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Исследование конформационных превращений 2-изопропил-5-метил-5-метокси-1,3,2-диоксаборинана с 
помощью DFT приближения PBE/3ζ и методом теории возмущений второго порядка RI-MP2/λ2 для изо-
лированной молекулы показало явное преимущество конформера с аксиальной метоксигруппой. Между 
тем данные ЯМР свидетельствуют о том, что в растворе хлороформа при комнатной температуре молеку-
лы исследуемого вещества пребывают в состоянии равновесия между близкими по энергии инвертными 
формами. Компьютерное моделирование конформационных превращений в растворе хлороформа в 
рамках кластерной модели позволило выявить оптимальное число молекул растворителя в ближайшей 
сольватной оболочке циклического борного эфира, которое согласуется с данными эксперимента. При 
этом «магическая» роль принадлежит восьмой молекуле хлороформа.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к шестичленным циклическим эфирам 
борной и замещенных борных кислот – 1,3,2-ди- 
оксаборинанам – связан прежде всего с важной 
ролью этих соединений в тонком органическом 
синтезе (стереоселективное образование заме-
щенных аллиловых спиртов и полиенов в резуль-
тате разнообразных реакций борилирования и 
кросс-сочетания, генерирование арильных ради-
калов) [1–9], комплексом практически полезных 
свойств (биологически активные вещества, инги-
биторы коррозии, компоненты полимерных и го-
рюче-смазочных материалов, защитные группы, 
активное начало жидкокристаллических компо-

зиций) [10–13], а также особенностями строения 
(электронные и стерические внутримолекулярные 
взаимодействия) [10, 14, 15]. В кристаллическом 
состоянии молекулы 2,5,5-замещенных 1,3,2-ди-
оксаборинанов пребывают в конформации софа 
[16], а их свойства в растворе описываются бы-
строй в шкале времен ЯМР интерконверсией 
цикла с относительно низким потенциальным ба-
рьером [17]. При этом степень смещения такого 
конформационного равновесия в сторону одной 
из инвертных форм определяется природой заме-
стителей у атома С5. Соответствующим критерием 
является характер сигнала метиленовых протонов 
у атомов С4 и С6 в спектрах ЯМР 1Н. Если при 
комнатной температуре величина ∆ν = 0 (замести-
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тели одинаковы, сигнал является синглетом), обе 
формы вырождены по энергии, а если ∆ν ≥ 0.2 м.д., 
сигнал протонов отвечает типичной АВ-системе и 
равновесие более чем на 90% смещено в сторону 
одной из форм [18]. Существуют и очень интерес-
ные промежуточные случаи: заместители у атома 
С5 различны, однако величина ∆ν находится в ин-
тервале 0.09–0.12 м.д., при этом протоны у С4 и 
С6 формируют плохо разрешенный мультиплет; 
это означает, что равновесие лишь частично сме-
щено в сторону одной из инвертных форм, и такое 
соединение при комнатной температуре является 
конформационно неоднородным. Представителем 
этой группы, в частности, является 2-изопро-
пил-5-метил-5-метокси-1,3,2-диоксаборинан (1) 
(схема 1, ∆ν = 0.09 м.д.) [18]. Сказанное предопре-
делило цели настоящего исследования, включаю-
щие конформационный анализ эфира 1, а также 
выявление степени влияния растворителя (СHCl3, 
кластерная модель) на характер конформационно-
го равновесия его молекул.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Конформационный анализ проводили в рам-
ках компьютерного моделирования с помощью 
DFT приближения PBE/3ζ и, в отдельных случа-
ях, метода теории возмущений второго порядка 
RI-MP2/λ2 в рамках программного комплекса 
ПРИРОДА [19]. Этот подход хорошо зарекомен-
довал себя в ходе изучения конформационной 
предпочтительности целого ряда насыщенных ше-
стичленных гетероциклических соединений [15].

Известно, что поверхность потенциальной 
энергии (ППЭ) 1,3,2-диоксаборинанов содержит 

конформеры софа (С, минимумы) и переход-
ное состояние (ПС), отвечающее конформации 
2,5-твист-формы (2,5-Т) [10, 14, 15, 18]; в случае 
эфира 1 предполагается наличие двух минимумов 
С1 и С2, различающихся положением заместите-
лей у атома С5 кольца (схема 2).

Конформационный анализ циклического эфира 
1 в вакууме с учетом выявления локального ми-
нимума для изопропильного заместителя у атома 
бора (соответствующая процедура подробно опи-
сана [20]) показал, что главный минимум на ППЭ 
отвечает форме С1 с аксиальной метоксильной 
группой (см. таблицу).

Однако расчетная величина ΔG0
298 для изолиро-

ванной молекулы эфира 1 (1.36 и 1.05 ккал/моль) 
свидетельствует об очень высокой (86% и выше) 
заселенности конформера С1 при комнатной тем-
пературе, что явно расходится с данными спектро-
скопии ЯМР 1Н [18]. Следовательно, основным 
фактором в данном случае является влияние рас-
творителя (спектр ЯМР регистрировали в CDCl3), 
которое необходимо учесть. Такой учет в настоя-
щее время осуществляется с помощью контину-
альной либо дискретной (кластерной) моделей; 
обсуждение их относительной эффективности 
представлено в недавних публикациях [21–23]. 
Ранее нами было показано, что при изменении в 
ходе компьютерного моделирования числа моле-
кул растворителя в ближайшем окружении иссле-
дуемых соединений ‒ 1,3-диоксанов [24–26] и те-
трагидро-1,3-оксазинов [27] ‒ удавалось получить 
хорошее соответствие расчетных термодинами-
ческих параметров данным эксперимента. Таким 
образом, используя явный учет молекул раствори-
теля (кластерная модель), можно количественно 
интерпретировать сдвиг конформационного рав-
новесия конкретных систем.

Для моделирования влияния растворителя на 
параметры конформационного равновесия моле-
кула эфира 1 (форма С1) первоначально была окру-
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жена 11 молекулами хлороформа произвольным 
образом с последующей оптимизацией геометрии 
и минимизацией энергии такой системы (PBE/3ζ). 
После этого осуществляли ее трансляцию в фор-
му С2 и рассчитывали энергию результирующего 
конформера, а также переходного состояния. Этот 
подход повторяли несколько раз с последователь-
ным удалением одной из наиболее отдаленных мо-
лекул хлороформа. Полученные результаты пред-
ставлены в таблице.

Следует отметить, что для кластеров 1@4 
CHCl3, 1@6 CHCl3 и 1@10-11 CHCl3 конформа-
ционное равновесие практически нацело сме-
щено в сторону формы С1. Однако в случае 1@7 
CHCl3 устойчивость формы С1 снижается до 
0.77 ккал/моль, а для кластера 1@9 CHCl3 на-
блюдается инверсия относительной стабильно-
сти конформеров С1 и С2. Наконец, при переходе 
1@9 CHCl3 → 1@8 CHCl3 формы С1 и С2 стано-
вятся практически вырожденными по энергии, что 
уже вполне соответствует экспериментальным ре-

зультатам (см. рисунок) [18]. При этом изменение 
энтропии в ходе конформационного превращения 
С1 ↔ С2 (ΔS0

298) в большинстве случаев имеет по-
ложительный знак и для кластера 1@8 CHCl3 до-
стигает 6.57 э.е., в то время как величина ΔH0

298 в 
этом случае составляет 1.99 ккал/моль в пользу 
формы С1, что косвенно указывает на действие 
нескольких факторов, определяющих для данной 
системы влияние среды на термодинамику кон-
формационных процессов. Дальнейшее умень-
шение числа молекул хлороформа при переходе к 
кластерам 1@7 CHCl3, 1@6 CHCl3 и 1@4 CHCl3 
вновь сопровождается заметным повышением ста-
бильности конформера С1.

Таким образом, использованное расчетное при-
ближение зафиксировало ощутимое влияние чис-
ла молекул растворителя в рамках кластерной мо-
дели на параметры конформационного равновесия 
циклического борного эфира 1. При этом восьмая 
молекула CHCl3 играет роль своеобразной «ма-
гической» частицы, присутствие которой скачко-

Расчетные энергетические параметры стационарных точек на поверхности потенциальной энергии 
эфира 1 (относительно формы С1)

Соединение и метод расчета Форма ΔG0
298, ккал/моль

(ΔG≠
298)

ΔS0
298, кал/моль К

(ΔS≠
298)

RI-MP2/λ2, 1 С2
2,5-Т

1.36
(9.07)

1.94
(–3.57)

PBE/3ζ, 1 С2
2,5-Т

1.05
(7.30)

0.73
(–4.64)

1@11 CHCl3
С2

2,5-Т
2.46

(6.62)
–1.57

(–1.67)

1@10 CHCl3
С2

2,5-Т
1.13

(6.90)
3.57

(–2.94)

1@9 CHCl3
С1

a

2,5-Т
0.61

(6.94)
–6.75

(–8.55)

1@8 CHCl3
С2

2,5-Т
0.03

(7.34)
6.57

(–5.50)

1@7 CHCl3
С2

2,5-Т
0.77

(7.24)
5.32

(–3.63)

1@6 CHCl3
С2

2,5-Т
1.56

(7.40)
2.22

(–4.71)

1@4 CHCl3
С2

2,5-Т
1.72

(7.23)
1.60

(–4.19)
a В этом случае минимуму энергии на ППЭ отвечает конформер С2
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образно меняет значение свободной конформаци-
онной энергии, приводя его в соответствие с дан-
ными эксперимента.

Расчетное значение барьера интерконверсии 
молекул эфира 1 (ΔG≠

298), меняющееся в пределах 
9.07–6.62 ккал/моль, мало зависит от числа моле-
кул растворителя и, за исключением результатов 
RI-MP2/λ2, примерно соответствует эксперимен-
тально установленным параметрам (данные низ-
котемпературного ЯМР) для замещенных 1,3,2-ди-

оксаборинанов (7–8 ккал/моль) [17]. При этом из-
менение расчетной энтропии активации (ΔS≠

298) 
во всех случаях имеет отрицательный знак, что 
ожидаемо указывает на зависимость переходного 
состояния от стерических требований системы.

Можно предположить, что влияние растворите-
ля обусловлено проявлением как электростатиче-
ских, так и донорно-акцепторных взаимодействий, 
поскольку в молекуле эфира 1 имеется несколько 
центров, способных формировать координацион-
ные связи с молекулами хлороформа. При этом 
природа сольватационных эффектов, определяю-
щая относительную устойчивость исследуемых 
кластеров, связана с суммарным воздействием 
различных типов взаимодействий хлороформ–
борный эфир.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Информация о синтезе 2-изопропил-5-метил- 
5-метокси-1,3,2-диоксаборинана (1) и данные его 
спектра ЯМР 1Н представлены в работе [18].

Выбор расчетного приближения основан на 
хорошей воспроизводимости методом РВЕ струк-
турных и энергетических параметров молекул 
насыщенных гетероциклических соединений 
[15]. Базисный набор тройного валентного рас-
щепления 3ζ, разработанный Д.Н. Лайковым [28], 
является полноэлектронным нерелятивистским 
атомным базисом, содержащим диффузную часть, 
поэтому он превосходит ряд известных базисных 
наборов, в частности, 6-311G(d,p).

Методика проведения расчетов включала на 
первом этапе оптимизацию геометрии конформе-
ров С1 и С2 в полуэмпирическом приближении 
АМ1 (пакет HyperChem [29]). Далее с помощью 
метода PBE/3ζ проводился поиск конформеров, 
отвечающих минимуму энергии внутреннего 
вращения для метоксильного и изопропильного 
заместителей. Данную процедуру осуществляли 
при сканировании соответствующих торсионных 
углов в пределах 0–360°. Трансляцию формы С1 
в С2 осуществляли при сканировании внутрици-
клического торсионного угла ОССС в пределах 
±50°. Рассматриваемый подход подробно описан 
[20] на примере 2-изопропил-5-метил-5-метокси-
метил-1,3,2-диоксаборинана. Значения потенци-
альных барьеров установлены с помощью про-

Конформационное равновесие в случае кластера 
1@8 CHCl3
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цедуры поиска переходных состояний в рамках 
использованного программного обеспечения. 
Принадлежность стационарных точек ППЭ к ми-
нимумам подтверждалась отсутствием мнимых 
частот, а к переходным состояниям − наличием 
одной мнимой частоты в соответствующем гесси-
ане. Аналогичную процедуру использовали и для 
расчета кластеров 1@n CHCl3.

ВЫВОДЫ

Предложенный подход, основанный на расчете 
конкретных молекулярных систем, демонстрирует 
возможность корректной оценки числа молекул 
растворителя в ближайшей сольватной оболочке 
исследуемого субстрата для формирования устой-
чивого кластера, параметры термодинамического 
равновесия которого находятся в хорошем соот-
ветствии с данными эксперимента.
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It has been established that conformational transformations of 2-isopropyl-5-methyl-5-methoxy-1,3,2-dioxabo-
rinane in vacuum using DFT approximation PBE/3ζ and second-order perturbation theory technique RI-MP2/
λ2 demonstrate the obvious advantage of the conformer with axial methoxy group. However, NMR results 
reveal the existence of equilibrium between close in energy forms for molecules of investigated compound in 
solution of chloroform at room temperature. Computer simulation of conformational transformations in chlo-
roform (explicit model) revealed the optimal number of solute molecules in the nearest solvate shell of cyclic 
boronic ester that results in agreement with the data of the experiment. In this case the «magic» role has the 
eighth molecule of chloroform.

Keywords: computer simulation, 1,3,2-dioxaborinane, conformer, conformational equilibrium, explicit model


