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Реакция ацетона с диэтилоксалатом в присутствии гидрида натрия с последую-

щим действием смеси ариламинов, соляной кислоты и нитрита натрия, взятых в эквимоль-

ных соотношениях, приводит в нейтральной среде к эфирам 3-арилгидразоно-2,4-диоксопен-

тановых кислот. Предложенный способ является простым и удобным, позволяет получать 

разнообразные 3-гидразонопроизводные 2,4-диоксоалкановых кислот, ранее неизвестные. Це-

левые продукты получены с выходом более 35%, удалось вырастить их монокристаллы, что 

позволило изучить строение синтезированных соединений методом рентгеноструктурного 

анализа. Установлено, что в кристаллическом состоянии синтезированные соединения су-

ществуют в форме Е-изомеров. Структурные особенности полученных 3-арилгидразоно-2,4-

диоксопентаноатов установлены с помощью ИК и ЯМР 1Н спектроскопии. В ЯМР 1Н спек-

трах сигналы протоносодержащих групп эфиров 3-арилгидразоно-2,4-диоксопентановых 

кислот с сопоставимыми значениями интегральной интенсивности обнаруживаются в 

ожидаемой области. В слабом поле (15,00 – 15,08 м.д.) наблюдаются сигналы NH-протонов, 

что свидетельствует об образовании ВВС. Показано, что на направление азосочетания в 

реакции ацетона и диэтилоксалата влияет соотношение реагентов и рН среды. Так, в ще-

лочной среде и при двукратном избытке хлоридов арилдиазония выделены 1,5-диарил-3-аце-

тилформазаны с выходом 35 – 37%. Индивидуальность синтезированных соединений под-

тверждена с помощью тонкослойной хроматографии, а строение доказано на основании 

данных ИК и ЯМР 1Н спектроскопии. Предложенная структура выделенных 1,5-диарил-3-

ацетилформазанов является наиболее предпочтительной и характерной для большинства 

формазанов. В слабом поле наблюдаются сигналы NH-протонов при 15,87 м.д. и 16,0 м.д. по-

лученных 1,5-диарил-3-ацетилформазанов, что свидетельствует об образовании водородной 

связи -NH…N=N-типа в шестичленном хелатном цикле с возможностью переноса протона. 

Ключевые слова: ацетон, диэтилоксалат, гидрид натрия, азосочетание, соотношение реагентов, 
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Condensation of acetone with diethyl oxalate in presence of sodium hydride followed by the 

action of a mixture of arylamine, hydrochloric acid and sodium nitrite in neutral medium in an 

equimolar ratio yields 3-arylhydrazono-2,4-dioxopentanoates. The method proposed is simple and 

convenient, it makes possible to obtain a variety of previously unknown 3-arylhydrazono-2,4-di-

oxoalkanoates. The target compounds are obtained with the yield of more than 35%, and it favours 

to produce single crystals for study of the crystal structure of the synthesized compounds by X-ray 

diffraction analysis. It was found that in the crystalline state synthesized compounds form the E-

isomer. The structural features of 3-arylhydrazono-2,4-dioxopentanoates obtained are established 

by IR and NMR 1H spectroscopy. In the NMR 1H spectra, the signals of the proton-containing 

groups of 3-arylhydrazono-2,4-dioxopentanoates with comparable integral intensity values are de-

tected in the expected region. In a weak field (15.00 - 15.08 ppm) signals of NH-protons are ob-

served, which indicates the intramolecular hydrogen bond. It is shown that the ratio of reagents 

and pH of the medium affects the direction of further azocoupling by diazonium salts after acetone 

treated with diethyl oxalate. Thus, 1,5-diaryl-3-acetylformazanes were isolated in the alkaline me-

dium with double excess of aryldiazonium chlorides by 35 – 37% yield. The identity of synthesized 

compounds is confirmed by thin layer chromatography, and their structure is proved by IR and 

NMR 1H spectroscopy data. The proposed structure of the isolated 1,5-diaryl-3-acetylformazans is 

the most preferred and characteristic of most formazans. NH-proton signals are observed in a weak 

field at 15.87 ppm. and 16.0 ppm the resulting 1,5-diaryl-3-acetylformazans, which indicates the 

formation of the hydrogen bond -NH ... N = N-type in the six-membered chelate cycle with the 

possibility of proton transfer. 

Key words: acetone, diethyl oxalate, sodium hydride, azocoupling, ratio of reagents, pH, 3-arylhydra-

zono-2,4-dioxopentanoates, 1,5-diaryl-3-acetylformazanes 
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ВВЕДЕНИЕ 

Практическая значимость гидразонопроиз-
водных на основе 2,4-диоксоалкановых кислот и их 
аналогов подтверждается данными о биологиче-
ской активности этих соединений, изученных 
фрагментарно [1-4]. Известно, в частности, что ме-
тиловый эфир 3-(4-хлорфенил)гидразоно-4-(4-
хлорфенил)-2,4-диоксобутановой кислоты обла-
дает противовоспалительной активностью [5]. 
Среди N-замещенных 4-арил-3-(2-фенилгидра-
зоно)-2,4-диоксобутанамидов обнаружены веще-
ства с выраженным анальгетическим действием 
[6]. Некоторые гетероциклические соединения, по-
лученные на основе 3-арилгидразоно-2,4-диоксо-
алканоатов, обладают широким спектром биологи-
ческой активности [7-9].  

С целью дальнейшего изучения биологиче-
ски активных 3-гидразонозамещенных 2,4-диоксо-
алкановых кислот и близких к ним по строению со-
единений разработан новый способ синтеза ранее 
неизвестных 3-арилгидразоно-4-алкил-2,4-диоксо-

бутановых кислот и их производных на основе ре-
акции алкилметилкетонов с диалкилоксалатами и 
последующим азосочетанием с арилдиазониевыми 
солями.  

Азосочетание β-дикарбонильных соедине-

ний, промежуточно образующихся в результате ок-

салильной конденсации Клайзена алкилметилкето-

нов с диалкилоксалатами, с арилдиазониевыми со-

лями приводит также к формазанам как побочным 

продуктам реакции; информация о методах их по-

лучения представлена в работе [10]. Целенаправ-

ленный синтез формазанов является актуальным 

[11, 12], наряду с традиционным использованием 

формазанов и их металлохелатов в качестве краси-

телей и фотохромов в настоящее время обнару-

жены новые области их применения в качестве оп-

тических фильтров, термочувствительных элемен-

тов, катализаторов, модифицированных полимер-

ных материалов, тест-средств [13-17]. В связи с 

этим важным представляется изучение особенно-

стей азосочетания, сопровождающего конденсацию 
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алкилметилкетонов с диалкилоксалатами. Результа-

том реакции, зависящей от соотношения реагентов 

и регулируемой величиной рН среды, является об-

разование 1,5-диарилформазанов.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ИК спектры полученных соединений запи-

саны на спектрофотометре "Инфралюм ФТ-02" в 

пасте твердого вещества в вазелиновом масле. 

Спектры ЯМР 1H соединений получены на приборе 

"Bruker-500" в СDCl3, внутренний стандарт – ТМС. 

Данные РСА получены на дифрактометре Oxford 

Diffraction Gemini-R на MoKα-излучении в интер-

вале углов 2,15° < θ < 26,36°, поправки на поглоще-

ние были учтены эмпирически по программе 

SCALE3 ABSPACK.  

Общая схема синтеза представлена на рис. 1. 

Синтез этиловых эфиров 3-арилгидразоно-

2,4-диоксопентановых кислот (1а, 1б) и 1,5-диа-

рил-3-ацетилформазанов (2а, 2б). Общая мето-

дика. К смеси 0,73 мл (10 ммоль) ацетона, 1,36 мл 

(10 ммоль) диэтилоксалата и 80 мл абсолютного 

толуола добавляют при перемешивании 0,24 г 

(10 ммоль) гидрида натрия, выдерживают 3-5 ч. К 

образующейся суспензии добавляют охлажденную 

до 5 C смесь 10 ммоль ароматического амина, 4 мл 

концентрированной соляной кислоты и 0,69 г 

(10 ммоль) нитрита натрия в 20 мл воды (1а, 1б) 

или смесь 20 ммоль ароматического амина, 6 мл 

концентрированной соляной кислоты и 1,38 г 

(20 ммоль) нитрита натрия в 30 мл воды (контроль 

рН = 10-12, t = 0-5 C) (2а, 2б). Через 1-1,5 ч интен-

сивного перемешивания верхний органический 

слой отделяют, растворитель испаряют, остаток 

перекристаллизовывают из этанола (1а, 1б) или 

бензола (2а, 2б). 

Этиловый эфир 3-фенилгидразоно-2,4-

диоксопентановой кислоты (1а). Выход: 39%, 

т. пл. 105-107 °C. Найдено, %: C 59,61; H 5,36; 

N 10,66. C13H14N2O4. Вычислено, %: C 59,59; H 5,39; 

N 10,69. М 262. ИК спектр, , см-1 (ваз. масло): 

1728 νC1=O, 1676 νC2=O, 1632 νC4=O, 1590, 1538, 1520, 

1508 νCH + νC=N, 1160, 1113 δпл СН, 1109 νC-O-C, 836, 

815, 788, 755 δнепл.СН. Спектр ЯМР 1H, , м.д. (CDCl3): 

1,39 т (3Н, СН3СН2О, J 7,2 Гц), 2,64 с (3Н, СН3), 

4,41 кв (2Н, СН3СН2О, J 7,2 Гц), 7,22-7,29 м (1Н, 

С6Н5), 7,32-7,47 м (4Н, С6Н5), 15,00 уш. с. (1Н, NH). 

Кристаллографические параметры: хорошо огранен-

ные кристаллы С13H14N2O4 ромбической сингонии: 

a = 18,1323 (17) Å, b = 7,7173 (5) Å, c = 18,8516 (14) Å, 

α = 90,00 град., β = 90,00 (11) град., γ = 90,00 град., 

V = 2637,95 Å3, М = 262,28, Z = 8, пространственная 

группа Рbca. Таблица координат атомов, длин свя-

зей и валентных углов депонирована в Кембридж-

ском банке структурных данных (№ 873481). 

Этиловый эфир 3-(4-метилфенил)гидра-

зоно-2,4-диоксопентановой кислоты (1б). Выход: 

47%, т. пл. 113-114 C. Найдено, %: C 60,90; H 5,87; 

N 10,11. C14H16N2O4. Вычислено, %: C 60,92; H 

5,84; N 10,14. М 276.  ИК спектр, , см-1 (ваз. 

масло): 1734 νC1=O, 1682 νC2=O, 1628 νC4=O, 1587, 

1538, 1520, 1508 νCH + νC=N, 1172, 1112 δпл СН, 

1109 νC-O-C, 823, 798, 785 δнепл СН. Спектр ЯМР 1H, , м.д. 

(CDCl3): 1,39 т (3Н, СН3СН2О, J 7,2 Гц), 2,36 с (3Н, 

СН3), 2,64 с (3Н, СН3), 4,40 кв (2Н, СН3СН2О, J 7,2 Гц), 

7,20 д (2Н, С6Н4, J 8,4 Гц), 7,25 д (2Н, С6Н4, J 8,4 Гц), 

15,08 уш. с. (1Н, NH). Кристаллографические пара-

метры: хорошо ограненные кристаллы С14H16N2O4 

моноклинной сингонии: a = 10,4868(12) Å, b = 

7,6448(10) Å, c = 17,588(2) Å, α = 90,00°, β = 

96,936(11)°, γ = 90,00°, V = 1399,7 Å3, М = 276,28, 

Z = 4, dвыч = 1,311 г/см3, пространственная группа 

симметрии Р21/n. Таблица координат атомов, длин 

связей и валентных углов депонирована в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 872885). 

1,5-Дифенил-3-ацетилформазан (2а). Вы-

ход: 37%, т. пл. 130-132 C. Найдено, %: C 67,61; 

H 5,36; N 21,16. C15H14N4O. Вычислено, %: C 67,67; 

H 5,26; N 21,05. М 266. ИК спектр, , см-1 (ваз. 

масло): 3605 νNH, 3081 νСH, 2017, 1888 δобер СH, 1713 

νC=O, 1679 νC=N, 1637 νN=N, 1313 δСH, 1231, 1163, 

1126, 1090, 1000 δплоск СH, 945, 910, 887, 876 δнеплоск 

СH. Спектр ЯМР 1H, , м.д. (CDCl3): 2,66 с (3Н, СН3), 

6,89-7,77 м (10Н, 2С6Н5), 15,87 уш. с. (1Н, NH).  

1,5-Ди(4-метилфенил)-3-ацетилформазан 

(2б). Выход: 35%, т. пл. 155-157 C. Найдено, %: 

C 48,90; H 6,17; N 19,11. C17H18N4O. Вычислено, %: 

C 48,98; H 6,12; N 19,05. М 294. ИК спектр, , см-1 (ваз. 

масло): 3605 νNH, 3081, 3054 νСH, 2017, 1896 δобер СH, 

1736 νC=O, 1673 νC=N, 1600 νN=N, 1508, 1313 δСH, 1267, 

1231, 1206, 1160, 1104, 1003 δплоск СH, 951, 932, 

903,891 δнеплоск СH. Спектр ЯМР 1H, , м.д. (CDCl3): 

2,40 с (6Н, 2СН3), 2,64 с (3Н, СН3), 7,25 д (4Н, 

2С6Н4, J 8,1), 7,57 д (4Н, 2С6Н4, J 8,1), 16,00 уш. с. 

(1Н, NH).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

Предложена новая однореакторная трехком-

понентная конденсация ацетона с диэтилоксалатом 

в присутствии гидрида натрия с последующим азо-

сочетанием с диазореактивом, полученным из со-

ответствующих ариламинов, концентрированной 

соляной кислоты и нитрита натрия. В результате 

выделены этиловые эфиры 3-арилгидразоно-2,4-

диоксопентановых кислот (1а, 1б). Отмечено, что в 
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щелочной среде и при двукратном избытке диазо-

реактива образуются 1,5-диарил-3-ацетилформа-

заны (2а, 2б). Образование формазанов 2а, 2б про-

исходит, вероятно, через стадию образования гид-

разоноэфиров (рис. 1). При добавлении первых 

порций водного раствора хлорида арилдиазония 

происходит окрашивание раствора в желтый цвет, 

затем при введении следующих порций диазореагента 

и увеличении рН среды раствор приобретает бордо-

вый цвет, выделяются целевые формазаны 2а, 2б. 

Такой способ получения соединений 1а – 2б явля-

ется простым, оригинальным и эффективным. 
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Рис. 1. Схема синтеза этиловых эфиров 3-арилгидразоно-2,4-

диоксопентановых кислот (1а, 1б) и 1,5-диарил-3-ацетилфор-

мазанов (2а, 2б) 

Fig. 1. Scheme for the synthesis of 3-arylhydrazono-2,4-dioxo-

pentanoates (1a, 1б) and 1,5-diaryl-3-acetylformazanes (2a, 2б) 

 

Синтезированные соединения 1а, 1б пред-

ставляют собой желтые кристаллические веще-

ства, легкорастворимые в хлороформе, частично – 

в этаноле, этилацетате, но нерастворимые в воде. 

Строение полученных гидразоноэфиров 1а, 1б уста-

новлено с помощью ИК, ЯМР 1Н спектроскопии и 

РСА [18-20].  

В ЯМР 1Н спектрах сигналы протонов 

этокси-фрагмента соединений 1а, 1б с сопостави-

мыми значениями интегральной интенсивности 

обнаруживаются в ожидаемой области: триплет-

ный сигнал группы СН3 1,39 м.д. (1а, 1б), квад-

руплетный сигнал протонов группы СН2 4,41 м.д. 

(1а) и 4,40 м.д. (1б). Сигнал протонов СН3 группы 

ацетильного звена соединений 1а, 1б отмечен при 

2,64 м.д. В ЯМР 1Н спектре соединения 1а присут-

ствуют мультиплетные сигналы протонов бензоль-

ного кольца в области 7,22-7,47 м.д. Дублеты про-

тонов п-толильного звена соединения 1б отмечены 

с центром при 7,20 м.д. и 7,25 м.д. В слабом поле 

15,00 м.д. (1а) и 15,08 м.д. (1б) наблюдаются сиг-

налы NH-протонов, что свидетельствует об образо-

вании ВВС. Степень дезэкранирования протонов 

группы NH (NH ~ 15 м.д.) свидетельствует о высо-

кой прочности ВВС в этих соединениях.  

В ИК спектрах синтезированных соедине-

ний 1а, 1б наблюдаются полосы поглощения слож-

ноэфирной карбонильной группы в области 1728-

1734 см-1. Относительно высокая частота поглоще-

ния группы С2=О 1676-1682 см-1 объясняется непо-

средственной близостью к карбоксильному акцеп-

тору. Низкочастотное поглощение группы С4=О 

1628-1632 см-1, а также отсутствие в ожидаемой об-

ласти (более 3100 см-1) полос поглощения, обу-

словленных валентными колебаниями NH группы, 

подтверждает их участие в образовании ВВС -

NH…С=О-типа в NH-хелате. 

Изучение молекулярной структуры синте-

зированных соединений 1а и 1б методом РСА по-

казало, что молекулы исследованных кристаллов 

имеют почти плоское строение. Ориентация плос-

кости бензольного кольца относительно плоскости 

O(1)C(7)C(8)N(2)N(1)H-N(1) (1а) и O(1)C(8)C(9)N(2) 

N(1)H-N(1) (1б) характеризуется торсионным углом 

176,9(1)° и 173,4(1)° соответственно. Плоскость слож-

ноэфирного фрагмента соединений 1а и 1б при 

атоме углерода С(9) и С(10) образует с плоскостью 

O(1)C(7)C(8)N(2)N(1)H-N(1) и O(1)C(8)C(9)N(2) 

N(1)H-N(1) угол 125° и 110° соответственно (рис. 2).  

Длины межуглеродных связей 1а и 1б в 

бензольном кольце ароильного звена находятся в 

интервале 0,138-0,139 нм и отвечают стандартному 

значению. Длина связи С(10)–О(4) (1а) и С(11)–

О(4) (1б) в этокси-фрагменте является типично 

одинарной, ее значение составляет 0,132 нм (1а) и 

0,133 нм (1б). Длины связей С=О соединений 1а и 

1б имеют значения 0,119-0,123 нм, что соответ-

ствует значению длины связи С=О в карбонильных 

соединениях. 
Расстояние N(1)–H-N(1) соединения 1а со-

ставляет 0,087 нм, соединения 1б – 0,090 нм, что 
свидетельствует о локализации атома водорода 
при атоме азота N(1) NH-хелатного кольца. В мо-
лекуле соединения 1а и 1б образуется ВВС типа 
N(1)–H-N(1)...O(1), так как расстояние между ато-
мом водорода H-N(1) и атомом кислорода O(1) со-
ставляет 0,192 нм (1а) и 0,189 нм (1б). Распределе-
ние длин связей во фрагменте O(1)=C(7)–
C(8)=N(2)–N(1)–H-N(1) (1а) O(1)=C(8)–C(9)=N(2)–
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N(1)–H-N(1) (1б) указывает на то, что в кристалли-
ческом состоянии синтезированные соединения 
существует в оксо-гидразонной форме Е-изомера. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Структуры молекул этилового эфира 3-фенилгидра-
зоно-2,4-диоксопентановой кислоты (1а) – а) и этилового 

эфира 3-(п-толил)гидразоно-2,4-диоксопентановой кислоты 
(1б) – б) 

Fig. 2. Structures of the molecules of 3-phenylhydrazono-2,4-di-
oxopentanoate (1a) – a) and 3-(p-tolyl)hydrazone-2,4-dioxopenta-

noate (1б) – б) 

 
Полученные 1,5-диарил-3-ацетилформазаны 

(2а, 2б) представляют собой бордовые кристалли-
ческие вещества, нерастворимые в воде и хорошо 
растворимые в некоторых органических раствори-
телях (ацетон, хлороформ).  

Строение полученных соединений установ-
лено на основании данных ИК и ЯМР 1Н спектро-

скопии. Предложенная структура выделенных со-
единений (2а, 2б) является наиболее предпочтитель-
ной и характерной для большинства формазанов [13].  

В ИК спектрах соединений (2а, 2б) име-
ются полосы поглощения, характерные для валент-
ных колебаний NH группы при 3605 см-1, группы 
C=N в области 1673-1679 см-1 и N=N в области 
1600-1637 см-1.  

В спектре ЯМР 1Н соединения 2а присут-
ствуют синглетный сигнал протонов метильной 
группы ацетильного звена при 2,66 м.д. и мульти-
плетный сигнал протонов фенильных колец в обла-
сти 6,89-7,77 м.д. В спектре ЯМР 1Н соединения 2б 
наблюдается смещение сигнала протонов С(2)Н, 
С(6)Н и С(2')Н, С(6')Н ароматических ядер в более 
слабое поле (с центром 7,25 м.д и 7,57 м.д.), причем 
значение химического сдвига для этих протонов 
одинаково, что объясняется высокоэффективным 
сопряжением в самой азогидразонной группировке. В 
слабом поле наблюдается сигнал NH-протона при 
15,87 м.д. соединения 2а и 16,0 м.д. соединения 2б, 
что свидетельствует об образовании водородной 
связи -NH…N=N-типа в шестичленном хелатном 
цикле с возможностью переноса протона [17].  

ВЫВОДЫ 

Предложен новый способ получения этило-
вых эфиров 3-арилгидразоно-2,4-диоксопентано-
вых кислот реакцией ацетона с диэтилоксалатом и 
гидридом натрия с последующим азосочетанием с 
хлоридами арилдиазония. Предложенный способ 
является простым в исполнении, не требует дли-
тельных экспериментальных процедур. Установ-
лено, что на направление реакции азосочетания 
влияет соотношение реагентов и рН среды: в ще-
лочной среде и при двукратном избытке хлоридов 
арилдиазония выделены 1,5-диарил-3-ацетилфор-
мазаны. На основании изучения данных ИК, ЯМР 
1Н спектроскопии и РСА установлено строение 
синтезированных соединений.  

Выражаем искреннюю благодарность С.С. 
Хасанову (Институт физики твердого тела РАН, 
г. Черноголовка) за помощь в рентгеноструктур-
ном исследовании и обсуждении результатов. 
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