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KIRISIW

Temani’n’ tiykarlamasi’ ha’m aktualli’g’i’. Kompleks (koordinacion)
birikpeler janli ham jansiz tabiyatta ken tarqalgan bolip, sanaat, awil xojalig,
ilim ham medicinada ken qollaniladi. Daslep, olar zamanagdy biokoordinacion
ximiyanin izertlew obiektleri esaplanip olar Ustinde har dayim ilimiy izleniwler
alip bariw, biologik processlerde omir ushin zartariy bolgan “6mir metallar”
yagniy biometallardin rélin tisiniw imkaniyatina ules qosadi. Ekinshiden, bul
izertlew natiyjeleri tiykarinda biometall menen quraminda karboksil gruppasi
tutiwshi birikpelerdin komplekslerinen, yagniy bioaktiv zatlardin aniq magsetli
sintezin amelge asirtwda paydalaniw muimkin. Bunnan tisqari, 6simliklerde
molekulyar darejede keshetugin juda kop omirlik processlerde biometallar en
aktiv gatnasadi, olar ¢simliklerdin 6siw hdm rawajlaniw jedelligin kasheytiriwi
yaki paseyttiriwi mumkin. Biometallardin diyerli hAmmesi organizmde kation
korinisinde bolip, koordinacion birikpelerge tiyisli boladi. Hazirgi kunde
ameliytta osimliklerge qaraganda ken paydalanilip atirgan fiziologik aktiv
birikpelerdin kopshiligin aril- ham geterilkarbon kislotalar (fenoksisirke,
naftilsirke, benzoksazol, benzotiazol, benzimidazol tuwindilari...) payda etedi.
Jane sol narse belgili sanaatta, awil xojaliginda hdm medicinada qollanilip
atirgan ximiyaliq zatlar quraminda bir tardegi zattan kore eki yaki onnan artiq
zatlardin birgelikte téasir korsetkendegi darejesi bir gansha joqart boliwi
guzetiledi (sinergizm). Somin ushin turli ligandlar tiykarinda aralas ligandh
bioaktiv komplekslerdi aliw ndtiyjeli boladi. Qosimsha ligandlar sipatinda
aminospirtler mono-, di- ham trietanolaminlerden paydalamiw qiziq esaplanadi.
Sebebi olar kop funkciyali, biologik aktiv (antimikrob, oOsimlikler Osiwin
stimullawshu...), dentathig1 6zgeriwshen ham diyerli hAmme komplekslerde xelat
payda qiladi.

Obiekti ha’m predmeti. Quraminda karboksil gruppasi — COOH tutiwshi

birikpeler yagniy karbon kislotalarinin biometallar menen kompleksleri.



Bioaktiv aril- ham geterilkarbon kislotalar qatnasindagi organik duzlar ham
metallokompleksler.

Magset ha’m waziypalari. Bioaktiv aril- ham geterilkarbon kislotalar ham
aminospirtler qatnasindagi organik duzlar ham metallokomplekslerdin payda
boliw sharayatlarin, fazaliq duzilisin aniglaw ham biologik aktivligin tyreniw,
quramali ximiyaliq dizimlerde “quram-duzilis-qasiyet” oOz-ara baylanisliq
nizamliglarinin ashiliwina imkaniyat jaratadi.

Ilimiy jan’ahig”1. Komplekslerdin bioximiyaliq hdm ximiyaliq duazilisleri
arasindagi korrelyaciya, yagniy bioaktivlik-duzilis korrelyaciyasinin aniglaniwin
, kerekli fundamental ilimiy natiyje sipatinda gabil qiliw mimkin. Qosimsha
ligandlar sipatinda aminospirtler mono-, di- ham trietanolaminlerden paydalaniw
qiziq esaplanadi. Sebebi olar kép funkciyali, biologik aktiv, dentathigi
6zgeriwshen ham diyerli hAmme komplekslerde xelat payda qiladi.

Izertlewdin’ tiykarg’i ma’seleleri ha’m boljawlari. Zamanagdy
biokoordinacion ximiyanin izertlew obiektleri esaplanip olar Gstinde har dayim
ilimiy izleniwler alip bariw, biologik processlerde émir ushin zarariy bolgan
“Omir metallar1” yagniy biometallardin rélin tusiniw imkaniyatina tles qosadi.
Bul izertlew natiyjeleri tiykarinda biometall menen quraminda karboksil
gruppasi tutiwshi birikpelerdin komplekslerinen, yagniy bioaktiv zatlardin aniq
magqsetli sintezin amelge asinwda paydalamw mumkin. Osimliklerde
molekulyar darejede keshetugin juda kép omirlik processlerde biometallar en
aktiv qatnasadi, olar 6simliklerdin 6siw hdm rawajlanmiw jedelligin kasheytiriwi
yaki paseyttiriwi mimkin.

Izertlew temasi boyinsha adebiyatlar tu’sindirmesi (analizi).
Dissertaciya temas: boyinsha 60 atamadag’t shet el ha’m respublika
masshtabindag’t ilimiy miynetlerge a’debiy sholiw jasalg’an.

Usi temadag’1 ilimiy-izertlew jumisi boyinsha aling’an na’tiyjeler 1 ilimiy
magala ham 5 tezis tu’rinde baspadan shig’arildi.

Izertlewde qollanmlg’an metodika. Bioaktiv aril- ham geterilkarbon

kislotalar ham aminospirtler qatnasindagi  organik  duzlar ham
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metallokomplekslerdin payda boliw sharayatlarin, fazaliq duzilisin aniqlaw ham
biologik aktivligin uyreniw, quramali ximiyaliq dizimlerde ‘“‘quram-duzilis-
qasiyet” 0z-ara baylanisliq nizamliglarimin ashiliwina imkaniyat jaratadi, bul
bolsa berilgen qéasiyet ham dizilisli ximiyaliq birikpeler klasin aldinnan biliw
ham aliw imkaniyatin beredi.

Izertlew na’tiyjelerinin’ teoriyaliq ha’m a’meliy a’hmiyeti. Bioaktiv
aril- ham geterilkarbon kislotalar ham aminospirtler qatnasindagi organik duzlar
ham metallokomplekslerdin payda boliw sharayatlarin, fazaliq duzilisin aniglaw
ham biologik aktivligin yreniw, quramali ximiyaliq dizimlerde “quram-dazilis-
qasiyet” Oz-ara baylanisliq nizamliglariin ashiliwina imkaniyat jaratadi, bul
bolsa berilgen qasiyet hdm duzilisli ximiyaliq birikpeler klasin aldinnan biliw
ham aliw imkaniyatin beredi.

Jumistin® du’zilisi ha’m sipatlamasi. Magistrlik dissertaciya Kirisiw,
tiykarg’t bo’lim sonnan u’sh bap: a’debiyatlardi shohiw, aling’an na’tiyjeler
ha’m olardi dodalaw, ta’jiriybe bo’limi, juwmaglaw ha’m paydalanilg’an
a’debiyatlar diziminen ibarat.

Kirisiw bo’liminde jumiStin’ aktuallig’t, magseti, waziypalari ha’m a’meliy
a’hmiyeti ko’rsetilgen.

Tiykarg’t bo’limnin’ a’debiyatlardi sholiw babinda izertlewge tiyisli
mag’liwmatlar keltirilgen.

Tiykarg’1 bo’limnin’ ekinshi bab1 magistrant ta’repinen aling’an natiyjeler
ha’m olardi talqilawg’a bag’ishlang’an.

Tiykarg’t bo’limnin’ u’shinshi babi ta’jiriybe bo’limi bolip, onda
gollanilg’an usillardin’ mazmuni sa’wlelengen.

Paydalanilg’an a’debiyatlar diziminde temag’a baylanislhi bolgan 60

atamadag’1 a’debiyat keltirilgen.



| BAP. A’DEBIYATLARDI SHOLIW
1.1. Kompleks birikpeler haqqinda uliwma tasinik

1.1.1. Kompleks birikpelerdirn duzilisi

Uzaq waqit alip barilgan izertlewler natiyjesinde XIX asirdin aqirlarina
kelip, hamme ximiyaliq birikpeler eki gruppaga bolindi: olardin biri atoml (yaki
apiway1) birikpeler ham ekinshisi molekulyar (yaki quramali) birikpeler atin
aldi. Keyinirek birinshi tirdegi birikpeler birinshi tartiptegi birikpeler ekinshisi
bolsa joqgar tartiptegi birikpeler dep ataladi. CuCl, , BFs, NHs, FeCls siyaqli
birikpeler birinshi tartiptegi birikpeler qatarina kiritildi; olardin payda boliwi
valentlik gagiydasina boysiadi. Jogari tartiptegi birikpeler ganday da bir
apiway1 birikpenin basqa apiwayi birikpe menen 6z ara birigiwi natiyjesinde
payda boladi. Misali, mis xlorid eritpesine ammiak tasir ettirgende bul eki
apiway1 birikpeden molekulyar birikpe payda boladi:

CuCl; + NH; — CuCl; 4NH;

Waqit otiwi menen jogart tartiptegi birikpelerdin sam1 kobeyip bardi.
Keyinshelik jogar1 tartipli birikpelerdin turaqliligit salistirllip  kompleks
(koordinacion) birikpeler dep ataldi. Tasser 1798-jilda birinshi bolip kompleks
birikpe (CoCl, - 6NH3) t1 payda qildi. Kompleks birikpelerdi uyreniw soni
korsetedi, kompleks payda boliw hadiysesi ayirim elementlerdikine ugsamastan,
balkim D.I.Mendeleev dawirlik sistemesinin kopshilik elementlerine tan bolgan
hadiyse. Koordinacion birikpe sonday birikpe, onin molekulas1 yaki ion1 orayliq
ion yaki atomga iye bolip, on1 bir neshe ion, molekulalar yaki ligandlar qorshap
turad.

_CH,CH,NH,
NH -
CH,CH,NH;
Ligand orayliq atom bir yaki bir neshe orind1 iyelewi mimkin. Misali: CI, Br 7,
J, CO, H,O , NHj3 siyagh ligandlardin har biri birewden orin aladi. Olar
7



monodentat ligandlar dep ataladi. Oksalat ion S04 % nin har biri eki orin aladi,
sonin menen etilendiamin — HoN-CH,-CH,-NH; da eki orin aladi. Olar bidentat
ligandlar dep ataladi.
Dietilentriamin sh dentatli ligand esaplanada.
Tort dentath ligand ushin B, B, B’,- triaminotrietilamin

CH,CH,NH,
(tren)- N —__ CH,CH;NH;

"\ CH,CH,NH,

Quraml zatt1 korsetiw mumkin. Polidentat ligandlar quraminda ekewden artiq

donor atom boladi. Etilendiamin tetraacetat kislota (EDTAK)

HOOCCQz __CH,COOH
NCH,CH,N
/ \
HOOCCH;, CH,COOH

Geksadentatl ligand esaplanadi.

Kompleks birikpe hatteki eritpelerde de bekkemligin saqlap qaliwga umtiladi.,
ionlarga da dissociyalanadi. Orayliq ionnin on zaryadi oni1 qorshap turgan
ligandlar teris zaryadlari jiyindisinan artiq bolsa, bunday kompleks — kation
kompleks, orayliq ionnin zaryadi om1 qorshap turgan ligandlar zaryadlar
Jiymmdisman  kishi bolsa, anion kompleks, orayliq ionnih zaryadi menen
ligandlar zaryadlarmin jiyindisi arasindagi ayirma noélge ten bolsa, neytral
kompleks dep ataladi.

Kompleks birikpeler tabiyatta kop tarqalgan. Misali,6simliklerdin jasil
boleginde bolatugin ham fotosintezdi d&melge asiratugin zat-xlorofil magniydin
koordinacion birikpesi, tiri kletkalardi kislorod penen tamiyinlep turiwshi zat-
qan gemoglobini temirdin koordinacion birikpesi. Judd koép minerallar,
alyumosilikatlar, koordinacion birikpeden ibarat.

Koordinacion birikpeler payda qiliw ushin birigiw, orin almasiw,
oksidleniw-qaytariliw reakciyalarinan paydalanilada.

Payda qilingan koordinacion birikpeni reakcion aralaspadan ajiratip aliw da

ulken 4hmiyetke iye. Bunih ushin: 1) eritiwshini puwlatip koncentrlengen
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reakcion aralaspa payda qilip, on1 muz hdm duz aralaspasi menen suwitip yaki
Oogan sol zattin kishi kristallarin taslap, koordinacion birikpeni kristallga
otkiziwden; 2) reakcion aralaspaga koordinacion birikpede erimeytugin , biraq
koordinacion birikpenin payda boliwinda qatnasqan eritiwshi menen jaqsi
aralasatugin basqa bir eritiwshiden az-az qosip skoktiriwden ham ekstrakciya
usilinan paydalaniladi. Bazi bir kompleks birikpeler juda tez payda boladi.
Misali, CuSOq eritpesine NH4OH eritpesi qosiliwi menen-aq, qoyiw kok renli
kompleks [Cu(NH3)4]SO4 payda boladi. Reakcion aralaspaga etil spirt qosip, bul
koordinacion birikpeni kristall jagdayinda ajiratip aliw mamkin. Bul birikpede
Cu?* oraylq ion, NH3 molekulalar1 bolsa ligand. Biraq arasinda koordinacion
birikpe payda qiliw ushin téjiriybeni uzaq waqit belgili sharayatta alip bariwga
tuwrt keledi. Bazida, bir koordinacion birikpe payda qiliw ushin daslep sol
elementtin basqa koordinacion birikpesin alip, son tiyisli reakciyalardi otkiziw
natiyjesinde mo’ljellengen birikpe payda qilinadi.

Héazirde metallar koordinacion birikpesin tayarlaw ushin suwsiz eritpeler
kop isletilmekte. Misali, CrCls tin suwdagi eritpesine etilendiamid NH,-CH,-
CH2-NH2 qosip CrClz © 3En quramli koordinacion birikpeni payda qilip
bolmaydi, biraq efirdegi eritpede bul kompleksti payda qilip kristall jagdayinda
ajiratip aliw mamkin.

Kompleks birikpeler 6zine tdn suyiqlamiw yaki qaynaw temperaturasina ,
hamde belgili eritiwshilerde eriwi apiway1 zatlardan ajiratip turad.

Bulardin ishinde izertlewshilerdin itibarin 6zine gqaratqani reni, elektr
Otkiziwshenligi, oksidleniw-qaytariliw qasiyetleri, ren-berenligi, magnit ham
basqa gasiyetleri kiredi.

Kompleks payda qiliwshi sistemada reninin 6zgeriwin tekseriw arqali
kobinshe birikpe quramin ham onmin turaqlt yéki turagsiz ekenligin aniglaw
mumkin. Komplekslerdin infraqizil nur oOtiwin uyreniw arqali birikpe

quramindagi atomlar ara baylanis xarakterin bilip altw mimkin.



1.1.2. Kompleks birikpelerdin turaqlilig
Adette kompleks payda boliw reakciyasi basqishpa-basqish baradi. Ten-
salmaqliliq waqtinda har gays1 basqish 6zine tiyisli ten-salmaqliliq konstantasi
menen korsetiledi hdm bul konstantalar turaqli konstantalar dep ataladi. Misals,
sinap (II) ham iod (I) ionlar birigip (Hgls*) komplekstin payda boliw1 tort
basqishpa-basqish reakciyalar natiyjesinde juzege keledi

[HgI™]
[Hg2*] [I7]

Hg®* I~ HoI*; K" =

Hgl* +1~ Hgl,; K:¥% =_fghl

(HgL*] [I7]
L+ I Khn'aq. — [Hgl,]
Hol Holss & [Hgr]1 ]
- - a_. prturag. _  [HgiZT]
Hols +1 Holi™s K, T lHgID1m]

Jogarnida keltirilgen basqishpa-basqish reakciyalardin shep tareplerin ham on
tareplerin qossaq, reakciya uliwma jagdayda tdmendegishe jaziladi:

Hg?*+41~ Hgli~
Bul reakciyanin turaqliliq konstantasi: tomendegi formula menen korsetiledi:

Hturaq]l]lq. — [HQ I‘E_]
[(Hg**]1[I7]*

Basqishpa-basqish turaqliliq konstantalarin  bir-birine kobeyttirip  shigsaq,

tomendegi tenleme payda boladi:

H:turaq]lhq.. K;uraqhhq.. H;uraq]ﬂlq. .K;u1'aq]1]1q. :H;iz;f:;_]];
Keltirilgen aqirg1 eki tenlemede on tarepleri bir qiyli bolgan1 ushin uliwma
turaqliliq konstantas1 basqishpa-basqish turaqliliq konstantalarinin kobeymesine
ten boladi:

turaglihg. _ prturaghliq. p-turaglihq. g-turaglihg. ;-turaghhaq.
K — K K K. K

d

Turaglilig konstantalarinan tisqar1 turagsizliq konstantalar1 da qollaniladi.
Turagsizliq konstantast komplekstin bolekleniwin mugdarliq jaqtan korsetedi.

Demek. Kwraahhg—=1 [Kturagsizhq

10



Bul jerde — Kwvwradhd _tyraqlihq konstantasi, K"asi2la-  tyragsizliq

konstantasi.

1.1.3. Komplekslerdin termodinamikaliq parametrleri

Koordinacion birikpelerdin tiykargi qasiyetlerinen biri sonnan ibarat, olar
qatti jagdaydan sirtqu eritpelerde de turaqli boladi. Koépshilik jagdaylarda
eritpede bir neshe kompleks birikpeler bolip, olar arasinda dinamik
tensalmagqliliglar payda boladi. Kompleks birikpelerdi eritpedegi turaqliligt
belgili temperatura ham konsentraciya shegaralarinda termodinamika nizamlilari
menen belgilenedi.

Standart jagdayda kompleks payda boliw reakciyasina tiyisli Gibss

energiyasl, entalpiya ham entropiya tomendegi formulalar menen tabiladi:

AG® =Y ViG]

AH® = Z viH?
AS° = Z viSy?

Bul jerde - stexiometrik koefficient, G, HY, S? - payda bolgan ham
daslepki zattin Gibss energiyalari, entalpiyalar1 ham entropiyalari.
AG®,AH?,AS° Bir-biri menen ham reakciyanin termodinamik tensalmaqliliq
konstantasi K menen tdmendegi formula baylanisqan.

AG®,= AH® — TAS? = —RTInK

Demek, ten-salmagqliliq konstantas1t K ham Gibss energiyasinin 6zgeriwi
AGP belgili temperaturada kompleks payda boliw reakciyasimn entalpiyasina
(AH®) ham entropiyasina (AS°) baylanisli boladu.

Kompleks payda boliw entalpiyasin aniglaw ushin adette eki turli jol
qollaniladi. Birinshisinde gaz yaki eritpe jagday ushin additiv sxemalard: dazip
olar arasinda AHC di esaplaw mumkin. Ekinshi bagdar kompleks payda boliwdi
elektrostatik  modellerin  jaratiwdan 1ibarat. Koordinacion birikpedegi

baylanislardin energiyas1 kompleks payda boliwdi 1ssiliq effektine (-AHP) tasirin
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tabiw ushin koordinacion baylanistin orta energiyast (KBE) dep atalgan tusinik
kiritiledi. Bul korsetkish belgili tarli baylanislardi 1ssiliq effektine qosqan ulesin
korsetedi. Misali, tomendegi gaz jagdayda kompleks payda boliw reakciyasi
ushin (x- kationnin zaryadi, y-anionnin zaryadi, n-ligandlardin sani).

M** +nl¥~ = [ML, )™

KBE tabiw ushin reakciyanin — AH® manisin n ge boliw kerek

KBE= - AH°/n 1)
Ekinshi tarepten KBE manisin tdmendegi formuladan esaplasa boladi:
KBE=D — (EI)L +1 (2)

Bul jerde D- molekuladagi ximiyaliq baylanislardin ortasha energiyasi; (E¢).-
neytral ligandtin elektronga beyimliligi, I-M—M** -protcesstin ionizacion
potensiali. (2) formuladan KBE manisin tawip (1) formulaga qoyilsa, onda
kompleks payda boliw entalpiyasmif (AH®) manisin aniglaw mamkin.

Gaz jagdayda kompleks payda boliw reakciyasi basqishpa-basqish juzege
kelse, yagmy ML, + L = ML, +1

reakciya ushin k manisi artiwi menen ( bul artiw metalldin koordinacion
saninin artiwina tuwra keledi) 1ssiliq effekti (-AH®) kemeyedi. Misali, joqaridagi
uliwma jagdayda ezilgen basqishpa-basqish reakciyada M=Ag* , L=H,0, bolsa,
k nin ménisi artiw1 menen ham KBE témendegishe kemeyedi:

k 0 1 2 3 4 5
-AH?, kDj/mol 139 106 63 62 57 56
KBE, kDj/mol 139 122 103 92 85 80

Biraq bul reakciyalardin har gaysisi ushin esaplangan KBE manisi bir-
birinen 60 kDj/mol ge parq qiladi. Demek, kompleks payda boliw reakciyasinin
entalpiyasin apiway1 additiv sxema arqali aniqlaw haqiyqattan uzaq natiyjelerge
alip keledi. Bunin sebebi orayliq atom menen baylanisiwi mumkin bolgan
ligandlardifh sani artip bariwi menen héar qaysi qosimsha ligandtin metallga
baylanisi energetik jaqtan kem payda keltiredi. Bunnan tisqar1 metall-metall
arasindagi baylanislardin payda boliw mumkinligi, bul baylanislardin eseligin

energiyaga qanday tasir qiliwin biliw lazim.
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Kompleks payda boliw reakciyalarinda entropiyamini oOzgeriwi (ASP)
boéleksheler jiyindisinin erkinlik darejeleri saninin 6zgeriwine baylanishi. Misali,

gaz jagdayda  M+iL= ML

1.2. Ayirim fiziologiyalq aktiv zatlardin metallh kompleksleri menen

biologiyahq effekti arasindag baylanis

1.2.1. Metallokomplekslerdin biologiyaliq funkciyalar

Kompleks (koordinacion) birikpeler janli ham jansiz tébiyatta ken
targalgan bolip, sanaat, awil xojalig1, ilim ham medicinada ken qollaniladi.
Quraminda karboksil gruppast — COOH tutiwshi birikpeler yagniy karbaon
kislotalarinin biometallar menen komplekslerin Uyreniw hér tarepleme zarar
esaplanadi. Daslep, olar zamanagdy biokoordinacion ximiyanih izertlew
obiektleri esaplanip olar Ustinde har dayim ilimiy izleniwler alip bariw, biologik
processlerde dmir ushin zaruriy bolgan “6mir metallar’” yagniy biometallardin
rolin tisiniw imkaniyatina tles qosadi. Ekinshiden, bul izertlew natiyjeleri
tiykarinda biometall menen quraminda karboksil gruppasi tutiwshi birikpelerdin
komplekslerinen, yagniy bioaktiv zatlardin aniq magsetli sintezin amelge
asirtwda paydalaniw mimkin. Bunnan tisqari, belgili, 6simliklerde molekulyar
darejede keshetugin judd koép omirlik processlerde biometallar en aktiv
qatnasadi, olar 6simliklerdin 6siw ham rawajlamiw jedelligin kusheytiriwi yaki
paseyttiriwi  mumkin. Biometallardin diyerli hammesi organizmde kation
kérinisinde bolip, koordinacion birikpelerge tiyisli boladi. Bul orinda
komplekslerdin bioximiyaliq ham ximiyaliq duzilisleri arasindagi korrelyaciya,
yagniy bioaktivlik-dazilis korrelyaciyasinin aniglaniwin , kerekli fundamental
ilimiy natiyje sipatinda qabil qiliw mumkin.

Hazirgi kiinde dmeliytta 6simliklerge qaraganda ken paydalanilip atirgan
fiziologik aktiv birikpelerdin kopshiligin aril- ham geterilkarbon kislotalar
(fenoksisirke, naftilsirke, benzoksazol, benzotiazol, benzimidazol tuwindilari...)

payda etedi. Jane sol narse belgili sanaatta, awil xojaliginda ham medicinada
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qollanilip atirgan ximiyaliq zatlar quraminda bir tirdegi zattankére eki yaki
onnan artiq zatlardin birgelikte tasir koérsetkendegi darejesi bir qansha jogari
boliw1 guzetiledi (sinergizm). Sonih ushin tarli ligandlar tiykarinda aralas
ligandli bioaktiv komplekslerdi aliw natiyjeli boladi.

Qosimsha  ligandlar sipatinda aminospirtler mono-, di- ham
trietanolaminlerden paydalaniw qiziq esaplanadi. Sebebi olar kop funkciyali,
biologik aktiv (antimikrob, o&simlikler osiwin stimullawshi...), dentathig1
6zgeriwshen ham diyerli hAamme komplekslerde xelat payda qilad.

Sonin ushin bioaktiv aril- ham geterilkarbon kislotalar hAm aminospirtler
qatnasindagi organik duzlar  hdm metallokomplekslerdin payda boliw
sharayatlarin, fazaliq dizilisin amiqlaw ham biologik aktivligin Uyreniw,
quramali ximiyaliq dizimlerde “quram-duzilis-qasiyet” oOz-ara baylanishq
nizamliglarinin ashiliwina imkaniyat jaratadi, bul bolsa berilgen gasiyet ham

duzilisli ximiyaliq birikpeler klasin aldinnan biliw ham aliw imkaniyatin beredi.

1.2.2. Aywirim fiziologiyaliq aktiv zatlardin metalli kompleksleri

1893 jilda A. Verner kompleks birikpelerdin goneriwi hagqinda jana
teoriya jaratti. Bul teoriya tdmendegi tish bolimnen ibarat:

Ayirim elementler 6zinin tiykarg: valentliklerinen tisqari, jdne qosimsha
valentlik korsete aladi; Har qaysi element ozinin tiykargt ham qosimsha
valentligin toyindirtwga umtiladi; Orayliq atomnin qosimsha valentligi fazada
belgili bagdarga iye boladu.

Verner teoriyasit koordinacion teoriya dep ataladi. Vernerdin pikirinshe
birinshi tartiptegi birikpeler tiykargi valentlik esabinan boladi. Misali, PtCls
menen KCI birigip, PtCls - 2KCl di payda qilganda Pt ham Cl ionlar1 6zlerinin

tiykarg: valentliginen tisqar1 jane qosimsha valentlik korsetedi:

14



Cl

K-ClI Pt- K-Cl

Bul jerde, tutas siziglar tiykargi valentlikti, Uzik-gzik siziglar qosimsha
valentlikti kordetedi. Hazirgi zaman termini menen aytqanda tiykargi valentlik
elementtin sol birikpedegi okisleniw darejesin, qosimsha valentlik bolsa onin
koordinacion sanin korsetedi. PtCls - 2KCl da platinanin tiykarg: valentligi 4 ke,
qosimsha valentligi 6 ga ten.

Koordinacion birikpedegi orayliq atom menen tuwridan-tuwri birikken ligandlar
arasindagt hamme baylanislar sani orayliq atomnin koordinacion sani dep
ataladi. Koordinacion birikpede orayliq atom menen jigandlar arasindagi hamme
baylanislar bir qiyli kishke iye boladi:

Orayliq ionnmin koordinacion sam1 1 den 12 ge shekem boliwi mumkin.
Biraq 8 den ulken koordinacion sanlar kem ushiraydi. Bir valentli elementlerdin
koordinacion sani1 kobinshe 2 ge ten boladi: misali: Ag(NH3)2]Cl; K[Ag(CN).].
Eki valentli elementlerdin koordinacion san1 kobinshe 4 ke, bazida 3 ke ham 6
ga ten boladi; Na[PbJs], Ks[Fe(CN)s], Clo. Ush ham tort valentli elementlerdin
koordinacion sani tiykarman altiga ten, musali, Ks[Fe(CN)s]. Bes valentli
elnementlerdin koordinacion san1 7 ge ten boladi, misali, Ko[NbF].

Uliwma soni aytip otiw kerek, elementtin koordinacion sani elementtin
valentligine, ligandlar eritpesinih konsentraciyast hdm orayliq ion radiusinin
jigand radiusina bolgan gatnasina baylanisli boladh.

Orayliq atom menen ligandlar koordinacion birikpenin ishki gabatin payda
etedi. Misali, [CoCly 6NH3z] de alti ammiak kobalt penen tuwridan-tuwri
birikken bolip, ush xlor koordinacion birikpenin sirtqi gabatina jaylasads; sirtqi
gabattagi boleksheler ishki sfera menen ionli baylanisqan boladi. Misali,
[Co(NHs3)6Cls] suwda eritilse, ol tort ionga ajiralads:
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[Co(NH3)sCls]= [Co(NH3)s]** +CI

Bul eritpedegi hamme xlord1 giimis nitrat penen AgCI jagdayinda shoktiriw
mumkin..

CoCl- 5NH;3 quramli koordinacion birikpenin ishki sferasina bes ammiak
molekulas1 ham bir xlor 10n1 jaylasadi, eki xlor ion1 sirtq1 sferada boladi:

[Co(NH3)sCI]Cl;

Bul zat eritpedegi tek ush ionga tarqaladi.Onin eritpesine gumis nitrat
qosilganinda hamme xlordin ushten eki bolegine AgCI jagdayinda shokpege
tusedi.

CoCl;  4NH3; quramli koordinacion birikpe tek eki ionga tarqaladi:

[Co(NHs3)sCI]Cl; = [Co(NH3)4Cl2]" + CI

Bul zat eritpesine gumis nitrat tasir ettirilgende molekula quramindagi
xlordin tek tshten bir bolegi shogedi. CoCls - 4NH3 quramli koordinacion
birikpe bolek orindi iyeleydi. Verner teoriyasina muwapiq onin formulasi
[Co(NHs3)sCl3] boladi. Ol suwda eritilgende ionlarga tarqalmaydi, eritpe elektr
togin otkizbeydi.

Verner jane ligandtin koordinacion styimi degen tasinikti kiritti. Sol ligand
komplekstin ishki gabatinda orayliq ion atirapinda neshe jerdi iyelese, bul san
sol ligandtin koordinacion siyimi dep ataladi. Misali, K4[Fe(CN)s] da CH-
ioninin koordinacion styimi birge ten, sebebi ionnin koordinacion styimi birge
ten, sebebi CH™ ion1 temir ion1 atirapindagi alti orinnan tek birewin iyeleydi.
K4[Fe(S203)3] da har qays: S,03* ionmifh koordinacion siyimi ekige ten. Sonin
menen birge, etilendiaminnin koordinacion styimi da ekige ten. Koordinacion
styimlar1 ushke ham tortke ten bolgan ligandlar da ushiraydi.(styimlilig-dentatlik
dep te juritiliwi joqarida aytilgan edi).

Verner teoriyasinin ushinshi banti komleksler dizilisinin sterioximiyaliq
jaqtan aydinlasiwinda. Verner koordinacion birikpelerinin fazaliq duzilisin
aniqlawda sol koordinacion birikpenin teoriya tiykarinda tabilatugin izomerleri
sanin onin bar bolgan izomerler san1 menen salistirtw usilinan paydalaniladi,

sebebi rentgen nurlar1 ashilmastan aldin molekulanin fazaliq duzilisi tek sol jol
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menen aniqlanar edi.

Vernerdin pikirinshe, eger M nin koordinacion san1 6 ga ten bolsa, kompleks ion
ishinde 6 ligand orayliq ionnan birdey uzinligta bolgan 6 noqatta jaylasadi. Bul
jaylasiw 1). Tegisliktegi altt muyesh korinisinde (orayda M, muyeshlerde bolsa
ligandlar turadi.) yaki 2). Fazaliq trigonal prizma hédm 3). Fazaliq oktaedr
karinisinde boliw1 mimkin. (XI.1-rasm)

{ / 2 y Koordinacion san1 6 ga ten bolgan
5@2 @ 5 @2 orayliq atom ushin ligandlardin
J y 34 % ¥ 4 J fazaliq jaylasiwi mumkin bolgan
Texuc Yy Sypyara mgyo;dp geometrik jagdaylar.
G-Oypvak  npuIMa

A. Verner teoriyasmin jaratiliwinan aldin ximiya tarawinda S.Arrenius
elektroximiyaliq teoriyasi, YA.Vant-Goff hamde Le Beldin sterioximiyaliq
oylawlari, D.I.Mendeleevtin ximiyaliq elementler dawirlik sistemasi ashilgan
edi. Biraq bularga tiykarlanip koordinacion birikpelerdin, misali, CoCl; - 6NH3
PtCl, - 2NH3, CuCly 4NH, tin duzilisin tasindirip bolmaydi, sebebi valentlik
haqqindag klassik teoriyaga muwapiq CoCl; PtCl, va SuCl, valentlik jagtan
toyingan birikpeler dep garaytugin edi. Sol sebepten A.Verner teoriyasinin
jaratiliw1 ximiya paninde ulken jaratiliw sipatinda gabil qilindu.

Koordinacion birikpelerdi tekseriwde shoktiriw reaksiyalari ham elektr
otkiziwshenlikten ken paydalaniladi. Bulardan ekinshisin bayan etemiz. Verner
koordinacion  birikpeler  duzlar eritpelerdin molekulyar elektr
otkiziwshenliginen paydalanip, koordinacion birikpelerdin neshe ionga
tarqaliwin aniglay alada.

Quraminda 1 mol erigen zat bolgan eritpenin elektr otkiziwshenligi sol
zattin molekulyar elektr 6tkiziwshenligi dep atalad..

u=k-v-1000
bul jerde p — eritpenin molekulyar elektr otkiziwshenligi, k-salistirma (yagniy
1sm? eritpenin) elektr otkiziwshenligi v-quraminda bir mol erigen zat bolgan
eritpe kélemi.
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Eger koordinacion birikpe eritpede tek eki ionga dissotsialansa, u = 100
Om ~1- sm® ke jaqin boladu.

Eger koordinacion birikpe sh ionga dissotsiyalansa, p din manisii 240 om -
1 sm 3 ke jaqmn boladi. Tort ionga boleklenetugm koordinacion birikpe ushin p
= 430 om ! - sm ® ge teh. Bes ionga targalatugin duzlardin molekulyar elektr
otkiziwshenligi p =550 om - sm 3 ke jaqin bolad. Elektrolit emes zatlar ushin
i din manisi nolge ten.

Bunday juwmagqlardan paydalanip, koordinacion birikpelerdin ishki
sferasinda qaysi ion turiwin biliw hdm onin zaryadin aniqlaw mimkin. Verner
ham Miolati kation koordinacion birikpe quraminda izbe-iz anionlar kiritiw joli
menen kation koordinacion birikpeden anion koordinacion birikpelerge
otilgende p din manisi daslep, ndlge shekem paseyip, keyin artiwin jida kop
musallarda kériwimizge boladi.

Misali:  [Co(NH3)g]Cls uchun p =431 om - sm?
[Co(NH3)sNO,]Cl, uchun p =246, 4 om 1 -sm?
[Co(NH3)4(NO2)2]Cl uchun n=98,4 om™-sm 2
[Co(NH3)4(NO2)s] uchunp=0
K[Co(NHj3)2] (NO,)s uchun p =99, 3 om?-sm?
K,[Co(NH3) (NO2)s] uchun p =430 om™ - sm 2

1.2.3. Metallokompleksler tiykarinda jana preparatlar jaratiw
Koordinacion  birikpeler aliwda  toémendegi sintez  usillarinan
paydalaniladi: 1).Ten salmaqliliq ham 2).Geneologik sintezler

Ten salmaqliliq sintezinde tiykargi roldi termodinamik munasebetler
orinlaydi. Bunda «6nimler» energetik mapi jaginan daslep zatlardin géneriwinen
uliwma basqasha boliw1 mimkin.

Ten salmaqliliq sintezin alip bariw ushin tomendegi sharayatlarga amel
qiliw kerek.

1. Koordinacion birikpeni payda qiliwda ten salmaqliliq protsesin
tamiyinlew ushin kerekli temperatura ham basqa sharayatlar tanlaw;

2. Ten salmaqliligt1 6nimler payda qiliw tarepine qaray jiljitiw sharalarin
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izlew;

3. Zarurlik bolsa, daslepki zatlar energiyasin imkani barisha asiriw;

4. Eger koordinacion birikpe payda qiliw procesin énimdi saglaw mumkin
bolmagan sharayatta amelge asirilgan bolsa, «ten salmaqgliliqti dongeleklew»
usili tanlanada.

Geneologik sintezde O6nimnin goneriwi daslepki zatlardin goneriwine ugsas
boladi. Bunda reakciya mexanizmi kerekli ahmiyetke iye. Bul jagdayda da
Onimnin energetik tarepten abzallig1 imkan1 barinsha 6z ktishin saqlap qaladi.

Geneologik sintezlerdi otkiziw de daslepki zatlar tlkenirek energiyaga iye
boliwina, temperatura tanlawga, jaraqli katalizator isletiwge, reakciya onimin
saglap galiw sharayatin tanlawga itibar beriledi. Eki usilda da 6nimdi tazalaw,
ont ajiratip aliw, ximiyaliq analiz qihiw siyaqli jumislardi toliq orinlaw talap
qilinadi. Sintez jumisinin barliq basqishlarin izertlep bariwda fizik-ximiyaliq
izleniw usillari, qisqa tolqinli spektroskopiya, yadromagnit rezonans (YaMR)
usillar1 ulken jardem beredi.

Ten salmaqliliq sintezinde Gibbs energiyasinin 6zgeriwi
AG=-RTInKy +RT> niInC;

Teris maniske iye boliw1 kerek. Bul jerde Ky —Reakciyanin ten salmaqliliq
turaqlisi, nj - stexiometrik koeffisientler; C; - i zattin konsentraciyasi. Le-
Shatele gagiydasina muwapiq, temperatura koéterilgende endotermik reakciya
Onimlerinin massast artadi; basim asirilganda kolem kemeyetugin tarepke
bagdarlangan reakciya onimleri massasi artadi; daslepki zattin konsentraciyasi
asirilganda koordinacion birikpenin payda boliwi1 kusheyedi. Jane soni aytip
otiw kerek, bunday koordinacion birikpeler payda qiliwda berilgen zattin bir-
birinde eriwshenligin tekseriw natiyjelerinen ham zatlar sistemasinin jagday
diagrammasman ken paydalaniladi. Bunday diagrammalarga tiykarlanip,
koordinacion birikpenin payda boliwindagi konsentraciyalar taraw1 aniqlanadi.
Misal1,ZnCl,- glicin (NH,CH,COOH ) ham suwdan ibarat sistemanih 50° dag:
eriwshenlik diagrammasina tiykarlanip, bul sistemada Gsh birikpe:

ZnC|2' NH2CH2COOH, ZnC|2 : 2NH2CH2COOH ham ZnC|2'
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3NH,CH,COON payda boliw1 aniglandh.

Koordinacion birikpeler payda qiliwdi belgili bir temperatura sharayatinda
amelge asirtwda kobinshe termogravimetriktekseriw (yagniy sistemada jenil
ushiwshan ligandshigip ketiwi sebepli zat massasinin waqit ham temperatura
artiw1 menen kemeyiwin aniqlaw) natiyjelerinen de paydalaniladi.

1. Suwsiz duzlar (CuSQO4, NiSO4 CoCl; ) suw menen 6z ara tasirleskeninde
kristallgidratlarga (misali CuSO4 5H,0 , NiSO,4 '7H,0, CoCl,'6H,0 ) aylanad.
Bul duzlardih suwdag: eritpelerinde [Cu(H20)4]%*, [Ni(H20)e]?*, [Co(H0)e]*
quramli kompleks ionlar bar.
2. AL®*, Cr®, Sn?*, Zn?*, Pb** ham Co?" ionlarmin duzlar eritpesine bolek-
bolek probirkalarda azganadan NaOH eritpesi qosilganda eritpede metallardin
gidroksidleri shokpege tGsedi. Probirkalarga mol mugdarda NaOH eritpasi
quyip shokpeler eritiledi. Natiyjede har bir eritpede [AI(OH) ¢]* [Cr(OH) ¢]® -
[Sn(OH) 4]*  [Zn(OH) 4% , [Pb(OH) 4]*, [Co(OH) 4]* quraml gidrokso
koordinacion birikpelerdin ionlar1 payda boladi.

3.Cu,2*Zn?*, va Ni?* duzlan eritpesine konsentrlengen ammiak eritpesinen
qosiladi. Payda bolgan metall gidroksidler mol mugdardagi ammiak eritpesinde
eritiledi. Natiyjede [Cu(NH3)](OH), , [Zn(NHz3)s] (OH)2, [Ni(NH3)s] (OH):
quramli birikpeler payda boladi.

4. Eki 1distagtn  Zn** ham Cd** duzlarmn eritpelerine Nap,SOz; tih
konsentrlengen eritpesinen bir neshe tamshi salip ZnSO3
ham CdSO; lardin shokpeleri payda qilinadi. Son eki probirkaga mol
mugdarda Na,SOj eritpesin gossag, [Zn(SOs )2]> ham
[Cd(SO3)2]* quramli koordinacion birikpelerdin ionlar1 payda boladi.

Adette, koordinacion birikpe payda boliwin eritpe reni yaki zatlar

eriwshenliginin 6zgeriwi arqali gizetiw mimkin.

1.3. Kompleks birikpelerdi izertlewdin zamanagéy usillari
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1.3.1. Gomogen ham geterogen eritpelerde kompleks birikpelerdin
konsentraciyalarin amiglaw
Bolek komplekstin mol bolegi a; dep sol ML; komplekstin konsentraciyasin

eritpede bolgan ionnin konsentraciyasina (Cy) bolgan qatnasina aytiladi:

. cM

Bul jerde i-metallga birikken ligandlar sani. Erkin metall ioninin mol bdlegi
o ge ten. Eger eritpede tek bir kompleks bar bolsa,
ML M+L

ten-salmaqliligta tomendegi turaqliliq konstantasina tiyisli boladu:
[M][L]

=) @)
Bunnan tomendegi formula kelish shigada:
K[ML]
M| = 3
Ml =7 ®

Erkin ham kompleks jagdayda bolgan metall ioninin konsentraciyalarinin
Jiymdist metall ioninin uliwma konsentraciyasina (Cw) ten boladi:
Cy = [M] +[ML] @

M ML
Metall ioninin mol bolimi ocO:E:—] , ML komplekstin mol bolimi alz[c ]
M M

. Bul tenlemelerde [M] ornina (3) formuladagi ménisti , Cy ornina bolsa (4)

formuladagi manisti qoyip shigsaq, tbmendegi tenlemelerdi keltirip shigaramiz:

o (M1 M1 KIMmLl/[L]
ey MIML] T KML+[[ML]
K[ML] K
TRIML+[L][ML]  K+[L]
[ML] [ML] _ [MLILL] [L]

al= Cag :K[Pvfl]f[L][ML]  KIML]I+[L][ML] “K+[L]

Demek, metall ionin hAam ML komplekstin mol bolimlerinin kmplekstin
turagsizliq konstantas1 ham ligandtin konsentraciyasi arqali tabiw mamkin. Tap
sonday, ML, ML3; ham ML, quramli kompleks birikpeler ushin eritpede araliq

ham en ulken koordinacion sanga iye bolgan kompleks birikpelerdin mol
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bolimlerin basqishpa-basqish konstantalar ham ligandlardin konsentraciyalari
arqali korsetse boladi. Bunday formulalardi keltirip shigariwdi korsetemiz.
Eger eritpede ML, kompleks en jogar1 koordinacion sanga iye bolsa,

eritpede eki ten salmgqliliq bolada:

ML MI+L (5)
ML M+L (6)
Demek, eritpede M, ML, ML, ham L boleksheler boladi. (5) ten salmaqliliq
ushin
~ [ML][L]
) = —
[ML,]
bunnan
K[ML,]
[ML] = === (7)

(6) ten salmaqliliq ushin

_ [m]

P ML
bunnan
K, [ML]
M) =—+— 8
[M] == (®)
(7) tenlemeden [ML]manisin (8) tenlemege qoysaq, tomendegi tenleme
payda boladt:
Ky Ky [ML,]
[M] = — Q0= 0
Metall ioninin uliwma konsentraciyasi tomendegi formuladan tabiladi:
Cy = [M][ML][ML,] (10)

(7), (9) ham (10) formulalarian paydalani, metall ion1 , ML di hdm ML; ni
a0, al ham a2 mol boélimlerin basqishpa-basqish turagsizliq konstantalar hdm

ligandlardin konsentraciyasi arqali tabtw mimkin:

[M] [M]

aOZCM ~ [MI[ML][ML,] -
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K K,[ML,]/L? _ K K,
- K- |ML _
K K-[ML]/L? +M+[ML2] KKy +Kp[L]+12

(L]
[ML] [ML]
al= = =
Cur [MI[ML][ML,]
K,[ML,1/[L] _ [L1K,
K, K,[ML,]/L2 +%+[ML2] K, K, +K,[L]+L2
[ML,] [ML,]
02= = =
Cas [M][ML][ML,]
[ML,] B L2
_Klfc'z [ML,]/L2 +X2 [[ELZ] +[ML,]  KiKx+Kp[L]+L2

a0, al, hdm a2 manislerdi [L] hdm basqish turagsizliq konstantalar arqali
korsetkishlerinen kérinip turipti, hamme tenlemelerde maxraj bir qiyli, siwret
bolsa a0 ushin basqish konstantalardin kobeymesine ten; al, a2 ushin keyingi
kelip atirgan turagsizliq konstantasinin ornina [L] din belgili darejesine ten.
Demek, ML3, ML4 ham basqa kompleksler ushin metall ionin ham eritpede
bolgan komplekslerdi mol bélimlerin (aj, i1=1,2,3,4 h.t.b)esaplap otirmay
tuwridan-tuwri [L] ham K (i=1,2,3,4 h.t.b) arqali kérsetpelerin jazsa boladi.
Misaly, eritpede ligand sn1 en kép bolgan ML; kompleks bolsa, onda a0, al, a2,

ham a3 todmendegi formulalardan tabiliwi mimkin:

lez KB
a0= ;
K K> Ky +[L]Ky ks +L2K5+13
[LIK, K,
al= ;
K KK+ [LIKy kg +L2K,+13
L*K
o2 3

KyK, Ky +[L]Kyky+L2K,+13’

Eritpede ligand san1 en kop bolgan ML, kompleks bolsa, onda a0, al, a2, a3,
a4 tomendegi formulalardan tabiliw1 mumkin:
KiK;K3K, .

K{K:K Ky + LKk Ky +L2K K, +L3K, +1LY

00=
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B [L]K; KK, _
KK KK +[L1K ks Ky + L2K Ky + L3 K, +1LY

ol

B L*K:K,
K KKK, +[L1K- k3 K, +L2K K, +L3 K, +1*'

o2

L*K,
o3= ;
KiK K K, +[L1K ko K+ LEK K, +L3K, +1*

L4
Ky Ko KoK, + LKy ko Ky + L2K Ky +L3K, +L4

(')

Eger basqishli turagsizliq konstantalar belgili bolsa, onda ligandtin
konsentraciyasin o6zgertirip turip eritpede ten salmaqliliq jagdayda bolgan har
qiyli komplekslerdin bolistiriliw qiysiq siziglarin duziw mumkin. Belgili,
0<0i<1 ham eritpede kompleks birikpelerdin énimlerinin jiyindisi 1 ge ten, a;tek
[L] den baylanish bolganligi ushin oi-[L] yaki ai-eg[L] baylanis grafiklerin
diziw muamkin.

- A Bt 175 e
(e e e e e e - ——— — — — —— — — — — —

lglt]
1-sawret. o; manislerin ey L artiwi menen 6zgertiriwi.
Bunday grafiklerde a0 —bos metall ioninin shigiwi [L] din kobeyiwi menen
1 den 0 ge shekem kemeyedi, a, bolsa, (maksimal ligand sanin biriktirgen
komplekstin shigiw1) [L]—o0 bolganda 0 den 1 ge shekem artadi.
Ligand haqiyqiy konsentraciyast juda kop bolganda da o, manisi 1 ge jete

almasligt mimkin. Qalgan komplekslerdin 6nimi [L] din kobeyiwi menen
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daslep artip keyin 0 ge shekem tusedi. Uliwma jagdayda [L] din kobeyiwi
menen [ML;] kompleks [MLi+1] komplekske ornin beredi. Bunda araliq
komplekslerdin 6nimi belgili [L] da jada tGlken bolip 1 ge jetiwi mumkin.
Bunday jagday kompleks payda boliw toliq ketiwin korsetedi ham analitik
magsetlerde qollaniladi.

Grafik daziwdin basqasha usilida eritpedegi hAmme komplekslerdi ham
metall ioninin konsentraciyalarinin jiyindist 100% ge ten dep qabil qilinadi.
Natiyjede ligandtin belgili konsentraciyasinda eritpede bolgan belgili kompleks
birikpelerdif ménisi % esabinda anmiglansa boladi. Misal ushin 94-sawrette Hg*?
—CI" sistemada ushin bunday grafik korsetilgen.

100

2+ 18
He HgCts Hge1?

50 -

-8,0 -6.0 -4,0 -20 g lgtcd

2-stwrette Hg*? —Cl sistemada har qiyli bolekshelerdif shigiwi

Cl" ionlarimin konsentraciyalari artiwi menen Hg*? ionlariif konsentraciyasi
kemeyip uliwma bul ionlar jogaladi. HgCl® kompleks CI ionlarinin kishi
konsentraciyasinda, = HQCl5. kompleks bolsa ClI° ionlarin  ulken
konsentraciyasinda eritpede boladi. HgCl, birikpenin konsentraciyas1 daslep
artip keyin kemeyedi. Aqrinda, HgCl: kompleks aniom1 CI~ ionlarmih
konsentraciyalar1 juda tulken bolganda juz beredi ham onin konsentraciyasi tez
artadi. Har qanday kem eriytugin zat eritpede az mugdarda erip molekulyar eki

ion jagdayda boladi. Belgili, eger bunday zat duz bolsa, onda erigen bolegi toliq
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ionlarga tarqaladi. Demek, kem eriytugin MX birikpenin eriw procesin
tomendegishe jaziw mimkin:
MX@M™™ + X"~ (11)

Eger eritpege otken M™“ionlar basga ligandlar menen kompleks birikpe payda
qulsa, onda ten salmaqliliq on tarepke, yagniyy MX birikpenin eriwi tarepke
jiljiydi - (Le-Shatele principi). Payda bolgan komplekslerdin turaqliliq
konstantalarin biliw kem eriytugin zatlardin ligandlar barliginda eriwshenligin
tabiwga imkan jaratip beredi.

Eritpedegi kation ham aniond1 bir zaryadli (n=1) ham ligandtin (L) metall ion1
menen eritpede eki kompleks birikpeni (ML™,MLY) payda qiladi degen oy
menen zattin eriwshenligin esaplaw ushin formulam1 shigaramiz. Suw
eritpesinde

MXg M*+X
ten salmaqlihq MX tin eriwshenlik kobeytpesi (EKux) menen mugdarliq

tarepinen koérsetiledi:

EKMx:[x"l*f-l-] [X_] (12)
ML™ ham ML? komplekslerdif payda boliw1 basqishpa-basqish baradi:
ML™]
M*™+1L 'K, = |
ML=
ML3]

M*+L MLIK, = ML

M2 =

Tenlemelerden [ML™] ham [ML%] manislerin tabamiz:
[ML*] = K, M*.L
+1 _ + 7 _ +1712
ML) = K, M*.L = K, K,[M*]L
Metall ionlarinin uliwma konsentraciyast C;; tomendegi formula menen

korsetiledi:

Ch= M* +[ML*] + [MLY] = M*(1+ K. [L] + K,K,L?)  (13)
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Bul formulada komplekske baylamispagan M™-ionimin konsentraciyasin tabiw
ulken &hmiyetke iye. lonnin modl boélegi (a0) jogarida korsetilgenindey,

[M™]/Cy; ge teh. Demek, (13) formulan1 tomendegishe jaziw mumkin:
1 2

M™ /(3 = a0 tenlemeden M™ = Cj;. @0 kelip shigadi. Bul manisti (12)
formulaga qoyip shigsaq,
EKux=C3;.00[X~] tefilemesi payda boladi. ML din eriwshenligi (S) M* din
hamme jagdaydag: konsentraciyalarinin jiyindisina ten, yagmy Cj; ge ten.
Demek,

= X—] = (1+ K [L] + K1K,L%)  (15)

|'I"|

K

|'I"|

et '_1,5_-._-
S_C'H_C{{I'[X_]

—

Eger X anionlar eritpede tek MX tin dissociyasiyasi natiyjesinde payda bolsa,

onda [X~] = C3;boladi ham (15) tenleme apiwayilastiriladi:

S=Ci=2% = JEKx (1 + KL LT+ K. K51%) - (16)

2.4

Natiyjede (15) yaki (16) formulalardan metalldin ligand penen ML ham ML,
quramli birikpeleri payda qilinganda kem eriytugin zattin eriwshenligin aniqlaw
mumkin, sebebi EKux, Ki, Kz, hdm [L] manislerin tajiriybede tapsaq boladi.
Metall ion1 geterogen eritpege qosilsa ligandtin ekewden artigin biriktire alsa,
korsetilgen usildan paydalanip bunday sistemalar ushin da az eriytugin zatlardin

eriwshenliklerin esaplaw ushin tiyisli formulalardan keltirilip shigariladi.

1.3.2. Difrakciya usili
Kristall strukturasinin rentgenografik analizi 4dette Bregg tenlemesi ham
rentgen nurinin kristall panjeresi tegisliklerinen tarqaliwi menen baslanadi.
Biraq Bregg tenlemesinin kerek boliwina qaramastan, ol difrakciya hadiysesinin
fizikaliq manisin hesh gashan tasindire almaydi.
Kopshilik haywanlar ham insannin kézi bul kashli optik sistema bolip ol
obiekt korinisin qayta tiklew ushin xizmet qiladi, yagniy obiektten tarqalgan

optik nurdi qayta jiynaydi. Tabiyatta juda kop predmetler apiwayr kozge
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kérinbeydi, biraq olardi mikroskop arqali ulkeyttiriw hdm koériw muamkin.
Mikroskop ushin koriniwshi apiwayr (aq) nur isletiledi, onin tolqin uzmnligi
(6*10°° sm) ulkeyttirilip atirgan obiektti 6lshemleri menen salistirsa bolad: yaki
onnan kishirek boladi. Jane de kishirek predmetler ushin joqari energiyali
(kishirek tolqin uzinliqtagl) elektronlar- elekton mikroskoplar isletiledi.
Olshemleri 105- 107 mm bolgan molekulyar sistemanin nazik strukturasin
koériw ushin tolqmn uzinligin atom o6lshemleri menen salistinw mumkin bolgan
yaki onnan kishirek tolqin uzinhqtag: elektomagnit tolqin kerek boladi. Bunday
nur rentgen nurlari, olar Mendeleev dawirlik sistemasindagi Cr ham Mo
arasinda  bolgan  metallardan  jasalgan  anodti  elektron = menen
bombardirovkasinan payda boladi. Rentgen nuri «iss1» neytonlar ( yadro
reaktorlarinda) ham elektrondi 10-50 kIV kuashleniw menen aydalganinda da
payda boladi (sinxrotron nurlar). Keyingi waqitta populyar bolip atirgan
sinxrotron tezletgishinen shigip atirgan nurlar rentgen trubkasiman shigip atirgan
nurdan parql rdwishte tdmendegi xarakteristikalarga iye: tolqin uzinhqlar1 ken
uzliksiz (tek 0,2-2,0 A uznliglarda gana isletiledi), kashli polyarlasqan, qisqa
impulsl, kashli kollimaciyalasqan (projektor siyaql), jaqtiliq quwati 10%° marte
joqart.

Rentgen nurlar1 atomlardagi elektronlarda , neytron nurlari yadroda ham
juplaspagan elektronlarda , elektronlar bolsa atomnin elektron maydaninda
tarqaladi. Bul nurlar zattinh atomlarinda apiway1 nur siyaql tarqaladi. Eger biz
olardan &piway1 aq nur siyaqli jiynay alsaq, bul jagdayda tarqalip atirgan
materiyanin korinisi kelip shigadi.

Biraqg rentgen nurlarin da neytronlardi da hazirgi zaman linzalar sistemasi
menen fokusqa jiynap bolmaydi. Joqar1 energiyali elektronlardi da fokuslaw
qiyin ham sonin ushin atomlardi bolek-bolek kériwdin ilaji joq. Demek rentgen
nurlari, neytron hdm joqar1 energiyali elektronlar jardeminde tuwridan-tuwri
obiektti ( atomdi1) optik mikroskoplarga ugsap koriwdin ilaji1 joq.

Nurdin tarqgaliwinan payda bolgan koérinisti difrakcion korinis dep ataydi.

Adette optik nurdin tuwri sizigh tarqaliwman aniq korinisli saya payda boladi,
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bul kiandelikli 6mirde ushiraytugin waqiya obiektlerdin 6lshemleri nurdin tolqin
uziliginan bir gqansha ulkenligi ushin guzetiledi. Eger noqatliq derekten shigip
atirgan nurd1 juda tar jarigtan yaki kishkene iyne tesiginen otkizsek bul jagdayda
saya tusip atirgan jerde kerisi- nurdi koremiz. Bul hadiyseni tusindiriwde jariqtin
sheti (yaki iyne tesigi) nurdin ekilemshi deregi dep garaladi.

Tarqaliw muyeshi menen tarqaliwshi obiekt Olshemleri arasinda keri
baylanis bar. Tarqaliwshi obiekt ganshelli kishkene bolsa tarqalip atirgan
difrakciya muyeshi de sonshelli ulken boladi. Tarqalgan nurdin tolqin
uzinhiginin (g) tarqgaliwshi obiekttin olshemlerine (a) (musali, tesikshenin
kenligine) qatnasi (yagniy g/a- qatnas) qanshelli tilken bolsa, difrakcion tarqaliw

muyeshi sonshelli ulken boladi.

TrpKULLIAP COHMHUHT ¥3rapuum

1 TUpKHLW 5 THPKHIL

2 THpKMII (6) 20 TupxHI

1-Suwret . Bir tar tesikshening difrakcion korinisi
Har qiyli kenliktegi bir tesikshenin bir qiyli tolqin uzinliqtagi nurlardan
payda bolgan difrakcion korinisleri. Son1 ayttw mumkin ken tesiksheden tar
difrakcion korinis payda boladi. Tar tesikshenin difrakcion korinisi. 2.2 marte
kenitek tesikshenin payda bolgan difrakcion korinisi.
Eki korinisti  salistirsaq  kérinip  turganinday  difrakcion  korinis

tomendegidey tar boladi.
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2-Suwret . Eki tolqin interferenciyast

Bir qiyli uzinlig ham amplitudali eki tolqn qosiliwinin ush jagdayi. Har
bir jagdayda shep tarepte bolek tolqinlar korsetilgen ham on tarepte olardin
summas1 yagniy juwmagqlawshi tolqin korsetilgen. Har bir jagdayda fazalar parqi
har quyli. Tolqin fazalart waqit dawaminda 6zgeriwine qaramastan bir qiyh
tolqin uzinligtagi ham bir quyh tezliktegi tolqinlar ushin fazanin parqi waqitqa
baylanisli emes. Bul tolqinlar 6z-ara tasirlesedi ham interferenciyaga ushiraydi,
olardin tolqin uzinlhigi 6zgermeydi.

(a) Fazalar parqi nolge ten. Bul jagdayda tolqinlardin maksimal kobeyiwi
guzetiledi, tolqmnlar fazalar saykesliginde ham interferenciya olardin
intensivliginin kusheyiwine alip keledi.Eger daslepki tolgmlar amplitudast 1
bolsa juwmaglawshi tolqin amplitudasi: 2 ge ten ham intensivligi 4 ke ten.

(b) Faza parqi g/4. Bul jagdayda juwmaqlawshi tolqinnin az gana
ktsheyiwine alip keledi, aqirgr amplitudu 1,4 ham intensivlik 2 ge ten.

(c) Fazalar parqi g/2. Tolqinlar bul jagdayda garama-qars: fazada boladi
ham olardin interferenciyasi tolqindi sondiriwge alip keledi. Aqirgi tolqin

amplitudasi no6l, demek intensivligide nolge ten.
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Trpruwnap COHUHUHT Y3raputin

| THpKHW 5 THpKuL

2 THpKIMI (6) 20 THpKum

3-Suwret . Ekvidistant parallel tesikshelerdin difrakcion kérinisleri

(@) Tesikshe ken (a) turaqliliginda eki tesikshe arasindagi araliq (d) nin
ozgeriw effekti. Tesikshe kombinaciyasi ushin difrakcion korinis 0zliksiz siziq
penen korsetilgen.Bir tesikshenin korinis «gabig» punktir menen korsetilgen.
Ishki gabiq aymagi kdbeyttirilgen, qisqa vertikal siziglar son1 kérsetedi. Qashan
tesikshelar arasindagi araliq kishi bolsa (d=2a), joqaridagi diagrammadan
korinip turiptt kobeyttirilgen aymagqlar arasindagi araliq ulken. Tesiksheler
arasindagi araliq ulken bolganda (d=6a), kobeyttirilgen aymagqlar arasindagi
arallq kemeyedi, yagniy tesiksheler arasindagi araliq ham kobeyttirilgen
aymagqlar ortasinda keri baylanis bar. Onm «qabigi», yagniy bir tesikshe

(b) Parallel nurlar menen jaritilip atirgan 1,2,5 ham 20 dana ekvidistant
tesikshelerden payda bolgan difrakcion korinisler. Ekvidistant tesiksheler sanin
asirganda nur tar aymagqlarda jiynala baslaydi. Aymagqglar arasindagi
maksimumlar 5 tesikshede aniq bilinedi. 20 liq difrakcion panjereden payda
bolgan korinis aniq tar korinislerden ibarat ham araliq maksimumlar jogala
baslaydi, tap sonday difrakcion korinis elementar yasheykadan duzilgen

kristallda da glzetiledi.

31



(c) Bir tesiksheden difrakciya tesikshe shetlerinen generaciyalangan
tolginlar superpoziyasi dep qaraladi. Intensivlikti mayeshke baylanisl 6zgerisin
aqurgl tolqin amplitudalarina qarap aytiw mumkin. 4-sawrette korsetilgen
«gqabig» sonday payda boladi ham hesh qanday kobeyiwshi aymaq
guzetilmeydi.Bunda guzetiwshiden tesikshege shekem bolgan araliq tesikshe
kenliginen bir qansha ulken dep qaraw mumkin.

(d) Eki tesiksheden difrakciya waqtinda eki effektti esapqa aliw kerek: 1)
interferenciya natiyjesinde intensivliktin muyesh 6zgeriwine qarap 6zgeriwi; 2)
belgili mayeshten tesiksheden targalgan nurdi qonsi tesiksheden sol muyeshtegi
targalgan nur menen interferenciyasi. «Qabiqtin kébeyiwi» payda boladi, eger
interferenciya natiyjesinde eki aqirg1 tolqin bir fazada bolsa.

Diagrammada joqarida tek aqirg1 tolqin korsetilgen. A menen
belgilengen tolqin qiysaymaydi ham jaqtiliq korinisi oraydan beriledi. C menen
belgilengeninde bir tolqin ekinshisi menen bir fazada ham saykes muyeshte
maksimumga iye boladi. B menen belgilengen tolginlar fazada 90° jiljigmn,
demek olar az gana tasirlesedi. Eger juda kop ekvidistant tesiksheler bar bolsa,
bul jagdayda B bagdarda toliq simw gtzetiledi.

1. «Qabig» formasi ham oOlshemleri bir tesikshe difrakcion korinisi
menen belgilenedi.

2. «Qabiq» ishindegi koébeygen aymagqlardin jaylasiwi tesiksheler
arasindagi araliq penen belgilenedi.

3. Tesiksheler san1 asiwi menen difrakcion korinis aniq korine baslaydi.

Regulyar qaytarihwsh1 massivler difrakciyasi. 4-stwrette bir neshe
tesikshelerdi bir-birine jaqn qoyip bir o6lshemli panjereden interferenciya
natiyjesinde payda bolgan difrakcion korinis korsetilgen. Somi aytiw kerek,
tesikshelerden duzilgen panjere difrakcion korinisi bir tesikshenin difrakcion
korinisin tarayttirtp kobeyttirilgenine saykes keledi. Tek tesikshelar 20 ga
jetkende maksimumlar jogaladi ham difrakcion korinis otkir piklerden ibarat
boladi. Sonday qilip, difrakcion koérinis «gabigtan» ham «qatar kobeyttirilgen»

aymaqlardan ibarat. «Qabig» boélek alingan tesikshelerdin shetinen targalgan
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nurdin interferenciyasinan payda boladi, ham bir tesikshening difrakcion
koérinisine ekvivalent. «Kdbeyttirilgen» aymaqlar bolsa har qiyli tesikshelerdin
ekvivalent noqatlarman tarqalgan nurlardin interferenciyasinan payda boladi.
Koébeyttirilgen aymaqlardin arasindagi araliq tesiksheler arasindagi araliqqa keri
proporcional (6-stwret). Eger bir tesikshetan payda bolgan koérinis gaysi bir
nogatta gandayda bir intensivlikke iye bolsa, bul jagdayda kop tesiksheden
payda bolgan korinis te usi noqatta tap sonday intensivlikke iye boladi, asirese
ol jagtilandirilip atirgan aymaq bolsa.

Eki 6lshemli panjereden payda bolatugin difrakciya hadiysesin apiway1 bet
oramali jardeminde korsetiw mumkin, eger oni jaqtiliq deregi (jaqti1 juldiz, koshe
shiragi ham t.b) ham koz ortasina jaylastirsaq. Bul jagdayda bir jaqtiliq deregi
ornina jalpaq toplamdi koériw mumkin. Bul hadiyseni kishkene tesikli elek
jérdeminde de koériw mumkin. Elek simlar1 arasindagi araliq qanshelli ulken
bolsa korinistin dagi sonshelli orayga jaqin boladi. Difrakciya hadiysesi bul
jagdayda jaqin jaylasqan elek simlarinda tarqaliwinan kelip shigadi. Difrakcion
korinis tesiklerdin shetinen payda bolgani ushin elektin negativ fotografiyasi tap
sonday difrakcion korinisti beredi. 7- suwrette qanday jagdayda 2 oOlshemli
dawirlik jaylasgan tarqaliwshi tesikler eki olshemli difrakcion korinis payda

qiliw1 korsetilgen.

33



4-Stuwret . Bir olshemli ham eki o6lshemli massivlerden payda bolatugn

difrakcion korinisler. Kristall ham keri panjereler arasindag baylanis

Bir 6lshemli panjere (4a ham 4b suwrette korsetilgen) siziqtan ibarat
difrakcion korinis payda boladi. Bul siziglar panjere payda qiliwshilarga
garaganda perpendikulyar, sebebi nurdin interferenciyasi usi bagdarda payda
boladi. Tesikshelerge perpendikulyar bagdarda interferenciya hadiysesi juz
bermeydi. Sonin ushin difrakciyalasqan nur siziq payda boladi. 4b stwrette eki
tarli bir 6lshemli panjere keltirilgen. 4a ham 4b dag1 har bir s1zigh panjere bir-
birinen garezsiz jagdayda tasirlesedi ham 7b suwrette korsetilgen jiynalgan
kériniste regulyar massiv payda boladi. Bul jagdayda difrakcion koérinis
tarqaliwshi obiektlerden duzilgen panjerege salistirganda «keri» boladi, bul
bolsa 4g stwrette korsetilgen. Real bar bolgan panjereden tisqari jane bir
panjere bar bolip ol birinshi panjere menen baylanisli ham difrakciya hadiysesin,
qatt1 zatlar fizikasin tisiniwde kerekli rol oynaydi. Bul «keri panjere» tisinigi.
Bul eki panjere arasindagi baylanis dpiwayr gana. Eger kristall panjeredegi

fundamental translyaciyalar bir-birine perpendikulyar bolsa, bul jagdayda keri
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panjereni fundamental translyatciyalar1 tiykargi panjerenin translyaciyalarina
parallel. Biraq translyaciya uzinliqlar1 saykes rawishte kristall panjeredegi
translyaciyalarina keri proporcional. Eger oglar noortogonal bolsa, bul jagdayda
joqaridag1 qatnaslardi geometrik tiykarda tusintiriw qiyimniraq. Eki bir-birine
baylanishi panjerelerdi simmetriyas:t hdmme waqit bir qiyli.

(a-b) Shep tarepte difrakcion panjere ham on tarepte olarga saykes
difrakcion korinis keltirilgen (panjerelerdi jaqtilig nurt menen jaritsaq tap
sonday korinislerdi kéremiz). a ham b kristall panjere vektorlar1 (difrakciya
panjere vektorlari), a* ham b* difrakcion korinis vektorlari. Panjere a, b
vektorlart ham difrakcion korinis vektorlar1 arasindagi baylanis korsetilgen. 4b
suwrettegi gipotetik ekspeorimentte noqatlar intensivligi bir qiyligr, hamme
wagqit sonday boladi degeni emes, bul jerde sebep tarqaliwshi noqatlar panjeresi
apiway!1 izotropik bir qiyli tesikshelerden ibarat bolganinda ham tesiksheler nur
tolqin uzmhgman bir gansha kishkene. Sonin ushin difrakcion maksimumlar
intensivligi hAmme bagdarlarda ham muyeshlerde bir qiyli.

(g) a ham b lardin a* ham b* gatnas1 korsetilgen. Parametrler a* ham b*
eki Olshemli musalda keri panjereni xarakterleydi hdm ham difrakcion
eksperimentlerde kerekli rol oynaydi. Konkret difrakcion  korinis ushin
masshtab faktor: isletilip atirgan nur tolqin uzinligt ham Uskene geometriyasi
menen belgilenedi.

Optikadan belgili, jida kishi tesiksheli maskanin difrakcion korinisi birinshi
jaqinlasiwda onin «negativ» korinisine ekvivalent, basqasha qilip aytqanda,
kishi noqatlar massivi tap sonday jaylasgan tesikler menen ekvivalent.
Kristalldag: atomlar ham ekilemshi tarqalgan nurlardin deregi boliwi mumkin,
tap optik nurlardagr regulyar qaytariliwshi tesikshelerdin shetleri siyaql.
Kristalldan difrakciya waqtinda difrakcion maksimumlar har qiyli bagdarlarda
O0zgeriwi mumkin. (4b sawrette korsetilgendey apiwayr Kkoriniste emes).
Kopshilik elementar yasheykalarda quramali atomlar ansambli bar, hér bir atom
tarqalip atirgan nur tolqin uzinligindagi Olshemlerge iye. «Qabigq» bul

tarqaliwsh1 materiyan1 (atomdagi elektronlar) bir elementar yasheykadagisi.
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«Kobeyttirilgen» aymaqlar keri kristall panjeresindegiler, tap 4g suwrette

aytilganinday.
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S5-Suwret . Kobeyttirilgen panjerelerdin difrakcion koriniske tasiri
(@) Bir molekula korinisi.
(b) Eki molekula birgelikte gorizontal bagdarda jaylasgan. Eger (a) ham (b)
suwretler bir ham eki tesikshelar korinisi 6b suwret penen salistirsaq olar saykes
keledi.
(c) Tort molekula parallellogram joqarisinda jaylasqan.
(d) Kop molekulalar gorizontal siziq boyinsha jaylasqan ( bir 61shemli kristall)
(e) Eki qatar jaylasqan molekulalar, (g) ham (d) m1 6z-ara salistirganda 6b
suwrettegi korinis penen analogiya barligin kériw mimkin.
(f) Eki 6lshemli kristalldin bir bolegi korsetilgen.

Bolek tegis emes betten tayarlangan optik qollanba arqali kobeyttirilgen
tesiklerden payda bolgan difrakcion korinis 5-sawrette korsetilgen, sawret bul
hadiyseni jagsi tusiniwge jardem beredi. Natiyjede optik tolqin uzinligin tesik
Olshemlerine qaraganda effektiv mugdarin tabiw mumkin. Tap sonday sol
qatnasti rentgen nurlart ushin da qollaw mumkin. Tegis bolmagan gagazda
tesiklerdi oOzgerttirip kristall rentgenogrammasin modellew mumkin.Parqi tek
masshtabinda: bir jagdayda difrakcion korinis tesikler arasindagi araligti

belgilese, basga jagdayda kristalldag: atomlar arasindagi araliqti belgileydi.
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5-sawret bizge bir molekuladan alingan difrakcion korinis (5a stwret)
penen onin regulyar qayta jaylasiwman payda bolgan korinis arasindagi
baylanist1 korsetedi. Suwrettin shep tarepi molekulanih har qiyli jaylasiwin
korsetse, on tarepi bolsa olardin saykes rawishtegi difrakcion korinisi. 5b
suwrette eki jaqin turgan molekulanin difrakcion koérinisi korsetilgen, ham eki
molekuladan targalgan nurdin interferenciyas: eki tesikten tarqalgan nurdin
tolqin interferenciyasina saykes (5a suwret). 5b suwret bul 4 parallelogram
tobelerine jaylasqan molekulanin difrakcion korinisi, bul jerde modellestirilgen
kristalldin har eki og1 boyinsha interferenciya guzetiledi. 59 suwret bir oqta
jaylasgan molekulalar difrakcion korinisi yaki bir 6lshemli kristall difrakciyasi,
bul jerde difrakcion effektler tartiplilik bagdarinda kusheyedi. Basqa bagdarlarda
interferenciya guzetilmeydi. 5d stwret bul eki o6lshemli kristalldan alingan
kérinis. Precession rentgenogramma menen ugsashigin  kériw  qiyin
emes.Difrakcion korinis panjeresi kristall panjerege keri. 5e sawretti 5a arqali
aliw mimkin, eger 8a suwretti keri panjere noqatlarinda kdbeyttirsek Se sawretti
altw mumkin.

Difrakciya ham Bregg tenlemesi. Laue rentgen nurlarmin kristalldagi
difrakciyasin 4piway1 difrakcion panjereden payda bolatugin korinis penen
salistirdi hd&m ushimshi 6lshemdi kiritti. Basqa tarepten, (as duzinin kristall
duzilisi aniglangan) Bregg hdm onin akesi (1913-j1l1) difrakciyaga ushiragan
nurlardi kristall panjerelerdin tegisliklerinen gaytip atirgan nurlar dep garaw
mumkin ekenligin dalilledi. Bul qaytiw aynadan gaytqan nurga ugsagan, yagniy
tusiw muiyeshi qaytiw muyeshine ten. Bregg hammege belgili tenlemeni keltirip
shigardi:

g-tolqin  uzinlig, n-patin  san (difrakciya tartibi), d-kristall
panjeresitegislikleri arasindagi araliq ham o-rentgen nurinin tasiw muyeshi
(targaliw yaki qaytiw muayeshi).

Qaytiw natiyjesinde tuwri nur tarami 60z bagdarinda 20 muyeshke
qiysayadi, difrakciyalangan nur taramin adette qaytarmalar, yaki refleksler dep

ataladi. Bregg tenlemesinin apiwayiligi ushin juda kop elementar oqitiwlarda
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isletiledi. Demek nur monoxromatik bolsa, kristall aniq bir zat bolip tegislikler
arasinda araliq 6zgermese bul jagdayda difrakcion maksimumlar tek belgili
tusiw muyeshlerinde gana guzetiledi. Eger kristalldi nur toplaminda aylandirsaq
difrakciya belgili mayeshte gana payda boladi, yagniy sonday muyeshlerde gana
1 tenleme (aniq bir tegislikler toplami ushin gana) orinlanadi. Basqasha qilip
aytqanda g, d hdm o sonday tanlaw kerek Bregg tenlemesi islesin, bul sharttin
orinlantwinin itimallilig1 juda kishi. Biraq real monokristallar mozaik duziliske
iye, rentgen nurlar1 adette kiishli monoxromatik bolmaydi ham natiyjede biz
nurdin qaytiwin belgili intervalda kéremiz, ham bazi refleksler monokristalldin
bagdarlarinda keneyip korinedi. Eger algan zatimiz kristallangan untagtan ibarat
bolsa, bul jagdayda untaqtin mayda kristallar1 har qiyli bagdarda jaylasadi ham 1
tenleme harqanday kristallshada orinlaniwi mumkin, demek bunda toliq
difrakcion korinis algan zattin nurga salistirganda 1qtiyariy bagdarinda
guzetiledi. Difrakcion korinisti qozgalmay jaylastirilgan monokristalldan da aliw
mumkin, eger bir waqitta tolqin uzmligmin ken diapazoni isletilse. Ozlerinin
eksperimentlerin otkiziwde Laue, Fridrix hdm Knipping tap sonday jol tutti, bul
texnika Laue usili dep ataladi. Biraq hazir RSA da bul usil isletilmeydi, sebebi
reflekstin qatnas intensivligin bahalawda belgili darejede qiyinshiliglar payda
bolad.

Bregg tenlemesi difrakcion maksimumlar intensivligi haqqinda hesh
narse demeydi. Biraq bazi jagdaylarda panjerenin belgili tegisliklerinde
tarqaliwshilar t1g1z jaylasiwi mimkin (misali tegis atomlar kompleksi qandayda
bir tegislikte jatadi ham olar arasindagi tegislikler bos bolip galadi), bul
jagdayda saykes difrakcion maksimum kushli intensivlikke iye boliw1 kerek,
sebebi atomlardan targalgan nurlar bir fazada boladi. Bunday tegislikler barligi
itimaldan uzaq emes. 8 bolimde keltirilgen organik molekulaga tiyisli misalinda
h=2, k=0 ham I=1 (201) indeksli refleksler jida intensiv, sebebi molekulalar
panjerenin 201 tegisligine parallel jagdayda jatadi ham tegislikler arasindagi

araliq panjerenin tegislikleri arasindagi araliqqa jaqin.
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Rentgen nurlarinin difrakciyasin tasiniw ushin déslep optik analoglari
tesiksheler menen son eki 6lshemli kristalldi esletiwshi plastinkalar menen korip
shigilgan. Birde bir obiektten targalgan nurdin koérinisi sol obiekttin difrakcion
korinisi dep ataladi. Belgili tolqn uzinligindagi nurdin tesiksheden
tarqaliwindagi difrakcion korinis sonshelli ken boladi, eger tesikshe ganshelli tar
bolsa. Belgili tolqin uzinliginda:

1)  bir tesikshe ushin difrakcion koérinistin intensivligi 6zgeriwin
qabiqtin 6lshemi hdm koérinisi sheshedi;

2)  qabiq ishindegi ajiralgan siziglardin arasindagi araliq tesiksheler
arasindagi araliqqa keri proporcional;

3)  tesikshe sanin asirsaq difrakcion korinis anigiraq korinedi

Usi1 qagiydalardi ush olshemge ham kristallarga tarqatiw mumkin,
sebebi rentgen nurlari atomnin elektornlarinda tarqaladi, tap optik nurlar
tesikshenin shetinde targalganday. Kristalldin difrakcion korinisi sonday
panjerede jaylasadi ol kristall panjerege keri boladi. Optik analogiya hdmme
waqit bar: rentgenogramma bul elementar yasheykadagi atomlar elektronlarinin
kobeyttirilgeninen payda bolgan difrakcion koérinis, kébeyttiriw aymag: kristall
panjeresine keri panjerede jatadi.

Rentgen nurlarinin difrakciya hadiysesin difrakcion panjereler teoriyasi
terminlerinde qaraw mumkin son on1 ush d6lshemge otkiziw (Laue) yaki kristall
panjereleri tegisliklerinen nurdin qaytiwi arqali koriw mimkin (Bregg). Bul

analiz eki usilda da ekvivalent.

1.3.3. Konduktometriya usili
Eger kompleks birikpenin ishki koordinacion sferasinda bir quyli ligandlar
bolsa, bunday kompleksler bir jiish dep ataladi. Eger kompleks birikpenin ishki
koordinacion sferasinda har quyli ligandlar jaylassa, bunday birikpeler aralas
ligandli kompleksler dep ataladi. Aralas ligandli kompleksler kép tarqalgan.
Asirese bunday komplekslerdi payda qiliwda inert koordinacion birikpeler

payda qilatugin platina (II), platina (IV), xrom (III) ham kobalt (III) ionlar kép
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qatnasadi. Misali, platina (IV) ion1 hatteki alt1 turli ligand penen aralas ligandli
komplekslerdi payda qiladi.

Aralas ligandli kompleks birikpelerdi eritpedegi turaqliligina tiyisli
teoriya jaratilgan. Bul teoriyanin tiykarg: bolimlerin korip shigamiz. Apiwayiraq
jagdayda tasindiriw ushin eritpenin rolin esapqa almaymiz. Teoriyanin tiykargi
maqseti- bir jinishh ham aralas ligandli komplekslerdin turaqliliq konstantalar
arasindagi baylanist1 shigariw. Bul baylanisti shigariw ushin eki valentli metalldi
ammiak ham piridin menen payda qilgan aralasligandli kompleksti
M(NH;), (Ruw),** korip shigamiz. Eger bul kompleks
tomendegi reakciya tiykarinda alinsa

M?** +2NH, + 2Ru M(NH,),(Ruw),**
Onda ten-salmaqliliq waqtinda reakciyanin turaqliliq konstantasi
tomendegi formula menen korsetiledi:

_[NovH) (Rw)3 7]

"~ M2+ NH,2Ru? (1)
Ekinshi tarepten bul aralaspa ligandli kompleks [M(NH;),**
ham [M(Ru),**bir jinmish komplekslerdi bir-biri menen reakciyasi

natiyjesinde de aliw mamkin:
1 ; 1 ,
E J.I‘I"’f (J.I‘I'IFHB )4£+ + E MT(RH,)‘L - J.I‘l"f {J.I‘I'IFHE jz {RM-)E <

Bul reakciyanin turaqliliq konstantasi tdmendegi formula menen korsetiledi:

M(NHB)E(R“)?

K —
sopT 2+E 2+1/2
M(NH3); zM(Ru);

Bul jerde Ksopr-soproporciyalaniw reakciyasinin turaqliliq konstantasi, sebebi
joqaridagi reakciya soproporciyalaniw reakciya klasina kiredi. Demek bul
formuladan tomendegi korinis kelip shigada:

[M(NH;), (RW),] = Koopy M(NH; )72 M(RW)TTH2 - (2)

Ekinshi tenlemeden on tarepi (1) tenlemedegi M(NH;),(Ru)3*

ornina qoy1ip shigilsa, tdmendegi tenleme kelip shigadi:
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Demek, aralaspa ligandli [M(NH3)2(Ru)2]** komplekstif turaqliliq konstantas:
bir jimish [M(NH3),]?* ham [M(Ru),;]** komplekslerdin turaqliliq
konstantalarinin orta geometrik manisine tuwra proporcional boladi.

Eger aralaspa ligandl1 kompleksti uliwma jagdayda MX;*Y; dep jazsaq,

onda komplekstin turaqliliq konstantasi tomendegi formula menen korsetiledi:

. jim i/m
H_-‘u!’}{ji’i - Kgopr- K_-‘HIXm' K_.‘Lﬂ’m

Bul jerde m=j+i
Ksopr-ishki sferalt har quyl ligandlardr statistik bolistiriliwin ham bir-birine
tuwra keliwin mugdarliq jagtan korsetedi. Eger ishki koordinacion sferada
jaylasqan har quyl1 ligandlar bir-birine tasir qilmasa, onda Ksop-tek olardin
statistik bolistiriliwine baylanisli boladi. Bélekshelerdi tartipsiz hareket
qulganlart ushin kompleks payda boliw reakciyasi aralas ligandli kompleks
birikpege alip keledi. Aralas ligandli kompleksler turgilig bir jinish
komplekslerdin turaqliligina qaraganda joqar1 boladi. Statistik analizden
JMX i +HMY mMX;Y;
reakciya ushin

m!
Keonp. jL

tenleme shigarilgan. Bul tenlemenin manisi barqulla birden ulken boladi.
Tajiriybeden tabilgan aralaspa ham bir jinish komplekslerdin turaqliliq
konstantalarin salistirsaq 30-keste, haqiyqattan aralas ligandli komplekstin
turaqliliq konstantalarinan hdmme kompleksler ushin tulken boliw1 kérinedi.
Demek, aralas ligandli komplekslerdin turaqliligr ishki sferadagr har qiyh
ligandlardin 6z-ara tésirine de baylamisli. Ligandlar har quyli tdbiyatqa iye
bolganlar1 ushin MXU uliwma quramli aralaspa kompleksler simmetrik emes
boladi. Natiyjede kompleksti payda qilgan boleksheler arasinda ion-ion, ion-
dipol ham dipol-dipol 6z-ara tasir kushleri jizege keledi. Orayliq atom ham

ligandlardin zaryadlari, olar arasindagi araliq, dipol momentleri ham
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polyarlamwshanliglar1 aniq bolsa, aralas ligandli kompleks birikpenin payda
boliw energiyasin tawsa boladi. Bunday esaplawlarda solvatatsiya hadiyseleride
itibarga almiwi kerek. Eger aralas ligandli komplekstin (MXU) solvatatsiya
entalpiyasi ekewi bir jinish kompleksti (MX2,MY?) solvatatsiya entalpiyalarinin
yarimi;nan kop bolsa, onda bunday solvatatsiya effekti ushin aralas ligandli
komplekstin turaglilig1 janede artiw1 kerek.

-keste
Metall ionlarin ammiak hdm piridin menen payda qilgan bir jinisli ham aralaspa
ligandli komplekslerdin  turaqliliq konstantalarimin  onliq logarifmleri
(t=2040,05°C, p=1)

Kompleks Co?* N Cu? Zn?* Cd?*

[ M(NH 3,98 5,18 7,65 4,81 4,60
3),2TM(NH)(Rw?* | 322 | 454 | 660 | 407 3,25
[M(Ru),** 1,98 3,02 4,30 2,01 2,46
M(NH,),* 508 | 682 | 1054 | 6,78 6,0

M(NH,),(Ru)?* 4,20 6,65 9,85 6,05 5,60
M(NH,)(Ru),2* 3,50 5,40 8,10 4.07 4.04

M(Ru);** 2,25 3,42 5,68 2,08 -

M(NH,),2* 5,98 7,98 12,67 9,55 7,03
M(NH,),(Ru),* 4,50 6,30 10,83 6,27 5,90

M(Ru),2* 2,35 3,44 6,58 2,12 2,50

Aralas ligandli komplekslerdin turaqliliq konstantalar1 bir jinisli komplekslerdin
turagliliq konstantalarina qaraganda matematik statik esaplar boyinsha ulken.
Komplekslerdin turaqhiligina tasir etiwshi faktorlar. Irving-Vilyams qatari. Bir
qiylt quramli azot yaki kislorod atomi arqali koordinaciyaga ushragan eki
zaryadli metall ionlarin kompleks birikpelerinin turaqlilig konstantalari
tomendegi qatarda 6zgeredi:

Mn2t< Fe?* < Co®* < Ni*t < Cu** < Zn**
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Bul gatar Irving-Vilyams qatar1 dep ataladi. Bunday jagdaylar kushli kristalliq
maydanda elektronlardin juplasiwi menen tasindiriledi, sebebi elektronlardin
juplasiwi elektronlar sistemasinin energiyasina tasir korsetedi. Irving-Vilyams
qatarin  kristalliq maydan menen bekkemlestiriw energiyast jardeminde
tasindirse boladi. Haqiyqgattan, joqar1 spinli oktaedrik duziliske iye marganec
(1) (d®), temir (11) (d°), kobalt (1) (d’), nikel (11) (d®), mus (II) (d®) ham cink (II)
(d¥) ionlarmin komplekslerinde kristalllq maydan menen bekkemlestiriw
energiyasinin manisleri 0;0,4;0,8;1,2;0,6 hadm 0 (hamme sanlar Aga, yaki 10Dg
ge kobeytirilgen) ge ten. Mis (II) iont ushin kristallig maydan menen
bekkemlestiriw energiyasi nikel (II) ionina garaganda kishi, biraq mis (II) ion1
qatarda nikel (II) ioninan onda turipti. Bunin sebebi joqarida korip shigilgan
Yan-Teller effektinde. Bul effekt mis (II) ion komplekslerin qosimsha
bekkemleydi hdm natiyjede bul ionnin kompleks birikpeleri nikel (IT) kompleks

birikpelerine garaganda bekkemirek boladi.
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Il BAP. TA’JIRIYBE BO’LIMI

2.1. Fiziologiyalq aktiv zatlardin metalli komplekslerinin strukturasin

amqlaw usillar:

2.1.1. Kristallar ham amorf zatlar

Adette strukturaliq ximiyada fizikaliq metodlardan biri rentgenostrukturaliq
analiz (RSA) tlken kélemdegi matematikaliq esaplawlar ham joqar1 kilovoltliq
quramal1 apparaturalar arqali isleytugm, ximikler ushin tisiniwi qiyin bolgan
usillardan biri bolip esaplanadi. Tiykariman bul metod quramali emes, tolginlar
interferenciyasindagi (difrakciyadagi) fazalar problemesin anlaw ham kristall
duzilisli principlerdi biliwdin 6zi bul metodtin ganday islewin tusiniw ushin
jeterli dep esaplaw mumkin.

RSA metodi menen shugillaniwshilar ( studentler, doktorantlar ham basqa
jas kristalloximik alimlar ushin) ushin juda kop sabagliglar, monografiyalar haAm
gollanbalar bar.

RSA menen tanispagshi bolgan student fizik hdm ximikler ushin Dj.
Glasker ham K.Trubladtin hdamme ushin tasinikli tilde jazilgan «Onpenencaue
KpUCTAJUIMUECKOW CTpyKTyph» kitabin usimngan bolar edim, bul kitaptin
jazilganina hatteki 40 jildan asqan bolsa da (J.P.Glusker, K.N. Trueblood,
Crystal structure analysis: a Primer, Oxford University Press. Sebebi kitapta
RSA metodinin principial maseleleri jada apiwayi, terenlestirmesten beriledi.

Strukturaliq ximiyada zat duzilisi haqqinda juwmaq shigariwga tiykargi
jandasitw bul elektromagnit tolqininin izlenip atirgan zat penen tésirlesiwi (
shashiliw, qaytiw, akslanish, jutiliw, polyaricion buraliw ham tagi basqa)
natiyjesinde payda bolatugin informaciyadan paydalana aliw. Spektroskopiya (
IK-, UF-, YaMR-, mass- ham t.b) metodlar1 zat dGzilisin tuwridan-tuwri aniglaw
tarkimine  kirse, difrakcion metod (golografiya, elektronografiya,
neytronografiya ham rentgenografiya) interferenciya hadiysesine tiykarlangan

bolip, zat duzilisin tuwridan-tuwr1 emes aniglaw tarkimiga Kiredi.
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Spektroskopiya metodlarinda zatqa tasir qilip alingan signal birlespesi,
strukturasi aldinnan aniq bolgan zattin spektri (yaki basqa metodlardan alingan
informaciyalar) menen salistinw natiyjesinde struktura tabilsa (yaki taxmin
qilinsa) difrakcion metodlarda zattan shashilgan ham 6z-ara kogerent bolgan
nurlardin interferenciyast waqtindagi intensivliklerdi 6lshew hadm fazalardi
aniqlaw arqali zattin duzilisi aniqlanadi. Maselen, optik (kogerent) lazer
nurlarinin interferencion koérinisin qayta jiynap kozge koriniwshi golografik
korinisti payda qiliw mamkin.

Sol eki klass metodlarinin principial parqin ajiratqannan son elektromagnit
tolginlar shkalasina nézer salamiz (bul jerde jogari energiyali elementar
bolekshelerge de tolqin sipatinda garaladi). Témende korsetilip atirgan tolqinlar
shkalasinda jogari energiyali nurlarinan uzin radio tolqinlarna shekem
keltiriledi.Bul shkalada kézge koriniwshi optik nurlar ajiratip korsetilgen kishi
bir boleksheni payda etedi. Strukturaliq ximiya mashqalalarin sheshiwde
qatnasiwsh1 hdm basqa metodlar ushin isletiletugin tolqinlar (wacroTamap)
shkalada bolek-bolek keltirilgen. Rentgen nurlarimin spektr aymagi bolsa
kenirek hdm RSA ushin tolqin uzinligi 10°% m atirapindagi nurlar isletiledi.

«— Nur shastotasi (v) ham kvant energiyasinin (E=h v) ésiwi

0% 102 0 0% 0" o 1% 10" 0t 0 10t 10t 10" v

[ANUHHOBONHOBOE

- Hanyverme PU o WK MukpoBoAHb! - PaavoBonkbI anyeHve

07 0™ 0™ 0™ 0t ot ot 0t 1 0t 10t 10t 10t am)

Tolqin uzmlhigt A nin ésiwi (A=c/v) —
Elektromagnit tolqminin zat penen tésirlesiwi jaritiwga, yagniy shashirawi,
jutiliw1, polyarizaciyasi ham tagi1 basqalarga, bagishlangan koplep adebiyatlardi
(sabaqliglar, monografiyalar ham t.b) usinis etiw mumkin. Biz bolsa rentgen

nurinin  zat penen tasirlesiwi (shashiliwi1) ustinde qisqasha toqtap Otemiz.
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Adebiyatlardan belgili rentgen nurlarimin zat penen tasirlesiwi natiyjesinde
tomendegi hadiyseler jiz beriwi mimkin.

1.Elastik tarqaliw:

2.Elastik emes tarqaliw:

3.Elastik kogerent tarqaliw:

Demek nurdin difrakciyasinda elastik kogerent tarqaliw hadiysesi juz
beredi, tarqaliw waqtinda tsip atirgan ham tarqalip atirgan nurdin uzinligr ham
fazalar1 6zgermeydi. Bul bolsa difrakciya hadiysesi juz beriwi ushin kerek
bolgan tiykarg: shartlerden biri.

Zattin kristalliq jagdayin xarakterleytugin kerekli Kriteriya onim ishki
tartiplilik darejesi, basqasha qilip aytqanda, zattin kristall payda etiwshi
boleksheleri ( atom, molekula yaki ionlar) tartipli jaylasadi, yagnty hamme
bagdarda bir quyli qaytariladi. Kristalldin daslepki vizual belgileri tegis
juzelerdin ham tuwn qirlarinin  barhigi, biraq bul jagday kristall boliw1 ushin
hamme waqit jeterli emes. Misali shiyshe bolekshesin ( yaki plastmassa zatt1)
harqancha sayqalab tegisliklerin ham qirlarin shigarsaq ol da kristall bola
almaydi, sebebi onin ishki dizilisi tartipsiz. Kristall duzilisinde dawirlik barlig
haqqinda Kepler (1611) ham Guk (1665) boljagan, Bergman (1773) ham Ayun
(1782) bolsa sol dawirlikke logikaliq baha bergen ( tasinikler Kkiritken).
Kristallda ishki tartip barligin dalillew ushin on1 tsh 6lshemli difrakcion panjere
dep qarasaq boladi, biragq panjereden oOtip atirgan nurdin tolqin uzinlhig
kristalldagi atomlar arasindagi araliq penen bir 6lshemli boliw1 shart. Bul pikir
Laue ( 1912 jilda) tarepinen aytilgan, Fridlix ham Knipping bolsa rentgen
nurlarinin tolqm uzmhg 1 A (10® sm) dep boljaw qilip kristallda difrakciya
hadiysesin guzetiwge hareket qilgan. Eksperiment natiyjeli bolgan ham aradan
bir jil 6tpey Bregg birinshi marte rentgenografik jol menen as duzi (NaCl) nin
kristalldag1 duzilisin aniglagan. Kristalldagi quramaliliq ham shirayliliq hamme
waqit izleniwshilerdi hayran qaldirgan. Robert Guk 1664 jilda har qiyh
kristallardin korinis dawirliligin tapgan ham on1 sferik bolekshelerdin taqlaniwi

menen baylanislhi dep boljagan. Bes jildan son Daniyali fizik Steno bir zattin
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hamme kristallarinda belgili tegislikler arasindagi muayesh hamme waqit bir qiyli
ckenligin aniglagan. Bul muyeshlerdi transportir jardeminde shama menen yaki
optik goniometr jairdeminde anigiraq 6lshew mumkin bolgan. Keyingi 300 jil
dawaminda sonday Olshewler juda koép otkizilgen ham néatiyjeler qirlar
arasindagr muyeshtin turaqliligt ishki duzilis tartibinin ( molekulyar yaki
ionlardin taqlaniw tartibinin) 6zgermesligin korsetken.

Zamanagdy RSA ( difrakcion hadiysege tiykarlangan) izleniwleri ushin
kishi 6lshemli kristallar kerek boladi. Adette bul izleniwler ushin tir tarepinin
Olshemleri 0,2-0,4 mm bolgan kristall kerek boladi. Bunday kristall massasi
milligramnin tlesin payda etedi ham rentgen nuri tasirinde bolekleniwi de
mumkin. Neytronografiya ushin bir neshe ulkenirek oOlshemli kristall kerek
boladi. Kristall 6siriw ( suyiltirilgan zattan bolsin, eritpeden bolsin) bazida uzaq
waqit dawam etetugin process bolip, sabir etip katiwge tuwri keledi. Bazi
jagdaylarda kristall turagsiz bolgan1 ushin  apiwayr jagdayda osiriwge
shaqganliq talap qilinadi.Misali, kristall hawadan kislorodti jutiwga mayil
boliwi, yaki suw puwinan, yaki atmosferadan suwdi tartip alip 6siw barisinda-aq
bolekleniwi ham poroshokga aylaniwi mimkin, demek osiriw ortaligin tanlaw
da talap etiledi. Molekulyar biologiyaga tiyisli kristallar ( belok, ferment ham
t.b) bolsa adette (kerisi) kushli 1galligta gana stabil saqlanadi.

Kristall ésiriwdegi qiyinshiliglardi jeniw ushin arnawli usillar bar (satiwda
bolsa kristallizatorlar- arnawli qurilmalar da bar). Misali, kristalldi arnawl
kapillyarda saglaw (izolyaciya qiliw) mumkin, kerek bolsa suwitiw da mimkin.

Har ganday kristalldi tiykargi struktura birligi ( atom, molekula yaki
molekulalar jiyindisi) arqali ush 6lshem boyinsha translyaciya tiykarinda quriw
mumkin. 2-suwrette eki Olshemli misal sxematik koriniste korsetilgen ( oni
bolme diywalina japistirilatugin «oboy» larda da koériw mumkin). Regulyar
qaytartliwshi strukturaliq birlikti noqatqa almastirsaq , bul jagdayda kristall
panjere t0sinigine iye bolamiz. Kristall panjeresi sol noqatlardin tartipli

jaylasiwi, hdm bul jaylasiw korinisi baslangish nogatti tanlawga baylanisl emes.
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Solay etip, panjere bul sheksiz dawaml1 noqatlar kompleksinen ibarat bolip,
baslangish noqattin sheksiz translacion qaytariliwinan payda boladi. Bul
fundamental translacion qaytariwlar koép jagdaylarda panjerenin tarepin
belgileydi. Biraq bir narsega itibar beriw kerek kristall panjeresi bul ele struktura
emes. Solay etip panjere bul fazaliq noqatlar kompleksi bolip onin ustine
(ornna) gaytariliwshi birlikti (atom, molekula ham basqalar) qoyiw mimkin,
natiyjede dawirlik qaytariliwshi kristall strukturasi payda boladi. En uliwma
jagdayda eger kristall panjeresi ushi tarepi ham muyeshleri ten bolmagan
yasheykadan payda bolsa triklinik dep ataladu.

-

d

-

KpHCTATIT MAaE:Kapa CIPYETYpa MOTHBH

6-Suwret. Elementar yasheyka tanlawdin bir neshe usillar

Eki 6lshemli kristall strukturasin péanjereden ham struktura motivinen
duziw, yagniy noqatlardi almalarga almastinnw eki olshemli strukturan1 payda
etedi. Qaytariliwsh1 suwrette elementar yasheykani tanlawda jada kép usillar
bar. Sawrette har tarli alternativ yasheykalar keltirilgen, formalar1 har turli
boliwina qaramastan juzelari bir qiyli. Sebebi tanlangan yasheykalarda bir alma
jaylasadi. Tanlangan yasheykalardin sheksiz gaytariliwinan toliq kérinis payda
boladi. Ush 6lshemli elementar yasheykani tanlaw da sogan uqsas boladh.

6-suwrette korinip turipti, elementar yasheykani bir neshe turli qilip
tanlaw mamkin.Eger sonday bolsa nege bul jagdayda real kristall ushin aniq bir
elementar yasheyka aytiladi? En tuwn tanlangan elementar yasheyka adette
panjerede bar bolgan hamme simmetriya elementlerin 6zinde toliq

sawlelendirgen boliw1 kerek. Demek elementar yasheykani tanlaganda albette
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burithiw simmetriyast bar bar yaki joqligmna itibar beriw kerek. Kristallda N-
tartipli (n- putin san) buriliw simmetriyasi barlig1 son1 korsetedi, yasheyka 360/n
gradusqga buralganda payda bolgan jana yasheyka aldingisinan parq qilmaydi.
Misali, Triklin yasheykada buraliw simmetriyast bolmaydi ham ush (a, b hdm c)
oq uzinligl ham olar arasindagi muyeshler (A, B ham G) bir-birlerinen parq
qiladi.  Monoklin yasheykada (a=g=90°) ekinshi tartipli buraliw og1 bar ham ol
b ogna parallel jaylasqan. Bul bolsa b og1 boylap 180° buraliw tap sonday
yasheykaga alip keledi. Rombik yasheykada hamme oqlar arasindagi muyesh
90%. Demek eger obiektlerdin ish 6lshemli jaylasiwinda rombik yasheykani
tanlawdin ilaj1 bolsa, albette sol yasheykani tanlaw kerek, sebebi monoklinik
yasheyka hdmme simmetriyan1 6z ishine ala almaydi.En joqari simmetriya
albette kub yasheykada bar boladi ( adette apiway1 duziliske ham 06z
simmetriyasina iye bolgan organik emes zatlar sonday yasheykada kristallaniw
mumkin).

Kop atomli organik zatlar &dette quramali duaziliske ham har qiyh
«geometriyaliq korinis» lerge iye boladi ( bunday molekulalar kobinese «6z»
simmetriyalarina iye bolmaydi). Sol sebepli juda kop jagdaylarda organik

molekulalar pas simmetriyali yasheykalar payda qiladi.

b—=

a
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7-Suwret. Elementar yasheykanin shamalq formalarin kristall girralaridagi

muyeshlerden aniqlaw

Kristall girlar1 dioganal yaki tareplari boyimsha jaylasadi. Qir tegisligin
Miller indeksleri (hkl) menen belgilenedi.Tegislikler elementar yasheyka

tarepleri a, b hdm ¢ m1 a/h, b/k ham ¢/l noqatta kesip otedi.Adette kopshilik
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jagdaylarda indeksler tlken bolmagan putin sanlardan ibarat boladi. Eger qir
indeksleri optik goniometrden aniglay alsaq olar arasindagi muyeshti tabiw
mumkin. Sawrette keltirilgen misalda ¢ bagdarma perpendikulyar kristall
keltirilgen. Shegaradagi siziglar ¢ ga parallel kristall qgirralari tegisliklerdi
belgileydi. Demek 1=0 hamme waqut, d tegislikler arasindagi araliq.

Rentgen nurlarmin ashilganina shekem otkizilgen optik qir muyeshlerin
Olshewler oqlardin salistirmali uzinliglarin hdm olar arasindagi muyeshlerdi
tabiwga imkan jaratti. Rentgen nurlan difrakciyasi bolsa har qanday kristall
ushin bul parametrlerdin haqiyqiy 6lshemlerin tabiwga imkan berdi. Tabiyatta
14 har qiyh kristall panjere bar. Olar Frankengeymer hdm Brabe tarepinen XIX
asirde tabilgan ham Brave panjereleri dep ataladi. Birinshi ilovada 9 dana
elementar yasheyka ham eki dana kop targalgan primitiv bolmagan (noprimitiv)
elementar yasheykalar korsetilgen, bul jerde har bir yasheykani xarakterlewshi
tiykargr simmetriya elementleri korsetilgen. Panjerenin hamme nogqatlari kishi
dongelekler menen belgilengen ham olar translacion hdm buraliw simmetriyasi
esabiman ekvivalent. Himme panjerelerde (triklinik panjereden basqa) inversiya
oray1 ham keminde bir sawleleniw tegisligi bar.

Birag bul panjerelerde jaylasqan strukturalar hamme waqit mumkin
bolgan simmetriya elementlerin gabil qila bermeydi. Eger har qiyli simmetriya
elementlerinin 14 Brave panjeresine saykesligine hdm kristall panjeredegi
strukturanin mimkin bolgan simmetriya elementlerinin kombinaciyasina garap
shigsaq tek 230 har qiyli simmetriyali kombinaciyalar kelip shigadi. Bul
kombinaciyalar 230 har quyl kristallografik fazaliq gruppalarga tiyisli. Juda kop
jagdaylarda elementar yasheykada atomlar gruppast ( molekula) bul
yasheykanin basqa atomlar gruppast menen qandayda bir simmetriya
operaciyasi arqali ( translacion parqli) baylanisqan boladi. Maselen elementar
yasheykanin bir bolegi basqa bolegi menen buraliw simmetriyast arqali yaki
sdwleleniw simmetriyas1 arqali baylanisiwi mumkin. Elementar yasheykanin

gayta-qayta kobiyetugin bolegi asimetrik birlik dep ataladu.
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Kristall bir-birine japisqan bir qiyli elementar yasheykalardan ibarat
bolgan1 ushin , kristall strukturasin aniqlaw maselesi atomlardin elementar
yasheykada yaki assimetrik birlik ishinde  ( eger elementar yasheyka gandayda
bir simmetriyaga iye bolsa) jaylasiwin tabiwga aylanadi.Eger strukturada
atomlar jaylasiwinda ganday da bir tartipsizlik bar bolsa , bul jagdayda
elementar yasheykalardag: atomlardin jaylasiwi simmetriya menen baylanisqan
bolekshelerde bir qiyli bolmay qaladi ham natiyjede tabilgan struktura hamme
elementar yasheykalar boyimnsha (kristallda) ortalastirilgan bolip shigadi.Bizge
belgili atomlardin terbeniw shastotas1 adette 10! sekund atirapinda boladi, biraq
targalgan rentgen nurinin intensivligin esapqa aliw waqti bolsa salistirip
bolmaytugin darejede uzaq dawam etedi, sonin ushin biz waqit boyinsha
ortalastirilgan atomnin jaylasiwin koremiz. Kopshilik kristallardin elementar
yasheykasi kishi boladi, sebebi atomlardin 6z-ara aralig1 bir neshe angstremnen
ibarat boladi. Misal,, almaz 1,54 A araliqta baylanisqan tetraedrik uglerod
atomlarinin ush olshemli turinen duziledi. Bul jaylasiwdin tarepi 3,56 A bolgan
kubik elementar yasheykasi menen belgilew mumkin. Bir karat almazda (tarepi
shama menen 4 mm) 10% dana elementar yasheyka bar. RSA da isletiletugin

tipik kristall shama menen 10%°-10*® dana elementar yasheykadan ibarat.

2.1.2. Kristall strukturasinin analizi

Kristall strukturasinin analizin izbe-iz Kkeletugin ush etapga boliw
mumkin:

1. Kiristalldan difrakciyalanip atirgan nur arqali  elementar
yasheykanin oOlshemlerin aniglaw ham tarqalip atirgan nur intensivliklerin
6lshew. Difrakcion nur intensivligi tarqatip atirgan atomlardin tabiyatina ham
olardin elementar yasheykada jaylasiwina baylanisli.

2.  Birde bir usil menen atomlardin kristalldagi jaylasiwin tabiw
(déslepki struktura). Difrakcion maksimumlard: struktura arqgali sdykes rawishte
esaplap shigiw mimkin hdm eksperimentte guzetilip atirganlart menen salistirtw
mumkin.
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3. Tabilgan daslepki strukturani janede aniqlastiriw, tap esaplangan
intensivlikler guzetilip atirganlari menen eksperiment gatelikleri shenberine mas
kelsin.

Difrakcion koérinistin analizinen eki turli eksperiment natiyjelerin aliw
mumkin:

1)Tarqaliw muyeshi yaki bagdar1 (20-rentgen nurlarinin agiw muyeshi)
menen elementar yasheykanin 6lshemlerin hdm formasin aniglaw

2)Difrakciyalangan rentgen nurlarmin intensivligi, olardin analizi
natiyjesinde elementar yasheykada jaylasqan atomlardin jaylasiwin aniglaw
mumkin.Olar elementar yasheykanin tareplerine qaray tabiladi.

Molekulanin yaki oninh payda qiliwshilarmin geometriyasin aniglaw
ushin jogarida aytilgan eki eksperiment natiyjeleri kerek. Kristalldin tigizlig
ham olshemlerin hdmde ximiyaliq formulasin biliwbizge elementar yasheykada
neshe ham ganday tip atomlar1 barligin aniglawga jardem beredi.

Strukturasi aniglanip atargan kristall albette monokristall boliw1 kerek,
aralas boliwi mumkin emes. Gumanlardi jogaltiw ushin birinshi nawbette
apiwayr mikroskoptan paydalaniladi. Kristall 6lshemleri berilgen kolemnen
ulken bolsa ol tig eritpe ishinde kesiledi. Aniqiragt RSA ushin qolay formadagi
kristalld1 tanlaw kerek, eger onin ilaji bolmasa oni sferik qilip qirmm shigariw
mumkin.

Kristalldi shiyshe talshigqa kley menen jabistinw kerek. Eger kristall
uliwma stabil bolmasa, on1 kapillyarga jaylastinw yéaki atmosferadan qorgaw
kerek (misali, epoksid smolasi menen orap). Jane bir usil, kristalldin buzilmaw1
ushin kapillyarda kerekli ortaliqgti payda qiliw kerek, bul asirese belok
kristallarin Gyrenip atirganda kerek. Kristalld1 goniometrik uskenege 9-stiwrette
korsetilgenindey jabistirilad.

Goniometrik uskene kristalld1 rentgen nurina qraganda belgili bagdarda
ornatiwga ham orayd: tabiwga jardem beredi. Onda eki don (bir-birine 90°
jaylasgan) bolip olar jardeminde kristall bagdarin ézgertiriw mumkin, hamde

kristalld1 koterip tasiriwshi skeneler bar.
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Yasheykanin 6lshemleri ham tig1zliq. Elementar yasheykanin 6lshemleri
(a, b, ¢, a, b, g) difraksiya nurlarinin agiw muyeshi 20 manislerin aniqlaw menen
belgilenedi, sebebi har bir 20 da guzetilip atirgan difrakcion maksimum
yasheykanin oOlshemleri ham tolqin uzinliginin funkciyasi. Yasheykanin
Olshemlerin Olshewdin en &piwayr usili precession rentgenogrammalarin
aliwdan ibarat. Bul rentgenogrammalarda keri panjereni deformaciyalanbagan
jagdayda koriw mumkin. Masshabti esapqa alip korinisten 6lshemlerdi esaplap

shigiw qiyin emes, egerde kameranin geometriyas: ham kristall orn1 aniq bolsa.

Kristalldin tigizligin kristall erimeytugin, birinin tigi1zlig1 kristalldikinen
ulkenirek, ekinshisi bolsa aziraq bolgan suyigliglardin aralaspasman aniglaw
mumkin. Sonday eritpe tayarlaw kerek onda kristall stzip de shigpaw1 shogipte
ketpewi kerek. Keyin bul suyighqtin tigizhigin aniglaw kerek. Endi yasheyka
Olshemlerin aniglasaq bul jagdayda 4-misalda korsetilgenindey Kkristall
yasheykanin sostavin aniglaw mamkin, yagniy qaysi atomnan gansha ekenligin
biliw mumkin. Adette organik zatlar kristallma tigizhgr 1.0-1.5 gr/smé
atirapinda boladi.

1-kristall; 2-jabistirnwshi kley; 3-shiyshe talshiq; 4-metalliq iyne; 5-
kristall 6sken suyiqliq; 6-voskl1 probka; 7-shiyshe kapillyar; 8-birlemshi taramd1
uslap qaliwshi; 9-detektor; 10-rentgen nuri deregi; 12-oq jay siyaqli yustirovka
(zamanagdy difraktometrlerde oq jay siyaqli yustirovkanin keregi joq); 13-
gorizontal yustirovka.

Intensivlikti 6lshew usillari. Daslep birlemshi monoxromatik (kerekli
tolqin uzinligindagi) nurdi aliw difrakciya hadiysesi ushin kerek, on1 aliw ushin

adette standart kristall qollanilad1 (4dette grafit kristalli)) hdm onnan «tolig»
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qaytqan nurdi kollimatordan otkizip uyreniletugin kristallga bagdarlanad: (aldin
filtrler hdm basqa uskeneler fotokameralar ushin isletilgen, hazirde isletilmeydi).

Difrakciyalangan nurlardin intensivliklerin 6lshew ushin rentgen nurin
seziwshen uskeneler isletiw mumkin. Bul olshemlerdi fotometod (rentgen
nurinin  plyonkasinda qrayiwlardi bahalaw joli) menen yaki scintillyacion
esaplagisht1 detektor sipatinda isletiw joli menen otkiziw mimkin.

Fotometodta kameradagi plyonkan1 sonday jaylastinw kerek kameradan
birlemshi rentgen nurt 6te alsin. Kamerani sonday jasaw kerek plyonkadagi
reflekslerdi indekslewde qatelesiwler bolmaw1 kerek, misali precession kamera,
keri panjereni deformaciyalanbagan jagdayda kirgiziledi. Aldin (1950-70-jillar)
kop ham har quyl kameralar bar bolip saykes rawishte syomka metodikalar1 bar
edi. Intensivliklerdi bahalaw principi plyonkadagi qarayiw tartibin refleks
intensivligi menen baylanistiridan ibarat. Baylanis tuwri siziqli bolmagani ushin
har qiyli uskeneler isletilgen. Biraq songi wagqitta difrakciya intensivliklerin
6lshewde tek avtomatik difraktometrler qollanila baslandi hdm natiyjade
fotometodtagi kameralar umitip jiberildi.

Intensivlikti 6lshewde ekinshi usil difraktometriya. Bul jagdayda
difrakciyalangan nur detektor menen uslanadi (adette scintillyacion esaplagishlar
arqali) ham intensivlik elektron apparatura menen jazip alinadi. Bul 4sbapta
difrakcion piklardi detallarga bolip(skanlap) uyreniw mumkin yéki piktin
oraylarinin intensivliklerin aniglaw mimkin yaki onih integral intensivliklerin
aniqlaw mumkin. Intensivlikti tabiwda anmiqlawlar kiritiw ushin adette fon

intensivlikleri esapga aliadi.
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JudpaxktomeTp 670K cXeMacH:
1 - 'OKOpH BONBTIH FeHepaTop
2 - peHTTreH TpyOKacH

3 - MOHOKPHCTAILT

4 - neteKTOp

5 - TOHHOMETp

M - MOHOXpOMaTOP

8-Suwret. Difraktometrdin (4 oq boyinsha aylamiwshi) sxematik korinisi

Hamme qilinip atirgan processlerdi EEM ga jalgap basqariwdi ogan
tapsirsaq bul jagdayda avtomatik rentgen difraktometrdi alamiz.Hazirgi
eksperimentlerde tek avtomatik difraktometrler isletiledi. 8-suwrette
difraktometrdi sxematik korinisi keltirilgen.

Rentgen  difraktometrde  kristalldi  birlemshi  rentgen nurina
oraylastiriladi, detektor bolsa ekvatorial tegislikte (gorizontal) hareket qiladi, sol
tegislikte kristall da birlemshi nur da jatadi. 20 muyeshin detektor jagdayin
difrakciyalangan nur maksimumina qarap belgilenedi.Difraktometrde kristall
garezsiz 4 oq boyinsha aylanadi. Bir neshe refleksler aniglanip indeksleskennen
keyin hAmme mumkin bolgan refleksler ushin 4 muyeshti avtomatik tarizde
esaplap tabiw mumkin. Har bir reflekstin intensivligin detektor jardeminde

O0lshew mimkin boladi.

2.1.3. Kristallografiyaliq parametrlerdi anmiglaw ham eksperimental
maghmwmatlard jrynaw
Kristall dazilisin rentgen nurinin difrakciyasi arqali Gyreniwden tiykargi magset
onin strukturasin atomlardih fazada jaylasiwi darejesinde aniqlawdan ibarat
(obrazli qilip aytganda omin duzilisin juda ulkeyttiriwshi mikroskop arqali
koriw). Eger biz fazada molekula atomlarinin jaylastwin aniq bilsek, bul

jagdayda olar arasindagi araliq, valent muyeshleri ham molekula
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geometriyasinin  basqa detallarin  esaplap shigiwimiz muamkin, maselen
atomlardin qanday da bir tekislikte jatiwi, atomlar gruppasinin tekislikten
buriliwi, cikller bar bolsa konformacion jagdaylar ham t.b. Bazi jagdaylarda
alingan fazaliq duzilis haqqindagi natiyjeler belgisiz bolgan jana zattin
duzilisinen xabar beriwi mumkin. Bul natiyjeler zat duzilisin onmn ximiyaliq
qasiyetleri menen baylanistirtw ushin ximiklerge (biofizikler, bioximikler)
hawaday zarur. Ximiyaliq duzilisi (formulasi) aniq bolgan zatlar ushin bolsa bul
izlemw molekulanin nazik geometriyasin biliwde jardem beredi, bul bolsa 6z
nawbetinde zattin ximiyaliq gasiyetlerin tasiniwde jardem beredi ham teoriyaliq
izleniwler alip bariwshilar ( elektron struktura qgasiyetlerin aniglaw) ushin
kerekli natiyje bolip xizmet qiladi.

Qalay rentgen nurmin monokristalldagi difrakciyasi arqgali zattin
molekulyar duzilisin aniglaw mimkin, buni tisiniw ushin tbmendegi sorawlarga
aniqliq kiritilip bariladi:

1. Nege zat suyiqliq yaki gaz jagdayda emes, kristall jagdayda boliw1 kerek,
2. Nege rentgen nur isletiledi basqa optik nur emes,

3. Strukturani aniglawsh1 apiway1 eksperiment etaplar1 nelerden ibarat,

4. Ne ushin baz1 jagdaylarda strukturani aniqlaw protsesleri awir keshedi,

5. Tabilgan strukturanin aniqliq darejesi ne menen belgilenedi.

Rentgen difrakciyasina tiykarlangan metod zattin tek kristall jagdayinda
gana isleydi, biraq zat har qanday temperaturada, basimda ham basqa fizikaliq
jagdaylarda boliw1 mumkin. Bul metod har qiyl zatlardin ( apiwayr vodorod
atominan belok (ferment) molekulalarina shekem) duzilisin ham kristalldagi
tagqlaniwin aniglaydi. Bul metodtin organik ham bioorganik zatlardin dazilisin
aniqlawdan tisqari, organik emes zatlar dizilisin aniqlawda da ormi ulken.
Misali, silikatlar, minerallar ximiyasinda ham basga organik emes zatlar

duzilisinin sirlarin tabiwda kerekli usil bolip x1zmet qiladi.
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2.2. Fiziologiyahq aktiv zatlardin metalli komplekslerinin

termodinamikaliq parametrlerin aniqlaw usillar:

2.2.1. Konduktometriyalyq titrlew

Eritpelerdin elektr o6tkiziwshiligi  FEP30 (Mettler Toledo, USA)
konduktometri jardeminde 25+1°C temperaturada duzl:i eritpelerdin turaqh
koncentratsiyasina geterociklli aminler eritpesin qosip bariw argal alip barildi.
Tajiriybe barisinda geterociklli aminler ulgileri 20 ml etanolda yamasa acetonda
eritildi, soninan duzl: eritpelerdin turagl (10-*M) koncentratsiyasin belgili izbe-
izlikte 0,01 M koncentratsiyal: alkaloid eritpesi menen suyiltirip barildi.

Alingan natiyjeler styudent kriteriyasin esaplawdin ayirmashiligi
tuwridan-tuwri bolmagan usili argal: statistikalig gayta islendi. Statistikaliq
isenimli ayirmashiliglar sipatinda P<0,05 ke ten bolgandagi manisleri alindi.
Barlig anmiglangan korsetkishlerdin olshem birlikleri SI birlikler sistemasinda

berilgen.

2.2.2. Metallokomplekstin termodinamikaliq parametrlerin aniglaw

Kompleks paydsa boliw reakciyasi payda bolsa, AS° min Ozgeriwi
sistemada ligandlardin  sam1 (i) kemeyiwi natiyjesinde translyacion
entropiyasinin - (ASyans) , Yagniy hareket entropiyasimmin oOzgeriwi menen
baylanish boladi. Esaplawlarga kore ASyans= -941 Dj/mél K. Anigiraq esaplaw
waqgtinda aylaniw, terbelis ham basqa hareketlerdin 6zgeriwin esapqa aliw
kerek. Polidentat ligandlar menen koordinaciya qiliw waqtinda sistemanin
tartipleniwi  kobeyedi, sebebi ligand koordinaciya ushin en maqul
konfiguraciyani iyeleydi. Natiyjede AS® dii manisi teris belgige iye bolip qaladi.
Demek, gaz siyaqli jagdayda kompleks payda boliw entropiyasinin manisi teris
boladi. Entropiyanin bunday 6zgeriwi kompleks payda qiliwga tosqinliq qiladi,
sebebi bunda AG® artadi ham turaqliliq konstantasi kemeyedi. Bunday jagdayda

kompleks payda boliw reakciyas1 ketiwi ushin (AG°<0) entalpiyanin 6zgeriwi

S7


https://www.google.com/search?biw=1366&bih=662&q=%D0%9A%D0%BE%D0%BB%D1%83%D0%BC%D0%B1%D1%83%D1%81+%D0%9E%D0%B3%D0%B0%D0%B9%D0%BE&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MC4wystIU-IAsQ2Lc3O1tLKTrfTzi9IT8zKrEksy8_NQOFYZqYkphaWJRSWpRcUAbRM_vkQAAAA&sa=X&ved=0ahUKEwiSr4Oco9LQAhVChiwKHRRiAeEQmxMIpgEoATAN

teris boliw1 shart (AH<0). Yagniy, kompleks payda boliwi ushin reakciya
ekzotermik boliw1 kerek.

Eger kompleks payda boliw reakciyasi inert eritpelerde juz berse, onda
bunday reakciyalar gaz jagdayindagi reakciyalarga ugsaydi, sebebi metall ion
ham ligandlar inert eritpenin molekulalari menen bir-birine tasir qilmaydi.Sonin
ushim bunday reakciyalar ushin da AS°<0.

Endi entropiyanin 6zgeriwin kashli o- donorli gasiyetke iye bolgan suwda
koérip shigamiz. Metall ion1 suw eritpesinde gidratlangan jagdayda bolgani ushin
kompleks payda boliw reakciyasi sol gidratlangan suw molekulalarin ligand L
ga almasiw reakciyasi dep qabil qilsa boladi (bolekshelerdin zaryadlar
korsetilmegen):

M(H.0)+nL(H.0),=M(H.0),Ln+(x+nz-y)H,O (1)

Bul uliwma jagdayda jazilgan kompleks payda boliw reakciyasin
tomendegi bir neshe basqishga iye reakciyalardan ibarat dep gabil qilsa boladi
(e-eritpe, g- gaz tarizli jagday belgisi):

M(H20)x®} = M(g) + x H,0(e) (2)
nL(H.0)z® = nL(g) +n z H,0(e) (3)
M(g)+nL(g) = MLn(g) (4)

MLn(g)+yH,0(e) = M(H,0)L,(e)(5)
Entropiya xarakteristikasi boyinsha (1) reakciyalardi eki targe boliw mumkin.
Jumsaq donor ham akceptorlardan gidrataciyanin roli kem, sonin ushin AS°<0.
Qatt1 donorlar ham akceptorlardin elektro statik xarakteristikalar1 joqari, olar
suw dipollarin gidratacion struktuwralarga aylandirip tartiplestiredi. Kompleks
payda boiliw waqtinda bul strukturalar buziladi ham sistemanih entropiyasi
artad1. Biraq bul effekt natiyjesinde AS°din artiwi, bari-bir M ham L din birigiwi
natiyjesinde AS® din kemeyiwinen kishi. AS®>0 boliw1 kompleks payda boliw
reakciyasinin  ketiwine  imkaniyat jaratadi. Kobinshe — “elektrostatik™
komplekslerdi suw eritpelerinde turaqli boliw1 entropiya faktor1 menen
baylanisqan. Bunday komplekslerdin payda boliw reakciyasi endotermik bolsa

da, entropiya faktor1 olardin turaqliligin saqlap qalada.
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2.2.3. Ligand-kation tipindegi kompleks stexiometriyasin aniglaw

Adette turagsizliq konstantalarmin manisleri kompleks boélekshede
ligandlardin san1 artip bartwi menen kemeyedi. Misali:

Cd**+CN™=[Cd(CN) ] *K, = 103+
[CA(CN)] © + CN~ = [Cd(CN)] K, =10%
[CA(CN)] + CN™ = [Cd(CN)4] K, = 10%%3
[CA(CN);]”+CN™ =[Cd(CN),]* K, = 103°3

Demek, eger ligand (L) metall ionmmin (M) eritpesine qosilsa, baslangish
kompleks ML boleksheleri tez payda boladi. Ligandtin konsentraciyas: artiwi
menen ML, konsentraciyasi tez kobeyip, ML konsentraciyast kemeyedi. Keyin
ML; tin konsentraciyasit kobeyip, ML, ham ML konsentraciyalar1 kemeyedi
h.t.b. Bul qubilis quraminda en kop ligand (N) bar kompleks MLy payda
bolgansha dawam etedi. Bunda ligandtin konsentraciyasi tilken bolip basqa turli
kompleks payda bolmawi kerek.
Ligandlardin saninin kébeyip bariwi menen basqishpa-basqish konstantalardin
kemeyiwine sebep tdbmendegilerden ibarat: 1) statistik faktorlar; 2) ligandlardin
san1 artip bariwi menen fazaliq qiyinshiliglart artip bariwi (eger ligandtin
6lshemleri eritiwshi molekulalardin 6lshemlerinen ulken bolsa); 3) zaryadlangan
ligandlar ushin elektrostatik 6z-ara tasir etiw faktorlari.
Statistik ~ faktorlarga  basqishpa-basqish  turaqliliq  konstantalar — ham
komplekslerde bolgan ligandlardin sani (n) ham en tlken sani1 (N) arasindagi
baylanislar kiredi. Bunday baylanist1 tabiw ushin metall ioninin koordinacion
san1 tomendegi kompleksler ishinde 6zgermeydi dep oylaymiz. [M(H,0)] ...
[M(H,0)y_,L,] ... [MLy]. [M(H;0)N-nL, ] boleksheden ligand ajiralip shigip
ketiwi ushin n jagday bar, [M(H50)y_,+1L,_1] bolekshege bolsa ligandN-n+1
jagday bar. Demek, [M(H-0)y_ne1L,,_1] den [M(H50)y_,, L] ge 6tiwin qantas
itimalligi (N-n+1) ge tuwri proporcional.Sogan ugsap [M(H,0)y_,L,] dan
[IM(H:0)y_ns1lnes]  ga Otiwdin gatnas itimalligi(N-n)/(t+1) ga tuwri
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proporcional. Jogarda keltirgen statistik pikirlerge tiykarlanip toémendegi
tenlemeni jazsaq boladt .

Knyiy  (N—n) (N-n+1) _ n(N—n)
K, @m+1) n  (m+1)(N-n+1)

29-kestede Ni?*-NHs sistema ushin (N=6) tajiriybede tabilgan hdm esaplangan
Kn+1/Kn manisleri keltirilgen. Bul kesteden korinip turipti, har qaysi tajiriybede
aniglangan  K,.1/K, qatnastan kishi. Bunday nizam basqa sistemalar ushin da
takirarlanadi. Demek statistik faktorlardan tisqar1 kompleks payda boliwda
basqa faktorlarda ulken ahmiyetke iye.

Bazi jagdaylarda tajiriybede tabilgan K,.1/K, manisler juda ulken, yaki
juda kishi. Bugan bir neshe sebep boliw1 mumkin: 1) kompleks payda boliwdin
baz1 basqishlarinda metall ioninin koordinacion san1 yaki gibridizaciyasi keskin
6zgeredi; 2) koordinaciyanin belgili basqishinda 6zine tdn fazaliq tasir payda
boliw1; 3) kompleks payda boliwdin belgili basqishinda metall ioninin elektron
strukturasinin keskin 6zgeriwi. Keltirilgen sebeplerge misallar keltiremiz. Sinap
(II) nin galogenli kompleksleri ushin K3/K; manisleri anomal kishi. HgX,
molekulalarda atomlar bir sizigta jaylasqan. [HgX,;]*> ionlar bolsa
tetraedrikduziliske iye. HgX, den [HgXs] ke otkende orayliq ion sp-
gibridizaciyadan sp?-gibridizaciyaga otiwi kerek. Sonin ushin da Ks/K, maénisi
juda kishi boladi. K3/K; maénisi cink (II) ni sp*- gibridizaciya jagdayman sp3d?-
gibridizaciya jagdayina 6tiw menen tusindirsek boladi. Ag*™-NH; sistema ushin
K2/K3, sebebi sp-gibrid struktura [Ag(NH3),] * komplekske tiyisli.

Ni*2- NH3 sistema ushin tajiriybeden ham statistik formuladan tabilgan

Kn+1/Kn manisleri.

Knt1/K, Téjiriybe Statistik formula
Ka/Ky 0,28 0,417
Ks/Ks 0,31 0,533
K/Ks 0,29 0,562
Ks/Ka4 0,36 0,533
Ke/Ks 0,2 0,417
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Koép metall ionlar1 2,2-ekipiridil menen tris-komplekslerdi, yagniy bir
metallga Gsh bidentat ligand birikken komplekslerdi payda qiladi, biraq 6,6-
ekimetil-2,2¢ekipiridil menen tek bis yaki monokomlpekslerdi payda qiladi.
Bunin sebebi ligandtagi metil gruppalarda. Bul gruppalar kompleks payda
boliwga kushli fazaliq qiymshiliglard: juzege keltiredi (sterik faktorlar). Endi
metall ioninin elektron strukturasinin kompleks payda boliwin belgili basqishta
keskin 6zgeriw kiritiwine misal keltiremiz. Temir (II) nin 1,10-fenantrolin yaki
2,2-eki piridil menen kompleks payda qiliwda K3 manisi K, manisten ulken.
Buni sebebi sonnan ibarat, temir (II) nin tris kompleksleri diamagnit boladi
(elektron konfiguraciyaxxx, yagniy kishi spin jagday), mono- ham bis-
komplekslerde bolsa tort juplaspagan elektron bar (jogart spinli Xxxjagday).
Ushinshi ligand qosilgan waqitta temir (IT) nin elektron jagdayr xxx dan xxxga
Otedi ham entalpiya keskin Ozgeredi, sebebi eg-elektronlar bosastiriwshi

orbitallarda jaylasqan boladi. Natiyjede K3 manisi K, manisten ulken bolada.
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III BAP. IZERTLEW NA’TIYJELERI HA’M WOLARDI’ DODALAW

3.1. Fiziologiyalq aktiv zatlardin metalli komplekslerinin strukturasin

amqlaw

3.1.1. Qayta islew hdam strukturani aniglaw
Kristall strukturasin aniqlawdin etaplarin sxematik tarizde korsetiw

mumkin, biraq biz bul etaplarga qisqasha taqtap étemiz.

1.RSA ushin saykes kristallardi aliw (6siriw) bir qansha qiyin (uzaq)
procedura. Ideal kristall 6lshemleri 0.2-0.4 mm (neytronografiya ushin tlkenirek
kristallar kerek boladi). Kerekli o6lshemdegi ulgilerdi o6siriw ushin har qiyl
eritiwshilerdi (ham kombinaciyalarin) tekserip kériw kerek. Osiriwde amiq bir
metodika joq temperaturani, basimdi oOzgertiriw, ultradawisli hdm joqari
elektromagnit shastotali vannalardan da paydalaniw mamkin.

2.Birinshi nawbette elementar yasheyka olshemlerin ham fazaliq gruppa
aniqlanadi. Fazaliq gruppa difrakcion koérinistin soéngen reflekslerin qidirip
tabadi. Hazirgi zaman eksperimentlerinde joqarida aytilganlar eksperimenttin
daslepki etaplarinda difraktometrlerde avtomatik rdwishte analiz qilip tabiladi
yaki usinis etiledi.

3.Kristallldin tigizlig1 (deps) flotacion metod penen tabilgannan son
(aniqliq 0.2%) elementar yasheykada jaylasqgan molekulanin Brutto formulasin
jogar1 anmigligta tabiw mumkin. Eger elementar yasheykada neshe eritiwshinin
molekulasin tapsaq (eger ol kristallda bolsa), ol jagdayda kristallda hammesi
qosilip ne barligin tawip alamiz (dca). Eger molekulyar awirhigi (sostavi)
belgisiz bolsa bul jagdayda struktura toliq sheshilgennen son aniq boladi.
Hazirgi waqitta kristallografik eksperiment avtomatik tarizde orinlanip, juda
tezlesip ketkennen son bul etap orinlanbay galdi.

4. Strukturan1 aqirina shekem alip bariw kerekpe yéaki kerek emespe usi
etapta sheshiledi. Hdmme faktorlardan tisqar1 tomendegilerdi tarezige salip
qoyw kerek: a) difrakcion koérinis tazama, reflekslerdin ekileniwi jogpa, mozaik
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kristall emespe yaki sogan ugsas struktura analizin quramalastiriwshi basqa
faktorlar glzetilip atirgan joqpa? b) KBSD da struktura analogi barma yaki
jogpa, eger bar bolsa strukturani aniglaw qanshelli zarGr? Hammesi orninda
bolsa gana izleniwler dawam ettiriledi.

5.Keyingi etap difrakcion maksimumlardi difraktometrde dizimge aliw.
Registraciya apiway1 4 aylanali difraktometrlerde yaki koordinatali (k6p kanalli)
difraktometrlerde ormlanadi. Apiwayr molekulyar kristall ushin 500 den 5000,
eger molekula ulkenirek bolsa onnan da kop difrakcion maksimumlar gazetiledi.
Integral intensivlikti aniglaw, geometrik ham basqa dizetiwler kiritiw ham zarar
bolsa bir shkalaga keltiriw kerek boladi (/F (hkl)/ yaki /F (hkl)/? massivi
duziledi).

6.Shamalap struktura yaki fazalardi tabiw. Adette «tuwridan-tuwri»
usilin qollap fazalar qidiriladi. Patterson kartasin duzip son awir atomd: tawip
(eger ol strukturada bolsa) modeldi qidirtw da mumkin. Qidirilip zattin modeli
basqga fiziko-ximik gasiyetleri izleniwshinin oyinda turiwi kerek.

7.Qanigarl shamaliq struktura ximiyaliq kéz garastan aqilga siyatugin
boliw1, guzetilip atirgan hdm esaplangan struktura faktorlar1 6z-ara saykes
keliwi kerek. Strukturani aniglastiriw processleri 6tkizilgen boliw1 ham joqarida
aytilgan kriteriyalardi qanigtiriwi shart.

8.RSA nin jane bir jenisi, eger molekulada xiral oray1 bolsa, onin
absolyut konfiguraciyasin tabiw mumkinligindedur. Biraq molekulada rentgen
nurlarin ktshli jutiwshi atom barligi korinedi. Bul metod juda kop tabiyiy

organik ham sintetik zatlar absolyut konfiguratsiyasin aniqlawda qollaniladu.

3.1.2. Kristallografiyaliq parametrlerdi anmiglaw ham eksperimental
maghmwmatlard jrynaw
Adette optik (yaki elektron) mikroskopta obiektten targalgan nur kerekli
linzalar arqali gayta jiynalip (fokuslanip) kerekli o6lshemde tulkenlestiriledi.
Rentgen nurlar atomlardagi elektronlardan tarqaladi, biraq olardan tarqalgan

rentgen nurlarin qayta fokuslawdin ilaji joq, somin ushin atomlardi jogarida
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aytilgan principte qayta koriwdin ilaji joq. Biraq qayta fokuslaw protsesin
quramal1 matematik jol menen modellew mimkin. Bul matematikaliq jol- zattan
targalgan nurdin Fure sintezi- kristalldin molekulyar duzilisin difrakcion jol
menen aniqlawda tiykargr jol bolip esaplanandi. Tomendegi suwrette optik
mikroskopta apiwayr ulkeyttiriw ham rentgen nurinin difrakciyasina

tiykarlangan metodlardan ugsasluglar salistirilgan.

Jp g
s B0 8

9-Suwret. rentgen nurimin difrakciyasi
Rentgen nurlan difrakciyasi. Rentgen nurlan difrakciyadan paydalanilganda
difrakcion korinis difraktometr jardeminde jazip alinadi. Kristallda ishki tartip
ktshli bolganiman aniq rawshan difrakcion korinis payda qiladi, biraq tarqalgan
nur korinisti zamanagoy linzalar sistemasi arqali gayta fokuslawdin ilaji joq.
Sonin ushin kristallograf obiekt korinisinin matematikaliq modelin EHM nen
paydalanip gaytadan payda qiladi. 1 - Nur deregi- rentgen trubkesi( sxematik
koriniste keltirilgen): qizdirilgan katodtan (K) shigip atirgan erkin elektronlar
katod ham anod (A) araliginda ulken potenciallar parqi (U,=40-60 Kvolt)
esabinan tezlestirilip (Cu yaki Mo tiykarli) anodti bombardirovka qilip rentgen
nurt payda qilinadi. Anod barqulla suw (C) menen suwitilip turiladi. 2 -
Monokristall (6lshemleri adette 0,1-0,5 mm) 3 - Difrakcion korinisler toplami (
kristall gandayda bir stacionar jagdaydag: difrakcion koérinisi) 4 — Tarqatiwshi
obekt modeli matematikaliq esaplawlar arqali payda qilingan
Strukturamin  tuwriligin  tekseriw programmalari. Keyingi wagqitta [UCr

(International Union of Crystallography (http://www.iucr.org)) ilimiy jamiyeti

tabilgan strukturanin qanshelli tuwriligin aniglawshi kriteriyalarin kiritti hadm
olardi «Platon» programmasi arqali avtonom tarizde yaki internetten online

rejiminde tekserip kériw mamkin bolip qaldi. Tekseriw sonday quramali onda
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aniglangan strukturanin hamme «qgaweterli jay» (alart) lar1 mayda-shuyde
detallarina shekem analiz qilinadi. RSA aniqlastinwdin aqirg1 etaplarinda
tawilgan struktura haqqindagi informaciya «sif» (crystall information file) fayl
koérinisinde jiynaladi ham oni aqirina shekem analiz qilinadi. Strukturadagi
hamme «qaweterli jaylar» kerek darejesine qarap A,B,C,D,E ham tagi basqa
alart larga bolinedi ham olar bar bolsa albette diagnostika qilinadi, sebebi
korsetiledi. Eger tawilgan strukturada baslangish hariplerdegi (A,B) alart lar bar
bolsa struktura jiddiy gateler menen tawilgan bolip shigadi. Demek usi1 gatelerdi
aniqlap, joq qiliw jollarin qidiriw kerek boladi. Eger gateler tawilip olardin joq
qiliw 1ilaj1 bolmasa, payda boliw sebeplerin qidirip hdm oni tasindiriw kerek
boladi. Bolmasa struktura haqqindagi material shala ham jiddiy ilimiy
jurnallarda basilip shigiw ushin jeterli emes dep esaplanadi (misali: Acta Cryst.
ham basqalar).
Kembridj kristall strukturalar informacion orayi. Otken asirdin 60-70- jillardan
baslap RSA metodinin keskin 6siwi (apparatura ham programmalastirtwdin
quramali) natiyjesinde molekulyar struktura haqqindagir dunya boyimsha ulken
mugdardag1 informacion materiallar toplana basladi. Olar basilip shigqan har
quylt ilimiy jurnallarda tarqalip ketken edi. Strukturaliq materiallardi bir jerge
Jiynaw natiyjesinde bolsa Kembridj kristall strukturalar informacion banki payda
boldi. Héazirde ogan analog rawishte organik emes zatlar ham belok zatlari
strukturalar1 banki bar.

Kembridj kristall strukturalar informacion banki (KSIB) millionnan
artiq organik (metalloorganik, tabiyily, sintetik) zatlar kristall strukturalari
haqqindagi informacion materiallarga iye. Bul informaciya dinya boyinsha

basip shigarilgan ilimiy jurnallardan toplangan.

3.1.3. Monokristallardinin rentgen-strukturaliq analizi
Hazirde jiddiy ilimiy jurnallar redakciyasi avtorlar tarepinen aniqlangan
strukturanmi albette SSDS (Cambridge Crystal Data Centre) da depozit qiliniwin

talap etedi ham strukturalar bankde avtomatik tarizde jiynaladi.
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Bank 6zinin programmalasqgan qidiriw gabigina iye bolip har qiyli ilimiy
izleniwler alip bariw imkaniyatlarina iye ham qidiriw isleri albette gabiqtin
instrukciyalarinda keltiriledi. Jogar1t oqiw ham Akademik ilmiy orinlar ushin
onshelli qumbat bolmagan Bank licenziyalangan bolip SSDS tarepinen har jili
janalanip turiladi.

Teoriyaliq jaqtan pikolin kislotas1 Cu?* ion1 menen 2:1 qatnasta
(ligand:kation) baylanisiwi RSA wusili menen tastiyiqlap berilgen, bul

komplekstin stexiometriyasin aniqlawda ken imkaniyat jaratadi.
e M
O CAVAS,
S 7
NG @

OH,

CO‘ —0H,

(O

Sxema. Cu?* iommn pikolin kislotass1 menen turaqh xelath yagmy

(_}l

HO

bidentantli kompleks koordinaciyaliq birikpesinin (a) hamde Co?* iommin
benztriazol menen turaqhiligi  kem Dbolgan monodentant kompleks

koordinaciyaliq birikpesinin (b) itimallig1 en jogar1 bolgan strukturalari.

3.2. Fiziologiyaliq aktiv zatlardin metalli komplekslerinin turaqhihigin

aniqlaw

3.2.1. Konduktometriyalyq titrlew
Pikolin kislotas1 hdm benztriazol siyaqli geterociklli aminlerdi obiekt
sipatinda izertlewdwn maqgset — olardin strukturasindagi elektronoakceptorliq

funkciyalardi tdmiyinlewshi gruppalardin bar boliw1 menen baylanisli.
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10-Suwret. Pikolin kislotasi (1) ham benztriazol (2).

Hazirgi kiinde ameliytta 6simliklerge qaraganda ken paydalanilip atirgan
fiziologik aktiv birikpelerdin kopshiligin aril- ham geterilkarbon Kkislotalar
(fenoksisirke, naftilsirke, benzoksazol, benzotiazol, benzimidazol tuwindilari...)
payda etedi. Jane sol narse belgili sanaatta, awil xojaliginda ham medicinada
gollanilip atirgan ximiyaliq zatlar quraminda bir tirdegi zattankoére eki yaki
onnan artiq zatlardin birgelikte tasir korsetkendegi darejesi bir qansha joqari
boliw1 guzetiledi (sinergizm). Sonih ushin tarli ligandlar tiykarinda aralas
ligandl1 bioaktiv komplekslerdi aliw natiyjeli boladi.

Pikolin kislotasin ham benztriazold1 rentgen-strukturaliq analiz jardeminde
Gyreniw arqali alingan maghwmatlar yagniry Cu?* ionmmmn pikolin kislotasi
menen turaql xelath yagniy bidentantli kompleks koordinaciyaliq birikpesinin
hamde Co?* iomnin benztriazol menen turaghligi kem bolgan monodentant
kompleks koordinaciyaliq birikpesinin itimallig1 en joqar: bolgan strukturalari

konduktometriyaliq usil menen tekserilip korildi.

3.2.2. Ligand-kation tipindegi kompleks stexiometriyasin aniglaw
Pikolin kislotas1 ham benztriazol gatnasinda Cu?* iommn ha’m Co?%
ionimin  duzlarinin®  spirtli  yamasa  atsetonli’  eritpelerindegi  elektr
o’tkiziwshiligin u’yreniw arqali bul diterpenoidlar izertlengen kationlar menen
kompleks birikpeler payda etetug’inlig’1 da’liyillep berildi (-suwret).
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11-Sawret. Pikolin kislotas1 ham benztriazol gatnasi’nda Cu®* ionimnin (A)
ha’m Co?" ionmin (B) duzlarinin® etanoldag’s ha’m atsetondag’: eritpelerin
konduktometriyaliq titrlew iymek siziglar1 ko’rsetilgen. Ortaliq: 10°M CuSOq
suwl eritpesi (V=20 ml, t=25°C), pikolin kislotasi ham benztriazoldin daslepki
koncentraciyasi 0,02 M.

Ta’jiriybeden aling’an mag’liwmatlardi analizley otirip, lagoxilin
tuwindilarmin’®  kontsentratsiyasinin’  artiwi  menen  eritpenin’  elektr
o’tkiziwshiligi o’zgerip bariw1 ha’m son’man bir tegislikke shig’atug’inlig’t
ko’rsetip berildi.
metallar1 kationlart menen maksimal baylanisiwi a’melge asiriladi. Titrlew
iymek sizig’indag’1 maksimal baylanisiw noqatinda lagoxilin tuwindilarinin’ eki
valentli kationlar menen etanolda ha’m atsetonda kompleks payda etiw
processinin’ mug’darliq xarakteristikalar1 esaplap shig’1ldi.

Cu?* ionmin pikolin kislotas1 menen turagh xelathh yagniy bidentanth
kompleks koordinaciyaliq birikpesinin 2:1 gatnasta hamde Co?" iommif

benztriazol menen turaghiligi  kem Dbolgan monodentant kompleks
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koordinaciyaliq birikpesinin 4:1 qatnasta bolgan strukturalari

konduktometriyaliq usil menen koérsetip berildi

3.2.3. Metallokomplekstin termodinamikaliq parametrlerin aniglaw
Lagoxilin tuwindilarinin’ eki valentli kationlar menen etanolda ha’m
atsetonda kompleks payda etiw processinin’ termodinamikaliq xarakteristikalari:
Kx10* — kompleks payda etiw konstantasi; r —payda bolg’an komplekslerdin’
Stoks boyinsha radiuslart (A); AG — kompleks payda etiwdegi Gibbs erkin
energiyast (kDj) bolip esaplanadi.
1-Tablica
Pikolin kislotas1 (PK) ham benztriazol (B) qatnasinda Cu?* iom1 ham Co?

ion1 menen kompleks payda boli’winin termodinamikaliq xarakteristikalari

Kompleks Kx10* | AG (xJI:x) | AH (k) | AS (xJIx) | T (HM)
PK:Cu? 0,11 -17,17 +3,51 0,083 5,45
B:Co?* 0,28 -22,65 +4,77 0,092 7,39

Kompleks payda boliwdin’ termodinamikaliq xarakteristikasinin’ analizi,
tiykarinan Gibbs erkin energiyasmin’ (A4G) o’zgeriw ko’rsetkishi, lagoxilin
tuwindilarmin’ izertlew ushin aling’an eki valentli kationlar menen kompleks
payda etiw processi energiya sariplamastan, yag’niy 0’z-0’zinen
ju’retug’inlig’in ko’rsetti.

Solay etip, bioaktiv aril- ham geterilkarbon kislotalar ham aminospirtler
qatnasindagi organik duzlar  hdm metallokomplekslerdin payda boliw
sharayatlarin, fazaliq duzilisin aniglaw ham biologik aktivligin uyreniw,
quramali ximiyaliq dizimlerde “quram-duzilis-qasiyet” oOz-ara baylanishq
nizamliglarinin ashiliwina imkaniyat jaratadi, bul bolsa berilgen gasiyet ham
duzilisli ximiyaliq birikpeler klasin aldinnan biliw hdm aliw imkaniyatin beredi.

Entalpiya 6zgeriwinin on manisi (AH>0) haqqinda derek beredi, CuSO,
ham Co(NOs3); duzlarinin 10°M koncentraciyada suwda eyiwinde (V=20 m)

eritpe tutgan 1dids temperaturasi tomenleydi. Degen menen, process 6z-6zinen
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baradi (AG<O0), sebebi sistemanin tartiplilik darejesi kemeyedi. Daslepki halatta
Cu?* ham SO, ionlari, sonday-aq Co?** ham NOj ionlar kristalliq panjerede
belgili bir jagdaylard: iyelep turgan edi. Eritpede olar bir-birinen garezsiz
qalegen bagitta qozgalip turadi. Tartipliliktin yagniy process entropiyasinin
(AS>0) kemeyiwi Gibbs-Gelmgolc tenlemesinin TxAS bolgan agzasi teris
belgige iye ekenligin anlatadi. Eki valentli metallardin duzlarmin eritpelerin
(0,001 M) geterociklli aminlerdin 0,02 M koncentraciyadag: eritpelerinin belgili
darejedegi koélemleri menen d&ste-aqirin  suyiltinw arqali AH manisleri
kompensaciyalanadi hdm uliwma AG — erkin energiyanin ézgeriw manisi
t=25°C (298 K) jagdayinda ters boladi. Kompleks payda boliwinin
konstantalarinin har qiyli manisleri bul kationlardin selektivligi haqqinda belgi

beredi.
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JUWMAQ

Kristall 6zinin aniqlaniw1 boyinsha qatt1 zat bolip regulyar gaytariliwshi
tartipli ishki strukturaga iye. Kristall rentgen nurlar1 ushin Gsh o6lshemli
difrakcion péanjere sipatinda isletiledi. Rentgen nurlarinin tolqin uzmlhigi
kristalldag1 atomlar arasindagi araliq penen bir 6élshemde boladi.

Kristalldi quriwshi tiykarg1 birlik elementar yasheyka. Kristall panjere
ush olshemli noqatlar toplami bolip, olar tiykarinda kristallga belgili bagdar
boyimsha sheksiz qaytariw joli menen elementar yasheykalardi jaylastinnw
mumkin. Panjere tusinigi rentgen nurlarinin difrakciyasi ushin kerek. Tanlangan
shartlerge tiykarlanip 14 har quylh korinistegi (tiptegi) panjere jasaw mumkin-
Brave panjereleri. Bul panjereler tiykarinda 7 tarli kristall strukturaga saykes
elementar yasheyka daziw mimkin.

Rentgen nurlarinin difrakciyasin tasiniw ushin daslep optik analoglari
tesiksheler menen son eki 6lshemli kristalldi esletiwshi plastinkalar menen koérip
shigilgan. Birde bir obiektten targalgan nurdin korinisi sol obiekttin difrakcion
korinisi dep ataladi. Belgili tolqmn uzinhigindagi nurdin tesiksheden
targaliwindagi difrakcion korinis sonshelli ken boladi, eger tesikshe ganshelli tar
bolsa. Belgili tolqin uzinliginda:
bir tesikshe ushin difrakcion korinistin intensivligi 6zgeriwin gabiqtin 6lshemi
ham korinisi sheshedi;
gabiq ishindegi ajiralgan siziqlardin arasindagi araliq tesiksheler arasindagi
araliqqa keri proporcional;
tesikshe sanin asirsaq difrakcion korinis anigiraq korinedi

Difrakcion korinisti fotoplyonkaga jaziw mumkin yaki scintillyacion
esaplagish penen dizimge aliw mimkin. Hazirde ekinshi usil-avtomatik tarizde
basqarilip atirgan zamanagdy tort aylanali yadki kop kanalli (koordinatl)
difraktometrler isletiledi.

RSA ushin sdykes kristallard1 aliw (6siriw) bir qansha qiyin (uzaq) procedura.

Ideal kristall 6lshemleri 0.2-0.4 mm (neytronografiya ushin ulkenirek kristallar
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kerek boladi). Kerekli 6lshemdegi ulgilerdi ¢siriw ushin har quyl eritiwshilerdi
(ham kombinaciyalarin) tekserip koriw kerek. Osiriwde aniq bir metodika joq
temperaturani, basimdi Ozgertiriw, ultradawisli hdm joqar1 elektromagnit
shastotali vannalardan da paydalaniw muamkin.

Birinshi nawbette elementar yasheyka oOlshemlerin ham fazaliq gruppa
aniqlanadi. Fazaliq gruppa difrakcion korinistin séngen reflekslerin qidirip
tabadi. Hazirgi zaman ecksperimentlerinde joqarida aytilganlar eksperimenttin
daslepki etaplarinda difraktometrlerde avtomatik rawishte analiz qilip tabiladi
yaki usimis etiledi. Kristallldin tigi1zlig1 (dobs) flotacion metod penen tabilgannan
son (anigliq 0.2%) elementar yasheykada jaylasqan molekulanin Brutto
formulasin joqart anighqta tabiw mimkin. Eger elementar yasheykada neshe
eritiwshinin molekulasin tapsaq (eger ol kristallda bolsa), ol jagdayda kristallda
hammesi qosilip ne barligin tawip alamiz (dca). Eger molekulyar awirligi
(sostavi) belgisiz bolsa bul jagdayda struktura toliq sheshilgennen son aniq
boladi. Hazirgi waqutta kristallografik eksperiment avtomatik tarizde orinlanip,
juda tezlesip ketkennen son bul etap ormmlanbay qaldi. Strukturani aqirina
shekem alip bariw kerekpe yaki kerek emespe usi etapta sheshiledi. Hamme
faktorlardan tisqar1 tomendegilerdi tarezige salip qoyiw kerek: a) difrakcion
korinis tazama, reflekslerdin ekileniwi jogpa, mozaik kristall emespe yéaki sogan
ugsas struktura analizin quramalastirtwshi basqa faktorlar guzetilip atirgan
jogpa? b) KBSD da struktura analogi barma yaki jogpa, eger bar bolsa
strukturani1 aniqlaw qanshelli zarar? Hammesi orninda bolsa gana izleniwler
dawam ettiriledi. Keyingi etap difrakcion maksimumlard: difraktometrde
dizimge aliw. Registraciya 4piwayr 4 aylanali difraktometrlerde yaki
koordinatali (kop kanall) difraktometrlerde orinlanadi. Apiwayr molekulyar
kristall ushin 500 den 5000, eger molekula ulkenirek bolsa onnan da kop
difrakcion maksimumlar glzetiledi. Integral intensivlikti amiqlaw, geometrik
ham basqa duzetiwler kiritiw ham zarar bolsa bir shkalaga keltiriw kerek bolad1
(/F (hkl)/ yaki /F (hkl)/?> massivi duziledi). Shamalap struktura yaki fazalard:

tabiw. Adette «tuwridan-tuwr» usilin qollap fazalar qudiriladi. Patterson kartasmn
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duzip son awir atomdi tawip (eger ol strukturada bolsa) modeldi qidirtw da
mumkin. Qidirilip zattin modeli basqa fiziko-ximik gdasiyetleri izleniwshinin
oyinda turiw1 kerek.

Qanigarli shamaliq struktura ximiyaliq koz qarastan aqilga siyatugin boliwi,
guzetilip atirgan ham esaplangan struktura faktorlar1 6z-ara saykes keliwi kerek.
Strukturan1 aniqlastinw processleri otkizilgen boliwi ham jogarida aytilgan
kriteriyalardi qaniqtirtwi shart. RSA nin jane bir jenisi, eger molekulada xiral
orayl bolsa, onin absolyut konfiguraciyasin tabiw mumkinligindedur. Biraq
molekulada rentgen nurlarm kuashli jutiwshi atom barligi korinedi. Bul metod
juda kop tabiyiy organik ham sintetik zatlar absolyut konfiguratsiyasin
aniqlawda qollaniladi.

Entalpiya 6zgeriwinin on manisi (AH>0) haqqinda derek beredi, CuSO,
ham Co(NO3); duzlarmim 10°M koncentraciyada suwda eyiwinde (V=20 wmun)
eritpe tutgan 1dids temperaturasi tomenleydi. Degen menen, process 0z-6zinen
baradi (AG<0), sebebi sistemanin tartiplilik darejesi kemeyedi. Daslepki halatta
Cu?* ham SO,% ionlari, sonday-aq Co?" ham NOs ionlan kristalliq panjerede
belgili bir jagdaylardi iyelep turgan edi. Eritpede olar bir-birinen garezsiz
qalegen bagitta qozgalip turadi. Tartipliliktin yagniy process entropiyasinin
(AS>0) kemeyiwi Gibbs-Gelmgolc tenlemesinin TXAS bolgan agzasi teris
belgige iye ekenligin anlatadi. Eki valentli metallardin duzlarmin eritpelerin
(0,001 M) geterociklli aminlerdin 0,02 M koncentraciyadagi eritpelerinin belgili
darejedegi kolemleri menen aste-aqirin  suyiltinw arqali AH manisleri
kompensaciyalanadi hdm uliwma AG — erkin energiyanimn ézgeriw manisi
t=25°C (298 K) jagdayinda ters boladi. Kompleks payda boliwinin
konstantalarinin har qiyli manisleri bul kationlardin selektivligi haqqinda belgi

beredi.
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