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Annotatsiya: Monokarbonil birikmalarning semi- va tiosemikarbazonlari asosida
VO(l), Ni(ll) va Cu(ll) kompleks birikmalar hosil qilish qobiliyatiga ega. Ushbu ishda
ularning tautomer tuzilishlari keltirilgan.

Kalit so'zlar: Semikarbazonlar, tiosemikarbazonlar, pinakolin.

Aldegid va ketonlarning N-almashinmagan 2-alkil va 4- alkilsemikarbazonlari ochiq
semikarbazon shaklda bo’ladi va boshqa tautomer shakllarga o’tmaydi [3]. Semikarbazonlar
sintez sharoitiga bog’liq holda ochiq va halqali shakllarda olinishi mumkin. Halgali 1,2,4-
triazolin shakl C = N bog’i bo’yicha amino — NH2 guruhining kislotali sharoitdagi ta’siri
natijasida vujudga keladi. 6-gidroksi-4-metoksibenzofuran-5-il-metil keton
semikarbazonlarining bu xossalarini boshqa karbonil birikmalaridan farq qilishini izohlash
qiyin [1-30].

Alifatik va halqali ketonlarning 4-alkil-2-fenilsemikarbazonlari, 1-fenil- 3,3,4-trialkil-
1,2,4-triazolin-5-on larga izomerlanadi.

Aromatik  aldegidlarning  halga-zanjirli ~ tautomer  muvozanati = 2,4-dimetil-
semikarbazonlarning CF3COOD eritmasida kuzatiladi:
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Shu erituvchida shu aldegidlarning almashinmagan 2-metil- va 4-metil- semikarbazonlari
chizigli tuzilishda bo’ladi [31-65].

Shunday qilib, gidrazon komponentidagi ikkita metil o’rinbosari bo’lganda tautomer
muvozanat vujudga kelishi uchun zarur sharoit yaratish kerak.

Halqa-zanjirli tautomer muvozanat namoyon qiluvchi 2,4- dimetilsemikarbazonlar
almashinmagan aromatik aldegidlar qatori hosilalari uchun halqali tautomer miqdori ko’p
bo’ladi. Ularning tarkibiga elektronodonor va elektronakseptor o’rinbosarlarning kiritilishi
chizigli semikarbazon shakl hosil bo’lishiga olib keladi [66-85].
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Halqali tautomer shakl C = N bog’idagi azot atomining protonlanishi natijasida hosil
bo’ladi, bunga akseptor o’rinbosarlarning azot atomining asosli xossasini pasaytirishi
to’sqinlik qiladi. Elektrondonor o’rinbosarlar, masalan, dimetilamino- guruhining o’zi
protonlanadi. Shu bilan birga 0’z navbatida C=N bog’ining protonlanishiga to’sqinlik qgiladi.
Boshga erituvchilarda, masalan, DMSO da 2,4-dimetilsemikarbazonlar chizigli semikarbazon
tuzilishda bo’ladi.

Semikarbazonlarning fazoviy tuzilishi o’xshash atsilgidrazonlar orqali tushuntiriladi.
Shuningdek, aldegidlarning semikarbazonlari asosan yoki to’liq E- konfiguratsiyada bo’ladi
[86-98]. Nosimmetrik metilakrilketonlarning hosilalarida C=N bog’idagi alkil- o’rinbosar
hajmining ortib borishi bilan tabiiyki konfiguratsion muvozanat E-izomer tomonga siljiydi.
To’liq konfiguratsion gomogenlikka pinakolin semikarbazonida erishiladi.

Konformatsion muvozanat N(sp3) — N va C(sp2) — N amid bog’iga nisbatan kam
o’rganilgan. N(sp2) — N bog’iga nisbatan El[l—konformatsion tuzilishi barqarorlashgan.
Shuning uchun aynan E[J- konformatsiya 1Q-spektroskopiya usuli yordamida o’rganilgan.
Simmetrik ketonlarning semikarbazonlari EU EOO- va E[] ZU[J-konformatsion
izomerlarning aralashmasidan iborat bo’ladi ( R1 = H):
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R! = C,Hs bo’lganda E'E"-konformer, R! = C¢Hs bo’lganda esa E' Z''-

konformer ustunlikni nomoyon etadi. Konformatsion tarkibning o’zgarishi izomerlardagi
fazoviy ta’sir nuqtai nazaridan qaralganda to’liq tushunarli bo’ladi.

Xuddi shunga o’xshash atsetaldegid va atsetofenon semikarbazonlari uchun ham C=N
bog’iga nisbatan E- konfiguratsion tuzilishni qayd etish mumkin [99-115].

Oltingugurt atomining kislorod atomiga qaraganda bir qancha yuqori nukleofillikka ega
ekanligini semikarbazonlardan tiosemikarbazonlarga o’tilganda ta’kidlash joiz. Aldegid va
ketonlarning N- almashinmagan tiosemikarbazonlari neytral sharoitda ochiq tiosemikarbazon
shaklida (IV) bo’ladi [116-145]. Kislotali sharoitda esa halqali 1,3,4-tiodiazolin shakl (V) ga
o’tish sodir bo’ladi. Bu oltingugurt atomining C=N bog’i bo’yicha ta’siri natijasida izohlanadi:
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Shunga o’xshash 2-metil- va 4-metiltiosemikarbazonlarning neytral muhitda ( DMSO-dg
eritmasida ) chiziqli tuzilishni nomoyon qiladi.

Kislotali muhitda (CF;COOD eritmasida) to’liq halgali tuzilishga o’tish sodir bo’ladi.

Gidrazin komponentidagi metil guruhlari sonining ortishi bilan 2,4-dimetil-
tiosemikarbazonga o’tilganda DMSO-d¢ eritmasida ham CF;COOD eritmasidagi kabi faqat
halqali shakl hosil bo’ladi:
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Afsuski, tiosemikarbazonlarning halqa-zanjirli tautomeriyasiga bag’ishlangan sistematik
tadqiqotlar tioatsilgidrazonlar uchun ham bajarilgan, lekin keng gamrovli tuzilish va tashqi
sharoitlarda o’rganilmagan. Shu vaqtgacha tiosemikarbazonlar ochiq yoki halqali shaklda
bo’lishi aniglangan. Karbonil va gidrazin komponenti tuzilishiga ko’ra to’liq ishonch bilan
kondensatlanish mahsulotini va halqa-zanjirli muvozanatni ko’rsatish mumkin [146-163].

Tiosemikarbazid bilan kondensatlanish mahsulotlariga yaqin birikmalar uchun chiziqli
tuzilish qabul qilingan. Masalan, almashingan salitsil aldegidining tiosemikarbazid bilan
kondensatlanish mahsulotlari uchun ichki molekulyar vodorod bog’lanish ( IMVB) hosil
bo’lishi bilan gidrazon tuzilishi isbotlangan:

1286



MexxayHapoAHbIM Hay4YHbIN KypHaJ Ne 17 (100),4yacTb 2

«Hay4HbIl UMITYJIBCY AuBapsa, 2024
H
C'r H
.
N—N’ H—0
F N
O—H 2NN
S" H C
H

Karbonil birikmalarning ditiokarbazin kislota bilan kondensatlanish mahsulotlari neytral
sharoitda ochiq gidrazon shaklda va halqali 1,3,4- tiodiazolin-2-tion shaklda bo’ladi:
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Kislotali sharoitda tabiiyki faqat halqali shakl nomoyon bo’ladi.

Qarama-qarshi o’laroq karbonil birikmalarning S-alkiltiosemikarbazatlar  bilan
kondensatlanish mahsulotlarining tuzilishi bir qator ilmiy izlanishlarda halgali tuzilishda (C")
yoki gidrazon (A'") va halqali (C') tautomer shakllarning muvozanatdagi aralashmasi holatida
bo’ladi deb gabul qilingan. Boshqalarda chizigli tuzilish gabul qilingan, spektral tadqiqot
natijalariga ko’ra bu birikmalar quyida keltirilgan gidrazon (A') va azintion (B') shaklda
bo’ladi:
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Ketonlarning kondensatlanish mahsulotlari uchun halqali shakl (Cl1), aldegidning
hosilalari uchun (A1) va (C1) tautomer shakllar o’rtasidagi muvozanat, kislotali sharoitda (C1)
shakl xarakterlidir.
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