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1. Wprowadzenie i zaJoZenia pracy.

Z chwila wprowadzenia do chemii w latach 30-tych pojecia kon-
formacji 1 pojawil sig¢ problem opracowania nowych i udoskonalenia
istniejgcych metod fizycznych przydatnych do ustalania przestrze-
nnej struktury molekul. Sformulowanie przez de Broglie'a w 1925r.
falowej teorii elektronu, odkrycie w 1928 roku zjawiska Ramana, a
w 1945 roku jgdrowego rezonansu magnetycznego rozpoczelo rozwdj
instrumentalnych metod analizy strukturalnej. Obecnie dvsponujemy
szerokim wachlarzem technik sluéacich do ustalania struktury zard-
wno w fazie gazowej, stalej i cieklej. Warto podkres§lié, Ze metody
bezposrednie jak dyfrakcja elektronowa, neutronowa, technika mikro-
falowa i rentgenografia, sJuZgce do okre§lania wzajemnego rozmie-
szczenia wszystkich atombw w czgsteczce, mogg byt stosowane w fazie
gazowej lub krystalicznej. Zarbwno mozliwo§¢ pominigcia oddzialy-
wah migedzyczgsteczkowych w gazach, jak rowniez fakt, 2e w kryszta-
lach zwigzki wystepuja na ogdl w najstabilniejszych energetycznie
formach stanowi ulatwienie badafh prowadzonych w tych fazach.

Tymczasem, dla chemika organika prowadzacego zdecydowang wig-
kszo&¢ reakcji w fazie cieklej, najwaZniejsze sg zaleznoSci stru-
kturalne wystepujace wlaSnie w cieczy. TrudnoSci w 5ledzeniu w tej
fazie polozefn rbwnowag konformacyjnych i konfiguracyjnych wynikaja
nie tylko z braku bezposSrednich metod pomiarowych, ale rbwniez z
faktu, ze oddzialywania z rozpuszczalnikiem moga zmienial znacznie
populac j¢ konformerdw i izomerbow. Z wyZej wymienionych wzgledow,
niezwykle cenne w rozwigzywaniu problemow strukturalnych w fazie
cieklej mo2e okazalé sig stosowanie kompleksowych badah spektro-

skopowvch, tzn. nowoczesne zastosowanie do tego celu metod magne-
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tycznego rezonansu jgdrowego i spektroskopii optycznej.
Gwaltowny rozwdj elektroniki i technik obliczeniowych, umoZli-
wiajgcych zastosowanie metody NMR do badania miedzy innymi takich

jader jak 13C, 14N, 15N, 19F, 338, 170’ 31P, 29

Si uczynil jadrowy
rezonans magnetyczny glownym narzedziem badania struktury molekul.
Od wczesnych lat 60-tych datuje sige systematyczny rozwdj badan
strukturalnych, w ktdrych wykorzystuje si¢ metode magnetycznego
rezonansu azotu. NaleZy pamietaé, 2e w zwigzkach biologicznie ak-
tywnych podstawowym pierwiastkiem wystepujgcym oprocz wodoru, wegla
i tlenu jest azot. Znajomo&& polozeh svgnaldw w widmach azotowego
rezonansu magnetycznego jest czesto dla biochemikdw nieodzowna w

5
lAN NMR 2,3,4,5

identyfikacji grup funkcyvjnych. Stosujgc metode
mozna wvciggngé wnioski dotyczace struktury molekul nie tylko z
wartosci stalych przeslaniania jader azotu (CTX) ale rowniez z ich
czasow relaksac ji spinowej, wyznaczonych na podstawie szerokoSci
sygnalow mierzonych w polowie wysokoSci ( AV 1/2)' Na wielkosté
GN wplvwa wiele czynnikdw a do najwazniejszych naleZy: gesto&é
elektronowa skupiona na atomie azotu, hydrvdvzacja atomu azot:

i atomdw bezpoSrednio z nim zwigzanvch (o ile rzedowos& wigzan
jest wieksza niz 1) oraz usyvtuowanie wolnej parv elektronowej

(o ile jest obecna). Z wyzej wymienionvch wzgleddw jadrowy rezo-
nans magnetvczny azotu znajduje szerokie zastosowanie w badaniach
struktury nie tylko zwiazkdw aktywnych biologicznie.

Przedmiotem ninieiszej dvsertacii doktorskiej bvlo zastosowa-
nie nowoczesnych metod fizvkochemicznych do badania struktury pocho-
dnych S=N. Na obiekty badan wybrano zwigzki modelowe posiadajace
ugrupowanie S=N zardwno w ukladach skumulowanych:

N-sulfinyloaminy * (R-N=S=0)

http://rcin.org.pl
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N,N'diarylosulfurdiimidy (Ar-N=S=N-Ar)

jak i izolowanych:

sulfoimidy - analogi (HZS=NH)

sulfoksyimidy - analogi (HZS(O)=NH)

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

Wszystkie wymienione klasy zwigzkdow charakteryzuje ten sam (plaski

trygonalny) uklad wigzah przy atomie azotu i rbdzny przy atomie siar-

ki: tetraedryczny w wigzaniach izolowanych i plaski trygonalny w

skumulowanych. Na podkreSlenie zasIuguje fakt, 2e w zwigzkach zawie-

rajgcych izolowany fragment S=N zmienia sig¢ warto$ciowos¢ atomu siarkd

z IV na VI przy przejsciu od sulfoimidow do sulfoksyimidow i sulfonodiimidow.

Do niniejszej pracy doktorskiej wlgczono rbowniez tioazotyny

(R-S-N=0) zawierajgce trygonalny uklad wigzah przy atmie azotu,

wigzanie S-N tylko formalnie pojedyncze i atom siarki dwuwartoScio-

wy. Pomimo znacznej nietrwaloSci pochodnych siarkoazotowych, dobdr

tak szerokiego wachlarza zwigzkdw modelowych byl nieodzowny, gdyz

umozliwil systematyczne podejScie do badania struktury tych polaczen.
Wydawalo sig, Ze zastosowanie jgdrowego rezonansu magnetycznego

azotu lub siarki dostarczy najwigcej informacji na temat budowy po-

chodnych SN. Poniewaz rezonans 338 wcigz jest jeszcze (w porbwna-

niu z 14N i 15N NMR) poczatkujaca metoda, do swoich badan wybralam

przede wszystkim rezonans magnetyczny jgder azotu. Tam, gdzie to

bylo konieczne stosowalam szeroki wachlarz metod jgdrowego rezo-

nansu magnetycznego i spektroskopii optyvcznej, prowadzac pomiary

*

Nazewnictwo zwigzkdw jest zgodne z zaleceniami PTCh6, oprocz
pochodnych H-N=S=N-H, dla ktoérych zasady nomenklatury sz dotad

nieustalone. Stosuje¢ dla tej klasy zwigzkow zwyczajowe nazwy
u2ywane w Chemical Abstracts i czasopismach naukowych,
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w roznych temperaturach (od +70°C do -180°C).

Wszystkie badane przeze mnie grupy zwigzkdw z powodu ich zna-
cznej reaktywno$Sci i aktywnoSci biologicznej znajduja szerokie za-
stosowanie w syntezie chemicznej, medycynie i rolnictwie. Z wyzej
wymienionych wzgleddw mozZna znalezé wiele publikacji poSwigconych
budowie tych pochodnych SN. Z uwagi jednak na to, Ze dotychcza-
sowe badania prowadzonme byly w sposdb niesystematyczny, wiele
probleméw strukturalnych nie zostalo rozwigzanych. W swojej pracy
doktorskiej skoncentrowalam sie¢ wigc przede wszystkim na wyjasnie-
niu zagadnien dotychczas niedostatecznie opracowanych w literatu-

rze, a mianowicie na:

—
|

ustaleniu budowy zatloczonych przestrzennie molekul sulfinylo-

amin, sulfurdiimidéw i tioazotynow;

2 - oszacowaniu wplywu zawady przestrzennej podstawnikdw na
poloZenie rdwnowagi konfiguracyjnej w sulfurdiimidach i

konformacyjnej w tioazotynach;
3 - pordwnaniu struktury wigzah S=N;

4 - ustaleniu zakresdw poloZzenia sygnaldw w widmach N NMR tych

aktywnych biologicznie zwigzkow.

http://rcin.org.pl
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2. Zwigzki zawierajgce uklad sprzezony SIV=N z plaska konfiguracja

wigzan przy atomie siarki.
2.1. N-sulfinyloaminy (R-N=S=0)*

2,1.1., Przeglad literatury

N-sulfinyloaminy* znane sa od kofica ubieglego wieku7’8, ale dopie-
ro w cigagu ostatnich trzydziestu latach obserwuje sie wzrost zain-
teresowania tymi zwigzkami glbwnie z powodu ich znacznej reaktyw-
noécig. Liczne reakcje addycji N-sulfinyloamin do alkenbw, kete-
now, zwigzkdw karbonylowych9 oraz addycja karbenu: CCl2 do wigza-
nia NS10 wskazuja, Ze jest ono prawie calkowicie podwdjne i kowa-
lencyjne. Potwierdza to rowniez udzial N-sulfinyloamin (wyZacznie
wigzania NS) w reakcjach Dielsa-Alderag. Nie zaobserwowano do tej
pory aby w reakcjach addycji lub cykloaddycji uczestniczylo wia-
zanie SO, co wskazuje, 2e jest ono w znacznym stopniu spolaryzo-
wane w kierunku atomu tlenu. Budowg niektdorych N-sulfinyloamin

lub ich pochodnych ustalono w fazie stalej i gazowej stosujac
techniki bezposrednie jak rentgenografie oraz spektroskopie mikro-
falowa (MW) i dyfrakcje elektronowz (DE). Mniej wiarygodne wnio-
ski strukturalne otrzymano badajgc N-sulfinyloaminy w fazie cie-
klej za pomoca takich technik jak IR, 1H i 13C NMR oraz pomiary
momentow dipolowych. W rozwazaniach budowy przestrzennej N-sulfi-

nyloamin pojawiaja sie¢ dwa zagadnienia:

oy

- konfiguracji przy podwdjnym wigzaniu N=S

[y

- konformacji wokdl pojedynczego wigzania X-N, gdzie X oznacza

atom w podstawniku bezpoérednio zwigzany z atomem azotu,

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

http://rcin.org.pl
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2.1.1.a. Konfiguracja przy wigzaniu N=S.

Konfiguracje przy wigzaniu podwdjnym metodami bezpoSrednimi mozna
wyznaczy¢ jedynie w fazie stalej i gazowej.

Badania krystalograficzne N-sulfinyloamin datuja sie od 1977
roku. Pierwszymi przedstawicielami tej klasy zwigzkdéw, ktorych
strukture ustalono rentgenograficznie, byly pochodne: fenyloamino-

wa (C6H5-NH—N=S=O)11 i fenylosulfonowa (C6H5—SO -N=S=O)12. Wyzna-

2
czone dla obu czasteczek parametry strukturalne (dlugot wigzah
i kgty) dowodza, Zze ugrupowanie X-N=S=0, gdzie w tym przypadku X
oznacza heteroatomy, jest plaskie i znajduje sie w konfiguracji

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

charakteryzuje trygonalny uklad wigzah (rys. 1).

25

|
X

Rys. 1. Struktura krystalograficzna grupy sulfinyloaminowei.

Wykonane w 1979 roku13 pomiary rentgenowskie tiopochodnej a kon-
kretnie 2,4-di-tert-butylo-6-metylo-N-tiosulfinvloaniliny wykazaly,
2e podobnie jak w przypadku X-N=S=0 atomy ukladu C-N=S=S leza w
jednej plaszczyznie, przyjmujac konfiguracje cis.

W fazie gazowej do badania struktury N-sulfinyloamin stoso-
wano glbwnie spektroskopige oscylacyjno-rotacyjng w obszarze mikro-
falowym (MW) i podczerwieni (IR) oraz dyfrakcje elektronowa (DE).
Widma mikrofalowe macierzystej molekuly H—N=S=014, jej pochodnej
metylowej15 oraz fenylowej16 pozwolily udowodnié, Zze w zwigzkach

tych ugrupowanie X-N=S=0 (X=H,C) jest plaskie i wystepuje rowniez

http://rcin.org.pl
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w konfiguracji cis. Zarejestrowane w obszarze podczerwonym czgsto-

17

§ci drgan gazowego H-N=S=0 udaJo sig¢ odtworzyé za pomoca obli-

czefh pola silowego jedynie przy zalozeniu powyzszej struktury.

Na podstawie analizy widm IR H-N=S=0 (D-N=S=0, Hl§N=S=O) zare-
jestrowanych w matrycach argonowych i azotowych (T ~ 12°K)

Tchir 18 wykazal, 2e w fazie gazowej sulfinyloamina wystepuje wy-
Iacznie w konfiguracji cis. Zastosowanie matryc argomowych i azo-
towych pozwolilo rowniez §ledzié reakcje¢ izomeryzacji czasteczki

H-N=S=0, wywolanej dzialaniem promieniowania nadfioletowego 19.

S
H
cis trans

Poniewaz w powyZszej reakc ji nie.stwierdzono obecnoSci rodnika
NSO®, ktbérego to powstanie oznaczaloby rozerwanie wiazania NH
przy przejSciu od formy cis do trans, naleiy przypuszczaé, 2Ze
orzemiana wywolana bvla albo rotacjg wokdl wiazania ¥=3 albo
inwersjz na atomie azotu. Obliczenia bariery izomervyzacii

i 20 .
H-N=S=0 wvkonane metoda CNDO/2-SCFMO nie pozwolily na doko-
nanie wyboru pomigedzy podanvmi wyZej mechanizmami. Badania czaste-
czek H3C-N=S=O w stanie gazowvm za pomoca polaczonvch tachnik OE

9
oraz IR (wraz z obliczeniami pola silowego) ~° potwierdzily scru-

1

w

kture zaproponowana na podstawie pomiardw w obszarze mikrofalowr:
b la)

Obliczenia ab initio % przeprowadzone dla plaskich molekul H-N=3=)

1 HaC-N=5=0 wykazaly, 2e stabilniejsze o 10 kcal/mol sa czgsteczki

charakteryzujgce sie konfiguracja cis. Identyczng strukture cis

http://rcin.org.pl
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powyzszych molekul zaproponowano takze na podstawie pordwnania
obliczonych =2 i wyznaczonych eksperymentalnie z widm mikrofalo-

wych i efektu Starka momentdw dipolowych 14,15

. Z aromatycznych
N-sulfinyloamin w stanie gazowym 22 zbadano jedynie C6H5—N=S=O.
Na podstawie analizy widm IR oraz mikrofalowych niskiej zdolnoSci
rozdzielczej (LRMW) zaklasyfikowano zwigzek do grupy symetri CS,
a z pordwnania obliczonego i eksperymentalnie wyznaczonego mo-
mentu dipolowego zaproponowano konfiguracje¢ cis dla ugrupowania
X-N=S=0 (X=Cspz).

Reasumujac powyzsze badania strukturalne w fazach gazowej i
stalej wida&, Ze w N-sulfinyloaminach atomy ukXadu X-N=S=0, gdzie
X oznacza H,C lub heteroatom lezg w jednej plaszczyznie a prefe-
rowang konfiguracjg podstawnikow przy wigzaniu N=S jest cis (syn).

W fazie cieklej konfiguracje N-sulfinyloamin badano wieloma
metodami poSrednimi jak: protonowy i weglowy rezonans magnetycz-
ny, spektroskopia oscylacyjno rotacyjna oraz pomiary momentdédw di-
polowych.

NajwczeSnie jsze prace dotyczace struktury N-sulfinyloamin w wy-
2ej wymienionej fazie polegaly na badaniach momentdéw dipolowych
i widm w podczerwieni. W 1966 roku Janne1123 analizujgac momenty
dipolowe pochodnych alkilowych i aromatycznych wycigagnal wnio-
sek, 2e N-sulfinyloaminy wystgpuja w roztworze w rbwnowadze izo-
merow cis z==trans. W przypadku pochodnych alkilowych stosunek
cis/trans oszacowal na 1.7, a dla pochodnych aromatycznych na
1.0 + 1.2 . Wysungl przypuszczenie, Ze oddzialywania elektrosta-
tyczne stabilizuja konfiguracje cis. Dla zatJoczonej przestrze-
nnie pochodnej mezytylowej zaproponowal jako dominujgca konfi-
guracje¢ trans. Pare lat pdZniej w 1972 roku 24 rowniez na pod-

http://rcin.org.pl
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stawie pomiarb6w momentdw dipolowych N-sulfinyloanilin o rdZnym
stopniu zatJoczenia przestrzennego, wyciggnigto wniosek sprzeczny
z poprzednim tzn, 2e aromatyczne N-sulfinyloaminy sg jednorodne
konfiguracyjnie i bez wzgledu na wielkoSC podstawnika Ar charakte-
ryzuje je struktura trans. Identyczng konfiguracje¢ (trans) zapro-
ponowano w pracy - dla N-sulfinyloaniliny i jej niezatloczonych
przestrzennie pochodnych. Do jesezcze innych wnioskdow, wyciggnig-
tych takZe z analizy momentdw dipolowych i widm PMR N-sulfinyloamin,
doszedl Woerden 25 proponujgac jako dominujgca (w 95%) konfigurac je
cis dla Ar-N=S=0.

Jak widat z powyZszego, na podstawie analizy zmierzonych mo-

mentdéw dipolowych, zaproponowano dla N~sulfinyloamin obie teore-

tycznie mozliwe konfiguracje (rys. 2).

- X 2SN
X
cis(syn) translanti)

Rys. 2. Proponowane konfiguracje ugrupowania X-N=S=0 w fazie
cieklej (X - oznacza atom w podstawniku bezpoSrednio
zwigzany z atomem azotu).

Znacznie bardziej spdjne wyniki otrzymano z badafi N-sulfinylo-

amin, za pomocg spektroskopii oscylacyjno-rotacyjnej. Stosujgc te metode

N-sulfinyloaniling CGHS-N=S=O zaklasyfikowano do grupy symetrii

c 27,28,29
s

(R=CH

. Réwniez z analizy widm IR pochodnych alkilowych
3 CZHS) Glass 2 wywnioskowal, 2e podobnie jak w przypadku
C6H5-N=S=0, atomy ugrupowania C-N=S=0 le2a w jednej plaszczyZnie.

- Porbwnujac 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 zwigzkdédw w roztworach nie zaobserwowano zadnych zna-
czgcych réznic. Zarbdbwno ilo&¢ pasm jak i stosunek ich wzglednych
intensywno$ci pozostawaly bez zmian przy przejsciu do rejestracji
widm w rozpuszczalnikach. Swiadczy to zdaniem Woerdena, Zze N-arylo-
sulfinyloaminy sa jednorodne konfiguracyjnie lub rdwnowaga izome-
row jest znacznie przesunigta w kierunku jednej formy oraz, Zze
tylko jeden i to ten sam izomer istnieje zarbwno w fazie stalej
jak i cieklej. Podobnie podczas rejestracji widm IR N-sulfinylo-
aniliny w obniZonych do -40°C temperaturach 27, w zakresie czegsto-
5ci charakterystycznych dla ugrupowania C-N=S=0 (1325-1125 cm—l)
nie zaobserwowano, poza wyostrzeniem si¢ pasm, innych zmian w
widmie.

Zatem przedstawione powyzej w fazie cieklej badania struktural-
ne N-sulfinvloamin za pomoca spektroskopii oscvlacyjno-rotacyjnej
wskazuja, ze zwigzki te sa jednorodne konfiguracyjnie, z planarnym
ugrupowaniem C-N=S=0.

Zagadnieniem ilosci izomerdédw, w jakich moga w roztworach wy-—
stgepowal N-sulfinyloaminy zajmowano sig¢ stosujac pomiary tempera-
turowe w protonowym 29,260,340 i weglowym 29 rezonansie magnetycz-—
nym. W pracy 2y zbadano pie¢ N-sulfinyloanilin Ar-N=S=0
(Ar=C6H5, 4—CH3C6H4 , Z_CH3C6HA ) 3,5—(CH3)2C6H3 oraz
2,4,6—-(CH3)3C6H2 ) w zakresie temperatur od +40°C do -60°C.

Nie zauwazono w widmach wraz ze zmiang temperatury znaczacych
zmian przesunigé chemicznych (A(é lH) £ 0.28 ppm w 1H NMR a
A(SIBC) < 0.80 ppm w }3g NMR) lub rozszczepienia syvgnalodw.

Podobny brak przesunigé sygnaldw 1H NMR zaobserwowano podczas ba-

daf w obniZonych temperaturach do -85°C i -60°C dwboch innyvch

http://rcin.org.pl
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26

N-arylosulfinyloamin: 4—N(CH3) C.H,-N=S=0 i 2,4-(CH -N=S=0"".

2%M 3)2C%H3
W temperaturze pokojowej w zwigzkach: 2,6-(CH3)206H3~N=S=0 i
2,4,6—(CH3)3C6H2-N=S=0 zaobserwowano rownocenno$¢ grup orto mety-
lowych, co potwierdza jednorodnos¢ konfiguracyjng N-arylosulfinylo-
amin z duzym objetoSciowo podstawnikiem Ar. Grunwell 30 przedsta-
wil wyniki badah 1H NMR przeprowadzonych w obniZonych temperaturach
dla dwu N-alkilosulfinyloamin réznigcych si@ znacznie zatloczeniem

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

2
sie temperatur od pokojowej do -100°C nie zaobserwowal rozszcze-
pienia lub poszerzenia sygnaléw grup CH3 - w pochodnej tert-buty-
lowej i protonéw metylenowych w N-2,2-dimetylo-l-propylosulfinylo-
aminie. W zarejestrowanych w temperaturze pokojowej widmach PMR
obu wyZej wymienionych alkilowych pochodnych sygnaly protondw gru-
py (CH3)3C jak i metylenowej byly singletami. Widat z powyzszego,
ze wniki badan strukturalnych N-sulfinyloamin przeprowadzonych

za pomocg 1H i 13C NMR w temperaturach pokojowych i obniZonych

sg spojne. Wykazujg, 2e zardwno w przypadku pochodnych aromaty-
cznych jak i alifatycznych, rd6Znigcych sie znacznie zatJoczeniem
przestrzennym N-sulfinyloaminy s3 jednorodne konfiguracyjnie.
Analizujgc przesunigcia chemiczne w widmach PMR N-sulfinyloaniliny
i jej pochodnych podstawionych w pozycjaeh: orto, meta, para zna-
cznie ro6znigcymi sie podstawnikami (CH3 , chlorowce, CH3O , NO2 )

Woerden 26 zauwazyl, Zze:

1 - obecnosé grupy -N=S=0 w C6H5—N=S=O powoduje odslanianie proto-
now orto (H2 6) o okolo 0.5 ppm w pordwnaniu z benzenem. Natomiast
wartosé & 033 4.5) Po wprowadzeniu do C6H6 podstawnika sulfinylo-

aminowego pozostaje praktycznie bez zmian.

http://rcin.org.pl
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2 - obecno&t podstawnika metylowego w jednej z pozycji orto powo-
duje dalsze odslanianie atomu wodoru, znajdujacego sie¢ w drugiej

pozycji orto. Wielko&¢ przesunigcia chemicznego sygnalbw H to
zalezy od wlasnosci elektronowych innych podstawnikdw obecnych w
pierécieniu. Waha si¢ w granicach od 1 ppm w przypadku obecnoSci

w pozycjach 3-, 4-, 5- podstawnikow elektronoakceptowanych do 1,5

ppm dla podstawnikdw elektronodonorowych.

Pordwnujgac zaobserwowane w N-arylosulfinyloaminach odsIanianie
protondow orto z przesunigciami chemicznymi H2,6 w izomerach cis

i trans sulfinylowej pochodnej CGHSC(C1)=S=O Woerden zaproponowal
plaska budowe omawianych czgsteczek i konfiguracje cis przy wiag-
zaniu N=S. Reinterpretujgac widma 1H NMR pochodnych alkilowych 30
rowniez ugrupowaniu Cspa—N=S=O przypisal identyczna konfiguracje
(cis). Analiza zmierzonych i obliczonych momentéw dipolowych

N-sulfinyloanilin przy zaloZeniu symetrii Cq molekul potwierdzila

powyzszg strukture ugrupowania C-N=S=0.

I
-S~. _Cl S~ _Cl
@\C/ o~ \lc/

d(H }~7.5
2,34.56 d(H'B,L.S)_?'S

Rys. 3. Porbwnanie polozeh sygnaldow Iy NMR (w ppm) w izomerach
cis i trans C6H5C(C1)=S=O.
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Mei j 23 w widmach PMR N-arylosulfinyloamin takZe zauwaZzyl zwigkszo-
ne odslanianie Horto’ gdy w drugiej pozycji orto znajdowala sig
grupa metylowa. Analizujgc przesunigcia chemiczne wegli ( 8 13C)

w Ar-N=S=0 (gdzie Ar = C6H 2-CH,C_H 4-CH,C_H 3,5-(CH

5+ 2-CH;Cell, o 4-CH;CeH,, 3)206M3 -
2,4,6-—(CH3)3C6H2 ) stwierdzil, Ze podstawienie w N-sulfinyloanili-
nie atomdw wodoru grupg CHg powodowalo odslanianie o okolo 10 ppm
atomu wggla bezpoSrednio zwigzanego z podstawnikiem metylowym we
wszystkich pochodnych oprocz mezytylowej. Z powyzszego Meij wycig-
gng]l wniosek, Ze 2,4,6—(CH3)3C6H2-N=S=0 ma inng strukture niZz po-
zostale mierzone N-sulfinyloaniliny. Przez analogige do sulfurdiimidow
(Ar-N=S=N-Ar), badanych wczeSniej, zaproponowal dla niezatloczo-

nych przestrzennie N-sulfinyloanilin plaska budowg czgsteczek z
konfiguracja cis ugrupowania C-N=S=0.

Reasumujac przedstawione w tym rozdziale wyniki badah struktu-
ralnych warto podkreslic, 2e we wszystkich trzech stanach skupie-
nia N-sulfinyloaminy sz jednorodne konfiguracyjnie bez wzgledu na
wielkos¢ objgtoSciowg podstawnika. Ugrupowanie X-N=S=0, gdzie X
oznacza w podstawniku atom bezpoSrednio zwigzany z atomem azotu,
jest plaskie. W przypadku molekul niezatloczonych przestrzennie
preferowang konfiguracja ukladu X-N=S=0 jest cis, co potwierdzajz

rbwniez obliczenia ab initio przeprowadzone dla H-N=S=0 22,31 i

CH3—N=S=O 22. Struktura N-sulfinyloamin z duzym objeto&ciowo pod-

stawnikiem jest nieustalona.
2.1.1.b. Konformacja wokdl wigzania X-N.

Zawada przestrzenna jaka stwarza podstawnik, jest jednym z

czynnikdow determinujgcych konformacje N-sulfinyloamin wokdl wig-

http://rcin.org.pl
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zania X-N, gdzie X - oznacza atom wegla lub heteroatom bezposre-
dnio zwigzany z atomem azotu. Metodami bezpoSrednimi w fazie sta-
lej badano konformacje¢ pochodnych N-sulfinyloamin o réznym stopniu
zatJloczenia przestrzennego, natomiast w fazie gazowej tylko
czgsteczek z malymi objetoSciowo podstawnikami (CH3 , C6H5 ).

W cieczy, za pomocg metod poSrednich, prbbowano wyznaczyé konfor-
mac j¢ przede wszystkim pochodnych arylowych. Ustalong w kryszta-
Jach rentgenograficznie i w fazie gazowej (DE,MW) strukture N-sul-
finyloamin i ich pochodnych przedstawia rysunek 4. Analizujac bu-
dowe molekul przedstawionych na rys. 4 wida&, Ze w przypadku N-sul-
finyloamin niezatloczonych przestrzennie preferowang konformac ja
jest plaska. W N-sulfinyloanilinie 16 plaszczyzny pierscienia fe-
nylowego i ukJadu C-N=S=0 sg koplanarne. W czgsteczce CH3—N=S=O 2ly13
(konformac ja synperiplanarna) wigzanie C-H zwr&cone w kierunku atomu
tlenu le2y w plaszczyznie C-N=S=0. Porbwnanie struktury krystalo-
graficznej N-sulfinyloamin wskazuje, Ze wzrost zawady przestrze-
nnej podstawnika powoduje zmiane konformacji na nieplanarng, tzn.
taka, w ktorej zadne z wigzah atomu X zwrdcone w kierunku atomu
tlenu nie lezy w plaszczyznie X-N=S=0. W pochodnej fenylosulfo-
nowe j 12 atomy tlenu znajduja sie w konformacji svnklinalnej.

W pochodnej tiosulfinylowej k3 pierScien aromatyczny jest nachy-
lony do plaszczyzny C=N=S=S pod katem 68(3)°. Krysztaly nieza-
tloczonej przestrzennie pochodnej fenyloaminowe j 1 podobnie

jak czasteczki gazowej N-sulfinvlocaniliny charakteryzuje kon-
formacja plaska. W pierwszym zwigzku (C6H5—NH-N;S=O) wigzanie
wodorowe utworzone na skutek oddzialywah atomu tlenu z atomem
wodoru grupy NH stabilizuje plaska strukture calej molekuly a

w drugim sprzezenie pierScienia fenylowego z elektronoakceptorowvm

http://rcin.org.pl
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N\H.‘.
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a N S
\\\CH3
t-C4Hg
t-C4Hg
S
N/ §0 S
~
N TR
5 :
M Sy
H2)

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

http://rcin.org.pl



- 16 -

ugrupowaniem -N=S=0 35’33’32’34.

W ustalaniu konformacji N-sulfinyloamin w fazie cieklej sku-

piono sig¢ przede wszystkim na pochodnych arylowych. Stosujac rdzno-

13

rodne metody badawcze jak jadrowy rezonans magnetyczny (1H i "7C NMR),

spektroskopie¢ oscylacyjno-rotacyjng i pomiary momentow dipolowych
otrzymano spbdjne wyniki jedynie w przypadku niezatfoczonych prze-
strzennie N-sulfinyloanilin, dla ktorych zaproponowano konformac je

plaska, z aromatycznym pier&cieniem leZgcym w plaszczyznie

25,204,217 ;28,29 26,29

C-N=S=0 . Analizujgc widma PMR N-arylosulfinyloamin

(gdzie Ar=C6H5, 2—CH3C6H4, 3—CH3C6H4, 4-CH3C6H4) oraz reinterpretujac

N-alkilosulfinyloamin 28 (gdzie R=R1CH? i RZCH(CH3) ) Woerden 26
i Meij 29 zaproponowali dla Srednio zatloczonych czgsteczek:

2-CH3C6HA—N=S=O. CH3(CH2)2 3

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

CH(CH3)-N=S=O, CH CH7CH(CH3)—N=S=O oraz
cis (rys. 5 b,c).
Wnioski swoje Woerden i Meij oparli przede wszystkim na podstawie

zaobserwowania (patrz rdwniez str. 11):

- w przypadku 2—CH3C6H4—N=S=O
zwigkszonego odslaniania o okolo 0.5 + 0.7 ppm atomu H6’ gdy

w drugiej pozycji orto znajdowala sie grupa metylowa;

- w przypadku R-N=S=0
znacznego o okolo 1 ppm przesuniecia w kierunku pola o nizszym
natezeniu sygnalow protondw metinowych (znajdujgcych sie przy
Co. ) w pordwnaniu z metylenowymi. Zdaniem Woerdena w plaskich
strukturach (rys. 5 b,c) blisko$& atomdw H2,6 (w Ar-N=S=0) i
metinowego (w R-N=S=0) w stosunku do atomu tlenu jest przvczynag

zwigkszonego odslaniania rozpatrywanych protondw.
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Rys. 5. Proponowane w fazie cieklej struktury N-sulfinvloamin
o rdznym stopniu zatloczenia przestrzennego:
a) - plaska - cis, b) - plaska (antyperiplanarna) cis,
c) - synperiplanarna cis, d) - skrecona cis, e) - plaska
trans, f) - skrecona trans.

Najwigksze rozbieznoSci pomiedzy wynikami badah strukturalnych
N-sulfinyloamin dotycza zwigzkdw zatloczonych przestrzennie (rys.
5 d,e,f). Na podstawie analizy zmierzonych momentdédw dipolowych
zaproponowano dla nich strukture o konfiguracji trans i konfor-
mac ji plaskiej a3 lub skreconej 24, z pierScieniem aromatycznym
prawie prostopadlym do plaszczyzny C-N=S=0. Ze wzgleddow sterycz-
nych zarbowno konformacja plaska jak i skrecona s3 dozwolone w mole-
kulach o konfiguracji trans. Z obu tych konformacji uprzywilejo-
wang energetycznie powinna by¢ plaska, gdyZ stabilizowaloby ja
sprzezenie elektronowe pomigdzy podstawnikiem arylowym a ugrupo-

waniem -N=S=0. Z tego wzgledu prawdopodobnie w pdZniejszych ba-
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daniach nie rozwazano tej struktury, a tylko plaska trans lub
skrecona cis.

32,33 wvkazaly, ze

Pomiary w nadfiolecie N-arylosulfinyloamin
wzrostowi zatloczenia przestrzennego podstawnika Ar towarzvszy
hipsochromowe przesunigcie pasm ( L™ oraz zmniejszanie sieg
wartosci £ W Swietle powyzszvch wynikdw plaska struktura zatlo-
czonych przestrzennie N-sulfinyloanilin wvdaje sig by¢ dyskusyjna.
Mei j = analizujgc w C6HS—N=S=O wplyvw, jaki wywiera na przesunie-
cia chemiczne wegli C2,6 podstawienie odpowiednich atomoéw wodoru
(H2,6) jedng lub dwoma grupami metvlowymi stwierdzil, Zze
2,4,6-(CH3)3C6H2—N=S=0 ma inng budowe niz czgsteczki niezatJoczone
przestrzennie. Zaproponowal dla tego zwigzku dwie strukturyv rbznig-
ce sige zardwno konformacja jak i konfiguracja: plaska trans (rys.

5 e) lub skrecona cis, z pierscieniem aromatycznym prostopadlym
do plaszczyvzny C-N=S=0 (rys. 5 d). Na podstawie analizy widm 1H

i 13C NMR nie byl w stanie rozrdznié tych dwu proponowanych przez
siebie struktur, pozostawiajgc tym samym problem budowy zatXoczo-
nych przestrzennie N-sulfinyloanilin otwarty.

Na zakohczenie opisu badah konformacyjnych N-sulfinyloamin
chcialam zwrdcié uwage na wielkoSci barier zahamowanej rotacji

wok6] wigzah C-N. Zaobserwowane w widmach UV 32,33

sprzgezenie
elektronowe pomigdzy podstawnikami arylowymi a grupa -N=S=0 po-
winno obrot wokd] powyzszego wigzania spowolnié, co zasugerowal
Mirek 36. Do tej pory odno$ng bariere rotacji wyznaczono z widm
mikrofalowych jedynie dla C6H5—N=S=O (2.3 kcal/mol) z pochodnych
aromatycznych i dla CH3—N=S=O (0.333 kcal/mol) z pochodnych ali-

fatycznych. Otrzymane wartoéci wskazuja, 2e w niezatloczonych prze-

strzennie N-sulfinyloaminach obrot wokdl wigzania C-N w skali czasu

NMR jest swobodny. http://rcin.org.pl
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2.1.1.c. Podsumowanie przegladu literatury.

Z przedstawionego przegladu literaturowego dotyczgcego struktury
N-sulfinyloamin wynika, 2e we wszystkich trzech stanach skupienia
zwigzki te sa jednorodne konfiguracyjnie, bez wzgledu na wielko&c
objetoSciowa podstawnika. Ugrupowanie X-N=S=0 jest plaskie, gdzie
X oznacza atom podstawnika bezpoSrednio zwigzany z atomem azotu.

Strukture N-sulfinyloamin okreS§la zardwno konformacja wokdl
wigzania X-N jak i konfiguracja przy wigzaniu N=S.

Badania przeprowadzope za pomocg metod bezpoSrednich jak i po-
érednich dowiodly, 2e w przypadku czgsteczek z malymi objetoScio-
wo podstawnikami, zardwno w krysztalach, fazie gazowej i cieklej
N-sulfinyloaminy charakteryzuje ta sama budowa: plaska konformac ja
wok6] wigzania X-N i konfiguracja cis przy N=S (rys. 5 a,c).

Zatloczone przestrzennie N-sulfinyloaminy wcigz s@ niewystar-
czajgco zbadane. Z pochodnych alkilowych prbbowano ustalié budowe
jedynie t—C4H9-N=S=O 30. Na podstawie analizy widm masowych zapro-
ponowano strukture o konfiguracji trans.

Pochodne arylowe badano jedynie w fazie cieklej. Pomimo zasto-

sowania wielu metod pomiarowych jak 1H i 13

C NMR, spektroskopia
oscylacyjno—rotacyqu, pomiary momentdéw dipolowych nie udalo sieg
jednoznacznie okre§lié budowy tych molekul. Zaproponowano dwie
alternatywne struktury rdZnigce sie zardwno konfiguracjg jak i
konformacja: plaska trans (rys. 5 e) lub skrecong cis (rys. 5 d)
z pierScieniem aromatycznym nachylonym do plaszczyzny C-N=S=0
pod katem okoZo 90°.

Przez analogie¢ do krystalograficznie ustalonej struktury tio-

pochodnej: 2,4-di-tert-butylo-6-metylo-N-tiosulfinyloaminy moZna
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przypuszczat, 2e w zatloczonych przestrzennie N-arylosulfinyloami-
nach preferowang strukturg bedzie skrecona cis z podstawnikiem od-

chylonym od plaszczyzny C-N=S=0.

2.1.2. Wyniki wlasne

Pod jete przeze mnie badania N-sulfinyloamin mialy na celu wyja$nie-
nie zagadniefh strukturalnych dotychczas niedostatecznie opracowa-
nych w literaturze. W szczegblnosci skoncentrowalam sig¢ na usta-
leniu budowy zatloczonych przestrzennie pochodnych alkilowych i
arylowych N-sulfinyloamin. Na obiekty badan wybralam zwigzki o
stopniowo zwigkszajgcej sie zawadzie przestrzennej, co umozliwilo
plynne Sledzenie wplywu wielkoSci podstawnika na strukture omawia-
nych molekul. Poniewaz poloZenia sygnaléw w widmach NMR azotu zwy-

kle pudlegaja regularnym zmianom w zaleznoSci od rozgalgzienia
podstawnika alkilowego, bezposrednio zwigzanego z atomem azotu,
wydawalo sie, Ze metoda ta bedzie odpowiednia do ustalenia budowy
N-sulfinyloamin w fazie cieklej. Za punkt wyjScia w swoich rozwa-
2aniach stukturalnych przyjelam ustalong budowe malvch objetoscio-—
wo czgsteczek: CH3—N=S=O i C6H5—N=S=O (rys. 5 c,a). Obie te pocho-
dne charakteryzuje identyczna konfiguracja cis przy wigzaniu N=S

i plaska (dla CH3—N=S=O synperiplanarna*) konformacja wokdl
wigzania C-N. Jako narzedzie badawcze sluZace do ustalenia budowy
zatJoczonych przestrzennie N-sulfinyloamin zastosowalam pordwnanie
obliczonych dla hipotetycznych struktur (rbézniacych sie konfigu-

* W przypadku pochodnych alkilowych za wyrdZniony podstawnik de-

terminujgcy nazewnictwo konformacji przyjmuje ten, ktorego wiz-
zanie jest skierowane do atomu tlenu.
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racja lub konformacjg) zmian w wartoSciach O'N Z wyznaczonym
doéwiadczalnie wplywem roéznych podstawnikdw na stala przesfania-

nia atomu azotu.

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

W badaniach N-sulfinyloamin za pomocg N NMR zastosowalam rezonans
14N. Na uzycie tej techniki pozwolila stosunkowo mala szeroko&t
polowkowa sygnaldw ( AVI/Z) wynoszgca kilkadziesiat He w przy-
padku pochodnych alkilowych i okolo 200 Hz w arylowych. Parametry
spektralne ( O’N, A’Vl/z) N-sulfinyloamin w widmach 14N NMR

przedstawia tablica 1.

TABLICA 1. Parametry spektralne N-sulfinyloamin w widmach 14N NMR

Gy2 AY 112
wzgledem czys- | w Hz
Nr Zwigzek Rozpuszczalnik tego NM w ppm
¢to.2’ E e
1 2 3 4 5
1 (}13—N=S=O 0.255Mw Et 0 +34.8 43
2 CH3CH2—\J=S=O 1.9Mw EtzO +37.4 60
3| (Qly) (S0 czysta ciecz +25.2 77
1.9 Mw Et.0 +26.6 53
4| (Qy) N0 d,f czysta ciecz +26.0 74
20Mw EtZO +27.4 60
5| GLQLOL¥S0 czysta ciecz +39.0 0
2.0Mw EtZO +41.3 60
6 0-13(0'12)3—N=S=O czysta ciecz +39.6 %4
1.9Mw Et20 +40.0 73
7 (CH3)2C}D-12—N=S=O czysta ciecz +1.7 93
1.5 M w acetonie +2.0 P9
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1 p) 3 A 5
8 | OLOLH(CH,) S0 czysta ciecz +28.6 107
1.8 Mw Et.0 +29.2 74
9 | CH NS0 £ czysta ciecz +62.1 3205
1.7 Mw Et.0 +63.5 128
2.0 M w acetonie +63.2 146
10 | 4CLCH NS0 2.0 Mw Et0 +62.5 20052
11 | 3-GLCH, =50 2.0 M w Et,0 3.0 1964
12 | 2-CHCH, N0 2.0 Mw EL0 +66.7 198t
13 | 2,5(t-CH)CHAS0 | 2.0 Mw Et0 +79.43 1130%60

a.—

Stala przeslaniania atomu azotu, zmierzona wzgledem czvstego
nitrometanu (NM) uzytego jako wzorca zewnetrznego. Dodatnia
wartosé dhloznacza, 2e sygnal badanego zwigzku lezy w polu o
wigkszej indukcji niz sygnal wzorca. Aby usungé rodznice po-
datnoSci magnetycznej zarbwno wzorzec zewnetrzny jak i badang
substanc je umieszczono w koncentrycznie usytuowanych naczyniach
kulistych.

O ile nie podano inaczej.

Szeroko&¢ sygnalu mierzona w polowie wysokosci.

Otrzymana wczeSniej o za pomocg szerokopasmowe]j techniki 14N NMR
stala przeslaniania przeliczona wzgledem NM wynosi 29Jﬁ2(dh(6612 é 41 )).
Pierwotnie zwigzek zmierzono jako czysta ciecz wzgledem NH+(aq)
Otrzymana =8 z pomiardw 15N NMR (zwigzek zmierzono jako czysta
ciecz, wzgledem standardu zewngtrznego — 1 M roztworu 987 kwasu
azotowego wzbogaconego izotopem SN) warto&t stalej przeslania-
nia przeliczona wzgledem NM wynosi 63.8 ppm ( (jNM=6.M 1 HNO ).
Uzyskane przeze mnie wartoSci stalych przeslaniania dla 3
(CH3)3C—N =S=0 i C6H5—N =S=0 sg zgodne z otrzymanymi ostatnio 32
rowniez z pomiardw 'N NMR. Wartoéci ch przeliczone wzgledem
NM wynosza odpowiednio 27.2 ppm (131’1/2= 98 Hz) oraz

64.2 ppm ( 131)1/2= 457 Hz). Pierwotne dane dotyczg czystych
cieczy z uZyciem cieklego NH3 jako wzorca.

Uzyto przelicznika: O‘NM = 380.2 - d.NHB'
http://rcin.org.pl
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Stafe przeslaniania alkilowych N-sulfinyloamin le2a w zakresie
25-55 ppm, a aromatycznych w przedziale 62-79 ppm. Z analizy danych
zawartych w tablicy 1 wynika Ze dla badanych N-sulfinyloamin roz-
nice w przeslanianiu azotu wywolane zmiang steZenia lub rozpuszczal-
nika nie przekraczajaz 1 do 2 ppm, a wigc sg do zaniedbania. Swiadczy
to rownieZz o braku wystgpowania specyficznych oddzialywah pomigdzy
substancjg rozpuszczong a zastosowanymi rozpuszczalnikami. Otrzy-
mane przeze mnie wielko$ci stalych przeslaniania ch, zmierzone
zmodyfikowana technika rdznicowego nasycenia 40 s3 zgodne z nie-

licznymi danymi literaturowymi uzyskanymi za pomocg 15N NMR =5 i

szerokopasmowej techniki 14N NMR 37.

Najistotniejszych danych dotyczgcych wplywu zawady przestrzennej
podstawnika na strukture N-alkilosulfinyloamin dostarczyla mi ana-
liza efektdw F i.‘X dobrze znanych w rezonansie magnetycznym jgder
azotu 3. Jest ogblng prawidlowoScig, 2e zastgpienie atomu wodoru
w podstawniku metylowym bezpoSrednio przylaczonym do atomu azotu
grupg metylowg lub innymi prostymi podstawnikami alkilowymi powoduje
odslanianie jgdra azotu o okolo kilkanascie ppm. Okre$la sig to
mianem pierwszego efektu P . Zastgpienie drugiego i trzeciego atomu
wodoru grupg metylowa powoduje dalsze odslanianie jadra azotu;
drugi i trzeci efekt ? jest zwykle nieco slabszy niZz pierwszy.
Przechodzgc zatem od podstawnika metylowego do tert-butylowego na-
lezy spodziewal sie odslaniania jadra azotu o okolo 30 ppm. Z kolei
zastgpienie grupami metylowymi lub innymi alkilami atomdébw wodoru
przy weglu P w podstawniku etylowym wywoluje niewielki wzrost

przeslaniania jadra azotu, nazwywany efektem ¥ 3. Wartosé pierwsze-
go efektu }’ wynosi kilka ppm a drugiego i trzeciego jest nieco fi‘
(= Bif
mniejsza. Przechodzgc wiec od podstawnika etylowego do (CH3)3CCH2 K: .

") 4%
. I

http://rcin.org.pl
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nalezy spodziewal sig wzrostu przesJaniania atomu azotu o nie
wigcej niz 10 ppm.

Z porbwnania w tablicy 1 stalych przeslaniania ch w zwigzkach
1, 2, 3 wida&, ze w przypadku tych N-alkilosulfinyloamin pierwszy
i drugi efekt P jest dobrze widoczny i wynosi odpowiednio 17.4 ppm
oraz 10.8 ppm. Wystgpienie typowych efektow P w obrebie tych nie-
zatJoczonych lub érednio zatloczonych przestrzennie pochodnych
wskazuje, Ze dopoki chociaZz jeden atom wodoru znajduje sig przy
atomie wegla bezpoSrednio zwigzanym z ugrupowaniem N=S=0, struktu-
ra N-alkilosulfinyloamin jest taka jak pochodnej metylowej (synpe-
riplanarna cis). Przechodzgc od zwigzku §_(CH3)2CH—N=S=O do 4
(CH3)3C—N=S=O zauwazamy niewielki (o okolo 1 ppm) wzrost przesla-
niania atomu azotu zamiast spodziewanego odslaniania. Zaobserwowa-
ne po raz pierwszy * w spektrometrii N NMR zupelne "stlumienie"
trzeciego efektu P wskazuje na drastyczng zmiane struktury
N-alkilosulfinyloamin, w ktdrych metinowy atom wodoru znajdujacy
sie przy Cx zostanie zastgpiony grupz metvlowa. Abv roztrzygnat
czy w pochodnej tert-butylowej w pordwnaniu z izopropylowg zmie-
nia sie konfiguracja przy wigzaniu N=S czy konformacja woko6l C-N,
dla hipotetycznych struktur (CH3)3C—N=S=O rozniacych sie prze-
strzenng budowg wykonano obliczenia stalych przesfaniania <5N
polempiryczng metoda CNDO/S 41. Ich celem bvlo przeSledzenie
roznic w przeslanianiu atomu azotu spowodowanych zmiang konfigu-
racji z cis na trans lub konformacji z synperiplanarnej w skre-
cong. W obliczeniach uZzyto parametrdw geometrvcznych otrzymanych
* Do tej pory obecnos¢ efektdw P 2 stwierdzono miedzy innymi w

takich klasach zwiazkdw jak aminy, amidy, zwigzki nitrowe, izo-
cyjaniany, izotiocyjaniany.

http://rcin.org.pl
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za pomoca DE dla modelowegaukladu CHB—N=S=O 21. Obliczenia wska-

zuja na wzrost o okolo 25 ppm stalej przeslaniania azotu przy
przejsciu od konformacji synperiplanarnej * w skrecong i znaczne
odslanianie (o okolo 70 ppm) towarzyszgce zmianie konfiguracji

z cis na trans. Zatem pordwnanie eksperymentalnie wyznaczonych
wartosci C,N z obliczonymi dla hipotetycznych struktur pozwala
wyciggngt wniosek, Ze zaobserwowany wzrost przeslaniania atomu
azotu o okolo 1 ppm przy przejSciu od (CHS)ZCH—N=S=O do
(CH3)3C—N=S=O zamiast spodziewanego odslaniania zostal spowodo-
wany zmiang konformacji (a nie konfiguracji) pochodnej tert-buty-
lowej ** w pordownaniu z izopropylowa.

Jak wspomnialam wcze$niej, wystgpienie efektu %y » spowodowa-
nego zastgpieniem atomu wodoru znajdujgcego sie¢ przy CP przez
CH3 lub inng prostg grupe alkilowg, powinno wywolat wzrost warto-
sci G’N. Z analizy zawartych w tablicy 1 stalych przeslaniania
w zwigzkach: CH3CH2—N=S=O (2), CH,CH,CH,-N=S=0 (5),

377272

CHB(CH -N=S=0 (6), (CH3)2CHCH2—N=S=O (7) wynika, Ze w obrebie

2)3
tych niezatloczonych alkilowych pochodnych efekt X wystegpuje i
przyjmuje swoja typowa wartoS¢. Przechodzac od (CH3)2CH—N=S=O~(§)
do CH3CHZCH(CH3)-N=S=O (8) obserwujemy rowniez niewielki wzrost
wartosci gy (o okolo 3 ppm) wywolany efektem y - Obserwacje te
potwierdzaja wycigagniety uprzednio z analizy efektow F3 wniosek:
jezeli w N-alkilosulfinyloaminach znajduje sig¢ przy Cy przynaj-
mniej jeden atom wodoru struktura tych zwigzkdw jest taka jak po-

chodnej metylowej (synperiplanarna cis).

*  Konformacja synperiplanarna pochodnej tert-butylowej oznacza,
2e wigzanie C—CH3 koplanarne z C-N=5S=0 jest skierowane do atomu
tlenu. '

**% W Swietle wynikdow obliczen @, dla t-C,H,~N=S=0 najbardziej
prawnopodobna jest konformacja skrecona,’w ktdrej Zadne z wigzaf
C—CH3 skierowane do at¢nmpgﬁﬁjm_gig_épiy w plaszczyznie C-N=S=0.
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Analizujgc zawarte w tablicy 1 dane na temat pochodnych arylo-
wych (zwigzki 9, 10, 11) widac, Ze podstawnik metylowy znajdujacy
sie w pozycji 4- lub 3- nieznacznie zmienia przeslanianie atomu
azotu, natomiast obecno$¢ grupy CH3 w pozycji 2- (zwigzek 12) po-
woduje wzrost wartoSci CTN o okolo 4 ppm. Jeszcze wyraZniejsze
przesunigecie sygnalbw w strone pola o wigkszej indukcji wywoluje
wprowadzenie w pozycje 2- podstawnika tert-butylowego (zwigzek 13).
Widaé z tego, 2e zaobserwowany kierunek zmiany O'N przy przejsciu
od niezatJoczonych do zatJoczonych przestrzennie N-sulfinyloanilin
jest taki sam jak dla pochodnych alkilowych. Przez analogie do
R-N=S=0 mozna bylo oczekiwaé, Ze w przypadku Ar-N=S=0 ZrédZlem
zaobserwowanego wzrostu przeslaniania atomu azotu jest zmiana
konformacji molekul z plaskiej w skrgcong, z pierécieniem aro-
matycznym odchylonym od plaszczyzny C-N=S=0. Potwierdzily te
hipoteze obliczenia stalych przeslaniania ( CTN) przeprowadzone
p6lempiryczna metoda CNDO/S dla N-sulfinyloaniliny (C6H5—N=S=O)
oraz jej pochodnych podstawionych w pozycji 2- grupg metylowag
lub tert-butvlowa. W obliczeniach uZyto standardowvch parametrow
geometrycznych dla pierscienia fenylowego 41, a dla ugrupowania
-N=S=0 wykorzystano parametry 2l zastosowane w przeprowadzonych
wczesSniej obliczeniach pochodnych alkilowych. Obliczenia stalych
przeslaniania CSN (wykonane dla hipotetycznych struktur N-arvlo-
sulfinyloamin roznigcych sie konfiguracja lub konformacja) wyka-
zalv, ze zmianie budowy N-sulfinyloanilin z plaskiej cis w skre-
cong cis, z pierScieniem arcmatycznym ustawionvm prostopadle do
plaszczvzny C-N=S=0, powinien towarzyszyl wzrost przeslaniania
atomu azotu o okolo 1l ppm. Natomiast zmiana konfiguracji z cis

na trans, powinna wywolaé znaczne, bo o okolo 75 ppm, odslania-

http://rcin.org.pl
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nie jadra azotu. W Swietle powyZszych wynikodw obliczeh oraz
zaobserwowanego wzrostu przeslaniania atomu azotu w
2—CH3C6H4-N=S=O (o okolo 4 ppm) i 2,5—(t—CAH9)2C6H3-N=S=O (o okolo
16 ppm) w pordwnaniu z niezatloczonymi przestrzennie molekulami
C6H5—N=S=O, 4—CH3C6H4-N=S=O i 3—CH3C6H4—N=S=O, przypisa¢ nalezy
N-arylosulfinyloaminom z podstawnikiem w pozycji 2- strukture
skrecong cis, z pierScieniem aromatycznym odchylonym od plaszczyz-
ny C-N=S=0. Woerden 26 i Meij 29 na podstawie analizy widm 1H i
13C NMR zaproponowali dla 2-CH306H4-N=S=O strukture o konfiguracji cis i
plaskiej konformacji z grupa Gl siderowang w strong przeciwng do atomu tlenu (rys.
Przedstawione przeze mnie wyniki badah strukturalnych zatJoczonych
przestrzennie N-sulfinyloamin sa spbojne. Wykazuja, Ze wzrost zawa-
dy przestrzennej zarbwno w pochodnych alkilowych jak i arylowych
ma wplyw jedynie na konformacje wokol wigzania C-N. W obu grupach
zwigzkow, zmianie konformacji molekul z plaskiej na skrecong to-
warzyszy wzrost przeslaniania atomu azotu.

Na odstgpstwa od plaskiej budowy zatloczonych przestrzennie

2
N-sulfinyloamin wskazywano juz w 1957 roku 22,32

analizujgc widma
UV tych zwigzkow: Zaobserwowano, ze podstawnik metylowy wprowa-
dzony w pozycje 4- do N-sulfinyloaniliny przesuwa pasmo J{—=J{ *
batochromowo o 8 nm, a wprowadzony w pozycje 2- tylko o 4 nm.
Skrajnie duzy podstawnik C6H5 wstawiony w te pozycje przesuwa
pasma odpowiednio o 35 i 2 nm. Rowniez wartoSci £ max dla orto
podstawionych pochodnych byly mniejsze niz w przypadku zwigzkdw
podstawionych w pozycji para. Obserwacje powyzsze wskazywaly na
obniZenie stopnia sprzeZenia pomiedzy ukJladem -N=S=0 a pierScie-

niem aromatycznym. OczywiScie, analizujgc widma UV nie mozna byZo

dokJadniej okre§li¢ struktury N-sulfinyloamin posiadajacych duzy

http://rcin.org.pl
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objetosciowo podstawnik aromatyczny.

Rownolegle z mojg publikacja 4 ukazala sie praca Iwasakiego
poSwigcona badaniom rentgenostrukturalnym 2,4,6—(t—C4H9)3C6H2—N=S=O.
Wykazano w niej, Ze czgsteczka ta ma w przybliZeniu symetrig lustrza-
ng, a plaszczyzna symetrii przechodzi przez ugrupowanie N=S=0 oraz
atomy wegla Cl i CA‘ Udowodniona metoda bezpoSrednig struktura tej
zatJoczonej przestrzennie N-arylosulfinyloaminy jest identyczna
(skregcona cis) jak zaproponowana przeze mnie dla tego typu mole-
kul znajdujacych sie w fazie cieklej.

Rowniez w pdzniejszych badaniach strukturalnych % przepro-
wadzonych w fazie gazowej dla serii N-arylosulfinyloamin
(Ar=C6H5 . A—CH3C6H4 j 3—CH3C6H4 ; 2—CH3C6H4 ; 2,4,6—(CH3)3C6H2 ¥
na podstawie analizy widm fotoelektronowych (PE) autorzy zapropo-
nowali dla niezatloczonych molekul plaskg budowe cis a dla pocho-
dnej mezytylowej cis skregcong, w ktorej pierScien aromatyczny
jest prostopadly do plaskiego ugrupowania C-N=S=0.

Powyzsze badania strukturalnes wskazujg, 2e bez wzgledu na stan
skupienia, zatloczone przestrzennie N-arylosulfinyloaminy posiadaja
identvczng budowe, charakteryzujgcg sie- konfiguracja cis przy

wigzaniu N=S i nieplaskg konformacje¢ wokd6l C-N, z pierScieniem

aromatycznvm odchylonym od plaszczyzny C-N=S=0.
2.1.2.a. Podsumowanie.

Na podstawie analizy zmierzonych i obliczonych wartoSci stalych
przeslaniania atomu azotu ( (5V) w N-sulfinyloaminach rdznigcyvch
sig znacznie wielkoScia podstawnika zaproponowano strukture zwig-

zkow zatJoczonych przestrzennie.

http://rcin.org.pl
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Wykazano, ze zardwno w pochodnych alifatycznych jak i aroma-
tycznych wzrastajgca zawada przestrzenna podstawnika prowadzi
jedynie do zmiany konformacji (z plaskiej cis na skrecong) wokdl
wigzania C-N.

Dla zatloczonych przestrzennie N-alkilosulfinyloamin reprezen-
towanych przez t-CAHg—N=S=O zaproponowano strukture skrecona cis,
w ktoérej Zadne z wigzan C—CH3 skierowane do atomu tlenu nie lezy
w plaszczyZnie C-N=S=0.

W przypadku N-sulfinyloanilin wykazano, Ze obecno$¢ podstawni-
ka alkilowego w pozycji orto powoduje odchylenie pierScienia aro-
matycznego o okolo 90° od plaszczyzny C-N=S=0.

Teoretyczne obliczenia warto$ci CSN, przeprowadzone za pomo-
ca metody CNDO/S ujawnily, 2e zmianie konformacji N-sulfinylo-
amin z plaskiej na skreconag towarzyszy wzrost przeslaniania atomu
azotu, podczas gdy zmiana konfiguracji z cis na trans powoduje
jego znaczne odslanianie.

Wrazliwos¢ stalej przeslaniania CTN na budowg¢ ugrupowania
C-N=S=0 czyni z azotowego rezonansu magnetycznego metode bardzo

uzyteczng do Sledzenia zmian struktury- N-sulfinyloamin.

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

2.2.1. Przeglad literatury.

Sulfurdiimidy sg klasa zwigzkdw intensywnie badanych ze wzgle-
du na ich szerokie zastosowanie, znaczna reaktywnos¢ i interesuja-

ce wlasnosci fizykochemiczne £ SIuzg do syntezy ukladow hetero-

* R - oznacza podstawnik alkilowy, arylowy lub atom H.
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cyklicznych 45, otrzymywania kompleksbw A6, barwnikow 47. Ulegajg
latwo reakcjom addycji, cykloaddycji, utleniania - redukcji 9. W
reakcjach cykloaddycji moze by& zaangaZowane nie tylko jedno, ale
réwniez dwa wigzania NS z ukZadu N=S=N, co stanowi bezpoSredni
dowdd na obecnosé¢ podwdjnych lub prawie podwdjnych wigzah w sul-
furdiimidowej grupie funkcyjnej.

Metddami bezpoSrednimi (rentgenografia, dyfrakcja elektronowa)

ustalono budowe niektdrych pochodnych aromatycznych 4842

50,51

i alifa-
tycznych . Wyznaczone parametry strukturalne (dlugo$t wigzah
i kgty) potwierdzaja oszacowany z reaktywnoSci wysoki rzad wigza-
.nia N=S, bliski 2. Dowodzg, Ze ugrupowanie C-N=S=N-C jest plaskie.
Odchylenie wigzah C-N od plaszczyzny N=S=N nie wynosi wigcej niz
kilka stopni. Warto&ci katow CﬁS a N§N (~120°) wskazuja na plaski
trygonalny uklad wigzah zardwno przy atomie azotu jak i siarki.
Strukture przestrzenng sulfurdiimidébw wyznacza konfiguracja

przy dwdoch wigzaniach N=S i konformacja wokol obu wigzah X-N,

gdzie X oznacza atom w podstawniku, bezpoSrednio zwiazany z ato-

mem azotu.

2.2.1.a. Konfiguracja podstawnikbéw w ugrupowaniu -N=S=N-.

Ze wzgledu na obecnos¢ w ukladzie -N=S=N- dwoch wigzan
podwd jnych teoretycznie moZemy spodziewac sig¢, 2e sulfurdiimidy
w zaleZnoSci od rodzaju podstawnika lub stanu skupienia beda
wystgpowal w jednej z trzech poniZej przedstawionych konfiguracji
lub teZ bgda istnieé w postaci rbwnowagi pomiedzy tymi izomerami

(rys. 6).
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L AN AN SN X
| | l
X X X
trans—trans § cis—cis S cis—trans A

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

Badania rentgenowskie sulfurdiimiddow podstawionych symetry-
48

cznie grupami: 4-CHyCeH, °°, 4-CGHoCH, A9 svaz 4~CH,C,H,~SO,
wykazaly, Z2e powyzsze zwigzki wystepuja w identycznej konfiguracji
cis~trans, bez wzgledu na stopieh zatloczenia przestrzennego. Dla
wszystkich pochodnych zaobserwowano, Zze kat XﬁS w podstawniku
trans jest mniejszy niz w cis odpowiednio o 13.3°, 15.0° i 8.6°.
Nie ustalona jak dotad jest struktura w fazie stalej acyklicznych
pochodnych alkilowych. Warto zwocié uwage, 2e w krysztalach kom-
pleksu PtClz((t-CAHQ—N=)25)(C2H4) % czgsteczka N,N'-ditert-
butylosulfurdiimidu znajduje sie¢ rowniez w konfiguracji niesy-
metrycznej cis-trans.

W fazie gazowej metodami bezpoSrednimi wyznaczono strukture
jedynie niezatloczonych przestrzennie sulfurdiimidow: H-N=S=N-H
i CHS—N=S=N—CH3. W widmach mikrofalowych macierzystego zwigzku 3=
zidentyfikowano dwa izomery: asymetryczny cis-trans i symetryczny
cis-cis. W przypadku pochodnej metylowej badanej za pomoca dyfra-
kcji elektronowej 4d stwierdzono obecnos¢ tylko jednego izomeru

cis-trans. Wykazano, 2e podobnie jak w krysztalach, w omawianych

wyzej pochodnych, kat CﬁS w czgbci transowej molekuly jest mniej-
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szy niz w cisowej o okolo 8°.
W roztworach strukture H-N=S=N-H 54, pochodnych alkilowych

55,56

i . . 57
(R=CH,; C HS; (CH3)2Cd; (CH3)3C; (CH CCHZ) i arylowych

3+ Gy 3)3
(At GLCH, 5 4-CIGH, 3 4IG, 3 4-CLOCH, ; 3,54(AL) Cebls 3,5-CLCyty;

2,4,6—(CH 3 6 2) badano glownie za pomocg 1H1 13C NR. W widmach PR zwigzku

macierzystego (H—N=S=N-H) zare jestrowanych w obniZzonych temperatu-
rach (do -80°C) zaobserwowano sygnaly pochodzgce od izomeru syme-
trycznego (dominujgcy) i asymetrycznego. Na podstawie obliczen

ab initio przypisano formie symetrycznej strukture cis-cis. Dla
wiekszo5ci niezatloczonych przestrzennie pochodnych alkilowych i
arylowych na podstawie widm wykonanych w niezbyt szerokim zakre-

23 lub ~r ~70°C 56,57

sie temperatur tzn. od pokojowej do -40°C
zidentyfikowano w obniZonych temperaturach rowniez dwa izomery:
asymetryczny cis-trans (dominujgcy) i symetryczny, dla ktoérego
przez wzglad na zawade steryczng zaproponowano strukture trans-
-trans a nie cis-cis 55’56’57. Dla wszystkich omawianych
N,N'-diarylosulfurdiimidbéw w temperaturze okolo 0°C zaobserwowano
koalescencje sygnaldow pochodzgcych od izomeru asymetrycznego i
symetrycznego; energie aktywacji przemiany konfiguracyjnej oszaco-
wano na 11-12 kcal/mol. W widmach PMR tych zwigzkdw zauwaZono, Ze
svgnaly pochodzgce od izomeru symetrycznego le2a w polu o wyzszym
natezeniu niz nalezgce do asymetrycznego. W przypadku pochodnych
alkilowych wyznaczono temperature koalescencji sygnalow, obu
izomerow (A i S) tvlko dla CH

3
Analiza widm 1H i l3C NMR zarejestrowanych w obniZzonych tempe-

-N=S=N—CH3 (okolo -14°C).

raturach (do -70°C) wykazala, Ze w przeciwiehstwie do niezatlo-
czonych przestrzennie sulfurdiimidbw, zwiazki z du2g zawadg ste-

ryczng jak (t'CAHg—N=)QS i (2,4,6—(CH3)3C6H2—N=)25 sa jednorodne
http://rcin.org.pl
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konfiguracyjnie. Pochodna tert-butylowa 39,56 przyjmuje strukture
asymetryczng cis-trans a mezytylowa symetryczng. Kuyper >7 porodwnu-
jgc zarejestrowane w temperaturze okolo -70°C widma czg¢$ci cisoi-
dalnej izomerdw asymetrycznych (cis-trans) nastepujacych dwoch
sulfurdiimidow: (4—CH3C6H4—N=)ZS i (4-CH30—C6H4—N=)ZS z widmami
odpowiednich N-sulfinyloanilin Ar-N=S=0 (zarejestrowanych w tempe-
raturze okolo -20°C), zauwazyl, Ze przesunigcia chemiczne protondw
znajdujgcych sie¢ w pozycji meta sz prawie identyczne. Natomiast
w przypadku symetrycznych, jednorodnych konfiguracyjnie zwigzkodw
(2,4,6-(CH3)3C6H2—N=)2S i 2,4,6—(CH3)3C6H2-N=S=0 roznica pomigdzy
odpowiednimi protonami w pozycji 3,5- wynosila 0.17 ppm. Na tej
podstawie wysungl przypuszczenie, 2e konfiguracje, w ktorych wy-
stepuje dimezytylosulfurdiimid i mezytylosulfinyloamina sg inne.
Opie;ajac si¢ na wynikach badah prowadzonych przez Woerdena 26,
ktory glownie na podstawie pomiaréw momentdé6w dipolowych i analizy
widm PMR, dla N-sulfinyloanilin niezatloczonych przestrzennie
zaproponowal konfiguracje cis, Kuyper 57 zasugerowal dla symetrycz-
nego izomeru (2,4,6-(CH3)3C6H2—N=)2S strukture trans-trans. Nalezy
podkre§lié, 2Ze wowczas konfiguracja N-sulfinyloanilin zatXoczonych
przestrzennie nie byla ustalona i moZna bylo znalez¢ w literaturze
wiele rozbieznych wynikow dotyczacych tego zagadnienia. Wydaje
sie, 2e jedynym wiarygodnym wnioskiem, jaki z dotychczasowego
ustalania struktury (2,4,6—(CH3)3C6H2—N=)28 mozna wyciagnat,
jest p%oponowana odmienno&é konfiguracji dimezytylosulfurdiimidu
i mezytylosulfinyloaminy.

Reasumujgc badania strukturalne, prowadzone w obniZonych

13

temperaturach za pomoca 1H i 77C NMR warto podkreslié, 2Ze uprzy-

wilejowang w roztworach konfiguracja zarbwno arylowych i alkilo-
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wych pochodnych jest asymetryczna cis-trans. W obecnosci podstaw-
nikébw o duzej zawadzie przestrzennej sulfurdiimidy wystepuja w
jednej formie: asymetrycznej w przypadku pochodnych alkilowych

i symetrycznej w przypadku pochodnych arylowych.

Badania w fazie cieklej kompleksow sulfurdiimidow z metalami,
przeprowadzone za pomocg 1H i 13C NMR wykazaly, 2e w zwigzkach
tych w zaleZnoSci od stopnia utlenienia metalu i obecnoSci innych
liganddw zarbwno arylowe jak i alkilowe sulfurdiimidy mogag wyste-
powat w konfiguracji cis-trans lub trans-trans, bez wzgledu na
stopieh zatloczenia przestrzennego czgsteczki sulfurdiimidu 57’58.
Warto podkre§lié, Ze nieznany jest dotad kompleks, w ktdébrym ligand
sulfurdiimidowy znajdowalby sie¢ w konfiguracji cis-cis.

W fazie cieklej strukture diarylosulfurdiimidéw prébowano ustalié
rowniez za pomocg spektroskopii oscylacyjnej. Najbardziej wiary-
godne dane pochodzgce z badan za pomocg spektroskopii IR i R przed-
stawil Mei j 29. Przypisania pasm macierzystej molekule diarylosul-
furdiimidu dokonal porbwnujac widma IR i R czgsteczek (C6H5—N=)23
i CGHS—N=S=O z naturalng zawarto$cig azotu oraz znaczonych izo-
topem 15N. W identyfikacji pasm wykorzystal rdwniez widma
(4—CH3C6H4N=)ZS zare jestrowane z zastosowaniem RR (rezonanso-

wego efektu Ramana). Dla pozostalych Ar-N=S=N-Ar, gdzie Ar ozna-
cza: 4—CH3C6H4; 2—CH3C6H4: 3,5-(CH3)2C6H3; 2,4,6—(CH3)3C6H2, widma
IR i R zinterpretowal przez analogig¢ do pochodnej fenylowej.
Zaobserwowal, Zze wszystkie pasma pochodzgace od drgah lezacych

w plaszczyznie s3 spolaryzowane w widmach R co wskazuje na symetrie
CS powyzszych molekul. Zaobserwowana plaskos&¢ ukladu C-N=S=N-C, bez

wzgledu na stopien zatloczenia przestrzennego podstawnika jest

najwazniejszym strukturalnym wnioskiem jaki wyciggnieto dla
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N,N'-diarylosulfurdiimiddéw z badan prowadzonych za pomocg spektro-
skopii oscylacyjnej.

Koficzgc przeglad literatury na temat konfiguracji sulfurdiimiddw,
warto zwrdcié uwage na obliczenia stabilnoSci poszczegbdlnych izo-
merdow oraz drogi przemiany konfiguracyjnej. Pomimo, 2e obliczenia
wykonano jedynie dla najmniejszych pochodnych: H-N=S=N-H i
(CH3—N=)ZS, wyniki otrzymane za pomocg metody CNDO/2 =0 i ab ini-

vl 59,60

znacznie roznia sie od siebie. Zgodnie z obliczeniami
CNDO/2 20 w przypadku H-N=S=N-H najstabilniejszym izomerem powinien
by¢ cis-trans, podczas gdy w przypadku CH3—-N=S=N--CH3 trans-trans.

Z kolei obliczenia ab initio preferujg dla H-N=S=N-H forme cis-cis

a dla pochodnej metylowej cis-trans 39,60

. W obu wyzej wymienionych
zwigzkach rodzZnica energetyczna pomigdzy 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
1 kcal/mol. W obu zwigzkach izomer symetryczny trans-trans ma wyzsz3
energi¢ niZ cis-trans odpowiednio o 5.2 i 10.1 kcal/mol. Zgodnie z
obliczeniami ab initio przemiana konfiguracyjna zachodzi na drodze
poSredniej pomiedzy inwersja na atomie azotu a rotacjg wokdl wig-
zania N=S. Natomiast z obliczefh CNDO/2 wynika, Ze przemiana konfi-
guracyjna polega na inwersji na atomie azotu dla H-N=S=N-H oraz

na rotacji wokdl wigzania NS w przypadku CH3—N=S=N—CH3. Jak z

tego widal rozbieZno$ci wystepujgce w wynikach obliczeh, doty-
czgcych nawet najmniejszych molekul sulfurdiimiddéw, nie pozwalaja

na wyciggniecie 2adnych strukturalnych wnioskdéw dla wiekszych

molekul nalezgcych do tej klasy zwigzkéw.
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2.2.1.b. Konformacja wokdl wigzan X-N.

Okreslenie konformac ji podstawnikdéw wokdl wigzah X-N, gdzie X
oznacza atom podstawnika bezposSrednio zwigzany z jednym z atomdw
azotu uzupelnia charakterystyke strukturalng sulfurdiimidow.

W fazie stalej i gazowej, metodami bezposSrednimi ustalono
konformacj¢ jedynie pochodnych niezatloczonych przestrzennie.

Rysunek 7 przedstawia strukture krystalograficzng dwbdch
N,N'-diarylosulfurdiimidbéw, gdzie Ar oznacza 4-CH3C6H4 ha i bife-
nyl 49. Wida¢ =z niego, 2e w obu zwigzkach osie przechodzgce
wzdluz pierScieni aromatycznych le2a w plaszczyznie CN(1)SN(2)C,
natomiast same plaszczyzny piericieni sa odchylone od plaszczyzny
CN(1)SN(2)C, od okolo 10° do 40°. Na podkre$lenie zasluguje fakt,
2e w tych zwigzkach mniejszym katom CﬁS podstawnika trans towa-
rzyszy wigksze odchylenie odpowiedniego pierscienia (trans) od
plaszczyzny CN(1)SN(2)C.

W grupie N,N'-dialkilosulfurdiimidéw metodami bezposrednimi
(DE) ustalono strukture jedynie pochodnej dimetylowe]j 50. Udowo-
dniono, ze w fazie gazowej,'zwiazek ten charakteryzuje konfigura-
cja cis-trans i konformacja zbliZzona do synperiplanarnej* W kazdej
z grup metylowych jedno z wigzah C-H leZzy naprzeciw odpowiedniego
wigzania N=S a kgt torsyjny pomigdzy plaszczyznami wyznaczonymi
przez odpowiednie atomy HCN i NSN jest nie wiekszy niz 26%6°.

Z dotychczasowych badah, o konformacji sulfurdiimidow w cie-
czach, mozZna wyciggngé wnioski jedynie na podstawie pomiardw UV,
przeprowadzonych dla niezatloczonych przestrzennie pochodnych

aromatycznych. W przypadku Ar-N=S=N-Ar gdzie: Ar=C6H5 61’62’63;

* Konformacje nazywa sie¢ synperiplanarna 6 gdy z dokladno&cig
-30° kgt torsyjny wynosi 0°.
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7. Struktura krystalograficzna: A
a - (&—CH3C6H4=N)ZS: C(8)ﬁ(2)S=117.5°, C(1)N(1)S=130.8°;

plaszizyzna plerScienia B(trans) jest skrecona w sto-
sunku do plaszczyzny C(8)N(2)SN(1)C(1l) o 39.9° a pier-
Scienia A (cis) o 21.9°,

N,N'-4-bifenylosulfurdiimidu: C(lB)ﬁ(Z)S=117°,
C(l)ﬁ(l)S=132°; plaszczyzna pierscienia C (trans) jest
nachylona do plaszczyzny C(13)N(2)SN(1)C(1l) pod katem
29,5° a pierscienia A (cis) pod katem 11.1°. Plaszczy-
zny pierscieni B i D s3 nachylone do A i C pod katem
37.1° oraz 39.8°.
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62 64 64
4-CH,CcH, ““5 4-NOLCGH, "3 4-N(CHy),CeH, '3 3,5-(CHg),CeHy

oraz pochodnych 66 typu: 4—XC6H4NSN—SOZC6H5 i 4—XC6H4NSNC6HA—N02~4

gdzie X miedzy innymi oznacza H, CH3, C2H50, CF3 zaobserwowano w

65

widmach UV oprbocz pasm benzenoidowych dwa intensywne pasma leZgce

w zakresie okolo 300 do 500 nm. OkazaJo sig, Ze podstawniki elektro-
nodonorowe znajdujgce sie¢ w pozycji para, przesuwajg najnizsze
energetycznie pasmo, bardziej batochromowo niz podstawniki elektro-
noakceptorowe stojgce w tej samej pozycji. Taki kierunek zmian

A i potwierdzily obliczenia teoretyczne widm wykonane metoda PPP

m

(Pariser - Parr - Pople) dla (4-XC6H4N=)ZS, gdzie X = NO2

Zatem zardwno obliczony jak i zaobserwowany wplyw podstawnikdw na

. 64
i N(CH3)2 .

7\ max Swiadczy, 2e uklad NSN sprzega sig¢ z pierScieniem aromaty-
. 2z . ’ - . - ’
cznym, co sugeruje koplanarnosc pierScieni podstawnikow aromatycz-

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

2.2.1.c. Ogblna charakterystyka struktury elektronowej

sulfurdiimidow.

Sulfurdiimidy (-N=S=N-) podobnie jak N-sulfinyloaminy (-N=S=0)
stanowia kgatowe, skumulowane uklady T( elektronowe. Uwazane s3

za pochodne dwutlenku siarki Fyd

, ktory charakteryzujg nastepu-—
jace parametry strukturalne 68: kat O§O 119.54°, rzgd wigzania
S=0 roéwny 2.34. Yadunki skupione na atomie siarki i na kazdym z
atomdéw tlenu wynosza odpowiednio +0.36 i -0.18.

Katowg budowe sulfurdiimidowej grupy funkcyjnej oraz wysoki
rzgd wigzania N=S (bliski 2) udowodniono za pomocg technik bezpo-

Srednich.

Ugrupowanie -N=S=N- w diarylosulfurdiimidach w zaleZnoSci od
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rodzaju podstawnika moze wykazywal wlasno$ci elektronodonorowe

jak i elektronoakceptorowe 64. W wyniku przeprowadzenia teore-
tycznych obliczeh przej$t energetycznych w UV dla X—C6H4—N=S=N—C6H4—X
(gdzie X oznacza H, NMez, NOZ) metoda PPP (Pariser - Parr - Pople)
przyrownano ugrupowanie -N=S=N- do anionu allilowego (4 elektrony na

3 centrach), w ktorym wysokiemu rzedowi wigzania towarzyszy duze

rozseparowanie Xadunku 69,64

. Na obecno&é dodatniego Iadunku sku-
pionego na atomie siarki wskazuje latwo$¢, z jaka odczynniki nukle-
ofilowe atakuja wla$nie ten atom z ugrupowania -N=S=N-.

Do tej pory kontrowersyjng w strukturze elektronowej sulfurdi-
imidowej grupy funkcyjnej pozostaje sprawa udzialu orbitali d atomu
siarki. Konsekwencjg uwzglednienia ich jest obecno§& dwdch skumu-
lowanych wigzah JU o wspblnej plaszczyznie wezlowej przechodzacej
przez te trzy atomy. Na podkreSlenie zasluguje fakt, ze taki ukJad
wiazah 71 jest odmienny niZz np. w allenach czy karbodiimidach, w
ktbérych to zwigzkach plaszczyzny wezlowe obu wigzah Il sg do sie-
bie prostopadle. Powazng przeslanka wskazujgca na obecnosé w ugru-
powaniu -N=S=N- dwoch wigzah ?T o tej samej plaszczyznie wezlowej
stanowig badania strukturalne kompleksow Pt(P(C6H5)3)2L miedzy

innymi z allenami i fenylosulfurdiimidem jako ligandami 10

2.2.1.d. Podsumowanie przegladu literatury.

Z przedstawionego przegladu literaturowego sulfurdiimidow na
uwage zasluguja nastgpujace wnioski dotyczgce struktury elektro-

nowej i przestrzennej:

a - Pochodne zwigzku H-N=S=N-H stanowig katowe, skumulowane ukla-

dy JU elektronowe. Wysokiemu rzgdowi wigzan NS towarzyszy
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rozseparowanie Jadunku, ze skupieniem Yadunku dodatniego na

atomie siarki.

Konfiguracja omawianych zwigzkdw zalezy przede wszystkim od

zawady przestrzennej i znacznie mniej od stanu skupienia.

Uprzywile jowang konfiguracjg zardwno w fazie stalej, cieklej

i gazowe] jest struktura cis-trans.

W obecnoSci podstawnikdw sterycznie zatloczonych sulfurdiimidy
zardwno alkilowe jak i arylowe staja sie jednorodne konfigura-
cyjnie i przyjmuja w pochodnej t-butylowej strukture asymetry-
czng a w przypadku pochodnej mezytylowej strukture symetry-
czng. W tym ostatnim przypadku nie udalo si¢ roztrzygnal czy

struktura ta jest cis-cis czy trans-trans.

Konformacja wokdl wigzah C-N byla badana jedynie w zwigzkach
niezatloczonych przestrzennie. Struktura zardwno pochodnych
aromatycznych jak i alifatycznych nie odbiega znacznie od pla-
skiej, charakteryzujgcej sie koplanarnoScig pierScienia aroma-

tycznego lub jednego z wigzah C-H z plaszczyzna C-N=S=N-C.

2. Wyniki wlasne.

W roztworach sulfurdiimidy moga wystepowal w rdwnowadze po-

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

cznym, ktorego konfiguracja nie jest dotychczas ustalona lub wia-

rygodnie okre$lona.

1 -

Celem badan przedstawionych w niniejszym rozdziale jest:

roztrzygnigcie, czy konfiguracja obserwowanego w roztworach

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

zatloczonych przestrzennie molekul;

3 - oszacowanie wplywu podstawnikéw roznigcych sie znacznie sto-
pniem zawady przestrzennej na strukture sulfurdiimidow (za-

rowno konfiguracje jak i konformacje).

Z uwagi na zachodzgcy juz w temperaturze pokojowej rozklad
N,N'-dialkilosulfurdiimidow 1 na zwigzki modelowe wybralam wyla-
cznie trwalsze pochodne diarylowe. Aby podczas stopniowego wprowa-
dzania zawady przestrzennej podstawnika mieé mo2liwo&¢é &ledzenia
ewentualnych zmian w skladzie mieszaniny izomerbw, badalam pod-
stawione N,N'-diarylosulfurdiimidy, w ktdrych Ar oznacza:

C6H5’ 4—CH3C6H4, 2—CH306H4 oraz 2,4,6—(CH3)3C6H2. Do wyznaczania
struktury tych zwigzkdw zastosowalam kilka metod jgdrowego rezo-

nansu magnetycznego (ISN, 14N, 1

H, 13C) i spektroskopii optycznej
(UV, R, luminescencja). Najwigcej danych dotyczgcych rbéwnowag wy-
stepujacych w arylosulfurdiimidach otrzymalam z pomiarbw 1H NMR

i UV wykonanych w szerokim zakresie temperatur odpowiednio od
+28°C do -110°C i od 4+70°C do -129°C. Poniewaz do ustalenia stru-
ktury N-sulfinyloamin (podobnie do sulfurdiimidow, analogow SOZ)
z powodzeniem zastosowalam wcze$niej pomiary 14N NMR, rowniez w

przypadku Ar-N=S=N-Ar badania strukturalne rozpoczelam od wyko-

rzystania wlaSnie tej techniki.

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

w widmach rezonansu magnetycznego jgder azotu.

Tablica 2 przedstawia stale przeslaniania jgder azotu wszy-

stkich omawianych w tym rozdziale pochodnych. W przypadku
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(C6H5N=)2S zamieszczono wylgacznie dane literaturowe. Z pordwnania
stalych przeslaniania jgder azotu w difenylosulfurdiimidzie i w
pozostalych pochodnych arylowych widaé, Ze wynik otrzymany z po-
miarow 15N NMR dla molekuly (C6HSN=)ZS odbiega znacznie od pozo-
stalych. Jest to prawdopodobnie spowodowane rozkladem zwigzku w DMSO,

ktoéry to rozpuszczalnik niezwykle trudno jest osuszyc.

TABLICA 2. Stale przeslaniania jgder azotu @ w Ar-N=S=N-Ar

A Rozpuszczal- Stala przesla-
r i Co
Nr nik niania (ppm)
14 2—CH3C6H4 C6H6 84.1b
+ C
15 4—CH3C6H& C6H6 82.6 - 3.8
b
16 2,4,6—(CH3)3C6H2 C6H6 83.2
17 | c.H Et.0 85.24
65 2 :
e
17 C6H5 DMSO 119.9

AP 4. .

a - Stale przeslaniania jader azotu (1 N i 15N) podano wzgledem
nitrometanu uzytego jako wzorca zewngtrznego. Wzrostowi prze-
slaniania odpowiada wigksza wartos¢ dodatnia inkrementu.

b - Dane z pomiardw 15N NMR.
¢ - Dane z pomiarbwlAN NMR; A1’1/2=1353.6 t 70.5 Hz.

d - WTEtoéé stalej przeslaniania zaczerpnigta z publikacji 72
("N NMR) i przeliczona wzgledem nitrometamu zgodnie z odno-
Snikiem .

e - Wartos¢ stalej przeslaniania =zaczerpnigta z pracy i3 (ISN NMR )
i przeliczona wzgledem nitrometanu zgodnie z odnoSnikiem ',

Analizujgc dane zawarte w tablicy 2 warto podkreslié, Ze stale
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przeslaniania atomu azotu w Ar-N=S=N-Ar ( drqnwnosi okolo 83 ppm)
znajduja sie blisko zakresu CYN dla Ar-N=S=0 (62 do 80 ppm). W ja-
drowym rezonansie megnetycznym azotu, analogii wystepujgcych pomie-
dzy sulfinyloaminami i sulfurdiimidami jest znacznie wigcej.

Np. przechodzac zardwno od C6H5-N=S=O jak i C6H5—N=S=N—C6H5 do od-
powiednich zwigzkdé4w polifluorowanych 74 obserwuje sig¢ wzrost war-
tosci O’N' Ostatnio podano po ‘raz pierwszy w literaturze 3 sta-
13 przeslaniania atomu azotu w pochodnej alkilowej. Jest niz
N,N'-di-tertbutylosulfurdiimid (t’C4H9‘N=)QS’ dla ktérego @ N(NM)
rébwna sie 54.9 ppm. Zatem biorgc pod uwage wielka szeroko§t skali
O'N wynoszgca okolo 1000 ppm mozna powiedzieé, Ze warto$t ta
jest bardzo zblizona do stalej przeslaniania ( O'N) dla
t—C4H9-N=S=O wynoszacej 27 ppm. Warto podkreslié, Ze sygnal 14N NMR
omawianego sulfurdiimidu (t-C4H9-N=)ZS podobnie jak N-alkilosulfi-
nyloamin wystgpuje w polu o mniejszej indukcji w pordwnaniu z sy-
gnalami arylowych pochodnych tych dwdch klas zwigzkow.

Réwniez w spektroskopii 33S NMR 39 zaobserwowano zblizone war-
tosci przesunieé chemicznych atomu siarki w omawianych grupach
zwigzkow. Przytoczone dla C6H5—N=S=O, t—C4H9—N=S=O oraz
((CH3)3SiN=)ZS i (CH3)3C—N=S=N—Si(CH3)3 wartosci & S wzgledem
C52504 wynosza odpowiednio 261; 257; 299 i 272 ppm. Wydaje sie,
2e przyczyna zbiezZnoSci O‘N i 68 w sulfinyloaminach i sulfurdi-
imidach moze leze¢ w podobnej budowie elektronowej ugrupowania
-NSO i -NSN - (patrz wstep literaturowy). Oba te ugrupowania uwa-
Zzane sa za analogi 802. UkJad wigzah przy atomie azotu i siarki
jest identyczny (plaski, trygonalny) o czym Swiadcza katy N§0 i

N§N wynoszgce okolo 120°. W obu klasach zwiazkdw wigzanie SN

jest prawie podwdjne, czeSciowo spolaryzowane z ladunkiem uje-
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mnym skupionym na atomie azotu. Oba wigzania 51 posiadajg pla-

szczyzny wezlowe przechodzgce odpowiednio przez ugrupowania NSO
i NSN.

Odrzucajgc wartosé O N= 119.9 ppm otrzymang dla (C6H5-N=)25,
widaé z analizy danych zawartych w tablicy 2, Ze bez wzgledu na
stopieh zatloczenia przestrzennego arylowego podstawnika stale
przeslaniania azotu w sulfurdiimidach- s wla&ciwie takie same.
Wynikaloby stad, Ze albo badane zwigzki wystepujg w postaci mie-
szaniny izomerdw o podobnym skladzie, przy czym obserwowany sygnal
byIby uSredniony dynamicznie, bgdZ tez, Ze parametr przesunigcia
chemicznego jgdra azotu jest w zwigzkach tych malo wrazliwy na
zmiany struktury. Jak wykaZe pdzniej za pomoca 1H NMR i UV,
zachodzi tu ta druga ewentualno&é. W przypadku N,N'-diarylosulfur-

15

diimidow metoda 14N i "N NMR okazala sie nieprzydatna w badaniach

strukturalnych.

2.2.2.b. Charakterystyka N,N'-diarylosulfurdiimidéw w spektrosko-
1 13

pii "H i "7C NMR.
Jak juz wspomnialam, najistotniejszych danych dotyczacych
rownowag konfiguracyjnych wystepujgcych w arylosulfurdiimidach

76 pomiary 1H NMR wykonane w przedziale tempera-—

dostarczyly mi
true od +28°C do -110°C, a wigc w znacznie szerszym zakresie
niz w cytowanej pracy

W tablicy 3 przedstawilam przesunigcia chemiczne protondow
N,N'-diarylosulfurdiimiddéw, zmierzone w skrajnych temperaturach.

Z analizy danych zawartych w tej tablicy widac, 2e we wszystkich

przypadkach, Igcznie z zatloczong przestrzennie pochodng mezyty-
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Tablica 3. Przesunigcia chemiczne w Ar-NeS=N-Ar . (IH NR, wzgleden TMS w CSZ/CHzClz).

Protony aromatyczne CH3
. a | T
b | Rismak [ EE 26 16 35 3 b b
izonertw (°c) _ _ , .
s trans s trans cis trans cis trans
A(syn)762 7.3 - 1.0 —— I - 685 ——s 2,24
AN (s.) .
Q— A 883 — 163 - 6.60 (3. v. br.) ——— 2.3 203
u| S 110
@, 5,92 6.45 syl 213
§ 12 (br.) (br.) tty
AL g 1.8 6.9 2,20
S 1%
B —@»Am 297 68 L% 10 23 230
3 ;
10
s % 6.31 - -
) uayty ity
3 288 , - 2,10 s
5 728 1.93 arto
t
16
i ) \_|A 153 6.76  6.67 2.03 para
= 1 o) (x) (vbr.)
i 186 arto
3s 853 6.3
(v.br.)

a Asvmetryczny izomer oznaczono - A, symetryczny - S. Jako wzorca szerokosci polowkowej sygnalow uzyto CH2C12 w stosunku molowym do

sulfurdiimidow wynoszacym 1.0 + 1.5

b Z integracji sygnalow w widnach zarejestrowanych w obniZonych temperaturach okolo ~100°C wyznaczono stosunek molowy A:S (K).
Odpoviednia populacje izomerow dla temperatury pokojowej oszacowano z zaleznosci Tllgl(1 z TZIgKZ gdzie: T oznacza temperaturg w °X
a K stala rownowagi przemiany konfiguracyjnej.
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lowg Ar=2,4,6-(CH3)3C6H2 w temperaturze -110°C zaobserwowano dobrze
rozseparowane sygnaly pochodzgce od dwdbch izomero6w: asymetrycznego
cis-trans (ct) i symetrycznego, ktdry jak zostanie pozniej wykaza-
ne posiada strukture trans-trans (tt). W temperaturach poSrednich
obserwowano najpierw wymrozenie rbwnowagi dynamicznej ct &= tc

a dopiero podczas dalszego ochladzania probki spowolnienie pro-
cesu ct &= tt. Zaproponowany schemat przemian zachodzgcych w arylo-

sulfurdiimidach przedstawia rysunek 8.

— S -
N X
/ - cis-cis - \
S
I =
NZ Xy 2
cis-trans \ / trans - cis
A A
l N
NNE X

trans - trans
S

Rys. 8. Proponowany schemat procesdw izomeryzacji w czasteczkach

C6H5-N=S=N—C6H5.

Do temperatury -110°C w widmach protonowych nie zaobserwowalam
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zmian wskazujgcych na zahamowanie rotacji pierScieni aromatycznych
wokd] wigzania C-N. Wyodrebnianie sie w obniZonych temperaturach,
sygnaldw pochodzgcych od symetrycznego izomeru najwyraZzniej mo-

glam zaobserwowat:

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 sygnaldw protonom alifatycznym i aromatycznym nale-
z2acym do fragmentu czgsteczki o konfiguracji cis i trans izomeru
asymetrycznego ct i fragmentdow o konfiguracji trans izomeru syme-

trycznego tt dokonano na podstawie:

1 - analizy multipletowo$Sci i stosunkdédw integralnych intensywnosci
sygnalow;

2 - zaobserwowania faktu, 2e sygnaly PMR protondw aromatycznych
i podstawnikéw metylowych znajdujgcych sie w pozycji 2- tzn.
orto, wraz z obniZeniem temperatury zaczynaly poszerzaé sie
wczeSniej od pozostalych;

3 - porownania protonowych przesunigé chemicznych w arylosulfur-
diimidach z odpowiednimi wartoSciami d dla arylosulfinyloamin
Ar-N=S=0 (Ar: C6H5, 2—CH3C6H4, 3—CH3C6H4, 4-CH3C6H4), o ktoérych
wiadomo, Ze wystgpujg wylgacznie w konfiguracji cis.

W przypadku Ar-N=S=0 zaobserwowano, Ze sygnaly pochodzace od orto H

i orto CH, sa silniej odslaniane niZ analogiczne sygnaly pochodzace

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

furdiimidach ze spowolniong rbwnowagg ct = tc sygnaly 2-H i 2-CH,
asymetrycznych izomerow ct znajdujgce sie¢ w polu o najniZ2szym na-

tezeniu przypisano fragmentowi czasteczki o konfiguracji cis a od-
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powiednie sygnaly lezace w silniejszym polu Ho przypisano fragmen-
towi o konfiguracji trans.
Na podstawie powyzszych przeslanek, omawianie pomiardédw metoda

1

H NMR rozpoczne od zwigzku 14 (2-CH,C_H N= ) S, dla ktoérego to,

3 6 4

cz¢s¢ alifatyczng widm przedstawia dodatkowo rysunek 9.

28°: ‘100°C

-30°C

-60°C

L \ JrL-

| SRR )
28C 200 280 1.80 290 200 2.80 1.80 opm

Rys. 9. Widma 1H NMR (2—CH C Hf—N-) S zarejestrowane w roznyc?

temperaturach (czesc a 1fatyczna, 100 MHz, CS 5x10 "M/1).

Z rysunku 9 i analizy danych zwartych w tablicy 3 wida¢, zZe w

temperaturze pokojowej sygnal grupy metylowej bedacy singletem, wy-
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stepujgacym przy d =2.24 ppm w temperaturze -110°C rozszcze-

pia si¢ na trzy sygnaly. W temperaturach posrednich: w -60°C ob-
serwujemy znaczne poszerzenie pierwotnego sygnalu 2—CH3, w -70°C
szeroki sygnal zaczyna dzielié si¢ na dwa a w -80°C w kierunku
silnego pola HO wylania sig¢ trzeci pik. Dwa sygnaly o jednakowej
intensywno$ci znajdujgcej sie przy ¢ =2.371i 2.23 ppm przypisu-
je asymetrycznej formie ct a wystepujgcy przy 8§ =2.13 ppm; ©
niewielkiej intensywno$ci singlet, izomerowi symetrycznemu.
Rozrdéznienia pomiedzy sygnalami 2-CH3 nalezacymi do fragmentu mo-
lekuly o konfiguracji cis lub trans asymetrycznego, izomeru ct do-
konalam przez pordwnanie przesunieé chemicznych grupy metylowej w
sulfurdiimidzie (ze spowolnionym procesem ct = tc) i w odpowie-

dniej N-sulfinyloanilinie. Zostalo to zobrazowane rysunkiem 10.

253
e NES SN
CH
\ ~
SC”3: 2'38 w C014 SCH3= 2.37 W 002

Rys. 10. Pordwnanie przesunigé chemicznych protondw podstawnika
metylowego w 2-CH3C6H4-N=S=0 i (Z_CHBCGHA_N=)ZS'

Zatem sygnal 2—CH3 znajdujacy sie przy d =2.37 przypisuje
fragmentowi o konfiguracji cis z izomeru ct, a odpowiadajacy mu
singlet ( d = 2.23), wystepujacy w polu o wyzszym natezeniu frag-

mentowi o konfiguracji trans. Fakt, 2e po wymrozeniu w temperatu-

rze okolo -90°C rdéwnowagi A =S pomigdzy izomerem asymetrycznym
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i symetrycznym, wyodrgbniony trzeci sygnal pochodzgcy od grupy
2—CH3 izomeru symetrycznego S, znajduje si¢ w polu Ho 0 WyZszym
natezeniu niZ odpowiedni sygnal formy ct pochodzgcy zardwno od
fragmentu o konfiguracji cis jak i trans wskazuje na to, ze
izomer symetryczny ma strukture trans-trans tt a nie cis-cis cc.
Wyodrgbnianie sig¢, w obniZonych temperaturach sygnaldw pocho-
dzgcych od symetrycznego izomeru tt mniej wyraZnie niZ w przypadku
protondw grupy 2—CH3 zaobserwowalam rowniez na protonach aromaty-
cznych. Rysunki 11 i 1la przedstawiaja widma 1H NMR czeSci aroma-
tycznej zwigzku 14, zarejestrowane w roznych temperaturach: +28°C,
-40°C, -60°C. -80°C i -100°C. W temperaturze pokojowej multiplet
polozony ~ 7.29 ppm przypisalam protonom 6-H. Wskazuja na to
dwie przeslanki: integralna intensywno&¢ sygnalu oraz fakt, Ze
wraz z obniZaniem temperatury wlaénie ten sygnal zaczynal po-
szerzal sig¢ najwcze$niej. W temperaturze -60°C zamiast dwu
multipletdw obserwujemy jeden szeroki sygnal, dla ktérego w -80°C
zaczyna pojawial sie struktura subtelna, a oprodcz tego, w kierunku
silniejszego pola HO wylaniaja sie 2 multiplety o & ~6.0 i 6.5
ppm. Te dwa malo intensywne sygnaly, analogicznie jak w przypadku
protondw grupy 2—CH3, przypisuje¢ protonom nalezacym do izomeru
symetrycznego tt. Widoczny w temperaturze -100°C mafo intensywny
dublet wystepujacy przy ¢ =5.92 ppm, ze wzgledu na multipleto-
woS¢é i analogie do kierunku przesunigt chemicznych protondw z
grupy 2—CH3, przypisuje atomom 6-H z izomeru tt. Wskazuje na to
réwniez wartos¢ stalej sprzezenia J=7.5 Hz, charakterystyczna dla
oddzialywah poprzez 3 wigzania. Na strukture trans-trans izomeru
symetrycznego wskazuje rownieZ pordwnanie przesunieé chemicznych
protondw znajdujgcych sie w pozycji 2,6-(orto) z protonami w po-
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+28°C ~40°0
L ) L f Ho
750 650 800 6.50 ppm
-80°C
-60°C
. | L T
8.00 610 790 570 ppm
Rys. 11. Widma 'H NMR (2-CH,CcH,-N=),S zarejestrowane w rbznych
temperaturach -1
(czgst aromatyczna, 100 MHz, CSZ’ 5x10 © M/1).
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-100°C
L | HO
7.70 570 ppm
Rys. lla. Widmo 1H NMR (Z-CH3C6H4_N=)ZS zarejestrowane w -100°C

(czg&t aromatyczna, 100 MHz, Sy, 5x107 1 M/1).
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zycjach 3,5-(meta) i 4-(para) w N-sulfinyloanilinach i

(2-CH3C —N=)28. W Ar-N=S=0, gdzie Ar oznacza: C6H5 , 2—CH3C6H4 ,

654
3—CH3C6H4 i 4-CH306H4 przesunigcia chemiczne protondw aromatycz-
nych (w CC14) znajdujgcych si¢ w pozycjach 2,6- wynosza odpowiednio:
7.88, 8.36, ~7.76 1 7.82 ppm. Natomiast przesunigcia chemiczne pro-
tondow w pozycjach 3,5- i 4- leza w zakresie 7.36 do 7.20 ppm. Jak

juz wspomnialam wcze$niej, w N-sulfinyloaminach, o ustalonej (patrz
rozdzial 2.1.b) konfiguracji cis, protony orto sz silnie odslaniane w porbwna—
niu z protonami meta i para. Fakt,Ze w izomerze symetrycznym, pochod-
nej (2—CH3C6H4—N=)ZS protony orto sg silniej przeslaniane w pordwna-
niu z protonami meta i para, wskazuje na konfiguracje trans-trans

a nie cis-cis izomeru symetrycznego.

W przeciwienstwie do (Z—CH3C6H4—N=)ZS w zwigzku 15 tzn.
(4—CH3C6H4—N=)ZS wraz z obniZzaniem temepratury na podstawie anali-
zy sygnaldw PMR grupy &-CH3 mozna bylo zaobserwowa¢ jedynie wymro-
zenie rownowagi pomigdzy formami cis-trans = trans-cis. Dobrze
widoczne, w temperaturze -80°C rozszczepienie pierwotnego sygnalu
grupy metylowej (singlet, & = 2.30 ppm) na dwa sygnaly o pordwny-
walnych intensywnoSciach przedstawia rysunek 12. Przez analogie
do zwigzku 14 sygnaly znajdujgce sig¢ przy d =2.3312.30 ppm,

a pochodzace od izomeru ct, przypisano grupom 4—CH3, nalezacym
odpowiednio do fragmentu molekuly o konfiguracji cis i tranms.

W przypadku zwigzku 15 znacznie wigcej danych dostarczylo &le-
dzenie w obniZonych temperaturach, zmian sygnaldw protondéw aroma-
tycznych a w szczegblnoSci 2,6-H (patrz.rys. 13 i 13a). W tempera-
turze pokojowej sygnaly protondw aromatycznych daja w widmie PMR
kwartet (uklad spinowy AA'BB'), ktdrego Srodek znajduje sie przy

é; = 7.14 ppm. Przez analogie¢ do zwigzku 14 bardzo szybko po-
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+28°C

-80°C

—_—

AN

— J — ; Ho

260 196 280 190 ppm

Rys. 12. Widmo 1H NMR (4-CH,C_H,-N=),S zarejestrowane w roznych
376 4 2
temperaturach

(czes¢ alifatyczna, 100 MHz, CS 5){10_1 M/1).

2,
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-10°C
+28°C

L ] L J Ho
760 660 770 660 ppm
-309C
-40°C l
_ L I
830 6.00 840 6.40 ppm

Rys. 13. Widma 1H NMR (A-CH3C6H4—N=)ZS zarejestrowane w rdznych
temperaturach 1
(czes¢ aromatyczna, 100 MHz, CSz, 5x10°~ M/1).
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-100°C \

-60°C

J ]
J Ho

L J | -
840 650 850 600 ppm

Rys. 13a. Widma 1H NMR (AfCH3C6H4—N=)ZS zare jestrowane w -60°C

i -100°C -1

(czest aromatyczna, 100 MHz, CSZ’ 5x10 ~ M/1).
szerzajgca sie pare sygnaldw znajdujgcg sie w slabszvm
polu Ho’ przypisano protonom orto, a odpowiednie sygnaly obecne
w silniejszym polu HO protonom meta. Sygnaly przypisane 2,6-H bvly
juz znacznie poszerzone w -10°C, a w -40°C z pierwotnej pary syg-
naléow ( @ = 7.28 ppm) wyodrgbnily sie dwa nowe, szerokie sygnaly,
wystepujgce przy Jd~7.91i6.9 ppm. W -50°C zaczely wyostrzal sig,
a w -60°C uwidocznila sie ich struktura subtelna: zaobserwowalam
dwie nowe pary sygnaldow w zakresie 7.97 i 6.83 ppm. Warto zauwazyg,
2e do temperatury -60°C para sygnalow pochodzgca od protondw meta
( &~ 7.0 ppm) wlasciwie nie ulegala zmianom. Dopiero ponizej -70°C
mozna bylo zauwazy¢ niewielkie rozszczepienie (rzedu 0.02) ppm obu

sygnalow nalezgcych do 3,5-H. Zaobserwowane powyZsze zmiany w widmach
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PMR (czgbci aromatycznej) zwigzku 15 Swiadczga o wymroZeniu rowno-
wagi cis-trans = trans-cis. PoniZej temperatury -70°C, mozna
bylo &ledzié spowolnienie przemiany konfiguracyjnej pomiedzy
izomerem asymetrycznym i symetrycznym. Swiadczy o tym wyodrebnia-
nie sige nowego, slabego sygnalu ( ¢§ = 6.3 ppm), w przyblizeniu
dubletu, o stalej sprzezenia J = 7.5 Hz. Te nowe sygnaly, przez
analogie do zwigzku 14, przypisuje symetrycznemu izomerowi trans-
trans. W publikacji 57, w ktérej dla (4-CH,C_H _N=)ZS wykonano po-

376 4
miary w PMR, w zakresie od temperatury pokojowej do -70°C (w CDC13)
i do -76°C (w C7D8), réowniez zidentyfikowano izomer asymetryczny
(dominujgcy) i symetryczny. Powtdrzylam pomiary zwigzku 15 w CS2

i w szerszym zakresie temperatur dla celdow pordwnawczych z
(2—CH3C6H4—N=)ZS.

Trzeci z badanych sulfurdiimidow (2,4,6-(CH3)3C6H2-N=)28 posia-
da cztery grupy metylowe w pozycji orto i dwie w para. W tempera-
turze pokojowej sygnaly pochodzgce od odpowiednich grup CH3 éa
singletami znajdujgcymi sie przy & =1.93 dla 2,6-CH3 i przy
§ =2.10 d1a 4—CH3 . W temperaturze ponizej -90°C, oba sygnaly
poszerzajg sig, ale nierdwnomiernie. W-.-widmach zarejestrowanych
w -110°C, po stronie slabego pola Ho’ mozna byJo zaobserwowat
przegigcie, z ktdrego w niZszych temperaturach prawdopodobnie
wylonilby sie sygnal grup metylowych, nalezgcych do drugiego, mniej
stabilnego izomeru. Na podstawie analizy poloZenia sygnaldw w widmach
PMR zwigzku 14 i 15, naleZy oczekiwa, Ze tym mniej uprzywilejowa-
nym izomerem byly w przypadku pochodnej mezytylowej asymetryczny
cis-trans. Przede wszystkim niejednorodno&é konfiguracyjng zwigzku
16 zaobserwowalam w widmach PMR zarejestrowanych w temperaturach
ponizej -90°C, na sygnale (singlet) pochodzgcym od 3,5-H- (patrz

rys. 14 i l4a).
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W -95°C jest juz on znacznie poszerzony, a w -105°C po stronie
slabszego pola HO wyraznie wyodrgbnia si¢ nowy sygnal o niskiej
intensywno$ci, nalezgcy do mniej stabilnej struktury. Pojawienie

sig tego piku &Swiadczy o wymroZeniu w temperaturze okolo -105°C
rbwnowagi pomigdzy izomerem symetrycznym i asymetrycznym. PoniewaZz
sygnaly 3,5-H (o niskiej intensywno&ci) pochodzgce od izomeru asy-
metrycznego, znajduja si¢ w nizszym polu Ho niz nalezace do syme-
trycznego, przez analogie do zwigzku 14 i 15, intensywny singlet
nalezy przypisa¢ izomerowi symetrycznemu o konfiguracji trans-trans.
Powyzsze przypisanie potwierdza zaobserwowane w -110°C i jeszcze wy-

razniej w -115°C rozszczepianie sie¢ tego nowego sygnalu o niskim

+28°C ~45°C -105°C

e

.|

L 1 1 L !
700 6.10 700 590 700 5390

Rys. 14. Widma lH NMR (2,4,6-(CH,),C H,-N=),S zarejestrowane
‘s 373%6 2 2
w roznych temperaturach

(cze&t aromatyczna, 100 MHz, CS 5x10_1 M/1).

21
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-115°C

-110°C

L ) L J g;
710 590 710 600 ppm

Rys. l4a. Widma 1H NMR (2,4,6-(CH,),C_H,-N=),S zarejestrowane
ve 3°3°6 2 2
w roznych temperaturach

(czes¢ aromatyczna, 100 MHz, CS 5x10_1 M/1).

2!

http://rcin.org.pl



- 60 -

natgzeniu na dwa (wystepujgce przy &~ 6.76 i 6.67 ppm), W przy-
bliZeniu o pordwnywalnych intensywnoSciach. Swiadczy to o spowol-
nieniu przemiany pomiedzy formami asymetrycznymi cis-transEtrans-cis
i jest jeszcze jednym dowodem na to, Ze pojawiajgce si¢ w polu o ni-
skim natezeniu sygnaly nalezz do izomeru asymetrycznego ct.

Na podstawie poprzednio R wykonanych dla tego zwigzku pomiarow
PMR, w zakresie temperatur od pokojowej do -70°C w CDCl3 i do -72°C
w C7Dé, stwierdzopo obecnos¢ tylko jednego symetrycznego izomeru.
Wida¢ stgd, ze badania temperaturowe w 1H NMR s3 odpowiednig te-
chnika sluzgca do $Sledzenia rdwnowag konfiguracyjnych w N,N'-dia-
rylosulfurdiimidach pod warunkiem, Ze zostana przeprowadzone w
odpowiednio szerokim zakresie temperatur.

Poniewaz widmo PMR pochodnej fenylowej C6H5—N=S=N-C6H5 przed-
stawialo skomplikowany multiplet, rdéwnowage konfiguracyjng w tym
zwigzku §ledzilam za pomocgz pomiardw w 13C NMR, wykonanych w za-
kresie od +28°C do -65°C. W temperaturze pokojowej widoczne byly
cztery sygnaly, ktbére przypisalam analogicznie jak w publikacji i
Przesunigcia chemiczne odpowiednich atombéw wegla w C82 wynoszga dla
C 123.2, dla C

128.6, dla C, 126.5 oraz dla C, 145.5 ppm.

2,6 33 4 1

Zauwazylam, ze wraz z obniZeniem temperatury (patrz rys. 15 i
15a) najszybciej ulegal poszerzeniu sygnal nalezacy do C2,6

( ~ 0°C), nastegpnie do C4 (~ -40°C) i C3’5 (~~-50°C), a dopiero
w temperaturze -60°C sygnal nalezacy do Cl' Zatem wartoS&& przesu-
nigcia chemicznego atomu wegla w pozycji orto w metodzie 13C NMR
podobnie jak atomu H w PMR, okazala sie byt najbardziej czula

na przesunigcie rownowagi konfiguracyjnej. W temperaturze -65°C

zaobserwowalam wymroZenie przemiany ct —> tc, szczegdlnie dobrze

widoczne na rozseparowanych sygnalach C2 6 (orto), nalezacych do
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fragmentu czgsteczki o konfiguracji cis i trans izomeru ct. Widmo
w temperaturze -65°C wyglada w sposdb nastgpujgcy: dwa sygnaly na-
lezgce do atombw wegla C2 6 Przy & =120.0 i 126.5 ppm, dwa sygna-

Iy nalezgce do atombdw wegla C4 przy d'=125.9 i 127.7 ppm, dwa sy-

+28°C ~20°C

WL..MJ“UM | -

1500 180 1500 180 ppm

Rys. 15. Widma 13¢ NMR C_H_-N=S=N-C He zarejestrowane

675 6
w rdznych temperaturyach
(90 MHz, CSZ’ 7x10 © M/1).
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-40°C -65°C

—

M

|8 - fo— Ho
1480 1140 1500 120 ppm

Rys. 15a. Widma 13C NMR C_H -I\I=S==N—C6I-I5 zare jestrowane

w rdznych tempe?aégi‘ach
(90 MHz, CSZ’ 7x10 © M/1).

naly nalezace do atomdw wegla C3,5 przy cy = 128.4 i 129.2 ppm
oraz znacznie poszerzony sygnal przy d = 145.2 ppm pochodzgcy od
wegla C1 bezpoSrednio zwigzanego z atomem azotu. Z uwagi na niedc-
stepnoS¢ pomiarow w temperaturach nizszych niz -65°C, nie mozna
bylo zaobserwowat wymrozenia przejScia ct &= tt. Pomimo tego,

’ ’ . ’ 13
porébwnanie intensywnoSci rozseparowanych w -65°C sygnalow ~~C NMR
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pozwala przypuszczaé, Ze niewyodrebnione sygnaly pochodzgce od
izomeru symetrycznego sg nadal uSrednione z sygnalami pier&cienia
nalezgcego do czeSci trans pochodnej asymetrycznej oraz, ze do-
minujacym izomerem w tym zwigzku jest rowniez izomer asymetry-—
czny ct. Zostalo to potwierdzone badaniami metodg UV, opisanymi
w dalszej czeSci pracy.

Na wigkszg o 16.8 kcal mol'—1 stabilno&¢ izomeru asymetrycznego
w N,N'-difenylosulfurdiimidzie wskazujg rbéwnieZ obliczenia przepro-
wadzone metodg CNDO/S. Przy zaloZeniu planarnej struktury rozpatry-
wanego zwigzku otrzymano nastepujgce wartoSci calkowitej energii
(wyrazone w jednostkach atomowych): -120.094912 i -120.068014
odpowiednio dla izomeru cis-trans i trans-trans.

Reasumujgc, przedstawione powyzej badania strukturalne diarylo-
sulfurdiimidéw za pomocg pomiardw 1H i 13C NMR przeprowadzonych w
obnizonych temperaturach na podkreSlenie zasluguja nastepujace

fakty:

1 - udowodniono, 2e bez wzgledu na stopieh zatloczenia przestrze-

nnego omawiane zwigzki nie sa jednorodne konfiguracyjnie;

2 - wykazano, ze dominujgcvm izomerem jest asymetryczny ct, a
w miare zwigkszania zawady przestrzennej réwnowagé przesuwa
si¢ w strong struktury symetrycznej tt. Procentowa zawartoS¢
(tablica 3) izomeru tt w +28°C wynosi 127 dla (4—CH3C6H4-N=)28,
247 dla (2—CH3C6H4-N=)ZS a dla zatloczonej przestrzennie pocho-
dnej mezytylowej az 72%;

3 - sygnaly ly 13

C NMR atomdw lub grup metylowych znajdujgcych
si¢ w pozycji 2- (orto) sa czula sonda zmian populacji izome-

row wystepujgcych w arylosulfurdiimidach.
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2.2.2.c. Charakterystyka N,N'-diarylosulfurdiimidow w widmach
elektronowych: UV i luminescencyjnych.

13C NMR, zastosowa-

Oprbcz wyzej przedstawionych technik 1H i
lJam do $§ledzenia w roztworach rbwnowag wystepujacych pomiedzy izo-
merami sulfurdiimidow badania w nadfiolecie wykonane w szerokim
zakresie temperatur: od +70°C do -129°C. Pomiary w UV pozwolily
rownieZ na oszacowanie wplywu stopniowo zwigkszajacej sie zawady
przestrzennej podstawnikéw na konformac je¢ wokdX wigzah C-N. Zakres
dlugofalowy widm UV wszystkich omawianych N,N'-diarylosulfurdiimi-
dow przedstawiaja rysunki od numeru 16 do 19. Wida¢ na nich dwa
pasma absorpcji fragmentu N=S=N, znajdujgce sie w zakresie okolo
350 do 370 nm oraz okolo 410 do 430 nm. Poniewaz we wszystkich
przypadkach, pasma te czeSciowo na siebie nakladajg sig (w zwig-—
zku 16 pasmo dJugofalowe uwiadacznia sie tylko jako przegiecie)
oraz wykazuja zalezno&é stosunkéw integralnych intensywnosci od
temperatury, istotnym bylo, dla §ledzenia rdéwnowag konfiguracy j-

nych, dokladne wyznaczenie ;\ max °FaZ wyznaczenie nateZen inte-

ax
gralnych pasm w szerokim przedziale temperatur. W tym celu widma
analizowano za pomocg nieliniowej, wieloparametrowej metody naj-
mniejszych kwadratdw, przy zalozeniu, Ze kontur pasma opisany

jest za pomocg funkcji Gaussa. Wyniki powyzszvch obliczen przedsta-
wia tablica 4. Z analizy danych zawartvch w niej wida¢, Zze dwa pa-
sma absorpcji ukladu N=S=N znajdujgce sie w zakresie 350-368 nm
oraz 423-444 nm nalezy przypisat odpowiednio izomerom: symetry-
cznemu i asymetrycznemu. Wskazujg na to zmiany wzglednych integra-

lnych intensywnoSci tych pasm w zaleZnoSci od temperatury. W przy-

padku pochodnych Ar-N=S=N-Ar gdzie Ar = C6H5’ 2—CH3C6H4, A—CH3C6H4
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Rys. 16. Czest dlugofalowa widm UV C_H -N=S=N—C6H zare jestro-
wanych powyzej +28°C w n-heptanie a poniZzej w 3-metylo-
pentanie.

http://rcin.org.pl



- 66 -

90L
°/oA . b = '129°C
/" ™~
; Y
/" \
-t /.‘ -\
Y " %
/ \
sof . "
l/ l.
/ \
[ *
\
= '\
\
- ‘\
-
B B ok i
i ] & L 4 L ! i !
320 360 400 440 480 520 nm{A)

Rys. 16a. Cze§¢ dlugofalowa widma UV C_H.-N=S=N-C He zare jestro-
wanego w -129°C w 3-metylopentanie (Widmo zapisano dwu-
krotnie zmniejszone w porbdwnaniu z poprzednimi)

http://rcin.org.pl



- 67 -

50
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Rys. 17. Czesé dIugofalowa widm UV (A-CH3C6H4—N ) S zarejestro-
wanych powyzej +28°C w n-heptanie a ponlzeJ w 3-metylo-
pentanie.
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Rys. 18. Czest dlugofalowa widm UV (2-CH,C_H,-N= ) S zarejestrowa-
376 _4
nych powyzej +28°C w n-heptanie”a ponlzeg w 3-metylo-
pentanie.
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Rys. 18a. Czes¢ dlugofalowa widma UV (2-CH,C H,-N=),S zarejestro-
wanego w -129°C w 3-metylopentanie (widmo“zapisano dwu-
krotnie zmniejszone w porownyniu z poprzednimi).
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Rys. 19. Czesé¢ dlugofalowa widm UV (2,4,6-(CH ) C H -N= ) S zareje-
strowanych w obniZonych temperaturacg —metylopentanle

obserwuje sieg préy przejsciu od temperatury +70°C do -129°C wzrost
integralnych intensywno&ci pasm dlugofalowych (’Hnm(:> 420 nm),
przy jednoczesnym zmniejszeniu sie integralnvch natezeh pasm krotko-
falowych (350 <:)“max<:~368 nm). Z pomiarow 1H il 13C NMR przepro-
wadzonych dla tych pochodnych w obniZonych temperaturach wynika,

ze dominujacym i stabilniejszym energetycznie jest izomer asyme-
tryczny ct. Wobec powyZzszego, pasma wystgpujace w zakresie powyzej
423 nm przypisalam izomerowi asymetrycznemu ct a odpowiednie pasma
krotkofalowe symetrycznemu tt. W przypadku zatloczonej przestrze-
nnie pochodnej mezytylowej (Ar = 2,4,6—(CH3)3C6H2), zaobserwowalam
wraz z obnizaniem sie temperatury, przeciwny niz w wyzej omawianych
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Tablica 4. Parametry spektralne widm UV N, N'-diarylesulfurdiimidéw.
Rezpuser-zal- St.ésn’.e-‘ T vS i 'S \ AA , AS ES
ke h aik VLRO™ (%) (@™ @™ st = ° (M)
vA “A int. £ A
WAX o]
27268 * 40 3852 = 79 . 366.7 X 0.6
m 22885 * 22 2143 2 28 0411 = 0.019 437.0 * 0.4 -
n-heptan o aaey " T + p
27220 * 44 3822 * 86 . 367.4 2 0.6 22250 * 216
0.Bc 28 opmyTor gzmdy B9 C00R 437.0 2 0.4 5800 * 146
ta /N 27312 % 50 3930 = 107 i 366.1 ¥ 0.7 28540 * 353
% / n-psksan 1.32 2B gy %9y mgstgy 0409 S 0.0 436.3 * 0.5 5950 = 216
\ 27249 < 30 3735 X 7% . 367.0 ¥ 0.5 22920 £ 194
G, 0.67 28 22805 * 21 2135 £ a5 0.457 - 2.019 436.8 % 0.4 5790 * 130
S-metylopentan m - -
27399 * 56 3417 % 106 . 365.0 T 0.8
~139 23076 * 24 2035 t 26  0-746 - 3.038 433.4 * 0.5 -
27128 = 70 3722 T 113 . 368.6 = 1,0
* 22060 T 23 22192 o 0.701 - 2.040 435.4 2 0.5 -
n-nepran . < = <
27156 T 74 3594 * 118 . 368.3 % 1.0 67800 = 962
000 B et  moadss 638 - 00K 435.5 ¥ 0.5 13050 ¥ 322
) 78R\ 27148 2103 3812 2172 .. 368.3 T 1.5 62430 = 1265
12 B s 150 28 s e VR - 009 435.1 £ 0.6 10570 * 423
27145 £ 75 3618 £ 121 . 368.4 ¥ 1.0 62760 ¥ 899
0.61 28 22067 * 26 291 £ag  0-733 = 0043 435.4 2 0.5 11100 £ 304
3-metviopentan N T =
27552 = 80 3388 * 156 . 363.0 % 1.1
~129 23113 2 27 2005 oy 1.099 - D.07 432.7% 0.5 -
” 28542 T 40 5297 * 90 . 350.4 £ 0.5 2310 ¢ 62
3 it 30 a8 22523 * 26 1801 243 00437 = 0.0028 L at05 5t
28330 ¥ 10 4943 t 35 ¢ 353.0 T 0.1 2040 ¥ 4
16 By 433 28 22569 * 24 1855 ¥ 4  0.0566 = 0.0029 L4, 444 780 * 23
3-metylopentan ra ry =
28092 * 13 3765 * 30 . 356.0 ¥ 0.2
by 129 gs70%t27 sz tzs  0-0488°0.0020 455206 -
2775 2106 3996 209 . 360.2 2 1.4
L 23582 £ 35 2194 24 0-504 - 0.055 5, 1 %0.7 -
n-heptan e % =
27815 102 3869 % 210 A 359.5 * 1.3
3 4 "
.22 2 23652 £ 36 213 *47 0-336 - 0058 L0806 -
//"_\\_ 27848 * 67 3842 % 143 359.1 * 0.9
5 ; s : : -
17 \ . n-heisan 2.38 28 23618 * 26 2166 + 13 0.537 0.040 423.4 + 0.5
\—,'
27784 ¥ 86 3879 = 178 . 359,96 % 1.1
-
327 B agetaz znnmtay 0492 - 0066 o0 L tp -
S-metylopentan — ” Y
28193 * 76 3828 * 197 . 354.7 £ 1.0
~129 23790 26 203 t 32 0-667 - 0.059 54t 45 -

& Pasma w widmach UV analizowanc za pomocs nieliniowej, wieloparametrowej metody najmniejszych kwadratéw, przy_zaloieniu modelu opisujscego kontur pasma

za pomocg funkcji Gaussa. Asymetryczny izomer oznaczono jako A, symetryczny jako S. PoniZsze symbole oznaczajs:
&ci konturu pasma opisanego znormalizowens krzyws Gaussa na wysokosci l/e; A
E_= A /x-c-d - molowy wspblczynnik ekstyncji, gdzie ¢,d i x oznaczi

pasma;

w AW

%ss stgzeg

- integralng intensvwnosé pasma; A

Y ~ liczbe falows; w - polowe szeroko-
- maksymalng intensywnosé
subsrancji v M/1, dlugo&é drogi prgnieniovnnia przechodzacego

przez prbbﬂe v &m, x - ulamek molowy izomeru, oszacowany dla Ar-N=S«N-Ar (oprécz pochodnej fenylowej) z integracji widm niskotemperaturowych w PMR.
wyznaczenia sStosunkdw molowych izomerow w widmie PMR.

b Wartosci €, nie oszacowano dla tego zwiszku, ze wzgledu na mie moZnosd
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pochodnych kierunek zmian stosunkdéw integralnych intensywnosci
pasma dJugofalowego do krdtkofalowego. Przechodzac od tempera-
tury +28°C do -129°C widaé, ze wartost Aint/Aint maleje o okolo
137, co Swiadczy o tym, Ze stabilniejszym energetycznie jest izo-
mer reprezentowany przez pasmo krotkofalowe a zatem symetryczny
tt. Pozostaje to w zgodzie z wnioskami uzyskanymi z pomiardw

1H NMR przeprowadzonych dla tego zwigzku w zblizZonym zakresie tem-
peratur (od +28°C do -115°C) oraz w zgodzie z wynikami pomiardw
temperaturowych wykonanych w nadfiolecie dla pozostalych nieza-
tLoczonych przestrzennie pochodnych. Cytowane dotychczas w lite-
raturze wyniki badan arylosulfurdiimidéw (w UV) ograniczaly sie
tylko do badah w temperaturze pokojowej, a z rozwazanych przeze

mnie pochodnych znane byly widma w nadfiolecie tylko zwigzku l§_62

61,62,63

oraz 17 . Zadnej interpretacji pasm wystepujgcych w zakre-
sie powyzej 300 nm autorzy nie proponowali. Zatem przypisanie pasm
znajdujacyﬁh sie w zakresie 350-368 nm oraz 423-444 nm odpowiednio
izomerowi symetrycznemu tt i asymetrycznemu ct jest pierwsza pro-
ba identyfikacji tych przejst elektronowych w oparciu o metody
eksperymentalne. Rdwniez przedstawione w tablicy 4 wartosci Elo
molowych wspdlczynnikdow ekstynkcji pasm pochodzgcych od izomeru
asymetrycznego ( £ OA) i symetrycznego ( § OS) sg pierwsza w lite—
raturze prbba dokladnego wyznaczenia ich na podstawie obliczeh me-
toda najmniejszych kwadratéw. Molowe wspdlczynniki ekstynkcji:

£ oA 1. EOS pasm reprezentujacych fragment N=S=N obliczylam, uwzgle-
dniajgc procentowa zawartoS8¢ izomerdw, oszacowang dla temperatury
pokojowej z zaleznosci Tllg K1 = T21g K2 gdzie: T1 i T2 to tempe-
ratura w °K a K oznacza stosunek molowy izomerow ( w temperaturze

okoJlo -100°C odczytany bezpoérednio z integracji w widmach 1H NMR).
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Obliczenia wykazaly, 2e we wszystkich pochodnych warto&¢ §g 2

jest 3 do 6 razy wigksza niz & OA ( EOS > EOA).
Porbwnanie wartosci A Elax i A lAnax oraz £ OS i g oA w ziden-
tyfikowanychwwidmach UV izomerach symetrycznych (S) i asymetrycz-
nych (A) pozwala na wyciggniecie wnioskdw dotyczacych konformac ji
podstawnikdéw wokdl wigzah C-N. Analizujgc dane zawarte w tablicy
4 widat, 2e wprowadzenie grupy metylowej do pierécienia fenylowego
w zwigzku 14 (Ar = 2—CH3C6H4) il5 (Ar = A—CH3C6H4) powoduje w
porownaniu ze zwigzkiem 17 (Ar: C6H5) batochromowe przesuniecie
o 7 i 9 nm pasm reprezentujacych odpowiednie izomery symetryczne
i przesunigcie o okolo 13 nm pasm repezentujgcych izomery asymetry-
czne. Wystgpienie oczekiwanego dla struktury plaskiej (charaktery-
zujgcej sie koplanarnoscig pierScieni aromatycznych i ukladu -N=S=N-),
batochromowego przesunigecia pasm wskazuje, Ze konformacja w powyz-
szych N,N'-diarylosulfurdiimidach jest plaska lub nieznacznie odbie-
ga od struktury planarnej.
Na podstawie polozen pasm ( jkxmm ) w zwigzkach 14 , 15 oraz 17,
w heksanie, dla pochodnej mezytylowej nalezaloby oczekiwal wystg-
pienia w czgéci dlugofalowej widma: przy okolo 382 i 461 nm dwoch
przejst elektronowych. Obecnosé odpowiednich pasm przy 350.4 oraz
444 .0 nm wskazuje, ze w (2,4,6-(CH3)3C6H2-N=)ZS konformacja izome-
ru symetrycznego jak i asymetrvcznego odchodzi od planarnej.
Systematyczne zmniejszanie sig¢ wartoSci molowych wspdlczynnikow
ekstynkcji ( E%)Si. E OA) potwierdza naruszenie koplanarnoSci
‘molekul N,N'-diarylosulfurdiimidéw przez podstawniki stanowigce

duza zawade sterycznag.

e

* Niekiedy E:o nazywa sie absorpcyjnoScia molowa.
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Aby upewnii sig, Ze pomigedzy omawianymi arylosulfurdiimidami
a uzytymi do pomiarow w UV rozpuszczalnikami (n-heksan, n-heptan
i 3-metylopentan) nie wystepuja istotne oddzialywania, wykonalam
badania stezeniowe. We wszystkich przypadkach po 10 i 100 krotnym

4 M1

rozciehczeniu macierzystych roztwordw o stezeniu rzedu 10
w widmach UV nie zaobserwowalam istotnych zmian zardwno w poloZe-
niu A’nmx jak i stosunkdw integralnych intensywnoSci pasm. Swia-
dczy to o tym, Ze oddzialywania pomiedzy rozpusztzalnikami a bada-
nymi zwigzkami mozna zaniedba¢. Warto nadmienic, Ze we wszystkich
przypadkach w roztworach o steZeniu rzedu 1072 M/1 mozna bylo

wyraznie zaobserwowaé strukture subtelna pasm benzenoidowych.

Reasumujgc badania arylosulfurdiimidéw w nadfiolecie warto

podkre§lic, ze:

1 - wykonanie pomiardow w szerokim zakresie temperatur (od +70°C
do -129°C) pozwolilo po raz pierwszy na przypisanie pasm wystg-

pujacych w czeSci dJugofalowej widm UV;

2 - oszacowano rowniez po raz pierwszy warto§¢ &£ , pasm pocho-
dzgcych od ukladu N=S=N i naleZacych do izomeru symetrycznego
( € OS) oraz asymetrycznego ( E:OA). Stwierdzono, Ze izomer
symetryczny absorbuje 2 do 6 razy silniej niz asymetryczny
(e’ > et

3 - wykazano, Ze wraz ze wzrostem zawady przestrzennej podstawni-
kow arylowych zmniejsza sige sprzezenie pomiedzy ukladem N=S=N
a Ar, co Swiadczy o odchyleniu od planarnej struktury molekul
zatloczonych przestrzennie.
Poniewa2 spektroskopia UV okazala sie byl czulg technika do

6ledzenia rbéwnowag wystepujgcych w diarylosulfurdiimidach, natura-
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lnym wydawalo sie sprawdzenie wlasciwosci luminescencyjnych omawia-
nych zwigzk6w. Widma fluorescencji rejestrowano w temperaturze po-
kojowej. Pochodne para i orto tolilowe badano w roztworach heksa-
nowych o stezeniu rzedu 10—5 M/1. Wzbudzono je w obrgbie dwbdch
najnizszych energetycznie pasm odpowiednio dlugo$cia fali

)‘exc.= 366 i 400 nm oraz }"exc.= 313, 365 i 400 nm. W obu tych
zwigzkach nie zaobserwowano mierzalnej fluorescencji. Natomiast
zarejestrowano widma fluorescencji pochodnej dimezytylowej w roz-
tworze heksanowym o steZeniu o rzad wielkoSci wigkszym (10—4 M/1)
od poprzednich. Stezenia roztwordw uzywanych do pomiardow lumine-
scencji dobrano tak aby wielkoSci absorbancji (w UV) dla okre$lo-
nych a“exc. byly porbwnywalne we wszystkich trzech badanych sul-
furdiimidach. Podobnie jak pochodne para i orto tolilowe rbwniez
mezytylowa byla wzbudzana w obrgbie dwdch najniZszych energetycz-
nie pasm, dlugoscig fali }"exc. = 313, 360 i 400 nm. Zaobserwowa-
no dla tego zwigzku fluorescencje zalezng od }\ — Wzbudza jac
probke promieniowaniem o dlugo$ci fali 313 nm obserwowano lumine-
scenc je¢ z maksimum przy 380 nm. Dla }\exc. = 360 nm zarejestrowa-
no dwa pasma fluorescencji lezgce okolo 412 i 433 nm; natomiast
dla A . 400 nm jedno pasmo okolo 436 nm. Nie moZna wykluczyé,
2e obserwowana zalezno&¢ luminescencji od dlugoéci fali wzbudza-
jacej jest zwigzana ze $§ladowymi zanieczyszczeniami. Czystosé
uzywanych do pomiardw fluorescencji probek sprawdzalam za pomoca
takich technik jak: TLC, 1H NMR i UV, Dla celbw badah luminescen-
cji, powyzsze kryteria oceny czystoSci zwigzkdw moga by¢ niewystar-
czajace, szczegéinie w pfzypadku nietrwalych molekul jaka niewgtpli-
wie jest (2,4,6—(CH3)3C6H2=)28. Intensywno§¢é mierzonej luminescen-

cji pochodnej mezytylowej byla taka mala, 2e nie udalo sie zareje-
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strowat odpowiednich widm wzbudzenia, ktbére po pordwnaniu z widma-
mi absorpcyjnymi stanowig najbardziej czule kryterium jako&ciowe-
go przypisania luminescencji. Dopiero identyczno&é tych dwdch widm
tzn. wzbudzenia fluorescencji i absorpcji pozwala jednoznacznie
stwierdzié, Ze emitowana luminescencja pochodzi od wla&ciwego
zwigzku, a nie od zanieczyszczeh. Z wyzej wymienionych wzgledow,
po wykonaniu pilotujgcych widm fluorescencji zaprzestalam dalszych

badanh N,N'-diarylosulfurdiimiddw za pomoca tej techniki.

2.2.2.d. Charakterystyka N,N'-diarylosulfurdiimidéw w widmach

ramanowskich.

Podobnie do spektroskopii NMR azotu i luminescencji opisane
poniZzej badania ramanowskie Ar-N=S=N-Ar okazaly sie by& malo uzy-
teczng technika do §ledzenia roéwnowag wystepujgcych w N,N'-diarylo-
sulfurdiimidach. Rysunki 20 i 21 przedstawiaja widma R pochodnej
orto i para tolilowej zarejestrowane w temperaturze +22°C i
-180°C. Widat z nich, Ze w zakresie charakterystycznym dla ugru-
powania N=S=N, wraz z obnizaniem temperatury zmieniaja sie¢ wzgle-
dne intensywno$ci pasm. Swiadczy to o wystepowaniu w zaleZno&ci
od temperatury zmian w populacji izomeréw. W pozostalej czeéci widm,
ktore byly rejestrowane w zakresie od 2000 do okolo 100 c:m'l nie
zaobserwowalam istotnych rbznic w intensywnoSciach pasm ani w ich
polozeniu zardwno podczas zmiany rozpuszczalnika (czysta ciecz,
benzen, CDC13) jak i temperatury. Interesujgcym jest pordwnanie
widm ramanowskich pochodnej di-p-tolilowej zarejestrowanych w.
+22°C w postaci krystalicznej (rys. 2la) oraz w roztworze w CDCl3
(rys. 21b). Z pomiardw rentgenowskich 48 wynika, 2e krysztaly

(A—CH3C6H4—N=)2S majg strukturg asymetryczng ct. Przeprowadzone
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Rys. 20. Charakterystyczne dla ugrupowania -N=S=N- pasma wystepu-
jgce w widmach R pochodnej di-orto-tolilowej, badanej
postaci czystej cieczy. Zaznaczonym czestoSciom (w cm )
odpowiadaja pasma: 1301 i 1286 VAKC—N); 1265‘VA(N=S);
1225 I)S(C-N); 962 1)S(N=S).

przeze mnie badania temperaturowe tego zwigzku za pomoca 1H NMR
(w CSZ) i UV (n-heptan , 3-metylopentan) wskazuja, Ze w roztwo-
rach obecne s3 w temperaturze pokojowej 2 izomery: dominujacy,
asymetryczny ct i symetryczny tt (okolo 12%). Zatem rysunki 21
a i b odzwierciedlajg rdznice w widmach R spowodowang zmiang popu-.
lacji izomerdw (od 100% ct do okolo 90% ct).

Z uwagi na to, Ze w widmach ramanowskich nie znalazlam pasm,
ktore moglabym uznaé za analityczne, tzn. dobrze rozseparowane

i zmieniajgce swoje wzgledne intensywnoSci podczas obniZania tem-
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Rys. 21. Charakterystyczne dla ugrupowania -N=S=N- pasma wystegpu-
jace w widmach R pochodnej di-p-tolilowej: a) krysztaly;
b) 0.5 M roztwdr w CDCl,; c) zakrzepg}ety 0.5 M roztwor w
CDC13. Zaznaczonym czesgoéciom (w cm 7) odpowiadaja pacma:
12957y, (C-N), 1265 ¥,(N=S), 1225 ¥Y.(C-N), 960 Y.(N=S),
1175 §A(c-H) . ttp:%ﬁcm.org.pf S S
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peratury, zaprzestalam dalszych badah za pomoca tej metody. Jedy-
ny wniosek jaki moglam wyciggnaé z badah ramanowskich polegal na
potwierdzeniu niejednorodno&ci konfiguracyjnej N,N'-diarylcsulfur-

diimidow.

2.2.2.e. Podsumowanie.

Podsumowujgc N,N'-diarylosulfurdiimidy przedstawione w niniej-
szym rozdziale chcialam podkreS§lié uzycie rdznorodnych technik NMR:
1AN, 15N, 1H, 13C i spektroskopii optycznej: UV, R, luminescencji,
zastosowanych w badaniach strukturalnych tej klasy zwigzkow.

1 - Na podstawie ustalonej struktury N-arylosulfinyloamin Ar-N=S=0

1H i 13C NMR oraz UV za-

(patrz rozdzial 2.1.2) i analizy widm
rejestrowanych w szerokim zakresie temperatur przypisalam po

raz pierwszy symetrycznemu izomerowi N.N'-diarylosulfrudiimi-

dow strukture trans-trans.

2 - Zrewidowalam poglad, Ze zatloczone przestrzennie N,N'-diarylo-
sulfurdiimidy s3 jedﬁorodne konfiguracyjnie. Wykazalam, Ze
bez wzgledu na wielko§C objetoSciowg podstawnika zwigzki te
wystgpuja w postaci mieszaniny izomeréw; asymetrycznego i
symetrycznego. Wraz ze wzrostem zawady przestrzennej podsta-
wnika arylowego rownowaga konfiguracyjna przesuwa si¢ w stro-
ng struktury symetrycznej. W przypadku pochodnej p-tolilowej
w temperaturze pokojowej procentowa zawarto$¢ izomeru symetry-

cznego wynosi 12%, dla o-tolilowej 247 a mezytylowej 72%.

3 - Stwierdzilam, 2e wraz ze wzrostem zawady sterycznej podstawni-

kow arylowych zmniejsza si¢ sprzezenie pomiedzy ukZadem
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N=S=N a Ar, co &wiadczy o odchodzeniu od planarnej struktury

N,N'-diarylosulfurdiimidéw zatloczonych przestrzennie.

Zidentyfikowalam po raz pierwszy w widmach UV pasma naleZgce
do ukZadu N=S=N w izomerze symetrycznym jak i asymetrycznym.
Dzigki wyznaczeniu populacji izomerdw za pomocg lH NMR i ana-
lizie pasm w widmach UV za pomocz metody najmniejszych kwadra-
tow obliczylam wartoSci € , Pasm nalezgcych do ukladu N=S=N

w izomerze symetrycznym ( § S) i asymetrycznym ( £ A).
o o
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3. Zwigzki zawierajace izolowany ukJad SIV=N 1ub SVI=N

z tetraedryczng konfiguracja wigzah przy atomie siarki.

W rozdziale tym beda ombéwione pochodne z atomem siarki cztero-
wartoSciowym (sulfoimidy) i szeSciowartoSciowym (sulfoksyimidy i
sulfonodiimidy). We wszystkich tych zwigzkach uklad wigzah przy
atomie azotu jest plaski, trygonalny a wigc identyczny jak w

N-sulfinyloaminach i N,N'-diarylosulfurdiimidach.

0 NH
H e \ H W \\ H e \
NH NH NH
sulfoimid sulfoksyimid sulfonodiimid

3.1. Przeglad literatury.

3.1.1. Pochodne sulfoimidu HZS=NH

Z omawianych w niniejszej pracy siarkoazotowych polaczeh z po-
dwojnym lub formalnie podwdjnym wigzaniem S=N najwigcej uwagi po-
Swigecono w literaturze sulfoimidom. Maja one bardzo duZe zasto-
sowanie syntetyczne. Ich wielka reaktywno&¢ wynika z tego, Ze
moga ulegaé zarbwno atakowi nukleofilowemu na atomie siarki jak
i elektrofilowemu nNa atomie azotu 78. Ze wzgledu na wlasnoSci

79,80

" g . . BL . ’ s
przeciwnowotworowe , immunologiczne =~ i grzybobojcze sul-

foimidy znajdujg szerokie zastosowanie w medycynie oraz rolnictwie 82,
Trwalos¢ pochodnych HZS=NH zale2y w znacznym stopniu od podsta-

wnika znajdujgcego sie przy atomie azotu. Najtrwalszymi a zarazem
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najszerzej zbadanymi sa pochodne N-sulfonowe i N-acylowe B
Badania krystalograficzne dotycza glownie tej grupy zwigzkodw ze
wzgledu na ich trwalo5¢. Pomiary rentgenowskie (CH3)28=N-SOZeCH3 84
oraz N-tosylosulfoimiddw podstawionych przy atomie siarki dwoma
grupami metylowymi 85, dwoma grupami fenylowymi & oraz w sposob
niesymetryczny grupami CH3 i C6H5 A ujawnily podobna strukture
wszystkich wymienionych zwigzkdw. Wykazaly, Ze dlugosci wigzah SIVN
jak i NSVI sg krotsze od pojedyhczego wigzania S-N i wynosza odpo-
wiednio 1.628 do 1,636 & oraz 1.58 do 1.60 &. Teoretyczne wartoSci 88
dIugosci wigzah S-N i S=N wynoszg odpowiednio 1.74 i 1.54 R&. Obecno-
§¢ nieco dluzszych wigzah SIVN, o dJugosciach wynoszgcych odpowie-
dnio 1.659 &8 i 1.673 & stwierdzono w N-acylowych sulfoimidach:

Me, S(NCOCGH,) 89 4 Et,S(NCOCL) N Natomiast w pochednyeh N-arylo—

%52 wigzania SIVN maja

wych, gdzie Ar=C6H4—N02-p i C6H4—N02-m
dIugos& zblizong do odpowiedniej wartoSci w N-tosylosulfoimidach.
PowyZsze dane krystalograficzne wnosza istotny wklad do ustalenia

struktury wigzania SIVN. Zwykle przedstawia si¢ je dwoma graniczny-

mi formami mezomerycznymi.

RIRZs=NR3 =——— = R'R2E—NR3

W przypadku pochodnych N-tosylowych, N-arylowych i N-acylowych

nalezy rozwazy¢ wieksza iloS¢ struktur mezomerycznych (rys. 22).

I VI

Porbownanie dlugo$ci wigzah SIVN, NSV , S Csp” NCsp:, N-C(0) i

C=0 w tych pochodnych wskazuje na znaczny udzial struktur IIla,

IITb, VI oraz IX. Z wartoSci zmierzonych w N-tosylosulfoimidach

I

, A . AVl
katéw € 8§1VC 1 ¢ 8N (~ 99 do 106°) oraz STVASVT (113.4 do 116.2°).

’

Kalman zaproponowal dla atomu azotu hybrydyzacje typu sp’ a
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Rys. 22, Struktury mezomeryczne N-tosylowych, N-arylowych
i N-acylowych pochodnych sulfoimidow.

dla atomu siarki typu sp’. Odchylenie katdow wokdl atomu N od ide-
alnej plaskiej struktury trygonalnej (120°) wytlumaczyl odpycha-
niem wigzania SIVN przez pare elektronowa leZzzca w plaszczyznie
wigzan O . W pochodnych N—C6H4-CH3—p oraz N—C6H4—CH3-m katy
SIVﬁCspz wynoszgce okolo 116° wskazujg w tych zwigzkach rowniez’
na plaski trygonalny uklad wigzah przy atomie N. Wyznaczony w
FZS(NCl) metoda dyfrakcji elektronowej (faza gazowa) kat Sﬁtl
(120.0(6)°) potwierdza obecnosé w sulfoimidach plaskiego trygo-
nalnego ukladu wigzah przy atomie azotu 93. Zubin 94 obliczajgc
polempiryczna metodag PRDDO (Partial Retention of Differential
Diatomic Overlap) bariery wewnetrznej rotacji wokdl wigzah po-

dwo jnych, w przypadku sulfoimidu HZS=NH zalozyl tetraedryczne
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rozmieszczenie podstawnikdw przy atamie siarki i plaskie trygonal-
ne przy atomie azotu. Zaproponowal dla najtrwalszego konformeru
strukture, w ktérej ugrupowanie SNH oraz dwie wolne pary elektro-
nowe nalezgce do atomu siarki i azotu le2a w jednej plaszczyZnie a
pary elektronowe znajduja si¢ po tej samej stronie wigzania SN. Obrot o 90° wokdl wigzania
SIVN wymaga pokonania bariery energetycznej 16 kcal/mol a o 180°

8 kcal/mol. We wnioskach podkre$lono, ze odksztalcenie w obrebie
tetraedrycznego atomu siarki (wolna parg elektronowsg uznajemy za
podstawnik) prowadzi do znacznego obniZenia bariery energetycznej
obrotu wokdl wigzania podwdjnego. Powyzsze wywody znalazly potwier-
dzenie eksperymentalne. Badania krystalograficzne wykazaly, Ze
uklad wigzah przy atomie siarki odbiega od struktury idealnego
tetraedru, a zatem nale2y spodziewaC sig¢ mniejszych barier ener-

IVN. W rzeczy-

getycznych zwigzanych z czeSciowym obrotem wokdl S
wistoSci, w roztworach o temperaturze pokojowej nie znane sg przy-
padki wystgpienia zahamowanej rotacji wokdl wigzania SIVN.
Rowniez w badaniach N NMR przeprowadzonych w zakresie tempera-
tur od pokojowej do -45°C w przypadku pochodnych MeZS(N—Soz—X) %
nie zaobserwowano rozszczepiemia sygnaldow metylowych, co Swiadczy
o swobodnej rotacji wokdl wigzania SIVN w badanym zakresie tempe-
ratur.

Wnioski dotyczgce sposobu hybrydyzacji azotu mozna wyciggnac
nie tylko z pomiardow krystalograficznych i obliczeh ale rbowniez
z badah spektroskopowych w nadfiolecie.
W widmach UV sulfoimiddw typu MeZS(NAr) % zaobserwowano bato-
chromowe przesunigecie najnizszego energetycznie pasma, gdy w
pozycje para do fenylowego podstawnika wstawiano grupy: CH3,
CH

3O, NOZ’ chlorowce. Przesunigcie )'max bylo szczegdlnie duze
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(kilkadziesigt nm) w obecnoSci silnie elektronoakceptorowe j
grupy nitrowej. Zaobserwowane w widmach UV zmiany wskazuja na
obecnos¢ sprzezenia pierscieni arylowych z ukladem SIVN a co za
tym idzie: 1- na koplanarno&¢ ugrupowania stV 1 podstawnikow
arylowych; 2- rzgd wigzania znacznie wiekszy od jednoSci; 3 -
plaski trygonalny ukJad wigzah przy atomie azotu zapewniajacy
wydajne sprzezenie.

Z przedstawionych dotychczas badah wynika, Ze wigzanie SIVN
w sulfoimidach ma charakter poSredni pomiedzy pojedynczym (struk-
tura w 1007 dipolarna) a podwdjnym ( struktura w 100% kowalencyjna)
i w zaleznoSci od podstawnikdw przy atomie azotu i siarki budo-
we sulfoimidéw moZna przedstawié dwoma lub wigksza iloscig struktur
mezomerycznych. Oprdcz pomiardw krystalograficznych i spektroskopii
w nadfiolecie wiele innych metod uZyto aby oszacowaé udzial stru-
ktury dipolarnej w omawianej klasie zwigzkow. Mixan 9 zastosowal
technike ESCA (spektroskopia elektronowa do celdéw analizy chemi-
cznej) do badania energii wybicia elektrondw z orbitali 0(ls),
N(1ls) i S(2p) miedzy innymi. w sulfotlenku benzylowometylowym
i odpowiednim N-tosylosulfoimidzie. Z korelacji pomiedzy Iadun-
kiem elektronowym skupionym na atomie siarki a energig wybicia
elektronu z orbitalu S(2p) oszacowal procentowa zawarto$é stru-
ktury kowalencyjnej w sulfoimidzie na 457 a w odpowiednim sulfo-
tlenku na 607%. Porownanie momentdw dipolowych B3 w N-tosylo,
N-arylosulfoimidach i DMSO wskazuje rownieZ na wigkszy udzial
w tym ostatnim zwigzku struktury kowalencyjnej. OdsXanianie pro-
tondow grupy metylowej w S-metylo-S-p-tolilo-N-tosylosulfoimidzie
(& =2.81 ppm) w pordwnaniu z odpowiednim sulfotlenkiem (& = 2.69 ppm)
zdaniem fsuyihary 48 sugeruje bardziej dipolarny charakter wigzania
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I I

s™N niz stVo.

Kofczgc przeglad badan nad struktura wigzania S=N w sulfoimi-
dach warto podkre§lié, Ze wyciggniete wnioski z badah rentgeno-
strukturalnych i spektroskopowych s3 spbjne. Wskazuja, Ze N-tosylo-
we i N-acylowe pochodne lepiej reprezentowane sg strukturg dipola-

rng niz kowalencyjna. W N-arylowych pochodnych udzial formy dipo-

larnej zmniejsza sie.

3.1.2. Pochodne sulfoksyimidu H2$(O)=NH

Sulfoksyimidy od chwili identyfikacji pierwszej pochodnej w
1950 roku 92 sa klasg zwigzkdw rownie intensywnie badanych co sul-
foimidy. Ich wielka reaktywno&t, wynikajgca glownie z nukleofilo-
wego charakteru atomu azotu i kwasowego alkilowych protonow przy
C &« (w stosunku do atomu siarki), decyduja o szerokim zasto-
sowaniu omawianej klasy zwigzkdw w syntezie chemicznej. Podobnie
do sulfoimiddébw sulfoksyimidy wykazujg dzialanie fizjologiczne i
biologiczne. Stosowane sz w medycynie jako leki przeciwmalaryczne 100,
przeciwhistaminowe, przeciwnowotworowe oraz uspoka jajgce 101 a w rol-
nictwie jako herbicydy ka2 i Srodki grzybobdjcze 83

Ze wzgledu na szerokie zastosowanie omawianych zwigzkodw budo-
wa ugrupowania sulfoksyimidowego =S(0)(N-) byla badana wieloma
metodami. Dla macierzystego S,S-dialkilosulfoksyimidu
(CHB)ZS(O)(NH) 103 strukture wyznaczono w fazie gazowej za pomocg
dyfrakc ji elektronowej. Badania ujawnily tetraedryczne rozmieszcze-
nie podstawnikédw wokdl atomu siarki. Najwieksze,odksztalcenie od
idealnej struktury tetraedrycznej, powstajgce wskutek odpychania sie

atomdw tlenu i azotu zwigzanych z centralnym atomem "krotkimi'" wig-

A s . .
zaniami, zaobserwowano na kacie OSN. DIugo&é wigzania SIVN
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wynosi 1.52 & a wigc jest zbliZona do teoretycznej wartosci (1.54 })
obliczonej dla podwdjnego wigzania S=N 88. Wigzanie SVIb (1.44 8)
jest nieco dluZsze niZ w odpowiednim dimetylowym sulfonie (1.425 R).
Wyznaczony kat SNH (114.1°) jest bardzo zbliZony do katdw SIVﬁC

( ~115°) zmierzonych w sulfoimidach zawierajacych plaski, trygo-
nalny uklad wigzah przy atomie azotu. Podobne parametry struktu-
ralne otrzymano z pomiarow rentgenowskich N-ftalimidosulfoksyimi-
dow 101.

Pomimo tego, Ze wyZej opisane bezpoSrednie metody sluzgce do
okre§lania struktury molekul wskazuja w sulfoksyimidach na rzad
wigzania SN rowny 2, nie moZna powiedziet, Ze jest ono w pelni
kowalencyjne. Swiadcza o tym wyniki pomiardw spektroskopowych.
Porbownanie widm 1H NMR sulfoksyimiddw i sulfondw wykazalo, Ze
protony przy weglu zwigzanym z atomem siarki sa bardziej odsJania-
ne w pierwszej klasie zwigzkow 104. Z faktu tego wyciggnieto wnio-
sek, ze grupa sulfoksyimidowa jest bardziej elektroakceptorowa

niz sulfonowa, a zatem na atomie siarki skupiony jest wiekszy
ladunek dodatni. Z kolei pordwnanie przesunig¢é chemicznych w
widmach 13C NMR benzenu i (CH3)ZS(O)(NC6H5) wykazalo, Ze ugrupowa-
nie (CHB)ZS(O)N— ma wlasno&ci Srednio elektronodonorowe, co suge-
rowaloby obecno&¢ ujemnego ladunku na atomie azotu 35. Porbdwnanie
energii wybicia elektrondow z orbitali N(1S) w S-benzylo-S-metylo-
N-tosylosulfoimidzie i odpowiednim sulfoksyimidzie wykazalo, Ze
znacznie mniejszy ujemny Xadunek jest skupiony na atomie azotu
tego ostatniego zwigzku 97. Zatem wiazanie SN w sulfoksyimidach
jest znacznie mniej spolaryzowane niz w sulfoimidach. Swiadcza o
105,106

tym rownieZz wyniki badah w podczerwieni. Analiza widm IR

obu tych klas zwigzkdéw wykazala, Zze w przypadku pochodnych
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HZS(O)(NH) czgstoSci drgah rozciggajacych wigzanie SN wystepuja
przy wigkszej wartosci liczb falowych. Sugeruje to wyZszg w sul-
foksyimidach rzedowos¢ wigzan SN w pordwnaniu z sulfoimidami.
Podsumowu jgc dotychczasowe wyniki badanh strukturalnych warto
podkre§li¢, ze wlasnoSci wigzania SN w ugrupowaniu =S(O)N- lepiej
odzwierciedla forma kowalencyjna niZz dipolarna. Natomiast w wigza-
niu SO jest znaczny udzial struktury dipolarnej i jest ono w wig-

kszym stopniu spolaryzowane niz odpowiednie wigzanie w sulfonach.

3.1.3. Pochodne sulfonodiimidu H28(=NH)2.

Sulfonodiimidy s3 pochodnymi sulfoksyimiddow, w ktdérych atom
tlenu zastgpiono ugrupowaniem =NH. Pomimo pordéwnywalnej z sulfo-
ksyimidami reaktywno&ci, wynikajacej z obecnoSci nukleofilowego
i zasadowego centrum znajdujgcego sie na atomie azotu oraz kwa-
sowoSci protondw znajdujgcych sie przy atomie wegla zwigzanego z
siarka, sulfonodiimidy sg klasa zwigzkdéw znacznie mniej intensy-
wnie przebadang. Dotyczy to zardwno zastosowah w syntezie chemi-
cznej jak i aktywno$ci biologicznej 107. Najwieksza uwage skupio-
no na reakcjach, w ktorych ulega podstawieniu proton iminowy. W
1967 roku na podstawie analizy widm Ramana N,N'-dimetylosulfono-
diimid 108 zaklasyfikowano do grupy symetrii CZV' Potwierdzono w
ten sposbéb sulfonowg budowe tej klasy zwigzkdw, zaproponowana
wczeSniej przez Appela 109. Dalsze badania strukturalne po-
chodnej S,S-dimetylowej, przeprowadzone za pomocg dyfrakcji
- elektronowe j 110, neutronowe j et oraz rentgenografii 112 potwier-

dzily tetraedryczne rozmieszczenie podstawnikdédw wokdl atomu siar-

ki. Podobnie jak w przypadku sulfoksyimidéw najwieksze odksztal-
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cenie od idealnej struktury tetraedrycznej zaobserwowano na kacie
NgN. Przypisuje si¢ je odpychaniu par elektronowych atombéw azotu
zwigzanych z centralnym atomem siarki wigzaniami podwdjnymi. Teore-
tycznie obliczona B8 dlugos¢ wigzania S=N wynosi 1,54 & a wyzna-
czona dla (CH3)ZS(NH)2, za pomocg wyzej wymienionych technik oko-
Io 1.53 &. Oszacowany przez Oberhammera 110, w fazie gazowej, kat
SNH (114.1°) ma identyczng warto$t jak odpowiedni kat wyznaczony
za pomoca tej samej techniki (DE) dla (CH3)2S(O)(NH).

PowyZsze dane, jak rownieZz zaobserwowana podobna fragmentacja w
widmach masowych 107 oraz struktura subtelna zaobserwowana w wi-
dmach fotoelektronowych 113 sulfonodiimidéw i sulfoksyimidow,
wskazujg na zbliZzong strukture ugrupowania =S(NH)2 i =S(0)(NH).
Na podstawie obliczef Lla wykonanych metoda CNDO/2 zaproponowano
dla S,S-dimetylosulfonodiimidu strukturewktdrej wodory imidowe
zajmuja poloZenie cis w stosunku do ukJadu NSN. Przeprowadzone
w dwa lata pdzniej badania tego zwigzku, w fazie stalej, za po-
mocg dyfrakcji neutronowej 111, wykazaly, 2e w sieci krystalicz-
nej molekuly (CH3)ZS(NH)2 utrzymywane sg silnymi wigzaniami  wo-
dorowymi, a wodory iminowe poloZone sg trans wzgledem ukZadu NSN.
Kazde ugrupowanie (NH) uczestniczy w dwu migdzyczasteczkowych
wigzaniach wodorowych zardwno poprzez atom azotu jak i wodoru.
Widma ramanowskie omawianego zwiazkulOS, zarejestrowane w kryszta-
le i roztworze chloroformowym wykazaly, podobnie jak w przypadku

(CHB)ZS(O)(NH), znaczne oslabienie wigzah wodorowych w CHC13.

3.1.4. Podsumowanie przegladu literatury.

Podsumowujgc przedstawione w literaturze badania strukturalne

zwigzkdw zawierajgcych uklad wigzah S=N z tetraedrycznym atomem
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siarki cztero i szeSciowartoSciowym chcialam podkre§li&, Ze:
1 - pochodne HZS(NH) uwazane s3 za azotowe analogi sulfotlenkdw
2 - pochodne HZS(O)(NH) i HZS(NH)2 za azotowe analogi sulfonow

3 - relacje zachodzace pomigdzy pochodnymi iminowymi uwidaczniajg
takie same podstawowe zaleZnoSci, jakie wystepujg pomigdzy
sulfonami a sulfotlenkami. Sulfoksyimidy i sulfonodiimidy w
porownaniu z sulfoimidami wykazuja wieksza odpornoéé termicz-
ng, mniejsza zasadowoS&, nie ulegajg hydrolizie, posiadaja

krotsze i znacznie mniej spolaryzowane wigzanie S=N.
3.2. Wyniki wlasne.

Celem badah przedstawionych w tym rozdziale byla analiza
struktury wigzania S=N w pochodnych sulfoimidu (HZS=NH), sulfo-
ksyimidu (H28(0)=NH) i sulfonodiimidu (HZS(=NH)2). Wydawalo sige,
ze zastosowanie jgdrowego rezonansu azotu lub siarki bedzie odpo-
wiednig metoda pozwalajgca pordwnal ugrupowanie SIV=N— i SVI=N
w tych azotowych analogach sulfotlenkdédw i sulfondw. Poniewaz
338 NMR wcigZz jest jeszcze w porownaniu z 15N i 14N NMR metoda
poczgtkujgcg, w badaniach tych klas zwigzkdéw zastosowalam rezo-
nans magnetyczny jgder azotu. Nieliczne, przedstawione do tej po-

. .. . 14, 72
ry pomiary stalych przeslaniania atomu azotu w rezonansie = N

i 15N T4 NMR dotyczyly przede wszystkim pochodnych fluorowych:

F,S=NX (gdzie X oznacza: Cl, C(O)F, C6F5)’ FZS(O)=N—SOZ—F,

2
F((CZHS)Z N)S(O)=N-802—F. Otrzymane wartosci C'N, przeliczone
wzgledem nitrometanu, wahaly sie w granicach 230 do 270 ppm.

Przystgpujgc do badania siarkoazotowych polsczeh zawierajacych
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wigzania SIVN 1lub SVIN za pomocg N NMR, jako zwigzki modelowe wy-
bralam zardwno pochodne wolnych imin (S=NH), dotychczas nie bada-
nych ta metoda, jak i zwigzki N-podstawione. Warto nadmienié, zZe
dla Zadnego zwigzku z klasy sulfonodiimiddw nie wyznaczono wcze§-
niej wartosci (fN. Aby ujednolicié wplywy elektronowe podstawni-
kow, do porbwnania w rezonansie azotowym ugrupowan: ::S=NH,::S(O)NH,
::S(=NH)2 na obiekty badah wybralam zwigzki w jednakowy sposob pod-
stawione przy atomie siarki. Kierujgc sie trwaloscig zwigzkdw bada-

lam wzglednie stabilne pochodne arylowe:

1 - w przypadku pochodnych wolnych imin zwigzki podstawione dwoma
grupami fenylowymi przy atomie siarki;
2 - w przypadku S-etylo-S-fenylosulfoimidu (zwigzek 21) pochodna

podstawiong przy atomie azotu grupg tosylowaz.

Stale przeslaniania jgder azotu ( C7N) w sulfoimidach, sulfo-
ksyimidach i sulfonodiimidzie przedstawia tablica 5. Zamieszczono
w niej wartosci (¢ N uzyskane tylko z pomiardow 15N NMR. W przypa-
dku omawianych klas zwigazkdw, poszerzenie kwadrupolowe sygnaléw
rezonansowych 14N NMR bylo tak znaczne (1.5 + 2.5 KHz), Ze dokla-
dno&¢ wyznaczania wartoSci O'N nie przekraczala 2 ppm. Niewgtpli-
wie tak duZa szerokos¢ polowkowa sygnaldw wskazuje na znaczng asy-
metrie w rozkladzie Iadunku elektronowego wokbl jadra azotu w
omawianych czgsteczkach. Dla porodownania przypomne, Ze w widmach
14N NMR N-sulfinyloamin badanych wczesniej, charakteryzujgcych
sie w miare symetrycznym rozlozeniem Jadunku elektronowego wartost
AP 1/2 wynosilé.okolo 100 Hz, a dokladnoS¢ wyznaczenia -CTN

byla rzedu 0.2 ppm. Z wy2ej wymienionych wzgleddw Oy w sulfo-

imidach, sulfoksyimidach i sulfonodiimidzie wyznaczylam z widm
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Tablica 5. Stale przeslaniania jader azotu 2w sulfoimidach,

sulfoksyimidach i sulfonodiimidach.

Nr Zwiazekb dN w ppm wzgledem NM

18 @ 309.5

W,

19 @ 335.5
N

20 S NSOO 3 266.0

7\
21 \ //S=N's:*:. \\——/\ CHa 272.7
CHaCFS
\ /NH
22 San 295.1
f:
\ 7 o)
23 ;S%NH 293.6
24 \ 4 A~ 301.6
Son;

a -Wartosci stalych przeslaniania otrzymano z pomiardw 5y wR.
ON zmierzono wzgledem czystego nitrometanu (NM) u2ytego jako

wzorca zewnetrznego. Dodatnia wartos¢ ¢, oznacza, 2e sygnal

badanego zwigzku lezy w polu o wyZszym natezeniu niz wzorca.

b - wszystkie zwigzki zmierzono w CDCl., w roztworach o stezZeniu:
IM dla zwigzkbw 18, 20, 21, 22; 0.2M dTa 19; 0.5 M dla 23 i 2M |
dla 24.
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15y NMR, w ktdrych szeroko§té sygnaldow jest pordwnywalna z szero-

koécig sygnaldw w rezonansie 1H NMR. Z analizy danych zawartych w
tablicy 5 widaé, 2e jgdra azotu w omawianych trzech klasach zwig-
zkow charakteryzuje wysoka wartost stalej przeslaniania (266 do
335 ppm) znacznie bo o okolo 200 ppm przewyZszajgca O’N w sulfinylo-
aminach i sulfurdiimidach. Dla sulfoimidéw (pochodnych HZS=NH),
w ktorych atom siarki podobnie jak w Ar-N=S=0 i Ar-N=S=N-Ar jest
czterowartoSciowy a uklad wigzah przy atomie azotu identyczny
(plaski trygonalny) spodziewalam si¢ wystapienia sygnaldw w zakre-
sie okolo 80 ppm czyli charakterystycznym dla sulfinyloamin i sul-
furdimidéw. Warto podkre$§lié, 2e przechodzgc od powyZszych dwodch
klas zwigzkdéw do sulfoimiddw w obregbie fragmentu SIV=N zmienia
sie¢ uklad wigzah przy atomie siarki z plaskiego trygonalnego na
tetraedryczny. Zaobserwowana rdznica (okolo 200 ppm) w przesla-
nianiu jgdra azotu pomiedzy pochodnymi H28=NH a sulfinyloaminami
i sulfurdiimidami jest na tyle duza w skali N NMR (wynoszacej oko-
lo 1000 ppm), Ze moZe byt ufywana do rozrdznienia wigzah SIV=NSP:
w zwigzkach zawierajgcych czterowartoSciowy atom siarki charakte-
ryzujacy sie tetraedrycznym lub plaskim trygonalnym ukladem wigzah.
Z analizy stalych przeslaniania jadra azotu w pochodnych
HZS=NH wynika, Ze podstawniki atomu N wywieraja wigkszy wplyw na
wartosé (jN niz podstawniki znajdujgce sie przy atomie siarki.
Zastgpienie w S,S-difenylo-N-tosylosulfoimidzie (zwigzek 20)
grupy C6H5 przez C2H5 zmienia warto$é CYN jedynie o 6.7 ppm.
- Natomiast przechodzac od'(C6H5)ZS=NH (zwigzek 18) do jego hydratu
19 i N-tosylowych pochodnych 20 i 21 obserwujemy w pierwszym przy-
padku wzrost warto$ci (fN 0 26 ppm a w drugim zmniejszenie o okolo

40 ppm. Zatem oddzialywanie elektronowe podstawnika tosylowego na
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przesunigcia chemiczne azotu ma kierunek przciwny niz w przy-

padku molekul wody hydratacyjnej. Wydaje sig, Ze zwigkszone prze-
slanianie atomu azotu przy przejSciu od S,S-difenylosulfoimidu do
jego hydratu (19) nalezy przypisal utworzeniu poprzez wolng pare
elektronowga atomu N wigzan wodorowych pomigedzy ugrupowaniem =NH

a molekuZami wody hydratacyjnej. Obecno&& powyzszych oddzialywah,
potwierdza zaobserwowane w (C6H5)ZS=NH'H20 poszerzenie sygnalu re-
zonansowego 15N Swiadczgce o wymianie protonu pomiedzy ugrupowaniem
iminowym a HZO' W pozostalych zwigzkach nie zawierajgcych wody hy-
dratacyjnej, w widmach 15N NMR zarejestrowanych w CHCl3 nie zaob-
serwowano poszerzenia odpowiednich sygnaldw. W publikacji z 1985
roku 115 przedstawiono badania nad wplywem rozpuszczalnikow na
wartosc CfN migdzy innymi w azotynach (n—C4H9—O—N=O i t—C4H9—O—N=O).
Azotyny, podobnie jak sulfoimidy sa zwigzkami zawierajgcymi trygo-
nalny uklad wigzah przy atomie azotu z wolng parg elektronowa
znajdujgca sie w plaszczyZnie wigzan ¢ . Zardwno pomiary prze-
prowadzone za pomocg 14N NMR jak i obliczenia (INDO/S-SOS) stalych
przeslaniania wykazaly, Ze w przypadku rozpuszczalnikdw (CH3—OH,
CFBCH2

mem azotu, poprzez jego wolng pare elektronowa, wigzania wodorowe,

-OH), bedacymi donorami wigzan wodorowych, utworzone z ato-

powodujg podobnie jak w przypadku badanego przeze mnie hydratu
S,S-difenylosulfoimidu, wzrost wartoSci (SN. Jak juz wspomnialam,
zastgpienie atomu wodoru w ugrupowaniu ::S:NH podstawnikiem to-
sylowym powoduje odslanianie atomu azotu o okolo 40 ppm. W Swietle
wynikow badah przedstawionych w literatgrze, powyZsza zmiang war-
tosci CYN mozna wytlumaczyé znacznym udzialem w budowie elektro-

nowej tego zwigzku struktur mezomerycznych IITa i IITb. Przenie-

sienie ujemnego ladunku skupionego na atomie azotu na atom tlenu
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ugrupowania sulfonowego, moze by¢ przyczyng odslanianie jgdra azotu.

Rys. 23. Struktury mezomeryczne N-tosylowych pochodnych sulfomidu.

Porownujgc stale przeslaniania d’N W (C6H5)2S=NH (309.5 ppm)
z odpowiednimi wartoSciami w C6H5)ZS(=NH)2 (295.1 ppm) i
(C6H5)28(0)NH (293.6 ppm) widzimy, Ze po przejSciu od ugrupowania
zawierajgcego atom siarki czterowartoSciowy. (SIV=N—) do ukJadow
z atomem siarki szeSciowartoSciowym (SVI=N—) jadro azotu ulega od-
slanianiu o okolo 16 ppm. JeZeli wzig¢ pod uwage rozcigglo$t (oko-
Lo 1000 ppm) skali N NMR, powyZsza zmiana O’N wydaje sie niewiel-
ka, ale tym nie mniej moZe mie¢ znaczenie diagnostyczne w obregbie
tych trzech klas zwigzkdw, o ile pochodne beda w jednakowy sposdb
podstawione przy atomie azotu i siarki.
Zaobserwowane prawie identyczne przeslanianie atomu azotu w sulfo-
nodiimidzie (22) i sulfoksyimidzie (23), uwaZanych za azotowe
analogi sulfondéw, moZna wytIumaczyé zbliZzong struktur3 elektro-

nowg wigzah SVI=N zaproponowang na podstawie badah wykorzystujg-
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cych inne techniki jak: UV, PE, spektroskopia masowa (patrz roz-
dzial 3.1).

Por6wnanie wartosci O, w zwigzkach 23 i 24 wskazuje , Ze w sul-

N
foksyimidach wystepuje dobrze znany w jgdrowym rezonansie magne-
tycznym azotu efekt L. Polega on na wzroScie przeslaniania atomu
azotu, gdy atom wodoru bezpoSrenio zwigzany z rozpatrywanym atomem
N zostaje zastgpiony podstawnikiem metylowym. Obecnosté efektu ot
stwierdzono migdzy innymi w azydkach, izotiocyjanianach, izocyja-
nianach, amidach.
Zwykle wielko&t efektu O wynosi od kilku do kilkunastu ppm. Zatem
obserwowany przy przejsciu od S,S-difenylosulfoksyimidu do N-mety-
lowej pochodnej, wzrost przeslaniania atomu azotu o 8 ppm, wskazu-
je, 2e w tej klasie zwigzkdow efekt X osigga swojg Srednig war-
to§t.

Z przedstawionej analizy warto$ci stalych przeslaniania atomu
azotu w pochodnych zawierajgcych uklad S(UﬂI&Kﬁ\)zzNsz wynika,
ze bez wzgledu na warto$ciowoS& atomu siarki jak i rodzaj pod-
stawnikdw zarbéwno atomu S i N zakres stalych CXN (266-335 ppm)
jest w skali N NMR na tyle wgski, Ze moze byc uwazany za charakte-

rystyczny dla ugrupowania S 2.

(tetraedr.)” Nsp

Porownanie wartosci CTN w N-sulfinyloaminach (-N=S=0),
N,N'-diarylosulfurdiimidach (-N=S=N-), sulfoimidach (‘:S=N—),
sulfoksyimidach (:;S(O):V-) i sulfonodiimidach (;:S(:N—)z), czyli
w obrebie zwigzkow posiadajacych atom azotu z plaska trygonalna
‘konfiguracjg wigzah polaczony z atomem siarki wigzaniem formalnie
podwdjnym prowadzi do ogblnego wniosku, Ze zmianie ukladu wigzan

przy atomie siarki z plaskiego trygonalnego na tetraedryczny towa-

rzyszy wzrost przeslaniania atomu azotu o okolo 200 ppm, bez wzgle-—
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du na rdznice wartoSciowoSci atomu S. W skali przesunigeé chemicz-
nych N NMR tak znaczna rdzZnica ma znaczenie diagnostyczne. MozZe
by¢ wykorzystana do rozrdzniania zwigzkdw zawierajacych
formalnie podwdjne wigzanie S=Nspz z atomem siarki o tetraedrycz-
nej lub plaskiej trygonalnej konfiguracji wigzan.
Rownolegle z moja praca 116 ukazala sie¢ publikacja 114
przedstawiajgca zakres przesuniec chemicznych atomu siarki w widmach
335 R N-tosylosulfoimiddw, zardé4wno wolnych jak i podstawionych
przy atomie azotu. Widma zostaly zarejestrowane w roztworze chloro-
formowym, a polozenia sygnaldw podano wzgledem CS,. W zastosowane]j
tu skali przesunigé chemicznych sygnalom znajdujgcym sig¢ w polu o
nizszym nateZeniu odpowiada wigksza wartosé § . Dla sulfoimidbw
RlRZS(NTs) w ktorych R1 i R2 oznaczaja podstawniki:
CH3 i 4-—CH3C6H4; CH3 i CGHSCHZ; CH3 i 4-CH3OC6H4; CGHS i C6HSCH2;
wartosci (S'CSZ wynoszg odpowiednio (w ppm): 31515; 335i5‘, 323%5 4
320%5. Dia sulfoksyimidow zbadano trzy pochodne : S-p-tolilo-S-metylosul-
foksyimid ( ) CSZ = 30535 ppm); S-fenylo-S-metylo-N-metylosulfo-
ksyimid ( CS'CSZ = 30215 ppm) oraz S-fenylo-N-metylo-N-tosylosul-
foksyimid ( 5C32 = 29435 ppm). Ze wzgledu na to, ze skala przesu-
nigt chemicznych w 338 NMR wynosi kilkaset ppm, stale ] g cztero
i szeSciowartosciowego atomu siarki nalezgcego do ukJaddéw typu
S(tetraedr':N 2 znajduja sie w bardzo zbliZonych zakresach, podo-

. sp
bnie jak wartosci dN tych zwigzkow.

3.2.a. Podsumowanie.

Podsumowujgc badania struktury wigzah S=Nsp: » Przeprowadzone

za pomocg N NMR w zwigzkach zawierajgcych cztero i szeSciowarto-
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Sciowy atom siarki o tetraedrycznej konfiguracji wigzan chciala-

bym podkre$§lié nastepujgce wnioski:

1 - Ombwione trzy klasy zwigzkdw: sulfoimidy, sulfoksyimidy i sulfono-

diimidy charakteryzuje wysoka wartoSt CfN wynoszgca okofo 300 ppm.

2 - Znaczne poszerzenie (1.5 KHz - 2.5 KHz) kwadrupolowe sygna-
16w w tych siarkoazotowych polgczeniach wskazuje na silne

asymetryczne otoczenie elektronowe jadra azotu.

3 - Po raz pierwszy w N NMR zbadano pochodne wolnych imin:

(C6H5)ZS=NH, (C6H5)2S(O)=NH i (C6 S(=NH)2.

Hs))
Powyzszy dobdr zwigzkow modelowych jednakowo podstawionych przy
atomie siarki umozliwil systematyczne pordwnanie w jagdrowym rezo-
nansie magnetycznym azotu sulfoimidowej, sulfoksyimidowej i sulfo-
nodiimidowej grupy funkcyjnej. Wykazano, ze

- przejsciu od sulfoimiddéw zawierajgcych wigzania S{Zetnxﬁr.)==Nsp’
do sulfoksy i sulfonodiimidéw zawierajgcych wigzania

VI

S(temzmdr.)zzNSP

» towarzyszy odslanianie atomu azotu o okolo 16 ppm;

- wartoSci stalych przeslaninia C,V w azotowych analogach sulfo-
now (::S(O):NH i ::S(:NH)Z) sg prawie identyczne, co mozna wy-
’ . 0 3 ’ VI pay
tIumaczyé zbliZong strukturg elektronowa wigzanh S(tetr 1.)—_Nsp’
zaproponowang na podstawie badah wykorzystujacych inne techniki.
4 — Wykazano, Ze bez wzgledu na rodzaj podstawnikow atomdw azotu
i siarki oraz stopien wartos&ciowoSci tego ostatniego atomu
zakres stalych przeslaniania O’N w zwigzkach zawierajacych

wigzanie S 2 jest w skali przesunie¢ chemicznych N NMR

(tetraedr.) ~ Nsp
(wynoszacej okolo 1000 ppm) na tyle wagski (266-335 ppm), ze

moze byC uwazany za charakterystyczny.
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5 - Porbwnanie wartosci CfN w N-sulfinyloaminach (-N=S=0), sulfur-
diimidach (-N=S=N-), sulfoimidach ( ~S=N-), sulfoksyimidach
( >S(0)=NH) i sulfonodiimidzie ( SS(=NH),) wskazuje, Ze w
ukJadzie S=Nsp” w ktorym atom azotu charakteryzuje plaska
trygonalna konfiguracja wigzah, gdy ulega zmianie uklad podsta-
wnikbéw  przy atomie siarki z plaskiego trygonalnego na tetra-
edryczny obserwuje sie wzrost przeslaniania jgdra azotu o oko-
lo 200 ppm. W skali przesunigt chemicznych N NMR tak duza
roznica w polozeniu sygnaldw ma znaczenie diagnostyczne. Moze
byt wykorzystana do rozroznienia zwigzkdéw zawierajgcych for-

malnie podwdjne wigzanie siarka-azot w ukJadzie S

(tryg.) ™ Vsp’
i S( i .):Nspz.
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4, Tioazotyny (R-S-N=0).
4.1. Przeglad literatury.

W ostatnich latach tioazotyny, pomimo ich wielkiej nietrwa-
loSci, znajduja coraz wigksze zastosowanie zardwno w syntezie che-

118’llgjak i medycynie 120. Z wyzej wymienionych wzgledow

micznej
w latach osiemdziesigtych wzrosla znacznie ilo&¢ publikacji, pos-—
wigconych badaniom strukturalnym tej klasy zwigzkow.

W tioazotynach podobnie jak w azotynach 121 mozna oczekiwacl
wystgpowania dwbdch konformerow:

s-cis i s-trans mogacych powstaé w wyniku zahamowanej rotacji

wok6] wigzania SN.

R\S—N —— R\s 7

NS o —N
o

s-trans s-Cis

Pierwsze badania strukturalne tioazotyndw przeprowadzone byly w

122,123

fazie gazowej za pomoca spektroskopii IR dla prostych

molekul R-S-N=0, w ktoérych R oznaczal: CH C.H (CH3)2CH .

3 725

Zaobserwowana w widmach w podczerwieni obecno&¢ jednego. pasma,
odpowiadajgcego drganiu rozciggajgcemu ”N=O’ stanowila podsta-
wg do postulowania, nawet w poznie jszych publikac jach 124 (jeszccze

w 1983 roku), jednorodnoscikonformacyjnej tioazotyndw. Rozbiezno-

sci dotyczgce struktury tioazotyndw dotyczyly nawet tak prostej
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molekuly jak (H3—S-N=O 125’126’12%Pier\:lszego istotnego dowodu na wystepo-
wanie R-S-N=0 w rownowadze konformacyjnej s-cis = s-trans dostar-
czyly badania w podczerwieni macierzystego tioazotynu (H-S-N=0),
otrzymanego fotolitycznie w matrycy argonowej 127. Przez analogig

128

do H-0-N=0 pasma V. o 1597 em ™ i 1571 e przypisano odpo-

wiednio konformerom s-trans i s-cis. Dopiero ostatnie badania (z
roku 1984) przeprowadzone nad izomeryzacja molekul H-S-N=0 123

i CH3—S—N=O 130, zachodzgca w matrycach argonowych (12°K) pod

wplywem promieniowania UV, VIS lub IR oraz obliczenia abindtﬂ)131’129
dostarczyly wiarygodnych danych, dotyczgcych polozeh rownowag kon-
formacyjnych, wystepujacych w prostych tioazotynach jak rowniez
danych dotyczgcych trwalo&ci poszczegblnych rotamerdow. Badania w

matrycach argonowych wykazaly, Ze analogicznie do H-0-N=0 128

i CH3-0—N=O 132, w przypadku H-S-N=0 124 bardziej stabilnym konfor-

130

merem jest s-trans a dla CH3—S—N=O s-cis . Z obliczeh ab initio

wynika, Ze konformer s-trans H-S-N=0 123 ma nizsza energie od
rotameru s-cis o 270 cm°1 (0.77 kcal/mol), a bariera izomeryzacji
(trans —> cis) wynosi 3180 cm_1 (9.1 kcal/mol). Natomiast w przy-
padku CH3—S—N=O stabilnieszym konformerem jest s-cis,-o okolo

1-2 kcal/mol L w pordwnaniu z s-trans. Potencjal termodynamicz-

ny reakcji izomeryzacji metylotioazotynu A G°(298°K) (cis = trans)
zostal oszacowany za pomocg badah w matrycy argonowej na 5.6%0.8 kJ/mol
(l.34i0.19 kcal /fmol), podczas gdy bariera powyzszej reakcji izomery-
zacji wcigz jest nieznana. Dla pordwnania podam, Ze w odpowiednich
analogach tlenowych: H-O-N=0 i CHB-O—N=O bariery izomeryzacji wyno-
szg odpowiednio 9.7%0.7 kcal/mol oraz 9.84 kcal/mol a konformer
s-cis CH3-O—N=O jest stabilniejszy od s-trans o 2.94 kcal/mol.

Z przedstawionego pordwnania wynika, Ze rdwnowagi konformacyj-
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ne wystgpujace w prostych tioazotynach i azotynach ksztaltujg sie
podobnie. Warto takze nadmienié, Ze analogicznie do azotynéwlszBsts
zaobserwowane czestoSci drgah rozciggajacych ¥ N=O ¥ rotamerach

s-trans H-S-N=0 127,129

leza przy wyzszej liczbie falowej niz od-
powiednie czestoSci zaobserwowane w konformerach s-cis powyzszych
molekul.

Zwigzek CH3-S—N=0 jest na tyle trwaly w porbwnaniu z H-S-N=0,
2e mozliwym byJo, w przypadku metylotioazotynu $ledzenie rdwno-
wagi konformacyjnej w fazie cieklej. Badania takie L3 przepro-
wadzono za pomocg pomiardw temperaturowych w PMR, rejestrujac
widma w zakresie od +25°C do -60°C (507 roztwdr w CH2012). Zaobser-
wowany w pokojowej temperaturze pojedynczy sygnal ( d = 2.85 ppm),
pochodzgacy od podstawnika metylowego, w -50°C podzielil sie na
dwa singlety o niejednakowej intensywnoSci. Sygnal o mniejszym
natezeniu zarejestrowano przy O = 4.40 ppm a o znacznie wigkszym
przy 9 = 2.65 ppm. Przez analogie do CH3—O—N=O, autorzy powyzsze
sygnaly przypisali odpowiednio konformerowi s-trans i s-cis.
Wyznaczona z integracji widma w -60°C populacja rotameru s-trans
wynosi 37%. Wartos¢ ta jest zgodna z oszacowanym na 4%, na podsta-
wie badah metodg matrycy argonowej, udzialem rotameru s-trans w
populacji metylotioazotynu.

Reasumujgc przedstawione w literaturze badania strukturalne
tioazotyndw, chcialam jeszcze raz podkre$§lié istnienie analogii
pomigdzy rownowagami konformacyjnymi wystgpujacymi w malych mo~

lekufach tioazotyndw i azotyndw.
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4.2, Wyniki wlasne.

Tioazotyny sg jedynym przedstawicielem badanych przeze mnie
polaczeh siarkoazotowych z formalnie pojedynczym wigzaniem S-N.
W czgsteczkach R-S-N=0 podobnie jak w omawianych dotychczas
zwigzkach ukJad wigzah przy atomie azotu jest plaski trygonalny.
PoniewaZ uprzednio stwierdzilam przydatno$¢ metody NMR azotu do
badah strukturalnych zwigzkiw zawierajgcych ugrupowanie S=Nsp:, interesuja-
cym wydawalo si¢ sprawdzenie czy rdwniez w przypadku tioazotyndw,
zwigzkow zawierajgcych tylko formalnie pojedyncze wigzanie SN, me-
toda ta okaze si¢ skuteczna. Warto tu nadmienié, Ze w tlenowych

analogach tioazotyndow (R-O-N=0) technika 14N NMR 1L

stanowila
dogodne narzedzie badania rownowagi konformacyjnej.

Do tej pory nie dyskutowano w literaturze struktury zatloczo-
nych przestrzennie pochodnych R-S-N=0. Zaobserwowane analogie, do-
tyczgce wzglednej stabilnoSci rotamerdw, wystepujgce pomiedzy pro-
stymi azotynami i tioazotynami pozwalajg przypuszczat, Ze w przy-
padku bardziej zatloczonych przestrzennie molekul R-0-N=0 i
R-S-N=0 réwnowagi konformacyjne beda ksztaltowaly sie podobnie.

Na podstawie widm mikrofalowych 121 i temperaturowych badan w

pyg 137

stwierdzono, Zze w azotynach alkilowych wraz ze wzrostem
zawady przestrzennej podstawnika zwig¢ksza si¢ udzial formy s-trans,
osiggajgc 100% w przypadku R oznaczajgcego t—C4H9 . Analiza widm

mikrofalowych niskiej zdolnoSci rozdzielczej' {LRMW) 121

, zareje-
strowanych w fazie gazowej, w temperaturze pokojowej i w -63°C
wykazala, Ze pochodna t-C4H9-O-N=O jest jednorodna konformacyjnie

i wystgpuje w postaci rotameru s-trans. W przypadku niezatloczo-

nych i érednio zatJoczonych przestrzennie azotyndw, zaobserwowano
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konformery powstajgce w wyniku zahamowanej rotacji wokdl nie tylko
wigzania O-N= ale rowniez -C-O i C-C.

Przez analogig¢ do R-0-N=0 oczekiwalam, Ze zatloczone przestrze-
nnie tiopochodne bgda wystgpowal w postaci rotameru s-trans lub
réwnowaga konformacyjna bedzie znacznie przesunigta w kierunku tej
formy. Wiadomo, Ze tioazotyny sg zwigzkami nietrwalymi, wrazliwymi
na Swiat]o, temperature i utlenianie 136. W warunkach pomiarowych,
ktdérymi dysponowalam, tylko najtrwalsza pochodna alkilowa a miano-
wicie t-CAHg—S—N=O okazala si¢ byé wystarczajgco stabilna do wyko-
nania badaf. Z tego wzgledu nie moglam zarejestrowaé widm 14N NMR
dla serii tioazotyndw o stopniowo zwigkszajgcej sie zawadzie prze-
strzennej. Oszacowanie wplywu wielkoSci podstawnika alkilowego na
polozenie rdéwnowagi konformacyjnej w tioazotynach moglam oprzec
jedynie o pomiar wlasny 137 stalej przeslaniania CTN w
t-C4H9—S-N=O oraz wartosé CTN zaczerpnietg z literatury dla
CZHS—S—N=O. Tablica 6 przedstawia parametry spektralne 14N NMR
wybranych azotynow i tioazotyndéw. Z analizy danych zawartych w
niej widaé, Ze atom azotu w tioazotynach jest znacznie (o okolo
200 ppm) odslaniany w pordwnaniu z azotynami. Pordwnanie dla
t—CAHQ—O—N=O i t—CaHg—S—N=O szerokoSci sygnalow w widmach 14N VMR,
rejestrowanych ta sama technika 40, Swiadczy o zbliZonym, symetry-
cznym rozkfadzie ladunku elektronowego atomu azotu w obu tych mo-
lekulach. Dalsza analiza stalych przeslaniania CTN zawartych w
tablicy 6 wskazuje, Ze zastosowanie roznych rozpuszczalnikow
obojetnych (heksan, CClA) jak i zmiana w R-0-N=0O podstawnika alki-
lowego w obregbie grupy CH3, C2H5 i n—C4H9 nie prowadzi do zna-
cznych przesunigé poloZen sygnaldw 14N NMR. Oznacza to, Ze czynni-

ki powyZsze nie wplywajg istotnie na zmiang poloZenia rownowag
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konformacyjnych wystepujacych w R-O-N=0O. Dopiero zmiana podsta-
wnika n—C4H9 na t-C4H9 powoduje w odpowiednich azotynach przesu-
nigcie w d61 pola o okolo 12 ppm sygnaTu 14N NMR. W tym przypadku
odslanianie atomu azotu mozZna tJumaczylé wyraZnym przesunieciem
polozenia rdéwnowagi konformacyjnej w strone rotameru s-trans.

Przy, jak sie wydaje, dobrze uzasadnionym zaloZzeniu o braku isto-
tnych wplywdw podstawnikdw alkilowych w obrebie R=CH3, G2H5 i n—C4H9
na stale przeslaniania w poszczegblnych konformerach, powyzszy wynik
wskazuje rowniez na to, ze ¢ NV rotamerach s-cis R-0-N=0 maja
wartoS¢ wigksza od odpowiednich stalych w konformerach s-trans

0 co najmniej 12 ppm.

Analogicznie jak w CZHS—O—N=O i t—C4H9—O—N=O zachowujg sie
sygnaly 14N NMR w odpowiednich tiopochodnych a odslanianie atomu
azotu przy przejsciu od CZHS-S—N=O do t-C4H9—S—N=O jest nawet
wigksze (rzedu 40 ppm). Tak duZa rdznica wystepujgca pomiedzy
wartoSciami (TN w omawianych dwu tioazotynach wskazuje, Ze rowno-
waga konformacyjna s-cis &= s-trans =0 przesuwa si¢ znacznie w
strone formy s-trans, po zastapieniu podstawnika etylowego t-buty-
lowym.

Metoda bezposrednig, do tej pory udalo sie ustalié strukture
tylko jednego tioazotynu z duZzym objetoSciowo podstawnikiem. Ba-
dania rentgenograficzne 120 pochodnej penicylinowej

0=N-SC(CH CH(COOH)N(H)COCH3 wykazaly, ze zwigzek ten wystepuje

302
w postaci konformeru s-trans. Zatem struktura w fazie stalej tej
zatJoczonej przestrzennie pochodnej jest identyczna jak postulowa-
na przeze mnie w fazie cieklej, budowa t—ChHg—S—N=O. Powyzszy wy-
nik potwierdza slusznos¢ przewidywah konformacji tiocazotynéw

przez analogie do azotynow.
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a. Podsumowanie.

Reasumujgc rozwazania dotyczgce struktury tioazotynéw chcia-

zwrbcié uwage na nastepujgce fakty:

W porownaniu z R-O-N=0 atom azotu w tiopochodnych jest odsla-
niany o okolo 200 ppm.

W tioazotynach podobnie jak w przypadku azotyndw, technika

14

N NMR okazala sig¢ byt odpowiednia do §ledzenia rdwnowag

konformacyjnych charakteryzujgcych te klasy zwigzkow.

Wzrost zawady przestrzennej podstawnika alkilowego powoduje
przesuwanie sie rdwnowagi konformacyjnej tioazotyndéw w strone

formy s-trans.

Stala przeslaniania ch w konformerze s-trans pochodnych
R-S-N=0 ma mniejsza wartos¢ niZz odpowiednia stala w rotamerze

s-cis.
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5. Czes¢ do&wiadczalna.
5.1. Otrzymywanie badanych zwiazkbébw - schematy reakcji.
5.1.1. Otrzymywanie N-sulfinyloamin.

N-sulfinyloaminy otrzymalam nastepujgcymi metodami:

a) N-metylosulfinyloaming CH3—N=S=O, metodg transsulfinylacji pole-

. . . . . . . 27
gajgca na przenoszeniu grupy sulfinylowej z jednej aminy na drugsg

Et,0
e 2 —— -

b) N-alkilosulfinyloaminy R-N=S=0 (gdzie R=C2H5, C3H7, (CH3)2CH,(G?93C

2)3, 3)2 2 CHBCHZCH(CH3) ) w wyniku reakcji 27

podstawiania atomu wodoru grupy aminowej grupg sulfinylowa:

CH3(CH (CH,),CHCH

£1,0
3R—NH, + SOCl, —=—= R-N=S=0 + 2RNH}CI”

c) N-sulfinyloaminy aromatyczne Ar-N=S=0 (gdzie Ar=C6H5, 2-CH3C6H4,
3C6H4’ 4—CH3C6H4,

ku reakcji 138 podstawienia atomdw wodoru grupy aminowej grupa

3-CH 2,4,6—(CH3)3C6H2, 2,5—t—(C4H9)2C6H3 ) w wyni-

sulfinylowa.

Reakcja zachodzi dwuetapowo wedXug schematu:

benze
JAr=NHy + SOCl, — e Ar-N=S=0 » 2ArNH3CL

2Ar—NH3CL™ + 2soc12m— 2Ar—N=S=0 + GHC!
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5.1.2. Otrzymywanie N,N'-diarylosulfurdiimidow.

Wszystkie Ar-N=S=N-Ar gdzie Ar = C6H5’ 2-CH3C6H4, 4—CH3C6H4,
2,4,6-—(CH3)3C6H2 zsyntetyzowalam z odpowiednich N-sulfinyloanilin

; i 65
zgodnie z ponizszym schematem

reakcja sumaryczna:
A—— _ -+ _benzen __'____ + -
2Ar-N=S=0 ¢ t~CHgO K" —— e Ar-N=S=N—Ar + K*[(t~C,Hg050,]

schemat :

t-C,H,0 t-C,H,0
Ar-NZSZ0 + t-C,H0™ —= | © 7] “9
Ar—N—-S=0 =—= Ar—N=S-0

/Ar—NZS-'-'O

Ar—N:?—(I)
Ar—N=S=N—Ar + (t—C,Hqo0)S07 =~— Ar—-N-S-0
479 2 :
5.1.3. Otrzymywanie sulfoimidow.
Sulfoimid C6H5\SNR1d'R C.H. lub C.H. a R'<H lub T
ulroimiay R/—.gZ'.l.e -6511 253 = u S

otrzymalam nastepujgcymi metodami:

a) S,S-difenylo-N-p-tolilosulfonylosulfoimid i S-etylo-S-fenylo-
N-p-tolilosulfonylosulfoimid w wyniku reakcji odpowiedniego sulfidu

z chloroaming T 139:
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reakcja A"\S 9N CH;0H Ar,
sumaryczna: / * /NTS - = /S—-NTs + NaCt
R Na R
schemat:
Cl\ Cl\
/NTs + Hzo _ NTs + NaOH
Na H/
Ar Cl Ar
\ \ \ _
S+ NTs etdp wolny _ S—Cl « NHTs
R H R/
Ar . Ar
X = \
S-ct + RHTs SR IIOKI_ N L wter
R o’

Reakcj¢ z sulfidem difenylowym trzeba bylo katalizowaé kwasem

octowym.

b) S,S-difenylosulfoimid otrzymalam w wyniku hydrolizy odpowie-

dniej N-tosylowej pochodnej 105 wedlug ponizszego schematu:

95°%H, SO % / _ _NaOH
5 OTs
lI l —_— TsOH H

5.1.4. Otrzymywanie sulfoksyimidow.

a) S,S-difenylosulfoksyimid otrzymalam w wyniku utleniania odpo-
wiedniego sulfoimidu za pomocg nadmanganianu potasu

http://rcin.org.pl



- 111 -

KMnO, ,CH,0H/H,0
4 3 z
(CgHg)2SINH) (CgHg

),S(0)(NH)

b) S,S-difenylo-N-metylosulfoksyimid otrzymalam w wyniku metylo-

wania odpowiedniego sulfoksyimidu 140.

CH,0/ HCOOH
(CgHg),S(0)(NH) ~ (CgHg)2S(0)INCHy)

5.1.5. Otrzymywanie S,S-difenylosulfonodiimidu.

(C6 SnZS(NH)2 zsyntetyzowalam z odpowiedniego sulfoimidu 141

wedJug ponizszego schematu:

CeH

b S\S—NH Ts-NHNa /chlioramina T CSHS\S//NTS 95°%H,S0, N CSHS\ NH
- CH4CN = /5 )

CgHg 3 CgHs NTs CeHs

//"'\\

NH

5.1.6. Otrzymywanie tert-butylotioazotynu.

t-CAHg—S—N=O otrzymalam w wyniku reakcji tertbutylotiolu

i n-butylowego azotynu wobec kwasu solnego jako katalizatora 142.

reakcja sumaryczna:

kat. HCl

t—CHg=SH + n—C,Hg—0—N=0 —_2¢
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5.2. Syntezy i analizy identyfikacy jne.

5.2.1. Syntezy i analizy identyfikacyjne N-suifinyloamin.

A - Pochodne alkilowe R-N=S=0

B - Pochodne aromatyczne Ar-N=S=0

Ze wzgledu na wrazliwo&¢ sulfinyloamin na tlen atmosfery-
czny i wilgo¢, zardwno podczas syntezy, oczyszczania, jak i przy-
gotowywania zwigzkdw do pomiardw spektroskopowych, stosowalam dla
wszystkich pochodnych H-N=S=0 atmosfere suchego gazu obojetnego

(argonu lub azotu).

5.2.1.A. Syntezy i analizy identyfikacyjne N-alkilosulfinyloamin.

a) N-metylosulfinyloamina (CH3-N=S=O).

Zwigzek otrzymalam metoda opisang w 27, stosujac jako rozpuszcza-
Inik suchy eter etylowy zamiast toluenu.

Do oziebioneéo (-35°C) roztworu sulfinyloaniliny (0.15 M) roz-
puszczonej w 40 ml eteru etylowego dodalam 0.15 M metyloaminy.
Po zakofnczeniu wkraplania pozostawilam mieszanine reakcjyna w
temperaturze: -30°C przez 2 godzinv, -20°C przez 1 godzine,

-5°C przez 24 godziny i~ -60°C przez 48 godzin. Nastegpnie

do schlodzonego (do -60°C) wymrazalnika oddestylowalam
(16-18°C/ ~ 60 mm Hg) z mieszaniny reakcyjnej metylosultinylo-
aming wraz z eterem etylowym. Otrzymalam w ten sposdb okolo

0.25 M roztwor CH,-N=S=0 w Et,0. Ze wzgledu na mozliwos¢ eksplo-
zji d destylacja czystej metylosulfinyloaminy mozliwa jest w

systemie wysokoproZniowym w temﬁeraturze'v -70°C 143.
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Otrzymany zwigzek zidentyfikowalam za pomoca widma PMR.
PMR w Et,0 & (ppm) : 3.50 (s),

Lit.PMR w CCL, *** & (ppm) : 3.58 (s).
b) N-etylosulfinyloamina (C2H5—N=S=O)

Do silnie ozigbionego (-70°C) roztworu etyloaminy (0.75 M) rozpu-
szczonej w kilkakrotnej objeto&ci suchego eteru dietylowego doda-
lam powoli eterowy roztwdr chlorku tionylu (0.25 M w 80 ml Et20).
Po zakofniczeniu wkraplania SOClz, mieszaning reakcyjng pozostawi-
lam jeszcze na okolo 3 godziny w temperaturze -70°C a nastgpnie
odstawilam JaZni¢ chlodzgcg. Gdy po okolo 1 godzinie mieszanina
reakcyjna osiggnela temperaturg pokojowg, odsgczylam z niej osad
chlorowodorku etyloaminy a filtrat zateZylam pod nieznacznie zmniej-
szonym cisnieniem. Otrzymalam w ten sposéb ~ 1.9 M roztwor
N-etylosulfinyloaminy w Et20. Zwigzek zidentyfikowalam za pomoca
widma PMR.

PMR w Et,0 & (ppm): 3.93(2H,q,J=8Hz,CH,),

1.22(3H,t,J=8Hz,CH3).
¢) N-izopropylosulfinyloamina ((CHB)ZCH—N=S=O).

Zwigzek zsyntetyzowalam z 0.76 M izopropyloaminy i 0.24 M
chlorku tionylu w sposdb analogiczny do otrzymywania etylosulfi-
nyloaminy. Po odsgczeniu osadu chlorowodorku izopropyloaminy,
eter dietylowy odparowalam pod normalnym ciSnieniem a surowa
N-izopropylosulfinyloamine (prawie bezbarwna ciecz) destylowalam
w temperaturze 25°C pod ciénieniem 70 mm Hg (14°C/50 mm Hg 26).
Zwigzek zidentyfikowalam za pomoca widm PMR i IR.

Widmo PMR w CC1, & (ppm): 4.93(1H,septet,J=6.8Hz,1-CH),

4
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1.25(6H,d,J=6.8Hz,2—CH3)

jest zgodne z podanym w publikacji 25

IR (czysta ciecz), ¥ (cm_l) drgan charakterystycznych dla
ugrupowania -N=S=0: 1240(s), 1130(s),

1it. IR 138 41a R-N=S-0: v (NSO) 1258-1245 et

p o (NSO) 1136-1110 cm™*

d) N-tert-butylosulfinyloamina ((CH -N=S=0).

3)4C

Zwigzek zsyntetyzowalam analogicznie do etylosulfinyloaminy

z 0.48 M tert-butyloaminy i 0.16 M chlorku tionylu. Po odsgczeniu
mieszaniny reakcyjnej chlorowodorku tert-butyloaminy, eter diety-
lowy odparowalam z przesgczu pod nieznacznie obniZonym ciénie-
niem. N-tert-butylosulfinyloaming (prawie bezbarwna ciecz) desty-
lowalam w temperaturzeA22°C przy cisnieniu 13 mm Hg. Zwigzek
zidentyfikowalam za pomoca widm PMR i IR.

Widmo PMR w CCl, & (ppm): 1.54(9H,s)

3
. . .. 30

jest zgodne z podanym w publikacji

IR (czysta ciecz) ¥ (int.) drgan charakterystycznych ugrupowania

-N=S=O-w cm ': 1260(s), 1105(m).
e) N-propylosulfinyloamina (CH3—(CH2)2—N=S=O).

Zwigzek zsyntetyzowalam analogicznie do etylosulfinyloaminy z
0.36 M n-propyloaminy i 0.12 M chlorku tionylu. Po odsgczeniu

z mieszaniny reakcyjnej chlorowodorku propyloaminy, eter dietylo-
wy odparowalam z przesaczu pod nieznacznie obniZonym ciSnieniem.
N-propylosulfinyloamine (prawie bezbarwna ciecz) destylowalam w
temperaturze 19°C przy ci$nieniu 20 mm Hg (104°C/760 mm Hg 1[’5).

Zwigzek zidentyfikowalam za pomocz widm PMR i IR.
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PMR w CDCl, & (ppm): 3.97(2H,t,J=6.3Hz,1-CH,)

3
1.95-1.52(2H,m,2—CH2),
1.01(3H,t,J=7.5Hz,3—CH3)

IR (czysta ciecz), ¥ —_— (int.) drgan charakterystycznych ugrupo-

wania -N=S=0 w cm-lz 1255(s),1115(s).

f) N-butylosulfinyloamina (CH3—(CH =N=S=0).

273

Zwigzek zsyntetyzowalam z 0.5 M butyloaminy i 0.17 M chlorku
tionylu a sposbb analogiczny do otrzymywania etylosulfinyloaminy.
Po odsgczeniu osadu chlorowodorku butyloaminy, eter dietylowy
odparowalam pod normalnym cisnieniem a surowa N-butylosulfinylo-
aming (prawie bezbarwna ciecz) destylowalam w temperaturze 38°C
przy cisnieniu 20 mm Hg (64°-65°C/100 mm Hg 146). Zwigzek ziden-
tyfikowalam za pomocg widm PMR i IR.

PMR w CCl, S (ppm): 3.96(2H, t,J=6.3Hz,, 1-CH, )

1.90-1.25(4H,m,2-CH,, i 3—CH2),

2
O.87(3H,t,J=7.5Hz,4—CH3)
IR (czysta ciecz), V (int.) drgah charakterystycznych ugrupowania

“N=S=0 w cm i 1250(s), 1125(s)

g) N-izobutylosulfinyloamina ((CHB)ZCHCH -N=S=0).

2

Zwigzek zsyntetyzowalam z 0.5 M izobutyloaminy i 0.17 M chlorku
tionylu w sposdb analogiczny do otrzymywania etylosulfinyloaminy.
Po odsgczeniu osadu chlorowodorku izobutyloaminy, eter dietylowy
odparowalam pod normalnym ci$nieniem. N-izobutylosulfinyloamina
(prawie bezbarwna ciecz) destylowala w temperaturze 118°C przy
ci$nieniu 760 mm Hg (116°C/760 mm Hg 8). Zwigzek zidentyfikowalam
za pomocgz widm PMR i IR.
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PMR w CC1, § (ppm): 3.80(2H,d,J=6.3Hz,CH,)
1.97(1H,m,CH)
1.00(6H,d,J=7.5Hz,3—CH3)
IR (czysta ciecz), ¥ (int.) drgah charakterystycznych ugrupowania

1

-N=S=0 w cm ~: 1265(s), 1115(s)

h) N-sec-butylosulfinyloamina (CH3CH2CH(CH3)—N=S=O).

Zwigzek zsyntetyzowalam z 0.5 M sec-butyloaminy i 0.17 M chlorku
tionylu w sposdb analogiczny do otrzymywania etylosulfinyloaminy.
Po odsaczeniu osadu chlorowodorku sec-butyloaminy, eter dietylowy
odparowalam pod normalnym ci$nieniem. N-sec-butylosulfinyloamina
(prawie bezbarwna ciecz) destylowala w temperaturze 25°C przy
ci$nieniu 55 mm Hg. Zwigzek zidentyfikowalam za pomoca widm PMR

i IR.

Widmo PMR w CC1, & (ppm): 4.69(1H,m,CH)

4
1.57(2H,m,CH2)
1.24(3H,d,J=6.8Hz,1-CH3)
O.9O(3H,t,J=6.8Hz,4—CH3)

jest zgodne z podanym w publikacji 2

IR (czysta ciecz), ¥ (int.) drgah charakterystycznych ugrupowania

“N=5=0 w cm™: 1250(s), 1140(m)
5.2.1.B. Syntezy i analizy identyfikacyjne N-sulfinvloanilin.

a) N-sulfinyloanilina (C6H5—N=S=O).

Do 1 M aniliny rozpuszczonej w pieciokrotnej objetoscis suchego

benzenu dodalam powoli, mieszajgc i chlodzgc roztwdr chlorku tio-
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nylu: 1.06 M rozpuszczonego w dwukrotnej objetoSci suchego benzenu.
Po zakofhczeniu wkraplania SOC12, mieszaning reakcyjng grzalam pod
chlodnicg zwrotng okolo 6 godzin aZ do prawie calkowitego rozpu-
szczenia sie chlorowodorku aniliny. Nierozpuszczony osad odsa-
czylam pod zmniejszonym ci$nieniem. Z przesgczu, nadmiar SOCl2 i
benzenu oddestylowalam pod normalnym ci$nieniem. N-sulfinyloanili-
ne (slomkowa ciecz) destylowalam pod zmniejszonym ciSnieniem, zbiera-
jgc frakcje wrzgca w temperaturze 95°C przy ciSnieniu 20 mm Hg

138). Zwigzek zidentyfikowalam za pomoca widm PMR

(80°C/12 mm Hg

i IR.

PMR w CC1, d (ppm): 8.00-7.75(2H,m,2-,6-H)

7.47-7.25(34,m,3-,4-,5-H)

lit. PMR w CDCl, 2° & (ppm) : 7.70(2H,m,2-6-H)
7.20(3H,m,3-,4~-,5-H)

Widmo IR (czysta ciecz), ¥ (int.) drgan charakterystycznych

ugrupowania 4;§—N=S=O W cm-lz 14 C_N1296(m), 274 N=S
14 S=O1155(s, poszerzone) jest zgodne

1280(s),

z podanym w publikacji &3
b) N-p-tolilosulfinyloamina (4—CHBC6H4—N=S=O).

Zwigzek zsyntetyzowalam z 0.2 M p-toluidyny i 0.27 M chlorku tio-
nylu w sposdb analogiczny do otrzymywania N-sulfinyloaminy.
N—p-tolilosulfinyloaming (26Ito-pomaranczowa ciecz) destylowalam
pod zmniejszonym ciSnieniem, zbierajgc frakcje wrzzca w tempera-
turze 112°C-114°C przy ciénieniu 25 mm Hg (55°C/2 mm Hg 147).
Zwigzek zidentyfikowalam za pomocg widm PMR i IR.
PMR w CC14 d (ppm): 7.82(2H,d,J=7.8 Hz,2-,6-H)
7.22(24,d,3=/.8 Hz,3-,5-H)
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Lit. PMR w CD1; 27 & (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), ¥ (int.) drgah charakterystycznych ugru-
1300(s),

powania :;p—N=S=O W cm—lz 14 1284(s),

C-N Y N=s
?)S=O 1156(s, poszerzone) jest zgodne

z literaturowym
¢) N-m-tolilosulfinyloamina (3—CH3C6H4—N=S=O).

Zwigzek zsyntetyzowalam z 0.3 M m-toluidyny i 0.36 M chlorku
tionylu w sposdb analogiczny do otrzymywania N-sulfinyloaniliny.
N-m-tolilosulfinyloaming (26]lto-pomarafhczowa ciecz) destylowalam
pod zmniejszonym ciSnieniem, zbierajgc frakcje wrzacg w tempera-
turze 105°C przy ciSnieniu 30 mm Hg (58°C/2 mm Hg 147).
Zwigzek zidentyfikowalam za pomocg widm PMR i IR.

PMR w CC1, & (ppm): 7.89-7.43(2H,m,2-,6-H)

4
7.43-6.79(2H,m,4-,5-H)
2.23(3H,s,3—CH3)
IR (czysta ciecz, ¥ (int.) drgah charakterystycznych ugrupowania
..1. ) -
X-N=8=0 w em "z V. \1305(s), V' \ o 1290(m), ¥ ¢ g
47

: (roztwdor w CSz),}’ (int.) drgan charakterystvcznyvch

1155(s)
lit. IR 1

ugrupowania _C-N=S=0 w cm_lz 1295(s), 1281(m), 1155(s).

—

d) N-o-tolilosulfinyloamina (2—CH3C6H4-N=S=0).

Zwigazek zsyntetyzowalam analogicznie do N-sulfinyloaniliny z 0.5 M
o-toluidyny i 0.53 M chlorku tionylu. N-o-tolilosulfinyloamineg
(201to-pomaranczowa ciecz) destylowalam pod zmniejszonym cisnie-

niem, zbierajgc frakcje wrzgca w temperaturze 90°C przy ciSnie-
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niu 8 mm Hg (105°C/16 mm Hg 26). Zwigzek zidentyfikowalam za
pomoca widm PMR i IR.
PMR w CCL, & (ppm): 8.48-8.25(1H,m,6-H)
7.40-7.20(3H,m, 3-,4-,5-H)
2.38(3H,s,2-CHy)
lit. PR w CDCL, 27 & (ppm): 8.22(1H,m,6-H)
7.17(3H4,m, 3-,4-,5-H)
2.30(3H,s,2—CH3).
Widmo IR (czysta ciecz), ¥ (int.) drgah charakterystycznych

ugrupowania ;C—N=S=O W cm_lz 14 1292(m), Y N=S 1285(m),

C-N
PV 1165(s) jest zgodne z lite-
S=0

29
raturowym .
e) N-2,5-ditert-butylosulfinyloanilina (2,5-(t—C4H9)2C6H3—N=S=O).

Zwigzek zsyntetyzowalam analogicznie do N-sulfinyloaniliny z 0.056 M
odpowiedniej aminy i 0.060 M chlorku tionylu. N-2,5-ditert-butylo-
sulfinyloaniling (26Ito-brazowa oleista ciecz) destylowalam pod
zmniejszonym ci&nieniem, zbierajgc frakcje wrzgca w temperaturze
150°C przy ci$nieniu 12 mm Hg. Zwigzek zidentyfikowalam za pomoca
widm PMR i IR.

PMR w CCL, ¢ (ppm): 8.60(1H,s,6-H)
7.33(2H4,s,3-,4-H)
1.40(9H,s,2-tert-C4H9)

1.27(9H,s,5-tert—CAH9)

IR (czysta ciecz), czestotliwo§é w cm-l drgah charakterystycznych

dla calej molekuly (intensywno&é&):

4

3080(w) i 3030(w), 2982(s)+2870(s),

Vv
e B CH,

drganie deformacyjne CH3 w ugrupowaniu t-butylowym (dublet):
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1400(m) i 1380(s), ¥ A]:__1\11290(5), /4 N=81270(s), 1% S=01158(s),
900 (m, drganie deformacyjne nieplaskie ZC-H dla izolowanego
atomu wodoru), 840 (m, drganie deformacyjne, nieplaskie ;C—H dla

dwdch sasiadujgcych ze sobg atomdw wodoru).
f) N-mezytylosulfinyloamina (2,4,6—(CH3)3C6H2-N=S=0).

Zwigzek zsyntetyzowalam analogicznie do N-sulfinyloaniliny z 0.05 M
mezytyloaminy i 0.056 M chlorku tionylu. N-mezytylosulfinyloaming
(pomaranczowa ciecz) destylowalam pod zmniejszonym ciénieniem,
zbierajac frakcje¢ wrzacg w temperaturze 120°C przy ciénieniu

2

15 mm Hg (113°-114°C/8 mm Hg 6). Zwigzek zidentyfikowalam za po-

moca widm PMR i IR.

PMR w CDCl, O (ppm): 6.94(2H,s,3-,5-H) ; 2.29(3H,s,4~CH,);
2.27(6H,s,2-,6—CH3)

Lit. PMR w CCL, 2 & (ppm): 6.82(2H,s,3-,5-H); 2.25(3H,s,4-CHy);
2.20(6H,s,2—,6-CH3)

Widmo IR (czysta ciecz), VY (int.) drgah charakterystycznych

1315(m),

ugrupowania _—C-N=S=0 w el Y 1277(s),

v

Ar-N 4 N=S

S=O1152(5)

jest zgodne z literaturowym
5.2.2. Syntezy i analizy identyfikacyjne N,N-diarylosulfurdiimidow.

- . rr .. - . ’ 71
Ze wzgledu na wrazliwn&f sulfurdiimiddw na wilgot . zawar-
ta w powietrzu, zardwno syntezy jak i przygotowanie probek do
pomiarow spektroskopowych wykonywalam w atmosferze suchego gazu

obojetnego (argonu lub azotu).

a) N,N'-difenylosulfurdiimid (C6H5N=)ZS
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21 g (0.15 M) CgHoN=5=0 rozpuScilam w 375 ml suchego benzenu. Do-
dalam porcjami do cieplego roztworu 9.28 g (0.08 M) t—C4H90_K+

a nastgpnie ogrzewalam przez ~ 3 godziny w temperaturze wrzenia
benzenu. Po ochlodzeniu mieszaniny reakcyjnej odsgczylam sole
nieorganiczne (produkty uboczne rozpadu K* [(t—C4H90)SOZ] 7,
przesgcz zatgzylam do ~ 20 ml, a nastepnie dodalam do niego

~ 20 ml heksanu. Zwigzek oczyScilam za pomoca chromatografii ko-
lumnowe j 148 (kolumna z SiOz), eluujgc go roztworem benzenu w
heksanie o stosunku objetoSciowym 1:1.

(C6H5N=)ZS - pomaranczowg ciecz, zidentyfikowalam za pomoca widm

13C NMR oraz UV.

13

Widmo ~“C NMR (w CS,) S (ppm): 145.50(Cyy); 128.61(C4 o);

126.53(C4); 123'22(C2,6)

jest zgodne z literaturowym 77.

uv (2.38x10_4 M/1 w heksanie), ;\,igi) izomeru symetrycznego (S)
i asymetrycznego (A) wynosi odpowiednio 360 i 425 nm (polozenia
pasm odczytane bezpoSrednioc z widma). ;L igi) po analizie pasm
metoda najmniejszych kwadratdow wynosi odpowiednio

359.1%0.9 nm oraz-423.4%0.5 nm.

lit., UV (w heksanie)63 A max (om): 355,415
b) N,N'-di-p-tolilosulfurdiimid (4—CH3C6H4N=)2S.

9.4 g (0.06 M) 4—CH3C6H4—N=S=O rozpuScilam w 155 ml suchego ben-
zenu. Dodalam porcjami do cieplego roztworu 3.9 g (0.03 M)
t—CAHQO—K+, a nastgpnie ogrzewalam przez ~ 3 godziny w tempera-
turze wrzenia benzenu. Po ochlodzeniu mieszaniny reakcyjnej, od-
sgczylam sole nieorganiczne (produkty uboczne rozpadu
K" [ (e-c 050, ] ),
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przesacz zatgzylam do ~ 20 ml a nastgpnie dodalam do niego ~ 20 ml
heksanu. Zwigzek oczyscilam ta pomoca chromatografii kolumnowej
(kolumna z SiOz) eluujac roztworem benzenu w heksanie w stosunku
objetoSciowym 1:1. Po odparowaniu rozpuszczalnikdédw z czystych fra-
kcji zawierajgcych (4—CH3C6H4N=)ZS zwigzek krystalizowalam z heksa-
nu. Otrzymalam ciemnoczerwone krysztaly, topigce sie ostro w 46°C

3 sy7c 1,

zgodnie z danymi literaturowymi: 48°C
Zwigzek zidentyfikowalam za pomoca widm PMR, IR R i UV.
PMR (w CS,) & (ppm): 7.28(4H,2-,6-H);

6.99(4H,3-,5-H);

2.30(6H,s,4-CH3)

lit. PMR (w CDCL.) >/ & (ppm): 7.34(4H,2—,6-H):

3
7.11(4H,3-,5-H);
2.3&(6H,s,4-CH3)

Widmo IR (w nujolu) ) (int.) pasm charakterystycznvch ugrupowania

NSN wem™': P (C-N) 1300(s), V __(N=S) 1270(v.s),

(4 s(C-—N) 1230(s), ¥ S(N=S) 963(m)

jest zgodne z literaturowym

Widmo R(0.5 M w CDC13), Y (int.) pasm charakterystycznych ugrupo-

wania NSN w em~L: ¥ L(C-N) 1298(m), P (N=S) 1265(w)

Y ((C-N) 1220 (s.v.br:), PV _(N=S) 960(s)

jest zgodne z literaturowym

UX (1.40x10_4 M/1 w heksanie), }L iéi) izomeru svmetrycznego (S)

i asymetrycznego (A) wynosi odpowiednio 375 i 425 nm (polozenia

pasm odczytane bezpoSrednio z widma) A. igi) po analizie pasm

metoda najmniejszych kwadratd4w wynosi odpowiednio

368.381.5 nm( € > = 62 430%1265) 1 435.1%0.6 nn ( £ 4 = 10 570423

lit. UV (w heksanie) 62 ;\ max(nm): 370,430.
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c) N,N'-di-o-tolilosulfurdiimid (2-CH3C6H4N=)ZS.

Zwigzek zsyntetyzowalam analogicznie jak pochodng difenylowa
2 12.4 g (0.08 M) 2-CH,C(H,-N=S=0 i 6 g (0.05 M) £-C,H,0 K"
w 200 ml suchego benzenu. Oczy$cilam za pomoca chromatografii ko-
lumnowej (kolumna z SiOz), eluujgc sulfurdiimid roztworem benzenu
w heksanie w stosunku objetoSciowym 1:1.
(2—CH3C6H4N=)ZS (ciemnopomarafczowa ciecz) zidentyfikowalam za
pomocg widm PMR, IR, R oraz UV.
PMR (w CS,) ¢ (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), ¥V - (int.) drgan charakterystycznych ugru-
powania NSN w cm_lz v as(C—N) 1295(s) z przegigciem 1305;
Vv as(N=S) 1272(v.s.); VYV S(C—N) 1230(s);
14 S(N=S) 966(m)

R (czysta ciecz), V max(int.) drgah charakterystycznych ugrupo-
wania NSN w cm_lz Y as(C-N) pasmo rozszczepione 1301 i 1286(m);

‘% as(N=S) 1265(m), V S(C-N) 1230(v.s )

(% s(N=S) 965(s).
uv (1.22x10—4 M/1 w heksanie), }v igi) izomeru symetrycznego (S)
i asymetrycznego (A) wynosi odpowiednio 365 i 420 nm (polozZenia
pasm odczytane bezpoSrednio z widma). Av 3gi) po analizie pasm

metoda najmniejszych kwadratdw wynosi odpowiednio

366.1%0.7 nm ( £ OS=28540i353) i 436.3%0.5 mm ( £ OA=6950‘-’216).
d) N,N'-dimezytylosulfurdiimid (2,4,6—(CH3)3C6H2N=)25.

Zwigzek zsyntetyzowalam analogicznie jak pochodng difenylowa z
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6.7 g(0.04 M) 2,4,6-(CH,),C.H,-N=S=0 i 3.3 g (0.03 M) t—C4H90—K+

373062
w 70 ml suchego benzenu. Oczyscifam wstgpnie na kolumnie z SiOz,
eluujgc sulfurdiimid roztworem benzenu w heksanie o stosunku
objetoSciowym 1:1. Koficowe oczyszczanie wykonalam za pomocga chro-
matografii cienkowartwowej (TLC) na plytkach z silikaZelem typu
GFogy- W ukJadzie rozwijajacym 57 octan etylu / benzen RF=O.8.
(2,4,6—(CH3)3C6H3N=)28, czerwono-pomarafnczowy, gesty olej trudno
krystalizujgcy, zidentyfikowalam za pomocg widm PMR, IR i UV.
PMR (w CS,) & (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 CDCL.) >/ & (ppm): 6.66(4H,s,3—,5-H)

3
2.16(6H,s,4—CH3)
1.96(12H,s,2- i 6-CH3)
IR (w CHC13), 1% max(int.) drgan charakterystycznych ugrupowania
NSN wem™: Y _(C-N) 1311(m); W _(N=S) 1262(s);
1% S(C—N) zasJonigte pasmami absorpcji rozpuszczal-
nika; V S(N=S) 985(v.w.).
lit. IR (w nujolu) 29, Y max(int.) drgah charakterystycznych

ugrupowania NSN w en~ L

v/ aS(C—N) 1314(s); V as(x\'=S) 1252(s)

v S(C-N) 1228 (przegigeie) ¥V _(N=S) 980(w).
uv (3.3x10-4 M/1 w heksanie), A; iax izomeru symetrycznego wynosi
350 nm a izomer asymetryczny daje w widmie przegiecie wystgpuja-

ce przy a 420 nm (poloZenia A- E i przegiecia odczytane bezpo-

A S

max

ax

srednio z widma). po analizie pasm metoda najmniejszych
kwadratow wynosi odpowiednio 350.4%0.5 nm ( € OS=2310i62)

i 440 05m (€ OA=755i21).
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5.2.3. Syntezy i analizy identyfikacyjne sulfoimiddw.

a) S,S-difenylo-N-p-tolilosulfonylosulfoimid (C6H5)ZS(NTS)‘

1.86 (0.01 M) sulfidu difenylowego oraz 3.1 g (0.011 M) chloroaminy
T rozpuécilam w 30 ml metanolu. Nastgpnie powoli, w temperaturze
pokojowej dodalam roztwdr kwasu octowego (1 ml AcOH: 5 ml CH3OH).
Po zakofczeniu wkraplania kwasu, utrzymywalam mieszaning reakcyj-
na w temperaturze 50°C przez okolo 3 godziny. Nastepnie wylalam

jg do zimnego 5% wodnego roztworu NaOH. Wypadl szybko bialy osad
sulfoimidu. Po odsaczeniu osadu i przemyciu wodz destylowang zwig-
zek krystalizowa¥am dwukrotnie z roztworu CH3OH/H20 = 9:1.
Otrzymalam krysztaly (C6H5)ZS(NTS) topigce sie w temperaturze

108-110°C a wiec zgodnie z danymi literaturowymi (111-112° wg. L%

).
PMR (CDC13) ¢ (ppm): 8.00-7.15(14H,m, ZXH), 2.40(3H,s,4—CH3)
-1

IR (w nujolu), ¥ max ¥ @ i Yy as(SOZ) 1300 (sygnal rozszczepiony),

Y ((80,) 1140, ¥V (?) 1090, Y (SN) 960

, 98 -1,
lit. IR (w KBr) Y max ¥ oM ¢ v as(502) 1280, V s(SOZ) 1135,
V (?7) 1082; V (SN) 950.
Wyznaczona analiza elementarna zwigzku jest zgodna z obliczong dla

wzZoru C19H17N0232.

b) S-etylo-S-fenylo-N-p-tolilosulfonylosulfoimid (CZHS)(C6HS)S(NTS)’

Do 1.38 g (0.01 M) sulfidu etylowo-fenylowego rozpuszczonego w

20 ml metanolu wkroplilam w temperaturze pokojowej roztwdor 0.011 M
chloroaminy T rozpuszczonej w 20 ml CHBOH. Po trzech godzinach
ogrzewania (50°C) mieszaniny reakcyjnej wylalam ja do zimnego 5%
wodnego roztworu NaOH. Wypadl bialy osad sulfoimidu, ktoéry po od-

sgczeniu i przemyciu woda destylowana krystalizowalam dwukrotnie
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Z roztworu CH3OH/H20 = 5:1. Otrzymalam krysztaly topigce sig¢ w

temperaturze 97-98°C a wigc zgodnie z danymi literaturowymi

(tt=97-98°C) 139. Zwigzek zidentyfikowalam za pomocg widm PMR, IR

i analizy elementarnej.

PMR (CDC13) d (ppm): 8.00-7.12(9H,m, —CH); 3.06(2H,q,J=7Hz,CH2)

2.4(3H,s,&—CH3) - 1.24(3H,t,J=7Hz,CH3)

IR (KBr), V S cm-lz v as(SOZ) 1280 (sygnal rozszczepiony),
P s(SOZ) 1140, ¥V (?) 1090, ¥ (SN) 975

Widmo IR jest zgodne z literaturowym

Wyznaczona analiza elementarna zwigzku jest taka jak obliczona dla

wzoru C15H17N0282.

c) S,S—difenylosulfoimid-(C6H5)ZS(NH).

12.5 g S,S-difepylo—N-tosylosulfoimidu (0.035 M) rozpuscilam szybko,
w ciggu 10 min. (w temperaturze pokojowej) w 40 ml 957 kwasu siar-
kowego. Natychmiast po rozpuszczeniu sig¢ wyjSciowego zwigzku, ro-
ztwdbr wylaJam na 16d i zalkalizowalam zimnym wodnym roztworem

NaOH (5%). Wypadla oleista zawiesina, ktdra pieciokrotnie ekstra-
howalam chloroformem. Po odparowaniu CHCl3 pod zmniejszonym ciSnie-
niem, pozostafos¢ rozpusScilam w 90 ml 37 HZSOA' Roztwdr odbarwilam
sgczgc przez wegiel aktywny. Po zalkalizowaniu filtratu wypadl
bialy osad sulfoimidu, ktoéry po odsgaczeniu i przemvciu woda desty-
lowang przekrystalizowalam z roztworu benzen/heksan. Otrzymalam
krysztaly hvdratu S,S-difenylosulfoimidu topiace sig¢ w temperatu-

150, 74°C 105). Zwigzek zidentyfikowa-

rze 66-68°C (1lit. t,= 71°C
Jam za pomocg widm PMR i IR.
PMR (CDC13) & (ppm): 7.80-7.30(10H,m,C6HS); 1.95(2H,s,NH i OH)

lit. PMR (CDCL.) 19 & (ppm): 7.70-7.20(10H,m, CHy)

3)
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2.1(1.7H,s,NHiOH)
IR (v KBr), ¥ __ wen ': ¥ (OH) 3430, ¥ (NH) 3115

P (SN) 935, & (=CH)755 i 690
PoloZenia pasm w widmie IR sz zgodne z danymi literaturowymi 105.
Wode krystalizacyjng usunglam ogrzewajgc krysztaly hydratow
S,S-difenylosulfoimidu w temperaturze (40-60°C) pod zmniejszonym

ciSnieniem (NlO—2 mm Hg) 151. Zwigzek zidentyfikowalam za pomoca

widm PMR i IR oraz temperatury topnienia.

t = 56-58°C (lit. t = 58-60°C Lty
PMR (CDCL;) & (ppm): 7.90-7.40(10H,m,CgHs); 3.00(1H,s,NH)
1

IR (w CCIA): Y (SN) = 915 cm .

Dane spektroskopowe PMR i IR s3 zgodne z literaturowymi 151.

5.2.4, Syntezy i analizy identyfikacyjne sulfoksymidbw.
a) S,S-difenylosulfoksyimid (C6H5)ZS(O)(NH).

Do 6 g hydratu S,S-difenylosulfoimidu (0.03 M) rozpuszczonego w

450 ml metanolu dodalam wodny roztwdr nadmanganianu potasu

(15 g (0.1 M) KMnOa: 150 mi H20). Zawiesing ogrzewalam -pod chlodni-
cg zwrotng, silnie mieszajgc, przez 1 godzine. Po odsgczeniu tlen-
kow manganu i odparowaniu rozpuszczalnikoéw, surowy osad S,S-difenylo-
sulfoksyimidu przekrystalizowalam z benzenu. Otrzymalam biale kry-

sztaly topigace sie ostro w temperaturze 100.5-101.5°C (1lit. tt=104°C105

)

Zwigzek zidentyfikowalam za pomocg widm PMR i IR.

PMR (CDCl,) J (ppm): 8.35-8.00(4H,m,2:6-H); 7.75-7.35(6H,m,3:4:5-H);
3.15(1H,s,NH)

IR (KBr), ¥ max(cm—l) pasm charakterystycznych dla ugrupowania

= S(O)(NH): 3270, 1225, 1130, 1095, 980, 965
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Dane spektroskopowe PMR i IR sa zgodne z literaturowymi 105’152.

b) S,S-difenylo-N-metylosulfoksyimid (C6H5)ZS(O)(NCH3).

Zwigzek zsyntetyzowalam w sposdb analogiczny do otrzymywania
S-fenylo-S-metylo-N-metylosulfoksyimidu 140

1 g (4.6 mM) sulfoksyimidu (C6H5)ZS(O)(NH) rozpuscilam w 7.2 ml
37% wodnego roztworu CHZO i 36 ml 98% kwasu mrowkowego. Nastegpnie
ogrzewalam roztwbér pod chlodnicg zwrotng (temp. ~ 140°C) przez
12 godzin. Po tym czasie, ozig¢biona mieszanine reakcyjng zalka-
lizowalam stalym weglanem sodu i ekstrahowalam chloroformem. Po
odparowaniu rozpuszczalnika surowy, oleisty produkt przekrystali-
zowalam z mieszaniny eter-pentan. Kohcowe oczyszczanie N-metylo-
sulfoksyimidu wykonalam za pomocg chromatografii cienkowarstwowe j
(TLC) na plytkach z silikazelu typu 6F254. Zastosowalam uklad
rozwijajgcy eter/pentan = 1:1 (Rf = 0.5) a do eluowania zwigzku
uzylam chloroform. Po ponownej krystalizacji otrzymalam bialy
S,S-difenylo-N-metylosulfoksyimid topigcy sig¢ w temperaturze

151). Zwigzek zidentyfikowalam

84-86°C (lit. t, = 88.5-89.5°C

za pomocg widm PMR i IR.

PMR (CDC13) ¢ (ppm): 8.30-7.90(4H,m,2-,6-H); 7.80-7.40(6H,m,25455—=%);
2.90(3H,s,CH3)

IR (w nujolu), ¥ max(cm_l): 1245, 1145

Dane spektroskopowe PMR i IR sa zgodne z literaturowymi 151’153.

5.2.5. Synteza i analiza identyfikacyjna S,S-difenylosulfonodiimicdu

(C6H5)S(NH)2.

Zwigzek zsyntetyzowalam w dwuetapowej reakcji z (C6H5)ZS(NH) 141.
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W pierwszym etapie otrzymaJam (C6H5)ZS(NH)(NTS) a nastepnie

w wyniku hydrolizy za pomocg 957 kwasu siarkowego (C6H5)ZS(NH)2.
a) Otrzymywanie (C6H5)ZS(NH)(NTS).

Do 5.5 g (0.025 M) S,S-difenylosulfoimidu i 54.5 g(0.282 M) TsNHNa
rozpuszczonych w temperaturze 40°C, w 600 ml bezwodnego acetoni-
trylu (SwieZo przedestylowanego' znad PZOS) dodalam 12.4 g (0.044 M)
chloroaminy T. Mieszaning reakcyjng ogrzewalam ( ~ 40°C) pod chlo-
dnicg zwrotng, silnie mieszajgc przez 23 godziny. Po zakofczeniu
reakcji odparowalam rozpuszczalnik, a do pozostalosci (26Ity olej)
dodalam 300 ml, 10% wodnego roztworu NaOH. Wypadl bialy osad.
PowyZszg zawiesing ekstrahowalam CHCl3 (3x50 ml). Nastgpnie chlo-
roformowy ekstrakt przemylam woda destylowang i wysuszylam MgSOA.
Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymalam 261ty osad, ktéry prze-
krystalizowalam z metanolu. Otrzymalam w ten sposdb biale kryszta-
1y (C6HS)ZS(NH)(NTS) ot.-= 152-153°C (1it. t.= 153.0-153.5°C 141).
Zwigzek zidentyfikowalam za pomocg widm PMR i IR.
PMR (CDC13) ¢ (ppm): 8.23-7.03 (14H,m, ZC-H); 2.98(1H,s,=NH);
2.26(3H,s,4-CH3)
IR (w nujolu), V max(cm_l): 3270, 1285, 1145, 1090, 1060, 1020,
1000, 950.

Dane spektroskopowe PMR i IR s3 zgodne z literaturowymi 141’152.

b) Otrzymywanie (C6H5)ZS(NH)2.

2.5 g (0.007 M) monotosylowej pochodnej S,S-difenylosulfonodiimidu
rozpuScilam w 12.5 ml 957 H2804. Roztwdr mieszalam przez 48 godzin
w temperaturze 35°C. Nastgpnie wylalam na 16d i zalkalizowalam 50%

wodnym roztworem NaOH (25 ml). Po ekstrakcji chloroformem (4x80 ml),
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przeplukaniu ekstraktu woda destylowang i wysuszeniu siarczanem

magnezu, CHCI, odparowalam pod zmniejszonym ciSnieniem. Stala

pozostalos¢ przekrystalizowalam z eteru etylowego, otrzymujac w

ten sposbb biale krysztaly (C6H5)ZS(NH)2 ot, = 88-90°C (1it.

£, = 91-92°c 14Dy,

Zwigzek zidentyfikowalam za pomocaz widm PMR i IR.

PMR (CDC13) o (ppm): 8.35—8=05(4H,m,2;6—H); 7.60-7.30(6H,m,334,5-H);
2.60-2.20(2H,s,=NH).

IR (w nujolu), V (ecm™1): 3160, 1130, 1095, 1065, 930.

Dane spektroskopowe PMR i IR sg@ zgodne z literaturowymi 154’141.

5.2.6. Synteza i analiza identyfikacyjna tert-butylowego tioazotynu

t—C4H9—S—N=O.

142

Zwigzek otrzymalam dzialajgc na t-C,H.SH n-butylowym azotynem

4Hy
Ze wzgleduna wrazliwoSC tioazotyndw na utlenianie oraz Swiatlo,
zardwno podczas syntezy jak i wykonywania pomiardow spektroskopo-
wych utrzymywalam atmosfere gazu obojetnego oraz stosowalam wylgcz-
nie oSwietlenie czerwone.

Do 13.5 g (0.15 M) tert-butylotiolu dodalam powoli, w temperaturze
0°C, 10.5 g (0.1 M) n-butyloazotynu, zawierajgcego krople kwasu
solnego. Po zakohczeniu wkraplania i dojéciu mieszaniny reakcyjnej
do temperatury pokojowej, wytrzgsalam roztwdr z woda destylowang
(3x300 ml). Nastepnie tert-butylotioazotyn wyekstrahowalam heksa-
nem i oczyscilam na kolumnie chromatograficznej, wypelnionej obo-
jetnym Ale3 (zawieszonym w n-heksanie). Do eluowania zwiazku
uzywalam rowniez n-heksanu. Po zateZeniu frakcji (w temperaturze
20°C i pod ciSnieniem 90 mm Hg) zawierajgcych t-CaHg—S—N=O, zwig-
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zek (ciemnoczerwona ciecz) zidentyfikowalam za pomocg widma PMR.
PMR (w n-heksanie) [} (ppm): 1.85(s,t-C4H9).

Lit. PR 7 (w CCL,) & (ppm): 1.85(s,t-C,Hy).
5.3.a. Osuszanie rozpuszczalnikow.

Benzen destylowano znad P205 i przechowywano nad sodem. Eter diety-
lowy (eter) destylowano dwukrotnie: znad stezonego kwasu siarkowe-
go i LiAlHA. Przechowywano nad sodem. Dwusiarczek wggla suszono

CaC12, destylowano i przechowywano nad sitami molekularnymi.
5.3.b. Osuszanie gazow.

Gazy obojetne: azot i argon osuszalam przepuszczajgc przez pluczki
wypelnione pastylkami KOH i wyprazonym (do niebieskiego koloru)
silikazelem.

5.4. Pomiary 14N, 15N, 1H i 13C NMR oraz UV, IR, R i luminescencji.

Widma 14N NMR otrzymano za pomocg spektrometru Varian HA-60IL pra-
cujgcego w systemie fali cigglej, w ktdorym stosuje sig¢ modulac je
pola o czestoSci radiowej ¥ o 4,3345818 MHz polem o czestosci
akustycznej 1/m‘2'2 KHz. Czgstost anbyla kalibrowana przy
kazdym pomiarze. Widma zarejestrowane technika roZnicowego na-—
sycenia, ktora polega zasadniczo na doborze odpowiedniego indeksu
modulacji czyli stosunku mocy pola o czestoSci }’o do mocy pola
modulujgcego. Indeks ten jest tak dobrany, aby pasma boczne tzn.

sygnaly leZgce przy czestoéci(b’o- Vm)i (v 0+1)m)by1y przesuniete
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w fazie o 180°C wzgledem pasma centralnego (tj. sygnalu przy
czgstosci l’o). Przy typowych czasach reakcji jgder 14N, w techni-
ce rdéznicowego nasycenia pasmo centralne ulega znacznemu nasyceniu
podczas gdy pasma boczne sa praktycznie nieprzesycone. Efekt ten
pozwala na rozrbznienie sygnaldw rezonansowych jader 14N o zblizo-
nych przesunigciach chemicznych lecz roznigcych sie czasami relak-
sacji. Parametry spektralne uzyskuje sig¢ tu, poddajgc widmo ekspe-
rymentalne odpowiedniej analizie numerycznej (patrz 5.5). Podczas
rejestracji wszystkich widm 14N NMR czysty nitrometan (NM) uZzywa-
ny byl jako wzorzec zewnetrzny. Aby usungé rdznice podatnosci
magnetycznej, zarowno wzorzec jak i badana substancja umieszczone
byly w koncentrycznie usytuowanych naczyniach kulistych, o Ssredni-
cach wynoszgcych odpowiednio 4 i 15 mm. PoloZenia sygnaldw w widmie
14

N NMR wyrazaja rdznice pomigdzy wartoScia stalej przeslaniania

= B do

atomu azotu w badanej substancji i we wzorcu ( O i

subst.

J.. ) oznacza, Ze mierzony sygnal

Dodatnia wartoSc ( dsubst. - Wy,

wystepuje w polu o wyZszym nateZeniu niZ sygnal wzorca (NM).
Zatem polozenia sygnaldéw w widmach 14N NMR odpowiadaja rzeczywi-
stej wartoSci stalej przeslaniania atomu azotu wzgledem NM, dla
ktorego przyjeto arbitralnie wartosé O’N(NM) rowng 0. Szczegodlo-
wy opis techniki, ktdra stosowalam do rejestracji widm 14N NMR,

zawieraja publikac je 156’40’157.

Widma 15N NMR (odsprzegnigte od protondw) byly rejestrowane
impulsuwg technikg z zastosowaniem transformacji Fouriera (PFT),
przy uzyciu spektrometrdédw Varian XL-200 oraz Bruker WH 400.
Czysty nitrometan stosowany byl jako wzorzec zewngtrzny.

Widma protonowego rezonansu magnetycznego (PMR) mierzylam przy

uzyciu spektrometru 100 MHz firmy Jeol: JNM-4H-100.Podczas badan
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temperaturowych widma rejestrowano co 10°C a w pobliZu temperatury
koalescencji co 5°C.

Widma 13

C NMR (odsprzggnigte od protondw) otrzymano, uzywajgac
techniki PFT za pomocg spektrometru Bruker WH-90. Podczas badah
temperaturowych widma rejestrowano w odstgpach co 10°C. Jako wzo-
rzec wewnetrzny zastosowano TMS.

Widma UV rejestrowalam na spektrometrze Beckman Acta M VI.
Stosowalam kuwety 0.1 do 1.0 cm oraz roztwory o stezeniach rzedu
1074 - 107® M/1. Widma temperaturowe zapisalam , stosujgc przysta-
wke temperaturows firmy Beckman. W przypadku analizowania ksztaltu
linii widm UV, dane zbieralam za pomocg kartografu Codimat ( ~ 200
punktow).

Widma IR zapisywalam, uZywajgc aparatu Beckman IR 4240. Badane
zwigzki rejestrowalam glownie w postaci czystej cieczy (filmy ka-
pilarne) lub zawiesin w nujolu.

Widma Ramana otrzymalam, uzywajgc spektrometru Coderg PHO Raman
stosujgac do wzbudzenia linig¢ laserowz He-Ne.

Widma luminescencji byly rejestrowane na wielofunkcyjnym
spektrofluorymetrze modulowym 158. Jako zrddlo swiatla uzywano

lampe ksenonowo-rteciowa HgXe-150 i ksenonowa XBO-150. Stosowano

fotopowielacze firmy EMI typ 9558 QB.
5.5. Analiza numeryczna widm 14N NMR oraz UV.

Fksperymentalne widma 14N NMR poddano komputerowej analizie

156,40

ksztaltu widma iteracyjng metodg najmnie jszych kwadratdw.

W wyniku jej zastosowania otrzymuje sie¢ parametry spektralne

jader 14N NMR (stalg przeslaniania Oy szeroko&¢ poldwkows
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AY 1/2 i intensywnoSci sygnaldw rezonansowych) oraz ich bledy
standardowe. Obliczenia wykonano na komputerze ODRA-1204.
Parametry spektralne widm UV: A‘max’ w-polowa szerokoSci kon-
turu pasma na wysokoSci 1/e, Aint._ integralna intensywnoS¢ pasma,
obliczono na komputerze Apple II E, za pomocg nieliniowej, wielo-
parametrowej metody najmniejszych kwadratdow, przy zalozeniu modelu

opisujgcego kontur pasma za pomoca funkcji Gaussa.
5.6. Obliczenia kwantowomechaniczne.

Obliczenia wartoéci stalych przeslaniania O y dla czterech
N-sulfinyloamin (R-N=S=0 gdzie R: t—CAHg, CGHS’ 2—CH3C6H4,
2—t-C4H9C6H4) przeprowadzono pblempiryczng metoda CNDO/S przy uzy-
ciu systemu komputerowego CDC 7600 (Uniwersytetu w Londynie i Man-
chester), stosujgc zmodyfikowana wersje QCPE 174. W obliczeniach
tych uwzgledniono standardowa geometrie dla pier&cienia fenylo-
wego 123 i podstawnikdéw, a w przypadku fragmentu -N=S=0 parametry
geometryczne otrzymane z pomiardw dyfrakcji elektronowej 21 mo-
delowego ukladu CH,N=5=0.

Obliczenia energii (w jednostkach atomowych) izomerdw cis-trans

i trans-trans N,N'-difenylosulfurdiimidu przeprowadzono za pomoca

metody CNDO/S, zakladajgc planarng strukture molekuly.
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6. Podsumowanie.

W niniejszym rozdziale zestawione s3 najwazniejsze wyniki ba-
dah strukturalnych zwigzkdéw zawierajgcych atom azotu o plaskiej
konfiguracji wigzafh polgczony bezposrednio z atomem siarki wigza-

niami nastepujgcych typow:

- formalnie podwbdjnym, skumulowanym (N-sulfinyloaminy, N,N'-diary-
losulfurdiimidy);

- formalnie podwdjnym, izolowanym (sulfoimidy, sulfoksyimidy, sul-
fonodiimidy);

- formalnie pojedynczym (tioazotyny).

N

AN S
XINZ "X (XINZ XN (x)
sulfinyloamina sulfurdiimid

0 NX'

W\, neetoN W
NX NX NX
sulfoimid sulfoksyimid sulfonodiimid

X,X'oznoczo R, Ar lubH

(X)S—N
A\
0
tioazotyn

Zaslugujgce na podkreSlenie wyniki ombwione sg wedlug wymienionych

klas zwigzkOw.
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1. N-sulfinyloaminy.

Po raz pierwszy zaproponowano strukturge zatXoczonych prze-
strzennie N-alkilosulfinyloamin, reprezentowanych przez pochodng
tert-butylowg. Charakteryzuje ja konfiguracja cis przy wigzaniu
N=S i konformacja skrecona, w ktorej Zadne z wigzah C--CH3 skiero-
wane do atomu tlenu nie leZzy w plaszczyZnie C-N=S=0.

Na podstawie obecno$ci niezaburzonych efektdw podstawnikowych
P i X'(standardowo wystepujgcych w widmach N NMR) wykazano, ze
dopoki chociaz jeden atom wodoru znajduje si¢ przy atomie C
struktura N-alkilosulfinyloamin jest taka jak pochodnej metylowej
(synperiplanarna cis).

Zaobserwowane po raz pierwszy w spektroskopii N NMR zupelne
"stlumienie'" trzeciego efektu P przy przejsciu od pochodnej izo-
propylowej do tert-butylowej okazalo sie¢ byé przejawem raptownej
zmiany struktury. Zmianie tej, spowodowanej zastgpieniem grupa

CH, metinowego wodoru przy C , odpowiada wzrost przeslaniania

3
atomu azotu. Obliczenia stalych przeslaniania C’N (metodg CNDO/S),
wykonane dla hipotetycznych struktur N-sulfinyloamin (réznigcych
sie konfiguracja lub konformacjg) wykazaly, Ze za zaobserwowany
wzrost przeslaniania atomu azotu odpowiedzialna jest zmiana kon-
formacji wokdl wigzania C-N z synperiplanarnej na skregcong, a nie
konfiguracji (z cis na trans) przy formalnie podwdjnym wigzaniu
N=S.

Analiza danych eksperymentalnych i obliczenia stalych przesla-
niania atomu azotu w N-arylosulfinyloaminach wykazaly, Ze zasta-
pienie w C6H5—N=S=O atomu wodoru w pozycji orto przez grupe alki-
lowa (CH3,'t-C H9) powoduje zmiane struktury odpowiedniej sulfi-

4
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nyloaminy z plaskiej cis w skrecona cis z pierScieniem aroma-
tycznym ustawionym prostopadle do plaszczyzny C-N=S=0.
Wrazliwo§t stalej przeslaniania O'N na zmiany struktury
N-sulfinyloamin czyni z jadrowego rezonansu magnetycznego azotu
znacznie lepszg metode Sledzenia tych zmian, zachodzgcych pod
wplywem stopniowo zwigkszajacej sie zawady przestrzennej podsta-

wnikdow, niz stosowane dotychczas techniki 1H i 130 NMR, IR, R.

Obecno&é w widmach 14N NMR N-alkilo- i N-arylosulfinyloamin
wagskich- sygnaldw, dla ktdrych 15171/2 wynosi odpowiednio kilka-

dziesiat i okolo 200 Hz wskazuje na dos¢ symetryczny rozklad la-

dunku elektronowego wokdl jgdra azotu w tej klasie zwigzkdw.
2. N,N'-diarylosulfurdiimidy.

Do badania struktury N,N'-diarylosulfurdiimidéw rdzZnigcych
sie znacznie stopniem zatloczenia przestrzennego zastosowano

13C, 14N, 15N) i spektroskopii optycznej

kilka metod NMR (lH,
(UV, luminescencja, R). Najistotniejszych danych dotyczgcych po-
lozenia rownowag konfiguracyjnych wystepujacych w tych zwigzkach
dostarczyly pomiary 1H NMR i UV wykonane w szerokim zakresie
temperatur, odpowiednio od +28°C do -110°C i od +70°C do -129°C.

Po raz pierwszy wykazano, ze izomer symetryczny ma strukture
trans-trans.

Zrewidowano poglad, 2e zatloczone przestrzennie N,N'-diarylo-
sulfurdiimidy s3 jednorodne konfiguracyjnie.

Udowodniono, Ze dominujgcym izomerem jest asymetryczny (o kon-
figuracji cis-trans), a w miare zwigkszania si¢ zawady przestrze-
nnej podstawnika rdwnowaga przesuwa sie w strone struktury syme-
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trycznej trans-trans. Oszacowana procentowa zawartoSC izomeru tt
w +28°C wynosi 127 dla (4—CH3C6H4-N=)ZS, 247 dla (2-CH3C6H4—N=)ZS
a dla zatloczonej przestrzennie pochodnej mezytylowej az 727.

Po raz pierwszy w dfugofalowej czeéci widm UV zidentyfikowano
pasma nalezgce do izomeru symetrycznego (350-368 nm) i asymetry-
cznego (423-444 nm).

Analiza widm UV za pomoca nieliniowej, wieloparametrowej meto-
dy najmniejszych kwadratéw (przy zaloZeniu, Ze kontur pasm opisuje
funkc ja Gaussa) pozwolila na dokladne wyznaczenie nie tylko A‘max
ale i integralnych natezeh pasm. Znajomo&& tych ostatnich parame-
trow i populacji izomerdow (wyznaczonych z widm 1H NMR) pozwolila
po raz pierwszy obliczy& wartoSci & OS i E,OA pasm nalezacych
odpowiednio do formy symetrycznej i asymetrycznej. Stwierdzono,
ze izomer symetryczny absorbuje 3 do 6 razy silniej niz asymetry-
czny ( € OS > E OA).

Porownanie wartosci R'max i E’o w N,N'—diarylosulfurdiimi-
dach o rbéZnym stopniu zatJoczenia przestrzennego ujawnilo narusze-

nie koplanarnosci molekul przez podstawniki stanowigce duza zawa-

de sterycznag.
3. Sulfoimidy, sulfoksyimidy i sulfonodiimidy.

Po raz pierwszy w sposob systematyczny, w pochodnych w jedna-
kowy sposdb podstawionvch przy atomie azotu i siarki, pordwnano
ugrupowanie sulfoimidowe ( :B:N—), sulfoksyimidowe (‘:S(O)=N—)

i sulfonodiimidowe ( :S(=N~)2) stosujgc metode N NMR.
Wymienione trzy klasy zwigzkdw charaketryzuje wysoka warto$é O N

(okolo 300 ppm) i asymetryczny rozklad Jadunku elektronowego ato-
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ma azotu.
Przej$ciu od sulfoimidow, posiadajgcych czterowartoSciowy
atom siarki (SIV=N—), do ukJadbébw sulfoksyimidowych i sulfonodiimi-

; ; ; ; V1
dowych z szeSciowartoSciowym atomem siarki (S

=N-) towarzyszy od-
slanianie atomu azotu o okolo 16 ppm. W skali N NMR wynoszgcej
okolo 1000 ppm powyZsza gmiana C y Jest niewielka, ale moze miet
znaczenie diagnostyczne w identyfikacji tych klas zwigzkow, o ile
beda podstawione w jednakowy sposdb przy atomie azotu i siarki.

Bez wzgledu na rodzaj podstawnikdow atmbébw N i S oraz warto§cio-
wos¢ tego ostatniego zakres stalych przeslaniania O’N w pochodnych
zawierajgcych ugrupowanie SteUEEﬂrf= Nsp’ w skali przesunigé chemi-
cznych N NMR jest na tyle waski (okolo 266-335 ppm), Ze mozZe byé
uwazany za charakterystyczny.

Rbznica w przeslanianiu atomu azotu w zwigazkach zawierajacych

ugrupowanie S —-Ns 2 (sulfoimidy, sulfoksyimidy, sulfonodi-

tetraedr.” sp

imidy) oraz ugrupowanie S ==Nsp= (sulfinyloaminy, sulfurdiimi-

tryg
dy) wynosi okolo 200 ppm bez wzgledu na wartoSciowo$¢ atomu siarki
z tetraedrycznym ukladem wigzah. Tak duza zmiana O'N ma znaczenie
diagnostyczne. Moze sluzyé do rozrbzniania pochodnych posiadajacych
atom azotu (z_pIaska, trygonalng konfiguracja wigzah) polgaczony
formalnie podwdjnym wigzaniem z atomem siarki charakteryzujgcym

sie tetraedrycznym ((jﬁ ~ 300 ppm) lub plaskim trygonalnym rozmie-

szczeniem podstawnikow ( (SN ~  kilkudziesigciu ppm).

4, Tioazotyny.

Po raz pierwszy zbadano wplyw podstawnika zatloczonego prze-
strzennie na poloZenie istniejgcej w tioazotynach réwnowagi

s-cis &= s-trans.
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Wykazano, Ze przy przejSciu od pochodnej etylowej do tert-bu-
tylowej rownowaga konformacyjna przesuwa sie¢ w strone rotameru
s-trans. Objawia sig¢ to w widmach N NMR znacznym (rzedu 40 ppm)
odsJanianiem atomu azotu.

Stala przeslaniania atomu azotu w konformerze s-trans ma war-
toSC mniejsza niz w konformerze s-cis.

Atom azotu w tioazotynach charakteryzuje wysoka symetria w
rozkladzie Xadunku elektronowego wokol jadra.

W pordwnaniu z R-0-N=0 atom azotu w tiopochodnych jest odsla-

niany o okoZo 200 ppm.

http://rcin.org.pl



- 141 -

7. Bibliografia.

1. M.Hanack, "Conformation Theory", Academic Press, New York
and London, 1965.

2. M.Witanowski, G.A.Webb (Eds.) "Nitrogen NMR", Plenum Press,
London and New York, 1973.

3. M.Witanowski, L.Stefaniak, G.A.Webb in Annual Reports on NMR
Spectroscopy, vol.7, ed. by G.A.Webb, Academic Press, yondon
1977.

4, M.Witanowski, L.Stefaniak, G.A.Webb, Annual Reports on NMR
Spectroscopy, ed. by G.A.Webb, Academic Press, London, vol.
11B,1981.

5. M.Witanowski, L.Stefaniak, G.A.Webb, "Nitrogen NMR Spectrosco-
py" in Annual Reports on NMR Spectroscopy, vol.l8, ed. by G.A.
Webb, Academic Press Inc., London,1986.

6. Polskie Towarzystwo Chemiczne "Nomenklatura zwigzkdw organi-
cznych - czes¢ C", PWN,1979.

7. A.Michaelis, R.Herz, Ber., 23,3480(1890).

8. A.Michaelis, 0.Storbeck, Ann.Chem., 274,187(1893).

9. R.Bussas, G.Kresze, H.Miinsterer, A.Schwobel, Sulfur Reports,
2,215(1983).

10. R.Beckert, R.Mayer, Z.Chem., 22,237(1982).

11. A.Gieren, B.Dederer, Angew.Chem., 89,190(1977).

12. G.Deleris, C.Courseille, J.Kowalski, J.Dunogues, J.Chem.
Research (S),122(1979).

13. F.Iwasaki, Acta Cryst., B35,2099(1979).

14. W.H.Kirchhoff, J.Amer.Chem.Soc., 91,2437(1969).

15. V.M.Rao, J.T.Yardley, R.F.Curl, Jr., J.Chem.Phys., 42,284(1965).

16. W.Caminati, A.M.Mirri, G.Maccagnani, J.Mol.Spectrosc., 66,368

http://rcin.org.pl



17.

18.
19,
20

21

22+

23.

24,

255

26

2l

28.

29.
30.

31.

32.
33.
34.

35.

- 142 -

(1977).

M.Carlotti, G.Di Lonardo, G.Galloni, A.Trombetti, J.Mol.
Spectrosc., 84,155(1980).

P.0.Tchir, R.D.Sprately, Can.J.Chem., 53,2311(1975).
P.0.Tchir, R.D.Sprately, Can.J.Chem., 53,2331(1975).
J.R.Grunwell, W.C.Danison, Jr., Tetrahedron, 27,5315(1971).
B.Beagley, S.J.Chantrell, R.G.Kirby, D.G.Schmidling, J.Mol.
Struct., 25,319(1975).

B.Bak, H.Svanholt, C.Larsen, J.Mol.Struct., 36,55(1977).
L.Jannelli, U.Lamanna, H.Lumbroso, Bull.Soc.Chim.Fr., 11,
3626(1966).

J.S.Bonham, C.L.Cheng, R.J.W.Le Fevre, G.L.D.Ritchie, Aust.
J.Chem., 26,421(1973).

Yu.P.Egorov, Yu.Ya.Borovikov, G.S.Fedyuk, E.S.Levchenko,
Zh.Obshch.Khim., 43,2470(1973).

H.F.van Woerden, S.H.Bijl-Vlieger, Rec.Trav.Chim.Pays-Bas,
93,85(1974).

W.K.Glass, A.D.E.Pullin, Trans.Faraday Soc., 57,546(1961).
C.V.Stephenson, W.C.Coburn, Jr., W.S.Wilcox, Spectrochim.
Acta, 17,933(1961).

R.Meij, A.Oskam, D.J.Stufkens, J.Mol.Struct., 51,37(1979).
J.R.Grunwell, A.Kochan, J.Org.Chem., 38,1610(1973).
P.Cassoux, A.Serafini, G.Fong, R.L.Kuczkowski, Inorg.Chem.,
17,1204(1978).

G.Leandri, A.Mangini, Ric.Sci., 27,1920(1957).

G.Leandri, A.Mangini, Spectrochim.Acta, 5,421(1959).
G.Kresze, H.Smalla, Chem.Ber., 92,1042(1959).

G.Kresze, M.Berger, P.K.Claus, W.Rieder, Org.Magn.Reson.,
8,170(1976). http://rcin.org.pl



- 143 -

36. J.Mirek, Z.Czerwiec, Zeszyty Naukowe UJ, Prace chem., 18,
183(1973).

37. D.A.Armitage, J.Mason, J.G.Vinter, Inorg.Chem., 17,776(1978).

38. I.Yavari, J.S.Staral, J.D.Roberts, Org.Magn.Reson., 12,340
(1979).

39. P.S.Belton, J.D.Woolins, Magn.Reson.Chem., 24,1080(1986).

40. M.Witanowski, L.Stefaniak, B.Kamienski, S.Biernat, G.A.Webb,
J.Magn.Reson., 43,456(1981).

41. K.A.K.Ebraheem, G.A.Webb, Progress in NMR Spectroscopy, vol.
11, ed. by J.W.Emsley, J.Feeny and L.H.Sutcliffe, p.149.
Pergamon Press, Oxford (1977).

42, W.Sicihska, L.Stefaniak, M.Witanowski, G.A.Webb, Org.Magn.
Reson., 15,241(1981).

43. F.Iwasaki, Acta Cryst. B36,1700(1980).

44, J.N.Louwen, H.Van Dam, D.J.Stufkens, A.Oskam, J.Electron
Spectrosc.Relat.Phenom., 26,235(1982).

45. D.M.Goldish, B.W.Axon, H.W.Moore, Heterocycles, 20,187(1983).

46. K.Vrieze, G.van Koten, Rec.Trav.Chim.Pays-Bas, 99,145(1980).

47. H.H.Hérhold, J.Beck, East-Ger.Pat. 75,151(1970), C.A.: 74,
14278m(1971).

48. G.Leandri, V.Busetti, G.Valle, M.Mammi, J.Chem.Soc.Chem.
Commun., 6,413(1970).

49, V.Busetti, Acta Cryst., B38,665(1982).

50. J.Kuyper, P.H.Isselmann, F.C.Mijlhoff, A.Spelbos, G.Renes,
J.Mol.Struct., 29,247(1975).

51. Von A.Gieren, F.Pertlik, Angew.Chem., 88,852(1976).

52. R.T.Kops, E.van Aken, H.Schenk, Acta Crystallogr., B29,913

£1973).
http://rcin.org.pl



53,

54.

55

56.
57.

58.

59.

60.

61.
62.
63.

64 .

65.

66.

67.

68.

69,

70.

- 144 -

R.D.Suenram, F.J.Lovas, W.J.Stevens, J.Mol.Spectrosc., 112,
482(1985).

M.Herbenhold, W.Jellen, W.Biihlmeyer, W.Ehrenreich, J.Reiner,
Z.Naturforsch., 40B,1229(1985).

J.R.Grunwell, Ch.F.Hoyng, J.A.Rieck, Tetrahedron Lett., 26,
2421(1973)

J.Kuyper, K.Vrieze, J.Organometal. Chem., 74,289(1974).
J.Kuyper, K.Vrieze, J.Organometal.Chem., 86,127(1975).
R.Meij, J.Kuyper, D.J.Stufkens, K.Vrieze, J.Organometal.Chem.,
110,219(1976).

K.Raghavachari, R.C.Haddon, J.Phys.Chem., 87,1308(1983).
S.Millefiori, A.Millefiori, G.Granozzi, Inorg. Chim.Acta,
90,105(1984).

R.Cramer, J.Org.Chem., 26,3476(1961).

H.H. Hérhold, K.D.Flossmann, Z.Chem., 7,345(1967).

G.Brands, A.Golloch, Z.Naturforsch., 36B,551(1981).
J.Fabian, R.Mayer, S.Bleisch, Phosphorus and Sulfur, 7,61
(1979)

H.H.Horhold, J.Beck, J.Prakt.Chem., 311,621(1969).
A.E.Lutskii, Z.A.Shevchenko, L.A.Kochergina, E.S.Levchenko,
B.N.Uzarov, I.I.Meashova, Ya.G.Baldén, Zh.Obshch.Khim., 37,
2095(1967).

B.Solouki, H.Bock, O.Glemser, Z.Naturforsch., 33B,284(1978).
L.Pauling, "The Nature of the Chemical Bond", Cornell Univer-
sity Press, Ithaca, New York (1960).

J.Fabian, R.Mayer, Phosphorus and Sulfur, 3,179(1977).
R.Meij, D.J.Stufkens, K.Vrieze, E.Roosendaal, H.Schenk,
J.Organometal.Chem., 155,323(1978).

http://rcin.org.pl



- 145 -

71. C.R.Johnson, Comprehensive Org.Chem., 233(1979).

72. J.Mason, W.van Bronswijk, O.Glemser, J.Phys.Chem., 82,463
(1978).

73. I.Yavari, R.E.Botto, J.D.Roberts, J.Org.Chem., 43,2542(1978).

74. G.G.Furin, A.I.Rezvukhin, M.A.Fedotov, G.G.Yakobson, J.Fluor.
Chem., 22,231(1983).

75. C.Habben, A.Meller, M.Noltemeyer, G.M.Sheldrick, J.Organo-
metal.Chem., 288,1(1985).

76. W.Sicihska, L.Stefaniak, M.Witanowski, G.A.Webb, J.Mol.Struct.,
158,57(1987).

77. G.Brands, A.Golloch, Z,Naturforsch., 38B,326(1983).

78. T.L.Gilchrist, Ch.J.Moody, Chemical Reviews, 77,409(1977).

79. C.A. 100: 126898a (1984).

80. C.A. 102: 24186r (1985).

81. C.A. 95: 138621w (1981).

82. N.Furukawa, S.0Oae, Ind.Eng.Chem.Prod.Res.Dev., 20,260(1981).

83. C.R.Johnson, Comprehensive Org.Chem., 215(1979).

84. A.Kalman, Acta Crystallogr., 23,501(1967).

85. A.F.Cameron, N.J.Hair, D.G.Morris, J.Chem.Soc.Perkin 2,1951
(1973).

86. A.Kalman, B.Duffin, A.Kucsman, Acta Crystallogr., Sect. B,
27,586(1971).

87. A.Kalman, K.Sasvari, Cryst.Struct.Commun., 1,243(1972).

88. M.Goehring, Quart.Rev.Chem.Soc., 10,437(1956).

89. A.F.Cameron, F.D.Duncanson, D.G.Morris, Acta Crystallogr.,
Sect. B, 32,1998(1976).

90. A.XKAlman, K.Sasvari, A.Kucsman, J.Chem.Soc.Chem.Commun.,
18,447(1971).

http://rcin.org.pl



- 146 -

91. E.L.Eliel, J.Koskimies, A.T.McPhail, D.Swern, J.Org.Chem.,
41,2137(1976).

92. A.F.Cameron, A.A.Freer, A.Maltz, Acta Crystallogr., Sect.B,
37,1608(1981).

93. H.Oberhammer, R.C.Kumar, G.D.Knerr, J.M.Shreeve, Inorg.Chem.,
20,3871(1981).

94. A.S.Zubin, O.N.Charkin, Zh.Org.Khim., 27,565(1982).

95. F.Ruff, A.Kucsman, I.Schuster, I.Kapovits, Acta Chim.Acad.
Sci.Hung., 58,85(1968).

96. P.Claus, W.Vycudilik, Mh.Chem., 101,405(1970).

97. C.E.Mixan, J.B.Lambert, J.Org.Chem., 38,1350(1973).

98. K.Tsujihara, N.Furukawa, S.Oae, Bull.Chem.Soc.Jpn., 43,
2153(1970).

99. H.R.Bentley, E.E.McDermott, J.Pace, J.K.Whitehead, T.Moran,
Nature (London), 165,735(1950).

100. J.Wieczorkowski, P.Jakobsen, S.Treppendahl, Acta Chem.Scand.
B37,27(1983).

101. P.D.Kennewell, J.B.Taylor, Chem.Soc.Rev., 9,477(1980).

102. P.D.Kennewell, J.B.Taylor, Chem.Soc.Rev., 4,189(1975).

103. H.Oberhammer, W.Zeil, Z.Naturforsch., 25A,845(1970).

104. S.0Oae, K.Harada, K.Tsujihara, N.Furukawa, Int.J.Sulfur Chem.
Part A. 2,49(1972).

105. T.Yoshimura, T.Omata, N.Furukawa, S.Oae, J.Org.Chem., 41
1728(1976).

106. S.L.Huang, D.Swern, Phosphorus and Sulfur, 1,309(1976).

107. M.Haake, "The Chemistry of S,S-Diorgano-Sulfodiimides"
in Sulfur Chemistry, ed. by A.Senning, Georg Thieme Publi-

shers, Stuttgard, vol. 1,187(1976).

http://rcin.org.pl



108.

1C9.

110
111.
112,
113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120,

121..
122,
123.

124.

125.
126.
127.

128.

- 147 -

R.G.Laughlin, W.Yellin, J.Amer.Chem.Soc., 89,2435(1967).

R.Appel, H.W.Fehlhaber, D.Hdnssgen, R.Schéllhorn, Chem.Ber.,
99,3108(1966).
H.Oberhammer, W.Zeil, Z.Naturforsch., 24A4,1612(1969).

E.Prince, Acta Crystallogr.Sect.B, 31,2536(1975).

N.C.Webb, R.A.Gloss, Tetrahedron Lett., 11,1043(1967).

Von B.Solouki, H.Bock, R.Appel, Angew.Chem., 84,944(1972).
C.Guimon, D.Gonbeau, G.Pfister-Guillouzo, J.Mol.Struct.,
16,271(1973).

M.Witanowski, J.Sitkowski, S.Biernat, B.Kamiefski, B.T.Hamdi,
G.A.Webb, Magn.Reson.Chem., 23,748(1985).

W.Sicifiska, L.Stefaniak, M.Witanowski, G.A.Webb, Bull.Acad.
Pol.Scien., Ser.Scien.Chim., 32,201(1984).

R.Annunziata, G.Barbarella, Org.Magn.Reson., 22,250(1984).
S.0ae, Y.H.Kim, D.Fukushima, K.Shinhama, J.Chem.Soc .Perkin
1,913(1978).

K.Yong Hae, J.Sun Ho, Tetrahedron Lett., 22,2371(1981).
L.Field, R.V.Dilts, R.Ravichandran, P.G.Lenhert, G.E.Carnahan,
J.Chem.Soc.Chem.Commun., 249(1978).

N.S.True, R.K.Bohn, J.Phys.Chem., 86,2327(1982).
R.J.Philippe, H.Moore, Spectrochimica Acta, 17,1004(1961).
R.J.Philippe, J.Mol.Spectrosc., 6,492(1961).

H.Niki, P.D.Maker, C.M.Savage, L.P.Breltenbach, J.Phys.
Chem., 87,7(1983).

R.J.Philippe, J.M.Ruth, J.Mol.Spectrosc., 11,331(1963).
D.M.Byler, H.Susi, J.Mol.Struct., 77,25(1981).

P.0.Tchir, R.D.Spratley, Can.J.Chem., 53,2318(1975).

R.T.Hall, G.C.Pimentel, J.Chem.Phys., 38,1889(1963).
http://rcin.org.pl



- 148 -

129. R.P.Miiller, M.Nonella, P.Russegger, J.R.Huber, Chem.Phys.,
87,351(1984).

130. R.P.Miiller, J.R.Huber, J.Phys.Chem., 88,1605(1984).

131. B.Bak, N.A.Kristiansen, H.Johansen, J.Mol.Struct., 100,453
(1983).

132, P.Fielder, T.-K.Ha, A.M.Dwivedi, Hs.H.Giinthard, Spectrochimica
Acta; 37A,337(1981).

133. P.N.Ghosh, Hs.H.Giinthard, Spectrochimica Acta, 37A,1055(1981).

134, D.H.Christensen, N.Rastrup-Andersen, D.Jones, P.Klaboe,
E.R.Lippincott, Spectrochimica Acta, 24A,1581(1968).

135, W.D.Phillips, Annals New York Academy of Sciences, 817(1958).

136. S.0ae, D.Fukushima, Y.H.Kim, J.Chem.Soc.Chem.Commun., 11,407
(1977).

137. W.Sicinska, L.Stefaniak, M.Witanowski, G.A.Webb, J.Mol.
Struc., 160,179(1987).

138. G.Kresze, A.Maschke, R.Albrecht, K.Bederke, H.P.Patzschke,
H.Smalla, A.Trede, Angew.Chem., 74,135(1962).

139. K:Tsujihara, N.Furukawa, K.Qae, S.0Oae, Bull.Chem.Soc. Japan,
42,2631(1969).

140. T.R.Williams, A.Nudelman, R.E.Booms, D.J.Cram, J.Amer.Chem.
Soc., 94,4684(1972).

141. N.Furukawa, K.Akutagawa, T.Yoshimura, T.Akasaka, S.0Oae,
Synthesis, 4,289(1979).

142. G.Kresze, J.Winkler, Chem.Ber., 96,1203(1963).

143. A.B.Burg, H.W.Woodrow, J.Amer.Chem.Soc., 76,219(1954).

144, R.Appel, J.Kohnke, Chem.Ber., 103,2152(1970).

145. D.Klamann, Ch.Sass, M.Zelenka, Chem.Ber., 92,1910(1959).

146. O.Wichterle, J.Rocek, Chem.Listy, 47,1768(1953).

http://rcin.org.pl



- 149 -

147. G.Kresze, A.Maschke, Chem.Ber., 94,450(1961).

148. I.Lengyel, G.Kresze, M.Berger, W.Kosbahn, H.Schdfer, Acta
Chim.Acad.Sci.Hung., 29,275(1978).

149. R.Mayer, E.Oestreich, S.Bleisch, Z.Chem., 16,437(1976).

150. N.Furukawa, T.Omata, T.Yoshimura, T.Aida, S.Oae, Tetrahedron
Lett., 16,1619(1972).

151. J.A.Franz, J.C.Martin, J.Amer.Chem.Soc., 97,283(1975).

152. N.Furukawa, K.Akutagawa, S.0Oae, Phosphorus and Sulfur,
20,1(1984).

153. G.R.Chalkley, D.J.Snodin , G.Stevens, M.C.Whiting, J.Chem.Soc.
Perkin 1,1580(1978).

154, N.Furukawa, T.Omata, S.Oae, J.Chem.Soc.Chem.Comm., 591(1973).

155. S.0Oae, K.Shinhama, K.Fujimori, Y.H.Kim, Bull.Chem.Soc.Jpn.,
53,775(1980).

156. M.Witanowski, L.Stefaniak, S.Szymafski, H.Januszewski,
J.Mang.Reson., 28,217(1977).

157. M.Witanowski, L.Stefaniak, S.Szymafski, Z.Grabowski, G.A.Webb,
J.Magn.Reson., 21,185(1976).

158. J.Jasny, J.Luminescence, 17,149(1978).

159. J.A.Pople, M.Gordon, J.Amer.Chem.Soc., 89,4253(1967).
B.Owg. 465199

http://rcin.org.pl



http://rcin.org.pl



	Spis treści
	1. Wprowadzenie i założenia pracy.
	2. Związki zawierające układ sprzężony S IV=N z płaską konfiguracja wiązań przy atomie siarki.
	2.1. N-sulfinyloaminy (R-N=S=O)*
	2.1.1. Przegląd literatury
	2.1.1.a. Konfiguracja przy wiązaniu N=S.
	2.1.1.b. Konformacja wokół wiązania X-N.
	2.1.1.c. Podsumowanie przeglądu literatury.

	2.1.2. Wyniki własne
	2.1.2.a. Podsumowanie.


	2.2. Sulfurdiimidy (R-N=S=N-R) *
	2.2.1. Przegląd literatury.
	2.2.1.a. Konfiguracja podstawników w ugrupowaniu -N=S=N-.
	2.2.1.b. Konformacja wokół wiązań X-N.
	2.2.1.c. Ogólna charakterystyka struktury elektronowej sulfurdiimidów.
	2.2.1.d. Podsumowanie przeglądu literatury.

	2.2.2. Wyniki własne.
	2.2.2.a. Charakterystyka spektroskopowa N,N'-diarylosulfurdiimidów w widmach rezonansu magnetycznego jąder azotu.
	2.2.2.b. Charakterystyka N,N'-diarylosulfurdiimidów w spektroskopii 1 H i 13 C NMR.
	2.2.2.c. Charakterystyka N,N'-diarylosulfurdiimidów w widmach elektronowych: UV i luminescencyjnych.
	2.2.2.d. Charakterystyka N,N'-diarylosulfurdiimidów w widmach ramanowskich.
	2.2.2.e. Podsumowanie.



	3. Związki zawierające izolowany układ S IV=N lub S VI=N z tetraedryczn~\a konfiguracją wiązań przy atomie siarki.
	3.1. Przegląd literatury.
	3.1.1. Pochodne sulfoimidu H2S=NH
	3.1.2. Pochodne sulfoksyimidu H2S(O)=NH
	3.1.3. Pochodne sulfonodiimidu H2S(=NH) 2 .
	3.1.4. Podsumowanie przegl~du literatury.

	3.2. Wyniki własne.
	3.2.a. Podsumowanie.


	4. Tioazotyny (R-S-N=O).
	4.1. Przegląd literatury.
	4.2. Wyniki własne.
	4.2.a. Podsumowanie.


	5. Część doświadczalna.
	5.1. Otrzymywanie badanych związków - schematy reakcji.
	5.1.1. Otrzymywanie N-sulfinyloamin.
	5.1.2. Otrzymywanie N,N'-diarylosulfurdiimidów.
	5.1.3. Otrzymywanie sulfoimidów.
	5.1.4. Otrzymywanie sulfoksyimidów.
	5.1.5. Otrzymywanie S,S-difenylosulfonodiimidu.
	5.1.6. Otrzymywanie tert-butylotioazotynu.

	5.2. Syntezy i analizy identyfikacyjne.
	5.2.1. Syntezy i analizy identyfikacyjne N-sulfinyloamin.
	5.2.1.A. Syntezy i analizy identyfikacyjne N-alkilosulfinyloamin.
	5.2.1.B. Syntezy i analizy identyfikacyjne N-sulfinyloanilin.

	5.2.2. Syntezy i analizy identyfikacyjne N,N-diarylosulfurdiimidów.
	5.2.3. Syntezy i analizy identyfikacyjne sulfoimidów.
	5.2.4. Syntezy i analizy identyfikacyjne sulfoksymidów.
	5.2.5. Synteza i analiza identyfikacyjna S,S-difenylosulfonodiimidu (C6H5)S(NH)2.
	5.2.6. Synteza i analiza identyfikacyjna tert-butylowego tioazotynu t-C4H9-S-N=0

	5.3.a. Osuszanie rozpuszczalników.
	5.3.b. Osuszanie gazów.
	5.4. Pomiary 14N, 15N, 1H i 13c NMR oraz UV, IR, R i luminescencji.
	5.5. Analiza numeryczna widm 14N NMR oraz UV.
	5.6. Obliczenia kwantowomechaniczne.

	6. Podsumowanie.
	7. Bibliografia.



