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"He'tiro-Chimie Fondamentale et Applique'e, UPRES;A 5069 CNRS, Universite' Paul- 
Sabatiet; 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse cedex 4, France; bfaboratoire de 

Chimie Organique et Organomitallique, Universiti Ibnou Bhl ;  Faculti des Sciences, 
BP 28/S, Agadit; Maroc; 'Luboratoire de Chimie Organique, Universitd Chouaib 

Doukkali, Faculte' des Sciences, BP 20, El Jadida, Maroc 

(Received 4 March 1997; In final form 25 March 1997) 

Various mesityl, alkoxy and aryloxy-stibanes were prepared from the corresponding rnesitylchlo- 
rostibanes. The reaction of the same mesitylchlorostibanes with the 3,5-di-t-butyl catechol first leads 
to the formation of a Sb V complex observed by 'H NMR. Depending on the experimental con- 
ditions the reaction can fork from this intermediate. Intramolecular hydrochloride elimination when 
this is trapped using a tertiary amine, leads to 2-mesityl- 1,3-dioxa-4,6-di-t-butylbenzo-2-stibolane 
while the absence of a tertiary arnine allows an acidic cleavage of the mesityl-antimony bond with 
formation of 2-chloro- 1,3-dioxa-4,6-di-t-butylbenzo-2-stibolane. 

Keywords: Mesitylalkoxy- and mesitylaryloxy-stibanes; 2-mesityl and 2-chloro- 1,3-dioxa-4,6-di-t- 
butyIbenzo-2-stibolanes; acid catalyzed cleavages; associated structures 

INTRODUCTION 

Dans le cadre d'un programme de recherche sur la valorisation de la stibnite 
marocaine,"' nous avons entrepris la synthbse et 1'Ctude d'organoalcoxy- et ar- 
yloxy-stibanes dans le but de les utiliser comme synthons dans la preparation 
d'hCtCrocycles de l'antimoine a propriCtCs biologiques potentielles. La sCrie mCs- 
itylCe a Ctt choisie pour essayer de favoriser par effet stkrique la formation de 
nos dCrivCs a la coordinance 111. Cette dernikre permet dans des reactions ultCr- 
ieures une meilleure complexation de l'atome Sb central.[*-" 

Les mksitylchlorostibanes Mes,SbCI,-. (n = 12) ont 6tC prCpar6s suivant la 
mCthode de H. J. Breunig m~dif iCe .~~,~]  L'utilisation de catalyseur (AlCI,) permet 
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20 2. BENMAAROUF er 01. 

d’opCrer i plus b a s e  temperature et d’acctder dans de meilleures conditions au 
dimesitylchlorostibane de grande purete (Cquation 1). 

AlC13 
2Mes3Sb + SbCI3 d SMes,SbCl [I] 

La methoxylation du dimesitylchlorostibane par action de l’alcoolate (MeO-) 
ou par reaction de deshydrochloration permet d’obtenir le dimesitylmethoxys- 
tibane (Cquation 2). 

I1 en va diffkremment pour MesSbC1, dont la methoxylation s’accompagne 
toujours d’une redistribution de ligandes conduisant a un melange complexe. 
Seul des mdsityldialkoxy ou aryloxy stibanes fortement encombres et plus sta- 
bles ont pu etre isolCs avec de bons rendements (equations 3 et 4). 

MesSbCla + 2tBuOLi MesSb(OtB~)~+2LiCl 131 

MesSb(OAr)2 C41 MesSbC12 + 2ArONa - 2NaC1 

L‘action du 3,5-di-t-butyl-cattchol sur ces m&mes organochlorostibanes con- 
duit suivant les conditions experimentales ?i des 1,3-dioxa-2-stibolanes diverse- 
ment substituks. 

En I’absence d’agent de deshydrochloration (amine tertiaire) l’ttude par RMN 
‘H de I’action du 3,5-di-t-butylcatCchol sur les mesitylchlorostibanes Mes,. 
SbCl, - , dCmontre que la reaction dCbute par une etape de complexation suivie 
d’une Climination intramoleculaire de proton qui provoque un clivage de la li- 
aison mesityl-antimoine. On note en debut de reaction l’apparition en RMN ‘H 
d’un nouveau signal 6 OH: 4,8 pprn (s) different de celui du cattchol initial (6 
OH : 5,5 ppm (s)) observe simultanement et caracttristique du complexe de 
l’antimoine V intermediaire (b). L‘expulsion d’un proton et le clivage acido 
induit du groupement mesityle est observe i partir de ]’apparition du signal du 
mksitylkne (6 CH? = 2,36 ppm (s)). En fin de reaction ce dernier peut Ctre 
6liminC sous pression rCduite avec le solvant. Ainsi dans les deux cas envisages, 
la reaction conduit au 2-chloro- 1,3-dioxa-4,6-di-t-butylbenz0-2-stibolane (Cqua- 
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STIBANES AND STIBOLANES 21 

SbCI3 + Na-oq - 2 NaCI / 
Na-0 

c71 

tions 5 , 6  schkma 1) .  Ce dernier a pu &tre Cgalement synthCtisk B partir de SbC13 
(Cquation 7 schkma 1). 

Cette dkarylation acido induite n’est pas observCe dans le cas du trimksityls- 
tibane (Cquation 8). 

Dans ce dernier compost5 l’atome d’antimoine central moins klectrophile se 
trouve trop encombrt et plus difficilement accessible i la formation d’un com- 
plexe intermtdiaire pentacoordink. La coupure acido induite des liaisons mksityl- 
antimoine n’en demeure pas moins possible (Cquations 9). 

HCl > MesSbClz ---ieik-- HC1 > SbCI, 191 HCl/ether 
- MesH - MesH 
- MeszSbCl 

(lent) 

L‘aspect univoque et quantitatif des reactions (5) et (6 )  (schCma I) laisse a 
penser que le transfert de proton du groupe phCnolique au substituant mksityle 
est intramolkculaire concert6 (Cquation 10). 

c 
I r 101 Mes-H + Ar-0-Sb-C1 
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22 Z. BENMAAROUF et al. 

Le 2-chloro-l,3-dioxa-4,6-di-t-butylbenzo-2-stibolane obtenu est B I’Ctat as- 
sociC, l’association &ant favoriste par 1’Clectrophilie de l’antimoine dans cette 
molCcule. I1 prCsente en RMN ‘H des signaux t-butyl larges et ma1 rCsolus. En 
prksence d’un solvant fortement nuclCophile (DMSO) la molCcule se dtsassocie 
pour donner un complexe monomkre i signaux parfaitement rtsolus (cf figure 
1). En spectromttrie de masse, seul le monomkre libre est observC. 

Lorsque la reaction de Mes,SbCl sur le m&me catdchol est conduite en prCs- 
ence d’une amine tertiaire en quantitC stoechiomCtrique, elle conduit B la for- 
mation exclusive du 2-m~sityl-l,3-dioxa-4,6-di-t-butylbenzo-2-stibolane. Dans 
ce cas, le clivage acide de la liaison carbone-antimoine se limite B un seul 
mCsityle (schema Ha). Ce m&me 2-mesityl- 1,3-dioxa-4,6-di-t-butyIbenzo-2-sti- 
bolane a pu &tre synthttist par action du catecholate de sodium correspondant 
sur MesSbC1, (schema 2b). 

L‘Ctude physicochimique des sCries de composCs synthCtisCs laisse apparaitre 
quelques caractkristiques interessantes. En RMN du I3C on observe que la sub- 
stitution d’un groupement mesityle par un atome ClectronCgatif porteur de paire 
libre produit un dtblindage du carbone ips0 dans le groupement mCsityle restant 
lit B l’atome d’antimoine [A613C,] (Cl) = 2 ppm et [AS’3C,] (0) = 1 ppm (Figure 
2 ) .  Ceci est contraire au seul effect inductif de l’halogkne ou de I’oxygkne 
observC par exemple en sene des metaux du groupe 14[71 et qui provoque un 
blindage du C,. I1 faut donc en conclure que dans notre cas, un phtnomkne de 
conjugaison entre l’atome ClectronCgatif (C1 ou 0) et l’antimoine renforce l’effet 
donneur de ce dernier et donc le dCblindage du C, par rCpulsion des Clectrons 
n- aromatiques. En spectromktrie de masse, il faut remarquer que les cations 
radicaux [Mes,SbOR] + . subissent une fragmentation correspondant ?i 

l’expulsion d’une molCcule d’alcool ROH alors que les dCrivts [MesSb(OR),]+ . 
se fragmentent par perte d’Cther ROR. Les homologues arylts MesSb(OAr), se 
fragmentent par contre par pertes successives de fragments ArO. Ceci pourrait 
s’expliquer par la diffkrence d’tnergie ECAr.O= 100 kcal. mol-’ > Ec.o = 80 
kcal. mol - ’ .[‘I 

RCcemment des dioxastibolanes similaires ont CtC prtparCs par rkaction de 
transfert monoelectronique entre le triphenylstibane et des or thoquin~nes;[~.’~~ 
nous envisageons leur synthkse par clivage protique d’organodiaminostibanes et 
tgalement d’hCtCrocyclisation par transfert monodectronique entre ces derniers 
et diverses orthoquinones. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les composts dtcrits dans ce memoire sont en gCnCral sensibles B l’oxydation 
et B l’hydrolyse et ont CtC manipults sous azote. 11s ont CtC caractCrisCs B l’aide 
des techniques et analyses usuelles: CPV Hewlett Packard 5890 (colonne HPl, 
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STIBANES AND STIBOLANES 23 

MesH 

i i  

Elimination de MesH 

Struclurr auociCe 

FIGURE I 
catechol. 

Suivi en ' H  RMN de la reaction directe du dim~sitylchlorostibane sur le 3.5-di-t-butyl- 
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24 2. BENMAAROUF er al. 

MeszSbOMe 
MesSb(0tBuh 
MesSb(0Ar)a 

H-0 

- MesH 

MeszSbCl + 

- MesH 

138,88 
139,443 - 
140.30 157.78 

SchCrna 2 

mtthylsilicone, temptrature injecteur 280°C; temptrature d6tecteur 280°C); 
RMN ‘H AC 80 Bruker a 80,13 MHz, RMN I3C AC 80 Bruker B 50,32 MHz; 
IR Perkin-Elmer 1600 s6rie FT. Les spectres de masse ont 6tC enregistrts sur 
Ribermag R 10-10H (impact tlectronique) et HP MS 5989 coup16 B un chro- 
matographe GC 5890 (impact tlectronique). Les points de fusion ont t t t  mesurts 

(Mes.) (Ar. 1 

I ArOH 1 152,13 I I - 
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STIBANES AND STIBOLANES 25 

21 l’aide d’un microscope 2 platine chauffante Leitz Biomed. Les analyses tlt- 
mentaires ont t t t  rCalistes par les services de microanalyse de 1’Ecole Nationale 
SupCrieure de Chimie de Toulouse. 

SYNTHESE DU DIMESITYLCHLOROSTIBANE 

Dans un tube de Schlenk on introduit un mtlange en poudre de Mes,Sb ($8 g, 
12,l mmol) et SbC1, (1,4 g, 6,l mmol). Ce mtlange est stcht sous vide et sous 
agitation magnttique puis ramen6 ?i 1 atmosphkre sous azote et chaufft a 100°C. 
On ajoute sous agitation a 10 mn d’intervalle quatre fois 0,05 g de AIC1,. 
Le mClange rtactionnel est alors extrait 2 chaud par 20 ml de C6H, anhydre. 

La solution obtenue est filtrte sur cClite puis concentrte sous pression partielle 
donnant 6,87 g de Mes,SbCl (Rdt 96%) (3) F: 105°C. RMN’H (CDC1,): 6: 6,90 
(s, 4H, C,H,), 2,44 (s, 12H, o-CH,), 2,32 (s, 6H, p-CH,) ppm. RMN I3C 
(CDCI,): mesityle 6: 143,82 (C2), 141,12 (CJ, 139,76 (C]), 129,79 (C,), 24,50 
(0-CH,), 21,21 (p-CH,) ppm. Masse (EI) [M+] d e :  396, [M-HCl]: 360, [M- 
Mes-HI: 276. 

-RMN ‘,C: compltments de (3) 
Mes,Sb: (CDCI,): mtsityle: 6: 144,86 (C,), 137,89 (C,) ,  136,77 (C4), 128,96 

(C,), 25,43 (0-CH,), 20,99 (p-CH,); MesSbC12 (CDCI,): mtsityle: 6: 147,ll 
(C2), 144,79 (C4), 142,42 (CJ, 130,66 (C,) 22,87 (0-CHJ, 21,39 (p-CH,) ppm. 

METHOXYLATION DU DIMESITYLCHLOROSTIBANE 

-A une solution de Mes,SbCl (1.02 g, 2,58 mmol) dans MeOH (1 ml) et C6H6 
(10 ml), sont ajoutts sous agitation magnttique 1 ml de Et,N. Le mtlange 
rtactionnel est chaufft 4 h B 80°C. Aprks concentration sous pression rtduite le 
rtsidu obtenu est repris par 5 ml de CsH6 et filtrt sur celite. La concentration 
du filtrat sous pression rkduite donne 0,92 g d’un produit visqueux identifit5 5 
Mes,SbOMe (Rdt 84%). Par recristallisation dans le pentane 0,63 g de 
Mes,SbOMe pur (F: 55-56°C) ont CtC isolts. RMN ‘H (CDCI,): S: 6,83 (s, 4H, 
C6H2), 3,65 (s, 3H, OMe), 2,36 (s, 12H, o-CH,), 2,24 (s, 6H, p-CH,) ppm. 
RMN I3C (CDCI,): Mtsityle: 6: 143,79 (C& 142,08 (C4), 138,88 (C’), 129,22 
(C,), 23,25 (0-CH,), 21,25 (p-CH,); 56,34 (OMe) ppm. Masse (EI) [M+] d e :  
390, [M-MeOH]: 358, [M-MesH] 270. Analyse: trouvt % C 58,06; H 6,17. 
C,,H,, SbO calculC % C 58,34; H 6,44. 

-La mtthoxylation de Mes,SbCI (0,87 g 2,2 mmol) en solution dans 3 ml de 
C6H6 par une solution de MeONa (2,2 mmol) dans 3 ml de methanol a conduit 
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26 2. BENMAAROUF et al. 

aprks filtration du NaCl sur cClite et concentration des solvants au produit prC- 
cCdent Mes2SbOMe (0,65 g) avec un rendement de 76%. 

MCthoxylation du mdsityldichlorostibane 

-Le traitement suivant la mCthode prkctdente de MesSbCl, (1,27 g, 4,08 mmol) 
par Et,N (excks) dans C6H, (10 ml) conduit un mClange complexe dont 
l'analyse par RMN 'H et CPVMasse montre la formation de Mes,Sb(OMe), 
Sb(OMe), (7) et MesSb(OMe),. 

Caracthisations 

MesSb(OMe),: RMN 'H (CDCI,): 6: 6,85 (s, C,H,), 3,80 (s, OMe), 2,44 et 
2,27 (0-CH,)et (p-CH3) ppm. Masse (EI) EM+] m/e: 302, [M-MeOH]: 270, [M- 
2Me01: 240. Sb(OMe), (7): RMN 'H (CDCl,): 6: 3,63 (s, OMe) ppm; Masse 
(EI) [M-HI+ m/e: 215 et [MI+: 214, 184 [MH+-MeO], 183 [M+-MeO], 153 
[MH+-2Me0] et 152 [M+-2MeO]. RMN I3C (CDCI,): 6 50,27 (OMe). 

-t-butoxylation de MesSbCl, 

Au tertiobutylate de lithium prCparC a partir de tBuOH (2 ml) dans 6 ml d'Cther 
et 7,6 ml de tBuLi (1,7 mole/l) dans le pentane est ajoutC MesSbCl, (2 g, 6,4 
mmol). Aprks 3 h a 20°C sous agitation magnktique, la filtration du LiCl sur 
cClite et la concentration des solvants sous pression rCduite donne un liquide 
orang6 identifik MesSbfOtBu), pratiquernent pur (2,33 g, 94%). La distillation 
du produit (9O0C/O,45 mm Hg) produit une dCcomposition partielle. 

MesSb(OtBu),: Eb/0,45 mm Hg: 90°C RMN 'H (CDCI,): 6: 6,85 (s, 2H 
C6H2); 2,70 (s, 6H, o-CH,); 2,27 (s, 3H, p-CH,), 1,35 (s, 18H, tBu). ppm. RMN 
I3C (CDC1,): MCsityle: 6: 148,92 (CJ, 144,36 (C2), 139,46 (C,), 12934 (C,), 
34,07 (0-CH,), 33,44 (p-CH,); 73,40 (CIv, tBu), 22,50 (tBu) ppm. Masse (EI) 
[M+]. 386, [M+-tBuO]: 313, [M+-tBu,O]: 256 (100 %). Analyse: TrouvC % C 
52,17; H 733.  CI7Hz9SbO2, calculC % C 52,74; H 73.5. 

-Phhoxylation de MesSbCl, 

A une solution de ArONa 

(2 mmole) preparCe par action de MeONa dans MeOH (2 mmol) sur ArOH 
(0,32 g, 2 mmol) dans Et,O 7 ml est ajoutCe une solution de MesSbCl, (0,31 
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STIBANES AND STIBOLANES 21 

g, 1 mmol). Aprks 3 h au reflux de I’tther, une filtration sur ctlite et la con- 
centration des solvants sous pression rtduite laisse une colle orangte soluble 
dans le pentane mais qui ne cristallise pas ii basse temptrature. L‘analyse montre 
la formation de MesSb(OAr), analyst ii l’ttat brut: RMN ‘H (CDCI,) Mtsityle: 
6: 639  (s, 2H, C6H2), 2,49 (s, 3H, p-CH,), 2,33 (s, 6H, o-CH,); Aryle: 6: 633- 
7,12 (m, 6H, C6H,), 2,32 (s, 6H, p-CH,), 1,47 (s, 18 H, 0-tBu) ppm; RMN 13C 
(CDCI,) Mtsityle: 6: 143,60 (C,), 142,30 (C4), 140,30 (C,), 12932 (C,), 23,27 
(0-CH,), 21,lO (p-CH,); Aryle: 6: 157,78 (C’l), 139,14 (C’,), 128,44 (C’4), 
129,29 et 127,31 (C’, et C’J, 120,07 (C’,), 3434 (CIv tBu), 29,73 (0-tBu), 
21,lO (p-CH,)ppm. Masse (EI) [M’I: 566, [M+-ArOl: 403, [M+-2ArO]: 240, 
on observe Cgalement le signal caracttristique de Mes,SbOAr (impurett < 5 % 
RMN ‘H). Masse [M+]: 522, [M+-ArO]: 359. 

Synthise du 2-chloro-1.3-dioxa-4,6-di-t-butylbenzo-2-stibolune 

Le 3,5-di-t-butyicattcholate de sodium est prtpart par addition de MeONd 
MeOH (13 mmol) sur le 3,5-di-t-butylcattchol (1,46 g, 6,6 mmol) en solution 
dans 10 ml de mtthanol. Le mklange est abandonnt sous agitation pendant 30 
mn et conduit ii une solution bleu-vert. Une solution de SbC1, (0,5 1 g, 2,2 mmol) 
dans 2 ml d’tther est ajoutte et ie mtlange maintenu 3 h sous agitation. Aprks 
filtration sur ctlite et concentration des solvants sous pression rtduite, le rtsidu 
obtenu est repris par du pentane et filtrt. Une poudre jaune vert identifite au 2- 
chloro- 1,3-dioxa-4,6-di-t-butylbenzo-2-stibolane est ainsi isolte (0,72 g) Rdt: 
87%. 

F: dtcomposition (structure fortement associte cf. partie thtorique). 
RMN ‘H (DMSO d6): 6: 6,64 (d, iH), 6,58 (d, 1H) (J = 2,5 Hz, C6H2), 1,39 

(s,9H) et 1,30 (s, 9H) (tBu). RMN I3C (DMSO): S :152,05 (C,), 148,25 (C& 

33,75 (C,,) et 2936 (tBu6) ppm. Masse (EI) [M+l. 378, [M+-CH,)]: 363. An- 
alyse: trouvt % C 44,08; H 5,21. C,, HZo SbC10, calcult % C 4435; H 5,34. 

139,56 (c4), 135,06 (c6), 11 1,61 (c~), i10,16 (Cs), 34,17 (C~V) et 31,72 (tBu4), 

Action directe du 3,5-di-t-butyl-catkchol sur les Mksitylchlorostibanes 

Le mtlange de mksitylchlorostibane et de 3,5-di-t-butylcattchol dans CDC1, en 
proportion stoechiomttrique est analyst par RMN ‘H. Un suivi de la rkaction 
est dtcrit dans la premikre partie. La rtaction est quasi quantitative et conduit 
au 2-chloro- 1,3-dioxa-4,6-di-t-butylbenzo-2-stibolane (cf ci-dessus). 
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28 Z. BENMAAROUF et al. 

Synthkse du 2-mbsityl-l,3-dioxa-4,6-di-t-butylbenzo-2-stibolane 

A 2,25 mmol de 3,5-di-t-butylcatCcholate de sodium (cf. prectdemment) en so- 
lution dans 5 ml de MeOH est ajoutee une solution de MesSbC1, (0,7 g 2,25 
mmol) dans 5 ml de MeOH. Aprhs 3 h i?I 50°C sous agitation, le melange est 
filtre sur ctlite et le fiitrat concentre sous pression rkduite donne un precipitk 
jaune (1,07 g). Ce demier est repris au pentane et recristallisC par concentration 
partielle a froid. 0,72 g de 2-mesityl- 1,3-dioxa-4-6-di-t-butylbenzo-2-stibolane 
sont ainsi isolCs (Rdt: 69 %). 

F: 100-1 10°C avec dtcomposition, RMN ‘H (CDC1, + DMSO) Mtsityle: 6: 
6,61 (s, 2H, C,H,j, 2,40 (s, 3H, p-CH,), 2,28 (s, 6H, o-CH,). Aryldioxy: S: 6,94 
et 6,81 (s.l., 2H, C,H,), 1,41 et 1,26 (tBu)ppm; [les signaux tBu ma1 rtsolus 
dans CDCI, pur montrent que ce produit est fortement associi par coordination 
intermoleculaire O/Sb (cf. prtcedemment)]. Masse (EI) [M+] 460, [M+-CH,]: 
445, analyse: trouvt % C 59,37, H 6,57; C,,H,, SbOz, C 59,90; H 6,78. 

Interaction de Mes,SbCl avec le 3,5-di-t-butylcatt!chol en prbsence de Et,N 

A une solution de Mes,SbCl (0,21 g, 0 3 3  mmol) dans 1 ml de C,H6 est ajoutee 
une solution de 3 3  di-t-butylcatechol (0,12 g, 053  mmol) et Et,N (0,054 g 0,53 
mmolj dans 1 ml de C,H,. Le melange est abandonne sous agitation 1 h 20°C 
puis chaufft en tube scelle 4 h a 50°C. Le chlorhydrate Et,N, HCl est CliminC 
par centrifugation et la solution sumageante concentrte sous pression partielle. 
Le residu obtenu, analysk par RMN ‘H et spectrometric de masse, se montre 
constitue de 2-mCsityl-1,3-dioxa-4,6-di-t-butylbenzo-2-stibolane (M+ : 460) 
souillt de traces de 2-chloro- 1,3-dioxa-4,6-di-t-butylbenz0-2-stibolane (M + 

:378) et de mtsityBne (M+: 120) (RMN ‘H: 6: 2,41 (s, 3H, CH,) ppm. 

-Action de I’kthkrate HCl/Et,O sur le h’m&sitylstibane 

On ajoute a une solution de Mes,Sb dans 1’Cther des quantitts progressives d’une 
solution de HC1 dans 1’Cther. La rtaction est suivie par analyses successives par 
CPVfMasse. Eile montre la transformation rapide de Mes,Sb en Mes,SbCl puis 
la disparition de Mes,SbCl au profit de MesSbClz puis plus lentement de SbC1,. 
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