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Методом РСА определены кристаллическая структура и особенности строения молеку-

лы 3-(2-(2-нитрофенил)гидразоно)-5-фенил-3H-фуран-2-она, полученного реакцией азо-

сочетания соли 2-нитрофенилдиазония с 5-фенил-3Н-фуран-2-оном. 

 

DOI: 10.15372/JSC201504032 

 

К л ю ч е в ы е  с л о в а: рентгеноструктурный анализ, кристаллическая структура, азо-

гидразо таутомерия, внутримолекулярная водородная связь, 3-(2-(2-нитрофенил)гидра-

зоно)-5-фенил-3H-фуран-2-он. 

 
Соединения, полученные азосочетанием солей арилдиазония с 3Н-фуран-2-онами, пред-

ставляют собой кристаллические вещества, имеющие глубокую окраску от желтого до красного 
цвета, присущую азокрасителям. При изучении данного взаимодействия было установлено, что 
азосочетание не затрагивает ароматическое кольцо, а идет по активированному метиленовому 
фрагменту. Один из представителей синтезированного ряда – 3-(2-(2-нитрофенил)гидразоно)-5-
фенил-3H-фуран-2-он (1) — был получен исходя из 2-нитрофенилдиазоний хлорида и 5-фенил-
3Н-фуран-2-она. Азосочетание с соединениями, содержащими активную метиленовую группу, 
приводит к возможному существованию нескольких таутомерных форм вследствие прототроп-
ной таутомерии, обусловленной миграцией протона от атома углерода С(2) к атому азота N(2) 
или атому кислорода O(2). 

 

 
 

Для окончательного установления структуры продукта реакции азосочетания был выпол-
нен рентгеноструктурный анализ соединения 1, которому и посвящена настоящая работа. 

Экспериментальная часть. Синтез соединения 1 выполнен по методике [ 1 ]. Подходящий 
кристалл был получен медленным охлаждением насыщенного раствора соединения 1 в этил-
ацетате. Рентгенодифракционное исследование проведено на дифрактометре Bruker APEX-II 
CCD (излучение CuKα (λ = 1,54178 Å), ω-сканирование) при 120 K. 

Кристалл соединения 1 (брутто-формула C16H11N3O4, M = 309,28) красный, размеры 
0,31×0,17×0,12 мм, орторомбический: а = 7,47720(10), b = 11,78860(10), с = 15,5845(2) Å, α = β = 
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Координаты (×104) и эквивалентные изотропные параметры смещения атомов (Å2×103)  

для соединения 1 

Атом x y z Ueq* Атом x y z Ueq* 

O1 –2681,0(12) 6482,3(8) 3178,9(6) 19,8(2) C6 –4474,8(19) 5166,3(12) 5156,5(8) 21,6(3)

O2 –847,8(13) 6719,8(8) 2047,5(6) 24,8(2) C7 –6004(2) 5258,4(12) 5659,5(9) 27,6(3)

O3 2849,5(15) 2719,6(8) 4564,4(6) 27,2(2) C8 –7335(2) 6032,3(13) 5443,4(9) 29,7(3)

O4 4737,5(15) 1380,2(8) 4271,9(7) 30,2(3) C9 –7152(2) 6710,5(12) 4720,9(8) 26,0(3)

N1 1423,9(15) 5084,8(9) 2927,1(7) 18,8(2) C10 –5626,7(19) 6629,0(11) 4220,9(8) 21,1(3)

N2 2302,5(16) 4291,2(9) 3380,1(7) 19,5(3) C11 3953,6(17) 3932,8(11) 3091,4(8) 17,5(3)

N3 4110,1(16) 2330,9(9) 4140,2(7) 21,1(3) C12 4785,6(19) 4493,1(11) 2403,7(8) 20,0(3)

C1 –1134,2(17) 6267,1(10) 2724,9(8) 18,9(3) C13 6439,6(19) 4161,5(11) 2108,9(9) 21,3(3)

C2 –104,5(18) 5425,7(11) 3226,8(8) 18,6(3) C14 7356,4(19) 3266,1(12) 2495,4(9) 23,6(3)

C3 –1174,1(18) 5160,2(11) 3967,7(8) 19,2(3) C15 6569,7(19) 2688,8(11) 3163,0(9) 21,8(3)

C4 –2675,3(18) 5784,7(10) 3909,0(8) 18,1(3) C16 4882,7(19) 3006,6(11) 3453,7(8) 19,3(3)

C5 –4272,6(18) 5863,7(11) 4433,8(8) 18,6(3)      
 

 

 

*Ueq определяется как 1/3 следа ортогонализированного тензора Uij. 

 
= γ = 90,00°, V = 1373,71(3) Å3, P212121, Z = 4, dвыч = 1,495 г/см3, μ(CuKα) = 0,926 мм–1. Число из-
меренных отражений — 5408, независимых отражений — 2285, число отражений с I > 2σ(I ) — 
2264, количество уточняемых параметров — 213. Область сканирования 2θ 9,4—131,94°. 

Структура расшифрована прямым методом и уточнена МНК в анизотропном полномат-
ричном приближении по 2

hkl
F . Значения факторов сходимости следующие: R1 = 0,0288, wR2 = 

= 0,0676, GOOF = 1,074. Атом водорода группы NH локализован из разностных Фурье синтезов 
электронной плотности и включен в уточнение в изотропном приближении. Положения ос-
тальных атомов водорода рассчитаны геометрически; все они уточнены в изотопном прибли-
жении по модели наездника. Координаты неводородных атомов для соединения 1 представле-
ны в таблице. Расчеты проведены по комплексу программ Olex2 [ 2 ] и SHELXTL PLUS [ 3 ].  

Полные данные РСА депонированы в Кембриджском банке структурных данных (номер 
депозита CCDC 1003814). 

Обсуждение результатов. Строение молекулы в кристалле соединения 1 показано на ри-
сунке. 

 

 
 

Общий вид молекулы 1 в кристалле. Атомы представлены  

эллипсоидами тепловых колебаний (P = 50 %). 
ВВС обозначена пунктиром 
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Вся молекула соединения 1 лежит практически в одной плоскости благодаря протяженной 
цепи сопряжения, охватывающей фенильное кольцо в положении 5, двойную связь и лактон-
ную карбонильную группу в фураноновом кольце, а также 2-нитрофенилгидразофрагмент. Фу-
раноновый цикл плоский, отклонение атома О(1) от плоскости цикла не превышает 1,25(14)° 
(торсионный угол C(2)—C(3)—C(4)—O(1)), а атома О(2) карбонильной группы 2,85° соответ-
ственно (торсионный угол O(2)—C(1)—C(2)—C(3) составляет –177,15(14)°). Угол между плос-
костями, в которых лежат фураноновое и фенильное кольца, составляет –2,1(2)° (торсионный 
угол C(3)—C(4)—C(5)—C(6)). Фенильное кольцо 2-нитрофенильного фрагмента несколько вы-
ходит из плоскости, в которой расположен фурановый цикл и атомы азота N(1) и N(2), торси-
онный угол N(1)—N(2)—C(11)—C(12) составляет 8,08(17)°, а сама нитрогруппа отклоняется от 
плоскости фенильного кольца на –18,41(18)° (торсионный угол O(3)—N(3)—C(16)—C(11)), что 
обусловлено наличием в молекуле внутримолекулярной водородной связи (ВВС) между ато-
мом водорода при N(2) и атомом О(3) нитрогруппы. Межатомное расстояние O(3)⋯H—N(2) 
составляет 1,990(14) Å, расстояние O(3)⋯N(2) — 2,6469(14) Å, угла O(3)⋯H—N(2) — 130,4(16)°. 

Соединение 1 находится в гидразонной форме, что подтверждается соответствующими 
межатомными расстояниями N(1)—N(2) — 1,3437(16) Å и N(1)—C(2) — 1,2984(18) Å. Значение 
длины первого межатомного расстояния характерно для одинарной связи N—N в гидразонах, 
значение же второго соответствует длине двойных связей С=N в гидразонах и основаниях 
Шиффа [ 4, 5 ]. 

Таким образом, с помощью РСА было показано, что полученные путем азосочетания солей 
арилдиазония с 3Н-фуран-2-онами соединения находятся в гидразонной таутомерной форме, 
при наличии благоприятно для ВВС расположенных соответствующих заместителей в ариль-
ном фрагменте возможна дополнительная стабилизация молекулы. 

 
Работа осуществлена в рамках выполнения государственного задания № 4.1212.2015/К 

Минобрнауки России.  
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