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Використання сучасних комп’ютерних методів в аспектах квантової хімії та системний аналіз їхніх результатів дають уявлення про 
реакційну здатність органічних сполук, а також необхідні для розуміння сутності відомих експериментальних даних, коректних 
прогнозів і кількісного оцінювання. Безумовно, теоретичні розрахунки корисні й для розв’язання такої актуальної задачі сучасної 
хімії, як прототропні рівноваги і властивості речовин у газовій фазі, розчинах і твердому стані.

Мета роботи – дослідження присвячене теоретичному оцінюванню впливу розчинників на таутомерну рівновагу та кислотно-ос-
новних властивостей 1,2,4-тріазол-3(2Н)-тіонів, цікавих і в аспекті теорії як об’єкти для вивчення явища прототропної таутомерії, 
і в аспекті практики, адже широко застосовуються в фармацевтичній промисловості.

Матеріали та методи. Вплив сольватаційних ефектів на таутомерію та протитропні властивості похідних 1,2,4-тріазолів вивчили 
на прикладі модельних сполук. Усі розрахунки виконали за допомогою програми візуалізації молекулярної ланки Gauss-View 
6.0.1 і програмних пакетів Gaussian 98, Gaussian 03. Геометрії основного стану повністю оптимізовані з використанням методу 
B3LYP/6-31-G(d,p) базисних множин без обмежень симетрії та застосування критеріїв збіжності за замовчуванням. Після оптимізації 
геометрії здійснили частотні обчислення.

Отже, стаціонарні структури підтвердили, перевіривши, що всі основні стани мають лише реальні частоти, а всі перехідні стани 
мають лише одну уявну частоту. За допомогою того самого методу встановили базис, що застосовують для оптимізації геоме-
трії. Розрахунки сольватації здійснили в рамках континуальних моделей (D-PCM, C-РСМ, IEF-PCM, IPCM, SCIPCM) дискретних 
і комбінованих моделей, використавши метод обмеження Хартрі–Фока, метод теорії функціоналу щільності B3LYP із базисними 
наборами 6-31G (d), 6-31G (d,p), 6-31G++ (d,p), cc-pVDZ, а також напівемпіричні методи в пакеті MOPAC6.

Результати. У рамках теорії самоузгодженого реакційного поля вперше здійснені різноманітні квантово-хімічні розрахунки 
сольватованих модельних сполук із використанням різних підходів і моделей, варіюванням базису в неемпіричних розрахунках, 
виявленням ролі ефектів електронної кореляції, способу оптимізації геометрії тощо. Головний етап дослідження – порівняння 
тенденцій у рівноважній зміні відносної стійкості таутомерних форм тіон-тіольної таутомерії 1,2,4-тріазол-2(3H)-тіонів у газовій 
фазі та різних прототропних розчинниках внаслідок можливості використання різних моделей і методів розрахунку для якісних 
прогнозів впливу сольватації на положення таутомерної рівноваги в сполуках цього класу. З’ясували, що обрані розчинники, за 
даними всіх використаних квантово-хімічних методів і моделей (D-PCM, C-РСМ, IEF-PCM, IPCM, SCIPCM), зменшують різницю 
в стійкості таутомерних форм досліджених сполук порівняно з газовою фазою. Найбільший стабілізаційний ефект виявили при 
сольватації NH-таутомерів похідних 1,2,4-тріазол-2(3Н)-тіонів. Використовуючи всі енергетичні параметри (∆Etot, ∆E0, ∆H298, ∆G298), 
визначили вплив комплексоутворення на відносну стійкість таутомерних форм досліджених сполук. Різниця значень енергії рівнів 
HOMO та LUMO-орбіталей вказує на реакційну здатність молекули та її енергію активації, а отже на хімічну реакційну здатність 
молекули до електронного транспорту та біологічної активності з внутрішньомолекулярним перенесенням заряду.

Висновки. Вперше здійснили комплексні квантово-хімічні розрахунки тіон-тіольних таутомерів 5-(арил)-4-(метил,аміно)-1,2,4-
тріазол-3(2Н)-тіонів. Виявили, що прототропні розчинники за всіма моделями зменшують різницю за стійкістю таутомерних форм 
досліджених сполук порівняно з газовою фазою. Суттєвий внесок у відносну стабільність таутомерних форм роблять розраховані 
значення електронних кореляційних моделей на атомі Гідрогену, а використання поляризаційних функцій квантово-хімічних методів 
на атомах Гідрогену майже не впливає на таутомерну рівновагу. Отже, в газовій фазі й апротонних розчиниках тіонний таутомер 
із центром NH-кислотності є найстійкішим, а тіольний таутомер 1,2,4-тріазол-3(2H)-тіону переважає при переході до полярних 
протонодонорних розчинників. Результати свідчать про можливість проведення реакції електрофільного заміщення (наприклад, 
алкілування) як аніону. Частково негативний заряд атомів Нітрогену 1,2,4-тріазольного кільця сприяє проведенню реакцій елек-
трофільного приєднання. В тіонній формі можливі реакції електрофільного заміщення.

Ключові слова: DFT-аналіз, 1,2,4-тріазол, тіон-тіольна таутомерія, сольватація, водневий зв’язок.
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DFT-analysis of protolytic equivalents of 5-(aryl)-4-(methyl,amino)-1,2,4-triazole-3(2H)-thione
O. A. Bihdan, N. A. Al Khalaf

The use of modern computer methods in aspects of quantum chemistry and systematic analysis of their results give an idea of the reactivity 
of organic compounds, as well as to understand the essence of known experimental data, correct predictions, and quantitative estimates. 
Undoubtedly, theoretical calculations are useful in solving such an urgent problem of modern chemistry as prototropic equilibria and 
properties of substances in the gas phase, solutions, and solid-state.

The aim of the work – until recently assigned to a theoretical vivification in the infusion of solvents on tautomeric equilibrium and acid-base 
powers і know more broadly practical stasis in the pharmaceutical industry.

Materials and methods. The effect of solvation effects on tautomerism and antitropic properties of 1,2,4-triazole derivatives was studied 
on the example of model compounds. All calculations were performed using the Gauss-View 6.0.1 molecular link visualization program 
and Gaussian 98, Gaussian 03 software packages and the use of default convergence criteria. After optimizing the geometry, frequency 
calculations followed. Thus, the stationary structures are confirmed by checking that all ground states have only real frequencies, and 
all transition states have only one imaginary frequency. The same method and established basis were used to optimize the geometry. 
Solvation calculations were performed in the framework of continuous models (D-PCM, C-PCM, IEF-PCM, IPCM, SCIPCM) of discrete 
and combined models using the Hartree–Fock constraint method, the method of density functional theory B3LYP with basic sets 6-31G 
(d), 6-31G (d,p), 6-31G++ (d,p), cc-pVDZ, as well as semi-empirical methods in the MOPAC6 package.

Results. For the first time, various quantum chemical calculations of solvated model compounds using different approaches and models, 
variation of the basis in non-empirical calculations, identification of the role of electronic correlation effects, method of geometry optimization, 
etc. were carried out within the theory of self-consistent reaction field. The main stage of this study was to compare trends in the equilibrium 
change in the relative stability of tautomeric forms of thione-thiol tautomerism of 1,2,4-triazole-2(3H)-thions in the gas phase and different 
prototropic solvents due to the possibility of using different models and calculation methods for quality predictions of the effect of solvation 
on the position of tautomeric equilibrium in compounds of this class. It was found that the selected various solvents according to all used 
quantum chemical methods and models (D-PCM, C-PCM. IEF-PCM, IPCM, SCIPCM) reduce the difference in the stability of tautomeric 
forms of the investigated compounds in comparison with the gas phase, while the greatest stabilizing effect is observed in the solvation 
of NH-tautomers derived from 1,2,4-triazole-2(3H)-thiones. Using all energy parameters (∆Etot, ∆E0, ∆H298, ∆G298) allowed to determine 
the effect of complexation on the relative stability of tautomeric forms of the studied compounds. The difference in the values of the energy 
levels of HOMO and LUMO – orbitals indicate the reactivity of the molecule and its activation energy, which indicates the chemical reactivity 
of the molecule to electronic transport and the manifestation of biological activity with intramolecular charge transfer.

Conclusions. For the first time, complex quantum chemical calculations of thione-thiol tautomers of 5-(aryl)-4-(methyl, amino)-1,2,4-
triazole-3(2H)-thiones were performed and it was found that prototropic solvents reduce the difference in all models. In the stability of 
tautomeric forms of the investigated compounds in comparison with the gas phase. The calculated values of electronic correlation models 
on the hydrogen atom make a significant contribution to the relative stability of tautomeric forms, while the use of polarization functions 
of quantum chemical methods on hydrogen atoms has practically no effect on the tautomeric equilibrium. From the obtained data it 
becomes clearer that in the gas phase and aprotic solvents the thione tautomer with the center of NH-acidity is the most stable, and 
the thiol tautomer of 1,2,4-triazole-3(2H)-thione predominates in the transition to polar proton-donor solvents. The obtained data indicate 
the possibility of conducting an electrophilic substitution reaction (eg, alkylation) in the form of an anion. The partially negative charge of 
the Nitrogen atoms of the 1,2,4-triazole ring promotes electrophilic addition reactions. In the thionic form, on the contrary, electrophilic 
substitution reactions are possible.

Key words: DFT-analysis, 1,2,4-triazole, thion-tilol tautomeria, solvation, hydrogen bond.
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Створення потужного програмного забезпечення поряд 
із розвитком комп’ютерної техніки зумовили посилення 
інтересу хіміків до квантово-хімічних розрахунків. Ви-
користання сучасних комп’ютерних методів в аспектах 
квантової хімії та системний аналіз їхніх результатів да-
ють уявлення про реакційну здатність органічних сполук, 
а також необхідні для розуміння сутності відомих експе-
риментальних даних, коректних прогнозів і кількісного 
оцінювання. Безумовно, теоретичні розрахунки корисні 
й для розв’язання такої актуальної задачі сучасної хімії, 
як прототропні рівноваги і властивості речовин у газовій 
фазі, розчинах і твердому стані.

1,2,4-Тріазоли – важливий гетероциклічний фрагмент, 
якому належить унікальне місце в гетероциклічній хімії 
через широкий спектр біологічної активності. На основі 
1,2,4-тріазолів створено чимало терапевтично цікавих 
лікарських засобів: знеболювальних, антисептичних, 
протимікробних, антиоксидантних, антиуреазних, 

протизапальних, діуретичних, протипухлинних, про-
тисудомних, протидіабетичних і протимігренозних. 
Актуальність роботи визначає також дослідження власти-
востей недостатньо вивчених 1,2,4-тріазол-3(2Н)-тіонів, 
що мають потенційну біологічну активність.

Здійснили дослідження і пояснили на теоретичному 
рівні впливу розчинників на прототропну рівновагу 
гетеро-1,2,4-тріазолів, їхню кислотність, структурні 
характеристики, розподіл електронної щільності та інші 
властивості, здійснено порівняння і прогнозування зміни 
будови, реакційної здатності сполук. Одночасно з цим 
розв’язували методичні завдання, пов’язані з виявленням 
впливу моделей сольватації, використаних методів опра-
цювання відомих експериментальних даних, коректних 
прогнозів і кількісного оцінювання реакційної здатності 
органічних сполук [1–3].

Уперше здійснили розширене дослідження сольвата-
ційних ефектів, їхнього впливу на природу таутомерії, 
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кислотних центрів і природу сполуки, розподіл елек-
тронної густини та інші властивості 1,2,4-тріазолів і 
їхніх тіоаналогів, важливих гетероциклічних сполук із 
широким спектром біологічної дії.

Мета роботи
Дослідження присвячене теоретичному оцінюванню 
впливу розчинників на таутомерну рівновагу та кислот-
но-основних властивостей 1,2,4-тріазол-3(2Н)-тіонів, 
цікавих і в аспекті теорії як об’єкти для вивчення явища 
прототропної таутомерії, і в аспекті практики, адже ши-
роко застосовуються в фармацевтичній промисловості.

Матеріали і методи дослідження
Вплив сольватацйних ефектів на таутомерію та проти-
тропні властивості похідних 1,2,4-тріазолів вивчили на 
прикладі модельних сполук (рис. 1).

Розглядали модельні розчинники, що найчастіше ви-
користовують в органічному синтезі як протонодонорні 
розчинники: полярний неорганічний розчинник – вода; 
полярні апротонні розчинники – диметилсульфоксид і 
ацетонітрил; хлороформ як малополярний апротонний 
розчинник.

Усі квантово-хімічні розрахунки виконали за до-
помогою програми візуалізації молекулярної ланки 
Gauss-View 6.0.1 [4] і програмних пакетів Gaussian 98, 
Gaussian 03 [5]. Геометрії основного стану оптимізовані 
за допомогою методу B3LYP [6], застосовуючи базис 

множин 6-31-G(d,p) [7] без обмежень симетрії та вико-
ристання критеріїв збіжності за замовчуванням. Після 
оптимізації геометрії здійснили частотні обчислення. 
Отже, стаціонарні структури підтвердили, перевірив-
ши, що всі основні стани мають лише реальні частоти, 
а всі перехідні стани мають лише одну уявну частоту. 
За допомогою того самого методу встановили базис, 
що застосовують для оптимізації геометрії. Розрахунки 
сольватації здійснили в рамках континуальних моделей 
(D-PCM, C-РСМ, IEF-PCM, IPCM, SCIPCM) дискретних 
і комбінованих моделей, використавши метод обмеження 
Хартрі–Фока, метод теорії функціоналу щільності B3LYP 
із базисними наборами 6 31G (d), 6-31G (d, p), 6-31G ++ 
(d, p), cc-pVDZ, а також напівемпіричні методи в пакеті 
MOPAC6 [4,5].

Для розгляду сольватаційних ефектів обрали найпопу-
лярніший метод наближення поляризуючого континууму 
(IEEPCM) [5]. Відповідні заряди атомів молекули розра-
хували квантово-хімічним методом Гюккеля [6].

Результати
Тіон-тіольна таутомерія дуже чутлива до впливу різ-
них чинників, як-от розчинник, властивості сольватів, 
температура, концентрація, природа замісників і їхнє 
положення в 1,2,4-тіазольному кільці.

Уперше в рамках теорії самоузгодженого реакційного 
поля здійснили різноманітні квантово-хімічні розрахунки 
сольватованих модельних сполук (1.1–1.3) з викорис-
танням різних підходів і моделей, варіюванням базису 
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Рис. 1. Модельні похідні 5-(арил)-4-(метил, 
аміно)-1,2,4-тріазол-3(2Н)-тіонів.
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в неемпіричних розрахунках, виявленням ролі ефектів 
електронної кореляції, способу оптимізації геометрії 
тощо. Головний етап дослідження – порівняння тенден-
цій у рівноважній зміні відносної стійкості таутомерних 
форм тіон-тіольної таутомерії 1,2,4-тріазол-2(3H)-тіонів 
у газовій фазі та різних прототропних розчинниках внас-
лідок можливості використання різних моделей і методів 
розрахунку для якісних прогнозів впливу сольватації на 
положення таутомерної рівноваги в сполуках цього класу.

З’ясували, що обрані розчинники, за даними всіх вико-
ристаних квантово-хімічних методів і моделей (D-PCM, 
C-РСМ, IEF-PCM, IPCM, SCIPCM), зменшують різницю 
в стійкості таутомерних форм досліджених сполук по-
рівняно з газовою фазою (табл. 1). Найбільший стабілі-
заційний ефект виявили при сольватації NH-таутомерів 
похідних 1,2,4-тріазол-2(3Н)-тіонів (табл. 2).

За цими даними, в газовій фазі й апротонних розчи-
никах тіонний таутомер із центром NH-кислотності 

є найбільш стійким, а тіольний таутомер 1,2,4-тріа-
зол-2(3H)-тіону переважає при переході до полярних 
протонодонорних розчинників.

Суттєвий внесок у відносну стабільність таутомерних 
форм роблять розраховані значення електронних коре-
ляційних моделей на атомі Гідрогену, а використання 
поляризаційних функцій квантово-хімічних методів 
на атомах Гідрогену майже не впливає на таутомерну 
рівновагу. Результати розрахунків із повною оптиміза-
цією геометрії в неполярних апротонних розчинниках 
несуттєво відрізняються від полярних і протонодонорних 
розчинників – різниця в енергіях сольватації становить 
близько 3 ккал/моль. На стійкість таутомерних форм 
майже не впливають нульові коливання і термохімічні 
поправки [8].

Важливі квантово-хімічні розрахунки 1,2,4-тріа-
зол-3(2H)-тіолів дали змогу виявити тенденції щодо зміни 
відносної стійкості таутомерних форм під впливом роз-
чинників. Енергія сольватації таутомерів (1.2–1.3) – дещо 
нижча від значень, що отримані під час розрахунку для 
сполуки 1.1, передусім внаслідок неелектростатичних 
взаємодій (табл. 3, 4).

Відомі явища Н-комплексоутворення на прикладі 
утворення гідроксоній-іона оцінювали як відпо-
відні специфічні прототропні взаємодії похідних 
1,2,4-тріазол-2(3H)-тіонів із розчинниками (вода, диме-
тилсульфоксид і хлороформ) за допомогою квантово-хі-
мічних розрахунків цих комплексів сполук (1.1–1.3) на 
різних моделях. Враховуючи біфільність тіон-тіольних 
таутомерів і розчинників (вода, диметилсульфоксид), 
утворення Н-комплексних сполук, розрахували енер-
гетичні профілі, припустивши, що «супермолекули» 
певною мірою моделюють першу сольватійну оболонку 
(табл. 5).

Внаслідок ефекту прямого полярного сполучення 
утворення протонних комплексів є перспективнішим 
за атомом Нітрогену (відповідно до зміни зарядів на 
атомі). Загалом відносна активність центрів Н-комплек-
соутворення збігається з відповідною активністю центрів 
протонування, розрахованих у газовій фазі похідних 
1,2,4-тріазол-3(2H)-тіонів.

Головний протонодонорний центр сполук (1.1–1.3) зосе-
реджений у NH-таутомерній формі 1,2,4-тріазол-3(2Н)-ті-
онів. Енергії водневих зв’язків самоасоціатів похідних 
1,2,4-тріазол-3(2Н)-тіонів співвідносяться за значення-
ми з енергетичними профілями протонних комплексів 
1,2,4-тріазолів із розчинниками.

Використання всіх енергетичних параметрів (∆Etot, ∆E0, 
∆H298, ∆G298) дало змогу визначити вплив комплексоутво-
рення на відносну стійкість таутомерних форм сполук, 
що досліджували. Поправки на ангармонічність коли-
вань не спричиняють принципові зміни в енергетичних 
профілях [7,8].

Щодо абсолютних значень, то величина енергії водне-
вого зв’язку, розрахована як різниця енергії комплексу 
та його складових компонентів, загалом збільшується, 
враховуючи ефекти електронної кореляції.

Таблиця 1. Стійкість відповідних тіон-тіольних таутомерів (1.1–1.3) 
у газовій фазі та різноманітних розчинників (∆∆G298, ккал/моль) за 
результатами розрахунків із повною оптимізацією геометрії методом 
B3LYP/6-31G (d,p). Модель IEEPCM

№ Газ Хлороформ Ацетонітрил ДМСО Вода

1.1a 7,12 5,61 4,87 4,63 1,74

1.2a 7,76 3,98 1,75 2,11 0,00

1.3a 11,4 6,93 4,43 4,15 0,00

1.1b 5,82 5,23 4,50 4,29 3,31

1.2b 0,00 0,00 0,00 0,00 3,51

1.3b 0,00 0,00 0,00 0,00 2,96

Таблиця 2. Енергія Гіббса сольватаційного ефекту (∆Gsolv, ккал/моль)  
таутомерних форм за результатами розрахунків із повною 
оптимізацією геометрії методом B3LYP/6-31G(d,p). Модель IEEPCM

№ Хлороформ Ацетонітрил ДМСО Вода

1.1a 5,01 4,67 7,21 12,41

1.2a 6,14 5,74 8,82 16,56

1.3a 3,85 4,41 6,42 15,68

1.1b 4,67 3,64 5,79 13,44

1.2b 2,35 0,22 3,28 8,60

Таблиця 3. Відносна стійкість (∆∆G298, ккал/моль) таутомерних форм 
5(арил)-4-(метил,аміно)-1,2,4-тріазол-3(2Н)-тіонів у різних середовищах 
за допомогою квантово-хімічного методу B3LYP/6-31G(d,p)

№ Газ Хлороформ Ацетонітрил ДМСО Вода

1.1a 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1.2a 7,12 5,12 5,44 3,35 4,02

1.3a 7,44 7,36 7,97 5,92 5,54

1.1b 2,54 0,83 0,28 1,63 2,29

1.2b 5,32 2,41 1,01 0,75 0,00

1.3b 0,00 0,00 0,00 0,00 3,24
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Таблиця 4. Складові енергії Гіббса різних сольватаційних  
моделей тіон-тіольних таутомерів (1.1–1.3a,b)  
і органічних аніонів (1.1–1.3c) методом B3LYP/6-31G  
(dp)

№ -∆Gsolv* -∆Gpol.solute/solv ∆Gcav -∆Gdisp ∆Grep ∆Gnon/el

Хлороформ

1.1a 3,30 3,55 10,0 12,3 2,22 -0,04

1.1c 43,3 44,5 9,62 12,3 2,58 -0,13

1.2a 2,87 3,63 16,3 19,7 3,55 0,21

1.2c 36,4 38,3 16,3 18,9 3,21 0,61

Ацетонітрил

1.1a 2,10 5,01 11,9 12,0 2,63 2,46

1.1c 50,4 55,7 11,4 12,2 3,05 2,30

1.2a 0,69 5,23 19,4 19,4 4,23 4,23

1.2c 41,6 49,0 19,4 18,6 3,77 4,58

Диметилсульфоксид

1.1a 4,67 5,07 13,1 17,1 3,80 -0,19

1.1c 54,2 56,1 12,6 17,3 4,41 -0,25

1.2a 2,91 5,29 21,5 27,6 6,13 0,00

1.2c 46,0 49,4 21,5 26,4 5,46 0,49

Вода

1.1a 10,1 12,6 13,8 17,1 4,69 0,95

1.1c 65,5 70,4 13,2 17,3 4,94 0,87

1.2c 56,1 65,8 22,5 26,4 6,14 2,32

∆Gpol.solute/solv: енергія взаємодії поляризованої розчиненої речовини з 
розчинником;  
∆Gcav: енергія утворення порожнини;  
∆Gdisp: енергія дисперсійної взаємодії;  
∆Grep: енергія ядерного відштовхування;  
∆Gnon/el: сумарна енергія неелектростатичних взаємодій.

Таблиця 5. Дані енергетичних профілей можливих Н-комплексів 
1,2,4-тріазол-2(3Н)-тіолів із водою 1:1 за методом B3LYP/6-31G(d,p)

Таутомер 
(центр Н-зв.)

-∆G298(comp) ∆G298(h-b) -∆E(h-b) -∆H298(h-b) -∆Gsolv(comp)

1.1a 412,1496 1,74 6,99 7,39 10,49

1.2a 412,1267 3,21 5,68 5,19 10,15

1.3a 412,1198 0,74 6,35 6,37 14,72

1.1b 412,0941 -0,31 8,12 9,62 11,56

1.2b 412,1023 0,36 7,76 4,61 13,33

1.3b 412,0614 2,12 6,21 7,56 9,16

Таблиця 6. Термодинамічні характеристики хімічного процесу 
комплексоутворення між тіольною формою 1,2,4-тріазолу з водою (1.1a) 
в газовій фазі за даними розрахунків з повною оптимізацією геометрії

Методи -∆E0(h-b) -∆H298(h-b) ∆G298(h-b)

B3LYP/6-31G (d) 6,91 7,41 1,72

B3LYP/6-31G (d,p) 5,95 6,99 1,75

B3LYP/6-31++G (d,p) 3,63 4,26 4,03

B3LYP/EPR-II 6,11 6,05 2,78

B3LYP/SVP 7,89 8,83 0,65

B3LYP/cc-pVDZ 8,56 8,34 0,61

Таблиця 7. Енергії HOMO- та LUMO-орбіталей 4R1-5R-4H-1,2,4-
тріазол-3-тіолів

Сполука Форма EHOMO ELUMO ∆E

1 тіона -0,2074967090 -0,0596967610 0,147799948

1 тіольна -0,2069771120 -0,0584689033 0,1485082087

2 тіона -0,2031653220 -0,0583123042 0,1448530178

2 тіольна -0,2026807010 -0,0570734249 0,1456072761
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Рис. 2. Заряди атомів досліджуваних сполук під час вивчення факту тіон-тіольної таутомерії.
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Енергетичний профіль водневого зв’язку, розрахова-
ний як ∆E0(h-b) і ∆H298(h-b), на вищих рівнях теорії дещо 
перевищений порівняно з практичними значеннями, що 
становлять зазвичай менше ніж 4 ккал/моль. З іншого 
боку, енергія Гіббса в більшості розрахунків має додат-
не значення; це дає підстави говорити про недостатню 
точність розрахунку частотних характеристик або про 
зміщення рівноваги в бік вихідних компонентів.

Дослідженням природи тіон-тіольної таутомерії мо-
жуть слугувати розрахунки електронегативності атомів і 
перехід валентних електронів за енергетичними рівнями 
[9,10]. У таблиці 7 наведені енергетичні профілі HOMO- 
та LUMO-орбіталей, їхня різниця за енергіями.

Враховуючи електронні структурні формули 4R1-5R-
4H-1,2,4-тріазол-3-тіолів (рис.  2) і результати розра-
хунку зарядів атомів досліджуваної молекули, можна 
зробити висновок: на атомі Сульфуру через донорний 
вплив 1,2,4-тріазольного кільця є надлишок електронів 
(-0,3032). Це значення дає змогу провести реакцію SE, а 
високий негативний заряд Нітрогену 1,2,4-тріазольного 
кільця сприяє проведенню реакцій електрофільного 
приєднання.

Обговорення
Енергетичні розрахунки молекулярних орбіталей 
показали, що ці сполуки мають складні зайняті рівні. 
Різниця значень енергії рівнів HOMO- та LUMO-ор-
біталей вказує на реакційну здатність молекули та її 
енергію активації, що свідчить про хімічну реакційну 
здатність молекули до електронного транспорту та вияв 
біологічної активності з внутрішньомолекулярним пе-
ренесенням заряду [7,8].

Отже, нові сполуки 4R1-5R-4H-1,2,4-тріазол-3-тіолів 
викликаюють чималий фармакологічний і технічний 
інтерес. Вони можуть бути потенційними біологічно 
активними речовинами з широким спектром дії, а також 
їх можна застосовувати в технічній галузі для створення 
«рідких кристалів», LEDs-світлодіодів і OLEDs-техно-
логій.

Висновки
1. Вперше здійснили комплексні квантово-хімічні роз-

рахунки тіон-тіольних таутомерів 5-(арил)-4-(метил,амі-
но)-1,2,4-тріазол-3(2Н)-тіонів. Виявили, що прототропні 
розчинники за всіма моделями зменшують різницю за 
стійкістю таутомерних форм досліджених сполук порів-
няно з газовою фазою.

2. Суттєвий внесок у відносну стабільність таутомер-
них форм роблять розраховані значення електронних 
кореляційних моделей на атомі Гідрогену, а використання 
поляризаційних функцій квантово-хімічних методів на 
атомах Гідрогену майже не впливає на таутомерну рівно-
вагу. Отже, в газовій фазі й апротонних розчиниках тіон-
ний таутомер із центром NH-кислотності є найстійкішим, 
а тіольний таутомер 1,2,4-тріазол-3(2H)-тіону переважає 
при переході до полярних протонодонорних розчинників.

3. Результати свідчать про можливість проведення 
реакції електрофільного заміщення (наприклад, алкілу-
вання) у вигляді аніону. Частково негативний заряд атомів 
Нітрогену 1,2,4-тріазольного кільця сприяє проведенню 
реакцій електрофільного приєднання. В тіонній формі 
можливі реакції електрофільного заміщення.
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