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Аннотация.  
Актуальность и цели. 1,3,4,6-Тетракарбонильные системы успешно ис-

пользуются в органическом синтезе и координационной химии как перспек-
тивные полифункциональные наноматериалы и биологически активные веще-
ства. Химия таких представителей тетракарбонильных соединений, как эфиры 
3,4-дигидрокси-2,4-гексадиен-1,6-диовой (кетипиновой) кислоты, до наших  
исследований оставалась недостаточно изученной. Цель работы – дополнить 
данные о химии диалкилкетипинатов и изучить особенности строения новых 
азотистых производных на их основе. 

Материалы и методы. В качестве исходных соединений для получения 
диалкилкетипинатов использовали алкилацетаты, диалкилоксалаты и гидрид 
натрия. В качестве способа получения новых гидразонопроизводных была 
применена реакция диалкилкетипинатов с 2,4-динитрофенилгидразином в сре-
де этанола с ледяной уксусной кислотой. 

Результаты. Разработан способ получения различных эфиров 3-[2-(2,4-ди-
нитрофенил)гидразоно]гексан-1,6-диовой кислоты и эфиров 3,4-бис[2-(2,4-ди-
нитрофенил)гидразоно]гексан-1,6-диовой кислоты. Изучены особенности строе-
ния синтезированных соединений на основании данных ИК и ЯМР спектро-
скопии.  

Выводы. Изучена реакция диалкилкетипинатов с 2,4-динитрофенилгидра-
зином, в результате которой получены новые гидразонопроизводные. Иссле-
дованы особенности строения синтезированных соединений, установлено, что 
кетипинаты, в зависимости от условий, могут образовывать как моногидразо-
нопроизводные, так и бис-гидразоны. Показано, что в твердом состоянии гид-
разонопроизводные кетипинатов ассоциированы, а в растворах ассоциация от-
сутствует.  

Ключевые слова: 1,3,4,6-тетракарбонильные соединения, диалкилкетипи-
наты, 2,4-динитрофенилгидразин, гидразонопроизводные кетипинатов. 
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF HYDRAZONE-DERIVATIVE 
DIALKYLKETIPINATS 

 
Abstract.  
Background. 1,3,4,6-Tetracarbonyl systems are successfully used in organic syn-

thesis and coordination chemistry as perspective semi-functional nanomaterials and 
bioactive substances. Chemistry of such representatives of tetracarbonyl compounds 
as ethers of 3,4-dihydroxy-2,4-hexadiene-1,6-ketipic acid until the present research 
remained unsufficiently studied. The aim of the article is to supplement the data of 
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dialkylketipinat chemistry and to study the structural features of new nitrous deriva-
tives of the basis thereof. 

Materials and methods. The authors used alkylacetates, dialkyloxalates and so-
dium hydrides as parent compounds for obtainment of dialkylketipinats. The method 
of new hydrazine derivatives obtainment was a reaction of dialkylketipinats with 
2,4-dinitrophenilhydrazine in the environment consisting of ethanol with glacial 
acetic acid. 

Results. The authors developed a method of obtaining various ethers of  
3-[2-(2,4-dinitrophenil)hydrazone]hexane-1,6-ketipic acid and ethers of 3,4-bis  
[2-(2,4-dinitrophenil)hydrazone]hexane-1,6-ketipic acid. The researchers studied the 
structural features of the synthesized compounds on the basis of data obtained by 
infrared and nuclear magnetic resonance spectroscopy.  

Conclusions. The authors studied the reaction of dialkylketipinats with 2,4-di-
nitrophenilhydrazine, resulting in obtainment of new hydrazine derivatives. The re-
searchers investigated the structural features of the synthesized compounds and  
established that the ketipinats may form both monohydrazone-derivative and bis-
hydrazones depending on the conditions. It is shown that the hydrazine derivatives 
of ketipinats in solid condition are associated, and insolutions there is no association.  

Key words: 1,3,4,6-tetracarbonyl compounds, dialkylketipinats, 2,4-dinitro-
phenilhydrazine, hydrazine derivatives of ketipinats. 

 
1,3,4,6-Тетракарбонильные системы (ТКС) успешно используются в ор-

ганическом синтезе и координационной химии как перспективные оксо-
реагенты, полифункциональные наноматериалы и биологически активные 
вещества [1–16]. Однако химия таких представителей ТКС, как эфиры  
3,4-дигидрокси-2,4-гексадиен-1,6-диовой (кетипиновой) кислоты 1, остается 
недостаточно изученной [17–23]. 

Нами исследовано взаимодействие соединений 1 с 2,4-динитрофенил-
гидразином (ДНФГ), в результате которого выделены различные гидразон-
производные кетипинатов: диметиловый 2а и диэтиловый 2б эфиры 3-[2-(2,4-
динитрофенил)гидразоно]гексан-1,6-диовой кислоты; диэтиловый 3а, дипро-
пиловый 3б и дибутиловый 3в эфиры 3,4-бис[2-(2,4-динитрофенил)гидра-
зоно]гексан-1,6-диовой кислоты (схема 1). Исходные диалкилкетипинаты 1 
получены конденсацией Кляйзена алкилацетатов с диалкилоксалатами  
[17–20]. Строение соединений 2, 3 установлено на основании данных ИК  
и ЯМР спектроскопии [24]. 

Согласно данным ИК спектров (KBr) в твердом состоянии соедине-
ния 2, 3 ассоциированы, что подтверждается одновременным присутствием 
сразу двух полос поглощения в области 3354–3358 см–1 и 3187–3206 см–1. 
Высокочастотная полоса соответствует валентным колебаниям свободных 
вторичных NH-групп гидразонных фрагментов, а более низкочастотная поло-
са подтверждает наличие NH-групп, связанных водородными связями, меж-
молекулярный характер которых подтверждается отсутствием низкочастот-
ной полосы поглощения в ИК спектрах разбавленных растворов соединений 
2, 3 (хлороформ).  

В растворах соединения 2, 3 существуют в форме производных гидра-
зонов, что подтверждают данные ЯМР 1H спектров. 

Так, в спектрах соединений 2 присутствуют неэквивалентные синглеты 
двух протонов одной метиленовой C(2)H2 группы при 3,73–3,90 м.д. и двух 
протонов одной метиленовой C(5)H2 группы при 3,75–4,05 м.д., а также синг-
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лет одного протона вторичной аминогруппы при 11,86–11,90 м.д. с хорошо 
сопоставимыми интегральными интенсивностями. В спектрах соединений 3 
присутствует один неразделенный синглет четырех протонов двух метилено-
вых групп C(2,5)H2 при 4,03–4,05 м.д. и один неразделенный синглет двух 
протонов двух вторичных аминогрупп при 11,89–11,93 м.д., что подтвержда-
ет симметрию молекулы относительно связи C(3)-C(4).  

 
Схема 1. Синтез соединений (2, 3) 
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Представленные нами экспериментальные результаты расширяют све-

дения о химии диалкилкетипинатов и открывают перспективы структурных 
решений в области синтеза потенциально значимых гетерофункциональных 
производных этих соединений. 

Экспериментальная химическая часть 

ИК спектры полученных соединений 2, 3 записаны на спектрофотомет-
ре «Инфралюм ФТ-02» в таблетке KBr и в растворе хлороформа. Спектры 
ЯМР 1H соединений 2, 3 получены на приборах «Bruker DRX-500»  
(500,13 МГц) и «MERCURYplus-300» (300,05 МГц) в дейтерохлороформе, 
внутренний стандарт – ТМС. Данные элементного анализа синтезированных 
соединений соответствуют расчетным значениям. Протекание реакций конт-
ролируют, а индивидуальность полученных веществ подтверждают методом 
ТСХ на пластинках Silufol UV-254 в системе гексан–ацетон, 2:1. Исходные 
реактивы перед использованием очищают перегонкой.  

Диметиловый эфир 3-[2-(2,4-динитрофенил)гидразоно]гексан-1,6-
диовой кислоты (2а). Смесь 0,51 г (2,5 ммоль) диметилкетипината 1а и 0,5 г 
(2,5 ммоль) 2,4-динитрофенилгидразина растворяют при нагревании в 50 мл 
этанола и 20 мл ледяной уксусной кислоты и кипятят один час. Растворитель 
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испаряют, остаток растирают с эфиром и кристаллизуют из этанола или этил-
ацетата. Получают гидразон 3а, выход 0,25 г (26 %), т. пл. 124–125 C. 
C14H14N4O9. М 382,28. ИК спектр, , см–1, (KBr): 3354 ν (N-H), 3206 ν  
(N-H, (МВС)), 3102 ν (CH, Ar), 3038 ν (CH, Ar), 2956 νas (CH3), 2907 νs 
(C(2,5)H2), 2848 νs (CH3), 1736 ν (C(1,6)=O), 1696 ν (C(4)=O), 1617 ν (C=C, Ar), 
1585 ν (C=C, Ar), 1551 νas (C-NO2), 1525 ν (C=N), 1503 ν (C=C, Ar), 1438 ν 
(C=C, Ar), 1408, 1340 νs (C-NO2), 1319 δ веерные (CH2), 1276 δ плоские (CH, Ar), 
1220 νas (C-O-C), 1159, 1138 ν (C-N), 1118 ν (N- N), 1049 δ плоские (CH, Ar), 1005 
νs (C-O-C), 949, 922 νскелетные(C-C), 871 δ (N-C(Ar)), 836 δ неплоские (CH, Ar), 808  
δ неплоские (C-H, Ar), 764 δ маятниковые (CH2), 742, 706, 689, 672, 645 δ (C-N-O),  
640 δ (C-N-O), 629, 598, 535, 516, 489 δ скелетные (C-С). (Хлороформ): 3300 ν  
(N-H), 3102 ν (CH, Ar), 3038 ν (CH, Ar), 2956 νas (CH3), 2848 νs (CH3), 1736 
ν(C(1,6)=O), 1696 ν(C(4)=O), 1617 ν(C=C, C=N), 1585 ν(C=C, Ar), 1551 νas  
(C-NO2), 1525, 1503 ν(C=C, Ar), 1438 ν(C=C, Ar), 1408, 1340 νs (C-NO2), 1319  
δ веерные (CH2), 1276 δ плоские (CH, Ar), 1220 νas(C-O-C), 1159, 1138, 1049 δ плоские 

(CH, Ar), 1005 νs (C-O-C), 949, 922 νскелетные(C-C), 871 ν(C-N), 836 δ неплоские 
(CH, Ar), 808 δ неплоские (C-H, Ar), 764 δ маятниковые (CH2), 742, 706, 689, 672, 645 δ 
(C-N-O), 640 δ (C-N-O), 629, 598, 535, 516, 489 δ скелетные (C-С). Спектр ЯМР 1H 
(Bruker DRX-500), , м.д. (CDCl3): 3,73 c (2H, C(5)H2), 3,76 c (2H, C(2)H2), 
3,84 с (3H, C(1)OOCH3), 3,96 с (3H, C(6)OOCH3), 8,07 д (1H(6), С6H4), 8,48 д 
(1H(5), С6H4), 9,17 с (1H(3), С6H4), 11,86 с (1H, NH). Найдено, %: C 44,30;  
H 3,44; N 14,42. С14H14N4O9. Вычислено, %: C 43,99; H 3,69; N 14,66.  

Диэтиловый эфир 3-[2-(2,4-динитрофенил)гидразоно]гексан-1,6-дио-
вой кислоты (2б). Смесь 0,58 г (2,5 ммоль) диэтилкетипината 1б и 0,5 г  
(2,5 ммоль) 2,4-динитрофенилгидразина растворяют при нагревании в 50 мл 
этанола и 20 мл ледяной уксусной кислоты и кипятят 20 мин. Растворитель 
испаряют, остаток растирают с эфиром и кристаллизуют из этанола или этил-
ацетата. Получают гидразон 3б, выход 0,60 г (58 %), т. пл. 102–105 C. 
C16H18N4O9. М 410,34. ИК спектр, , см–1, (KBr): 3358 ν (N-H), 3193 ν  
(N-H, (МВС)), 3102 ν (CH, Ar), 3038 ν (CH, Ar), 2986 νas (CH3), 2940 νas (CH2), 
2907 νs (C(2,5)H2), 2872 νs (CH2), 1735 ν(C(1,6)=O), 1696 ν (C(4)=O), 1617 ν 
(C=C, Ar), 1586 ν (C=C, Ar), 1552 νas (C-NO2), 1525 ν (C=N), 1503 ν (C=C, Ar), 
1449 ν (C=C, Ar), 1394, 1334 νs (C-NO2), 1276 δ плоские (CH, Ar), 1218 νas  
(C-O-C), 1159, 1138 ν (C-N), 1118 ν (N-N), 1025 δ плоские (CH, Ar), 998 νs  
(C-O-C), 922 ν скелетные (C-C), 878 δ (N-C(Ar)), 836 δ неплоские (CH, Ar), 808  
δ неплоские (CH, Ar), 763 δ маятниковые (CH2), 742, 682, 661, 645 δ (C-N-O), 640 δ  
(C-N-O), 598, 535, 515, 491 δ скелетные (C-С). (Хлороформ): 3300 ν(N-H), 3102 
ν(CH, Ar), 3038 ν(CH, Ar), 2986 νas (CH3), 2940 νas (CH2), 2907 νs (C(2,5)H2), 
2872 νs (CH2), 1735 ν(C(1,6)=O), 1696 ν (C(4)=O), 1617 ν (C=C, C=N), 1586 
ν(C=C, Ar), 1552 νas (C-NO2), 1503 ν(C=C, Ar), 1449 ν(C=C, Ar), 1394, 1334 νs 
(C-NO2), 1276 δ плоские (CH, Ar), 1218 νas(C-O-C), 1025 δ плоские (CH, Ar), 998 νs 

(C-O-C), 922 νскелетные(C-C), 878 ν(C-N), 836 δ неплоские (CH, Ar), 808 δ неплоские 
(CH, Ar), 763 δ маятниковые (CH2), 742, 682, 661, 645 δ (C-N-O), 640 δ (C-N-O), 
598, 535, 515, 491 δ скелетные (C-С). Спектр ЯМР 1H (Bruker DRX-500), ,  
м.д. (CDCl3): 1,30 т (3H, C(1)OOCH2CH3), 1,35 т (3H, C(6)OOCH2CH3), 3,90  
c (2H, C(2)H2), 4,05 c (2H, C(5)H2), 4,20 кв (2H, 2C(1)OOCH2CH3), 4,25 кв  
(2H, 2C(6)OOCH2CH3), 8,15 д (1H(6), С6H4), 8,52 д (1H(5), С6H4), 9,20  
с (1H(3), С6H4), 11,90 с (1H, NH). Найдено, %: C 46,49; H 4,58; N 13,80. 
С16H18N4O9. Вычислено, %: C 46,83; H 4,42; N 13,65.  
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Диэтиловый эфир 3,4-бис[2-(2,4-динитрофенил)гидразоно]гексан-1,6-
диовой кислоты (3а). Смесь 0,29 г (1,25 ммоль) диэтилкетипината 1б и 0,5 г 
(2,5 ммоль) 2,4-динитрофенилгидразина растворяют при нагревании в 50 мл 
этанола и 20 мл ледяной уксусной кислоты и кипятят 4 ч. Растворитель испа-
ряют, остаток растирают с эфиром и кристаллизуют из этанола или этилаце-
тата. Получают гидразон 3а, выход 0,22 г (30 %), т. пл. 225–227 C. Спектр 
ЯМР 1H (Bruker DRX-500), , м.д. (CDCl3): 1,31 т (6H, 2OCH2CH3, J=7,5 Гц), 
4,03 c (4H, 2C(2,5)H2), 4,26 кв (4H, 2OCH2CH3, J=7,5 Гц), 8,14 д (2H(6), 2С6H3), 
8,45 д (2H(5), 2С6H3), 9,18 с (2H(3), 2С6H3), 11,89 с (2H, 2NH). Найдено, %:  
C 44,92; H 3,83; N 18,77. C22H22N8O12. Вычислено, %: C 44,75; H 3,76; N 18,98.  

Дипропиловый эфир 3,4-бис[2-(2,4-динитрофенил)гидразоно]гек-
сан-1,6-диовой кислоты (3б). Смесь 0,32 г (1,25 ммоль) дипропилкетипината 
1в и 0,5 г (2,5 ммоль) 2,4-динитрофенилгидразина растворяют при нагрева-
нии в 50 мл этанола и 20 мл ледяной уксусной кислоты и кипятят 4 ч. Раство-
ритель испаряют, остаток растирают с эфиром и кристаллизуют из этанола 
или этилацетата. Получают гидразон 3б, выход 0,16 г (21 %), т. пл. 165–169 °C. 
Спектр ЯМР 1H (Bruker DRX-500), , м.д. (CDCl3): 0,92 т (6H, 2OCH2CH2CH3, 
J=7,2 Гц), 1,69 м (4H, 2OCH2CH2CH3, J=7,2 Гц), 4,05 с (4H, 2C(2,5)H2), 4,16 т 
(4H, 2OCH2CH2CH3, J=7,2 Гц), 8,10 д (2H(6), 2С6H3), 8,44 д (2H(5), 2С6H3), 
9,18 с (2H(3), 2С6H3), 11,93 с (2H, 2NH). Найдено, %: C 46,72; H 4,31; N 18,01. 
C24H26N8O12. Вычислено, %: C 46,60; H 4,24; N 18,12.  

Дибутиловый эфир 3,4-бис[2-(2,4-динитрофенил)гидразоно]гексан-
1,6-диовой кислоты (3в). Смесь 0,36 г (1,25 ммоль) дибутилкетипината 1в  
и 0,5 г (2,5 ммоль) 2,4-динитрофенилгидразина растворяют при нагревании  
в 50 мл этанола и 20 мл ледяной уксусной кислоты и кипятят 20 мин. Раство-
ритель испаряют, остаток растирают с эфиром и кристаллизуют из этанола 
или этилацетата. Получают гидразон 4а, выход 0,30 г (37 %), т. пл. 102–105 C. 
C26H30N8O12. М 646,56. ИК спектр, , см–1, (KBr): 3312 ν (N-H), 3187 ν  
(N-H, (МВС)), 3102 ν (CH, Ar), 3038 ν (CH, Ar), 2963 νas (CH3), 2936 νas (CH2), 
2901 νs (C(2,5)H2), 2875 νs (CH2), 1732 ν (C=O), 1614 ν (C=C, Ar), 1589 ν  
(C=C, Ar), 1543 νas (C-NO2), 1519 ν (C=N), 1499 ν (C=C, Ar), 1441 ν (C=C, Ar), 
1423, 1385 δ s (CH3), 1338 νs (C-NO2), 1280 δ плоские (CH, Ar), 1211 νas (C-O-C), 
1171, 1138 ν (C-N), 1110 ν (N-N), 1064 δ плоские (CH, Ar), 1036 νs (C-O-C), 971, 
922 νскелетные (C-C), 858 δ (N-C(Ar)), 836 δ неплоские (CH, Ar), 808 δ неплоские  

(CH, Ar), 762 δ маятниковые (CH2), 684, 661, 645 δ (C-N-O), 640 δ (C-N-O), 626, 
579, 513, 491 δ скелетные (C-С). (Хлороформ): 3300 ν(N-H), 3102 ν(CH, Ar), 3038 
ν(CH, Ar), 2963 νas (CH3), 2936 νas (CH2), 2901 νs (C(2,5)H2), 2875 νs (CH2), 1732 
ν (C=O), 1614 ν (C=C, C=N), 1589 ν (C=C, Ar), 1543 νas (C-NO2), 1519, 1499 ν 
(C=C, Ar), 1441 ν(C=C, Ar), 1423, 1385 δ s (CH3), 1338 νs (C-NO2), 1280 δ плоские 

(CH, Ar), 1211 νas(C-O-C), 1167, 1139, 1112, 1064 δ плоские (CH, Ar), 1036 νs  

(C-O-C), 971, 922 νскелетные(C-C), 858 ν(C-N), 836 δ неплоские (CH, Ar), 808  
δ неплоские (CH, Ar), 762 δ маятниковые (CH2), 684, 661, 645 δ (C-N-O), 640 δ (C-N-O), 
626, 579, 513, 491 δ скелетные (C-С). Спектр ЯМР 1H (Bruker DRX-500), , м.д. 
(CDCl3): 0,90 т (6H, 2OCH2CH2CH2CH3), 1,35 м (4H, 2OCH2CH2CH2CH3), 1,65 м 
(4H, 2OCH2CH2CH2CH3), 4,05 c (4H, 2C(2,5)H2), 4,20 кв (4H, 2OCH2 CH2CH2CH3), 
8,10 д (2H(6), 2С6H4), 8,45 д (2H(5), 2С6H4), 9,20 с (2H(3), 2С6H4), 11,90  
с (2H, 2NH). Найдено, %: C 48,62; H 4,83; N 16,98. С26H30N8O12. Вычислено, 
%: C 48,30; H 4,68; N 17,33.  
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