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С помощью расчетного приближения PBE/3ζ (про�
граммное обеспечение ПРИРОДА) исследованы 
энтальпия образования и конформационная пред�
почтительность комплексов 2�метил�1,3,2�диокса�
боринана с аммиаком. Установлено, что при мо�
лярном соотношении 1:1 борного эфира и аммиака 
формируется конформационное равновесие между 
шестью типами ассоциатов, три из которых не со�
держат координационную связь B←N, однако до�
минируют на поверхности потенциальной энергии 
и характеризуются отрицательной энтальпией об�
разования. При молярном отношении борный 
эфир: аммиак, равном 1:5, конформационное рав�
новесие также содержит шесть типов комплексов, 
каждый со связью B←N, равновесие между кото�
рыми смещено в сторону одного преимущественно�
го конформера. Все ассоциаты данного состава яв�
ляются экзотермичными. 
 
Ключевые слова: 1,3,2�диоксаборинан; аммиак; 
квантовохимическое приближение; компьютерное 
моделирование; координационная связь B←N; 
конформационный анализ; энтальпия образования 
 

Using the PBE/3ζ  approximation (PRIRODA soft�
ware package), the enthalpy of formation and confor�
mational preference of 2�methyl�1,3,2�dioxaborinane 
complexes with ammoniac were studied. It was estab�
lished that at a 1:1 ratio of borate ester to ammonia 
conformational equilibrium is formed between six 
types of associates, three of which do not contain a 
B←N coordination bond but dominate on the poten�
tial energy surface and are characterized by a negative 
enthalpy of formation. At a borate ester to ammonia 
molar ratio of 1:5, the conformational equilibrium also 
contains six types of complexes, each with a B←N 
bond, and the equilibrium between them is shifted to�
ward one preferred conformer. All associates of this 
composition are exothermic. 
 
Key words: 1,3,2�dioxaborinane; ammoniac; computer 
simulation; conformational analysis; B←N coordina�
tion bond; enthalpy of formation; quantum chemical 
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Комплексы соединений тригонального бора с 
донорами электронной пары являются классиче�
ским примером кислотно�основного взаимодейст�
вия по Льюису, история изучения которого насчи�
тывает более двух столетий. Тем не менее, послед�
ние годы отмечены повышенным интересом к ад�
дуктам органических соединений бора с аминам 
благодаря их продуктивному применению в каче�
стве реагентов тонкого органического синтеза, пре�
курсоров высокомолекулярных соединений и раз�
витию структурной координационной химии 1. По�
следнее направление весьма актуально при изуче�

нии стереохимии шестичленных циклических бор�
ных эфиров – 1,3,2�диоксаборинанов, обладающих 
широким комплексом практически полезных 
свойств (прекурсоры хиральных спиртов и поли�
енов, борилирующие и гидроборирующие агенты, 
биологически активные вещества, ингибиторы кор�
розии, компоненты полимерных и горюче�
смазочных материалов 2, 3). Дополнительный инте�
рес вызывают и особенности строения циклических 
борных эфиров из�за присутствия электронодефи�
цитного атома бора и электронодонорных гетероа�
томов кислорода в  одной  молекуле.  Это  приводит 
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к образованию различных типов ассоциатов в рас�
творах благодаря формированию комплексов как с 
донорами, так и с акцепторами электронной пары 3. 
Таким образом , циклические борные эфиры явля�
ются удобными модельными объектами для изуче�
ния равновесия между тригональным и тетраэдри�
ческим атомами бора, включенными в гетероцик�
лическую систему. Однако число эксперименталь�
ных работ, исследующих такие аддукты, весьма 
мало. Это, отчасти, обусловлено слабостью 1,3,2�
диоксаборинанов как кислот Льюиса в силу р�π 
сопряжения между вакантной орбиталью бора и n�
электронными парами кислорода. В ранних публи�
кациях 4, 5 было показано, что энтальпия образова�
ния B←N аддуктов 1,3,2�диоксаборинанов с бензи�
ламином не превышает минус 0.6 ккал/моль, а с 
пирролидином – минус 1.9 ккал/моль. В работе 6 с 
помощью данных рентгеноструктурного анализа и 
квантовохимического приближения PBE/3ζ опи�
сано строение комплекса 2�метил�5�нитро�5�бром�
1,3,2�диоксаборинана с пиридином, полученного 
прямым взаимодействием исходных соединений в 

хлороформе. Длина B←N связи составляет 1.661 
о

А  
и близка к ее значению как в диэтаноламиновых 
борных эфирах 7, так и в аддуктах аминов с триор�
ганилбороксинами 8. 

Комплексы 1,3,2�диоксаборинанов с аммиаком 
экспериментально не описаны, однако возмож�
ность их существования подтверждена данными 
неэмпирических расчетов в приближении HF/6�
31G(d) (аддукт А аммиака с 2�метил�1,3,2�
диоксаборинаном) 9. В этой же работе было пока�
зано, что, параллельно аддукту А формируется 
комплекс с водородной связью Б (схема 1). 
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При этом сведения о строении и конформаци�

онной предпочтительности комплексов цикличе�
ских борных эфиров с аминами остаются разроз�
ненными и неполными. В этой связи целью на�
стоящей работы является теоретическое изучение 
строения, конформационных свойств и энтальпии 
образования аддуктов 2�метил�1,3,2�диоксабори�
нана 1 с простейшим амином – аммиаком с помо�
щью квантовохимического приближения PBE/3ζ в 
рамках программного обеспечения ПРИРОДА 10. 

 

O

B-CH3

O

1  

Методика квантовохимических расчетов 

Первоначальная оптимизация геометрии ис�
следуемых комплексов проводилась в рамках про�
граммного обеспечения HyperChem 8.0 (полуэм�
пирический метод РМ3) 11, и далее – с помощью 
DFT�приближения PBE/3ζ (ПРИРОДА 10). Метод 
PBE, основанный на принципе обобщенного гради�
ентного приближения (GGA), продуктивно ис�
пользуется в расчетах различных классов соедине�
ний 12. Базисный набор тройного валентного рас�
щепления 3ζ, разработанный Д.Н. Лайковым 13, 
является полноэлектронным нерелятивистским 
атомным базисом гауссового типа, содержащим 
ускоряющую aux�часть и поляризационные функ�
ции. Ранее 3 было показано, что приближение 
PBE/3ζ дает надежные результаты в ходе конфор�
мационного анализа молекул гетероаналогов цик�
логексана. Моделирование интерконверсии цикла 
проводилось путем сканирования соответствую�
щих внутрициклических торсионных углов. Зна�
чения потенциальных барьеров установлены с по�
мощью процедуры поиска переходных состояний в 
рамках программного обеспечения ПРИРОДА. 
Принадлежность стационарных точек поверхности 
потенциальной энергии (ППЭ) к переходному со�
стоянию подтверждалась наличием одной мнимой 
частоты в соответствующем гессиане, а к миниму�
му – отсутствием мнимых частот. Энтальпия обра�
зования комплексов борных эфиров с аммиаком 
рассчитывалась по закону Гесса: ∆Н0

298 (f) = ∆Н0
298 

(комплекс) – [∆Н0
298 (1) + ∆Н0

298 (NH3)]. Расчет�
ная погрешность оптимизации энергии в рамках 
использованного приближения составила 0.01 
ккал/моль. 

Обсуждение результатов 

Начальный этап включал анализ свойств сис�
темы, включающей соотношение молекул борного 
эфира и аммиака 1:1 (1@NH3). В результате расче�
тов получены исчерпывающие данные о формиро�
вании нескольких типов комплексов и их конфор�
мационном поведении (рис. 1). 

Энергетическая характеристика ассоциатов 
(табл. 1) свидетельствует о превалировании на 
ППЭ трех комплексов без координационной связи 
B←N: А с заселенностью 39%, Б (8%) и Е (53%). 
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Рис. 1. Аддукты циклического борного эфира 1 с ам�
миаком 

 
Таблица 1  

Параметры конформационной динамики  
и  энтальпия образования комплексов 

эфира 1 с аммиаком  
Ассо- 
циат 

Кон-
фор- 
мер 

∆G0298*(∆G≠298) 
ккал/моль 

∆S0298*(∆S≠298) 
кал/моль⋅К 

∆Н0298(f) 

ккал/моль 

1@NH3 А 
Б 
В 
Г 
Д 
Е 

ПСАБ 
ПСВГ 
ПСБЕ 
ПСДБ 

1.08 
0.17 
11.80 
13.19 
9.01 

0 
(7.58)** 
(2.62)*** 
(8.10)* 

(13.77)** 

-3.55 
-1.49 
-21.88 
-19.82 
-17.09 

0 
(-3.08)** 
(-2.29)*** 
(-24.17)* 
(-22.74)** 

-1.56 
-1.85 
3.71 
5.70 
2.34 
-1.57 

 

1@5NH3 Ке 
2,5-Т 

1,4-Та 
СВ 
Ка 

1,4-Те 

0 
2.09 
2.14 
3.88 
9.89 
11.74 

0 
-2.80 
-2.08 
-5.80 
11.49 
3.70 

-20.36 
-19.11 
-18.84 
-18.21 
-7.04 
-7.52 

 
*Относительно главного минимума (структуры Е и Ке). 
**Относительно структуры Б. 
***Относительно структуры В. 

 
Заселенность остальных структур, согласно 

значениям свободной конформационной энергии 
∆G0

298, близка к нулю. Однако все шесть комплек"
сов связаны между собой конформационными пре"
вращениями через соответствующие переходные 
состояния (ПС) (рис. 2). При этом для структуры Г 
наблюдается безбарьерный необратимый переход к 
аддукту Е. 

В формировании комплексов А, Б и Д прини"
мает участие водородная связь NH2–H···O–B, в 

случае ассоциатов В и Д образуется координаци"
онная связь B←N, однако самый стабильный по 
энергии аддукт Е существует без отмеченных выше 
типов межмолекулярных взаимодействий. Расчет"
ная длина связи B←N (рис. 1), за исключением 
структуры Д, хорошо согласуется с результатами 
рентгеноструктурных измерений (1.660– 

1.760 
о

А ) 6, 7. Возрастание ее длины в конформере Д 
указывает на ослабление энергии донорно"
акцепторного взаимодействия между атомами бора 
и азота , несмотря на то, что данное соединение бо"
лее стабильно по сравнению с аддуктами В и Г. 
Этот вывод подтверждается монотонным снижени"
ем порядка B←N связи по Малликену в ряду со"
единений В: 0.60, Г: 0.55 и Д: 0.43. 

 
Рис. 2. Конформационные превращения аддуктов эфи�
ра 1 с аммиаком и структуры переходных состояний 

 
Энтальпии образования комплексов А, Б и Е 

∆Н0
298 (f) отрицательны и близки данным экспе"

римента для соединений этого класса 4, 5. Осталь"
ные структуры характеризуются положительными 
значениями ∆Н0

298 (f). В целом следует отметить, 
что эфир 1 в сравнении с другими борными суб"
стратами является слабой кислотой Льюиса: экс"
периментальная величина ∆Н0

298 (f) для комплекса 
H3B←NМе3 составляет минус 32 ккал/моль, а в 
случае аддукта F3B←NМе3 равна минус 27 
ккал/моль 3, 14. 

Из других особенностей термодинамики кон"
формационных превращений комплексов А–Е сле"
дует отметить заметный вклад энтропийной со"
ставляющей ∆S0

298 в возрастание величины ∆G0
298 

структур В, Г, и Д, а также повышенную чувстви"
тельность переходных состояний ПСБЕ и ПСДБ к 
пространственным требованиям системы; на по"
следнее указывают большие отрицательные значе"
ния энтропии активации ∆S≠

298. 
Увеличение числа молекул основания в рас"

сматриваемой системе должно ожидаемо изменить 
конформационную предпочтительность форми"
рующихся ассоциатов 3. Данное предположение 
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подтверждено результатами исследования цикли"
ческого эфира 1 в окружении пяти молекул аммиа"
ка (1@5NH3). В этом случае на ППЭ также обна"
ружено шесть минимумов. В отличие от комплек"
сов 1:1 , все они содержат координационную связь 
B←N. Наиболее стабильным на ППЭ является кон"
формер экваториального кресла Ке (рис. 3, табл. 1). 

 

Ka 1,4-Ta

1,4-Te 2,5-T

Ke CB

 
Рис. 3. Конформеры комплекса 1@5NH3 

 
Конформационные превращения в этой сис"

теме описываются молекулярным графом, пред"
ставленным на схеме 2. 

 

Ka

1,4-Te

2,5-T

CB

1,4-Ta

Ke  
Схема 2 

 
Типичный путь конформационного перехода 

на примере превращения формы 1,4�Та в конфор"
мер Ке представлен на рис. 4. Этот процесс идет 
через переходное состояние, близкое к конформа"
ции искаженной софы. 

1,4-Ta
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0

O

B-CH3@5NH3

O
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-40 -5 30
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4

 
Рис. 4. Путь конформационной изомеризации  
1,4�Та ↔ Ке для комплекса 1@5NH3 

 
Согласно значениям ∆G0

298 заселенность всех 
форм кроме Ке близка к нулю. В то же время эн"
тальпия образования данного ассоциата ∆Н0

298 (f) 
равна минус 20.36 ккал/моль, что почти в 13 раз 
превышает эту величину для наиболее стабильных 
комплексов 1@NH3. Остальные ассоциаты состава 
1@5NH3 также характеризуются отрицательными 
значениями энтальпии образования. При этом 
∆Н0

298 (f) аналогичной Ке структуры В комплекса 
1@NH3 больше нуля (табл. 1). 

Между значениями ∆G0
298 каждой из форм 

комплексов состава 1@5NH3 и расчетными пара"
метрами координационной B←N связи (ее длиной 
rB N и порядком по Малликену PB←N) существует 
простая зависимость, нарушаемая лишь в случае 
конформеров 2,5�Т и 1,4�Те: рост лабильности со"
ответствующего ассоциата сопровождается возрас"
танием rBN и снижением ее порядка (табл. 2). При 
этом дипольные моменты конформеров меняются 
произвольным образом в интервале 5.08–3.67 D. 

Таблица 2  
Расчетные структурные параметры  

и  дипольные моменты конформеров 
комплекса 1@5NH 3  

Конформер rB←N, 
o

A  PB←N μ, D
Ке 

2,5-Т 
1,4-Та 
СВ 
Ка 

1,4-Те 

1.631 
1.666 
1.701 
1.717 
1.812 
1.705 

0.66 
0.63 
0.60 
0.59 
0.51 
0.58 

5.08
4.32
3.67
4.78
4.86
4.83
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Таким образом, увеличение концентрации
аммиака в смеси с эфиром 1 в рамках выбранной
модели расчетного приближения сдвигает кон�
формационное равновесие в сторону одной пре�
имущественной формы Ке и одновременно делает
образование всех форм комплексов состава
1@5NH3 экзотермичным.

Рассмотренная система борный эфир–амми�
ак является новым примером моделирования вза�
имодействий, лежащих в основе поглощения ам�
миаком и другими аминами различных соедине�
ний в газовой фазе 15 и в перспективе может ока�
заться полезной в технологических процессах
выделения и очистки практически значимых эфи�
ров борных кислот.
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