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СТЕРЕОХИМИЯ  ОБРАЗОВАНИЯ  
2-АЛКИЛ -4,5-ДИ MЕТИЛ -1,3,2-ДИОКСАБОРИНАНОВ  

Методами  спектроскопии  ЯМ ? 1Н , С  и  ГЖХ  показано , что  образование  
стереоизомеров  2-aлкил -4,5-диметил -1,3,2-диок caб oринанов  из  2-метУи -1,3-бутан - 
диола  и  ациклических  эфи pов  борных  кислот  проходит  стереоспецифично . Вывод  
подтвержден  расчетом  оптимальной  геометрии  и  относительной  энергии  молекул  
цис - и  тр aнс - изомеров  модельных  4, 5-диметил -  1,3. 2 -диоксаборинана  и  
предполагаемого  интермедиата  c четырехвалентным  атомом  бора  методом  молеку -
лярной  механики . 

Информация  o стерическом  результате  любой  реакции , в  частности  
образования  гетероциклического  соединения  c несколькими  хиральными  
центрами , может  служить  ключом  к  пониманию  тонких  особенностей  
механизма  процесса  и  пространственных  отношений  в  предполагаемом  
иктермедиате  и  переходном  состоянии  [1].  Нами  показано  [23,  что  молекулы  
2-изобутил -4-м eтил -5-бензил - и  2-изобутил -5-метил -4-фенил -1,3,2-ди oк ca- 
боринанов  образуются  стереоспецифично : соотношение  цис -транс -изомеров  
циклических  борны x эфиров  соответствует  отношению  эритро -трео -форм  
исходных  1,3-диолов . Однако  ранее  [1, 3, 4 ] при  изучении  стерео xимии  
образования  2,4,5-три aлкил -1,3,2-диоксаборинанов  было  обнаружено  несо - 
ответствие  стереоизомерного  состава  2-алкил -1,3-бут aндиолов  и  синте - 
зированных  на  их  основе  борны x г eтероциклов . Содержание  транс -формы  в  
стереоизомерной  смеси  последних  превышало  ожидаемую  величину . Для  
уточнения  границ  наблюдаемой  стереоселективности  в  настоящей  работе  
исследована  стереохимия  образования  молекул  2-aлк aл -4,5-диметил -1,3,2- 
диоксаборинанов  (I). 

Указ aнные  соединения  получены  реакцией  диизобутиловых  эфиров  
изобутил - и  изопропилборных  кислот  c 2-м eтил -1,3-бутандиолом  (II) 

Ia R = i-С _Н 7, 16 R = i-С а н 9  

(соотношение  эритро -трео -форм  диола  II 50 : 50 и  70:  30 соответственно ) 
[5].  Стереоизомерный  состав  циклических  эфиров  I контролировался  ГЖХ , 
a конфигурационное  отнесение  на  примере  соединения  I6 проводили  c 
помощью  спектроскопии  ЯМР  1Н  и  13С  при  использовании  данных  по  
стереохимии  индивидуальных  стереоизомеров  эфира  Ia [б  ]. Соотношение  
изомеров  соединений  Ia,6, полученных  из  образца  диола  II изомерного  
состава  50:  50, c учетом  точности  определения  метода  ГЖХ  (±3%) также  
составляло  50 : 50; из  диола  c соотношением  эритро -трео -форм  70 : 30 
получены  борные  эфиры  изомерного  состава  70 : 30. Параметры  спектров  
ЯМ P 1 Н  и  13С  смеси  стереоизомеров  соединения  I6 представлены  в  таблицах  
1 и 2. 
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Таблица  1  

Спект pы  П MР  2 -из oб yтил -4,5-диметил - 1,3,2 -ди oк caб opин aн a 16 
(смесь  cтереоизомеров ) 

Конфи -  
iYpaTII 

Химические  сдвиги , м . д . КССВ , ТУТ  
Соотношение  цш - 
транс -изомеров  

НА  НЕ  НА ' НХ  4-СНЗ  5-СН 3 zJAB 3-г  3*ВХ  4-СНЗ  ИХ  НА  

цис - 3,71 3,88 4,12 2,05 1,17 0,91 11,2 7,5 4,2 
65:35 66:34 67:33 

транс - 3,52 3,85 3,67 1,65 1,25 0,86 10,8 10,8 4,6 

По  данным  интегральной  интенсивности  протонов . 

Характер  сигналов  протонов  части  АА ' В  спектра  минорного  изомера  и  
значения  КССВ  3J ю  и  3J вх  свидетельствуют  об  экваториальной  
ориентации  метильной  группы  y атома  С  Химический  сдвиг  протонов  
группы  4-СН 3 аналогичен  наблюдаемому  в  спектре  диоксаборинана  
транс -Iа  [63,  что  однозначно  свидетельствует  об  экваториальной  
ориентации  этого  заместителя  и  транс -конфигурации  минорного  изомера , 
пребывающего  в  конформации  софы  [1,  63.  Молекулы  преобладающего  
изомера  принадлежат  к  цис -ряду ; значения  КССВ  3JлХ  и  3Jвх  указывают  
на  псевдоаксиальную  ориентацию  группы  5-СН 3. Преимущественная  
конформация  цис -изомера  искажена  н  сторону  одной  из  гибких  форм  [63.  
Соотношение  цис -транс -изомеров , по  данным  интегральной  интенсивности  
сигналов  отдельных  протонов , близко  к  наблюдаемому  на  хроматограмме  
ГЖХ  (табл . 1). 

Таблица  2  

Спектры  Я MP iЗС  2 -изобугил -4,5-дим eтил - 1,3,2 -ди oк caб opин aн a 16 
(смесь  стереоизомеров ) 

O  В-С , C,*C1  

д 	С 1 

Конфи - 
гурация  

Химичес 	e сдвиги , м . д . 

с (1) с (2) C(4)  C1g* С (б ) С (7)  C(g) 

цис - 

тран c- 

25,26 

24,80 

29,93 

32,16 

65,36 

66,94 

34,38 

37,88 

69,88 

73,24 

17,77 

21,15 

11,21 

13,35 

Выводы  по  конфигурационному  
подтверждены  данными  спектроскопии  
сигналами  ядер  1 З С  индивидуальных  

15 

отнесению  молекул  эфира  16 
ЯМР  13С  (табл . 2). Сопоставление  c 
стереоизомеров  соединения  Ia [6] 
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указывает  на  то , что  цис - и  транс -формы  отличаются  конфигурацией  атома  
С (5) кольца . Высокопольное  относительно  транс -изомера  смещение  
сигналов  ядер  углерода  заместителей  С (7) и  С (ю  в  спектре  цис -изомера  
подтверждает  вывод  об  искажении  преимуще cтвенной  конформации  его  
молекул  в  сторону  одной  из  гибких  форм  c псевдоэкваториальным  
заместителем  y атома  C (4)  и  псевдоаксиальикпи  y C (5) . 	. 

Таким  образом , вопреки  ранее  сделанным  выводам  [3,  4],  образование  
молекул  2-aлкил -4,5-дим eтил -1,3,2-ди oк caб opин aн oв  проходит  стереоспеци -
фично : из  эритро -изомера  исходного  диола  II образуется  только  цис -I, a из  
трео -II — транс -I. Это  означает , что  реакция  эритро - и  трео -диолов  II c 
ациклическими  борными  эфирами  проходит  по  одному  механизму , 
предполагающему  разрыв  и  образование  двух  связей  B—О  [1, 7,  8].  

o 
+ 

В 	А 1он , —►  I + 2 R'-он  
р  *oR1  

ц  + RB(oR1), Ме  

Представлялось  интересным  оценить  стабильность  индивидуальных  
стереоизомеров  п pедпол aгаемого  интермедиата  III и  эфира  I. C этой  целью  
нами  методом  ММ  2 co стандартной  параметризацией  [9] проведен  расчет  
оптимальной  геометрии  и  энергии  молекул  цис - и  транс -I и  III для  случая  
R = R I  = H (Iв , IIIв ) (природа  ациклического  борного  эфира  мало  влияет  на  
стереоизомерный  состав  2,4,5-триалкил -1,3,2-диоксабориианов  [4]). 

Результаты  расчета  оптимальной  геометрии  и  энергии  (табл . 3, 4) 
свидельствуют  o том , что  длины  связей  B—О  и  С —О  молекул  цис - и  
транс -форм  эфира  Iв  почти  не  отличаются  от  экспериментальных  значений  
в  молекулах  1 ,3,2-диоксаборинанов , a валентные  углы  в  гетероатомиом  
фрагменте  близки  120', что  характерно  для  шестичленных  циклических  
эфиров  борных  кислот  [ 1, 10,  11].  Анализ  торсионных  углов  т  
свидетельствует  o реализации  для  обоих  стереоизомеров  конформации  софы  
c почти  планарны  м  расположением  атомов  бора , кислорода , С (4) и  с  ( б ). Из  
сравнения  величин  тсредн  следует , что  конфигурационные  различия  
практически  не  сказываются  на  степени  уплощенности  кольца . 

Для  молекул  цис - и  транс -изомеров  интермедиата  IIIв  характерно  заметное  
увеличение  длины  связи  B—О , соответствующее  данным  эксперимента  для  
соединений  четырехвалентного  бора  [1].  Внутрипикггичеекие  валентные  углы  
близки  к  тетраэдрическим , a значения  т  указывают  на  реализацию  для  обоих  
изомеров  конформации  кресла  (табл . 3) . 
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Таблица  3 

Оптимальные  геометрические  параметры  молекул  стереоизомеров  
циклического  эфира  Iв  и  интермедиата  Iцв  

Соединение  Х  
Длины  связей , A Валентные  углы  Z, трац • 

1-2 2-3 3-4 1-б  1-2-3 2-3--4 б-1-2 

транс -Iв  1,353 1,354 1,409 1,405 121,0 122,8 122,0 
циС -IS 1,355 1,355 1,408 1,406 120,9 122,2 122,1 
транс -IIIв  ОН  1,544 1,544 1,410 1,406 110,4 110,2 109,2 
цис -IIIв  OH 1,545 1,546 1,409 1,406 110,9 109,8 109,3 

Соединение  Х  
Торсиоиные  углы  Z, рад  

тсредн . 
2-3 -4-5 3 4 5-Ь  1-2-3-4 4-5 6  1  5-6---1-2  6-1-2-3 

тр aнс -Iв  - 4,0 -29,0 52,8 -54,2 31,2 -5,2 29,4 
цис -Is - 6,2 -31,5 54,3 -54,5 31,6 -6,3 30,7 
транс -IIIв  ОН  58,6 -58,1 58,6 -59,6 58,9 -58,6 58,7 
цис -П Iв  ОН  57,1 -58,4 60,7 -61,3 59,3 -57,4 59,0 

Различие  в  энергии  цис - и  транс -форм  эфира  I в  составляет  1,03 
ккал lмоль , но  для  стереоиз oмеров  III в  оно  снижается  до  0,19 кк aл / моль  
в  пользу  транс -формы  (табл . 4). Это  указывает  на  отсутствие  

Таблица  4 

Относительн aя  энергия  молекул  стереоизомеров  соединений  Iв  и  Ши  

Coединение  Е , ккал /моль  ЛЕ , ик aл /моль  

транс -Iв  7,34 0,0 

цис -Iв  8,37 1,03 
транс -П Iн  7,62 0,0 

иис -П Iв  7,81 0,19 

существенны x различий  в  механизме  образования  молекул  цис - и  
транс -4,5-диметил -1  ,3,2-диоксаборинанов  и  говорит  o несостоятель -
ности  ранее  предложенной  альтернативной  схемы  превращения  эритро -
диола  I I в  цис - и  транс -изомеры  борных  эфиров  I  [4].  Данные  
конфигурационной  изомеризации  [12, 13 ] с  спектров  ПМР  [14] 
свидетельствуют  o том , что  экспериментальная  величина  4В  цис - и  
транс -форм  эфиров  I заметно  превьппает  расчетную  _ и  для  молекул  
соединения  Ia составляет  не  менее  2 ккал /м oль  в  пользу  транс -изомера . 
Причина  такого  несоответствия  обусловлена  искажением  реальных  молекул  
цис - I в  сторону  одной  из  гибких  форм  из -за  сильных  несвязанных  
взаимодействий  аксиальной  алкильной  груа 11ы  y атома  С (5) c гетероатомньтм  
фрагментом  в  конформации  софы  [6 ] и  неполнотой  учета  энергии  этих  
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взаимодействий  в  рамках  силового  поля  ММ  2. B то  же  время  полученные  
данные  показывают , что  заметное  различие  в  энергии  между  цис - и  
транс -формами  4,5-диметил -1,3,2-диоксаборинанов  не  приводит  к  
преимуп {ественному  образованию  более  стабильного  транс -изомера ; 
cтереоспецифичность  исследуемой  реакции  обусловлена  незначительными  
различиями  в  стабильности  цис - и  транс -форм  интермедиата  III. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектр  ЯМР  1Н  регистрировали  на  спектрометре  Bruker АМ -300 c рабочей  частотой  ЗОО  МГц  

для  10% раствора  исследуемого  соединения  Io в  СДС 1з  относительно  ТМС  (внутренний  стандарт ). 

Спектр  ЯМР  13С  этого  же  соединения  измерен  для  20% раствора  образца  н  СДС 1з  на  том  же  

приборе  при  естественном  содержании  изотопа  13С  и  частоте  75,4 МГц  в  режиме  преобразования  

Фурье . Исследованные  соединения  Ia,o описаны  н  работе  [15] , a синтез  диола  II - в  работе  [5] . 

Условия  анализа  Г )КХ  аналогичны  описанным  в  работе  [4] . 
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