WIADOMOSCI 2012, 66, 9-10
chemiiczne PLISSN 0043-5104

HIPERWALENTNE ZWIAZKI SIARKI,
SELENU I TELLURU. CZESC 3.
SULFURAN MARTINA, SULFURANY 10-S-5 I 12-S-6

HYPERVALENT COMPOUNDS OF SULFUR,
SELENTUM AND TELLURIUM. PART 3.
MARTIN SULFURANE, SULFURANES 10-S-5
AND 12-§-6

Adrian Zajac

Zaktad Chemii Heteroorganicznej,
Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk,
ul. Sienkiewicza 112, 90-363 LodZ
e-mail: adrian@cbmm.lodz.pl

Abstract

1. Sulfuran Martina

2. Sulfurany 10-S-5

3. Persulfurany 12-S-6
Pidmiennictwo cytowane




894

A. ZAJAC

Dr Adrian Zajac ukonczyt Wydzial Matematyczno-Przy-
rodniczy Akademii im. Jana Diugosza w Czgstochowie
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

In this part of the review one of the most famous 10-S-4 sulfurane called
Martin sulfurane together with sulfuranes 10-S-5 and persulfuranes 12-S-6 will be
presented.

Martin sulfurane has been well known for a relatively long time but it is still
useful in organic synthesis as a dehydrating, coupling and oxidizing agent. Its use in
selected substitution reactions will be also described.

Next, synthesis and selected properties of sulfuranes 10-S-5, mainly sulfurane
oxides, and persulfuranes 12-S-6, will be shown. Besides synthetic methods, the
review is focused on the investigations of the stability and isomerization of these
types of compounds, which is particularly interesting for persulfuranes, because of
the presence of three 3c-4e bonds.

Keywords: hypervalency, 3c-4e bond, sulfurane, persulfurane, Martin sulfurane,
trigonal bipyramid, tetragonal bipyramid, synthesis, chirality, optical activity, iso-
merization, ligand coupling

Stowa kluczowe: hiperwalentno$¢, wigzanie 3c-4e, sulfuran, persulfuran, sulfu-
ran Martina, bipiramida trygonalna, bipiramida tetragonalna, synteza, chiralnos¢,
aktywno$¢ optyczna, izomeryzacja, sprzeganie ligandow




896 A. ZAJAC

1. SULFURAN MARTINA

Wybrane trwale chemiczne sulfurany znalazly zastosowanie jako odczynniki
w syntezie organicznej. Na szczegdlna uwage zastuguje tu bis[«,a-bis(trifluorome-
tylo)benzyloksy]difenylosulfuran 1 (Rys. 1), zwany tez od nazwiska jego odkrywcy
sulfuranem Martina. Od kilkudziesi¢ciu lat jest stosowany jak odczynnik w wielu
reakcjach organicznych, np.:
« eliminacji wody z alkoholi drugo- i trzeciorzedowych z utworzeniem odpo-
wiednich olefin [1-18],
+ epoksydacji 1,2-dioli [19],
o polaczonej z cyklizacja dehydratacji f-hydroksy-a-aminokwasow [20],
o kondensacji aminokwasdw — tworzenie wigzania peptydowego [21],
o deprotekeji anilidéw - substytucji grupy amidowej grupa hydroksylowa
(22],
o substytucji grupy amidowej grupa metoksylowa [23],
» ckspansji pierscienia cyklopropanowego [24],
o utleniania alkoholi drugorzedowych [25],
o chemiluminescencyjnej reakcji z wodoronadtlenkiem tert-butylu [26].
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Rysunek 1
Figure 1

Sulfuran Martina jest bardzo uzytecznym odczynnikiem dehydratujagcym
w syntezach totalnych produktéw naturalnych, a jest to spowodowane zaréwno sto-
sunkowo fagodnymi warunkami eliminacji, jak i wysoka lub ilo$ciowa wydajnoscia
tych procesow. Tego typu eliminacji ulegajg drugorzedowe alkohole acykliczne
(Schemat 1) [1], trzeciorzedowe alkohole acykliczne (Schemat 2) [2], drugorzedowe
alkohole cykliczne (Schemat 3) 3], a takze trzeciorzedowe alkohole cykliczne (Sche-
mat 4) [4, 5] dajac odpowiednie acykliczne lub cykliczne olefiny.
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Transformacja 1,2-diolu do odpowiedniego epoksydu za pomoca sulfuranu
Martina (Schemat 5) zostala wykorzystana w syntezie totalnej 9-deokso-4-deoksy-
6,9-epoksyerytromycyny - agonisty receptora motyliny [19].
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Scheme 5

Oproécz klasycznej eliminacji wody sulfuran Martina moze takze powodowaé
dehydratacje potaczona z cyklizacjg. Gdy S-hydroksy-a-aminokwas 2 potraktowano
trzykrotnym nadmiarem tego odczynnika otrzymano produkt 3 zawierajacy piecio-
czlonowy pierscien oksazolinowy (Schemat 6). Co interesujace, kiedy aminokwas 4
potraktowano 3,8-krotnym nadmiarem 1 zaszla klasyczna oraz polaczona z cykliza-
cja dehydratacja skutkujgca tworzeniem produktu 5 (Schemat 6) [20].
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Scheme 6

Dzigki swoim wlasciwosciom odwadniajacym sulfuran 1 moze by¢ uzyty takze
w celu utworzenia wigzania peptydowego. Kondensacja Cbz-(L)-Ala-OH 6 z H N-
(L)-Phe-OEt 7 w jego obecnosci skutkowala tworzeniem pozadanego produktu 8
oraz produktéw rozpadu sulfuranu - sulfotlenku difenylowego i alkoholu a,a-bis-
(trifluorometylo)benzylowego (Schemat 7) [21].
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Scheme 7

Anilidy traktowane tym sulfuranem ulegaly transformacji do odpowiednich

estrow, ktore nastepnie w wyniku zasadowej hydrolizy dostarczaly odpowiednich
kwasow karboksylowych (Schemat 8) [22].
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Jesli natomiast anilid 9 potraktowano zwigzkiem 1, a nastepnie metanolanem
sodu otrzymano ester metylowy 10 z dobra wydajnoscia i bez zadnych oznak race-
mizacji (Schemat 9) [23].

0] )

/\/\O)J\ 1)3eq. 1, THF, rt. /\/\O)J\
Ph - NHMe > Ph - OMe

2) MeONa
65%
9 99% ee 10

Schemat 9
Scheme 9

1-Cyklopropylo-1,2-diol 11 potraktowany sulfuranem 1 eliminowat czasteczke
wody z jednoczesng ekspansja pierscienia cyklopropylowego (Schemat 10) [24].
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Scheme 10

Badajac reakcje drugorzedowego alkoholu 12 z sulfuranem 1 odkryto, ze zwia-
zek 12 niespodziewanie ulegal w tych warunkach utlenieniu do ketonu 13 (Sche-

mat 11) [25].
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Scheme 11

Zaobserwowano rowniez, ze reakcji sulfuranu Martina 1 z wodoronadtlenkiem
tert-butylu w obecnosci 9,10-dibromoantracenu towarzyszyla dwuetapowa chemi-
luminescencja. Pierwszy etap wystepujacy przy —-40°C byl zwiazany z utworzeniem
olefiny, natomiast drugi etap zaobserwowano w temperaturze od -20 do -10°C,
kiedy z nadtlenku tworzyl sie aceton [26].
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2. SULFURANY 10-S-5

Nie sg to zwigzki tak dobrze poznane i zbadane jak omawiane w poprzedniej
cze$ci sulfurany 10-S-4, niemniej jednak sa stosunkowo dobrze udokumentowane
w literaturze.

W tej grupie najbardziej znane sa S-tlenki sulfuranéw 10-S-4. Nie r6znia sie one
zasadniczo od zwigzkow 10-S-4, zaréwno budowg (podobna geometria czgsteczki,
podobne dlugosci i polaryzacja wigzan), jak i wlasciwosciami spektralnymi [27, 28].
Sa postulowane jako produkty przejsciowe w wielu reakcjach [29].

Podstawowa metoda syntezy S-tlenkéw sulfuranéw jest utlenianie macierzy-
stych sulfurandéw. Na przyktad reakcja sulfuranu trans-14 z kwasem meta-chloro-
nadbenzoesowym w obecnosci wodorofosforanu(V) sodu w dichlorometanie jako
rozpuszczalniku w temperaturze od 0 do 25°C dostarczyta hiperwalentnych zwigz-
kéw 10-S-5 15 (Schemat 12). Zwigzku 15b (R' = R? = Ph) nie udalo sie wyizolowa¢,
natomiast pozostate byly oczyszczone chromatograficznie i izolowano je z wydaj-
noscig ok. 20% [28, 30].
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Scheme 12

Inng drogg syntezy byla dehydratacja dihydroksysulfonéw 16a i b z uzyciem
sulfuranu Martina 1 jako czynnika odwadniajacego, co powodowalo tworzenie
S-tlenkéw 17a i b (Schemat 13). Niestety zwigzek 17b (R = COOEt) ulegal dekom-
pozycji podczas préb oczyszczenia. Produkt 17b (R = CH,0H) udalo si¢ wyizolo-
wac jako czysty chemicznie z niska wydajnoscia [31].

Zwigzki te, podobnie do 10-S-4, ulegaja reakcji sprz¢gania ligandéw. I tak,
tlenki 15a-c ogrzewane w zatopionej rurce NMR w temperaturze od 110 do 130°C
w deuterochloroformie jako rozpuszczalniku rozpadaly sie z utworzeniem odpo-
wiednich oksirandéw 18a-c i sultinu 19 (Schemat 14) [28, 30].

Zaobserwowano takze reakcje substytucji atoméw wodoru ekwatorialnej grupy
metylowej tlenku sulfuranu 20 zachodzaca w mieszaninie metanol-d,/pirydyna
w temperaturze pokojowej (Schemat 15). Co ciekawe, dla jego fluorowanego ana-
logu nie zaobserwowano takiej wymiany [32].
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Otrzymano takze S-tlenek 21 posiadajacy atom azotu w pozycji apikalnej na
drodze utleniania wyjsciowego sulfuranu tetratlenkiem rutenu w chloroformie jako
rozpuszczalniku w temperaturze —-10°C (Schemat 16). Stwierdzono, ze otrzymany
produkt ulegal rozktadowi w perdeuterowanym toluenie przy 160°C dajac produkty
analogiczne do produktow rozpadu zwigzkow 15 (Schemat 16) [33].
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Furukawa i wspolpracownicy zaobserwowali tworzenie si¢ tlenku sulfuranu 22,
posiadajacego cztery ligandy weglowe jako produktu posredniego w reakcji dika-
tionu 23 z nadmiarem wody w acetonitylu jako rozpuszczalniku (Schemat 17).
Utworzony tlenek ulega natychmiast reakcji sprzegania ligandéw dajac cykliczny
sulfotlenek 24 [34, 35].
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Scheme 17

3. PERSULFURANY 12-S-6

Persulfurany, ze wzgledu na obecnos¢ az trzech wigzan typu 3c-4e, wykazuja
ciekawe wlasciwosci, ale przede wszystkim wigkszg niz sulfurany 10-S-4 stabilno$¢.
Wynika to z faktu, ze wigzania obecne w persulfuranach sg slabiej spolaryzowane
niz ich odpowiedniki w zwigzkach typu 10-S-4 [27].
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Heksafluorek siarki jest zwigzkiem o potwierdzonej trwalosci. Persulfuran 25
otrzymano w reakcji sulfidu 26 z gazowym fluorem rozcieficzonym azotem w aceto-
nitrylu jako rozpuszczalniku przy obnizonej temperaturze z wydajnoscia 80%
(Schemat 18). Otrzymany produkt byt mieszaning izomeréw cis i trans w stosunku
85:15, ktore rozdzielano przez krystalizacje. Zaproponowano réwniez modyfikacje
metody w celu selektywnego uzyskiwania izomeru trans [36].
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Sulfuran 27, poddany dzialaniu trifluorku bromu we freonie w temperaturze
-20°C zostal przeksztalcony w difluorodioksapersulfuran 28 z wydajnoscig 80%
(Schemat 19). Dodatkowo zaobserwowano, ze uzycie molowego réwnowaznika
trifluorku bromu daje tylko izomer trans,trans,trans-28, natomiast przy wykorzy-
staniu wigkszej ilosci powstaje izomer cis,cis,trans-28. Zaobserwowano réwniez
izomeryzacje izomeru trans,trans,trans-28 do izomeru cis,cis,trans-28 w obecnosci
trifluorku bromu [37-39].

Otrzymano takze z wysoka wydajnoscia tetraoksapersulfuran 29 wychodzac
z odpowiedniego podstawionego sulfidu i dzialajgc na niego chloranem(I) fert-bu-
tylu w obecnosci pirydyny w tetrachlorku wegla jako rozpuszczalniku (Schemat 20)
[27, 40, 41].
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29
Schemat 20
Scheme 20

Swego rodzaju zwieficzeniem badan nad persulfuranami byla synteza stabil-
nego persulfuranu catkowicie podstawionego ligandami weglowymi. Potraktowanie
dikationu 23 odczynnikiem organolitowym w tetrahydrofuranie jako rozpuszczal-
niku w temperaturze -78°C skutkowato tworzeniem bis(2,2’-bifenylilo)dimetylo-
i difenylopersulfuranu 30 (Schemat 21). Produkty otrzymane z niewielkimi wydaj-
no$ciami okazaly sie stabilne i niewrazliwe na wilgo¢ [42, 43].

R = Me (7%)
R = Ph (53%)
23 30
Schemat 21

Scheme 21
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