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КОНФОРМАЦИОННАЯ  ЭНЕРГИЯ  МЕТИЛЬНОЙ  ГРУППЫ  
Y АТОМА  С (5) B 1,3,2- ОКСАЗАБОРИНАНАХ  

Методом  спектроск oпии  ЯМР  1Н  и  13С  определена  величина  конформациоиной  
энергии  метильнойт  группы  y атома  С (5) в  молекулах  2,3,5-замещенных  1,3,2-окс -
азаборинанов . Полученное  значение  ОС о  (1 кх _ал /моль ) н  дна  раза  ниже , чем  для  
1  , З ,2-диоксаборинанов , и  близко  к  аналогичной  величине  в  тетрагидро -1,3-оксази -
нах  (1,2 ккал /моль ). Наблюдаемые  различия  связаны  c особенностями  р -ТС -

злектронттых  взаимодействий  в  гетероатомном  фр aгменте  борорг aнического  кольца .  

известно , что  конформационные  свойства  циклических  эфиров  борных  
кислот  в  значительной  мере  определяются  электронными  взаимодействиями  
в  гетероатомном  фрагменте . Вследствие  этого  молекулы  большинства  
замещенных  1 ,3,2-диоксаборинанов , не  тптвертирующие  в  шкале  времен  
ЯМР , пребывают  в  преимущественной  кохформации  полуплоской  формы  
или  софы  [1-5].  Замена  одного  из  гетероатомов  кислорода  на  азот  не  вносит  
принципиальных  отличий : для  молек yл  2,3,5-замещенных  1 ,3,2- оксаза -
боринаков  также  характерна  софа  c преимущественно  экваториальной  
ориентацией  заместителя  у  атома  С (5) [ б  1. Ее  выгодхость  подтверждена  
также  данными  квантово -химических  расчетов  [7].  Ранее  уже  отмечалось , 
что  влияние  гете pоатомного  фрагмента  1 ,3,2-диоксаборинакового  кольца  
приводит  к  возрастанию  — по  сравнению  с  1,3-дигксанами  —
конформационной  энергии  алкильного  заместителя  y С (5)1, 4]. Для  
5-метил -1,3,2-диоксаборинанов  соответствующее  значение  AGU составляет  
от  2,5 (данные  кохфигурациоигтой  изоуеризации  [8 ]) до  2,0 ккал /моль  
(данные  ЯМР  1Н  [5 ]) — в  сравнении  c 0,8...1,0 ккал /м oль  для  1,3-диоксанов  

[9].  Представляется  интересным  оценить  неизвестную  величину  дС 0  
метильной  группы  y С (5) в  молекулах  2,3,5-замещенных  1 ,3,2-оксаза --
боринанов  (соединения  I—IV). Данные  соединения  не  являются  стерео -
изомерны  ми , к  тому  же  метод  кохфигурационной  изомеризации  бор -
органических  гетер oциклов  требует  достаточно  жестких  условий  [10] и  не  
пригоден  для  термически  нестабильных  азотсодержащих  производных . 
Поэтому  в  настоящей  работе  использован  подход , связанный  c применением  
средневзвешехных  и  стандартных  значений  КССВ ; согласно  yравн eнию  [11]:  

3ТАХ  + 3JBX = N  (faa + Тае ) + (1 — N) • (Теа  +  fee),  

где  N — доля  экваториального  конформера , 3  Т  Ах  и  3  Т  вх  — наблюдаемые  
(средневзвешенные ) КССВ  в  исследуемой  молекуле  (использованы  данные  
работы  [б  ]) , а  Таа , .мае , Теа  и  Т ее  — стандартные  КССВ . B качестве  последних  
использованы  значения  констант  из  спектров  конформационно  однородных  
цис - и  п zранс -2-изобутил --4,5-диметил -  1,3 ,2-оксазаборинанов  (соединение  
V)  [12].  Одновременно  c этим  параметры  конформационного  равновесия  
соединений  II и  IV оценивались  по  данным  ЯМР  13С  . через  химические  
сдви  'и  атома  углерода  метильной  группы  у  С  (5) [б  ] и  стандартных  значений  
(ЗА  и  дЕ . B качестве  последних  использованы  химические  сдвиги  углерода -13 
метильной  группы  y С (5) в  спектрах  сцис - и  транс -2-изобутил -5,6-диметил - 
1,3,2-оксазаборинанов  (VI) [12]; константа  равновесия  определялась  из  
равенства  [13]:  
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Параметры  конформационпого ; ;равновесия :'2,3,5-замещенньпс  

,1.,3 2- оксазаборинанов  но  . данным  ; .ЯМР :. 13С  

Полученны  е  данные , представленные  в  табл . 1 и  2, свидетельствуют  o 
заметной  депрессии  величины  OG0  в  молекулах  2,3,5-замещенных  
1  , З ,2-оксазаборинанов  по  сравнению  c  1 ,3,2-диоксаборинанами . По  всей  

видимости , это  вызвано  изменениями  в  характере  пространственного  
взаимодействия  aксиальной  группы  5-СН 3 c гетероатомным  фрагментом .  

R 

В  молекулах  кислородных  аналогов  существуют  заметные  препятствия  

для  аксиального  заместителя  в  конформации  софы  из -за  взаимо гдействся  c 
р -орбиталями  атомов  кислорода , близких  по  конфигурации  к  sp j1, 3,  4j.  
Для  изначально  асимметричных  в  гетероатомном  фрагменте  1 ,3,2-оксаза -
борияанов  более  подвижная  п -электронная  пара  sp2-гибридного  азота  
доминирует  в  р =р -электронном  обмене  с ' вакантной  орбиталью  бора ; это  

приводит  к  увеличению  s-характера  п -влектронных  пар  кислорода  и  
. 	 Таблица  i 
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изменению  их  пространственной  ориентации . Вследствие  этого  степень  
свободы  aксиальной  группы  y атома  С (5)  возрастает .  Существенное  
расхождение  в  оценке  величины  ®G°  соединений  III и  IV дв умя  
использованньгми  методами , скорее  всего , обусловлено  неточностью  выбора  
стандартных  соединений  (V и  VI), в  молекулах  которых  отсутствуют  
возмущения  на  значения  как  КССВ ,  так  и  на  1  Эс , вызываемые  объемным  
заместителем  (циклогексил ) y атома  азота  . Эк pани poваяи e ядра  
последнего , как  известно , зависит  от  у -влияния  гетерватомвв , в  частности  от  
ориентации  их  п -злектронных  пар  [14].   T аким  образом , достоверное  
значение  AG0  метильной  группы  у  С (5) при  293 К  составляет  1,0 ккал /моль . 

Полученные  сведения  подтверждают  определяющее  влияние  эл eкт pон - 
ньих  взаимодействий  в  гетероатомной  части  кольца  щестичленных  
борорганических  гетероциклов  на  конформационньге  характеристики  их  
молекул .  

Логично  срав нить  значение  L1G0  грцппы  5-СЕ Iз  1,3 ,2-оксазаборш iанов  c 
аналогичной  величиной  для  неборных  аналогов  — тетрагидро -1,3-оксазинов . 
Литературное  значение  ее  не  известно , однако  может  быть  определено  из  
спектральньих  данных  Я 1и1Р  1 Н . Использование  значений  гзС  в  данном  
случае  затруднено  из -за  сложности  подбора  .  соответствующих  стандартных  
значений  А  и  л ;  кроме  того , в  спектрах  ЯМр  1 3C тетрагид po- 1,3-оксазин oв  
наблюдается  инверсия  химического  сдвига  ядра  углерода  метильной  группы  
у  е(5) [15]. .. 

В  качестве  исследуемой  молекулы  был  выбран  3 ,,5-диметилтетрагидро - 
1,3-оксазин . (VII), а  в  качестве  реперньгх  соединений  — цис - . и  
гпракс -изомеры  2-фенил -3,5,6-триметилтетрагидро -1,3-оксазина  (VIII); со - 
oтвет cтвую щ и e 1СССВ  приведены  в  работах  [16-18 ]. 
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Известно , что  молекулы  соединения  VII пребывают  в  коноормации  
кресла  c преимущественно  экваториальной  метильной  группой  y С  a 
конфигурация  конформационно  однородных  ц uс - и  транс - изомеров  
соединения  VIII, для  молекул  которых  также  характерна  конформация  
кресла , отличается  ориентацией  заместителя  y атома  С (5) [17,  18].  Выбор  
альтернативных  р eперных  соединений  — 3,4,5-триметилтетрагидро -1,3-ок -
сазинов  — невозможен  из -за  кохфврмационной  неоднородности  цис -изо -
меров  [19].   Из  расчета  по  приведенному  выше  уравнению  [ 11 ] следует , что  
N = 0,885, K = 7,7 и  4G* = -1,2 икал / мгль . Таким  образом , несмотря  на  
различия  в  характере  преимущественной  конформации  (кресло , софа ), 
значение  0G0  группы  5-СНз  в  молекулах  1 ,3,2-оксазаборинанов  
практически  не  отличается  от  наблюдаемого  для  тетрагидро -1,3-оксазинов  и  
других  насыщенных  гетероцсклгв  (1, 3-диоксанов ,  1, 3 -оксатиазинов ), но  
заметно  ниже  аналогичной  величины  в  ряду  ' конформациояяо  подобных  
1; 3, 2-дивксаборинанов . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

замещенньге  1  , Э ,2-оксазаборинаны  описаны  в  работе  [20].  Спектры  ЯМР  1н  и  13С  измере fп ,г  

на  приборе   A*I-250 (250 11Г  для  п ротонов  и  62,89 мГц  для  ядер  1ЗС ) в  растворе  CDC13 п  и  д - Р 	 д  Р 	 и  P 	F 	Р  
естественном  содержании  изотопа  

13с  относительно  Т \•gC ( внутренний  стандарт ). кон - 

формационные  отнесения  соединений  I—IV выполнены  в  работе  [ б ] . 
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