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Интерес к структурным исследованиям 1,3-диоксанов связан как с особенностями их 

строения, так и с использованием в качестве реагентов тонкого органического синтеза [1-4]. 

Ранее [4-9] было показано, что главным минимумом на поверхности потенциальной энергии 

(ППЭ) незамещенного, а также 2-метил-1,3-диоксанов и их оксониевых ионов является кон-

формер кресла (К), либо экваториального кресла (Ке). Локальные минимумы соответствуют 

формам аксиального кресла (Ка), 1,4-твист- (1,4-Т), и 2,5-твист- (2,5-Т), а максимумы - 

конформациям софы, а также симметричной и несимметричной ванны. С другой стороны 

присутствие электронодонорных гетероатомов кислорода приводит к возникновению ассо-

циатов в растворе; это обстоятельство открывает широкие возможности для компьютерного 

моделирования механизмов взаимодействия циклических ацеталей с растворителями раз-

личной природы. 

В этой связи целью настоящей работы является исследование конформационного по-

ведения молекулярного комплекса 1,3-диоксан(I)-вода (1:1) с помощью ограниченного мето-

да Хартри-Фока в базисе STO-3G в рамках программного обеспечения HyperChem [10]. 

Нами установлено, что данный комплекс образован за счет межмолекулярной водо-

родной связи Н···О; его конформационное поведение в принципе не отличается от наблю-

даемого для изолированной молекулы 1,3-диоксана I. 
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Относительные энергии минимумов и максимумов на ППЭ 1,3-диоксана I и его 

молекулярного комплекса с водой (ккал/моль) 

С-ние Минимумы Максимумы 

K* 2,5-T 1,4-T ПС-1 ПС-2 ПС-3 ПС-4 

I [5,6] 

I-H2O 

0 

0.1 

3.6 

4.5 

4.5 

4.7 

6.9 

5.3 

5.3 

4.9 

- 

8.7 

- 

6.0 

 

Однако, в отличие от самого диоксана I, ППЭ молекулярного ассоциата с водой отли-

чается большим числом переходных состояний (ПС): четыре против двух. При этом межмо-

лекулярная водородная связь реализуется и в переходном состоянии. Из данных таблицы 

следует, что формы кресла и инвертного кресла (К и К* соответственно) остаются практиче-



ски вырожденными по энергии, однако относительная стабильность других минимумов (2,5-

Т и 1,4-Т) заметно уменьшается. Присутствие ассоциированной молекулы воды сказывается 

и на относительной высоте потенциального барьера интерконверсии: его максимальное зна-

чение по сравнению с диоксаном I возрастает с 6.9 до 8.7 ккал/моль. 

Расчетная энтальпия образования комплекса I-вода составляет -4.5 ккал/моль, длина 

водородной связи для минимумов меняется в интервале 1.816-1.787 Å, а для максимумов – в 

диапазоне 1.811-1.787 Å. Таким образом, исследуемый ассоциат относится к слабым ком-

плексам. Однако, анализ его конформационных превращений свидетельствует об опреде-

ляющем влиянии присутствия молекулы воды на характер ППЭ. Полученные результаты яв-

ляются важным начальным звеном в исследовании структурных, сольватационных и кон-

формационных характеристик кластеров: циклические ацетали – молекулы воды. 
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