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ВЗАЄМОДІЯ О-АРИЛ(МЕТИЛ)СУЛЬФОНАТІВ 
1,4-ХІНОНМОНООКСИМІВ З ГІДРАЗИНАМИ

При взаємодії О-сульфонатів 1,4-хінонмонооксимів із фенілгідразином відбувається 
розрив зв’язку N–O вихідних сполук з відновленням хіноїдного ядра і утворен-
ням відповідних солей 4-амінофенолів з сульфокислотами. В реакції О-сульфонатів 
1,4-хінонмонооксимів з ароїлгідразинами утворення відповідних ароїлгідразонів 
1,4-бензохінону відбувається тільки при наявності алкільних замісників в обох орто-
положеннях до карбонільної групи хіноїдного ядра.

Ключові слова: фенілгідразин, ароїлгідразин, ароїлгідразони 1,4-бензохіноніміну, 
О-арил(метил)сульфонати 1,4-хінонмонооксимів.

Взаємодія заміщених гідразинів із альдегідами і кетонами вже тривалий час 
привертає до себе увагу вчених [1–4]. Це пояснюється тим, що в результаті цієї 
реакції легко утворюються гідразони, які досить широко використовуються у ме-
дичній і фармацевтичній галузях. Ароїлгідразони містять активну фармокофорну 
групу >С=N–NH–CO–, і представники даного класу сполук проявляють антимі-
кробну [2], антибактеріальну [4] активності, а деякі – навіть протиракову актив-
ність [1]. Крім того, ароїлгідразони є синтонами для синтезу на їх основі різно-
манітних гетероциклічних сполук, зокрема, похідних піразолу [3].

Ароїлгідразони бензохінону також являються біологічно активними сполуками 
[5], проявляють протиракову активність [6, 7] і можуть бути синтезовані в резуль-
таті реакції ароїлгідразинів із хіноїдними системами, зокрема із 1,4-бензохінонами 
[7] і N-арилсульфоніл-1,4-бензохінонмоноімінами [8]. Для синтезу гідразонів бен-
зохінону також можуть бути використані О-заміщені естери монооксимів, реакції 
яких із заміщеними гідразинами вивчені недостатньо. В роботах [9, 10] дослі-
джено взаємодію О-тозилата монооксиму 9,10-фенантренхінона з арил(бензоїл)
гідразинами в ацетонітрилі і етановій кислоті, в результаті чого у всіх випадках 
отримано не тільки відповідні бензоїл-, але і арилгідразони 9,10-фенантренхіно-
ну. Слід зазначити, що у реакції N-арилсульфоніл-1,4-бензохінонмоноімінів із 
арилгідразинами не вдалося отримати відповідні арилгідразони бензохінону [8].

Метою даної роботи є встановлення особливостей реакції арил(бензоїл)гі-
дразинів із О-сульфонатами 1,4-хінонмонооксимів і синтез гідразонів бензо-
хінону на їх основі. З метою виявлення впливу замісника біля атома Сульфуру 
сульфонатів 1,4-хінонмонооксимів на хід реакції досліджено як О-тозилати, так і 
О-метилсульфонати 1,4-хінонмонооксимів.
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МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

ІЧ спектри синтезованих сполук записували на спектрометрі Vertex-70 в та-
блетках KBr для сполук 3a-h і в розчині CHCl3 – для сполук 1e,j,l. Спектри 1Н 
ЯМР було записано на приладі Varian VXR-300 з робочою частотою 300 МГц від-
носно ТМС в ДМСО-d6 для сполук 3a-h, 4 і в CDCl3 – для сполук 1e,j,l. Аналіз 
чистоти вихідних О-арил(метил)сульфонатів 1,4-хинонмонооксимів 1a-m і про-
дуктів їх реакцій проводили методом ТШХ на пластинах Silufol UV-254. В якос-
ті розчинників використовували ацетон, в якості елюенту – систему розчинників 
спирт-хлороформ, 1:10. Прояв УФ-світлом.

Сполуки 1a-m отримані за методикою, описаною в роботі [11]. Характеристики 
сполук 1a–d, f, g відповідають літературним даним [12], 1h, i, k, m – даним ро-
боти [13].

Загальна методика синтезу О-метилсульфонатів 1,4-хінонмонооксимів 1 
e, j, l. До розчину 5 ммоль відповідного п-нітрозофенолу в 20 мл абсолютного ді-
етилового етеру додавали 0,57 г (1 ммоль) метилсульфохлориду, охолоджували до 
–10 °С і потім по краплях додавали 0,51 г (1 ммоль) триетиламіну. Осад відфіль-
тровували, промивали великою кількістю води і перекристалізовували з льодяної 
етанової кислоти. 

Загальна методика реакції О-арил(метил)сульфонатів 1,4-хинонмоноок-
симів 1a–m з фенілгідразином 2. а) До розчину 2 ммоль О-естера хінонмоно-
оксиму 1a–m в 20 мл ацетонітрилу за кімнатної температури або при кип’ятінні 
додавали по краплях 0,43 г (4 ммоль) фенілгідразину 2. Протягом 1–30 хвилин 
випадав безбарвний осад. Осад відфільтровували, перекристалізовували з ацето-
нітрилу або гексану. 

б) До розчину 2 ммоль О-естера хінонмонооксиму 1a–m в 20 мл ацетонітрилу 
за кімнатної температури або при кип’ятінні додавали по краплях 0,43 г (4 ммоль) 
фенілгідразину 2. Протягом 1–30 хвилин випадав безбарвний осад. Додавали 50 
мл води і підкисляли розведеною хлоридною кислотою, 1:1, до рН 6–6,5. Через 
кілька діб випадав червоно-помаранчевий осад, який перекристалізовували із су-
міші бензолу і гексану, 1:1. В результаті було виділено суміші відповідних сульфо-
кислот і амінофенолів, що було доведено даними спектрів 1Н ЯМР.

Загальна методика реакції О-арил(метил)сульфонатів 1,4-хинонмоноок-
симів 1a–m з ароїлгідразинами 4a–c. Суміш 2 ммоль сполук 1a–m та 6 ммоль 
ароїлгідразинів 4a–c в 20 мл абсолютного етанолу кип’ятили 6–12 годин. При 
охолодженні або упарюванні розчину випадав жовтий осад сполук 5 a–e. Осад 
відфільтровували і перекристалізовували з етанолу. Характеристики отриманих 
сполук 5 a–e відповідають літературним даним [8].

Характеристики сполук 1 e, j, l, 3a–h наведені в таблиці 1, дані спектрів 1Н 
ЯМР – в таблиці 2.
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Таблиця 1
Виходи, температури плавлення і дані елементного аналізу сполук 1 e, j, l 3a–h

Table 1
Yields, melting points, and elemental analysis data of compounds 1 e, j, l 3a – h

Номер 
сполуки

Вихід, 
%

Тпл, 
°С

Знайдено, 
% N

Брутто-
формула

Розраховано,  
% N

1e 85 117–119 6,05; 6,10 C9H11NO4S 6,11

1j 86 103–104 6,01; 6,09 C9H11NO4S 6,11

1l 80 92–93 4,85; 4,89 C13H19NO4S 4,91

3a 45 240–241 4,86; 4,95 C13H15NO4S 4,98

3b 53 204–206 4,65; 4,71 C14H17NO4S 4,74

3c 55 196–197 4,62; 4,75 C14H17NO4S 4,74

3d 68 205–207 4,20; 4,28 C15H19NO5S 4,30

3e 48 262–264 5,95; 6,08 C9H15NO4S 6,00

3f 70 275–276 4,52; 4,61 C15H19NO4S 4,53

3g 40 249–251 4,05; 4,15 C17H23NO4S 4,15

3h 35 229–232 4,51; 4,62 C15H19NO4S 4,53

Таблиця 2
Спектри 1Н ЯМР сполук 1 e, j, l 3a–h

Table 2
1H NMR spectra of the compounds 1 e, j, l 3a–h

Номер 
сполуки

Хімічні зсуви, δ, м.ч. та КССВ, J, Гц

протонів алкільних 
груп хіноїдного або 
ароматичного ядра

протонів хіноїдного 
або ароматичного 

ядра
протонів груп XSO2, XSO3

-, 
NH3

+, ОН, NH

1 2 3 4

1e 2.05 с (3Н, Ме2), 2.24 с 
(3Н, Ме3)

6.54 д (1Н, Н6, J6,5 
9.9 Гц), 7.61 д (1Н, 

Н5)
3.28 с (3Н, МеSO2)

1j 2.05 с (3Н, Ме2), 2.08 с 
(3Н, Ме6)

6.98 с (1Н, Н3), 7.43 
д (1Н, Н5) 3.24 с (3Н, МеSO2)

1l
1.12 д (6Н, i-Pr2, J 6.9 Гц), 
1.13 д (6Н, i-Pr6, J 6.0 Гц), 

3.01–3.13 м (2Н, i-Pr2,6)
6.91 с (1Н, Н3), 7.31 

д (1Н, Н5) 3.26 с (3Н, МеSO2)

3a
6.84 д (2Н, Н2,6, J 

8.7 Гц), 7.16 д (2Н, 
Н3,5)

2.92 с (3Н, Me), 7.13–7.49 д.д 
(4Н, 4-МеС6Н4, J 8.1 Гц), 9.71 

роз.с (3H, NH3
+), 9.84 роз.с (1Н, 

ОН) 
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1 2 3 4

3b 2.15 с (3Н, Ме2)

6.88 д (1Н, Н6, J6,5 
8.4 Гц), 6.99–7.04 
д.д (1Н, Н5, J5,3 2.1 

Гц), 7.32 роз.с  
(1Н, Н3)

2.31 с (3Н, Me), 7.14–7.50 д.д 
(4Н, 4-МеС6Н4, J 7.5 Гц), 9.66 

роз.с (3H, NH3
+), 9.74 роз.с (1Н, 

ОН) 

3c 2.23 с (3Н, Ме3)
6.66–6.69 д.д (1Н, 
Н6, J6,5 9 Гц, J6,2 2.1 
Гц), 6.72 д (1Н, Н2), 

7.17 д (1Н, Н5) 

2.30 с (3Н, Me), 7.13–7.50 д.д 
(4Н, 4-МеС6Н4, J 8.1 Гц), 9.61 

роз.с (3H, NH3
+), 9.71 роз.с  

(1Н, ОН) 

3d 2.09 с (3Н, Ме2), 2.23 с 
(3Н, Ме3)

6.73 д (1Н, Н6, J6,5 9 
Гц), 7.03 д (1Н, Н5)

2.30 с (3Н, Me), 7.13–7.50 д.д 
(4Н, 4-МеС6Н4, J 8.1 Гц), 9.60 

роз.с (3H, NH3
+), 9.68 роз.с  

(1Н, ОН) 

3e 2.09 с (3Н, Ме2), 2.15 с 
(3Н, Ме3)

6.72 д (1Н, Н6, J6,5 
8.7 Гц), 7.03 д  

(1Н, Н5)
2.35 с (3Н, Me), 9.56 роз.с (3H, 

NH3
+), 9.60 роз.с (1Н, ОН) 

3f 2.09 с (3Н, Ме2), 2.20 с 
(3Н, Ме5)

6.71 с (1Н, Н6), 7.04 
с (1Н, Н3)

2.30 с (3Н, Me), 7.13–7.50 д.д 
(4Н, 4-МеС6Н4, J 8.4 Гц), 9.59 

роз.с (3H, NH3
+), 9.60 роз.с  

(1Н, ОН)

3g
1.13 д (6Н, i-Pr, J 6.9 Гц), 
2.07 c (Me3), 2.89–3.05 м 

(1Н, і-Pr)
6.79 с (1Н, Н6), 6.99 

с (1Н, Н3)

2.28 с (3Н, Me), 7.11–7.48 д.д 
(4Н, 4-МеС6Н4, J 8.1 Гц), 9.59 

роз.с (3H, NH3
+), 9.60 роз.с  

(1Н, ОН)

3h 2.29 с (6Н, Ме3,5) 6.95 с (1Н, Н2), 7.29 
с (1Н, Н6)

2.25 с (3Н, Me), 7.13–7.48 д.д 
(4Н, 4-МеС6Н4, J 8.1 Гц), 9.26 

роз.с (3H, NH3
+), 9.57 роз. 

с (1Н, ОН)

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

На відміну від даних робіт [8–10] в результаті реакції О-арил(метил)сульфо-
натів 1,4-хинонмонооксимів 1a–m з фенілгідразином 2 зі співвідношенням 1:2 в 
ацетонітрилі як при кип’ятінні, так і при кімнатній температурі, отримано стійкі 
арилсульфати відповідних 4-амінофенолів 3a–h (схема 1). У випадку 2,6-діалкіл-
похідних 1i-m після проведення реакції були виділені тільки вихідні сполуки.

1, 3: X=4-CH3C6H4; R1=R2=R3=R4=Н (a), R2=R3=R4=Н, R1=Ме (b), R1=R3=R4=Н, R2=Ме (c), 
R3=R4=Н, R1=R2=Ме (d), R2=R4=Н, R1=R3=Ме (f), R1=Ме, R3=i-Pr, R2=R4=H (g), R1=R4=Н, 

R2=R3=Ме (h), R2=R3=Н, R1=R4=Ме (i), R2=R3=Н, R1=R4=i-Pr (k), R2=R3=Н, R1=R4=t-Bu (m); 1, 3: 
X=Me; R3=R4=Н, R1=R2=Ме (e), R2=R3=Н, R1=R4=Ме (j), R2=R3=Н, R1=R4=i-Pr (l).

Схема 1

N2N

O
R1

R2

R4

R3

O
S

X

O

O
H
N

NH2

HO

NH3

R1
R2

R3

SO3

X

1 a-m 3a-h2

R4

Продовження таблиці 2
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Будову сполук 3a-h підтверджено на основі даних ІЧ і 1Н ЯМР спектроскопії. В 
ІЧ спектрах присутні сигнали в областях 740, 1080, 1230 см-1, що характерно для 
солей арилсульфокислот, які містять групу SO3

– [14]. В спектрах 1Н ЯМР спосте-
рігаються сигнали протонів ароматичного ядра, яке утворюється при відновленні 
хіноїдного ядра, в області δ 6,66–7,32 м.ч., сигнал протонів групи NH3

+ проявля-
ється у вигляді розширеного синглету в області δ 9,26–9,71 м.ч., групи ОН – в 
області δ 9,57–9,84 м.ч.

Подальша обробка реакційної суміші сполук 1a–m з фенілгідразином 2 водою 
і підкислення до рН 6–6,5 за методиками [9, 10] призводила до руйнування арил-
сульфатів 3 і утворення суміші відповідного амінофенолу і сульфокислоти. Нам 
не вдалося отримати фенілгідразони 1,4-бензохінону, подібні гідразонам, синте-
зованим у роботах [9, 10].

Спроби провести реакцію сполук 1a–m із фенілгідразином 2 в етановій кислоті 
за методиками [9, 10] також виявилися невдалими – в усіх випадках було виділено 
N’-ацетилфенілгідразид, якій утворювався в результаті взаємодії фенілгідразину 
із етановою кислотою.

В результаті реакції 2,6-дизаміщених О-арил(метил)сульфонатів 1,4-хинонмо-
нооксимів 1i–m з ароїлгідразинами 4a–c було отримано ароїлгідразони 1,4-бен-
зохінону 5a–e (схема 2). У випадку естерів хіноноксимів 1a–h із реакційної маси 
було виділено складні суміші, які містили амінофеноли, ідентичні тим, що було 
виділено в реакції естерів хіноноксимів 1a–h із фенілгідразином 2 (схема 1). 
Будову отриманих ароїлгідразонів 5a–e підтверджено на основі даних ІЧ і 1Н 
ЯМР спектроскопії. Характеристики отриманих сполук повністю відповідали 
ароїлгідразонам, отриманим раніше в результаті реакції N-арилсульфоніл-1,4-
бензохінонмоноімінів із ароїлгідразинами [8].

4: Y=H (a), Cl (b), NO2 (c); 5: R=Ме, Y=Н, (a), R=Ме, Y=NO2 (b), R=i-Pr, Y=Cl, (c), R=i-Pr, 
Y=NO2 (d), R=t-Bu, Y=NO2 (e); 6: X=4-CH3C6H4 (a), Me (b).

Схема 2

Аналіз отриманих даних показує, що в ході реакції О-сульфонатів 1,4-хінон-
монооксимів 1a–h із фенілгідразином 2 на першому етапі відбувається розрив 
зв’язку =N–O– вихідних естерів хіноноксимів з утворенням відповідних хіноні-
мінів, які в умовах реакції відновлюються до амінофенолів і утворюють стійкі 
солі – арил(метил)сульфати 3. У випадку 2,6-дизаміщених О-сульфонатів 1,4-хі-
нонмонооксимів 1i–m зв’язок =N–O– є більш стійким, тому було виділено лише 
вихідні сполуки.

В реакції естерів хіноноксимів 1a–m з ароїлгідразинами 4a–c на першо-
му етапі також відбувається розрив зв’язку N–O вихідних сполук з утворенням 

N2

N

O
R

R
H
N

C
NH1 i-m

5a-e4a-c

NH2

O

Y

O

Y
XSO3H

6a, b
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відповідних хінонімінів. 2,6-Дизаміщені хінонмоноіміни мають менший окис-
но-відновний потенціал, ніж незаміщені в хіноїдному ядрі і інші алкіл заміщені 
хінонмоноіміни, а ароїлгідразини є менш основними у порівнянні із арилгідрази-
нами. Тому в реакції 2,6-дизаміщених О-сульфонатів 1,4-хінонмонооксимів 1i–m 
з ароїлгідразинами 4a–c утворюються ароїлгідразони 1,4-бензохінону 5a–e, а у 
випадку О-сульфонатів 1,4-хінонмонооксимів 1a–h переважає окисно-відновний 
процес, перебігу якого сприяє більший окисно-відновний потенціал відповідних 
хінонмоноімінів [8].

Слід зазначити, що варіювання замісника біля атома Оксигену вихідних 
О-сульфонатів 1,4-хінонмонооксимів 1 (MeSO2 або Ts) не впливає на перебіг да-
ної реакції.

ВИСНОВКИ

Таким чином, при взаємодії О-сульфонатів 1,4-хінонмонооксимів із феніл-
гідразинами відбувається розрив зв’язку N–O вихідних естерів хіноноксимів з 
відновленням хіноїдного ядра і утворенням відповідних солей 4-амінофенолів з 
сульфокислотами. В реакції О-сульфонатів 1,4-хінонмонооксимів з ароїлгідрази-
нами утворення відповідних ароїлгідразонів 1,4-бензохінону відбувається тільки 
при наявності алкільних замісників в обох орто-положеннях до карбонільної гру-
пи хіноїдного ядра.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ О-АРИЛ(МЕТИЛ)СУЛЬФОНАТОВ  
1,4-ХИНОНМОНООКСИМОВ З ГИДРАЗИНАМИ

При взаимодействии О-сульфонатов 1,4-хинонмонооксимов с фенилгидразином проис-
ходит разрыв связи N–O исходных соединений с восстановлением хиноидного ядра и 
образованием п-толил(метил)сульфатов соответствующих 4-аминофенолов. В реакции 
О-сульфонатов 1,4-хинонмонооксимов с ароилгидразинами образование соответствую-
щих ароилгидразонов 1,4-бензохинона происходит только при наличии алкильных за-
местителей в обоих орто-положениях к карбонильной группе хиноидного ядра.

Ключевые слова: фенилгидразид, ароилгидразид, ароилгидразоны 1,4-бензохинони-
мина, О-арил(метил)сульфонаты 1,4-хинонмонооксимов.

S. A. Konovalova, A. P. Avdeenko, E. N. Lysenko, A. L. Yusina
Donbas State Engineering Academy, Akademichna str., 72, Kramatorsk-13, Ukraine, 
84313; chimist@dgma.donetsk.ua

RЕACTION OF O-ARYL(METHYL)SULFONATES 
OF 1,4-QUINONE MONOOXIMES WITH HYDRAZINES

Aroylhydrazones contain the active pharmacophore group >C=N–NH–CO–. These compounds 
show antimicrobial, antibacterial, and even anticancer activity. In addition, aroylhydrazones 
are synthons in the synthesis of various heterocyclic compounds. The purpose of this work 
is to define the features of the reaction of aryl(benzoyl)hydrazines with O-sulfonates of 
1,4-quinone monooxime and to synthesize the benzoquinone hydrazones based on them.
In the result of reaction of 1,4-quinone monoxime O-sulfonates with phenylhydrazine the 
p-tolyl(methyl)sulfates of the corresponding aminophenols were obtained. Subsequent 
treatment of these sulfates with water and acidification led to sulfate destruction and 
formation of a mixture of the corresponding aminophenol and p-tolyl(methyl)sulfate acid. We 
did not obtain 1,4-benzoquinone hydrazones. Thus, in the reaction of 1,4-quinone monoxime 
O-sulfonates with phenylhydrazine, the first stage is the N–O bond break with reduction of 
quinoid ring, and this redox process is due to the high basicity of aryl hydrazines. 
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The aroylhydrazones of 1,4-benzoquinone were obtained only in the reaction of aroylhydrazines 
with 1,4-quinone monoxime O-sulfonates, containing two alkyl substituents in the both ortho-
positions to the carbonyl group of the quinoid ring. 
The first step of this reaction is also the =N–O– bond breaking of the starting sulfonates 
and formation of corresponding quinone imines. 2,6-Disubstituted quinone monoimines have 
less redox potential, and aroylhydrazines are less basic than arylhydrazines, therefore, the 
formation of corresponding aroylhydrazones of 1,4-benzoquinone is possible. The variation 
of the substituent attached to the oxygen atom of the starting 1,4-quinone monooxime 
O-sulfonates (MeSO2 or Ts) does not affect the reaction route.

Ключевые слова: phenylhydrazine, aroylhydrazine, aroylhydrazones of 1,4-benzoquinone 
imine, O-aryl(methyl)sulfonates of 1,4-quinone monooximes.
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