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ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУПИРОВКИ В КАРБЕНИЕВЫХ КАТИОНАХ 

СИММЕТРИЧНО ЗАМЕЩЕННЫХ ДИОКСОЛАНОВ 
In job intramolecular migrations in ions formed were investigated at nucleatic hydrolysis 2-

replaced dioxolans. Possibility of course of reactions of alkaline hydrolysis by realisation of migration 
of hydrogen in considered ions is shown. Correct reproduction of geometrical and power characteristics 
is carried out in standard parametrization of approach МПДП (NDDO) and calculations in the 
valentno-split bases. 

Введение. Наличие или отсутствие внутри-
молекулярных перегруппировок является иногда 
единственным доказательством в пользу или 
против механизма протекания реакции. Это оп-
ределяет актуальность исследования перегруп-
пировок при изучении механизма реакции [1, 2]. 
В органической химии известно четыре типа 
частиц, в которых валентность атома углерода 
равна двум или трем. Обычно это короткожи-
вущие частицы, существующие только в виде 
интермедиатов, претерпевающих быстрое пре-
вращение в более устойчивые молекулы. Однако 
некоторые частицы отличаются большей устой-
чивостью – карбокатионы, свободные радикалы, 
карбанионы и карбены [3]. В растворе карбока-
тион может или быть свободным, особенно в 
полярных растворителях, где он сольватирован, 
или существовать в виде ионной пары [4],  
т. е. быть тесно связанным с противоионом, что 
может обусловливать гидридные сдвиги, при ко-
торых первичные или вторичные карбокатионы 
превращаются в третичные катионы. 

Известно много реакций и перегруппировок 
органических и металлоорганических соедине-
ний, включающих образование короткоживу-
щих интермедиатов или переходных состояний 
с гиперкоординированными атомами углерода, 
несмотря на то что в реагентах и продуктах ре-
акции атомы углерода находятся в обычных 
координационных состояниях. Для многих пе-
регруппировок интермедиаты, содержащие ги-
перкоординированные атомы углерода, легко 
доступны для наблюдения, что существенно 
облегчает правильный выбор пути реакции, по 
которому с наибольшей вероятностью протека-
ет данная перегруппировка. Под понятиями 
«интермедиат» и «переходное состояние» под-
разумевают как короткоживущие интермедиа-
ты с высокой энергией, так и относящиеся к 
ним переходные состояния на энергетическом 
профиле реакции. Участие интермедиатов и пе-
реходных состояний, содержащих атомы угле-
рода с необычно высокими координационными 
числами, предполагается как в электрофильных 
реакциях электронодефицитных систем, таких 
как карбокатионы, гетерокатионы, карбены, 
нитрены, силилены, координационно-ненасы-
щенные соединения металлов и т. д., так и в  

нуклеофильных -реакциях. В электро-2NuS
фильных реакциях пентакоординированные 
карбкатионные центры имеют восьмиэлектрон-
ное окружение и, следовательно, могут входить 
в состав интермедиатов. Реакции  связаны 2NuS
с десятиэлектронными образованиями, которые 
представляют собой переходные состояния [2]. 

Основная часть. В данной работе обсуж-
даются квантово-химические расчеты производ-
ных 1,3-диоксолана. Интерес к изучению строе-
ния и реакционной способности этих соедине-
ний вызван тем, что они являются одной из про-
стейших моделей, содержащих ацетальную 
связь. Реакции 1,3-диоксацикланов с вещества-
ми нуклеофильной природы практически не 
происходят, однако в литературе имеются ссыл-
ки, указывающие на возможность осуществле-
ния расщепления цикла горячей щелочью [5]. 

При сближении нуклеофила с молекулой 
субстрата направление подхода определяется 
предпочтительностью его взаимодействия с уча-
стками молекулы, обедненными электронной 
плотностью. В начальной стадии взаимодей-
ствие между нуклеофилом рассматривается как 
образование гиперкоординированных структур, 
которые затем перегруппировываются или рас-
падаются, образуя продукты реакции. При меж-
молекулярном взаимодействии возникают про-
дукты конденсации (димеризации, полимериза-
ции) или перераспределения. Внутримолекуляр-
ная реакция приводит к перегруппировке 
углеводородного скелета миграцией групп. 

σ-Связи менее реакционноспособны, что 
связано главным образом с отсутствием у них 
неподеленных пар электронов и доступных 
свободных орбиталей. Прочные связи углерод – 
водород и углерод – углерод характеризуются 
низколежашими σ-связывающими орбиталями 
(ВЗМО) и высоколежащими незаполненными 
антисвязывающими σ∗-орбиталями (НСМО), 
каждая из которых труднодоступна для ата-
кующих нуклеофилов. Другим фактором, опре-
деляющим сравнительно низкую реакционную 
способность σ-связей, служит низкая по-
лярность и поляризуемость связей С–Н и С–С. 
Кроме того, тетраэдрическая конфигурация 
связей насыщенного атома углерода создает 
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для атакующих реагентов определенные стери-
ческие затруднения. Исходя из вышесказан-
ного, вопрос о взаимодействии 1,3-диоксо-
циклоалканов с нуклеофильными частицами 
является открытым. Геометрия молекул и ио-
нов задавалась с помощью естественных коор-
динат и с использованием стандартного ва-
лентно-расщепленного базисного набора 
NDDO (ПДДП) с полной оптимизацией геомет-
рии до минимума полной энергии, для нахож-
дения которого использовался алгоритм Пола-
ка – Рибира. Состоятельность выбранного 
уровня теории для исследований различных 
свойств молекулярных систем доказана в рабо-
тах. Во всех расчетах геометрические и энерге-
тические параметры оптимизировались с нор-
мой градиента 0,0001 а. е. Схема реакции 
гидролиза составлена на основании правила 
Хэмонда [6]. Оптимизация геометрии переход-
ного состояния осуществлялась в два этапа: 
расчет в режиме «координаты реакции», а за-
тем – уточнение в режиме «переходного со-
стояния». Полученные состояния принимались 
переходными, если матрица силовых постоян-

ных в найденной точке поверхности потенци-
альной энергии имела более одного отрица-
тельного значения [7]. 

В работе исследовались внутримолекуляр-
ные миграции в интермедиатах, образующихся 
при нуклеофильном гидролизе незамещенного и 
2-замещенных 1,3-диоксоланов. Циклические 
ацетали, в частности 1,3-диоксолан, содержат в 
молекуле положительно заряженные атомы цик-
ла, которые способны взаимодействовать с нук-
леофильными частицами. 

Заряды атомов углерода позволяют опреде-
лить наиболее вероятный центр атаки нуклео-
фильной частицы (табл. 1). 

Наиболее положительным зарядом, и, следо-
вательно, наименьшей электронной плотностью, 
а также значительной способностью притягивать 
нуклеофильные частицы обладает второй угле-
родный атом цикла. Наличие метильных групп 
способствует увеличению положительного заряда 
второго атома углерода диоксоланового кольца. 
Поэтому нами были предложены модели различ-
ных переходных состояний диоксоланов с OH-
группой у второго углеродного атома (рис. 1). 

 
Таблица 1 

0BЗаряды на атомах в молекулах симметрично замещенных 1,3-диоксоланов 
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Рис. 1. Схема миграции ионов водорода 

в интермедиатах 2-замещенных 1,3-диоксоланов (R1, R2 = H, CH3) 

1,3-Диоксолан 2-Метил-1,3-диоксолан 2,2-Диметил-1,3-диоксолан Атомы 
АМ1 ab initio АМ1 ab initio АМ1 ab initio 

1O  –0,300 –0,318 –0,297 –0,644 –0,296 –0,669 

2C  0,106 0,312 0,152 0,542 0,202 0,601 

3O  –0,300 –0,318 –0,297 –0,669 –0,296 –0,669 

4C  –0,045 0,161 –0,045 0,108 –0,044 0,046 
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Расчеты проводились методами квантовой 
термодинамики. 

В рассмотренных интермедиатах существует 
свободное вращение вокруг всех углерод-
углеродных связей. Одна из конформаций ин-
термедиата имеет свободную p-орбиталь атома 
кислорода диоксанового кольца, направленную 
параллельно соседней связи С–Н. Такое распо-
ложение обеспечивает максимальное взаимо-
действие между ними. 

Возможно, в этой конформации вакантная 
р-орбиталь взаимодействует с атомами водоро-
да С–Н-связей. При атаке гидроксильной груп-
пы по атому C2 происходит образование интер-
медиата с десятиэлектронной конфигурацией 
существование подобной структуры маловеро-
ятно, поэтому происходит разрыв связи  
C2–O и образование карбениевого иона [2], при 
этом становится возможным осуществление 
миграции водорода [8]. Перегруппировка пред-
полагает миграцию одного из атомов водорода 
от 2, 3 или 5-го атомов углерода карбениевого 
иона к атому кислорода. 

Механизм внутримолекулярной 1,2-миграции 
водорода (1 путь) в интермедиате диоксолана 
можно представить в схемой, показанной на рис. 2. 

Механизм 1,3-миграции (рис. 3) в алкокси-
карбениевых ионах можно представить сле-
дующим образом: алкоксикарбениевые ионы 
являются одновременно и оксониевыми, и кар-
бениевыми, связь C–O имеет частично двойной 
характер. В соответствии с правилом Вудвор-
да – Хоффмана [9–10] в таких структурах раз-
решена антараповерхностная миграция водоро-
да, а супраповерхностная – запрещена. 

Взаимодействие неподеленных электрон-
ных пар атома кислорода с карбениевым цен-
тром уменьшается, связь C–O становится прак-
тически одинарной и вокруг нее возможно сво-
бодное вращение. В то же время усиливается 
взаимодействие неподеленных электронных 
пар кислорода с разрыхляющими орбиталями 

C–H-связей, что приводит к частичному их раз-
рыхлению и увеличению электронной плотно-
сти на атомах водорода. При вращении вокруг 
C–O-связи может реализоваться неплоская 
конформация, в которой «обогащенный» элек-
тронами атом водорода находится вблизи ва-
кантной р-орбитали атома кислорода. 

Неподеленная электронная пара атома ки-
слорода скошена относительно вакантной p-
орбитали атома углерода. Поэтому вакантная p-
орбиталь может взаимодействовать лишь с 
электронами C–H-связи, что приводит к 1,3-
миграции. В оксониевом катионе положитель-
ный заряд частично нейтрализуется за счет 
взаимодействия с неподеленными электронны-
ми парами атома кислорода, следовательно, 
происходит понижение электронной плотности, 
и, как следствие, неблагоприятной геометрии; 
1,3-миграция в оксониевом ионе не происхо-
дит. Механизм внутримолекулярной 1,5-миг-
рации водорода (3 путь) в карбениевом ионе 
диоксолана можно представить схемой, приве-
денной на рис. 4. При этом в случае 2,2-
диметил-1,3-диоксолана наблюдается отсутст-
вие переходного состояния, что позволяет су-
дить о наибольшей вероятности осуществления 
1,2-сдвига атома водорода в карбениевом ионе 
данного соединения. Осуществление 1,3-
перегруппировки возможно для всех структур, 
в частности для 2-метил-1,3-диоксолана, так 
как разница теплоты образования начального и 
переходного состояний (∆Е) имеет наименьшее 
значение (табл. 2). 1,5-Миграцию водорода 
можно рассматривать как одну из наименее ве-
роятных, поскольку ∆Е имеет относительно не-
большие значения. 

В случае 2,2-диметил-1,3-диоксолана нами 
рассматривалась возможность осуществления 
алкильной миграции. Как видно из графика, 
наблюдается плавный переход из начального 
состояния в конечное без образования переход-
ного состояния (рис. 4). 
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Рис. 2. Схема и график 1,2-миграции атома водорода в алкоксикарбениевых ионах  
2-замещенных 1,3-диоксоланов (R1, R2 = H, CH3) 
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Рис. 3. Схема и график 1,3-миграции атома водорода в алкоксикарбениевых ионах  
симметрично замещенных 1,3-диоксоланов (R1, R2 = H, CH3) 

Рис. 4. Схема и график 1,5-миграции атома водорода в алкоксикарбениевых ионах  
симметрично замещенных 1,3-диоксоланов (R1, R2 = H, CH3) 

 
Таблица 2 

Энергетическая характеристика внутримолекулярных перегруппировок  
в карбениевых катионах 

* Разница теплоты образования начального и переходного состояний. 
 
Заключение. Проведенные расчеты пока-

зывают возможность протекания реакций ще-
лочного гидролиза через осуществление мигра-
ции водорода во всех рассматриваемых струк-
турах, так как: 

− теплота образования полученных в резуль-
тате перехода водорода ионов меньше теплоты 
образования исходного карбениевого иона; 

− разница начального и переходного значе-
ний теплоты образования имеет небольшие зна-
чения; 

– электронодонорные заместители облег-
чают перегруппировки в исследуемых ионах, 
разрыхляя ВЗМО переходных структур. 

Исходя из проведенных квантохимических 
расчетов, также можно сделать следующие за-
ключения о наиболее вероятных и энергетиче-
ски выгодных перегруппировках для рассмат-
риваемых ионов: 

− для 1,3-диоксолана осуществляется пере-
группировка по пути 1,2-миграции водорода; 

− для 2-метил-1,3-диоксолана внутримоле-
кулярная перегруппировка осуществляется по 
пути 1,3-миграции водорода; 

− для 2,2-диметил-1,3-диоксолана вероятны 
два варианта перегруппировки карбениевых 
ионов по пути 1,2- и 1,5-миграции без образо-
вания переходного состояния. 

∆Е *, ккал/моль 1,3-Диоксолан 2-Метил-1,3-диоксолан 2,2-Диметил-1,3-диоксолан 
1 путь 39,923 39,897 − 
2 путь 45,283 5,168 37,38 
3 путь 69,379 26,916 − 
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