
ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ . — 1998. — N 5. — C. 645-651  

K. А . Даварсни , Н . K. Х aлачев , P. З . Янкова , 
Ст . Райков  

КВАНТОВО -ХИ MИЧ EСКОЕ  ИССЛ EДОВА HИ E 
ТАУТОМЕРИИ , ГЕОМЕТРИИ  И  ЭЛЕКТРОННОЙ  

СТРУКТУРЫ  1,2,3- И  1,2,4-ТРИАЗОЛА  

Проведено  систематическое  исследование  таутомерин  и  геометрии  1,2,3- и  
1,2,4- триазола  c использованием  полуэмпирических  (АМ 1, РМЗ , MNDO, 
MINDO/ З ) и  неэмпирических  квантоно -химических  методов  c учетом  элект pонной  
корреляции  (МР 2). Установлено , что  полуэмшчрические  методы  дают  ошибочные  
результаты  при  расчетах  та yтомерии  три aзолов , a незмпирические  воспроизводят  
правильно  соотношение  энергий  и  показывают , что  формы  2Н -1,2,3- и  1Н -1,2,4-три -
азола  более  стабильны . Это  объясняется  взаимодействием  неподеленньпс  электронных  
пар  соседних  атомов  азота . При  оптимизации  геометрии  2Н -1  ,2, З -триазола  неэм -
пирическими  методами  установлено , что  нужно  использовать  базисы  типа  6-21G  и  
более  расши pенные , a также  желательно  учитывать  электронную  корреляцию . 
в  случае  1 Н -1, 2, 4-тpи aзола  применение  более  совершенны x вьпгислительныас  мето -
дом  не  привело  к  улучшению  результатов . 

Пятиатомные  азотные  гетероциклы  являются  структурными  
фрагментами  ряда  биологически  активных  соединений  [1],   пестицидов  [2],  
ингибиторов  коррозии , пигментов  и  других  веществ , применяемых  
в  промыпшенности  [3, 4 ]1. Таутомерия  т aки x соединений  исследована  c 
использованием  ЯМР  1Н , 3С  и  15N  [5-7],  колебательных  и  электронных  
спектров  [8],  полуэмпирических  [9,  101  и  неэмпирических  квантово -хими -
ческих  методов  [11-14]. Между  полученными  результатами  существуют  
значительные  противоречия  [15,  16].  

Та yтомерия  1 ,2,3-триазола  (1,2,3-Т ) охарактеризована  как  «самый  
зап yтанный  случай  аннулярной  таутомерии »  [17].   Это  соединение  находится  
в  1Н -таутомерной  форме  c симметрией  С  (Ia, 1 Н -1,2,3-T) или  в  2Н -форме  
c симметрией  C2v (Iб , 2Н -1,2,3-Т ). 
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Исследования  методами  ИК  и  микроволновой  спектроскопии  показали , 
что  в  газообразном  состоянии  1,2,3-T существует  как  таутомер  Ia [18,  1 9],  
а  фотоэлектронные  спектры  [12 ] свидетельствуют  o наличии  только  
2H-таутомера  (Iб ). B растворах  установлено  одновременное  присутствие  
двух  таутвмерных  форм . Метод  ПЭР  показал , что  при  низких  температурах  
(175 С ) существует  форма  Ia  [201,  a доля  таутомера  I6 возрастает  как  
c уменьшением  дипольного  момента  растворителя  или  концентрации , так  и  
при  повышении  температуры . Оказывается , что  в  м eт aноле  соотношение  
концентраций  Ia: I6 равно  1 :103  [21],  a в  водном  растворе  —  1:  2  [22].  
Согласно  значениям  дипольного  момента  1,2,3-T в  бензоле  (1,85 D (25 ' С ), 
2,08 D  (45 ' С )  [23]),  содержание  формы  I6 составляет  83%. 

Для  1 ,2,4-триазола  (1,2,4-T) возможны  два  таутомера : 1 Н -форма  
c симметрией  С 5  (IIа ) и  4Н -форма  c симметрией  C2v  (II6) . 
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K настоящему  времени  опубликованы  данные  двух  рентгеноструктурных  
исследований  1,2,4-T [24, 25]. Первое  из  них  проведено  при  комнатной  
температуре , но  координаты  водородны x атомов  не  определены , что  не  дает  
возможности  судить  о  виде  таутомера . Во  втором  исследовании  установлено , 
что  в  твердом  состоянии  существует  та yтомер  IIа . Это  подтверждается  
хорошим  соответствием  между  расчетным  значением  дипольного  момента  
(2,67 D) и  определенным  в  газовой  фазе  (2,72 D)  [26].  B диоксане  [27 ] 
обнаружено  около  20% таутомера  116. Содержание  данного  таутомера  
в  сообщении  [28 ] оценено  в  5%,   a в  работе  [7 ] методом  ЯМР  15N в  растворах  
диметилсульфоксида , ацетона  и  метанола  эта  форма  не  зарегистрирована . 

Таблица  1 

Теплоты  образов aния  ОН ° (кк aл /моль ) таутомеров  1,2,3- и  1,2,4-Т , 
пол yченные  полуэмпирическими  квантово -химическими  методами  

Метод  
1,2,3-Т  1,2,4-Т ' 

1н  2Н  ЛЕ (1Н -2Н ) 1Н  2Н  ЛЕ (1Н -4Z) 

АМ 1 86,4 92,4 -6,0 77,0 72,9 4,1 

РМЗ  67,6 70,7 -3,1 51,8 51,8 0,0 

MNDO 49,9 56,2 -6,3 43,7 40,1 3,6 

MINDО /3 1,9 12,9 -11,0 17,8 9,2 8,6 

Микроволновые  [26, 29 ] и  фотоэлектронные  [12 ] исследования  

показали , что  в  газовой  фазе  1,2,4-T существует  в  форме  IIa, а  
в  тетрагидрофуране  при  -70 'C [23 ] содержание  таутомера  116 ниже  1%.   
Стабилизация  асимметрической  формы  1,2,4-T подтверждается  и  фактом , 

что  в  процессах  алкилирования , ацетилирования  и  фосфорилирования  
з aмещается  атом  водорода  y N(1) или  N(2) и  почти  никогда  y N(4)  [30-32].  

Таблица  2 

Энергии  таутомерных  форм  1,2,3-Т  и  1,2,4-Т  (a. e.), 
полученные  незмпирическимс  методами  

Базис  
1,2,3-Т  1,2,4-T 

1К -(и ) 2н -(16) АЕ (1H-2К ) Ш -(IIа ) 4Н -Щб ) ЛЕ (1Н -4К ) 

3-21G -239,393 -239,399 0,006 -239,428 -239,422 -0,006 

4-310 -240,203 -240,388 0,185 -240,414 -240,406 -0,008 

6-21G -240,435 -240,440 0,005 -240,469 -240,463 -0,006 

6-310  -240,639 -240,645 0,006 -240,670 -240,661 -0,009 
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Метод  

длины  связей  (А ) 

N (3)-N(2) С (4)-N(3) С (5)-С (4) н (6 )-C(5  ) 
н (7) -N(2) Н (8)_С (4) N(3) 

с (4)N  N> g)- 

А M 1 1,338 1,338 1,358 1,459 1,088 1,000 1,088 115,6 105,0 

РМ 3 1,339 1,339 1,364 1,414 1,089 0,987 1,089 111,8 107,0 

MNDO 1,330 1 ,330 1,355 1,443 1,081 1,013 1,081 115,6 104,9 

MINDO /3 1,279 1,279 1,350 1,413 1,103 1,041 1,103 119,4 103,2 

Углы  ( град .) 

Н (б ) С (5)- 
С (4) 

128,7 
130,4 
129,4 
130,5 

Н (7)N(3
) 

 2)-  Н (8)N(3
)
4)-  

122,2 124,0 

124,1 122,5 
122,2 123,2 
120,3 122,4 

С (5)N4)- (3) 

107,2 
107,1 
107,3 
107,1 

Метод  

N (1)-N(2) N(2)-С (3) С (З )_N(4) N (4)-С (5) Н (б )_С (s) Н (7)-N(1) H(8)--С (з ) С (3)-N(2)-N(1) N(4)N(2*3)-  

АМ 1 1,335 1,365 1,407 1,351 1,095 0,992 1,094 104,6 112,7 

РМ 3 1,360 1,351 1,387 1,353 1,093 0,987 1,092 106,6 108,8 

MNDO 1,335 1,353 1,395 1,342 1,084 1,003 1,085 104,5 112,2 

MINDO /3 1,304 1,334 1,368 1,334 1,003 1,033 1,112 102,4 113,1 

N(4) 
Н (7)N(1) 2, -  

127,2 121,0 
125,7 120,4 
127,6 120,8 
127,6 120,5 

103,5 
108,4 
104,7 
104,2 

с (3) N(2) 

124,4 
125,8 
124,8 
123,4 

та бл ица  З  

Геометрические  параметры  2Н -1,2,3-Т , оптимизированные  полуэмпирическими  методами  

Т а  б  л  и ' ц ; а  4 

Геометрические  параметры  2H-1,2,4-T, оптимизированные  полуэмпирическими  методами  

Длины  связей  (А ) 

	

Углы  (град ,) 



Распределение  электростатического  потенциала  в  плоскости  цикла  

для  таутомерньпс  форм  1,2,3-Т  и  1,2,4-Т , найдеикое  методом  АМ 1 

Таблица  5 

Геометрические  параметры  2Н -1,2,3-Т , оптимизированные  
неэмпирическими  методами  

Базис  

длины  связей  (t1)  Углы  (град .)  

N(1)-N(2)  N(з )_С (4) С (4)_С (s)  Н -N(2) C( N  N(1)-  N(1)N(3(2) н 
 * 3)

)_ 
 

3-21G 1,354 1,314 1,415 0,992 104,1 113,8 123,1 

4- З 1G 1,328 1,314 1,409 0,986 104,6 114,4 122,8 

6-21G 1,355 1,317 1,415 0,992 104,0 114,0 123,0 

6-З 1G( д ) 1,327 1,318 1,411 0,987 104,5 114,6 122,7 

6-31 + G( д ) 1,303 1,309 1,405 0,994 104,0 116,1 122,0 
6-31 +G(d,p) 1,303 1,309 1,405 0,993 104,1 116,0 122,0 

6-31++G( д ) 1,303 1,309 1,405 0,994 104,0 116,1 122,0 

6-31 ++G(d,p) 1,303 1,309 1,405 0,993 104,1 116,0 122,0 

6-311 1,326 1,319 1,408 0,984 104,4 114,8 122,6 

6-311 + G(д ) 1,301 1,306 1,405 0,990 104,1 116,0 122,0 

6-311 +G(d,p) 1,301 1,306 1,405 0,993 104,2 ' 116,0 122,0 

6-311 ++ G( д ) 1,301 1,306 1,405 0,990 104,1 116,0 122,0 

6-311 -++G( д ,р ) 1,301 1,306 1,405 0,993 104,2 11 б ,0 122,0 

мР 216-31G( д ) 1,332 1,351 1,394 1,014 102,0 117,7 121,1 
[13] 
Эксперимент  1,323 1,346 1,405 1,017 117,1 
[13] 

В  случае  1,2,3-Т  относительные  стабильности  таутомеров , вьгцисленные  
разными  полуэмпирическими  методами , к aч ecтвенно  согласуются . Результа -
ты , приведенные  в  табл . 1, показывают  большую  стабильность  1H-1,2,3-T, 
что  находится  в  противоречии  c экспериментальными  данными . B 
неэмпирических  расчетах  независимо  от  использованного  базиса  энергия  
2Н -1 ,2,3-Т  всегда  ниже . Соотношение  концентраций  таутомерных  форм  в  
равновесной  смеси  можно  определить  по  ypaвнению : АН  = АТ  1nk. Оценки  
свидетельствуют , что  1H-форма  п pактически  отсутствует  ([2Н  ]/ [1 Н  ] = 
3,5.102».8,5402). 

Р  случае  1,2,4-T метод  РМЗ  предсказывает  большую  стабильность  
1Н -формы , a остальные  полуэмпирсческие  методы  - 4H-формы . Все  
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Т ; а  6 л  и  ц ; а  б  

Геометрические  параметры  1 Н -1,2,4-Т , оптимизированные  пеэмпирическими  методами  

Базис  

Длины  связей  (А ) 
Углы  (град )  

N(1)_N(2)  N(2)_С (3)  С (з )_N(4) 
 N(4)--_С (5) 

 о (5)_N,(1)  H-N(1)  С (5)N(г )1)- N(1)С (3(2)- N(2)N(4)3)--  С (з )С (5)4)-  N(4)N(1)5)-  H N((1))- 

3-21G 1,395 1,305 1,379 1,308 1,348 0,993 109,2 102,6 114,1 104,2 110,0 120,0 

4-31G 1,367 1,303 1,370 1,308 1,341 0,987 109,6 103,1 11 3 ,5 104,2 109,5 120,3 

6-21G 1,396 1,307 1,380 1,310 1,348 0,993 109,3 102,4 114,2 104,1 110,0 110,0 

6-31G 1,363 1,307 1,371 1,311 1,343 0,988 109,8 103,2 113,5 104,2 109,4 120,4 

6-31 +G(d) 1,340 1,295 1,355 1,299 1,330 0,994 109,9 102,5 114,9 102,6 110,2 120,5 

б -31 + G(d,p) 1,340 1,295 1,355 1,299 1,330 0,993 109,8 102,6 114,8 102,7 110,2 120,7 

6-31 ++ G( д ) 1,340 1,295 1,355 1,299 1,330 0,994 109,9 102,5 114,8 102,7 110,2 120,7 

6-31 -++G( д , р ) 1,340 1,295 1,355 1,299 1,330 0,993 109,8 102,6 114,8 102,7 110,2 120,7 

6-311 1,361 1,307 1,370 1,310 1,341 0,985 109,8 103,1 113,6 104,0 109,4 120,2 

б -311 +G(d) 1,340 1,292 1,355 1,296 1,329 0,990 109,7 102,6 114,8 102,6 110,3 120,7 

6-311  +  G(d,p) 1,339 1,292 1,356 1,296 1,330 0,992 109,7 102,6 114,7 102,7 110,2 120,8 

6-311 ++ G( д ) 1,340 1,292 1,355 1,296 1,329 0,990 109,7 102,6 114,8 102,6 110,2 120,7 

б -311 ++ G(d,p) 1,339 1,292 1,356 1,296 1,330 0,992 109,7 102,6 114,7 102,7 110,2 120,8 

MP 2/ б - З 1 G( д ) [ 1 4] 1,351 1,338 1,361 1,328 1,353 1,013 111,0 101,2 115,5 102,6 109,6 119,4 

МР 2/6-311 + G(d,p) [ 1 4] 1,344 1,337 1,360 1,326 1,354 1„009 111,0 101,4 115,5 102,5 109,6 119,5 

Эксперимент  [29] 1,381 1,328 1,354 1,280 1,375 0,998 108,5 102,7 113,0 106,8 109,0 127,5 

[36] 1,363 1,338 

[25] 1,359 1,323 1,,,359 1,324 1,03 101,8 114,5 104,1 124,0 



неэмпирические  расчеты  дают  меньшую  энергию  для  1 Н -1,2,4-Т  и  
соотношение  концентраций  [1 Н  ]/ [4Н  ] = 5.102...8.103 . 

Большую  стабильность  таутомеров  2Н -1 ,2,3-Т  и  1Н -1 ,2,4-Т  можно  
объяснить  меньшим  отт aлкив aнием  в  них  неподеленных  электронных  пар  
азотных  атомов , чем  в  формах  1Н -1,2,3- и  4H-1,2,4-T. Это  видно  из  
распределения  электростатического  потенциала  (см . рисунок ). 

Результаты  оптимизации  геометрии  стабильных  таутомеров  1,2,3-Т  и  
1,2,4-Т , полученные  полуэмпирическими  методами , представлены  в  табл . 3 
и  4, а  неэмпирическими  — в  табл . 5 и  6. 

Основные  выводы  можно  сформулировать  следующим  образом : 
1. Обе  молекулы  планарны . 
2. Для  2Н -1,2,3-Т  среди  полуэмпирич ecки x приближений  наиболее  

устойчиво  воспроизводит  длины  связей  вариант  РМЗ , a для  остальных  
получается  разница  до  0,05 А . РМЗ -метод , однако , дает  относительно  
большую  ошибку  при  вычислении  угла  N (1) —N (2) —N (3) . 

Использование  в  неэмпирических  расчетах  малых  базисов  (до  6-210) 
ведет  к  удлинению  связи  N—N. B этих  случаях  rN—N > rC=N, что  не  
соответствует  эксперименту . Двойная  связь  C=N во  многих  базисах  
оказывается  значительно  короче , чем  показывает  эксперимент  (до  0,05 А ). 

Эти  недостатки  устраняются , если  учитывается  электронная  корреляция . 
3. Для  1Н -1,2,4-Т  из  сравнения  результатов  полуэмпирическик  методов  

c данными  микроволновой  спектроскопии  [29 ] видна  тенденция  этих  методов  
систематически  удлинять  связь  C=N (на  0,05...0,07 А ) и  укорачивать  связь  
N—N (на  0,02...0,05 А ). B неэмпирических  расчетах  c базисом  6-31 + 0(д ) 
или  менее  широким  связь  C2 = N3 короче  (до  0,04 А ), a связи  C—N и  N—N 
длиннее . При  использовании  более  широких  базисов  результаты  для  простых  
связей  немного  улучшаются , но  укорочение  связи  C=N сохраняется . Учет  
электронной  корреляции  не  приводит  к  существенному  улучшению . B 
сообщении  [ 14 ] содержится  аргументация , что  точность  параметров , 
определенных  в  работе  [29],  неудовлетворительна . Поэтому  в  табл . 6 
включены  данные  нейт pона -дифракционног o [37 ] и  рентгеноструктурного  
исследования  [25].  Видно , что  в  этом  случае  результаты  вычислений  ближе  
к  экспериментальнььм . 

Разница  между  вычисленными  и  эксперимент aльными  валентными  
углами  i...3° в  полуэмпирических  версиях , 1' — в  неэмпирических  методах  
и  1...2° — в  схеме  МР 2. Самыми  большими  ошибками , достигающими  4', 
определен  угол  С (3)—N(4) —С (5), a также  углы  между  связями  c участием  
водородных  атомов , причем  вне  зависимости  от  использованного  вычисли -
тельного  метода . 

Таким  образом , выполненные  расчеты  показывают , что  в  случае  
1Н -1  ,2,4-Т  применение  более  совершенного  квантово -химического  метода  
приводит  только  к  небольшому  улучшению  результатов , но  к  очень  сильному  
возрастанию  затрат  машинного  времени . При  этом  учет  электронной  
корреляции  не  обеспечивает  обычной  точности  1 % [8,  38].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАя  ЧАСТЬ  

Полуэмпирические  расчеты  методами  РМЗ , АМ 1, MNDO и  MINDO/3 вьшолнены  c помощью  

программного  пакета  МОРАС  6.0 [33] , a неэмпирические  — по  программе  GAUSSIAN-92 [34]. 

Зависимость  результатов  от  базиса  А ® исследована  за  счет  использования  валентно  

расщепленньис  (3-21G-6-21 G), поляризованных  (6-31G( д )) и  диффузных  (6-31 + G( д ) — 6- 

311 ++ G (d)) базисных  наборов , a влияние  электронной  корреляции  учтено  по  теории  возм yщений  

МР 2 [35] . 

Чтобы  получить  информацию  об  относительной  устойчивости  таутомерньпс  форм  1,2,3- и  

1,2,4-Т , мы  провели  полн yю  оптимизацию  геометрии  полузмпирическими  и  неэмпирическими  

методами . Полные  энергии  Ео  (a. e.) и  теплоты  обр aзов aния  дН ° (ккал /моль ) приведены  в  табл . 

1 и 2. 
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