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O ZR FA Umumiy va noorganik kimyo instituti katta ilmiy xodimi v.b., PhD A.Ruzmetov taqrizi asosida

COMPLEX COMPOUNDS OF 2-AMINO 1,3,4-THIADIAZOLE WITH 3d-METALS AND GLUTAR ACID
Abstract
Determination of metal salts of Cu(ll), Zn(Il), Mn(ll), Co(ll), Cr(lll), and Cd(ll) with mixed ligands based on 2-amino-1,3,4-
thiadiazole and glutaric acid Synthesis of complex compounds of metals with 2-amino-1,3,4-thiadiazole and glutaric acid. to
study its properties and to study the laws of complex formation.
Keywords: Coordination compounds, ligands, metal complex harvest agents, IR-spectrum, thermal analysis , endothermic
exothermic effects.

KOMILIEKCHBIE COEJMHEHUSI 2-AMUHO-1,3,4-TUATAA30JIA C 3d-METAJLJIAMHU U I TYTAPOBOI
KHCJIOTOI
AHHOTAIHS
Onpenenenue coneit Metamuio Cu(Il), Zn(I1), Mn(II), Co(II), Cr(IIl) u Cd(II) co cMemaHHBIMU JTUTaHJAMA Ha OCHOBE 2 -aMHUHO-
1,3,4- Tnagmason u riryrapoBast kuciaoTa CHHTE3 KOMILIEKCHBIX COSANHEHHI METalIoB ¢ 2-aMuHO-1,3,4-THaana3onoM u
TJIyTapoBO# KUCIOTOH. M3y4YHTh €ro CBOMCTBA M M3YUUTh 3aKOHBI KOMILIEKCOOOpa30BaHusI.
Kniouessie ciioBa: KoopauHaImoHHbIE COSINHEHUS, JTUTAHABL, METaIIO-KOMIUTIEKCO oOpa3zoBarenu, K-criekTp, TepMUdecKuii
aHaJM3, YHAOTEPMHYECKUE IK30TepMudecKue ) (HEeKTHI.

2-AMINO 1,3,4-TIADIAZOLNING 3d-METALLAR VA GLUTAR KISLOTA BILAN HOSIL QILGAN KOMPLEKS
BIRIKMALARI
Annotatsiya

2-amino-1,3,4-tiadiazol va glutar kislota asosidagi aralash ligandli Cu(ll), Zn(ll) Mn(ll), Co(ll), Cr(lll), va Cd(ll) metall
tuzlarining aniglashdan iborat.2-amino-1,3,4-tiadiazol va yantar kislota bilan metallarning kompleks birikmalarini sintez gilish
tadgiqotning fizik-kimyoviy usullarini birgalikda go'llash orgali olingan birikmalarning tarkibi, tuzilishi va xossalarini o'rganish,
kompleks birikmalarini sintez gilish va ularning tarkibini, tuzilishini va xossalarini o'rganish hamda kompleks hosil bo'lish
gonuniyatlarini o°rganish.

Kalit so'zlar: Koordinatsion birikmalar,ligandlar,metal-kompleks hosil giluvchilar,1Q-spektr,termik analiz, endotermikva
ekzotermik effektlar.

Kirish. Hozirgi kunda geteroligandli kompleks birikmalarni sintez qilish, tarkibi, tuzilishi va xossalarini o’rganish keng
tus oldi. Geteroligandli kompleks birikmalarning koordinatsiya hosil gilish markazini aniglash, geometrik tuzilishini, tarkibini va
xossalarini o’rganish ahamiyatlidir. Oraliq metallarning azot tutgan geterohalgali ligandlar, jumladan, 2-amino-1,3,4-tiadizol
bilan koordinatsion birikmalarini o’rganish zamonaviy koordinatsion kimyoning jadal rivojlanayotgan yo’nalishlaridan biri
hisoblanadi. 2-amino-1,3,4-tiadizol molekulasida ikkita azot atomining mavjudligi tufayli yuqori koordinatsiyalash qobilyatiga
ega. Oralig metallarning ushbu ligandlar bilan komplekslarining tuzilishidagi xususiyatlari turli omillar, jumladan, metallning
tabiati, ligandda o’rinbosarning mavjudligi va uning turi, anionning tabiati bilan belgilanadi. Ushbu omillarni hisobga olish
turlicha tuzilish va fizik-kimyoviy xossalarga ega bo’lgan kompleks birikmalarni sintez qilish imkonini beradi. 2-amino-1,3,4-
tiadizol va glutar kislota bilan Zn(I1), Cu(lIl), Ni(ll), Co(ll), Mn(I1) va Cr(111) tuzlarining kompleks birikmalarini sintez qilish va
ularning tarkibini, tuzilishini va xossalarini o’rganish hamda kompleks hosil bo’lish qonuniyatlarini aniqlash ushbu ishning
magsadi hisoblanadi.

Tajriba gismi. Kompleks birikmalar ma'lum [1] metodika bo’yicha sintez qilindi. Unga ko‘ra 0,001 mol) 0,118 g glutar
kislota (Glu), (0,001 mol) 0,04 g natriy gidroksid (0,001 mol) 0,101 g 2-amino-1.3.4-tiadiazol (L) va mis(ll) xlorid 0,0855 g
(0,0005 mol) olindi.

Glutar kislota (Glu) 5 ml 96% li etanolda eritildi, natriy gidroksid va kadmiy (1) nitrat 5 ml distillangan suvda eritildi.
Dastlab glutar kislotani neytrallash uchun natriy gidroksid quyildi. Uning ustiga 2-amino-1.3.4-tiadiazol (L) ni quyib
aralashtirildi. Eritma rangsiz tiniq tusga kirdi. Aralashma kristallizasiya uchun olib quyildi. Oradan 3 kun o‘tgandan so‘ng mayda
kristallar tushdi, ular filtrlanib, bir necha bor etanolda yuvildi. Unum = 65 %. Tsuyug= 248°C

Zn(11), Cu(ll), Ni(11), Co(11), Mn(I1) va Cr(l11) xlorid hamda nitrat tuzlari glutar kislota va 2-amino-1.3.4-tiadiazol bilan
aralash ligandli kompleks birikmasi shu tarzda sintez gilindi.
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Natijalar va ularning tahlili. Sintez gilingan kompleks birikmalarning tarkibi, tuzilishi va xossalari fizik-kimyoviy
metodlar: element analiz, 1Q-spektroskopiya, termik analiz, elektron diffuz qaytarilish spektrlari yordamida tahlil gilindi. 1Q-
spektrning kichik chastotali sohasida bevosita metall - ligand bog‘larga tegishli yutilish chiziglari ko‘rinadi. Bu yutilishlarni
aniglash katta ahamiyatga ega, chunki ularga M-L garab bog‘ning kuch doimiyliklarini hisoblasa bo‘ladi. Lekin ko‘p holatlarda
M - L bog‘ga tegishli yutilish chiziglarini topish qiyin masala bo‘ladi, 650-50 sm™ maydonda ligandlarning deformatsion va
tebranma tebranishlariga tegishli yutilish chiziglari bo‘ladi. M -L bog‘ga tegishli yutilish chiziglarini aniglashda metallning
boshqa izotoplarini ishlatish yordam beradi.

Glutar kislotasi va 2-amino-1.3.4-tiadiazol bilan etanol eritmasida Cu(ll), Ni(ll), Co(Il), Zn(ll) va Mn(ll)ning tuzi bilan
aralash ligandli kompleks birikmalar sintez gilindi, sintez gilingan kompleks birikma uchun ML:L?; tarkib aniglandi. 2-amino-
1.3.4-tiadiazol halgasidagi =N-N= bog’ining simmetrik va assimetrik valent bog’lanish tebranishlari 1011-1038 sm™ da past
chastotali sohada aniglandi, 3396 sm™ da v (NH2) va C=N- bog’i 1615 sm™* sohada, 641-760 sm™ da o’rta intensivlikdagi C-S-C
bog’larning harakterli valent tebranishlarining yutilish chiziglari gayd etildi [2]. Shuningdek, geteroxalqadagi CH bog’ining
harakterli valent tebranishlari 2953-2984 sm da yuqori chastotali sohada namoyon bo’ldi (1- rasm) 2-amino-1.3.4-tiadiazol (L!)
va glutar kislotasini Cu(ll) tuzi bilan hosil gilgan aralash ligandli kompleks birikmalarining 1Q-spektrlari bilan solishtirilganda
C=N bog’ining simmetrik valent tebranishlari 14-20 sm, geteroxalqadagi =N-N= bog’ining valent tebranishlari 15-22 sm* L!
ligandning IQ spektridagi joylashuviga nisbatan quyi tebranish sohasiga siljiganligi ko’rildi [3]. C-S-C guruhining valent
tebranishlari 641-760 chastotada o’zgarmasdan qolgan. Bu yerda geterohalga ligand markaziy atomga tiadiazol xalgadagi azot
atomning juftlashmagan elektron juftlari bilan koordinatsiyada ishtirok etib, donor-aktseptor bog’ orqali birikadi degan xulosaga
kelish mumkin. Kompleks birikma tarkibida metall atomi ikki yadroli, L* molekulasidagi amino guruhga yagin joylashgan
halgadagi 3 azot atomi metall bilan donor-aktseptor bog’ orqali bog’langan bo’lib, glutar kislotasi esa karbonil guruhdagi
kislorod atomlari bilan ion bog’ orqgali metall atomi bilan bog’langan. 1-jadvalda va 1-5- rasmlarda aralash ligand asosida sintez
gilingan kompleks birikmalarning 1Q-spektri natijalari keltirilgan. 2-amino-1,3,4-tiadiazol va uning metallar bilan komplekslari
tebranish spektrlari qator mualliflar tomonidan o‘rganilgan [4]. Biroq ularning murakkabligi sababli bu spektrlarni izohlash
ma’lum qiyinchiliklar tug‘diradi. Adabiyotlar ma’lumotlari tahlilidan turli metallar bilan kompleks birikmalarida 2-amino-1,3,4-
tiadiazol bidentantdir, bunda u metall kompleksi markaziy atomiga oltingugurt atomi va aminoguruhdagi azot atomi bilan
bog‘lanadi [5]. 2-amino-1,3,4-tiadiazolning 1Q-spektrida 1531, 1483 va 1316 sm™ da yutish sohalari C-N bog‘larining valentli
tebranishlari bilan tushuntiriladi [5]. Ushbu tebranishlarga muvofiq keluvchi birikmalar spektrlarida sohalar boshga doiralarda
paydo bo‘ladi: yuqori chastotali tarkibiy gismlar past chastotali doira buning teskarisi, yuqori chastotali doiralarga siljiydi. Bu
birikmalarda C=N bog‘larining qgimmatini teng emasligin ko‘rsatadi.C-S bog‘larining valentli tebranishlari IQ-spektrlarda 813-
889 sm! sohada intensiv chiziqlar paydo bo‘lganligi asosiy qiziqish uyg‘otdi. Adabiyotlarda bu chiziglar CS valent tebranishiga
xosligi keltirilgan.2-amino-1,3,4-tiadiazol va uning kompleks birikmalari 1Q- yutilish spektrlari tagqoslanganda NH bog‘i valent
tebranish chastotasi gatori koordinatsiyalanmagan ligandlar bilan tagqoslanganda komplekslar spektrida aralashish kuzatiladi.

1-jadval
1Q spektrlarining asosiy tebranish chastotalar(sm™)

Birikma ) ?NHZ) v(C00) ) ?’M_N) ?IM_O)
L

[Zn(L)2(Glu)2] 2H0 1651 3281 1507 1057 475 553
[Cu(L)2(Glu)z] -2H20 1688 3226 1523 1065 477 528
[Ni(L)2(Glu)2] -2H,0 1698 3272 1609 1031 459 538
[Co(L)2(Glu)22H20] 1682 3196 1519 1037 47 525
[Mn(L)2(Glu)22H20] 1599 3208 1554 1038 480 576
[Cr(L)s3H20] (Glu)s 1596 3197 1532 1038 403 577
[Cd2(L)3(NOs)z2H0]NO: 1659 3199 1532 1038 439 538

Glutar kislotaning karboksil guruhdagi kislorod atomi bilan ion bog* hosil qilib, markaziy atomning koordinatsion soni 6
ga teng ekanligi o‘rganildi. Kvant-kimyoviy hisoblashlar asosida glutar kislota molekulasidagi kislorod atomi orgali va 2-amino-
1,3,4-tiadiazol molekulasidagi oltingugurt va amino guruhdagi azot atomi orgali koordinatsiyaga ishtirok etishi kerak edi,
hagigatdan ham bu atomlarning reaksiyaga uchrashi komplekslarning 1Q-spektrida M«N, M«O bog‘larining Vvalent
tebranishlari 439-477, 525-576 sm™ chastotalarda namoyon bo‘lishi bilan tasdiglandi [6].

Ligand tabiati va sintez qilingan kompleks birikmalarning elektron o‘tishlarini, shuningdek Cu(Il), Cr(II) va Mn(II)
ionlarining oksidlanish darajasini hamda kompleks birikmalarning fazoviy tuzilishini aniq uchun kukun holidagi
kompleksdarning DQES o‘rganildi. Kompleks ionning rangini beradigan d-d elektron o‘tish va Dq (ionning oktaedrik maydonda
holatlarga bo‘linish energiyasi) orasidagi bog‘lanishni oktaedrik tuzilishga ega bo‘lgan d — konfiguratsiyadan asosiy holatda 2D
term bilan belgilanadi. Oktaedrik maydonda bu term 2Tg va 2Ezq holatlarga parchalanadi. Oktaedrik maydonda d* va d®, d* va d®-
konfiguratsiyali ionlarni termlarga bo‘linishi bir Xil bo‘ladi. Tetraedrik maydonda d* va d° konfiguratsiyali ionlar pastda
joylashgan Tz¢ va yuqorida joylashgan Eg termlarga parchalanadilar, (d* va d®) - konfiguratsiyali ionlar esa teskari, kam
energiyali Eq va ko‘proq energiyali Tzg - termlarga parchalanadi [7-8].

Oktaedrik tuzilishga ega bo‘lgan Cu(l1)ning komplekslari uchun (d°-konfiguratsiya) Orgel diagrammasiga binoan, uchta
elektron o‘tishlarni kuzatish mumkin:

3A2g — 3Tag, 3A2g— 3Tigr), va 3Azg— 3Tigp),

Hagigatda, hamma [Cu(L)2(Glu)2-2H20] tarkibli oktaedrik kompleks birikmaning elektron spektrlarida uchta yutish
chizig‘i 13900, 17280 va 27570 sm™* dagi intensiv chiziglar namoyon bo‘lgan. 2-rasmlarda kompleks birikmalarning DQES dagi
diffuzion qaytarilish chiziglarining keltirilgan.
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2-rasm. [Cu(L)2:(Glu)2-2H20]

3-jadval
Asosiy o‘tish chiziglarning natijalari (cm™)
Kompleks birikma Geometrik tuzilishi Asosiy o‘tishlar
Vi V2 V3
[Cu(L)2+(Glu)z] -2H,0 oktaedr 13900 17280 27570
[Cr(L)s:3Hz0](Glu)s oktaedr 13440 14706 20000
[Mn(L)o(Glu)-2Hz0] oktaedr 14598 17762 28089

Kichik spinli (t2g)® elektron konfiguratsiyaga ega bo‘lgan So(IIl) ning oktaedrik komplekslarida elektronlar bitta singlet
Augtermdan boshqa singlet 1T1g 1T2g termlarga o*tishi mumkin:
1Alg—> lTlg va Alg d lTZg

Tetraedrik tuzilishga ega bo‘lgan komplekslarda simmetriya markazi bo‘lmagani uchun, ular Laport bo‘yicha tanlash
qoidasiga bo‘ysunmasligi mumkin. Natijada tetracdrik komplekslarda d-d o‘tishlarning jadalligi oktaedrik komplekslarga
garaganda ancha katta bo‘ladi.

Yugori spinli kompleks uchun fagat bitta 3T2g— S°Eg, elektron o‘tish kuzatiladi. Yugqori spinli kompleks ioni uchun
elektron spektirida fagat bitta 12000 sm* da joylashgan yutilish doirasi bor. Kompleksni zangori rangi shu yutilishdan kelib
chiqadi. Kichik spinli komplekslar uchun diagrammaga ko‘ra, ikkita *A1g—1T 14, va tA1g— 1T2g elektron o‘tishlarni kutish kerak.
Hagiqatda, kichik spinli komplekslarning elektron spektrlarida ikkitadan yutilish doirasi kuzatiladi.

Sintez gilingan kompleks birikmalarda 2-amino-1,3,4-tiadiazol -metall-glutar kislota L:M:L 2:1:2 nisbatda birikishi
aniglandi. 2-amino-1,3,4-tiadiazol molekulasidagi azot atomi metall ionlari bilan donor-akseptor bog’langan, glutar kislota
molekulasi kislorod atomi ion bog" orqali bog'langan. Sintez gilingan kompleks birikmalar metall tabiatiga bog‘liq ekanligi tahlil
qgilindi.

w LY 2H0

M= Co(1l), Mn(ll).
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