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27 Chemia

Daniela Buza

Instytut Chemii | Technologii Organicznej

BADANIE PRZEBIEGU REAKCJI SOU
1,3- DITIOIIOWYCH Z ODCZYNNIKAMI
NUKLEOFILOWYMI

Rekopis dostarczono 3. 11. 1980

Sole 1,3-ditioliowe flj charakteryzujg sie duzg ruchliwos-
cig wodoru zwigzanego z atomem wegla sasiadujgcym z atomami
siarki. Woddér ten ulega wymianie na deuter dziataniem D20 w
Srodowisku mocnych kwasdw, przy czym w procesie tym posrednio
uczestniczy karben - - ylid (2), zgodnie z

1 2a 2b

Okreslono wzgledng C-H kwasowo$¢ roznie podstawionych nad-
chloranéw 1,3-ditioliowych (tabl. 11.1.B.1) na podstawie po-
miarow szybkosSci wbudowywania deuteru w pozycje 2 tych soli.
Wykazano, ze wzgledne szybkosci wymiany H/D sa miarg tatwos-
ci oddysocjowania protonu od C-2, poniewaz reakcja zachodzi
zgodnie z mechanizmem "internal return”. Stwierdzono, ze ka-
tion benzo-1,3-ditioliowy (Ge.) jest silniejszym C-H kwasem od
kationu 4-fenylowego (la). ktdry z kolei ma bardziej kwasowy
charakter od pochodnej 4.5-difenylowe.i (7e). za$ najstabszynm
C-H kwasem w badanej serii jest kation 4,5-dimetylowy (8).
Kwasowy charakter tych kationéw zmienia sie odwrotnie propor-
cjonalnie do nukleofilowo$Sci karbenu —- ylidu 2 powstajgcego
po oddysocjowaniu protonu, ktéra jest tym wieksza, im wiekszy
jest udziat struktury 2b. Nukleofilowy charakter karbenu
ylidu 1,3-ditioliowego wynika z oddziatywania elektrondéw p na
atomie siarki z pustym orbitalem na karbenowym atomie wegla.

W przypadku pochodnych benzo-, fenylo- i difenylowych elektro-
ny te _mogg roéwniez uczestniczy¢ w sprzezeniu P~Jarom» 00
przeciwdziata nukleofilowosci karbenu —-ylidu 2, wiec wzma-
ga kwatowy charakter odpowiedniego kationu 1 fschem. 11.3.1).



Sole 1,3-ditioliowe sg tez dobrymi elektrofitami, przy
czym centrum reaktywnosci w czgsteczce jest atom wegla w po-
zycji 2. Przejawia sie to w reakcjach hydrolizy tych soli,
ktore polegaja na nukleofilowym ataku czgsteczki wody na C-2.
Stwierdzono, ze hydroliza nadchloranow benzo-1,3-ditioliowych
(6a-c). 4-arylo- i 4,5-diarylo-1,3- dltlollowych (7a-h) jest
procesem odwracalnym, a plerwotnyml produktami reakcji sg
prawdopodobnie we wszystkich przypadkach odpowiednie 2-hydro-
ksy-1,3-ditiole, tzn. pseudozasady karbinolowe 19a-c lub 12a-
-h. Sg to zwigzki reaktywne i nie zawsze mozna je wyodrebnic.
Stwierdzono, ze mono- i diarylowe pochodne zasad karbinolo-
wych (12a-h) ulegaja wprawdzie w pewnym stopniu przemianom
tautomerycznym polegajgcym nal otwieraniu pierscienia hetero-
cyklicznego {schem. 111.2.2), ale niektdre z nich zostaty wy-
odi>e£>nione, oczyszczone i zidentyfikowane. Natomiast wyodreb-
nianymi produktami hydrolizy soli benzo-1,3-ditioliowych (6a,
-e) sg zwigzki zbudowane z dwdéch lub trzech reszt uktadu ben-
mzo-1,3-ditiolu (zwiazki 17a-c lub 18a-c). Zwigzki te sa_pro-
duktami dalszych przemian karbinoli 19a-c, ktorych przejscio-
we powstawanie jest postulowane na podstaW|e badan widmowych
mieszanin reakcyjnych; w trakcie tych przemian zawsze naste-
puje otwarcie pierscienia 1,3-ditiolowego (schem. 111.3.3 i
111.3.5).

Nas%epnie stwierdzono, ze reakcje z wodg soli 2-fenyloben-
zo-1,3-ditioliowych 22a-b oraz soli 2-metylobenzo-1,3-ditio-
liowej 30. réwniezi®nie zatrzymujg sie na etapie odpowiednich
karbinoli. W przypadku hydrolizy pochodnych 2-fenylowych wy-
odrebnionymi produktami sg disulfidy 24a-b. powstajgce przez
utlenianie tioli 25* (schem. 111.4.3)* Nalezy wnosié¢, ze dla
2-fenylo-2-hydroksybenzo-1,3-ditioli 25 przemiana tautomery-
czna 25 == 25" jest w duzym stopniu przesunieta na korzysé
formy otwartej 75." ).

W przypadku hydrolizy pochodnej 2-metylowej (”0) obserwu-
je sie nukleofilowy atak wody na C-2, ale réwniez nastepuje
oderwanie protonu od grupy CH3 zwiqzanej z C-2, przy czym
drugi sposob reagowania jest preferowany.

tatwos¢ otwierania pierscienia 1,3-ditiolowego dla ukta-
dow zawierajgcych skondensowany z nim pierscien benzenowy zo-
stata zaobserwowana rowniez w reakcjach soli 6a-d z aminami
alifatycznymi, zwt#aszcza cyklicznymi. Stwierdzono, ze w re-
akcjach tych soli z piperydyng i morfoling, obok oczekiwanych
N-fbenzo-1,3-ditiolilo-2)amin 42a-d lub 42" a-d. powstaja row-
niez produkty otwarcia pierscienia - zwigzki 18a-d; w pewnych
warunkach moga one by¢ g4ownymi, a nawet niemal jedynymi pro-
duktami ftabl. 1V.2.B.1).

Obserwowane fakty doswiadczalne nie daty sie pogodzié¢ z
poprzednio postulowanych przebiegiem reakcji amin alifatycz-
nych z solami 1,3-ditioliowymi, polegajacym na nukleofilowym
ataku aminy na C-2 [35e]. Zaproponowano inny przebieg dla tej
reakcji, obejmujgcy przejsSciowe powstawanie karbenu 1 jego
reakcje z aming, prowadzacg do ylidu amoniowego 44 (schem.
IV.2.B.2). Propozycji tej nie mozna wprawdzie uzna¢ w pedni
udokumentowang, ale jest ona zgodna z wynikami wykonanych do-
Swiadczen.
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Pieciocztonowy uktad heterocykliczny z dwoma atomami siar-
ki w pozycjach 1,3, czyli uktad 1,3-ditiolu, jest od szeregu
lat badany w Zaktadzie Chemii Organicznej 1.Ch. T.O. PW Intere-
sujgce wyniki zostaty osiggniete zwkaszcza w problemie reak-
tywnosci soli 1,3-ditioliowych z réznymi odczynnikami nukleo-
filowymi. Przedstawiona praca obejmuje znaczng cze$¢ badan
prowadzonych przeze mnie wraz z moimi wspOd4pracownikami doty-
czgcych tego problemu. W pismiennictwie chemicznym ostatniego
10-lecia zagadnienie to stanowi niebagatelng i stale rosngca
pozycje obejmujaca, .opréocz licznych artyku4ow oryginalnych,
rowniez opracowania monograficzne [1],

Juz w roku 1926 W.R.H. Hur tley i S. Smiles
[2] opisali synteze zwigzkéw bedacych solami 1,3-ditioliowy-
mi, ale okreslili je jako "sole ditiolosulfoniowe”. Jest zro-
zumiate, ze wobec obowigzujgcych wéwczas w chemii organicznej
pogladow na reguty wartosciowosci, autorzy ci nie byli w sta-
nie zaproponowacC poprawnej struktury otrzymanym przez siebie
zwigzkom. Dopiero w roku 1958 L. Soder i R W i -
zinger [3] zasugerowali, ze opisane przez Hurtleya
i Smilesa zwiagzki benzo-1,3-ditiolo-1-sulfoniowe sg pochodny-
mi kationu benzo-1,3-ditioliowego stabilizowanego rezonansem.
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Pseudoaromatyczny charakter kationéw 1,3-ditioliowych, o-
becnosé w pierscieniu heteroatoméw dysponujgcych pustymi orbi-
talami 3d w sferze walencyjnej - oto niektére z probleméw,
ktére w pedni uzasadniajg duze zainteresowanie, i wage podejmo-
wanych badan nad budowg i wkasnosciami chemicznymi tej klasy
zwigzkow.

1.2. ELEKTRONOWA BUDOWA KATIONOW 1,3-DITIOLIOWYCH

Kation 1,3-ditioliowy 1 ma budowe nienasyconego, piecio-
cztonowego pierscienia z dwoma atomami siarki, z ktérych kaz-
dy moze uczestniczy¢ w mezomerycznym ukiadzie wigzan za pomo-
ca wolnej pary elektronowej 3p. Jon taki posiada zatem pseudo-
aromatyczny sektet a elektrondw i jest izo-I1T-elektronowy z
jonem tropyliowym, z ktdérego mozna go wywiesS¢ przez zastgpie-
nie dwoéch wigzan podwdéjnych C=C przez dwa 8tomy siarki.

Delokalizacje wigzan JI w jonie 1,3-ditioliowym mozna za-
pisa¢ wzorem skroconym 1 lub za pomocg struktur granicznych
la-f. Najwiekszy udziat w hybrydzie rezonansowej maja zapewne
struktury: karboniowa la oraz sulfoniowa Ib, a zatem tadunek
dodatni jest gtdéwnie zlokalizowany w obrebie ugrupowania
S-C-S. Struktury "decetowe™ 1 c-d oraz nz ddugim wigzaniem"
le-.f majg niewielkie znaczenie: podaje je zgodnie z monografig
"Advances in Heterocyclic Chemistry"” [la].

1 la 1b. 1c 1d 1£ i
Schemat 1.2.1

Postugujgc sie teoriag mechaniki kwantowej R. Z a h r a d-
nik i J. Koutecky [4], [5] przeprowadzili obli-
czenia orbitali molekularnych dla kationu 1,3-ditioliowego
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oraz Kkilku jego pochodnych i sporzadzili diagramy molekularne
tych uktadoéw; w obliczeniach tych stosowano przyblizenie Eiic-
kla do metody LCAO. Analogiczne obliczenia wykonali nieco péz-
niej A. Takamizawa i K. Hirai [6] dla
serii kationow 4-(p-podstawionych)-fenylo-1,3-ditioliowych,
réwniez ujmujac wyniki tych obliczen w forme diagraméw moleku-
larnych. Wszystkie te obliczenia wskazuja, ze pozycja 2 w
pier$cieniu 1,3~ditioliowym charakteryzuje sie najmniejsza ge-
stoscig elektronéw ¥ , a poza tym, ze rzad wigzania miedzy
C-4 1 C-5 we wszystkich przypadkach jest bliski wartosci izo-
lowanego wigzania podwdjnego.

W literaturze nie ma dotychczas publikacji dotyczgcych
badan strukturalnych kationu 1,3-ditioliowego, brak jest np.
jakichkolwiek danych o dtugosciach wigzan C-9 i C-4-C-5 oraz
o wielkosci katéw wigzan w tej czasteczce. Z pewno$cig z da-
nych tych mozna by bardziej precyzyjnie wnioskowa¢ o stopniu
delokalizacji #adunku dodatniego, a ziwkaszcza o udziale w tej
delokalizacji elektronow 3p z atomu siarki.

13. CHARAKTERYSTYKA REAKTYWNOSCI SOLI 1,3-jDITIOLIOWYCH!

Z uwagi na stabilizacje rezonansowa pseudoaromatycznego
kationu la~f, sole 1,3-ditioliowe sg zwigzkami na tyle trwa-
tymi, ze mozna nimi wzglednie swobodnie operowaé¢. Sag one jed-
nak bardzo reaktywne w"stosunku do odczynnikéw nukleofilowych,
co jest zwigzane z deficytem elektronéw w pierscieniu hetero-
cyklicznym. Je8t.,rzeczg zrozumiatyg, ze reaktywnos¢ soli 1,3-
-ditioliowych jest zalezna rowniez od budowy nie-heterocykli-
cznej czesci czasteczki oraz od rodzaju anionu. Podstawienie
pierscienia heterocyklicznego, w pozycjach 4 i flUb) 5 grupami
elektronodonorowymi (+1, +M) powoduje ztagodzenie deficytu
elektronéw w kationie 1, a tym samym spadek jego elektrofilo-
wego charakteru. W przeciwnym kierunku dziataja podstawniki
elektronoakceptorowe (-1, -M).

Do niedawna najczesciej wyodrebnianymi solami ditioliowymi
byty nadchlorany, prawdopodobnie z uwagi na *atwos¢ ich kry-
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stalizacji oraz wzgledng trwatos¢. Ostatnio coraz powszech-
niej operuje sie czterofluoroboranami 1,3-ditioliowymi, ktére
sg substancjami réwnie trwatymi jak nadchlorany, a jednak
znacznie od nich bezpieczniejszymi. Nie prowadzono zadnych ba-
dan, ktérych celem bytoby stwierdzenie, czy istnieje korela-
cja miedzy reaktywnoscig soli 1,3-ditioliowych i rodzajem
anionu. Istnienie takiej zaleznosSci wydaje sie bardzo prawdo-
podobne. Wskazuje na to choéby pordwnanie przesunie¢ chemicz-
nych w widmach NMR dla protonéw zwigzanych z C-2 w nadchlo-
ranie (11,51 ppm w CP~CO0D) i czterofluoroboranie (10,57 ppm

w CP~COOD) benzo-1,3-ditioliowym.

Druga charakterystyczng cechg soli 1,3-ditioliowych jest
ruchliwos¢ wodoru zwigzanego z atomem wegla sgsiadujgcym z
heteroatomami (C-2-H); sa one wiec C-H kwasami. Tendencja do
odszczepiania tego wodoru jeBt uzasadniona zaréwno efektywna
polaryzacja indukcyjng wigzania C-g-H w kationie 1,3-ditiolio-
wym I, jak i1 trwatosciag sprzezonej zasady tego kationu, ktdrag
jest cykliczny ditiokarben 2.

+

2d 2 TL

Schemat 1.3.1

Karbeny 1,3-ditioliowe zachowuja pseudoaromatyczny sekstet
elektronéw, a ich stabilizacje rezonansowg wyraza sie za po-
mocg struktur granicznych 23-£, przy czym najwazniejsze znacze-
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nie przypisuje sie obojetnej strukturze karbenowej 2a oraz
strukturom ylidowym 2b i 2c.

W nowszej literaturze mozna znalez¢ jedynie nieliczne su-
gestie na temat budowy elektronowej karbenow 1,3-ditioliowych
[73, [8]- J. Nakayama [8] tak formutuje swéj po-
glad na ten temats "Karben benzo-1,3-ditioliowy moze by¢ sta-
bilizowany rezonansem dzieki w#gczeniu w tworzenie uktadu
sprzezonego p-orbitalu z karbenowego atomu wegla (ktéry for-
malnie biorac jest pusty i moze przyjmowa¢ elektrony) oraz d
orbitali z atoméw siarki. Mozna wiec oczekiwaé, ze karben ta-
ki jest nukleofilem™. Stwierdzenie to autor ilustruje naste-
pujacymi strukturami

3a 3b

Schemat 1.3-2

Podane przez Nakayame struktury 3a-b nie maja nic wspolne-
go z udziatem orbitali d w tworzeniu uktadu sprzezonego. Obra-
zuja one jedynie naktadanie p-elektronéw z atomu siarki z pu-
stym p arbitalem na C-2.

Karbenowy atom wegla (C-2) dysponuje wolng parg elektro-
néw, ktora prawdopodobnie zajmuje orbital -6 typu sp fskien-
rowany na zewnatrz pierscienia heterocyklicznego, lezacy w
jednej z nim ptaszczyznie [7]) oraz pustym orbitalem typu p
(lezacym w ptaszczyznie prostopadtej). Atom siarki z kolei
dysponuje pustym orbitalem 3d oraz parg elektronéw 3p. Mozliwe
sg nastepujace oddziatywania: i) Przyjecie yvolnej pary elek-
tron6w z atomu siarki na pusty orbital C-2, co wyrazajg yli-
dowe struktury graniczne 2b-g; oddziatywanie to determinuje
nukleofilowy charakter karbenu mylidu 1,3-ditioliowego.

ii) Naktadanie orbitalu d z atomu siarki z parg elektronéw 6
z karbenowego atomu wegla, postulowane przez R. Bres1lo-
w a [9] jako naktadanie d- 6 w przypadku karbendéw tiazo-
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liowych; oddziatywanie to mozna zapisa¢ strukturami granicz-
nymi 2h-j

2a 2i U

Schemat 1.3-—>

Jak wida¢,, naktadanie d- 6 przeciwdziata nukleofilowos$ci
karbenéw 1,3-ditioliowych, a sprzyja ich elektrofilowosci.

Bioragc pod uwage miejsce ataku odczynnika nukleofitowego
Club zasadowego), reakcje soli 1,3-ditioliowych mozna podzie-
li¢ na dwie zasadnicze grupy:

a. Reakcje polegajace na oderwaniu protonu od C-2, prowa-
dzgce do wytworzenia karbenu - ylidu 2, ktéry w zaleznosci
od warunkéw reakcji 1 rodzaju odczynnika atakujgcego ulega
dalszym przemianom w produkty trwate.

b. Reakcje polegajace na ataku odczynnika nukleofilowego
na atom wegla w pozycji 2, ktory wykazuje najmniejszg gestosc
elektronéw 3r, co prowadzi do utworzenia trwatych 2-podsta-
wionych pochodnych 1,3-ditiolu lub innych zwigzkow trwatych,
np. produktéw otwarcia pierscienia heterocyklicznego

produkty trwate

Schemat 1.3.4

Czesto zdarza sie, ze reakcje obu typow wspodzawodnicza

ze 3o0ba.
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Problem udziatu karbenu —*-ylidu 2 w reakcjach r6znych
pochodnych 1,3-ditiolu jest czesto przedmiotem dociekan, po-
niewaz z budowy uzyskiwanych produktéw koficowych nie zawsze
mozna wnioskowa¢ w spos6b catkowicie pewny o drodze reakcji,

a wiec nie mozna rozstrzygngé, czy przebiega ona wedtug mecha-
nizmu "karbenowego" (&), czy wedtug "nukleofilowego" (b). "Za-
gadnienie to bedzie szerzej dyskutowane w roznych miejscach
niniejszej pracy.
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KATIONY OLIOWE JAKO KWASY BRONSTEDA

W rozdziale tym oprocz ukdadu 1,3-ditioliowego 1 sg rozwa-
zane rowniez pokrewne uktady heterocykliczne, przede wszyst-
kim tiazoliowy (Th+) oraz imidazoliowy (Im+), a niekiedy tez
oksazoliowy (0Ox+). Wydaje mi sie, ze takie rozszerzenie tema-
tu jest celowe dla wykazania, jaka role spedniajg atomy siar-
ki w okreslaniu reaktywnosci soli 1,3-ditioliowych (Dith+).

1. L WYMIANA WODORU PRZY C-2 NA DEUTER W SOLACH AZOLIOWYCH
1 1,3-DITIOLIOWYCH

Heterocykliczne sole oliowe (schemat 11.1.1), do ktérych
zalicza sie m.in. pochodne 1,3-ditioliowe (Dith+), tiazolio-
we (Th+), imidazoliowe (Im+) i oksazoliowe (Ox+), odznaczajg
sie wyrazng ruchliwoscig wodoru zwigzanego z atomem wegla,
ktory sagsiaduje z dwoma heteroatomami (C-2). C-IH kwasowos$¢
tych soli w istotny sposob jest zalezna od rodzaju heteroato-
méw, ktérych wpdyw dotyczy zardéwno #atwosci rozrywania wigza-
nia C-2-H, jak i trwatosci karbenu -- ylidu oliowego pov.3ta-
jacego po oddysocjowaniu protonu.
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Dla pordwnani”™ kwasowosci wodorow przy C-2 w poszczegol-
nych solach oliowych ".wykorzystywana jest reakcja wymiany izo-
topowej H/D, ktorej ulegajg wszystkie ww. sole.

0-0 -

kation oliowy karben **eylid oliowy
X =Y =8 kation soli 1,3-ditioliowe]j (Dith*)
X =S, Y = N-R kation soli N-alkilotiazoliowej (Th+)
X =Y = N-R kation soli 1,3-dwualkiloimidazoliowej fIm+)
X =0, Y = N-R kation soli N-alkiloksazoliowej (Ox+)

Schemat 11.1.1

IL1.A. Wzgledne reaktywnosci kationdw Ox-+ Th-+H Im +

Na poczatku lat 60 R. Breslow [9], badajac za-
chowanie sie rdéznych soli azoliowych jako zwigzkéw modelowych
przy ustalaniu mechanizmu funkcjonowania tiaminy, stwierdzi#,
ze wodér przy C-2 w solach tiazoliowych (4) niezwykle *tatwo
ulega wymianie na deuter. Reakcja ta zachodzi pod wptywem DgO
w obojetnym Srodowisku i1 w pokojowej temperaturze. Autor wy-
sungt hipoteze, ze wymiana ta przebiega z przej$ciowym powsta-
waniem karbenu —-- ylidu 5 o budowie rezonansowej, sugerujac
jednoczes$nie, ze szczegdlna rola atomu siarki w stabilizacji
ylidu tiazoliowego zwiazana jest z naktadaniem d-6, czyli od-
dziatywaniem podwdjnie obsadzonego orbitalu spagy(G) na ato-
mie C-2 z orbitalem dxy na atomie siarki
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Tablica 11.1.A.1

State szybkosci wymiany H/D w DgO (31°C): rH*D = kg [s6l] [OD-J

Jodek azoliowy H kg (I*mole-1+3_1)
H-2 9,8-105
|
Et
H-3 1,6*101
Me H-5 3,0%102
|
H
Me
1
- :> H-2 3,0102
X
Me
X
R H-3(5) 9-10"3
H

Prace Breslowa zainspirowaty kilka grup badawczych do pod-
jecia badan kinetyki wymiany H/D w réznych solach azoliowych,
jak tez w odpowiednich azolach. Badania te doprowadzity do o-
kreslenia wzglednej reaktywnosci poszczegdlnych uktadéw hete-
rocyklicznych, a ich celem nadrzednym bydo uzyskanie dowodow
na stabilizacje heterocyklicznych ylidéw siarkowych. Najbar-
dziej interesujace wydajg sie prace prowadzone przez R.A.Olof-
sona wraz ze wspéd#pracownikami (1964 - 1970) oraz przez P.Ha-
ake "a ze wspl#pracounikarl (1963 - 1969).

Pierwsi z wymienionych autoréw zmierzyli szybko$ci wbudo-
wywania deuteru w por.zezog6lno pozycje pierscienia heterocy-
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klicznego roznych soli azoliowych [io]. Wybrane przyktady uzy-
skanych przez nich wynikéw sg podane w tabl. 11.1.A.1.

tatwo mozna zauwazy¢, ze sasiedztwo atomu siarki w piers$-
cieniu wywiera znacznie efektywniejszy wptyw na ruchliwos¢ wo-
doru przy niz sgsiedztwo atomu azotu. Z pord6wnania statych
k2 dla odpowiednich pozycji pierscienia tiazoliowego i imida-
zoliowego oraz izotiazoliowego i pyrazoliowego wynika, ze za-
stgpienie azotu przez siarke jest rownoznaczne z 102 - 107
krotnym wzrostem szybkosci reakcji wymiany H/D. Zdaniem Olof-
sona, gdyby za roznice w reaktywnosci odpowiedzialne byty
przede wszystkim efekty indukcyjne tych heteroatoméw (atom
siarki jest mniej elektroujemny od atomu azotu) lub efekty
kulombowskie (wiecej +tadunku dodatniego powinno by¢ na azocie
niz na siarce), woéwczas nalezatoby oczekiwa¢ przeciwnego kie-
runku ich wpdywu na ruchliwo$¢ wodoru przy (u- Autor ten
sktania sie do przyjecia postulatu naktadania d- 5 jako czyn-
nika odpowiedzialnego za zwiekszong ruchliwos¢ wodoréw w he-
terocyklicznych solach zawierajacych siarke [l0aj.

P. Haake i wspotpracownicy [11] zbadali kinetyke wy-
miany "H/D wodoru przy C-2 w jodkach 3,4-dwumetylooksazoliowym
(0x+), 3,4-dwumetylotiazoliowym (Th+) i 1,3,4-trojmetyloimida-
zoliowym (Im+) stwierdzajgc, ze szybkosci badanych reakcji
spetniaja réwnanie: = kgD-[s61] [0D-]. Uzyskane przez
-tych autordw wyniki oraz zaproponowany przebieg wymiany H/D
sg podane na schemacie 11.1.A.2.

X kation kep- (M~1sek~ )
0 oksazoliowy (Ox+) 3,8*%107
S tiazoliowy (Th+) 3.7-105
N-Me imidazoliowy (Im+) 1,3-102

Schemat 11.1.A.2
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Szereg wzglednych reaktywnosci badanych soli azoliowych

Ox+ : Th+ : Im+ = 105 : 103*5 : 1

wskazuje, ze tworzenie ylidu —— karbenu (przez oderwanie wo-
doru od C-2) jest procesem korzystniejszym energetycznie dla
jonu tiazoliowego (Th+) niz dla jonu imidazoliowego (Im+).
Stwierdzenia tego, ktdére jest w pe#ni zgodne z obserwacjami
Olofsona [i0], nie da sie wyjasnié¢ efektami induk-
cyjnymi heteroatomow.

Haake i wsp. [11] uznali, ze dla zrozumienia obser-
wowanych roznic w szybkosciach wymiany H/D w solach azoliowych
trzeba rozwazy¢ dwa aspekty tego problemu: 1) wzgledne trwa-
+osci stanéw podstawowych (tj. pordédwnaé¢ potencjalne kwasowosci
jonow azoliowych) oraz 2) wzgledne trwato$ci standéw przejscio-
wych reakcji, a wkasciwie karbendw ylidéw, ktore sa produk-
tami posSr-ednimi w tej reakcji.

Jak wiadomo, z wartosci statych sprzezenia ~C-H mozna
wnioskowaé o charakterze wigzania C-H w stanie podstawowym.
Przyjmujgac, ze J (13C—H) stanowig miare potencjalnej kwasowos$-
ci wiagzania C-H w kationach azoliowych, autorzy zmierzyli war-
tosci J (I§C—2—H) dla porownywanych soli. Wynoszg one:

246 cps dla O0x+J?% 216 cps dla Th+J_ i 220 cps dla Im+J" [11].
Oznacza to, ze wodory przy C-2 w jonach Th+ i Im+ w stanie
podstawowym powinny by¢ prawie tak samo podatne do oddysocjo-
wania. Gdyby wiec proces wymiany H/D by+ pod kontrolag energii
stanu podstawowego, to reaktywnosci soli tiazoliowej i imida-
zoliowej powinny by¢ z grubsza takie same. Poniewaz stwierdzo-
no, ze Th+J””wymienia H-2 ponad 3000 razy szybciej niz Im+J”?,
a wiec nalezy wnosi¢, ze szybkos$¢ tej reakcji jest wyznaczana
w decydujacym stopniu energia stanu przejsSciowego. Autorzy
doszli do wniosku, ze stan przejsciowy reakcji wymiany H/D w
solach azoliowych ma budowe podobng do budowy karbenu ---<ylidu,
ktory jest zwigzkiem posSrednim tej reakcji. (Doktadne omowie-
nie mechanizmu reakcji wymiany H/D zawiera rozdz. 11.1.C).
Zatem wszystkie czynniki, ktdére sprzyjajg stabilizacji karbe-
nu = ylidu, bedg réwniez obnizaty energie stanu przejsSciowe-
go reakcji wymiany H/D. Zdaniem Haake-ea i wsp. [il]-
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wieksza trwatos¢ ylidu —- karbenu wywodzgcego sie od Th+ (w
poréwnaniu z ylidem - karbenem wywodzgcym sie od Im+) moze
by¢ uzasadniona naktadaniem d-6, czyli wzajemnym oddziatywa-
niem pustego orbitalu d na atomie siarki z podwéjnie obsadzo-
nym orbitalem 6 na C-2, co byto postulowane przez innych
autoréw [9], [10]. Uwazajag oni, ze oddziatywanie to jest uta-
twione, gdyz wskutek czesciowego #adunku dodatniego na atomie
siarki (%e) nastepuje "kontrakcja" jej orbitali walencyjnych

i orbitale d stajg sie zdolne do utworzenia wigzania z sasied-
nim atomem wegla. Stabilizacje rezonansowa karbenu — ylidu
tiazoliowego autorzy ci zapisuja za pomocg struktur granicz-
nych 5a-c fschem. 111.1.A.1, str. 9), jednak dla wyrazenia na-
ktadania d- 6 proponujg strukture z szescioelektronowym
wigzaniem miedzy siarkg 1 weglem, wypowiadajac sie jednocze$-
nie przeciwko zapisowi 5d zaproponowanemu przez Bres-
lowa [9] i Olofsona [10a]

5e ft  5d

Ponadto ci sami autorzy podajg alternatywne wytdumaczenie
roli, jaka odgrywa atom siarki w stabilizacji ylidu - karbe-
nu jj. Sugeruja mianowicie, ze wiazanie 1ir, w ktore atom siar-
ki wnosi p pare elektronéw (-S=CC.) jest mocniejsze (ma niz-
szg energie) niz analogiczne wigzanie miedzy azotem i weglem,
na co wskazywataby trwatos¢ heteroaromatycznych uktadow siar-
kowych.

11.1.B. Sole 1,3 -ditioliowe

Badania wymiany H/D wykonane przez nas w Z.Ch.Org. [12],
[13] dla szeregu soli 1,3-ditioliowych 6, 2 ¥ 8, jak roéwnie
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dane literaturowe na ten temat [7], [14], wykazaty, ze sole

te sg niepordwnanie silniejszymi C-H kwasami od soli tiazolio-
wych. Stanowi to potwierdzenie tezy o szczeg6lnej roli atomoéw
siarki w stabilizacji rezonansowej cyklicznych karbenéw - —
ylidow oliowych (por. schem. 1.3.1 i 1.3-3).

Kinetyke wymiany wodoru przy C-2 na deuter dla soli 1,3-
ditioliowych bada sie w silnie kwasnym Srodowisku (CF~COgD-
-Dg0), w tych warunkach bowiem szybkos¢ reakcji maleje na ty-
le, ze mozna stosowaé¢ technike NMR do ustalania okres6w po-
towkowej wymiany. Ponadto kwasne Srodowisko zapobiega reak-
cjom ubocznym, zwiaszcza hydrolizie soli 1,3-ditioliowych
(por. rozdz. 11i)

R — sy
clo,
R2Jo"/ HC==A
6a-c
a: R1 = R2 =H Ta-e
b:RLl - c¢h3, R2 Aoon2 d: RL1 = UO2, R2 = H
c: Rl = R2 = CH. b: R1 = CH3, R2 = H e: Rl = H, R2 = CgH5

e: R1 = CH30, R2 = H

D,", CF-jJCoOD

Schemat 11.1.B.1

V. Krasusk:.i [L2] w ramach pracy doktorskiej,
ktérej bytam opiekunem naukowym, wykonat pomiary kinetyczne
wymiany H/D wodoru przy C-2 dla nadchloranéw 6a-c. 7e 1 8;
wyniki tych pomiaréw sg podane w tabl. 11.1.B.1. Mierzac wid-
ma NMR odpowiednich roztworéw tych soli w CF2C00D-D20 obserwo-
wat on stopniowe zanikanie sygnatu odpowiadajgcego protonowi
przy C-2 i stwierdzit4, ze szybkos¢ zanikania tego sygnatu
spednia rownanie kinetyczne charakterystyczne dla reakcji



pseudopierwszego
i obliczyt state
tych pomiarow sg

Warunki
1, 3-ditioliowych 6a-c, Ta,

Sl

6a

Za

6b

6¢C

7e

Rozdz.

i wyniki

Stezenie

cp3cood
w DgO

Q)

7,6

7,6

Z danych w tabl.
kwasu maleje szybko$¢ wymiany H/D,

Kationy oliowe jako kwasy Brodnsteda

rzedu.

szybkosci
podane w tabl.

25=C

8,5
18,0
45,0

12,0
40,0
98,0

22,0
44,0
132,0-

24,0
52,0
136,0

37,0
58

150

144

215
750

W ten spos6b wyznaczyt wartosci
k (pseudopierwszego rzedu);

I1.1.B.1.

Tablica

19

T1
wyniki

11.1.B.1

pomiardw szybkosci wymiany H/D dla soli

riyp = k[soll  [12]
- Stata Wzgledna
(min) szybkosci reaktywnos$c¢
k*103 (sek )
40=C 25=C 40<C 25=C  40<=C
1,357 1,0
8,5 0,642 1,357 1,0 1,0
0,256 ,0
0,963 0,71
18,0 0,288 0,672 0,45 0,47
0,118 0,46
0,525 0,39
23,0 0,262 0,502 0,41 0,37
0,087 0,34
0,481 0,35
29,0 0,222 0,398 0,35 0,29
0,088 0,34
0,312 0,23
32 0,198 0,351 0,30 0,26
0,077 0,30
0,08 0,06
*58 0,053 o0.198 0,08 0,15
0,015 0,06
11.1.B.1 wida¢, ze ze wzrostem stezenia

co Swiadczy,

ze reakcja
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podlega katalizie zasadowej. Ustalenie rodzaju zasady dokonu-
jacej odprotonowania kationu 1,3-ditioliowego jest raczej nie-
mozliwe ze wzgledu na warunki, w jakich prowadzi sie pomiary
kinetyczne. Przypuszczalnie funkcje zasady pe#ni czgsteczka
DgO lub tez sprzezona zasada rozpuszczalnika fCFAC00"") solwa-
towana czasteczkami DgO. Ponadto okazato sie, ze szybko$¢ wy-
miany H/D znacznie wzrasta z temperaturg, a zatem jest to re-
akcja endotermiczna.

Stosujac takag samg technike i analogiczne warunki pomia-
row, zmierzytysmy wspélnie z W. GradowsKka [13]
szybkosci wymiany H/D wodoru przy C-2 dla nadchloranéw 4-ary-
lo-1,3-ditioliowych 7a-d; wyniki tych pomiarow sg podane w
tabl. 11.1.B.2.

Wyznaczone przez nas wartos$ci g dla wymiany H/D w
solach 1,3-ditioliowych sg w zasadzie zgodne z danymi litera-
turowymi na ten temat [7], [14]-

Tablica 11.1.B.2

Warunki 1 wyniki pomiardw szybkosci wymiany H/D
dla soli 73-d (28=C + 2<=C) [13]

Stezenie Stata szybkosci
S61  CF-jCOOD w DgO T1/2 k-103 Wzgledna
min reaktywnos¢
) fsek-1)
7a 6,0 11,3 1,022
7,0 13,3 0.868 1,0
7,6 28,5 0,405
6,0 13,6 0,849 0,83
7,0 23,7 0,487 0,56
7,6 45,0 0,257 0,63
Te 6,0 20,9 0,553 0,54
7,0 28,1 0,411 0,47
7,6 52,3 0,222 0,55

li 9,18 19,5 0.592 -
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Poréwnujac wartosci statych szybkosSci wymiany E/D mozna
stwierdzi¢, ze nadchloran benzo-1,3-ditioliowy (6a) jest naj-
mocniejszym C-H kwasem, za$ nadchloran 4,5-dwumetylo-1,3-di-
tioliowy (8) - najstabszym C-H kwasem w serii badanych soli
ditioliowych. Okresy potowicznej wymiany tych dwdéch soli wy-
nosza jak 1:15. Zaobserwowane réznice w reaktywnos$ci soli
1,3-ditioliowych mozna przypisa¢ wptywom elektronowym podsta-
wnikéw. Podstawniki elektronoakceptorowe (-1, -M) sprzyjaja
odrywaniu wodoru od C-2, za$ donorowe (+1, +M) - hamujg ten
proces. Nie prowadzono badan, z ktdrych mozna bytoby wniosko-
wa¢, jaki jest mechanizm dziatania podstawnikéw w tej reak-
cji. Sadze, ze dziatanie to dotyczy stabilizacji, badz desta-
bilizacji karbenu -- ylidu 1,3-ditioliowego powstajgcego
przejsciowo w reakcji wymiany H/D. Ponadto bardzo ciekawa wy-
daje mi sie obserwacja, ze wodor przy C-2 w kationie benzo-
-1,3-ditioliowym (sdél 6a) jest wyraznie bardziej "kwasowy"
niz w jego fenylowym analogu (sél Tg.). Zagadnienia te beda
dyskutowane w nastepnych rozdziatach (11.2.C i 11.3).

n.l.C. Mechanizm reakcji wymiany H/D

Pierwszym etapem procesu wymiany H/D w solach oliowych
jest odprotonowanie kationu oliowego i utworzenie stabilizo-
wanego rezonansem karbenu ylidu (schem. 11.1.1).

M.A. Schroeder i R.C. Makino [15]
rozwazajac przebieg odprotonowania kationow azoliowych doszli
do wniosku, ze g4oéwne zmiany zachodzgce podczas tworzenia sie
kompleksu aktywnego w tej reakcji polegajg na zblizaniu sie
zasady (B:) do kationu oraz przeniesieniu protonu od piers-
cienia do zasady. W trakcie tego tworzenia nie zachodzag zadne
zmiany w hybrydyzacji atomoéw, a przede wszystkim nie ulega
naruszeniu struktura j -elektronéw w pierscieniu, czyli uktad
reagujacy nie traci aromatycznosci. Autorzy ci podajg naste-
pujacy zapis odprotonowania
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kation kompleks karben --—--ylid
oliowy aktywny (produkt posredni)

shemat 11.1.C.1

Ci sami autorzy, po wnikliwym rozwazeniu danych literatu-
rowych dotyczgcych tego problemu, postulujg, ze w kompleksie
aktywnym reakcji odrywania protonu od C-2 kationu oliowego
wigzanie C-H jest w duzym stopniu rozerwane. JesSli wiec kom-
pleks aktywny (stan przejsSciowy) ma budowe zblizong do karbe-
nu—- - ylidu, bedacego produktem posSrednim reakcji, to wszelkie
czynniki, ktére sprzyjaja stabilizacji (lub destabilizacji)
tego produktu, bedg obnizaty (lub zwiekszaty) energie stanu
przej sciowego.

JA. Zol tewicz i L.S. Helmick [16] na
podstawie badan kinetyki wymiany H/D N-podstawionych kationdw
piryayniowych wykazali, ze odprotonowanie tych heterocyklicz-
nych C-H kwas6w zachodzi zgodnie z mechanizmem "internal re-

turn™, czyli wg schem. 11.1.C.2.
kn kyj
C-H+B _ -C" HB - fi- C" DB==-C-D + B (B = OH")
k_B DB
Schemat 11.1.C.2

Mechanizm ten dochodzi do g4osu w przypadkach, gdy barie-
ra energetyczna reprotonowania zwigzku posredniego (karbonionu
lub karbenu- ylidu powstajgcego w reakcji C-H kwasu z zasa-
dg) jest niewielka [15], [i6] - Wowczas bowiem reakcja rekom-
binacji (k_3), czyli powr6t do reagentdw, moze skutecznie kon-
kurowa¢ z reakcjg wymiany H/D (k”) zachodzacag miedzy zwiagz-
kiem posSrednim i rozpuszczalnikiem. Wyznaczona doswiadczalnie
szybkos¢ wymiany H/D (r;t’'T)) w przypadku dziaktania mechanizmu
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"internal return” nie jest miarg szybkoSci odprotonowania C-H
kwasu, ale jest wyrazona nastepujacym wzorem

kR-k,, £-h] b ] roo.
rH/D * < k2 [0-HI[B] . k,[c-H]

W etapie limitujgcym szybkos¢ catego procesu wymiany izo-
topowej (Kkjj) nastepuje rozerwanie wigzania wodorowego, jakie
tworzy zwigzek posSredni z czgsteczkami wody (CFZ..HB); ten
powolny etap poprzedza réwnowaga Kg = kB/k_B. Szybkos¢ reak-
cji wymiany H/D ros$nie ze wzrostem stezenia kompleksu
[c“.._.HbJ. Roéwnowagowe stezenie tego kompleksu, cho¢ niewiel-
kie, zalezy od stezenia i mocy zasady B. Z tego wzgledu w re-
akcjach wymiany izotopowej, w ktdrych dziata mechanizm "in-
ternal return”™ obserwuje sie czesto specyficznag katalize za-
sadowg, czyli kinetyczng dominacje najsilniejszej zasady, ja-
ka jest anion wywodzacy sie od rozpuszczalnika flyate ion)

[16].
Jesli reprotonowanie zachodzi bardzo szybko, czyli
"o
k-p* kar K.
*2 -nr”- KB*kH *H
gdzie

Kb = kB/k_B jest stata rownowagi reakcji odprotonowania
C-H kwasu przez zasade B = OH”~

Mozna zatem wnioskowa¢ o termodynamicznej C-H kwasowosSci
soli oliowych na podstawie pomiarow szybkosci wbudowywania
deuteru w wigzanie C-2-H. Je$li bowiem dla danej serii soli
oliowych wyznaczy sie state szybko$ci k™ lub k», to ich sto-
sunek jest roéwnoznaczny ze stosunkiem statych dysocjacji kwa-
sowej (Ka) tych C-H kwaséw, oczywiscie zaktadajgc, ze kH dla
danej serii zwigzkéw jest state. Takie zatozenie nie budzi
zastrzezen, gdyz k~ dotyczy "reakcji" polegajacej na wymianie
czasteczek wody solwatacyjnej, jesli reakcja wymiany H/D prze-
biega w Srodowisku wodnym fschem. 11.1.C.2).
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Sadze, ze dla reakcji wymiany izotopowej soli 1,3-ditio-
liowych, zachodzgcych w Srodowisku silnie kwasnym, mozna przy-
ja¢ bez zastrzezen wystgpienie "powrotu wewngtrzczgsteczkowe-
go" w etapie odrywania protonu od kationu. Przez analogie do
sformutowania Zoltewicza (schem. 11.1.C.2), mechanizm wymiany
H/D dla soli 1,3-ditiollowych mozna zapisac

(E}>_«, +s0D2 + D20 —£ _HOD + D30+ - &
' -A
[C-H...0D2]
ioj;  DOD + DOHO

Schemat 11.1.C.3

a rownanie kinetyczne tej reakcji jest nastepujace

kA* kH [C-H...0D2] - [C-H...0D]
ST - *
A & [d+] = AN * kN 2]-

Reprotonowanie karbenu -- ylidu 1,3-ditioliowego w Srodo-
wisku kwasnym zachodzi zapewne z szybkos$cig bliskg szybkosci
proceséw kontrolowanych dyfuzja (k_A » kR). Odrywajacy sie
od C-2 proton z pewnos$cig pozostaje zwigzany wigzaniem wodo-
rowym z karbenowym atomem wegla, a proces odprotonowania nie
pocigga za sobg istotnych zmian w strukturze elektronowej
piersScienia, ani "nie wymaga istotnych zmian w solwatacji czg-
stek reagujgcych. Ponadto para elektronowa pozostajgca na
C-2 po oderwaniu protonu jest w duzym stopniu zlokalizowana
(schem. 1.3.1). Zgodnie z pogladami literaturowymi [15],[16],
sg to wkasnie czynniki sprzyjajace obnizeniu bariery energety-
cznej reprotonowania, a wiec utatwiajace "powrdt wewnagtrz-
czasteczkowy".
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1.2 OBLICZENIA ORBITALI MOLEKULARNYCH DLA KATIONOW
| KARBENOW <->YLIDOW OLIOWYCH

Podejmowano szereg prob zastosowania obliczen kwantowo-me-
chanicznych w celu stwierdzenia, czy obliczone trwatosci kar-
benéw - — ylidow powstajacych po odprotonowaniu heterocyklicz-
nych kationéw oliowych fschem. 11.1.1) mogg byé przydatne do
interpretacji wyznaczonych doswiadczalnie wzglednych reaktyw-
nosci tych kationéw. M.A. Schroeder i R.C. M a -
ki no [15] uwazaja, ze reakcja wymiany H/D w solach
azoliowych jest szczeg6lnie odpowiednia do szukania korelacji
miedzy obserwowang reaktywnoscig a parametrami obliczonymi,
gdyz w trakcie tej reakcji budowa elektronowa pierscienia he-
terocyklicznego nie ulega tak istotnym zmianom, jakie np. na-
stepuja podczas reakcji podstawienia elektrofilowego.

H.2.A. Uklady azotowe

J.D. Vaughanm, Z. Mughrahbi i E.Ch. Wu
[17] oraz M.A. Schroeder i R.C. Makino [15]
obliczyli energie odprotonowania, zdefiniowane jako

AE = karben) ””E(kation)

dla szeregu heterocyklicznych kationow zawierajgcych w piers-
cieniu atomy azotu oraz dla kationu oksazoliowego. W oblicze-
niach tych stosowana byta metoda CNDO/2. Wybrane z literatury
przyktady obliczonych energii odprotonowania podane sg w tabl.
1.2.A.1.

Analizujac wyniki w#asnych pomiardow szybkosSci wymiany H/D
[17] oraz dane literaturowe [11],[16], autorzy ci stwierdzili,
ze wzgledne kwasowo$ci kinetyczne wigzan C-H w pordwnywanych
kationach oliowych tworzg nastepujacy szereg:

oksazoliowy > tetrazoliowy > triazoliowy
> imidazoliowy > pirydyniowy

Szereg ten jest zgodny z obliczonymi wielkoSciami AE.
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mTablica 1n".2.A.1

Obliczone energie odprotonowania
dla roznych kationow oliowych (met. CND0/2)

Kation Pozycja .AE* Literatura
4-Metylooksazoliowy 2 0,604 17
Imidazoliowy 2 0,631 17
Imidazoliowy 2 0,634 15
4-Metyloimidazoliowy 2 0.639 17
1-Metyloimidazoliowy 2 0,642 17
1,3-Dimetyloimidazoliowy 2 0,652 17
1,4-(Di-H)-1,2,4-triazoliowy 5 0,626 15
1,4-(Di-K)-tetrazoliowy 5 0,614 15
1,4-Dimetylotetrazoliowy 5 0,639 15
Pirydyniowy 2(6) 0,667 17

*Mata wartos¢ AE oznacza wzglednie duza trwatos¢ karbenu
— vylidu oliowego, czyli odpowiada bardziej "kwasnym" solom.

Wymienieni autorzy nie wykonywali obliczen numerycznych
dla uktadéw z siarkag w piersScieniu, poniewaz stosowany przez
nich program nie jest odpowiedni do orbitali d. Zdaniem auto-
réw uwzglednienie orbitali d w obliczeniach numerycznych jest
konieczne, aby obliczone parametry mogty stanowi¢ podstawe do
porownywania trwatosci ylidow = -karbendéw oliowych zawieraja-
cych atomy siarki.

11.2.B. Uklady z azotem i (lub) siarka

Problem roli atomu siarki jako a -heteroatomu w cyklicz-
nych uktadach oliowych rozwazali H.C. Sorensen i L.L.
Ingraham [18]. Stosujac metode SCP-MO autorzy ci ob-
liczyli gestosci #tadunku Q na poszczegdlnych atomach pierscie-
ni?; dla kationow: 1,3-ditioliowego (Dith+, X =Y = S), tiazo-
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liowego (Th+, X = S, Y = N-R) i imidazoliowego (Im+, X =Y =
= N-R) oraz dla karbendw ylidow tworzgcych sie po odproto-
nowaniu tych ka.ion6w (schem. 11.1.1). Wyniki tych obliczen
podane sg w tabl. 11.2.B.1.

Z obliczonych gestosci tadunku na poszczeg6lnych atomach
pierscienia dla kationdéw Dith+ i Im+ (tabl. 11.2.B.1) wynika,
ze atom siarki jest obdarzony wiekszym #4adunkiem dodatnim
(+0,44) niz atom azotu (+ 0,41), a zatem siarka efektywniej
ostabia wigzanie C~-H niz azot.

Tablica 11.2.B.1

Obliczone gestosci +tadunku Q,

dla kationow i karbendéw — ylidéw oliowych [18]
Ditioliowy Tiazoliowy Imidazoliowy

Atom

kation karben kation karben kation karben
X + 0,44 + 0,06 + 0,38 + 0,04 + 0,41 + 0,30
C-2 + 0,09 - 0,09 + 0,13 - 0,30 + 0,15 - 0,40
Y + 0,44 + 0,06 + 0,45 + 0,36 + 0,41 + 0,30
C-4 + 0,02 - 0,01 + 0,09 + 0,02 + 0,02 - 0,10
C-5 + 0,02 - 0,01 - 0,05 - 0,13 + 0,02 - 0,10

Nastepnie na podstawie obliczonych wartosci 4adunku na
C-2 (Qc_2) autorzy ci okreslili "procent karbenowego charak-
teru”, czyli stopien neutralnosci karbenéw —- ylidéw powstaja-
cych po oddysocjowaniu protonu od kation6w Dith+, Th+ i Im+.
Zostato to okreslone z wzoru

% karbenowego charakteru = (1 + Qc_2”" x 100 %

przy zatozeniu, ze Qq_2 = ® dla 100 % udziatu struktury kar-
benowej 1 Qg_2 = 1 dla 100 % udziatu struktury ylidowej. Tak
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wiec obliczono, ze karben”-~-ylid 1,3-ditioliowy (Dith) wy-
kazuje 90% charakter karbenowy, tiazoliowy (Th) - 70%, zas
imidazoliowy (Im) - 60%.

Autorzy ci obliczyli rowniez réznice energii elektronow
T dla danego jonu i odpowiadajacego mu karbenu - ylidu,

AE"" . Wartosci te charakteryzujag #atwo$¢ odprotonowania po-
rownywanych kationdw, zgodnie z szeregiem: Dith+ > Th+ > Im+.
Stwierdzono liniowg zalezno$¢ miedzy obliczonymi wartos$ciami
AEir; a "karbenowos$cig" karbenow ylidéw oliowych wyzna-
czong z obliczen Qq_2* Udaniem autor6w oznacza to, ze im bar-
dziej karbenowy (czyli neutralny) charakter wykazuje produkt
posredni reakcji odprotonowania kationdw oliowych, tym tatwiej
zachodzi dysocjacja wigzania C-H. Duzy udziat ylidowej struk-
tury tego produktu posredniego zwieksza nukleofilowo$¢ karbe-
nowego atomu wegla, przez co przeciwdziata oddysocjowaniu
protonu.

Z rozwazan i obliczen Sorensena i Ingrahama wynika wiec,
ze azot jako a-heteroatom w heterocyklicznych kationach olio-
wych wywiera stabszy (w pordéwnaniu z siarkg) wptyw na joniza-
cje wigzania Ca-H i jednoczesnie sprzyja nukleofilowosci kar-
benowego atomu wegla w zwigzku posrednim reakcji odprotonowa-
nia tych kation6w. Natomiast siarka jako o--heteroatom w ana-
logicznych uktadach sprzyja jonizacji wigzania C”-H i nada-
je cechy raczej elektrofilowe niz nukleofilowe karbenowemu
atomowi wegla.

Uwazam, ze wnioski ptyngce z rozwazan tych autorow dosc¢
dobrze tdumaczg obserwowane ro6znice w reaktywnosciach hetero-
cyklicznych uk#adéw kationowych z atomami azotu i (lub) siar-
ki w pierscieniu, tj. Dith+, Th+ i Im+, przy czym odnosza sie
one przede wszystkim do reakcji polegajgcych na odprotonowaniu
tych kationd6w. Wiadomo, ze sole 1,3-ditioliowe niepbrdéwnanie
tatwiej ulegaja wymianie H/D od soli tiazoliowych, nie méwigc

juz o imidazoliowych (por. rozdz. I1I1.1.A i I11.1.B).
Ponadto, z wielu doswiadczen wykonanych przeze mnie lub z moim
wspétudziatem wynika, ze karbeny — ylidy 1,3-dltioliowe, gene-

rowane w inny spos6b, sa w istocie stabszymi nukleofilami od
ich analog6w zawierajacych w pierscieniu atom azotu zamiast
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siarki. Cze$¢ z tycb doswiadczen jest opublikowana [19], po-
zostate sg opisane w pracy doktorskiej W.Krasuskiego wykona-
nej w Z.Ch.Org. PW [I2b].

11.2.C. Uktad 1,3-dilioliowy

W. Krasusk:. [12b] obliczy4 gestos¢ jr elektro-
now na weglu w pozycji 2 (qc_2) oraz energie ir elektrondw
dla kilku réznie podstawionych kationdéw 1,3-ditioliowych, dla
ktérych zmierzyt rowniez szybkosci wymiany H/D kwasowych wo-
doréw przy C-2 (tabl. 11.1.B.1), W obliczeniach numerycznych
stosowat on metode HMO, nie uwzgledniajgc udziatu orbitali d
z atoméw siarki, w czym wzorowat sie scisle na opisanych po-
przednio obliczeniach MO wykonanych dla analogicznych uktadow
[4]1-[6]- Wyniki obliczen dokonanych przez W.Krasuskiego sg po-
dane w tabl. 11.2.C.1.

Autor prébowat korelowa¢ wartosci wyznaczone dos$wiadczal-
nie (state szybkosci wymiany, k*-p) z wielkosciami obliczony-
mi numerycznie sporzadzajgc wykresy funkcji: log kH"D =
= f(qc_2) oraz log k~D = f( AEn ), ale uzyskane zaleznosci
wykazuja duze odchylenia od liniowosci [12]. Stwierdzit on,
ze og6lny trend zmian reaktywnosci poszczeg6lnych soli 1,3-di-
tioliowych dos¢ dobrze koreluje z gestoscig elektrondéw na C-2
w kationach (gc_2 podkreslajac, ze state szybkosci k~/D za-
pewne zalezg réwniez od Innych czynnikéw, np. od solwatacji,
ktéra to wkasnosS¢ nie musi zmieniaé sie w taki sam sposob dla
uktadow typu benzo (sole 6a-e.), jak dla pochodnych arylowych
(sole 7a i1 7e), czy pochodnej dimetylowej (sol £3). Wprawdzie
wszystkie te zwigzki sg solami 1,3-ditioliowymi, ale ré6znig
sie budowa szkieletu weglowego czasteczki. Na og6t+ dobre ko-
relacje liniowe miedzy parametrami obliczonymi i wartoSciami
doswiadczalnymi uzyskuje sie poréwnujac pochodne serii o po-
dobnym szkielecie weglowym (np. dla p-podstawionych soli 4-
-arylo-1,3-ditioliowych obserwuje sie liniowg zalezno$¢ log
Kr+ = f(qc_2), por. rozdz. I111.1). Tym niemniej kilka cieka-
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Tablica 11.2.C.1

Obliczone gestosci elektrondw ») Oraz energie
odprotonowania MEmg metodg HMO 12b

Symbol Uktad 1,3-ditioliowy qC-2 AE*~*

kation 0,5808
6a Benzo- 0,1969
karben 0,2584

kation 0,5851
6b 5-Metylobenzo- 0,1980
karben 0,2592

kation 0,5906

6C 5,6-Dimetylobenzo- 0,1994
karben 0,2604

kation 0,6441
Za 4-Penylo- 0,2146
karben 0,2754

) #P kation 0,6443
Te 4,5-Difenylo- 0,2146
karben 0,2756

kation 0,6943
8 4,5-Dimetylo- 0,2271
karben 0,2856

kation 0,6477
1 1,3-Ditioliowy 0.2167
karben 0,2789

*AE = Ewkation - ETkarben jest miarg energii odprotonowa-

nia kationu; mata wartos¢ E odpowiada bardziej "kwasowym"
solom.

**pjerscienie fenylowe pod katem 9 = 45= wzgledem pierscie-
nia 1,3-ditioliowego.

wych obserwacji W. Krasuskiego zastuguje na podkresSle-
nie.

Biorgc pod uwage state szybkosci wymiany H/D (tabl. 11.1.
B. 1), porownywane sole ditioliowe mozna utozy¢ w nastepujacy
szereg malejacej reaktywnosci
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6a > 7 > iii > 6¢c > 7e > S (szereg Kij/pi)

za$ porownujac wartosci przesunie¢ chemicznych protondw przy
C-2 w widmach 1H NMR tych soli, uzyskuje sie szereg malejgce-
go ekranowania C-2-H, ro6zniacy sie minimalnie od szeregu
pierwszego

6a>6b>7a>5c>7e>8 (szereg S)

Natomiast biorgc pod uwage parametry obliczone (np.AETB
poréwnywane sole 1,3-ditioliowe mozna uszeregowa¢ weddug wzra-
stajgcej energii odprotonowania kationu

6a < 6b < 6e < Ja, < 8 (szereg AEF?)

0gélny trend zmian wszystkich trzech parametrow 6
i AET') jest zgodny z elektronowymi wkasnosSciami podstawni-
kéw: grupy donorowe (+ 1) zwiekszajace gesto$¢ elektronéw w
pierscieniu heterocyklicznym hamujg wymiane wodoru przy C-2
na deuter, przesuwajg rezonans tego wodoru ku wyzszym polom
oraz zwiekszaja energie odprotonowania kationu. W przeciwnym
kierunku dziataja grupy elektronoakceptorowe. Najsilniejsze-
mu w badanej serii C-H kwasowi, tj. soli benzo-1,3-ditiolio-
wej (6a), odpowiadajg najmniejsza wartos¢ AE” oraz najwiek-
sza wartos¢ <T, za$ najstabszy C-H kwas, tj. sél 4,5-dimetylo-
-1,3-ditioliowa (8.), zajmuje potozenie na drugim krancu wszy-
stkich trzech szereg6w.

II-3. WPLYW PODSTAWNIKOW AROMATYCZNYCH NA C-H
KWASOWOSC SOLI 1,3-DITIOLIOWYCH

Z pomiar6w szybkosci wymiany H/D wykonanych dla,rdznie
podstawionych soli 1,3-ditioliowych (rozdz. 11.1.B) wynika,
ze woddér przy C-2 w kationie benzo-1,3-ditioliowym (6a) #+a-
twiej ulega odszczepieniu niz analogiczny wodér w kationie
4-fenylo-1,3-ditioliowym (®a) oraz, ze kation 4,5-difenylo-
-1,3-ditioliowy (7e) jest stabszym C-H kwasem od obu poprzed-
nich. Panuje ogélny poglad, ze o szybkosSci wymiany H/D decy-
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duje przede wszystkim energia stanu przejsSciowego reakcji,
ktorego budowa jest zblizona do odpowiedniego karbenu -yli -
du. Widocznie wiec karben - ylid benzo-1,3-ditioliowy 9
jest efektywniej stabilizowany niz karben ylid 4-fenylo-
-1 t3-ditioliowy 10, a ten z kolei efektywniej niz karben-i--
ylid 4,5-difenylo-1,3-ditioliowy 11. W literaturze spotyka
sie pojedyncze wzmianki w formie ogdélnikowych stwierdzen, iz
"skondensowany pierscien benzenowy powoduje lepszg stabiliza-
cje rezonansowg karbenu - ylidu"™ [7]; nie podejmowano jednak
prob uzasadnienia tego problemu.

Sadze, ze obserwowany szereg C-H kwasowosci tych soli, tj.
6a > Ta > 7e, mozna uzasadni¢ rozwazajac "stopien karbenowo-
sci” (neutralnos$ci) karbenéw - ylidow 9 - U fschem. 11.3.1)
powstajgcych po oddysocjowaniu protonu frozdz. 11.2.B). Praw-
dopodobnie w uktadzie benzo-1,3-ditioliowym (9) para elektro-
now 6 na C-2 jest w wiekszym,stopniu zlokalizowana na tym
atomie wegla niz w pozostatych uktadach (tj. 10 i1 U). Zatem
ze wzgledu na mniejszy udziat struktury $ karben -* ylid
benzo-1,3-ditioliowy jest mniej nukleofilowy od pochodnych
4-fenylowej 1 4,5-difenylowej, a to sprzyja dysocjacji wigza-
nia C-2-H. Propozycje te dobrze ilustruje rozwazenie nastepu-
jacych struktur granicznych

10 10., JJL

Schemat 11.3.1
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Para elektron6w p z atomu siarki jest zaangazowana zaroOw-
no w sprzezenie p-ir z sekstetem aromatycznym (struktury 3",
197% U" )* Jak rowniez w naktadaniu na pusty orbital p* kar-
benowego atomu wegla (struktury ylidpwe 9<, 10" , 11" ). Im bar-
dziej elektrony p z atomu siarki sg zaangazowane w sprzezeniu
P-3rargm» tym mniejszy jest udziat struktur ylidowych w hybrv-
dzie rezonansowej opisujacej budowe karbenu 2 ylidu, a wiec
tym mniej nukleofilowy ma on charakter. W pochodnych typu ben-
zo, gdzie atom siarki jest bezposSrednio zwiazany z pierscie-
niem aromatycznym, sprzezenie P-%”", jest zapewne efektyw-
niejsze (struktura 9M) niz, gdy siarka jest oddzielona od
piersScienia aromatycznego wigzaniem winylowym, jak w pochod-
nej 4-fenylowej, czy 4,5-difenylowej (struktury 10* lub 11').
Efektywno$¢ sprzezenia wiaze sie z koniecznoscig zachowania
maksymalnej koplanarnosci uktadu sprzezonego. Dobrg ilustra-
cjg tego jest uktad 4,5-difenylowy, w przypadku ktdérego dwr
pierscienie fenylowe utrudniajg sobie nawzajem koplanarne
utozenie z pierscieniem heterocyklicznym, a przynajmniej z
wigzaniem winylowym. Wychylenie grupy fenylowej ogranicza
stopien sprzezenia p-iarom (struktura U"™ ), wskutek czego
para p elektron6w z atomu siarki w wiekszym stopniu partycy-
puje w naktadaniu na pusty orbital z atomu C-2 (p-p*, struk-
tura 1V ). Wzmaga to nukleofilowo$¢ karbenu - ylidu H, co
utrudnia dysocjacje wigzania C-H. Nukleofilowo$¢ rozwazanych
karbendéw rosnie w szeregu

9 10 1

ktéry jest rownolegty do szeregu malejacej C-H kv/asowo$ci od-
powiednich kationow 1,3-ditioliowych

7a 7e



ROZDZIAL 111

HYDROLIZA SOLI 1,3-DITIOLIOWYCH

Sole 1,3-ditioliowe w zetknieciu z wodg niezwykle 4atwo
ulegaja hydrolizie, przy czym wydzielajacy sie kwas mineralny
(ktorego sprzezong zasadag jest anion wchodzgcy w sktad soli)
nadaje $rodowisku odczyn silnie kwasny. Zachowanie to $wiad-
czy o duzej elektrofilowosci soli 1,3-ditioliowych 1 zdecydo-
wanie odroznia je od soli tiazoliowych i imidazoliowych, Kkto-
re rozpuszczajg sie w wodzie dajgc roztwory o odczynie obo-
jetnym, a hydrolizie potgczonej z otwieraniem pierScienia he-
terocyklicznego ulegaja dopiero w Srodowisku alkalicznym [20],

czekiwa¢, ze produktami reakcji soli 1,3-ditioliowych z woda
sgq odpowiednie karbinole (tzw. "pseudo-zasady karbinolowe"

e H30+ + X

Schemat 111.1
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[24]), ktore istniejg w stanie rownowagi z solami. Mozliwe
réwniez wydaje sie powstawanie dwuczgsteczkowych "eterow"
zgodnie ze schem. 111.1.

Taki ogolnikowy poglad na reakcje hydrolizy soli 1,3-ditio-
liowych zostat przedstawiony w monografii "Advances in Hete-
rocyclic Chemistry" [la], jednak sami autorzy zastrzegajag, ze
sa to "domniemania o charakterze spekulatywnym™".

Prowadzone przeze mnie badania pozwolity ustalid rzeczy-
wisty przebieg tej reakcji; wyniki moich prac sag czesciowo
opublikowane [25]. Okazato sie, ze gtownymi, cho¢ nie jedyny-
mi, produktami reakcji soli 4-arylo- i 4,5-diarylo-1,3-ditio-
lowych (Za-h) z woda sag odpowiednie "zasady karbinolowe" 12.
natomiast w reakcjach soli benzo-1,3-ditioliowych (6a-c ) uzy-
skuje sie przede wszystkim produkty otwarcia pierscienia he-
terocyklicznego. Wyniki tych doswiadczen sg trescig dalszych
czesci niniejszego rozdziatu.

m.l. TERMODYNAMICZNA TRWALOSC KATIONOW
1,3-DITIOLIOWYCHWZGLEDEM WODY

Powszechnie przyjetym kryterium trwatosci termodynamicz-
nej karbokationow jest warto$¢ pK~+ okreslajaca potozenie sta-
nu roéwnowagi miedzy kationem i karbinolem, zgodnie z

R+ H20 5= RooH + H

Wartos¢ pKp+ wyrazona rownaniem

[ROH]

[Rr]

jest liczbowo réwna wartosci pH, przy ktorej stezenia karbo-
kationu [r+] i karbinolu [ROH] sa rowne [23], [26]. Kryterium
to zastosowali HAA. Takamizawa i K. Hirai

[&]1- [27] jako miare trwatosci (czyli elektrofilowosci) katio-

pKjj+ = pH - log
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néw 1,3-ditioliowych. Autorzy ci przyjeli, ze kationy te rea-
guja z wodg jak kwasy Lewisa, tj. do stanu rdéwnowagi, ktdrej
potozenie okresla wielkoS¢ pKR+

/S\ K o / S\ /H
C+)Vh + 2 Ho iy + HBO+

V'S/ OH

Dla szeregu soli 1,3-ditioliowych okreslili oni metoda
spektrofotometryczng wartosci pKR+; wyniki tych pomiarow sg
podane w tabl. 111.1.1-3.

Tablica Ir.1.1

Wartosci pKjj+ dla nadchloranéw 4-fp-podstawionych)-
-fenylo-1,3-ditioliowych w 10 % MeOH [6]

Symbol soli 7d 71 7a 7b e
R1 02 Br H ch3 ch3o
PKr+ 0,84 1,73 2,10 2,43 2,59

Z pomiardw tych wynika, ze podstawniki donorowe stabilizu-
ja kation 1,3-ditioliowy: sole takie sag mniej elektrofilowe,
a wiec 50 % przereagowanie ich z wodg nastepuje przy wyzszych
wartosciach pKR+. W przeciwnym kierunku dziatajag grupy elek-
tronoakceptorowe, tj. destabilizujag jony 1,3-ditioliowe. Dla
tej samej serii soli 1,3-ditioliowych autorzy [6] stwierdzili
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liniowg zalezno$¢ miedzy pKR+ i statymi Hammeta, ktorg wy-
raza roéwnanie

log Kr+ = 1,67 « ff - 2,10

oraz brak korelacji liniowej ze statymi 6+ fwg Deno) i1 6X
fwg Yukawa-Tsuno).vNa tej podstawie autorzy wnioskujg, ze pod-
stawniki w pozycji para piersScienia fenylowego przy C-4
oddziatujg na centrum reakcji (C-2) raczej poprzez efekty in-
dukcyjne niz rezonansowe.

Ci sami autorzy wykonali tez obliczenia orbitali moleku-
larnych metoda Hfcckla (HMO) dla kationdéw 7a-d i Ti stwierdza-
jac, ze istnieje dobra liniowa zalezno$¢ miedzy zmierzong do-
Swiadczalnie wartosScig pK™+ i obliczong gestoscig elektrondw

na atomie wegla w pozycji 2 (gc_2).

K. Hirai [27] wykonat analogiczne pomiary pKR+ dla
soli mono-, di- i trifenylo-1,3-ditioliowych, ktdérych wyniki
sg podane w tabl. 111.1.2.

Tablica 1r.1.2

Wartosci pK~+ dla soli fenylo-, difenylo- i trifenylo-
-1,3-ditiol-iowych (met. UV) [27]

Kation 1,3-ditioliowy w 10 % DMF w 50 % EtOH
4-Fenylo- 2,2 0,7
4,5-Difenylo- 1,8 0,3
2,4-Difenylo- 4.4 3,3
2,4,5-Trifenylo- - 2,6

Autor ten zwraca uwage, ze fenyl w pozycji 2 pierscienia
ditioliowego zwieksza stabilnos¢ kationu o 2,3 - 2,6 jednost-
ki pK, natomiast wprowadzenie fenylu w pozycje 5 - powoduje
destabilizacje uk#adu o 0,4 - 0,7 jednostki pK, co jego zda-
niem wynika z "interferencji w koplanarnym utozeniu lub z e-
fektu indukcyjnego grupy fenylowej".
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Stabilizacja kationu 1,3-ditioliowego przez fenyl w pozy-
cji 2 jest zwigzana z dodatnim efektem mezomerycznym fenylu
f+M)

JesSli v. pozycji para tego pierscienia fenylowego znajdujg
sie podstawniki elektronodonorowe (CH*, CgH"0, CH”0), to sta-
bilizacja ta jest jeszcze efektywniejsza, co przejawia sie
wzrostem wartosci pK”+ dla odpowiednich kationow 2-(p-podsta-
wionych)-fenylo-4-fenylo-1,3-ditioliowych ftabl. 111.1.3).

Tablica 11.1.3

Wartosci pKR+ dla nadchloranéw 2-fp-podstawionych)
fenylo-1,3-ditioliowych w 50% EtOH (UV) [27]

isc

R3 H CH3 cbh5< ch3o
pKR+ 3,32 3,67 3,79 4,1
K. Hirai [27] stwierdzi4 liniowa zalezno$¢ miedzy

wartosciami pKR+ dla kationéw 2-fp-podstawionych)-4-fenylo-
-1,3-ditioliowych a parametrem 6+ wyprowadzonym przez Brow-
na-Okamoto dla solwolizy chlorku t-kumylu; zalezno$¢ te wyraza
réwnanie

pKR+ = - 1,0 « + 3,33

Biorgc pod uwage parametr 6+ wyprowadzony przez Deno dla
dysocjacji trdjfenylokarbinoli uzyskuje sie tez liniowg zalez-
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nos¢ z wartosciami pKR+, przy czym 9 wynosi wtedy -1,2.
Mate wartosci 9 dla reakcji soli 1,3-ditioliowych badanych
przez K.Hirai $Swiadczg o mniejszej efektywnosci wptywu pod-
stawnikdw na centrum reakcji w uktadzie kationu ditioliowego
w porownaniu z typowymi karbokationami (t-kumylowym czy tri-
tylowym). Jest to spowodowane stabilizacja centrum kationowe-
go atomami siarki.

Ciekawe wydaje mi sie pordwnanie wynikow naszych pomiaroéw
dotyczacych wymiany H/D soli 7a i Je_ z wynikami oznaczen pK~+
dla tych samych soli wykonanych przez K_Hirai. Autor ten usta-
lit, ze kation 4,5-difenylo-1,3-ditioliowy jest bardziej elek-
trofitowy w reakcji z wodg od kationu 4-fenylowego, co przeja-
wia sie wiekszg wartos$cig pKR+ dla 7a niz dla 7o (tabl. 1II.
1.2). Natomiast weddug naszych ustalen sol 4,5-difenylowa
jest mniej reaktywna w reakcji wymiany H/D niz sol 4-fenylowa
(tabl. 11.1.B.1). Widocznie w reakcji kationow 1,3-ditiolio-
wych z woda, w ktorej nie uczestniczg karbeny ylidy, o re-
aktywnosci uktadu decydujag g#ownie efekty indukcyjne podstaw-
nikow-, zas$ w trakcie reakcji wymiany H/D, zachodzgcej z udzia-
+em karbenu ylidu 1,3-ditioliowego, do gtosu dochodzg od-
dziatywania mezomeryczne (por. dyskusja w rozdz. 11.3). Wydaj“e
mi sie, ze zbadanie korelacji miedzy wartosciami k" a sta-
tymi podstawnikow 6 (lub 6+) dla 4-(p-podstawionych)fenylo-
-1,3-ditioliowych i 4-(p-podstawionych)fenylo-5-fenylo-1,3-
-ditioliowych mog4oby dostarczy¢ interesujacych informacji na
ten temat.

m.2. SOLE 4-ARYLO- 14,5-DIARYLO-1,3-DITIOLIOWE

Wyniki moich doswiadczen prowadzonych przy wspotudziale W.
Gradowskiej, a dotyczgcych hydrolizy soli 4-arylo- i 4,5-di-
arylo-1,3-ditioliowych 7a-h [25a], potwierdzity w zasadzie te-
ze A. Takamizawy i K. Hirai [6]1, ze zwigz-
ki te zachowujg sie wzgledem wody jak typowe kwasy Lewisa, tzn.
Istniejg w stanie rownowagi z karbinolami 12, zgodnie ze schem.
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111.2.1. Stwierdzitam mianowicie, ze produktami hydrolizy
nadchloranéw Za-h_sg 2-hydroksy-4-arylo- lub 2-hydroksy-4,5-
-diarylo-1,3-ditiole 12a-h. ktdére dziataniem mocnych kwasow
mineralnych przechodzg w wyjsciowe sole ditioliowe #%atwo i

ilosciowo
CloA + 2 H20 «Cl04
7c-h
R1 R2 R1 R2
a H H e H CEH5
b: ch3 H f ch3 C6H5
c: ch3o H g: CH,0 C6H5
- o -
d: o o H h: NO2 C6H5
Schemat 111.2.1

Karbinole 12 sg zwigzkami niezbyt trwatymi: sg wrazliwe
na dziatanie tlenu i ogrzewanie, a ponadto niektére z nich
ulegajg dos¢ tatwo samorzutnemu otwieraniu pierscienia hetero-
cyklicznego fschem. 111.2.2). Utrudnia to zatem zarowno wy-
dzielanie ich z mieszaniny reakcyjnej, jak i oczyszczanie. Z
serii pochodnych diarylowych powiodto mi sie wyodrebnienie i
scharakteryzowanie metodami spektralnymi jedynie dwéch zasad
karbinolowych, a mianowicie: 2-hydroksy-4,5-difenylo-1,3-di-
tiolu 12e oraz 2-hydroksy-4-fenylo-5-fp-tolilo)-1,3-ditiolu
12f. zas w serii pochodnych monoarylowych - jedynie 2-hydro-
ksy-4-fp-nitrofeiiylo )-1,3-ditiolu 12d. Poprzednio A. T a k a-
mizawa i K. Hirai [6] otrzymali 2-hydrokey-4-
-fenylo-1,3-ditiol 12a. ale nie podali pe#nej charakterystyki
tego zwigzku.

Dane spektralne wyodrebnionych 2-hydroksy-1,3-ditioli
ftabl. 111.2.1) sg na tyle charakterystyczne, ze moga stanowi¢
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metode wykrywania tych zwigzkéw w mieszaninach poreakcyjnych.
W widmach IR zasad karbinolowych 12d-f wystepujg pasma drgan
rozciggajacych grupy OH w zakresie 3200 - 3500 cia®\ zas w
widmach NMR, opro6cz sygnatéw wywodzgcych sie od podstawnikow
w pozycjach 4 i 5, widoczne sg dwa dublety spinowe w zakresie
6=26,2 - 6,7 ppmi 6= 2,8 - 5,5 ppm, ktore pochodzg od pro-
tonow ugrupowania H-e-OH. Protony te tworzg uktad rpinowy

AX (J = 11 Hz) i ich sygnaty majg posta¢ dobrze wyksztatconych
dubletéw jedynie w warunkach catkowicie zahamowanej wymiany
chemicznej protonu hydroksylowego. Wobec $ladéw kwasu, czy
wody sygnaty te przybierajg ksztatt szerokich, rozmytych pasm,
za$ w warunkach szybkiej - w skali czasu NMR - wymiany chemi-
cznej nie obserwuje sie odrebnego sygnatu protonu z grupy OH,
a sygnat protonu metinowego przy C-2 (H-C-2) przybiera postac
ostrego singletu (por6w. tabl. 111.2.2).

Dzieki tym whasciwosciom mogtam okresla¢ sktad mieszanin
reakcyjnych oraz oszacowa¢ stopien przemiany dla reakcji po-
szczegOlnych soli 4-arylo- i 4,5-diarylo-1,3-ditioliowych
-h z wodg, bez wydzielania produktéw hydrolizy. Zmierzytam w
tym celu widma NMR tych soli w CHACN z dodatkiem okreslonych
ilosci wody. Uzyskane wyniki sg zestawione w tablicy 111.2,2.
Z tej serii pomiardéw mozna wyciggng¢ nastepujace wnioski:

a. Hydroliza nadchloranéw mono- i diarylo-1,3-ditioliowych,
zachodzaca w uktadzie homofazowym wobec powstatego w reakcji
kwasu nadchlorowego, nie przebiega do kohca nawet przy zasto-
sowaniu bardzo duzego nadmiaru molowego wody. Jedynie sole
7d i 7h, zawierajgce w pierscieniu aromatycznym grupe NOg,
sg w tych warunkach catkowicie zhydrolizowane na odpowiednie
zasady karbinolowe 12d i 12h.

b. Sole diarylowe ulegaja nieco tatwiej hydrolizie niz
tak samo podstawione sole monoarylowe (tabl. 111.2.2).

c. Hydroliza homofazowa soli 4,5-diarylo-1,3-ditioliowych
7e-h zatrzymuje sie na etapie odpowiedniego 2-hydroksyzwigz-
ku 12e-h, natomiast w przypadku soli monoarylowych 7a-e: pow-
stajace 2-hydroksy-4-arylo-1,3-ditiole 128-” wykazuja pewng
tendencje do otwierania piersScienia heterocyklicznego, zgod-
nie ze schematem I11.2.2. Uwidacznia sie to w widmach NMR wy-
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Tablica 111.2.3

Widma IR produktéw hydrolizy heterofazowej nadchloranéw
4-arylo- i1 4,5-diarylo-1,3-ditioliowych (7) w CCI»

Sol ditioliowa Charakterystyczne czestosci drgan (cm-1) oraz
ich intensywnos$ci

YN ro AO-H  *0-H "T-H  AC-H AS-H V=0 %o 2
bol
(wolna) (zaso- (for-
cjow.) myl.)
7a H H 3570 3370 o o 2840 1690 W
(W) W o ™ (s)
f
N2
7b ch3 H 3570 3360 3025 2840 1680
(2 v @ a
2920 @)
(m)
Ze ch3o H 3570 3350 3010 2840 1680
) “» m (s)
2950
(m)
no2 H 3570 2970 2860 1690 1537
(w) m W m @
1355
@
7e h CBHS 3570 3360 3030 2835 1695 -
(w) M 6 W ()
7f ch3 eys 3575 3400 3035 2870 1690
(m ) (m m (s)
2930
(m
ch3o (eps 3555 3400 3.100 2845 1690
(m Q) ) (M ©)
2965
Q)
no2 C6H5 3570 3460 3075 2865 2460 1695 1520
(m) “»m M m W (a (a)
2960 1345

m (a)

~“lntensywno$¢ paain: (s) - silna; (m) - $rednia; (w) - staba;
(v) - zmienna.
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lablioa 111.2.4

Widma NMR produktéw hydrolizy hete:rofazowej nadchloranéw 4-arylo- i 4,5-diarylo-
-1,3-ditioliowych (7) w CC14 a)

clo*

So6l ditioliowa Przesuniecia chemiczne (6~ ppn) oraz intensywnosci sygnatéw (mm)

(A1)

syn- , Haron 10 S\OR Y\ f G\_I—A—sh i lub
RL Rz $-c'° _A > Blub —och3

bol
X H H-Csp2 CHC-S -3 VOH

15 H H 10,05 (2) 7,95 - 7,17 CO najmniej cztery nieprzyporzadkowane syg- —
10,00 (6) 183) naty w zakresie 6,3 - 5,7 (28)

9,86 (5)
7 GH H 10,05 (2) 7,87 - 6,89 co najmniej pie¢ nieprzyporzadkowanych syg- 2,25 - 2,21 b)

9.97 (5) (150) natéw w zakresie 6,2 - 5,34 (42) (92)

9,63 (7)

7¢c CHOB 10,11 (5) 8,08 - 6,71 co najmniej osiem nieprzyporzadkowanych syg- 3,74 - 3,70 b)

natéw w zakresie 6,34 - 5,40 (30)
10,02 (6) (108) (75)

1« H g5 10,03 (4) 7,13 (185) 6,61 (4) 6,32 (6) c) 532 (4) 3,16 (6) ¢) _

=

11 GH .4 10,06 14) 7,16.- 6,88 6,58 (5) 6,28 (3) c) 5,30 (4) 2,98 (3) o) 2,26 -'2,22 b)

(160) (50)
g G0 g5 10,04 (3) 7,53 - 657 6,48 (3) 6,24 (5) c) 533 (3) 3,39 (5) c) 3,69 - 3,66 b)
(179) (56)
Th  ho2 ogh5 10,00 (4) 8,05- 7,09 6,66 (4) 6,36 (18)c) 5,45 (1) 4,00 (18) c) -
9,94 (1) (161) 5.37 (4)

a"Wig@?‘lproduktéw hydrolizy eoli 7i nie mozna byto zanalizowa¢ z powodu matej rozpuszczalno$ci
w .

b~Widoczne co najmniej dwa sygnaty grup CH~.

c”Sygnaty maja ksztakt szerokich, rozmytych dubletdw.
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stgpieniem sygnatéw charakterystycznych dla protonéw formylo-

wych ugrupowania -S-C”~ w zakresie 6 ok. 10 ppm [25b,c],

Jesli reakcje z wodg soli 1,3-ditioliowych 7a-h prowadzi
sie w uktadzie heterofazowym (bez CH~CN), ekstrahujgc powsta-
jace produkty czterochlorkiem wegla, to zardéwno w przypadku
serii mono-, jak i diarylowej oprécz zasad karbinolowych 12.
tworzg sie rowniez zwigzki zawierajgce ugrupowanie tiolomréw-

czanowe -S-C” , bedace zapewne produktami otwarcia pierscie-

nia heterocyklicznego wg schem. 111.2.2. Sk#ad mieszanin re-

akcyjnych po hydrolizie heterofazowej okreslitam mierzgc wid-
ma NMR i IR uzyskiwanych ekstraktéw cztercchlorkowych. Wyniki
tych pomiaréw sg zestawione w tablicach 111.2.3 i 111.2.4.

Na obecno$¢ karbinoli 12w produktach hydrolizy heterofa-
zowej wskazuje przede wszystkim absorpcja w zakresie 3350 -
- 3570 cm-1 w widmach IR (tabl. 111.2.3). Ponadto w widmach
NMR dla serii diarylowej sg widoczne szerokie sygnaty w za-
kresie charakterystycznym dla protonow metinowych przy 0-2 i
hydroksylowych z ugrupowania H-@OH (tabl. 111.2.4). Posze-
rzona posta¢ tych sygnatow jest spowodowana wymiang chemicznag
protonu grupy OH.

0 obecnosci zwigzkoéw z grupg tiolomrowczanowg w produktach
hydrolizy heterofazowej soli 7a-h_ Swiadczy zardwno absorpcja
w IR w zakresie charakterystycznym dla drgan rozciggajacych
grupy C=0 (tabl. 111.2.3), jak i sygnaty wystepujgce w widmach
NMR przy 6 ok. 10 ppm, ktére pochodzg od protonow formylo-
wych (tabl. 111.2.4).

Sadze, ze produkty zawierajgce ugrupowanie tiolomrowcza-
nowe (-S-C”~) tworzg sie z zasad karbinolowych 12 wskutek

otwierania pierscienia heterocyklicznego w sposéb przedstawio-
ny na schemacie 111.2.2.
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s H Vys,

ST oh "AS H

12 13

Il «

Schemat 111.2.2

2-Hydroksy-1,3-ditiole 12. sa cyklicznymi pochodnymi kwasu

HS OH
ditio-ortomrdéwkowego, JX( ale formalnie biorac mozna
HS H

je rowniez traktowac¢ jako hemimerkaptale "merkapto-aldehydow"
13. W takim ujeciu proces otwierania i zamykania piersScienia
heterocyklicznego w karbinolach 12, przebiegajgcy do stanu
réwnowagi 12 H, polega na wewnatrzczagsteczkowej reakcji
tworzenia i rozpadu cyklicznego hemimerkaptalu™®. Z zasad kar-
binolowych 12 podstawionych w pozycjach 4 i 5 rdznymi podstaw-
nikami mogg powstawa¢ dwa izomeryczne "markapto-aldehydy"™ 1))
i 13 (schem. 111.2.2). Z kolei "merkapto-aldehydy"™ 13. i 13" *
jako uktady entiolowe, moga ulegaé¢ przemianie tautomerycznej
typu entiol tion z utworzeniem odpowiednich "tiono-aldehy-
dow™ 14 i 14~.

Za mato jest przestanek eksperymentalnych, aby mozna by#to
rozstrzygng¢ jaka budowe majg nie-cykliczne produkty tworzagce
sie podczas hydrolizy heterofazowej soli 4-arylo- i 4,5-dia-
rylo-1,3-ditioliowych. Na podstawie wystgpienia w widmach

1Jest to przyktad tautomerii typu #*ancuch pierscien.
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0
NMR kilku sygnatéw typowych dla protondow grupy S-C» (tabl.

111.2.4), przypuszczam, ze w przypadku zasad karbinolowych
serii monoarylowej, (R2 = H), otwieranie piers$cienia nastepuje
z reguty dwukierunkowo, tj. 13 2.~ 12.7, przeciwnie niz

w przypadku karbinoli serii diarylowej (R2 = CgH™).

Istnienie tautomerii 12. (127) 14. (141) wydaje mi sie
bardzo prawdopodobne, ale nie mozna uwaza¢, ze zostato udo-
wodnione. Brak absorpcji w podczerwieni w zakresie charaktery-
stycznym dla grupy SH (tabl. 111.2.3) oraz negatywne wyniki
préb chemicznych na obecno$¢ tej grupy w produktach hydrolizy
heterofazowej soli 7 [13] sugeruja, ze réwnowaga 13 (127)
~rl 4 (147) jest przesunieta na korzys¢é odmiany "tionowej".
Rowniez z widm NWVR nie mozna wysnu¢ jednoznacznych wnioskdw
na temat tej tautomerii, zwkaszcza dla serii pochodnych mono-
arylowych, w przypadku ktérych obszar 6,6 - 5»3 ppm jest nie-
czytelny z uwagi na mnogos$¢ sygnatow (tabl. 111.2.4). Dla se-
rii diarylowej tez trudno jest rozstrzygng¢, czy sygnaty w
obszarze 5,5 - 5,3 ppm pochodzg od protonéw grupy SH w ukda-
dzie entiolowym QOC-SH), czy od protondéw metinowych z

ugrupowania “"CH-(Us (tabl. 111.2.4).

Przypuszczam, ze w warunkach hydrolizy heterofazowej soli
1,3-ditioliowych 7e-h, oprécz 2-hydroksy-1,3-ditioli 712 oraz
produktow ich ewentualnych przemian tautomerycznych (13 i 13"
oraz 14 i 14" ). powstaja zwiazki o budowie "eterdw" 15, praw-
dopodobnie przez odwodnienie dwoch czgsteczek karbinoli 12.

CaCl2

-h2o0

12 15
Schemat 111.2.3

Na obecno$¢ tego rodzaju zwigzkéw wskazuja sygnaty rezo-
nansowe wystepujgce w widmach NMR produktow hydrolizy soli
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diarylowych w zakresie 6,6 - 6,7 ppm (tabl. 111.2.4). Analo-

giczna wartos¢ przesuniecia chemicznego jest charakterystycz-
na dla protonu przy C-2 w 2-metoksy-4,5-difenylo-1,3-ditiolu

16, ktéry jest zwigzkiem znanym [28a],

16

Odwodnienie karbinoli 12 moze nastepowac¢ pod wptywem Srod-
ka suszacego w trakcie osuszania ekstraktéw czterochlorkowych
przed pomiarami ich widm. Etery 15. chyba nie tworzg sie w wa-
runkach hydrolizy homofazowej, w kazdym razie w widmach NMR
roztworow soli 7e-h w CHACN zawierajacych wode nie obseiwuje
sie sygnatow w zakresie 6,6 - 6,7 ppm (tabl. 111.2.2).

Podsumowujac wyniki doswiadczen dotyczgcych hydrolizy so-
li 4-arylo- i 4,5-diarylo-1,3-ditioliowych la-h nalezy stwier-
dzié, ze:

a. Pierwotnymi produktami reakcji sg niewgtpliwie 2-hydro-
ksy-1,3-ditiole 12, ktore jednak bardzo #atwo ulegaja wtdrnym
przemianom tautomerycznym, polegajgcym przede wszystkim na
otwieraniu pierscienia heterocyklicznego. Okazato sie, ze
przemiany te szczegdlnie tatwo zachodzg w rozpuszczalniku nie-
polarnym i w nieobecno$ci kwasu (hydroliza heterofazowa) oraz,
ze pochodne serii monoarylowej sg bardziej podatne na otwie-
ranie pierscienia od pochodnych serii diarylowej. Wtdrne reak-
cje karbinoli 12 sg zapewne przyczyna trudnos$ci napotkanych
przy ich wyodrebnianiu.

b. Hydroliza soli diarylowych zachodzi nieco #tatwiej niz
monoarylowych. Ponadto dla obu szeregéw soli podstawniki elek-
tronoakceptorowe w pierscieniu aromatycznym sprzyjajag reakcji
z wodg, zas$ donorowe - dziatajg w przeciwnym Kkierunku. Jest
to w pedni zgodne z wynikami badan A. Takamizawy
i K. Hira.i [6]1 . [27]-
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IH.3. SOLE BENZO-13-DITIOLIOWE

Badania moje wykazaty, ze hydroliza soli benzo-1,3-ditio-
liowych przebiega w spos6b o wiele bardziej z%ozony niz reak-
cja ich arylowych i diarylowych analog6éw [25]. Stwierdzitam
mianowicie, ze w reakcji nadchloranéw benzo-1,3-ditioliowych
6a-c_ z wodg, przebiegajagcej w acetonitrylu w Srodowisku kwas-
nym i trwajacej niezbyt dtugo, uzyskuje sie odpowiednie tiolo-
mréwczany o-(benzo-1,3-ditiolilotio)-fenylu 17a-c [25b-d],
zgodnie z

R1
HoO
c,04 -=» + 2 HCIO/

R2

17a-c

Schemat 111.3.1

Tablica 111.3..1

Warunki 1 wyniki reakcji hydrolizy soli benzo-1,3-
-ditioliowych 6a-c_

H.,0 w sh3cn HgO w H20 w H20 w
i ch36n + ch3cn + ch3cn +
sl 15 min. 3 dni 2 mole 1 mol 1,05 mola
Et3N Et3N , Et3N

Prod. o Prod. % Prod. % Prod. Prod. %

6a m 93,5 18a 74,6 18a 89 12s. 20 18a 80
18a 40

6b m 95 18b 70,5 18b 73,4

6¢ lis. 95,6 18c 50 18c 84,9
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Reakcja ta zachodzi bardzo +#atwo, nawet w temperaturze po-
kojowej, a produkty 178-¢ uzyskuje sie z wydajnosScia prawie
iloSciowg przez wytracenie wodg z roztworu acetonitrylowego
(tabl. 111.3.1).

JesSli roztwory acetonitrylowe nadchloranéw Sa-c. zawieraja-
ce ok. 20-krotng ilosé moli wody pozostawi sie na okres ok.

3 dni w temperaturze pokojowej, to uzyskiwanymi produktami hy-
drolizy sa nie tiolomrdéwczany 17a-c. tylko 2,2" -(o-fenylenodi-
tio)bis(benzo-1,3-ditiole) 18a-c [25d] , zgodnie z

A) H20 w CH3CN, 3 dni
c1o* .
B) H20 w CH2CN, Et3N

6a-c

18g- ¢

Schemat 111.3.2

Te same zwiazki otrzymuje sie dziatajgc na sole benzo-1,3-
ditioliowe 6a-c wodg wobec trietyloaminy, przy czym reakcji
towarzyszy wydzielanie sie gazu (najprawdopodobniej tlenku we-
gla), gdy uzywa sie 2 mole aminy na 1 mol soli ditioliowej
[25d,e] . JesSli natomiast w reakcji stosuje sie rownomoiowe i-
losci aminy i soli ditioliowej, to dekarbonylacji nie obserwu-
je sie [25c] . Wydajnosci uzyskiwanych produktow hydrolizy soli
benzo-1,3-ditioliowych w rdznych warunkach reakcji sa podane
w tablicy 111.3.1.

Tak wiec dziatanie wody na sole benzo-1,3-ditioliowe powo-
duje otwarcie pierscienia heterocyklicznego, co nastepuje z
tatwoscig nie spotykang dla analogicznych uktadéw heterocyk-
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licznych. Ten nietypowy, a jednocze$nie bardzo interesujacy
fakt skdonit mnie do podjecia bardziej szczeg6towych badan
przebiegu hydrolizy soli benzo-1,3-ditioliowych. Badania te

C'e: + A —

6a -c
OH
X X '|' 1 hcio4d
) VS H
cio;
19q9—€ 60 —C
+ HCIOAN
179 -c
tub
Y  m \lj
r2 /\ / sh
19a- c 6a-c
1 ]
rr'nN
. vYYV
17a-c H/ R2

Schemat 111.3.3
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wykazaty, ze wyodrebnione zwigzki, tj. 17a-c lub (i) 18a-c

sa wtdrnymi produktami reakcji. Tak jak w przypadku soli 4-
arylo- i1 4,5-diarylo-1,3-ditioliowych, pierwotnymi produktami
reakcji soli 6a-c z wodg sg odpowiednie 2-hydroksybenzo-1,3-
-ditiole 19a-c. Zwigzki te nie daja sie wyodrebni¢, gdyz *tat-
wo ulegajag dalszym przemianom na zwiazki 17a-c lub 18a-c.
zaleznie od warunkdéw reakcji. Na schemacie 111.3.3 przedstawi-
+am mojg propozycje przebiegu reakcji hydrolizy soli benzo-
-1,3-ditioliowych 6a-e , zachodzgcej w S$rodowisku kwasnym, w
ktérej wyodrebnianymi produktami sa tiolomréwczany 17a-c.

A.tak czgsteczki wody na C-2 w jonie 1,3-ditioliowym pro-
wadzi do powstania zasady karbinolowej 19a-c. ktéra prawdopo-
dobnie jest w rownowadze tautomerycznej z odmiang "merkapto-
-aldehydowg" 19 ©a-c (pordéw, schemat 111.2.2). W nastepnym eta-
pie karbinol 12 (lub "merkapto-aldehyd™ 197) reaguje jako nu-
kleofil z solg 6 dajgc korncowy produkt - tiolomréwczan 17.

Tablica 111.3.2

Sygnaty wystepujace w widmach NMR roztworow soli 5a-i
w CHACN z dodatkiem 12 moli wody na 1 mol soli

Przesuniecia chemiczne protonow (5, ppm)

Po-
cho- soli 6 11 17 + 19 19 17
dna
/0 1
-S-CnN -C- -C-
2-C-H Yarom S CXI4 arom 2-C-H 2-C-H

6a 11,45 8,87-7,99 10,05 (s) 7,67-7,04 6,62 6,39 (s)
) m (m (s)

6b 11,47 8,67-7,87 10,15 (s)** 7,55-6,91 6,60 6,40 (s)*
(a) (m 10,09 (s) (m) (@ 6,31 (s)

6c 11,12 8,40 (s) 10,05 (s) 7,42-6,98 6,56 6,25 (S)
(s) (m) @

*W reakcji powstajg dwa izomeryczne tiolomréwczany 17b [25d]
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Stwierdzenie przejsSciowego powstawania karbinoli 19a-c
stato sie mozliwe dzieki zbadaniu skfadu mieszanin reakcyjnych
przed wyodrebnieniem z nich produktéw koncowych. Dokonatam te-
go na podstawie pomiaréw widm NMR roztworow soli 6a-c w CH~ACN
z dodatkiem okreslonych ilosci wody [25c,d]. Analiza tych
widm, ktdérych wyniki sg zestawione w tablicy 111.3.2, wskazu-
je, ze w roztworze, oprocz substratu (soli 6) i1 tiolomréwcza-
nu (17), jest jeszcze drugi produkt hydrolizy, ktérym - jak
sgdze - jest odpowiedni 2-hydroksybenzo-1,3-ditiol 19a-c. Do-
wodzi tego singletowy sygnat o przesunieciu chemicznym 6
ok. 6,6 ppm wystepujacy w kazdym z tych widm. Jest to zakres
charakterystyczny dla rezonansu protondéw metinowych przy C-2
w 2-alkoksybenzo-1,3-ditiolach [28b,c]. Ponadto, jesli od
intensywnosci multipletu Harom produktéw hydrolizy soli 63-¢
(tabl. 111.3.2) odejmie sie udziat réwnowazny protonom aroma-
tycznym danego tiolomréwczanu (17a-c). to stosunek pozostatej
powierzchni tego multipletu do powierzchni sygnatu metinowego
przy 6 ok. 6,60 ppm wynosit 4:1 dla soli 6a, 3:1 dla soli
6b i 2:1 dla soli 6e, czyli odpowiada stosunkowi Harom:HQ 2
w odpowiednich zasadach karbinolowych 19a-c.

Kwasowa hydroliza soli benzo-1,3-ditioliowych w ukdadzie
homofazowym zachodzgca zgodnie ze schem. 111.3.3 i prowadzaca
do utworzenia karbinoli 1)) i tiolomrdowczanéw 12, jest reakcja
odwracalng, a stopien przemiany soli zwieksza sie ze wzrostenm
stezenia wody w mieszaninie reagujgcej. Z pomiardw widmowych
[25c,d,f] nie mozna byto doktadnie okresli¢ stopnia przemiany
poszczegblnych soli, ani oznaczy¢ wzglednych ilosci obu pro-
duktéw hydrolizy. Mozna jednak byto zaobseiwowa¢ pewne prawi-
dtowosci, a mianowicie:

a. tatwos¢ reagowania z wodg trzech pordéwnywanych soli ma-
leje w szeregu 6a.> 6b > 6, czyli najmniej reaktywna jest po-
chodna z dwiema grupami CHM w pierscieniu aromatycznym. Z in-
tegracji sygnatéw rezonansowych odpowiednich protondéw wynika,
ze w roztworze zawierajgcym ok. 12 moli wody na 1 mol soli di-
tioliowej hydrolizie ulega w przyblizeniu potowa zawartej w
roztworze soli 6a; w przypadku soli 6b zhydrolizowana jest
w tych warunkach ok. 1/3 jej cze$¢, a w przypadku soli 6e -
tylko ok. 1/5 cze$¢. Przy stosunku molowym wody do soli ditio-
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liowej wynoszacym ok. 20, w roztworze nie mi juz wykrywalnych
widmowo ilosci soli 6a ani 6b. zas s6l 6¢c just jeszcze wyraz-
nie widoczna w widmie NMR.

b. Zakwaszenie roztworéw wodno-acetoniti Jlowych soli 6a-c_
mocnym kwasem (np. CF~COOH lub HCIO”) powoduje odtwarzanie
soli, a wiec cofa ich hydrolize, ktdéra jest reakcjg odwracal-
ng.

Odwracalno$¢ hydrolizy potwierdzitem! dla nadchloranu 6a
przeprowadzajgc wyodrebniony tiolomréwczan 17a z powrotem w

nadchloran przez dziatanie 70% HCIO™ w Srodowisku bezwodnego
eteru

Przemiana tiolomréwczanu 17aw s6l 6a stanowi doktadne od-
wrécenie hydrolizy, o czym mogtam sie przekona¢ Sledzgc widma
NMR roztworéw tiolomréwczanu 17a w CDACN z dodatkiem CP~COOH
i (lub) wody [25c] . Zakwaszenie roztworu 17a w CHACN niewiel-
ka iloscig CP~COOH powoduje rozpad czgsteczki na zasade karbi-
nolowg 19a i soOl ditioliowg 6a, o czym Swiadczy pojawienie sieg
w widmie sygnatdw przy 6 = 11,45 ppm i 6 = 6,62 ppm. Z po-
réwnania intensywnosci tych sygnatdw mozna wnosi¢, ze oba
zwigzki tworzg sie w réwnomolowych ilosciach. Pod wptywem
wiekszych ilosci kwasu zasada karbinolowa 19a przeksztakca
sie w sol ditioliowg 6a, zas w obecnosci wody s6l 6a ulega
hydrolizie dajgac 19a i1 17a. Przemiany te sg zestawione na
schem. 111.3.4.

Udowodnitam wiec, ze podczas hydrolizy homofazowej soli
benzo-1,3-ditioliowych w Srodowisku kwasnym ustala sie okres$-
lony stan rownowagi dynamicznej, w ktorym uczestnicza (oproécz
wody i kwasu) trzy zwigzki: sol ditioliowg, zasada karbinolowa
i tiolomréwczan (schemat 111.3.3). Stezenia rdéwnowagowe tych
zwigzkow sg zalezne od stezenia wody i kwasu, jak tez od ro-
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X 19a 60

vw -"20//

17a -H+ \\ y +H20

Schemat 111.3.4

dzaju soli ditioliowej. Usuwanie tiolomréwczanu ze Srodowiska
reakcji, np. przez wytrgcanie go wodg, powoduje ciggte jego
odtwarzanie i dlatego jest on jedynym wydzielanym produktem
hydrolizy soli benzo-1,3-ditioliowych.

Réwniez tiolomrdéwczan 17a. jako jedyny produkt reakcji,
uzyskiwatam prowadzac hydrolize nadchloranu benzo-1,3-ditio-
liowego 6a w uktadzie heterofazowym (bez CH"CN) z jednoczesng
ekstrakcja czterochlorkiem wegla [25c]. W widmie NMR cztero-
chlorkowego roztworu poreakcyjnego soli 6a widoczne sa sygna-
+y pochodzgce od protondéw tiolomréwczanu 17a, nie ma natomiast
zadnych sygnatow” ktdre wskazywatyby na obecnos¢ zasady karbi-
nolowej 19a. Natomiast w analogicznym widmie uzyskanym dla
produktow hydrolizy heterofazowej soli 6b, oprocz sygnakdw
wywodzgcych sie od protonow tiolomrdwczanu 17b. obserwuje sie
dwa stabe, szerokie sygnaty w zakresie ok. 6,4 ppm i 3,3 ppm,
ktore sa charakterystyczne dla protonéw ugrupowania H-C-OH
w zasadach karbinolowych (porow, widma NMR produktow hydroli-
zy heterofazowej soli diarylowych 7e-b., tabl. 111.2.4 i dy-
skusja w rozdz. 111.2).

Zap3wne wiec hydroliza soli benzo-1,3-ditioliowych w ukta-
dzie heterofazowym przebiega wed4ug takiego samego modelu
(schem. 111.3.3) jak w uktadzie homofazowym, ale do warstwy
organicznej przechodza gtdéwnie tiolomrdéwczany VL, gdyz sg one
lepiej rozpuszczalne w CCI™ niz karbinole 19..
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Jak juz wspominatam, diugotrwate dziatanie wody na sole
benzo-1,3-ditioliowe 6a-e_w roztworze CH~CN prowadzi do pow-
stania zwiazkéw 18a-c (tabl. 111.3.1 1 schem. 111.3.2).
Stwierdzitam, ze do catkowitego przebiegu tej reakcji w Sro-
dowisku kwasnym potrzeba kilku dni [25d]. Natomiast w roztwo-
rze zawierajgcym katalityczne ilosci trdjetyloaminy (1,05 m
Et™N na 1 mol soli 6a, tabl. 111.3.1) reakcja konczy sie po
uptywie 1 godziny [25c]. Ponadto prowadzgc reakcje hydrolizy
soli 6a przez 1 godzine w $rodowisku obojetnym (1,0 m Et~N
na mol soli 6a, tabl. 111.3.1) uzyskatam dwa produkty: tiolor
mréwczan 17a 1 zwigzek 18a [25c]. DosSwiadczenia te dowodza,
ze zwiazki 18 powstajg z tiolomrdéwczandéw YJ, ktdére - jako es-
try kwasu mréwkowego i tiofenoli 20 - sg podatne na hydrolize.
Hydroliza przebiega dos¢ powoli w Srodowisku kwasnym, ale do-
datek katalitycznych ilosci trojetyloaminy wydatnie jg przy-
Spiesza. Na schemacie 111.3.5 podatam propozycje przebiegu
reakcji powstawania zwigzkow 18.w Srodowisku kwasnym, obojet-
nym lub wobec $ladéw trdjetyloaminy

179 -¢ 20q -c

18a~c

Schemat 111.3.5
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Potwierdzeniem tej propozycji jest widmo NMR acetonitrylo-
wego roztworu nadchloranu 6a z dodatkiem wody i tréjetyloami-
ny (15 moli H20 i 1,0 mol Ei”N na 1 mol soli 6a) wykonane na-
tychmiast po przygotowaniu. Wskazuje ono, ze w roztworze obec-
ny jest jedynie tiolomréwczan 17a i karbinol 19a. natomiast
nie ma jeszcze zwigzku 18a. Taki sam skdad ma roztwér aceto-
nitrylowy po catkowitej hydrolizie soli 6a w Srodowisku kwas$-
nym, przed wyodrebnieniem produktu (por. rys. 5 i 9w [25b] .
Doswiadczenia te dowodza, ze powstawanie merkaptanu arylowego
20. przez hydrolize tiolomrowczanu 17, jest etapem limitujgcym
szybkos¢ cyklu przemian prowadzacych do zwigzku 18 przedsta-
wionych na schem. 111.3.5.

Merkaptany arylowe 20 moga powstawaé nie tylko przez hy-
drolize tiolomrbowczanéw 13, ale réwniez przez ich dekarbony-
lacje zachodzgcg pod wptywem trdjetyloaminy. Wskazujg na to
reakcje soli benzo-1,3-ditioliowych 63-e. z wodg w CHACN w o-
becnosci 2 moli aminy na 1 mol soli (tablica 111.3.1), pod-
czas ktoérych obseiwowatam wydzielanie sie gazu [25d,e]. Pro-
duktami tych reakcji sg zwigzki 18a-c.

W osobnym doswiadczeniu poddatam dekarbonylacji wyodreb-
niony tiolomréwczan 17a dziatajgc trojetyloaming (1 mol) w
warunkach beztlenowych i bezwodnych, a na utworzony w ten spo-
sob tiofenol 20a podziatatam nadchloranem 6a, otrzymujac z
dobra wydajnoscig zwigzek 18a [25e].

Na schemacie 111.3.6 podatam réwnania reakcji, w ktdrych
powstawaniu zwigzkoéw 18" towarzyszy dekarbonylacja tiolomrow-
czanow 12.

Merkaptany 20, tworzgce sie przez dekarbonylacje (lu.b hy-
drolize) tiolomrowczanéw 1J, dos¢ +atwo utleniajg sie do odpo-
wiednich disulfidéw 21. Otrzymatam i zidentyfikowatam dwa ta-
kie disulfidy, tj. 2la i 21c [25d] przez utlenienie tlenem po-
wietrza produktow dekarbonylacji tiolomréwczandéw 17a i 17c
(schem. 111.3.7).

Powstawanie zwigzkoéw 11 czesto towarzyszy innym reakcjom
soli benzo-1,3-ditioliowych, jeSli nie zapewni sie $cisle bez-
wodnego $rodowiska tych reakcji, jak rowniez pewnym przemia-
nom 2-alkoksybenzo-1,3-ditioli. Zaobserwowat to J. Na kay-
ama (8], [29] w swych badaniach dotyczacych syntezy i re-
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akcji 2-alkoksybenzo-1,3-ditioli. Autor ten w pedni zgadza sie
z moimi propozycjami na temat mechanizmu powstawania zwigzkow
18 podczas hydrolizy soli benzo-1,3-ditioliowych [30].

Tworzenie sie zwigzkéw 18 bez udziatu wody stwierdzitam
badajac reakcje soli benzo-1,3-ditioliowych z aminami alifa-
tycznymi [3lJ; doswiadczenia te sa opisane w rozdz. IV tej
pracy.

I11.4. SOLE 2-FENYLOBENZO-1,3-DITIOLIOWE

Okazato sie, ze zastgpienie wodoru przez fenyl przy atomie
wegla w pozycji 2, ktory stanowi miejsce ataku nukleofildw w
kationie benzo-1,3-ditioliowym, powoduje dos$¢ istotng zmiane
w przebiegu reakcji tych soli z woda.

Pewne wzmianki na temat zachowania sie soli 2-fenylobenzo-
-1,3-ditioliowych (22) wobec wody mozna znalezé w pracach
Hurtleya i Smilesa [2]- Autorzy ci opisali
cykl przemian 2-fenylobenzo-1,3-ditiolu obejmujgcy reakcje so-
li 22 z wodg, ktorej produktem byta substancja zbudowana z
dwéch reszt 2-fenylobenzoditioliowych (23 na schem. 111.4.1).

Substancji tej przypisano budowe "tlenku" 2] na podstawie
analizy elementarnej oraz oznaczenia ciezaru czasteczkowego,
ktorych wyniki wprawdzie nieco odbiegaty od przewidzianych dla
wzoru sumarycznego CggH~0S”, lecz w oOwczesnych czasach mozli-
wosci rozstrzygniecia budowy tego typu zwiazkéw byty ograniczo-
ne

22

h2o

tub NaOH aq

(C26H ie=Ss0
Schemat 111.4.1
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W swoich badaniach [25d], [32] stwierdzit4am, Zze produkta-
mi reakcji nadchloranéw 2-fenylobenzo-1,3-ditioliowego (22a)
oraz 2-fenylo-5-metylobenzo-1,3-ditioliowego (22b) z wodg nie
sg "tlenki™ o budowie 213, tylko disulfidy 24a lub 24b (schem.
111.4.2)

AN+ i/ _C6H5 ClO4 + 2 H2®

Schemat 111.4.2
Zwigzki 24 powstajag z dobrymi wydajnosciami niezaleznie
od tego, czy Srodowisko reakcji jest kwasne, obojetne, czy
zasadowe, jak rowniez bez wzgledu na to, czy hydroliza jest

Tablica 111.4.1

Warunki i wyniki reakcji hydrolizy soli 22a i 22b

Warunki reakcji

Pro- a* b C d e

dukt

* ch3cn, O CH-JCN, ch3cn, h2o, h2o,
h2o, h20, ccid NaOH,
Et3N NaOH cci4

@ mol)
24a 79 1 95,4 82,2 92,1 62,5 79
24b 92,1 - 85,4 - 66,4 -

*
Wkraplanie wody do roztworu soli 22w CHACN.

Wkraplanie roztworu soli 22a w CHACN do wody.
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prowadzona w uktadzie®" jednorodnym, czy heterofazowym. Warunki
i wyniki wykonanych reakcji soli 2-fenylobenzo-1,3-ditiolio-
wych 22a 1 22b z wodg sg podane w tablicy 111.4.1.

Wyodrebniane w tych reakcjach di3ulfidy 24 nie sg oczywis-
cie pierwotnymi produktami hydrolizy soli 2-fenylobenzo-1,3-
-ditioliowych 22. Wprawdzie nie udato mi sie wykaza¢ obecnos$-
ci "zasad karbinolowych™ 25.w mieszaninach reakcyjnych, ale
zapewne tworzg sie one w pierwszym etapie reakcji, analogicz-
nie jak w przypadku soli 6a-c zawierajacych woddr przy C-2
(schem. 111.3.3). Karbinole 25 przechodzg nastepnie w odmiany
tautomeryczne 2jj° , ktére ulegajag utlenieniu na odpowiednie
disulfidy 24, zgodnie ze schem. 111.4.3. Prawdopodobnie utle-
nianie to zachodzi pod wpiywem kwasu nadchlorowego (lub jego
soli) obecnego w Srodowisku reekcji

22a-b
0
R
+ HC104
25q9-b 25'0-b
0
1
D] -C6H5 C6H5-C-S
25*a-b R R
[
24a-b

Schemat 111.4.3

Obecnos$¢ podstawnika fenylowego przy C-2 w pierscieniu 2-
hydroksy-1,3-ditiolu przypuszczalnie sprzyja przesunieciu roéw-
nowagi tautomerycznej 25 25" na korzy$¢ odmiany nie-cyklic»-
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nej. Ponadto podstawnik ten stwarza dodatkowe mozliwosSci sta-
bilizacji rezonansowej kationéw 2-fenylo-1,3-ditioliowych, co
mozna zapisa¢ strukturami granicznymi

Wskutek tego elektrofilowos¢ atomu wegla w pozycji 2 tych
kationow jest mniejsza w porownaniu z analogicznymi kationami
1.3-ditioliowymi podstawionymi wodorem przy C-2. ROwniez ze
wzgledéw przestrzennych pozycja 2 w kationach 2-fenylowych
(22) jest trudniej dostepna. Sadze, ze z tych powodoéw nie do-
chodzi do skutku atak karbinolu 25 (lub 25" ) na czgsteczke
soli 22, co jest zawsze obserwowane w przypadku reakcji soli
benzo-1,3-ditioliowych 6a-e_ zawierajgcych wodor przy C-2
(schem. 111.3.3).

Do pewnego stopnia analogiczne zachowanie wykazuje sol 2-

fenylobenzo-1,3-oksatioliowa 26.wobec wody, co stwierdzili
Degani, Pochi i Tundo [33]- Hydroliza

nadchloranu 26 rowniez nie zatrzymuje sie na etapie cyklicznej
"pseudozasady" 27; w Srodowisku kwasnym produktem reakcji jest
disulfid 28, ktdéry zapewne tworzy sie przez utlenienie zwigzku
2J" , bedacego tautomeryczng odmiana karbinolu 27. W Srodowisku
zasadowym natomiast produktem reakcji jest zwigzek 29, tworza-
cy sie z pewnosScig z wyjsciowej soli 26 1 "merkaptanu"™ 27°
zgodnie ze schem. 111.4.4.

W identycznych warunkach z soli 2-fenylobenzo-1,3-ditio-
liowych (22) nie otrzymuje sie produktéw analogicznych do
zwigzkéw 29, tylko odpowiednie disulfidy 24. (tabl. 111.4.1).
Jest to zapewne zwigzane z mniejszg elektrofilowosciag atomu
wegla w pozycji 2 pierscienia 1,3-ditioliowego niz pierscienia
1.3-oksatioliowego.
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S OH SH
H>0 Cia;
0 cbh5 © a5
26 27 27.
CcH3CN HZ20, NaOH rﬂ

Schemat 111.4.4

I11.5. SOLE 2-METYLOBENZO-1,3-DITIOLIOWE

Deficyt elektrondéw w. pierscieniu 1,3-ditioliowym przejawia
sie wzmozong kwasowos$cig grup funkcyjnych znajdujgcych sie w
pozycji 2; m.in. niezwykle duzg ruchliwo$¢ wykazuja wodory
grupy metylowej w solach 2-metylobenzo-1,3-ditioliowych JO.
Zaobserwowali to po raz pierwszy L. Soder i R*Wi -
zinger [34] stwierdzajac, ze nadchloran 2-metylobenzo-
-1,3-ditioliowy ~0.ulega kondensacji ze zwigzkami karbonylowy-
mi z utworzeniem barwnikéw cyjaninowych 31

Schemat 111.5.1
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Ci sami autorzy stwierdzili tez, ze nadchloran 30 reaguje

réwniez z solg 2-metylotio-1,3-ditioliowg 32 oraz z solg 6a

dajgc odpowiedni barwnik cyjaninowy 33 [3b], [34], zgodnie z

W monografii dotyczacej reaktywnosci soli 1,3-ditioliowych
[1a] ruchliwo$¢ wodoru grupy CH™ w kationie 30 uzasadniona
jest stabilizacjg rezonansowg tzw. "anhydrozasady"™ 34 powsta-

jacej po odprotonowaniu kationu 30, zgodnie z

2. li
Schemat 111.5.3

Badajac przebieg hydrolizy nadchloranu 2-metylobenzo-1,3-
ditioliowego 22 [32], stwierdzitam, ze sdél ta znacznie #tatwiej
ulega odprotonowaniu niz sole 2-H-benzo-1,3-ditioliowe 6a-¢ .

Wyniki wykonanych przeze mnie tej serii reakcji sg zestawione

w tabl. I111.5.1.
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Tablica 111.5.1

Produkty reakcji nadchloranu 2-metylobenzo-1,3-ditioliowego
(30) z wodg 1 (lub) trdéjetyloaming

\ Warunki a b c d e
\ reak- Hydroli- Hydroliza homofazowa
\ cji za hete-
Sr. Sr. Sr. i CH3CN +
rofézowa kwasne obojetne zasadowe E13N
Sr.
) Hgo, h2o, h2o, 2 mole)
Pro- \ kwasne ch3cn ch3cn, ch3cn,
dukty \ HQQ’ 1 mol 2 mole
reakcji \ ccla Et3N Et3N
prod. 35 37 37 37 37
gtowny
prod. 37 + inne* brak brak brak
uboczne inne”

*

Hie wyodrebniano i nie zidentyfikowano.

Okazato sie, ze w reakcji nadchloranu 30 z wodag przebiega-
jacej w uktadzie heterofazowym w Srodowisku kwasnym (tabl.
I111.5.1, reakcja a) powstaje tiolooctan 35 jako produkt g¥éw-
ny. Zwigzek ten powstaje zapewne w analogicznym cyklu prze-
mian, jaki zaproponowatam dla hydrolizy soli 6a-_e¢ (schem.lll.
3.3). Reakcja polegataby wiec na ataku czgsteczki wody na C-2,
ktory jest centrum elektrofitowym w kationie "0, utworzeniu
"zasady karbin®olowej"™ 36 i przereagowaniu tego karbinolu (lub
jego odmiany tautomerycznej 36" ) z solg ditioliowg 30, zgodnie
ze schem. 111.5.4.

Tiolooctan 25 jest produktem hydrolizy soli 30 tylko wtedy,
gdy reakcja zachodzi w uktadzie heterofazowym wobec kwasu wy-
dzielajacego sie z soli ditioliowej. Je$Sli natomiast na sol
dziata sie wodg w roztworze acetonitrylowym, to zaréwno w Sro-
dowisku kwasnym (reakcja b), jak i obojetnym (reakcja c) czy
zasadowym (reakcja d) produktem “reakcji jest przede wszystkim
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'y s
[ [F+)VcH3 Cl04 + H20

0
+ HCI04
[36 =s=je;J + 30 + hcio4
Schemat 111.5.4
alken 37 (tabl. 111.5.1). Ten sam zwigzek otrzymuje sie dzia-

tajac trojetytoaming na nadchloran 2Q w bezwodnym acetonitrylu
(reakcja e).

Sadze, ze alken 37 powstaje z soli 30 w reakcji obejmuja-
cej oderwanie protonu od grupy metylowej (przez czgsteczke
aminy lub wody), ktéra to reakcja skutecznie konkuruje z hy-
drolizg, czyli atakiem wody na 0-2. Utworzona po odprotonowa-
niu "anhydrozasada" 24 #%gczac sie z solg ditioliowg ~0 daje
koncowy produkt 37. Dimeryzacja "anhydrozasady" 34 na alken
37 jest procesem mato prawdopodobnym. Proponowane przemiany sg
przedstawione na schem. 111.5.5.

Odprotonowanie soli 2-metylobenzo-1,3-ditioliowej .30 w u-
ktadzie homofazowym zachodzi tak #atwo, ze nawet w Srodowisku
kwasnym i w obecno$ci duzego nadmiaru wody powstaje g#oéwnie
alken 37, a nie produkt hydrolizy, tj. tiolooctan 35. W tych
warunkach sole 2-H-benzo-1,3-ditioliowe 5a-~_ulegajg wytacznie
hydroli«zie (tabl. 111.3.1). Ponadto hydroliza skutecznie kon-



Rozdz.lll. Hydroliza soli 1,3-ditioliowych

H20 Iub
i E13N
+j>-CH3 CK* —— -
S -HClo 4
30 3
lub
37
Schemat 111.5.5

kuruje z odprotonowaniem soli 6 nawet wobec umiarkowanych ilos$?
ci wody w Srodowisku zasadowym [25e] Natomiast odprotonowanie
soli 2-H-benzo-1,3-ditioliowych 6 zachodzi bardzo tatwo dzia-
taniem zasad w Srodowisku bezwodnym (rozdz. 1V.2).

Sadze, ze zaobserwowang réznice w +atwosSci odprotonowania
soli 6. 1 X). dobrze thumaczy rozwazanie trwato$S.ci sprzezonych
zasad wywodzgcych sie od kationdw tych soli, a mianowicie
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“H-«
CH2
—H*

30 34

Po oddysocjowaniu protonu od kationu 2-H-benzo-1,3-ditio-
liowego tworzy sie karben - ylid 9 z wolng parg elektronéw,
ktora jest w duzej mierze zlokalizowana na C-2 pierscienia
heterocyklicznego. Natomiast w przypadku odprotonowania ka-
tionu 2-metylobenzo-1,3-ditioliowego 30.wolna para elektrondw
znajduje sie na C~ wzgledem pierscienia 1 moze utworzyé
wigzanie Jr(C2 = Crt)} zatem tworzgca sie anhydrozasada 34
jest czgstka znacznie trwalszg niz karben - ylid 9.



ROZDZIAL IV

REAKCJE SOLI 1,3-DITIOLIOWYCH Z AMINAMI

Aminy w reakcjach z golami 1,3-ditioliowymi zachowujg sie
jak zasady, badz tez jak odczynniki nukleofitowe, czyli moga
d jkonywac:

a) odprotonowania kationu 1,3-ditioliowego, co prowadzi
do utworzenia karbenu, lub tez

b) nukleofilowego ataku grupy aminowej na C-2 w kationie
ditioliowym, co prowadzi do U-alkilowania amin.

Ponadto, w przypadku amin aromatycznych moze zachodzi¢ re-
akcja polegajaca na elektrofitowym podstawieniu do piersScienia
aromatycznego (C-alkitowanie amin aromatycznych, reakcja c) na
schem. 1V.1)

Schemat 1V.1
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Reakcje soli ditioliowych z aminami majg obszerng litera-
ture dotyczgcg wszelkiego rodzaju amin i wielu soli [la],

[27], [30j, [35]. Jednak w wiekszos$ci ze znanych mi prac auto-
rzy ograniczaja sie do przedstawienia uzyskanych wynikéw, nie
komentujac ich i nie wyciggajac wnioskéw na temat przebiegu
reakcji. Jedynie K. M. Pazdro i W. Polaczko-
w a [35d,e] na podstawie swoich doswiadczen wysuneli pewne
sugestie odnosnie mechanizmu reakcji amin z nadchloranem 4,5-
-difenylo-1,3-ditioliowym (7e).

Moje badania dotyczyty przede wszystkim reakcji soli ben-
zo-1,3-ditioliowych 6a-d z drugorzedowymi aminami alifatycz-
nymi [31]; wyniki ich sg przedyskutowane w rozdz. 1V.2.B. Jed-
nak w przegladzie literatury omdéwitam rowniez reakcje soli
4-arylo- i1 4,5-diarylo-1,3-ditioliowych, z uwagi na dos¢
istotne roznice miedzy sposobem reagowania, jaki zaobserwowa-
+am dla soli typu benzo-, a tym, jaki jest opisany dla pochod-
nych arylo- i diarylo-1,3-ditioliowych. Z przegladu literatu-
ry wytgczytam natomiast reakcje z aminami aromatycznymi.
Najwazniejsze dane literaturowe dotyczace tych reakcji obej-
mujg nastepujgce pozycje: [la], [3b], [30], [34] i1 f35b-e] .

IV.1L REAKCJE Z AMINAMI ALIFATYCZNYMI TRZECIORZEDOWYMI

Trzeciorzedowe aminy alifatyczne z duzg tatwoscig odproto-
nowujg sole 1,3-ditioliowe (reakcja a) na schemacie 1V.1) z
wytworzeniem odpowiedniego karbenu. Je$Sli reakcja ta zachodzi
w warunkach bezwodnych i bezprotonowych, to koncowym produk-
tem jest tzw. "dimer"™ karbenu, czyli pochodna 1,4,5,8-tetra-
tiafulwalenu (TTP) o wzorzes
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Reakcja ta zostata .zastosowana ponad 10 lat temu do otrzyma-
nia kilku pochodnych tetratiafulwalenu, a mianowicie pochodnej
2,3,7,6-tetrafenylowej 38a [35c,e], 2,6 (lub 7)-diarylowych
38b i 38e [14] i 2,6(lub 7)-dimetylowej 38d [14], jak tez kil-
ku dibenzotetratiafulwalen6w 39a-d [25e,fJ , [31]. Przyktady
tych syntez sa podane na schemacie Iv .1.1.

Et3 N Sv/R1 (lub R2
2 X
| lub  (i-Pr)2 NEt
- S AR 2 (lub RY)
38q-<j
a: Rl1= R2 = CgH5
b: R1= C6H5t R2 =H*
Rl = p-CH30-CgH4-, R2 _ H
d: Rl = R2 = CH3
Et3 N (lub R2)
2
2 (lub RY
6a-d 390-d

a: Rt= R2 - H

1
I

b: Rl= CH3, R2
£: Rl= R = CH3

d: Rl= $r, R2 =hn
Schemat 1v .1.1

NajczesSciej uzywanymi w tych reakcjach aminami sg trojety-
loamina lub N-etylodwuizopropyloamina.

W nastepnych latach ta metodg otrzymano wiele pochodnych
tetratiafulwalenu. Zainteresowanie tymi zwigzkami stale wzra-
sta z uwagi na niezwykle duzg przewodnos¢ elektryczna ich
kompleksow typu donor-akceptor, ktore wykazujag wkasnosci "me-
tali organicznych"™ i sa obecnie intensywnie badane [36].
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aem karbenu ylidu 2[, ktéry jest sprzezona zasadg kationu
1*3-ditioliowego 1_(por. schem. 1,3.1). W nieobecnos$ci innych
reagentow karben .ylid reaguje jako nukleofil z kationem 1

dajac, poprzez TTF*H+, odpowiednia pochodng tetratiafulwalenu

+B -BHA itd.

Schemat 1V.1.2

Taki przebieg reakcji powstawania pochodnych TTF z soli
1,3-ditioliowych zostat sformutowany niemal jednocze$nie
przez kilka grup pracujacych w tej dziedzinie [14]» [25e],
[35d]. Postuzono sie przy tym analogig z reakcja odprotono-
wania soli N-alkilotiazoliowych przez aminy Ill-rzedowe [37.

IV.2. REAKCJE Z AMINAMI ALIFATYCZNYMI PIERWSZO-
| DRUGORZEDOWYMI

IV.2.A. Sole 4-arylo- i 4,5-diarylo-1,3-ditioliowe

V/odory grupy aminowej w aminach alifatycznych pierwszo- i
drugorzedowych z tatwoscig ulegaja podstawieniu jedng lub
dwiema grupami ditiolilowymi w reakcjach tych amin z solami
1,3-ditioliowymi. Zostato to stwierdzone dziesie¢ lat temu
przez Pazdre i Polaczkowg dla nadchloranu 4,5-difenylo-1,3-
ditioliowego Je [35d,e] oraz przez Takamizawe i
Hira.i dla wodorosiarczanu 4-fenylo-1,3-ditioliowego Ji_
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[35b] . Wybrane przykdtady z wykonanych przez tych autorow re-
akcji z réznymi I i Il rzedowymi aminami ag podane na achem.
IV. 2.A..1. Produktami tych reakcji uzyskiwanymi z bardzo dobry-
mi wydajnosciami, byty odpowiednie N-(1,3-ditiolilo-2)-aminy
40 lub N,N-bis(1,3-ditiolilo-2)aminy, np. 41

7e lub _7i_ 40e lub 40i

e.. R1 = H, R2=C"H"sX = CIO"; R1= R2«H, X = HS04

+ c6h5ch2nh3cio”

Schemat 17.2.A.1

Ponadto K. M. Pazdro [38] stwierdzit, ze w reak-
cji soli Te z piperydyng obok aminozwigzku 40e powstaje jako
produkt uboczny tetratiafulwalen 38a, jesli w reakcji nie za-
pewni sie odpowiedniego nadmiaru aminy. Obserwacji tej autor
nie komentuje.

Pazdro i Polaczkowa [35e] rozwazajac drogi, na ja-
kich moze nastgpié¢ przemiana reagentéw w produkty w badanych
przez siebie reakcjach soli 7e z aminami, zaproponowali naste-
pujacy schemat

Potraktowanie soli 1,3-ditioliowych 11l rzedowg aming
alifatyczng prowadzi do wytworzenia stabilizowanego rezonan-
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C6H5"/s )
a
o

™Q
Te

C6HS5~ / s h

C6H5 C)

40e

s/-

+ 7e

C6 H5

C6h5

s / 67*5

38a

Schemat IV.2.A.2

H-Ditioliloamina 40e moze powstawa¢ zgodnie z drogg ozna-
czong na schemacie A® Apolegajagcag na nukleofilowym ataku
aminy na C-2 kationu 1,3-ditioliowego i nastepnym odprotono-
waniu kationu N-ditioliloamoniowego przez inng czgsteczke a-
miny. (W zadnym etapie tego cyklu przemian nie bierze udziatu
karben, dlatego w dalszej czesSci pracy droge te bede okres$la-
ta jako "nukleofitowg™). Mozliwa jest rdwniez inna sekwencja
reakcji prowadzgca do produktu 40e. Jest ona oznaczona na
schemacie B~, a polega na odprotonowaniu kationu 1,3-ditio-
liowego i powstaniu karbenu (atak aminy na woddr przy C-2),
ktory nastepnie w reakcji z aming daje produkt korncowy, tj.
40e (droga "karbenowa™). Trzecia z kolei droga, na ktoérej
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moze dojs¢ do N-alkilowania aminy solg 1,3-ditioliowa, to

cigg reakcji oznaczony na schemacie Al B~, rézniacy sie od
poprzedniego cyklu przemian tym, ze"karben nie powstaje przez
odprotonowanie kationu ditioliowego (nie A%), tylko przez roz-
pad kationu N-ditioliloamoniowego (Bg). Na podstawie swoich
dociekan Pazdro i Polaczkowa [3560] P<=~
stuluja ciag przemian oznaczony na schem. 1V.2.A.2 AM A™ jako
przypuszczalng droge reakcji N-alkilowania amin I i Il rzedo-
wych nadchloranem 4,5-difenylo-1,3-ditioliowym, czyli "nukle-
ofilowy" przebieg tej reakcji.

Tetratiafulwalen 38a, bedacy niekiedy produktem ubocznym
reakcji soli Je. z piperydyng, moze powstawa¢ bez udziatu ami-
nozwigzku 40e. a mianowicie w reakcji karbenu H 2z solg di-
tioliowa, co oznaczono na schem. I1V.2.A.1 jako C Z kolei
karben 11 moze tworzy¢ sie przez odprotonowanie soli 1,3-di-
tioliowej (A”™) lub przez rozpad soli N-diiioliloamoniowej
(Bg). Mozliwe jest rowniez, ze TTP 38a powstaje we wtdrnej
reakcji aminozwigzku 40e 2 solg 1,3-ditioliowg I1® ktora jest
oznaczona na schemacie literg ; w tej reakcji rowniez przej-
sciowo tworzy sie karben [12], [35e]. Moim zdaniem fakt pow-
stawania zwigzku 38a raczej jednoznacznie wskazuje na uczest-
nictwo karbenu w tej reakcji.

IV.2.B. Sole benzo-1,3-dltioliowe

W reakcjach soli beno-1,3-ditioliowych z drugorzedowymi
aminami alifatycznymi, podobnie jak w reakcjach z wodg, zaob-
serwowatam wyrazng tendencje do otwierania piers$cienia hetero-
cyklicznego, czego nie obserwowali w swych dosSwiadczeniach
ani Pazdro i1 Polaczkowa, ani Takamizawa i Hirai.

Dla Kkilku nadchloranéw benzo-1,3-ditioliowych z réznymi
podstawnikami w .pierscieniu benzenowym 6a-d_ stwierdzitam, ze
reagujg one tatwo i szybko tak z piperydyng, jak i z morfoli-
ng dajgc dwa produkty: odpowiednig N-(benzo-1,3-ditiolilo-2)-
amine 42 (lub AZ ) oraz zwiazek 18" bedacy produktem otwar-
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Tablica 1IVv.2.B.1

Procentowe udziaty produktow uzyskiwanych
w reakcjach soli 6a-d z piperydyng i z morfoling

Produkty reakcji z Produkty reakcji z
piperydyna morfoling
Sol i . /
1 3-ditioliowa zwiagzek 18 zwiazek 42 zwigzek 18 zwigzek 420
K* Z*l* K* Z** K* Z ~ K* Z**
G>—|’]1 64 9 36 90 36 10 64
60
88 66 12 34 61 35 39 65
6b
ch3V *fY 's\
87 78 13 22 53 29 47 71
6c
90 51 10 49 74 26 26 74
6d

K - oznacza "kwasne" Srodowisko reakcji.

***7 - oznacza "zasadowe" Srodowisko reakcji.
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cia piersciania 1,3-ditioliowego. Ten drugi produkt reakcji
jest takim samym zwigzkiem, jaki otrzymuje sie w wyniku za-
sadowej” hydrolizy soli benzo-1,3-ditioliowych (rozda.lll_3).
Oczywiscie obecnie omawiane reakcje byty wykonywane w warun*
kach scisle bezwodnych, aby wykluczy¢ mozliwos¢ udziatu wody
w postawaniu zwigzkoéw 18a-d. Sumaryczny bilans reakcji soli
6a-d z piperydyng i morfoling jest podany na schemacie 1V.2.
B.1.

/ \ ch3cn
Cl0o7 + 6 HN A
\__1" tpok. /—V

Z - CH2 42o0-d

Z - 0 42'a -d

3\
+ 4 H2N Z C10£
V_Yy
U3
180-d
a: R = R? ¢c: RL = R2  CH-
b: RL =CH3) R2 = H d: RL = Br, R = H

Schemat IV.2.B.1

W zadnej z wykonanych reakcji soli 6a-d z piperydyng, ani
z morfoling nie zauwazytam powstawania odpowiedniego tetra-
tiafulwalenu, tj. zwigzku 39a-d. Stwierdzitam natomiast, ze
wzgledne ilosci obu produktow uzyskiwanych w tych reakcjach,
tj. zwigzkow 42 (lub 42r) i 18, zalezg w istotny sposob od
kolejnosci dodawania reagentow, a miaijowicie stosunkowo wie-
cej aminozwigzkdéw 42 lub 42* uzyskuje sie dodajgc s6l ditio-
liowag do aminy. Taka procedure umownie okre$lam jako "zasa-
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dowe™ Srodowisko reakcji; odwrotne postepowanie - tj. dodawa-
nie aminy do soli 6 - okreslam terminem "kwasne" Srodowisko
reakcji. Wzgledne ilosSci poszczeg6lnych produktow uzyskiwa-
nych w tych reakcjach sg podane w tabl. 1V.2.B.1.

Wyniki tych doswiadczen pozwolity oszacowa¢ wptyw trzech
parametréw na kierunek reakcji, a mianowicie: $rodowiska re-
akcji, zasadowosci aminy i elektrofilowosci soli 1,3-ditio-
liowej. Okazato sie, ze:

1. "Nadmiar"™ aminy ("zasadowe" Srodowisko) sprzyja powsta-
waniu aminozwigzkow 42 (lub ), zas "nadmiar" soli 1,3-di-
tioliowej (Ckwasne" Srodowisko) jest korzystny dla powstawa-
nia produktéw z otwartym piersScieniem 18.

2. W reakcjach z morfoling z reguty otrzymuje sie mniej
produktéw z otwartym pierscieniem (tj. zwigzkoéw 18), niz w
analogicznych reakcjach z piperydyna - niezaleznie od sposo-
bu prowadzenia reakcji oraz niezaleznie od rodzaju soli 1,3-
ditioliowej. Zatem uzycie stabszej zasady jest korzystne dla
reakcji tworzenia aminozwigzku.

3. Nie stwierdzono wystgpienia wspétzaleznosci miedzy
wzglednymi udziatami obu produktéw reakcji, a elektrofilowos$-
cig badanych soli benzo-1,3-ditioliowych, ktéra bytaby ogdlna
dla wszystkich serii wykonanych reakcji. Wptyw elektrofilowos$-
ci soli £na kierunek reakcji przejawia sie najbardziej w
przypadku reakcji z morfoling zachodzgcych w warunkach "kwas-
nych”™, w ktdérych tendencja do tworzenia aminozwigzkéw"rosnie
W Sszeregu 42" a < 42" b < 42" ¢, czyli zgodnie ze spadkiem e-
lektrofilowosci atomu wegla w pozycji 2 odpowiedniego kationu
ditioliowegol. Przeciwng, cho¢ nieco mniej wyrazng tendencje

Przyjmuje, ze elektrofilowo$¢ porownywanych soli maleje w
szeregu: ba > 6b. > 6¢c. czyli zgodnie z ich C-H kwasowosciag
okreslong na podstawie pomiarow szybkosci wymiany na deuter
wodoru zwigzanego z C-2 (patrz: tabl. 11.1.B.1 oraz [12J.
Dla pochodnej 6d pomiaréw szybkosSci wymiany H/D nie wykony-
wano, dlatego nie mozna jej whaczy¢ do tych rozwazan.
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obserwuje sie w reakcjach z piperydyng zachodzgcych w warun-
kach "zasadowych™".

Zatem najwiekszg tendencje do powstawania aminozwigzkow
42 obserwuje sie w reakcjach z mniej zasadowg morfoling, gdy
sg one prowadzone "wobec "nadmiaru"™ tej aminy. Natomiast wiek-
sza tendencja do powstawania produktéw z otwartym pierscienienm,
tj. zwiazkow 18, jest cechg charakterystyczng reakcji z bar-
dziej zasadowg piperydyng, zwkaszcza, gdy sg one prowadzone
w warunkach "nadmiaru"™ soli ditioliowej.

Powyzszych obserwacji nie mozna logicznie zinterpretowad
przyjmujac, ze badane reakcje soli benzo-1,3-ditioliowych za-
chodzg weddtug mechanizmu "nukleofilowego"™ zaproponowanego dla
soli 4,5-difenylo-1,3-ditioliowej Je.(droga Al Ag na schem.
IV.2.A.2). Przede wszystkim niezrozumiate bytoby powstawanie
zwigzkow z otwartym pierscieniem, tj. 18a-d. na drodze nukleo-
fitowej. Ponadto sole benzo-1,3-ditioliowe, jako bardziej
elektrofilowe od soli 4,5-difenylo-1,3-ditioliowej (tabl.
11.1.B.1), powinny wykazywa¢ wiekszg tendencje do tworzenia
N-(1,3-ditiolilo-2)amin, gdyby reakcje zachodzity drogg '"nu-
kleofilowg". Z wykonanych doswiadczen wynika, ze jest akurat
odwrotnie. Nastepnie, jesliby reakcje te polegaty na nukleo-
filowym ataku aminy na C-2 soli ditioliowej, to w przypadku
piperydyny - jako silniejszego nukleofilu - powinno powstawac
stosunkowo wiecej aminozwigzkow, niz w przypadku morfoliny;
tymczasem jest réwniez odwrotnie.

Wydaje sie zatem, ze droga "nukleofilowa™ nie moze stano-
wi¢ jedynego sposobu reagowania soli benzo-1,3-ditioliowych
z aminami alifatycznymi. Zaproponowatam wiec inny sposob prze-
biegu tej reakcji, ktdéry jest podany na schemacie 1V.2.B.2,
polegajacy na przejsciowym powstawaniu ylidu amoniowego 44.

N-(Benzo-1,3-ditiolilo-2)aminy 42 lub 42", bedgace jednym
z dwéch produktéw omawianych reakcji, mogdyby powstawaé w
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Schemat 1V.2.B.it
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spos6b postulowany dla reakcji soli 4,5-difenylo-1,3-ditio-
liowej, tj. zgodnie z droga A2» Jednak omdéwione poprzednio
fakty doswiadczalne sugerujg, ze ten sposdb reagowania nie od-
grywa pierwszoplanowej roli w przypadku soli benzo-1,3-ditio-
liowych. Przypuszczam wiec, ze w tym przypadku mozliwy do po-
mySlenia jest inny mechanizm vreakcji powstawania amino-
zwigzkéw 42 Club 4. ), a mianowicie droga B~, obejmuja-
ca utworzenie ylidu amoniowego 44* ktéry nastepnie przez pro-
ste przeniesienie protonu od azotu do wegla przeksztakca sie

w produkt koncowy. Jako ewentualne sposoby powstawania ylidu
44 mozna postulowaé¢: 1) droge Bl B2, ktérej istote stanowi
nukleofilowy atak aminy na karben benzo-1,3-ditioliowy » utwo-
rzony przez odprotonowanie soli 6, 2) droge A" B/ réznig-
ca 8if od poprzedniej tylko sposobem generowania karbenu 9,
oraz 3) droge Al B”, w ktérej nie bierze udziatu karben 9.

Nie sadze, aby mozna byto rozstrzygngé, ktdre z tych przypusz-
czen stanowi rzeczywista droge powstawania ylidu 44.

Przypuszczam, ze drugi produkt uzyskiwany w omawianych re-
akcjach, tj. zwigzek 18, powstaje z ylidu 44 i soli ditiolio-
wej 6. w cyklu przemian oznaczonych na schem. 1V.2.B.2 jako
Bg - Bg. Pierwszy etap tego cyklu (reakcja Bg) polega na nu-
kleofilowym ataku atomu siarki w ylidzie 4jl na C-2 w katio-
nie ditioliowym 6, prowadzacym do ~otwarcia pierscienia. Kof-
cowymi produktami tego ciggu renkcji sa: zwigzek 1_8 oraz
trisfamino)metan "43- w zadnej z badanych reakcji nie wyodreb-
niono odpowiedniego zwigzku 43, ani tez nie udokumentowanot
jego powstawania. Wiadomo wprawdzie, ze tego rodzaju zwigzki,
jako ortoamidy kwasu mréwkowego, sa substancjami nietrwatymi
[39], jednak w zbiorczym artykule [40] znajduje sie wzmianka
o wyodrebnieniu trisfmorfolino)metanu. Nalezy zatowaé, ze nie
zostaty podjete badania majgce na celu wykazanie tworzenia
sie zwiazkow 42, choéby metodami fizycznymi, lub tez proéby
stwierdzenia obecnosci produktéw ich rozktadu.

Szanse utworzenia ylidu 44. w reakcji karbenu 1,3,-ditio-
liowego z aming (reakcja Bg) zalezag zar*"’fo od nukleofilowos$-
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ci aminy, jak i elektronoakceptorowosci karbenu. W serii roz-
patrywanych reagentéw powinno to najtatwiej nastepowaC w re-
akcji karbenu wywodzgcego sie od soli ditioliowej 6a, ktoéra
jest najsilniejszym C-H kwasem (rozdz. 11.3) z piperydyng.
(Wykazano duzo lepszg nukleofilowos¢ piperydyny niz morfoli-
ny [41] ). Jest to zgodne z wynikami moich dosSwiadczen (tabl.
IV.2.B.1): proporcjonalnie wiecej produktow 18a-d uzyskuje
sie w reakcjach z piperydyna, niz z morfoling, a ponadto sto-
sunkowo najwiecej produktu otwarcia pierscienia - 18a - pow-
staje w reakcjach soli 6a. W Swietle mechanizmu "ylidowego"
zrozumiaty wydaje sie rowniez fakt, ze "nadmiar" soli ditio-
liowej (warunki "kwasne"™) sprzyja powstawaniu zwigzkow 18.

Wprawdzie karbeny 1,3-ditioliowe w wiekszosci reakcji wy-
kazujg charakter nukleofilowy (a@"zdz. 1.2), znane sg jednak
pewne doswiadczenia sugerujgce elektrofilowos¢ karbendw ben-
zo-1 ,3-ditioliowych w stosunku do okreslonych odczynnikéw.

Schemat 1V.2.B.3
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Mianowicie G. Scherowsky [7] dziatajac nadchlo-
ranem 5-metylobenzo-1,3-ditioliowym (6b) na dietylotioacetal
ketenu w obecnosci Et"N, otrzymat zwigzek 45, obok "dimeru"
karbenu tj. 39b. Zdaniem autora zwigzek 45 powstaje wskutek
ataku Jr-elektronéw z wigzania C=C z acetalu ketenu na C-2
karbenu, zgodnie ze schem. 1V.2.B.3.

W. 6radowsKka [19a] z kolei, generujac okreslo-
nymi sposobami karbeny 1,3-ditioliowe w obecnosci 2-metylofu-
ranu, otrzymywata produkty podstawienia wodoru przy C-5 piers-
cienia furanowego grupa 1,3-ditiolilowg-2, czyli zwigzki 46,
co uzasadnita w nastepujacy sposob (schem. 1V.2.B.4).

Schemat 1V.2.B.4

Powstawanie produktéw otwarcia piersScienia heterocyklicz-
nego (18.), obok N-(1,3-ditiolilo)amin 4? (czy 42" ), wydaje
sie by¢ procesem szczegOlnie uprzywilejowanym, jesli drugo-
rzedowa amina biorgca udziat w reakcji z solg benzo-1,3-ditio-
liowg ma budowe cykliczng. Wskazuja na to wyniki kolejnej serii
moich doswiadczen, w ktorych nadchloran benzo-1,3-ditioliowy
(6a) reagowat z nastepujgcymi aminami: dibenzyloaming (47a).
diizopropyloaming (47b). benzyloaming (47c), lub pirolidyng
f47d). przy czym reakcje te prowadzono w acetonitrylu, wobec
"nadmiaru™ soli ditioliowej [3laj. Reagenty i produkty tych
reakcji sg podane na schem. 1V.2.B.5.
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-\\
t-O -H C102 “mmiN

rox Xr1

XR1

6a 47a-d 42" a-d
R = R1 = C6H5CH2 a:
b: R = R1 = (CH3)2CH b.:

e: R = C6H5CH2, R1 = H e: R

d: R-R1 = (CH2)4

ck- R-R» = (CH2)4 produkt gTwny

Schemat 1V.2.B.5

W Swietle poprzednich ustalen, zardéwno warunki tych reak-
cji ("kwasne"™ Srodowisko), jak i charakter reagentow (silnie
C-H kwasowy kation 1,3-ditioliO7;y, silnie zasadowe aminy) po-
winny sprzyja¢ powstawaniu zwigzku 18a, Tymczasem okazato sieg,
ze w przypadku amin acyklicznych, tak drugo-, jak i pierwszo-
rzedowych, g4ownym produktem reakcji jest odpowiednia N-(ben-
zo-1,3-ditiolilo-2)amina 42“a-b lub N,N-bis(benzo-1,3-ditio-
lilo-2)amina 42"c. Natomiast pirolidyna (47d) przereagowata
analogicznie do poprzednio oméwionych amin cyklicznych, tj.
dajac w przewadze produkt otwarcia pierscienia.

Trudno jest wyjasni¢ dlaczego w reakcjach soli &a z ami-
nami acyklicznymi preferowane jest N-alkilowanie amin, zas$ w
reakcjach z aminami cyklicznymi dochodzi do gtosu proces pro-
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wadzgcy do zwigzkéw 18, By¢ moze aminy cykliczne stwarzaja
mniejsze zawady przestrzenne w trakcie powstawania ylidu amo-
niowego -44 lub podczas dalszych jego przemian zgodnie z drogg
Bg - Bg (schem. 1V.2.B.2), niz aminy acykliczne. Jest .to su-
gestia, ktorej w zadnym razie nie mozna uzna¢ za udokumentowa-
ne wyjasdnienie rozwazanej obserwacji.

Po zakonczeniu przeze mnie doswiadczen dotyczacych reak-
cji soli Sa-d z aminami ukazata sie publikacja J. N akay-
amy i wsp. [30] poswiecona reakcjom fluoroboranu benzo-
-1,3-ditioliowego (48) z odczynnikami nukleofitowymi, w tym
réwniez z benzylo- i dibenzyloaming. Stosujgc w reakcjach,
oprécz aminy alifatycznej, pirydyne i dodajgc s6l 48 do mie-
szaniny tych amin uzyskiwano z bardzo dobrymi wydajnosciami
N-(benzo-1,3-ditiolilo-2)dibenzyloamine 42" a lub N,N-bis(ben-
zo-1,3-ditiolilo-2)benzyloamine 42t ; nalezy sadzi¢, ze nie
obserwowano powstawania zwigzku 18a

CHoCrH ch3cn
BF4 + HN
47a
+
+ C5H5 NHBF*
. CH3CN
2 +jy-w bfa + h2nch2c6h5 + c5h5n

47c
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Wyniki doswiadczen Nakayamy i wsp. potwierdzajg mojg ob-
serwacje, jak wazng sprawg jest zasadowo$¢ Srodowiska w reak-
cjach soli benzo-1,3-ditioliowych z aminami alifatycznymi
pierwszo- i drugorzedowymi. Zastgpienie jednego gramoréwnowa-
znika aminy alifatycznej pirydyng - znacznie stabszag zasadg
i stabszym nukleofilem - korzystnie wptywa na tworzenie sie
produktéw N-alkilowania. Bardziej szczegdétowe pordéwnanie wy-
nikéw doswiadczen tych autordw z moimi nie jest mozliwe bez
podjecia dodatkowych badan.



ROZDZIAL V

CZESC DOSWIADCZALNA

V.l. UWAGI OGOLNE

Widma IR, NMR, MS oraz analizy elementarne zostaty wykona-
ne w Zaktadzie Aparatury Unikalnej lub w Zaktadzie Chemii Or-
ganicznej 1.Ch.T.0. Widma HMR mierzono aparatem IUM-MN-1000
(Jeol) lub IM-C-60-HL (Jeol) i wartosci przesunie¢ chemicz-
nych podawano w ppm wzgledem TMS jako wzorca wewnetrznego.
Symbole w nawiasach okreslajg krotnos¢ sygnatow (s - singlet,
d - dublet, t - tryplet, g - kwartet, m - multiplet) oraz li-
czbe protondéw. Widma IR mierzono spektrometrem UR-10 (Zeiss)
lub Specord 711 R. Podozenia pasm wyrazano w cm-1, a wzgledne
intensywnos$ci okreslano wedtug skali: s - silne, m - $rednie,
w - stabe. Widma masowe mierzono spektrometrem masowym 1KB 900
(energia bombardujacych elektronéw 70 eV, napiecie przyspie-
szajgce jony 3,5 kv, cidnienie 1077 mm Hg) .

Chromatografie kolumnowg wykonywano stosujac zel krzemion-
kowy (100 - 200 mesh) w ilosci ok. 50 g na 1 g rozdzielanej
substancji. Chromatografie cienkowarstwowg (TLC) wykonywano na
ptytkach pokrytych zelem krzemionkowym G i aktywowanych w
temp. 120<C.
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V.2. SYNTEZA SOLI 1,3-DITIOLIOWYCH

Stosowane w reakcjach sole 1,3-ditioliowe otrzymywano me-
todami opracowanymi w Z.Cn.Org. albo weddug opiséw podanych
w literaturze. Charakterystyczne w#asnosci tych soli wraz ze
wskazaniem metody ich otrzymywania sa zestawione w tabl.V.2.1.

Tablica V.2.1

Charakterystyka soli 1,3-ditioliowych stosowanych
w badanych reakcjach
Sole benzo-1,3-ditioliowe

Sym- tt.t Widmo NMR -
bol R1 R2 X (CF3C00D), literatura
¢ S (ppm)
6a H H cio4 ok. 185 8,11 - 8,74 [25d-f],
(m, 4);

rozkk. 11,51 (8,1) [30].[31]

6b ch3 H cio4 166-168 2,75 (s,3); [25d],

7,92 - 8,69

m,3); [31b]
11,41 (8,1)
6c ch3 ch3 cio4 ok. 206 2,66 (s,6); [25d,f],
rozk+. 8,47 (a,2); [31b]
11,22 (8,1)

6d Br H cio4 ok. 186 8,18 - 8,93 [31Db]
(m,3);
rozkk. 11,54 (s,1)
48 H H bp4 149-150 7,37 -8,03 [30], [31b]
m,3);

10,57 (8,1)
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Tablica V.2.1 c.d.

_____ I
.t i
Symbol R1 R2 I Widno NAR Literatura
. x (CRjCOOD), i(ppm)
20 140 - 143 13,60 fa.3), [32]. [34]
7,80-8,50 fm,4)
22a
« -
¢ 228 - 231 7,70 - 8,53 0On) [25d], [32]
CH3s / V 2\
22b 154 - 156 2,68 (8,3)t [25d], [32]
dor 7,76 - 8,50 (m.8)
Sole 4-arylo- i 4,5-diarylc-1,2-ditioliowe
Symbol R1 R2 T-t. Widmo Widmo NUR (CD~CN) 5, (ppm) Literatura
<
7a  H H 182 - 183 7,57 - 7,93 (0,5)i 9,18 (d,1) [131, [42]
11,12 (d,1)
CHj H 204 - 205 2,41 (B,3)I 7,44 - 7,77 (m, AB, J - 9! 4)i CI13]. [42]
9.H (d,1)]
11,09 (d,1)
1£ CHjO H 216 - 218 3,93 Cb.3)« 7,12 - 7,78 (m, AB, J - 9i 4)| 8,03 [13], [42]
(d,1)i
10,99 (d,1)
u  S02 H 166 - 167 8,06 - 8,40 (m, AB, J - 9; 4)) 9,33 (d,1); 11,24 [131, [42]
(1)
i» H  cgys 186 - 187 7,45 (8.10)i 11,17 (8,1) [13]. [42]
U CHi g5 198 - 199 2.39 (a.3)1 7,29 - 7,49 (s,9); [13]
11,22 (a,1)
u CJO 5 165 - 166 3,78 (a,3)1 6,95 - 7,33 (m, AB, J » 9j 4)| 7,48 1il3]
(*,5)t
10,08 (8,1)
vl ho2 ¢6h5 178 - 179 7,40 (a,5)01 7,67 - 8,24 (m, AB, J . 9] 4)] 11,25 [13]
(8.1)

z rozktadem
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Tablica Y.3.A.1

Charakterystyka produktéw hydrolizy soli benzo-1,3-ditioliowych ea-j*
Tiolomréwczany o-(benzo-1,3-ditiolilotio)-fenylu (17a-c)

2-2 = (o-fenylenoditio)bis(benzo-1,3-ditiole) 18a-c

"Po krystalizacji ii B = benzen, H - heptan, EH - eter naftowy
"*W wierszu goérnym podano warto$ci obliczone, w dolnym - wyznaczone

"""Prawdopodobnie w reakcji powstaja dwa izomeryczne tiolomréwczany [Bi]
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V.3. REAKCJE Z WODA

V.3.A. Hydroliza soli benzo-1,3 ditioliowych (6a-c)

Reakcje soli 6a-c_ z wodg wykonywano w sposéb opisany dla
nadchloranu benzo-1,3-ditioliowego [25b,c,eJ . Warunki reakcji
oraz wydajnosci produktéw uzyskiwanych w poszczeg6lnych dos-
wiadczeniach sg podane w tabl. 111.3.1, natomiast charaktery-
styka tych produktéw reakcji - w tabl. V.3.A..1.

V.3.B. Hydroliza soli 2-fenylobenzo-1,3-ditioliowych (22a i 22b)

a) w acetonitrylu w Srodowisku kwasnym

Do roztworu 1,2 mmola soli 22a lub 22V w 15 ccm acetonit-
rylu wkroplono powoli Kkilka ccm wody do uzyskania lekkiego
zmetnienia, mieszajac. Po kilku minutach wypadat krystaliczny
osad disulfidu 24a lub 24b. ktdry odsgczano, przemywano woda,
suszono i krystalizowano. W przypadku soli 22a stosowano roéw-
niez odwrotng kolejnos¢ dodawania reagentdéw, tj. roztwor soli
w acetonitrylu wkraplano powoli do wody, uzyskujac ten sam
produkt reakcji.

b) w acetonitrylu wobec tréjetyloaminy

Do roztworu 1,2 mmola soli 22a lub 22b w 15 ccm acetonit-
rylu wkroplono powoli, mieszajgc, 0,33 ccm (18 mmoli) wody,
a po paru minutach 0,18 ccm (1,2 mmola) Et~N. Po uptywie 1
godz. wylano do wody, wytrgcony produkt 24a lub 24b odsgczono,
przemyto wodg 1 oczyszczono przez krystalizacje.

c) w acetonitrylu wobec NaOH aq

Do 13 ccm 0,5 n roztworu NaOH wkroplono powoli roztwor 1,2
mmola soli 22a w 12 ccm acetonitrylu, mieszajgc. Po uptywie
0,5 godz. odsgczono wydzielony produkt reakcji (24a) i oczy-
szczono go przez krystalizacje.
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d) w uktadzie heterofazowym w Srodowisku kwasnym »

Zawiesine 1,2 mmola soli 22a lub 22b w 20 ccm wody wytrzg-
sano w rozdzielaczu dwukrotnie po 0,5 godz. z dwiema porcjami
po 15 ccm czterochlorku wegla. Warstwe organiczng przemyto
woda 1 wysuszono bezw. MgSC~. Uzyskany po usunieciu rozpusz-
czalnika krystaliczny produkt 24a lub 24b oczyszczono przez
krystalizacje.

e) w uktadzie heterofazowym w Srodowisku zasadowym

Reakcje przeprowadzono analogicznie jak w p. d), biorac
do reakcji 1,2 mmola soli 22a oraz 20 ccm 5 % roztworu NaOH
zamiast wody. Produktem reakcji byt disulfid 24a.

Wyniki wszystkich reakcji (a - e) wraz z charakterystyka
produktow sg podane w tabl. 111.4.1 oraz w tabl. V.3.B.1.

Tablica V.3.B.1

Whasnosci fizyczne disulfidow 24a i 24b

Analiza ele- Widma
Zwigzek
Wz6r T.t* mentarna NMR (CS2) IR
0 56
sunar- e) °o B () (en-1)
c H S
24a 136-140 63,7 3,7 26,1 6,9-7,8 (m) 1660 (s) KBr
G26H 18<254 63,5 4,0 26,3 1687 (a) CCl4
24b 165-169 64,9 4.3 24,7 2,16 (s) 1675 (s) KBr
2,37 (a)
6,8-7,9
(m, 1f H)

*

Po krystalizacji z mieszaniny benzen - eter naftowy

**W wierszu goérnym podano wartosci obliczone, w dolnym - wy-
znaczone.
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V.3.C. Hydroliza nadchloranu 2-metylobenzo-I1,3-ditioliowego (30)

a) z woda w uktadzie heterofazowym w Srodowisku kwasnym

Zawiesine 3 mmoli aoli 30 w 40 ccm wody wytrzgsano przez
ok. 0,5 godz. w 30 ccm CCI®, po czym warstwe wodng wyekstra-
howano 15 ccm CCI~. Ekstrakt przemyto wodg, wysuszono bezw.
MgSO” i po zatezeniu na wyparce prézniowej zmierzono widmo
NMR stwierdzajagc, ze g4ownym produktem reakcji jest tiolooctar
35; oprocz tego w reakcji powstat alken 37 oraz pewne ilosci
substancji niezidentyfikowanej (tabl. V.3.C.1).

Z surowej mieszaniny poreakcyjnej wydzielono krystaliczny
tiolooctan 35 (tt. 84 - 90<=C, wyd. ca 35 %) przez krystaliza-
cje z eteru naftowego. Widmo NMR (CCI™)j 2,10 (s,3H); 2,25
(s,3H); 6,80 - 7,80 (m,8H). Widmo IR (CC14): 1710 cm"1 (0=0).

Analiza elementarna:

Dla wzoru C"gH”0S”™ - obliczono: 54,8 % C, 4,0 % H;
oznaczono: 55,1 % C, 4,3 % H.

b) z wodg w acetonitrylu w Srodowisku kwasnym

Do roztworu 2 mmoli soli w 10 ccm CHACN wkroplono ok.
1 ccm wody do uzyskania lekkiego zmetnienia i mieszano przez
15 minut. Po wylaniu do wody produkt wyekstrahowano 0017 i
ekstrakt przerabiano jak w punkcie a), stwierdzajac na pod-
stawie widma NMR, ze jest nim alken 37; ubocznie w reakcji
powstata substancja o nieustalonej budowie (tabl. V.3.C.1).

Nie uzyskano krystalicznego produktu.

c) z wode w acetonitrylu w Srodowisku obojetnym

Do roztworu 3 mmoli soli 30 w 15 ccm CHACN wkroplono 0,81
ccm (45 mmoli) wody, a po 5 minutach 3 mmole Et~N i mieszano
przez 1 godzine. Nastepnie wylano do wpdy, wyekstrahowano
CC1l4 i1 ekstrakt przerabiano jak w punkcie a) stwierdzajac,
ze jedynym produktem reakcji jest alken 21 (tabl. V.3.C.1).

Nie uzyskano produktu w postaci krystalicznej.

d) z wodg W acetonitrylu w Srodowisku zasadowym
Reakcje wykonano identycznie jak w punkcie c¢) z tym, ze
wkroplono 2 mmole Et”N na 1 mmol soli Widmo NMR suro-
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wego produktu wykazato, ze jest to alken 37 (tabl.
V.3.C.1).

Z surowej mieszaniny poreakcyjnej wydzielono niewielka
ilos¢ krystalicznego zwigzku 37 o tt. 75 - 79=C przez kry-
stalizacje z eteru naftowej z dodatkiem matej 1ilosSci benzenu.
Widmo NMR (CC14): 2,03 (s, 3H); 5,50 (a, 1H); 6,80 - 7,20 (m,
8H). MS: m/e = 332 (100 %, M+).

Analiza elementarna:

Dla wodoru C~gH~S”~ - obliczono: 57,8 % C, 3,6 % H;
oznaczono: 57,2 % C, 3,6 % H.

e) z tréjetyloaming w bezwodnym acetonitrylu

Do roztworu nadchloranu 30 w bezw. CH"ACN wkroplono 2 mmo-
le Et"N na 1 mmol soli i mieszano przez 1 godzine. Po wylaniu
do wody wyekstrahowano CCI™ i ekstrakt przerabiano jak w punk-
cie a) stwierdzajac, ze jedynym produktem reakcji jest alken
37 (tabl. V.3.C.1). Nie uzyskano produktu w postaci krystalicz-
nej .

V.3.D. Hydroliza soli 4-arylo- i 4,5-diarylo-1,3-ditioliowych (7a-h)
t

a) w uktadzie heterofazowym w Srodowisku kwasnym

Zawiesine 2 mmoli soli 7a-h w 30 ccm wody wytrzgsano przez
ok. 0,5 godz. z 30 ccm CCI®, po czym warstwe wodng wyekstra-
howano 15 ccm CCI®. Ekstrakt przemyto wodg, wysuszono bezw.
MgSO”N 1 po odpowiednim zatezeniu na wyparce prézniowej zmie-
rzono widma NMR i IR; wyniki tych pomiaréw sa podane w tabl.
11.2.3 1 111.2.4.

W przypadku hydrolizy nadchloranow 4,5-difenylo-1,3-ditio-
liowego (7e) i 4-fenylo-5-p-tolilo-1,3-ditioliowego (7f) 2
mieszanin poreakcyjnych wydzielono i oczyszczono przez krysta-
lizacje z CCI™ nastepujace produkty: 2-hydroksy-4,5-difenylo-
-1,3-ditiol [12e: tt. 109 - 110=C, z wydz. gazu; MS: m/e =
= 272 (63%, M+); analiza elementarna - dla wzoru C~H"0Sg
- obliczono: 66,1 % C, 4,4 % H, 23,6 % S, oznaczono: 66,1 %
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C, 4,3 % H, 23,1 % s] oraz 2-hydroksy-4-fenylo-5-p-tolilo-
-1,3-ditiol |2f; tt. 111 - 112=C, z wydz. gazu; analiza ele-
mentarna - dla wzoru - obliczono: 67,1 % C, 4,9 %
H, 21,7 % S, oznaczono: 67,4 % C, 5,0 % H, 21,5 % s].

b) w CHACN w Srodowisku kwasnym

Przygotowywano roztwory aoli 7a-h w CHACN zawierajace ok-
reslone ilosci molowe wody i mierzono ich widma NMR. Wyniki
tych pomiar6w sg podane w tabl. 111.2.2.

W przypadku hydrolizy nadchloranu 4-p-nitrofenylo-1,3-di-
tioliowego (7d), z roztworu tej soli w CHACN wytrgcono wodg
2-hydroksy-4-p-nitrofenylo-1,3-ditiol (12d. tt. 100 - 102<C,
z wydz. gazu), ktdrego nie dato sie przekrystalizowac.

Widma NMR 1 IR wyodrebnionych karbinoli 12d-f sg podane w
tabl. 111.2.1.

V.4. REAKCJE SOLI BENZO-13-DITIOLIOWYCH 6a-d Z AMINAMI

Wszystkie reakcje prowadzono w aparaturze sktadajacej sie
z tréjszyjnej kolby, mieszadta mechanicznego i wkraplacza o-
raz zabezpieczonej przed dostepem wilgoci. Nie stosowano
ogrzewania kolby, ani chtodzenia.

Z piperydyng i morfoling

a. W Srodowisku "kwasnym": Do roztworu 1 mmola soli 6a-d.
w bezw. CHACN wkraplano powoli roztwér 2 mmoli aminy w 4 ccm
bezw. acetonitrylu, mieszajac. Po wkropleniu aminy mieszanie
kontynuowano przez 30 min, po czym ochtodzono w lodbéwce i od-
sgczono wydzielony osad zwiazku 18a-d. ktory identyfikowano
przez pordwnanie z probkami wzorcowymi. Z przesgczu usuwano
rozpuszczalnik na wyparce prozniowej, do pozostatosci dodawa-
no ok. 30 ccm benzenu, odsgczano nadchloran aminy i ponownie
usuwano rozpuszczalnik. Pozostato$¢ poddawano chromatografii
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Whasnoéci fizyczne N-(benzo-1,3-ditiolilo-2)piperydyn 42 (Z - CHg)

oraz N-(benzo-1,3“8itiolilo-2)morfolin £2|

S%gi R1 R2 Temp.top.
e}

42a H H 85-88

42b ch3 H olej

42c  CHj GHN 99 - 101

42d Br H olej

1213 H H @e35

4%h CHH 39 - 43

42c otj orj 138 - 141

4d Br H 49 - 54

Obliczono

Analiza elementarna

Otrzymano

% C%HH™ H % C%hHY%N

60,7

62,1

63,4

45,6

55,2

56 9

58,4

41,5

6,4 5,9 60,8 6.4 5,8 1.42

6,9

7,2

4,5

5,5

5,9

6,4

3,8

5,6

5,6

4,5

5,5

5,5

5,2

4,4

nie oznlC*.

63,4 7,2 5,6

nie “m@E 7

54,9 5,5 5,5

56,5 5,8 5,4

57,9 6.3 5.0

41,9 3,8 4,3

6,07

1,38

6,03

1,38

6,01

1.41

7,1

(Z m0)

(a,6)j
(a,1)i
(ay6.);
(a.Di
(8,6);
(a,11

(s.6)i

Widmo EUR (CC14)
f(ppm)

2,44 (t.4)i

6,88 - 7,23 (m,4)

2,16 (a,3); 2,41 (t,4)1
6.6 - 7,1 (0,3)

2,13 (a,6)t 2,40 (t,4)i
6,93 (s,2)

2,47 (t,4)i 6,19 (a,1)1

7,4 (m,3)

Z.Aint.Dl 3,52 (t,4)16.01 (a,DI

6,88 - 7,02 Cm,4)

2,19 (a,3)1 2,41 (t,4)i 3,48 (t.4.)

6,0 (a,1)1 6,66 - 7,09 (m,3)

2,03

5,94

2,48

7,04

(s,6)i
(a, )1
(t,4)i

- 7,41

2,43 (t,4)1 3,53 (t,4)i
6,96 (a,2)
3,55 (t,4)i 6,08 (a.D;

(n,3)
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kolumnowej (Si0?) wyodrebniajgc odpowiednie N-(1,3-ditiolilo)
aminy 42a-d lub A2-a-d_oraz zwiagzki 13a-d.

b. W Srodowisku "zasadowym"™: Dc roztworu 2 mmoli aminy w
4 ccm bezw. aGetonitrylu wkraplano roztwér soli w 6a-d w bezw.
acetonitrylu. Wykonanie reakcji oraz przerabianie mieszanin
poreakcyjnych byto identyczne jak w punkcie a).

Pewne szczeg6ty doswiadczalne oraz wyniki poszczegdlnych
reakcji sg podane w tabl. V.4.1, natomiast charakterystyka
aminozwigzkéw 42a-d i 42*a-d - w tabl. V.4.2.

Z dibenzyloaming (47a), diizopropyloaming (47b)

benzyloaming (47c)

Do zawiesiny 1 mmola nadchloranu 6a w 4 ccm bezw. CH~ACN
wkraplano powoli 2 mmole aminy, mieszajac. Obserwowano natych-
miastowe rozpuszczanie sie soli ditioliowej, a po kilku minu-
tach wytrgcat sie krystaliczny osad, ktdéry odsgczano (po u-
przednim och4odzeniu) i oczyszczano przez krystalizacje z mie-
szaniny eter naftowy - benzen (3:1). W ten spos6b uzyskano
odpowiednie N-(1,3-ditiolilo-2) aminy 42*a-b oraz U,h-bis-
(1,3-ditiolilo-2)amine 42" c. W przesaczu poreakcyjnym stwier-
dzano obecno$¢ zwigzku 18a oraz pewnych ilosci aminozwigzkow
42”a-c. jednak proby wyodrebnienia ich nie daty rezultatu.
Wyniki tych reakcji oraz charakterystyka uzyskanych produktéw
sgq zestawione w tabl. V.4.3.

Z pirolidyng (47d)

Reakcje przeprowadzano identycznie jak opisano powyzej;
jej produktem gtéwnym byt zwigzek 18a (tabl. V.4.3), co stwier-
dzono przez porownanie z probkg wzorcowg (t.t., TLC). Wykaza-
nie obecnosci N-(benzo-1,3-ditiolilo-2)pirolidyny (48"d) w
przesaczu poreakcyjnym byto niemozliwe z uwagi na brak proébki
wzorcowej .
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HCCIJIE"OBAHHE nPOIJECCA PEAKIJHK 13-"BYTHOJIHEBLIX
COJIEM C HyKJIEOO>HJILHbIMH PEAI'EHTAMH

KpaiKoe coflepscaHHe

1,3-fIBJTTHOJIHeBHe COJIH (1) OTJIHgaBTCJI QQIIBFfiOii nOFIBHSCHOCTBK)
BOjo;opo®a, cBH3aHHOr0 c aTOMOM yrjiepofla, 6jiH3jie3cainiM k aTOMaM
cepn. 3tot Boflopoj; 3aMemaeTCH ”~eSTepneM b pe3yjiBTBTe Bo3refi-
CTBHa g0 b pe”e chjibhhx khcjiotj npotieid b ~aHHOM npon;ecce
KOCBeHHHM o06pa3QM yyacTByeT KapCeH hm# (2) corjiacHO peaKipm

1 20 2b

B paSoTe onpeflejiiieTCFl OTHOCHTeinBHaH C - H  khcjiothoctb
pa3BHtiHHM OFfipa30M 3aMen;eHHHX 1,3-~ByTHOjiHeBHX nepxjiopaTOB
Ta6flHu;a 11.1.B.1) no pe3yjiBTaTaM H3MepeHHH cicopocTH BBe”eHHH
leftTepHH b no3Hu;HIO 2 dthx cojie0. noKasHBaeTCH, tjto othochtsjit-—
HBie CKOpOCTH 0OMeHa H/ HBJIHKTCH Mepog JierKOCTH OTKJimeHHH
npOTOHa ot C-2, TaK KaK peakHH.fi npoHcxofIHT corjiacHO Mexa-
HH3MY ™ y CT3HOBJieHO, *ITO 6eH30-1,3-FIByTHOI-
ainebaa KaraOH (6a) HBJiaeTCH 6ojiee ohjubhoS C - H khcjiotoS,
geM 4-$eHHjiOBHO KaTHOH (7a). kotophS, b chob oqgepe”B, HMeeT
6ojiee chjibhhS khcjiothhS xapa&Tep no cpaBHeHHio c 4,5-,HBy$eHH-
jioboH npoH3BOfIHOS (Te.), a Hanfiojiee cjia6o& khcjiotoS Hccjieflye-
MOft cepHU HBJiiieTCH 4 ,5-fIByMeTHJi0OBHS KaTHOH (8). KkcjlothhS xa-
paKTeﬁ 3THX K3THOHOB H3MeHHeTCH OfipaTHO npOnOpHHOHajI1BHO HyKJieO-
<$hjibhocth KapSena- " HjiH,a;a o6pa3y»merocH b pe3yjiBTaie OTflejie-
hhji npOTOHa, HyKjieO$HjiBHOCTB KOTOpOTO OKa3HBaeTCH TeM CojiBmea,
tjeM SojiBmHft y"eji HMeeT cipyKTypa Z. HyKjieofnjiBHOCTB 1,3-fIBy-
THOJineBoro KapCeH HjiH"a onpe;aejuieTCH B03,neiicTBHeM 3jieKTpOHOB
p Ha aTOM cepu c nycTOfl opSHTajiBio b KapfieHOBOM aTOMe yrjiepo-
fla. B Qliyiae 6eH30-, $eHHjio- h fIByfeHHji- npOH3BO#HHX 3th 3JieK-
TpoHH Moryi TaKace ynacTBOBaTB b cbh3hx p - Ja , 1ito npo-

THBO”ei4CTByeT HyKjieotJdnjiBHOCTH KapCeHa- -Hansa S,Ma wie#0Ba-
TeJiBHO ycHjiHBaeT khcjiothhK xapaKTep cooTBeTCTBjrsjmero KaTHOHa 1
- cxeMa 11.3.1.

1,3-flIByTHoJiHeBHe COJih hbjihiotch k Tomy Xe xopomHMH aocieKTpo-
JIHT3MH, npH'ieM IjeHTpOM peaKTHBHOCTH B MolJieKyjie HBJIHeTCJI aTOM
yrjiepo~a b i1io3huhh 2. npoaB.JiHeTca oto b peaKijHflx rH,npojiH3a
qthx cojieft, TOo-eCTb D peakiyiHx, KoTopiae 3akjnoraioTcii b HyKjieo-

$HJIBHOM BO037eilcTBHH MoJiekyjibl BOFIH Ha C-2 . vycTaHOBJieHO, gTO
THflpojiH3 6eH30-1,3-"ByTHOjiHeBHX nepxjropaTOB (6a-c). 4-apHB-
h 4,5-flByapHji-1,3-BByTHOjiHeBHX nepxaopaTOB (Z§-_J HBliaeTca

peaKipieft 06paTHMOft, @ nepBHUHHMH npo”yKiaMH peaKi*HH “bjthbtch
npaB"HnoflOOHO bo ecex cjiyfiaax cooTBeTCTByromHe 2—OKCH—|,3—ABy—
thO_]Ih', TO-ecTB KapOHHOjtOBbie nceB”oocHOBaHHTff 19a-c h_]lh xe

12a- « 3th CO6AHH6HHH HBXFffKTCa peakTHBHHMH H He BCer”a wmoscHo
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HX OTfleJIHTB. yCTaHOBJienO, TO MOHO- H fIByapHJIOBHe npOH3BO3HH6
Kap6HHOjiObhx OCHOBaHH2 (12a-_J noaBepxeHH, b HeKOTOpoa CTene-
HH, TayTOMSpH~ieCKHM npeoOpaS 0B8HHHM f SaKJI0TaiOmHMCH H OTKpHTHH
rexepoi”KJiH”ecKoro KOjiBita (cxewa 111.2.2). O”hbko Bee ate Beao-
TOpHe H3 HHX OUEK OTAeJieHH* OgHnjeHN H HAeHTH$KEHpOBaHH. BH"e.-
aeHHHMH iiposyKTaMH rH,npojiH3a 6eH30-1,3-fIByTKOOTeBHac aojieft

(6a-C.) HBJIHBTCH COeflHHeHHH, nOCTPOeHHHS3 H 3 flByX HJIH T pex OO0TarT -
K OB CHCTeMH 6eH30-1,3-"ByTKOJjiH-i (coeflHHeiiHH 17a-c¢. HJttH 18a-32.).
CoeflK HeHHH 3th h bjihbtch npo”yKTaMH flajiBHefiniH X npeOopa30BaHHTIft
KapfiHHO;jiQB 19a-c¢. 06pa30BakHe kotoph x b nepexoflH K X CTaflHHX
nporeecca npeflonpeflejuieTCfl Ha ocHOBaiiHH cneKTpajiBHHX HccjieflO B a-
HHit CMeoesS, ygacTByioinH X b peakiym x. an’\g TaiUiX npeBpameHHa
Bcerfla npoH cxoflH T otkphths 1,3 -fIByTHOJiHeBOTo KOjiBi~a (cxeM a
I11.3.3 nh 111.3.5).

ycTaHOBJieHO TaKate, <ito peaica,HH c¢ Bo”oft 2-<f£eHHJi6eH30-1,3-
-jIByTHOjiHeBnx cojiea 22a- . a Taicee 2-MeTHJto6eH30-1,3-fIBYyTHO-

jineBoS ¢.;:c 30 He ooiaHaBJiHBaeTCH Ha oiane.o000TBeTCTByronmx
KapfiHHOjiOB. B cjiygae ra,npojiH3a 2-$eHH£0-npOH3BC#HHX oisejieHHH -
mk npoayKTaMH hbjuhotch jBjrcyjiBiJiHfIK 24 . oSpasyioiEHeca npn
OKHcieHHH THOJIOB 25° (Oxeua 11,4 .3, CJleﬂyeT npeflnojiaraTs,
HTO flJiH 8-$eHHJt-2-0KCH6eH30-1,3-«By®HO0ji0B 25 laytOMepHtiecKHe
npeBpageHHH 257=25 b 3HatiiiTejiBHoa CTeneHH cfIBHHYyTH b cto-
pOHy OTKpHTOft fOpMH ) .

B caygae n|"p0]|H3a 2 MeTHJiOBOa npOH3BO£HOa (30) hsSjiio-
aaeTCH HyKjieO$HjiBHOe BO3,neacTBHe bo~h Ha C-2, ho npH otom
NPOHCXOfIHT Taicace otphb npOTOHa ot rpynnn CHg, CBH3aHHoa
¢ C-2, npHgeM npeflnoNiTHTejiBHNM HBJi.setch BTOpoa orronoC npOBe-
seHHH peaKHHH.

JlerKOCTB otkpbtthh 1,3-fIByTHOJiOBOr0O KOlJiBija b CHCTeMax, co-
.nepscamax cKOHji;eHCHpOBaHHOe b hhx 6eH3eHO0BOe kojibd;o, Hafijno”a-
jiacB Taicsce b peaKHHHX cojiea <ja- ¢ khphbimh aMHHaMH, a b oco-
SeHHOCTH HHKJIHyeCKHMH aMHHBMH. YCTaHOBJieHO K TOMy Xe, *ITO
B peakKDjHHX 3THX COliea C nHnepH,HHHOM H MOp$0JIHKOM, HapHfly c
ostHaaeMHMH -(cSeH30-1,3-"ByTHO0ji0-2)-aMHHaMH 42a-.e* jihCo
42' a-iQ o06pa3yioTCH TaKace npo”yKTH otkphthh KOjiBija, a hmchho -
coeflIHHeHHH 18 a- 0O .3 HeKOTOpHX ycjiOBHHX MoryT 6htb ohh ochob-
hhmh coeflHHeHHHUH) a flaace h efl[HHCTBeHHHMH npoflyKiaMH (TafijiH-
ua Iv.2.B.1) =

Ha6jiio,naeMHe 3KcnepHMeHTajiBHHe $aKTH He cooTBeTCTByiOT 3a-
paHee oacHflaeMHM pe3yjiBTaiaM peaKipiH acnpHux 3mhhob ¢ 1,3-"By-
THOJIHeBHMH COJIHMH, 3aKOHOHaiOlHeaCH B HyKJieO$HJIBHOft peaKHHH aMH-

Ha ¢ C-235e. IlpeflliaraeTCH HHan MOAejiB otoB peaKijHH, bkjiio-
npOMesyTOgHoe O06pa303aHiie KapSeHa h ero poaKAHio c aira-
hom, Be”ymyio k oPpa3oaaHHio aMMOHHeBoro HjiH"a (cxeMa

1V.2.3.2). “aHHHe npe,nnoaicaceHHH He® ocHOBaniia cqniaiB noJiHO-
CTBK) AOKa3aHHHMH, 0j;HaKO cjieflyeT no”qepKHyTB, uto cootBet —
BTByiOT ohh pe3yjiBTaiaM npfisefleHHUx ~o HacTOHmero BpeMeiiH skc-
XIOpHMeHTajIBHHX HCClieaOBaHHft.



Summ ary 107

STUDY OF THE REACTION-COURSE OF 1,3-DITHIOLYLIUM
SALTS WITH NUCLEOPHILIC REAGENTS

Summary

The high mobility of the hydrogen atom bonded with carbon
adjacent to sulfur atoms is characteristic of 1,3-dithioly-
lium salts (1)). On treatment with VoO in strong acids, hydro-
gen is displaced by the deuterium atom, with carbene ylid
(2) shown below as an intermediate

1 2a 2b

Relative acidity of C-H differently substituted 1,3-di-
thiolylium perchlorates (table I11.1.B.1) was determined on
the basis of rate measurements of deuterium incorporation in
position 2 in those salts. It was shown that relative rates
of H/D exchange are a measure of dissociation ease of proton
from C-2. It was found that 1,3-benzodithiolylium cation (6a)
is a stronger C-H acid than 4-phenyl cation (la), which in
turn shows a more acidic character than 4,5-diphenyl derivati-
ve (Xe). The weakest C-H acid of the studied series is 4,5-
-dimethyl cation (8). Acidity of those cations is inversely
proportional to nucleophility of carbeneylid (2.), formed
after the dissociation of proton which is greater when the
participation of structure 2b is higher. The nucleophilic
character of 1,3-dithiolylium carbene - ylid is a result of
Interaction of p electrones on the sulfur atom and of free
orbital on the carbene carbon atom. In case” of benzo-, phenyl-
and diphenyl-derivatives those electrons can also participate
in p-"jr conjugation with aromatic sextet, which counter-acts
nucleophility of carbene —- ylid 2, increasing acidity of
appropriate 1,3-dithiolylium cation 1 (compare scheme 11.3.1)*
1,3-Dithiolylium salts are also good electrophiles, with

carbon atom in position 2 being reactive centre in a molecule.
It can be seen in a hydrolysis reaction of these salts, this
being a nucleophilic attack of water molecule on C-2.
It was determined that hydrolysis of benzo-, 4-aryl- and 4.5-
-diaryl-1,3-dithiolylium perchlorates (6a-c., Ja-A and 7e-h)
is a reversible process, with primary products being probably
in all cases corresponding 2-hydroxy-1,3-dithioles, 1i.e.
carbinol-pseudobases (19a-c. or 12a-h). These compounds are
reactive and it is not always possible to isolate them. It
was found out that mono and diaryl carbinol-bases undergo to
some degree tautomeric conversion of opening 1,3-dithiole
ring (scheme 111.2.2), however some of them have been isolated,
purified and identified. On the other hand products of hydro-

sis of 1,3-benzodithiolylium salts (6a-c) are compounds

a-c., or 18a-c which are formed out of two, or three 1,3-ben-
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zodithiole system remainders. These compounds are products of
the further change™” undergone by carbinol bases 19a-c whose
intermediate formation was postulated on.the base of NMR
spectra of reaction mixtures; during those changes the opening
of 1,3-dithiole ring always takes place (scheme 111.3.3 and
111.3.5).

Nex% it was determined that the reaction of 2-phenyl-1,3-
dithiolylium salts (22a-b) and 2-methyl-1,3-dithiolylium salt
(20) with water does not stop on the stage in which correspon-
ding carbinoles C2jj) are formed. In case of 2-phenyl deriva-
tives isolated hydrolysis products are disulfides 24a-b. for-
med by oxidation of thioles 2jj (scheme 111.4.3). It is sup-
posed that the tautomeric change 25 =:il5" <Z 2-phenyl-2-hy-
droxy-1,3-benzodithiole is to a large"degree shifted towards
the open form. In case of hydrolysis of 2-methyl derivative
(salt 20), a nucleophilic attack of water molecule on C-2 can
be observed, as well as abstraction of proton from CH3 group,
with the second route of reaction being preferred.

The easiness of opening 1,3-dithiole ring in derivatives
containing benzene ring fused with it, was also observed in
the reactions of 6a-J_salts with aliphatic amines and espec-
ially with cyclic amines. It was determined that in the reac-
tions of those salts with piperidine and morpholine, beside
expected N-(1,3-dithiole)amines 42a-d or 42 a-d. products of
opening the ring 18a-d are also formed; under some conditions
they are main, or practically the only products (table 1V.2.
B.1). Experimental results were not in agreement with the pre-
viously postulated course of reactions of aliphatic amines
with 1,3-dithiolylium salts, comprising a nucleophilic attack
of amine on C-2 [35¢] . A different mechanism of this reaction
was proposed, including an intermediate formation of 1,3J
-benzodithiolylium carbene — ylid. and its reaction with
amine leading to ammonium ylid (49; (scheme 1V.2.3.2). This
proposition can not be assented as fully proved, but it is in
agreement with the experimental results.
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