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KIRISH

Jonajon yurtimiz tabiiy resurslarga nihoyatda boy bo’lib, ulardan magsadli
ravishda samarali foydalanish hamma vaqt ham dolzarb bo'lib kelgan. Mamlakat
igtisodiyotining tayanchi bo’lgan eksport tovarlarining ko'p gismini kimyo sanoati
mahsulotlari tashkil etadi. Shunday ekan mahalliy hom-ashyolar asosida ehtiyojbop
bo‘lgan kimyo sanoati mahsulotlarini ishlab chiqarish va yangi turdosh yuqori
qo‘shimcha qgiymatga ega bo‘lgan mahsulotlar yaratish bugungi kunning muhim
vazifasidir.

Mamlakatimiz taragqiyot pillapoyasidan yangi-yangi cho‘qqilar sari qgadam
qo‘yar ekan, garshimizda ganchadan-gancha muammo va mashaqqgatlar paydo
bo‘ladi. Tabiiyki, ma’naviy hayotimiz ham ana shu sinovlarda toblanib, yuksalib,
jamiyatimiz, millatimizning yorug‘ va sog‘lom kelajagini har ganday tahdid va
to‘fonlardan davr o‘zgarishiga qaramasdan bezavol saqlash va asrab qolishga qodir
bo‘lishi darkor.

Bugun biz tez sur’atlar bilan o‘zgarib borayotgan, insoniyat hozirga gadar
boshidan kechirgan davrlardan tubdan farq giladigan o‘ta shiddatli va murakkab bir
zamonda yashamoqdamiz. Davlat va siyosat arboblari, faylasuflar va jamiyatshunos
olimlar, sharxlovchi va jurnalistlar bu davrni turlicha ta’riflab, har xil nomlar bilan
atamoqda [1].

Birinchi Prezidentimiz [.A. Karimov aytganlaridek, ilg‘or texnologiyalar
ishlab chigarishning zamonaviy tuzilishlariga gat’iy o‘tish mineral resurslarni
kompleks gayta ishlash va ko‘p bilim talab qiladigan tayyor mahsulotlar ishlab
chiqarish bo‘yicha tarmoqlar tizimini shakllantirishni talab giladi [2].

Ta’bir joiz bo‘lsa, aytish mumkinki, bugungi zamonda matkura poligonlari
yadro poligonlaridan ham ko‘proq kuchga ega [3].

Xalq xo’jaliging turli sohalarida jumladan tibbiyot, qishloq xo’jaligi va
sanoatda o’zining qimmatli foydali xususiyatlariga ega bo’lgan kimyoviy birikmalar

va materiallarni sintez qgilish zamonaviy kimyoning dolzarb muommolaridan biri



hisoblanadi. Turli xil xususiyatga ega bo’lgan metallarning koordinatsion
birikmalari xalq xo’jaligining turli sohalarida keng qo’llanilmoqda. Koordinatsion
birikmalarning samaradorligi ularning elektron, steriokimyoviy, kinematik va
termodinamik xususiyatlariga bog’liq.

Faol kompleks hosil giluvchilar ikki yoki undan ortig donor atomiga ega
bo’lgan kimyoviy birikmalar, kislota amidli monoetanolamid va ularning hosilalari ,
shuningdek chumoli, sirka, gqahrabo, vino va pirazin karbon kislotalarning anionlari
hisoblanadi. Ular ko’plab biologik va katalitik jarayonlarda ishtirok etadi, shunga
ko’ra selektiv kompleks hosil giluvchilar va ekstragent hisoblanadi. Shuning uchun
yugorida keltirilgan birikmalar ligand sifatida tadgiqotchilarning e’tiboriga tushdi
[4].

Mavzuning dolzarbligi. Kislota amidlarining metallar bilan hosil gilgan
koordinatsion birikmalariga oid tadgigotlar ko’plab bo’lsada, lekin karboksilatli
birikmalarning metallar bilan koordinatsiyalanishi haqidagi ma’lumotlar yetarli
emas. Shuningdek, amidlarning gomologik qatori va tuzilishiga bog’liq ravishda
metallar bilan kompleks hosil qilishi to’liq o’rganilmagan. Metallarning amidlar
bilan hosil gilgan komplekslarining tuzilishi va tarkibi va ularga karboksil
anionlarining  ta’siri  aniqlanmagan.  Amidlar  molekulasining  ganday
koordinatsiyalanishi tushuntirilmagan. Ma’lumki karboksil guruh metall tabiati va
kompleksning tarkibiga garab turli xil usulda koordinatsiyalanadi [5].

Bu muommolarni hal gilish uchun, biz kompleks hosil giluvchilar sifatida 11
valentli Fe, Co va Ni metallarining formiatli, atsetatli, suksinatli va tartaratli
komplekslarini tanlab oldik. Chunki bu metall ionlarining elektron buluti kompleks
hosil qgilish xususiyatiga ega. Ligand sifatida alifatik kislota amidlari (formamid —
F.A, atsetamid-A.A, propionamid-P.A), karbon va tiokarbon kislotalar (karbamid-
K, tiokarbamid-T.K, monometilol karbamid-M.M.K, metilendikarbamid-M.D.K),
aromatik va geterohalgali kislotalar (benzamid -B.A, salitsilamid-A.S.K,
pirazinamid —P.R.A, pirazin karbon kislota-P.K.K, nikotinamid-A.N.K, izonikotin
kislotaning gidrazidi G.I.N.K , ftivazid —F.T, larusan —L.A, metazid-metaz )

monoetanalamin —M.E.A.va ularning sulfat va vino kislotalar bilan hosilasi—
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bisulfat, monoetanolammoniy —-B.S.M.A  va tartarat monoetanolammoniy —
T.M.E.A lardan foydalandik.

Ishning magsadi. Il valentli temir, kobalt va Ni metallarining kislota amidlari
bilan karboksilatli koordinatsion birikmalarini sintez gilish hamda ularning tuzilishi
va xossalarini o’rganish.

Bu magsadga erishish uchun quyidagi vazifalarni belgilab oldik:

—karboksilatli koordinatsion birikmalari sintez sharoitini ishlab chiqgish;

—metall karboksilatlarining turli organik ligandlar bilan selektiv o’zaro
ta’sirlashuvini asoslash va hosil gilingan koordinatsion birikmalarining tarkibi va
individualligini isbotlash;

—erkin va bog’langan organik ligandlarning geometrik va energetik
parametrlarini aniglash,

—komplekslarning donor ligandlarini aniglash, ularning donor xususiyatiga
radikal tasirini o’rganish va ba’zi funksional guruhlarning koordinatsiyalanish
gobilyatini aniglash,

—alohida koordinatsion birikmalarning strukturasini aniqlash,

—sintez gilingan yangi koordinatsion birikmalarning shamollash, antianemik va
aterosklerozga qarshi dori sifatida qo’llanilishi.

—qishloq xo’jaligi ekinlari uchun stimulyatorlar, metall oksidlarining fizik-
mexanik xossalarini yaxshilovchi komponentlar sifatida ishlab chigarishda
qo’llanilish sohalarini aniqlash.

Ushbu vazifalarni bajarish uchun 1.Q, E.P.R, P.M.R, elektron spektroskopiya,
magnitokimyo, R.F.A, termik-rentgen struktur  va kvant kimyoviy analiz

usullaridan foydalanildi.

Ishning ilmiy yangiligi. Karboksilatli 15 dan ortiq koordinatsion
birikmalarning tarkibi va xossalari aniqlandi. Karboksilatlarning ba’zi organik

ligandlar bilan selektiv o’zaro ta’sirlashish qobiliyati aniglandi va bu asosida



organik ligandni tozalash, yuqori darajadagi tozalikka ega bo’lgan metall
birikmalarini olish usuli taklif etildi.

Sintez qgilingan koordinatsion birikmalarning tarkibi wva individualligi
isbotlandi.

1.Q, P.M.R, E.P.R, R.F.Avakvantkimyoviy analiz usullari yordamida
amidlar, aminlar va atsedo ligandlarning koordinatsiyalanish mexanizmi aniglandi
va ularning tuzilishi taklif etildi. Koordinatsion birikmalarning strukturaviy
xossalari  kompleks hosil giluvchi organik ligandlarning tabiatiga va
koordinatsiyalanish qobilyatiga bog’ligligi aniqlandi. Amidlar, aminlar karboksil
guruhi va suv molekulasining gatiiy koordinatsiyalanish omillari aniglandi.

Sintez qgilingan kompleks birikmalarining termik parchalanishi o’rganilib,
oralig parchalanish mahsulotlari identifikatsiya gilindi.

Ko’pchilik sintez qilingan birikmalarni degidratlanish jarayoni mexanizmi
aniglandi, Juravlyov, Lesoxin va Tempelmanning uch o lchamli diffuziya moduli
bo'yicha termokimyoviy moduli tenglamalari ko'rsatildi. Sintez qgilingan
koordinatsion birikmalarning shamollashga garshi antianemik va aterosklerozga
garshi faolligi o'rganildi.  Qishlog xo’jaligi ekinlari stimulyatori sifatida
samaradorligi aniglandi. Ba’zi birikmalar metall oksidlarining fizik-mexanik
xossalarini yaxshilashligi aniglandi.

Ishning amaliy ahamiyati. Tadgigot natijalarida metallarning boshga aralash
amidli, aminli birikmalarini sintez qilishda qo llanilishi mumkin. Shuningdek,
tibbiyot va gishlog xo’jaligida qo’llaniladigan bioaktiv komplekslar sintez qilish
hamda anorganik va organik birikmalarni aniglash, ajratish va tozalash ishida

go llanilishi mumkin.

Ishning aprobatsiyasi. Tadqgiqot natijalari “Analitik kimyoning dolzarb
muammolari” IV Respublika amaliy anjumani (2014-yil 1-3 may Termiz sh) va

“TerDU xabarnomasi” ilmiy jurnali (2015-yil ~ 2-soni) va O zbekiston ijtimoiy



igtisodiy va etnomadaniy xayot; tarix va taxlil nomli konferensiyalarda chop

etilgan.

Dissertatsiya hajmi. Dissertatsiya 67 betdan iborat bolib, unda kirish, to rtta
bob, xulosa va foydalanilgan adabiyotlar ro yxati keltirilgan. Dissertatsiya ishini
bajarishda amaliy yordam berganligi uchun kimyo fanlari nomzodi dots. Mugimova

G.J ga 0'z minnatdorchiligimni bildiraman.



I. ADABIYOTLAR TAHLILI
I.1. Kompleks birikmalarning umumiy tavsifi

Koordinatsion birikmalar (gisgacha — komplekslar) kompleks hosil giluvchi
metall M va unga bog‘langan ligand (avvalgi nomi addend)lardan L tarkib topgan.
Metall atomi M va ligand L kompleksning ichki sferasini (yoki ichki koordinatsion
sferasini) tashkil giladi. Kompleks birikmaning formulasi yozilganda kompleksning
ichki sferasi kvadrat gqavsga olinadi. Ligand sifatida neytral molekula (odatda — asos
xossali) yoki manfiy zaryadlangan anionlar (atsidoguruhlar) bo‘lishi mumkin.
Oddiy musbat zaryadli kationlar ligandlik xususiyatini namoyon etmaydi. Agar
kompleksning ichki sferasining musbat yoki manfiy zaryadi bo‘lsa, ana shu
zaryadni neytrallash uchun, (oddiy sharoitda barcha sof birikmalar — elektroneytral
bo‘ladi) tashqi sferani hosil giluvchi, ionlar kerak bo‘ladi. Tashqi sferada faqatgina
ionlar emas, balki neytral molekulalar ham, ko‘pincha suv molekulari (jumladan,
kristallizatsion suv) bo‘lishi mumKin.

Aytish lozimki, ba’zan koordinatsion bog‘ deganda faqat donor-akseptor bog'
anglanadi: M«L. Bunday atamaviy rang baranglik odatiy hol bo‘lib, mohiyati
ma’lum bo‘lgach xech bir anglashilmovchilikni keltirib chigarmaydi.

Kompleks hosil giluvchi metall atomini ligandlar bilan hosil gilgan koor-
dinatsion bog‘lar soni — markaziy metall atomini koordinatsion soni deb ataladi.
Koordinatsion son 2, 3, 4, 5, 6 va x.z., ba’zi nodir metallarda 12 gacha bo‘lishi
mumkin. Ko‘pchilik xollarda koordinatsion son 2, 4, 6 bo‘lib, 8 dan ortiq
koordinatsion bog‘lar kam uchraydi.

Odatda metallning koordinatsion soni uning oksidlanish darajasiga mos
kelmaydi, balki metallning koordinatsion bog‘lar soni oksidlanish darajasidan katta
bo‘ladi.

Koordinatsion bog‘ tabiatini yuqorida keltirilgan bayoni qisqga va
soddalashtirilgan bo‘lib, unda xaqiqiy manzarani faqat sifatiy shakli ochilgan, xolos.
Metallarning koordinatsion birikmalaridagi kimyoviy bog® tabiati uch xil
yondashuv: kristallik maydon nazariyasi, valent bog‘lar usuli va molekulyar

orbitallar nazariyalari asosida tushuntiriladi.
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Metall  komplekslarida  markaziy  metallni  «oddiy»  birikmalarida
kuzatilmaydigan g‘ayrioddiy valent holatlar kuzatiladi: nol, yuqori, past, musbat
oksidlanish darajalari va hatto manfiy oksidlanish darajasi (metall anioni) bo‘lishi
mumkin. Komplekslarning ichki sferasining geometrik konfiguratsiyasi (fazoviy
tuzilishi) markaziy metall atomi, ligand tabiati hamda tashqi sferasiga ko‘ra
turlicha: chizigli, uchburchak, kvadrat, tetraedr, oktaedr, piramida, bipiramida va x.z
shakllarda bo‘lishi mumkin. Kompleks strukturasi (tuzilishi) rentgenostruktura va
spektral usullar vositasida aniglanadi.

M — metall ioni L ligand molekulalarini bosgichma-bosgich biriktirib gator
komplekslar hosil gilmogda (soddalashtirish magsadida quyidagi reaksiyalarda
zaryadlar ko‘rsatilmadi):

M+L=ML

(ML)
a(Ma(L)

ML+L=ML;

a( ML, )
a(MLyalL)

M Ln_]_+ L:M Ln

__AMby)
b L, e D)

Bu formulalarda barcha faolliklar muvozanat holati uchun, Bi, B2..pn —

g =

By =

muvozanatning xaqiqgiy termodinamik doimiylari, ya’ni kompleks hosil bo‘lishning
alohida bosgichi muvozanat doimiylaridir. Kompleks hosil bo‘lishi bosgichli
muvozanat doimiylarining ko‘paytmasi kompleks hosil bo‘lish to‘liq muvozanat
doimiysiga teng:
M+nL = ML, (7.1)
__a(ML,)

a@Dall)™ (7.2)

B=P1-B2......B (7.3)
Agar (o‘ta suyultirilgan eritmalar kabi) reagentlarning faollik koeffitsientlari 1

ga teng bo‘lsa, muvozanat faolliklari muvozanat konsentratsiyalariga teng. U holda
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kompleksning bargarorlik doimiysi uning konsentratsion bargarorlik doimiysiga
teng bo‘ladi:
[ML, ]

— n

P [MILT (7.4)

bu erda barcha konsentratsiyalar muvozanat konsentratsiyalaridir.

lon kuchining katta (Jy=1-4) va doimiy giymatida faollik koeffitsienti 1 dan
keskin farq qilsa ham, eritma o‘ta suyultirilgan bo‘lmasa ham, bargarorlikning
konsentratsion doimiysi o‘zgarmas bo’ladi.

Barqarorlik doimiysi qancha katta bo‘lsa, kompleksning eritmadagi
barqarorligi shuncha katta bo‘ladi va metall ionlari M kompleksga to‘liqroq
bog‘lanadi.

Umumiy holda kompleksning dissotsiatsiyasi (zaryadlari ko‘rsatilmagan):

ML, =M+nL (7.1")

quyidagi to‘ligq, xaqiqly termodinamik muvozanat doimiysi (qarorsizlik
doimiysi, beqarorlik doimiysi, kompleksning dissotsiatsiya doimiysi) bilan
tavsiflanadi Kq:

adal)”
Ky- ML) (7.5)

Yugoridagi kabi bosgichli garorsizlik doimiylari:

1 _ a(ML,,)a(L)
ML=MLyitL Koo B 2@
1 aML, jJa(L)
MLns= MLpo+l Kgpoe Pt 300)

1 _a@Ba(l)
ML= M+L K- P &ML

Tabiiyki (to‘liq yoki bosqgich) bargarorlik doimiylari, garorsizlik (beqgarorlik)

doimiysining teskari giymatiga teng:
B=1/ K, (7.6)
Barcha bosqichlar garorsizlik doimiylarini ko‘paytmasi kompleksning to‘liq

garorsizlik doimiysiga tengligini ko‘rsatish giyin emas: Kg1 Kgz... Kgp= Kq
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Komplekslarning bargarorlik doimiylari odatda juda katta son bo‘lgani sababli
ularni asl qiymatlarini o‘rniga o‘nli logarifmlari keltiriladi Igp. Qarorsizlik
konstantalarini ko‘rsatkichlarda ifodalash gabul gilingan:

rKq =-1g Kq

Aytish lozimki, adabiyotlarda turli mualliflar bargarorlik doimiysi va
garorsizlik doimiysini turlicha belgilaganlar. Biz esa bargarorlik doimiysini  xarfi
orgali (indeksli yoki indekssiz), garorsizlik doimiysini Ky kabi (tegishli indeksi
bilan yoki indekssiz) belgilab boramiz.

Xaqiqgiy termodinamik barqgarorlik va qarorsizlik doimiylari (agar ular
muvozanat faolliklari orgali ifodalangan bo‘lsa) fagat reagentlar, erituvchi tabiati va
haroratgagina bog‘lig bo‘lib, konsentratsiyaga bog‘liq emas. Konsentratsion
bargarorlik va garorsizlik doimiylari (ya’ni muvozanat konsentratsiyalari orqali
ifodalangan doimiylik) yuqorida Keltirilgan omillardan tashgari eritmaning
konsentratsiyasi va ion kuchiga ham bog‘liq bo‘ladi. Shuning uchun kompleksning
barqarorlik yoki garorsizlik doimiysining son giymati keltirilganda muvozanatning
tegishli tenglamasidan tashgari fagat haroratnigina emas, balki ion kuchini Jx ham
ko‘rsatish kerak.

Tarkibi va tuzilishi bir xil va ligandlari kislorod yoki azot donor atomi orgali
markaziy atomga koordinatlangan turli metall komplekslarining bargarorlik
doimiylari quyidagi tartibda o‘zgarishi

Mn2+<FeZ+<C02+<Ni2+<Cu2+>Zn2+
tajriba asosida aniglangan. Bu tartib Irving-Uilyams qgatori deb ataladi va uning
nazariy asosi ham mavjud.
1-jadval

Metallar ammiakli komplekslari barqgarorlik doimiylarining logarifmlari

Kompleks Lap

Mn?* Fe?* Co* Ni%* Cu® Zn%*
[M(NH3)]?* 1,3 2,2 35 | 479 | 735 | 443
[M(NH3)]?* - 37 | 507 | 747 | 12,03 | 9,08
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Komplekslarning barqarorlik doimiylari eritmadagi zarralarning muvozanat
konsentratsiyalarini hisoblash va komplekslarning nisbiy bargarorligini baholash
imkonini beradi. Agar, masalan, organizm biror metall birikmalari bilan o‘ta
to‘yingan bo‘lsa, bu odatda turli darajadagi zaharlanishga olib keladi, organizmga
turli antidot — zaharsiz ligandlar (ba’zi kompleksonlar, unitiol va boshqalar)
kiritiladi. Ular tanani zaharlovchi metallar bilan bargaror, eruvchan komplekslar
hosil gilib, ularni organizmdan tabiiy yo‘l bilan chiqarib yuboradi. Agar aksincha,
organizmda qaysi bir metall etishmayotgan bo‘lsa (masalan, kamqonlikda temir
moddasining  etishmasligi), unda organizmga shu metallning o‘rtacha
barqarorlikdagi kompleks birikmalari yuboriladi.

Kompleks birikmaning eritmasida ligandlar turli shakllarda mavjud bo‘lib,
kompleks hosil bo‘lish muvozanatidan tashgari boshqa, qo‘shimcha muvozanatlarda
ham ishtirok etishi mumkin. Agar, masalan, erkin ligand sezilarli asosli xossaga ega
bo‘lsa (ko‘p uchraydigan tipik xolat) u kislotalar bilan ta’sirlashib, ularni protonini
biriktirib oladi. Bunday yonaki jarayonlarning turlari ko‘p. Eritmadagi ligandning
barcha shakllarini hisobga olish magsadida, shaklan konsentratsion bargarorlik va
qarorsizlik doimiylariga o‘xshash kompleksning shartli konsentratsion bargarorlik
doimiysi yoki shartli konsentratsion garorsizlik doimiysi tushunchalari kiritilgan.

Eritmada (1) muvozanati mavjud bo‘lib, uning konsentratsion barqarorlik
doimiysi (4) bo‘lsin. Unda shartli konsentratsion bargarorlik doimiysi B’ (7)
formulasi bilan ifodalanadi (soddalik uchun zarrachalar zaryadlari ko‘rsatilmagan):

[ ]

b1}

ST )

Bu tenglamada [ML,] va [M] tegishlicha kompleks va kompleks hosil giluvchi
metallning muvozanat konsentratsiyalari, [C.] — ichki sfera tarkibidagi bog‘langan
liganddan tashqgari eritmadagi uning barcha shakllari konsentratsiyalarining
yig‘indisi.

Shartli qarorsizlik doimiysi uchun ham shunga o‘xshash ifodani (zarralar

zaryadlari ko‘rsatilmagan) yozish mumkin:
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[M]-[C;T

Kq [ML,] (7))

[LV[CL] nisbati ligandning faol ulushi deb ataladi (o — ulush, ragobatdosh
reaksiyalar koeffitsienti). U eritmada, kompleksga bog‘lanmagan, erkin holda
mavjud ligandlarning molyar ulushini anglatadi:

a=[LJF/[C.] va [L]=a[C.] (7.8)

Aytish lozimki, ba’zan raqobatdosh reaksiyalar koeffitsienti deganda o emas,
balki uning teskari giymati (1/a) tushuniladi.

Kompleksning konsentratsion bargarorlik doimiysi B bilan uning shartli
konsentratsion bargarorlik doimiysi " orasida quyidagi bog‘lanish mavjud:

s ML) ML) 1 _F
MILF MIGT & o (g

(9) formuladan B va B" orasida quyidagi bog‘lanish: B=p’/a" borligi ko’rinib
turibdi.

Shartli barqgarorlik va begarorlik doimiylari aslini olganda biror kimyoviy
muvozanatning Xaqiqiy termodinamik doimiysi bo‘la olmaydi. Ularning son
qiymatlari reaksiya sharoiti o‘zgarishi bilan o‘zgarib ketadi. Shunday bo‘lsada,
ulardan, ligandlar ishtirok etayotgan ragobatdosh yonaki reaksiyalarni hisobga olish
magsadida, amaliy hisoblarda foydalaniladi.

Masalan, Brensted-Louri bo‘yicha asos bo‘lgan L ligand (1) kompleks hosil
bo‘lish reaksiyasidan tashqari ragobatdosh:

L+H*=HL"
HL*+H*=H,L?*
reaksiyalarda qatnashayotgan bo‘lsin.

HL* va H,L?" kislotalarning Kkislotali dissotsiatsiya doimiylari K; va K;
tegishlicha

[H*]4]
[HL"]

[H*[HI]
[Hy 2]

K1= K2=

va
Ana shu tenglamalardan foydalanib, [HL*] va [H.L?**] muvozanat

konsentratsiyalarini topamiz:
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[HL]=[H][LY/Ky; [HoL*]=[H]HL VK= [HT[LVK:K:
Ayni holda ligandning (kompleksga bog‘langanidan tashqari) barcha shakl
konsentratsiyalarini yig‘indisi:
[CL=[LIHHL T+ [HoL# = [LI+[HT LYKo+ [HP LYKy K=
=[L](1+[H VK +[HTH/K K,
a deb belgilangan ligandning a-ulushi tushunchasini kiritib:
[L) [CL]=1/(1+[H)/K+[H'?/KK2)= ar. Endi (8) tenglamaga muofig.

+ +42
L0, [HY] [HY]
&y L Kl KI'KE

Ko‘rilayotgan misol uchun (7), (.9) tengliklarga muvofiq:

(MLl o P
P= [M][LT =Pt = 1+[H /K, +[H /KK,

Xulosa: kompleksning shartli barqarorlik doimiysi B’ eritmaning rN qiymati,
ya’ni undagi vodorod ionlari konsentratsiyasiga bog‘liq.

Boshqa turdagi raqobatdosh yonaki reaksiyalar (muvozanatlar) bo‘lgan hollar
uchun ham kompleksning shartli bargarorlik doimiysini hisoblash tenglamasini
chigarish mumkin.

Kompleks hosil bo‘lishini tushuntirishda barqarorlik, garorsizlik doimiylari,

ragobatdosh reaksiyalar koeffitsientidan tashgari komplekslanish funksiyasi F(L),

tagsimlanish funksiyasi o; va hosil bo‘lish funksiyasi #tushunchalari ham
ishlatiladi.
Komplekslanish funksiyasi F(L) quyidagi formula bilan ifodalanadi:

[Car]l_ 1

(Dy=—oe

[M] @y
bu erda [Cu]=[M]+[ML]+[ML;]+...[ML,] metall ionini analitik
konsentratsiyasi, ya’ni eritmadagi metall ionining barcha mavjud shakllari
konsentratsiyalarining yig‘indisi, [M] — komplekslanmagan erkin metall ionlarining
muvozanat konsentratsiyasi. Shunday qilib, komplekslanish funksiyasi F(L) metall
ionlarining umumiy yig‘indi konsentratsiyasining uning komplekslanmagan shakli

muvozanat konsentratsiyasiga nisbatidir.
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Taqsimlanish funksiyasi o; quyidagi formula bilan hisoblanadi:
ni =[MLi}/[Cwm]
bu erda [MLi]- i-nchi kompleksni, i=1,2,3... eritmadagi muvozanat
konsentratsiyasi. Binobarin, taqsimlanish funksiyasining ma’nosi eritmadagi i-nchi

kompleksning [ML;] molyar ulushini (a-ulushi) anglatadi.

Xosil bo‘lish funksiyasi g quyidagi tenglama bilan hisoblanadi:

#=[CL-LY/ICu]

bu erda

[CL 1=[L]H[ML]+2[ML,]+3[MLs]+...+n[MLn]

— ligandning analitik konsentratsiyasi.

Boshqgacha aytganda, hosil bo‘lish funksiyasi #bu o‘rtacha koordinatsion son
(ligandlarning o‘rtacha soni) bo‘lib, bitta markaziy kompleks hosil qiluvchi metall

atomiga bog‘langan ligandlar sonini anglatadi.

Karbamid va u asosidagi ligandlar bilan komplekslari

Mochevina komplekslarining 1Q - spektrlarini birinchi bo‘lib Penlend va
uning hamkasblari o‘rgandilar. Bunda koordinatsiya kislorod yoki azot atomlari
orqali bo‘linishini ko‘rsatib o‘tdilar. Mochevinani rezonansli gibrid tizimini

quyidagicha ko‘rsatish mumkin.

+
ANH: . AN _NH;
0=C 0=C o=C
“NH; “NH; ~NHT
I o

Agar koordinatsiya azot atomlari orqali sodir bo‘lsa, II va III tuzilishlar
kichrayadi. Bu SO guruhning valent tebranishlar chastotasining ortishi va CN bog‘i
valent tebranishlar chastotasining kamayishiga bog‘liq. Agar koordinatsiya kislorod
orgali sodir bo‘lsa, I tuzilish kamayadi. Bunda SO bog‘i valent tebranishlar

chastotasi kamayadi, lekin NH bog‘ida sezilarli o‘zgarish kuzatilmaydi.
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Fe(ll1), Zn(ll), Cu(ll) ionlarida koordinatsiya kislorod atomlari orgali
boradi[6]. Yamachuti va hamkasblari 1Q-spetroskopiya usuli yordamida
tiomochevina komplekslarida [(NH2)2CS] ning metallar bilan (Rt, Pd, Zn va Cu) M-
S bog‘i hosil bo‘lishini o‘rgandilar, bunda CN- bog‘i valent tebranishlar chastotasi
ortib, CS- bog‘i valent tebranishlar chastotasi kamayishi, NH- bog‘i valent
tebranishlar chastotasi o‘zgarmasligini ko‘rsatib berdilar. M-S bog‘i valent
tebranishlar chizig‘i 300-200 sm™ intervalida bo‘lishi uzun to‘lginli IQ -
spetroskopiyada aniglandi.[7]

Sulfoksidlar va ular gatori birikmalari komplekslari

Kotton va hamkasblari sulfoksidli komplekslarning 1Q -spektrlarini o‘rganib,
koordinatsiya kislorod va oltingugurt atomlari sodir bo‘lishini aniqladi.
Sulfoksidlarning elektron tuzilishini quyidagi rezonans gibrid tuzilish bilan

ko‘rsatish mumikn.

R . R
0=s_ T :0=s_
R ~R
IRY !

Agar koordinatsiya kislorod atomi orqali sodir bo‘lsa (S=0) bog‘i chastotasi
kamayishi hisobiga V tuzilish kichiklashadi. Shunga ko‘ra Mn(ll), Fe(ll, I11),
Zn(11), Cu(ll), Cd (11) metallari komplekslarida koordinatsiya kislorod atomi orgali

sodir bo‘ladi.

Agar koordinatsiya kislorod atomi orqali sodir bo‘lsa »(S=0) chastota
kamayishi xisobiga V tuzilishi kichiklashadi. Shunga ko‘ra Mn (I1), Fe (I1, I111),
Ni(l1), Cu(ll), Zn(11) metallari komplekslarda koordinatsiya kislorod atomi orgali
sodir bo‘lib, DMSO dagi »(S=0) bog‘i chastotasi 960-910 sm ! soxasida kuzatiladi.
Berni va Ueber [M(DMSO)e]™ ionidagi »(MO) chastotasining o‘zgarish gatorini
quyidagicha ko‘rsatib berdilar:
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M= Cr(ill), Cu(ll), Co(ll), zn(I1), Fe(ll), Mn(lI)
v(MO), sm* 529 > 444 > 436 > 431 > 438 > 418

[M(DTGO)s)?* da (M=So(Il), Cu(ll), Mn(I1)) va boshga metallar kislorod
atomi orqali koordinatsiyalanadi, shunga ko‘ra »(S=0) chizig‘i 40-22 sm * da
kuzatiladi. Erkin ligand chastotasi 1055-1015 sm * da kuzatiladi.

o <
|
S S
AN \
CHs (CH))» CH;

2,5 - guTuHorexcad - 2,5 - guoxcug (JTT0O,)

Sianokomplekslar. Sianokomplekslarning spektrlarini o‘rganish bo‘yicha bir
gator tadgiqotlar natijalarini Sharp, Griffit, Rigo va Turgo, Djons va Svenson
ishlari umumlashtiradi. o(CN) tebranishlar chastotasi metallning 1)
elektromanfiyligi, 2) oksidlanish darajasi va 3) koordinatsion soniga bog‘liq.

Elektromanfiylik ta’siriga  ko‘ra quyidagi chastota tartibi ko‘rinadi.

2-jadval
[Cu(CN)4]* [PA(CN)4]* [Pt(CN)4]*
<
2128 < 2143 2150 sm

Ko‘rinib turibdiki Cu(ll) eng kichik elektrmanfiylikka ega bo‘lib v(CN)

chastotasi ham eng kichik bo‘ladi.

Naz[Ni(CN)s], KCN va KF dan iborat eritmani UB - va |.Q-spektrlarini
o‘rganish shuni ko‘rsatadiki, eritmada [Ni(CN)4]*> va [Ni(CN)s]** ionlari

muvozanatda bo‘ladi.
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Kislota amidlari bilan komplekslari. Allofanamid amfoter birikmalar
qatoriga kirib, ko‘pgina komplekslar xosil qilish qobiliyatiga ega. U kuchli
Kislotalarning ikkilamchi tuzlari bilan kuchsiz asosli xossasini namoyon giladi.
Suvli eritmada bargaror. Shunga doir ishlarni ko‘radigan bo‘lsak birinchi bo‘lib
Shiff preparativ usulda molekulyar birikma oldi. Uning umumiy formulasi

quyidagicha.
Me X2 2NH(CO NH>)2 ,
buerda Me=Mn, Co, Cu, Zn, Cd, X esa Cly, SOs*

Kryuzer monografiyasida 1956 yilgacha bo‘lgan o‘tuvchi metallar tuzlarining
allofanamidning turli komponentlari bilan ta’sirlashishi bo‘yicha bajarilgan ishlar
umumlashtirilgan. Oxirgi vyillardagi ishlarni umumlashtirib, shunday xulosaga
kelish mumkinki, aynigsa ko‘p sonli ishlar allofanamidning mis, nikel va kobaltning
galogenidlari bilan ta’sirlashishiga bag‘ishlangan [8-9]. Mualliflar suvli eritmada
sekin bug‘latish yo‘li bilan bivalentli metall tuzlarining quyidagi komplekslarini
oldilar. CdCl2-24D (AD-allofanamid) NiCIl-2AD, SnSO4-24AD, NiSO4-2AD. Olingan
bu birikmalarning kristallografik ma’lumotlari rentgenstruktur tadgiqotlar
yordamida olingan. Mualliflar sintez gilgan komplekslarda metall atomi bidentatli

amid molekulasi bilan kislorod atomi orgali koordinatsiyalanadi.

H,N—C=0._ 2“/,0: (‘.—\NHz
HN M NH
\ /’

HZN—(‘.:O'/" \O:(‘.—NHE

Selenokarbamid, tiokarbamidga o’xshab metallar tuzlari bilan mustahkam
komplekslar xosil giladi. Birinchi bo’lib selenokarbamidning metallar tuzlari bilan
kompleks xosil qilishini 1886 vyil Vernail anigladi. U HgCIl-2CSeN>:Hs va
AgCl-2CSeN>H4 tarkibli komplekslarni preparativ sintez qildi [10].
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E.V.Xlistunov va boshgalar individual xolatdagi Ca(NO3)2:4CSeN-Hs.,
Ni(NO3)2-4CSeN-Hs birikmalarini ajratdilar. Erkin selenokarbamid va olingan
Co(ll) va Cu(ll) birikmalarining 1.Q. - spektrlari taggoslanganda koordinatsiya
selenokarbamiddagi selen atomi orqali sodir bo‘lishini ko‘rsatdi. Atsetonli muhitda
amidopirin (AP) Co (I1), Zn (1), Mn (1) va Su (I1) xlorid va nitratlari bilan

quyidagi tarkibli mahsulotlar xosil giladi.
So(AP)Cl2-¢H>0, Zn (AP) Clz, Co (AP)3 Cls-3H>0, Mn (AP)3 Sl -H>0
Ni (AP).SI, -4 H>O, Co (AP)2(NOz3)2 -3H>0, Zn(AP)2 (NOs)2 2H>0,

Ni(AP)2(NOz3). -3H>0 Teofillinning natriyli tuzi bilan mis (I1), marganets
(1), rux (1) va kobalt (I1) xloridlari cho‘kmasini ammiakning suvli eritmasida
yuvgandan so‘ng quyidagi tarkibli birikmalar xosil giladi. Cu(teof-N)2(NHz3)2:2H-0,
Mn(teof-N)2(NHs)2:3H-0, Zn(teof-N)2(NHs)a, Ni(teof-N)2(NHs)s-3H-0, Co(teof-
N)2(NH3)2:2H,0

M(teof-N) tarkibli kompleks birikmalarning 1.Q. - spektrlari
o‘raganilganda (M, Cu (1) Mn(I1) Co(ll) Ni (I1) Zn (11)) ularning tuzilishi o‘xshash
ekanligi aniglandi. Komplekslardagi »(S=0) ning past chastotali 1.Q. - spektr
chiziglari, erkin teofillindagidan farq giladi. Bu metallarning karbonildagi kislorod
orqali koordinatsiyalanishi bilan bog‘lig. Erkin teofillinning spektri 3130 sm
intensiv chiziqda kuzatiladi. N-H bog‘ining valent tebranishi kompleks birikma

spektridan yo‘qoladi.

Bunday o‘zgarish N-H bog‘idagi vodorod harakatchan bo‘lib, metall bilan
almashinish natijasida mustahkam 5 a’zoli xalga xosil bo‘lishi bilan bog*lig.

O=C C-—N=o I\-I‘TN—(I- (l-:(:)
H;o— N—C—NF 1 O=C-N—CHs
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Ikki valentli metallarning xlorid va nitratlari bilan amidopirinning xosil gilgan
kompleks birikmalari 1.Q. - spektrlari o‘xshashdir. Erkin amidopirindagi karbonil
guruhning valent tebranishlar chizig‘i 1670 sm * sohada joylashgan kompleks
birikmalardagi bu chizig kam chastotali sohada o‘zgaradi. Bu esa koordinatsiya
karboksil guruhdagi Kislorod orgali sodir bo‘lishini ko‘rsatadi. Amidopirinning
spektri 2785 sm sohada intensiv chizig beradi. Bu N-H guruhiga bog‘lig xolda
yuzaga keladi. Kompleks xosil bo’lish intensivligi chizig’i yugori chastotali sohada
kamayadi. Bundan ko‘rinib turibdiki xalgadagi uchlamchi azot ligandda metallning
koordinatsiyalanishini ta’minlaydi, bunda besh a’zoli metall xalgasi hosil bo’ladi.
[11].
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1.2. NIKEL METALINING TABIATDA UCHRASHI,
OLINISHI VA XOSSALARI

Nikel belgisi - Ni. Mustaqgil kimyoviy element sifatida nikel 1751-yilda shved
kimyogari va minerologi A.Kronsedt tomonidan kashf etildi (Niccolum nemischa
“kupfernikel” - yaramas mis so‘zidan olingan) davriy sistemaning VIII gurux
kimyoviy elementi, tartib ragami 28, atom massasi 58,70; suyuq 1455 °c, gaynash
2730-2915 °c, zichligi 8,90 g/sm3, kumushday oq, nihoyatda gattiq, kub krisall
metall, qattigligi 3,8; suvda erimaydi, suyultirilgan kislotalarda eriydi, oson
yassilanuvchi metall. Havoda o‘zgarmaydi; ferromagnit. Tabiatda sulfidli mis-

nikelli rudalar (petlandit minerali) va boshga holda uchraydi.

Nikellash metall buyumlar sirtiga undan 1 mkm dan 20-30 dan ortiq mkm
gacha qalinlikda nikel yugurtirishdir. Nikellash asosan elektr usulida amalga

oshiriladi.

Minerallari. Tabiatda nikelning quyidagi minerallari uchraydi: melanit —

NiTey, linarit — NiAs;, mauxerit — NizAs,, xizlevudit — Ni,S;, va boshgalar.

Nikel asosan mexanik, antiqo‘rg‘oshin, magnit yoki elektr, issigbardosh va
olovbardosh (xrom-nikelli gotishmalar) xossalariga ega bo‘lgan qotishmalar (temir,
xrom, mis va boshga metallar qo‘shib) olishda ishlatiladi. Nikel ishqorli
akkumulyatorlar, antikorrozion qoplamalar ishlab chigarishda, kimyoviy apparatura
tayyorlashda va ko‘plab kimyoviy jarayonlarning katalizatori sifatida ishlatiladi.
Buyumlarni zanglashdan saqglash va bezash, yani ular sirtiga yargirog-kumushsimon

rang berish magsadida qo‘llaniladi. Po‘lat tayyorlashda ham ishlatiladi.

Qotishmalari - nikelning xrom, temir, mis, marganes, molibden, kobalt va
boshga elementlar bilan qotishmasi. Issigbardosh, korroziyabardosh, magnit
jihatidan yumshoq va elektr qarshiligi yuqori bo‘lgan nikel qotishmalari ko‘p
ishlatiladi.
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Nikel texnologiyasi sanoatda nikel mis sulfidi bilan birga uchrasa, flotatsiya
usulida boyitilib, mis va nikel konsentratlari alohida ajratib olinadi, so‘ng nikelli
boyitma eritilib, faynshteyn olinadi. Flotatsiya usuli bilan misdan ajratilib, gayta
boyitilgach, avvaliga u kuydiriladi, so‘ng gaytaruvchi yordamida yuqori haroratda
gaytarilib, xomaki anodli nikel olinadi. Elektrolitik usul bilan vannada rafinirlanib,
toza katodli nikel olinadi. Agar rudalar oksid holda bo‘lsa, unda aglomeratlar holiga
gayta ishlanib sulfidlovchi, qaytaruvchi eritish yordamida shteyn olinib
konvertorlanadi. Olingan nikelli faynshteyn oksidlovchi kuydirish yordamida nikel
oksidi olinib, u gaytaruvchi eritish yordamida toza nikel olinadi. Tabiatda nikel
o‘zining asosiy minerallari pentlandit, millirit, gersdorfit xolida uchraydi. Ular
asosan sulfitlarga boy polimetal rudalarga aralashgan bo‘ladi. Nikel asosan
misnikelsulfit rudalardan olinadi. Bir gancha polimetallurgik jarayonlar natijasida
NiO hosil gilinadi. So‘ngra nikel oksitni ko‘mir bilan gaytarib xomaki nikel olinadi
va elektrostatik eritmasiga tushirilib tozalanadi. Nikelni elektrostatik tozalashda
ruda tarkibidagi platina metallar balchiq tarzda elektrolizator tubiga cho‘kadi.
Olingan nikelning 80 % miqdori nikelli gotishmalar va turli po‘latlar tayyorlash
uchun sarflanadi. Nikel kumush kabi oq qattiq metall. Uning mos shkalasidagi
gattigligi 3.8 ga teng. Temirga nisbatan biroz yumshog. Nikelning ikki xil allatropik

shakl o‘zgarishi bor.
Alfa nikel — 250°c dan yuqorida betta nikelga aylanadi.

Betta nikel — yonlari markazlashgan kub panjarada kristallanadi. Nikel
feromagnit turkumiga kiruvchi nikel kimyoviy aktivlik jixatdan temir bilan
kobaltdan keyingi o‘rinda turadi. U 500°c dagina Kislarod tasirida oksidlanadi.
Nikel aynigsa kukun xolida gizdirilganda galogenlar, oltingugurt, selen, fosfor,
mishyak, surma va boshga metallar bilan reaksiyaga kirishadi. Uning Ni3sS;, NisSe,
NisP. NiAs, ular tarkibida metallsimon birikmalar olingan, nikel boshga metallar
bilan qattiq eritmalar va intermetall birikmalar hosil qiladi. Nikelning o‘tga
chidamli gotishmalari raketa, gaz trubina va atom texnikasida katta ahamiyatga ega.
Ular tarkibini NizAl, NisTi kabi moddalar hosil bo‘ladi. Uning boshqa qotishmalari
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elektrotexnika sanoatida qo‘llaniladi. Nikelning mis bilan hosil gilgan monometall
(70 % Ni, 30 % Cu) gotishmalari kimyoviy tasirga chidamli. Uning magnit xossali
gotishmalari ham malum. Nikelning temir bilan hosil gilgan gotishmasini

qizdirilganda xajmini o‘zgartirmaydi.

Nikelning kislotalarga munosabati xuddi temir va kobaltnikiga o‘xshash. U
ishgorda erimaydi. Nikel oddiy modda xolatida kukunsimon oq tusli plastik va
mustaxkam metaldir. Mazkur metallni mexanik xossasi tarkibida bo‘lgan
aralashmalar katta tasir ko‘rsatadi. Fe — Co — Ni gatorida chapdan o‘nga o‘tgan sari
metallning kimyoviy aktivligi kamayib boradi. Bulardan nikel oksidlovchilik
xossasiga qiyin duchor bo‘ladi. Nikel sirtida oksid parda mavjud bo‘lganligi sababli
xavoda zanglamaydi. Nikel galogenlarga qo‘shilib qizdirilsa nikel galogenidlar
hosil bo‘ladi. Oltingugurt bilan nikel sulfid hosil bo‘ladi. Bu sulfidlar suyuq

metallda darz hosil giladi. NisS, suyuq xoldagi metallar tasirida NiS ga aylanadi.

Nikelning kislota va ishqorlarga munosabati. Xlorid va suyultirilgan sulfat

kislotalar bu metalni oksidlab NiCl, va NiSO, ga o‘tkazadi.
Ni + 2HC1 — NiCl, + H,
Ni + H,SO, — NiSO, + H»

Konsentrlangan nitrat va sulfat Kislotalar nikelni ekvivalentlik xolatiga
o‘tkazadi. Nihoyatda yugori konsentratsiyadagi nitrat Kkislota bu metallni
passivlaydi. Nikel 600°c da suyultirilgan ishqorlar bilan reaksiyaga kirishadi. Lekin
ishgorlarning suvdagi eritmasi bilan reaksiyaga kirishmaydi [12].
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Nikel elementining fizik-kimyoviy tavsifi

3-jadval.
Element .
Xossalari Ni(28)
Tashqi elektron tuzilishi 50652
Atom radiusi. A° 1.24
lon radiusi
E*2, °A 0.74
E*°A -
Zichligi, g/sm 8.91
Suyuk. temp. °c 1453
Qaynash tem. °%c 2900
Elektron potensiali E°, v (E° - 2e - E*?) -0,250
Er po‘stlog‘ida tarqalishi (%) 3*10"°

Tabiatda targalishi: Nikel mishyakli va oltingugurtli minerallar ko‘rinishida
bo‘lib: NiAsS (mishyak-nikel yaltirog‘i); mis, kumush va oltin rudalari tarkibida
uchraydi.

Ni uchun (+2) ko‘p tarqgalgan oksidlanish darajasi bo‘lib, Ni (II) barqaror
birikmalar hosil giladi. Bu ion uchun 4 va 6 koordinatsion soni xarakterli bo‘lib,

birikmalari tetraedrik, tekis kvadrat va oktaedrik tuzilishli bo‘ladi.

Asosiy birikmalari: NiO yashil rangli modda, suvda erimaydi. Ikkala oksid xam
M(OH), yoki MSO; tarkibli birikmalarini termik parchalab olinadi.

NiSOz;— NiO + SO,
NiO kuchsiz asos xossali oksidlar bo‘lgani uchun kislotalarda eriydi:
NiO + HNO;— NI(NO3)2 + H,0

Ni(Il) ning suvda yaxshi eruvchi tuzlari eritmalariga ishqorlar eritmalari ta’sir
ettirilsa yashil rangli Ni(OH), cho‘kmasi hosil bo‘ladi, kislotalarda eriydi va tegishli
kislotaning tuzlarini hosil giladi. Suvli eritmada [Ni(N20)¢] kationi holida bo‘ladi.
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Ni(Il) ning tuzlari ammiakli eritmada amino kompleks [Ni(MN3)e]*2 larni hosil
giladi. Ni(1l) ning amino kompleksi [Ni(NH3)s]*? to‘k ko‘k rangli (Kpex. 2:10'"°)
ancha bargaror va oksidlovchilar ta’sirida deyarli o‘zgarmaydi. Shunday moddalar
Vr, I, NCS va OH ionlari bilan ham hosil bo’ladi. Bu moddalar ham ko’k yoki
binafsha rangli bo‘lib, ko‘pchilik hollarda "ko‘p yadroli* kompleks:
[Ni(N20)s]2[NiSls] geksaakvonikel (I1) geksaxloronikelat (11) hosil bo‘lishiga olib
keladi. Bunday komplekslar eritmalari suyultirilganda buziladi va oddiy

komplekslarga aylanadi.

Ni(Il) ning sianidli sariq rangli (Kpek. = 3-10-3* ) kompleksi [Ni(SN)4]*? tekis
kvadrat tuzilishli bo‘lib, [NiSls]-> va [NiVr,]-? lar tetraedrik tuzilishga ega,

diamagnit moddalardir.

Umuman, Ni(ll) ionlarining kompleks birikmalari soni ko‘pligi va turli
xossalarga ega bo’lishi  koordinatsion birikmalarda kuzatiladigan: gidratlar
izomeriyasi, ionlanish izomerizatsiyasi, geometrik izomeriya, koordinatsion
izomeriyalarning ro‘y berishidir. Shu sababli Ni(Il) ning komplekslarini o‘rganish

ko‘pchilik ilmiy izlanishlarning asosini tashkil etadi.

Ni birikmalarining ishlatilishi. Bu metallar gora va rangli metallar sanoatining

asosini tashkil etuvchi turli gotishmalar olishda asosiy xom-ashyolar gatoriga kiradi.

Ni(Il) ning ko‘pchilik birikmalarida turli sondagi toq elektronlarning bo‘lishi
ularning turli magneto-kimyoviy xossaga ega bo‘lishiga va ular birikmalarini radio
va elektron texnikada aniq ishlovchi o’lchov asboblarida ishlatilishiga keng yo’l
ochib beradi [13].
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1.3. SIKLIK KISLOTA AMIDLARINING METALL
AKVOKARBOKSILATLARI BILAN KOORDINATSION BIRIKMALARI

Bu gismda komplekslarning sintezi va tadqiqoti o’rganilgan, ba’zi

akvokarboksilatli komplekslarning kristall tuzilishi aniglangan.

Formamidning kompleks birikmalari

Formamidning metall formiat, atsetat va suksinatlari bilan koordinatsion
birikmari tegishli metall karboksilatlaridan FA bilan turli mol nisbatlarida o’zaro
sintezi natijasida hosil giladi[14-15].

Sintez gilingan komplekslarning rentgenogrammali taggoslanganda ular bir
biridan farq qilishi va alohida kristall panjaraga ega ekanligi aniglandi. Mn, Co va
Ni atsetatlarining M(CH3COO),4FA tarkibli koordinatsion birikmalarining
rentgenogrammasi ko’rsatishicha bu komplekslar izostruktur hisoblanadi. Erkin
formamid va uning metall karboksilatlari bilan 1.Q. spektroskopik tahlil tadgiqoti
natijalari jadvalda keltirilgan.

Jadvaldan ko’rinib turibdiki , erkin formamidga nisbatan koordinatsiyalangan
formamidga N-H bog’ning valent tebranishlar chastotasi qiymati kamaygan. Bunga
sabab anion bilan amino guruh o’rtasida vodorod bog’ining mavjudligidir[16].

Co, Zn, Cd va Cu atsetatlarining Me,(CH;COQ),-2FA  tarkibli formiadli
komplekslarda N-H bog’ning valent tebranishlar chastotasi qiymati biroz katta
bo’ladi, bu esa karboksil va NH; o’rtasida vodorod bog’ning yo’qligini ko’rsatadi.
Bu natijalar formamidning O-atomi orqali koordinatsiyalanishini ko’rsatadi.

Tegishli karboksilatli komplekslarning spektr chiziglari ularning tarkibiga
bog’liq bo’lmaydi. Spektrning yuqori chastotali sohasi H,O, NH;, formamid,
formiat, atsetamid va suksinatli guruhlarning mavjudligini aniglaydi. 1400-1700sm"
! sohada hosil bo’lgan spektrlar formamidning C=0 bog’i valent tebranishlariga
tog’ri keladi.

1595-1670, 1355-1405, 1500-1580, 1400-1420, 1530-1600, 1420-1450sm*

sohalaridagi ikkita keng chiziglar formiat, atsetat va suksinat guruhlarining C=0
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bog’ valent tebranishlari ( assimetrik va simmetrik )ga tog’ri keladi. [17-18] ishlarda
ba’zi metall karboksilatlarining tebranish spektrlari o’rganilganda formiat va
atsetatli guruhlarning dentatligi aniglandi. Bu natijalar bidentatli kompleks
birikmalarga nisbatan ikki marta kichik.

METALL AKVOKARBOKSILATLARINING I1Q-TEBRANISH

CHASTOTALARI NATIJALARI . 4-jadval
Modda Y(CH) yoki | AY(CH) yoki | pOm 1-sm?-mol*
Y(CC),sm? | AY(CC),sm™|  (C=10"mol/l)
Suv Etanol
1 2 3 4 5
Mn(HCOO),2FA 2860 60 192 20,8
Mn(HCOO0), 2909 109 i i
Co(HCOO), 2FA 2884 84 187 8.8
Co(HCOO0), 2890 90 i i
Ni(HCOO), 2FA 2889 89 199 158
Ni(HCOO), 2910 110 i i
Cu(HCOO),2FA 2880 80 181 -
Cu(HCOO), 2920 120 i i
Zn(HCOO),2FA 2884 84 136 111
Zn(HCOO), 2896 96 - -
Cd(HCOO),2FA 2868 68 189 16,2
Cd(HCOO), 2875 75 i i
RbOOCH 2800 0 - -
Mn(CH3;COO),4FA 940 21 238 19,2
Mn(CH,C0O0), 2FA 945 26 i i
Mn(CHaCOO), 941 22 i i
Co(CH;COO0), 4FA 945 26 234 14,6
Co(CH,CO0),2FA 247 10,0
Ni(CHCOO),"4FA 955 36 224 133
Ni(CHsCOO),2FA 950 31 i i
Rb(CH3COO), 941 26 i i
Cu,(CH3COQ),2FA 950 31 189 10
Cu(CHsCOO); 945 26 i i
Zn(CH3COO0), 2FA 955 36 227 10
Zn(CH,CO0), 960 a1 i i
Cd(CH,COO0),2FA 210 11,0
Cd(CH5CO0), 942 23 i i
RBOOCCH;3 919 0 - -
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Tadqiqot natijalariga ko’ra, metall formiatlarning degidrati Co, Ni atsetatlarining
tetragidrati oktaedrik tuzilishga ega. Shuningdek formamidli komplekslarda suv
molekulalarining o’rniga miqdoriy jihatdan formamid molekulalari qo’yilgan[19-
20].

1:4 nisbatdagi atsetatli kompleks birikmalarda karboksil va NH; o’rtasida
vodorod bog’lanish hosil bo’ladi. Bunday birikmalarda C-C bog’ining tebranishlar
chastotasi boshqga atsetatli komplekslarga nisbatan 1,5 barobar katta. Bu esa
CH3COO" guruhining monodentatli ekanligini ko’rsatadi. 1:2 nisbatdagi kompleks
birikmalarda bu giymat juda yaqgin. Chunki bunday birikmalarda CH3;COO
bidentat xarakterga ega. Buni komplekslarning molyar elektr o’tkazuvchanlik
giymati ham tasdiqglaydi. (1-jadval)

Spirtli eritmalarda barcha komplekslar noelektrolit hisoblansa, suvli eritmalar
ligandlar suv molekulasi bilan almashinadi va metallning akvo ionini hosil giladi.
Shunday qilib suksinatli guruhning koordinatsiyalanish xarakterini fagat 1.Q.
spektroskopiya natijalari bilan tushuntirib bo’lmaydi. Shunga muvofiq COOH"
ning koordinatsiyalanish qobiliyatini o’rganish alohida qiziqish uyg’otadi.

Co(Il) ning nikatinosuksinattetraakvo kompleksining kristall tuzilishi
[CoC4H,O4-H,0], tarkibli och pushti rang kristall Co tetragidrosuksinatning
monometilolkarbamid ishtirokida suvli eritmani bug’latish yo’li bilan olinadi. Bu
kristallar monoklin zichligi 1,96 gr /sm?® ga teng. Bu komplekslarning tuzilishi 1-

rasmda ko’rsatilgan.

O
1-rasm. Co(ll) ning nikatinosuksinattetraakvo kompleksining fazoviy

tuzilishi
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1. ETANOLAMINNING METALL AKVOKARBOKSILATLARI BILAN
KOORDINATSION BIRIKMALARI

I1.1. Mono- va dietanolaminli kompleks birikmalar

Ularning molekulasida ikkita reaksion markaz mavjud bo’lgani uchun texnika
va sanoatda keng qo’llaniladi. Bundan tashqari fiziologik faollikka ega bo’lganligi
uchun gishloq xo’jaligida va sanoatda keng qo’llaniladi [21].

Monometanolamin moddalar almashunuvida faol gaytaruvchi, fermentlarning
aktivligini oshiruvchi agent hisoblanadi [22-23].

Etanolaminning stimulyatorlik ta’siri O, va CO; ishtirokida glikol, glitserin,
karbon kislotalarga ajratilishi bilan tushuntiriladi [24-25].

Lekin yugori zaharlilik xususiyati ularning keng qo’llanilishiga to’sqinlik
giladi. Bu kamchilikni bartaraf etish uchun ularni 4-ammoniy tuzlari yoki
metallarning  aralash kompleks birikmalariga aylantiriladi. Etanolaminning
mineral va organik Kkislotalar bilan kompleks birikmalari mualliflar tomonidan
o’rganilgan [26-27].

Sintez qgilingan birikmalar fizik — kimyoviy analiz usullari yordamida tahlil
gilingan. Bu komplekslarning 1.Q spektroskopik tahlili natijasida aminospirt va
kislota molekulalari donor- akseptor bog’ orqali bog’langan.

Protonning kislotadan amino spirtga ko’chib o’tishi  kislotaning
dissotsiyalanish konstantasiga bog’liq bo’ladi.  Mualliflar tomonidan turli
haroratlarda etanolamin-mineral o’g’it komponenti —suv sistemaning termodinamik

parchalanishlari o’rganildi [28-29].
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Dopmamuonu aKkeaKoOMnaIeKCAApPHUHZ hopmuamiu 6a ayemamiu
2YPYXAAPUHUHZ MOJIAD IIEKMP YMKA3Y8UAHIUZU XAMOa D02 uacmomanapu

KuumamJaapu
S-)KaaBal
Birikmalar v(CH) yoki | Av(CH) yoki u, omt*sm?*mol !
v(CC),sm? | Av(CC),sm? (C=10°molil)
Suv Etanol
1 2 3 4 5
Co(HCOO0), - 204 2884 84 187 8,8
Co(HCOO0), 2890 90 - -
Ni(HCOO), - 2&4 2889 89 199 15,8
Ni(HCOO0), 2910 110 - -
Cu(HCOO), - 24 2880 80 181 -
Cu(HCO00), 2920 120 - -
Zn(HCOO), - 24 2884 84 186 11,1
Zn(HC0O0), 2896 96 - -
Cd(HCO0O0), - 24 2868 68 189 16,2
Cd(HCO00), 2875 75 - -
RbOOCH 2800 0 - -
Mn(CH,COO0), - 4®4 940 21 238 19,2
Mn(CH,COO0), - 24 945 26 - -
Mn(CH,CO0), 941 22 - -
Co(CH,CO0), - 404 945 26 234 14,6
Co(CH,C00), - 204 247 10,0
Ni(CH,COO0), - 4@4 955 36 224 13,3
Rb(CH,C00), 941 26 - -
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Ajralib chigqan qo’sh tuzlar kimyo rentgen fazoviy va termografik usullar
bilan isbotlangan. Xulosa gilinishicha yangi kompleks birikmalar komponentlari
o’rtasida vodorod bog’ hisobiga hosil bo’ladi. Etanolamin yuqori reaksion
gobiliyatga ega bo’lganligi bois, d- metall tuzlari bilan oson ta’sirlashadi.
Aminospirtlarning kompleks hosil gilishi N, OH", O-atomi, N va O atomlari orgali
koordinatsiyalanish va xelatli sikl hosil gilish bilan boradi. Mualliflar tomonidan
alyuminiyning anorganik kislota anionlari ishtirokida mono, di, trietanolamin bilan
aralash komplekslari olingan hamda amino spirtning xelatli ko’rinishda ekanligi
isbotlangan [30].

Monoetanolaminning Cu va Zn metallar NO3~ bilan komplekslari sintez
gilingan [31-32].

Bu birikmalar tarkibi kimyoviy va rentgen fazoli analiz usullari yordamida
isbotlangan. Komplekslarning termik analizi ko’rsatishi termolizning oxirigi
maxsuloti metall oksidlari hisoblanadi. Etanolamin Cr( I11), Mn (1) , Fe(ll), Co (Il
va IIl), Ni (I1), Cudl), Zn, AgdI), Cd, Hg(I), P(I) tuzlari bilan o’zaro
ta’sirlashib turli xil tarkibli komplekslar hosil qildi [33-34].

Bunda aminospirt metall va atsedoligandning tabiati ,sintez sharoiti,
radikalning o’sishiga qarab mono va bidentatli komplekslar hosil qiladi. Bu
birikmalarda N-Me bog’i Me-O bog’iga nisbatan barqaror bo’ladi. Sintez gilingan
kompleks birikmalarning tuzilishi anion — kation tipiga mos keladi [35].

Etanol guruhi kam miqdorda bo’lgan komplekslar amino guruhning asos
xossasiga ko’ra nisbatan barqaror bo’ladi. Etanolaminning kompleks hosil qilish
gobilyatini tahlil qilish bunday birikmalarga ilmiy va amaliy jihatdan ahamiyat

berish kerak ekanligini ko’rsatadi.
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1.2 Mono va dietanolaminning sulfat va vino kislotasi bilan hosil gilgan

kompleks birikmalari

Etanolamin sulfat kislota bilan kislota —asos mexanizmi bo’yicha o’zaro
ta’sirlashib, 4-ammoniyli tuzlar hosil giladi. (HOC,H4;NH;-HSOy) yoki

(HOC;H,), NH-HSO, [36-37].

Proton ko’chib o’tishi eritmada shuncha tez boradiki bu o’tishni tajribada

deyarli aniglab bo’lmaydi. Shunga ko’ra harakatchan protonli

sistemaning

boshlang’ich va oxirgi holatini aniglash uchun kvant kimyoviy usulda analiz

gilingan. Bunda tashqari kislota molekulasi elektron tuzilishiga etanol guruhining

ham ta’sirini aniqlash kerak edi. Bu komplekslarning kvant kimyoviy hisoblari

molekulyar orbitallar metodi yordamida bajarildi.

Monosmanonamunnu AKBAKOMRJIEKCIIAPDHUHZ d)opmuamflu ea auemam.iu

2YPYXAapuHune 002 yacmomanapu Kuimamiapu

6-)xaaBall
Birikmalar v (CH) yoki A v (CH) yoki
v(CC),sm?* | Av(CC),sm?
1 2 3
Co,(OH),,(HCOO), - MEA-3H,0 2864 64
Co(HCOO0), - 2H,0 2900, 2915 100, 115
Ni,(HCOO), - MEA-2H,0 2890 90
Ni (HCOO), -2H,0 2905, 2915 105, 115
Co,(CH,CO0), - MEA-2H,0 945 26
Fe,(CH,CO0), MEA-4H,0 960, 930, 895 41,11, -24
Co(CH,C00), -4H,0 909 -10
Ni(CH,COO0), - MEA-H,0 919 0
Ni(CH,C00), -4H,0 988, 930 69, 11
Zn,(CH,COO0), - MEA-4H,0 960 41
Zn(CH,CO00), - 2H,0 974, 955 55, 36
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11.3. Metall formiat va atsetatlarining monoetanolamin bilan

koordinatsion birikmalari

Metall formiat va atsetatlarning monoetanolamin bilan koordinatsion
birikmalari tegishli turli monoetanolamin ta’sir ettirish orgali sintez gilinadi[38].

Erkin monoetanolamin 1.Q. yutulish spektr tebranish chastotalari gqiymati (3-
19) jadvallarda keltirilgan.

Erkin monoetanolamin va uning Mn, Co, Ni formiatlari hamda Fe, Co, Ni va
Zn asetatlari bilan hosil gilgan  birikmalari 1.Q. spektroskopik tahlillari
tagqoslanganda spekrtning yuqori chastotali sohasi murakkab tuzilishda ekanligi
aniglandi. Bunga sabab formiatli komplekslarda OH va boshga komplekslarda H,O
molekulasi valent tebranishlari hisoblanadi. Bu murakkablik spirtdagi OH™ markaziy
atom bilan koordinatsiyalanishi to’liq isbotlanmagan. H-N-H bog’ining assimetrik
va simmetrik valent tebranish chastotalari qiymati kamaygan. Demak
monoetanolamin N-atomi orgali koordinatsiyalangan. 1.Q spektroskopik tahlil

natijalariga ko’ra formiatli komplekslar dentat tarkibga ega ekanligi aniglangan.

7-jadval
Moddalar v (CH), v (CC), sm™* AY(CH), aY(CC),sm*
Mna(OH)s(HCOO)," MEA2H,0 2860 60
Mn(HCOQO),-2H,0 2890-2897 90-97
Mn(HCOO), 2909 109
C02(OH)10(HCOO)2"MFA-3Hz0 2864 64
Co(CHOO),2H;0 2900,2915 100-115
Co(CHOO), 2890 90
Niz(CHOO)s- MFA-2H,0 2890 90
Ni(CHOO), 2H,0 2905,2915 105,115
Ni(CHOO), 2910 110
Rb(CHOO) 2800 0
C02(CH3CO0)4MEA"4H20 945 26
Fe2(CHsCOO)s' MEA 4H;0 960,930,895 41,11, 24
Co(CH3CO0),"4H;0 909 10
Co(CH3COO); 943 24
Ni(CHsCOO0)2"MEA H,0 919 0
Ni(CH3COO).4H,0 988, 930 69, 11
Ni(CH3sCO0); 950 31
Zn3(CH3COO0)s MEA 4H,0 960 41
Zn(CHsCO0),-2H>0 974, 955 55,36
Zn(CHsCO0), 960 41
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Mn, Zn atsetatlarining bisulfatammoniyli kompleks birikmasini sintez qilish
uchun to’yingan bisulfat monoetanolammoniy suvli eritmasiga xona haroratida Mn
va Zn atsetatlari ta’sir ettiriladi [39-40].

Bu komplekslarning har biri individual kristall panjaraga ega.
Komplekslarning 1.Q spektroskopik tahlillari ko’rsatishicha 3350-3465sm™
sohadagi yutilish chastotalari giymati koordinatsion birikmalarini OH" guruhiga
to’g’ri keladi.

Yugori chastotali 3249-3255 sm™ spektr chiziglari ammiakning assimetrik
tebranishlarga mos keladi HSO,  guruhining yutilishi chigizlari 1054-1057, 194-
896, 582-585sm sohalarda namoyon bo’ladi [41].

Zn, [CH3COO0]sSO4¢[H3sNC,H,0OH],*4H,O kompleksning sulfat anioni uchun
tebranish chastotalari ham xuddi shu sohada kuzatiladi. [42]

Formiatli kompleksda H-C bog’i atsetatli kompleksda C-C bog’larning valent
tebranishlar chastotasiga garab shunday xulasa qilish mumkinki atsetatli
komplekslar monodentat, formiatli komplekslar bidentatli. Bu komplekslarning
termik analiz natijalariga ko’ra 95-125 °C da endotermik effekt (suv molekulasidan
uchtasining chiqib ketishi hisobiga) kuzatiladi [43].

Zn; [CH3COO0]4-2HSO, -[HsNC,H40OH], 4H,0 tarkibli kompleks gizdirilganda
98-280°C  da endoeffekt, 378-504°C da ekzoeffekt kuzatiladi. Birinchi effekt
suvning 4 ta molekulasi chigib ketganligini bildirsa, ikkinchi effekt suvsiz
kompleksning parchalanishini bildiradi. Shunday qilib, yuqoridagi tatgiqot
natijalariga ko’ra, metallarning bisulfatmonoetanolammoniyli  koordinatsion
birikmalari tuzilishini isbotlash mumkin bo’ladi.

Tatgiqot natijalariga ko’ra bisulfatmonoetanolammoniy metallarning formiat va
atsetatlari bilan yuqori kompleks hosil gilish gobiliyatini namoyon giladi.

Tartarat  guruhining koordinatsiyalashuv gobilyatini aniglash uchun vino
kislotasi va metall tartaratlarining 1.Q. spektroskopik tahlillari o’rganildi. Unga
ko’ra 3510-3605 va 3440-3601 sm™ sohadagi chiziglar suv molekulasidagi H-O
bog’ining 3290-3305 sm™ sohadagi chiziglar esa suv molekulasining deformatsion
tebranishlariga tog’ri keladi[44].
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1575-1620 va 1400-1438 sm? sohalardagi chiziglar karboksil guruhining

assimetrik va simmetrik valent tebranishlariga mos keladi.
1050-1140 sm* sohadagi yangi chizigli metall tartaratlarining spirt guruhi bilan
koordinatsiyalanishini bildiradi. Co, Ni, Cu, Cd va Hg tartaratlarining 1.Q
spektroskopik tahlillarida bu yangi chiziglar 1087,1125 ,1080,1070, 1075sm*
soharda kuzatiladi. 1318-1355 smsohadagi chastotalar kompleksda erkin OH-
guruh mavjudligini bildiradi.

Shuni takidlash lozimki 1.Q. yutilish spektrli tartaratli komplekslarning
dentatligini to’liq isbotlab bermaydi. 323 —jadvalda metallarning tartaratli kompleks
birikmalari termolizi natijalari keltirilgan. Mn, Fe komplekslarida H,O ning chigib
ketishi bir bosgichda Ni va Zn komplekslarida ikki bosgichda, demak turli
komplekslarda suv molekulari turlicha nisbatda bo’ladi.  Ya’ni Mn va Zn
komplekslarida ikkita Ni kompleksida bitta H,O molekulasi markaziy ion bilan
koordinatsiyalangan. Chunki suvsizlanish haroratining boshlanishi  100°c dan
yugori haroratda kuzatiladi. Boshga termoeffektlar suvsiz komplekslarning
parchalanishi va birikma mahsulotlarining yonishi bilan izohlanadi. Termik

analizning so’ngi mahsuloti metall oksidi hisoblanadi.
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1.4, METALL KARBOKSILATLARINING METILEN
DIKARBAMID BILAN KOMPLEKS BIRIKMALARI

Metall formiat, atsetat va tartaratlarning kompleks birikmalari ma’lum usul
yordamida sintez qilinadi [45-46]. Birikmalarning rentgenogrammalari
tagqoslanganda har biri individual kristall panjaraga ega ekanliklari aniglandi [47-
48].

Mn ning atsetatli va tartaratli komplekslarida C=0O bog’ining valent
tebranishlar chastotasi 1637-1695 sm™ sohada ko’rinsa, C-N bog’ining valent
tebranishlari esa 1412-1460 sm?' sohada ko’rinadi. Bu o’zgarishlar
atsedoligandning karboksil guruhini O, atomi orgali koordinatsiyalanishini
ko’rsatadi. M.D.K.ning tashqi sferadagi molekulasi H; bog’i xisobiga ushlab
turiladi. Ni(CH3COO), « 2MDK -+ 3H,O komplekslarda ligandning ikkala
molekulasi ham 6-azoli xalga xosil qgilib kislorod atomi orgali koordinatsiyalanadi.
Buni 1425-2990-3100sm™* soxalardagi chiziglar tasdiglaydi [49-50].

Monomemunokapéoamuoiu aKkeaKkoMniaeKcaapHune gpopmuamiu
2YPYXAapuHuHZ 002 Yyacmomanapu Kuimamiapu

8-xanmBan
Birikmalar v(CH),sm? | Av(CH), sm*
1 2 3
Mn,(HCOO), - MMK -6H,0 2900 100
Mn(HCOO), - 2MNMK - 2H,0 2900 100
Fe(HCOO), - MMK - H,0

Fe(HCOO), - 2MMK - H,0 2865, 2930 95, 130

Ni(HCOO), - MMK - 2H,0 2919 119
Ni,(HCOO), - 3MMK - 2H,0 2918 118
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Cu va Zn atsetatlarining metilendikarbamidli komplekslarida C=O bog’ining
valent tebranishlari chastotasi quyi chastotali qiymatga ega bo’ladi. Bu esa MDK
molekulasining karboksil guruxi kislorod orqali koordinatsiyalanishini ko’rsatadi.
Bunda atsetat guruxi tashqi sferada joylashgan.

Sintez gilingan komplekslarning derevotografik analiz natijalari olindi.

Erkin metilen dikarbamidning termolizida 200-232-280-335-355°C larda, endo
effektlarda 266-394-443-463°c larda ekzoeffektlar kuzatiladi. Sintez gilingan
koordinatsion birikmalarning termoeffektlari markaziy ionning tabiati, MDK-
molekulasining koordinatsiyalanish turi va kompleks tarkibiga bog’liq. Masalan:
Ni,(HCOO), « MDK <« 2H,O kompleksda suv molekulasining ajralishi ikki
bosgichda boradi.

Sintez qgilingan kompleks birikmalarning 1.Q. spektroskopik tahlil va DTA
analizi natijalariga ko’ra komplekslarning tuzilishini quyidagi ko’rinishda tasavvur
gilish mumkin [51]. Suvsiz koordinatsion birikmalarning termolizida organik
ligand, atsedo ligand parchalanishi, termoliz mahsulotlarining yonishi va oxirgi
mahsulot metall oksidi hosil bo’ladi.

Olingan natijalarga asoslanib quyidagi xulosaga kelamiz:

MDK, metall-atsetat, metall-formiat, metall-tartaratlari bilan suvli eritmalarda
dastlab, kompleks tartaratlarning mol tarkibi , sintez sharoiti va metall hamda atsedo
ligandning tabiatiga bog’liq ravishda tarkibi va tuzilishi bilan farq giladigan turli xil
kompleks birikmalar hosil giladi [52].

Bunda MDK uchun to’rt tipdagi koordinatsiyalanish xos.

Ikki valentli Mn,Fe,Ni,Co,Cu, Zn va Cd formiat, atsetat va tartaratlarining
karbamid, monometanolkarbamid, metilendikarbamid va tiokarbamid bilan qator
aralash komplekslari sintez qgilindi va qattiq holda ajratib olindi. Sintez gilingan
komplekslarning tarkibi va tuzilishi 1.Q. spektroskopik tahliloskopiya va termik
analiz natijalarida isbotlandi. Komplekslarning 1.Q.spektr natijalariga ko’ra
karbamid monometilol karbamid molekulalarida koordinatsiyalanish kislorod atomi
orgali, tiokarbamidda esa oltingugurt atomi orqali sodir bo’lishi aniglandi. Analiz

natijalariga ko’ra formiatli va atsetatli komplekslarda karboksil ionining dentatligi
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aniglandi. Monometilol karbamid metall va atsetoligand tabiati komplekslarning
tarkibi va tuzilishiga bog’liq ravishda turli xil ko’rinishda koordinatsiyalanadi.
Karboksilning bitta karboksil atomi orgali, kislorod atomi va ammoniyning azot
atomi orgali halga hosil gilib hamda olti azoli ikkita metall halga xosil qgilishi
komplekslarning oktaedrik tuzilishli monomer, dimer va polimer ko’rinishda
bo’ladi. Karboksilning dentatligi noldan ikkigacha o’zgaradi. Termik analiz
natijalariga ko’ra komplekslar termoliz qilinganda gidratli va koordinatsiyalangan
suv molekulalari ikki bosgichda parchalanadi. Suvsiz polimer birikmalar yugori

termik bargarorlikka ega[53-54].
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11.5. METALLARNING SIKLIK AMIDLAR BILAN KOORDINATSION
BIRIKMALARI

Bu gismda metallarning benzaamid, salitsilamid, pirazinamid, nikotinamid,
izonikotin kislotalarning gidrazidi va ularning hosilalari bo’lmish ftivazid, lorusan
va metazid bilan hosil gilgan kompleks birikmalari hagidagi malumotlar taxlil
gilingan.

Benzaamid----B,A, CsHsCONH, siklik kislota amidlarining birinchi vakili
hisoblanadi. Mineral kislotalar bilan tasirlashib oson gidrolizlanuvchi tuzlar M;
CeHsCONH,*HCL hosil giladi. B.A. ning amino guruxidagi H, natriy metali bilan
o’rin almashinsa C¢HsCONa hosil giladi.

B.A. ning kristall tuzilishi birinchi marta 1959-yilda o’rganilgan.[55]

Aminogurux benzol xalgasiga nisbatan 26 gradus burchak ostida joylashgan.
B.A. molekulasida uzunligi 296-291 angestrum bo’lgan vodorod bog’lari mavjud.
[56] B.A. va uning hosilalarining metall tuzlari bilan o’zaro tasiri va hosil qilgan
koordinatsion birikmalarining hossalari o’rganilgan [57-58].

B.A. asos xossasiga ega bo’lganligi uchun Luis kislotalari bilan ham
tasirlashadi. Sn,Ti, Zr galogenidlari B.A. bilan MX, .2BA tarkibli kompleks
birikmalar xosil giladi, bunda ligand karbonil guruhning kislorod atomi orgali
koordinatsiyalanadi. [59-60]

BeCl, spirtli muxitda B.A. bilan BeCl,*2BA tarkibli kompleks hosil giladi
[61].

Te,Co,Ni,Cu ning B.A. bilan kompleks birikmalari organik erituvchilarda
yaxshi eriydi. Shunga ko’ra ular katalizator sifatida qo’llaniladi [62].

B.A. xosilalari B.A.ga nisbatan faol xisoblanadi va turli metall tuzlari bilan
komplekslar hosil giladi. Aminobenzaamid metallar bilan yoki aminoguruxning
azot atomi yoki karbonil guruxning kislorod atomi orqali bog’lansa bazi xollarda

bidentat yoki ko’priksimon bog’ xosil qiladi [63].
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Memunenoukapoamuoau aKeaKkOMnAEKCAAPHUHZ AUEmamau ZypyxXaapuHune 002
yacmomanapu Kuimamaapu

9-)xanBan
Birikmalar v(CC) , sm? Av(CC),sm? 1, sSmixsm2*
mol™
(C=10"3mol/l)
1 2 3 4
Mn (CH,COO), -3MDK -3H,0 976, 958, 910 57, 39, -9 177, 35
Mn(CH,COO0), - 6MDK - 2H,0 980 61,41, -9 193, 30
Mn(CH,COO), - 4H,0 975 56, 36, -7 -
Fe,(CH,C0O0), - MDK - H,0 900 -19 380, 40
Fe(CH,COO0), -4H,0 1000, 970, 900 81,51, -19 -
Ni,(CH,C0O0), - MDK 963 44 193, 65
Ni(CH,C00), - 4H,0 992, 935 73,16 167, 60
Cu,(CH,COO0), - MDK - 2H,0 988, 930 69, 11 -
Cu(CH,CO00), - 3MDK -0,5H,0 950 31 -
Cu(CH,C00), - H,0 960 41 380, 49
Zn,(CH,C0OO0), - MDK 970, 945, 915 51, 26, -4 188, 40
Zn(CH,CO0O0), - 3MDK 960 41 -
Zn(CH,CO00), - 2H,0 972 31 -

Salitsilamid----A.S.K.,

B.A. dan orto xolatdagi OH bilan farg qiladi.

Salitsilamid kislota va uning hosilalari kimyo sanoati va tibbiyotda revmatizm, sil,

shamollashga qgarshi va dizenfiksiyalovchi vositalar sifatida ishlatiladi [64-65].

Solitsilamid va uning hosilalarining 1.Q. spektrlari o’rganilgan [66].

1.Q. spektrning natijalariga ko’ra solitsilamid va deyarli barcha amidlarda

molekulalararo H; bog’i mavjud ekan. Solitsilamid Zn, Cd, Hg, metallari bilan

karbonil guruhning kislorod atomi orgali yoki aminoguruhning azot atomi orgali

koordinatsiyalanuvchi polimer kompleks birikmalar hosil giladi [ 67-68].
CuNO;+H,0O spirt eritmasida solitsilamid bilan Cu(ASK-H),

tarkibli

komplekslar hosil giladi. Bunda markaziy ion fenoksi guruhning H, atomi bilan

almashinadi. Va amino guruhning azot atomi orgali koordinatsiyalanib olti azoli
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metallo sikl ko’rinishida bo’ladi. Cu (CH3COOQ), ning ishgoriy muhitda solitsilamid
bilan koordinatsion birikmasi sintez gilingan [69-70].

Co va Ni xloridlar spirtli eritmada NaOH ishtirokida M(ASK-H), tarkibli
kompleks birikma hosil giladi [71].

1.Q. spektr natijalariga ko’ra bu komplekslar tetraedr ko’rinishda ekanligi
isbotlangan. Fe[ ASK<H]; tarkibli kompleksning tuzilishi esa oktaedrik [72-73].

Adabiyotlarda shuningdek, metall formiat va atsetatlarining nikotinamid bilan
koordinatsion birikmalari  sintezi va tadqiqotiga bag’ishlangan ma’lumotlar
keltirilgan  MX3+(ANK),.H,O tarkibli kompleks sintez gilingan. Bu yerda M-Ni,
Cd,Cu. X-COOH-, CH;COO" [74].

O’tuvchi metall tuzlarining Izonikotin kislota gidrazidi bilan komplekslari
ma’lum. GINK ning metallar bilan kuchsiz ishgoriy muxitda kompleks hosil gilish
xususiyati o’rganilgan [75-76].

Co,Ni, Zn ning GINK bilan hosil gilgan kompleks birikmalarining barqgarorligi
o’rganilgan va tuzilishi taklif etilgan.

Bu komplekslarda Metall va ligandning mol nisbatlari 1:1, 1:2, 2:3, 3:4, 1:4,
1:6 [77].

GINK ning atsedoligandlar bilan komplekslarining tarkibi individualligi va
koordinatsiya turi o’rganilgan. Shunga ko’ra metall va atsedoligand tabiati
kompleks tarkibidan gatiiy nazar azot geteroatomi orgali monodentat, azot atomi
yoki karbonil guruxning kislorod atomi orqali tridentat ko’prikli hamda gidrazid
zanjirining azot atomi orqgali besh azoli halga hosil gilib koordinatsiyalanishi
aniglangan.

Metall karboksilatlarining siklik kislota amidlari bilan hosil qgilgan
koordinatsion birikmalarini metall tuzlaridan tozalashda tibbiyot va qishloq
xo’jaligida ishlatiladigan yangi biofaol birikmalar olish imkonini beradi. Metall

atsetatlarining solitsil amid va B.A. bilan kompleks birikmalari sintez gilingan [78].
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L. TAJRIBAVIY QISM
111.1. REAKTIVLAR, ASBOBLAR, TADQIQOT USULLARI

Sintezda ishlatilgan reaktivlar tozalandi va tozalik darajasi kimyoviy
analiz yo’l bilan tekshirildi. Olingan ligandlar tarkibiga Kkiritilgan azot va
oltingugurt miqdori Keldal usuli bilan aniglandi. Bunda katalizator sifatida Rb
(1) tuzlaridan foydalanildi. Komponentlarning suyuglanish harorati spravochnik

ma’lumotlaridagi kattaliklar bilan taqqoslandi.

Ni (II) va Co (Il) tuzlarining koordinatsion birikma hosil qilishini
o‘rganishda tuzlarning 0,1 normalli eritmasi olindi. Uning  konsentratsiyasi
trigonometrik titrlash orgali aniglandi. Kompleks birikma tarkibi, markaziy
ionning liganddagi  koordinatsiyasi  tebranish  spektrlari  orgali, termik
barqarorligi va  ba’zi moddalarning elektron spektrlari o‘rganildi. Olingan
natijalar adabiyotlardagi keltirilgan kattaliklarga taggoslandi.

Sintez qilingan birikmalar va ligandlarning 1.Q. - yutilish spektrlari
spektrofotometr IR-20 bilan 400-4000 sm™ oralig‘ida va 200-4000 sm™ diapazonda,
spektrofotometr SF-46 da moddalarni zichlash va vazelinli moyga surkash usuli
bilan aniglandi. Kompleks birikmalarning termik analizi Paulik — Paulik - Erdey
sistemali derivatograf bilan 6-10 grad/min tezlikda 0,05 g hamda 0,10 g tortilgan
xolatida tekshirilgan. Bunda galvanometr sezgirligi T - 500 - 1000; TG - 50 - 100;
DTA - 1/5, 1/10%; DTG -1/10, 1/20 ga teng. Analiz atmosfera sharoitida ajralib
chiggan gaz aralashmasini suv haydovchi nasos yordamida doimiy xaydab turish
yo‘li bilan olib borildi.

Modda turuvchi tigel sifatida gopgogsiz 7 mm diametrli platina hovonchadan
foydalanildi. Etalon sifatida Al.Oz qo‘llanildi.

Bu asboblardan tarozilardan gattiq holdagi reagent va mahsulotlar massasini
aniglashda foydalanildi. Suyugliklar hajmi o’lchov kolbalarida o’Ichandi.
Shuningdek, deflegmatordan bug‘latish jarayonlarida, sovutkichlardan eritmalar va

gattiq moddalarni quritishda keng ishlatildi.
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111.2. METALL AKVOKARBOKSILATLARINING AMIDLAR VA
AMINLAR BILAN KOORDINATSION BIRIKMALARINI SINTEZ QILISH

1) Ni formiatning formamid bilan kompleks birikmasi sintezi.

7,24 gr Ni formiat digidrati (0,04 mol) oz- ozdan 75 gr formamidga (1,67 mol)
quyiladi. 120-130 % da gizdirib aralashtiriladi. Aralashma to’liq erigach 3-4 kunga
cho’kma tushishi uchun qoldiriladi. Hosil bo’lgan cho’kma och malla rangda

cho’kma filtrlanadi, atseton bilan yuviladi va eksikatorda quritiladi.
2) Co formiatning formamid bilan kompleks birikmasi sintezi.

Co formiatning 7.4 gr ( 0.04mol) migdorini 45 gr formamid ( 1mol) eritmasida
eritiladi. Intensiv aralashtirib turgan holda, tiniq eritma hosil bo’lguncha 120-130 °c
gacha qgizdiriladi.2-3 kun tindirib qo’yilgach puchti rangli cho’kma ajratib olinib

atsetonda yuviladi va eksikatorda quritiladi.

3) Ni(CH3;COO), ning asetamidli kompleks birikmalar sintezi 5.9 gr asetamid
eritmasiga 0z-ozdan 12.25 gr Mn asetat (2:1) qo’shib tiniq malla rangli qovushqoq
suyuqlik hosil bo’lguncha aralashtiriladi. Aralashtirilish davom ettirilganda
qovushqoq eritma hosil bo’ladi. Shundan keyin sulfat kislotali eksikatorda
sovitiladi. Hosil bo’lgan kristall ajratib olinib, ko’p miqdordagi sovuq suvda

yuviladi va eksikatorda quritiladi.
4) Co (CH3COO); ning nikotin amid bilan koordinatsion birikmasi sintezi

12.2 gr nikotin amid 0.1 mol suyugqlantiriladi so’ngra 20-25 min davomida
aralashtirilib turgan holda 2.2 gr kukun holiga kelgan Co (CH3;COO), *4 H,0
qo’shiladi. Hosil bo’lgan aralashmani sovutilgach 100 ml gaynoq metanol
eritmasida eritiladi. Eritma sovutilgach hosil bo’lgan cho’kma filtrlanadi, etanol
bilan yuviladi va eksikatorda quritiladi. Mahsulot unumi 90%, kompleksning

miqdori 3.39 gr.
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IV. TAJRIBA NATIJALARI TAHLILI

IVV.1. Olingan kompleks birikmalarning tarkibi, individualligi va

tuzilishining fizik-kimyoviy analizi

Erkin ligand va uning o’rganilayotgan kompleks birikmasining 1.Q. —
spektrlari shuni ko‘rsatadiki, NH bog‘ining valent tebranishlar chastotasi yuqori
chastotali oblastda aralashib ketadi. Bu vaqtda CN bog‘ining valent tebranishlar
chastotasi koordinatsiya 5 — 10 sm " ga pasayadi. Bunday holat v (C = O) da M «
O borligidan dalolat beradi. O‘z navbatida CN bog‘ida ham o‘zgarish bo‘lib v (CN)
bog‘ining valent tebranishlar chastotasi ko‘tariladi.

Hagigatdan xam v (CN) bog‘i polosasi yotgan spektr erkin atsetamidda 1385
sm'* komplekslarda bu holat 5-7 sm™ yugori chastotali oblastga suriladi.

Koordinatsion  birikmaning hosil bo‘lishida  organik ligandlarning
koordinatsiyalanish qobiliyati baholash 1.Q.—spektri yordamida o’rganildi. Erkin
atsetamid va uning 1.Q. — spektrlarining yutilish chastotalari, polosalari
taqqoslanganda v (SO) bog‘ining valent tebranishlar chastotasi 5 — 11 sm*? ga
pasayishi bu vagtda v (CN) bog‘ining valent tebranishlar chastotasi esa 5 — 8 sm’!
ga ko’tarilganligi aniglandi. Adabiyotlardan ma’lumki bunday holat amid
molekulalarining karbonil guruhidagi kislorod atomi orgali koordinatsiya
ketganligidan dalolat beradi. Rux suksinatining koordinatsion birikmasida to‘rtta
koordinatsion bog® M — O teng kuchli bo’Imay va atsetamidning to’rttadan ikkita
atomi markaziy ion bilan golgan ikkitasi nisbatan kuchsiz bog‘langan.

Kislorodning bunday teng kuchli bo’Imagan bog’i v (C = O) va v (CN)
oblastida ikkita yutilish polosalari chigishiga olib keladi.

MCI-2AA tarkibli komplekslar uchun bu polosalarning parchalanishi
kuzatilmaydi.

Ruxsuksinatining atsetamidlari kordinatsion birikmasi bir necha analiz

yo‘llari bilan aniglangan. Bu koordinatsion birikma uchun oktaedrik ko’rinishda
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tetradentatli ko’prik orgali koordinatsiyaga suksinat anioni va aksial koordinatsion
atsetamid molekulalari bilan qurshab olingan.

Atsetamid va uning komplekslarining 1.Q. — spektrining asosiy tebranish
chastotalari

10 — jadvalda berilgan.

Co kompleksi Ni kompleksi xarakterli bog‘lar

3530 vas (NH2)+ vas (OH)

3360 3430 vS (NH2)+ vs(OH)

3180 3250

1660 1655 v(C=0)

1620 1622 3 (HOH)+v(CO)+3(NHy)
1530 vas (O0C)
1435 vas (OOC)+ 6(NH>)

1385 1392 v(CN)

1350 1320 d(NHs)

1135 1152

1032 1055 P(NH>)

990 1018 P(CHs)
935

865 855 v(C-C)
655 3(00C)

570 572,550 d(NCO)

460 475 3(CC)
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IV.2. Kompleks birikmalarning termik analizi

Sintez qgilingan komplekslarning individualligi va tarkibini aniglash uchun
Paulik-Paulik-Erdey derivatografida termik analiz gilindi. 3-rasmda [NiCl»AAK] va

[NiCI-2AAK]CI birikmalarining derivatogrammalari keltirilgan.
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3-rasm. Derivatogrammalar:
a) [NiCl, AA-K] va b) [NiCI-2AA-K]CI
Kompleks birikmalarning derivatogrammasidagi analiz natijalari 6-jadvalda

keltirilgan. Bu jadvalda effektlarning harorat oraliglari, effekt cho’qgilari, massa
sarfi, effektlar va hosil bo’lgan birikmalarning tabiati ko’rsatilgan. Kompleks
birikmalarning termoanalizi derivatografik analiz natijalari.

[NiClrAA-K] DTA egriligida kompleksida endotermik effektlar 80, 160,
235 va 340 °c larda kuzatiladi. Dastlabkisida suv molekulasi chigib ketadi.
Uchinchisida atsetamid molekulasi to’lig chigsa oxirgi effektda NiO goladi.

Kompleksi egrisida esa beshta endoderma kuzatildi: 100, 125, 200, 380 va
500 °c. Dastlab suv molekulasi chigib ketsa, oxirgi effektda NiO qoladi.

Komplekslarning termik analizini taqgoslab quyidagi xulosaga kelishimiz
mumkin: birikmalar termolizi metall tabiati, ligandlarning koordinatsiyalanganligi,
turi va markaziy atom koordinatsion tarmoglanish tuzilishiga bo’gliq bo’lar ekan.
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Termik analiz termodinamik asbob - Paulik — Paulik - Erdey
derivatografigida olib borilgan. Bir vaqtning o’zida namunaning massasi,
komplekslarning parchalanish massasi va termik bargarorligi temperatura ortib
borishi bilan o’zgarishi aniqlanadi. Shunday qilib, termik analiz natijasida
komplekslarning parchalanishini va suyuglanishini, ligandlarning
koordinatsiyalanish sifati va koordinatsiyalanmasligini, komplekslarning oxirgi
mahsulotlari aniglanadi [79-80].

NiCl;:2K-2AA kompleksining DTA egrisida va parchalanishga tegishli
bo’lgan 130°% dagi ekzoeffekt kuzatildi. 300°% sohada 57 mg yoki 9,5% ga
massaning kamayishi kuzatildi. DTA egrisida 545-557 % da ekzoeffekt kuzatildi, bu
intervaldagi massaning kamayishi 77 mg yoki 67%ni tashkil gildi. 620% sohasida
massaning umumiy kamayishi 78 mg yoki 76,5%ni tashkil qildi. Kompleks
birikmaning parchalanishidagi oxirgi mahsulot metall xloridi golganligi xulosa

gilindi.
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4-rasm. [Ni-2AA-2K]Cl; koordinatsion birikmasining DTA spektri.
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11-jadval.
[Ni-2AA-2K]Cl; koordinatsion birikmasining DTA natijalari

[Ni-2AA-2K]Cl; 68-72 70 Ekzotermik.
78-82 80 Endotermik.

98-102 100 Endotermik.

135-145 140 Endotermik.

208-212 210 Ekzotermik.

198-205 200 Endotermik.

265-275 270 Endotermik.

325-335 330 Endotermik.

515-520 520 Ekzotermik.

755-765 760 Endotermik.

18
24
28
34
35
36
52

ALY

II'[ "Wl

O{1w)

5-Pacm. [Co(MDK — H), |- 2H,0 rapxun6an monexyaanunr -120°C aaru Ty3umumm.
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SINTEZ QILINGAN KOMPLEKS BIRIKMALARNING
QO’LLANILISH SOHALARI

Murakkab aralashmalar tarkibidagi metallarni aniglash, ajratish va tozalash
metall formiat, atsetat, suksinat va tartaratlarning kislota amid bilan o’zaro
reaksiyalarini o’rganish natijasida metall va atsedoligandning tabiatiga bog’liq
ravishda kompleks hosil gilish jarayonida kislota amidlarining tanlab tasir etishi
aniglandi. Bu esa turli aralashmalar tarkibidagi metallarni aniglash, ajratish va
tozalashda qo’llanilish imkonini beradi.

Karbamid suvli eritmada Zn , Mn va Cd atsetatlari bilan o’zaro tasirlashsa, Co
va Ni atsetatlari bilan kompleks hosil gilmaydi. Tiokarbamid Mn va Ni atsetatlari
bilan komplekslar hosil gilmaydi. Bundan xulosa qilish mumkinki, ma’lum
sharoitda sirka kislotali eritmada karbamid ishtirokida Mn, Zn va Cd ni Co va Ni
dan, tiokarbamid ishtirokida esa Co, Zn va Cd ni Mn va Ni dan ajratish imkonini
beradi. Simob atsetat xona haroratida suv — spirt muhitida erimaydigan kompleks
birikma hosil gilsa boshga metall atsetatlari bunday birikma hosil gilmaydi. Bu esa
aralashmalar tarkibidagi

Hg** +0,5 % xatolik bilan aniglash imkonini beradi. Bundan tashqari dori-
darmon tarkibidagi salitsilamid va benzoamidni migdoriy aniglash imkonini beradi.

Koordinatsion birikmalarning biologik xossalari.

Biologik aktiv moddalarni olishning asosiy manbalaridan biri hayot uchun
muhim bo’lgan metallarning zaharli ta’siri juda kam bo’lgan kimyoviy birikmalarni
olishdir. Bu borada metall karboksilatlarining aralash amidli (psevdo yoki akvo)
koordinatsion birikmalari istigbolli hisoblanadi.

Zaharlilik darajasi eng kami tarkibida polimer tuzulishli organik atsedo

ligantlar bor komplekslarga tegishli.
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Kamaqonlik, shamollash va ateroskleroz kasalliklarga qarshi ta’sir etuvchi

kompleks birikmalar

Biofaol koordinatsion birikmalarni sintez qgilishda markaziy ion va atsedo
ligantni tanlash kompleksning termodinamik bargarorligi hamda neytral ligandning
biologik faolligi muhim hisoblanadi [81-82].

Kimyoviy elementlar va ularning birikmalarning tibbiyotda qo’llanilishi keng
o’rganilgan [83-84].

davriy jadvalning 4- davr elementlari qonni ko’paytirish xususiyatiga ega.

Co, Mn, Cu va Ni kompleks birikmalari qon ishlab chiqaruvchi a’zolarga
yaxshi ta’sir qiladi.

Feratsitamid ( Fe ning tetraatsetat nikotin amidli birikmasi) kompleksi

Feratsitamid feramid preparatga nisbatan gemoglabinni ikki marta,
eritrositlarni 1.7 marta oshirishi aniglangan.

Koatsetamid ( Co ning diatsetat dinikotin amidli kompleksli )

Koatsetamid, koamid preparatida nisbatan 2,8 marta yaxshi ta’sirga ega.
Mn?*'va Cu 2 atsetatlarning  solitsilamid bilan koordinatsion birikmalari

shamollashga qgarshi dori vositasida qo’llaniladi [85-86].
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V. Xulosa

1. Dissertatsiya 1ishida ba’zi metallarning akvokarboksilatli koordinatsion

birikmalari ilmiy manbalardan atroflicha taxlil gilindi.

2. Sintez qilingan koordinatsion birikmalarda erkin ligand va o’rganilayotgan
koordinatsion birikmalarning 1Q-spektri ko’rib chigilganda V'n.n bog’ining valent
tebranishlar chastotasi yuqori chastotali oblastda aralashib ketadi. Bu vagtda Ven
bog’ining valent tebranishlar chastotasi 5-10sm? ga  pasayadi. Adabiyotlardan
ma’lumki bunday holat liganddagi karbonil guruhidagi V/(C=0) kislarod atomi
orgali koordinatsiya ketganligidan dalolat beradi. O’z navbatida V¢n bog’ida ham

o’zgarish bo’lib Vcn bog’ining valent tebranishlar chastotasi ko’tariladi.

3. Koordinatsion birikmalarning individualligi va tarkibini  aniglash uchun
derevatografda termik analiz qilindi. Komplekslarning DTA egiriligida endotermik
effektlari kuzatilib dastlab bosgich ligand molekulasi parchalanadi. Oxirgi
bosgichda metall oksidlari goladi. Kompleslarning termolizi metall tabiatiga
ligandlarning koordinatsiyalanganligiga va markaziy atomning koordinatsion

tarmogqlanish tuzilishiga bog’liq bo’ladi.

4. Nikel va kobalt akvokomplekslarining dori vositasida tibbiyotda va

stimulyator sifatida qishloq xo’jaligida qo’llanilish sohalari o’rganildi.
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