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Tautomerie je vodikova isomerie, kdy se dva nebo
vice tautomernich struktur jedné latky 1iSi pouze polohou
jednoho vodikového atomu a dvojné vazby. Jde o dyna-
mickou rovnovadhu mezi dvéma nebo vice alternativnimi
strukturami jedné a téze latky. Tento jev byl pozorovan
u nepfeberné fady organickych sloucenin a zésadné se
vyskytuje u sloucenin, jez ve své struktufe obsahuji dvé
funkéni skupiny — jednu, kterd je schopna poskytnout pro-
ton a druhou, ktera je schopna jej pfijmout. Tento akt,
uvolnéni a pfijem protonu, se tedy odehravaji v jedné
a téze molekule. Dalsim typickym rysem tautomerni pie-
mény je, Ze se odehrdva pres anion, ktery je pro vSechny
tautomery spolecny. Asi nejznaméjSim uéebnicovym pii-
padem tautomerie je rovnovaha mezi keto- a enolformou
acetylacetonu', zobrazena ve Schématu 1. Tautomerizaéni
konstanta, definovana jako Kt = Cepol/Cretos pOMEr mezi
koncentraci enol- a ketoformy v rovnovazném stavu, dosa-
huje pro &isty acetylaceton hodnoty 3,6 (cit."). Nepiijem-
nym disledkem tautomerni rovnovahy vSak je, ze takova
latka je smés dvou tautomerl a neni to tedy Cisté chemické

rezonance

individuum. Ani jeden z tautomerti se neda izolovat v ¢is-
tém stavu a v NMR spektrech acetylacetonu (jak v 'H, tak
i v °C) pak vidime rezonance odpovidajici ob&éma tauto-
mertm, které se od sebe siln¢ 1isi. Pfipad, ze dana latka
existuje pouze v jedné tautomerni formé, je v organické
chemii zcela bézny. Tak napf. malonamid, NH,CO-CH,-
-CONH,, existuje pouze Vv keto formé&’ a pfislusna amidova
kyselina, NH,CO-CH,-C(OH)=NH, nebyla nikdy izolova-
na. Naopak, hexafluoracetylaceton se vyskytuje prakticky
pouze jako enolforma F;CCO-CH=C(OH)CF; (cit.?).

Pii studiu nékterych klastrovych slou¢enin boru jsme
vSak nedavno narazili na pripad absolutni tautomerie, kdy
ob¢ tautomerni formy jedné a téze latky mohou existovat
a byt izolovany v &istém stavu®. Ten piipad vypadal jako
velké drama a odehrdl se poprvé pii méfeni "B NMR
spekter ,,zwitteriontové® trikarbaboranové slouceniny 7-
-+-BuNH,-7,8,9-C3BgH o (1) (cit.””). Vzhledem k zwitter-
iontovému charakteru nas nikdy nenapadlo provést méfeni
jinak nez v CD;CN, vzhledem k oc¢ekévané nerozpustnosti
v CDCl;, avSak nezkuSeny kolega, nezatizeny timto syn-
dromem, ono spektrum v CDCl; zméfil. K nasemu udivu
se spektrum v CDCl;, jak je ukazano na obr. la nahofe,
zcela dramaticky ligilo od publikovaného® spektra
v CD;CN (viz obr. 1b dole) a navic se latka v CDCl; spon-
tanné rozpustila, coz zwitterionty normalné ned¢laji. Udé-
lali jsme tedy nésledujici experiment: ze vzorku v NMR
trubici jsme proudem N, odstranili veskery CDCl;, pevny
odparek jsme rozpustili v CD;CN a znovu zméfili "B
NMR spektrum. Opét nastala dramaticka zména — latka se
okamzité vratila do zwitteriontové struktury Z1 a spektrum
(viz obr. 1b dole) tomu zcela nasvédcovalo.

Nebylo potom tézké dospét k zavéru, Ze zwitterionto-
vy 7-t-BuNH,-7,8,9-C;BgH;o (Z1) rozpusténim v CDCl;
presel na tautomerni ,,neutralni formu, 7-~-BuNH-7,8,9-
-C3BgH;; (N1) a tato se pouhym rozpusténim v CD;CN
opét pfemeénila na zwitteriontovy tautomer Z1. Piisobeni
rozpoustédel s rozdilnou schopnosti ptenosu protonu tedy
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Schéma 1. Rovnovaha mezi tautomernimi keto- a enolformami acetylacetonu
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Obr. 1. Realna "B{'H} NMR spektra tautomerniho paru 7--
-BuNH,-7,8,9-C;BsHj (Z1, dole, v CD;CN) a 7--BuNH-7,8,9-
C3B8H11 (Nl, nahof'e, v CDCl3)

vede k uplné preméné jednoho tautomeru v druhy, coz
nebylo nikdy pozorovéno. Schéma 2 ukazuje, Ze této tau-
tomerni pfemény bylo dosazeno jednoduchym intramole-
kularnim pfenosem protonu mezi dvéma, od sebe nepiilis
vzdalenymi, akceptory — B(10)-B(11) vazbou v oteviené
petithelnikové casti molekuly a exoskeletalnim atomem
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Schéma 2. Vzajemna pieména tautomeru 7-~-BuNH,-7,8,9-
C;BsH; (Z1) a 7-+BuNH-7,8,9-C;BgH;; (N1)
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N. Tautomerni pfeména pak probiha pies spole¢ny anion
1". Pfenos mustkového protonu B(10)-H-B(11) na N atom
v N1 zptsobi tvorbu tautomeru Z1 a opacny d¢j vede ke
tvorbé tautomeru N1. Dal§im badanim bylo nepochybné
potvrzeno, ze tautomerni konverze N1 — Z1 probiha
v rozpoustédlech schopnych pfenosu protonu (PT = pro-
ton transferring solvents) a opacna, preména Z1 — NI,
probiha v rozpoustédlech s malou nebo zddnou schopnosti
prenést proton (PNT = proton nontransferring solvents).
Meéfenim tautomernich rovnovah rizné€ substituovanych
derivatd latky 1 pomoci NMR spektroskopie v riznych
rozpoustédlech bylo stanoveno nijak prekvapivé pofadi
rozpoustédel s klesajici schopnosti pfenosu protonu:
EtOH > MeCN > Me,CO > CHCI; > CH,CI, > benzen >
hexan. Pro ucely praktické izolace Cistych tautomert je
feSeni jednoduché: krystalizace z vodného ethanolu vede
kizolaci tautomeru Z1, zatimco krystalizace ze smési
CH,Cl,—hexan vede k ziskani tautomeru N1. Prizkumem
fady latek podobnych slouceniné 1 bylo zjisténo, Ze ob-
dobné tautomerni chovani vykazuji vSechny derivaty typu
7-RR’NH-7,8,9-C3BgH ¢ substituované jednim nebo dveé-
ma alkyly na atomu N(4) a také derivaty slouceniny 1 sub-
stituované alkylem nebo arylem na uhlikovém atomu kar-
boranového klastru.

Co se stane stautomerizujici slouceninou 1
v homogenni smési PT a PNT rozpoustédla? Odpoveéd’ je
jednoducha a celou situaci ilustruje obr. 3 pro binarni smeé-
si MeCN-CHCl;. V uréitém uzkém oboru koncentraci
MeCN se podle ocekavani ustavuje klasickd tautomerni
rovnovaha mezi Z1 a N1 definovand tautomeriza¢ni kon-
stantou Kt = Cz1p/Cnip (kde Czip @ Cnip jsOu rovnovazné
koncentrace zwitteriontového a neutralniho tautomeru)®.
Z obrazku je zfejmé, Ze pridavanim CH;CN k roztoku
tautomeru N1 v CHCI; koncentrace vznikajiciho tautome-

3C NMR
C8,9
c7
I N1
c7 c8 C9
| 1 ”
| I | [ I | |
70 60 50 40 30 20 10
5 ('3C), ppm
"HNMR
H8 H9
I I ”
H8 H9
I I 1
[ I [ [ I I |
4 3 2 1 0 -1 -2
3 ("H), ppm

Obr. 2. Hilkové diagramy porovnavajici chemické posuny
a relativni intenzity rezonanci v ">C (signaly klastrovych CH
a C vrcholi) a "H (signaly klastrovych CH skupin) NMR
spektrech pro tautomerni par 7-~BuNH,-7,8,9-C;BsH;, (Z1)
a 7-+-BuNH-7,8,9-C;BsH;; (N1)
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Obr. 3. Zavislost experimentalnich hodnot K1 na objemovém
zlomku CH;CN/CHCl; pro rovnovahu mezi tautomery Z1
a N1. Pfi cca 0,25 (teCkovana ¢ara) Ky dosahuje nekonecné
hodnoty, coZ svéd¢i o uplné preméné tautomeru N1 na Z1

ru Z1 prudce stoupa a pti objemovém zlomku CH;CN cca
0,25 tautomer N1 zroztoku vymizi Uplné, pficemz Ky
nabyva nekonec¢né hodnoty. V tomto bod¢ se totiz odehral
jev absolutni tautomerni pfemény.

Strukturni rozdil mezi obéma tautomery Z1 a N1

Referat

tautomery je velmi podstatny. Z hlediska klastrové borano-
vé chemie je tautomer Z1 derivatem aniontu C;BgH;;,
kdezto tautomer N1 je derivatem neutralniho trikarbabora-
nu>® C3BgH,. Proto se od sebe ostie 1is nejen "B NMR
spektra obou tautomeri (obr. 1), ale i odpovidajici *C a 'H
NMR data pro klastrové vrcholy CH a C (viz obr. 2). Je
logické, Ze se oba tautomery budou od sebe lisit i v jinych
fyzikalné-chemickych vlastnostech, napf. tautomer Z1 méa
b. t. 148 °C (cit.%), kdezto latka N1 taje pii 136 °C (cit.*).
Rentgenové struktury dvou zastupcti tautomerni Za N
fady, latky Z1 a 8-methylderivatu tautomeru N1, jsou zna-
zornény na obr. 4 jako dalsi dikaz existence absolutnich
tautomerd v pevném stavu.

Snadnost a rychlost interkonverze Z1 a N1 tautomerti
svadi k domnénce, ze energeticky rozdil mezi obéma
strukturami m¢l byt minimalni. AvSak RMP2(fc)/6-31G*
vypocty “volnych” molekul Z1 a N1 ve vakuu zcela jasné
ukazuji, ze neutrlni N1 tautomer je 0 93,4 kJ mol™" stabil-
ndj3i nez zwitteriontovy tautomer Z1 (cit.*). Pro¢ tedy
latka 1 neexistuje vylucné jen jako tautomer N1? Protoze
zjevné existuji vlivy, které onen energeticky handicap
podstatné eliminuji. Pro tuto domnénku silné svéd¢i vypo-
Cet zahrnujici efekty polarity rozpoustédla, které postupné
snizuji energeticky rozdil na 26,4 (v CHCl;), 13,9
(v CH,CL) a 0,63 kJ mol™ (v MeCN)*.

Je zjevné, Ze existence dvou Cistych tautomert latky 1
a jejich derivati vnasi do chemie boranii zcela novy jev
strukturni duality. Tataz sloucenina mize byt izolovana ve
dvou strukturné odliSnych formach a na to jsou chemici
malo zvykli. Také fakt, Ze struktura latky, se kterou pracu-
jeme, je zavisla na povaze rozpoustédla, ze kterého byla
izolovana nebo vykrystalovana, je ponc¢kud neobvykly.
Asi si budeme musit na takové zaludnosti zvyknout. Mo-

Obr. 4. ORTEP reprezentace krystalograficky stanovenych molekularnich struktur Z a N tautomerni Fady (a) 7---BuNH,-7,8,9-

-C3BsH10 (Zl), (b) 8-Me-7-t—BuNH-7,8,9-C3BsH10 (8-Me-N1)
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derni chemie se svym stale sofistikovanéjsim strukturné-
identifikanim apardtem ndm zcela jist€ bude pfipravovat
dalsi podivnosti. A na ty se musime jen tésit. Jiz nyni se
napf. téSime na odpoveéd’ na otdzku, zda se tautomerni
struktury budou lisit i v chemické reaktivité. Ano nebo ne?
Pfijiméme sazky.
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B. Stibr (Institute of Inorganic Chemistry, Academy
of Science of the Czech Republic, Rez): On Tautomerism.
The Story of Absolute Tautomerism, an Unique Pheno-
menon in Chemistry

The problem of tautomerism is generally outlined
together with the background of the discovery of absolute
tautomerism in the zwitterionic 1l-vertex nido-
tricarbaborane series. It was demonstrated that the same
compound can adopt two different tautomeric structures,
the isolation of which in pure state is possible. This phe-
nomenon is the first example of a clean structural dualism
in borane chemistry.
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