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2,4-DIOKSOPENTAN KISLOTA ETIL EFIRI ASOSIDA ORGANIK LIGANDLAR SINTEZI VA TUZILISHI
Annotatsiya: llmiy adabiyotlar tahlili shuni ko'rsatadiki, ketoefirlarning azotli hosilalari, ularning sintezi, tautomeriyasi va
kompleks hosil gilish qobiliyati haqidagi ma’lumotlar yetarli o’rganilmagan, ayrim hollarda ularning koordinatsion birikmalari
mavhumligicha golib ketmoqda, bu esa alohida ilmiy xulosalarni talab etadi. Natijada komplekslar molekulalarining elektron va fazoviy
tuzilishlarini o‘rqanish oqibatida ancha murakkab tuzilishdagi kimyoviy birikmalarning “tarkib-tuzilish-xossa” bog’ligligi sabablarini
tahlil qilishga imkon yaratdi. Magolada 2,4-dioksopentan kislota etil efirining atsil-, aroilgidrazonlari va tiosemmikarbazonning turli
erituvchilardagi tuzilishi va tautomeriyasi o‘rganilgan.
Tayanch so’zlar: ketoefirlar atsilgidrazonlari, benzoilgidrazon, tiosemikarbazon, B-diketon, tautomeriya, gidrazon shakl,
yengidrazin shakl, pirazolin shakl.

Typcynos Mypoa AMOHOBIUY

ITpodeccop byxI'Y., gokrop puaocopun o xumMmnIecKuM Haykom, rpodeccop
Ymapos bako bagaesnu
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Tyaucosa Hacuba 3aitHnganHoBHA

Uccaeaosatean ByxI'Y

CHMHTE3 U CTPOEHUE OPTAHMYECKUX AUTAHAOB HA OCHOBE DTNA0BOT'O DPDUPA 2,4-
AVNOKCOTEHTAHOBOU KNCAOTHI

AnHomayua: AHAAUS HAYUHOIL AUMEPAMYPLl NOKASHIEAEN, U0 A30MCo0epaujue Npouseo0Hble Kemoagupos, ux cummes,
maymomepus U cnocoOHOCHIb K KOMHAEKCO0OPAZ06AHUT0 USYHEHD! HeDOCMAMOYHO, A 6 HEKOHIOPBIX CAYUAAX UX KOOPOUHAUUOHHDIE
coeQuHeHUs. OCMAOMCA HepaACKPumMbIMU, Ym0 mpebyem 0cobbix HAYYHPIX 6b160006. B pesyrvmame usyuenus aAeKmpoHHOl U
NPOCHPARCINEEHHOT CHPYKMYPol MOAEKYA KOMHACKCOE MOSASUAACD 603MOKHOCHID MPOAHAAUSUPOSATHD HPUMUHDL 3A6UCUMOCTIU
"cocmas-cmpyKmypa-ceoicmeo” 6 XUMULECKUX COOUHEHUAX CO CAOXKHOIL cmpykmypoi. B cmamve uccaedosarnvi cmpyxmypa u
maymomepus AyUA- U APUAZUOPASOH0S, 4 MAKXKe THUOCeMUKAPOA3OHA IMMUA06020 dPupa 2,4-0U0KconeHmanosoil KucAomol 6
PASAUUHBIX PACIEOPUNEASX.

Karoudesbie caoBa: Auyuazudpasorel xemoadupos, 0eHsourzudpason, muocemuxapbasor, [-0uxemown, maymomepus,
2UOPASOHHAA PopMa, eHZUOPASUHO6AS POPMA, NUPASOAUHO6AS POpMA.
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF ORGANIC LIGANDS BASED ON ETHYL ESTER OF 2,4-
DIOXOPENTANOIC ACID

Amnnotation: Analysis of scientific literature shows that nitrogen-containing derivatives of keto esters, their synthesis,
tautomerism, and ability to form complexes have not been sufficiently studied. In some cases, their coordination compounds remain
unexplored, which requires specific scientific conclusions. As a result of studying the electronic and spatial structure of complex
molecules, it has become possible to analyze the causes of the "composition—structure—property” relationship in chemically complex
compounds. This article investigates the structure and tautomerism of acyl- and arylhydrazones, as well as the thiosemicarbazone of
ethyl ester of 2,4-dioxopentanoic acid in various solvents.

Key words: Acylhydrazones of keto esters, benzoylhydrazone, thiosemicarbazone, B-diketone, tautomerism, hydrazone form,
enehydrazine form, pyrazoline form.

Oksikarbon kislota murakkab efirlardan 1,3-dikarbonil birikmalarning atsil-, aroilgidrazonlari va
tiosemikarbazonlari prototrop, halqa-zanjir va halqa-halqa tautomer muvozanatlarni o’rganish nuqtayi nazaridan istigbolli
obyektlar hisoblanadi. Bu holat mazkur ishda nukleofillar sifatida atsil-, aroilgidrazin va tiosemikarbazinlarni tanlashga
sabab bo‘ldi.

Dialkiloksalatlar va tegishli metilketonlarning o’zaro ta’siridan 2,4-dioksokarbon kislota etil efiri (I) olindi.
H'YaMR spektroskopiya ma’lumotlariga muvofiq, olingan namuna 2,4-dioksopentan kislotaning etil efiri keto-yenol
tautomer holatda muvozanatda bo‘ladi. Bu murakkab efir fragmentidagi etil radikali metil (CHs-) va metilen (CH>-)
guruhlari protonlarining © 2,26 va 4,36 m.h. da triplet hamda kvadruplet ko'rinishdagi signallari ma’lumotiga asoslanib
aytishimiz mumkin. Karbonil guruhga qo’shni CHs-guruhning 3 ta protonlari 6 1,30 m.h. da simglet signalni gqayd qilindi.
Vinil va gidroksil guruhlar protonlarining signali 0 6,37 va 7,28 m.h.da kuzatilib, ular xelat ichki molekulyar vodorod bog/’

hosil gilganligini ko‘rsatadi [1]:
H;C COOC,H
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1,3-Diketonlar atsil-, aroilgidrazoni va tiosemikarbazoni tautomer imkoniyatlar nuqtayi nazaridan juda ahamiyatli
tridentat organik birikmalar bo’lib, ular tadqgiqotiga bo‘lgan qiziqish kimyogarda kun sayin ortib bormoqda [2-4]. 2,4-
Dioksopentan kislota etil efiri hosilalari tuzilishiga bo’lgan qiziqish, shu bilan belgilanadiki, ular turli tautomer shakllarda
mavjud bo‘lish qobiliyatiga ega. Dikarbonil komponentning tuzilish xususiyatlariga bog’liq holda 1,3-diketonlar
gidrazonlarining qatorida chiziqli (gidrazon, yengidrazin) va xalqali tautomer shakllar orasida xalqali pirazolin shaklni
kutish mumkin. Ta’kidlash joizki, juft prototrop muvozanat 1,3-ketoefirlar hosilalari uchun kuzatiladi [2-5].

Biz tomondan 2,4-dioksopentan kislota etil efirining atsil-, aroilgidrazoni va tiosemikarbazoni mahsulotlarining
tuzilishi o‘rganildi [1, 6-8]. 'H YaMR spektroskopiya ma’lumotlariga ko’ra, erkin 1,3-ketoefir, aynan 2,4-dioksopentan
kislotaning etil efiri keto-yenol shaklda mavjud bo‘ladi (1-jadval, 1-sxema). Ketoefir (I) asosida olingan atsilgidrazonlarning
(HzLt — H2L3) (II) tarkibi va tuzilishi element analiz, IQ- va 'H YaMR spektroskopiya usullari bilan aniqlandi:

H.C CH CO,CH;  H,C CH, CO,CoHs  H,C CH CO,C,H
NI NN N TN N T SN
(I) !)I u 1!1' (I)I <_>H 1!1 g > N// CO,C,H;
Sy - \N/ \N/ \H N
. . é | Ii] OH
C N\ C C
NH,NHCHXR R/ \X R/ \\X R/ \X
A B C
(In
X=0; R = CsHs (F:L!), CHs (HzL2), X=S; R = NHz (H:L?).
1-sxema

H:L1-H:I3birikmalar molekulasi 3-diketon gismining murakkab efir fragmentidagi etil guruhning C=O bog’ valent
tebranishlari chiziqlari 1750-1765 sm! da kuzatiladi. Bu birikmalarning IQ spektrlari uchun ~3400 sm-! v(o-n) sohada valent
tebranishlarning keng chizig’i xarakterli hisoblanadi, amidli fragmentning valent tebranishlari yutilish chizig’i 1660-1680
sm' da qayd qilinadi. Birikmalarning IQ spektrlarida karrali bog/larning valent tebranishlari sohasida intensiv yutilish
chiziqlari 1633, 1595, 1574, 1558 va 1490 sm-' da mavjud. 1633 sm™ dagi yutilish chizig’i C=N bog'ning mavjudligini
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ko'rsatadi, qolgan yutilish chiziglari aromatik halqaning bog‘lariga va N-H bog'ning deformatsion tebranishlariga tegishli.
IQ spektrlarning tahlili shundan dalolat beradiki, sintez gilingan H.L'-H-L? birikmalar qattiq holatda xalqali 5-gidroksi-2-
pirazolin tautomer (V) shaklda mavjud bo’ladi. Sintez qilib olingan HzL! — H:L? birikmalarning tuzilishi haqgidagi
xulosalarni batamom tasdiglash magsadida ularning CDCls eritmasida 'H YaMR spektrlari olindi. Spektr parametrlari
para-almashingan hosilalarda halqali tautomer (V) shaklning saqlanib qolinishini tasdiqladi.

o ©Q D © o O r O NN M= © ) O D O W WD
- @ e 2 9 [5e] - Q O © @Y ©® o N Q) = 10 T CF
o @ o~ < ™ OO0 N ¥ - 00 O O — O N NN NS
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1-rasm. 2,4-Dioksopentan kislota etil efiri benzoil gidrazoni (H2L!) ning CDCls eritmasida
olingan 'H YaMR spektrlari

Misol sifatida H2L! ning '"H YaMR spektrini ko’rib chigamiz. Muhim ma’lumotni pirazolin xalqasidagi metilen
guruhi protonlarining d 2,98-3,03 va 3,17-3,28 m.h. da nosimmetrik dublet signallarini namoyon qilib, KSSV Jas=21 Gs
bo’lgan tipik AV-sistemani hosil giladi (1-rasm, 1-jadval). Bu molekula tarkibida xiral markazning mavjudligi bilan
tushintiriladi, bu markaz 5-gidroksi-2-pirazolin xalqaning to’rtinchi holatidagi uglerod atomi hisoblanadi [1]. H2L3 ning [3-
dikarbonil qismidagi etil guruhi protonlari d 1,28 m.h.da va gidrazon fragmentidagi (NH: o‘rinbosari d 8,14 m.x. singlat
signallarni beradi, fenil halqaning protonlari (5H) esa, o 7,46 va 7,93 m.h.da kengaygan multiplet signallar ko’rinishida
rezonatsiyalanadi. Bircha ligandlar uchun 5-gidroksi-2-pirazolin halganing beshinchi uglerod atomi bilan bog’langan
gidroksil guruhning yakka protonning signali 6 7,28 m.h.da kuzatiladi (1-jadval). Molekulaning amid gismidagi benzol
halqasida para-holatda joylashgan o’rinbosarlar o’zining elektron donor yoki elektron akseptor tabiati bilan molekulaning
barcha chetki o'rinbosarlar va funksional guruhlardagi protonlarning kimyoviy siljishiga kuchli ta’sir ko'rsatadi (1-rasm,
1-adval) [1, 5]. Ayniqsa bu aromatik yadro va pirazolin xalqada 4-holatda joylashgan uglerod atomi protonlaridan
chigadigan signallar uchun ma’lumot beradi. Elektron akseptor nitro-guruhning ta’siri ostida bu protonlarning signallari
HzL2birikma uchun kuchsiz maydonlar sohasida o 0,35-0,61 m.h. da rezonanslashadi.

Muhokama gilinayotgan tadqiqot natijalari shunday birikmalar sinfi uchun oldinroq olingan natijalarga mos keladi
[1, 5-6]. Taxminan shunday o’zgarishlar xiral markaz va oksipirazolinli geterotsiklning 5-holatidagi assimetrik C* atomi
ta’siri ostida AV-sistemani hosil qgiluvchi ikkita sterik noekvivalent protonlar signallarining kimyoviy siljishida ham
kuzatiladi (1-rasm, 1-jadval).

1-jadval.
2,4-Dioksopentan kislota etil efiri hosilalarilari (H2L!'-H2L?) ning CDCl; eritmasida olingan 'H YaMR spektrlari
parametrlari, §, m.h.

Ne CHs-CN CHs-CH:=0 CHs-CH:0 CH: OH R tarkibidagi
proton
HaLt 2,11 1,28 4,34 3,00; 3,28 7,28 7,46; 7,93
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Hl2 2,12 1,35 4,38 3,03; 3,28 7,28 2,42
HL3 2,35 1,20 4,15 2,98; 3,10 7,28 8,14

Sintez qilingan birikmalarning (II) qattiq holatdagi tuzilishini tasdiqlash maqsadida ikkita H>L! va HzL3ligandlar
etil spirtidagi to’yingan eritmasinidan qayta kristallash orqali olingan monokristallar o’stirildi. Ular monokristallari uchun
RSA wusuli qo'llanildi. Rentgenostruktur analiz “Xcalibur, Oxford Diffraction” avtomatik difraktometrda o’tkazildi
(A=1,5418 A, CuKa-nurlanish, grafit monoxromator, w-skanlash).

HeL! ligandning C1sHisN204 kristallari monoklin hisoblanadi va elementar yacheykaning quyidagi parametrlariga
egabo’ladi[1,7,8]: a=14,1683(5), b=8,28854(18), c=25,5886(9), a=90,0, 3=111,457(4), y=90,0°, V=2796,71(15) A, 7=, pr.gr. C2/c.

P>
a b
2-rasm. 2,4-Dioksopentan kislota etil efiri benzoilgidrazoni (H2L') — (a), 2,4-dioksopentan kislota etil
efiri tiosemikarbazonining (H2L3) — (b) molekulyar strukturalari.

2-rasm (a)da halqali 5-gidroksi-2-pirazolin (V) shaklga ega bo’lgan ligandlar molekulasining tuzilish sxemasi
ko’rsatilgan. Har bir ligandning kristall panjarasida ikkita mustaqil A va B molekulalar bor. C(1)C(2)C(3)N(2)N(1)
atomlaridan tshkil topgan besh a’zoli geterotsiklik pirazolin xalqalar va molekulaning atsil qismidagi benzol xalqalari
deyarli yassi bo’ladi. Geterotsikllar tekisligidan atomlarning maksimal chetlanishi Hz2L! va H2L3 uchun tegishlicha 0,0022-
0,011 A va 0,0036-0,0067 A ga teng, fenil halqalar uchun esa bu chetlanish 0.0095 A ni tashkil qgiladi. Bog'lar uzunligining
tahlili shuni ko‘rsatadiki, molekulada bir nechta qo’shbog’lar mavjud bo‘ladi: N(2)=C(3) 1,28 A, O(1)=C(4) 1,20 A va
0O(4)=C(8) 1,28 A.O(1)=C(4) va O(4)=C(8) qo’shbog’lar orasidagi bog’ uzunligini farqini quyidagicha

| \\
/ R L {

E/ ,
[ 2\

6
a
3-rasm. Hz2L! — (a) va H2L? — (b) molekulalarining kristall yacheykalarining as tekislikdagi
proyeksiyasi

tushuntirish mumkin, ya'ni O(4) kislorod atomi o’zining bo’linmagan r-elektroni bilan fenil halganing yagona -
orbitali p-mt-tutash bog’lanishda ishtirok giladi. O(1)C(4)O(2) 125,57°, N(2)C(3)C(7) 121,8° va O(4)C(8)C(9) 122,04° valent
burchaklarning kattaliklari shundan dalolat beradiki, C(4), C(3) va C(8) atomlari sp2-gibrid holatda bo‘ladi va yassi-trigonal
konfigursiyani hosil giladi. Atom burchaklarning kattaliklari va atomlararo bog‘larning uzunligi Xyukkelning aromatlik
qoidasi talablarining bajarilishini ko'rsatadi. Molekulaning o‘ziga xos xususiyatlaridan biri shundan iboratki, pirazolin
halqada joylashgan C(2) uglerod atomi sp3-gibrid holatda bo’ladi va shunga muvofig, C(1)-C(4) va C(3)-C(7) bog'lar
geterotsiklning turli tomonlariga tetraedrik burchaklarga teng kattalikda chetga chiqadi.

2,4-dioksopentan kislota bilan sirka kislota gidrazidi, benzoy kislota gidrazidi va tiosemikarbazidining ozaro
kondensatlanishidan 3 ta yangi organik tridentat ligandlar sintez qilindi. Ularning geometrik tuzilishi chizigli gidrazon va
yengidrazin, shuningdek halqali 5-oksipirazolin tautomer shakllarda bo’lishi fizik kimyoviy tadqiqot usullarida tadqiq
qilindi. ~Sintez qilingan polifunksional tridentat organik ligandlar eritmadagi tuzilish 'H YaMR spektroskopiyasi
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ma’lumotlariga ko’ra AB-sistema hosil bo‘lishi, halqgali 5-gidroksi-2-pirazolin tuzilishda ekanligini isbotlaydi. Kristall
holatda Hz:L! va H2L.3ligandlarning monokristallari RSA usulda o‘rganilganda, xulosalarimizni tasdigladi.
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