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Обзор посвящен одной из проблем динамической стереохимии — кон-
формационному анализу шестичленных гетероциклов, содержащих двухва-
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стей рассматриваемого класса соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Широкое применение конформационных представлений при объясне- |
нии различных превращений органических соединений обусловлено от-
носительной простотой и значительной универсальностью основных по- j
ложений конформационного анализа. В его основе (по крайней мере в
наиболее распространенной форме) лежит, с одной стороны, учет стери-
ческого взаимодействия несвязанных группировок атомов (чаще всего
отталкивания), на основе чего выводится наиболее устойчивая конфор-
мация и, с другой стороны,— учет стерических затруднений в различных]
конформациях для подхода атакующего агента. Однако совершенно оче- *
видно, что при наличии сильного дополнительного нестерического взаи-
модействия между двумя или более группировками молекулы возможен
такой случай, когда относительная устойчивость будет определяться
именно этим фактором. Такие дополнительные взаимодействия (рассмат-
риваемые обычно как некие «эффекты», специфические для данной груп-
пировки) связаны главным образом с введением полярных функциональ-
ных групп и гетероатомов. Отсюда становится понятным своеобразие
конформационного поведения гетероциклических соединений при сравне-
нии с их алициклическими аналогами.

Замена атома углерода в алициклической системе на гетероатом
должна приводить как к изменению геометрии молекулы, так и ее элек-
тронной структуры. И хотя влияние изменения геометрии в грубом при-
ближении в ряде случаев несущественно, особенно при чисто качествен-
ном рассмотрении, тем не менее при переходе на количественный уро-
вень это с необходимостью приводит к конформационной неэквивалент-
ности отдельных положений молекулы и, следовательно, к большему
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своеобразию конформационного поведения этих систем. Иногда такие
изменения геометрии проявляются и на качественном уровне. Изменение
электронной структуры приводит к изменению электрических моментов,
полярности, сольватации и т. д. гетероциклических систем в сравнении
с алициклическими аналогами, что также не может не сказаться на кон-
формационных свойствах.

v Целью настоящего обзора является рассмотрение конформационного
- поведения шестичленных систем, содержащих атом двухвалентной серы.
В настоящее время накоплен достаточно большой экспериментальный
материал, показывающий принципиальное отличие конформационного
поведения серусодержащих гетероциклов в сравнении не только с соот-
ветствующими алициклическими соединениями, но и в сравнении с ана-
логичными кислородсодержащими гетероциклами. Именно поэтому нам
представлялось целесообразным обобщить имеющиеся в литературе дан-
ные по конформационному поведению шестичленных гетероциклов, со-
держащих атом двухвалентной серы, и сформулировать особенности кон-
формационного поведения соединений этого типа.

II. ОБЩИЕ ПРОБЛЕМЫ КОНФОРМАЦИОННОГО АНАЛИЗА
СЕРУСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Для циклогексана конформация кресла является наиболее устойчи-
вой и разница между энергиями форм ванны и кресла оценивается в 5—
7 ккал/моль (см. табл. 1) 1~3. При переходе к гетероциклическим соеди-

ТАБЛИЦА 1

Термодинамические параметры конформационного равновесия типа кресло—твист

Система

Циклогексан
1,3-Диоксан
1,3-Дитиан

ΔΟ 25е, κκα.ι/моль

4,9
5,7
1,8

АИ, ккал/моль

5,9
7.1
3,4

AS, кал/мол-град

3,5
4,8
5,3

Ссылки на ли-
тературу

.2
14,27,28
13,14

нениям принципиальным вопросом является изменение энергетической
разницы конформации кресла и гибких конформаций (ванна—твист).
Эту разницу можно связать с изменением барьера вращения вокруг свя-
зи С — гетероатом по сравнению со связью С—С. Барьер вращения С—S-
связи (2,1 ккал/моль в диметилсульфиде4) меньше, чем С—С-связи
(3,4 ккал/моль в пропане5). Таким образом, поскольку заслоненные кон-
формации для серусодержащих гетероциклов менее невыгодны, чем для
карбоциклических соединений, можно ожидать, что первый тип соедине-
ний будет иметь большую тенденцию к существованию в ваннообразных
конформациях. Отметим также, что ф^а^члток-ф_лагщтоковое взаимодей-
ствие, дестабилизирующее конформацию ванны, также будет уменьшено
в силу большей длины С—S-связигТак, например, это расстояние для
1,3-дитиана ра»но 2,4 А по сравнению с 1,46 А для 1,3-диоксана6.

Многочисленные экспериментальные данные по геометрии серусо-
держащих гетероциклов (производные оксатиана ' · 8 , дитианов 9~12) ука-
зывают на существование их в конформации кресла, являющейся основ-
ной, наиболее стабильной конформацией. Однако имеются надежные
экспериментальные данные, доказывающие уменьшение энергетической
разницы между формой кресла и гибкой формой. Так, например, изуче-
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ние эпимеризации 2,5-ди-т^ег-бутил-1,3-дитиана показало, что разница
в энтальпиях этих конформаций

равна 3,4 ккал/моль13·1'' (табл. 1).
Циклогексен существует в стабильной конформаций полукресла 15-17

и только для полициклических соединений более стабильной в ряде слу-
чаев является конформация «софы»18. Для некоторых серусодержаших
гетероциклов также имеются доводы в пользу преобладания этой кон-
формаций 19 (см. раздел III, 6).

Здесь следует специально подчеркнуть принципиальную разницу
серусодержащих гетероциклов по сравнению с их кислородными анало-
гами. Учитывая, что барьер вращения для С—О-связи больше, чем для
С—S-связи20 (2,7 ккал/моль в диметиловом эфире21) следует ожидать
примерно одинаковой энергетической разницы <в конформациях кресла и
ванны для кислородсодержащих систем по сравнению с циклогексаном.
В литературе этот вопрос дискутировался довольно оживленно; однако
доводы в пользу преобладания ваннообразных конформаций часто осно-
вывались на неверных теоретических постулатах или неправильной ин-
терпретации экспериментальных данных (см., например, дискуссию
о производных 1,4-диоксана 2 2 ~ 2 4 ) . Теоретические оценки разности эн-
тальпий двух конформаций для тетрагидропирана25 (3,9 ккал/моль) и
1,3-диоксана26 (2,2 ккал/моль), очевидно, нельзя считать удовлетвори-
тельными, ибо они выведены с учетом барьера в метаноле, тогда как бо-
лее логично взять барьер вращения в простых эфирах*. Надежные экс-
периментальные данные по термодинамике эпимеризации и теплотам
образования производных 1,3-диоксана дают величину 7,1 ккал/моль для
разницы энтальпий конформаций кресла и ванны1 4·2 7"2 9. В табл. 1 сум-
мированы термодинамические параметры конформационного равнове-
сия типа кресло—твист рассматриваемых циклических соединений.

Таким образом, специфика серусодержащих гетероциклов должна
проявляться в тенденции к увеличению доли ваннообразных конформа-
ций конформационного равновесия; это должно быть особенно справед-
ливо при переходе к гетероциклам с несколькими гетероатомами.

Далее, замена атома углерода на этом серы в шестичленном алицик-
ле должно приводить к значительному искажению геометрии цикла, по-
скольку длина С—S-связи (1,81 А3 0) значительно больше длины С—С-
связи (1,52 А), а угол С—S—С (—100°7-12) заметно отличается оттетра-
эдрического. Это должно приводить к увеличению складчатости цикла и
изменению величины 1,3-диаксильного отталкивания.

Рассмотрим влияние этих факторов на конформационные особенно-
сти. Увеличение складчатости должно приводить к увеличению значения
диэдральных углов в цикле

(О (Ш Uin (iv)

* Вывод об уменьшении энергетической разницы рассматриваемых конформаций
для 1,3-диоксана6 также неудовлетворителен из-за пренебрежения заслоненными бута-
новыми конформациями.
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На схемах (I) — (IV) приведены значения диэдральных углов для цикло-
гексана31 (сводные данные по циклогексану см.3 2), диоксана 31, оксати-
ана 3 3 · 3 4 и дитиана34·35. В работе34 был введен «усредненный диэдраль-
ный угол» как параметр, характеризующий вспученность или уплощение
цикла. Для вышеприведенных соединений этот параметр составляет
54,5°, 57,9° 3\ 58,3°33 и 65°33 соответственно, что также подтверждает вы-
шеизложенную точку зрения. Таким образом, если в циклогексане на-
блюдается уплощение цикла, то введение атома серы приводит к значи-
тельному увеличению диэдральных углов.

Аналогичные данные были получены при изучении конформаций в
растворе методом ЯМР Ή . Протоны соседних метиленовых групп 1,4-
гетероциклических систем дают в спектре сигнал типа АА'ВВ', из кото-
рого можно получить экспериментальные значения 1цис и 1гранс· Первая
величина равна 1ае, а вторая равна 1/2 (/«,+/<„;)• Отношение этих величин:
Я 1 1 1= 1транс

р р р
11цис является параметром, характеризующим искажение кон-

з в 3 9 R
р р р р у

формации кресла зв~39. Для нормального кресла R приблизительно рав-
но 2,2, тогда как для складчатого кресла этот параметр должен возра-
стать36"40. В табл. 2 приведены данные по / т р акс, Кис и R для серии ше-

Параметр R для некоторых шестичленных соединений типа X

ТАБЛИЦА 2

X

CD2

О
О

у

CD2

О
S

/ транс, гц

8,04
6,11
7,35

3
2
2

цис,
гц

,65
,78
,65

2
2
2

R

,20
,20
.77

Ссылки
на лите-
ратуру

40
36
36

X

S
О
S

У

S
CD.,
CD2

/ транс, гц

8,11
7,41
8,54

2
3
3

цис,
гц

.40
87

,26

3
1
2

R

,38
,9
,61

Ссылки
на лите-
ратуру

36
37
37

стичленных циклов. Как видно из этой таблицы, все серусодержащие
соединения имеют сильно завышенное значение параметра R, доходящее
до 3,38, что свидетельствует об очень сильном увеличении диэдрального
угла цикла.

Рассмотрим изменение 1,3-с«н-аксиального взаимодействия в серусо-
держащих циклах. Расстояние С2—С6 в тетрагидротиопиране (V) увели-
чено по сравнению с циклогексаном, ибо уменьшение валентного угла
С—S—С по сравнению с С—С—С не компенсирует увеличение длины
связи С—S. Так, например, расстояние С2—С6 в дитиане равно 2,8 А 9 ~ 1 2 · 3 4

по сравнению с 2,5 А 3 1 · 3 2 · 4 1 в циклогексане. Как следствие, это должно
приводить к увеличению расстояния между R и На в соединении (V) и,
следовательно, к уменьшению 1,3-син-аксиального отталкивания. Отсюда
величина AGR, характеризующая разницу в свободных энергиях эквато-
риального и аксиального конформеров42, в ряду серусодержащих гетеро-
циклов будет по абсолютной величине меньше, чем в ряду циклогексана,
что и находит экспериментальное подтверждение43"47. Здесь существенно
также подчеркнуть, что в кислородсодержащих соединениях ситуация
обратная: поскольку расстояние С2—С6 в этом случае равно 2,3 А, то сте-
рическое взаимодействие R и Нп будет гораздо большим 1 4 · 2 9 . Это можно
наглядно проиллюстрировать на примере изомеризации триметилзаме-
щенных оксатианов (VI, а—б).

R
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Для этого равновесия найдено:—Δ#=1,15 шал/моль, —Δ5 = 0,04 э. е. и
—д02 5о=1,16 ккал/молъкк. Таким образом, метильная группа в аксиаль-
ном положении «предпочитает» находиться рядом с атомом серы при С4.
В работах Пихлайя 44~46 рассчитаны по аддитивной схеме вклады отдель-
ных взаимодействий в 1,3-гетероциклических шестичленных системах;
эти данные приведены в табл. 3.

ТАБЛИЦА 3

Вклады 1,3-взаимодействий для гетероциклов с гетероатомами в 1,3-положении44

Гетероатом

1

О
S
О

3

О
S
S

Взаимодействие, ккал/моль

Н г —Ме в или
Не—Ме2

2,035
0,885
2,20

Н 2 —Ме 4 или
Н 4 — М е 2

2,035
0,885
1,05

Н4—Ме„ или
Н , - М е 4

0,885
0,805
0,73

Ме5—1

0,46
0,52

0,

Ме 3 — 3

0,46
0,52

74*

" Сумма Мв 5 —1+Ме ь —3.

Как видно из табл. 3, син-аксиальное взаимодействие метильной группы
и атома водорода в 2—6-положении диоксана и дитиана составляет 2,035
и 0,885 ккал/моль, то есть различается в 2,3 раза. Укажем для сравнения,
что AG для метилциклогексана равно 1,7 ккал/моль 42.

Введение в цикл гетероатома, имеющего неподеленную пару элек-
тронов, ставит проблему их взаимодействия с аксиальным заместителем.
Вопрос о существовании «пространственного объема» электронных пар
гетероатома, как некоего эффективного конформационного параметра
носит дискуссионный характер 13· 48~55. Как видно из табл. 3, отталкива-
ние аксиальной метильной группы в положении 5 от атома кислорода
(0,46 ккал/моль) меньше, чем от атома серы (0,52 ккал/моль), что мож-
но связать с увеличением Ван-дер-Ваальсова радиуса. Однако обе эти
величины являются достаточно малыми, что обусловливает возможность
существования аксиальных конформеров. Наиболее ярким примером яв-
ляются 2,5-цис-дизамещенные производные 1,3-диоксана и 1,3-дити-
ана5 2"5 5, в которых даже трег.-бутильная группа может принять акси-
альную конформацию52. Однако при наличии полярного заместителя си-
туация становится более сложной. При этом становится возможным ди-
поль-дипольное отталкивание или притяжение заместителя и гетероато-
ма4 4, а также взаимодействие орбиталей неподеленных пар электронов
гетероатома цикла и заместителя («эффект хоккейных клюшек»29· 5 δ · " ;
см. раздел III, 4). Однако для серусодержащих соединений априорные
оценки дипольных взаимодействий затруднены. Наоборот, перекрывание
орбиталей должно увеличиваться при переходе от кислорода к сере в
силу большей диффузности Зр-орбитали серы по сравнению с 2^-орби-
талью атома кислорода. Возможно, необходимо также учитывать раз-
личие в гибридизации атомов кислорода и серы (сравнить величину ва-
лентных углов С—О—С и С—S—С) и, следовательно, различие в прост-
ранственном направлении осей орбиталей неподеленных электронных
пар 13. Отметим также, что, по-видимому, наиболее ярким проявлением
конформационных особенностей гетероциклических соединений являет-
ся существование аномерного эффекта5 8"6 0. Учитывая полярную природу
этого эффекта, его следует ожидать и для серусодержащих соединений59.
Наконец, атом серы формально может быть четырех- и шестивалентным,
и, таким образом, трех- и четырехкоординационным, соответственно. Тя-
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кие соединения обладают рядом интересных конформационных особен-
ностей (см., например,61"63); однако их обсуждение выходит за рамки
настоящего обзора.

III. КОНФОРМАЦИИ ШЕСТИЧЛЕННЫХ СЕРУСОДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ

1. Производные тетрагидротиопирана

Данные по геометрии тетрагидротиопирана отсутствуют. Однако дан-
ные ЯМР Ή спектроскопии 3β~38 (табл. 2) свидетельствуют о существо-
вании этого соединения в виде складчатого кресла. Экспериментально
найденный барьер конверсии тетрагидротиопирана равен 11,7 ккал/
/моль" (ср. с 10,7 ккал/моль для тетрагидропирана 37) и, таким образом,
имеет близкое значение для производных циклогексана 64. Систематиче-
ские конформационные исследования в области функциональных произ-
водных также отсутствуют. Основное внимание при стереохимическом
изучении соединений этого ряда было обращено на проблему аномер-
ного эффекта. В работах 4 3 · 4 7 ' 6 5 было изучено равновесие VII широкого
круга 2-замещенных тетрагидротиопиранов и показано наличие отчетли-
вого аномерного эффекта [преобладание конформера (VII6) в конфор-
мационном равновесии].

-s
(VII) °

где R = C147, OH 6 6, OR4 3,4 7, SAlk43,47, SAr 43, SP(S)(OR) 2

4 3

Влияние растворителя на положение конформационного равновесия
согласуется с полярной природой аномерного эффекта: при переходе от
ССЬ, к CH3CN доля конформации (VII6) уменьшается. Аномерный эф-
фект в большей степени проявляется для фрагмента С—S—С—OR, чем
для С—О—С—SR 59. Объяснение этому было найдено в уменьшении 1,3-
сын-аксиального отталкивания для тетрагидротиопирана (см. раздел II).
Следует подчеркнуть, что аномерный эффект был найден для фрагмента
С—S—С—SR и, таким образом, отталкивание двух атомов серы доста-
точно велико и его необходимо учитывать как один из факторов конфор-
мационного равновесия (0,7 ккал/моль в ССЬ,43). Как и следовало ожи-
дать, для 2-хлортетрагидротиопирана аномерный эффект довольно велик
(1,75 ккал/моль"). Отметим также, что для 2-алкокситетрагидротиопи-
ранов был найден значительный «бензольный эффект»3 4·4 7. Интересная
конформационная особенность отмечена для 3-окситетрагидротиопира-
на 6?. Методом ИК-спектроскопии для этого соединения была найдена
внутримолекулярная водородная связь, существование которой возмож-
но только для аксиальной конформации (VIII6). Отметим также, что в
конформационном равновесии протонированной формы (IX) преоблада-
ет аксиальный конформер (1X6) 37.
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Данные Я М Р ' Η показывают, что геометрия цикла тетрагидротио-
пирана и его S-метилсульфониевой соли почти одинаковы, и значение R
находится в пределах 2,3—2,6 е8.

2. Производные 1,2-дитиана

Для алифатических дисульфидов трансоидная конформация (X) не
является наиболее стабильной, как это можно было бы ожидать, исходя
из элементарных стереохимичеоких соображений. Молекула дисульфида
имеет зигзагообразную форму (XI) 69~72, что находит обоснование в кван-
тово-механических расчетах потенциальной кривой барьеров вращения
S—S-связи и согласуется с представлением о так называемом «гош-эф-
фекте»73"74. Здесь существенно подчеркнуть, что такая геометрия ди-
сульфидного мостика позволяет без большого напряжения включить его
в кресловидную конформацию шестичленного цикла.

Ι , Ρ 1 ^
R1 (XIII)

а б в

(х) (ΧΙ) ( χ π ) x = s x = s χ ζ ο

R-H R=Me R = MP

Экспериментальные данные по 1,2-дитианам немногочисленны. Рент-
геноструктурный анализ транс- 1,2-дитиан-3,6-дикарбоновой кислоты
(XII) показал, что соединение существует в конформации кресла с эква-
ториальным положением карбоксильных групп75"76.

При изучении температурной зависимости спектров ЯМР — Ή 1,2-
дитиана (ХШа) было найдено, что свободная энергия для конверсии
формы кресла равна 11,6 ккал/моль ηι. Аналогично для тетраметильного
производного (ХШб) AG^_20o равна 13,8 ккал/моль (AS^6,7 э. е.) 77. Эта
величина меньше, чем для соответствующего кислородсодержащего ана-
лога (XIII в), где Δϋφΐ2ο равно 14,6 ккал/моль (AS"* 14,4 э. е.). Особенно
интересно, что для двух последних соединений кривые зависимости
энергии от координаты реакции конформационного перехода значитель-
но отличаются друг от друга77. Авторы связывают это с различными
переходными состояниями для конверсии этих соединений. Соединение
(ХШв) конвертирует через несимметричную ванну (минимум) с двумя
максимумами, включающими конформации с плоскими фрагментами из
пяти атомов. Для серусодержащего соединения (ХШб) максимум пред-
ставляет собою конформацию симметричной ванны. Такая конформация
для соединения (ХШв) невозможна из-за сильного отталкивания ме-
тальных групп во «флагштоковом» положении; для серусодержащего
соединения (ХШб) такое отталкивание значительно меньше из-за уве-
личения расстояния С—S.

3. Производные 1,3-оксатиана и 1,3-дитиана

Шестичленные системы с гетероатомами в 1,3-положениях изучались
в последнее время чрезвычайно интенсивно. Результаты этих исследо-
ваний отражены в нескольких обзорах6· 1 3 > 1 4 · 2 9 -". В связи с этим мы ог-
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раничиваемея рассмотрением общих закономерностей, сделанных в раз-
деле П. Преимущественной конформацией 1,3-дитиана является форма
кресла с барьером конверсии 10,4 икал/моль78.

Отметим также сильное влияние водородных связей на соотношение
стабильности конформаций. Так, для 5-окси-1,3-дитиана аксиальный изо-
мер более стабилен, чем экваториальный (AG 0,5 ккал/моль ", 0,8 /скал/
/моль80).

Производные 1-аза-З-тиабицикло [4, 4, 0] декана существуют в кон-
формации кресла, аналогично транс-декалину81. Однако, при наличии
7-аксиальной метильной группы (XIV) конформация с транс-сочленени-
ем становится менее стабильной и в конформационном равновесии пре-
обладает конформер (XIV6) с ^«с-сочленением циклов"'.

(XIV)

4. Производные 1,4-оксатиана и 1,4-дитиана

В многочисленных работах по изучению геометрии оксатиана 7·s·3t·
8 2 · 8 3 и дитиана °~12'34> 3 5 · 8 4 ' 8 5 было показано, что эти соединения сущест-
вуют в конформаций кресла. Барьер конверсии для самого 1,4-дитиана
неизвестен; однако для перфторированного производного он составляет
10,05 ккал/моль36. Для транс-2,3- и 2,5-дигалогенпроизводных (XV а и б)
был найден отчетливый аномерный эффект, поскольку атомы галогена
занимают аксиальное положение η· 9 · 1 0 . Судя по данным ИК-спектров и
дипольным моментам эта же конформация присутствует и в растворе.
В работе82 было найдено, что гранс-3,5-дихлороксатиан (XVI), а также
полихлороксатианы (XVII) и (XVIII) имеют конформаций, представлен-
ные на схемах.

Г] г\
С1

С1

(XVa) (XV6) (XVI) (XVII) (XVIII)

Отметим, однако, что эти отнесения основаны на данных по констан-
там спин-спинового взаимодействия, которые иногда имели «промежу-
точную» величину, порядка 6 гц. Возможно, что это указывает на суще-
ствование конформационных равновесий. Хотя для большинства соеди-
нений, как, например, (XV, XVI) найден аномерный эффект, некоторые
вопросы остаются неясными. Например, непонятно, почему диаксиаль-
ное отталкивание двух атомов хлора приводит к преобладанию конфор-
маций (XVIII) и не проявляется для соединения (XVII). Аномерный эф-
фект найден также для серии полифторированных оксатианов и дитиа-
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. j
« I

(XIX)

Необычные результаты были получены при изучении алкоксипроиз-
водных оксатиана. Детальное изучение различных 2-алкоксиоксатианов
методом ЯМР * Η показало преобладание экваториального конформе-
ра (XIX) в конформационном равновесии56, что резко отлично от 2-алко-
ксипроизводных тетрагидропирана, тетрагидротиопирана и 1,4-диокса-
на 59. Так, например, для 2-метокси- и 2-бутокси-1,4-оксатиана в конфор-
мационном равновесии находится по меньшей мере 50% экваториальной
формы. Эти данные были подтверждены изучением эпимеризации 2-ал-
кокси-б-метил-2-алкокси-б-оксиметил-, а также 2-алкокси-6-ацетоксиме-
тил-1,4-оксатианов (XX) 89~92. Эпимеризация приводит к равновесию с
преобладанием диэкваториального изомера (ХХа) (67%), что резко
контрастирует с поведением тетрагидропиранов59.

Возможное объяснение этому явлению было дано на основе эффекта
«хоккейных клюшек»56·57. Перекрывание орбиталей заместителя и атома
серы приводит к отталкиванию, поскольку две орбитали заселены че-
тырьмя электронами. Вероятно, что такое отталкивание зависит от при-
роды гетероатомов ( S > 0 ) и тонких особенностей геометрии (например,
сравнительной величины расстояний /, и /2 в XXI).

ν SR
(ХХИб)

Для 3-пропилтио- и 3-бутилтио-1,3-оксатианов93'94 положение кон-
формационного равновесия зависит от растворителя. В ацетонитрилеэти
соединения существуют практически нацело в экваториальной конфор-
мации (ХХПа). В четыреххлористом углероде наблюдается некоторое
увеличение содержания аксиального конформера (40—25%) (ХХПб).

Данные по конформационному поведению производных дитиана от-
рывочны. Для серии 2-алкокси- и 2-алкилтио-1,4-дитианов методом
ЯМР Ή был найден аномерный эффект94, то есть преобладание акси-
альной конформации (XXIII). Однако, как отмечают авторы, эти данные
базируются на произвольно выбранных стандартных значениях /„„, 1ас

и 1ее, и при отсутствии широкого набора данных по модельным соедине-
ниям к этому выводу необходимо отнестись с осторожностью. Отчетли-
вое преобладание аксиального конформера было найдено для тетрафе-
нильного производного (XXIV) 95. Однако соответствующее бутилтио-
производное (XXV) находится в экваториальной конформации95. Воз-
можно, что в силу большего объема атома серы в данном случае 1,3-от-
талкивание между бутилтио-заместителем и аксиальной фенильнои груп-
пы преобладает над аномерным эффектом. Аксиальная конформация
(XXIV) возможна вследствие уменьшения 1,3-отталкивания (см. раздел
II). Реакция тиобензофенона с дигидропираном приводит к бицикличе-
скому соединению (XXVI), имеющему транс-конфигурацию95·96, В этой
связи интересно изучение его эпимеризации и сравнение с устойчивостью
^ыс-изомера.
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(ХХШ)

R - a) R: ОМе

б) R = OEt
в) R =OBu
г) R = SBu

(XXVI)

5. Полисерусодержащие гетероциклы

Еще в 1937 г. рентгеноструктурным анализом было показано, что 1,3,
5-тритиан существует в конформации кресла 9 7 · s s . Барьер конверсии со-
ставляет 11,0 ккал/моль99. Однако рентгеноструктурный анализ 3,3,6,6-
тетраметил-1,2,4,5-тетратиациклогексана (XXVII) показал, что в кри-
сталлической решетке это соединение имеет конформацию истинной ван-
ны (XXVII), причем из плоскости выходят атомы серы100.

'XVII) a
(XXVIII)

Изучение конформации этого соединения в растворе методом
Ή показало наличие в равновесной смеси двух конформеров: более ста-
бильной твист-формы (XXVIIIa) и менее стабильной конформации крес-
ла (XXVIII6) т. При —15° в сероуглероде соотношение XXVIIIa/
/XXVIII6 равно 2,6; Αΰφ

&0° составляет 16 ккал/моль. Следует подчерк-
нуть, что кислородный (XXIX) 102 и азотистый (XXX) 103 аналоги (XXVII)
существуют в конформации кресла. Отметим также, что конверсионный
барьер тиапроизводного (XXVIII) выше, чем для соединений (XXIX)
(AG30o^ 15,4 ккал/моль) и (XXX) (Δβφ 11,7 ккал/моль). Для быс-тетра-
метиленового производного (XXXI) также наблюдается равновесие кон-
формаций кресло и твист, но с преобладанием конформации кресла
(80%) 101. Стабильность конформации кресла для XXXI показали и рент-
геноструктурные данные 101.

R—Ν Ν—R

(XXIX)

R—N N - R

(XXX). (XXXI)

Интересно, что при охлаждении кристаллов тетратиана (XXVIII) до
—80е и растворении его при этой температуре в сероуглероде образуется
раствор чистой твист-формы. Учитывая вышеприведенные рентгенострук-
турные данные, этот факт означает, что ванна — твист переход XXVII-v
—>-XXVIIIa имеет чрезвычайно малый потенциальный барьер 101.

Таким образом, для тетратиациклогексана (XXVIII) характерна
экстремально малая разница в энергиях твист-конформации и формы
кресла (0,49—0,6 ккал/моль). Такое уменьшение объясняется как факто-
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рами, обсужденными в разделе II, так и дополнительными факторами,
среди которых можно назвать сын-аксиальное взаимодействие электрон-
ных пар («эффект кроличьих ушей» 104) и влияние гем-диалкильных групп
(гипотеза Торпе — Инголда об отклонении валентных углов 1 0 5 · 1 0 6).

Пентатиан существует в исключительно стабильной конформации
кресла (XXXII) "". В спектре ЯМР Ή при комнатной температуре
наблюдается сигнал АВ-системы экваториального и аксиального прото-
нов. Авторы указывают на возможность конверсии при повышенных тем-

(XXXII)

пературах, но не указывают экспериментальных деталей. Для аналогич-
ного пентатиациклического соединения (XXXIII) при +30° также наблю-
даются раздельные сигналы двух циклопентадиенильных колец. Однако
при 90° наблюдается коалесценция, а при 120° спектр представляет собой
острый синглет, что указывает на быструю (в шкале времени ЯМР)
конверсию шестичленного цикла XXXIII108.

I
6. Серусодержащие гетероциклы с кратной связью в цикле !

Как уже указывалось выше (раздел II) для циклогексена наиболее j
стабильной является конформация полукресла 15~17. Конформация «софы» j
встречается в единичных случаях i8. Для серусодержащих непредельных
систем данные о наиболее устойчивой конформации, к сожалению, огра-
ничены. Для серии тиахроманов (XXXIV) и дигидронафтотиапиранов
(XXXV) была принята конформация «софы» (XXXVI) 19. Однако такое ί

txxxiv) (,χχχν) (xxxvi) (xxxviij

заключение было сделано только по константам спин-спинового взаимо-
действия на основании уравнения Карплуса и не может считаться очень
надежным. Конформация «софы» была постулирована также для про-
изводных 2,3-дигидро-6-карбметокси-1,4-тиазина (XXXVII) 1 0 9 - ш ; однако
доводы в пользу этого также сомнительны.

В ряде работ проведено конформационное изучение функциональных
производных. Отчетливый аномерный эффект найден для 2-алкоксибен-
зоксатианов (XXXVIII) 112.

МеООС

(XXXVII) б (ХХХУПО
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Содержание аксиальной конформации составляет свыше 80% и прак-
тически не зависит от радикала в алкоксигруппе. Интересные данные
получены для соединений типа (XXXVII) 1 0 9 - 1 и . Метальное производное
(XXXVII) (R = Me) имеет в конформационном равновесии одинаковое
количество экваториальной (XXXVIIa) и аксиальной (XXXVIIB) форм.
Для XXXVII (R = OH, OAc, СН2С1 и СН21) в конформационном равнове-
сии преобладает аксиальный коиформер (XXXVII6). Для карбметокси-
производного (XXXVII) (R = COOCH3) положение равновесия зависит
от растворителя: в неполярных растворителях шреобладает конформация
(XXXVIIa), тогда как в полярных растворителях равновесие смещено
в сторону аксиальной формы (XXXVII6). Очевидно, что детальная ин-
терпретация этих результатов достаточно затруднительна.

Многочисленные «исключения», найденные при конформационном
изучении гетероциклических соединений, наглядно свидетельствуют, что
введение гетероатомов, имеющих неподеленные электронные пары н зна-
чительно изменяющих геометрические соотношения в молекуле, приводит
к возникновению нового комплекса свойств, понимание которых требует
развития принципов конформационного анализа. И, хотя эксперимен-
тальное изучение наглядно показывает несовершенство теоретических
представлений в области конформационного анализа, тем не менее уже
сейчас можно в грубых чертах выявить основные особенности конфор-
мационного поведения гетероциклов. Серусодержащие соединения, как
видно из вышеизложенного, обладают интересными и даже уникальными
конформационными особенностями, дальнейшее изучение которых будет
несомненно способствовать общему прогрессу этого раздела стереохимии.

За время нахождения данной статьи в редакции в литературе появи-
лись также сообщения и з - 1 1 5 .
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