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l. Wprowadzenie i zatożenia pracy. 

Z chwil~ wprowadzenia do chemii w latach 30-tych pojęcia kon­

formacji 1 pojawit się problem opracowania nowych i udoskonalenia 

istniej~cych metod fizycznych przydatnych do ustalania przestrze­

nnej struktury molekut. Sformutowanie przez de Broglie'a w 1925r. 

falowej teorii elektronu, odkrycie w 1928 roku zjawiska Ramana, a 

w 1945 roku j~drowego rezonansu magnetycznego rozpoczęto rozwój 

instrumentalnych metod analizy strukturalnej. Obecnie dysponujemy 

szerokim wachlarzem technik sluż~cych do ustalania struktury zaró­

wno w fazie gazowej, stalej i cieklej. Warto podkreślić, że metody 

bezpośrednie jak dyfrakcja elektronowa, neutronowa, technika mikro­

falowa i rentgenografia, stuż~ce do okreslania wzajemnego rozmie­

szczenia wszystkich atomów w cz~steczce, mog~ być stosowane w fazie 

gazowej lub krystalicznej. Zarówno możliwość pominięcia oddzialy­

wań międzycz~steczkowych w gazach, jak również fakt, że w kryszta­

lach zwi~zki występuj~ na ogól w najstabilniejszych energetycznie 

formach stanowi ulatwienie badań prowadzonych w tych fazach. 

Tymczasem, dla chemika organika prowadz~cego zdecydowan~ wię­

kszość reakcji w fazie cieklej, najważniejsze s~ zależności stru­

kturalne występuj~ce wlasnie w cieczy. Trudności w śledzeniu w tej 

fazie polożeń równowag konformacyjnych i konfiguracyjnych wynikaj~ 

nie tylko z braku bezpośrednich metod pomiarowych, ale również z 

faktu, że oddzialywania z rozpuszczalnikiem mog~ zmieniać znacznie 

populację kanformerów i izomerów. Z wyżej wymienionych względów, 

niezwykle cenne w rozwi~zywaniu problemów strukturalnych w fazie 

cieklej mo~e okazać się stosowanie kompleksowych badań spektro­

skopowych, tzn. nowoczesne zastoso~anie do tego celu metod magne-

http://rcin.org.pl
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tycznego rezonansu j~drowego i spektroskopii optycznej. 

Gwaltowny rozwój elektroniki i technik obliczeniowych, umożli-

wiaj~cych zastosowanie metody NMR do badania między innymi takich 

j~der jak 13c, 14
N, 15N, 19F, 33s, 170, 31P, 29Si uczynit j~drowy 

rezonans magnetyczny gtównym narzędziem badania struktury molekut. 

Od wczesnych lat 60-tych datuje się systematyczny rozwój badań 

strukturalnych, w których wykorzystuje się metodę magnetycznego 

rezonansu azotu. Należy pamiętać, że w zwi~zkach biologicznie ak-

tywnych podstawowym pierwiastkiem występuj~cym oprócz wodoru, węgla 

i tlenu jest azot. Znajomość potożeń sygnalów w widmach azotowego 

rezonansu magnetycznego jest często dla biochemików nieodzowna w 

"d f"k .. f k . h St · d 14" NMR 2 •3 •4 •5 
1 enty 1 acJ1 grup un cyJnyc • osuJ~C meto ę ~ 

można wyci~gn~ć wnioski dotycz~ce struktury molekul nie tylko z 

wartości stalych przeslaniania ję.der azotu (O'~) ale również z ich 

czasów relaksacji spinowej, wyznaczonych na podstawie szerokości 

sygnatów mierzonych w polowie wysokości ( l)V 112 ). ~a wielkość 

CN wplywa wiele czynników a do najważaiejszych należy: gęstość 

elektronowa skupiona na atomie azotu, hydrydyzacja ato~u azot;; 

i · atomów bezpośrednio z nim zwię.zanych (o ile rzędowość wi~zań 

jest większa niż l) oraz usytuowanie wolnej pary elektronowej 

(o ile jest obecna). Z wyżej wymienionych względów j~drowy rezo-

nans magnetyczny azotu znajduje szerokie zastosowaaie w badaniach 

struktury nie tylko zwię.zków aktywnych biologicznie. 

Przedmiotem ninie.~szej dysertacji dqktorskiej ~yto zastosoKa-

nie nowoczesnych metod fizykochemicznych do badania strukt~rry pacho-

dnych S=N. Na obiekty badań wybrano zwię.zki modelowe posiadaj~ce 

ugrupowani e S=N zarówno w ukladach skumulowanych: 

N-sulfinyloaminy * (R-~=5=0) 
http://rcin.org.pl
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N,N'-diarylosulfurdiimidy (Ar-N=S=N-Ar) 

jak i izolowanych: 

sulfoimidy - analogi (H2S=NH) 

sulfoksyimidy - analogi (H2S(O)=NH) 

sulfonodiimidy- analogi (H2S(=NH) 2). 

Wszystkie wymienione klasy zwi~zków charakteryzuje ten sam (plaski 

trygonalny) uklad wi~zań przT atomie azotu i różny przy atomie siar-

ki: tetraedryczny w wi~zaniach izolowanych i plaski trygonalny w 

skumulowanych. Na podkreslenie zasluguje fakt, że w zwi~zkach zawie-

raj~cych izolowany fragment S=~ zmienia się wartościowość atomu ~ 

z IV na VI przy przejS::iu od sulfoimi.dów do sulfd<syimid(M i sulfc:md.iimid&.v. 

Do niniejszej pracy doktorskiej wt~czono również tioazotyny 

(R-5-N=O) zawieraj~ce trygonalny uklad wi~zań przy atmie azotu, 

wi~zanie S-~ tylkd formalnie pojedyncze i atom siarki dwuwartoscio-

wy. Pomimo znacznej nietrwalosci pochodnych siarkoazotowych, dobór 

tak szerokiego wachlarza zwi~zków modelowych byt nieodzowny, gdyż 

umożliwil systematyczne podejście do badania struktury tych polączeń. 

Wydawato się, że zastosowanie j~drowego rezonansu magnetycznego 

azotu lub siarki dostarczy najwięcej informacji na temat budowy po-

h d h 5N P . . 335 . . . . ( , c o nyc t • on1ewaz rezonans wc1~z Jest Jeszcze w porowna-

niu z 14~ i 
15N ~R) pocz~tkuj~c~ metod~. do swoich badań wybralam 

przede wszystkim rezonans magnetyczny j~der azotu. Tam, gdzie to 

bylo konieczne stosowalam szeroki wachlarz metod j~drowego rezo-

nansu magnetycznego i S?ektroskopii opty~znej, prowadz~c pomiary 

* ~azewnictwo zwi~zków jest zgodne z zaleceniami PTCh6 , oprócz 
pochodnych H-N=S=~-H. dla których zasady nomenklatury s~ dot~d 
nieustalone. Stosuję dla tej klasy zwi~zków zwyczajowe nazwy 
utywane w Cheroical Abstracts i czasopismach naukowych. 

http://rcin.org.pl
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w różnych temperaturach (od +70°C do -180°C). 

Wszystkie badane przeze mnie grupy zwi~zków z powodu ich zna­

cznej reaktywności i aktywności biologicznej znajduj~ szerokie za­

stosowanie w syntezie chemicznej, medycynie i rolnictwie. Z wyżej 

wymienionych względów można znalezc wiele publikacji poświęconych 

budowie tych pochodnych SN. Z uwagi jednak na to, że dotychcza­

sowe badania prowadzon~ byty w sposób niesystematyczny, wiele 

problemów strukturalnych nie zostalo rozwi~zanych. W swojej pracy 

doktorskiej skoncentrowatam się więc przede wszystkim na wyjaśnie­

niu zagadnień dotychczas niedostatecznie opracowanych w literatu­

rze, a mianowicie na: 

l - ustaleniu budowy zatloczonych przestrzennie molekul sulfinylo­

amin, sulfurdiimidów i tioazotynów; 

2 - oszacowaniu wplywu zawady przestrzennej podstawników na 

polożenie równowagi konfiguracyjnej w sulfurdiimidach i 

konformacyjnej w tioazotynach; 

3 - porównaniu str~ktury wi~zań S=N; 

4 - ustaleniu zakresów polożenia sygnalów w widmach N NMR tych 

aktywnych biologicznie zwi~zków. 

http://rcin.org.pl
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2. Zwi~zki zawieraj~ce uktad sprzężony s1V=N z plask~ konfiguracj~ 

wi~zań przy atomie siarki. 

2.1. N-sulfinyloaminy (R-N=S=O)* 

2.1.1. Przegl~d literatury 

N-sulfinyloaminy* znane s~ od końca ubiegiego wieku7 •8 , ale dopie-

ro w ci~gu ostatnich trzydziestu latach obserwuje się wzrost zain-

teresawania tymi zwi~zkami gtównie z powodu ich znacznej reaktyw­

ności9. Liczne reakcje addycji N-sulfinyloamin do alkenów, kete­

nów, zwi~zków karbonylowych9 oraz addycja karbenu: CC12 do wi~za­

nia Ns10 wskazuj~, że jest ono prawie catkowicie podwójne i kowa-

lencyjne. Potwierdza to również udziat N-sulfinyloamin (wyt~cznie 

wi~zania NS) w reakcjach Dielsa-Aldera9 • Nie zaobserwowano do tej 

pory aby w reakcjach addycji lub cykleaddycji uczestniczyto wi~-

zanie SO, co wskazuje, że jest ono w znacznym stopniu spolaryzo-

wane w kierunku atomu tlenu. Budowę niektórych N-sulfinyloamin 

lub ich pochodnych ustalono w fazie statej i gazowej stosuj~c 

techniki bezpośrednie jak rentgenografię oraz spektroskopię mikro-

falow~ (MW) i dyfrakcję elektronow~ (DE). Mniej wiarygodne wnio-

ski strukturalne otrzymano badaj~c N-sulfinyloaminy w fazie cie­

klej za pomoc~ takich technik jak IR, 1H i 13c NMR oraz pomiary 

momentów dipolowych. W rozważaniach budowy przestrzennej N-sulfi-

nyloamin pojawiaj~ się dwa zagadnienia: 

l konfiguracji przy podwójnym wi~zaniu N=S 

2 -konformacji wokót pojedynczego wi~Żania X-N, gdzie X oznacza 

atom w podstawniku bezpośrednio zwi~zany z atomem azotu. 

* R- oznacza podstawnik alkilowy, arylowy lub atom H. 

http://rcin.org.pl
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2.1.l.a. Konfiguracja przy wiązaniu N=S. 

Konfigurację przy wiązaniu podwójnym metodami bezpośrednimi można 

wyznaczyć jedynie w fazie stalej i gazowej. 

Badania krystalograficzne N-sulfinyloamin datują się od 1977 

roku. Pierwszymi przedstawicielami tej klasy związków, których 

strukturę ustalono rentgenograficznie, byly pochodne: fenyloamino­

wa (C6H5-NH-N=S=0) 11 i fenylosulfonowa (C6H5-so2-N=S=0) 12 . Wyzna­

caone dla obu cząsteczek parametry strukturalne (dlugosc wiązań 

i kąty) dowodzą, że ugrupowanie X-N=S=O, gdzie w tym przypadku X 

oznacza heteroatomy, jest plaskie i znajduje się w konfiguracji 

cis. Atomy azotu i siarki (z sulfinyloaminowej grupy funkcyjnej) 

charakteryzuje trygonalny uklad wiązań (rys. 1). 

~s'::-N O 
l 
X 

Rys. l. Struktura krystalograficzna grupy sulfinyloaminowej. 

13 Wykonane w 1979 roku pomiary rentgenowskie tiopochodnej a kon-

kretnie 2,4-di-tert-butylo-6-metylo-N-tiosulfinyloaniliny wykazaty, 

że podobnie jak w przypadku X-N=S=O atomy uktadu C-N=S=S leżą w 

jednej plaszczyznie, przyjmując konfigurację cis. 

W fazie gazowej do badania struktury N-sulfinyloamin stoso-

wano gtównie spektroskopię oscylacyjno-rotacyjną w obszarze mikro-

falowym (MW) i podczerwieni (IR) oraz dyfrakcję elektronową (DE). 

Widma mikrofalowe macierzystej molekuty H-N=S=0
14

, jej pochodnej 

l ·15 f l · 16 l" t d d . , . . k h mety oweJ oraz eny oweJ pozwo 1 y u owo n1c, ze w zw1ąz ac 

tych ugrupowanie X-N=S=O (X=H,C) jest ptaskie i występuje również 

http://rcin.org.pl



- 7 -

w konfiguracji cis. Zarejestrowane w obszarze podczerwonym często­

ści drgań gazowego H-N=S=O 17 udalo się odtworzyć za pomoc~ obli-

czeń pola silowego jedynie przy zalożeniu powyższej struktury. 

Na podstawie analizy widm IR H-N=S=O (D-N=S=O, H1JN=S=0) zare-

jestrowanych w matrycach argonowych i azotowych (T ~ 12°K) 

Tchir 18 wykazal, że w fazie gazowej sulfinyloamina występuje wy-

l~cznie w konfiguracji cis. Zastosowanie matryc argonowych i azo-

towych pozwolito również śledzić reakcję izomeryzacji cz~steczki 

H-N=S=O, wywalanej dzialaniem promieniowania nadfioletowego 19 

uv 

cis trans 

Ponieważ w powyższej reakcji nie -stwierdzono obecności rodnika 

NSO', którego to powstanie oznaczaloby rozerwanie wi~zania NH 

przy przejściu od formy cis do trans, należy przypuszczać, że 

?rzemiana wywalana byla albo rotacj~ wokól wiazania ~=3 albo 

inwersj~ na atomie azotu. Obliczenia bariery ~zomeryzacji 

!-1-~=S=O wykonane metoda CND0/2-SCP.-10 20 nie pozwolily na doko-

nanie wyboru pomiędzy podanymi wyżej mechanizmami. B~dania cza5te-

czek H3C-~=S=0 w stanie gazowym za pomoc~ pol8czonych technik JE 
., , 

oraz IR (wraz z obl iczeni ami pola sitowego) - · pot wierJziZy s~ ~u-
1 -

kturę zaproponowan~ na podstawie pomiarów w obszarze mikrofalo· .. ·y::: -.J. 

')') 

Obliczenia ab initi o .. _ przeprowadzone dla plaskich molekul H-:~=~=:) 

i H3C- N=S=0 wykazaly, Ze stabiln1ejsze o 10 kcal/mol s~ cz~steczki 

charakteryzuj~ce się konfiguracj~ cis. Identyczn~ strukturę cis 

http://rcin.org.pl
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powyższych molekul zaproponowano także na podstawie porównania 

obliczonych 22 i wyznaczonych eksperymentalnie z widm mikrofalo­

wych i efektu Starka momentów dipolowych 14 , 15 . Z aromatycznych 

N-sulfinyloamin w stanie gazowym 22 zbadano jedynie c6H5-N=S=0. 

Na podstawie analizy widm IR oraz mikrofalowych niskiej zdolności 

rozdzielczej (LRMW) zaklasyfikowano zwi~zek do grupy symetri C , 
s 

a z porównania obliczonego i eksperymentalnie wyznaczonego mo-

mentu dipolowego zaproponowano konfigurację cis dla ugrupowania 

X-N=S=O (X=C 2). sp 

Reasumuj~c powyższe badania strukturalne w fazach gazowej i 

stalej widać, że w N-sulfinyloaminach atomy uktadu X-N=S=O, gdzie 

X oznacza H,C lub heteroatom leż~ w jednej ptaszezyznie a prefe-

rowan~ konfiguracj~ podstawników przy wi~zaniu N=S jest cis (syn). 

W fazie cieklej konfigurację N-sulfinyloamin badano wieloma 

metodami pośrednimi jak: protonowy i węglowy rezonans magnetycz-

ny, spektroskopia oscylacyjno rotacyjna oraz pomiary momentów di-

polowych. 

Najwcześniejsze prace dotycz~ce struktury N-sulfinyloamin w wy­

żej wymienionej fazie polegaty na badaniach momentów dipolowych 

i widm w podczerwieni. W 1966 roku Janneli 23 analizuj~c momenty 

dipolowe pochodnych alkilowych i aromatycznych wyci~gn~t wnio-

sek, że N-sulfinyloaminy występuj~ w roztworze w równowadze izo-

merów cis ~trans. W przypadku pochodnych alkilowych stosunek 

cis/trans oszacowat na 1.7, a dla pochod~ych aromatycznych na 

1.0 + 1.2 . Wysun~t przypuszczenie, że oddziatywania elektrosta-

tyczne stabilizuj~ konfigurację cis. Dla zatloczonej przestrze-

nnie pochodnej mezytylowej zaproponowat jako dominuj~c~ konfi-

. p l , , . . 1972 k 24 , . . d guracJę trans. arę at pozn1eJ w ro u rown1ez na po -

http://rcin.org.pl
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stawie pomiarów momentów dipolowych N-sulfinyloanilin o różnym 

stopniu zattoczenia przestrzennego, wyci~gnięto wniosek sprzeczny 

z poprzednim tzn, że aromatyczne N-sulfinyloaminy s~ jednorodne 

konfiguracyjnie i uez względu na wielkość podstawnika Ar charakte-

ryzuje je struktura trans. Identyczn~ konfigurację (trans) zapro­

ponowano w pracy 25 dla N-sulfinyloaniliny i jej niezatloczonych 

przestrzennie pochodnych. Do jesecze innych wniosków, wyci~gnię-

tych także z analizy momentów dipolowych i widm PMR N-sulfinyloamin, 
. 26 

doszedt Woerden proponuj~c jako dominuj~c~ (w 95%) konfigurację 

cis dla Ar-N=S=O. 

Jak widać z powyższego, na podstawie analizy zmierzonych mo-

mentów dipolowych, zaproponowano dla N-sulfinyloamin obie teore-

tycznie możliwe konfiguracje (rys. 2). 

~~ N O 
l 
X 

cis (syn) tra r. s (a n t i l 

Rys. 2. Proponowane konfiguracje ugrupowania X-N=S=O w fazie 
cieklej (X - oznacza atom w podstawniku bezpośrednio 
zwi~zany z atomem azotu). 

Znacznie bardziej spójne wyniki otrzymano z badań N-sulfinylo-

amin, za pomoc~ spektroskopii oscylacy jn~rotacyjnej. Stosu~ tę llEtodę 

N-sulfinyloanilinę c6H5-N=S=0 zaklasyfikowano dogrupy symetrii 

C 27 •28 •29 • Również z analizy widmIR pochodnych alkilowych s 
27 (R=CH3, c2H5) Glass wywnioskowat, że podobnie jak w przypadku 

c
6

H
5
-N=S=0, atomy ugrupowania C-N=S=O le~~ w jednej ptaszczyznie. 

Porównuj~c widma IR 26 N-arylosulfinyloamin - zarejestrowanych 

http://rcin.org.pl
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w fazie stalej (pastylki z KBr) lub jako czyste ciecze z widmami 

odpowiednich zwięzków w roztworach nie zaobserwowano żadnych zna-

częcych różnic. Zarówno ilość pasm jak i stosunek ich względnych 

intensywności pozostawaty bez zmian przy przejściu do rejestracji 

widm w rozpuszczalnikach. Swiadczy to zdaniem Woerdena, że N-arylo-

sulfinyloaminy sę jednorodne konfiguracyjnie lub równowaga izome-

rów jest znacznie przesunięta w kierunku jednej formy oraz, że 

tylko jeden i to ten sam izomer istnieje zarówno w fazie stalej 

jak i cieklej. Podobnie podczas rejestracji widm IR N-sulfinylo-

27 aniliny w obniżonych do -40°C temperaturach , w zakresie często-

, . 
SCl charakterystycznych dla ugrupowania C-N=S=O (1325-1125 cm-1) 

nie zaobserwowano, poza wyostrzeniem się pasm, innych zmian w 

widmie. 

Zatem przedstawione powyżej w fazie cieklej badania struktura!-

ne N-sulfinyloamin za pomocę spektroskopii oscylacyjno-rotacyjnej 

wskazuję, że zwięzki te sę jednorodne konfiguracyjnie, z planarnym 

ugrupowaniem C-N=S=O. 

Zagadnieniem ilości izomerów, w jakich mogę w roztworach wy-

stępować N-sulfinyloaminy zajmowano się stosujęc pomiary tempera-

29,26,30 . l 29 . turowe w protonowym 1 węg owym rezonans1e magnetycz -

29 nym. W prac y zbadano pięć N-sulfinyloanil i n Ar-N=S=O 

oraz (Ar=C6H5 , 4-CH3c6H4 , 2-CH3C6H4 , 3,5-(CH3 ) 2C6H3 

2,4,6-(CH3 ) 3c6H2 ) w zakresie temperatur od +40°C do -60°C . 

Nie zauważono w wi dmach wraz ze zmianę ~emperatury znaczęcych 

zmian przesunięć chemicznych ( 6 ( Ć 1H) ~ O. 28 ppm w 1H NNR a 

D..(Ó 13C) ~0.80 ppm w 13c NMR ) lub rozszcze pienia s ygnalów. 

Podobny brak przesunięć sygnalów 1H NMR zaobserwowano podcza s ba-

dań w obniżonych temperaturac h do -85°C i -60°C d~óch innych 

http://rcin.org.pl
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N-arylosulfinyloamin: 4-N(CH3)2C6H4-N=S=0 i 2,4-(CH3)2C6H3-N=S=026 . 

W temperaturze pokojowej w zwi~zkach: 2,6-(CH
3

) 2C6H
3
-N=S=0 i 

2,4,6-(CH3)3c6H2-N=S=O zaobserwowano równocenność grup orto mety­

lowych, co potwierdza jednorodność konfiguracyjn~ N-arylosulfinylo-

30 amin z dużym objętościowo podstawnikiem Ar. Grunwell przedsta-

wit wyniki badań 1H NMR przeprowadzonych w obniżonych temperaturach 

dla dwu N-alkilosulfinyloamin różni~cych się znacznie zattoczeniem 

przestrzennym tzn. dla (CH3)3C-N=S=0 i (CH3)3CCH2-N=S=0. W zakre­

sie temperatur od pokojowej do -100°C nie zaobserwowat rozszcze-

pienia lub poszerzenia sygnatów grup CH3 - w pochodnej tert-buty­

lowej i protonów metylenowych w N-2,2-dimetylo-1-propylosulfinylo-

aminie. W zarejestrowanych w temperaturze pokojowej widmach PMR 

obu wyżej wymienionych alkilowych pochodnych sygna!y protonów gru-

py ( CH3) 3c jak i metylEilOI\ej byty singletami. Widać z powyższego, 

że ~iki badań strukturalnych N-sulfinyloamin przeprowadzonych 

za pomoc~ 1H i 13c NMR w temperaturach pokojowych i obniżonych 

s~ spójne. Wykazuj~, że zarówno w przypadku pochodnych aromaty-

cznych jak i alifatycznych, różni~cych się znacznie zattoczeniem 

przestrzennym N-sulfinyloarniny s~ jednorodne konfiguracyjnie. 

Analizuj~c przesunięcia chemiczne w widmach PMR N-sulfinyloaniliny 

i jej pochodnych podstawionych w pozycja~: orto, meta, para zna-

cznie różni~cymi się podstawnikami (CH3 , chlorowce, CH30 , N02 ) 

Woerden 26 zauważyt, że: 

l - obecność grupy -N=S~O w c6H5-N=S=0 powoduje odstanianie proto­

nów orto (H2,6) o okolo 0.5 ppm w porównaniu z benzenem. Natomiast 

wartość S (R 3, 4,5) po wprowadzeniu do c6H6 podstawnika suifinylo­

aminowego pozostaje praktycznie bez zmian. 

http://rcin.org.pl
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2 - obecność podstawnika metylowego w jednej z pozycji orto powo-

duje dalsze odslanianie atomu wodoru, znajdującego się w drugiej 

pozycji orto. Wielkość przesunięcia chemicznego sygnalów H t or o 

zależy od wlasnosc1 elektronowych innych podstawników obecnych w 

pierścieniu. Waha się w granicach od l ppm w przypadku obecności 

w pozycjach 3-, 4-, 5- podstawników elektranoakceptowanych do 1,5 

ppm dla podstawników elektronodonorowych. 

Porównując zaobserwowane w N-arylosulfinyloaminach odslanianie 

protonów orto z przesunięciami chemicznymi H2, 6 w izomerach cis 

i trans sulfinylowej pochodnej c6H5C(Cl)=S=0 Woerden zaproponowal 

plaską budowę omawianych cząsteczek i konfigurację cis przy wią­

zaniu N=S. Reinterpretując widma 1H NMR pochodnych alkilowych 30 

również ugrupowaniu Csp1-N=S=O przypisal identyczną konfigurację 

{cis). Analiza zmierzonych i obliczonych momentów dipolowych 

N-sulfinyloanilin przy zależeniu symetrii C molekul potwierdzila 
s 

powyższą strukturę ugrupowania C-N=S=O. 

cf(H2.3 .4.5.6)-l.S 

ó!H 2 .5 J-83 

.f( " . l 7 r::. 
o ~3 . 4 . 5 1 - · -

Rys . 3. Porównanie polożeń sygnalów 1H NMR (w ppm) w i zomerach 
cis i trans c6H5C(Cl)=S=0. 

http://rcin.org.pl
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Meij 29 w widmach PMR N-arylosulfinyloamin także zauważyt zwiększa-

ne odstanianie H t , gdy w drugiej pozycji orto znajdowata się or o 

grupa metylowa. Analizuj~c przesunięcia chemiczne węgli ( S 13
c) 

w Ar-N=S=O (gdzie Ar = c6H5 , 2-CH3C6H4 , 4-CH3C6H4 , 3,5-(CH3)2C6H3 , 

2,4,6-(CH3)3C6H2 ) stwierdzit, że podstawienie w N-sulfinyloanili­

nie atomów wodoru grup~ CH3 powodowato odstanianie o okoto 10 ppm 

atomu węgla bezpośrednio zwi~zanego z podstawnikiem metylowym we 

wszystkich pochodnych oprócz mezytylowej. Z powyższego Meij wyci~-

zostate nri.erzone N-sulfinyloaniliny. Przez analogię do sulfurdiimidów 

(Ar-N=S=N-Ar), badanych wcześniej, zaproponowat dla niezattoczo-

nych przestrzennie N-sulfinyloanilin plask~ budowę cz~steczek z 

konfiguracj~ cis ugrupowania C-N=S=O. 

Reasumuj~c przedstawione w tym rozdziale wyniki badań struktu-

ralnych warto podkreślić, że we wszystkich trzech stanach skupie-

nia N-sulfinyloaminy s~ jednorodne konfiguracyjnie bez względu na 

wielkość objętościow~ podstawnika. Ugrupowanie X-N=S=O, gdzie X 

oznacza w podstawniku atom bezpośrednio zwi~zany z atomem azotu, 

jest ptaskie. W przypadku molekul niezatloczonych przestrzennie 

preferowan~ konfiguracj~ uktadu X-N=S=O jest cis, co potwierdzaj~ 

, . . bl' . b . . . d dl H ' 1 s o 22 ' 31 . rown1ez o 1czen1a a 1n1t1o przeprawa zone a -n= = 1 

CH3-N=S=0 22 . Struktura N-sulfinyloamin z dużym objętościowo pod-

stawnikiem jest nieustalona. 

2.1.1.b. Konformacja wokót wi~zania X-N. 

Zawada przestrzenna jak~ stwarza podstawnik, jest jednym z 

czynników determinuj~cych konformację N-sulfinyloamin wokót wi~-

http://rcin.org.pl
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zania X-N, gdzie X -oznacza atom węgla lub heteroatom bezpośre-

dnio zwi~zany z atomem azotu. Metodami bezpośrednimi w fazie sta-

lej badano konformację pochodnych N-sulfinyloamin o różnym stopniu 

zatloczenia przestrzennego, natomiast w fazie gazowej tylko 

cz~steczek z malymi objętościowo podstawnikami (CH3 , c6H5 ). 

W cieczy, za pomoc~ metod pośrednich, próbowano wyznaczyć konfor-

mację przede wszystkim pochodnych arylowych. Ustalon~ w kryszta-

lach rentgenagraficznie i w fazie gazowej (DE,:M)strukturę N-sul-

finyloamin i ich pochodnych przedstawia rysunek 4. Analizuj~c bu-

dowę molekul przedstawionych na rys. 4 widać, że w przypadku N-sul-

finyloamin niezatloczonych przestrzennie preferowan~ konformacj~ 

jest plaska. W N-sulfinyloanilinie 16 plaszczyzny pierścienia fe-

. 21 15 nylowego 1 uktadu C-N=S=O s~ koplanarne. W cz~steczce CH3-N=S=0 ' 

(konformacja synperiplanarna) wi~zanie C-H zwrócone w kierunku atomu 

tlenu leży w ptaszezyznie C-N=S=O. Porównanie struktury krystalo-

graficznej N-sulfinyloamin wskazuje, że wzrost zawady przestrze-

nnej podstawnika powoduje zmianę konformacji na niep1anarn~. tzn. 

tak~, w której żadne z wi~zań atomu X zwrócone w kierunku atomu 

tlenu nie leży w ptaszezyznie X-~=S=O. W pochodnej fenylosulfo-

12 nowej atomy tlenu znajduj~ się w konformacji synklinalnej. 

W pochodnej tiosulfinylowej 13 pier§cień aromatyczny jest nachy-

lony do plaszczyzny C=~=S=S pod k~tem 68(3) 0
• Krysztaty nieza­

tloczonej przestrzennie pochodnej fenyloamino~ej 11 podobnie 

jak cz~steczki gazowej ~-sulfinyloaniliny charakteryzuje kon-

formacja plaska. W pierwszym zwi~zku (C6H~-~H-N=S=0) wi~zanie J . 

wodorowe utworzone na skutek oddzialywań a tomu t l enu z a t omem 

wodoru grupy NH stabilizuje plask~ strukturę caiej mol ekuty a 

w drugi m sprzężenie pi er§cienia f enylawego z e l ekt ronoakceptorowvm 

http://rcin.org.pl
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!""'\ 
0(~w· 

a 

b 

Rys. 4. Ustalona metodami bezpośrednimi 
a) w krysztatach (rentgenograficznie) 
b) w fazie gazowej (DE,MW) struktura N-sulfinyloamin. 

http://rcin.org.pl
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ugrupowaniem -N=S=O 35 •33 •32 •34 • 

W ustalaniu konformacji N-sulfinyloamin w fazie cieklej sku-

piano się przede wszystkim na pochodnych arylowych. Stosuj~c różno­

rodne metody badawcze jak j~drowy rezonans magnetyczny ( 1H i 
13c NMR), 

spektroskopię oscylacyjno-rotacyjn~ i pomiary momentów dipolowych 

otrzymano spójne wyniki jedynie w przypadku niezatloczonych prze-

strzennie N-sulfinyloanilin, dla których zaproponowano konformację 

plask~, z aromatycznym pierścieniem leż~cym w ptaszezyznie 

C N S O 25,26,27,28,29 A l .. wJ.·dma P~1R N l lf. l . 26,29 - = = • na J.ZUJ~C 1· -ary osu J.ny oamJ.n 

(gdzie Ar=C6H5 , 2-CH3C6H4 , 3-CH3C6H4 , 4-CH3C6H4) oraz reinterpretuj~c 

N-alkilosulfinyloamin 26 (gdzie R=R1CH2 i R2CH(CH3) ) Woerden 26 

i Meij 29 zaproponowali dla średnio zatloczonych cz~steczek: 

2-CH3C6H4-N=S=0, CH3(CH2)2CH(CH3)-N=S=0, CH3CH2CH(CH3)-N=S=0 oraz 

(CH3)3CCH-N=S=0 struktury o plaskiej konformacji i konfiguracji 

cis (rys. 5 b,c). 

Wnioski swoje Woerden i Meij oparli przede wszystkim na podstawie 

zaobserwowania (patrz również str. 11): 

- w przypadku 2-CH3c6H4-N=S=0 

zwiększonego odstaniania o okota 0.5 + 0. 7 ppm atomu H6 , gdy 

w drugiej pozycji orto znajdowata si~ grupa metylowa; 

- w przypadku R-N=S=O 

znacznego o okota l ppm przesuni~cia w ki erunku pola o niż szym 

natężeniu sygnatów protonów metinowych (znajduj~cych się przy 

C ex, ) w porównaniu z metylenowymi. Zda.niem woerdena w plaskich 

strukturach (rys. 5 b,c) bliskość atomów H2, 6 (w Ar-~=5=0) i 

metinowego (w R-N=S=O) w stosunku do atomu tlenu jest przyczyn~ 

zwiększonego odstaniania r ozpa trywanych protonów. 

http://rcin.org.pl
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e 

3 
RyycH3 

~N"'s">o 
CH3 

c 

Rys. S. Proponowane w fazie cieklej struktury ~-sulfinyloamin 
o różnym stopniu zatloczenia przestrzennego: 
a) - plaska - cis, b) - plaska (antyperiplanarna) cis, 
c) - synperiplanarna cis, d) - skręcona cis, e) - plaska 
trans, f) - skręcona trans. 

~ajwiększe rozbieżności pomiędzy wynikami badań strukturalnych 

~-sulfinyloamin dotycz~ zwi~zków zatloczonych przestrzennie (rys. 

S d,e,f). Na podstawie analizy zmierzonych momentów dipolowych 

zaproponowano dla nich strukturę o konfiguracji trans i konfor-

. . t k. . 23 l b k . 24 . , . . macJl p as leJ u s ręconeJ , z p1ersc1en1em aromatycznym 

prawie prostopadtym do plaszczyzny C-N=S=O. Ze względów sterycz-

nych zarówno konformacja plaska jak i skręcona s~ d~lone w mole-

kulach o konfiguracji trans. Z obu tych konformacji uprzywilejo-

wan~ energetycznie powinna być plaska, gdyż stabilizowaloby j~ 

sprzę~enie elektronowe pomiędzy podstawnikiem arylowym a ugrupo-

waniem -N=S=O. Z tego względu prawdopodobnie w pózniejszych ba-
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daniach nie rozważano tej struktury, a tylko plaską trans lub 

skręconą cis. 

Pomiary w nadfiolecie N-arylosulfinyloamin 32 •33 wykazaty, że 

wzrostowi zatloczenia przestrzennego podstawnika Ar towarzyszy 

hipsochromowe przesunięcie pasm ( 1'(.-.rt•) oraz zmniejszanie się 

wartości € . ~ Świetle powyższych wynik6w plaska struktura zatlo­
o 

czonych przestrzennie N-sulfinyloanilin wydaje się by~ dyskusyjna. 

29 Meij analizując w c6H5-N=S=0 wptyw, jaki wywiera na przesunię-

cia chemiczne węgli C~ 6 pod?tawienie odpowiednich atom6w wodoru 
"-' 

(H2 , 6 ) jedną lub dworna grupami metylowymi stwierdzi%, że 

2,4,6-(CH3) 3C6H2-N=S=0 ma inną budowę niż cząsteczki niezatloczone 

przestrzennie. Zaproponowat dla tego związku dwie struktury r6żnią-

ce się zarówno konformację jak i konfiguracją: plaską trans (rys. 

5 e) lub skręconą cis, z pierścieniem aromatycznym prostopadtym 

do plaszczyzny C-N=S=O (rys. 5 d). Na podstawie analizy widm 1H 

· 13c NMR · b '"' . ' ' . ' h d h 1 n1e y~ w stan1e rozrozn1c tyc wu proponowanyc przez 

siebie struktur, pozostawiając tym samym problem budowy zatloczo-

nych przestrzennie N-sulfinyloanilin otwarty. 

Na zakończenie opisu badań konformacyjnych N-sulfinyloarni n 

chcialam zwróci~ uwagę na wielkości barier zahamowanej rotacji 

k , .., . ' C N Z b ·d h UV 32 • 33 · · wo o~ w1ęzan - . ao serwowan~ w w1 mac sprzęzen1e 

elektronowe pomiędzy podstawni karni arylowymi a grupę -N=S=O po-

winno obr6t wok6t powyższego wiązania spowolni~, co zasugerowat 

Mirek 36 . Do tej pory odnośną barierę rotacji wyznaczono z widm 

mikrofalowych j edynie dl a c6H5-N=S=0 (2.3 kcal/mol) z pochodnych 

a r omat ycznych i dla CH3- N=S=0 (0.333 kcal/mol ) z pochodnych a l i­

fatycznych. Otrzymane wartości wskazuję, ~e w niezatloczonych prze-

s trzennie N-sulfinyloami nach obr 6t wok6l wiązania C- N w skali czasu 

t-.1-1R jest swobodny. http://rcin.org.pl
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2.1.1.c. Podsumowanie przegl~du literatury. 

Z przedstawionego przegl~du literaturowego dotycz~cego struktury 

N-sulfinyloamin wynika, że we wszystkich trzech stanach skupienia 

zwi~zki te s~ jednorodne konfiguracyjnie, bez względu na wielkość 

objętosciow~ podstawnika. Ugrupowanie X-N=S=O jest plaskie, gdzie 

X oznacza atom podstawnika bezpośrednio zwi~zany z atomem azotu. 

Strukturę N-sulfinyloamin okresla zarówno konformacja wokót 

wi~zania X-N jak i konfiguracja przy wi~zaniu N=S. 

Badania przeprowadzo~e za pomoc~ metod bezpośrednich jak i po­

średnich dowiodty, że w przypadku cz~steczek z malymi objętościo­

wo podstawnikami, zarówno w krysztatach, fazie gazowej i ciektej 

N-sulfinyloaminy charakteryzuje ta sama budowa: plaska konformacja 

wokót wi~zania X-N i konfiguracja cis przy N=S (rys. S a,c). 

Zettoczone przestrzennie N-sulfinyloaminy wci~ż s~ niewystar­

czaj~co zbadane. Z pochodnych alkilowych próbowano ustalic budowę 

jedynie t-C4H9-N=S=0 30 . Na podstawie analizy widm masowych zapro­

ponowano strukturę o konfiguracji trans. 

Pochodne arylowe badano jedynie w fazie cieklej. Pomimo zasto­

sowania wielu metod pomiarowych jak 1H i 13c NMR, spektroskopia 

oscylacyjno-rotacyjna, pomiary momentów dipolowych nie udalo się 

jednoznacznie okreslic budowy tych molekut. Zaproponowano dwie 

alternatywne struktury różni~ce się zarówno konfiguracj~ jak i 

konformacj~: plask~ trans (rys. S e) lub skręcon~ cis (rys. S d) 

z pierścieniem aromatycznym nachylonym do ptaszczyzny C-N=S=O 

pod k~tem okoto 90°. 

Przez analogię do krystalegraficznie ustalonej struktury tio­

pochodnej: 2,4-di-tert-butylo-6- metylo-N-tiosulfinyloaminy można 
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przypuszczać, że w zatloczonych przestrzennie N-arylosulfinyloami-

nach preferowaną strukturą będzie skręcona cis z podstawnikiem od-

chylonym od ptaszczyzny C-N=S=O. 

2.1.2. Wyniki wtasne 

Podjęte przeze mnie badania N-sulfinyloamin mllJy na celu wyjasnie-

nie zagadnień ~unilnych dotychczas niedostatecznie opracowa-

nych w literaturze. W szczególności skoncentrowatam się na usta-

leniu budowy zatloczonych przestrzennie pochodnych alkilowych i 

arylowych N-sulfinyloamin. Na obiekty badań wybralam związki o 

stopniowo zwiększającej się zawadzie przestrzennej, co umożliwilo 

plynne sledzenie wplywu wielkości podstawnika na strukturę omawia-

nych molekut. Ponieważ polożenia sygnalów w widmach NMR azotu zwy-

kl dl . l . 2 ' 5 l . , . d t . . e po egaJą regu arnym zm1anom w za eznosc1 o rozga ęz1en1a 

podstawnika alkilowego, bezpośrednio związanego z atomem azotu, 

wydawato się, że metoda ta będzie odpowiednia do usta1enia budowy 

N-sulfinyloamin w fazie ciektej. Za punkt wyjŚcia w swoich rozwa-

żaniach stukturalnych przyjęlam ustaloną budowę malych objętoscio-

wo cząsteczek: CH3-N=S=0 i c6H5-N=S=0 (rys. 5 c,a). Obie te pocho­

dne charakteryzuje identyczna konfiguracja cis przy wiązaniu ~=S 

i plaska (dla CH3-N=S=0 synperiplanarna*) konformacja wokól 

wiązania C-~. Jako narzędzie badawcze slużące do ustalenia budowy 

zatloczonych przestrzennie N-sulfinyloa~in zastosowalam porównanie 

obliczonych dla hipotetycznych struktur.(różniących się konfigu-

* W przypadku pochodnych alkilowych za wyróżniony podsta~nik de­
terminujący nazewnictwo konformacji przyjmuję ten, którego wi~­
zanie jest skierowane do atomu tlenu. 
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racją. lub konformacją.) zmian w wartościach d N z wyznaczonym 

doświadczalnie wpJywem różnych podstawników na stalą przestania-

nia atomu azotu. 

2.1.2.a. Badanie struktury N-alkilo i N-arylosulfinyloamin. 

W badaniach N-sulfinyloamin za pomocą. N NMR zastosowatam rezonans 

14N N • · · h . k . l . ""' k t k ' ' 1 • a uzyc1e teJ tec n1 1 pozwo 1~a stosun owo ma a szero osc 

potówkowa sygnalów ( flV 1; 2) wynosząca kilkadziesiąt H~ w przy­

padku pochodnych alkilowych i okolo 200 Hz w arylowych. Parametry 

spektralne ( Q' N, ~'V l/2) N-sulfinyloamin w widmach 
14

N NMR 

przedstawia tablica l. 

TABLICA l. Parametry spektralne N-sulfinyloamin w widmach 14N NMR 

dNa !::J. 'V 1/2 
względem czys- wHz 

~ Związek Rozruszcza1nik tego ~ w p{lll 

c± o.2)b c± l)b,c 

l ') 3 4 5 

l <JS-N=&O 0.25 M w Etp +54.8 43 

2 asaiz~~ 1.9 M w EtzO +37.4 (i) 

3 Cffi:3)2rn-N=&O czysta ciecz +25.2 n 
1.9 M w Et')O +26.6 53 

L. 

4 Cffi:3)3C-t~ d, f czysta ciecz +26.0 74 

2.0 M w EtzO +27.4 (i) 

5 OSGizaiz-~~ czystaciecz +39.0 00 

2.0 M w EtzO +41.3 (i) 

6 as< as)3-t'I=S=O czystaciecz +39.6 94 

1.9MwEtzO +40.0 73 

7 CCJS){IDiz.,~ czystaciecz +41.7 93 

1.5 M w acetonie +42.0 99 
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l 2 3 4 5 

8 ~~Cll(ffi:3)-N=S=O czysta ciecz +28.6 107 

1.8 M w Etp +29.2 74 

9 C6łls-&=5=0e' f czystaciecz +62.1 3,..,,..,+-.....;.-:> 

1.7MwEtp +63.5 128 

2.0 M w acetonie +63.2 146 

lO ~C6H4~ 2.0 M w Etp +62.5 2C6!:2 

11 3-03C6H4~ 2.0 M w Etp +63.0 1~2 

12 2~C6H4~ 2.0 M w ap -+fh.7 lss!2 

13 2,5-( t-C4~)2C6fł:3--N=S=O 2.0 M w Et,..,O +79.4±3 u:rtffi ... 

a- Stala przeslaniania atomu azotu, zmierzona względem czystego 

nitrometanu (~~) użytego jako wzorca zewnętrznego. Dodatnia 

wartość d N oznacza, że sygnal badanego zwią.zku leży \.' pol u o 

większej indukcji niż sygnal wzorca. Aby usuną.ć r6żnice po­

datności magnetycznej zar6wno wzorzec zewnętrzny jak i badaną. 

substancję umieszczono w koncentrycznie usytuowanych naczyniach 

kulistych. 

b- O ile nie podano inaczej. 

c- Szerokość sygnalu mierzona w polowie wysokości. 

d O ' · · 3 7 k · h . k . 14N NMR - trzymana wczesn1eJ za pomocą. szero opasmoweJ tec n1 1 . 

stal'a przeslaniania przeliczona względan ł'ł1 wynosi 29.2±2( o'N-f361.2- ÓNH:(aq)). 

Pierwotnie zwią.zek zmierzono jako czystą. ciecz względem NH:(aq). 

O 38 . , 15N NMR ( . k . . k e- trzymana z pom1arow zw1ą.ze zm1erzono Ja o czystą. 

ciecz, względem standardu zewnętrznego - l M roztworu 98% kwasu 

b . 15N) . ' ' t . l . azotowego wz ogaconego 1zotopem wartosc sta eJ przes anla-

nia przeliczona '1\Zględem NM wynosi 63.8 ppm ( (f NM=6.?. t t::f HNO ) . 

f- Uzyskane przeze mnie wartości stalych przeslaniania dla 3 

(CH3) 3C-N=S=0 i C6H~;N=S=O są. zgodne z otrzymanymi ostatnio 
39 

r6wnież z pomiar6w J. 
1N NMR. Wartości cfN przeliczone względem 

NM wynoszq odpowiednio 27.2 ppm ( L:l')) 1/z= 98 Hz) oraz 

64.2 ppm ( .óV
112

= 457Hz). Pierwotne dane dotyczą. czystych 

cieczy z utyciem cieklego NH3 jako wzorca. 

Użyto przelicznika: ci NM = 380. 2 - o NH . 
3 
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Stale przeslaniania alkilowych N-sulfinyloamin leż~ w zakresie 

25-55 ppm, a aromatycznych w przedziale 62-79 ppm. Z analizy danych 

zawartych w tablicy l wynika że dla badanych N-sulfinyloamin róż-

nice w przestanianiu azotu wywalane zmian~ stężenia lub rozpuszcza!-

nika nie przekraczaj~ l do 2 ppm, a więc s~ do zaniedbania. Swiadczy 

to również o braku występowania specyficznych oddzialywań pomiędzy 

substancj~ rozpuszczon~ a zastosowanymi rozpuszczalnikami. Otrzy-

mane przeze mnie wielkości stalych przestanianie dN' zmierzone 

40 
zmodyfikowan~ technik~ różnicowego nasycenia s~ zgodne z nie-

licznymi danymi literaturowymi uzyskanymi za pomoc~ 15N NMR 38 i 

k . t h .k. 14N NMR 37 szero opasmoweJ ec n1 1 • 

Najistotniejszych danych dotycz~cych wplywu zawady przestrzennej 

podstawnika na strukturę N-alkilosulfinyloamin dostarczyta mi ana­

liza efektów p i !r dobrze znanych w rezonansie magnetycznym j~der 

azotu 3 . Jest ogóln~ prawidlowosci~, że zast~pienie atomu wodoru 

w podstawniku metylowym bezpośrednio przyt~czonym do atomu azotu 

grup~ metylow~ lub innymi prostymi podstawnikami alkilowymi powoduje 

odslanianie j~dra azotu o okolo kilkanascie ppm. Określa się to 

mianem pierwszego efektu ~ • Zast~pienie drugiego i trzeciego atomu 
l 

wodoru grup~ metylow~ powoduje dalsze odstanianie j~dra azotu; 

drugi i trzeci efekt p jest zwykle nieco slabszy niż pierwszy. 

Przechodz~c zatem od podstawnika metylowego do tert-butylowego na-

leży spodziewać się Odslaniania j~dra azotu o okolo 30 ppm. Z kolei 

zast~pienie grupami metylowymi lub inny~i alkilami atomów wodoru 

przy węglu p w podstawniku etylowym wywaluje niewielki wzrost 

przestaniania j~dra azotu, nazwywany efektem~ 3. Wartość pierwsze­

go efektu y wynosi kilka ppm a drugiego i trzeciego jest nieco 

mniejsza. Przechodz~c więc od podstawnika etylowego do (CH3)3CCH2 
http://rcin.org.pl
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należy spodziewać się wzrostu przestaniania atomu azotu o nie 

więcej niż 10 ppm. 

Z porównania w tablicy l stalych przeslaniania d N w zwifł.zkach 

l• ~. l widać, że w przypadku tych N-alkilosulfinyloamin pierwszy 

i drugi efekt f jest dobrze widoczny i wynosi odpowiednio 17.4 ppm 

oraz 10.8 ppm. Wystfł.pienie typowych efektów ~ w obrębie tych nie­

zatloczonych lub średnio zatloczonych przestrzennie pochodnych 

wskazuje, że dopóki chociaż jeden atom wodoru znajduje się przy 

atomie węgla bezpośrednio zwifł.zanym z ugrupowaniem N=S=O, struktu-

ra N-alkilosulfinyloamin jest t~ka jak pochodnej metylowej (synpe-

riplanarna cis). Przechodz~c od zwi~zku l (CH3)2CH-N=S=0 do 4 

(CH3)3C-N=S=0 zauważamy niewi~lki (o okolo l ppm) wzrost przesta­

niania atomu azotu zamiast spodziewanego odslaniania. Zaobserwowa-

ne po raz pierwszy * w spektrometrii N ~R zupelne "stlumienie" 

trzeciego efektu p wskazuje na drastyczn~ zmianę struktury 

N-alkilosulfinyloamin, w których metinowy atom wodoru znajduj~cy 

się przy C~ zostanie zastfł.piony grup~ metylow~. Aby roztrzygn~ć 

czy w pochodnej tert-butylowej w porównaniu z izopropylow~ zmie-

nia się konfiguracja przy wi~zaniu ~=S czy konformacja wokól C-~. 

dla hipotetycznych struktur (CH3 )3C-N=S=0 różnifł.cych się prze­

strzenn~ budow~ wykonano obliczenia stalych przestaniania o~ 

pótempirycznfł. metod~ CNDO/S 
41

. Ich celem byto przesledzenie 

różnic w przestanianiu atomu azotu spo~odowanych zmian~ konfigu-

racji z cis na trans lub konformacji z synperiplanarnej w skrę-

confł.. W obliczeniach użyto parametrów geometrycznych otrzymanych 

':< Do tej pory obecność efektów p 2 stwierdzono między innymi w 
takich klasach zwifł.zków j ak aminy, amidy, zwifł.zki nitrowe, i zo­
cyjaniany, izotiocyjaniany. 
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21 za pomocll DE dla modelowego uktadu CH3-N=S=0 . Obliczenia wska-

zuj~ na wzrost o okoto 25 ppm stalej przestaniania azotu przy 

przejściu od konformacji synperiplanarnej * w skręconll i znaczne 

odstanianie (o okota 70 ppm) towarzysz~ce zmianie konfiguracji 

z cis na trans. Zatem porównanie eksperymentalnie wyznaczonych 

wartości dN z obliczonymi dla hipotetycznych struktur pozwala 

wycillgn~c wniosek, że zaobserwowany wzrost przestaniania atomu 

azotu o okoto l ppm przy przejściu od (CH3)2CH-N=S=0 do 

(CH3)3C-N=S=0 zamiast spodziewanego odstaniania zostat spowodo­

wany zmian~ konformacji (a nie konfiguracji) pochodnej tert-buty-

!owej ** w porównaniu z izopropylow~. 

Jak wspomniatam wcześniej, wystllpienie efektu ~, spowodowa­

nego zastllpieniem atomu wodoru znajduj~cego się przy Cp przez 

CH3 lub inn• prostil grupę alkilowll, powinno wywalać wzrost warto­

ści ~N' Z analizy zawartych w tablicy l sta1ych przestaniania 

w zwillzkach: CH3CH2-N=S=0 (l), CH3CH2CH2-N=S=0 (2), 

CH3(CH2)3-N=S=0 (i), (CH3)2CHCH2-N=S=0 (l) wynika, że w obrębie 

tych niezattoczonych alkilowych pochodnych efekt r występuje i 

przyjmuje swojll typow~ wartosc. Przechodz•c od (CH3)2CH-N=S=0 -(l) 

do CH3CH2CH(CH3)-N=S=0 (~) obserwujemy również niewielki wzrost 

wartości (f~ (o okoto 3 ppm) wywalany efektem ~ . Obserwacje te 

potwierdzaj• wycillgnięty uprzednio z analizy efektów r wniosek: 

jeżeli w N-alkilosulfinyloaminach znajduje się przy C~ przynaj-

mniej jeden atom wodoru struktura tych zwillzków jest taka jak po-

chodnej metylowej (synperiplanarna cis). 

* 

** 

Konformacja synperiplanarna pochodnej tert-butylowej oznacza, 
~e willzanie C-CH3 koplanarne z C-N=S=O jest skierowane do atomu 
tlenu. 
W swietle wyników obliczeń t.1 N dla t-C4H9-N=S=0 najbardziej 
prawnopodobna jest konformacja skręcona, w której żadne z willzań 
C-CH3 skierowane do atomu tlenu nie leży w ptaszezyznie C-N=S=O. http://rcin.org.pl
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Analizuj~c zawarte w tablicy l dane na temat pochodnych arylo-

wych (zwi~zki 2. 10, Jl) widać, że podstawnik metylowy znajduj~cy 

się w pozycji 4- lub 3- nieznacznie zmienia przestanianie atomu 

azotu, natomiast obecność grupy CH3 w pozycji 2- (zwi~zek 11) po­

woduje wzrost wartosci C(N o okola 4 ppm. Jeszcze wyraźniejsze 

przesunięcie sygnalów w stronę pola o większej indukcji wywaluje 

wprowadzenie w pozycję 2- podstawnika tert-butylowego (zwi~zek 11). 

Widać z tego, że zaobserwowany kierunek zmiany ~N przy przejsciu 

od niezatloczonych do zatloczonych przestrzennie N-sulfinyloanilin 

jest taki sam jak dla pochodnych alkilowych. Przez analogię do 

R-N=S=O można byto oczekiwać, że w przypadku Ar-N=S=O zródlem 

zaobserwowanego wzrostu przeslaniania atomu azotu jest zmiana 

konformacji molekul z plaskiej w skręcon~. z pierścieniem aro-

matycznym odchylonym od plaszczyzny C-~=S=O. Potwierdzily tę 

hipotezę obliczenia stalych przeslaniania ( C(N) przeprowadzone 

pólempiryczn~ metod~ CNDO/S dla N-sulfinyloaniliny (C6H5-N=S=O) 

oraz jej pochodnych podstawionych w pozycji 2- grup~ metylow~ 

lub tert-butylow~. W obliczeniach użyto standardowych parametrów 

geometrycznych dla pierścienia fenylawego 41 , a dla ugrupowania 

21 -N=S=O wykorzystano parametry zastosowane w przeprowadzonych 

wczesniej obliczeniach pochodnych alkilowych. Obliczenia stalyc~ 

przeslaniania ON (wykonane dla hi potetycznych struktur N-aryl o­

sulfinyloamin różniących się konfiguracj~ lub konformacj~) wyka-

zaty, że zmianie budo~y ~-sulfinyloaniliQ z plaskiej cis w skrę-

eon~ cis , z pierścieniem aromatycznym ustawionym prostopadle do 

plaszczyzny C-N=S=O, po~inien towarzyszyć wzrost przeslaniania 

a tomu azotu o okola 11 ppm. Natomiast zmiana konfiguracji z c is 

na trans , powinna wywa lać znaczne, bo o okoto 75 ppm, odstania-
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nie j~dra azotu. W świetle powyższych wyników obliczeń oraz 

zaobserwowanego wzrostu przeslaniania atomu azotu w 

2-CH3c6H4-N=S=0 (o okolo 4 ppm) i 2,5-(t-C4H9)2c6H3-N=S=0 (o okota 

16 ppn) w porównaniu z niezadoczonymi przestrzennie molekulami 

N-arylosulfinyloaminom z podstawnikiem w pozycji 2- strukturę 

skręcon~ cis, z pierścieniem aro~atycznym odchylonym od ptaszezyz-

c N S O W d 26 . M . . 29 d . l " . d l H . ny - = = . oer en 1 e1J na po staw1e ana 1zy w1 m 1 

13c NMR zaproponowali dla 2-CH3c6H4 -N=S=O strukturę o konfiguracji cis i 

ptaskiej konfornBCji z gruw. ~ ski.er01tol8Il.1 w stronę przeciwną. do ataru tlenu (rys. Sb). 

Przedstawione przeze mnie wyniki badań strukturalnych zatloczonych 

przestrzennie N-sulfinyloamin s~ spójne. Wykazuj~, że wzrost zawa-

dy przestrzennej zarówno w pochodnych alkilowych jak i arylowych 

ma wplyw je~ynie na konformację wokól wi~zania C-N. W obu grupach 

zwi~zków, zmianie konformacji molekul z plaskiej na skręcon~ to-

warzyszy wzrost przestaniania atomu azotu. 

Na odstępstwa od plaskiej budowy zatloczonych przestrzennie 

N-sulfinyloamin wskazywano już w 1957 roku 33 •32 analizuj~c widma 

UV tych zwi~zków~ Zaobserwowano, że podstawnik metylowy wprawa-

dzony w pozycję 4- do N-sulfinyloaniliny przesuwa pasmo 11-+~L * 

batochromowo o 8 nm, a wprowadzony w pozycje 2- tylko o 4 nm. 

Skrajnie duży podstawnik c6H5 wstawiony w te pozycje przesuwa 

pasma odpowiednio o 35 i 2 nm. Również wartości c dla orto max 

podstawionych pochodnych byty mniejsze n~ż w przypadku zwi~zków 

podstawionych w pozycji para. Obserwacje powyższe wskazywaty na 

obniżenie stopnia sprzężenia pomiędzy ukladem -~=S=O a pierście-

niem aromatycznym. Oczywiście, analizuj~c widma UV nie mo~na byto 

dokladni~j okreslic struktury N-sulfinyloamin posiadaj~cych duży 
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objętościowo podstawnik aromatyczny. 

Równolegle z moją publikacją 42 
ukazata się praca Iwasakiego 

43 

Wykazano w niej, że cząsteczka ta ma w przybliżeniu symetrię lustrza-

ną, a plaszczyzna symetrii przechodzi przez ugrupowanie N=S=O oraz 

atomy węgla c
1 

i c4 . Udowodniona metodą bezpośrednią struktura tej 

zattoczonej przestrzennie N-arylosulfinyloaminy jest identyczna 

(skręcona cis) jak zaproponowana przeze mnie dla tego typu mole-

kut znajdujących się w fazie cieklej. 

44 
Również w pózniejszych badaniach strukturalnych przepro-

wadzonych w fazie gazowej dla serii N-arylosulfinyloamin 

na podstawie analizy widm fotoelektronowych (PE) autorzy zapropo-

nawali dla niezatloczonych molekul plaską budowę cis a dla pocho-

dnej mezytylowej cis skręconą, w której pierścień aromatyczny 

jest prostopadly do plaskiego ugrupowania C-N=S=O. 

Powyższe badania strukturaln~ wskazują, że bez względu na stan 

skupienia, zatloczone przestrzennie N-arylosulfinyloaminy posiadają 

identyczną budowę, charakteryzującą się- konfiguracją cis przy 

wiązaniu ~=S i nieplaską konformację wokót C-~. z pierścieniem 

aromatycznym odchylonym od plaszczyzny C-N=S=O. 

2.1. 2.a. Podsumowanie. 

Na podstawie analizy zmierzonych i obliczonych wartości stalych 

przeslaniani a a tomu azotu ( d~) w N-sulf inyloaminach różniących 

się zna czni e wielkością pods tawnika zaproponowano strukturę zwią-

zków zatloczonych przestrzennie. 
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Wykazano, że zarówno w pochodnych alifatycznych jak i aroma­

tycznych wzrastaj~ca zawada przestrzenna podstawnika prowadzi 

jedynie do zmiany konformacji (z piaskiej cis na skręcon~) wokót 

wi~zania C-N. 

Dla zattoczonych przestrzennie N-alkilosulfinyloamin reprezen­

towanych przez t-C4H9-N=S=0 zaproponowano strukturę skręcon~ cis, 

w której żadne z wi~zań C-CH3 skierowane do atomu tlenu nie leży 

w ptaszezyznie C-N=S=O. 

W przypadku N-sulfinyloanilin wykazano, że obecność podstawni­

ka alkilowego w pozycji orto powoduje odchylenie pierścienia aro­

matycznego o okota 90° od plaszczyzny C-N=S=O. 

Teoretyczne obliczenia wartości d N' przeprowadzone za pomo­

c~ metody CNDO/S ujawni!y, że zmianie konformacji N-sulfinylo­

amin z plaskiej na skręcon~ towarzyszy wzrost przes!aniania atomu 

azotu, podczas gdy zmiana konfiguracji z cis na trans powoduje 

jego znaczne ods!anianie. 

Wrażliwość stalej przes!aniania d N na budowę ugrupowania 

C-N=S=O czyni z azotowego rezonansu magnetycznego metodę bardzo 

użyteczn~ do śledzenia zmian struktury- N-sulfinyloamin. 

2.2. Sulfurdiimidy (R-N=S=N-R) * 

2.2.1. Przegl~d literatury. 

Sulfurdiimidy s~ klas~ zwi~zków intensywnie badanych ze wzglę­

du na ich szerokie zastosowanie, znaczn~ reaktywność i interesuj~­

ce wtasnosci fizykochemiczne 9 . Stuż~ do syntezy ukladów hetero-

* R - oznacza podstawnik alkilowy, arylowy lub atom H. 
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kl . h 45 . k l k ' 46 b 'k' 47 Ul . cy ~cznyc , otrzymywan~a omp e sow , arwn~ ow • egaJą 

tatwo reakcjom addycji, cykloaddycji, utleniania- redukcji 9 . W 

reakcjach cykloaddycji może być zaangażowane nie tylko jedno, ale 

również dwa wi~zania NS z uktadu N=S=N, co stanowi bezpośredni 

dowód na obecność podwójnych lub prawie podwójnych wi~zań w sul-

furdiimidowej grupie funkcyjnej. 

Metodami bezpośrednimi (rentgenografia, dyfrakcja elektronowa) 

48 49 ustalono budowę niektórych pochodnych aromatycznych ' i alifa-

SO 51 tycznych ' • Wyznaczone parametry strukturalne (dtugosć wiązań 

i k~ty) potwierdzaj~ oszacowany z reaktywności wysoki rz~d wi~za-

·nia N=S, bliski 2. Dowodz~, że ugrupowanie C-N=S=N-C jest ptaskie. 

Odchylenie wi~zań C-N od ptaszczyzny N=S=N nie wynosi więcej niż 

A " kilka stopni. Wartości kętów CNS i NSN ( .v 120°) wskazują. na ptaski 

trygonalny uktad wi~zań zarówno przy atomie azotu jak i siarki. 

Strukturę przestrzenną sulfurdiimidów wyznacza konfiguracja 

przy dwóch wi~zaniach N=S i konformacja wokót obu wiązań X-N, 

gdzie X oznacza atom w podstawniku, bezpośrednio zwi~zany z ato-

mem azotu. 

2.2.l.a. Konfiguracja podstawników w ugrupowaniu -N=S=~-. 

Ze względu na obecność w ukladzie -~=S=~- dwóch wi~zań 

podwójnych teoretycznie możemy spodziewać się, że sulfurdiimidy 

w zależności od rodzaju podstawnika lub stanu skupienia będ~ 

występować w jednej z trzech poniżej przedstawionych konfiguracji 

lub też będ~ istnieć w postaci równowagi pomiędzy tymi izomerami 

(rys. 6). 
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x, ~s~ /x 
N N .-;/s~ N N 

~s~ /x 
N N 

l l l 
X X X 

trans-t;::~ns S cis-cis S cis -trans A 

Rys. 6. Teoretyczne konfiguracje sulfurdiimidowej grupy funkcyj­
nej (S-symetryczne, A-asymetryczna). X oznacza atom w 
podstawniku bezpośrednio zwięzany z atomem azotu. 

Badania rentgenowskie sulfurdiimidów podstawionych symetry-

wykazaty, że powyższe zwięzki występuję w identycznej konfiguracji 

cis-trans, bez względu na stopień zatloczenia przestrzennego. Dla 
,. 

wszystkich pochodnych zaobserwowano, że kęt XNS w podstawniku 

trans jest mniejszy niż w cis odpowiednio o 13.3°, 15.0° · i 8.6°. 

Nie ustalona jak dotęd jest struktura w fazie stalej acyklicznych 

pochodnych alkilowych. Warto zwócic uwagę, że w krysztatach kom­

pleksu PtC12((t-C4H9-N:) 2S)(C2H4) 52 częsteczka ~.N'-ditert­

butylosulfurdiimidu znajduje się również w konfiguracji niesy-

metrycznej cis-trans. 

W fazie gazowej metodami bezpośrednimi wyznaczono strukturę 

jedynie niezatloczonych przestrzennie sulfurdiimidów: H-N:S:N-H 

i CH3-N:S=N-CH3. W widmach mikrofalowych macierzystego zwięzku 53 

zidentyfikowano dwa izomery: asymetryczny cis-trans i symetryczny 

cis-cis. W przypadku pochodnej metylowej badanej za pomocę dyfra­

kcji elektronowej 50 stwierdzono obecność tylko jednego izomeru 

cis-trans. Wykazano, ~e podobnie jak w krysztalach, w omawianych 
,. 

wyżej pochodnych, kęt CNS w części transowej molekuty jest mniej-

9 
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szy nii w cisowej o okolo 8°. 

54 W roztworach strukturę H-N=S=N-H , pochodnych alkilowych 

(R=CH3; c2H5; (CH3) 2CH; (CH3)3C; (CH3) 3CcH2) 55 •56 i arylowych 57 

(Ar~C6H4 ; 4-0C6H4; 4-JC6H4; 4--ayr:.6H4; 3,5-(01:3)2C6łf:3; 3,S-Cl2C6łf:3; 

2,4,6-(CH
3

)
3
C6H2) oodano g!ównie za pan:x::ą 1H i 13c łł!R. W v.idnach P.>IR Z\vlązku 

macierzystego (H-N=S=N-H) zarejestrowanych w obniżonych temperatu­

rach (do -80°C) zaobserwowano sygnaly pochodz~ce od izomeru syme-

trycznego (dominuj~cy) i asymetrycznego. Na podstawie obliczeń 

ab initio przypisano formie symetrycznej strukturę cis-cis. Dla 

większości niezatloczonych przestrzennie pochodnych alkilowych i 

arylowych na podstawie widm wykonanych w niezbyt szerokim zakre­

sie temperatur tzn. od pokojowej do -40°C 55 lub~ -70°C 56 •57 

zidentyfikowano w obniżonych temperaturach również dwa izomery: 

asymetryczny cis-trans (dominuj~cy) i symetryczny, dla którego 

przez wzgl~d na zawadę stery~ zaproponowano strukturę trans-

. . . 55,56,57 Dl k' h . h -trans a n1e c1s-c1s . a wszyst 1c omaw1anyc 

N,~'-diarylosulfurdiimidów w temperaturze okolo 0°C zaobserwowano 

koalescencję sygnalów pochodz~cych od izomeru asymetrycznego i 

symetrycznego; energię aktywacji przemiany konfiguracyjnej oszaco-

wano na 11-12 kcal/mol. W widmach P~R tych zwi~zków zam-:ażono, że 

sygnaly pochodz~ce od izomeru symetrycznego le~~ w polu o wyższym 

natężeniu niż należące do asymetrycznego. W przypadku pochodnych 

alkilowych wyznaczono temperaturę koalescencji sygnalów, obu 

izomerów (A i S) tylko dla CH3-N=S=N-CH3 (okolo -l4°C). 

Analiza widm 1H i 13c N~ffi zarejestrowanych w obniżonych tempe-

raturach (do -70°C) wykazala, że w przeciwieństwie do niezatlo-

czonych przestrzennie sulfurdiimidów, związki z duż~ zawadą s te-
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55 56 konfiguracyjnie. Pochodna ~-butylowa ' przyjmuje strukturę 

l K 
57 , 

asymetryczn~ cis-trans a mezyty owa symetryczn~. uyper porownu-

j~c zarejestrowane w temperaturze okota -70°C widma części cisoi-

dalnej izomerów asymetrycznych (cis-trans) następuj~cych dwóch 

odpowiednich N-sulfinyloanilin Ar-N=S=O (zarejestrowanych w tempe-

raturze okota -20°C), zauważyt, że przesunięcia chemiczne protonów 

znajduj~cych się w pozycji meta s~ prawie identyczne. Natomiast 

w przypadku symetrycznych, jednorodnych konfiguracyjnie zwi~zków 

(2,4,6-(CH3)3C6H2-N=)2S i 2,4,6-(CH3 ) 3c6H2-N=S~ różnica pomiędzy 

odpowiednimi protonami w pozycji 3,5- wynosita 0.17 ppm. Na tej 

podstawie wysun~t przypuszczenie, że konfiguracje, w których wy-

stępuje dimezytylosulfurdiimid i mezytylosulfinyloamina s~ inne. 

26 
Opieraj~c się na wynikach badan prowadzonych przez Woerdena , 

który gtównie na podstawie pomiarów momentów dipolowych i analizy 

widm PMR, dla N-sulfinyloanilin niezattoczonych przestrzennie 

zaproponowat konfigurację cis, Kuyper 57 zasugerowat dla symetrycz-

nego izomeru (2,4,6-(CH3)3c6H2-N=) 2S strukturę trans-trans. Należy 

podkreślić, że wówczas konfiguracja N-sulfinyloanilin zatloczonych 

przestrzennie nie byta ustalona i można byto znaleźć w literaturze 

wiele rozbieżnych wyników dotycz~cych tego zagadnienia. Wydaje 

się, że jedynym wiarygodnym wnioskiem, jaki z dotychczasowego 

ustalania struktury (2,4,6-(CH3)3C6H2-N=) 2S można wyci~gn~ć, 

jest proponowana odmienność konfiguracj~ dimezytylosulfurdiimidu 

i mezytylosulfinyloaminy. 

Reasumuj~c badania strukturalne, prowadzone w obniżonych 

temperaturach za pomoc~ 1H i 13c NMR warto podkreslic, że uprzy-

wilejowan~ w roztworach konfiguracj~ zarówno arylowych i alkilo-
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wych pochodnych jest asymetryczna cis-trans. W obecności podstaw­

ników o dużej zawadzie przestrzennej sulfurdiimidy występuj~ w 

jednej formie: asymetrycznej w przypadku pochodnych alkilowych 

i symetrycznej w przypadku pochodnych arylowych. 

Badania w fazie cieklej kompleksów sulfurdiimi dów z metalami, 

przeprowadzone za pomoc~ 1H i 13c NMR wykazaty, że w zwi~zkach 

tych w zależności od stopnia utlenienia metalu i obecności innych 

ligandów zarówno arylowe jak i alkilowe sulfurdiimidy mog~ wystę-

powac w konfiguracji cis-trans lub trans-trans, bez względu na 

stopień zatloczenia przestrzennego cz~steczki sulfurdiimidu 57 •58 

Warto podkreślić, że nieznany jest dot~d kompleks, w którym ligand 

sulfurdi imidowy znajdowalby się w konfiguracji c i s-cis. 

W fazie cieklej strukturę diarylosulfurdiimidów próbowano ustalic 

również za pomoc~ spektroskopii oscylacyjnej. Najbardziej wiary-

godne dane pochodz~ce z badań za pomoc~ spektroskopii IR i R przed­

stawit Meij 29 . Przypisania pasm macierzystej molekule diarylosul-

furdiimidu dokonat porównuj~c widma IR i R cz~steczek (C6H5-N=) 2S 

i c
6
H

5
-N=S=0 z naturaln~ zawartości~ azotu ora z znaczonych izo-

15 topem N. W identyfikacji pasm wykorzys t a t również wi dma 

(4-CH3C6H4N=) 2S zarejestrowane z zastosowaniem RR (rezonanso­

wego ef ektu Ramana). Dla pozos talych Ar-N=S=N- Ar, gdzie Ar ozna-

cza : 4-CH3c6H4 ; 2- CH3C6H4 ; 3,5- (CH3)2C6H3; 2,4, 6-(CH3) 3C6H2, wi dma 

IR i R zinterpretowal przez analogię do pochodnej fenylowej. 

Zaobserwowal, że wszystkie pasma pochodz~ce od drgań leż~cych 

w ptaszezyznie s~ spolaryzowane w widmach R co wskazuje na symetrię 

C powyższych molekut. Zaobserwowana plaskość ukladu C- N=S=N- C, bez 
s 

względu na stopień zatloczenia przestrzennego podstawnika jest 

najważniejszym strukturalnym wni oskiem jaki wyci~gnięto dla 
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N,N'-diarylosulfurdiimidów z badań prowadzonych za pomoc~ spektra-

skopii oscylacyjnej. 

Kończ~c przegl~d literatury na temat konfiguracji sulfurdiimidów, 

warto zwrócić uwagę na obliczenia stabilności poszczególnych izo-

merów oraz drogi przemiany konfiguracyjnej. Pomimo, że obliczenia 

wykonano jedynie dla najmniejszych pochodnych: H-N=S=N-H i 

(CH3-N=)2S, wyniki otrzymane za pomoc~ metody CND0/2 20 i ab ini­

tio 59 •60 znacznie różni~ się od siebie. Zgodnie z obliczeniami 

CND0/2 20 w przypadku H-N=S=N-H najstabilniejszym izomerem powinien 

być cis-trans, podczas gdy w przypadku CH3-N=S=N-CH3 trans-trans. 

Z kolei obliczenia ab initio preferuj~ dla H-N=S=N-H formę cis-cis 

dl h d . l . . 59 t 60 w b • . . . h a a poc o neJ mety oweJ c1s-trans o u wyzeJ wym1en1onyc 

zwi~zkach różnica energetyczna pomiędzy izomerami cis-cis a cis-

-trans jest niewielka i wynosi dla H-N=S=N-H 0.4 a dla CH3-N=S=N-CH3 

l kcal/mol. W obu zwi~zkach izomer symetryczny trans-trans ma wyższ~ 

energię niż cis-trans odpowiednio o 5.2 i 10.1 kcal/mol. Zgodnie z 

obliczeniami ab initio przemiana konfiguracyjna zachodzi na drodze 

pośredniej pomiędzy inwersj~ na atomie azotu a rotacj~ wokól wi~-

zania N=S. Natomiast z obliczeń CND0/2 wynika, że przemiana konfi-

guracyjna polega na inwersji na atomie azotu dla H-N=S=N-H oraz 

na rotacji wokól wi~zania NS w przypadku CH3-N=S=N-CH3 • Jak z 

tego widać rozbieżności występuj~ce w wynikach obliczeń, doty-

cz~cych nawet najmniejszych molekul sulfurdiimidów, nie pozwalaj~ 

na wyci~gnięcie żadnych strukturalnych wniosków dla większych 

molekul należ~cych do tej klasy zwi~zków. 
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2.2.l.b. Konformacja wokót wi~zań X-N. 

Określenie konformacji podstawników wokót wi~zań X-N, gdzie X 

oznacza atom podstawnika bezpośrednio zwi~zany z jednym z atomów 

azotu uzupetnia charakterystykę strukturaln~ sulfurdiimidów. 

W fazie statej i gazowej, metodami bezpośrednimi ustalono 

konformację jedynie pochodnych niezattoczonych przestrzennie. 

Rysunek 7 przedstawia strukturę krystalograficzn~ dwóch 

N,N'-diarylosulfurdiimidów, gdzie Ar oznacza 4-CH3c6H4 
48 i bife­

nyl 49 . Widać z niego, że w obu zwi~zkach osie przechodz~ce 

wzdtuż pierścieni aromatycznych leż~ w ptaszezyznie CN(l)SN(2)C, 

natomiast same ptaszczyzny pierścieni s~ odchylone od ptaszczyzny 

CN(l)SN(2)C, od okota 10° do 40°. Na podkreślenie zastuguje fakt, 

że w tych zwi~zkach mniejszym kątom c~s podstawnika trans towa-

rzyszy większe odchylenie odpowiedniego pierścienia (trans) od 

ptaszczyzny CN(l)SN(2)C. 

W grupie N,N'-dialkilosulfurdiimidów metodami bezpośrednimi 

(DE) ustalono strukturę jedynie pochodnej dimetylowej 50. Udowo-

dniano, że w fazie gazowej, zwi~zek ten charakteryzuje konfi gura-

cja cis-trans i konformacja zbliżona do synperiplanarnejT W każdej 

z grup metylowych jedno z wi~zań C-H leży naprzeciw odpowiedniego 

wi~zania N=S a kąt torsyjny pomiędzy ptaszezyznami wyznaczonymi 

przez odpowiednie atomy HCN i NSN jest nie większy niż 26±6°. 

Z dotychczasowych badań, o konformac j i sul f urd i imi dów w c ie-

czach, można wyci~gn~c wnioski jedynie na podstawie pomiarów UV, 

przeprowadzonych dla niezattoczonych przestrzennie pochodnych 

aromatycznych. W przypadku Ar-N=S=N-Ar gdzie : Ar=C
6

H
5 

61,62,63; 

* Konformację nazywa się synperiplanarną 6 gdy z doktadnością 
±30° k~t torsyjny wynosi 0° . 
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Struktura krystalograficzna: A 

a- (4-CH3C6H4=N) 2S: C(8)~(2)S=ll7.5°, C(l)N(l)S=l30.8°; 
plaszczyzna p1erścienia B(trans) jest skręcona w sto­
sunku do plaszczyzny C(8)N(2)SN(l)C(l) o 39.9° a pier­
ścienia A (cis) o 21.9°. 

Ą 

b- N,N'-4-bifenylosulfurdiimidu: C(l3)N(2)S=ll7°, 
C(l)~(l)S=l32°; plaszczyzna pierścienia C (trans) jest 
nachylona do plaszczyzny C(l3)N(2)SN(l)C(l) pod k~tem 
29,5° a pierścienia A (cis) pod k~tem 11.1°. Plaszczy­
zny pierścieni B i D s~ nachylone do A i C pod k~tem 
37.1° oraz 39.8°. 
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gdzie X między innymi oznacza H, CH3 , c2H50, CF
3 

zaobserwowano w 

widmach UV oprócz pasm benzenoidowych dwa intensywne pasma leż~ce 

w zakresie okoto 300 do 500 nm. Okazato się, że podstawniki elektra-

nodonorowe znajduj~ce się w pozycji para, przesuwaj~ najniższe 

energetycznie pasmo, bardziej batochromowo niż podstawniki elektra-

noakceptorowe stoj~ce w tej samej pozycji. Taki kierunek zmian 

A potwierdzity obliczenia teoretyczne widm wykonane metod~ PPP max 

(Pariser - Parr - Pople) dla (4-XC6H4N=) 2S, gdzie X = N02 i N(CH3) 2
64 . 

Zatem zarówno obliczony jak i zaobserwowany wptyw podstawników na 

/l max Świadczy, że uktad NSN sprzęga się z pierścieniem aromaty­

cznym, co sugeruje koplanarnośc pierścieni podstawników aromatycz-

nych i uktadu CN(1)SN(2)C. 

2.2.1.c. Ogólna charakterystyka struktury elektronowej 

sulfurdiimidów. 

Sulfurdiimidy (-N=S=N-) podobnie jak N-sulfiny1oaminy (-N=S=O) 

stanowi~ k~towe, skumulowane uktady 1l elektronowe. Uważane s~ 

d d l k k 9,67 k , h k . za pacho ne wut en u siar i , tory c ara teryzuJ~ następu-

68 ,. 
j~ce parametry strukturalne : k~t OSO 119.54°, rz~d wi~zania 

S=O równy 2.34. tadunki skupione na atomie siarki i na każdym z 

atomów tlenu wynosz~ odpowiednio +0.36 i -0.18. 

K~tow~ budowę sulfurdiimidowej grupy funkcyjnej oraz wysoki 

rz~d wi~zania N=S (bliski 2) udowodniono za pomoc~ technik bezpo-

Średnich. 

Ugrupowanie -N=S=N- w diarylosulfurdiimidach w zależności od 
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rodzaju podstawnika może wykazywać wtasnosci elektronodonorowe 

jak i elektronoakceptorowe 64 • W wyniku przeprowadzenia teore-

tycznych obliczeń przejść energetycznych w UV dla X-C6H4-N=S=N-C6H4-x 
(gdzie X oznacza H, NMe2, N02) metod~ PPP (Pariser - Parr - Pople) 

przyrównano ugrupowanie -N=S=N~ do anionu~~ (4 elektrony na 

3 centrach), w którym wysokiemu rzędowi wi~zania towarzyszy duże 

razseparowanie ladunku 69•64 • Na obecność dodatniego tadunku sku-

pionego na atomie siarki wskazuje latwosć, z jak~ odczynniki nukle-

ofilowe atakuj~ wlasnie ten atom z ugrupowania -N=S=N-. 

Do tej pory kontrowersyjn~ w strukturze elektronowej sulfurdi-

imidowej grupy funkcyjnej pozostaje sprawa udzialu orbitali d atomu 

siarki. Konsekwencj~ uwzględnienia ich jest obecność dwóch skumu­

lowanych wi~zań jL o wspólnej ptaszezyznie węztowej przechodz~cej 

przez te trzy atomy. Na podkreslenie zastuguje fakt, że taki uktad 

wi~zań Jt jest odmienny niż np. w allenach czy karbodiimidach, w 

których to zwi~zkach plaszczyzny węzlowe obu wi~zań 11 s~ do sie-

bie prostopadle. Poważn~ przestank~ wskazuj~c~ na obecność w ugru­

powaniu -N=S=N- dwóch wi~zań jl o tej samej ptaszezyznie węzlowej 

stanowi~ badania strukturalne kompleksów Pt(P(C6H5) 3)2L między 

70 innymi z allenami i fenylosulfurdiimidem jako ligandami 

2.2.l.d. Podsumowanie przegl~du literatury. 

Z przedstawionego przegl~du literaturowego sulfurdiimidów na 

uwagę zastuguj~ następuj~ce wnioski dotycz~ce struktury elektra-

nowej i przestrzennej: 

a - Pochodne zwi~zku H-N=S=N-H stanowi~ k~towe, skumulowane ukla­

dy Sl elektronowe. Wysokiemu rzędowi wi~zań NS towarzyszy 
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razseparowanie ladunku, ze skupieniem ladunku dodatniego na 

atomie siarki. 

b - Konfiguracja omawianych zwi~zków zależy przede wszystkim od 

zawady przestrzennej i znacznie mniej od stanu skupienia. 

c - Uprzywilejowan~ konfiguracj~ zarówno w fazie stalej, cieklej 

i gazowej jest struktura cis-trans. 

d - W obecności podstawników sterycznie zatloczonych sulfurdiimidy 

zarówno alkilowe jak i arylowe staj~ się jednorodne konfigura­

cyjnie i przyjmuj~ w pochodnej t-butylowej strukturę asymetry­

czn~ a w przypadku pochodnej mezytylowej strukturę symetry­

czn~. W tym ostatnim przypadku nie udalo się roztrzygn~ć czy 

struktura ta jest cis-cis czy trans-trans. 

e - Konformacja wokót wi~zań C-N byla badana jedynie w zwi~zkach 

niezatloczonych przestrzennie. Struktura zarówno pochodnych 

aromatycznych jak i alifatycznych nie odbiega znacznie od pla­

skiej, charakteryzuj~cej się koplanarnosci~ pierścienia aroma­

tycznego lub jednego z wi~zań C-H z plaszczyzn~ C-N=S=N-C. 

2.2.2. Wyniki wlasne. 

W roztworach sulfurdiimidy mog~ występować w równowadze po­

między izomerem asymetrycznym: cis-trans (patrz rys. 6) a symetry­

cznym, którego konfiguracja nie jest do~ychczas us talona lub wi a­

rygodnie określona. 

Celem badań przedstawionych w niniejszym rozdziale j est: 

l - roztrzygnięcie, czy konfiguracja obserwowanego w roztworach 

izomeru symetrycznego jest cis-cis czy trans- trans. 
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2 - sprawdzenie postulowanej jednorodności konfiguracyjnej 

zatloczonych przestrzennie molekut; 

3 - oszacowanie wptywu podstawników różni~cych się znacznie sto-

pniem zawady przestrzennej na strukturę sulfurdiimidów (za-

równo konfigurację jak i konformację). 

Z uwagi na zachodz~cy już w temperaturze pokojowej rozktad 

N,N'-dialkilosulfurdiimidów 71 na zwi~zki modelowe wybratam wyt~-

cznie trwalsze pochodne diarylowe. Aby podczas stopniowego wprawa-

dzania zawady przestrzennej podstawnika mieć możliwość Śledzenia 

ewentualnych zmian w sktadzie mieszaniny izomerów, badalam pod-

stawione N,N'-diarylosulfurdiimidy, w których Ar oznacza: 

c6H5, 4-CH3C6H4, 2-CH3C6H4 oraz 2,4,6-(CH3)3c6H2• Do wyznaczania 

struktury tych zwi~zków zastosowatam kilka metod j~drowego rezo-

. (15N 14N 1H 13C) . k k ·· · nansu magnetycznego , , , 1 spe tros op11 optyczneJ 

(UV, R, luminescencja). Najwięcej danych dotycz~cych równowag wy­

stępuj~cych w arylosulfurdiimidach otrzymatam z pomiarów 1H NMR 

i UV wykonanych w szerokim zakresie temperatur odpowiednio od 

+28°C do -110°C i od +70°C do -129°C. Ponieważ do ustalenia stru-

ktury N-sulfinyloamin (podobnie do sulfurdiimidów, analogów S02) 

z powodzeniem zastosowatam wcześniej pomiary 14N ~fR, również w 

przypadku Ar- N=S=N-Ar badani a strukturalne razpaczętam od wyko-

rzystania wtasnie tej techniki. 

2.2.2.a. Charakterystyka spektroskopowa N,N'-diarylosulfurdiimidów 

w wi dmach rezonansu magnetycznego j~der azotu. 

Tablica 2 przedstawia stale przeslaniani a j~der azotu wszy-

stkich omawi anych w tym rozdzi ale pochodnych. W przypadku 
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(C6H5N=) 2S zamieszczono wyt~cznie dane literaturowe. Z porównania 

stalych przestaniania j~der azotu w difenylosulfurdiimidzie i w 

pozostatych pochodnych arylowych widać, że wynik otrzymany z po­

miarów 15N NMR dla molekuty (C6H5N=)2S odbiega znacznie od pozo­

statych. Jest to prawdopodobnie spowodowane rozktadem zwi~zku w DMSO, 

który to rozpuszczalnik niezwykle trudno jest osuszyć. 

TABLICA 2. Stale przestaniania j~der azotu a w Ar-N=S=N-Ar 

Ar Rozpuszcza!- Stala przesta-
Nr nik niania (ppm) 

14 2-CH
3
C6H4 C6H6 84.1 b 

15 4-CH
3
c6H4 C6H6 82.6 ± 3.8c 

16 2,4,6-(CH3) 3c6H2 C6H6 83.2b 

17 C6H5 Et20 85.2d 

17 C6H5 DMSO 119. 9e 

a - Stale przestaniania j~der azotu (14N i 15N) podano względem 
nitrometanu użytego jako wzorca zewnętrznego. Wzrostowi prze­
slaniania odpowiada większa wartość dodatnia inkrementu. 

b D . , 15N NMR ane z pom1arow . 

c - Dane z pomiar&.v 14N NMR; ćV 112=1353.6 ± 70.5 Hz. 
72 d - W!Ętość stalej przeslaniania zaczerpnięta z publikacji 

( N NM~) i przeliczona względem nitrometamu zgodnie z odno­
Śnikiem . 

W '' t . t . . . t 73 (15N NMR) e - artosc sta eJ przes an1an1a zaczerpnlę a z pracy 
i przeliczona względem nitrometanu zgodnie z odnośnikiem 4 

Analizuj~c dane zawarte w tablicy 2 warto podkreślić, że stale 
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przestanianiaatomu azotu w Ar-N=S=N-Ar ( ON wynosi okota 83 ppm) 

znajduj~ się blisko zakresu a N dla Ar-N=S=O (62 do 80 ppm). W j~-

drowym rezonansie megnetycznym azotu, ~ogii występuj~cych pomię-

dzy sulfinyloaminami i sulfurdiimidami jest znacznie więcej. 

Np. przechodz~c zarówno od c6H5-N=S=0 jak i c6H5-N=S=N-C6H5 do od­

powiednich zwi~zków palifluorowanych 74 obserwuje się wzrost war­

tości ~N. Ostatnio podano po Taz pierwszy w literaturze 75 sta­

t~ przestanianiaatomu azotu w pochodnej alkilowej. Jest ni~ 

N,N'-di-ter~butylosulfurdiimid (t-C4H9-N=) 2S, dla którego C N(NM) 

równa się 54.9 ppm. Zatem bior~c pod uwagę wielk~ szerokość skali 

d N wynosz~c~ okota 1000 ppm można powiedzieć, że wartość ta 

jest bardzo zbliżona do stalej przestaniania ( d N) dla 

t-C4H9-N=S=0 wynosz~cej 27 ppm. Warto podkreślić, że sygnat 14N NMR 

omawianego sulfurdiimidu (t-C4H9-N=)2S podobnie jak N-alkilosulfi­

nyloamin występuje w polu o mniejszej indukcji w porównaniu z sy-

gnatami arylowych pochodnych tych dwóch klas zwi~zków. 

Również w spektroskopii 33s NMR 39 zaobserwowano zbliżone war-

tości przesunięć chemicznych atomu siarki w omawianych grupach 

zwi~zków. Przytoczone dla c6H5-N=S=0, t-C4H9-N=S=0 oraz 

((CH3)3SiN=)2S i (CH3)3C-N=S=N-Si(CH3)3 wartości ÓS względem 

Cs2so4 wynosz~ odpowiednio 261; 257; 299 i 272 ppm. Wydaje się, 

że przyczyna zbieżności crN i Os w sulfinyloaminach i sulfurdi­

imidach może leżeć w podobnej budowie elektronowej ugrupowania 

-NSO i -NSN - (patrz wstęp literaturowy). Oba te ugrupowania uwa-

żane s~ za analogi so2. Uktad wi~zań przy atomie azotu i siarki 

jest identyczny (plaski, trygonalny) o czym Świadcz~ k~ty NgO i 
A 

NSN wynosz~ce okota 120°. W obu klasach zwi~zków wi~zanie SN 

jest prawie podwójne, częściowo spolaryzowane z tadunkiem uje-
http://rcin.org.pl
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mnym skupionym na atomie azotu. Oba wi~zania 9t posiadaj~ pla-

szczyzny węzlowe przechodz~ce odpowiednio przez ugrupowania NSO 

i NSN. 

Odrzucaj~c wartość cf N= 119.9 ppm otrzyman~ dla (C6H5-N=) 2S, 

widać z analizy danych zawartych w tablicy 2, że bez względu na 

stopień zatloczenia przestrzennego arylowego podstawnika stale 

przestaniania azotu w su1furdiimidach· s~ wtaściwie takie same. 

Wynikaloby st~d, że albo badane zwi~zki występuj~ w postaci mie-

szaniny izomerów o podobnym sktadzie, przy czym obserwowany sygnal 

bylby uśredniony dynamicznie, b~dz też, że parametr przesunięcia 

chemicznego j~dra azotu jest w zwi~zkach tych malo wrażliwy na 

zmiany struktury. Jak wykażę pózniej za pomoc~ 1H NMR i UV, 

zachodzi tu ta druga ewentualność. W przypadku N,N'-diarylosulfur­

diimidów metoda 14N i 15N NMR okazala się nieprzydatna w badaniach 

strukturalnych. 

2.2.2.b. Charakterystyka N,N'-diarylosulfurdiimidów w spektrosko­

. . lH . 13C NMR p11 1 • 

Jak już wspomnialam, najistotniejszych danych dotycz~cych 

równowag konfiguracyjnych występuj~cych w arylosulfurdiimidach 

dostarczyty mi 76 pomiary 1H ~~R wykonane w przedziale tempera-

true od +28°C do -ll0°C, a więc w znacznie szerszym zakresie 

57 
niż w cytowanej pracy 

W tablicy 3 przedstawilam przesunięcia chemiczne protonów 

N,N'-diarylosulfurdiimidów, zmierzone w skrajnych temperaturach. 

Z analizy danych zawartych w tej tablicy widać, ~e we wszystkich 

przypadkach, t~cznie z zatloczon~ przestrzennie pochodną mezyty-

http://rcin.org.pl



- 45-

Tablica 3. Przesunięcia chemiczne w Ar-N::S=N-Ar a (
1
H NMR, względem '!liS w rs2/CH2C12). 

Protony aromatyczne CH3 

Nr fulstal.nik Poplla:ja T 
2,6- 2,6· 

l b 3,5- 3,5- 4- 4-
i2.a!er~ (oC) 

cis trans cis trans cis t:ra1s cis tms 

A(sym)76% 7.38 - 7.20 -7.11 - 6.85 ..--.-. 2.24 

S(ym )24% 28 (m.) (m.) 

Q- A 88% 7.63 - 6.60 (m. v. br.) 2.37 2.23 
14 -110 

CH3 5.92 6.45 smal 2.13 

s 12% (br.) (lr.) d<ryty 

A 88% 28 7.28 6.99 2.30 
s 12% 

15 
CH-o-

A 97% 7. 97 6.81 7.04 7.02 2.33 2.30 
3 - -110 

s 3% 6.31 smal smal 
(br.) OOyty OOyty 

A28: 28 6.51 2.10rara 

s 72% l. 93 octo 

16 -c! l H3C L Al S% 6. 76 6.67 2.03 rara 
(br.) (br.) (v.br.) -110 

CH3 
1.86 orto 

s 85% 6.36 

l 
(v .br.) 

l 

a Asymetryczny izomer oznaczono - A, symetryczny - S. Jako wzorca szerokości polówkowej sygnalów użyto CHzC1
2 

w stosunku molowym do 
sulfurdiimidów wynosz~cym 1.0 + 1.5 

b Z integracji sygnalów w widmach zarejestrowanych w obniżonych temperaturach okola -1000C wyznaczono stosunek molowy A:S (K). 
Odpowiedni~ populację izomerów dla temperatury pokojowej oszacowano z zależności T1lgK1 = T21gKa gdzie: T oznacza temperaturę w °K 
a K stah równowagi przemiany konfiguracyjnej. 
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low~ Ar=2,4,6-(CH3)3C6H2 w temperaturze -ll0°C zaobserwowano dobrze 

razseparowane sygnaty pochodz~ce od dwóch izomerów: asymetrycznego 

cis-trans (et) i symetrycznego, który jak zostanie pózniej wykaza-

ne posiada strukturę trans-trans (tt). W temperaturach pośrednich 

obserwowano najpierw wymrożenie równowagi dynamicznej ~ ~ te 

a dopiero podczas dalszego ochtadzania próbki spowolnienie pro-

cesu et~ t t. Zaproponowany schemat przemian zachodz~cych w ary lo-

sulfurdiimidach przedstawia rysunek 8. 

f 
rs~ -C N N 

6 
cis -trans 

A 

s 
N~ ~N 

cis- cis 
s 

~ f 
trans- trans 

s 

~ 
~;:::s:::, N N 

6 
trans- cis 

A 

Rys. 8. Proponowany schemat procesów izomeryzacji w cz~steczkach 
c6H5-N=S=N-C6H5 . 

Do temperatury -ll0°C w wi dmach protonowych nie zaobserwowatam 
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zmian wskazuj9cych na zahamowanie rotacji pierścieni aromatycznych 

wokót wi9zania C-N. Wyodrębnianie się w obniżonych temperaturach, 

sygnalów pochodz9cych od symetrycznego izomeru najwyrazniej mo­

glam zaobserwować: 

w grupie 2-CH3 gdy Ar = 2-CH3C6H4 

na atomach 2-H gdy Ar = 4-CH3C6H4 

na atomach 3-H gdy Ar = 2,4,6-(CH3)3c6H2 • 

Przypisania sygna1ów protonom alifatycznym i aromatycznym nale­

Ź9cym do fragmentu cz9steczki o konfiguracji cis i trans izomeru 

asymetrycznego et i fragmentów o konfiguracji trans izomeru syme­

trycznego tt dokonano na podstawie: 

l - analizy multipletowości i stosunków integralnych intensywności 

sygnalów; 

2 - zaobserwowania faktu, że sygnaly PMR protonów aromatycznych 

i podstawników metylowych znajduj9cych się w pozycji 2- tzn. 

orto, wraz z obniżeniem temperatury zaczynaty poszerzać się 

wcześniej od pozostalych; 

3 - porównania protonowych przesunięć chemicznych w arylosulfur­

diimidach z odpowiednimi wartościami Ó dla arylosulfinyloamin 

Ar-N=S=O (Ar: C6H5 , 2-CH3C6H4 , 3-CH3c6H4 , 4-CH3c6H4), o których 

wiadomo, że występuj9 wyl9cznie w konfiguracji cis. 

W przypadku Ar-N=S=O zaobserwowano, że sygnaly pochodz9ce od orto H 

i orto CH3 s9 silniej odstaniane niż analogiczne sygnaty pochodz9ce 

od meta i para H oraz meta i para CH3• Na tej podstawie w arylosul­

furdiimidach ze spowolnion9 równowag9 Et~~ sygnaly 2-H i 2-CH3 

asymetrycznych izomerów et znajduj9ce się w polu o najni~szym na­

tężeniu przypisano fragmentowi cz9steczki o konfiguracji cis a od-
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powiednie sygnaly leż~ce w silniejszym polu H przypisano fragmen­
o 

towi o konfiguracji trans. 

Na podstawie powyższych przestanek, omawianie pomiarów metod~ 

1H NMR rozpocznę od zwi~zku .!.!!. ( 2-·CH3c6H4 N=) 2s, dla którego to, 

część alifatyczn~ widm przedstawia dodatkowo rysunek 9. 

-80°C 

1.80 

Rys. 9. Widma 1H NMR (2-CH~~6H -N=) 2S zarejestrowane w różny~y 
temperaturach (częsc atifatyczna, 100 MHz, CS2 , SxlO M/1). 

Z rysunku 9 i analizy danych zwartych w t ablicy 3 widać, że w - -
temperaturze pokojowej sygnal grupy metylowej będ~cy singletem, wy-
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stępuj~cym przy Ó = 2.24 ppm w temperaturze -ll0°C rozszcze-

pia się na trzy sygna!y. W temperaturach pośrednich: w -60°C ob-

serwujemy znaczne poszerzenie pierwotnego sygnatu 2-CH3 , w -70°C 

szeroki sygnat zaczyna dzielić się na dwa a w -80°C w kierunku 

silnego pola H wylania się trzeci pik. Dwa sygnaty o jednakowej 
o 

intensywności znajduj~cej się przy C) = 2.37 i 2.23 ppm przypisu-

ję asymetrycznej formie et a występuj~cy przy O = 2.13 ppm, o 

niewielkiej intensywności singlet, izomerowi symetrycznemu. 

Rozróżnienia pomiędzy sygnalami 2-CH3 należ~cymi do fragmentu mo­

lekuty o konfiguracji cis lub trans asymetrycznego, izomeru et do-

konalam przez porównanie przesunięć chemicznych grupy metylowej w 

sulfurdiimidzie (ze spowolnionym procesem et ~ te) i w odpowie-

dniej N-sulfinyloanilinie. Zostato to zobrazowane rysunkiem 10. 

w C3 2 

Rys. 10. Porównanie przesunięć chemicznych protonów podstawnika 
metylowego w 2-CH3C6H4-N=S=0 i (2-CH3C6H4-N=) 2S. 

Zatem sygnat 2-CH3 znajduj~cy się przy <) = 2.37 przypisuję 

fragmentowi o konfiguracji cis z izomeru et, a odpowiadaj~cy mu 

singlet ( Ó = 2.23), występuj~cy w polu o wyższym natężeniu frag-

mentowi o konfiguracji trans. Fakt, ~e po wymro~eniu w temperatu­

rze okota -90°C równowagi A ~ S pomiędzy izomerem asymetrycznym 
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i symetrycznym, wyodrębniony trzeci sygnal pochodz~cy od grupy 

2-CH3 izomeru symetrycznego S, znajduje się w polu H o wyższym 
- o 

natężeniu niż odpowiedni sygnat formy et pochodz~cy zarówno od 

fragmentu o konfiguracji cis jak i trans wskazuje na to, że 

izomer symetryczny ma strukturę trans-trans~ a nie cis-cis cc. 

Wyodrębnianie się, w obniżonych temperaturach sygnatów pocho-

dz~cych od symetrycznego izomeru tt mniej wyraznie niż w przypadku 

protonów grupy 2-CH3 zaobserwowatam również na protonach aromaty­

cznych. Rysunki 11 i lla przedstawiaj~ widma 1H NMR części aroma-

tycznej zwi~zku ~. zarejestrowane w różnych temperaturach: +28°C, 

-40°C, -60°C. -80°C i -100°C. W temperaturze pokojowej multiplet 

potożony ~ 7.29 ppm przypisatam protonom 6-H. Wskazuj~ na to 

dwie przestanki: integralna intensywność sygnatu oraz fakt, że 

wraz z obniżaniem temperatury wtaśnie ten sygnat zaczyna! po-

szerzać się najwcześniej. W temperaturze -60°C zamiast dwu 

multipletów obserwujemy jeden szeroki sygnat, dla którego w -80°C 

zaczyna pojawiać się struktura subtelna, a oprócz tego, w kierunku 

silniejszego pola H wylaniaj~ się 2 multiplety o rS rv 6.0 i 6.5 
o 

ppm. Te dwa malą intensywne sygnaly, analogicznie jak w przypadku 

protonów grupy 2-CH3 , przypisuję protonom należ~cym do izomeru 

symetrycznego tt. Widoczny w temperaturze -100°C malo intensywny 

dublet występuj~cy przy C) =5.92 ppm, ze względu na multipleto-

waść i analogię do kierunku przesunięć chemicznych protonów z 

grupy 2-CH3 , przypisuję atomom 6-H z izo111eru !!_. Wskazuje na to 

również wartość stalej sprzężenia J=7.5 Hz, charakterystyczna dla 

oddzialywań poprzez 3 wi~zania. Na strukturę trans-trans izomeru 

symetrycznego wskazuje również porównanie przesunięć chemicznych 

protonów znajduj~cych się w pozycji 2,6-(orto) z protonami w po-
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8.00 

7.90 

-
Ho 

6.50 ppm 

Ho 
5.70 ppm 

Rys. 11. Widma 
1
H NMR ( 2-CH3c6H4-N=) 2S zarejestrowane w rótnych 

temperaturach 1 
(część aromatyczna, 100 MHz, CS2, SxlO- M/1). 
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7.70 
Ho 

5.70 ppm 

Rys. lla. Widmo 1H NMR (2-CH3c6H4-N=) 2S zarejestrowane w -100°C 
,, -1 l (częsc aromatyczna, 100 MHz, CS2, Sx10 M 1). 
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zycjach 3,5-(meta) i 4-(para) w N-sulfinyloanilinach i 

(2-CH3C6H4-N=)2S. W Ar-N=S=O, gdzie Ar oznacza: C6H5 , 2-CH3C6H4 , 

3-CH3C6H4 i 4-CH3C6H4 przesunięcia chemiczne protonów aromatycz­

nych (w CC14) znajduj9cych się w pozycjach 2,6- wynosz9 odpowiednio: 

7.88, 8.36, ~7.76 i 7.82 ppm. Natomiast przesunięcia chemiczne pro­

tonów w pozycjach 3,5- i 4- leż9 w zakresie 7.36 do 7.20 ppm. Jak 

już wspomnialam wcześniej, w N-sulfinyloaminach, o ustalonej (patrz 

rozdziat 2 .l. b) konfiguracji cis, protony orto są. silnie odstan:iane w porówna-

niuz protonami meta i para. Fakt,że w izomerze symetrycznym, pochod­

nej (2-CH3C6H4-N=) 2S protony orto s9 silniej przestaniane w porówna­

niu z protonami meta i para, wskazuje na konfigurację trans-trans 

a nie cis-cis izomeru symetrycznego. 

W przeciwieństwie do (2-CH3c6H4-N=) 2S w zwi9zku 11 tzn. 

(4-CH3c6H4-N=) 2S wraz z obniżaniem temepratury na podstawie anali­

zy sygnatów PMR grupy 4-CH3 można byto zaobserwować jedynie wymro­

żenie równowagi pomiędzy formami cis-trans ~ trans-cis. Dobrze 

widoczne, w temperaturze -80°C rozszczepQenie pierwotnego sygnatu 

grupy metylowej (singlet, óv = 2.30 ppm) na dwa sygnaty o porówny­

walnych intensywnościach przedstawia rysunek 12. Przez analogię 

do związku l! sygnaty znajdujące się przy er = 2.33 i 2.30 ppm, 

a pochodz9ce od izomeru et, przypisano grupom 4-CH3, należ9cym 

odpowiednio do fragmentu molekuty o konfiguracji cis i trans. 

w przypadku ~wi.zku 15 znacznie więcej danych dostarczyto sle­

dzenie w obniżonych temperaturach, zmian sygnatów protonów aroma­

tycznych a w szczególności 2,6-H (patrz.rys. 13 i 13a). W tempera­

turze pokojowej sygnaty protonów aromatycznych daj9 w widmie PMR 

kwartet (uktad spinowy AA'BB'), którego Środek znajduje się przy 

~ = 7.14 ppm. Przez analogię do zwi9zku l! bardzo szybko po-
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2.60 1.96 2.80 
Ho 

1.90 ppm 

Rys. 12 . Widmo 1H NMR (4-CH3C6H4-N=)2S zarejestrowane w różnych 
temp;;aturach -1 
(częsc alifatyczna, 100 MHz, cs2, SxlO M/1). 
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7.60 6.60 7.70 
Ho 

6.60 ppm 

L-------------------~ 
8.30 6.00 8.40 

Rys. 13. Widma 1H NMR (4-CH3C6H4-N=) 2S zarejestrowane w różnych 
temperaturach 1 
(część aromatyczna, 100 MHz, cs2, 5x10- M/1). 

Ho 
6.40 ppm 
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8.40 6.50 8.50 

Rys. 13a. Widma 1H NMR (4-CH3c6H4-N=) 2S zarejestrowane w -60°C 
i -l00°C · 

,, -l l 
(częsc aromatyczna, 100 MHz, cs2, SxlO M 1). 

szerzają.cą. się parę sygnatów znajdującą. się w stabszym 

polu H , przypisano protonom orto, a odpowiednie sygnaty obecne 
o 

1-io 
6.00 PPm 

w silniejszym polu H protonom meta. Sygnaly przypisane 2,6-H byty 
o 

już znacznie poszerzone w -l0°C, a w -40°C z pierwotnej pary syg-

t , '" 8 na ow (O= 7.2 ppm) wyodrębnity się dwa nowe, szerokie sygnaty , 

występują.ce przy dl~ 7.9 i 6.9 ppm. W -50°C zaczęty wyostrzać się, 

a w -60°C uwidocznila się ich struktura subtelna: zaobserwowatam 

dwie nowe pary sygnatów w zakresie 7.97 i 6.83 ppm. Warto zauważyć, 

że do temperatury -60°C para sygnatów pochodzą.ca od protonów meta 

( cf ("'J 7 .O ppm) wtasciwie nie ulegala zmianom. Dopiero poniżej -70°C 

można byto zauważyć niewielkie rozszczepienie (rzędu 0.02) ppm obu 

sygnatów należą.cych do 3,5- H. Zaobserwowane powyższe zmiany w widmach 
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PMR (części aromatycznej) zwi~zku 11 Świadcz~ o wymrożeniu równo-

wagi cis-trans~ trans-cis. Poniżej temperatury -70°C, można 

byto śledzie spowolnienie przemiany konfiguracyjnej pomiędzy 

izomerem asymetrycznym i symetrycznym. Swiadczy o tym wyodrębnia­

nie się nowego, slabego ąygnatu ( di = 6.3 ppm), w przybliżeniu 

dubletu, o stalej sprzężenia J = 7.5 Hz. Te nowe sygnaty, przez 

analogię do zwi~zku }i, przypisuję symetrycznemu izomerowi trans­

tranę. W publikacji 57 , w której dla .(4-CH3C6H4-N=) 2S wykonano po­

miary w PMR, w zakresie od temperatury pokojowej do -70°C (w CDC13) 

i do -76°C (w c7n8), również zidentyfikowano izomer asymetryczny 

(dominuj~cy) i symetryczny. Powtórzytam pomiary zwi~zku 11 w CS2 

i w szerszym zakresie temperatur dla celów porównawczych z 

(2-CH3C6H4-N=) 2S. 

Trzeci z badanych sulfurdiimidów (2,4,6-(CH3)3C6H2-N=) 2S posia­

da cztery grupy metylowe w pozycji orto i dwie w para. W tempera-

turze pokojowej sygnaty pochodz~ce od odpowiednich grup CH3 s~ 

singletarni znajduj~cymi się przy () = 1.93 dla 2,6-CH3 i przy 

5 = 2.10 dla 4-CH3 • W temperaturze poniżej -90°C, oba sygnaty 

poszerzaj~ się, ale nierównomiernie. W·widmach zarejestrowanych 

w -110°C, po stronie slabego pola H , można byto zaobserwować 
o 

przegięcie, z którego w niższych temperaturach prawdopodobnie 

wytonilby się sygnat grup metylowych, należ~cych do drugiego, mniej 

stabilnego izomeru. Na podstawie analizy polożenia sygnatów w widmach 

PMR zwi~zku }i i 11. należy oczekiwać, że tym mniej uprzywilejowa­

nym izomerem byty w przypadku pochodnej mezytylowej asymetryczny 

cis-trans. Przede wszystkim niejednorodność konfiguracyjn~ zwi~zku 

1& zaobserwowatam w widmach PMR zarejestrowanych w temperaturach 

poniżej -90°C, na sygnale (singlet) pochodz~cym od 3,5-H- (patrz 

rys. }i i 14a). 
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W -95°C jest już on znacznie poszerzony, a w -105°C po stronie 

stabszego pola H wyraznie wyodrębnia się nowy sygnat o niskiej 
o 

intensywności, należ~cy do mniej stabilnej struktury. Pojawienie 

się tego piku świadczy o wymro~eniu w temperaturze okola -105°C 

równowagi pomiędzy izomerem symetrycznym i asymetrycznym. Ponieważ 

sygnaly 3,5-H (o niskiej intensywności) pochodz~ce od izomeru asy-

metrycznego, znajduj~ się w niższym polu H niż należ~ce do syme­
o 

trycznego, przez analogię do zwi~zku ~i 12. intensywny singlet 

należy przypisać izomerowi symetrycznemu o konfiguracji trans-trans. 

Powyższe przypisanie potwierdza zaobserwowane w -ll0°C i jeszcze wy-

razniej w -ll5°C rozszczepianie się tego nowego sygnalu o niskim 

7.00 6.10 7.00 5.90 7.00 

Rys. 14. Wid~~ 1H NMR (2,4,6-(CH3) 3c6H2-N=) 2s zarejestrowane 
w roznych temperaturach 

1 (część aromatyczna, 100 MHz, cs2 , 5x10- M/1). 

Ho 
590 ppm 
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710 
Ho 

6.00 ppm 

Rys. 14a. WidT~ 1
H NMR (2,4,6-(CH3)3C6H2-N=) 2S zarejestrowane 

w roznych temperaturach 
1 (część aromatyczna, 100 MHz, cs

2
, SxlO- M/1). 
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natężeniu na dwa (występuj~ce przy O~ 6.76 i 6.67 ppm), w przy-

bliżeniu o porównywalnych intensywnościach. Swiadczy to o spowol-

nieniu przemiany pomiędzy formami asymetrycznymi cis-trans~trans-cis 

i jest jeszcze jednym dowodem na to, że pojawiaj~ce się w polu o ni-

skim natężeniu sygnaty należ~ do izomeru asymetrycznego et. 

N d . d . 58 k h dl . k . , a po staw1e poprze n1o wy onanyc a tego zw1~z u pom1arow 

PMR, w zakresie temperatur od pokojowej do -70°C w CDC13 i do -72°C 

w c7n-8 , stwierdzono obecność. tylko jednego symetrycznego izomeru. 

Widać. st~d, że badania temperaturowe w 1H NMR s~ odpowiedni~ te-

chnik~ stuż~c~ do śledzenia równowag konfiguracyjnych w N,N'-dia-

rylosulfurdiimidach pod warunkiem, że zostan~ przeprowadzone w 

odpowiednio szerokim zakresie temperatur. 

Ponieważ widmo PMR pochodnej fenylowej c6H5-N=S=N-C6H5 przed­

stawiato skomplikowany multiplet, równowagę konfiguracyjną w tym 

13 
zwi~zku śledzitam za pomoc~ pomiarów w C NMR, wykonanych w za-

kresie od +28°C do -65°C. W temperaturze pokojowej widoczne byty 

cztery sygnaly, które przypisatam analogicznie jak w publikacji 
77

. 

Przesunięcia chemiczne odpowiednich atomów węgla w CS2 wynoszą dla 

c2,6 123.2, dla c3,5 128.6, dla c4 126.5 oraz dla c1 145.5 ppm. 

Zauważvtam, że wraz z obniżeniem temperatury (patrz rys. 15 i 

15a) najszybciej ulegal poszerzeniu sygnat należ~cy do c2 6 
' 

(~0°C), następnie do c4 (r.J-40°C) i c3 ,S (I'V'-50°C), a dopiero 

w temperaturze -60°C sygnalnależący do c1. Zatem wartość przesu­

nięcia chemicznego atomu węgla w pozycji orto w metodzie 13c NMR 

podobnie jak atomu H w PMR, okaza1a się , być najbardziej czuta 

na przesunięcie równowagi konfiguracyjnej. W temperaturze -65°C 

zaobserwowatam wymrożenie przemiany et ~te, szczególnie dobrze 

widoczne na razseparowanych sygnalach c 2 , 6 (orto), należ~cych do 
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fragmentu cz~steczki o konfiguracji cis i trans izomeru et. Widmo 

w temperaturze -65°C wygl~da w sposób następuj~cy: dwa sygnaty na-

leż~ce do atomów węgla c2,6 przy d =120.0 i 126.5 ppm, dwa sygna­

ty należ~ce do atomów węgla c4 przy {;c125.9 i 127.7 ppm, dwa sy-

1500 118.0 150.0 

R 15 W.d 13 ys . . 1. ma C NMR c6H5-N=S=N-C6H
5 

zarejestrowane 
w różnych temperatulach 
(90 MHz, cs2, 7xl0- M/1). 

Ho 
1180 ppm 
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11l •. O 15QO 

Rys. 15a. Wid~~ 13
c NMR c6Hs-N=S=N-C6H5 zarejestrow·ane 

w roznych temperaturach 
(90 MHz, CS2 , 7xl0- M/1). 

naty należ~ce do atomów węgla c3,5 przy dl = 128.4 i 129.2 ppm 

oraz znacznie poszerzony sygnat przy er= 145.2 ppm pochodz~cy od 

węgla c 1 bezpo§rednio zwi~zanego z atomem azotu. Z uwagi na niedc­

stępno§ć pomiarów w temperaturach niższych niż -65°C, nie można 

byto zaobserwować wymrożenia przej§cia et~~- Pomimo tego, 

' ' 65°C 1.' 13c ~r:-.1R porownanie intensywnosci razseparowanych w - sygna ow ;~ : 
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pozwala przypuszczać, że niewyodrębnione sygnaty pochodz~ce od 

izomeru symetrycznego s~ nadal uśrednione z sygnatami pierścienia 

należ~cego do części trans pochodnej asymetrycznej oraz, że do-

minuj~cym izomerem w tym zwi~zku jest również izomer asymetry-

czny et. Zostato to potwierdzone badaniami metod~ UV, opisanymi 

w dalszej części pracy. 

Na większ~ o 16.8 kcal mol-l stabilność izomeru asymetrycznego 

w N,N'-difenylosulfurdiimidzie wskazuj~ również obliczenia przepro-

wadzone metod~ CNDO/S. Przy zatożeniu planarnej struktury rozpatry-

wanego zwi~zku otrzymano następuj~ce wartości catkowitej energii 

(wyrażone w jednostkach atomowych): -120.094912 i -120.068014 

odpowiednio dla izomeru cis-trans i trans-trans. 

Reasumuj~c, przedstawione powyżej badania strukturalne diarylo-

lf d . . . d' . ' 1H . 13c NMR d h su ur 11m1 ow za pomoc~ pom1arow 1 przeprawa zonyc w 

obniżonych temperaturach na podkreslenie zastuguj~ następuj~ce 

fakty: 

l - udowodniono, że bez względu na stopień zattoczenia przestrze-

nnego omawiane zwi~zki nie s~ jednorodne konfiguracyjnie; 

2 - wykazano, że dominuj~cym izomerem jest asymetryczny et, a 

w miarę zwiększania zawady przestrzennej równowaga przesuwa 

się w stronę struktury symetrycznej tt. Procentowa zawartość 

(tablica 3) izomeru ~w +28°C wynosi 12% dla (4-CH3c6H4-N=) 2S, 

24% dla (2-CH3C6H4-N=) 2S a dla zattoczonej przestrzennie pocho­

dnej mezytylowej aż 72%; 

3 - sygnaty 1H i 13c NMR atomów lub grup metylowych znajduj~cych 

się w pozycji 2- (orto) s~ czut~ sond~ zmian populacji izome-

rów występuj~cych w arylosulfurdiimidach. 

http://rcin.org.pl



- 64 -

2.2.2.c. Charakterystyka N,N'-diarylosulfurdiimidów w widmach 

elektronowych: UV i luminescencyjnych. 

Oprócz wyżej przedstawionych technik 1H i 13c NMR, zastosowa-

tam do Śledzenia w roztworach równowag występuj~cych pomiędzy izo-

merami sulfurdiimidów badania w nadfiolecie wykonane w szerokim 

zakresie temperatur: od +70°C do -129°C. Pomiary w UV pozwolity 

również na oszacowanie wptywu stopniowo zwiększaj~cej się zawady 

przestrzennej podstawników na konformację wokói wi~zań C-N. Zakres 

dtugofalowy widm UV wszystkich omawianych N,N'-diarylosulfurdiimi-

dów przedstawiaj~ rysunki od numeru 16 do 19. Widać na nich dwa 

pasma absorpcji fragmentu N=S=N, znajduj~ce się w zakresie okoto 

350 do 370 nm oraz okoto 410 do 430 nm. Ponieważ we wszystkich 

przypadkach, pasma te częściowo na siebie naktadaj~ się (w zwi~-

zku ~ pasmo dtugofalowe uwiadacznia się tylko jako przegięcie) 

oraz wykazuj~ zależność stosunków integralnych intensywności od 

temperatury, istotnym byto, dla śledzenia równowag konfiguracyj­

nych, doktadne wyznaczenie 1\ oraz wyznaczenie natężeń inte­max 

gralnych pasm w szerokim przedziale temperatur. W tym celu widma 

analizowano za pomoc~ nieliniowej, wieloparametrowej metody naj -

mniejszych kwadratów, przy zatożeniu, że kontur pasma opisany 

jest za pomoc~ funkcji Gaussa. Wyniki powyższych obliczeń przedsta -

wia tablica 4. Z analizy danych zawartych w niej widać, że dwa pa-

sma absorpcji uktadu N=S=N znajduj~ce się w zakresie 350-368 nm 

oraz 423-444 nm należy przypisać odpowiednio izomerom: symetry-

cznemu i asymetrycznemu. Wskazuj~ na to zmiany względnych integra-

lnych intensywności tych pasm w zależności od temperatury. W przy-
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Rys. 16. Część dtugofalowa widm UV c6H5-N=S=N-C6H5 zarejestro­
wanych powyżej +28°C w n-heptanie a ponizej w 3-metylo­
pentanie. 
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Rys. l6a. Część dlugofalowa widma UV c6H5-N=S=N-C6H5 zarejestro­
wanego w -l29°C w 3-metylopentanie (Widmo zapisano dwu­
krotnie zmniejszone w porównaniu z poprzednimi) 
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Rys. 17. Część dtugofalowa widm UV (4-CH3C6H4-N=)2S zarejestro­
wanych powyżej +28°C w n-heptan1e a ponizej w 3-metylo­
pentanie. 
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Rys. 18. Czę§t dlugofalowa widm UV (2-CH3c6H4-N=) 2S zarejestrowa­
nych powyżej +28°C w n-heptanie a poniŻeJ w 3-metylo­
pentanie. 
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Rys. 18a. Część dtugofalowa widma UV (2-CH3C6H4-N=) 2S zarejestro­
wanego w -129°C w 3-metylopentan~e (widmo zapisano dwu­
krotnie zmniejszone w porównyniu z poprzednimi). 

http://rcin.org.pl



70 

50 

" .. _ .· .. ""' 
/ 

l 
. .....-·-..... . 

l / ' 
: / ' '· l . 

:/ ' \ 
11 ' ·• 

- 70 -

·, \ ,. 
·\,. 

'""' '\ ..... ·. . ...... 
' ·-. '• ...... a ' ..... 

320 360 400 440 

-129°( 

-58°C 

·28°( 

....... --....... _ 

1.80 

........ .._ 

520 nm(ĄJ 

Rys. 19. Część dtugofalow~.widm UV (2,4,6-(CH3 )3C6H2-N=) 2s zare~e­
strowanych w obn1zonych temperaturacfi w 3-metylopentanle. 

obserwuje się przy przejściu od temperatury +70°C do -129°C wzrost 

integralnych intensywności pasm dtugofalowych ( ?v > 420 nm), 
IIBX 

przy jednoczesnym zmniejszeniu się integralnych natężeń pasm krótko-

falowych (350 <.A max < 368 nm). Z pomiarów 
1

H i 
13c ~MR przepro-

wadzonych dla tych pochodnych w obniżonych temperaturach wynika, 

że dominującym i stabilniejszym energetycznie jest izomer asyme-

trycznv et. Wobec powyższego, pasma występujące w zakresie powyżej 
J- • 

423 nm przypisatam izomerowi asymetrycznemu et a odpowiednie pasma 

krótkofalowe symetrycznemu tt. W przypadku zatloczonej przestrze-

nnie pochodnej mezytylowej (Ar= 2,4,6-(CH3) 3C6H2), zaobserwowatam 

wraz z obniżaniem się temperatury, przeciwny niż w wyżej omawianych 
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Tablica 4. ParuetrJ spektralne widm UV H.lf'-diarJlosulfurdiiaidów. 

.. 
~- Steimie T vs ..,s AA ' _AS f s 

Nr Ar nik (Wl)xlO~ ("C) (c:m-1) (Cli-l) lJir.., s - <•> o (lM Cli) 

VA .} ':lnt. AA rA - o 

27268 ! 40 3852 :!: 79 
0.411 :! 0.019 

366.7:!: 0.6 
70 :!2885 :!: 2:! 2143 ! 28 437.0:!: 0.4 -

n-heptan 
27220 :!: 44 ' 3822 : 86 367.4:!: 0.6 22250 :!: 216 

0.84 28 :!2883: 21 2128 :!: 27 0.459 :!: 0.022 437.0! 0.4 5800 ! 146 

1.4 T\\_ :!731:: : 50 3930: 107 366.1 ! o. 7 28540 :!: 353 

\==< n-neltsan 1. :2 28 22921 :: 24 2095 ! 33 0. 409 ! :} .024 436.3 :!: 0.5 !)950 : 216 

27249 : )Q 3735 ! 74 367.0 ! 0.5 22920 ! 194 
CH~ 0.67 28 22895 :: :!l 2135 :!: 25 0. 457 ! .).019 436.8 ! 0.4 5790:!: 130 

3-JII!tyl.apem:al 
:7399 : 5fl 3417 : 106 365.0 : 0.8 

-1:!9 23076 : :!4 2035 ! 26 o. 746 '! ).038 433.4 :!: 0.5 -
2712ll :: 70 37:!: : 113 368.6:!: 1.0 . .,o 

:2%9: 23 :.!219 :!: :-:- o . 701 - : .040 435.4 :!: 0.5 -
n-ile!l;ar. 

~7154 : 74 3594 :: 118 368.3 : 1.0 67800 : %2 
0.60 28 22959 ! 25 2209 :!: 26 0.828 : 0.047 435.5 :!: 0.5 13050 :!: 322 

-o- :7148 : 103 381:: : 172 368.3 : 1.5 ó2430 : 1265 
15 H.,: n-heKsan 1.40 28 22984: 31 2189 : 38 0.681 : .i.OSB 435.1 :!: 0.6 10570 : 423 -

27145 :!: 75 3618 :!: 121 368.4 ! 1.0 62760 :!: 899 
0.61 28 22967 :!: 26 2191 :!: 28 0.753: 0.045 435.4 :!: o.-5 11100 :!: 304 

Hletvląaltan 
27552 : 80 3388 : 156 363.0 :!: 1.1 

-129 23113:: 27 2095:!: "28 1.099 ! ().074 432.7:!: 0.5 -

CR3 
28542 : 40 5297 :!: 90 350.4 ! 0.5 2310 :!: 62 

n-heksan 3.30 28 22523 :!: 26 1801 ! 43 0.0437 ! 0.0028 444.0 ! 0.5 755 :!: 21 

fj ~ 28330 :!: 10 4943 :!: 35 353.0: 0.1 2{)4():!: 4 
16 H3C 4.33 28 :!.2569 :!: 24 1855 ! 48 0.0.564 ! 0.0029 443.1 :!: o.~ 780! 23 - 3-taety~ 

28092 :!: 13 3765! 30 356.0 ! 0.2 
CliJ -129 22570 :!: 27 1503 :!: 38 0.0488 ! 0.0020 443.1 ! 0.6 -

27759 :!: 104 3996:!: 209 360.2 :!: 1.4 
70 0.504 . 

0.055 23582 :: 35 2194 :!: 48 - 424.1 :!: 0.7 -
n-heptan 

27815 : 102 3869 :! 210 359.5:!: 1.3 
3. 27 28 0.534 

. 
0.058 :!3652 : 36 2136:!: 47 - 422.8 : 0.6 -

~ 27848 ! 67 3842 ! 143 359.1 :!: 0.9 
p n-heicsan 2.38 28 23618 ! 26 2166 ! 33 0.537 : 0.040 • + -\ 

\ l 423.4 - 0.5 ,_ . .____, 
27784 :!: 86 3879 : 178 359.9 :!: l.l 

3.27 28 23616 : 32 2121 ! 43 0.492 : 0.046 423.4 ! 0.6 -
3-etyl.openral 

28193 : 76 3828 : 197 354.7:!: 1.0 
-129 23790 :.26 2034 :!: 32 0.667 ! 0.059 420.3 :!: 0.5 -

a Pasma v widmach UV analizowano za pomoce nieliniowej, vieloparametrowej metody najmniejszych kwadratów, przy zalo!eniu modelu opisuJeceao kontur pasaa 
za poDOCe funkcji Gaussa. Asymetryczny izomer oznaczano jaka A, symetryczny jako S. Poniższe ~ymbale oznaczaJ&: ? - liczbt falowa; w - palowt szeroko­
sc~ kanturu pa~ opisanego znorma1~zawane.krzyva Ga~~sa na _ wysokości l/e; A. l • A~ V9Mr- integralna intensywna~ pasma; A - -.ksyaalne intensywnaŚĆ 
pasma; E • A tll•c•d - IIOlCJ'IIłY 'llłBpolczylllll.k Ekltydcx:JI., gdZ1e c,d i x oznaczi' : stiźenie substancji v M/1, dlugoilt droai pr8.ieniovania prz~odzeceao 
przez próbi. w g., x - uluek molowy iz011eru, oszacowany dla Ar-N•S..N-Ar {oprbcz pochodnej fenylowej) z integrac)i Widii Diskotł!llperaturowycb "' PMR. 

b ~artoaci E: nie oszacowano dla tega zviezltu, ze 11Z8ltdu na niemimit wyznaczenia -.tasunków 110lawych izCIIDerów w wicla1e PMI. o 
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pochodnych kierunek zmian stosunków integralnych intensywności 

pasma dlugofalowego do krótkofalowego. 

tury +28°C do -129°C widać, że wartość 

Przechodząc od tempera­

A~ t/A~ t maleje o okoto l.n 1.n 

13%, co Świadczy o tym, że stabilniejszym energetycznie jest izo-

mer reprezentowany przez pasmo krótkofalowe a zatem symetryczny 

tt. Pozostaje to w zgodzie z wnioskami uzyskanymi z pomiarów 

l H NMR przeprowadzonych dla tego związku w zbliżonym zakresie tern-

peratur (od +28°C do -ll5°C) oraz w zgodzie z wynikami pomiarów 

temperaturowych wykonanych w nadfiolecie dla pozostalych nieza-

tloczonych przestrzennie pochodnych. Cytowane dotychczas w lite-

raturze wyniki badań arylosulfurdiimidów (w UV) ograniczaty się 

tylko do badań w temperaturze pokojowej, a z rozważanych przeze 

mnie pochodnych znane byty widma w nadfiolecie tylko związku J2 62 

oraz 17 61,62,63 z d . . .. . h k __ . a neJ l.nterpretaCJl. pasm występuJącyc w za re-

sie powyżej 300 nm autorzy nie proponowali. Zatem przypisanie pasm 

znajdujących się w zakresie 350-368 nm oraz 423-444 nm odpowiednio 

izomerowi symetrycznemu ~ i asymetrycznemu et jest pierwszą pró-

bą identyfikacji tych przejść elektronowych w oparciu o metody 

eksperymentalne. Również przedstawione w tablicy 4 wartości E o 

molowych wspótc~ynników ekstynkcji pasm pochodzących od izomeru 

asymetrycznego ( E A) i symetrycznego ( E s) są pierwszą w lite-
o o 

raturze próbą dokladnego wyznaczenia ich na podstawie obliczeń me-

todą najmniejszych kwadratów. Molowe wspótczynniki ekstynkcji: 

E A i E S pasm reprezentujących fragment N=S=N obliczytam, u~zglę-
o o 

dniając procentową zawartość izomerów, oszacowaną dla temperatury 

pokojowej z zależnoŚcj T1lg K1 = T2lg K2 gdzie: T1 i T2 to tempe­

ratura w °K a K oznacza stosunek molowy izomerów ( w temperaturze 

okoto -100°C odczytany bezpośrednio z integracji w wid~ach 1H NMR). 
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Obliczenia wykazaty, że we wszystkich pochodnych wartość E S 
o 

jest 3 do 6 razy większa niż € A ( E S > E: A) • o o o 

Porównanie wartości A S i A A oraz Ł. S i E A w ziden-max max o o 

tyfikowanychwwidmach UV izomerach symetrycznych (~) i asymetrycz-

nych (!) pozwala na wyci~gnięcie wniosków dotycz~cych konformacji 

podstawników wokót wi~zań C-N. Analizuj~c dane zawarte w tablicy 

4 widać, że wprowadzenie grupy netyl<M!j do pierścienia fenylawego 

w zwi~zku l! (Ar = 2-CH3C6H4) i 12 (Ar = 4-CH3c6H4) powoduje w 

porównaniu ze zwi~zkiem !2 (Ar: c6H5) batochramowe przesunięcie 

o 7 i 9 nm pasm reprezentuj~cych odpowiednie izomery symetryczne 

i przesunięcie o okota 13 nm pasm repezentuj~cych izomery asymetry-

czne. Wyst~pienie oczekiwanego dla struktury ptaskiej (charaktery-

zuj~cej się koplanarności~ pierścieni aromatycznych i uktadu -N=S=N-), 

batachromowego przesunięcia pasm wskazuje, że konformacja w powyż-

szych N,N'-diarylosulfurdiimidach jest plaska lub nieznacznie odbie-

ga od struktury planarnej. 

Na podstawie polożeń pasm ( A IIBX ) w zwi~zkach ~ , 12 oraz 12. 

w heksanie, dla pochodnej mezytylowej należaleby oczekiwać wyst~-

pienia w części dtugofalowej widma: przy okota 382 i 461 nm dwóch 

przejść elektronowych. Obecność odpowiednich _pasm przy 350.4 oraz 

ru symetrycznego jak i asymetrycznego odchodzi od planarnej. 

Systematyczne zmniejszanie się wartości molowych wspótczynników 

ekstynkcji ( € S i E A) potwierdza naruszenie koplanamości 
o o 

_molekut N,N'-diarylosulfurdiimidów przez podstawniki stanowi~ce 

duż~ zawadę steryczn~. 

* Niekiedy E nazywa się absorpcyjności~ molow~. o 
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Aby upewnić się, że pomiędzy omawianymi arylosulfurdiimidami 

a u~ytymi do pomiarów w UV rozpuszczalnikami (n-heksan, n-heptan 

i 3-metylopentan) nie występuj~ istotne oddzialywania, wykonatam 

badania stężeniowe. We wszystkich przypadkach po 10 i 100 krotnym 

-4 l rozcieńczeniumacierzystych roztworów o stężeniu rzędu 10 M l 

w widmach UV nie zaobserwowatam istotnych zmian zarówno w poloże­

niu ~ jak i stosunków integralnych intensywności pasm. Swia­max 

dczy to o tym, że oddzialywania pomiędzy rozpuszczalnikami a bada-

nymi zwi~zkami można zaniedbać. Warto nadmienić, że we wszystkich 

przypadkach w roztworach o stężeniu rzędu 10-S M/1 można byto 

wyraznie zaobserwować strukturę subteln~ pasm benzenoidowych. 

Reasumuj~c badania arylosulfurdiimidów w nadfiolecie warto 

podkreślić, że: 

l - wykonanie pomiarów w szerokim zakresie temperatur (od +70°C 

do -129°C) pozwolito po raz pierwszy na przypisanie pasm wystę-

puj~cych w części dtugofalowej widm UV; 

2 - oszacowano również po raz pierwszy wartość E. pasm poeho­
o 

dz~cych od uktadu N=S=N i należ~cych do i zomeru symetr ycznego 

( c oS) ( - A) S . d . ~,... oraz asymetrycznego t. . tw1.er zono, ze izomer 
o 

symetryczny absorbuje 2 do 6 razy silni ej niż as ymetryczny 

A t o ); 

3 - wykazano, że wraz ze wzrostem zawady przestrzennej podstawni -

ków arylowych zmniejsza się sprzężenie pomiędzy ukladem N=S=N 

a Ar, co świadczy o odchyleniu od planarnej s truktury molekul 

zatloczonych przestrzennie. 

Poniewa~ s pekt roskopia UV okazala się być czul~ technik~ do 

śledzenia równowag występuj~cych w diaryl osulfurdiimidach, na tura-
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lnym wydawato się sprawdzenie wlaściwości luminescencyjnych omawia-

nych zwi~zków. Widma fluorescencji rejestrowano w temperaturze po-

kojowej. Pochodne para i orto tolilowe badano w roztworach heksa­

nowych o stężeniu rzędu 10-5 M/1. Wzbudzono je w obrębie dwóch 

najniższych energetycznie pasm odpowiednjo dlugości~ fali 

Jl = 366 i 400 nm oraz /l = 313, 365 i 400 nm. W obu tych 
e~. e~. 

zwi~zkach nie zaobserwowano mierzalnej fluorescencji. Natomiast 

zarejestrowano widma fluorescencji pochodnej dimezytylowej w roz­

tworze heksanowym o stężeniu o rz~d wielkości większym (10-4 M/1) 

od poprzednich. Stężenia roztworów używanych do pomiarów lumine-

scencji dobrano tak aby wielkości absorbancji (w UV) dla określo-

nych A byty porównywalne we wszystkich trzech badanych sul-exc. 

furdiimidach. Podobnie jak pochodne para i orto tolilowe również 

mezytylowa byla wzbudzana w obrębie dwóch najniższych energetycz-

nie pasm, dtugości~ fali Jl = 313, 360 i 400 nm. Zaobserwowa-exc. 

no dla tego zwi~zku fluorescencję zależn~ od )\ • Wzbudzaj~c exc. 

próbkę promieniowaniem o dlugości fali 313 nm obserwowano lumine-

scencję z maksimum przy 380 nm. Dla J\ = 360 nm zarejestrowa-exc. 

no dwa pasma fluorescencji leż~ce okola 412 i 433 nm; natomiast 

dla A exc. 400 nm jedno pasmo okola 436 nm. Nie można wykluczyć, 

że obserwowana zależność luminescencji od dtugości fali wzbudza-

j~cej jest zwi~zana ze śladowymi zanieczyszczeniami. Czystość 

używanych do pomiarów fluorescencji próbek sprawdzalam za pomoc~ 

takich technik jak: TLC, 1H N}ffi i UV. Dla celów badań luminescen-

cji, powyższe kryteria oceny czystości zwi~zków mag~ być niewystar-

czaj~ce, szczególnie w przypadku nietrwatych molekul jak~ niew~tpli-

wie jest (2,4,6-(CH3)3c6H2=) 2S. Intensywność mierzonej luminescen­

cji pochodnej mezytylowej byla taka mata, że nie udato się zareje-
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strować odpowiednich widm wzbudzenia, które po porównaniu z widma-

mi absorpcyjnymi stanowi~ najbardziej czule kryterium jakościowe-

go przypisania luminescencji. Dopiero identyczność tych dwóch widm 

tzn. wzbudzenia fluorescencji i absorpcji pozwala jednoznacznie 

stwierdzić, że emitowana luminescencja pochodzi od wtaściwego 

zwi~zku, a nie od zanieczyszczeń. Z wyżej wymienionych względów, 

po wykonaniu pilotuj~cych widm fluorescencji zaprzestalaro dalszych 

badań N,N'-diarylosulfurdiimidów za pomoc~ tej techniki. 

2.2.2.d. Charakterystyka N,N'-diarylosulfurdiimidów w widmach 

ramanowskich. 

Podobnie do spektroskopii NMR azotu i luminescencji opisane 

poniżej badania ramanowskie Ar-N=S=N-Ar okazaly się być mato uży-

teczn~ t:echn:i.ką. do śledzenia równowag występuj~cych w N ,N' -diarylo-

sulfurdiimidach. Rysunki 20 i 21 przedstawiaj~ widma R pochodnej 

orto i para tolilowej zarejestrowane w temperaturze +22°C i 

-180°C. Widać z nich, że w zakresie charakterystycznym dla ugru-

powania N=S=N, wraz z obniżaniem temperatury zmieniaj~ się wzglę-

dne intensywności pasm. Swiadczy to o występowaniu w zależności 

od temperatury zmian w populacji izomerów. W pozosta!ej części widm, 

które byty rejestrowane w zakresie od 2000 do okota 100 cm-l nie 

zaobserwowalam istotnych różnic w intensywnościach pasm ani w ich 

potożeniu zarówno podczas zmiany rozpuszczalnika (czysta ciecz, 

benzen, CDC13) jak i temperatury. Interesuj~cym jest porównanie 

widm ramanowskich pochodnej di-p-tolilowej zarejestro-wanych w. 

+22°C w postaci krystalicznej (rys. 2la) oraz w roztworze w CDC1 3 

(rys. 2lb). Z pomiarów rentgenowskich 48 wynika, że krysztaty 

(4-CH3C6H4-N=)2S maj~ strukturę asymetryczn~ et. Przeprowadzone 
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Rys. 20. Charakterystyczne dla ugrupowania -N=S=N- pasma występu­
j~ce w widmach R pochodnej di-orto-tolilowej, badanej y 
postaci czystej cieczy. Zaznaczonym cz~stosciom (w cm- ) 
odpowiadaj~ pasma: 1301 i 1286 VA(C-N); 1265 YA(N=S); 
1225 V 8(C-N); 962 V 8(N=S). 

przeze mnie badania temperaturowe tego zwi~zku za pomoca 1H NMR 

(w CS2) i UV (n-heptan , 3-metylopentan) wskazuj~, że w roztwo­

rach obecne s~ w temperaturze pokojowej 2 izomery: dominuj~cy, 

asymetryczny et i symetryczny tt (okoto 12%). Zatem rysunki 21 

a i b odzwierciedlaj~ różnic~ w widmach~ spowodowan~ zmian~ popu- . 

lacji izomerów (od 100% et do okoto 90% f!). 

Z uwagi na to, że w widmach ramanowskich nie znalaztam pasm, 

które moglabym uznać za analityczne, tzn. dobrze razseparowane 

i zmieniaj~ce swoje względne intensywności podczas obniżania tern-
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Rys. 21. Charakterystyczne dla ugrupowania -N=S=N- pasma występu­
j~ce w widmach R pochodnej di-p-tolilowej: a) krysztaty; 
b) 0.5 M roztwór w CDC11 ; c) zakrzepnięty 0.5 H roztwór w 
CDC13. Zaznaczonym częstościom (w cm- ) odpowiadaj~ pasma: 
1295 YA(C-N), 1265 VA(N=S), 1225 VS(C-N), 960 VS(N=S ) , 
11 ~5o (C-H). http://rcin.org.pl
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peratury, zaprzestalaro dalszych badań za pomoc~ tej metody. Jedy-

ny wniosek jaki moglam wyci~gn~ć z badań ramanowskich polegal na 

potwierdzeniu niejednorodności konfiguracyjnej N,N'-diarylosulfur-

diimidów. 

2.2.2.e. Podsumowanie. 

Podsumowuj~c N,N'-diarylosulfurdiimidy przedstawione w niniej-

szym rozdziale chcialam podkreslic użycie różnorodnych technik NMR: 

14N 15N l H 13C . k k . . . UV R l . . . , , , 1 spe tros op11 optyczneJ: , , um1nescenc]1, 

zastosowanych w badaniach strukturalnych tej klasy zwi~zków. 

l - Na podstawie ustalonej struktury N-arylosulfinyloamin Ar-N=S=O 

(patrz rozdzial 2.1.2) i analizy widm 1H i 13c NMR oraz UV za-

rejestrowanych w szerokim zakresie temperatur przypisalam po 

raz pierwszy symetrycżnemu izomerowi N.N'-diarylosulfrudiimi-

dów strukturę trans-trans. 

2 - Zrewidowatam pogl~d, że zatloczone przestrzennie N,N'-diarylo-

sulfurdiimidy s~ jednorodne konfiguracyjnie. Wykazatam, że 

bez względu na wielkość objętosciow~ podstawnika zwi~zki te 

występuj~ w postaci mieszaniny izomerów: asymetrycznego i 

symetrycznego. Wraz ze wzrostem zawady przestrzennej podsta-

wnika arylowego równowaga konfiguracyjna przesuwa się w stro-

nę struktury symetrycznej. W przypadku pochodnej p-tolilowej 

w temperaturze pokojowej procentowa "zawartość izomeru symetry-

cznego wynosi 12%, dla o-tolilowej 24% a mezytylowej 72%. 

3 - Stwierdzilam, ~e wraz ze wzrostem zawady sterycznej podstawni-

ków arylowych zmniejsza się sprzężenie pomiędzy ukladem 
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N=S=N a Ar, c~ świadczy o odchodzeniu od planarnej struktury 

N,N'-diarylosulfurdiimidów zatloczonych przestrzennie. 

4 - Zidentyfikowalam po raz pierwszy w widmach UV pasma należ~ce 

do ukladu N=S=N w izomerze symetrycznym jak i asymetrycznym. 

l 
Dzięki wyznaczeniu populacji izomerów za pomoc~ H NMR i ana-

lizie pasm w widmach UV za pomoc~ metody najmniejszych kwadra-

tów obliczylam wartości 

w izomerze symetrycznym 

E pasm o 

< E 
5

) i o 

należ~cych do ukladu N=S=N 

( E. A). asymetrycznym 
0 
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z tetraedryczn~ konfiguracj~ wi~zań przy atomie siarki. 

W rozdziale tym będ~ omówione pochodne z atomem siarki cztero-

wartościowym (sulfoimidy) i sześciowartościowym (sulfoksyimidy i 

sulfonodiimidy). We wszystkich tych zwi~zkach uktad wi~zań przy 

atomie azotu jest piaski, trygonalny a więc identyczny jak w 

N-sulfinyloaminach i N,N'-diarylosulfurdiimidach. 

H-.._(} 
H 

.,1, .... s . ~ 

NH 

sulfoimid 

3.1. Przegl~d literatury. 

o H-.., /j 
H \\· ····· s~ 

NH 

sulfoksyimid 

3.1.1. Pochodne sulfoimidu H2S=NH 

NH 
H~ /j 

H \\li•· ·· s~ 
NH 

sulfonodiimid 

Z omawianych w niniejszej pracy siarkoazotowych pot~czeń z po-

dwójnym lub formalnie podwójnym wi~zaniem S=N najwięcej uwagi po-

Święcono w literaturze sulfoimidom. Maj~ one bardzo duże zasto-

sowanie syntetyczne. Ich wielka reaktywność wynika z tego, że 

mog~ ulegać zarówno atakowi nukleofilowemu na atomie siarki jak 

78 i elektrafilowemu na atomie azotu . Ze względu na wlasności 

o 79' 80 . l o 81 . b b' . l przecJ.wnowotworowe , J.mmuno og1.czne· · 1. grzy o OJCze su -

foimidy znajduj~ szeroki e zastosowanie w medycynie oraz rolnictwie 82 

Trwatość pochodnych H2S=NH zależy w znacznym stopniu od podsta­

wnika znajduj~cego się przy atomie azotu. Najtrwalszymi a zarazem 
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83 najszerzej zbadanymi sę pochodne N-sulfonowe i N-acylowe • 

Badania krystalograficzne dotyczę gtównie tej grupy zwięzków ze 

84 
względu na ich trwatosć. Pomiary rentgenowskie (CH3 ) 2S=N-S02~cH3 
oraz N-tosylosulfoimidów podstawionych przy atomie siarki dwoma 

grupami metylowymi 85 , dwoma grupami fenylowymi 86 oraz w sposób 

. . CH . C H 87 . . t d b k nJ.esymetryczny grupaml. 3 l. 6 5 UJaWnl. y po o nę stru turę 

wszystkich wymienionych zwięzków. Wykazaty, Żedtugościwięzań SIVN 

J·ak l.. NSVI sQ kro'tsze od · d ' · · S N · d ~ poJe ync~ego w1.ęzan1.a - l. wynoszę o po-

wiednio 1.628 do 1,636 ~ oraz 1.58 do 1.60 ~. Teoretyczne wartości 88 

dtugosci więzań S-N i S=N wynoszę odpowiednio 1.74 i 1.54 ~. Obecno­

ść nieco dtuższych więzań SIVN, o dlugosciach wynoszęcych odpowie-

dnio 1.659 ~ i 1.673 ~ stwierdzono w N-acylowych sulfoimidach: 

Me2S(NCOC6H5) 89 i Et2S(NCOC12) 90 . Natomiast w pochodnych N-arylo­

wych, gdzie Ar=C6H4-No2-p i C6H4-N02-m 91 •92 wi~zania SIVN maj~ 

dtugość zbliżonę do odpowiedniej wartości w N-tosylosulfoimidach. 

Powyższe dane krystalograficzne wnosz~ istotny wktad do ustalenia 

IV struktury wi~zania S N. Zwykle przedstawia się je dwoma graniczny-

mi formami mezomerycznymi. 

W przypadku pochodnych N-tosylowych, N-arylowych i N-acylowych 

należy rozważyć większ~ ilość struktur 

Porównanie dtugosci wi~zań SIVN, NSVI, 

mezomerycznych (rys. 22). 

SVIC ,, NC ,, N-C(O) i 
sp sp 

C=O w tych pochodnych wskazuje na znaczny udziat struktur IIIa, 

IIIb, VI oraz IX. Z wartości zmierzonych w N-tosylosulfoimidach 

, "IV . /\VI IV~ VI 
k~tow C S C l. C S N(~ 99 do 106°) oraz S NS (113.4 do 116.2°) . 

K l 84,86 t dl . 2 a man zaproponowa a atomu azotu hybrydyzacJę typu sp a 
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Rys. 22. Struktury mezomeryczne N-tosylowych, N-arylowych 
i N-acylowych pochodnych sulfoimidów. 

dla atomu siarki typu sp'. Odchylenie kątów wokót atomu N od ide-

alnej ptaskiej struktury trygonalnej (120°) wytlumaczyt odpycha­

niem wi~zania s1VN przez parę elektronową leżąc~ w ptaszezyznie 

wi~zań ci. W pochodnych N-C6H4-CH3-p oraz N-C6H4-CH3-m k~ty 

IV" S NC 1 wynosz~ce okota 116° wskazuj~ w tych zwi~zkach również " sp 

na plaski trygonalny uktad wiązań przy atomie N. Wyznaczony w 

A 
F2S(NC1) metodą dyfrakcji elektronowej (faza gazowa) kąt SNCl 

(120.0(6) 0
) potwierdza obecność w sulfoimidach plaskiego trygo-

1 kt d . , . 93 z b. 94 b l . . na nego u a u w1ązan przy atom1e azotu . u 1n o 1CZaJąc 

pólempiryczną metodą PRDDO (Partia! Retention of Differential 

Diatomic Overlap) bariery wewnętrznej rotacji wokót wiązań po-

dwójnych, w przypadku sulfoimidu H2S=NH zatożyt tetraedryczne 
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rozmieszczenie podstawników przy atarie siarki i ptaskie trygonal-

ne przy atomie azotu. Zaproponowat dla najtrwalszego konformeru 

strukturę, w której ugrupowanie SNH oraz dwie wolne pary elektro-

nowe należ~ce do atomu siarki i azotu leż~ w jednej ptaszezyznie a 

IEIY elektronowe znajdu~ się po tej scm=j stronie wiązania SN. Obrót o 9)
0 ~t w:i..ą.zania 

IV S N wymaga pokonania bariery energetycznej 16 kcal/mol a o 180° 

8 kcal/mol. We wnioskach podkreślono, że odksztatcenie w obrębie 

tetraedrycznego atomu siarki (woln~ parę elektronow~ uznajemy za 

podstawnik) prowadzi do znacznego obniżenia bariery energetycznej 

obrotu wokót wi~zania podwójnego. Powyższe wywody znalazty potwier-

dzenie eksperymentalne. Badania krystalograficzne wykazaty, że 

uktad wi~zań przy atomie siarki odbiega od struktury idealnego 

tetraedru, a zatem należy spodziewać się mniejszych barier ener­

getycznych zwi~zanych z częściowym obrotem wokót SIVN. W rzeczy-

wistosci, w roztworach o temperaturze pokojowej nie znane s~ przy­

padki wyst~pienia zahamowanej rotacji wokót wi~zania SIVN. 

Również w badaniach N NMR przeprowadzonych w zakresie tempera-

95 tur od pokojowej do -45°C w przypadku pochodnych Me2S(N-S02-X) 

nie zaobserwowano ro~p~ sygnatów metylowych, co Świadczy 

b d . . . k' t . . SIVN b d k . o swo o neJ rotaCJ1 wo o w1~zan1a w a anym za res1e tempe-

r a tur. 

Wnioski dotycz~ce sposobu hybrydyzacji azotu można wyci~gn~ć 

ni e tylko z pomiarów krystalograficznych i obliczeń ale również 

z badań spektroskopowych w nadfiolecie . 

96 W widmach UV sulfoi midów typu Me
2
S(NAr) zaobserwowano bat o-

chromowe przesunięcie najniższego energetycznie pasma, gdy w 

pozycję para do fenylewego podstawnika wstawiano grupy: CH3, 

CH30, N02, chlorowce. Przesunięcie )l byto szczególnie duże max 
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(kilkadziesi~t nm) w obecności silnie elektronoakceptorowej 

grupy nitrowej. Zaobserwowane w widmach UV zmiany wskazuj~ na 

IV 
obecność sprz~żenia pierścieni arylowych z uktadem S N a co za 

. d . l k l ' ' . s1VN . d . k' tym 1 z1e: - na op anarnosc ugrupowan1a 1 po stawn1 ow 

arylowych; 2- rz~d wi~zania znacznie większy od jedności; 3 -

plaski trygonalny uklad wi~zan przy atomie azotu zapewniaj~cy 

wydajne sprzężenie. 

Z przedstawionych dotychczas badan wynika, że wi~zanie s1VN 

w sulfoimidach ma charakter pośredni pomiędzy pojedynczym (struk-

tura w 100% dipolarna) a podwójnym (struktura w 100% kowalencyjna) 

i w zależności od podstawników przy atomie azotu i siarki budo-

wę sulfoimidów można przedstawić dwoma lub wi~ksz~ ilości~ struktur 

mezomerycznych. Oprócz pomiarów krystalograficznych i spektroskopii 

w nadfiolecie wiele innych metod użyto aby oszacować udzial stru-

k d . l . . . kl . . k' Mi 97 t tury 1po arneJ w omaw1aneJ as1e zw1~z ow. xan zastosowa 

technikę ESCA (spektroskopia elektronowa do celów analizy chemi-

cznej) do badania energii wybicia elektronów z orbitali 0(1s), 

N(1 s ) i S(2p) między innymi. w sulfotlenku benzylowometylowym 

i odpowiednim N-tosylosulfoimidzie. Z korelacji pomiędzy ladun-

kiem elektronowym skupionym na atomie siarki a energi~ wybicia 

elektronu z orbi talu S( 2p) oszacowat procentow~ zawartość stru-

ktury kowalencyjnej w s ulfoimi dzie na 45% a w odpowiedni m sulf o-

83 tlenku na 60%. Porównanie momentów dipolowych w N-tosylo, 

~-arylosulfoimidach i DMSO wskazuje również na większy udzial 

w tym ostatnim zwi~zku s truktury kowalencyjnej. Odstani anie pro-

tonów grupy metylowej w 5-metylo-S-p-tolilo-N-tosylosulfoimidzie 

(a = 2.81 ppm) w porównaniu z odpowiedni m suifotlenkiem <a= 2.69 ppm) 
. 98 

zdaniem Tsuyihary sugeruje bardziej di polarny charakter wi~zania 
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Kończ~c przegl~d badań nad struktur~ wi~zania S=N w sulfoimi-

dach warto podkreślić, że wyci~gnięte wnioski z badań rentgena-

strukturalnych i spektroskopowych s~ spójne. Wskazuj~, że N-tosylo-

we i N-acylowe pochodne lepiej reprezentowane s~ strukturą dipola-

rną niż kowalencyjn~. W N-arylowych pochodnych udzia1 formy dipo-

larnej zmniejsza się. 

3.1.2. Pochodne sulfoksyimidu H2S(O)=NH 

Sulfoksyimidy od chwili identyfikacji pierwszej pochodnej w 

1950 roku 99 są klas~ zwi~zków równie intensywnie badanych co sul-

foimidy. Ich wielka reaktywność, wynikaj~ca g1ównie z nukleofilo-

wego charakteru atomu azotu i kwasowego alkilowych protonów przy 

C~ (w stosunku do atomu siarki), decyduj~ o szerokim zasto-

sowaniu omawianej klasy zwi~zków w syntezie chemicznej. Porlobnie 

do sulfoimidów sulfoksyimidy wykazuj~ dzia1anie fizjologiczne i 

100 biologiczne. Stosowane są w medycynie jako leki przeciwmalaryczne 

101 przeciwhistaminowe, przeciwnowotworowe oraz uspokajaj~ce a w rol-

nictwie jako herbicydy 102 i środki gr~ybobójcze 83 . 

Ze względu na szerokie zastosowanie omawianych związków budo-

wa ugrupowania sulfoksyimidowego =S(O)(N-) byla badana wieloma 

metodami. Dla macierzystego S,S-dialkilosulfoksyimidu 

(CH
3

)
2
S(O)(NH) 103 strukturę wyznaczono w fazie gazowej za pomocą 

dyfrakcji elektronowej. Badania ujawni1y tetraedryczne rozmieszcze-

nie podstawników wokó1 atomu siarki. Największe,odkszta1cenie od 

idealnej struktury tetraedrycznąj, powstaj~ce wskutek odpychania się 

atomów tlenu i azotu związanych z centralnym a t omem "krótkimi" wią-

zaniami, 01\N Dt '' . · SIVN zaobserwowano na k~cie S . ugosc w1ązan1a 
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wynosi 1.52 ! a więc jest zbliżona do teoretycznej wartości (1.54 !) 
88 VI 

obliczonej dla podwójnego wi~zania S=N Wi~zanie S O (1.44 !) 

jest nieco dluższe niż w odpowiednim dimetylowym sulfonie (1.425 !). 

Wyznaczony k~t SNH (114.1°) jest bardzo zbliżony do k~tów SIV~C 

( rJll5°) zmierzonych w sulfoimidach zawieraj~cych plaski, trygo-

nalny uklad wi~zań przy atomie azotu. Podobne parametry struktu-

ralne otrzymano z pomiarów rentgenowskich N-ftalimidosulfoksyimi­

dów 101 

Pomimo tego, że wyżej opisane bezpośrednie metody sluż~ce do 

okreslania struktury molekul wskazuj~ w sulfoksyimidach na rz~d 

wi~zania SN równy 2, nie można powiedzieć, że jest ono w pelni 

kowalencyjne. Swiadcz~ o tym wyniki pomiarów spektroskopowych. 

Porównanie widm 1H NMR sulfoksyimidów i sulfonów wykazalo, że 

protony przy węglu zwi~zanym z atomem siarki s~ bardziej odstania­

newpierwszej klasie zwi~zków 104 . Z faktu tego wyci~gnięto wnio-

sek, że grupa sulfoksyimidowa jest bardziej elektraakceptorowa 

niż sulfonowa, a zatem na atomie siarki skupiony jest większy 

ladunek dodatni. Z kolei porównanie przesunięć chemicznych w 

widmach 13c NMR benzenu i (CH3) 2S(O)(NC6H5) wykazalo, że ugrupowa~ 

nie (CH3)2S(O)N- ma wlasnosci średnio elektronodonorowe, co suge-

t b b , , . -; d k . 35 p ' . rowa o y o ecnosc UJemnego ~a un u na atom~e azotu . orownan~e 

energii wybicia elektronów z orbitali N(lS) w S-benzylo-S-metylo-

N-tosylosulfoimidzie i odpowiednim sulfoksyimidzie wykazalo, że 

znacznie mniejszy ujemny tadunek jest skupiony na atomie azotu 

tego ostatniego zwi~zku 97 . Zatem wi~zanie SN w sulfoksyimidach 

jest znacznie mniej spolaryzowane niż w sulfoimidach. Swiadcz~ o 

tym równie~ wyniki badań w podczerwieni. Analiza widm IR 105 •106 

obu tych klas zwi~zków wykazata, że w przypadku pochodnych 
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H2S(O)(NH) częstości drgań rozci~gaj~cych wi~zanie SN występuję 

przy większej wartości liczb falowych . Sugeruje to wyższę w sul-

foksyimidach rzędowość wi~zań SN w porównaniu z sulfoimidami. 

Podsumowujęc dotychczasowe wyniki badań strukturalnych warto 

podkreślić, że wtasnosci więzania SN w ugrupowaniu =S(O)N- lepiej 

odzwierciedla forma kowalencyjna niż dipolarna. Natomiast w więza-

niu SO jest znaczny udziat struktury dipolarnej i jest ono w wię-

kszym stopniu spolaryzowane niż odpowiednie więzanie w sulfonach. 

3.1.3. Pochodne sulfonodiimidu H2S(=NH) 2 . 

Sulfonodiimidy s~ pochodnymi sulfoksyimidów, w których atom 

tlenu zast~piono ugrupowaniem =NH. Pomimo porównywalnej z sulfo-

ksyimidami reaktywności, wynikaj~cej z obecności nukleofilowego 

i zasadowego centrum znajduj~cego się na atomie azotu oraz kwa-

sowosci protonów znajduj~cych się przy atomie węgla zwi~zanego z 

siarkę, sulfonodiimidy s~ klasę zwięzków znacznie mniej intensy-

wnie przebadan~. Dotyczy to zarówno zastosowań w syntezie chemi­

cznej jak i aktywności biologicznej 107 • Największ~ uwagę skupio-

no na reakcjach, w których ulega podstawieniu proton iminowy. W 

1967 roku na podstawie anali zy widm Ramana N,N'-dimetylosulfono­

diimid 108 zaklasyfikowano do grupy symetrii Czy· Potwierdzono w 

ten sposób sulfonowę budowę tej klasy zwi~zków, zaproponowan~ 

109 
wcześniej przez Appela Dalsze badania strukturalne po-

chodnej S,S-dimetylowej, przeprowadzone za pomoc~ dyfrakcji 

l k . llO . 1ll f .. 112 . e e tronoweJ , neutronoweJ oraz rentgenogra 11 potw1er-

dzity tetraedryczne rozmieszczenie podstawników wokót atomu siar-

ki. Porlobnie jak w przypadku sulfoksyimidów największe odksztat-
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cenie od idealnej struktury tetraedrycznej zaobserwowano na k~cie 

N~N. Przypisuje się je odpychaniu par elektronowych atomów azotu 

zwi~zanych z centralnym aanem sUrrki wi~zaniami podwójnymi. Teore­

tycznie obliczona 88 dlugosć wi~zania S=N wynosi 1,54 A a wyzna-

czona dla (CH3)2S(NH) 2 , za pomoc~ wyżej wymienionych technik oko­

lo 1.53 A. Oszacowany przez Oberharomera 110, w fazie gazowej, k~t 

" SNH (114.1°) ma identyczn~ wartość jak odpowiedni k~t wyznaczony 

za pomoc~ tej samej techniki (DE) dla (CH3)2S(O)(NH). 

Powyższe dane, jak również zaobserwowana podobna fragmentacja w 

widmach masowych 107 oraz struktura subtelna zaobserwowana w wi­

dmach fotoelektronowych 113 sulfonodiimidów i sulfoksyimidów, 

wskazuj~ na zbliżon~ strukturę ugrupowania =S(NH) 2 i =S(O)(NH). 

Na podstawie obliczeń 114 wykonanych metod~ CND0/2 zaproponowano 

dla S, S-dimetylosulfonodiimidu strukturę /Ił której wodory imidowe 

zajmuj~ _ poleżenie cis w stosunku do ukladu NSN. Przeprowadzone 

w dwa lata pózniej badania tego zwi~zku, w fazie stalej, za po-

111 
moc~ dyfrakcji neutronowej , wykazaly, że w sieci krystalicz-

nej molekuty (CH3)2S(NH) 2 utrzymywane s~ silnymi wi~zaniami wo­

dorowymi, a wodory iminowe polożone s~ trans względem ukladu NSN. 

Każde ugrupowanie (NH) uczestniczy w dwu międzycz~steczkowych 

wi~zaniach wodorowych zarówno poprzez atom azotu jak i wodoru. 

W. d k. . . k 108 . k 1 ma ramanows 1e omaw1anego zw1~z u , zareJestrowane w ryszta-

le i roztworze chloroformowym wykazaly, podobnie jak w przypadku 

(CH3)2S(O)(NH), znaczne oslabienie wi~zań wodorowych w CHC13 . 

3.1.4. Podsumowanie przegl~du literatury. 

Podsumowuj~c przedstawione w literaturze badania strukturalne 

zwi~zków zawieraj~cych uk1ad wi~zań S=N z tetraedrycznym atomem 
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siarki cztero i sześciowartościowym chciaiam podkreślić, że: 

l - pochodne H25(NH) uważane s~ za azotowe analogi suifotlenków 

2 - pochodne H25(0)(NH) i H
2
5(NH)

2 
za azotowe analogi sulfonów 

3 - relacje zachodz~ce pomiędzy pochodnymi iminowymi uwidaczniaj~ 

takie same podstawowe zależności, jakie występuj~ pomiędzy 

sulfonami a sulfotlenkami. 5ulfoksyimidy i sulfonodiimidy w 

porównaniu z sulfoimidarni wykazuj~ większ~ odporność termicz-

n~, mniejsz~ zasadowość, nie ulegaj~ hydrolizie, posiadaj~ 

krótsze i znacznie mniej spolaryzowane wi~zanie S=N. 

3.2. Wyniki wtasne. 

Celem badań przedstawionych w tym rozdziale byta analiza 

struktury wi~zania S=N w pochodnych sulfoimidu (H25=NH), sulfo­

ksyimidu (H2S(O)=NH) i sulfonodiimidu (H25(=NH) 2). Wydawato się, 

że zastosowanie j~drowego rezonansu azotu lub siarki będzie odpo-

. d . d l . ' ' . 5IV N · 5VI N w1e n1~ meto~ pozwa aJ~C~ porownac ugrupowan1e =l- 1 = 

w tych azotowych analogach suifotlenków i sulfonów. Ponieważ 

335 NMR . • . . , . lSN . 14,T NMR d 
wc1~z Jest Jeszcze w porownan1u z 1 1 ., , meto ~ 

pocz~tkuj~c~, w badaniach tych klas zwi~zków zastosowatam r ezo-

nans magnetyczny j~der azotu. Nieliczne, przedstawione do tej po-

14N 72 ry pomiary stalych przestaniania atomu azotu w rezonansie 

i 15N 74 NMR dotyczyty przede wszystkim pochodnych fluorowych: 

F25=NX (gdzie X oznacza: Cl, C(O)F, c6F5), F25(0)=N-S02-F, 

F((C2H5) 2 N)S(O)=N-502- F. Otrzymane wartości d N' przeliczone 

względem nitrometanu, wahaty się w granicach 230 do 270 ppm. 

Przystępuj~c do badania siarkoazotowych pot~czeń zawieraj~cych 
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IV VI 
wi~zania S N lub S N za pomoc~ N NMR, jako zwi~zki modelowe wy-

bratam zarówno pochodne wolnych imin (S=NH), dotychczas nie bada-

nych t~ metod~, jak i zwi~zki N-podstawione. Warto nadmienić, że 

dla żadnego zwi~zku z klasy sulfonodiimidów nie wyznaczono wcześ-

niej wartości d N. Aby ujednolicie wplywy elektronowe podstawni­

ków, do porównania w rezonansie azotowym ugrupowań: ~S=NH,~S(O)NH, 

~S(=NH) 2 na obiekty badań wybratam zwi~zki w jednakowy sposób pod­

stawione przy at~mie siarki. Kieruj~c się trwatości~ zwi~zków bada-

lam względnie stabilne pochodne arylowe: 

l - w przypadku pochodnych wolnych imin zwi~zki podstawione dwoma 

grupami fenylewymi przy atomie siarki; 

2 - w przypadku S-etylo-S-fenylosulfoimidu (zwi~zek 11) pochodn~ 

podstawion~ przy atomie azotu grup~ tosylow~. 

Staie przeslaniania j~der azotu ( O N) w sulfoimidach, sulfo­

ksyimidach i sulfonodiimidzie przedstawia tablica S. Zamieszczono 

. . ' • ,.r k lk . ' lSN NMR W w n1eJ wartosc1 v N uzys ane ty o z pom1arow . przypa-

dku omawianych klas zwi~zków, poszerzenie kwadrupolowe sygnalów 

14 rezonansowych N NMR byto tak znaczne (1.5 + 2.5 KHz), że dokta-

dność wyznaczania wartości d N nie przekraczata 2 ppm. Niew~tpli­

wie tak duża szerokość potówkowa sygnalów wskazuje na znaczn~ asy-

metrię w rozkladzie ladunku elektronowego wokól j~dra azotu w 

omawianych cz~steczkach. Dla porównania przypomnę, że w widmach 

14N NMR N-sulfinyloamin badanych wcześniej, charakteryzuj~cych 

się w miarę symetrycznym razlożeniem tadunku elektronowego wartość 

..:6. V 
112 

wynosila okoto 100 Hz, a doktadność wyznaczenia ·a N 

by ta rzędu O. 2 ppm. Z wyZej wymienionych względów O' N w sulfo­

imidach, sulfoksyimidach i sulfonodiimidzie wyznaczytam z widm 
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Tablica S. State przestaniania j~der azotu a w sulfoimidach, 

sulfoksyimidach i sulfonodiimidach. 

Nr 
. b 

Zw1~zek dN w ppm względem NM 

Q ó 
S•NH 

18 ó 309.5 

Q 
19 ÓS•NH·H20 335.5 

20 
Q o S=N-S02 ~ !J CH3 

ó 266.0 

21 Q .,.,') ~ 

S sN-~-o-CH~ ,;. / -. l 

CH,.:: l-'..( 
w ' 

Qc:9-NH 
22 c)-..... ~H 295.1 

Q ~o 
23 

sp 
293.6 ó""'"NH 

24 Q~o 
Ós.,,cH, 

301.6 

a -Wllto&i statych przestanianiaotrzymano z pomiarów 15N NMR. 
ON zmierzono względem czystego nitrometanu (NM) u~ytego jako 

wzorca zewnętrznego. Dodatnia wartosc ~N oznacza, ~e sygnat 
badanego zwi~zku leży w polu o wyższym natężeniu niż wzorca. 

b - wszystkie zwi~zki zmierzono w CDC13 w roztworach o stężeniu: 
lM dla zwi~zków 18, 20, 21, 22; 0.2M dla 12; 0.5 M dla 23 i 2M . 
dla 24. - - - -
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15N NMR, w których szerokość sygnatów jest porównywalna z szero­

kości~ sygnatów w rezonansie 1H NMR. Z analizy danych zawartych w 

tablicy S widać, że j~dra azotu w omawianych trzech klasach zwi~-

zków charakteryzuje wysoka wartość statej przeataniania (266 do 

335 ppm) znacznie bo o okoto 200 ppm ~~ d N w suifinylo­

aminach i sulfurdiimidach. Dla sulfoimidów (pochodnych H
2
S=NH), 

w których atom siarki podobnie jak w Ar-N=S=O i Ar-N=S=N-Ar jest 

czterowartościowy a uktad wi~zań przy atomie azotu identyczny 

(ptaski trygonalny) spodziewatam się wyst~pienia sygnatów w zakre-

sie okoto 80 ppm czyli charakterystycznym dla sulfinyloamin i sul-

furdimidów. Warto podkreślić, że przechodz~c od powyższych dwóch 

klas zwi~zków do sulfoimidów w obrębie fragmentu SIV=N zmienia 

się uktad wi~zań przy atomie siarki z ptaskiego trygonalnego na 

tetraedryczny. Zaobserwowana różnica (okoto 200 ppm) w przesta-

nianiu j~dra azotu pomiędzy pochodnymi H2S=NH a sulfinyloaminami 

i sulfurdiimidami jest na tyle duża w skali N NMR (wynosz~cej oko­

to 1000 ppm), że może być~ do rozróżnienia wi~zań SIV=N 2 sp 

w zwi~zkach zawieraj~cych czterowartościowy atom siarki charakte-

ryzuj~cy się tetraedrycznym lub ptaskim trygonalnym uktadem wi~zań. 

Z analizy statych przeataniania j~dra azotu w pochodnych 

H2S=NH wynika, że podstawniki atomu N wywieraj~ większy wptyw na 

wartość dN niż podstawniki znajduj~ce się przy atomie siarki. 

Zast~pienie w S,S-difenylo-N-tosylosulfoimidzie (zwi~zek 20) 

grupy c6H5 przez c2H5 zmienia wartość dN jedynie o 6.7 ppm. 

Natomiast ·przechodz~c od·(C6H5)2S=NH (z~i~zek ~) do jego hydratu 

J2 i N-tosylowych pochodnych 20 i 11 obserwujemy w pierwszym przy­

padku wzrost wartości dN o 26 ppm a w drugim zmniejszenie o okoto 

40 ppm. Zatem oddziatywanie elektronowe podstawnika tosylowego na 
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przesunięcia chemiczne azotu ma kierunek przciwny niż w przy-

padku molekul wody hydratacyjnej. Wydaje się, że zwiększone prze-

stanianie atomu azotu przy przejściu od S,S-difenylosulfoimidu do 

jego hydratu (~) należy przypisać utworzeniu poprzez woln~ parę 

elektronow~ atomu N wiązań ~orowych pomiędzy ugrupowaniem =NH 

a molekulami wody hydratacyjnej. Obecność powyższych oddziatywań, 

potwierdza zaobserwowane w (C6H5) 2S=NH·H20 poszerzenie sygnatu re-

15 zonansowego N świadcz~ce o wymianie protonu pomiędzy ugrupowaniem 

iminowym a H20. W pozostalych zwi~zkach nie zawieraj~cych wody hy­

dratacyjnej, w widmach 15N NMR zarejestrowanych w CHC13 nie zaob­

serwowano poszerzenia odpowiednich sygnatów. W publikacji z 1985 

roku 115 przedstawiono badania nad wptywem rozpuszczalników na 

wartość cf N między innymi w azotynach (n-C4H9-0-N=0 i t-C4H9- 0-N=0). 

Azotyny, podobnie jak sulfoimidy s~ zwi~zkami zawieraj~cymi trygo-

nalny uktad wi~zań przy atomie azotu z woln~ par~ elektronow~ 

znajduj~c~ się w ptaszezyznie wi~zań C( • Zarówno pomiary prze­

prowadzone za pomoc~ 14N NMR jak i obliczenia (INDO/S-SOS) statych 

przeslaniania wykazaty, że w przypadku rozpuszczalników (CH3-0H, 

CF
3

CH2-0H), będ~cymi don9rami wi~zań wodorowych, utworzone z ato­

mem azotu, poprzez j ego woln~ parę elektronow~, wi~zania wodorowe , 

powoduj~ podobnie jak w przypadku badanego przeze mnie hydratu 

S, S-difenyl osulfoimi du, wzrost wartości aN. Jak już wspomniatam, 

zast~pienie atomu wodor u w ugr upowani u ~=NH podstawni kiem to­

sylowym powoduje odslanianie atomu azotu o okolo 40 ppm. W Świetle 

wyników badań przedstawionych w literaturze, powyższ~ zmianę war-

tosci c1 N można wytlumaczyć znacznym udzialem w budowi e elektro­

nowe j tego zwi~zku struktur me zomerycznych IIIa i III b. Przenie-

sienie ujemnego ladunku skupionego na atomie azotu na atom tlenu 
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ugrupowania sulfonowego, może być przyczyn~ odstanianie j~dra azotu. 

l 11 

J!!a l!!. b 

Rys. 23. Struktury mezomeryczne N-tosylowych pochodnych sulfamidu. 

Porównuj~c stale przestaniania d N w (C6H5)2S=NH (309.5 ppm) 

z odpowiednimi wartościami w c6H5)2S(=NH)2 (295.1 ppm) i 

(C6H5)2S(O)NH (293.6 ppm) widzimy, że po przejściu od ugrupowania 

· · · k" ' (SIV __ N-) do uklado'w zaw1era]~cego atom s1ar 1 czterowartosciowy_ 

. k . ' . ' . ( SVI N ) . d l d z atomem s1ar 1 szesc1owartosc~owym = - J~ r~ azotu u ega o -

s lanianiu o okola 16 ppm. Jeżeli wzi~Ć pod uwagę rozci~glość (oko-

lo 1000 ppm) skali N NMR, powyższa zmiana dN wydaje się niewiel­

ka, ale tym nie ~iej może mieć znaczenie diagnostyczne w obrębie 

tych trzech klas zwi~zków, o ile pochodne będ~ w jednakowy sposób 

podstawione przy atomie azotu i siarki. 

Zaobserwowane prawie identyczne przestanianie atomu azotu w sulfo-

nodiimidzi e (22) i sulfoksyimidzie (23), uważanych za azotowe 

analogi sulfonów, mo~na wytlumaczyć zbli~on~ struktur~ elektra-

· ' SVI N d t . b d ' k t . now~ w1~zan = zaproponowan~ na po s aW1e a an wy orzys UJ~-
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cych inne techniki jak: UV, PE, spektroskopia masowa (patrz roz-

dziat 3.1). 

Porównanie wartości C1N w zwi~zkach 23 i 24 wskazuje, że w sul­

foksyimidach występuje dobrze znany w j~drowym rezonansie magne-

tycznym azotu efekt ot. Polega on na wzroście przestanianiaatomu 

azotu, gdy atom wodoru bezposrenio zwi~zany z rozpatrywanym atomem 

N zostaje zast~piony podstawnikiem metylowym. Obecność efektu OL 

stwierdzono między innymi w azydkach, izotiocyjanianach, izocyja-

nianach, amidach. 

Zwykle wieikose efektu ~wynosi od kilku do kilkunastu ppm. Zatem 

obserwowany przy przejściu od S,S-difenylosulfoksyimidu do N-mety-

lowej pochodnej, wzrost przestaniania atomu azotu o 8 ppm, wskazu-

je, że w tej klasie zwi~zków efekt O( osi~ga swoj~ Średni~ war-

tośc. 

Z przedstawionej analizy wartości statych przest.aniania atomu 

azotu w pochodnych zawieraj~cych uktad S(te~.)=Nsp2 wynika, 

że bez względu na wartościowość atomu siarki jak i rodzaj pod-

stawników zarówno atomu S i N zakres statych C( N (266-335 ppm) 

jest w skali N NMR na tyle w~ski, że może być uważany za charakte-

rysty~zny dla ugrupowania S( d )=N 2. tetrae r. sp 

Porównanie wartości er N w N-sulfinyloaminach (-N=S=O), 

N,N'-di arylosulfurdiimidach (-N=S=N-), sulfoimidach ( ;s=N-), 

sulfoksyimidach ( ~S(O)=N-) i sulfonodiimidach (~(=N-) 2 ), czyli 

w obrębie zwi~zków posiadaj~cych atom azotu z plask~ trygonaln~ 

· konfiguracj~ wiązah pot~czony 2 atomem s iarki wi~zaniem formalnie 

podwójnym prowadzi do ogólnego wniosku, że zmianie uktadu wi~zah 

przy atomie siarki z plaskiego trygonalnego na tetraedryczny towa-

rzyszy wzrost przestaniania atomu azotu o okoto 200 ppm, bez wzglę-
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du na różnice wartościowości atomu S. W skali przesunięć chemicz-

nych N NMR tak znaczna różnica ma znaczenie diagnostyczne. Może 

być wykorzystana do rozrótniania zwi~zków zawieraj~cych 

formalnie podwójne wi~zanie S=N 2 z atomem siarki o tetraedrycz­sp 

nej lub ptaskiej trygonalnej konfiguracji wi~zań. 

R, l l . 116 k t . bl" k . 117 owno eg e z moJ~ prac~ u aza a s1ę pu 1 acJa 

przedstawiaj~ca zakres przesunięć chemicznych atomu siarki w widmach 

3)s NMR N-tosylosulfoimidów, zarówno wolnych jak i podstawionych 

przy atomie azotu. Widma zostaty zarejestrowane w roztworze chloro-

formowym, a potożenia sygnatów podano względem cs2. w zastosowanej 

tu skali przesunięć chemicznych sygnatom znajduj~cym się w polu o 

niższym natężeniu odpowiada większa wartość O . Dla sulfoimidów 

R1R2S(NTs) w których R1 i R2 oznaczaj~ podstawniki: 

t 
, . r-CS2 war osc1 o wynosz~ odpowiednio (w ppm): 315±5; 335±5 i 323±5 i 

320±s. Dla sulfcksyirni.dów zb:łdano trzy pocłnine : S-p-tolilo-S-metylosul­

foksyimid ( O CS2 = 3os±s ppm); S-fenylo-S-metylo-N-metylosulfo­

ksyimid ( O CS2 = 302±5 ppm) oraz S-fenylo-N-metylo-N-tosylosul­

foksyimid ( OCS2 = 294±5 ppm). Ze względu na to, że skala przesu­

nięć chemicznych w 33s NMR wynosi kilkaset ppm, sta1e ÓS cztero 

i sześciowartościowego atomu siarki należ~cego do uktadów typu 

S( tetraedr.= Nsp2 znajduj~ się w bardzo zbliżonych zakresach, podo­

bnie jak wartości ciN tych zwi~zków. 

3.2.a. Podsumowanie. 

Podsumowuj~c badania struktury wi~zań S=Nsp2' przeprowadzone 

za pomoc~ N NMR w zwi~zkach zawieraj~cych cztero i sześciowarto-
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sciowy atom siarki o tetraedrycznej konfiguracji wi~zań chciata-

bym podkreślić następuj~ce wnioski: 

l -Omówione trzy klasy zwi~zków: sulfoimidy, sulfoksyimidy i sulfono-

diimidy charakteryzuje wy~~ość (jN wynosz~ca okolo 300 ppm. 

2 -Znaczne poszerzenie (1.5 KHz - 2.5 KHz) kwadropolowe sygna­

tów w tych siarkoazotowych pol~czeniach wskazuje na silne 

asymetryczne otoczenie elektronowe j~dra azotu. 

3 - Po raz pierwszy w N NMR zbadano pochodne wolnych imin: 

Powyższy dobór zwi~zków modelowych jednakowo podstawionych przy 

atomie siarki umożliwi! systematyczne porównanie w j~drowym rezo-

nansie magnetycznym azotu sulfoimidowej, sulfoksyimidowej i sulfo-

nodiimidowej grupy funkcyjnej. Wykazano, że 

przejściu od sulfoimidów zawieraj~cych wi~zania S~~e~.)==Nspl 

do sulfoksy i sulfonodiimidów zawieraj~cych wi~zania 

SVI ==N l towarzyszy odslanianie atomu azotu o okoto 16 ppm; 
(tetraedr. ) s p 

-wartości statych przeslaninia dN w azotowych analogach sulfo­

nów ( ::s(O)=NH i ::::s(=NH) 2) s~ prawie identyczne, co można wy­

tlumaczyć zbliżon~ struktur~ elektronow~ wi~zań S~~etraedr.)==Nspl 
zaproponowan~ na podstawie badań wykorzystuj~cych inne techniki. 

4 - Wykazano, że bez względu na rodzaj podstawników atomów azotu 

i siarki oraz stopień wartościowości tego ostatniego atomu 

zakres stalych przestaniania et N w zwi~zkach zawieraj~cych 

wi~zanie S( aedr ) =N l jest \v S<a.li przesunięć c.harriC2llych N NMR tetr . sp 

(wynosz~cej okolo 1000 ppm) na tyle w~ski (266-335 ppm), że 

może być uważany za charakterystyczny. 
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5 - Porównanie wartości cf N w N-sulfinyloaminach (-N=S=O), sulfur­

diimidach (-N=S=N-), sulfoimidach ()s=N-), sulfoksyimidach 

( )S(O)=NH) i sulfonodiimidzie ( ;sC=NH)
2

) wskazuje, że w 

uktadzie S=N 2, w którym atom azotu charakteryzuje plaska sp 

trygonalna konfiguracja wi9zań, gdy ulega zmianie uklad podsta-

wników przy atomie siarki z plaskiego trygonalnego na tetra-

edryczny obserwuje się wzrost przestaniania j~dra azotu o oko-

to 200 ppm. W skali przesunięć chemicznych N NMR tak duża 

różnica w potożeniu sygnatów ma znaczenie diagnostyczne. Może 

być wykorzystana do rozróżnienia zwi~zków zawieraj9cych for-

malnie podwÓjne wi9zanie siarka-azot w uktadzie S(~.)::Nsp2 

i S(tetraedr.)::Nsp2. 
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4. Tioazotyny (R-S-N=O). 

4.1. Przegl~d literatury. 

W ostatnich latach tioazotyny, pomimo ich wielkiej nietrwa-

tości, znajduj~ coraz większe zastosowanie zarówno w syntezie che-. 
. . 118,119. k . d . 120 z . . . . h l d' mlczneJ· Ja 1 me ycyn1e . wyzeJ wym1en1onyc wzg ę ow 

w latach osiemdziesi~tych wzrosta znacznie ilość publikacji, poś-

więconych badaniom strukturalnym tej klasy zwi~zków. 

121 W tioazotynach podobnie jak w azotynach można oczekiwać 

występowania dwóch konformerów: 

s-cis i s-trans mog~cych powstać w wyniku zahamowanej rotacji 

wokót wi~zania SN. 

R......_ 
S-N 

'::-o 

s-t ran s 

R ~o 
's-N::;;.--

s-cis 

Pierwsze badania strukturalne tioazotynów przeprowadzone byty w 

122 123 fazie gazowej za pomoc~ spektroskopii IR ' dla prostych 

Zaobserwowana w wi~ w podczerwieni obecność jednego. pasma, 

odpowiadaj~cego drganiu rozci~gaj~cemu V N=O' stanowita podsta-

d l . , , . . h bl" k . h 124 ( . wę o postu owan1a, nawet w poznleJszyc pu 1 acJac Jeszccze 

w 1983 roku), jednorodnościkonfor~acyjnej tioazotynów. Rozbieżno-

Ści dotycz~ce struktury tioazotynów dotyczyty nawet tak prostej 

http://rcin.org.pl



- 101 -

nnlek:uty jak ~-&-N=O 125• 126• 12?Pierwszego istotnego dowodu na występo­

wanie R-S-N=O w równowadze konformacyjnej s-cis ~ s-trans dostar-

czyty badania w podczerwieni macierzystego tioazotynu (H-S-N=O), 

f l . . . 127 p l . otrzymanego oto 1tyczn1e w matrycy argonoweJ • rzez ana og1ę 

128 -1 -1 do H-0-N=O pasma VN=O 1597 cm i 1571 cm przypisano odpo-

wiednio kanformerom s-trans i s-cis. Dopiero ostatnie badania (z 

roku 1984) przeprowadzone nad izomeryzacj~ molekut H-S-N=O 129 

i CH3-S-N=0 130, zachodz~c~ w matrycach argonowych (l2°K) pod 

t . . . UV VIS l b IR bl" · b · ·t· 131 • 129 wp ywem prom1enJ.owan1a , u oraz o 1czen1a a llU 10 

dostarczyty wiarygodnych danych, dotycz~cych potożeń równowag kon-

formacyjnych, występuj~cych w prostych tioazotynach jak również 

danych dotycz~cych trwatosci poszczególnych rotamerów. Badania w 

matrycach argonowych wykaza1y, że analogicznie do H-0-N=O 128 

i CH3-0-N=0 132 , w przypadku H-S-N=O 129 bardziej stabilnym kanfor­

merem jest s-trans a dla CH3-S-N=O s-cis130. Z obliczeń ab initio 

. k • k f H s N-A 129 . • . d wyn1 a, ze on ormer s-trans - - =v ma n1zsz~ energ1ę o 

rotameru s-cis o 270 cm-l (0.77 kcal/mol), a bariera izomeryzacji 

(trans~ cis) wynosi 3180 cm-l (9.1 kcal/mol). Natomiast w przy-

padku CH3-S-N=0 stabilnieszym kanformerem jest s-cis,-o okota 

1-2 kcal/mol 131 w porównaniu z s-trans. Potencjat termodynamicz-

ny reakcji izomeryzacji metylotioazotynu ~ G0 
( 298 oK) (cis~ trans) 

zostat oszacowany za pomoc~ badań w matrycy argonowej na 5.6±0.8 kJ/mol 

(1.34±0.19 kcal/mol), podczas gdy bariera powyższej reakcji izomery-

zacji wci~ż jest nieznana. Dla porównania podam, że w odpowiednich 

analogach tlenowych: H-0-N=O i CH3-0-N=O bariery izomeryzacji wyno­

sz~ odpowiednio 9.7±0.7 kcal/mol oraz 9.84 kcal/mol a kanformer 

s-cis CH3-0-N=0 jest stabilniejszy od s-trans o 2.94 kcal/mol. 

Z przedstawionego porównania wynika, że równowagi konformacTj-
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ne występuj~ce w prostych tioazotynach i azotynach ksztaltuj~ się 

d b . w k" d . ·' • l . . d , 128,132,133 po o n1e. arto ta ze na m1en1c, ze ana og1czn1e o azotynaw 

zaobserwowane częstości drgań rozci~gaj~cych ~ N=O w rotamerach 

s-trans H-S-N=O 127 •129 leż~ przy wyższej liczbie falowej niż od-

powiednie częstości zaobserwowane w kanformerach s-cis powyższych 

molekut. 

Zwi~zek CH3-S-N=0 jest na tyle trwaty w porównaniu z H-S-N=O, 

że możliwym byto, w przypadku metylotioazotynu sledzenie równo-

. k f . . f . . kt · B d · k · 134 wag1 on ormacyJneJ w az1e c1e eJ. a an1a ta 1e przepro-

wadzono za pomoc~ pomiarów temperaturowych w PMR, rejestruj~c 

widma w zakresie od +25°C do -60°C (50% roztwór w CH2Cl2). Zaobser­

wowany w pokojowej temperaturze pojedynczy sygnat ( d= 2.85 ppm), 

pochodz~cy od podstawnika metylowego, w -50°C padzielit się na 

dwa singlety o niejednakowej intensywności. Sygnat o mniejszym 

natężeniu zarejestrowano przy Ó = 4.40 ppm a o znacznie większym 

przy cf = 2.65 ppm. Przez analogię do CH3-0-N=O, autorzy powyższe 

sygnaty przypisali odpowiednio kanformerowi s-trans i s-cis. 

Wyznaczona z integracji widma w -60°C populacja rotameru s-trans 

wynosi 3%. Wartość ta jest zgodna z oszacowanym na 4%, na podsta-

wie badań metod~ matrycy argonowej, udzialem rotameru s-trans w 

populacji metylotioazotynu. 

Reasumuj~c przedstawione w literaturze badania strukturalne 

tioazotynów, chciatam jeszcze raz podkreslic istnienie analogii 

pomi~dzy równowagami konformacyjnymi wys~ępuj~~ymi w matych ~c-

lekulach tioazotynów i azotynów. 
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4.2. Wyniki wtasne. 

Tioazotyny s~ jedynym przedstawicielem badanych przeze mnie 

pot~czeń siarkoazotowych z formalnie pojedynczym wi~zaniem S-N. 

W cz~steczkach R-S-N=O podobnie jak w omawianych dotychczas 

zwi~zkach uklad wi~zań przy atomie azotu jest plaski trygonalny. 

Ponieważ uprzednio stwierdzilam przydatność metody NMR azotu do 

badań strukturalnych zwi.ą.zk(M zawiera~ych ugru~e S=Nsp2, interesuj~­

cym wydawato się sprawdzenie czy również w przypadku tioazotynów, 

zwi~zków zawieraj~cych tylko formalnie pojedyncze wi~zanie SN, me-

toda ta okaże się skuteczna. Warto tu nadmienić, że w tlenowych 

analogach tioazotynów (R-0-N=O) technika 14N NMR 115 stanowita 

dogodne narzędzie badania równowagi konformacyjnej. 

Do tej pory nie dyskutowano w literaturze struktury zatloczo-

nych przestrzennie pochodnych R-S-N=O. Zaobserwowane analogie, do-

tycz~ce względnej stabilności rotamerów, występuj~ce pomiędzy pro-

stymi azotynami i tioazotynami pozwalaj~ przypuszczać, że w przy-

padku bardziej zattoczonych przestrzennie molekul R-0-N=O i 

R-S-N=O równowagi konformacyjne będ~ ksztaltowaty się podobnie. 

121 Na podstawie widm mikrofalowych i temperaturowych badań w 

P~1R 135 stwierdzono, że w azotynach alkilowych wraz ze wzrostem 

zawady przestrzennej podstawnika zwiększa się udzial formy s-trans, 

osi~gaj~c 100% w przypadku R oznaczaj~cego t-C4H9 . Analiza widm 

121 mikrofalowych niskiej zdolności rozdzielczej {LRMW) zareje-

strowanych w fazie gazowej, w temperaturze pokojowej i w -63°C 

wykazata, że pochodna t-C4H9-0-N=0 jest jednorodna konformacyjnie 

i występuje w postaci rotameru s-trans. W przypadku niezatloczo-

nych i Średnio zatloczonych przestrzennie azotynów, zaobserwowano 
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kanformery powstajęce w wyniku zahamowanej rotacji wokót nie tylko 

więzania 0-N= ale również -C-0 i C-C. 

Przez analogię do R-0-N=O oczekiwatam, że zattoczone przestrze-

nnie tiopochodne będę występować w postaci rotameru s-trans lub 

równowaga konformacyjna będzie znacznie przesunięta w kierunku tej 

formy. Wiadomo, że tioazotyny sę zwięzkami nietrwatymi, wrażliwymi 

, . t . l . . 136 w k h . h na sw1at o, temperaturę 1 ut en1an1e • warun ac pom1arowyc , 

którymi dysponowatam, tylko najtrwalsza pochodna alkilowa a miano-

wicie t-C4H9-S-N=O okazata się być wystarczajęco stabilna do wyko­

nania badań. Z tego względu nie mogtam zarejestrować widm 14N NMR 

dla serii tioazotynów o stopniowo zwiększajęcej się zawadzie prze-

strzennej. Oszacowanie wptywu wielkości podstawnika alkilowego na 

potażenie równowagi konformacyjnej w tioazotynach mogtam oprzeć 

. d . . t 137 t . t . . Je yn1e o pom1ar w asny sta eJ przes an1an1a 

t-C4H9-S-N=0 oraz wartość c1N zaczerpnięt~ z literatury dla 

14 C2H5-S-N=0. Tablica 6 przedstawia parametry spektralne N NMR 

wybranych azotynów i tioazotynów. Z analizy danych zawartych w 

niej widać, że atom azotu w tioazotynach jest znacznie (o okoto 

200 ppm) odstaniany w porównaniu z azotynami. Porównanie dla 

t-C4H9-0-N=0 i t-C4H9-S-N=0 szerokości sygnatów w widmach 14N ~~R, 
. h h . k 40 , . d b l .. re]estrowanyc tę sarnę tec n1 ę , sw1a czy o z 1zonym, symetry-

cznym rozktadzie tadunku elektronowego atomu azotu w obu tych mo-

lekutach. Dalsza analiza statych przestaniania <1 N zawartych w 

tablicy. 9 wskazuje, że zastosowa?i~ róż~ych rozpuszczalników 

obojętnych (heksan, CC14) jak i zmiana w R-0-N=O podstawnika alki­

lowego w obrębie grupy CH3, C2H5 i n-C4H9 nie prowadzi do zna­

cznych przesunięć potożeń sygnatów 14N NMR. Oznacza to, że czynni-

ki po·.vyższe nie wptywaję istotnie na zmianę potożenia równowag 
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konformacyjnych występuj~cych w R-0-N=O. Dopiero zmiana podsta-

wnika n-C4H9 na t-C4H9 powoduje w odpowiednich azotynach przesu-

14 
nięcie w dót pola o okoto 12 ppm sygnaiu N NMR. W tym przypadku 

odstanianie atomu azotu można ttumaczyc wyraźnym przesunięciem 

potożenia równowagi konformacyjnej w stronę rotameru s-trans. 

Przy, jak się wydaje, dobrze uzasadnionym zatożeniu o braku isto-

tnych wplywów podstawników alkilowych w obrębie R=CH3 , G2H5 i n-C4H9 

na staie przeslaniania w poszczególnych konformerach, powyższy wynik 

wskazuje również na to, że <i N w rotamerach s-cis R-0-N=O maj~ 

wartość większ~ od odpowiednich staiych w kanformerach s-trans 

o co najmniej 12 ppm. 

Analogicznie jak w c2H5-0-N=O i t-C4H9-0-N=0 zachowuj~ się 

sygnaiy 14N NMR w odpowiednich tiopochodnych a odstanianie atomu 

azotu przy przejŚciu od c2H5-S-N=O do t-C4H9-S-N=0 jest nawet 

większe (rzędu 40 ppm). Tak duża różnica występuj~ca pomiędzy 

wartościami et N w omawianych dwu tioazotynach wskazuje, że równo-

k f 
. . _... 130 . . waga on ormacyJna s-c1s ę- s-trans przesuwa s1ę znaczn1e w 

stronę formy s-trans, po zast~pieniu podstawnika etylowego t-buty-

lewym. 

Metod~ bezpośredni~, do tej pory udato się ustalic strukturę 

tylko jednego tioazotynu z dużym objętościowo podstawnikiem. Ba­

dania rentgenograficzne 120 pochodnej penicylinowej 

0=N-SC(CH3) 2CH(COOH)N(H)COCH3 wykazaty, że zwi~zek ten występuje 

w postaci konformeru s-trans. Zatem str~ktura w fazie stalej tej 

zattoczonej przestrzennie pochodnej jest identyczna jak postulowa-

na przeze mnie w fazie ciektej, budowa t-C4H9-S-N=O. Powyższy wy­

nik potwierdza stusznośc przewidywań konformacji tioazotynów 

przez analogię do azotynów. 
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4.2.a. Podsumowanie. 

Reasumuj~c rozważania dotycz~ce struktury tioazotynów chcia­

tam zwrócić uwagę na następuj~ce fakty: 

l - W porównaniu z R-0-N=O atom azotu w tiopochodnych jest odsta­

niany o okoto 200 ppm. 

2 - W tioazotynach podobnie jak w przypadku azotynów, technika 

14N NMR okazata się być odpowiedni~ do śledzenia równowag 

konformacyjnych charakteryzuj~cych te klasy zwi~zków. 

3 - Wzrost zawady przestrzennej podstawnika alkilowego powoduje 

przesuwanie się równowagi konformacyjnej tioazotynów w stronę 

formy s-trans. 

4- Stata przeslaniania C( N w kanformerze s-trans pochodnych 

R-S-N=O ma mniejsz~ wartość niż odpowiednia stala w rotamerze 

s-cis. 

http://rcin.org.pl
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S. Część doświadczalna. 

5.1. Otrzymywanie badanych zwi~zków - schematy reakcji. 

5.1.1. Otrzymywanie N-sulfinyloamin. 

N-sulfinyloaminy otrzymalam następuj~cymi metodami: 

a) N-metylosulfinyloaminę CH3-N=S=0, metod~ transsulfinylacji pole-

27 
gaj~c~ na przenoszeniu grupy sulfinylowej z jednej aminy na drug~ 

b) N-alkilosulfinyloarniny R-N=S=O (gdzie R=C
2
H5, C

3
H7, (CH

3
) 2CH, (~)3C 

CH3(CH2)3, (CH3) 2CHCH2, CH3CH2CH(CH3) ) w wyniku reakcji 27 

pod s ta wiania a tomu wodoru grupy aminowej grup~ sulfinylow~: 

Et O 
3R-NH2 + S0Ct 2 

2 
R-N=S=O + 2RNH4CC 

c) N-sulfinyloaminy aromatyczne Ar-N=S=O (gdzie Ar=C6H5 , 2-CH3c6H4, 

3-CH3c6H4, 4-CH3c6H4 , 2,4,6-(CH3)3c6H2, 2,5-t-(C4H9)2c6H3 ) w wyni­

ku reakcji 138 podstawienia atomów wodoru grupy aminowej grup~ 

sulfinylow~. 

Reakcja zachodzi dwuetapowo wedlug schematu: 

3Ar-NH
2 

+ S0Ct
2 

benzen Ar-N=s=o • 2ArNHjct-

2Ar-NH)CC • 2S0Cl 2 benzen 2Ar-N=S=O + 6HCl 
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5.1.2. Otrzymywanie N,N'-diarylosulfurdiimidów. 

Wszystkie Ar-N=S=N-Ar gdzie Ar = C6H5, 2-CH3C6H4, 4-CH3C6H4, 

2,4,6-(CH3)3C6H2 zsyntetyzowatam z odpowiednich N-sulfinyloanilin 

d . . • h 65 zgo n1e z pon1zszym sc ematem 

reakcja sumaryczna: 

schemat: 

Ar-N=S=N-Ar + 

benzen 
-aooc 

5.1.3. Otrzymywanie sulfoimidów. 

C6H5"-. 
Sulfoimidy / S=NR1 gdzie R = c6H5 lub c2H5 a R1=H lub Ts 

R . 
otrzymalam następuj~cymi metodami: 

a) S,S-difenylo-N-p-tolilosulfonylosulfoimid i S-etylo-S-fenylo-

N-p-tolilosulfonylosulfoimid w wyniku reakcji odpowiedniego sulfidu 

139 z chloroamin'- T 
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et, 
• NTs 

Na 
l 

etap wolny 

etap szybki 

Ar\ 
S=NTs • NaCI 

R/ 

• NHTs 

Reakcję z sulfidem difenylowym trzeba byto katalizować kwasem 

octowym. 

b) S,S-difenylosulfoimid otrzymatam w wyniku hydrolizy odpowie­

dniej N-tosylowej pochodnej 105 wedlug poniższego schematu: 

NaOH ." 

Ts OH O uD 
NH 

5.1.4. Otrzymywanie sulfoksyimidów. 

a) S,S-difenylosulfoksyimid otrzymalam w wyniku utleniania odpo-

97 wiedniego sulfoimidu za pomoc~ nadmanganianu potasu 
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b) S,S-difenylo-N-metylosulfoksyimid otrzymatam w wyniku metylo-

140 
wania odpowiedniego sulfoksyimidu 

5.1.5. Otrzymywanie S,S-difenylosulfonodiimidu. 

' S( ) t d . d · lf · ·d 141 ( c
6
H

5
,t
2 

NH 
2 

zsyntetyzowa am z o po'Wl.e m.ego su o1.m1. u 

wedtug po~iższego schematu: 

Ts-NHNa/chloramina T 
CH 3CN 

5.1.6. Otrzymywanie tert-butylotioazotynu. 

t-C4H9-S-N=O otrzymatam w wyniku reakcji tert~utylotiolu 

1. b l b 142 n-uty owego azotynu wo ec .kwasu solnego jako katalizatora 

reakcja sumaryczna : 

+ n-C H -OH 4 9 
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5.2. Syntezy i analizy identyfikacyjne. 

5.2.1. Syntezy i analizy identyfikacyjne N-sulfinyloamin. 

A - Pochodne alkilowe R-N=S=O 

B - Pochodne aromatyczne Ar-N=S=O 

Ze względu na wrażliwość sulfinyloamin na tlen atmosfery-

czny i wilgoć, zarówno podczas syntezy, oczyszczania, jak i przy-

gotowywania zwi~zków do pomiarów spektroskopowych, stosowatam dla 

wszystkich pochodnych H-N=S=O atmosferę suchego gazu obojętnego 

(argonu lub azotu). 

5.2.1.A. Syntezy i analizy identyfikacyjne N-alkilosulfinyloamin. 

a) N-metylosulfinyloamina (CH3-N=S=0). 

27 
Zwi~zek otrzymatam metod~ opisan~ w , stosuj~c jako rozpuszcza-

lnik suchy eter etylowy zamiast toluenu. 

Do oziębionego (-35°C) roztworu sulfinyloaniliny (0.15 ~) roz-

puszczonej w 40 ml eteru etylowego dodatam 0.15 M metyloaminy. 

Po zakończeniu wkraplania pozostawitam mieszaninę reakcjyn~ w 

temperaturze: -30°C przez 2 godziny, -20°C przez l godzinę, 

-5°C przez 24 godziny irv -60°C przez 48 godzin. Następnie 

do schtodzonego (do -60°C) wymrażalnika oddestylowalam 

(l6-l8°C/ ~ 60 mm Hg) z mieszaniny reakcyjnej metylosul±inylo-

aminę wraz z eterem etylowym. Otrzymatam w ten sposób okota 

0.25 M roztwór CH3-N=S=0 w Et2o. Ze względu na mo~liwość eksplo­

zji 27 destylacja czystej metylosulfinyloaminy możliwa jest w 

143 systemie wysokopróżniowym w temperaturze~ -70°C 
http://rcin.org.pl
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Otrzymany zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ widma PMR. 

PMR w Et20 C (ppm) : 3.50 (s), 

lit .PMR w CCL4 
144 Ó (ppm) : 3.58 (s). 

b) N-etylosulfinyloamina (C2H5-N=S=0) 

Do silnie oziębionego (-70°C) roztworu etyloaminy (0.75 M) rozpu-

szczanej w kilkakrotnej objętości suchego eteru dietylowego doda-

tam powoli eterowy roztwór chlorku tionylu (0.25 M w 80 ml Et20). 

Po zakończeniu wkraplania SOC12 , mieszaninę reakcyjn~ pozostawi­

tam jeszcze na okoto 3 godziny w temperaturze -70°C a następnie 

odstawitam taznię chtodz~c~. Gdy po okoto l godzinie mieszanina 

reakcyjna osi~gnęta temperaturę pokojow~, ods~czytam z niej osad 

chlorowodorku etyloaminy a filtrat zatężylampod nieznacznie zmniej-

szonym ciśnieniem. Otrzymatam w ten sposób ~ 1.9 M roztwór 

N-etylosulfinyloaminy w Et20. Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ 

widma PMR. 

PMR w Et20 J (ppm): 3.93(2H,q,J=8Hz,CH2), 

1.22(3H,t,J=8Hz,CH3). 

c) N-izopropylosulfinyloamina ( (CH3)2CH-N=S=0). 

Zwi~zek zsyntetyzowatam z 0.76 M izopropyloaminy i 0.24 M 

chlorku tionylu w sposób analogiczny do otrzymywania etylosulfi-

nyloaminy. Po ods~czeniu osadu chlorowodorku izopropyloaminy, 

eter dietylowy odparowatam pod normalny~ cisnieniem a surow~ 

N-izopropylosulfinyloaminę (prawie bezbarwna ciecz) destylawalam 

26 w temperaturze 25°C pod cisnieniem 70 mm Hg (l4°C/50 mm Hg ). 

Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ widm PMR i IR. 

Widmo PMR w CC14 Ó (ppm): 4.93(1H,septet,J=6.8Hz,l-CH), 

http://rcin.org.pl
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1.25(6H,d,J=6.8Hz,2-CH3 ) 

26 jest zgodne z podanym w publikacji 

IR (czysta ciecz), -1 Y (cm ) drgań charakterystycznych dla 

ugrupowania -N=S=O: 1240(s), 1130(s), 

lit. IR 138 dla R-N=S=O: V (NSO) as 1258-1245 

Y s (NSO) 1136-1110 

-1 cm 

-1 cm 

d) N-tert-butylosulfinyloamina ((CH3)3C-N=S=O). 

Zwi~zek zsyntetyzowatam analogicznie do etylosulfinyloaminy 

z 0.48 M tert-butyloaminy i 0.16 M chlorku tionylu. Po ods~czeniu 

mieszaniny reakcyjnej chlorowodorku tert-butyloaminy, eter diety-

lowy odparowatam z przes~czu pod nieznacznie obniżonym ciśnie-

niem. N-tert-butylosulfinyloamin~ (prawie bezbarwna ciecz) desty-

lowalam w temperaturze 22°C przy ciśnieniu 13 mm Hg. Zwi~zek 

zidentyfikowatam za pomoc~ widm PMR i IR. 

Widmo PMR w CC13 5 (ppm): 1.54(9H,s) 

. d d bl"k . . 30 Jest zgo ne z po anym w pu 1 acJl . 

IR (czysta ciecz) Y (int.) drgań charakterys tycznych ugrupowania 

-1 -N=S=O-w cm : 1260(s), 1105(m). 

e) N-propylosulfinyloamina (CH3-(CH2)2-N=S=0). 

Zwi~zek zsyntetyzowalam analogicznie do etylosulfinyloaminy z 

0.36 M n-propyloaminy i 0.12 M chlorku tiony1u. Po ods~czeniu 

z mi eszani ny reakcyjne j chlorowodorku propyloami ny •. eter dietylo-

wy odparowalam z przes~czu pod nieznacznie obniżonym ciśnieniem. 

N-propylosulfinyloaminę (prawie bezbarwna ciecz ) destylawalam w 

temperaturze 19°C przy ciśnieniu 20 mm Hg (104°C/760 mm Hg 145). 

Zwiq.zek zidentyfikm.ralam za pomoc~ widm PMR i IR. 
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PMR w CDC13 Ó (ppm): 3.97(2H,t,J=6.3Hz,l-CH2) 

1.95-1.52(2H,m,2-CH2), 

1.01(3H,t,J=7.5Hz,3-CH3) 

IR (czysta ciecz), V (int.) drgań charakterystycznych ugrupo­max 
-l wania -N=S=O w cm : 1255(s),ll15(s). 

Zwi~zek zsyntetyzowatam z 0.5 M butyloaminy i 0.17 M chlorku 

tionylu a sposób analogiczny do otrzymywania etylosulfinyloaminy. 

Po ods~czeniu osadu chlorowodorku butyloaminy, eter dietylawy 

odparowatam pod normalnym cisnieniem a surow~ N-butylosulfinylo-

aminę (prawie bezbarwna ciecz) destyłowatam w temperaturze 38°C 

przy ciśnieniu 20 mm Hg (64°-65°C/100 mm Hg 146). Zwi~zek ziden-

tyfikowatam za pomoc~ widm PMR i IR. 

PMR w CC14 Ó (ppm): 3.96(2H,t,J=6.3Hz,l-CH2) 

1.90-1.25(4H,m,2-CH2 i 3-CH2), 

0.87(3H,t,J=7.5Hz,4-CH3) 

IR (czysta ciecz), V (int.) drgań charakterystycznych ugrupowania 

-N=S=O w cm-1: 1250(s), 1125(s) 

g) N-izobutylosulfinyloamina ((CH3)2CHCH2-N=S=0). 

Zwi~zek zsyntetyzowatam z 0.5 M izobutyloaminy i 0.17 M chlorku 

tionylu w sposób analogiczny do otrzymywania etylosulfinyloaminy. 

Po ods~czeniu osadu chlorowodorku izobu~yloaminy, eter dietylawy 

odparowatam pod normalnym ciśnieniem. N4zobutylosulfinyloamina 

(prawie bezbarwna ciecz) destylawata w temperaturze ll8°C przy 

ciśnieniu 760 mm Hg (ll6°C/760 mm Hg 8). Zwi~zek zidentyfikowatam 

za pomoc~ widm PMR i IR. 
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PMR w CC14 Ó (ppm): 3.80(2H,d,J=6.3Hz,CH2) 

l. 97(1H,m,CH) 

1.00(6H,d,J=7.5Hz,3-CH3) 

IR (czysta ciecz), Y (int.) drgań charakterystycznych ugrupowania 

-l -N=S=O w cm : 1265(s), 1115(s) 

h) N-sec-butylosulfinyloamina (CH3CH2CH(CH3)-N=S=O). 

Zwi~zek zsyntetyzowatam z 0.5 M sec-butyloaminy i 0.17 M chlorku 

tionylu w sposób analogiczny do otrzymywania etylosulfinyloaminy. 

Po ods~czeniu osadu chlorowodorku sec-butyloaminy, eter dietylowy 

odparowalam pod normalnym ciśnieniem. N-sec-butylosulfinyloamina 

(prawie bezbarwna ciecz) destyłowata w temperaturze 25°C przy 

ciśnieniu 55 mm Hg. Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ widm PMR 

i IR. 

Widmo PMR w CC14 d (ppm): 4.69(1H,m,CH) 

1.57(2H,m,CH2) 

1.24(3H,d,J=6.8Hz,l-CH3 ) 

0.90(3H,t,J=6.8Hz,4-CH3 ) 

. d d bl'k .. 30 Jest zgo ne z po anym w pu ~ acJ~ 

IR (czysta ciecz), V (int.) drgań charakterystycznych ugrupowania 

-l -N=S=O w cm : 1250(s), 1140(m) 

5.2.l.B. Syntezy i analizy identyfikacyjne N-sulfinyloanilin. 

a) N-sulfinyloanilina (C6H5-N=S=0). 

Do l M aniliny rozpuszczonej w pięciokrotnej objętośc~ suchego 

benzenu dodatam powoli, mieszaj~c i chtodz~c roztwór chlorku tio-
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nylu: 1.06 M rozpuszczonego w dwukrotnej objętości suchego benzenu. 

Po zakończeniu wkraplania SOC12, mieszaninę reakcyjn~ grzatam pod 

chtodnic~ zwrotn~ okoto 6 godzin aż do prawie catkowitego rozpu-

szczenia się chlorowodorku aniliny. Nierozpuszczony osad ods~-

czytam pod zmniejszonym ciśnieniem. Z przes~czu, nadmiar SOC12 i 

benzenu oddestylowatam pod normalnym ciśnieniem. N-sulfinyloanili-

nę (stomkowa ciecz) destylowatam pod zmniejszonym ciśni~, zbiera­

j~c frakcję wrz~c~ w temperaturze 95°C przy ciśnieniu 20 mm Hg 

(80°C/12 mm Hg 138). Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ widm PMR 

i IR. 

PMR w CC14 di (ppm): 8.00-7.75(2H,m,2-,6-H) 

7.47-7.25(3H,m,3-,4-,5-H) 

lit. PMR w CDC13 
29 cf (ppm) : 7.70(2H,m,2-6-H) 

7.20(3H,m,3-,4-,S-H) 

Widmo IR (czysta ciecz), Y(int.) drgań charakterystycznych 

""vo -1 ugrupowania ~-N=S=O w cm : 

29 z podanym w publikacji 

Y C-N1296(m), V N=S1280(s), 

Y S=01155(s, po~ne) jest zgodne 

Zwi~zek zsyntetyzowatam z 0.2 M p-toluidyny i 0.27 M chlorku tio-

nylu w sposób analogiczny do otrzymywania N-sulfinyloaminy. 

N-p-tolilosulfiny loomi.nę (żótto-pomarańczowa ciecz) clestylowatam 

pod zmniejszonym ciśnieniem, zbieraj~ f~akcję wrz~c~ w tempera.­

turze 112°C-114°C przy ciśnieniu 25 mm Hg (55°C/2 mm Hg 147). 

Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ widm PMR i IR. 

PMR w CC14 Ó (ppm): 7.82(2H,d,J=7.8 Hz,2-,6-H) 

7.22(2H,d,J=ł.8 Hz,3-,5-H) 

2.31(3H,s,4-CH3) http://rcin.org.pl
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lit. PMR w CD13 
29 d (ppm): 7.68(2H,d,2-,6-H) 

7.03(2H,d,3-,5-H) 

2.32(3H,s,4-CH3) 

Widmo IR (czysta ciecz), Y (int.) drgań charakterystycznych ugru-

' -1 powania -::::::-C-N=S=O w cm : Y C-N 1300(s), 'V N=S 1284(s), 

29 z literaturowym 

Y S=O 1156(s, poszerzone) jest zgodne 

Zwi~zek zsyntetyzowatam z 0.3 M m-toluidyny i 0.36 M chlorku 

tionylu w sposób analogiczny do otrzymywania N-sulfinyloaniliny. 

N-m-tolilosulfinyloamin~ (żótto-pomarańczowa ciecz) destyłowatam 

pod zmniejszonym ciśnieniem, zbieraj~c frakcję wrz~c~ w tempera­

turze 105°C przy ciśnieniu 30 mm Hg (58°C/2 mm Hg 147). 

Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ widm PMR i IR. 

PMR w CC14 Ó (ppm): 7.89-7.43(2H,m,2-,6-H) 

7.43-6.79(2H,m,4-,5-H) 

2.23(3H,s,3-CH3) 

IR (czysta ciecz, V (int.) drgań charakterystycznych ugrupowania 

_;c-N=S=O w cm-
1

: V C-Nl305(s), V N=S 1290(m), Ji S=O llSS(s) 

lit. IR 147 : (roztwór w CS2),} ( i nt . ) drgah charakterystycznych 

........,.., -1 
ugrupowania ~~-N=S=O w cm : 1295(s), 1281(m), 1155(s). 

Zwi~zek zsyntetyzowalam analogicznie do N-sulfinyloaniliny z 0.5 M 

o- tolui dyny i 0.53 M chl orku tionylu. N-o-tolilosulfinyloaminę 

( żótto-pomarańczowa ciecz) destylawalam pod zmniejszonym ciśnie-

niem, zbieraj~c frakcję wrz~c~ w temperaturz€ 90°C przy ciśnie-
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niu 8 mm Hg (105°C/16 mm Hg 26). Zwi~zek zidentyfikowatam za 

pomoc~ widm PMR i IR. 

PMR w CCL4 C) (ppm): 8.48-8.25(1H,m,6-H) 

7.40-7.20(3H,m,3-,4-,5-H) 

2.38(3H,s,2-CH3) 

lit. PMR w CDC13 
29 C) (ppm): 8.22(1H,m,6-H) 

7.17(3H,m,3-,4-,5-H) 

2.30(3H,s,2-CH
3
). 

Widmo IR (czysta ciecz), Y (int.) drgań charakterystycznych 

.......,., -1 
ugrupowania ~-NsS=O w cm : ,.... 

29 raturowym • 

'V C-N 1292(m), ')) N=S 1285(m), 

V S=O 1165(s) jest zgodne z lite-

Zwi~zek zsyntetyzowatam analogicznie do N-sulfinyloaniliny z 0.056 M 

odpowiedniej aminy i 0.060 M chlorku tionylu. N-2,5-ditert-butylo-

sulfinyloanilinę (żótto-br~zowa oleista ciecz) destyłowatam pod 

zmniejszonym ciśnieniem, zbieraj~c frakcję wrz~c~ w temperaturze 

150°C przy ciśnieniu 12 mm Hg. Zwi~zek zidentyfikowalam za pomoc~ 

widm PMR i IR. 
,. 

PMR w CC14 O (ppm):8.60(1H,s,6-H) 

7.33(2H,s,3-,4-H) 

1.40(9H,s,2-tert-C4H9) 

1.27(9H,s,5-tert-C4H9) 

, , -1 , 
IR (czysta ciecz), częstotliwosc w cm drgan charakterystycznych 

dla calej molekuty (intensywność): 

V ;c-H3080(w) i 3030(w), V CH 2982(s)~2870(s), 
3 

drganie deformacyjne CH3 w ugrupowaniu t-butylowym (dublet): 
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1400(m) i 1380(s), }' Ar-N1290(s), 'V N=S1270(s), V S=01158(s), 

900 (m, drganie deformacyjne nieplaskie ~C-H dla izolowanego ....... 

atomu wodoru), 840 (m, drganie deformacyjne, nieplaskie ;,G-H dla 
;..-" 

dwóch s,siaduj~cych ze sob~ atomów wodoru). 

Zwi~zek zsyntetyzowalam analogicznie do N-sulfinyloaniliny z 0.05 M 

mezytyloaminy i 0.056 M chlorku tionylu. N-mezytylosulfinyloaminę 

(pomarańczowa ciecz) destylawalam pod zmniejszonym ciśnieniem, 

zbieraj~c frakcję wrz~c~ w temperaturze 120°C przy ciśnieniu 

15 mm Hg (113°-ll4°C/8 mm Hg 26). Zwi~zek zidentyfikowatam za po-

moc~ widm PMR i IR. 

PMR w CDC13 Q (ppm): 6.94(2H,s,3-,5-H); 2.29(3H,s,4-CH3); 

2.27(6H,s,2-,6-CH3) 

26 lit. PMR w CC14 o (ppm): 6.82(2H,s,3-,5-H); 2.25(3H,s,4-CH3); 

2.20(6H,s,2-,6-CH3 ) 

Widmo IR (czysta ciecz), V (int . ) drgań charakterystycznych 

- -1 V ugrupowania .;:c-N=S=O w cm : Ar-Nl315(m), 

29 jest zgodne z literaturowym 

V S=Ol152(s) 

V N=S1277(s), 

5.2.2. Syntezy i analizy identyfikacyjne N,N-diarylosulfurdiimidów. 

Ze vzg!ędu na wrażliwoef. sulfurdiimi~Ów na wilgoć ~~ zawar-

t~ w powietrzu, zarówno syntezy jak i przygotowanie próbek do 

pomiarów spektroskopowych wykonywalam w atmosferze suchego gazu 

obojętnego (argonu lub azotu). 

a) N,N'-difenylosulfurdiimid (C6H5N=)2S 
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21 g (0.15 M) c6H5N=S=0 rozpuścitam w 375 ml suchego benzenu. Do­

datam porcjami do cieplego roztworu 9.28 g (0.08 M) t-C
4
H9o-K+ 

a następnie ogrzewatam przez ~3 godziny w temperaturze wrzenia 

benzenu. Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej ods~czytam sole 

nieorganiczne (produkty uboczne rozpadu K+ [<t-C4H90)S02] -), 

przes~cz zatężytam do N20 ml, a następnie dodatam do niego 

~ 20 ml heksanu. Zwi~zek oczyścilam za pomoc~ chromatografii ko­

lumnowej 148 (kolumna z Si02), eluuj~c go roztworem benzenu w 

heksanie o stosunku objętościowym 1:1. 

(C6H5N=) 2S - pomarańczow~ ciecz, zidentyfikowatam za pomocę widm 

13c NMR oraz UV. 

Widmo 13c NMR (w CS2) d (ppm): 145.50(CN); 128.61(C3,5); 

126.53(C4); 123.22(C2,6) 

. d l' 77 Jest zgo ne z 1teraturowym • 

UV (2.38x10-4 M/1 w heksanie), Jl S(A) izomeru symetrycznego (S) max 

i asymetrycznego (A) wynosi odpowiednio 360 i 425 nm (polożenia 

pasm odczytane bezpośrednio z widma). }L S(A) po analizie pasm max 

metod~ najmniejszych kwadratów wynosi odpowiednio 

359.1±0.9 nm oraz-423.4±0.5 nm. 

lit. UV (w heksanie) 63 }l max (nm): 355,415 

9.4 g (0.06 M) 4-CH3c6H4-N=S=0 rozpuścilam w 155 ml suchego ben­

zenu. Dodalam porcjami do cieplego roztworu 3.9 g (0.03 M) 

- + t t-C4H9o K , a następnie ogrzewa am przez N 3 godziny w tempera-

turze wrzenia benzenu. Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej, od-

sęczytam sole nieorganiczne (produkty uboczne rozpadu 
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przes~cz zatężytam do rw 20 ml a następnie dodatam do niego '""' 20 ml 

heksanu. Zwi~zek oczyścitam ta pomoc~ chromatografii kolumnowej 

(kolumna z Si02) eluuj~c roztworem benzenu w heksanie w stosunku 

objętościowym 1:1. Po odparowaniu rozpuszczalników z czystych fra-

kcji zawieraj~cych (4-CH3C6H4N=)2s zwi~zek krystalizawalam z heksa­

nu. Otrzymatam ciemnoczerwone kryszta1y, topi~ce się ostro w 46°C 

65 149 zgodnie z danymi literaturowymi: 48°C ; 46-47°C 

Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ widm PMR, IR R i UV. 

PMR (w CS2) cf (ppm): 7.28(4H,2-,6-H); 

6.99(4H,3-,5-H); 

2.30(6H,s,4-CH3) 

lit. PMR (w CDC13) 57 Ó (ppm): 7.34(4H,2-,6-H); 

7 .11( 4H,3-,5-H); 

2.34(6H,s,4-CH3) 

Widmo IR (w nujolu) V (int.) pasm charakterystycznych ugrupowania 

-l NSN w cm as (C-N) 1300(s), V (N=S) 1270(v.s), as 

V (C-N) 1230(s), s V s (N=S) 963(m) 

. d l. 57 Jest zgo ne z 1teraturowym . 

Widmo R(0.5 M w CDC13), Y (int.) pasm charakterystycznych ugrupo-

-l V Y wania NSN w cm : (C-N) 1298(m), (N=S) 1265(w) as as 

V (C-N) 1220 (s.v.br:), s V s 
(N=S) 960(s) 

. d l. 29 Jest zgo ne z 1teraturowym 

UX (1.40xl0-4 M/1 w heksanie), /L S( A) izomeru symetrycznego (S) max 

i asymetrycznego (A) wyno~i odpowiednio 375 i 425 nm (potożenia 

pasm odczytane bezpośrednio z widma) A S(A) 
max po analizie pasm 

metod~ najmniejszych kwadratów wynosi odpowiednio 

368.3±1.5 nm( E. S = 62 430±1265) i 435.1±0.6 nm ( E A = 10 570±423) 
o o 

lit. UV (w heksanie) 62 A (nm): 370,430. max 
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Zwi~zek zsyntetyzowatam analogicznie jak pochodn~ difenylow~ 

- + z 12.4 g (0.08 M) 2-CH3c6H4 -N=S=O i 6 g (0.05 M) t-C4H90 K 

w 200 ml suchego benzenu. Oczyścitam za pomoc~ chromatografii ko-

lumnowej (kolumna z Si02), eluuj~c sulfurdiimid roztworem benzenu 

w heksanie w stosunku objętościowym 1:1. 

(2-CH3C6H4N=) 2S (ciemnopomarańczowa ciecz) zidentyfikowatam za 

pomoc~ widm PMR, IR, R oraz UV. 

PMR (w CS2) Ó (ppm): 7.38-7.20 (2H,m,6-H) 

7.11-6.85 (6H,m,3-,4-,5-H) 

2.24 (6H,s,2-CH3) 

IR (czysta ciecz), 

-1 powania NSN w cm 

R (czysta ciecz), 

-1 wania NSN w cm : 

(int.) drgań charakterystycznych ugru­max 

Y (C-N) 129S(s) z przegięciem 1305; as 

V .(N=S) 1272(v.s.); V (C-N) 1230(s); as s 

V s(N=S) 966(m) 

V (int.) drgań charakterystycznych ugrupo-max 

Y 

V 

(C-N) pasm rozszczepione 1301 i 1286(m); as 

as (N=S) 1265(m), V (C-N) 1230( V. s ) s 

V (N=S) 965(s). 
s 

UV (1.22x10-4 M/1 w heksanie), ~ S(A) izomeru symetrycznego (S) max 

i asymetrycznego (A) wynosi odpowiednio 365 i 420 nm (polożenia 

pasm odczytane bezpośrednio z w.idma). /l S(A) po analizie pasm max 

metod~ najmniejszych kwadratów wynosi odpowiednio 

.366.1±0. 7 nm ( E. 5=28540±353) i 436.3±ó.s nm ( E A=6950±216). 
o o 

Zwi~zek zsyntetyzowatam analogicznie jak pochodn~ difenylow~ z 
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w 70 ml suchego benzenu. Oczyścilam wstępnie na kolumnie z Si0
2

, 

eluuj~c sulfurdiimid roztworem benzenu w heksanie o stosunku 

objętościowym 1:1. Końcowe oczyszczanie wykonatam za pomoc~ chro-

matagrafii cienkowartwowej (TLC) na plytkach z silikażelem typu 

GF254 . W uktadzie rozwijaj~cym 5% octan etylu l benzen RF=0.8. 

(2,4,6-(CH3)3C6H3N=)2S, czerwono-pomarańczowy, gęsty olej trudno 

krystalizuj~cy, zidentyfikowatam za pomoc~ widm PMR, IR i UV. 

PMR (w CS2) J (ppm): 6.51(4H,s,3-,5-H) 

2.10(6H,s,4-CH3) 

1.93(12H,s,2- i 6-CH3) 

lit. PMR (w CDC13) 57 C (ppm): 6.66(4H,s,3-,5-H) 

2.16(6H,s,4-CH3) 

1.96(12H,s,2- i 6-CH3) 

1V (int.) dr~ charakterystycznych ugrupowania max 

NSN w cm-1: V (C-N) 131l(m); as V (N=S) 1262(s); as 

V (C-N) zaslonięte pasmami absorpcji rozpuszczal­
s 

nika; V ( N=S) 985 ( v. w. ) . 
s 

lit. IR (w nujolu) 29 , / (int.) drgań charakterystycznych max 
-1 ugrupowania NSN w cm / (C-N) 1314(s); V (N=S) 1252(s) as as 

V (C-N) 1228 (przegięcie ) V (N=S) 980(w). 
s s 

UV (3.3x10-4 M/1 w heksanie), ~ S izomeru symetrycznego wynosi max 

350 nm a izomer asymetryczny daje w widmie przegięcie występuj~-

ce przy~ 420 nm (poleżenia 

Średnio z widma). 1~ S(A) 
max 

'l s . . . d b 
~ -~ . 1 przeg1ęc1a o czytane ezpo-, .. ox . 

po analizie pasm metod, najmniejszych 

kwadratów wynosi odpowiednio 350.4±0.5 nm ( E 5=2310±62) 
o 
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5.2.3. Syntezy i analizy identyfikacyjne sulfoimidów. 

a) S,S-difenylo-N-p-tolilosulfonylosulfoimid (C6H5) 2S(NTs). 

1.86 (0.01 M) sulfidu difenylowego oraz 3.1 g (0.011 M) chloroaminy 

T rozpuścitam w 30 ml metanolu. Następnie powoli, w temperaturze 

pokojowej dodatam roztwór kwasu octowego (l ml AcOH: S ml CH30H). 

Po zakończeniu wkraplania kwasu, utrzymywatam mieszaninę reakcyj-

n~ w temperaturze 50°C przez okoto 3 godziny. Następnie wylatam 

j~ do zimnego 5% wodnego roztworu NaOH. Wypadt szybko biaty osad 

sulfoimidu. Po ods~czeniu osadu i przemyciu wod~ destylowan~ zwi~-

zek krystalizowaiam dwukrotnie z roztworu CH30H/H2o = 9:1. 

Otrzymatam krysztaty (C6H5) 2S(NTs) topi9ce się w temperaturze 

108-110°C a więc zgodnie z danymi literaturowymi (111-112° wg. 139). 

PMR (CDC13) [ (ppm): 8.00-7.15(14H,m, ;cH), 2.40(3H,s,4-CH3) 

-1 IR (w nujolu), V w cm : 'V (S02) 1300 (sygnat rozszczepiony), max as 

Y s(S02) 1140, V (?) 1090, V (SN) 960 

98 -1 lit. IR (w KBr) V w cm : ~ (S02) 1280, V 
5

(S02) 1135, max as 

V (?) 1082; l) (SN) 950. 

Wyznaczona analiza elementarna zwi~zku jest zgodna z obliczon~ dla 

b) S-etylo-S-fenylo-N-p-tolilosulfonylosulfoimid (C2H5)(C6H5)S(NTs). 

Do 1.38 g (0.01 M) sulfidu etylowo-fenylawego rozpuszczonego w 

20 ml metanolu wkroplitam w temperaturze pokojowej roztwór 0.011 M 

chloroaminy T rozpuszczonej w 20 ml CH30H. Po trzech godzinach 

ogrzewania (50°C) mieszaniny reakcyjnej wylatam j~ do zimnego 5% 

wodnego roztworu NaOH. Wypadt biaty osad sulfoimidu, który po od-

s~czeniu i przemyciu wod~ destylowan~ krystalizawalam dwukrotnie 
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z roztworu CH30H/H2o = 5:1. Otrzymatam krysztaty topi~ce się w 

temperaturze 97-98°C a więc zgodnie z danymi literaturowymi 

(tt=97-98°C) 139 . Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ widm PMR, IR 

i analizy elementarnej. 

PMR (CDC13) Ó (ppm): 8.00-7.12(9H,m, -;cH); 3.06(2H,q,J=71Z ,CH2) 

IR (KBr), 

2.4(3H,s,4-CH3) ; 1.24(3H,t,J=7Hz,CH3) 

-l 
Y max w cm y (S02) 1280 (sygnat rozszczepiony), as 

V s(S02) 1140, V (?) 1090, V (SN) 975 

Widmo IR jest zgodne z literaturowym 98 . 

Wyznaczona analiza elementarna zwi~zku jest taka jak obliczona dla 

12.5 g S,S-difenylo-N-tosylosulfoimidu (0.035 M) rozpuścitam szybko, 

w ci~gu 10 min. (w temperaturze pokojowej) w 40 ml 95% kwasu siar-

kowego. Natychmiast po rozpuszczeniu się wyjściowego zwi~zku, ro-

ztwór wylatam na lód i zalkalizowalam zimnym wodnym roztworem 

NaOH (5%). Wypadla oleista zawiesina, któr~ pięciokrotnie ekstra-

howalam chloroforme~. Po odparowaniu CHC13 pod zmniejszonym ciśnie­

niem, pozostaiość rozpuścilam w 90 ml 3% H2so4 . Roztwór odbarwilam 

s~cz~c przez węgiel aktywny. Po zalkalizowaniu filtratu wypadl 

bialy osad sulfoimidu, który po ods~czeniu i przemyciu wod~ desty-

lowan~ przekrystalizowatam z roztworu benzen/heksan. Otrzymatam 

krysztaty hydratu S,S-difenylosulfoimid~ topiace się w temperatu­

rze 66-68°C (lit. t= 71°C 150 , 74°C 105). Zwi~zek zidentyfikowa­
t 

tam za pomoc~ widm PMR i IR. 

PMR (CDC13) cf (ppm): 7.80-7.30(10H,m,C6H5); 1.95(2H,s,NH i OH) 

lit. PMR (CDC13) lOS cf (ppm): 7.70-7.20(10H,m,C6H5) 
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2.1(1.7H,s,NHiOH) 

IR (w KBr), 'V w max 
-l cm ')l (OH) 3430, 

V (SN) 935, 

Y (NH) 3115 

a c~H)755 i 69o 

105 
Potożenia pasm w widmie IR s~ zgodne z danymi literaturowymi 

Wodę krystalizacyjn~ usunętam ogrzewaj~c krysztaty hydratów 

S,S-difenylosulfoimidu w temperaturze (40-60°C) pod zmniejszonym 

cisnieniem (~lo-2 mm Hg) 151 • Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ 

widm PMR i IR oraz temperatury topnienia. 

t= 56-58°C (lit. t= 58-60°C 151 ). 
t t 

PMR (CDC13) d (ppm): 7.90-7.40(10H,m,C6H5); 3.00(1H,s,NH) 

-l IR (w CC14): V (SN) = 915 cm . 

151 Dane spektroskopowe PMR i IR s~ zgodne z literaturowymi 

5.2.4. Syntezy i analizy identyfikacyjne sulfoksymidów. 

a) S,S-difenylosulfoksyimid (C6H5) 2S(O)(NH). 

Do 6 g hydratu S,S-difenylosulfoimidu (0.03 M) rozpuszczonego w 

450 ml metanolu dodatam wodny roztwór nadmanganianu potasu 

(15 g (0.1 M) KMn04: 150 ml H20). Zawiesinę ogrzewatam-pod chtodni-

c~ zwrotn~, silnie mieszaj~c, przez l godzinę. Po ods~czeniu tlen-

ków manganu i odparowaniu rozpuszczalników, surowy osad S,S-difenylo-

sulfoksyimidu przekrystalizowatam z benzenu. Otrzymatam biate kry­

sztaiy topi~ce się ostro w temperaturze 100.5-101.5°C (lit. t =104°c105). 
t 

Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ widm.PMR i IR. 

PMR (CDC1 3) Ó (ppm): 8.35-8.00(4H,m, 2·,6-H); 7. 75-7 .35(6H,m,3,4,S-H); 

3.15(1H,s,NH) 

-1 IR (KBr), V max(cm ) pasm charakterystycznych dla ugrupowania 

= S(O)(NH): 3270, 1225, 1130, 1095, 980, 965 
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Dane spektroskopowe PMR i IR s~ zgodne z literaturowymi 105 •152 

b) S,S-difenylo-N-metylosulfoksyimid (C6H5)2S(O)(NCH3). 

Zwi~zek zsyntetyzowatam w sposób analogiczny do otrzymywania 

S-fenylo-S-metylo-N-metylosulfoksyimidu 
140

• 

l g (4.6 mM) sulfoksyimidu (C6H5)2S(O)(NH) rozpuścitam w 7.2 ml 

37% wodnego roztworu CH20 i 36 ml 98% kwasu mrówkowego. Następnie 

ogrzewatam roztwór pod chtodnic~ zwrotn~ (temp. ~ 140°C) przez 

12 godzin. Po tym czasie, oziębion~ mieszaninę reakcyjn~ zalka-

lizawalam statym węglanem sodu i ekstrahowatam chloroformem. Po 

odparowaniu rozpuszczalnika surowy, oleisty produkt przekrystali-

zowatam z mieszaniny eter-pentan. Końcowe oczyszczanie N-metylo-

sulfoksyimidu wykonatam za pomoc~ chromatografii cienkowarstwowej 

(TLC) na plytkach z silikażelu typu 6F 254 . Zastosowalam uklad 

rozwijaj~cy eter/pentan = 1:1 (Rf = 0.5) a do eluawania zwi~zku 

użylam chloroform. Po ponownej krystalizacji otrzymalam bialy 

S,S-difenylo-N-metylosulfoksyimid topi~cy się w temperaturze 

84-86°C (lit. tt = 88.5-89.5°C 151 ). Zwi~zek zidentyfikowalam 

za pomoc~ widm PMR i IR. 

PMR (CDC1
3

) o (ppm): 8. 30- 7. 90( 4H ,m, 2·, 6-H); 7.80-7 .40( 6H, m ,3,4;-S--;~); 

2.90(3H,s,CH3) 

-l IR (w nujolu), V (cm ): 1245, 1145 max 
151,153 Dane spektroskopowe PMR i IR są zgodne z literaturowymi 

5.2.5. Synteza i analiza identyfikacyjna S,S-difenylosulfonodiimidu 

141 
Zwi~zek zsyntetyzowalam w dwuetapowej reakcji z (C6H5)2S(NH) 
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W pierwszym etapie otrzymatam (C6H5)2S(NH)(NTs) a następnie 

w wyniku hydrolizy za pomoc~ 95% kwasu siarkowego (C6H5)2S(NH) 2• 

Do 5.5 g (0.025 M) S,S-difenylosulfoimidu i 54.Sg(0.282 M) TsNHNa 

rozpuszczonych w temperaturze 40°C, w 600 ml bezwodnego acetoni-

trylu (Świeżo przedestylowaneg~ znad P205) dodatam 12.4 g (0.044 M) 

chloroaminy T. Mieszaninę reakcyjn~ ogrzewatam ( ~ 40°C) pod chto-

dnie~ zwrotn~, silnie mieszaj~c przez 23 godziny. Po zakończeniu 

reakcji odparowatam rozpuszczalnik, a do pozostaiości (żólty olej) 

dodatam 300 ml, 10% wodnego roztworu NaOH. Wypadt hiaty osad. 

Powyższ~ zawiesinę ekstrahowatam CHC13 (3x50 ml). Następnie chlo­

roformowy ekstrakt przemytam wad~ destylowan~ i wysuszytam MgS04. 

Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymatam żólty osad, który prze-

krystalizawalam z metanolu. Otrzymatam w ten sposób biale kryszta­

ty (C6H5)2S(NH)(NTs) o tt= 152-153°C (lit. tt= 153.0-153.5°C 141 ). 

Zwi~zek zidentyfikowatam za pomoc~ widm PMR i IR. 

PMR (CDC13) Ó (ppm): 8.23~7.03 (14H,m, ~-H); 2.98(1H,s,=NH); 

2.26(3H,s,4-CH3) 

IR (w nujo1u), V -1 (cm ): 3270, 1285, 1145, 1090, 1060, 1020, max 

1000, 950. 

Dane spektroskopowe PMR i IR s~ zgodne z ·literaturowymi 141 •152 

2.5 g (0.007 M) monotosylowej pochodnej S,S-difenylosulfonodiimidu 

rozpuścilam w 12.5 ml 95% H2so4• Roztwór mieszatam przez 48 godzin 

w temperaturze 35°C. Następnie wylatam na lód i zalkalizowalam 50% 

wodnym roztworem NaOH (25 ml). Po ekstrakcji chloroformem (4x80 ml), 
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przeplukaniu ekstraktu wod~ destylowan~ i wysuszeniu siarczanem 

magnezu, CHC13 odparowalam pod zmniejszonym ciśnieniem. Stal~ 

pozostalość przekrystalizowalam z eteru etylowego, otrzymuj~c w 

ten sposób biale krysztaty (C6H5 )2S(NH) 2 o tt = 88-90°C (lit. 

t = 91-92°C 141 ). 
t 

Zwi~zek zidentyfikowalam za pomoc~ widm PMR i IR. 

PMR (CDC13) J (ppm): 8.35-8~05(4H,m,2;6-H); 7.60-7.30(6H,m,3;4~5-H); 

2.60-2.20(2H,s,=NH). 

IR (w nujolu), V max 
-1 (cm ): 3160, 1130, 1095, 1065, 930. 

Dane spektroskopowe PMR i IR s~ zgodne z literaturowymi 154•141 

5.2.6. Synteza i analiza identyfikacyjna tert-butylowego tioazotynu 

142 
Zwi~zek otrzymalam dzialaj~c na t-C

4
H

9
SH n-butylowym azotynem 

Ze względuna wrażliwość tioazotynów na utlenianie oraz swiatlo, 

zarówno podczas syntezy jak i wykonywania pomiarów spektroskopo-

wych utrzymywalam atmosferę gazu obojętnego oraz stosowalam wyl~cz-

nie oświetlenie czerwone. 

Do 13.5 g (0.15 M) tert-butylotiolu dodalam powoli, w temperaturze 

0°C, 10.5 g (0.1 M) n-butyloazotynu, zawieraj~cego kroplę kwasu 

s olnego. Po zakończeniu wkraplania i dojściu mi eszaniny r eakcy jnej 

do temperatury pokojowej, wytrz~salam roztwór z wad~ destylowaną 

(3x300 ml). Następnie tert-butylotioazotyn wvekstrahowalam heksa-. -
nem i oczyścilam na kolumnie chromatograficznej, wypelnionej obo-

jętnym Al2o3 (zawieszonym w n-heksanie). Do eluawania zwi~zku 

używalam również n-heksanu. Po zatężeniu frakcji (w temperat urze 

20°C i pod cisnieniem 90 mm Hg) zawieraj~cych t-C4H9-S-N=0, zwi~-
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zek (ciemnoczerwona ciecz) zidentyfikowatam za pomoc~ widma PMR. 

PMR (w n-heksanie) () (ppm): 1.85(s,t-C4H9). 

ll..t. PMR 155 (w CC14) ~ ( ) l 85( t-C H ) u ppm : • s, 4 9 . 

5.3.a. Osuszanie rozpuszczalników. 

Benzen destylowano znad P2o5 i przechowywano nad sodem. Eter diety­

lawy (eter) destylowano dwukrotnie: znad stężonego kwasu siarkowe-

go i LiAlH4 • Przechowywano nad sodem. Dwusi~rczek węgla suszono 

CaC12, destylowano i przechowywano nad sitami molekularnymi. 

5.3.b. Osuszanie gazów. 

Gazy obojętne: azot i argon osuszatam przepuszczaj~c przez pluczki 

wypetnione pastylkami KOH i wyprażonym (do niebieskiego koloru) 

silikażelem. 

5.4. Pomiary 14N, 15N, 1H i 13c NMR oraz UV, IR, R i luminescencji. 

Widma 14N NMR otrzymano za pomoc~ spektrometru Varian HA-60IL pra-

cuj~cego w systemie fali ci~glej, w którym stosuje się modulację 

pola o częstości radiowej Y = 4.3345818 MHz polem o częstości 
o 

akustycznej V ~ 2 KHz. Częstość P byla kalibrowana przy m m 

każdym pomiarze. Widma zarejestrowane t~chnik~ różnico~ego na-

sycenia, która polega zasadniczo na doborze odpowiedniego indeksu 

modulacji czyli stosunku mocy pola o częstości Y do mocy pola o 

moduluj~cego. Indeks ten jest tak dobrany, aby pasma boczne tzn. 

sygnaty leż~ce przy częstości (Y - 'V ) i (V +V ) byty przesunięte o m o m 
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w fazie o 180°C względem pasma centralnego (tj. sygnatu przy 

częstości V ) . Przy typowych czasach reakcji j~der 14N, w techni­o 

ce różnicowego nasycenia pasmo centralne ulega znacznemu nasyceniu 

podczas gdy pasma boczne s~ praktycznie nieprzesycone. Efekt ten 

l ' • . . t' h . d 14N bl' • pozwa a na rozrozn~en~e sygna ow rezonansowyc J~ er o z ~zo-

nych przesunięciach chemicznych lecz różni~cych się czasami relak-

sacji. Parametry spektralne uzyskuje się tu, poddaj~c widmo ekspe-

rymentalne odpowiedniej analizie numerycznej (patrz 5.5). Podczas 

. . . k' h 'd 14N NMR . (NM) • reJestracJ~ wszyst ~c w~ m czysty n~trometan uzywa-

ny byt jako wzorzec zewnętrzny. Aby usun~ć różnice podatności 

magnetycznej, zarówno wzorzec jak i badana substancja umieszczone 

byty w koncentrycznie usytuowanych naczyniach kulistych, o Średni-

cach wynosz~cych odpowiednio 4 i 15 mm. Polożenia sygnalów w widmie 

14N NMR wyrażaj~ różnicę pomiędzy wartości~ stalej przeslaniania 

atomu azotu w badanej substancji i we wzorcu ( d b t - (j ) . su s . wz. 

Dodatnia wartość ( (J b t - (j ) oznacza, że mierzony sygnat su s . wz. 

występuje w polu o wyższym natężeniu niż sygnat wzorca (NM). 

Zatem polożenia sygnatów w widmach 14N NMR odpowiadaj~ rzeczywi-

stej wartości stalej przeslaniania atomu azotu względem NM, dla 

którego przyjęto arbitralnie wartość ai N(NM) równ~ O. Szczegóto-

. h . k . k ' t d . . . . d 14N NMR wy op~s tec n~ ~. tor~ stosowa am o reJestraCJl w~ m 1 , , 

. . bl'k . 156,40,157 
zaw~eraJ~ pu ~ acJe 

Widma 15N NMR Codsprzęgnięte od protonów) byty rejestrowane 

impuls0w~ technik~ z zastosowaniem tran~formacji Fouriera (PFT), 

przy użyciu spektrometrów Varian XL-200 oraz Bruker WH 400. 

Czysty nitrometan stosowany byt jako wzorzec zewnętrzny. 

Widma protonowego rezonansu magnetycznego (PMR) mierzylam przy 

użyciu spektrometru 100 MHz firmy Jeol: JNM- 4H-100.Podczas badań 
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temperaturowych widma rejestrowano co 10°C a w pobliżu temperatury 

koalescencji co 5°C. 

Widma 13c NMR (odsprz~gni~te od protonów) otrzymano, używaj~c 

techniki PFT za pomoc~ spektrometru Bruker WH-90. Poaczas badań 

temperaturowych widma rejestrowano w odst~pach co 10°C. Jako wzo-

rzec wewnętrzny zastosowano TMS. 

Widma UV re~~ na spektrometrze Beckman Acta M VI. 

Stosowalam kuwety 0.1 do 1.0 cm oraz roztwory o stężeniach rzędu 

-4 -6 l 10 - 10 M l. Widma temperaturowe zapi.sal'an , stosuj~c przysta-

wk~ temperaturow~ firmy Beckman. W przypadku analizowania ksztaltu 

linii widm UV, dane zbieralam za pomocą. kartografu Codimat ( N 200 

punktów). 

Widma IR zapisywalam, używaj~c aparatu Beckman IR 4240. Badane 

zwią.zki rejestrowalam gtównie w postaci czystej cieczy (filmy ka-

pilarne) lub zawiesin w nujolu. 

Widma Ramana otrzymalam, używaj~c spektrometru Coderg PHO Raman 

stosuj~c do wzbudzenia linię laserową. He-Ne. 

Widma luminescencji byty rejestrowane na wielofunkcyjnym 

spektrafluorymetrze madulowym 158 • Jako zródto swiatla używano 

lampę ksenonowo-rtęciową. HgXe-150 i ksenonową. XB0-150. Stosowano 

fotopowielacze firmy ~~I typ 9558 QB. 

5.5. Analiza numeryczna widm 14N NMR oraz UV. 

14 Eksperymentalne widma N NMR poddano komputerowej analizie 

k t . d 156 , 40 . . d . . . h k d , szta tu w~ ma ~teracyJną. meto ą. naJmn~eJszyc wa ratow. 

W wyniku jej zastosowania otrzymuje się parametry spektralne 

j~der 14N NMR (stal~ przestaniania crN' szerokosć potówkow~ 
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A V 
112 

i intensywności sygnatów rezonansowych) oraz ich blędy 

standardowe. Obliczenia wykonano na komputerze ODRA-1204. 

Parametry spektralne widm UV: A , w-polowa szerokości kon-max 

turu pasma na wysokości 1/e, A. t - integralna intensywność pasma, l.n • 

obliczono na komputerze Apple II E, za pomoc~ nieliniowej, wielo-

parametrowej metody najmniejszych kwadratów, przy zatożeniu modelu 

opisuj~cego kontur pasma za pomoc~ funkcji Gaussa. 

5.6. Obliczenia kwantowomechaniczne. 

Obliczenia wartości stalych przeslaniania <1 N dla czterech 

N-sulfinyloamin (R-N=S=O gdzie R: t-C4H9 , c6H5 , 2-CH3C6H4 , 

2-t-C4H9C6H4) przeprowadzono pólempiryczn~ metod~ CNOO/S przy uży­

ciu systemu komputerowego CDC 7600 (Uniwersytetu w Londynie i Man-

chester), stosuj~c zmodyfikowan~ wersję QCPE 174. W obliczeniach 

tych uwzględniono standardow~ geometrię dla pierścienia fenylo-

159 . d . k' dk f N S O wego l. po stawnl. ow, a w przypa u ragmentu - = = parametry 

geometryczne otrzymane z pomiarów dyfrakcji elektronowej 21 mo-

delowego ukladu CH3N=S=O. 

Obliczenia energii (w jednostkach atomowych) izomerów cis-trans 

i trans-trans N,N'-difenylosulfurdiimidu przeprowadzono za pomocą 

metody CNDO/S, zakladaj~c planarn~ strukturę molekuty. 
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6. Podsumowanie. 

W niniejszym rozdziale zestawione s~ najważniejsze wyniki ba-

dań strukturalnych zwi~zków zawieraj~cych atom azotu o ptaskiej 

konfiguracji wi~zań pol~czony bezpośrednio z atomem siarki wi~za-

niami nast~puj~cych typów: 

- formalnie pódwójnym, skumulowanym (N-sulfinyloaminy, N,N'-diary-

losulfurdiimidy); 

- formalnie podwójnym, izolowanym (sulfoimidy, sulfoksyimidy, sul-

fonodiimidy); 

- formalnie pojedynczym (tioazotyny). 

sulfinyloamina 

-.._.@ 
.S 

ill''' ~ , 

NX 

sulfoimid sulfoksyimid 

(X)S-N~ 
"o 

tioazotyn 

sulfurdiimid 

sulfonodi.imid . 
X. X oznacza R. Ar lub H 

Zasluguj~ce na ~~enie wyniki omówione s~ wedlug wymienionych 

klas zwi~zków. 
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l. N-sulfinyloaminy. 

Po raz pierwszy zaproponowano strukturę zattoczonych prze-

strzennie N-alkilosulfinyloamin, reprezentowanych przez pochodn~ 

tert-butylow~. Charakteryzuje j~ konfiguracja cis przy wi~zaniu 

N=S i konformacja skręcona, w której żadne z wi~zań C-CH
3 

skiero­

wane do atomu tlenu nie leży w ptaszezyznie C-N=S=O. 

Na podstawie obecności niezaburzonych efektów podstawnikowych 

~ i ~ (standardowo występuj~cych w widmach N NMR) wykazano, że 

dopóki chociaż jeden atom wodoru znajduje się przy atomie C~ 

struktura N-alkilosulfinyloamin jest taka jak pochodnej metylowej 

(synperiplanarna cis). 

Zaobserwowane po raz pierwszy w spektroskopii N NMR zupetne 

"stlumienie" trzeciego efektu ~ przy przejściu od pochodnej izo­

propylowej do tert-butylowej okazato się byc przejawem raptownej 

zmiany struktury. Zmianie tej, spowodowanej zast~pieniem grup~ 

CH
3 

metinowego wodoru przy C~ , odpowiada wzrost przestaniania 

atomu azotu. Obliczenia statych przestaniania a N (metod~ CNDO/S), 

wykonane dla hipotetycznych struktur N-sulfinyloamin (różni~cych 

się konfiguracj~ lub konformacj~) wykazaty, że za zaobserwowany 

wzrost przestaniania atomu azotu odpowiedzialna jest zmiana kon­

formacji wokót wi~zania C-N z synperiplanarnej na skręcon~, a nie 

konfiguracji (z cis na trans) przy formalnie podwójnym wi~zaniu 

~=S. 

Analiza danych eksperymentalnych i obliczenia stalych przesta-

niania atomu azotu w N-arylosulfinyloaminach wykazaty, że zast~-

pienie w c6H5-N=S=0 atomu wodoru w pozycji orto przez grupę alki­

lew~ (CH
3

, t-C4H
9

) powoduje zmianę struktury odpowiedniej sulfi-
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nyloaminy z piaskiej cis w skręcon~ cis z pierścieniem aroma­

tycznym ustawionym prostopadle do plaszczyzny C-N=S=O. 

Wrażliwość stalej przestaniania C( N na zmiany struktury 

N-sulfinyloamin czyni z j~drowego rezonansu magnetycznego azotu 

znacznie lepsz~ metodę śledzenia tych zmian, zachodz9cych pod 

wptywem stopniowo zwiększaj~cej się zawady przestrzennej podsta­

wników, niż stosowane dotychczas techniki 1H i 13c NMR, IR, R. 

Obecność w widmach 14N NMR N-alkilo- i N-arylosulfinyloamin 

w~skich sygnalów, dla których ~V 112 wynosi odpowiednio kilka­

dziesi~t i okota 200 Hz wskazuje na dość symetryczny rozktad ta­

dunku elektronowego wokót j~dra azotu w tej klasie zwi~zków. 

2. N,N'-diarylosulfurdiimidy. 

Do badania struktury N,N'-diarylosulfurdiimidów różni~cych 

się znacznie stopniem zatloczenia przestrzennego zastosowano 

kilka metod NMR ( 1H, 13c, 14N, 15N) i spektroskopii optycznej 

(UV, luminescencja, R). Najistotniejszych danych dotycz~cych po­

leżenia równowag konfiguracyjnych występuj~cych w tych zwi~zkach 

dostarczyty pomiary 1H NMR i UV wykonane w szerokim zakresie 

temperatur, odpowiednio od +28°C do -ll0°C i od +70°C do -129°C. 

Po raz pierwszy wykazano, że izomer symetryczny ma strukturę 

trans-trans. 

Zrewidowano pogl9d, że zatloczone przestrzennie N,N'-diarylo­

sulfurdiimidy s~ jednorodne konfiguracyjnie. 

Udowodniono, że dominuj9cym izomerem jest asymetryczny (o kon-

figuracji cis-trans), a w miarę zwiększania się zawady przestrze-

nnej podstawnika równowaga przesuwa się w stronę struktury syme-
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trycznej trans-trans. Oszacowana procentowa zawartość izomeru ~ 

w +28°C wynosi 12% dla (4-CH3c6H4-N=) 2S, 24% dla (2-CH3C6H4-N=) 2S 

a dla zatloczonej przestrzennie pochodnej mezytylowej aż 72%. 

Po raz pierwszy w dtugofalowej części widm UV zidentyfikowano 

pasma na1eż~ce do izomeru symetrycznego (350-368 nm) i asymetry-

cznego (423-444 nm). 

Analiza widm UV za pomoc~ nieliniowej, wieleparametrowej meto-

dy najmniejszych kwadratów (przy zatożeniu, że kontur pasm opisuje 

funkcja Gaussa) pozwolita na d~ wyznaczenie nie tylko A max 

ale i integralnych natężeń pasm. Znajomość tych ostatnich parame­

trów i populacji izomerów (wyznaczonych z widm 1H NMR) pozwolita 

po raz pierwszy obliczyć wartości E S i E. A pasm należą.cych 
o o 

odpowiednio do formy symetrycznej i asymetrycznej. Stwierdzono, 

że izomer symetryczny absorbuje 3 do 6 razy silniej niż asymetry-

czny ( E s > E A). 
o o 

Porównanie wartości A i S w N, N' - diarylosulfurdiimi-max o 

dach o różnym stopniu zatloczenia przestrzennego ujawnilo narusze-

nie koplanarnosci molekul przez podstawniki stanowiące dużą. zawa-

dę steryczną.. 

3. Sulfoimidy, sulfoksyimidy i sulfonodiimidy. 

Po raz pierwszy w sposób systematyczny, w pochodnych w j edna-

kowy s posób podstawionych przy a tomie a?otu i siarki, porównano 

ugrupowanie sulfoimidowe ( ~=N-), sulfoksyimidowe ( ;s(O)=N-) 

i sulfonodiimidowe ( ~(=N-) 2 ) stosując metodę N NMR. 

Wymi enione trzy kl asy związków charaketryzuje wysoka wartość d N 

(okoto 300 ppm) i asymetryczny rozktad ladunku elektronowego ato-
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mi azotu. 

Przejściu od sulfoimidów, posiadaj~cych czterowartościowy 

atom siarki (SIV=N-), do ukladów sulfoksyimidowych i sulfonodiimi­

dowych z sześciowartościowym atomem siarki (SVI=N-) towarzyszy od-

stanianie atomu azotu o okoto 16 ppm. W skali N NMR wynosz~cej 

okoto 1000 ppm powyższa Emiana a N jest niewielka, ale może mieć 

znaczenie diagnostyczne w identyfikacji tych klas zwi~zków, o ile 

będ~ podstawione w jednakowy sposób przy atomie azotu i siarki. 

Bez względu na rodzaj podstawników atmów N i S oraz wartościo-

wość tego ostatniego zakres statych przeslaniania d N w pochodnych 

zawieraj~cych ugrupowanie Stetraedr= N 2 w skali przesunięć chemi-• sp 

cznych N NMR jest na tyle w~ski (okoto 266-335 ppm), że może być 

uważany za charakterystyczny. 

Różnica w przestanianiu atomu azotu w zwi~zkach zawieraj~cych 

ugrupowanie Stetraedr==N 2 (sulfoimidy, sulfoksyimidy, sulfonodi­. sp 

imidy) oraz ugrupowanie St:ryg::N 2 (sulfinyloaminy, sulfurdiimi­• sp 

dy) wynosi okoto 200 ppm bez względu na wartościowość atomu siarki 

z tetraedrycznym uktadem wi~zań. Tak duża zmiana d N ma znaczenie 

diagnostyczne. Może stużyć do rozróżniania pochodnych posiadaj~cych 

atom azotu (z_ptask~, trygonaln~ konfiguracj~ wi~zań) pot~czony 

formalnie podwójnym wi~zaniem z atomem siarki charakteryzuj~cym 

się tetraedrycznym (crN ~300 ppm) lub ptaskim trygonalnym rozmie­

szczeniem podstawników ( ~N ~ kilkudziesięciu ppm). 

4. Tioazotyny. 

Po raz pierwszy zbadano wptyw podstawnika zatloczonego prze-

strzennie na polażenie istniej~cej w tioazotynach równowagi 

s-cis ~ s-trans. 
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Wykazano, że przy przejściu od pochodnej etylowej do tert-bu­

tylowej równowaga konformacyjna przesuwa się w stronę rotameru 

s-trans. Objawia się to w widmach N NMR znacznym (rzędu 40 ppm) 

odstanianiem atomu azotu. 

Stata przestaniania atomu azotu w kanformerze s-trans ma war­

tość mniejsz~ niż w kanformerze s-cis. 

Atom azotu w tioazotynach charakteryzuje wysoka symetria w 

rozktadzie tadunku elektronowego wokót j~dra. 

W porównaniu z R-0-N=O atom azotu w tiopochodnych jest odsta­

niany o okoto 200 ppm. 
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