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УДК 546.562 + 547.288.3 + 544.  

СТРОЕНИЕ И ТАУТОМЕРИЯ В РЯДУ АРОИЛГИДРАЗОНОВ 

БЕНЗОИЛУКСУСНОГО АЛЬДЕГИДА 

 

ТУРСУНОВ М.А., УМАРОВ Б.Б., АМОНОВ М.М.,  

ХОЛИКОВА Г.К., САДУЛЛАЕВА Г.Г. 

 

Бухарский государственный университет 
Азотистые производные β-кетоальдегидов способны различным таутомерным превращениям. 

Продукты конденсации ароилуксусных альдегидов с гидразидами ароматических кислот существуют в 

линейной гидразонной и енгидразинной формах. Появлению альтернативной циклической 5-гидрокси-2-

пиразолиновой формы способ-ствует введение в ароматическое ядро 1,3-кетоальдегида сильного 

электроноакцепторного заместителя. В сериях соединений увеличение объема заместителя в ацильной 

части смещает таутомерное равновесие в сторону енгидразинной формы. Полученные лиганды изучены 

методами элементного анализа, ИК- и ЯМР-1Н спектроскопии. Строение лиганда Н2L2 определено 

методом РСА (CCDC № 1826717). 

Ключевые слова: ароилгидразон, бензоилуксусный альдегид,  кристаллическая структура, 

рентгеноструктурный анализ.  

 

β-Кетоальдегидларнинг азотли ҳосилалари турли таутомер мувозанатларда учрайди. 

Ароилсирка альдегидининг ароматик кислота гидразидлари билан ўзаро конденсатланиш маҳсулотлари 

чизиқли гидразон ва енгидразин шакллар ҳосил қилади. Кучли электроноакцептор ўринбосар киритилиши 

1,3-кетоальдегид ҳосилаларининг ҳалқали 5-гидрокси-2-пиразолин шакли пайдо бўлишини осонлашади. 

Бундай бирикмаларда ўринбосарлар ҳажмининг ортиши енгидразин таутомер шаклнинг миқдорини 

ортишига йўналтиради. Олинган лигандлар элемент анализ, ИҚ ва ЯМР-1H спектроскопия усуллари 

ёрдамида ўрганилди. H2L2 лиганднинг тузилиши РСА усули билан аниқланди (CCDC № 1826717). 

Калит сўзлар: ароилгидразон, бензоилсирка альдегид,  кристалл тузилиш, рентгеноструктур 

анализ. 

Nitrogenous derivatives of β-ketoaldehydes are capable of various tautomeric transformations. The 

condensation products of aldehydes with arealuxury hydrazide aromatic acids exist in linear hydrazone and 

emigrating forms. The appearance of an alternative cyclic 5-hydroxy-2-pyrazoline form is facilitated by the 

introduction of a strong electron-acceptor substituent into the aromatic core of 1,3-ketoaldehyde. In a series of 

compounds, an increase in the volume of the substituent in the acyl part shifts the tautomeris equilibrium 

towards the enhydrazine form. The resulting ligandes were studied by elemental analysis, IR and NMR-1Н 

spectroscopy. The structure of ligand Н2L2 is determined by the method of RSA (CIF file CCDC №. 1826717). 

Keywords: aroilhydrazone, benzoylacetic aldehyde, crystalline structure. X-ray diffraction analysis. 

Взаимодействие 1,3-кетоальдегидов с ацилгидразинами, протекающее 

исключительно по альдегидной функции останавливаются на стадии, предшествующей 

образованию 1-ацилпиразолинов [1-3, 6]. Продукты конденсации в зависимости от 

структуры 1,3-дикарбонильной и гидразинной составляющих в твердом состоянии 

могут иметь гидразонное, сопряженное енгидразинное или 5-гидрокси-2-

пиразолиновое строение. В растворах они показывают ряд прототропных и кольчато-

цепных равновесий с различным сочетанием указанных выше таутомеров [4-5]. 

В работе использовали лиганды H2L
1–H2L

4, синтезированные согласно [7-10], 

ацетат никеля(II), аммиак (все “х.ч.”), пиридин (“ч.д.а.”), а также растворители EtOH, 

диэтиловый эфир (“х.ч.”, перегнанные) [11].  

Синтез пара-метилбензоилгидразона 3-фенил-3-оксопропанала. К 1,48 г (0,01 

моля) 3-фенил-3-оксопропанала в 50 мл этаноле прибавляли при перемешивании по 

каплям 1,50 г (0,01 моля) гидразида пара-метил-бензойной кислоты в 100 мл этаноле. 

Реакционную смесь оставили в течении 1 сутки при комнатной температуре. Выпавший 

поликристаллический осадок 2,02 г (72 %) пара-метил-бензоилгидразона 3-фенил-3-

оксопропанала (H2L
2) с Т. плав. 157оС (табл. 1), которого отфильтровывали, промывали 

небольшим количеством этанола, диэтилового эфира и гексана. Перекристаллизацией 

H2L
2 из этанола и хлороформа получены моноклинные кристаллы C17H16N2O4. 

Аналогично получены лиганды H2L
1 и H2L

3 (табл. 1). 
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Синтез орто-гидроксибензоилгидразона 3-(4-метоксифенил)-3-оксопропана-

ла. К 1,78 г (0,01 моля) 3-(4-метоксифенил)-3-оксопропанала 50 мл этаноле прибавляли 

по каплям при перемешивании 1,52 г (0,01 моля) гидразида орто-гидроксибензойной 

кислоты в 100 мл этаноле. Реакционную смесь оставили в течении 1 сутки при 

комнатной температуре. Выпавший поликристаллический порошок отфильтровывали, 

промывали небольшим количеством этанола, диэтилового эфира и гексаном, после 

высушивания получили 2,04 г (69 %) орто-гидроксибензоилгидразона 3-(4-

метоксифенил-3-оксопропаналя (H2L
4) с Т. плав. 174оС (табл. 1). 

Таблица 1. 

Выходы, температуры плавления и результаты элементного анализа 

ароилгидразонов ароилуксусного альдегида (H2L1 –H2L4)  

Соеди- 

нение 

Выход, 

% 

Тплав., 
оС 

Брутто-

формула 

Найдено/Вычислено, % 

С Н N 

H2L
1 77 124 С16H14N2O2 71,93/72,16 5,22/5,30 10,68/10,52 

H2L
2 72 157 C17H16N2O2 72,86/72,84 5,72/5,75 10,02/9,99 

H2L
3 83 163 C17H16N2O3 68,94/68,91 5,49/5,44 9,63/9,45 

H2L
4 69 174 C17H16N2O4 65,42/65,38 5,12/5,16 9,08/8,97 

Спектры ЯМР-1Н на ядрах 1Н 5-10% ных растворов комплексных соединений в 

d6-DMSO были получены на спектрометре Bruker DPX-300 с рабочей частотой 300,13 

МГц. Калибровка сигналов производилась относительно стандарта тетраметилсилана  

0,00 м.д. 

РСА монокристаллов C17H16N2O4 проведены на автоматическом дифрактометре 

Хcalibur, Oxford Diffraction (CuК-излучение, графитовый монохроматор, -

сканирование, 2max=50o. Структуры расшифрованы и уточнены МНК в анизотропном 

приближении для неводородных атомов. Атомы водорода локализованы из карт 

электронной плотности разностного синтеза Фурье и уточнены в изотропном 

приближении [9-13]. 

Продукты взаимодействия β-дикетонов с азотсодержащими нуклеофильными 

реагентами представляет собой потенциально таутомерные соединения, хотя в 

большинство своем они могут существовать в растворах кольчатой 5-

оксипиразолиновой, гидразонной и/или в сопряженной енгидразинной формах, [1-8].  

В настоящей работе нами изучены строения синтезированных продуктов 

конденсации бензоилуксусного альдегида с гидразидами ароматических кислот, 

изучено строение ряда ароилгидразонов бензоилуксусного альдегида H2L
1-H2L

3 и 3-(4-

метоксифенил)-3-оксопропионового альдегида (H2L
4): 
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R=C6H5; R
1=C6H5 (H2L

1), пара-СН3C6H4 (H2L
2), мета-СН3ОC6H4 (H2L

3); 

R=nара-CH3OC6H4, R
1=орто-ОНC6H4 (H2L

4). 

Согласно данным ИК-, ЯМР-1Н спектроскопии и РСА установлены состав и 

строение полученных органических соединений. На наш взгляд, в случае 

кетоальдегидов реакция конденсации протекает по альдегидной группе, смежной с 

бензоильным заместителем [4, 9-11].  

Полученные ароилгидразоны β-кетоальдегидов в растворах существуют в виде 

таутомерной смеси, состав которых определяется структурой заместителя в ацильной 

части и природой применяемого растворителя.  

В ИК-спектре лиганда H2L
1, в прессованной таблетке KBr, в области валентных 

колебаний кратных связей наблюдаются полосы поглощения при 1510, 1595, 1640, 1660 

и 1720 см1 [11]. Вид спектра согласуется с линейным строением (А и Б) в 

кристаллическом состоянии (табл.2). 

Таблица 2. 

Отнесение частот валентных колебаний (, см–1) в ИК спектрах лигандов 

Соединение NС=О C=O С=N C–N N–N N–H C–H 

H2L
1 1740 1660 1590 1290 1080 3250 2970 

H2L
2 1735 1665 1586 1280 1080 3260 3050 

H2L
3 1740 1670 1587 1286 1090 3255 3060 

H2L
4 1730 1650 1550 1278 1040 3240 2950 

В отличие от продуктов конденсации β-дикетонов с ацилгидразинами 

алифатических кислот [1,3,5,6] , продукты конденсации бензоилуксусного альдегида с 

замещенными ароилгидразидами (H2L
1-H2L

4) в растворах преобладают линейными: Е-

енгидразинной (АЕ) и Е-енгидразинной (БЕ и АZ) формами о чем свидетельствуют 

параметры спектров ЯМР-1Н (табл.3). 

Таблица 3. 

Спектры ПМР ароилгидразонов ароилуксусного альдегида 

H2L1–H2L4 в растворе CCl4+ДМСО-d6 при комнатной температуре 

Соеди-

нение 
NH1 NH2 НС-N HC-C C6H5 

Протоны  R 

X C6H4 

H2L
1 10,05 9,39 5,75 6,02 7,43; 7,53;7,80 7,02; 7,32; 7,96 

H2L
2 10,11 9,47 5,83 6,08 7,32; 7,65;8,02 2,42 7,06; 7,49 

H2L
3 11,16 9,42 5,74 6,04 7,28; 7,73;7,90 3,06 6,95; 7,34; 

H2L
4 10,12 9,45 5,73 6,06 7,28; 7,55; 7,95 12,68 7,22; 8,05 

Проведенные исследования показывают, что в ряду ацилгидразонов -

кетоальдегидов мы можем встретиться с целой гаммой различных равновесий (табл. 3). 

Это парные кольчато-цепные равновесия между циклической (В) и гидразонной (А) 

или енгидразинной (Б) формами, тройное кольчато-цепное равновесие, где в качестве 

открытого таутомера выступает совокупность открытых форм (А) и (Б), таутомерное 

равновесие между линейными формами (А) и (Б), а также конфигурационное Z,E-

равновесие внутри енгидразинной формы, конформационное равновесие относительно 

амидной связи для гидразонной формы. В растворах некоторых соединений мы 

наблюдали до пяти спектрально идентифицируемых взаимопревращающихся структур. 

Отметим, как наиболее характерное, что реализация этой гаммы равновесий была 

осуществлена при варьировании строения только одного заместителя, заместителя в N-

ацильной части, и при использовании всего лишь трех растворителей [6, 11]. 
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Продукты конденсации кетоальдегидов с гидразидами ароматических кислот, 

согласно ранее проведенным исследованиям [3-8], показывают кольчато-цепное 

равновесие, в котором наряду с гидразонной или енгидразинной формами принимает 

участие циклическая 5-гидроксипиразолиновая форма. В отличие от продуктов 

конденсации бензоилуксусного альдегида с ацилгидразинами алифатических кислот, 

продукты конденсации бензоилуксусного альдегида с замещенными ароилгидразидами  

(H2L
1–H2L

3) в растворах преобладают линейными: Е-гидразонной (АЕ) и Е-

енгидразинной (БЕ и БZ) формами [4, 7]. Об этом свидетельствуют параметры спектров 

ПМР (табл. 3) [1]. Например, лиганд H2L
2 находится в енгидразинной таутомерной 

форме с БЕ-конфигурацией (табл. 3).  

Енгидразинная форма этих органических соединений характеризуются в 

спектрах ПМР двумя дублетными сигналами в более высокопольной области ( 6,08 

м.д.) с КССВ J=12-12,5 и в относительно низкопольной части спектра ( 5,74 м.д.) 

величина КССВ составило J=7,0-8,0 Гц, что свидетельствует о наличии наряду с БЕ-

конфигурацией, Z-енгидразинной формы (БZ). Вид спектров ПМР для соединений H2L
2 

и H2L
3

  несколько отличаются от спектра H2L
1  (табл. 3) наличием сигналов от протонов 

пара-СН3- и мета-СН3О-заместителей фенильного кольца гидразидной части молекул. 

Разница сигналов протонов этих двух заместителей отличается тем, что протоны от 

СН3-группы в пара-положении бензольного кольца гидразидной части молекулы 

лиганда H2L
2 резонирует при  2,42 м.д., а протоны СН3О-группы в мета-положении 

бензольного кольца H2L
3– при  3,06 м.д., так как она связана атомом кислорода [11]. 

Справедливости ради следует отметить, что сигналы протонов фенильного заместителя 

в терминальном положении лигандов кетоальдегидного фрагмента соединений H2L
1–

H2L
4 во всех трех спектрах ПМР частично перекрываются с сигналами протонов 

ароильных фрагментов гидразидной части молекул, усложняя этим вид спектров. 

Таким образом, совокупность спектральных данных показывает, что варьируя 

строение -кетоальдегидной части молекулы, природу применяемого растворителя в 

ряду ацилгидразонов -кетоальдегидов можно реализовать различные таутомерные 

равновесия. Некоторые из них могут быть сложными, включающие до пяти, а иногда 

до шести, определяемых методом ЯМР, медленных в шкале времени этого метода, 

взаимно переходящихся друг в друга таутомерных, конфигурационных и 

конформационных форм. Вне зависимости от вида равновесия для производных 

замещенных ароилгидразонов H2L
1–H2L

3 наличие циклической (В) формы просто 

исключается и не фиксируется в шкале времени ПМР спектров от этого таутомера; в 

твердом состоянии и в растворах они существуют в основном в виде Z, Е-

енгидразинных таутомерных формах (БZ и БЕ) [7-11]. 

Для однозначного доказательства выводов ИК спектральных исследований о 

линейном строении полученных органических лигандов нами перекристаллизацией 

лиганда H2L
2 выращены монокристаллы C17H16N2O4 и проведена расшифровка 

кристаллической структуры методом РСА. Кристаллы лиганда  принадлежат к 

триклинной сингонии с параметрами элементарной ячейки: a=15,6942(13), 

b=12,1515(13), c=8,0046(10), =90, =99,853(9), =90о, V=1504,0(3) Å3, Z=4, пр.гр. P21/c 

(рис. 1). 

Рентгеноструктурное исследование было проведено на автоматическом 

дифрактометре “Хcalibur, Oxford Diffraction” (λ=1.5418 Å CuK-излучение, 

графитовый монохроматор -сканирование, θmax=75.8°, θmin=4.6°). Структура 

расшифрована прямым методом по программе SHELXS-97 [12] и уточнена МНК в 

анизотропном приближении по программе SHELXL-97 [13] с набором независимых 

отражений 2447 до фактора сходимости R=0,074 и 1>2(1) из общего числа 

измеренных 3020 отражений. Атомы водорода локализованы из растностных синтезов 

exp_1902buhara-8%20_space_group_name_H-M_alt
exp_1902buhara-8%20_space_group_name_H-M_alt
exp_1902buhara-8%20_space_group_name_H-M_alt
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и уточнены изотропно с общими температурными параметрами. Судя по длинам связей 

O(1)–С(1) (1,230Å), O(2)–C(11) (1,207Å), N(1)–C(9) (1,246Å) являются двойными, хотя 

длина связи N(2)–C(1) (1,345Å) несколько выпадает из этого ансамбля. Такая разница в 

значениях двойной связи, на наш взгляд, объясняется тем, что -связь С=О- фрагмента 

альдегидной части молекулы частично ослаблена, так как она вступает в -- 

 

 

 

 

Рис. 1. 

Кристаллическая 

структура H2L2. 

        

 

 

Рис. 2. Проекции 

упаковки кристаллов  

молекул H2L2 на 

плоскость ac. 

сопряжение с единой -орбиталью ароматического кольца. Атом С(1) имеет плоско-

тригональную конфигурацию (sp2-гибридное состояние), вследствии чего наблюдается 

копланарное расположение атомов этого фрагмента молекулы в пространстве (рис. 1). 

Об этом однозначно свидетельствуют величины торсионных углов N(1)N(2)C(1)C(2), 

N(1)N(2)C(1)O(1), C(1)C(2)C(3)C(4), C(8)C(5)C(6)-C(7) значения которых равны 

173,2(4)о, -4,3(6)о, 179,8(4)о, 177,9(5)о, соответственно. Такая же локальная сопряженная 

система образована вокруг плоско-тригонального атома С(9), что обеспечивает 

копланарное расположение связанных с ними атомов по отдельности в -кетоэфирной 

части молекулы. Как видно из рис. 1, молекула лиганда H2L
2, действительно находится 

в линейной гидразонной (АЕ) форме [1, 9-11]. Упаковка структурных единиц в 

кристалле H2L
2 показана на рис. 2. 

Таким образом, в результате исследований методами ИК спектроскопии и РСА 

установлено, что лиганды в твердом состоянии находятся в гидразонной (АЕ) форме. 
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