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Известно, что шестичленные циклические эфиры борных кислот – 1,3,2-диоксабори-

наны – являются ценными реагентами тонкого органического синтеза, могут использоваться 

в качестве добавок к моторному топливу, присадок к смазочным маслам, ингибиторов корро-

зии, пластификаторов, и потенциальных биологически активных веществ [1,2]. Помимо это-

го интерес к строению обсуждаемых соединений обусловлен электронными и стерическими 

внутримолекулярными взаимодействиями, вызванными присутствием электронодефицитно-

го атома бора и электронодонорных гетероатомов кислорода в одной молекуле [1-5]. Это де-

лает их удобными объектами в компьютерном моделировании механизмов взаимодействия 

субстрата с растворителями различной природы. Наличие электроноакцепторного и электро-

нодонорного центров должно привести к возникновению устойчивых кластеров борный 

эфир – растворитель. Начальная фаза исследования таких гетероассоциатов связана с анали-

зом структуры и конформационного поведения молекулярных комплексов состава 1:1. Одна-

ко до настоящего времени данные системы остаются практически неизученными. 

Известно также, что поверхность потенциальной энергии (ППЭ) шестичленных цик-

лических борных эфиров содержит минимумы – инвертомеры софы  – и максимум – 2,5-

твист-форму (2,5-Т) [5-14]. 
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Учитывая все вышесказанное, можно полагать, что соединения этого класса способны 

к формированию комплексов как с донорами, так и с акцепторами электронной пары. Прин-

ципиальная возможность существования таких ассоциатов была ранее подтверждена кванто-

во-химическими расчетами [15]. В этой связи целью настоящей работы является компьютер-

ное моделирование конформационных превращений S→В комплексов: 2-метил-1,3,2-диокса-

боринана (I) с молекулами сероводорода (А), метилмеркаптана (Б) и диметилсульфида (В), 

осуществленное с помощью квантово-химического приближения RHF//STO-3G в рамках 

программного обеспечения HyperChem [16]. 
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Обнаружено, что исследуемые молекулярные комплексы (1:1) существуют в виде 

смеси энергетически невырожденных инвертомеров С1 и С2, превращающихся друг в друга 

через переходное состояние 2,5-Т.  
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Таблица 1. Структурные и конформационные параметры ассоциатов А, Б и В  

Соединение rS→B(Å)* Энергетические характеристики, ккал/моль 
∆Е ∆Е≠ -∆Н 

Эфир I 
Ассоциат А 
Ассоциат Б 
Ассоциат В 

- 
3.114 
3.099 
3.093 

0 
0.5 
0.5 
0.5 

6.5 
6.7 
6.7 
6.7 

- 
1.6 
1.5 
1.5 

*) Для формы С1 

Полученные данные (таблица 1) свидетельствуют об относительно небольшой энерге-

тической предпочтительности формы С1. При этом величина потенциального барьера инвер-

сии ∆Е≠ практически не отличается от рассчитанной для самого эфира I. Расчетное значение 

длины координационной связи S→В существенно превышает данные эксперимента для за-

ведомо прочных комплексов С4H8S·BBr3 (Г) и (CH3)2S·BBr3 (Д) (1.966 и 1.934 Å соответст-

венно [17]). Исследуемые комплексы экзотермичны (∆Н<0), однако энтальпия их образова-

ния много меньше наблюдаемой для аддуктов Г и Д (23 и 22 ккал/моль соответственно [17]).  

 Сравнение расчетных значений энтальпии образования ассоциатов эфира I с кисло-

родсодержащими донорами электронной пары (Е, Ж, З, таблица 2) свидетельствует о замет-

ном ослаблении донорно-акцепторного взаимодействия при переходе от кислорода к сере.  
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Таблица 2. Расчетная энтальпия образования комплексов А-В и Е-Ж (STO-3G) 

-∆Н, ккал/моль 

А Б В Е Ж З 

1.6 1.5 1.5 9.0 7.5 5.8 
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Таким образом, полученные результаты являются важным начальным звеном в иссле-

довании структурных, сольватационных и конформационных характеристик кластеров цик-

лический борный эфир – электронодонорный субстрат. Ассоциаты А-В относятся к слабым 

комплексам, однако даже в этом случае можно ожидать образования сольватной оболочки из 

нескольких молекул серусодержащего растворителя, специфически или неспецифически свя-

занных с гетероциклическим соединением. 
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