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НОВЫЕ  ВОЗЗР EНИЯ  В  ОБЛАСТИ  ГИДРАЗОН - 
ЕНГИДРА 3ИННОЙ  ТАУТОМЕРИИ  

Предложенновьпхмехаааизмпереноса  протона  в  процессе  гидразон - енгидра , 
зинноап  таутомерною  превращения  через  циклический  димер  фенилгидразонов , участ -
вующих  в  индолизации  по  Э . Фишеру . Квантово -химическим  методом  АМ 1 рассчи -
т aны  энергетические , структурные  и  электронные  индексы  предложенных  димеров _ 
Hа  основании  расчетных  данных  выведена  новая  формула  константы  гидразон -ен - 
гидразинного  таутомерного  равновесия  посредством  порядков  раарьавающикся  и  
образующихся  связей . 

В  химии  азотсодержащих  гетероциклических  соединений  гидразон - ен -
гидразинная  таутомерия  играет  особую  роль . B частности , в  индолизации  
арилгидразонов  по  Э . Фишеру  этот  процесс  считается  лимитирующим  [1].   
Хотя  мы  не  разделяем  это  утверждение  [2],  однако  важность  
гидразон - енгидразинного  таутомерного  превращения  для  целенаправленного  
синтеза  производных  инд oла  не  вызывает  сомнения . Результаты  исследова -
ний , посвященных  этому  вопросу , носят  в  основном  качественный  характер  
[3 ]. Экспериментальные  трудности , в  частности  выделение  и  описание  
енгидразинного  таутомера , за  исключением  единичных  случаев  [4,  5],  не  
давали  возможности  количественной  оценки  таутомерного  процесса . Это  
вызвано  либо  неустойчивостью  енгидразииных  таутомеров , либо  несовер - 
шенством  экспериментальной  те xники . 

B этой  связи  п pедставляется  весьма  интересным  теоретическое  
исследование  возможности  количественного  описания  процесса  гидразон - ен -
гидразинного  таутомерного  превращения . Перенос  протона  в  этом  процессе , 
как  и  в  случае  кето -енольной  таутомерии  [5,  7],  должен  осуществляться  
посредством  меж - и  внутримолекулярной  водородной  связи . Подвижность  
протона , как  уходящей  частицы , активизируется  под  влиянием  соседних  
функциональных  групп , температуры , катализатора , растворителя  и  
концентрации  раствора  [8 ]. Однако  в  отсутсвие  внешних  промотирующих  
факторов  описание  механизма  таутомерного  процесса  требует  иного  подхода . 
B этом  случае  молчаливо  принимается , что  перенос  протона  является  
следствием  перераспределения  электронной  плотности  в  молекуле . Мы  
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полагаем , что  вклад  электронных  эффектов  соседних  атомов  и  функциональ  
ных  групп  в  процессе  переноса  протона  становится  действенным  при  
дополнит eльном  условии . Таким  условием  может  являться  образование  
циклического  димера  посредством  межмолекулярной  водородной  связи  
(ВВС ) между  двумя  молекулами  одного  и  того  же  соединения  (см . схему  
превращения  димера  фенилгидразона  в  соответствующий  енгидразин ) 

Участие  метильных  водородных  атомов  в  образовании  водородной  связи  
в  настоящее  время  не  вызывает  сомнения  [9].  Недавно  методом  ИК  
спектроскопии  нами  было  показано  существование  МВС  в  ацетофеноне  [10].  

С  целью  теоретической  интерпретации  образования  циклического  
димера  фенилгидразона  в  качестве  переходного  комплекса  процесса  
гидразон -енгидразинного  таутомерного  превращения  нами  рассчитаны  
квантово -xимическим  полуэмпирическим  методом  АМ 1 [11 ] энергетиче - 
ские , структурные  и  электронные  индексы  димеров  производных  
фенипгидразона  I—Х . Преимущество  метода  АМ 1 среди  вариантов  МО  для  
описания  таутомерных  равновесий  было  недавно  показано  в  работах  [12,  13].  

Расчеты  проводились  в  режиме  координаты  реакции , когда  все  
геометрические  параметры  оптимизируются  кроме  связей  C—Н  и  N—H, 
непосредственно  участвующих  в  образовании  МВС . Сканирование  проводи - 
лось  от  значений  Асн  = 0,80 и  RNH = 1,90 А  до  Асн  = 1,90 и  RNH = 0,80 А , 

шагом  0,05 А . Основной  акцент  делался  на  вычисление  изменения  энтальпии  
(ОН ) и  порядков  разрывающихся  связей  С —Н  и  С =N и  образующихся  связей  
N—H и  С =С  (Рсн , РС N, Рлн  и  Рсс ) при  переносе  протона  посредством  МВС . 

На  рис . 1 приведены  энергетические  диаграммы  процесса  гидразон -ен - 
гидразинного  таутомерного  превращения  фенилгидразонов  I—Х  — 
зависимость  энтальпии  (ОН ) от  координаты  реакции  (Асн ). Первый  терм  
при  Асн  = 1,10 А  (R = 1,60 А ) относится  к  гидразоиной  (А ), a второй  терм  
при  Rcн  = 1,70 А  (R = 1,00 А ) — к  енгидразинной  (Б ) формам . Переходное  
состояние  имеет  циклическую  структуру  димера  фенилгидразона  (А ). Из  
этого  рисунка , a также  из  таблицы  1 видно , что  самое  высокое  значение  
энергии  активации  АбН  имеет  фенилгидразон  ацетальдегида  (I), a самое  
низкое  — фенилгидразон  циклогексанона  (Х ). Значения  теплот  реакции  — 
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Рис . 1. Зависимость  энтальпии  Ан  процесса  гидразон -енгидразинного  таутомерного  

превращения  фенилгидразонон  I—Х  от  координаты  реакции  Rcн  
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a 1- Х  

о  в 	1 ,а 	1 .ь  

®ДН  симбатно  меняются  относительно  ®АН . Это  полностью  согласуется  
данными  индолизации , согласно  которым  фенилгидразон  I циклизуется  в  
очень  жестких  условиях  [14, 15*], a фенилгидразон  X — в  мягких  [16].  
Активационные  барьеры  ДАН  гидразонов  II—IX также  адекватно  
описывают  их  способности  к  индолизации . Здесь  надо  отметить , что  
изоэнтропийная  аппроксимяпия  ААО  дд }{* относительно  таутомерных  
превращений  является  достаточно  корректной  [17].  

Из  рис . 2 видно , что  в  процессе  таутомерного  превращения  через  
циклич ecкий  димер  по  мере  переноса  протона  РСн  уменьшается  до  нуля , т . e. 
связь  разрывается , а  PN=C уменьшается  до  значения  PN—C, т . e. имттнная  
связь  N=C превращается  в  связь  N—C. Одновременно  Р Nн  увеличивается  от  
нуля  до  0,900, т . e. образуется  оптимальная  связь  N—H. Увеличивается  
также  порядок  связи  РС _С  до  РС =с . Таким  образом , в  результате  разрыва  
старых  (C—H и  С =N) и  образования  новых  связей  (N—Н  и  С =С ) 
гидразонная  форма  (А ) полностью  переходит  в  епгидразинную  (Б ) . 

Рис  2. Зависимость  порядков  связей  Рсн  (а ), РлН  (б ), Р Nс  (в ) и  Рсс  ( г ) 

от  к ooрдинаты  реакции  Rcx таутомерного  превращения  фенилгидразонов  1—Х  

Значения  порядков  рассмотренных  связей  (РСн , Рлн  и  РСС )  должны  
адекватно  изменяться  c изменением  содержания  гидразонной  и  енгидразин -
ной  форм . B процессе  перехода  от  первого  терма  к  переходному  состоянию  
содержание  гидразонной  и  енгидразинной  форм  можно  описать  формулой : 

Р #сн  Г +  Р #лн  Е  -  

Р
#сы  Г  +  Р 'сс  Е , 

Р 1сн 	Р 1хн 	Р 1сгг 	Р 1сс  

a ири  переходе  от  переходного  состояния  ко  второму  терн y —  формулой : 

Рг 	Рг 	 р г 	Р г . 

сн  Г +  кн  Е  – 	cv  *+ 	сс  Е , 
P*cH 	Р *ггн 	P*CN 	P*cc  

(2) 

г е  Г  и  E —  ги ц разонные  и  енгидразинные  формы  соответственно ; Р 1  ен , 
М 1  Nн , М 1  CN, PI  СС  и  P2  Сн , Р  NН , P2  CN и  Р г  CC —  значения  порядков  связей  
в  первом  и  во  втором  терме  соответственно ; Р  сн , Р *Nн , Р *Слт  и  Р  сс  —
значения  порядков  связей  в  переходном  состоянии . 

Разделив  на  Г  сумму  (1) и  (2) и  принимая  во  внимание , что  K = E/Г , 
получаем  выражение  для  константы  равновесия  гидразон -енгидразинной  
таутомерии : 

(1) 
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Формула  (3) описывает  константу  равновесия  гидразон -енгидразинного  
таутомерного  равновесия  c учетом  энергетического  барьера  процесса  
переноса  протона . B случае  туннели poвания  протона  вместо  формул  (1) и  (2) 
можно  построить  аналогичные  соотношения  для  термов , на  основании  
которых  в  результате  адекватных  алгебраических  преобразований  получает -
ся  формула  константы  равновесия  для  туннельного  переноса  протона : 

_  D1NнР 1сс  ( Р г с N Р 1сн  - Р ?сн  
Dl 

 

Кг  Р 1снР lсн (Р гNнР lсс  - Р г ссР 1NН ) 

(4) 

Значения  вычи cленных  констант  равновесия  (К ) , a также  энергии  
активации  (АОН #) и  теплот  реакции  (АдН ) приведены  в  таблице , откуда  
видно , что  значение  констант  равновесия  фенилгидказона  циклогексанона  Х  
в  2- З  раза  больше , чем  y остальных  фенилгидразонов , для  которых  
значения  K почти  одинаковы . Кроме  того , из  рис . 2 видно , что  
фенилгидразон  X превращается  в  енгидразинную  форму  более  полноценно , 
т . e. связи  N=C и  С -C полностью  превращаются  в  связи  N-C и  С =С . Для  
остальных  фенилгидразонов  это  превращение  не  является  полноценньгм . Это  
положение  подтверждает  приведенные  выше  литературные  данные  об  
индолизации  фенилгидразона  X в  мягких  условиях  c высоким  выходом  [16].   

Из  таблицы  видно  также , что  электроноакцепторные  (N02) и  
электронодонарные  (СНз ) заместители  в  пара -положении  бензольного  
кольца  гидразинньах  и  карбанильных  фрагментов  VI-IX очень  слабо  влияют  
на  значение  K и  дАН , в  то  время  как  их  влияние  на  кинетику  и  энергию  
индолизации  является  существенным  [2].  Это  лишний  раз  доказывает , что  
гидразон -енгидразинное  таутомерное  превращение  не  является  лимитирую -
щей  стадией  икдолизации  арилгидразонов  по  Э . Фишеру . 

Значения  констант  гидразон -енгидразинного  таутомерного  равновесия  фенилгидразонов  
I-Х  (К 1 и  Кг ), энергетического  барьера  (АОН  ) и  т eплот  реакции  (ООн , кДзп /моли ) 

Соеди - 
нение  R1  R2 R3  К 1 К 2 ЛЛН * L,*H 

г-ч  н  
д  н  

r*
 
*
  

.>  
*
  
5

с'
 S('  

H H СбН S 0,14 0,05 185,2 171,3 

СНз  H СьНв  0,11 0,04 150,0 130,4 

C2I5 Н  Се $5 0,13 0,04 124,1 92,0 

СООС 2Н 5 Н  СьНв  0,15 0,05 145,5 128,4 

СбН S H СьН S 0,12 0,05 134,2 98,2 

р -Снзс 6н 4 Н  СьНв  0,13  о ,05  133,3  97, о  
p-Ог NСвН 4 H Сьн S 0,11 0,05 14о ,0 107,8 

С 6Н 5 н  p-СНзСбН 4 0,12 0,04 133,8 98,0 

С 6Н 5 Н  p-O г NC6Н 4 0,12 0,05 134,8 98,0 

С 4Hs СьН 5 0,35 0,09 83,2 46,0 
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B заключение  отметим , что  предлагаемые  формулы  констант  
гидразон -енгидразинного  таутомерного  равновесия , которые  выведены  для  
изолированной  молекулы , могут  быть  использованы  и  в  случае  учета  
конденсированных  сред . 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  департамента  науки  
и  технологий  Республики  Грузия ; постановление  N9 11, 05.05.1997, 
проект  Д . 
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