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ABSTRACT 
 

The pentafluorosulfanyl (-SF5) moiety is a lesser known and underutilized 
functional group that displays high electronegativity, chemical and thermal 
stability, and low surface energy, among other useful properties. As a substituent it 
is known for almost 60 years, however practical application of the unique -SF5 
group in various areas of chemistry has only recently picked up, mostly due                      
to longstanding challenges associated with its synthetic accessibility. Most of the 
latest attention involving the use of -SF5 has been in medicinal chemistry, but it has 
also started to feature much more frequently in functional materials design, 
especially in the area of optoelectronic materials. This review will describe 
polymers and macromolecules containing -SF5 substituent which has been 
introduced mainly at the monomer stage. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Keywords: pentafluorosulfanyl substituent, functionalized polymers
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WYKAZ  

 
6FDA  -(heksafluoroizopropylideno)diftalowy                                     
AIBN   azobis(izobutyronitryl) 
Ar-SF5  grupa pentafluorosulfanylobenzenowa 
BPDA  -difenylotetrakarboksylowy 
BTDA   -benzofenonotetrakarboksylowy  
-CF3  grupa trifluorometylowa 
CH3CN  acetonitryl 
DASP  1,3-diamino-5-pentasulfanylobenzen 
DCM  chlorek metylenu 
DMA  N,N-dimetyloacetamid 
DSC   
DTBA  nadtlenek di-tert-butylu, nadtlenek ditbutylu 
ECMA  -chlorometyloakrylan etylu 
Et2O  eter dietylowy 
Et3N  trietyloamina 
FET  tranzystory polowe 
Freon 113  1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroetan 
H2O  woda 
HEMA  2-hydroksyetylometakrylan 
HFP  1,1,2,3,3,3-heksafluoropropen, perfluoropropen 
HSiCl3  trichlorosilan 
LCD   
Na2CO3   
ODPA   -oksydiftalowy 
OFET  organiczne tranzystory z efektem polowym 
OPV  organiczne ogniwa fotowoltaiczne 
PI  poliimidy 
PLED  polimerowe diody elektroluminescencyjne 
PMDA  dibezwodnik piromelitowy  
PST  polistyren 
RFID  systemy zdalnej identyfikacji radiowej 
RT  temperatura pokojowa 
SAM   
-SF5  grupa pentafluorosulfanylowa 
SF6  heksafluorek siarki 
TBPPi  peroksypiwalan tert-butylu, peroksypiwalan tbutylu 
Tg  temperatura zeszklenia 
TGA  analiza termograwimetryczna 
THF  tetrahydrofuran 
VDF  1,1-difluoroetylen, difluorek winylu, fluorek winylidenu 
XPS  analiza rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej 
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WPROWADZENIE 

 
Podstawnik pentafluorosulfanylowy (-SF5

[1]. Posiada hiperwalentny atom siarki (VI) 

[2, 3]
[2, 3], ale 

-SF5 

przez prawie 40 lat po odkryciu. Jako grupa chemiczna, -SF5 
[1] dwie 

to -CF3, -OCF3 i -SCF3 [1]

[4, 5]
po znacznej poprawi -SF5, grupa ta jest intensywnie badana 
jako bioizoster -CF3 [4]. De facto podstawnik -SF5 

-CF3

[6, 7]. 
-CF3 grupami -SF5 w kilku dobrze znanych lekach 

[8, 9]. Pomimo 
esnego powrotu zainteresowania podstawnikiem -SF5

grupy -SF5  
 

1. CHARAKTERYSTYKA PODSTAWNIKA 
PENTAFLUOROSULFANYLOWEGO 

 
1.1. OWE 

 

-SF5 
bardzo silnym efektem elektronoakceptorowym [1, 10]

-CF3) [11]. 

P) dla grup -SF5 i -CF3 

0,68 i 0,54 [2]. Dla -SF5 I) 

R) o [2]. Efekt rezonansowego 

-SF5 

jonowym    atomem  siarki  (+)  i  atomem  fluoru (-) [12, 13]  
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-SF5 

[14] - -
akceptor [15]. 
 

1.2. BUDOWA PRZESTRZENNA 
 

Pod -SF5 
grupa tert-butylowa [1, 16] -SF5 

zastosowanie w farmacji oraz agrochemii [17 19]

zkowej, gdy jest to korzystne (np. w celu 
[20]. Z drugiej strony, 

-SF5 
                

[21, 22]
-SF5 

                      
 

 
1.3.  HYDROLITYCZNA 

 
-SF5 wykazuje 

[1, 
22]                        

 
[23]. Dl -SF5 jest nawet lepsza, 

funkcyjnej -CF3 [2, 3] -SF5 

(NaOHaq/EtOH 2SO4, H2/Pt, HNO2/HX,, HNO3/H2SO4, H3PO2, P2O5, 
Mg/CH3I/Et2O e

[2, 3, 24]. Ten wysoki poziom 
-SF5 jest bardzo 

-SF5 
              Ar SF5   i   R SF5    
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pochodnymi heksafluorku siarki (SF6) [25]                           
i nietoksycznym gazem 

6 

6 
3200 lat [26]

-SF5  biodegradacji do 
[27]. 

 
1.4. METODY WPROWADZANIA DO STRUKTUR ORGANICZNYCH 

 
-SF5 

pentafluorosulfany
                 

w 1960 [2, 3] 

chemii -SF5. Z czasem wprowadzano modyfikacje reakcji Shepparda, ale 
[28, 29]. Dopiero w 1997 r. ostatecznie 

(Rys. 1) [6] owany przez F2 Chemicals 
o- i m-

-SF5 
agrochemii i  

syntetyczny szlak do -SF5 i in. w 2008 
[30]. Ta nowa 

-SH) do -SF5 poprzez chlorek tetrafluoro-
6-sulfanylu (-SF4                 

i Cl2 z wytworzeniem ArSF4

atomem fluoru z wytworzeniem ArSF5 (Rys. 1). Od tego czasu opracowano kilka 
[31]. Od 

momentu wprowadzenia metody Umemoto na rynek wprowadzono liczne bloki 
-SF5

-SF5

2                 
i  Shibaty       
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[32]. Te dwa 

-SF5

6 [33]

-SF5). 
 

 
 

Rysunek 1.  -SF5 [33] 
Figure 1. Landmark methods for the synthesis of an archetypal SF5-functionalized arenes [33] 

 
2. TECZKI 

PENTAFLUOROSULFANYLOWE 
 

-SF5

grupy i) poliimidy, (ii) 
poliakrylany, (iii) polisiloksany, (iv) polistyreny, (v) fluoropolimery alifatyczne, (vi) 
politienotiofeny oraz (vii) fulereny (Rys. 2). 
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Rysunek 2  wych 
Figure 2. Examples of the pentafluorosulfanylated macromolecular system 

 

poszukiwali efektywnych metod wprowadzenia podstawnika -SF5 w struktury 
[33]. 

Podobnie, ja  czy Nafion , polimery 

-fluor (C-F)                  

(485 kJ/mol) [34]                          
-

powierzchnie tworzone prze

                 
-SF5 [35]. Dodatkowo, natura w -fluor (S-F) 

powoduje,    polimery     niskim     
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[10, 36]

[33, 37, 38]. 
 

2.1. POLIIMIDY 
 

                                  
z powodzeniem wprowadzono grupy                         

[39]                      

-diamino-5-pentafluorosulfanylobenzenu (DASP) 1, jako aromatycznego 

pentafluorosulfanylobenzenowego (Ar-SF5

-(heksafluoroizopropylideno)diftalowy (6FDA) 
2 -benzofenonotetrakarboksylowy (BTDA) 3, bezwodnik 

-oksydiftalowy (ODPA) 4, dibezwodnik piromelitowy (PMDA) 5 czy 
-difenylotetrakarboksylowy (BPDA) 6

-SF5 
piezoelektrycznych [40] 

temperatur zeszklenia (Tg

ry z grupami trifluorometylowymi (-CF3). Udowodniono 
-SF5, jest zmniejszona 

warzania [40].  
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Rysunek 3.  
Ar-SF5 [40]. Reagenty i warunki: (i  

Figure 3. Polycondensations of the cycle aromatic imides possessing Ar-SF5 moiety in their structure 
[40]. Reagents and conditions: (i  

 
2.2. POLIAKRYLANY 

 

ugrupowanie pentafluorosulfanylowe [41 45]. Fluorowane monomery akrylanowe, 
stosowane  do ich  otrzymywania,    atrakcyjnymi  substratami   
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-SF5 

wieku [41 45]
[42, 43]. W wyniku reakcji 

7 i 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoro-5-
pentafluorosulfanylopentan-1-olem 8 otrzymano monomer 2,2,3,3,4,4,5,5-
oktafluoro-5-pentafluorosulfanylopentyloakrylanowy 9                           

(Rys. 4) [42, 43] 10, 

[42, 43]. 
 

 
 

Rysunek 4.  Reakcja otrzymywania akrylanu pentafluorosulfanylowego 9 oraz jego reakcja konwencjonalnej 
homopolimeryzacji rodnikowej [43]. Reagenty i warunki: (i

i) AIBN, 1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroetan (Freon 113  
Figure 4. The synthesis of pentafluorosulfanylated acrylic monomer 9 and its conventional radical 

homopolymerization [43]. Reagents and conditions: (i) trifluoroacetic                 
2 h; (i) AIBN, 1,1,2-trichloro-1,2,2-  

 

-SF5 Reakcja ta 

syntezy 2-(3,3,4,4-tetrafluoro-4-pentafluoorosulfanlobutoksy)metakrylanu etylu 13. 
                

-SF5 [41, 44]. W wyniku reakcji 
-chlorometyloakrylanem etylu (ECMA) 11 oraz 3,3,4,4-tetrafluoro-4-

pentafluoorosulfanylobutan-1-olem 12, otrzymano monomer 13
 eterowe i). W kolejnym etapie fluoromonomer 13  
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rodnikowej reakcji homopolimeryzacji, inicjowanej termicznie,                               

z zastosowaniem techniki w masie, w wyniku czego otrzymano poliakrylan 14 
ii) [44]. 

 

 
 

Rysunek 5.  Reakcja otrzymywania fluoromonomeru akrylowego 13 i jego reakcja homopolimeryzacji 
rodnikowej [44]. Reagenty i warunki: (i) Et3N, THF, RT, 10 dni; (ii) hompolimeryzacja                       

 
Figure 5. Synthesis of the fluoroacrylate monomer 13 and its radical hompolymerization [44]. Reagents 

and conditions: (i) Et3N, THF, RT, 10 days; (ii  

 
 jest 

akrylanu srebra 15 5(CF2)2(CH2)2I 16 [44] lub 
SF5(CF2)6(CH2)2I 19 [45] 
pentafluorosulfanyloakrylowych 17 i 20 -55 

17 
17 

homopolimer 18 [44]. Ponadto, w wyniku konwencjonalnej reakcji kopolimeryzacji 
inicjowanej promieniowaniem UV z 2-hydroksyetylo-metakrylanem (HEMA) 22 
(Rys. 

[44]. Co ciekawe, 
reakcj 20 

[45]. 

akrylanowego 21 [45]. Analiza rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej 
18-23 

silnie wzbogacona w grupy -SF5 [44, 45]

-SF5  analiza   
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[45]). 
 

 
 

Rysunek 6.  Reagenty i warunki:                            
(A) (i) CH3 ii - iii) RT, 4 dni; (iv) 
fotoinicjator Irgacure v) fotoinicjator Irgacure  

Figure 6. Synthesis of the pentafluorosulfonated polyacrylates. Reagents and conditions: (A) (i) CH3CN, 
ii - iii) RT, 4 days; (iv) photoinitiator 

Irgacure 261, UV light; (v) photoinitiator Irgacure  261, UV light 

 
2.3. POLISILOKSANY 

 

-O-Si-O-Si-O-Si-

temper

 mol-1

[46]

 zastosowanie  w  wielu  dziedzinach      m.in.   telekomunikacji,  
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-SF5 otrzymano w 1975 roku [47]
[48] (Rys. 7).  

 

 
Rysunek 7.  [48]. Reagenty i warunki: 

(i) DTBP, 110- 2PtCl6 2PtCl6, heksan, 80-100 
ii) H2O, Et2O, 90- 2O, Et2O, 60- dla n = 2 

Figure 7. Synthesis of the silanes possessing pentafluorosulfanyl functions [48]. Reagents and conditions: 
(i) DTBP, 110- 2PtCl6 2PtCl6, hexane, 80-100 

ii) H2O, Et2O, 90- 2O, Et2O, 60-  
 
W wyniku reakcji hydrosililowania trichlorosilanu (HSiCl3)                                        

z perfluoroalkiloolefinami 24a lub 24b, z -SF5, otrzymano 
odpowiednie perfluoroalkilochlorosilany 25a i 25b                    

25a i 25b 
 grupy pentafluorosulfanylowe,                  

polisiloksan 27a 27b  
Produkt hydrolizy trichlorosilanu 26a dodatkowo ogrzewano 

27a 
[48].  

 

 
Rysunek 8.   
Figure 8. Examples of crosslinked polysiloxanes 
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2.4. POLISTYRENY 

 
                   

-SF5 
[35, 

49]
-winylofenylo)boronowym 29 a bromkami arylowymi 30 lub 

33. N  31 i 34 
i 32 i 35 

g 
ii

(OFET, z ang. Organic Field-Effect Transistor) [35]  
 

 
 

Rysunek 9.  -SF5 [49]. Reagenty i warunki:                             
(i) Pd(PPh3)4, Na2CO3, H2 ii) (PhCO)2O2  

Figure 9. Synthesis of polystyrenes possessing Ar-SF5 moieties [49]. Reagents and conditions:                           
(i) Pd(PPh3)4, Na2CO3, H2 ii) (PhCO)2O2  

 
-SF5, otrzymano w wyniku 

36 
cynoorganicznym (n-C4H9)3SnCH=CH2. Monomer 37

38 (Rys. 10). 

[49]. 
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Rysunek 10.  -SF5 [49]. Reagenty i warunki: (i) Pd, 
(n-C4H9)3SnCH=CH2 ii) DTBP, benzen, 104-  

Figure 10. Synthetic pathway of polystyrene possessing -SF5 moiety [49]. Reagents and conditions: (i) Pd, 
(n-C4H9)3SnCH=CH2 ii) DTBP, benzene, 104-  

 
2.5. FLUOROPOLIMERY ALIFATYCZNE 

 
-SF5

heksafluorku 
siarki SF6 [50, 51] ma 

                  

                    

39-41

[52 54]
-SF5, fluoroolefiny 39-41 w standardowych 

warunkach polimeryzac
Jednak w reakcjach ko- lub terpolimeryzacji z innymi fluoroolefinami tj. VDF czy 

[36, 55 57]. Fluoropolimery alifatyczne 

polimeryzacji w roztworze [36, 55] czy w emulsji [56, 57] oraz odpowiednie 
inicjatory rodnikowe [36, 55] -ox [56]. 

5 

SF5

-SF5
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Rysunek 11.  39-41 w reakcjach konwencjonalnej                   
i kontrolowanej ko- oraz terpolimeryzacji rodnikowej z VDF czy VDF/HFP. Reagenty                          
i warunki: (i) DTBP, CH3 [36]; (ii) nadtlenek ditbutylu (DTBP), 1,1,1,3,3-

[58]; (iii) TBPPi, 1,1,1,3,3- [55] 
Figure 11. Olefins containing pentafluorosulfanyl moiety 39-41 in conventional and controlled radical co- 

and terpolymerizations with VDF or VDF/HFP. Reagents and conditions: (i                 
0.5 h [36]; (i) DTBP, 1,1,1,3,3- [36]; (iii) TBPPi, 1,1,1,3,3-
pentafluorobutane [55] 

 

i analizy termograwimetrycznej 
-SF5 

-SF5 z VDF i HFP 
70-

zeszklenia polimeru (Tg

g 45-47 
  Tg  w  zakresie  od  -40  do  -50    bez    
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g - [36]. 

                    
               

O-
t  S-winylu) 50 
szlach kusiarki winylu) 51                          

n = 45,600) (Rys. 12) [59].  
 

 
 

Rysunek 12.  Reakcja otrzymywania poli(winylopentafluorkusiarki). Reagenty i warunki: (i) F2/He, -
24-48 h [59] 

Figure 12. The synthesis of poly(vinyl sulfur pentafluoride). Reagents and conditions: (i) F2/He, -
24-48 h [59] 

 
-

temperatury do -           
i otrzymaniem polimeru perfluorowanego. 

 

2.6. POLITIENOTIOFENY 
 

wytwarzania folii i domieszkowania konwencjonalnymi domieszkami typu p i n. 
D

                   
[60 65]. 

-SF5 52-53 
(Rys. 13

dziur  oraz  transparentnymi  przewodnikami,   w   szerokim   zakresie    
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polimerowe diody elektroluminescencyjne (PLED), tranzystory z efektem pola 
organicznego (FET lub 
LCD), tagi identyfikacji radiowej (RFID), ultrakondensatory, organiczne ogniwa 

[66, 
67].  
 

 
 

Rysunek 13.  -sulfanylotienotiofenowych [68] 
Figure 13. Examples of pentafluorosulfanylthienothiofene conducting polymers [68] 

 

h elektrooptycznych [66]. 
 

2.7. FULERENY 
 

- 

                
[69] [70 73], 

[74 76] [77 79]
[80 82]. Dotychczas 

                     

ich 

  akceptorowych   pomimo   mniejszego       [83].  
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[84]

[85]. W 2018 roku po raz pierwszy op

pentaflorosulfanylowych (Rys. 14). Fuleren C60 modyfikowano w warunkach 

5CF2CF2I i SF5CF2I                          
[86]

 
 

 
 

Rysunek 14.  funcjonalizowanego fulerenu C60 [86] 
Figure 14. Examples of pentafluorosulfanyl functionalized fullerene C60 [86] 
 

 
 

pentafluorosulfanylowego, -SF5 

na przestrzeni lat, wraz z odkrywaniem nowych metod syntezy, grupa 
pentafluorosulfanlylowa 

               

dynamicznego rozwoju chemii farmaceutycznej, wzrost zainteresowania zastosowaniem 
grup -SF5 
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-SF5 olimery, 

kwantowe, takie jak nadprzewodniki molekularne,                                      
niczne. W oparciu                          

o dotychczasowe doniesienia literaturowe, grupa -SF5 

-akceptor. Jeden z 
-SF5 

-SF5 dla LEEC i organicznych 
-

chemii pentafluorosulfanylu w odniesieniu do projektowania nowych zaawansowanych 
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