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ABSTRACT

In this part selenuranes (10-Se-4 and 10-Se-5) and perselenuranes 12-Se-6 
as well as telluranes 10-Te-4 and pertelluranes 12-Te-6 will be presented. The main 
goal is to describe recent reports on the synthesis, chemical, physical, spectral and 
conformational behavior, stereochemistry, stability and biological activity of these 
compounds. Their occurrence as reaction intermediates will also be shown.

Keywords: hypervalency, 3c-4e bond, selenurane, perselenurane, tellurane, pertellu-
rane, trigonal bipyramid, tetragonal bipyramid, synthesis, chirality, optical activity, 
isomerization, cuneal inversion
Słowa kluczowe: hiperwalentność, wiązanie 3c-4e, selenuran, perselenuran, telluran, 
pertelluran, bipiramida trygonalna, bipiramida tetragonalna, synteza, chiralność, 
aktywność optyczna, izomeryzacja, inwersja klinowa
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1. HIPERWALENTNE ZWIĄZKI SELENU

W rozdziale tym, podobnie jak w przypadku sulfuranów, przedstawione zostaną 
wyniki najnowszych badań dotyczących chemii selenuranów, czyli hiperwalentnych 
związków selenu, poczynając od tych z najbardziej elektroujemnymi podstawni-
kami, a na zawierających wszystkie ligandy węglowe kończąc.

1.1. POŁĄCZENIA 10-Se-4

Optycznie czyste halogenooksaselenurany 1a,b otrzymano wychodząc z dia-
stereomerycznie czystego selenotlenku 1d i działając na niego, odpowiednio, chlo-
rowodorem lub bromowodorem w metanolu. Fluoroselenuran 1c otrzymano przez 
substytucję nukleofilową w chlorsulfuranie 1a (Schemat 1). Wydajności, jak i ste-
reoselektywność tych reakcji były bardzo wysokie [1–3].

Dichloroselenurany 2a i b otrzymano w reakcji odpowiednich selenidów 3a i b 
z chlorkiem sulfurylu w eterze dietylowym jako rozpuszczalniku w temperaturze 
0°C (Schemat 2). Reakcje przebiegały z ilościową wydajnością. Otrzymane związki 
w połączeniu z trifenylofosfiną okazały się być wydajnymi odczynnikami przekształ-
cającymi alkohole w chlorki alkilowe [4].

Schemat 1
Scheme 1
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Schemat 2
Scheme 2

Serię różnorodnych chlorooksaselenuranów 4a–e i 6a i b otrzymano poprzez 
traktowanie odpowiednich selenidów 5a–e i 7a i b N-chloroimidem kwasu burszty-
nowego (Schemat 3) [5].

Heksafluorofosforan chloroamonioselenuranu 8 został zsyntetyzowany zarówno 
z azaselenidu 9 (działaniem chloranu(I) tert-butylu, a następnie heksafluorofos-
foranu potasu), jak i z selenotlenku 10 (potraktowanego chlorkiem tionylu, a następ-
nie heksafluorofosforanem amonu) (Schemat 4). Otrzymany związek przekształ-
cono w pochodną metylową i fenylową 8’ za pomocą odpowiednich odczynników 
organolitomiedziowych (Schemat 4). Otrzymane związki scharakteryzowano spek-
troskopowo i krystalograficznie [6, 7].

Schemat 3
Scheme 3
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Tetrachlorek selenu potraktowany odpowiednim alkoholem 11a–e lub dio-
lem 12 w obecności trietyloaminy w tetrahydrofuranie jako rozpuszczalniku przy 
-40°C dostarczył odpowiednich tetraoksaselenuranów 13a–h (Schemat 5). Struk-
tury otrzymanych produktów określono metodami spektroskopowymi (1H, 13C, 
77Se NMR), i potwierdzono analizując dane krystalograficzne. Związków 13a,b nie 
udało się wyizolować [8].

Schemat 4
Scheme 4

Schemat 5
Scheme 5
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Oksadioksyselenuran 14 (Rys. 1) zaproponowano jako produkt przejściowy 
w procesie racemizacji cyklicznego seleninu w środowisku kwasowym [9]. Udowod-
niono także metodami NMR-owymi obecność aryloalkilodihydroksyselenuranów 
w procesie racemizacji odpowiednich selenotlenków w obecności wody [10, 11].

Rysunek 1
Figure 1

Dioksaselenuran 15 zsyntetyzowano na drodze reakcji selenianu(IV) dietylu 16 
z di(bromomagnezowym) związkiem 17 (Schemat 6). Wyizolowano obydwa enan-
cjomery 15 poprzez rozdział racematu techniką HPLC na kolumnach z wypełnie-
niem chiralnym [12–14].

Schemat 6
Scheme 6

Selenuran 18 został otrzymany w reakcji utleniania selenidu 19 za pomocą nad-
tlenku wodoru (Schemat 7). Otrzymany związek również rozdzielono na poszcze-
gólne enancjomery przy wykorzystaniu techniki HPLC na kolumnach z  wypeł-
nieniem chiralnym [15]. Związek 18, podobnie jak jego nie posiadające pierś cieni 
benzenowych lub atomów tlenu karbonylowego analogi wykazują działanie mime-
tyczne peroksydazy glutationowej [16, 17].
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Schemat 7
Scheme 8

Przeprowadzono także syntezę dioksaspiroselenuranu 20 opierając się na stan-
dardowej metodologii obejmującej użycie chloranu(I) tert-butylu (Schemat 8) [18].

1,2-Okaselentany 21 otrzymano działając na odpowiednie hydroksylopo-
chodne alkoholu perfluorokumylowego 22 bromem w obecności trietyloaminy 
w tetrachlorku węgla jako rozpuszczalniku w temperaturze pokojowej z wydaj nością 
ilościową lub bliską ilościowej (Schemat 9). Scharakteryzowano je spektralnie i rent-
genograficznie, a także zbadano procesy ich termolizy [19, 20].

Schemat 8
Scheme 8
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Schemat 9
Scheme 9

Otrzymany w reakcji selenotlenku difenylowego z bezwodnikiem trifluoroco-
towym w 1,2-dimetoksyetanie w 0°C selenuran 23 (Rys. 2) został z powodzeniem 
zastosowany jako biomimetyczny odczynnik utleniający aminy i aminokwasy [21].

Stwierdzono, że azadioksyselenuran 24 (Rys. 2) jest produktem pośrednim 
w  procesie racemizacji optycznie czynnych seleninamidów w roztworze, w obec-
ności wody [22].

Odpowiedni nietrwały azooksyselenuran 25 (Rys. 2) zaproponowano natomiast 
jako produkt pośredni reakcji tworzenia imidów selenoniowych z selenotlenków 
diarylowych [23].

Rysunek 2
Figure 2

Azaoksaselenuran 26 otrzymany został z aminowej pochodnej alkoholu per-
fluo rokumylowego 27 potraktowanej kwasem meta-chloronadbenzoesowym jako 
para stereoizomerów: trans-26 (40%) i cis-26 (8%) (Schemat 10). Czyste diastereo-
izomery zostały wyizolowane, a ich struktury określone w oparciu o dane spek-
troskopowe i analizy rentgenograficzne. Zbadano także proces termolizy trans-26 
(Schemat 10) [19, 24].

Diazaselenurany są na tyle nietrwałe, że pierwszą tego typu izolowalną strukturę 
28 otrzymano dopiero w 1993 roku w reakcji diazaselenidu 29 z N-bromoimidem 
kwasu bursztynowego z utworzeniem bromku i przekształceniu go w odpowiedni 
heksafluorofosforan 28 (Schemat 11). Proces ten był odwracalny po dodaniu SmI2. 
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Na postawie badań znaczonego azotem 15N selenuranu 28 technikami 15N i 77Se NMR 
wywnioskowano, że związek ten przyjmuje konformację podwójnej łódki [25–27].

Schemat 10
Scheme 10

Schemat 11
Scheme 11

Inny stabilny diazaselenuran 30 otrzymano przez utlenianie selenidu 31 za 
pomocą nadtlenku wodoru (Schemat 12) [28].

Podobnie zsyntetyzowano z wysokimi wydajnościami serię selenuranów 32, 
analogów selenuranu 28 (Schemat 13) [27, 29–31].
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Schemat 12
Scheme 12

Schemat 13
Scheme 13

Selenurany typu 10-Se-4(C4) są z reguły nietrwałe. Tetrafenyloselenuran 33 
(Schemat 14) wykryto technikami NMR jako produkt przejściowy w reakcji seleno-
tlenku difenylowego lub soli trifenyloseleniowej z fenylolitem [32–34]. W podob-
nych przemianach zidentyfikowano nietrwałe związki przejściowe 34 [35] i 35 
(Schemat 14) [32, 33]. Relatywnie trwały selenuran 36 otrzymano działając na 
Se-tlenek dibenzoselenofenu 37 2,2’-dilitobifenylem w eterze dietylowym jako roz-
puszczalniku w temperaturze od –78 do 0°C (Schemat 14) [32].
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Schemat 14
Scheme 14

1.1. POŁĄCZENIA 10-Se-5

Znanych jest kilka Se-tlenków selenuranów, jednak dopiero w 2004 roku udało 
się uzyskać tlenek 3,3,3’,3’-tetrametylo-1,1’-spirobi[3H,2,1]-benzoksaselenolu 38 
(Rys. 3) w formie czystych enancjomerów. Racemiczny tlenek 38 otrzymano na 
drodze utleniania wyjściowego selenuranu 16 za pomocą kwasu meta-chloronad-
benzoesowego, a jego chiralność potwierdzono techniką 1H i 77Se NMR (pomiary 
w obecności chiralnego odczynnika solwatującego). Następnie poddano go rozdzia-
łowi metodą HPLC z użyciem kolumny z wypełnieniem chiralnym, otrzymując jako 
pierwszy enancjomer lewoskrętny, któremu przypisano konfigurację absolutną R na 
podstawie analizy rentgenostrukturalnej, a drugiemu – prawoskrętnemu – konfigu-
rację absolutną S [12, 36].
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Rysunek 3
Figure 3

1.2. PERSELENURANY 12-Se-6

W obrębie tej grupy związków w ostatnich latach udało się otrzymać difluoro-
perselenuran 39 (Rys. 4), wychodząc z selenuranu 36 i działając na niego difluor-
kiem ksenonu. Związek ten otrzymano w postaci trwałej substancji krystalicznej 
o konfiguracji cis (względem atomów fluoru), a jej strukturę potwierdzono spektral-
nie i rentgenograficznie [37].

Rysunek 4
Figure 4

2. HIPERWALENTNE ZWIĄZKI TELLURU

Hiperwalentne związki telluru, czyli tellurany to najstabilniejsze hiperwalentne 
związki z rozpatrywanych w niniejszym przeglądzie. Istnieje wiele prac na temat ich 
syntezy i właściwości, a poniżej zaprezentowane zostaną wyniki najnowszych badań 
tych połączeń.



A. ZAJĄC1132

2.1. TELLURANY 10-Te-4

Dihalogenotellurany 40a–d otrzymano z odpowiednich telluridów 41a–d, 
działając na nie halogenowcami w eterze dietylowym (Schemat 15) [38, 39].

Schemat 15
Scheme 15

Potraktowanie eteru diallilowego tetrachlorkiem telluru w acetonitrylu jako 
rozpuszczalniku w temperaturze pokojowej prowadziło do tworzenia cyklicznego 
dichlorotelluranu 42 z wydajnością 74% (Schemat 16). Reakcja ta zachodziła w spo-
sób stereospecyficzny dając tylko izomer cis, a pierścień sześcioczłonowy znajdował 
się w konformacji krzesłowej [40].

Schemat 16
Schemat 16

Opisywany powyżej dihalogenotelluran, jak i wiele analogicznych struktur 
tworzy w fazie stałej interesujące sieci krystaliczne typu wstążki, zig-zag, dwuwy-
miarowych gwiazd i trójwymiarowych sieci [40, 41].

Otrzymane przez addycje elektrofilową trichlorku p-metoksyfenylotelluru do, 
odpowiednio, 1-etynylo-1-cykloheksanolu i 3-metylo-3-hydroksybutynu chloro-
oksatelluran 43 i dichlorotelluran 44 (Rys. 5) okazały się być potencjalnymi anty-
oksydantami i związkami modelowymi w badaniach aktywności mitochondrialnej  
[42, 43].
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Rysunek 5
Figure 5

Zsyntetyzowano również dichlorotelluraporfirynę 45 działając na tellurotlenek 
46 roztworem chlorowodoru w układzie dwufazowym woda/dichlorometan (Sche-
mat 17). Związek 45 posiadając wiązanie 3c-4e Cl-Te-Cl zachował również aroma-
tyczność, co wykazały badania absorpcyjnych pasm Q [44].

Chlorooksasulfurany 47, zawierające w swej budowie grupę 2-exo-hydroksy-
10-bornylową, zostały otrzymane w podobny sposób jak ich analogi selenowe (patrz: 
Schemat 8) z wydajnościami 86–97% (Schemat 18). Co interesujące, reakcje te były 
wysoce diasteroselektywne [18, 45, 46]. Przekształcenie związków 47 w odpowiednie 
fluoro- 47’, bromo- 47’’ i jodopochodne 47’’’ przeprowadzono na drodze substytucji 
nukleofilowej atomu halogenowca w łatwy sposób i z prawie ilościową wydajnością 
(Schemat 18) [45].

Schemat 17
Scheme 17
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Schemat 18
Scheme 18

Potraktowanie 1,5-ditelluracyklooktanu 48 chlorem prowadziło do uzyskania 
ditelluranu 49, którego termoliza we wrzącym N,N-dimetyloformamidzie dostar-
czyła tritelluranu 50 z wydajnością 44% (Schemat 19). Hiperwalentność związków 
49 i 50 potwierdzono za pomocą rentgenografii strukturalnej [47].

Tetraoksatellurany 51a i b zostały otrzymane z ilościową wydajnością w dwo-
jaki sposób. Po pierwsze, przez potraktowanie tetraizopropoksytelluranu, odpo-
wiednio, etano-1,2-diolem i 2,3-dimetylobutano-2,3-diolem (Schemat 20) [48]. Po 
drugie, w reakcji dwutlenku telluru z etano-1,2-diolem i w reakcji tetrachlorku tel-
luru z 2,3-dimetylobutano-2,3-diolem w obecności trietyloaminy (Schemat 20) [8]. 
Na podstawie badań NMR stwierdzono, że związek 51a ulegał nie pseudorotacji, ale 
zaproponowanej przez Martina inwersji klinowej [12].



HIPERWALENTNE ZWIĄZKI SIARKI, SELENU I TELLURU. CZĘŚĆ 4. 1135

Schemat 19
Scheme 19

Schemat 20
Scheme 20

Za pomocą znaczenia izotopem 18O i wykorzystując technikę MS zidentyfiko-
wano trihydroksytelluran 52 (Rys. 6) jako produkt przejściowy uczestniczący w pro-
cesie racemizacji kwasów tellurinowych w roztworze, w obecności wody [49].

Azodioksaoksytellurany 53 otrzymano metodą podobną do przedstawionej na 
Schemacie 20. Iminodiol 54 traktowano tetraetoksy- lub tetraizopropoksytellura-
nem w alkoholu, odpowiednio, etylowym lub izopropylowym jako rozpuszczalniku 
(Schemat 21). Związki 53 były trwałe w inertnej atmosferze [50].

Rysunek 6
Figure 6
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Schemat 21
Scheme 21

Dihydroksytelluran 55, otrzymany przez działanie na barwnik telluroniowy 56 
nadtlenkiem wodoru lub singletowym tlenem w obecności wody (Schemat 22), oka-
zał się być łagodnym utleniaczem [51, 52].

Schemat 22
Scheme 22

Dioksatelluran 57 – efektywny mimetyk peroksydazy glutationowej – otrzy-
mano w reakcji dihydroksytellurku 58 z wodoronadtlenkiem tert-butylu z wydaj-
nością 94% (Schemat 23) [16].

Schemat 23
Scheme 23
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Opisywany wcześniej chlorotelluran 47, a dokładniej jego Z-izomer, poddany 
hydrolizie w warunkach zasadowych, dostarczył dioksatelluranu 59 jako pojedyn-
czego diastereoizomeru z dobrą wydajnością (Schemat 24) [18].

Spirobisoksiranową strukturę 60 w postaci czystego izomeru trans,trans otrzy-
mano w reakcji nadmiarowej ilości tetrachlorku telluru z dilitopochodną odpowied-
niego alkoholu 61 w tetrahydrofuranie jako rozpuszczalniku w –78°C z wydajnością 
13% (Schemat 25). W widmie 125Te NMR zaobserwowano multiplet ze względu na 
oddziaływania dalekiego zasięgu jąder Te i F [19, 53].

Znane są także oligomeryczne struktury dioksytelluranowe. Związek 62 otrzy-
mano z bardzo wysoką wydajnością przez potraktowanie soli ditelluroniowej 63 
tellurotlenkiem 64 (Schemat 26) [54].

Schemat 24
Scheme 24

Schemat 25
Scheme 25
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Schemat 26
Scheme 26

Reakcja selektywnego metylowania azatiotellurotleku 65 za pomocą triflanu 
metylu skutkowała tworzeniem intramolekularnego wiązania Te-N i powstawaniem 
(metylotio)amoniotelluranu 66 z wydajnością 85% (Schemat 27). Istnieje on jako 
konformer łódkowy w zakresie temperatur od –50 do 100°C, co wykazały badania 
1H NMR [55].

Nieznane są trwałe hiperwalentne struktury siarki ani selenu zawierające cztery 
ligandy siarkowe, natomiast używając tetrachlorku telluru i odpowiednich odczyn-
ników otrzymano stabilny krystaliczny tego typu telluran 67 (Rys. 7) z wydajnością 
83% [56].

Schemat 27
Scheme 27
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Rysunek 7
Rysunek 7

Znane są też tellurany posiadające dwa apikalnie usytuowane dodatnio nała-
dowane atomy siarki lub selenu 68. Otrzymano je w reakcji odpowiedniego tellurku 
69 z tetrafluoroboranem nitrozylu w dichlorometanie jako rozpuszczalniku przy 
–78°C, a także z tellurotlenku 70, działając na niego bezwodnikiem triflanowym 
w acetonitrylu jako rozpuszczalniku przy tej samej temperaturze (Schemat 28). Dla 
związku 68, X = Se, zarejestrowane widma 125Te i 77Se NMR w –40°C pokazały nie 
tylko sprzężenia spinowo-spinowe między jądrem telluru a apikalnie położonymi 
jądrami selenu, ale także między samymi jądrami selenu [57, 58].

Schemat 28
Scheme 28

W przeciwieństwie do sulfuranów i selenuranów, tellurany posiadające cztery 
podstawniki węglowe są z reguły trwałe i możliwe do wyizolowania w stanie czy-
stym. Tetrafenylotelluran 71 otrzymano w reakcji tetrachlorku telluru z czterema 
ekwiwalentami fenylolitu w eterze dietylowym jako rozpuszczalniku prowadzonej 
w –78°C (Schemat 29) [32]. 2,2’-Bifenylylenodifenylotelluran 72 był produktem 
reakcji dichlorodifenylotelluranu 73 z 2,2’-dilitobifenylem w tych samych warun-
kach (Schemat 29) [32, 33]. Potraktowanie związku 73 dwoma ekwiwalentami 



A. ZAJĄC1140

 2,2’-dilitobifenylu w tetrahydrofuranie w temperaturze –78°C skutkowało tworze-
niem bis(2,2’-bifenylyleno)telluranu 74 (Schemat 30) [32, 59, 60, 61]. Co intere-
sujące, telluran 74 ulegał reakcji otwarcia jednego z pierścieni pięcioczłonowych 
pod wpływem fenolu [59, 60] lub kwasów karboksylowych [61] w tetrahydrofuranie 
w temperaturach od –78 do 0°C (Schemat 30). Badania rentgenostrukturalne wyka-
zały hiperwalentną strukturę produktu 74’.

Schemat 29
Scheme 29

Schemat 30
Scheme 30

2.2. PERTELLURANY 12-Te-6

Dihalogenopertellurany 75 otrzymano poprzez działanie na telluran 74 odpo-
wiednim czynnikiem halogenującym: chlorkiem sulfurylu w tetrahydrofuranie jako 
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rozpuszczalniku przy –78°C lub difuluorkiem ksenonu w acetonitrylu jako rozpusz-
czalniku w temperaturze –40°C (Schemat 31). Otrzymane produkty posiadały kon-
figurację cis [37, 62, 63].

Schemat 31
Scheme 31

Tetraoksadipertelluran 76 otrzymano działaniem ozonu na telluran 77 
w dichlorometanie jako rozpuszczalniku w temperaturze –80°C (Schemat 32) [64]. 
Podobny efekt uzyskano działając ozonem w tych samych warunkach na telluran 74 
[65] oraz przez zasadową hydrolizę pertelluranu 75 z użyciem wodorotlenku sodu 
w obecności eteru koronowego15-korona-5 w dichlorometanie [37, 63].

Schemat 32
Scheme 32

Z kolei potraktowanie telluranu 57 perhydrolem niespodziewanie prowadziło 
do otrzymania trwałego dipertelluranu 78 (Rys. 8) posiadającego wiązanie nadtlen-
kowe [16].

Interesującym osiągnięciem w chemii związków hiperwalentnych była synteza 
trwałego acyklicznego pertelluranu 79 posiadającego tylko podstawniki węglowe. 
Został on otrzymany z wydajnością 17% w reakcji 4-(trifluorometylo)litobenzenu 
80 z tetrachlorkiem telluru w stosunku molowym 4:1 prowadzonej w eterze die-
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tylowym jako rozpuszczalniku w temperaturze –78°C (Schemat 33). Otrzymany 
związek był odporny na ogrzewanie zarówno w roztworze, jak i w fazie stałej do 
temperatury topnienia, podczas gdy związki typu 10-Te-4 ulegają w tych warunkach 
reakcji sprzęgania ligandów. Był też odporny na fotolizę, odczynniki halogenujące, 
a nawet na działanie związków litoorganicznych [66].

Rysunek 8
Figure 8

Schemat 33
Scheme 33

PODSUMOWANIE

W niniejszej czteroczęściowej pracy przeglądowej przedstawiona została histo-
ria odkrycia, rozwój metod syntetycznych oraz możliwości zastosowania hiperwa-
lentnych związków siarki, selenu i telluru. Pomimo stosunkowo długiej obecności 
tego typu związków w chemii organicznej, jest to ciągle prężnie rozwijająca się dzie-
dzina. W najnowszej literaturze fachowej przedstawiane są nowe metody syntezy 
nieopisanych dotąd trwałych związków hiperwalentnych o ciekawych właściwo-
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ściach fizykochemicznych. Ponadto, w wielu przypadkach stanowią one podstawę 
wyjaśnienia lub weryfikacji mechanizmów i stereochemii wybranych reakcji oraz 
procesów chemicznych.

PODZIĘKOWANIE

Niniejszy czteroczęściowy przegląd został przygotowany w ramach grantu pro-
motorskiego KBN N204 323137 pt.: „Wybrane chiralne połączenia siarkoorganiczne 
charakteryzujące się równowagą pomiędzy strukturami o różnej liczbie koordyna-
cyjnej centrum stereogenicznego”.
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