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Рассмотрены кольчато-цепные изомерные (в том числе и таутомерные)
превращения окси-, амино- и меркаптопроизводных альдегидов, кетонов и
других карбонильных соединений, иминов, гидразонов и нитрилов. Проана-
лизировано влияние структуры молекулы и строения заместителей у взаимо-
реагирующих функциональных групп, а также внешних факторов на отно-
сительную устойчивость изомеров и характер равновесия.
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I. ВВЕДЕНИЕ

С момента появления первого обзора \ посвященного кольчато-цеп-
ной таутомерии, в этой области опубликовано значительное число экс-
периментальных работ, выполненных с использованием современных
спектроскопических методов исследования. Кольчато-цепная изомерия
альдегидо- и кетокарбоновых кислот и их производных по карбоксиль-
ной группе обсуждалась в недавно опубликованном обзоре2.

В настоящей статье рассматриваются достижения последних десяти
лет в области исследования кольчато-цепных изомерных (в том числе
и таутомерных) превращений 3~в окси-, амино- и меркаптопроизводных
альдегидов, кетонов и других карбонильных соединений *, иминов, гид-
разонов и нитрилов. В перечисленном ряду соединений образование
кольчатого изомера осуществляется за счет внутримолекулярного при-
соединения нуклеофильного центра (ОН, NH, SH) к электрофильному
углеродному атому полярной связи С = О, C = N или C = N (см. схему 1).

Можно различить три основных вида кольчато-цепных изомерных
превращений2·4.

1. Таутомерия. В индивидуальном виде выделен один или, что встре-
чается более редко, оба изомера. При помощи спектроскопических ме-
тодов можно доказать наличие динамического равновесия между от-
крытой (А) и кольчатой (Б) формами в растворах при комнатной тем-
пературе.

Необходимо специально оговорить случай, когда в индивидуальном
виде выделен только один изомер, например А, и доказана его устойчи-
вость в растворе. При этом не исключена возможность существования
равновесия Ач^Б, настолько смещенного в сторону А, что концентрация

* За исключением моносахаридов.
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Схема I

Х ~ Н

С = 0 ^ С—ОН N=C N \ "

R/ i N R 2 н
(ΙΑ) (1Б) ΠΙΑ) (ИБ)

S Χ—Η ^ — Χ / Χ—Η

V C=N X — ό-NHR1 ^ C=N ^ А

г/ \R Τ
США) (ШБ) OVA)

(Х = О, NR,S 4

изомера Б находится ниже предела чувствительности использованного
метода идентификации. Строго исключить такую возможность позволя-
ет только выделение в индивидуальном виде обоих изомеров, если при
этом доказана их устойчивость в растворах.

2. Обратимая изомерия. Оба изомера получаются в индивидуальном
виде. В растворах при комнатной температуре они устойчивы и не обра-
зуют равновесные смеси. Изомеризации А->Б и Б-»-А осуществляются
при действии специфических реагентов, кислотных или щелочных ката-
лизаторов или при нагревании.

3. Необратимая изомерия. Изомеризация осуществима только в од-
ном направлении (А->Б).

Рассмотрению подлежат также случаи, когда в зависимости от строе-
ния заместителей у взаимореагирующих функциональных групп полу-
чают либо открытые (А), либо кольчатые (Б) изомеры, однако при од-
ном и том же наборе заместителей взаимные изомерные превращения
неосуществимы.

В обзоре будут рассматриваться результаты только тех исследова-
ний, в которых строение изомеров и наличие таутомерного равновесия
установлено достоверно с использованием спектроскопических методов
(ИКС, ПМР, УФС). Образование производных обеих форм (А и Б) в
химических реакциях, как правило1 '7, не является строгим доказатель-
ством таутомерного равновесия.

Наибольший интерес представляют электронные и стерические эф-
фекты заместителей у взаимореагирующих функциональных групп и
влияние структуры их соединяющего звена на относительную устойчи-
вость изомеров и состояние равновесия. На многочисленных примерах
будет показано, что все структурные изменения, в результате которых
повышается нуклеофильность атомов кислорода, азота или серы (ОН,
NH, SH) или электрофильность углеродных атомов связей С = О, C = N
и C s N , стабилизируют кольчатую форму и смещают равновесие в ее
сторону. Еще более важное значение имеет пространственное сближе-
ние взаимореагирующих групп. Открытую форму стабилизируют элект-
ронные эффекты противоположного направления (уменьшение нуклео-
фильности групп ХН или электрофильности атома углерода) и стериче-
ское экранирование взаимореагирующих групп объемистыми замести-
телями.

Нам не представляется возможным рассматривать те работы, в ко-
торых изомеры не выделены или равновесие не доказано спектроскопи-
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чески, а существование кольчато-цепного равновесия на промежуточ-
ной стадии предполагается с целью объяснения механизма образования
конечных продуктов реакций. Однако такое равновесие часто является
единственно возможным объяснением протекания реакции. Например,
внутримолекулярные перегруппировки V->VII, связанные с миграцией
ацильного остатка между двумя нуклеофильными группами (ОН, NH,
SH), протекают через промежуточный кольчатый изомер (VI).

X—COR

Υ—Η

(VII)

Ввиду малой устойчивости выделить это соединение в индивидуальном
виде или строго доказать его присутствие в растворе удается редко * · а .

Интересным примером внутримолекулярного переацилирования так-
же является реакция включения остатков окси- или аминокислот в цик-
лы лактамов, пептидов или депсипептидов. Эта реакция протекает через
промежуточное образование так называемых циклолов (IX, Х = О-окса-
циклолы, Х = ЫН-азациклолы) и приводит к циклическим пептидам
(X, X = NR) или депсипептидам (X, Х = О ) 9 " 1 6 . Исследования N-окси-

хн ос * 9

о — C Q N H

(VIII) (IX) (χ)

(X = O,NR,S)

ациллактамов (VIII, Х = О), показали9· "• " ~ 2 1 , что в зависимости от ве-

личины цикла и структуры оксиацильной группы протекает либо спон-

танная изомеризация VIII-κΧ, либо удается выделить оксациклолы

(IX, Х = О), неспособные к изомеризации в макроциклы (X). В некото-
рых случаях (N-гликолилвалеро-14 и N-гликолилкапролактамы20, N-
оксиацилдикетопиперазины и др. • ) спектроскопическими методами
подтверждено таутомерное равновесие VIII^IX в растворах. N-Окси-
ацилбутиролактамы не образуют циклолы.

Изомерные превращения VIII—»-1Х—>-Х наблюдаются также в ряду
азациклолов. Однако сами азациклолы (XI, X = NR) малоустойчивы и
не поддаются выделению 9 '2 1-3 2. В индивидуальном виде выделен 33 аза-
циклол, образующийся из Ы-(2-метиламинобензоил)бутиролактама.

Таутомерное равновесие V I I I ^ I X ^ X проявляется в растворах тиа-
циклолов (IX, X = S), образующихся -из Ы-(тиосалицилоил)лакта-
мов3 4·3 5. С увеличением размера лактамного кольца, а также с ростом
диэлектрической постоянной растворителя равновесие смещается в сто-
рону макроцикла (X).

II. КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Оксипроизводные ( I A ^ I B , X = O). Простейшими представителями
оксикарбонильных соединений, которые могут образовывать кольчатую
форму, являются оксикетоны и оксиальдегиды '•4-6> 36. В растворах 5-ок-
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сипентано«а-2 (XIa) и б-оксигексанона-2 (XI6) наблюдается36-38 быст-
ро устанавливающееся равновесие XI A ^ X I Б с незначительным пре-
обладанием открытой формы.

он

<сн2)„
с = о

(XIA) (Х1Б)

J) R = Me, л = 3; б) R = Me, л = 4;

в) R = H, /i = 3; r) R = H, л = 4

Содержание таутомерных форм определялось38 по интенсивностям сиг-
налов протонов метильных групп обеих таутомерных форм (медленные
таутомерные превращения по шкале времени ПМР), а также путем из-
мерения интенсивностей полос при 265—280 нм, наблюдаемых в УФ
спектрах открытых изомеров (XI А).

Повышение температуры38·39 и полярности растворителя38 смещает
равновесие в сторону открытой формы, хотя константы равновесия в
разных растворителях, за исключением воды, отличаются незначитель-
но (табл. 1). В водном растворе кольчатая форма отсутствует. Добав-

ТАБЛИЦА 1

Константы таутомерного равновесия в растворах
5-оксипентанона-2 (XIa) и 6-оксигексанона (XI6), определенные38

. методами ПМР- и УФ-спектроснопии

Растворитель

Чистая жидкость
[Диклогексан *
Диоксан
Четыреххлористый

углерод
Хлороформ *
Ацетон *
Этанол*
Метанол
Ацетонитрил *
Диметилсульфоксид *
Вода *

метод ПМР

(XIa)

0,83
0,81

0,73

0,82
0,82
0,83

—
0,82
0,64
0

при 37

(XI6)

0,85
0,95

0,95

0,85
0,82
0,62

0,79
0,81
0

=[Б]/[А]

о метод УФС

(XIa)

0,78
0,81
0,75

0,75
—

0,80
0,81
0,79
0,56
0

; при 25,1°

(XI6)

0,87
0,74
0,96

0,81

0,54
0,51
0,61
0,77
0

*' ПМР-спектры снимэлись в дейтерированных растворителях.

ление воды к растворам оксикетонов в диоксане, этаноле или диметил-
сульфоксиде резко смещает равновесие в сторону открытой формы.
Определены38 термодинамические характеристики (АН0, AS0) равнове-
сия XI А+±=Х1 Б в разных растворителях.

По сравнению с оксикетонами в растворах оксиальдегидов (Х1в,г)
равновесие значительно больше смещено в сторону кольчатой формы
(в 75% -ном водном диоксане при 25° Х1в, /Ст = 7,8; Х1г, /Ст=15,4) 40.
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Образование кольчатой формы за счет внутримолекулярного присо-
единения фенольного гидроксила к альдегидной или кетогруппе наблю-
далось в случае о-оксифенилглиоксаля41, 2-(о-оксибензил)циклогекса-
нона42 и в ряду замещенных бензоил (о-оксибензоил)метанов
(XII а — в) 4 3 · 4 4 . В кристаллическом состоянии соединения (XII а — в )
имеют кольчатую структуру, а в хлороформенном растворе наблюдает-
ся быстро устанавливающееся равновесие Х П А ^ Х П Б (XII а, /Ст = 3,7;
XII б, /Ст = 0,5). Замещение гидроксильной группы бромом повышает
электрофильность углеродного атома кетогруппы и смещает равновесие
в сторону кольчатой формы.

о
(XI ΙΑ) (ХПБ)

(а) Х=Вг; б) Х=ОН; в) X=OOCPh)

В результате внутримолекулярного присоединения фенольного гид-
роксила к С = О-группе хинона образуются равновесные смеси XIII Ач̂ =
^ Х Ш Б в растворах замещенных 2-(о-оксифениламино)-бензохино-
нов-1,4"-47. Ранее такое таутомерное равновесие было обнаружено48 в
растворах 2-(о-оксифениламино)нафтохинонов-1,4. Содержание тауто-
мерных форм определялось48 методом УФС.

он о ОМе

(a) R' = Me, R 2 =3'-Ac)

(ХШБ)

В спектрах модельных соединений с фиксированной открытой структу-
рой длинноволновая полоса находится при 470 нм, а кольчатого строе-
ния— 394 нж4^4 6. В этанольном растворе 2-(2/-окси-3'-ацетилфенилами-
но)-3-ацетил-5-метоксибензохинона-1,4 (XIII а) преобладает кольчатая
форма, а в неполярных растворителях равновесие смещается в сторону
открытой формы (XIIIА). Авторы допускают46, что открытая форма
стабилизируется внутримолекулярной водородной связью О—Н...О = С
(З'-ацетил). Оба изомера выделены в индивидуальном виде:
(ХШа — А) в виде черного порошка при кристаллизации из бензола,
(XIII а — Б ) — в виде желтых кристаллов из метанола. УФ-спектры
растворов обоих изомеров идентичны, т. е. после растворения образу-
ются одинаковые равновесные смеси независимо от того, из какого изо-
мера приготовлялся раствор.

Лиелбриедис и Гудриниеце49"52 наблюдали интересный вид таутоме-
рии, где кольчатая форма образуется в результате внутримолекулярно-
го присоединения енольного гидроксила к кетогруппе.
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h, R2 = H; Г) R' = Me, R 2 =H

Бис-димедонилметаны (XlVa), полученные в реакциях конденсации ди-
медона с алифатическими альдегидами, а также с т- и р-замещенными
бензальдегидами, в кристаллическом состоянии имеют открытую струк-
туру (XlVa — А). Эта структура стабилизирована двумя внутримоле-
кулярными водородными связями. Продукты конденсации димедона с
о-замещенными бензальдегидами имеют кольчатую структуру
(XlVa — Б). В индивидуальном виде выделены оба изомера р-
[М,1М-бис^-хлорэтил)амино]фенил-бмс-димедонилметана [XlVa, Я3=р-
(C1CH2CH2)2NC6H4]. Осуществлены изомеризации в обоих направлени-
ях: XIVA->-XIVB— при кипячении в спирте или при перекристаллиза-
ции из уксусной кислоты, XIVB-»-XIVA— при медленной кристаллиза-
ции из диоксана. Продукты конденсации циклогександиона-1,3 и его
5-фенил- и 5-метилзамещенных с альдегидами (XIV6-—г) выделены
либо в открытой (XIVА), либо в кольчатой (XIVБ) форме, однако чет-
кой взаимосвязи между строением заместителей и предпочтительным
образованием одного из двух изомеров в данном случае проследить не
удается.

В результате внутримолекулярного присоединения ендиольного гид-
роксила к кетогруппе образуется кольчатая форма ацетилформои-
нов5 3"6 0. Енолизация ацетилформоинов (XV) может идти в двух направ-
лениях. Симметричный ендиол имеет открытую структуру (XV А) с дву-
мя внутримолекулярными водородными связями, несимметричный енди-
о л — кольчатую структуру (XVБ). Обе формы хорошо идентифициру-
ются по их HK-(XVA, v c=o= 1630—1620 см-1; XVB, V c = o = 1 7 0 5 —
1695 см-') и УФ-(XV A, R=Alk, λ = 355—360 нм, R=Ar, λ = 390—410 нм-
XVB, R = Alk, λ = 305—310 нм, R=Ar, λ = 355—360 нм) спектрам58.

R—COCH(OH)COCOR

(XV)

(XVB)

R=Me (A)* i-Pr (Б), ЛВи(Б), р-ХС,Н4 [Х=Н (Б),
Me (Б), МеО (А) /-Вц (Б) Me2N (A), C1 (А и Б),

Вг (А и Б), NO2(B)], 2, 4. 6-Ме3СвН2 (А), α-нафтил (А),
β-нафтил (А и Б).

Введение электронодонорных заместителей [МеО, Me2N] в ароматиче-
ское ядро ароилбензоинов снижает электрофильность углеродного ато-

* В квадратных скобках указана структура кристаллических веществ.
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ма кетогруппы и стабилизирует открытую форму, в то время как элект-
роноакцепторные заместители действуют в обратном направлении59.
В случае р-бром- и р-хлорбензоил-58 и ιβ-нафтоилформоинов60 в инди-
видуальном виде выделены оба изомера: (XV Б) кристаллизуется в виде
желтых кристаллов из этанола, (XV А ) — в виде красных кристаллов
Ή3 бензола после длительного нагревания раствора.

При плавлении кольчатых изомеров осуществляется изомеризация
XVB-+XVA54·58.

В протоноакцепторных растворителях (этанол, тетрагидрофуран)
ацилформоины существуют исключительно в кольчатой форме (XV Б) .

Эту форму стабилизируют водородные связи (ОН...О\) между гидро-
ксильной группой кольчатой формы и молекулой растворителя56.
Исключение составляет мезитилоилформоин, который не образует коль-
чатую форму, очевидно из-за стерического экранирования карбониль-
ной группы объемистым заместителем (ср. 2 · 6 1" 6 3). В растворителях, не
являющихся акцепторами протонов, преобладает открытая форма
(XVA)58'59.

Вышеприведенные примеры кольчато-цепной таутомерии (XIIIа,
XIV, XV), где открытая форма стабилизирована одной или двумя внут-
римолекулярными водородными связями, характеризуются тем, что ь
полярных протоноакцепторных растворителях равновесие смещается в
сторону кольчатой формы.

Образование кольчатой формы наблюдалось также в результате
внутримолекулярного присоединения к С = О-группе гидроксильной
группы, находящейся у атома азота (ΝΗΟΗ, =ΝΟΗ) 6 4 · 6 5 .

Аминопроизводные (IA^^IB, X = NR). Кольчато-цепные таутомер-
ные системы аминоальдегид или аминокетонз^карбиноламин (XVI A=«=t
^XVIB) могут образоваться при ковалентной гидратации66"69 гетеро-
циклов, содержащих иммониевый атом азота. Чаще всего исследова-
лось равновесие XVIB^XVIB. Беке 7 0 · 7 1 при исследовании карбинол-
аминов, полученных из изохинолиниевых или 3,4-дигидроизохинолиние-
зых оснований, установил, что чем менее основен атом азота в молеку-
ле (XVI Б), тем больше вероятность образования открытой формы
(XVI А).

NHR1

с

ч "—с-он
\ ΟΗΘ

«VIB, (χν,Β) ( X V I A )

-н2о||+н2о

Ν ч

(xvin

Рассматриваются70 четыре случая:
1. Сильные основания. В кристаллическом состоянии и в неполярных

растворителях существуют в форме карбиноламина (XVI Б), а в поляр-
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ных растворителях — в ионной форме (XVIВ). Присутствие открытой
формы (XVI А) нельзя доказать ни химическими, ни физическими ме-
тодами.

2. Умеренно сильные основания. В кристаллическом состоянии имеют
структуру (XVIБ). В водных растворах наблюдается равновесие
XVI B^XVIB^XVII. Открытая форма (XVI А) отсутствует.

3. Карбиноламины, неспособные образовывать ионную форму
(XVI В), изомеризуются в открытую форму (XVI А). Обе формы можно
доказать в растворах или даже выделить в индивидуальном виде71.

4. Соединения, вообще не проявляющие псевдоосновные свойства]
существуют только в открытой форме (XVIА). Карбиноламин (XVIБ),
образующийся при подщелачивании раствора четвертичной соли азот-
содержащего гетероцикла, неустойчив и спонтанно изомеризуется в
(XVI А).

Из вышесказанного явствует, что равновесия XVI B=p±XVI Б и
XVI B^XVI А одновременно не наблюдаются. Карбиноламины, способ-
ные образовывать ионную форму (XVI В), не образуют открытую фор-
му (XVI А) и наоборот.

Продукты ковалентной гидратации N-арилпиридиниев72 имеют от-
крытую структуру. При гидратации Ы-(2,4-динитрофенил)изохиноли-
ния " получены оба изомера (XVIII А и XVIII Б) и осуществлены их
взаимные превращения. Путем исследования кинетики этерификации
установлено, что в условиях реакции имеет место равновесие XVIII Ач*
=p*XVIII Б. Методом ИКС доказано66· " · 7 4 отсутствие открытой формы
в кристаллическом состоянии и в растворах ковалентных гидратов
хиназолинов. Постовский показал 75~79, что ковалентные гидраты 5-R-9-

fHAr I

О VS/
\ H Η OH

(XVIIIA) (XVIIIB)

[Ar-2,4-(NO2)2CeH3]

Х-тетразоло [1, 5-c]-хиназолинов в зависимости от строения заместите-
лей R и X имеют структуры (XIX А) или (XIX Б).

Η
^ / N H C O R I

N \
Ν

II II
Ν Ν

(ΧΙΧΑ) (Х1ХБ)
X=R=H(A и Б)7»; Х=Н, R=Me (Б)";

Х=СООН, R=Ph (Б)«; Х=Вг, R=Me (A);
X=Br, R=Ph (A)77·79.

В случае незамещенного соединения (XIX, X = R = H) в индивидуаль-
ном виде в ы д е л е н ы 7 в оба изомера. На примере метилпроизводного
(XIX, Х = Н, R = Me) п о к а з а н о 7 5 , что кислая среда стабилизирует коль-
чатую форму, а при растворении в пиридине осуществляется изомериза-
ция XIX Б->Х1Х А.
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Ковалентные гидраты птеридинов66·67·80·81 (XX Б), а также 1,3,6-
триазанафталинов82 в кислой среде быстро превращаются в открытые
изомеры (XXI А). При нейтрализации имеет место обратный процесс.
Очевидно изомеризация (XXI Б-»-ХХ1 А) объясняется тем, что в резуль-
тате протонирования молекулы сильно снижается основность атома
азота.

X

н
Ν®

•Ν

ΝΗ

н Ън
(ХХБ)

—н+

ч

Ч

NH - |

Η

Ν

Η ОН
(ХХ1Б)

/Н
V N H 2

(ΧΧΙΑ)

В зависимости от структуры молекулы, протонирование аминокарбо-
нильных соединений может стабилизировать либо кольчатую, либо от-
крытую форму. Ванаг и Дрегерис получили83 оба изомера 2-$-(1Ч-цикло-
гексил)аминоэтил-2-фенилиндандиона-1,3 (XXII а — А и XXII а — Б).
Изомеризация XXII а — Α-ί-XXIIa — Б осуществляется в присутствии
оснований. Такая изомеризация, осуществляемая в условиях щелочного
катализа, наблюдалась также в ряду амидов γ-кетокарбоновых кис-

2 8 4 8 6 8 7 8 8

лот
ру γ

и других аминокарбонильных соединений87·88.

R1

.CHCH2NHR2

 о н -

О
(ХХНА)

a) R'.= H,

Протонирование кольчатого изомера сопровождается раскрытием
кольца (XXII Б-^XXIII), депротонирование — обратным процессом83·8Э.

7-Амино-быг{Шсло[3, 3, 1]нонанон-3 в растворе образует равновесную
смесь XXIVA^XXIVB90. Полное отсутствие С = 0-поглощения в спектре

— N H ,

(XX1VA) (XXIVB,
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гидрохлорида заставляет предполагать, что протежированная форма
имеет кольчатую структуру.

о-Ацетиламинобензил (XXV, R' = Me, R2 = Ph, R3 = H, Х = СО) в кри-
сталлическом состоянии имеет кольчатую структуру (XXV Б), а в рас-
творе наблюдается медленно устанавливающееся равновесие91. Такое
же равновесие обнаружено92"95 в ряду М-ацил-2-(2/-оксоалкил)анили-
нов (XXV, Х = СН2, СНМе), причем у альдегидопроизводных (R2 = H)
преобладает кольчатая, а у кетопроизводных (R2 = Me) открытая фор-
ма. При анализе масс-спектров установлено96, что в газовой фазе рав-
новесие полностью смещено в сторону открытой формы (XXV А).

X \ / R 2 R \ / - \ / X \ R2

ОН

R1 О
(XXVA) (XXVB)

Много примеров кольчато-цепной таутомерии имеется в ряду амино-
карбонильных соединений более сложного строения, где образующийся
кольчатый изомер является гетероциклом с двумя или более гетеро-
атомами.

Методом ИКС определено " содержание таутомерных форм в раство-
рах 5-(2-оксоалкил)дитиокарбаматов (XXVI). Открытый изомер
(XXVI а — А) выделен при кристаллизации из хлористого метилена,
кольчатый (XXVI а — Б) — из смеси метанол — вода.

ч
С—NHR

\ <f ~*

R1 R 2 R 3

(XXVIA)

(a) R-Ph, R' = R 2 = F

S\ / R

\

(XXVIB)

I. R3= /-Bi

Введение алкильных заместителей R1 и R2 смещает равновесие в сто-
рону кольчатой формы (гел-диметильный эффект 3 9 8 ) . Повышение
электронодонорных свойств заместителя R3 и увеличение стерического
объема заместителей R и R3 стабилизирует открытую форму " · 9 9 .

5-(3-Оксоалкил)дитиокарбаматы100'101 проявляют меньшую склон-
ность к образованию кольчатой формы. Однако соединения этого ряда,
содержащие гелг-диметильный фрагмент, в кристаллическом состоянии
имеют кольчатую структуру, а в растворах равновесие смещено в сторо-
ну открытой формы101.

Унковский с сотр. показали 102~104, что Ы-(3-оксо-алкил)-Ы'-замещен-
ные тиомочевины в кристаллическом состоянии имеют, за одним исклю-
чением 103, кольчатую структуру, а в растворах образуют равновесные
смеси (XXVII A^XXVII Б), причем равновесие устанавливается мед-
ленно (в течение 6—15 суток).
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s
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/С,
HNK

R ^ 4 C H / (
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(XXVIIA)
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ΗΝ

(XXVIIB)

Равновесные концентрации таутомерных форм определялись104 по
интенсивностям С = О-полосы в ИК-спектрах растворов. Введение ме-
тильных групп в качестве заместителей R1, R2, R3 (везде R4 = Me) стаби-
лизирует кольчатую форму следующим образом (стрелкой указано нап-
равление роста стабильности кольчатой формы):

R1

R2

R3

Η

Η

Me

II

Η

Η

Me

Η

Me

Me

Η

Η

Me

Me

Η

Увеличение эффективного объема заместителя R5 сопровождается
возрастанием скорости размыкания цикла и смещением равновесия в
сторону открытой формы (XXVIIA). Нельзя согласиться с утверждени-
ем 1П4, что увеличение электронодонорных свойств заместителя R5 дейст-
вует в таком же направлении. В отличие от кетопроизводных, альдеги-
ды (XXVII, R4 = H) в растворах полностью находятся в кольчатой
форме.

Аналогичное явление, когда кристаллические соединения имеют
кольчатую структуру, а в растворах образуются равновесные смеси опи-
сано 1 0 5 · 1 0 6 в ряду Ы-(3-оксоалкил)-5-метилизотиомочевин.

2-Уреидо-107·108, 2-тиоуреидо- и 2-гуанидино-2-замещенные ин-
дандионы-1,3108, 2-уреиди- и 2-тиоуреидобензофеноны 1И~113 имеют коль-
чатое строение и нет доказательств кольчато-цепного равновесия в рас-
творах.

Методами ИК- и ПМР-спектроскопии исследована кольчато-цепная
таутомерия S-ацилалкилзамещенных 2-меркаптоимидазола (XXVIII)
114-11S, 2-меркаптоимидазолина (XXIX) 114·117· И 9-1 2 1, 2-меркапто-1-метил-
имидазолиния (XXX) 122, 3-меркапто-1,2,4-триазола (XXXI) 119, 2-меркап-
то-3,4,5,6-тетрагидропиримидина (XXXII) 119, 2-меркаптобензимидазола
(XXXIII) и*, «о. ш. «.-«^ 2-меркаптонафт[1,2-^]имидазола (XXXIV) '"•

1 3 0 · 1 3 1 , 8-меркаптопурина (XXXV) 1 1 4 · 1 3 2 , 8-меркаптотеофиллина (XXXVI)
1 1 4 · 1 3 2 и 4-нитро-5-меркаптоимидазола (XXXVII)133·134, которые в боль-
шинстве случаев выделены в качестве промежуточных продуктов при
синтезе имидазо[2,1-Ь]тиазолов и их конденсированных производных.
При изучении влияния структуры и агрегатного состояния на устойчи-
вость таутомерных форм и состояние равновесия установлено 114> 127, что
2-формилметилмеркаптоимидазолы и их конденсированные производные
как в кристаллическом состоянии, так и в растворах имеют кольчатую
структуру. При переходе от альдегидов к кетонам жирного (R4 = Me) и
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ароматического (R' = Ph) рядов повышается устойчивость открытой
формы.

4H C

ιCHR2

(A) (Б)

Or
(XXXII)

N^f] NH

Ч^гА
(XXXV)

в"
\

(XXVIII)
5

У^\ NH

(хххш)

,—Ν Η

<>

(XXIX)

6
M e -N^Y- N H _

Me

(XXXVI)

^ _ Ν Η

Ι

Me

(XXX)

ΥΎ-. •

(XXXIV)

V4

NO 2

(XXXVII)

Q
(XXXI)

В ряду 2-ацилметилмеркаптобензимидазолов (XXXIII, RZ = R5 = H) с
широким набором заместителей R1 показано127, что открытую форму
стабилизируют объемистые заместители R\ а также сопряжение карбо-
нильной группы с ароматическим ядром, карбэтокси- или циклопро-
пильной группой. Соединения (XXXIII, R1=/D-XCeH4, COOEt, цикло-
С3Н5, R2 = R5 = H) в кристаллическом состоянии и в растворах сущест-
вуют исключительно в открытой форме (А). Любопытно, что на устой-
чивость открытой формы не влияет125 введение злектроноакцепторных
заместителей в пара-положении ароматического кольца (Rl=p-
NO2C6H4), хотя на примере трифторметильного производного (XXXIII,
R1 = CF3, R2 = R5 = H) показано126· ш , что наличие сильного /-эффекта у
заместителя R1 полностью смещает равновесие в сторону кольчатой
формы. Введение нитрогруппы в бензимидазольное кольцо (XXXIII,
R'=Me, R2 = H, R5 = NO2) снижает нуклеофильность атома азота и по
сравнению с незамещенным соединением (XXXIII, R5 = H) смещает рав-
новесие в сторону открытой формы.

Кристаллическое состояние стабилизирует кольчатую форму114. Если
соединение имеет открытую структуру (А) в кристаллическом состоя-
нии, то в растворах равновесие полностью смещено в сторону (А). Кри-
сталлические кольчатые изомеры (Б) в растворах либо имеют кольча-
тую структуру, либо образуют равновесные смеси Ач=з=Б ш .

При изучении влияния размера образующегося цикла на устойчи-
вость кольчатой формы в ряду оксопроизводных имидазолина (XXXVIII,
и =1,2) и бензимидазола (XXXIX, л = 0,1; /л = 1,2) установлено120·121, что
кольчатая форма образуется только в случае замыкания пятичленного
цикла (XXXVIII, п = 1 ; XXXIX, л = 0, т=\).
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(XL) (XLII)
Me

В реакции 2-меркапто-4-оксотетрагидрохиназолина (XL) с бромаце-
тоном образуется135 смесь продуктов (XLI) и (XLII) в соотношении 9 : 1.
Из этого авторы заключают, что образование кольчатой формы проис-
ходит предпочтительно с участием стерически менее затрудненного ато-
ма азота, даже если конкурирующий атом азота более основен.

Сафонова с сотр. в реакциях о-аминомеркаптопроизводных пириди-
на (XLIIIa) 136-140, пиримидина (XLIII6) 8 8 · 1 4 1 - 1 4 4 и пиразина
(XLIIIB)

 1 4 5 · 1 4 6 с сс-галогенкарбонильными соединениями в большинстве
случаев получали только один наиболее устойчивый изомер (либо
XLIV А, либо XLIV Б) и продукты их дегидратации. Электроноакцеп-

R 2 R 3 R'
oiKR1 \ / ,

HalCCOR4

4SH

(XLIll)

NHR*

ι—CCOR4

R2 R3

(XLIVA)

OH

(XLIVB)

„A
(a) (б) (в'·

торные заместители R4 и электронодонорные заместители в гетероцикле
(R, R1) стабилизируют кольчатую форму 1 3 7 · 1 4 2 · 1 4 4 - 1 4 6 . Фенацилпроизвод-
ные проявляют меньшую склонность к образованию кольчатой формы
(XLIV Б), нежели продукты конденсации с алифатическими галогенке-
тонами. В реакциях 4-хлор-5-амино-6-меркаптопиримидина (XLIII6,

R' = C1) с фенацилбромидами (R4 = C6H4X, X = H, 4-Вг,
3-NO2, 4-NO2)

8

R1 ' H

ф р (
и 2-меркапто-3-амино-6-хлорпиридина (XLIIIa,

(F B M )
) р р

R = C1) с о-замещенными (F, Br, Me) фенацилгало-
генидами 14° удалось выделить оба ряда изомеров. В среде, близкой к
нейтральной, образуются 4-хлор-5-амино-6-фенацилмеркаптопиримиди-
ны (XLIV6—А). Изомеризация XLIV6—A->XLIV6—Б осуществляется в
условиях щелочного катализа. Однако после введения метила в амино-
группу (R4 = Me) провести такую изомеризацию не удалось88.

Методами ИК- и ПМР-спектроскопии не было обнаружено144 тауто-
мерное равновесие в растворах 4-хлор-6-окси-6-алкил-5,6-дигидропири-
мидо i[4,5-b][l,4] тиазинов (XLIV6—Б, R = R l = R2 = R3 = H, R ' = C 1 ,
R4 = Me, CH2C1, CH2COOEt). Их производные, имеющие метильную груп-
пу у атома азота ( R ' = M e ) , в раствооах образуют равновесные смеси.
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В дейтерохлороформенном растворе 6-метилпроизводного (XLIV6, R' =
= R4 = Me, R'=C1) равновесие смещено в сторону открытой формы, а в
растворах соединений (XLIV6, R1 = Me, R'=C1, R 4=CH 2C1 и СН2СОО
Et) — в сторону кольчатой формы. Добавление к растворам протоноак-
цептора (С5Н5Ы-^5) смещает равновесие в сторону кольчатой формы. На
основании электронных представлений нельзя объяснить дестабилизиру-
ющее влияние метильной группы (R 1 =Me) у атома азота на кольчатую
структуру, ибо она повышает нуклеофильность атома азота и, следова-
тельно, должна действовать наоборот. Экспериментально наблюдаемое-
влияние метильной группы объясняется 144 стерическим взаимодействием
пери-заместителей в кольчатой форме (XLIV6—Б, R' = C1, R'=Me), де-
стабилизирующим 1,4-тиазиновое кольцо.

Кроме рассмотренных примеров имеются указания на кольчато-цеп-
ную таутомерию ( I A ^ I Б, X = N R ) в ряду моногидразонов 1,3-дикарбо-
нильных соединений l"·14S, Ы-(2-оксоалкил)триазенов 149· 15°, N-ацилма-
лондианилидов 1М, О-(3-оксоалкил)гидроксиламинов 152, уретанов бензои-
на 153, 2-бензоил- и 2-фенацилбензосульфамидов 15\ Ν,Ν'-диметилгидрази-
дов 2-ацилбензойных кислот 15\ 6-оксикринаминов 156.

III. ИМИНЫ И ГИДРАЗОНЫ

Оксипроизводные (ПАч^ПБ, ШАч^ШБ, Х = О ) . В растворах окса-
золидинов наблюдается таутомерное равновесие XLVA^tXLVB *•157-'61.
Увеличение стерического объема заместителей R1 и R2 стабилизирует от-
крытую форму. В ряду 2-(3'- или 4'-Х-фенил)-4,4-диметилоксазолидинов
(XLV, R = M e , R1 = H, R 2 = 3 ' - или 4'-ХС6Н4) установлено160, что увеличе-
ние электроноакцепторных свойств заместителей в ароматическом ядре
(X) смещает равновесие в сторону кольчатой формы.

R
• С. D" _ , .

-ι2
R

\ / " η/ \ x t / \n2

N = C Κ Ν^ R
X R 2 H

<XLVA) (XLVB)·

Обнаружена линейная корреляция между константами таутомерного-
равновесия (Кт=[Ъ]/[А]) и σ- или лучше а+-константами заместителей X
в арильном кольце (\g Кт/Ка = 0,86 σ, г=0,973; \g Кт/Ка=0,54 σ+, г =
= 0,999). Константы равновесия определялись по интенсивностям сигна-
лов геминального протона по отношению к арильной группе (R' = H) в
обеих таутомерных формах 159· 1б°.

Продукты конденсации 3-аминопропанола с карбонильными соедине-
ниями получены либо в открытой форме, либо в форме тетрагидро-1,3-
оксазинов 1 6 2 · 1 6 3 . По сравнению с М-(2-оксиэтил)иминами они проявляют
большую склонность к циклизации. 4-Аминобутанол образует гексагид-
ро-1,3-оксазепин в реакции с формальдегидом, а продукты его конден-
сации с бензальдегидом и ацетофеноном имеют открытое строение 164.

Ы-(2-Оксибензил) имины ароматических альдегидов (XLVI, R1==H,
R2-4'-XC6H4) в кристаллическом состоянии имеют открытую структуру
(XLVI А), а в растворах быстро устанавливается равновесие-
(XLVIA^XLVIB) 165· 166.

(XLVIA) (XLVIB)
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Константы таутомерного равновесия хорошо коррелируются с σ- или
о+-константами заместителей X (\g ΚτΙΚο = Ο,74 σ, г = 0,993 и \gKi/Ko =
= 0,68 σ+, г = 0,999) 16°· 1β6. Ы-(2-Оксибензил)имины алифатических альде-
гидов и кетонов имеют кольчатую структуру (XLVI Б) и в растворах
равновесие практически нацело смещено в сторону кольчатой формы.
Методом ПМР установлено 167, что при протонировании соединений.
(XLVI, R' = H, R2=Alk, Ar; R1 = R 2 =Alk) в растворе трифторуксуснои
кислоты образуются иммониевые ионы открытого строения. Протониро-
ванные кольчатые формы получены только в случае иминов формальде-
гида и трихлорацетальдегида.

Таутомерия 1,3-оксазин*±основание Шиффа наблюдалась также в
растворах продуктов конденсации 2-оксибензиламина с а-дикарбониль-
ными соединениями168. 2,4-Диарил-2,3-дигидро-1Н-нафт [1,2-е] оксазины-
1,3, полученные 169 в реакциях конденсации 1-(сс-аминобензил)нафтола-2
с ароматическими альдегидами, в кристаллическом состоянии имеют
кольчатую структуру, а в растворах образуют равновесные смеси, при-
чем равновесие наблюдалось также между кольчатыми и открытыми,
протонированными формами в растворе трифторуксуснои кислоты.

Под влиянием растворителей константы таутомерных равновесий.
XLV A=?±XLV Б и XLVI A^XLVI Б меняются в широком интервале, од-
нако они не коррелируются ни с дипольными моментами, ни с диэлек-
трическими постоянными ни с Z-константами (по Косоверу) раствори-
телей 166. Наблюдалась159 удовлетворительная корреляция между сме-
щениями частоты гидроксильной полосы (AVOH) В ИК-спектрах раство-
ров ди-грет.-бутилкарбинола при образовании межмолекулярных водо-
родных связей с растворителем и энтальпиями активации (АЯ°) тауто-
мерных превращений XLV A^XLV Б (R=Me, R' = H, R2 = Ph) в этих
же растворителях. Следовательно, основную роль при определении со-
стояния равновесия играет способность растворителя образовывать меж-
молекулярные водородные связи с гидроксильной группой основания
Шиффа. Повышение протоноакцепторных свойств растворителя смеща-
ет равновесие в сторону открытой формы (табл. 2) 159.

Потехин с сотр.170"175 систематически исследовал таутомерию N-(2-
оксиалкил)гидразонов (XLVII A^XLVII Б). Таутомерный состав опре-
делялся путем измерения молекулярной рефракции и методом ПМР. Све-
жеприготовленные продукты конденсации Ы-алкил-М-(2-оксиалкил)гид-
разинов с альдегидами и кетонами в большинстве случаев имеют коль-
чатую структуру алкилзамещенных пергидро-1,3,4-оксадиазинов
(XLVII Б). При хранении, а также в растворах они образуют равновес-

ТАБЛИЦА12

Влияние протоноакцепторных свойств растворителей на константы таутомерного
равновесия XLV A ^ X L V Б (R=Me, R X =H, R 2 = P h ) 1 6 9

Растворитель

Четыреххлористый
углерод

Хлороформ
Диметилкарбонат
Ацетонитрил

*

0

8
69
87

1,89

1,72
0,80
0,62

Растворитель

Ацетон
Тетрагидрофу-

ран
Диметилацета-

мид
Диметилсуль-

фоксид

ΔνΟΗ· с*" 1

110
156

19!

224

К=[Б1/[А] *•*

0,42
0,51

0,12

0,10

* Смещение частоты гипроксильной полосы в ИК-спектрах растроров ди-тсет.-бутилкарбинола как
мера протоноакцепторных свойств растворителя.

** Определено методом ПМР при 38°.
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ные смеси (XLVII A^XLVII Б). Равновесная концентрация открытой
формы (XLVII А) возрастает при увеличении числа и стерического объе-
ма алкильных заместителей у углеродного атома С = Ы-связи (R3, R4).

R\ /ОН R\ у О, ,R3

I / R 3

H

(XLVIIA) (XLVIIB)

Введение метила в оксиэтильную группу ( R ' ^ M e ) , введение алкиль-
ного заместителя у атома азота (R 2=Alk) и увеличение его стерического
объема смещает равновесие в сторону кольчатой формы (XLVIIB).
N-Незамещенные 2-оксиэтил- и 2-оксилропилгидразоны (XLVIIA, R' =
— Η, Me, R Z = H ) 172,173, а также продукты конденсации гидразида молоч-
ной кислоты с карбонильными соединениями176 не образуют кольчатую
форму. В ряду ]Ч-арил-г\[-оксиэтилгидразонов (XLVII, R ' ^ H , R 2 =
=/?-ХС6Н4) наблюдалось 175 смещение равновесия в сторону кольчатой
формы по мере усиления электроакцепторного характера заместителя
(X) в ароматическом ядре.

Большая склонность гидразонов альдегидов по сравнению с гидразо-
нами кетонов к образованию кольчатой формы (XLVII Б) объясняется 172

тем, что пергидро-1,3,4-оксадиазины с двумя алкильными заместителями
у С(2) имеют повышенную конформационную энергию. Важным факто-
ром, облегчающим внутримолекулярную циклизацию, является так-
же большая электрофильность углеродного атома C = N связи в произ-
водных альдегидов, нежели кетонов3 8·1 7 7.

Методом ПМР измерялись178 константы таутомерного равновесия
продуктов конденсации Ы-амино-/-эфедрина с алифатическими альдеги-
дами (XLVII, R' = Ph, R 2 = R 5 = M e , R 3 = H , R4=Alk) при разных темпе-
ратурах в растворе тетрахлорэтилена в присутствии кислотного катали-
затора (0,1% CF3COOH), повышающего скорость таутомеризации. Уве-
личение полярности растворителя, повышение температуры раствора
(ср. 1 7 3 ) , а также увеличение стерического объема алкильного заместите-
ля R4 смещает равновесие в сторону открытой формы.

Анилы 2-бензоилбензойной кислоты 1 7 9 · 1 8 0 в кристаллическом состоя-
нии имеют кольчатую структуру З-ариламино-3-фенилфталидов
(XLVIIIa—Б), а в растворах наблюдается равновесие XLVIIIa—A=pt
4=tXLVIIIa—Б, сильно смещенное вправо. Электроноакцепторные замес-
тители в ароматическом кольце стабилизируют кольчатую форму. Повы-
шение полярности и протоноакцепторных свойств растворителя смещает
равновесие в сторону открытой формы 180.

СО ОН "

-Χ

(XLVIIIA) (XLVIIIB)

(XLIX)

(a) Ifi)
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По сравнению с молекулой анила 2-бензоилбензойной кислоты
(XLVIIIa—А) в молекуле (XLVIII6—А) взаимореагирующие группы
СООН и C = N являются стерически более сближенными и поэтому рав-
новесие в растворах анилов 8-бензоилнафтойной кислоты полностью сме-
щено в сторону кольчатой формы (XLVIII6—Б) 181.

При действии оснований на (XLVIIIa, б) образуются анионы открыто-
го строения (XLIX).

Аминопроизводные (II А ^ И Б, III А^±Ш Б, X = NR). В реакциях
этилендиаминов с альдегидами и циклическими кетонами образуются
смеси изомеров открытого (L А) и кольчатого (L Б) строения. Однако
авторам 182 не удалось подтвердить наличие таутомерного равновесия
L A L Б М ПМРL A ^ L Б в растворах. Методом ПМР показано, что доля кольчатого
изомера в смеси продуктов реакций уменьшается при увеличении стериче-
ского объема алкильного заместителя R1 (при R = H) или его замене на
фенил.

R \ /NHR2 „ а
Ρ 3 , V11 " \ /КR R'\ 9 Н

 V - M 7

H,NCH2CHNHR2 + С = О > СН, „, +

\ = C ΝΑ
4 R U

(LA) (LB)

2-Фенилсемикарбазоны ацетона и ацетофенона получены 183 как в от-
крытой (LI А), так и в кольчатой (LIB) форме. Изомеризация LI А—>-
LIB осуществляется в присутствии кислоты.

В реакциях 2-метил(или фенил)-4-амино-5-аминометилпиримидина с
ароматическими альдегидами образуются продукты конденсации откры-
того (LII А) или кольчатого (LII Б) строения или их смеси 18\ Однако
нельзя найти взаимосвязь между электронными свойствами заместителя
в ароматическом кольце альдегида и структурой образующегося изомера.

p h \ N / C O N H

2 Ч

\ /Me Η<

X R
(LIA) (LIB)

(R = Me, Ph)

"Η X \ / ^^^ ^^^ Н

(LIIA) ~ x (LIIB)

(Х = 4-С1,4-Вг, 4-F) (X = 4-F,4-MeO,4-NO 2,

2,4-С12,3,4-С12)

^ v x - N H R ' ,

с:(L1IIA, LIVA) (LIIIB, LIVE.)

7 Успехи химии, № 8
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Оба изомера получены в ряду иминов m и анилов ш 2-бензоилбенза-
мидов (LIII А и LIII Б). Имин 1\1-метил-2-бензоилбензамида получен
только в кольчатой форме (LIII Б, R'-Me, R 2 = H ) . Анилид выделен в от-
крытой форме (LIII A, R' = Ph, R 2 = H ) . При хранении его раствора в
дейтерохлороформе при комнатной температуре или при нагревании ра-
створа в этаноле легко осуществляется изомеризация LIII A-vLIII Б.
Такая же изомеризация осуществляется в ряду анилов N-алкил-
2-бензоилбензамидов (LIII, R4 = rt-Pr, PhCH2, ί-Pr, ί-Bu, R2 = Ph5), полу-
ченных при действии алкиламинов на 2,3-дифенил-З-хлоризоиндолинон185.
Увеличение стерического объема заместителя R1 затрудняет изомериза-
цию LIII A-»-LIII Б: при комнатной температуре в растворе этанола N-
бензиламид изомеризуется медленнее, нежели N-пропиламид, а N-изо-
пропил- и N-грег.-бутиламиды в этих условиях устойчивы. Они изомери-
зуются при кипячении этанольных растворов с добавкой триэтиламина.
В растворах в диоксане при комнатной температуре оба изомера (LIII A
и LIII Б, R1 = Alk, R2 = Ph) устойчивы и при хранении растворов в тече-
ние суток не образуют равновесные смеси.

Имин К-метил-2-бензоилбензосульфамида получен154 в кольчатой
форме (LIVE, R1—Me, R 2 = H ) , a N-фенилпроизводное — в виде смеси
обоих изомеров с преобладанием открытой формы.

Кольчато-цепная таутомерия наблюдалась186 на примере эхиболина
(LV Б, R1 = R 2 = R 3 = H, ra=l) и его производных. Во всех случаях при
протонировании образуется дикатион открытого строения (LVB), а де-
протонирование сопровождается циклизацией.

о -
R

(LVA,R' = H) (LVB)

(R' = H,Me; R2= H, Me; R3=H, OMe; л = 1,2,3)

(CH 2) nNH 2R 2

Некоторые производные, эхиболина (LV, R' = H, R2 = H, Me, R3 =
MeO), в малополярных растворителях существуют в кольчатой форме,
а в метанольном растворе образуют равновесные смеси с открытой фор-
мой. Раскрытие кольца облегчается при наличии незамещенных ато-
мов азота (R' = R2 = H), при введении в ароматическое ядро метокси-
группы (R3=MeO), снижающей электрофильность углеродного атома
C = N-CBfl3H β молекуле (LVA) и при увеличении размера кольца. Сам
эхиболин (LVB, R1 = R2 = R3 = H, n=\) в растворах существует в коль-
чатой форме, при п = 2 наблюдается равновесие, а при дальнейшем уве-
личении размера кольца (п = 3) кольчатая форма вообще не образуется.

Меркаптопроизводные (II А ^ П Б, X = S). Продукты конденсации
2-меркаптоэтиламина 18'-189, 2-меркаптобутил-З-амина187 и 2-меркапто-
анилина190-192 с карбонильными соединениями имеют исключительно
кольчатую структуру (LVIB). Образование производных открытого
строения при проведении реакций алкилирования в сильнощелочных
средах является косвенным доказательством отрытого строения анион-
ной формы (LVI В).
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sVRl -j

ν
(LVIB) (LVIB)

З-Меркаптопропиламин в реакциях с формальдегидом и циклогекса-
ноном образует соответствующие тетрагидро-1,3-тиазипы, а с бензальде-
гидом — смесь обоих изомеров с преобладанием основания Шиффа 191
4-Меркаптобутиламин с циклогексаноном образует гексагидро-1,3-тиазе-
пин i64.

Представление о кольчато-цепном равновесии меркаптоалкилимипов
использовалось194 для объяснения механизма сужения цикла 5,6-дигид-
ро-1,4-тиазинов под действием сероводорода и обратной реакции — рас-
ширения цикла тиазолидинов под действием элементарной серы.

Майер и Лауерер 195 привели интересные примеры кольчато-цепной
таутомерии в ряду производных 1,3,4-тиадиазолидина и 1,3,4-тиадиазоли-
на (схемы 2—4). Состояние равновесия зависит от рН среды. Анионные
формы (схемы 2, 3) имеют открытое строение.

Схема 2

R \ R i Η Ν — / _ н + R ' x ,Ъ

*C=N—Ν—С—SH ^-*- X V 7 * C=N— N—С ' -

R" S "•

Схема 3

C = N — N = C - P 3

Схема 4

C=N—Ν—С—NHR
R 2 / U

IV. НИТРИЛЫ

(IV A-4V Б, X = O, NR, S)

Разработаны многочисленные пути синтеза гетерилиминов или гете-
риламинов196·197, конечным этапом которых являются реакции внутримо-
лекулярного нуклеофилыного присоединения групп ОН, NH и SH к связи
C = N. В ходе этих синтезов образующиеся промежуточные продукты —
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окси-, амино- или меркаптонитрилы (IV А, Х = О, NR, S) часто вообще
не выделялись.

При рассмотрении тех работ, где соединения (IV А) выделены в инди-
видуальном виде, можно установить, что изомеризация IV A-»-IV Б осу-
ществляется легко и необратимо при нагревании в полярных растворите-
лях 198-200, в присутствии кислот201"206, оснований 1 9 7 · 2 0 7 - 2 1 8 или термичес-
ки ι»», 200,203,218-220̂  g связи с термической изомеризацией 2-цианбенза-
мид219 и 2-тиоуреидобензонитрил 19S имеют двойные температуры плавле-
ния, т. е. после расплавления вещество кристаллизуется и плавится пов-
торно при температуре плавления кольчатого изомера. Образующиеся ге-
терйлимины (IV Б) часто изомеризуются в гетериламины (IV В или
IV Г) в результате перемещения двойной связи в цикл.

Мацуи, а также Ренсон в ИК-спектрах ω-цианопиртов (LVIIa) 221 и
2-оксиметилбензонитрила (LVII6) 222 обнаружили полосы VC=N И VC=N И
пришли к заключению о наличии кольчато-цепного таутомерного равно-
весия L V I I A = F ± L V I I B .

—он

•SN

(LVIIA) (LVIIB)

= —(CH 2 ) S — (л = 2-5),

(а) (б)

Этот вывод требует дополнительных подтверждений, которые можно
получить путем спектроскопического исследования растворов (LVII а, б)
в разных растворителях. Многочисленные данные по реакциям циклиза-
ции оксинитрилов 1 9 6 ' 1 9 7 · 2 0 1 заставляют предполагать, что изомеризация
IVA->-IVB (X=O) осуществляется необратимо. Не исключено, что ав-
торы работ 2 2 1 · 2 2 2 имели дело не с равновесной системой LVIIA^LVII Б,
а со смесью изомеров (LVII A + LVII Б) (ср. 2 U ).

Мононитрилы фталевой 219, гомофталевой 223 и других γ- или δ-дикар-
боновых кислот m легко изомеризуются в имиды (LVIII В). Эта изоме-
ризация протекает через стадию образования малоустойчивого имино-
лактона (LVIII Б) 2 1 6 · 2 2 3 . Исследование218 ИК-опектров 2-цианбензойной
кислоты в разных растворителях показало, что в растворах при комнат- »
ной температуре эта кислота устойчива и равновесия LVIII A^LVIII Б *
не наблюдается.
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С
СООН

C=N

(LVIIIA)

У 0

(LVIIIB)
ΝΗ

>

(LVIIIB)

V- и δ-Аминонитрилы 202 203 209 217 224-226 β-гидразшюпитрилы213· 2 1 7 . m

i

гидразоны цианкетонов "'", гидразиды β-цианкарбоновых кислот 19° изо-
меризуются в соответствующие гетерилимины или гетериламины. Амиды
β-цианпролионовых20 и 2-цианбензойной кислот (LIXA)21

присутствии оснований (алкоголяты натрия или триэтиламин) или тер-
мически изомеризуются в иминолактамы (LIX Б).

В ряду 2-цианбензамидов показано218, что увеличение пространствен-
ного объема заместителя у атома азота (R) затрудняет изомеризацию
LIXA->LIXB, поэтому Ы-(трег.-бутил)- и Ы-(адамантил-1)-2-цианбен-
замиды не циклизуются, В растворах в диоксане 2-цианбензамиды и их
кольчатые изомеры (LIX Б) устойчивы, и методом ИКС не обнаруже-
но 21S таутомерное равновесие ЫХА+^ЫХБ. Аналогично изомеризуют-
ся 2-уреидо- и 2-тиоуреидобензонитрилы
ринов "

198 212 228
и уретаны а-циангид-

C
CONHR

C=N

(LIXA)

_ V

-C

(1ЛХБ)

—R

Среди аминопроизводных нитрилов известен лишь один своеобраз-
ный пример228, где кольчатая форма термически изомеризуется в откры-
тую (LX B-)-LX A). Очевидно, здесь определенное значение имеет выиг-
рыш энергии ароматизации при образовании сыжл-триазинового кольца
в открытом изомере (LX А).

ся

(LXB)

v-Меркаптонитрилы (LXI А) в момент образования циклизуют-
196,222,229-232 в Пр0изводныеиминотиофенэ (LXI Б). Последние при на-

личии атома водорода у α-углеродного атома относительно связи C = N
спонтанно изомеризуются дальше в аминотиофены (LXI а, г—В) 2 3 0 '2 3 2.
Стеси 2 2 9 ' 2 3 1 и Ренсон 222 говорят о кольчато-цепной таутомерии LXI А=^
s^LXI Б на основании того, что соединения (LXI б, в, д—Б) образуют
производные как кольчатой, так и открытой структуры. Например, в ще-
лочной среде при алкилировании получены S-алкилпроизводные откры-
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того строения (LXIII6, в, д), а при окислении — открытые дисульфиды
(LXIV6, в, д). Очевидно, в щелочной среде образуется анион открытого
строения (LXII). Однако спектроскопическими методами (МКС, ПМР)

s—SH

jj4—CSN_

(LXIA)

(a)

не удалось доказать присутствие открытой формы ни в кристаллическом
состоянии, ни в растворах, т. е. в пределах чувствительности этих мето-
дов таутомерное равновесие LXI A=F±LXI Б отсутствует.

Использование методов ИК-, ПМР- и УФ-спектроскопии позволяет
количественно охарактеризовать явления кольчато-цепной таутомерии.
Однако до сих пор таких исследований в этой области проведено немно-
го. Количественная оценка этих процессов, осуществленная при помощи
по меньшей мере двух спектроскопических методов, представляет наи-
больший интерес и, очевидно, впредь такие исследования будут разви-
ваться.

Общим недостатком большинства до сих пор выполненных экспери-
ментальных работ в этой области является узкий набор объектов иссле-
дования. Если влияние заместителей на кольчато-цепное равновесие
весьма хорошо характеризуется 1 6 0 · 1 6 6 · 2 3 3- 2 3 7 корреляционными констан-
тами, то попытки количественно оценить влияние структуры звена, сое-
диняющего обе взаимореагирующие группы, в литературе отсутствуют.
Между тем исследование связи между количественными характеристи-
ками внутримолекулярных обратимых реакций присоединения и прост-
ранственным расположением взаимореагирующих функциональных
групп при наличии достаточно жесткого соединяющего звена представ-
ляет большой теоретический интерес.

Дополнение при корректуре. За время подготовки статьи к печати опубликован
ряд работ по кольчато-цепной таутомерии оксикетонов 2 3 8-2 4 1, оксииминокетонов 2 4 2 > 2 4 3 ,
2 2 4 4 2 4 S М ^ ) 2 4 6

2-оксоалкилтриазенов
ур

и М-^-оксиал'кил)гидразонов 2 4 6.
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