,93 A) sa typowe dla potaczen hiperwalentnych, natomiast w potaczeniach 52153
wigzania S-N (odpowiednio, 1,80 A11,73 A) traktowane sg jako wydluzone wigza-
nia kowalencyjne, natomiast wigzania S-O (odpowiednio, 2,07 Ai2234A) - jako
silnie spolaryzowane wigzania hiperwalentne. Zaobserwowano tu takze wyrazne
intramolekularne oddzialywanie typu 1,4 miedzy atomem siarki a atomami tlenu
grupy karbonylowej [25].

Amoniosulfuran 57, posiadajacy grupe metylowa w pozycji apikalnej, zsyntety-
zowano ze zwiazku 19, traktujac go litodimetylomiedzig w -78°C w tetrahydrofura-
nie jako rozpuszczalniku i izolujac jako heksafluorofosforan. Etylowa pochodna 58
otrzymano z 57 generujac ylid siarkowy za pomoca n-butylolitu w -78°C w tetrahy-
drofuranie i ,,metylujac” go jodkiem metylu (Schemat 23) [9].

Merkaptosulfid 59, poddany dziataniu N-bromoimidu kwasu bursztynowego
w obecnosci trietyloaminy w tetrachlorku wegla w 0°C dostarczyt z wydajnoscia
42% oksatiasulfuran 60 (Schemat 24). Badania rentgenograficzne potwierdzily jego
sulfuranowg strukture z zajmujacym apikalng pozycje sulfanowym atomem siarki.
Zwigzek 60 byt odporny na dzialanie tlenu atmosferycznego, ulegal jednak natych-
miastowemu rozkladowi w obecnosci wilgoci [26].

Me ||5t
. 3 S , S
1) LiMe,Cu, THF, -78°C _ | 1) n-Buli, THF, -78°C _ ,
2) KPFg, NH,CI NS 2) Mel, THF, -78°C @
|~ pED | Y pED
Me "6 Me '8
57 58
Schemat 23
Scheme 23

Stosunkowo niedawno udalo si¢ takze wyizolowac i w pelni scharakteryzowa¢
sulfuran posiadajacy cztery ligandy weglowe 61. Reakcja S-tlenku dibenzotiofenu 62
ztrifluorometanosulfonianem trimetylosililowym w tetrahydrofuranie jako rozpusz-
czalniku w temperaturze -78°C skutkowala tworzeniem przejsciowego triflanu 63,
ktory z kolei reagowat in situ z 2,2’-dilitobifenylem dajac spirosulfuran 61 (Schemat
25). Ustalenie struktury krystalicznej pozwolilo na wyznaczenie diugosci wigzan.
Dlugosci wigzan ekwatorialnych sa réwne, odpowiednio, 1,823 Ai1,814 A, nato-
miast apikalnych — 1,926 A i jest to jak dotad najdiuzsze znane wigzania S-C(aryl).
Analiza widm 'H i "C NMR zarejestrowanych w temperaturze pokojowej oraz
w obnizonej (-100°C) wykazala réwnocennos¢ pierscieni aromatycznych. Autorzy
wyjasnili ten fakt zakladajac obecnos¢ proceséw pseudorotacji w obu wypadkach
[62]. W reakgji sulfuranu 61 z difluorkiem ksenonu w mieszaninie dichlorometanu
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i eteru dietylowego w —-78°C otrzymano odpowiedni dikation sulfoniowy i zbadano
jego strukture i reaktywnos¢ [27].

CF Fs;C
o "\ CFs
OH
S NBS, TEA é .>th
—_—
ccCl,, 0°C e | Ph
Ph Ph
SH
59 60
Schemat 24
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Li
/ \ MesSIOTf Li!
R @ _ >
i THF, -78°C S T THF, -78°C
o) OSiMe;
62 63
Schemat 25
Scheme 25

Cho¢ przedstawione powyzej struktury zostaly wyizolowane i opisane jako
trwale polaczenia, wigkszo$¢ sulfurandw jest nietrwala i ekstremalnie wrazliwa na
warunki $rodowiska. Wiele z nich to wykrywane in situ produkty przejsciowe zna-
nych reakeji.

Chlorooksasulfurany 64 zostaly zaproponowane jako produkty przej$ciowe
reakcji kwasowej hydrolizy grupy cyjanowej f3-cyjanosulfotlenkéw (Schemat 26)
(28, 29].

HN o
Ho_ CN§ - o HoN Sp-Tol
: St e > Y E— '
R1>\( N "T | HO s R™
R? p-to | p-Tol HO R2
RZ Cl
64
Schemat 26

Scheme 26
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W reakgji chlorkéw arenosulfinylowych 65 z pochodng pirolidyny 66 tworzyt
sie jako produkt przejsciowy amoniochlorooksysulfuran 67, ulegajacy szybkiej pseu-
dorotacji Berryego, wynikiem ktorej jest utworzenie produktu — sulfinamidu 68
(Schemat 27) [30].
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65 | ’ ?\o b ) A CI/?_O .
) H,, N H,, N Hy, ON
Ho N el ) e
Ph g Ph Ph Ph
Ph OH OH OH
OH g6 67
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¥ A=370  _Ha s
H,, ON H., N
i at P“>((_7
Ph
Ph
OH OH
68
Schemat 27
Scheme 27

Traktowanie N-alkoksykarbonylo-f-sulfinyloamin o znanej konfiguracji chlor-
kiemoksaliluwobecnos$cisym-kolidynywdichlorometaniejakorozpuszczalnikuprzy
-50°C skutkowalo szybkim i stereoselektywnym tworzeniem [3-chlorosulfenamidéw.
Proces ten nazwano nieoksydatywng reakcja chloro-Pummerera, a w zapropono-
wanym przez autoréw mechanizmie kluczowa rol¢ odgrywa azochlorosulfuran 69
(Rys. 3) [31].

\ /A" LCOOR*
ci—s

—N
R "1 R2
R R®
69
Rysunek 3
Figure 3

Udziat dioksasulfuranu 70 zaproponowano, aby wyjasni¢ stereospecyficznosé
reakcji siarczanu (IV), pochodnej mannitolu, z chlorkiem tert-butylomagnezowym
(Schemat 28) [32].

Struktura dioksasulfuranu 71 (Rys. 4) zostala zaproponowana jako produkt
posredni w reakcji utleniania alkilowych i arylowych sulfidéw do sulfonéw za
pomocg dioksiranow [33-35].
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Opisywana wczesniej hydroliza grupy nitrylowej -cyjanosulfotlenkow (patrz:
Schemat 26) biegta przez oksaoksysulfuran 72 (Rys. 4) prowadzac do odpowied-
nich S-sulfinylo-a-hydroksyamidoéw, jesli reakcja byta prowadzona w metanolu jako
rozpuszczalniku.”

Niejednokrotnie wykazano, ze w reakcjach typu Pummerera produktem
posrednim s3 odpowiednie struktury sulfuranowe. I tak, w indukowanych bezwod-
nikiem octowym reakcjach Pummerera lub typu Pummerera optycznie czynnych
zwiazkow sulfinylowych jako produkt posredni sugerowano diacetyloksysulfuran
73 (Rys. 4).%°7%

Me HN
1 O R R1/ ’, ? (l)AC\\\'.
R/III'S|—O HO S"\\\\. RZ_S"\
“ 2.0 OAc
R? R ~Me
71 72 73
Rysunek 4
Figure 4

W podobnego typu reakcjach cyklicznych sulfotlenkéw 74 i 75 z bezwodni-
kiem trifluorooctowym zaproponowano przejsciowe tworzenie si¢ posrednich diok-
sysulfuranéw 76 i 77. Co wiecej, na podstawie eksperymentéw 'H, °C i "F NMR
w niskich temperaturach (od -90 do -60°C) udowodniono istnienie réwnowagi
miedzy strukturami sulfotlenkowymi a sulfuranowymi (Schemat 29) [39].

Badajac reakcje fotoutleniania symetrycznych i niesymetrycznych sulfidéw do
odpowiednich sulfotlenkéw i sulfonéw stwierdzono, ze w przypadku prowadzenia
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tych proceséw w metanolu jako rozpuszczalniku kluczowymi produktami posred-
nimi sg sulfurany 78 (Rys. 5), z apikalnym podstawnikiem nadtlenkowym [40-44].

(0]
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3
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74 76
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= = —S.
(|S)| - (CF4C0),0 O
O
F3C\‘(
O
75 77
Schemat 29
Scheme 29
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Figure 5

W przypadku reakcji znaczonego izotopem '*O sulfotlenku difenylowego
z tlenkiem «,a,a-trifluoroacetofenonu prowadzacej do tworzenia ketonu trifluoro-
metylofenylowego, sulfidu dimetylowego, sulfonu difenylowego oraz sulfotlenku
difenylowego wolnego od izotopu O przyjeto, ze produktem przejéciowym byt
monocykliczny sulfuran 79 z ,ekwatorialnym podstawnikiem nadtlenkowym”
(Schemat 30) [45].
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Analizujac przebieg reakcji alkilowania anionu 80 solami alkilodifenylosul-
foniowymi 81 w dichlorometanie jako rozpuszczalniku wysnuto wniosek, ze pro-
duktem posrednim musial by¢ tu sulfuran 82 posiadajacy trzy wigzania S-C (Sche-
mat 31) [46].

o 0"
Ph
O Ph o DCM /S—. OMe
(00)50r=< +  S—MeBF, ———> | M~ | N (OC)50r=<
/ 0 Cr(CO)s
Me  Ph \[4 Me
Me
80 81 82
Schemat 31
Scheme 31

W reakcji kondensacji racemicznych chlorosulfinylo- (83) [47, 48], jak row-
niez di(chlorosulfinylo)alkanéw [49, 50] z czynnym optycznie alkoholem - diace-
tono-D-glukoza (DAG) otrzymywano czyste optycznie sulfiniany (R,)-84 i (S,)-84.
Co interesujace, obydwa diasaterozimery otrzymano uzywajac réznych amin jako
czynnikéw kondensujgcych: stosujac diizopropyloetyloamine otrzymano (S,)-84,
natomiast uzycie pirydyny dostarczylo (R,)-84. Takie rezultaty autorzy ttumacza
tworzeniem odpowiednich azodioksysulfuranéw i procesami ich pseudorotacji
(Schemat 32) [47].

Zasugerowano rowniez, ze dioksyazosulfuran 85 (Rys. 6) byt produktem przejs-
ciowym w prowadzgcej do odpowiednich kwasow sulfonowych i amin pierwszorze-
dowych reakcji kwasowej hydrolizy N-podstawionych sulfonamidéw. Mechanizm
ten potwierdzono uzywajac zwigzkoéw znaczonych izotopem O [51].

Obecno$¢ zawierajacych cztero- [52-55] lub piecioczlonowe [56] pierscienie
azooksysulfuranéw 86 (Rys. 6) jako produktéw posrednich zaproponowano dla
indukowanej kwasem trifluorooctowym, nieoksydatywnej reakcji Pummerera f3-
lub y-aminosulfotlenkéw, prowadzgcej do odpowiednich trifluorooctanow.

Sulfuranowe zwigzki przej$ciowe 87 zaproponowano dla reakcji przeksztatcenia
B-cyjanowinylosulfotlenkéw w odpowiednie cykliczne sulfiniminy (Rys. 6) [57].
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Figure 6

Z kolei tworzenie oksytiosulfuranow 88 (Rys. 6) posiadajacych apikalna grupe
alkilosulfanowg zaproponowano, aby wyjasni¢ przebieg reakcji redukcji sulfotlen-
koéw przy uzyciu tioli. Tworzace sie sulfurany ulegaly natychmiastowemu atakowi
drugiej czasteczki tiolu, co prowadzilo, odpowiednio, do sulfidu R,S i disulfidu

RSSR [58].
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Dla reakgji redukeji S-tlenkéw ditiiarnéw 89 odczynnikiem Lawessona 90 pro-
wadzacej do odpowiednich ditiiranéw 91 przyjeto udziat posredniego oksyditiosul-
furanu 92 (Schemat 33) [59].
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Scheme 33

Wykorzystujac techniki NMR zaobserwowano tez istnienie przej$ciowego sul-
furanu 93, powstajacego po potraktowaniu sulfotlenku(2,6-bismetylotiometylo)
fenylowo-fenylowego 94 kwasem siarkowym(VI). Autorzy wykazali, ze sulfuran ten,
zawierajacy dwa apikalne ligandy sulfoniowe, ulegal odwracalnemu dysproporcjo-
nowaniu do mieszaniny odpowiedniego tetrakationu 95 i trisulfidu 96. Mieszanina
ta po dodaniu wody dala monosulfotlenek 97 i bis-sulfotlenek 98 oraz trisulfid 96
(Schemat 34) [60].

IMe G)/Me ®/Me IMe
S S S S
/ H,SO, | H,0
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Ph | Ph
S S S S
\ @\ \
Me 2 HSO,4 Me 4 HSO4 Me Me
94 93 95 96
Me Me
s s
\ \
‘o '0
—— S\ + S—Ph + 96
Ph //O
S S
\ \
Me Me
97 98
Schemat 34
Scheme 34

Tworzenie analogicznego sulfuranu 99 przyjeto, aby wyjasni¢ tworzenie si¢
tylko jednego produktu 101 w reakcji 1,5-migracji atomu tlenu w sulfotlenku 100
po potraktowaniu go bezwodnikiem octowym (Schemat 35) [60].

Interesujgcy tetratiosulfuran 102 zaproponowano jako produkt posredni reak-
cji interkonwersji odpowiednich symetrycznych tri- i tetrasulfidow. Jego rozpad
prowadzit do utworzenia mieszaniny di- i pentasulfidow (Schemat 36) [61].
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Prébowano takze wyizolowa¢ tetrafenylosulfuran 103 [6] oraz 2,2’-bifenylylo-
difenylosulfuran 104 [62, 63] (Schemat 37), jednak udalo si¢ tylko potwierdzi¢ ich
istnienie jako nietrwalych produktéw posrednich w oparciu o analize widm 'H, °C,
HH- i CH-COSY NMR zmierzonych w niskich temperaturach [62, 63].
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Scheme 37
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Analizujac reaktywnos¢ pofaczen 10-S-4 mozna wyr6zni¢ dwie reakcje bardzo
charakterystyczne dla tego typu zwigzkow:

« wymiana liganda (ligand exchange),

o sprzeganie ligandow (ligand coupling).

Reakcja wymiany liganda jest prawdopodobnie jedng z najlepiej poznanych
reakcji zwigzkow hiperwalentnych. Przebiega z utworzeniem produktu posred-
niego, jak w przypadku wymiany atomu tlenu przedstawionej na Schemacie 38 lub
przez produkt posredni ulegajacy najpierw pseudorotacji, a potem eliminacji grupy
odchodzacej z utworzeniem produktu z retencja konfiguracji, co przedstawia Sche-
mat 39 [64].
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Scheme 39

Proces sprzegania ligandow jest reakcja uzgodniong i zachodzi przez oddzia-
tywanie orbitali liganda apikalnego i ekwatorialnego, a biorgce w niej udzial grupy
zachowuja swoja konfiguracje absolutng na centrum stereogenicznym. Przyktadem
moze by¢ reakcja przedstawiona na Schemacie 40 [64].



620 A. ZAJAC
| D MiH H,0,, AcOH | N e MeMgBr
N s ey, T /s)\Ph—'
() o

| X
N/ 'I,Me

| Ph

(S)

RO

— = e = = — — — —
N = O 00 N O\ Ul

—
w

=
LR A BEA S L

—
w

)q/ - sprzeganie ligandow

Schemat 40
Scheme 40

PISMIENNICTWO CYTOWANE

Chemistry of Hypervalent Compounds, K.-ya Akiba (Ed.), Wiley-VCH, New York, 1999.

J. Drabowicz, G. Halaba, Rev. Heteroatom Chem., 2000, 22, 1.

K. Ohkata, M. Ohsugi, K. Yamamoto, M. Ohsawa, K.-ya Akiba, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118,
6355.

F. Iwasaki, S. Yoshida, S. Kakuma, T. Watanabe, M, Yasui, J. Mol. Struct., 1995, 352/353, 203.

N. Matsumura, J. Kawano, N. Fukunishi, H. Inoue, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 3623.

V.E. Pashinnik, J. Fluorine Chem., 2002, 117, 85.

J. Wessel, U. Behrens, E. Lork, P.G. Watson, M. Schrolter, R. Mews, Inorg. Chem., 1999, 38, 4789.
M.A. Clark, B.K. Goering, J. Li, B. Ganem, J. Org. Chem., 2000, 65, 4058.

K.-y. Akiba, K. Takee, Y. Shimizu, K. Ohkata, J. Am. Chem. Soc., 1986, 108, 6320.

AK. Datta, PD. Livant, J. Org. Chem., 1983, 48, 2447.

T.M. Balthazor, J.C. Martin, J]. Am. Chem. Soc., 1975, 97, 5634.

J. Zhang, S. Saito, T. Koizumi, J. Org. Chem., 1998, 63, 5265.

J. Zhang, T. Takahashi, T. Koizumi, Heterocycles, 1997, 44, 325.

G.E. Wilson, Jr., B.A. Belkind, J. Org. Chem., 1977, 42, 765.

E.E Perozzi, R.S. Michalak, G.D. Figuly, W.H. Stevenson III, D.B. Dess, M.R. Ross, J.C. Martin,
J. Org. Chem., 1981, 46, 1049.

J. Zhang, S. Saito, T. Koizumi, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 1631.

J. Zhang, S. Saito, T. Koizumi, ]. Org. Chem., 1998, 63, 9375.

D. Szabd, S. Szendeffy, I. Kapovits, A. Kucsman, M. Czugler, A. Kdlmdn, P. Nagy, Tetrahedron:
Asymm,, 1997, 8, 2411.

D. Szabd, J. Varga, A. Csampaib, I. Kapovits, Tetrahedron: Asymm., 2000, 11, 1303.

Z.-C. Ho, P. Livant, W.B. Lott, T.R. Webb, J. Org. Chem., 1999, 64, 8226.

S.E Hornbuckle, P. Livant, T.R. Webb, J. Org. Chem., 1996, 60, 4153.

a) T. Kawashima, Coord. Chem. Rev., 2003, 244, 137; b) T. Kawashima, F. Ohno, R. Okazaki,
Angew. Chem. Int. Ed., 1994, 33, 2094.

A. Toutchkine, E.L. Clennan, J. Org. Chem., 1999, 64, 5620.



HIPERWALENTNE ZWIAZKI SIARKI, SELENU I TELLURU. CZESC II. 621

a) G.K.S. Prakash, A.K. Yudin, Chem. Rev, 1997, 97, 757; b) N.R. Patel, R.L. Kirchmeier, Inorg.
Chem., 1992, 31, 2537.

D. Szabd, M. Kuti, I. Kapovits, J. Rébai, A. Gy. Argay, M. Czugler, A. Kdlman, L. Pakdnyi, J. Mol.
Struct., 1997, 415, 1.

N. Kano, Y. Itoh, Y. Watanabe, S. Kusaka, T. Kawashima, Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 9430.
N. Furukawa S. Sato, Heteroatom Chem., 2002, 13, 406.

J.L.G. Ruano, A.M.M. Castro, ].H.R. Ramos, Tetrahedron Lett., 1996, 37, 4569.

J.L.G. Ruano, A.M.M. Castro, ] H.R. Ramos, A.C.R. Flamarique, Tetrahedron: Asymm., 1997, 8,
3503.

J.-E. Nicoud, M.Z. Cherkaoui, Tetrahedron: Asymm., 1995, 6, 1941.

A. Volonterio, P. Bravo, C. Pesentib, M. Zanda, Tetrahedron Lett., 2001, 42, 3985.

N. Pelloux-Léon, I. Gautier-Luneau, S. Wendst, Y. Vallée, Tetrahedron: Asymm., 1996, 7, 1007.
M.E. Gonzalez-Nuiez, R. Mello, J. Royo, J.V. Rios, G. Asensio, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124,
9154.

M.E. Gonzilez-Nuifiez, R. Mello, J. Royo, J.V. Rios, G. Asensio, I. Monz6, E. Tomas, J.G. Lopez,
EL. Ortiz, J. Org. Chem., 2004, 69, 9090.

G. Asensio, R. Mello, M.E. Gonzélez-Nunez, Tetrahedron Lett., 1996, 37, 2299.

A.-H. Li, L.-X. Dai, Chem. Rev,, 1997, 97, 2341.

N. Shibata, M. Matsugi, N. Kawano, S. Fukui, C. Fujimori, K. Gotanda, K. Murata, Y. Kita, Tetra-
herdon: Asymm., 1997, 8, 303.

Y. Nagao, S. Miyamoto, M. Miyamoto, H. Takeshige, K. Hayashi, S. Sano, M. Shiro, K. Yamaguchi,
Y. Sei, ]. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 9722.

S. Sato, S.-Z. Zhang, N. Furukawa, Heteroatom Chem., 2001, 12, 444.

E.L. Clennan, A. Greer, J. Org. Chem., 1996, 61, 4793.

N. Soggiua, H. Cardya, J.L.H. Jiwanb, I. Lerayc, ].P. Soumillionb, S. Lacombe, J. Photochem. Pho-
tobiol. A: Chem., 1999, 124, 1.

E.L. Clennan, W. Zhou, J. Chan, J. Org. Chem., 2002, 67, 9368.

E.L. Clennan, G. Pan, J. Org. Chem., 2003, 68, 5174.

N. Sofikiti, C. Rabalakos, M. Stratakis, Tetrahedron Lett., 2004, 45, 1335.

T. Nojima, Y. Hirano, K. Ishiguro, Y. Sawaki, J. Org. Chem., 1997, 62, 2387.

H. Matsuyama, T. Nakamura, M. Iyoda, J. Org. Chem., 2000, 65, 4796.

I. Fernadez, N. Khiar, J. M. Llera, F. Alcudia, J. Org. Chem., 1992, 57, 6789.

I. Ferndndez, N. Khiar, Chem. Rev., 2003, 103, 3651.

N. Khiar, E Alcudia, J.-L. Espartero, L. Rodriguez, I. Fernindez, ]. Am. Chem. Soc., 2000, 122,
7598.

N. Khiar, C.S. Aratjo, F. Alcudia, I. Ferndndez, J. Org. Chem., 2002, 67, 345.

A .M. Piggott, P. Karuso, Tetrahedron Lett., 2007, 48, 7452.

J.L.G. Ruano, J. Aleman, M. del Prado, I. Fernandez, J. Org. Chem., 2004, 69, 4454.

S.K. Bur, A. Padwa, Chem. Rev., 2004, 104, 2401.

P. Bravo, M. Zanda, C. Zappala, Tetrahedron Lett., 1996, 37, 6005.

M. Crucianelli, P. Bravo, A. Arnone, E. Corradi, S.V. Meille, M. Zanda, J. Org. Chem., 2000, 65,
2965.

R. Sanchez-Obregoén, ES.B. Ortiz, E. Diaz, E. Yuste, F. Wallsa, ].L.G. Ruano, Tetrahedron, 2007, 63,
10521.

J.L.G. Ruano, A.E. Gamboa, L. Gonzalez Gutiérrez, A.M.M. Castro, ].H.R. Ramos, F. Yuste, Org.
Lett., 2000, 2, 733.

S. Boschi-Muller, A. Gand, G. Branlant, Arch. Biochem. Biophys., 2008, 474, 266.

A. Ishii, R. Yamashita, M. Saito, J. Nakayama, J. Org. Chem., 2003, 68, 1555.



622 A. ZAJAC

[60] a) V.G. Nenajdenko, N.E. Shevchenko, E.S. Balenkova, Chem. Rev., 2003, 103, 229; b) H. Fujihara,
J.J. Chiu, N. Furukawa, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1986, 1359.

[61] R. Steudel, Chem. Rev., 2002, 102, 3905.

[62] S. Sato, O. Takahashi, N. Furukawa, Coord. Chem. Rev., 1998, 176, 483.
[63] S. Sato, N. Furukawa, Tetrahedron Lett., 1995, 36, 2803.

[64] S. Oae, Y. Uchida, Acc. Chem. Res., 1991, 24, 202.

Praca wplyneta do Redakgji 23 lutego 2012



