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Наиболее общее представление о химизме таутомерного превра­
щения было высказано А. М. Бутлеровым в 1877 г.: «Частицы некото­
рых веществ, вследствие постоянного распадения и воссоединения 
продуктов в новом порядке, постоянно изомеризуются, переходя от 
одного видоизменения в другое, — и обратно» О).

В настоящее время общепризнано, что при таутомерных превраще­
ниях в растворах происходит ионная диссоциация изомерных форм и 
воссоединение ионов в новом порядке. Для кето-энольной и близких 
видов прототропной таутомерии — это кислотная ионизация: кислые 
свойства здесь связаны с тем самым атомом водорода в молекуле, 
который Мигрирует в процессе таутомерного превращения; основные 
же свойства выражены в гораздо меньшей степени. Однако до настоя­
щего времени не удавалось установить в общем виде взаимную зави­
симость положения таутомерного равновесия и кислых свойств веще­
ства. Высказанное ранее «Правило Кляйзена», согласно которому 
кислотность кето-энолов параллельна их энолизируемости (2), не под­
твердилось. Известно также весьма существенное влияние, которое 
оказывает на положение таутомерного равновесия природа раствори­
теля.

По вопросу о химизме ионного таутомерного превращения в рас­
творах были высказаны различные предположения. Необходимо 
обсудить три из них; они выражаются схемами:

I. КН^ГК~ + Н+^Э~ + Н+7±ЭН
п. кн^к- + н+^м- + н^э- + н+^эн

III. КН^ А- 4- Н+^ЭН
(КН — кетон, ЭН — энол, К" — анион кетона, Э“ — анион энола, М~ — 
мезомерный анион, А- — анион кето-энола, безотносительно строения).

Первую схему принимали Арндт и Мартиус (3) и Педерсен (6). Она 
противоречит известному факту отсутствия изомерии солей кето- 
энолов: даже для самых устойчивых десмотропов, которые лишь чрез­
вычайно медленно превращаются друг в друга, никогда не наблюда­
лось изомерии солей (4). Вторая схема, предложенная Арндтом и 
Эйстертом (®), также не может быть принята. В ней произвольно посту­
лируются некие неустойчивые «предельные» ионы К” и Э~, которые 
быстро превращаются в единственно устойчивый «мезомерный» («резо­
нансный») анион М~. Этот последний наделяется способностью обра­
зовывать устойчивые соли, но лишается способности присоединить 
протон с образованием кислоты, так как раньше этого он сам должен 
превратиться в один из «предельных» ионов. Эта схема основана на 



ложных представлениях теории резонанса и не обоснована экспери­
ментально.

Лишь третья схема соответствует всем известным эксперименталь­
ным фактам и не включает необоснованных допущений. Она раньше 
использовалась при рассмотрении кето-энольной таутомерии, однако 
необходимые выводы не были сделаны. Густафсон (7) считает ее при­
менимой только для водных растворов, однако это его ограничение
основано на допущении существования «предельных» ионов, что само 
по себе неверно.

В соответствии с современным представлением о кислото-основном
равновесии в растворах, в этой схеме необходимо отразить роль осно- 

■ вания — переносчика протона. Эту

Рис. 1. Sj = CHsOH; /—S? = 
= НСООН; //-S, = CH,COOH; 
/П—S2=C.HsOH; IV— S»=(C2H5)2O. 
1— дибензоилметан, 2— бензоилаце- 
тон, 3—ацетилдибензоилметан, 4— 
ацетилацетон, 5 — бензоилкамфора, 
6 — ацетилкамфора, 7 — бензоилук­
сусный эфир (метиловый), 8—ацето­
ацетанилид, 9—ацетоуксусный эфир

имеется один общий анион; 2)

роль могут играть молекулы прото­
фильного растворителя S, анионы 
растворителя, если его молекулы об­
ладают способностью отдавать протон, 
и другие основания. Рассмотрим тау­
томерное равновесие как протолити­
ческое кислото-основное равновесие 
в растворе. Пусть S — протофильный 
растворитель, HS+ — соответствующие 
лиониевые ионы:

КН + S А’ + HS+^ ЭН + S.

Химическое строение аниона А' 
зависит, разумеется, от природы тауто­
мерного вещества. Для ^-дикарбониль- 
ных соединений анион А-, повидимому, 
во всех случаях имеет энолятное 
строение; поэтому для них схему пре­
вращения можно переписать так:

КН + S;±3' + HS+^ЭН + S.

Протолитическое кислото-основное 
таутомерное равновесие отличается 
от равновесия обычных кислот и 
оснований тем, что: 1) у двух кислот 
этот общий анион может присоеди­

нять протон в двух разных местах молекулы и, соответственно, 
обладает двумя разными константами основности и 3) равновесие 
устанавливается медленно; медленной стадией здесь является прото­
лиз кетонной фермы (большая величина энергии активации в этом 
случае связана, повидимому, с необходимостью ионизации малополярной 
С—Н-связи и перераспределением связей в процессе взаимодействия 
с молекулой основания S). Судя по тому, что дейтерообмен всех 
гидроксилсодержаших соединений протекает со скоростью ионных 
превращений, можно полагать, что протолиз энолов протекает с той 
же скоростью. Во всем остальном, надо полагать, кето-энольное рав­
новесие не должно отличаться от обычного — протолитического.

На основании известных соотношений теории кислото-основного 
равновесия (8) можно написать константы протолиза кетона Лкз и 
энола ^эs:

Ккз - - KkKs = KkKs ;cs /a- Ths*
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са- Qs* rz „ іг іг= с с = KaKs - ЛэЛз у /hs 
а о

и константы ионизации кетона Aks и энола ^эs:

, СА- CHS+ , 
Kks = —с---- ; /<3S “

GK

Q- Qis* 
Q

(№> Кэ, ^s — константы кислотности 
растворителя (основания), выраженные, 
циях;Ак, Кэ и Ks— константы кислот­

кетона и энола и основности 
по Бренстеду, в концентра-

ности и основности, выраженные в ак­
тивностях,/— соответствующие коэф­
фициенты активности).

константа таутомерного (тройного 
буферного) равновесия:

Q _ аэ /к
Q ак faKts /э

Kz можно назвать термодинамической 
константой таутомерного равновесия; 
при надлежащем избрании стандарт­
ных состояний она не зависит от при­
роды растворителя. В дроби /к//э 
выражено влияние растворителя на 
положение таутомерного равновесия. 
Из предыдущих уравнений следует:

Рис. 2. / -S, = СН3СООС2Н5,
S2 = (C,HS)2O; 11-^= СН3СООС2Н3, 
S2 = С Н5ОН; III—= С6Н5СН3, 
S2 = СНзСООН; IV-S, = CS2, 
S2 = СН3СОСН3. I — ацетоуксусный 
эфир, 2—ацетоаиетанилид, 3—бензо­
илуксусный эфир (метиловый), 4—аце- 
тилкамфора, 5— бензоилкамфора, 
6— ацетилацетон, 7 — ацетилдибензо-

илметан

Kts==^“-^ = q A 5

Константа таутомерного равновесия 
равна отношению констант ионизации 
кетонной и энольной форм в данном 
растворителе (а также констант прото­
лиза).

К тому же выводу можно притти из рассмотрения таутомерного 
равновесия в апротных растворителях или, вообще, при иных основа­
ниях — переносчиках протона, так как отношение констант протолиза 
двух кислот одним и тем же основанием в данной среде всегда равно 
отношению констант ионизации этих кислот в той же среде. В апрот­
ных растворителях роль основания играют сами молекулы кето-энола 
и, особенно, их анион А-. Можно думать, что кето-энольное превра­
щение здесь имеет характер ионно-цепной.

Для учета влияния растворителя на положение равновесия восполь­
зуемся важным следствием из соотношения Бренстеда (9) для кислото­
основного равновесия. Именно, для всех кислот одного зарядного 
типа в двух разных растворителях

Mas, = pAas, + const;

здесь А — кислота, Si и S2 — растворители. Справедливость этой ли­
нейной зависимости проверялась экспериментально в очень большом 
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числе работ. Недавно Н. А. Измайлов (10) подвел итог эксперименталь­
ной проверке уравнения Бренстеда и вывел, что посто нство константы 
выдерживается лишь для всех кислот одного химического типа (всех 
карбоновых кислот, всех фенолов и т. п.) и для родственных раство­
рителей. Поскольку кетонные и энольные формы относятся к разным,

Рис. 3.= СН3ОН; / — S2 = С,Н5ОН; 
II - S, = С,Н,; III - S2 = С6Н14. 
1 и 2—ацетоуксусные эфиры (мети­
ловый и этиловый), 3 и 4— бензо­
илуксусные эфиры (метиловый и эти­
ловый), 5 — метилацетилацетон, 
6 — метилбензоилацетон, 7 — метил- 
дибензоилметан, 8 — трибензоилметан, 
9— циклопентанонкарбоновый эфир, 
10 — циклогексанонкарбоновый эфир, 
11 — кетогидринданкарбоновый эфир, 

12 — дифенилацетоуксусный эфир

несомненно, химически типам, то, 
следуя Измайлову, нужно написать:

PKks, = PKks, + const(1) и 
pKsS, = рКэз1 + const(2).

Отсюда, принимая во внимание, 
что pKts.= /’A'ks—рК'эъ, имеем:

PKts, —/’Kts1 — const.

Если по осям координат откла­
дывать константы таутомерного 
равновесия в двух различных рас­
творителях, то данные для всех 
кето-энолов должны лечь на одну 
прямую линию с тангенсом угла на­
клона, равным 1. Для проверки 
этого вывода мы воспользовались 
экспериментальными данными Мей­
ера (и) и Дикмана (12), которые из­
мерили константы таутомерного 
равновесия многих кето-энолов в 
большом числе различных раство­
рителей. Полученные результаты 
приведены на рис. 1—3.

Как видно из графиков, линей­
ность зависимости и угол наклона 

прямой хорошо выдерживаются даже для растворителей разной при­
роды. Лишь данные для гептана дают отклонение от линейной зави­
симости при сопоставлении с сильно полярными растворителями. 
Подобные же результаты нами получены при использовании экспери­
ментальных данных других авторов. Следовательно, таутомерное 
кето-энольное равновесие является одним из типов протолитического 
кислото-основного равновесия, и принятая в настоящей работе схема 
химизма кето-энольного превращения верна. Можно полагать, что этот 
вывод справедлив и для других прототропных превращений.

Поступило 
20 I 1952
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