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Изучены таутомерные формы и межмолекулярная ассоциация производных бар­
битуровой и тнобарбитуровой кислот [1] в растворах нкристаллическом состоянии. 
Высказано предположение, что оксо-окси равновесие в растворах хлороформа с 
разбавлением смещается в сторону триоксоформы. При тнон-тиольной таутомерии в 
растворах преобладает тиольная форма, относительное количество которой при раз­
бавлении растет. В растворах все виды таутомерных форм находятся в виде ассоци­
атов.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 8.

О таутомерии .барбитуровой кислоты написано очень много [2—6].
Предложен ряд схем таутомерного равновесия. Так, некоторые ав­

торы [7] считают, что барбитуровая кислота в кристаллическом состо­
янии является триоксогексагидропиримидииом. Доказательством это­
го мнения является отсутствие полос поглощения двойных связей типа 
С = С или С = И и наличие сильного поглощения С = О в ИК спек­
трах. В зависимости от pH среды в растворах могут иметь место одно-, 
дву- и 3-кратная енолизация. В литературе мало данных о таутомерном 
равновесии в жидкостях и о межмолекулярных взаимодействиях, осо­
бенно тиобарбитуровых кислот.

В настоящей статье приведены результаты исследования таутэ- 
мерного равновесия и межмолекулярных взаимодействий некоторых 
производных барбитуровой и тнобарбитуровой кислот в [1].

Измерения проведены на спектрофотометрах ИКС-22А с призмой 
из СаЕг и иВ-20. Спектры измерены для веществ в виде суспензии в 
вазелиновом масле и растворе хлороформа. Для установления нали­
чия внутримолекулярного взаимодействия для некоторых соединений 
изучена концентрационная зависимость спектров.
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Чистоту препаратов .проверяли по ИК спектрам и методом ТСХ. 
Наличие групп СН2, СН3, водородов ароматического ядра установили 
методом ЯМР.

Результаты измерений приведены в табл. 1 и 2.

1,5,5-Трнзамещенные барбитуровые кислоты
Таблица I
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амешен-
ных (в-во № 3) барбитуровых кислот отсутствует какое-либо поглоще­
ние в области 1600—1700 см՜1, соответствующее колебаниям связей 
С=С или С = Ы. Имеются очень сильные и четкие полосы, характерные 
для групп С = О при ~ 1700, 1730, 1770 см՜1, а также полосы групп КН в 
областях~3120 и 3245 см՜1 [8]. Спектры в кристаллическом состоя­
нии и растворе почти не различаются. Поглощение для групп ОН не
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обнаружено даже в очень разбавленных растворах. На основе этих 
данных можно предположить, что 5-замещенные и 5,5-днзамещенные՜ 
барбитуровые кислоты являются производными триоксогексагидропи­
римидинов. Небольшое высокочастотное смещение полосы NH в рас­
творах (3240 см՜1 в вазелиновом масле, 3250 ел։՜’ в растворе) указы­
вает на частичное разложение ассоциатов при растворении, а такое же 
смещение полосы С = О от частоты 1690 до 1710 и от 1725 до 1735՜ см~~՜ 
указывает на участие этой группы в ассоциатах в положениях 2, 4 и 6. 
Другими словами, все атомы кислорода барбитуровой кислоты, учас­
твуют в образовании ассоциатов.

Х-Монозамешениые тиобарЗитуровые кислоты.՛
Таблица 2
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При замещении водорода одной из групп МН на фенильный ради­
кал (в-ва № 4, 5, 6, 8, табл. 1) в спектре появляется полоса, характер­

ная для групп ОН (3530 еле՜1) и С=Х (1650 см՜'}.
Согласно [2], тризамещенные барбитуровые кислоты существуют 

в виде двух таутомерных форм.

окси

Очевидно, что полоса 3530 ем՜' соответстствует валентному коле­
банию связи ОН, 1655 см՜1— связи для окси-формы, а 3250՛
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3430 см՜1 —группам ЫН ассоциата и мономера, соответственно. Однако 
появление полосы 3530 см ~։ указывает и на то, что окси-форма су­
ществует в виде 'ассоциата, т. к. в очень разбавленных растворах, где 
молекула находится в виде мономера, эта частота составляет 3570 сиг՜1. 
В соответствии с этим с разбавлением интенсивность поглощения 
3440 ел«՜1 растет. Этот рост происходит не за счет интенсивности поло­
сы 3250 см՜1, а за счет уменьшения гидроксильного поглощения. Оче­
видно, разбавление приводит к разрушению ассоциатов и смещению 
таутомерного равновесия влево, в сторону оксо-формы.

При наличии в молекуле в положении 5 аллильного радикала 
(в-ва № 6, 7) в растворе полоса 3250 см՜1 исчезает, а наличие полос 
3530 и 3450 см՜1 указывает на присутствие групп ОН и ИН. При даль­
нейшем разбавлении исчезает и полоса 3450 см՜1, остается только по­
лоса, обусловленная ассоциированным ОН при 3530 см՜1, принадлежа- 
жащая, по всей вероятности, ассоциату внутримолекулярного типа

т. к. дальнейшее разбавление не приводит к появлению полосы моно­
мерной ОН. Надо полагать, что для этого случая в разбавленных рас­
творах отсутствует и аминная форма.

Поведение производных тиобарбитуровой кислоты несколько от­
личается от поведения производных барбитуровой кислоты. Спектры 
веществ № 1—4 (табл. 2), измеренные для суспензий в вазелиновом 
масле, показывают отсутствие поглощений в области 2300—2500 
присущих тиольной форме. Полосы при 3500, 3200 и 1650 см՜1 свиде­
тельствуют о наличии групп ОН, ЫН и С = Ы. В растворе же хлоро­
форма появляются две полосы 2425 и 2440 см՜1, первую из которых мы 
отнесли к ассоциированной связи Б—Н, вторую—к свободной.

Как уже было отмечено, группа 5—Н существует в виде мономе­
ра и ассоциата. На рисунке приведены изменения интенсивностей час­
тот 2425 и 2440 см՜1 в зависимости от разбавления. |Как видно, с раз­
бавлением интенсивность частоты 2440 см՜1 растет за счет уменьше­
ния интенсивности 3400 см՜1 (связь ЫН). Надо полагать, что разбав- 
.ление смещает .таутомерное равновесие 2^3 вправо, в сторону ти­
ольной формы.
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Из данных таблиц можно сделать заключение, что для производ­
ных тиобарнтуровых кислот возможны следующие таутомерные пре­
вращения: . .

1 2 3.

где формы 1,2 характерны для кристаллического՝состояния, т.-к. в спек­
трах присутствуют полосы валентных колебаний ОН (3500 см-1 ).■

Рис. -------- С։ = 0,0158, ----- С։ ± 0,0027,.€?30,0013--м/л.. '
Раствор в хлороформе. ... г,.՛.;.

C = N (1650 см՜1), МН (3400 см՜1) и карбонильной группы (1700, 1/25, 
1755 см՜1). Превращения же 2^3 происходят в растворе. Полосы 
2420 и 2440 с.«՜1 характерны для группы Տ-Н, полоса 3400 см՜'-— 
для группы МН. Связь С = М имеет поглощение с частотой 1650 см՜1,, 
а карбонильная группа — 1710, 1740 см՜1.

»»
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I. Վ. ԽԱԺԱԿՅԱՆ, է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, 11. Ս. >112Ի₽Ե1|ՅԱՆ և Ի. Պ. ԲԱԴճԼՑԱՆՑ

Ուսումնասիրված են 5,5-երկտեղակալված, 5՜,5,1 ֊եռտ եղա կալված բար- 
բիտուրաթթոլների և N-տեղա կալված թիոբարբիտուրաթթվի ածանցյալների 
տա ուտ ոմ եր ձևերը և մ իջմ ոլեկոլլա յին փոխազդեցությունները։ Ենթա դրվում 
է, որ 5,5-երկտեղակալված բարբիտուրաթթուևերը- տրիօքսոհեքսահիդրոպիրի- 
միդիններ են։ 5,5,1 ֊Եռտեղակալված րարբիտոլրաթթոլները քլորոֆորմի լու­
ծույթում գոյություն ունեն օքսի-օքսո ձևով, նոսր լուծույթներում գերակշռում 
է տրիօքսի ձևը։ Երբ 5-դիրքում գտնվում՛ է ալիլ խումբ, առաջանում է ներ֊ 
մոլեկուլային ջրածնական կապ ^֊էլեկտրոնների և 011. խմբի միջև, որը շե­
ղում է հավասարակշռությունը դեպի օքսի ձևը։
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տեղակալված թիոբարբիտոլրաթթոլները բյուրեղային վյ,ճա- 
'կում գտնվում են հիմնային ձ՛ևով, լուծույթներում, սակայն գերակշռում է 
.թիոլային ձ՛եր, որի հարաբերական քանակը նոսրացնեյիս ավելանում է։

Տաուտոմեր ձևերը լուծույթներում գտնվում են ասոցված վիճակում։

AN IR STUDY OF TAUTOMERIC EQUILIBRIUM AND 
INTEPMOLECULAR INTERACTION OF SOME BARBITURIC AND 

THIOBARBITURIC ACID DERIVATIVES

L. V.'KHAZHAKIAN, E. A. MARKARIAN, A. S. HAJIBEKIAN 
end :I. P. BADALIANTS

The tautomeric forms and the intermolecular interactions of some 
«derivatives of 5,5-dteubstltuted, 5,5,1-trisubstituted barbituric acids and 
:N-monosubstltuted -thiobarbiturlc acids have been studied. It was assumed 
that 5,5-dlsubstituted barbituric acids are trioxohexahydropyrlmldines.

The 5,5,1-itrlsubstituted barbituric acids in chloroform solution exist 
in oxy-<oxo forms, the trioxo form predominating In dilute solutions.

When an allyl group is found in position 5, an intramolecular 
■hydrogen bond ^between «-electrons and the OH group is formed which 
shifts the equilibrium towards the oxy form.

N-Substltutedthlobarbtturic acids in the crystalline state exist in the 
ithione .form, while the .thiol form predominates in solutions the relative 
-amount 'of which ‘increases with dilution.

The tautomeric dorms in solutions are In an associated state.

ЛИТЕРАТУРА

.1. А. С. Аджибекян, Г. M. Лароникян, JI. M. Саркисян, Э. А. Маркарян, Арм. хим. ж..
28, 741 (1975)..

'2. О. Rosen, F. Sandberg, Acia Cbem. Scand., 4, 666 (1950);
3. M. Rldl, Gazz. chlm. l(al., 82, 23 (1952).

■4. A- Dox, J. Am.-Chern. Soc., 53, 1559 (1931).
■5. J. Fox, D. Shu gar, Bull. Soc. chim. Belg. 61, 44 (1952).
6. P. Я. Левина, Ф.К. Величко,Уса. хим.,29, 929 (1960).
7. Ю. Н.,Шйклер, Ю. И. Ломеранцев,ЖФХ,.30. 79 (1956.
■8. J. Florenge, М. Pozz, С. г., 195, 614 (1932).


	0002.jpg
	0003.jpg
	0004.jpg
	0005.jpg
	0006.jpg
	0007.jpg

