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КОНФОРМАЦИОННЫЙ АНАЛИЗ 
2,4-ДИАЛКИЛ-1,3,2-ДИОКСАБОРИНАНОВ 

 
 

Методом компьютерного моделирования с использованием эмпирического 
(ММ+) и неэмпирических квантово-химических приближений RHF//6-31G(d), 
МР2//6-31G(d) и, в отдельных случаях, RHF//3-21G исследована поверхность 
потенциальной энергии 2,4-диалкил-1,3,2-диоксаборинанов. На основании 
данных оптимальной геометрии и спектроскопии ЯМР 1Н установлены значения 
ΔG° метильного и гексильного заместителей у атома С-4 гетероциклического 
кольца, составляющие 0.6 и 1.6 ккал/моль соответственно. 

 

Ключевые слова: 1,3,2-диоксаборинан, конформер, квантовая химия, 
КССВ, конформационное равновесие, поверхность потенциальной энергии, 
свободная конформационная энергия, спектроскопия ЯМР 1Н. 

 
 

Высокая конформационная подвижность шестичленных циклических 
эфиров борных кислот – 1,3,2-диоксаборинанов, а также присутствие 
электронодефицитного атома бора и электронодонорных атомов кислорода 
в одной молекуле делают их перспективными объектами конформа- 
ционного анализа [1–4]. Ранее было показано, что главным минимумом 
на поверхности потенциальной энергии 4-метил-2-замещенных 1,3,2-ди- 
oксаборинанов является конформер софы с экваториальной ориентацией 
метильной группы (Се), а максимумы, или переходные состояния (ПС), 
соответствуют 2,5-твист-формам с псевдоэкваториальной и псевдо- 
аксиальной ориентацией заместителя (2,5-Те и 2,5-Та) [5–9]. Настоящая 
работа посвящена конформационному анализу 2,4-диалкил-1,3,2-диокса- 
боринанов 1–5 с использованием данных ЯМР 1Н и компьютерного 
моделирования конформационной изомеризации с помощью эмпири- 
ческого (ММ+), а также неэмпирических [RHF//6-31G(d), MP2//6-31G(d) и, 
в отдельных случаях, RHF//3-21G] приближений в рамках пакета 
HyperChem [10]. 
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1 R = R1 = Me;  2 R = 2-Pr, R1 = Me;  3 R = i-Bu, R1 = Me; 

4 R = i-Bu, R1 = C5H11;  5 R = i-Bu, R1 = C6H13 
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Расчетные (ММ+, ккал/моль) барьеры инверсии конформеров Се↔Са эфира 1 
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Угол ∆Е≠ ПС Угол ∆Е≠ ПС 

2345 8.2 2,5-Т 2154   9.1 2,5-Т 
3456 7.4 2,5-Т 2164 18.6 2,5-Т 
1654 7.0 2,5-Т 2346 17.0 2,5-Т 
2165 7.4 2,5-Т 1235 36.4 С* 
2356 8.6 2,5-Т 4562   9.8 2,5-Т 

____________ 

* Конформация софы с планарным фрагментом 3456. 
 
Известно, что конформационный переход сопровождается изменением 

всех торсионных углов между связями в кольце [11]. Однако степень этого 
изменения может быть различной. Сканированием отдельных торсионных 
углов в рамках приближения ММ+ на примере эфира 1 показано, что 
наиболее оптимальный маршрут инверсии связан с варьированием 
торсионного угла 1–6–5–4 (табл. 1). С другой стороны сканирование углов 
1–2–3–4 и 3–4–6–1 к инверсии не ведет. Максимумы во всех случаях, 
кроме обусловленного изменением угла 1–2–3–5, отвечают формам 2,5-Те 
либо 2,5-Та. 

Важной характеристикой формы цикла являются параметры складча- 
тости Зефирова–Палюлина–Дашевской [12]. Их расчет для основного 
минимума и ПС эфира 1 с использованием геометрии RHF//3-21G показал, 
что для конформера Се полученные значения (s = 0.76,  = 38.2°, Ψ = 2.0°) 
близки к характеристике классической софы ( = 45°, Ψ = 0°), а для 
конформации 2,5-Т (s = 0.63,  = 91.0°, Ψ = 28.5°) – к параметрам 
классической твист-формы ( = 90°, Ψ = 30°). 

Применение квантово-химических методов позволило более детально 
оценить различия между конформерами Се и Са (∆Е), а также высоту 
потенциального барьера (∆Е≠) и энергетическую неэквивалентность форм 
2,5-Те и 2,5-Та (∆∆Е≠). 
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Энергетические параметры инверсии эфиров 1–5 (ккал/моль
 

∆E ∆E  ∆∆E  ∆E ∆E  ∆∆E≠ 

)* 

≠ ≠ ≠
Соеди-

RHF//6-31G(d) MP2//6-31G(d) нение 

1 1.3 7.6–8.6 1.0 1.0 8.3–9.2 0.9 

2 1.3 7.4–8.7 1.3 0.9 8.3–9.2 0.9 

3 1.3 7.4–8.7 1.3 1.1 8.2–9.3 1.1 

4 1.4 7.2–8.9 1.7 0.9 8.0–9.3 1.3 

5 1.4 7.3–8.9 1.6 1.0 8.0–9.2 1.2 
__________ 

ия ∆E, ∆E≠, ∆∆E≠  (обозначения см. в тексте) даны относительно конформера Се. 

нутреннее вращение изопропильного и изобутильного заместителей 
во

 для циклических 
эф

  * Значен

 
В
круг связи В–С может влиять на общую энергию конформеров [13, 14]. 

Поэтому все расчетные параметры исследуемого конформационного 
равновесия эфиров 2–5 получены для ротамеров В–i-Pr и В–i-Bu c 
минимальной энергией. Следует также отметить, что конформация 
пентильного и гексильного заместителей в эфирах 4 и 5 во всех случаях 
отвечала минимуму энергии – правильному зигзагу углеродной цепи. 
Учитывая все это, можно отметить, что параметры ∆Е и ∆Е≠ эфиров 1–5 
практически не зависят от природы заместителя у атома бора. Значение 
∆Е≠ близко к экспериментальным значениям ∆G≠ для отдельных 1,3,2-ди- 
оксаборинанов (7–8 ккал/моль [15], табл. 2). С другой стороны, как и 
следовало ожидать [9], различие между переходными состояниями 2,5-Те 
и 2,5-Та растет с увеличением конформационного объема заместителя у 
атома С-4 кольца. Расчет методом MP2//6-31G(d) приводит к некоторому 
снижению значений ∆Е и возрастанию значения ∆Е≠. 

Данные спектра ЯМР 1Н свидетельствуют о том, что
иров 1–5 преобладает конформер Се [1, 5, 6]. С другой стороны, 

снижение числа несвязанных взаимодействий из-за плоской конфигу- 
рации тригонального атома бора должно привести к более высокому – 
по сравнению с однотипно замещенными неборными аналогами – 1,3-ди- 
оксанами – содержанию альтернативного конформера. 
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ля доказательства этого предположения необходимо знать свободную 

ко

м

Д
нформационную энергию ∆G° заместителя у атома С-4 в 1,3,2-диокса- 

боринанах.  Ранее [16] нами была показана возможность определения  ∆G° 
заместителей в различных положениях кольца 1,3-диоксанов c 
использование  средневзвешенных (из спектров ЯМР 1Н) и стандартных 
(расчетных) значений вицинальных КССВ протонов. Последние опреде- 
лялись с помощью модифицированного уравнения Карплуса [17]: 
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, 

где елями 
соответствующего этанового фрагмента и водородом [18], φ – торсионный 

 у  

у  , 

е

 
∆G° = –RT ln N/1–N   (Т = 298 К) 

 
Полученные данны нием уточненных 

параметров спектров ЯМР Н, измеренных в настоящей работе, подтвер- 
жд

-

Оценка ∆G° заместителей у атома С-4 в 1,3,2-диоксаборинанах 3 и 5 

 
3JHH = P1cos2φ + P2cosφ + P3 + ∑∆χi[P4 + P5cos2(ξiφ + P6 │∆χi │)]
 
 ∆χi – разность электроотрицательностей между заместит

угол межд  рассматриваемыми протонами (данные оптимальной 
геометрии), ξi принимает значения ±1 в зависимости от ориентации 
заместителей  атомов углерода этанового фрагмента а Р1–Р6 – 
параметры, зависящие от степени замещения этого фрагмента. 

Содержани  наиболее стабильного конформера в бинарной смеси (N) и 
величина ∆G° определялись по известным уравнениям [19]: 

 
3JAX + 3JBX = N (JAa + JAb) + (1N) (JBa + JBb);

е для эфиров 3 и 5 с использова
1

ают вывод о высокой конформационной гибкости молекул 1,3,2-диокса- 
боринанов (табл. 3). В частности, ∆G° группы СН3 (0.6 ккал/моль) в четыре 
раза ниже наблюдаемой для 4-метил-1,3-диоксанов (2.7–2.9 ккал/моль 
[20]). Следует отметить, что этот результат отличается от данных 
К. Пихлайя и соавт. [2], которые, опираясь на параметры спектров ЯМР 1Н 
и 13С 2-гидрокси-4-метил 1,3,2-диоксаборинана, пришли к выводу о 
более высокой заселенности экваториальной формы борного эфира 
(не менее 89–93%). Значение ∆G° группы С6Н13 у атома С-4 1,3,2-ди- 
оксаборинанового кольца (1.6 ккал/моль) также ниже,  чем аналогичный 
параметр   в     4-метил-1.3-диоксане    (данные  для  4-гексил-1,3-диоксана  

 
Т а б л и ц а   3 
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Торсионные углы, град.* J, Гц** Сое- 
ди-

 JAa J  JBe 

N 
G°, 

ккал/моль 
–∆

не-
ние 

φAa φAe φBa φBe Ae JBa

3 174.2 56.0 0 .6 6 1 5 0.73 45. 72 11.7 2.  6. 1. 0.6 

5 173.4 54.9 45.1 72.4 11.7 2.8 6.1 1.5 0.94 1.6 

_ ___

* ы им й тр лу ы ом  R -31G(d

ериментальные КССВ: 3 – 3JAX = 9.3, 3JBX = 3.2; 5 – 3JAX = 11.0, 3JBX = 3.1 

в л ие в 
эне тры 
конформационного равновесия и на геометрические характеристики самих 

___ ___ 

По данн м опт ально геоме ии, по ченн м с п ощью HF//6 ). 

** Эксп

итературе отсутствуют). Вместе с тем известно, что различ
ргиях сольватации конформеров растворителем влияет на параме
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пно замещенными 1,3-диоксанами, обусловленной 
сн

 

 
Спектры ЯМР 1Н эфиров 3 и 5 зарегистр ы на спектрометре Bruker AM-250 

(250 МГц) для 10%  в CDCl3 и C6D6, 
внутренний стандарт ТМС. Для корректного определения КССВ 3JAX и 3JВX 
сое

 
1. А. И. Грень, В. В. Кузнецов, Химия циклических эфиров борных кислот, 

Наукова думка, Киев
2. K. Rossi, K. Pihlaja, Act

. хим. журн., 65, 118 (1999). 

аментальные 

конформеров [21]. Таким образом, более корректное решение 
обсуждаемой проблемы связано с теоретическим конформационным 
анализом исследуемого соединения в присутствии молекул конкретного 
растворителя путем построения соответствующей континуальной или 
дискретной модели. 

Найденные закономерности свидетельствуют о более высокой конфор- 
мационной лабильности молекул 4-алкил-1,3,2-диоксаборинанов по 
сравнению с одноти
ижением числа несвязанных взаимодействий в гетероатомной части 

кольца из-за плоской конфигурации тригонального атома бора. 
 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

ирован
 растворов исследуемых соединений

динения 5 использована процедура подавления сигналов метиленовых 
протонов гексильного заместителя. Маршрут инверсии и значения ∆Е≠ 
установлены сканированием отдельных торсионных углов (ММ+), а также с 
использованием процедуры поиска переходного состояния (ab initio) в рамках 
алгоритма пакета HyperChem [10]. Принадлежность стационарных точек ППЭ 
к максимумам подтверждалась наличием одной отрицательной частоты в соот- 
ветствующей матрице Гессе. Применимость расчетных методов к анализу 
структурных и энергетических характеристик циклических борных эфиров 
обсуждалась в работах [22, 23]. При выводе теоретических КССВ использованы 
значения электроотрицательностей, полученные в работе [18]. В ходе расчетов 
учитывались численные значения параметров Р1–Р6 для трехзамещенного 
этанового фрагмента [17]:  Р1 = 13.22,  Р2 = –0.99,  Р3 = 0,  Р4 = 0.87,  Р5 = –2.46, 
Р6 =  19.9°. Эфиры 2 и 3 описаны в работе [24], а соединения 4 и 5 – в работе [5]. 
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