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Z,E-ізомеризація N-(4-толіл)амінокарбоніл-1,4-
бензохінонмоноімінів 

А.П. Авдєєнко а, С.О. Коновалова а, В.В. Піроженко б, О.М. Лисенко в 
а Донбаська державна машинобудівна академіѐ, м. Краматорськ, Україна 

б Інститут органічної хімії НАН України, м. Київ, Україна 
в Донецький національний медичний університет, м. Лиман, Україна 

Встановлено, що в розчинах N-ариламінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноімінів існую два процеси: Z,E-ізомеризаціѐ відносно 

зв'ѐзку С=N, що перебігаю за інверсійним механізмом, та загальмоване обертаннѐ навколо зв'ѐзку –NH–C(O)–, ѐкі можна 

зареюструвати за допомогоя ЯМР 1Н спектроскопії. Визначено експериментальні значеннѐ енергії активації даних процесів: 

66,4 кДж/моль длѐ інверсії імінного атома азоту та 62,1 кДж/моль длѐ загальмованого обертаннѐ навколо зв'ѐзку                  

–NH–C(O)–. Теоретичні значеннѐ бар'юрів, розраховані за допомогоя квантово-хімічних розрахунків, добре узгоджуятьсѐ з 

експериментальними даними. 
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атома азоту. 
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Вступ 

Останнім часом синтезовано значну кількість 

нових представників класу N-заміщених 1,4-

бензохінонмоноімінів, ѐкі ю гарними 

синтонами длѐ спрѐмованого синтезу на їх 

основі біологічно активних сполук. Однак 

проведеннѐ такого синтезу можливе за умови 

точного уѐвленнѐ щодо впливу структурних і 

електронних факторів замісників білѐ атома 

азоту на особливості будови, реакційної 

здатності і механізмів реакцій. Значний внесок 

у вирішеннѐ цього питаннѐ даю дослідженнѐ 

Z,E-ізомеризації N-заміщених 1,4-

бензохінонмоноімінів і визначеннѐ енергії 

активації цього процесу. 

N-Заміщені 1,4-бензохінонмоноіміни ю 

представниками класу імінних систем 

R
1
R

2
C=NX. Вивчення механізму Z,E-

ізомеризації останніх присвѐчено багато робіт 

[1–4+. Встановлено, що Z,E-ізомеризаціѐ в 

імінах може здійсняватись через обертаннѐ 

навколо зв'ѐзку C=N (перехідний стан C на рис. 

1), внаслідок інверсії атома азоту через 

лінійний перехідний стан, у ѐкому останній ю 

sp-гібридизованим (перехідний стан D) (рис. 1), 

або з комбінаціюя обох *5+. У випадку R
1
=R

2
 

стани A і B ю ідентичними, і спостерігаютьсѐ 

вироджена ізомеризаціѐ (топомеризаціѐ). 

 

Риc. 1. Z,E-ізомеризаціѐ імінних систем 

Термодинамічні параметри Z,E-ізомеризації 

залежать від багатьох факторів, що вклячаять 

просторову будову груп R
1
, R

2
, Y, природу 

розчинників та внутрішньо молекулѐрні ефекти 

замісників *1–7]. 

Раніше синтезовано N-ариламінокарбоніл-1,4-

бензохінонмоноіміни *8+, ѐкі, з одного боку, ю 

хінонімінами, а, з іншого, відносѐтьсѐ до 

похідних сечовини. Завдѐки цьому вони 

проѐвлѐять подвійну реакційну здатність *9+, 

характерну длѐ цих обох класів сполук, що 

значно розширяю можливості спрѐмованого 

синтезу нових похідних на їх основі. 

Характерноя особливістя спектрів ЯМР 
1
Н N-

ариламінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноімінів ю 

значне уширеннѐ сигналів протонів хіноїдного 

ѐдра та арильного фрагменту, що свідчить про 

наѐвність в розчинах даних сполук динамічних 

процесів, ѐкі ще не досліджувались. 
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Метоя даної роботи ю встановленнѐ 

конформаційних перетворень в розчинах N-(4-

толіл)амінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноімінів, 

ѐкі можна зареюструвати методом 

спектроскопії ЯМР 
1
Н, та визначеннѐ механізму 

і енергій активації даних процесів. 

Методика експерименту 

N-(4-Толіл)амінокарбоніл-1,4-бензохінонмоно-

іміни (1 a,b) синтезовано за методикоя *8+. 

Характеристики синтезованих сполук 

відповідаять літературним даним *8+. 

Спектри ЯМР 
1
Н синтезованих продуктів 

реюстрували в розчині хлороформу на 

спектрометрах Varian VXR-300 та GEMINI-400 з 

робочоя частотоя 300 МГц та 400 МГц, 

відповідно, відносно ТМС (внутрішній 

стандарт). 

Квантово-хімічні розрахунки проводили із 

використаннѐм програми Firefly version 8 

(Granovsky A.A. Firefly version 8, 

http://classic.chem.msu.su/gran/firefly/index.ht

ml), ѐка частково заснована на вихідному коді 

GAMESS (US) *10+. Молекулѐрна структура 

досліджуваних сполук розрахована за 

допомогоя методу DFT із застосуваннѐм 

функціоналу B3LYP *11+ і стандартного 

базисного набору 6-31+G(d) [12]. 

Результати та обговорення 

З метоя виѐвленнѐ можливих динамічних 

процесів конфігураційних перетворень у 

розчинах N-ариламінокарбоніл-1,4-

бензохінонмоноімінів та визначеннѐ 

експериментальних значень відповідних 

бар'юрів було досліджено спектри ЯМР 
1
Н 3,5-

диметил-N-(4-толіл)амінокарбоніл-1,4-бензо-

хінонмоноіміну 1a (схема 1) в інтервалі 

температур від –50
0
C до 26

0
C. 

 

Схема 1 

На основі аналізу спектрів було встановлено, 

що в розчині сполуки 1a перебігаять два 

процеси: 

1) Z,E-ізомеризаціѐ відносно зв'ѐзку С=N 

(хіноїдні протони H
2,6

 за кімнатної температури 

проѐвлѐятьсѐ синглетом (рис. 2), а при –27
0
С 

починаять розділѐтисѐ); 

2) процес загальмованого обертаннѐ навколо 

зв'ѐзку –NH–C(O)– (за температури –50
0
С у 

спектрах присутні два орто-дублети H
2′6′

 та Н
3′5′

 

4-толільного фрагменту одного конформера і 

два малоінтенсивні орто-дублети H
2′6′

 та Н
3′5′

 

4-толільного фрагменту другого конформера 

(рис. 2); останні з підвищеннѐм температури 

розширяятьсѐ і зливаятьсѐ з більш 

інтенсивними, а при температурі 26
0
С протони 

Н
2′6′

 проѐвлѐятьсѐ одним розширеним 

синглетом). 

За допомогоя методу аналізу повної форми 

лінії у спектрах ЯМР 
1
Н нами розраховані 

константи швидкості цих двох динамічних 

процесів. Вільні енергії активації двох описаних 

вище процесів G
298 розраховані за рівнѐннѐм 

Ейрінга *13+: 

 

G
298=19,14Tз[10,32–lg(k/Tз)],   (1) 

 

де Тз – температура процесу топомеризації або 

злиттѐ сигналів, k – константа швидкості обміну 

при температурі злиттѐ. 

Температура злиттѐ сигналів протонів H
2,6

 

хіноїдного ѐдра двох ізомерів хіноніміну 1a 

становить –27
0
C (246 К) при константі 

швидкості 122,5. Таким чином, значеннѐ 

енергії активації G
298 Z,E-ізомеризації 

відносно зв'ѐзку С=N, що розраховане за 

рівнѐннѐм (1), складаю 50,0 кДж/моль. 

Длѐ процесу загальмованого обертаннѐ 

навколо зв'ѐзку –NH–C(O)–, що починаю 

спостерігатисѐ у спектрах за температури 26
0
C 

(299 К), значеннѐ енергії активації G
298 длѐ 

сполуки 1a становить 66,2 кДж/моль. 

Аналогічні дослідженнѐ спектрів ЯМР 
1
Н було 

виконано на прикладі 2,6-диметил-N-(4-

толіл)амінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноіміну 

1b (схема 1) в інтервалі температур від 20
0
C до 

55
0
C. Особливістя спектрів ЯМР 

1
Н 

хінонмоноіміну 1b ю наѐвність окремих 

квадруплетів протонів хіноїдного ѐдра Н
3,5

 вже 

за кімнатної температури (рис. 3). З 

підвищеннѐм температури спостерігаютьсѐ 

зближеннѐ сигналів протонів Н
3,5

, але 

дослідженнѐ спектрів в хлороформі не 

дозволѐю досѐгти температури злиттѐ, оскільки 

хлороформ маю температуру кипіннѐ 61,12
0
С. 

Максимальна температура, при ѐкій вдалосѐ 

знѐти спектр хіноніміну 1b, становить 55
0
С 

(рис. 3). 
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Аналогічні дослідженнѐ спектрів ЯМР 
1
Н було 

виконано на прикладі 2,6-диметил-N-(4-

толіл)амінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноіміну 

1b (схема 1) в інтервалі температур від 20
0
C до 

55
0
C. Особливістя спектрів ЯМР 

1
Н хінонмоно- 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

іміну 1b ю наѐвність окремих квадруплетів 

протонів хіноїдного ѐдра Н
3,5

 вже за кімнатної 

температури (рис. 3). З підвищеннѐм 

температури спостерігаютьсѐ зближеннѐ 

сигналів     протонів     Н
3,5

,   але      дослідженнѐ 

Рис. 2. Спектри ЯМР 1Н сполуки 1a у CDCl3 при різних температурах 
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спектрів в хлороформі не дозволѐю досѐгти 

температури злиттѐ, оскільки хлороформ маю 

температуру кипіннѐ 61,12
0
С. Максимальна 

температура, при ѐкій вдалосѐ знѐти спектр 

хіноніміну 1b, становить 55
0
С (рис. 3). 

Використаннѐ ѐк розчинника ДМСО з більш 

високоя температуроя кипіннѐ длѐ 

дослідженнѐ спектрів ЯМР 
1
Н  сполук 1a, b  при 

 

 

різних температурах ю неможливим, оскільки 

при нагріванні в ДМСО хіноніміни 1a, b 

розкладаятьсѐ. 

В зв'ѐзку з неможливістя визначеннѐ 

експериментальних значень бар'юрів 

ізомеризації в розчинах хінонімінів 1b нами 

було виконано теоретичні дослідженнѐ даних 

процесів за допомогоя квантово-хімічних 

Рис. 3. Спектри ЯМР 
1
Н сполуки 1b у CDCl3 при різних температурах 
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розрахунків. 

З метоя додаткового підтвердженнѐ наѐвності 

Z,E-ізомеризації відносно зв'ѐзку С=N і 

загальмованого   обертаннѐ   навколо   зв'ѐзку 

–NH–C(O)– з відповідними енергіѐми активації 

в розчинах хіноніміну 1a, було досліджено 

можливі конфігураційні перетвореннѐ у 

молекулі хіноніміну 1a за допомогоя квантово-

хімічних розрахунків. 

Длѐ визначеннѐ теоретичних бар’юрів 

можливих конфігураційних перетворень у 

молекулі хіноніміну 1a було виконано 

оптимізація основного стану молекули 1a і 

пошук можливих перехідних станів за 

допомогоя методу DFT із застосуваннѐм 

функціоналу B3LYP та базисного набору 6-

31+G(d). Розрахунки показали, що в молекулі 

1a можливі два основних стани ОС
1
, ОС

2
 

(рис. 4). 

 

Рис. 4. Основні стани ОС1 (ліворуч) і ОС2 (праворуч) 3,5-диметил-

N-(4-толіл)амінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноіміну 1a 

Основний стан ОС
1
 маю валентний кут С

4
N

1
С

7
 

129
0
 і торсіонний кут С

3
С

4
N

1
С

7
 169

0
 (рис. 4, 

схема 1). Зв'ѐзки N–H та С=О маять анти-

розташуваннѐ відносно зв'ѐзку –NH–C(O)–, 

торсіонний кут HN
2
C

7
O складаю 175

0
. 

Основний стан ОС
2
 маю валентний кут С

4
N

1
С

7
 

130
0
 та торсіонний кут С

3
С

4
N

1
С

7
 167

0
. Зв'ѐзки N–

H та С=О маять син-розташуваннѐ відносно 

зв'ѐзку –NH–C(O)–, торсіонний кут HN
2
C

7
O 

складаю 5
0
. Отже, основна відмінність станів 

ОС
1
 та ОС

2
 полѐгаю у різному розташуванні 

атомів Н, О у фрагменті –NH–C(O)–. 

Розраховане за рівнѐннѐм Гіббса 

співвідношеннѐ заселеностей в ОС
2
 та ОС

1
 за 

температури 298 К складаю 1:98. Така значна 

різницѐ не даю можливості зареюструвати 

сигнал ОС
2
 у спектрах ЯМР. Тому в подальшому 

при розрахунках енергетичних бар'юрів 

процесів ізомеризації, що оціняятьсѐ ѐк 

різницѐ енергій відповідних основних та 

перехідних станів, буде використовуватисѐ 

саме основний стан ОС
1
, ѐкий відповідаю 

глобальному мінімуму енергії. 

Длѐ встановленнѐ будови можливих 

перехідних станів хінонмоноіміну 1a, у 

молекулі ѐкого можливий перебіг одночасно 

двох процесів, нами побудовано дві поверхні 

потенціальної енергії (ППЕ): ППЕ, що відповідаю 

процесу Z,E-ізомеризації відносно зв'ѐзку С=N, і 

ППЕ, що відповідаю загальмованому 

обертання навколо зв'ѐзку –NH–C(O)–. Дані 

ППЕ необхідні длѐ знаходженнѐ усіх можливих 

глобальних і локальних мінімумів, а також 

сідлових точок, що відповідаять перехідним 

станам. 

Процес Z,E-ізомеризації N-арил-

амінокарбонільних похідних 1,4-

бензохінонмоноімінів може перебігати через 

інверсія атома азоту зв'ѐзку С
4
=N

1
 або через 

обертаннѐ навколо зв'ѐзку С
4
=N

1
. Тому при 

побудові першої ППЕ за змінні параметри було 

обрано значеннѐ валентного кута C
4
=N

1
–C

7
 (від 

120
0
 до 240

0
) та торсіонного кута С

3
–C

4
=N

1
–C

7
 

(від 0
0
 до 360

0
) (рис. 5,а). 

Аналіз ППЕ длѐ процесу Z,E-ізомеризації 

показую, що на ній присутні глобальні мінімуми 

ОС
1
, ОС

1'
, локальні мінімуми C, C′, сідлові точки 

А, В, В′. Z,E-Ізомеризаціѐ хіноніміну 1a 

відбуваютьсѐ із ОС
1
 в ОС

1′
 через перехідний 

стан, ѐкому відповідаю сідлова точка А. Окрім 

цього, можливий також перехід із ОС
1
 у стан C 

через перехідний стан B та рівнозначний йому 

перехід із ОС
1′

 у C′ через B′ (рис. 5,а). В 

результаті оптимізації перехідних станів, ѐкі 

відповідаять сідловим точкам А і В, було 

отримано юдину структуру ПС
1
, длѐ ѐкої ю 

характерними значеннѐ валентного кута C
4
N

1
C

7
 

162
0
 та торсіонного кута С

3
C

4
N

1
C

7
 90

0
; атоми Н, 

О фрагменту –NH–C(O)– розміщені 

перпендикулѐрно відносно площини 

хіноїдного ѐдра хіноніміну 1a (рис. 6). 

На основі отриманих даних розраховано 

теоретичне значеннѐ бар'юру Z,E-ізомеризації 

хінонмоноіміну 1a, Е, ѐк різницѐ між енергіюя 

основного Е
1
 та перехідного E

2
 станів (табл.). 

Отримане значеннѐ 47,6 кДж/моль добре 

узгоджуютьсѐ з експериментальним значеннѐм 

бар'юру G
298, що розраховане за рівнѐннѐм 

Ейрінга. 

Слід зазначити, що відхиленнѐ валентного кута 

у перехідному стані ПС
1
 від 180

0
, ѐке ю 

характерним длѐ ПС при інверсійному 

механізмі, може бути пов'ѐзане з тим, що 

молекула маю складну конфігурація внаслідок 

комплексу електронних, Ван-дер-Ваальсових та 

інших взаюмодій. Порівнѐльний аналіз 

геометричних параметрів вузла C
4
N

1
C

7
 

хіноніміну 1a в основному та перехідному 

станах показую, що у перехідному стані 

довжини зв'ѐзків C
7
–N

1
 (1,35 Å) та C

4
=N

1
 (1,27 Å) 
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зменшуятьсѐ у порівнѐнні з довжиноя зв'ѐзків 

C
7
–N

1
 (1,40 Å) та C

4
=N

1
 (1,29 Å) в основному 

стані.  Цей  факт обумовлений  зміноя 

ефективної гібридизації атома азоту хіноніміну 

1a в перехідному стані у порівнѐнні з 

основним. На основі всього вищенаведеного 

можна стверджувати, що Z,E-ізомеризаціѐ 

хінонмоноіміну 1a перебігаю за інверсійним 

механізмом. 

 

 

 

а 

Длѐ ППЕ, що відповідаю загальмованому 

обертання навколо зв'ѐзку –NH–C(O)–, 

змінними параметрами були значеннѐ 

торсіонного кута O=C
7
–N

2
–H (від 0

0
 до 180

0
) та 

торсіонного кута H–N
2
–C

1′
–C

2′
 (від –40

0
 до 80

0
), 

що відповідаять процесу обертаннѐ навколо 

зв’ѐзку C
7
–N

2 
(рис. 5,б). Аналіз даної ППЕ 

показую, що на ній присутні глобальні мінімуми 

ОС
1
, ОС

2
 та сідлова точка D. 

 

 

 

                                     б 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Номер 

сполуки 
Е1, ат.од. Е2, ат.од. Е, кДж/моль 

G
298, 

кДж/моль 

1a –879,3203568 
–879,3015071 (ПС1) 47,6 50,0 

–879,2952974 (ПС2) 63,3 66,2 

Рис. 5. Поверхні потенційної енергії 3,5-диметил-N-(4-толіл)амінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноіміну 1a, що відповідаять: 

а – процесу Z,E-ізомеризації відносно зв'ѐзку С4=N1; б – процесу загальмованого обертаннѐ навколо зв'ѐзку –NH–C(O)– 

 

Рис. 6. Перехідні стани ПС1 (ліворуч) та ПС2 (праворуч) 3,5-диметил-N-(4-толіл)амінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноіміну 1a 

Енергії основних (Е1) і перехідних (Е2) станів бензохінонмоноіміну 1a та теоретичні (Е) і експериментальні (G
298) бар’юри 

Z,E-ізомеризації та загальмованого обертаннѐ навколо зв'ѐзку –NH–C(O)– 
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Загальмоване     обертаннѐ     навколо     зв'ѐзку 

–NH–C(O)– перебігаю із ОС
1
 в ОС

2
 через 

перехідний стан, ѐкому відповідаю сідлова 

точка D. В результаті оптимізації структури, що 

відповідаю цій точці, було отримано 

перехідний стан ПС
2
, длѐ ѐкого ю характерними 

значеннѐ валентного кута C
4
N

1
C

7
 137

0
 та 

торсіонного кута С
3
C

4
N

1
C

7
 172

0
; атом кисня 

фрагменту –NH–C(O)– виступаю із площини 

хіноїдного ѐдра хіноніміну 1a (рис. 6). 

Теоретичне значеннѐ бар'юру Е 

загальмованого   обертаннѐ   навколо   зв'ѐзку 

–NH–C(O)– хіноніміну 1a, розраховане ѐк 

різницѐ між енергіюя основного Е
1
 та 

перехідного E
2
 станів, дорівняю 63,3 кДж/моль, 

що добре узгоджуютьсѐ з експериментальним 

результатом бар'юру ΔG
≠

298, отриманим за 

рівнѐннѐм Ейрінга (табл.). 

Длѐ додаткового підтвердженнѐ інверсійного 

механізму Z,E-ізомеризації відносно зв'ѐзку 

С=N в N-ариламінокарбоніл-1,4-

бензохінонмоноімінах нами проведено 

теоретичні розрахунки бар'юру Z,E-ізомеризації 

Е длѐ 2,6-диметил-N-(4-толіл)амінокарбоніл-

1,4-бензохінонмоноіміну 1b, ѐкий визначено ѐк 

різниця між енергіѐми основного та 

перехідного станів. Теоретичне значеннѐ 

бар'юру Z,E-ізомеризації длѐ хіноніміну 1b 

складаю Е=52,5 кДж/моль, ѐке вище бар'юру 

длѐ хіноніміну 1a (Е=47,6 кДж/моль), що ю 

додатковим підтвердженнѐм інверсійного 

механізму Z,E-ізомеризації відносно зв'ѐзку 

С=N N-ариламінокарбоніл-1,4-бензохінонмоно-

імінів і ю індикатором наѐвності у 3,5-

диметилпохідних 1,4-бензохінонімінів 

активованого стерично напруженого зв'ѐзку 

C=N [14]. 

Висновки 

Встановлено, що у розчинах N-

ариламінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноімінів 

одночасно перебігаю два процеси: Z,E-

ізомеризаціѐ відносно зв'ѐзку С=N та 

загальмоване     обертаннѐ     навколо     зв'ѐзку 

–NH–C(O)–, ѐкі можна зареюструвати за 

допомогоя спектроскопії ЯМР 
1
Н. На основі 

експериментально визначених бар'юрів цих 

процесів і квантово-хімічних розрахунків 

встановлено, що Z,E-ізомеризаціѐ відносно 

зв'ѐзку С=N длѐ N-ариламінокарбоніл-1,4-

бензохінонмоноімінів перебігаю за інверсійним 

механізмом. Теоретичні значеннѐ бар'юрів, 

розраховані за допомогоя квантово-хімічних 

розрахунків, добре узгоджуятьсѐ з 

експериментальними даними. 
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Z,E-Isomerization of N-(4-tolyl)aminocarbonyl-1,4-

benzoquinone monoimines 
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We showed that there are two following processes in the 
solutions of N-arylaminocarbonyl-1,4-benzoquinone 
monoimines: the Z,E-isomerization with respect to the C=N 
bond, which proceeds under the inversion mechanism, and 
the hindered rotation around the –NH–C(O)– bond. These 
processes can be registered by 1H NMR spectroscopy. The 
calculated experimental values of the activation energy of 
these processes are 66.4 kJ mol–1 and 62.1 kJ mol–1 for the 
inversion of the imine nitrogen atom and hindered rotation 
around the –NH–C(O)– bond, respectively. The theoretical 
values of the barriers determined by quantum-chemical 
calculations well agree with the experimental data. 
Keywords: Z,E-isomerization; quantum-chemical 
calculations; DFT B3LYP; NMR spectroscopy; 1,4-
benzoquinone imine; inversion of the nitrogen atom. 
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