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В настоящее время одной из главных задач страны является создание новых 

отечественных лекарственных средств, предназначенных для лечения и профилактики 

различных заболеваний. Важно синтезировать и конструировать биологически активные 

соединения, обладающие высокой активностью и низкой токсичностью (в том числе на основе 

диазациклоалканов).  

Важнейшей задачей народного хозяйства является изучение дигетероциклоалканов, к 

примеру, диоксациклоалканов, так как они обладают ценными свойствами и являются основой 

не только растворителей, добавок, но и лечебных препаратов.  

Известно, что сочетание квантовохимических методов с экспериментальными 

оказывается эффективным для установления качественного и количественного соотношения 

диастереомеров гетероциклов [1]. Поэтому полезно знать конформационные свойства [2,3] и 

некоторые другие, в том числе энергетические, параметры квантовохимического расчета, 

спектроскопии ЯМР, соответствие их изменений при смене заместителей при С (5) и т.д. для 

выявления и объяснения различных стабилизирующих эффектов, например, 

стереолектронного.  

Материал и методы исследования 

С этой точки зрения представляет большой интерес замещенные 1,3-дигетероцикланы 

(1)-(6) (рис. 1). 

Методами квантовой химии – полуэмпирическими и неэмпирическими (AM1, PM3, 

STO-3G, 3-21G) - были рассчитаны длина связи, валентные и двугранные углы циклов, теплота 

образования конформеров [4,5], а также энергии пар атомов: электростатический-стерический 

и орбитальный вклады [6,7].  

Были сняты спектры ЯМР 1Н, 13С, 17О [8,9] и изучены по результатам структурно-

химической базы данных Reaxys [10].  

Результаты и их обсуждение 

Результаты расчета показали интересную тенденцию в изменении свойств: при 
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изменении заместителя в пятом положении увеличиваются в определенном порядке 

орбитальные свойства соединений, как то: орбитальный вклад в двухцентровую энергию 

несвязанных пар атомов и приведенный коэффициент орбитальных взаимодействий. При 

изменении разности теплот образования конформеров менялись соответственно величины 

орбитального вклада и химических сдвигов спектров ЯМР. 

По всей видимости, атомы в разных частях цикла взаимодействуют орбиталями и 

происходит передача энергии через НЭП на гетероатомах, что приводит к стабилизации 

аксиального конформера а.  

Рис. 1. Модель замещенных 2-метокси-1,3-дигетероциклоалканов 

(1) 1,3=O, 12-Me,13,14=H, 7, 10, 21-26 отсутствуют 

(2) 1,3=O, 12-Me,13,14=C, 21-26=H, 7 и 10 отсутствуют  

(3)1,3=O, 12-Me,13,14=C,23,25=Hal,21,22,24,26=H, 7и 10 отсутствуют 

(4) 1,3=N, 12-Me,13,14=H, 21-26 отсутствуют  

(5) 1,3=N, 12-Me,13,14=C, 21-26=H 

(6) 1,3=N, 13,14=C, 23,25=Hal, 21,22,24,26=H 

 

Влияние заместителей при пятом атоме углерода цикла на орбиталь аксиальной связи 

С–О не происходит по связям, так как после исследования свойств связи С–О (Total – это 

полная двухцентровая энергия взаимодействия; R – кинетический (резонансный) вклад в Total 
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энергию выбранной пары атомов, re – длина связи С (2)-О, q – заряд на O и W – порядок данной 

связи) не было обнаружены “чувствительных” сдвигов во всех молекулах (1)-(6).  

 

Был выполнен орбитальный анализ [11] в 1,3-дигетероцикланах (1)-(6), который 

показал, что механизм передачи орбитальных взаимодействий в (1),(4) и (3),(6) аналогичен, но 

по абсолютному значению выше в диазациклогексанах. В (2) и (5) механизм орбитальных 

взаимодействий иной и характеризуется, в основном, орбиталями экваториальных связей у 

атомов цикла. 

После квантовохимического исследования было выявлено соответствие изменения 

параметров квантовохимического расчета изменению химического сдвига в исследуемых 

спектрах в ряду (1)-(6). 

Заключение и выводы 

Таким образом, зная результаты спектроскопии и предпочтительную конформацию 

какого-либо соединения, можно выяснить вероятное как качественное, так и количественное 

соотношение диастереомеров самых разных молекул, а также предсказать орбитальный вклад 

в несвязанные взаимодействия атомов, причину стабилизации того или иного конформера, 

сделать попытку объяснить стереоэлектронные эффекты взаимодействиями атомов 

ацетальной, аминовой, алифатической частей цикла.  
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