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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ 
НА ТАУТОМЕРНОЕ РАВНОВЕСИЕ АЦЕТОУКСУСНОГО ЭФИРА 

В. В. П р е ж д е , Н. Л . Хименко, Ю. Н. Суров 

Д л я изучения равновесий в р а с т в о р а х имеется большой выбор типов 
химических процессов, методов исследования и способов обработки ре­
зультатов [1, 2]. Одним из широко изучаемых процессов я в л я е т с я ке-
то-енольная таутомерия ацетоуксусного эфира ( А У Э ) : 

C H 3 \ c / C H 2 \ C / 0 C 2 H 5 ^ C H 3 \ c ^ C H \ c / O C 2 H 5 (1) 
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Влияние растворителя на таутомерное равновесие (1) хорошо изу­
чено [2, 3]; накоплен значительный э к с п е р и м е н т а л ь н ы й м а т е р и а л 
(табл . 1). М. И. К а б а ч н и к о м р а з р а б о т а н а теория , а н а л и з которой дан 
в р а б о т е [2]. И з нее следует , что д л я таутомерных п р е в р а щ е н и й спра­
ведливы многие закономерности влияния р а с т в о р и т е л я на равновесие , 
которые выполняются д л я обычных равновесий в р а с т в о р а х . 

Во многих р а б о т а х в качестве основного п а р а м е т р а , о к а з ы в а ю щ е ­
го влияние на химическое равновесие , в том числе и таутомерное р а в ­
новесие АУЭ, используется диэлектрическая проницаемость среды s 
[2, 13—17]. Р а с с м а т р и в а я молекулу к а к ж е с т к и й диполь , помещенный 
в изотропную п о л я р и з у ю щ у ю с я среду, можно с д е л а т ь вывод, что с уве­
личением е равновесие (1) с м е щ а е т с я в сторону более полярной кето-
формы, т а к к а к дипольный момент кетона (К) больше , чем енола 
(E) [ 3 ] . 

Однако , к а к п о к а з а н о на многочисленных п р и м е р а х в работе [18], 
д и э л е к т р и ч е с к а я проницаемость растворителя не м о ж е т считаться уни­
версальной х а р а к т е р и с т и к о й взаимодействия м о л е к у л со средой. Это 
ж е относится и к другим п р е д л а г а е м ы м эмпирическим и полуэмпири­
ческим п а р а м е т р а м и макроскопическим х а р а к т е р и с т и к а м , основанным 
на континуальной модели ж и д к о с т и [19, 20] . Н е о б х о д и м о учитывать 
неспецифические объемные , а т а к ж е специфические л о к а л ь н ы е взаи­
модействия молекул . Д л я истолкования и м е ю щ и х с я эксперименталь ­
ных д а н н ы х необходимо выяснить , к а к меняются п а р а м е т р ы молекул 
при переходе от газовой ф а з ы к конденсированным инертным с р е д а м и, 
д а л е е , к более активным р а с т в о р и т е л я м . Эта з а д а ч а не м о ж е т быть 
р е ш е н а с п о м о щ ь ю теорий типа теории О н з а г е р а — Б е т ч е р а с исполь­
зованием в основном макроскопических величин. З а с л у ж и в а е т внимания 
р а з в и в а е м а я в р а б о т а х [21—23] молекулярно-статистическая теория 
равновесных свойств растворов , основанная на применении а п п а р а т а 
статистической физики без использования ф о р м а л и з м а констант р а в ­
новесия. 

Ч т о б ы п р а в и л ь н о объяснить влияние среды на равновесие в рас ­
творах , необходимо учитывать все виды взаимодействия на основе де­
тального квантово-механического рассмотрения . Согласно квантовой ме­
ханике [24], энергия любого вида м е ж м о л е к у л я р н о г о в заимодействия 
( M M B ) м о ж е т быть п р е д с т а в л е н а в виде с у м м ы с л е д у ю щ и х в к л а д о в : 
электростатического (или к у л о н о в с к о г о ) ; обменного о т т а л к и в а н и я ; по-
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Т а б л и ц а 1 
Содержание енола в ацетоуксусном эфире и Kj ацетоуксусного эфира в различных 
растворителях 

Номер 
раствори­

теля 
Растворитель Содержание 

енола, % IgKj Метод* 
Литературная 

ссылка** 

1 Э т и л б е н з о л 6 1 , 5 0 , 2 0 икс Н а ш и д а н н ы е 
2 и-Гептан 5 7 , 0 0 , 1 2 с, икс [4] 
3 Н о н а н 5 5 , 7 ; 0 , 1 0 И К С >; Н а ш и д а н н ы е 

4 Ц и к л о г е к с а н 5 2 , 9 . 0 , 0 5 И К С - м - (51 
4 3 , 6 — 0 , 1 1 С ' " [6] 

5 п - К с и л о л 4 6 , 4 — 0 , 0 6 И К С ; Н а ш и д а н н ы е 

6 Г е к с а н 4 6 , 4 — 0 , 0 6 T (18°) [31 
7 И з о б у т и л х л о р н д , 3 9 , 8 — 0 , 1 8 И К С Н а ш и д а н н ы е 

8 C C l 4 3 7 , 0 , — 0 , 2 3 И К С [4] 
3 6 , 5 — 0 , 2 4 И К С , [6] 
3 6 , 2 — 0 , 2 5 с, икс [51 
3 4 , 6 — 0 , 2 8 T 17] 

9 Т е т р а х л о р э т и л е н 3 6 , 5 ; — 0 , 2 4 икс НЩли данные 
10 С е р о у г л е р о д 3 2 , 4 — 0 , 3 2 икс 13] 
11 Д и э т и л о в ы й эфир 2 9 , 4 — 0 , 3 8 икс 18] 

2 8 , 9 — 0 , 3 9 с, икс 14] 
2 7 , 1 — 0 , 4 3 T (18°) [3] 
2 5 , 0 — 0 , 4 8 с, икс 16] 

12 Т о л у о л 2 1 , 0 — 0 , 5 8 T 17] 
13 Б е н з о л . 1 8 , 3 — 0 , 6 5 T , 17] 

; 1 8 , 1 — 0 , 6 6 икс , 14] 
14 И з о б у т а н о л 1 6 , 0 — 0 , 7 2 с •г I [9] 
15 Э т и л а ц е т а т ' 1 2 , 9 — 0 , 8 3 T [7] 

1 3 , 0 — 0 , 8 2 5 T (18°) [3] 
16 П р о п а н о л " 1 2 , 9 5 — 0 , 8 5 T (18°) 13] 
17 Э т а н о л 1 2 , 4 5 — 0 , 8 5 T (18°) [3] 

11 ,7 — 0 , 8 8 икс [4, Ю] 
1 1 , 4 — 0 , 8 9 с, икс [6] 

18 Э т и л е н г л и к о л ь П , 7 — 0 , 8 8 икс Наши д а н н ы е 
19 И з о п р о п а н о л 1 1 , 0 — 0 , 9 1 с, икс • [61 
2 0 Т р е т б у т а н о л ' 1 0 , 0 — 0 , 9 5 с, икс [6] 
2 1 Н и т р о б е н з о л юд — 0 , 9 5 T (18°) [31 
2 2 Х л о р о ф о р м ' ; 8 , 3 — 1,04 T [7] 
2 3 Д и о к с а н 8 , 0 — 1,06 с, икс [6] 
24 Ацетон 7 , 3 — 1 , 1 0 T (18°) [3] 
25 Метанол 7 , 1 — 1 , 1 2 T [7] 

6 , 8 7 — 1,13 T (18°) [3] 
• 6 , 8 — 1,14 икс [4, 8] 

6 , 5 - 1 , 1 6 И К С , К, M P (20°) [ H ] 
26 Н 2 0 + С 3 Н 5 О Н 4 , 7 — 1,31 с • [9] 

7 , 2 — 1,11 Я М Р [12] 
27 Н и т р о м е т а н 4 , 0 — 1,38 икс Н а ш и д а н н ы е 
2 8 ^ А ц е т о н и т р и л ' 8 , 8 — 1 , 4 0 С, И К С [6] 
2 9 ' Х л о р б е н з о л ' 2 , 1 — 1 , 6 8 И К С ' Н а ш и д а н н ы е 
3 0 Вода 0 , 4 - 2 , 4 0 с [9] 

* И К С — и н ф р а к р а с н а я с п е к т р о с к о п и я , С — с п е к т р о с к о п и я в в и д и м о й и у л ь т р а ф и о л е ­
т о в о й о б л а с т и , T — б р о м о м е т р и ч е с к о е т и т р о в а н и е , К — к и н е т и ч е с к и й м е т о д , M P — м е т о д 
м о л е к у л я р н о й р е ф р а к ц и и , Я М Р ' — с п е к т р о с к о п и я я д е р н о г о м а г н и т н о г о р е з о н а н с а ; 
** н а ш и д а н н ы е п о л у ч е н ы при 2 5 " . 
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ляризационного ; в к л а д а , обусловленного переносом з а р я д а ; дисперси­
онного. Эти в к л а д ы могут быть найдены при расчетах методом ССГТ, а 
т а к ж е методом теории возмущений. В последнем случае ф о р м у л а д л я 
энергии взаимодействия AE имеет следующий вид: АЕ~АЕэл.С1:-\-
+ А £ о б м + ( Д £ п о л + Л £ п . з ) + Д . . Е д - Т а к о е представление полной энергии 
в заимодействия в виде с л а г а е м ы х , имеющих простой физический смысл, 
облегчает выяснение природы М М В . 

Модель п а р н ы х взаимодействий молекул в ж и д к о с т я х в большей 
мере , чем модель молекулы, погруженной в непрерывный диэлектрик , 
соответствует современным представлениям и э к с п е р и м е н т а л ь н ы м дан­
н ы м [25] о дискретности структуры о к р у ж е н и я молекул в жидкости . 

Поскольку неэмпирические расчеты больших м о л е к у л я р н ы х систем 
пока невозможны, цель р а з в и в а е м о г о нами подхода [26, 27] состоит в 
т о м , чтобы на основе модели парных взаимодействий молекул в рас­
т в о р а х с помощью потенциалов Л о н д о н а — Д е б а я — Кеезома [28] пу­
тем подбора соответствующих рядов растворителей установить зависи­
мость свойств растворов от х а р а к т е р и с т и к м о л е к у л я р н о й структуры 
жидкости и таким о б р а з о м оценить в к л а д ы р а з л и ч н ы х видов полевого 
(универсального) в заимодействия в растворах . 

Обозначив разность энергий м е ж д у д в у м я состояниями E и К рав­
новесия (1) через AU, м о ж н о записать константы равновесия про­
цесса: 

Kt = ехр (— AUIRT) = NE/NKt (2) 

где jVE и /VR — соответственно относительное с о д е р ж а н и е енола и ке­
т о ф о р м ы АУЭ в равновесии. 

М о д е л ь п а р н ы х взаимодействий молекул в р а с т в о р а х в отсутствие 
специфических взаимодействий м е ж д у ними приводит к следующей за­
висимости энергии дипольной молекулы (в) в р а з б а в л е н н ы х инертных 
растворителях (р) [26]: 

U = U 0 - (const У ( ~ 3 / р / в , 2 , 2 ,
 2 ^ B 

2 7 Г + 7 Г а*а° + №° + ^ + - щ -

(3) 
где U0 — энергия в в а к у у м е ; z — усредненное по всему объему число 
соседей; RP.B — среднее расстояние м е ж д у м о л е к у л а м и растворенного 
вещества и р а с т в о р и т е л я в координационной с ф е р е k; а — поляризуе­
мость молекул ; / — первый потенциал ионизации м о л е к у л ; ц — диполь-
ные моменты молекул . 

Тогда, описав с п о м о щ ь ю уравнения (3) энергию взаимодействия 
кетоформы С/к и енола U-e, н а х о д я щ и х с я в равновесии ( 1 ) , м о ж н о по­
лучить в ы р а ж е н и е д л я AU: 

AU = AUe — AUk AU — {const J 
Rp.i 

3 / V E 

2 Ь г + т ^ -

— j P

+

K

Jv, <*кJ<*Р + JAP(«E — а к ) + а р 0 4 — цк) + -^p Р%{р\— Vk) 

(4) 
И з в ы р а ж е н и я (4) следует, что д л я одного и того ж е равновесия 

(1) в серии неполярных растворителей ( и , Р = 0 ) с близкими / р , д л я 
которых cons t не будет существенно меняться при переходе от одного 
р а с т в о р и т е л я к другому, и с учетом того, что р а з м е р ы и ф о р м а молекул 
енола и кетоформы очень близки , поэтому с т р у к т у р н ы е ф а к т о р ы z и 
Яр.в П Р И рассмотрении равновесия (1) существенно и зме н я ть с я не будут, 
справедливо равенство 

AcZ = ALZ 0 H-C 1 V о р , (5) 
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где C 1 — / Р / В 

_ /р + /в"аЕ IP +Ik 
ных растворителей с близкими 1Р и ар и при T = const справедливо ра­
венство 

, а в серии поляр-

AU = AU0 Ic1 У] — «Р + C2 2 , - = г - И 
р.в 

Z 

^ p . I 
(6) 

где C 2 -
2 

( а Е — а к ) + ( р | — р2к) ; C 1 и C 2 — константы для серии. 

Уравнения (5) и (6) м о ж н о п р о и л л ю с т р и р о в а т ь графически 
(рис. 1, 2 ) . П р я м ы е линии I и II на рис. 1 у к а з ы в а ю т на различие в 

ft/ 
AU 

/ / \ 

1 _ 
500 1000 2 Op !Qm 

Р и с . 1. З а в и с и м о с т ь э н е р г и й д в у х состояний К и E в кето -енольной т а у т о м е р и и от па-

V K V E 
раметра za p /fl°. B : /—tg а = - ^ / р + / R

 а к + И } 1 1 ~ ^ P = T / + / Е

 а Е + 

Р и с . 2 . З а в и с и м о с т ь кривой п о т е н ц и а л ь н о й э н е р г и и к е т о - е н о л ь н о й т а у т о м е р и и от пара­
м е т р а z a p / i ? p в . Ось X у к а з ы в а е т н а п р а в л е н и е п е р е х о д а от е н о л а к кетону . 

энергии К и E соответственно. Рис . 2 дополняет рис. 1, п о к а з ы в а я из­
менение формы кривой потенциальной энергии системы (I) в трехмер­
ной системе координат . 

Уравнения (5) и (6) и графики , приведенные на рис. 1 и 2, поз­
в о л я ю т п р е д с к а з а т ь з ависимость изменения энергии AU системы ( I ) 

Т а б л и ц а 2 
Значения Ig Kj ацетоуксусного эфира и отношение K J = D E / Z ) J ^ В различных растворителях 

Номер 
раствори­

теля 
Растворитель Ig Kj Tl 

Номер 
раствори­

теля 
Растворитель Ig Kj 1 

1 Г е п т а н 0 , 1 2 0 , 6 6 п Х л о р о ф о р м — 1,04 0 , 9 5 
2 Г е к с а н — 0 , 0 6 0 , 6 8 12 Д и о к с а н — 1 , 0 6 0 , 0 0 
3 Ц и к л о г е к с а н — 0 , 1 2 0 , 6 8 13 М е т а н о л — 1 , 1 2 1,01 
4 C C l 4 — 0 , 2 3 0 , 7 0 14 Э т и л б е н з о л 0 , 2 0 0 , 5 9 
5 Д и э т и л о в ы й эфир — 0 , 4 8 0 , 8 1 15 я - К с и л о л — 0 , 0 6 0 , 6 5 

6 Т о л у о л — 0 , 5 8 0 , 8 5 16 Н о н а н 0 , 1 0 0 , 6 0 

7 Б е н з о л — 0 , 6 6 0 , 8 6 17 И з о б у т и л х л о р и д — 0 , 1 8 0 , 6 8 

8 И з о б у т а н о л — 0 , 7 2 0 , 8 3 18 Т е т р а х л о р э т и л е н — 0 , 2 4 0 , 7 1 

9 П р о п а н о л — 0 , 8 5 0 , 9 2 19 Э т и л е н г л и к о л ь — 0 , 8 8 0 , 9 3 

10 Этанол — 0 , 8 5 0 , 9 2 20 Н и т р о м е т а н — 1 , 3 8 1,10 
21 Х л о р б е н з о л — 1,68 1,20 
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о т п а р а м е т р о в с т р у к т у р ы рас т воров (z и RVM) и х а р а к т е р и с т и к моле­
кул растворителя и растворенного вещества (/ , а, и ) . И з уравнений 
(2) и (5) следует , что 

р К г л ; гар/Яр.в, (7) 

а из уравнений (2) и (6) для серии полярных растворителей 

рКт&грЩ.» (8) 

Д л я проверки зависимостей (7) и (8) н а м и б ы л о исследовано р а в ­
новесие (1) в ряду подобранных растворителей , не использовавшихся 
исследователями ранее (см. т а б л . 1). 
В качестве экспериментального метода 
определения Кт в ы б р а н а ИК-спектроско-
пия , поскольку б о л ь ш а я часть д а н н ы х в 
л и т е р а т у р е получена именно этим мето­
д о м . Очистку АУЭ и растворителей про­
водили по м е т о д и к а м , описанным в ра-

Рис. 3 Зависимость рКт кето-енольной таутоме­

рии ацетоуксусного эфира от параметров г а р / 
16 

р в ( / ) и z)iplR6

p в (II) (масштаб д л я кривой 11 
дан в скобках). Арабские цифры соответствуют 
номерам растворителей в табл. 1 . 

боте [29]. И К - с п е к т р ы АУЭ в изучаемых р а с т в о р и т е л я х и з м е р я л и на 
спектрофотометре UR-20. Концентрацию АУЭ изменяли в пределах 
7 - Ю - 2 — 2 , 5 • 1 O - 1 моль /л . Д л я исследования использовали кюветы из 
N a C l и C a F 2 с толщиной п о г л о щ а ю щ е г о слоя 0,1 мм. Оптические плот­
ности кетона и енола рассчитывали по методу базисной линии [30]. 
П о л у ч е н н ы е д а н н ы е о б р а б а т ы в а л и методом наименьших к в а д р а т о в . 

Д л я определения констант равновесия методом ИК-спектроскопии 
необходимо знать к о э ф ф и ц и е н т ы молярного поглощения кетона и ено­
л а . Эти величины сильно з а в и с я т от природы р а с т в о р и т е л я , и их опреде­
ление затруднено . Г о р а з д о п р о щ е определять отношение оптических 
плотностей енола и кетона T | = D E / D K В д а н н о м растворителе . И з м е р и в 
£ > Е И Dk В р а с т в о р и т е л я х 1 — 1 3 , значения Кт Для которых известны, мы 
рассчитали значения т] ( табл . 2 ) . О б н а р у ж е н а л и н е й н а я к о р р е л я ц и я 
м е ж д у Ig Кт И П . Уравнение регрессии имеет вид 

Ig Кт = — 2,94 г , + 1,86 (9) 

с коэффициентом корреляции г = 0 ,921 . 
Уравнение (9) использовали для определения Ig Кт в растворителях 

14—21 (табл. 2) по экспериментально определенным значениям т\. По по­
лученным значениям Ig Кт и рассчитанным параметрам zapIR\.B и zu,p/# P . B 

(методику расчета см. в работе [26]) строили графики зависимости рКт = 
= /(zap/JRp.B) и р/Сг = / (z iXp /^p . B ) (рис. 3). Как видно, подчинение зависи­
мостям, в ы т е к а ю щ и м из уравнений (7) и ( 8 ) , у к а з ы в а е т на объемный 
х а р а к т е р полевого в заимодействия молекул в р а с т в о р а х . Отклонения 
н а б л ю д а ю т с я лишь д л я растворителей , способных специфически взаи­
модействовать с м о л е к у л а м и АУЭ с о б р а з о в а н и е м Н - с в я з е й (раствори­
тели 13, 15, 17, 23 , 2 5 ) . Подчинение рКт з а в и с и м о с т я м (7) и (8) в 
т а к и х растворителях , к а к ССЦ, CS2 , тетрахлорэтилен , нитрометан , аце­
тонитрил, диэтиловый э ф и р и другие , ставит под сомнение необходи­
мость предложений о существенной роли в заимодействия за счет част­
ных диполей молекул или о б р а з о в а н и я комплексов с АУЭ. 

Объемный х а р а к т е р взаимодействия в изученных сериях раствори­
телей не исключает того, что при низких т е м п е р а т у р а х или больших, 
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чем у АУЭ, р а з м е р а х таутомерных молекул , когда в р а щ е н и е молекул 
затруднено , и при взаимодействии диполь—диполь или диполь—наве ­
денный диполь одна из в о з м о ж н ы х ориентации молекул станет господ­
ствующей, а само взаимодействие локальным. 

Таким образом, влияние универсального взаимодействия на константу 
равновесия кето-енольной тауюмерии АУЭ в серии неполярных раство­
рителей с близкими потенциалами ионизации и размером молекул может 
быть удовлетворительно оценено изменением величин га р А / ? Р , в , а в серии 
полярных растворителей с близкими поляризуемостями молекул—величин 
zpp/i?p.B. С возрастанием энергии ван-дер-ваальсового взаимодействия меж­
д у молекулами АУЭ и растворителя, которое характеризуется возрастанием 
параметров za p / / ?p \ B и гцр7/?р.в> равновесие кето-енольной таутомерии АУЭ 
смещается в сторону более полярной кетоформы. 
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УДК 547.743.1 

П О Л У Ч Е Н И Е И Р Е А К Ц И И l R - 2 - И М И Н О П И Р Р О Л И Д И Н О В 

В. А. Ковтуненко, Л . В. Солошонок, А. К. Тылтин, А. В. Туров, Ф. С. Бабичев 

П р о д о л ж а я изучение солей 2-амнно-А 1 -пирролиния [1] , в настоящей ра­
боте мы синтезировали lR-2-иминопирролидины и исследовали их свой­
ства . В литературе имеются весьма ограниченные сведения о химиче­
ских и физических свойствах lR-2-иминопирролидинов , хотя некоторые 
из них о б л а д а ю т высокой биологической активностью [2]. 

При действии щелочей на растворы солей 2-амино-А 1 -пирролиния 
(I) с высокими выходами м о ж н о получить бесцветные кристаллические 
вещества с невысокими т е м п е р а т у р а м и плавления . H a основании дан­
ных элементного а н а л и з а , П М Р , И К - и УФ-спектров им следует припи­
сать строение 2-иминопирролидинов II ( табл . 1) . В их И К - с п е к т р а х 
п р о я в л я ю т с я интенсивные колебания при 1620—1650 с м - 1 , относящиеся 
к экзоциклической двойной связи C = N (табл . 2 ) , тогда к а к у солей 
I колебания эндоциклической связи C = N н а б л ю д а ю т с я при более вы­
соких частотах. 

Кроме того, нами идентифицированы известные из литературных 
данных [3] колебания пирролидинового кольца 1280—1290 и 1050— 
1070 с м - 1 и колебания при 1305—1320 с м - 1 , относящиеся к V C - N В П Я -
тичленных циклах [4]. В а л е н т н ы е к о л е б а н и я связи = N — H проявля ­
ются в спектрах иминопирролидинов в виде узкого пика при 3285— 
3310 с м - 1 , причем частота колебания весьма четко зависит от характе ­
р а з а м е щ е н и я в пирролидоновом цикле. Интересной особенностью об­
л а д а ю т УФ-спектры иминопирролидинов I I : будучи сняты в спирте, они 
в точности повторяют спектр поглощения соответствующих им солей I. 
Если ж е в кювету с исследуемым иминопирролидином добавить кап­
л ю а м м и а к а или щелочи , спектр существенно изменится : вместо не­
четко выраженного перегиба в области 230—235 нм и плавного паде­
ния поглощения вплоть до 290 нм, характерного д л я солей I [1], про­
я в л я ю т с я две четкие полосы поглощения в области 207—212 нм (Ig е = 
= 4 , 2 — 4 , 4 ) и 255—263 нм ( l g e = 4 , 0 ) (см. табл . 2 ) . Т а к о е поведение 
оснований иминопирролидинов в растворе спирта м о ж н о объяснить их 
сильными основными свойствами: в присутствии соединения II спирт 
выступает к а к кислота , и УФ-спектр фиксирует поглощение света не ос-
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