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2-  И  2,5,5-ЗАМЕЩЕННЫХ  1,3,2-ДИОКСАБОРИНАНОВ 
 
 

С помощью эмпирического, а также полуэмпирического и неэмпирических квантово-
химических методов исследовано конформационное равновесие в ряду 2,5,5-замещенных 
1,3,2-диоксаборинанов. Показано, что локальному и глобальному минимумам на поверх-
ности потенциальной энергии соответствуют инвертомеры софы, положение равновесия 
между которыми определяется характером заместителей у атома С(5) гетероцикла. 
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Интерес к циклическим эфирам борных кислот – 1,3-диокса-2-борацик-
лоалканам – обусловлен все более возрастающим значением этих соеди-
нений в тонком органическом синтезе (получение энантиомерных спиртов 
и полиенов), комплексом практически полезных свойств (биологически 
активные вещества, ингибиторы коррозии, компоненты полимерных и го-
рюче-смазочных материалов), а также особенностями строения (электрон-
ные и стерические внутримолекулярные взаимодействия) [1–14]. Послед-
нее в немалой степени обусловлено присутствием электроно-дефицитного 
атома бора и электронодонорных атомов кислорода в одной молекуле 
[4, 10, 11, 13]. 

Известно, что молекулы 2-алкил-(либо 2-алкокси)-5,5-диметил-1,3,2-
диоксаборинанов при комнатной температуре пребывают в состоянии 
быстрой в шкале времени ЯМР инверсии кольца с относительно низким 
барьером [1, 4, 15–18]. Ранее методом ЯМР 1Н было показано определяю-
щее влияние заместителей у атома С-5 кольца на характер конформацион-
ного равновесия молекул 2,5,5-замещенных  1,3,2-диоксаборинанов [1, 4, 
18]. 

С целью углубленного изучения влияния структурных факторов на этот 
процесс нами в рамках эмпирического (ММ+), полуэмпирического (АМ1) 
и неэмпирических [RHF//STO-3G, 3-21G, 6-31G, 6-31G(d), 6-31G(d,p)] 
расчетных методов при использовании компьютерного пакета программ 
HyperChem [19] исследованы поверхности потенциальной энергии (ППЭ) 
молекул незамещенного 1,3,2-диоксаборинана (1), а также 2- и 2,5,5-заме-
щенных аналогов 2–28. 

ППЭ молекул эфира 1 и 2-замещенных 1,3,2-диоксаборинанов 2, 3 
характеризуется одним минимумом, отвечающим конформеру софы (С и 
вырожденная по энергии форма С*), а также одним максимумом, соот-



ветствующим форме 2,5-твист (2,5-Т). Расчетные (ММ+) значения ∆Е≠ 
этого процесса не зависят от характера и конформационного объема 
заместителя у атома бора (Н, ОMe, i-Pr, таблица). Аналогичные результа-
ты ранее были получены для 2-фенил-1,3,2-диоксаборинана [20]. Из-за 
относительно низкой температуры коалесценции экспериментальная оцен-
ка значения ∆G≠ эфира 3 с помощью низкотемпературной спектроскопии 
ЯМР 1Н позволила установить только верхний его предел (<9.0 ккал/моль) 
[4]. 
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Все исследованные 2,5,5-замещенные борные эфиры 4–28 по конфор-
мационному поведению, наглядно отражаемому характером сигнала 
ЯМР 1Н метиленовых протонов кольца [4, 18], можно разделить на три 
группы. Первую составляют вещества с одинаковыми заместителями 
у атома С-5 (эфиры 4–17). Синглетный характер сигнала метиленовых 
протонов кольца в спектрах ЯМР 1Н при комнатной температуре с полу-
шириной (∆ν), в большинстве случаев не превышающей 0.01–0.03 м. д. 
(таблица), свидетельствует о быстрой в шкале времени ЯМР инверсии 
цикла. При понижении температуры образца происходит уширение отме-
ченного сигнала, однако из-за низкой температуры коалесценции опреде-
лить экспериментальное значение свободной энергии активации ранее 
удалось только для эфиров 4 и 5 [15], а также для соединения 10 [1, 18]. 

Установленные с помощью метода ММ+ расчетные значения ∆Е≠ 
процесса инверсии, идущего, как и в предыдущих случаях, через 
переходное состояние (ПС) 2,5-Т, близки к экспериментальным ∆G≠, 
известным для отдельных соединений. Они возрастают с увеличением 
массы заместителей и уменьшаются для алкокси- и фенокси-, а также 
аллилзамещенных аналогов (эфиры 8 и 9, 11 и 12, 8 и 15). 

Ко второй группе относятся эфиры 18–23 с различными заместителями 
у атома С-5; характер сигнала метиленовых протонов кольца при комнат-
ной температуре указывает на инверсию между двумя невырожденными 
по энергии формами софы. В этом случае ∆ν = 0.09–0.12 м. д. (293 К) и, 
как и для соединений первой группы, заметно возрастает при понижении 
температуры образца. 
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Значения ∆Е для двух конформеров, отвечающих минимумам энергии 
на ППЭ, укладываются в интервал 0.1–1.4 ккал/моль. Необходимо отме-
тить, что для молекул 5-метил-5-метоксианалога 20 глобальному мини-
муму, согласно методу ММ+, отвечает конформер с аксиальной метокси-
группой; это хорошо согласуется с данными метода ЯМР 1Н циклических 
борных эфиров, содержащих алкокси- либо арилоксизаместители у атома 
С-5  [1, 21, 22]. 

По данным расчетов, аксиальная этоксикарбонильная группа выгод-
нее, нежели ацетильная (эфир 18); во всех случаях более устойчивому 
конформеру отвечает экваториальная ориентация аллильного заместителя 
(эфиры 19, 22, 23). Значения расчетных активационных барьеров для моле-
кул обсуждаемых соединений растут с увеличением массы заместителей. 
Нетрудно видеть, что степень смещения конформационного равновесия 
определяется в основном конформационным объемом и электронными 
свойствами радикалов R1 и R2. 

В случае эфиров 24–28 (соединения третьей группы) отмеченные раз-
личия становятся достаточными для преимущественного смещения равно-
весия в сторону одной из форм: сигналы метиленовых протонов кольца 
проявляются как для обычной АВ-системы [18]. Величина ∆ν = 0.20–0.47 м. д. 
и мало зависит от температуры. Для такого равновесия, как и в случае 
соединений второй группы, характерна относительная выгодность кон-
формеров с аксиальной ориентацией электроно-акцепторных заместите-
лей, в частности, алкокси- (20, 24, 27), фенокси- (26), фенил- (25), этокси-
карбонил- (18) и нитрогрупп (АМ1, STO-3G, 28) [23]. 
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Соеди- 
нение R R1 R2 Соеди- 

нение R R1 R2

1 Н Н Н 15 i-Pr О-i-Pr О-i-Pr 
2 ОMe Н Н 16 C2H5 COOMe COOMe 
3 i-Pr Н Н 17 i-C4H9 COOMe COOMe 
4 ОMe Me Me 18 i-Pr CO2Et СОMe 
5 Et Me Me 19 i-Pr C3H5 PhСН2

6 i-Pr Me Me 20 i-Pr Me ОMe 
7 ОН Me Me 21 i-Pr Me i-Pr 
8 i-Pr C2H5 C2H5 22 i-Pr Me С3Н5

9 i-Pr C3H5 C3H5 23 i-Pr i-Pr С3Н5

10 i-Pr PhСН2 PhСН2 24 i-Pr Me СН2ОMe 
11 i-Pr Ph Ph 25 i-Pr Me С6Н5

12 i-Pr ОPh ОPh 26 i-Pr Me PhО 
13 i-Pr СООMe СООMe 27 i-Pr Et СН2ОMe 
14 i-Pr CO2Et CO2Et 28 i-Pr NO2 Br 

 
Характеристики конформационного равновесия эфиров 1–28 
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Соеди- 
нение Метод Поиск 

ПС* 
∆Е≠ **, 

ккал/моль 
∆E, 

ккал/моль 
Конформер 
с min Е*** 

∆ν, м. д. 
(Т, К) 

1 ММ+ 2-3-4-5 7.3 0 – – 
  3-4-5-6 6.9    
 АМ1 СЗ, РК 3.4    
 STO-3G РК 6.7    
 3-21G РК 8.1    
 6-31G РК 7.8    
 6-31G(d) РК 7.7    
 6-31G(d,p) РК 7.6    

2 ММ+ 2-3-4-5 7.3 0 – – 
  3-4-5-6 6.9    
 АМ1 СЗ, РК 2.8    

3 MM+ 3-4-5-6 6.9 (<9.0) 0 – 0.01 (293) 
4 MM+ 3-4-5-6 7.7 (7.0) 0 – – 
5 ММ+ 3-4-5-6 7.7 (8.0) 0 – 0.01 (293) 
 STO-3G РК 7.4    
 3-21G РК 9.1    
 6-31G РК 8.3    

6 ММ+ 3-4-5-6 7.8 0 – 0.01 (293) 
7 ММ+ 3-4-5-6 7.7 0 – 0.02 (293) 
8 ММ+ 3-4-5-6 9.1 0 – 0.03 (293) 
9 ММ+ 3-4-5-6 7.7 0 – 0.07 (293) 
10 ММ+ 2-3-4-5 9.8 (9.7) 0 – 0.02 (293) 

  3-4-5-6 9.5   0.14 (173) 
11 ММ+ 3-4-5-6 9.3 0 – 0.01 (293) 
12 ММ+ 3-4-5-6 8.8 0 – 0.01 (293) 
13 ММ+ 3-4-5-6 9.5 0 – 0.03 (293), 

0.14 (173) 
14 ММ+ 3-4-5-6 10.0 0  0.01 (293) 
15 ММ+ 3-4-5-6 8.2 0  0.01 (293) 
16 ММ+ 3-4-5-6 8.3 0  0.02 (293) 
17 ММ+ 3-4-5-6 9.8 0  0.02 (293) 
18 ММ+ 3-4-5-6 10.4 0.5 СОMe (е) 0.11 (293) 
19 ММ+ 3-4-5-6 8.8 0.2 С3Н5 (е) 0.09 (293) 
20 ММ+ 3-4-5-6 8.8 1.4 Me (е) 0.09 (293) 
21 ММ+ 3-4-5-6 8.7 0.1 i-Pr (е) 0.12 (293) 
22 ММ+ 3-4-5-6 7.7 0.3 С3Н5 (е) 0.09 (293) 
23 ММ+ 3-4-5-6 9.7 0.4 С3Н5 (е) 0.10 (293), 

0.13 (203) 
24 ММ+ 3-4-5-6 7.9 0.1 Me (е) 0.20 (293) 
25 ММ+ 3-4-5-6 9.0 1.4 Me (е) 0.21 (293) 
26 ММ+ 3-4-5-6 9.0 1.9 Me (е) 0.25 (293) 
27 ММ+ 3-4-5-6 7.9 0.3 Et (е) 0.20 (293) 
28 ММ+ 3-4-5-6 9.0 2.2 NO2 (e) 0.22 (193) 

 АМ1 СЗ, РК 4.5 2.0 Br (e) 0.47 (293) 
 STO-3G PK 6.3 0.8 Br (e) 0.48 (213) 

_____________ 
     *  СЗ – метод собственных значений, РК – метод реакционных карт. 
   **  Значения эксп. ∆G≠, ккал/моль, для соединений 3, 4 и 10 (по данным [18]) и для 

соединения 5 (по данным [15]) приведены в скобках. 
***  Ориентация одного из заместителей в наиболее стабильном конформере. 
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В то же время аллильный заместитель (эфиры 19, 22, 23) ориентирован 
преимущественно экваториально. При этом значения ∆Е≠ близки к рас-
считанным для остальных 2,5,5-замещенных 1,3,2-диоксаборинанов. 

Полученные результаты дают основание полагать, что ППЭ замещен-
ных циклических борных эфиров в отличие от однотипно замещенных 1,3-
диоксанов – конформационно более жестких систем [24–26] – содер-жат 
только один максимум и отличаются более низкими значениями барьеров 
активации. 

 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ   ЧАСТЬ 
 

Маршруты инверсии и барьеры интерконверсии установлены с помощью процедуры 
сканирования отдельных торсионных углов (3-4-5-6 соответствует минимальному зна-
чению ∆Е≠ – либо 2-3-4-5, ММ+), а также в режиме transition state (АМ1, ab initio) [4, 16, 17, 
20] в рамках компьютерного пакета программ HyperChem [19]. Применимость расчетных 
методов к анализу структурных и энергетических характеристик циклических борных 
эфиров подробно обсуждалась в работах [27, 28]. Параметры спектров ЯМР 1Н 2,5,5-за-
мещенных 1,3,2-диоксаборинанов представлены в работе [18]. Исследованные соединения 
описаны в  [29]. 
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