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ANOTACE 

Na základě zpracované literární rešerše byly připraveny a charakterizovány tři 

fenylthiirany, nesoucí v para-poloze benzenového jádra vodík, chlor a methylskupinu. U 

těchto derivátů byla spektrálně studována jejich desulfurizace tributylfosfinem v cyklohexanu 

a acetonitrilu. Bylo zjištěno, že rychlost desulfurizace je jen málo závislá na substituci i na 

polaritě použitého rozpouštědla, což potvrzuje v literatuře dříve navržený spřažený 

mechanismus extruze síry. Byl učiněn i nezdařený pokus o syntézu methyl-2-fenylthiiran-1-

karboxylátu, který se však ukázal být příliš nestabilním a jeho desulfurizace tak vůbec 

nevyžadovala externí působení tributylfosfinu. 

 

KLÍČOVÁ SLOVA 

Thiirany, desulfurizace, mechanismus, kinetika, P(III) sloučeniny 



 
 

ANNOTATION 

Based on literature retrieval, three phenylthiiranes bearing hydrogen, chlorine and a 

methyl group in the para-position of the benzene nucleus were prepared and characterized. 

For these derivatives, their desulfurization reaction with tributylphosphine in cyclohexane and 

acetonitrile was studied using spectral methods. It was found that the rate of desulfurization is 

only slightly dependent on the substitution and the polarity of the solvent used, which 

confirms the concerted mechanism of sulfur extrusion previously proposed in the literature. 

An unsuccessful attempt to synthesize methyl-2-phenylthiirane-1-carboxylate was also made, 

but it turned out to be too unstable and its desulfurization did not require the external action of 

tributylphosphine at all. 
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1 Úvod 

Thiirany jsou tříčlenné nasycené heterocyklické sloučeniny, které obsahují jeden atom 

síry. Stejně jako ostatní organické sloučeniny síry, tak i thiirany vykazují nepříjemný zápach a 

díky vnitřnímu pnutí cyklu se jedná o poměrně reaktivní sloučeniny.1 

Název thiiran je odvozen z Hantzschova-Widmanova systému názvosloví heterocyklů, 

avšak ve starší literatuře se lze setkat i s názvem episulfid, který vznikl po vzoru analogických 

kyslíkatých derivátů, epoxidů. Ačkoliv je termín episulfid z dnešního pohledu poněkud 

zastaralý a organizace IUPAC doporučuje termín thiiran, tak se často u složitějších sloučenin 

obsahující strukturu thiiranu stále používá přípona „-episulfid“, nebo předpona „epithio-“, což 

v některých případech vede ke zjednodušení názvů. Příkladem této úpravy názvosloví může 

být například molekula 7-thiabicyklo[4.1.0]heptanu, kterou lze alternativně nazvat jako 

cyklohexen episulfid, nebo jako 1,2-epithiocyklohexan.2-4 Číslování thiiranového cyklu 

začíná na atomu síry, avšak pokud se ve struktuře nachází kondenzované cykly, tak číslování 

začíná na atomu uhlíku společném oběma cyklům (Obrázek 1). 

O
1 2

3

R2

R1R4

R3

1

2

3

4

5

6

S
7

S
1 2

3

R3

R4R1

R2
 

Obrázek 1 - Vzorec tetrasubstituovaného oxiranu, 7-thiabicyklo[4.1.0]heptanu a tetrasubstituovaného thiiranu. 

Obecně lze konstatovat, že struktura thiiranového cyklu vykazuje potenciál pro 

praktické využití ve farmacii, lékařství, ale i potravinářství nebo zemědělství. Řada sloučenin 

obsahující thiiranový cyklus totiž vykazuje cytotoxickou aktivitu, protirakovinné účinky a 

zároveň byly u některých derivátů zjištěny i inhibiční účinky některých druhů peptidáz.5-6 
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2 Teoretická část 

2.1 Vlastnosti 

Typickou vlastností thiiranů je jejich nízká stabilita, která se však mění se substitucí.7 

Ta se dá snadno vysvětlit díky vnitřnímu pnutí vazeb v cyklu, které je však nižší, než je tomu 

u oxiranu nebo aziridinu.4 Projevem nízké stability thiiranů je jejich samovolná polymerizace, 

která probíhá snadněji než u analogických oxiranů.1 Tento fakt komplikuje skladování 

thiiranů, a tudíž jsou thiirany většinou komerčně nedostupné.  

Délky vazeb a úhly8 mezi atomy v nesubstituovaném thiiranovém kruhu jsou 

následující: vazba C–C 1,492 Å, C–S 1,819 Å, C–H 1,078 Å, úhel mezi vodíky na uhlíku činí 

116° a vnitřní úhel na síře činí 68°48´, avšak tento úhel závisí i na dalších substituentech v 

molekule.1 

Běžně se jedná o kapaliny a oleje s relativně vysokou viskozitou a nepříjemným 

zápachem. V porovnání s oxirany mají analogické thiirany vždy vyšší bod varu, což souvisí s 

jejich větší molekulovou hmotností.9 



3 

2.2 Reaktivita 

Prakticky všechny reakce thiiranů jsou spojeny s otevřením kruhu, stejně jako je tomu 

u analogických tříčlenných heterocyklických sloučenin (oxiranů, aziridinů). Běžné jsou 

zejména výše zmíněné polymerace, reakce zahrnující atak elektrofilu na atom síry, atak 

nukleofilu na atom síry nebo atak nukleofilu na atom uhlíku. 

2.2.1 Polymerace 

Thiirany, obdobně jako oxirany, podléhají polymeraci, která v jejich případě probíhá 

samovolně a je iniciována působením běžného světla nebo pokojové teploty. Může probíhat 

kationtovým i aniontovým mechanismem. 

Kationtový mechanismus je iniciován například kyselinami. V propagačním kroku 

(Schéma 1) dochází ke vzniku thiiraniového iontu, který je následně atakován další 

molekulou thiiranu. 

S+H

X-

S+ S+S
H

X-

S
H

n

S
n

 
Schéma 1 - Propagační krok kationtového mechanismu polymerace thiiranu. 

V terminačním kroku dochází ke vzniku různě velkých cyklických oligomerů, které 

vznikají i po zreagování všech monomerů (Schéma 2). Produktem kationtové polymerace 

thiiranů je tedy směs polymerů o nízké molekulové hmotnosti, dimerů a oligomerů.10,7 
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Schéma 2 - Vznik cyklického oligomeru v terminačním kroku polymerace thiiranu. 

Aniontový mechanismus je iniciován přítomností báze, v praxi se například používají 

alkoholáty kovů. Propagační krok (Schéma 3) není stereoselektivní, tudíž z nesymetrických 
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thiiranů vzniká ataktická struktura polymeru.11 Zároveň se jedná o takzvaně živou polymeraci 

(angl. living polymerization), což je zvláštní typ polymerace, při které nedochází 

k terminačním krokům, a tudíž aktivní centrum zůstává stále aktivní i po vyčerpání 

monomerů. Přídavkem dalšího množství monomerů (zde thiiranu) lze docílit polymeru o 

definované molekulové hmotnosti.12 
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Schéma 3 - Propagační krok aniontového mechanismu. 

2.2.2 Reakce spojené s otevřením kruhu 

Atom síry může být atakován elektrofilní částicí za vzniku nestabilní thiiraniové soli, 

která následně rychleji reaguje s nukleofilem (Schéma 4) než s další molekulou thiiranu (viz 

kationtová polymerace výše).1,3,4 U nesymetrických thiiranů mohou vznikat formálně dva 

produkty, jejichž zastoupení je závislé na stabilitě možného karbokationtu, který je 

stabilizován induktivním a mesomerním efektem připojených substituentů (analogie 

Markovnikovova pravidla). Elektrofilem může být například H+ iont, který však současně 

iniciuje polymerizační reakce, popsané v předchozí kapitole. 

S

R

H H

H

S+

R

H H

H

E

E+

R

H
S

H

H

E

H

H
S

H

R

E

+

+ Nu-

Nu-

Nu
H

R

S
H

H

E

R

Nu S

H

H

E

H

 
Schéma 4 - Mechanismus elektrofilní adice na thiiran. 

Zároveň se thiiranový cyklus může otevírat reakcí se samotnými nukleofily. 

Nukleofil atakuje jeden ze dvou atomů uhlíku v cyklu (Schéma 5) za současného odštěpení 

thiolátu. Atakován je zpravidla méně stericky stíněný uhlík thiiranového cyklu. Vzniklý 

thiolátový aniont následně opět může iniciovat nežádoucí polymeraci. 
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Schéma 5 - Mechanismus nukleofilní adice na thiiran. 

 S thiirany tedy může reagovat celá řada sloučenin jako jsou například amoniak a 

aminy13,14, alkoholy a alkoholáty15, thioly16,17, LiAlH4
18, CS2 za vzniku 1,3-dithiolan-2-

thionu19, halogenvodíky20 a halogeny4, karboxylové kyseliny21, acylhalogenidy22, ale i 

další.1,3,4 

2.2.3 Desulfurizační reakce 

2.2.3.1 Historický vývoj desulfurizací thiiranu 

Thiirany jsou sloučeniny známé již více než sto let. V roce 1916 němečtí autoři 

Staudinger a Pfenninger zmínili syntézu tetrafenylethylen sulfidu a jeho termický rozklad na 

tetrafenylethen a síru (Schéma 6).23 O čtyři roky později (1920) publikoval Staudinger 

detailnější popis této reakce.24,25 

S
ΔT

 

Schéma 6 - Termická desulfurizace tetrafenylethylen sulfidu (Staudinger, 1916). 

V témže roce Delépin poprvé připravil samotný thiiran, který syntetizoval reakcí 2-

chlorethylthiokyanátu se sulfidem sodným (Schéma 7).25,26 

Cl
S

N SNa2S (aq)

 
Schéma 7 - Syntéza thiiranu z 2-chlorethyl thiokyanatanu (Delépin, 1920). 

Zájem o možné technické použití thiiranů nastartovalo publikování patentu v roce 

1934, když autoři Dachlauer a Jackel popsali snadnou metodu syntézy thiiranů vycházející 
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z epoxidů.27 Další studie probíhaly mezi léty 1949 až 1952, kdy Culvenor a Davies studovali 

syntézy thiiranů a zároveň pozorovali jejich schopnost podléhat polymerizačním reakcím.28 

V roce 1958 se Neureiter a Bordwell začali zabývat desulfurizací thiiranů pomocí 

fenyllithia a triethyl-fosfitu.29 Jejich zájem o stereochemii této reakce vyplynul z poznatku, že 

reakce 1-chlor-2-(ethylsulfonyl)ethanu s bazí poskytuje stereoselektivně cis-but-2-en. Ve své 

studii provedli desulfurizace nezávisle připraveného cis-2,3-dimethylthiiranu a trans-2,3-

dimethylthiiranu pomocí triethyl-fosfitu a zjistili, že se tato reakce jeví jako stereospecifická, 

kdy z cis-2,3-dimethylthiiranu vzniká z 99 % cis-but-2-en, a z trans-2,3-dimethylthiiiranu 

vzniká z 99 % trans-but-2-en. Tento výsledek však vylučuje možnost mechanismu 

zahrnujícího nukleofilní atak fosforu na uhlík, jak tomu je u analogických epoxidů, jelikož 

tato reakce by poskytla produkty s opačnou konfigurací (Schéma 8). Mechanismus 

desulfurizace tak může probíhat pouze nukleofilním atakem fosforu na atom síry (Schéma 9). 

CH3

CH3

SH
H + (EtO)3P
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CH3
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H

P(OEt)3

S
CH3

CH3
H

H CH3

CH3

 (EtO)3P=S

 
Schéma 8 - Vyvrácený mechanismus desulfurizace thiiranů, který by zahrnoval inverzi konfigurace (Neureiter, 

1958). 

Po zveřejnění výsledků práce Neureitera a Bordwella se stejnou problematikou 

zabývali Denney a Boskin30, kteří studovali kinetiku těchto desulfurizací s úmyslem získat 

další informace o mechanismu této reakce. Závěrem jejich studie je tvrzení, že desulfurizace 

thiiranů probíhají přes tranzitní stav, nesoucí jen velmi malý nebo dokonce žádný náboj 

(Schéma 9). 

S
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+R3P S
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R3P SR3P

CH3
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Schéma 9 - Navrhovaný mechanismus desulfurizace thiiranů s retencí konfigurace (Denney,1960). 

V další kinetické studii, kterou v roce 1968 publikovali Lown, Sandhu a Gunning, byl 

studován mechanismus termické desulfurizace thiiranu.31 Návrh mechanismu vycházel ze 
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zjištění kinetiky 1. řádu, avšak počítal s reakcí dvou molekul thiiranu za vzniku molekuly S2 a 

dvou molekul ethenu (Schéma 10). Detailní průběh reakce pak měl zahrnovat vznik 

excitované molekuly thiiranu (I), která reaguje s další, neexcitovanou, molekulou thiiranu (II). 

Potvrzen byl i stereospecifický charakter reakce, který odpovídá výsledkům předchozí 

Neureiterovy studie z roku 1958. 

S S.

S. S
+ S2 2 C2H4+

(I)

(II)

*

*

Δ

 
Schéma 10 - Mechanismus termického rozkladu thiiranu (Lown, 1968). 

V roce 1973 byla publikována studie Vollhardta a Bergmana32, kteří zjistili, že 

desulfurizace thiiranů na počátku řídí kinetikou 2. řádu, avšak v průběhu reakce se její průběh 

změní na reakci 1. řádu. Konkrétními substráty pro desulfurizace byly cis- a trans-2,3-

diethynylthiiran (Schéma 11) a reakce probíhala při 100 °C v toluenu. Za těchto podmínek 

bylo zjištěno, že z 90 % vzniká produkt s identickou konfigurací jako u reaktantu. V případě 

zvýšení teploty na 395 °C (reakce v plynné fázi) byl pozorován pokles stereoselektivity a oba 

izomery vznikaly v poměru 4:3 (trans:cis). Tento výsledek znamená, že desulfurizace thiiranů 

(minimálně v některých případech) může probíhat komplikovanějším mechanismem, než je 

prostá cheletropní extruze síry.  

S CHCH

H H

S
CH

CH

H

H

100 °C
toluen

100 °C
toluen

CH

CH

H

H

CHCH

H H

90%

90%  
Schéma 11 - Desulfurizace izomerů 2,3-diethynylthiiranu v kapalné fázi (Vollhardt, 1973). 

Ke stejnému závěru došli v roce 1985 autoři Lutz a Biellmann33, kteří studovali 

desulfurizaci 3',3'-dichlorospiro[fluoren-9,2‘-thiiranu] v dekalinu při teplotě 100 °C (Schéma 

12). Jejich práce také zmiňuje vliv přídavku různých sloučenin na kinetický průběh reakce. 
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Přídavek molekulární síry nebo methyl(oktadekanyl)thioetheru vykazoval pouze malý vliv, 

kdežto přídavek trioktylfosfinu vedl k enormnímu zvýšení rychlosti desulfurizace. Ve své 

práci tvrdí, že desulfurizace thiiranu neprobíhají kinetikou prvního řádu a zároveň dochází 

k indukční periodě, která je výraznější při vyšších koncentracích thiiranu. Zároveň spekulují 

nad existencí intermediátu, který atakuje atom síry thiiranu za vzniku alkenu. Intermediát 

atakuje atom síry a následně reaguje s další molekulou thiiranu. Strukturu tohoto intermediátu 

se jim však nepodařilo objasnit, ale v případě přídavku methyl(oktadekanyl)thioetheru 

vyloučili strukturu obsahující polysulfid navázaný na atom síry v thiiranu.  

S
Cl

Cl

Cl

Cl

dekalin
100 °C, tma

 
Schéma 12 - Desulfurizace 3',3'-dichlorospiro[fluoren-9,2‘-thiiranu] (Lutz, 1985). 

Na stejném derivátu thiiranu v roce 1992 a 1993 zkoumali autoři Chew a Harpp 

kinetiku desulfurizace a navrhli její možný mechanismus.34,35 V jejich práci byla zkoumána 

kinetika v celkem 12-ti různých rozpouštědlech, vždy při teplotě 80 °C. S rostoucí polaritou 

rozpouštědla se zvyšovala i rychlostní konstanta reakce, z čehož bylo usuzováno na dipolární 

mechanismus. Také bylo zjištěno, že pokud desulfurizace probíhá při nízkých koncentracích 

thiiranu, reakce probíhá monomolekulárním mechanismem, ale pokud probíhá při vysokých 

koncentracích, tak je preferován bimolekulární mechanismus. Navrhli tedy dva možné 

mechanismy, kdy u obou dochází k prodlužování řetězce atomů síry na jedné molekule 

thiiranu. S každým dalším krokem se naváže další atom síry do řetězce a uvolní se 

korespondující alken. Takto probíhá prodlužování do doby, dokud počet atomů síry v řetězci 

nedosáhne osmi, kdy nastane finální krok, ve kterém se uvolní cyklická molekula síry S8 

(Schéma 13). Zároveň ve své studii vyloučili možnost radikálního mechanismu přídavkem 

radikálových inhibitorů (acetanilid a styren), které průběh reakce nijak neovlivnily. 
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Schéma 13 - Monomolekulární a bimolekulární mechanismus desulfurizace thiiranů (Chew, 1993). 

Poměrně rozsáhlou teoretickou studii publikovali v roce 2002 autoři Steudel a Wong, 

ve které na základě ab initio výpočtů navrhli možné reakční cesty pro desulfurizační reakce 

thiiranů.36 Uvažují zde nad celkem čtyřmi možnými reakčními cestami: prostou extruzí síry 

(III), vznikem řetězce síry na molekule thiiranu (IV), vznikem zwitteriontů (V) a nebo 

vznikem biradikálů (VI) (Schéma 14). Na základě výpočtů byla i v této práci vyloučena 

možnost prosté extruze31, jelikož naměřená Gibbsova aktivační energie je mnohem nižší, než 

teoretická reakční entalpie desulfurizace (ΔH298
0 = 247 kJ/mol). Ze získaných výpočtů bylo 

zjištěno, že prodlužování řetězce síry je energeticky nejvýhodnější reakční cestou. Vznik 

thiiran-S-sulfidu a jeho následný rozklad na ethen a molekulu S2 podle provedených výpočtů 

vyžaduje pouze 139 kJ/mol, což je mnohem menší energie v porovnání s energiemi 

potřebnými pro heterolytické (225 kJ/mol) nebo homolytické (212 kJ/mol) otevření kruhu. 

Řetězec síry na molekule thiiran-S-sulfidu se může prodlužovat reakcí s další molekulou 

thiiranu, jelikož hodnota Gibbsovy aktivační energie pro takovou elongaci činí pouze 10 

kJ/mol. Autoři nakonec došli k závěru, že dochází k uvolnění S2 z molekuly thiiran-S-sulfidu 

nebo dochází k jeho bimolekulární reakci s další molekulou thiiranu za uvolnění 

odpovídajícího počtu molekul ethenu a molekuly S3, případně S4. Vznik cyklické molekuly S8 

pak byl vysvětlen dimerizací S2 na S4 a následným spojením dvou S4 v molekulu S8.37,38 
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Schéma 14 - Reakční cesty desulfurizace thiiranu u nichž byly provedeny ab initio výpočty (Steudel, 2002). 

Poměrně rozsáhle studoval vliv katalyzátoru na kinetiku desulfurizačních reakcí 

Huisgen.39 V jeho práci je nejvíce prostoru věnováno desulfurizaci 2,2,3-trifenylthiiranu při 

teplotě 35 °C v prostředí deuterovaného dimethylsulfoxidu (DMSO-d6) katalyzovanou 

thiofenolátem sodným (Schéma 15). 

S-
Na+

HHS

DMSO-d6

35 °C

 
Schéma 15 - Desulfurizace katalyzovaná thiofenolátem sodným (Huisgen, 1998). 

Kinetika této reakce byla studována za podmínek pseudoprvního řádu (koncentraci 

katalyzátoru lze považovat za konstantní). Rychlost reakce je zpočátku velká (44 % 

výchozího thiiranu zreagovalo během necelé minuty) a následně klesá. Přídavek síry 

k thiofenolátu před zahájením vlastní reakce eliminuje počáteční, velmi rychlou fázi 

desulfurizace. Důsledek zpomalení reakce je tak přisuzován vzniku polysulfidů reakcí thiolátu 

se vznikající sírou. Zároveň bylo zjištěno, že (poly)thiofenolát se chová jako katalyzátor, 

který výrazně urychluje rychlost desulfurizace, a to až 700 000krát. Kromě katalýzy 

thiofenolátem sodným, byly zdokumentovány i katalytické aktivity sulfidu sodného (Na2S) a 

tetrasulfidu sodného (Na2S4), u nichž byla pozorována dvakrát vyšší rychlost desulfurizace, 

než v případě polythiofenolátu sodného.  
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Ve stejném článku je i zmíněna disertační práce (Pröbstl, 1988), ve které jsou popsána 

měření i na jiných derivátech (Schéma 16). V porovnání s původní molekulou dosahuje 

nejvyšší rychlosti desulfurizace cis-2,3-difenylthiiran, který reaguje přibližně 240krát rychleji. 

Molekula trans-2,3-difenylthiiranu reagovala 12krát rychleji a molekula 2,2-difelythiiranu 

80krát rychleji než 2,2,3-trifenylthiiran. Za zmínku stojí i změna rychlosti reakce vlivem 

substituce, kdy molekula 2,2,3-(4-chlorfenyl)thiiranu reagovala 20krát rychleji a molekula 

2,2,3-(4-methoxyfenyl)thiiranu 4krát pomaleji. 

HS

O O
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S
H H

HS

H

HS

H

HS

Cl Cl

Cl

 
Schéma 16 - Deriváty thiiranů, použité pro zjištění vlivu substituce na desulfurizaci (Pröbstl, 1988). 
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2.3 Příprava derivátů thiiranu 

2.3.1 Přípravy vycházející z oxiranů 

Nejrozšířenější metoda přípravy vychází z odpovídajících oxiranů, které se reakcí 

s vhodným činidlem převedou na thiirany záměnou atomu kyslíku za síru (Schéma 17). Mezi 

běžně používaná sulfurizační činidla patří thiomočovina40, N,N-dimethylthioformamid41, 

sulfid fosforečný42, NH4SCN43, NaSCN44 nebo KSCN45. Poměrně rozšířená je také katalýza 

pomocí řady různých sloučenin, jako je například RuCl3
46, BiCl3

47, SbCl3
48, ZnFe2O4

49, 

Bi(CF3SO3)3
50, 2,4,6-trichlor-1,3,5-triazin51, Fe(CF3CO2)3

52, TiO(CF3CO2)53, 

TiCl3(CF3SO3)53, Mg(HSO4)2
54, (NH4)2[Ce(NO3)6]55, LiBF4

56, (COOH)2
57, CF3COOH41, 

Ce(CF3CO2)4
58 a řada dalších. Syntézy se provádí bez solventu43,51, nebo se solventem, 

kterým je například acetonitril46, methanol59, ethanol60, voda61, 1,2-dichlorethan41, 

cyclohexan62, tetrahydrofuran63 nebo dichlormethan64. 

O
R

R R

R
S

R

R R

R

R: H, alkyl, cykloalkyl, aryl, halogen

sulfurizační činidlo
ev. katalyzátor a solvent

 
Schéma 17 - Obecné schéma přípravy thiiranů vycházející z oxiranů. 

2.3.2 Syntézy vycházející z karbonylových sloučenin 

Substituované thiirany lze připravit z diazosloučenin. Tento, vůbec nejstarší způsob 

přípravy thiiranů byl poprvé popsán v letech 1916 až 1920 Staudingererem, při syntéze 

tetrafenylthiiranu (tetrafenylethylen sulfidu) (Schéma 18).23,24 

S N
+

N
-

+
petrolether

20 °C

S

 
Schéma 18 - Příklad přípravy thiiranů vycházející z thiokarbonylových sloučenin (Staudinger, 1920). 

Z hlediska mechanismu je zde důležitý vznik karbenu, který vzniká odštěpením 

molekuly dusíku z diazosloučeniny. Tento karben následně reaguje se sírou, za vzniku 

difenylthioketonu, který posléze reaguje s další molekulou diazosloučeniny za vzniku 
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odpovídajícího thiiranu.65 Zdrojem karbenu pro syntézu thiiranů mohou být například i 

Grignardova činidla.66 

V 70. letech nezávisle na sobě popsali autoři Kellogg67 a Barton68 metodu přípravy 

vycházející z reakce hydrazinu, sulfanu a karbonylové sloučeniny za vzniku 1,3,4-

thiadiazolidinu, který při zahřátí uvolňuje molekulu dusíku za vzniku thiiranu (Schéma 19). 

Tato reakce je na počest autorů známá jako Bartonova-Kelloggova reakce. 

R
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Schéma 19 - Reakční schéma Bartonovy-Kelloggovy reakce. 

Thiirany lze také připravit reakcí Lawessonova činidla s azin-N-oxidy (Schéma 20). 

Azin-N-oxid se připraví oxidací azinu, který vzniká kondenzací aldehydu s hydrazinem. 

Velkou výhodou této přípravy je její stereoselektivita, kdy téměř výhradně vzniká cis-derivát 

thiiranu.69 
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Schéma 20 - Příprava thiiranů vycházející z azin-N-oxidu. 
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2.4 Výskyt thiiranů v přírodě 

Strukturní motiv thiiranu se v přírodních sloučeninách vyskytuje vzácněji než motiv 

oxiranového kruhu. Přesto lze několik málo přirozeně se vyskytujících sloučenin se strukturou 

thiiranu nalézt. Mezi tyto látky se řadí jak jednoduché sloučeniny (2-methylthiiran), tak i 

složitější struktury, například cyklický ether Acanthiofolicin. 

Řada jednoduchých sloučenin, obsahujících thiiranový cyklus byla objevena v olejích 

rostlin rodu česneků (Allium) pomocí techniky GC-MS. Mezi tyto sloučeniny se řadí samotný 

thiiran, 2-methylthiiran, 2,3-dimethylthiiran a 2-isopropylthiiran (Obrázek 2). 2-

methylthiiran byl také nalezen v cibuli zimní (Allium fistulosum).70 

S S S

 
Obrázek 2 - Vzorec 2-methylthiiranu, 2,3-dimethylthiiranu a 2-isopropylthiiranu. 

V extraktu z listů rostlin rodu brukev (Brassica), například z hlávkového zelí 

(Brassica oleracea convar. capitata), byly nalezeny 1-kyanepithioalkany.71 Nejrozšířenějším 

z nich je 2-(thiiran-2-yl)acetonitril (Obrázek 3), který vzniká hydrolýzou Sinigrinu 

v přítomnosti epithiospecifikačních proteinů, což jsou proteiny umožňují vznik thiiranové 

struktury.72 Sinigrin se řadí mezi glukosináty, což jsou sirné glykosidy a vystupují jako 

sekundární metabolity některých rostlin k ochraně před býložravci.73 Pokud dojde k narušení 

buněčné stěny rostlin, dojde k reakci Sinigrinu s enzymem myrozinázou za vzniku 

thiohydroximát-O-sulfonátu, který se dle podmínek transformuje na řadu sloučenin. V malé 

míře může reagovat s epithiospecifikačními proteiny, s kterými mohou dát vzniku thiiranům 

s nitrilovou skupinou na postranním řetězci.74,75 Společně s allylisothiokyanáty se podílí na 

typické ostré a hořké chuti a aroma hlávkového zelí, ale i jiných příbuzných potravin.71,72,76,77 

S
N

S
N

n

n=1,2,3  
Obrázek 3 - Vzorec 1-kyanoepithioalkanů a 2-(thiiran-2-yl)acetonitrilu. 

V esenciálních olejích chmelu otáčivého (Humulus lupulus) byla nalezena řada 

sloučenin, které obsahují atom síry. Většinou se jedná o dialkyl polysulfidy nebo methyl 

thioestery, ale v malém měřítku byly detekovány seskviterpeny humulen-1,2-episulfid, 
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humulen-4,5-episulfid a karyofylen-4,5-episulfid (Obrázek 4).78,79 Všechny tyto sloučeniny 

mají také antineoplastické účinky a inhibují některé enzymy.70 

S S S

 
Obrázek 4 - Vzorce humulen-1,2-episulfidu, humulen-4,5-episulfidu a karyofylen-4,5-episulfidu. 

K dalším složitějším molekulám obsahujícím thiiranový kruh patří například již dříve 

zmíněný Acanthiofolicin (Obrázek 5), což je 9,10-epithio derivát okadaové kyseliny. Jedná 

se o toxin mořské houby Pandaros acanthifolium, který vykazuje zejména inhibiční účinky 

vůči fosfatázám80 a zároveň vykazuje schopnost inhibovat bujení rakovinných buněk a 

antibiotické účinky.81  
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Obrázek 5 - Vzorec Acanthiofolicinu. 
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2.5 Použití 

Jak bylo zmíněno výše, thiirany vykazují řadu potenciálně využitelných biologických 

aktivit. Nadějné jsou například molekuly s protirakovinnými a inhibičními účinky, které se již 

používají nebo se zkoumá možnost jejich aplikace v praxi. Zároveň je zkoumáno možné 

využití sloučenin thiiranu v průmyslu jakožto biodegradabilních průmyslových maziv nebo 

polymerů. 

2.5.1 Biologicky aktivní látky 

2.5.1.1 Antineoplastika 

Účinek vůči rakovinným buňkám vykazují jak přírodní, tak i syntetické sloučeniny 

s thiiranovým skeletem.70 Příkladem jsou syntetické epithiosteroidy, kterých je známo více 

než 300. Největší zájem je věnován 2,3-epithiosteroidům, které vykazují například inhibici 

gonadotropních hormonů nebo brání zahnízdění vajíčka v procesu oplodnění. Neznámější 

jsou léčiva Mepitiostan a Epithiostanol (Obrázek 6), která byla objevena již v 60. letech 20. 

století. Obě léčiva selektivně působí proti rakovinným buňkám a také jako antagonisté 

estrogenu. Epithiostanol, resp. jeho proléčivo Mepitiostan, se používají při léčbě rakoviny 

prsu a gynekomastie, tj. benigního zvětšení mužských prsou.82-84 
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Obrázek 6 - Vzorec léčiv Mepithiostanu a Epithiostanolu. 

2.5.1.2 Inhibitory peptidáz 

U celé řady sloučenin s thiiranovým skeletem byla prokázána jejich schopnost 

inhibovat některé druhy peptidáz.85 Například 2-(((4-fenoxyfenyl)sulfonyl)methyl)thiiran 

(běžně označován SB-3CT) vykazuje významnou a selektivní inhibici gelatináz ze skupiny 

metalloproteináz, které se nachází v matrixu buněk. Zájem o tyto enzymy vzrost v ten 

moment, kde se poukázalo na možnou spojitost mezi jejich biologickou aktivitou a vznikem 

metastáz.86 Další skupinou peptidáz jsou například cystein proteázy. Tato skupina enzymů je 

mimo jiné zodpovědná za aktivaci enzymů nebo tvorbu některých hormonů. Na druhé straně 
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bylo poukázáno na možnou spojitost derivátů thiiranu se vznikem osteoporózy, nebo s 

angiogenezí, což je proces vzniku cév pro dostatečné zásobování tumoru živinami.87 

Příkladem inhibitoru cystein proteáz je například (S)-thiiran karboxylová kyselina.6  

O
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S
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Obrázek 7 - Vzorec SB-3CT a (S)-thiiran karboxylové kyseliny. 

K efektivní léčbě supraventrikulární tachykardie se využívá adenosin, jehož aplikace 

však má několik nevýhod. K nim patří negativní vliv na kontrakci srdečního svalstva a na 

rychlost srdečního tepu. Oba tyto efekty lze odstranit pomocí N6-(2S-endo-5,6-

epithionorborn-2-yl)-2-fluoradenosinu a N6-(exo-5,6-epithionorborn-2-yl)adenosinu 

(Obrázek 8).88,89 
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Obrázek 8 - Vzorec N6-(2S-endo-5,6-epithionorborn-2-yl)-2-fluoradenosinu a N6-(exo-5,6-epithionorborn-2-

yl)adenosinu. 

2.5.1.3 Insekticidy 

Některé deriváty terpenů, které se strukturně podobají přirozeným hormonům 

v juvenilním stádiu hmyzího vývoje a zároveň mají zabudovanou etherovou skupinu, vykazují 

insekticidní účinky. Ačkoliv tyto aktivity vykazují spíše analogické oxirany, bylo například u 

molekuly (E)-1-[(2-pinen-10-yl)oxy]-3,7-dimethyl-6,7-epithio-okt-2-enu (Obrázek 9) 

zjištěno, že vykazuje obdobné vlastnosti.3,90 

S
O

 
Obrázek 9 - Vzorec (E)-1-[(2-pinen-10-yl)oxy]-3,7-dimethyl-6,7-epithio-okt-2-enu. 
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2.5.2 Využití v průmyslu 

2.5.2.1 Průmyslová maziva 

Deriváty thiiranů nalézají také potenciální využití jako aditiva do průmyslových maziv 

a lubrikantů, kde vykazují výrazný pozitivní účinek proti opotřebení za extrémních tlaků. 

Mezi tyto sloučeniny patří například 2,3-epithiopropyl ester 9,10-epithiooktadekanové 

kyseliny (Obrázek 10), která společně s N-substituovanými a N,N-disubstituovanými amidy 

mastných kyselin obsahujících ve struktuře thiiranový cyklus vykazují dobré vlastnosti proti 

opotřebení.91 Výhodou je navíc jejich biodegradabilní charakter, který většina současných 

aditiv, jako jsou mimo jiné například dialkylované dithiofosforečnany zinečnaté (ZDDP), 

nemají.92,93 
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Obrázek 10 - Vzorec 2,3-epithiopropyl esteru 9,10-epithiooktadekanové kyseliny. 
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3 Experimentální část 
1H a 13C NMR spektra byla změřena na přístroji na přístroji Bruker Ascend 500 MHz. 

Chemické posuny δ jsou vztaženy buď na tetramethylsilan (TMS) nebo k signálům 

residuálního rozpouštědla. δ(CDCl3) = 7,26 ppm (1H), 77,0 ppm (13C). 

Spektrofotometrická měření byla provedena na přístroji Agilent UV-Vis 8453 Diode 

Array v 1 cm křemenné kyvetě, temperované na 50 °C. Jako rozpouštědlo byly použity 

sušený a deoxygenovaný acetonitril a cyklohexan. 

Tenkovrstvá chromatografie (TLC) byla prováděna na deskách ALUGRAM Xtra SIL 

– Macherey-Nagel SiO2/Al dopovaných indikátorem vykazujícím luminiscenci při 254 nm. 

3.1 Substráty a činidla 

Acetonitril, použitý při syntéze thiiranů jakožto solvent, byl použit v kvalitě p.a. a byl 

vysušen nad molekulovým sítem 4Å. 

2-Fenyloxiran (1a) je komerčně dostupnou sloučeninou a jeho deriváty substituované 

v poloze para byly připraveny níže popsanými reakcemi. 

Rozpouštědla použitá pro kinetická měření (acetonitril, cyklohexan) byla před 

měřením předestilována pod inertní atmosférou. Desulfurizační činidlo (tributylfosfin) bylo 

před použitím vakuově předestilováno a pomocí 31P NMR byl stanoven obsah hlavní složky. 

3.2 Syntéza sloučenin 

V mé práci, která je primárně zaměřena na studium vlivu substituce na jádře u 2-

fenylthiiranů (2a-c) na rychlost jejich desulfurizace, jsem byl nejprve postaven před syntézu 

právě zmíněných sloučenin. Thiirany, jak je popsáno v teoretické části mé práce, se připravují 

celou řadou postupů. Rozhodně nejsnadnějším a v současnosti nejpoužívanějším způsobem je 

syntéza vycházející z odpovídajícího oxiranu. Z tohoto důvodu jsem byl nucen provést 

syntézu epoxidů (1b-c), s výjimkou 2-fenyloxiranu (1a), který je komerčně dostupný 

(Schéma 21). 
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Schéma 21 - Obecné schéma přípravy 2-fenylthiiranů. 

Vedle syntéz 2-fenyloxiranů (1b-c) a 2-fenylthiiranů (2a-c) jsem se ve své práci 

pokusil o syntézu methyl-3-fenylthiiran-2-karboxylátu (2d) (Schéma 22), u kterého měl být 

studován vliv přítomnosti další elektroakceptorní skupiny a případně i retence či změna 

relativní konfigurace při jeho desulfurizaci. 

OHO OO O

OO

O

OS

esterifikace epoxidace sulfurizace

(1d) (2d)(3d)  

Schéma 22 - Obecné schéma přípravy methyl-3-fenylthiiran-2-karboxylátu (2d). 
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3.2.1 Syntéza výchozích látek 

2-(4-Chlorfenyl)oxiran (1b) 

Cl

mCPBA, DCM, 0°C
72 hodin, 20-25°C

Cl

O

(1b)(3b)  

Do 100 ml kulaté baňky byly předloženy 3 g (21,6 mmol) 4-chlorstyrenu 

v dichlormethanu (5 ml). Vzniklý homogenní roztok byl míchán pod zpětným chladičem a za 

současného chlazení ledovou lázní do něj byla ve čtyřech dávkách přidána suspenze 8,5 g 

75% kyseliny 3-chlorperoxybenzoové (mCPBA; 37,5 mmol) v celkem 50 ml DCM. Tato 

směs byla následně míchána při laboratorní teplotě po dobu 72 hodin. Krystaly mCPBA byly 

ze směsi odděleny vakuovou filtrací a promyty n-pentanem (10 ml). Filtrát byl následně 

promyt nasyceným roztokem NaHCO3 (3×20 ml), vodou (20 ml) a solankou (20 ml). 

Organická fáze byla nakonec vysušena bezvodým Na2SO4 a zahuštěna na odparce. Výsledná 

směs byla podrobena sloupcové chromatografii (stacionární fáze SiO2, mobilní fáze směs 

petrolether/ethyl-acetát v poměru 5:1). Byla jímána frakce s retenčním faktorem cca 0,5. 

Výtěžek 2,1 g (62 % teorie) bezbarvé kapaliny. 

1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7,31 (AA’XX’, J 8.5 Hz, 2H, Ar-H3,5), 7,20 

(AA’XX’, J 8,5 Hz, 2H, Ar-H2,6), 3,83 (dd, J 4,0 a 2,6 Hz, 1H, H2), 3,13 (dd, J 5,5 a 4,0 Hz, 

1H, H3
trans), 2,74 (dd, J 5.5 a 2.6 Hz, 1H, H3

cis). NMR spektrum souhlasí s literaturou.94  

2-(4-Methylfenyl)oxiran (1c) 

O

O
NaH

DMSO, THF, 0°C
(CH3)3S+I-, DMSO

0 °C, 30 min
20-25 °C, 16 hod

(1c)  

V Erlenmeyerovy baňky opatřené chlorkalciovou zátkou bylo předloženo ekvimolární 

množství dimethylsulfidu (5,1 ml, 70 mmol) a methyl jodidu (4,3 ml, 70 mmol). Tato směs 

byla následně míchána při laboratorní teplotě po dobu 18 hodin. Vyloučený surový 

trimethylsulfonium-jodidbyl rekrystalizován z ethanolu, bez karborafinu a sušen přes noc na 
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vzduchu. Výtěžek 8,1 g (48 % teorie) bílé krystalické látky. Bod tání má hodnotu 190 °C 

(lit.95 uvádí 187 °C). Připravený trimethylsulfonium-jodid byl použit v následující syntéze. 

Do trojhrdlé baňky (250 ml) bylo pod inertní atmosférou předloženo 1,27 g hydridu 

sodného (52,9 mmol), 35 ml suchého tetrahydrofuranu (43,2 mmol) a 35 ml suchého 

dimethylsulfoxidu (49,3 mmol). Tato směs byla ochlazena v ledové lázni a byla k ní následně 

přidána suspenze 8,63 g trimethylsulfonium-jodidu (42,3 mmol) v 10 ml dimethylsulfoxidu 

(14,1 mmol). Nakonec bylo přidáno 2,01 g 4-methylbenzaldehydu (16,7 mmol). Následně se 

tato směs míchala při 0 °C a pak 16 hodin při laboratorní teplotě. Poté byla reakční směs 

opatrně nalita do směsi ledu a vody (75 ml), extrahována dichlormethanem (3× 50 ml) a 

spojené organické extrakty byly promyty solankou (2× 100 ml) a vysušeny bezvodým 

síranem sodným. Získaný surový produkt byl podroben sloupcové chromatografii (stacionární 

fáze silikagel, mobilní fáze ethyl-acetát/petrolether v poměru 1:25). Byla jímána frakce s 

retenčním faktorem cca 0,35. 

Výtěžek 0,73 g (33 % teorie) bezbarvé kapaliny obsahující požadovaný produkt v 85% 

čistotě. Zbylých 15 % přísluší převážně produktu přesmyku, tj. 2-(4-methylfenyl)ethanalu, 

který se tvoří v průběhu separace na kyselém silikagelu. 

1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ:7.12-7.17 (m, 4H, Ar-H), 3.82 (dd, J 4.0 a 2.6 Hz, 1H, 

H2), 3.11 (dd, J 5.5 a 4.0 Hz, 1H, H3
trans), 2.78 (dd, J 5.5 a 2.6 Hz, 1H, H3

cis). Pozn. Minoritní 

sada signálů: 9.71 (t, J 2.4 Hz, 1H, CH=O), 7.12-7.17 (m, 2H, ArH), 7.09 (AA’XX’, J 7.9 Hz, 

2H, Ar-H), 3.62 (d, J 2.4 Hz, 2H, CH2) odpovídá 2-(4-methylfenyl)ethanalu. NMR spektrum 

souhlasí s literaturou.94 

Methyl-3-fenylprop-2-enoát (3d) 

OH

O

CH3OH

SOCl2

O

O

(3d)  

Do 50 ml baňky bylo za míchání a chlazení v ledové lázni k 5,5 g (37,2 mmol) 

kyseliny 3-fenylprop-2-enové v methanolu (15 ml) po kapkách přidáno 4,1 ml (56 mmol) 

chloridu thionylu. Tato směs se následně nechala míchat ve vodní lázni po dobu 3 hodin a na 

vakuové odparce byl posléze oddestilován methanol. Do takto zahuštěné směsi byla přidána 
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voda (100 ml) a následovala extrakce esteru pomocí ethyl-acetátu (40 ml). Organická fáze 

byla promyta nasyceným roztokem NaHCO3 (40 ml) a vysušena bezvodým Na2SO4 a ethyl-

acetát byl oddestilován na rotační vakuové odparce. 

Výtěžek 4,9 g (81 % teorie) slabě nažloutlé krystalické látky třešňového zápachu. 

1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.71 (d, J 16.2 Hz, 1H, =CH), 7.50-7.55 (m, 2H, 

ArH), 7.36-7.41 (m, 3H, ArH), 6.46 (d, J 16.2 Hz, 1H, =CH), 3.81 (s, 3H, OCH3). NMR 

spektrum souhlasí literaturou.96  

Methyl ester 2,3-epoxy-3-fenylpropanové kyseliny (1d) 

O

O O

O

OACN, Na2EDTA

trifluoraceton
směs NaHCO3 a KHSO5

(1d)(3d)  

Do 50 ml baňky bylo předloženo 0,9 g (56 mmol) methyl esteru kyseliny 3-fenylprop-

2-enové (3b) rozpuštěné v acetonitrilu (42 ml) a disodná sůl ethylendiamintetraoctové 

kyseliny (28 ml, 4×10-4 M). Vzniklá homogenní směs byla ochlazena na teplotu 0 °C a 

pomocí ochlazené injekční stříkačky bylo přidáno 5,6 ml (63 mmol) trifluoracetonu. Nakonec 

byla po částech přidána směs NaHCO3 (3,65 g) a KHSO5 (8,63 g).  Po uplynutí reakční doby 

(2 hodiny a 45 minut) byla směs naředěna vodou (150 ml), extrahována dichlormethanem 

(3×60 ml) a vysušena bezvodým Na2SO4. Získaný surový produkt byl podroben sloupcové 

chromatografii (stacionární fáze silikagel, mobilní fáze ethyl-acetát/n-hexan v poměru 1:6). 

Byla jímána frakce s retenčním faktorem cca 0,3. 

Výtěžek 0,83 g (83 % teorie) bezbarvé kapaliny. 

1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.32-7.38 (m, 3H, ArH), 7.25-7.32 (m, 2H, ArH), 

4.11 (d, J 1.7 Hz, 1H, CH), 3.80 (s, 3H, OCH3), 4.11 (d, J 1.7 Hz, 1H, CH). NMR spektrum 

souhlasí literaturou.97 
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3.2.2 Syntéza fenylthiiranů 

2-Fenylthiiran (2a) 

SO

NH4SCN, ACN

La(OTf)3

80 °C, 30 minut

(2a)(1a)  

Do 25 ml kulaté baňky opatřené zpětným chladičem bylo předloženo 1,32 g (11 

mmol) komerčního 2-fenyloxiranu (1a) a 0,84 g (11 mmol) NH4SCN v acetonitrilu (10 ml). 

Do této směsi bylo za míchání přidáno 0,3 g La(OTf)3. Následně byl obsah baňky zahříván na 

teplotu 80-90 °C po dobu 30 minut. Následně byla reakční směs ochlazena na laboratorní 

teplotu a podrobena sloupcové chromatografii (stacionární fáze silikagel, mobilní fáze n-

hexan/ethyl-acetát v poměru 97,5:2,5). Byla jímána frakce s retenčním faktorem cca 0,32. 

Výtěžek 0,35 g (23 % teorie) žlutého viskózního oleje. 

1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.18-7.35 (m, 5H, Ar-H), 3.86 (t, J 6.1 Hz, 1H, H2), 

2.84 (d, J 5.6 Hz, 1H, H3
trans), 2.62 (d, J 5.6 Hz, 1H, H3

cis). NMR spektrum souhlasí 

s literaturou.98  

2-(4-Chlorfenyl)thiiran (2b) 

S

Cl

O

Cl

NH4SCN, ACN

60 °C, 30 minut
20-25 °C, 48 hodin

(2b)(1b)  

Do 25 ml kulaté baňky opatřené zpětným chladičem bylo předloženo 0,3 g (2 mmol) 

2-(4-chlorfenyl)oxiranu (1b) a 0,24 g (3 mmol) NH4SCN v acetonitrilu (2 ml). Tato směs byla 

míchána 30 minut při teplotě 60 °C a následně 48 hodin při laboratorní teplotě. Reakční směs 

byla nakonec podrobena sloupcové chromatografii (stacionární fáze silikagel, mobilní fáze 

petrolether/ethyl-acetát v poměru 1:1). Byla jímána žlutě zbarvená frakce s retenčním 

faktorem cca 0,75. 

Výtěžek 0,12 g (36 % teorie) žluté kapaliny. 
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1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.26 (AA’XX’, J 8.6 Hz, 2H, Ar-H3,5), 7.20 

(AA’XX’, J 8.6 Hz, 2H, Ar-H2,6), 3.84 (t, J 6.1 Hz, 1H, H2), 2.86 (dd, J 6.6 a 1.6 Hz, 1H, 

H3
trans), 2.74 (dd, J 5.5 a 1.6 Hz, 1H, H3

cis). NMR spektrum souhlasí s literaturou.99  

2-(4-Methylfenyl)thiiran (2c) 

SO

NH4SCN, ACN

64 hodin, 20-25 °C
inertní atmosféra

(2c)(1c)  

Do 25 ml kulaté baňky opatřené zpětným chladičem bylo předloženo 0,53 g surové 

směsi z přípravy výchozího oxiranu a 0,4 g (5 mmol) NH4SCN acetonitrilu (5 ml). Tato směs 

byla následně míchána 64 hodin při laboratorní teplotě pod inertní atmosférou. Reakční směs 

byla nakonec podrobena sloupcové chromatografii (stacionární fáze silikagel, mobilní fáze 

petrolether/ethylacetát v poměru 1:1). Byla jímána žlutě zbarvená frakce s retenčním faktorem 

cca 0,76. 

Výtěžek 0,3 g (65 % teorie) žluté kapaliny. 

1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.15 (AA’XX’, J 8.1 Hz, 2H, Ar-H3,5), 7.09 

(AA’XX’, J 8.1 Hz, 2H, Ar-H2,6), 3.86 (t, J 6.1 Hz, 1H, H2), 2.83 (dd, J 6.6 a 1.4 Hz, 1H, 

H3
trans), 2.62 (dd, J 5.6 a 1.5 Hz, 1H, H3

cis). Vzorek obsahuje cca 15 % 4-methylstyrenu 

(produkt rozkladu). NMR spektrum souhlasí s literaturou.99 

Kinetický experiment 

Do NMR kyvety byl navážen oxiran 1d (0,01 mmol; 20 mg) a přidán CD3CN (0,6 ml). 

Do kyvety byl následně přidán a rozpuštěn NH4SCN (0,02 mmol; 15,8 mg) a obsah kyvety 

byl zahříván ve vodní lázni (40 °C). Průběžně bylo měřeno NMR reakční směsi. 

3.3 Kinetická měření  

Vliv substituce benzenového jádra na rychlost desulfurizační reakce 2-fenylthiiranů 

byl zkoumán v polárním acetonitrilu a nepolárním cyklohexanu. V souladu se zadáním mé 

práce jsem nejdříve prověřil pomocí 31P NMR spektroskopie rychlost reakce trifenylfosfinu, 

tributylfosfinu a trimethyl-fosfitu s thiiranem 2a. Trimethylfosfit nevykazoval žádnou reakci, 
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trifenylfosfin s thiiranem reagoval, ale poločas reakce byl přibližně 21 hodin. Měřitelnou 

rychlost reakce vykazoval až tributylfosfin, který byl pro daná měření namíchán ve formě 

roztoků ve výše zmíněných rozpouštědlech vždy v sérii o pěti roztocích s různou molární 

koncentrací (0,05 M; 0,1 M; 0,15 M; 0,2 M; 0,25 M a 0,3 M). Desulfurizace byla měřena při 

vlnových délkách v rozmezí 250 nm až 260 nm, vždy při 50 °C. 
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4 Diskuse a výsledky 

4.1 Syntéza výchozích látek 

Oxirany jsou významnými syntetickými meziprodukty v organické syntéze, tudíž v 

literatuře existuje celá řada100 možností jejich laboratorní přípravy. Na základě literární 

rešerše se jako nejdostupnější metoda jevila epoxidace alkenů pomocí organických 

peroxykyselin, například kyseliny 3-chloroperoxybenzoové (mCPBA). Poměrně snadno byl 

takto připraven chlorderivát 1b, pomocí postupu v článku101, který jsem však mírně pozměnil. 

Pro epoxidaci jsem použil větší molární přebytek mCPBA (37,5 mmol) v porovnání s autory 

článku (26 mmol) a to za účelem dosažení vyšší konverze a výtěžku. Z důvodu nízké 

rozpustnosti mCPBA v dichlormethanu však reakční směs obsahovala poměrně velké 

množství nerozpuštěné kyseliny, kterou jsem filtrací odstranil a následně promyl n-pentanem 

(10 ml). Tato optimalizace vedla k téměř dvojnásobnému výtěžku v porovnání s výše 

citovanou literaturou. 

Stejná metoda však v případě syntézy methylderivátu 1c nebyla příliš úspěšná. 

V reakční směsi po reakcí byla totiž přítomna nečistota s téměř identickým retenčním 

faktorem, kterou se mi nijak nedařilo odstranit. Z tohoto důvodu jsem pro přípravu látky 1c 

zvolil alternativní Johnsonovu-Coreyovu-Čajkovského reakci, která spočívá v adici 

trimethylsulfonium-ylidu na aldehyd za vzniku oxiranu. V kontrastu s původním postupem 

v článku102 jsem použil dvojnásobná molární množství činidel, jelikož s množstvími 

popsanými v článku jsem dosáhl pouze 80 % konverze a směs produktu s výchozím 

benzaldehydem se mi nepodařilo rozdělit. Aplikace této reakce sice vedla k požadovanému 

oxiranu 1c, avšak po provedení sloupcové chromatografie na silikagelu byla pomocí 1H NMR 

spektroskopie detekována přítomnost izomerního 2-(4-methylfenyl)ethanalu, který se 

v surové reakční směsi nenacházel. Na základě informací z literatury102 lze vznik této 

nečistoty připsat na vrub tzv. Meinwaldovu přesmyku, o němž je známo, že je katalyzován 

Lewisovými nebo Brønstedovými kyselinami. Přestože jsem k surové reakční směsi žádnou 

kyselinu nepřidával a produkt přesmyku se objevil až po chromatografické separaci na 

silikagelu, domnívám se, že právě tento slabě kyselý sorbent způsobuje pozorované chování. 

Navíc jsou retenční faktory oxiranu i izomerního aldehydu velmi podobné, takže se oba 

produkty nepodařilo dokonale oddělit a pro další syntetickou fázi jsem byl proto nucen 

pracovat se směsí 85 % oxiranu a 15 % izomerního aldehydu. Naštěstí se ukázalo, že 

transformaci oxiranu na thiiran aldehyd nijak nevadí. 
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Kromě syntézy jednoduchých fenyloxiranů 1b-c jsem se rovněž pokusil o přípravu 

methyl-2-fenyloxiran-1-karboxylátu (1d). Syntéza oxiranu 1d byla nejdříve vyzkoušena dle 

postupu popsaného v literatuře103, kde autoři využili tradiční epoxidace pomocí mCPBA. 

Tento postup jsem se proto snažil zopakovat, avšak produkt 1d v reakční směsi nebyl 

přítomen. Pravděpodobně docházelo k oxidaci na jiné sloučeniny. Využil jsem tedy 

alternativního činidla epoxidace, tj. methyl(trifluormethyl)dioxiranu generovaného in situ.104 

Toto činidlo již fungovalo velmi dobře a oxiran 1d byl získán v uspokojivém výtěžku i 

čistotě. 

4.2 Syntéza fenylthiiranů 

V současnosti existuje celá řada příprav thiiranů vycházejících z oxiranů pomocí 

různých sulfurizačních činidel, které jsem zmínil v teoretické části této práce. Pro syntézu 

zadaných látek jsem zvolil thiokyanatan amonný (NH4SCN). Ačkoliv literární zdroje40,46,49-51 

často uvádějí poměrně vysoké výtěžky, osobně jsem se potýkal s řadou problémů. Proto je 

v experimentální části popsána metoda příprav thiiranů (2a-c), která je kombinací několika 

různých postupů z literatury43,46,52 a je doplněna řadou drobných modifikací z mé strany. 

Z důvodu optimalizace podmínek jsem vznik fenylthiiranu (2a) rovněž studoval 

pomocí 1H NMR spektroskopie v deuterovaném acetonitrilu. Tento experiment (Obrázek 11) 

ukázal, že fenylthiiran vzniká sledem několika následných reakcí (Schéma 23), což je 

v souladu s literaturou.43 

O
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Schéma 23 - Mechanismus reakce 2-fenylthiiranu s thiokyanatanem. 
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Obrázek 11 - Kinetika reakce 1a (21 mg, 0,01 mmol) s NH4SCN (26 mg, 0,02 mmol) v 0,5 ml CD3CN, sledovaná 
v časových intervalech uvedených v obrázku. 

Z časově rozlišených 1H NMR spekter je patrné, že v reakční směsi se dočasně 

objevují dva intermediáty (In1 a In2), jejichž relativní poměr postupně klesá z počáteční 

hodnoty cca 3,3:1 až na 1,6:1. Na základě multiplicity a interakčních konstant signálů se 

domnívám, že více zastoupený intermediát In1 odpovídá necyklickému aduktu 

thiokyanatanového aniontu na oxiran a méně zastoupený intermediát (In2) cyklickému 

intermediátu. Třetí intermediát se pravděpodobně v reakční směsi nehromadí a rychle se 

přeměňuje na konečný thiiran 2a. 

V případě syntézy methyl-3-fenylthiiran-2-karboxylátu (2d), což je sloučenina 

literaturou dosud nepopsaná, jsem bohužel neuspěl. Reakční cestu vycházející z kyseliny 

skořicové až k jejímu oxiranovému derivátu (1d) jsem realizoval bez větších obtíží. Klíčová 

transformace oxiranového kruhu na thiiranový se mi však za podmínek, inspirovaných dříve 

citovanou literaturou43,46,52 nedařila a jako produkt byl většinou izolován pouze methyl-2-

fenylpropenoát (3d). Abych odhalil příčinu nezdaru, resp. nalezl optimální podmínky tvorby 

požadovaného thiiranu, opět jsem sledoval průběh reakce oxiranu 1d s přebytkem NH4SCN 

(molární poměr 1:2) pomocí 1H NMR spektroskopie v deuterovaném acetonitrilu. Jak ukazuje 
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Obrázek 12 v průběhu reakce opět vznikají dva intermediáty, jejichž charakteristické dublety 

vicinálních alifatických vodíků (CH) mají interakční konstantu okolo 5 Hz. Toto odpovídá 

spíše necyklickým intermediátům In1 a In3 než cyklickému intermediátu In2. 

 

Obrázek 12 - Kinetika reakce 1d (21 mg, 0,01 mmol) s NH4SCN (26 mg, 0,02 mmol) v 0,5 ml CD3CN, sledovaná 
v časových intervalech uvedených v obrázku. 

Sada signálů, které by odpovídaly produktu 2d však nebyla vůbec pozorovatelná a 

namísto ní se projevuje vznik produktu desulfurizace ‒ methyl-2-fenylpropenoátu (3d).  Tento 

experiment tak ukazuje, že vznik thiiranu 2d je mnohem pomalejší než jeho následný rozklad 

na 3d, takže uvedený postup nelze pro syntézu vůbec použít. 

4.2.1 Optimalizace syntéz thiiranů 2a-c 

Při syntéze nesubstituovaného derivátu 2a jsem se původně inspiroval článkem43, 

který popisuje syntézu bez použití rozpouštědel a při teplotě 90 °C. Tato metoda sice v malém 

měřítku vedla k požadovanému produktu, avšak v případě navýšení množství výchozích látek 

(scale up) produkt nebyl získán. Z tohoto důvodu jsem modifikoval postup syntézy 

inspirovaný po vzoru jiného zdroje52, ve které je použita katalýza trifluormethansulfonátem 

železitým (Fe(OTf)3), kdy jsem použil strukturně analog trifluormethansulfonát lanthanitý 



31 

(La(OTf)3). Zároveň jsem po vzoru jiného článku46 použil acetonitril jako rozpouštědlo. Tyto 

modifikace poskytly produkt i v případě většího množství výchozích sloučenin s 23 % 

výtěžkem. 

Přípravu chlorderivátu 2b jsem nedříve vyzkoušel bez katalýzy při teplotě 80-90 °C. 

V reakční směsi po zahřívání však bylo dle 1H NMR přítomno velké množství 4-chlorstyrenu 

(přes 90 %), což je produkt desulfurizace thiiranu 2b. Ta pravděpodobně proběhla z důvodu 

zvýšené teploty v reakci. Následně jsem tedy zmíněnou syntézu vyzkoušel několikrát při 

různých teplotních podmínkách, kdy při laboratorní teplotě reakce téměř neprobíhala a při 

vyšších teplotách docházelo k již zmíněné desulfurizaci. Nejvíce se osvědčila modifikace 

zahrnující míchání reagujících komponent po dobu 30 minut při 40 °C (bez barevné změny) a 

následně míchání 48 hodin při laboratorní teplotě, kdy ve zmíněném časovém úseku došlo 

k zabarvení reakční směsi na žlutou až oranžovou barvu. Tato modifikace poskytla 

požadovaný produkt s přítomností velmi malého množství 4-chlorstyrenu (2 %) jako 

nečistoty. 

Příprava methylderivátu 2c byla rovněž poněkud modifikována. Po přídavku směsi 

oxiranu 1c a 2-(4-methylfenyl)ethanalu k rozpuštěnému NH4SCN v acetonitrilu, ihned došlo 

k zabarvení reakční směsi do žluta. Z tohoto důvodu jsem ponechal reakční směs míchat při 

pokojové teplotě. Vzniklý methylderivát 2c však obsahoval přibližně 15 % odpovídajícího 

styrenu, který se mi nepodařilo oddělit. Vzhledem k tomu, že tato látka vzniká jako produkt 

při studované desulfurizaci, její přítomnost při následujících kinetických měřeních nebyla 

nijak naškodu. 

4.3 Měření kinetiky desulfurizace 

Desulfurizace připravených thiiranů 2a-c byla studována v roztocích tributylfosfinu 

v acetonitrilu a cyklohexanu. Tato dvě rozpouštědla byla vybrána z důvodu své rozdílné 

polarity. Zatímco cyklohexan je prakticky nepolární rozpouštědlo (εr = 2.02), acetonitril patří 

do skupiny vysoce polárních aprotických rozpouštědel (εr = 37,5).  

Samotná reakce 2a-c s tributylfosfinem by se podle literatury měla řídit kinetikou 

druhého řádů, u níž se však obtížněji určuje rychlostní konstanta a kinetika je obvykle velmi 

dlouhá. Z tohoto důvodu je výhodnější sledovat reakci za podmínek pseudoprvního řádu, kdy 

je tributylfosfin přítomen ve velkém molárním přebytku a jeho koncentrace se v průběhu 

reakce prakticky nemění. Zjištěná kinetická závislost tak odpovídá jednoduché exponenciále 
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s konstantním poločasem reakce. Matematicky lze změnu podmínek popsat následujícími 

rovnicemi: 

 

Pokud však platí, že [But3P] >> [1a-c], lze rovnici (1) přepsat na tvar rovnice (2): 

 

kde k´= k·[But3P]. Integrací kinetické rovnice v mezích koncetrace 2a-c ([2a-c]0 → 0) 

a času t v mezích (0 → t) dostáváme tvar (3): 

 

Samotná kinetika desufurizace byla sledována spektrálně jako změna absorbance 

reakční směsi na čase, kdy každé časově rozlišené spektrum odpovídá jinému zastoupení 

výchozí látky 2a-c a produktů (příslušného styrenu a tributylfosfin-sulfidu). Při platnosti 

Lambertova-Beerova zákona je však koncentrace složek přímo úměrná jejich absorbanci (A), 

takže rovnici (3) lze přepsat do podoby rovnice (4): 

 

kde A0 je absorbance směsi změřená při dané vlnové délce na počátku měření, A∞ je 

absorbance reakční směsi při dané vlnové délce na konci reakce a At jsou hodnoty absorbance, 

měřené v daných časech t. Typický spektrální záznam ukazuje (Obrázek 13), z něhož byla při 

vlnové délce 260 nm (vlnová délka, při které dochází k maximální změně absorbance v čase) 

zkonstruována kinetická křivka (Obrázek 14). 

(4) 

(3) 

(2) 

(1) 
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Derivát 
102·k [mol‧l–1‧s–1] 

Acetonitril Cyklohexan 

2a 2,63 0,67 

2b 5,89 1,58 

2c 3,55 0,99 

Tabulka 1 – Hodnota k pro desulfurizace 2-feylthiiranů 2a-c v acetonitrilu a cyklohexanu. 

Z Tabulky 1 je patrné, že s tributylfosfinem v obou rozpouštědlech nejrychleji reaguje 

chlorderivát (2b) a poněkud překvapivě nejpomaleji reaguje nesubstituovaný 2-fenylthiiran 

(2a). Vliv substituce je však v absolutní škále velmi malý. Pozorovatelný je i vliv 

rozpouštědla na rychlost desulfurizace. V polárním acetonitrilu desulfurizace probíhá zhruba 

3,5-4× rychleji než v nepolárním cyklohexanu. Ani v tomto případě však není vliv nijak 

dramatický a spolu s malým vlivem substituce na benzenovém jádře potvrzuje dříve navržený 

mechanismus desulfurizace, při kterém se na atakovaném centru prakticky nevytvářejí žádné 

náboje. 
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5 Závěr 

Sérií doposud nepublikovaných experimentů byl podpořen v literatuře navrhovaný 

mechanismus desulfurizace tří různých fenylthiiranů tributylfosfinem, který zahrnuje atak 

atomu fosforu na atom síry za současné tvorby dvojné vazby. Proces je pravděpodobně 

spřažený, čemuž odpovídá i velmi malý vliv substituce fenylskupiny a polarity rozpouštědla. 

Naopak dodatečná substituce thiiranového kruhu další elektronakceptorní esterovou skupinou 

má zásadní vliv na rychlost desulfurizace. Methyl-2-fenylthiiran-1-karboxylát je tak natolik 

nestabilní, že se jej běžně používanou metodou vůbec nedaří připravit a rychle se i bez 

přídavku desulfurizačního činidla rozkládá na methyl-2-propenoát a síru. 
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Příloha č. 2 - Tabulky hodnot k a τ½ z měření kinetik 

Tabulka hodnot z měření 2a v acetonitilu 

c [mol·dm–3] 103·k [s–1] τ½ (s) 

0,05 1,33 521 

0,1 2,89 240 

0,15 4,82 144 

0,2 6,27 111 

0,25 7,09 98 

0,3 7,74 90 

 

Tabulka hodnot z měření 2a v cyklohexanu 

c [mol·dm–3] 103·k [s–1] τ½ (s) 

0,05 0,19 3620 

0,1 0,54 1279 

0,15 0,89 774 

0,2 1,27 545 

0,25 1,64 423 

0,3 1,79 386 

 

Tabulka hodnot z měření 2b v acetonitrilu 

c [mol·dm–3] 103·k [s–1] τ½ (s) 

0,05 2,70 257 

0,1 5,78 120 

0,15 8,69 80 

0,2 11,3 61 

0,25 14,3 48 

0,3 17,3 40 

 



 

 

Tabulka hodnot z měření 2b v cyklohexanu 

c [mol·dm–3] 103·k [s–1] τ½ (s) 

0,05 0,68 1072 

0,1 1,67 415 

0,15 2,37 292 

0,2 2,88 241 

0,25 3,92 177 

0,3 4,76 146 

 

Tabulka hodnot z měření 2c v acetonitrilu 

c [mol·dm–3] 103·k [s–1] τ½ (s) 

0,05 1,25 557 

0,1 2,14 324 

0,15 4,95 140 

0,2 7,36 94 

0,25 8,37 83 

0,3 9,46 73 

 

Tabulka hodnot z měření 2c v cyklohexanu 

c [mol·dm–3] 103·k [s–1] τ½ (s) 

0,05 0,24 2793 

0,1 0,67 1026 

0,15 1,24 558 

0,2 1,81 384 

0,25 2,19 317 

0,3 2,68 259 

 


