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

стями их строения, так и с использованием в качестве реагентов тонкого органического син-

теза [1-4]. Ранее [5-9] было показано, что главным минимумом на поверхности потенциаль-

ной энергии (ППЭ) незамещенного, а также 2-метил- и 4,4-диметил-1,3-диоксанов является 

конформер кресла (К), либо экваториального кресла (Ке). Локальные минимумы соответст-

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

- конформациям полукресла, софы и несимметричной ванны. Аналогичная ситуация наблю-

дается и для ППЭ цис-2,5-диметил-1,3-диоксана [10]. Целью настоящей работы является ис-

следование конформационной изомеризации молекул транс-2,5-диметил-1,3-диоксана (I) с 

помощью неэмпирических квантово-химических приближений RHF//STO-3G и RHF//3-21G в 

рамках программного обеспечения HyperChem [11]. 
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Известно [12,13], что согласно данным ЯМР 1Н для молекул трансс-2,5-диалкил-1,3-

диоксанов в качестве наиболее стабильной постулируется конформация кресла с диэкватори-

альной 2е5е-ориентацией заместителей (К 2е5е). Нами установлено, что ППЭ соединения I, в 

отличие от незамещенного, а также 2-метил- и 4,4-диметил-1,3-диоксанов, содержит 3 мини-

мума; их относительные энергии, а также энергии максимумов (переходные состояния, ПС) 

представлены в таблице. 

 
Стационарные точки на ППЭ диоксана I (ккал/моль) 

Расчетные 
базисы 

Минимумы* Максимумы* 
К 2а5а 2,5-Т ПС-1 ПС-2 

RHF//STO-3G 4.3 5.0 10.0 13.4 
RHF//3-21G 2.8 3.7 7.9 8.5 

*) Относительно формы К 2е5е 



Полученные данные свидетельствуют об энергетической предпочтительности формы 

К 2е5е, что соответствует данным ЯМР 1Н [12,13]. Ближайший локальный минимум в рамках 

обоих расчетных базисов отвечает конформеру К 2а5а. Можно предположить, что конфор-

мационное равновесие между ними значительно смещено в сторону формы К 2е5е. В отли-

чие от цис-изомера [10] локальный минимум 1,4-Т в данном случае не реализуется. 
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STO-3G

O O

H3C

CH3ПС-1
ПС-2

3-21G

O
O

CH3

CH3

ПС-1

O O

H3C

CH3ПС-2

O
O CH3

H3C

 
Переходные состояния, или максимумы на ППЭ, отвечают конформациям софы и по-

лукресла. В рамках обоих расчетных базисов наиболее высокий потенциальный барьер (ПС-

2) реализуется между формами 2,5-Т и К 2а5а. 

Таким образом, анализ относительной стабильности конформеров транс-2,5-диметил-

1,3-диоксана I указывает на высокую концентрацию формы К 2е5е. Полученный результат 

хорошо согласуется с известными данными ЯМР эксперимента [12,13]. Необходимо также 

отметить, что основная причина низкой стабильности формы К 2а5а связана в основном с 

невыгодностью аксиальной ориентации алкильного заместителя у атома С-2 в 1,3-диок-

сановом кольце [2,8,14]. 
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