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Компьютерное моделирование конформационного
поведения замещенных 1,3�диоксоланов, 1,3�диок�
санов, циклических борных эфиров и тетрагидро�
1,3�оксазинов в присутствии молекул растворите�
ля с использованием различных квантовохими�
ческих приближений демонстрирует хорошее со�
гласие данных эксперимента и расчетных парамет�
ров конформационных превращений, в частности
значений потенциальных барьеров интерконвер�
сии и заселенностей отдельных конформеров. Чис�
ло молекул растворителя, окружающих исследуе�
мый субстрат, находится в интервале от 4�х до 10 и
определяется природой конкретного соединения.
Роль особого растворителя принадлежит также на�
нотрубкам и фуллеренам, содержащим в своей полос�
ти молекулы гетероциклических соединений.
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Computer simulation of the conformational behavior
of substituted 1,3�dioxolanes, 1,3�dioxanes,
1,3,2�dioxaborinanes and tetrahydro�1,3�oxazines in
the presence of solvent molecules using the different
quantum chemical approximations demonstrates a
good agreement between experimental and calculated
parameters of conformational transformations, in
particular, the values of the potential barriers to
interconversion and populations of individual
conformers. The number of solvent molecules
surrounding the substrate under study ranges from
4 to 10 and is determined by the nature of the specific
compound. The role of a special solvent also belongs to
nanotubes and fullerenes, which contain molecules of
heterocyclic compounds in their cavity.
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Хорошо известно, что взаимодействие ра�
створителя с растворенным веществом оказывает
существенное влияние на структурные характе�
ристики последнего 1. В этой связи основные под�
ходы к компьютерному моделированию таких си�
стем связаны с корректным квантовохимическим
описанием совокупности молекул растворителя.
Для этого используются две теоретические моде�
ли 2. Одна из них представляет растворитель в
виде непрерывной (континуальной) среды с зара�
нее заданными свойствами, в частности, его ди�

электрической проницаемостью. Другая предпо�
лагает явный учет влияния растворителя путем
создания супермолекулы, состоящей из раство�
ренного субстрата и окружающей его сольватной
оболочки из определенного числа молекул ра�
ство� рителя (дискретная, или кластерная мо�
дель). Сравнительная адекватность этих подходов
обсуждается в работах 3–9. Вместе с тем, плодо�
творное изучение конформационного поведения
простых молекул в эндокластерах, образованных
нанотрубками и фуллеренами, которое как раз и
явилось результатом моделирования в рамках
дискретного подхода 10, побудило использовать
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кластерную модель в конформационном анализе
насыщенных гетероциклических соединений. На�
стоящий обзор посвящен достижениям последних
лет в этом направлении.

 Замещенные 1,3	диоксоланы
Неослабевающий интерес к производным

1,3�диоксоланов связан с их стереохимическими
особенностями и комплексом полезных свойств 11.
В работе 12 исследовалось строение ряда диастере�
омерных 2,2,4�замещенных 1,3�диоксоланов мето�
дами ЯМР, масс�спектрометрии и квантовой хи�
мии в рамках DFT�приближения PBE/3ζ (про�
граммный комплекс ПРИРОДА 13). Данные дву�
мерной спектроскопии ЯМР позволили
установить строение доминирующих син� и анти�
изомеров. Затем было проведено компьютерное
моделирование конформационного равновесия
молекул изучаемых соединений в растворе хлоро�
форма. Для каждого из индивидуальных стерео�
изомеров, расчет которых осуществлялся как в
приближении изолированной молекулы в вакуу�
ме, так и для кластеров с растворителем (5 и 10 мо�
лекул CHCl3), на поверхности потенциальной
энергии (ППЭ) выявлены две альтернативные
формы: син� и син�альтернативная (син�алт);
анти� и анти�алт�, а также переходные состояния
(ПС) между ними; при этом согласно расчетным
данным для каждого изомера конформационное
равновесие исследуемых 1,3�диоксоланов смеще�
но в сторону одной из форм (рис. 1).

Полученные результаты находятся в хорошем
согласии с данными двумерной спектроскопии
ЯМР, подтверждающими выявленные заселеннос�
ти соответствующих син� и анти�изомеров.

Замещенные 1,3	диоксаны
Актуальность структурных исследований

производных 1,3�диоксана – классических объек�
тов конформационного анализа – обусловлена

как особенностями строения, так и использовани�
ем в качестве реагентов тонкого органического
синтеза 14, 15. В этой связи изучение кластерных
систем 1,3�диоксан�растворитель приобретает
особую важность. В одной из первых работ по изу�
чению водных растворов незамещенного 1,3�ди�
оксана методом колебательной спектроскопии
было установлено наличие необычных водород�
ных связей С–Нэкв.⋅⋅⋅ОН2 16. Теоретическое изуче�
ние межмолекулярных водородных связей в сис�
теме 1,3�диоксан@2⋅Н2О методами РМ3, RHF/6�
31G(d) и МP2/6�31G(d)//RHF/6�31G(d) показа�
ло, что наиболее стабильным является комплекс
А (схема 1); при этом различия в энергии между
конформером кресло и гибкими формами возрас�
тают по сравнению с изолированной молекулой
1,3�диоксана 17.
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Схема 1

Для кластера 5�метил�1,3�диоксан@39 Н2О,
исследованного в рамках полуэмпирического
приближения РМ3, характерно уже почти 4�х
кратное возрастание различий в энергии между
5�СН3 аксиальным и экваториальным конформе�
рами кресло по сравнению с конформационным
равновесием изолированной молекулы 1,3�диок�
сана 15. В дальнейшем применение кластерной мо�
дели растворителя к этим системам помогло отве�
тить на несколько вопросов. В работе 18 в рамках
эксперимента ЯМР, а также методов PBE/3ζ и
riMP2/λ2 исследовано конформационное равно�

Рис. 1. Моделирование конформационного равновесия стереоизомеров 2�метил�4�хлорметил�2�этил�1,3�диоксо�
лана (кластер с 10 молекулами CHCl3)
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весие 2,2�дифенил�5�метил�1,3�диоксана в ра�
створах хлороформа и бензола. На основании
сравнения расчетных и экспериментальных зна�
чений вицинальных КССВ в углеродной части
кольца установлено, что оптимальное количество
молекул хлороформа в ближайшей сольватной
оболочке исследуемого кеталя равно пяти, а моле�
кул бензола – четырем. Сходная задача была ре�
шена и в отношении 5,5�бис(бромметил)�2,2�ди�
фенил�1,3�диоксана. Его молекулы при комнат�
ной температуре пребывают в состоянии быстрой
в шкале времен ЯМР интерконверсии кольца 19.
По данным низкотемпературного ЯМР, ее барьер
∆G298

≠ в CD2Cl2 составил 8.9 ккал/моль. Далее с по�
мощью квантовохимических приближений PBE/3ζ
и riMP2/λ2 был установлен маршрут интерконвер�
сии как для изолированной молекулы, так и для
ряда кластеров в хлористом метилене (схема 2).

При этом наиболее близкий к эксперимен�
тально установленному расчетный потенциаль�
ный барьер интерконверсии по данным PBE/3ζ
выявлен для кластера 1,3�диоксан@5CH2Cl2

(8.33 ккал/моль), определяя таким образом реаль�
ное число молекул хлористого метилена в бли�
жайшей сольватной оболочке диоксана.

Особенно интересным представляется сме�
щение конформационного равновесия в раствори�
телях разной полярности для 1,3�диоксанов, со�

держащих в качестве заместителей оксиалкиль�
ные группы; такие соединения находят широкое
применение в органическом синтезе 20. К ним, в
частности, относится оксибис(метилен�1,3�диок�
сан�5,5�диил)диметанол (1) (схема 3).
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Схема 3

Конформационный анализ диформаля 1 в
рамках DFT приближения PBE/def2�SVP для
изолированной молекулы показал, что на ППЭ
существуют три относительно стабильные формы
бис(кресла) относительно заместителя СН2ОН:
диэкваториальная Кее, аксиально�экваториаль�
ная Кае и диаксиальная Каа (рис. 2) 21.

Расчет параметров этого равновесия для изо�
лированной молекулы диформаля свидетельству�
ет о заметном преобладании формы Кее (табл. 1).

Данные двумерной спектроскопии ЯМР по�
казывают, что в растворах C6D6 и CDCl3 преобла�
дает конформер Каа с диаксиальной ориентацией
оксиметильных заместителей. Согласно компью�
терному моделированию в случае бензола каче�
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Рис. 2. Конформационное равновесие молекул диформаля 1
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ственное соответствие данным эксперимента дос�
тигается только для кластера 1@6C6Н6.

Таблица 1
Данные ЯМР, расчетные термодинамические

параметры и относительное содержание
конформеров на поверхности потенциальной

энергии диформаля (PBE/def2�SVP)

Данные  расчета Растворитель 
и  основной 
конформер 

(данные  ЯМР) 

Кластеры 
и конформеры 

∆G2980, 
ккал /моль 

∆S2980,  
кал /моль⋅К 

Содер - 
жание, 

% 
- Кее 

Кае 
Каа 

0 
1.62 
0.43 

0 
4.27 
0.03 

64.6 
4.2 

31.2 
C6D6, 
Kaa 

1@3C6Н6  Кее 
Кае 
Каа 

1@4C6Н6  Кее 
Кае 
Каа 

1@5C6Н6  Кее 
Кае 
Каа 

1@6C6Н6  Кее 
Кае 
Каа 

1@7C6Н6  Кее 
Кае 
Каа 

0 
3.65 
2.58 

0 
2.84 
2.04 
0.02 

0 
0.93 
0.50 
0.84 

0 
0 

0.98 
0.04 

0 
4.54 
-2.73 

0 
0.23 
4.16 
-5.91 

0 
0.60 

-11.74 
-5.65 

0 
3.43 
3.43 
8.67 

98.5 
0.2 
1.3 

96.1 
0.8 
3.1 

44.7 
46.0 
9.3 

25.4 
14.2 
60.2 
47.2 
8.8 

44.0 
CDCl3, 

Kaa 
1@5CHCl3  Kee 

Kae 
Kaa 

1@7CHCl3  Kee 
Kae 
Kaa  

1.58 
6.69 

0 
2.60 
7.27 

0 

-3.75 
1.39 

0 
-7.01 
-1.82 

0 

6.5 
0 

93.5 
1.2 
0 

98.8 
CD3CN, 

Kae 
1@7CH3CN  Kee 

Kae 
Kaa 

0.65 
0 

2.86 

8.20 
0 

0.28 

24.7 
75 
0.3 

ДМСО(D6), 
Kae 

1@7(CH3)2SO  Kee 
Kae 
Kaa 

6.98 
0 

1.63 

4.94 
0 

5.35 

0 
93.9 
6.1 

В то же время для раствора в хлороформе оба
модельных кластера: 1@5CHCl3 и 1@7CHCl3 –
отвечают высокой заселенности (>90%) этого
конформера (табл. 1). В растворах CD3CN и
ДМСО(D6) согласно ЯМР преобладает форма
Кае. По данным расчета она реализуется для клас�
теров с семью молекулами растворителя в бли�
жайшей сольватной оболочке диформаля 1. Полу�
ченные результаты показывают существенное влия�
ние природы растворителя на сдвиг конформацион�
ного равновесия в ряду 1,3�диоксанов с полярными
заместителями.Данные двумерной спектроскопии
ЯМР показывают, что в растворах C6D6 и CDCl3

преобладает конформер Каа с диаксиальной ори�
ентацией оксиметильных заместителей. Согласно
компьютерному моделированию в случае бензола
качественное соответствие данным эксперимента
достигается только для кластера 1@6C6Н6. В то же
время для раствора в хлороформе оба модельных
кластера: 1@5CHCl3 и 1@7CHCl3 – отвечают вы�
сокой заселенности (>90%) этого конформера
(табл. 1). В растворах CD3CN и ДМСО(D6) со�

гласно ЯМР преобладает форма Кае. По данным
расчета она реализуется для кластеров с семью
молекулами растворителя в ближайшей сольват�
ной оболочке диформаля 1. Полученные результаты
показывают существенное влияние природы ра�
створителя на сдвиг конформационного равновесия
в ряду 1,3�диоксанов с полярными заместителями.

Шестичленные циклические борные эфиры
Шестичленные циклические эфиры борной

и монозамещенных борных кислот – 1,3,2�диокса�
боринаны – являются значимыми соединениями
в синтетической органической химии и модель�
ными объектами для изучения влияния трех гете�
роатомов на изменение конформационных харак�
теристик гетероаналогов циклогексана 22, 23. От�
личительной особенностью этих соединений яв�
ляется наличие в молекуле сразу двух центров:
основного (атомы кислорода) и кислотного (атом
бора). Соответственно этому возможны два типа
ассоциатов: А и Б – с молекулами растворителя
(схема 4) 15.
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Схема 4

Они формируются как за счет межмолеку�
лярной водородной связи, так и путем координа�
ции по атому бора. Энергии образования этих ас�
социатов сравнимы друг с другом (табл. 2) 15.

Таблица 2
Энтальпия образования молекулярных

ассоциатов 2�метил�1,3,2�диоксаборинана
с различными субстратами
по данным HF/6�31G(d,p) 15

-∆H, ккал/моль Субстрат 
Комплекс А Комплекс Б  

H2O 
СН3ОН 
(CH3)2O 

NH3 
CH3NH2 

5.1 
5.0 
- 

2.9 
2.8 

3.6 
3.0 
2.8 
2.6 
2.6 

Согласно данным компьютерного моделиро�
вания межмолекулярная водородная связь либо
координационная связь В О в ходе интеркон�
версии цикла софа�софа не разрушаются, сохра�
няются в переходном состоянии, отвечающем
конформации 2,5�твист�формы, и не влияют на
величину потенциального барьера этого процесса
(схема 5).
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В рамках компьютерного моделирования по�
казана возможность формирования ассоциатов
типа Б между 2�метил�1,3,2�диоксаборинаном и
сероводородом, а также метилмеркаптаном и ди�
метилсульфидом 15. С помощью приближения
HF/3�21G установлено, что исследуемые комп�
лексы экзотермичны (∆Н<0), однако энтальпия
их образования не превышает 1.5–1.6 ккал/моль.

Изучение кластера 2,5�диметил�1,3,2�диок�
саборинан@39Н2О показало, что все молекулы
воды связаны водородными связями между собой
и (либо) с гетероатомами кислорода, а одна
координируется по атому бора. Главным и бли�
жайшим к нему минимумами являются конфор�
меры кресла Кее и Каа соответственно (остальные
молекулы воды не показаны, схема 6) 15. При этом
различия в энергии между минимумами в 2.25
раза (РМ3) либо в 3.4 раза (PBE/3ζ) превышают
таковые для изолированной молекулы цикличес�
кого борного эфира.

Еще один важный результат, связанный с вли�
янием растворителя, был получен в ходе изучения
конформационных превращений 2�изопропил�5�
метил�5�метокси�1,3,2�диоксаборинана (2) 24. В рам�
ках DFT приближения PBE/3ζ и метода теории

возмущений второго порядка ri�MP2/λ2 для изо�
лированной молекулы было установлено очевид�
ное преимущество конформера софы с аксиаль�
ной метоксигруппой (Ca). Между тем данные
ЯМР свидетельствуют о том, что в растворе хло�
роформа при комнатной температуре молекулы
исследуемого вещества пребывают в состоянии
равновесия между близкими по энергии инверт�
ными формами Са и Се (схема 7).

Обнаруженное противоречие удалось пре�
одолеть с помощью компьютерного моделирова�
ния отмеченных конформационных превращений
в растворе хлороформа в рамках кластерной моде�
ли. Было установлено, что явный учет растворите�
ля заметно влияет на относительную стабиль�
ность форм Са и Се; это позволило выявить опти�
мальное число молекул CHCl3 в ближайшей
сольватной оболочке циклического борного эфи�
ра, которое приводит к согласию с данными экспе�
римента. При этом роль «магической» принадле�
жит восьмой молекуле хлороформа (табл. 3).

Таким образом, налицо заметное влияние
числа молекул растворителя в рамках кластерной
модели на параметры конформационного равно�
весия борного эфира 2.
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Таблица 3
Расчетные термодинамические параметры

конформера Се относительно формы Са
борного эфира 2 в вакууме и растворе CHCl3

(PBE/3ζ )

Кластер  с 
растворителем  

∆G298
0, 

ккал/моль 
∆S298

0, 
кал/моль⋅К 

2 
2@11 CHCl3 
2@10 CHCl3 
2@9 CHCl3 
2@8 CHCl3 
2@7 CHCl3 
2@6 CHCl3 
2@4 CHCl3 

1.05 
2.46 
1.13 
0.61* 

0.03 
0.77 
1.56 
1.72 

0.73 
-1.57 
3.57 

-6.75* 

6.57 
5.32 
2.22 
1.60 

* В этом случае минимуму энергии на ППЭ отвеча�
ет конформер Се.

Тетрагидро�1,3�оксазины
Интерес к тетрагидро�1,3�оксазинам, содер�

жащим два различных гетероатома, обусловлен
особенностями строения 25, использованием в
тонком органическом синтезе 26, а также возмож�
ностью создания новых полимерных материалов 27

и лекарственных соединений 28. В работе 29 с по�
мощью приближений PBE/3ζ и HF/6�31G(d) мо�
делировался процесс формирования межмолеку�
лярной водородной связи в комплексе тетрагид�
ро�1,3�оксазин@Н2О. Показано, что вероятность
формирования ассоциатов двух типов с гетероато�
мами: N⋅⋅⋅H–O–H и O⋅⋅⋅H–O–H практически оди�
накова. Сделан вывод о том, что увеличение числа
молекул моды в сольватной оболочке тетрагидро�
1,3�оксазина приведет к формированию комплек�
сов обоих типов.

Это предположение было подтверждено ре�
зультатами более поздней работы 30, в которой ис�
следовались кластеры незамещенного и 3�метил�
тетрагидро�1,3�оксазинов с 4, 10, 30 и 50 молеку�
лами воды, а также с 4 и 10 молекулами дифтор�
дихлорметана. Установлено, что в случае водных
кластеров реализуются все типы комплексов, от�
меченные выше. Исследована зависимость отно�
сительных энергий экваториального и аксиально�
го заместителей у азота, а также значений барьера
его пирамидальной инверсии через планарный
азот (переходное состояние, ПС) от числа моле�
кул растворителя (схема 8).
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Показано, что в случае изолированной моле�
кулы тетрагидро�1,3�оксазина по данным расчета
PBE/3z преобладает форма Ка. Однако ее пре�
имущество в водных кластерах уменьшается и в
системе с 10Н2О оба конформера становятся
практически вырожденными по энергии. Для 3�
метилтетрагидро�1,3�оксазина преобладание эк�
ваториальной формы Ке, наблюдаемое для сво�
бодной молекулы, сохраняется и в водных класте�
рах вплоть до 10 Н2О. Расчетная величина барье�
ра пирамидальной инверсии азота с ростом числа
молекул воды вначале понижается, а затем, в клас�
тере с 50 Н2О возрастает, достигая мало вероят�
ных для производных алифатических аминов зна�
чений 19.2–19.9 ккал/моль. Однако в случае сис�
темы 3�метилтетрагидро�1,3�оксазин@4 CF2Cl2

имеет место хорошее соответствие эксперимен�
тального (∆G≠ 6.8 ккал/моль, данные ЯМР 31, 32) и
расчетного (6.9 ккал/моль) значений барьера пи�
рамидальной инверсии азота. Сделан вывод о том,
что число молекул растворителя в сольватной
оболочке таких систем при стандартных условиях
не должно превышать десяти.

Конформационные превращения молекул
1,3�дигетероциклогексанов и 1,3,2�диокса�2�
гетероциклогексанов в полости нанотрубок и
фуллеренов

Эндокластеры нанотрубок и фуллеренов с
относительно простыми неорганическими и орга�
ническими молекулами выявили существенное
изменение структурных характеристик после�
дних из�за комплексного влияния молекулы�хо�
зяина 10. По сути внутреннюю полость нанотруб�
ки или фуллерена можно рассматривать как свое�
образный растворитель, который активно изменя�
ет конформационные свойства гостевых молекул
и влияние которого можно исследовать в рамках
кластерной модели 33. Одним из наиболее харак�
терных примеров является конформационное по�
ведение незамещенного 1,3�диоксана (С4Н8О2) в
нанотрубках. Известно, что его ППЭ для изолиро�
ванной молекулы содержит конформеры кресла
(К, главный минимум) и гибкие формы, находя�
щиеся при комнатной температуре в состоянии
динамического равновесия (схема 9) 15.
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Однако согласно результатам компьютерно�
го моделирования в случае кластера С4Н8О2@на�
нотрубка (6,6) 1,4�Т конформер не реализуется: в
равновесии участвуют только формы К и 2,5�Т;
при этом энергетические различия между ними
уменьшаются почти в 2 раза 33, 34. Уменьшение ди�
аметра нанотрубки приводит к еще более суще�
ственным изменениям конформационной пред�
почтительности гостевой молекулы: в кластерах
С4Н8О2@(5,5) и С4Н8О2@(8,0) конформер 2,5�Т
становится главным минимумом, а форма К лишь
локальным. А для эндосистемы С4Н8О2@(7,0) на
ППЭ существует только одна форма – конформер
2,5�Т 33. При этом как показывает учет ван�дер�
Ваальсовых сфер гостевая молекула заполняет
практически всю внутреннюю полость нанотруб�
ки (рис. 3).

Рис. 3. Кластер С4Н8О2@(7,0)

Не менее значимо меняется конформацион�
ное поведение 1,3�диоксана в полости фуллере�
нов. Форма К остается главным минимумом на
ППЭ только для эндокластеров С4Н8О2@С70,
C4H8O2@C80 и C4H8O2@С14B33N33; в случае комп�
лексов C4H8O2@C60, C4H8O2@С12B24N24,
C4H8O2@B36N24, C4H8O2@B41N29, а также
C4H8O2@B47N33 с соответственно 60, 70 и 80 ато�
мами в фуллереновой оболочке главным миниму�
мом оказывается самая невыгодная для 1,3�диок�
сана в свободном состоянии форма 1,4�Т. Причем
последняя в ряде случаев инвертирует в альтерна�
тивный 1,4�Т* конформер через конформацию
2,5�Т, которая в данном случае является переход�
ным состоянием (ПС, схема 10) 35.
 

O
O

2,5-T, ПС

O
O

1,4-T

O
O

1,4-T*

Схема 10

Влияние нанотрубок на поведение инкапсу�
лированных молекул кремнийсодержащих гете�
роциклических систем исследовалось на примере
1,3�диокса�2�силациклогексана. Согласно резуль�
татам компьютерного моделирования конформа�
ционная предпочтительность изолированной мо�
лекулы этого соединения и его 2,2�диметиланало�
га характеризуется динамическим равновесием
между двумя инвертными формами К через ло�

кальный минимум 2,5�Т 36, 37. В то же время ППЭ
кластера 1,3�диокса�2�силациклогексан@нанотруб�
ка (5,5) содержит только конформеры полукресла
(ПК, главный минимум) и 2,5�Т (схема 11) 33, 38.
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Сходным образом ведут себя и молекулы гек�
сагидропиримидин�2�она в полости нанотрубки
(5,5). ППЭ свободной молекулы характеризуется
интерконверсией между двумя инвертными фор�
мами уплощенного кресла через промежуточный
минимум 2,5�Т 39, однако в эндокластере после�
дний отсутствует; при этом величина потенциаль�
ного барьера между двумя уплощенными форма�
ми кресла возрастает в 1.7 раза 33, 40.

Фуллереновая полость в случае эндокласте�
ров C60 и С80 с незамещенным 1,3,2�диоксаборина�
ном заметно искажает его конформацию в нети�
пичную для этих соединений симметричную ван�
ну; конформационное равновесие в этом случае
осуществляется через переходное состояние (ПС)
2,5�Т либо софы 33, 41 (схема 12). При этом барьер
такой необычной интерконверсии ∆G≠ в после�
днем случае составляет 27.9 ккал/моль, что почти
в 4 раза превышает соответствующую величину
для свободной молекулы циклического борного
эфира.
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Влияние наносистем как своеобразных ра�
створителей сказывается и на значении барьера
пирамидальной инверсии атома азота. Однако его
проявление неоднозначно. Так для фуллереновых
эндокластеров в случае NH3@С60 величина барье�
ра инверсии аммиака практически аналогична на�
блюдаемой в свободной молекуле, а для кластера
N(CH3)3@C60 – в 3.4 выше 42. Однако в случае на�
нотрубок ситуация меняется: для эндокластера
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NH3@(4,4) величина ∆G298
≠ (PBE/3z) составляет

10.5 ккал/моль, что в 2.5 раза выше, чем для свобод�
ной молекулы аммиака 33. Обратная тенденция на�
блюдается для циклических азотсодержащих анало�
гов. Согласно данным PBE/3z значение ∆G≠ пира�
мидальной инверсии азота в свободной молекуле
пиперидина, C5H11N, составляет 4.7 ккал/моль;
в то же время в нанокластере C5H11N@(6,6) оно
возрастает до 6.8 ккал/моль 33.

Пергидро�1,3,2�диоксазин, являющийся ге�
тероаналогом циклогексана с гетероатомным
фрагментом O–N–O, был впервые синтезирован
40 лет назад 43 и является представителем конфор�
мационно жестких шестичленных систем из�за от�
носительно высокого барьера пирамидальной ин�
версии, составляющего для N,N�диалкоксиами�
нов 21.7–24.6 ккал/моль 44. Конформационный
анализ этого соединения в рамках приближения
ri�MP2/λ2 подтвердил существование такого по�
тенциального барьера (∆G≠ 23.3 ккал/моль), при
этом форма Ке оказалась стабильнее Ка
на 2.5 ккал/моль (∆G298

0, схема 13) 45.
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Позднее эти данные были подтверждены и с
использованием приближения PBE/3z (∆G298

0 2.3
ккал/моль, ∆G≠ 21.7 ккал/моль) 33. В противопо�
ложность этому в эндокластере C3H7NO2@(6,6)
главным минимумом становится конформер Ка,
который оказался стабильнее экваториальной
формы на 2.1 ккал/моль. Однако величина барье�
ра пирамидальной инверсии азота при этом почти
не изменилась (23.4 ккал/моль). Преимущество
формы Ка наблюдается и в эндокомплексе
C3H7NO2@(5,5) (1.1 ккал/моль) 33.

Следует также отметить, что отличительной
чертой всех отмеченных эндокластеров является
появление на гостевых молекулах заметных поло�
жительных или отрицательных электрических за�
рядов и уменьшение их линейных размеров 33.

Таким образом, компьютерное моделирова�
ние кластеров с явным присутствием молекул ра�
створителя позволяет по�новому оценить влия�
ние среды на конформационные свойства моле�
кул насыщенных гетероциклических соединений
и в ряде случаев получить хорошую сходимость
расчетных параметров с данными эксперимента.
Особый интерес представляют эндокластеры с на�
нотрубками и фуллеренами: их внутренняя по�
лость обладает свойствами специфического ра�
створителя из�за возникающих силовых полей,
которые кардинальным образом способны изме�
нять структуру гостевых молекул.
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