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Введение. Введения гидразонного фрагмента в структуру 

гетероциклических соединений значительно увеличивает потенциал 

реализации последних в различных отраслях. Некоторые из них нашли 

применение в качестве химиотерапевтических, обладающих 

противомикробной и противотуберкулезной активностью препаратов.  

Гидразонозамещѐнные 3Н-фуран-2-оны являются отдельной ветвью 

развития химии гидразонов. Введение реакционноспособного гидразо-

фрагмента в структуру фуранонов обеспечивает дополнительные 

реакционные центры в молекуле, что делает потенциально возможным 

осуществление на полученных соединениях перегруппировок различного 

типа, ведущих к новым структурам и свойствам [1-12].  

 

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

В связи с чем изучение строения и химических свойств 3- 

гетарилгидразоно-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 

превращений; изучение строения впервые полученных соединений. 



Основное содержание работы. Нами были разработаны условия 

получения гетарилзамещѐнных 3Н-фуран-2-онов [13]. Описаны особенности 

подхода диазотирования гетероциклических аминов; разработаны методики 

введения полученных гетарилгидразонов в различные превращения; 

структура всех полученных соединений была доказана посредствам данных 

ИК- и ЯМР
1
Н спектроскопии.   

Одними из самых перспективных и популярных в химии 

гетероциклических соединений на сегодняшний день являются производные 

5-аминопиразолов. Активные исследования ведутся как за рубежом, так и 

нашими учѐными. Поэтому наряду с солями тиазолил-диазония и триазолил-

диазония, нами в реакцию азосочетания с 3Н-фуран-2-онами были введены 

соли пиразол-3(5)-диазония. 
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Полученные нами гетарилгидразоны способны существовать в 

нескольких таутомерных формах, обусловленной перемещением протона от 

атома углерода к атому азота или атому кислорода. 
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С целью определения структуры образующихся соединений, нами 

были проведены обширные  ИК-, УФ-, ЯМР
1
Н- спектральные исследования. 

Для исследования нами были выбраны тиазолилгидразон, и 

бромфенилзамещѐнный пиразолилигидразон.  

По итогам спектральных исследований для тиазолилгидразонов  

проявляется наличие внутримолекулярной водородной связи, 

предположительно закреплѐнной в Е-форме, а для пиразолилгидразонов, в 

тех же условиях, наличие межмолекулярной водородной связи, 

предположительно осуществляющейся за счѐт протона пиразольного цикла. 

Так же подтверждается существование систем исключительно в одной, кето-

гидразо форме. 

Известно, что арилгидразоны в условиях кислотного катализа 

претерпевают перегруппировку Фишера. Однако, изучаемые  5-арил-

гидразоно-3Н-фуран-2-оны представляют собой α,β- непредельные 



гидразоны, которые с большим трудом вступают в указанную 

перегруппировку. 

Ранее полученные нами 3-тизолилгидразоно-3Н-фуран-2-оны были 

введены в подобное превращение. Реакция осуществлялась кипячением в 

растворе уксусной кислоты. Установлено, что перегруппировка Фишера в 

этом случае также не осуществляется. Конечным продуктом являются 

тиазолотриазиноны. 

 

Посредством данных ЯМР
1
Н спектроскопии нами была обнаружена 

способность соединений существовать в двух таутомерных формах А и В 1:6 

соответственно. 

Для пиразолилгидразонов, реакция осуществлялась в аналогичных 

условиях, при кипячении, но уже в течении 6 часов. 

 



Установлено, что  данные соединения, аналогично предыдущему 

механизму, претерпевают внутримолекулярную перегруппировку с 

раскрытием фуранового цикла, последующей нуклеофильной атакой на атом 

углерода карбонильной группы и образованием бициклических систем. 

Далее, при более длительном кипячении соединения претерпевают 

конденсацию с закрытием фуранового кольца и образуют трициклические 

системы охарактеризованные нами как фенилфуропиразолотриазины (16-18). 

Полученные соединения так же были подробно проанализированы 

нами методами ИК-, УФ- и ЯМР
1
Н- спектроскопии. 

По итогам исследований спектры поглощения тиазолотриазинонов 

подтверждают существование последних в нескольких таутомерных формах. 

Аналогичные исследования на системах пиразолотриазинов, ожидаемо, не 

приводят к сдвигам спектральных полос при любых условиях, что говорит об 

отсутствии какой либо иной таутомерной формы и водородных связей в 

системе, подтверждая образование жѐсткой трициклической системы. 

Учитывая, что ранее для нитрофенил-замещѐнного 

гидразонофуранона был сделан рентгенструктурный анализ [14], который 

показал, что данное соединение существует в гидразонной форме и имеет Е-

конфигурацию, подобное расположение атомов в пространстве делает 

возможным атаку электрофилов по NH-фрагменту. 

Ранее нами были разработаны условия и проведено взаимодействия 

арилгидразонов с алкилирующими реагентами и доказано образование 

продуктов N-алкилирования [15]. 
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Полученные нами гетарилгидразоны были впервые введены в 

подобное превращение. Алкилирование проводилось при помощи реактора 

Anton Paar Monovawe 50 в борсиликатных виалах при повышенном давлении, 

при 100
о
С в растворе ацетона в присутствии каталитического количества 

триэтиламина.  

Реакция алкилирования тиазолилгидразона осуществляли действием 

йодистого октила нормального строения, установлено, что алкилирование в 

этом случае сопровождается раскрытием фуранового цикла и 

внутримолекулярной циклизацией с образованием алкил-замещѐнного 

тиазолотриазинона. 

 

 

Также нами в реакцию алкилирования были введены 

пиразолзамещѐнные гетарилгидразоно-3Н-фуран-2-оны.  

OPh O

N
N
H

N

H
N

RHal

8-10

100oC, P

acetone

Et3N

R1

R2

22-24

N

NN

NO

Ph

O
R

R2

R1

R= C2H5, n-C8H17; Hal=Br, I; R1= H, CH3, C2H5; R2= p -FC6H4, p -ClC6H4, p -BrC6H4  

Механизм реакции аналогичен предыдущему примеру. И 

образующиеся соединения были охарактеризованными нами как алкил-

замещѐнные пиразолотриазиноны. 

Структура полученных веществ была доказана нами посредством 

данных ЯМР
1
Н спектроскопии. 



Так же изучен такой аспект химических свойств, гетарилгидразоно-

3Н-фуран-2-онов, как способность к комплексообразованию с солями 

переходных металлов.  

 

Реакции комплексообразования с ацетатом двухвалентной меди 

проводились нами в ацетонитриле, при перемешиваниие в условиях 

комнатной температуру в течение нескольких часов. В ходе реакции 

происходит контрастное изменение окраски и выпадение тѐмно-фиолетового 

мелкодисперсного осадка. 

Предположительно, связи, возникающие в ходе 

комплексообразования, образуются по донорно-акцепторному механизму. В 

координационной сфере атома меди в комплексе ацетатные группы могут, 

как сохраняться, так и замещаться, координируя вокруг себя вторую 

молекулу лиганда или же несколько молекул растворителя - ацетонитрила.   

 

За невозможность исследований комплекса ЯМР- спектроскопией и 

трудностью выращивания кристалла, нами были предприняты попытки 

детектирования строения путѐм термического анализа и ИК-спектроскопии. 

Полученные данные  позволяют предположить структуру комплекса 

содержащего одну молекулу азо-лиганда и две молекулы ацетонитрила. 

 



Выводы 

1. Проведено исследование реакции сочетания солей гетарилдиазония с 

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

функциональные производные фуранонов с гетарилгидразонным 

фрагментом в положении С-3 гетероцикла. 

2. Методами ИК-, ЯМР
1
Н- и УФ- спектроскопии, исследованы структура 

и свойства синтезированных 5-арил-3-гетарилгидразоно-3Н-фуран-2-

онов, определена их стабильность, установлено, что изучаемые 

соединения в твердом состоянии и в растворе существуют в Е-

конформации. 

3. Впервые методом УФ-спектроскопии показано влияние растворителей, 

кислотности среды и гетероциклического фрагмента на характер 

поглощения. Установлено, что 3-гетарилгидразоно-3Н-фуран-2-оны 

находятся исключительно в кето-гидразонной форме. Для 5-Ph-3-

(тиазологидразоно)-3Н-фуран-2-она выявлено наличие 

внутримолекулярной водородной связи, а для 3-(2-(4-(4-галогенфенил)-

3-алкил-1H-пиразол-5-ил)гидразоно)-5-фенил-3Н-фуран-2-онов 

наличие межмолекулярной водородной связи. 

4. Обоснована схема реакции модификации 5-арил-3-гетарилгидразоно-

3Н-фуран-2-онов в условиях кислотного катализа. Методами ИК-, 

ЯМР
1
Н- и УФ- спектроскопии, исследованы структура полученных 

соединений. Для 3-(2-оксо-2-фенилэтил)-4H-тиазоло[2,3-

c][1,2,4]триазин-4-он подтверждено существование в нескольких 

таутомерных формах, а для 6-(4-галогенфенил)-7-алкил-2-

фенилфуро[2,3-e]пиразоло[5,1-c][1,2,4]триазин отсутствие каких либо 

иных форм. 

5. Установлено, что реакция 5-арил-3-гетарилгидразоно-3Н-фуран-2-онов  

с реагентами алкилирования (бромэтан и октил йодид) является 



препаративным методом синтеза алкил-замещѐнных 

тиазолотриазинонов и пиразолотриазинонов, протекающая с 

внутримолекулярной циклизацией и алкилированием гидразонного 

фрагмента по типу N-алкилирования не затрагивая других 

нуклеофильных центров субстратов. 

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 

предлагаемые структуры комплексов, установлено, что лиганд 

проявляет бидентатный характер. 
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