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АНТРАНОИЛГИДРАЗОНЫ АЛИФАТИЧЕСКИХ АЛЬДЕГИДОВ 
И ИХ ЦИКЛИЗАЦИЯ В ПРОИЗВОДНЫЕ ХИНАЗОЛИН-4-ОНА 

 
 

Изучен изомерный переход 2-аминобензоилгидразонов алифатических 
альдегидов 2-H2NC6H4CONHN=CHAlk (Alk = Me, Et, Pr, Bu) в растворе 
хлороформа-d1 в циклическую 1,2-дигидрохиназолин-4-онную форму. Строение 
полученных соединений доказано методами спектроскопии ЯМР 1Н и 13С. 

 

Ключевые слова:  2-аминобензоилгидразоны, бензо-1,3,4-триазепины, 1,2-
дигидрохиназолин-4(3Н)-оны, кольчато-цепная таутомерия. 

 
 
Продукты  конденсации  карбонильных соединений с N-метил-N'-(2-ами- 

нобензоил)гидразином и N,N'-диметил-N'-(2-аминобензоил)гидразином 
имеют циклическое 1,3,4-триазепиновое строение [1–6]. При взаимодей- 
ствии N-ацил-N'-(2-аминобензоил)гидразина с карбонильными соеди- 
нениями образуются производные 1,2-дигидрохиназолин-4-она [7, 8]. 
Продуктам реакций незамещенного по гидразидному атому азота 2-амино- 
бензоилгидразина с карбонильными соединениями приписывается 
линейное строение [7–11]; образование возможных циклических форм 
за счет внутримолекулярных атак атомом азота группы NH2 по связи 
C=N гидразонного фрагмента не учитывается.  

Целью данной работы было изучение строения 2-аминобензоил- 
гидразонов серии алифатических альдегидов 2а–d, а также их склон- 
ности к различным вариантам циклизаций в растворе, приводящих 
к образованию кольчатых форм. 
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a R = Me, b R = Et, c R = Pr, d R = Bu 
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Т а б л и ц а  1 
 

Физико-химические характеристики cоединений 2а–d 
 

Найдено, % 
Вычислено, % Соеди-

нение Форма  Брутто-
формула 

С H N 
Т. пл., °C Выход, 

% 

2а А C9H11N3O 60.93
61.00 

 

6.30 
6.26 

23.64
23.71 

149–151 
(150 [9]) 

55 

 D C9H11N3O 61.07
61.00 

 

6.22
6.26 

23.78
23.71 

Масло 98 

2b А C10H13N3O 62.78 
62.81 

 

6.79 
6.85 

22.06 
21.97 

140–143 75 

 D C10H13N3O 62.87 
62.81 

 

6.91 
6.85 

21.89 
21.97 

Масло 98 

2c А C11H15N3O 64.42 
64.37 

 

7.31 
7.37 

20.54 
20.47 

83–85 60 

 D C11H15N3O 64.31 
64.37 

 

7.44 
7.37 

20.56 
20.47 

Масло 99 

2d D C12H17N3O 65.80
65.73 

7.75
7.81 

19.21
19.16 

Масло 65 

 
 
Соединения 2а–d были получены с выходами 55–75% после 

непродолжительного выдерживания гидразида 2-аминобензойной кислоты 
и соответствующего альдегида в бензоле при 25 °C (см. табл. 1 и 
экспериментальную часть). 

Cудя по изменению спектров ЯМР 1Н во времени, в кристаллическом 
состоянии соединения 2а–с находятся в линейной гидразонной форме А. В 
спектрах ЯМР 1Н соединений 2а–с, снятых сразу после растворения 
в СDCl3, наблюдается один набор резонансных сигналов, отвечающих 
этой форме. На это указывает слабопольный сигнал азометинового 
протона соответствующей мультиплетности при  7.5 м. д. (табл. 2). 
В спектрах ЯМР 13С линейной форме А соответствуют сигналы при 150 и 
160 м. д., характерные для атомов углерода связей С=N и C=O соот- 
ветственно (табл. 3). Положение последних позволяет сделать выбор 
между возможными E,E'- и  Е,Z'-конформационными изомерами линейной 
формы А  в  пользу E,Z'-изомера.  Известно, что аналогичные сигналы 
E,E'-конформера для ацилгидразонов альдегидов лежат при 145 и 170 м. д. 
соответственно [12, 13]. Существование E,Z-конфигурационной изомерии 
относительно связи C=N нами не рассматривалось, поскольку альдоацил- 
гидразоны существуют преимущественно в E-конфигурации относительно 
этой связи [12–15]. 

Через несколько часов после растворения соединений 2a–с в СDCl3 в 
спектрах ЯМР 1Н появляются сигналы, отвечающие циклической 1,3,4-
триазепиновой форме В. Типичными признаками этой формы, 
содержание которой для исследуемых соединений не превышает 10%, 
являются слабопольный сигнал протона группы NH  при 9.0 м. д.,  а  также 

 
 

Т а б л и ц а  2 
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Cпектры ЯМР 1Н соединений 2a–d 
 

Соеди- 
нение Химические сдвиги, δ, м. д. (КССВ, J, Гц)* 

2a А (93%): 2.03 (3H, д, J = 5.4, СН3); 5.44 (2H, уш. с, NH2); 6.58–7.36 
(4H, м, Ar); 7.53 (1H, к, J = 5.4, HC=N); 9.34 (1H, уш. с, NHCO) 
 

B (7%): 1.35 (3H, д, J = 5.1, СН3);  4.51 (2H, уш. с, 2NH);  5.18 (1H, к, J = 
5.1, H-2); 8.96 (1H, уш. с, NHCO) 
 

D: 1.41 (3H, д, J = 6.2, СН3); 4.27 (2H, уш. с, NH2); 4.38 (1H, уш. с, 
NH); 4.92 (1H, к, J = 6.2, H-2); 6.52–7.76 (4H, м, Ar) 
 

2b А (95%): 1.73 (3H, т, J = 5.4, СН3); 2.40 (2H, м, СН2); 5.45 (2H, уш. с, 
NH2); 6.58–7.35 (4H, м, Ar); 7. 47 (1H, т, J = 5.0, HC=N); 9.06 (1H, 
уш. с, NH) 
 

B (5%): 0.93 (3H, т, J = 7.5, СН3); 2.26 (2H, м, СН2); 4.47 (2H, уш. с, 
2NH); 4.94 (1H, т, J = 5.3, H-2); 8.90 (1H, уш. с, NHCO) 
 

D: 0.95 (3H, т, J = 7.5, СН3); 1.88 (2Н, м, СН2); 4.42 (2H, уш. с, NH2); 
4.48 (1H, уш. с, NH); 4.79 (1H, т, J = 5.5, H-2); 6.62–7.85 (4H, м, Ar) 
 

2c А (92%): 0.91 (3H, т, J = 7.2, СН3); 1.50 (2H, м, СН2); 2.27 (2H, м, СН2); 
5.42 (2H, уш. с, NH2); 6.56–7.39 (4H, м, Ar); 7. 50 (1H, т, J = 4.8, HC=N); 
9.64 (1H, уш. с, NH) 
 

B (8%): 0.88 (3H, т, J = 7.2, СН3); 1.57 (2H, м, СН2); 2.18 (2H, м, СН2); 
4.35 (2H, уш. с, 2NH); 4.97 (1H, т, J = 5.4, H-2); 9.01 (1H, уш. с, NHCO) 
 

D: 0.89 (3H, т, J = 7.3, СН3); 1.33 (2Н, м, СН2); 1.76 (2Н, м, СН2); 4.27 
(2H, уш. с, NH2); 4.38 (1H, уш. с, NH); 4.92 (1H, к, J = 6.4, H-2); 6.52–
7.76 (4H, м, Ar) 
 

2d D: 0.88 (3H, т, J = 7.2, СН3); 1.29 (4Н, м, 2СН2); 1.82 (2Н, м, СН2); 4.32 
(2H, уш. с, NH2); 4.53 (1H, уш. с, NH); 4.80 (1H, т, J = 5.4, H-2); 6.51–
7.82 (4H, м, Ar) 

______________________ 
   

* Спектр форммы А снят через 2 ч после растворения, формы D −  через 7 сут после 
растворения. 

 
Т а б л и ц а  3 

 

Спектры ЯМР 13С соединений 2a–d 
 

Химические сдвиги, δ, м. д.* Соеди-
нение Форма  С=N 

или C-2 
С=О CH3 CH2

2а A 152.1 165.4 20.1  
 D 69.2 164.1 19.7  

2b A 150.5 165.8 10.6 26.7 
 D 73.9 163.8 8.7 25.5 

2c A 151.8 165.6 13.5 19.8,  34.5 
 B 71.9 170.1 13.5 19.2,  35.1 
 D 72.6 163.6 13.5 17.6,  34.1 

2d D 72.8 163.6 13.7 22.2,  26.4,  32.1  
_________ 
 

*  Сигналы С аром.  лежат в интервале 114.4–145.3 м. д. 
 
сигнал соответствующей мультиплетности при 5.0 м. д. (Н-2) (табл. 2). 
В спектрах  ЯМР 13С  триазепиновой  форме  В  соответствует  сигнал   



 1217 

sp3-гибридного атома углерода при 70 (С-2) и сигнал при 170 м. д. (С-5) 
(табл. 3). 

Через 7 сут после растворения соединений 2a–с в СDCl3 вид спектров 
ЯМР 1Н претерпевает существенные изменения: доля линейной А и 
триазепиновой В форм заметно уменьшается, а в спектрах появляется 
дополнительный набор резонансных сигналов, отвечающий второй 
циклической форме. Этой форме в спектре ЯМР 1Н соответствуют два 
близко расположенных друг к другу уширенных синглетных сигнала 
протонов NH при 4.40–4.50 м. д., а также сигнал соответствующей 
мультиплетности при 4.80 м. д. Появление указанных сигналов нельзя 
связать с какими-то конформационными процессами триазепиновой 
формы В, поскольку в спектрах ЯМР 1Н соединений 2a–с для второй 
циклической формы отсутствует сигнал амидного протона Н-4 при 9.00 м. д., 
характерного для триазепинового цикла. Наблюдаемое явление можно 
связать лишь с появлением в растворе 1,2-дигидрохиназолиновой формы D, 
образование которой является результатом раскрытия триазепинового 
цикла, сопровождающегося разрывом связи С–N(3) и повторной атаки 
атомом азота гидразидной группы по связи C=N алкилидениминного 
фрагмента промежуточной линейной формы С.  

Спустя 14 сут после растворения в СDCl3, судя по спектральным 
данным, хиназолиновая форма D становится единственной в растворах 
соединений 2a–с и ее можно выделить в чистом виде, удалив растворитель 
(см. экспериментальную часть). Иными словами, мы обнаружили и 
спектрально зафиксировали идущую во времени рециклизацию 2-амино- 
бензоилгидразон А → 1,2-дигидрохиназолин-4(3Н)-он D. 

Для продукта конденсации гидразида 2-аминобензойной кислоты 
с валериановым альдегидом 2d процесс превращения в дигидро- 
хиназолин начинается сразу после смешения исходных реагентов 
и заканчивается уже через несколько часов; поэтому выделить вещество 
в кристаллическом состоянии или спектрально зафиксировать следовые 
количества линейной гидразонной А или циклической 1,3,4-триазепи- 
новой В форм нам не удалось.  

Дополнительным подтверждением 1,2-дигидрохиназолинового стро- 
ения D соединений 2а–d является их модификация в реакции N-бензоили- 
рования (см. экспериментальную часть). При этом соединение 3 – продукт 
реакции 2-метил-1,2-дигидрохиназолин-4(3Н)-она 2а с хлористым бензо- 
илом – оказалось тождественным по своим физико-химическим 
и спектральным характеристикам полученному альтернативным путем – 
взаимодействием N-бензоил-N'-(2-аминобензоил)гидразина с уксусным 
альдегидом [8]. 

Таким образом, конечные продукты конденсации алифатических 
альдегидов с гидразидом 2-аминобензойной кислоты имеют не линейное 
2-аминобензоилгидразонное, а циклическое 1,2-дигидрохиназолиновое 
строение. Интересно сопоставить строение продуктов конденсации 
алифатических альдегидов с ароилгидразинами, содержащими функцио- 
нальный заместитель (OH, SH или NH2) в положении 2 ароматического 
ядра. Если салицилоилгидразоны альдегидов находятся полностью в 
линейной гидразонной форме [16, 17], то продукты конденсации 
альдегидов с гидразидом 2-меркаптобензойной кислоты имеют преиму- 



 1218 

щественно циклическое 1,3,4-тиадиазепиновое строение [12, 18]. В случае 
же продуктов конденсации альдегидов с гидразидом 2-аминобензойной 
кислоты образующийся на начальной стадии 2-аминобензоилгидразон 
претерпевает с течением времени каскад превращений типа ''раскрытие 
цикла – замыкание цикла'', приводящий к образованию производных 1,2-
дигидрохиназолина на завершающей стадии процесса. 
 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР 1Н и 13С получены на спектрометре Bruker AV-400 (400 и 100 
МГц соответственно) в CDCl3, внутренний стандарт ТМС. Количественный 
состав таутомерных форм определялся интегрированием соответствующих 
сигналов в спектрах ЯМР 1Н. Погрешность измерения ±1%. Контроль за ходом 
реакций и чистотой полученных соединений осуществлялся методом ТСХ на 
пластинах марки Silufol UV-254 в системе бензол–ацетон, 4:1. 

2-Аминобензоилгидразоны  альдегидов  2а–с  (форма A).   Смесь 1.51 г 
(10 ммоль) гидразида 2-аминобензойной кислоты 1 и 15 ммоль соответ- 
ствующего альдегида в 50 мл бензола выдерживают при 25 °C в течение 2 ч. 
Смесь сушат Na2SO4, удаляют растворитель, а к остатку добавляют 50 мл петро- 
лейного эфира. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают гексаном 
и сушат. В аналогичных условиях конденсация гидразида 1 с валериановым 
альдегидом приводит к образованию 2-бутил-1,2-дигидрохиназолин-4(3Н)-она 2d.  

2-Алкил-1,2-дигидрохиназолин-4(3Н)-оны 2а–с (форма D). Выдерживают 
5 ммоль соответствующего 2-аминобензоилгидразона 2а–с в 10 мл хлороформа 
в течение 14 сут. Растворитель удаляют и выделяют 1,2-дигидрохиназолины 
в виде вязких маслянистых жидкостей с количественным выходом. 

2-Метил-3-бензоиламино-1,2-дигидрохиназолин-4(3Н)-он (3). К раствору 
0.85 г (50 ммоль) 2-метил-1,2-дигидрохиназолин-4(3Н)-она 2а в 10 мл 
хлороформа и 0.75 мл триэтиламина при охлаждении до 0 °C добавляют 0.7 г (50 
ммоль) хлористого бензоила. Смесь выдерживают при 25 °C в течение 2 ч, 
промывают водой, органический слой сушат Na2SO4, фильтруют, растворитель 
удаляют, а остаток закристаллизовывают добавлением петролейного эфира. 
Выпавшие кристалллы отфильтровывают, промывают гексаном, сушат и 
перекристал- лизовывают из смеси вода–этанол, 4:1.  Выход  55%,  т. пл.  184–186 
°C  (т. пл. 189–190 °C [8]).   Спектр ЯМР 1Н,  δ, м. д.  (J,  Гц): 1.38 (3H, д, J = 5.6, 
СН3);  5.21 (1H, к, J = 5.6, H-2);  5.61 (1H, уш. с, NH); 6.62–7.82 (9H, м, Ar); 10.23 
(1H, уш. с, NHСО). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 19.0 (СН3); 68.1 (С-2); 114.9–146.7 
(Ar), 163.8 (С-4); 166.2 (С=О). Найдено, %: С 68.27; Н 5.43; N 14.86. C16H15N3O2. 
Вычислено, %: С 68.31; Н 5.37; N 14.94. 
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