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ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В СПЕКТРЕ ПМР

ТРАНС-3-АЦЕТОКСИ-4-ХЛОРТИОЛАН-1,1-ДИОКСИДА

В. и. СЛУЦКИЙ, 3. 3. Рожкова, и. Е. Болдескул, Т. э. Безменова

Известно, что 3,4-дизамещенные тиолан .. l,l-диоксида существуют в виде

цис- и транс изомеров. Спектры пмр некоторых соединений этого ряда

описаны в работе [1], где показано, что геминальные а-протоны у пары

изомеров, от.пичающихся ориентацией заместителей, имеют неодинако­

вые химические сдвиги, а их разность ~6 для транссоединений больше,

чем для цисизомеров. Эта величина зависит также и от заместителя

[1]. Поэтому ее использованиедля определения ориентации заместите..
лей только в одном изомере ограниченно.

Необходимо было выяснить возможность использования для этого

вицинальных констант спин-спинового взаимодействия (кеев), также

зависящих от геометрии молекулы. Псевдовращение пятичленного цик-
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Зависимость химических СДВИГОВ а-протонов (а) и вицинальных констант спин-спинового
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2-Н5; з-н5' ; 4-Н2; 5- 3Jн4иS ; 6-3Jн2'нЗ; 7- 3Jнtн5' ; 8-Зlн3н4; 9- ЗJн2нЗ.

ла усредняет наблюдаемые КССВ [2]. Однако в ряде случаев отме..
чено значительное преобладание одного либо двух конформеров [3­
5], что позволило определить их двугранные углы Внеси и относитель..
ное количество в растворе. Подобную возможность нельзя было исклю­

чить И для 3,4-дизамещенных тиолан-l,l-диоксида.

Чтобы проверить это предположение, мы определили изменение

вицинальных КССВ кольцевых протонов транс-Зсацетокси-ч-хлортио­

лан .. l,l-диоксида (1) в различных растворителях и при различных тем­

пературах. Полученные при анализе спектров пмр значения 3Jf I H при ..
ведены в табл. 1. На рисунке показана температурная зависимость хи­

мических сдвигов и вицинальных КССВ соединения 1 в растворе

(СDЗ ) 2S 0.

Как видно из табл. 1, З!НН кольцевых протонов неодинаковы в
различных растворителях. Температурная их зависимость в растворе
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(СDЗ) 2S0 (рисунок, б) и СDСlз (табл. 1) показывает, что трансконс ...
танта ЗJи3и4 меняется незначительно. На этом основании можно пред­

положить существование в растворе в основном двух альтернативных

конформаций типа «конверт» С выходом атома серы из плоскости цик­

ла. По уравнениям, предложенным в работах [3, 6], были рассчитаны
для них ожидаемые значения вицинальных констант (табл. 2). Рас­
четная величина 3JII3и4 и характер изменения других КССВ при увели­

чении доли одного из конформеров в смеси не совпадают с эксперимен­

тальными данными (табл. 1, рисунок, 6). Этот факт мы объясняем при­

сутствием в растворе в сравнимых количествах более двух конформе­

ров, то есть псевдовращением молекулы соединения 1.
Таблица 1
Константы спин-спинового взаимодействия кольцевых протонов

транс-В-ацетоксв-ё-хаортиояан..t, г-диоксида, Гц

ОСОСН з

С1 Нз сос, 23 2,6 6,1 4,1 6,3 3,7
сос, 60 3,4 6,4 4,4 6,5 4,5
(СDЗ) 2S0 20 3,5 5,5 4,5 6,6 4,5

s· (CDS) 2CO 23 3,1 6,5 4,4 6,5 4,6
Н 5

?'~
-о О

Кроме ЗJНН от температуры заметно зависят также химические

сдвиги а-протонов 1,I-диоксотиоланового цикла (табл. 1, рисунок, а).

Однако в отличие от КССВ между их изменениями в СDСlз и (СDЗ ) 2 S0

нет соответствия. Так, химические сдвиги протонов Н2 И Н2' В растворе

СDСlз при 23 и 600 остаются неизменными, а у протонов Н5 И Н5' они

составляют соответственно 3,66 и 3,38 м. д. при 230 и 3,65 и 3,40 М. д.

при 60. Это расхождение МЫ объясняем сравнимыми по величине эф­

фектами специфического или неспецифического взаимодействия с рас­

творителем и изменения конформации молекулы.

Таблица 2
Расчетные значения вицинальных констант спин-спинового взаимодействия кольцевых

протонов конформеров трвнс-З-ацетокси-ё-хлортиояан-1.l-диоксида, Гц

Конформер

0,2*
1,4**

7,2*
7.3**

4,9
6,0

9,8
9,0

1,9
1.7

1,9
1,7

9,7
8,7

5,5
6,5

8,2
7,9

0,2
1.6

* По уравнению 13]; ** по уравнению {6].

Таким образом, растворы 1 характеризуются сложным конформа­

ционным равновесием, что не позволяет делать выводы об ориентации

~-заместителей в диоксотиолановом цикле на основании значений ви­

.цинальных КССВ. Показано, что разность химических сдвигов геми-
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нальных а-протонов заметно зависит от температуры и от раство­

рителя.

ПМР-спектры растворов 1 сняты на спектрометрах «Tesla В8-487В»

(80 МГЦ) и «Bruker WP-200». Химические сдвиги и КССВ раствора 1
в СDСlз определены расчетом спектра на ЭВМ БЭСМ-6 по итерацион­

ной программе. Остальные спектры анализировали в приближении двух

спиновых систем АВХ.
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