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1,3-Оксатианы находят применение в тонком органическом синтезе [1], 
а также, обладая изначальной асимметрией кольца, являются удачными 
модельными соединениями для изучения влияния гетероатомов на измене-
ние конформационных характеристик гетероаналогов циклогексана [2]. 
Известно, что протонирование насыщенных 1,3- и 1,3,2-гетероцикличе-
ских соединений является начальной стадией разнообразных гетеролити-
ческих реакций раскрытия кольца [3, 4]. В настоящей работе методами 
HF/6-31G(d) и PBE/3z в рамках программного обеспечения HyperChem [5] 
и ПРИРОДА-04 [6] впервые исследованы конформационные свойства 
оксо-ниевого и сульфониевого ионов 1,3-оксатиана. 

Известно, что инверсия кресло-кресло в случае 1,3-оксатиана может 
осуществляться напрямую, минуя гибкие формы, и осуществляется через 
переходное состояние полукресла (ПК); рассчитанное значение потен-
циального барьера инверсии составляет 12.3 ккал/моль, HF/6-31G(d) [7]. 
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Образование экзотермичных комплексов с протоном не оказывает за-

метного влияния на геометрию кольца. Вместе с тем энергия образования 
сульфониевого иона немного выше, чем оксониевого. Главный минимум 
на поверхности потенциальной энергии соответствует аксиальному 
конформеру кресла (Ка). При этом в случае сульфониевого иона инверсия 
кресло-кресло,  как и для самого 1,3-оксатиана, осуществляется напрямую. 
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Конформер (E, ккал/моль)

Кa (0)

1,4-T (1)

+

E (298 К) : 

E (0 К) :

G0
(298)

:

 2.5  [6–31G(d)];  2.2 (PBE/3z)

2.2 (PBE/3z)

1,4-T (2)

+
+

+



 1.9  [6-31G(d)]; 2.0 (PBE/3z)

2.1 (PBE/3z)

1.9 (PBE/3z)
E (298 К) :

E (0 К) :

 G0
(298)

:

 4.1  [6–31G(d)]; 3.4 (PBE/3z)

3.6 (PBE/3z)
3.0 (PBE/3z)



 5.2  [6–31G(d)]; 4.4 (PBE/3z)

4.6 (PBE/3z)

4.0 (PBE/3z)

+

+

Ке

Ке

Ка (0)

:

:

E (0 К) :

E (298 К) :

G0
(298)

E (0 К) :

E (298 К) :

G0
(298)

2.1 (PBE/3z)

 

Однако для оксониевого иона такой процесс невозможен. В этом 
случае переход Ке ↔ Ка реализуется в виде четырёхкомпонентного 
равновесия через гибкие формы 1,4-Т(1) и 1,4-Т(2), являющиеся дополни-
тельными минимумами. Данные расчёта свидетельствуют о незначитель-
ной концентрации всех конформеров кроме Ка. В то же время полученные 
результаты показывают, что появление заместителя со стороны эфирного 
фрагмента кольца существенно влияет на характер конформационной 
изомеризации 1,3-оксатианового цикла, блокируя прямую инверсию 
кресло-кресло. 
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Известно, что взаимодействие 1,3-диоксаборинанов с альдегидами при-
водит к соответствующим 1,3-диоксанам [1–3].Å 
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Первой стадией этой реакции является комплексообразование молеку-
лы карбонильного соединения с циклическим борным эфиром [4]. В на-
стоящей работе методом HF/6-31G(d) в рамках программного обеспечения 
HyperChem [5] исследована относительная стабильность ассоциатов 2-ме-
тил-1,3,2-диоксаборинана с формальдегидом, ацетальдегидом и ацетоном. 

 

O

O
B Me

Me

Me

O

O
B Me

Me

H

O

O
B Me

H

H

A AA

O

C

O

C

O

C

H, ккал/моль: –2.9 –3.9 –3.0

3.4 3.7 4.1

 


