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Annotatsiya: Ftorli dikarbonil birikmalarning azotli hosilalari, ularning sintezi,
tautomeriyasi va kompleks hosil qgiluvchi qobiliyati hagidagi ma’lumotlar kam o’rganilgan
bo’lib, ayrim hollarda ularning koordinatsion birikma hosil qilish imkoniyatlari va tuzilishi
mavhumligicha qolib ketmoqda. Natijada komplekslar molekulalarining elektron va fazoviy
tuzilishlarini o‘rganish ogqibatida ancha murakkab tuzilishdagi kimyoviy birikmalarning
“tarkib-tuzilish-xossa” bog‘ligligi sabablarini aniglashga imkon yaratdi. Magolada 1-(3-
furanil)-4,4,4-triftorbutandion-1,3 benzoilgidrazonlarining turli erituvchilardagi tuzilishi va
tautomeriyasi o‘rganilgan.

AHHOTauua: CeedeHus 06 azomucmoelx MPOU3BOOHbIX GmMopOuKapbo-HUNbHbIX
coeduHeHull, Ux CuHmMese, mMmaymomepuu U CrnocobHOCMU K KOMMAEKCo-06pa308aHUIO
usy4eHsl cnabo, a 8 psAde cay4aes ux crnocobHocmos K 06pa308aHUO KOOPOUHAUUOHHbIX
coeduHeHuUli u cmpoeHue ocmaromcsa abcmpakKmHeimMu. B pe3ynemame u3y4yeHue
3/71eKMPOHHOU U NPOoCMPAHCMBEHHOU CMPYKMypbl C/AOHCHbIX MO/EKYsA [10380Us0
onpedesnums MPUYUHbLI C8A3U «COCMAB-CMPYKMYypa-ceolicmea» Xumu4yecKux coeduHeHull
6onee cnoxHolU cmpykmypel. B cmamee u3yyeHbl cmpoeHue u maymomepus 1-(3-
oypaHun)-4,4,4-mpugpmopbymaHouoH-1,3-6eH30un2udpa3oHos 8 pPa3aUYHbIX
pacmeopumensix.

Kalit so‘zlar: b-dikarbonil birikma, kislota gidrazidi, elektrodonor, atsilgidrazonlari,
benzoilgidrazon, 8-diketon, tautomeriya, gidrazon, yengidrazin, pirazolin tautomer shakl.

KnioueBble cnoBa: B-0ukapboHusibHoe coeduHeHue, 2udpas3ud Kucaomsl, OOHOP
3/1eKMPOHO8, ayun2udpa3oHsl, beH30un2udpa3oH, B-0ukemoH, maymomepus, 2UuOPA30H,
3H2UOPAa3UH, mMaymomepHasa ¢popmMa nupa3osnuHa.

Asosiy matn Ftortutgan b-dikarbonil birikmalarning kislota gidrazidlari bilan
kondensatlanish reaksiyasi har ikki karbonil guruhi hisobidan borishi mumkin. Aromatik
kislota gidrazidlari bilan bir tomonidan elektronakseptor CF3-o‘rinbosari, ikkinchi
tomondan elektrondonor furanil guruhi saqglagan b-diketonning kondensatlanishi
o‘rganildi. b-dikarbonil birikma nosimmetrik tuzilishda bo‘lgani uchun reaksiya natijasida
pozitsion izomerlar hosil bo‘ladi [1-25]:
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1-(3-furanil)-4,4,4-triftorbutandion-1,3 bilan aromatik kislota gidrazidlari yumshoq
sharoitda (etil spirti muhiti, xona harorati, katalizatorsiz) kondensatlanish reaksiyasi
triftoratsetil karbonili hisobidan amalga oshadi.

Olingan ligandlar kristall holatda gidrazon (A) tautomer shaklda bo‘ladi. Bu xulosa
H2L1 ligandining 1Q spektri (1-rasm) tahlilida o‘z isbotini topadi, chunonchi karrali
bog‘larning valent tebranishlari kuzatiladigan sohada bir gator intensiv yutilishlar gayd
etildi. Tebranish chastotasi 1710 sm-1 dan yuqori sohada CF3—-C=0 fragmentiga xos
bo‘lgan n(C=0) gayd qilinmagan. Bu kondensatlanish reaksiyasi aynan triftormetilga
go‘shni bo‘lgan karbonil guruhi hisobidan borganini anglatadi, aks holda 1750-1765 sm-1
sohada CF3- guruhiga qo‘shni n(C=0) valent tebranish gayd qilinishi lozim edi [26-70].

cm-l

1-rasm. 1-(3-furanil)-4,4 4-triftorbutandion-1,3 benzoilgidrazoni (TLL})
ning 1Q spektri.

Sintez qilingan ligandlarning eritmadagi tautomer holatini o‘rganish uchun YaMR
spektroskopik usuldan foydalanildi. Masalan, H2L1 ligandining yangi tayyorlangan DMCO-
d6 da olingan YaMR spektri (2-rasm) kuzatilganda nisbiy intensivligi 3:2:1 bo‘lgan d 2,44;
4,56 va 11,32 m.h. maydonda molekulaning b-diketon gismi bilan bog‘langan metil (CH3-)
guruhi, a-metilen (-CH2-) protonlari va NH-guruh protonlariga xos bo‘lgan signallar
kuzatildi. Fenil (C6H5-) guruhi protonlari d 7,31; 7,73 m.h. da joylashgan multiplet signallar
ko‘rinishida, furanil fragmentining 3 ta protonlari esa d 7,24; 7,43 va 7,98 m.h. sohalarda
teng intensivlikdagi dublet ko‘rinishida signallar gqayd etildi. Ular gisman aromatik yadro
protonlari signallari bilan goplanadi. Spektr ko‘rinishi vaqt o‘tishi bilan o‘zgarmasligi
erituvchida birikmaning fagatgina gidrazon (A) tautomer shaklda bo‘lib, boshga
(yengidrazin va pirazolin) tautomer shakllarga o‘tmasligini ko’rsatadi [71-100].
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2-rasm. 1-(3-furanil)-4,4,4-triftorbutandion-1,3 benzoilgidrazoni (H2L1) ning
DMSO-d6 eritmasidagi YaMR spektri.

1-(3-furanil)-4,4,4-triftorbutandion-1,3 benzoilgidrazonining DMSO-d6 eritmasida
olingan YaMR spektrlari vaqt o‘tishi bilan o‘zgarmaydi, bu erituvchida organik modda
gidrazon (A) tautomer shaklda bo‘lib, har xil tautomer va konfiguratsion o‘zgarishlar
kuzatilmaydi. Triftormetil o‘rinbosari hajmini inobatga olganda, gidrazon shakl asosan E-
konfiguratsion shaklda barqarorlashadi. Z-izomer uchun C=N-bog‘i bo‘yicha molekulada
ichki kuchlanish katta bo‘lib, u energetik jihatdan noqulay hisoblanadi. Agar spektr olishda
erituvchi sifatida CDCI3 ishlatilsa, YaMR spektrining shakli va parametrlari vaqt birligida
o‘zgaradi. Yangi tayyorlangan eritmada bu birikmalar gidrazon (A) shaklda ekanligi
isbotlansa, 2-3 minut o‘tgandan keyin ikkinchi rezonans signallar majmuasi paydo bo‘ladi
va bu halqali (V) tautomer shakl hosil bo‘lganini ko’rsatadi [100-120].

Boshga aromatik kislotalar gidrazidlarining 1-(2-tenoil)-3,3,3-triftoratseton bilan
kondensatlanish mahsulotlarining (H2L2-H2L4 birikmalar) DMSO-d6 eritmasida olingan
YaMR spektrlari H2L1 ligandning YaMR spektriga o‘xshash bo‘lib, aromatik yadrodagi
o‘rinbosarlarning protonlari va aromatik yadro protonlarining signallari ko‘rinishi bilan farq
giladi [121-135].

Bir oz muddat (30 minut) o‘tgandan A va V tautomer shakllar o‘rtasida halga-chiziqli
tautomer muvozanat vujudga keladi. Tezda tautomer muvozanatning eritmada paydo
bo‘lishi kristall holdagi H2L1 mahsulotining hagigatda ham gidrazon (A) tautomerning E-
konfiguratsion tuzilishli ekanligiga shubha golmaydi, chunki NH- va C=0-bog‘lari tutgan
molekula fragmentlarining fazoviy vyaqinligi ichki molekulyar halgalanish jarayonini
osonlashtiradi [136-145].

PMR spektrlari bo‘yicha olingan xulosalar to‘griligini H2L2 ligandi uchun olingan
YAMR 13C spektri natijalari ham tasdiqlaydi; 5-gidroksi-2-pirazolin halgasining beshinchi
a’zosi bilan bog‘langan uglerod atomining singlet signali (92,00 m.h. maydonida
rezonanslashadi. Bundan tashgari gidrazon (A) tautomer shakl mavjudligini C=N-bog‘ining
uglerod atomi (134,67 m.h. maydonida signal berishi ham isbotlaydi.

Muhimi shundaki, bu birikmaning spektri geksaftoratsetilatseton benzoilgidrazoni
spektridagidek, fagatgina CF3-guruhiga qo’‘shni bo‘lganda kuzatiladigan SSTK 33,9 Gs
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bo‘lgan kvartet parchalanish bilan xarakterlanadi. Bu ko‘rsatkich yana bir karra nukleofil
o‘rin olish reaksiyasi triftoratsetil karbonili bo‘yicha amalga oshganini isbotlaydi.

1-(2-tenoil)-3,3,3-triftoratseton aroilgidrazonlarining DMSO-d6 eritmasida olingan
YaMR 1H va 13C spektrlari vagt o‘tishi bilan o‘zgarmaydi, bu erituvchida organik modda
gidrazon (A) tautomer shaklda bo‘lib, har xil tautomer va konfiguratsion o‘zgarishlar
kuzatilmaydi. Triftormetil o‘rinbosari hajmini inobatga olganda, gidrazon shakl asosan E-
konfiguratsion shaklda bargarorlashgan va mavjud bo‘ladi. Z-izomer uchun C=N-bog‘i
bo‘yicha molekulada ichki kuchlanish katta bo‘lib, u energetik jihatdan noqulay
hisoblanadi. Agar spektr olishda erituvchi sifatida CDCI3 ishlatilsa, PMR spektrining shakli
va parametrlari vaqt birligida o‘zgaradi. Yangi tayyorlangan eritmada bu birikmalar
gidrazon (A) shaklda ekanligi isbotlansa, 2-3 minut o‘tgandan keyin ikkinchi rezonans
signallar majmuasi paydo bo‘ladi va bu halgali (V) tautomer shakl hosil bo‘lganini anglatadi
[146-155].

1-(3-furanil)-4,4,4-triftorbutandion-1,3 benzoilgidrazoni aromatik karbon kislotalar
bilan kondensatlanish mahsulotlari tuzilishi haqgida oydinlik kiritildi. Endi bu 1,3-
diketonning piridinkarbon kislota gidrazidlari va formilgidrazid bilan o‘zaro reaksiyasi
mahsulotlarining tuzilishini muhokama qilinadi. Bu reaksiyalar yuqoridagidek, triftoratsetil
karbonili hisobidan amalga oshadi. Kondensatlanish mahsulotlarining asosan gidrazon (A)
tautomer shaklda mavjduligi yangi tayyorlangan eritmalarning YaMR spektrlari tahlili bilan
isbotlandi
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