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1. Введение

Проблемы таутомерии органических соединений в настоящее время
интересуют многих исследователей '. Даже в случае наиболее известного
типа таутомерии (кето-енольная таутомерия) имеются малоизученные
закономерности и явления, к которым прежде всего следует отнести тау-
томерию фенольных соединений. Такие превращения уже давно вызы-
вают интерес у многих химиков, однако только развитие современных
физических методов исследования органических соединений позволило
приступить к систематическому изучению этого интересного явления.

Среди кето-енольных таутомерных превращений различных органи-
ческих веществ таутомерия оксиароматических соединений занимает осо-
бое место, так как в этом случае подобное явление сопровождается на-
рушением ароматической системы связей. В настоящей работе обобще-
ны результаты, затрагивающие как явление собственно таутомерии в
ряду фенолов, так и некоторые реакции замещенных фенолов (например,
образование солей), в результате которых устанавливается равновесие
между ароматической (фенольной) и хиноидной или хинолидной * (цик-
логексадиеноновой) системами связей. В связи с этим в обзоре не рас-
смотрены реакции фенолов, при которых вещества с хинолидной струк-
турой либо получаются лишь в качестве промежуточных соединений,
либо необратимо образуются при действии электрофильных и радикаль-
ных реагентов на замещенные фенолы. Реакции последнего типа (фенол-
диеноновая перегруппировка связей) были рассмотрены подробно ранее2.
Останавливаясь на закономерностях только равновесных превращений
в ряду фенолов, естественно, мы не рассматриваем и процессы, связан-
ные с явлением мезомерии фенольных соединений, что представляет
самостоятельный интерес.

* Термин «хинолидная» в отличие от «хиноидной» системы связей применен нами
к циклогексадиенонам, у которых атом углерода в орто- или пара-положениях по от-
ношению к карбонилу езязан ординарными (а не двойной) связями с двумя замести-
телями.
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2. Таутомерия фенолов

Возможность таутомерного превращения фенолов в соединения
с орто- или пара-хинолидной системой связей (циклогексадиеноны):
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(I)

обычно рассматривается 3>4 как специфический случай кето-еиольной
таутомерии. В пользу подобного утверждения свидетельствуют некото-
рые общие закономерности обоих явлений. Молекула фенола, имеющая
гидроксильную группу при связи ароматического типа (по электронному
содержанию весьма близкую к двойной), должна превращаться в али-
циклическое карбонильное соединение. Однако в действительности в слу-
чае простейших фенолов этого не происходит, так как равновесие пол-
ностью сдвинуто в сторону фенольной (енольной) формы. Именно в этом
и заключается главная особенность рассматриваемой нами таутомерии
фенол** циклогексадиенон. Кроме того, если предположить, что энерге-
тически более выгодно превращение фенола в циклогексадиенон с пара-
хинолидной структурой (II), то, в отличие от кето-енольной таутомерии,
фенол-диеноновая таутомерия в этом случае уже не будет иметь харак-
тер триадного тауто'мерного превращения. Следовательно, механизм ее
должен несколько отличаться от механизма обычной кето-енольной тауто-
мерии. К сожалению, вопрос о механизме фенол-диеноновой таутомерии
остается открытым. По-видимому, он должен быть близок к механизму
электрофильного замещения, который в ряду фенолов имеет свои осо-
бенности 5, связанные с промежуточным образованием диеноновых си-
стем типа I или II. Согласно принятому в настоящее время механизму
реакций электрофильного замещения в ряду фенолов (см., например,6),
первой стадией замещения является образование бензониевого иона (III),
•способного легко стабилизироваться за счет отщепления протона от
гидроксильной группы с образованием промежуточного нейтрального
хинолидного соединения (IV), которое быстро изомеризуется в замещен-
ный фенол. Таким образом, для большинства одноатомных фенолов об-
разование циклогексадиеноновых структур возможно лишь в момент
реакции под воздействием электрофильного реагента*:

он он

Очевидно, если допустить, что Х = Н, то мы будем иметь дело с ти-
пичным кето-енольным превращением самого фенола. Аналогичные рас-

* Подробнее об этом см.2. \
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суждения можно привести и для орто-хинолидного таутомера. Однако
в указанных превращениях остается не исследованным интимный ме-
ханизм превращения диенона (IV) в фенол, который имеет непосред-
ственное отношение к таутомерии фенолов. Вопрос о механизме фенол-
диеноновой таутомерии имеет существенное практическое значение, так
как в литературе описаны7"9 случаи (без ссылки на механизм) необра-
тимого превращения некоторых пара-хинолидных соединений типа (IV)
в соответствующие фенолы *. Более того, даже в тех случаях, когда
возможно существование фенол-диеноновой таутомерии (например, ан-
трол^антрон), вопрос о механизме этих превращений в литературе
практически не рассматривался.

Таким образом, все особенности фенол-диеноновой таутомерии свя-
заны с чрезвычайной устойчивостью фенольной (енольной) формы. По-
добная устойчивость весьма закономерна, несмотря на то, что при срав-
нении двух систем связей:

= 0 \с=С-ОН

образование карбонильной группы энергетически значительно выгоднее
(на 18,6 ккал/моль) п , чем енольной группировки. Однако уже в ацето-
уксусном эфире появляется возможность частичной енолизации, главным
образом за счет выигрыша в энергии сопряжения с другой карбониль-
ной группой. В рассматриваемой же нами системе фенол — циклогекса-
диенон выигрыш в энергии сопряжения, (энергия ароматического сопря-
жения, которая для бензола составляет ~36 ккал/моль 12>13) значительно
превышает энергию, затраченную на енолизацию карбонильной группы,
и, следовательно, наиболее выгодной становится ароматическая система
связей. Таким образом, простейшие фенолы существуют только в един-
ственной форме и возможность таутомерии для них отсутствует. Этот
вывод подтверждается всеми химическими и физическими свойствами
простейших фенолов. В связи с этим становится очевидным, что появле-
ние фенол-диеноновой таутомерии возможно только при наличии каких-
то дополнительных факторов, которые тем или иным способом приводят
к снижению разности между энергиями енолизации и ароматического
сопряжения. К подобным факторам прежде всего относятся:

1. Увеличение числа гидроксильных групп в ароматическом ядре.
В этом случае возможность таутомерии появляется в связи с тем, что
энергия ароматического сопряжения должна компенсировать энергию
енолизации уже не одной, а нескольких карбонильных групп.

2. Образование фенолятных ионов. При равновесном превращении
с участием фенолятного аниона нет необходимости затрачивать энергию
на отрыв протона, что, естественно, делает равновесную систему более
лабильной. Кроме того, если учесть, что в распределении отрицательного
заряда в фенолятном ионе всегда принимает участие и ароматическое
кольцо, то, очевидно, этот факт должен в значительной степени благо-
приятствовать образованию карбонильной формы.

3. Уменьшение энергии ароматического сопряжения в фенолыюм
кольце за счет конденсации его с другими ароматическими системами.

* Недавно Де-ла-Мар в частном сообщении 10 высказал предположение, что в ус-
ловиях кислого или основного катализа при превращении диенона (IV) в замещенный
фенол первоначально происходит присоединение протона из растворителя к карбониль-
ному кислороду диенона с последующим отщеплением протона из геж-положения. Од-
нако в случае самопроизвольного превращения, механизм может быть иным.
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4. Введение ворто- или пара-положения фенола групп, обладающих
значительным отрицательным эффектом сопряжения. В этом случае сни-
жение энергии ароматического сопряжения происходит за счет сопряже-
ния кольца с указанной группой, которое может приводить к перераспре-
делению электронной плотности в молекуле с образованием хиноидной
(а не хинолидной) системы связей. В связи с этим появляется возмож-
ность несколько отличного таутомерного превращения молекулы фенола
уже с участием электроотрицательной группы в передаче протона от фе-
нольного гидроксила (например, таутомерия нитрозофенолов).

Наиболее легко таутомерия фенольных соединений возникает при
совместном действии на фенольное ароматическое кольцо сразу несколь-
ких из указанных выше факторов. Естественно, при этом большое значе-
ние имеют как условия таутомерии (влияние температуры, среды),
так и явления стерического характера. При таутомерии фенолов про-
странственный фактор (как и в случае классической кето-енольной тау-
томерии 14) способствует повышению устойчивости кетонной формы и
замедляет ее перегруппировку в фенол. Подобное влияние простран-
ственного фактора в какой-то мере проявляется уже в случае одноядер-
ных моноатомных фенолов. Так, например, при бромировании 2,6-диал-
килфенолов в присутствии веществ, обладающих протоно-акцепторными
свойствами, в индивидуальном состоянии были выделены бром-р-хинол-
идные соединения, которые самопроизвольно изомеризовались в соот-
ветствующие р-бромфеиолы7·8:

ОН О ОН
R | R' R II R' R | R'

Вг2

(C2H5)2O;C5H6N;H2O
ιι и

Вг Вг V

Продолжительность существования подобных хинолидных соединений
существенно зависит от степени пространственной затрудненности карбо-
нильной группы, и при 20° составляет: в случае R = R' = C(CH 3 )3— 10 су-
ток; R = R' = C H ( C H 3 ) 2 — 4 часа; а при R = R' = CH3 бромхинолидное со-
единение существует только в разбавленных растворах и при попытке
выделения мгновенно изомеризуется в бромфенол. Случай стабилизации
циклогексадиеноновой структуры за счет экранировки карбонильной
группы грег.-бутильными группами описан также Карашем9, который
при рекомбинации 2,6-ди-трет.-бутилфеноксильного радикала получил
быс-р-хинолидное соединение, легко изомеризующееся в 4,4'-диокси-
3,3',5,5'-тетра-трет.-бутилдифенил.

Прелог 15· 16 описал другой тип стерического влияния на устойчивость
циклогексадиенона, имеющего в качестве одного из геж-заместителей
атом водорода. При конденсации циклононанона с нитромалоновым
альдегидом с последующим подкислением реакционной смеси он получил
бициклический диенон (V), являющийся изомерной кетонной формой
соответствующего нитрофенола. Диенон (V) весьма устойчив и не изо-
меризуется в фенол в силу жесткости структуры, которая не допускает
образование двойной (а в данном случае ароматической) связи в голове
бициклического мостика в соответствии с правилом Бредта 17. При уве-
личении же циклического кетона на одно метиленовое звено продукт
конденсации уже превращается в нитрофенол при аналогичной обработ- V
ке, а при дальнейшем увеличении размеров цикла в реакционной массе у
сразу получается анион соответствующего фенола:
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(СН2)ге-з СО C - N O 2

Η—G
Η '

(V)

Говоря о влиянии пространственного фактора на стабилизацию кар-
бонильной формы, необходимо отметить, что длительное время в литера-
туре оставалось не опровергнутым мнение, высказанное в 1911 г. Мей-
ером 18, о возможности существования таутомерии у 3,4-ди-грег.-бутил-
фенола в силу значительных стерических препятствий в о-ди-т^ет.-бутил-
бензольной системе 19. Однако в 1964 г. осуществлен синтез этого фено-
ла и показано, что он существует только в обычной фенольной фор-

ме
20

Влияние стерического эффекта проявляется и при образовании солей
пространственно затрудненных фенолов *, которым на основании хими*
ческих свойств некоторые авторы приписывают21·22 в твердом состоя-
нии хинолидную структуру (VI). В растворах этим металлическим про-
изводным приписывается 2 3 · 2 4 структура выравненного (амбидентного)
иона. Обработка этих растворов галоидными алкилами приводит к при-
соединению алкильного остатка в пара-положение фенола. Количество
С-изомера зависит от стерических препятствий, создаваемых орто-алкиль-
ными группами, и величины входящей алкильной группы:

О
R II R'

(VI)

Η Me

где Ме = К, Na, Li. Аналогично реагируют с этими солями хлористый бен-
зоил 25, акрилонитрил 22· 25, окись этишена21 и ряд других соединений21.

Как уже отмечалось, накопление гидроксильных групп в аромати-
ческом ядре, ,в силу уменьшения разницы в энергиях стабилизации ке-
тонных и енольных форм26, должно благоприятно влиять на возмож-
ность появления таутомерии, а, 'следовательно, и отражаться на свой-
ствах и реакционной способности полиатомных фенолов. В этом случае
появляется возможность индивидуального существования кето-формы
уже при меньшем влиянии стерического эффекта. Так, например, анти-
биотик глиорозен (VII) .представляет собой in о химическим и спектраль-
ным данным изомерную кетонную форму соответствующего замещен-

* В случае 2,6-ди-грег.-алкилфенолов экранирование фенольного гидроксила на-
столько значительно, что эти фенолы не растворяются в спиртовых растворах щело-
чей и при обычных условиях солей не образуют. Образование солей этих фенолов воз-
можно только при действии на них щелочных металлов в среде бензола или жидкого
аммиака.
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ного гидрохинона (VIII), в который он может легко превращаться в при-
сутствии основных веществ27:

CH3O.
он

ГОН-]

сн3о сн : !

он
(VIII)

Образование подобной дикетоформы было отмечено также и при при-
соединении -бромистого водорода к 2,6-ди1метоксихинону28. Аналогичный
кетон (IX) получен 2 9 · 3 0 и в дифенильном ряду в результате присоеди-
нения хлористого водорода к дихинону (X). Однако енолизовать этот
кетон не удалось, так как при перекристаллизации он распадается Ή а ис-
ходные компоненты:

О О

СН 3 О Х сн;,о.
HCI

о о
(X)

осн..

(IX)

В данном 'случае проявляется общее свойство кетонных форм заме-
щенных гидрохинонов, стабилизация которых ,в хиноидные соединения
с отщеплением молекулы неорганического вещества происходит легче,
чем превращение в изомерные гидрохиноны. Эта особенность наиболее
изучена на примере соединений нафталинового ряда (см. стр. 1964).

Касаясь химических свойств и реакционной способности полиатом-
ных фенолов, следует отметить, что здесь имеется большой материал,
свидетельствующий о возможности многих из них реагировать в тау-
томерной кетонной форме. Так, резорцин, подобно α,β-дикарбонильным
соединениям, легко гидрируется амальгамой натрия до циклогександио-
на-1,331.

Характерно поведение различных по числу гидроксильных групп фе-
нолов и в реакции с аммиаком. Если замена фенольного гидрокснла
на амино-группу в одноатомном феноле происходит с трудом и в очень
жестких условиях (350—450°, 50—60 атм), то с резорцином эта реак-
ция достаточно хорошо протекает уже при температуре ~200°32, а фло-
роглюцин почти количественно превращается в 5-аминорезорцин (XI)
при комнатной температуре ,в спиртовом растворе аммиака3 3·3 4. Эти ре-
акции, очевидно, протекают по тому же механизму, который имеет место
при действии аммиака на карбонильные соединения, способные к прото-
тропным превращениям35.

Наконец, весьма специфична реакция флорглюцина с гидроксилами-
ном. Еще в 1886 г. Байер 36, изучая эту реакцию, выделил соединение, ко-
торому приписал строение циклического триоксима (XII). Значительно
позднее (1956 г.) структура этого вещества была подтверждена спек-
тральными методами37. В ИК, спектрах его имеются полосы, соответ-
ствующие поглощению — C = N группы (1653 см-1), а в УФ спектре от-
сутствует максимум ароматического поглощения.
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Необычно ведут себя флороглюцин и резорцин3 8"4 5 при алкилирова-
нии их галоидными алкилами в водно-щелочной среде. Так, метилирова-
ние йодистым метилом в присутствии едкого калия дает смесь О- и С-ме-
тилпроизводных, а при избытке йодистого метила из флороглюцина
можно получить и гексаметильное производное (XIII) 4°-4Ί. 46-48̂  Более
тщательное исследование 4 9 этой реакции на примере 2,4,6-триоксиацето-
феноиа показало, что состав смеси конечных продуктов существенно за-
висит от концентрации щелочи в растворе. Эта реакция очень напоми-
нает алкилироваиие металлических 'производных ацетоуксусного эфира.
Хлорирование50'51 и бромирование Ъ2·53 флороглюцина при избытке га-
лоидирующего агента также дает а>налогичные тексагалоидопроизвод-
ные:
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С другой стороны для флороглюципа существуют реакции, в которых
он ведет себя «а« типичный фенол: с хлористым ацетилом дает триаце-
тат, а диазометапом метилируется с образованием триметилового
эфира 54· м .

Таким образом, из химических свойств полиатомных фенолов, в ча-
стности флороглюцина, следует, что они могут реагировать как ,в кетон-
ной, так и в енольной форме. Однако непосредственно у флороглюцина
таутомерии не обнаружено. Спектры комбинацинного рассеяния56, УФ и
ИК спектры37 указывают, что флороглюцин представляет собой как· в
растворах, так и в твердом состоянии исключительно триоксибензол.
Естественно, в этом случае можно было бы допустить, что флороглюцин
содержит в равновесии ничтожные количества кетонной формы, которые
при помощи применяемых методов не обнаруживаются. Однако более
вероятно, что двойственная реакционная способность флороглюцина свя-
зана с таутомерным превращением его аниона, так как все реакции, под-
тверждающие кетояную форму флороглюцина, как правило, протекают
в присутствии основных веществ. В настоящее время существование ани-
она флороглюцина в таутомерной кетонной форме можно считать дока-
занным, и, следовательно, волрос о таутомерии флороглюцина сводится
к таутомерии его аниона, причем наиболее стабильным в кетонной форме
должен быть дианон флороглюцина:
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В пользу подобного явления, по мнению ряда авторов57""61, свиде-

тельствует появление в УФ спектре щелочного раствора флороглюцина
максимума в области 250 ιημ, характерного для пара-хинолидных соеди-
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нений. За образование указанной структуры говорит также и резкий ска-
чок второй константы диссоциации флороглюцина по сравнению с дру-
гими полиатомными фенолами (см. табл. 1).

Наконец, наиболее убедительно существование дианиона флороглю-
цина в кетонной форме было убедительно доказано при помощи метода
протонного магнитного резонанса63. ПМР спектр водного раствора фло-
роглюцина обладает одним максимумом ароматических протонов
(τ = 3,95), который слегка смещается при добавлении одного моля щело-
чи (т = 3,98). Однако добавление второго моля вызывает резкие измене-

ния в спектре: исчезает максимум
ароматических протонов; появляются
два новых пика, один из которых (при
т. = 4,97) соответствует протонам при
олефиновой связи, а другой (t = 7,00) —
протонам метиленовой группы. Хими-
ческий сдвиг наблюдаемых пиков
нечувствителен ни к изменению кон-
центрации, ни к температуре. Эти на-
блюдения указывают на существование
дианиона в виде алициклического изо-

ТАБЛИЦА

Константы диссоциации
полиоксифенолов

Фенол

Флороглюцин
Пирогаллол
Резорцин
Катехин
Гидрохинон

3,56
9,67
0,71
0,75
0,12

1320,00
2,30
4,78
0,84
0,91

мера, причем по данным ИК спектров 6 3 эта структура сохраняется и у
динатриевой соли флороглюцина в твердом состоянии. Из приведенных
фактов следует, что в равновесном состоянии находятся неионизирован-
ная, моно- и диионные формы флороглюцина, тогда как чистой таутоме-
рии между двумя формами дианиона не существует. Образование ди-
аниона флороглюцина, по-видимому, сопровождается одновременной
перестройкой ароматической системы связей в диеноновую, что весьма
характерно для процесса ионизации некоторых замещенных фенолов
(см. стр. 1975).

Введение еще одной гидроксильной группы в ароматическое кольцо
приводит к тому, что у 1,2,3,4-тетраоксибензола появляется возмож-
ность существования в двух индивидуальных изомерных формах 6 4 · 6 5 .
Оба изомера в соответствующих условиях могут 'быть переведены друг
в друга, однако обратимого равновесия между ними нет. В этом случае
на устойчивость кетонной формы, помимо рассмотренных выше энерге-
тических закономерностей, дополнительно влияют внутримолекулярные
водородные связи, образующиеся благодаря удачному взаимному рас-
положению гидроксильных и кетонных групп (см. стр. 1963).
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Обобщая приведенные выше литературные данные, можно сделать
вывод, что в ряду одноядерных фенолов (моно-, ди- и полиатомных) соб-
ственно таутомерии, как подвижного равновесия, не существует. Однако
это положение не сохраняется при переходе к гидроксильным производ-
ным поликонденсированных ароматических систем. Уже внафтолах сим-
метричность π-электронного облака нарушена, что, естественно, приводит
к уменьшению ароматичности фенольного кольца. Приближенный кван-
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тово-механический расчет показывает, что 1—2 связи нафталина больше
похожи на двойные, чем связи в бензоле, а также что 1,2,3,4-система наф-
талина в известной степени подобна системе бутадиена-1,3 и в большей
степени— 1,4-дифенилбутадиена-1,366. Следовательно, затраченная энер-
гия енолизации в ряду нафтолов компенсируется лз меньшей мере энер-
гией ароматического сопряжения, чем в случае одноядерных оксиарома-
тических соединений. В связи с этим в .ряду нафталина уже моноатомные
гидроксильные 'производные проявляют в химических превращениях
свойства таутомерной кетоиной формы. Так, β-нафтол легко восстанав-
ливается до β-тетралона 6 7 · 6 8 , бронируется с образованием производных
кетонной формы с гелг-заместителями в α-лоложении 6 9 и т. д. Однако не-
посредственно у нафтолов, «ак и у флороглюципа, таутомерии еще не
существует. У моноатомных фенолов возможность таутомерии появляет-
ся лишь в том случае, когда кольцо фенола сконденсировано с двумя
ароматическими ядрами. Так, если в незамещенном антрацене энергия
ароматического сопряжения несколько больше суммы сопряжения двух
изолированных ароматических колец70, то при введении гидроксила в
.пезо-положение антрацена эта избыточная энергия сопряжения не мо-
жет полностью компенсировать энергию енолизации. В связи с этим
9-оксиантрацен (антрол) способен обратимо превращаться в соответ-
ствующий кетон (антрон), в котором два изолированных ароматических
кольца сопряжены с карбонильной группой, что еще больше усиливает
устойчивость кетонной формы:

ОН О
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Таким образом, появление таутомерии у фенольного соединения сви-
детельствует об уменьшении ароматичности кольца, связанного с гидро-
ксильной группой. Эта закономерность четко проявляется при постепен-
ном иереходе от фенола к другим моногидроксильным производным по-
ликонденсированных ароматических соединений. Чем с более полиядер-
ной ароматической системой мы имеем дело, тем больше вероятность пе-
рехода енольной формы в «етонную, и тем более устойчива кето-форма.
Так, у оксинафтацена (XIV) кетонная форма уже обладает лишь слабой
склонностью к енолизации, а у пентаценов (XV) фенольная форма вооб-
ще неизвестна4:

н н
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Попытка изомеризовать XV обычным методом (нагреванием в кон-
центрированной натриевой щелочи) была безуспешна. Однако изомер
оксинафтацена — бензантрол (XVI) существует в виде обеих форм, кото-

71рые легко можно разделить
Из указанных возможных таутомерных превращений наиболее иссле-

дована таутомерия антрол а. В настоящее время это, пожалуй, простей-
5 Успехи химии, № 11
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шее монооксиароматическое соединение, у которого существует равно-
весие двух изомерных форм. Еще Майер 1 8 в 1911 г. нашел, что в отсут-
ствие катализаторов существует возможность павновесия антрол-антрон.
Более тщательное исследование 7 2 показало, что в спиртах 9-антрон ено-
лизован лишь на 11,5%. Медленное охлаждение вызывает кристаллиза-
цию неенолизированного продукта, однако при быстром охлаждении в
смеси присутствуют кристаллы 9-антрола. Обе формы различаются по хи-
мическим свойствам. Кето-форма относительно мало активна в отсут-
ствие'катализаторов, вызывающих енолизацию. Нагревание в 10%-ной.
натриевой щелочи в течение 10 мин. в токе азота и последующее подкис-
ление вызывает полную енолизацию антрона. Однако при растворении
полученного 9-антрола в эфире, спирте и диоксане идет обратная изоме-
ризация 73. Алкилирование 9-антрона хлористым бензилом в присутствии. j
щелочи дает 10,10-дибензил-9-антрон. Омыление 10-бензил-9-антролбен- »
зилового эфира при обработке соляной кислотой вызывает быструю изо- \
меризацию образующегося 10-бензил-9-антрола в соответствующий ан- ί
трон74. Кинетические исследования изомеризации антрола в энтрон по- 1
казали, что эта реакция имеет первый порядок, энергия активации и.
скорость изомеризации существенно зависят от растворителя 75.

При переходе к иолигидроксильным производным конденсированных
углеводородов все указанные выше закономерности проявляются более
резко, и возможность таутомерных превращений появляется уже у ди-
оксинафталинов, содержащих обе гидроксильные группы в одном коль-
це, особенно, если при образовании кетшшой формы карбонильные груп-
пы будут дополнительно стабилизированы сопряжением с другим арома-
тическим кольцом. Наиболее тщательно эти превращения были исследо-
ваны Томсоном 4· 76~80. 1,4-Диоксинафталин (R = H ) H 2-метил-1,4-диокси-
нафталин (R = CH3) при плавлении (~200°) образуют равновесную'
смесь, содержащую 10% дикетоформы (XVIII) 76, si, 82.
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В обычных же условиях как диенол (XVII), так и дикетон (XVIII>
являются устойчивыми соединениями и равновесия между ними не суще-
ствует. По данным Брауде83, при титровании гидрохинона (XVII) суль-
фатом церия в растворе петролейного эфира при 130° титр постепенно
уменьшается до определенного предела. Очевидно, в этих условиях так-
же имеет место установление таутомерного равновесия. Обратный пере-
ход ди'кетона (XVIII) в диенол (XVII) происходит при растворении
его в холодной щелочи с последующим нодкислением полученного рас-
твора. Спектральные исследования76 показали, что дикетон (XVIII) в
обычных условиях (как в растворах, так и в твердом состоянии) сохра-
няется без изменения структуры.

В ряду антрацена способность 1,4-дигидроксильных производных
к переходу в дикетонную форму еще более увеличивается, что, естествен-
но, связано с дальнейшим уменьшением ароматичности фенольного коль-
ца. Так, 1,4-диоксиантрацен (XX) с 50%-ным выходом превращается при'
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плавлении (210°) в соответствующий 1,2,3,4-тетрагидро-1,4-дикетоантра-
цен (XIX) 7 8:

В этом случае дикетон более стабилен, чем диенол. Переход от дикетона
к диенолу можно осуществить при растворении дикетона в разбавленной
щелочи. Аналогичными свойствами обладает и 1,4-диокси-9,10-дифенил-
антрацен84. Также хорошо известна равновесная система 9,10-диокси-
антрацен — антрахинол85.

Стабильность дикетоформ в случае рассматриваемых нами 1,4-ди-
гидроксильных производных поликонденсированных соединений заметно
увеличивается при введении гидроксильных групп в «-положение сосед-
него ароматического кольца. Эта повышенная устойчивость обусловлена
появлением в кетонной форме внутримолекулярной водородной связи
благодаря удачному расположению в пространстве тидроксильнои и кар-
бонильной групп. В подобных соединениях энергия ароматического со-
пряжения компенсирует уже не только энергию енолизации двух карбо-
нильных групп, но и дополнительно энергию разрыва водородной связи,
что должно, естественно, уменьшать устойчивость енольной формы и
сдвигать равновесие (по сравнению с 1,4-дигидроксильными производны-
ми) в сторону дикетона7 8·8 6 (см. табл. 2). Наиболее исследованными
представителями этого ряда являются 1,2,5-триоксинафталин (сс-тидро-
юглон) и его 2-метильный гомолог76-77 *:
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Изомеры (XXI) и (XXII) в равновесном состоянии могут находиться
уже в водном растворе. Структура обоих веществ подтверждена спек-
тральными данными7 6·8 7.

Рассмотренные закономерности еще в большей степени проявляются
в случае 1,4,5,8-тетраоксинафталина, у которого переход в кетонную фор-
му сопровождается образованием двух внутримолекулярных водород-
ных связей. В соответствии с этим его кетонная форма (β-гидронафта-
зарин) становится более устойчивой, что, естественно, отражается на
свойствах этих соединений. Так, образующийся при восстановлении наф-
тазарина 1,4,5,8-тетраоксинафталин (а-гидронафтазарин) (XXIII) уже в

* Дикетон (XXII) — β-гидроюглон содержится в виде глюкозидов в экстрактах
грецкого ореха. В условиях выделения (кипячение водного раствора) он частично пе-
реходит в енольную форму — «-гидроюглон 7 6.

5*
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условиях реакции способен почти количественно превращаться в изомер-
ный β-гидронафтазарин (XXIV) 8 8:

Н.
/ ·.
О О

ОН О
I !:

У\/\

он он

ГН.1

Ι π
ОН О

I !
ОН ОН о

(XXIII)

о
н·'

(XXIV)

Дикетонная структура β-гидронафтазарина доказана химическим пу-
тем 7ϋ· 88. Аналогично ведет себя и лродукт восстановления хинизарина —
«лейкохинизарин (1,2,3,4-тетрагидро-9,10-диокси-1,4-дикетоантрацен) 8 6 · а 9 .

В табл. 2 обобщены результаты влияния количества гидроксильных
групп на таутомерию в ряду оксинафталинов.

Особое место в ряду 1,4-диоксинафталинов занимают соединения,
содержащие заместители (Hal, ОН, SH, SOaNa и др.), способные к от-
щеплению. В этом случае между изомерами не существует обратимых
таутомерных превращений, несмотря на то, что данные соединения могут
существовать в индивидуальном 'состоянии как в 'кетонной, так и в фе-
нольной формах. Переход этих фенолов в дикетоны при их плавлении
осуществить не удается, так как три повышенных температурах обычно
происходит их разложение. С другой стороны, у кетонных форм вместо
енолизации более выгодным становится переход в хиноидную систему
с отщеплением молекулы неорганического вещества. Типичными пред-
ставителями данного типа соединений являются изомерные 2,3-дихлор-
1,4-диоксинафталин (XXV) и нафтохинондихлорид (XXVI). Последний
легко отщепляет молекулу хлористого водорода, переходя в 2-хлорнаф-
тохинон-1,479:
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У\/\/
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о
(XXVI)
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Следует отметить, что кетонные формы рассматриваемых диоксинаф-
талинов, в свою очередь, часто шолучаются в результате 1,2-1присоедине-
ния к нафтахинонам э°-92. Некоторые замещенные дикетоны нафталино-
вого ряда все же способны необратимо енолизироваться (например,
XXVII), но в этих случаях данное направление реакции всегда конку-
рирует с элиминированием93. Отдельные свойства подобных соединений
рассмотрены Томсоном 4. .
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ТАБЛИЦА 2

Влияние количества гидроксильных групп на таутомерное равновесие в ряду нафтолов

Формула
фенола Кетоиная форма

Условия таутомерного
равновесия

Состав тауто-
мерной смеси

(% кетоформы)
Ссылки на

литературу

ОН

Существует только в виде фенола, но в ряде реакций про-
являет свойства кетонной формы

78

ОН

он

В расплаве;
200—210°

10,5

он

I I I )
СНз

он сн3

В расплаве;
190—200°

17 78

ОН
СНз

он

В расплаве;
200—210°

11 76

ОН

он он

1. В расплаве;
200—210°

2. При кипячении Б
водно-кислотном
растворе

07

19

ОН о

ОН
СНз

ι ι
он он

о

Ή В расплаве;
200—210°

41

он о

он он
I I

он он

он о

\.
Существует практически в виде
кетонной формы

ОН О

3. Таутомерия китрозофенолов

Введение электроотрицательных заместителей в орто- и пара-положе-
ния фенола вызывает перераспределение электронной плотности в моле-
куле, приводящее к уменьшению энергии ароматического сопряжения и
сильной поляризации -связи водород — ,кислород в гидроксильной груп-
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пе. Это облегчает отрыв водорода в виде протона и способствует появле- ,
нию кето-енольной таутомерии. Наиболее полно 'подобные закономер- '
ности должны проявляться в молекуле нитрозофенола в связи с тем, что Τ
нитрозогруппа обладает наибольшим отрицательным эффектом сопря- '
жения. Кроме того, отличительной особенностью нитрозогруппы являет-
ся ее способность присоединять протон по неиоделенной паре электронов
атома кислорода с переходом в гидроксилиминную группировку, что, в
свою очередь, должно способствовать дополнительной стабилизации
карбонильной формы нитрозофенола в результате образования хиноид-
ной системы сопряженных связей. Таким образом, в рассматриваемом
нами случае, с одной стороны, происходит уменьшение энергии арома-
тического сопряжения в фенольнои форме за счет присутствия нитрозо-
группы, а с другой,— увеличение энергии енолизации карбонильной
группы, дополнительно стабилизированной хиноидным сопряжением.
Обе эти закономерности, действующие в одном направлении, в конеч-
ном итоге приводят к тому, что в ряду нитрозофенолов бензоидная (фе-
нольная) форма становится менее выгодной, чем изомерная ей хиноидно-
оксимная форма. Как показал расчет, выполненный Д ж а ф ф е 9 4 методом I
молекулярных орбит, хиноидное состояние в случае 4-нитрозофенола на J
4,6 ккал/моль выгодней фенольнои формы. Действительно, опубликован-
ные к настоящему времени экспериментальные данные подтверждают,
что нитрозофенолы существуют преимущественно в хиноидной форме.
Это приводит к тому, что таутомерия нитрозофенолч^хиноноксим '
по сравнению с фенол-диеноновой обладает некоторыми особенностя-
ми, проявляющимися прежде всего в большой чувствительности равно-
весия к среде и в специфическом влиянии заместителей в бензольном
кольце:

ОН О
I II ι

/v /\ A

I II
N O N O H

Поскольку в случае о-нитрозофенолов имеет место образование внут-
римолекулярной водородной связи, что неизбежно должно дополнительно
сказаться на закономерностях таутомерного равновесия, то в начале мы
рассмотрим вопросы таутомерии р-нитрозофенолов.

Факты, свидетельствующие о таутомерных свойствах р-нитрозофено-
ла, были известны давно. Еще в 1874 г. Байер9 5, а позднее Гольдш-
мидт9 6 обнаружили, что монооксим р-бензохинона, образующийся при
взаимодействии р-бензохинона с гидроксиламином, идентичен во всех
отношениях р-нитрозофенолу, полученному прямым нитрозировани-
ем фенола. Оказалось, что в реакциях окисления и восстановления это
соединение ведет себя как нитрозоформа, а при обработке гидроксил-
амином образует диоксим хинона, то-есть реагирует в хиноидной
форме.

Приведенные выше данные указывали на возможность существова-
ния обратимого превращения между р-нитрозофенолом и моноксимом
р-бензохинона. Первые попытки выяснить закономерности этого превра-»
щения были предприняты при помощи химических методов 97~105, одна- .
ко они не позволили сделать каких-либо определенных выводов. Полу-?
ченные результаты лишь указывали на существование таутомерного



Таутомерные превращения фенолов 1967

равновесия между фенольной и хиноидной формами. Так, было показа-
но, что фенольная форма нитрозофенолов переходит в хиноидную при
нагревании в присутствии кислот 100· 1 0 5 или при подкислении их щелоч-
ных растворов Ш6. Обе изомерные формы нитрозофенолов образуют оди-
наковые серебряные соли, которые при обработке йодистым метилом
приводят к метиловым эфирам бензохиноноксимов 102. Аналогичный про-
дукт образуется и в реакции нитрозофенолов с метилсульфатом в ще-
.лочной среде 102. С другой стороны, попытка определить содержание
хиноидного изомера в продуктах нитрозирования фенола при помощи
р-нитрофенилгидразина дала отрицательный результат, так как весь
нитрозофенол перешел в соответствующий р-нитрофенилтидразон102.
Более приемлемой оказалась реакция с диазометаном, который с нит-
розофенолом в растворе эфира образует два вещества М,Г\Г-ди-(мето-
ксифенил)-глиоксим и бензохинонметилоксим 104. Полученные результа-
ты все же не могли быть использованы для определения соотношения
таутомерных форм нитрозофенола. На основании всех приведенных
-выше свойств к 1930—1932 гг. в литературе сложилось мнение, что нит-
розофенолы в кристаллическом состоянии и в инертных растворителях
существуют преимущественно в фенольной форме. Таким образом, хи-
мические методы оказались непригодными для определения состава та-
утомерной смеси нитрозофенолов. Решение этих вопросов стало возмож-
ным лишь при применении спектральных методов исследования, кото-
рые позволили, не нарушая равновесия системы, четко определить ее
качественный и дать некоторые заключения о ее количественном сос-
таве.

Впервые спектр поглощения продуктов нитрозирования фенолов
был получен Хартлейем 107. Сравнивая спектр продуктов нитрозирова-
ния фенола со спектром р-нитрозоанилина, он установил, что основным
компонентом смеси в растворе эфира является хиноидная форма. Одна-
ко Бейли 108, повторив эти исследования, высказал противоположное
мнение. Позже к этому вопросу вернулся Андерсон 109. Исследуя спект-
ры поглощения р-нитрозофенола в растворе эфира и сравнивая полу-
ченные результаты со спектрами метиловых эфиров обеих изомерных
форм /7-нитрозофенола, он показал, что в этих условиях равновесная
смесь содержит примерно 70% хиноноксима и 30% нитрозофенола. Ана-
логичные результаты были получены и для растворов нитрозофенола в
диоксане, хлороформе и абсолютном спирте. Позднейшие исследова-
ния п о ИК спектров разбавленных растворов р-нитрозофенола в четы-
реххлористом углероде подтвердили эти данные. Однако при распрост-
ранении метода УФ спектроскопии на изучение таутомерии 2- и 3-заме-
щенных нитрозофенолов встретились трудности, связанные с тем, что
определение положения максимума, характерного для чистой нитрозо-
формы, очень затруднительно, ибо равновесие, как правило, смещено
в сторону хиноидной формы и ее более интенсивная полоса маскиру-
ет полосу нитрозо-формы. В связи с этим в литературе дискутирова-
лась правильность интерпретации спектральных данных при опре-
делении закономерностей таутомерии замещенных нитрозофено-
лов 99, 109, 111, 112

Дальнейшее развитие спектральных методов позволило вновь вер-
нуться к этой проблеме и решить вопрос о нахождении изменений в
спектрах поглощения фенольной и хиноидной форм нитрозофенолов не-
зависимо от числа и природы заместителей113. В частности, тщательное
исследование спектральных свойств продуктов нитрозирования фенолов
привело группу французских ученых1 1 3"1 1 7 к признанию существования
трехкомпонентной смеси в случае таутомерии нитрозофенолов: нитро-
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зофенол, хиноноксим и промежуточная ионизированная форма — амби-
дентный ион*:

ОН

N0

О

/V / \
11 1 1 1 1

+ Н+

N0 N0"

О

il
NO H

Таким образом, при таутомерии нитрозофенолов, как и в случае ке-
то-енольной таутомерии ', обе формы первоначально отщепляют про-
тон с образованием одного и того же аниона.

Применение спектральных методов позволило установить зависи-
мость равновесия системы нитозофенол — хиноноксим от природы
растворителя, рН среды и заместителей (их положения и природы).
В водной среде указанная система обратимых превращений заметно
упрощается и обычно состоит из двух компонентов. Более того, в этих
условиях таутомерные системы весьма чувствительны к изменениям рН
среды лишь в интервале от 3 до 7, и не зависят от величины рН вне
данного предела112. Это явление связано с ионизацией обоих таутоме-
ров. В сильно кислой среде (рН<3) должна подавляться ионизация,
что приведет к смещению равновесия в одну сторону и существованию
только одной нейтральной формы, обладающей наименьшей кислот-
ностью. Действительно, в сильно кислой среде это будет хиноноксимная
форма. Аналогично, в щелочной среде (рН>7) неионизованные формы
не существуют и соответственно с полной ионизацией поглощение ста-
новится практически постоянным по интенсивности112.

При изучении УФ спектров водных растворов незамещенного р-нит-
розофенола присутствие в системе двух компонентов (ионная и хинон-
оксимная формы) подтверждено наличием изобестической точки 119.
Кроме того, на основании этих спектров вычислена константа диссоциа-
ции оксимной формы (рК = б,21 ±0,03), величина которой была опреде-
лена также кондуктометрическим и потенциометрическим титровани-
ем 1 1 9 .

В нейтральных растворителях нитрозофенолы существуют во всех
трех равновесных формах, причем при увеличении полярности раствори-
теля (эфир, спирт, вода) количество ионной формы резко увеличивает-
ся. В том же порядке уменьшается количество нитрозо-формы и увели-
чивается доля оксимной формы1 1 5.

Введение алкильных заместителей в положение 2 ароматического
ядра также усиливает сдвиг всей системы в сторону хиноидной формы.
Так, если в спиртовом растворе в случае р-нитрозофенола и З-метил-4-
нитрозофенола имеют место максимумы всех трех форм (нитрозофе-
нольной, оксимной и ионной) с преобладанием оксимной, то введение
алкильных заместителей во второе положение вызывает исчезновение
нитрозо-формы или резкое уменьшение ее количества в равновесной си-

I

"' Недавно1 1 8 для анализа таутомерной смеси р-нитрозофенол — хиноноксим был
использован метод бумажной хроматографии. На основании совпадения расчетной и

" ' Г 1 Ί \
экспериментально найденной величины RM I RK = log \—β— — 1 I утверждает-

ся, что в таутомерной смеси находится в основном нитрозофенол с примесью песколь- γ
ки.ч процентов оксима. Однако в этой работе не учтено как существование анионной
формы, так и исключительная зависимость указанного равновесия от характера среды.
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стеме115. Увеличение пространственных препятствий у гидроксильной
группы, создаваемых разветвленными алкильными заместителями, при-
водит к полной хиноидизации системы —в спиртовых растворах таких
соединений существует только одна оксимная форма1 1 5. Наиболее тща-
тельно эта закономерность проверена в работе Финха 120 на примере
2,6-диалкилнитрозофенолоБ (где Alk = CH3, C2H5, СН(СН3)г, С(СН3)з)·
При введении же алкильных заместителей в 3,5-положения нитрозофе-
нола наблюдается обратная зависимость. В этом случае в ряду Alk =
= СН3, С2Н5> СН(СН3)2, С(СН3)з в таутомерном равновесии происходит
увеличение доли фенольной формы. По-видимому, разветвленные замес-
тители в 3,5-положениях создают дополнительное стерическое препятст-
вие для перехода нитрозоформы в оксимную, что, естественно, вызывает
увеличение доли бензоидной формы 120.

Аналогичная зависимость имеет место и в случае галоидпроизводных.
нитрозофенолов. Так, введение галоида во второе положение аромати-
ческого ядра приводит к тому, что равновесие смещается в сторону
оксимной формы И 6. У 2,6-дихлорбензохиноноксима в спиртовом ра-
створе наблюдается только оксимная форма с небольшой примесью
ионизованной формы. То же характерно и для соответствующих бром-
замещенныхш. Введение же галоида в положение 3 способствует
уменьшению в равновесии хиноноксимной формы1 1 5.

Совершенно особое место в ряду галоидпроизводных /?-нитрозофено-
лов занимает З-фтор-4-нитрозофенол. Этот фенол не способен к прев-
ращению в изомерный 3-фторбензохиноноксим. При нагревании щелоч-
ного раствора и его последующего подкисления выпадает неизмененная
нитрозо-форма ш 6. В кислой и нейтральной среде независимо от раство-
рителя этот фенол существует также только в виде нитрозо-формы 121.
Спектральные исследования106 З-фтор-4-нитрозофенола указывают на
сильную поляризацию нитрозогруппы, результатом чего является обра-
зование частично биполярной структуры, которая за счет взаимодейст-
вия полей может образовывать своеобразное пятичленное кольцо. При
таком биполярном строении кислородный атом нитрозогруппы, по-види-
мому, не способен присоединять протон из среды:

он

При переходе от р-нитрозофенола к 4-нитрозонафтолу-1 закономерно-
сти таутомерного равновесия существенным образом не меняются..
В этом случае в растворах полярных растворителей также преобладает
оксимная форма 122, в щелочной среде преобладает ионная 123, а в твер-
дом состоянии — оксимная формы 124.

Способность к таутомерии наблюдается также у алкилртутных про-
изводных р-нитрозофенолов. При исследовании ПК спектров этих сое-
динений Несмеянов и Кравцов 1 2 5 нашли, что интенсивность полосы нит-
розогруппы находится в определенной зависимости от растворителя и
не зависит от концентрации вещества. Так как в твердом виде алкил-
ртутные производные нитрозофенолов, по данным I-1K. спектров, имеют
хиноноксимное строение, то указанное выше явление возможно только



1970 В. В. Ершов и Г. А. Никифоров

в результате существования таутомерного равновесия с промежуточ-
ным образованием общего аниона:

OHgR

NO

- ο-
ι

/ν

I
NO

О

+ HgR

О

NOHgR

Эта закономерность сохраняется и у замещенных в ядре нитрозофено-
лов, причем введение алкильных заместителей в положение 2 вызывает
уменьшение содержания в растворе нитрозо-формы алкилртутного
производного.

Интересно, что в случае О-ацетильных производных нитрозофенолов
также возможны взаимные переходы изомеров. Известно, например, что
О-ацетилнитрозофенол при перекристаллизации количественно превра-
щается в более устойчивый О-ацетилбензохиноноксим И 6 .

Из других производных нитрозофенолов возможность таутомерии от-
мечена у продуктов конденсации нитрозофенолов с окисями некоторых
нитрилов, причем производное 4-нитрозофенола существует преимуще-
ственно в виде фенольной формы, тогда как производное 1-нитрозонаф-
тола-2 существует в хиноидной форме1 2 6:

-0 ОН
I

I
NO

о

%—он \ — _ /
> — с — ΐ ί = <
/ \

•==Ν>=ο
Ν

ОН

-Закономерности таутомерии нитрозофенолов в случае орто-изомеров
несколько изменяются. Это обусловлено существованием 1 2 7 у этих ве-
ществ внутримолекулярной водородной связи, которая достаточно силь-
но стабилизирует нитрозогруппу, поэтому энергетические отношения
между фенольной и хиноидной (в данном случае орто-хиноидной) струк-
турами несколько меняются, и существование нитрозофенола в бензоид-
ной форме становится предпочтительным. Действительно, по данным УФ
спектров 127, о-нитрозофенол в растворах неполярных растворителей су-
ществует только в фенольной форме. Однако введение в пара-положе-
ние по отношению к нитрозогруппе заместителей, проявляющих положи-
тельные эффекты сопряжения, облегчает перестройку нитрозогруппы в
оксимную. Так, 2-нитрозо-5-метокси- и 2-нитрозо-5-диметиламинофено-
лы 1 2 7 существуют в растворах в виде таутомерных смесей, причем пре-
имущественно присутствует хиноидная форма, причем ее концентрация
возрастает с увеличением полярности растворителя. Эти спектральные
данные согласуются с некоторыми химическими свойствами. В частно-
сти при кристаллизации 5-метокси-2-нит:розофенола128 из этилового
спирта и бензола выделены разного вида кристаллы с различной темпе-
ратурой плавления. На этом основании им приписана структура двух та-
утомеров. В случае о-нитрозофенолов нафталинового ряда (1-нитрозо-
нафтола-2 и 2-нитрозонафтола-1) существует таутомерное равновесие с
преобладанием нитрозо-формы 129.
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4. Таутомерия азофенолов

Реакции азосочетания фенолов, а также данные Цинке 130, который
показал, что аналогичные по структуре оксиазосоединения образуются
при действии арилгидразинов на соответствующие хиноны, свидетель-
ствовали о возможности существования таутомерного равновесия между
азофенолами и арилгидразонами хинонов. Рядом авторов 1 3 1~1 3 8 было
высказано предположение, что это равновесие представляет собой обыч-
ное прототропное превращение с миграцией протона между атомом азота
и фенольным кислородом. Процесс этого превращения сопровождается
перестройкой либо бензоидной системы связей в хиноидную, либо нао-
борот—хиноидной в бензоидную:

ОН О
I II

/ \ — • / \

\ /
! II

N = N - C 6 H 5 N - N H - C 6 H 3

(XXVIII) (XXIX)

Первые исследования подобной таутомерии химическими методами
относятся к 1929 т., когда Борше с сотрудниками139 использовали дини-
трофенилгидразин для выделения из таутомерией смеси гидразонной
формы (XXIX) в виде дигидразона. Однако были получены неопреде-
ленные результаты, так как дигидразон может образовываться непо-
средственно из моногидразона при нагревании его в кислой среде. К по-
пыткам химического доказательства существования таутомерии в ряду
азофенолов следует также отнести и реакцию с циклопентадиеном, ко-
торый по схеме диенового синтеза образует продукты присоединения по
хиноидному кольцу гидразонной формы и о . Прямого подтверждения су-
ществования таутомерии в ряду азофенолов при помощи выделения из
равновесной смеси обеих таутомерных форм не было получено. Только
применение спектроскопических методов позволило достаточно хорошо
изучить закономерности таутомерии азофенолов 141~152. Следует указать,
что успешному решению этой проблемы немало способствовало и четкое
разделение спектральных характеристик рассматриваемых таутомерных
форм в УФ области.

Энергетические соотношения при образовании обеих форм (азофе-
нольной и хинонгидразонной) в большей степени способствуют появле-
нию таутомерии, чем в случае незамещенных фенолов. Суммирование
энергий связи систем:

ОН О

! I II I
— С = С — С = С — N = N — С — _С—С=С—C=N—NH—С

I I I I I I I I
дает для енольной формы 432 ккал/моль и для кетонной—456 ккал/моль,
то-есть образование кетонной формы выгодней на 24 ккал/моль. Следо-
вательно, энергия енолизации карбонильной формы (тем более с учетом
хиноидного сопряжения) в случае азофенолов значительно больше энер-
гии енолизации, затрачиваемой при образовании незамещенных фено-
лов, что приводит к меньшей стабильности ароматической системы.
Таким образом, факторы, определяющие появление таутомерии в ряду
фенолов (см. стр. 1955), должны еще более отчетливо проявляться в
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случае азофенолов. Действительно, накопление ароматических колец,
конденсированных с ядром азофенола, приводит к более быстрому пере-
ходу фенолов в изомерные хиноидные соединения. Так, в твердом виде
соединения бензольного ряда существуют в бензоидной форме, тогда
как производные нафталинового и антраценового рядов — только в хи-
ноидной форме 149. В растворах этот переход -более равномерен 1 5 0 · 1 5 3 .
Например, 4-фенилазофенол всегда существует лишь в одной форме и
обладает одним максимумом поглощения (343 /ημ), соответствующим
азо-форме, тогда как 4-фенилазонафтол-1 и 4-фенилазоантрол-1 облада-
ют максимумами, отвечающими азофенольной форме (392 /ημ и, соот-
ветственно, 442 /ημ) и хинонгидразонной форме (475 и 506 /ημ). Нако-
нец, 9-фенилазоантрол-10 имеет только один максимум в ультрафиоле-
те, который соответствует хинонгидразонной форме151.

Таким образом, из рассматриваемых нами р-азофенолов в таутомер-
ном равновесии находятся производные только 4-азонафтолов и родст-
венные им соединения.

Влияние природы заместителей на таутомерию азофенолов также
проявляется весьма четко. В данном случае сохраняются все закономер-
ности, характерные для таутомерии фенольных соединений. Введение в
молекулу электроно-акцепторных заместителей способствует увеличению
содержания кето-формы, присутствие же электроно-донорных замести-
телей способствует ароматизации кольца и сдвигает равновесие в сторо-
ну фенольной структуры. В связи с этим следует заметить, что существо-
вание таутомерии обнаружено только у фенил- (или арил-) азофенолов,
тогда как у алкилазофенолов таутомерия не обнаружена. Это обуслов-
лено тем, что азофенильная группа в большей степени вызывает смеще-
ние электронов в ароматическом кольце фенола, способствуя тем самым
отрыву протона и переходу в карбонильную форму. Подобное же влия-
ние имеет место при введении заместителей в фенильное ядро гидра-
зона.

Все закономерности влияния заместителей на таутомерное равнове-
сие изучены на примере производных 4-азонафтола-1:

НО—<7 V - Ν=Ν

Приведенные в табл. 3 данные 154~156 позволяют судить о характере
влияния заместителей в фенильном кольце гидразона на таутомерию
системы азофенол^гидразонхинона. Отношение экстинкций (еГВДразс./еавд-
примерно указывает доли таутомеров в равновесной смеси. Электроао-
донорные заместители уменьшают это отношение, т. е. уменьшают долю
гидразо-формы, а электроно-акцепторные, наоборот, ее увеличивают.
Характерно, что введение заместителей в положение 2 обычно увеличи-
вает долю гидразонного таутомера значительно больше, чем аналогич-
ная группа в положении 4. Эта аномалия связана с возможностью об-
разования внутримолекулярной водородной связи. Так, введение в поло-
жение 2 карбоксильной группы 1 5 7 стабилизирует гидразонную форму за
счет образования внутримолекулярной водородной связи. Максимальная
устойчивость кетонной формы, как и следовало ожидать, проявляется у
2,4-динитрофенилгидразонов. В этом случае отрицательный эффект со-' L
пряжения заместителя в молекуле фенола возрастает настолько, что У
появляется возможность таутомерии у одноядерных азофенолов140.
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В ряду 4-фенилазонафтолов-1 NH- и ОН-группы, присутствующие в
гидразо-и азо-таутомерных формах, способны образовывать водородные

ТАБЛИЦА 3

Влияние заместителей на таутомерию

Заместитель X

4'-NH,
4'-ОН
4'-ОСН3

4'-СН3

Η
4'-С1
4'-ΝΟ3

4'-СООСН3

4-Арилазонаф-
тол-1

егидразо<еазо-

0,22
0,-49
0,63
1».84
2,0
2,0

1-Арил-
азонафтол-2
ег идразо-'

/еазо-

0,17
0,40
0,45
1,08
1,31
1,26
2,00

Заместитель X

З'-ОСНз
Н'-С1
З'-NO,
2'-СНд
2'-С1
2'-ОСН,
2'-NO, '
2'-СООСН,

азонафтолоЕ

4-Арилазонаф-
тол-1

Егидразо- Еазо-

0,89
1 ,50
1,90
0.23
0,50
0,90
2,0
2,0

1-Арилазонаф-
тол-2

£гидразо-'еазо-

1,41
—

2,0
1,71

—
2,0
2,0

связи с растворителем. Поскольку прочность этих связей различна, то и
таутомеры могут быть стабилизированы этими связями по-разному.
Кроме того, заместители, находящиеся в положении 2 бензольного коль-
ца, также будут влиять на прочность водородных связей с растворителем
вследствие либо образования внутримолекулярных водородных связей
типа

СН,0 \с=о

либо создания стерических препятствий для возникновения межмоле-
кулярной водородной связи. Влияние растворителей на таутомериое
равновесие исследовано148 также на примере 4-фенилазонафтолов-1.
Для 3'- и 4'-замещенных соединений концентрация гидразонного тауто-
мера растет с увеличением полярности растворителя в ряду: гексан<
<бензол<хлороформ<50% этанол <СН3СООН. В присутствии 2-за-
местителей, способных к образованию внутримолекулярных водородных
связей (С1, ОСН3 и т. д.), картина сильно усложняется. В полярных
растворителях (вода, этанол, СН3СООН) доля гидразо-формы меньше,
чем в гексане, бензоле и хлороформе. Объяснение этой аномалии, по-ви-
димому, кроется в конкуренции образования внутримолекулярных и
.межмолекулярных водородных связей.

В случае таутометрии о-азофенолов энергетические соотношения еще
более благоприятствуют образованию карбонильной формы также за
счет возникновения внутримолекулярной водородной связи. Влияние по-
добного дополнительного фактора приводит к тому, что уже в раство-
рах 2-фенилазофенола существует таутомерное равновесие между двумя
изомерными формами 15°. Следует учесть, что в случае о-фенилазофено-
ла и о-фенил-азонафтолов внутримолекулярная водородная связь долж-
на существовать и у фенольной формы. Первоначально предполага-
лось 136> 137· :58- 159, что эти вещества не обладают таутомерными свойст-
вами, ибо наличие внутримолекулярной водородной связи приводит к
появлению мезомерного гибрида типа:

Η О

ζ—>_Ν=Ν-<—> ~ ζΖ
Η • · · О,,

I
\=
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т. е. должна иметь место нелокализованная водородная связь. Однако
более поздние спектральные исследования И 8· 155· 1 6 0 показали, что в си-
стеме присутствуют оба изомера, а внутримолекулярная водородная
связь является, по существу, статической, что вызывает поляризацию
молекулы и способствует появлению таутомерии.

Другие факторы, влияющие на таутомерное равновесие о-азофено-
лов, оказывают подобное же действие, как и в случае р-азофенолов.
В табл. 3 приведены величины, характеризующие влияние характера и
положения заместителей на примере 1-фенилазонафтола-2. Это влияние
мало отличается от закономерностей в ряду пара-производных. Введе-
ние электроно-донорных заместителей также сдвигает равновесие в сто-
рону азо-формы, а электроно-акцепторных— в сторону гидразо-фор-
мы 155· 156.

В табл. 4 приведены данные о влиянии растворителя на равновесную»
систему 1-(4-метокси-3,5-диметилфенилазо)нафтола-2 по сравнению с

ТАБЛИЦА 4

Влияние растворителя на равновесие 1-(4-метокси-3,5-
-диметилфенилазо)-нафтола-2

Растворитель

Вода
50%-ная уксусная

кислота
50%-ный этанол

сн3соон75%-ный этанол
СНС13

87,5%-ный этанол
C e H 5 N O 2

с 2 н 6 онПиридин
Бензол
СС14

/г-Гексап

Азосоединение
еазо-/егидразо-

0,445
0,556
0,570
0,684
0,764
0,795
1,040
1,130
1,150
1,160
1,350
2,120

CHaCOCHsCOOCHs

0,004

—
—

0,061
—

0,089

—
0,150
0,220
0,220

—
0,900

СН.,СОСН;СОСНз

0,24

—

2,8
—
3,8

—
5,3
—
5,7
—

12,0

константами равновесия (Сенол/С кетон) ацетоуксусного эфира Ή ацетил-
ацетона 155. Из данных табл. 4 видно, что имеет место полная аналогия
влияния заместителей. Во всех рядах кетонные структуры существуют в
большей концентрации в более полярных растворителях.

5. Равновесные фенол-хиноидные превращения р-замещенных фенолов

Присутствие электроно-акцепторных групп в молекуле фенола, как
уже неоднократно указывалось, должно способствовать появлению фе-
нол-хиноидной таутомерии. В принципе, такими свойствами может обла-
дать любой фенол, имеющий в пара- (и, в меньшей мере, в орто-)поло-
жении карбонильную, карбоксильную, карбалкоксильную, нитрильную,
нитро- и другие аналогичные группы. Например, для р-оксибензальдеги-
да подобное превращение можно было бы изобразить следующим рав-
новесием:

он — о- о — о
I

/

сно

/\

I II
сно сно-

II

снон
i
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Однако смешение электронов в ароматическом кольце под действием
отрицательных эффектов сопряжения этих заместителей, как правило,
недостаточно для образования соединения с хиноидной системой связей.
Обычно для такого преобразования требуется дополнительное воздей-
ствие на молекулу фенола других факторов. Наибольшее влияние в
этом направлении оказывают стерические затруднения; снижение аро-
матичности фенольного ядра в конденсированных системах; искусствен-
ное связывание фенольного водорода средой. В последнем случае воз-
можно появление обратимого равновесия между нейтральной фенольной
формой и хиноидным анионом.

В настоящее время в литературе имеются факты, свидетельствующие
о возможности существования указанных выше таутомерных систем.
Так, при исследовании перегруппировки α-окси метиленантрона 161· 1 6 2

было получено желто-оранжевое вещество с т. пл. 206—208°, которое
по методу получения и анализу должно соответствовать 9-формилан-
трону-10. Однако высокая кислотность полученного соединения (близ-
кая к силе бензойной кислоты) указывает, что оно находится в равно-
весии с окси-формами: 9-формилантролом-10 и 9-оксиметиленантро-
ном-10.

О

Н,СУ СНО снон сно

Наличие такого тройного равновесия подтверждено также химиче-
скими и спектральными методами 162.

При переходе к бензольному ряду определенные выводы относитель-
но таутомерии оксибензальдегида сделать трудно. Так, Бертель 1 6 3 при
полярографическом исследовании р-оксибензальдегида при рН 5,4—7,2
обнаружил две полярографические волны, подобные волнам диссоциа-
ции. Однако приписать их ионизированной и неионизованной формам
альдегида не представлялось возможным, поскольку в этом интервале
рН диссоциация ^-оксибензальдегида слишком мала. Даже в сильно
щелочной среде на катоде деполяризуются лишь нейтральные молеку-
лы. Факт существования двух волн можно было бы объяснить таутоме-
рией, но отсутствие прямых экспериментальных данных делает это пред-
положение весьма гипотетичным.

Наибольшее количество материала появилось в связи с исследова-
нием свойств пространственно затрудненных фенолов. Это и не удиви-
тельно, в связи с общей тенденцией 2,6-дизамещенных фенолов и их про-
изводных образовывать стабильные хиноидные или хинолидные струк-
туры 1 6 4-1 6 6. Наиболее типичен в этом отношении 4-окси-3,5-ди-ту?ег.-бу-
тилбензальдегид (XXX), который в щелочной среде проявляет весьма
специфические свойства. Так, в отличие от незамещенного 2,6-ли-трет.-
бутилфенола, он хорошо растворяется в щелочах, что может быть объ-
яснено только образованием фенолятного иона в изомерной диеноново-
енолятной форме. При осторожной нейтрализации щелочных раство-
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ров этого альдегида количественно выделяется обратно альдегидная
форма 1 6 7 :

ОН О

(СН3)3СЧ 1 / С ( С Н 3 ) з (СН3)3СЧ /!1ч /С(СН3)3

он-

сно сно-
(XXX)

Спектральные исследования167· 1 6 8 щелочных растворов (XXX) так-
же указывают на образование енолятной формы. При растворении аль-
дегида (XXX) в щелочах в УФ спектре происходит сдвиг максимума
поглощения (>„ыакс = 290 /ημ) в длинноволновую область (ХМакс = 370 mμ).
Поглощение в этой области характерно1"9 для некоторых хинометидов
и алкоксипроизводных хинометида, имеющих аналогичное строение.
В ИК спектре щелочного раствора (XXX) отсутствует полоса аромати-
ческого альдегида, но наблюдается полоса поглощения, характерная
для сопряженного карбонила в хинометидных соединениях, которая
обычно проявляется в виде усредненной полосы при 1618 см~1 или рас-
щепляется на дуплет 17°, m в области 1610—1630 см~х. Наконец, выде-
ление натриевой соли 4-окси-3,5-ди-грег.-бутилбензальдегида в крис-
таллическом виде 1 6 7 позволило показать, что для нее также характерна
только хиноидная система связей.

Хиноидное строение соли бензальдегида (XXX) подтверждается и
химическими реакциями. При нагревании мелко растертой соли в сухом
гексане с хлористым бензоилом в токе инертного газа был получен толь-
ко 2,6-ди-г/7ег.-бутилбензоилоксихинометид 167. Аналогично протекает ре-
акция и со щелочным раствором бензальдегида 168:

ОН

он-I

сно

(СН 3 ) 3 С

Рассматриваемые свойства 4-окси-3,5-ди-грег.-бутил бензальдегида
нельзя отнести к явлению типичной таутомерии, поскольку в данном
случае, как и у флороглюцина (см. стр. 1959), в равновесии находятся,
по-видимому, неионизованная фенольная форма и диеноново-енолятный
анион, образование которого обусловлено переходом отрицательного за-
ряда на р-заместитель с сильно поляризованной я-электронной связью.

Помимо 4-окси-3,5-ди-г/?ег.-бензальдегида аналогичными свойства-
ми обладают и некоторые другие 4-окси-3,5-диалкилбензальдегиды. Не-
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давно Никифоров и Ершов 1 6 7 изучили влияние алкильных заместителей
на равновесие между указанными альдегидами и их солями. ИК спект-
ры твердых образцов показывают, что соли 4-окси-3,5-ди-т/?ег.-бутил-
[XXX, R = R'=C(CH 3) 3], 4-окси-3,5-диизопропил-|'[ХХХ1], R = R' =
==СН(СН3)2], 4-окси-3-метил-5-7-рет.-бутил-[XXXII, R = CH3R

/ = C(CH3)3],
бензальдегидов имеют хиноидное строение, тогда как солир-оксибензаль-
дегида [XXXIV, R = R'=H], и 4-окси-3,5-диметилбензальдегида [XXXIII,
R=lR/ = CH3] существуют в фенолятной форме. Естественно, что в раство-
рах соли альдегидов (XXX), (XXXI) и (XXXII) могут не иметь класси-
ческого хиноидного строения, так как на распределение отрицательного
заряда должна существенно влиять сольватация всей молекулы в целом.
Однако нет сомнений, что структура этих анионов близка к хиноидной,
что и обуславливает, в первую очередь, хорошую растворимость указан-
ных альдегидов в водных щелочах. Подобный вывод подтверждают как
УФ спектры щелочных растворов, так и константы равновесия реакции
образования солей 4-окси-3,5-диалкилбензальдегидов (см. табл. 5).

Действительно, в случае пространственно затрудненных 4-окси-3,5-
диалкилбензальдегидов константа имеет меньшую величину и монотон-
но убывает с уменьшением пространственной затрудненности фенольно-
го гидроксила, а затем резко возрастает при переходе к альдегиду с

о- он о
ι ι π

D' D I D' D И D'
к к \ / \ / к К ч / ч у

сно
II

сно сно-

ТАБЛИЦА 5

Данные УФ спектров и константы ионизации 4-оксибензальдегидов

Номер
соединения

XXX
XXXI
XXXII
XXXIII
XXXIV

4-Окси-3,5-диалкилбензальдегид

3,5-Ди-грет.-бутил
3,5 -Д иизопропил
З-Метил-5-трег. -бутил
3,5-Диметил
4-Оксибензальдегид

УФ спектры

^макс

нейтральн.

290
290
290
289
285

щелоч.

367
356
358
351
336

Δλ

77
66
68
62
51

к- ю-»

4,21
3,80
2,51
8,51

11,48

метальными заместителями и незамещенному р-оксибензальдегиду и
увеличивается далее уже в обратном порядке. В целом для фенолов ха-
рактерно уменьшение константы диссоциации при увеличении простран-
ственной затрудненности фенольного гидроксила. Аналогичное явление
сохраняется и при образовании фенолятных солей оксиальдегидов
(XXXIII) и (XXXIV), однако наблюдаемая обратная зависимость в слу-
чае XXX—XXXII обусловлена тем, что пространственный фактор облег-
чает фенол-диеноновую перегруппировку связей и тем самым способ-
ствует образованию хиноидного аниона. Эти выводы полностью согла-
суются с данными ИК спектров солей р-оксибензальдегидов и подтвер-
ждаются некоторыми химическими реакциями этих соединений, проте-
кающими в щелочной среде 172. Наиболее характерна в этом отношении
реакция Дэкина. Согласно принятому в настоящее время механиз-

6.Успехи химии, № 11
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Му 173, i74j э т а реакция протекает через стадию присоединения перекиси
водорода к карбонильной группе:

он
Rs κ*- Α

— он

сно

он —
R\ /*. А'

сн—оон

о-

осн
II
о

он
R\ /v /R'

он

В действительности, на практике наблюдается сильное замедление ре-
акции в случае оксиальдегидов с объемистыми алкильными заместите-
лями 172. Это, по-видимому, вызвано тем, что подобные оксиальдегиды
в щелочной среде (условия реакции Дэкина) существуют преимуще-
ственно в хиноидно-енолятной форме.

Наиболее полно влияние пространственной затрудненности феноль-
ного гидроксила на легкость образования хиноиднои системы связей
удалось проследить при изучении равновесия между солями оксифенил-
диазония и хинондиазидами 174> 1 7 5:

О ОН

А' R'

+ОН-

ТАБЛИЦА 6

Влияние заместителей на равновесное
, превращение хинондиазидов в соли

диазония

2,6-Диалкил-р-хинондиазид Р К

Из приведенных в табл. 6 данных175 видно, что с увеличением простран-
ственной затрудненности фенольного гидроксила равновесие сдвигается ,-4
в сторону образования хиноиднои системы связей, и поэтому для перево-
да хинондиазида в соль диазония требуется все более и более кислая

среда. Характерно, что и устойчивость
хинондиазидов в твердом виде увели-
чивается в том же порядке 176.

В связи с тем, что о-трег-алкильные
группы наиболее благоприятствуют
образованию хиноиднои системы, бы-
ло изучено спектрофотометрически
влияние различных заместителей на
поведение 4-замещенных 2,6-ди-трет.-
бутилфенолов в щелочной среде177· 178.
Величина батохромного сдвига (см.
табл. 7), которая может служить не-
которым критерием образования хи-
ноиднои системы, увеличивается с

ростом отрицательного эффекта сопряжения заместителя, и значительно
отличается от сдвига, возникающего при образовании обычных феиолят-
ных ионов. Естественно, что в этих случаях следует иметь в виду лишь
преимущественное нахождение отрицательного заряда на пара-замести-
теле. В случае фенолов, не содержащих алкильных заместителей в орто-
положениях, соответствующие величины Δλ имеют меньшее значение, ,
что свидетельствует о большей делокализации электронной плотности »
по всей молекуле в целом. Г

р-Хинондиазид
2,6-Диметил
З-Метил-6- ·• рет .-бутил
1,6-Диизопропил
2,6-Ди-грет.-бутил

3,19
2,83
2,72
2,76
1,65
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Наибольшее отличие при поглощении в щелочной среде характерно
для 4-нитро-2,6-ди-г/7ег.-бутилфенола. Возможность обратимого пере-
хода нейтральной фенольнои формы нитрофенолов в ионизованную хи-

ТЛБЛИЦА 7

Влияние пара-заместителей на величину сдвига максимума поглощения в УФ
спектре 4-замещенных 2,6-ди- τ ре т. -бутилфенолов

R

С(СН3)з

сн3Η
Br
CONHa

2,6-Ди- тре г.-бутил-4-Я-фенол

нейтральн.

*макс

223
222
214
226
258

щелочн.

^макс

251
250
244
257
321

Δλ

28
28
30
31
63

R

СООС,Н5

СОСНз
CN

сноΝΟ2

2,6-Ди-трс

нейтрдльн.

^макс

261
284
252
293
325

г.-бутил-4^-фенол

щелочн.

макс

324
363
307
370
450

Δλ

63
79
55
77

125

ноидную аци-форму подтверждается и некоторыми химическими дан-
ными. Так, выделенным солям р-нитрофенолов приписывается179"181

структура (XXXV):
О О

(СН3)зС ||

Ме+-О—N -* О
(XXXV)

СН3О—N — О
(XXXVI)

При метилировании 4-нитро-2,6-ди-г/7£г.-бутилфенола177 получено
соединение, которому, на основании химических свойств и спектрально-
го анализа, приписана структура эфира (XXXVI). Следует отметить, что
при метилировании 4-циан-2,6-ди-грег.-бутилфенола выделен лишь нор-
мальный О-метиловый эфир. Очевидно, что отличие исключает влияние
стерических препятствий на направление метилирования указанного
нитрофенола. Наконец, в старых работах182 описан метиловый эфир
хиноидной формы о-нитрофенола. К сожалению, вопросы обратимых
превращений в ряду нитрофенолов до настоящего времени изучены
крайне недостаточно, что не позволяет сделать каких-либо выводов о
таутомерных превращениях нитрофенолов.

Спектральные данные и аномальная растворимость в щелочах сви-
детельствуют 170· I78> 1S3 о существовании равновесия при образовании
солей 4-бензоил-, 4-циан- и 4-карбэтокси-2,6-ди-г/?ет.-бутилфенолов.

ОН О

( С Н 3 ) з С ч /

!

ч / С ( С Н . (СН3)3СХ /С(СН3

+ОН-

с=о
I

R
с-о-
R

Аналогичное явление, по-видимому, происходит и при образовании
солей 4- (4/-окси-3/,5'-ди-грег.-бутилбензаль) -2-фенилазолактона-5 ш :
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ОН

( С Н 3 ) 3 С Ч /

1

Ч / С ( С Н 3 ) 3

о
(СН 3 ) 3 С ч /

| ^ / С(СН 3 ) 3

I +0H'
СН=С-С=О ; - г =

I I + !

N О
Л/

С

СН-С=С-СГ

N О

Υ

Очень интересно поведение в щелочной среде некоторых пирилиевых
солей, имеющих фенольные заместители в положении 4. В этом случае
образование фенолятного иона должно приводить к соединению с бипо-
лярной структурой с противоположными зарядами на атомах кислоро-
да, которая стабилизируется хиноидным сопряжением, затрагивающим
оба кольца 185.

"[он-]

н,е СНз Н3С СНз

В целом у 4-замещенных фенолов проявляется отчетливая склон-
ность к образованию хиноидной системы связей в процессе реакций с
участием этих заместителей. Однако эти превращения, как правило, не
имеют таутомерного характера, а относятся к явлениям равновесия меж-
ду ионизованным и неионизованным веществом. Подобные превращения,
по-видимому, объясняют влияние пространственного фактора, способ-
ствующего образованию хиноидной системы, на декарбоксилирование
р-оксикоричных кислот 186, омыление р-оксибензамидов и нитрилов 1 8 7 и
гидролиз соответствующих N-бензоилтирозинов и N-бензоилтирами-
нов 188, которые протекают в щелочной среде.

В слабощелочном растворе р-оксикоричная кислота декарбоксили-
руется довольно быстро, причем скорость реакции падает при рН ниже
9. Это явление можно объяснить тем, что протонирование дианона при-
водит к хиноидной структуре, которая и подвергается быстрому декар-
боксилированию:

В УФ спектре р-оксикоричной кислоты в щелочной среде максимум
ароматического поглощения смещается на 35 m\i (310->345), что может
указывать на присутствие хиноидного аниона. Этот сдвиг увеличивается
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в два раза в случае 4-окси-3,5-ди-грег.-бутилкоричной кислоты (70 ηΐμ),
причем щелочной раствор окрашивается в желтый цвет, который исче-
зает при подкислении. Очевидно, дианион этой кислоты существует в хи-
ноидной форме. Действительно, декарбоксилирование ее при рН 8,5
протекает в 2,5 раза быстрее, чем незамещенной р-оксикоричмой кисло-
ты 186.

ТАБЛИЦА 8

Константы скорости омыления бензамидов и бензнитрилов

Соединение

Бензамиды

Бензнитрилы

4-0 кси
4-Метокси
4-Окси-3,5-ди- трет .-бутил
4-Метокси-3,5-ди-трег .-бутил

4-Окси
4-Метокси
4-Окси-3,5-ди- τ ре τ .-бутил
4-Метокси-3,5-ди- τ рет. -бутил

63
963

2
505

125
3000

4
2000

Примерно аналогичное влияние пространственного фактора имеет
место при омылении амидов и нитрилов соответствующих бензойных кис-
лот. В табл. 8 1 8 7 приведены скорости омыления бензамидов и бенз-
нитрилов в щелочной среде. Сравнение скоростей показывает, что омыле-
ние 4-оксибензамидов и нитрилов проходит в 30 раз быстрее их 4-окси-
З.б-ди-грег.-бутильных аналогов. В случае 4-метоксипроизводных ско-
рость омыления резко увеличивается. Эти факты хорошо согласуются с
предположением о существовании в условиях реакции аниона с хиноид-
ной структурой:

(СН3)3С
ОН

С(СН3)3

4
он
I

-нон-]

-Нон-]

CONHo

(СН3)3С

I
'О-С

Более сложный случай представляет собой омыление N-бензоилтиро-
зинов и N-бензоилтираминов 1S8. Эти соединения представляют интерес
в связи с тем, что появляется возможность установления диеноновой
структуры с образованием спироциклических систем. Здесь также отчет-
ливо проявляется влияние стерического эффекта. Так, скорость гидро-
лиза 3,5-ди-7у7е7\-бутил-1М-бензоилтирозина составляет примерно '/г ско-
рости гидролиза N-бензоилтирозина, а в случае замещенного и незаме-
щенного бензоилтираминов скорость изменяется в 7 раз.



1982 В. В. Ершов и Г. А. Никифоров

о-

(СН3)з
(СНз)з

2—сн—соо-

N H C O C 6 H 5

С(СН3)з С 6 Н 5

Образование лабильного спиродиенона должно снижать концентра-
цию N-бензоильного производного, пригодного для атаки внешним осно-
ванием. Этот факт, как видно из соотношения скоростей, увеличивается
в ряду тираминов, так как в этом случае образование спиродиенона бо-
лее выгодно, чем при гидролизе N-бензоилтирозинов:

он

NHCOCeHs

Таутомериые превращения в ряду фенолов чрезвычайно интересны в
связи с тем, что широко распространенное в органической химии явле-
ние таутомерии в данном случае связано с нарушением ароматической
системы связей. С другой стороны, рассмотренные выше вопросы могут
оказаться полезными также и для понимания многих превращений фе-
нолов и их производных, имеющих определенное практическое значение.
К сожалению, большинство работ, касающихся таутомерии фенольных
соединений, носит преимущественно качественный характер. Безуслов-
но, выявление строгих количественных закономерностей рассмотренного
нами явления может представить значительный интерес.
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