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АНАЛИЗ  КОНФОРМАЦИОННОГО  СОСТАВА  
5-НИТРО -1,3,2-ДИОКСАБОРИНАНОВ  

C помощью  эмпирического  (ММ 2) и  полуэмпирических  (АМ 1, MNDO, 
MINDO/3) методов  проведен  расчет  энергии  c полной  оптимизацией  геометрии  
молекул  5-нит po-1,3,2-диок caборинанов , а  также  модельньпс 5-нитро -1,3-диокса - 
нов , 4-нитроборинана  и  нитроциклогексана . Из  сопоставления  экспериментальных  
и  расчетных  КССВ , a также  данных  энергии  следует , что  для  циклических  борньпс  
эфиров  характерна  преимущественная  конформация  софы  с  аксиальной  нигрогруп - 

пой , перпендикулярной  плоскости  симметрии  молекулы . 

Электроноакцепторный  характер  тригонального  атома  бора  предопреде - 
ляет  частично  двойную  природу  связей  В —O, вследствие  чего  молекулы  
большинства  шестичленных  циклических  борных  эфиров  пребывают  
в  конформацию  софы  или  в  равновесии  между  инвертомерами  софы  [1].  
Ранее  [2, 3] было  показано , что  для  2,5-ди aлкил -1,3,2-диоксаборинанов  
характерна  софа  c экваториальным  заместителем  y атома  С (5). В  то  же  время  
данные  ЯМР  [2],  a также  дипольных  [4 ] и  рентг eноструктурных  [5 ] 
измерений  однозначно  указывают  на  преимущественно  аксиальную  
ориентацию  нитрогруппы  в  5-нитр o-1,3,2-диоксаборинан ax. Настоящая  
работа  посвящена  анализу  конформационного  состава  молекул  этих  
соединений  и  ставит  целью  расчет  энергии  и  пространственного  строения  
возможных  конформеров  нитроэфиров  (I, II), a также  модельных  
5-нитро -1,3-диок cанов  (III, IV), 4-нитробо pинана  (V) и  нитроциклггексана  
(VI) методами  молекулярной  механики  ММ 2 [б  ] и  ССП  МО  ЛКАО  
в  параметризации  АМ 1 [7,  8],  MNDO [9,  10],  MINDO/3 [11 ] и , для  
циклического  карбоната  IV, РМ 3 [12 ] с  полной  оптимизацией  геометрии . 
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Х  = В –H (I), В -СН 3  (II), СН у  (III), С =О  (IV); 

Y = В –Н  (V), СН г  (VI) 

B результате  для  молекул  циклических  борных  эфиров  I и  II на  
поверхности  потенциальной  энергии  обнаружен  ряд  минимумов , отвечаю - 
щих  конформерам  софы  (C), пол yкре cла  (ПК ), 1,4- и  2,5-твист -(1,4- и  
2,5-T) c экваториальной  (e) и  аксиальной  (a) ориентацией  нитрогруппы . 

1,4-T 
	 2,5-T 
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C учетом  возможности  вращения  группы  NO2 относительно  гетероцикли - 
ческого  кольца  число  таких  форм  удваивается  за  счет  канонических  
ротамеров  c биссектр aльной  (Б ) и  ортогональной  (0) — перпендикулярно  
плоскости  симметрии  молекулы  — ориентацией  заместителя . 
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B рамках  ММ 2, АМ 1 и  MNDO все  формы , кроме  софы , получены  при  
условии  фиксации  торсионных  углов  С 4ОВ 0 и  С 60В 0; отсутствие  этой  
процедуры  приводит  к  изомеризации  отмеченных  конформеров  в  софу . 
B ходе  минимизации  в  приближении  MINDО /3 форма  СаБ  (эфир  II) также  
выделена  благодаря  фиксации  торсионных  углов  в  гетероатомной  части  
кольца ; c другой  стороны , конформеры  СаБ , ПКаО , 1,4-Т  и  2,5-Т  (эфир  I), 
a также  кресло  КаБ  и  КаО  (боринан  V) даже  при  этик  ограничениях  
превращаются  в  симметричную  ванну . 

Относительные  энергии  конформеров  эфиров  I, II и  модельных  
соединений  III—VI представлены  в  табл . 1 . Нетрудно  видеть , что  для  
молекул  c экваториальной  ориентацией  нитрогруппы  более  стабилен  рот aмер  
Б ; в  случае  аксиальных  форм  относительная  устойчивость  ротамеров  O и  Б  
зависит  от  метода  расчета . Для  1 ,3,2-диоксаборияанов  наиболее  стабильным  
конформером  является  софа . B рамках  метода  ММ 2 главный  минимум  
соответствует  форме  СеБ ; в  приближении  АМ 1 — конформеру  СаО , a по  
версиям  MNDO и  MINDО /3 — форме  СаБ  (эфир  II). В  целом  стабильность  
конформеров  убывает  в  ряду : C > ПК  > 1,4-T > 2,5-T. Формы  ПКе  (ММ 2) и  
ПКаО  (АМ 1, MNDO) отвечают  минимуму , ближайшему  по  энергии  
к  основному . Однако  для  симм eтричн o замещенных  соединений  их  реальное  
содержание  должно  быть  пренебрежимо  мало , поэтому  анализ  конформаци - 
онного  состава  5-нит po-1,3,2-ди oк caб opин aн oв  можно  ограничить  оценкой  
относительной  стабильности  ротамеров  софы . Согласно  данным  рентгено - 
структурных  измерений , молекула  5-м eтил -5-нит po-2-фенил -1,3,2-ди oк ca- 
боринана  пребывает  в  форме , близкой  к  Са 0  [5].  Это  соответствует  главному  
минимуму  по  версии  АМ 1. Большинство  геометрических  параметров  этой  
формы , рассчитанных  в  приближении  АМ 1 (rC—O, валентпые  и  торсионные  
углы ) , также  находится  в  хорошем  соответствии  c результатами  
эксперимента  (табл . 2). B то  же  время  метод  MNDO обеспечивает  наилучшее  
совпадение  c экспериментальной  величиной  тВ -0, a MINDО / З  и  ММ 2 —
с  расстояниями  между  атомами  кислорода  нитрогруппы  и  бором . 

Результаты  расчета  энергии  модельного  1,3-диоксана  III методами  
MNDO и  MINDO/3 однозначно  соответствуют  экспериментальным  данным  
o более  высокой  стабильности  аксиального  конформера  [13-17],  
предполагая  в  качестве  основного  минимума  форму  КаБ . Выгоднгсть  этого  
ротауера  подробно  обсуждалась  еще  в  1972 г . [15]. Согласно  АМ 1, главный  
минимум  включает  почти  вырожденные  по  энергии  формы  КеБ , КеО  и  КаО . 
Известно , однако , что  величина  дГт 0 , особенно  для  соединений  c полярными  
заместителями , испытывает  существенную  зависимость  от  свойств  среды  
[18,  19].  Свободная  конформациониая  энергия  нитрогруппы  в  1 ,3-диоксанах  
изменяется  от  0,38 (СС 14) до  1,17 ккал /моль  (СН 2С 12) в  пользу  аксиальной  
ориентации  [13-16], т . e. уменьшение  полярности  растворителя  
дестабилизирует  аксиальный  изомер  или  конформер . Поскольку  все  расчеты  
в  настоящей  работе  проводились  для  изолированной  молекулы  в  вакууме , 
следует  ожидать  снижения  расчетных  значений  Л  F?  по  сравнению  c 
экспериментальными  величинами  дГт 0. Таким  образом , на  качествённом  
уровне  данные  метода  АМ 1 не  противоречат  эксперименту . Циклический  
карбонат  IV имеет  определенное  сходство  в  строении  гетероатомного  
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Относительные  энергии  конформеров  молекул  соединений  I-VI (ккал /моль ) 

Соеди - 
нение  Кожрормер  

ММ 2  AM1 MNDO MINDO/3 
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1497,2 0,0 
CeO 13,5 1449,4 1428,9 1495,1 2,1 
СаБ  14,2 1448,7 1430,9 - -- 

СаО  14,2 1450,0 1428,5 1496,5 0,7 
Г IКеБ  13,0 1449,4 1430,1 1496,9 0,3 
ПКа 0 14,5 1449,7 1430,6 - - 

1,4-TeБ  14,8 1447,5 1427,6 •- - 
1,4-ТаО  16,3 1448,0 1428,0 •- - 
2,5-ТБ  19,9 1445,9 1427,3 - - 
CeB 11,4 II 

 

1735,2 1721,6 1799,0 З ,6 
CeO 12,1 1735,0 1720,3 1796,8 5,8 
СаБ  12,6 

N
 1734,2 

т  1722,2 1802,6 0,0 
ÇаО  12,7 1735,5 1719,9 1798,2 4,4 

III  KeE 15,9 1496,2 1471,8 1493,0 1,8 
КеО  16,2 1496,0 1470,5 1491,8 3,0 
КаБ  16,7 1493,8 1472,0 1494,8 0,0 
Ка 0 17,3 1496,1 1470,2 1492,9 1,9 

IV  KeB 12,5 1476,7 1458,5 1493,4 1,8 
Ке 0  12,8 1476,7 1457,4 1492,1 3,1 
КаБ  13,4 1475,8 1459,6 1495,2 0,0 
Ка 0 13,3 1477,3 1459,6 1492,9 2,3 

V  KeB 14,5 1763,5 1757,7 1782,3 0,0 
КеО  15,9 1763,3 1755,2 1779,4 2,9 
КаБ  16,9 . 1762,7 1756,9 ,- - 

Ка 0 15,9 1763,1 1754,8 - - 



Окончание  та  бл ,  1  

1 2 3 4 5 б  7 8 9 10 

V I КеБ  16,3 0,0 1867,0 0,0 1846,1 0,0 1865,6 0,1 

КеО  17,0 0,7 1866,8 0,2 1844,1 2,0 1863 ,4 2,3 

KаБ  18,6 2,3 1866,1 0,9 1845,1 1,0 1865,7 0,0 

KаО  17,5 1,2 1866,4 0,6 1843,1 3,0 1862,7 3,0 

Результаты  расчета  карбоната  1V в  приближении  РМ 3; -Е  (Л 8), ккал /моль : КеБ , 1481,0 (0,0); КеО , 1480,4 (0,6); КаБ , 1479,7 (1,3); КаО , 1480,3 (0,7). 

Т ; а  $ л  и  ц ; а  2 

Оптимальные  геометрические  параметры  формы  СаО  5-нитро -1,3,2-диоксаборинана  

8 	 * о\  А  

5  

з*В-Н  
О  

4 
С  

Метод  
расчета  

Длины  связей , А  Расстояния  между  несвязанными  атомами , А  Валентные  углы , град , Торсионные  углы , град . 

B-b С -0 В -08  01-07  03-08  С Ь-07  С 4-08  оно  СОВ  1-2-3-4 2-3-4-5 3-4-5- б  

ММ 2 1,471 1,406 3,88 3,70 3,28 3,13 2,88 2,83 118,9 120,3  

N
 *
 О
*
 [*

  
о0

 
.-ч  

гл  
М
  
М
  

f V
 

30,0  -58,9 

АМ 1 1,357 1,422 4,03 4,00 3,43 3,41 2,79 2,78 123,3 120,5 26,6 -46,5 

MNDO 1,369 1,400 4,23 4,18 3,59 3,55 2,87 2,86 119,5 124,3 24,5 -41,7 

MINDO/3 1,317 1,338 3,87 3,83 3,37 3,34 2,75 2,74 131,6 117,2 -24,5 50,5 

Эксперимент  1,371 1,437 3,89 3,46 3,34 2,95 2,76 2,66 122,4 120,8 26,8 -48,7 
[5] 



фрагмента  c  1 ,3,2-диоксаборинанами : оптимальной  формой  цикла  этого  
соединения  является  софа  (ММ 2, MIND0 /3) либо  уплощенное  кресло  (АМ 1, 
РМЗ , MNDO). Вероятно , по  этой  причине  квнформеры , соответствующие  
главному  минимуму  для  его  молекул , в  рамках  каждого  расчетного  метода  
аналогичны  таковым  для  эфиров  I и  II. Отметим , что  метод  Р MЗ , не  
использованный  в  расчете  циклических  борных  эфиров  из -за  отсутствия  
параметров  для  атома  бора , отдает  предпочтение  форме  КеБ . Замена  
п -электронных  пар  атомов  кислорода  на  аксиальные  водородные  атомы  
в  ниткоборинане  V и  нитроциклогексане  VI в  большинстве  случаев  приводит  
к  появлению  в  качестве  основного  минимума  формы  КеБ . Опираясь  на  
известное  значение  AG0  группы  NO2 в  циклогексане  (СС 14, 1,1 кк aл /моль  
в  пользу  Ке  [20]),  можно  полагать , что  данные  АМ 1 наиболее  близки  
эксперименту . 

Таким  образом , сравнение  результатов  расчетов  эфиров  I, II и  модельных  
соединений  Iц —VI показывает , что  отличительной  особенностью  молекул  
1 ,3,2-диоксаборинанов  является  более  высокая  по  ср aвнению  c диоксангм  III 
концентрация  аксиальных  конформеров , обусловленная  присутствием  
циклического  фрагмента  ВО 2. 

С  целью  оценки  конформационного  состава  эфиров  I и  II независимым  
методом  нами  сопоставлены  экспериментальные  [2 ] и  расчетные  КССВ  3J лх  
и  З Jвх • Последние  получены  на  основе  торсионных  углов  р  между  
соответствующими  протонами  (данные  оптимальной  геометрии ) тремя  
независимып  ш  способами : гто  уравнению , выведенному  в  работе  [21 ] (А ) , 
уравнению  [22 ] (Б ) и  классическому  равенству  Карплуса  [23 ] с  
параметрами  из  работы  [2 1 ] (B); данные  по  электроотрицательности  
углерода , водорода  и  циклических  атомов  кислорода , необходимые  для  
уравнений  (А ) и  (Б ) , получены  из  работы  [24],  a нитрогруппы  — из  работы  
[251.  Результаты , представленные  в  табл . 3, однозначно  свидетельствуют  
в  пользу  преимущественности  конформера  Са . При  этом , согласно  значению  
EAJ, методы  MNDO и  MINDO/3 отдают  предпочтение  форме  Са 0, a 
в  рамках  ММ 2 и  АМ 1 ротамеры  Са 0 и  СаБ  трудноразличиыы . B качестве  
вероятных  причин  преимущественно  аксиальной  ориентации  NO2 в  1,3-ди - 
оксанах  отмечались  сопряжение  п -электронны x пар  кислородных  атомов  
цикла  c л -системой  нитрогруппы  и  электростатическое  взаимодействие  азота  
нитрогруппы  c гетероатомным  фрагментом  кольца  [14,  16].  Величины  
частичных  зарядов  на  атомах  эфира  II (табл . 4) показывают , что  для  
аксиальных  форм  такое  взаимодействие  в  рот aмере  Са 0 должно  быть  
несколько  сильнее , чем  в  СаБ , вследствие  более  высокого  заряда  на  азоте . 
B то  же  время  только  в  ротамере  СаО  возможен  эффективный  
p—л -электронный  обмен  между  группой  NO2 и  кислородиьтми  атомами  
кольца ; это  подтверждает  характер  верхней  занятой  молекулярной  орбитали  
(АМ 1), образованной  для  данной  формы  комбинацией  п -электронны x пар  
атомов  кислорода  кольца  (р -орбит aли , параллельные  плоскости  симметрии  
молекулы ) c аксиальными  и  экватори aльными  связями  C—Н  двух  соседних  
атомов  углерода  и  п -электронами  атомов  кислорода  нитрогруппы . C другой  
стороны , известно , что  вращение  NO2 в  нитрометане  практически  свободно  
(nG* = 6 кал /моль  [26];  по  данным  метода  АМ 1 из  настоящей  работы , эта  
величина  составляет  1 кал /моль ). Для  2-нитропропана , ближайшего  
алифатического  аналога  исследуемых  систем , вращение  NO2 также  почти  
свободно  [27 ] (согласно  АМ 1 из  настоящей  работы , его  барьер  составляет  0,2 
ик aл /моль  в  пользу  заслгненного  NO-CH конформера , что  совпадает  c 
данными  расчета  для  экваториальных  форм  соединений  I и  II, табл . 1) . 
Существенное  (до  1,3 кк aл /моль , АМ 1) увеличение  расчетного  барьера  
вращения  аксиальной  группы  NO2 в  молекулах  циклических  борных  эфиров  
в  пользу  формы  Са 0 подтверждает  существование  дополнительных  
взаимодействий  между  заместителем  и  гетероатомны  м  фрагментом  кольца . 
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Т ; а  б  л  и  ц ; а  З  

Значения  торсионны  х  углов  между  протонами  и  пицинальныи  КССВ  для  молекул  эфира  I* 

:>_  

Ковформер   Метод  
распета  КССВ  

ММг  . 	 АМ 1 

Ч'АХ  Ч ' ВХ  3т  AX J  вХ  В  У' ВХ  зт  AX 3J в X  :л  Jr2 

СеБ  10,7 8,3 10,5 
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179,0 55,6 10,2 9,1 172,5 49,4 10, 1 

10,3 8,7 10,1 
CeO 10,7 8,1 10,6 

177,7 54,1 10,2 9,3 174,0 51,1 10,1 
10,2 8,8 10,2 

СяБ  1,7 1,6 2,5 
53,2 б 8,9 4,0 1,5 46,5 74,6 4,8 

СД  3,5 

О
  

N
 0,7 4,3 *

 

СаО  1,1 2,9 2,5 
60,3 61,8 3,2 1,4 46,2 75,4 4,9 

2,8 0,8 4,4 
СеБ  9,3 8,0 9,9 

157,9 39,2 9,0 10,0 16 З ,9 49,4 9,6 
9,1 9,5 9,6 

СеО  9,4 7,5 9,8 
159,0 40,0 9,2 10,1 162,8 47,2 9 5 

9,2 9,5 9,5 



CaB А  4,9 1,4 2,5 3,5 2,1 0,8 
Б  29,8 86,3 6,9 1,5 4,4 39,1 72,0 5,8 2,1 3,1 
В  6,3 1,4 3,9 5,2 1,8 2,4 

CаО  А  3,4 1,8 0,6 3,0 2,3 0,5 
Б  39,6 76,6 5,7 1,8 2,9 42,2 69,5 5,4 2,3  2,9 
B 5,2 1,6 2,6 4,8 2,0 2,0 

" 	 Различия  c соответствующими  углами  tP эфира  ц  от  0,1 до  2°. 
.2  ЕЛ  J - I

3J АХэксп  - 3J ВХ pасч  I + I
3J ВХэксп  - 

Э 
 J ВХр aсч  I • Экспериментальные  КССВ  [2]; 3J рХ  = 2,9, 3JВХ  = 1,9 Гц , 

Т . а  б  л  и  ц ; а  4 

Частичные  заряды  на  атомах  эфира  II 

   

О ' 

')В -СН 3  

02  

0  * 
04
/N  

КонфорМер  
AM1 м NDо  

В  01  02 N 0  в  0 1 02 N 0  О 4  

СеБ  0,2055 -0,2744 -0,2741 0,5233 -0,3420 -0,3535 0,1225 -0,2870 -0,2866 0,4304 -0,3196 -0,3291 
CeO 0,2034 -0,2751 -0,2762 0,5262 -0,3497 -0,3498 0,1193 -0,2875 -0,2889 0,4308 -0,3264 -0,3265 
CaB 0,2166 -0,2728 -0,2727 0,5169 -0,3330 -0,3609 0,1313 -0,2839 -0,2838 0,4251 0,3195 -0,3290 

(ближайший  
к  бору ) 

(ближайший  
к  бору ) 

CаО  0,2018 -0,2736 -0,2744 0,5197 -0,3496 -0,3488 0,1203 -0,2839 -0,2846 0,4278 -0,3265 -0,3255 



Полученные  данные  дают  основание  полагать , что  нитрог pуппа  
в  5-нитро -1,3,2-диоксаборинанах  ориентирована  преимущественно  аксиаль -
но  и  находится  в  ортогональном  положении , стабилизированном  обменными  
электронными  и  электростатическими  взаимодействиями  c циклическими  
атомами  кислорода . 
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