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2,4-ДИОКСОПЕНТАНОВОЙ КИСЛОТЫ 

Ацил- и тиоацилгидразоны 1,3-дикетонов представляют крайне 

интерес-ный в отношении таутомерных возможностей класс соедине-

ний, внимание к которым постоянно растет [1-2]. Интерес к тонкому 

строению ацилгидразонов обусловлен, прежде всего тем, что они спо-

собны находится в различных таутомерных формах. В зависимости от 

структурных особенностей дикарбонильного компонента в ряду ацил-

гидразонов 1,3-дикетонов можно ожидать тройного кольчато-цепного 

равновесия между линейными (гидразон, енгидразин) и циклическим 

5-гидрокси-2-пиразоли-новым таутомерным формами. Сразу отметим, 

что парное прототропное равновесие наблюдалось для ацилгидразонов 

как 1,3-кетоэфиров, так  и для производных 1,3-кетоальдегидов [3].  

Нами было изучено строение  продуктов конденсации этилового 

эфира 2,4-диоксопентановой кислоты (I) с гидразидами пара-замещен-

ных ароматических кислот [1]. Судя по данным ПМР спектроскопии 

свободный 1,3-кетоэфир, а именно, этиловый эфир 2,4-диоксопентано-

вой кислоты находится в кето-енольной форме.  Состав и строение по-

лученных ацилгидразонов (II) на основе кетоэфира (I) было установ-

лено методами элементного анализа, ИК- и ПМР спектроскопии: 
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 X = H (II), NO2 (III), (CH3)2N (IV). 
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Полоса валентных колебаний связи C=O этильной группы 

сложно-эфирного фрагмента b-дикетонной части молекулы соедине-

ний II–IV наблюдается при 1750-1765 см–1. Для ИК спектров этих со-

единений характеристичной является широкая полоса валентных коле-

баний в области ~3400 см–1 n(O–H), полоса поглощения валентного коле-

бания амидного фрагмента n(С=О) зафиксирована около 1660-1680 см–1. 

В спектрах ИК соединений в области валентных колебаний кратных 

связей имеются интенсивные полосы поглощения в области 1633, 1595, 

1574, 1558 и 1490 см–1. Полоса поглощения при 1633 см–1  свидетель-

ствует о наличии связи C=N, остальные полосы поглощения принадле-

жать колебаниям полуторных связей ароматического кольца и дефор-

мационным колебаниям связи N–H. Анализ спектров ИК свидетель-

ствует о том, что синтезированные соединения II–IV в твердом состоя-

нии, главным образом, находятся в циклической 5-гидрокси-2-пиразо-

линовой таутомерной форме (В). Однако ИК спектроскопия не позво-

ляет указать на регионаправленность  протекания реакции конденсации 

по карбонильной группе, соседней с СH3 или COОC2H5  фрагменту и 

результаты носят противоречивый характер. 

В целях однозначного доказательства выводов о строении полу-

ченных соединений II–IV нами сняты их ПМР спектры в растворе 

CDCl3. Спектры ПМР свидетельствуют о сохранении циклической тау-

томерной формы (В). Рассмотрим в качестве примера ПМР спектр со-

единения XIII, снятого непосредственно после приготовления рас-

твора.  Особо важную информацию  несут сигналы протонов метиле-

новой группы пиразолинового цикла несимметричными дублетными 

сигналами при  d 3,00 и 3,28 м.д., образующих типичную АВ-систему с 

КССВ JAB=21 Гц. Это обусловлено наличием центра хиральности в со-

ставе молекулы, в качестве которого выступает атом углерода в поло-

жении 5-гидрокси-2-пиразолинового цикла [3,4]. Протоны этильной 

группы образуют характерную картину триплет и квадруплетных сиг-

налов с соотношением интегральных интенсивностей как 3:2 при d 1,28 

и 4,34 м.д. Далее протоны фенильного кольца бензгидразидного фраг-

мента (5Н) резонируют в виде несколько уширенного мультиплетного 

сигнала  с центрами при d 7,46 и 7,93 м.д. Сигнал от одиночного про-

тона гидроксильной группы, связанной с пятым атомом углерода 5-гид-

рокси-2-пиразолинового цикла наблюдается при  d 7,28 м.д.   

Заместители в пара-положении бензольного кольца амидной ча-

сти молекулы своей электронодонорной или электроноакцепторной 

природой сильно влияют на химические сдвиги сигналов протонов всех 

концевых заместителей и функциональных групп молекулы [4].  
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Особенно это заметно для сигналов от протонов ароматического 

ядра и атома углерода в 4 положении пиразолинового цикла. Под 

влиянием электроно-акцепторной нитрогруппы сигналы этих протонов 

резонируют в области более слабых полей для соединения III по 

сравнению с II, так сигналы от протонов бензольного кольца смещены 

на d 0,35-0,61 м.д. Для соединения IV, где в пара-положении бензоль-

ного кольца введена электронодонорная N,N-диметиламинная группа 

эти же сигналы смещены в области сильного поля до d 0,75 м.д. Обсуж-

даемые данные исследований вполне соответствует ранее полученным 

результатам для подобного класса соединений и хорошо согласуются с 

этими выводами [4]. Примерно такие же изменения наблюдаются при 

детальном обсуждении отнесения химических сдвигов резонируемых 

сигналов двух стерически неэквивалентных протонов, соседствующих 

с хиральным центром и образующих типичную АВ-систему под дей-

ствием ассиметрического атома углерода в положении 5 в оксипиразо-

линового гетероцикла. 
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