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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ  ОЦЕНКА  ОТНОСИТЕЛЬНОЙ  СТАБИЛЬНОСТИ 
АССОЦИАТОВ  ТЕТРАГИДРО-1,3-ОКСАЗИНА 

С  МОЛЕКУЛОЙ  ВОДЫ 
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Интерес к тетрагидро-1,3-оксазинам связан с особенностями строения, 
наличием ценных фармакологических свойств и с использованием в каче-
стве реагентов тонкого органического синтеза [1–4]. Благодаря присут-
ствию гетероатомов с n-электронными парами, эти соединения способны 
к формированию комплексов с кислотами Льюиса, что делает их удобны-
ми объектами в компьютерном моделировании механизмов взаимодей-
ствия гетероциклического субстрата с растворителями различной приро-
ды. В настоящей работе методами HF/6-31G(d) и PBE/3z в рамках про-
граммного обеспечения HyperChem [5] и ПРИРОДА [6], соответственно, 
впервые исследованы относительная стабильность и конформационное 
поведение ассоциатов тетрагидро-1,3-оксазина с молекулой воды. 

Установлено, что возможно образование четырех типов экзотермичных 
ассоциатов 1–4. 
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–Н, ккал/моль

(1)

6.9; HF/6-31G(d), 0 K

Ka

5.8; PBE/3z, 0 K
6.2; PBE/3z, 298 K

5.5; HF/6-31G(d), 0 K

Ka

5.0; PBE/3z, 0 K
5.7; PBE/3z, 298 K

(2)

(3)

5.5; HF/6-31G(d), 0 K

Ke

4.3; PBE/3z, 0 K
4.4; PBE/3z, 298 K

(4)

7.5; HF/6-31G(d), 0 K

Ke

6.3; PBE/3z, 0 K
6.6; PBE/3z, 298 K  

 
Рассчитанные значения ∆Н относительно близки к полученным 

экспериментально для воды (4.8–6.0 ккал/моль [7]) и зависят как от вида 
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водородной связи, так и от её ориентации (аксиальная, экваториальная). В 

конформерах Kа 1 и 2 связь ОН прочнее связи NН. Однако для форм 
Kе (комплексы 3 и 4) наблюдается обратная зависимость. Следует также 

отметить, что значение ∆Н ОН (ассоциаты 1 и 3) выше рассчитанного 
для аддукта 1,3-диоксана с молекулой воды: –5.0 ккал/моль, HF/6-31G(d) 

[8]. Связь NН (2, Kа, 2.101 Å, HF/6-31G(d), 1.889 Å, PBE/3z, 4, Kе, 2.199 Å, 

HF/6-31G(d), 1.938 Å, PBE/3z) длиннее ОН связи (1, Kа, 2.019 Å, 
HF/6-31G(d), 1.845 Å, PBE/3z, 3, Kе, 2.062 Å, HF/6-31G(d), 1.916 Å, 
PBE/3z), а значение последней короче соответствующего эксперименталь-
ного для воды  (2.74–2.77 Å, [7]). 

Необходимо также отметить, что в ходе пирамидальной инверсии 

атома азота связь ОН сохраняется. Её длина в переходном состоянии с 
плоской конфигурацией азота (TS) (2.019 Å, HF/6-31G(d), 1.869 Å, PBE/3z) 
короче, чем в комплексе 3, и немного больше (PBE/3z), чем в ассоциате 1. 
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1

0; HF/6-31G(d), 0 K

Ka

0; PBE/3z, 0 K

0; PBE/3z, 298 K

(3)

4.5; HF/6-31G(d), 0 K

Ke

4.6; PBE/3z, 0 K

4.8; PBE/3z, 298 K

8.2; HF/6-31G(d), 0 K

TS

6.4; PBE/3z, 0 K

6.6; PBE/3z, 298 K

E,       ккал/мольE, 

0; HF/6-31G(d), 0 K

Ka

0; PBE/3z, 0 K
0; PBE/3z, 298 K

3.2; HF/6-31G(d), 0 K

Ke

3.1; PBE/3z, 0 K
3.0; PBE/3z, 298 K

7.4; HF/6-31G(d), 0 K

TS

5.8; PBE/3z, 0 K
5.7; PBE/3z, 298 K

[3][3][3]

 

 
 
 
 

Полученные результаты показывают, что вероятность образования 
молекулярных комплексов 1–4 примерно одинакова. В то же время 
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различия в энергии ассоциатов 1 и 3 по сравнению с соответствующими 
конформерами несвязанной молекулы тетрагидро-1,3-оксазина возрастают. 
Формирование межмолекулярной водородной связи приводит и к увели-
чению барьера пирамидальной инверсии атома азота. Таким образом, 
налицо заметное влияние комплексообразования на характер поверхности 
потенциальной энергии тетрагидро-1,3-оксазина. Исследованные ассо-
циаты относятся к слабым комплексам. Тем не менее, можно полагать, что 
присутствие нескольких молекул воды приведет к формированию своеоб-
разной сольватной оболочки вокруг молекулы оксазина за счёт образова-
ния ассоциатов всех типов. 
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