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СТЕР EО XИ MИЯ  2,4-ДИЗА MEIДЕ HHЫ X 
1,3, 2-ДИОКСАБОРИНАНОВ  

По  данным  спектроскопии  ДМР , молекулы  2,4-дизамещеиньи  1  , З ,2-диокса -
боринанов  пребывают  в  преимущественной  конформации  софы  c экваториальной  
aлкильной  группой  y атома  С (4). Этот  вывод  подтвержден  расчетом  оптимальной  
геометрии  кольца  циклических  борных  эфиров  методом  молекулярной  механики  
ММ  2. 

Характер  преим yщественной  конформации  цикла  1 ,3,2-диоксаборинанов  
предопределен  частично  двойной  природой  связи  В —О , вследствие  чего  для  
молекул  2,5-, отдельных  представителей  2,5,5-, транс -2,4,5- и  цис -2,4,6- за -
мещенных  аналогов  реализуется  полуплоская  форма , или  софа  [1-7].  B то  
же  время  конформация  цис -изомеров  2,4 ,5-триалкил -  1.3 ,2-диоксаборинанов  
искажена  в  сторону  одной  из  гибких  форм  [5],  a молекулы  большинства  
2,5,5- и  2,4,4-замещенны x производных  при  комнатной  температуре  
являются  смесью  инвертомеров  [2,  8].  В  силу  этого , a также  из -за  отсутствия  
систематических  литературных  данных  представляет  интерес  оценить  
влияние  алкильного  заместителя  y атома  С (4) на  характер  
преим yщественной  конформации  кольца  молекул  шестичленных  цикличе -
ских  эфиров  борных  кислот . Настоящая  работа  посвящена  исследованию  
конформационных  свойств  2, 4-дизамещеняъгх  1,3 ,2-диоксаборинанов  (сое -
динения  I—VI) методами  спектроскопии  ПМР  и  молекулярной  механики . 

Циклические  борные  эфиры  I, III—VI получены  взаимодействием  
соответствующих  1 ,3-диолов  c борной  кислотой  либо  эфирами  алкилборных  
кислот  [2 ] (см . табл . 1) . 

Ha I, ц I—VI 

R = СНз , CsH11, СьНзз ; R1 = ОН , i-СзН 7, i-C4Н 9; R2  = Н , СзН 7, i-С 4Н 9 

2-Фенокси -4-м eтил -1,3,2-диок caб oрин aн  (II) синтезирован  переэтерифи - 
кацией  2-бутоксипроизводного  фенолом . 

Параметры  спектров  ПМР  исследуемых  соединений  представлены  
в  табл . 1. B случае  метилзамещенных  аналогов  (соединения  I—IV) обращает  
внимание  заметная  неэквивалентность  (Аб  0,21...0,25 м . д .) метиленовых  
протонов  y атома  С (5) кольца  Химические  сдвиги  протонов  атома  y С ( б ) 
находятся  в  ожидаемом  интервале  [2],  однако  их  неэквивалентность  заметно  
меньше , чем  y однотипно  з aмещенны x 1,3-диоксахов  (0 бАв  в  спектрах  
последних  составляет  0,31 ...0,48  м . д . [9, 10]). Химический  сдвиг  протонов  
метильной  группы  y атома  С (4) (1,25 м . д .) не  отличается  от  наблюдаемого  
в  спектре  цис -4,6-диметил -1,3,2-диоксаборинана , молекулы  которого , неза -
висимо  от  характера  заместителя  y атома  бора , пребывают  в  конформации  
софы  c диэкваториальной  ориентацией  заместителей  [2, 5, 6]. B спектре  
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соединения  II для  протонов  этой  группы  наблюдается  анизохронность  
(М  0 ,05 м . д .). Интересной  особенностью  спектра  соединения  III является  
синглетньп 3 характер  сигнала  протонов  изопроиильной  группы  y атома  бора ; 
причины  такого  эффекта  подробно  обсуждаются  в  работах  [2, 11,  12].  

Значения  вицин aльны x КССВ  в  спектрах  4-метил - 1 ,3-диоксанов , 
молекулы  которых  пребывают  в  преимущественной  конформации  кресла , 
Зукладываются  в  интервалы : 3ТАа  = П ,0...11,7, 3Тва  = 4,5...5,3, 3JAe = 2,9...3,5, 
Т  ве  = 1,6...2,0 Гц  [9,  10].  Аналогичные  КССВ  в  спектрах  соединений  I—IV, 

за  исключением  3J ве , также  соответствуют  этим  диапазонам , свидетельст - 
вуя  об  отсутствии  искажений  в  углеродной  части  кольца . B случае  
соединения  II в  результате  подавления  сигналов  протонов  метильной  группы  
удалось  выделить  значения  констант  31А ' а  = 7,3 и  3ТА ' е  = 2,9 Гц . Все  
сказанное  свидетельствует  об  экваториальной  ориентации  метильной  группы  
y С (4) и  o реализации  для  молекул  соединений  I—IV, независимо  от  
характера  заместителя  y атома  бора , преимущественной  конформации  софы . 
Сделанные  выводы  подтверждаются  сравнением  экспериментальных  и  
теоретических  спектров  4-метилан aлог oв ; последний  рассчитан  по  
программе  PANIC для  шестиспиновой  системы  (протоны  НА , Нв , НА ', Н а , Н е  
и  СНз ). АВ -Часть  спиновой  системы  АВ ае А ' состоит  из  характерных  
триплета  дублетов  НА  и  квартета  дублетов  Нв ; на  слабопольную  часть  
последнего  накладывается  мультиплетный  сигнал  протона  НА '. еа -Ч acть  
обсуждаемой  системы  включает  дублет  квартетов  от  Н е  и  квартет  
дублетов  от  Н а . 

Увеличение  длины  цепи  алкильного  заместителя  y атома  C (4) соединений  
V, VI не  меняет  характер  спиновы  взаимодействий  в  углеродной  части  
кольца  (табл . 1). Значения  вицинальны  КССВ  и  в  этом  случае  
свидетельствуют  в  пользу  преимущественной  конформации  софы . 

C целью  более  детального  исследования  влияния  заместителя  y атома  
С (4) на  характер  преимущественной  конформации  молекул  1 ,3,2-диокса -
боринанов  нами  в  рамках  метода  силового  поля  ММ  2 со  стандартной  
параметризацией  [13] проведена  оптимизация  геометрии  модельных  
4-метил - (VII) и  4-г eк cил -  (VIII) -1 ,3,2 -диоксаборияанов . B результате  
на  поверхности  потенциальной  энергии  обнаружен  минимум , соответствую -
щий  конформеру  софы  c экваториальной  ориентацией  заместителя  y атома  
С (4). ®птимизированные  геометрические  параметры  конформеров  соедине -
ний  VII и  VIII представлены  в  табл . 2. 

Длины  связей  B—О  и  C—О  соответствуют  экспериментальным  
в  молекулах  шестичленньх  циклических  эфиров  борных  кислот  [2,  6].  
Валентные  углы  в  гетероатомном  фрагменте  близки  к  120', 
a внутрициклические  углы  при  атомах  углерода  кольца  — к  109°. 
Внутрициклические  торсионные  углы  т  обоих  соединений  также  взаимно  
близки . Следует , однако , отметить , что  цикл  соединения  VIII слегка  искажен  
co стороны  замещенного  атома  углерода .  B то  же  время  из  сравнения  
величин  тсредн  следует , что  увеличение  длины  алкильного  заместителя  y 
атома  С (4) практически  не  сказывается  на  степени  уплощенности  кольца . 

Для  оценки  достоверности  полученных  результатов  нами  сопоставлены  
экспериментальные  (соединения  IV, VI) и  теоретические  (соединения  VII и  
VIII) вицинальные  КССВ . Последние  получены  несколькими  способами  
на  основе  оптимальны  расчетных  значений  торсионных  углов  р  между  
соответствующими  протонами  (табл . 3). При  этом  в  первую  очередь  
использована  известная  зависимость  между  углом  р  и  величиной  КССВ  [14]:  

3J нн  = Р 1 со 4 + Р 2совгр  + Рз  + Вх 1{Р 4 + PScos2( + Рб  I бхг  I )} (1) 

где  Р 1—Рб  — эмпирические  параметры , ЕЛ  i — сумма  разностей  
электроотрицательностей  между  заместителями  соответствующего  этанового  
фрагмента  и  водородом  (по  данным  работы  [15]),   ai — величина , 
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Таблица  1 

Параметры  спектров  ПМР  2,4 -дизамещенных  1,3,2-диоксаборинанов  I-VI 

Саеди - 
нение  К  п 1 

Химические  сдвиги , м . д . КССВ , IY( 

НА  НВ  Л  б  АВ  Н а  Не  *!5  ас  -2J АВ  2*  ас  З* Аа  3J Ва  3J Ac ЭJ Ве  

I Ме  OH 3,81 3,93 0,12 1,69 1,90 0,21 10,7 14,0 11,1 

t
*
 [
*

 t*
  

М  
М  

М
  
М
  
М  

М  

1I Ме  Ph0 3,96 4,05 0,09 1,62 1,87 0,25 10,7 14,3 11,0 

III Ме  i-Pr 3,94 4,03 0,09 1,63 1,86 0,23 10,7 14,0 11,2 
*
 
v
 

И  
м  

IV Ме  i-Bu 3,93 4,02 0,09 1,65 1,89 0,24 10,7 14,0 11,2 
V Am 1-Bu 3,92 4,01 0,09 1,68 1,89 0,21 10,7 14,0 11,2 
VI Hex  1-Bu 3,92 4,01 0,09 1,68 1,89 0,21 10,7 14,0 11,2 

Т ; а  б  л  и ' ц ; а  2 

Оптимальные  геометрические  параметры  молекул  модельных  4-метил - и  4- г eк cил -1,3,2-ди oк caб opин aн oв  (R1 	Н ) 

Соеди - 
нение  R 

Валентные  углы ,  град . Торсионные  углы 	?,  град . 
Z с  едн „ р 	град  

1-2-3 б -1-2 2-3-4 1-2-3--4 2-3-4-5 3-4-5-6 4-5-6-1 5-Ь -1-2 б-1--2-3 

VII 
VIII 

СН 3  

С 6Н 1 з  
121,2 
121,1 

1 22,2 
122,0 

122,4 
122,1 

-4,5 
-5,8 

29 ,9 
32,5 

-53,8 
-56,3 

54,0 
55,4 

-30,2 
-30,2 

4,6 
4,5 

29,5 
30,8 

Номера  атомов  цикла . Длины  связей : В-о  -- 1,35 А , с -о  - 1,41 А , C-С  -  1,53... 1,54  А ; 
внутрициклические  углы  при  атомах  углерода  - 108,4...109,6°. 



принимающая  значения  +1 и  -1 в  зависимости  от  ориентации  заместителей  
y атомов  углерода , содержащих  вицинальные  протоны . Была  также  
использована  более  простая  формула  [16]:  

3J нн  = (7,8 - 1, Осовгр  + 5,6cos2 гp)(1 - 0,1*Oxz ), 

где  значение  Ох  i аналогично  приведенному  в  равенстве  (1), и  уравнение  
Какплуса  [17 ] c параметрами  из  работы  [14]:  

3J нн  ° 7,76 сов 2'р  - 1,10cos*p + 1,40. (3) 

Нетрудно  видеть , что  наиболее  близкое  соответствие  экспериментальных  
и  теоретических  КССВ  (наименьшая  сумма  1 д 7 1) наблюдается  при  
использовании  уравнений  (1) и  (2). Вместе  c тем  расчетные  значения  
отдельных  констант , в  частности  З Т  Ае , полученных  в  соответствии  c этими  
равенствами , заметно  отклоняются  от  экспериментальных  величин . 
Вероятная  причина  такого  несоответствия , по  нашему  мнению , не  связана  c 
з aметным  вкладом  альтернативных  (например , гибких ) форм  из -за  
существенной  стабилизации  софы  вследствие  р-л -электронны x взаимодей -
ствий  в  гетероатомном  фрагменте  [2].  другими  словами , молекулы  
2,4-дизамещенных  1 ,3,2-диоксаборинанов  можно  рассматривать  как  кон - 
формационно  однородные . Остается  предположить , что  о cновным  фактором , 
определяющим  различие  между  сопоставляемыми  КССВ , является  более  

Таблица  3 

Значения  торсионных  углов  между  протонами  и  вицинальных  КССВ  
для  молекул  модельных  соединений  Уп  и  УШ  (А 1  = H) в  сравнении  

с  данными  эксперимента  для  соединений  IV и  VI 

Cое - 
ди - 
п  е - 
ние  

Расчетные  значения 	, гpaд . Расчетные  значения  3J ни , Гц  уран - 
не - 
ние  
Аля  
рас - 
чета  
КССВ  

ж 	, 	I С ] I , 
гц  НАССН а  НАССН е  НВССН а  НВССНе  3J4  З*Ае  ЗТВа  ЗТВе  

VII 

VШ  

175,1 

175,0 

57,1 

55,8 

52,3 

53,3 

65,7 

65,8 

11,5 

11,9 

10,2 

11,5 

11,9 

10,2 

2,2 

4,1 

3,1 

2,4 

4,3 

3,2 

5,3 

4,8 

3,7 

5,1 

4,6 

3,5 

3,6 

3,1 

2,3 

3,6 

3,1 

2,3 

(1) 

(2) 

(3) 

(1) 

(2) 

(3) 

0,3 + 1,3 + 
+ 0,6 + 0,1 
= 2,3 
0,7 + 0,6 + 
+ 0,1 +  0,6  
=2,0  
1,0 + 0,4 + 
+ 1,0 + 1,4 
= 3 , 8 
0,3 + 1,0 + 
+ 0,2 + 0,1 
= 1,6 
0,7 + 0,9 + 
+ 0,3 + 0,6 
= 2,5 
1,0 + 0,2 + 
+ 1,4 + 1,4 
= 4,0 

Сумма  абсолютных  величин  разностей  соответствующих  экспериментальных  
(табл . 1) и  расчетных  3J нн • 

(2) 

18 
	

1577 



вы  ражевхое  по  сравнению  c расчетным  искажение  (гофрированность ) цикла  
реальной  молекулы  co стороны  замещенного  атома  углерода  из -за  
взаимодействий  заместителя  c одной  из  п -электронных  пар  атома  кислорода  
кольца . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  регистриров aли  на  спектрометре  Bruker АМ -250 c рабочей  частотой  250 МГц  
для  10% растворов  исследуемых  соединений  в  СДС 1з  относительно  ТМС  (внутренний  стандарт ). 

Теоретический  спектр  получен  c помощью  программы  PANIC для  шестиспиновой  системы  
c параметрами , аналогичными  данным  табл . 1;  3J  СнзНл  = 6,5 Гц . 

Соединение  I описано  н  работе  [18]. Соединение  II получено  c выходом  68% 

переэтерификацией  2-бутокси -4-м eтил -1,3,2-диоксаборинана  [19] эккимолярным  количеством  
фенола , Ткип  130 °С  (6 мм  рт . ст .). Соединения  IП  и  IV описаны  в  работе  [20], a циклические  

эфиры  V и  VI получены  взаимодействием  эфиров  алкилборных  кислот  [21 ] c соответствующими  

1, 3-диолами  по  стандартной  методике  [2,22]:  диоксаборинан  V, выход  73%,  Ткип  95...96 °С  (5 мм  

рт . ст .), nD
20  = 1,4339; диоксаборинан  VI, выход  64%, Ткип  111...113 °С  (5 мм  рт . ст .), П D

20 = 

=1,4360. Исходные  1 ,3 -октан - и  1 ,3 -нонандиольт  синтезмрованы  взаимодействием  соответствую - 

щих  олефинов  c параформальдегидом  по  Принсу  c последующим  метанолизом  промежуточных  

1,3-диоксанов  согласно  прописи  [23]. 
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