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Контроль содержания современных баз хромато-масс-спектрометрических данных (в том числе 
базы NIST) позволяет выявлять соединения, недо ста   точ но подробно охарактеризованные как масс-спек-
трами, так и газохро ма то гра фическими индексами удерживания (RI). Среди сравнительно прос тых со -
единений к ним относятся продукты взаимодействия кар бо  ниль  ных со единений с гидразином – не-
замещенные гидразоны и азины. Выяснение причин отсутствия подробной справочной информации 
для со единений этих классов показало, что незамещенные гидразоны термически нестабильны и пре-
вращаются в азины в хроматографической колонке в про цессе их разделения, что проявляется в ха-
рактерных профилях хромато грамм. Кроме того, это приводит к невоспроизводимости относительных 
пло щадей пиков гидразонов и азинов, заметным вариациям времен удержива ния и, следова те ль но, 
невысо кой воспроизводимости их индексов удерживания. Тем не менее, стандартными масс-спектра-
ми с электронной ионизацией и зна че ниями RI на стандартных не полярных полидиметилсилоксано-
вых непод ви жных фазах впер вые охаракте ри зованы более десяти незамещенных гидразо нов и столь-
ко же соответству ю щих им азинов. На примере реакционных смесей алкиларилкетонов с гидразином 
(при не вы сокой степени конверсии карбонильных соединений в производные) вы явлен не наблюдав-
шийся ранее в хроматографии эффект. На хроматограммах регистрируются раз мытые зоны гидразо-
нов в областях времен удерживания, меньших времен удерживания таких гидразонов, присутствующих 
в реакци он ных смесях. Установлено, что причиной такой аномалии является образо ва ние летучего 
гидра зи на в ходе деструкции гидразона и его последующее вто ричное взаимо дей ст  вие с ис ходным 
карбонильным соединением, но уже в дру гой области хро ма тографической колонки.
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Evaluating the content of contemporary GC-MS databases (including the NIST database) allows 
revealing compounds not enough characterized both mass spectra, and GC retention indices (RI). Among 
relatively simple objects of this type there are the products of carbonyl compounds interaction with hydrazine 

– non-sub sti tu ted hydrazones and azines. Revealing the reasons for the lack of reference information for 
these compo unds indicates that non-substituted hydrazones are thermally unstable and converts into azines 
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inside chromatographic column during separation. It is resulted in the appearance of specific profiles of 
chromatograms and leads to irreproducibility of relative peak areas of these compounds, strong variations 
of retention times and, hence, low reproducibi lity of their retention indices. Nevertheless, more then do zen of 
non-substituted hydrazones and the same number of corresponding azines were characterized first time by 
stan dard EI mass spectra and RI values on stan dard non-polar polydimethyl siloxane stationary phases. On 
the example of reaction mixtures of alkyl aryl ketones with hydrazine (un der medium conversion of substrates 
into derivatives) the new effect in chroma to graphy is revealed. The chromatograms of these samples contain 
the diffused zo nes of hydrazones with retention times less then retention times of such hydra zones from 
reaction mixtures. The explanation of this anomaly is the for ma tion of volati le hydrazine during hydrazone 
decomposition, followed by its secon dary interac tion with initial carbonyl compound taking place in another 
part of chromato gra phic column.

Keywords: Gas chromatography, instability of analytes during separation, non-substituted hydrazones, 
thermal conversion into azines, mass spectra, retention indices, secondary reactions in gas chromatographic 
column.

ВВЕДЕНИЕ
Главное предназначение баз газохромато-

графических индексов удержива ния (RI) – служить 
источником справочной информации для хроматогра-
фи  че с кой и хрома то-спектральной идентифика-
ции компонентов анализиру емых образцов. Круп-
нейшей из них в настоящее время является база 
данных Национального ин ститута стандартов и 
технологии (NIST, США), версия ко торой от 2014 г. 
вклю чает значения RI для более чем 80 тысяч ор-
ганических сое дине ний [1]. По мимо этого ценность 
подобных мас си вов справоч ной ин фор мации со-
стоит в том, что с их помощью проще все го уста-
новить, соединения каких классов охарактеризо ва-
ны недостаточно подроб но. Для этого всего лишь 
необходимо убедиться в отсутствии для них пред-
ставительных спра во ч  ных данных. За ответом на 
этот вопрос обычно следует анализ причин, ко то-
рые привели к такой ситу ации. Особый интерес 
пре д ставляют слу чаи, ког да данные отсутствуют 
для относи тель но простых сое динений.

Примером таких соединений оказываются 
незаме щенные гидразо ны (1) – продукты конден-
сации карбонильных соединений с гид разином:

RRʹC=O  +  H2NNH2   →   RRʹC=N-NH2 . (1)

Алкил- и арилзамещенные гидразоны кар-
бонильных соединений охаракте ризованы значи-
тельно подробнее, так как их используют (особенно 
2,4-ди нитрофенилгидразоны) для идентифи ка ции 
соответствующих карбонильных соединений по зна-
чениям физико-химических свойств (температурам 
плавле ния) или величинам Rf в тонкослойной хро-
матографии [2-4]. Что же касает ся незамещен ных 
гидразонов (1), то, как аналитические производные 
карбо ни ль ных сое ди  не ний, они оказались непри-
годными из-за невысокой стабиль но сти. Извест-
но, что при на гревании или даже просто при хра-
нении они прев ра щаются в устойчивые продукты 
конденсации двух молекул карбонильных соедине-
ний с одной мо лекулой гидразина – азины (2) [5-8]:

2 RRʹC=N-NH2 (1)  →  RRʹC=N-N=СRRʹ (2) + N2H4 . (2)

С начала XX века известно восстановление 
карбо ни льных со единений гид разином или гидра-
зингидратом в щелочной среде до со ответствующих 
углеводородов (реакция Кижнера-Вольфа) [2-4, 6], 
в ко то рой в качестве проме жуточных продуктов об-
разуются гидразоны (1).

Говоря о степени изученности того или ино-
го класса органических соеди нений, небезынте-
ресно, прежде всего, оценить, насколько подробно 
оха рак теризованы фи зико-химические свойства и 
аналитические параметры хо тя бы некоторых его 
простейших представителей. Такая сводка данных 
при ведена в табл. 1 для нескольких незамещенных 
алифатических гидразонов (1) с молекулярны ми мас-
сами М в диапазоне 58-140 а.е.м., и, для сравнения, 
ази нов (2) с 84 ≤ М ≤ 168 (дополнительно упомянут 
азин бензальдегида с М = 208). Набор параметров 
включает уникальный численный идентификатор 
веществ, внесённых в реестр Chemical Abstracts 
Service (№ CAS), массовое число мак си маль но-
го пи ка (возможно указание нескольких альтерна-
тивных значений) масс-спе к т ра (m/z)макс, значение 
нормальной температуры кипения Ткип, относитель-
ную плотность d4

20, по каза тель преломления nD
20, а 

также газохроматографический индекс удер  жива-
ния на стандартных непо ляр ных полидиметилси-
локсановых непод вижных фа зах (RI). Указание  
(m/z)макс обычно соответствует тому, что пол ный 
масс-спектр соединения из ве с тен.

О плохой систематизации соединений ряда 
(1) говорит то, что номера CAS известны всего для 
трех незамещенных гидра зо  нов из 11 (либо они 
труд но доступны). Интересно, что для таких срав-
нительно низкомолекулярных соединений значе-
ния Ткип определены всего для двух: гидразо нов 
аце  т альде гида и ацетона. В последнем случае раз-
брос литературных дан ных дос тигает ± 3 °С, что 
может свидетельствовать о разло жении соеди-
нения при темпера ту ре кипе ния. По данным базы 
[1] масс-спектры доступны всего для четырех из 
11 ги д разонов. Еще более загадочна ситуация с 
га зо хроматогра фи  ческими индек сами удержива-
ния: значение RI с аномально бо ль шим раз бросом 
(700 ± 24) определено одним из авторов насто ящей 
статьи (И.З.) лишь для гид разо на аце то на [1]. При 
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этом для большин ства соедине ний известны зна-
чения d4

20 и nD
20, измерение кото рых не предпола-

гает нагрева ние пре па ратов. Такая со во купность 
особенностей фи зи ко-химических хара к те рис тик 
типична для не стабильных соединений, о чем, од-
нако, для гидразонов в условиях газохро ма тогра-
фи ческого разделения ра нее специально не сооб-
щалось. Если же это предположение справед ливо, 
то оно объясняет от сутствие справочных значе ний 
газохроматографи че  с ких ин дек сов удержи вания.

Для азинов (вторая часть таблицы) ситуация 
несколько иная. Нормальные температуры ки пения 
в диапазоне от 100 до 200 °С известны для 9 из 14 
соединений (преи му щественно кетонов), что под-
тверждает их устойчивость при температурах пе-
регонки. Несколько азинов (пять) охарактеризова-

но масс-спект рами. Однако индексы удерживания 
известны всего для двух го  мологов: ази нов аце-
тона и метилэтилкетона, что делает актуальным 
опреде ле ние этих параметров. Для одного из не-
симметричных ази нов (2-пентанона) сообщалось о 
препаративном выделении (E,E)- и (E,Z)-изо меров, 
что согласу ет ся с наличием p-p-системы сопряже-
ния в азинах [2, 4].

Настоя щая работа посвящена хроматографи-
ческой и хромато-масс-спект рометрической харак-
теристике простейших незамещенных гидразонов 
и со ответствующих им азинов с целью уточнения 
причин неудовлетворитель но го состояния физи-
ко-химических и аналитических справочных дан-
ных для сое ди нений этих классов.

Таблица 1
Доступная справочная информация для некоторых незамещенных гидра зо нов в сравнении с аналогичными 
данными для азинов

Table 1
Available reference data for some non-substituted hydrazones comparing with analogous information for azines

R, Rʹ М, а.е.м Доступная справочная информация:
CAS №;   (m/z)макс;   Ткип,°C;    d4

20;    nD

20;    RI

Незамещенные гидразоны RRʹC=NNH2

H, CH3 58 Ткип 106°C;   d4
20 0.905;   nD

20 1.457

(CH3)2 72 CAS 5281-20-9;   (m/z)макс 30, 57, 72;  Ткип 126 ± 3°C;   d4
20 0.901;   nD

20 1.454 ± 0.012;   RI 700 ± 24

H, C3H7 86 CAS 50807-22-2;   nD
20 1.458

H, (СH3)2CH 86 (m/z)макс 43

(C2H5)2 100 d4
20 0.867;   nD

20 1.4567

H, C4H9 100 d4
20 0.872;   nD

20 1.4613

H, изо-C4H9 100 d4
20 0.860;   nD

20 1.4569

(CH2)5 112 CAS 6156-08-7;   (m/z)макс 41;  d4
20 0.978;   nD

20 1.5141

CH3, (CH3)3C 114 d4
20 0.863;   nD

20 1.4597

H, C3H7C(CH3)2 128 (m/z)макс 69, 43, 41

(CH2)7 140 d4
20 0.953;   nD

20 1.5158

Азины RRʹC=N-N=СRRʹ

(H, CH3)2 84 CAS 592-56-3;    (m/z)макс 42;   Ткип 95-96°C;   d4
20 0.837;   nD

20 1.443

(H, CH3) (H, C2H5) 98 d4
20 0.836;   nD

20 1.446

(H, C2H5)2 112 CAS 329-94-2;   (m/z)макс 83;   d4
20 0.838;   nD

20 1.449

[(CH3)2]2 112 CAS 627-70-3;  Ткип 130 ± 3°C;  d4
20 0.841;   nD

20 1.456;    RI 828 ± 7

[H, (CH3)2CH] (CH3)2 126 (m/z)макс 83

(H, C3H7)2 140 (m/z)макс 97;   Ткип 186-188°C;   RI 1044

(CH3, C2H5)2 140 CAS 5921-54-0;   Ткип 171-172°C;  RI 1034 ± 7

[H, (CH3)2CH]2 140 Ткип 163-165°C

[CH3, (CH3)2CH]2 168 Ткип 165°C

[H, (CH3)2CHCH2]2 168 Ткип 200-202°C

[(C2H5)2]2 168 Ткип 195-197°C;   d4
20 0.842;   nD

20 1.457

[CH3, C3H7]2 168 Ткип 195-200°C; d4
20 0.833;  выделены (E,E)- и (E,Z)-изо меры

(H, C6H5)2 208 CAS 588-68-1;   (m/z)макс 131
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ
Получение реакционных смесей, содержа-

щих гидразоны и азины. К 2 мл гидразингидра-
та (ACROS ORGANICS, Бельгия), используемого 
без допол нительной очистки, при ком на тной тем-
пературе прибавляли 50 мкл кар бо нильного со-
единения («ч.», моль ный избыток от 61 : 1 до 121 : 1) и 
2 мл 2-про панола.  Далее 50 мкл получен но го рас-
твора раз бав ляли 2 мл 2-пропанола и добав ля ли 2 
мкл сме си реперных н-алка нов С7 – С10, С12, С14, С18 
и С20. В от дельных экспериментах для увеличения 
доли азинов в составе продуктов реакции моль ные 
избытки гидразингидрата уменьшали до величин 
от 15 : 1 до 30 : 1.

Условия хромато-масс-спектрометри-
ческого анализа. Хромато-масс-спектрометри-
ческий анализ проводили на хромато-масс-спек-
трометре Shimad zu QP 2010 Ultra, электронная 
ионизация, темпе ратуры интерфейса и источ ни ка 
ионов 200 °С. Колонка RTX-5 MS длиной 30 м, вну-
тренним диаметром 0.32 мм, толщина пленки не-
подвижной фазы 0.25 мкм. Режим анализа: прог-
ра м  мирование температуры от 50 до 180-220 °С 
(до выхода пика реперного н-алкана С20 или по-
следнего компонента реакционной смеси) со ско-
ростью 10 град/мин, газ-носитель гелий, линей-
ная скорость 45.6 см/с, сброс 1 : 10, тем пе ра тура 
испари те ля 200°С, объем дозируемых проб 2 мкл. 
Для обработки масс-спектров использовали про-
граммное обеспечение GCMSsolution (Shi ma  dzu).

Вычисление линейно-логарифмических ин-
дексов удерживания проводили с ис по ль зованием 
программы QBasic или программного обеспечения 
Ex cel (Microsoft Office 2010).

РЕЗУЛЬТАТЫ  И  ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ
Хромато-масс-спектрометрический анализ ре-

акционных смесей карбони льных соединений с ги-
дразингидратом показал, что во всех случаях вме-
сто типичных для WCOT-капиллярных колонок узких 
(шириной несколько секунд) пиков незамещенных 
гидразо нов (1) и соответствующих им азинов (2) ре-
гистрируются чрезвычайно размытые сигналы, ши-
рина которых может достигать 2-3 минуты и более 
(!). Типичные примеры таких хромато грамм приве-
дены на рис. 1, а ‒ для гидразонов и азинов ацето-
на (I, II), б ‒ 4-ме тил-2-бутанона (III, IV) и в ‒ цикло-
пентанона (V, VI). При этом даже при реги ст ра ции 
хроматограмм по полному ионному току обраща-
ет на себя вни мание тот факт, что уровни сигна-
лов между пиками гидразонов и азинов не дости-
га ют базовой линии и образуют некоторые плато, 
подобные схемати че с ки изобра жен  ному на рис. 2.

Подобные профили хроматограмм однознач-
но указывают на протекание процессов превраще-
ния одного из разделяемых компонентов в другой 
в хроматографической колонке. За ме  тим только, 
что большая часть известных до настоящего вре-

мени приме ров таких процессов относилась к пре-
вращению лучше удержи ва емого компонента (А) в 
ме нее удерживаемый компонент (В), т.е. А → В. К 
ним относятся, например, процессы разложения 
диазосоеди не ний с образова нием за мещен ных ке-

а)

б)

в)

Рис. 1.  Хроматограммы по полному ионному току ре-
акционных смесей с гид разингидратом: а) аце-
тона, б) 4-метил-2-бутанона и в) циклопента-
нона; I – гидразон ацетона, II – азин ацетона, III 
– гидразон 4-метил-2-бутанона, IV – азин 4-ме-
тил-2-бутанона, V – гидразон циклопентанона, 
VI – азин цик ло пен  танона, С7, С8, С9 и С10 – ре-
перные н-алканы с указанным числом ато мов уг-
ле рода в молекуле. На хроматограмме (б) после 
основного (E,E)-изо мера не сим метричного ази-
на (IV) заметен слабый сигнал минорного (E,Z)-
изо мера (IVa)

Fig. 1. Total ion current chromatograms of reaction mix-
tures with hydrazine hydrate: a) acetone, б) 4-meth-
yl-2-butanone, and в) cyclopentanone; I – acetone 
hydrazone, II – acetone azine, III – 4-methyl-2-buta-
none hydrazone, IV – 4-methyl-2-butanone azine, V 
– cyclopentanone hydrazone, VI – cyclopentanone 
azine, C7, C8, C9, and C10 – reference n-alkanes with 
indicated number of carbon atoms in the molecule. 
After intensive peak of the principal (E,E)-isomer of 
asymmetric azine (IV) a small signal of minor (E,Z)-
isomer (IVa) is registered on the chromatogram б)
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тенов [9, 10] и превращения моноалкил фта латов во 
фта ле вый ан гид ри д [11, 12], под чиняющиеся зако-
номерностям реакций первого по ря д ка. В дан  ном 
же случае речь идет о разложении менее удержи-
ваемых неза ме щен ных гидразонов (1) с образова-
нием ази нов (2), име ю щих большие вре мена удер -
жи ва ния, т.е. процессы типа В → А (рис. 2). Кро ме 
того, реак ция превра щения гид ра зонов в азины (2) 
от но сится к ре акциям вто ро го порядка, однако оба 
указанных отличия ни как не влияют на характер 
про филей хромато гра фических сигналов. Подоб-
ные процессы в колонке обычно приво дят к невос-
производимости относительных площадей пи ков 
продуктов, силь ным вариациям их времен удер-
живания и, как следст вие, невоспроизво ди мо с ти 
индексов удерживания.

Регистрация масс-спектров в разных точках 
диффузных сигналов меж ду гидразонами и азина-
ми показывает, что «хвост» хроматографического 
пи ка гидразо на преимущественно образован тем 
же гидразоном с постоянно увели чивающимися сиг-
налами масс-спектра азина. По мере приближения 
к хро ма тографическому пику азина доля его сигна-
лов в масс-спектрах смесей во з  ра стает вплоть до 
исчезновения в них сигналов гидразона.

На хроматограммах несимметричных ази-
нов R(СН3)C=N-N-C(CH3)R (R ≥ C3H7) после сигна-
ла основного (E,E)-изомера иногда регистрируются 
пики минор ных компонентов, масс-спектры кото-
рых идентичны основному1. Отсю  да сле дует, что 
они принадлежат изомерам, наиболее вероятно – 
(E,Z)-фо р мам ази нов. В некоторых случаях, когда 
количества изомеров были более сопо ста ви мыми 
друг с другом (например, для 2-гексанона), профи-
ли аналити чес ких си г налов между ними имели вид, 
подобный изображенному на рис. 2. Из это го мож-

1 В некоторых случаях хроматографические 
пики минорных изомеров маскируются сильно 
размытыми сигналами основного изомера.

но заключить, что (E,Z)-изо меры не сим метричных 
азинов мо гут изо  ме ри зоваться в более стабиль-
ные (E,E)-изо меры при температурах их га зо хро  -
ма то графического разделения:

.
Для подтверждения разложения незамещен-

ных гидразонов как основной причины уширения 
хроматографических пиков азинов, анализ реакци-
онной смеси циклогексанона с гидразингидратом 
был проведен дважды: непосредст  венно после сме-
шения реагентов (фрагмент хроматограммы пред-
ставлен на рис. 3, а) и после ее выдерживания в те-
чение недели при комнатной темпера ту ре (рис. 3, 
б). Сразу после смешения реагентов реакционная 
смесь содержит замет ные количества незамещен-
ного гидразона (пик VII на рис. 3, а), сигнал ко то ро   го 
сильно уширен. Для большей наглядности хрома-
тограмма запи са на по (m/z = 56) – массовому числу 
фрагментных ионов в масс-спектрах как гид ра зона, 

а)

б)

Рис. 3. Хроматограммы по полному ионному току (верх-
ний сигнал) и по зна чению m/z = 56 (сиреневая 
линия) реакционной смеси цикло гек санона с гид-
ра зингидратом: а) сразу после смешения реаген-
тов, б) спустя неделю хра не ния при комнатной 
температуре: VII – гидразон циклогексанона, VIII 
– азин цик ло гексанона, С9 – реперный н-нонан

Fig. 3. Total ion current (upper line) and m/z 56 (purple 
line) chromatograms of the reaction mixture of cy-
clohexanone with hydrazine hydrate f) immediate-
ly after mixing the reagents, б) after one week stor-
age at the ambient temperature: VII – cyclohexanone 
hydrazone, VIII – cyclohexanone azine, C9 – refer-
ence n-nonane.

Рис. 2. Схематическое изображение хроматограммы 
нестабильного соеди не  ния A, превращающе-
гося в со единение B в хроматографической ко-
ло нке в про цессе разделения (воспроизведен 
рисунок из статьи [11]). Для процесса В → А про-
филь хроматографического сигнала аналогичен

Fig. 2. Schematic illustration of the chromatogram of un-
stable compound A being converted into product B 
inside chromatographic column during separation 
(reproduced from paper [11]). The profile of chro-
matographic signal for process B → A is analogous.
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так и азина. После того как температура колонки 
в режиме ее прог ра м ми ро вания достигает 50 °С +  
(5 град/мин × 8.5 мин) ≈ 92 °С, на хрома то грам ме по-
является чрезвычайно размытый сигнал продукта 
дест рукции – азина, – ши ри на которого составляет 
от 8.5 минут до времени удерживания «нормаль но-
го» пика азина (tR = 14.5 мин), т.е. около шести ми-
нут (!). Можно полагать, что именно появление по-
добных «диффузных» пиков оказалось основной 
при чиной невозможности определе ния как индек-
сов удерживания гидразо нов и азинов до настоя-
щего времени, так и ре ги стра ции для них масс-
спект ров, не искаженных примесями.

Через неделю хранения реакционной смеси 
содержание незамещенного гидразона в ней су-
щественно уменьшается (рис. 3, б), что согласует-
ся с литера турными данными [5-8] о его превра-
щении в соответствующий азин (2). После такого 
изменения со  става реакционной смеси ширина 

хроматографи ческого пика азина умень шается до 
«нормальной» величины, соответству ющей пара-
метрам используемой капиллярной колонки, так 
что определение его индекса удер живания уже не 
составляет никаких проблем.

Именно размывание хроматографических пиков 
гидразонов и ази нов существен но снижает правиль-
ность и воспроизводимость их газохроматографи-
че с ких индексов удерживания. В табл. 2 приведены 
значения RI и стан да р тные масс-спектры иониза-
ции электронами всех охарак те  ри  зо ванных в нас то-
ящей работе произ водных карбонильных соедине-
ний. При регистрации масс-спе кт  ров исполь зо  ваны 
стандартные опции программного обеспечения 
GCMS so lu ti on (Shima dzu), а именно усреднение пи-
ков и вычитание фона, что по з воляет обеспе чить 
и контролировать их воспроизводимость. Что же 
каса ет ся значений RI как гидразо нов, так и азинов, 
то приведенные в табл. 2 зна чения их стандартных 

Таблица 2
Масс-спектры ЭИ и газохроматографические индексы удерживания незамещен  ных гидразонов и азинов на 
неподвижной фазе RTX-5

Table 2
Mass spectra (EI) and GC retention indices on non-substituted hydrazones and corresponding azines on RTX-5 sta-
tionary phase

R, Rʹ

(M) карбо-
ниль но го сое-
динения

RI Компонент Масс-спектр: m/z ≥ 37 (Iотн ≥ 2%)

(CH3)2
(58)

750 
± 6

Гидразон 
аце тона

73(5), 72(100) М*, 58(2), 57(67) [M – CH3], [M – NH], 56(6), 55(49) [М – NH3], 
54(15), 43(7), 42(9). 41(17), 40(8), 39(28), 38(5), 37(3)

848 
± 3

Азин ацетона
113(4), 112(52)М, 98(4), 97(60) [М – СН3], 71(3), 70(14), 58(3), 57(3), 56(100) [М – 

СН3 – CH3CN], 54(5), 43(3), 42(19), 41(18), 40(6), 39(15)

(СН2)4
(84)

1032 
± 2

Гидразон 
циклопента-

нона

99(7), 98(100) М, 83(6), 82(13), 81(4), 80(15), 70(16), 69(50), 68(4), 67(15), 66(3), 
65(4), 58(4), 57(21), 56(11), 55(33), 54(40), 53(10), 52(4), 51(3), 50(2), 44(5), 43(31), 

42(12), 41(79), 49(8), 39(36), 38(4), 37(2)

1470 
± 3

Азин цикло-
пента нона

165(16), 164(100) М, 163(56), 149(3), 146(2), 136(10), 135(34), 123(6), 122(63), 
121(22), 120(2), 111(2), 110(25), 109(9), 108(11), 107(9), 98(4), 97(7), 96(65), 95(4), 
94(4), 93(2), 84(15), 83(14), 82(67), 81(10), 80(16), 79(2), 69(4), 68(6), 67(28), 66(3), 
65(5), 56(6), 55(86), 54(77), 53(17), 52(4), 51(3), 42(8), 41(42), 40(12), 39(35), 38(2)

(CH2)5
(98)

770 
± 2

Примесь гид-
ра зона аце-

то на

73(4), 72(100) М, 58(3), 57(88) [M – CH3], [M - NH], 56(8), 55(58) [М – NH3], 54(17), 
52(2), 43(7), 42(11), 41(20), 40(10), 39(36), 38(7), 37(3)

777 
± 2

Гидразон 
цик логекса-

нона

113(3), 112(40) M, 98(4), 97(58) [M – NH], 72(30), 71(3), 70(12), 58(4), 57(33), 
56(100), 55(24), 54(10), 44(2), 43(9), 42(21), 41(25), 40(8), 39(27), 38(5), 37(2)

892 
± 4

Циклогекса-
нол

Идентифицирован по значению RI (869 ± 11)

1638 
± 5

Азин цикло-
гекса нона

193(14), 192(77) M, 191(14), 177(2), 164(15), 163(39), 151(2), 150(17), 149(100), 147(2), 
146(2), 138(4), 137(8), 136(65), 135(31), 132(2), 125(3), 124(27), 123(8), 122(8), 121(14), 

111(8), 110(64), 109(4), 108(11), 107(5), 98(12), 97(14), 96(67), 95(13), 94(10), 93(3), 
84(2), 83(17), 82(19), 81(14), 80(9), 79(9), 77(3), 70(4), 69(36), 68(12), 67(18), 66(3), 65(3), 

57(2), 56(7), 55(56), 54(40), 53(13), 52(2), 51(2), 43(5), 42(22), 41(69), 40(5), 39(22)
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R, Rʹ

(M) карбо-
ниль но го сое-
динения

RI Компонент Масс-спектр: m/z ≥ 37 (Iотн ≥ 2%)

CH3, C(CH3)3 
(100)

936 
± 2

Гидразон пи-
наколина

114(10) М, 100(2), 99(22), 98(2), 83(3), 82(12), 73(2), 72(40), 69(4), 67(2), 59(2), 
58(31), 57(100) [С4Н9], 56(8), 55(10), 53(3)

СН3, изо-
С4Н9
(100)

970 
± 3

Гидразон 
4-ме тил-2-
пен тано на

115(2), 114(8) М, 99(16), 83(2), 82(11), 81(2), 73(4), 72(100) [М – С3Н6], 71(11), 69(2), 
67(3), 59(2), 58(29), 57(34), 56(17), 55(15), 54(8), 53(2), 44(3), 43(17), 42(29), 41(37), 

40(4), 39(17)

1249 
± 3

Азин 4-ме-
тил-2-пента-

но на (Е,E)

196(0.2) М, 195(1.2) [М - Н], 182(2), 181(19), 154(2), 141(5), 140(50) [М – С4Н8], 
139(60), 124(4), 114(3), 113(44), 112(15), 111(2), 101(3), 100(39), 99(4), 98(58) [М 
– С4Н8 – С3Н6], 97(28), 96(5), 85(2), 84(38), 83(7), 82(21), 81(2), 71(22), 70(13), 

69(5), 68(21), 67(3), 59(2), 58(54), 57(100) [С4Н9], 56(27), 55(14), 54(4), 53(3), 44(7), 
43(21), 42(99), 41(79), 40(4), 39(18)

1298 
± 3

Азин 4-ме-
тил-2-пента-

но на (E,Z)
Масс-спектр идентичен предыдущему

СН3, С4Н9
(100)

800 
± 2

2-Гексанон Идентифицирован по значению RI (768 ± 9)

1054 
± 3

Гидразон 
2-гек са нона

114(3) М, 91(2), 85(5), 82(2), 73(2), 72(100) [M – C3H6], 71(2), 68(5), 67(2), 58(2), 
57(16) [M – C4H9], 56(3), 55(10), 54(5), 53(2), 43(7), 42(19), 41(17), 40(2), 39(11)

1357 
± 4

Азин 2-гекса-
но на (Е,Е)

196(3) М, 181(8), 168(4), 167(32), 155(8), 154(39) [M – C3H6], 140(11), 139(48) [M – 
C4H9], 127(5), 126(47), 125(41), 124(3), 114(3), 113(44), 112(94) [M – C3H6 – C3H6], 

111(5), 110(3), 108(2), 100(16), 99(4), 98(53), 97(83), 96(9), 95(2), 85(14), 84(25), 
83(9), 82(10), 81(6), 79(2), 72(6), 71(25), 70(43), 69(5), 68(15), 67(3), 58(30), 57(52), 

56(26), 55(30), 54(7), 53(6), 44(6), 43(12), 42(100), 41(60), 40(3), 39(16)

1394 
± 4

Азин 2-гекса-
но на (Z,Е)

196(3) М, 181(8), 168(4), 167(32), 155(8), 154(40) [M – C3H6], 140(11), 139(47) [M 
– C4H9], 127(5), 126(46), 125(42), 124(3), 114(3), 113(43), 112(100) [M – C3H6 – 
C3H6], 111(5), 110(3), 108(2), 100(15), 99(4), 98(56), 97(83), 96(9), 95(2), 85(15), 

84(25), 83(9), 82(10), 81(6), 79(2), 72(7), 71(27), 70(42), 69(5), 68(14), 67(3), 58(30), 
57(53), 56(26), 55(29), 54(7), 53(5), 44(7), 43(12), 42(100), 41(63), 40(3), 39(16)

CH3, C5H11
(114)

1163 
± 3 

Гидразон 
2-геп та нона

128(4) М, 99(2), 97(2), 96(2), 88(2), 85(7), 82(3), 81(2), 73(6), 72(100) [M – C4H8], 
71(4), 70(2), 69(3), 68(4), 58(2), 57(16), 56(2), 55(12), 54(3), 44(3), 43(19), 42(18), 

41(16), 39(8)

1552 
± 4

Азин 2-гепта-
но на

224(4) М, 209(4), 195(4), 182(4), 181(18), 169(2), 168(15), 154(18), 153(25) [M – 
C5H11], 141(4), 140(26), 139(4), 127(7), 126(9), 125(24), 114(11), 113(8), 112(100) 

[M – C4H8 – C4H8], 111(8), 110(3), 99(3), 98(11), 97(39), 96(5), 95(2), 86(2), 85(19), 
84(11), 83(6), 81(2), 72(9), 71(17), 70(31), 69(5), 68(7), 67(2), 58(16), 57(17), 56(13), 

55(18), 54(4). 53(2), 44(5), 43(36), 42(54), 41(43), 40(2), 39(8)
С2Н5, С4Н9
(114)

894 
± 2

3-Гептанон Идентифицирован по значению RI (871 ± 8)

1118 
± 3

Гидразон 
3-геп танона

128(12) М, 113(2), 100(2), 99(13) [М – С2Н5], 98(3), 97(2), 87(5), 86(100) [М – 
С3Н6], 85(6), 84(2), 82(8), 80(2), 72(4), 71(27) [М – С4Н9], 70(9), 69(32), 68(16), 

67(4), 58(6), 57(21), 56(21), 55(26), 43(30), 53(4), 45(2), 44(7), 43(37), 42(19), 41(40), 
40(3), 39(16)

1471 
± 3

Азин 3-гепта-
но на (E,Е)

225(3), 224(9) М, 209(2), 196(8), 195(59) [М – С2Н5], 183(2), 182(13) [М – С3Н6], 
169(6), 168(4), 167(25) [М – С4Н9], 154(13), 153(62), 141(11), 140(100) [М – С3Н6 
– С3Н6], 139(3), 138(3), 128(2), 127(20), 126(9), 125(17), 124(5), 115(2), 114(19), 
113(5), 112(51), 111(48), 110(7), 100(2), 99(26), 98(47), 96(9). 95(3), 86(2), 85(15), 

84(74), 83(5), 82(16), 81(2), 72(29), 71(24), 70(28), 69(9), 68(5), 67(7), 58(6), 57(25), 
56(72), 55(30), 54(15), 53(5), 44(4), 43(12), 42(19), 41(61), 40(2), 39(11)



132

Аналитика и контроль.       2017.        Т. 21.        № 2.

откло не ний (± 2-4 ед. индекса) характеризуют не 
раз мы тые хроматографические пи ки, ши ри на кото-
рых, как отмечено выше, мо жет достигать несколь-
ких десятков ед. индекса, а не ко торые точ ки в об-
ласти их максимумов, ли ней но-ло га  риф мические 
ин дек сы удержи вания для кото рых вычислены по 
раз ным набо рам (триадам) репер ных н-ал ка нов.

Уникальный характер нового примера пре-
вращений анализируемых соедине ний в хромато-
графической колонке в процессе их раз деления 
проявля ется в достаточно парадоксальном для га-
зовой хромато гра фии и ранее не из ве стном эффек-

те. Как уже было отмечено, профили хроматограмм 
ме ж  ду пи ками гидразонов и азинов образованы сиг-
налами тех и других в пере мен ных соотношениях. 
Однако в некоторых реакционных смесях (особен-
но в случае ал кил арилкетонов при невысокой сте-
пени их конверсии в производ ные) пе ред пиками 
незаме щен ных гидразонов регистрируются доба-
вочные размы тые сигналы. Из их масс-спектров 
следует, что они образованы исключи тель но теми 
же гидразонами. Парадокс в данном случае со  с т-
о ит в том, что зоны этих сигналов имеют меньшие 
време на удер жи вания, чем время удержива ния ги-

R, Rʹ

(M) карбо-
ниль но го сое-
динения

RI Компонент Масс-спектр: m/z ≥ 37 (Iотн ≥ 2%)

1506 
± 5

Азин 3-гепта-
нона (E,Z)

Масс-спектр идентичен предыдущему

СН3, С6Н5
(120)

1072 
± 3

Ацетофенон Идентифицирован по значению RI (1041 ± 9)

1173 
± 3

Пропиофе-
нон

Идентифицирован по значению RI (1144 ± 15)

1382 
± 4

Гидразон 
ацето фенона

135(10), 134(100) М, 133(21), 120(4), 119(42) [M – CH3], 118(5), 117(20) [M – NH3], 
104(3), 103(12), 102(3), 93(9), 92(10), 91(4), 90(2), 89(2), 79(2), 78(10), 77(88) 

[C6H5], 87(7), 75(3), 74(3), 66(4), 65(6), 63(4), 57(9), 56(5), 52(3), 51(19)

2082 
± 5

Азин ацето-
фе  но на

237(8), 236(42) М, 222(16), 221(100) [М – СН3], 195(3), 194(6), 181(2), 180(10), 
160(2), 159(21) [M – C6H5], 143(5), 133(11), 132(12), 119(5), 118(32) [M – C6H5 – 

CH3CN], 117(6), 116(4), 105(2), 104(16), 103(19), 102(3), 92(4), 91(10), 90(2), 89(2), 
79(2), 78(14), 77(96) [C6H5], 76(6), 75(2), 65(3), 63(3). 52(3). 51(23), 50(4), 42(2), 

39(4)
СН3, С6Н13
(128)

1005 
± 3

2-Октанон Идентифицирован по значению RI (979 ± 8)

1272 
± 2

Гидразон 
2-ок та нона

142(4) М, 110(2), 99(3), 85(10), 82(2), 81(2), 73(4), 72(100) [М – С5Н10], 71(4), 70(2), 
69(6), 68(4), 67(2), 58(2), 57(13). 56(3), 55(9), 54(3), 44(3), 43(17), 42(15), 41(16), 

29(6)

1721 
± 3

Азин 2-окта-
но на

252(4) М, 237(5), 209(4), 196(6), 195(20), 183(3), 182(15) [M - C5H10], 169(2), 
168(9), 167(25), 155(4), 154(26), 141(5), 140(4), 128(16), 127(6), 126(61), 125(33), 

124(2), 113(8), 112(100) [М – С5Н10 – С5Н10], 111(7), 110(4), 109(2), 99(8), 98(11), 
97(3), 96(6), 95(2), 86(2), 85(20), 84(14), 83(8), 82(7), 81(2), 72(10), 71(21), 70(37), 

69(12), 68(8), 67(4), 58(24), 57(22), 56(15), 55(24), 54(4), 53(3), 44(8), 43(58), 42(59), 
41(58), 40(2), 39(8)

С2Н5, 
С6Н5СН2 
(148)

1236 
± 2

1-Фенил-3-
бу та нон

Идентифицирован по значению RI (1228 ± 11)

1454 
± 3

Гидразон 
1-фе нил-2-
бу та нона

163(3), 162(22) М, 145(2), 144(4), 130(3) 118(3), 117(13), 116(3), 115(3), 106(2), 
103(2), 92(3), 91(18), 90(4), 89(3), 85(4), 83(2), 77(3), 72(4), 71(100) [М - С6Н5СН2], 

70(3), 69(3), 65(10), 63(2), 57(11), 56(4), 55(4), 54(2), 51(3), 44(3), 32(29), 42(3), 41(7), 
39(16)

2168 
± 5

Азин 1-фе-
нил-2-бута-

но на

293(3), 292(11) М, 263(2), 262(11), 201(71) [М – С6Н5СН2], 148(3), 147(4), 146(10), 
145(4), 144(15), 131(2), 130(9), 129(2), 119(2), 118(15), 117(15), 116(3), 115(3), 103(2), 

92(10), 91(100) [С6Н5СН2], 90(9), 89(5), 77(2), 65(12). 56(3), 51(2), 41(2), 39(3)

Примечание: * – символом М отмечены сигналы молекулярных ионов.
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дразона. Подобная ситуация проиллюстриро вана 
рис. 4 на при ме ре ре ак ционной смеси ацетофе-
нона с гидразингидра том. Вре мя удержива ния не-
за мещенного гидразона ацетофенона составляет 
11.5 минут, непрореаги ро ва в  ше го ацетофенона 6.9 
минут, аномальная же зона гидра зо на ацетофено-
на ре ги стрируется в диапазоне 6.9-11.5 минут, т.е. 
начинается сразу же после элю и ро вания избытка 
непрореагировавшего карбонильного соедине ния.

При всей необычности такого эффекта его 
объ яснение оказывается доста точно простым. От-
носительное расположение хроматогра фи ческих 
зон ис ход но го карбонильного соединения, гидра-

зона и азина пред ставлено на рис. 5. При пре-
вращении гидразона в азин образуется летучий 
гидразин (Ткип 113.5 °С), дви  жущийся по колонке, 
обгоняя зону кар бо нильного соединения. В момент 
пе ре крывания хроматографических зон при вза-
имодействии это го вто ри ч  но го гидразина и карбо-
нильного соедине ния об ра зуются дополнительные 
коли че ства гидразона, время удержи ва ния кото рого 
будет соответ ст во вать диапазону времен удержи-
вания от ис хо д ного карбонильного сое ди не ния до 
присутствующего в реак ци он ной смеси гидразо-
на. Такой процесс в не ко  то  рой степени аналогичен 
известному способу получения производных для 
хро матографического анализа, заключа ю щемуся 
в совмест ном (реже по сле до  вательном) дозирова-
нии исходных аналитов и реагентов в хроматогра-
фи  че скую колонку (так наз. «on-column дозирова-
ние» или «Flash-de ri vatiza tion»)  [13, 14].
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кар бонильным соединением и образованием диф-
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меньшими временами удерживания, чем гидра-
зона, содер жавшегося в реакционной смеси. «Х» 
– область взаимодействия гидразина с карбо-
нильным соединением

Fig. 5. The scheme of interaction between secondary hy-
drazine formed inside chromatographic column from 
hydrazone (decomposed to azine) with initial carbon-
yl compound that leads to formation of diffused sig-
nal of secondary hydrazone having the less retention 
times comparing with hydrazone from the reaction 
mixture. «Х» - the area of the hydrazine secondary 
interaction with carbonyl compound.
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