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Замещенные 1,3-диоксаны являются классичес-
кими объектами конформационного анализа, а 
также используются в качестве реагентов тонкого 
органического синтеза [1–4]. Интерес к 5,5-бис-
(галогенметил)аналогам обусловлен наличием 
дополнительных реакционных центров – атомов 
галогенов, способных вступать в реакции нуклео-
фильного замещения [5]. Конформационные свойства 
формалей 5,5-бис(галогенметил)-1,3-диоксанов при 
комнатной температуре характеризуются быстрой 
в шкале времен ЯМР интерконверсией цикла [6, 7], 

а для 2-замещенных аналогов − преимущественной 
формой «кресло» с экваториальным заместителем у 
атома С2 кольца [8–11]. 

Настоящая работа посвящена изучению строе-
ния и конформационных превращений неописан-
ного ранее 5,5-бис(бромметил)-2,2-дифенил-1,3-
диоксана (1) с помощью спектроскопии ЯМР на 
ядрах 1H, 13С, рентгеноструктурного анализа и 
апробированного для соединений этого класса [11] 
DFT-метода PBE/3ζ (программное обеспечение 
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Методами спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и рентгеноструктурного анализа исследовано строение 5,5-бис-
(бромметил)-2,2-дифенил-1,3-диоксана. Молекулы этого соединения в кристаллическом состоянии 
пребывают в конформации «кресло», а в растворе при комнатной температуре ‒ в состоянии равновесия 
между вырожденными по энергии инвертомерами «кресла». Величина барьера интерконверсии по 
данным низкотемпературного ЯМР составляет 8.9 ккал/моль. С помощью компьютерного модели-
рования в рамках DFT метода PBE/3ξ и в отдельных случаях riMP2/λ2 установлен маршрут 
интерконверсии кольца, а также расчетное значение ее потенциального барьера в различных 
растворителях (кластерная модель). Результаты расчета геометрии цикла соответствуют данным 
рентгеноструктурных измерений, а расчетная величина потенциального барьера интерконверсии 
согласуется с кластером, содержащим 5 молекул хлористого метилена в ближайшей сольватной 
оболочке молекулы исследуемого 1,3-диоксана. 

Ключевые слова: 1,3-диоксан, рентгеноструктурный анализ, конформер, барьер интерконверсии, клас-
терная модель, компьютерное моделирование. 
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ПРИРОДА [12]), а также исследованию влияния при-
роды и числа молекул растворителя на относите-
льные энергии минимумов и переходного состоя-
ния на поверхности потенциальной энергии (ППЭ) 
данного соединения (кластерная модель) (схема 1). 

Образец диоксана 1 получен конденсацией 2,2-
бис(бромметил)-1,3-пропандиола с бензофеноном 
(схема 2). 

Было проведено рентгеноструктурное исследо-
вание кристаллов 1. Кристаллографические детали 
приведены в экспериментальной части, а диоксан 1 
зарегистрирован в Кембриджской базе структур-
ных данных под номером CCDDC 1880875. 

Установлено, что структура молекулы кеталя 1 
отвечает конформации «кресло». При этом моле-
кулы исследуемого соединения формируют нецентро-
симметричные триклинные кристаллы с прост-
ранственной группой Р–1. Согласно данным рент-
геноструктурного анализа, асимметричная ячейка 
включает в себя 3 независимые молекулы со 
схожей геометрией (рис. 1, табл. 1). Для гетеро-
атомной части гетероциклического кольца харак-

терны ожидаемые длины связей С–О (1.410–1.431 Å) 
и значения валентных углов, близкие к 110–114°. 
Торсионные углы также отвечают наблюдаемым в 
конформации «кресло» значениям (табл. 1) [2, 11]. 
Необходимо отметить, что бромметильные замес-
тители находятся в гош-положении относительно 
друг друга (рис. 1); ранее с помощью квантово-
химических расчетов [13] было показано, что такая 
форма отвечает минимуму энергии по сравнению с 
альтернативными конформациями связей углерод-
галоген в замещающих группах у атома С5 1,3-
диоксанового цикла. 

Данные 1D и 2D спектроскопии ЯМР 1Н и 13С 
(табл. 2) в различных растворителях с использо-
ванием режимов NOESY, COSYHH и HSQC свиде-
тельствуют о пребывании молекул кеталя 1 при 
комнатной температуре в виде равновесной смеси 
инвертных форм. На это указывает синглетный 
характер метиленовых протонов дибромметиль-
ных заместителей и метиленовых протонов при 
магнитно-эквивалентных углеродных атомах С4 и 
С6 гетероциклического кольца. Последние в ходе 
проведения низкотемпературного эксперимента 

Схема 2. 

Схема 1. 

Рис. 1. Асимметричная ячейка соединения 1 с (а) 3 независимыми молекулами, (б) молекула соединения 1 в представлении 
атомов эллипсоидами тепловых колебаний (р = 50%). 
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ЯМР 1Н в CD2Cl2 расщепляются в дублет с темпе-
ратурой коалесценции 213 К. Соответствующее 
расщепление наблюдается и в спектре ЯМР 13С. 
Исходя из этого, экспериментальная величина барьера 
интерконверсии ΔG≠

298 составила 8.9 ккал/моль. 

Полученные результаты подтверждаются дан-
ными конформационного анализа диоксана 1 в 
рамках расчетных приближений PBE/3ζ и для 
изолированной молекулы – riMP2/λ2. На ППЭ 
этого соединения выявлены 2 минимума: 

Таблица 1. Избранные длины связей, валентные и торсионные углы в молекуле диоксана 1 (данные расчета 
приведены для изолированной молекулы в вакууме, конформер «кресло», PBE/3ζ). 

ас – синглет; д – дублет; м – мультиплет. 

Связь 
Длина связи, Å Валентный 

угол 
φ, град Торсионный 

угол 
τ, град 

расчет эксперимент расчет эксперимент расчет эксперимент 
Br1–C8 
C2–O1 
C2–O3 
C4–O3 
C2–C9 
C5–C8 

1.987 
1.432 
1.432 
1.432 
1.529 
1.529 

1.944(4) 
1.410(4) 
1.431(4) 
1.420(4) 
1.516(5) 
1.511(5) 

O1–C2–O3 
C2–O1–C6 
C2–O3–C4 
C5–C6–O1 
C5–C4–O3 
C4–C5–C6 

110.6 
113.5 
113.7 
111.2 
111.9 
105.2 

110.3(3) 
114.0(3) 
114.1(2) 
110.4(3) 
111.7(3) 
104.8(3) 

С4–С5–С6–О1 
С6–С5–С4–О3 
С2–О3–С4–С5 
С2–О1–С6–С5 
С4–О3–С2–О1 
С6–О1–С2–О3 

54.9 
–54.2 
56.9 

–58.7 
–55.3 
56.4 

55.3(4) 
–55.3(4) 
58.1(4) 

–57.3(4) 
–56.1(4) 
55.5(4) 

Таблица 2. Данные спектров ЯМР 1Н и 13С диоксана 1. 

O
O

H2C
C6H5

CH2

HA

HB

HA

HB

2

4
5

6

Br

Br

7

8

C6H5

Растворитель Протоны ЯМР 1Н, δ, м.д.а Атомы углерода ЯМР 13С, δ, м.д. 

CDCl3 CH2Br 
CH2O 
C6H5 

3.6 с 
4.0 с 

7.3–7.6 м 

C2 
C4, C6 

C5 
C7, C8 
Cаром. 

101.8 
66.5 
38.0 
35.5 

126.4–140.9 
СD2Cl2 
(298 К) 

 
 
 

(213 К) 

CH2Br 
CH2O 
C6H5 

 
 

CH2Br 
CH2O 
C6H5 

3.6 с 
4.0 с 

7.3–7.5 м 
 
 

3.6 д 
3.9 с 

7.3–7.5 м 

C2 
C4, C6 

C5 
C7, C8 
Cаром. 

C2 
C4, C6 

C5 
C7, C8 
Cаром. 

101.6 
66.4 
37.9 
35.6 

126.2–141.2 
101.2 
66.2 
37.9 

35.3, 36.7 
124.6–128.3 

ДМСО-d6 CH2Br 
CH2O 
C6H5 

3.4 с 
3.9 с 

7.3–7.5 м 

C2 
C4, C6 

C5 
C7, C8 
Cаром. 

100.9 
66.6 
37.3 
36.2 

125.9–141.1 
С6D6 CH2Br 

CH2O 
C6H5 

3.1 c 
3.6 с 

7.0–7.5 м 

C2 
C4, C6 

C5 
C7, C8 
Cаром. 

101.9 
66.2 
37.8 
35.5 

126.6–141.9 
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«кресло» (К) и 2,5-твист-форма (2,5-Т), а также 
переходное состояние (ПС), отвечающее конфор-
мации «полукресло» (схема 3). Расчетные значения 
длин связей, а также валентных и торсионных 
углов для конформера К близки к данным 
рентгеноструктурного эксперимента (табл. 1). 

Относительные энергии всех форм, отвечающих 
стационарным точкам на ППЭ для изолированной 

молекулы диоксана 1, а также для кластеров с 
растворителями представлены в табл. 3. 

Расчетные различия в энергии между формами 
К и 2,5-Т в кластерах с растворителем (PBE/3ζ, 
ΔG0

298) растут по сравнению со свободной моле-
кулой диоксана 1 (табл. 3). Возрастает также и 
значение высоты потенциального барьера ΔG≠

298. 
При этом в случае кластера 1@5CH2Cl2 расчетный 

Таблица 3. Энергетические параметры конформационных превращений молекул диоксана 1 по данным PBE/3ζ и 
riMP2/λ2а. 

а Расчет в приближении riMP2/λ2. 
б С учетом ZPE. 

Растворитель 
Конформер 

(конформация) 
–Е0

б, Хартри 
ΔЕ0

0, 
ккал/моль 

(ΔЕ≠0) 

ΔH0
298, 

ккал/моль 
(ΔH≠

298) 

ΔG0
298, 

ккал/моль 
(ΔG≠

298) 

ΔS0
298, 

кал/моль · К 
(ΔS≠298) 

– 
– 
– 
– 
– 
– 

5 CHCl3 
 
 

5 CH2Cl2 
 
 

10 CH2Cl2 
 
 

5 C6H6 
 
 

К 
2,5-Т 
(ПС) 
Ка 

2,5-Та 
(ПС)а 
К 

2,5-Т 
(ПС) 
К 

2,5-Т 
(ПС) 
К 

2,5-Т 
(ПС) 
К 

2,5-Т 
(ПС) 

5993.778232 
5993.776440 
5993.766142 
5990.487591 
5990.484313 
5990.472571 
13087.561564 
13087.560206 
13087.550008 
10790.348269 
10790.344978 
10790.335995 
15586.918992 
15586.916788 
15586.906675 
7153.408643 
7153.406458 
7153.394712 

0 
1.12 

(7.59) 
0 

2.06 
(9.04) 

0 
0.85 

(7.25) 
0 

2.07 
(7.70) 

0 
1.38 

(7.73) 
0 

1.37 
(8.74) 

0 
1.21 

(7.37) 
0 

2.14 
(9.22) 

0 
0.91 

(6.98) 
0 

2.16 
(7.41) 

0 
1.38 

(7.31) 
0 

1.36 
(8.36) 

0 
0.41 

(7.06) 
0 

1.23 
(8.60) 

0 
0.78 

(7.72) 
0 

0.86 
(8.33) 

0 
1.78 

(9.67) 
0 

2.45 
(10.57) 

0 
2.67 

(1.04) 
0 

3.04 
(2.10) 

0 
0.43 

(–2.48) 
0 

4.38 
(–3.07) 

0 
–1.37 

(–7.91) 
0 

–3.67 
(–7.44) 

Рис. 3. Переходное состояние кластера 1@5CH2Cl2 
Рис. 2. Зависимость энергии кластера диоксан 1@5CH2Cl2 
от величины торсионного угла τ О3–С4–С5–С6 при 0 К. 
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и экспериментальный результаты достаточно близки 
(8.9 и 8.33 ккал/моль соответственно). Расчетная 
зависимость энергии данного кластера от внутри-
циклического торсионного угла представлена на 
рис. 2. Следовательно, первичная сольватная оболоч-
ка в данном случае с высокой вероятностью может 
содержать 5–6 молекул хлористого метилена     
(рис. 3). Ранее нами было показано, что вероятное 
число молекул растворителя в кластере с молеку-
лами насыщенных гетероциклов – 1,3-диоксанов 
[14] и тетрагидро-1,3-оксазинов [15] – при стан-
дартных условиях не должно превышать 10. При 
этом растворитель оказывает определенное влияние 
на величину ΔG≠

298. Это следует как из данных 
табл. 3, так и из экспериментальных результатов. В 
частности, значение ΔG≠

298 для ближайшего аналога 
диоксана 1 – 5,5-диметил-2,2-дифенил-1,3-диокса-
на – в растворе CS2 составляет 9.6 ккал/моль [2]. 

Следует также отметить отсутствие на ППЭ 
промежуточного минимума (1,4-твист-формы), 
характерного для равновесия молекул незамещен-
ного, а также 2-, 4-, 5-, 2,5- и 4,4-замещенных 1,3-
диоксанов [11]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Cпектры ЯМР получены на спектрометре Bruker 
Avance 400 (ФРГ) с рабочими частотами 400.13 
(1H) и 100.62 (13С) МГц (растворы в CDCl3, СD2Cl2, 
ДМСО-d6, С6D6); внутренним стандартом является 
сигнал соответствующего растворителя. Все раство-
рители ЯМР обладают чистотой 99.5–99.8% 
(Sigma-Aldrich). 

Рентгеноструктурный анализ проведен на 
автоматическом четырехкружном дифрактометре 

XCalibur Eos (США), (графитовый монохроматор, 
MoKα-излучение, λ 0.71073 Å, ω-сканирование, 
2θmax 62°). Сбор и обработка данных произведены с 
помощью программы CrysAlisPro Oxford Diffraction 
Ltd., версия 1.171.36.20. Структуры расшифрованы 
прямым методом и уточнены полноматричным 
методом наименьших квадратов в анизотропном 
приближении для неводородных атомов. Атомы 
водорода локализованы в разностном синтезе Фурье 
и уточнены изотропно. Расчеты выполнены по 
программе SHELX97 [16]. Кристаллографические 
данные и детали рентгеноструктурного эксперимен-
та: Т 293(2) К; кристаллическая система – триклин-
ная; пространственная группа P1̄; а 9.8063(5) Å, b 
11.4309(4) Å, c 23.4002(15) Å; β 91.837(4)°, V 
2559.5(2) Å3; Z 6; ρвыч 1.659 мг/мм3; μ 4.755 мм–1;     
F(000) 1272.0; область сканирования по θ 4.54–
58.52°; область индекса отражений –10 ≤ h ≤ 12,       
–13 ≤ k ≤ 15, –27 ≤ l ≤ 29; независимых отражений 
11759 (Rint 0.0289), GOOF 0.976; для отражений с 
Ihkl > 2σ(I) R1 0.0477, wR2 0.0788; для всех отраже-
ний R1 0.1170, wR2 0.0969; ∆ρmin/max 0.66/–0.74 eÅ–3. 

Первоначальная оптимизация геометрии конфор-
мера «кресло» кеталя 1 проводилась в рамках 
программного обеспечения HyperChem 8.0 (метод 
АМ1) [17], далее – с помощью метода PBE/3ζ и для 
свободной молекулы – приближения riMP2/λ2 
(ПРИРОДА [12]). Моделирование интерконверсии 
цикла проводили сканированием торсионного угла 
СССО в пределах –60÷25° (рис. 2). Значения потен-
циальных барьеров установлены с помощью проце-
дуры поиска ПС в рамках программного обеспе-
чения ПРИРОДА. Принадлежность стационарных 
точек ППЭ к ПС подтверждалась наличием одной 
мнимой частоты в соответствующем гессиане, а к 
минимуму – отсутствием мнимых частот. Модель-

Схема 3. 
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ные кластеры формировали последовательным 
добавлением молекул растворителя в окрестность 
исследуемого 1,3-диоксана с помощью програм-
мных средств HyperChem, после чего полученную 
систему оптимизировали в рамках PBE/3ζ. 

5,5-Бис(бромметил)-2,2-дифенил-1,3-диоксан 
(1). Эквимолярную смесь (0.02 моль, 5.24 г) 2,2-бис-
(бромметил)-1,3-пропандиола (Sigma-Aldrich) и 
бензальдегида (3.64 г) в 50 мл бензола кипятили в 
присутствии 0.1 г п-толуолсульфокислоты (ПТСК) 
с обратным холодильником до прекращения выде-
ления воды в ловушке Дина-Старка, промывали 
5%-ным раствором гидрокарбоната натрия (10 мл), 
затем водой (2×10 мл), растворитель отгоняли, а 
остаток дважды перекристаллизовывали из 95% 
EtOH. Выход продукта составил 0.85 г (10%). 
Температура плавления 78–79°С. 
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The structure of 5,5-bis(bromomethyl)-2,2-diphenyl-1,3-dioxane was investigated using NMR 1Н, 13С and X-ray 
data. Molecules of this compound in crystalline phase have a chair conformation and in solution at room 
temperature are in the equilibrium state between two degenerated in energy chair invertomers. According to the 
low-temperature NMR result the barrier of interconversion is 8.9 kcal/mol. The rout and the calculative barrier of 
ring interconversion in different solvents (cluster model) were established by the computer simulation using DFT 
approach PBE/3ξ and in certain cases by riMP2/λ2. Results of geometry calculation correspond to the X-ray data 
and the calculative value of interconversion barrier quite agrees with cluster that contains 5 molecules of 
methylene chloride in the nearest solvate shell of investigated 1,3-dioxane. 

Keywords: 1,3-dioxane, X-ray analysis, conformer, barrier of interconversion, cluster model, computer simulation 


