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OCOBEHHOCTHU TAYTOMEPUU
HEKOTOPBIX o-3AMEIIIEHHBIX IMUPUIUHA

KBaHTOBO-XMMHYECKMM IOJYIMIHPHYECKMM MeTogoM AMI  paccunTaHbl
3HAYCHHS SHTANBIHY akTuBaruy (AAH"), Temnots! peakuun (AAH) U KOHCTAHTSI
TayTOMEpHOTro paBHOBecHs (Kt) HEKOTOPHIX (-3aMEIIEHHBIX nupuauHa. [loka-
3aHO, YTO KETO-CHOJIBFHOE TayTOMEPHOE TPEBPAIICHNE B O.-TUPHIOHE MPOTEKAET
Jerde, YeM aMHHO-IMHHHOE IIPEBpalieHHe B 2-aMHHONHMPHAWHE, a B 2-METHII-
MIUPHUIVHE TayTOMEPHOE PaBHOBECHE BOOOINE HE OCYIIECTBIISECTCS.

KiroueBble €JI0Ba: KETO-CHOJIbHAS 1 AMUHO-UMUHHAS Tay TOMEPHS, TUPUIOH-2,
2-aMHHO-, 2-METHINUPUANH, KBAHTOBO-XUMHYECKHE PacyeThbl, KOHCTAHTBI TayTO-
MEPHOT'0 PaBHOBECHS.

Kero-eHOBHOE TayTOMEPHOE paBHOBECHE MEKAY O-IHPUIOHOM (1) 1 2-0KcH-
MUPUANHOM (2) 1 aMHHO-IMHHHOE PaBHOBECHE MEXKTy 2-amMuHO- (3) U 2-UMU-
HOUPHUIUHOM (4) CUHMTAOTCS KIACCHYCCKUMH TIPUMEpaMU TayTOMEPHBIX
MPEBpAIICHNH IIECTUWICHHBIX a30TCOAEPXKAIINX TeTEePOIMKIMIECKUX COEIH-

HEHUH.
X
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Mo cmexTpanbHBIM JaHHBIM, paBHOBecue 1 = 2 B Oojiee MOJSPHBIX
pacTBOPUTENSIX CMEIIEHO B CTOpOHY KeToHHOH ¢opmber 1 [1], a B meHee
MOJISIPHBIX — B CTOPOHY €HOJBbHOM ¢opmbl 2 [2]. OtMeuaeTca takxe [1], uro
2-aMUHONIMPHINH B OCHOBHOM CYIIECTBYeT B aMHHHOW Qopme 3. OTH
paBHOBECHUS M3YYaJUCh TAK)KE KBAHTOBO-XMMUYECKHUMH MeTolIamu [3], oJHaKO
KaKI/Ie-HI/I6O KOJIMYCCTBCHHBIC PC3YJIbTATHI HE 6I>IJ'II/I NOJTy4YCHBIL.

C 1enpio KOJMYECTBEHHOTO OMMCAHUS TAYTOMEPHBIX NMPEBPAIICHUH OL-TTUPH-
JOHa, 2-aMHUHO- H 2-MeTI/IJ'IHI/IpI/IIlI/IHa KBaAaHTOBO-XMMUYCCKUM IIOJTYOMIINPU-
geckuM MerogoM AMI ObuM paccunTaHbl 3HadYeHHUS SHTANBIHH (AH) 3THX
IPOLECCOB M MOPSJIKOB PpasphIBAOIIUXCA M oOpasyrommxcs csseil (Py).
PacueTsl TPOBOJMINM B PEXHME KOOPAMHATH peakmuu ¢ marom 0.05 A.
OntumanbHOE PaCCTOSHUE MEXJYy KpaWHMMHM aToOMaMu TPUAJHOW TPYIIIbI
MEXMOJIeKYJIIpHOM BogopoaHoi cBs3n (MBC) Ryocu Ryun 2.70 A.

B cooTBeTCcTBHM C HAITUM MPEATIONOKEHHEM [4], a TaKKe TaHHBIMH PaOOTHI
[5] mepeHOC TPOTOHA B TAayTOMEPHOM IIPOIECCE MOXKET OCYIIECTBISATHCS
nocpeactBoM MBC B IUKJIMYECKUX JUMEpax. AHAIOTHYHBIN MOAXOJ Mpesia-
raercs M JUTsl ol-3aMeIIeHHBIX TUPUINHA.

1342



L O —-Cl @
—
(0] H
1

H

@O U he

4 H

Ha pucynke npuBeeHbI SHepreTHIecKre KPUBbIe TayTOMEPHBIX MPOIIECCOB
1 = 2u3 s 4 —3aBucumocTh AH OT KoopauHAT peakiuu (Roy,Rny). 3HAYCHUS
SHTATBINK aKTHBAUMH (AAH') IS KETO-GHONBHOTO (PHC., @) ¥ aMHHO-
WMHUHHOTO (pHC., b) TayTOMEPHBIX IMpoleccoB cooTBeTcTBeHHO 109.5 m 148.8
kJ[x/Moib, a Terora peakiuu (AAH) 67.7 u 109.1 xJIx/Moib.

AH, xJIx/Monb AH, xJlx/Mons
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3aBucUMOCTb 3HTaNLINU (AH) mpolecca TayTOMEPHOTO PaBHOBECUS MEXIY o.-upuaoHoM (1)
u 2-oxkcunupuanHoM (2) (@) u 2-amuHo- (3) u 2-umMuHOIIMpUIUHOM (4) (6)
OT KOOpAUHAT peakiuu (Roy, Rny)

[Ipemmoxkennass HamMmu B pabote [4] dopMyrna KOHCTaHTHI TayTOMEPHOTO
paBHOBecus i paBHOBecuil 1 < 2 u 3 < 4 npuHuUMaeT BUA:

K (1=2)- PytPoc: (Feni Bior —Prio Fone)

(M

%NZ HOZ“D oc2 —B OCIP NHZ)
PRz (Poni Prne = P Pone)
Ky 3=z4) = CN HN!” CN ; @)
PC (P cfPN:C‘ PNH2
rue Pijl H Pl-,z — 3HAYECHUS TOPANKOB CBA3EH B IEPBOM M BTOPOM TEPMax.
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Cormacao >TiM popmyinam, Kr(1=2) = 0.106, a K1(3=4) = 0.071. Kero-
€HOJIbHOE paBHOBecne 1 = 2 XapakTepusyeTcsl OTHOCHUTEIBHO HHU3KHM
3HaYCHHEM JHEPreTHUECKOro 0aphepa W TEIUIOTHl PEaKIMH 10 CPaBHEHHIO C
aMUHO-UMUHHBIM paBHOBecueM 3 = 4. CrnenoBaTelbHO, KETO-€HOJIBHOE
TayTOMEPHOE MPEBpaIleHUE OJDKHO OCYIIECTBISATHCA Jerde, 4eM aMHHO-
MMUHHOE, YTO MMOTBEPIKIACTCS 3HAYCHUSIMU KOHCTAHT PABHOBECHH.

B pesynprate nexapOOKCHIMpPOBaHUS (O-MTUPUIMI)YKCYCHOW — KHCIIOTHI
obpasyercs 2-metunmupunud [6]. [locneansis cramus 3TOW peakiiuy BKIIOYAET
TayTOMEpHOE IpeBpalleHne 2-metuinneH-1,2-guruapo-1H-mupununa (5) B
2-metunnupuanH (6):

[ >
—
H
\_H Z
N N
| H
H g H
5 6

Brta mpeampuHsATa MOMNBITKA KOJMYECTBEHHOTO OIUCAHUS OXKHIAEMOTO
TayTOMEPHOTO PaBHOBECUS 5 < 6, OJHAKO BCIEACTBHE BBHICOKOTO 3HAUEHHS
ternothl peakuun (AAH =~ AAH') 3T0 paBHOBecHE OKa3aloCh HEOCYIIECT-
BHUMBIM.

Ml nmojaracM, 4To HpeIIHO)KeHHBIfI IoAXoJ KOJIMYCCTBCHHOI'O OIIMCaHHA
TAyTOMEPHOTO PAaBHOBECHS (I-3aMEIIECHHBIX MUPHINHA MOXET ObITh 0000I1IeH
I aHAJIOTUYHBIX IPOIECCOB B APYTUX I'ETCPOUUKINYCCKUX CUCTEMAX.

Paboma svinonnena npu punancosoti noodepoicke /lenapmamenma Hayku u
mexnonoautl Pecnyonuxu I pysust.
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	ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ. — 2000. — № 10. — С. 1342—1344
	Квантово-химическим полуэмпирическим методом АМ1 рассчитаны значения энтальпии активации (((Н#), теплоты реакции (((Н) и константы таутомерного равновесия (КТ) некоторых α-замещенных пиридина. Пока- зано, что кето-енольное таутомерное превращение в (-пиридоне протекает легче, чем амино-иминное превращение в 2-аминопиридине, а в 2метил- пиридине таутомерное равновесие вообще не осуществляется.
	Ключевые слова: кето-енольная и амино-иминная таутомерия, пиридон-2, 2-амино-, 2-метилпиридин, квантово-химические расчеты, константы тауто- мерного равновесия.
	Кето-енольное таутомерное равновесие между (-пиридоном (1) и 2окси- пиридином (2) и амино-иминное равновесие между 2-амино- (3) и 2ими- нопиридином (4) считаются классическими примерами таутомерных превращений шестичленных азотсодержащих гетероциклических соеди- нений.
	По спектральным данным, равновесие 1 ⇆ 2 в более полярных растворителях смещено в сторону кетонной формы 1 [1], а в менее полярных — в сторону енольной формы 2 [2]. Отмечается также [1], что 2аминопиридин в основном существует в аминной форме 3. Эти равновесия изучались также квантово-химическими методами [3], однако какие-либо количественные результаты не были получены.
	С целью количественного описания таутомерных превращений (пири- дона, 2-амино- и 2-метилпиридина квантово-химическим полуэмпири- ческим методом АМ1 были рассчитаны значения энтальпии ((Н) этих процессов и порядков разрывающихся и образующихся связей (Рij). Расчеты проводили в режиме координаты реакции с шагом 0.05 Å. Оптимальное расстояние между крайними атомами триадной группы межмолекулярной водородной связи (МВС)  RHOC и  RNHN 2.70 Å.
	В соответствии с нашим предположением [4], а также данными работы [5] перенос протона в таутомерном процессе может осуществляться посредством МВС в циклических димерах. Аналогичный подход предла- гается и для (-замещенных пиридина.
	На рисунке приведены энергетические кривые таутомерных процессов  1 ⇆ 2 и 3 ⇆ 4 – зависимость (Н от координат реакции (ROH,RNH). Значения энтальпии активации (((Н#) для кето-енольного (рис., а) и амино-иминного (рис., b) таутомерных процессов соответственно 109.5 и 148.8 кДж/моль, а теплота реакции (((Н) 67.7 и 109.1 кДж/моль.
	Предложенная нами в работе [4] формула константы таутомерного равновесия для равновесий 1 ⇆ 2 и 3 ⇆ 4  принимает вид:
	        (1)
	        (2)
	где Рij1 и Pij2 —– значения порядков связей в первом и втором термах. Согласно этим формулам, КТ(1⇆2) = 0.106, а КТ(3⇆4) = 0.071. Кето-енольное равновесие 1 ⇆ 2 характеризуется относительно низким значением энергетического барьера и теплоты реакции по сравнению с амино-иминным равновесием 3 ⇆ 4. Следовательно, кето-енольное таутомерное превращение должно осуществляться легче, чем амино-иминное, что потверждается значениями констант равновесии.
	В результате декарбоксилирования ((-пиридил)уксусной  кислоты  образуется 2-метилпиридин [6]. Последняя стадия этой реакции включает таутомерное превращение 2-метилиден-1,2-дигидро-1Н-пиридина (5) в 2метилпиридин (6):
	Была предпринята попытка количественного описания ожидаемого таутомерного равновесия 5 ⇆ 6, однако вследствие высокого значения теплоты реакции (((Н ≈ ((Н#) это равновесие оказалось неосущест-вимым.
	Мы полагаем, что предложенный подход количественного описания таутомерного равновесия α-замещенных пиридина может быть обобщен для аналогичных процессов в других гетероциклических системах.
	Работа выполнена при финансовой поддержке  Департамента науки и технологий Республики Грузия.
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