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SYNTHESIS AND RESEARCH OF NEW MIXED METAL COMPLEXES Ni(ll) AND AMMONIUM VANADATE
WITH 5-(PHENYL)-1,3,4-OXADIAZOLE-2(3H)-THIONE
Annotation

Ni(Il) ning V(V) a 5-(phenyl)-1,3,4-oxadiazol-2(3H)-thione bilane The synthesis and properties of Ni(ll) heterometallic
complexes with V(V ) and 5-(phenyl)-1,3,4-oxadiazol-2(3H)-thione. A procedure was developed and a heterometal complex of
Ni(Il) chloride with ammonium vanadate and 5-(phenyl)-1,3,4-oxadiazole-2(3H)-thione was synthesized. The composition and
structure of the synthesized heterometal complex were studied by elemental and IR spectroscopy, diffuse reflectance electron
spectroscopy, and X-ray phase analysis.
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CHUHTE3 U HCCJEJOBAHUE HOBOI'O CMEINIAHHOMETAJIBHOI'O KOMITJIEKCA Ni(ll) 1 BAHAJIATA
AMMOHMHI C 5-(PEHIJ)-1,3,4-OKCATUA30JI-2(3H)-THOHOM
AHHOTaALIUA

B nmurepatype panHee He cO00IIaNOCh O CHHTE3€ W CBOWCTBAxX rerepomeransHbIXx komruiekcos Ni(Il) ¢ V(V) u 5-(dpennn)-1,3,4-
okcaauazon-2(3H)-tnonom. Pa3paborana MeToquKka M CHHTE3UPOBaH rerepoMeTanbHblid koMrureke xmopuna Ni(Il) ¢ BanagaTom
ammouus u 5-(penmn)-1,3,4-okcamuazon-2(3H)-tuonom. CoctaB U CTpOCHHE CHHTE3MPOBAHHOTO TeTEPOMETATBHOTO KOMILIEKCA
n3y4eHbl MeToiaMu aneMeHTHoro, MK-cnekrpockonmueckoro, DC/O 1 peHTreHo(ha30Boro aHammsa.
Karwouesnbie cioBa: Okcannasod, JIMTaHl, FeTepOMETAbHBIN KOMIUIEKC, cuHTe3, MK-criekTpockomnusi, peHTreH(})a30Bblil aHan3,
3JIEMEHTHBII aHaINU3.

Ni(Il) VA AMMONIY VANADATNING 5-(FENIL)-1,3,4-OKSADIAZOL-2(3H)-TION BILAN ARALASH METALLI
KOMPLEKS BIRIKMASI SINTEZI VA TADQIQOTI
Annotatsiya

Ilmiy adabiyotlarning tahlili Ni(ll) ning V(V) va 5-(fenil)-1,3,4-oksadiazol-2(3H)-tion bilan aralash metalli kompleks
birikmalarini sintezi va ularning hossalari hagida malumotlar keltirilmaganini ko‘rsatdi. Ni(ll) xloridining ammoniy vanadat va
5-(fenil)-1,3,4-oksadiazol-2(3H)-tion bilan aralash metalli kompleks birikmalarini sintez metodikasi ishlab chigildi va bu
metodika asosida aralash metalli kompleks birikma sintez gilindi. Sintez gilingan aralash metalli kompleks birikmaning tarkibi va
tuzilishi element, 1Q-spektroskopik, DQES tahlil hamda rentgenfazaviy tahlil usullari yordamida o‘rganildi.

Kalit so‘zlar: Oksadiazol, ligand, geterometalli kompleks, sintez, 1Q-spektroskopiya, rentgenfazaviy analiz, element analiz.

Kirish. Jahonda poliyadroli aralash metalli koordinatsion birikmalarni organik ligandlar ishtirokida sintezini amalga
oshirish va yuqori samarali kompleks ta’sirga ega biologik faol moddalar, korroziya ingibitori, stimulyatorlik va insektitsid
xossalari nomoyon giluvchi moddalarni sintez gilishning optimal sharoitlarini yaratish bo‘yicha izlanishlar olib borilmogda[1].
Geterohalqgali organik ligand oksadiazol hosilalari orasida lyuminessent, stimulyatorlik, antioksidantlik, magnit xossalarga ega
bo‘lgan moddalarning bo‘lishi ularni igtisodiyotning turli sohalarida keng qo‘llash imkoniyatini yaratadi [4]. Shu sababli, bu ish
nazariy va amaliy ahamiyatga ega bo‘lib, sintez gilingan koordinatsion birikmalarning elektron, stereokimyoviy, kinetik va
termodinamik xossalarini o‘rganishga imkon beradi.

Ishdan magsad Ni(ll) xloridlarining ammoniy vanadat va 5-fenil-1,3,4-oksadiazol-2(3H)-tion (L) bilan aralash metalli
kompleks birikmalarini sintez gilish metodikasini ishlab chigish hamda sintez gilingan komplekslarning tarkibi va tuzilishini
zamonaviy fizik-kimyoviy usullar bilan o‘rganishdan iborat.

Asosiy gism. Kompleks birikmani sintez gilish uchun metallning kristallogidrat ko‘rinishidagi tuzidan: Ni(ll) xloridi
hamda ammoniy vanadat tuzining «k.a.t.» markasidan foydalanildi.

Kompleks birikmalarning sintezi. 0,358 g (0,002 mol) L ning etil spirtdagi 10 ml eritmasiga KOH (0,1M) suvli
eritmasidan 1ml go‘shildi. NiCI2-6H20 0,358g (0,1 M) 5 ml suvli eritmasiga ligandning spirtli eritmasi tomchilatib qo*shildi va
teskari sovutgich ulangan holatda 10 min gaynatildi. Xona haroratida kristalizatsiya uchun qoldirildi. 7 kundan so‘ng to‘q yashil
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rangdagi mayda kristall sifat cho‘kma ajratib olindi, bir necha marta etanolda yuvildi va ochiq havoda quritildi. Unum 51%.
Tsuyuq = 185-1860S (1-sxema).
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1-sxema. L ning MCI2 asosidagi kompleks birikmalari sintezi

Vanadiyli (V4012((L+H)4-6N20 tarkibli kompleks birikmaning sintezi suvli spirtli muhitda olib borilib, V:L 1:1 molyar
nishatda 0,001 mol NH4NO3 ning suvli eritmasiga 0,001 mol L ligandning spirtli eritmasi qo‘shildi (rH=7-8). Sxema 20 minut
davomida suv hammomida gizdirish bilan olib borildi, so‘ng reaksion aralashma kristallanish uchun goldirildi. Oradan 3 kun
o‘tgandan so‘ng och yashil rangdagi cho‘kma tushdi, ular filtrlanib, bir necha bor etanolda yuvildi va havoda quritildi. Mahsulot
unumi 80%. Tsuyuq = 149-1500S (2-sxema).

N-N \%
N = N
IO>—SH + NH,VO, o o (LT, 61,0
o’/\ﬁ\o/c\\)\o'

2-sxema. NH4NO3 ning L bilan kompleks birikmasi sintezi

[Ni2v4012(L)4] geterometalli kompleks birikmaning sintezi uchun, 0,001 mol ammoniy vanadat va 0,001 mol Ni(ll)
xloridning suvli eritmasiga 0,002 mol ligandning spirtli eritmasi (M:M:L:1:2 mol nisbatda) qo‘shildi, rN=8. Sxema 40 minut
davomida ultratovushli vannada qizdirish bilan olib borildi, so‘ng reaksion aralashma kristallanish uchun goldirildi. Uch kundan
so‘ng hosil bo‘lgan och sariq rangli kompleks cho‘kmasi ajratib olindi, etanolda yuvilib, ochiq havoda quritildi. Mahsulot unumi
74%, Tsuyugq=223-224°C ni tashkil qildi.

Sintez gilingan kompleks birikmalarning xossalari va element analizi natijalari 1-jadvalda keltirilgan.

1-xanBan
Sintez gilingan kompleks birikmalarning xarakteristikasi
Birikma Unum % Rangi Suyug. Brutto formula Topilgan / hisoblangan, %
tem.0S
(0] N V M
L- C8H6N20S - Oq 114-119 C8H6N20S 16,4/ 15,1/
17,9 15,7
[Ni(L)2] 51 To'q 185-186 C16H12N402S2Ni 4,8/ 9,8/ - 16,3/
yashil 9.4 16,5 17,4
[V4012](L+N+)4 80 Och yashil 149-150 C32H28N8016S4V4 10,5/ 2,5/ 20,8/ -
114 2,8 20,5
[Ni2V4012(L)4]-2N20 74 Och sariq 223-224 C32H24N8016S4V4Ni2 35,9/ 16,17/ 29,33/ 16,81/
37,04 16,12 29,42 17,0

Tadgiqot usullari. Kompleks birikmalar tarkibidagi uglerod va kislorod elementi umumiy uglerod analizatori Analitic
Jena TOC kislorod analizatori Check Mate da aniglandi.

Birikmalarning yutilish 1Q-spektrlari 400-4000 sm-1 soha oralig‘ida Avatar System 360 FT- IR va Rrotege 460 Magna-
IR technology firma Nicolet Instrument Corporation (AQSH) spektrofotometrida KBr bilan tabletka ko‘rinishidagi diametri 7
mm bo‘lgan namunasidan va 4 sm-1 aniqlikda foydalanib o‘rganildi.

Sintez gilingan kompleks birikmalar DQES analizi UV-2400 (Shimdazu, Yaponiya) spektrofotometrida kukun shaklidagi
namunalar optik yo‘l uzunligi 2 mm bo‘lgan kvars kyuvetaga joylashtirildi va gaytarilish namunalarining DQES spektrlari 200-
880 nm to‘lgin uzunligida o‘Ichandi.

Birikmalar strukturasini aniglash Malvern Panalytical Empyrean kukunli difraktometri yordamida amalga oshirildi. XRD
ma’lumotlar CuKo radiatsiya bilan ( A=1.54A) yordamida qayd qilindi. Bu tajribada nurlanish generatorining tezlanuvchan
kuchlanishi 45 kV, tok emissiyasi esa 40mA qilib belgilandi. Rentgen difraksion rentgenogrammalari 20 = 20°-120° da Breggo —
Brentano nur geometriyasida doimiy ravishda 0,33 daraja / min skanerlash tezligi bilan gayd etildi. Olingan natijalar tahlili
FULLPROF dasturi orgali amalga oshirildi.

Natijalar tahlili. Ushbu ishda, ligand va sintez gilingan kompleks birikmaning tuzilishini individualligini aniglash
magsadida 1Q-spektroskopik tahlil o‘tkazildi [6-8].

2-jadvalda 1,3,4-oksadiazol-2-tion hosilasi asosida sintez gilingan kompleks birikmalarning 1Q-spektri natijalari
keltirilgan.

2-jadval
L bilan sintez gilingan kompleks birikmalarning 1Q-spektrlaridagi asosiy tebranish chastotalari (sm-1)
Birikma (s (C=N) (as (C=N)  [v(C-O-C) (v=0) |(v-0) [(m-N) (M-S) (M-0)
L 1508 1634 1338 - - F o
[Ni(L)2] 3048 1604 1322 - - ((M-N) (M-S)
560 450
[V4012)(L+N+)4 | 3138 1600 1350 955 680 - -
[Ni2v4012(L)4] | - 1610 1350 968 628 ((M-N) 567 |- (M-0)
515

Ligand L ning IK spektri o‘rganilganda, vC=N guruhining xarakteristik valent tebranishini vas= 1634 va vsim=1508 sm-1
sohada kuzatildi, S-O-S bog‘ining valent tebranishi 1338 sm-1 da, bundan tashgari 2453 sm-1 soxada ligand tarkibidagi S-N
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bog‘lanishni valent tebranishlari nomoyon bo‘ldi. Sintez gilingan aralash metalli [Ni2V4012(L)4]-2N20 tarkibli kompleks
birikmaning 1Q-spektrockopiya natijalarga ko‘ra, 2339 sm-1 sohada v(SH) ga tegishli xarakterli valent tebranish chiziqlari
mavjud. vC=N guruhining assimetrik va simmetrik xarakterli chiziglari vas= 1508 dan 1562 sm-1 ga va vsim=1610 dan 1618 sm-
1 gasiljigan. Ligand 1Q-spektrida uchramagan ((V-O) 692 sm-1 , ((V=0) 968 sm-1, v(M-N)=550-600 sm-1, v(M-0)=500-550
sm-1 va v(M-S)=400-500 sm-1 sohalarda yutilish chiglarining kuzatilishi markaziy atomning ligand tarkibidagi azot hamda
oltingugurt atomlari orgali bidentant koordinatsiyaga uchraganligidan dalolat beradi.

Kompleks birikmalarning geometriyasini aniglashda, markaziy atomning koordinatsion qurshovini aniglashda diffuz
qaytarilishni elektron spektrlari qgimmatli ma’lumotlar berishi mumkin. Ushbu taxlil usuli UB-sohada 200-800 nm to‘lgin
uzunligida, to‘lqinlar ta’sirida markaziy atomda turli elektron o‘tishlar sodir bo‘lishi orgali o‘lchanadi [9]. Elektron o‘tishlarga
nafagat markaziy atomning tabiati, balki uni qurshab turgan ligand tabiati ham katta ahamiyatga ega bo‘ladi. Aralash metalli
[Ni2V4012(L)4] tarkibli kompleks birikmaning diffuz gaytarilish spektrlari tahlil gilinganda Ni2+ ga xos bo‘lgan 3ta o‘tish : I-
o‘tish 1E2g(F)— 3T1g(8000-13000 cm-1), ll-o°tish 1E2g— 3A2g (P)(13000-17000 cm-1), lll-o‘tish 3T2g— 3A2g (19000-
27000 cm-1)lar, bundan tashgari vanadil (VO2+) uchun 2YE—2B2 (30000 cm-1), 2B1—2B2 (28000 cm-1) hamda 2A1—2B2
(25000 cm-1)o‘tishlar mavjudligi aniglandi. Quyidagi 1-rasm, 3-jadvalda kompleks birikmalar tarkibidagi asosiy o‘tishlar,
chiziglarning tegishliligi va Rak parametrlarini (sm-1) hisoblash natijalari keltirildi.

100
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0 200
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400 600
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800 1000

1-rasm. [Ni2V4012(L)4] komplekslarining DQES lari
3-jadval

[Ni2V4012(L)4] DQES otishlari:

1-o°tish: 1E2g(F)— 3T1g(8000-13000cm-1)819 nm=12210 cm-1
I1-o°tish: 1E2g— 3A2g (P)(13000-17000cm-1) 758 nm=13192 cm-1
111-o0°tish: 3T2g— 3A2g (19000-27000cm-1) 455 nm=21978 cm-1
VO2+ uchun

l-o°tish: 2YE—2B2 (30000cm-1) 312 nm=32015 cm-1

I1-o0°tish: 2B1—2B2 (28000cm-1) 349 nm=28653 cm-1

111-0°tish: 2A1—2B2 (25000cm-1) 390 nm=25641 cm-1

Bunda strukturaning aksial sigilishi kuzatiladi va kompleksning tuzilishi buzilgan tetraedr tuzilishiga mos keladi.

Sintez gilingan [Ni2V4012(L)4] aralash metalli kompleks birikmalarning tuzilishini yanada aniq o‘rganish magsadida,
rengenfazaviy (rentgendifraksion) tadgigot - rentgen nurlari sochilishiga asoslanib ishlaydigan Malvern Pananalytical
kompaniyasining Empyrean rusumli zamonaviy difraktometrida strukturaviy tahlil olib borildi [9].

Difraktogramma natijalarini Fullprof dasturi orgali gayta ishlashdan olingan kristallografik xarakteristikalar va
rentgenostruktur tahlil natijalari 4-jadval va 2- rasmda keltirilgan.

4-jadval
[Ni2V4012(L)4] -kompleksining kristallografik ma’lumotlari va struktura detallari
Ko‘rsatgichlar [Ni2v4012(L)4]
Formula Ni2V4016C32H24N8S4
Molyar massa 1220
Singoniya ortorombik
Fazoviy gurux Pna2l
a, 27.701870
b A 29.338186
¢ d 27.275402
a, B, v, deg 90, 90, 90
v, A3 22409.297825
0°, grad min; 0094
max: _ 49.986877
Y4 8
1 (CuKa), mm-1 1.929
T, °K 298

aylb)/

5-rasm. [Ni2V4012(L)4] -kompleksining a)elementar yacheykasi b) upakovkalangan strukturaviy tuzilishi

[Ni2v4012(L)4] kompleksining rentgen difraktogrammasida eksperementda kuzatilgan qo‘rsatkichlar, hisoblangan
giymatlar bilan taggoslanganda Bragg refleksi giymati 6,2175 ga tengligi aniglandi.
Xulosa qilib aytganda, sintez gilingan kompleks birikmalar tarkibi va tuzilishining element, 1Q-spektroskopik, DQES

tahlil natijalariga asosan, aralash metalli kompleksda vanadiy kislorod bog‘lari mavjud bo‘lib, ular o‘zaro ma’lum izchillikda
birikib nikel ioni bilan ham bog‘lanish hosil gilgan. Ligand Ni2+ ioniga oksadiazol halgasidagi azot atomi orqali
O, _sH o o
Klflz/ O\\“//O\\H//o

bog‘langanligidan dalolat beradi.
Hs—_©
;&FQ
N/ o o

Ni
/ N AN
7N/ \O/\H/\O/\C‘)‘/\O/ |>],
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