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АНАЛИЗ  КОНФОРМАЦИОННОГО  СОСТАВА  СТЕРЕОИЗОМЕРОВ  
4,5- И  5, б -ДИМЕТИЛ - 1,3,2-ОКСАЗАБОРИНАНОВ  

C помощью  эмпирическог o (ММ 2) и  полуэмпирического  (АМ 1) методов  прове -
ден  расчет  энергии  с  полной  оптимизацией  геометрии  молекул  цис - и  iпранс -изоме -
Ров  4,5- и  5 , 6-диметил -1,3,2-оксазаборинанов , a также  модельньх  1 ,3,2-оксазабо -
рмнавов  и  тетрагидро -1,3-оксазинов . Из  сопоставления  экспериментальньцс  и  рас -
четных  КССВ  и  данных  по  относительной  энергии  отдельных  конформеров  следует , 
что  молекулы  циклических  борны x эфиров  образуют  многокомпонентную  равновес -
ную  систему , включающую  формы  софы  и  пол yк pе cла  c экваториальной  ориента -
цией  N—H. 

Систематические  ис cледов aния  стереохимии  замещеикых  1 ,3,2-оксаза - 
бориванов  показ aли , что  для  молекул  большинства  указанных  соединений  
характерна  преимущественная  конформация  софы  или  состояние  равновесия  
между  инвертомерами  софы  [1,  2].  Однако  в  ряде  случаев  для  интерпретации  
данных  ЯМР  допускалась  возможность  участия  в  конформационном  
равновесия  одной  из  гибких  форм  [2-5].  Сложность  оценки  относительной  
стабильности  таких  форм  в  рамках  метода  CNDO [б  ] из -за  неполного  учета  
энергии  электронного  обмена  в  гетероатомном  фрагменте  [7, 8 ] сохраняет  
вероятность  ошибочных  конформационных  отнесений  на  основании  данных  
ЯМР . B этой  связи  целью  настоящей  работы  является  исследование  
конформационного  состава  молекул  индивидуальных  cтер eoизомернов  4,5- и  
5, 6-диметил -  1,3, 2-оксазаборинанов  (I, II), a также  модельных  1,3 ,2-оксаза -
борняаяов  (III—V) и  тетрагидро - 1,3-оксазинов  (VI—X) методами  молеку -
лярной  механики  ММ 2 [9 ] и  ССП  МО  ЛКАО  в  параметризации  АМ 1 [ 10, 11 ] 
в  сочетании  c данньпии  ЯМР  [3].  

IX= B-H , R = R1 = Me, А г = H;IIX= B-H,R=H,R1 = А г = Ме ; п I Х =B-H,R= А г =H, 
R1  Ме ;  IV  Х  =  B-H, R = Ме ,  R1  =R2  =  H;  V  Х  =  B-H, R  = =  Н ,  R2  =  Ме ;  

VIX=CH2,R= А 2 =H,R1 = Ме ; VпХ = СН 2,R =Me,R1 = А 2 =H;VIIIX°CH2,R =R1 = Н , 
R2  =  Ме ; 'Х  Х = СНг , R=R1  =  Me,  R2  = H; Х  X= СНг , R= Н , R1 =R2  = Ме  

B результате  для  молекул  эфиров  I и  II на  поверхности  потенциальной  
энергии  обнаружен  ряд  минимумов , отвечающих  конформерам  софы  (С ), 
полукресла  (ПК  1, ПК  2), a также  1,4-, 3,6- и  2,5-твист  (1,4-, 3,6- и  2,5-T) 
c диэкваториальной  ( ее , транс -) либо  экватори aльно -акси aльной  (еа , цис -) 

ориентацией  заместителей . 
Все  формы  кроме  C получены  при  условии  фиксации  торсионных  углов  

С (4)NBO и  С ( б )OBN, в  противном  случае  они  изомеризуются  в  софу . 
Конформер  2,5-T в  ходе  минимизации  в  приближении  АМ 1 даже  при  этих  
ограничениях  превращается  в  полукресло . 
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Из  значений  внутрициклических  торсиоикых  углов  наиболее  стабильных  
конформеров  цис - и  транс -изомеров  (на  примере  эфира  I, табл . 1) следует , 
что  формы  ПК  1 и  ПК  2 различаются  степенью  искажения  фрагментов  
С (4)NBO и  С (б )OBN. Необходимо  также  отметить  больную  уплогценность  
софы  (АМ 1) по  сравнению  c результатами  ММ 2. Расчетные  значения  длин  
связей  и  валентных  углов  этой  формы  соответствуют  данным  эксперимента  
[12,  13].  

Таблица  1 

Внутрициклические  торсионнь  е  углы  (град .)  отдельных  
конфореров  молекул  эфира  I 

Конфи -  
турация  

Метод  
расчета  

Конформер  1-2-3-4 2-3-4-5 3-4-5-6 4-5-6-1 5-6-1-2 6-1-2-З  

цис - мм 2 С  4а 5е  4,9 -30,2 55,8 -55,6 27,9 -3,3 

С  4е 5а  5,8 -31,2 57,4 -59,1 32,8 - б ,4 
Пк  1 5e -2,1 -19,6 50,5 -60,4 37,0 -7,3 

ПК  1 5a -1,4 -21,8 52,9 -62,7 39,0 -7,9 

П K 2 5e -6,3 32,7 -57,0 54,0 -25,0 1,6 

П K 2 5a -8,0 37,9 -61,1 54,2 -22,8 -0,6 

АМ 1 С  4a5е  0,7 -21,2 45,8 -53,6 33,7 -6,7 

C 4е 5а  -2,9 -20,3 46,0 -53,2 32,0 -2,8 

ПК  1 5e -2,5 -16,8 43,9 -55,5 37,1 -7,9 

ПК  1 5a -4,2 -16,2 43,6 -55,3 36,9 -6,4 

IlK 2 5e -5,6 28,2 -48,5 49,6 -27,1 4,1 

ПК  2 5a -5,7 32,3 -50,3 46,1 -20,8 -1,2 

транс - ММ 2 C 4е 5е  -2,3 27,7 -55,5 58,8 -31,9 4,3 

ПК  1 -3,5 -18,9 50,7 -61,9 38,6 -7,1 

ПК  2 -7,5 37,0 -60,0 53,2 -21,6 -1,5 

AM1 С  4е 5е  2,6 19,4 -44,2 51,2 -30,5 2,8 

П K 1 -5,8 -12,5 40,1 -53,6 36,9 -6,8 

ПК  2 -5,7 30,9 -48,7 45,5 -21,0 -0,4 
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Относительные  энергии  конформеров  эфиров  I и  II (табл . 2) показывают , 
что  их  стабильность  убывает  в  ряду : C >_ ПК  > 1,4-Т  > 3,6-Т  > 2,5-Т . Для  
транс -изомеров  вблизи  основного  минимума  (С 4е 5е  либо  С 5ебе ) 
существуют  формы  ПК  1 (почти  вырождена  по  энергии ) и  ПК  2. Для  
цис -изомеров  наиболее  устойчив  конфоруер  С 4а 5е  (либо  С 5еба ) , однако  
в  окрестностях  этих  точек  находится  ряд  локальных  минимумов  (С 4 е 5а , 
Сбе 5а , семейство  полукресел ) c различиями  в  энергии  от  0,1 до  
1,0 кк aл /моль . Основная  причина  существования  таких  уплощенных  
глобальных  минимумов  связана  с  уменьшением  ЛЕС  (4) СН 3 и  ЛЕС  ( б ) СН 3 по  
сравнению  c ЛЕС (5) СН 3 (соединения  I, П  и  модельные  эфиры  III—V, 
табл . 2), характерным  для  систем  c плоской  конфигурацией  атома  во  втором  
положении  кольца . B молекулах  тетрагидро -1,3-оксазинов  VI—X значения  
дЕС (4) СНз  и  ЛЕС ( б ) СН 3 в  полтора -два  раза  выше , чем  ОЕС (5) СН 3 (за  
исключением  результатов  АМ  1, суще cтвенно  занижающих  величину  
ОЕС ( б ) СН 3 в  соединениях  VIII и  Х ). Экспериментальные  величины  ®G° 
метильной  группы  y С  и  С ( б ) в  тетрагидро -1,3-оксазинах  неизвестны , 
однако  они  не  должны  заметно  отличаться  от  ОО ' С (4) СН 3 в  1,3-ди oк caн ax 
(2,7...2,9 ик aл /моль  [14]). В  то  же  время  свободная  конформационная  
энергия  метильной  группы  y C(5) в  оксазинах  и  1,3,2-оксазаборинанах  
практически  одинакова  [15]. Из  сказанного  следует , что  для  молекул  
цис -изомеров  оксазинов  IX и  X, по  данным  расчетов , характерно  
преобладание  кресла  К 4е 5а  (К 5абе ), хотя  и  не  исклюгается  присутствие  
альтернативных  форм , a для  транс -изомеров  доминируют  формы  К 4 е 5е  и  
К 5ебе  соответственно ; это  согласуется  c данными  ЯМР  [16-22].  Однако  для  

цис - и  транс -изомеров  борных  эфиров  I и  II выделить  одну  
предпочтительную  конформ aцию  достаточно  сложно . Необходимо  также  
отметить , что  для  оксазин oв  VI—X более  стабильны  конформеры  
c акси aльной  N—H связью  (табл . 2), что  подтверждено  экспериментально  
[16-19,  23-25].  Напротив , отличительной  особенностью  1 ,3,2-оксазабори -
нанов  является  планарная  конфигурация  атома  азота , допускающая  

максимальный  p—л -эл eкт poнный  обмен  по  связи  B—N [1-5]. Поэтому  
конформеры  с  аксиальной  N—H связью  здесь  отсутствуют  (в  ходе  
минимизации  такие  формы  претерпевают  быструю  изомеризаттию  в  софу  со  

связью  N—H, копланарной  пяти  атомам  кольца ) . Это  объективно  

свидетельств yет  o снижении  по  сравнению  c оксазинами  IX и  X барьеров  
перехода  между  отдельными  конформерами  и  повышении  конформационной  
неоднородности  как  цис -, так  и  транс -изомеров  эфиров  I и  II. 

Ранее  [3 ] на  основании  данных  ЯМР  1Н  и  13С  транс -изомерам  
1 ,3,2-оксазаборинанов  I и  II была  приписана  преимущественная  конформа -
ция  софы , а  цис - — конформация  2,5-Т . Малая  вероятность  реализации  
заметных  количеств  последней  (наиболее  неустойчивой ) формы , ставшая  
очевидной  после  проведения  расчетов , вызывает  необходимость  сравнения  
оптимальных  геометрических  параметров  c реальной  структурой  молекул  
циклических  эфиров  I и  II. C этой _ целью  в  настоящей  работе  на  основе  

торсионных  углов  Ф  между  соответствующими  протонами  (данные  

оптимальной  геометрии ) c помощью  равенства  [26] и  значений  
электроотрицательности  змещах *щих  групп  [27 ] определены  расчетные  

величины  КССВ  ТАх , Твх , ТСх  и  JDx (табл .. 3) . Сравнение  c 

экспериментальными  КССВ  [З  ] свидетельствует  o невозможности  однознач -

ного  выбора  одного  конформера  как  для  цис -, так  и  для  транс -изомеров ; ни  

один  из  наборов  расчетных  констант , как  показывают  значения  4 Т  I , 
не  соответствует  в  полной  мере  данным  ЯМР  H. B основном  это  обусловлено  

не  погрешностями  в  параметризации  уравнения  [26] и  не  отсутствием  
поправки  на  влияние  среды  (в  каждом  случае  рассчитывалась  изолированная  

молекула  в  вакууме ), a невозможностью  реализации  торсионньх  углов , 
соответствующих  экспериментальным  КССВ . Действительно , для  всех  

значений  Ф  любого  конформера  существует  эмцирическая  зависимость  

(табл . 3): ф  лх  + Ф  вх  (либо  Ф  лх  - Ф  вх ) и  Ф  сх  + Ф  дх  (либо  Ф  сх  - Ф  гэх ) = 

= 11 б ,0 - 121,6'. 
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Таблица  2 

Относительные  энергии  конформе pов  молекул  соединений  1-Х  (икал /моль ) 

Соеди - 
нение  Конф oрмер  

М M2 АМ 1 

Е  ЛЕ  Е  Лн  

1 2 3 4 5 6 

I ццС - 

C 4а 5е  5,4 0,0 1892,8 0,0 
C 4е 5а  6,0 0,6 1892,6 0,2 
ПК  1 5e 5,7 0,3 1892,7 0,1 
ПК  1 5a 6,3 0,9 1892,4 0,4 
ПК  2 5e 5,4 0,0 1892,5 0,3 

HE 2 5a 6,4 1,0 1891,8 1,0 
1,4-T 5e 7,7 2,3 1889,9 2,9 
1,4-Т  5a 8,5 3,1 1889,9 2,9 
3,6-T 4е  9,2 3,8 1889,3 3,5 
3,6-T 4a 7,9 2,5 1889,0 3,8 
2,5-T 
транс - 

13,1 7,7 - - 

C 4е 5е  4,8 0,0 1893,9 0,1 
ПК  1 5,0 0,2 1894,0 0,0 

ПК  2 5,2 0,4 1893,0 1,0 

1,4-T 6,5 1,7 1892,4 1,6 

3,6-T 7,8 3,0 1890,5 3,5 
2,5-T 11,8 7,0 - - 

ЛЕ  С (5) СНЗ * 1,2 1,3 

II 
ЛЕ  С (4)СН 3* 

иис -  
0,6 1,1 

С  5еба  5,3 0,0 1892,8 0,0 

C 5абе  6,0 0,7 1892,0 0,8 

П K 1 5е  5,4 0,1 1892,7 0,1 

Hk 1 5a 6,3 1,0 1892,4 0,8 

ПК  2 5е  5,5 0,2 1892,4 0,4 

П K 2 5a 6,4 1,1 1891,5 1,8 

1,4-T 5е  7,2 1,9 1890,8 2,3 

1,4-T 5а  8,5 3,2 1889,8 3,0 

3,6-T 5e 8,5 3,2 1888,6 4,2 

3,6-T 5a 9,3 4,0 1887,9 4,9 

2,5-T 
транс -  

13,2 7,9 - 

C 5ебе  4,8 0,0 1893,4 0,0 

П K 1 5,1 0,3 1893,3 0,1 

ПК  2 5,1 0,3 1892,6 	- 0,8 

1,4-T 7,0 2,2 1891,3 2,1 

3,6-T 7,3 2,5 1890,4 3,0 

2,5-Т  . 	11,7 6,9 - - 
ЛЕ  С (5)СНЗ  1 ,2 1 ,4. 

ЛЕ  С (6)СНз = 0,5 0,6 

IП  C 5e 3,3 0,0 1614,9 0,0 

С  5а  4,5 1,2 1614,0 0,9 

IV C 4е  3,3 0,0 1614,5 0,0 

C 4a 4,0 0,7 1613,8 0,7 
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Окончание  таблицы  2 

1 2 3 4 5 6 

V C бе  3,3 0,0 1613,7 0,0 
C ба  4,0 0,7 1613,4 0,3 

VI K Зе 5е  6,1 0,2 1652,6 5,0 
K За 5е  5,9 0,0 1657,6 0,0 
K Зе Sа  7,2 1,3 1651,6 6,0 
K З aSа  7,1 1,2 1656,9 1,0 

ЛЕ  С (5)СНЗ  1,2 1,0 
ОЕ  N-H 0,1 5,0 

Vц  K Зе 4е  6,2 0,1 1651,4 5,4 
K За 4е  6,1 0,0 1656,8 0,0 
K Зе 4а  8,1 2,0 1652,0 4,8 
K За 4а  8,0 1,9 1655,1 1,7 

OE С (4)СНз  1,9 1,7 
AEN-H 0,1 3, 1 . ..5 ,4 

VIII K Зебе  6,3 0,2 1651,1 5,0 
K Забе  6, 1 0,0 1656,1 0,0 
K 3еба  8,6 2,5 1651,0 5,1 
K Заба  8,5 2,4 1655,8 0,3 

ЛЕ  С (e)CНз  2,4 0,3 

IX 
ОЕ  N-H 

тр aкс - 

0,1...0, 2 5.0...5,1 

K Зе 4е 5е  7,4 0,2 1 930,9 5,4 
K За 4е 5е  
г çис - 

7,2 0,0 1936,3 0 ,0 

К  Зе 4е 5а  8,6 0,1 1929,8 5,5 
K За 4е 5а  8,5 0,0 1935,3 0,0 
К  Зе 4а 5е  9,3 0,8 1931,0 4,3 

ЛЕ  С (4)СНз  2,0 2,0 

dE С (5)С Hз  1,3 1,0 

Х  
ЛЕ  

трахс - 

N-H 0,1...0 ,2 3,3...5,5 

К  Зе 5ебе  7,4 0,1 1930,9 5,0 
K За Sебе  

иис - 

7,3 0,0 1935,9 0,0 

K З eSабе  8,7 0,1 1929,5 5,8 
K З aSабе  8,6 0,0 1934,9 0,4 
K Зе 5еба  9,6 1,0 1930,4 4,9 
K За 5еба  9,5 0,9 1935,3 0,0 

OE С 5)СНз  1,3 0,0 

OE C 6)СНз  2,2 0,6 

* ЛЕ  С (5)СНз  = E C 4е 5а  - E C 4 е 5е  (либо  E K З a5а  - Е  K За 5е ; 
либо  E К  3 а 4е 5а  - E K За 4е 5е ); приведено  наименьшее  из  возможных  значений  О . 
Аналогичным  образом  получены  значения  dE С (а )СНз  и  ЛЕ  С (6)СНЗ _ 
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Та  л  и ' ц ; а  3 

Значения  торсионных  углов  между  протонами  (град .) и  КССВ  (Гц ) для  наиболее  стабильных  конформеров  молекул  эфиров  I и  II 

	

Ме  HC H 	 I3 С  HD  Н  

	

/ 	 i 

Ме 	sN* 	 Ме 	N* 

/B-Н  
х 

 

____ 	 х 	о  
НА  Н в 	 Ме  Н р  

I 
	

II 

Соеди - 
нение  

Метод  
расцета  Конф oрмер  г*р *{ Ф ßХ  

,/ Ф СХ  
,д  Ф ДХ  

3 
*АХ  

3 
JBX 

3 
*СХ  

3 
'DX * 	О  	' 

i г  з  4 5 ь  7  а  9 ia ц  12  

µис -I MM2 C 4е 5а  57,2 64,5 57,7 - 3,9 - 

и
,
 О 
 

О 
 
-
  w

•
-
 о'

 

С  4а 5е  177,8 56,1 54,0 - 11,4 - 
ПК  1 5е  177;3 60,2 49,6 - 11,4 •- 
ПК  1 5a 60,5 61,6 53,6 •- 3,5 - 

ПК  2 5e 176,4 54,8 55,0 - 11,3 - 

ПК  2 5a 52,8 68,3 61,2 - 4,5 - 

AM1 C 4е 5а  48,4 72,8 46,0 •- 5,1 N
 

W
 И

  
И
  - 

С  4а 5е  1 75 , Ь  54,2 45,4 - 11,3 - 
ПК  1 5e 177,6 55,9 43,9 - 11,4 - 

ПК  1 5a 50,3 71,1 43,8 - 4,8 - 
ПК  2 5е  171,6 50,6 47,6 - 11,2 - 
ПК  2 5a 41,7 78,9 49,9 •- 6,1 - 



Окончание  табл . 3 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

траыс -I мМ 2 C 4е 5е  179,7 58,1 179,8 - 11,4 11,4 

И
  

О
' 
 
А
  

О
'  
W

 W
 О
+

 W
 N

 N
 
N

 W
 W

 

О
' 
 
N

 
N

  
О
'
 
\
О 
 

О
+

 И
  
а
  

W
 w

  
О
'  
w

  
0
0
  
0
 Со

  
0
 
3

А 
 

'О
  

'D
 

О
'
  

IIK 1 176,6 60,6 175,3 - 11,4 11,4 

ПК  2 175,3 53,7 175,9 - 11,3 11,4 

АМ 1 C 4е 5е  171,4 50,5 167,7 - 11;2 11,0 

ПК  1 173,7 52,4 163,8 - 11,3 10,7 

ПК  2 166,0 45,6 172,0 - 10,8 11,3 

ц ua II мМ 2 C 5еба  59,9 - 54,4 65,3 3,4 4,5 

C 5абе  54,8 •- 175,1 55,2 4,0 12,0 

ПК  1 5e 57,0 - 172,1 52,4 3,7 11,8 

ПК  1 5а  63,0 _ - 50 ; 7 68,7 3,0 5,1 

ПК  2 5e 52,0 - 178,1 57,8 4,4 12,0 

ПК  2 5a 55,2 - 58,1 62,2 4,0 i 4,0 W
 

И
  

АМ 1 C 5еба  52 ,4 - 39,9 76,8 4,3 6,7 

C 5а 6е  48,5 - 165,1 48,4 4,8 11,4 

ПК  1 5e 49,4 - 163,5 46,8 4,7 11,2 

ПК  1 5a 53,3 - 38,4 78,2 4,2 6,9 

П K 2 5e 45,3 - 169,0 52,1 5,3 11,7 

ПК  2 5a 45,8 - 45,1 71,9 5,2 5,9 

mpauc-II  ммг  C 5ебе  178,0  - 177, з  57,0 1 о ,8  12,0  

ПК  1 174,1 - 173,6 53,6 10,7 11,9 

ПК  2 176,5 - 179,3 . 	59,8 10,8 12,0 

АМ 1 C 5ебе  174,9 - 164,2 47,6, 10,7 11,3 

ПК  1 176,5 - 162,4 45,9 10,8 11,1 

ПК  2 166,0 - 167,8 50,9 10,3 11,6 

I E L*1 I 	= I Е  Jэксп  - Jрасч  I . Экспериментальнье  КСС B [3], цис -I 3JАХ  = 7,6 Гц , 3JВХ  = 4,5 Гц , 3JСХ  = 3,5 Гц ;  транс -!  3JАХ  = 11,2 Гц , 3JВХ  = 4, б  Гц , 3JСХ  = 8,8 Гц ; 

цис -11 3JАХ  = 3,6 Гц , 3JСХ  = 8,8 Гц , 3JDX = 4,6 Гц ; т paн c-II 3JАХ  = 9,1 Гц , 3lСХ  = 10,6 Гц , 3JDX = 3 ,Ь  Iц  



Нетрудно  видеть  (табл . 4), что  удовлетворяющие  экспериментальным  
КССВ  углы , установленные  по  уравнению  [26],  отклоняются  от  выявленной  
эмпирической  зависимости  на  20...30 (за  исключением  т paxc-I). Отсюда  
следует , что  реальному  состоянию  молекул  эфиров  I и  II в  полном  
соответствии  c расчетными  данными  отвечает  не  один , a несколько  
конформеров . Для  транс -изомеров  преобладает  софа  С 4е 5е  (С 5ебе ) c 
возможным  вкладом  ПК  1 и  ПК  2, a для  цис -изомеров , в  противоположность  
результатам  [3], характерно  многокомпонентное  равновесие  c участием  
форм  С 4а 5е  (С 5еба ), С 4е 5а  (С 5абе ) и  семейства  полукресел . 

Таблица  4 

Значения  торсионньдх  углов  (град .), соответствующие  
экспериментальным  KССВ  эфиров  I и  II 

Конфи - 
ryрация  

д  

Ф  л x Ф  ах  Ф  лх +Ф  вх  Ф  CX Ф  DX Ф  сх + ф  DX  

цис *- 

транс - 

140,5 (31) 
172,0 

53 (122) 
52,0 

87,5 (91) 
120 

145 (25) 
157,5 

54 (95) 
61,0 

91 (95) 
96,5 

* Для  цис -изомеров  определено  два  альтернативных  набора  углов . 

Таким  образом , исследованные  соединения  относятся  к  конформ aционно  
гибким  системам , предполагающим  существование  вблизи  точки  минимума  
заметных  количеств  геометрически  неэквивалентных  форм  [28,  29].  
Полученные  результаты  дополняют  базу  данных  по  стереохимии  
1 ,3,2-оксазаборипанов  и  открывают  возможность  прогнозирования  конфор - 
мационного  состава  молекул  этик  соединений  c несколькими  хиральны  ми  
центрами . 
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