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Annotatsiya.Asetatsetanilidning konformerlari va tautomerlari DFT (B3LYP/6-

311++G**) va IQ spektroskopiya usullari bilan o'rganilgan. Molekulyar O–H∙∙∙O va N–

H∙∙∙O vodorod bogʻlanishi orqali hosil boʻlgan asetoasetanilid dimerlarining geometriyasi 

va energiya parametrlari olindi. Azot va kislorod atomlarining elektron juftlari va C=O 

karbonil guruhining antibogʻlovchi π*-orbitallari hamda atsetoasetanilid tautomerlaridagi 

qoʻsh va yakka bogʻlarning donor-akseptor oʻzaro taʼsirining energiyasi NBO usuli 

yordamida hisoblangan. 

Kalit so'zlar: asetoasetanilid, tautomerizm, vodorod bog'lanishi, IQ 

spektroskopiyasi, kvant kimyoviy hisoblashlar. 

  

 Kirish.  β-ketoamidlarning  tadqiqotlari ko’p o o'rganilgan qiziqarli va muhim 

birikmalar sinfini tashkil qiladi [1-3]. β-ketoamid guruhlari ko'plab tabiiy molekulalarda 

va terapevtik vositalarda keng tarqalgan (masalan, 4-6). Molekuladagi bir nechta reaktiv 

joylarga ega β-ketoamidlarning noyob tuzilishi ularning organik sintezda qo'llanilishini 

ta'minlaydi. Bunday qo'llanilishi asosan β-ketoamidlarning β-dikarbonil birikmalarining 

tipik vakillari ekanligi va ularning reaktivligi, tuzilishi va tautomer muvozanati bilan 

bog'liq. Tautomeriya jarayonini tushunish zamonaviy organik va tibbiy kimyo, biokimyo 

va farmakologiyada reaksiya mexanizmlarini o'rganishda muhim ahamiyatga ega [7]. 

Shuning uchun β-ketoamidlarda tautomerik muvozanatlarni o'rganish amaliy va nazariy 

ahamiyatga ega. β-dikarbonil birikmalar orasida β-diketonlar, β-ketoefirlar va β-

ketonitrillarning keto-yenol tautomeriyasi turli eksperimental usullar yordamida keng 

oʻrganilgan [8-11]. Biroq, β-ketoamidlarning keto-yenol tautomerizmi (1-sxema) batafsil 

o'rganilmagan [12-20]. α-amido- β-ketoamidning keto-yenol tautomeriyasi va ikkita a- 

alkil- β-ketoamid CDCl3 da 1H va 13C NMR spektroskopiyasi yordamida tekshirildi. 

Natijalar shuni ko'rsatdiki, α -alkil- β-ketoamidlar keto shaklida mavjud, α-amido- β-

ketoamid esa keto va yenol shakllarini aniqladi [18]. Dipol momentlarini o'lchash va 
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spektroskopiya tahlillari (ayniqsa IQ) eritmada qattiq holatda kuzatilgan metil-6-gidroksi-

4-piridon-2 ning keto shakli ham mavjudligini tasdiqladi. Bu shakl ichki va tashqi 

molekulalararo vodorod bog’lari bilan barqarorlashadi [19]. Gilli va boshqalar β-

diketonlarning yenollariga xos bo‘lgan O=C–C=C–OH  β-enolon fragmenti hosil qilgan 

g‘ayritabiiy kuchli O–H∙∙∙O molekula ichidagi vodorod bog‘lari bilan barqarorlashgan 

tautomerlarning konfiguratsiyalangan shakllarini o‘rgandilar. Ushbu model NH∙∙∙O 

molekula ichidagi vodorod bog’lariga bir qator geterobog’langan O=CC=C–NH β-

yenaminonlar, O=CC=N–NH ketogidrazonlar va O=NC=C–NH nitrozoenaminlar uchun 

qoʻllanilishi mumkin. [20]. Bir qator β-ketoamidlarda tautomerizm muvozanatini NMR 

spektroskopiyasi yordamida o'rganish shuni ko'rsatdiki, . Ichki molekulyar vodorod 

bog’lari  natijasida keto-yenol muvozanati amido-imidolga nisbatan ustun bo'lib, bu 

birikmalar asosan ketoamid va yenolamid tautomerlari shaklida mavjud 

[15].Asetoasetanilid 1 sintetik organik kimyoda keng qo'llaniladigan β-ketoamidlarning 

tipik vakili hisoblanadi [21-26]. Rentgen nurlanish tahliliga ko'ra, kristalli atsetoasetanilid 

β-ketoamid A shaklida mavjud. Kristalda ikkita kristallografik mustaqil molekulalar 

kuzatilgan, ularning karbamoil guruhlari N-H…O=C vodorod orqali bog'langan[27]. 

Asetoasetanilidning vodorod bilan bog'langan birlikni hosil qilish uchun bog'lanishlar 

monokristalli chiziqli bo'lmagan optik xususiyatlarini namoyon qiladi [28-33]. Ushbu 

hisobotlarning mualliflari asetoasetanilid monokristallarini yetishtirishning yangi usulini 

ishlab chiqdilar va uning tuzilishini eksperimental (NMR, IR, Raman va UB 

spektroskopiyasi, rentgen diffraktsiya tahlili) va kvant-kimyoviy (MEP va HOMO-

LUMO) usullar bilan o'rgandilar. Biroq, asetoasetanilidning keto-yenol tautomerizmi 

etarlicha o'rganilmagan. 1H va 13C spektroskopiya ma'lumotlariga ko'ra, 1-birikma asosan 

eritmada keto shaklida mavjud [34]. Etanol-suv aralashmasida asetoasetanilidning 

yenolizatsiya tezligi (70: 30 v/v) to'xtatilgan oqim spektrofotometriyasi yordamida ham 

o'rganilgan. Yenolizatsiya tezligi galogenlanish tezligidan o'lchandi va natijalar bu 

jarayonni Ni+2, Zn+2 bilan katalizlashini aniqladi [12]. Benzol, CHCl3 va dioksandagi 

benzoilasetanilid va salitsilanilidning yenol va keto shakllarining muvozanatli molyar 

fraktsiyalari dipol moment o'lchovlari asosida aniqlandi [35].Ushbu jarayonda 

asetoasetanilid va uning dimerlarining gaz faza, qattiq va eritmadagi holatlardagi 

tautomerlarining B3LYP usuli 6-311++G** asosida orqali IQ spektroskopiya va kvant-

kimyoviy hisoblar tuzilishini tahlil qildik. Olingan tahlil natijalariga ko'ra, 1-sonli 

birikmaning beshta tautomer shakli gaz fazasida eng barqaror bo'lgan: ikkita keto-yenol 
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shakli 1a, c va uchta diketon 1b, 1d, 1e (1-jadval va 1-rasm). [36] mualliflari β-

ketoefirlarning enol tuzilmalari diketo tautomerlarga qaraganda barqarorroq ekanligini 

ko'rsatdi. Gaz fazasida eng barqaror bo'lgan keto-yenol tautomerlari 1a, 1c kuchli 

molekulyar OH∙∙∙O=C vodorod bog'i bilan yopilgan 6 a'zoli xelat sikllarini, shuningdek, 

diketo tautomer 1b (NH∙∙) hosil qilgan. ∙O=C bog'lanish), kovalent bo'lmagan masofa mos 

ravishda 1,673, 1,642 va 1,946 Å. 

  
Eksperimental va nazariy tadqiqotlar 

1-rasm 

1a-1b, 1a-1d, 1b-1d va 1d-1d chiziqli dimerlar bitta N-H∙∙∙O bog'i orqali hosil 

bo'lgan. Hisoblash natijalari 2-jadvalda keltirilgan. Dimerlarning hosil bo'lish energiyasi 

tenglama (1) yordamida vodorod bog'lanish energiyasi orasidagi farq yordamida 

aniqlanadi[37]. 

DE = Edim - 2Emono. (1) 

1a–1a va 1a–1c dimerlari trisiklik boʻlib, markaziy 4 aʼzoli va ikkita yon 6 aʼzoli 

halqalari karbonil kislorod atomlari va vodorod atomlaridagi bilan ikkita tarmoq 

OH∙∙∙O=C vodorod bog’lari orqali o’ralgan. 1a-1a dimeridagi molekula ichidagi vodorod 

bog’larining uzunligi 1,749 Å ga, molekulalararo bog'lanishlar esa 2,482 Å ga teng. 1a–

1a va 1a–1c dimerlarida tarmoqlanish vodorod bog‘larining hosil bo‘lishi molekula 

ichidagi OH∙∙∙O=C vodorod bog‘larining uzunligini tautomer 1a bilan solishtirganda mos 

ravishda 0,076 Å va 0,139 ga oshishiga olib keldi. 1a-1c dimerining 1c komponentidagi 

bu uzunlik ham monomerga nisbatan 0,044 Å ga oshdi. Yuqori simmetrik dimer 1c-1c 

markazi 8 a'zoli va ikkita yon 6 a'zoli halqalari bilan trisiklik tuzilishga ega bo'lib, 

karbonil kislorod atomlarida tarmoqlanish bilan ikkita NH∙∙∙O=C vodorod bog’lari orqali 

bog’langan. 

Eksperimental va nazariy tadqiqotlar 

Tautomerlarda nisbiy energiya (kkal/mol) va vodorod bog’larining uzunligi 
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Qisqa molekulalararo NH∙∙∙O=C vodorod bog’lari (1,867 Å) 12,44 kkal/mol (har 

bir bog` uchun 6,22 kkal/mol)  yuqori dimerlanish energiyasini aks ettirdi, (2-

jadval).Monomer 1e ning past barqarorligiga qaramasdan, uning amid guruhining sis-

konfiguratsiyasi eng qisqa molekulalararo NH∙∙∙O=C vodorod bog’lari (1,855 va 1,864 

Å) bilan eng barqaror 8 a'zoli siklik dimer 1e-1e hosil bo'lishini ta'minladi. Uning 

dimerlanish energiyasi har bir bog'lanish uchun 6,92 kkal/molga teng bo'ldi. 1a-1d 

chiziqli dimerlarining dimerlanish energiyasi 5 va 13 kkal/mol (2-jadval) oralig'ida 

bo'lgan. 

Geteroatomlarning yolg'iz elektron juftlarining donor-akseptor o'zaro ta'siri, 

shuningdek, bitta va ko'p bog'lanishlar NBO usuli yordamida 1a-1e tautomerlari uchun 

B3LYP/6-311++G** hisoblashlar olib borildi (3-jadval). Azot atomining yakka 

elektronning E(2) konfiguratsiya energiyasi karbonil guruhining C=O, nN→p*C1=O1 

antibog'lovchi p*-orbitali bilan ko'rib chiqilayotgan tautomerlarda ancha yuqori bo'lib, 

57–65 ga teng bo'lgan. kkal/mol (2-sxema va 3-jadval). Bundan tashqari, 1a, 1b, 1d 

tautomerlaridagi azot atomining yolg'iz elektron juftligi benzol halqasining aromatik 

tizimi (nN→p* 32–34 kkal/mol) bilan o'zaro ta'sirlashgan.  

Bu qiymatlar 1c (E(2) 16,94 kkal/mol) va 1e (E(2) 11,45 kkal/mol) tautomerlari 

uchun sezilarli darajada past bo‘ldi, HNCPh=CPh ikkiburchak burchagi mos ravishda –

135° va –125° ga teng. 1a va 1c tautomerlardagi konfiguratsion bog'lanish C2=C3 p-

orbitalning karbonil guruhining antibog'lovchi p*-orbitali pC2=C3→p*C1=O1 bilan 27 

kkal/mol ga teng bo'lgan o'zaro ta'sir qilish energiyasi va karbonil guruhining 

antibog'lovchi p*-orbitalining C2=C3 qo'sh bog'ining antibog'lovchi p*-orbitali bilan 

o'zaro ta'siri bilan tavsiflanadi. 1c tautomeridagi oxirgi o'zaro ta'sirning energiyasi 
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p*C1=O1→p*C2=C3 tautomer 1a bilan solishtirganda deyarli ikki baravar yuqori (mos 

ravishda 132,62 va 76 kkal/mol). 1a va 1c keto-enol shakllaridagi O1 kislorod 

atomlarining ikkala toq elektron juftlari OH gidroksil guruhining s*-orbitali nO1→s*O3-

H antibog'lanish bilan konfiguratsiyada ishtirok etgan. 

2-sxema 

Bu qiymatlar 1c (E(2) 16,94 kkal/mol) va 1e (E(2) 11,45 kkal/mol) tautomerlari 

uchun sezilarli darajada past bo‘ldi, HNCPh=CPh ikkiburchak burchagi mos ravishda –

135° va –125° ga teng. 1a va 1c tautomerlardagi konfiguratsion bog'lanish C2=C3 p-

orbitalning karbonil guruhining antibog'lovchi p*-orbitali pC2=C3→p*C1=O1 bilan 27 

kkal/mol ga teng bo'lgan o'zaro ta'sir qilish energiyasi va karbonil guruhining 

antibog'lovchi p*-orbitalining C2=C3 qo'sh bog'ining antibog'lovchi p*-orbitali bilan 

o'zaro ta'siri bilan tavsiflanadi. 1c tautomeridagi oxirgi o'zaro ta'sirning energiyasi 

p*C1=O1→p*C2=C3 tautomer 1a bilan solishtirganda deyarli ikki baravar yuqori (mos 

ravishda 132,62 va 76 kkal/mol). 1a va 1c keto-enol shakllaridagi O1 kislorod 

atomlarining ikkala toq elektron juftlari OH gidroksil guruhining s*-orbitali nO1→s*O3-

H antibog'lanish bilan konfiguratsiyada ishtirok etgan. 

υ(NH)= υ(NH)monomer-υ(NH)dimer          104K da IQ ning yutilish diapazoni 

2-jadval.  Molekulalararo va ichki molekulalar  vodorod bog'larining uzunligi, 

to'lqin raqamlari farqi  υ(NH)  υ(OH)a va 1 birikmaning siklik va chiziqli dimerlarining 

dimerlanish energiyasi (B3LYP/6-311++G**) 
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IQ spektroskopiya tahliliga ko’ra 3297 sm-1 da kuchli dublet bandining yuqori 

chastotali maksimali chiziqli dimer 1d-1d uchun tayinlangan. 3288 sm-1 dagi diketo 

tautomer 1b ning NH guruhlariga to'g'ri keldi, bu (NH) qiymati, 1a yoki 1d 

tautomerlardagi erkin NH guruhlari va NH guruhlari tebranishlarining hisoblangan 

chastotasi o'rtasidagi farq bilan tasdiqlanadi. 1b tautomeridagi NH…O=C vodorod 

bog'lanishida ishtirok etadi, 136 sm–1 ga teng va tajribada kuzatilgan qiymatga to'g'ri 

keladi (1-2 va 3-jadvallar).  

   
3-jadval. Asetoasetilanilid 1 uchun IQ spektroskopiya tahlillari. 

CCl4 va CH2Cl2 dagi asetoasetanilid 1 spektrlari mos ravishda 1716, 1692 va 

1714, 1684 sm–1 da kuchli n(C=O) tasmalarini o‘z ichiga olgan. 1b va 1d 

tautomerlarining hisoblangan tebranish spektrlariga ko‘ra, yuqori chastotali diapazon 1d 

tautomeridagi keto guruhining n(C=O) tebranishlari, past chastotali esa C tebranishlari 

hisobiga yuzaga kelgan. Tautomer 1b dagi karbonil guruhlarining n(C=O) tebranishlari 

molekula ichidagi vodorod bog’larini hosil qilishda ishtirok etib, ikkinchisi bilan bir-

biriga yopishgan va yuqori chastotali energiya sifatida namoyon bo'lgan (CCl4 da 1699 

sm-1 va CH2Cl2 da 1695 sm–1  ). [27] dagi maʼlumotlarga koʻra, qutbli asetonitrildagi 

keto guruhining n(C=O) cho'zilishi inert muhit bilan solishtirganda yuqori chastotaga 

1725 sm-1 ga siljidi. 1d tautomerning amid guruhining kuchli n(C=O) bandi 1688 sm–1 da 

kuzatilgan. Tajribada topilgan C=O tebranish chastotalari orasidagi farq (37 sm–1) 

qiymatga to‘g‘ri keldi. Xulosa qilib aytganda, IQ spektroskopiya ma'lumotlariga ko'ra, 

asetoasetanilid asosan qattiq holatda va eritmalarda diketo tautomerlari va ularning 

assotsiatsiyalari shaklida mavjud bo’la oladi. Keto-enol tautomer 1a va NH∙∙∙O bog'li 

chiziqli dimer gaz fazasida eng barqaror bo’lib, 298-104 K da n(NH) = n(NHerkin) - 

n(NHass) tebranish chastotalarining qiymatlari vodorod bog'lanishidan kelib chiqqan 

siljishidan aniqlandi. 
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EXPERIMENTAL 

Asetilasetanilidning IQ spektrlari va CCl4 hamda CH2Cl2 dagi eritmalarining 

natijalari Varian 3100 FT IQ spektrometri yordamida qayd etilgan. Ayniqsa birikmaning 

IQ spektrlari 298–104 K diapazonida suyuq azot bilan sovutilgan doimiy haroratli 

kamerada qayd etilgan. Assotsiatsiyalardagi H-bog'larning turlari eksperimental va 

nazariy hisoblangan n(NH) qiymatlari yordamida aniqlandi. Kvant-kimyoviy hisob-

kitoblar Gaussian'09 dasturiy ta'minoti yordamida to'liq geometriyani optimallashtirish 

va B3LYP/6-311++G(**) usuli [40] orqali 1 birikma va uning dimerlari uchun tebranish 

chastotalarini hisoblash bilan amalga oshirildi. Statsionar nuqtalarning minimallarga mos 

kelishi ijobiy Hessian qiymatlari bilan tasdiqlandi. Nisbiy energiyalar (DE) eng barqaror 

shaklga nisbatan hisoblangan. 
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