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 Известно, что циклические эфиры борных 
кислот способны к формированию молекулярных 
комплексов как с донорами, так и с акцепторами 
электронной пары и, таким образом, являются 
удобными объектами в компьютерном моделиро-
вании механизмов взаимодействия субстрата с 
растворителями различной природы [1-5]. Ранее 
[6] было показано, что главным минимумом на 
поверхности потенциальной энергии (ППЭ)       
2,5-диметил-1,3,2-диоксаборинана (I ) является 
конформер экваториальной софы (Се), локальный 
минимум соответствует форме аксиальной софы 
(Са), а переходное состояние – конформации     
2,5-твист (2,5-Т). 

Настоящая работа посвящена исследованию 
конформационной изомеризации молекул эфира I  
в кластере из 39 молекул воды с помощью полу-
эмпирического приближения РМ3 в рамках про-
граммного обеспечения HyperChem [7]. 

Исследуемый кластер был сформирован по-
следовательным добавлением молекул воды к 
эфиру-I  таким образом, чтобы возникала водород-
ная связь вода-боринан либо вода-вода; при этом 
одна из молекул воды образует координационную 
связь О→В. После прибавления очередной моле-
кулы воды проводилась минимизация энергии 
полученной системы. Общий вид кластера для 
основного минимума (конформер Се) показан на 
схеме. Пунктирными линиями обозначены водо-
родные связи. 
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Рис. 3. 

Нами установлено, что конформационное 
поведение соединения I в водном кластере, также 
как и в разряженной газовой фазе, содержит 2 ми-
нимума и одно переходное состояние (ПС) – полу-

кресло; их относительные энергии в сравнении с 
данными для изолированного борного эфира          
I  представлены в таблице. 

Соединение Са ПС 

Эфир-I  0.8 3.5 

Кластер: эфир-I ·39 Н2О 1.8 4.1 

Таблица 1. Минимумы на ППЭ диоксана I и его водного кластера (ккал/моль)*  

  *) Относительно формы Се 

Полученные результаты свидетельствуют о 
заметном возрастании различий между главным и 
локальными минимумами в случае кластера 
(примерно в 2.3 раза). Второй особенностью кон-
формационной изомеризации борного эфира-I  в 
окружении воды является изменение характера 
ПС (полукресло вместо формы 2,5-Т) и увеличение 
барьера инверсии примерно в 1.2 раза. Координа-
ционная связь О→В сохраняется во всех формах; 
ее длина в конформерах Се, Са и ПК составляет 
1.5708, 1.5757 и 1.5756 Å соответственно, а сред-
няя длина водородной связи молекул воды с гете-
роатомами кислорода равна 1.803 Å. 

Таким образом, моделирование конформаци-
онной изомеризации 2,5-диметил-1,3,2-диокса-
боринана в кластере, сформированном из 39 моле-
кул воды, выявило заметное влияние растворителя 
на конформационные свойства этого соединения. 
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Интерес к структурным исследованиям      

1,3-диоксанов связан как с особенностями их 
строения, так и с использованием в качестве реа-
гентов тонкого органического синтеза [1-4]. Ранее 
[5] было показано, что главным минимумом на 
поверхности потенциальной энергии (ППЭ)         
5-метил-1,3-диоксана (I ) является конформер эк-
ваториального кресла (Ке), а локальные миниму-
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мы соответствуют формам аксиального кресла 
(Ка), 1,4-твист- (1,4-Т), и 2,5-твист- (2,5-Т). На-
стоящая работа посвящена исследованию конфор-
мационной изомеризации молекул 1,3-диоксана     
I  в кластере из 39 молекул воды с помощью полу-
эмпирического приближения РМ3 в рамках про-
граммного обеспечения HyperChem [6]. 

Исследуемый кластер был сформирован по-
следовательным добавлением молекул воды к ди-
оксану-I  таким образом, чтобы возникала водо-
родная связь вода-диоксан либо вода-вода. После 
каждого прибавления очередной молекулы воды 
проводилась минимизация энергии полученной 
системы. Общий вид кластера для основного ми-
нимума (1,3-диоксан в конформации Ке) представ-
лен на схеме. Пунктирными линиями обозначены 
водородные связи. 

Нами установлено, что конформационное 
поведение соединения I в водном кластере, также 
как и в разряженной газовой фазе, содержит 4 ми-
нимума; их относительные энергии в сравнении с 
данными для изолированного диоксана I  пред-
ставлены в таблице. 

O

O

2,5-T

O
O

O
O

O
O

1,4-T

Ke

Ka

H3C

CH3

CH3

H3C

Рис. 1. 

Рис. 2. 


