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С помощью расчетных приближений PBE/3ζ и
riMP2/3ζ (программное обеспечение ПРИРОДА)
впервые исследована конформационная подвиж�
ность молекул гипотетического аниона: 2�Н�2[H–]�
1,3,2�диоксаборинана с четырехковалентным ато�
мом бора – как дополнительный пример в ряду
других гетероаналогов циклогексана с фрагментом
О–Х–О: 1,3�диоксана, 1,3�диокса�2�силациклогек�
сана и 2�H�1,3,2�диоксаборинана. Показано, что для
всех соединений характерна интерконверсия коль�
ца кресло�кресло либо софа�софа. Установлено, что
мера конформационной подвижности – потенци�
альный барьер этого процесса, ∆G≠

298 – в случае
тетраэдрической конфигурации атома Х определя�
ется главным образом длинами связей в гетероа�
томном фрагменте молекул исследуемых соедине�
ний. Максимальное значение ∆G≠

298 наблюдается
для 1,3�диоксана, далее в порядке убывания следу�
ют 2�Н�2[H–]�1,3,2�диоксаборинан и 1,3�диокса�2�
силациклогексан.

Ключевые слова: 1,3,2�диоксаборинан; 2�Н�2[H–]�
1,3,2�диоксаборинан; 1,3�диоксан; 1,3�диокса�2�си�
лациклогексан; квантово�химическое приближе�
ние; компьютерное моделирование; конфигурация
атома; конформационный анализ

Using the PBE/3ζ and riMP2/3ζ calculations
(PRIRODA software), the conformational mobility of
molecules of the hypothetical anion 2�H�2[H–]�1,3,2�
dioxaborinane with a tetravalent boron atom was
studied for the first time – in comparison with other
heteroanalogues of cyclohexane with an O–X–O
fragment: 1,3�dioxane, 1,3�dioxa�2�silacyclohexane
and 2�H�1,3,2�dioxaborinane. It was established that
all compounds are characterized by the chair�chair or
sofa�sofa interconversion of the ring. The measure of
conformational mobility – the potential barrier of this
process, ∆G≠

298 – in the case of the tetrahedral
configuration of atom X is determined mainly by the
lengths of the bonds in the heteroatomic fragment of
the molecules under study. The maximum value ∆G≠

298
is observed for 1,3�dioxane, then in descending order
follow 2�H�2[H–]�1,3,2�dioxaborinane and 1,3�dioxa�
2�silacyclohexane.

Key words: computer simulation; configuration of
atom; conformational analysis; 2�H�1,3,2�
dioxaborinane; 2�H�2�[H–]�1,3,2�dioxaborinane; 1,3�
dioxane; 1,3�dioxa�2�silacyclohexane; quantum
chemical approximation

Представители шестичленных насыщенных
гетероциклических соединений являются значи�
мыми объектами исследования в органической
химии. В частности, 1,3�диоксаны широко исполь�
зуются в качестве реагентов тонкого органическо�
го синтеза 1–6, включая создание жидкокристал�
лических композиций 7,8, а также проектирование
биоактивных веществ 9–11, и относятся к класси�

ческим объектам конформационного анализа 12–16.
Замещенные 1,3,2�диоксаборинаны играют важную
роль в стереоселективном синтезе замещенных ал�
лиловых спиртов и полиенов в результате разно�
образных реакций борилирования и кросс�сочета�
ния 17–21, а также отличаются уникальными осо�
бенностями строения (электронные и стеричес�
кие внутримолекулярные взаимодействия) 14, 22–24.
1,3�Диокса�2�силациклогексаны имеют ограни�
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ченную область применения из�за склонности к 
самопроизвольной полимеризации 25. Тем не ме�
нее, они актуальны в качестве агентов сополимери�
зации, защитных фрагментов и структурирующих 
добавок 26, а также при получении других гетеро�
циклов 27–29. 

Многие уникальные в практическом отноше�
нии свойства органических соединений в значи�
тельной мере определяются их строением. Хорошо 
известно, что незамещенные молекулы гетероана�
логов циклогексана с фрагментом О–Х–О  
(Х = СH2, SiH2 и В–Н) при комнатной температу�
ре пребывают в состоянии быстрой в шкале времен 
ЯМР интерконверсии кольца 12–14. Ее количест�
венной мерой является величина потенциального 
барьера инверсии ∆G≠

298 между двумя альтерна�
тивными конформерами кресла либо – для 2�Н�
1,3,2�диоксаборинана – софы. Известно также, что 
поверхность потенциальной энергии (ППЭ) 1,3�
диоксана 1 в качестве стационарных точек содер�
жит конформеры кресла и инвертированного крес�
ла, K и K* (главный минимум), а также промежу�
точные минимумы 2,5�твист (2,5�Т) и 1,4�твист 
(1,4�Т) и переходные состояния: ПС�1 и ПС�2 
(практически вырожденные по энергии формы по�
лукресла, ПК), а также ПС�3 (конформация несим�
метричной ванны НВ) (схема 1) 14. 

 

O
O

O
O

O

O

O
O

1,4-T

2,5-TK

K*

ПС-1

ПС-1

ПС-2

ПС-2
ПС-3

O
O

O
O

(ПС-1 и ПС-2)ПК (ПС-3)НВ

Соединение 1

 
 
Схема 1 

 
В работах 30, 31 на основании данных ЯМР 1Н 

и 13С показано, что в зависимости от числа, приро�
ды и положения заместителей для 1,3�диокса�2�
силациклогексанов характерно равновесие между 
двумя инвертомерами кресла с довольно низким 
барьером, либо наличие преимущественного кон�
формера кресла, в отдельных случаях с предпола�
гаемым вкладом гибких форм. Наличие уплощен�
ного в эфирной части кольца кресла подтверждает�
ся и данными метода дифракции электронов 32. 
Согласно результатам квантовохимических расче�
тов, для 1,3�диокса�2�силациклогексана 2 в процес�
се интерконверсии между формами кресла участ�
вует только один промежуточный минимум: кон�

формер 2,5�Т через переходное состояние ПС�4, 
близкое к несимметричной ванне (схема 2) 14. 
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Схема 2 

 
Для 1,3,2�диоксаборинана 3 процесс интер�

конверсии идет между двумя конформерами софы 
(С) через переходное состояние ПС�5, отвечающее 
форме 2,5�Т (схема 3) 14. 
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Однако гетероатом бора, являясь кислотным 

по Льюису 23, может легко присоединять нуклео�
фильную группу, в частности, гидрид�ион Н–, с 
формированием аниона 4 или 2�H�2�[H–]�1,3,2�
диоксаборинана с тетраэдрическим атомом бора 
(схема 4). 
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Схема 4 

 
Соединения подобного рода в свободном виде 

должны существовать в виде солей, но до настоя�
щего времени они неизвестны. В литературе раз�
ных лет фигурируют лишь отдельные примеры 
цвиттерионных циклических борных эфиров с тет�
раэдрическим атомом бора, в частности, структуры 
А 33, Б 34 и В 35 (схема 5). 
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Схема 5 

 
При этом конформационные свойства эфира 4 

в силу ряда причин должны заметно отличаться от 
своего аналога 3 с трехковалентным атомом бора.  
С другой стороны, ключевым вопросом стереохи�
мии гетероаналогов циклогексана с фрагментом 
О–Х–О является оценка влияния конфигурации 
атома Х на конформационную подвиж� 
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ность таких систем. В связи с этим целью настоя�
щей работы является конформационный анализ
молекулы аниона 4 в сравнении с данными для
соединений 1–3 с помощью DFT�расчетного при�
ближения PBE/3ζ, а также метода теории возму�
щений второго порядка Меллера�Плессе riMP2/
3ζ в рамках пакета квантовохимических программ
ПРИРОДА 36.

Методика расчетов

Первоначальная оптимизация геометрии
конформеров соединений 1–4 осуществлялась в
рамках программного обеспечения HyperChem
8.0 (полуэмпирический метод РМ3) 37, и далее – с
помощью приближений PBE/3ζ и riMP2/3ζ (про�
граммное обеспечение ПРИРОДА, версия 16 36).
Метод PBE, основанный на принципе обобщенно�
го градиентного приближения (GGA), хорошо за�
рекомендовал себя при анализе различных моле�

кулярных систем 38. Метод теории возмущений
второго порядка Меллера�Плессе MP2 повышает
точность расчета за счет добавления эффектов
электронной корреляции и часто используется
для анализа относительно небольших молекуляр�
ных систем 39. Базисный набор тройного валент�
ного расщепления 3ζ, разработанный Д.Н. Лайко�
вым 40, является полноэлектронным нерелятивис�
тским атомным базисом гауссового типа, содержа�
щим ускоряющую aux�часть и поляризационные
функции. Моделирование интерконверсии цикла
проводилось путем сканирования соответствую�
щих внутрициклических торсионных углов (рис.
1). Значения потенциальных барьеров установле�
ны с помощью процедуры поиска переходных со�
стояний в рамках программного обеспечения
ПРИРОДА. Принадлежность стационарных то�
чек ППЭ к переходному состоянию подтвержда�
лась наличием одной мнимой частоты в соответ�
ствующем гессиане, а к минимуму – отсутствием

Таблица 1

Параметры конформационной динамики соединений 1–4 

O

O
X

Х Конформер Метод 
расчета 

∆G0
298 (∆G≠298) 

ккал/моль 
∆S0

298 (∆S≠298) 
кал/моль⋅К 

СН2 К 
2,5-Т 
1.4-Т 

ПС К-2,5-Т 
ПС К-1,4-Т 

ПС 2,5-Т-1,4-Т 
К 

2,5-Т 
1,4-Т 

ПС К-2,5-Т 
ПС К-1,4-Т 

ПС 2,5-Т-1,4-Т 

PBE/3ζ 
 
 
 
 
 

riMP2/3ζ 
 

0 
5.02 
5.52 

(9.59) 
(9.68) 
(6.60) 

0 
4.66 
5.59 

(10.54) 
(10.54) 
(6.69) 

0 
1.95 
2.39 

(1.48) 
(1.18) 
(-1.27) 

0 
1.71 
1.85 

(0.69) 
(0.69) 
(-1.29) 

SiH2 К 
2,5-Т 

ПС К-2,5-Т 
К 

2,5-Т 
ПС К-2,5-Т 

PBE/3ζ 
 
 

riMP2/3ζ 
 

0 
3.39 

(4.17) 
0 

3.24 
(4.60) 

0 
0.92 

(-2.37) 
0 

0.20 
(-1.45) 

B-H C 
ПС С-С 

C 
ПС С-С 

PBE/3ζ 
 

riMP2/3ζ 
 

0 
(7.16) 

0 
(7.87) 

0 
(-0.71) 

0 
(-1.48) 

ВН2
- К 

2,5-Т 
1.4-Т 

ПС К-2,5-Т 
ПС К-1,4-Т 

ПС 2,5-Т-1,4-Т 
К 

2,5-Т 
1,4-Т 

ПС К-2,5-Т 
ПС К-1,4-Т 

ПС 2,5-Т-1,4-Т 

PBE/3ζ 
 
 
 
 
 

riMP2/3ζ 
 

0 
4.08 
5.28 

(7.63) 
(7.60) 
(7.60) 

0 
3.80 
5.37 

(8.61) 
(8.61) 
(8.61) 

0 
1.87 
2.76 

(0.78) 
(0.84) 
(0.83) 

0 
1.50 
2.09 

(0.71) 
(0.71) 
(0.71) 
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мнимых частот. Расчетная погрешность оптимиза�
ции энергии составила 0.01 ккал/моль. 

Обсуждение результатов 

Данные расчетов соединений 1–4 представле�
ны в табл. 1. В первую очередь следует отметить, 
что оба использованных расчетных приближения 
дают вполне согласующиеся друг с другом резуль�
таты. Для впервые исследуемого аниона борного 
эфира 4 путь инверсии цикла К К* аналогичен 
наблюдаемому для 1,3�диоксана 1 (схема 1) и 
предполагает существование на ППЭ двух проме�
жуточных минимумов. При этом в обоих случаях 
наиболее близкой по энергии к креслу является 
форма 2,5�Т, а самой лабильной остается конфор�
мация 1,4�Т. Диоксан 1 характеризуется макси�
мальным среди всех исследованных соединений 
значением потенциального барьера инверсии 
∆G≠

298 (9.6–10.5 ккал/моль), что хорошо согласует�
ся с данными эксперимента для этого соединения 
(9–10 ккал/моль) 12. 

1,3�Диокса�2�силациклогексан 2, напротив, 
демонстрирует самое низкое значение ∆G≠

298  (4.2–
4.6 ккал/моль), в целом типичное для соединений 
этого класса 30, 31. Введение в шестичленный цикл 
атома кремния, проявляющего сильный индуктив�
ный электронодонорный эффект и обладающего 
вакантными d�орбиталями, приводит к формиро�
ванию более протяженных связей в гетероатомной 
части кольца: длина связи Si–O  
(1.651 Å 32) заметно превышает длину С–О связи в 
1,3�диоксанах (1.390–1.420 Å 12, 16). В результате 
этого заметно понижаются энергетические барьеры 
интерконверсии кремнийсодержащих гетероцик�
лов, а также повышается роль стереоэлектронных 
эффектов в их молекулах 41. Вероятно, всем этим 
обусловлена еще одна важная особенность кон�
формационных свойств эфира 2: сближение энер�
гий кресла и 2,5�Т конформера по сравнению с ди�
оксаном 1 (табл. 1). 

Незамещенный 1,3,2�диоксаборинан 3, суще�
ствующий только при температурах ниже  
–100 оС 23, характеризуется расчетной величиной 
∆G≠

298, не превышающей 7.9 ккал/моль (табл. 1), 
что находится в хорошем согласии с данными экс�
перимента для соединений этого класса (7–8 
ккал/моль) 14, 24. Это обусловлено частично двой�
ным характером В–О связи из�за р�π сопряжения 
n�электронных пар кислорода с вакантной орбита�
лью атома бора 23. Однако переход к аниону 4 такое 
взаимодействие обнуляет и приводит, как уже от�
мечалось выше, к более развитой ППЭ, аналогич�
ной диоксану 1. При этом закономерно нарушается 
симметрия кривой зависимости потенциальной 
энергии аниона 4 от внутрициклического торсион�

ного угла (рис. 1), становясь идентичной кривой, 
полученной для диоксана 1. 
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Рис. 1. Зависимость потенциальной энергии эфиров 3  
и 4 от величины торсионного угла τ (при 0 К) 

 
В то же время потенциальный барьер инвер�

сии кольца соединения 4 оказывается промежу�
точным между борным эфиром 3 и диоксаном 1, 
оставаясь при этом на 1–2 ккал/моль ниже послед�
него. Вероятной причиной этого, как и в случае 
эфира 2, является увеличение расчетных длин свя�
зей в гетероатомном фрагменте аниона 4 по срав�
нению с диоксаном 1 (схема 6). 
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Схема 6 
 
Еще одним следствием возрастания длин свя�

зей в циклическом сегменте молекулы аниона 4 
является сближение энергий конформеров К и 2,5�
Т сравнительно с диоксаном 1 и аналогичное на�
блюдаемому для кремниевого эфира 2 (табл. 1). 
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Следует также отметить, что вклад энтро�
пийного фактора в конформационную динамику
молекул соединений 1–4 относительно невелик;
при этом энтропия активации ∆S≠

298 за редкими
исключениями остается положительной величи�
ной (табл.1).

Таким образом, исследование конформаци�
онной динамики молекул гетероаналогов цикло�
гексана с фрагментом О–Х–О 1–4 показало, что

конформационные свойства впервые изученного
циклического борного аниона 4 логично уклады�
ваются в общую закономерность, присущую со�
единениям 1 и 2: в случае тетраэдрической конфи�
гурации атома Х доминирующим фактором, влия�
ющим на величину потенциального барьера ин�
терконверсии цикла, являются длины связей в
гетероатомной части кольца.
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