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Annotatsiya: Ushbu maqgolada Nikel(ll) 5,5-dimetil-2,4-dioksogeksan kislota etil efiri
(H2L1-H2L6) para-almashingan aroilgidrazonlari Ni(ll) ioni bilan kompleks birikmalari
sintez qilingan va ularning kristall tuzilishi RSA usulida o'rganilgan.

Element tahlili, 1Q, YaMR (1H) spektroskopiyasi va rentgen nurlari difraksiyasi
usullaridan foydalanib, ushbu H2LI-H2L6 ligandlar asosida hosil bo'lgan kompleks
birikmalarning tarkibi va tuzilishi aniqlandi. Ligand molekulalarining gidrazid gismining
benzol halqasining para-holatidagi o'rinbosarlarning tabiati va halga-zanjir muvozanati
o'zgarishida 1Q va YaMR (1H) spektroskopiyasi parametrlari o'rtasida korrelyatsiya
aniglandi.

Kalit so’zlar: benzoilgidrazon, 5,5-dimetil-2,4-dioksogeksan kisloti etil efiri, kristall
tuzulish.

AHHOTAUMA: B mpex cmamvsix cuHmMe3UpoB8aHvl KOMMIIEKCbl dMunoso2o 3¢gupa 5,5-
oumemui-2,4-0U0KCo2eKCanosoll KUciomol (H2LI1-H2L6) napa-3ameujeHHbIxX
apouneuopazonog ¢ uonom Ni(ll) u uccreoosana kpucmaniudeckas cmpyKkmypa memooom
RSA.

KiaroueBble  cjoBa:  Oeuzouncuopaszon,  smunosvii  o¢gup  5,5-0oumemun-2,4-
OUOKCO2EKCAHOBOT KUCTIOMbl, KPUCMANTUYECKASI CMPYKMYPA.

Abstract. In three papers, complexes of 5,5-dimethyl-2,4-dioxohexanoic acid ethyl ester
(H2L1-H2L6) of para-substituted aroylhydrazones with Ni(ll) ion were synthesized and the
crystal structure was studied by RSA.

Key words: benzoylhydrazone, ethyl ester of the 5,5-dimethil-2,4- dioxohexanoic acid,
crystalline structure.

KIRISH
So'nggi yillarda koordinatsion birikmalar kimyosi sohasidagi tadqiqotlar oddiy
monoyadroli birikmalardan murakkabroq tizimdagi barqaror yangi molekulyar organik
birikmalar sintez qilish ahamiyatli hisoblanadi. Ularning geometrik va elektron tuzilishini
hisobga olgan holda asosli xulosalar chigarish va berilgan xossalarga ko’ra kompleks
birikmalarni maqgsadli sintez qilish usullarini bashorat qilish imkonini beradi. Biz 5,5-dimetil-
2,4-dioksogeksan kislota etil efirining H2L1-H2L6 aroilgidrazonlar asosida qizil rangli
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[Ni(Ln)sNH3 (n=1-6) va Ni(L6)*3Py] murakkab birikmalarini sintez qilindi. Olingan rangli
kompleks birikmalar xloroform, benzol, piridinda eriydi va suvda deyarli erimaydi. 1H-NMR
spektrlari komplekslarning planar-kvadrat tuzilishda ekanligini ko'rsatadi [1-35].

Amaliy qism. Biz sintez qilish uchun H2L1-H2L6 ligandlar, nikel (II) atsetat, ammiak
(kimyoviy toza), piridin (analiz uchun toza), shuningdek, EtOH, dietil efir (kimyoviy toza,
haydalgan) kabi erituvchilardan foydalandik.

NiL4eNH3 kompleksining sintezi. 50 ml etanoldagi 3,18 g (0,01 mol) benzoilgidrazon
5,5-dimetil-2,4-dioksogeksan kislota etil efir (H2L4) eritmasi ustiga, 2,50 g (0,01 mol) Ni(II)
atsetatning issiq eritmasi va 20 ml asta-sekin konsentrlangan ammiak qo'shildi hamda 65° C da
35 daqgiqa davomida aralashtirish davom ettirildi. Natijada qizil rangli eritma paydo bo'ladi. 7-
12 daqiqa o’tgandan so'ng qizil rangli kristallar tushadi. Kompleks birikma filtrlandi, suv va
etil spirti bilan qayta-qayta yuvildi va na’muna P205 ustida vakuumli eksikatorda quritiladi.
Reaksiya unumi NiL4-NH3 — 2,70 g (69%) [36-80].

Boshqa Ni(I) ammiak komplekslari mos keladigan H2L1-H2L3 va H2L5-H2L6
ligandlari bilan xuddi shunday sintez amalga oshirildi (1-jadval).

1-jadval.
5,5-dimetil-2,4-dioksogeksan Kislota etil efir aroilgidrazonlari asosida Ni(Il)
kompleks birikmalarining unumi, suyuqlanish harorat va element tahlil natijalari

Birikma- Brutto Unum,| Tgnug.- Topildi/Hisoblandi. %
lar formula % «C M C H N

NiL'NH; | CioHgN4O4Ni | 63 297 |13.43/13.49(52.37/52.44| 6.42/6.49 |12.94/12.88
NiL>NH; | C;sHpsN3OsNi | 58 278 |[13.86/13.91|51.15/51.22| 5.94/5.97 | 9.98/9.95
NiL»NH; | CigHsN3O4Ni | 66 265 |14.39/14.45|53.19/53.24| 6.17/6.20 |10.41/10.35
NiL*NH; | Ci7HxN3;O4Ni | 69 258 |14.91/14.97|52.02/52.08| 5.87/5.91 |10.78/10.72
NiL>NHj; |C7;H2N;O4BINi| 73 304 [12.42/12.46 |43.32/43.35| 4.68/4.71 | 8.95/8.92
NiLSNH; | Ci7HnN4OgNi | 74 274 |13.43/13.46 |46.69/46.72| 5.04/5.07 |12.87/12.82
NiL%3Py| C3H3sNgOgNi | 78 282 | 8.88/8.93 |58.43/58.47| 5.17/5.21 | 8.96/8.93

IQ spektri “SHIMADZU” firmasining IR Traser—100 spektrometrida 400-4000 sm’
oraligida presslangan KBr granulalarida ATR (Attenuated total reflectance) uskunasi
yordamida qayd qilindi. YaMR 'H spektrlari 300,13 MGts ish chastotali Bruker DPX-300
spektrometrida kompleks birikmalarning 5-10% dg-DMSO eritmasida olindi. Signallar
tetrametilsilan standarti 8 0,00 m.h. bo'yicha kalibrlangan.  Etanol eritmasidan NiL*NHj
qayta kristallash orgali NiC7H,3N;0, tarkibli kompleks birikmaning monokristallari olindi.
NiL*NH; kompleks birikmaning NH; nisbatan asos xossasi yuqori va hajmdor bo’lgan
piridinda eritib NiL®3Py ya’ni [2(NiCs,H34NgOg)] tarkibli kompleks birikma monokristallari
o’stirildi [81-120].
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NiL*NH; va NiL’3Py monokristallarining rentgen nurlanish difraksion tahlili Xcalibur
avtomatik difraktometrida, Oksford difraksiyasida (ACuKa-nurlanish, grafit monoxromator,
o-skanerlash, 20max=50 tuzilmalari hisoblandi) o‘tkazildi.

Natijalar va uning muhokamasi. 5,5-dimetil-2,4-dioksogeksan kislota etil efirining
para-almashtirilgan benzoy kislota gidrazidlari bilan kondensatlanish mahsulotidan olingan
nikel(II) kompleks birikmalarining tarkibi va tuzilishi muhokama qilinadi. Elementar tahlil
usullari, IQ va YaMR 'H spektroskopiyasi yordamida hosil bo'lgan komplekslarning tarkibi va
tuzilishi aniqlandi:

CEHSOOC\C/CHE\C _-C(CH3); CZHSOOC\C,CH%C _-C(CH3):
Ii Il Il I
H N 0 . (CH;COO)M. A N,N\ 0
N -2CH;COOH ) /M\
C _ /C"'-..
X-4CH7 0 X-A4CH™ 0O A

A=NH;: X=N(CH;),(NiL!-NH;); OCH;(NiL2-NHz):CHs (NiL3-NHs):
H(NiL* NH3), Br(NiL5-NHz), NO,(NiL6-NH;); A= Py, X=NO,(NiL¢-3Py).

NiL’-NHj tarkibli kompleks birikmaning IQ spektri H,L? ligand spektri ma;lumotlaridan
farq giladi, chunki uning 1665-1710 va 3400 sm ' maydonlarda yutilish chiziglari mavjud
emas (2-jadval). Bu ligandning deprotonlanganligini ko'rsatadi. Ko'p jihatdan NiL’-NH;
kompleksining IQ spektri ilgari o'rganilgan nikel(II) kompleks birikmalarining 1Q spektrlariga
mos keladi. NiL’-NH; kompleksining IQ spektrida 3345, 3337, 3280 va 3170 sm ' maydonda
yutilish chiziqlari kuzatildi. Bu gqiymatlar koordinatsiyalangan ammiak molekulasining v va v,
tebranishlariga taalluqli hisoblanadi [121-150].

2-jadval.
2,4-dioksogeksan Kkislota etil efir aroilgidrazonlari Ni(II) kompleks birikmalarining
1Q-spektr parametrlari

Birikmalar | NH; | C-H | C=N |N=C-C=N| N=C-O- | N-N | Ni-O
NIL'NH; | 3354 | 2975 | 1600 1525 1494 | 1068 | 483
NiL>NH: | 3360 | 2972 | 1608 1532 1507 | 1071 | 490
NiIL*NH; | 3345 | 2973 | 1595 1523 1464 | 1075 | 475
NiL*NH: | 3355 | 2984 | 1600 1527 1488 | 1073 | 490
NiIL>NH; | 3358 | 2976 | 1605 1531 1489 | 1075 | 487
NiLSNH; | 3357 | 2977 | 1599 1528 1484 | 1070 | 488
NiL53Py — | 2976 | 1595 1530 1486 | 1070 | 485

Shuni ham ta'kidlash kerakki, birikma spektrida 1730 sm—1 sohada intensiv chiziq
mavjud bo'lib, bu efir [1(C=0) va 1595 sm—1 tebranish chastotasi [I(C=N) guruh uchun mos
keladi. Gidrazon (A) shaklida erkin holatda mavjud bo'lgan dastlabki ligandning 1Q spektrida
bu tebranish chastotasi 1740-1750 sml[]1 sohada paydo bo'ladi. Liganddan kompleks
birikmaga o'tishda past chastotali siljish [1(C=0) kompleksning olti a'zoli konfiguratsiya
tizimiga elektronoakseptor -COOC2HS guruhining kiritilishi bilan xarakterlanadi [151-160].
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Kompleksning 1Q spektrida 1400-1620 sm[]1 maydondagi o'rta va kuchli intensivlikdagi
chiziglar asosan besh va olti a’zoli metallhalga tutash tizimining valent va deformatsion
tebranishlari bilan bog'liq.

1Q-spektroskopiya natijalari bo‘yicha olingan tridentat kompleksning yassi tuzilishi
to‘g‘risidagi xulosalar NiL4*NH3 kompleksning o‘stirilgan monokristali uchun RSA usuli
bilan tekshirildi. NiC17H23N304 monokristallari metanol va xloroform (1:1 nisbat)
aralashmasidan NiL4*NH3 ni qayta kristallash orqali ajaratib olindi. Rentgenostruktur analiz
Xcalibur avtomatik difraktometrda o‘tkazildi (A CuKa-nurlanish, grafit monoxromator, -
skanlash, 20max = 50°). NiC17H23N304 tarkibli kristallar monoklin bo‘lib, elementar
yacheykaning quyidagi parametrlariga ega: a=12,0019(5), b=8,5823(4), c=18,1664(6) A,
a=90°, f=92,161(4)°, y=90°, V=1869,87(13) A3, p(his.)=1,659 g/sm3, Z=2, pr.gr. P 1.

Kutilganidek, kompleks molekulasi deyarli yassi tutash besh va olti a’zoli
metallohalqalarni saqlaydi. H2L.4 ligandning ikki marta deprotonlangan qoldiqi nikel atomi
bilan gidrazon fragmentidagi ikkita kislorod atomi va azot atomi orqali koordinatsion
bog‘lanadi. Yassi kvadratning trans-N202-koordinatsion tugunidagi to‘rtinchi o‘rinni ammiak
molekulasi egallaydi (1-rasm).

Kompleks kristallidagi Ni-O(1) (1,852(2) A) va Ni-O(2) (1,835(2) A) bog* uzunliklari
nikel bilan 5,5-dimetil-2,4-dioksogeksan kislota metil efiri benzoilgidrazoning [161],
triftoratsetilatseton benzoilgidrazonining [4] izostruktur komplekslaridagi koordinatsion
poliedr atomlarining qiymatlariga yaqindir. Ni-N(1)1,818(8) A bog* uzunligi shunga o‘xshash
namunalardagi Ni-N(1)1,852 A bog® uzunligiga nisbatan qisqa, Ni-N(3)1,933(3) A bog"
uzunligi esa adabiyotlardagi ma’lumotlarga mos keladi [162]. Markaziy nikel atomi
koordinatsion bog‘langan O(1), O(2), N(1), N(3) atomlarning “o‘rtacha” tekisligidan oz
miqdorda chetlashadi.

1-rasm. NiL4*NH3 molekulalarining molekulyar strukturasi (a) va joylanishi (b)
Metallotsiklning O(1)NiN(1) (115,64°) va N(1)NiO(2) (107,7°) valent burchaklari
orasidagi katta farq, nazarimizda, markaziy ion atrofida tutash besh va olti a’zoli
metallotsikllarning mavjudligi va o‘lchamlari bilan tushuntirilishi mumkin. Koordinatsion
poliedrning NiO(1)O(2)N(1) N(2) atomlari bitta tekislikda (0,2 A aniqglikda yotadi. Besh a’zoli
(NiO(T)N(1)N(2)C(4)) va olti a’zoli (NiO(2)N(1)C(1)C(2)C(3)) metallotsikllar (0,001-0,06 A
aniqlik bilan deyarli yassi hisoblanadi. Ko‘rib chigilayatgan besh va olti a’zoli tutash
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metallotsikllar o‘zaro koplanardir, lekin wular orasidagi ikki yoqli burchak boshqa
komplekslardagi shunday burchakning kattaliklaridan farq qiladi, buni kompleks birikma
molekulasining B-diketon guruhida ikkita haymdor C2H5COOC- va (CH3)3C- guruhlarning
mavjudligi bilan tushuntirish mumkin. Besh va olti a’zoli metallotsikllarda tegishlicha
C(1)=N(1), C(1)-C(2), C(2)=C(3), C(3)-0O(2) N(1)-N(2), N(2)=C(4), C(4)-O(1) ning oddiy
va qo‘shbog‘larda tutashishning mavjudligi hamda kompleks hosil qiluvchi ionning d-
orbitallari va bu xalqalarning m-orbitallari orasida d-m-dativ bog‘lanishning hosil bo‘lishi
gisman psevdoaromatik sistemaning paydo bo‘lishiga olib keladi va ikkita metallotsikllarning
fazodagi koplanarligining saqlanishiga yordam beradi. C(1) — C(12) (1,507 A) va C(4) — C(5)
(1,483 A) bog‘larning uzunligi oddiy bog‘larning uzunligidan bir qancha farq qiladi, bu esa
benzol halgasi va besh a’zoli psevdoaromatik metalloxelat orasida tutash sistemaning hosil
bo‘lishini ko‘rsatadi. Ligand molekulasining benzoil fragmenti aromatik yadrosining umumiy
n-orbitali N(2)=C(4) (1,302 A) qo‘shbog‘ning m-elektronlari hamda besh a’zoli
psevdoaromatik metallotsikldagi azot va kislorod atomlarining erkin elektronlari bilan tutash
sistemani hosil giladi. Bu xulosalarning to‘g‘riligini O(1) — C(4) — C(5) 118,3°(3), N(2) — C(4)
— C(5) 118,7°(3), C(6) — C(5) — C(4) 120,3°(3) C(10) — C(5) — C(6) 120,7°(3) valent
burchaklarning kattaliklari tasdigqlaydi, shuningdek ular n-r-n-tutash sistemaning mavjudligini
ham ko‘rsatadi.

NiL4eNH3 kristallidagi struktura birliklarni joylanishi 1-rasmda ko‘rsatilgan.
Ammiakning koordinatsion molekulasi N(3) — H(1) ... O(1) (-x, -y+1, -z+1) va N(3) — H(2) ...
N(2) (-x+1, -y+1, -z+1) molekulalararo vodorod bog‘lanishda ishtirok qilib, markazlashgan
simmetrik dimerning hosil bo‘lishiga olib keladi. Molekulalar markazlashgan motiv bo‘yicha
shunday joylashadiki, besh va olti a’zoli metallaotsikllar bir-biri bilan x o‘qi bo‘ylab
psedosteklarni hosil giladi.

NiL6°NH3 kompleks birikma uchun piridin singari kuchli donor erituvchining ta’siri
o‘rganildi. Kompleksning ammiakli eritmasini mo‘l miqdor erituvchida qayta kristallash
vaqtida birinchi NiL4*NH3 monokristallidan farqli o‘laroq, boshqa tarkibli va tuzilishli
monokristallar ajratib olinib, ular o‘zining kristall strukturasi bilan o‘zining analoglaridan
keskin farq qildi. Bu kompleks birikma mo‘l miqdordagi qutbli erituvchi piridinda eritilganda
yassi-kvadrat tuzilishli kristallar emas, balki (NiC32H34N606)2 tarkibli oktaedrik tuzilishga
ega kompleks olindi, u qo‘shimcha ravishda uchta piridin molekulasini ham saqlaydi—
NiL6+3Py. Natijada Ni(I) ionining qurshovi oktaedrik tuzilishga o‘zgarib, Ni(trans-N402)
atomlar to‘plamiga ega bo‘ladi. Koordinatsion sferaning yassi-kvadratdan oktaedrik tuzilishga
bunday o‘zgarishi oldinroq mis(II)ning monoyadrol bikomplekslari hamda nikel(Il) va mis(II)
ning geterobiyadroli komplekslari misolida namoyon bo‘lgan edi [163-170].

Ajratib olingan (NiC32H34N606)2 kristallari Xcalibur avtomatik difraktometrda tahlil
qilindi (A CuKoa-nurlanish,  grafit ~monoxromator,  w-skanlash,  20max=50°).
(NiC32H34N606)2 tarkibli kristallar triklin holatda bo‘lib, elementar yacheykaning quyidagi
parametrlariga ega: a=9,5826(5), b=14,1432(6), ¢=26,1557(13) A, 0=76,300(4)°,
B=89,447(4)°, y=73,234°, V=3291,0(3) A3, p(xuc.)=1,659 r/cm3, Z=2, pr.gr.P.

NiL6°Py kompleks birikmaning molekulasi oktaedrik tuzilishga ega, ikki marta
deprotonlangan tridentat ligand qoldig‘i esa markaziy atom atrofida besh va olti a’zoli tutash
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metallotsikllarni hosil qiladi (2-rasm). Ligand molekulasi gidrazon fragmentidagi ikkita
kislorod atomi va azot atomi bilan koordinatsion bog‘lanadi. Yassi kvadratdagi to‘rtinchi
o‘rinni va ikkita aksial holatlarni piridin molekulalari egallab, markaziy ion qurshovini
oktaedrik tuzilishga yetkazadi. Ni — O(1) 2,0665 A Ni — O(2) 2,025 A bog‘ uzunliklari
olidnroq o‘rganilgan nikel komplekslaridagi shunday bog* uzunliklariga yaqin bo‘ladi [7-8].
Metalloxelatdagi Ni — N(1) (1,981 A) bog* uzunligi uchta Ni — N(4) (2,092 A), Ni — N(5)
(2,164(2) A) Ni — N(6) (2,154(2) A) bog*larning uzunliklaridan ancha gisqa bo‘ladi. Bu bog
uzunliklari orasidagi farq markaziy ion atrofida ularning joylanishiga bog‘liqdir [171-177].

2-rasm.NiL6-3Py kompleks birikmaning molekulyar strukturasi

2-rasm.NiL® 3Py kompleks birikmaning molekulyar strukturasi

Markaziy nikel atomi NiN(1)N(2)C(1)O(2) besh a’zoli metallotsiklning “o‘rtacha”
tekisligidan 0,0272 A ga, NiN(1)C(8)C(10)O(2)C(11) olti a’zoli metallotsiklga nisbatan esa
0,0081 A ga chetlashadi. Deyarli yassi besh va olti a’zoli tutash metallotsikllar bir-biriga
koplanar bo‘lib, u ishlarda batafsil ko‘rib chiqilgan edi.

Nikel ioni atrofida koordinatsion bog‘langan piridin molekulalarining tuzilishi
tagqoslanganda aniqlandiki, kompleksda N(4)C(18)C(19)C(20) C(21)C(22) atomlar
to‘plamiga ega bo‘lgan Ru molekulasi aksial holatda koordinatsion bog‘langan boshqa ikkita
piridin molekulalariga nisbatan eng yassi hisoblanadi. Bu, nazarimizda, nikel ionining d-
elektronlari va piridin molekulasining m-orbitali orasida teskari d-n-dativ bog‘lanishning hosil
bo‘lishi bilan tushuntirilishi mumkin.

Shunday qilib, IQ va RSA tadqiqot usullar natijasida aniglandiki, kompleks hosil
bo‘lish jarayonida, boshlang‘ich ligandlarning geometrik tuzilishidan qat’iy nazar, S5-
gidroksipirazolin xalganing ochilishi sodir bo‘ladi. Chiziqli yengidrazin-a-oksiazin shakldagi
ikk marta deprotonlangan 1-benzoil-3-aril-5-gidroksi-2-pirazolin qoldiqi markaziy ionga uchta
donor atomlari (N,O,)bilan koordinatsion bog‘lanib, besh va olti a’zoli psevdoaromatik
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metallotsikllarni [NiN,O,] hosil qgiladi, uning to‘rtinchi o‘rni ammiak molekulasi bilan band
bo‘ladi.

Xulosa. IQ va YaMR 'H spektroskopiyasidan foydalanib, olib borilgan tadgiqotlar
natijasida, ligandlarning turli geometrik tuzilishidan gatiy nazar 5-gidroksipirazolin halqasini
ochilishi sodir bo'ladi. Rentgen nurlari difraksiyasidan foydalanib, H,L* ligandning (1-benzoil-
3-aril-5-gidroksi-2-pirazolin) chiziqli yengidrazin-a-gidroksiazin shaklidagi ikki marta
deprotonlangan qoldig'i bilan markaziy Ni(II) ion uchta donor atomi (N,O,) tomonidan
konordinatsiyalanib, besh va olti a'zoli psevdoaromatik metallosikllarni [NiN,,O,] hosil giladi,
ularning to'rtinchi o'rnini ammiak molekulasi egallaydi.

5,5-dimetil-2,4-dioksogeksan kislota (H,L°) ning para-nitrobenzoilgidrazon etil efirining
NiL6-NH3 kompleks birikmasidan olingan NiL6-3Py tarkibli (N1C5,H34NgOg), piridinli
oktaedrik tuzilishga ega kompleks birikma tadqiq qilindi.
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