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Tautomerie je vodíková isomerie, kdy se dva nebo 

více tautomerních struktur jedné látky li�í pouze polohou 
jednoho vodíkového atomu a dvojné vazby. Jde o dyna-
mickou rovnováhu mezi dvěma nebo více alternativními 
strukturami jedné a té�e látky. Tento jev byl pozorován 
u nepřeberné řady organických sloučenin a zásadně se 
vyskytuje u sloučenin, je� ve své struktuře obsahují dvě 
funkční skupiny � jednu, která je schopna poskytnout pro-
ton a druhou, která je schopna jej přijmout. Tento akt, 
uvolnění a příjem protonu, se tedy odehrávají v jedné 
a té�e molekule. Dal�ím typickým rysem tautomerní pře-
měny je, �e se odehrává přes anion, který je pro v�echny 
tautomery společný. Asi nejznáměj�ím učebnicovým pří-
padem tautomerie je rovnováha mezi keto- a enolformou 
acetylacetonu1, zobrazená ve Schématu 1. Tautomerizační 
konstanta, definovaná jako KT = Cenol/Cketo,  poměr mezi 
koncentrací enol- a ketoformy v rovnová�ném stavu, dosa-
huje pro čistý acetylaceton hodnoty 3,6 (cit.1). Nepříjem-
ným důsledkem tautomerní rovnováhy v�ak je, �e taková 
látka je směs dvou tautomerů a není to tedy čisté chemické 

individuum. Ani jeden z tautomerů se nedá izolovat v čis-
tém stavu a v NMR spektrech acetylacetonu (jak v 1H, tak 
i v 13C) pak vidíme rezonance odpovídající oběma tauto-
merům, které se od sebe silně li�í. Případ, �e daná látka 
existuje pouze v jedné tautomerní formě, je v organické 
chemii zcela bě�ný. Tak např. malonamid, NH2CO-CH2-    
-CONH2, existuje pouze v keto formě2 a příslu�ná amidová 
kyselina, NH2CO-CH2-C(OH)=NH, nebyla nikdy izolová-
na. Naopak, hexafluoracetylaceton se vyskytuje prakticky 
pouze jako enolforma F3CCO-CH=C(OH)CF3 (cit.3).  

 Při studiu některých klastrových sloučenin boru jsme 
v�ak nedávno narazili na případ absolutní tautomerie, kdy 
obě tautomerní formy jedné a té�e látky mohou existovat 
a být izolovány v čistém stavu4. Ten případ vypadal jako 
velké drama a odehrál se poprvé při měření l1B NMR 
spekter �zwitteriontové� trikarbaboranové sloučeniny 7-
-t-BuNH2-7,8,9-C3B8H10 (1) (cit.5−7). Vzhledem k zwitter-
iontovému charakteru nás nikdy nenapadlo provést měření 
jinak ne� v CD3CN, vzhledem k očekávané nerozpustnosti 
v CDCl3, av�ak nezku�ený kolega, nezatí�ený tímto syn-
dromem, ono spektrum v CDCl3 změřil. K na�emu údivu 
se spektrum v CDCl3, jak je ukázáno na obr. 1a nahoře, 
zcela dramaticky li�ilo od publikovaného6 spektra 
v CD3CN (viz obr. 1b dole) a navíc se látka v CDCl3 spon-
tánně rozpustila, co� zwitterionty normálně nedělají. Udě-
lali jsme tedy následující experiment: ze vzorku v NMR 
trubici jsme proudem N2 odstranili ve�kerý  CDCl3, pevný 
odparek jsme rozpustili v CD3CN a znovu změřili l1B 
NMR spektrum.  Opět nastala dramatická změna � látka se 
okam�itě vrátila do zwitteriontové struktury Z1 a spektrum 
(viz obr. 1b dole) tomu zcela nasvědčovalo.  

Nebylo potom tě�ké dospět k závěru, �e zwitterionto-
vý 7-t-BuNH2-7,8,9-C3B8H10 (Z1) rozpu�těním v CDCl3 
pře�el na tautomerní �neutrální� formu, 7-t-BuNH-7,8,9-   
-C3B8H11 (N1) a tato se pouhým rozpu�těním v CD3CN 
opět přeměnila na zwitteriontový tautomer Z1. Působení 
rozpou�tědel s rozdílnou schopností přenosu protonu tedy 

O TAUTOMERII. PŘÍBĚH OBJEVU ABSOLUTNÍ TAUTOMERIE, OJEDINĚLÉHO 
JEVU V CHEMII  

Schéma 1. Rovnováha mezi tautomerními keto- a enolformami acetylacetonu  
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vede  k úplné přeměně jednoho tautomeru v druhý, co� 
nebylo nikdy pozorováno. Schéma 2 ukazuje, �e této tau-
tomerní přeměny bylo dosa�eno jednoduchým intramole-
kulárním přenosem protonu mezi dvěma, od sebe  nepříli� 
vzdálenými, akceptory − B(10)-B(11) vazbou v otevřené 
pětiúhelníkové části molekuly a exoskeletálním atomem 

N. Tautomerní přeměna pak probíhá přes společný anion 
1�. Přenos můstkového protonu B(10)-H-B(11) na N atom 
v N1 způsobí tvorbu tautomeru Z1 a opačný děj vede ke 
tvorbě tautomeru N1. Dal�ím bádáním bylo nepochybně 
potvrzeno, �e tautomerní konverze N1 → Z1 probíhá 
v rozpou�tědlech schopných přenosu protonu (PT =  pro-
ton transferring solvents) a opačná,  přeměna Z1 → N1, 
probíhá v rozpou�tědlech s malou nebo �ádnou schopností 
přenést proton (PNT =  proton nontransferring solvents). 
Měřením tautomerních rovnováh různě substituovaných 
derivátů látky 1 pomocí NMR spektroskopie v různých 
rozpou�tědlech bylo stanoveno nijak překvapivé pořadí 
rozpou�tědel s klesající schopností přenosu protonu: 
EtOH > MeCN > Me2CO > CHCl3 > CH2Cl2 > benzen > 
hexan. Pro účely praktické izolace čistých tautomerů je 
ře�ení jednoduché: krystalizace z vodného ethanolu vede 
k izolaci tautomeru Z1, zatímco krystalizace ze směsi 
CH2Cl2−hexan vede k získání tautomeru N1. Průzkumem 
řady látek podobných sloučenině 1 bylo zji�těno, �e ob-
dobné tautomerní chování vykazují v�echny deriváty typu 
7-RR�NH-7,8,9-C3B8H10 substituované jedním nebo dvě-
ma alkyly na atomu N(4) a také deriváty sloučeniny 1 sub-
stituované alkylem nebo arylem na uhlíkovém atomu kar-
boranového klastru.  

Co se stane s tautomerizující sloučeninou 1 
v homogenní směsi PT a PNT rozpou�tědla? Odpověď je 
jednoduchá a celou situaci ilustruje obr. 3 pro binární smě-
si MeCN−CHCl3. V určitém úzkém oboru koncentrací 
MeCN se podle očekávání ustavuje klasická tautomerní 
rovnováha mezi Z1 a N1 definovaná tautomerizační kon-
stantou KT = CZ1b/CN1b (kde CZ1b a CN1b jsou rovnová�né 
koncentrace zwitteriontového a neutrálního tautomeru)4. 
Z obrázku je zřejmé, �e přidáváním CH3CN k roztoku 
tautomeru N1 v CHCl3 koncentrace vznikajícího tautome-
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Obr. 1. Reálná 11B{1H} NMR spektra tautomerního páru 7-t-   
-BuNH2-7,8,9-C3B8H10 (Z1, dole, v CD3CN) a 7-t-BuNH-7,8,9-
C3B8H11 (N1, nahoře, v CDCl3) 
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Schéma 2. Vzájemná přeměna tautomerů 7-t-BuNH2-7,8,9-
C3B8H10 (Z1) a 7-t-BuNH-7,8,9-C3B8H11 (N1)  

Obr. 2. Hůlkové diagramy porovnávající chemické posuny 
a relativní intenzity rezonancí v 13C (signály klastrových CH 
a C vrcholů) a 1H (signály klastrových CH skupin) NMR 
spektrech pro tautomerní pár 7-t-BuNH2-7,8,9-C3B8H10 (Z1) 
a 7-t-BuNH-7,8,9-C3B8H11 (N1) 
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ru Z1 prudce stoupá a při objemovém zlomku CH3CN cca 
0,25 tautomer N1 z roztoku vymizí úplně, přičem� KT 
nabývá nekonečné hodnoty. V tomto bodě se toti� odehrál 
jev absolutní tautomerní přeměny. 

Strukturní rozdíl mezi oběma tautomery Z1 a N1 

tautomery je velmi podstatný. Z hlediska klastrové borano-
vé chemie je tautomer Z1 derivátem aniontu C3B8H11

�, 
kde�to tautomer N1 je derivátem neutrálního trikarbabora-
nu5,8 C3B8H12. Proto se od sebe ostře li�í nejen 11B NMR 
spektra obou tautomerů (obr. 1), ale i odpovídající 13C a 1H 
NMR data pro klastrové vrcholy CH a C (viz obr. 2). Je 
logické, �e se oba tautomery budou od sebe li�it i v jiných 
fyzikálně-chemických vlastnostech, např. tautomer Z1 má 
b. t. 148 °C (cit.6), kde�to látka N1 taje při 136 °C (cit.4). 
Rentgenové struktury dvou zástupců  tautomerní Z a N 
řady, látky Z1 a 8-methylderivátu tautomeru N1, jsou zná-
zorněny na obr. 4 jako dal�í důkaz existence absolutních 
tautomerů v pevném stavu.  

Snadnost a rychlost interkonverze Z1 a N1 tautomerů 
svádí k domněnce, �e energetický rozdíl mezi oběma 
strukturami měl být minimální. Av�ak RMP2(fc)/6-31G* 
výpočty �volných� molekul  Z1 a N1 ve vakuu zcela jasně 
ukazují, �e neutrální N1 tautomer je o 93,4 kJ mol−1 stabil-
něj�í ne� zwitteriontový tautomer Z1 (cit.4). Proč tedy 
látka 1 neexistuje výlučně jen jako tautomer N1? Proto�e 
zjevně existují vlivy, které onen energetický handicap 
podstatně eliminují. Pro tuto domněnku silně svědčí výpo-
čet zahrnující efekty polarity rozpou�tědla, které postupně 
sni�ují energetický rozdíl na 26,4 (v CHCl3), 13,9 
(v CH2Cl2) a 0,63 kJ mol−1 (v MeCN)4. 

Je zjevné, �e existence dvou čistých tautomerů látky 1 
a jejích derivátů vná�í do chemie boranů zcela nový jev 
strukturní duality. Tatá� sloučenina mů�e být izolována ve 
dvou strukturně odli�ných formách a na to jsou chemici 
málo zvyklí. Také fakt, �e struktura látky, se kterou pracu-
jeme, je závislá na povaze rozpou�tědla, ze kterého byla 
izolována nebo vykrystalována, je poněkud neobvyklý. 
Asi si budeme musit na takové záludnosti zvyknout. Mo-

Obr. 3. Závislost experimentálních hodnot KT na objemovém 
zlomku CH3CN/CHCl3 pro rovnováhu mezi tautomery Z1 
a N1. Při cca 0,25 (tečkovaná čára) KT dosahuje nekonečné 
hodnoty, co� svědčí o úplné přeměně tautomeru N1 na Z1 
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derní chemie se svým stále sofistikovaněj�ím strukturně-
identifikačním aparátem nám zcela jistě bude připravovat 
dal�í podivnosti. A na ty se musíme jen tě�it.  Ji� nyní se 
např. tě�íme na odpověď na otázku, zda se tautomerní 
struktury budou li�it i v chemické reaktivitě. Ano nebo ne? 
Přijímáme sázky. 
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The problem of tautomerism is generally outlined 

together with the background of the discovery of absolute 
tautomerism in the zwitterionic 11-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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