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Гидразиды карбоновых кислот привлекают 
внимание координационно-химическими свойства-
ми и перспективностью применения их производ-
ных в различных отраслях техники, медицины и 
сельского хозяйства [1]. Так, гидразиды аромати-
ческих кислот, а также их производные обладают 
различными видами биологической активности 
(противотуберкулезной, антимикобактериальной, 
противовирусной, антибактериальной и др.) [2], 
комплексообразующими свойствами [1, 3], а также 
используются в синтезе биологически активных 
соединений [4, 5]. 

Одним из способов введения в молекулы ацил-
гидразонного фрагмента является конденсация 
гидразидов органических кислот с карбонильными 
соединениями [2, 6–7]. Последние, в свою очередь, 
могут быть получены озонолитическим окисле-
нием алкеновых субстратов с применением восста-
навливающих соединений, таких как Me2S, PPh3 и 
др. [8]. 

С целью разработки однореакторного синтеза 
ацилгидразонов (без выделения промежуточных 

карбонильных соединений) нами изучена восстано-
вительная способность гидразидов органических 
кислот (бензойной, п-гидроксибензойной и капри-
новой) по отношению к пероксидным продуктам 
озонолиза алкенов в растворителях различной при-
роды (МеОН, CH2Cl2, ТГФ) на примере монозаме-
щенного алкена – нон-1-ена (1). 

Известно, что природа растворителя оказывает 
существенное влияние на строение образующихся 
пероксидных продуктов озонолиза [9]. Таковыми 
при использовании метанола являются преиму-
щественно соответствующие α-метоксигидроперо-
кcиды, при использовании апротонных раство-
рителей (CH2Cl2, ТГФ) – озониды. Исходя из этого, 
можно составить вероятную схему превращений 
пероксидов из нон-1-ена (1), а также предположить 
продукты реакции. Так, для α-метоксигидроперо-
ксида (2) и озонида 3 возможны как восста-
новление до полуацеталя 4 либо альдегида 7, так и 
дегидратация либо расщепление с выделением 
формальдегида, приводящие к эфиру 5 или кислоте 
8, соответственно. Конденсация карбонильных сое-
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динений 4 и 7 с гидразидами кислот, в свою оче-
редь, ведет к целевым ацилгидразонам 6 (схема 1). 

Таким образом, восстановительную способность 
исследуемых гидразидов кислот по отношению к 
пероксидным продуктам озонолиза 1-нонена (1) 
эмпирически можно оценить по образованию в 
ходе реакции карбоксильных производных 5 и 8: 
чем больше их в реакционной смеси, тем слабее 
восстановительные свойства гидразида. 

При обработке гидразидом каприновой кислоты 
9 пероксидного продукта озонолиза нон-1-ена (1) 
(0°С) был получен ацилгидразон 10 с выходами от 
16 до 80% в зависимости от используемого раство-
рителя. С наименьшим выходом гидразон 10 обра-
зуется при проведении реакции в метаноле, в реак-
ционной смеси преобладает метиловый эфир окта-
новой кислоты 5. В апротонных растворителях 
(CH2Cl2, ТГФ) превращения протекают с преобла-
данием ацилгидразона 10, а октановая кислота 8 
образуется в примесных количествах (схема 2). 

Обработка пероксидов из алкена 1 ароматичес-
кими гидразидами бензойной 11 и п-гидрокси-

бензойной 13 кислот показала их пониженную, по 
сравнению с алициклическим гидразидом 9, восс-
танавливающую способность. Так, единственным 
продуктом реакции, проводимой в метаноле, в 
обоих случаях стал метилоктаноат 5, образую-
щийся с высокими выходами (схемы 3 и 4). 

Целевые ацилгидразоны 12 и 14 были получены 
при проведении реакции в апротонных раство-
рителях. При использовании гидразида бензойной 
кислоты 11 в хлористом метилене ацилгидразон 12 
образуется в смеси с небольшим количеством (5%) 
октановой кислоты 8, в ТГФ – примерно в равных 
количествах (схема 3). 

При использовании гидразида 13 формирование 
ацилгидразона 14 проходит хемоселективно и с 
хорошим выходом (67%) в CH2Cl2. Снижение се-
лективности реакции и выхода гидразона 14 отме-
чено при проведении реакции в ТГФ (схема 4). 

На основании полученных экспериментальных 
данных можно сделать вывод о том, что в отно-
шении пероксидных продуктов озонолиза восста-
новительные свойства гидразида алифатической 
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каприновой кислоты выше по сравнению с 
гидразидами ароматических п-гидроксибензойной 
и особенно бензойной кислот, что, очевидно, 
связано с электронными эффектами в молекулах 
этих реагентов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали оборудование Центра 
коллективного пользования «Химия» УфИХ УФИЦ 
РАН. ИК спектры записывали на приборе IR 
Prestige-21 (Fourier Transform Spectrophotometer – 
Shimadzu, Япония) в тонком слое. Спектры ЯМР 
регистрировали на спектрометре Bruker Avance     
III 500 (США) [рабочие частоты 500.13 (1Н),      
125.47 (13С) МГц] в CDCl3, внутренний стандарт – 
ТМС. ГЖХ-анализ выполняли на приборе Chrom-5 
(Чехия) [длина колонки 1.2 м, неподвижная фаза – 
силикон SE-30 (5%) на носителе ChromatonN-AW-
DMCS (0.16–0.20 мм), рабочая температура 50–
300°С], газ-носитель – гелий. Контроль методом 
ТСХ проводили на SiO2 марки Sorbfil (Россия). Для 

колоночной хроматографии применяли SiO2 (70–
230) марки Lancaster (Великобритания). В работе 
использовали бензойную (Sigma Aldrich, CAS № 
65-85-0), каприновую (Sigma Aldrich, CAS № 334-
48-0) и 4-оксибензойную (Sigma Aldrich, CAS № 
99-96-7) кислоты (химическая чистота каждой 
99%). Данные элементного анализа всех соеди-
нений соответствовали вычисленным. Производи-
тельность озонатора – 40 ммоль О3/ч. 

Общая методика проведения эксперимента. 
Через раствор 1.0 г (7.92 ммоль) нон-1-ена (1) в     
20 мл абс. МеОН или ТГФ или CH2Cl2 при 0°С 
барботировали озоно-кислородную смесь до погло-
щения 8 ммоль О3. Реакционную смесь продували 
аргоном. Добавляли (0°С) 15.84 ммоль гидразидов 
9, 11 или 13 [10], перемешивали при комнатной 
температуре до исчезновения пероксидов (72 ч, 
контроль – иод-крахмальная проба), растворитель 
отгоняли, остаток растворяли в CHCl3, промывали 
насыщенным раствором NaCl, сушили Na2SO4 и 
упаривали. 
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Обработка гидразидом каприновой кислоты 9. 

Озонолиз в метаноле. После хроматографиро-
вания остатка (2.20 г) [SiO2, ПЭ (петролейный 
эфир)–МТБЭ (трет-бутилметиловый эфир), 
20:1→1:1] получили 0.56 г (16%) ацилгидразона 10 
и 0.43 г (35%) метилоктаноата (5) [11]. 

Озонолиз в CH2Cl2. После хроматографиров-
ания остатка (2.10 г) (SiO2, ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) 
получили 1.88 г (80%) ацилгидразона 10 и 0.03 г 
(3%) октановой кислоты 8 [12]. 

Озонолиз в ТГФ. После хроматографирования 
остатка (2.30 г) (SiO2, ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) полу-
чили 1.80 г (78%) ацилгидразона 10 и 0.14 г (12%) 
октановой кислоты 8. 

N-[(1E)-Октилиден]деканогидразид (10). Белые 
кристаллы, т.пл. 69–70°С, Rf 0.3 (гексан–метил-
трет-бутиловый эфир, 2:1). ИК спектр (KBr), ν, 
см–1: 3200 [C(=O)NH], 1663 (C=N), 1556 (NН). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.82–0.91 м (6Н, С9Н3, 
С18Н3), 1.18–1.4 м (18Н, С5–8Н2, С

12Н2, С
14–17Н2), 

1.46–1.53 м (2Н, С4Н2), 1.60–1.67 м (2Н, С11Н2), 
2.19–2.23 м (2Н, C10H2), 2.60 т (2Н, С3Н2, J 7.3 Гц), 
7.18 т (1Н, С2Н=N, J 5.3 Гц), 9.80 c (1Н, NH). 
Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 14.02 к (CН3), 14.05 к 
(CН3), 22.57, 22.62, 24.65, 26.27, 28.99, 29.05, 29.26, 
29.33, 29.43, 31.63, 31.69, 31.84, 32.10, 32.53 все т 
(CH2), 147.64 д (CН=N), 176.27 (C=O). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 297 (100) [M + H]+. Найдено: C 
72.41; H 12.52; N 9.68. С18Н36N2O. Вычислено, %: C 
72.92; H 12.24; N 9.45. 

Обработка гидразидом бензойной кислоты 11. 

Озонолиз в метаноле. Получили 1.28 г смеси, 
разделенной колоночной хроматографией (SiO2, 
ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1). Получили 0.90 г (73%) 
эфира 5. 

Озонолиз в CH2Cl2. Получили 0.62 г (32%) 
гидразона 12 и 0.06 г (5%) октановой кислоты 8. 

Озонолиз в ТГФ. Получили 0.35 г (30%) окта-
новой кислоты 8 и 0.65 г (33%) ацилгидразона 12. 

N-[(1E)-Октилиден]бензогидразид (12). Белые 
кристаллы, т.пл. 154–155°С, Rf 0.15 (гексан–метил-
трет-бутиловый эфир, 2:1). ИК спектр (KBr), ν, 
см–1: 3212 (NН), 1652 (C=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 0.85 т (3Н, С8Н3, J 7.3 Гц), 1.20–1.40 м (6Н,      
С4–6Н2), 1.52–1.65 м (4Н, С3Н2, С

7Н2), 2.25–2.31 м 
(2Н, С2Н2), 7.30–7.45 м (3Н, 3СНаром), 7.52 т (1Н, 
С1Н=N, J 7.3 Гц), 7.80 уш.с (1Н, NН), 8.00 д (2Н, 

2СНаром, J 8.1 Гц). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 14.03 к 
(CН3), 22.55, 24.76, 28.89, 29.02, 31.60, 34.09 все т 
(CH2), 127.51 д (2СНаром), 129.49 д (2СНаром), 130.00 
(Саром), 133.29 д (СНаром), 153.68 д (CН=N), 170.49 
(C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 247 (100)           
[M + H]+. Найдено, %: C 73.41; H 9.55; N 11.23. 
С15Н22N2O. Вычислено, %: C 73.13; H 9.0; N        
11.37. 

Обработка гидразидом п-оксибензойной 
кислоты 13. 

Озонолиз в метаноле. Получили 1.10 г (89%) 
метилового эфира 5. 

Озонолиз в CH2Cl2. Получили 1.39 г (67%) 
гидразона 14. 

Озонолиз в ТГФ. После хроматографирования 
остатка (1.00 г) (SiO2, ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) полу-
чили 0.13 г (13%) октановой кислоты и 0.40 г (37%) 
ацилгидразона 14. 

N-[(1E)-Октилиден]-п-оксибензогидразид (14). 
Белые кристаллы, т.пл. 121–122°С, Rf 0.10 (гексан–
метил-трет-бутиловый эфир, 2:1). ИК спектр (KBr), 
ν, см–1: 3165 (NН), 1715 (С=О), 1662 (C=N). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.88 т (3Н, С8Н3, J 7.4 Гц), 1.10–
1.40 м (6Н, С4–6Н2), 1.45–1.65 м (4Н, С3Н2, С

7Н2), 
2.25–2.31 м (2Н, С2Н2), 6.90 уш.с (1Н, NН), 6.85 д 
(3Н, 2СНаром, J 8.7 Гц), 7.05 уш.с (ОН), 7.52 т (1Н, 
С1Н=N, J 5.8 Гц), 7.90 д (2Н, 2СНаром, J 8.6 Гц). 
Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 14.05 к (CН3), 22.59, 24.32, 
26.99, 29.10, 31.57, 32.16 все т (CH2), 115.36 д 
(2СНаром), 121.70 (Саром), 131.78 д (2СНаром), 153.44 
д (СН=N), 161.18 (Cаром–ОН), 167.20 (C=O). Найде-
но, %: C 68.51; H 8.25; N 10.31. С15Н22N2O2. Вычис-
лено, %: C 68.67; H 8.45; N 10.68. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 263 (100) [M + H]+. 
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The reaction of hydrazides of alicyclic capric and aromatic benzoic and p-hydroxybenzoic acids with the 
peroxide product of non-1-ene ozonolysis was studied. Capric acid hydrazide exhibits the strongest reducing 
properties in aprotic solvents (methylene chloride, tetrahydrofuran) and leads chemoselectively and in high 
yields (~ 80%) to the corresponding acylhydrazone. p-Hydroxybenzoic acid hydrazide forms a similar derivative 
with a yield of 67% only in tetrahydrofuran. 
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