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АННОТАЦИЯ 

Состав и строение пара-нитробензоилгидразона этилового эфира 5,5-диметил-2,4-диоксогексановой кислоты 

установлены методами элементного анализа, ИК- и ЯМР-1Н спектроскопии. Полученные монокристаллы лиганда 

исследовали методом рентгеноструктурного анализа. Так, в результате установлено, что лиганд H2L в твердом 

состоянии находится в гидразонной (АE) форме. 

  

https://7universum.com/ru/nature/archive/item/14943


№ 2 (104)                                                                             февраль, 2023 г. 
 

 

ABSTRACT 

The composition and structure of benzoylhydrazone of the ethyl ester of 5,5-dimethyl-2,4-dioxohexanoic acid was 

established by elemental analysis, IR and NMR-1H spectroscopy. The single crystals of the ligand obtained were studied 

by the X-ray diffraction method. Thus, as a result of studies using IR, NMR-1H and X-ray diffraction, it was found that 

the H2L ligand in the solid state is in the hydrazonic (AE) form. 

 

Ключевые слова: этиловый эфир 5,5-диметил-2,4-диоксогексановой кислоты, кристаллическая структура, 

гидразид пара-нитро бензойной кислоты. 

Keywords: benzoylhydrazone, ethyl ester of the 5,5-dimethil-2,4-dioxohexanoic acid, crystalline structure, para-nitro 
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β-Дикарбонильные соединения с их классическим 

кето-енольным равновесием являются признанными 

лидерами среди таутомерных систем. В последние 

годы внимание ученых приковано к выяснению усло-

вий возникновения транс-енольной формы, внутри 

хелатного еноль-енольного равновесия, проблемам 

аллотропии о-ацилпроизводных енольных форм β -

дикарбонильных соединений [1–4]. 

В продолжение этих работ, с целью дальнейшего 

выявления факторов, определяющих положение 

этого кольчато-цепного равновесия, нами были 

изучены продукты конденсации этилового эфира 

5,5-диметил-2,4-диоксогексановой кислоты с гидрази-

дом бензойной кислоты (Рис.1) [5–7]: 
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Рисунок 1. Cхема синтеза пара-нитробензоилгидразона этилового эфира  

5,5- диметил-2,4-диоксогексановой кислоты 

 

Экспериментальная часть 

Синтез пара-нитробензоилгидразонэтилового 

эфира 2,5-диметил-2,4-диоксогексановых кислот. 

К раствору 2,0 г (0,01 моль) этилового эфира 2,5-ди-

метил-2,4-диоксопентановой кислоты в абсолютном 

этаноле прибавляли раствор 1,81 г (0,01 моль) 

пара-нитробензоилгидразина в абсолютном этаноле 

и реакционную смесь выдерживали при 20-25°С. 

Ход реакции контролировали методом ТСХ на 

пластинах Silufol UV-254. По окончании реакции 

растворитель удаляли на роторном испарителе. 

Получили 2,32 г пара-нитробензоилгидразона 

этилового эфира 2,5-диметил-2,4-диоксогексановой 

кислоты. Выход: 63,9%.  

Элементный анализ. Вычислено: C 56,14; Н 5,78; 

N 11,56%; найдено для C17H21N3O6 (Mr=363,37) 

С 56,25; Н 5,49; N 11,25%. 

ИК-спектры записывали на спектрометре 

«Specord 75IR» в интервале 400–4000 см–1 в таблетках 

KBr. Спектры 1Н-ЯМР 5–10%-х растворов комплекс-

ных соединений снимали на спектрометре «Bruker 

DPX-300» (300,13 МГц).  
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Данные для определения кристаллической 

структуры получены на CCD-дифрактометре Oxford 

Diffraction Xcalibur-R (CuKα-излучение, = 1,54184 Á, 

(режим D-scan, графитовый монохроматор (при 293K) 

[16]. Структура расшифрована и уточнена с помощью 

пакетов программ SHELXS-97 и SHELXL-97 [17]. 

Все не водородные атомы уточнены анизотропно. 

Атомы водорода вставлены в расчетные положения 

и ограничены изотропными тепловыми параметрами. 

Молекулярные рисунки построены в соответствии 

пакетом программ MERCURY [18]. Кристаллографи-

ческие данные депонированы в Кембриджском банке 

структурных данных (депозитный номер 2173512) 

и могут быть получены бесплатно через 

http://www.ccdc.cam.ac. uk/conts/retrieving.html или 

в Кембриджском центре кристаллографических 

данных, 12 Union Road, Cambridge CB2 IEZ, UK, 

по факсу: (+44) 1223-336-033, или по электронной 

почте: deposit@ccdc.cam.ac. Великобритания. 

При расшифровке и уточнении (МНК в анизо-

тропном приближении до R=0.054 и Rw = 0.1372) 

использованы 3776 независимых отражений с F2>2σ. 

Кристаллы состава C17H21N3O6 –моноклинные с 

параметрами элементарной ячейки: a = 8.2438(5), 

b = 11.4752(10), c = 20.8811(13) Ǻ, =95.597(5), 

V = 1965.8(2) Ǻ3, Z = 4, пр.гр. Pn.  

Расчеты поверхностей Хиршфельда проводились 

с помощью программы CrystalExplorer [17-18]. 

2D-графики отпечатков пальцев, отображаемые с 

использованием стандартного вида 0,6–2,6 A со шка-

лами расстояний de и di, отображаемыми на осях 

графика. 

Как видно из рис.2 молекула H2L имеет линейную 

гидразоную структуру (А). В кристаллической ре-

шетке лиганда есть две независимые молекулы А и В. 

Фенильные кольца в монокристаллической молекуле 

практически плоские. 

 

 

Рисунок 2. Молекулярная структура этилового эфира пара-нитробензоилгидразона  

этилового эфира 5,5-диметил-2,4-диоксогексановой кислоты (H2L) 

 

Результаты и обсуждение 

Максимальный выход атомов из «средних» 

плоскостей не превышает 0,0090 и 0,0133 Å для двух 

фенильных колец молекул А и В. Двугранный угол 

между фенильным кольцом и плоскостью фрагмента 

H–N–C=O не превышают 5,00° [C(12)C(11)N(2)N(1)] 

для молекулы A. Такой же угол в молекуле (B) равен 

10,7°, что связано с эффектом кристаллической упа-

ковки (рис 3.). 

Длина связей С(2)–О(1) (1,1976 Å), С(6)–О(3) 

(1,2089 Å) и С(11)–О(4) (1,2191 Å) в молекуле двой-

ные, а остальные, судя по их значениям, одинарные. 

Эти же связи молекулы В имеют следующие пара-

метры: С(19)–О(7) (1,1821 Å), С(23)–О(9) (1,2183 Å), 

С(28)–О(10) (1,2540 Å). Следует отметить некото-

рую разницу между значениями двойных связей 

С(19)=О(7) и С(28)=О(10) (молекула В), так как 

последняя карбонильная группа вступает в р--сопря-

жение с одним из -орбиталей бензольных колец. Это 

приводит к частичному удлинению связи С(28)=О(10). 

Такое взаимодействие электронов ранее было обна-

ружено и обсуждалось в работах [19,20], с чем хо-

рошо согласуются наши выводы. Валентные углы 

C(1)C(2)O(1) (123,03°), O(1)C(2)O(2) (123,79°), 

C(1)N(1)N(2) (117,74°), С(5)С(6)С(7) (117,50°), 

N(2)С(11)O(4) (123,20°), С(11)С(12)С(13)(120,81o) и 

C(11)N(2)N(1) (117,54o) свидетельствуют о том, что 

атомы С(1), С(2), С(6) и С (11) находятся в sp2-ги-

бридном состоянии и образуют плоско-тригональную 

конфигурацию. Значения валентных углов и длин свя-

зей указывают на выполнение требований правила 

Хюккеля об ароматичности бензольного кольца в 

молекуле H2L. 
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Рисунок 3. Кристаллическая упаковка молекул (проекции на ас-плоскость) (H2L)  

пара-нитробензоилгидразона этилового эфира 2,5-диметил-2,4-диоксогексановой кислоты 

 

В ИК спектре H2L присутствует интенсивная по-

лоса поглощения в области 1680-1720 см-1, что сви-

детельствует о содержании в полученных продуктах 

реакции свободной кетонной группы. Отдельные по-

лосы поглощения в области 2950 и 3030 см-1 были 

отнесены нами к валентным колебаниям ν(С-Н) СН3- 

и СН-групп. В области характеристических полос 

поглощения следует отметить наличие валентных 

колебаний ν(С=О) свободной сложноэфирной группы, 

проявляющееся при 1735 см-1. Интенсивные полосы 

поглощения в области 1735-1760 см-1, соответствую-

щие ν(C=O) несопряженной сложноэфирной группы, 

также указывают на гидразонную структуру лиганда 

H2L в твердом состоянии [21-22]. 

В области валентных колебаний двойных связей 

наблюдаются интенсивные полосы поглощения 

вблизи 3200–3290, 1738–1750, 1660–1680, 1620–1630, 

1535–1560 и 1260–1290 см–1. Полоса поглощения 

при 1633 см–1 свидетельствует о наличии связи C=N, 

остальные полосы поглощения относятся к колеба-

ниям полуторной связи ароматического кольца и де-

формационным колебаниям связи NH. 

Для однозначного доказательства строения ли-

ганда (H2L) в среде растворителя были проведены 

исследования методом ЯМР-1Н-спектроскопии. 

В спектре ЯМР-1Н лиганда H2L в растворе CCl4 + 

ДМСО-d6, протоны радикала -C2H5 остатка -кето-

эфира проявляются в виде триплета и квадруплета при 

 1,26; 3,84 м.д. при соотношении интенсивностей 3:2. 

Фенильные протоны ацильной части молекулы обна-

ружены в виде сложного мультиплета при  7,34; 7,40 

и 7,91 м.д. 

Сигнал двух протонов группы СН2 в -положении 

остатка -дикетона зарегистрирован при  3,83 м.д., 

а девяти протон трет-бутильного радикала в виде 

синглета – при  1,14 м.д. Следует особо обращать 

внимание на то, что в этом спектре отсутствует 

сигналы АВ системы с двумя несимметричными 

сигналами от протонов СН2- фрагмента, что свиде-

тельствует об отсутствии циклической 5-оксипира-

золиновой формы (С). Спектр ЯМР-1Н лиганда (H2L) 

также не содержит сигналов одиночных протонов 

в пределах  13-14 м.д., от протона второго атома 

азота линейного енгидразинного таутомера с его 

различными конфигурацями [21, 23]. 

Так, в результате исследований методами ИК, 

ЯМР-1Н и РСА установлено, что лиганд H2L в твер-

дом состоянии находится в гидразонной (Ае) форме. 
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