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Шестичленные циклические эфиры борных кислот – замещенные 1,3,2-диоксаборина-

ны - являются удобными модельными соединениями для изучения влияния гетероатомов на 

изменение конформационных характеристик гетероаналогов циклогексана [1,2]. Особый ин-

терес представляют эфиры, содержащие полярные заместители в углеродной части кольца, 

поскольку присутствие электроно-дефицитного атома бора и электроно-донорных гетероа-

томов кислорода в одной молекуле способствует в этом случае реализации различных типов 

несвязанных внутримолекулярных взаимодействий, активно влияющих на конформационное 

поведение молекулы в целом [3]. 

Ранее [1-5] нами было показано, что поверхность потенциальной энергии (ППЭ) мо-

лекул 1,3,2-диоксаборинанов содержит один или два (для замещенных аналогов) минимума – 

конформеры софы (С)  – и один максимум – форму 2,5-твист (2,5-Т). Была подробно изуче-

на применимость квантово-химических методов к определению структурных и геометриче-

ских характеристик циклических борных эфиров [6,7]. Известно также [1-3,8], что главным 

минимумом на ППЭ эфиров 2,5-диалкил-1,3.2-диоксаборинанов является экваториальный 

конформер софы (Се). Однако, в случае 2-алкил-5-нитро-1,3,2-диоксаборинанов согласно 

данным ЯМР 1Н [8], а также результатам рентгеноструктурных [9] и дипольных измерений 

[10] реализуется аксиальная форма софы (Са). В то же время полуэмпирические квантово-

химические расчеты указывают на относительную выгодность конформера Се [11], что явно 

противоречит результатам эксперимента. 

Для разрешения выявленного противоречия нами с помощью неэмпирических при-

ближений RHF//STO-3G, 3-21G, 6-31G(d) и 6-31G(d,p) в рамках программного обеспечения 

HyperChem [12] исследована относительная устойчивость конформеров 2-метил-5-нитро-

1,3,2-диоксаборинана.  
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В первую очередь c помощью метода RHF//STO-3G была изучена стабильность раз-

личных ротамеров внутреннего вращения нитрогруппы как для аксиальной, так и для эква-

ториальной форм. В обоих случаях были выявлены два ротамера. 
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Ca Ba∆E=  ккал/моль11.0

∆E = 15.7 ккал/моль

Ce (1) Ce (2)

 Ba-Ce(2)∆E = 10.6 ккал/моль

 ккал/моль1.2∆E=

∆E = 5.4 ккал/моль

 
 

Нетрудно видеть, что в случае аксиального конформера биссектральный ротамер Ва 

заметно стабильнее ортогональной формы Са. Данные рентгеноструктурных измерений цик-

лического фенилборного эфира бис(оксиалкил)нитрона подтверждают возможность сущест-

вования такой структуры с экспериментально установленной длинной координационной свя-

зи О→В 1.604 Å [13], весьма близкой к расчетному значению этой величины (1.639 Å). 

Однако при использовании приближений 6-31G(d) и 6-31G(d,p) ротамер Ва не реали-

зуется; в этом случае помимо конформера Са ППЭ содержит форму полукресла ПКа. В рам-

ках метода 3-21G реализуется только форма ПКа. 
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 Результаты расчетов относительной стабильности аксиальной и экваториальной форм 

исследуемого соединения в виде смеси ротамеров представлены в таблице. 



Относительная устойчивость конформеров 2-метил-5-нитро-1,3,2-диоксаборинана 

Методы 
расчета 

∆Е (ккал/моль)* 
Са-Се(2) Ва-Се(2) либо ПКа-Се(2) 

STO-3G 
3-21G 

6-31G(d) 
6-31G(d,p) 

-0.7 
- 

-0.5 
-2.1 

10.6 
1.8 
0.3 
-1.3 

*) Отрицательные значения свидетельствуют о большей выгодности экваториальной формы 

 

Таким образом, учет существования ротамеров показывает, что в рамках большинства 

использованных расчетных приближений аксиальная форма более выгодна, чем экватори-

альная за счет стабилизирующих внутримолекулярных взаимодействий в гетероатомной час-

ти кольца, что свидетельствует в пользу смещения конформационного равновесия в сторону 

аксиального конформера. 
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