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Annotatsiya: Karbonil birikmalarning karbon kislota gidrazidlari bilan kondensatlanish
reaksiyasi mahsulotlari murakkab tuzilishli birikmalar hisoblanadi. Ular funksional
guruhlarining karbonil va gidrazin komponentiga nisbatan turli xil holatda joylashishi
natijasida turli xil tautomer shakllarni hosil qgiladi. Bu birikmalar besh xil tautomer holatda
bo’lishi mumkin: gidrazon (A) yengidrazin (B), azo- (C) oksiazin (D) va 1,3,4-oksidiazolin (E).

Kalit so’zlar: Gidrazin, mezomer effekt, atsilgidrazon, kondensatlanish, tautomeriya,
5-gidroksipirazolin,

Turli xil tadgigot natijalariga ko’ra aldegid va ketonlarning atsilgidrazonlari odatda
gidrazon (A) tuzilishda bo’ladi va ularning boshqga xil tautomer shakllarga o’tishi
kuzatilmaydi. B-Dikarbonil birikmalarning atsilgidrazonlari yengidrazin (B) tautomer shaklda
bo’lishi adabiyotda yaxshi o’rganilgan. Yengidrazin (B) shaklning hosil bo’lishi C=N
bog’ining B-holatida kuchli elektronoakseptor o’rinbosar saglovchi birikmalarda kuzatiladi.
Azot atomining elektron jufti C=C go’shbog’ining va o’rinbosarlar elektron bulutlarining
yaxlit tutash tizim hosil gilishi natijasida (mezomer effekt) sistema bargarorlashadi.
Oksiazin (D) shakl metallar bilan kompleks birikma hosil gilishi jarayonida, 1,3,4-oksiazin
(E) shakl esa atsilgidrazonlarining alohida tuzilishli semikarbazonlarida mavjud bo’ladi.

Spektroskopik  ma’lumotlariga va kvant kimyoviy hisoblashlarga ko’ra
atsilgidrazonlarda C=N va C=0 bog’lar va amid guruhi azot atomining umumlashmagan
elektron juftining [B-p-Bl oralatma bog’lanishi mavjud. Bu esa atsilgidrazon fragmanti
elementlarining N-N va C-N bog’larining tekis tuzilishli bo’lishiga olib keladi.

Atsilgidrazonlarining sakkizta fazoviy tuzilishi mavjud. Ular bir-biridan C=N bog’ga
nisbatan (Z, E- izomeriya), oddiy bog’li N(sp2) — N va C(sp2) — N amid bog’larga nisbatan
(konformatsion ZR, ER, ZBIE, ERR - izomeriya) o’rinbosarlarning holati bilan farq giladi.
Msalan, aldegidlarning atsilgidrazonlari uchun quyidagi shakllar mavjud:
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Geometrik va konformatsion izomerlar muvozanatining strukturaviy faktorlar va
tashgi sharoitga bog’ligligini o’rganishga bag’ishlangan sistematik tadgigotlarda
aniglanishicha, C=N bog’iga nisbatan izomerlanish mexanizmiga garaganda atsilgidrazon
fragmentidagi oddiy bog’ atrofida aylanishi natijasida izomer hosil bo’lishi amalda
kuzatilmaydi. Aldegidlarning atsilgidrazonlari nisbatan ko’prog o’rganilgan bo’lib, aldegid
hosilalari ko’pincha yoki to’lig C = N bog’iga nisbatan E-konfiguratsiyada mavjud bo’ladi.

Birikmada C=N bog’idagi o’rinbosar vodorod atomiga nisbatan hajmi uncha katta
bo’lmagan holatlarda konfiguratsion muvozanat kuzatiladi. Konformatsion muvozanat
N(sp2)—-N bog’ga nisbatan alternativ ZB-konformatsiyaga qaraganda fazoviy ta’sirlashuvlar
kam bo’lgan EB-konformatsiya tomon siljigan bo’ladi. Aldegidlarning atsetilgidrazin H2N —
NH — C(O) — CH3 bilan kondensatlanish mahsulotlarida kuzatiladigan konformatsion
muvozanatda C(sp2) — N amid bog’iga nisbatan hosil bo’ladigan ERR-konformer (EERERE-
stereoizomer), benzoilgidrazin H2N — NH — C(O) — C6H5 bilan kondensatlanish
mahsulotlarida esa ZER-konformer (EERZEE-stereoizomer) hosil bo’lish ehtimoli katta
bo’ladi. Erituvchi qutbliligining ortishi bilan ERR-izomer bilan solishtirganda qutbliligi yuqori
bo’lgan ZBRR-konformer hosil bo’ladi. 1Q-spektroskopiya ma’lumotlariga asoslangan
yuqoridagi xulosalar sifat xarakteriga ega.

Aromatik aldegidlarning aroilgidrazonlari eritmalarda EERERR- va EERZRR-
stereoizomerlarining aralashmasi ko’rinishida bo’ladi. Dioksan eritmasida
stereoizomerlarning miqgdorlari bir xil (50% dan) bo’ladi. Alifatik aldegidlarning
atsilgidrazonlarida erituvchining qutbliligi ortishi bilan muvozanat EERZEE-konformerning
hosil bo’lishi tomoniga siljiydi. Masalan, dimetilsulfoksidda (DMSO-d6) fagat EERZRIE-
konformer yoki uning miqdori juda ko’p bo’ladi.

Molekulada ichki molekulyar vodorod bog’lanish (IMVB) hosil gila oladigan
o’rinbosarlarning kiritilishi ham konformatsion tarkibga sezilarli ta’sir ko’rsatadi. Aromatik
aldegidlarning salitsil kislota gidrazidi bilan kondensatlanish mahsulotlari EERZERIA va
EZBIZER-konformatsion izomerlarning teng migdordagi aralashmasi, o’z navbatida EERIZERIA-
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konformer C—akril bog’iga nisbatan almashingan aromatik halga holati bilan farq giladigan
EERZEIRIA va EERIZRRIB- fazoviy izomerlardan iborat:

N A N A AI\C A UE o
Nl\N/H TlIl\N/H\O/H llTl\N/(’?I
00
i ~o EZ'Z",

EE'Z", EE'Z"

Aromatik aldegidlarning aroilgidrazonlari uchun xarakterli bo’lgan konformatsion
muvozanatda EERERR-konformatsion tuzilish ishtirok etmaydi. Chunki undagii fazoviy
ta’sirlashuvkar molekula ichida vodorod bog’lanish hosil bo’lishiga to’sqinlik qiladi.
Aksincha, molekula ichida vodorod bog’i hosil bo’lishini N(sp2) — N bog’iga nisbatan ZRR-
konformatsiyaning paydo bo’lishiga olib keladi. Bu konformer, hagigatdan, asosiy
hisoblanadi.

Ta’kidlash lozimki orto-holatda —OH guruhi saqlovchi salitsil aldegidi hosilalari bo’lgan
taqdirda (bu ham ichki molekulyar vodorod bog’lanish hosil giladi) Z,E-konfiguratsion
muvozanatning hosil bo’lishiga olib kelmaydi va konformatsion muvozanatni namoyon
bo’lishiga ta’sir etmaydi. Avvalgidek, muvozanatda EERERR- va EERIZER-konformatsion
izomerlar ishtirok etadi.

Ketoaldegidlarning azotli hosilalari selektiv kompleks hosil giluvchi xususiyatlari bilan
oralig metallarning analitik reagenti sifatida qo’llaniladi. Ular eritmada turli tautomer
shakllarida bo’lish gobiliyatiga ega; imin va yenamin shakllar orasidagi tautomer
muvozanati ancha vyillar davomida o’rganilgan. Bu ishda aroilsirka al’degidlari
benzoilgidrazonlari (XI-XV) misolida ularning chizigli tautomerlari bilan birga halqgali 5-
gidroksipirazolin shaklda bo’lishi mumkinligi muhokama qilinadi[12-15]:
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X = CH;0 (XI), CH; (XII), H (XII), Br (XIV), NO, (XV).

Sintez gilingan birikmalarning piridin-d5 dagi eritmasi gidrazon (A), tsis (B1)- va trans
(B2)-yengidrazin hamda halqali 5-gidroksipirazolin (V) shakllarda mavjud bo’lsa ham,
yengidrazin shakl asosiy qismni tashkil etadi. DMSO-d6 erituvchisida bu tautomeriya
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buzilib, XI-XV birikmalar asosan gidrazon (A) va yengidrazin (B) shaklning konfiguratsion
izomerlari orasidagi muvozanatdan iborat, ammo halgali shakl (V) atigi bir necha foizdan
iboratdir. Organik birikmalar tarkibidagi B-dikarbonil komponentining aromatik yadrosi
para-holatidagi vodorod atomi o’rniga elektronaksteptor o’rinbosarlarning Kkiritilishi
yengidrazin (B) tautomer migdorini oshiradi, birog uning konfiguratsion (B1 va B2)
izomeriya-si orasidagi muvozanat ko’rsatilgan o’rinbosarlarning elektron va fazoviy tabiati
bilan belgilanadi. Benzoilsirka aldegidi benzoilgidrazoni (lll) ning DMSO-d6 dagi yangi
tayyorlangan eritmasi 1H-YaMR spektri olinganda gidrazon shakldagi CH2-fragment
protonlari @ 4,14 m.h. maydonida spin-spin ta’sir konstantasi (SSTK) JHH=5,5 Gst. bo’lgan
dublet shaklidagi signal namoyon qiladi, molekuladagi amid fragmentining (O=C—N-H)
protonidan B 11,71 m.h. sohasida singlet signal kuzatiladi. Sis-engidrazin (B1) shaklga
tegishli HC=CH protoni I 5,90 m.h. hamda N1H va N2H protonlaridan tegishli ravishda
11,71 va 10,92 m.h. maydonlarida dublet (JHH = 7,5 Gst.) signal gayd qilinsa, trans-
engidrazin (B2) shakl protonlari — [ 6,13 m.h. (NC=CH, JHH = 13,0 Gst.), @ 9,57 m.h. (N1H)
va [ 10,92 m.h. (N2H) maydonlarida rezonanslashadi. Shu birikmaning piridin-5 eritmasida
olingan 1H-YaMR spektrining o’ziga xosligi shundaki, halgali 5-gidroksipirazolin (V) shaklga
xos l-atsilpirazolin fragmentning 4-uglerod atomi bilan bog’langan ikkita proton o’zaro
fazoviy noekvivalent bo’lgani uchun ularning magnit qurshovi o’zgarib, kimyoviy
ekvivalentligini ham yo’qotadi. Buning sababi pirazolin halqasidagi asimmetrik 5-uglerod
atomining halgada borligi 4-metilen uglerod atomi protonlarinining diastereotopligini
belgilaydi va bu signallar o’zida alohida informatsiya saqlaydi. Bir-biridan farqli ravishda
tipik AV-sistema ko’rinishidagi signallar kuzatiladi; bu signallarning spektrdagi o’rni @ 2,98
va 3,30 m.h. maydoniga to’g’ri keladi, hamda ular orasidagi SSTK giymati JAV = 20,0 G
kattalikka teng bo’ladi.
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