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Новый способ полУчеНия                           
этилового эфира 3-(4’-НитрофеНил)

гиДразоНа-2,3,4-триоКсопеНтаНовой 
Кислоты

Волкова Д.С., Роот Е.В.

Разработан новый способ получения этилового эфира 3-(4’-нитрофе-
нил)гидразона-2,3,4-триоксопентановой кислоты – удобного синтона для 
получения азотфункционализированных гетероциклических соединений и 
подтверждено его строение методами масс-спектрометрии.
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A new methOD                                                           
for the synthesis of 3-(4’-nitrophenyl)

hydrazone-2,3,4-trioxopentanoic                       
acid ethyl ester

Volkova D.S., Root E.V.

A new method has been developed for the preparation of 3-(4’-nitro-
phenyl)-hydrazone-2,3,4-trioxopentanoic acid ethyl ester, a convenient synton 
for producing nitrogen-functionalized heterocyclic compounds, and it’s struc-
ture has been proved by mass spectrometry.
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Поиск новых методов синтеза азотфункционализированных соедине-
ний и гетероциклов, проявляющих биологическую активность, является 
важной задачей для синтетической органической химии. Классические ме-
тоды прямого введения азотсодержащей функциональной группы в ядро 
гетероцикла не всегда осуществимы из-за ограничения применения реак-
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ций электрофильного замещения. Поэтому удобным методом получения 
азотфункционализированных гетероциклов являются различные цикло-
конденсации с использованием в качестве синтонов азотфункционали-
зированных β-дикарбонильных соединений [1]. Авторы [2] указывают 
на биологическую активность эфиров 3-алкилгидразонов-2,3,4-триок-
соалкановых кислот, которые проявляют противомикробное действие в 
отношении штаммов кишечной палочки Escherichia coli и золотистого ста-
филококка Staphylococcus aureus.

Этиловый эфир 3-(4’-нитрофенил)гидразона-2,3,4-триоксопентановой 
кислоты был получен в результате трехкомпонентной однореакторной кон-
денсации ацетона с диэтилоксалатом в присутствии гидрида натрия и по-
следующим азосочетанием с солью нитрофенилдиазония [3]. Но в ходе этой 
реакции используется пожаровзрывоопасный реагент – гидрид натрия.

Мы предлагаем альтернативный, безопасный, исключающий исполь-
зование гидрида натрия, метод получения этилового эфира 3-(4’-ни-
трофенил)гидразона-2,3,4-триоксопентановой кислоты, основанный на 
азосочетании диазониевой соли соответствующего ариламина с этиловым 
эфиром 2,4-дионпентановой кислоты [схема 1].

схема 1.
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Для этого готовят пара-нитрофенилдиазоний хлорид из пара-нитроа-
нилина и эквимолярного количества нитрита натрия в 3-х кратном избыт-
ке соляной кислоты при температуре не превышающей 0°C. После чего 
проводят азосочетание полученного пара-нитрофенилдиазоний хлорида с 
этиловым эфиром ацетилпировиноградной кислоты в спиртово-ацетатном 
буферном растворе, не допуская разогрева выше 0°C. Затем реакционную 
массу разбавляют трехкратным количеством ледяной воды. Образовав-
шийся осадок желтого цвета отфильтровывают, Tпл=130°C, что соответ-
ствует литературным данным [2, 3]. 

Чистоту и индивидуальность продукта проверяли методом ТСХ. Для это-
го использовали пластинки марки ПТСХ-П-В-УФ, элюент – гексан: этила-
цетат в соотношении 1:1, проявление проводили в ультрафиолетовом свете.

Для идентификации этилового эфира 3-(4’-нитрофенил)гидразо-
на-2,3,4-триоксопентановой кислоты использовали масс-спектрометрию 
с применением высокоэффективной жидкостной хроматографии [4].

Регистрация масс-спектра проводилась на квадрупольном приборе 
Shimadzy LC/MS-2020 с колонкой RAPTOR ARC-18 100 (диаметр 2,1 мм, 
зернистость 0,1 мм, длина 100 мм) в изократическом режиме при темпе-
ратуре 35°C в термостатируемой колонке. Масс-спектры записывали при 
прямом вводе образца с концентрацией 0,02 мг/мл в метиловом спирте и 
элюата, подаваемого хроматографом со скоростью 0,001 см3/мин. Для по-
лучения интенсивного пика были подобраны следующие условия масс-де-
тектирования: положительная и отрицательная поляризации, напряжение 
электроспрея 6000 В, потенциал декластеризации и потенциал ввода – 60 
В при давлении газа завесы 5,0 л/мин и газа распыления 5,0 л/мин. Диа-
пазон сканирования составлял 20-500 Да 

В масс-спектре этилового эфира 3-(4’-нитрофенил)гидразона-2,3,4-три-
оксопентановой кислоты имеется молекулярный ион соответствующий 
рассчитанному (m/z 307), и 4 фрагмента с высокой интенсивностью (m/z 
295, 279, 200, 111). Основываясь на «азотном правиле», нечетная молеку-
лярная масса соединения свидетельствует о наличие нечетного количества 
атомов азота в структуре. Ион (М+1) с интенсивностью 14,44% от молеку-
лярного пика предполагает наличие в молекуле 13 атомов углерода, 3 ато-
ма азота и 6 атомов кислорода, что соответствует структуре полученного 
соединения с брутто-формулой C13H13N3O6 [5].

Таким образом предложен альтернативный способ получения этило-
вого эфира 3-(4’-нитрофенил)гидразона-2,3,4-триоксопентановой кис-
лоты – удобного синтона для получения азотфункционализированных 
гетероциклических соединений.
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