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I. ВВЕДЕНИЕ

Соединения, молекулы которых содержат гидразонный фрагмент

\:=N-N/ (I)

относятся к обширному классу азометинов и отличаются от других пред-
ставителей этого класса (иминов, оксимов и т. д.) наличием двух атомов
азота, связанных между собой.

Являясь весьма доступными веществами, гидразоны нашли широкое
применение в синтетической химии для получения соединений самого
разнообразного строения, в аналитической химии — для характеристики
и выделения карбонильных соединений, для открытия большого числа
катионов металлов. Описано применение их в качестве пластификаторов
и стабилизаторов полимеров, инициаторов полимеризации, антиоксидан-
тов и т. д. Но, пожалуй, самым ценным свойством гидразонов является их
высокая физиологическая активность. Среди них найдены гербициды, ин-
сектициды, нематоциды, фунгициды, ратицидыи регуляторы роста расте-
ний. Общеизвестно значение гидразонов для борьбы с туберкулезом.
У замещенных гидразонов обнаружена спазмолитическая активность, ги-
потенсивное действие, активность против лейкемии, саркомы и других
злокачественных новообразований. Исследуется возможность примене-
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ния замещенных гидразонов для лечения шизофрении, проказы и дру-
гих заболеваний.

В данном обзоре предпринята попытка с единых позиций рассмотреть
строение соединений, в которых гидразонная группа (I) находится в от-
крытой цепи, и лишь крайние атомы системы могут входить в циклы. В
дальнейшем для удобства атом азота, входящий в азометиновую группи-
ровку, будем называть иминным, а второй — аминным.

Трехатомная гидразонная группа характерна для большого числа ор-
ганических соединений типа (II) :

R \ C ^ N - N / R ' (II)

где R, R', X и Υ могут широко варьироваться. Условимся, что термин
«гидразоны» будем использовать как общее название соединений со
структурой (II). При R'=Y = H — имеем «незамещенные гидразоны»,
при R' = Alk(Ar, Az) и Y = H—«алкил (арил, ацил) гидразоны», при
R' = Alk(Ar, Alk, Alk) и Y = Alk(Ar, Ar, Az) —«диалкил (диарил-, алкил-
арил-, алкилацил и т. д.) гидразоны», а также соответственно «гидра-
зон альдегида» при Х = Н и «гидразон кетона» при X = Alk, Ar, Az и да-
лее аналогично. Если R' = —С—NH 2 , то II называются семикарбазона-

II
О

ми, а если R' = — С—NH2—тиосемикарбазонами. бмс-Гидразоны а-ди-

ς

карбонильных соединений обычно называют озазонами.
Если же Х = На1, —ΝΟ 2, —OAlk, —OAr, —α-галоид * (нитро-, алкок-

си-, арилокси-) гидразонами; при Х = — N = N—R—формазанами, при
Х = —NHNHR—гидразидинами, при Х = —NH 2 , —NHR2, —NPR'—амид-
разонами, а при Х = ОН, SH — гидразидами и тиогидразидами. Кроме
того R' и Υ могут быть оба остатком карбонильного соединения, в этом
случае структура (II) приобретает вид (III) и соединения этого класса
называются азинами:

R R'
ч:. N--N=(y (Ш)

Х у Ч Х '

при R = R', X = X' -симметричными, или просто азинами карбонильных
соединений (альдазин, кетазин), а при R=/=R', Х^=Х'—смешанными ази-
нами. Таким образом, при образовании названия гидразона сначала на-
зывают заместители у атома азота, добавляют слово «гидразон» и далее
следут название карбонильного соединения, например, [мегилфенилгид-
разон этилизопропилкетопа (IV)]:

i-Pi\ Ph
4 C = N - N / (IV)

Et/ NMe

В современной химической литературе усиливается тенденция назы-
вать гидразоны более кратко и самостоятельно: ароматические арилгид-
разоны (II, R = R' = Ar; Χ, Υ = Η или Ar), алифатические арилгидразо-
ны (II, R = Alk, R' = Ar, Y = H или Ar, X = H или Alk), альдгидразоны
(R' = X = Y = H), кетогидразоны (R и X = Ar, Alk и т. д. R' = Y = H), кето-
ацилгидразоны (R и X = Ar, Alk и др. R' = Az, Y = H) и т. д., хотя специ-
альная номенклатура еще не разработана.

* а-Г;1л;шдп|Др;ио;{ы часто называют галопдгпдразидами или гндрагюнами хло-
ра и гидр и до в кислот.
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Дать исчерпывающий обзор литературы по строению и химии гидра-
зонов в рамках одной статьи, безусловно, невозможно, поэтому авторы и
не преследовали такую цель. Однако отсутствие обобщений многочис-
ленных новых данных о строении молекул гидразонов побудило нас
предпринять попытку их систематического рассмотрения. Правда, от-
дельные вопросы структуры и главным образом, химии некоторых типов
гидразонов уже неоднократно рассматривались в специальных обзо-
рах 1 " 1 8 или попутно в обзорах, посвященных в основном другим клас-
сам соединений 1 9- 2 6.

Далее мы, как правило, приводим ссылки на работы, в которых часто
критически рассматриваются данные более ранних исследований. Боль-
шое число публикаций, посвященных различным аспектам химии гидра-
зонов, вызывает необходимость раздельного рассмотрения вопросов
строения, химических свойств, способов получения и применения гидра-
зонов.

II. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ

Незамещенные гидразоны, алкил-, некоторые арилгидразоны, азины
простейших алифатических альдегидов и кетонов являются бесцветными
или очень слабо окрашенными жидкостями и обладают характерным за-
пахом 4· 27· 28. С увеличением молекулярного веса R, X, R' или Υ(11) тем-
пература кипения повышается. У алкилгидразонов с разветвленной угле-
родной цепью температура кипения ниже, чем у аналогов с нормальным
углеродным скелетом. Фенилгидразоны ароматических и гетероцикличе-
ских альдегидов и кетонов — твердые вещества, чаще всего слегка окра-
шенные. Некоторые арилгидразоны, особенно 4-нитро- и 2,4-дииитроза-
мещенные обладают хорошо выраженной кристаллической структурой и
имеют четкие температуры плавления, благодаря чему удобны для иден-
тификации карбонильных соединений. С этой же целью используют кар-
базоны, семи- и тиосемикарбазоны, иногда азины.

Незамещенные гидразоны, алкил- и некоторые арилгидразоны, азины
являются основаниями и образуют соли с кислотами. С увеличением
электроноакцепторного характера R' и Υ основность падает, и уже 4-нит-
рофенилгидразоны являются веществами кислого характера29. 2,4-Ди-
нитрофенилгидразоны представляют собой слабые кислоты, у которых
значение рКа колеблется в зависимости от характера R и X30.

По данным кристаллографического анализа3 1 33, фрагмент^) C = N—
— N ^ в гидразонах обладает плоской структурой, хотя в некоторых про-
странственно затрудненных молекулах плапарность может нарушаться31.
Длина связи C = N в гидразонах зависит от характера заместителей
R, R', X и Υ и колеблется в пределах 1,27—1,35 А3 1 33, что несколько пре-
вышает значение /о=х , равное 1,24 А34, 1,255 А 3 5 для алифатических ими-
нов, у которых порядок этой связи ближе к 2 35. Наличие неподеленной
пары электронов у амишюго атома азота в гидразонах, способного к со-
пряжению с π-электронами, приводит к понижению порядка С = Ы-связи
и соответственно к увеличению ее длины. В 1966 г. Байер и Хсфелингер 2 3

провели корреляцию частот валентных колебаний (ν) с длинами связей
(/) углерод — азот, а также их порядками (р) (см. рис. 1), что позво-
ляет довольно легко оценивать изменение длины и порядка СЕЯЗИ при
изменении характера заместителей и .

Хотя построения Байера и Хсфелингер а не лишены некоторых допу-
щений, результаты, получаемые по данным их работы, достаточно хоро-
шо согласуются с результатами расчета и величины порядка связи ме-
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тодом МО ЛКАО. На основе спектроскопических данных и расчетов ме-
тодом МО ЛКАО порядок связи C = N в гидразонах оценивается величи-
ной 1,80—1,90 е-1 4.

Длина N—N-связи в гидразонах, естественно, меньше привлекала к
себе внимание исследователей, ее величина колеблется в пределах 1,38—
1,41 А 3 1 ' 3 3 и она несколько короче, чем в гидразине (1,46 А 3 6 ). О по-
рядке связи N—N трудно сказать что-либо определенное, так как имею-

/ ί/ ^^^ш^^^^шв^шш -—* ' И ' | 1 I -f

' 800 WOO 1200 НЛО 1600 1800 2000 2200 2Ί00 '
1

Рис. I. Зависимость между ν и Ι, ν и ρ для связи уг-
лерод — азот по 3 5

щиеся данные недостаточны для обоснованных сравнений и выводов.
Расчеты методом МО ЛКАО показывают9, что в семикарбазонах поря-
док связи N—N приближается к 1,2. Длина связи N—С (аминный атом
азота и углерод заместителя R') близка3 1~3 3 к значениям одинарной
С—-N-овязи (1,47 А)37, но при наличии сопряжения между гидразонной
группой и радикалами R' или Υ она, естественно, уменьшается и в бис-
гуанилгидразоне метилглиоксаля, например, /=1,35 А32. Угол C = N—N

часто близок к теоретическому (120°),
хотя имеются случаи существенных
отклонений. Например, в бис-гуанил-
гидразоне метилглиоксаля и в 4-бром-
фенилгидразоне рибозы этот угол ра-
вен 117°31· 32, а в азине анисового аль-
дегида 111,2°33. Величины других уг-
лов в гидразонной группе чаще всего
близки к теоретическим, хотя наблю-
даемые отклонения различны для раз-
личных типов гидразонов31"33.

В азинах (III) в силу специфично-
сти их строения может нарушаться ко-

планарность азиновой группы за счет поворота иминных фрагментов во-
круг связи N—N (рис. 2)38> 39. Расчеты методом дипольных моментов
показывают, что у большинства алифатических и алициклических альд-
и кетазинов угол поворота плоскостей иминных фрагментов θ = 60—70°.
У бензальазина 9=20°, а молекула азина салицилового альдегида, бла-
годаря внутримолекулярной водородной связи, плоская39.

Оценить энергии связей, входящих в гидразонную группу, и рассмот-
реть влияние на них структуры молекулы не представляется возможным,
поскольку в литературе отсутствуют необходимые данные по группе в
целом, а имеющиеся значения энергий связи для фрагментов довольно

Рис. 2. Конформация азиновой груп
пы 39
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противоречивы. По Полингу, ее величина для С = N-связи составляет
94 ккал/моль, по Пальмеру—132 ккал/моль, а по Сыркину —
139,5 ккал/моль (см. библиографию в 3 4 ) . Энергия N—N-связи очень
сильно зависит от характера радикалов, связанных с атомами азота, и
колеблется от 57 ккал/моль в гидразине до 22 ккал/моль в гидр азобен-
золе 40, а в гидразонах ее величины не определяли. Значение энергии
С—N-связи в гидразонной группе также, по-видимому, не определялось,
а найденные для аминов значения лежат в пределах 70—80 ккал/моль
(алифатические) или 80—90 ккал/моль (ароматические) 4 0. Таким обра-
зом, даже из этих данных можно сделать вывод, что связь N—N в гидра-
зонной группе самая слабая. Энергия внутреннего вращения вокруг свя-
зи = N — Ν ' в диалкилгидразонах циклических кетонов, по данным

спектров ЯМР, составляет «=11 ккал/моль4'1.
Значение группэзого момента для гидразонов не определено, и при рас"

четах дипольных моментов по аддитивной векторной схеме используют
значения μ отдельных связей 9·14·39·42·43_ Различная электроотрицатель-
ность атомов углерода и азота вызывает поляризацию C=N- H N — С -
связей в направлении более электроотрицательного атома азота. Значения μ
для связи C=N, приводимые в более ранних работах, весьма противоречивы:
0,9; 2,40; 2,27; 2,5 D (см. библиографию в 4 2 ' 4 3). Из дипольных моментов али-
фатических альдиминов Эверард и Саттон определили μο=Ν=1,4—1,5D4 4.
Используя опытные значения дипольных моментов различных азометинов,
Китаев и сотр. 4 3 нашли среднее значение μο=Ν = 1,5 D. В монографии 4 5

приводятся значения μο=Ν=1,4Α με—Ν—0,45А а μ Η - Ν = 1 , 3 1 Α
О величине групповой рефракции также довольно трудно сделать какое-

либо заключение, и при расчетах используют значения R для составляющих
гидразонную группу атомов или следующие рефракции связей RD,C=TSI =3,67,
#o,c_N =1,57, /?O,N-N = 1,99, RD,S-H = l , 7 6 4 e . Для группы = Ν — Ν = в али-
фатических кетазинах RD, ПО данным разных авторов, составляет 8,205;
8,45; 8,277 4 · 4 6 ' 4 7 . Для гидразонной группы в пиразолинах, которые можно
рассматривать как циклические гидразоны, Крст и Грандберг 4 7 '4 8 дают такие
значения: = N — N / ' —/? о = 5,871, ^ N — N / —RD =6,245.

\(Н) \(Alk)

Значительно лучше изучены ИК-спектры гидразонов. Харакаеристи-
ческой полосой поглощения гидразонная группа не обладает, и наблю-
дение обычно проводят по полосе поглощения С = N-связи, а у моноза-
мещенных также по полосе поглощения N—Η-связи. В зависимости от
строения окружающих радикалов поглощение C = N средней интенсив-
ности лежит в области 1570—1680 см-1 9- 14.27,28,35,39,49-75 (см_ табл_ ^
а полоса валентных колебаний N — Н у незамещенных и монозамещен-
ных гидразонов расположена в области 3150—3400 см-1 8,43,53,59,69,72,
76-78

В арилгидразонах в области 1600 см~1 наблюдается наложение ча-
стоты поглощения азометиновой группы на частоту поглощения арома-
тического ядра 14,28,53,55,59 Если стерические условия в молекуле гидра-
зона не препятствуют осуществлению р-л-сопряжения, то частота погло-
щения С = N-связи сдвигается в длинноволновую область 1 4·2 8·3 9>5 8·6 1·6 2·
69,70,73̂  Строение алкильных радикалов в алкилгидразонах мало влияет
на νC=N , тогда как структура радикалов в карбонильной компоненте
существенно изменяет частоту этих колебаний69. Полоса поглощения
С — N-связи в гидразонах лежит в обычной для нее области, и ей уде-
ляют внимание лишь при полной интерпретации спектра59-72. При этом
полосу поглощения в области 1525—1550 см~\ вызывающую иногда раз-



ТАБЛИЦА 1

пп

1
2
3

4
5
6
7
8
9

10
И
12
13

14
15
16

Тип гидразона

Незамещенные гидразоны
Алкилгидразоны
Диалкилгидразоны

Алифатические альд- и кетазины
Ароматические альд-и кетазины
Арилгидразоны альдегидов
Арилгидразоны кетонов
2,4-Динитрофенилгидразоны
Алкиларилгидразоны
Ацилгидразоны
Семикарбазоны
Тиосемикарбазоны
Бис- и mpwc-фенилгидразоны вици-
нальных ди- и трикарбонильных сое-
динений
а-Хлорарилгидразоны
α-Нитро (сульфо)-арилгидразоны
Формазаны

ИК, v c = N ,
см *

1650
1650—1635
1570—1590
1590-1640
1635—1665
1610—1630
1600—1610
1635—1645

—
1610—1645
1610—1630
1610—1670
1610—1660
1630—1645

1595-1670
1590—1680
1590—1610

Ссылки на литературу

9,51

55,69

52,56

52,55,74

14,39,49,51

14,39,49,51,64

14,53,59

14,50,59,73

-

57,59

63,72

14,51,58,60—62,72

14,51,58

68

65

66,67

75

КРС, V C = N ,
см-1

1645—1650
1640

1650
1610-1630

—
1620—1630
1630-1640

—
1635—1645

1610—1660
1610-1660

—

—
—
—

Ссылка
на литературу

14,39,79,80

80

79
14,39,79

—

14,80

14,80

—

14,80

9,14,81

9,14,81

—

—

ΥΦ, λ, ммк

210—230,265—340
230—245,270—350

210-250,260—320
205-210,210—215
300-305,310-315

250-275
240-260,325-370

360—400
250—275

225—230,320—325
220-250,260—330
230-280,300—360

360-400*

235—240,350—375
240-250,340—400
220—290,280-450,

420—500

Ссылка
на литературу

87,93

55,87,93,94

55,87,93,94
84

84

28,57

85

85,86,88,90

57

76,92

87,89,91,96

89,96,98

88

65

66,67,97

2,75

Η

* б!/е--2,4-динит]:офош[лгидрагон а-дикарбони.гьных соединений.
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личное толкование54, в последнее время относят к деформационным ко-
лебаниям N—Η или одновременному их проявлению с колебаниями
С—N-связи 5 1 · 6 8 . 7 2 . Значительно меньше, чем ИК-спектры, изучены спек-
тры комбинационного рассеяния света (КРС) гидразонов. Линии, отно-
симые к поглощению C = N, в спектрах КРС 1 4·3 9-5 3· 7 9~8 3 лежат в облас-
ти 1610—1660 см-1 (см. табл. 1). Спектры КРС позволяют отличать в
арилгидразонах поглощение C = N от поглощения арильного ядра, что,
как уже говорилось, не удается сделать по ИК-спектрам.

В ближней УФ-области гидразопы, как правило, имеют две полосы
поглощения, но иногда может появляться и третья, или же проявляется
только одна полоса (см. табл. I) 1 4 · 28· 49· 57· 65~67· 76· 8 4 - 9 8 .

Наличие ненасыщенных групп в любом радикале гидразонной струк-
туры (см. табл. 1), способных к сопряжению, приводит к батохромному
сдвигу максимума поглощения. Введение электроноакцепторных заме-
стителей в фенильное кольцо гидразонов ароматических альдегидов и ке-
тонов оказывает аналогичное влияние, наиболее четко проявляющееся
при пара-замещении49· 84· 8 7 89> 9 3-9 6· " . Переход от моно-2,4-динитрофе-
нилгидразонов к бис-2,4-динитрофенилгидразонам α-дикарбонильных со-
единений вызывает лишь небольшое батохромное смещение Лмакс, , но
весьма значительное увеличение интенсивности поглощения88.

Ядерный магнитный резонанс (ЯМР) неоднократно и весьма плодо-
творно применяли для изучения строения гидразонов3 8·1 0 0-1 0 2. Не раз-
бирая детально спектров ПМР гидразонов, отметим лишь, что величина
химического сдвига альдегидного протона в гидразонах альдегидов
(I, Х = Н) составляет τ=3,2^-3,8 м. д., а величина химического сдвига

протона NH-группы в моно- и незамещенных гидразонах значительно
больше подвержена влиянию окружающих групп 38· 10°-102.

III. ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ

Наличие в моно- и незамещенных гидразонах C = N- и N—Н-групп
обусловливает возможность образования межмолекулярной водородной
связи. Действительно, некоторые алкил- и фенилгидразоны в жидком
состоянии существуют в виде ассоциатов, а в растворах при образова-
нии ассоциатов принимают участие молекулы растворителя 69· " - 1 0 8 :

R ' \ R ' \
R"4 >C-R R\ )C-R

;N- Η . . . Nf ;N-H . . .N/
N< >N-H . . . N< >N-H . . .

V - R R"X )C-R R"/
R'/ R"

где R, R'=Alk, R"=Alk, Ph.
Устойчивость таких ассоциатов в растворах зависит как от строения

гидразона, так и от природы растворителя, и например, для фенилгидра-
зонов убывает в следующем ряду растворителей: диметилсульфоксид>
> ацетон> пиридин > нитробензол > хлорбензол > изодурол 102. В ра-
створах алкилгидразонов алифатических альдегидов для с«н-формы
предполагается существование димера, образованного за счет межмоле-
кулярной водородной связи 6 9:

Alk

\ ,нЧ /;

Alk
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Образование димерных ассоциатов, наряду с линейными, наблюда-
ется в растворах семикарбазонов, причем устойчивость димерных ассо-
циатов выше, чем линейных9:

R ' \ /Н

N = C
R

C
\

R,

Сильная внутримолекулярная водородная связь существует в фор-
' 2 1 0 9 110

мазанах '• 2 · 1 0 9
у

110, озазонах110, моноарилгидразонах о-хинонов семи-, тио-
семикарбазонах. алкил-, арилгидразонах кетокислот 9> 1 4 · 5 0 · 5 3 · 5 4 - " , в
быс-фенилгидразонах α-дикарбонильных соединений 1 И, где водородная
связь приводит к образованию устойчивой хелатнои системы:

,Ν—N

\=Ν'

O----H

Ν

R-C
Ar

N
Η

Ν

Арилгидразоны этилового эфира дикетомасляной кислоты в раство-
рах представляют собой смесь примерно равных количеств изомеров с
внутримолекулярной водородной связью, образованной гидразонным
протоном с кетонной или сложноэфирной группой " , т. е. в этом случае
реализуются оба возможных варианта:

СН, СН, О-СоН-,

О С-

Н N

I

с о

Ν Η

Ar

Водородная связь в гидразонах образуется также при наличии гидро-
ксильной группы, расположенной соответствующим образом в карбо-
нильном или гидразинном фрагменте. Так, в азинах о-оксибензальдеги-
дов водородная связь обусловливает люминесценцию молекул этих со-
единений ш , а также копланарное расположение атомов в азинной
группе 8 9:
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О—Η

IV. ИЗОМЕРИЯ ГИДРАЗОНОВ

Для гидразонов известны примеры как пространственной, та,.< и
структурной изомерии, а в некоторых случаях наблюдается и таутомер-
ное равновесие двух или даже трех форм. Изомерия скелета и метаме-
рия обусловлены возможностью синтеза гидразонов как из изомерных
гидразинов, так и изомерных карбонильных соединений, возможностью
широкого варьирования R, R', Χ, Υ в I и особого интереса не представ-
ляют. Значительно больший интерес представляют случаи пространст-
венной изомерии (геометрической и оптической) и изомерии положения
у гидразонной группы (превращение в азосоединения или в енгидрази-
ны), а также неразрывно связанное с этими превращениями существова-
ние таутомерного равновесия изомерных форм. Довольно часто смеши-
вают изомерные переходы и таутомерное равновесие различных форм
гидразонов, что затрудняет решение вопроса.

V. ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ ИЗОМЕРИЯ

Геометрическая изомерия гидразонов альдегидов и несимметричных
кетонов — частный случай изомерии в системе ^ C = N—Ζ. По аналогии

с оксимами, изомер, в котором замещенная или незамещенная амино-
группа и атом водорода (Х = Н) у альдегидопроизводных или меньший
радикал (X<R) у производных кетонов находятся в «.«с-положении от-
носительно С = Ы-связи, обычно обозначают как с^н-изомер (V), а при
трамс-расположении — как анга-изомер (VI) 1 1 ' 1 0 0 :

,R' Хч

N^ )C=N
Хч / X Y R \ R'
R7 XY

(V), с«н-изомер (VI) ангы-изомер
При сложных R и X во избежание путаницы необходимо указывать,

какой изомер обозначен как син-, а какой как анти-, иногда для этого
после названия изомерной формы ставят название группы, по отношению
к которой аминогруппа занимает соответствующее положение, напри-
мер, син-фенил-изомер, 2,4-динитрофенилгидразона ацетофенона и з .
Предположение о геометрической изомерии гидразонов было сделано по
аналогии с оксимами, и этому вопросу посвящено очень много работ,
хотя к части более ранних из них нужно относиться осторожно и до-
вольствоваться обозначениями а- и β-форм для низко- и, соответствен-
но, высокоплавкого соединения, так как лишь в немногих случаях были
выделены действительно геометрические изомеры (см. обзоры "· 1 3 ) .

Дело осложняется тем, что многие гидразоны, особенно содержащие
нитроарильный заместитель, склонны к полиморфизму. Так, с«н-2,4-ди-
нитрофенилгидразон ацетальдегида существует в четырех полиморфных
модификациях ст. пл. 145—146, 157—168, 160—161; 165—166° 13· 101. По-
лиморфизм может служить причиной появления различной окраски у
гидразона, если даже обе модификации имеют одинаковую температу-
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ру плавления, идентичные УФ- и ИК-спектры. Только с помощью рент-
геноструктурного анализа удалось установить, что бис-(2,4-динитрофе-
нилгидразон)-1-фенилпропандиона-1,2, кристаллизующийся из уксусной
кислоты в виде оранжево-желтых, а из нитробензола — в виде красных
игл, существует при этом в различных кристаллических модифика- %ш
циях 114. *

Следует отметить также, что гидразонам присуще и явление фото-
тропии. Фенилгидразон бензальдегида при стоянии на солнечном свету
приобретает оранжево-красную окраску, которая исчезает при длитель-
ном хранении в темноте. Потеря окраски происходит медленнее, чем ее
появление п . '.

Кроме того, арилгидразоны способны образовывать мезоморфные
фазы. Переход фенилгидразонов 4-нонилокси- и 4-децилоксибензальде-
гидов в нематическое состояние происходит соответственно при 94—95,
91—92°, а при 97—98, 93—94° имеет место переход из нем этического со- i
стояния в жидкое 115. \

В последние годы, благодаря применению новейших физических ме- j
тодов, удалось решить многие вопросы стереохимии гидразонов. Наряду j
с ИК- и УФ-спектрами, широко используются для этих целей спектры |
ЯМР, но наиболее плодотворно комплексное использование нескольких j
методов. Существование геометрических изомеров было отмечено у не- I
замещенных гидразонов106, метил-2 7 '1 0 7, диметил-108·116, метилфе- |
нил-105· 117, арил-11' 77· 102· п з , 2,4-динитрофенилгидразонов13· 100· 101· 113·
не, П9) у тиосемикарбазонов 1 3·7 7· 100· 119~121, азинов 1 2 2-1 2 6, ацилгидразо- /
нов 1 2 7 · 1 2 8 , формазанов ' • 2 · 1 0 9 , α-нитроарилгидразонов 129, 2,4-динитрофе-
нилгидразонов хинонов | 3 0, арилгидразонов α-дикарбонильных соедине- '
ний 88· ш . :

сын-Конфигурация гидразонов более устойчива, и если оба замести- '••
теля у аминного атома азота (R' и Y) отличны от атома водорода, то
гидразоны альдегидов (Х = Н) образуются и существуют исключительно
в сын-конфигурации не только в твердом, но и в жидком состоянии и в
растворах. К такому же эффекту приводит наличие объемистого заме-
стителя (R' или Y), если даже он и один, но в этом случае в растворах
может наблюдаться равновесие между сын-ангы-формами. Так, диметил-,
метилфенил-, 2,4-динитрофенилгидразоны и семикарбазокы альдегидов
существуют в сын-конфигурации 101- 105· 108· 1 1 9 · 1 2 0 . В растворах 2,4-динит-
рофенилгидразонов и семикарбазонов медленно устанавливается равно-
весие, причем этот процесс можно ускорить добавлением катализаторов,
например, серной кислоты. Соотношение син- : ангы-форм зависит от
природы растворителя, и в случае 2,4-динитрофенилгидразона ацеталь-
дегида, по данным ЯМР-спектров, составляет 1Ш:

в СН2Вг2 и нитробензоле 2 : 1

в пиридине, ацетоне, ДМФА 4 : 1

в тетраметиленмочевине и ДМСО 7 : 1

Скорость изомеризации довольно мала, и при перекристаллизации ^
сын-изомера наблюдается образование лишь небольшого количества
анты-изомера. что позволяет при фракционной кристаллизации равно-
весной смеси выделить или, по крайней мере, обогатить смесь анти-
формой. 2,4-Динитрофенилгидразон ацетальдегида с содержанием 85%
анти-изомера был получен 101 при кристаллизации равновесной смеси,
состоящей из 67% син- и 33% анты-формы. Величина радикалов в кар-
бонильной компоненте (R, X) также оказывает влияние на положение
равновесия изомерных форм. При увеличении одного из них процент
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сын-формы повышается. Разветвление углеродной цепи в α-положении
к гидразонной группе сдвигает равновесие в сторону сын-формы силь-
нее, чем удлинение нормальной цепи на то же число углеродных атомов.
Разнообразные гидразоны метилизобутилкетона в любом состоянии су-
ществуют в сын-форме ш о · 103· 105~108 (см. табл. 2) .

ТАБЛИЦА 2

Содержание сак-формы (%) гидразона типа II (жидкие или в растворе)1 0"^1 0 3' 1 0 5 — 1 0 S

R

Η
Η
СНз

СНз

СН3

СНз

X

сн3
С2Н5

ОД-,
СН(СН 3) 2

С(СН3)3

Ph

R'=H
Y=H

51

64

78

93

100

—

R'=CH3

Y=H

73

83

83

96

100

—

R'=CH3

Y-=CH3

100

100

82

93

—

—

R'-Ph
Υ—Η

65a

89

80

94

100

100"

R'-Ph
Y=-C1I3

100

100

86

94

100

100"

R'=-< )-**°!
N O ,

Υ— I I

100 6. 66a

1006, 78"

80a

90"

100"

63"

R'=—C-NH

I!
Y^H

—

75"

90"

100a

—

a В растворе СН,Вгг или СНС13.

" В начальный период (сразу после растворения).

Однако не все гидразоны в растворах образуют равновесные смеси
Фенилгидразон ацетофенона получается в сын-форме, которую сохраня-
ет и в растворе 102. Водородная связь стабилизирует, как правило, анти-
форму " .

Превращение одного изомера в другой можно провести, используя
различные приемы. Получаемая из реакции стабильная сын-форма 2,4-
динитрофенилгидразона этилового эфира бензоилуксусной кислоты
(VII) при длительном освещении в бензольном растворе переходит в ла-
бильную аяг«-форму (VIII), которую можно перевести обратно в сын-
форму при нагревании спиртового раствора в присутствии каталитиче-

ских количеств соляной кислоты
132.

NO,

С2Н5ООССН2

(VII), син-изомер,

т. пл. 161,5—163,5°

- N O ,
/IV

Ph

ЕЮН/Н+С 9Н,ООССН,

Н ч
N - N O 2

(VIII), анши-изоиер,

т. пл. 121 — 121,5°

Подобная картина наблюдается в случае 2,4-динитрофенилгидразона
ω-бромацетофенона 133. Кроме соляной кислоты и облучения, изомериза-
цию геометрических форм гидразонов могут вызывать иод, двуокись
серы, сероводород, желтая окись ртути, едкое кали, этилат натрия, сер-
ная, уксусная и другие кислоты, нагревание до плавления и т. д.11· п з .
Превращение геометрических форм наблюдается и в процессе химиче-
ских реакций при бромировании И 6, ацилировании П 4, омылении и этери-
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фикации 46. Изомеризация в процессе реакции объясняется тем, что в
аиги-изомере, например, подвижность метинового атома водорода (Х =
= Н.) выше, чем в cuw-изомере, возможно, в силу стерических причин "6..

Если процесс превращения геометрических форм удается наблюдать,,
то установить химическим путем строение каждой формы гидразона
пока не представляется возможным. сгш-Фенилгидразон а-пиридинового>
альдегида (IX) при действии N-бромсукцинимида превращается в 1-фе-
нил-8-азаиндазолий бромид (X), тогда как амги-изомер (XI) с более
благоприятным для замыкания цикла расположением атомов, не обра-
зует (X):

Br

Ν—ΝΗ—Ph

(IX) ~~ U )

В то же время известно, что смн-2-метилфенилгидразон-<й-(4-метокси-
анилино)-ацетофенона (XII) реагирует с альдегидами с образованием
производных триазина (XIII), тогда как анты-изомер (XIV) не вступает
в эту реакцию ""135.

Ph-C-CH2NH

Ν — N H -

ОСН, R-сно
R=H, СН„ Аг

Ph— / \

\ N /

(XII)

,сня

У
RCHO

Ph—C—CH 2 NH—-;

N

HN

>—ОСНз

(XIII)

>-OCH : i

(XIV)

Пирсон, Картер и Грир 136 предложили способ определения геометри-
ческих изомеров гидразонов по перегруппировке их в амиды, к сожале-
нию, при этом часто получается смесь амидов, и решение вопроса за-
трудняется. Хромов-Борисов ш критерием для установления простран-
ственного строения гидразона предложил считать его генетическую
связь с пиразолоном. В этом случае необходимо соответствующий пира-
золон омылить, декарбоксилировать или провести другие реакции, что
сильно ограничивает область применения и, кроме того, не исключает
возможность изомеризации в процессе таких операций. Основываясь на
способности одной из форм фенилгидразона и быс-фенилгидразона бен-
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зила образовывать комплексное соединение с хлорным оловом, ей при-
писали строение анти-изомера 137.

Гидразоны (XV), (XVII), (XVIII) удалось расщепить на оптические
антиподы 138. Оптическая активность этих соединений объясняется моле-
кулярной асимметрией, как показано на примере (XV) и (XVI):

PhCO Fh Y X C O O H
i—COPh NH

Η"' СООН Н"' СН3 Н'

(XVI) (XVII) (XVIII)

Предположение авторов этой работы 1 3 8 (повторенное другими и · 3 9 ) ,
что в соединениях (XV) — (XVIII) третья валентная связь иминного
атома азота не лежит в плоскости C = N, не согласуется с современными
данными ренгеноструктурного 3 1~3 3 и конформационного анализа 3 9 · 1 2 0

гидразонов. В данном случае имеет место атропоизомерия, обусловлен-
ная отсутствием плоскости симметрии в изомерных формах.

VI. ИЗОМЕРИЯ ТИПА ГИДРАЗОН^АЗОСОЕДИНЕНИЕ

В литературе наиболее часто обсуждается структура молекул моно-
замещенных гидразонов (II, Y = H). Допускается возможность существо-
вания трех форм: гидразонной (XX), азо-(Х1Х) и енгидразинной (XXI):

R,

x--
XI

>C-N=N—R' г

Η

Χ)

R,

R

4)C=N—N(
/ \

(XX)

R'

Η

R

X ' ^
С Ν—Ν

Η

(XXI)

R
хн

Общеизвестны факты независимого существования гидразонов и изо-
мерных им азосоединений, а также превращений азоалканов и арилазо-
алканов в гидразоны9· "• 13· 14· 42· 43· 5lJ-58> 62· 63· 81· 98· " · 102· 103· 131. Так, из-
вестно немало примеров превращений в гидразоны азосоединений, обра-
зующихся при сочетании солей арилдиазония с соединениями алифати-
ческого ряда2 0, а также в реакции Яппа — Клингеманна 2 1·1 4 0· 141. Ди-
(арилазо) соединения, образующиеся при сочетании моиозамещенных
гидразонов с арилдиазониевыми солями, спонтанно или под действием
щелочей превращаются в формазаны 142· 143. Отмечалось превращение
азоалканов, арилазоалканов, арилазостероидов и других азосоединений
в гидразоны при действии кислот 141· 144-146, щелочей 144· 147· 148, свободных
радикалов 144. Дондони с сотр.147 показал, что при превращении азосо-
единений в гидразоны в бензольном растворе каталитическая активность
третичных аминов пропорциональна их рКа в воде. Кроме того, катали·
тическая активность аминов зависит от типа растворителя и в случае
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триэтиламина уменьшается в следующем ряду: анизол > хлорбензол >
>диоксан > бензол. Некоторые авторы И 5· 147 наблюдали и спонтанный
переход азосоединений в гидразоны. Так, бензолазометан при длитель-
ном хранении перегруппировывается в метилгидразон бензальдегида 145.

Значительно больше разногласий среди исследователей было по во-
просу об изомеризации гидразонов в азосоединения (см.3 ' и·1 3· н·57· 144·
145, Н9-157 и с с ы л к и в этих работах). Сообщение Бейли л Така 154 о воз-
можности перехода феиилгидразонов в фенилазоалканы при УФ-облуче-
нии их растворов подвергли критике Штоббе и Новак 155. Вскоре Буш и
Диц 1 5 6 выделили вместо предполагаемого азотаутомера продукт авто-
окисления фенилгидразона, который, как было установлено позд-
н е е 149--153, 158̂  и м е е т строение азогидроперекиси (XXII):

R—СН—N=N—Ph

ООН
(XXII)

Азогидроперекись (XXII) отличается от азотаутомера (XIX, Х = Н)
наличием —ООН-группировки при атоме углерода карбонильного остат-
ка, что, однако, не ведет к сколь-либо значительным изменениям в УФ-
спектрах этих соединений, которые изучались для доказательства изо-
мерных переходов. Поэтому Грамматикакис1 5 9 в 1948 г., а позднее
О'Конпор 57, изучавшие превращения арилгидразонов Б растворах мето-
дом УФ-спсктроскопии, пришли к ошибочному выводу о наличии в ра-
створах изомеризации гидразон—>-азосоединение. В действительности
же, как было показано рядом исследований (см. 149~ΐ58. ·5 8 и ссылки в
этих работах), в этих условиях происходит процесс автоокисления с об-
разованием азогидроперекиси (XXII). Утверждение О'Коннора и Гендер-
сона 152, что кислород может не только участвовать в образовании гид-
роперекиси (XXII), но и катализировать переход XX—>-Х1Х, по-видимо-
му, требует дополнительной проверки, так как неоднократные попытки
превращения фенилгидразона циклогексанона в бензолазоциклогексан
этим методом оказались безуспешными 13. Однако о возможности изо-
меризации гидразонов в азосоединений говорит факт образования бен-
золазометана при перегонке с водяным паром продукта взаимодействия
фенилгидразина с формальдегидом 154. Применение щелочи как катали-
затора этой реакции позволяет получать в основном азосоединение 160.
Окончательное подтверждение существования изомеризации гидразонов
в азосоединения было дано в ряде работ Иоффе с сотр.28· 145· 161~ i68.
В 1965 г. они осуществили изомеризацию алкилгидразонов алифатиче-
ских альдегидов и кетонов под действием щелочного катализатора с од-
новременной отгонкой более летучего азосоединения 161, а затем описали
серию таких превращений 145· 162, в том числе и для алкилгидразонов
ароматических альдегидов 163, а также изомеризацию фенилгидразона
формальдегида в бензолазометан28. Скорость изомеризации алкилгидра-
зонов ароматических карбонильных соединений, по-видимому, из-за реа-
лизации в этих молекулах π-π-ρ-сопряжения меньше, чем у алифатических
алкилгидразонов, у которых цепь сопряжения значительно короче | 6 3. Об-
разование ди-(арилазо) соединений при сочетании арилдиазониевых со-
лей с монозамещенными гидразонами также свидетельствует о возмож-
ности изомеризации XX—>-Х1Х 142· 143. Таким образом, изомеризация
XX—^Х1Х в ряду гидразонов доказана так же бесспорно, как и изомери-
зация XIX—>-ХХ. Лишь фенилгидразоны алифатических карбонильных
соединений пока не удалось изомеризовать из-за склонности их к цикли-
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зации по Фишеру и нитрильному расщеплению28, но и эти трудности, по-
видимому, можно преодолеть подбором соответствующих условий.

Наличие изомерных превращений XIX—>-ХХ и XX—>-Х1Х свидетель-
ствовало о возможности таутомерного равновесия XIX^XX. В ходе
многочисленных исследований было установлено, что арил-, алкилгид-
разоны, семи- и тиосемикарбазоны алифатических и ароматических
альдегидов и кетонов существуют в гидразонной форме9· 1 Ь 13· 14· 18· 19·20·
38,42,56,58,81-84,102,144,145,149-151, 158 ц т а у Т 0 М е р Н 0 е раВНОВеСИв XIX^XX

в отсутствие катализатора не имеет места1"· 162· 163. В 1967 г. Симон и
Мольденхауер 157 при исследовании водородного обмена в меченных
тритием препаратах отмечали, что равновесие XIX+^XX в случае фенил-
гидразонов и семикарбазонов можно наблюдать, если к их спиртовым
растворам добавить щелочь. На основании кинетических измерений со-
держание азотаутомера в щелочном спиртовом растворе фенилгидразо-
на бензальдегида было оценено 1 5 7 величиной ~10~9%. В случае алкил-
гидразонов алифатических и ароматических карбонильных соединений
содержание азоформы в равновесной смеси в присутствии щелочи, как
показано работами Иоффе 162· 163, значительно выше. Это различие, по
всей вероятности, можно объяснить нарушением при изомеризации фе-
нилгидразона бензальдегида длиной цепи .τΐ-π-ρ-π-сопряжения, которая
отсутствует у алкилгидразонов алифатического ряда 162. Положение
гаутомерного равновесия в щелочных растворах алкилгидразонов зави-
сит от структуры заместителей как в гидразинной, так и в карбонильной
части гидразона. Содержание азотаутомера у алкилгидразонов альдеги-
дов выше, чем у алкилгидразонов кетонов. Разветвление алкильной груп-
пы гидразина сдвигает равновесие в сторону образования XIX i 6 2. Несим-
метричные азосоединения могут получаться из различных изомерных
гидразонов, и в равновесии в этом случае могут находиться три формы'"·
162, например 162:

/СН 3 в- СН3 в- СН,
G,H 6CH=N—NHCH' ^ С 2Н,,СН 2—N=N-CH< ^ С 2 Н 5 СН 2 —NH—N=C^

Х С Н 3

 Ч СН 3

 ЧСН.,

VII. ИЗОМЕРИЯ ТИПА ГИДРАЗОН^ЕНГИДРАЗИН

Представление о данном типе изомерии имеет существенное значе-
ние для трактовки механизмов некоторых реакций гидразонов, прежде
всего, реакции Фишера — Арбузова, и эта изомерия уже давно стала
объектом многих исследований и очень часто изучалась одновременно
с изомерией гидразон^азосоединсние. Еще Фрир iG4, обративший вни-
мание на легкую окислясмость одних фенилгидразонов и относительную
устойчивость других, высказал предположение о енгидразинном строе-
нии первых и в подтверждение установил различия в химическом пове-
дении двух групп фенилгидразонов при взаимодействии с кислородом,
бепзоилхлоридом и др. В ходе дальнейших исследований при использо-
вании различных химических и физико-химических методов было пока-
зано, что арил-, алкил-, дизамещенные гидразоны, семи- и тиосемикар-
базоны 9· 14>56·58· 102·103· 157, ω-метил-со-фениламидразоны (XXIII) 165, как
отмечалось выше, существуют как в твердом состоянии, так и в раство-
рах в гидразонной форме. Кзантово-химические расчеты 9 6 показали, что,
например, семикарбазонная форма энергетически выгоднее, чем енгид-
разинная, на 15 ккал/моль. Предположение о существовании енгидра-
зинной формы в растворах арилгидразонов алифатических альдеги-
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дов и кетонов, сделанное на основе полярографических данных166, в
дальнейшем подтвердить не удалось 13· и .

Енгидразинная структура была установлена для диалкилгидразонов
(XXIV) метилфенилгидразонов (XXV) 168

моноарилгидразонов
(XXVI) "• 1 6 9 · 1 7 0 β-дикарбонильных соединений производных ацетилаце-
тона, циклогександиона-1,3, индандиона-1,3, бензоилацетальдегида и
др. Считается, что фенилгидразон ацетоуксусного эфира в расплаве
также имеет структуру енгидразина (XXVII) 17°:

н,с-с-=сн-с-сн, о о
|

NH2

(ΧΧΙΠ)

Ph ΝΗ

Λ
Et Et

(XXIV)

О R

л/ ι
ΝΗ

(XXV)

CH3

ΝΗ
Ι

Ph

(XXVI)

R—C--CH,—С—R' + Η,Ν—Ν<
II Ι!

Ο Ο

/R' "R—С—СН2—С—R'~

Ν
I

Ν
/ \

— R" R'"

II
Ο

R — C = C H - C — R '
Ι II

ΝΗ Ο

Α
R" R'"

(XXVII)

Реакция 1-оксо- и 4-оксо-1,2,3,4-тетрагидрокарбазолов с соляно-
кислым фенилгидразином дает продукты, которым на основании ИК-
спектров было приписано строение енгидразинов 171:

PhNHNH2-HCl

сг

NHNHPh

PhNHNH,,-НС1

О
ι!

Структурой епгидразинов обладают гидразоны 5-формилбарбитуро-
ЕЫХ кислот172 и соединения (XXVIII), (XXX), синтезированные по сле-
дующим схемам1 7 3"1 7 5:

R^C-C-COOEt -
II II

о сн
OEt

PhNHNH, R—С—С—COOEt
li il

О СН
I

ΝΗ

NHPh

(XXVIII)

EtOOC-C-CH

: Ν

Ph

(XXIX)



Строение гидразонов 977

EtO-CH=C-COOEt

CN

PhNHNH-CH=C-COOEt

CN

(XXX)

H-C- -COOEt

N C-NH3

[ (XXXI)
Ph

Енгидразины типа (XXVII) могут иногда образовываться при реак-
ции производных ацетилена с арилгидразинами 1 7 6:

NHNH2

Ph-C—CH 2 —CsCH
II

о

-ΝΟ2 P h - C - C H 2 - C H = C H - N H - N H

Υ
Ν02

О

(XXXII)

/Λ.: - Ν Ο 2

NO,

В форме своеобразных енгидразинов (ср. II, XX, XXI), где α-атом
углерода заменен на гетероатом, существуют β-замещенные и незаме-
щенные гидразиды и тиогидразиды карбоновых кислот (XXXIII):

R-C-NH-NH-R',
II

ζ

(XXXIII)
где Z=O, S; R'=H, Alk, Az, Ar.

О возможности изомеризации гидразон—>-енгидразин (XX—>-ХХ1)
говорят многочисленные примеры образования l-N-аминопирролов при
взаимодействии γ-дикарбонильных соединений с гидразингидратом, с
гидразидами муравьиной, уксусной, бензойной, изоникотиновой, фтале-
БОЙ и других кислот " · 1 7 7 - 1 7 8 :

R - C - C H 2 - C H 2 - C - R
II II

о о

,Η — R - C - C H 2 - C H 2 - C - R —

Ν

Ν

Ο

- R' Η

— R - C = C H - C H 2 - C - R —
Ι II

ΝΗ Ο

Ν
/ \

— R' Η

JI-R

Ν
/ \

R' Η (XXXIV)

Считается, что получение XXIV—XXVII также протекает через ста-
дию образования гидразонов. Представление об изомеризации XX—>-ХХ1
широко используется при объяснении механизма получения индолов из
арилгидразонов по Фишеру—Арбузову5"7·15, а так же при объяснении
образования озазонов179. При образовании озазонов из а-оксикарбо-
нильных соединений и производных гидразина подобная изомеризация
была предположена ра-нее и подтверждена новейшими исследова-
ниями 18°.

2 Успехи химии, № 6
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Изомеризацию енгидразинов в гидразоны (XXI—>-ХХ) возможно на-
блюдать при реакции арилгидразинов с производными ацетилена. При
этом лишь в некоторых случаях удается выделить енгидразин (напри-
мер, XXXII176), а обычно продуктом реакции являются арилгидразоны
или продукты их дальнейшего превращения11·181:

НцСООС—С=С— СООСНз + HaN—Nт / Ph 'Н3СООС-С=СН -СООСН3~

NH
1
N

Ph R

H3COOC-C-CH2COOCH3

II
Ν

Ph R

HCssC—CH2CN + PhNHNH2 -* ГН2С=С—CH2 · CN

H
3 I 1\N/

NHNHPh

Η

-NH2

ГН3С-С-СН2СЫ1

L N-NHPh J

Ph (XXXV)

В случае производных пропаргилового спирта подобная реакция со-
провождается дегидратацией 1 8 2:

СН3

1
Н 3 С—СН 2 —C-Cs

он

ArNHNH,

=CH

ArNHNH2

СН3

Н3С—СН2—С—С=

ОН NHNHAr-

CH3

H3C—CH=C—C—CH3

II
N

N H A r

, Ο Η Ί ч/
\

NHNHAr-i

—н2о
-с-сн3

II
N-NHAr

Ar=f jj-N02

Ν /
ΝΟ2

Енгидразины (XXVIII) и (XXX) при нагревании в уксусной кислоте
превращаются в соответствующие производные пиразола (XXIX и XXXI),.
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образование которых, видимо, идет через стадию изомеризации в гидра-
зоны 174· т .

О возможности таутомерии гидразон +^ енгидразин (XX^XXI), по-
видимому, говорит двойственная реакционная способность арилгидразо-
нов β-дикарбонильных соединений, гидразидов, тиогидразидов и гидра-
зонов некоторых гетероциклических соединений, например пиримидино-
вого ряда и др. 1 1 · 1 9 · 2 2 . Арилгидразоны β-дикарбонильных соединений
(XXIV—XXVII, R" = H) при действии окислителей превращаются в азо-
алкены, а -при перегонке или нагревании в уксусной кислоте циклизуют-
ся в производные пиразола "• 169.

"Ph—C-CH^CH-NHNHPh ~|

Ι ίί
Ph-C-CH,-CH=N-NHPh

Ph-C-CH=CH-N=N-Ph •
II

о

О2 воздуха,
или

МаОН/ЕЮН

II
- о

AcOH
ила

перегонка
в вакууме Ν - P h

Ph

Аналогично ведет себя неустойчивый фекилгидразон ацетоуксусного
эфира, получаемый в эфирном растворе из фенилгидразина и ацетоук-
сусного эфира. При нагревании с HgO в спирте он образует этиловый
эфир фенилазокротоновой кислоты, а в кислых и щелочных средах цик-
лизуется в З-метил-1-фенилпиразолон 183:

CH3-C=CH-COOEt

N=N—Ph

" CH3—С—СН2—СООЕГ
II

N - N H - P h
ΤΙ

СН3^С=СН—COOEt
I

NHNHPh

H ; iC-

или О Н -
N

I
Ph

= 0

Многочисленные примеры (реакций, в которых гидразиды, тиогидра-
зиды, диацилгидразины ведут себя как соединения с а-оксигидразонной
структурой " · 1 9 · 2 2 ' 1 8 4 > 185:

R—C=N—NHAr

—NHNHAr

с н ,
I 3

Cl—CH2—CH2—Ν—ΝΗ—С—R

N N

/ = H, CH 3)

R'—С—NHNH2 + BrCH2—CH2—Ci

О

И наоборот, при омылении а-галоидгидразонов, вместо а-оксигидразона,
выделяется гидразид
XX—ХХ1

11, 186, что также является примером изомеризации

R_C=N—NH—R'

f
Cl

R—C=N— NH—R'

OH

R — C — N H — N H — R'
II

о
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Широко известные187"'194 реакции конденсации тиосемикарбазидов и
тиосемикарбазонов с α-галоидкарбонильными соединениями, а-галоид-
карбоновыми кислотами с образованием производных тиазолина осно-
ваны на способности их к тион ч=£ тиольной таутомерии98, являющейся
в данном случае еще одной разновидностью таутомерии гидразон ^*
5=t енгидразин v

R'—С—СН—Hal I
II I >

I I
Η S

ί

/C=N-N=C-NH,
I

S H

II I
О R >C=N-N— ~N

-R'
R

HalCH—С
X O H

^.C=N—N

- O

R
Аналогичная реакция характерна и для селенокарбазида и селенокар-
базонов 195.

Для гетероциклических гидразинов, обладающих фрагментом
(XXXVI) (циклические амидазоны), также широко известны примеры

: двойственной реакционной способности. Кроме реакций, характерных
для гидразинной структуры, они вступают и в реакции, характерные для I
гидразонной формы "(XXXVII) п · 1 7 · 1Э6. При этом обычно предполагает-
ся наличие таутомерии рассматриваемого типа1 9 7:

_, RC(OEt);,

( |j

^ - С — \ Н — N H 2

(XXXVI)

_ ,

N—11

C = N — N H 2

(XXXVII)

1 BrCN

j PhN=C=O(S)

R-C<.X

1 ^o >

(X = Hal,OAlk,OH OCOR); 1

- С — Ζ

II

= R,NH2 , Ρ Η , Ο Η , SH)

Pb(OAc)4

C—\H—N=CHR
( I I !

: — R

У- NHN=C
\ Ph 4 Ph

N-СНз

R^ 0

Nз

Однако двойственная реакционная способность говорит лишь о воз-
можности переходов XX—>-ХХ1 и XXI—vXX и еще «е доказывает нали-
чия таутомерного равновесия, хотя на основании этого факта очень ча-
сто делают вывод о таутомерии 5~7· и · 1 5 · 14°-198'199. Хотя двойственная^
реакционная способность может быть следствием не таутомерии, а пе-
реноса реакционного центра в системе, в некоторых случаях равновесие,
по всей вероятности, действительно имеет место. Так, Разумов, Зыкова
и Яфарова2 0 0 недавно сообщили о существовании таутомерии ХХ=?±ХХ1
у гидразидов фосфорилированных карбоновых кислот, а в уже упоми-
навшейся работе1 5 7 отмечалось существование таутомерного равнове-
сия ХХ5=±ХХ1 у некоторых семикарбазонов в спиртовых щелочных рас-
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творах, которое, однако очень сильно сдвинуто в сторону гидразонного
таутомера. Но указанные выше работы не позволяют еще сделать окон-
чательных и обобщающих выводов, и вопрос о существовании таутоме-
рии гидразон^енгидразин пока не решен окончательно.

VIII. ДРУГИЕ ВИДЫ ИЗОМЕРИИ ГИДРАЗОНОВ

Прототропная изомерия типа арилгидразон хинона ^ оксиазобеи-
зол, близкая к изомерии типа гидразон ч=* азосоединение, известна уже
давно, широко изучена и неоднократно обсуждалась1 1·1 3 '2 0 1·2 0 2. В то
время как при изомеризации XX^XIX происходит 1,3-миграция атома
водорода, в случае изомеризации арилгидразонов хинонов происходит
1,7-миграция протона производных р-бензохинона и 1,5-миграция про-
изводных о-бензохинона. В силу сказанного и ряда других особенностей
эту изомерию обычно рассматривают обособленно, чаще всего связывая
с вопросами строения азокрасителей 202. Такие превращения изучались
значительно раньше и подробнее, чем изомерия ХХ+±Х1Х. Детально ис-
следованы переходы XXXVIII-+XXX1X и XXXIX—-XXXVIH, а также
случаи таутомерии:

Ar—NH—N=<^H/=O ^ Ar—N=N—(^ ^—ОН

О НО
\ \

Ar-NH-N= 4

/ \ rt A r - N = N - / %

(XXXVIII) (XXXIX)

Многочисленные работы, посвященные этому вопросу, обобщены в
обзоре Ершова и Никифорова25. Если производные бензохинона суще-
ствуют даже в растворах в азоформе, то при переходе к некоторым за-
мещенным, производным нафтохинона и антрахинона в растворах на-
блюдается таутомерное равновесие типа XXXVUI^XXXIX, а 9-фенил-
азоантрол (XL) существует только в гидразонной форме (XLI) (см.
библиографию в работе2 5):

Ph— N = N — / i—OH ^ Ph—NH—N=

(XL)

На положение равновесия существенное влияние оказывает природа
заместителей в обеих частях молекулы. Накопление гидроксильных и
азогрупп в ядре хинона способствует смещению равновесия в сторону
гидразонной формы25· 2 0 3 - 2 0 5 . Влияние заместителей в фенилыюм коль-
це гидразинной компоненты на положение равновесия XXXVIII^XXXIX
на примере 1-(1?-фенилазо)-2-нафтола (раствор в дейтерированном хло-
роформе) иллюстрируется да.нными табл. 3 (по 2 0 6 ).



982 Ю. П. Китасв, Б. И. Бузыкин и Т. В. Троспольская

Производные р-хинонов сравнительно легко реагируют с замещенны-
ми гидразинами, но образующиеся гидразоны в условиях реакции пре-
вращаются в азобензолы с потерей, например молекулы спирта 2 0 7:

0 =

Лрототропную изомерию, близкую к изомерии типа енгидразин—>-гид-
разон, наблюдали Иоффе и Кочетов в случае аллилгидразонов, которые
при действии щелочей превращаются в смешанные азины208.

AlkCH=N—NH—СН2—СН=СН2

 н о " ^ AlkCH=N—N=CH—CH2—CH3

Об изомерии другого вида, когда двойная связь перемещается от ато-
ма азота в алифатическую цепь (дальше, чем в α-положекие), сообщали
Абрамович и Спенсер53, правда, для 'Циклических гидразонов

R-N( "> -* R-N/ >\ N =/ \ N — / ^
CH3 τι CH3

1иазолил-^-гидразоны209 и селеназолил-2-гидразоныш в некоторые
реакции, по-видимому, вступают в изомерной форме XLIV, образующей-
ся при миграции атома водорода из гидразонной группы в положение
5 кольца:

•Ν
•NH—N=CHR'

Аналогичной миграцией атома водорода в гетероциклическое коль-
цо Вопг и Брускато2 1 0 объясняют фотохромизм хинолилгидразонов,
вместо ранее предложенного24 объяснения этого явления изомеризаци-
ей гидразон^азосоединение:

н—о
Арилгидразоны Сахаров существуют в двух изомерных формах: гид-

разон (XLV) с открытой цепью углеводного радикала и гидразин
(XVLVI) с циклической конфигурацией углеводного остатка31· 36· 2ιι—2ΐ4_
По данным рентгеноструктурного анализа р-бромфенилгидразон рибо- *
зы в кристаллическом состоянии существует в форме гидразона31, а
р-бромфенилгидразон арабинозы — в форме гидразина 36, и подобных
примеров имеется много:

ArNHN=CH-r-CH-]-CH2OH jt ArNHNH-CH-Г-СН-ОН

L ОН
(XLV)
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ТАБЛИЦА 3

Содержание гидразонной формы в системе
XLII t5 XLIIl(no 2 0 6)

При ацилировании XLVI образуются продукты с открытой цепью211.
Этот факт говорит об изомеризации XLVI->-XLV, что подтверждено изу-
чением полярографического поведения фенилгидразона арабинозы212,
существующего в твердом состоя-
нии в форме XLVI. В растворах
арилгидразонов Сахаров может
иметь место таутомерное равнове-
сие XLV^XLVI, что подтверждено
спектральными данными 2 1 3 · 2 И .

В то время как в случае гидразо-
нов Сахаров таутомерия XLV^
^XLVI осуществляется за счет
присоединения по С = Ы-связи одной
из гидроксильных групп, находя-
щихся в карбонильной компоненте,
Иоффе и Потехин 2 1 5 · 2 1 6 одновремен-
но с Дорманом217 описали новый
вид кольчато-цепной таутомерии, осуществляемой за счет присоедине-
ния по С = Ы-связи гидразона гидроксильной группы, находящейся в
гидразинной компоненте:

Н.
Х О С Н 2 Ч

\Л — >
2 *~ W

R

4-CN
3-CN
3-Cl
3-OMe
3-Me

Содержа-
ние XLll,

97
91
81
81
80

R

Η
4-HCl

4-Me
4-OMe

Содержа-
ние XLll,

79
78

69
52

R i

Ч

Х О - С Н 2

R/ ^N

(XLVII)

Ι
Η

ί
R"
(XLVI 11)

Таутомерное равновесие XLVH^tXLVIII существует как в растворах,
так и в чистых веществах (жидкости) в случае производных алифатиче-
ских карбонильных соединений. Увеличение температуры, полярности
растворителя, молекулярного веса радикалов R и R' и уменьшение мо-
лекулярного веса радикала R" приводит к увеличению содержания гид-
разонной формы XLVII. Незамещенные β-оксиэтилгидразоны (R" = H) 2 1 5 ,
а также XLVII — производные ароматических альдегидов.существуют в
гидразонной форме216. Превращение XLIX в LI при действии периодата,
описанное Эль-Кадемом и Эль-Ашри218, легко объяснить, если допу-
стить образование L в качестве промежуточного соединения

C=N—NHPh

ΗΟ>Ή,-
,С=С— NHPh

RO-' Х Н

f XI IX)

C=N—NHPh

'-—NHNHPh

ко·

C=N—NHPh

Известно, что бас-фенилгидразоны α-дикарбонильных соединений су-
ществуют в хелатной форме 110, 111

равновесии с изомерной открытой формой
,-Solv

Ί'Η—Ph

которая в растворах находится в

-Solv
Ν—ΝΗ

/
Ν

H\
N Ν, NH- У -СН

ΝΗ
\ ,

•Ph

Solv
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Формазаны в общем случае способны к следующим взаимным пере-
ходам (см. схему), а в растворах, видимо, существует таутомерное рав-
новесие, о чем свидетельствуют данные ацилирования, когда из LII по-
лучаются оба возможных ацилформазана '· 2· 10:

Агч

Аг ч

hv

Аг'

темнота

C-R
— N ;

Η C-R- a C-R

Ar Ar'

(LII)

hv

Ar4

) N - N ,

Ar4 Ar

\ Ν = Ν χ Ν
С—R . R-cox R'cox ^ R'—CO/

,N=N/

A/ ^

IX. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Гидразоны, благодаря наличию фрагмента ^)C = N — Ν / (Ι), я в и -
лись удобной моделью изучения я-р-сопряжения 9· 14· 27· 28· 39> 56· 59- 60· 70·
79-85, 93, 94, 163, 2i9-22i_ Основным условием реализации взаимодействия
я-электранов С = 1Ч-связи с неподеленной парой электронов аминного
атома азота является планарность гидразонного фрагмента (1)31~33, по-
зволяющая осуществить соответствующую ориентацию р- и π-орбита-
лей. Проявление в молекулах гидразонов сопряжения типа π-ρ «наблю-
далось при изучении И К-59· б0· 69· 70, КРС-7 9· 81· 82, УФ-84· 85· 93· 9 4 и
ЯМР- 2 1 9 спектров, а также оптических свойств этих соединений27· 28· 56-
94, 220-22ΐ_ β электронных спектрах гидразонов при наличии сопряжения
наблюдается батохромный сдвиг полосы, отвечающей я-^я*-перехо-
ду84, 85, 93, 94_ β колебательных спектрах π-ρ-сопряжение приводит к
понижению частоты валентных колебаний С—N-связи 5 9 · 6 0 ' 7 0 · 7 9 · 8 1 · 8 2 ;

VC=N у таких гидразонов лежит в области 1590—1620 см~\ тогда как
у алифатических иминов VC=N составляет 1650—1670 см~1 34. Чем
выше степень сопряжения, тем больше Δλ или Δν. Для простейших ал-
кил- и диалкилгидразанов альдегидов, ненасыщенных альдегидов, фе-
нилгидразона формальдегида характерны высокие значения экзальта-
ции молекулярной рефракции, что указывает на значительную степень
сопряжения в таких системах 27· 28· 56· 22°-221. Тогда как в случае неза-
мещенных гидразонов и алкилгидразонов, семи- и тиосемикарбазонов
осуществляется я-р-сопряжение 2 7 · 8 1 · 8 2 · 9 4 в пределах гидразонной груп-
пы, у арилгидразонов в сопряжении принимает участие я-система бен-
зольного ядра и наблюдается уже π-ρ-π-сопряжение 2 8 - 5 9 · 6 0 · 8 1 , а у ал-
килгидразонов ароматических и ненасыщенных альдегидов — я-л-р-со-
пряжение5 6·9 4· 1 6 3 · 2 2 0 - 2 2 1 .

Специфической особенностью эффекта сопряжения в гидразонах яв-
ляется увеличение интенсивности полосы поглощения С = М-связи в спек-
трах КРС при переходе от незамещенных гидразонов к алкилгидразо-
нам 14 и повышение экзальтации молекулярной рефракции при переходе
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от моно- к диалкилгидразонам а, ^-ненасыщенных алифатических альде-
гидов220. Эти факты свидетельствуют об увеличении степени сопряже-
ния, что может быть объяснено изменением гибридизации электронных
ор'биталей аминного атома азота, входящего в гидразонную группу. В не-
замещенных гидразонах этот атом имеет гибридизацию, близкую к sp3,
ор'биталь его р-электронов не параллельна орбитали π-электронов
С = N-связи, хотя частичное перекрывание уже возможно. Введение за-
местителя к аминному атому азота изменяет пирамидальную конфигу-
рацию его связей на плоскую, вследствие чего гибридизация атома азо-
та приближается к sp2, что увеличивает перекрывание р- и π-орбита-

лей и .
Стерические затруднения являются одним из факторов, влияющих

на степень π-ρ-сопряжения в гидразонной группе. В метилфенилгидра-
зонах альдегидов замечено значительное уменьшение эффекта сопряже-
ния5 9, а в метилфенилгидразонах и диалкилгидразонах кетонов сопря-
жение рассматриваемого типа практически отсутствует60· 93· 94. Причина
уменьшения и даже полного отсутствия π-ρ-сопряжения при введении
алкильной группы в монозамещеиные гидразоны кетонов кроется в том,
что фрагмент

= N - N

С

из-за стерических затруднений не может быть плоским, что хорошо вид-
но лри рассмотрении структуры этих соединений на моделях Бриглеба —
Стюарта, и происходит поворот групп вокруг N—N-связи, нарушающий
соответствующую ориентацию я- и р-орбиталей.

В работе Китаева с сотр.39 было отмечено, что в азинах, для которых
наличие значительного эффекта сопряжения отмечалось и ранее7 9, в
большей мере реализуется сопряжение типа п-р, чем π-π-, как можно
было бы ожидать, исходя из планарности молекул азинов (III). Разворот
C = N-rpynn вокруг N—N-связи (см. рис. 2) подтвержден спектральными
данными 3 8 > 3 9 · 5 1 и результатами исследования строения азинов методом
дипольных моментовзэ. В результате поворота нарушаются условия
π-я-сопряжения, а при определенном угле поворота (θ = 60—70°) стано-
вится возможным взаимодействие π-орбиталей одной C = N-rpynnbi с
р-орбиталыо атома азота другой С = 1М-группы 39.
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