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Интерес к монозамещенным борным кислотам и их эфирам связан с особенностями 

строения, обусловленными наличием частично двойной В-О связи, и комплексом практиче-

ски полезных свойств [1-6]. Ранее методами рентгеноструктурного анализа [7,8], микровол-

новой спектроскопии [9], дифракции электронов [10,11] и дипольных моментов [12-14] было 

показано, что поверхность потенциальной энергии (ППЭ) монозамещенных борных кислот и 

их эфиров содержит в качестве главного минимума планарный цис-транс-конформер (I); 

концентрация менее стабильных планарных форм транс-транс- (II) и цис-цис- (III) незначи-

тельна.  
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Эти данные были подтверждены ab initio расчетами энергии и геометрии конформе-

ров диоксиборана (R = R1 = H) [15]. Настоящая работа посвящена изучению путей конфор-

мационной изомеризации метилборной кислоты, CH3B(OH)2, с помощью полуэмпирического 

(АМ1) и неэмпирических [RHF//STO-3G, 3-21G, 6-31G(d) и 6-311G(d,p)] квантово-хими-

ческих приближений в рамках пакета HyperChem [16] в условиях, моделирующих поведение 

молекул этого вещества в газовой фазе. 

Нами установлено, что ППЭ исследуемого соединения содержит три минимума (кон-

формеры I-III), и два максимума, отвечающих ортогональным формам IV и V.  

 

Расчетные энергетические параметры конформационной  

изомеризации метилборной кислоты (ккал/моль) 

Параметры* Базисы (метод RHF) 
АМ1 STO-3G 3-21G 6-31G(d) 6-311G(d,p) 

∆EII 
∆EIII 
∆EII

≠ 

∆EIII
≠ 

4.2 
3.5 
11.6 
9.1 

2.7 
3.1 
15.0 
13.6 

4.9 
3.3 

11.2 
8.6 

3.2 
3.2 

11.5 
9.8 

3.0 
3.0 
10.9 
9.4 

 
*) Относительно конформера I 
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 Параметры конформационной изомеризации, представленные в таблице, свидетельст-

вуют о том, что главному минимуму на ППЭ отвечает цис-транс-форма I. Конформеры II и 

III соответствуют локальным минимумам и менее стабильны на 3-4 ккал/моль (∆EII и ∆EIII). 

Наиболее высокий потенциальный барьер конформационной изомеризации, вне зависимости 

от расчетного базиса, лежит на пути превращения формы I в конформер II (∆EII
≠) и отвечает 

ортогональной форме IV. Вместе с тем усложнение базиса расчета (за исключением резуль-

татов 3-21G) приводит к сближению стационарных точек IV и V (∆EII
≠ и ∆EIII

≠); параллельно 

этому наблюдается и сближение энергетических уровней форм II и III, которые в приближе-

ниях 6-31G(d) и 6-311G(d,p) оказываются вырожденными по энергии.  

Необходимо также отметить, что расчетные значения потенциальных барьеров кон-

формационной изомеризации, полученные в приближениях 6-31G(d) и 6-311G(d,p), в целом 

достаточно близки к экспериментальным результатам измерения барьера вращения вокруг 

связи В-О в диметилборном ангидриде (8.5 ккал/моль, ЯМР 1H [17]), димезитилметоксибо-

ранах (12.6-13.7 ккал/моль, ЯМР 1H [18] и 13С [19]), а также в диметилметоксиборане (8.9 

ккал/моль, ЯМР 13С [20]). Расхождение расчетных и экспериментальных результатов можно 

объяснить различием в строении сравниваемых молекулярных фрагментов: с одной стороны 

это С-В(ОR)2, а с другой – С2В-OR. В этой связи следует особо подчеркнуть полное совпаде-

ние данных, полученных при использовании базиса 6-311G(d,p) (9.4 ккал/моль) с экспери-

ментом для мезитилдиметоксиборана (9.4 ккал/моль [18]), поскольку в данном случае речь 



идет об одинаковом окружении атома бора [фрагмент С-В(ОR)2]; другими словами, учитыва-

ется электронное влияние второго атома кислорода, связанного с бором. 

Таким образом, анализ конформационных превращений метилборной кислоты дает 

основание полагать, что преобладающей формой молекул этого соединения в газовой фазе 

является цис-транс-конформер I. 
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