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КОНФОРМАЦИОННАЯ ИЗОМЕРИЯ ПРОИЗВОДНЫХ 
2-ФЕНИЛИМИНОТИАЗОЛИДИН-4-ОНА

(Представлено академиком М. И. Кабачником 7 IX 1972)

Изучение п.м.р. спектров некоторых производных 2-фенилиминотиа- 
золидин-4-она I—VII в широкой температурной области (—60 —+100°)

I R, = R2 = Н,
II R, = н, r2 = no2,

III Ri = H, R3 = Cl,
IV R, = H, R2 = CH3,
v Rt = H, R2 = OCH3, 

VI R, = CH3, R2 = H,
VII R2 = OCH3, R2 = H,

показало сильную зависимость формы сигналов протонов и заместителей 
фенильного кольца от температуры. Например, для соединения II при 
комнатной температуре наблюдается один размытый усредненный сигнал 
для протонов а и би дублет для протонов виг (рис. 1)*.  С увеличением 
температуры широкий сигнал превращается в дублет, компоненты кото­
рого постепенно сужаются. Таким образом, при высоких скоростях об­
мена наблюдаются в первом приближении два дублетных сигнала — один 
от протонов в положениях а и б, другой — от протонов^в и г. Спектр имеет 
вид, типичный для четырехспиповой системы AA,BBi, что характерно для 
пара-дизамещенных бензола с различными заместителями.

* Спектры сняты па приборе С-60 (.TEOL, Япония) в дейтеродиметилформамиде, 
внутренний стандарт — тетраметилсилан.
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При понижении температуры усредненный сигнал а- и б-протонов 
расщепляется на два дублета и проявляется некоторое различие между 
двумя в- и г-протонами, выражающееся в слабом расщеплении их сигна­
лов. Система переходит в систему ABCD, причем спектры в первом при­
ближении можно рассматривать как отвечающие изолированным систе­
мам AiBt и А2В2 при В,, относительно близком к В2.

Спектры п — Cl-производного III (рис. 15) аналогичны спектрам II 
с той разницей, что при высоких температурах усредненный сигнал а- и 
б-протонов совпадает по значению х.с. с сигналом протонов в и г, в ре­
зультате чего наблюдается один узкий синглетный сигнал. Температур­
ные изменения спектров указывают па наличие в исследуемых веществах 
по крайней мере двух молекулярных форм, находящихся между собой в 
равновесии, причем скорость перехода из одной формы в другую возра­
стает с ростом температуры. В рассматриваемом случае появление раз­
ных форм может быть вызвано таутомерией, син-антиизомерией или кон­
формационной изомерией, обусловленной заторможенным вращением фе­
нильной группы вокруг связи N—Ph.

В работе (‘) было показано, что таутомерное равновесие в производ­
ных 2-фенилиминотиазолидин-4-она сильно сдвинуто в сторону имино-фор­
мы (до 96,5—99,7% в случае акцепторных заместителей в ароматическом 
ядре). Содержание имино-формы растет с увеличением полярности рас­
творителя (*, 2).

7*



Наши измерения проводились в весьма полярном растворителе диме- 
тилформамиде, поэтому можно считать, что при наличии в фенильном 
кольце электроакцепторных заместителей мы имели дело практически с од­
ной имино-формой. Для соединений с донорными заместителями наблюда­
лись совершенно аналогичные изменения спектров, что указывает на опре-

Рпс. 1. Сигналы ароматических протонов в спектрах 2-7г-нитрофепилиминотиазолидин-
4-опа (4) и 2-га-хлорфепилиминотиазолидин-4-она (В)

деляющую роль имино-формы и в этом случае. Против таутомерии, как 
причины наблюдаемых эффектов, говорят также сильно выраженная за­
висимость скорости превращения от температуры, одинаковое содержание 
молекулярных форм в соединениях с разными пара-заместителями в фе­
нильном ядре, отсутствие изменения химических сдвигов протонов СН2- 
групп тиазолидипового кольца в двух различных формах (наблюдаемых 
раздельно при низких температурах).

Син-антиизомерия не согласуется с характером наблюдаемых в спект­
рах мультиплетов. При наличии син-антиизомерии при низких темпера­
турах следовало ожидать наложения спектров двух систем ABCD (при от­
сутствии вращения N—Ph) пли двух систем AAtBBj (при наличии сво­
бодного вращения). Как уже указывалось выше, в этих условиях спектр 
отвечает одной системе ABCD. Далее, маловероятно, чтобы сип- и анти- 
изомеры были бы в одинаковой степени энергетически выгодны, вместе 
с тем в спектрах интенсивности сигналов, отвечающих разным формам, 
одинаковы. Наконец, в низкотемпературных спектрах в соединениях с 
п — СНз- и п — ОСНз-группами не наблюдается расщепления пли ушире­
ния сигналов этих групп. Построение молекулярных моделей указывает 
на крайнюю невыгодность син-формы, вследствие сильных стерическпх 
препятствий между ароматическими протонами и NH-группой тпазолиди- 
пового кольца. Поэтому можно полагать, что исследуемые соединения су­
ществуют в виде антиформы.

Наблюдаемые в спектрах закономерности могут быть полностью объяс­
нены конформационной изомерией, обусловленной заторможенным вра­
щением фенильного ядра вокруг связи С—N в антиформах соединений.
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В литературе имеются данные о выходе фенильного кольца в азометинах 
из плоскости остальной части молекулы за счет п - л-сопряжения (3, 4). 
С этой точки зрения исследуемые соединения могут быть представлены 
четырьмя конформационными состояниями 1 — 1, 1 — 2, II — 1, II — 2.

При отсутствии заместителей в орто- и мета-положениях ароматического 
кольца все состояния энергетически равноценны. Времена жизни таких 
конформационных состояний, а следовательно, интенсивности сигналов 
а — а будут равны, что и наблюдается при низких температурах для неза­
мещенного и пара-замещенных производных. При повышении температу­
ры время жизни состояний уменьшается и система переходит от типа 
ABCD к типу AAiBB,. Для рассматриваемых конформеров экранирование 
протонов групп СН2 тиазолидинового цикла, а также п — СН3- или 
п — ОСНз-групп в соответствующих производных должно оставаться неиз­
менным, что и наблюдается в эксперименте.

Введение орто-заместителей нарушает энергетическую эквивалент­
ность состояний I и II из-за различия в стерическом взаимодействии за­
местителя с пятичленным циклом. Действительно, в спектрах VI и VII 
отношения интенсивностей сигналов метильной и метоксильной групп в 
двух конформациях равны соответственно 1 : 10 и 1: 2.

Использование данных о ширине резонансных сигналов протонов а и 
б (в соединениях II и III) и СН3 и ОСН3 (в VI и VII) позволило нам оце­
нить величины барьеров вращения фенильного ядра вокруг связи С—N 
для этих соединений. Для расчета применялась формула Пьетта и Андер­
сона (5). Вклад в ширину линий, обусловленный собственным временем 
поперечной релаксации Тг, определялся по ширине линии стандартно­
го вещества СН,С12 (6 = 5,21 м.д.). Обработка данных проводилась по ме­
тоду наименьших квадратов; вычисленные значения барьеров: для соеди­
нения II Еа = 21,2; III 16,6; VI 9,2; для VII Еа = 12,5 ккал/моль. Как сле­
дует из этих данных, наиболее высокое зпачение барьера вращения наблю­
дается для нитропроизводного, что обусловливается сильным акцепторным 
характером группы NO2, вовлекающей свободную электронную пару азота 
в сопряжение с л-электронами фенильного ядра. Понижение барьеров при 
переходе к соединениям с более электронодонорными заместителями со­
гласуется с представлением о понижении порядка связи G=N, т. е. об 
уменьшении п — л-взаимодействия в этом ряду соединений.
Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
химико-фармацевтический институт им. С. Орджоникидзе 30 VIII 1972
Москва
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