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ELTE Szerves Kémiai Tanszék, Pazmany Péter sétany 1/4, 1117 Budapest, Magyarorszag

Kucsman  Arpad  1927-ben  sziiletett ~ Budapesten.
Személyiségét és tudomanyos palyafutasat donté mértékben
befolyasoltak a fasori gimnaziumban (1937-1945) és az
E6tvos Kollégiumban (1945-1950) eltoltott évei. Egyetemi
tanulmanyait az Eotvos Lorand Tudomanyegyetemen
végezte (1945-1949). Diplomajanak megszerzése utan az
ELTE Szerves Kémiai Tanszékére keriilt. Kezdetben Miiller
Sandor professzor munkatarsa volt a propenil-oldallancu
fenoléterek  dimerizaciojaval  kapcsolatos — témaban.
Szerkesztéként azonban  hamarosan  bekapcsolodott
Bruckner Gy6z06 professzor Szerves Kémia tankdnyvének
megirasaba. A tankonyvirassal kapcsolatosan felmertilt
probléma keltette fel érdeklodését a kénorganikus kémia
irant, és 1953-t6l ez a téma valt f6 kutatasi teriiletévé.
Tudomanyos palyaja egyenes ivben folytatdodott. 1959-ben
doktoralt és adjunktusi kinevezést kapott, 1965-ben
megszerezte a kémiai tudomany kandidatusa cimet és
kinevezték egyetemi docenssé, 1972-ben megvédte
akadémiai doktori értekezését, és egyetemi tanarra nevezték
ki. 1971-ben a nyugdijba vonul6é Bruckner Gy6z6 professzor
utan Kucsman Arpad lett a Szerves Kémiai Tanszék vezetdje.
Ezt a funkciét 1993-ig toltotte be. 1997-ben nyugdijba vonult,
1998-ban professzor emeritus
cimet kapott, 2007-ben az
Eotvos Lorand Tudoméany-
egyetemen  honoris  causa
professzori cimmel tiintették ki.
Erdekl8dése a tanszéki oktatdsi
problémak  és  kénkémiai
kutatdsok irant, a késébbi
években gyengiild egészségi
allapota ellenére, 2012-ben
bekovetkezett halalaig toret-
leniil megmaradt. A Kucsman
Arpad professzor altal vezetett
kutatocsoport  kénorganikus
kémia terén elért tudomanyos

eredményeit, témak szerint csoportositva, a kdvetkezok szerint
foglalhatjuk dssze.

1. Szulfiliminek szerkezete

A kénorganikus kémiai kutatdsok egy kotéselméleti
problémabol indultak ki. Az RR’SX tipusu kénvegyiiletek nem
planaris, kiralis szerkezete alapjan altalanosan elfogadotta valt
az a nézet, hogy az S és X atomok kozotti kotés dipolaris
(S™=X") jellegli. Kucsman professzor 1953-ban megjelent
dolgozataban' viszont kifejtette, hogy a hiromligandumos
kénvegyiiletek piramisos szerkezete a kénatom d és az X atom p
palyaja kozotti kettés kotés (S=X) kialakulasa mellett is
értelmezhetd.  Stabilis RR’SX  tipust  vegyiiletek soraba
tartoznak pl. a szulfoxidok (RR’S=0) és a szulfiliminek
(RR’S=NQ; Q = ArSO,, COCHCl,). Kétéselméleti kutatasok
céljara kiilonésen az utdbbi vegyiiletcsoport mutatkozott
alkalmasnak. Ha ugyanis a kén- és nitrogénatomok kozotti
kettds kotés koriili rotacid gatolt, akkor a szulfilimineknél
egyrészt cisz-transz izoméria (1,2), a kénhez kapcsolodo
szarmazékoknal pedig kiralis szerkezetek (3,4) kialakulasaval
lehet szamolni (1.abra.)

Mivel a klasszikus preparativ kémiai modszerek
alkalmazdsa a sztereoizomerek szétvalasztasa ¢€s
kimutatasa terén nem vezetett eredményre,® a csoport
figyelme a szulfiliminek kotésrendszerének felderitésére az
IR, UV ¢és NMR spektroszkopia, valamint a
rontgendiffrakcio és a kvantumkémia felé fordult. A
szulfiliminek IR spektrumaban® L1036 az SN kotés
vegyértékrezgéséhez rendelheté savok frekvencidja
[RR’SNSO,Ar: v(SNS) = 950 cm™!, RR’SNCOCHCl,:
V(SN) = 800 cm™'] arra utal, hogy a kén és a nitrogén
atomok kozott dm-psr kotés alakul ki. Ez a kotés azonban a
kotésfrekvencidk Osszehasonlitasa alapjan szulfoxidok
analog kotésénél polarisabb [RR’SO: #(SO) = 1050 cm™'].
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Q = ArSO,, COCHCI,

1. Abra. A szulfiliminek lehetséges szerkezete.
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2. Abra. Az S,S-dimetil-N-mezil-szulfilimin rétgendiffrakcios szerkezete.

A Me,SNSO,Me  szulfilimin UV spektrumaban'? a kén
maganos elektronparjanak n—>z* atmenetéhez tartoz6 sav 200
nm-nél kisebb hullamhossznal talalhatd, a dimetil-szulfoxid
analog abszorpcidja viszont 220 nm-nél van. A szulfil-
imineknél a kénatom maganos elektronparjanak gerjesztése
tehat nagyobb energiat igényel, mint a szulfoxidoknal, ami a
szulfiliminek kénatomjanak nagyobb pozitiv toltésével ¢és
drt-prt kotésiik nagyobb polaritasaval fiigg dssze.

Rontgendiffrakcios mérések!®13-2325:30.325054 s jgazoltak,

hogy a szulfiliminekben az S'YNSV! és az S'YNC=0 atomokon
delokalizalt zr-k6tésrendszer alakul ki. A kotéshosszak alapjan
[Me,SNSO,Me: R(S'YN) = 1.63 A, R(SVIN) = 1.58 A;
Me,SNCOCHCL,: R(S™YN) =1.67 A], az SN kétések egyszeres
kotésnél erdsebbek. Kristalyokban a molekuldknak kiralis
gauche konformacioja van jelen (2. abra).

Az SN dm-pmr kotés azonban ezt a konformaciét nem
rdgziti. NMR vizsgalatok'® szerint oldatban a Me,SNSO,Me
szulfilimin SV atomhoz = kot6d6  metilcsoportjai
ekvivalensek. Az S'VN atomok kdzétti drr-prr kapcesolat tehét
a kotés kortli rotaciét nem gatolja. Kvantumkémiai
szamitasok?2-26:29-34:4045.52 g7intén alatamasztottik, hogy az
N-szulfonil szulfiliminek S'™VN és SVIN kotése az egyszeres
kotésnél erdsebb, a kristdlyracsban megjelend gauche
konformer az egyik energiaminimumnak felel meg. A
kiilonboz6 konformerek kdzotti energiagatak viszont olyan
alacsonyak, hogy oldatban az egyes konformerek rotacidval
szinte szabadon egymasba alakulhatnak. A dm-pm kotés
kialakulasakor a nitrogén p palyaja a kén 6t d palyaja koziil
barmelyikkel atfedésbe kertilhet, ¢és ez a rotaciod
energiagatjanak csokkenését eredményezi. Az N-szulfonil-
szulfiliminek esetében az SIYN és SVIN  kotések
m-kotésrendje szinte fliggetlen a kén-nitrogén kotések koriili
elfordulas sz6gétol, és a konjugacio kiterjedésével csokken.

2. A szulfiliminek képzédésének mechanizmusa

A szulfiliminek szulfidok és N-klorsavamidok reakcidjaban
allithatok  el6.>* Az N-szulfonil-szulfiliminek — esetében
N-klorszulfonamidokat (pl. kléramin-T, p-MeC¢H4,SO,NCINa,
TsNCINa), az N-acetil tipusu vegyiileteknél karbonsavamidot és
natrium-hipokloritot hasznalunk a vegyiiletek eldallitasara. A
reakcioban a szulfiliminek mellett, a szulfid szerkezetétol és a
reakci6 koriilményeitdl fliggden valtozd hozammal szulfoxidok
is keletkeznek (3. abra).

RR’S + TsNCINa — RR’SNTs + NaCl
RR’S + TsNCINa + H.O — RR’'SO + TsNH, +
NaCl
RR'’'S + NaOCI +CHCI,CONH> —
RR'SNCOCHCI; + NaCl + H.O
RR’S + NaOCI| — RR'SO + NaCl

3. Abra. A szulfidok és N-klérsavamidok vizet tartalmazo kozegben
lejatszodo reakcioi.

A szulfidok és N-klorszulfonamidok kozotti reakciok
mechanizmuséanak felderitésére reakciokinetikai vizsgalatokat
végeztiink.!%20333835  Megallapitottuk, hogy a reakciok
sebesség-meghatarozod 1épésében a pozitiv klor elektrofil
addicioja  révén klorszulfonium kation (RR’SCIT)  és
szulfonamidat anion (TsNH) ionpart alkotd intermedierek
képzddnek (4. abra). Kldrozoszerként az N-klorszulfonamidok
(TsNHCI) és a diszproporcionalddasi reakciojukban kialakuld
N,N-diklorszulfonamidok (TsNCl,) szerepelnek. A szulfilimin
végtermék a szulfonamidat anion klérszulfonium kationon
végrehajtott nukleofil szubsztitucidjaban, a szulfoxid pedig a
klorszulfonium kation hidrolizisénél keletkezik.
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TSNCI + H,0 TSNHCI + OH-
TSNHCI + TsNCF <22U=  TgNCI, + TSNH-
gyors
TSNHC| + RR'S —258U 5 [TsNH- + RR'SCI*] _9YO1S o RR'S=NTs + HCI

ionpér imtermedier

—TsNCI~ T +TsNH™

TsNCl, + RR'S — 220>

gyors

RR'SCI" + 2H,0 —=L—»

lTsNCI‘ + RR'SCI*

RR'S=0 + HCI + H30*

4. Abra. A szulfidok és kloramin-T reakcidjanak mechanizmusa.

crr

abra, 5—6) clektrosztatikus stabilizacion és n-o* jellegli
delokalizacion — alapuld, 1) tipusu  szomszédcsoport
kozremiikodést  észleltiink.*>’* A szulfidok aromas

gylr(ijéhez kapcsolddd orto helyzetli karbonilcsoportok az
oxigénatom negativ poldrozottsaganak nagysagatol fliggd
mértékben novelik a reakcid sebességét. Szomszédcesoport
kozremikodés a termékekhez vezetd nukleofil szubsztitucios
reakciolépésben is fellép. Az orfo-karboxi-fenil szulfidok
reakcidjaban, vizet akar csak nyomokban is tartalmazo
kozegben, aciloxi-szulfonium kation intermedieren keresztiil
csak szulfoxidok keletkeznek (6—=7->8).

A klorszulfonium kation intermedier rendkiviil kicsi
stabilitasa és rovid élettartama miatt a szulfilimin és
szulfoxid termékek keletkezésének sztereokémisjat*’ az
aszimmetrikus indukcid jelenségének felhasznalasaval
vizsgaltuk (6. abra). Kirdlis o-szénatomot tartalmazé
szulfidbol [(R()-9] kiindulva két, klorszulfonium kation és

szulfonamidat anion ionpart tartalmaz6 intermedier
diasztereomer  keletkezik  [(RcRg)-10,  (RcSg)-10],
amelyekb6l a TsNH™ ¢és a viz nukleofil tamadaséaval
alakulnak ki a termékek két-két diasztereomerjeinek
keverékei. (A 6. abran csak a nagyobb mennyiségben
keletkezett diasztereomereket abrazoltuk.) A reakcioelegyek
HPLC analizisével®' megallapitottuk, hogy a termékek
nagyobb  mennyiségben keletkezd  diasztereomerjei
[(RcRg)-12, (R-Sg)-14] a kénatomon heterokiralisak. Az
eredményt azzal magyaraztuk, hogy a szulfilimin a
klorszulfonium  kation-szulfonamidat anion ionparbdl
retencioval, a szulfoxid viszont a kiilsé nukleofil vizzel
inverzioval keletkezik. Ha viszont a hipokloritot (CI1%) és a
tozilamidatot egymast kdvetd kiilon 1épésekben adjuk a
szulfidhoz, akkor a nagyobb mennyisében keletkezd
szulfilimin ¢és szulfoxid diasztereomerek a kénatomon

iojuak [(RcSg)-10 = (RcSg)-12 +
(RcSg)-14)], homokiralisak, mert azonos sztereokémidji
hatoldali timadéasban alakulnak ki.

X i N
|
S C. C COOH
C\o +TsNHC| O X=0H N H20
TsNH- o ® /O +
s-Me ~° g-Me -HC S - 5-Me
Elektrofil ' Nukleofil ' I
addicié Cl szubsziitucié Me o
5 6 7 8
5. Abra. Szomszédcsoport kozremiikodés szulfidok és kloramin-T reakcidjdban.
H Th H Ph
H Ph . ", <
H L5 . Me. Me .
Mel, " ool Me @/ q o relendb, MO, o e —HOL L Se-s{..
s, — ST P / N\NTs
A N\ CeHia . CeHis 4 Tl CeHia 3
M, RcRg)-12
(Rc)-9 (RS ’é&s’%\ " ey
cr ionpar TS
\ S/V/\é ’
H Ph Mel .~ Mey
Mes, @/ - Ne-g( o, TS
H,0 LN TsNH
ReSg)-14<2—  C-S., — > (RcSs)12 /NS
ReSe)14= o / \‘cl HCl C6H1/3 OIH\ CeH1a B
-H* CsHis -
(RcRg)-10 13 (RcSs)-14

6. Abra. Aszimmetrias indukci6 kiralis szulfidok és kloramin-T reakciojaban.
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Me, Me, Me, CL
Ne-s), coon ISNHCl TR &7 Y%eoow - e 5
Yo —TsNH / \’/Cl —H / \ ?C:O
CeH13 - CeH13 - CeHiz O
(Sc)-15 (ScRs)-16 / 17
“c®
\/‘c—s\ COOH <" \/‘c—s —TsRH 70-8\\ COOH
\N O -H ".,C=0 \ NTs

CeHis \ CeHis (¥ CeHis .-
(ScRg)-19 {ScSs)-18 (ScRs)-20

7. Abra. Szomszédcsoport kozremiikodés kiralis szulfidok és kloramin-T reakciojaban.

Kiralis oa-szénatomot és orto-karboxi-fenil csoportot
tartalmazd szulfidok [(Se)-15] szomszédcsoport
kozremtikodéssel lejatszodd reakcidjaban a termékek a
kénatomot tekintve homokiralisak [(ScRg)-19 és (ScRg)-20,
7. dbra]. A szomszédos karboxilcsoport nukleofil timadasa a
klérszulfonium kation kénatomjan megelézi a TsNH™ és a
viz tamadasat. Mindkét termék az aciloxiszulfonium kation
intermedierbdl [(ScRg)-18] inverzioval keletkezik.

3. Gyiiriis szulfilimin és szulfoxid diasztereoizomerek
eloallitasa és szerkezete

Az aszimmetrikus indukcido alkalmazasaval végzett
kisérletek tapasztalatait felhasznalva megvizsgaltuk miként
befolyasolja az ottagt gytris tiolanok és a hattagu gytiriis
tidnok a-szénatomjahoz kapcsolodo alkilcsoport a kialakuld
cisz ¢és transz szulfilimin ¢és szulfoxid izomerek
aranyat®36482 (8, abra). A  2-alkil-tidnokat (21b)
kloramin-T-vel = reagaltatva (B modszer)  fdleg
transz-szulfilimineket (23) kapunk, a 2-alkil-tiolanok (21a)
esetében viszont a cisz €s transz izomerek (24, 25) kb.
azonos aranyu keveréke keletkezik. Ha viszont a klorozas
elsé lépését t-butil-hipoklorittal végezziik, majd ezutan
adjuk hozza a tozilamidatot (A mddszer), akkor a tidnoknal
és tiolanoknal egyarant cisz-szulfiliminek (22) képzddnek.

A tianokat és tiolanokat metanolban #-butil-hipoklorittal, —78
°C-on  klorozva, majd natrium-karbonatot adva a
reakcidelegyhez (C moddszer) nagyobb mennyiségben
cisz-szulfoxidok (26) keletkeznek. Tianokat kloroformban
reagaltatva #-butil-hipoklorittal és vizzel hidrolizalva a
reakcidelegyet (D modszer) jo termeléssel transz-szulfoxidok
(27) nyerheték. Tiolanokbdl kromtrioxidos oxidacioval (E
mddszer) allithatok el6 a transz-szulfoxidok (28).

A gylris szulfoxidok keletkezésének mechanizmusat a
2-alkil-tiolanok  és  2-alkil-tianok  z-butil-hipoklorittal
lejatsz6dd reakcidjaban tanulmanyoztuk® (9. 4bra). A
reakciokban klorszulfonium kation (30) intermedieren
keresztiil reverzibilisen —metoxiszulfonium sok  (32)
képzédnek, melyek kloridion jelenlétében diklorszulfanon
(31) keresztiil ekvilibralodhatnak. A metoxicsere sebessége
az Ot- és hattagll gylirlis vegylileteknél egyarant a transz
szarmazékoknal gyorsabb. Az egyensuly igy a cisz-
metoxiszulfonium  sok  irdnydba tolodik el, ezek
termodinamikailag stabilisabbak, kitermelésiik nagyobb. A
szulfoxidok a kloridionnak a CH3;0O csoport szénatomjan
végbemend nukleofil tamadasdban (32 — 33) alakulnak ki.

/\
n(HZC)/\S<O n(HZC) S<NTs
22 Mz
n(H2C) ™ S''INTs
B,n=1 23 R
E, n=1 n=1,21a;
S0 n=2 21b S INTs + S=NTs
- R = Me, iPr, t-Bu
“8 24R 25R

Médszerek: A: --BuOCI, MeOH, —78°C, TsNH,-TEA, DMFA-MeOH ; B: TsNCINa, MeOH, 20°C;
C: t-BuOCI, MeOH, Na,C0O3, -78°C, D: t-BuOCI, CHCI3, -50°C, H,0, 0°C; E: CrOj, piridin, 0°C

8. Abra. Gyiirtis szulfiliminek és szulfoxidok sztereoszelektiv szintézise.
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0o % R
S s
T~ O~ H ~— DT
i,l\fR 29 u‘%\f RO
H H
cisz-33 t-BuOCI | -t-BuO~ transz-33
C|_T—CH3C| ¢ l C|_T_CH3CI
OCH3 Cl, H* CI C|JI CHZOH
CH3OH —cr -HCl |
Mk add 2 O 52 W~—520cH,
‘L,t\yLR CH3OH ‘Q_L\fR \'L\R cr ‘1,1\|LR Cl, H* ‘7-,1\|LR
—HCl H —CH3;0H H
cisz-32 transz-30 ¢isz-30 transz-32
9. Abra. A kloridion katalitikus hatésa gytiriis szulfoxidok keletkezésében.
Rontgendiffrakcios vizsgalatokkal®>® meghatéroztuk a tidn- 4. Szulfénium centrumon lejatsz6dé nukleofil szubsztitucié.
és tiolan-1-tozilimid valamint cisz- ¢és transz-2-alkil A szulfiliminek hidrolizise
szarmazékaik konformacidjat (10. abra). Az elektronvonzo ) ) ) L
tozilimino  csoport  axidlis helyzetet foglal el a A haromligandumos kénatomon lejatszodé nukleofil
tian-1-tozilimidben (34) valamint a cisz-2-alkil-tidn-1- szubsztiticiok mechanizmusat a szulfiliminek savas
134t r rqe , - . . Pt A I3 . . . , 27,37
tozilimidek (35) esetében. Ekvatoridlis térhelyzeti viszont a hidrolizisén tanulmanyoztuk kinetikai 'modszerekkel. A
tozilimino csoport a transz szirmazékoknil (36). A reakcio savkatalizalt, a szubsztrat protonalodasaval
2-alkilcsoportok minden izomernél ekvatorialisak. A tian kezdddik. A szulfiliminek a nagyon gyenge bazisok korébe
gylirli torzult szék konformacioji. A 2-szubsztitudlt-tidn- tyartyoz"nak, UY fotom?tn’as modszerrel frrlegha’tar.oz?tt’ pK,
I-tozilimidek (35, 36) konforméci6jat a szin-axialis értékiik —1,8 és —3,0 kozé esik.?® A reakciod tovabbi lépései a
kolcsonhatas és a sztérikus taszitds hatarozza meg. A kénatomhoz  kapcsolodo  szubsztituensektdl  figgenek.

Amennyiben csak a szulfonamido csoport lehet a
tavoz()csoport akkor a reakcio a viz SV atomon lejatszodo

s

tozilimino  csoport a  tiolan-1-tozilimidben  (37)
pszeudoaxialis. Az 1,2-diszubsztitualt-tioldnok esetében a
cisz szarmazékoknal (38) a tozilimino csoport axialis, az
alkilcsoport ekvatorialis. A transz szarmazékoknal (39) a
tozilimino csoport 1-endo-izoklinalis, az alkilcsoport
2-exo-izoklinalis. Az SIYN, N-SVI¢és SVI_C,, kotések koriili
rotaciot a szterikus effektusokkal, a konjugacioval és az n—c*
tipust sztereoelektronos effektusokkal lehet magyarazni.

¢s a szulfoxid keletkezését az oldoszer segltsegevel 1étrejovo
protonatmenetek segitik eld (11. abra).

e NTs
[l || NTS lé //NTS
f:S S. /\ &
K" E‘/\NTS \/ ~—_/~=R R
34 35 36 37 38 39 R
10. Abra. GytirGs szulfiliminek konformacidja.
<)
OH,
+H30%/-H,0 @ +H,0 R, +Hy0/-H30*
R\\"S:NTS ‘#k R S-NHTs 2 ;S
Ar +H,0/-H30* A lassu  Ar” | +H5O"1=H,0
NHTs
OH HO
R/, +H30+/—H20 R,/ \ —TSNH2 (—DS OH +H20
S : ‘ —— . .S— ‘,S:O
W oo WL T e
NHTs NH,Ts

@

11. Abra. Szulfiliminek savas hidrolizisének Sy2 mechanizmusa.
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@ ’
R,;S~NHTs lasst
Ar

161

H,0

® 3
— R + ArS-NHTs W ROH + ArSOH + TsNH;

3

ArSOH —-»—»—» ArSSAr + ArSSO.Ar

12. Abra. Szulfiliminek savas hidrolizisének Sx1 mechanizmusa.

R R, NHTs R, [NHTs
é@NHTS lassa S\o +Hy0/-H30" S\O +H30*-H,0
©:9:O ﬁ/ +Hz0*/—H50 ﬁ/ +Hy0/—H;0*
OH %H o
40 a1 42
R, [NHTs R R
S, ~TsNH SN ) ©is\\o
©:C/ ° ©: C/O -H30" (F:O
4 I OH
43 44 45

13. Abra. Szulfiliminek szomszédcsoport kozremiikodéssel lejatszodo savas hidrolizise.

Ha a kénatom egyik szubsztituense karbokation képzésére
hajlamos, akkor unimolekularis reakcidoban az S'™V—C kotés
hasad el, végtermékként pedig diszulfidok és tiolszulfonatok
keletkeznek®’ (12. 4bra).

A fenil gytiriin orto helyzetben karboxilcsoportot tartalmazo
szulfilimineknél (40), szomszédcsoport kozremiikodés
révén a reakcio sebessége jelentésen megnd, aciloxi-szulfan
(42) és aciloxi-szulfonium s6 (44) intermediereken keresztiil
keletkezik a szulfoxid (45) végtermék>’ (13. 4bra).

5. Szulfoxidok képzédése szulfidok oxidacios reakcioiban

Régota ismert, hogy a szulfidok natrium-perjodattal enyhe
kortilmények kozott szulfoxiddd oxidalhatok. A reakcid

mechanizmusat ~ kinetikai  modszerekkel  vizsgéltuk.>’
Megallapitottuk, hogy a bimolekularis reakciot az
elektronkiildd csoportok (o = -1.4), az oldészer

polaritasanak és kisebb mértékben az ionerésségnek a

novekedése gyorsitja. Deutérium olddszer-izotopeffektus az
atalakulas sordn nem 1ép fel. A szulfidok reakciopartnere a
perjodat anion, amelynek hidratalt formai viszont semleges
vagy gyengén savas kozegben, lényegesen kisebb
reakciokészségiik miatt szamottevoen nem vesznek részt az
atalakulasban. A reakci6 korai atmeneti allapotban
megvalosuld egylépéses elektrofil oxigén transzfer a
perjodat iontdl a szulfid kénatomja felé>%123 (14. abra).

t

S o
R,S + 104 R4 O\\I,oo — > R,SO + 105
Vi
& o

14. Abra. A szulfidok perjodatos oxidaciéjanak mechanizmusa.

Ar  H0
S ——
Me” HA

i
X
\9 /H
O---§—=---- 0-0
i\ H/ i
7 Me .

15. Abra. Szomszédcsoport kozremiikodés szulfidok peroxidos oxidaciojaban.

SN
R "Ry

PTAB/piridin-H,0 (H,'%0)

Ri7 "Ry

O
I
S

16. Abra. Szulfidok oxid4cidja fenil-trimetilammonium-tribromiddal.

125. évfolyam, 4. szam, 2019.

R



162

A szulfidok perjodatos és az ugyancsak egylépéses oxigén
transzfer reakcioval lejatszodd peroxidos oxidacidjaban kisebb
mértékii szomszédesoport kdzremiikddést észleltiink.”®%0 A
polaris atmeneti allapotot a kozelben elhelyezkedd polaris
szubsztituensek stabilizaljak (15. abra), vonzo See+O nemkotd
kolcsonhatas  kialakitasaval novelik a reakcid sebességét
(CH,0H < CH,CO,H << CH,CO, < CO,H <CONH, <<
CO,). A szomszédcsoport kozremilkodés nagysagat az
elektronos ¢és szterikus effektusok levalasztasaval, orto és para
szubsztitualt aril-metil-szulfidok reaktivitasanak &sszehason-
litasaval értékeltiik.”®

Kiilonboz6  szulfidok  (dialkil-, alkil-aril, benzil- és
szubsztitualt-diaril) szelektiven és jo termeléssel oxidalhatok a
megfeleld szulfoxidokka fenil-trimetilammoénium- tribromid
(PTAB) felhasznalasaval vizes piridines oldatban. Ez a
modszer lehetdséget ad 130 jelzett szulfoxidok eldallitasara is a
felhasznalt H,'80 izotoparanyénak megtartasaval®! (16. abra).

6. 1*-Szulfanok felfedezése

A négyértekl, négy-ligandumos kénatomot tartalmazod
kénvegyiileteket, a A*-szulfanokat (korabbi nevén a
szulfuranokat) reakciokban fellépd intermedierként szinte
mar a kénkémiai kutatasok kezdete ota feltételezték, ilyen
tipusu szerves vegylletet eldallitani azonban 1971-ig
senkinek sem sikeriilt. Ebben az évben publikalta Kapovits
Istvan®* a vegyiiletcsoport elsd spirociklusos (46), J. C.
Martin és munkatarsai'?’'?® pedig az aciklusos (47)
képvisel6jét. A spirociklusos vegyiiletek 1ényegesen
stabilisabbak és sokkal konnyebben kinyerhet6k, mint a
szobahdmérsékleten és levegdn rendkiviil gyorsan elbomlo
aciklusos szarmazékok.

A M-szulfanokban a kénatom vegyértékei trigonalis
bipiramisos (TBP) orientaciot mutatnak. Ekvatorialis
helyzetben, egy sikban az aromas gytirik és a maganos
elektronpar, a sikra merdlegesen apikalis helyzetben pedig
az cletronegativabb heteroatomok, pl. oxigén vagy
nitrogénatomot tartalmazé szubsztituensek helyezkednek

Magyar Kémiai Folydirat

el.OL127.128 A gpiro-A*-szulfanok kirélis szerkezetiiek, azonos
ekvatorialis és apikalis csoportokat tartalmazo szarmazékaik
is enantiomer parként vannak jelen (46).

Q 2
Co o O-C(CF3),Ph
@"HS’—: :—Sl\"‘:© :—é"“Ph
@ ‘ | \/Ej | ~Ph
9/0 0\9 O-C(CF3),Ph
0 o)
(S)-(+)-46 (R)-(-)-46 47

17. Abra. Az elséként publikalt A*-szulfanok
7. Spiro-A4-szulfanok eldallitasa

A diarilbisz(aciloxi)spiro-A*-szulfant  (46) Kapovits®*
bisz(2-karboxiaril)-szulfidbol (48) vizmentes dioxanban
kloramin-T-vel (QCl = TsNCINa) allitotta el6 (18. abra). Az
eljarast mas halogénezdszerekre (TsNCl,, ~BuOCIl, Cl,,
NBS, PhI(OAc),) ¢és olddészerre (AcOH, piridin) is
kiterjesztették,*® de a szulfidok andédos oxidaciojaval®® is
megoldottdk. Kordbbi kutatisok alapjan®>*? a reakciokban
intermedierként elészor klorszulfonium kation (49), majd a
karboxilcsoport  gyfirtizarasaval (aciloxi)(klor)-A*-szulfan

.....

masodik gylirizaras utan alakul at a végtermékke (18. abra).

A spiro-A*-szulfanok (46) bisz(2-karboxiaril)szulfoxidokbol
(51) is eléallithatok?” (19. 4bra) acilezé szerekkel (AcCl,
Ac,O/AcOH, dioxan, piridin), vagy vizelvonassal
(DCC/dioxan, hevités 240° C-on difilben).

A spiro-A*-szulfanok (46) vizzel szulfoxidokka (52)
hidrolizdlnak, amelyeknek !0 izotop tartalma a reakcioban
hasznalt vizével azonos (19. abra). Hevités hatdsara az '30
atommal jeldlt szulfoxidbol (52) csak '30 izotépot nem
tartalmaz6 spiro-A*-szulfan (46) keletkezik.*” 130 izotoppal

jeldlt  szulfoxidokbol (52) kiindulva, a A*-szulfin
o) o
COOH COOH o 0
Qcl ® —H* l -HCI ‘
HOOC Cl cooH Cl COOH O
o
48 49 50 46
18. Abra. A diarilbisz(aciloxi)spiro-A*-szulfanok eléallitasa klérozé szerekkel.
(0]
COOH o COOH
18
—H»0 | +H,"°0
—
ﬁ E— S §
o) ‘ A 180
COOH O —H2180 COOH
51 a6 © 52

19. Abra. Diarilbisz(aciloxi)spiro-A*-szulfanok szulfoxidokbol kiindulé eléallitasa és hidrolizise.
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COOH COOH

—AcO‘
COO H
Ac,O | B
—AcO™

COOH COOH

180
CO0Ac %0

55 56

o)

Srp=rp=d] Ho= =]

0 0
0 o)
| -Ac'®0OH l
ﬁ ) $
180Ac |
COOH o
o}

54 46

20. Abra. Diarilbisz(aciloxi)spiro-A*-szulfanok szulfoxidokbél kiinduld szintézisének mechanizmusai.

COOH

E:LW |

Ac,O/Py
H,C—
g™,

(NS

C-0

AcyO/Py ‘
@ i, CH—S@

COOH COOH

61

21. Abra. Alkil-aril-szulfoxidok Pummerer reakciéja

képzddésére, a termékek 80 izotdptartalma alapjan két, a
szulfoxid oxigénjének acilezésével (A), illetve vegyes-
anhidrid képzoédésével (B) jard6 mechanizmust lehet
javasolni*’ (20. dbra). Ecetsavban a spiro-A*-szulfan apikalis
helyzetli oxigénatomja és a karbonil kdzott csere (57 S 58)
jatszodik le.4

Az o-helyzetben CH, csoportot tartalmazé szulfoxid-
dikarbonsavakbdl (59) nem 6t- és hattagi gyfiris

1
COOH c-o
oxidacié |
?
COOH O O-¢

63 O

spiro-A4-szulfan (60), hanem Pummerer reakcioban o6ttagt
gytiriis lakton (61) keletkezik (21. abra).*’

Hattag gyfiriis spiro-A*-szulfinokat (63) naftalin gyfir(in
peri-helyzetben karboxilcsoportot tartalmazo szulfidokbol
(62) és szulfoxidokbol (64) lehet szintetizalni az el6z6ekben

targyalt modszerekkel (22. dbra).®?

COOH
+H20
—H,0 ‘/ | :
COOH

22. Abra. Hattagii gyiiriis spiro-A*-szulfanok szintézise.
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,

t-BuOCI
S S
0=C
"Nt NHMe
66

Fpmcip Slp=ci

NHMe

C NHMe

~Glp=cip

67
o

23. Abra. Bisz(acilamino)- és (acilamino)(alkoxi)spiro-ﬁ-szulfénok szintézise.

A CONHMe szomszédcsoportokat tartalmaz6
diarilszulfidok (65) klérozdszerek hatasara eloszor TBP
geometriaju szulfoniumsokka (66) alakulnak at, amelyeknél
az egyik apikalis szubsztituens kovalens S—-N kotéssel, a
masik nemkotd SeeeO kolcsonhatdssal kapcsolodik a
szulfénium kénatomhoz (23. abra).”!'? Erés bazissal (KH)
a spirogyliri bezarhaté, a bisz (acilamino)spiro-A*-
szulfanokban (67) két nitrogén kotddik a kénatomhoz. A
dihidro-1,2-tiazolium és dihidro-1,2-tiazin szarmazékoknak
tekintheté szulféniumsok és a spiro-A*-szulfanok vizzel
gyorsan szulfoxidokka (68) hidrolizalnak. Analég mddon
alkoxi-szulfoniumsok ~ és  (acilamino)(alkoxi)spiro-A*-
szulfinok (69-72) is eldallithatok’%-86 (23. abra).

Csak egy CONHMe szomszédcsoportot €s egy masik, SeeeO
kolesonhatasra nem képes orto szubsztituenst (X = H, MeO,

Me, Cl) tartalmaz¢ diaril-szulfidokbdl (73) klérozoszerekkel
aprotikus  kdzegben  (acilamino)(klor)-A*-szulfan  (74)
keletkezik, 120 amely protikus kézegben a klor
abra). Ha viszont SeeeO kolcsonhatas kialakitasara alkalmas
masik orto szubsztituens (X = CO,Me, COMe, NO,) van a
szulfidon, akkor aprotikus kozegben is szulfoniumsoé (76) a
termék. 17120

A CONHMe, CH,OH, SO,NHMe ¢és COOH
szomszédcsoportokkal vegyesen szubsztitualt szulfidokbol
és  szulfoxidokbdl apikalis  helyzetben  kiilonb6z6
heteroatomokat  tartalmazd, — 6t-87-9110L104,105.107 ¢
hattag(i’?-84-8693.104  oviiriis szulfoniumsokat és spiro-A*-
szulfanokat allitottunk el6 (25. 4bra).

) /Me

C-N CONHMe
\ t-BuoCl t-BuOCl o OH \@
S@ <ISNCl2 _TsNClp__ _MeOH
1 CH2C|2 CH2C|2 CHQC|2

o | _ CI

Cl P

76 OMe 73 75

X = CO,Me (COMe, NO,)

X =H, MeO, Me, CI

24. Abra. (Acilamino)(klor)spiro-A*-szulfanok és szulfonium-kloridok képzSdése és egyensulyai.
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\
‘C-NHMe C NHMe

Creyam Orrm= @ =Totss
TAcOH i “acOaPy '
OOH

77 78 OH‘ - -CI 80
OH _Me
AcCI/TEA SO,NHMe 0,5-N
i @ @ = O
O 1]
20 °c |
OOH
0-C,
81 82 84 \o

(S)-(-)-80 (8)-(+)-79

HO% (0) pZ O\~
NS | AcCl/ TEA l\\“‘_ - | Me;O*BF,~ . @l R | €]
i —:—S$ ——— =S BF,
o l .’
O Ox

HOOC e C
OMe
(R)-(+)-81 (R)-(+)-82 (S)-(-)-94

26. Abra. Optikailag aktiv spiro-A*-szulfinok és szulfoniumsok szintézise.

Optikailag  aktiv  diaril-szulfoxidokbol'® (80, 81) Az optikailag aktiv spiro-A*-szulfanok (79, 82) sztereo-

sztereospecifikus ~ reakciokban  optikailag  aktiv specifikus szintéziséhez!!? az optikailag aktiv szulfoxidokat
spiro-A*-szulfanokat (79, 82) szintetizaltunk'!%!!%-121 (26, klasszikus rezolvélassal allitottuk el6.'% S. Allenmark a 46
dbra). A  spiro-A*-szulfanok  karboxilation jellegli spiro-A*-szulfant kromatografias rezolvalassal
csoportjanak ~ Me;O™BF,~  reagenssel  végrehajtott enantiomerekre valasztotta szét.!3 Szoékan Gyula és
metilezésével pedig optikailag aktiv szulfonium sokat (93, munkatarsai''® a 46  spiro-A*-szulfan  szubsztitualt
94) készitettiink. A piramisos szulfoxidok és szulfoniumsok szarmazékainak, valamint az  (alkoxi)(aciloxi)spiro-A%-
sztereokémiai jelolésére a Cahn-Ingold-Prelog konvenciot, a szulfannak (82) és az (acilamino)(aciloxi)spiro-A*-

TBP  geometriaju  spiro-A*-szulfanoknal  viszont a szulfannak (79) kromatografis rezolvalasat is megoldottak.

Martin-Balthazor konvenciot '2° hasznaltuk.
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Az optikailag aktiv szulfoxidok, spiro-A*-szulfanok és

s

ci6s!9110 ¢s CD  spektroszkopiai!'»!11?  modszerekkel

vizsgaltuk. A CD spektrumok analizisének alapjat az adta
meg, hogy a TBP geometridjii spiro-A*-szulfinok és az
analog térszerkezetli szulfoniumsok szinképeiben exciton
felhasadasok jelentkeznek, amelyekhez tartoz6 4atmeneti
momentumok a geometriak hasonlésiga miatt azonosak.'"”

s

s

mérésekbdl  ismert szulfanok  és
szulfoniumsok szinképével Osszehasonlitva, az exciton
couplet eldjelébdl lehet meghatarozni. A  probléma
megolddsdra egyszerii szektorszabaly is alkalmazhato.!>* A
maganos elektronpar fel6l nézve a molekulakat és az apikalis
kotéstengelyt fiiggblegesen elhelyezve, ha az aromas
gylriikkel kondenzalt heterogyirti a bal fels6 és a jobb alsd
szektorba esik, akkor a couplet eldjele negativ, az ellentétes
esetben pedig pozitiv (27. abra).

A&/ dm? mol-! cm

T T T O A T A o T I [V T ey Y e v vy

100
R)-(+)-82

N

teaansionsnnonalonneaeonrlonniprseloinesnneofonerssnnnlonssneer
200 220 240 260 280 300 320 A/ nm

Ty Illlllllllll'lll‘l[llll
oottt o ieaiinin

8. \*-Szulfinok és szulféniumsok szerkezete

A difenilbisz(aciloxi)spiro-A*-szulfan (46) TBP szerkezetét
rontgendiffrakcios mérésekkel igazoltuk (28. dbra).>*3! Az
ekvatorialis fenilcsoportoknak a kénatommal alkotott
kotései a  szokdsos  hosszsaguak, az  apikalis
oxigénatomokat tartalmazo szubsztituensek kotései viszont
lényegesen hosszabbak, mint a szokasos egyes kotések. A
kénatomot és az apikalis helyzeti két heteroatomot 3
centrumos 4 elektronos hipervalens kotés kapcsolja 0ssze
linearis  elrendezédésben.  Kisérleti?401:127:128 &g
elméleti®”.73-98-100,102,106 jytatasok arra utalnak, hogy a TBP
geometridji A*-szulfonokban és a szulfonium sékban a kén
¢és az apikalis helyzetli oxigén, nitrogén vagy klératomok
kozott egyes és hipervalens kotések, valamint nem kotott
kolcsonhatasok egyarant kialakulhatnak. A kotésrend-
szerben 1évd atomok toltése és a kotések polaritasa azonos
vagy kiilonbozd is lehet, ami a kotéstavolsagokat jelentdsen
befolyasolja. A jellemzd atomtavolsagokat, a kettds
kotésekkel és a van der Waals tavolsagokkal 0sszehasonlitva
az 1. tablazat tartalmazza.

Ag/ dm3 mol-l em

100 L] T T T T i B L

N (R)-(+)-93 .
N N |
0 -
i \/
s . . .

1 1 1
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0-C,
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©

(D]
= T
@

—/ 1 V7
\_</C__
MeO

@ S)
(R)-(+)-93

27. Abra. (R)-(+)-82 és (R)-(+)-93 CD spektruma ¢s az exiton couplet eldjelére vonatkozo empirikus szabély

1. Tablazat. S, O, N és Cl atomok tavolsaga szerves kénvegyiiletekben.

Kettds kotés S=0:1,40-149 A
S-0:1,56-1,65 A
S-0:1,65-225 A
S--0:2,03-3,25 A

S/0:325 A

Egyes kotés
Hipervalens kotés
Nem kot6 kolcsonhatas

van der Waals tavolsag

S=N: 1,52-1,67 A
S-N: 1,66-1,74 A
S-N:1,73-1,90 A
S-+N:2,09-2,93 A
S/N:335 A

S-Cl: 2,05-2,20 A

S-CI: 2,69-3,10 A

S-Cl: 3,18-3.37 A
S/C1:3.65 A
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28. Abra. A difenilbisz(aciloxi)spiro)’-szulfin (46) rontgendiffrakcios
mérésekkel megallapitott szerkezete.

A szimmetrikus spiro-A*-szulfinoknak (46, 67) tokéletes TBP
szerkezete van,3 101104107 37 0-S-O és N-S—-N kotések
linearisak. Az  ekvatorilalis  szubsztituensek — kozotti
0,(Cp—S—C,p) szogek 120°-nal kisebbek, 102-107° kozott
valtoznak a kénatom maganos elektronparjanak taszit6 hatasa
miatt. A nem szimmetrikus spiro-A*-szulfanok”% (63, 71, 79,
82, 84, 86, 88-90, 92) és a klor-A*-szulfanok!! 7120 (74) torzult
TBP struktiraval rendelkeznek, az apikalis és ekvatorialis
helyzetli csoportok kozotti kotésszogek az ideélis 180° és 90°
foktol eltéréseket mutatnak. Meg kell jegyezni viszont, hogy a
nem szimmetrikus spiro-A*-szulfinok és az ugyancsak TBP
struktardju, SeeeO nem kotott kolcsonhatassal —stabilizalt
szulfoniumsok’>? kozott 1ényeges strukturalis eltérés nem
mutatkozik.

A bisz(aciloxi)spiro-A*-szulfanok>-8¢105 (46,  63)
hipervalens S—O kotései (1,84-1,87 A) az egyes kotésnél
Iényegesen hosszabbak, de jelent6sen rovidebbek, mint a
SeeeO nem kotott kdlesonhatasok. Az (alkoxi)(aciloxi)spiro-
A*-szulfanokban'%>10 (82) az S—(alkoxi) kotés (1,66-1,71
A) a szokasos egyes kotésnél kissé hosszabb, az S—(aciloxi)
kotés (2,05-2,13 A) viszont gyenge hipervalens kotésnek
bizonyult. A kén-oxigén kolcsonhatassal —stabilizalt
alkoxiszulfoniumsokban’8 (70) olyan S-O egyes kotés
(1,62-1,65 A) alakul ki, amely a szokatlanul révid S---O
kolcsonhatéssal (2,25-2,35 A) egy egyenesbe esik.

Az acilamino-A*-szulfinokban (67) és az (acilamino)-
szulfoniumsokban (66) a kén- és nitrogénatomok kozotti
kotések erdssége a masik apikélis helyzetben 1év6 csoporttdl
figg. Akkor a legerdsebb az S-N kotés (1,68 A) az
(acilamino)szulfonium-sékban,''” ha a masik apikalis
helyzetben nincs szubsztituens (75, X = H). Gyengébb a
kotés, ha a masik apikalis helyzetet nem kotott kdleson-
hatdsban 1év8 oxigénatom foglalja el”?36872L117 |76,
(N-S---0); S-N: 1.69-1,70 A, S---0: 2,37-2,50 A]. Tovéabbi
kotésgyengiilés 1ép fel az S—N kotésnél az (acilamino)-
(aciloxi)-spiro-A*-szulfanokban®'  [79, (N-S-O); S-N:
1.71-1,74 A, S-0: 2,13-2,25 A}, és a bis(acilamino)- spiro-A*-
szulfanokban'® [67, 86, (N-S—N); S-N: 1.90-1,93 A]. Ezeknél
a vegyiileteknél két hipervalens kotés alakul ki a kénatommal.

Az (acilamino)(klér)-A*-szulfinokban'!7120 (74) hipervalens
S—Cl kotés (2,69-3,10 A) van, amely szignifikinsan révidebb,
mint a van der Waals radiuszok osszege, de lényegesen
hosszabb, mint az S—Cl egyes kotés. A protikus oldoszer, vagy

az SeeO nem kotott kolcsonhatas kiszoritia a klort a
hipervalens S—ClI kotésbol, a molekula szulféniumsova alakul
4t (75), mert igy nagyobb a stabilitdsa.!!” NMR spektroszkopiai
vizsgalatok igazoltak,'’”® hogy az X = Me, MeO, és Cl
szubsztitualt (acilamino)(klor)-A*-szulfanokban (74) a két
aromas gylrd sikja egymasra merdleges, a molekulaknak
csavart konformacidja van. Az orto szubsztituenst nem
tartalmazd vegyiiletnél (74, X = H) viszont a monoszubsztitualt
aromas gylr(i szabadon forog. A szulfonium-séva alakuld X =
COOMe, CONHMe, COMe, vagy NO, szubsztitualt
szarmazékoknak (76) TBP szerkezete’3%%! van, mert SessO
nem kotott kdlesonhatas alakul ki a szubsztituens oxigénatomja
és a kénatom kozott.!'120 A kolcsdnhatasban szerepld
oxigénatom a kénatom negyedik szubsztituense, az N—See«O
atomok linearis elrendezédésben vannak. Az
(acilamino)szulfonium-séknal’>!2 (75) a pozitiv toltésii S*
centrum és a klor ellenion tavolsaga 3,18-3,37 A kozé esik, az
Cp~STeeeCl" atomok elrendezddése a linearishoz kozel all
(169-174°), a 0;(C—S—C,p) sz0g 102°, a 0,(N-S—C,,») sz0g
pedig 92-103° kozott valtozik. Az analdg  felépitésii
alkoxiszulfonium-sok®%1% (70) szerkezete és kotésszogei nem
mutatnak 1ényeges eltérést az elé6zoektol.

Rontgendiffrakcios — mérések3-8996103.110. qlapian  a

molekulak aromas gytriii és az 6ttaghi heterciklusos gytriik
kevés eltéréssel planarisak. A hattagt heterociklusos gytirik
a molekula szerkezetétdl fiiggden torzult félszék vagy kad
konformaciot vehetnek fel. A Ad-szulfdnokban és
szulfoniumsokban az aromas gylrik konformacidja a
Cao—S—C, atomok altal alkotott sikhoz képest elfoglalt
helyzetiikkel jellemezhet6.587-8%9L107. Az Sttagh gytiriis
spiro-A*-szulfinokban (46, 67, 71, 79, 82) az aromas gyfiriik
a megadott sikra merdlegesek, a molekulanak pillango
konformacidja van. Hattagi heterogytriiket tartalmazo
spiro-A*-szulfinoknal (63, 86, 88-90, 92) a pillangd
konformacio torzulasaval kell szamolni. Hasonl6 szabalyok
érvényesiilnek a nemko6td kolcsonhatast nem  1étesitd
csoportokkal rendelkez6 szulfoniumsok esetében is.

9. \*-Szulfinok és szulfoniumsék hidrolizisének
mechanizmusa

A M-szulfinok és  szulfoniumsok — szerkezete  és
reakciokészsége kozotti Osszefliggéseket a hidrolizisek
mechanizmusanak felderitésével vizsgaltuk.

Az ottaga gyliris diarilbisz(aciloxi)spiro-A4-szulfanok (95)
hidrolizisének® donté lépése az egyik hipervalens S—O
kotés egyenstlyi felhasadasa (29. abra). A reakciot az
aromas gyuriin 1évé elektronkiilddé csoportok (p =—0,52) és
az oldoszer ionizalod erejének nodvekedése segitik eld. A
keletkez6 zwitterion intermedier (96) azonban a karboxilat
ionnak a szulfébnium centrumon lejatszodd tamadasaval
nagyon kdnnyen visszazar a kiindulasi spiro-A*-szulfonna
(95). Ez a reakciolépés az ottagt gyliri képzédése és az
ellentétes elektromos toltések miatt rendkiviill gyors. A
hidrolizis csak a viznek, a nagyon rovid élettartamu
zwitterion intermedier (96) pozitiv toltésii kénatomjan
végbemend tdmadasaval mehet végbe. Erds savak a
zwitterion karboxilat ionjanak protonalasaval katalizaljak a
reakciot. A keletkezd aciloxiszulfonium-sok vizzel nagyon
gyorsan datalakulnak szulfoxidda (98). Az észlelt kis
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oldoszer-izotopeffektus [k(H,0)/k(D,0O) = 1,66] igazolja,
hogy a protondtmenetek nem tartoznak a sebességmeg-
hatarozo-1épéshez. Az 6tnél nagyobb tagszamu gytriit
tartalmazo  bisz(aciloxi)-A*-spiroszulfanok hidrolizisének
sebessége nagyobb, mint az Ottagi gylrtseké. Az S-O
kotések erdssége’® és a zwitterion visszazarodasi sebessége a
spirogytiric. novekedésével csokken, ami a zwitterion
intermedier élettartamat, €s a hidrolizis sebességét noveli.

A diaril(acilamino)(aciloxi)spiro-A*-szulfinoknak®  (99)
er6s S—-N kotése és polaris, hipervalens S—O kotése, a
szulfonium-karboxilat zwitterionhoz hasonld szerkezete
van. Ottagnd gyliris acilamino csoportot tartalmazé
szarmazékoknal'® a reakci6 sebességét az aromas gyliriihoz
kapcsolodo elektronvonzo csoportok novelik (p = 1,43) és
primer kinetikus izotopeffektus jellemzi a reakciot
[k(HZO)/k(DZO) 3,68]. Az aciloxi csoport protonalasaval a

Magyar Kémiai Folyoirat

hidrolizist erds savak katalizaljak. Mivel a kén-oxigén kotés
gyenge ¢és ezért az aciloxi csoportot tartalmazd gylrl
felnyilasa nagyon gyors folyamat, a reakcié sebességmeg-
hatarozo-1épése a viz protondtmenettel egyiitt jaré tamadasa
a pozitivan polarozott kénatomon (100). A hattagu gyiribe
zart acilamino viszont gyengébb tavozd csoport. Az ilyen
szarmazékok reakcidkészsége vizzel szemben lényegesen
kisebb, mint az Ottagh gylrlseké. Hidroxidionokkal
azonban ezek a vegyiiletek is gyorsan reagalnak, a hidrolizis
sebessége vizes oldatban egy-egy nagysagrenddel né a pH
novekedésével.

A diarilbisz(acilamino)spiro-A*-szulféanok (103) hidrolizisénél
a sebességmeghatarozo-1épésben az egyik hipervalens S-N
kotés felhasad, €s proton megy at egy vizmolekularol a
nitrogénatomra''® (31. 4bra).

O
0 5 Se &
‘ 02 COZH
lass( ) +H20
X S ‘__lLX S R x gyors
| gyors ||
o) o) O cooH
0] o
95 96 98
29. Abra. Bisz(aciloxi)-A*-spiroszulfanok hidrolizisének mechanizmusa.
OOH
A
X
CONHMe
102
30. Abra. Diaril(acilamino)(aciloxi)-A*-spiroszulfanok hidrolizisének mechanizmusa
| s lassu "
S S: S
! -H0
N
Me HO  doNHMe
L 0] _
103 104 105 lgyors
— 0] -
MeHNOC
= +B Me\ % v
fIl | +Hy0 N ” ] 1o |
. | LS N W=
®$ assy C? ®$. W _C|@ _>gyors S
} —Hzo ‘l
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B--H / CONHMe
NHMe L -
108 109 106 107

31. Abra. Diarilbisz(acilamino)-A*-spiroszulfanok hidrolizisének mechanizmusa.
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32. Abra. I,2-tiazolin gyiiriis (acilamino)(kl6r)-A4-szulfanok hidrolizisének mechanizmusa.
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Az egyidejiien képzodott hidroxidion tdmadja a
szulfoniumion (105) pozitiv  t6ltésii  kénatomjat és
diaril(acilamino)(hidroxi)-A*-szulfanon  (106) keresztiil

szulfoxid (107) keletkezik. A mechanizmust az észlelt
szubsztituens hatds (" -0,44) ¢és az oldoszer
izotopeffektus [k(H,O)/k(D,0O) = 1,8-2,0], valamint az
unimolekularis reakciora utald6 magas aktivalasi entropia
érték (AH* = 78,7 Jmol™!, AS* = —25.1 Jmol 'K™') is
alatamasztja. Az 6t- és hattagl gylrlit egyarant tartalmazo
diarilbisz(acilamino)spiro-A*-szulfdn gyorsabban hidrolizal
mint a csak Ottagt gytiriit tartalmazo vegytilet, mert a hattagu
spirogylirti konnyebben nyilik fel és nehezebben zarul vissza
az els6 egyensulyi lépésben.

Az orto helyzetben karbamoil csoporttal szubsztitualt gy(irQs
diaril(acilamino)szulfoniumsok ~ (108)  hig  oldatban
egyensulyban  vannak''* a  bisz(acilamino)spiro-A*-
szulfanokkal (103). Savas kdzegben azonban az egyensuly
teljesen a szulféniumséd felé¢ tolddik el. A szulféonium-
sokban a karbamoil-csoport oxigénatomja nemko6td
kolcsonhatasban van a szulfonium-kénatommal (31. abra).
A szulfoniumsok (108) mintegy 25-sz0r lassabban
hidrolizdlnak, mint a bisz(acilamino)spiro-A*-szulfanok
(106). A hidrolizist a savak nem, de a bazisok, pl. az
acetationok katalizaljak. A vizzel és hidroxidionokkal
lejatsz6dd reakcio sebessége a pH novekedésével nd.
Elektronvonzé csoportok gyorsitjak a hidrolizist, a primer
deutérium oldészer-izotopeffektus értéke az atmeneti
allapotban végbemend jelentds protonatmenetre utal
[k(H,O)/k(D,0) = 4,4]. A sebességmeghatarozé 1épésben
vizmolekula tdmadja a szulfonium kénatomot (109), a bazis
protont szakit le a vizrdl, és (acilamino)(hidroxi)-A*-szulfan
(106) intermedieren keresztiil alakul ki a szulfoxid (107)
végtermék (31. abra).

NMR vizsgalatok bizonyitottak, hogy az (acilamino)(klér)-A*-
szulfanok (110) csak aprotikus oldészerben 1étképesek,
protikus  oldoszerekben  azonnal  acilamino-szulfonium
kloridokkd (111) alakulnak 4t.'2° Az Sttagh 1,2-tiazolin gytriit
tartalmaz6 szulfoniumsok vizzel olyan gyorsan hidrolizalnak,
hogy szokésos modszerekkel csak az igen kevés vizet
tartalmazd dioxan-viz elegyekben (2-4 %) lehet a reakcid
sebességét mérni. A reakciot elektronvonzd csoportok
gyorsitjak (p = 1,03), a primer deutérium kinetikus olddszer
izotopeffektus értéke [k(H,O)/k(D,O) = 3] sebességmeg-
hataroz6 protonatmenetre, az aktivalasi paraméterek
bimolekuléris sebességmeghatarozé 1épésre utalnak (AH =
30,5 Jmol!, AS* = —202 Jmol'K'). Az orto helyzetii
karbonilcsoportot tartalmazod szubsztituensek csokkentik a
reakcid sebességét a karbonil oxigén és a szulfonium kénatom

kozott kialakuld nemkotd kolesonhatds révén. A reakcio
sebességmeghatarozo-lépésében a viz tdmadja a szulfénium
centrumot (112), protonatmenettel (acilamino)(hidroxi)-A*-szulfan
(113) keletkezik, amely szulfoxidda (114) alakul at (32. abra).

A hattagt [,2-tiazin gyurit tartalmazé acilamino-
szulféniumsék (115) hidrolizise'?® 1ényegesen lassiibb
folyamat, mint az 1,2-tiazolin gytris (111) szarmazékoké. A
reakcié sebessége vizes oldatban mérhetd és a pH
novekedésével nd. Csak a hidroxidion tudja eredményesen
tamadni a molekulat, mert a hattagi gytriiben 1évé S—-N
kotés az ottagh gyiriibe zartnal révidebb és erdsebb. Az
oldoszer izotdpeffektus alapjan [A(H,O)/k(D,0) = 6,5] a
szulfoxid termék (118) az (acilamino)(hidroxi)-A*-szulfan
intermedierbdl (116) protonatmenettel keletkezik (33. abra).
Az aktivalasi paraméterek olddszer molekulakkal tAmogatott
unimolekularis reakcidra utalnak (AHI =78,7 Jmol !, AS* =
—45,9 Jmol 'K™).

A szulfanok és szulfoniumsok hidrolizisének sztereokémiajat
optikailag aktiv vegyiileteken vizsgaltuk. A reaktansok ¢és a
termékek  abszolut i0jat CD ¢és NMR
spektroszkopiai modszerek alkalmazédsaval hataroztuk meg.
Az (acilamino)(aciloxi)-spiro-A*-szulfinok (119), valamint
a COOMe szomszédcsoporttal szubsztitudlt acilamino-
szulfoniumso! 18119121 szarmazékaik (123) savas és bazikus
hidrolizalnak (34. é&bra). A szulfoniumsok (123)
hidrolizisénél S\2 reakcid jatszodik le, mert az észter
karbonilcsoportja és a szulfonium kénatom kozotti gyenge
nemkotd kolesonhatas konnyen felszakad, és a hidroxidion
vagy a viz csak hatoldalrél tdmadhatja a szulfonium
centrumot. Az aciloxi csoportot tartalmazo (acilamino)-
(aciloxi)spiro-A*-szulfanok  (119) gyenge hipervalens
kén-oxigén kotése szintén nagyon konnyen felszakad. A
képz6dott zwitterion jellegii szulfoniumsé (120) vizzel vagy
hidroxidionnal, savas vagy bazikus kozegben egyforman,
S\2 reakcioban alakul at szulfoxidda.

Az (alkoxi)(aciloxi)-spiro-A*-szulfanokbol (124) és az
alkoxiszulfonium  sokbol (127) bazikus kozegben
126).118119.121 A7 eredmény a szulfan aciloxi csoportot
tartalmaz6 gytriijének felnyilasaval magyarazhatd, mert az
intermedierként keletkezd és a modellként hasznalt
alkoxiszulfoniumsok konfiguracidja azonos. Az
(alkoxi)(aciloxi)-spiro-A*-szulfanok (124) savas kdzegben
lejatszodd reakcidja azonban az elGbbivel ellentétes

s
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33. Abra. 1,2-tiazin gyirtis acilamino-szulfoniumsék hidrolizisének mechanizmusa.
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34. Abra. (Acilamino)(aciloxi)-spiro-A*-szulfanok és acilamino-szulfoniumsok hidrolizisének sztereokémiaja.
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35. Abra. (Alkoxi)(aciloxi)-spiro-A*-szulfanok és alkoxiszulfoniumsok hidrolizisének sztereokémiaja.

Az eredmények alapjan savanyu kozegben az alkoxi
csoportot tartalmazd gylri nyilik ki, és az aciloxi-
szulfonium kationon (128) megy végbe a konfiguraciod
inverziojaval jaro Sy2 reakcio.

10. Kén-oxigén kolcsonhatasok

A kén-oxigén kolcsonhatasok teriiletére olyan vonzd
szekunder kolcsonhatasokat sorolunk, amelyeknél a
molekuldkban kozvetleniil kotésben nem 1évé kén- és
oxigénatomok egymashoz képest a van der Waals
tavolsagnal (3.35 A) kozelebb vannak. Akceptorként a
kolcsonhatasban a szulfidok, diszulfidok, szulfenatok,
szulfoniumsok ¢és szulfoxidok kénatomja, donorként a
karbonilcsoportok, valamint a nitro- és a nitrozocsoport
oxigénatomja szerepelhet.

A kén- és oxigénatomok kozotti vonzo kolcsonhatasok
kialakuldsanak  szerkezeti  feltételeit  rontgen-  és
elektrondiffrakcios vizsgalatok eredményeinek elemzése
alapjan tapasztalati szabalyokba foglaltuk &ssze.®' A
kolcsonhatasban 1évé atomok tavolsagat a kovalens és
hipervalens kotések hosszaval, valamint a van der Waals
tavolsaggal egyiitt targyaltuk. Kiilonosen érdekes
tapasztalatokat  eredményezett kén-oxigén nemkotd

kolcsonhatasok és a hipervalens kotések tartomanyanak
Osszevetése, mert ezek atfedésben vannak egymassal.
Esetenként az erés nemkotd kolesonhatas kisebb kén-oxigén
tavolsagot eredményezhet, mint a gyenge hipervalens kotés.
A hipervalens kén-oxigén kotések ¢és a kén-oxigén
kolesonhatasok hossza ugyanis szamottevden fiigg a kénhez
kovalens kotéssel kot6do, az oxigénnel ellentétes helyzetii
apikalis atom vagy csoport elektronegativitasatol.

A kén-oxigén kolesonhatasok kialakulasanak, tapasztalatok
alapjan megfogalmazott feltételei a kovetkezok.

1. A kotésben nem 1évo kén- és oxigénatom 1,5-helyzetet
foglaljon el (36. abra).

2. A kén- és oxigénatomot dsszekotd sp? hibridallapoti szén-
vagy nitrogénatomok (A, B, C) folytonos konjugaciot
biztositsanak, az S—A=B—C=0 koétésrendszer az X csoporttal
egyiitt egy sikban helyezkedjen el.

3.AzX, S, és O atomok linearis elrendezddésben legyenek.

4. Az X atom vagy csoport elektronegativitdsanak novekedése
segiti a nemkotd kolcsonhatas kialakulasat és erdsségének
novekedését, ami a kén-oxigén tavolsag csokkenésében
nyilvanul meg.
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X = CRy, NRy, SR, OR, CI, F
' I A, B, C = C(sp?), N(sp?)
Bz Z=H, R, NR;, OR, elektronpar [ha C = N(sp?)]

36. Abra. A kén-oxigén kolcsonhatas tapasztalati szerkezeti feltételei.

A szabalyok érvényesiilését ismert szerkezet(i anyagok adatainak
elemzése®! mellett tervezett szerkezetii vegyiiletek eldallitisaval
és  struktirdgjuk  rontgendiffrakcids® 802757686 vagy
elektrondiffrakcids meghatarozasaval is alatamasztottuk. Az
orto-nitrobenzolszulfenilklorid (128) és az orto-nitrofenil-
metil-szulfid (129) elektrondiffrakcios vizsgalata®®® igazolta
példaul, hogy a nemkdotd kolesonhatasban 1éve kén- és
oxigénatom tavolsaga a hattératom vagy csoport ( X = Cl és
CHj) clektronegativitasanak novekedésével csokken ¢és a
hattératom, valamint a kén ¢és oxigénatomok linearis
elrendezddése minden esetben megvaldsul.

178° 174°
Cl S'2"4'1'O® H3;C 827709
“e §e
~0 ~0

128 129

37. Abra. Kén-oxigén kélcsonhatés az orfo-nitrobenzolszulfenilkloridban
(128) és az orto-nitrofenil-metil-szulfidban (129).

A kvantumkémia ab initio szamitdsi modszereinek
alkalmazasa®®77173 3 modellvegyiiletek  szerkezetének
egyszeriisitését és tervszer( valtoztatasat, sorozatok vizsgalatat,
a kén-oxigén kolcsonhatasra vonatkozé szabalyok kvantitativ
leirasat tette lehetové. Négy egyszerli sorozatot valasztottunk
(38. abra). A kolcsonhatasért felel6s oxigénatomot a formil-, a
nitro- vagy a nitr6zocsoport adta (130-133). A formilcsoportot
tartalmazd sorozatnal az 6sszekotd lanc kozépsé szénatomjat
nitrogénatomra is kicseréltiik (130, 131). A hattércsoportot (X)
az elektronegativitas csokkenésének sorrendjében valtoztattuk
(38. é4bra). A kolcsonhatas kvantitativ értékelésére az
eredményeket a formil- és a nitré6zd-csoportot (130-132)
tartalmazd sorozatokban az s-cisz és s-transz konformerek
adatainak Osszevetésével is megvizsgaltuk.

X-§-0  X-§ H XS0 XS H
|

Cs .C Cxs /C\ /C~‘ ’C\ ,C~‘ /C\\

HC ™ W ¢ W Now W N o
H H

s-cisz-130  s-transz-130 s-cisz-131 s-transz-131

X—S...-.- (@] X-8S |

Cas N Ca N, Ca N®
Ho¢"N W ¢ W ¢ o
H H H

s-cisz-132 s-transz-132 133

38 Abra. Modellsorozatok a kén-oxigén kolesonhatas kvantumkémiai
szamitasara (X = F, OH, NH, CH; SH).

A kén-oxigén kolcsonhatas kvantitativ leirdsara az alabbi
paramétereket talaltuk alkalmasnak.

1. A kdlcsonhatasban részt vevo oxigén kettds kotésének
hosszabbodéasa az s-transz — s-cisz
konformacidvaltozasnal [Ar(Y=0) = 1(Y=0)s.cis, —
1(Y=0)s transz» Y = C vagy NJ.

2. A kolcsonhatasban 1év6 kén és oxigén atomok
tavolsaga [r(S---O)].

3. Az s-transz — s-cisz konformdcid-valtozaskor
bekovetkezd energiacsokkenés (AE).

4. A ,nemkotonek” nevezett kolcsonhatasban 1évo kén-
¢és oxigénatomok ko6zotti kovalens kotésre szamithatd
Mayer-féle kotésrend adat."!

A kvantumkémiai szamitasok alapjan kapott adatok jol
jellemzik a kén-oxigén kolcsonhatasokat és igazoljak a
korabbi kvalitativ szabalyokat.

1. Planaris folytonosan konjugalt rendszer alakul ki.

2. Az X, S, O atomok linearis elrendez6désben vannak.

3. A kolcsonhatas er6ssége né az X hattératom
elektronegativitdsaval (F > O > N > () és
polarozhatdésagaval (S >N ~ C).

4. Az oxigén joval kdzelebb van a kénhez, mint a van der
Waals tavolsag.

5. A vonzo kolcsonhatast jellemzd Ar(S---O) tavolsag-
csokkenés mindig jelentds.

6. Az 1(S---O) tavolsagok csokkenésével az r(C=0),
r(N=0) ¢és r(X-S) tavolsagok kismértékben
novekednek.

7. Az s-transz —> s-cisz konformaciovaltozas jelentds
energiacsokkenéssel jar. Linearis 0sszefliggés all fenn a
kén-oxigén kolcsdonhatasban 1évé atomokra szamitott
kotésrend €s az s-transz — s-cisz atalakulasra szamolt
energiacsokkenés kozott.

8. A kén-oxigén kolcsonhatas részleges kovalens kotés
kialakulasaval és az atomok polaritasanak névekedésével
jar egylitt.

Az eredmények alapjan megallapithato volt, hogy a kén-oxigén

kolcsonhatas és a gyenge hipervalens kotések kozott nincs elvi

kiilonbség. Mivel a hipervalens kotések és a kén-oxigén
kolesonhatasok elektronszerkezet szempontjabdl kiilonboznek

a valodi kovalens kotésektdl, jelolésiikre a hipervalens

kotésekre a  szaggatott vonal (----), a kén-oxigén

kolcsonhatasoknal a pontsor (- ) lenne leginkabb ajanlhato.

A kénorganikus kémia teriiletén végzett kutatdsokrdl 126,
nemzetkozi folydiratokban megjelent tudomanyos dolgozatot
publikaltunk, nemzetkdzi konferencidkon 18 tudomanyos
eléadast tartottunk. Az eredmények irdnti érdeklddést a
cikkekre kapott 1500 feletti idézetek szama jellemzi. A
kénorganikus csoport munkdjanak elismeréséként 1975-ben
akadémia dijat kapott. A dijban Kucsman Arpad, Kapovits
Istvan, Kalman Alajos, Ruff Ferenc és Tanacs Béla részesiilt.
1996-ban a csoport vezetd kutatoi, Kucsman Arpad, Kapovits
Istvan és Ruff Ferenc megosztott Széchenyi Dijat kaptak.
Ezeken tilmenden Kucsman Arpad professzor még Zemplén
Géza fodijban és Bruckner Gy6z6 dijban is részesiilt és a
Magyar Tudomanyos Akadémia Eotvos Koszorut adott
szamara, Rabai Jozsef pedig Zemplén Géza dijat kapott.
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A Kucsman professzor altal vezetett kénorganikus kémiai
kutatasokban tanitvanyként, munkatarsként ¢s egylittmiikodd
partnerként a kovetkezok vettek részt. Adam Tibor, Angyan
Janos, Argay Gyula, Balla Maria, Bencze Zsolt, Bihari
Maria, Bonelle C., Chambers J.Q., Csampai Antal,
Csizmadia Imre, Csonka Géabor, Csonka Istvan, Czakd
Klara, Czugler Matyés, Daudel R., Duffin B., Fischer Janos,
Farkas Odon, Forgacs Gyérgy, Fiilop Viktor, Gulyas Jozsef,
Harmat Veronika, Hargittai Istvan, Holosi Miklos, Huszthy
Péter, Innes E.A., Jalsovszky Istvan, Kajtar-Peredi Maria,
Kalman Alajos, Kapovits Istvan, Koritsanszky Tibor,
Kovesdi Istvan, Kremmer Tibor, Kuti Miklos, Liao
Chi-sheng, Mayer Zsuzsa, Mezey Pal, Loos M., Nagy Péter,
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Koészonetnyilvanitas
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Studies on Sulfur Chemistry in the Institute of Organic Chemistry, E6tvos Lorand University, with the leadership of

Professor Arpad Kucsman: 1953-2012

Arpad Kucsman (born in 1927) got his master (1949) and PhD
degree (1959) on the Edtvos Lorand University, became full
professor of chemistry (1972), and was leader of the Institute of
Organic Chemistry from 1972 till 1993. After his retire (1997)
he continued his work with undiminished energy on organic
sulfur chemistry problems till his death (2012).

Investigations of the research group on sulfur chemistry
comprise the syntheses, the determination of the structure
and bond system, and the study of the mechanism of
formation and transformation of a large scale of sulfur
compounds. To achieve the results the suitable methods of
spectroscopy, X-ray and electron  diffraction,
chromatography, MO calculations were applied and the
principles of stereochemistry, theoretical organic chemistry,
reaction kinetics and quantum chemistry were used. The
topics of the chapters are listed as follows.

1. Structure of sulfilimines, character of the sulfur-nitrogen
bond (UV, IR, NMR, X-ray studies, MO calculations).

2. Mechanism of the formation of sulfilimines and
sulfoxides from sulfides and N-halogen agents,
neighboring group participation of the carboxyl group
(kinetic studies, HPLC analysis, polarography,
asymmetric induction).

3. Stereoselectiv syntheses and structure of cyclic
sulfilimines and sulfoxides (HPLC analysis, X-ray
studies, asymmetric induction).

4. Nucleophilic substitution on sulfonium center, acid
catalyzed hydrolysis of sulfilimines (kinetic studies,
polarography, principles of reactions in strong acids).

5. Mechanism of oxidation of sulfides to sulfoxides
(kinetic studies, neighboring group participation, MO
calculations).

6.  Trigonal bipyramidal structure of A*-sulfanes.

7.  Syntheses of stable and optically active
spiro-A*-sulfanes and sulfonium salts with five and six
member rings.

8. Structure of spiro-A*-sulfanes and analogous
sulfonium salts (X-ray and CD studies).

9. Mechanism of hydrolyses of spiro-A*-sulfanes and
analogous sulfonium salts (kinetic studies).

10. Sulfur-oxygen interaction (X-ray studies, electron
diffraction, MO calculations).

The team of Professor Arpad Kucsman published 126
scientific papers and had several oral presentations and
posters on international meetings.
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