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Проанализированы преимущества и недостатки эмпирического и 
квантово-химических методов при определении свободной конформа- 
ционной энергии метильного и фенильного заместителей у атомов С(4) и С(5) 
кольца в молекулах 1,3-диоксанов. 
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Наиболее распространенные методы определения свободной 
конформационной энергии заместителей в молекулах 1,3-диоксанов и 
других шестичленных 1,3- и 1,3,2-гетероциклов связаны с изучением 
параметров равновесия стереоизомеров, либо со спектрами ЯМР медлен- 
ных превращений, предполагающих непосредственное интегрирование 
сигналов от различных конформеров [1, 2]. Однако трудоемкость первого 
метода, требующего выделения индивидуальных диастереомеров, и 
относительно редкая возможность наблюдения сигналов отдельных 
конформеров во втором случае делают актуальным поиск иных подходов 
к решению данной проблемы. Известно, что конформационное поведение 
молекул большинства монозамещенных 1,3-диоксанов достаточно 
корректно описывается схемой бинарного равновесия кресло–кресло [1–4]. 
В этом случае значение ∆G0  можно оценить с помощью уравнения [5], 
опираясь на средневзвешенные (экспериментальные 3JAX, 3JBX) и 
стандартные  (Jaa, Jae, Jea, Jee – для альтернативных конформеров с 
содержанием N и 1–N) КССВ.  

 
 

3JAX + 3JBX = N (Jaa + Jae) + (1–N) (Jea + Jee); 
∆G0 = –RT ln N/(1–N) 

 
 

В этой связи целью настоящей работы является оценка применимости 
эмпирического и квантово-химических – в рамках программного обеспе- 
чения HyperChem [6] – методов для определения ∆G0 заместителей в 
1,3-диоксанах путем расчета торсионных углов между соответствующими 
протонами  (данные оптимальной  геометрии экваториального  и  акси-  
ального конформеров кресла Ке и Ка) и отвечающих им стандартных 
КССВ. Последние определяли с  помощью модифицированных  уравнений  
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Карплуса [7] (А) и [8] (Б) с использованием данных по электроотрица- 
тельности атомов и групп в рассматриваемом этановом фрагменте из работ 
[9, 10]. В качестве объектов исследования выбраны 1,3-диоксаны 1–4. 
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1, 3 R = Me; 2, 4 R = Ph  
 
Результаты определения ∆G0 заместителей при температуре 293 К 

представлены в таблице. Нетрудно видеть, что для формалей 1 и 2 
наилучшее соответствие данным метода конфигурационной изомеризации 
[1, 2] (наименьшее значение ∆)  наблюдается при использовании методов 
АМ1, CNDO, INDO и  уравнения А. Корректные значения свободной 
конформационной энергии группы 5-СН3 получены также в рамках 
методов РМ3, MNDO, MINDO/3 с помощью уравнения Б. В случае 
4-замещенных аналогов 3 и 4 наиболее близкие к данным независимого 
эксперимента значения ∆G0 выделены только с помощью эмпирического 
метода ММ+ и уравнения А. Таким образом, точность воспроизведения 
оптимальной геометрии форм Ке и Ка в рамках использованных методов 
расчета в заметной степени определяется местоположением замещающей 
группы. Важным неучтенным фактором является также определенная 
зависимость ∆G0 заместителя (особенно Ph) от диэлектрических свойств 
среды [11, 12] (все расчеты проводились для изолированной молекулы в 
вакууме). Тем не менее с учетом отмеченных ограничений предложенный 
подход открывает возможность для относительно простого определения 
значения ∆G0 алкильных и арильных заместителей у атомов С(4) и С(5)  
кольца в молекулах 1,3-диоксанов с помощью отдельных расчетных 
методов и экспериментальных КССВ из спектров ЯМР 1Н циклических 
формалей. Аналогичное решение возможно и в случае других 
шестичленных 1,3- и 1,3,2-гетероциклов, в частности, замещенных 1,3-ди- 
окса-2-силациклогексанов [13, 14] и 1,3,2-диоксаборинанов [15, 16]. 

 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

 

Параметры спектра ЯМР 1Н 5-метил-1,3-диоксана 1 описаны в работе [17]. Спектры 
ЯМР 1Н формалей 2–4 измерены на спектрометре Bruker AM-300 (300 МГц) для 10% 
растворов исследуемых соединений в CDCl3, внутренний стандарт ТМС.  

1,3-Диоксаны 2 и 3 получают конденсацией соответствующих 1,3-диолов с 
параформом в присутствии каталитических количеств п-толуолсульфокислоты с выходом  
64 и 56% соответственно.  

Формаль 4 получают реакцией стирола с параформом в присутствии серной кислоты с 
выходом 70%. Физико-химические константы соединений 3 и 4 соответствуют данным [18].  

5-Фенил-1,3-диоксан (2). Т. кип. 110–112 oС (8 мм рт. ст.), n20
D 1.5331. 
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