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ТАУТОМЕРИЯ И КОНФОРМАЦИОННАЯ ИЗОМЕРИЯ 

МЕРКАПТОАЦЕТИЛГИДРАЗОНОВ МЕТИЛАЛКИЛКЕТОНОВ 

 

 
Меркаптоацетилгидразоны  метилалкилкетонов (Alk = Me, Et, Pr, i-Pr, i-Bu, s-Bu, t-Bu), 

существуют в растворах в виде таутомерной смеси линейной и циклической 1,3,4-

тиадиазиновой форм. Линейная гидразонная форма представлена набором конформеров, 

которые обусловлены эффектом заторможенного амидного вращения относительно связи 

CN. Показано, что константы таутомерного равновесия коррелируют со стерическими 

постоянными алкильных заместителей ES. 

 

Ключевые слова: меркаптоацетилгидразоны, 1,3,4-тиадиазин-5(4Н)-оны, кольчато-

цепная таутомерия, уравнение Тафта. 

 
Результаты исследования часто встречающихся кольчато-цепных тау-

томерных превращений, связанных с внутримолекулярными обратимыми 

присоединениями нуклеофильных групп OH, NH и SH по связи С=N, отра-

жены в монографиях [1, 2]. Известно, что гидразоны молочной и -амино-

пропионовой кислот имеют линейное строение [3, 4], тогда как получен-

ный нами недавно меркаптоацетилгидразон ацетона склонен к кольчатоцеп-

ной таутомерии в растворах с участием цикла 1,3,4-тиадиазин-5-она [5]. 

Целью данной работы является изучение способности к таутомерным 

превращениям меркаптоацетилгидразонов 1ag из метилалкилкетонов, а 

также влияния стерических параметров алкильных заместителей на поло-

жение таутомерного равновесия. 

 

 

1а-g

Me R

N

O

NH

SH

Me R

N
NH

O

SH

R Me

N
NH

O

SH

NH

O

N

MeR

SH

S

NH
NO

H

R

Me

(E,E')-A (E,Z')-A (Z,E')-A (Z,Z')-A Б
 

          E,E '-A                   E,Z '-A             Z,E '-A                  Z,Z '-A                        B 

                                                       1a–g 
 

1 a R = Me, b R = Et, c R = Pr, d R = i-Pr, e R = i-Bu, f R = s-Bu, g R = t-Bu 
 

Соединения 1ag были получены с выходами 5075% в результате 

непродолжительного выдерживания эквимолярных количеств гидразида 

тиогликолевой кислоты и соответствующего метилалкилкетона в воде или 

водно-спиртовом растворе при комнатной температуре (см. табл. 1 и экспе-

риментальную часть). 
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Физико-химические характеристики соединений 1b–g 

 

Соеди-

нение 

Брутто-

формула 

Найдено, % 

Вычислено, % Т. пл., оС 
Выход, 

% 
C H N 

 

1b 

 

C6H12N2OS 

 

45.04 

44.97 

 

7.49 

7.55 

 

17.53 

17.48 

 

Масло 

 

65 

1c С7Н14N2OS 48.31 

48.25 

8.06 

8.10 

16.14 

16.08 

Масло 60 

1d С7Н14N2OS 48.20 

48.25 

8.14 

8.10 

16.11 

16.08 
108110 75 

1e С8Н16N2OS 50.97 

51.03 

8.50 

8.56 

14.94 

14.88 
9295 70 

1f С8Н16N2OS 51.08 

51.03 

8.61 

8.56 

14.95 

14.88 
8385 75 

1g С8Н16N2OS 50.96 

51.03 

8.63 

8.56 

14.82 

14.88 
9496 50 

 
Ранее было показано [5], что в растворе соединения 1a в пиридине-d5, 

наряду с явлением кольчато-цепной таутомерии типа А B, для гидразон-

ной формы А в спектрах ЯМР наблюдается удвоение отдельных сигналов, 

обусловленное эффектом заторможенного амидного вращения меркапто-

ацетильной группы относительно связи С–N и существованием форм 

Е,E '-А и E,Z '-А. В случае же соединений 1bg следовало считаться и с 

возможностью пространственной Z,E-изомерии меркаптоацетилгидразон-

ного фрагмента относительно связи C=N, а, следовательно, с появлением в 

растворе до четырех возможных линейных форм: Е,E '-А, E,Z '-А, Z,E '-А и 

Z,Z '-А. 

Отнесение сигналов к геометрическим изомерам Z,E '-А и Z,Z '-А мож-

но было бы сделать на основании выявленного для гидразонов дезэкрани-

рующего влияния гидразонного фрагмента на цис-расположенные метиле-

новые или метиновые протоны в спектре ЯМР 
1
Н [6]. Учитывая это, ука-

занные сигналы должны располагаться в более слабом поле, чем анало-

гичные сигналы для изомерных форм Е,E '-А и E,Z '-А. Следует отметить, 

что мы не наблюдали появления в спектрах ЯМР 
1
Н соединений 1bg 

каких-либо сигналов, которые можно было бы отнести к конфигурацион-

ным изомерам Z,E '-А и Z,Z '-А, обусловленных пространственной изо-

мерией. 

Соединения 1аg действительно склонны к кольчато-цепной тауто-

мерии в растворе, причем введение алкильных заместителей благоприят-

ствует линейной форме А. Логарифмы констант таутомерного равновесия 

соединений 1ag показывают линейную корреляцию со стерическими 

константами ES  согласно уравнению: 

 

lg KT  = –0.16 + 0.67·ES ,    

 

где коэффициент корреляции  r = 0.993. 
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Таутомерный состав, спектры ЯМР 1Н и константы таутомерного равновесия соединений 1ag в пиридине-d5 
 

Соеди- 

нение 

Таутомерный 

cостав (%) 

Спектр ЯМР 1H, , м. д. (КССВ, J, Гц)* 

KT = 
[B]

[A]** 
=СМе (А) или С(2)Ме (B) 

с или два с 

SСН2 (A) или  

C(6)Н2 (B) 
SH 

H, уш. с  

или два уш. с 

1a Е,E '-А (44) 1.90; 1.92 3.84, с 2.92, с 10.83 0.69 

E,Z '-А (15) 1.92; 1.97 3.61, с 2.50, с 10.95  

B (41) 1.68 3.70, с – 6.55; 10.36   

1b Е,E '-А (54) 1.90 3.85, с 2.92, с 10.85 0.56 

E,Z '-А (10) 1.96 3.57, с 2.49, с 10.95  

B (36) 1.61 3.60; 3.69 (д. д, J = 14.0) – 6.42; 10.29   

1c Е,E '-А (57) 1.93 3.84, с 2.88, с 10.80 0.49 

E,Z '-А (10) 1.94 3.56, с 2.48, с 10.87  

B (33) 1.64 3.59; 3.70 (д. д, J = 14.0) – 6.34; 10.20   

1d Е,E '-А (68) 1.90 3.84 (д, J = 7.0) 2.95 (т, J = 7.0)  10.93 0.33 

E,Z '-А (7) 1.92 3.58, с 2.58, с 10.97  

B (25) 1.55 3.54; 3.71 (д. д, J = 14.0) – 6.42;  10.37   

1e Е,E '-А (77) 1.93 3.86 (д, J = 7.0) 2.93 (т, J = 7.0)  10.91 0.19 

E,Z '-А (7) 1.96 3.58, с 2.49, с 10.95  

B (16) 1.69 3.48; 3.67 (д. д, J = 14.0) – 6.35; 10.32  

1f Е,E '-А (83) 1.90 3.85 (д, J = 7.0) 2.89 (т, J = 7.0)  10.86 0.12 

E,Z '-А (6) 1.92 3.57, с 2.47, с 10.94  

B (11) 1.58 3.46; 3.75 (д. д, J = 14.0) – 6.32; 10.25   

1g Е,E '-А (88) 1.91 3.83 (д, J = 7.0) 2.87 (т, J = 7.0)  10.80 0.06 

E,Z '-А (6) 1.97 3.58, с 2.48, с 10.88  

B (6) 1.66 3.41; 3.73 (д. д, J = 14.0) – 6.13; 10.15   

____________ 

  *  Спектры ЯМР 1Н сняты через 72 ч после растворения соединения 1; сигналы протонов заместителя R не приведены.  

**  [A] – cуммарное содержание форм Е,E '-А и  E,Z '-А. 
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Корреляция логарифма констант таутомерного равновесия КТ  со стерическими 

постоянными алкильных заместителей ES 

 

 

Подобная зависимость является характерной чертой для кольчато-

цепных равновесий, где циклический изомер возникает в результате 

обратимого присоединения по кратной связи, несущей объемистый 

алкильный заместитель [7, 8] (см. рисунок). Конформационное равновесие 

в меньшей степени чувствительно к изменению объема заместителя при 

связи C=N и сильно смещено в сторону формы Е,E '-А, в которой про-

странственные взаимодействия существенно меньше, чем в альтерна-

тивной форме E,Z -А. 

Отнесение сигналов в спектре ЯМР 
1
Н к тому или иному конфор-

мационному изомеру линейной формы А не вызывает затруднений, если 

воспользоваться установленными критериями и закономерностями, изло-

женными ранее в монографиях [9, 10], а также в недавно вышедшей рабо-

те [11] по изучению пространственного строения цианацетилгидразонов 

карбонильных соединений – ближайших структурных аналогов формы А 

соединений 1ag. Отметим, что одним из типичных признаков формы 

Е,E '-А в спектре ЯМР 
1
Н является наличие спин-спинового взаимо-

действия протонов метиленовой группы меркаптоацетильного фрагмента 

и протона группы SH (КССВ = 7.0 Гц, табл. 2), в результате чего сигналы 

этих групп имеют вид дублета и триплета соответственно. О существова-

нии в растворе циклической формы B можно судить по сильно-польному 

смещению сигналов протонов метильной группы, диастереотопии прото-

нов в положении 6 (образующих в отдельных случаях типичную АВ-си-

стему с КССВ = 14 Гц), а также сигналу sp
3
-гибридного атома С(2) при 

70.0 м. д. в спектрах ЯМР 
13

С (табл. 3). 

Определение конформационного состояния шестичленной тиадиази-

новой формы требует дополнительного изучения.  
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Спектры ЯМР 13С соединений 1а,e  

 

Соеди-

нение 

Раство- 

ритель 
Форма 

Химические сдвиги, , м. д. 

MeC= / MeС(2) C=N / С(2) С=О / C(5) СН2 / С(6) 

1а ДМСО-d6 Е,E '-А 18.2 152.2 167.2 25.5 

E,Z '-А 17.8 157.2 172.4 26.8 

B 30.5 69.1 173.9 29.4 

1е ДМФА-d7 Е,E '-А 16.1 153.5 166.8 26.4 

E,Z '-А 16.2 158.3 172.2 26.9 

B 29.4 73.2 173.5 27.5 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

 

Спектры ЯМР 1Н и 13С снимались на спектрометрах Bruker AC 200 и Bruker AМ 500 

(200 и 125 МГц соответственно). Количественное соотношение таутомерных форм 

определялось по интенсивности сигналов их метильных групп в спектрах ЯМР 1Н. 

Погрешность измерения  1%.  Контроль за ходом реакций и чистотой полученных 

соединений осуществлялся методом ТСХ на пластинках марки Silufol UV-254. Элюент 

бензолацетон, 2:1. Соединение 1а описано ранее [5]. 

2-Алкил-2-метил-2,3,5,6-тетрагидро-1,3,4-тиадиазин-5(4Н)-оны (1bg) (общая 

методика). Смесь 0.015 моль карбонильного соединения и 1.06 г (0.01 моль) гидразида 

тиогликолевой кислоты в 25 мл воды (для соединений 1dg в 30 мл смеси водаэтанол, 4:1) 

выдерживают при 25 С в течение 2 ч. Выпавшие кристаллы продукта 1 отфильтровывают, 

сушат и перекристаллизовывают из гексана.  
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