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повысить время жизни носители заряда в облученном 
кремнии. 
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Интерес к строению циклических эфиров борных 

кислот обусловлен электронными и стерическими 
внутримолекулярными взаимодействиями, вызван-
ными присутствием электронодефицитного атома 
бора и электронодонорных гетероатомов кислорода в 
одной молекуле [1-3]. Известно, что поверхность по-
тенциальной энергии (ППЭ) таких молекул содержит 
минимумы, отвечающие конформерам софы с раз-
личной ориентацией заместителей в углеродной части 
кольца (Се, Са) и максимум, соответствующий 2,5-
твист-форме (2,5-Т) [4-6]. Целью настоящей работы 
является конформационный анализ 2,4-замещенных 
1,3.2-диоксаборинанов 1-3 (выявление минимумов и 
максимумов на ППЭ и барьеров перехода между ни-
ми) с использованием спектроскопии ЯМР 1Н и ком-
пьютерного моделирования конформационной изоме-

ризации методом Хартри-Фока в рамках эмпириче-
ского (ММ+), полуэмпирических (АМ1 и РМ3) и не-
эмпирических (STO-3G, 3-21G) приближений (про-
граммное обеспечение HyperChem [7]). 
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R=CH3 (1), C5H11 (2), C6H13 (3) 
Для молекул 4-алкил-1,3,2-диоксаборинанов, 

благодаря снижению числа несвязанных взаимодей-
ствий из-за плоской конфигурации тригонального 
атома бора, можно ожидать более высокого – по 
сравнению с однотипно замещенными 1,3-диоксанами 
- содержания альтернативного конформера. Это 
должно отразиться на параметрах конформационного 
равновесия (значения свободной конформационной 
энергии заместителя у атома С4 ∆G0 и расчетной вы-
соты активационного барьера ∆E≠). Данные настоя-
щей работы показывают, что для циклических эфиров 
1-3 характерна равновесная форма Се. 
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Экспериментальные КССВ: 3JAa=11.0-9.3Гц,
 3JAb=4.0-3.1 Гц

Расчетные КССВ [2]3JAa=11.4 Гц, 3JAb=3.4 Гц; 3JAa=4.9 Гц, 3JAb=2.8 Гц;

 
 
На примере эфира 1 показано (ММ+), что наиболее оптимальный маршрут инверсии кольца связан с изме-

нением (сканированием) торсионного угла 1-6-5-4 (табл.1). Сканирование углов 1-2-3-4 и 3-4-6-1 к инверсии не 
ведет.  
 
Таблица 1. Барьеры инверсии (ккал/моль) конформеров Се↔Са эфира (1) 
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Угол 2-3-4-5 3-4-5-6 1-6-5-4 2-1-6-5 2-3-5-6 
∆Е≠ 8.2 7.4 7.0 7.4 8.6 
ПС 2,5-Т 2,5-Т 2,5-Т 2,5-Т 2,5-Т 
Угол 2-1-5-4 2-1-6-4 2-3-4-6 1-2-3-5 4-5-6-2 
∆Е≠ 9.1 18.6 17.0 36.4 9.8 
ПС 2,5-Т 2,5-Т 2,5-Т С* 2,5-Т 

* Конформация софы с планарным фрагментом 3-4-5-6. 
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Оптимальный маршрут инверсии включает переходное состояние (ПС), отвечающее форме 2,5-Т. 
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Переходное состояние  
 
Величина ∆Е≠ эфира 1, рассчитанная различными 

методами (табл.2), несколько меньше, чем у 2,5-
диметиланалога [8]; это, наряду со снижением ∆G0 
группы С4-СН3 по сравнению с аналогичной величи-
ной в 1,3-диоксанах [9], свидетельствует о более вы-
сокой конформационной гибкости молекул соедине-
ния 1.  

Расчет ∆Е≠ выполнен с помощью методов АМ1 и 
ab initio в рамках алгоритмов собственных значений 
(СЗ) и реакционных карт (РК) [7], при этом данные 
АМ1 отличаются более низким барьером активации 
(табл.2). Следует отметить, что для молекул шести-
членных циклических борных эфиров характерны 

достаточно невысокие – по сравнению с однотипно 
замещенными 1,3-диоксанами - значения барьеров 
активации, составляющие в случае алкилзамещенных 
аналогов 7-8 ккал/моль [5]. 

Важной характеристикой формы цикла являются 
параметры складчатости Зефирова-Палюлина-
Дашевской [10]. Их расчет для ПС эфира 1 с исполь-
зованием геометрических данных метода 3-21G пока-
зал, что полученные значения (s=0.63, Θ=91.00, 
Ψ=28.50), близки к характеристикам классической 
твист-формы (Θ=900, Ψ=300) [10]. 

 
Таблица 2. Параметры конформационного равновесия (ккал/моль) циклических эфиров 1-3 

№ Метод расчета ∆Е 
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0.8 
0.3 
0.9 
0.6 
1.2 
0.2 
1.2 
0.2 

7.0 
3.5 
6.8 
8.1 
7.1 
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7.1 
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1.4 

2.72-2.92 [9] 
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Для расчета значений ∆Е≠ молекул эфиров 2 и 3 

методом ММ+ в качестве реакционной координаты, 
определяющей маршрут инверсии, использован тор-
сионный угол 1-6-5-4. Конформационный объем за-
местителей в этих соединениях заметно превышает 
размеры метильной группы, что приводит к опреде-
ленному увеличению величины ∆G0 для эфиров 2 и 3. 
Однако существенных различий в значениях ∆Е≠ со-
единений 1-3 не наблюдается; это также свидетельст-
вует о повышенной конформационной гибкости мо-
лекул 4-алкил-1,3,2-диоксаборинанов. 
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При оценивании параметров изображений весьма 

привлекательным является использование псевдогра-
диентных процедур, которые сочетают хорошие точ-
ностные характеристики с высоким быстродействием, 
не требуют предварительной оценки параметров ис-
следуемых изображений и применимы к обработке 
изображений с плавно меняющейся неоднородно-


