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КОЛЬЧАТО -ЦЕПНАЯ  ТАУТОМЕРИЯ  ТИОСЕМИКАРБАЗОНОВ  
САЛИЦИЛОВОГО  И  ПИРИДИНКАРБАЛЬДЕГИДОВ  

В  КИСЛОЙ  СРЕДЕ  

По  данным  спектров  ЯМР , 4-замещенные  тиосемикарбазоны  салицилового  
aльдегида  и  а -, ß- и  У - пиридинкарбальдегидов  в  растворах  трифторуксусхой  кис -
лоты  представляют  собой  таутомерньге  смеси  протоинрованных  линейной  и  цикли -
ческой  1,3,4-тиадиазолидин -2-иминной  форм , причем  линейный  та yтоме p имеет  
азинтиольное  строение  c локализацией  протона  при  атоме  азота  N(2). 

Структура  тиосемикарбазонов  в  значительной  степени  зависит  от  
степени  замещения  при  атомах  азота  и  особенно  — от  кислотности  среды  
[1-4].  В  частности , большинство  тиосемикарбазонов , в  том  числе  все  
2,4-дизамещенные , в  растворах  С FзСООН  циклизуются  в  соответствующие  
соли  1,3, 4-тиадиазолидина , в  то  время  как  для  тиосемикарбазонов  
заме 1ценных  бенз aльд eгидов  и  ацетофенонов  в  тех  же  условиях  имеет  место  
кольчато -цепная  таутомерия , a для  тиосемикарбазонов  алканалей  — 
кольчато -линейно -кольчатое  равновесие  c участием  в  нем  и  прото - 
нированной  формы  1, 2, 4-триазолидинтиона -3. 

C целью  дальнейшего  исследования  этого  явления  мы  обратились  е  
изучению  строения  в  кислой  среде  производных , содержащих  чувствитель - 
ную  к  эффектам  растворителя  группу  ОН , — тиосемикарбазону  
салицилового  альдегида  и  его  4-замещенньпи  аналогам  (соединения  I—IП ) , 

производных  гетероциклического  ряда  — тиосемикарбазонов  a-, 3- и  
у -пиридинкарбальдегидов  (соединения  IV—VI) и  сильно  сопряженного  
тиосемикарбазона  коричного  альдегида  (VII). Ранее  было  отмечено  [5 ] 
к oльч aто -цепное  равновесие  для  тиосемикарбазона  а -пиридинкарбаль -
дегида. . 

Для  дифференци aции  линейного  А  и  циклического  Б  таутомеров  и  
оценки  их  количества  мы  предполагали  воспользоваться  различием  в  
положении  сигналов  азометиновот  протона  линейной  формы  по  сравнению  
c лежащим  в  более  сильном  поле  сигналом  протона  5-H цикличе cкого  
таутоме pа  в  спектрах  ПМР . Во  всяком  случае , для  свободных  оснований  
соединений  I—VII сигнал  азометинового  протона  легко  обнаруживается  в  
области  резонанса  ароматических  протонов  и  групп  NH (табл . 1) . 

R* 	Х _ 
Н *С —N } 'NH= С (SII)NHR 

х -.  

НХ  = CF3COOH. 

I  R= H, R1 = СвН 4ОН -2, HR = С 6Н 5, R1 = СеН 4ОН -2, III R= СН 2СеН 5, R1 = СеН 4ОН -2, IV R= H, 
. R1  СУ -Ру , У  R = H, R1  N-Ру , VI R= H, R1 = y-Ру , VП  R i Н , R1 = -CH=CH—С 6Н 5 

K тому  же  сигнал  протона  5-Н  модели  цикпической  формы  Б  в  данном  ряду  
— 2-бензин -4-метилтиосемикарбазона  коричного  альдегида  (VIII) находится  
вне  ароматической  области  спектра  П MP (см . табл . 1). Однако  в  спектрах  
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Таблица  1 

Спектры  ЯЛ IP С  соединений  I, IV-VI. в  СЕзСООН , м . д . 

Соеди - 
нение  

Форма  А  • HX  Форма  Б  • HX 
 Форма  

Б • НХ , 
% 

HC=N, 

д  
С =N +, с  другие  сигналы  С , д  (* C (з ), c другие  сигналы  

I 146,3 169,7 1 1 7, 8 ,122,0 , 1 33, 6 , 77,2 172,1 116,3, 123,2, 128,4 50 
134,6, 158,8 134,6, 135,5, 154,2 

TV  145,8 173,6 130,1, 1 3 1 ,5 , 1 41, 0, 69,0 175,0 128,6, 129,9, 80 
148,8, 150,5 143,1,150,0, 153,0 

V 147,6 169,8 130,1,132,2,142,8, 70,3 176,3 129,8, 141,5, 75 
144,5, 147,3 141,7, 143,4 ь  148,0 

VI 149,3 173,9 148,6, 153,9, 73,2 177,3 128,9, 145,4, 164,1 80 
161,1 

ПМР . соединений  I-VII в  трифторуксусной  кислоте  сигнал  протона  
фрагмента  H-C=N достоверно  идентифицируется  не  всегда . Не  проясняет  
ситуацию  и  переход  к  С FзСО 0D для  уд aления  из  области  7...9 м . д . сигналов  
протонов  аминогр yпп . B таких  случаях  приближенную  оценку  константы  
таутомерного  равновесия  мы  вьшолняли  отнесением  интенсивности  сигналов  
5-Н  протонов  к  суммарной  интенсивности  резонанса  в  интервале  7...9 м . д . 
Для  большой  надежности  для  соединений  I, 1V-VI оценка  вьшолнена  по  
данным  углеродных  спектров  (табл . 2) . 

Таблица  2 

Спектры  ПМР  соединений  I-Vm, м . д . 
(КССв , Гц ) 

Сое  ди _ 
некие  

ДММСО -D5 CFgCOOD  Фор - 
ма   

Б '*' % 
СН , c NH, c. NH2, c прочие  сигналы  СН , с  

А •НХ  
СР 1, с  
Б • НХ  прочно  сигналы  

I 8,52 11,50 7,90 6,90...7,90 	(4H, * 6,75 6,65...7,25 (4H, м , ** 
$,16 м , 	Паром ), 	9,98  Паром )  

(1н , c,  ОН )  
ц  8,60 11,86 10,04 6,75...8,20 	(9Н , 

м , 	Наром ),10,12 
7,90 6,16 6,40...7,20 (9H, м , 

Паром ) 

50 

(1Н , c, ОН ) 
Ш  8,52 1 1,62 9,09, 4,90 (211, д , 6,0, 7,13 6,20 4,20 (2H, c, CН 2), 60 

т  СН 2), 	6,75...8,20 6,40...7,20 (9H, м , 
(6,0) (9H, м , Наром ) Паром ) 

TV 8,12 11,72 8,17 7,35...8,55 	(4H, * 6,95 8,05...8,90 (5H, м , ** 
8,35 м , Наром ) Паром  + СН ) 

V 8,10 11,60 , 	7,30...8,90  (6Н ,  м , * 6,70 8,25...8,90 (511, м . ** 
Hаром  + N1I2) Haром  + СН ) 

VI 8,05 11,70 8,23 7,75 и  8,55 (4П , * 6,75 8,10.»9,10 (5H, м , ** 
8,44 Наром )  Паром  + СН ) 

VII 8,02 11,65 7,73 6,90...7,00 	(2H, * -  6,08 (1Н ,  до ,  8,5, 0 
д  м , 2СН ), 

7,25...7,60 	(5Н , 
м , Наром ) 

17,0, С H), 6,38 (1H, 
д , 17,0, СН ), 

6,58...6,90 (6Н , м , 
Наром  + С H) 

VIII * - 8,28 3,18 (ЗН , д , 4,0, - 5,40, 2,76 	( З H, 	c, 	СНз ), 100 
кв , СН 3); 5,76 (2H, д 	(7) 4,44 	(2Н , 	c, 	СН 2), 
4.0 c, 	СН 2); 	6;57 

(1н , д , 16,0, 
CH); 6,74 	(1H, 

до , 	7,0; 	1 б ,0, 
СН ); 	7,00...7,40  

5,67 	(1H, 	до , 	7,0, 
i5,0, С H),6,25 ( 1Н , д , 
15,0, CH), 6,75...7 ;05 
(1ОН , м , Паром ) 

(11Н , м , Наро ,и  + 

СН ). 
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Из  данных  таблиц  1 и  2 следует , что  для  производных  салицилового  
альдегида  и  пиридинкарбальдегидов  I-VI имеет  место  кольчатг -цепная  
таутомерия  А  Б . Ее  появление , как  и  в  случае  тиосемикарбазонов  других  
ароматических  альдегидов  [2],  можно  объяснить  суммарным  эффектом  двух  
сильных  стабилизирующих  линейн yю  форму  А  факторов . Один  из  них , 
полярный , очевидно , благоприятствует  ей  в  сильнополярной  среде . Второй  
же , сопряжение , особенно  силен  в  тиосемикарбазоне  коричного  альдегида  
(VII) , что  и  вызывает  для  него  полную  стабилизацию  линейной  структуры . 
Таким  образом ; это  соединение  - второй  известный  представитель  
тиосемикарбазонов , не  пррявляющий  склонности  к  кольчато -цепным  
переходам  в  кислой  среде . Ранее  это  же  наблюдалось  для  тиосемикарбазона  
2-xлор -6-нитробензальдегида  [2] и , по -видимому , вызвано  простран - 
ственными  затруднениями  при  замьгканйи  цикла . 

На  фоне  указанных  сильных  эффектов  наблюдается  нив eли poв aние  
других  структурных  факторов , будь  это  вариация  заместителей  при  атоме  
азота  в  положении  4 (соединения  I-IIl) или  же  положений  атома  азота  в  
пиридингвом  цикле  (производные  IV-VI). 

B заключение  укажем , что  положение  сигнала  . атома  углерода , 
связанного  с  серой , у  протонированных  линейных  форм  А  в  сравнении  с  
данными  для  модельных  S-алкилизотиосемикарбазониевых  солей  [6 ] 
позволяет  заключить , что  они  имеют  азинтиольное  строение  c локализацией  
протона  при  атоме  азота  N(2). Это  согласуется  co структурой  катионов  
протонированных  тиомоченин  [7].  

ЭКСП EРИМЕНТАЛЬ HАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  сняты  для  5...15%  растворов  на  приборе  Tesla В 5-497 (100 МГц ) , внутренний  

стандарт  ГМДС . Спекры  ЯМР  П С  в  СЕзСООН  записаны  на  приборе  Bruker WH-90 (22,26 МГц ) , 

внутренний  стандарт  D20. 

Тиосемикарбазоны  I-VШ  получены  по  общей  методике . С  смеси  эквимолярных  количеств  

(0,01 моль ) соответствующего  тиосемикарбазида  и  карбонильного  соединения  в  30 мл  мет aнола  

добавляют  2 капли  трифторуксусной  кислоты  и  о cтавляют  на  12 ч , затем  осадок  отфильтровывают  

и  перекристаллизовьтают  из  метанола . 

Соединения  I-VП  описаны  ранее  [7-11] . 

2-Беизил -4-метилтиосемикарбазон  коричного  альдегида  (У IП ). СнН 1з Nз S. Тпл  

163...164 °С . 
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