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О  ТРИМЕРНОМ  МЕХАНИЗМЕ  ПЕРЕНОСА  ПРОТОНА 

В  ИМИДАЗОЛЕ 

 
Квантово-химическим полуэмпирическим методом АМ1 рассчитаны 

энергетические, электронные и структурные характеристики таутомерного 

превращения имидазола. На основании расчетных данных сделан вывод, что 

в процессе таутомерного превращения 1H-имидазол 
.

  3Н-имидазол 

перенос протона может осуществляться по тримерному механизму. 

 

Ключевые слова: имидазол, тример, квантово-химический расчет, 

таутомерия. 

 
Таутомерное превращение 1Н-имидазол  

.

  3Н-имидазол, главным 

образом, связано с подвижностью протона у атома азота пиррольного 

типа. Экспериментальное обнаружение таутомерных форм часто затруд-

нено вследствие высокой скорости обмена протона группы NH. Не исклю-

чено, что такой обмен имеет межмолекулярный характер, т. е. происходит 

с участием двух или большего числа молекул имидазола [1, 2]. 

Димерные, тримерные и тетрамерные механизмы переноса протона в 

пиразоле были подтверждены многими авторами [3–6], однако 

аналогичные данные для имидазола в литературе отсутствуют. Это, по- 

видимому, связано с пространственным затруднением 1Н–3Н-переноса 

протона в имидазоле в отличие от пиразола, в котором атомы азота 

находятся в орто-положении. 

Мы предлагаем тримерный механизм 1Н–3Н-таутомерного превра-

щения, поскольку димерный механизм геометрически не реализуется. 
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С целью количественного описания одновременного переноса трех 

протонов на примере тримера имидазола 1 квантово-химическим методом 

АМ1 [7] в режиме координаты реакции были рассчитаны энергетические, 

электронные и структурные характеристики этого процесса. Геометрия 

таутомерной структуры была полностью оптимизирована. Прямое 

расстояние  RNH  между  крайними  атомами  в  триаде  водородных связей  
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 Зависимость энтальпии Н переноса протона в тримере имидазола 1 

от  координаты реакции RNH 

 

составляет 2.94 Å, а угол φNHN = 154.3. Расстояния между водородными 

атомами, расположенными в центре тримерной структуры, находятся в 

пределах 1.28–1.48Å. 

На рисунке приведена энергетичекая диаграмма таутомерного процес-

са. Высокое значение энтальпии активации (Н 
#
 = 454.4 кДж/моль) и 

низкое значение теплоты реакции (Н = 3.8 кДж/моль) являются 

основанием для предположения о туннельном переносе протона в тримере 

имидазола 1 (для олигомера 3 Н = 3.7 кДж/моль). Аналогичное 

соображение было высказано ранее [8, 9] на основании получения почти 

симметричного двуямного потенциала для межмолекулярной водородной 

связи НN···H в имидазоле. 

Константа таутомерного тримерного равновесия (КТ) вычислена по 

формуле, аналогичной предложенной ранее [10]: 
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где  Pij
1
 и Pij

2
 – значения порядков связей для первого и второго термов. 

Нами был также рассмотрен олигомерный механизм переноса протона 

в имидазоле : 
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Для этой структуры рассчитать энтальпию активации не удалось из-за ее 

чрезмерно высокого значения, по-видимому, обусловленного ионными 

формами крайних молекул олигомерной цепи имидазола 3 [9].  

Что касается зависимости константы равновесия от механизма 

переноса протона, то представляются более реальными значения, 

вычисленные по формуле (1) (для тримера lg KT = –1.96, для олигомера 

lg KT = –1.72), так как классическая термодинамическая формула lg KT =    

= – Н/2.3 RT оказалась к механизму нечувствительной (для тримера и  

олигомера lg KT  = –0.67). 

На основании анализа результатов квантово-химических расчетов 

можно сделать вывод, что в имидазоле 1Н–3Н-таутомерное превращение 

осуществляется по тримерному механизму с туннельным переносом 

протона. 
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