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Вперше систематизовані літературні дані, що стосуються реакцій N-алкілгідразонів аліфатичних 
кетонів. Виділені можливі реакційні центри гідразонів та визначені основні напрямки атаки електро-
фільних та нуклеофільних реагентів. Досліджені відмінності в реакційній здатності N-алкіл- та арил-
гідразонів. Розглянуті види таутомерії гідразонів та їх вплив на реакційну здатність. Більшість ре-
акцій, що перебігають по sp2-гібридизованому атому вуглецю, приводять до утворення азосполук, які 
здебільшого є джерелом аліфатичних радикалів або ініціаторами радикальних процесів. Вивчено вза-
ємодію гідразонів з окиснювальними реагентами, яка приводить до відповідних бісазосполук. Для ряду 
N-ацильованих гідразонів описана кільчато-ланцюгова таутомерія, наслідком якої є їх існування в ци-
клічних та ациклічних формах. Розглянуті загальні методи побудови гетероциклічних сполук на основі 
N-алкілгідразонів аліфатичних кетонів за рахунок циклізації гідразонів з біфунціональними реагентами 
як по обох атомах азоту, так і по атому азоту та вуглецю. Для гідразонів аліфатичних кетонів, у яких 
наявна α-метиленова група, притаманна гідразон-єнгідразинна таутомерія, що зумовлює одночасну 
атаку біелектрофілів на sp3-гібридизований атом вуглецю та атом азоту гідразону і може бути ви-
користана для побудови похідних піридазинів та піразолів, а застосування в ролі біелектрофілів сполук 
фосфору та силіцію приводить до утворення фосфодіазолів та силапіразолінів відповідно. Розглянуті 
реакції відновлення С=N зв’язку N-алкілгідразонів кетонів аліфатичного ряду.

REACTIONS OF N-ALKYLHYDRAZONES OF ALIPHATIC KETONES 
B.B.Kurpil’, S.P.Ivonin, D.M.Volochnyuk
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For the first time data concerning the reactions of N-alkylhydrazones of aliphatic ketones have been systema-
tized. The possible reaction centres of hydrazones and the main lines of attack for electrophilic and nucleophilic 
reagents have been distinguished. Differences in the reactivity of N-alkyl and N-arylhydrazones have been stud-
ied. The types of tautomerism of hydrazones and their impact on the reactivity of these compounds have been 
considered. Most reactions occurring on the sp2-hybridized carbon atom lead to formation of azocompounds, 
which are generally aliphatic radical sources or initiators of radical processes. The interaction of hydrazones with 
oxidising reagents leading to the corresponding bisazocompounds has been studied. For a number of N-acylation 
hydrazones the ring-chain tautomerism has been described, as a result these compounds exist in cyclic and 
acyclic forms. The general methods for construction of heterocyclic compounds based on N-alkylhydrazones of 
aliphatic ketones due to cyclization of hydrazones with bis-functional reagents on both nitrogen atoms, as well 
as the nitrogen atom and the carbon atom have been considered. Hydrazone-enhyidrazine tautomerism is inher-
ent to hydrazones of aliphatic ketones with the α-methylene group; it causes a simultaneous attack of dielec-
trophiles on the sp3-hybridized carbon atom and the nitrogen atom of hydrazone and can be used to construct 
derivatives of pyridazine and pyrazole, and the use of compounds of phosphorus and of silicon as dielectrophiles 
results in formation of phosphodiazoles and silapyrazolines, respectively. Reduction reactions for C=N bond of 
N-alkylhydrazones of aliphatic ketones have been studied.

РЕАКЦИИ N-АЛКИЛГИДРАЗОНОВ АЛИФАТИЧЕСКИХ КЕТОНОВ
Б.Б.Курпиль, С.П.Ивонин, Д.М.Волочнюк 
Ключевые слова: гидразон; электрофильные и нуклеофильные реагенты; таутомерия; sp2-гибриди- 
зированный атом углерода; гетероциклизация
Впервые систематизированы литературные данные, касающиеся реакций N-алкилгидразонов алифа- 
тических кетонов. Выделены возможные реакционные центры гидразонов и определены основные на- 
правления атаки электрофильных и нуклеофильных реагентов. Исследованы различия в реакционной  
способности N-алкил и арилгидразонов. Рассмотрены виды таутомерии гидразонов и их влияние на  
реакционную способность. Большинство реакций, проходящих по sp2-гибридизированному атому угле- 
рода, приводят к образованию азосоединений, которые являются источниками алифатических ради- 
калов или инициаторами радикальных процессов. Изучено взаимодействие гидразонов с окислитель- 
ными реагентами, которое приводит к соответствующим бисазосоединениям. Для ряда N-ацилиро- 
ванных гидразонов описана кольчато-цепная таутомерия, результатом которой является их суще-
ствование в циклических и ациклических формах. Рассмотрены общие методы построения гетеро-
циклических соединений на основе N-алкилгидразонов алифатических кетонов за счет циклизации 
гидразонов с бифункциональными реагентами как по обоим атомам азота, так и по атому азота и 
углерода. Для гидразонов алифатических кетонов, в которых имеется α-метиленовая группа, прису-
ща гидразон-енгидразинная таутомерия, что обусловливает одновременную атаку биэлектрофилов 
по sp3-гибридизованому атому углерода и атому азота гидразона и может быть использована для 
построения производных пиридазина и пиразола, а применение в качестве биэлектрофилов соедине-
ний фосфора и кремния приводит к образованию фосфодиазолов и силапиразолинов соответственно. 
Рассмотрены реакции восстановления связи С=N N-алкилгидразонов кетонов алифатического ряда.
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Відомо, що гідразони є зручними вихідними 
речовинами для побудови складніших органіч-
них сполук, зокрема гетероциклів. Ще в 1883 р. 
Фішером і Джорданом арилгідразони запропоно- 
вані як попередники для отримання індольних 
сиcтем, які складно синтезувати іншими спосо-
бами [1]. Зокрема, на основі фенілметилгідразо-
ну піровиноградної кислоти 1 був синтезований 
індол 2 (схема 1). Дана реакція лягла в основу 
широко розповсюдженого методу синтезу індо-
лів по Фішеру [2, 3]. 

Описана також велика кількість прикладів по- 
будови піразольного кільця 6 із арилгідразонів 5,  
що містять карбоксильну або споріднені групи 
біля α-метиленової групи гідразону і є продук-
тами взаємодії відповідних кетонів із арилгідра-
зинами (схема 2). Ця реакція знайшла широке ви- 
користання в медицині при створенні таких пре-
паратів як анальгін, амінофеназон та інші [4, 5]. 

На рис. 1 представлена загальна картина спів- 
відношення кількості публікацій різних класів гід- 
разонів за останні 10 років. Можна побачити, що  
основна частина публікацій стосується N-арил- 
гідразонів (81%), хоча з іншого боку, за останні  
20 років кількість посилань, що стосується алкіл- 

гідразонів значно зросла. Окрім того, алкілгідра-
зони відзначаються вищою реакційною здатні- 
стю і відповідно неоднозначними властивостями  
по відношенню до різних реагентів. Тому актуаль- 
ним є розгляд хімічних властивостей N-алкілгід- 
разонів. 

Молекула гідразону відзначається наявністю 
декількох реакційних центрів: аміно- та азомети- 
нових атомів азоту, які є об’єктами електрофіль-
ної атаки; sp2-гібридизованим атомом вуглецю, 
який є центром як електрофільних, так і нуклео- 
фільних атак. Особливо цікаві гідразони аліфатич- 
них кетонів з додатковим реакційним центром – 
α-метиленовою групою, на яку може бути спря-
мована атака електрофілів (рис. 2). 

Проте, окрім атаки по одному реакційному цент- 
ру, відома значна кількість реакцій гідразонів од- 
разу по декількох реакційних центрах, що зумов- 
лює утворення циклічних продуктів. Відповідно 
до такої класифікації реакційних центрів струк-
турована інформація в даному огляді, літератур-
ні джерела якого узагальнені до 2013 р. включно.
1. Реакції за участю на sp2-гібридизованого 
атома вуглецю гідразону

Подібно до N-арилгідразонів, однією із най- 
більш розповсюджених реакцій N-алкілгідразо- 
нів аліфатичних кетонів є атака на sp2-гібриди- 
зований атом вуглецю гідразону, валентний стан  
якого зумовлює планарну будову реакційного цент- 
ру, а отже і легкодоступність для атак електро-
філів та нуклеофілів.Схема 1

Схема 2

Рис. 1. Загальна картина співвідношення кількості публікацій різних класів гідразонів за останні 10 років (за період 2003-2013 рр.).
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Однією з перших реакцій такого типу було опи- 
сане бромування N-трет-бутилгідразону ацето- 
ну 7 за допомогою молекулярного брому, і, як на- 
слідок, отримання з виходом 97% сполуки 8 [6] 
(схема 3). 

Взаємодія молекулярного хлору з гідразона-
ми в літературі не описана, проте відомі приклади 
хлорування гідразонів аліфатичного ряду за до-
помогою трет-бутилгіпохлориту (схема 4). Про- 
дукти хлорування 10 використовувалися як ви-

хідні речовини для отримання катіонів 1-аза-2-
азонійаленів, що вступали в реакції приєднання 
із ізотіоціанатами [7] з утворенням 1,3,4-тіадіазо- 
лієвих або із нітрилами [8] чи карбодіімідами [9] 
із отриманням триазолієвих солей. Сполуки 13, 
14 ароматизуються завдяки [1,2]-алкідному зсу-
ву групи R2. Сполуки 10 також знайшли застосу-
вання для вивчення реакцій термолізу і фотолі-
зу азоалканів [10-12].

На відміну від трет-бутилгіпохлориту, гіпо- 
хлорит натрію взаємодіє з алкілгідразонами з утво- 
ренням спиртів 17 [13-14], що можна пояснити 
гідролізом сполук 10 (схема 5).

На sp2-гібридизований атом вуглецю гідразо-
ну в умовах опромінення також може бути спря-
мована атака кисню, внаслідок чого утворюють- 
ся гідропероксиди, які використовувались для ге- 
нерування гідроксирадикалів [15-18] (схема 6).

Ще одним прикладом окиснення гідразонів є 
взаємодія з надоцтовою кислотою з утворенням 
азооксиду 20 [19] (схема 7). 

На відміну від окиснення киснем окиснення 
перманганатом калію гідразону 7 приводить до 
утворення бісазосполуки 22, ймовірно, через ди- 
меризацію проміжних радикальних частинок 21 
[20] (схема 8).

На особливу увагу заслуговують реакції ал-
кілування по sp2-атому вуглецю. Для гідразонів 
характерна таутомерія типу гідразон-азосполу-

Рис. 2. Гідразони аліфатичних кетонів з додатковим реакційним 
центром – α-метиленовою групою.

Схема 3

Схема 4
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ка [21-22] і тому у випадку взаємодії з літійор-
ганічними реагентами утворюються таутомерні 
аніони, які можуть взаємодіяти з електрофілами 

як по атому азоту, так і по карбаніонному центру 
[23] (схема 9). Очевидно, така реакція підпоряд-
ковується зарядово-орбітальному контролю.

Реакції алкілування, зазвичай, є орбітально 
контрольованими і перебігають по атому вугле- 
цю гідразону. Наприклад, галогенобензильні по-
хідні 23 вступають в реакцію алкілування з гід- 
разоном 7, утворюючи азосполуки 24 [24] (схе-
ма 10).

В літературі описано алкілування гідразону 7  
трет-бутил-6-йодогексаноатом, яке із виходом  
52% приводить до азопохідної 25, яка знайшла 
використання для бірадикального ініціатора для  
полімеризації різноманітних похідних стиролу син-
тезу [25] (схема 11). 

Відновлення сполуки 26, яка є продуктом ал- 
кілування гідразону 7, трибутилстанумгідридом  
у присутності радикального ініціатора азобісізо- 
бутиронітрилу (AIBN) приводить до циклічних  
27, 28 та ациклічного 29 продуктів у співвідно- 
шенні 4:1:1,2 [26] (схема 12). Такий результат мож- 
на пояснити більшою стабільністю п’ятичленно- 

Схема 5

Схема 6

Схема 7

Схема 8

Схема 9

Схема 10
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го циклу з одним гетероатомом порівняно з шес-
тичленним із двома гетероатомами. 

Алкілування гідразону 7 похідними акрилової  
кислоти 30 за допомогою літійорганічних реаген- 
тів [23, 27] приводить до сполук 31, продукти пе- 
реестерифікації яких при термолізі циклізують-
ся до піразолів, а при фотолізі елімінують азоком- 
поненту [28] (схема 13).

Ще одним типом електрофілів, які можуть здій- 
снювати атаку на sp2-гібридизований атом вугле-
цю гідразону, є солі діазонію. Так, для синтезу біс- 
азаалкану 34 була застосована реакція тетрафтор- 
борату фенілдіазонію з N-метилгідразоном аце-
тону 33 [29] (схема 14). Сполука 34 нестійка і роз- 
кладається при 300С, в силу чого може бути ви-
користана як ініціатор радикальних процесів. За- 
міна метильного замісника біля атома азоту гід- 
разону на фенільний приводить до збільшення 
стабільності і, як наслідок, до зменшення актив-
ності (температура розкладення 62°С). 

Як уже відзначалося іпсо-атом вуглецю гідра-
зону може бути місцем нуклеофільної атаки. На 

схемі 15 представлені реакції N-метилгідразонів 
із фторидом йоду. Продуктами таких перетворень  
можуть бути дифторопохідні кетонів 36 та дифто- 
ромонойодопохідні 37 [30, 31]. Відповідно до на-
веденого механізму реакції атом йоду як електро- 
філ атакує атом азоту гідразону, а нуклеофіл (F-  
або ОН-) атакує sp2-гібридизований атом вугле- 
цю. Внаслідок подальшого елімінування молеку- 
ли азоту утворюються дифторо- або кетосполу-
ки відповідно. При наявності у вихідних гідразо- 
нів активних α-метиленових груп можливе утво-
рення проміжного алкену на стадії елімінування  
молекули азоту, який, в свою чергу, приєднує мо- 
лекулу фториду йоду, даючи дифторомонойодо- 
сполуки. 
2. Реакції за участю амінного атома азоту

Відомо, що азометинові сполуки широко за- 
стосовуються в реакціях з електрофільними реа-
гентами по атому азоту з неподіленою електрон- 
ною парою в sp2-гібридизованому стані [3]. В гід- 
разонах наявні два атоми азоту: азометиновий 

Схема 11

Схема 12

Схема 13

Схема 14
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та амінний. По останньому власне і перебігають 
всі реакції з електрофільними реагентами. В літе- 
ратурі описана значна кількість прикладів взаємо- 
дії електрофільних реагентів з амінним атомом 
азоту гідразону, проте в більшості з них одночасно  
відбувається атака і по інших реакційних центрах,  
внаслідок чого проміжні продукти не завжди вда- 
ється виділити (приклади таких реакцій будуть роз-
глянуті в наступних розділах). Саме реакції, в яких  
атака електрофілу може реалізуватися по атому 
азоту гідразону, є предметом даного розділу.

Найбільш відомою взаємодією такого типу є  
ацилювання гідразонів похідними карбонових кис- 
лот. Взаємодія гідразону 7 з бензоїлхлоридом, опи- 
сана ще у 1958 році, приводить до утворення аци- 
льованого продукту 38 [32-34] (схема 16). Ацильо- 
ваний гідразон 38 був вдало використаний для 
отримання трет-бутилазиду 40.

Гідразид 42, отриманий ацилюванням гідра-
зону 7 хлорангідридом кислоти 41, був вдало ви- 
користаний як вихідна речовина для синтезу бенз- 
триазепіну 45 [35] (схема 17). 

Схема 15

Схема 16

Cхема 17
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Автори [36] описали ацилювання гідразону  
етилхлороформіатом із утворенням гідразиду 46,  
відновленням якого отримали гідразин 47, який 
може використовуватись як каталізатор реакції 
Дільса-Альдера (схема 18). 

У літературі описана і взаємодія гідразону 33 
з α-бромпропіонілхлоридом 48, що приводить до  
ацильованого продукту 49, який під дією амінів 
дає сполуку 50 із типовою кільцево-ланцюговою  
таутомерією [37] (схема 19). 

Нещодавно [38] досліджене ацилювання ме-
тилгідразону ацетону хлорангідридом валеріа-
нової кислоти із використанням як основи гек-
саметилдисиліламіду літію (схема 20). 

Окрім галогенангідридів карбонових кислот 
ефективними ацилюючими реагентами виступа- 
ють і похідні хлорформамідинів. Таким підходом 
із гідразону 54 була отримана сполука 56, яка ви- 
користана для синтезу мезоіонної структури 58 
[39] (схема 21). 

Взаємодією метилгідразону адамантанону 59  
із фенілізотіоціанатом був отриманий тіосемікар- 
базид 60 з виходом 71% [40] (схема 22). 

Продуктом реакції метилгідразону ацетону 
33 із етоксиметиленацетилацетоном 61 є похід-
на 62 з захищеною гідразинометиленовою гру-
пою, яку надалі циклізували до піразолу 63 [41, 
42] (cхема 23).

Гідразони 64, в яких в β-положенні аліфатич- 
ного замісника наявна гідроксигрупа, вступають  
у реакцію з формальдегідом по атому азоту з 
утворенням проміжного продукту 65, який цик- 
лізується з утворенням оксдіазепіну 66 [43] (cхе- 
ма 24).

Ще одним видом взаємодії гідразонів по ато-
му азоту є приєднання до потрійного зв’язку ак-
тивованих ацетиленів [44-46] (схема 25).

Схема 18

Cхема 19

Схема 20

Схема 21

Схема 22
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На схемі 26 представлений синтез ацетиленіл- 
заміщених піразолів 73, першою стадією якого є 
приєднання гідразонів 70 до кетону 71 [47]. 

Атака по атому азоту може здійснюватись і з 
використанням N-метиламінохлоросульфонової 
кислоти. Таким чином, гідразон 19 був перетво-
рений на продукт 74, який є вихідною сполукою 

для отримання алкілгідразинсульфаміду 75 [48] 
(схема 27).  

Відомий також приклад арилювання гідразо- 
ну 19, 2,4-динітрофторобензолом 76, який дає 
продукт 77 [49] (cхема 28).

Зазвичай при синтезі алкілгідразонів із кар-
бонільною групою в α-положенні не вдається ви-

Схема 23

Схема 24

Схема 25

Схема 26

Схема 27
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ділити проміжний гідразон, оскільки має місце 
утворення піразолу. Разом з тим відомі декілька 
прикладів стабільних алкілгідразонів, які циклі-
зуються в кислих умовах [50, 51] (схема 29).  

Піразоли 82 є вихідними речовинами в син-
тезі похідних пролонгатора дії гормонів росту 
капромореліну 83.
3. Реакції за участю обох атомів азоту 
гідразону

В літературі описані лише декілька прикла-
дів одночасної атаки електрофілів по обох ато-

мах азоту алкілгідразону. Одним із них є взаємо-
дія алкілгідразонів 84 з ацетооцтовим естером 
у присутності хлориду фосфору(ІІІ) із переваж-
ним утворення транс-ізомерів сполук 85 [52] 
(схема 30).

Відомі також реакції N-метилгідразонів 86 із  
дихлороангідридами карбонових кислот 87 з утво- 
ренням продуктів циклізації 88 [53, 54] (схема 31).  

Одним із прикладів взаємодії алкілгідразонів  
аліфатичних кетонів по обидвох атомах азоту є  
утворення комплексних сполук бороксодіазолі- 
динів 92 [55], які є непланарними із незвично 

Схема 28

Cхема 29

Схема 30
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малим кутом між атомами N3-B2-O1, що стано-
вить 95,8° (схема 32).
4. Реакції за участю sp2-гібридизованого 
атома вуглецю та атома азоту

Одночасна атака на два реакційні центри гід- 
разону часто використовується для побудови ге- 
тероциклічних систем. У такого типу реакціях елек- 
трофільна компонента реагенту атакує атом азо- 
ту (переважно амінний), а нуклеофільна – sp2-гіб- 
ридизований атом вуглецю. В залежності від типу  
реагентів вдається отримати різноманітні гете-
роциклічні системи. 

Наслідком ацилювання амінного атома азоту 
гідразону тіоімідатами 94 є утворення продук-
тів 95, для яких притаманна кільчато-ланцюго- 
ва таутомерія і переважне існування у формі три- 
азолієвих солей 96 [56-58] (схема 33). 

Описана також взаємодія гідразонів 97 із ізо- 
ціанатом калію [59], роданідом калію [60] та сір-
ковуглецем [61], яка приводить до азольних спо-
лук 98-100 (схема 34).

Цікавими є приклади утворення похідних ті-
азолу 103 взаємодією гідразонів 101 із тіогліко-
левою кислотою 102 [62] (схема 35).

В той же час похідні тіогліколевої кислоти 105  
у присутності тетрабутиламонійфториду реагу-

Схема 31

Схема 32

Схема 33

Схема 34

Схема 35
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ють із гідразонами з утворенням дигідротіопіри-
дазинонів 106 [63] (схема 36).

Приєднання нітрилоксиду 107 по подвійному  
C=N зв’язку гідразону 33 протікає неселективно 
і приводить до суміші ізомерів 108 та 109 [64] 
(схема 37). 

Натомість при генерації нітрилоксидів in situ 
з гідроксамоїлхлоридів 110 під дією триетиламі- 
ну вони взаємодіють з метилгідразоном цикло-
гексанону 19 із отриманням похідних тетрагід- 
рооксотриазину 111 [65] (схема 38).

Застосування для побудови тетрагідротетра-
зинової системи 114 знайшла взаємодія гідразо- 

нів 112 із гідразоноїлхлоридами 113 [66, 67] (схе- 
ма 39).

Ще одним варіантом побудови шестичленної 
гетероциклічної системи 116, яка існує в рівно-
вазі з її нециклічним таутомером 117, є взаємо-
дія гідразону 115 з оксидом етилену [68] (схема 40). 

Автори [69] описали реакцію метилгідразону  
ацетону 33 з ацилізотіоціанатом 118, яка приво- 
дить до оксотриазепіну 119, який нестійкий в кис-
лих умовах і відщеплює ацетон із утворенням три- 
азолтіону 120 (схема 41). 
5. Реакції за участю sp3-гібридизованого 
атома вуглецю та амінного атома азоту 

Для гідразонів аліфатичних кетонів, у яких на- 
явна α-метиленова група, притаманна гідразон- 
єнгідразинна таутомерія, що зумовлює одночас- 
ну атаку біелектрофілів як по sp3-гібридизовано- 
му атому вуглецю, так і по атому азоту гідразону 
(схема 42). 

Одним із прикладів такої реакції є взаємодія 
гідразонів 121a,b із хлорангідридом хлоросуль-
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фенової кислоти 122, яке приводить до тіопіри-
дазинонів 123a,b, а в разі гідразону 121a мож-
ливе незначне утворення тіопіридазинону 124a 
[70] (схема 43). 

В літературі також описана взаємодія гідразо- 
ну 125 з арилгліоксилхлоридами 126, внаслідок 
якої утворюються похідні піридазинону 127, що 
є результатом атаки біелектрофілу по атому азо-
ту і метиленовій групі гідразону [71] (схема 44).

На основі реакцій такого типу описана побу- 
дова піразольних систем. Одним із методів син-
тезу останніх є взаємодія фосфорильованих гід- 
разонів 128 з триетилортоформіатом [72] (схе-
ма 45). 

Відома низка робіт, які стосуються взаємодії 
гідразонів з реактивом Вільсмайєра-Хаака. Вста-
новлено, що у випадку N-алкілгідразонів ацето-
ну 130 спостерігається утворення суміші сполук 
131 та 132 [73] (схема 46).

В свою чергу N-алкілгідразони аліфатичних ке- 
тонів 133a-c у подібній реакції з реагентом Віль-

смайєра-Хаака через інтермедіати А або В дають 
похідні піразолу 136 та 137, співвідношення між 
якими наведено у таблиці [74] (схема 47).

Цікавою в синтетичному аспекті видається ре- 
акція Вільсмайєра-Хаака гідразонів 138 похідних  
піперидону-4, в результаті якої в дві стадії були 
отримані конденсовані гетероциклічні системи 
140 [74, 75] (схема 48).
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В разі гідразону 141 вдається отримати три-
циклічну сполуку 142, яка є інгібітором ацетил-
Со-А карбоксилази [76-78] (схема 49).

Таким чином, реакція N-алкілгідразонів аліфа- 
тичних кетонів з реагентом Вільсмайєра-Хаака в  
залежності від замісників приводить до уворен- 
ня 1,3,4-тризаміщених несиметричних піразолів.  
Зокрема, субстрати із просторово-доступною α-CH2- 
групою утворюють 1,3,4-триалкілпіразоли. Гідра- 
зони із α-СН3-групою і просторово-затрудненим 
α-CH2-фрагментом дають 1,3-діалкілпіразоло-4-
карбальдегід. 

На схемі 50 представлений синтез конденсова-
них піразольних систем 144, який передбачає внут- 
рішньомолекулярну циклізацію алкілгідразонів 1,3- 
гексан- та 1,3-гептандіонів із використанням диме- 
тилацеталю диметилформаміду (DMADMF) [79].

Схема 47

Таблиця

R R1 R2 Вихід, %
Me Me Me 136a (15%), 137a (74%)
Me Me Pri 136b (76%)
Me (CH2)4 137c (81%)

Схема 48

Схема 49

Схема 50
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Взаємодією гідразонів 145 із хлоридом фос-
фору (ІІІ) отримані фосфодіазоли 146, які відзна- 

чаються високою термодинамічною стабільністю,  
незвичною для сполук із двокоординованим ато- 
мом фосфору [80-84] (схема 51).

Варто відзначити, що при використанні подвій- 
ного надлишку трихлориду фосфору утворюють- 
ся сполуки 148, 150, які є наслідком його атаки 
на метильні групи гідразонів 147 (схема 52).

Подібна реакція гідразонів 151 також приво- 
дить до фосфодіазолів 152, які при взаємодії із ще  
одним еквівалентом PCl3 та кетоном відповідно-
го гідразону зазнають рециклізації і перетворю-
ються на піроли 153 та 154 [85] (схема 53).

Взаємодія фосфоровмісних гідразонів 155a-d  
з реагентом Лоуссона 156 приводить до похідних  
фосфодіазолінів 157a-d. При цьому в разі гідра-
зону 155b відбувається тіонування P=O групи [86] 
(схема 54).

Наслідком реакції гідразонів 158 із похідни-
ми дифторосиланів або трифторосиланів 159 є 
утворення силільованих похідних 160, які при дії  
надлишку сильної основи циклізуються до сила-
діазолінів 161 [87-89] (схема 55).

Подібна реакція N-алкілгідразону 162 і похід- 
них бору(ІІІ) виявилась ефективною бородіазолі- 
ну 165 [89] (схема 56).
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6. Інші реакції N-алкілгідразонів аліфатичних 
кетонів

Реакції відновлення вперше були апробовані 
при перетворенні N-ізопропілгідразону ацетону 
54 до N,N’-діізопропілгідразину 166 із викорис-
танням водню на платиновому каталізаторі [90] 
(схема 57). На жаль, вихід сягав всього 2% і його 
вдалося підвищити до 56-63%, застосовуючи як 

відновлюючий реагент диборан [91] або літій- 
алюмогідрид [92].

В літературі також описане стереоселектив- 
не отримання гідразиноспирту 168 відновленням  
відповідного кетогідразону 167 із використанням  
боргідриду та ціаноборгідриду натрію [93] (схе-
ма 58). 

Серед інших реакцій гідразонів заслуговує на  
увагу гідрофосфорилювання в присутності [тетра 
(трет-бутил)фталоціанін]алюмінію хлориду як 
каталізатора (PctAlCl) [94] (схема 59).

Прикладом взаємодії із участю всіх реакцій-
них центрів гідразону є реакція N-етилгідразону 
ацетону 115 з 1,1-діетиламінонітреном 171 [95], 
в якій поряд із сполукою 172 як продуктом атаки 
по sp2-гібридизованому атому вуглецю гідразо-
ну утворюються продукти атаки по атомах азо- 
ту гідразону 173 та 174, а також димер нітрену 
175 (схема 60).

Висновки

Систематизовані літературні дані, що стосують- 
ся реакцій N-алкілгідразонів аліфатичних кето-
нів. Виділено можливі реакційні центри гідразо-
нів та визначені основні напрямки атаки елек-
трофільних та нуклеофільних реагентів.
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