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З використанням напівемпіричного  методу PM7 проведено розрахунок будови ізомерних форм та
енергетики конформаційних і таутомерних перетворень найпростіших аліфатичних β-кетоестерів
(метил-, етил-, пропіл- і алілацетоацетату). Знайдено, що серед кетонних таутомерів найменшу енергію
має конформер з S-подібною формою фрагмента [OCCCO], що зумовлено мінімальним електроста-
тичним відштовхуванням  між трьома атомами кисню в молекулі β-кетоестеру. Найстійкішим еноль-
ним таутомером є цис-ізомер, в якому енолізація відбувається при атомі кисню карбонільної, а не
естерної CO-групи. Внаслідок делокалізації π-зв’язків енольні таутомери мають плоску будову (точко-
ва група CS), а їх стійкість додатково  зумовлена наявністю в молекулах внутрішньомолекулярного
водневого зв’язку. Розраховані константи кето-енольної рівноваги (K =0.1—0.5) свідчать про незначне
зміщення рівноваги у бік утворення кетонного таутомеру.
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ВСТУП. Чільне місце у сучасній координа-
ційній хімії традиційно посідають комплекси ме-
талів різної природи з β-дикарбонільними лі-
гандами [1–3]. Це, в свою чергу, зумовлює актив-
не вивчення будови та властивостей β-дикетонів
за допомогою як експериментальних фізико-хі-
мічних методів [4–9], так і теоретичних кванто-
во-хімічних розрахунків [9–17]. Менш дослідже-
ними лишаються β-кетоестери — дикарбонільні
сполуки, в молекулах яких одна з CO-груп спо-
лучена з атомом кисню замісника OR3 [18–24]:

Висока електронегативність та вплив непо-
ділених електронних пар атома кисню замісни-
ка OR3 зумовлюють перерозподіл електронної
густини в молекулах зазначених β-дикарбоні-
льних сполук, що проявляється у відмінності фі-
зико-хімічних властивостей (константи кислот-
ної дисоціації [19, 25], константи кето-енольної
рівноваги [17, 20] тощо) β-кетоестерів та β-дике-
тонів, а також може бути причиною іншого спо-
собу координації β-дикарбонільних лігандів у

комплексах [26]. Таким чином, знання особли-
востей просторової та електронної конфігура-
ції β-кетоестерів важливе при дослідженні ком-
плексів на їх основі, оскільки будова та власти-
вості координаційних сполук значною мірою ви-
значаються будовою та властивостями ліган-
дів, що входять до їх складу.

В останні десятиріччя для дослідження
просторової та електронної структури молекул
широко застосовується розрахункова квантова
хімія [27, 28]. Використання напів- та неемпірич-
них методів дозволяє загалом адекватно моделю-
вати просторову будову [9, 11, 13, 22], енергетич-
ні характеристики [11, 13] та коливальні спектри
[14, 15, 21, 24] молекул β-дикарбонільних сполук.

Аналіз літературних даних засвідчує, що
будову та властивості β-кетоестерів зазвичай
моделюють за допомогою неемпіричних (ab ini-
tio) методів [21–24]. Добре відомо, що високото-
чні неемпіричні розрахунки потребують відчут-
них затрат комп’ютерних ресурсів. Натомість на-
півемпіричнi методи дозволяють суттєво ско-
ротити час проведення розрахунків, в окремих
випадках — без значного погіршення їх точності
[27, 29]. Одним з найсучасніших таких методів є
PM7, що належить до групи методів модифіко-
ваного нехтування диференціальним перекри-
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ванням [30]. У літературі відсутні відомості про
моделювання β-дикарбонільних сполук із зас-
тосуванням зазначеного методу, тому видається
цікавим виконати напівемпіричний розрахунок
будови ізомерних форм та енергетики таутоме-
рних і конформаційних перетворень найпрості-
ших β-кетоестерів, а також порівняти одержані ре-
зультати з результатами неемпіричних розраху-
нків та експериментальних фізико-хімічних ме-
тодів  дослідження.

Зважаючи на вищенаведене, об’єктами да-
ної роботи обрано чотири аліфатичних ацетоаце-
тати (R1 =CH3, R2 =H): метилацетоацетат (mea-
cac, R3 =CH3), етилацетоацетат (etacac, R3 =C2H5),
пропілацетоацетат (pracac, R3 =C3H7) та алілаце-
тоацетат (alacac, R3 =C3H5).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА . Побудо-
ва моделей молекул таутомерних форм β-кето-
естерів, а також первинна оптимізація їх геоме-
трії та конформаційний аналіз проводили ме-
тодом молекулярної механіки (силове поле MM+)
у середовищі HyperChem [31]. Розрахунок прос-
торової будови молекул, теплоти утворення, мал-
лікенiвських зарядів на атомах, а також скану-
вання поверхонь потенціальної енергії (ППЕ)
внутрішнього обертання виконували напівем-
піричним методом PM7 у програмі MOPAC
2012 [32] під управлінням графічного інтерфей-
су MoCalc [33]. Локалізацію молекулярних ор-
біталей енольного таутомеру meacac здійсню-
вали  за методом, наведеним у роботі [34].

На основі оптимізованих геометрій для
найстійкіших кетонних та енольних таутоме-
рів розраховували термодинамічні характери-
стики (ентальпія та ентропія). Константу кето-
енольної рівноваги K = [енол]/[кетон] обчислю-
вали за  рівнянням:

K =  exp−∆G
RT  =  exp−(∆H  − T∆S)

RT  =

= expT∆S  − ∆H
R T  , (1)

де ∆H , ∆S  і ∆G — різниця ентальпії, ентропії і
вільної енергії Гіббса найстійкіших енольного
та кетонного таутомерів, R  =8.31 Дж/(К⋅моль),
T =298 К  [23, 25]. Молярну частку енолу в рів-
новажній суміші  знаходили  за формулою:

weнол =  K/(K+1) . (2)
Усі розрахунки проводили в наближенні

ізольованих молекул у газовій фазі. Нумерацію
атомів у молекулах кетонних та енольних тау-
томерів β-кетоестерів зображено на рис. 1.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для β-кето-
естерів, що досліджуються у даній роботі, як і для
всіх β-дикарбонільних сполук, характерною є ке-
то-енольна таутомерія, в результаті якої вони мо-
жуть існувати у формі наступних таутомерів: ке-
тонного, двох цис-енольних та двох транс-еноль-
них (рис. 2). Внаслідок спряження подвійних зв’я-
зків C=O і C=C енольні таутомери мають плос-
ку будову фрагмента [OCC(H)COH] [9, 11, 12, 21],
причому цис-ізомери стійкіші, ніж транс, за раху-
нок утворення внутрішньомолекулярного вод-
невого зв’язку [11, 14, 20]. Для кетонної форми, в
свою чергу, можливі щонайменше три форми
конформаційних ізомерів (S , W  і U), які відріз-
няються взаємною просторовою орієнтацією
двох CO-груп та характеризуються величинами
двогранних кутів θ1(O1C2C3C4) і θ2(O5C4C3C2)

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Будова найстійкіших кетонних (а–г) та еноль-
них (д–з) конформерів β-кетоестерів: meacac (а, д),
etacac (б, е), pracac (в, ж) і alacac (г, з).
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(рис.  1, a–г). Внаслідок максимально можливого
електростатичного відштовхування між двома
атомами кисню карбонільних груп U-форма є
найменш стійким кетонним конформером, про-
те для неї θ1 =  θ2 =  0°, і тому її зручно викорис-
товувати як вихідну геометрію у конформацій-
ному  аналізі.

У результаті первинної оптимізації геоме-
трії U-форми meacac методом молекулярної ме-
ханіки MM+ одержано конформер, в якому гру-
па OCH3 знаходиться у загальмованому (анти-
планарному) положенні відносно зв’язку C=O:

Це суперечить результатам неемпіричних
розрахунків [21, 22], згідно з якими енергія такої
конформації щонайменше на 25 кДж/моль вища,
ніж енергія заслоненої (син-планарної) конфор-
мації:

Сканування ППЕ із застосуванням напів-
емпіричного методу PM7 підтверджує, що зага-
льмований конформер на 2.1 кДж/моль є більш
енергетично вигідним, ніж заслонений (рис. 3,а).
РСА кристалу meacac при 150 К також свідчить
на користь загальмованої орієнтації групи OCH3
[18]. З іншого боку, загальмоване положення
групи CH3 відносно другої карбонільної групи

(рис.  3,б, ∆E =0.4 кДж/моль) узгод-
жується з результатами як неемпіри-
чних розрахунків [21, 22], так і РСА
[18]. Аналогічну орієнтацію метиль-
ної групи одержано також для кето-
нних конформерів інших ацетоаце-
татів (рис. 1, a–г). Отримані величи-
ни бар’єрів внутрішнього обертання
досить малі й, очевидно, занижені
щонайменше вдвічі, що є властивим
для методів групи PM [36]. Тим не
менш відношення енергій бар’єрів
для груп OCH3 і CH3 у молекулі me-
acac (5:1), імовірно, близьке до дій-
сності  [37].

Подальший конформаційний аналіз кетон-
них таутомерів проводили за допомогою проце-
дури Conformational Search, вбудованої у про-
грамний пакет HyperChem. Виходячи з U-фор-
ми, методом MM+ після ~1000 ітерацій одержа-
но 20 різних конформацій для meacac, 37 — для
etacac, 25 — для pracac і 61 — для alacac. Будову
окремих ізомерів, які було отримано найбільшу
кількість разів, уточнювали методом PM7; кон-
формери, розраховані гессіани яких містили
від’ємні власні значення, одразу відкидали. Оп-

Рис. 2. Кетонні та енольні форми ацетоацетатів (позначення “а”
та “s” вказують на величину двогранних кутів θ(O=C–C–C): 0–90°
(син-конформер, s), 90–180° (анти-конформер, a) [17, 22, 35]).

Рис. 3. ППЕ внутрішнього обертання
оксометильної (а) та метильної (б) груп meacac.

а

б
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тимізовані поворотні ізомери згруповували за
величинами двогранних кутів θ1 і θ2, після чо-
го з кожної групи обирали конформер з наймен-
шою енергією (теплотою утворення). В результа-
ті проведених розрахунків для meacac, etacac і
pracac одержано три основні стійкі конформе-
ри, а для alacac — чотири (табл. 1).

Згідно з даними таблиці, S-конформації ма-
ють меншу енергію порівняно з W -конформа-
ціями. Для meacac і etacac найбільш енергетич-
но вигідним є (s,a)-конформер (рис. 1, а,б), що
узгоджується з результатами розрахунків ab ini-
tio [21–23]. З іншого боку, неемпіричні розрахун-
ки вказують на наявність другого стійкого (a,s)-
конформеру S-форми meacac [21, 22]. Напівем-

піричні обчислення показали, що для meacac
(a,s)-конформація (θ1 =94.3°, θ2 =2.2°) відпові-
дає сідловій точці першого порядку (гессіан мі-
стить одне від’ємне власне значення), і енер-
гія цієї конформації на 6.66 кДж/моль вища за
енергію (s,a)-конформеру. Натомість для всіх β-
кетоестерів стійкою є (s,-a)-конформація. При
подовженні вуглеводневого ланцюга замісника
OR3 від двох до трьох атомів вуглецю (s,-a)-кон-
формер (рис. 1, в,г) стає більш енергетично ви-
гідним, ніж (s,a). Для pracac єдиним стійким кон-
формером W -форми є (-a,-a), а всі спроби одер-
жати (a,-a)-конформер не мали успіху: при опти-
мізації молекула одразу переходить у найвигід-
нішу S-конформацію. Ненасичений alacac відріз-
няється від насичених β-кетоестерів наявністю
додаткового стійкого (a,a)-конформеру.

Як зазначалось раніше, відносна стійкість
кетонних конформерів β-дикарбонільних спо-
лук переважно зумовлена електростатичним від-
штовхуванням між атомами кисню CO-груп [11,
23]. У випадку β-кетоестерів необхідно також
враховувати негативний заряд на другому ато-
мі кисню естерної групи. На підставі закону Ку-
лона силу відштовхування F між атомом кис-
ню кетонної CO-групи та атомами кисню естер-
ної C(O)O-групи можна оцінити за формулою:

F =  q(O5)


q(O1)
R5,1

2  + q(O6)
R5,6

2



 , (3)

де q — маллікенівські заряди на атомах (час-
тки елементарного заряду), R  — відстань між
відповідними атомами, Ao .

Розраховані значення F для кожного знай-
деного конформеру наведено у табл. 1, в якій для
порівняння також представлено дані для U-фо-
рми (точкова група CS). Для всіх β-кетоесте-
рів U-форма характеризується найбільшим еле-
ктростатичним відштовхуванням і, відповід-
но, найвищою енергією. Гессіан цієї конформа-
ції містить два від’ємних власних значення, і,
отже, вона відповідає максимуму на ППЕ взає-
много розміщення карбонільних груп. З розра-
хунків також випливає, що для  конформерів
S-форми відштовхування загалом менше, порі-
вняно з конформерами W -форми, що корелює
з їх відносною енергією. Для alacac стійкість (a,
a)-конформеру можна пояснити низькою ве-
личиною F. Для всіх β-кетоестерів (s,-a)-кон-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  1
Теплота утворення ∆Hf, відносна енергія E, вели-
чини двогранних  кутів θ1 і θ2 та сила відштовху-
вання F між атомами кисню стійких кетонних
конформерів β-кетоестерів

Конфор-
мер

–∆H f E θ1 θ2 F,
відн.од.

кДж/моль град

Meacac
(s,a) 570.07 0 41.8 112.0 0.027
(s,-a) 569.95 0.12 26.6 –145.2 0.025
(a,-a) 567.42 2.65 167.8 –102.0 0.030

U-форма* 551.49 18.58 0 0 0.036
Etacac

(s,a) 605.60 0 44.8 111.1 0.028
(s,-a) 605.43 0.17 27.6 –145.2 0.025
(a,-a) 603.88 1.72 145.8 –91.7 0.032

U-форма* 583.65 21.95 0 0 0.037
Pracac

(s,-a) 627.04 0 33.2 –148.1 0.025
(s,a) 626.86 0.18 37.4 113.1 0.028

(-a,-a) 625.18 1.86 –129.3 –148.7 0.026
U-форма* 605.23 21.81 0 0 0.037

Alacac
(s,-a) 504.50 0 33.9 –148.7 0.025
(s,a) 504.18 0.32 40.5 112.8 0.027
(a,a) 503.48 1.02 127.3 150.4 0.025
(a,-a) 502.46 2.04 145.6 –90.9 0.032

U-форма* 484.47 20.03 0 0 0.036

* Нестійкий конформер.
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формація характеризується меншим відштов-
хуванням, ніж (s,a). Це узгоджується з розрахо-
ваними значеннями відносних енергій E для
pracac і alacac, проте суперечить результатам
розрахунків для meacac і etacac. Для pracac
величини F для S- і W -форм дуже близькі. Та-
ким чином, модель, що враховує електроста-
тичне відштовхування між негативними заря-
дами на атомах кисню, здатна пояснити лише
зменшення стійкості кетонних форм β-кетоес-
терів у ряду S  >W  >U. Очевидно, що складніші
варіації енергії для окремих конформерів зу-
мовлені більш складними взаємодіями в моле-
кулах, які не враховує запропонована проста
модель. З іншого боку, відхилення також можуть
бути викликані неточностями напівемпірич-
ного розрахунку маллікенiвських зарядів на
атомах  [27].

Розрахунок енольних форм β-кетоестерів по-
казав, що найбільш енергетично вигідним ізоме-
ром є цис-енол І (енергія інших ізомерів у серед-
ньому на 25—75 кДж/моль вища), тому надалі
розглядали лише цей таутомер. Молекули ено-
льних таутомерів належать до точкової групи
симетрії CS (рис. 1, д–з), що узгоджується з по-
передніми неемпіричними розрахунками для
meacac [21, 22] і etacac [21, 23, 24]. З іншого боку,
результати обчислень ab initio вказують на зас-
лонене (син-планарне) положення CH3-групи
відносно зв’язку C=C фрагмента [OCC(H)COH]:

Така орієнтація спостерігається лише для alacac
(рис. 1,з), в той час як для інших β-кетоестерів
реалізується загальмоване (анти-планарне) по-
ложення метильної групи (рис. 1, д–ж), енергія
якого приблизно на 0.5 кДж/моль менша. Таку
відмінність можна пояснити дуже низьким роз-
рахованим бар’єром внутрішнього обертання 
CH3-групи.

В усіх енольних таутомерах фрагмент [OC-
C(H)COH] має плоску будову. Знайдені порядки
зв’язків, наприклад, для meacac становлять: 1.62
(O1–C2), 1.05 (C2–C3), 1.61 (C3–C4), 1.15 (C4–O5)

(для інших β-кетоестерів ці величини відріз-
няються не більше, ніж на 0.02). Отримані ре-
зультати свідчать про наявність π-електронного
спряження в молекулах енольних таутомерів [14],
що також підтверджується аналізом локалізова-
них молекулярних орбіталей (ЛМО) [10]. Так,
наприклад, молекула meacac містить 46 валент-
них електронів, що займають 23 ЛМО, з яких 6
відповідають π-зв’язкам та неподіленим елек-
тронним парам (НЕП) атомів кисню фрагмен-
та [OCC(H)COH] (табл. 2). Згідно з розрахунка-
ми, найвища за енергією ЛМО (λ23) представляє
собою трицентровий π-зв’язок, сформований че-
рез перекривання pz-орбіталей атомів C2, C3 і
C4. Орбіталь λ19 відповідає двоцентровому π-
зв’язку, утвореному внаслідок перекривання pz-
орбіталей атомів O1 і C2. Чотири НЕП двох ато-
мів кисню O1 і O5 формують ЛМО λ5, λ22 і λ6, λ20 ,
причому орбіталі λ5 і λ6 майже повністю лока-
лізовані на відповідному атомі. Натомість є від-
Т а б л и ц я  2
Орбітальні коефіцієнти ЛМО енольного таутоме-
ру meacac, що відповідають π-зв’язкам та НЕП
атомів кисню фрагмента [OCC(H)COH]

Атом Орбі-таль λ5 λ6 λ19 λ20 λ22 λ23

O1 2s 0.923 0 0 0 0.104 0
2px –0.361 0 0 0 –0.039 0
2py –0.115 0 0 0 0.957 0
2pz 0 0 0.886 0.023 0 –0.053

C2 2s –0.035 0 0 0 –0.034 0
2px –0.030 0.004 0 0 –0.037 0
2py –0.016 0.005 0 0 0.191 0
2pz 0 0 0.455 –0.041 0 0.218

C3 2s 0.026 0.025 0 0 –0.032 0
2px –0.020 –0.009 0 0 0.029 0
2py –0.035 0.033 9 0 0.045 0
2pz 0 0 –0.021 –0.112 0 0.822

C4 2s 0 –0.019 0 0 –0.004 0
2px 0 –0.010 0 0 –0.014 0
2py 0 0.038 0 0 0.014 0
2pz 0 0 –0.066 0.266 0 0.520

O5 2s –0.004 0.875 0 0 –0.020 0
2px 0 –0.189 0 0 0.014 0
2py 0.010 0.441 0 0 0.043 0
2pz 0 0 0.015 0.956 0 –0.039

H10 1s 0.020 0.003 0 0 0.108 0
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чутним внесок у λ20 pz-орбіталi атома C4. Та-
ким чином, p-орбіталі однакової симетрії ато-
мів O1, C2, C3, C4 і O5 формують єдину π-елек-
тронну  систему.

Як видно з табл. 2, в утворенні ЛМО λ22
також бере участь s-орбіталь атома H10. Це
вказує на присутність у молекулі meacac внутрі-
шньомолекулярного водневого зв’язку (ВМВЗ).
На користь існування ВМВЗ свідчить i той факт,
що розрахована відстань між атомами O1 і O5
(R(O1O5) ≈ 2.64 Ao ) менша, ніж подвоєний ван-
дер-ваальсовий радіус кисню (~3 Ao ) [11]. Зна-
чення порядку N  зв’язку O1...H10 у β-кетоесте-
рах  становить в середньому 0.04, що у 3–5 ра-
зів менше, ніж порядки аналогічних водневих
зв’язків у молекулах енольних таутомерів β-ди-
кетонів, розрахованих методом ab initio [13, 14].
Енергію ВМВЗ можна оцінити як різницю енер-
гій ізомерів з відкритим (θ(H10O5C4C3) =180°)
та закритим (θ(H10O5C4C3) =0°) фрагментaми
[OCC(H)COH] (рис. 4) [11, 12, 14]. Розрахована ве-
личина EВМВЗ дорівнює 49.33 кДж/моль для me-
acac, 50.42 для etacac, 50.25 для pracac і 48.73 для
alacac, тобто в молекулах енольних таутомерів
реалізується водневий зв’язок середньої сили,
типовий для β-дикарбонільних сполук. З рис. 5
видно, що енергія ВМВЗ загалом корелює з поря-
дком водневого зв’язку та відстанню між атома-

ми кисню і закономірно зростає при збільшен-
ні N(O1...H10) та зменшенні R(O1O5) [14]. В той
же час варто відзначити, що вказані величини
варіюють у досить вузьких межах (∆EВМВЗ =1.69
кДж/моль, ∆N  =0.002, ∆R  =0.006 Ao ). Це свідчить
про слабкий вплив довжини та будови вуглевод-
невого ланцюга замісника OR3 на розподіл елек-
тронної густини у фрагменті [OCC(H)COH].

Термодинамічні характеристики найстійкі-
ших кетонних та енольних таутомерів наведено у
табл. 3. Наявність ВМВЗ енергетично стабілізує
енольні таутомери, тому ентальпія процесу ено-
лізації ∆H  =Hенол – Hкетон<0. З іншого боку, моле-
кули енольних таутомерів (точкова група CS)
більш симетричні, ніж кетонні (точкова група C1),
тому зміна ентропії при утворенні енолу також
від’ємна. Таким чином, ентальпійний та ентро-
пійний чинники зміщують кето-енольну рівнова-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. ППЕ внутрішнього обертання
гідроксильної групи енольного таутомеру meacac.

Рис. 5. Залежність енергії (1) i порядку (2) ВМВЗ від
відстані між атомами кисню фрагмента [OCC(H)COH]
(а) та енергії зв’язку від його порядку (б).
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гу в протилежних напрямках, а оскільки ∆H>
T∆S , рівновага зміщена у бік кетонного таутоме-
ру (K<1). Як видно з табл. 3, для pracac модуль
зміни ентропії випадає із загальної тенденції
збільшення |∆S | у ряду β-кетоестерів і, очевидно,
занижений, що призводить до завищення
знайдених значень K і wенол.

Для meacac і etacac одержані величини K і
wенол можна порівняти з експериментальними
та теоретично розрахованими літературними зна-
ченнями. Так, за результатами неемпіричних роз-
рахунків etacac кето-енольна рівновага значно
зміщена у бік утворення енолу (K =102–107) [23,
24]. Для meacac розрахований склад рівноваж-
ної суміші значною мірою залежить від вибору
методу врахування ефектів електронної кореля-
ції: wенол змінюється від 1–8 (MP2) до 87–99 %
(B3LYP) [17, 22]. Результати дослідження mea-
cac і etacac методом ПМР (Kmeacac ≈ Ketacac ≈ 1.15,
wенол ≈ 53 %) [20] та meacac методом газової елек-
тронографії (K ≈ 4.2, wенол ≈ 80 %) [22] вказують
на переважаючий вміст енолу в газовій фазі. У
роботі [23] з посиланням на літературу для eta-
cac наводяться експериментальні значення K =
=0.74 і wенол =  43 %. На підставі представлених
даних можна дійти висновку, що для найпрос-
тіших аліфатичних β-кетоестерів константа ке-
то-енольної рівноваги у газовій фазі близька до
одиниці і обидва таутомери перебувають у рів-
новажній суміші у співрозмірних кількостях.
Напівемпіричні розрахунки загалом адекватно
моделюють таку ситуацію.

ВИСНОВКИ. Проведені напівемпіричні роз-
рахунки будови та енергетики свідчать про мо-
жливість існування декількох різних таутомер-
них форм для досліджуваних аліфатичних β-ке-
тоестерів. Для meacac, etacac і pracac одержано
2 кетонних конформери з S-формою фрагмен-
та [OCCCO] та 1 з W -формою, а для alacac — по
2 S- і W -конформери. Відносна енергія S- і W -
форм загалом корелює з величиною сили елек-
тростатичного відштовхування між атомами ки-
сню карбонільної та естерної груп. Серед ено-
льних таутомерів найбільш енергетично вигід-
ним ізомером є цис-енол I, що зумовлено наяв-
ністю ВМВЗ  та делокалізованих π-зв’язків, а та-
кож впливом НЕП атома кисню замісника OR3,
які стабілізують подвійний зв’язок C=O есте-
рної групи [16, 17]. Натомість довжина і будова
вуглеводневого ланцюга R3 слабко впливає на
розподіл електронної густини у фрагменті [OC-
C(H)COH]. Кето-енольна рівновага помірно змі-
щена у бік утворення кетону, але оскільки роз-
раховані константи рівноваги близькі до одини-
ці, обидва таутомери перебувають у рівноваж-
ній суміші у співрозмірних кількостях, причому
вміст енолу в суміші загалом зменшується при по-
довженні вуглеводневого ланцюга замісника OR3.

РЕЗЮМЕ. С использованием полуэмпирическо-
го метода PM7 проведены расчеты строения изомер-
ных форм и энергетики конформационных и тауто-
мерных превращений простейших алифатических β-
кетоэфиров (метил-, этил-, пропил- и аллилацетоаце-
тата). Найдено, что среди кетонных таутомеров наи-
меньшую энергию имеет конформер с S-образной
формой фрагмента [OCCCO], что обусловлено мини-
мальным электростатическим отталкиванием меж-
ду тремя атомами кислорода в молекуле β-кетоэфи-
ра. Наиболее устойчивым енольным таутомером яв-
ляется цис-изомер, в котором енолизация происхо-
дит при атоме кислорода карбонильной, а не эфир-
ной CO-группы. Вследствие делокализации π-связей
енольные таутомеры имеют плоское строение (точеч-
ная группа CS), а их устойчивость дополнительно  об-
условлена наличием в молекулах внутримолекуляр-
ной водородной связи. Рассчитанные константы ке-
то-енольного равновесия (K =0.1–0.5) свидетельству-
ют о незначительном смещении равновесия в сторо-
ну образования кетонного таутомера.

Ключевые слова: β-кетоэфиры, полуэмпирические рас-
четы, PM7, конформационный анализ, внутримолеку-
лярная водородная связь, кето-енольное равновесие.

Т а б л и ц я  3
Термодинамічні характеристики кето-енольної
рівноваги β-кетоестерів

Параметри Meacac Etacac Pracac Alacac

  Hкетон , кДж/моль  27.457  30.562  34.614  32.753
  H енол , кДж/моль  26.762  30.034  34.253  31.019
  Sкетон , Дж/моль 409.8 436.6 481.5 462.6
  Sенол , Дж/моль 401.7 425.7 474.9 437.2
  ∆H , кДж/моль –0.695  –0.528  –0.361  –1.734 
  ∆S , Дж/моль –8.1   –10.9   –6.6    –25.4  
  ∆G, кДж/моль 1.72 2.72 1.61 5.84 
  K 0.50 0.33 0.52 0.09
  wенол , % 33  25  34  9  
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SUMMARY. For the simplest aliphatic β-ketoes-
ters (methyl, ethyl, propyl and allyl acetoacetate) the
calculations of isomeric structures and conformational
and tautomeric transformations energies were performed
by means of the semiempirical PM7 method. The confor-
mer with S-shape of the [OCCCO] moiety was found to
have the lowest energy among the keto tautomers due
to the minimal electrostatic repulsion between three oxy-
gen atoms in the β-ketoester molecule. The cis-isomer in
which the enolization takes place at the oxygen atom of
the carbonyl, but not the ester, CO-group is the most
stable enol tautomer. The enol tautomers possess pla-
nar structure (point group CS) due to π-bonds delocali-
zation and their stability is also caused by the presence
of the intermolecular hydrogen bonding. The keto-enol
equilibrium constants calculated (K =0.1–0.5) indicate
the equilibrium to be slightly shifted towards the keto
tautomer.

Keywords: β-ketoesters, semiempirical calculations, PM7,
conformational search, intermolecular hydrogen bonding,
keto-enol equilibrium.
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