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Изучено поведение гидразидов алифатической (циклогексановой) и ароматических (о-гидроксибензойной 
и изоникотиновой) кислот по отношению к пероксидным продуктам озонолиза терминального алкена – 
нон-1-ена – в протонном (МеОН) и апротонных (ТГФ, CH2Cl2) растворителях. Данные гидразиды могут 
выступать как восстановители либо дегидратирующие или расщепляющие агенты промежуточно обра-
зующихся перекисных соединений. Для получения ацилгидразонного производного изониазида реакцию 
следует проводить в МеОН, а при использовании гидразида циклогексановой кислоты преимуществен-
ное образование соответствующего ацилгидразона наблюдается в ТГФ. Гидразид о-гидроксибензойной 
кислоты неэффективен и приводит с низкими выходами к смесям соответствующего ацилгидразона с 
октановой кислотой или ее метиловым эфиром.
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Озонолитическое расщепление алкеновых суб-
стратов – традиционный и эффективный способ 
введения в молекулу кислородсодержащих функ-
циональных групп. Синтез альдегидов, кетонов, 
спиртов, карбоновых кислот и их эфиров часто 
осуществляется с использованием реакции озо-
нолиза и применением на стадии обработки пер-
воначально образующихся пероксидов восстано-
вителей (Me2S, PPh3, NaBH4 и др.) или окислите-
лей (SeO2, H2O2, соединения хрома и др.) [1–3]. С 
целью расширения синтетических возможностей 
озонолитического метода в последние годы в ка-
честве восстановителей пероксидных продуктов 
озонолиза изучаются N-содержащие реагенты, да-

ющие возможность однореакторного получения 
N-функционализированных соединений: гидразо-
нов [3], оксимов [4], аминов [5].

Ранее [6] мы сообщали о применении гидрази-
дов каприновой, бензойной и п-гидроксибензой-
ной кислот в качестве восстановителей пероксид-
ных продуктов озонолиза нонена-1 (1). Было по-
казано, что под действием гидразида каприновой 
кислоты соответствующее ацилгидразонное про-
изводное образуется в апротонных растворителях 
с высокими выходами с примесными количества-
ми н-октановой кислоты, а в метаноле преобла-
дающим продуктом является метилоктаноат. Для 
гидразида п-гидроксибензойной кислоты были 



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 57  № 1  2021

110 МЯСОЕДОВА и др.

отмечены хемоселективные превращения проме-
жуточных пероксидов до метилоктаноата в мета-
ноле и N-октилиден-п-гидроксибензогидразида в 
ТГФ. Гидразид бензойной кислоты оказался не- 
эффективными для получения гидразонных про-
изводных, приводя с низкими выходами к смесям 
с октановой кислотой или ее метиловым эфиром.

Целью данной работы является исследование 
гидразидов алифатической циклогексановой 2 и 
ароматических (о-гидроксибензойной 3 и изони-
котиновой 4) кислот в качестве восстановителей 
пероксидных продуктов озонолиза терминальных 
алкенов и выявление условий для однореактор-
ного синтеза ацилгидразонов, известных своими 
биологически активными [7, 8] и комплексообра-
зующими [9] свойствами. Поскольку растворитель 
имеет важное значение в реакции озонолиза, влияя 
на строение промежуточных пероксидов и конеч-

ных неперекисных продуктов, ее проводили в про-
тонодонорном (МеОН) и апротонных (хлористый 
метилен и ТГФ) растворителях.

Обобщая известные факты о механизме проте-
кания реакции озонолиза, а также ранее получен-
ные результаты по превращениям пероксидов под 
действием гидразидов кислот [6, 10, 11], можно 
предложить следующую вероятную схему этого 
процесса в зависимости от использованного рас-
творителя. Гидразиды могут выполнять роль как 
восстановителей первоначально образующихся 
пероксидов 5 или 6, так и дегидратирующих для 
α-метоксипероксида 5 либо расщепляющих с вы-
делением молекулы формальдегида для озонида 6 
агентов. Поэтому конечными продуктами реакции 
наряду с целевыми гидразонами могут быть мети-
локтаноат 7 в метаноле или октановая кислота 8 в 
апротонных растворителях (схема 1).
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В результате проведенных экспериментов были 
получены следующие данные по продуктам реак-
ции и их выходам, приведенные на схеме 2 и в та-
блице.

При применении гидразида циклогексановой 
кислоты 2 формирование гидразона 9 в смеси с 
карбоксильными производными 7 или 8 проис-
ходит во всех растворителях, при этом преиму-
щественное образование гидразона 9 отмечено в 
метаноле и ТГФ. Гидразид о-гидроксибензойной 3 
кислоты оказалcя неэффективным для получения 
гидразонного производного 10, приводя к нему с 
низкими выходами в смеси с октановой кислотой 
8 и ее метиловым эфиром 7. В случае примене-
ния изониазида 7 для получения ацилгидразона 
11 лучшие результаты получены при проведении 
реакции в МеОН.

В спектре ЯМР 13С соединений 9–11 присут-
ствуют сигналы, характерные для групп СH=N 
(дублет в области 142–154 м.д.) и С=О (синглет 
в области 165–170 м.д.); в протонных спектрах – 
триплет протона группы СН=N в области 6.95–
8.13 м.д., а также уширенный синглет протона 
NН группы в области 6–10 м.д. в зависимости от 
строения полученного соединения. В масс-спек-
трах положительных ионов всех полученных 
ацилгидразонов присутствует пик соответствую-
щего [M + H]+ иона, интенсивность которого со-
ставляет 100%.

Общая методика проведения эксперимен-
та. Через раствор 0.5 г (3.96 ммоль) нон-1-ена 1 в 
20 мл абс. МеОН или ТГФ или CH2Cl2 при 0°С 
барботировали озоно-кислородную смесь до по-
глощения 4 ммоль О3. Реакционную смесь про-

дували аргоном. Добавляли (0°С) 7.92 ммоль со-
ответствующего гидразида, перемешивали при 
комнатной температуре до исчезновения перок-
сидов (72 ч, контроль – йод-крахмальная проба), 
растворитель отгоняли, остаток растворяли в 
CHCl3, промывали насыщенным раствором NaCl, 
сушили Na2SO4 и упаривали.

Обработка гидразидом циклогексановой 
кислоты (2). При проведении реакции в метаноле 
после хроматографирования остатка (0.92 г) (SiO2, 
ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) получили 0.55 г (60%) 
ацилгидразона 9 и 0.20 г (22%) метилового эфира 
октановой кислоты 7. При проведении реакции 
в CH2Cl2 после хроматографирования остатка 
(0.90 г) (SiO2, ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) получили 
0.33 г (37%) ацилгидразона 9 и 0.42 г (47%) 
кислоты 8. При проведении реакции в ТГФ после 
хроматографирования остатка (0.88 г) (SiO2, ПЭ–
МТБЭ, 20:1→1:1) получили 0.61 г (70%) ацил- 
гидразона 9 и 0.20 г (23%) октановой кислоты 8.

ИК спектры, спектры ЯМР 1Н и 13С соединений 
7 и 8 идентичны описанным в [6].

N-(Октилиден)циклогексанкарбогидразид 
(9). Rf 0.35 (гексан–метил-трет-бутиловый эфир, 
2:1). Белые кристаллы, т.пл. 99–100°С. ИК спектр 
(KBr), ν, см–1: 3212 (NН), 1661 (C=N). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 0.85 т (3Н, С8Н3, J 7.0 Гц), 1.25–1.40 
м (14Н, С4–7Н2, C4'H2, 2СН2

3',3''), 1.42–1.55 м (2Н, 
С3Н2), 1.73–1.80 м (4Н, 2СН2

2',2''), 2.22–2.25 м (2H, 
С2Н2), 2.32–2.35 м (1Н, С1'Н), 7.19 т (1Н, С1Н=N, 
J 5.3 Гц), 10.20 уш.с (1Н, NН). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м.д.: 14.89 к (C8Н3), 23.31, 27.29, 29.25, 29.88, 
30.03, 34.91 все т (C2–7H2), 25.70 т (2СН2

3',3''), 26.49 
т (C4'H2), 27.09 т (2СН2

2',2''), 40.67 д (С1'Н), 149.65 

Продукты и выходы реакции
Растворитель MeOH ТГФ CH2Cl2

гидразид продукт выход, % продукт выход, % продукт выход, %

2
9 60 9 70 9 37

7 77 8 23 8 47

3
10 24 10 37 10 36

7 41 8 31 8 26

4
11 66 11 23 11 16

7 17 8 40 8 63
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д (C1Н=N), 165.20 c (C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 253 (100) [M + H]+. Найдено, %: С 71.43; N 
10.22; H 11.20. С15Н28N2O. Вычислено, %: С 71.38; 
N 11.09; H 11.18.

Обработка гидразидом о-гидроксибензойной 
кислоты (3). При проведении реакции в метаноле 
после хроматографирования остатка (0.70 г) (SiO2, 
ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) получили 0.35 г (24%) 
ацилгидразона 10 и 0.22 г (41%) метилового эфира 
октановой кислоты 7. При проведении реакции 
в CH2Cl2 после хроматографирования остатка 
(0.78 г) (SiO2, ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) получили 
0.48 г (36%) ацилгидразона 10 и 0.11 г (26%) 
октановой кислоты 8. При проведении реакции в 
ТГФ после хроматографирования остатка (0.61 г) 
(SiO2, ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) получили 0.19 г 
(37%) ацилгидразона 10 и 0.19 г (31%) октановой 
кислоты 7.

N-[(1E)-Октилиден]-о-оксибензогидразид 
(10). Rf 0.13. (гексан–метил-трет-бутиловый 
эфир, 2:1). Белые кристаллы, т.пл. 120–121°С. ИК 
спектр (KBr), ν, см–1: 3232 (NН), 1709 (С=О), 1645 
(C=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.85 т (3Н, С8Н3, J 
6.9 Гц), 1.15–1.35 м (8Н, С4–7Н2), 1.55–1.64 м (2Н, 
С3Н2), 2.29–2.33 м (2Н, С2Н2), 6.75 уш.с (1Н, NН), 
6.95 д (1Наром, 8.0 Гц), 7.35 уш.с (1Н, ОН), 7.47–
7.54 м (2Наром), 7.87 д (1Наром, 7.6 Гц), 8.13 т (1Н, 
С1Н=N, 5.8 Гц). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 13.96 к 
(CН3), 22.00, 24.70, 28.85, 29.14, 31.57, 34.05 все 
т (CH2), 113.75 с (Саром), 118.09 д (СНаром), 119.05 
д (СНаром), 129.44 д (СНаром), 134.35 д (СНаром), 
154.88 д (СН=N), 160.69 (Cаром–ОН), 166.01 (C=O). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 263 (100) [M + H]+. 
Найдено, %: С 68.47; N 10.33; H 8.27. С15Н22N2O2. 
Вычислено, %: С 68.67; N 10.68; H 8.45.

Обработка гидразидом изоникотиновой 
кислоты (4). При проведении реакции в метаноле 
после хроматографирования остатка (0.63 г) 
(SiO2, ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) получили 0.41 г 
(66%) ацилгидразона 11 и 0.11 г (17%) метилового 
эфира октановой кислоты 7. При проведении 
реакции в CH2Cl2 после хроматографирования 
остатка (0.68 г) (SiO2, ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) 
получили 0.11 г (16%) ацилгидразона 11 и 0.43 г 
(63%) кислоты 8. При проведении реакции в 
ТГФ после хроматографирования остатка (0.61 г) 
(SiO2, ПЭ–МТБЭ, 20:1→1:1) получили 0.14 г 

(23%) ацилгидразона 11 и 0.24 г (40%) октановой 
кислоты 8.

N-[(1E)-Октилиден]изоникотиногидразид 
(11). Rf 0.20 (гексан–метил-трет-бутиловый эфир, 
2:1). Белые кристаллы, т.пл. 115–116°С. ИК спектр 
(KBr), ν, см–1: 3232 (NН), 1646 (C=N). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 0.89 т (3Н, С8Н3, J 6.9 Гц), 1.20–1.35 
м (8Н, С4–7Н2), 1.41–1.46 м (2Н, С3Н2), 2.29–2.39 
м (2Н, С2Н2), 6.95 т (1Н, С1Н=N, J 8.6 Гц), 7.49 д 
(2Наром, J 9.0 Гц), 8.09 д (2Наром, J 7.3 Гц), 8.5 уш.с 
(1Н, NН). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 13.99 к (CН3), 
22.58, 23.96, 28.78, 29.66, 31.76, 38.88 все т (CH2), 
129.45 д (2СНаром), 138.96 д (СНаром), 142.00 д 
(CН=N), 151.49 д (2СНаром), 165.91 c (C=O). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 248 (100) [M + H]+. Найдено, 
%: С 67.43; N 17.29; H 8.88. С14Н21N3O. Вычислено, 
%: С 67.98; N 16.99; H 8.56.

ИК спектры записывали на приборе IR 
Prestige-21 (Fourier Transform Spectrophotometer – 
Shimadzu) в тонком слое. Спектры ЯМР регистри-
ровали на спектрометре Bruker Avance III 500 [ра-
бочие частоты 500.13 (1Н), 125.47 (13С) МГц] в 
CDCl3, внутренний стандарт – ТМС. ГЖХ-анализ 
выполняли на приборе Chrom-5 [длина колонки 
1.2 м, неподвижная фаза – силикон SE-30 (5%) на 
носителе Chromaton N-AW-DMCS (0.16–0.20 мм), 
рабочая температура 50–300°С], газ-носитель – ге-
лий. Масс-спектры снимали на хромато-масс-спек-
трометре LCMS-2010 EV (Shimadzu) (шприце-
вой ввод образца, элюент – ацетонитрил–вода в 
соотношении 95:5, скорость потока 0.1 мл/мин) 
в режиме регистрации положительных и отрица-
тельных ионов при потенциале капилляра 4.5 и 
–3.5 кВ. Температура интерфейса ХИАД 250°С, 
нагревателя – 200°С, испарителя – 230°С. Скорость 
потока небулизирующего (распыляющего) газа 
(азот) 1.5 и 2.5 л/мин соответственно для ИЭР и 
ХИАД. Контроль методом ТСХ проводили на SiO2 
марки Sorbfil (Россия). Для колоночной хромато-
графии применяли SiO2 (70–230) марки Lancaster 
(Великобритания). Производительность озонато- 
ра – 40 ммоль О3/ч.

ВЫВОДЫ

Исследовано поведение гидразидов ряда али-
фатических и ареновых карбоновых кислот по 
отношению к пероксидным продуктам озоноли-
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за 1-нонена в растворителях различной природы. 
Продемонстрировано преимущественное образо-
вание ацилгидразонного производного н-октаналя 
в ТГФ с гидразидом циклогексановой кислоты. С 
гидразидом о-гидроксибензойной кислоты ни в 
одном из растворителей реакции не проходят се-
лективно: с низкими выходами образуются смеси 
N-октилиден-о-гидроксибензогидразида с октано-
вой кислотой или ее метиловым эфиром. Показано, 
что для получения производного изониазида реак-
цию следует проводить в МеОН.
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The behavior of hydrazides of aliphatic (cyclohexanoic) and aromatic (o-hydroxybenzoic and isonicotinic) acids 
with respect to the peroxide products of ozonolysis of the terminal alkene – non-1-ene – in protic (MeOH) and 
aprotic (THF, CH2Cl2) solvents has been studied. These hydrazides can act as reducing agents, or as dehydrating 
or cleaving agents for the intermediate peroxide compounds formed. To obtain the acylhydrazone derivative 
of isoniazid, the reaction should be carried out in MeOH, and when cyclohexanoic acid hydrazide is used, the 
predominant formation of the corresponding acylhydrazone is observed in THF. Hydrazide of o-hydroxybenzoic 
acid is ineffective and leads in low yields to mixtures of the corresponding acylhydrazone with octanoic acid 
or its methyl ester.

Keywords: ozonolysis, non-1-ene, acid hydrazides, acylhydrazones


