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Исследование поверхности потенциальной энергии 4-фенил-1,3-диоксана с помощью 
неэмпирических квантово-химических приближений RHF/STO-3G и 6-31G(d) выявило 
шесть энергетически неэквивалентных маршрутов конформационной изомеризации эк-
ваториальной и аксиальной форм кресла.  
 
К лю ч е в ы е  с л о в а: 4-фенил-1,3-диоксан, конформер, минимум поверхности по-
тенциальной энергии, твист-форма, квантовая химия. 

 
Интерес к структурным исследованиям 1,3-диоксанов — шестичленных гетероаналогов 

циклогексана — связан с особенностями строения (присутствие двух гетероатомов, разделен-
ных sp3-углеродом), наличием ценных фармакологических свойств, а также с использованием  
в качестве реагентов тонкого органического синтеза [ 1—5 ]. В этой связи особое значение при-
обретает изучение поверхности потенциальной энергии (ППЭ) 1,3-диоксанов с помощью кван-
тово-химических методов [ 5, 6 ]. В последнее десятилетие важная роль в конформационных 
исследованиях таких соединений принадлежит компьютерному моделированию [ 7—9 ]. В ча-
стности, было показано, что конформационная изомеризация незамещенного 1,3-диоксана про-
ходит между двумя вырожденными по энергии инвертомерами кресла (К и К*), а 2-метил-1,3-
диоксана — между конформерами экваториального и аксиального кресла (Ке и Ка) по двум 
практически эквивалентным маршрутам [ 10, 11 ]. В то же время известно, что характер ППЭ 
несимметрично замещенных циклических систем усложняется за счет появления дополнитель-
ных минимумов [ 4 ].  

Настоящая работа посвящена компьютерному моделированию путей конформационной 
изомеризации 4-фенил-1,3-диоксана (I) (ограниченный метод Хартри—Фока, RHF) с помощью 
неэмпирических квантово-химических приближений STO-3G и 6-31G(d) в рамках программно-
го обеспечения HyperChem [ 12 ] в условиях, моделирующих поведение молекул этого вещества 
в газовой фазе. 

Экспериментальная часть. Моделирование маршрутов конформационной изомеризации 
осуществляли путем оптимизации геометрии молекулы диоксана I при последовательном  
изменении фиксированных внутрициклических торсионных углов начального конформера в пре-
делах от 20 до 50 в рамках программного обеспечения HyperChem [ 12 ]. Каждый конфор-
мационный переход выполняли путем изменения только одного из торсионных углов. Завер-
шающую процедуру минимизации энергии выделенного таким путем нового конформера про-
водили уже без фиксации торсионных углов. Принадлежность стационарных точек ППЭ к ми-
нимумам подтверждали отсутствием мнимых частот в матрице Гессе. 

Результаты и их обсуждение. Известно, что конформационные требования фенильного 
заместителя зависят от характера его электронных и стерических взаимодействий с гетероцик- 
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лическим кольцом. Данные ультразвуковой релаксации однозначно указывают на пребывание 
молекул 4-фенил-1,3-диоксана при комнатной температуре в преимущественной конформации 
экваториального кресла (Кe) с относительно небольшой величиной энтальпии активации [ 4 ]. 

 

 
 

Нами впервые выявлена общая картина конформационных превращений, а также характер 
промежуточных минимумов на ППЭ молекул исследуемого соединения. Она предполагает 
многокомпонентное конформационное равновесие, включающее несколько путей изомериза-
ции Ке  Ка, отличающихся высокой степенью участия гибких форм: 1,4-, 2,5- и 3,6-твист 
(1,4-, 2,5-, 3,6-Т) с аксиальной (а) и экваториальной (е) ориентацией фенильного заместителя. 
Установлено, что главному минимуму на ППЭ соответствует конформер Ке, а ближайшему 
локальному минимуму — форма Ка (см. таблицу). Далее по шкале энергий располагаются гиб-
кие формы в одинаковой последовательности вне зависимости от базиса расчета. Самый ла-
бильный минимум отвечает форме 2,5-Та. Таким образом, конформеры Ке и Ка превращаются 
друг в друга по шести неэквивалентным маршрутам. Каждая гибкая форма может участвовать 
одновременно в семи конформационных превращениях.  

 

 
 

Полученные данные свидетельствуют о более сложном характере ППЭ исследуемого со-
единения по сравнению с незамещенным [ 10 ] и 2-метил-1,3-диоксанами [ 11 ], конформацион- 
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Минимумы на ППЭ 4-фенил-1,3-диоксана 

Относительная энергия конформера, ккал/моль*  
Базис 

Ka 1,4-T (1) 1,4-T (2) 2,5-Te 2,5-Ta 3,6-Te 3,6-Ta 

STO-3G 3,3 5,3 5,7 4,5 7,0 4,9 6,3 
6-31G(d ) 3,4 6,1 6,3 4,7 7,6 5,4 6,4 

 

 

 

* Относительно формы Ке. 
 
ная изомеризация которых включала лишь два маршрута: К(К)е  2,5-Т  К*(Ка) и К(Ке)  
 1,4-Т  К*(Ка). Усложнение характера конформационного равновесия обусловлено увели-
чением числа твист-конформеров: 1,4-T(1) и 1,4-Т(2), 3,6-Т(е) и 3,6-Т(а), а также 2,5-Те и 2,5-
Та. Это связано с общим снижением симметрии гетероциклического кольца из-за присутствия 
заместителя у атома С(4). Можно предполагать, что аналогичный наблюдаемому характер ППЭ 
характерен для всех 4-R-1,3-диоксанов. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных ис-

следований (грант 08-03-97021). 
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