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Нами конденсацией Кляйзена получен β-дикетон – ферроценоилацетон. 

Синтезированы гидразоны монокарбоновых кислот  (H2L) взаимодействием 

гидразидов карбоновых кислот с ферроценоилацетоном. Синтезированные 

соединения изучены спектроскопическими методами. Результаты исследований 

показали, что H2L в растворе существует в виде таутомерной смеси: 

гидразонной, енгидразинной и циклической 5-оксипиразолиновой формах.  
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 We obtained β-diketone ferrocenoylacetone by Claisen condensation. Hydrazones of 

monocarboxylic acids (H2L) were synthesized by the interaction of carboxylic acid 

hydrazides with ferrocenoylacetone. The synthesized compounds were studied by 

spectroscopic methods. The research results showed that H2L in solution exists as a 

tautomeric mixture: hydrazone, enhydrazine and cyclic 5-hydroxypyrazoline forms. 
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Ферроцен – уникальное соединение с точки зрения химической и тер-мической 

стабильности, а также возможности непосредственного примене-ния в различных 

органических реакциях. Это обусловлено его “сэндвичевой” структурой, 

представляющей собой трехмерную ароматическую систему. Так, многие 
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ферроценсодержащие соединения широко изучаются в качестве новых материалов 

*1+ и применяются в координационной химии *2+. В настоящее время проводится 

огромное число исследований по изучению био-логической активности производных 

ферроцена *3+. Особой степени биоло-гическая активность присуща гидразоновым 

производным ферроцена, что обусловлено именно их хелатирующей способностью. 

Многочисленными опытами установлено, что применение молекулярных и 

внутрикомплексных соединений на основе ферроценсодержащих производных 

микроэлементов, как медь, никель и цинк, приводит к улучшению всхожести семян 

растений и являются сильнодействующими пестицидами и благотворно влияет на 

рост и развитие растений. Установлено, что стимулирующие свойства комплексных 

соединений зависят от природы металла, способов координации лигандов, а также 

химического состава и геометрического строения комплексов [4, 5]. 

Для расширения ряда тридентатных хелатирующих лигандных систем, 

содержащих ферроценовые фрагменты, нами синтезированы новые лиганды НL1- 

НL6.  

 На первом этапе синтеза нами была проведена реакция сложноэфир-ной 

конденсации Кляйзена моноацетилферроцена с этилацетатом [6, 7, 8, 9, 10+. β-

дикарбонильное производное ферроцена–1-ферроценилбутандион-1,3 (I) 

(ферроценоилацетон) синтезировано по следующей схеме реакции: 

 
                                                                          I 

Взаимодействием спиртовых растворов эквимолярных количеств 1-фер-

роценилбутандиона-1,3  со спиртовыми растворами ацетилгидразида, бензо-

илгидразида, пара- и мета-нитробензоилгидразидов, гидразидами  5-бром-

салициловой и фенилуксусной кислот синтезированы новые лиганды H2L1 - H2L6, 

соответственно.  

Лиганды H2L1 - H2L6 синтезированы по следующей схеме реакции [11, 12, 13, 14, 

15, 16, 17]: 
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R=CH3 (H2L1), C6H5 (H2L2), м-NO2-C6H4 (H2L3) ), п-NO2-C6H4 (H2L4), 2-OH-5-Br-C6H3 

(H2L5), C6H5CH2  (H2L6).  

Наличие в соединении II гидразонной группировки предполагает ши-рокие 

возможности для таутомерии. Для него можно предположить возможность 

существования как минимум трех таутомерных форм: гидразонная (А), 

енгидразинная (Б) и циклическая пиразолиновая (В) формы. Кроме того, следует 

учитывать для них и конфигурационную изомерию [18, 19, 20, 21, 22].  

 
                      А                                          Б                                               В 

 

Состав и строение полученных лигандов изучены элементным анализом  и 

спектроскопическими методами.  

Таблица 1  

Выходы, температуры плавления и результаты элементного анализа продуктов 

конденсации ферроценоилацетона с гидразидами монокарбоновых кислот (H2L1- 

H2L6) 
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В твердом состоянии и в растворах нами сняты 1Н ЯМР спектры лигандов H2L1-

H2L6. Например, в 1Н ЯМР спектре раствора соедине-ния H2L2 в ДМСО-d6+ССl4, снятого 

после приготовления и отражающим строение вещества в твердом состоянии, 

наблюдается набор сигналов, соответствующих гидразонной структуре. В этом случае 

доля гидразона возрастает при использовании в качестве растворителя ДМСО-d6+ССl4 

по сравнению с другими растворителями. В спектре 1Н ЯМР лиганда H2L2 имеется 

набор синглетных сигналов при δ 2,67; 4,602 и 11,45 м.д., отнесенные нами к 

протонам метильной, метиленовой и протон связи N-H. Низкопольное положение 

последнего сигнала указывает на конфигурацию Б, где возможно образование 

хелатной водородной связи между группой N-H и карбонильной группой. Положение 

сигналов и их интенсивность согласуется с гидразонным строением А. Так, для 

соединения H2L2 она составляет в данном случае  80%. Сигналы протонов 

циклопентадиенильных колец заре-гистрированы при δ 4,23; 4,27 и 4,87 м.д. В 

спектре отмечены набор мульти-плетных сигналов с центрами при δ 7,10; 7,76 и 8,05 

м.д., с общей интен-сивностью 5Н, отнесенная нами к протонам ароматического 

кольца. Лиганд  H2L2 также находится в равновесию гидразон – 5-оксипиразолин. В 

спектре 13C ЯМР лиганда сигнал атома углерода в положении 5-оксипиразолинового 

цикла  лежит при δ 94,90 м.д. и имеет синглетный вид.  

Таблица 2 

Параметры 1Н ЯМР лигандов H2L1-H2L6 в растворе 

ДМСО-d6+ССl4 (δ, м.д.) 
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Таким образом, в результате проведенных 1Н и 13С ЯМР спектроскопи-ческих 

исследований установлено, что лиганды преимущественно сущест-вуют в 

гидразонной форме.  
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