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Насколько нам известно, до сих пор не было публикаций о стереохи­
мии шестичленных соединений с эндоциклическим атомом сурьмы. Крат­
кое упоминание о спектре п.м.р. 1,3,2-дитиастибиолана (‘) пе затрагивает 
существа проблемы. Более подробно изучена стереохимия соединений с 
пентаковалентной сурьмой (2). Мы синтезировали и методом п.м.р. изучи­
ли конфигурацию и конформации 1,3,2-диоксастибипанов I—VII (табл. 1).

н'\
I R1 ==R:==R3=TT, X=C1;
п Re= R2:= R3 = H, X=OCII3;

X Хь-х ш Re=r2== H, R3=CH3, X=C1;к/ W IV Ri=-IV"= H, R3 = CH3, X=OCH3:

4 V Ri =-IV-=ch3, R3 = H, X=C1;
VI Rt ==1V== C1I3, R3 = H, X=OC1IS:

VII R,==r2== H, R3 = CH3, X=OC2H5.

Спектры п.м.р. «незамещенных» стибинанов I и II (Х=С1 и ОСН3) по­
казывают для метиленовых С'Н2 и С6Н2 протонов триплет, а для С3Н2 — 
квинтет; в соединениях V и VI с гемдимстильной группировкой у С3 на­
блюдаются соответственно две и три сипглетные линии (см. табл. 2), 
причем метильный синглет имеет «аномально» низкое значение химиче­
ского сдвига (6=0,49 м.д.). Все эти особенности спектров говорят о нали­
чии быстрой в шкале времени я.м.р. пптерконверсии шестичленного цикла, 
приводящей к усреднению магнитных окружений аксиальных (НА, На) 
и экваториальных (Нв, Не) протонов и метилов гемдиметильной группи­
ровки. Подобное конформационное состояние молекул, I, II, V и VI отли­
чается от состоянии 1,3,2-дпоксафосфоринанов (VIII) и 1,3.2-диоксаарсе- 
папов (IX) (3, 4), молекулы которых имеют преимущественную конфор­
мацию кресла. Казалось бы, причиной, инициирующей состояние 
пнтерконверсип цикла молекул I и V, мог быть межмолекулярный хлор­
ный обмен. Подобный хлорный обмен был ранее обсужден (’, ") в связи

Таблица 1

Соедине­
ние T. пл., °C

Выход,

%

Найдено, %
Формула

Вычислено. %

G1 Sb Cl Sb

I 198—200 разл. 78,6 15,32
15,48

52,58
52,45

C3H6O2SbCl 15.35 52.64

II 103—104 75,8 — 53,79
53,82

Ciri-aUsSb — 53.69

III 202—204 разл. 87,3 14,47
14,28

49,69
49,51

C4HsO2SbCl 14,47 49,64

IV 94-95 85,3 — 50,50
50,52

C5H.HU3S b — 59.57

V 200—204 разл. 81,2 13,60
13,52

46,75
46,80

C5H10O2SbCl 13,69 46,9b

VI 194—195 80,2 — 47,65
47,92

CsH13O3Sb — 47,79

VII 93-94 89,6 — 47,61
47,53

CsH13O3Sb - 47,79
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с характерными особенностями спектров п.м.р. 2-хлор-4,5-дпметил-1,3,2- 
диоксафосфолана и цис- и транс-4,5-диметил-1,3,2-диоксаарсолана. Для 
проверки этого предположения и были синтезированы соединения II и VI 
с метоксильной группой у атома Sb, в которых, без сомнения, эта группа 
прочно связана со Sb. Однако и в II и V, согласно спектрам п.м.р., имеет 
место конформационная изомеризация.

Без сомнения, в обсуждаемых случаях осуществляется кросло=крссло 
интерконверсия гетероцикла (А), возможно, без инверсии пирамиды свя­
зей у сурьмы. Если бы во внутримолекулярную подвижность цикла вно­
сил вклад и последний процесс, то можно было бы говорить и о вкладе 
твист-конформации (Б). К сожалению, из-за плохой растворимости I, V 
и VI, включая и II, даже в полярных растворителях, нам пе удалось про­

вести изучения динамики процесса (А) при низких температурах.
Говоря о причине высокой (сравнительно с VIII и IX) конформаци­

онной лабильности 1,3,2-диоксастибинанов, очевидно, нужно учитывать в 
первую очередь большую длину связи Sb—О (2,03 А) в сравнении с 
Р-0 (1,567 А) и As-0 (1,78 А).

Более высокую конформационную стабильность «незамещенных» VIII 
и IX можно объяснить, как и в случае пропандиол-1,3 сульфитов и селени­
тов (7), на основе представления о наличии некоторого «связывающего» 
1,3-взаимодействия между кислородами S=O- и Se=O-rpynn и аксиальны­
ми водородами метиленовых групп. Из-за существенного удлинения эндо- 
циклической связи О—Sb экзоциклические связи Sb—О— и Sb—Cl оказы­
ваются более удаленными от аксиальных водородов, что приводит, по-ви­
димому, к снижению вклада обменных взаимодействий в «связывакпцее» 
взаимодействие, т. е. в конечном итоге в этом смысле 1,3,2-диоксастибина- 
ны становятся сходными с 1,3-гетероциклами со всеми вытекающими отсю­
да последствиями в отношении конформационной лабильности.

Преимущественные конформации 4-м е т и л-1,3,2-д и о к- 
састибинанов. Если в цикл ввести «конформационно закрепляющий» 
заместитель, то энергетически более выгодной, как и в случае 1,3-дпокса-

Таблица 2
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Химические сдвиги, Ьд, м.д. ** Константы спин-спинового 
взаимодействия, гц ** о
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I ДМФА, 2 29 (3,94)т *•* (1,56)к (5,15) (5,15)
II СНС13, 5 26 (3,22)т (1,96)к ■— — 3,78 (5,10) (5,Ю) — — — —

III ДМФА, 3 29 4,55 4,14 (1,13)д — — 12,4 2,3 3,25 2,3 12,4 15,0 2,64 61
IV CHGIa, 5 26 4,30 4,12 (1,25)д — 3,78 9,5 3,3 3,90 3,90 11,0 1,86 56

ХБ, 5 26 (1,18)д — 3,69 10,8 2,6 3,90 3,90 10,80 2,26 58
С6н6, 5 26 (1,20)д — 3,68 10,5 2,Ь 3,87 3,87 11,15 13,7
То же 60 4,25 4,05 1,45 (1,20)д — 3,62 10,5 2,7 3,90 3,90 11,0 13,8

V ДМФА, 3 29 (3,52)с — — — (0,49)С — — — — — — — — —
VI СНС13, 3 27 (3,81)с — — — (0,94)с 3,79 — — — — — — — —

VII СНС13, 5 27 4,40 4,15 1,75 (1,13)д

* Концентрации указаны в весовых %; приняты следующие сокращения: ДМФА — диме- 
тилформамид, ХБ — хлорбензол, с — синглет, д — дублет, т — триплет, к — квинтет.

Химические сдвиги измерены относительно внутреннего стандарта TMS с точностью 
0,005 м.д., константы спин-спинового взаимодействия определены с точностью ±0,1 гц.

*** В круглых скобках указаны средние значения соответствующих величин.
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Рис. 1. Спектр я.м.р. Н1 2-метоксп-4-метил-1,3,2-диоксастибинапа при темпе­
ратурах 26° и +60° С. Основной спектр соответствует 5 вес.°/о раствору в 
бензоле, вспомогательный - в хлорбензоле; vo=10O Ъ1гц, частотное сканиро­

вание спектра

нов и 1,3-дитианов (8), будет одна из конформаций. Таким заместителем 
в 1,3-гетероаналогах циклогексана может быть, например, метил у атома 
С* или С6 (9), причем преимущественной является конформация кресла 
с экваториальным заместителем (СНз). Действительно, в случае соедине­
ний III, IV и VII спектры п.м.р. показывают отсутствие усредняющего 
химический сдвиг процесса. В результате четко проявляется различие в 
химических сдвигах аксиальных и экваториальных протонов.

Рассмотрим более детально этот вопрос па примере 2-метокси--4-мстпл- 
1,3,2-диоксастибинана (IV), спектр которого приведен на рис. 1. Из при­
писаний линий видно, что так же как и в случае VIII и IX здесь имеет 
место обращение констант ядерного магнитного экранирования о ак­
сиальных и экваториальных протопов, т. е. аксиальные протоны резониру­
ют в меньших полях, нежели соответствующие экваториальные протоны. 
Одна из возможных причин, обусловливающих подобное явление, была 
ранее подробно обсуждена в работе (10). Соединение IV изучено нами 
в трех различных растворителях и, кроме комнатной температуры, еще 
при 60° С. При всех этих условиях получены практически подобные спект­
ры (табл. 2), указывающие на реализацию преимущественной 2(a), 4(e)- 
коиформации кресла. Об этом говорят типичные численные значения ви­
цинальных констант спин-спинового взаимодействия (к.е.е.в.): VAa=10,5, 
7Лг.=2,5, 7Ва=3,87 и 37Вс=3,87 гц (при 26° в СвН6 5%). С повышением тем­
пературы до +60° эти значения Мнп практически сохраняются.

Факт обращения констант о метиленовых С6Н2 и метинового С4Н про­
тонов свидетельствует об аксиальной ориентации Sb—ОСН3 или Sb—Cl- 
связей. Следовательно, соединения III, IV и VII в смысле их конфигура­
ции можно отнести к транс-ряду.

«Аномальное» уширение линии ОСН3. В спектрах п.м.р. по­
давляющего большинства мономерных соединений протоны метоксильной 
группы из-за ее высокой внутримолекулярной подвижности показывают 
наиболее узкие линии. Однако в спектре бензольного раствора IV резонанс 
протопов ОСН3-группы происходит в виде аномально широкой линии, 
причем с повышением температуры ее полуширина увеличивается до 
4,5 гц (см. рис. 1), т. е. превышает полуширину линий других протонов 
более чем в 5 раз. С другой стороны, при растворении IV в хлороформе 
линия ОСН3-группы показывает обычную ширину линии. Эти факты 
можпо попять, если допустить возникновение взаимодействия между мо­
лекулами IV и бензола посредством орбитали неподеленной пары элект­

7 ДАН, т. 219, Ns 4 865



ронов сурьмы, По-видимому, это взаимодействие способствует проявле­
нию электрического квадрупольного момента ядер сурьмы. В естествен­
ном состоянии в ансамбле атомов сурьмы содержится два изотопа: 
121Sb (i=5/a) 57,25% и 123Sb (i='A) 42,75%, ядерные электрические 
квадрупольные моменты которых, соответственно, равны — 0,53 -10—24 и 
—0,68 • 10-24 см2. Так как согласно спектрам п.м.р. инверсия пирамиды свя­
зей у атома Sb отсутствует, то локальное электрическое поле у ядра этого 
атома при комплексообразовании становится более асимметричным. По­
этому время квадрупольной релаксации изотопов 121Sb и 123Sb должно ха­
рактеризоваться более коротким временем. Без сомнения существует 
спин-спиновое взаимодействие между ядерными моментами изотопов 
Sb и протонами ОСН3-группы. Следовательно, быстрая квадрупольная ре­
лаксация ядер вовлекает в процесс диссипации энергии спины метоксиль­
ной группы, что проявляется в уширении ее резонансной линии.

«Фактор-7?» как критерий искажения формы кресла. 
Количественной мерой тенденций к деформации и относительной степени 
искажения «идеальной» конформации кресла в 1,3,2-стибинанах в зависимо­
сти от вида заместителей у атома Sb и «внешних» условий может служить 
«7?-фактор», введенный Буйсом (п) в виде отношения к.с.с.в.:

7?=(3/ла+37ве)/(7ва+3/Ае), COS2 ф=3/(2+47?) ,
где 37нн — соответствующие вицинальные к.с.с.в., численные значения ко­
торых 
углами

определяются, согласно карплусовой корреляции, двугранными 
ср; ф — циклический торсионный угол, характеризующий искаже­

ние конформации кресла (в случае 
«идеального» кресла ф=60°, однако 
даже в циклогексановой структуре 
ф=53°). В табл. 2 приведены величи­
ны «7?-фактора» и угла ■$, из которых 
видно, что при Х=С1 ф=61°, т. е. 
углеводородная часть 1,3-гетероцик­
ла более изогнута в сравнении с 

«идеальной» конформацией кресла, а при Х=ОСН3 угол 'ф=56° в раство­
ре IV в СНС13 и ф=58° при растворении IV в хлорбензоле. Таким образом, 
очевидно, можно считать, что результат 1,3-взаимодействия метоксигруп­
пы с син-аксиальными водородами в 1,3,2-диоксастибинанах в отношении 
пространственной формы шестичленного цикла такой же, как и в случае 
канонической конформации «кресла» циклогексана.

Синтез, очистку и снятие спектров п.м.р. проводили при полном исклю­
чении влаги. Особое внимание уделяли осушению растворителей. Получе­
ние всех вышеуказанных 1,3,2-диоксастибинанов проводили переэтерифи­
кацией хлордиэтоксистибина (I, III, V), триметоксистибина (II, IV и VI) 
и триэтоксистибина (VII) соответствующими гликолями по методике (12). 
Полученные соединения представляют собой белые кристаллические ве­
щества. Выход и температуры плавления приведены в табл. 1.
Химический институт им. А. М. Бутлерова Поступило
Казанского государственного университета 1VII1974
нм. В. И. Ульянова-Ленина
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