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Введение 

Вот уже много лет структуры, содержащие гидразонную функцию, при-

влекают к себе внимание исследователей и химиков синтетиков, поскольку яв-

ляются удобным и препаративно доступным исходным материалом для созда-

ния разнообразных ациклических и гетероциклических структур.  

Гидразонозамещенные фураноны, содержащие функциональные группы, 

представляют интерес в качестве исходных соединений, продукты химических 

превращений которых проявляют выраженное биологическое действие. Воз-

можность варьирования заместителей в гидразонном фрагменте и в гетероцик-

ле ещё более увеличивает их препаративную ценность [1-4]. 

В основе синтеза многих известных и широко применяемых лекарствен-

ных средств лежит модификация структур, содержащих гидразонный фрагмент, 

под действием кислотного катализа, в условиях перегруппировки Фишера [5-6]. 

Подобным образом получены индопан, мексамин и др. 

Индопан: 

N
H

N

HN

COOH

Me

N
H

NH2

Me

 

 Гидразонный фрагмент способен принимать участие в химических пре-

вращениях и оказывает влияние на ход реакций. Гидразоны способны высту-

пать в роли электрофилов и нуклеофилов, подвергаться различным трансфор-

мациям; в их структуре содержится несколько реакционных центров: два атома 

углерода (карбонильной и иминной групп), а так же два атома азота, имеющих 

различную основность; кроме того имеется подвижная система двойных связей 

и свободные пары электронов, что способствует созданию в молекуле сопря-
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женной системы, обеспечивает возможность управления их реакционной спо-

собностью (рис. 1). 

 

 

Рис. 1.  Структура 5-Аr-3-(гет)арилгидразоно-3Н-фуран-2-онов. 

 

В связи с этим изучение строения и химических свойств 3-

арил(гетарил)гидразоно-3Н-фуран-2-онов является актуальной задачей. 
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1 Литературный обзор 

В настоящее время широко изучаются гетероциклические соединения, 

проявляющие большой спектр полезных свойств.  Некоторые из них применя-

ются в промышленности, медицине и других областях.  Введение в молекулу 

гидразонного фрагмента заметно изменяет их химические и прикладные свой-

ства.  В литературе известно значительное количество данных о биологической 

активности соединений, содержащих гидразоновый фрагмент. Некоторые из 

них нашли применение в качестве химиотерапевтических препаратов, облада-

ющих противомикробной, противотуберкулезной активностью. Эффективные 

противовоспалительные и анальгетические препараты найдены среди гидразо-

нопиразолов. Гидразоны, содержащие в своем составе активные функциональ-

ные группы, представляют значительный интерес, например, в качестве краси-

телей и индикаторов. Особенности строения гидразонов гетероциклического 

ряда позволяют проводить самые различные трансформации. Введение допол-

нительных функциональных групп позволяет использовать такие соединения в 

качестве исходного материала для получения новых практически значимых ве-

ществ.  

До настоящего момента 3-арил(гетарил)гидразоно-3Н-фуран-2-оны оста-

ются не до конца исследованными соединениями, синтетический потенциал ко-

торых не исчерпан и представляет интерес для дальнейших исследований. В 

литературе практически отсутствуют сведения о химических превращениях 

гидразонопроизводных фуранонов. 

Ранее были показаны различные способы получения 3-

арилгидразонозамещенных гетероциклов. [1-3] Установлено, что наиболее про-

стым и удобным способом является реакция азосочетания метиленактивных со-

единений с солями арил(гетарил)диазония. [4-10] Широко изучены способы по-

лучения соединений, содержащий гетарилгидразонный фрагмент на основе ре-

акции азосочетания соответствующих гетероароматических солей диазония с 

метиленактивными компонентами (СН-кислотами). В настоящее время в литера-

туре встречается большое количество оригинальных и обзорных статей по дан-

ной тематике. 
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           Несмотря на различные подходы к осуществлению реакции (различные 

субстраты, изменение рН и других параметров) взаимодействие всегда протекает 

по классическому механизму азосочетания. Наибольший интерес к синтезу та-

ких систем связан с возможностью их использования в качестве исходных со-

единений для получения азотсодержащих гетероциклов. В качестве азокомпо-

ненты часто используются алифатические соединения, содержащие электро-

накцепторные заместители, такие как сложноэфирная, карбонильная или циано-

группы. [11-36] 
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Чаще всего происходит образование соединений, стабилизированных в 

форме гидразона, как наиболее кинетически устойчивой. Однако нередко в ли-

тературе встречаются публикации, в которых авторы в аналогичных условиях 

реакции получают изомерные азосоединения. [37-39]  

Несмотря на большое количество публикаций по этой тематике, данное 

направление в органической химии остается актуальным и широко исследуе-

мым. Недавно в литературе появились новые сведения о взаимодействии солей 

гетарилдиазония с активными метиленсодержащими компонентами. Для полу-

чения диазосоставляющих были использованы производные аминопиразолов. 

Реакцию Яппа-Клингемана проводили в классических условиях, полученные 

соли пиразолилдиазония использовали in situ. В качестве азокомпоненты авто-

ры использовали алифатические СН-кислоты. [40-44] 
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Авторы доказали существование полученных соединений в двух тауто-

мерных формах – азо- и гидразо-. Стабильность одной из них (пиразолазосо-

единений) обусловлена наиболее протяженной цепью сопряжения. По спек-

тральным данным и с использованием хроматографических методов анализа 

установлен таутомерный переход из азо-формы в форму гидразо под действием 

различных факторов (пониженная температура, перекристаллизация, осушка образцов 

и т.д.). 

Получить гетарилгидразонозамещенные гетероциклы возможно реакцией  

азосочетания соответствующих солей гетарилдиазония с метиленактивными 

компонентами. [45-47] В спектрах ИК обнаружены внутримолекулярные водо-

родные связи между NH-протоном и карбонильным атомом кислорода. Данные 

ЯМР1Н-спектроскопии этих соединений подтверждают образование гетарил-

гидразонозамещенных гетероциклов. Для пиразолилгидразонов в ЯМР-

спектрах обнаружены  дополнительные сигналы, характерные для азоформы.   
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В синтезе 4-изоксазолилазо-изоксазолин-5-онов 5-аминоизоксазол высту-

пает в качестве диазо- и азокомпоненты одновременно. Реакция протекает в 

серной кислоте при низких температурах, атака диазосоставляющей происхо-

дит по метиновому углеродному атому, сопровождающаяся разрушением аро-

матичности системы, одновременно аминогруппа непрореагировавшего гете-

роцикла вступает в реакцию с образованием 4-(изоксазол-5-ил-диазенил)-4H-

изоксазол-5-онов. [48-51] 
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C6H4NO2, SO2C6H5, 4-Pyridyl, Pyridazinyl, Ph, NO2, OMe
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Реакция 2-пиразолин-5-онов с ароматическими азидами в пиридине при 

нагревании до 800С приводит к образованию симметричных азопиразолонов. 

[52] На основании данных ЯМР- и ИК-спектроскопии было установлено нали-

чие  формы – азо и доказано образование 4,4`-(диазен-1,2-диил)бис(1Н-

пиразол-5(4Н)онов). [53] 

N
N

piperidine

N
N

O N N

R R1

O

ArN3

800C R

R1

N
N

O

R
R1

+

R = Ph; R1 = H, Me, OMe  

Необычные условия реакции были подобраны для взаимодействия 1-(2-

тиенил)-4,4,4-трифторбутантиона с солями гетарилдиазония. Азосочетание 

проводили не в классических условиях, при низких температурах в водно-

спиртовом или водно-ацетоновом растворе, а в условиях микроволнового син-

теза, в качестве растворителя использовали пиридин. Получить нециклический 

гидразон, в условиях реакции удалось, только в случае взаимодействия нитрата 

4H-1,2,4-триазол-3-диазония с 4,4,4-трифтор-1-(тиофен-2-ил)бутан-1,36-

дионом. Реакция последнего с хлоридами 1H-пиразол-5-диазония и 1H-

имидазол-2-диазония в аналогичных условиях не приводят к образованию 

нециклических продуктов, а происходит гетероциклизация в тиофен-2-ил(4-

(трифторметил)пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-3-ил)метанон и тиофен-2-ил(4-

(трифторметил)имидазоло [5,1-c][1,2,4] триазин-3-ил)метанон, соответственно. 

[54] 
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При пониженой температуре реакции с -5 до -10оС авторам удалось полу-

чить триазолилгидразонозамещенные 3Н-фуран-2-оны. Азосочетание протекает 

в водно-спиртовом растворе в присутствии безводного ацетата натрия. По дан-

ным физико-химических методов анализа полученные продукты охарактеризо-

ваны как  3-(2-(1H-1,2,4-триазол-3-ил)гидразоно)- 3Н-фуран-2-оны. [55] 

O OR

+

NH

NN

N2
+Cl-

O
OR

N
H
N

N NH

N

-100C

R = Ph, p-Tol

AcONa

 

 

В некоторых случаях выделить нециклические продукты реакции не уда-

ется. Использование азотсодержащих гетероциклов для получения диазосо-

ставляющей приводит к дополнительной спонтанной гетероциклизации гидра-

зонов с образованием конденсированных триазолопроизводных. Например, в 

случае реакции 1,3-дикарбонильных с солями триазол-5-илдиазония происхо-

дит образование соответствующих производных конденсированных пиразо-

ло(триазоло)триазинов. [56-59] 
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X = N, CR; R = H, Ph, Me, CH2CN, NH2, OH
Y = N, CR`; R` = H, Ph, C6H5N=N-, p-C6H4-N=N-, CN,COMe, COPh, COOEt

Z= CR``, R`` = H, COMe, COPh, COOEt  

 

Аналогичная спонтанная гетероциклизация с образованием конденсиро-

ванных систем возможна при азосочетании гетероциклических соединений с 

солями гетарилдиазония. Реакция фенилисоксазола с солями пиридазоллдиазо-

ния не останавливается на стадии образования гидразосоединения. Последний в 

условиях реакции претерпевает раскрытие исоксазольного цикла с образовани-
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ем неустойчивого интермедиата, который гетероциклизуется с участием атома 

азота пиридазинонового цикла. [60-61] 

 

N NH

N2

R

Ph

N

O OPh

N
N
H

R
Ph

N

O

N

Ph O

N

H
N

N

N
Ph

R

O

N
H

Ph

O

N
H

+

R = H, Me, Ph, CO2Et  

В некоторых случаях для получения сложно построенных N-(4-оксо-7-

фенил-1,4-дигидропиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин-3-ил)бензамидов, исходные 

гидразоны проходят дополнительную термическую обработку. При нагревании 

исходных этиловых эфиров 2-(2-(1H-1,2,4-триазол-5-ил)гидразоно)-3-

оксокислот, авторами были получены замещенные триазолотриазиноны. Реак-

цию проводили при нагревании в условиях кислотного катализа. [62-63]  
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Интересно, что азосочетание солей пиразолилдиазония с 1-(1H-

бензо[d][1,2,3]триазол-1-ил)кетоном протекает региоселективно и с образова-

нием только одного продукта реакции из нескольких возможных. С привлече-

нием современных физико-химических методов анализа авторы установили, 
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промежуточным интермедиатом является 1-(1H-бензо[d][1,2,3]триазол-1-ил)-1-

(2-(3-фенил-1H-пиразол-5-ил)гидразоно)кетон. Для доказательства его образо-

вания данное вещество было дополнительно выделено из реакционной смеси и 

подверглось дополнительной обработки. При нагревании в спиртовом растворе 

ациклический пиразолилгидразон претерпевает гетероциклизацию за счет атаки 

аминогруппы пиразольного фрагмента на карбонильный атом углерода с обра-

зованием 3-(1H-бензо[d][1,2,3]триазол-1-ил)-7-фенилпиразоло[5,1-

c][1,2,4]триазина. [64-65] 

N

O

R1
N N

H

N N

Ph
R2

N N

N

NN

NPh

R2

N

R1

N
N

R1 = Me, Ph; R2 = H, Me

+

NH

NHN

NPh

R2 O

R1
N

N

N

 

Одним из доказательств образования конденсированных систем стало 

выделение промежуточных гидразонов в условиях реакции Яппа-Клингемана и 

дальнейшая их модификация под действием микроволнового излучения. 

Получить конденсированные гетероциклы на основе гидразо- или азо-

производных возможно в других условиях реакции. Например, под действием 

уксусной кислоты гетарилгидразоны, имеющие в цикле NH-звено, способны к 

внутримолекулярной циклизации в соответствующие азолы (пиразолы, триазо-

лы, бензимидазолы). [66-68] 
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NN
H

N

OR

R AcOH
N

N

N

R

R

X X

X = N
N

N

R2

R1

R3

R4

N
N

N

N

R2

R1

R4 N
N

N

N

R2

R1

N
N

N
N

R2

R1

R3

R1 = COMe, COEt, COOEt, CN, H, Me; R2 = Me, Pr, NH2, Et, NHMe,
R3 = H, p-ClC6H4, CO2Et, CONH2, Br; R4 = H, p-MeOC6H4, SCH2Ph, SO2CH2Ph

R = Me, Ph  
 

Механизм образования таких систем подробно изучен и описан в [69]. 

Авторами так же предложена схема гетероциклизации гидразонозамещенных 

соединений по sp2-гибридизованному атому азота. Реакция протекает в подкис-

ленном растворе этанола с образованием имидазотриазинонов. [70-72] 

 

NH

NN
H

N

OEtO

R H+, EtOH

N

NHN

N O

R

R = Me, OMe, OPh, COOEt, CN  

 

Нагревание триазолилгидразонов в присутствии соляной кислоты приво-

дит к образованию продуктов конденсации -  триазолотриазинам. [73-75] Сле-

дует отметить, что циклизация протекает по кетонной группе, а не по сложно-

эфирной. 

 

OEt

O
N

N
H

EtO O

HN N

X
R

HCl
N

N
H

N

N

X

O

R

X = N, CH; R = Ph, p-Tol  
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С другой стороны, малононитрилы, и цианоацетамиды позволяют полу-

чить производные конденсированных 1,2,4-триазины. Назначение циклическо-

го соединения включает в себя начальное образование ациклических гидразо-

нов, которые подвергаются немедленной внутринуклеофильной атаке по циано- 

или амидной группам. [76-79] 

N
N

N2

R1
N

N

N N

Y

X

R1

R

N

N

NN

Y

X
R

R1

R

AcOH/AcONa

toC
+ XY

X, Y = CN, CO2Et, C(O)Me, C(S)NH2

R = H, Me, R1 = Me, Ph  

При нагревании исходных нециклических гидразонов пиразольного ряда, 

имеющих в своей структуре 1,3-дикетонный фрагмент, были получены би- и 

трициклические пиразолотриазины. Проведение реакции при нагревании в 

условиях кислотного катализа позволяют получить с большим выходом, до 

70%, продукты гетероциклизации. [80-] Изменение условий реакции, нагрева-

ние гидазонопроизводного 1,3-индандиона в присутствии 45% серной кислоты 

приводит к продуктам, по спектральным характеристикам, не отличающимся от 

вышеописанных. [79-83] 

N

R1

OO

NH

N

HN

45% H2SO4
N

N

NO

R1

N

R1

R

Ph

R1

R

P
h

or AcOH

t,oC

R = H, Me, R1 = Me, OMe, OEt  

В некоторых случаях циклизация в присутствии сильных минеральных 

кислот не происходит. В связи с этим циклоконденсация гидразонопроизвод-

ных пиримидиновых структур соответствующие трициклические системы с 

фрагментом пиразоло[5,1-с][1,2,4]триазина проводилась в  присутствии поли-

фосфорной кислоты. Выбор таких нестандартных жестких условий перегруп-
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пировки гидразонов объясняется стерически сложным строением исходных со-

единений. [44, 79, 84] 

N

H
N

R
Ph

NH

N

N

N

O

O

R1

R1

O PPA, toC
N N

R

R

N
N

NN
R

O
R

O

R = Me, H, R1 = , NN
Ph

 

 

Циклизация гетарилгидразонов возможна не только в кислой, но и в ос-

новной среде. В ряде случаев гетероциклизация протекает аналогично с отщеп-

лением молекулы спирта и образованием замещенных 3-имидазо[5,1-

c][1,2,4]триазин-4(1H)-онов. [8, 74, 85-89] 

N

N
H

N
H

N

OEtO

R Py

N

NHN

N O

R

-EtOH

R = Me, Et, Pr, CH2CH2OMe, CH2CH2Cl  

В литературе встречаются данные о гетероциклизации гидразонов, полученных 

азосочетанием β-кетонитрилов с солями гетарилдиазония, в условиях основного катализа 

в производные пиразолотриазинов. Наличие двух электронакцепторных групп приводит 

к образованию нескольких продуктов реакции. [90-92] 

HN N

R2

H
NN

R1

CN

R

O

NN

N
N R2

R1

NC

R

N
N

NN

R2

R1

H2N

R

O

Py или
KOH

R = CH2CN, CH2COOEt,

R1 = H, Me; R2 = Me, Ph, p-Tol  



16 

 

 

Длительное кипячение 4-арилгидразоно-1H-имидазол-5(4H)-онов в рас-

творе сильных щелочей приводит к раскрытию цикла и дальнейшему отщепле-

нию молекулы аммиака с образованием 2H-1,2,3-триазол-4-карбоновых кислот. 

[93-94] 

 

N

N
H

R O

N
H
N Ar

NaOH

-NH3

NN
N

COOHR

Ar

R = Ph, p-Tol; Ar = Ph, o-Tol, p-Tol  

 Механизм такого процесса был подробно изучен на примере реакции 

циклизации гидразонозамещенных изоксазолонов. Продолжительное кипяче-

ние исходных соединений в метаноле в присутствии 25% раствора хлорида ам-

мония приводит к раскрытию изоксазольного цикла за счет генерированного 

метилата аммония и последовательной циклизации, сопровождающийся от-

щеплением молекулы воды. Образующийся метиловый эфир подвергается гид-

ролизу в результате чего происходит синтез производных триазолкарбоновых 

кислот. [95-96] 
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N

R
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N
N
H

Ph CH3OH

Ph N N
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C N

COOCH3

C R

HO

- H2O

N

N
N

Ph
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COOCH3

H2O N

N

N

Ph
R

COOH

R = Ph, p-Tol  
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Смена растворителя на пиперидин приводит к перегруппировке 2-фенил-

4-(2-фенилгидразоно)-4Н-изоксазол-5-она с образованием (2,5-дифенил-2H-

1,2,3-триазол-4-ил)(пиперидин-4-ил)метанона. Под действием пиперидина про-

исходит раскрытие цикла. Реакция останавливается на стадии образования пи-

перидиновых производных и сопровождается последующим гидролизом, как 

представлено выше. [97] 

 

N

OPh O

N
H
N Ph

piperidine NN
N

Ph

Ph

PhHN
N

N

pip

O

O

pipOH

Ph

 

 

Производные триазолов получаются также при кипячении гидразотиазо-

линонов/изоксазолонов с метиленактивными нитрилами. Реакция начинается с 

раскрытия цикла и сопровождается последующей гетероциклизацией при уча-

стии активной метиленовой группы реагента с образованием производных 3-

(1,5-дифенил-1H-1,2,4-триазол-3-ил)-3-оксопропанилнитрилов. [98-101] 

 

N

XPh

N N
H

Ph

O

NCCH2R N

N
H

N

Ph

Ph

O

NC

R

R = CN, COEt, COOEt, COPh
X = S, NH, O

-H2X

 

 

Аналогичные исследования были проведены египетскими учеными. По-

казано, что азопроизводные тиазолинонов вступают в реакцию с глицином. 

Взаимодействие сопровождается раскрытием цикла и последующей гетероцик-

лизацией за счет отщепления молекулы сероводорода. Конечным продуктом 

является бесцветное соединение, охарактеризованное как 1Н-1,2,4-триазол-3-

карбоновая кислота. [102-105] 
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N
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N N
H
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O
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N

N
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Ar

COOH

+

H2N

COOH

R = Et, PhCH2, i-C3H7; Ar = Ph, o-Tol, p-Tol  

Реакцию гетероциклизации возможно осуществить также под действием 

аминов алифатического и ароматического рядов. 2-Гидрокси-4-арилгидразоно-

4Н-тиазол-5-оны использовались как исходные соединения.  Во всех случаях в 

качестве продуктов взаимодействия получены вещества, не имеющие окраски, 

строение которых подтверждалось данными ИК-спектроскопии. [106-107] Ва-

рьируя условия проведения процесса, возможно получить различные продукты 

реакции. В качестве доказательства протекающих процессов, авторам удалось 

выделить и охарактеризовать с привлечением спектральных методов анализа 

промежуточные соединения. 
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OR
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O O
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-H2S - ROH
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N NH
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Ar

O

- RSH

N

N NH

NHR1

O

Ar

O

Ar = Ph, o-Tol, p-Tol; R = Et, i-C3H7; R1 = Me, Et, Ph  

Другой подход к гетероциклизации гидразонов гетероциклического ряда 

был описан немецкими учеными. [108] При нагревании фенилгидразонов α-

кето-ᵞ-бутиролактона в смеси соляной и ледяной уксусной кислот через 1,5 ми-

нуты происходит образование соединения, охарактеризованного авторами как 
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3-(2-аминофенил)-4-иминодигидрофуран-2-он. Более длительное нагревание 

исходного соединения в условиях реакции приводит к перегруппировке Фише-

ра и образованию конденсированного индолпроизводного. 3,3а,4,8b-

Тетрагидро-1Н-фуро[3,4-b]индол-1он был также получен из промежуточно по-

лученного иминофуранона нагреванием в течение 1 часа в смеси соляной и ле-

дяной уксусной кислот. [109] 

O
O

N N
H

Ph

HCl/AcOH

O
O

H2N

HN HCl/AcOH

O O

HN

-NH3

 

Перегруппировку Фишера гидразонов, содержащих в арилгидразонном 

фрагменте хлор, можно осуществить действием на них кислотами Льюиса. 

[110]  

В качестве основного продукта перегруппировки Фишера в присутствии 

хлорида цинка является 7-хлоро-3,3a,8,8a-тетрагидропироло[2,3-b]индол-2(1H)-

он. Авторы подробно останавливаются на изучении механизма реакции. Позже 

было показано, что использование в качестве кислоты Льюиса безводный хло-

рид олова (II) позволяет выделить нециклический арилгидразонотетрагидропи-

рол-2-он. Циклизация промежуточных гидразонов возможна только в присут-

ствии хлорида цинка, что приводит к образованию трициклических структур. 

[111-112] 
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Циклизация гидразонов возможна не только при участии гетероатомов. 

Изучены перегруппировки арилгидразонов, протекающие за счет атома углеро-

да в орто-положении арилгидразонного фрагмента. Реакция может протекать в 

кислой среде – в присутствии сильных кислот, а также в газовой фазе – под 

действием полифосфорной кислоты. [113-115] 

 

Ar
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N
N

H

O

H

X

Ar

O

N
N

OH

H

X
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Thermal
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X
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Ar = Ph, p-ClC6H4, p-Tol, p-MeOC6H4;
X = H, 4-OMe, 4-Cl, 3-Cl, 4-NO2, 4-OMe

 

С привлечением данных газожиткостной хроматографии установлен ме-

ханизм протекания данной реакции. При нагревании системы исходное веще-

ство-полифосфорная кислота происходит изомеризация начального гидразона в 

азосоединение, которое под действием кислоты претерпевает 6π-циклизацию с 

последующим отщеплением молекулы воды и образованием бициклических 

структур. Наличие заместителя в арилидразонном фрагменте существенно вли-

яет на скорость протекания процесса и выход продуктов реакции. Присутствие 

электронакцепторного заместителя в мета-положении относительно гидразон-

ного фрагмента существенно увеличивает скорость циклизации, а наличие в 

пара-положении нитрогруппы существенно снижает скорость активации угле-

родного атома в орто-положении арилгидразонного кольца, что приводит к 

меньшему выходу продуктов реакции.44 

Аналогичная реакция протекает в присутствии концентрированной сер-

ной кислоте. Однако, механизм циклизации иной. [116-117] Авторы установи-

ли, что в растворе вначале происходит протонирование системы, а затем цикли-

зация. 
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Несмотря на различные механизмы, циклизация происходит по типу 

электрофильного замещения с образованием одних и тех же продуктов – заме-

щенных циннолинов. 

 

Реакции с нуклеофильными реагентами. 

Гидразоны, содержащие электронакцепторные заместители легко всту-

пают в реакции с нуклеофильными агентами. Как показано, ранее, реакции 3-

арилгидразоно-3Н-фуран-2-оны с нуклеофильными реагентами протекают с 

участием, чаще всего, карбонильного атома углерода. [55, 118-120]  
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Гидразонный фрагмент не принимает участие в процессе. Активация 

данного реакционного центра под действием нукеофильных агентов возможна 

только в одном случае – под действием бинуклеофильного агента (орто-

фенилендиамина) в присутствии ледяной уксусной кислоты. Атака аминогруп-

пы о-фенилендиамина направлена на электрондефицитный атом углерода С=О 

группы, что приводит к раскрытию фуранонового цикла и образованию 2-

арилгидразонозамещенных амидов 4-оксобутановой кислоты. Нециклические 

продукты в условиях реакции выделить не удалось. Реализуется внутримолеку-

лярное взаимодействие, приводящее к замещенным пиразолил-1Н-

бензимидазолам за счет атаки аминогруппы гидразонного фрагмента, и, одно-

временно, боковой амидный заместитель гетероциклизуется в бензимидазоль-

ный фрагмент. [121] 
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H2N
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Наиболее активным гидразонный фрагмент становится при атаке суб-

стратов электрофильными агентами. Для α-кетогидразонов реакция алклирова-

ния известна достаточно давно. [122-124] Cообщалось, что арилазо-2-

исоксазол-5-оны, тиазол-5-оны и оксазол-5-оны, взаимодействуя с диазомета-

ном, образуют несколько продуктов алкилирования. [124] Мажорным из них 

является N-метилзамещенные гидразоны. Протекание параллельно процесса 

алкилирования по кислороду было доказано несколькими годами позже. [125] 

Авторы доказали существование минорного продукта реакции данными ИК-

спектроскопии по отсутствию сигнала СО-группы и наличии области 1600 см-1 

сигнала N=N –группы. 
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Однако в случае с о-хлорзамещенными азоизоксазолами реакция не оста-

навливается, а происходит гетероциклизация исходных веществ и их алкилиро-

вание с образованием замещенных триазолов по мимо двух предыдущих со-

единений. По физико-химическим характеристикам и спектральным данным 2-

(2-хлорфенил)-4-метокси-5-метил-2H-1,2,3-триазол заметно отличается от не-

циклических продуктов алкилирования 4-((2-хлорфенил)диазенил)-3-

метоксиизоксазол-5(4H)-она. [126] 
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При взаимодействии 3-амино-4-(2-арилгидразоно)-1H-пиразол-5(4H)-

онов с диазометаном образование продуктов метилирования не происходит. В 

условиях реакции происходит циклоприсоединение по двойной C=N связи. Об-

разование спироциклов подтверждается данными ЯМР-спектроскопии. [127-

128] 
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Метилирование 3-метил-4-(арилдиазенил)-1-фенил-1H-пиразол-5(4H)-

онов возможно под действием диметилсульфата. В зависимости от условий 

проведения алкилирования возможно образование О- и N-метилпроизводных 

1H-пиразол-5(4H)-онов, а также реакция может протекать по атому азота пира-

зольного цикла образование 1,5-диметил-4-(арилдиазенил)-2-фенил-1H-

пиразол-3(2H)-онов. [129] 
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Активация этого реакционного центра происходит в жестких условиях, 

при длительном нагревании. Образование продуктов было доказано с помощью 

спектральных методов исследования. [130] 

Селективное алкилирование возможно при действии йодзамещенных ал-

канов в присутствии сильных оснований. Например, продолжительное кипяче-

ние 1-(4-амино-5-бензотиазол-2-ил)-1-(2-фенилгидразоно)бутан-2-она в пири-

дине в присутствии метилйодида приводит к замещению атома водорода в NH-

группе гидразонного фрагмента на метильную группу и образованию N-метил-

2-фенилгидразонопроизводного. [131-132] 
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Гидразоны, имеющие в своем составе альдегидную группу, могут всту-

пать в реакции с N-электрофильными агентами. Например, гидразонопроизвод-

ное 1Н-пиразол-4-карбонитрила, полученное азосочетанием 1Н-

пиразолкарбонитрила с арилдиазоний хлоридом в классических условиях, вза-

имодействует с избытком соли диазония. Реакция протекает по альдегидной 

группе и приводит к образованию 3-(2-азо-2-гидразоно)ацетил-1Н-пиразол-4-

карбонитрил производных. [133-134]  
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Восстановление гидразонов под действием слабых восстановителей, та-

ких как гидросульфита натрия, обычно сопровождается выделением аминосо-

единений. В условиях реакции 5-(фенилдиазенил)тиазолидин-2,4-дионы спо-

собны отщеплению молекулы анилина за счет разрыва кратной N=N связи в 

азогруппе и образованию новых аминопроизводных, представляющих интерес 

в качестве обезболивающих веществ. [135]  
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В некоторых случаях восстановление (5-окси-4-(фенилдиазенил)-1H-

пиразолов протекает с расщеплением C-N связи и отщеплением всей азо-

группы, в результате чего происходит образование стабильных ароматических 

систем, охарактеризованных с привлечением данных спектральных методов ис-

следования, как 5-окси-1H-пиразолы. [136] Реакция протекает при нагревании в 

метаноле при добавлении пиридина. 

N
N

N N
Ph
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N
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R = H, Me, Et; R1 = H, Me, Ph;
R2 = H, Me  

Использование в качестве исходных веществ 4-(фенилдиазенил)-1H-

пиразол-5-олатов / 1H-изоксазол-5-олатов натрия в тех же условиях приводит к 

восстановлению последних до гидразинов или диазенилов в зависимости от 

мольного соотношения субстрат/реагент. Так, при нагревании фенилазопиразо-

лолата или фенилизоксазололата натрия и пиридина в соотношении 1/1 проис-

ходит дезарилирование и отщепление фенильной группы с образованием диа-

зенил-1H-пиразол-5-олата и диазенил-1H-изоксазол-5-олата натрия, соответ-

ственно. Увеличение количества пиридина приводит к восстановлению исход-

ных пиразоловых и изоксазоловых систем до соответствующих гидразинов. 

[137-139] 
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Элиминирование 3,4-диметил-1-фенил-4-(фенилдиазенил)-1H-пиразол-

5(4H)-она и последующее восстановление до ароматических систем возможно 

при действии на субстрат металлическим цинком в присутствии ледяной ук-

сусной кислоты. В УФ-спектрах реакционной смеси наблюдались гипсохром-

ный сдвиг основной полосы поглощения и появление дополнительной полосы 

поглощения в высокочастотной области. В ИК-спектрах продуктов реакции от-

сутствуют полосы N=N взаимодействия, что свидетельствует об отщеплении 

молекулы фенилигидразина о образовании 3,4-диметил-1-фенил-1H-пиразол-

5(4H)-она. [140-144] 
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Восстановление красителя тартразина, который является производным 

арилазопиразолола при нагревании в спирте в присутствии частиц металличе-

ского цинка и соляной кислоты (соотношение 1/1) приводит к выделению тем-

но-красного соединения – 4-амино-5-гидрокси-1-(4-сульфанатофенил)-1H-

пиррол-3-карбоксилата натрия. [145] В реакции участвует азогруппа 5-

гидрокси-1-(4-сульфанатофенил)-4-((4-сульфанатофенил)диазенил)-1H-пиррол-

3-карбоксилата натрия, другие функциональные центры в изучаемых условиях 

не восстанавливаются. 
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Замена гранулированного цинка на олово приводит к различным продук-

там реакции. При более длительном нагревании возможно сшивание двух мо-

лекул аминопиразола с образованием 4,4'-иминобис(1-фенил-1H-пиразол-

5(4H)-онов). [146-148] 
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Действие пентасульфида фосфора также способствует восстановлению 4-

(арилдиазенил)-1H-пиразол-3(2H)-онов и изоксазол-3(2H)-онов. [149-150] Реак-

ция протекает не по привычному пути восстановления азо/гидразогруппы, а с 

образованием ароматического цикла.  
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Позже показано, что восстановление зависит от строения исходных со-

единений. 3-(Арилдиазенил)-1H-пиррол-2(5H)-оны находятся в таутомерном 

равновесии с гидразонной формой. Последние в реакцию восстановления всту-

пать не могут, вероятно, за счет длинной цепочки сопряжения. Когда как диа-

зенилпиразолоны восстанавливаются до 4-(арилдиазенил)-2H-пирролов. [151-

152] 
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Известно большое количество реакций комплекообразования гидразонов 

гетероциклического ряда. Наиболее распространенным является взаимодей-

ствие исходных соединений с солями меди. Такие кластерные комплексы ши-

роко изучаются и проявляют различные биологические свойства. Например, 

для пиридиновых производных гидразонов была изучена антитуберкулезная 

активность по отношению к бактериям Mycobacterium smegmatis. [153] Данные 

исследования проводились in vitro и было обнаружено, что медные комплексы 

таких соединений проявляют в 3 раза больше противотуберкулезную актив-

ность по сравнению с исходными лигандами. Авторы объясняют такой факт с 

увеличением липофильности соединения и как следствие лучшей клеточной 

проницаемостью. Структура изучаемого комплекса была установлена с привле-

чением данных рентгеноструктурного метода анализа. [154-159] 

S
O

H
N

N
N

N

CH3

CH3

CH3O
Met

S

O

N
H

N

N

N

H3C

H3C

H3C
O

S
O

H
N

N
N

N

CH3

CH3

CH3O

S
O

H
N

N
N

N

CH3

CH3

CH3O
Met

Cl
H2O

Cl

S
O

H
N

N
N

N

CH3

CH3

CH3O
Met

Cl
H2O

H2O

Met = Cu2+, Ni2+, Co2+, Fe3+, Mn2+, Zn2+, Pd2+, Ru3+

+
+

 



30 

 

Изучено комплексообразование 4-(2-гидроксибензилиден)гидразоно) 

пропил)-3-метил-1-фенил-1H-пиразол-5-ола с ацетатом меди в растворе мета-

нола в течение 4 часов при кипячении. [160-161] Установлено, что в условиях 

реакции исходное соединение переходит в более активную таутомерную фор-

му, которая впоследствии взаимодействует с ацетатом меди с образованием 

димерный комплекса, имеющий в своем составе два катиона меди. [162-163] 
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2 Цель исследования и обсуждения результатов 

Известно значительное количество данных о биологической активности 

соединений, содержащих гидразонный фрагмент. Некоторые из них нашли 

применение в качестве химиотерапевтических препаратов, обладающих проти-

вомикробной, противотуберкулезной активностью. Гидразоны фуранонового 

ряда представляют значительный научный и практический интерес. До настоя-

щего момента 3-арил(гетарил)гидразоно-3Н-фуран-2-оны остаются не до конца 

исследованными соединениями, синтетический потенциал которых не исчерпан 

и представляет интерес для дальнейших исследований. [1-6]. 

Некоторые гидразонопроизводные гетероциклических соединений могут 

быть использованы в качестве красителей, пестицидов и аналитических реаген-

тов[7-11]. В основе синтеза многих известных и широко применяемых лекар-

ственных средств лежит модификация структур, содержащих гидразонную 

функцию, под действием кислотного катализа, в условиях перегруппировки 

Фишера. Подобным образом получены индопан, карбидин, мексамин  и др. 
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Кроме того, гидразонозамещенные гетероциклы, содержащие функцио-

нальные группы, представляют интерес как предшественники других конден-

сированных и линейносвязанных полигетероциклических систем.  

В структуре изучаемых соединений содержатся несколько реакционных 

центров: два атома углерода (карбонильной и иминной групп), а так же два 

атома азота, имеющих различную основность. Кроме того гидразоны имеют 

подвижную систему двойных связей и свободные пары электронов, что способ-

ствует созданию в молекуле сопряженной системы, обеспечивая возможность 

управления их реакционной способностью. (рис.1). При этом гидразонная 

функция способна принимать участие в химических превращениях и оказывает 

влияние на ход реакций.  

 

Рис. 1.  Структура 5-Аr-3-(гет)арилгидразоно-3Н-фуран-2-онов. 

 

В связи с этим изучение строения и химических свойств 3-

арил(гетарил)гидразоно-3Н-фуран-2-онов является актуальной задачей. 

Цель работы заключалась в разработке методов синтеза 5-арил-3-

гетарилгидразоно-3Н-фуран-2-онов. Определение роли гидразонной группы и 

других реакционных центров в осуществлении направленного синтеза новых 

гетероциклических систем; выявление закономерностей протекающих превра-

щений; изучение строения и механизмов образования впервые полученных со-

единений; возможности их практического использования. 
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Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

- разработка оптимальных условий синтеза 5-арил-3-гетарилгидразоно-

3Н-фуран-2-онов; 

- установление структурных особенностей синтезированных соединений 

методами ИК-, УФ-, ЯМР 1Н (в том числе и двумерных экспериментов ЯМР 1Н-

1Н COSY, 1H-13C HMQC, 1H-13C HMBC, ядерного эффекта Оверхаузера) спек-

троскопии и рентгеноструктурного анализа; 

- изучение влияния различных факторов на возможность реализации ме-

ханизмов модификации 5-арил-3-арил(гетарил)гидразоно-3Н-фуран-2-онов в 

условиях кислотного катализа (протонные кислоты, кислоты Льюиса), реакций 

алкилирования и ацилирования с электрофильными агентами; 

- проведение оценки влияния растворителя, кислотности среды, струк-

турных особенностей на электронные спектры поглощения впервые синтезиро-

ванных 5-арил-3-гетарилгидразоно-3Н-фуран-2-онов, продуктов модификации. 

 

 

2.1.Синтез и изучение строения 3-арил(гетарил)гидразоно-3Н-фуран-

2-онов. 

2.1.1. Синтез и изучение строения 3-арил-гидразоно-3Н-фуран-2-онов. 

Ранее сотрудниками нашей кафедры был выполнен массивный блок ра-

бот, посвящённый синтезу и изучению строению гидразонопроизводных 3Н-

фуран-2-онов ароматических рядов.  
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Было показано, что реакция протекает легко, в мягких условиях и приво-

дит к образованию 3-гидразонозамещенным 3Н-фуран-2-онам.  

С целью выявления структуры образующихся соединений, нами были 

проведены обширные исследования полученных веществ физико-химическими 

методами анализа. 

При изучении ИК спектров продуктов реакции полоса, характерная для 

свободной или участвующей в образовании ВВС связи ОН-группы, не была об-

наружена, но в области 3320-3200 см-1 наблюдается широкая полоса, которая 

отнесена к колебаниям NН-группы, связанной ВВС. Полоса поглощения карбо-

нильной группы смещена в более низкочастотную область по сравнению с 

незамещенным 3Н-фуран-2-оном и отмечена при 1750-1760 см-1, в спектре от-

мечена также полоса поглощения С=N связи в области 1690-1675 см-1. 

В спектре ЯМР 1Н отсутствует сигнал протона метиленовой группы в по-

ложении С-3 цикла. В области 7.31-7.33 м.д. Отмечен синглет винильного про-

тона, мультиплет протонов ароматических заместителей при 7.02-7.69 м.д., а 

также сигнал при 11.28-11.36 м.д., принадлежащий NН-группе. 

Так же для соединения 2а записан спектр двумерной гетероядерной кор-

реляции HMQC и HMBC. 

На основании данных двумерного 1Н-13С  спектра соединения  2а, запи-

санного в режиме гетероядерной корреляции (HMQC) доказано образование 

продуктов реакции, стабилизированных в форме гидразона. Наличие сигнала 

протона при винильном атоме углерода, обнаруженного при Н/С: 6.09/99.8 м.д., 

исключает диазоформу С. 

В спектрах HMQC сигнал протона при NH-группе не был обнаружен. Од-

нако в ЯМР1Н-спекрах данный синглет проявился при 11.28 м.д. В двумерном 

спектре так же обнаружена корреляция ароматических протонов (рис. 2). 

Для протонов толильного кольца  соединения 2а  Н/С: 7.23, 7.56/120.5 м.д. 

(J = 8 Гц). 
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Рис.2. Двумерный спектр соединения 2а. 

Для протонов в фенильном заместителе соединения  Н/С: 7.26-7.37/112,3, 

130,0 м.д.. 

Как известно, гидразоны α-кетокислот могут существовать в син- и анти-

форме относительно С=N-связи. Изучаемые соединения существуют, как было 

показано, в форме гидразона, а так же могут находится в одной из этих форм, в 

следствии отсутствия вращения вокруг С=N – связи. 
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Отсутствует сигнал взаимодействия протона при NH-группе и углерода 

винильной группы в спектре HMBC. На основании данных двумерных  1Н-13С 

ЯМР-спектров сделано заключение о стабилизации изучаемых соединений в 

синформе.  

В спектрах обнаружено  взаимодействие гидразонного протона с: 

1. ipso-углеродом Н/С: 11.28/130.3 м.д. 

2. углеродом в орто-положении фенильного заместителя Н/С: 11.28/115.38 

м.д. 

3. углеродом в положении 3 фуранонового цикла Н/С: 11.28/165.37 м.д. 

4. Так в спектре отсутствует сигнал взаимодействия протона при NH-группе 

и углерода винильной группы. Эти данные доказывают син-форму гидра-

зона 2а (рис.3). 
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Рис. 3. Двумерный спектр HMBC соединения 2а. 

В спектрах NOE при обогащении протона NH-группы проявляются три 

характерных сигнала протонов в области 7.32-7.36 м.д., принадлежащим фе-

нильному заместителю (рис.4).  

 

Рис.4. Спектр NOE соединения 2а. 

Более точное доказательство структуры полученных соединений было 

сделано с привлечением данных рентгенструктурного анализа. 

Подходящий кристалл был выращен медленным охлаждением насыщен-

ного раствора соединения 2е в этилацетате. Кристалл соединения 2е (брутто-

формула C16H11N3O4, M = 309.28) красный, имел размеры 0.31 х 0.17 x 0.12 мм3, 

кристаллическая структура соединения образована одной кристаллографически 

независимой молекулой. Структура молекулы и нумерация атомов в ней пока-

заны на рис. 5. 
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02 

Рис.5. Геометрия молекулы соединения 2е по данным РСА. Атомы представлены эллипсои-

дами тепловых колебаний с вероятностью 50%. 

Вся молекула соединения 2е лежит практически в одной плоскости бла-

годаря протяженной цепи сопряжения, охватывающей фенильное кольцо в по-

ложении С-5, двойную связь и лактонную карбонильную группу в фураноно-

вом кольце, а также 2-нитрофенилгидразофрагмент. Фураноновый цикл плос-

кий, отклонение атома О(1) от плоскости цикла не превышает 1.25(14)° (торси-

онный угол C(2)-C(3)-C(4)-O(1)), а атома О(2) карбонильной группы, соответ-

ственно, 2.85° (торсионный угол O(2)-C(1)-C(2)-C(3) составляет -177.15(14)°). 

Угол между плоскостями, в которых лежат фураноновое и фенильное кольца, 

составляет -2.1(2)° (торсионный угол C(3)-C(4)-C(5)-C(6)). Фенильное кольцо 

2-нитрофенильного фрагмента несколько выходит из плоскости, в которой 

расположен фураноновый цикл и атомы азота N(1) и N(2), торсионный угол 

N(1)-N(2)-C(11)-C(12) составляет 8.08(17)°, а сама нитрогруппа отклоняется от 

плоскости фенильного кольца на -18.41(18)° (торсионный угол O(3)-N(3)-

C(16)-C(11)). 

Соединение 2е находится в гидразонной форме, что подтверждается со-

ответствующими межатомными расстояниями N(1)-N(2) - 1.3437(16) А и N(1)-

C(2) - 1.2984(18) А. Значение длины первого межатомного расстояния харак-

терно для одинарной связи N-N в гидразонах, значение же второго соответ-

ствует длине двойных связей C=N в гидразонах и основаниях Шиффа /183/. 
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Для дополнительной оценки существования внутри- и межмолекулярной 

водородной связи на полученных системах были проведены электронно абсорб-

ционные спектральные исследования. 

На рис. 6 и в таблице 1 представлены спектры соединей 8-12, получен-

ных с примененим соли фенилдиазония и солей диазония, имеющих электрон-

донорный заместитель (ОН-группа), а также электронакцепторный заместитель 

(NO2-группа) в различным расположением в ароматическом кольце – о-, м-, п- в 

непольрном растворители –четыреххлористом углероде [40]. 

 

Рис. 6.  Электронные спектры поглощения соединений 8-12 записанные в растворе ССl4. 

 

Таблица 1. Максимумы полос поглощения соединений 8-12, записанных в растворе CCl4. 

Формула Длина волны λ, нм 
Интенсивность 

поглощения lg(ε) 

OPh O

N
H
N

8  

433 

544 

2.03 

0.45 

OPh O

N
H
N

9

HO

 

291 

459 

1.10 

2.26 

OPh O

N
H
N

10

O
2
N

 

324 0.05 

OPh O

N
H
N

11

NO2

 

314 

348 

0.02 

0.02 

OPh O

N
H
N

12

NO2

 

276 

407 

1.49 

0.55 
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Установлено что, 5-фенил-3-(2-фенилгидразоно)-3Н-фуран-2-он в опреде-

лённых условиях имеет как внутри- так и межмолекулярную водородные связи, 

а структур  5-фенил-3-[2-(4- нитрофенил)гидразоно]-3Н-фуран-2-она проявляет 

способность к ионизиции с образованием соответствующей хинойдной структу-

ры. 

Изученные ранее 3-арил-гидразоно-3Н-фуран-2-оны являются многоцен-

тровыми соединениями, имеющими несколько неэквивалентных электроноде-

фицитных центров, что позволило использовать их в реакциях с различными 

нуклеофильными реагентами и получить ряд новых гетероциклических струк-

тур  линейного или конденсированного строения, образование которых также 

подтверждено данными физико-химических методов анализа. 

 

 

2.1.2. Синтез, изучение строения 5-арил-3-гетарил-гидразоно-3Н-фуран-2-

оны. 

С целью расширения синтетического ряда гидразонопроизводных фурана, 

нами разработаны условия синтеза 5-арил-3-гетарил-гидразоно-3Н-фуран-2-

онов. 

В отличие от предшественников ароматического ряда, диазотирование ге-

тероциклических аминов проводилось в более жёстких условиях, с использова-
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нием, в качестве поставщика аниона в соли диазония, концентрированных сер-

ной и азотной кислот, а также пониженные температуры от -12 до 0оС и допол-

нительное ультразвуковое воздействие, для переведения образующихся взвесей 

в раствор. 

 

В частности, для приготовления раствора соли 1,2,4-триазолилдиазония и 

тиазолилдиазония нами использовалась концентрированная азотная кислота, 

для всех остальных аминов – концентрированная серная. Реакция азосочетания 

для всех солей проводилась в мягких условиях, в спиртовом растворе при 0оС в 

течение времени от получаса до часа. 

Азосочетание с соединениями, содержащими активную метиленовую 

группу, приводит к возможному существованию нескольких таутомерных 

форм, вследствие прототропной таутомерии, обусловленной перемещением 

протона от атома углерода к атому азота или атому кислорода. 
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Наличие в гидрозонном фрагменте гетероциклических заместителей дела-

ет возможным существование дополнительных таутомеров, за счёт подвижных 

атомов водорода и неспаренных электронных пар гетероатомов. С целью выяв-

ления структуры образующихся соединений, нами были проведены обширные 

исследования полученных веществ физико-химическими методами анализа. 

Для всех полученных продуктов были произведены ИК-, УФ- и ЯМР1Н- 

спектральные исследования. 

Отсутствие на ЯМР1Н (рис. 7 и рис. 8) спектрах сигналов в сильнополь-

ной области, соответствующих протонам фуранового кольца, подтверждает об-

разование соединений по активному метиленовому звену. Наличие, для всех 

исследуемых структур, на спектрах ЯМР1Н - синглета в области слабого поля 

(11-12 м.д.) и на ИК-спектре - широкой полосы поглощений карбонильной 

группы (1800-1750 см-1), позволяет сделать вывод о существовании соединений 

в кето-гидразонной форме. 
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Рис. 7. Фрагмент ЯМР1Н спектра 5-фенил-3-(2-(тиазол-2-ил)гидразоно-3Н-фуран-2-она. 

 

 

Рис. 8. Фрагмент ЯМР1Н спектра 3-(2-(4-(4-бромфенил)-3-этил-1H-пиразол-5-ил)гидразоно-

5-фенил-3Н-фуран-2-она. 

  

С целью выявления дополнительных структурных особенностей полу-

ченных новых гидразонных систем, нами также  были проведены подробные 

исследования в области электронной абсорбционной спектроскопии. 

Подобные спектральные исследования позволяют осуществить частич-

ный конформационный анализ и сделать выводы о существовании систем в од-

ной или нескольких таутомерных формах.  
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Для исследования нами были выбраны 5-фенил-3-(2-(тиазол-2-

ил)гидразоно-3Н-фуран-2-он, 3-(2-(4-(4-бромфенил)-3-этил-1H-пиразол-5-

ил)гидразоно-5-фенил-3Н-фуран-2-он. Электронные спектры поглощения запи-

сывались в различных растворителях и в условиях изменения полярности сре-

ды. Спектры UV-Vis записывались нa спектрофотометре Shimadzu UV-1800 1 

см кварцевой кювете. В качестве сравнения применяли кювету с растворите-

лем. 

На рисунке 9 представлены электронные спектры поглощения тиазолил-

гидразона-3Н-фуран-2-она, записанные в растворах ДМСО и этанола. В спектре 

имеются две полосы поглощения nπ* перехода, соответствующего коротко-

волновой полосе и ππ* перехода, соответствующего длинноволновой полосе. 

При переходе от менее полярного протонного растворителя – этанола, к более 

полярному апротонному растворителю – ДМСО, наблюдается слабый бато-

хромный сдвиг и незначительное увеличение интенсивности длинноволновой 

полосы поглощения. Подобные изменения со сменой растворителя характерны 

для полосы ππ* перехода. Из мало изменившегося графика смены раствори-

теля, можно сделать вывод что, в системе присутствует внутримолекулярная 

водородная связь, соответствующая предполагаемой Е-конформации. 

 

Рис. 9. Электронные спектры поглощения 5-Ph-3-(2-(тиазол-2-ил)гидразоно-3Н-фуран-2-она, 

записанные в растворе ДМСО и EtOH. 
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С целью выявления возможных конформационных равновесий, отража-

ющихся на обеих полосах перехода, к исследуемой системе в растворе этанола 

прибавляли растворы уксусной кислоты и триэтиламина. (рис. 10). 

 

Рис. 10. Электронные спектры поглощения 5-Ph-3-(2-(тиазол-2-ил)гидразоно-3H-фуран-2-

она, записанные в EtOH в условиях изменения полярности. 

Введение кислоты в систему заметно понижает интенсивность коротко-

волновой полосы nπ* перехода и сохранение длинноволновую полосу ππ* 

перехода, что свидетельствует о наличии группировки –С(О)–С=N–, не подвер-

гающейся таутомерным превращениям.  

Добавление триэтиламина, способствует увеличению полярности систе-

мы, и, ожидаемо, приводит к батохромному смещению длинноволновой полосы 

поглощения π π* перехода. 

В электронных спектрах поглощения 3-(2-(4-(4-бромфенил)-3-этил-1H-

пиразол-5-ил)гидразоно-5-фенил-3Н-фуран-2-он присутствует полоса поглоще-

ния только nπ* перехода.  ππ* переход проявляется слабым плечом в обла-

сти 420 нм в растворе этанола, что свидетельствует о проявлении, в полярном 

протонном растворителе, межмолекулярной водородной связи, отсутствующей 

в апротонных растворителях и осуществляющейся предположительно по сред-

ством протона пиразольного цикла (рис. 11). 
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Рис. 11. Электронные спектры поглощения 3-(2-(4-(4-бромфенил)-3-этил-1H-пиразол-5-

ил)гидразоно)-5-фенил-3Н-фуран-2-она, записанные в растворах ДМСО, ССl4 и EtOH. 

 

Рис. 12. Электронные спектры поглощения 3-(2-(4-(4-бромфенил)-3-этил-1H-пиразол-5-

ил)гидразоно)-5-фенил-3Н-фуран-2-она, записанные в EtOH в условиях изменения полярно-

сти. 

Добавление кислоты в систему приводит к характерному понижению 

интенсивности коротковолновой полосы поглощения nπ* перехода, а плечо 

ππ* перехода остаётся без изменений, что говорит о сохранении группировки 

–С(О)–С=N– в неизменном виде. 

Добавление триэтиламина приводит к ожидаемому батохромному сме-

щению плеча ππ* перехода в длинноволновую область. 

По итогам спектральных исследований для гидразонных систем в услови-

ях полярных протонных растворителей, для тиазолилгидразонов  проявляется 

наличие внутримолекулярной водородной связи, предположительно закреплён-

ной в Е-форме, а для пиразолилгидразонов, в тех же условиях, наличие межмо-
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лекулярной водородной связи, предположительно осуществляющейся за счёт 

протона пиразольного цикла. Так же подтверждается существование систем ис-

ключительно в одной, кето-гидразо форме. 

2.2. Химические свойства 3-арил(гетарил)-гидразоно-3Н-фуран-2-

онов. 

2.2.1. Реакции 3-арил-гидразоно–3Н-фуран-2-онов с электрофильными ре-

агентами. 

Учитывая, что ранее для 5-фенил-3-нитрофенилгидразоно-3Н-фуран-2-

она был сделан рентгенструктурный анализ, который показал, что данное со-

единение существует в гидразонной форме и имеет Е-конфигурацию. Подобное 

расположение атомов в пространстве делает возможным атаку электрофилов по 

NH-фрагменту. 

Разработаны условия и проведено взаимодействие 5-арил-3-

арилгидразоно-3H-фуран-2-онов с алкилирующим реагентом. В качестве по-

следнего использовали бромэтан пропил бромид и бензил хлорид. Алкилирова-

ние проводили при нагревании в течение 8 часов в растворе ацетона в присут-

ствии каталитического количества карбоната калия. 

 

В ИК-спектрах продукта алкилирования 4 a,d полоса поглощения NH 

группы (3300-3100 см-1) отсутствует, однако присутствует полоса поглощения 

C=O группы (1800-1750 см-1), что свидетельствует о протекании реакции, по 

типу N-алкилирования. 

В ЯМР1Н-спектре соединений 4 a,d синглет NH-протона гидразонной 

группы (11.12-12.31 м.д.) отсутствует, появляются сигналы протонов CH2 (2.79-

2.84 м.д.) и CH3 (0.85-0.88 м.д.) групп в сильной области спектра. 



46 

 

Продуктов О-алкилирования выделить не удалось. На основании данных 

ЯМР1Н-спектроскопии установлено, что реакция протекает с сохранением фу-

ран-2-онового цикла (рис. 13). 

 

Рис. 13. ЯМР1Н спектр 5-арил-3-(2-этил-2-(4-нитрофенил)гидразоно)-3Н-фуран-2-она 

(4 a,d). 

В реакции с пропил бромидом в тех же условиях происходит замещение 

водорода на пропильную группу с образованием продукта N-алкилирования. 

В ЯМР1Н-спектре соединений 4 b, e синглет NH-протона гидразонной 

группы (11.12-12.31 м.д.) отсутствует, присутствуют мультиплет ароматиче-

ских протонов (7.19-7.59 м.д.), сигналы CH2 (2.37-2.48 м.д.; 2.48-2.49 м.д.)  и 

CH3 (2.14-2.32 м.д.) групп пропильного фрагмента (рис. 14). 

 

Рис. 14. ЯМР1Н спектр 5-арил-3-(2-пропил-2-(4-нитрофенил)гидразоно)-3Н-фуран-2-

она (4 b,e). 

 

 



47 

 

 

Реакции ацилирования протекают по аналогичному механизму. В каче-

стве ацилирующих агентов использовались хлористый бензоил.  Ацилирование 

с этим реагентом проводили в тех же условиях, в растворе ацетона в присут-

ствии карбоната калия при нагревании с обратным холодильником в течение 8 

часов.  

В ЯМР1Н-спектре соединений 5 а,b , в отличии от спектров соединений 2 

e,j (рис. 15 и рис. 16 соответственно), отсутствует синглет NH-протона гидра-

зонной группы (11.12-12.31 м.д.), присутствует сигнал протонов CH2 группы 

бензильного заместителя (2.40-2.84 м.д.), а так же мультиплет ароматических 

протонов бензильного фрагмента (7.32-8.26 м.д.). 

 

Рис. 15. ЯМР1Н спектр 5-арил-3-(2-(4-нитрофенил)гидразоно)-3Н-фуран-2-она         (2 e, j). 
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Рис. 16. ЯМР1Н спектр 5-арил-3-(2-бензил-2-(4-нитрофенил)гидразоно)-3Н-фуран-2-она (5 а, 

b). 

Изучение данных ИК-спектров продукта ацилирования подтверждает то, 

что реакция протекает по типу N-ацилирование. В ИК-спектрах соединений 5 

a,b отсутствуют полосы средней интенсивности в области 3300-3100 см-1, соот-

ветствующие валентным колебаниям NН-связи гидразонной группы, что свиде-

тельствует о прохождении реакции, однако присутствуют три интенсивные по-

лосы поглощения в области 1800-1500 см-1: С=О связи фуранонового цикла 

(1800-1750 см-1), С=N связи (1690-1675 см-1) и ароматических С=С связей (1600 

см-1). В ИК-спектрах соединений наблюдается появление полосы, соответству-

ющей C=O связи бензоильного фрагмента (1640-1600 см-1). 

Таким образом, 5-арил-3-арилгидразоно-3H-фуран-2-оны способны всту-

пать в реакции алкилирования и ацилирования с электрофильными агентами, 

приводящие к образованию продуктов реакции замещённых по N-типу. 

 

2.2.2. Модификация 3-арил-гидразоно–3Н-фуран-2-онов в условиях кис-

лотного катализа 

В продолжение исследования реакционной способности 3-

гидразонозамещенных 3Н-фуран-2-онов было исследовано поведение послед-

них в различных условиях. Отмечено влияние условий проведения реакции на 

направление гетероциклизации, характер образующихся продуктов. Реакции 

проводили в условиях кислотного катализа и под действием хлорида алюминия 

(кислота Льюиса). 
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Известно, что арилгидразоны в условиях кислотного катализа претерпе-

вают перегруппировку Фишера /11/. Однако, изучаемые  соединения 2а пред-

ставляют собой α,β- непредельные гидразоны, которые с большим трудом всту-

пают в указанную перегруппировку. 

Изучено поведение соединений, имеющих в составе гидразонного фраг-

мента замещенное бензольное кольцо, нагреванием в муравьиной кислоте. 

При проведении взаимодействия 3-фенилгидразоно-3Н-фуран-2-она в 

растворе муравьиной кислоты при нагревании наблюдалось образование 1-

фенил-5-R-1Н-пиразол-карбоновой кислоты (6). 

 

Спектр ЯМР 1Н соединения 6 содержит характеристический сигнал про-

тона карбоксильной группы при 11,46 м.д., протон пиразольного цикла прояв-

ляется синглетом при 6,59 м.д., в слабом поле отмечена серия мультиплетов 

двух ароматических колец при 7,08-8,27 м.д.  

Протонирование 3-фенилгидразона-3Н-фуран-2-она происходит по атому 

кислорода фуранонового цикла, приводит к раскрытию фуранового кольца с 

последующей внутримолекулярной С,N-гетероциклизацией за счет формирова-

ния пиразольного цикла. 

 

С целью изменения направления взаимодействия нами были подобраны 

другие условия модификации 3-арилгидразоно-3Н-фуран-2-онов. Реакцию про-
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водили в хлороформе в присутствии кислоты Льюиса, в качестве которой ис-

пользовали безводный хлорид алюминия. 

Использование АlCl3, как кислоты Льюиса, в качестве катализатора, ме-

няет направление реакции, приводят к бициклическому продукту –  2-(4-

оксоциннолин-3-ил)-1-фенилэтанону 

Реакцию проводили нагреванием замещенных фуранонов 2а и AlCl3 при 

соотношении 1:2 в растворе хлороформа 

 

 В изучаемых условиях под действием AlCl3 происходит поляризация 

С=О связи фуранонового цикла и последующее расщепление гетерокольца. 

Одновременно С,С – циклизация с участием орто-атома углерода арильного за-

местителя гидразонной функции приводит к образованию соответствующего 

(7а). 

 

Таким образом, использование протонной кислоты способствует осу-

ществлению  процесса C,N-гетероциклизации с образованием 1-арил-5-R-1Н-

пиразол-карбоновых кислот. 

Применение кислоты Льюиса приводит к процессу С,С-гетероциклизации 

с образованием 2-(4-оксоциннолин-3-ил)-1-фенилэтанона. 

2.2.3. Модификация 3-гетарил-гидразоно–3Н-фуран-2-онов в условиях 

кислотного катализа 

Модификации были подвергнуты так же гетарилзамещённые гидразоны, 

имеющие полигетероцикл в гидразонном фрагменте.  
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Полученные нами 3-гетарилгидразоно-3Н-фуран-2-оны были впервые 

введены в подобное превращение. Реакция осуществлялась кипячением в рас-

творе уксусной кислоты.  

Установлено, что перегруппировка Фишера в этом случае также не осу-

ществляется. Конечным продуктом являются 3-(2-оксо-2-арилэтил)-4Н-

тиазоло[2,3-c][1,2,4]триазин-4-оны. 

 

Вероятно, происходит протонирование кислорода фуранового цикла с его 

последующим раскрытием, и нуклеофильная атака пары электронов атома азо-

та тиазольного цикла на атом углерода карбонильной группы с образованием 

конденсированной гетероциклической системы. 
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Способность соединений существовать в двух таутомерных формах была 

обнаружена нами посредством данных ЯМР1Н спектроскопии (рис. 17). На 

ЯМР1Н спектре, записанном в растворе ДМСО, наблюдается синглет протонов 

метиленовой группы в области 6.52 м.д., а так же синглет протона  NH-группы 

в слабом поле (12.43 м.д.), что позволяет нам сделать вывод о существовании 

тиазолотриазононов в двух таутомерных формах А и В; при соотнесении инте-

гральной интенсивности сигналов: в соотношении 1:6 соответственно. 

 

Рис. 17. Фрагмент ЯМР1Н спектра 3-(2-оксо-2-фенилэтил)-4H-тиазоло[2,3-c][1,2,4]триазин-4-

она. 

  Для соединений, имеющих в составе гидразонного фрагмента замещен-

ное пиразольное кольцо, реакция осуществлялась в аналогичных условиях, при 

кипячении, но уже в течении 6 часов. 
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Установлено, что  данные соединения, аналогично предыдущему меха-

низму, претерпевают внутримолекулярную перегруппировку с раскрытием фу-

ранового цикла и последующей нуклеофильной атакой пары электронов атома 

азота пиразольного цикла на атом углерода карбонильной группы с образова-

ние бициклических систем. Далее  в силу способности соединений к несколь-

ким таутомерным формам, при более длительном кипячении соединения пре-

терпевают конденсацию с закрытием фуранового кольца и образуют трицикли-

ческие системы охарактеризованные нами как 6-(4-галогенфенил)-7-алкил-2-

фенилфуро[2,3-e]пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазины. 

В ЯМР1Н спектре (рис. 18) полученных соединений в сильном поле 

наблюдаются сигналы алкильных заместителей при пиразольном кольце и 

мультиплет ароматических протонов в слабопольной области (7.11-8.19 м.д.) В 

силу полной ароматичности данной системы, сигнал протона фуранового коль-

ца смещён, из привычной области сильного поля (6.5 м.д.), в область слабого 

поля (8.67 м.д.), что позволило нам сделать выбор в пользу образования три-

циклических систем.  

 

Рис 18.  Фрагмент ЯМР1Н спектра 6-(4-бромфенил)-7-этил-2-фенилфуро[2,3-e]пиразоло[5,1-

c][1,2,4]триазина. 

  

Для соединений с 1,2,4-триазольным фрагментом, образование подобных 

трициклических систем наблюдается без каких либо затруднений в условиях 
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классического азосочетания, в температурном интервале от 0 до 5оС. Ожидае-

мые нециклические гидразоны выделить не удаётся, поскольку осуществляется 

спонтанная циклизация, с образованием 2-арилфуро[2,3-е][1,2,4]триазоло[3,4-с] 

[1,2,4]триазинов. 

 

Спектральные данные полученных соединений, аналогичны данным по-

лученным на пиразолотриазиновых системах, за исключением синглета в обла-

сти 7.26 м.д. относящегося к протону конденсированного триазольного цикла, 

что также позволяет сделать выбор в пользу образования поликонденсирован-

ных систем (рис. 19).  

 

Рис. 19. Фрагмент ЯМР1Н спектра 2-(п-толил)фуро[2,3-e][1,2,4]триазоло[3,4-

c][1,2,4]триазина. 

 

2.3. Изучение электронных спектров поглощения 

Электронные спектры поглощения продуктов модификации, охаракте-

ризованных как 3-(2-оксо-2-фенилэтил)-4H-тиазоло[2,3-c][1,2,4]триазин-4-он и 

6-(4-бромфенил)-7-этил-2-фенилфуро[2,3-e]пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин, с це-
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лью подтверждения образования нового соединения, удобно рассматривать в 

паре со своими предшественниками гидразонного ряда. 

На рисунке 20 представлено сравнение спектров поглощения тиазолил-

гидразоно-3Н-фуран-2-она и его модифицированной структуры тиазолотриази-

нона, записанных в растворе этанола. При сравнении графиков исходного со-

единения и продукта, проявляется батохромное смещение и снижение интен-

сивности обеих полос поглощения, что подтверждает образование новой си-

стемы.   

 

Рис. 20. Сравнение электронных спектров поглощения 5-Ph-3-(2-(тиазол-2-ил)гидразоно-3Н-

фуран-2-она и 3-(2-оксо-2-фенилэтил)-4H-тиазоло[2,3-c][1,2,4]триазин-4-она, записанные в 

растворе EtOH. 

Для пиразолилгидразоно-3Н-фуран-2-онов и пиразолотриазона, также 

наблюдается сильное снижение интенсивности и небольшой батохромный 

сдвиг плеча в области 420 нм и коротковолновой полосы поглощения в области 

300 нм, что свидетельствует об образовании новой ароматичной системы (рис. 

21). 
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Рис. 21. Сравнение электронных спектров поглощения 5-Ph-3-(2-(тиазол-2-ил)гидразоно-3Н-

фуран-2-она и 3-(2-(4-(4-бромфенил)-3-этил-1H-пиразол-5-ил)гидразоно)-5-фенил-3Н-фуран-

2-она записанные в растворе DMSO. 

Также, с целью конформационного анализа, для продуктов модифика-

ции были записаны спектры в различных растворителях. 

Способность соединений существовать в различных формах также об-

наружена нами методом электронной абсорбционной спектроскопии. На ри-

сунке 22 представлен спектр продукта модификации тиазолилгидразоно-3Н-

фуран-2 она, записанный в растворах этанола и ДМСО. Как видно из графика 

при переходе от менее полярного протонного растворителя – этанола, к более 

полярному апротонному – ДМСО, наблюдается слабое батохромное смещение 

всех полос, характерное при смене полярности растворителя. Высокоинтенсив-

ная полоса поглощения в области 250 нм остаётся почти неизменной, тогда как 

оба длинноволновых плеча претерпевают изменения интенсивности. Плечо со-

ответствующее 370 нм снижает свою интенсивность при переходе от этанола к 

ДМСО, в тоже время длинноволновое плечо полосы поглощения (500 нм), 

наоборот, повышает свою интенсивность. Из чего можно сделать вывод о нали-

чии нескольких таутомерных форм существующих в неравноценном соотноше-

нии друг к другу, каждая из которых устойчива в тех или иных условиях за счёт 

проявления различных форм водородной связи,  что подтверждается вышеиз-

ложенными данными ЯМР1Н спектроскопии. 

 

Рис. 22. Электронные спектры поглощения 3-(2-оксо-2-фенилэтил)-4H-тиазоло[2,3-

c][1,2,4]триазин-4-она, записанные в растворе ДМСО и EtOH. 
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Введение кислоты и триэтиламина в спиртовую систему тиазолотриази-

нона, приводит к понижению интенсивности коротковолновой полосы погло-

щения, что характерно для nπ* перехода,  и слабому батохромному смеще-

нию длинноволновой полосы поглощения в области 400 нм. Изменение поло-

жения плеча говорит о наличии слабых таутомерных переходах в данном рас-

творителе (рис.23). 

Добавление триэтиламина, способствует увеличению полярности систе-

мы, и, ожидаемо, приводит к батохромному смещению плеча длинноволнового 

π π* перехода. 

 

Рис. 23. Электронные спектры поглощения 3-(2-оксо-2-фенилэтил)-4H-тиазоло[2,3-

c][1,2,4]триазин-4-она, записанные в EtOH в условиях изменения полярности. 

Подобные исследования были проведены и на полученной трицикличе-

ской системе. На рисунке 24 представлены электронные спектры поглощения 6-

(4-бромфенил)-7-этил-2-фенилфуро[2,3-e]пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазина, запи-

санные в растворе ДМСО и этаноле. Как видно из графика, переход от поляр-

ного протонного этанола, к более полярному апротонному раствору ДМСО, не 

приводит к существенным изменениям полос поглощения, что говорит об от-

сутствии какой либо иной таутомерной формы и водородных связей в системе. 

Все изменения, видимые на графике, связаны с концентрационной погрешно-

стью приготовления растворов, поскольку данный метод исследования основан 

на концентрационных зависимостях. 
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Рис. 24. Электронные спектры поглощения 6-(4-бромфенил)-7-этил-2-фенилфуро[2,3-

e]пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазина, записанные в растворе ДМСО и EtOH. 

Также, отсутствие каких либо таутомерных равновесий, подтверждается 

полной неизменностью спектральных линий при введении в спиртовую систе-

му растворов триэтиламина и уксусной кислоты. Характерно для своей системы 

введение кислоты понижает интенсивность коротковолновой полосы поглоще-

ния в области 250 нм, а увеличение полярности системы за счёт введения три-

этиламина, проявляет слабое батохромное смещение плеча π π* перехода в 

области 550 нм (рис. 25). 

 

Рис. 25 Электронные спектры поглощения 6-(4-бромфенил)-7-этил-2-фенилфуро[2,3-

e]пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазина, записанные в EtOH в условиях изменения полярности. 

Способность тиазолотриазинонов существовать в нескольких таутомер-

ных формах была также подтверждена нами методам электронной абсорбцион-

ной спеткроскопии.  

Аналогичные исследования на системах пиразолотриазинов, ожидаемо, 

не приводят к сдвигам спектральных полос при любых условиях (смена раство-
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рителя, подкисление, увеличение полярности среды), что говорит об отсутствии 

какой либо иной таутомерной формы и водородных связей в системе, подтвер-

ждая образование жёсткой трициклической системы. 

2.4. Комплексообразующие свойства 3-гетарил-гидразоно–3Н-фуран-

2-онов 

Так же нами был изучен такой аспект химических свойств впервые по-

лученных гидразосоединений на основе 5-aрил-замещённых 3Нфуран2-онов в 

качестве азокомпоненты с 2-амино-тиазолом в качестве диазокомпоненты, как 

способность к комплексообразованию с солями переходных металлов.  

Очевидными предпосылками для образования комплексных соединений, 

в которых цис-конфигурация ближайшего окружения комплексообразователя 

зафиксирована, являются гидразонный фрагмент, а также связанные с ней гете-

роциклические фрагменты, содержащие в орто-положении по отношению к 

гидразогруппе атом азота и серы, способных участвовать в координации атома 

металла. 

Согласно теоретически предположениям и квантово-химическим расчё-

там, нами был предложен ряд структур на кандидата  образующегося соедине-

ния. Наиболее вероятными центрами координации меди, будут являться атомы 

кислорода фуранонового цикла и атомы азота в гидразонном фрагменте и тиа-

зольном заместителе. Локализация ВЗМО наблюдается преимущественно на 

атомах азота тиазольного заместителя и NH группы гидразонного фрагмента, 

делая их наиболее предпочтительными центрами координации, что так же под-

тверждается величинами их заряда (рис. 26). Все расчёты выполнены с исполь-

зованием программы Gaussian, уровень теории DFT/B3LYP/6-31G(d). 
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Рис. 26.  Визуализация изоповерхности ВЗМО и значения зарядов (Mulliken) гетеро-

атомов 5-Ph-3-(тиазологидразоно)-3Н-фуран-2-она. 

 

Реакции комплексообразования проводились нами в ацетонитриле. В 

ходе реакции происходит контрастное изменение окраски и выпадение тёмно-

фиолетового мелкодисперсного осадка, который практически нерастворим в 

таких органических растворителях, как этанол, хлороформ, н-гексан, ацетонит-

рил, и ограниченно растворим в сильнополярных растворителях – диметил-

сульфоксиде и диметилформамиде.  

Предположительно, связи, возникающие в ходе комплексообразования, 

образуются по донорно-акцепторному механизму (т.е. носят координационный 

характер) с помощью свободных электронных пар атомов азота гидразонного 

фрагмента и тиазольного гетероцикла. В координационной сфере атома меди в 

комплексе ацетатные группы могут, как сохраняться, так и замещаться, коор-

динируя вокруг себя вторую молекулу лиганда или же несколько молекул рас-

творителя - ацетонитрила.   

 

При нагревании и постоянном перемешивании в ацетонитриле лиганда и 

ацетата двухвалентной меди реакция идёт крайне медленно и с низким выхо-
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дом. Однако, если предварительно ацетат меди нагреть в ацетонитриле до пол-

ного растворения и образования прозрачной однородной жидкости, а затем вве-

сти данный раствор в реакцию с раствором лиганда в ацетонитриле, процесс 

комплексообразования идёт очень быстро и практически количественно, что 

подтверждается ТСХ. Всё это позволяет выделить важность этой стадии про-

цесса. Предположительно, при нагревании с ацетонитрилом происходит обра-

зование комплексного соединения, где в качестве лиганда выступает собствен-

но ацетонитрил. Это подтверждается и литературными данными, где отмечает-

ся возможность образования подобных комплексов и отмечается важность роли 

растворителя в реакциях комплексообразования. 

За невозможность исследований комплекса ЯМР- спектроскопией (из-за 

наличия в структуре меди) и трудностью выращивания кристалла, поскольку 

образовавшееся соединение труднорастворимо и имеет тёмно-коричневую 

окраску, нами были предприняты попытки детектирования строения путём 

термического анализа. 

Термический анализ является удобным и полезным методом для исследо-

вания химического состава комплексов с металлами. Однако, вопреки предпо-

лагаемым нами структурам, вычисленная из анализа DTA молекулярная масса 

комплекса показала, что Cu и лиганд находятся в соотношении 1:1, также, в си-

лу проявления своих сильных координационных свойств, в структуре присут-

ствуют две молекулы ацетонитрила. Эти данные  хорошо согласуются с эле-

ментарным анализом. 

В молекуле изучаемого лиганда существует единственный протон, спо-

собный к миграции и замещению. Очевидно, что во время реакции происходит 

восстановление Cu (II) гидразоном, приводящее к появлению одновалентной 

меди. Предполагаемый механизм согласуется с данными [2], где сообщалось о 

окислительно-восстановительном процессе во время комплексообразования, 

что позволяет предложить структуру комплекса, имеющего вид Cu (L) (MeCN) 

2, где медь является одновалентной, а лиганд  проявляет бидентатный характер. 

Спектральные характеристики и расчётные данные полностью подтвер-

ждают предложенные структуры комплексных соединений.  
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Выводы: 

1. Впервые проведено исследование реакции сочетания солей гетарилди-

азония с 5-арил-3Н-фуран-2-онами, которое позволило получить новые 

функциональные производные фуранонов с гетарилгидразонным фраг-

ментом в положении С-3 гетероцикла. 

2. Методами ИК-, ЯМР1Н-спектроскопии, двумерных 1Н, 13С, ЯМР-

спектров, записанных в режиме гетероядерной корреляции, HMQC, 

HMBC исследованы структура и свойства синтезированных 5-арил-3-

гетарилгидразоно-3Н-фуран-2-онов, определена их стабильность, уста-

новлено, что изучаемые соединения в твердом состоянии и в растворе 

существуют в Е-конформации. 

3. Впервые методом УФ-спектроскопии показано влияние растворителей, 

кислотности среды, гетероциклического фрагмента на характер поглоще-

ния, установлено, что 3-гетарилгидразоно-3Н-фуран-2-оны существуют в 

гидразонной форме. 

4. Установлено, что реакция 5-арил-3-арилгидразоно-3Н-фуран-2-онов с ре-

агентами алкилирования ( этил-, пропил-, бензил бромидом) и ацилиро-

вания является препаративным методом синтеза 2-алкил- и 2-

ацилзамещённых 3-арилгидразоно-3Н-фуран-2-онов , протекающая с уча-

стием гидразонного фрагмента по N-типу не затрагивая других нуклео-

фильных центров субстратов. 

5. Обоснована схема реакции модификации 5-арил-3-арилгидразоно-3Н-

фуран-2-онов в условиях кислотного катазиза. Показана зависимость 

направления циклизации интермедиата в реакции 3-арилгидразоно-3Н-

фуран-2-онов и 3-гетарилгидразоно-3Н-фуран-2-онов от условий прове-

дения процесса. Выявлена определяющая роль используемой кислоты и 

(гет)ароматического фрагмента на направление циклизации, который 

благодаря эффективной передаче электронных эффектов, изменяет реак-

ционную способность, и, таким образом, контролирует направление цик-
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лизации, приводит к возникновению продуктов либо С,С- , либо C,N-

циклизации. 

6. Показана возможность образования комплексных соединений 5-Ph-3-

(тиазологидразоно)-3Н-фуран-2-онов с Сu (I) , имеющих в гидразонном 

фрагменте несколько атомов азота. С помощью DTA обоснованы предла-

гаемые структуры комплексов, установлено, что лиганд проявляет биден-

татный характер. 
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