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СУЗ БОШИ

Координацией бирикмалар кимёси жуда тез ривожланаётган фанлар 
жу мл а сига киради. Бу фан анорга ни к кимё фан ин ин г ривожланиши натижася 
улароц, у замонавий органик, аналитик, биологик ва физикавий кимё 
фанларн билан узвиЙ бегла и га и. Координацией бирикмалар кимёси ютукреари 
кимё технологии ид а, биологияда, тиббиётда ва саноатнинг хилма-хил тар- 
мо^ларвда к енг цулланилмоцда.

Республикада бир цатор янги университетларнпнг очилиши ва 
уларда координацией бирикмалар кимёси фа нянинг урганилиши, целаверса 
бу фан буйича узбек тилнда бирорта дарслик йуцлиги сабабли, бундай 
китобга булган э^тиёж тобора аниц сезилмоцда. Ушбу зарурат туфайли 
ёзилган ^улингиздаги дарсликда координацией бирикмалар кимёсининг 
асосий тушунчалари, цоида ва цонуниятлари баён ва тахрпст этилган. 
Координацией бирикмаларнинг тузили ши ва хоссаларини урганиш ^озирги 
замон физик усулларисиз, умуман, мумкин эмас. Шунинг учун физик 
усулларни назарий асослари, цулла на диган асбобларнинг ишлаш принцип- 
лари ва олинган натижаларнинг тадбици мисоллар б ил ан ёритилган. Шу 
билан бирга координацией бирикмаларнинг асосий кцмёвий хоссалари, улар 
ишти рокида борадиган жараенларнинг меха низ млари ва координацияга 
учраган ало^ида лагандларнинг реакцион добили яти дарсликда кенг 
ёритилган. Охирги бобда координацией бирикмаларнинг биелогик тизим- 
лардагн а^амияти ва турли сосала рда е^улланиши келтирилган. Шунинг 
учун да рели кдан баъзи бойца фанларни (масал ан, аналитик кимё, метал- 
лоорганик кимё, бйоанорганик ва биоорганик кимё, биологик кимё 
фанларини) урганишда ^ам фонд ал а ниш мумкин.

М азкур дарслик кимё фан лари докторлари, профессорлар В. Г. 
Юсупов (Андижон Давлат тиббиёт ннститути}, М. Т. Тошсв (Бухоро озиц- 
овцат ва ейгил саноат технологичен института) ва Уз.РФАнинг академией, 
профессор Н. А, Парпиев (Тошкснт кимё-технодогця института) томонларн- 
дан куп йиллар давомида у^илган маърузаларн асосида ёзилган.

Ушбу цулингиздаги дарслик узбек тилида биринчи марта ёзилгани 
учун айрим камчиликлардан холи эмас. Шу боисдан дарслик билан яциндан 
ганишиб чецщаа музахассис ва китебхенлардан даре;,.к тутрисидаги фикр 
ва мул оказала ри ни бизга йзиб юборишларнни сураймиз.

Муаллифлар
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1.Б0Б.

КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАР КИ МЕСИ ГА 
КИРИШ

1.1. КООРДИНЛЦИОН КИМЁНИНГ АСОСИЙ ТУШУНЧАЛАРИ

Координацией (комплекс) бирикмалар анорганнк бирикмаларнинг энг 
капа ва хилма-хил синфини ташкил этади. Одатда бундай бирикмалар од- 
дий молекулаларни, молекулалар ва нонларнн, ионларни узаро бнрикиши 
натижаенда содир булиб, цатти!;, суки; ва баъзида газ ?;олатцда барцарор 
була олади. Заррачаларнинг узаро реакцияга киришувн одатда комплекс цо- 
сил булнш дсб айтиладн.

Комплекс бирикматар ва координацион бирикмалар термннлари куп 
холларда синоним каби ишлатилади. Лекин у му мни .\олда комплекс бирик- 
малар тушунчаси координацией бирикмалар тушунчасидан кенгроц маънода 
ишлатилади. Шунга царамай жа^он фан адабиётида координацией бирикмалар, 
купинча комплекс бирикмалар деб .^ам номланади.

Координацией бирикмаларнинг хоссаларини ва тузилишларини ко­
ординацией иазария яхши тушунтиради. Бу назарияни швейцар кимёгари 
А. Вернер 189^ йилда я раздан. Координацией иазария га биноан ^ар цандай 
комплекс ион еки молекула икки >;исмдан иборат. Заррачанинг геометрик 
марказида жойлашган ион комплекс )(осил цилувчи ёки марказий ион деб 
аталади. Бу ион атрофида жойлашиб у билан богланган молекулалар ёки 
унга нисбатан ^арама-кдрши зарядланган ионлар лигандлар ёки баъзида 
аддендлар деб \ам аталади.

Марказий ион в а унга бевосита богланган лигандлар комплексны ички 
координацией сфсраеини .уосил цилади. Координацией формулаларни ёзишда 
ички координацион сфера квадрат ^авега олинади. Марказий ион билан 
бевосита богланмаган ионлар ва молекулалар квадрат цавснинг таш^арисяга 
сзилади. Масалан:

[гяОУЯЭ}4]С/2, Кэ[/е(С*)б]

Марказий атомга лигандлар икки марказли, а - , л -  ва а -  боглар 
ортали ва куп марказли боглар ортали бирикиши мумкин. Икки марказли 
ядро-лиганд боглар донор лигандлар орцали ^осил булади. Одатда металл- 
лиганд орасида бог цосил булса, бундай а -б о г  до нор-акцептор богдай курсятн- 
лади. Лиганднинг эркин электрон жуфти металл атоми билан умумлаштири- 
лади. Бунда марказий 
Бунга мис (П) билан 
щи мумкнн:

металл акцептор, лиганд эса донор вазифасинл бажаради. 
аммиак молекулаларн орасидаги комплекс мисол були-

2 +

Си2 ' 4 •. УЯз Н3 !/:Си:№ {3

МН3



Марказий атом вазифасинн >;ар хлз л - ,  р - ,  Л - ,  ва / -  элсмсптлар 
бажариши мумкин. Лекнн ^озирги пайтгача эн г куп урганилган координацией 
бирикмаларнинг таркнбида <1 -  ва / -  элсмсптлар бор.

Лигандлар тури жуда зуам куп. Барча анорганик аннонлар, жуда куп 
анорганик бирикмалар ва деярли зцамма таркибяда гетероатом (ГЧ, О, 8, Р 
ва бойца) бор органик бирикмалар лиганд вазифасинн бажариб, металл ар 
билан координацией богларни ^осил цпла оладилар. Шунинг учун олинган 
координацией бирикмаларнинг сони жуда катта.

Мамумки, метал лоорганик бирикмаларда бевосита металл-углерод бог* 
лар бор. Бундай богни углеводород радикали (масалан,• С3Н1) билан металл 
атоми таркибидаги жуфтсиз электронларнинг г^ушилиши натнжасида зркил 
булади деб тушунтирса булади. Аммо формал нуцтаи назардан богни металл- 
катион ва '.СзН2 аниони бирикиб ^осил цилмоцда деб ^ам тушунтирса була­

ди. Бунда металл акцептор, зСзЯУ ион эса жуфт электрони булгани учун 
донор булади. Дсмак, куп тартал га н металлоорганик бирикмаларни ^ам коор­
динацией бирикмалар синфига киритиш мумкин.

«-Донор лигандлардан таццари «-акцептор лигандлар цам мавжуд. 
Бундай лигандларга углерод(II) оксидн (СО), изоцианидлар (САЯ), фосфор- 
ИИ) галогенидлари (РХз, Х ^ г , с!) ва учфенилфосфин (РРЛз) мисол булади.

1 Координацион. сон деб, марказий атом Билан лигандлар.дзрасида ^оснл 
булган «-боглар сонларига айтилади? Лигандлар табйатигацараб марказий 
атом билан битта ёки ундан куп кооЬдннашгон ’боглар ^осил цила оладилар. 
Лигандларнинг бундай хоссаси дентатлйк_\деб номлаиади.

Баъзи координацион бирикмаларда марказий атом ва лиганд уртасидаги 
бог икки марказли булмай, куп марказли булади. Масалан, дибензолхром 
Сг(СбНб)2 ёки ферроцен Ге^СзНз')! да марказий ядро-лиганд орасидагн боглар 
куч марказли. Шунинг учун бундай бирикмаларда марказий атомнинг коор­
динацион секции ва дигандларнгнг деятатлигини ани^лаб булмайди.

Баъзи ^олатларда эса координацияга учраган лиганднинг цуш боги 
формал нуцтаи назарда донор атомнинг эквиваленты деб ^исобланиб, бундай 
бирикмаларда дентатлик ва координацион сон тушунчалари ишлатилади.

А. Вернер ва бодца координацион назарияни ривожлантирган олимлар 
фи к рига кура, маълум металлар узларига кос координацион сонга эга, комп- 
лек сларининг тузилишлари эса хилма-хил булмай, маълум шаклли ва 
симметрияли булади. Масалан, Сг(Ш), Со(/П), Р1(1У) ионларнинг коорди­
национ сфералари доим октаэдра к шаклига, Р1 (!Г) ва Р<1 (1Г) ионларинииг 
координацион сфералари эса албагга квадрат шаклига эга булади.

Умуман металларнинг координацией сонлари 2 дан 9 гача булиши 
мумкин. Лигандларнинг дентатликлари уларминг табиатига цараб катта чега- 
рада узгаради, аммо энг куп бирдан олти дентатликга эга булган лигандлар 
учрайди. Агар лигандларнинг дентатликлари бирдан куп булса, бундай лиганд­
лар умумий ^одда полидентат лигандлар деб номланади.

Лигандлар комплекс бирикмаларда нейтрал ёки ионланган шаклда 
булиши мумкин. Нейтрал монодентат лигандлардан куп учрайдиганларга сув, 
аммиак, аминлар, учфенилфосфин (РРкз), иккиметилсульфокевд ((сяз)25О), 
иккиметилформамид ((С/7з)гАСО), углерод(П) оксиди (СО), киради. 
Монодентат ион ^олатда булган лигандлардан галогенид-ионлар 
(Р~, С Г , Вг~,Г~) ва Н ~, , N03 , N02 , N3 , ВСОО~, 5О1~ ионлар

айнгцеа куп координацион бирикмаларнинг таркибига киради.
Монодентат лигандлар иккцта ёки учта марказий металл атоми билан 

бараварига богланиб уларнинг координацион жбйларнни тулдира олиши мум­
кин, яъни металларни бир-бири билан боглайдиган куприкларни ^осил ди­
Лиши мумкин.
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----Ад —  5СА— кд —

Полидснтат лигандларнинг молекулаларида координациям учрайдиган 
атомларнинг сони 2 га тенг булса, бунд ай лигандлар икки ёки бидентат 
лигандлар деб номланади, 3, 4, 5, 6 га тенг булса уч-(тер-), турт* (тетра-), 
бе ш-(пента-), олти-(гекса-) дентатли лигандлар деб номланади. Одатда бундам 
лигандлар металл атрофида беш-ёки олти аъзоли ^уршов ^осил к;клади ва 
хелат бирикмалар деб номланади. Масалан:

Хслатли бирикмалар жуда куп тартал га н ва улар кейинги боб л а рд а 
4 У VРР«Ч ку р иб ч и лад и.

Коордипнацион к и мёда "валентлик" термин» дсярли мшлатилмайдн. 
Буг? ин г сабаби шуки, бу термин куп маъноли булиб ноани^ликка ол иб кс- 
лади. Масалан, формал ну^таи назардан '^ольваленгп' бул га н Ее ва С а мс- 
таллари Ес(СО)5 ва 2 + бирикмаларда лигандлар билан 5 ва 6 бог
^осил ^иладилар. ^озирги замонда маъноси ани^роц булган "оксидланиш 
даражаси \  "ковалентлик" ва сон терминлари ^Улланади.

Марказий атом ни нг оксидланиш даражасини ани^лаш учун комплекс 
заррачанинг зарядидан лигандларнинг зарядлари йигиндисини айириш керак. 
Ички ва гташ^и координацией сфсрада жойлашган заррачаларнинг у мумий 
заряди доим иол га тенг, чупки координаций!! бирикма умумий ^олда элек­
тронейтрал булиши шарт.

Комплекс заррачанинг заряди таш^и сферада жойлашган ионлар заря-
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дининг йигиндисига тенг булиб, ишоралари ^арама-^арши булади. Мага­
дан, ^1(ЛЯз)б1С/г комплекс, бирикмада комплекс заррачанинг заряди +2 га 
тенг, 1 чу нк и таш^и сферада иккита заряди -1 га тенг хлор анион и бор. 
Аммиак нейтрал молекула. Шунинг учун бу бирикмада дшкельнинг оксид- 
ланиш даражаси +2 га тенг. Иккинчи мисол -/Г2ГСо(^с5341 • Бу бирикмада 
комплекс заррачанинг заряди -2 га тенг, чунки таш^и "хферада иккита 
заряди +1 га тенг калий ионлари бор. Роданид ионини заряди -1 га тенг. 
Туртта роданид ионининг заряди - 4 га тенг. Демак, кобальтнинг оксидланиш 
даражаси -2-(-4)=+-2 га тенг.

Агар координацияга учраган лиганднинг заряди уз га ру в чан булса, 
унда марказий атом н ин г оксидланиш даражасини топиш ^ийин булади. Бун­
дай лигандларнинг атомларида битта ёки иккита эркин электрон булади 
(молекула-радикал). Масалан, азот(П) оксиди МО координацией бирикмаларда 
нейтрал МО, мусбат зарядланган МО ёки манфий зарядланган М?’ ^олатларда 
булиши мумкин ва шунга цараб марказий атомнинг оксидланиш даражаси 
узгаради. Бундай ^олат яццол калий нитропруссид ХгГ Ре(СХ')5МО] комплек- 
сида учрайди, Бу бирикмада МО нейтрал булса Ре2 * булади, МО* булса, 
Ре2* булади, МО~ булса, Ре4 * булади. Текширишларга кура, бу бирикмада 
МО ва Ре , яъни тсмир эн г кичик оксидланиш даражани намойиш ь;и- 
лзяпти. Бунинг сабаби Ре2 * ва МО* орасида цушимча .т -  бог ^осил булишида: 
металл л -электронларни бериб лиганд шу электронларни узига тортади ва 
модданинг муста^камлиги кучаяди.

Куп ядроли комплсксларда, яъни агар молекулада бир нечта марказий 
атом булса, мураккаб ва ^изиц вазиятлар содир булади. Масалан брутто- 
формуласи СягАдС/з булган бирикманинг молекуласида иккита бир-биридан 
кескин фарг; иладиган олтин иони бор: бу бирикма координацией сони 2 
тенг булган АиСЦ комплекс заррачадан ва координацией сони 4 тенг булган 
АиС/4 комплекс заррачадан иборат. Комплекснинг брутто-формуласини тугри- 
рок; сзилиши СззГАиС/а! Г А иСМ] булиб, унда оксидланиш даражалари +1 вз 
+3 тенг булган икки тур- олтин иони бор.

Комплекс бирикмаларда марказий атом ни оксидланиш даражасининг 
циймати бутун сон булиши шарт эмас. Масалан, уч ядроли 
МлзО(Ру)з(СЯзСОО)б комплекс бирикмада ^ар цайси марганец атомини ок­
сидланиш даражаси +2,66 га тенг, чунки иккита Мп2 * ва битта М п*  
ионлар орасидагя электрон алмашиш ^одисаси жуда тез булиб, улар уртача 
оксидланиш даражасини намойиш цилади.

Баъзи <1- элементларнинг оксидланиш даражалари кенг ми^ёсда узгаради. 
Масалан, марганец КМпО* да + 7, ^Мл(СО)4] 3 эса -3 тенг оксидланиш да­
ражаси га эга.

Комплекс бирикмаларда марказий атомнинг координацией сонина 
ани^лаш учун физик-кимёвий усуллар ёрдамида чуцур изланиш ишларини 
сшиб бориш керак, бунда фа^ат бирикманинг брутто-формуласи етарли бул- 
майди. Масалан, М^Вп-ЬРу формулага ^араб магнийнинг координацией со- 
нини айтиб булмайди. Изланишлар натижасида бирикмада ички координа­
цией сферада иккита бром аниони ва туртта пиридин молекуласи борлиги 
ани^ланади. Марказий атомнинг координацией сонини аниц билиш учун 
модданинг кристалл ^олатдаги структурасини аникугаш керак ёки бир нечта 
физик ва физик-кимё усулларни ишлатиш лозим (IV боб).

Агар комплекс бирикма эритмада булса, марказий атомнинг коорди­
нацией сонини топиш янада ^ийинлашади, чунки рентгеноструктур анализни 
купинча ишлатиб булмайди. Бундай ^олатларда купинча электрон спектре-
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скопи я, инфрацизил спектроскопия (ИК-спектроскопия) ва ядро магнит резо­
нанс (ЯМР) усуллари цулланади. Курсатилган усулларни цуллашнинг асосий 
«Ули олинган спектраларни наэаряй томонлама исботлаш ёки уларни экстра­
поляция у су л и б ил ан координацией сони аниц булга н металла рн и нг комп­
лексна рин и спектлари бил ан солиштиришдан иборат.

Комплекс бирикмаларда маркаэий атомнинг координацией сони ва ок- 
сидланиш даражаси тушунчаларидан ташцари унинг ковалентлиги деб ном- 
лангаи тушунча цам катта ацамиятга эга. Маркаэий ковалентлиги деб, у 
л и га ндл ар билли цосил цилган у мумий богларнинг сон и га айтилади. Дс- 
мак, агар цосил булган боглар фацат <7 - боглар булса, унда маркаэий 
атомнинг ковалентлиги ва координацией сони бир хил бул ад и. Масалан, 
КзГКе(СЛ)б1 ва ГСг(Л71з)б] С1$ бирикмаларда темирнинг ва хромнинг коор­
динацией сони цам, ковалентлиги >рм 6 га тенг. Икки марка зли богнинг кар- 
ралиги бирга тенг булса, бундай бог одатда <х- бог деб номланади, агар 
богнинг карра л и ги икки еки ундан катта булса, а-богдан та ш кари л -  еки 

боглар цам цосил бул ад и. Шунинг учун маркаэий атомнинг ковалентлиги 
унинг координацией сони га тенг ёки ундан катта булади, Масалан, цуйидаги 
молибден (VI) нинг а цетил ацетон билан бирикмасида

молибден атомининг координацией сони б га тенг, ковалентлиги эса 8 га 
тенг.

1.2. КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ 
НОМЕНКЛАТУРАМ!

Хозирги вацтда координацией бирикмаларни номлаш учун киме буйича 
халцаро иттифоц ишлаб чиццан номенклатура ишлатилади (ИЮПАК номсн- 
клатураси).

Координацией заррачанинг формуласини сэишда, маркаэий атом (еки 
атомлар) биринчи навбатда ёзилади, ундан сунг ионли ва ницоят нейтрал 
лигандлар курсатилади. Бир турли лигандлар булса, улар формуланинг бирин­
чи атоми цандай алфавит цаторда жойлашеа, шундай цилиб к ел тир клади. 
Масалан, комплексда Я2О, 5 0 ?", N 03, ОН^ва цоказо заррачалар булса, 
улар фа цат шу цаторда ёзилади, чунки лотин алфавити Я, 5, Щ О цаторда 
жойлашган булэди. Фацат С ва Н  дан иборат лигандлар булса, углерод 
атоми камроц бул га н радикал а в вал айтилади, масалан, метил (СЯз) этил дан 
(С2Н5) аввал, пропил (С3Н7) бутил дан (С4Я9) аввал ва цоказо.

Гетероатомли органик бирикмалар улардаги атомларнинг алфавит ка-
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■горда жойлашишига ^араб ук; ил ад и, аммо углерод билан водород биринчи 
у ла ди. Агар комплекс бирикмада бир хил атоми бор молекулалар булса, 
унда формуладаги биринчи атомларнинг сони камроц булган лиганд айтилади. 
Масалан, ХоЗ~ион 52О^-  иондан аввал сзилиб^аввал уцилади. Молскулаларда 
ёзилган биринчи атомлар сони бир хил булса, унда иккинчи атомнинг сони 
кичикроь; булган лиганд аввал уцилади ва показе. Масалан, комплекс бирик­
мада 5О^- ва х о Г  ионлар булса, унда биринчи лиганд иккинчидан аввал 
уцилади. Худди шундай аммиак (А77з) гидразин (ЯзЯ#) дан аввал, нитрит 
ион (АОг) нитрат ( я о з )  иондан аввал уцилади.

Координацией бирикманинг формуласини ёзишда, илгари айтилгандск, 
координацией заррача квадрат цавс билан ташци координацией сферадан 
ажратилади. Ички сферада молекулалар булса, уларни юмало^ ^авс билан 
бир-биридан ажратилади.

Масалан;
[Сг(Я2О)б] (5О4)з [Со(ЯО3)(ЯЯ 3)5] 5О4

Г1/О2(СОз)(Я2О)12//2О Кз[/е(СЯ)б]
1Юмалоц >;авс етарли булмаса, цушимча фигурали г;авс ишлатилади:

[1/02(5Оз){СО(*Я2)2].]

Бу ерда СО(Л'Я?)2 -  мочевина
Координацией заррачанинг зарядини курсатиш учун унинг уки- 

лишидан суп г юмалоц цавсда рим разами билан заряди курсатилади; та- 
биийки биринчи усулда ишора цулланилмайди ва иккинчи усулда курсатила- 
ди.

Мисоллар: ЛТгГА/Лгб) -  калий гексабромопалладат (IV), еки калий 
гсксабромпалладат(2+Г; С/2 -  гексаамминтемир (II) хлорид, еки
гексамминтемир(2+) хлорид.

Координацией заррачани номлашда, аввал алфавит ^аторда .анионли, 
нейтрал лигандлар ва охирида марказий атом номланади.

Комплекс катионлар ва нейтрал молекулаларга ало^ида ^ушимчалар 
^уйилмайди.

Комплекс анионларнинг охирида "ат" суффикси ^ушилади. Анионли 
лигандларнинг охирига "о" суффикси ^у шил ад и.

Масалан, ХО|“ ион "сульфато" деб у^илади, РОд~ ион "фосфато" 
деб у^илади ва цоказо. Аммо баъзида "ид" суффикси билан тугатиладиган 
анионли лигандларни номланишнда "ид" урнига "о" суффикси ^уйилади

Мисоллар:

Анион Лиганд Формула
Фторид Фторо- №
Хлорид Хлоро- с г
Бромид Бромо- Вг~
Оксид Оксо- о 2 -

Пероксид Пероксо- 02
Гидроксид Гидроксо- н о ~
Гидропероксид Гидропероксо- НО2
Гидросульфид Меркапто- Н8~
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Келтирилган цоидаларга бир нечта мисол кел тирам из;
2 -  темир(П) гексацианоферат(1П)

Аг Р/СМ] -  калий тетра хлороплатинат.

Одатда координацион бирикмаларда НтР "аква", ЯЯз "аммин", N 0  "нит- 
розил", СО "карбонил" деб номланадн. Мисол келтирамиз:

2+л  1(0 И) (//20)5] -  пентааквагидроксоалюмннийСШ’ИОн.

]//г(«//3)2] С(2 -  диамминсимоб(П) хлорид.

К'^Со(СЛг)(СО2)(ЛгО)] -  калий дикарбонилнитрознлцианокобальтШ

Агар комплекс бирикмада мураккаб формулага эга органик лигандлар 
булса, уларнинг ^ис^артирилган езувлари ишлатилади. Баъзи куп тарцалган 
бундай лигандларниг цуйидаги цис^артирилган ёзувлари ^улланилади:

Тулиц у»(илиши Формула ёзу-
ви

Пиридин Ру

Этилендиамин Н 2 ^ -  СН2 -  с н г  -  ы н г еп
А цетил ацетон НЗССОСН2СОСНЗ Я  йсос

СТО2,2 - бипиридил Ыгу

1

*
 

#
 

/

1,10 фенантролин рНет.

Этил енд иа ми нтетр 
асирка кислота ни 
дианиони

ООС -  СНг с нт,- С Н г-М  СНг СОО Н О О С -С Н 1 ' С 2 СНг-СООН
ЭДТЛ

Ацетат-ион СН зСОО ~ Ас
Мочевина Н2Я - С О  -  -\'И2 иг
Д иметилсул ьфоксид (СН  3} 2 5 0 дмсо
Диметилформамид (СН 3) 2 я с н о ДМФА

, Агар металл туйинмаган углеводородлар бил ан комплекс бирикма ?;осил 
цилса, бундай комплексларни номлашда лиганднинг олдига ? (эта) ^арфи 
«(Уйилади, Магадан: - [/у/(С5Я5)ЯО] нитрозил (р -  циклопентадиенил) никель.

Куп яд рол и комилексларда металларнинг атомлари бир-бири била и 
куприк вазифасини бажарастган атомлар ёки группалар билан богланган 
булсалар, бундай лигандларнинг олдига" д " ^арфи ^уйилади ва бу /(арф 
икки томонлама дефис билан чегараланади. Мисоллар:
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(СвЪг)

■V#.
(еп)2 С(Г ^ С о ( е п ) г

^ О Н

ДИ -  / ‘ -  хлоро-б , -  
( ,5 -цнхлооктаднсн)
О? -  этилен) диродий

бис (этилен диам ии)— 
кобал ьт(1Н )-/< -им ид о- 
-гидроксобис (этилен- 

диамин) кобальтСШ ).

Вспоен та мета лл-м стала боги бор координацией бирикмаларии 
номлашда и кки та  усул ишлатилади. Биринчи усулда аввал лигандларнииг 
ум ум ий  сони, кейин л иганднинг номи, сунгра "ди" ^уш им ча на ни^оят мар- 
кази н  атом нинг номи келтирилади. Мисоллар:

сг К  — Рб— ръ — С2 Н5
те кеа ат и л д и |уу р го ш и и

С2 Нз

И к к 1

Г (С О )4 Л /Ь  — Л /о (С О ) 4  -  окта карбонилдимолибден

;кинчи  усулда ном л ан иш -аввал "бис" цуш им чада н  бошланади, кейин
м олскуланинг ярми номланади. Бунда юцорида кслтирилган  ^ур го ш и н н и н г 
бирнкмаси аса бис (у ч э ти л ку р го ш и н ), молибденнинг бирикм аси аса бис (тет­
ра карбонил молибден) дсб уцилади.

Бир-бири бил ан богланган иккитадан к у п  м арказнй атоми бор коор­
динацией бирикмалар кластсрлар дсб айтилади. Кластернинг геометрии ш ак- 
л ини  белгилашда "у ч б ур ч а к", "квадро” , "тетраэдре", "октаэдро" сузлари к;ул- 
ланилади. Масалан:

С14Л& ------------- /?еСг4

додека хлоро-учбурча к -уч р е - 
нат(1Ш

1.3. КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ 
КЛАССИФИКАЦИЯСИ

Ком плекс заррачанинг зарядига ^араб координацией бирикмалар 
катионли, ан ионли ва нейтрал комплсксларга бул и на ди. Катионли ком плскс- 
ларда ком плекс заррачанинг заряди мусбат бу ла ди. Масалан,



15

р/(Я2О)б] С/з на [гч(У//з)4] С/г бирикмаларда (Я зО)б} за 
Г/(г 3)4] 2 +  комплекс заррачаларнинг зарядлари тсгишли тиртибда +3 на 
+2 га тснг. Одатда бундай бирикмаларда лиганд аазифасини нейтрал молс- 
кулалар ( Н2О, Л'Яз ва бони\а) бажаришади,

Анионли комплсксларда заррачанинг заряди манфий булади. Масалан, 
ва Аиз^и/т,! бирикмаларда |>гс/4^2 ва 3 заррачаларнинг

зарядлари -2 ва -3 га тенг. Одатда анионли комплсксларда лигандлар манфий 
зарядга зга булади, ( С /^ А ^ О ^ в а  ^оказо).

Нейтрал комплексларнинг заряди нолга тснг булади. Бундай комплекс- 
лар нейтрал марказий атомга молскулалар бирикканда (масалан, 
[/•1'(С5Я5)2^ -ферроцен, ^Сг(СбНб)2^ -дибензолхром), ёки мусбат зарядланган 
марказий ионга манфий зарядланган лигандлар бирикканда (масалан, 
^?г(АЯз )2С72"| , ^Си(»сйс)2р ^осил булади, Шундай 1\илиб элсктронейтрал 
комплсксларда таш^и координцион сфера булмайди.

Координацией бирикмаларнинг сони, турлари, тузилишлари ва хос- 
салари жуда куп ва килма-хил булгани учун келтирилган классификация, 
албатта, етарли эмас. Умумий ^олда комплекс бирикмаларни марказий атом- 
ларнинг координацией сонига, оксидланиш даражасига еки уларнинг элект­
рон конфигурация си га к;араб классификация ^илиш ^ам мумкин. Лскин бун­
дай усуллар цозирги замонда одатда ишлатилмай, купинча уларнинг 
тузилишларига к;араб классификация ил и над и. Бу усул ёрдамида \амма 
координацией бирикмалар 5 катта синфга булинади:

I, Молскуляр, монодентат лигандлари бор комплекслар (аквакомплек- 
слар, аммиакатлар, аминатлар, карбониллар),

2. Ионли лиганд тутган комплекслар (ацидокомплекслар).
3. Хал^али, яъни, куп дентат лигандлари бор комплекслар (хелатлар, 

ички комплекс бирикмалар).
4. Бир нечта марказий атомларибор (куп ядроли) комплекслар.
5. Координация™ лигандларнинг .т -орбиталлари цатнашадиган комп- 

лскслар. Бундай бирикмаларга алкенли комплекслар, сэндвич бирикмалар, 
карбониллар, цианидлар ва нитрозиллар киради.

Комплекс бирикмаларнинг бу синфлари V - бобда куриб чи^илади.
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П.БОБ.

КООРДИНАЦНОН БИРИКМАЛАРДА КИМЕВИЙ 
БОГНИНГ ТАБИАТИ. КОМПЛЕКСЛАРНИНГ 

ГЕОМЕТРИК КОНФИГУРАЦИЯЛАРИ

Координацнон бирикмаларда кимевий богланишнинг табиатинн чуцур 
тушунтнриш учун квант мсханикаси цулланади, Умумий ^олда бу фан ^ар 
^андай бирикманинг гсомстрик шаклларини, энергетик сат^ларини ва спсктрал 
хоссаларини назарий томондан х;исоблаш имконини бсради. Куп атомли 
молекулалар учун ушбу >(исоблашлар анчагина мураккаб булганлнги сабабли 
замонавий координацнон кимёда \исоблашларнинг анчагина содцаро^ усуллари 
^улланилади; валент богланиш (ВБ) усули, кристалл майдон назарияси 
(КМ Н ), лиганд майдон назарияси (ЛМН) ва молекуляр орбиталлар (МО) 
усули.

Координацнон назариянинг ривожланиш жараени билан бнр вацтнинг 
узида Льюис ва Сиджвик назарияси, яъни кимёвий богланишни жуфт 
электрон ^осил булиши билан тушунтирса булади деган наэария пайдо булди. 
Бу наэария координацнон бирикмаларга кулланилди ва координацнон богни 
до нор-акцептор бог деб тушунтириб, акцептор хоссани марказий металл, 
донор хоссани эса унга бириккан лигандлар намойиш ^илади деган назария 
яратилди. Бу назарияни яратилишига Полинг айницса катта \исса цушди. 
Назарияга ВБ методи деб ном берилди.

Ван Флек, Бете ва бошк,а олимлаР томонидан кристалл майдон 
назарнясини яратилди. Бу назария ВБ мстодидан ксскин фарц ^илади. КМ Н 
да лигандлар нуцтавий зарядга еки нуцтавий диполга эга деган модель цул- 
ланади. МО методида эса металл-лиганд богланишнинг табиатинн чуцуррок; 
тушунтнриш учун металл орбиталлари билан лиганд орбиталларн бир-бирини 
цоплайди деган тушунча дулланилади.

Бундан куриниб гурибдики, КМ Н  ва МО усуллари кимевий богнинг 
табиатинн тушунтиришда бир-биридан ксскин фар^ ^иладиган физикавий 
асосларга суянишади. Лекин шунга царамай бу усуллар орасида узвий бог­
ланиш мавжуд, чунки дар иккала усулда ^ам математик равишда комп- 
лекснинг симметрия хоссаларидан фойдаланилади. КМ Н  богни фа к, ат элсктро- 
статик нуцтаи назар асосида тушунтириб унинг цисман ковалентлигини 
умуман ^исобга олмайди. Лекин бундам катта камчилигига царамай бу метод 
ёрдамида координацнон бирикмаларни электрон тузилишларига оид барча 
параметрларини осон .\исоблаб чи^арса булади. МО методи эса богнинг кова­
лентлигини туда назарда тутишига царамай, унга асосланган ^исоблар жуда 
мураккаб. Металл-лиганд богни ковалентлигини >;исобга олиш учун КМН га 
баъзи ^ушимча эмпирик парамстрлар киритилади. ДМ Н  юцорида келтирилган 
назарияларни умумлаштирилган ^олда ишлатилади.

Шундай цилиб координацнон бирикмалардаги кимевий богнинг та- 
биатини тушунтнриш учун бнр почта назариядан фойдаланилади. Бу на- 
зарияларнинг ^аммаси комплекснинг симметриясига ва гсомстрик конфигу- 
рациясига чуцур асосланган, шу сабабга кура назарияларни куриб чицишдан 
аввал симметрия элементлари ва комплсксларда учрайдиган гсомстрик шакл- 
лар билан к;ис^ача танишиб чи^амиз.

2.1. МО ЛЕКУЛЯР СИММЕТРИЯ

Молекула симмстрияга эта деганда, унинг маълум кисмларини узгар- 
тнрганда, у узи билан \сч  цандай фарк, ^илмайдиган ^олатга утишига ай- 
тилади. Жойларини узгартириш мумкин булган молекуланинг ^исмлари сим-
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метрик буймча эквивалент деб аталади. Мол ек улан ин г эквивалент ^исм- 
ларини бяр би рига кслтириш симметрия опсрациялари деб номланади. 
Симметрия операция лари туртта:

Е Мол скул адан утган у^ атрофида бурчакка айлантнриш. Бу 
операция Си бил ан бел гида над». Агар бу операциями н марта такрорланилса, 
молекула ^амма ^олатлардан утиб узининг аввалги ^олатига к^айтади.

2. Мол скул ада ги хамма атомларни ундан утган тскисликдаги акси. Бу 
операцияни акси деб номланади ва а-^арфи билан белгиланади.

3. Молскуладан утган у^ атрофида 2л/м бурчакка бурилиш ва атом- 
ларнинг бурилншига перпендикуляр булган тскисликда акс этиш. Бундай 
симметрик операция билан белгиланади ва ойна-айланиш у^и  деб ном­
ланади.

4. Атомларнинг молекула марказидаги акси. Бу операции инверсия деб 
номланади ва / ^арфи билан белгиланади.

Ю^орида келтирилган симметрия олсрацияларини а в вал содда моле­
кула ларда куриб чи^амиз. Водород молекуласида иккита водород атомидан 
у^ утказсак ва у^ни айлантирсак, унда у^ неча маре гиба айланишига 
^арамай водород атомлари уз жойларини умуман узгартирмайди. Демак, 
бунда к=  и ва симметрия операциясини С» билан белгиланади <!а - раем). 
Молекула богининг уртасидан унга перпендикуляр утказсак ва бу ух;нинг 
атрофида молекулани 180°га айлантирсак, унда у уз авлалги ^олига цайтади. 
(16 -раем). Ш унинг учун бу симметрия операциясини Сг билан белгиланади.

—  К -------Н

а). С р о -  айланиш уки б). С 2-айланиш  у^и

1-раем. Н2 молекуласида С*> ва С'2 у^лар.

ВС1з мол скул асининг марказидан молекул ага перпендикуляр у^  
утказамиа, Бу у ^  атрофида молекулани ^ар 120° айлантирганимизда икки 
марта эквивалент ориентациялар содир булади (2-раем). Дастлабки ^олат 
билан бирга учта эквивалент т^олат булади. Бу молекул ада у к^нинг даражаси 
учга тенг, чунки дастлабки ^олатга ^айтиш учун, уни уч марта 120° 
айлантириш керак. Бензол молскуласйни олсак, унда унинг марказидан утган 
у^ олтинчи даражали у^ ^исобланади, чунки бу у^ атрофида олти марта 
60° айлантириш олти та эквивалент ориентация га олиб к е лад и, НС1з 
молекуласида Сз симметрия опсрациядан тапл^ари учта 3-расмда курсатилган 
С2 симметрия опсрацияси мавжуд.

2-раем. Учинчи тартибли уц атрофида 
БС/з молекуласининг айланиши
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3-расм. ВС1$ молекуласининг учта иккинчи тартибли (С 2) 
у лари атрофия а аила ниш натижалари.

Молскулада кузгу акси операцияси булиши учун унда албатта акс 
текислиги булиши кера к. Акс текислиги албатта молскуладан утади. Кузгу 
операциясини бажариш учун молекуладан бирорта текислик утказиш керак. 
К ей ин исталган атом дан шу текисликка перпендикуляр чизиц утказиб худди 
шу масофага чизи^ни тескари томонга чузиб атомни уша ерга жойлаштириш 
керак. Агар бунд ай операциядан кейин эквивалент конфигурация содир булса, 
бу текислик учун симметрия текислиги содир бул а ди. 4-раем да су в молекуласи 
учун кузгу текиелнгидаги акси курсатилган.

кузгу текислиги

4-расм, НгО молскуласини кузгу текислигида (и) акс операцияси.

Айланиш у^и симметрия текислигида жомланпип 1 \ам, жойланмаслиги 
^ам мумкин. Масалам, ВС1з молскуласида С'2 айланиш у^и кузгу текислиги 
бил ан битта тскисликда жойлашган (5-расм). о текислик бит га бор ва битта 
хлор атомларндан утган. Тстраэдрик тузилишга зга бул га н /Ю/^ггС/ молску- 
ласидз эса айланиш у^ц бул май битта фосфор, кислород во хлор атомларндан 
утган кузгу текислиги мавжуд (6-расм).
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5-раем. ВС1з молекула сида ги 
кузгу текислиги.

6-расм, РОВггС1 молекуласи- 
даги кузгу текислиги.

симметрия операцияси кузгуда акс эттириб айда ниш симметрия 
опсрацияларини амалга оширишдан и борат. 5 ^арфни тагида курсатилган 
л белги 2^/ц бурчакка айланишни курсатади. Агар молекул ада Сц ук̂ и ва 
унга перпендикуляр о кузгу акс текислиги булса, у молекулада 5 ?г симметрия 
операцияси мавжудлигини курсатади, 7-рас мд а симметрия операцияси транс- 
дихлорэтиленда курсатилган. 5 тагидаги 2 белги молскулани 180° га айлан- 
ганлигини курсатади.

Тетраэдрик шаклга зга булган метан молекуласи туртинчи даражали 
кузгу-айланиш у^ига зга булади ва унинг симметрия опсрациясини 54 белги 
биллиради.

Инверсия / операцияси га зга молекул ал арга квадрат тузилишга эга 
булган ва бензол мисол бу ла олади.

^ С г

-----,С-------------- 5̂
7-расм. Транс-дихроэтилен- 
да $2 симметрия операци 

яси.

Биринчи мисолда ксенон атоми симметрия мар казн да жойлашган, ундан 
акс этган фтор атомлари эквивалент структураларга олиб келади. Бензол 

молекуласининг симметрия маркази буш, у ни \еч ^андай атом з галлан 
олмайди.

Координацион бирикмаларни тузилишларини урганишда цулланилади- 
ган ва ^уриб чи^илган симметрия опсрацияларидан таш^ари ну^тавий гуру^ 
дсб аталган тушунча ^ам катта а\амиятга эга. Нуставим гуру^ дсб мо­
лекулами устида олиб бориш мумкин булган симметрия опсрацияларнинг 
й и ги нд ис ига а йт и л ад и.

Си бил ан белгиланган нук;тавий гуру\га фа^ат п даражали ук̂  ат- 
рофида айланадиган симметрия операцимсига эга булган молекул ал ар к иради. 
Масал ан, су в молекуласи Сзу ну^тавий гуру^га к и ради, чунки у С 2 айланиш 
у^ига ва и к кита вертикал текисликка эга (С тагидаги р белги вертикал те- 
кисликни ^ис^а сзилиши).

Агар молскулада С« симметрия олсрациясидан тзш^ари п та Сг УК 
булса ва бу у^лар Си га перпендикуляр булишеа, увда бу молекула Он 
билан белгиланган ну^тавий гуру^га киради.

Демак, Он ну катаний гуру^ Сц ну^тавнй гуру^га Караганда каттаро^ 
симметрияга эга, Агар Оц ну^тавий гуру.\га эга булган молскулада С>{ <к;̂ л
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нисбатан горизонта акс текислиги мавжуд булса, бу молскуланннг сим- 
метрияси ундан .\ам юадри булган В»;, нуадавпй гур у ада кнради. Магадан, 
ю^орнда куриб чиадлган ВС1з молекула Вз/, ну^тавий гуру ада киради. 
Агар Оп мол скул ада асосий С,, у ада жойлашган <>,/ текнеликлар булса, аммо 
унга перпендикуляр Сз уадар булмаса, молскуланннг нуадавнй гурухиАк/ 
билан белгиланади.

Баъзи куп тарадлган ну^тавий гуру адар, уларнинг симметрия элс- 
ментлари ва уларга мисоллар 1-жадвалда кетирилган,

1-жадвал
Баъзи кенг тарадлган нуадавий гуруадарда симметрия элементлари

Нуадавий 
гу рек

Симметрия элементлари Мисоллар

С1 Симметрия йух 51ВгС1Е/
Сз Битта С2 УК НзО
Сцк Битта б даражали у»; ва унга пспен- 

дикуляр булган горизонтал а/, текислик
транс- С2Н2С12

Сзу Битта Сз ук ва и? иккита тскисдик Н2О,51С1гВг2,8О2С12
СЗV Битта Сз ук ва учта <т? текислик МНз,СНзС1,РОС1з
О31: Учта узаро перпендикуляр Сз ук 

иккита оу текислик, битта чн те 
кислик ва симметрия маркази.

N104 {текис)

Оз/, Битта Сз ук, учта Сз га перпендику­
ляр ух> Уч т а  текислик ва бит­
т а  о/; ТСКИСЛИК.

ВС1з

02(1 Учта Сз УА> иккита тскислик ва
битта Я4 <Сз уадардан биттаси би­
лан битта текисликда жойлашган)

НгС= С = С7/2

Та Учта бир бирига перпендикуляр С; ук, 
туртта Сз у»;, олтита на текислик 
ва учта 84.

СН481С14,

Од Туртта Сз ук,, учта Ся ук,, учта те­
кислик. олтита ст,/ тскислик ва сим­
метрия маркази

[РГС/6]2 -

Симметрияси жуда катга булган тетраэдр ) ва октаэдр шакллари 
координаций»! бирикмаларда жуда куп учрайди. 8-расмда тетраэдрни бир 
нечта асосий симметрия элементлари курсатилган. Буларга С’з - уадар {турт­
та}, Сг - уадар (учта), учта и), тскислик ва олтита ч(/ текнеликлар киради. 
9-расмда октаэдрни биттадан Сз, Сд, ад ва ад симметрия элементлари кур­
сатилган.

2.2. КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ КОНФИГУРАЦИЯЛАРИ.

Барча координацией бирикмаларни ичкн координацией сфсраларининг 
тузил и шла ри ни юадрида куриб чи^илган нуада гуру адар билан белгиласа 
бул ад и.

Марказий иониинг коордннацион сонинн пртиб боришига адраб 
молскулаларнинг конфигурацияларини, уларнн ад йен симметрия гуру ад га 
кирншинн куриб чикампз ва уларга мисоллар келтирамиз, Марказий пенни 
"о" билан белгилаймиз, лигандларни аса " белгп билан курсатиб уларга 
а, в. с, с/, /, /I. I к^’шимча белгилар киритамиз.
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8-расм. Тетраэдр шаклининг бир неча асосий симметрия элементлари.

9-расм. Октаэдр шаклинпиг бнтта С’з, С*4< »а симметрия
элементлари.
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Марказий моннинг координаипон сопи 2 га тенг

Бундам комплскслар иккп хил тузил иш га эга булишларн м ум к пн Цавсларда 
симметрия группаси курсатилган):

Тугри ч измяли шакл ) Бурилган шакл (С зу  )

Марказий иониинг координацией сони 2 га тенг булган комплекс бйрикма- 
лар баъзи Л#(1), Лм(7). С«(/) на ион лар комплексларида учрайди,

з_ 
Одатда улар тугри чизиц шаклига зга буладилар. Масалам, ,
[СмС/21 Л ря(Л ^З )21  ,Г//^(С;У)21 комплекслари тугри чизиц шак­
лига эга оулиб симметрия группасига кирадилар. Бурилган шакл ко­
ординацией бирикмалар ичида дсярли учрамайди.

Марказий ио нрннг ко.Ш22^ши1ион ;̂2нн 3 га тенг.

У му мий ^олда бундам координацией сонга учта конфигурация тугри
келиши мумкин:

Марказий ион Тенг енли
юДорида жойлашган учбурчак
тригонал пирамида (С 2р)

(С Эр)

Тугри учбурчак
(О 3/0

Барча атом оги ранги кичик элсмснтларнинг (масалам, борнинг) бирик- 
маларидан таш^ари 3 га тенг бул га н координацией сон бил ан ифодаланувчи 
комплекс бирикмалар жуда кам учрайдн. Тугри учбурчакли конфигурация 
^а4СоОз нинг координацией сфсрасида, [ (С//з)з5! + би-

рикмалардаги координацион сферасида учрайди, Тригонал пирамида
К<ьРЬ()з таркибидаги [> лоз]4 координацией сферасида вужудга «слали, Тенг 
енли учбурчак конфигурация координацией бирикмалар та рк и би да ^озиргача 
анналам маган.

Марказий ноннипг коордпнацпон сони 4 га_ тенг.

Бхндай координацией сон учуй тСртга конфигурация оулиши мумкин:
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Тетрагонал I пирамида " Курсатгич" конфигурации
( С4у ) < С2у )

Марказий ионнинг координацией сони 4 га тенг булган координа­
цией бирикмалар кенг тартал гам. Тетраэдрик тузилишли бирикмалар р-эле- 
ментларнинг комплекс бирикмалари ичида айни^са куп. Одатда 
Ве2 *, В3 + . %п2 +

у Сс12 + , Н§2 * ионларн манфий зарядлн монодентат лиган- 
длар билан тетраэдрик тузилишга эга булган комплекс заррачаларни 
^иладилар: ВеР%~, В Ра , ВВга у 2,пС&~ > 2.пВг$~, 7л(С^|ЛС</(СЛ')3” в а
Я ^С Л )?". Ве2 +  в а  В3 +  бидентат органик лигандлар билан >$ам тетраэдрик 
тузил ишга эга булган комплексна рни ^осил ^иладилар. Маса лап:

Бу комплексларда тетраэдр шаклни м уставкам лиги марказий ионларн и 
ГчЗ- х тетраэдр равишда жойлашган 3? -орбнталлари комплекс ^скил ^илишла к̂ ат- 

нашмши билан ва элсктростатнк ну^тан нала рд а и тетраэдр шакля энергетик 
жи^атдан координации»! сони 4 га тенг булган бирикмалар учуй бар^арор 
бул и ши к сракл и гидан кслиб читали. с/-элсмснтларнинг к ом пл скола ряда хам 
тетраэдрик тузили ш уч раб ту ради, Масалан,

РсС/а . СоС14 > СоВг4 , Ох/} ,0)1 х с '5)4 на боннца комплекс аииоклар 
тетраэлри к тузил и ш га эга,
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Квадрат конфигурация баъзи мегалларнинг комллскслари учун ж уда 
хосдир, Масалан, ЯЬ(1), /М (П). лм (Ш ), ли(П) ва € //( / /)  ж уда
куп лигандлар билам координацией сони 4 га ва квадрат ту зил иш га зга 
булган комплекс бирикмаларни з^осил цилади. Бу комплсксларни квадрат 
тузилишга эга булишига ички координатном сферами зарядининг ишорасн 
дсярли таъсир ^илмайди. Масал ан, ^уйидаги бешта бир-биридан заряди
бнлан фарк  ̂ ^иладиган комллсксларида квадрат конфигурациям и еа^лаб 
цолади: |> /(.*//э )4 ] 2 + , [ /> / ( *» з)зС/| + , ■ Л (лш з)2 ] р ’ Г(Р>)с/з] [/ЧСА] 2 “

Тстрагонал пирамида комллсксларида тетраэдр ва квадрат конфигура­
ция ларга нисбатан камро^ учрайди. Унда марказий ион туртта лигандлар- 
нинг текиелнгига нисбатан ю^орида жойлашган булади. Масала н, ЗнСгОд 
Цалай оксалати) бирикмасида цалай атоми туртта координация га учраган 
кислород атоми теккислигидан юморила жойлашган. "Курсатгич" конфигура­
циями 8Р4 молекуласининг тузулишида куриш мумкин.

Марказий ионнинг координацией сони...5 .га тенг._____

Бир тек исли беш бурчак
Ш5А)

Металл атоми ю^орида жойлашган 
пентагонал пирамида (С 5 у)

Бешта лиганд битта теккисликда жойлашганда улар бир-бирига фазе- 
вий таъсир этиш ва кучли электрон таъсири (бир-бирини итариш) натижасида 
бир тскисликда стган беш бурчак ва металл атоми юкррида жойлашган 
пентагонал пирамида тузилишлари деярли учрамайдилар. Беш координацияли 
бирикмалар одатда три гона л бипирамида, ски тстрагонал пирамида, ски 
уларнинг орали^ тузил ишла рига эга бу лад и лар.

Тригонал бипирамида тузилиши даврий еистсманивг V группасида 
жойлашган мсталлмасларнинг (л; = Р. и» 57>; Х = СбНдСНз, ОР/г) уму- 
мий формула М Х $  га эга бирикмаларда учрайди. К^уйидаги гЛэлсмснти бор 
коорд и нацмен бирпкмаларда ^ам молскулалар тригонал бипирамида конфи­
гурация га эга;

р 'С /д] [Г С /5 ]. ( Е/4/У) 2 [ МС/5] , [Сел М с(С (С7О412.
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Т с тгр а го н а л  пирам ида конф игурациям и [м я с / з ]2 » [с о (С ^ )5 }3 » 

Гли(САО$]3  комплекс заррачаларда учрайдл. Тригонал бипирамида ва 

тетрагон ал пирамида структураларнинг орали^ларида булган конфигурация 
|>е(СО)51, [М(рЛе«)з] [М л(СО)зЪ  ГСсХ^Пз^б] [Сс/С/$1 б при к мала рда тс- 

мир, марганец на кадмиинннг координацией заррачаларида учрайди.
Умумий ^олда тригонал бипирамида ва тетрагонал пирамида 

структуралар ораенда энергетик фарк, жуда кичик (уларкинг бир-бирига 
утяш энергичен «20  кж/моль атрофидак Ш унинг учун эритмаларда бу 
структуралар бир-бирига осой утадилар. Конфигурацией у зга р и щ ни содир 
бу лиши учун бирикмада боглар орасидаги бурчакларнинг узгарнши кифоя. 
Улар 10-рас мда курсатилган,

Три гона л би п и ра м ила
( иМ а-180 0 , еЛ /е=120°)

е '— м —  е

а
Тригонал бипирамида
( а М а *  120^, еА/е = 180%

10-раем. Ионнинг координацией сони 5 га тенг булган комплексларда 
конфигурацияларнинг бир-бирига утиши.

Битта тригонал-бипирамидали структура квадрат-пирамида структура 
ортали иккинчи тригонал-бипирамида структурам утиши мумкин. Натижада 
аксиал ^олатда жойлашган лигандлар (а) экваториал жойни эгаллайдилар, 

иккинчи экваториал жойни эгаллаган лигандлар <е ) эса аксиал жойларни 
эгаллашади. Бундай конфигурацией узгаришлар эритмада жуда тез бори- 
ши-ЯМР-спсктросколия усули била и ани^ланган. Масалан, Р?5 ни 19 Г  ЯМР 

спсктрида бешта фтор атомини экви вал ентлигн топилган. Бунин г сабаби 
курсатилган конфигурацией утишлар натижасида экваториал ва аксиал ^о- 
латларда жойлашган фтор атомларини тез-тез алмашиб туришида (алмашмаган 
пайтда экваториал ва аксиал фтор атомларидан ЯМР-спектрда \ар Х11Л 
сигнал кутиш керак).

Марказий ионнинг координацией сони 6 гд тенг^_

Бу координацией сои га октаэдрик Юан  тетра гонад бипирамида 
(2?4А), тригонал призма (/>з/гк бир тек ислик олти бурча к ва Пентагона!
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Октаэдр (Ол) 
тетра гонад бипирамида (О дл)

Тритонал призма

Бир текислик олтибурчак
(Л6Л)

Пента гона л пирамида
(С5у)

Маркаэий ионнинг координацией сони 6 га теме булган комплекс 
б и ри к мал ар ж уда куп тартал тан буляб, улар одатда откаэдрик шаклда були- 
шади, Лекин бир текислик олтн бурчак конфигурациядан таш^ари долган 
учта конфигурация ^ам учраб ту ради. Идеал октаэдрик шаклга 3

ва Гр/С/б] "' комплекс ионлар эта. Одатда металларнинг ва лигандларнинг 
табиатига \а р а б  откаэдр конфигурация тритонал антипризма ёки тстрагонал 
бипирамида конфигурацияларига утиши мумкин. Октаэдр учинчи даражали 
симметрия уци буйича чузилса еки крк^арса у тритонал антипризмага утади. 
Масала н: 1

Октаэдру; Три го нал а1!типриэма< 1) у.
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Агар октаэдр туртянчи тартибли симметрия у^н буйича чузилса ски 
^ис^арса, унда у тетра гонад бипирамида шаклига утади:

Октаэдр, Тетрагонал бипирамида

Тетрагонад бипирамида структура™ куп олти координационли мне(II) 
комллекслари зга. Масалан: [Си(//2С))б] 2 + > ^С«(<*я)з12 + . Тригонал призма 
кон фигу рация га молибден, вольфрам в;г рениининг баъзи бирикмалари ага, 
Бир тскислик олтибурчак конфигурация умуман учрамайди, чунки слтита 
лигандлар бир-биридан кучли электрон ва фазовий итарилишадилар. Пента- 
гонал пирамида конфи гу ради я си 5Л(Ш) нинг дифинилдитиофосфинат 
5 ^ р Л2РС52)3 бирикмасида амалга ошади.

Марказий иошаинг коордждшюн- сони... 7 ,ха_-т.снс.

Бундай координацией сон учун учта геометрик конфигурация маълум:

3— 3— 3^ 3^Пснтагонал бипирамида шакли ^02^5^ в а

комплекс ионларда амалга ошади; бир телпаклитрлгонал призма конфи-
2 — гурацияга мисол » бир тел пакли октаэдр конфи гура цинга мисоллар

[И'(СО)4ЙгУ| ” . [Л 'Ю /г,]3 ” .
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Марказии ионнинг координацией сони 8 га тснг.

координацией сонга 5 та ^ар хил конфигурация.!ар тугриБундам

Гсксагонал бипирамида (С&/]).

Курсатилган конфигурацияларга биттадан мисол келтнрамиз: 
2 + 2+Гса(//2О)ц] (учбурчак ^ирраларга эга додекаэдр), р гр /2 0 )» ] (Архимед 

анти л риз маем), ТН(иеа^4 (и к к и  теллакли три го нал призма), 
Г {/ ( .V ( 5) к"| 4 (куб). [ .V р о 2( СН ьСОО) з1 2 (гексагонал бил и рам ид а)

Марказии ионнинг координаниом сони 9 га тенг.

Бундам 
бирикмаларн икки

координацией сонга эга бул га н меддаларнинг комплекс 
хил конфигурация га эга булишлари мумкин:
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антипризма (С40 
2— 3 +Биринчи конфигурация™ , р 'г</(Л2О)9| бнрнкмалар, иккинчи

конфигурация™ эса мисол бу ла оладилар.

2.3. КРИСТАЛЛ МАЙ ДОН НА ЗАРИ ЯСИ.

Кристалл майдон назарияси комплекс бирикма ^осил булишидамарказий 
ион би лап лигандлар уртасида фа^атгина электростатик таъсир (мусбат (М) 
ва манфий зарядли иснлар (Ь) таъсир») мавжуд, бу таъсир пайтида 
лигавднинг электростатик майдони комплекс ^осил ^илувчи ион элсктронлари- 
нинг энергетик холатига хам таъсир курсатади, деган тасаввурга асослан- 
ган. Маълумки, с1- орбиталлар фазода 5 турга булинадилар. Агар биз октаэдр 
координата сисгемаси олсак ва у, 2 - у^ларга биттадан ЛГлигандларни

Н-расм. Олтита манфий эарядланган лигандларнинг ) октаэдрик 
майдонида жойланиши на бсштз (/-орбитаддлринит шакллари.
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Агар марказий ион эркин долатда бужа, яъни унга лигандлар бирикмаган 
булсалар, унга энергетик жихатдан шу ионда булган элсктронларнинг фар^и 
булмайди (12а-расм). Агар марказий ион га богланган лигандлар (Х“ ) гипо- 
тетик цолда бир тскис элсктростатик майдон цосил хилсалар, .\осил булган 
заррачада электрон - электрон итариш ^одисасига кура систсмаиинг энергияси 
ортадл, лекнн 5 та орбиталларнинг энергиялари бир хил булнб додали 
(]2б-расм).

с ^ 2 ,Л у 2 ,<Уг2 , сЛс < ^ '’

*  I 1
I

4 г  > I
а

12-раем. Марказий ионнинг </-орбнталларининг энергетик ^олатлари: 
а-эркин ион; б-гнпотетик сферик майдондаги ион.

Хаци^атда эса орбиталларнинг фазода жойланиши ва куриниши цар 
хил булгани учун; улар марказий ионнинг электронлари билан итарув куч- 
лари цар хил булади. Фараз ^илайлик, марказий ионда жуфтлашган элек­
трон лардан таш^ари битта жуфтлашмаган электрон бор (масалан, 77(111), 
У(1У) ионлари). Ионнинг эркин ^олатида бу электрон 5 та орбиталда бир 
хил имконият билан жойланиши мумкин. Аммо олтита Х~-лиганд л, у, г 
-уЕугари буйича металлга яцинлашса, унда вазият узгаради, чунки г/-орбн- 
талларнинг шаклларига ва й у нал и шла рига ^араб марказий металл электрони 
лигандларнинг электронларидан ^ар хил куч билан итарила бошлайди. Ал- 
батта, электрон лигандлардан узоцрок, булган орбиталларда жойлашишга 
интилади, г/; 2 ва г/*2 - ^  -орбиталлар бсвосита лигандлар (№ ) томонга цара- 
тилган ва лигандларга энг яцин жойлашлан орбиталлар. Шунинг учун бу 
орбиталларда электрон жойлашмайди. </ду - , орбиталларнинг
^анотлари лигандларнинг оралигига жойлашган булади, шунинг учун бу ор­
биталларда жойлашган марказий ионнинг электрони лигандларнинг электрон- 
лари га и и сбитая камроц итарилади. Натижада (/-орбиталлар окта эд ри к майдон- 
да энергетик жи^атдан парчаланадилар: фсу- , <1х;~ ва </уг -орбиталларнинг 
энсргияси </: 2 -ва Лх'-у1 -орбиталлар энсргиясига кура пасаяди (13-раем).

Учта энергетик жи^атдан эквивалент булган . <1уг~ ва 
орбиталлар гзк  - орбиталлар дсб белгиланади, иккита энергетик жи^атдан 
эквивалент Уг

2 ва </.\-2 -у2 -орбиталлар эса е%- орбиталлар дсб белгиланади.
- орбиталларнинг энергияси - орбиталлар энсргиясидан катта. Бу 

орбиталлар энсргиясининг фар^и д , ски 10/Х/ дсб белгиланади. Энергетик 
жидатдан парчаланмаган орбиталларга нисбатан (гипотетик сферик майдондаги 
ионнинг энергияси). <’й - орбиталар 35 д га куп 1/$ - орбиталлар эса 
2'5-Д га кам булади.

Умуман >;ар к,андай энергетик парчаланиш натижасида энергия узга- 
ришларнинг алгебраик йлгиндиси нольга тенг булади.

Энди тетраэдрик конфигурация.™ (/-орбиталларнинг парчалапишини к\- 
риб чик,амиз. Бу конфигурация,™ 2 ва - у2 орбиталларнинг энергетик 
Ж1цатдан </Л1- . </>-- ва ;Л-; -  орбиталларга Караганда бардароранги ортали.



13-расм. Марказий ион орбиталларининг энергетик ^олатлари: 
а-эркин ион; б-гипотстик сфсрик майдондаги ион; в-лиганд- 

ларнинг октаэдрик майдонидаги ион.

чунки биринчи иккита орбиты тетраэдрнинг туртта жойини эгаллаган 
лигандларнинг орбиталларидан узо^рок; жойлашган бул а лил ар ва электрон- 
электрон итариш кучлари камро^ булади. Тетраэдрик конфигурация майдо- 
нида (1- орбиталларнинг таркибий ^исмларга булиниши 14-расмда курсатилган.

14-Расм. Марказий ион ^/-орбиталларнинг энергетик л;олатлари: а-эркин 
ион; б-гипотстик сфсрик майдондаги ион; в-лягандларнинг тетра­
эдрик майдонидаги ион.

Октаэдра к майдондаги <1 - орбиталларнинг таркибий к^исмлэрйга булини ш 
энергияси Дол ва тетраэдрик майдонда шу орбиталларнинг таркибий ^исмларга 
булиниш энергияси Д/ орасида цуйндаги богланиш бор (катионлар ва ионлар 
бир хил булса ва катион-анион масофалар бир хил булсалар): Дг=4$ Ао/,

Дема к, тетраэдрик майдонда содир булга и е/ - орбиталларнинг таркибий 
^исмларга булиниш г энергияси тахминан октаэдрик майдонда содир 
булган шу орбиталларнинг таркибий ^исмларга булиниш энергияси (ло/<) 
ярмига тем г бу л ад и.

Энди <1 -орбиталларни тетра гонал бузили шага эга булган октаэдрик 
майдонда ва квадрат майдонда ^андай таркибий ^исмларга булинишни куриб 
чи^амиз. Октаэдр тузили ин а эга булган А/Л’ь (А/-мсталл, Х-лнгапд) комл- 
лексни олиб марказий метал л да и иккита бир-бнригл транс-\олатда жойлашган
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(масалам, г - уцда жойлашган) лиганд ни металлдан узоцлаштирамиз. Калган 
туртта М -Х  масофа уз га р май ту реи н. Н ат и ж ада (/-орбита лл ар орасида лиги 
энергетик фарцлар пайдо булади. Бнрннчидан, октаэдрик майдонда иккита 
бир хил энергия га зга булга н с/г2 в а (А2 - /  - орбиталларнинг энергиялари 
би р-б придан фарц цила бошлайди, сА2-орбиталлнинг энергичен кама иди, чункн 
2 - укда жойлашган лиганд мсталлдан узоцланиши натижасида унда булга н 
элсктронлар (/г 2-орбиталдагн электрона ар билан камроц мтарилади ва энер­
гетик жицатдан ютуц пайдо буладн. Иккинчидан (/Л2-  ва сД- - орбиталлар 
2 - уцида жойлашган лигандларга <1ху- орбиталларга нисбатан яцннрок жой- 
лашганлари учун уларнинг шу лигандлар марказий атомдан узоцлашган сари 
мустацкамлиги с!х у - орбиталга нисбатан ортади, энергиялари паса яд и. Октаэдр- 
ни куриб чицилган тетрагонал бузилиши натижасида содир буладиган /5 - 
ва - орбиталларнинг энергетик жицатдан парчаланиши 15-расмда кур- 
сатилгаи.

15-раем. Октаэдр конфигурацияни тет­
рагонал бузилиши натижасида содир бу- 
ладиган (/-орбиталларнинг энергетик 
парчаланиши.

16-рас мда с/ - орбиталларнинг цар хил симметрияга эга бул га н комплексларда 
парчаланиши курсатилган. Агар октаэдрик конфигура- цияли комплексда 2 
- орбита л ла рда жойлашган лигандларни битгаси тетрагонал бузилиш 
натижасида марказий металлдан чексиз узоцлашеа, унда квадрат - пирамида 
конфигурация содир бу ла ди, иккала лиганд марказий металлдан чексиз 
узоцлашеа квадрат конфигурация содир бул ад и (16-раем.)* Квадрат-пи рами- 
да конфигурацияда с/22-орбиталнинг энергичен (/Ху -орбиталнинг энергиясидан 
катта, квадрат конфигурацияда эса одатда 2-орбиталнинг энергичен сАг ор- 
биталнинг энергиясидан цам кичик булади (16-раем).

с(х2~у г  
с/х г у х /

<Уг а с/х у
---------------------  .  I У 4 -------- -------Ч -------

-*** \ /  \  о1г2

Тетраэдр Буш Октаэдр Квадрат Квадрат
ион пирамида

16-Раем, «/-орбиталларнинг цар хил симметрияга эга комплексларда 
энс ргсти к па рч ал ан и ш и.
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Л  к Куриб чицилган кристалл майдон назариясининг асослари комплекс 
I бирнкмаларнинг магнит хоссаларини изоцлашда ва уларнинг электрон спек- 

V I трларини тушунтиришда катта ердам бсради (1У-боб ). Бу назария координа­
цией бирикмаларни рангини уларнинг <1- (/-электрон цобицчалар орасида утиш 
жарасни билан яхшн тушунтира олади. Аммо кристалл майдон назариясининг 
камчиликлари цам бор, а Бу назария металл-лиганд орасида кучли ковалснт 

\  табиатга зга булган боглар учун цуллан ганда катта хатолар пайдо булади.
Бунинг сабаби шундан нборатки, кристалл майдон назарияси боглар табиатини 
фа цат элсктростатик нуцтаи наззрдан куриб чицади, уларнинг ковалснтлик 
табиати эса умуман эътиборта олинмайди,

2,4. ВАЛЕНТ БОГЛАНИШ УСУЛИ

Валент богланиш усулида кимсвий богнинг хосил булиши Льюис на­
зарияси буйича изоцланади, яъни заррачалар орасида богланишнинг юзага 
келиши жуфтлашмаган электронаарнинг жуфтланиши натижасида, масалан 
А "+ Б "— А ; В (ковалент бог}, ёки электрон жуфтни донор булган атом, 
молекула ёки иондан акцептор булган марказий металлга бериш натижасида, 
масалан А :+ В — л ; в (донор-акцептор бог) пайдо булади деб ца рал ад и, 
Масалан, октаэдрик конфигурациям зга булган комплексларнинг цосил бу- 
лишини, бу усул куйидагича тушунтиради,

Олтита лигандларнинг цар биттаси донор вазифасини бажариб марказий 
металлга жуфт электрона арн и беради, Ун и к кита электронларни цабул цилиш 
учун металл атомида олтида бир-бирига эквивалент булган а -орбиталлар 
б ул и ш и  ке р а к , Бундай орбиталлар б ул иш и  у ч у н  атомдаги 
Х - ,  Р * - ,  Р у -, Рг ~ , й х '-у 2 -  , с/? - орбиталлар бир бири билан гибридла- 

ниб (аралашиб), Л р 3- гибридланган орбиталларни цосил цилади. Бу орби- 
талларнинг фазовий йуналиши октаэдр шаклга мос булади ва уларнинг ол­
тита томони бир-биридан фарц цилмайди. Олтита жуфт электроилари бор 
лигандлар металлнинг А р 3 - гибридланган октаэдр шаклга зга булган олти­
та буш орбиталар билан олтита донор-акцептор богини цосил ц и ла ди. Бошца 
координацией сон ва геометрик конфигурация га зга булган комплекс бирик- 
маларнинг цосил булиши цам марказий ионнинг орбиталарини цар хил 
гибридланиш турларига зга булишидан келиб чицади. (2-жадвал),

Энди валент богланиш усули ердамида бир нечта комплексларнинг 
тузилишини куриб чицамиз. Хром(Ш ) иони олтита аммиак молекула билан 

3+бирикиб [ с г ( у я з ) ^  комплекс ионни цосил цилади. Хром (III)  ионининг 
электрон конфи гура ци яси 1522з22р6з№Зс/3 . 3(/-орбиталларда жойлашган учти 
электрон, Хунда цоидасига биноан жуфтлашмаган цолда булади. 3(/- орбнтал- 
дан кейин жойлашган, энергетик жицатдан юцорида булган 4$ - ва 4р - 
орбиталлар буш:

45

Демак, бу орбиталларга аммиак молскулаларннп жуфт элсктронлари 
жойлаши мумкин. Шундай цилпб, Хунд цоидасини назарда тутиб 

комплекс ионнинг хосил булишини валент богланиш усули 
билан цуйидаги диаграмма ердамида курсатиш мумкин:
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Бу диаграммадан олтита, нлгари аммиак молекуласида булган жуфт 
элсктронлар хром(Н1)-нонини А р 3-орбиталларини эгаллагани куриниб туриб- 
ди. 3</-орбиталда учта жуфтлашмаган электрон булгани учуй модда парамаг- 
ннт булиши ксрак. \акрцатда, тажрибадан [€фУ//3)$] 3 + бирикмани парамаг­

нит хосеага зга эканлиги аницланган.

2-жад вал 
Валент богланиш усулидан келий чи^адитан комплексларнинг 

геометрик шакллари

Мсталлнинг ко-
о р д и н а ц и о н  
сони

Марказий ион орбитал- 
ларининг гибридланиши

Комплекснинг гсомстрик
шакли

2 хр, <1р Чизикли
р2 , с/з, с/2 Бурчакли

3 5Р2 , </д2 , А ,  ? ТУтри учбурчак

Ноту три учбурчак
Л  А Чуедисида металл атоми 

жойлашган три гон ал пира­
мида

4 Тетраэдр

Л р 2 Квадрат

5 5Р3</32 Тритонал бипирамида

ал -у Квадрат пирамида

6 Октаэдр

ир3(1ху(1.хг Тритонал призма

7 хр3</г2^т2 -т 2^ту Пентагонал бипирамида

Энди з)(Я 3 + ионини хосил булишини куриб чи^амиз. ^унд ^ои-

дасига биноан 1522з22р63523</ электрон конфи гура цинга зга кобальт (]Ц> ио- 
нида туртта жуфтлашмаган электрон бор;

н| 11 < 111П О I I I
За 4: 4р

Бу диаграммадан куриниб турибдики, аммиак молскулаларининг олтита 
жуфт электронларини туртга жуфти 4х- на 4р-орбиталларда жойланнши 
мумкинлигига даримой цолган иккита жуфги бевосита ЗЛ- орбиталларга жои- 
лаша олмайди. Улариинг жоиланнши учун иккита имконият бор, Биринчиеи 
3</-орбиталлардаги туртта жуфтлашмаган электронлар бир-бирп бил ан жуфт-
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лашиб иккита буш орбитал доил ^иладн:

Н II II
за

Бунд ай \ол ат амалга ошиши учун албатта анергия сарфланиши ке- 
рак. Бундам энергия жуфтлаштнриш энергичен дсб номланади. Иккинчи 
имконият-туртта 3</- орбиталлардаги жуфтлашмаган электронлардан иккита- 
спни кузгалтириб энергетик жи^атдан баландрок; жойлашган 4</- ски 5$- 
орбиталларга утказиш ва натижада ЗЛ- орбиталларда керакли булган иккита 
орбитал ни бушатиш. Энергетик жи^атдан биринчн им кон пят осонрсм; амалга 

3+ошади. Шунинг учун [СоМ з)б] ионини валент богланиш усули буйича 
электрон тузилиши ^уиидагича оулади:

Э н е р г и и  г

Со боыар

Демак, валент богланиш усулига кура ионда Гсо(М з)б13 +  ^амма 
электронлар жуфтлашган ва модда диамагнят хоссага эга булйши керак. 
Х^нцатда, тажрибалар Гс^СЛг//з)б1 3 \а м м а  бирикмаларни диамагнитлик хос- 
сага эга эканлигини курсатади»

Аммо оксидланиш даражаси 3+ га тенг булган кобальтнинг баъзи 
комплскслари парамагнит хоссага эга. Бундай ^олатни тушунтириш учун 
валент богланиш у суд и ,  бог ^осил булишда 4</-орбиталларни ^атнашишига 
йул цуади, Масалан, 3 ионнинг парамагнитлигини валент богланиш
усули цуйидаги диаграмма оилан тушунтиради:

Э н е р г * #  

за

Кобальт(Ш) ионининг октаэдрик шаклга эга булган комплекс бирнк- 
м ал а ряда содир б у ла ола диган вазиятлар координацией сони туртга тенг 
булган бош^а «/-ионларнинг бирикмаларида ?̂ ам учраб туради. Масалан, 

Глч(С^4] “ диамагнит» эса парамагнит >$олда учрайди. Бу ионлар-
нинг магнит хоссаларини валент богланиш усули ^уйидагпча тушунтиради. 
Никсль(П) ионининг электрон конфигурация^! Iу22.\22р6з№3р63 ^  :

[С/дл; / /з )й р + -ион ^осил булган илек /  2 ион хосил були шила 3̂ /-

орбиталларда жойлашган иккита электрон ,♦?.фтлашали. туртга ж\фт СУ 
-лигандларнинг элсктронларидан бир жуфтн б?шагам битта Зг/- орбитзлга.
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ион квадрат тузилишга эта булиб ^пллдн на диаграммадан куриниб тургандек
дна магнит ^олатда бу л ад и. Тажриба валент богланиш у су л ид ан келиб ч издан
натижаларни тугрилигини исбот здлади.

^ /С /4 ^  - ИОНИНИНГ О̂СИЛ булиши ^/(С Л ’)4^2 * ионининг ^осил бу-
лишидан кескин фар^ здлади. Юморила куриб чи^илган^СоГб^3 ” ионининг
^осил булишига ухшаб Глчс^!2 мони пайдо булиши учун ички 3</-орби-
талларда жойлашгая иккита жуфтлашмаган электрон комплекс ион хрсил
булишида к;атнашмайди. Туртта хлор ионларининг туртта жуфт электронлари
никельнянг буш 4$ - ва 4р- орбиталларида» тугрироц айтганда, туртта

3 г 2”-гибридланган орбиталларда жойланмшади. Шунинг учун ^ам Глнсм]
иони тетраэдр конфигурациям зга булади. Ионнинг парамагнит хоссаси диа­
граммадан я^ о л  куринади:

Зд

К1 —С1 Яоглдр

Шундай ^илиб, металлнинг лигандлар билан комплекс ^осил здли-
шида ЗсЛ-орбиталлзр ёки к^атнашади, ёки к^атнашмайди. Ички 3</-орбиталлар
цатнашса, бунда ^осил буладиган гибридланиш турлари ички гибридланиш
деб номланади, комплекслар эса ички орбитал комплекслар деб номланадилар.
Акс ^олда, яъни ЗЛ-орбиталлар комплекс пайдо булишида ^атнашмаса, таш-
зд гибридланиш содир булади ва таш^и орбитал деб номланадиган комплекс­
лар ^осил булади. Куриб чи^илган валент богланиш усулининг асосидан ^у-
йидаги хулосага келиш мумкин. Одатда валент богланиш усули комплекс
бирикмаларни геометрик конфигурациясини ва магнит хоссаларини олдиндан
айта олади (2-жадвал). Бу натижалар тажрибаларда текширилиб тугри экан-
лиги аницланган.

Валент богланиш усулини асосий камчилиги шундан иборатки, бу
усулда фа^ат комплексларнинг асосий холатлари куриб чи^илади, мсталл-
лиганд богни ^осил булишида фа^ат богловчи орбиталлар назарда тутилади.
Комплекс бирикмаларни лузгал ган ^олатларини валент богланиш усули
тушунтира олмагани учун у бу бирикмаларнинг ута му^им спектрал хос­
саларини изо^лай олмайди,

2.5. МОЛЕКУЛЯР ОРБИТАЛ УСУЛИ

Молскуляр орбитал (МО) усулига кура металл ва лигандлар орби-
талларининг симмстриялари бяр-бирига тугри кслса, орбиталлар бир-бирини
^оплайди ва кимсвий бог ^осил булади.-. Орбиталлар бир-бирини беркитмай-
диган ^олатда ион богланиш, тули^ ^оплаганда ковалент богланиш, ^ис.ман
^оплаганда ковале нт богланиш ^осил булади. Де мак, бу усулнинг асоси
кимсвий богланиш кин г турларини тушунтиради.
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МО усулили комплекс бирикмаларда ^уллаш учун одатда диаграмма чи- 
зилади. Вертикал ук; орбиталларнинг энергиясини курсатади. ^анчалик орби- 
талнинг энергияси катта бу яса, у диаграммада шунча баланд жойлашган 
булади. Орбиталлар горизонтал чиэиц бнлан изо\лапади. Кимёвий богнинг 
табиатини таллия ^илишда одатда фацат МО орбиталларнинг валент гуруци 
курилнб чицилади, яъни энергетик жихатдан говори булган элсктронлари 
бор орбиталлар ва энг кичик энергия га эга булган буш орбиталлар эътиборга 
олпнади. Атом орбиталнинг валент гуру^и, яъни валент элсктронлар ва у- 
ларга энергетик жихатдан я^ин жойлашган буш орбиталлар куриб чнцилади. 
Атом орбиталларнинг бир-бирини беркитищ натижасида богловчи ва бушаш- 
тирувчи МО ^осил булади. 17~расмда баъзи МО дастлабки к- ва орбитал- 
лардан ^осил булиши курсатилган.

АО ^анчалик кучли бир-бирини беркитса, богловчи МО энергетик жи- 
^атдан шунча муста^кам булади, атомларнинг ядролари купро\ якр1нлашади,
17- расмдан куриниб турибдики, богловчи МО да электрон будут яд рол ар 
орасида жонлашади, бушаштирган МО да эса электрон будут ядролардан 
ташцари фазода жойлашади. Шунинг учун бушаштирувчи орбиталда ядролар 
бир-биридан узокргашади.

Кимевий богланиш ^осил булиши учун богловчи МО да электронлар 
сони бушаштирувчи МО га нисбатан купрок; булиши шарт. АО бир-бирини 
беркитиш усулига цараб, улардан ^осил булган молекуляр орбиталлар 
а - ,  л -  ва б - орбиталларга булинадилар. Бундай боглар билан баравар 
бушаштирувчи а*, я* ва б" МО ^осил булади ва уларнинг сони а. я ва 
А МО га одатда тенг булади. МО усулида икки марказли боглардан ташцари 
куп марказли богларни \ам изо>;ласа булади.

МО электронлар билан тулиш пайтида аввал энергетик жихатдан цулай 
орбиталларга электронлар жойлашадилар. Бунда 7\унд ^ондасига биноан энер­
гетик жихатдан бир хил молекуляр орбиталларда электронларнинг спннлари 
бир-бирига параллель булишлари шарт.

Энди комплекс бирикмалардаги кимёвий богларни МО усулн билан ту- 
шунтиришдан аввал бир нечта содда икки атомдан ,\осил булган молекула- 
ларни ва ионларни МО тузилишини куриб чи\амиз. Бу заррачалар 
(А'г, Ог, Рг, СО, N 0 , СМ~) куп комплекс бирикмаларга лиганд сифатида 
цатнашади ва уларнинг МО усули буйича тушунтириш комплекс бирикма- 
ларнинг МО диаграммаларини тузишда катта ёрдам беради. Куриб чи^илаётган 
лигандларнинг атомлари даврий системани иккинчи даврида жойлашганлари 
учун уларнинг валент 1 цобигида битта 5- ва учта р - орбитал 
{рх ~ , ру, рь~) бор. Агар молекула ёки ион ^осил крглаётган атомларни 
г- уци буйича жойласак, унда атомларнинг х - в а  орбиталлари туртта 
молекуляр о - орбитал ^осил ^иладилар (иккита - богловчи ва иккита 
а*- бушаштирувчи), рх - ва Ру - орбиталлар эса туртта молекуляр я - 
орбиталларни ^осил циладилар (иккита л - богловчи ва иккита 
л ‘-бушаштирувчи). х - орбиталлар энергетик жихатдан -орбиталлардан 
пастда жойлашганлари учун улар ^осил цилган и О*) молекуляр 
орбиталлардан энергетик жихатдан настроила жойлашганлар, аммо рх - ва 
Ру - орбиталлар энергетик жихатдан бир з̂ ил булганлари учун улардан 
\осил булган иккита л -  МО бир цил энергияга эга булади ва улардан 
говори рок, жойлашган иккита л -М О - >;ам бир хил энергияга эга булади.
18- расмда иккинчи даврида жойлашган атомлардан молскулалар содир булиш 
учун АО дан МО ){осил булишини у мумий соддалаштнрилган усулн 
курсатилган.
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Атом ('рбтазларя

5

СГ'бОГЛОВЧИ

Е
Атом орбиталлари

17-раем. Бегловчн ва б<шаштпр\ вчи МО \оеил бул и иль
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18-расм. Иккинчи даврда жойлашган атомлардан ташкил топган 
молекулаларнинг ( АЪ, О2, F2 ва цоказо) МО цосил 
булишини акс эттирувчи соддалаштирилган схемаси.

Аммо 18-расмда курсатилган диаграмма битта амални эътиборга олгани 
йуц. Бу диаграммани тузишда $-орбиталларда жойлашган электронлар узаро 
ва pz- орбиталларда жойлашган электронлар эса узаро таъсирлашади деган 
фараз ишлатилган. Лекин симметрия жицатдан рухсат берилган цар хил 
орбиталларни узаро таъсирини куриб чицмаслик хатога олиб келади. 
^ацицатда, 5 ва р-орбиталлар бир-бирига билан цоплашадилар ва натижада 
(19-расмда курсатилган) о(2s)- ва a*(2s) -молекуляр орбиталлар фацат 
атомларнинг 2s - орбиталларидан эмас, балки цисман, 2р - орбиталлардан 
цам ташкил топганлар. ^удди шундай а(2р) - ва а*(2р) -молекуляр орбиталлар 
фацат атомларнинг 2р£-орбиталларидан эмас, балки цисман 2s- орбиталларидан 
цам ташкил топганлар. Шунинг учун МО диаграммасини тузиш пайтида 
МО га цайси АО дан цосил булган белги цуйилмайди. Иккинчидан, 
атомларнинг s - ва р - орбиталлари узаро таъсир цилишлари натижасида 
молекуляр богловчи о - орбиталнинг энергияси пасаяди, бушаштирувчи 
а*-орбиталнинг энергияси эса кутарилади. Одатда о*-орбиталнинг энергиясини 
ортиши учун шундай натижага олиб ксладики, унинг энергияси л - богловчи 
МО энергиядан кутарилиб кетади. Демак, $ - ва р - орбиталларнинг 
бир-бирига таъсирини назарда тутсак, 19 -расмда келтирилган цацицатга 
яцинроц диаграмма кслиб чицади. Бу расмда келтирилган схема тажрибада 
топилган натижаларга тугри келади. Масалан, азот молекуласида молекуляр 
орбиталларининг энергиялари цуйидагича (энсргиялар электрон вол ьтда (эв) 
келтирилган 1 эв=96,5 кдж/моль):

Орбитал и) и* л и 2 л* </2
Энергия, эв -39,5 -18,7 -17,1 -15,6 -7,0 -3,8

Молекуладаги богнинг карралиги паст ва юцори орбиталларда жойлашган 
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элсктронлар сонини фар^ининг ярмига тснг. Масалан, № молскуланинг 
электрон конфигурациям (ui)2 (и*)2 (л)4 (а2)2 булгани учун богнинг
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19-раем.  Иккинчи даврда жойлашган атомлардан молскулалар содир була- 
стганда молекуляр орбиталларнинг \осил булиш диаграммаси. 
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карралиги 6:2=3 га тснг, 02 молекуланинг электрон конфигурациям 
(<л)2(а1)2(л)4(а2)2(я*)2 булга ни учун богнинг карралиги 4:2=2 га тснг. 
Бушаштирувчи л*- орбиталда иккита ^унд ^оидасига биноан жуфтлашмаган 
электрон булгани учун О2 молекулам парамагнит хоссага эга ва бирадикал- 
дир. Гстеробиядроли молскулаларга NO мисол булса, унинг биринчи электрони 
бушаштирувчи л*- орбиталда жойлашган булади. Шунинг учун бу молекула 
^ам парамагнит, у ни одатда молекула-радикал дсб номланади.

Энди МО усулини комплекс бирикмаларга ^уллаймиз. Мисол таъри^аси- 
да аввал энг содда ВеН2 бирикмасини куриб чи^амиз. Бу бирикмани ь;уз- 
галган k2!^1 Ip1-электрон конфигурациясига эга нейтрал бериллий атомидан 
иккита к1- электрон конфигурациясига эга булган водород атомидан >;осил 
булган добрам (20-расм) к2- электрон конфигурациясига эга Ве(И) иони 
ва иккита к2- электрон конфигурациям эга гидрид Я"-ионидан ^осил бул­
ган дсб ^ам ^исобласа булади (21 раем). Иккинчи фаразда Ве{Н) катиони 
акцептор, иккита Я~-ионлар эса донор вазифаларни бажарадилар, демак 
моддани комплекс бирикма деб ^исобласа булади. Бериллий ионининг 2s- 
ва 2р - орбиталлари иккита Я--ионининг к - орбиталлари билан узаро 
таъсир ь;илиб, иккита богловчи булмаган (л) орбиталларни ташкил к^илади. 
Богловчи эмас орбиталлар атом орбиталлар бир-бирига умуман таъсир 
^ил маган пайтда ^осил булади. Иккала фаразда ^ам туртта электрон иккита 
богловчи орбиталларда жойлашган булади (20 ва 21-расмлар), ^осил булган 
молекуляр орбиталларни бир-биридан ^ич к^андай фар^и булмайди.

Демак, ^амма XYn умумий формулага эга булган бирикмаларни Хп+ 
ва У" ионларидан ^осил булган комплекс бирикмалар деб ^исобласа булади 
ва марказий атомнинг лигандлар билан богланишни тушунтириш учун оддий 
молекулаларда куриб чи^илган МО усулини ^уллаш мумкин.

Энди юь;орида куриб чи^илган кристалл майдон назарияси ва МО усули 
ёрдамида кимёвий богни тушунтиришларни бир-бирига солиштириб чи^амиз. 
Мисол ташри^асида иккита sp - орбитали ва битта электрони бор марказий 
металл иони Х+ ва битта орбитал ва унда жуфт донорли электронлари бор 
V лигандни куриб чи^амиз. Бу мисолда металл иони акцептор вазифасини, 
лиганд эса донор вазифасини бажаришади ва уларнинг бирикиши к;уйидаги 
схема билан ифодаланади (ну^талар билан электронлар белгиланган):

Буш ^олатдаги Х+- ионида иккита гибридлашган SP -орбиталларнинг 
энергиялари (Xi, Х2) бир хил, лскин Y лиганднинг жуфт электронларига 
як^инлашганда, улар энсргияси камро^ Х2- орбиталга ва энсргияси каттароь; 
X*-орбиталга булинади. Кристалл майдон назариясига биноан металлдаги 
электрон Х2 орбитални эгаллайди, чунки бунда у лиганднинг жуфт элект- 
ронидан камро^ итарилади. Натижада элсктронни Х2 -орбиталдан X* - ор­
биталга утиши кристалл майдон назариясида 10А/ га тугри кслади. МО 
усулига биноан лиганд Y марказий атом X га яцинлашганда X нинг Y 
томонга караган орбитали Y нинг орбитали билан узаро таъсир килиб бог-
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20-расм.  Be ва Н атомлардан ^осил булган ВеНг нинг молекуляр 
орбиталлар диаграммаси.

21-раем.  /7е(//)+ ва Н - ионларидан ^осил булган ВеНг нинг 
молекуляр орбиталлар диаграммаси. 
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ловчи (у) ва бушаштирувчи (у/) молскуляр орбиталлар ^осил булади:
V = Х1+ У; у/ = Х{- Y

Е

22-расм.  Кристалл майдон назариясига биноан марказий ион Х+ нинг 
sp - орбиталларининг лиганд У майдонида парчаланиш схемаси

Богловчи орбиталда иккала электрон жойлашади. Марказий атомнинг ли- 
гандга ь;арама-^арши жойлашган орбитали (Х2) лиганднинг орбитали билан 
узаро таъсир ^илмайди, шунинг учун бу орбиталда битта электрон жойлашиб, 
у богловчи булмаган орбитал булиб ^олади С^0)1. Натижада металлнинг 
битта электрони ва лиганднинг иккита электрони 23-расмда курсатилгандек 
МО ^осил ^илади.

23-расм.  Марказий металл (X) ва лиганд (У) орасида \осил бул га н факат 
ковалент богни МО усулини билан изо^лаш схемаси.
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Молскуляр орбиталлар ^уйидагича ёзилади: т2^0)1^*)0.
Жуфтлашмаган элсктронни богловчи эмас у,°-орбиталдан бушаштирувчи 

«//-орбиталга утиш энсргияси 10А/ га тугри колади.
Шундай ^илиб, сифат томондан кристалл майдон назарияси билан 

МО усули кимёвий богни тушунтиришда бир-бирига яь;ин натижа бсри- 
шади. Парчаланиш энсргияси 10£ty марказий атом ва лиганд билан узаро 
таъсир ь;илиш кучига тугри кслади, уларга тугри пропорционалдир. Кристалл 
майдон назариясида кимёвий бог фа^ат элсктростатик кучлар ортали ^осил 
булади деган дастлабки фараз бор. Бу назарияда богнинг ковалснтлиги уму- 
ман назарда тутилмайди ва марказий атом элсктронларининг энсргияси 
лиганд элсктронларининг энсргиясидан юь;ори булади. МО усулида эса фа^ат 
ковалент бог ^осил булиш пайтида марказий атом ва лиганднинг энергиялари 
бир хил булади деган фараз ишлатилади. (24-расм). Лскин Y лиганднинг 
элсктрманфийлиги камайса, Х2 - орбиталнинг энергияси пасаяди. Сабаби 
шундан иборатки, бунда Х+-ион билан Y лигандда булган иккита электрон 
орасидаги энергетик жи^атдан фойдали тортишув кучи купаяди. Натижада
24-расмда  курсатилган диаграмма келиб чи^ади.

24-расм. Марказий ион (X) ва (У) лиганд орасида катта ионли 
табиатга эга ?булган богни МО усули билан изо^лаш схсмаси.

Бу диаграмма МО усули билан ^ам ковалент, ^ам к^исман ионли 
булган металл X ва лиганд Y орасидаги кимёвий богланиш содир булишини 
тушунтиради. Демак, бу диаграмма кристалл майдон назарияси билан МО 
усулини умумлаштириш йулини курсатади.

Албатта, ю^орида биз энг содда комплекс бирикмани МО усули ёрдамида 
куриб чиь;дик. Бундай бирикмаларнинг ^осил булишида (масалан, куриб 
чиь;илган ВеНъ) фак;ат учта электрон ^атнашади. Мураккаб комплекс бирик­
маларнинг ^осил булишида, албатта, купроь; ва ^ар хил орбиталларда жой- 
лашган элсктронлар ^атнашади. Масалан, октаэдрик тузилишга эга булган 
[Co(N//3)6j 3+комплскс катионида Со(Ш) нинг Зс7—, 45-, 4р- орбиталлари 

ва олтита аммиак молскулаларининг олтита хр3-гибридланган ва жуфт элек- 
тронлари бор орбиталлари цатнашади. Бундан таш^ари богларни ^осил 
к;иладиган элсктронлар сони \ам кескин купаяди. Со(Ш) нинг олтита d - 
электрон и (унинг таш^и 3d- электрон каватида олтита электрон бор) ва 
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олтита аммиак молекуласининг ун иккита электрона молскуляр орбиталларни 
>;осил ^илишда ^атнашади.

Бундай комплексларни МО усулида куриб чи^ишда симметрия билан 
лигандларнинг ^айси орбиталлари бир-бирини беркитиб боглар >;осил цилиш 
мумкинлигини, ь;айси орбиталлар эса бир-бирини беркита олмай боглар ^осил 
^ила олмаслигини аницлаш катта ердам бсради ва биринчи куринишда жуда 
мураккабга ухшаган масалани осонлаштиради. Умумий ^олатда октаэдрик 
комплексда олтита лиганд (Li - Lf>) марказий металл билан олтита и - богни 
(о1-аб ) ва ун иккита л - богни (лдд-лл-б » лу\-луь> ^осил ^илиши 
мумкин (25-раем).

25-раем. Октаэдрик комплексда лигандларнинг жойланиши 
маълум бир жойла хос координаталар тузуми.

ва

Металлнинг 3d -орбиталларидан иккитаси, 3dz2 ва 3dx2-2 лиганд­
ларнинг орбиталлари томонга бсвосита ^арашган, шунинг учун бу орбитал­
лар лигандларнинг орбиталлари билан и - богларни \осил ^илишлари мумкин 
(26-раем). Долган учта 3dXy-. 3(/Л}— ва 3dyz - орбиталлар лигандларнинг 
уртасида йуналган, шунинг учун улар лигандлар билан и- богларни хосил 
^илаолмайди (26-раем). Лигандларнинг атом орбиталларидан (а) гуру^ли ор­
биталлар ( х ) нормаллаштирилган купайтмалар ердам и да 27-расмда курса- 
тилгандек тузилади (лигандларнинг орбиталларини белгилари 25-расмдан 
олинган).
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26-расм.  dx2-y1 -орбитални (а) 
лигида лигандларнинг 

таъсир этиши 

ва (1Ху- орбитални (б) ху -тскис- 
а- орбиталлари билан бир-бирига 
(а) ва этмаслиги (б).



27-расм.  Бир хил симметриям эм металлнинг атом ва лигандлар- 
нинг гурухли орбиталлари (<>-орбиталларнинг бслгилари

25-расмда  курсатилган).
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27-расмнинг чап томонида Eg, ва Тги белгилар орбиталларнинг 
симмстриясини курсатадилар. Бу белгилар гуру^лар назариясидан олиниб ме- 
таллар, лигандлар ва улардан хосил бул га н молскуляр орбиталларнинг кай­
ся симметрия турларига киришларини курсатади. A\g -белги доим \амма 
симметрия амаллари молскуляр систсмага куллаганда тулив; симметриям зга 
булган ягона орбитали и билдиради. Eg -белги билан иккита бир-бирига эк­
вивалент, лекин фазода ^ap-xiti йуналишга зга булган орбиталларни билдира­
ди. Т1и -белги зса учта эквивалент лекин фазода ^ap-хил йуналишга зга 
булган орбиталларни белгилайди. A\g , Eg ва Т\и белгиларнинг тагидаги 
g ва и ра^амлари орбиталларнинг симметрия марказига нисбатан (инверсия 
амалига нисбатан) симметриям зга, еки зга эмаслигини курсатади. Агар 
орбитал инверсия амали натижада уз ишорасини узгартирмаса, унга g (ь^ис- 
в;артирилган ва жуфт маънога зга немис сузи gerade дан олинган) белгиси 
бсрилади. Агар орбитал инверсия амали натижасида уз ишорасини узгартирса, 
унга и (ungerade - ток; эмас ) белгиси берилади.

Энди комплекс молскуланинг молскуляр орбиталларини тузиш учун мс- 
таллнинг атом орбиталлари билан узаро симметрия ^оидаларига тугри кела- 
диган лигандларнинг гуру^ли орбиталларини ^оплашишларини куриб чи^иши- 
миз ксрак. Илгари куриб чикилган содда молскулаларнинг МО тузилишига 
ухшаб металл-лигандлар орбиталларини узаро ^оплашишда иккита вазиятни 
^исобга олиш керак. Биринчи вазият орбиталларнинг энг кичик манфий 
^оплашишига тугри келадн ва бушаштирувчи МО ^осил булишига олиб ке- 
лади. Масалан, металлнинг р: -орбитали билан лигандларнинг 2 z-орбитали
28-расмда  курсатилгандек у (богловчи) ва v (бушаштирувчи) МО ни хосил 
к;илади. Дастлабки р- - ва - орбиталларнинг энергиялари одатда >;ар хил 
булади. 29-расмда pz - ва 2 г -орбиталларнинг ва улардан ^осил булган <р 
(богловчи) ва / (бушаштирувчи) орбиталларнинг сифатли равишда энергетик 
фарь;лари курсатилган.

28-расм. pz - ва -орбиталлардан \осил булган богловчи 
ва бушаштирувчи орбиталларнинг шакллари.

Курсатилган мисолга ухшаб металлнинг долган орбиталлари симметрия 
^оидаларига тугри келадиган лигандларнинг гуруушнган орбиталлари билан 
узаро бирикиб комплекс бирикманинг богловчи ва бушаштирувчи МО хосил 
^илади. 30-расмда металл ва лигандлар орасида фа^ат а -боглар булганда 
хосил буладиган МО ни энергетик сатхлари курсатилган. Бу раемдан фои-



- 49 -

даланиб *;ар ^андай металл-лиганд орасила и - боглар бор октаэдрик комллек- 
сини МО ни тузиш мумкин. Масалан, £co(W#3)6j комплексининг электрон 
формуласи ^уйидагича ёзилади: zfu eg4 . Олтита Со(Ш)нинг d -элек­
трон ва олтита аммиак молекулаларнинг ун иккита электрони учта богловчи 
(tfig , tiu , eg ) ва битта бог ^осил ^илмайдиган (tig ) МО га жойлаша- 
ди. Демак, орбиталларда ток электрон булгани учун комплекс диамагнит 
табиатга эга (тажриба ^ам комплекснинг диамагнитлигини курсатади). Элек­
трони hg -орбиталдан eg -орбиталга сакраб утиши учун lOZty энергия сарф- 
ланиши керак. Демак, МО усулида электрон орбиталларининг иккига булини- 
ши кристалл майдон назариясидан келиб чшдан орбиталларнинг парчала- 
аишига тугри келади.

29-расм.  Богловчи ва бушаштирувчи орбиталларнинг энергетик 
фар^ари

3— ♦Агар энди ГсоГб] комплекс бирикмани олсак, унда tig ва eg ор­
биталларнинг энергиялари бир-бирига жуда я^ин (10 жуда кичик). Шунинг 
учун бу комплексда ю^ори энергиялик МО ^уйидагича ёзилади:

. 4 *2tig eg
^унд ^оидасига биноан eg -орбиталда иккита электрон жуфтлашмаган булади 

ва натижада комплекс бирикма парамагнит хоссага эга булади ва бу хулоса 
тажрибага тугри келади.

Демак, октаэдрик комплекслар учун МО усули уларнинг магнит ва 
спектрал хоссаларини тушунтиради.

Агар комплекс ^осил ^илаётган лигандларнинг буш ёки электронлари бор 
л -орбиталлари булса, унда комплекс бирикманинг МО ни тузишда металл 
лиганд орасида л -богланишни ^осил булишини ^исобга олиш керак.

Металл билан л - богланишда лигандларнинг уч хил орбитали ^ат- 
нашиши мумкин: а-бог у^ига перпендикуляр р -орбиталлар, d -орбиталлар 
ва ^узгалган ^олатдаги л* -орбиталлар (31-раем).
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tm

Молекуляр 
орбиталлар

30-расм.  Октаэдрик комплскслар учун молекуляр орбиталларнинг 
энергетик диаграммаси ( л -богсиз)



51

31-раем.  Марказий ионнинг (М) d -орбиталлари билан лигандларнинг 
р -орбиталлари (a), d -орбиталлари (б) ва л*-молекуляр орби­

таллари орасидаги л -богланишнинг ^осил булиш схемаси.

Эн г содда .\олатда ^ар >;айси лигандда иккита бир-бирига узаро пер­
пендикуляр л -орбиталлар бу лиши мумкин (27-расм). Октаэдрик комплексда 
л -орбиталлар сони 6x2=12 га тенг. Гуру^лар назариясига биноан бу орби­
таллар туртта турга булинади. Х^ар бир турга кирган орбиталларнинг энер- 
гиялари бир хил булади ва улар T\g , T2g , Т\и ва Tiu симметрия синф- 
ларига мансуб булади. T\g ва Тги синфига кирган орбиталлар ^еч ^ачон 
металл билан бог ^осил ^илмайди, чунки металла уларга симметрия жи^атдан 
мос келадиган орбиталлар йу^. Т\и -орбиталлар металлнинг р -орбиталлари 
билан л -богни ^осил ^илиши мумкин, чунки металлнинг р -орбиталлари 
^ам Т\и симметрия синфига киради.

Демак, металлнинг р -орбиталлари ^ам а -, ^ам л -богланишларида 
^атнашиши мумкин. 3-жадвалда октаэдрик комплекслар учун металл орбитал- 
ларига симметрия буйича тугри келадиган лигандлар орбиталларнинг нормал- 
лашган комбинациялари келтирилган (бу жадвалдаги ^исман маълумот 
27-расмда ^ам келтирилган).

Металлнинг р -орбиталлари лиганд билан кучли а -боглар ^осил ^илгани 
учун улар жуда буш л -богларни ^осил ^илади. Шунинг учун T2g -сим­
метрия гуру^ига кирган лиганднинг орбиталлари металлнинг шу симметрияли 
dxz -, dxy -, dyz - орбиталлари билан кучли л -богланишни ^осил ди­
Лиди. Натижада л -богланишни эътиборга олган умумий МО диаграммасида 
(32-расм) t2g(n) -орбиталнинг энергияси t\u СО -орбиталнинг энергиясидан 
пастро^да жойлашади. 32-расмда лигандларнинг .-/-орбиталлари металл билан 
МО ни ^осил ^илиши ^ам курсатилган.

3-жадвалдан октаэдрик комплекслар учун 27 валент МО борлиги куриниб 
турибди. Бу МО 32-расмда курсатилган гуру^ларга булинади: олтита а -МО 
(alg (<0 , aig (а*) , , eg(a*)) , олтита л-М Q2g (л) , t2g (/)) ,
олтита богловчи эмас t2u (<О орбиталлар t\g (л) ва, нихоят, ту^изта 

tiu (о) ва (л) орбиталлар.
Энди 32-расмда курсатилган диаграммани бир неча л -богланиши бор

3—
комплекс бирикмаларда ^уллаб курамиз. Ю^орида Гсо/^б! комплексининг 
МО ни ^осил булишини фа^ат а - боглар ^осил булиши ну^таи назаридан 
куриб чи^дик. Бу комплексда л -богланиш кобальтнинг t2g - орбиталлар 
(dxy -, dyz -, dxy -) билан фторнинг гуру^лашган t2g (2р) орбиталлар 
орасида ^осил булади. Фторнинг электр манфийлиги кобальтга нисбатан кат- 
та булгани учун унинг 2р -орбиталлари энергетик диаграммада Со(Ш)нинг 
орбиталарига нисбатан пастрома жойлашган булади. Шунинг учун ^осил 
булган л -богловчи орбитал купро^ фторнинг орбиталларининг табиатига эга 
булади, л*--бушаштирувчи орбитал эса купро^ Со(Ш) орбиталларнинг 
табиатига эга булади (33-расм). Элсктронлар аввал л -МО га, кейин эса

л*-МО жойлашади. л - богланиш eg -орбиталларнинг энсргиясига таъсир 
^илмагани учун 102Э</ энергия ^иймати камаяди (33-расм).
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3-жадвал
Октаэдрик комплекслар учун металл иони орбиталлари билан 

лигандлар орбиталлари орасидаги мунтазам ^амо^англик

Орбиталнинг ту­
ри

Металл ионининг ор­
биталлари

Лигандлар орбиталларрининг
^оидалаштирилган
^амо^англикла ри

$ 1
-^-(ог 1 + (72+ <73+ <74+ <75+ <7 6)

е&а) Jz2
273*(2<7 1 + 2(76- <75“ <72-<73“ <74)

</Ау2 1
•j(<75- <72+ <73-<74)

*1и(<7,л) Рх 1 1 
72-(<75- <73); Лх4~*Уб)

Ру 1 1
^-(<72-ff4); 2<-1Сх2+Ях5~яУЗ-лУ6)

Р* 1 1
^-(<71-<76); 2^лу5+ Лх2~ Ях$~ ля)

t2g(n) dxy 1
^(л У5+ л xj + л хз+ Л Уб)

dyZ 1
^(л у2+ л yi + л у4+ л хб)

dxy 1
2<^х5+ лУ2+ тгуз+ лх4)

/2иО) -
лу2~ лх1 - лх4+ луб)

-
2<л х5~ лyi - луз+ л хб)

- 1
2<лу5~ л х2~ л*3+ яУ4)

<1«(л) - 1
2<лу5~ лх1 + лхз~ луб)

- 1
2<лхз- луб+ лу5~ ЛХ1)

Энди марказий металлнинг PR3 ва R2S ( R -углеводород радикал) типли 
лигандлар билан л -богланишни куриб чи^амиз. Бу молекулаларда фосфор 
ёки олтингугурт атомлари металл билан а -бог ^осил ^илганидан сунг 
буш 3d -орбиталларини саь;лаб ^олишади. Натижада бу орбиталлар металлдан 
электрон зичлигини ^абул ^илишлари мумкин (л -богланишни ^осил ^илиш 
пайтида). Шунинг учун энергетик жи^атдан лигандларнинг 3d -орбиталлари 
металлнинг 3d -орбиталларига нисбатан ю^орида жойлашган. Натижада 34- 
расмда курсатилган вазият содир булади. Агар энди 33-расм билан 34-расмни 
бир-бирига солиштирсак, ^уйидаги хулосага келишимиз мумкин. Комплекс 
бирикмаларнинг магнит ва спектрал хоссаларига бевосита таъсир ^илаётган 
lOZty-^иймат металл билан богланаётган лиганднинг табиатига бевосита богли^ 
булади. Баъзи лигандлар (масалан кислород, фтор), 10£ty в;ийматини кич- 
райтириб юборадилар, баъзилари эса ( ряз , R2S , СО ) бу ь;ийматни 
катталаштириб юборадилар. Бу МО усулидан бевосита кслиб чи^адиган на- 
тижа комплсксларнинг ксйинги бобларда куриб чрцилган хоссаларини тушин-
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nd

(n-H)S

(nt-i)p

(<?*)

e9 (^Л^-У2’ dz23

iODc^

tgS (7Г)________
I °^XZ ’ dy2 , dxy ]

t2U {^) Ltt (Я)

tiU (K)

32-расм. Октаэдрик комплсксларни умумий МО диаграммам 
( л - ва л* - орбиталлар эътиборга олинган ).
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Со(Ш)-нинг 
орбиталлари

Комплекснинг F-нинг
Молекуляр 

орбиталлари
орбиталлари

33-расм. ГсоРб] комплексда л - богланишнинг ^осил булиш схемаси.

34-расм. Металл билан л -акцспторли лигандлар ( ряз > ^2$ , СО ) 
орасидаги л - богланиш ^осил булишини энергетик диаграммаси.
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тириб беради. Ю^орида МО усули симметрияси энг ю^ори булган октаэдрик 
комплекслар учун ^улланилади. Бош^а шаклли комплексларга МО усулини 
цуллашда цийинчиликлар пайдо булади. Бунинг сабаби, комплекснинг сим­
метрияси пасайиши билан МО диаграммаси мураккаблашиб боради ва уни 
изо^лашда ^ийинчиликлар вужудга келади. Масалан, тетраэдрик шаклга эга 
булган комплексларга учта р -орбитал ва учта d -орбитал 
(dXy , dyz , dzx) битта симметрия синфига кириб бир-бирига таъсир ^илиши 
мумкин. Натижада мураккаб, изо^лашга ^ийин булган натижалар келиб 
читали.
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Ш.БОБ.

КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРДА ИЗОМЕРИЯ 
ТУРЛАРИ

Бир хил таркибга эга булган, лекин ^ар хил тузилишли бирикмалар 
изомерлар деб айтилади. Координацией бирикмаларнинг бир неча изомерия 
турлари мавжуд:

1. Геометрик изомерия.
2. Структур изомерия.
З.Оптик изомерия.
4. Конформацион изомерия.
5. Координацион изомерия.
6. Сольват (гидрат) изомерия.
7. Ионизацион изомерия.
8. Бог изомерияси.

Изомерия ^одисаси катта а^амиятга эга, чунки изомерлар бир-биридан 
физикавий, кимевий ва бонща хоссалари билан фар^ ^илади. Хозирга ^адар 
урганилган комплекс бирикмаларнинг сони жуда куп булиш сабаблардан 
бири улардаги изомерия ^одисасидир.

3.1. ГЕОМЕТРИК ИЗОМЕРИЯ

Координацион бирикмаларда геометрик изомерия ^одисаси вужудга 
келиши учун биринчи шарт-марказий атом богланган лигандлар ^ар хил 
булиши керак. Иккинчи шарт-марказий атом маълум координацион сонга, 
комплекс эса маълум тузилишга эга булиши керак. Масалан, марказий 
атом координацион сони 3 га тенг булса (тажрибада жуда кам учрайдиган 
^одиса), унда лигандлар ^ар хил булсалар ^ам, геометрик изомерия ходисаси 
содир була олмайди. Марказий атомнинг координацион сони 4 га тенг 
бул иганда одатда тетраэдрик ва квадрат тузилишларга эга булган комп- 
лекслар ^осил булади. Тетраэдрик тузилишга эга булган комплексда геометрик 
изомерия ходисаси умуман содир булмайди. Квадрат ва октаэдрик шаклга 
эга булган комплексларда эса геометрик изомерия жуда куп учрайди. Бир 
текисликда жойлашган квадрат МА2В2 комплекс бирикма (М -металл, 

А , В -лигандлар) текисликда икки хил тузилишга эга булиши мумкин:

Цис-(С2у ) Транс-(#2/1 )

Демак, цис- ва транс- изомерлар А ва В лигандларнинг металл атомига 
нисбатан жойлашиши билан фар^ ^илади. Бунда М -лиганд богнинг табиати 
ва комплекснинг конфигуратцияси (квадрат) са^ланиб ^олади. Агар лигандга 
энг я^ин жойлашган иккита лиганд ^ар хил булса - транс - изомер \осил 
булади. Квадрат тузилишга эга булган комплексларнинг цис-изомерлари 
C2v -симетрия синфига, транс-изомерлари эса D2/1 -симметрия синфига ки- 
ради.

Умумий ^олда келтирилган цис-транс-изомерияга мисол ^илиб 
[>/(агяз)2С/2^ бирикмани курсатиш мумкин. Бу бирикмани цис- ва транс- 
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изомерлариалсцида ажратиб олинган ва уларнинг ранглари, эрувчанликлари, 
диполь моментлари, реакцион хоссалари ва олиш усуллари ^ар хиллиги ис- 
бот ^илинган. Масалан, цис-изомер ту^ сариг; рангли, 100 г сувда 0,25 г 
модда эрийди, концентланган H2SO4 билан кук рангли эритма ^осил ^илади. 
Транс-изомер эса oi^-сари^ рангга эга, 100 г сувда фа^ат 0,037 г модда 
эрийди, H2SO4 билан ^усусиятли ранг бермайди. Бундан таш^ари, цис­
диамминдихлор платина (II) комплексни кучли рак касаллигига ^арши хоссаси 
топилган ва у хатто медицинада ^улланилади, транс-диамминдихлор пла­
тина (II) комплекс эса умуман биологик активликка эга булмайди.

Марказий металлга богланган лигандларнинг турлари купайиши билан 
геометрик изомерлар сони ортиб боради. Квадрат тузилишга эга булган 
комплексларда турттала лиганд ^ар хил булса (МАВСД - турли комдлскслар), 
унда геометрик изомерлар сони учта булади. Масалан, {PttNHtyPyClBrl тар- 
кибли комплекснинг учта геометрик изомерлари соф ^олда ажратилиб олинган:

Цис-транс-изомерия бир текисликда жойлашган иккита марказий атом 
куприк ёрдамида богланган комплекс бирикмаларда ^ам учрайди:

Октаэдрик комплексларда бир нечта цис-транс-изомерия турлари 
учрайди. МА4В2 ва МА3В3 таркибли комплекслар эса энг куп тар^алган 
ва уларнинг ^ар бири цис- ва транс-изомер тузилишларга эга булиши 
мумкин:

цис (C?v) транс (£>4/1)
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В
цис (C3v) транс (Czv)

МА4В2 таркибли комплексларда цис-транс-изомсрия ^одисаси
[Со(#Я3)4(М)2)2] +, ГСо(ен)2С/2] + , [Со(ЯЯЗ)4С/2] + 

комплекс катионларда руи бериши ани^ланган, МА3В3 таркибли комплек-
3+сларда эса цис - транс - изомерия ^Со(ЯЯз)з)(Я2О)з1 комплекс катион 

ва Гсо(ЯЯз)з)(ОЯ)з1 нейтрал комплексда борлиги аникланган.
Октаэдрик комплексларда металлга богланган лигандларнинг тури ортиб 

бориши билан цис- ва транс - изомерларнинг сонлари кескин ортиб боради. 
Агар металлга олтита ^ар хил лиганд богланган булса, унда изомерлар сони 
15 га тенг булади.

3.2. ОПТИК ИЗОМЕРИЯ

Агар комплекс молекуласида симметрия текислиги булмаса, у ^олда 
бу молекулани фазода ^ар ^андай буришлар натижасида аввалги ^олатга 
келтириб булмайди. Бундай комплекс бирикмалар оптик изомерия ^одисасини 
намойиш ь^илади. Уларнинг молекуляр конфигурациялари фа^ат кузгудаги 
акси олинганда аввалги ^олатига ^айтиб келади. Координацией бирикманинг 
оптик изомерияси умуман, молекуланинг асимметриясидан, ёки ли­
гандларнинг асимметриясидан келиб читали. Масалан, тетраэдрик шаклга эга 
^уйидаги комплекснинг оптик активлиги темирга туртта ^ар хил лиганд 
бирикишидан келиб чи^ади; q

II

бериллийнинг эса бензоилацетон билан ^осил ^илган тетраэдрик тузилишга 
эга булган комплекс бирикмасининг оптик изомерияси иккита бир хил лиганд

Куйидагича ёзилади:
асимметрик булишидан келиб чи^ади ва бу комплекснинг энантиомерлари

Ку згу текислиги
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Октаэдрик ..комплексларда оптик дзомерш!. ^одисасини 1911 йил.да А,
Вернер исботлаган. У цис- [Со(еп)2(ХНз)С1] *2 бирикм.ани оптик изомер­

ларга ажратди: L

Кузгу текислиги

Бундам комплексга ухшаш иккита бидентат ва иккита монодентат 
лиганди бор кобальт, хром, платина, родий, иридий ва бош^а комплекслари 
жуда куп олиниб оптик изомерларга ажратилган.

Октаэдрик шаклга эта булган ва учта бир хил бидентат лиганди бор 
комплекслар ^ам оптик изомерия ходисасини намойиш ^илади:

Кузгу текислиги

Октаэдрик комплексларда оптик изомерия ^одисасини содир булиши 
учун хелатли лигандлар булиши шарт эмас, аммо бундам комплексларда 
моддани оптик изомерларга булиш осонлашади, чунки хелатли лигандлар 
комплексни муста^камлайди. Монодентат лигандли октаэдрик комплексларда 
оптик изомерия ^осил булиши учун камида уч хил лиганд булиши керак. 
Демак, ГЛ/Д2Д2С21, ва ни^оят,
типли комплекслар оптик изомерларнинг аралашмаси ^олида булса, изо- 
мерларни бир-биридан ажратиш ^ийин булади.

3.3. СТРУКТУР ИЗОМЕРИЯ

Агар бир хил лигандлардан хосил булган комплекс бирикма мо- 
лекуласининг координацион сфераси хар хил конфигурациям эга булса, 
бундам изомерия структур изомерия дсб номланади. Масалан, никель(II) ва 
кобальт(.11) икки дентат /? -дикстон ски салицил альдегиди ва аминлардан 
хосил булган лигандлар (Шифф асослари) билан структур изомерия хо­
дисасини намойиш ^иладиган куйидаги умумий формулаларга эга бирик- 
маларни ^осил ^-нлади:
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Биринчи формулада М=Со , R-н булган бирикма ^аттрщ ^олатда 
квадрат-текис тузилишга зга (координацией сферани ^осил ^илган кобальт, 
иккита азот ва иккита кислород атомлари бир текисликда жойлашган), 
сувсиз эритмаларда эса (масалан, хлорформда, бензолда) бирикма квадрат- 
текис ва тетраэдр (иккита азот ва икота кислород атомлари тетраэдр 
бурчакларида жойлашган) конфигурациялари аралашма ^олда булади. Бу 
конфигурациялар спектрал ва магнит хоссалари буйича бир-биридан кескин 
фар^ ^илади. Масалан, иккинчи формулада R-СНз булса, унда бу бирикма 
диамагнит (квадраттекис конфигурация) ва парамагнит (тетраэдр конфигу­
рация) моддалар аралашмаларидан иборат булади.

Комплекснинг битта полиморф шаклдан иккинчи полиморф шаклга утиши 
^ам структур изомерияга олиб келиши мумкин. Масалан, СягМпСЦ а -ва 
р -полиморф шакллардан иборат булиши мумкин. Биринчи шакл полимер 
Гл/пС/б] октаэдр тузилишга эга хал^алардан иборат, иккинчи шакл эса мо- 
L 2—
номер Гм п с Z4] тетраэдрик шаклли ионлардан иборат.

Куп холатларда структур изомерия ходисасига Ян-Теллер эффекти сабаб 
булади. Бу эффект IV бобда батафсил куриб чи^илади. Кис^ача ^илиб 
айтганда Ян-Теллер эффектига кура комплексни ю^ори симметрияли конфи­
гурациям энг кичик энергияга эга булмайди. Масалан, октаэдрик комп- 
лексларда энг манфаатли конфигурация идеал октаэдр булмайди, комп­
лекснинг муста^кам х°лати атомларнинг бироз силжишидагина содир булади. 
Натижада комплекс бир нечта энергетик жи^атдан бир-бирига я^ин булган 
структур изомерларга эга булиб ^олади. Бундай изомерлар мис(П) комплекс- 
ларида к^п топилган. Масалан, октаэдр тузилишга эга ^уйидаги структур 
изомерлар бир-биридан мис-азот ва мис-бром масофалари билан фар»; ^илади 
(масофалар Л° да берилган):

а - Си(^11зУ2&Г2

NH3

ын3
Р - Си(7/Я3>20г2

Металл карбонилларининг куп ядролй комплексларида углерод(П) 
оксиди куприк вазифасини бажаришига ёки бажармаслигига в^араб структур 
изомерларта булинади. Бундай изомерияга Со2(СО)8 мисол бУладц:
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со Со

со со

СО куприк вазифасини 
бажармайди

СО куприк вазифасини 
бажаради

3.4. КОНФОРМАЦИОН ИЗОМЕРИЯ

Ион ёки молекуланинг конформацияси деб атомларнинг баъзи боглар 
атрофида бурилишлари ёки богларнинг узунликлари узгариши натижасида 
з^осил булган ^ар хил фазовий шаклларига айтилади. Конформацион изомерия 
а .лгт^са, органик кимёда куп учрайди. Координацией бирикмаларда 
конформацион изомерлар металл-лиганд бог атрофида лиганднинг бурилиши 
натижасида пайдо булади, чунки бош^а металл билан богланган лигандлар 
бурилишга хала^ит бериб ^ар хил энергияга эга конформацияларни ^осил 
кдишши мумкин. Одатда ^ар хил конформацияларнинг энергиялари бир,- 
биридан кам фар^ ^илади, шунинг учун соф ^олда конформацион изомерларни 
бир-биридан ажратиб олиш ^ийин булади. Геометрик изомерлар бир-бирига 
утиш пайтида бир нечта конформацион изомерларга айланади. Масалан, 
икки ядроли цис-Гв2(СО)4(С5Я5)2 комплекс транс-комплексга утиш учун 
иккита конформацияга айланади:

Цис-изомер 1-чи конформацион изомер

2-чи конформацион изомер Транс-изомер

Конформацион изомерлар айниь;са, хелатли комплекс бирикмаларда 
куп учрайди. Бунинг сабаби-металл атрофида хал^а пайдо булиш пайтида 
органик лиганднинг з$ар хил шакллари богланиб ^олади. Масалан, учта икки 
дентатлик пропилендиамин (//2СЯ2СЯ2АЯ2) Со(Ш) - иони билан 

[Co^NlizCHiCHzCHiNHi}]3+ комплексна ^осил ^илади ва бу комплекс 
эритмада иккита конформацияга эга булади. Биринчи конформацияда 
лигандлар "кресло” конфигурацияда, иккинчисида эса "твист" конфигурация-
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Лиганд ’’кресло” конфигурацияда Лиганд ’’твист" конфигурацияда

Лигандлари "кресло" конфигурацияда булган комплексларнинг конфор- 
мери, лигандлари "твист" конфигурацияга булган комплекслар конфигураци- 
ядан энергетик жи^атдан 2 кдж/моль га муста^кам.

3.5. EOF ИЗОМЕРИЯСИ

Агар маълум лиганд металл билан ^ар хил атомлар ортали боглана 
олса, бог изомерияси содир булади. Биринчи булиб бог изомериясини, коор­
динацией кимёга катта ^исса ^ушган олим Иёргенсен топди. У 
£Co(W#3)5(AO2)J Ch таркибига эга ^изил ва сари^ изомерларни синтетик 
усул билан олиб, биринчисида N02 - лиганд кобальтга азот ортали 
координацияга учраганини исботлади. Кислород ортали координацияга учраган 
комплекс нитрито-изомер, азот ортали координацияга учраган комплекс нит­
роизомер деб номланади. ^изил рангли нитроизомер сари^ рангли нит- 
ро-изомерга Караганда бе^арор булади. Шунинг учун у аста секин сари^ 
нитро-изомерга айланади. Бундай изомерланиш ^издирилганда ёки хлорид 
кислота таъсирида тезлашади.

N02 -иондан тапщари CN~, SCN~, SeCN~, NCO, CONH2, (CHtyNCO ва 
бопща ион ва молекулалар ёки ундан куп донор атомлари ортали металлга 
богланиб бог изомериясини ^осил ^илади. ^ар хил атомлари ортали металл 
билан боглана оладиган лигандлар амбидент лигандлар деб номланади.

Албатта, бог изомерияси ^а^и^атда содир булиши учун изомерлар энер­
гетик жи^атдан бир-бирига я^ин булиши керак. Акс ^олда фа^ат битта 
изомер олинади. Масалан, Fe{iii) роданид иони билан реакцияга киришганда, 
лиганд фа^ат азот ортали координацияга учрайди. Fe(iir) -ни урнига 
Н&П) - иони булса, роданид-ион симобга олтингугурт ортали богланади. 
Баъзи металлар (кобальт, платина, никель) эса SCN~ -ион билан бараварига 
ёки олтингугурт, ёки азот ортали богланган бог изомерларига ^осил ^илади. 
Бундай изомерлар энергетик фар^ кам булгани учун таш^и му^итни 
(эритувчи, температура ва бош^а) узгартириб туриб маълум изомерии 
к^пайишига ёки камайишига олиб келиш мумкин.

Амбидент лиганднинг металл билан маълум атом ортали координацион 
бог ^осил ^илиши куп сабабларга боглиц (металлнинг табиати, комплексдаги 
бош^а лиганддарнинг табиати, а -богдан таш^ари л -боглари бор еки nyi$- 
лигй, синтез шаройти ва боцп^а). Бу сабабларни баъзиларйни бог изомерия 
^осил булиш-булмаслигига таъсирини ^ис^ача танишиб чл^амиз. К^уйидаги 
расмда цис’£р/(#//з)2($СА)2] ва цис-Г?/(Рлз)2(АС5)2^ тузилишлари курса- 
тилган.
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35-расм.  uhc-[>/(W773)2(SCW)2] (а) ва цис- р/(РЯ 3)2(ЯС5)2J 
ларнинг тузилишлари. Комплексларда Pt биттадан 
а -богланипши ^осил ^илиши курсатилган.

(б) комплекс- 
лиганд билан

Бу расмдан куриниб турибдики, цис- f>r(##3)2(<SCW)2j комплексда 
SCN~- ионлар платина билан олтингугурт ортали координацияга учраган, 
цис- £pf(Pi?3)2(WC.S)2j комплексда эса SCN~ ионлар платина билан азот 
ортали богланган. Бундай натижаларни ^уйидагича тушунтириш мумкин. 
Биринчи комплексда ЯЯз молекулалари Pt билан л -богланипши ^осил 
^илмайди, SCN~ - ион олтингугурт ортали Pt билан богланади, чунки бунда 
^ушимча, энергетик жщатдан фойдали л -богланиш э^осил булади 
(dn- Рл -богланиш). Иккинчи комплексда эса PR3 молекулалари Pt билан 
л -богланипши ^осил ^илади. Маълумки, битта металл атоми иккита табиати 
^ар хил булган атомлар билан л -богланипши ^осил ^илиши энергетик 
жи^атдан ^ийин булади. Шунинг учун ^ам цис- ГРДряз)2(ЯС5)21 комп­
лексда Pt атоми лигандлар билан азот ортали богланган.

ЯС5е""-ионининг амбидентлик табиати ЯС5~-иониникига ухшайди. Маса- 
2—лан, ГР</($еСЛ04| комплекс ионда фа^ат SeCN ионлари булгани учун 

лигандлар палладий билан селен ортали координацияга учрайди. Pd~Se бог 
^ам а-, ^ам л - богланишлардан иборат. Шу комплексда SeCN~ -ионларни 
кучли л -акцепторли хоссага эга СО, PPhs лигандларга алмаштирилса, дол­
ган SeCN~ -ионларни координация усули кескин узгаради, яъни, координация 
селен атомининг урнига азот атоми ортали содир булади. Масалан, транс- 
iP/i(CO)(PP/i3)2(ArC5e)l комплексда NCSe~ родий атомига азот ортали 
огланган.

1^ушни лигандларнинг таъсиридан таш^ари амбидент лигандларни маълум 
атом ортали металлга богланиши фазовий факторларга ^ам богли^. Фазода 
камро^ жой эгаллайдиган маълум атоми ортали координацияга учраган 
лиганд бош^а лигандлардан камро?; итарилади ва комплексдаги бу лиганд 
богланиши энергетик жи^атдан муста^камро*; булади. Фазода куп жой 
эгаллайдиган лигандларнинг координацияга учращи эса ^йййн булади. Маса­
лан, NOj - ГУРУ^ метаДлга азот ор\али координацияга учраганда у ОГаллаган 
^ажми а билан белгилаймиз, шу лигандни металл билан кислород ортали 
координацияга учраганда, у эгаллаган ^ажмни Д билан белгилаймиз (36-расм). 
Азот ортали координацияга учраганда ташци иккита кислород атомининг
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^ажми а (Зба-расм) албатта кислород ортали координациям учраганда таш- 

^и битта кислород атомининг эффектна ^ажми Д дан (36-расм) катта.

36-расм.  N02 - гуру^нинг азот-(а) ва кислород (б) ортали коор­
динациям учраганда лигандларнинг фазода ^ар хил ^ажм 
эгаллаши ( а > р ).

Шунинг учун бош^а шароитлар бир хил булганда N02 -гуру^нинг 
кислород ортали металлга координация ^илишининг э^тимоллиги каттаро^ 
булади. Фазовий факторларни ^айси бог изомер ^осил булишига таъсирини
37-расмда  курсатилган учта бир бирига у^шаш палладий (II) нинг комп- 
лексида я^ол курса булади:

NCS SCM

37-расм. NCS -лиганд ^ар хил богланишга эга булган палла 
дий(П) нинг комплекс бирикмаларининг тузилишлари

Pd{ii) туртта координациям учраган лигандлар билан текис квадрат 
тузилишга эга. Шунинг учун Р - Pd - Р бурчакнинг ошиши долган 
иккита NCS~ - лиганд учун камро^ жой ^олдиради. Бурчак 76,2° булганда 
NCS~- ионларнинг иккита олтингугурт атомлари бемалол Pd атоми атро- 
фида жойлашадилар, чунки таш^и Р - Pd - Р бурчак 
<360°— 76,2°= 283,8° ) анча катта. Энди ^ал^ага битта ^ушимча СЯ2- гуру^ 
киритилса, ички Р - Pd - Р бурчак анчагина ошиб (85,1°)л таш^и 
Р - Pd - Р бурчдк камаяди (360°-85,1°= 274,9°). Бу ^ажмнинг камайиши 
бевосита NCS~ -ионларнинг координациясига таъсир ^илади: агар биринчи 
комплексна иккита олтингугурт атомлари координациям учраган булса, 
иккинчи комплексда битта NCS~- лиганд олтингугурт ортали, иккинчи
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ЛГС5лиганд ха ^ажми кичикро^ булган азот ортали координациям 
учрайди. Ни^оят, учинчи комплексда таш^и ^ажм янада камайгани учун 
иккала NCS"- лиганд х4ам азот атомлари ортали координациям учрайди. 
(37-расм).

Электрон факторлардан амбидент лиганднинг координациям учращ усули 
;-ош^а координациям учраган атомларнинг ’Хатти^" ва ”юмшо^" булишига 
богли^ булади. Агар лигандлар ’Хатпщ" булсалар, унда амбидент лимнд 
.\ам ’Хатпц” атом ортали координациям учрайди. "К^атти^" лимндларга 
ЯЯз , НгО , F" , СГ , ва бош^а лигандлар мисол була оладилар.

Масалан, Гсо(яяз)5(ЯС«$)1 , |ЯА(яяз)5(ЯС5)1 комплексларда ХаттИ1С 
аммиак молекулалари кобальт ва родий атомларини ’Хатти^лигини" ошир- 
ганлари учун NCS~ -ионлар ’Хатпщ" азот атоми ортали координациям 
учрайди. Агар лигандлар ”юмшо^” булса, унда амбидент лимнд ^ам "юмшо^" 
атоми ортали координациям учрайди. Масалан, CN~, SCN~, СО , РЯз 
" л лшо^’’ лигандлар синфига киради. Ю^орида келтирилмн кобалътнинг 
комплексида бешта ’Хатпщ” аммиак молекулани бешта "юмшо^” CN~ -ионига 
алмаштирсак, унда ^осил булган Гсо(СЯ)5(5СЯ)1 комплексида SCN 
ион "юмшо1$” олтингугурт атоми ортали кобальтта богланади.

3.6. ИЗОМЕРИЯНИНГ ДОЛГАН ТУРЛАРИ

Ю^орида куриб чи^илган изомерия турларидан таш^ари координацией 
бирикмаларда ионизацион, сольват (гидрат) ва координацион изомерия тур- 
лари мавжуд.

Ионизацион изомерия ионларнинг координацион сферани ички еки 
таш^и цисмларида жойлашганларидан келиб чи^ади. Масалан, 
\Pt(NH3)4Cl2\Br2 ва [pt(NH3)4Bri\Cl2 комплекс бирикмаларидан ионизацион 
изомерлардир. Ионизацион изомерлар одатда бир-биридан физикавий ва 
кимёвий хоссалари буйича кескин фар^ ^илади. Масалан, ту^ ^изил 
Гсо(ЯЯз)5Вг| 504 комплекс бирикма ионлари билан oi^ BaSO4 чукма ^осил 
^илади, чунки комплексни ички ва таш^и сфераларга парчалаганда ^осил 
булган 5<Я~ - ва Ва2+ -ион билан реакциям киришади. Бу комплексга 
ионизацион изомер булган ^С<?(/УЯз)55О^ барий ионлари билан умуман 
реакциям киришмайди, лекин комплекснинг сувли эритмасига Ag(j) -ионлари 
т^ушилса, сари^ рангли AgBa чукма ^осил булади. Ионизацион изомерия 
^одисаси куп комплекс бирикмаларнинг ички ва тайней координацион сфералар 
таркибини ани^лашда катта ёрдам беради. Сольват изомерия этувчи моле- 
кулаларини ички ёки ташкой координацион сферада жойланишидан келиб 
чи^ади. Эритувчи сифатида сув булса, гидрат изомерия содир булади. 
Гидрат изомериям хром(III) нинг сув ва хлор лигандлари билан ^осил 
^илган бир нечта комплсксларни мисол ^илиб келтирса булади:

£сг(Я2О)б^ С1з - буз-зангори рангли

^Сг{И1О)5С1^С12-Н2О - оч-кук рангли

^Сг(Я20)4С/2ус/-2Я20 - ту^-кук рангли

Бу изомерлдрга H2SO4 таъсир ^илинганда биринчи изомер сувни йу^от- 
майди (олтита сув молскуласи ички координацион сферада жойлдшган), йк- 
кинчи изомер битта, учинчи изомер иккита таш^и координацион сферада 
жойлашган сув молекулаларини йу^отади. Таш^и сферада жойлашган 
СГ ^ионларнинг сонини ани^тащ ^ам осон булади. Комплексларнинг I моль
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эритмаларига AgNOs эритмасидан орти^ча ми^дор ши л ганда 3,2 ва 1
моль AgCl чукмаси ^осил булади.

Ни\оят, координацией изомерия таркибида комплекс катион ва ком­
плекс анион бул га н бирикмаларда учраб уларда лигандларнинг бир-бири би- 
лан алмашиниши натижасида содир булади. Масалан, бинафша ранглн 
|^Cz/(.V7/3)4] ва кук рангли ГсиС/4] //3)4j комплекс бирикмалар
координацией изомерлардир, чунки уларнинг умумий таркиби бир хил бул- 
ганига царамай хлор ионлари ва аммиак молекулалари бир-бири билан ал- 
машган. \
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КООРДИНАЦИОН БИРИКМЛЛАРНИ ФИЗИК 
УСУЛЛАР ЁРДАМИДА УРГАНИШ

4.1. СПЕКТРОСКОПИЯНИНГ УМУМИЙ АСОСЛАРИ

Нурланишлар турли хил булади. Масалан: оксидланаетган фосфорнинг 
нурланиши, газлардан электр ток утиш жараенида вужудга келадиган нурла­
ниш, исси^лик нурланиши, ^атти^ жисмларни электронлар билан бомбардимон 
191л и ш натижасида (рентген нурланиш) ва моддаларнинг радиоактив 
емирилиши жаренида вужудга келадиган нурланиш (у-нурлар) ва ^оказо. 
Бу нурланишлар бир-биридан узларияинг вужудга келишининг табиати билан 
ажралиб туради. Лекин ^ар ^андай нурланиш жараенида ^ам энергиянинг 
бирор тури нурланиш энергиясига айланади. Планкнинг квантлар гоясига 
биноан жпсмларнинг нурланиш энергиясини ютиш ва чи^ариш жараенл 
узлукли равишда юз беради. 1905 йилда Эйнштейн узининг учта маш^ур 
ишини матбуотда эълон ^илди. Шулардан бири таш^и фотоэффектга оид 
эди. Эйнштейннинг еруглик квантлари ха^идаги гоясига асосан еруглик 
энергияга эга ва еруглик тезлигида харакат ^илувчи квантлардан-фо- 
тонлардан иборатдир ва у фотонлар тарзнда нурланади, тар^алади, ютилади, 
яъни у фотонлар сифатида мавжуддир. Тажрибалар курсатдики электромагнит 
нурланиш баъзан эса тул^ин (интерференция, дифракция, ^утбланиш ва 
^оказо), баъзан зарра сифатида намоен булади (фотоэффект, комптон эффекта 
ва ^оказо). 1924 йилларга келиб электромагнит нурланиш тул^ин-зарра дуа- 
лизми умум ^абул ^илинган ну^таи назарга айланган эди. Энергиянинг рел- 
ятивистик ва квант ифодасидан фотон энергияси ва импульси билан еруглик 
тул^ини ва частотаси уртасидаги цуйидаги богланишни ани^лаш мумкин:

Бу ерда Планк доимийси 6,623• ю"34 Ж-с. р- еруглик тул^ин частотаси 
(улчамлиги Гц), с-еруглик тезлиги. А- тул^ин узунлиги.

Тажрибаларда тул^ин узунлигини урнига куп ^олатларда тул^ин 
сони v ишлатилади:

1 1
”= Г =

Маълумки, нурланаетган тул^инларнянг узунликлари ^анчалик кичик 
булса, тул^ин частотаси ва ало^ида олинган квантларнинг энергияси шунча- 
лик катта булиб, тул^ин шкаласида цуйидагича жойлашади:

у -нурлар > рентген нурлари > ультра бинафша нурлар > кузга кури- 
нарли еруглик нурлари > инфра^изил нурлар > радиотул^ин нурлар.

Электромагнит тул^инларнинг бу хусусиятларига асосланиб моддалар­
нинг хоссаларини ^рганиш учун >^ар хил экспсримснтал усуллар ва улчов 
асбоблари я рати л га н. 4-жадвалда электромагнит тулцинларнинг шкаласи ва 
уларга теги шли спсктрларнинт номланиши кслтирилган.

7 - нурларнинг энергияси 105 - 107 э<з ски ундан анча катта ^ийматларга 
эга булиши мумкин. Шу сабабли 7 - квантлар бевосита атом ядроси билан 
таъсирлашиб, уларни ^угалган ^олатга олиб кслади. 7 ~ нурлар таъсмрида 
хосил булган спектрлар у - резонанс еки Мессбауэр спектрлари деб аталади. 
Рентген спектрлари асосида агомнинг ички гаватида жоилашган элсктронларни
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1$зголишларини урганади. Албатта, атомнинг нчки ^аватида жойлашган 
эдсктронлар ядро билан кучли богланган. Шунивг учуй бу электронларяи 
атомдан ажратиш учун 103- 105 эв энергия сарфланиши керак. Бундай 
энергияга рентген нурлари эга. Атомнинг таш^и ^аватида жойлашган 
электронлар ядро билан кучсизро^ богланган булганликлари учун уларни 
бир энергетик ^олатдан бош^а, ядродан узо\ро^ энергетик ^олатга утказиш 
учун камро^, яъни 10-102 эв энергия сарфлаш керак.

Бундай электрон утишларни кузга куринарли ва УБ сохасида 
жойлашган оптик спсктрларда курит мумкин. И К ва КС спектрлар ердамида 
молекулаларда атомларнн маълум мувозанат ^олат атрофида тебранишлари 
натижасида з^осил булган тебраниш ^олатлари орасидаги энергетик фарклар 
урганилади. Айланма спектрлар молекулами фазода айланиши натижасида 
^осил булади. Молекуланинг айланиши натижасида ^осил булган ^ар хил 
энергетик сат^лар орасидаги фар^ жуда кичик булиб, 102-10 5 эв ни 
ташкил этади. Бундай сат^лар орасидаги энергетик утишларни узо^ ИК ва 
микротулкин спектр ацаларида урганиш м умкнн.

Электрон спин ва квант сонига эга булганлиги учун атом ва молекулаларда 
^ушимча энергетик сат^лар мавжуд булади. Энергетик сат^зарнинг фар^и 
атомнинг массаси катталашиши билан ортиб боради (10~5 эв дан 10“2 эв 
гача). Бундай энергетик сат^тар орасидаги утишларни ЭПР усули ёрдамида 
урганиш мумкин. Энг кичик фарк^а эга энергетик сат^лар атом ядросининг 
узига тегишли спинлари (ядро спинлари) булишидан келиб чи^ади. Бундай 
даражалар орасидаги утишларни ЯМР ва ЯКР усуллари ёрдамида урганилади 
Одатда кичик энергетик сат^лар орасидаги, магнит моментлари билан фар^ 
^иладиган утишлар, улардан каттаро^ булган энергетик сат^лар орасидаги 
утишларга таъсир ^илади. Натижада ю^ориро^ энергетик сат^лар орасидаги 
утиш натижасида ^осял булган спектр чизи^лари ^ушимча булинишга 
учрайди. Бундай булинишлар юкори нозик структура деб аталиб, косил 
булган спектрлар эса мультиплетли спектрлар номи билан юриталади. 
Масалан, электрон ёки ядро спинлари фар^и натижасида ^осил булган энер­
гетик сат^лар у - резонанс, кузга куринарли ва УБ сохасида кузаталган 
спектрларни ^ушимча парчаланишига олиб келади. Магнит майдони таъсирида 
кузга куринган ва УБ со^ада жойлашган энергетик сат^ларнинг ^ушимча 
булиниши Зееман эффекта деб аталади. Агар энергетик сат^ларнинг ^ушимча 
булиниши электр майдонда ^осил булса, бундай ^одиса Штарк эффекта деб 
номланади.

4.2. ЭЛЕКТРОН СПЕКТРОСКОПИЯ

Координацией бирикмалар марказий атомдан (одатда d - ёки - 
/ -элементдан) ва унта богланган анорганик ёки органик молекулалардан 
иборат. Бундай бирикмаларнинг электрон спектрларида марказий атом билан 
богланган d-d ёки /-/ - электрон утишлардан келиб чи^ан юталиш 
чизш^лари, одатда спектрнинг кузга куринарли майдонида жойлашади. 
Лигандларнинг электрон утишлари эса УБ майдонда жойлашган булади. 
Шунинг учун координацией бирикманинг электрон спектрларини тушуниш 
учун ва металл лиганднинг ^айси тури билан богланганлигини билиш учун 
^исцача холла анорганик ва органик лигандларнинг УБ спектрлари силан 
танйшнб чикиш керак.

Агар атомлардан бир гурухининг энергия юти ши маълум чета рада 
булиб молекуланинг бош^а ^исмида жойлашган атомларга боглин бул .часа, 
бундай ютилиш узига хос ютил и ш деб номланади. Спектрда узига хос :<?ти- 
лишларни мавжудлиги моддада маълум структуравий элементларнинг 5;:- 
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лигияи курсатадм.
Ютилиш энергиясидан таш^ари, электромагнит нурланишнинг иккинчи 

катта а^амиятга эга фактори унинг интенсивлигидир. Интенсивлик вак^т бир- 
лигида юза бирлиги ортали утадиган квантлар сонига тугри пропорционалдир. 
Монохроматик нурнинг моддадан утиш пайтидаги интенсивлиги Бугер-Лам- 
берт-Бер ^онуни билан ифодаланади:

/g ~Y=kn

Бу ерда: /о - моддага тушаётган нурнинг интенсивлиги;
1 - моддадан утган нурнинг интенсивлиги;
п - модданинг мольлар сони;
к - модда табиатига боглик; булган доимийлик.

/g у эритманинг му^им курсаткичи булиб, оптик знчлик ёки экстинкция

(D) дейилади: lg

Агар эритувчи текширилаётган тул^нн узунлигадаги нурни ютмаса, 
Бугер-Ламберт-Бер ^онунини куйидагича ёзиш мумкнн:

lg У=' С1

Бу ерда:
I - эритманинг ^алинлиги;
С - эриган модданинг концентрациями, моль/л;
г - ютилишнинг моль коэффициента, яъни экстинкция коэф­

фициента (л/моль • СМ )
Экстинкция коэффициента («) эритмада эритилган модданинг табиати 

ва ундан утаетган еруглик нурининг туллия узунлигяга богли^ булади.
Одатда спектрофотометрлар ёрдамида электрон спектрларини езшпда 

абцисса у^ига еруглик нурининг тул^ин узунлиги ( А ,нм), ёки тул^ин 
сони ( Г, см~Х ) ^уйилади, ордината укига эса оптик зичлик (D ) ёки 

экстинкция коэффициента унли логарифма { lg г ) кийматлари купил адм. 
Куп ^олатларда УБ спектр битта кенг максимумга эга булган эгри чизи^дан 
иборат булади.

Бутер-Ламберт-Бер ^онунпдан фойдаланиб эритмада координацией 
бирикмалар концентрациясини ашщлаш усулларини куриб чи^амиз. Масалан, 
эритмада икки хил комплекс бирикма (В ва С) булсин. Аввал ало^ида 
олинган эритмаларда В ва С моддаларнинг « ^ийматлари ашцланади. Иккала 
модда ^ам иккитадан ютилиш чизи^ларига ( Aj ва Аг ) эга булсин. 

Ai - тул^ин узунлигига мос келувчи ютилиш чизигининг интенсивлиги 
^ар иккала модда учун катта ^ийматларга эга булиб, Аг тул^ин узунлигига 
тугри келувчи ютилиш чизикларининг интенсивлиги бир-биридан кескин 
фар^ ^шган: ^олда, аралашмада мавжуд булган В ва С комплекс 
бирикмаларнинг концентрацияларини математик усул билан ани^таш осон 
кучади. Куйидаги белгилашларни киритамиз:

- , eCAi“^i тул^ин узунлигига мос келадиган В ва С бирикмаларнинг 
экстинкция коэффициентлари;

- *В).2 , *С).2~к2 туллии узунлигига мос келадиган В ва С бирикмаларнинг 
экстинкция коэффици.ентлари;

- аралаш эритмада Ai тул^ин узунлигига мос келадиган оптик зичликни 
билан, А2 мос келадиган оптик зичликни эса Лз билан белгилаймиз.

Натижада иккита тенгламани ёзишимиз мумкин:
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Al~ Х-гв^+У'Ыг

Бу ерда х - В , у - С моддаларнинг моляр 
концентрациялари. Иккита тенгламада фадог х ва у номаълум булгани 
учун уларни ечиб, аралашмада В ва С моддаларнинг концентрацияларини 
топит мумкин.

Агар иккита бир хил концентрацияга зга моддаларнинг ютилиш эгри 
чизидори бир-биридан утиб кетадиган булса, маълум тулдон узунлигида 
бу моддаларнинг маляр экстинкция коэффициентлари бир-бирига тент булади. 
Шу моддаларни умумий концентрациялари эритмада узгармай турса, унда 
дор биттасининг концентрацияси узгарса дом, бу тулдон узунлигида ютилиш 
максимумы узгармайди. Математик равишда бу хулосани ^уйидагича ифо- 
далаш мумкин. Масалан, А+в-*ав реакцияни атамиз. Бу реакция комплекс 
доил булиш, ёки битта комплексдан иккинчи комплекс доил булиш 
реакцияларига мисат булиши мумкин. А ва АВ моддалар УБ майдонида 
нур клади, В модда эса нур ютмасдан спектр бермайди деб фараз дотамиз. 
Агар А модданинг бошлангич концентрациясинн бир хилда садоасак, унда 
В нинг концентрацияси узгарса дом А ва АВ моддаларнинг умумий 
концентрациялари узгармайди. А ва АВ моддаларга теплили умумий оптик 
зичлик (D) 1$уйидаги формуладан топилади:

м* £а] + «ав* |^ав]

Демак, гл=глв ва Га] + Гав] = const булган пайтда D узгармайди 
ва спектрда Га] ва Гав] узгарса Хам А ва АВ моддаларнинг спектрлари 
битта нудоада оир-бири билан кесишади. Бундай нудоа (ёки нудоалар) изо­
бестик ну^та деб номланади. Изобестик нудоалар сонига дораб, эритмада 
неча хил узига хос тузилишга эга булган координацией бирикмалар мав- 
жудлигини ва уларнинг концентрацияларини анидоаш мумкин булади. Мисат 
таридосида 38 - расмда Fe (DMA)6(CIO4)3-Li Cl системанинг N,N- диме­
тилацетамид (ДМА) эритмасндаги электрон спектрлари курсатилган. 1, 2, 
3 ва 4 эгри ютилиш чизидоар с/1 :[>*(///)] нисбати 2,1:1; 2,6:1; 3,1:1 
ва 4,1: :1 га тент булган вазиятларга мос келади. Иккита изобестик 
нудоа (А ва В) борлиги эритмада икки хил комплекс заррача борлигини 
курсатади. Бу заррачалар - FeCli- ва Fe(DMA)4Cl% ионларидир.

Маълумки, электронлар атомларда ва матекулаларда аниц энергняга 
эга орбиталарни эгаллаган. Атом орбиталларннинг энергиялари бош, орбитал, 
магнит ва спин квант сонларининг йигиндиси билан ифодаланади. Мате- 
кулалар эса матекуляр орбиталлар усули буйича атом орбиталлардан тузилиб 
богловчи ва бушаштирувчи орбиталларни доил «^илади. а- ва я- матекуляр 
орбиталларда электронларнинг спинлари царама-доши йуналишга эга (Н) 
ва бундай доат асосий догат булиб дообланади. а*- ва я*- матекуляр 
орбиталларда электронлар параллел спинларга ( ft ) эга ва бундай дотат 
1фзгалган дотат деб дособланади. а- ва я- электронлардан тащадш 
гетероатомларда (М О, 5 ва бошка) л- электронлар деб номланган эркин 
электронлар жуфти булади. 39-расмда органик моддалар модеку.тасида эцер- 
гетик сат^дар ва улардаги электрон епектрни доил дотадшот электрон 
утишлар курсатилган.

Бу расмдан куриниб турибдики, а утнщни амд-тга оширищ 
учун катта энергия, яъни жуда кичик тулцин узунликли еруг.тик 
квантлари керак булади. Бундай утишларни рентген нурдари таъсирида 
амалга ошириш мумкин. Шунинг учун УБ спектрда п л- ва 
я -* утишлар амалий адомиятга эга.
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39-расм. ^узгатилган органик модда молекуласида содир буладиган 
энергетик утишлар

Ажралган ^уш богли С = С ва С ж N ва учламчи С = С ва 
С «= N боЁларда л -* л* утишлар 160 - 180 нм тул^ин узунлиги сб^асида 
булади. Куп органик молекулаларда бир нечта цушни жойлашган цуш бог- 
лар бор (масалан, бутадиен -1,3, бензол ва бонп{а1. Бунд ай гуру^лар спек- 
трнинг маълум со\асида электромагнит тул^инларни ютади ва улар хромофор 
гуру^лар деб номланади. Масалан, иккита С * С бог бир-бири билан бог- 
ланган булса, натижада уларнинг л - ва л* - боглари тургга янги 
я + л, л-я, л*+л*, л*-л* богларни ^осил ^илади (40-расм).
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40-расмдан куриниб турибдики, >С=С~ОС< - системада ю*;ори тулган 
7-л орбиталдан пастки буш л- орбиталга электроннинг утиши учун 

сарфла на диган энергия (Е2 ) >;олатда бул ган С - С богларда жойлашган 
элсктронларни ^узгатиш учун (я -> л* ) сарфланадиган (Ei ) знергиядан 
анча кичик булади. Умуман ^уш боглар ортиши билан электрон спсктрда 
ютилиш кичикро^ энергия сохаларида, яъни, каттаро^ тул^ин узунликларида 
содир булади.

УБ - спектрда асосий хромофорлар сифатида бир-бири билан боглан- 
ган С = С - боглар, карбонил гуру^ (С = О), С = С-С = О каби 
систсмалар, ароматик системалар кузатилади. Хромофорлар ёрдамида УБ - 
спектрга ^араб модда молекуласида фндай структуравий элементлар борлигини 
ашщласа булади. Масалан, УБ - спектрда 200 - 900 нм чегарада ^еч ^андай 
ютилиш булмаса, ю^орида курсатилган хромофор гуру^лар текширилаётган 
бирикмада булмайди. Хромофор гуру^нинг энергия ютиш максимумы унга 
богланган бош^а атомларнинг табиатига к;араб узун тул^ин томонга (батохром 
силжищ) ёки кичик тул^ин томонга (гипсохром силжиш) ^араб узгаради.

Комплекс бирикмаларнинг электрон спектрларини тушуниш ва уларни 
изо^лаб цуллаш учун туртта куйидаги эффектны билиш керак: металл ион- 
ларида элсктронларнинг узаро таъсирини, электронларнинг спин-орбитал узаро 
таъсирйнй, лигандларнинг металл ионларини d - орбитал энергияларига таъ- 
сиряни,Ян-Теллер эффектини.. Щунинг учун d 11 - конфигурацией металл 
ионларининг компексларини электрон спектрларини куриб чи^ишдан аввал 
шу эффектларни куриб чикамиз.

4.2.1. МЕТАЛЛ ИОНЛАРИДА ЭЛЕКТРОНЛАРНИНГ УЗАРО 
ТАЪСИРИ ВА ТЕРМЛАР

d п - Конфигурацияли ионла.рда электрон-электрон узаро таъсир 
этишини энг содда d конфигурациядан бошлаймиз. Бу конфигурацияда 
битта электрон бор, шунинг учун унда электрон - электрон таъсир кучлари 
булмайди. Бу электрон 5 та d - 
dyz ) унта усул билан жойлаша

орбиталда ( dz, dx -у , dXy , dxz , 
олади, демак унта микро^олат конфи-

Курсатилган конфигурацияларни газеимон ионда энергиялари бир 
хил. L нинг максимал ^иймати иккига тенг бул га ни учун, электроннинг 
спин квант сони иккита цийматга (+1/2. -1/2) эга булиши мумкинлиги са- 
бабли ^осил булган 10 та микро\олат конфигурациялар 2D терм билан 
изошланади.

Энди d 2 -конфигурациями куриб чикамиз. Иккита электроннинг мак-
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си мал L к4иймати 4 га тенг. Дсмак, умуман бундай ионлар учун бешта 
терм булиши мумкин (S , Р , D , F , G ). L= 4 ^иймат, фа^ат иккита 
электрон битта d - орбмталда жойлашганда ^осил булади. Паули принципига 
биноан бу электронлар жуфтлашган булиши ксрак. Демак, 5 битта ноль 
^ийматига эга ва терм lG билам бслгиланади. Бу терм ^уйидаги 9 та мик­
ро конфигурациядан иборат:

2 1 О ~1 -2

,.Н 1 1
О -1 -2

1^2

2 1 О "1 -2

2 1 0-1-2

L^-2 L--3

лади,
F- терм. L нинг максимал в;иймати учга тенг булишига тугри ке- 

иккита электрон Хунд ^оидасига биноан жуфтлашмаган булади:
2 1 Q-1-2

Иккита электрон 5 в 1,0,-1, яъни учта умумий спин квант сонини 
^осил ^илади. Шунинг учун терм деб ёзилади. Бу термга ^аммаси булиб 
2F та микроконфй^рация'тугрй~келадй. Бу койфйгурацийарж ю^орида 

терм учун тузилган конфигурацияларга ухшаб тузса булади. D - 
термда L нинг максимал л^иймати иккига тенг булгани учун иккита^электрон 
жуфтлашишга мажбур булади:

. . :.л -fci Д Q ^1 _____________ _

II
Демак, S « 0 ва термин ёзилйши lD булади. Бу термга ^аммаси 

булиб 5 та бир хил энергияли микроконфигурациялар тугри келади.
Р - термда L нинг максимал ^иймати бирга тснг булгани учун 

электронлар жуфтлашмаган булади:
2 10-1-2

1 1
Дсмак, S ж 1,0,-1 га тснг булиши мумкин ва термин ёзилиши

3Р булади..........  . ___ .. . -----
Ни^оят, 5 - термда Л-о ва иккита электрон мажбур ^олда жуфтлашади:
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2 1 О -1 -2

II
S битта ноль ^ийматга эга булгани учун терм lS деб ёзилади. Унга 

фа^ат курсатилган битта микроконфигурация тугрп келади.
Шундай цилиб, d 2- конфигурация , 3Р , , 3F ва lG тер-

мларга булинади. d 2- конфигурация учун ^улланган операцияни ^ар ^андай 
d п- конфигурацияга ^ам ^уллаш мумкин. Натижада 5-жадвалда курсатилган 
термлар келиб чи^ади.

5-жадвал
^ар хил d!1 - ионларнинг буш термлари

и Термлар
dl D2
d2 /

i 

ft, 

ft, 
co

d3 d1 4f 4p 2h 2g 2f 2d 2p
d4 d6 5D 3H 3G 3F 3F 3D 3P 3P */ *G lD lD lS *S

d5 C
o d"

 

Q
 

>1
 b-
> b b

Электрон-электрон 
таъсирлар йук 

холатда
таъсирлар бор

холатда

41 - раем. Газсимон d 2 --ионда электрон-электрон узаро таъсир 
натижасида ^осил булган термларнинг энергетик жойла- 

ниши Цавсларда микроконфигураниялар сони келтирилган)

5-жадвалдан куривяб турибдики, d d \ d 2- d 8, d 3- d 7, 
ва d 4- d 6 ионлар бир хил термлардан иборат. Бу натижа тешик форма- 
лизмй деб номланган><арашлар ердамида тушунтирилади. Масалан, d 1 кон- 
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фигурацияни d 9 конфигурациям эквивалент деб i^apaca булади, чунки 
d 9- конфигурациями битта электрони йу^, яъни битта "тешиги" бор d 10- 
конфигурация деб ^исобласа булади. Бу 'тешик” битта электрон каби узини 
тутади, фа^ат электрондан фар^и шундаки, у энергияси ю^ори булган ор- 
битални эгаллашга ^аракат ^илади. Худди шундай ю^орида курсатилган 
электрон конфигурацияларни бир-бирига эквивалентлигини ва бир хил терм- 
лардан иборатлигини тушунтирса булади (5-жадвал). Бу жадвалда курсатилган 
термларни биттаси буш газсимон ионнинг асосий энергетик ^олатининг энг 
кичигига тугри келади, долган термлар эса ионнинг ^узгалган ^олатларига 
тугри келади. Масалан, d 2 -электрон конфигурациям эга ион термлари- 
нинг энергиялари 41-расмда курсатилгандек, нисбатида булади.

4.2.2. ЭРКИН ИОНЛАРДА СПИН-ОРБИТАЛ УЗАРО ТАЪСИР

Ю^орида куриб чи^илган эркин ионда электронларнинг узаро таъсир 
^илйШидан таш^ари ^ар ^айси электроннинг спин моментининг магнит ди­
поли ( J ) унинг орбитал моменти ( ? ) билан узаро таъсирлашади. Бундай 
таъсир "спин-орбитал узаро таъсир" деб номланади. Спин-орбитал узаро таъ­
сир электрон-электрон узаро таъсирга ухшаб термларни парчаланишига олиб 
келади. Бу эффектни изо^лаш учуй Рассел-Саундерс таъсир схемаси, яъни: 
L S , ёки j • j - таъсир схемаси ^улланилади. Агар электрон-электрон 
узаро таъсир кучлари термларни спин-орбитал таъсирига Караганда каттаро^ 
энергетик парчаланишига олиб келса, унда биринчи усул ^улланади. 
j • j - схема эса тескари ^олда, яъни спин-орбитал таъсир натижасида 

келиб чи^^ан термларнинг парчаланиши электрон-электрон таъсир натижасида 
келиб чикдан термларнинг парчаланишидан каттаро^ булган ^олда ^ул- 
ланилади. j • j схема 5d- ва /- элементларда термлар парчаланишини 
тушунтириш учун ^улланилади. Рассел-Саундерс схемаси эса каттаро^ аха- 
миятга эга булган 3J- металларга ва уларнинг ионларига ^улланилади. 
Шунинг учун биз бу схемани чу^урро^ куриб чи^амиз.

Атом ёки ионда ^ар ^айси электроннинг орбитал бурчак моменти 
mi бир-бири билан узаро таъсир ^нлиб умумий бурчак момент Z ни ^осил 
^илади. Электронларнинг спин моментларини умумий йигиндиси S билан 
белгиланади. Спин-орбитал узаро таъсир натижасида ^осил булган бурчак 
момент 7 ^арфи билан белгиланади. J квант сони L-S дан L+S гача ^и- 
йматларга эга булади. Агар орбиталларнинг ярмидан ками электронлар билан 
тулган булса, асосий терм учун / нинг минимал ^иймати сат^нинг энг 
кичик энергиясига мос келади. Агар орбиталнинг ярмидан купи электронлар 
билан тулган булса, унда J нинг максимал ^иймати энергетик сат^нинг 
энг кичик энергиясига тугри келади. Агар мазкур орбиталнинг ярми элек­
тронлар билан тулган булса, унда J фа^ат битта ^ийматга эга булади, 
чунки бунда £=0 тенг булади.

Ю^орида айтилган фикрларга мисоллар келтирамиз. V(III) ионнинг 
асосий ^олати (бу ерда ва кейин биз фа^ат ионнинг энг таш^и орбиталларини 
куриб чи^амиз) катак диаграмма буйича ^уйидагича ёзилади:

J2 Jо

1 t
Бу диаграммная бёвосига L ва 5 хийматларйнй толсак булади. 
Ь-42+nd . я» +1. 3 га тенг бултани учун терм
F- ^арфи билан белгиланади. Термнинг мультиплетлиги 2S+1 формула 

ортали топилади ва 5= +1 га тенг булган учун бу ^иймат 3 га тенг.
Мультмллетлик, ю^орида айтилган дек, терм чаи томонининг ю^ормсида 
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ёзилади: 3Л J нинг ^ийматлари IL- 5 1дан IL+S 1гача булган бутун 
сонлардан иборат. Демак, V(III) иони учун L 2, 3, 4 га тенг булган 
^ийматларни ^абул ^илади. Электронлар J-орбиталини ярмидан камини 
тулдирганлари учун бу термга /= 2 ^иймат тугри келади. Ёзилишда J нинг 
^иймати термин унг томенвда, унинг пастила ёзилади. Демак, V(III) ионини 

з
асосий терми /егравишда ёзилади ( £=3 , 5=1 , /=4,3,2 ).

Энди V(III) ионининг ^узгалган ^олатга мое келадиган термини ёза- 
миз. Бу ^олатга ^уйидаги катак диаграмма мое келади:

2 1 о -1 -2

II
Бу ^олатда L= + 2+2= 4, (терм G ^арфи билан ёзилади) 3= + 1/2-1/2= 0,муль- 

типлетлик 23+1 = 20+1 = 1. J ^иймати 14-0 Iдан 14+01 гача узгаради, 
шундай ^илиб,У(Ш) ионининг терми XG 4 куринишда ёзилади 
(£=4, 5=0, /=4).

ионининг термини ёзиш усулини куриб чи^амиз. Ионнинг энер­
гетик ячейкалар диаграммаси ^уйидагича ёзилади:

2 1 0-1-2

1 1 и II II

Демак, бу ион учун £= + 2+1 = 3 ; 3= + 1/2+1/2=1 ; l£-S I =3-1 = 2 , 
I£+Si = 3+1«4. Nttji) ионида с/-орбиталнинг ярмидан купи электронлар 

билан тулгани сабабли бу нон учун J нинг ^иймати 4 га тенг булади. 
Натижада термнинг ёзилиши 3/м булади.

Спин-орбитал узаро таъсир энергияси £ (кси) ва Л (лямбда) параметрлар 
билан ифодаланади. $-параметр ягона электронни спин-орбитал узаро таъсир 
энергиясини белгилайди. Демак, бу параметр термнинг эмас, электроннинг 
микро^олатини характерлайди. Параметр ^уйидагича ифодаланади:

«- 2т с
Бу ерда < г > - электрондан ядрогача булган масофанинг, уртача ^иймати, 

т- электроннинг массаси, с- еруглик тезлиги, гэфф- ядронинг эффектив 
заряди.

Л термнинг спин-орбитал хоссасини энергетик жи^атдан ифодалайди. Энер­
гетик жи^атдан спин-орбитал узаро таъсирлашув Л-ZJ оператори билан 
ани^ланади. Л ва $ орасида ^уйидаги богланиш мавжуд:

Л = ± | / 23
Спин-орбитал таъсир натижасида ^ушимча парчаланган термлар ора- 

силаги энергетик масофа ^уйидага формула билан топилади:
1 = А(/+ 1)

Масалан, 7=3 ва J=4 булган иккита термнинг энергетик фар^и бу фор­
мула га биноан 4л га тенг булади.

Спин-орбитал таъсир натижасида термнинг парчаланиши шундай бу- 
ладики, термнинг уртача энергияси доим са^ланиб ^олади.

Ю^орида айТиб утилгандО, ^-гэзеймон ион элсктрон-элсктрои узаро 
таъсир натижасида 5 та термга булинади (41-раем). Энди бу ионга ^у- 
шимча спин-орбитал таъсирини куриб чи\амиз. Ионнинг асосий ^олатига 
J нинг 4,3,2 ^ийматлари тугри келади, бунда /= 2 мос келадиган энергетик 
^олат энг кичик энергияга эга булади. Термнинг тули^ белгиси 3F2 .
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lG

lP (9)

---------------------------- (12--------j = o

------ ------- -------------- (22____  j = 4

~----- J=2

Х>ч (1) ~~2Л J~ 2

(9) ЗА

42-расм. d 2-конфигурациянинг электрон-электрон ва 
спин-орбитал узаро таъсирида парчаланиши
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К^узгалган ^олатдд J фа^ат иккига тенг булади. 3Р~ ^олат учун 
/=0,1 ва 2 сонларга тенг бул и ши мумкин. XG учун учун
/=0. Спин-орбитал узаро таъсир натижасида ^осил булган ^ушимча терм- 
ларнинг энергиялари ^уйидаги формула ёрдамида топилади:

I г, ’ ■>
r/(J+1)-£(L- 1)-5(S+ 1)1

Демак, _\ар дайси термнинг энергияларини ^исобласа булади ( А улчами- 
да). Масалан, d 2- конфигурациянинг асосий 3/*2--тсрми учун бу форму- 
ладан ^уйидаги дийматни топамиз:

~ Л [2(2+ 1)] -3(3+ 1)- 1(1+ 1)= -4А.

J нинг долган к[ийматлари ва термлар учун худди шундай ^исоблаш 
йулини ^улласак, 42-расмда курсатилган d 2- конфигурациям ионнинг ^ам 
электрон-электрон узаро таъсир этиш натижасида, ^ам спин-орбитал узаро 
таъсир этиш натижасида ^осил булган парчаланишлар диаграммасини чи^арсак 
булади ва спин-орбитал узаро таъсир этиш натижасидаги энергияларни А 
дийматида курсатиш мумкин.

4.2.3 ЛИГАНДЛАРНИНГ МЕТАЛЛ ИОНЛАРИНИ 
d- ОРБИТАЛЛАР ЭНЕРГИЯСИГА ТАЪСИРИ

Координацией бирикмаларда d п- конфигурацияга эга булган ионлар 
лигандларнинг электрон таъсирига учрайди. Натижада юдорида куриб чи- 
дилган термлар душимча уз энергияларига кура куйидагича ейилади:

S A ig
Р - Т lg

D -* £g+ т 2g
F -* A 2g^ T\g+ T2g

G Л £$+ n#+ T2g
H -» Eg+ Tlg+ т lg+ T2g

J “* A lg+A 2g+Eg+Tig+T2g+T2g
Масалан, d ^конфигурациям ионни оламиз. Бу конфигурацияга 2D терм 

тугри келади. Ионни лигандларнинг октаэдрик майдонига жойласак, унда 
гй терм 2Tig <t\g eg конфигурация) ва 2Eg ( t% eg конфигурация) 

^олатларига парчаланади. Бу ^олатларнинг фар^и шундаки, электрон tg - 
энергетик даражадан ю^ориро^ жойлашган eg -даражага утади (43-расм):

43-расм. J 1-электрон конфнгурдциядан досил булган
D -термнинг окгаэдрик майаонда п.арчаланиши.

d 9 - электрон конфигурация учун 2Р термнинг парчалаяишм -43-расмда 
курсатилган парчаланишнинг тсскариси булади (44-расм):
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Е

D

44-расм. d ^-электрон конфи гурациядан ^схил булган D-термни 
лигандларнинг октаэдрик майдонида парчаланиши.

d ^-конфигурациям тегишли D -термнинг парчаланиши 43-расмда 
курсатилгандек, d 4 -конфигурацияни D - терми парчаланиши эса 44-расмда 
курсатилгандек булади.

2 3Ю^орида курсатилгандек, d -конфигурацияни асосий терми F. Ик- 
кинчи энергияси ю^ориро^ терм 3Р. Иккала термда электронлар жуфтлаш- 
маган ^олатда булади, шунинг учун бу термларни триплетли термлар деб 

3 3 3номланади. F терм лигандларнинг октаэдрик майдонида T\^F) , T2g ва 
3Л 2g ^олатларга, 3Р терм эса 3?ig ^олатга айланади. d 2- конфигура- 

циядаги 3Р термин бу ^олатларга парчаланиши ва улар орасидаги энергетик 
фар^лар (Dq ^ийматида) 45-расмда курсатилган.

45-расм.  d 2-электрон конфигурациядан ^осил булган Г-термнинг 
лигандлар октаэдрик майдонида парчаланиши

о 1
d -электрон конфигурацияда F термин ^олатларга парчаланиши 

45-расмда курсатилгандан тескари булади (46-расм).
d 7-конфигурацияга тегишли Г-термни парчаланиши 45-расмда кур­

сатилгандек, d 3 - конфигурациям тегишли F-термин эса парчаланиши 46- 
расмда курсатилгандек булади. d 5- конфигурациям тегишли асосий ^олат- 
даги 65 терм октаэдрик лиганд майдонида парчаланишм учрамайди.

Комплекс бирикмаларнинг электрон спектрларини изо^лашда икки 
^оляя эътиборта олиш керлк. Бирянмл ^олда металл ионпдаги электрояларнииг 
узаро итаришиш кучлари, шу электронларни итаришйш кучлари ли- 
гандларнинг электронларига нисбатан капа булади. Бу -\ол лигандларнинг 
кучсиз майдони деб номланади. Иккинчи к°ДДд тескари полиса вужудга 
келади - металл ионларининг электронлари ва лиганднинг электронлари



46-расм.  d ^-электрон конфнгурациядан ^осил булган Лтермнинг 
лигандлар октаэдрик майдонида парчаланиши.

орасидаги итаришиш кучлари металл ионида булган электронларнинг узаро 
итаришиш кучларидан катта булади. Бу ^ол лигандларнинг кучли майдони 
деб номланади.

6 -жадвалда октаэдрик комплексларни кучсиз ва кучли майдонда булган 
электрон конфигурациялари ва асосий холатдаги терм ва спин сонлари кел- 
тирилган. Кучсиз майдонда электронлар иложи борича жуфтланмасликка ^а- 
ракат ^илади, натижада уларнинг умумий спин квант сонлари ю^ори булади. 
Кучли майдонда эса электронлар аввал кичик энергияга эга t 2g - орбитални 
тулдиради ва ундан кейингина eg -орбиталга утади. Натижада 
d 4-, d 5-, d 6-, d 7- конфигурацияли металл ионларининг комплес- 
лари кучсиз ва кучли майдонда магнит хоссалари билан фар^ ^илади.

6-жадвал
Октаэдрик комплексларнинг электрон конфигурациялари ва асосий 

^олатлари

Кучсиз майдон Кучли майдон |

Элект­
ронлар 
сони

электрон кон­
фигурациями

асосий холат электрон кон- 
фигу рацияси

асосий холат

терм спин терм спин
d1 (ад)1 2™T2g 1/2 (ад)1 2Т2я 1/2

d2 . (ад2 3Tig 1 (ад)2 3ЛЙ 1

d3 (ад3 4А2й Ъ (ад)3 4/^2я

d4 (ад3 (ад1 5ей 2 (ад)4 3?ад 1

d5 (ад3 (ад2 бЛ1я *2 (ад)5 2т2й 1/2

d6 (ад4 (ад2 5т2й 2 <ад)6 *И1., 0

d7 в2Я)5 (ад2 4TlK сад)6 (ад1 2ея 1/2

d8 . сад)6 ( ад 2. Лад 1 сад)6 (ад2 1

d9 (ад6 (ад3 2Ея V2 (J2g)6 (£я)3 2ея 1/'2

d10 А 4
___сад 0 6 4

<ж_ш_ ___/'S 0
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4,2.1. ЯН - ТЕЛЛЕР ЭФФЕКТУ

4.2,1 - 4.2.3 булимларда куриб чиилган эффектлардан таш^ари
комплекс бирикмаларнинг электрон структурасига ва электрон спектрларига 
таъсир ^иладиган яна битта эффект мавжуд. Октаэдрик комплексларни 
тетрагонал чузилнши ёки ^исилиши Ян - Теллер эффектига олиб келади. 
Умумий ^олда Ян - Теллер теоремасига биноан, агар молекуланинг тузилиши 
чизисимон булмаса ва унинг электрон ^олати маълум бир хил энергияли 
орбиталлардан иборат булса, унда унинг симметричен пасаяди, орбиталларнинг 
энергиялари ^ушимча парчаланади ва системанинг энергияси пасаяди. Бу 
эффектнинг таъсирини мне(II) ионида куриб чи^амиз. Маълумки, бу иондаги 
9 та d - электрон октаэдрик майдонда t 2g- ва eg- орбиталларда 
жойлашган (6-жадвал). Молекулани октаэдрик симметриясидан (Од) квадрат - 
текис симметриясига Шгл) тетрагонал бузилиш натижасида утиш пайтида 
системанинг энергияси пасаяди, t 2g- ва ^-орбиталлар ^ушимча парчала­
нади:

Бу ерда eg - конфигурация b\g ва a\g конфигурацияларга булинади. Иккита 
электрон бар^арор булган aig(dz2)- орбиталда ва битта электрон бар^арор 
булган big(dx2-y2)- орбиталда жойлашгани учун система умуман энергетик 
жи^атдан бар^арор булади. Орбиталларнинг энергетик жи^атдан фа^ат шу 
тарзда жойланишини электростатик ну^таи назардан тушунтириш мумкин. 
Маълумки, металлнинг орбитали лиганд томонга йуналган булса, унинг 
энергияси катта булади ва лиганд металл томонга анчалик куп я^инлашеа, 
шунчалик металл орбиталининг энергияси ортади. Шунинг учун тетрагонал 
чузилиш (иккита A/-L богнинг z - у^и буйича узайиши ва долган туртта 
М-L богларнинг х ва у у^лари буйича цис^ариши Ь1^х2-у2) - орбиталлни 
бе^арор ^илиб a\g(dz2)- орбитални бар^арорлигини таъминлайди. Тетрагонал 
^исиш пайтида тсскари ^одиса булади -d2- орбиталлнинг энергияси ортади, 
dx2-y2- орбиталлнинг энергияси камаяди. Демак, Ян - Теллер эффектига 
биноан молекуланинг симметриясини бузилиши натижасида энергия ютилади.

4.2.5. d п- КОНФИГУРАЦИЯ,!» МЕТАЛЛ ИОНЛАРИ КОМПЛЕКС- 
ЛАРИНИНГ ЭЛЕКТРОН СПЕКТРЛАРИ

Ю^орида келтирилган кристалл майдон назариясидан келиб чиккан 
натижалар комплекс бирикмаларнинг электрон спектрларини тушунтиришда 
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ва уларнинг электрон ва стереокимё тузилишларини ани^лашда катта ордам 
беради. Электрон спектр элсктронни битта ^олатдан иккинчи ^узгалган ^о- 
латга утиши натижасида ^осил булади. Элсктронларнинг утиши маълум тан- 
лаш ^оидаларига буйсунади. Танлаш ^оидаларига буйсунмаган электрон 
утишлар таъ^и^ланган булади.

Биринчи цоида спинли танлаш ^оидаси деб номланади. Бу ^оидага 
биноан, агар электрон утиш пайтида спин узгарса (AS * 0), бу утиш 
таъ^и^ланган булади. Демак, рухсатли электрон утиш мавжуд булиши учун 
комплекс бирикманинг спин ^олати узгармаслиги керак. Масалан, кичик 
спинли (г 2g)6 электрон конфигурациям эга булган Со(1П) нинг октаэдрик 

комплексларида электронлар битта синглет \g термдан (6-жадвал) бош^а 
синглет ва XT2g термларга утиши мумкин:

lAig+ lTig ва 'Л 'T2g .
Иккинчи ^оида Лапорт буйича танлаш ^оидаси деб номланади. Бу к°~ 

идага биноан электрон битта ^олатдан иккинчи холатга утиши учун сим­
метрия маркази бор комплексларда ^олатни жуфтлиги у зга риши керак. 
Масалан, ва утишлар ( g - gerade (жуфт), и - ungerade (тоф) 
рухсатли, ва м->и утишлар эса таъ^щланган утишлар булади. d - 
Орбиталлар жуфт симметрияга эга булганлиги учун ^амма d-d - утишлар 
формал ну^таи назардан таък;и^ланган утишлар булади. Шунинг учун ^ам 
комплекс бирикмаларнинг электрон утиш жадаллиги кичик булади.

Тетраэдрик тузилишга эга булган комплексларда симметрия маркази 
булмагани учун, улар Лапорт буйича танлаш ^оидасига буйсунмаслиги мум­
кин. Натижада тетраэдрик комплексларда d-d утишларнинг жадаллиги ок­
таэдрик комплексларга Караганда анча катта булади.

Е

Газсимон ионнинг ’
бир хил Энергияга |

эга бешта d-орби- £
тали

47-расм.  d1 -конфигурациянинг даражаларини октаэдрик 
майдонда парчаланиши.

Комплекс бирикмаларнинг электрон спектрларини тушунтирищни d1 
ва d9 электрон конфигурациям эга булган металл ионларининг комп- 
лсксларидан бошлаймиз. Комплекс ионнинг рангини берадиган d- d - электрон 
утиш ва Dq (иоянийг октаэдрик майдонда ^олатларга булиниш энергияси) 
орасидаги богланишни Ti(III) ионининг (d1 - конфигурация) октаэдрик ту­
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з+зилишга эга булган Гт/(//2О)б^ комплекси мисолида куриб чи^амиз. Ю^о- 
рида айтилгандск, d - конфигурация асосий ^олагда 2D терм билан бел- 
гиланади. Октаэдрик майдонда бу терм 2T2g ва 2 Eg ^олатларга парчаланади 
(47-расм).

Парчаланиш энергияси 1ОХЛ/ ни ташкил цилади, Dq ни ортиши билан 
электрон утиш энергияси (Д£) ^ам ортали. Бу расмда T2g ва Eg чизи^лар- 
никг горизонтал чизи^ билан ^осил ^ялган бурча к тангенси -4Dq ва 
+ б£?(/ га тенг. Эксперимента! электрон спекгрдан бевосята ютиш чизиншинг 
частотасини, яъни Д(сл1~1) ни топиш мумкин. Бу ^иймат £п(Я2О)б]3+ ком­

плекс учун 2000сч-1 га тенг.
d 9 - электрон конфигурацияли ионларнинг энергетик диаграммаси 

d конфигурациянинг энергетик диаграммасига тескари (48 - раем). Демак, 
бундай ион комплексларининг Eg ва T2g термларини октаэдрик майдонда 
Dq ^иймати ортиши билан ае 48-расмда курсатилгандск ортади. Бу расмда 
Eg чизи^ни ётик;лик бурчак тангенси -§Dq , Tig- чизикни ёти^лик бурчак 
тангенси эса +4D^ га тенг.

48-расм.  d 9-конфигурацияни октаэдрик майдонда термларга 
Dq ортиши билан булиниши.

Ю^орида айтиб утилгандек, октаэдрик майдонда d 1 - ва 6 -, 
d 4- ва d 9 - конфигурацияли ионларни термларга булиниши бир хил 

булади. Тетраэдрик майдонда d 4 - ва d 9 - конфигурацияли ионлар пастда 
жойлашган Tig ва ю^орида жойлашган Eg термларга парчаланадилар, 
d 1 - ва d 6 - конфигурацияли ионлар эса тескари, кам энергияли Eg ва 
купро^ энергияли Tig - термларга парчаланади. Бундай натижалар одатда 
Оргел диаграммалари ёрдамида я^ол курсатилади (49 - раем).

Бу диаграммада унг томон октаэдрик шаклга эга d d 6- ва 

тетраэдрик шаклга эга d - ва d - комплекслар учун, чап томони эса 
октаэдрик шаклга фга d 4-, d ва тетраэдрик шаклга эга d 1 - ва 

d - комплексларга тсгишли. Октаэдрик d - ва d -тетраэдрик комп- 
лекснинг бир хил диаграммага эга булиш сабаби шундаки, бу майдонларда 
d- орбиталларнинг энергетик парчаланиши ^арама-^арши булади (49-расм).
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49-расм.  Ю^ори спинли d 1-, d 4-, d 6- ва d 9- комплекс- 
ларнинг Оргел диаграммалари.

d , d 3-, d 1- ва d 8- комплексларга тегишли Оргел диаграммаси
50-расмда  келтирилган. Масалан, Ю^орида курсатилгандек, (41 - раем), 
газеимон d 2-конфигурацияли ион фа^ат иккита ( 3F ва 3Р ) триплет
термдан иборат (долган термлар синглет терм-тар). 3F- термнинг энергияси 
энг кичик. Dq циймати ортиши билан 3F- терм 3Ti$(F) , 3T?g ва 

3 3A 2g ^олатларга парчаланади, Р терм эса парчаланмайди ва фа^ат

50-расм. Ю^ори спинли d 2-, d 3-, d - ва d 8- комплекс- 
лар учун Оргел диаграммаси.



- 87 -

В^авслардаги F ва Р белгилар газсимон иондаги \олатларни ^айси тсрмлардан 
келиб чи^ишини курсатади. Агар октаэдрик d 2- ионнинг комплексйни олсак 
(масалан, V(III> - ионининг комплексный), унда Оргел диаграммасига кура 
биз учта электрон утишни кузатишимиз керак:

3T1^(F)-* 3T2g , 3Tig(F)-> 3Tig(P) ва 3Tig(F)-* 3Л 2g • Учинчи электрон 
утиш икки электронли, яъни баравар иккита электрон асосий 

(/ 2g)2 ^олатдан ^узгалган (eg)2 ^.олатга утиши керак. Бундай утишни э\- 
тимоллиги жуда кичик булганлиги учун 3Tig(F) * 3Л 2g утиш одатда элек­
трон спектрларда куринмайди ва, масалан, Гг(//2)б]3+ ионининг электрон 

спектрида фа^ат иккита, 17000 ва 24000 см"^ да жойлашган ютиш чизиги 
булади. Биринчиси 3Tig(F)-> 3Т2я(Л иккинчиси эса 3Tig(F)-» 3Tig(P) элек­
трон утишларга тегишли булади.

Октаэдрик тузилишга эга булган Ni(II) нинг комплекслари учун 
(d 8 - конфигурация) Оргел диаграммасига биноан (50-расмнинг чап гомони) 
учта электрон утишларни кузатиш мумкин:

3А 2g -* 3T2g , 3А 2g - 3Tig(f) ва 3А 2g - 3Tig(P).
^а^и^атда, ^амма Ni(II) нинг октаэдрик комплексларининг электрон 

спектрларида учта ютиш чизиги мавжуд. Мисол тари^асида 7-жадвалда бир 
нечта Ni(II) нинг октаэдрик комплексларини ютилиш чизи^ларини мак- 
симумлари ва уларнинг ь;айси утишларга тегишлилиги келтирилган.

7-жадвал
Ni(II) нинг октаэдрик комплексларини электрон спектрларида 

ютилиш максимумлари

Лпганд Электронларнннг утишлари

3A2g - 3T2g 3Л2я - 3Т’2.«(/7) Зл2« - 3T2g(P)

Н2О 8500 15400 26000

NH3 10500 17500 29200
(CH3)2SO 7730 12970 24040

HC{O)N(CH3)2 8500 13605(14900) 25000
CЯзC(O)^(CЯЗ)2 7575 12740(14285) 23810

\ Ко_мплекс бирикмаларнинг электрон спектрларини тули^ тушунтириш 
учун Танабе - Сугано диаграммалари кенг ^улланади. Оргел диаграммаларига 
Караганда Танабе-Сугано диаграммаларида комплексларнинг кичик спин ^о- 
латлари куринади. Бундай диаграммалар E/B-\$Dq/B координаталарда 
^ам куринади. Бу ерда В - Рак параметрининг белгиси. Бу белги билан 
курсатиладиган параметр буш ионда мавжуд булган термлар орасидаги 
энергетик фар^ни курсатади ва одатда экспериментал усул билан эркин 
ион- ларнинг электрон спектрларидан топилади (8-жадвал).

Танабе - Сугано диаграммасининг абцисса у^ида асосий ^олатнинг 
энергичен келтирилади, долган ^олатлар унга нисбатан тузилади. Танабе - 
Сугано диаграммалари d 2-d 8- конфигурация.!ар учун иловада келтирил­

ган. Агар d ион ^ам ю^ори епинли, ^ам кичик спинли булеа, унда 
диаграмма икки ^иемга вертикал чиз>ц билан булинади. Иловадан куриниб 
турибдики, бундай ^олатлар d 4- , d 5-, d 6- ва d 1 - конфигурацияларда 
булади. Со(Ш) комплексларининг электрон спектрларини Танабе - Сугано 
диаграммаси ёрдамида изо^лашни куриб чи^амиз. Со(Ш) нинг электрон кон-
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8-жад вал
Рак параметрининг (В,см~[) баъзи d *ионлар учун ^ийматлари

Элемент М(П) М(Ш)
Титан 695

. Ванадий 755 861
Хром 810 918
Марганец 860 965
Темир 917 1015
Кобальт 971 1065
Никель 1030 1115

фигурацияси d 6, 6-жадвалдан куриниб турибдики, d 6- конфи гу ради яда
спин квант сони иккига тенг 5T2g асосий терм ва спин квант сони нолга 

тенг ig асосий терм т^гри келади. Бу термлар диаграмма абциссасини 
чап ва унг томонларида жойлашганлар. Электрон утишлар пайтида ю^орида 
айтиб утилгандек, спин мультиплетлиги узгармаслиги керак. Демак, ю^ори 
спинли комплекслар учун фа^ат битта 5Tig -* 5 Eg электрон утишни кути- 

шимиз керак. Ха^цатда, юкори спинли комплекс ионни электрон
спектрида факат битта, 13000<лч“1да жойлашган ютилиш доираси бор. Ком- 
плексни зангори ранги шу ютилишдан келиб читали. Кичик спинли ком­
плекслар учун диаграммам кура, иккита ^ig-* *Т18 ва lT2g элек­
трон утишларни кутиш керак. ^актеатда, кичик спинли ^Со(ец)з^3+ ва 

^Со(сгО4)з13"комплексларнинг электрон спектрларида иккитадан ютиш дои- 
аси кузатилади. Биринчи комплекс сари^ рангли, унинг ютиш доираларининг 

максимумлари 21400 ва 16500cAf~J да, иккинчи комплекс кук рангли, унинг 
ютиш доираларининг максимумлари 8100 ва 7300сл“1 да кузатилади.

Келтирилган мисолда ва 7-жадвалда келтирилган натижалардан ли- 
гандлар табиати ютилиш максимумларига ва d- орбиталларнинг парчаланиш 
энергиясига ( Dq ) бевосита таъсир ^илиши куриниб турибди. Металларни 
^ар хил лигандлар билан ^осил цилган комплексларини электрон спектрларини 
урганиш натижасида лигандлар d- орбиталларни цанчалик парчалаш кучига 
эга булганлигига ^араб ^уйидаги ^атор тузилади:

J~< Br~<SCN~< СГ< F~< ОН~< СгО^~< НгО< NCS~<

<Ру N Н з< Сц < dipy < о-phen < N02 <CN
Бу ^атор одатда "спектрокимёвий цатор" деб номланади. Бу ^атор ли- 

гандларни Dq сини ошишига ^араб тузилган, демак у мал ум металлни ^ар 
хил лигандлар билан ^осил ^илган комплексларини электрон спектрларида 
ютилиш максимумлари тахминан ^аерда кутиш мумкин булади деган саволга 
жавоб беради.

Донор атомлар учун спектрокимёвий ^атор ^уйидагича булади: 
/< Br < S < Cl < F < О < N* <<С

Хар хил металл ионлари учун Dq ^уйидагича к;аторда ортиб боради: 
Мп2+< М2+< Co2+Fe2*< V 2+<Fe3+<Cr3+< V 3+<Со3+< 
Мп 4+<Мо 3+<Rh 3*<Р<1 4+<Ir 3+<Ле 4+<Р/ 4+

Дсмак, умумий >;олда металл ионининг заряди ортган сари Dq ^иймати 
^ам ортади. Икки зарядли ионлар учун 102Э</ ^иймати 7500-12500 см 1 
чегарада, уч зарядли ионлар учун 14000 - 25000 см 1 чегарада булади.
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Ю^орида асосан октаэдрик тузилишга эга, бир хил лигандлардан 
иборат комплсксларнинг электрон спектрларини изо^лашни куриб чи^дик. 
Боинга структурага эга (масалан, тетрагонал, тетраэдр) комплексларни элек­
трон спектрларни тушуниб, уларга асосан комплексларни структурасини 
ани^лаш учун биринчи навбатда структурани металл ионининг ^ар хил 
энергетик ^олатларига таъсир этишини куриб чи^ишимиз лозим.

Агар d комплексларни олсак, ю^орида курсатилгандск уларнинг газ- 
симон ^олатдаги D терми октаэдр майдонда Eg ва Tig термларга парча- 
ланади. Октаэдрик майдон тетрагонал бузилишга учраса (масалан, олтита 
лиганддан биттаси ёки баравар иккитаси марказий иондан узо^лашса), Eg 
ва Tig термлар ^ам парчалана бошлайди (51-раем). Демак, тетрагонал май­
донда термлар сони купро^ булгани сабабли электрон утишлар биттадан 
(октаэдрик майдон) купро^ булиши керак. Шунинг учун ^ар хил лигандли 
октаэдрик комплексларда уларнинг тетрагонал бузилиши сабабли (масалан, 

34-транс а4 Bi\ да), квадрат пирамида ва квадрат тузилишга эга булган 
d 1 - комплексларда биттадан орти^ ютилиш чизи^лари булиши керак.

Газсимон Октоэдрик Тетрагонал
ион майдон майдон

51-раем,  d ^комплсксларнинг октаэдрик ва тетрагонал 
майдонда парчаланиш схемаси.

Энди тетрагонал бузилишни б/8-конфигурацияга эга Ni(II) комплекс- 
ларида куриб чи^миз. 52-расмнинг унг томонида октаэдрик майдонга (Oh ) 
тегишли энергетик даражалари, чап томонда эса текис квадрат майдонига 
(D4h) тегишли энергетик даражалар тетрагонал бузилиш ортиши билан 
бир-бирига утишлари курсатилган.

Октаэдрик комплексда иккита транс-^олатда жойлашган лиганд билан 
металл орасидаги богларнинг тули^ узилиши 100% ли тетрагонал бузилишга, 
яъни, текис квадрат комплексный з^осил булишига олиб келади. Тетрагонал 
бузилиш пайтида кичик энергиянинг ^олати триплетдан синглетга утади,
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яъ»й комплекс диамагнйт "булиб услади. Текис квадрат комплексларда 
цуйидаги электрон утишлар кузатилиши мумкин:

^ig -» 2g ; */1 2g ig !£g -* l^ig

52-расм,  Ni(II) комплексларида тстрагонал бузилишнинг 
энергетик даражаларга таъсири

Одатда квадрат текис тузилишга эга булган Ni(II) комплексларнинг элек­
трон спектрларида'.биттал иккита ёки учта щори жадалликка эга булган 
ЮТйлиш чиЗи^лари мавжудн ачШ0-35р). Бу низи^лар 14QOT-18000.ам*1. чс- 
гарада жойлашадилар. Дсмак, Ni(ll) комплексларнинг октаэдрик ски квадрат 
тёкйё’тузилишга" эга булйшйнГ! электрон спёктрлapiaaH аниклаш мумкин.

Коорди^ацнои 'сени -туртга тенг ^.лгав вмиг комплекелари ква­
драт текис тузилишдан таш^ари тетраэдрик тузилишга кам эга булиши 
мумкин.. D Ah-симметриями Та- утиш пайтида энергетик даражалар 53- 
расмда курсатилгандск узгаради.
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53-расм.  D 4/1- ва Td- симметрияли комплексларнинг 
энергетик сат^лари.

Тетраэдрик комплексларнинг электрон спсктрларида г янада катта 
булади, чупки тетраэдрда симметрия маркази булмайди. Бундай комплскс- 
ларда одатда учта ютил и ш чизи1$лари (и , г 2 , »'3 ) кутилади, улар 

3Т1(/) -» 37,2(>'1) , 37'1(/г) ■* 3А 20'2) ва 37’1(/\) ■* 3Т1(Р) 0'3) электрон 
утишларга мое келади.

Ni(ll) нинг тетраэдрик комплскслари парамагнит хусусиятга эга 
булади. Мисол таъри!\асида 54-расмда О/, - , /\/~ ва I) 4/1 симметрияга эга 
комплексларнинг электрон спсктрлари кслтирилган. Октаэдрик, квадрат текис 
ва тетраэдрик тузилишга эга булган Ni(II) комплексларини электрон спек- 
трларига *;араб бир-биридан фарв^ ^илса булади.

Со(|1) нинг октаэдрик ва тетраэдрик тузилишга эга булган комн- 
лсксларини \ам уларнииг электрон снсктрларига ^араб ажратиш мумкцн. 
СоЩ) нинг электрон конфигурацияси d 7, одатда унинг октаэдрик комн- 
лекслари ю^ори спинли булади. Демак, Оргел диаграммасидан ёки Танабе 
-Сугано диаграммасидан бундай комплекслар учун

47|(F) - 4r2g , 4Tlg(F) - 4А 2g ва 4Tlg(P)
электрон утишларга тегишли учта ютилиш чизигини курсатиш мумкин. 
4Т1^Г) -* 4A 2g утиш икки электронли булгани учун у одатда кузатил- 

майди. Октаэдрик тузилишга эга Гсо(//2<?)б1 комплекс ионида 2(ХМЮ 
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см 1 да жойлашган ютил и ш чизиги 3 4Ttg(P) -* ^Т^Р) утишга, 8350 см 1 
да жойлашган ютилиш чизиги эса 4гЛ^<Л’) 4Tty утишга тсгишлидир. Юти- 
лишларнинг экстинкция коэффициент и (г) 2-5 ни ташкил этади.

3 - NiCU 2~ комплекс CH3NO2 эритмасида ('/'</> ;
4 - Ni(ii) (иккимстилглиоксимат)2 комплекс СНС1з эритмасида (z>4/i)

3 эгри чизик^да е / 5 ни к дан боглилиги кслтирилган.

2~
Тстраэдрик юцори спинли |YoC/41 комплекси учун Оргел диаграмма- 

сига биноан учта электрон утишни кузатиш керак:
4Л 2 -* 4Т1(Р) , 4Л 2 -* 4Т1(/) ва 4Л2 - 4Т2.

Биринчи утиш 15000сл/-1 0=600) , йккинчи утиш 520см~1 0=70) ва учйн- 
чи утиш 3000- 4500 см ~1 чегарада кузатилади. Учинчи утиш одатда И К 
чизи^лар тул^ин узунликлари оралигида стади билан аралашиб кстади. 
Биринчи ва иккинчи ютилиш чизи^лари бир нечта ^ушимча чизи^ларга 
булинади. Бу натижа ^олатларнинг спин - орбитал узаро таъсири натижасида 
кслиб чи^ади. Шундай ^илиб, электрон спсктрлардан октаэдрик ва тстраэдрик 
тузилишга эта бул га н Со(11) нинг комплсксларини бир - биридан осонгйна 
фар^ ^илиШя им кон пяти мавжуд.

54-раем.  Баъзи никсль(П) нинг комплсксларини электрон ютилиш 
спсктрлари.

1 - Ni(PHзРО)4(С1О4)2 комплекс CH3NO2 эритмасида (/>2^/);
2 - M|\c//3)2SOj 6(С7О4)2 комплекс (Cii3)2SO эритмасида (Ол);
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Электрон спектрлар ёрдамида структуравий масалаларни ечишни 
бошца ионларни комплскслари учун з$ам з^улласа булади. ^озирги замонда 
электрон спектрлар хает процсссида катта а^амиятга эга булган мсталлофср- 
ментларнинг тузилишини аник;лашда з^ам катта ёрдам беради. Бундай изла- 
нишларни амалга ошириш учун баъзида битта металл иккинчи, электрон 
спектри бой металлга алмаштирилади. Масалан, рухни кобальт(П)га ал маш- 
тирган карбоангидразани электрон спектри металл иони тстраэдри марказида 
жойлашганлигини курсатди. Эритрокупрсин дсб номланган таркибида мис(П) 
иони бор оздални электрон спсктридан мис(11> туртта азот атомлари билазз 
богланганлигини ани^ланган. Стсллацианин дсб номланган оз^сил таркибида- 
мис(П) ионини кобальтШ) га алмаштирилиб урганилган, бу ^олда Со(П) 
бирикмаларнинг электрон спектрларини изо^лаш мис(П) бирикмаларнинг 
электрон спектрларини изо^лащдан осонроз^ булади. Натижада кобальт(Н) 
ёки тетраэдр конфигурациянинг марказида жойлашганлиги, ёки комплекснинг 
координацией сони 5 га тенг булиши анизданди. Бундан тапдари заряд 
утказиш чизигидан Co-SR бог борлиги ^ам ани^ланди.

Фермент системаларда порфиринли комплексларнинг борлиги 25000 
слГ[ атрофида зотилшн чизигидан анизданса булади. Бу ютилинз л * л* 
утиш натижасида содир булади. Порфиринли комплексларнинг электрон 
спектрларида яна иккита кичик жадалликка эга ютилиш чизи^лари мавжуд. 
Бу ютилиш чизи^ларининг асосида цитохром лар классификация з^илинган.

4.3. ТЕБРАНИШ СПЕКТРОСКОПИЯСИ

Инфра^изил чегарадаги квант энергиялари молекулаларда тебраниш 
утишлар энсргиясига тугри келади (10~2-10-1 эВ 100-1000 сл*-1). Бундай 
энергия з^ийматларида модданинг тузилиши узгармайди. Узгаришга молеку- 
ланинг тебраниш ва айланиш харакатлари учрайди ва натижада тебранма 
-айланиш спектрлар ^осил булади. Молскуланинг маълум атрофида 
айланиши одатда ютилиш чизигининг парчаланишига олиб келмай уни ксн- 
гайтиради. Шунинг учун ИК спектрлар фа^ат тебраниш спектрлари деб 
номланади. Тебраниш ва айланиш энергетик утишларини ютилиш спектр­
ларида (ИК спектрлар), тар^алиш спектрларида ва комбинацион сочилиш 
спектрларида курит мумкин.

Модданинг И К спсктрини олиш учун унинг диполь моменты узгариши 
керак, КС спектрни олиш учун молскуланинг з^утбланувчанлиги узгариши 
ксрак. ИК ва КС спектрлар бир-бирини тулдирадилар, чунки уларда танлаш 
з^оидалари ^ар хил булади.

И К ва КС спсктрларни координацион бирикмаларда з^уллаш усуллари- 
ни куриб чи^ишдан аввал бу усулларни з^исз^а ^олда назариясини куриб 
чицамиз. Икки атомли АВ молскулани А ва В массага эга булган создага 
ухшаш узаро пружина ортали богланган система дсб з^абул з^иламиз. А ва 
В создалар мувозанат ^олатдан Аг масофага узоз^лаштирилганда уларни му- 
воза нат ^олатга з$айтарувчи f куч ^осил булади ва бу куч Аг га тугри 
пропорционал булади:

f- - к'hr
Бу ерда Аг= г-гмув., г- создалар орасидаги масофа, гмув- мувозанат 

пайтдаги создалар орасидаги масофа, к- систсманинг куч доимийси.
Куриб чиз^илган система гармоник осциллятор модели дсб ном­

ланади. Гармоник осцилляторнинг потенциал энергияси з^уйидаги формула 
билан ифодаланади:

2
К=Л (Аг)/ 2

Бу тенглама график усулда чизилса симметрик парабола ^осил бу- 
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лади. Квант мсханикасига кура, ^ар бир молекула ани^ энергетик сат>;ларга 
эга булади:

Еу = hv (v + у)

Бу ерда Ev- v- ^олатдаги энергия, у=о,1,2,...- тсбраниш квант сони, 
у- (Av=l) ^олатлар орасидаги энергетик утишга тсгишли частота. Дсмак, 
параболада бир нечта квант сонларига тсгишли энергетик сат^лар ^осил 
булади (55-раем).

55-раем.  Гармоник осцилляторнинг бир маромдаги 
тебраниш ^олатлари.

Аммо ^а^и^атда учрайдиган икки атомли молскулаларнинг потенци­
ал энергияларини эгри чизи^лари тугри парабола билан ифодаланмайди ва 
уларда тебраниш энергиялар сат^лари орасидаги масофа бир хил булмайди 
ва у аста-секин камайиб боради (56-раем).

Дяссоциацияланиш 
энергиями

X
Яд рол а ра ро масофа, г

56-раем.  Икки атомли молекула учун Морзе энергетик эгри чизиги.

Энергетик сат^ларнинг бир-бирига я^инлашиб бориши молскуланинг 
купро^ ангармоник тсбранишларга учрашини курсатади. Ангармоник тебра- 
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нишлар деб чузилган молекула узининг илгари ^олатига ^айтмайдиган теб- 
ранишларга айтилади.

И К спектрларда иккита танлаш ^оидаси бор. Биринчи танлаш ^ои- 
дасининг маъноси шундан иборатки, ИК нурланиш энсргиясини ютиши учун 
молекула тсбраниш пайтида узнинг диполь моментини узгартириши керак. 
Иккинчи танлаш ^оидасига биноан нурланишнинг ютилиши пайтида фа^ат 
Av= + 1 га тснг энергетик утишлар содир булади. Шунга кура купинча 
молскулалар оддий температурада И) тсбраниш ^олатига эга булганликлари 
сабабли vi энергетик утишлар содир булиши керак. 55-раемда бу утишга 
(И белги ^уйилган.' Айтилгаи ути юга тугри’ келган энергиянинг часготаси 
асосий частота деб номланади. Ь^оидага биноан гармоник осциллятор схемасида 
(55-расм) (2) ва (3) белгили утишлар таъ^и^ланади. Аммо, купинча моле- 
кулалар, гармоник осциллятордан фарк; ^илганлиги сабабли, бу утишлар ^ам 
кузатилади vo- V2 ва vq -* уз утишлар иккинчи ва учинчи обертон деб 
номланади. Иккинчи обертоннинг жадаллиги асосий утишнинг жадаллигидан 
ун баравар кичик, учинчи обертоннинг жадаллиги эса асосий утишнинг 
жадаллигидан одатда юз баравар кичик булади.

Асосий частотанинг куч доимийлигини к;уйидаги формула билан 
^исоблаш мумкин:

1

Бу ерда ая-vo ва vi орасидаги энергетик фар^; д- кслтирилган масса, 
А ва В атомлардан иборат молекула учун ^уйидаги формуладан топилади:

х< “ тл+тн
h Планк доимийси; к- куч доимийси.

Куп атомли системада мураккаб тебранишларни бир нечта нормал 
тебранишлар йигиндиси деб ^абул л^илса булади. А- атомли молекулада 
нормал тебранишлар сони 3N- 6 га тенг. Бир у^да жойлашган молекулада 
эса нормал тебранишлар сони ЗА-5 формула билан топилади.

Одатда тебранишлар икки турга булинади: чузилиш, яъни валент теб­
ранишлар ва букилиш (деформацион) тебранишлар. Валент тебранишлар 
v харфи билан, бир текисликда содир буладиган деформацион тебранишлар 
<5 ^арфи билан, бир текисликда булмаган деформацион тебранишлар эса 
л ^арфи билан белгиланади. Бу белгиларнинг тагига as (асимметрик) ва 
а (симметрик) индекслар ^уйилади.

57-раемда валент ва деформацион тсбранишларнинг турлари кслтирилган.

кайчисимон елпигичеимон
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57-расм. Тсбранишларнинг турлари:-а- валент тебранишлдр, - дефор­
мацию н тсбранишларж; "+" ва бслгилар билан текисликка 
перпендикуляр булган тебранишлар курсатилган

}^ар бир модда узига хос тул^ин узунлигидаги еруглик нурларини 
ютиш хусусиятига эга булганлиги туфайли ИК спектрда кузатиладиган 
ютилиш чизи^ларининг жойланиши ва ва уларнинг жадаллигига ^араб модда 
тузилиши урганклади. Молекула тебраниш пайтида унинг диполь моменти 
^анчалик куп узгарса, ютилиш : чизигининг жадаллиги шунчалик катта 
булади. >^ар хил электрманфийликка эга булган атомлардан иборат молекула 
катта жадалликка эга ютилиш чизи^ларини беради. Атомларнинг электрман- 
фийликлари бир хил булса, унда ютилиш чизигининг жадаллиги кичик 
булади. Масалан, С - N ,С-О, С = О, C = N- богларга тсгишли 
ютилиш чизи^ларининг жадалликлари катта, С - С богни эса ютилиш 
чизиги кичик жадалликка эга. Ютилиш чизигининг жадаллигини курсатиш 
учун ^уйидаги сифатли бслгилар ишлатилади: ж.к. (жуда кучли), к. 
(кучли), ур.к. (уртача кучли), кс. (кучеиз).

ИК спектрда кузатилган ютилиш чизи^ларининг частоталарини 
маълум богларга тегишли эканликларини умумий ^олда координат анализи 
ёрдамида тули^ тахлил ь^илиш мумкин. Аммо бундай усул фа^ат Э^М 
ёрдамида бажарилиши мумкин ва куп ва^т талаб ^илади. Шунинг учун 
ИК спектрларни тахлил ^илишда купро^ тебраниш спектрлари назарияси, 
жуда куп моддаларнинг олинган ва изо^ланган спектрлари ва эмпирик 
усуллар ^улланади. Эмпирик усул молскулаларда маълум "гуру^ли 
частоталар” мавжудлигига асосланади. Бу частоталарнинг мавжудлигига асосан 
тсбранаётган бог сабаб булиб, молекуланинг олган т^исми унга жуда кам 
таъсир ^илади. Гуру^нинг жадаллик ютилиш чизи^лари характеристик 
ютилиш чизи^лари деб номланади. 9 - жадвалда бир нечта куп тар^алган 
кимёвий гуру^ларнинг характеристик частоталарининг чегаралари келтирилган.

Комплекс бирикмаларнинг тебраниш спектрлари ю^ори частотали 
(4000-650 саг”1) ва кичик частотали (650-50 см”1, узо^ ИК майдон) 
майдонларга булинади. Ю^ори частотали майдонда лиганднинг характеристик 
частоталари ишлатилади (масалан, ва бош^а гуру^лар). ИК спектрнинг кичик 
частотали майдонида бевосита металл - лиганд богларга тегишли ютилиш 
чизицлари куринади. Бу ютилишларни ани^лаш кагта а^амиятга эга, чунки 
уларга М - L ^араб богнинг куч доимийликларини ^исобласа булади. Лекин 
куп ^олатларда М - L богга тегишли ютилиш чизи^ларини тоаиш ^ийин 
масала булади, 650 - 50 см~^ чунки майдонда лигандларнинг дсформацион 
ва тсбранма тебранишларига тсгишли ютилиш чизи^лари булади. М -L богга 
тсгишли ютилиш чизи^ларини ани^лашда мсталлнинг бош^а изотопларини 
ишлатиш ердам беради.
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9 - жадвал 
Баъзи куп таркалган гуру^ларнинг характеристик частоталари

Частота чегаралари, v Спектрал информация
3600- 2500 C,O,N,S билан босланган Н атомлар, 

бу босларга тегишли г.
2400-2100 r(C^C), >'(C=N), »'(№=/V), r(C-/>), |

»'(£>-/?), //), I

2200- 1900 v(C=C = C), v(C = C = O), v(C = C = N), 
v(N=C = S)

1850- 1600 v(C=O), >'(C^N), r(N = O), I

>'(C=JV«2)
1650- 1450 3(7V-//), r(^ = ^), 3(C//), l's(^O2), |

vas(S=O), ЦОН), v(C-H)
1300-1000 6(C-O),, v(C-O), v(C-N), r(C=5), 

v(P=O), v(C-F). v{S=O), v(Si-O), 
v{P-O-C}, v(,P—OH)

1000- 800 v(S-O), i(Nlf')
750- 695 v(C-Cl), v(C-Br), v(C-J)

10-жадвалда V’P хил М- L бог бор систсмаларда металл билан 
бсвосита лиганд атоми богланган тебранишларнинг ва лиганднинг узига хос 
тсб|Х11<1Ш1лари1!11нг частоталарини чегаралари курсатилган. 9 ва 10 жадваллар 
ёрдамида янги олинган комплекс моддани И К спсктрини тахлил кривишни 
бошлаш мумкин.

Гуру^ тебранишлар концспцияси ердамида бир мечта умумий ху 
лосалар чи^арилган ва бу хулосалар модданинг ИК-спектрини эмпирик усул 
ерддмида урганиш пайтида, яъни спектрда кузатилган ютилиш чизи^лари- 
ни молекуланинг маълум гуру^ларига тсгишли эканлигини ани^лашда катта 
ёрдам бе рад и.

1) . 2500 см”1 дан ю^ори частоталарда деярли ^амма ютилиш чизи^лари 
водород богланишнинг валент тебранишларига тегишли. v(O-H) одатда

3600 сматрофида булади. Водород богланиш частотами камамтириб юти­
лиш чизигини кенгайтириб юборади. v(N-ii) 3300-3400 см 1 атрофида була­
ди. Бу ютилиш чизи^лари ва v(O-Jf) ютилиш чизи^лари бир-бирини одатда 
беркитади, лскин N-н богга тегишли валент тебранишларнинг чизи^лари 
одатда ингичкаро^ булади. Аммоний ва алкиламмоний ионларида »>(#-//) 
кичикрод майдонда булади (2900-3200 см *). г(С-Н) частоталари алмфатчк 
бирикмаларда 2850- ЗОООслг 1 майдонда, ароматик бирикмаларда эса 3000- 
3100 см~1 да жойлашади. г(5-//) , v(P-//) , г(5/- //) учун 2500 , 2400 ва 

2300см“1 частоталар характсрли.
2) . 2500-2000см-1 майдон уч каррали богларни валент тсбранишлари 

учун характерли. C=N гурух 2200- 2300см-1 майдонда ингичка жадалли чп- 
зи^ни бсради.

3).  2000- 1600см-1 майдонда икки каррали богларни валент тебраниш- 
ларини ва О-н , с-н ва N-н богларни деформацией тсбранишларини 
частоталари булади. Кстоннинг карбонил труп паси 1700см-1 да нур ютади



Баъзи металл-лиганд бог бор системаларда тебранишларнинг чегаралари
10-жадвал
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(масалан, ацстонда, метилэтилкетонда). Аммо баъди бирикмаларда ’’сопря­
жение" ^одисаси С= о богнинг куч доимийсини камайтиргани учун 1^уш 
богнинг карралиги камаяди ва v(C = C) 165Qcm~] атрофида жойлашади. 
1700-1600см-1 чегарада ?(С = С) ва v(C = N) тсбранишларнинг частоталари 
булади.

4).  1600см-1 дан кичик майдонда органик ва координацией бирикмалар 
фа^ат узига хос тебраниш частоталарини намойиш ^илади. Шунинг учун 
у моддаларни бир-биридан фар^ини ани^лаш учун ^улланади. Бу майдонда 
бир-бирига таъсир ^иладиган якка богларни тебраниш частоталари жойлашган 
булади.

Координация эффекти, яъни металл билан лигандни битта ёки ундан 
куп донор атоми богланиши лиганднинг И К спектрига таъсир ^илади. Бундам 
таш^ари, ю^орида айтиб утилгандск, М-L богга теги шли частоталар ?^ам 
пайдо булади. Одатда координацией бирикмани тебраниш спектроскопия ёрда- 
мида урганиш пайтида лиганд билан унинг комплексини ИК спектрлари 
бир-бирига солиштирилади. Агар лиганддан комплексга утиш пайтида бирорта 
богнинг частотаси узгарса (одатда камайса), бундан металл лигандда булган 
маыум донор атоми билан координациям! учраганлиги тргрисида маълумот 
олса булади. Масалан, мочевина NH2CONH2 жуда куп мсталлар билан ко­
ординацией бирикмалар ^осил ^илади. Fetin') , Cr(i/i) , Zh(//) ва 
Cu(f/) билан ^осил ^илган бирикмаларининг ИК спсктрларида v(C = O) 
камаяди. Бундан курсатилган ионлар мочевинани кислород атоми билан 
богланганлиги тугрисида хулоса чи^арилади. Бундан хулосани тугрилнги 
Fetin') ва Сг(Ш) комплскслари учун ^илинган рснтгсноструктур анализидан 
келиб чи^ди. Лекин,

Pd(N 1I2CONH2')2CI ва Pi(N спсктрларида г(С = <?) лигандга
нисбатан купаяди, vCC-W) аса камаяди. Бундай экспсримснтал натижалар 
платина(II) ва палладий(II) мочевинани кислород атоми билан эмас, балки 
азот атомлари ортали богланганлигини курсатади.

Амминокомплекслар, яъни молекула комплексида боглар
бор комплекслар тебраниш спектроскопияси ёрдамида жуда куп урганилган. 
Назария буйича бундай комплексларда олтита тебранишга тегишли ютил и ш 

чизи^ларини кузатиш мумкин у<ю(лг//з) , у$(#яз) , , <5$(#яз) ,
тсбрангичли xr(NU3) ва i'(A/-7V). Аммиакнинг валентли тебранишлари 
3400-ЗЗОсл/-1 майдонда, деформацион тебранишлари 1700-1600СЛ/”1 да 
<М^З) ва 1400-1200 да, тебрангичли тебранишлари эса
одатда 825cjw-1 да булади. M-N богнинг валент тебранишларига тегишли 
частота ^алигача аник; топ ил га ни йу^. Координацией бирикмаларда

га тегишли ютилиш чизи^лари озод МНз га нисбатан кенгро^, 
комплсксда улар кичик частотали майдонга силжийди.

Баъзи бирикмалар учун у(лг-л/) ^уйидаги ^аторда камайиб боради:

NH3 > 2+> [Сг(/У//з]3+> н3)б] 2+>

Албатта, координация пайтида аммиакдаги N- н - 6of кучеизланиб 
боради. Бу бог ^анчалик кучсизланса, M-N бог шунчалик кучаяди. Демак, 
ю^орида курсатилган аммиакатларнинг муста^камлиги ^уйидаги металл ион- 
лари ^аторида ошади: N1 2+ < Сг 3+ < Со 3+ .

Координация эффекти деформацион тебранишлар частоталарига ^ам 
таъсир ^илади. Бу частоталар одатда ю^ори частотали томонга силжийдилар. 
Тсбрангичли деформацион тсбранишларнинг частоталарини силжиши металл 
ионининг электрманфийлиги ортиши билан ортади.
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Кристаллгидратларда сувнинг икки тури булади: кристаллизацион ва 
координацией, кристаллизацион сув молскулалари комплсксни тдии^и 
сфсрасида жонлашган буладилар, координацией сув молскулалари аса металл 
билан бевосита богланган булиб комплексны ички координацион сферасини 
ташкил ^илади. Сув молекулаларининг иккала тури ^ам 

3550- 3200сч 1 ( vs ва vas ) ва 1630-1600 (&н-он) майдонларда учта 
асосий частоталарни намойиш ^илади. Кристаллизацион сув молскулаларида 
бОО-ЗООсл/-1 майдонида деформацией буралма тебранишларни ^ам кутит 
керак. Координация натижасида елпигичли, буралма ва тебрангичли дсфор- 
мацион тсбранишлар активлашадилар ва улар назарий ^исобларга кура 900, 
768 ва 67Зсм да куринишлари керак.

Гидрокомплсксларда г(О-Я) тсгишли частоталар кристаллгидратларга 
Караганда ингичкаро^ булиб 3500- 3200слСх майдонда куринади. 
М-о-п гуру^га тегишли деформацион тсбранишлар 1000-970сч-1 да 

жойлашади. Агар ОН- гуру^ иккита металлни бир - бирнга боглаб куприк 
вазифасини бажарса, дсформацион тсбраниш частотаси одатда 

1100сл<-1да куринади.
Цианокомплскслар (яъни, азот ортали металл билан богланган 

С^лг-гуруэуш бирикмалар) тсбраниш спектроскопияси ердамида чу^ур урга- 
нилган. Буш C7V~- ионни валент тсбраниш частотаси 2080сл«~1 да, комп­
лсксларда эса v(C/V)- 2170- 2040аи-1 майдонда булади. Демак, комплекс- 
ларда v(C/v) ёки говори, ски кичик частота майдонига силжийди. Унинг 
жойлапиши металлнинг элсктрманфийл и гига, оксидланиш даражасига ва 
координацион сонига богли булади. Масалан,

ГЛЧ(СЛГ)41 2”< ГРс/(СЛ041 2~< ГЛ(САГ)4] 2~ 
^аторда у(СУ) ни ортИшини металларнинг электрманфийлиги бу ^аторда 
купайиши билан тушунтирилади. |V(CAf)6jw (л-2,3)

ва Гмн(С#)б] (д=з-5) бирикмаларда ванадий ва марганец ионларини
оксидланиш даражалари ортиши билан *(слг) ^ам ошади. куйидаги ^аторда 
металлнинг (М = Ag ,Си) координацион сони ортиши билан y(Ctf) камаяди:

ГМ(С7¥>4| 3~< рИ(САГ)3| < ГМ(САГ)21~
Куп ядроли-гуру^ ббр комплсксларда иккита v(CN) бор: 2130 ва 

2050см~1 майдонларда. Ю^ори частотали тсбраниш куприкли CN- туру^га, 
кичик частотали тсбраниш эса куп ядроли комплскснинг чеккаларида жой- 
лашган CN - гуру^ларга тсгишли.

Тиоциано (№С-5)- ва ссленоциано (№C-Se )- гуру^лар амби- 
дент лигандлар^аторига киради. Комплекс бирикмаларда улар металл билан 
азот атоми ортали ски олтингугурт (селен) атоми ортали боглдниши мумкин. 
Тиоцианатли комплсксларда одатда учта ютилиш чизиги мавжуд: 2150-2080 
(y(c = Ny) , 810-690 (v(C-5)) да 500-460cw“1 (<5(№с-5)). Агар металл азот 
билан богланса, унда f(C-S) ошади, агар олтингугурт билан богланса, унд? 
* камаяди (буш SCN ионларнинг) v(C-S) га нисбатшО. Шуша ух- 
шаш уз координацион сонигаришлар сслсноциапатли комплсксларда булади. 
Демак, ИК спсктрларг? асосланиб тиоцианатли ва селеноцианатли комплск­
сларда лигандларнинг координация усулини осонлик билан ани^ласа булади.

Циано-гуру^га ухшаб тиоцианогуру^лар ^ам куп ядроли комплсксларда 
куприк вазифасини бажариши мумкин. Бундай купшлкларда мсталларга фацат 
олтингугурт атомлари, ски баравар олтингугурт ва азот атомлари бирикади. 
Олтингугурт атоми ортали координацияга учраган гуру^ куприкли булса, у 
2182-2150^“* майдонида, чеккада жойлашган гуру^ эса 2120-2100сч-1 май- 
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донда ютилиш чизи^ларини намойиш ^илади.
Бош^а анорганик лигандларнинг комплекслари ичвда ИК спектроскопия 

ёрдамида бир ва куп ядроли карбониллар ва гидрокарбониллар «у^ур 
урганмлган.

И К спектроскопия ердамида мсталларни хилма-хил органик лигандлар 
билан ^осил к^илган комплекслари урганилмо^да. Масалан, ди- ва 
полиаминлар, органик кислоталар ва уларнинг ^осилалари, оксикислота лар, 
спиртлар, аминоспиртлар, аминок нелегалар, хилма-хил комнлсксонлар, fi- 
дикстонлар ва уларнинг (масалан, Шифф асослари, гидразонлар,
оксимлар) билан а- ва /- элементлар ^осил ^илган комплекслар И К на 
КС спектроскопия ердамида кенг ва чу^р урганилмо^да. Бунда энг биринчи 
олинадиган маълумот-лиганд ^айси атом ёки атомлар ортали металл билан 
богланганлиги тугрисида булади. Бундан таш^ари ИК ва КС спектроскопия 
ердамида М- л богнинг табиати урганилади (масалан, богнинг куч доимийси 
топилади), геомстрик изомерлар бир-биридан фар^ ^илинади, комплексу 
водород богланишларни бор ёки йулиги ани^анади.

Лиганднинг симметрияси металлга координацияланган пайтида уз- 
гарса, ИК спектроскопия бундай бирикмаларни урганишда айни^са катта 
ёрдам беради. Масалан, N2 , О2 ва Н2 комплекс бирикмаларга бириккан 
пайтлдрида уларнинг симметрияси узгарса, бу молекулаларнинг валент 
тсбранишларига тегишли частоталар спектрларида куринади. Масалан, 

бирикмада 2130cj4~1 ютилиш чизиги N=N богнинг валент 
сбранишига тегишли IrCOCtf Р(СьН5)з1 комплекс бирикмани жуда ^изи^ 

хоссаси шуидан иборатки, у О2 ёки //2 молекулаларини узига бириктира 
олади. ^оснл булган бирикмада О- О богнинг у^и иридий атомидан О- о 
богнинг марказита утказилган у^п? перпендикуляр. Иатижада 
г(О-О) 357сл/~! да куринади. IrCOCl|>(с:>'/5)3j комплекс Н2 ни бирик- 
тирганда унинг ИК спсктрида иккита янги 2190 ва 2100сл/~1 да жойлащган 
ютилиш чизи^лари пайдо булади. Бу ютилиш чизи^лари 
/гЯ2СО[р(С6^5)з^ 2 комплсксда 2160 ва 2101cjw“1 да, водород атомларни 

дейтерий атомларига алмаштирган /г£>2СО^Р(СбЯ5)з^ 2 комплсксда аса бу 

частоталар 1620 ва ^ДЗсм^га силжийди. Частоталарни силжиши водород 
атомларини дейтерий атомларига алмаштирганда 1г- н массани Узгаришига 
тугри келэди. Шунинг учун кузатилган частоталарни 1г- н тсбранишлари 
билан богланган дсган хулоса чи^арилади ва 1г-н бог ^осил булиши тас- 
ди^ланди.

4.4. МАГНЕТИЗМ

Купчнча (1- ва /- элементлар ва уларнинг комплекс бирикмалари 
парамагнит хоссага эга. Бирикмаларни электрон тузилишларини урганишда 
уларнинг магнит хоссаларини билиш капа а^амиятга эга. Бундан таин^арн, 
ЭПР ва ЯМР спектроскопиядарни чу^ур тушуниш учун магнетизм асосларини 
билиш керак.

У му май ^ар ^андай модданинг магнит хоссалари уларнинг электрон- 
ларидан келиб чи^ади. Протоннинг магнит моменти электроннинг магнит 
моментидан 103 баравар кичик, шунинг учун протонлар модданинг магнит 
хоссаларига деярли таъсир ^илмайди. Модданинг магнетизмини текшириш 
учун уни магнит майдонига жойлаштириб магнит поляризацияси улчанади. 
Атом, молекула ёки ионнинг магнит моменти Бор магнетони ( дл ) дсб 
номланган бирликда ифодаланади. Бор магнетони асосий атом доимийликлари 
билан ^уйидаги тенглама ортали богланган булади:
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. eh 
Ifi В- “------4 я щ с

Бу ерда с-электрон заряди, /г-Планк доимийси, т-электронмассаси, 
с- еру глик тезлиги.

Битта электрона инг магнит момент» ( /<5 > Бор магнетони бирли- 
гида квант механпкасида ^уйидаги формула билан ифодаланади:

/<д= к
Бу ерда 5- спин кпапт сонннциг абсолют ^иймати, g-гмромагциг 

нисбат, яъни "g -фактор”. VTfy+l'J 1$иймат элсктронни спин бурчак моментнга 
тейг. Буш электрон учун g я 2,00023, тахминан 2. Демак, ю^оридаги 
тенглама ёрдамида битта элсктронни, спин магнит моментики ^исобласа 
булади:

/< 5^ 2 / WZ2+1) =/3 = 1.73« я
Натижада битта жуфтлашмаган элсктрони бор адр рандам атом, 

нон ёки молекулани (масалЛн, Н , Си(П) , с 10 2 ни) магнит моменти 
1,73/<я га тенг булади. Бу магнит момент элсктронни узигд хос спин 

моментидан келиб чи^ади. Бундан танн^ари электрон ядро атрофвда ^прокат 
^илгани учун унинг орбитал магнит моменти ^ам мавжуд булади. Шуничг 
учун битта жуфтлашмаган элсктрони бор бирикмаларда магнит момент 1,73 
М.Б. (М.Б.-Бор магнетони) дан каттаро^ еки кичикро^ булиши мумкин.

Металл ионларида жуфтлашмаган элсктронлар сони 1 дан 7 гача 
булиши мумкин. Ионнинг умумий спин квант сони S (катга ^арф) ало^ида 
элсктронларни спин квант сонларини (5 - 1/2) йигиндисига тенг булади. 
Масалан, марганец(И) ион и да бешта жуфтлашмагаи электрон бор. Демак, 
бу ион учун 5= 5 1/2= 5/2 га, гадолиний (Ill) ионида эса сттита жуфтлашмаган 
электрон бор ва бу ион учун 5= 7 • 1/2= 7/г. Бундам ионларни фа^ат спин 
^ийматга эга булган магнит моментларини ^исоблашда ю^орида курсатилган 
формула ишлатилади, лекин унда битта электройни спин квант сонини 
урнига (5) ионни умумий квант сони (5) ^уйилади. Баъзи ионлар учун 
(масалан, юкррида айтиб утилган маргансц(П) ва гадолинийЩ!) ионлари 
учун) тажрибада топилган магнит моментлари факдт спин квант сонларидан 
келиб чикдан магнит моментларга тугри келади. Лекин умумий ^олда 
тажрибада топилган магнит моментлар фа^ат спин квднт сонларига асосланиб 
^исобланган мл «нит моментлардан фар^ ^илади. Бунин г сабаби, элсктроннинг 
орбитал v’P^-ith натижасида содир булган магнит момент умумий магнит 
моментга уз ^иссасини к^ушади.

Агар ионнинг а соси й ^°лати 5- булса, улар бурчдк орбитал моментга 
э^а булмайди ва натижада электронларнинг орбитал магнит к^ийматлари уму­
мий магнит моментига ^исса ^ушмайди (Мп(П), Бе(Ш), Со(Ш)). Купинча 
иошкфнинг асосий \олатлари D ва Г , бу ^олатлар эса бурчак орбитал 
моментга эга булади. Агар бундам ионларда обитал ^аракат магнит моментга 
узининг тули.^ ^иссасини ^ушеа, унда ионнинг магнит моменти ^уйндаги 
<|юрм у л а да н топ и лад и:

Я 5+£= <4У(У+*0 +'0
Бу ерда L -ионнинг бурчак орбитал квант сони.

41-жадвалда баъзи J- элсмснтларнинг тажрйбада топилган магнит мо­
ментлари билан ^исобланган /<s ва bs+l ^ийматлари кслтирилган. Бу жад- 
валдан куриниб турибдики, топилган д ^ийматлар одатда я 5 дан каттаро^ 
булиб bs+l ^ийматига етмайди, чунки ионлар ало^ида ^олда одатда учра- 
майди. Бирикмада металл иони атрофида жойлашган атомларнинг, ионларнинг 
ва молскулаларнинг элсктр майдонлари ион элсктронларчнинг орбитал ха- 
ракатларини чсклайдилар. Натижада бурчак орбитал момент тулив; еки 191- 
сман йу^олади.
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Координацией бирикмалар учун магнит моментларини билиш катта 
а^амиятга зга. Лскин модданинг магнит моментини тажрибада бевосита улчаб 
булмайди. Тажрибада модданинг магнитли зе^ни улчанади, магнит моменти 
оса унга асосланиб ^исобланади.

Агар модда кучланганлиги Н га тенг булган магнит майдонида 
жойлаштирилса, унда модда ичидаги индукция т^иймати В ^уйидаги фор- 
муладан тонилади:

/Л п + 4 л /
Бу ерда J -магнитланунчанлик дсб номланади. В/Il ^иймат модданинг 

магнит киритувчанлиги дсб номланади:
В / Н= 1 + 4я(/ / Я)= 1 + 4л-к

Бу ерда к (каппа) - хажм бирлигидаги магнит сингдирувчанлиги, одатда 
уни ^ажмий магнит сингдирувчанлик дсб номланади. Магнит сингдирувчан- 
лигининг ^ажм бирлиги ( к ) урнига, огирлик бирлигига ( % ) нисбатан 
улчаш одатда маъ^ул булади: к / d = % . Бу ерда d - модданинг зичлиги 
(г / ел/3) . Огирликка нисбатан улчанган магнит сингдирувчанликни модданинг 
молекул яр массасига купайтмаси моляр магнит сингдирувчанлик деб аталади 
ва хм билан белгиланади. Моляр сингдирувчанликка модданинг диамагнит 
таъсири эътиборга олинганда у тугриланган моляр сингдирувчанлик деб ном­
ланади ( хьггр')- Бу ^иймат координацион бирикмаларни электрон тузилишини 
урганишда энг куп ^улланади.

11 -жадвал 
Металл ионларининг назарий ва экспериментал усулда 

тон ил га н магнит моментлари (Бор магнетони бирлигида, /</? )

Ион Лсоснй .
квант

S

юлатнпнг
сонларп

L

С п е к - 
троско- 
пик терм

Ms M5+£ Кузатилган 
магнит мо­
ментларини 
нг кии мат- 
лари

и+ 1/2 2 2D 1,73 3,00 1,7- 1,8

Си2+ 1/2 2 2d 1,73 3,00 1,7- 2,2

J/3+ 1 3 2,83 4,47 2,6-2,8

Ni2+ 1 3 3F 2,83 4,47 2,8-4,0

Сг3 + 3/2 3 V 3.87 5,20 3,8

Со2+ 3<2 3 4f 3,87 5,20 4,1-5,2

Fe2+ 2 2 5d 4,90 5,48 5,1-5,5

Со3+ 2 2 5d 4,90 5,48 5,4

Мп2* 5/2 0 6S 5,92 5,92 5,9

Парамагнит моддаларнинг магнит сингдирувчанлигини температурага тескари 
пропорционаллиги ани^ланган (Кюри ^онуни):

хЖгр = с/ т
Бу ерда Т -абсолют температура, С -моддага теги шли константа, уни 

Кюри константаси дсб номлашган.
Магнит сингдирувчанлик ва магнит моменти орасида ^уйидагича 

богланиш бор:
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, ту гр. N-p
*м = зГ7

Бу ерда N -Авогадро сони, к -Больцман доимийси.
Юь^оридаги иккита тенгламани бир-бирига солиштириб Кюри константаси 

С ни топса булади:
C=N fi2 / 3k

Магнит момснти эса тугриланган магнит сингдирувчанлиги орцали 
^уйидаги формуладан топилади:

/. = <3T7'2V ■ У/Хм">угр-Т
\Гзк7~'Н ^ийматга маълум бул га н Больцман доимийси к ва Азогадро 

сони N ^уйилса, 2,84 сони кслиб чи^ади. Дсмак:
/< = 2,84VZ(M '">■‘’/’••7'

Шундай ь^илиб хар ^андай модданинг магнит моментини топиш учуй 
а в вал ^ажмий сингдирувчанлиги топилади, ундан хм топилади, кейин хм га 
модданинг диамагнстизмидан кслиб чиедан ь;исм ^ушилиб ани^ланади 
ва ни^оят ю^орида чи^арилган формула ортали модданинг магнит момснти 
^исоблаб чи^илади. Бу магнит момент одатда маълум тсмпсратурада улчанган 
эффектив магнит момент ( /офф.) дсб номланади.

Магнетизм гурт турга булинади: диамагнетизм, парамагнетизм, фер­
ромагнетизм ва антиферромагнетизм. Диамагнетизм жуфтланган электронлар- 
ни магнит майдон таъсирида ^осил булган айланишига айтилади. Диамагнит 
эффсктлар ^амма молекулаларга таъсир ^илади. Атом ^анчалик катта булиб, 
уадаги электронлар сони ^анчалик катта булса, унинг диамагнит синг­
дирувчанлиги шунчалик катта булади. Молекула ёки мураккаб ионнинг мол­
яр сингдирувчанлигининг тахминий г^ийматини топиш учун молскулада булган 
^амма атомларнинг диамагнит сингдирувчанликларига ( ха ) богларнинг диа­
магнит сингдирувчанл^ларини ( ) ^ушиш ксрак:

i j
ха ва //? ^ийматлар Паскаль константалари дсб номланади. 12 - 

жадвалда энг куп учраидиган атомлар ва боглар учун Паскаль константалари- 
ни ^ийматлари кслтирилган. х ^ийматни ^исоблашни ацетон молскуласи 
учун куриб чицамиз. Ацстонда (Снз)2СО учта углерод атоми, олтита водород 
атоми, битта кислород атоми ва битта С=О бог бор. 12-жад валдан ва ю^о- 
рида х ни ^исоблаш формуласидан фойдаланиб ацетон учун х нинг ^ийматни 
топамиз:

х= з хс+ 6 хн+хо+хс=о= -3 6,00-6 2,93- 4,61 + 6,3=
= -33,9- 10~вСМ3МОЛЬ~{

Комплекс бирикмалар учун тажрибада магнит сингдирувчанликлар йи- 
гиндиси ( xmeas ) улчанади. Бу ^иймат парамагнит ( xpara ) ва диамагнит 
( xdia ) сингдирувчанликларнинг йигиндисига тенг булади. Демак, парамагнит 
сингдирувчанликни топиш учун ^уйидаги формуладан фойдаланиш мумкин:

X РА НА = X ME А 5 - X D1A
Комплекс бирикманинг парамагнит сингдирувчанликни топиш учун 

учта усулни ^уллаш мумкин:
- xdia ^ийматини Паскаль константалари ёрдамида топиб ю^оридаги 

формуладан фойдаланиш;
- лиганднинг диамагнит сингдирувчанлигини улчаб унга мсталлнинг маг­

нит сингдирувчанлигини ^ушиш;
- парамагнит комплекс тузилиши билан бир хил тузилишга эга булган 

диамагнит комплсксни магнит сингдирувчанлигидан фойдаланиш.
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12-жадвал
Паскаль константалари

Атом -6 зX Д • 1 0 • ел/ z моль Атом -6 зХД-10 • /моль
Н
С

- 2,93 
-6,00

Р _______
С/

М________
-20,1

С(</ромит и к) -6,24 Вг - 30,6
N -5,57 J -44,6
N(apoMam ик) -4,61 ... Mg2* -5
М(моноамнд) - 1,54 Zn2+
М(диамид, имид) -2,11
О -4,61 Са2+ -32,0
О2(карбоксил) -7,95 Fe2+ -10,4
S - 15,0 Си2+ - 12,8
Р -26,3 Со2+ -12,8

М'2+ - 12,8

Вое -6 3X /? • 1 0 • СЛ/ /моль
С=с + 5,5

с + 0,8
С= N + 8,2
С= N + 0,8
N=n + 1,8
N=O + 1,7
С=О + 6,7

Ю^орида куриб чи^илган парамагнетизм ва диамагнетизм ^одисалари- 
дан та писари магнстизмнинг я на икки тури бор - ферромагнетизм ва анти­
ферромагнетизм. Парамагнетизм, ферромагнетизм ва антиферромагнетизм ^о- 
дисаларининг бир-биридан фар^и уларнинг тсмпсратурага ва магнит майдон 
кучланганлигига т^андай богли^лигидан келиб чи^ади. 58-расмда парамагнит, 
ферромагнит ва антиферромагнит бирикмаларнинг магнит сингдирувчанлик- 
ларининг тсмпсратурага богли^лиги курсатилган. Бу раемдаги (2) чизи^ Кю­
ри ^онунини график ифодаси, (1) раемда маълум ну^тада чизи^ букилади 
ва бу ну^тага теги шли температура Кюри тсмпсратураси ёки Кюри нута^си 
деб номланади. Кюри ну^тасининг ю^орисида ферромагнит модда парамагнит 
моддага ухшайди. Лекин бу ну^танинг пастида ферромагнит модданинг магнит 
сингдирувчанлигини тсмпсратурага богли^лиги узгаради ва у магнит майдон 
кучланганлигига богли^ булиб ^олади. Антиферромагнит бирикмаларда магнит 
сингдирувчанлигининг энг ю^ори ^ийматига тегишли температура Неель тсм- 
ператураси (Тн ) деб номланади. Тн дан ю^ори температурада модда па­
рамагнит моддага ухшайди, Тн дан температура кичик булса, унда % ^ам 
камаяди.

Ферромагнит моддаларнинг Кюри тсмпсратурасидан пастидаги тсмпсра- 
турада узини тутиши ва антиферромагнит моддаларнинг Неель тсмпсрату­
расидан пастида узини тутиши ионлар аро таъсир кучлар билан тушун- 
тирилади. Ферромагнит моддаларда Кюри тсмпсратурасининг пастида ало^ида 
олинган ионларни магнит моментлари бир-бирига параллель булишга инти- 
лади, шунинг учун температура пасайиши билан х ксскин ортади (58-раем).
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58-расм. Парамагнит (2) ферромагнит (1) ва антиферромагнетик (3) 
бирикмаларнинг магнит зс^нларини темпсратурага богли^- 

лиги. ввТн- Неель тсмператураси,Т^-Кюри тсмпсратураси

Антиферромагнит бирикмаларда эса ало^ида ионларнинг магнит мо- 
ментлари Неель тсмпсратурасининг пастида бир-бирига ^арама-^арши бул и ш га 
интилишади ва х камая бошлайди.

Комплекс бирикмаларнинг магнит моментлари уларнинг электрон ту- 
зилишига ва структурасига бевосита боглш$дир. Шунинг учун парамагнит 
координацион бирикмаларни магнит моментларини ани^лаш катта а^амиятга 
эга. Масалан, никель(П) ва кобальт(П) комплексларини магнит моментларига 
^араб уларнинг тстраэдрик ски октаэдрик тузилишга эга булиши тугрисида 
хулоса чи^арса булади. Октаэрик тузилишга эга бул га н никель(П) комп­
лексларини магнит моментлари 2,8-3,3 Бор магнетон и атрофида булади. 
Демак, бу ^ийматлар фаь;ат спин квант сонидан кслиб чиодан 2,83 М.Б. 
сонига я^ин. Тажрибада топилган рэфф. ^ийматлар бу сондан бироз каттаро^ 
булишига сабаб, никсль(П) ионининг асосий холатига ^исман ^узгалтирилган 
мультиплет ^олат ^ушилади ва бу холатда спин-орбитал бир-бирига таъсир 
кучлар мавжуд булади. Тетраэдрик комплсксларда эса орбитал магнит момент 
умумий магнит моментга катта ^исса ^ушади. Натижада тстраэдрик тузилишга 
эга булган комплсксларни магнит моментлари 4,0 М.Б. атрофида булади.

Демак, агар янги олинган никель(II) нинг комплсксини магнит моменти 
(хона температурасида) 2,8-2,3 М.Б. атрофида булса, у октаэдрик тузилишга, 
4 М.Б атрофида булса, у тстраэдрик тузилишга эга деган хулоса ^илса 
булади. Октаэдрик ва тстраэдрик тузилишга эга булган кобальт(Н) нинг 
комплсксларида тсскари вазият содир булади. Октаэдрик комплсксларни 
магнит моментлари одатда 5 М.Б. дан катта булади, тстраэдрик комплскслар 
учун эса 4-5 М.Б. чегарада булади. Шунинг учун кобальт(П) нинг комп­
лексларини тузилишларини урганишда ^ам уларни магнит моментларини 
билиш катта ердам курсатиши мумкин.

Икки-, уч- ва куп ядроли парамагнит комнлексларнинг электрон 
тузилишини урганишда моддаларнинг магнит моментларини ани^лаш айни^са 
катта а^амиятга эга, чунки бундай бирикмаларда металларнинг магнит 
моментлари бир-бирига таъсир ^илади. Масалан, икки ядроли комнлексда 
иккиги металл бир-о^ри билан куприк вазифасини бажарадиган X лиганд
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ортали богланган булсин ва металларда жуфтлашмаган электронлар булсин:

Бундай комплскслар учун иккита металл орбиталларни бир-бирига 
таъсири ^уйидаги гамильтониан билан ёзилади:

Я=-2 f SrSj
Бу срда Si ва Sj , I ва / мсталларнинг умумий спин квант сонлари, 
J -узаро таъсир натижасидаги алмашиш энергичен, одатда уни алмашиш 

интсграли дсб номланади. Агар иккита мсталлнинг бир-бирига таъсири анти­
ферромагнит табиатга эга булса (яъни металларнинг электронлари жуфтла- 
шишга ^аракат ^илса, унда J манфий булади. Мсталларнинг узаро таъсири 
ферромагнит табиатга эга булса (яъни мсталларнинг электронлари бир-бирига 
параллсл булишга ^аракат ^илса), унда J мусбат булади.

Икки ядроли комплскслар ичида магнетизм усули билан мис(П) 
ацетатининг гидратли комплскси адабиётда чу^ур урганилган. Рснтгенострук- 
тур анализга кура бу комплекс ^уйидаги структурага эга:

Бу бирикма кичик тсмпсратурада диамагнит ^олатда, хона тсмпсратурасида 
эса парамагнит (- 2/= 284сд/~1 ). ^\ар битта миснинг спин квант сони 1/2 
га тенг. Жуфтлашмаган электронлар d^-y2- орбиталларда жойлашган. Агар 
комплскснинг молскуласини МО усулда куриб чи^сак ва мсталларнинг спин- 
ларини узаро таъсирини ацетат группалар ортали булишини эътиборга олсак 
(бсвосита мис-мис ортали электронларни узаро таъсири, яъни электрон алма­
шиш, жуда кам), унда ^уйидаги соддалаштирилган ^олатда чизилган диаг­
рамма кслиб чи^ади:
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МО

Бу ерда д-богловчи ва бушаштирувчи МО орасидаги энергетик фар^. 
Агар энди К ^арфи билан спинларни жуфтлашиш энергиясини белгиласак, 
унда алмашиш энергиясининг константа ^иймати (алмашиш интеграли) ^уйи- 
даги формуладан топилади:

_ к- д

Демак, J ^иймат нольдан кичик булиши учун (антиферромагнит ал­
машиш), &> к булиши керак. Агар Д<к булса, системада ферромагнит ал­
машиш содир булади.

Икки ядроли парамагнит металларнинг комплексларида алмашиш ин­
теграли J металларни бир-бирига богланган куприк атомларидан ва умуман 
вазифасини бажараётган молекула ёки ионнинг табиатига богли^ булади. 
Масалан, куриб чи^илган мис(П) ацетатидан мис(П) бутиратига (бутират 
ион - СНзСН2СН2СОО~) утилганда -2/ ^иймати 284слг-1 дан 339см~1га 
узгаради.

р - Дикетонларни ароилгидразонлари ва тиобензоилгидразонлари мис(П) 
билан ^уйидаги умумий формулали димер комплексларни ^осил ^илади:

К3

Куприк атомлар вазифасини кислород атомлари бажарса комплскс- 
ларнинг магнит моментлари температура пасайиши билан камаяди (анти­
ферромагнит алмашиш), лекин хона температурасида бирикмалар 
R1 , R2 ва R3 табиатига ^арамай ^исмаи парамагнит хоссаларни намойиш 
^илади (13-жадвал). Температура 81 К булган пайтида моддаларнинг бири 
тули^ диамагнит ^олатга утади. Жадвалдан куриниб турибдики, алмашиш 
интеграли R3- гуру^нинг электрон табиатига боглиедир. Электронодонор 
(ОСЯ3) гуру^ электроноакцептор (NO2) гуру^га алмаштирилганда электрон 
алмашиш кучайиб боради (-2J купаяди). Агар куприклар вазифасини ол- 
тингугурт атомлари бажарсалар (X=S ), унда комплекс хона температу- 
расининг узидаё^ диамагнит ^олатда булади, температурани пасайтириш маг­
нит моментга умуман таъсир ^илмайди (-2J чексиз катта ^ийматга эга



109

булади). Бу модданинг структураси рентгеноструктур анализ усули билан 
^ам ани^ланган. Мис-мис орасидаги масофа 2,66 га тенг. Демак, олтин- 
гугурт кислородга нисбатан иккита мис атомида булган жуфтсиз электро- 
нларни алмашишини кескин кучайтиради.

13 - жадвал
р - Дикетонларни ароил- ва тиобензоилгидразонлари асосида олинган 

димерли мис(П) комплексларининг магнит моментларига температуранинг 
таъсири

Формула да келти рилган радикаллар д эфф.( ЗОО2С) РэФФХЪ 1А) -г/ |

R{ R2 R3 X
СНз СНз 4-СН3ОС6Н4 о 1,09 0,31 225
СНз СНз СбН5 о 1,07 0,29 238
СНз СНз 4-NO2C6H4 о 0,97 0,00 276

изо- С3Н7 ИЗО- С 3Н7 С6Н5 S 0,00 0,00 -

Комплекс бирикмаларнинг магнит моментларини улчаш кичик спин - катта 
спин мувозанатларни урганишда ^ам куп ^улланади. Танабе-Сугано диаг- 
раммаларидан куриниб турибдики, d 4- , d 5- , d6-, ва d 1 - 
конфигурациями металларнинг комплекслари учун маълум Dq / В 
^ийматларда комплекснинг асосий ^олати катта спинлидан кичик спинлига 
утади. d 4- комплексларда 5Eg ^олат 3Ti^ ^олатга, D 5- комплексла- 
да 6A ig ^олат 2T2g ^олатга, d 6- комплексларда 5T2g ^олат 

1# 1$олатга ва d 7- комплексларда 4Tig ^олат 2Eg ^олатларга утиши 
мумкин. Агар лигандларнинг майдони иккита ^олатнинг энергияларини 
бир-бирига я^ин ^илиб ^уйса, унда комплекс катта ва кичик спинли 
^олатларнинг аралашмасидан иборат булади ва уларни магнит усуллар билан 
урганиш катта ва чу^ур маълумот беради.

4.5. ЭЛЕКТРОН ПАРАМАГНИТ РЕЗОНАНС (ЭПР) 
СПЕКТРОСКОПИЯ

Электрон парамагнит резонанс (ЭПР) спектроскопия ^озирги замонда 
кимсда кенг ^улланадиган физик усулларидан биридир. Бу усулни фа^ат 
парамагнит моддалар учун ^улласа булади. Парамагнит моддаларга жуфт- 
лашмаган элсктронлари бор буш радикаллар, ион-радикаллар ва комплекс 
бирикмалар киради.

ЭПР усули жуфтлашмаган электронлари бор моддаларни микротул^ин 
частотали нурланишни ютишларига асосланган. ЭПР усулида ^ар хил энер­
гетик ^олатлар жуфтлашмаган электронларнинг спин магнит моменти (буш 
электрон учун ту=±1/2) тапщи магнит майдон билан узаро таъсиридан ке- 
либ чи^ади. Бу ^одиса Зееман электрон эффекта деб номланади. Электронни 
магнит майдон билан узаро таъсири ^уйидаги гамильтониан билан берилади: 

H=g pH Sz
Бу ерда g - ю^орида айтиб утилган g - фактор, улчами йу^ катталик, 

электронни магнит моментини тули^ бурчак моментига нисбати. Буш электрон 
учун унинг ^иймати тахминан 2 га тенг; р - Борнинг электрон магнетони,
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Sz - спин оператори, Н - магнит майдон кучлаганлиги. Бу гамильто- 
нианнинг +1/2 ва ms- -1/2 га тугри келадиган а ва /? электрон спин 
функцияларига таъсири натижасида 59-расмда курсатилган вазият ^осил бу- 
лади. Пастдаги энергетик ^олат ms** - 1/2 га тугри кслади, ю^оридаги энерге­
тик ^олат эса ms= +1/2 га тугри келади. Пастдаги энергетик ^олатдан ю^о- 
ридаги энергетик ^олатга утиш учун

&E = g'PH
энергия сарфланиши керак. Бу ^иймат ЭПР усулида ишлатиладиган магнит 

майдон кучланганлиги (бир неча минг эрстед) микротул^ин частоталарга 
тугри келади. Масалан, магнит майдоннинг кучланганлиги 10000 э булса, 
ю^оридаги формуладан ^исобланган Д£ ^иймати 28026 мГц га тенг булади.

60-расм. а - ва р - электрон спин ^олатлари орасида магнит майдон 
таъсирида энергетик фар^ни пайдо булиши.

Одатда ЭПР спектрларни узгармас частотада улчашади. Узгарувчан 
параметр майдон кучланганлиги Н булади. Бунда магнит майдон куч­
ланганлиги (Н) ортиши билан сигналнинг жадаллиги (/ ) кузатилади 
(61-расмда а) ва б) эгри чизи^лар). Лекин, одатда, ЭПР спектрларда эгри 
чизи^нинг биринчи ^осиласи курсатилади (61-расмда в) ва г) эгри чизи^лар).

ЭПР усули билан газларни, эритмаларни, кукунларни, монокрис- 
талларни ва музлатган эритмаларни урганса булади. Эритувчиларга маълум 
талаблар цуйилади. Катта диэлектрик утказувчан ва шунинг учун микро- 
тул1$ин нурланишни куп ютаДиган сув, спирт ва бош^а эритувчилар одатда 
кам ^улланади.

Магнит майдонда электроннинг энергетик ^олатларига таъсир ^иладиган 
фа кто рл ар жуда куп. Уларни топиш ва табиатини ани^лаш моддани ^ар 
томонлама чу^ур урганишга катта ёрдам беради. Бу факторлардан бири - 
электрон-ядро ута нозик узаро таъсир этиш. Бу ^одиса электрон спини би­
лан ядро спини орасида булган таъсирдан келиб чи^ади. Масалан, атомларнинг 
ичида энг содда булган водород атомини олсак (атомда битта жуфтлашмаган 
электрон булгани учун у парамагнит ^олатда булади) ва уни z - у^ига 
йуналган магнит майдонга туширсак, система гамильтониани ^уйидаги фор­
мула билан ифодаланади:

H—g ph Sz-gN PnH Iz+a I'S
Бу гамильтонианнинг (одатда уни спин-гамильтониан деб номланади) 

биринчи ^ийматини ( g pH Sz ) келиб чи^ишини ю^орида куриб чи^дик. 
Спин-гамильтонианнинг иккинчи ^иймати ( gN pN Н Iz ) водород атомининг 
ядро моментини магнит майдон билан узаро таъсирини курсатади
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61-раем. ЭПР спектрларни та^дим
чизи^лари; в) ва г); а)

этиш усуллари: а) ва б) ютилиш 
ва б) нинг росила чизи^лари.

(gN - ядронинг g - факторы, fiN - ядро магнетоны, Iz - ядро магнит мо­
менты операторы). Ни^оят, спин-гамильтонианнинг учинчи ^иймати электрон 
ва ядро спин моментларини узаро таъсирини курсатади ва 7 билан 5 ни 
скаляр купайтмасига тугри келади. Учинчи ^ийматдаги а белгиси шу таъ- 
сирни катта-кичиклигини билдиради ва учта нозик узаро таъсирни конс- 
тантаси дсб номланади. Унинг улчамлиги энергияда булади ва энергия эрс- 
тедда (э) ёки елг”1 да берилади. 62-расмда водород атомининг ЭПР спектри 
кслтирилган. а

62 раем. Водород атомининг ЭПР спектри
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Бу спектрдан g - фактор ^ийматини х ну^тага тегишли майдон кучланганли- 
гидан топса булади. х ну^та иккита ютилиш максимумларга (А ва В) тугри 
келадиган ну^таларнинг уртасида булади. Ута нозик узаро таъсирнинг коне- 
тантасининг ( -а - ) т^иймати А ва В ну^таларнинг орасидаги масофага 

тугри келади.
g - фактор ва у та нозик узаро таъсир константаси (а) ЭПР спектрларни 

асосий параметрлари булади. Улардан таищари изланишларда чизи^ларнинг 
жиддийлиги ва кенглиги ишлатилади.

Агар жуфтлашмаган электрон спин квант сони I нолдан фар^ ^илган 
ядро атрофида булса, унда энергиянинг магнит майдонга боглицлиги ^уйидаги 
формула билан ифодаланади:

Е = g0Htnj+amS'mj
Ядронинг спини (2/+ 1 ^ийматдан) исталган - / , -/+1 ...... /- 1 , I квант

сонларини ^абул цилиши мумкин. Натижада агар 2/+1 ядро энер^ик 
^олатлар амалга ошеа ва уларнинг ^ар биттаси электроннинг магнит момента 
билан узаро таъсирлашса, ЭПР спектрда 2/+1 чизи^ ^осил булади. Масалан, 

14А азот атомида Z« 1 га тенг, демак бу атомнинг ЭПР спектрида 
2-1+1 = 3 чизи^ булади. 63Cw ва ^5Си атомларда /= Vi , демак 2-3<2+1 = 4 
ва дсмак, мис атомларида (оддий мис 63Cw ва изотопларининг
аралашмасидир) ЭПР спектрида туртта чизи^ пайдо булади. Курсатилган 
^одиса ута нозик структура деб номланади. Агар жуфтлашмаган электрон 
икки хил ядро билан узаро таъсирга учраса, унда ЭПР спектрида кузатиш 
мумкин булган чизи^лар сони (2н-//+1) (2;н •//+1) формуладан топилади. Бу 
ерда - ядролар сони, Ц - биринчи ядронинг спини, Ij - иккинчи 
ядронинг спини. Масалан, мис(II) нинг ацетон тиобензоилгидразони билан 
олинган комплексида миснинг жуфтлашмаган электрони битта мис (т®1) 
ядроси (//=^2) билан ва иккита эквивалент (п=2) азот (//=1) ядроси билан 
узаро таъсир ^илади. Натижада ю^орида курсатилган формулани ^улласак, 
умуман модданинг ЭПР спектрида кутиш мумкин булган сигналлар сони 
(2-3^'2+1)-(2-2+1)= 4-5 яъни 20 га тенг булиши керак.

Тажрибада олинган спектрда (63-расм) туртта мис ядроларидан келиб 
чи^ан сигналлардан фа^ат иккитаси ^ушимча электронни азот яд рол а ри 
билан узаро таъсиридан келиб чи^цан сигналга булинади. Мис (II) дан ^осил 
булган туртта эгри чизи^ни иккитаси ^ушимча бешта эгри чизикда булиниши 
^ушимча ута нозик структура деб номланади. Миснинг урнига бош^а металл, 
азотларнинг урнига бонща атомлар булиши мумкин, албатта.



63-расм.  Мис(И) нинг ацетон тиобензоилгидразони билан комплексининг 
толуол эритмасидаги ЭПР спектри.
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Энди сигналларнинг жадалликларини куриб чи^амиз. Масал ан, ю^орида 
курсатилган мисолда иккита эквивалент координациям учраган азот атом- 
лари дан келиб чи^^ан бешта чизи^нинг жадалликларини бир-бирига нисбатан 
1:2:3:2:1 каби булади. Бунинг сабаби 64-расмда тушунтирилган.

64-расм.  А - битта азот атомидан келиб чи^ан ^ушимча ута нозик 
структура, учта сигналдан иборат, уларнинг жадалликларини 

бир-бирига нисбати 1:1:1; Б - иккинчи азот атоми натижасида 
содир булган ^ушимча ута нозик структура, сигналларнинг 
баъзиларини бир-бирига ^ушилгани учун уларнинг сони 5 та 
ва нисбатлари 1:2:3:2:1.

Баъзи ^олатларда кутилган ^ушимча нозик структура сигналларнинг 
^аммаси спектрда чи^майди. Бунинг сабаби - айрим чизи^ларнинг бир-бирига 
^ушилиб кетишида. Бунга бис(салицилальдимин) мис(П) комплексини ЭПР 
спектри яхши мисол булаолади (комплекс олишда фа^ат 63См изотопи

Туртта асосий сигнал жуфтлашмаган электронни 63Си ядроси (7=^2 ) билан 
узаро таъсиридан келиб чи^ади. Бу чизи^ларни ^ар ^айсиси 11 ^ушимча 
сигналларга бул и над и. Бу сигналларнинг жадалликларини бир-бирига нисбати 
1:2:3:4:5:6:5:4:3:2:1 каби булади. Кузатилган ^ушимча ута нозик структура 
жуфтлашмаган электронни иккита эквивалент азот атомида ва иккита водород 
(/= V2) атомида делокализация (тар^алииш) натижасида келиб чи^ади. Демак, 
т^ушимча ута нозик структура (2« • in+ 1) • (2« • ///+ 1) = 5 • з = 15 сигналлардан 
иборат булиши керак. 15 сигнал урнига 11 сигнал булишини ^уйидаги расм- 
да тушунтирилади:

1 2 3 2 1

1 2 1+2 4 2+3 в 3+2 4 2+1 2 1

65-расм.  Бис(салицилальдимин) мис(П) комплексининг ЭПР спектрида v- 
шимча ута нозик структурасида баъзи сигналларнинг бир-бирини 
беркитиши ва содир булган жадалликларнинг нисбий ^ийматлари. 
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А-в^аторда иккита эквивалент азот атомидан содир булган бешта сигналнинг 
жадаллик нисбатлари 1:2:3:2:1 каби булади. Б - ^аторда эса бу чизи^ларнинг 
^ар ^айсиси иккита эквивалент протондан жадаллик нисбати 1:2:1 га тенг 
булган цушимча сигналларга булиниши ва баъзи сигналларнинг бир-бирига 
к^ушилиб кетиши курсатилган. Натижада туртта сигнал бир-бири билан вну­
шил иб кетиб 15 - сигнал урнига И - сигнал кузатилиши тушунарли булади. 
Жадалликларнинг бир-бирига ^ушилиши натижасида уларнинг бир-бирига 
нисбати ю^орида айтилгандск, 1:2:3:4:5:6:5:4:3:2:1 каби булади.

Ю^орида куриб чи^илган мис(П) комплсксларининг ЭПР спсктрларидан 
металл нинг жуфтлашмаган электрони лигандларда делокализация (яъни, 
тар^алишга) учраганлиги бевосита куринади. Бундай делокализацияни фа^ат 
металл-лиганд орасида ковалент боглар борлиги билан тушунтирса булади, 
чунки фа^ат металл иони ва лиганднинг тул^ин функциялари бир-бири 
билан а рал а ш ганда, лиганд жуфтлашмаган электрони бор комплекснинг 
молекуляр орбиталига ^иссасини ^ушади.

Ута нозик узаро таъсир константалардан тапщари координацион 
бирикмаларни электрон тузилиши ва структурасини ЭПР спектроскопия 
усулида ани^лашда g - факторнинг г^иймати катта а^амиятга эга. Анизотропия 
^аттик; ^олатдаги кристаллик, кукун ёки шишасимон моддаларда ^осил 
булади. Унинг маъноси шундан иборатки, магнит майдон йуналишига ^араб 
g - факторнинг ^ийматлари ^ар хил булади. Демак, кристаллнинг таш^и 
магнит майдони Н га нисбатан фазода жойланиши ^ар хил g - факторга 
олиб келади. g - факторнинг анизотропияси электронни спин бурчак момента 
билан унинг орбитал бурчак момента орасидаги узаро таъсиридан келиб 
чи^ади. Агар модданинг симметрияси кичик булса ва натижада парамагнит 
заррачаларни магнит хоссалари ^ар хил йуналишда фар^ ^илса, унда бу 
модда учта g - факторга эга: gx, gy, gz> Одатда 5= 1/2 булган бундай 
моддаларни ЭПР спектрлари 66-расмда курсатилгандек булади.

Аксиал симметрия майдонида g -фактории иккита ^иймати мавжуд: 
gz—g (параллел g -фактор) ва gх= gy=g (перпендикуляр g -фактор).

Демак, агар g -g -фактории маълум йуналишдаги (масалан, z - уци буйича) 
^иймати булса, унда g -g- фактории х,у - текислигига проекциясининг 
^иймати булади. Одатда g - ва g - ^ийматга эга булган 5=1/2 ва булган 
моддаларнинг ЭПР спектрларининг кури ни ши 66 а)-расмда курсатилгандек 
булади. g - факторнинг уртача ^иймати ^уйидаги форм ул а дан топил иши 
мумкин:

2 1 2 2 2
g урта= ^(g х + g у + g z)

2 1 2 2
gypma=3(g + 2g )
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66-расм.  Асимметрик моддаларнинг а) ва аксиал симметрияга эга 
моддаларнинг б) ЭПР спектрларининг куриниши (5= 1/2 ).

Органик бирикмаларнинг эркин радикаллари g - фактори одатда буш 
электроннинг g - фактори ^ийматига (2,0023) жуда я^ин булади. Комплекс 
бирикмаларнинг g - фактори эса бу т^ийматдан анча фар^ ^илади. Бундай 
фар^ларни урганиш ва тушуниш комплексна рн и нг электрон структуралари 
тугрисида айни^са катта маълумот беради. Комплекс бирикмаларнинг g - 
факторини 2,0023 дан фар^и уларда спин - орбитал узаро таъсирдан келиб 
чи^ади. Газсимон атом ёки иондаги буш электронни - фактори ^уйидаги 
формула ортали топилиши мумкин:

1 /(J+l)+5(5+!)-£(£+!)
8 2/(/+1)

Бу ерда S - умумий спин квант сони, L - умумий орбитал квант сони, 
J - тули^ бурчак магнит моменти (Рассел-Саундерс спин - орбитал (LS ) 
бог учун J циймати IL+5 I дан IL-5 I гача булади). Лекин бу формуладан 
топилган g - фактор сую^ ва ^аттиц ^шштда булган комплекс бирикмалар 
учун тажрибада топилган g - фактордан фар^ ^илади. Бунинг сабаби - 
сукщ ва ^атти^ ^олатларда электроннинг орбитал ^аракати узгалади. Умумий 
^олда электроннинг орбитал моментига иккита фактор таъсир ^илади. Агар 
буш элсктрони бор металл иони лигандларнинг майдонига кирса, яъни 
комплекс бирикма ^осил булса, унда лигандларнинг таъсирида электроннинг 
орбитал моменти кескин камаяди. Иккинчи томондан, электроннинг орбитал 
бурчак моменти унинг спин моменти билан узаро таъсири натижасида газ­
симон ионда булган орбитал момент са^ланиб ^олишга интилади. Курсатилган 
факторлар ^ар хил d 11 - конфигурацияли металларда ^ар хил булади ва 
уларни маълум металлнинг ЭПР спектрини урганишда эътиборга олиш керак. 
Бу факторлар - d 11 - конфигурацияли парамагнит ионларнинг комплексларини 
ЭПР у су л ид а урганишга маълум чегаралар ь;уйишади.

Масалан,
d 2- , d 4- , d 6- , d 8- электрон конфигурацияли металларнинг 

комплексларини ЭПР усули ёрдамида урганиш ёки умуман мумкин эмас, 
ёки жуда ^ийин.

14-жадвалда ЭПР усули билан урганиш мумкин булган 
d , d 3- , d 5- , d 7- , d 9- ва / 7- конфигурацияли ионлар 

келтирилган.
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14-жадвал
Комплекс бирикма з^олда ЭПР усу ли билан урганиш мумкин булган 

асосий парамагнит ионлар

Ионнинг электрон 
конфигурациям

Парамагнит ионлар

dl Ti3+, V4+,C^+,Mos+, Ws+,Re6+,Os1+

d3 V2+,Cr3+
d5 Mn2+ ,Fe3+,Mo+ ,Ru3+, V°,Cr+
d1 Co2+ ,Ni3+,Rh3+,Pd3+,Fe+
d9 Cu2+,Au2+
f Gd3+,Eu2+

ЭПР усули ёрдамида бирикмаларни урганиш пайтида умумий 
^олда иккита вариант ^улланади. Биринчи вариантда ЭПР спектрнинг бирорта 
парамстрини узгаришига ^араб эритмада битта ски бир нечта комплекс 
бирикмани таркибий ^исмларини ва барцарорлик константаларини ани^лаш 
мумкин. Масал ан, парамагнит ион бор эритмага бирорта лиганд ^ушилса 
ва ЭПР спектрда сигнал йу^олиб^олса ёки унинг жадаллиги камайиб ^олса, 
унда бундай натижани янги спектр кенглиги булган парамагнит комплекс 
^осил булиши ёки умуман ЭПР спектр бермайдиган диамагнит комплекс 
^осил булиши тугрисида фикр юритиш мумкин. ЭПР спектрнинг ута нозик 
структурасини узгаришини ^ам шундай ифодаласа булади. Агар аралашма 
^олатда булган комплексларнинг ЭПР спектри олинса ва ^ар ^айси комп- 
лексни узига хос параметрлари ани^лана олинса, унда бу параметрларга ва 
уларнинг цийматларига ^араб комплекслар сонини ва ^ар ^айси комплекснинг 
эритмада булган концентрациясини ани^ласа булади. Сигнал жадаллигини 
комплекс ^осил булиш шароитларига ^араб узгариши комплекс ^осил булишни 
термодинамик ва кинетик томонлама урганишга ёрдам беради.

Комплекс ^осил булиш реакцияларини ЭПР усулида урганишни мис(П) 
24-

акваион комплексига Гс«(Я2О)б] аммиак ^ушганда ^ар хил таркибли ам­
миакат комплекс бирикмаларни ^осил булишида куриб чи^амиз.

15-жадвалдан куриниб турибдики, эритмада умуман олтита ^ар хил 
таркибли комплекс ^осил булар экан. Уларнинг ^ар ^айсиси узига хос g - 
фактор ва ута нозик структура константасига ( аси ) эга. Аммиакни кон- 
центрацияси купайган сари ички координацион сонда аммиак молекулалари 
куп булган комплексларни концснтрациялари ^ам ортиб боради.

Мис(П) нинг су в ва аммиак билан ^осил ^илган 
бирикмаларнинг ЭПР спектр параметрлари

15-жадвал 
комплекс

Комплекс s Комплекс * g
|^Си(Я2О)б] 2+ 2,187 33 |^Си(Я2О)з(ЯЯз)з]2+ 2,122 54

[Си(Я2О)5^Яз>] 2+ 2,16 - [СИ(Я2О)2(ЯЯЗ)4] 2+ 2,108 79

^Си(Я2О)4(ЛгЯз)2^ 2+ 2,14 - [Си(Я2О)(ЯЯЗ)5] 2+ 2,118 65
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* аницлиги ±0,006 дан ±0,02 гача.
Ю^орида у та нозик структура ва ^ушимча у та нозик структура ^осил 

булишини тушунтиришда мис(П) комплекслари мисолида ЭПР спектроскопия 
координацией бирикмаларни электрон ва геометрик тузилишларини ани^ашда 
ишлатиш имкониятларини ^исман ёритиб утдик. Умуман айтганда комплекс 
бирикманинг электрон структурами ва металл-лиганд орасидаги бог табиати 
g - фактордан, нозик ва у та нозик структура ^ийматларидан топилади. g - 
Факторнинг ^ийматини кристалл майдон назарияси буйинча тушунтириш 
уни буш электрон (2,0023) ^ийматидан фар^ининг сабабини топишдан иборат. 
Бу ^ийматни узгаришига асосий сабаб - марказий ионда эффектив зарядни 
камайиши натижасида спин-орбитал узаро таъсирни узгаришидир. Марказий 
ионнинг эффектив зарядини камайиши, уз навбатида, металл-лиганд орасида 
^исман ковалент бог ^осил булишидан келиб чи^ади. Демак, g -фактор 
^иймати металл-лиганд орасидаги богни ковалентлик даражасини курсата 
олади. Аммо сифат томонидан кристалл майдон назарияси g - фактор узга- 
ришини тушунтира олса ^ам, миздорий томонлама бу назария тажрибада 
топилган g - факторнинг ^ийматларини изо^лаб беролмайди. Масалан баъзи 
комплекслар учун кристалл майдон назарияга, оптик спектрлардан топилган 
ае ^ийматларга ва спин-спин узаро таъсир этиш константаларга асосланиб, 
g ва g ^ийматлари ^исоблаб чи^илган. Аммо бу ^ийматлар тажрибада топил­
ган g ва g ^ийматлардан анча фар^ ^илади. Дсмак, кристалл майдон наза­
рияси ми^дорий томонлама ЭПР спсктрларни изо^лаб беролмайди. Чунки, 
кристалл майдон назариясининг асосида, яъни, комплекс бирикмадаги богларни 
фа^ат электростатик равишда тушунтиришдан ва натижада ковалейт богни 
тушунтира ололмаганидан келиб чи^ади.

Ю^орида айтиб утилган сабабларга кура ЭПР спектрларни изо^лашда 
МО усули кенг ишлатилади. Бир нечта ядроли система учун молскуляр 
орбиталлар у j атом орбиталлар <?i дан ^уйидагича тузиладилар:

/ =2 О/
i

Спин - гамильтониан параметрлари МО усулида асосий ва ^узгалган 
^олатларнинг коэффициентларига (Сц ), бу ^олатларнинг энергетик фар^ла- 
рига (ае ), спин-орбитал узаро таъсир этиш коэффициентига ( £ ) ва эр- 
кин ионнинг тул^ин функциясига (<г-3> ) богли^ булади.

Cij коэффициентларни топиш учун спин-гамильтониан параметрлари (g - 
фактор, нозик ва ^ушимча ута нозик структуралар), оптик спектрдан топил­
ган £ ^иймати, марказий металлнинг атом спектридан топилган ^иймати ва 
эокин ион учун маълум булган тулцин функцияси (<г~3> ) ишлатилади. 
Киме богнинг табиатини богловпи ва бушаштирувчи орбиталларнинг Су/ ко­
эффициента ри ни бир-бирига нисбатига ^араб ми^дорий томонлама ани^ласа 
булади.

Энди умумий равишда ацтиб утилган усулга соддалаштирилган мисол 
келтирамиз. Битта d -электрони бор металл атоми тапщи орбиталида иккита 
элсктрони бор лиганд билан богланган булсин. Металлнинг атом орбиталини 
<рм , лиганднинг атом орбиталини <рь деб белгиласак, унда улардан битта 
богловчи (ip ) ва битта бушаштирувчи ( ^*) молекуляр орбиталлзрни ^осчл 
к^илса булади: у = арм+ррь

Ч>* = а*<рМ ~ P**pL

а- , «*- , р- , р*- коэффициентлар бир-бири билан ^уйидаги 
ортогонал ва нормировка богланишлар билан узаро муносабатда булади: 

+ 2a-pS + р% = 1
(а*)2 + 2a*/}*S + (/?*)2 = 1
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ct-a*— /?/?*+ 5-(а*/?-а •/?*) = О
Бу ерда 5 = J <pM'<pL(h: - орбиталларнинг бир-бирини

бсркитиш интсграли. Агар 5>0 булса, ^-орбитал богловчи булиб, у>*-орбитал 
бушаштирувчи булади. Жуфтлашмаган электрон бушаштирувчи орбиталда 
жойлашади, чунки богловчи орбитал иккита электрон билан банд. 
Металл-лиганд бог ковалентлигининг ортиши жуфтлашмаган электрон металл 
орбиталидан лиганд орбиталига утишига пропорционалдир. Агар металл ва 
лиганд орасидаги электрон зичлик металлга ва лигандга бир хил булинади 
деган фараз ишлатилса, унда богловчи молекуляр орбитал учун битта 
электронки металда ( Nm ), ва лигандда (Nl ) булиш э^тимолликлари 
^уйидаги формулалар билан топилиши мумкин:

NM = а2 + a-pS
Nl = Р2 + aps

Бушаштирувчи молекуляр орбитал учун:
Nm* = (a*~)2—a*p*S 
Nl* = (p*)2-a*p*S 

Ортогонал, нормировка тенгламалари:
1; АГЛ/+АГ]И*=1

А^и*+ 1 №+ 1
Демак, Nm*=Nl ва Nl*=Nm- Богловчи орбиталда иккита электрон, 

бушаштирувчи орбиталда эса битта электрон жойлашганлиги учун металлнинг 
умумий заряди (2-Ам* ) га, лиганд атомининг заряди эса ( 1+Ам*) га 
тенг. Агар металл-лиганд бог тули^ ионли булса, унда Nm*= 1, агар металл- 
лиганд бог тули^ ковалент булса, унда Ам=0,5.

Биринчи булиб МО усули тетрагонал мис(П) комплекслари учун g- 
факторни ^исоблаб топишда ишлатилган. Бунда беркитиш интеграллар ва 
бушаштирувчи орбиталларга тегишли £*-коэффициентлар эътиборга олинмаган. 
Натижада ^уйидаги g - ва g - факторларни ^исоблаб топиш учун в^уйидаги 

8$а2/?2 
формулалар топилган: g = 2,0023- - A £,(#!#)

g = 2’°°23- &F7 
&E(Eg)

формулалардан фойдаланиб баъзи мис(П) комплекслари учун р2 ва 
^исоблаб чи^илган (16-жадвал).

Бу
2

16-жадвал
Мис(П) комплекслари учун МО коэффициентлари

| Лиганд at fit
Ацетилацетон 0,75 0,87
Салицилальдимин 0,76 0,72
Гистидин 0,78 0,78
Имидазол 0,82 0,89
2,2- дипиридил 0,80 0,84
1,10- фенантролин 0,76 0,95
Оксалат 0,84 0,92

Этилендиамин т етраацетат 0,84 0,89
Цитрат 0,82 0,93
Эт илен ди тиокарбамат 0,59 0,55
Салициальдоксим 0,76 0,79
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ЭПР усули билан урганиш пайтида g - фактор ва ута нозик структура 
константасидан таш^ари комплексларнинг электрон ва геометрик структура- 
сини Урганишда, ^ушимча ута нозик структура катта а^амиятга эга. 17- 
жадвалда ^ушимча ута нозик структура берадиган лигандларнинг ядролари 
кслтирилган.

17-жад  вал
ЭПР спектрларда ^ушимча ута нозик структура бера оладиган 

лигандларнинг ядролари ва уларнинг ядро спинлари

Ядро Ядро спини Ядро Ядро спини 1
1/2 l*N 1

35с/ 15n 1/2

37CZ ^2 31р

79Вг 75as 3<2

&1Вг ^2 ”s 1/2

127j 5/2 77Se V2

g - фактор, ута нозик структура константаси ва ^ушимча ута нозик 
структура константаси ^ийматларидан комплекс бирикмада \айси лиганднинг 
атомлари координацияга учраганлиги, цис- ва транс- конфигурациям ва 
тетрагонал мис(П) комплексларда лигандларнинг металл атрофида маълум 
^ийматга букилиш (масалан, комплекснинг текис квадрат конфигурациясини 
тетраэдрик букилиши) тугрисида маълумот олса булади.

Маса л ан, ЭПР усули билан урганилган транс- (А) ва цис- (Б) 
тузилишга эга мис(П) нинг ацил- ва тиоацилгидразонлар билан олинган 
комплексларини куриб чи^амиз:

Тетрагонал майдонда мис(П) ионининг асосий терми Big булади ва 
МО усулида бу термга тегишли у, - функция ^иймати ^уйидаги формула 
билан ифодаланади:

1
z?ig= «• dx2~y2- <75~ </б)
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Бу ерда а - ва а1 - мис(П) ва лиганднинг молекуляр орбиталидаги 
коэффициента ри, аз , ад , 05 ва аб -лиганднинг гуру^ молекуляр орби- 
таллари. а2 ^анчалик кичик булса ва (а1)2 ^анчалик катта булса, мис-лиганд 
богларнинг ковалентлиги шунчалик катта булади.

(А) тузилишга эга булган комплекслар мис(П) иони ацил- (Х=о) ва 
тиоацил- (Х= 8) - гидразонлар билан ^ушилганда ^осил булади. (Б) тузилишга 
эга булган комплекслар эса мис(П) иони - дикарбонил би-
рикмалар (z= - ,-с//2-СН2СН2- ) бис-бензоил (Х=У=о)-, бис-бензоилти- 
обензоил (Х=о, y = S) - ва бистиобензоилгидразонларидан (X=Y=s) олинган.

Биринчи (А) тур комплексларининг транс-конфигурацияга эга эканлиги 
(координацияга учраган W ва S атомларнинг ^арама-^арши жойлашганлиги) 
бевосита рентгеноструктуравий анализ усули ёрдамида курсатилган. Агар 
Х=о булса, унда Я1 , R2 ва R3 радикаллар табиатига ^арамай комплекслар 
текис квадрат конфигурацияга эга булади, яъни мис атоми ва координацияга 
учраган иккита азот ва иккита кислород атомлари битта текисликда жойлаш- 
ган булади. Агар Х= 8 булса, унда комплекс молекуласининг конфигурациям 
C=n- 6of атрофида жойлашган R2 радикалнинг табиатига богли булади. 
R2=H бул ганда комплекслар текис квадрат конфигурацияни са^лаб услади, 
лекин Рр^СНз булса, унда молекула кучли тетраэдрик букилишга учрайди, 
яъни иккита бешбогли металл ^ал^алар бир-бирига нисбатан 58° бурчак ^о- 
сил в;илади (эслатиб утамиз, тугри тетраэдрда бундай бурчак 90° ни ^осил 
^илиши ксрак, текис квадрат комплексда эса бурчак 0° га тснг булиши 
ксрак).

Айтиб утилган рентгеноструктуравий усулида олинган натижалар 
бевосита ЭПР параметрларига таъсир ^илади (18-жадвал). ^амма тажрибада 
олинган ЭПР спектрлар электрон ^исоблаш машинаси ёрдамида махсус 
программалар ёрдамида чизилган назарий ЭПР спектрларга солиштирилганлар 
ва уларнинг орасида фар^ камлиги топилган. Бундан тапщари назарий ЭПР 
спектрлар тажрибада олинган спектрларнинг параметрларини аниро топишда 
катта ёрдам беради.

18-жадвал
Толуол эритмасида олинган (А) формулали комплексларнинг 

ЭПР параметрлари ва улар асосида ^исобланган МО коэффициентлари

(Л) формула д а г и радикаллар g Пси ’ см ан 2 а («')2

X R2 /г1 R3 ±0,001 10~4 э

о СНз СЯз С6Н5 2,114 77,0 12,3 0,78 0,28

S снз сн3 СьН5 2,068 62,0 9,5 0,58 0,21

S СНз СьН5 СбН5 2,066 67,1 9,4 0,61 0,21

о н СбН5 С6н5 2,115 68,9 10,5 0,73 0,24

S н С6н5 СбН5 2,068 71,5 15,8 0,63 0,35

S н СбН5 4-СНзОСьН4 2,068 72,7 15,9 0,65 0,36
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18-жадвалдан  крриниб турибдики, ички координацией сферада кислород 
атомлари олтингугурт атомларига алмаштирилганда а2 кескин камаяди. Демак, 
кутилгандск, мис-олтингугурт богнинг ковалентлиги мис-кислород богнинг 
ковалентлигига нисбатан катта булади. Координацион таркиби Си Г#252] бул- 
ган комплексларнинг ичида, текис квадрат тузилишга эга булганJ комп- 
лскслар (« 2 ) ^иймати (0,34-0,36) тстраэдрик букилишга учраган комплск- 
слар (« 2) ^ийматидан (0,21) анча катта.

Демак, биринчи комплексларда мис лиганд богнинг ковалентлиги, 
иккинчи комплекслардаги мис-лиганд ковалентлигига нисбатан анча катта 
булади. Бу натижани тушуниш учун шуни эътиборга олиш керакки, мис(П) 
ионининг dx2-y2 -орбитали бир текисликда булиб бевосита туртта лиганд 
атомига ^араган. Шунинг учун бу орбитални лиганд орбиталлари билан бер- 
китиши ва натижада ковалент богнинг ^иссаси куп булиши комплекс текис 
квадрат тузилишга эга булганда амалга ошади. Тетраэдрик букилиш эса 
орбиталларнинг бир-бирини беркитишини албатта камайтиради ва богларнинг 
ковалентлиги камаяди. 18-жадвалдан лиганднинг электрон хоссалари мис-ли­
ганд богнинг ковалентлигига таъсири ^ам к^риниб турибди. Я3 радикалда 
фенил гуру^ининг пара- ^олатида электронодонор СНзО - гупу^ лиганднинг 
умумий электрманфийлигини ошириб мис-лиганд богнинг ковалентлигини 
камайтиради (а 2 =» 0,65). Электроноакцептор хоссага эга булган С1 ва N02 - 
гуру^лар эса лиганднинг электрманфийлигини камайтириб мис-лиганд бс-нинг 
ковалентлигини оширади (а2«0,62 ).

(Б) тузилишга эга баъзи мис(П) комплексларнинг ЭПР параметрлари 
ва а2 -, (а 2 ) - МО коэффициентлари 19-жадвалда келтирилган.

19-жадвал
Толуол эритмасида олинган (Б) формулали комплексларнинг ЭПР 

параметрлари ва МО коэффициентлари

X У Z g= 0,001 —4 —1аСи‘ 10 см dN-э 2 а (« )

О о — 2,109 1^5 12,3 0,77 0,28
S S — 2,080 84,0 14,0 0,75 0,32
S S — 2,059 82,2 15,5 0,69 0,34
О о СН2 - СН2 

с
2,105 87,8 13,3 0,83 0,30

S S сн2 - СН2 
с

2,094 93,0 14,8 0,84 0,34

S S СН2 - СН2 
с

2,069 60,9 — 0,57 —

о о СН2 - СН2 2,097 91,0 14,1 0,83 0,32
S S СН2 - СН2 2,066 71,4 10,0 0,63

еч 
сч 

,о

Учта бир-бирига ^ушилган беш ^ал^али комплексларда ((Б) форму- 
лада z фа^ат бог вазифасини бажаради), ички координацион сферада иккита 
кислород атомининг аввал биттаси, кейин иккитаси олтингугурт атомларига 

2 «алмаштирилганда g - фактор ва а константаларнинг ^ииматлари камаяди, 
(а 2) константа эса купаяди. Демак, трансконфигурацияли (А) комплексларга 
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ухшаб цис-конфигурацияли (Б) комплексларда ^ам кислород урнига 5 ал- 
машганда Си-L богнинг ковалентлиги ортади. (Б) комплексларда марказий 
^ал^а еттита булса (z= - С/72-СЯ2-) унда О атомларини S атомларига ал- 

'2 маштириш аси, un ва (а ) константалар ортиши урнига уларни пасайишига 
олиб келади. Бунга ички координацией сферада S атомлари булганда комп- 
лекснинг тетраэдрик букилиши сабаб булади. Ни^оят, транс-(А) ва цис-(Б) 
комплсксларнинг ЭПР парамстрларини бир-бирига солиштирсак (ички коор- 
динацион сфсралари бир хил булган), унда ^уйидаги умумий хулоса кслиб 
чи^ади. Текис квадрат тузилишга эга булган комплексларда ^ам, тетраэдрик 
букилишга эга комплексларда ^ам Си-L богнинг ковалентлиги транс-тузи- 
лишга эга булган комплексларда (А) цис-тузилишга эга булган комплскс- 
ларга (Б) Караганда катта булади. ^уйидаги мис(П) ионлари билан £-дике- 
тонлар диацилдигидразонлари асосида олинган комплексларни ЭПР усули 
билан урганишда ^ам ^изи^ ва назарий жи^атдан катта а^амиятга эга 
булган натижалар олинди:

Комплсксларнинг бундай тузилишга эга булиши бевосита РСА усули билан 
курсатилган. Бу бирикмаларни (м= 1,2,3,4) ЭПР спектрларида 63Сн ва ^5Си 
изотопларидан келиб чиь^ан ута нозик структура еттита чизи^дан иборат 
булиб, бу чизи^ларнинг жадалликларини бир-бирига нисбати 1:2:3:4:3:2:1га 
тенг. ^амма комплексларда (натижалар толуол билан хлороформ аралашма- 
сида хона температурасида олинган) g-фактор 2,094 га, ута нозик структу- 
ранинг константаси эса (аси) 45-10 4cw-1ra тенглиги ани^ланди.Туртта ута 
нозик структур:! чизиги урнига еттита чизи^ чи^иши мис атомлари орасида 
антиферромагнит алмашиш борлигини исботлайди. }^ар хил имкониятлар 
эътиборга олиниб, тажрибада олинган спсктрлар Э^М ёрдамида тузилган 
спектрлар билан солиштирилгандан су иг иккита мис атоми орасида анти­
ферромагнит алмашиш иккита моноядроли комплексларни бир-бирига улаган 
полиметилен занжир ортали, яъни а-боглар ортали амалга ошиши исботланди. 
Бу билан электрон зичликни узатиш фа^ат туйинмаган а-боглар бор органик 
радикалларгина эмас, балки туйинган углеводород радикаллар з^ам бундай 
хоссага эга булиши курсатилди. Занжир узунлиги саккизта СЯг-гуру^га ет- 
ганда (я=8) модданинг ЭПР спектрида еттита чизи^ урнига туртта чизи^ 
пайдо булади. Демак, кутилгандек, мис атомларини битта икки ядроли 
молекулада боглаб турган полиметилен занжирнинг узунлиги жуда катта 
булганда антиферромагнит алмашиш деярли кузатилмайди.

4.6. ЯДРО МАГНИТ РЕЗОНАНС (ЯМР) СПЕКТРОСКОПИЯСИ

Атом ядросидаги протонлар ва нейтронларнинг спин квант сонлари 
1/2 га тенг. Бу заррачаларнинг спинлари жуфтлашганлиги ёки жуфтлаш- 
маганлигига к^араб ядронинг умумий спин квант сони нолга ёки нолга тенг 
булмаган ^ийматга эга булади. Масалан, 16О , 12С , 32S атомларнинг 
ядроларида протонларнинг ва нейтронларнинг квант сонлари жуфтлашган, 
/=о. Агар /= 1/2 булса, унда ядро битта жуфтлашмаган спинга эга булади
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ва бу спин ядрода ядро магнит моментини ( ) ^осил ^илади. Агар
/> 1 булса, унда ядро квадрупол магнит мс ”тга зга булади.

Одатда ЯМР спсктрлари I ^иймати 1, „ га тснг булган ядроларда 
урганилади, масалан 1Н , ,3С , 31Р , ,9Г .

Жуфтлашмаган ядро спини ядро магнит моментининг ^осил булишига 
олиб келади. Магнит майдонида ядро магнит моментининг вскторлари 
йуналиши ядро спинининг бурчак моментини квант сони (mj ) билан 
белгиланади. Бу квант сон /, /-1,...,(-/+ 1),...,-I - ^ийматларга зга булиши 
мумкин. /= 1/2 га тенг булса, унда т/= ± 1/2 ва -1/2 га тенг булиши мумкин. 
Бу ^ийматлар ядро магнит моменти векторининг йуналиши магнит майдон 
буйича ва магнит майдонга ^арши булишига тугри келади. /=1/2 ядролар 
учун mj = + 1/2 ^олат mj =-1/2 ^олатга нисбатан таш^и магнит майдонида 
энергетик жи^атдан бар^арор булади (67-расм).

Одатда ишлатиластган магнит майдэн кучланганлигининг маълум 
^ийматида иккала ^олатнинг энергетик фаркч радиочастота нурланишининг 
энергиясига мос келади. ЯМР ^одисаси кичик энергетик ^олатдан катта 
энергетик ^олатга утишдан иборат. Утишнинг шартларидан бири-таъсир 
^илган магнит майдон Яо нинг энергиясини ядро ^олатларининг энергетик 
фарада рига тугри кслиши:

АЯ = Л v = gN-flN Яо
Бу ерда gN - ядронинг g - фактори; рм - ядро магнетони; gw ва 
fiN ^ар ^айси ядро учун уз ига хос ^ийматга эга булади.

67-расм.  mj~ ± 1/2 ^олатларнинг магнит майдонида парчаланиши

ЯМР снектрни олиш учун икки шарт-иккита энергетик ^олатда 
заррачаларнинг сони ^ар хил булиши. Термодинамик мувозанат ^олатда зар- 
рачаларнинг сони паст энергетик ^олатда ю^ори энергетик ^олатга Караганда 
купро^ булади. Агар ю^ори энергетик даражадаги заррачалар сонини 
Я(-1/2) билан, паст энергетик даражали заррачаларнинг сонини эса 
Я(+1/2) билан бслгиласак, унда Больцман та^симотига биноан:

Я(-1/2)^^=еХр(-ЛЕ / к^\- —

&Е ^иймати магнит майдон кучланганлиги 105 э булганда га
тугри келади, kT эса 200cjm-1 га тенг. Демак, хона температурасида 
mj= +1/2 ^олатда булган заррачалар сонини -1/2 ^олатда булган зарра­
чалар сонига нисбати 1,00000066 га тенг. Бонщача ^илиб айтганда, икки 
хил энергетик даражада протонларнинг тасимланиши бир-биридан жуда ^ам 
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оз фар^ ^илади. Та ищи магнит майдон таъсирида энергия ютилади, спин- 
ларнинг термодинамик мувозанати бузилади ва курсатилган фар^ умуман 
йу^олади. Натижада энергия ютилиши тухтайди. Лекин курсатилган жараёнга 
тескари булган жараён ^ам амалга ошади. Спинлар ютган энергия атрофдаги 
му^итга берилади (бу му^ит одатда панжара деб номланади). Бу жараён 
спинлар орасида ^айтадан урнатилган энергетик фар^ни орттириш учун 
сарфланган ва^т билан характерланади. Т\ спин - панжарали релаксация 
ва^ти деб номланади. Бу релаксациядан таищари спин - спинли релаксация 
^ам мавжуд. Унинг маъноси говори энергияга эга атомдан кичик энергияга 
эга атомга энергиянинг утишидир. Спин-спинли релаксация ват^и Тг билан 
белгиланади.

Релаксация ва^ти модданинг му^им характеристикаларидан бири. Агар 
Т катта булса, унда туйиниш ^одисаси тез булиб ЯМР спектрда сигнал 
кузатилмай ^олади. Т жуда кичик булса, сигналнинг кенглиги катта булиб 
кетади ва у ни ани^лаш яна ^ийинлашади.

ЯМР спектрометрлар турт турга булинади:
1) узлуксиз тебраниш усулида говори даражали ажрата олиш ^обилиятига 

эга булган сукщликларда ишлайдиган ЯМР спектрометрлар;
2) ^аттиц моддаларни урганиш учун кенг чизи^ли спектрометрлар;
3) релаксация ва^тини урганиш учун импульсли спектрометрлар;
4) кщори даражада ажрата олиш ^обилиятига эга булган импульс спск- 

тромстрлар.
Сукщликлар ва эритмаларнинг ЯМР спектрларида жуда ингичка чи- 

зи^лар мавжуд булади ва бу чизи^лар кщори ажрата олиш ^обилиятига 
эга. Бундай спектроскопия кщори ажрата олиш ^обилиятига эга. ЯМР спек­
троскопия деб аталади. Бу чизи^ ёки чизив;ларнинг нозик структураси ко­
ординацией бирикмаларнинг кимевий структураси тугрисида ва эритмада 
^осил булган бирикмаларнинг таркиби ва тузилиши тугрисида маълумот 
беради.

1^атпц моддаларнинг ЯМР спектрларида чизи^ларнинг кенглиги анчагина 
катта (10-102э ), шунинг учун спектроскопиянинг бу г^исми "кенг чизи^лар 
ЯМР спектроскопияси" деб ^ам номланади. Бу усул ёрдамида магнит мо- 
ментларини диполь-диполь узаро таъсирини, ядроларнинг нисбий йуналиш- 
ларини ва уларнинг орасидаги масофани ани^ласа булади.

Ю^ори ажрата олиш ^обилиятига эга булган спектрометрларнинг 
яратилганлиги жуда катта а^амиятга эга булади, чунки бу ^олда сигналнинг 
спектрдаги шов^инга нисбати тахминан 10 бараварга ошади щала^ит берадиган 
сигналларни йу^отиш имконияти яратилади, ЯМР спектрларни хилма-хил 
ядроларда олиш имконияти тугилди. (20-жадвал).

Координацией бирикмалар диамагнит ва парамагнит ^олатда мавжуд 
булганлиги учун уларни ЯМР усули билан эритмада урганиш фар^ ^кла­
ди. Диамагнит комплекслар учун ЯМР спектрнинг асосий параметрлари- 
кимевий силжиш, спин - спинли узаро таъсирни константаси, сигналнинг 
кенглиги ани^ланса, парамагнит комплекслар учун эса ЯМР спектрнинг асо­
сий параметрлари-контакт ва псевдоконтакт силжиш, релаксация ва^ти улча- 
нилади. 1^атпщ моддалар учун кщори ажратиш ЯМР спектроскопия ёки 
кенг чизи^ли ЯМР спектроскопия ишлатилади. Парамагнит комплексларнинг 
ЯМР спектрлари ядро-жуфтсиз электрон таъсири натижасида мураккаблашади, 
^атти^ моддаларнинг ЯМР спектрлари эса диполь-диполь узаро таъсир кучлар 
пайдо булишлари натижасида мураккаблашади.

Ю^орида ядрони фа^ат магнит майдон билан узаро таъсирини куриб 
чи^дик (67-расм). Электронларнинг таъсирини ва ядро спинларини бир-бири 
билан узаро таъсирини эътиборга олганимиз й$щ.
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20-жадвал
ЯМР спектр олиш мумкин булган ядроларнинг спинлари ва 

резонанс частоталари

Ядро Спин Частота,МГц Ядро Спин Частота,МГц
53Сг 3/2 5,66 "3Cd 1,2 22,21

___25Mg 5/2 6,12 59Co 7/2 26,64*
61Zn $2 w 6,26 ™Sb 5^ 23,96*
95 Mo 5/2 6,52 69Ga 3^2 24,03*
43 С а 7/2 6,73 45 Sc 7/2 24,32*
33S 3<2 7,68 93Nb Sk2 24,47*
6IM &2 8,94 S5Mn 5/2 24,69*
35cz 3<2 9,81* 19Br 3<2 25,08*
l37W« 3/2 9,94 13C 1/2 25,17

l5N -1/2 10,14 27 Al 5/2 26,08*
l33Cs 7/2 13,13* 51 у 7/2 26,31*
l7° -5/2 13,57 23 Na У2 26,48*
9Be -3/2 14,07* 63Cu 3<2 26,53*
2d 1 15,37 129Xe 1/2 27,69

™bi 9/2 16,08* 125 Ti V2 31,62

15As 3/2 17,14 11 в 3<2 32,12

i99Hg 1/2 17,84 37Rb 3^ 32,73

”Se V2 10,09 H9Sn — 1/2 37,31

29Si -1
/2 19,88 7 Li 3<2 38,90*

127y 5/2 20,03* 31 p 1/2 40,52*
201 Rb 1/2 20,94 19f V2 94,17*
{25 Pt 1/2 21,52 i^** 1/2 100,0*

*Элсментнинг шу магнит изотопининг миедори 90 % дан орти^.
**Агар 1Н ядроларда иш частотаси узгарса, бош^а ядролардаги тебранишлар 

пропорционал узгаради.

Лекин ЯМР усулининг ^озирги замон кимёсида жуда катта а^амиятга эга 
булишини асосий сабаби-ядроларнинг резонанс частоталари нозик магнитнинг 
узаро таъсирига ва электрон зичликнинг молекулада та^симланишига богли^ 
булишидан келиб чи^ади.

Узгармас майдонда резонанс частотанинг ядро атрофидаги электрон 
зичликка борли^лигини ^уйидагича ифодаласа булади. Электронлар ядрони 
таш^и магнит майдон таъсиридан тусиши экранлаш деб номланади. Натижада 
ядродаги магнит майдоннинг кучланиши (Яу ) ^уйилган таищи магнит 
майдоннинг кучланишидан (Но ) фар^ ^илади:

/Ъ/ = Яо(1-<т)
Бу орда и - экранлаш константаси, ядрони электронлар билан экранлаш 

кучини ифодалайди. Ядг ва Но ^ийматларни ани^ топиш мумкин эмас, шу- 
нинг учун одатда маълум стандартга (эталонга) нисбатан кимёвий силжи- 
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шни улчанилади. Кимёвий силжиш модданинг ва эталоннинг доимийлик- 
ларини айиримасига тенг булиб ^уйидаги тенглама биЛан ифодаланади:

„ Н модда—Н стандарт v модда—v сстандартд — ------- —-------------------- = -----------------------------
Нстандарт v стандарт

*модда ва v стандарт *;ийматлари 106 гц атрофида булганлари учун 
уларнинг айирг маси ва г стандартна нисбати ишлатилишга но^улай. Шунинг 
учун топилган ^иймат 106 (миллион)га купайтирилади:

s (у модда~ * стандарт)' 10д _ -------------------- -----------------
v стандарт

Демак, кимёвий силжишни улчаниши миллион ^исм (м.^.) да бери- 
лади. Протон магнит резонансда (ПМР) эталон модда сифатида тетраметил- 
силан (ТМС-57(СЯз)4) ёки гексаметилдисилоксан (ГМДС-5/’2(СЯз)6 ) ишла- 
тилади. Бу моддаларнинг спектрида биттадан жуда ингичка ва жадаллик 
сигналлари бор. Шунинг учун бу моддалардан бири эритмага оз мидорда 
^ушилади (ички стандарт), ёки эритмага ало^ида бекитилган ампулага соли- 
нади (таш^и стандарт). ТМС нинг сигнали ноль м..^. га тенг деб ^абул 
^илинган (ГМДС нинг сигнали 0,05 м..^. га тенг). Натижада модданинг 
ЯМР спектрида кузатилган сигналларнинг кимёвий силжишлари мусбат ёки 
манфий булишлари мумкин. Манфий ^ийматга эга булган кимёвий силжишлар 
билан ишлаш но^улай булса, г - шкала ^улланади:

т= 1 о-<5
68-расмда  мисол тари^асида <5 - ва т - шкалада этанолнинг кичик 

парчаланишли ПМР спектри келтирилган. Сигналларнинг жадалликлари про- 
тонларнинг сонига тргри пропорционал. Шунинг учун 68-расмда спектрнинг 
ю^орисида учта кузатилган сигналнинг жадалликларининг нисбатлари тах- 
минан 1:2:3 га тенг.

68-расм, Этанолнинг кичик парчаланишли ПМР спектри. Сигналларнинг 
юкррисида уларга тегишли жадалликларнинг бир-бирига нисбий 
^ийматлари келтирилган.
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Купинча стандарт сифатида ишлатиладиган моддаларнинг кимёвий 
силжишлари ^уйидагича булади:

Бирикма..... ГМДС трет-С4Я5ОЯ СбЯ12 (СЯз)гСО СНС1з
3 . м.^......... 0.05 1.27 1.44 2.08 7.25

Протонларнинг кимёвий силжишлари 10 м.^. га я^ин чегарани 
эгаллайдилар, уларнинг тажрибада топиш хатоликлари одатда ±0,001 м.^. 
га тенг. Кимёвий силжишнинг ^иймати эритувчига, эриган модданинг кон- 
центрациясига ва температурага богли^ булади. Айни^са курсатилган таш^и 
факторлар ОЯ, SHt NH каби функционал гуру^лар протонларнинг кимёвий 
силжишларига катта таъсир ^илади.

13С ядроларнинг сигналлари м..^. да ТМС ёки С$2 га нисбатан ул- 
чанадилар, аммо уларнинг ^ийматлари 230 м.^. чегарада, улчаш хатолиги 
± 0,05 м..^ га тенг. Баъзи бирикмаларда м.^. ^уйидагича булади: 

Бирикма. C$2 С4Н3О2 СвНб СвН12 CH3J К2СО3
3 , м.^. ... 192,8 67 128,7 27,7 -20,5 172

19F ядронинг кимёвий силжишлари CCI3F га нисбатан улчанади, 
бу бирикманинг кимёвий силжиши нолга тенг деб ^абул ^илинган. Бу 
стандартга нисбатан баъзи анорганик, органик ва комплекс бирикмаларнинг 
кимёвий силжишлари 21-жадвалда келтирилган.

21-жадвал
Баъзи бирикмаларда фторнинг кимёвий силжишлари CCI3F га нисбатан, 

м.^. да) 4

CH3F -278 CF4 -70 SOF2 + 70
HF -203 TeFe -64 TiFl" + 75

(CF3)3CF -188 (CF3UC -61,5 XeFe + 78
XeF -182,3 AsF3 -48 CIF3 + 80
S1F4 - 177 BrF3 -38 XeOF4 +89
BeF2 -155 CF3CI -32 BrF5 + 132,+269

BFiOEti -155 CF2C12 -9 NF3 + 140
BF4~ -149 CF3I -4 CF3OF + 142
BF3 -133 CFC13 0 SF5OF + 178

SiF6 2~ -129 IFs + 4 FOCIO3 +225
{CI-3CF2)2 - 127 SO2F2 + 36 JFj + 238,+274
F~ (сувлп) -120 SF6 + 42 OF2 + 250

SbF3 -117 SF5OF + 48 FCIO2 + 250
CF3H -88 SeF& + 50 FNO2 + 394

(,CF3)2CO -82 IFS + 53 F2 + 422
CF3COOH -77 NSF3 + 66 UFe + 746

Кимёвий силжишларнинг ^ар хил ядролар учун одатда маълум чегарада 
жойланиши моддаларнинг кимёвий структурасини ани^лашда жуда катта 
ёрдам беради. ЯМР спектрига ^араб моддада ^айси функционал гуру^лар 
ва структурвий фар^ар бор ёки йу^лигини ани^лаш учун ^озирги замонда 
жуда куп жадваллар ва корреляцией диаграммалар тузилган.

Ядролар орасидаги спин-спинли узаро таъсир этиш ^одисаси моддада 
эквивалентен бир хил ёки ^ар хил элементларнинг ядро гуру^лари бир-бирига 
я^ин жойлашганда содир булади. Натижада спектрда кузатилган сигналлар 
^ушимча парчаланишга учрайди. Бундай парчаланишларни мисол тари^асида
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этанолнинг катта парчаланишли ПМР спектрида куриб чи^амиз (69-расм). 
Бу расмда келтирилган СЯз - ва СН2 - гуру^ларга тегишли сигналларнинг 
нозик структураси спин - спинли парчаланиш деб номланади; нозик структура 
чизи^лари орасидаги масофа спин - спин узаро таъсир этишни константаси 
(/ ) деб номланади. Бу ^иймат герцда ифодаланади. ^ар хил гуру^ларга 
тегишли кимёвий силжиш ^ийматлари танщи майдон кучланганлигига богли^ 
(масалан, 69-расмда келтирилган ^иймати), аммо спин - спин узаро таъсир 
этиш константа тапщи майдоннинг кучланганлигига богли^ булмайди.
69-расмда  курсатилган сигналларнинг парчаланиш сабабларини (парчаланиш- 
лар 69-расм билан ю^орида курсатилган 68-расмларни солиштирса айни^са 
яхши куринади) ва нисбий жадалликларини келиб чи^ишини куриб чи^амиз. 
СЯз - гуру^нинг сигнали учтага булиниш сабаби ундаги протонларни 
СЯ2 - гуру^ протонлари билан спин - спин таъсирида келиб чи^ади. 
СЯ2 - гуру^да иккита эквивалент протон учун ядро магнит моментларини 
бир-бирига нисбатан ^ар хил йуналишлари мумкин (70-расм). Биринчи 
^олатда иккала ядро учун +1/2 , уларнинг йигиндиси +1 га тенг.

Тасодиф Спинларнинг йуналиши у т'
1 — ....... .. ..  >

+ 1

2 
а)

<----------------- ------------ ----- >
0

3 *.. ......
-1

Тасодиф Спинларнинг йуналиши У, mi

1’ ----------------- > + 1/5

2

б)
+ 1/2

3
-1/2

4 <-----------------

-1/5

70-расм.  СЯ2 - а) ва СЯз б) гуру^ протонларнинг ядро магнит мо­
ментларини йуналиш имкониятлари
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69-расм. Этанолнинг ю^ори парчаланишли ПМР спектри.
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Иккинчи ^олда спинлар ^арама-^арши жойлашган, шунинг уларнинг 
йигиндиси 0 га тснг. Ни^оят, учинчи ^олда спинларнинг йигиндиси -1 га 
тснг. Шунинг учун СНз - гуруан спин-спин узаро таъсири натижасида 
учта сигнал пайдо булади (69-расм). Иккинчи э^олда ядро спинлари бир-бирига 
^арши булиши учун иккита усул амалга ошади (70-расм), биринчи ва 
учинчи ^олларда оса спинларни фа^ат курсатилган йуналишлари амалга 
ошади. Натижада СНз - гуру^нинг учта сигналидан уртанчасини эгалланган 
майдонни ёки одатда унга тугри пропорционал булган сигналнинг жадаллиги 
икки чсккада жойлашган сигналларнинг эгалланган майдонида (жадаллигидан) 
икки баравар катта булади.

СНз - гуру^даги протонлар СН2 - гуру^ сигнал ини туртта сигнал га 
парчалаши >^ам 70-расмда тушунтирилган. Учта протон туртта ^ол буйича 
бир-бирига нисбатан жойланиши мумкин, шунинг учун ^ам СН2 - гуру^дан 
ПМР спсктрда туртта сигнал пайдо булади (бу сигналларнинг т^ушимча 
парчаланиши пастда тушунтирилади). Биринчи ва туртинчи ^олларда учта 
протоннинг ядро моментлари бир хил томонга йуналган ва уларнинг умумий 
ядро моментлари +1 • 1/2 ва -1 • 1/г га тенг. Иккинчи ва учинчи ^олларда 
ядро магнит моментларининг уч хил булиши мумкин. Шунинг учун туртта 
сигналнинг спсктрда эгаллаган майдонларининг бир-бирига нисбати 1:3:3:1 
га тснг булади. СНз - гуру^ининг сигналлари орасидаги масофа СН2 - 
ГУРУ^НИНГ сигналлари орасидаги масофада тснг булади, яъни спин-спин узаро 
таъсир этиш константаси бир хил булади.

€7/2 - гуру\нинг >^ар битта сигналининг яна ^ушимча булиши, унинг 
гидроксил протон ва узаро спин-спин таъсиридан кслиб чи^ади. Уз навбатда 
ОН -гуру^ининг сигнали СН2 - протонлар таъсирида учта сигналга булинади. 

Одатда сигналларнинг парчаланишида сабаб булган спин-спин узаро 
таъсир этиш туйинган бирикмалар купи " * лчта богга тар^алади. Шунинг 
учун ОН - гуру^нинг протони СНз - гуру^нинг протонларига таъсир 
^илмайди ва тсскари. Утанолнинг ю^ори парчаланиш спектрини хосил 
булишини ^уйидаги схема буйича тушунтирса булади: (71-расм)

71-расм.  69-расмда кслтирилган этанолни ПМР спектрини спин-спин 
узаро таъсир этиш константалар ердамида изо^лаш.

Туйнмаган молекулаларда спин-спин таъсир этиш учта богдан ^ам узо^да 
тар^алиши мумкин. Бунга ядро спинларининг молекуладаги я - боглари 
билан узаро таъсири сабаб булади. Натижада л -элсктронларни дслокали- 
зацияси (молскулада таралиши) ядро спинларини узо^ масофада ^ам 
бир-бирига таъсир ^илишига олиб келади.

Юк;орида биз бир хил ядролар, яъни протонлар орасидаги спин-спин 
узаро таъсирини куриб чи^дик. >^ар хил ядролар орасида кслиб чи^адиган 
спин-спин узаро таъсирини HPF2 бирикмани 31/> ядросидаги ЯМР спектри 
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мисолида куриб чи^амиз. Спектрда фосфор билан фтор ядролари орасидаги 
спин-спин узаро таъсир этиш константасини ( [Jp~F ) ва фосфор ядроси 
билан протон орасидаги спин -спин узаро таъсир этиш константасини 
( JP-и) кутиш мумкин. Назарий жи^атдан спсктрнинг куриниши xJp-f ва 

XJp-H константаларнинг катта кичиклигига боглик булади. Агар 
xJp-F < xJp-n булса, унда 726-расмда курсатилган спектр ва сигнал­

ларнинг парчаланиш схсмаси кслиб чи^ади. Агар тсскари ^одиса, яъни 
XJp—F < xJp-n булса, унда умуман бош^ача спектр ^осил булади 

(72а-расм). Агар иккала константа ^ийматлари бир-бирига я^ин булишеа

4»-f

72-раем,  a) XJp-f > XJp-n бул ганда кузатиш мумкин бул га н 
31Р ЯМР спектр; б) XJp—n> {Jp-f бул ганда кузатиш 

мумкин бул га н 31Р ЯМР спектр.

спектр иккала спектрни уртача ^олига кслиб ^олади. Купинча бирикмалар 
учун Jp—f 1$иймати 1500 гц, Jp-н пинг ^иймати эса 200 гц, шунинг 
учуй НРГг бирикма учун 72 б-раемда кслтирилган спектр кузатилади.

Ю^орида куриб чи^илган ЯМР спектрни парамстрларидан (кимё- 
вий силжиш ва спин-спин узаро таъсир этиш константа лари) таш^ари сигнал 
майдони, сигналнинг кенглиги, контакт ва псевдоконтакт силжишлар деб 
номланган парамстрлар комплекс бирикмаларни урганишда катта а^амиятга 
эга.

Сигналнинг кенглиги ЯМР спектрда маълум резонанс частота энергия 
ютган ядролар сонига {N ) тугри пропорционал. Сигналларнинг майдонларини 
ани^лашда ^озирги ЯМР спектрометрларида уларнинг жадаллигини интеграл 
ёзилиши ишлатилади. Бунда сигнал майдони интеграл чизи^нинг баландлигига 
тенг булади. Х^ар сигналларнинг майдонларини бир-бирига нисбатини куриб 
уларга тугри келадиган ядролар сони ани^ланади. Масалан, 68-расмда 
ОН-, сн2-, СН$- гуру^ларнинг сигнал жадалликларининг нисбатлари 

1,00:2,07:2,97 = 1:2:3 га тенг булади ва гуру^ларда битта {ОН ), иккита
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(С//2 ) ва учта (С//з ) протонлар борлигини исботланади. 
Сигналнинг кснглиги спин-спин рслаксаци*! ва^ти билан 

w = 1 / (лТ2) 
формула ортали ифодаланади. |^аттиц моддалар ва i^yioi^ сую^ликлар учун 

7’2< < 7’1 ва уларнинг ЯМР спсктрларида сигпаллар жуда кенг ( 104гц) бу­
лади.

Энди нарамагнит комплексларини ЯМР снсктрларини куриб чи^амиз. 
ЯМР спектроскопия ривожланишини бошланиш пайтларида парамагнит ион- 
нинг комплсксини ЯМР спсктрини умуман олиб булмайди дсган фикр кснг 
тар^алган эди. Бунине сабаби - элсктроннинг спин моменти жуда катта 
булгани учун у ^узгалган ядро ^олатини тез релаксация ^илиб ^уйиб 
(спин-панжарали релаксация) унинг ва^тини (Т\ ) ксскин камайтиради ва 
сигнални ута кенгайтириб юборади. ^а^и^атда, баъзи парамагнит комплск- 
сларнинг Я Ml’ снектрларни шу сабабга кура олиб булмайди. Лскин баъзи 
парамагнит ионларнинг (масалан, никель(П) кобальт(П), тсмир(Ш) ва бош^а) 
комплексларини ЯМР спектрлари олинган ва улардан катта электрон ва 
стсрсокимё маълумотлар келиб чи^ан. Парамагнит комплексларини ЯМР 
спсктрларини олиш мумкинлигини тушуниш учун парамагнит систсмаларда 
релаксация ^одисаларини тули^ анализ ^илиб чициш керак. ЭПР усулида 
ю^орида айтиб утилгандск, электрон учун магнит майдонда иккита спин 
^олатлари булиши мумкин: +1/2 ва -1/2. Агар электрон протонда дело- 
кализацияга учраса, унда ЯМР спектрда иккита жуда кснг сигнал кутиш 
керак. Бу сигналлар ядро спиннинг элсктрони иккита спин ^олатлари 
билан узаро таъсиридан келиб чи^ади. Сигналларнинг бир-биридан масофаси 
катта булиши керак, чунки бу систсмада ута нозик константа (а ) нинг 
^иймати катта. Элсктроннинг снини ядро сними билан узаро таъсир этиш 
доимийлигини ЯМР спектроскопияда Л i билан белгилашади. Вш\т утиши 
билан электрон уз спин ^олатини узгартиради. Агар ЯМР усулидаги ва^т 
шкаласида бу узгариш жуда тез булса, унда шу электрон билан богланган 
протонда электромагнит майдон нолга айланади. Натижада протонга нисбатан 
элсктроннинг релаксацион цобилияти камаяди. Жуда тез молекулалараро 
электрон алмашиш ёки лигандларнинг алмашиниши хам шу натижага олиб 
кслади, чунки бу ^одисалар о^ибатида протон билан ^ар хил ms ^ийматга 
эга бул га н электронлар богланади.

Агар элсктронларнинг релаксация частоталари A i билан тенг булса, 
унда уда бу ^ол ЯМР спектрдаги сигналларни жуда ^ам кенгайишига олиб 
келади. A i ^иймати одатда 10х гц га тенг. Элсктроннинг маълум спин 
^олатининг яшаш ва^ти электрон релаксаци*! ва^ти билан ёки 
лигандларнинг алмашиш вацти Т\е билан узаро богли^. те~ энергиянинг 
бош^а эркинлик даражаларига утказиш ва^ти; Tie - лигандни маълум 
парамагнит ион атрофида утказган ва^ти. Агар 1 / Т\е >>А ёки

1 / >>А булса, унда ядро электрон спин систсмаси билан куч-
сиз богланади ва натижада бу ^олатда ^анча кам релаксация га учрайди. 
Шундай ^илиб, парамагнит комплсксни ЯМР спсктрини кузатиш учун 
электрон спин ^олатнинг яшаш ва^ти жуда кичик булиши керак 
(10~9- 10“13с ). Умуман, тез буладиган ядро рслаксацияси ЯМР спсктрдаги 
сигналларни кенгайтириб юборади, аммо тез буладиган электрон релаксация 
ядро рслаксациясини камайтиради, маълум нротоннинг Т\ ^ийматини оши- 
ради ва сигналнинг кенглигини камайтиради. Натижада парамагнит 
комплсксни ЯМР спсктрини кузатиш мумкин булади.

Октаэдрик тузилишга эга d d 2-, кичик спинли d 4- ва 
d 5- , катта спинли d 6- ва d 1 - конфигурацияли комплсксларда электрон 

спин ^олатларининг яшаш ва^тлари куп ^олларда кичик булади, шунинг 
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учуii уларнинг комплсксларини ЯМР спсктрларида ингичка сигналларини 
кутиш мумкин. Бу комплскслардан таш^ари никсль(П) нинг октаэдрик 
комплскслари ва тстраэдрик конфигурация га зга комплскслар (масалан, 
кобальтнинг икки заря дли катионларини комплскслари) ЯМР спсктрда ингичка 
сигналлар беради. Паст симмстрияли d 1 - конфигурацияли ионларнинг 
комплсксларида, октаэдрик d 3-, ю^ори спинли d 5 - ва d 9 - конфигу­
рацияли ионларнинг комплсксларида сигналларнинг кснглиги жуда катта 
булгани учун уларнинг ЯМР спсктрларини одатда улчаб булмайди.

Ю^орида куриб чи^илган парамагнит комплсксларни диамагнит 
комплсксларга ёки лигандларга Караганда фар^идан таш^ари уларнинг кимё- 
вий силжишини жуда катта чегарада булишидир. Бу силжиш изотроп силжиш 
дсб номланади. Масалан, Г/У/(С//зАГЯ2)б1 комплсксда NH - протонлар 5895 
Гц да, С7/з -протонлар эса + 4795 Гц сигнал беради. Буш CH3NH2 лиганд- 
нинг спсктрида NH2 - протонлар + 115 Гц да, СНз - протонлар эса +185 
Гц да сигнал беради.

Изотроп силжиш уз навбатида контакт ва пссвдокантакт силжиш- 
лардан иборат. Контакт силжиш электрон спиннинг магнит ядро спини билан 
кимёвий бог ^осил булшнда узаро таъсиридан келиб читали, псевдоконтакт 
силжиш эса парамагнит ионда ядро ва электрон спинлар орасида диполь 
узаро таъсир этиш ^одисасидан келиб чи^ади.

^озирги замонда дсярли ^амма комплекс бирикмаларни ЯМР усули 
билан урганса булади, чунки замонавий ЯМР асбоблар ^ар цайси элсмснтнинг 
ядро магнит моменти бор изотоп и асосида (20 жадвал) ЯМР спсктрини олиш- 
га имконият беради. Бундан танп^ари Фурье-узгартиришли импульсли ЯМР 
снектрометрлар табиий ^олда бул га и ядро магнит моменти бор изотопларга 
асосланган спектрларни ^ам ю^ори сифатли даражада бсра олади.

ЭПР усулига ухшаб ЯМР спектроскопия ердамида комплсксларни 
икки томонлама урганса булади. Биринчи вариантда ЯМР спектроскопия 
комплсксларни эритмада булган таркибини, комплекс ^осил булиш муво- 
занатларни, комплсксларни полимерланишларини, металл атрофидаги сольват 
таркибини урганишда кулланади. З^ар хил комплсксларга тсгишли сигналларга 
^араб эритмадаги комплскслар сонини билиш ва уларнинг бошца факторларга 
богли мувозанат ^олатларини топиш мумкин. Натижада ЯМР спектроскопия 
усули билан рсакцияларнинг кинстикасини ва мсханизмларини ани^ласа 
булади. Иккинчи вариантда диамагнит ва парамагнит комплсксларни электрон 
ва нозик геометрик тузилишларини ани^ласа булади.

Аввал ЯМР спектроскопияни биринчи вариантдаги ^улланишларини 
куриб чи^амиз. Маълумки, эритмада ионлар сольватланган ^олатда булади. 
Эритувчи молекулаларини марказий металл иони билан i^aioia координацией 
бог ^осил цилишларини ЯМР спектроскопия усули ердамида ани^ласа булади. 
Агар металл иони билан богланган эритувчи молскулаларининг сигналлари 
тайней координацией сфсрада жойлашган эритувчи молскулаларининг сиг- 
налларидан фарц цилса, (^ар хил кимёвий силжишларга эга булсалар), унда 
металл ионининг координацией сонини бсвосита аницласа булади. Сигнал­
ларнинг булиниши учун металл иони билан богланган ва богланмаган эри­
тувчи молскулалари орасида алмашиш процссслар ЯМР спектроскопия ва^т 
шкаласига нисбатан кстиши ксрак. Агар бу шарт бажарилса, унда металл 
иони билан богланган эритувчи сигналининг майдони ( Sb) ва богланмаган 
эритувчи сигналининг майдони ) га ^араб богланган эритувчининг нисбий 
мицдори Sb / (5<z+ Sb) топилади. 1 кг эритувчида металл иони билан богланган 
эритувчининг мольлар сони металл ионининг моляльлигини ( тм ) унинг 
координацион сонига (// ), яъни, металл иони билан богланган эритувчи 
молскулаларига тенг: п-тм.
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Дема к, 
57> _ чтм- м S

Sa+ Sb ~ ЮОО
Бу формуладан : 

1000 Sb п ---- -------------—-----
mM'Ms Sa+Sb

Бу ерда Ms - эритувчининг моляр массаси. Кслтирилган формула ердамида 
металл сольватларида ани^ланган металл ионларининг координацией сонлари 
22-жадвалда кслтирилган. 

22-жад вал.
Металл сольватларида металл ионларининг координацион сонлари

Катион Эритувчи Тскш прил­
ган ядро

Координа­
цион сон

//2O, ДМФА, ДМСО ///, 17o, 14 6
.W) 11 ^()! /1МФА___________ hb 17o 4

('<>(///) ll?(), СНлОН ДМФА
(7/jC.V, JI,MCO________

hi 6

///) //?<>. ДМФА__________ hi, 17o 6
//2O, CH ЗОН, C2H5OH hi 6

Crtjn} H2O 17o 6
H2o, СНзОН, ДМСО hl, 17o 6

Th(iV) H2O, hi 9
Sn(iv) H20, hl 6
Zn(jl) H2O, CH3OH hi 6

Агар металл иони билан богланмаган ва богланган эритувчилар орасида 
алмашиш тез булса, уни сскинлаштириш учун тсмпсратурани пасайтириш, 
сувли эритмага бошца эритувчиларни ^ушиш ски парамагнит ионларни i^y- 
шиш усуллари ишлатилади. Охирги усулда ^ушилган парамагнит ион буш 
лигандларнинг сигналики катта ми^дорда силжитади.

Эритмада комплекс пайдо булиш рсакцияларини урганиш учун ЯМР 
спектроскопияда металл билан бевосита богланадиган лиганднинг ядроларининг 
сигналлари ердамида (масалам, 17О, 15/V, |9/’, 35С/ ва боннца), донор ли- 
гандминг таркибига кирган ядро сигналлари ердамида ( 31/\ ,JC ) ски 
донор гуру^га я^им жоилашпи ядро сигналлари ердамида ( //, I' )
изланишлар угказилади.

Комплекс ^осил булиш мувозанатни урганиш учун асосан туртта усул 
^улланади: силжиш усули, гстсроядроли, спин-спин узаро таъсир усули, 
рслаксацион усул ва майдон усули. Металл иони билан богланган ва буш 
лигандлар орасида алмашиш тез булса, силжиш усули ^улланади. Бу усулнинг 
асоси шундан иборатки, лиганд металл билан боглам ганда элсктронлар 
делокализацияга учрайди ва натижада метал нинг магнит ядросини си гнал и 
ёки богланган лиганднинг сигнали буш лиганднинг сигналига нисбатан 
силжийди. Натижада металл ионнинг лигандга нисбатан концентрациям 
ортит и билан лиганднинг кимёвий силжиши аввал ортиб боради, маълум 
концентрациядан кейин эса узгармай ^олади (73-раем).

Тугри чизи^нимг эгилишига цараб ^осил булган комплскснинг 
тартибини топса булади. Купинча лигандларда гстсроатом билан богланган 
мротомлар бор, шунинг учун бундай лигандлар эритмани pH циймати 
узгариши билан ^ар хил ^олатларда булиши мумкин. Лиганднинг кимёвий 
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силжишини эритманинг pH ^ийматига ^араб узгаришини (д-рн богланиш) 
ва металл билан лиганд аралашмаси бул ганда лиганд сигналини pH га ^араб 
узгаришини урганиб комплсксларнинг ^осил булишини, уларнинг эритмадаги 
умумий сонини, тартибини »а бар^арорлик константаларини топса булади.

73-раем.  Металл:лиганд нисбати ортиши билан лиганд сигналининг силжиши.

Гетсроядроли спин-спин узаро таъсир этиш усулида металл ва лиганд 
магнит яд рола ри орасидаги спин-спин узаро таъсир этиш комета нтаси ни ур- 
тача ^иймати Uyp.) эритувчининг кон центра цияси га придай боглицлиги ур- 
ганилади. Тажрибадан топилган ^уйидаги формула билан ифодаланади: 

/ур. = Na'Ja+Nb'Jb
Бу ерда Ja -эритувчи йуц пайтдаги металл ядроси билан лиганд 

ядроси орасидаги спин-спин узаро таъсир этиш константа; Jb -эритувчи бор 
пайтдаги константа; Na -эритувчи йу^ пайтдаги комплсксни моляр ^исми; 
Nb -эритувчи бор пайтдаги комплскснинг моляр ^исми. Ja ^иймат эритувчи 
йу^ пайтда аниланади, Jb эса эритувчининг концснтрацияси жуда говори 
булганда ани^ланади. Демак, эритмада икки хил комплекс булса, унда 
/ур.ни ани^лаб куриб уларнинг моляр ^исмини ( Na ва N ь ) ю^оридаги 
формуладан топса булади.

Релаксацион усул одатда парамагнит комплексларни урганишда иш- 
латилади ва ядро снинининг релаксациясини бу систсмаларда тезланишига 
асосланган. Одатда^ урганишни эритувчи ядроларида олиб бори л ад и. Ю^орида 
айтиб утилганидск, эритмага парамагниг ион цушилганда иротонларнинг ёки 
бошца ядроларнинг релаксация тезлиги ортиши сольват yk,ui булганда магнит 
ядро-жуфтсиз электрон орасидаги узаро таъсиридан ва металл иони билан 
боглашан ва богланмаган эритувчи молекулаларнинг тез алмашганидан кслиб 
читали. Комплекс ^осил булиш пайтида лиганд сольватланган эритувчи моле- 
кулаларни координацион сферадам си^иб чи^аради ва натижада релаксация- 
нинг тезлиги камаяди. Дсмак, эритувчи ядроларини релаксация ва^тини 
улчаб эритмада ^осил булган комплсксларнинг таркибини ва уларнинг бар- 
|$арорлик константаларини ^исобласа булади.

Майдонлар усули >^аР хил тУРли комплексларни сигналлари бир-бири 
билан ^ушилиб кетмаган пайтда цулланади. Бундай э$олат лигандларнинг 
сскин алмашиш пайтида содир булади. Натижада ^ар хил сигналларнинг 
майдонларига ^араб, еки уларнинг интеграл жадалликларини улчаб, эритмада 
булган комплскслар таркибини ва улар орасида булган мувозанат констан­
таларини комплекс ^осил булиш шароитларига цараб аницласа булади.

ЯМР усули билан реакцияларнинг кинетикасини урганса булади. 
Агар реакция содир булиш ва^ти ЯМР спсктрини олиш вацтига я^ин булса 
( т> 1 с ), унда одатда ЯМР спсктрда бошлангич ва содир булган моддаларнинг 
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спсктрлари чицади ва уларнинг эритмадаги концснтрацияларининг сигнал 
жадалликларини интеграл ул чаш йули билан топса булади. Спсктрларни 
маълум вацт утиши билан ёзиб комплсксларни кон центра ци яла ри ни узга- 
ришини вацтга цандай боглицлигини аницласа булади. Бу богланишни рсак- 
циянинг кипетикаси ва мсханизмини тушуптиришда ишлатса булади. Масалам, 
C0L2CI2 комплексда (/,= |\c//3)2A’j ,^О)С 1)Ыз эритувчида буш лиганднинг 
(L ) координацияга учраган лиганд билан алмашиш реакция кинетикасини 
ЯМР спектроскопия усулида урганилган. Натижада реакция икки йуналишда 
кстиши аницланган. Биринчи реакция бир тартибли, у фа цат C0L2CI2 кон­
центрация га боглиц, иккипчи реакция эса икки тартибли, чунки у цам

C0L2CI2 нинг, цам L нинг кон центра циясига боглиц. Бир тартибли ре- 
акциянинг содир булиши CDCI3 координацияга учрай олмаслигини назарда 
тутганда реакция найтида кобальтнинг координация сони учга тенг бул га н 
оралиц комплекс моддани цосил булишини курсатади.

Агар оралиц модданинг ЯМР спектри олинса, бу спектрдан жуда 
катта маълумотлар кслиб чицади. Масалан, унинг тузилиши, цосил булиш 
ва бузилиш тезликлари, реакциянинг механизми тугрисида бевосита нати- 
жаларни олса булади.

Сек и н ва тез алмашиш процессларнинг бир-бирига ути ши ни ун би рта 
протопи дейтерий га алмаштирилган циклогекса ига бевосита курса булади. 
Бу молекулада иккита изомер мавжуд, улар водород атоми циклогексан 
цалцага нисбатан аксиал ски экваториал цолатда булишидан кслиб чицади:

Хона температурасида иккала изомер бир-бирига тез утади, аксиал 
ва экваториал протонларни бир-бири билан алмашиши тез борганн учун 
ПМР спсктрида бирта сигнал булади (74а-расм). Тсмпературанинг пасайиши 
натижасида сигнал кенгайиб боради (746-расм), чунки кимёвий алмашиш 
цузгалган ядронинг яшаш вацтига таъсир цилади. Температура янада па- 
сайганда сигнал иккига булинади (74в-расм). Бу спектр температура янада 
пасайганда цам узгармай цолади. Дсмак, иккита изомернинг бир-бирига ути­
ши тухтайди, аксиал ва экваториал протонлардан цар хил кимёвий силжишга 
эга бул га н сигналлар келиб чицади.

Комплекс бирикмаларпи ЯМР усули билан урганиш пайтида дей- 
терланган циклогексан учун куриб чицилган цодисалар цам тез-тез учраб 
ту рад и. Масалан, агар эритмапи pH циймати ёки комплексларпинг кон- 
центрацияси узгарган пайтда секин алмашиш процессга тугри ксладиган 
ЯМР спектр содир булса, бундан системада бир неча цар хил тезлик билан 
кстаётган реакциялар содир булиши тугрисида хулоса чицарса булади. Спск- 
трни цар хил шароитда олиб (масалан, pH ни, комплсксларнинг концен- 
трацияларини, темпсратурани) узгартириб реакцияларнинг механизмларини 
ва тезлик константаларини аницласа булади. Масалан, ЯМР спектроскопия 
усули билан аквакомплсксларда сув молскулаларини комплскснинг ички ва
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т;нн1$и сфера га кириб-чициш тезликлари жуда тез боришлари анифланган-тез- 
лик константалари тахминан IO9*?”1 га тснг.

74-расм.  Дейтерланган циклогсксаини ^ар хил тем перату рада ги 
ПМР спсктрлари.

Энди ЯМР спектроскопия ёрдамида комплекс бирикмаларни электрон 
ва геометрик тузилишиларини ани^лаш усулларини куриб чицамиз. Диамагнит 
комплекс бирикмаларнинг ЯМР усулида урганиш умумий жи^атдан органик 
бирикмаларни шу усулда урганишга ухшайди. Натижада марказий ион 
координацион сонини ва умуман геометрик конфигурациясини ани^ласа бу- 
лади. Масалам, фосфор ядросида олинган ЯМР спектроскопия родий (III) пинг 
комплскслариппнг структураларини ани^лашда оригинал равишда ^уллапади. 
/М(Р/'//з)зС7з нинг спектри ва унинг изо^лашпии (/(КЛ)~ 1/2) 75-расмда кур- 
сатилган. Умумий ^олда бу комплекс цис-(А) ва транс-(В) изомер ^олат- 
ларда булиши мумкии:

P(Ph)3

(А)

P(Ph)3
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Цис-изомерда учила фосфор атоми бир-бирига эквивалент, шунинг 
учун 75-расмда курсатилган спектр фа^ат транс-изомсрга тугри кслади. 
Спсктрни изо^лашда иккита бир-бирига транс-^олатда жойлашган фосфор 
атомлари Рь белги билан, учинчи хлор атомига нисбатан транс-^олатда жой­
лашган фосфор эса Ра белги билан курсатилган. Умуман Р-р спин-спин 
узаро таъсир константаси комплекс.ларнинг стереокимссига теги шли капа 
маълумот беради. Агар комплексда иккита фосфор атоми бир-бирига нисбатан 
транс-\олатда жойлашеа, уларнинг спин-спин узаро таъсир константаларидан 
анча катта булади.

75-расм.  Rh(PPh3y$Cl3 нинг 31Р ядроларида ЯМР спектри.

Масалан, транс-Рс//2(/>7^ггз)(СбН5О)зР комплексда Jp-p ^иймати 758 гц га, 
цис-/>с//2(СЯз)з/7(С2^5)з/7 да эса бу ^иймат 565 гц га тенг.

Таркибида фтор атоми бор комплексларни ^F ЯМР спектроскопия 
ёрдамида урганилади. Бундай спсктрларда F- р спин-спин узаро таъсир этиш 
константаларнинг ^ийматларидан комплскснинг гсомстрик тузилишини билса 
булади. Масалан, MFnLb-n умумий формулали октаэдрик комплсксларда 

19F ЯМР усули ёрдамида ^аР х,,л лигандларнинг бир-бирига нисбатан ме-
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талл атрофида ^андай жойланишини ани^ласа булади. MF5L комплексда 
фтор атомларидан келиб чиьдан сигналлар дублетга ва квинтетга (бешта 
сигнал) булинса ва уларнинг интеграл жадалликларини бир-бирига нисбати 
4:1 булса, унда комплекс албатта ^уйидаги тузилишга эга булади:

Туртта экваториал жойлашган фтор атомлари аксиал ^олатда жой- 
лашган фтор атоми билан спин-спин таъсир натижасида дублет ^осил ^ила- 
ди. Аксиал ^олатда жойлашган фтор атоми эса уз навбатида туртта эквато­
риал ^олатда жойлашган фтор атомлари билан спин-спин таъсири натижасида 
квинтстни ^осил ^илади. Транс-МГ4£2 тузилишга эга комплсксдан синглет 
(битта сигнал), цис- MF4L2 тузилишга эга булган комплексдан эса иккита 
триплетли сигнал ^осил булади:

Агар полидентат лигандлар билан олинган комплекс бирикмаларда 
донор атомга я^ин булган углеводород гуру^лар булса, унда бундай комп- 
лекслар тузилишини ПМР спектр ёрдамида аншлюса булади. Масалан, окта- 
эдрик тузилишга эга булган М(асас)гХ2 комплекс бирикмани олсак, унинг 
цис- ва трансизомерлари ^ар хил спектрларни беради:

Транс-изомер
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Транс-изомерда иккита лиганднинг СНз - ва СН -гуру^лари бир -бирига 
эквивалент булганликлари учун улардан биттадан сигнал чи^ади. Цис-изо- 
мерда аксиал ^олатда жойлашган СНз - гуру^и экваториал ^олатда жойлашган 
СНз - гуру^лардан фарц ^илади, шунинг учун спектрда СНз - гуру^лардан 
иккита сигнал чи^ади. Агар цис-комплексда экваториал ^олатдаги X -лиганд­
нинг урнига боища лиганд булса, унда курсатилган сигналларнинг ^ар бит- 
тасидан иккитадан сигнал чи^ади, чунки СНз ~ ва СН - протонлар ^ушимча 
эквивалентсизликка учрайди,

Маршнй атемга ю^рри мшшкулмр литид (мамромолокула) бнрик&ц 
унда лигандга тегишли сигналлар бйр-бйри билан к$шилиб кетиб модданинг 
структурасини ани^лашда ^ийинчиликларга олиб келади. Бундай ^олатда 
эритмага "силжитадиган реагент” деб номланган парамагнит комплекс цу- 
шилади. Бундай моддалар сифатида одатда европий(III) ёки празеодим(III) 
нинг fi -дикетонлар билан ^осил ^илган комплекслари ^уланилади. Бундай 
комплекслар урганилаётган комплексни лигандларига таъсир ^илиб уларга 
тегишли сигналларни кескин силжитади. Натижада комплекснинг спектри 
кенгаяди, координациям учраган атомлар билан бириккан протонлар энг 
катта силжишга учрайди.

Парамагнит комплсксларни ЯМР усулида урганиш пайтида изотроп 
силжишлар асосида спин зичликларни ва элсктронларни делокализация мсха- 
низмларини ани^ласа булади. Бундай ишларда марказий металл билан боглан- 
ган донор атомларининг ядроларида ( I7O, l4’,5TV, l9F ва бошца ) ЯМР 
усулини цуллаш айник^са куп маълумот беради.

4.7. ЯДРО КВАДРУПОЛ РЕЗОНАНС (ЯКР) СПЕКТРОСКОПИЯСИ

ЯКР спектрни кузатиш учун ядро симметрик булмаслиги ва унинг 
атрофидаги элсктронларни электр майдони бир хил булмаслиги ксрак. 
Ядронинг симметрик булмаслигини ядро квадрупол моменти белгилайди, 
электр майдонининг бир хил булмаслигини эса электр майдоннинг 
кучланувчанлик градиенти белгилайди. Ядронинг квадрупол электр моменти 
булиши учун унинг спини J> 1 булиши керак. Бунда ядро зарядининг 
та^симланиши сферик та^симланишдан фар^ ^илади (76-расм).
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76-расм.  Ядро зарядили квадруполда та^симланиши:
a) -eQ>0't б) -eQ<Q.

К вад ру пол элсктр момент eQ га тенг. Бу ерда е - бирлик элсктр 
заряди, Q - ядро зарядининг сфсрик симметрии та^симланишдан фар^ни 
белгиловчи. Агар Q к^иймати мусбат булса, унда заряд асосий у*; томонлама 
йуналган. Q ^иймати манфий булса, заряд асосий у^а нисбатан пер­
пендикуляр томонга йуналган.

Кимсвий бог ^осил булганда электр майдоннинг у^ йуналишида (z- 
у^и) кучли бир хил эмаслиги ^осил булади. Унинг ^иймати элсктр майдонинг 
кучланувчанлик градиенти билан ифодаланади:

d2V
dz

Бу орда V - атом ядроси жойидаги электростатик потенциал. 
Квадрупол моментнинг электр майдонининг градиенти билан узаро таъсири 
ядронинг йуналишига богли^. Ядронинг йуналиш сонлари унинг магнит 
квант сони т билан ани^ланади, чунки у +1 дан -/ гача тенг булиши 
мумкин (^аммаси булиб 2/+1 ^иймат).

Энг катта мусбатли ядро заряди электронларнинг манфий заряди­
нинг зичлигига я^ин булганда бундай ^олат квадруполнинг энг кичик энер­
гетик даражаси булган йуналишга тугри келади. ^ар хил йуналишларнинг 
энергетик фар^лари катта булмайди, одатда улар спектрнинг рад иочастота л и 
майдонига тугри келади (0,1 МГц дан 700 МГц гача ).

Ядро квадруполнинг электромагнит майдон билан узаро таъсир этиши 
(квадрупол узаро таъсир энсргияси Eq ) ^уйидаги формула билан ифода­

ланади: vij
Бу ерда Qtj -ядро квадрупол моментининг тензори; V//-элсктр 

майдоннинг градиенти.
Агар молекуланинг координат системасининг асосий у^лари электр 

майдон градиентнинг асосий у^лари билан бир-бирига тугри келса, унда 
Eq ^уйидаги формула билан ифодаланади:

Eq= vxxQxx+ VyyQyy)
Майдон градиентини ани^лаш учун асимметрия парамстрини ( ij ) аниь;лаш 

керак:
Vyy

=—v--Vzz
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Аксиал симметрия майдонда (7 = 0) ядро квадруполнинг ^ар хил ^олат- 
ларининг энергияларини ^уйидаги формуладан топса булади:

Eq= хх-Qxx+ Vyy-Qyy)
Майдон градиентини ани^лаш учун асимметрия параметрини ( ц ) аницлаш 

керак:
У хх- Ууу4 =—77------v zz

Аксиал симметрия майдонда ( 7 = 0) ядро квадруполининг ^ар хил 
^олатларининг энергияларини ^уйидаги формуладан топса булади:

e2Qg[3»t2—/(J-1)]
4/(27- 1) >

Спин 3/2 га тенг булса, ядро магнит квант сони т 3/2, 1/2, -1/2 
ва -3/2 ^ийматларга тенг булиши мумкин. Бу ^ийматларни ю^орида кс- 
лтирилган формулага ^уйиб чи^сак, ^уйидаги энергетик даражаларни топиш 
формулалари келиб чи^ади:

Е±Ъ=^

Бу энергетик даражаларнинг фар^и (ДЕ ) энергетик утишга туг- 
ри кслади:

e2Qq

Квадруполнинг энергетик даражалари сферик ва аксиал-симметрик 
майдонда 77-расмда курсатилган. Демак спини /=3^2 булган ядро учун ак­
сиал-симметрик майдонда битта энергетик утишни кутиш керак, e2Qq ^ийма- 
тини эса бевосита ютилиш частоталаридан ^исобласа булади: 

e2Qq=2&E=2hv (2)

Е

77-расм.  Квадруполнинг сферик майдонда (А) ва аксиал-симметрик 
майдонда (Б) энергетик даражалари.
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(1) тенгламадан бопща I ^ийматлари учун ^ам энергетик даражалар сонини 
ва кутиш мумкин булган энергетик утишларни (утишлар пайтида Дт=1 га 
тенг булиши керак) топса булади. Масалан, 7=7/2 булса, туртта энергетик 
даража (£±1/2, £±3<г, £±5/2, Е+Ъъ ) ва учта энергетик утиш содир булиши 
мумкин. (1) тенгламадан e2Qq бирлигида битта ^олатдан иккинчи ^олатга 
утиш энергияларини ^ам ^исобласа булади. Бунда £1/2 -* Езъ утиш энер­
гичен £з<2-*£5/2 утиш энергиясидан икки баравар кичик булиши келиб чита­
ли. Агар тажрибада кузатилган утиш энергияларининг фар^и бундан фар^ 
^илсалар, дсмак 7#о ва системани аксиал симметриядан бузилиши келиб 
чи^ади.

ЯКР спектроскопияда тажрибалар модданинг кукун ^олати бил ан 
олиб борилади. Квадрупол ядронинг ^ар хил йуналишларига тегишли энер- 
гиялар орасидаги утишларни узгаш учун нурланишнинг радиотул^ин майдони 
^улланади. }$ар хил энергетик даражалар орасидаги утиш частоталари ^ам 
электр майдоннинг градиентига (#), ^ам ядронинг квадрупол моментига 
(Q) богли^ булади. Маълум изотоп учун eQ ^иймат узгармас катталик. 
Квадрупол моментни одатда см2 да ёки барнда (1 барн=10“24см2 ) ифо- 
далашади. Электр майдоннинг градиенти (2) тенгламадан топилса булади, 
агар e2Q маълум булса ва система аксиал симметрияга эга булса. Агар 
системанинг симметрияси жуда паст булса, унда энергетик фар^ цуйи- даги 
формуладан топилади:

e2Q9VT^
2/(2/-1)

Бу тенгламада иккита номаълум параметр ( q ва 7 ) булгани учун уларни 
ани^лаш ма^садида ^ушимча ЯКР спсктрлар магнит майдонида олинади.

2 7 9ЯКР спсктрлар ^уйидаги ядроларда урганилган: D, Li, Be, 
10В, НВ, 14N, 17О, 23 Na, 25Mg, 27Л/, 33S, 35С/, 39К, 43Са, 55Мп, 
57Fe, 59Со, 63Си, 69Ga, "ва, 15As, ™Вг, sl Br, 93Nb, 115In, X2xSb, 
x23Sb, X21J, 135Ba, X3XTa, X3SRe, 197Au,201 Hg.

ЯКР спектроскопия координацией бирикмаларда кимёвий богнинг 
табиатини урганишда ^улланади. Масалан, ЯКР спектрлардан топилган 

7 2-е Qq / h ^ийматлардан Гл/Хб] комплекс анионларда М-х богнинг ионли 
характсри (/) ^исобланиб топилган (23-жадвал). Богнинг ионли характсри 
билан богнинг куч доимийликлари орасида корреляция боглилиги ани^ланган. 
CL+Br-*i ^аторда М-х богнинг ионли характери камайиши курсатилган 
(23-жадвал).

Молекула булган ^ар хил ядроларда майдон градиенти бир-биридан 
фар1$ ^илганлари учун бу ядроларнинг ^ар биттасига тегишли спектрал чизи- 
гини ёки бир нечта спектрал чизигини кутса булади. ЯКР спсктрида муль- 
типлетларнинг ^осил булиши молекулада ядроларнинг кимёвий эквивалент- 
сизлигидан, ёки кристалл панжарада бир хил ядроларнинг ^ар хил жойлашган 
булишидан, ёки майдон градиентининг асимметрияси натижасида бир хил 
энергетик даражаларни парчаланишидан келиб чииши мумкин. Бу фактор- 
ларни модданинг спектрига таъсир этишини урганиш натижасида, молеку- 
ланинг кимёвий структураси тугрисида катта маълумот олса булади. Бунга 
бир нечта мисол келтирамиз.

CrCls нинг (Т=273 К) ЯКР спектрида 35CZ нинг иккита резонанс 
сигнал и мавжуд (12,9080 ва 12,9472 МГц да), унинг бир-бирига нисбати 
эса 1:2 га тенг. Демак, СгС1ъ бирикмада учта хлор иони бир хил эмас, 
битта хлор иониниг жойланиши иккита хлор ионини жойланишидан фар^ 
^илади. КгВеВгь бирикманинг хона теипературасида (Т=298 К) бром ядро-
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23-жадвал
Огир металларнинг гексагалогенидларида Мг ’ ГМХе] М - X 

богнинг ионлиги (i) L J

X = 35С1 Х= 79Вг Х= 1271
Бирикма e2Qq/h 

МГц
i e^Qq/h 

МГц
i e2Qq/h 

МГц
i

^[И'Хб] 20,4 0,78 - - - - .

К2[ХеХб] 27,9 0,72 231 0,66 822 0,57

33,8 0,62 - - - -

Кг[/гХб] 41,7 0,55 - - - -

К2[Р«б] 52,0 0,44 406 0,36 1360 0,30

К2[Рс/Хб] 53,5 0,43 411 0,37 - -

31,5 0,66 261 0,60 884 0,55

(ЛГЯ4)2[/’Д¥б] 34,5 0,63 - - - -

42,2 0,56 346 0,47 - -

ларида олинган спектрда битта ютилиш чизиги бор, паст температурада 
эса иккита ютилиш чизиги пайдо булади. Бу факт молекулани тузилишини 
узгариши билан эмас, балки кристаллик фазани узгариши билан тушун- 
тирилади. Шунга ухшаб, KtPtJb, КгЗпВгь ва КъТеВг бирикмаларда комплекс 

2— 2—анионлар (Ггл/б! , Г5иВгб1 , ГТеВгб!) ю^ори симмстрияли октаэдрик 
тузилишга оулишига ^арамаи, кристаллик панжарада галоген ионлари экви­
валент булмайди, чунки ЯКР спсктларда учтадан ютилиш чизиги бор. Дсмак, 
галоген-ионлари камида уч хил эквивалснтсизликка эга булади.

Бир ь^атор Мп(Л!С14)т комплекс бирикмаларни 35С/ ядросида ЯКР 
спсктрлари урганилди. Энергетик даражалар орасидаги утишларга ^араб 
Г л ZCZ^| ~ ионининг металл билан богланган ёки богланмаганлиги урганилди. 
Спектрларнинг анализидан AlClj ион металлга кучли координация ^илганлиги 
ани^ланди. Натижада куприк вазифасини бажарган Al-ci богларнинг 
узунликлари анчагина узайганлиги топилди.

R3MX2 таркибли бирикмалар
(7?=СЯЗ, СН2СбН5\ X=Cl,F,Br, М= As, Sb,Bi)

15As, 121 Sb, l23Sb, W9Bi, 35Cl, 37Cl, 31Cl, 79Br, 31 Br 
ядроларида олинган ЯКР спектроскопия усули билан чу^ур урганилган. 

Деярли ^амма бирикмаларда кичик асимметрия параметрлари топилди ва 
бундан бирикмаларда учинчи даражали у^ симметрияси борлиги тугрисида 
хулоса ^илинди. Натижада бирикмалрнинг куплиги тригонал-пипирамида ту­
зилишга эга эканлиги аницланди.
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4.8. МЕССБАУЭР СПЕКТРОСКОПИЯСИ.

Мессбауэр спектроскопия (у -резонанс спектроскопия) моддаларнинг 
у -нурларни ютиши натижасида содир булган энергетик утишларни улчайди. 
Бундай утишлар натижасида ядро спин квант сони I узгаради. Нурнинг 
ютилиши ядро атрофида булган электрон зичликдан, кузатилаётган спектрал 
чизи^лар эса модданинг симметриясига богли^ булади. Натижада модда 
тугрисида структура вий маълумот олса булади. Бу усулни маъносини тушу ниш 
учун аввал газеимон системани куриб чи^амиз. Система радиоактив у -нур 
сочадиган моддадан ва шу у -нурларни ютадиган моддадан иборат булсин. 
у -квант сочадиган модданинг ядроси асосий ^олатга утади. Сочилган 
у -нурларнинг энергиялари (Е7 ) 10-100 Кэв диапазонда булади ва к^уйидаги 
формула билан ифодаланади:

fy^Er+D-R (1)
Бу ерда Ег -нурланган модда ядросининг ^узгалган ва асосий ^олатдаги 

энергиялар фар^и, D -Допплер силжиши, R -ядронинг ^айтариш энергияси. 
^айтариш энергиясини ^иймати одатда 10""2-10~3 эв га тенг булади ва 
^уйидаги формула билан ифодаланади:

/\= Ту
2тс

Бу ерда т -ядро массаси, с -нур тезлиги.
Допплер силжишининг маъноси ^уйидагидан иборат: газеимон молекула 

узидан чи^арган у -квант билан бир томонлама ^аракат ^илган пайтдаги 
у -квантнинг энергияси молекула ва у- квант ^арама-^арши томонга ^аракат 
^илгандаги у - квантнинг энергиясидан фар^ ^илади. Биринчи ^олатда 
нурланишга ^ушимча энергия берилади:

hv = Е{ 1 + —) с 
иккинчи ^олатда эса бир к;исм энергия олинади:

Л/=Е(1-^)

Нур сочадиган модда молекулаларнинг ^ар томонлама ^аракат ^илиши 
энергетик даржаларга таъсир ^илади ва бу ^одиса Допплер кенгайиши дсб 
номланади. 78-расмда келтирилган чизи^ларнинг кенгликлари Допплер кен­
гайиши натижасидан келиб чик^ади. Бу раемда келтирилган узу^ чизи^ Ег - 
га, яъни асосий ва ^узгалган ^олатларнинг энергетик фар^ига тугри кслади. 
Чап эгри чизигни максимума ва Ег орасидаги фарь; ядронинг ^айтариш 
энергиясини (R) бсради.

Мёссбауэр спектроскопиясида модда энергетик утишни ^узгаш учун 
сарфланадиган энергия уйидаги формула билан топилади.

Еу= Ег+ D+ R (2)
(2) тенгламада (1) тенгламага Караганда R ^иймати ^ушилади. Бунинг 

сабаби шундан иборатки, у -квантнинг энергияси модда энергетик утишни 
^узгашга ^ам, ядрони ^айтариш энергиясига ^ам етиши керак.

Энди моддаларнинг т^атти^ ^олатларига утсак, 78-расмда курсатилган 
чизи^ларни кенглиги куп баравар камаяди, чунки Допплер кенгайиши жуда 
кичик булиб ^олади. Агар «100 Кэв энергияга эга булган у -квантлар 
булса ва у -нурлар сочган модданинг массаси тахминан 100 у.б. га тенг 
булса, унда R нинг ^иймати «10 эв булади.

^озирги замон Мёссбауэр эффектини кузатиш учун ясалган асбобларда 
Допплер эффскти ^улланади. Бунда тскширилаётган модда у - нурлар соча­
диган моддага нисбатан ^аракат ^илади. (79-расм).



78-расм.  Сочилган ва ютилган у -квантларнинг энергияларини 
та^симланиши.

79-расм.  Мёссбауэр ютилиш спектрини урганиш учун ясалган асбоб- 
нинг принципиал тузилиши. 1- у -нурлар тар^атадиган мод- 

да; 2-урганалаётган модда; 3-кристалл; 4 - у -квантларни са- 
новчи асбоб (фотоэлектрон купайтирувчи (ФЭК) ёрдамида.

Текширилаётган модда у -нурлар тар^атадиган моддага нисбатан аста 
секин юрган пайтда резонанс шароит яратилади ва резонанс флуоресценция 
кузатилади. Детектор сифатида у - нурлар таъсирида ча^наш содир буладиган 
фотоэлектрон купайтиргич ишлатилади.

у -нур энергиясининг узгариши ^уйидаги формула билан ифодаласа 
булади:

ДЕ v
Е ~± с

у -квантларнинг ютилиши ДЕ дан ёки модданинг ^аракат ^илиш тез- 
лигидан ( v ) богли^. Шундай ^илиб, моддадан утган у -квантларнинг со- 
нини шу модда тезлигига богли^лигини ани^лаш Мёссбауэр спсктроскопиянинг 
эксперементал усулларидан биридир.

Мёссбауэр спектроскопия ^ар хил ядроларда кузатилган. Аммо купинча 
изланишлар 1175п ва 57Fe ядроларида олиб борилади. Модданинг у -кван- 
таларни ютишига ^уйидаги ядро билан унинг атрофидаги кимёвий ^уршови
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орасида узаро богланишлар таъсир ^илади: 1) электрон ^уршов узгариши 
натижасида резонанс чизи^ларининг силжишлари; 2) квадрупол узаро жгьсир- 
лари; 3) магнит узаро таъсирлар. Бу эффектлар бсвосита модда тррисида 
кимёвий информациями беради. Биринчи эффект изомер ядро силжишига 
олиб келади. Изомер ядро силжиши лоб резонанс спектр *"'рказини «зжшшг 
ноль 1'ийматидан фар^ига айтилади. Изомер силжиш ядрода булга» элскт- 
ростатик таксимланиш билли электрон зичлик орасидаги узаро жьсирдан 
келиб чгщади. Ядро зарядининг зичлиги билан фа^ат 5 -элсктронлф узаро 
таъсир ^илиш мумкин. Тули^ 5 -электронлик зичликни ички ва эанщи 
5 -^аватлардаги электронлар ташкил ^илади, чунки улар лиганд элект’ревлари 
билан ^исман тулдиради. Бу г^иймат атомларнинг ташьрг му^итига 1эЬгли^ 
булади.

Изомер силжиш, электрманфийлик ва богнинг табиати орасида |заро 
богли^лик бор. Бундай богланишлардан бирикмаларда атомларнинг электрон 
тузилишлари тугрисида маълумот олса булади.

Ядро квадрупол парчаланиш ядро квадрупол моменти Q бижн ядро 
атрофида электр майдон градиенти q орасидаги узаро таъсир этищда келиб 
чгцади. Энг куп тартал га н /= 1/2 ва /=^2 орасидаги утишлар жвитида 
/=^2 даражали т=±У2 ва ш=±1/2 даражаларига булиши спектрал л^блетга 
олиб келади. Бу дублетда битта чизи^ + 1/2=-» ±1/2 утишига &г-|тиш),

2о 1 1------- 1  *  L-------- J--------- 2--------——1----------- !----------
-0.4 ^0,3 -0.2 -0,1 О 0.2 0,3 0,4 0,5

80-пасм.  /^1/? ва /= 3/? паражалар орасидаги Мессбауэр утишлар.

Квадрупол парчаланиш комплекс бирикмаларини тузилишини урганиш- 
да катта ордам беради. Магнит майдонда ± 1/2,± ва бош^а ядро спин

57^олатлари парчаланади. Масалан, Fe учун Дш/=о,±1 танлаш ^оидаларига 
биноан магнит парчаланиш ва кузатилган утишлар 81-расмда келтирилган.
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81-раем. 51Fe бирикмаларда магнит парчаланиш.

Энди юк о р ид а куриб чи^илган Мёссбауэр спектрларини пара- 
метрларини (изомер силжишни, квадрупол ва магнит парчаланишни) коор­
динацией бирикмаларни урганишда ^улланишларини куриб чик;амиз. Мёсс­
бауэр спектроскопияси ёрдамида энг куп Fe(II) ва Fe(III) комплекс бирикма- 
лари урганилган. Ю^ори спинли таркибида олтита бир хил лиганд бор те- 
мир комплексларидан бошлаймиз. Курсатилган ^олатда Fe(III) (d 5) 
{tig eg ) нинг ядроси атрофида деярли сферик электр майдон ^осил бул а ди, 
шунинг учун квадрупол парчаланиш содир булмайди. Fe(II) (d 6) (tig eg) 
нинг ядроси атрофида эса майдон градиента булиши натижасида ю^ори 
квадрупол парчаланишни кутиш ксрак. Натижада говори спинли Fe(III) 
комплексларининг Мёссбауэр спектрларида битта чизи^ булади. Fe(ll) комп- 
лексларининг спектрларида эса иккита чизиь; булади. Кичик спинли Fc(II) 
комплскснинг конфигурацияси t$g , кичик спинли Fe(III) комплекснинг кон- 

фигурацияси эса . Шунинг учун кучли майдон комплсксларида квадрупол 
парчаланишни Fc(III) учун кутиб, Fc(II) учун кутмаслик ксрак. Бундай 
хулосалар ферро- ва феррицианид-ионлар билан олинган экспериментал нати- 
жаларига тугри к слад и. Масалан. ю^ори майдонли Fc(II) ионининг
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^F^(C2V)5A7/3j комплексида олтита лиганд эквивалент эпектростатик май- 
дон ^осил ^илмаганлари учун спсктрда квадрупол парчаланиш содир булади.

24-жадвалда тажрибада улчанган Fc(II) ва Fe(IIl) бирикмаларининг 
Мёссбауэр спектрлармнинг квлппупол парчалашппи A eq па изомер силжиши 
6 келтирилган. Изомер силжишлари мусбат булишлари ядро атрофида элект­
рон зичликни камайишини курсатади. Юцори спинли Fc(II) ва Fc(11I) комп- 
лекслар учун изомер силжиш ва 5 -электрон зичлик орасида корреляция 
бор. Масалан, <5 ни 0,2 мм /с га оритиши ядродаги s -электрон зичлик 
зарядини 8%га камайишига олиб кслади. 24-жадвалдан куриб тургандек, 
кичик спинли ферицианидли комплекслар ю^ори спинли Fc(III) комплсксларга 
Караганда манфий изомер силжишларга эга. Бу натижа феррицианид комп- 
лексларда металл-лиганд орасида я-богланиш булиб атрофида 5- электрон 
зичликни ошиши билан тушунтирилади. Умумий ^олда изомер силжиш (3) 
^ийматини ^ам кучли о - донорли, ^ам кучли л - акцепторам лигандлар 
камайтирадилар.

24-жадвал

Баъзи темир бирикмаларнинг Мёссбауэр спектрларида квадрупол 
парчаланиши &eq (мм/с) ва изомер силжиши 6 (мм/с).

Бирикма \Eq <5 Бирикма ae# 6
Ю^ори спинли Ре(Щ Кичик спинли Fe(lF)
FeSOi-7Н20 3,2

3,15
1,19
1,3

X4[W'V)6] -ЗЯ2О -0,13

FeSO4 (сувсиз) 2,27 1,2 <0,1 -0,16
Fe(NН4)2(SO4)2' 6Н2О 1,75

1,75
1,19
1,3

+0,05

FeCl2- 3,00 1,35 • ЮЯ2О <0,2 -0,01

FeC4H4Oe 2,6 1,25 №з^е(СА')5^Яз] 0,6 -0,05

FeFi 2,68 - K2^Fe(C.<v)5A'O^ 1,85
1,76

-0,27

FeC2O4-2H2O 1,7 1,25 -0,28
Ю^ори спинли Fetin') 1,90 -0,27

FeCl3 6H2O 0,2 0,85 Кичик спинли Fe(lil}
FeCl3 (сувсиз) 0,2 0.5 K3\Fe(CN)^\ - -0,12
FeClylNH^C 1нгО 0,3 0,45 L ■ " J - -017
Fe(NO3}3'9H2O 0,4 0,4 0,26 -0,15
Fe2(C2O4)3 0,5 0,45 Na3\Fe{CN)b\ 0,60 -0,17
Fe2{C4H40b')3 0,77 0,43 I J

ГеЮз 0,12 0,47

Мёссбауэр спектрлар атомларнинг бирикмаларда оксидланиш дара- 
жаларни ани^лашда катта ёрдам бсради. 25-жадвалда тсмирнинг бирикма- 
ларида тсмирнинг ^ар хил оксидланиш даражаларига тсгишли изомер 
силжишлар келтирилган. Дсмак, изомер силжишга F;apa6 темирни хилма-хил 
бирикмаларида оксидланиш даражаларини ани^ласа булади.
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25-жад вал
Ю^ори спинли темирнинг бирикмаларини изомер силжишлари (изомер сил- 

жишлар NaiFetCNysNOmiO бирикмани изомер силжишга нисбати берилган.

Темирнинг оксидланиш +1 +2 +3 +4 +6
даражаси

Изомер силжиш +2,2 +1,4 +0,7 +0,2 -6

Мёссбауэр спсктри ёрдамида Гез(СО)\2 таркибли карбонил комплексни 
ани^ структураси ани^ланади. Спектрда умуман туртта ютилиш чизиги бор. 
Бундан структурада икки хил темир атомлари борлиги тугрисида хулоса 
чи^арилди. Танщи иккита ютилиш чизи^лар бир хил темир атомларидан, 
келиб чиьдан. Натижада комплекс ^уйидаги структурага эга эканлиги 
ани^ланди ( А ^арфи билан иккита эквивалент темир атоми, Б ^арфи 
билан эса улардан фар^ в;илган темир атоми белгиланган):

Модданинг кристалл ^олатини РСА ^илиниши натижасида кел- 
тирилган натижаларнинг тугрилиги ани^ланди.

Мёссбауэр спектроскопия ёрдамида Fe(II) нинг баъзи комплекс бирик- 
маларида ю^ори ва кичик спинли ^олатлари орасидаги спинли мувозанатлар 
^ам урганилган. Одатда паст температураларда («77 К) кичик спинли Fe(II) 
иони ( 1 - ^олат) бар^арор булади, ю^ори температураларда эса (хона
температураси ва ундан катта температуралар) ю^ори спинли Fe(II) бар^арор 
булади ( 5Т2 -^олат). Ю^ори спинли Fe(II) комплексларининг Мёссбауэр 
спектрларида каттаро^ изомер силжиш ва катта квадрупол парчаланиш содир 
булади. Агар температура 77 К билан 298 К орасида булса, унда спектрда 
^ам кичик спинли, ^ам ю^ори спинли Fe(ll) нинг сигналлари кузатилади. 
Демак, бунда ^а^ик;ий i 5Гг спинли мувозанат содир булади.

Мёссбауэр спектроскопия ёрдамида биологик систсмалар ^ам урга­
нилган. Масалан, Fe(lII) нинг гемопротенини икки босцичда оксидласа булади. 
Биринчи бос^ичда ^изил рангли, иккинчи бос^ичда эса кук рангли модда 
^осил булади. Мёссбауэр спсктрларга Караганда, оксидланиш ^осил булган 
иккала моддада ^ам Fc(IY) иони ^осил булади экан.

Таркибида темир ва олтингугурт бор о^силларнинг рсдокс-марказ- 
ларини аник^лаш учун \ам Мессбауэр спектрскопия куп ^улланади. К^уйидаги 
умумий тузилишга эга булган ферредоксин о^силларни урганишда ^изш; 
натижалар олинган:



152

Бундай ферредоксинлар в;айтарилган (HPred) ва оксидланган (НР0.х) 
^олатларда булиб биринчи ^олат иккинчи ^олатга оксидланиш натижасида 
осон утади. HPred ^олатни Мёссбауэр спектрдаги изомер силжишига ^араб 
о^сил сгруктурада урта ^исобда иккита Fe(III) ва иккита Fe(II) иони борлиги 
ани^ланди. Бу ионлар бир-бири бил ан антифферомагнит узаро таъсир 
^илишлари натижасида модда диамагнит ^олда булади.

4.9. ДИФРАКЦИОН УСУЛЛАР.

Дифракцион усуллар ёрдамида модда кристаллининг тули^ атом 
структурасини ани^ласа булади. Натижада координацией бирикмалар учун 
лиганднинг дентатлиги ва ^айси атомлар орал1щ металлга координация 1^и- 
линиши, атомлар орасидаги масофалар, валент бурчаклар, умуман конфигу­
рация ва конформация, атомлар орасидаги электрон зичлик ва бопп^а ст- 
руктуравий ва электрон факторларни ани^ласа булади. Структура жи^атдан 
дифракцион усуллар долган физик усулларга Караганда энг куп маълумот 
берадиган усуллар деб ^исобланади.

Дифракцион усуллар уч турга булинади: ренгтгеноструктуравий анализ 
(РСА), электронография ва нейтронография. Бу турларнинъ ^аммаси битта 
эффектга, яъни урганилаётган моддадан утаётган тул^инларнинг дифракци- 
ясига асосланган. Масалан, рентген нурлари РСА да атомларнинг электронлари 
томонидан сочилади, электронлар о^ими эса электронаграфияда ядролардан 
сочилади. Нейтронография усули ёрдамида кристаллографик структурадан таш- 
к;ари модданинг магнит структурасини ^ам ани^ласа булади. ^озирги за- 
монда координацией бирикмаларнинг структураларини ани^лашда энг куп 
РСА ишлатилади. Шунинг учун аввал бу усул асосларини ^ис^а ^олда 
куриб чик;амиз.

Рентген кристаллография ну^таи назардан ^ар ^андай монокристалл 
куп маротаба цайтариладиган уч улчовли электрон зичлик ^исмларидан ибо- 
рат (рентген нурларнинг дифракцияси пайтида ядролар курсатилмайди). 
Кристаллик панжарадаги электронларни жойланишлари улардан сочилаетган 
pt ген нурларнинг нули, шшини ва жадаллигини курсатади. Уз навбатида 
электрон зичлик молскуляр бирликларнинг структурасида ва уларяинг крис- 
таллда жойланишидан кслиб чи^ади. Молскулаларнинг кристаллда жойланиши 
электрон зичликни та^симланиши симмстриясини курсатади ва ундан таш- 
^ари, энг кичик бир йуналишда такрорланаётган кристаллнинг уч улчовли 
фрагментини бсради (элсмснтар уя). Фотографик техника ёрдамида куп 
^олатларда элсмснтар уянинг катта кичиклигини ва симмстриясини аницласа 
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булади. Элементар уяда молскулалар сонини билиб туриб молскуляр зар- 
рачанинг симметрия элсмснтлари тугрисида маълумот олинади. Олинган 
информациялар ёрдамида моддаиинг молскуляр структураси ани^ланади.

Кристаллнинг элементар уясида унинг структураси ва симмстрияси 
тугрисида тулиь; маълумот бор. Шунинг учун кристалнинг элементар уЙИНИ 
урганиш катта а^амиятга эта. Унинг учта ^ирра ва учта бурчаклари орасида 
^уйидаги нисбатлар булиши мумкин: а=Ь=с ва а = ^ = у=90° , а*Ь*с ва 

. Бундан таш^ари бошца орали^ нисбатлар ^ам булиши мумкин. 
Курсатилган биринчи нисбат кубик панжарани, иккинчи нисбат эса триклин 
панжарани белгилайди. Тажрибада энг куп элементар уйнинг моноклиник 
( а = у=90° , /3*90° ва а*Ь*с) ва ромбик ( « = £ = /=90° ва )
панжаралари учрайди. Бу панжараларнинг куринишлари 82-расмда курса­
тилган.

82-расм.  Моноклин (А) ва ромбик (Б) элементар уяларнинг умумий 
шакллари, ^ирра ва бурчак ани^ловчи

Агар элементар уянинг ^ирралари ва бурчаклари маълум булса 
(масалан, « = £ = /=90°, а= юа°,5= 15А°,с= 20А° ), унда кристалнинг зичлигини 
(р ) унинг ^ажмидан {V ) ^уйидаги формула ортали ^исоблаб топилса 
булади:

пМ

Бу ерда М - молекуляр масса, А - Авогадро сони, п -элементар 
уяда формулалар масалаларининг сони. Агар кристаллнинг зичлиги ани^ланган 
булса, (одатда р флотация усули ёрдамида ани^ланади) ва молекуляр зар- 
рачаларнинг элемент таркиби маълум булса, унда курсатилган формуладан 
п ни ^исоблаб топилади. Бу ^ийматни билиш катта а^амиятга эга, чунки 
унда ва панжара симметриясида молскуланинг симмстриясини ани^ланади.

РСА да кристалнинг фазовий гуру^ини ани^лаш керак булади. 
Фазовий гуру^ни ани^лаш учун ю^орида (II боб) куриб чи^илган ну^та 
гуру^ини ани^лашга Караганда купроц симметрия операторлари ишлатилади. 
Бу ^ушимча опсраторларда трансляция опсратори, сирганиш оператори ва 
паррак операторлари к и ради. Трансляция оператори молскулани учта ^ар 
хил томонга силжитади. Сирганиш опсраторига тугри ксладиган симметрия 
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элсменти сирганиш тскислиги булади. Сирганиш оператори молекулани тс- 
кисликда нусхасини олиб уни элсмснтар уянинг ярмига баъзи йуналишда 
силжитади. Паррак опсраторининг симметрия элсмснтига паррак у^и киради. 
Масалан, иккинчи даражали паррак у^ига тегишли операция элсмснтар уяда 
жойлашган зарричаларни 180°(2-г / п, п=2) айлантириб кейин уларни уу; 
йуналишида параллсл ^ирранинг ярмига силжитади.

Курсатилган ва бош^а хар хил фазовий гуру^нинг олсрациялари ёр- 
дамида ^озирги замонда 230 \аР хил фазовий гуру^лар чи^арилган.

Кристаллга тегишли фазовий гуру^нинг ёзилишида энг ^ис^а усул 
^идирилади. Энди кристалл билан унга тушаётган нурларнинг бир-бирига 
таъсирини куриб чи^амиз. Рентген нурларининг кристаллдаги дифракцняси 
Брэгг ^онунн билан ифодаланади:

п п 1
sin 0 =— (-) 2 а

Бу ерда Л -электромагнит тул^ин узунлиги, в -тушаётган нур ва 
иккита параллел текислик орасидаги бурчак, d - иккита параллел текислик 
орасидаги масофа, п -бутун сон. 83-расмда нур ^айтарадиган тскисликлар, 
тушаётган ва ^айтарилган нурлар схематик равишда курсатилган.

83-расм.  Брэгг ^онунини ифодаловчи узаро муносабатда булган ^айта- 
рувчи тскисликлар, тушаётган ва ^айтарилган тул^инларнинг 

схемаси

Брэгг ^онунининг маъноси ^уйидагидан иборат. Агар узунлиги А га 
тенг электрон магнит тул^ин иккита бир-бирининг орасида масофа А га 
тенг булган параллел тскисликка 0 бурчакда тушеа, унда фа^ат О ва С 
нуцталардан чик^ан нурларнинг интсрфсренцияси кузатилади. Бунда 0 бурчак 
Брэгг ^онуни формуласидан кслиб чи^ан ^ийматга эга булиши керак. Брэгг 
^онуни кристаллда дифракцияни ифодалайди, чунки кристалл панжара ^атор 
орасидаги масофа d -га тенг параллсл тскисликдан иборат.

^озирги замонда кристаллдан дифракцион раем ни олиш учун учта 
усул цулланади: полихроматик усул (Лауэ усули), кукуй усули (Дсбай-Шсрср 
усули) ва монокристаллни айлантириш усули. Биринчи усулда битта крис­
таллга тулцин узунликлари ^ар хил булган рентген нурларини юборади. Бу 
туль;инлар ичида дифракция шартига тугри келган маълу.м тул^ин узунликли 
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нурлар ^ам булади. Кристаллнинг ор^асида жойлашган фотопластинкада бир 
^атор доглар ^осил булади. Бу доглар кристалл рентген нурларни маълум 
йуналишда таратишга тугри келади. Олинган дифракцион раем нурга пер­
пендикуляр текисликда жойлашган атомларнинг жойланиш симмстриясини 
курсатади. Номаълум кристалл ни ^ар хил йуналишда рентген нурларга таъ- 
сир цилиб ундаги атомларни жойланиш симметрияларини ани^ланади. Олинган 
натижаларни анализ т;илиб кристаллнинг структурасини ечилади. Дебай-Шерер 
усули билан кукунлар урганилади. Кукунни поликристаллик, яъни жуда куп 
хар хил жойлашган кичик кристаллчалардан иборат дсб в;аралади. Бу усулда 
Л = const . Кристаллар хаотик жойлашган булгани учун доим ^ар ^андай 
d учун нурни ^айтарадиган тскисликлар булади. Олинган дифрактограммалар 
одатда дебаеграммалар деб номланади. ^\ар ^андай модданинг дебаеграммаси 
фа^ат узига хос булади. Дебаеграммалардан модданинг структурасини анш^паб 
булмайди.

Модданинг тули^ структурасини ани^лаш учун ^озирги замонда моно- 
кристаллни айлантириш усули ^улланади. Бу усулда олинган рентгенограм- 
маларни ечиш анча осон. Бундан таш^ари z = const. Ammo бу усулни ^уллаш 
учун албатта монокристалл булиши шарт. Олинган дифракцион раем панжа- 
рани даврий ^айтарилишини, фазовий гуру^нинг симметриясига, дифракцион 
нурларнинг жадаллигини ва унга асосланиб атомларнинг координаталарини 
топишда т^улланади. ^озирги замонда электрон ^исоблаш машиналар (Э^М) 
бош^арувида ишлайдиган автоматик дифрактометрлар ишлаб чи^арилган. 
Структурани ечишда ^ам Э^М асосий ишни ^илади. Натижада ани^анган 
структураларни ани^лиги кескин ортади, структурани ани^лаш учун сарф 
буладиган ва^т кескин камаяди. Уртача мураккабли структурани ани^лаш 
учун бир неча кун кифоя. Э^М ни ^уллаш натижасида 100 дан орти^ 
атоми бор молекулаларнинг структурасини ани^лаш мумкин булди. Масалан, 
183 атомдан иборат витамин В12 молекуласини тули^ структураси ани^ланган. 
Бу ва бош^а координацион бирикмаларда огир марказий атом ёки атомлар 
(куп ядроли комплексларда) борлиги структурани ани^лашда анча катта ёр- 
дам беради. ^улланадиган усул огир атом усули деб номланади ва ^озирги 
замонда деярли ^амма координацион бирикмаларнинг структуралари шу усул 
билан ани^ланади.

Рентгеноструктур анализ ёрдамида координацион бирикмаларнинг 
хилма-хил турлари урганиб чи^илди ва бу усул бопща физик усулларда 
олинган натижаларни одатда текшириб уларга асосланиб ^илинган хулосалар- 
ни тугрилигини текширади.

РСА ^уллаш учун комплексларнинг монокристаллари 0,1-1 мм булиши 
керак, бу шарт усулни ^уллашда асосий чегара ^уяди, чунки ^ар ^андай 
модданинг ^ам монокристалини устириб булмайди.

Нейтронографияни структур анализнинг бир тури деб ^исобласа булади. 
Бу усулда рентген нурлари урнига нейтрон заррачалар о^ими ^улланилади. 
Кристаллнинг юзасига тушган нейтронларнинг бир ^исми Брэгг ^онунига 
асосан сочилади. Нейтронографияда ани^ дифракцион раемни олиш учун 
йирик кристаллар керак (0,5-1 см). Бу усул ёрдамида енгил водород 
атомларини фазода жойланишларини ани^ топса булади. Одатда нейтроног­
рафия модданинг РСА билан структураси ечилгандан сунг ^улланади ва 
ноани^ долган масалаларни ечишда катта ёрдам беради.
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V-БОБ.

КОМПЛЕКС БИРИКМАЛАРНИНГ АСОСИЙ ТУРЛАРИ

^озирги замонда олинган ва уРганилган координацией бирпкма- 
ларнинг сони жуда ^ам куп. Бу комплексларни кимёвий богланишнинг та- 
биатига, структур, тузилиш принципига асосланиб ^ар хил турларга булинади. 
Бу бобда комплекс бирикмаларнинг асосий турларини, уларнинг молскула- 
ларида кимёвий богланишнинг табиатини, тузилишларини, баъзи хоссаларини 
ьа уларга тегишли асосий ^онуниятларни куриб чи^амиз.

5.1. МЕТАЛЛ-ИОНЛАРИ ВА ЛИГАНДЛАРНИНГ ЭЛЕКТРОН 
ТУЗИЛИШИГА ВА "^АТТРЩ", "ЮМШОКЛИГИГА"

КДРАБ ТУРЛАРГА БУЛИНИШИ

Умумий ^олатда ^амма лигандаларни учта турга булиш мумкин: 
анионли лигандлар, нейтрал молекулалар ва катионли лигандлар. Мусбат 
зарядланган лигандлар камдан-кам учрайди, чунки улар металл катионита 
я^инлашган пайтида электростатик итариш кучлар содир булади ва натажада 
комплекс ^осил булмайди. Лекин лигандда мусбат заряд марказий металлдан 
узоеда жойлашган булса ва бу лигандда бешца нейтрал ёки манфий зар­
ядланган донор атом булса, унда комплекс бирикма ^осил булиши мумкин. 
Масалан, гидразин (NH2NH2) одатга протонии бириктириб - гидра- 
зиний катионини ^осил ^илади. Бу катион металлар билан бирикишда про- 
тонизацияга учрамаган азот атомини ишлатади:

Агар лиганд атомларини даврий системадаги урнини куриб чи^адиган 
булсак, унда ^уйидаги хулосаларни чи^арсак булади. Умуман донорли 
функцияни деярли ^амма металл мае ва амфотер элементлар бажариши 
мумкин: Ш гуру^да бор, IV гуру^да углерод, кремний, V турунда азот, 
фосфор ва мышьяк, VI гуру^да кислород, олтингугурт, селен ва теллур, 
УП турунда астатдан таш^ари ^амма галогенлар ва ни^оят, водород. Галоген 
атомлари фа^ат галогенид- еки полигалогенид- ионлар (F~ ,СГ,Вг~,Гва 
^оказо) ^олатда марказий металл иони билан богланади, долган донор 
атомлар эса металл ионлари билан одатда нейтрал ^олатларда бирикади.

У-УП гуру^даги атомларни донорли хусусиятларини бир-бирига ух- 
шаш металл ионлар билан \осил ^илган комплексларни куриб чик;нш 

ксрак. Шунинг учун металл ионлари уларнинг электрон тузилишига ^араб 
одатда ^уйидаги туртта турга булинади:
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1) Бу гуру^га S2(Li+,Be2+) ва S2p6(Ma+ ,K+ ,Rb+ ,Cs+ ,Mg*, 
Ca2+,Sr2+,Ba2+ ,Ra2+,Sc3+ ,У3+,La3+,Лс3+,Th4+ ,Ce4+,Zr4+,Н?) 
конфигурацияли ионлар киради. Дсмак, бу ионларни таш^и электрон ца- 

ватлари инерт газларни электрон тузилишларига ухшаш булади.
2) Вайсман d - электрон ^авати тулган ионлар

(Ti ,v ,Cr ,Мп ,Fe ,Fe ,Co ,Ni ,Cu ,Pd ,Pt ва 
z- \ - z о 2 6 .10 4бопща) ва d - электрон ^авати тулгщ тулган (S р d ) ионлар 
(Cu+,Ag+ ,Zn2+ ,Cd2+ ,Hf+,Gb3+,ln3+,773+ва бош^а).

3) / -электрон ^аватлари ^исман ёки тули^ тулган /- катионлар 
(С/3+,Уб3+,[/3+#+,Ат3+,£п3+ ва бош^а).

4) S2/A/10- электрон ^аватидан таш^ари жойлашган электронлж катионлар 
(Ge2+ ,Sn2+ ,PZ>2+ ,Tl* ,Sb3* ва ^оказо).

S2 - ва S2p6 -катионларнинг комплексларини бар^арорлиги одатда 
кичик ва марказий катион ва лигандларнинг электростатик хоссаларига 6of- 
ланган. Заррачаларнинг зарядлари ^анчалик катта булса ва радиуслари ^ан- 
чалик кичик булса, улар ^осил ^илган комплексларнинг бар^арордиги шун- 
чалик булади. Агар лиганд мураккаб тузилишга эга булса, унда комилекснинг 
бар^арорлиги бевосита донор атомнинг радиуси камайиши ва унда булган 
зарядни ошиши билан катта булади. Шунинг учун S2 ва S2p6 электрон ту­
зилишга эга булган марказий металл ионлари билан бириккан лиганд­
ларнинг металл ионларига нисбатан мойиллиги даврий система™ У,У1 ва 
УП гуру^ида жойлашган донор лигандларда ^уйидаги^аторларда камаяди:

N>P>As‘, 0>S>Se; F~> СГ> Вг~> Г,
Маълум катион билан F,O,N атомлари богланган булса, бу атомларнинг 

металл ионига нисбатан мойиллиги шу ^аторда ортиб боради.
Крисман f - электрон ^авати тулган катионлар S2- ва S2p6- электрон 

конфигурацияли катионларга ухшаб купинча лигандлар билан бэр^арорлиги 
кичик булган комплекс бирикмаларни ^осил ^илади. Лекин бу катионларнинг 
комплексларида кристалл майдонининг муста^камлаш энергияси булганлиги 
учун, бу ионларнинг комплексларини бар^арорлиги биринчи турга ажратган 
металл ионларнинг комплексларини бар^арорлигига нисбатан каттаро^ булади. 
Кристалл майдоннинг муста^камлаш энергияси f- ва /14- катионларда 
булмайди (Gd3+,Ат3+,Еи2+,Yb2+ва Lu3+').

Кичик зарядли S2p6J10 -катионлар (Си+ ,Ag+ ,Hg2+ ва бош^алар) баъ- 
зи куп d- электрон жуфти бор катионлар (масалан, Pd2+,Pt2* ) У1 гуру^даги 
S,5e ва Те , У гуру^даги Р ва As ва У1 гуру^даги СГ,Br~ вонларининг 
d- орбиталлари билан датив dx - d^ - богларни ^осил ^илади. Туртинчи 
турга киритилган катионлар ^ам карбенларда, карбинларда, нитрилларда ва 
бош^а комплекс бирикмаларда С,А ва бош^а атомлар билан датив dn-ря 
- богларни ^осил в;илади. Датив богни ^осил ^иладиган метал ионларига 
нисбатан донор атомларининг мойиллиги ^уйидагича узгаради:

V гуру^да N<<p>As>sb
VI гуру^да O<<S^Se^Te
VII гуру^да F~< < С1< вГГ

Льюиснинг кислоталар ва асослар электрон назариясида акцепторлар 
кислота функциясини, донорлар эса асос функциясини уйнайдилзр. Пирсон 
назариясига биноан бундай кислота ва асосларни ’’^аттиц” ва "юмшо^” тур- 
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ларгд булиниши мумкин. Катти^ кислота ва асослар поляризацияга к » 
учрайди, лсмш уларнинг элсктростатик хусусиятлари ю^ори. Юмшот; кисло- 
талар юмшо^ асослар билан, ^атти^ кислоталар эса катпп; асослар билан 
яхши узаро таъсир ^илади. 25 ва 26 жадвалда кислоталар ва асосларнияг 
Пирсон буйича клзссификаи,и.и‘и кслтирц.лзн. 1^ат~ \ ва юмшо^ кислота а 
асосларни асосий хоссалари 27 ва 28 жадвалда курсатилган.

Ю^орида электрон туз ил иш га ^араб классификация келиб чигргь и 
метал. ионларидан ,52р°- конфигурацияли ионлар, / -ионлар ва баъзи 
d- ионлар цатпп; кислоталар деб царалиб улар ^атти^ асослар билан — 
(масалан, фторид-ионлар билан, кислород атоми донор вазифасини бажара- 
диган лигандлар билан ва бонща) осон координацией бирикмалар бсради. 
Датив бог ^осил г^ила оладиган катта радиусга эга металл ионлари эса 
(масалан, кичик зарядли 52/Л/10 - конфигурацияли Си+,Ag+ ,Hg2+ ) юмшо^ 
кислоталар булиб сульфидлар, цианидлар, углерод оксиди, алкенлар ва бош^а 
юмшо^ асослар билан осон бирикиб бар^арор комплексларни ^осил ^илади. 
Айтиб утилган к4онуниятлар маълум хоссаларга эга булга н координацион 
бирикмаларнинг олинишида ва металл ионларни лигандлар ёрдамида бир- 
биридан ажратишда кенг ^улланилади.

Пирсон классификациясидан таш^ари лигандларни координацияга учраган 
донор атомнинг электроманфийлигига ^араб ва металл билан ^осил 1;илган 
богларнинг табиатига к;араб бир нечта синфга булиш мумкин.

25жадвал
Кислоталарнинг Пирсон буйича классификациями

Каттик кислоталар Юмшок кислоталар
Н+, Li4, Na4, К4
Be24, Mg24, Са24, Sr2+, Мп2+
Al3+, Se3+, Ga3+, In3+,La3+,Na3+
Cl34, Gd 34, Lu34, Cr 34,Co 3+,Fe 34 
As 3+,CH zSn 3+
Si44, Ti44,Zr4\ Th4+, U4+, Pu4+
С/4*, Я/*+, WO4+, Sn4+
UO2+, (СЯз)25«2+, VO2+, MoO3+
Ве(СНъ)2, BF3, В(ОЯ)зА1(СНз)з, AlCl, AlH
FPOt, POPOi, SO3
I1+, 11+, Cl'4', Crb+
RCO4, Ch, NC+
. fX (водород богланиш ^осил цилаола- 
диган молекула )

Си4, Ag4, Au4, Tl4, Hg4
Pd24, Co24, Pt24, Hg2,4
CHsHg4, Co{CN)}~, Pt44, Те44
Tl34, Tl(CH3)3, BH3, Ga{CH3)3
GaCh, Gal3, InCh
R4, RSe4, RTe4
I4, Br4, HO4, RO4
12, Bn, 1CN
Учнитробензол ва бошкалар 
^Хл оран ил, хинонлар ва бошкалар 
(C^2)C = С(СЛ^)2
О, С/, Br, 7, м RO, RO1
Металл атомлари, карбенлар

Орали]; ^олатни эгаллайдиган кислоталар
Ге24, М24\ Си24, Zn24, Pb24, Sn24, Sb34, Bi34, Ph34,1^+В(СНз)3, SO2, NO4,
Rti24, Os24, R3C4, СьН$, GaH3____________ _________________ ______________
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Биринчи синфга электрманфийлиги катта булган атоми бор лигандларни 
киритса булади. Бу лигандларнинг таш^и электрон ^аватида буш жуфт 
электронлар бор, лекин узига цабул ^илаоладиган буш орбиталлари йу^. 
Бундай лигандлар фа^ат о - донорли хусусиятни намойиш фишшлари 
мумкин, ^осил буладиган металл-лиганд богнинг катта 1^исми ион богланиш 
табиатига эга. Богнинг муста^камлиги марказий ионнинг ион потенциалы, 
яъни ионнинг зарядини унинг радиусига нисбатан ортиши билан кучаяди. 
Бундай лигандларга сув, аммиак, спиртлар, фторид-иони мисол булади.

Лигандларнинг иккинчи синфига ^ам о -донор, ^ам л -донорли ли­
гандларни киритса булади. Бундай лигандлар одатда манфий зарядга эга 
булади. (масалан,А7/2 £>Н ,F ).

Лигандларнинг учинчи синфига кичик электрманфийликка эга донор 
атомлари бор лигандлар киради. Бундай атомларнинг таищи электрон ца- 
ватида ^ам жуфт электрон, ^ам буш орбиталлар бор. Шунинг учун бундай 
лигандлар ^ам о -донорли, ^ам л - акцепторли хоссаларни намойиш 
^илишлари мумкин. Мисол учун бундай лигандларга углерод (П) оксидини, 
азот(П) оксидини, изоцианидларни ва цианидларни келтирса булади.

Лигандларнинг туртинчи синфига буш электрон жуфти йу^, лекин л 
-электрон системаси бор лигандларни киритса булади. Буларга этилен, бензол, 
ароматик хоссага эга беш-, етти-, саккиз-^ал^али бирикмалар мисол булади. 
Бундай лигандлар богловчи молекуляр орбиталлардан электронларни металл 
атомига бериб унинг электронларини бушаштирувчи молекуляр орбиталларига 
^абул ^илишлари мумкин.

Ю^орида келитрилган лигандларнинг классификацияларини, албатта 
камчилиги йу^ деб булмайди, чунки куп лигандларни тугрима-тугри туртта 
синфдан бирига киритиш ^ийин. Масалан, полидентат лигандларда ^ар хил 
синфга киритиш мумкин булган донор атомлар булиши мумкин. Шунга к^а- 
рамай, келтирилган металл-лиганд богланишни табиатига в^араб тузилган 
классификация хилма-хил комплекс бирикмаларни маълум турларга булишда, 
лигандларнинг бир-бирига солиштиришда ва шунга ^араб комплекс бирик- 
маларнинг баъзи хоссаларини олдиндан билиб курсатишда катта ёрдам беради.

Биринчи ва иккинчи синфга киритилган лигандларнинг комплекс 
бирикмаларини 5.2 булимда, учинчи синфга киритилган лигандларнинг 
комплексларини 5.3. булимда ва туртинчи синфга киритилган лигандларнинг 
комплексларини 5.4 булимда куриб чи^амиз.

5.2. а -ВА Л -ДОНОРЛИ ЛИГАНДЛАРНИНГ КООРДИНАЦИОН 
БИРИКМАЛАРИ

а -донорли лигандларнинг асосий вакиллари сув ва аммиак. Аква- 
комплексларни даврий системадаги деярли ^амма металл ионлари ^осил ди­
Дади. Шунинг учун комплекс бирикмалар ичида бундай комплекслар эн г 
куп тар^алган. Маълумки, сув молекуласидаги учта атом (Н-О-Н) орасидаги 
бурчак 104,5° га тенг. Кислород атомида иккита жуфт электрон бор. Агар 
бу электронлар эътиборга олинса, унда кислород атоми сув молскуласида 
тетраэдрнинг марказида жойлашган булади:

о--- Н

н
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26-жад»ал
Асосларнинг Пирсон буйича классификацияси

_____ К атти к асослар________________ _____ Юмшок _асое пар_______________
//20, ОН~, F", СНзСОСГ, роУ, so}~, 
СГ, CCj~, CIO4,NC'3. ROH, R0~, 
7?зО, А7гз, A

R2S, RSHy RSt r,SCN~,
S20J”, R$Py R}As, (RO)iP, 
CN~y RNCy COy CiHA, JT

Урталик ^олатини эгаллайдигаи асослар 
CftfsNHi, C5II5N, N3, Br~, NOi, SOi~, N2

27-жадвал

К^атти^ ва юмшо^ кислоталарни классификацией белгилари

Хусусияти Кислота (электронларнинг акцептори)

каттик юм шок
К^утбланувч анлик 
Электромусбатлик 
Мусбат заряд ёки оксид- 
ланиш ^олати
Ионларнинг (атомларнинг 
катталиги) 
Асос билан одатда ^осил 
^илган богларнинг табиати 
Электрондонорли атомлар- 
ни тацщи орбиталарида 
электронлар

кичик 
катта

катта

кичик 
ион, эл ектростатик 
бундай электрнлар 
кам , улар ^ийин 
цузгаладилар

катта 
кичик

кичик

катта 
ковалеит

бир неча электрон 
бор, улар осон куз- 
галадилар

28-жадвал
К^атти^ ва юмшо^ асосларни классификацией белгилари

Хусусияти Асос (электронларнинг акцептори)

каттик юмшоц
К,утбланувчанлик 
Электроманфийлик 
Манфий заряд
Кислота билан одатда косил 
килган богларнинг табиати 
Электрондонорли атомларни 
буш орбиталлари

кичик 
катта 
катта 

ион, электростатик

Энергетик жихат- 
дан юкорида жой- 
лашган, деярли 
етишиб булмайди- 
ган

катта 
кичик 
кичик 

ковалеит

Энергетик жи^ат- 
дан пастда жой- 
лашган, деярли 
етишиб булмайди- 
ган
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Тетраэдрнинг иккита чу^^исида иккита водород атоми, калган иккита чу^- 
^исида оса иккитадан жуфт электронлари бор орбиталлар жойлашади.

Координацией бирикмаларда сув икки турли булади: металл иони 
билан координацией богланиш ортали богланган ва кристаллизацией. Крис- 
таллизацион сув молекулалари металл иони билан бог э^осил ^илмайди. 
Одатда улар комплекснинг координацияга учраган ёки учрамаганлигини куп 
^олатларда комплекснинг ИК спектридан ани^ласа булади. Буш ^олатдаги 
сув ИК спектрда учта тебраниш частоталарни намойиш ^илади: О-Н- богнинг 
симметрик валент тербранишлари 3650см-1), О-Н-богнинг симмстрик ва- 
лент тебранишлари («= 3750см-1) ва Н-О-Н - бурчакли деформацией тсбра- 
нишлари («1590см-1). Координацияга учраган сув молскулаларининг валент 
тебранишлари 3200-3550см-1 чегарада, деформацией тебранишлар эса 
1580-1650 см~1 чегарада намоён булади. Сув молекуласидаги водород атом- 
ларини дейтерийга алмаштириш ютилиш чизикларини маълум тебранишга 
тегишлигини осонлаштириб беради, чунки бунда ютилиш чизи^лар кичик 
тулцин сонлар томонга силжийди. Одатда металл иони-сув богнинг муста^- 
камлигини тебрангич тебраниш частоталарга т^араб билса булади. Бу часто- 
талар 650-800 см~х да намойиш булади ва уларнинг ортиши металл иони 
-сув богнинг муста^камлигини кучайишини курсатади.

Гидроксил (ОЯ-1) гуру^нинг тузилиши сув молекуласининг тузили- 
шидан фар^и шундан иборатки, унда битта водород атоми урнига ^ушимча 
жуфт электрон бор;

Сув молекуласига ухшаб ОЯ-1-гуру^ координацияга учраган пайтда унинг 
валент тебранишлари 3500-3700см-1 дан (ипщоларда) 3200см-1 гача сил­
жийди. Деформацией тебранишлар гидроксо-комплексларда 800-1100см-1 да 
пайдо булади. Металл иони-ОН тебранишлар моноядроли гидроксокомплекс- 
ларда 300-500см-1 чегарада булади, демак аквакомплексларга Караганда улар 
^анча паст частоталар чегарасида куринади.

Сув молекуласида иккита жуфт электрон булгани учун у ^ам битта 
металл ионида, ^ам иккита металл ионида координацияга учраши мумкин. 
Лекин сувнинг протонлари иккита мусбат зарядланган катионнинг кучли 
электростатик таъсирига учрагани учун улардан биттаси ажралиб чи^ади ва 
куприк вазифасини гидроксо-гуру^ бажаради:

Таркибида куприк вазифасини бажарадиган гидроксо-гуру^лар бор 
куп ядроли комплскслар хилма-хил таркибли булиб ^ар хил тузил ишларга 
эга буладилар. Мисол учун икки-, уч- ва турт - ядроли комплсксларнинг 
тузилишини кслтирамиз:
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НО он

Аммиак ва органик аминларнинг донор хоссалари азот атомида учта 
жуфт электрони борлигидан келиб чи^ади. Бундай бирикмаларда азот sp3- 
гибридланган ^олатда булиб орасидаги бурчаклар 105-111° чегарада булади. 
Демак, жуфт электрон билан бирга азотнинг аммиак ва органик аминлардаги 
тузилишини тетраэдрик тузилишга я^ин деб ^абул ^илса булади:

r\ R2,R3 = H,AtK

Аммиак металл иони билан координацияга учрагавда ИК 
спектрда унинг ютилиш чизи^лари кенгайиб кичик частоталар томонга сил- 
жийди (буш аммиакда N-H валент тебранишлари 3336 ва 3414слг”1да кури­
нади. Металл иони-азот тебраниш частоталари 600см”1 дан пастда жойлашади. 
Аммиакдаги водород атомлари алкил гуру^ларга ал машти рил ганда з^осил 
булган бирикмаларни донорлик хусусиятлари аммиакка нисбатан ортади. Бу- 
нинг сабаби алкил гуруз^ларнинг мусбат индуктив эффект (+7 ) намойиш 
^илишидан келиб чи^ади.

Сув молекуласига ухшаб аммиак битта протонии йу^отиши мумкин. 
Натижада амид-иони (NHi) з^осил булади. Бу ионда сув молекуласига ухшаб 
иккита жуфт электрон бор:

/
н
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Натижада амид-ионининг электрондонор хусусиятлари аммиакка нисбатан 
ю^ори булади. Бундан таш^ари у куприк. вазифасини бажара олади.

Иккита водород атомини йуцотган аммиак имин-ионга (А7/2~) 
айланади. Бу ионии электрон тузилиши гидроксил-гуру^нинг электрон тузи- 
лишига ухшайди (учта жуфт электрони бор):

Гидроксо-гуру^га ухшаб NH2 -ион куприк вазифани бажара олади, лекин 
унинг асосида олинган куп ядроли комплекслар сони куп ядроли гидро- 
ксо-гуру^ бор комплексларга нисбатан анча кам.

Аммиакдаги битта водород атоми NH-гурухга алмаштирилса, 
NHi- NH2 формулага эта гидразин деб номланган бирикма ^осил булади. 
Гидразин молекуласида иккита донор азот атоми булганлигига ^арамай, бу 
атомлар баравар битта металл атоми билан богланган комплекс бирикмалар 
олинмаган. Одатда гидразин монодентат координацияга учрайди, бидентат 
координация эса иккита азот атомлари иккита металлга богланганда содир 
булади:

Аммиакдаги битта водород атоми ОН-гуру^га алмаштирилса, унда 
NHi-ОН формулага эга гидроксиламин деб номланган бирикма ^осил була­
ди. Иккита ^ар хил донор атоми (азот ва кислород) булгани учун гидрокси­
ламин амбидент хусусиятга эга. Лекин купинча комплекс бирикмаларда гид­
роксиламин металл ионига азот атоми ортали координацияга учрайди.

а-,л-донорли ацидо-лигандларга AOf ,AO3 RCOO~,sbl~ ва

CIO4 -ионлар киради. Буш нитрат-анион бурчакли тузилишга эга. Бу ион 
металлар билан ^уйидаги олти хил усулда богланиб бир- ва икки -ядроли 
комплексларни ^осил ^илишимумкин:

(Д) (Б)
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(Г)
Энг куп (А) ва (Б) координация турлари амалга ошади. (А) формула- 

да NOi -анион металл билан азот атом ортали богланган. Бундай комплскслар 
нитрокомплекслар деб номланади. (Б) формулада NO1 -ион металл билан 
кислород атоми ортали богланган ва бундай комплскслар нитритокомплскслар 
деб номланади. Нитро-комплсксларни нитрито-комплекслардан фар^ини ИК 
спектроскопия ёрдамида ани^ланса булади. Нитрокомплексларда Ютилиш 
чизиьутари нитритокомплексларга Караганда кичик частотали майдонда 

2+чи^ади. Масалан, [>Л(ЯЯз)5(М?2)] таркибли нитрокомплексда 830 ва 
1420сл«“1 даги ютилиш чизи^лар худди шу таркибли нитритокомплексда 
1065-1460 см”1 чегарада чи^ади. МЭГ-иондаги кислород атомлари кучсиз 
и - донорли хусусиятга эга, лекин А- о богга перпендикуляр булган гибрид 
орбиталлар борлиги учун яхши я -донорли хусусиятни намойиш ^илади.

Нитрат-анион АОз ва карбонат анион С(Я~ металлар билан уч хил 
усулда координацияга учраши мумкинлиги ани^ланган (Х = я,С)

Демак, N03 - анион N02 анионга Караганда фа^ат кислород атоми 
ёки атомлари ортали металлар билан боглана олади. Натижада металл билан 
богланган И-о богнинг узунлиги ортади, цолган N-O богларнинг узун- 
ликлари эса камаяди. М?2-лигандга ухшаб NO3 -лигандца кислород атомлари 
кучсиз а -донорли хусусиятга эга.

Таркибида карбоксилат-анион (ЯСОО”) бор комплекс бирикмалар жуда 
куп олинган. Бундай комплекс бирикмаларни айник;са d- ва /- элементлар 
осон ^осил ^илади. Я=сяз булганда бундай анионлар ацетат-анионлар деб 
номланади, улар сирка кислотанинг диссоциацияси натижасида содир булади. 
Карбоксилат-анионлар металлар билан хилма-хил богланиш усулларни намо­
йиш к;ила олади:

(Л) (Б) (В)
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Комплекс бирикмада бу усулларни ^айсиси амалга ошишини билиш 
учун бир нечта физик усулларни баравар ^уллаш ксрак, ёки комплекснинг 
монокристали устирила олинса, уни РСА ёрдамида структурасини ани^лаш 
керак. Сульфат (SO%~) ва перхлорат (CZO4) анионлар билан металл ионлари 
моно ёки бидентатли лиганд булган комплексларни ^осил ^илиши мум- 
кин(Х= s,cz):

Бу лигандларни координация усули ИК спектроскопия, КС спектроскопия 
ва бопща физик усуллар ёрдамида ани^ланса булади.

5.3. МЕТАЛЛАРНИНГ л -АКЦЕПТ ОРЛИ ЛИГАНДЛАР БИЛАН 
КОМПЛЕКС БИРИКМАЛАРИ

d - Элементларнинг асосий кимёвий хоссаларидан бири шундан иборатки, 
улар хилма-хил нейтрал молекулалар билан бирикиб (масалан, углерод(П) 
оксиди, изоцианидлар, фосфинлар, арсинлар, стибинлар, сульфидлар, азот(П) 
оксиди) комплекс бирикмаларни хосил ^илади. Курсатилган ва бош^а лиганд- 
ларнинг ю^ори булимда куриб чи^илган лигандлардан асосий фар^и шундаки, 
улар а -донорли хусусиятдан таш^ари л -акцепторли хусусиятга зга. Бундай 
лигандлар билан олиб чут^ур урганилган комплекс бирикмалар жуда куп ва 
хилма-хил. Мисол учун Сг(СО)б ва А7(РГз)4 каби бинар бирикмаларни, 
Со(СО)зМ> ва (СбЯ5)зРГ^(СО)4 каби аралашма комплексни,

Гге(С7У)5СО1 3 , Гм о(С о )5/j , £Мл(С7У/?)б] * комплекс катион ва 
анионларни олса булади;

Бундай комплекс бирикмаларда металл атоми кичик оксидланиш дара- 
жасига эга булади. Унинг оксидланиш даражаси мусбат ёки манфий булиши 
мумкин. Баъзи бирикмаларда эса металлнинг оксидланиш даражаси нолга 
^ам тенг булади. Лигандлар металларнинг кичик оксидланиш даражасини 
муста^камлайди. Лигандларнинг бундай хоссасини ^уйидагича тушунтирса 
булади. Лиганд молекуласидаги донор атомида буш жуфт электронлардан 
танщари электронсиз буш орбиталлар бор. Бу орбиталлар металл атомининг 
орбиталларидан электронларни ^абул ^илади. Натижада ^осил булган бог 
датив л - бог деб номланади ва бу бог а - богга ^ушимча булиб металллиганд 
богланиш энергиясини кучайтиради. Металнинг кичик оксидланиш даражаси- 
дан унда ю^ори электрон зичлик борлиги келиб читали. Бу электрон зичлик 
л -бог ^осил булиши натижасида лиганднинг буш орбиталларига ^исман 
утади, яъни дслокализацияга учрайди. Шунинг учун ^ам л-акцепторли ли­
гандлар металлнинг кичик оксидланиш даражаларини бар^арорлаштиради ва 
улар билан комплекс бирикмаларни ^осил ^илади.

Лигандларнинг л - акцепторли хоссаларини Льюис назариясига биноан 
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л - кислотал и хоссалар дсб номласа булади. Бу булимда куриб чи^иладиган 
л - акцепторли (л -кислотали) лигандлар билан \осил булган комплсксларни 
олдинги булимда куриб и прилган л -комплскслар дсб аталган комплекс би- 
рикмалардал фарх^и х^уйидагидан иборат. л -акцепторли комплсксларда лиганд- 
нинг л -орбитали аоосий </ -ух^ атрофида жойлашган булади, л - комп- 
лексларда эса лиганд жуфт л -орбиталларда жойлашган элсктронларини мс- 
таллга беради ва мсталлдан элсктронларни узининг л -орбиталша к; "vq 
х^илади. Натижада л -комплексларда металл атоми лиганд молекуласини 
текислигида жойлашмайди. л кцспторли лигандлар хрсил х^илган 
комплексларда эса металлнинг атоми ёки лиганд билан бир ух^да, ёки лиганд 
билан бир текисликда жойлашади.

л -акцепторли лигандлар ичида энг му^ими углерод (П) оксид (СО). 
Бу лиганд билан олинган комплскслар биринчидан жуда х^изих^ тузилишларга 
эга, уларнинг тузилишларини урганиш назарий координацией кимёга катта 
tyicca ^ушди. Иккинчидан, бу комплекслар ичида жуда яхши катализаторлар 
топилган ва улар саноатда кенг ^улланилмоцда.

Металларнинг СО билан ^осил х^илган комплекс бирикмалари кар- 
бониллар деб номланади. Бу моддалар сую^ (масалан, /Vz(CO)4, Fe(CO)5 ) 
ёки х^аттих^ (масалан, V(С оу6, Мп2(С0)ю, Ге2(СО)9)^олатларда булади. Сую^ 
ва ^атпщ металл карбониллари осон ёнувчи моддалар, баъзилари за\арли, 
полярмас органик эритувчиларда яхши эрийди.

Металл карбонилларни олиш усуллари жуда куп. У мумий ва куп 
ишлатиладиган усул х^уйидахидан иборат. Металлнинг бирорта галогениди ор­
ганик эритувчида суспензия ^олатига келтириб унга углерод оксиди 200-300 
атм. босимда ва 300° гача булган температурада таъсир х^илинади. Реакцияда 
х^айтарувчи вазифасини бажарувчи металлар (Na,Al ёки Mg) ёки бирикмалар 
ишлатилади. Ammo Ni(CO)4 ва Fe(CO)s бирикмалар оддий температурада ва 
босимда кукун ^олатда булган металларга СО таъсир х^илиниб олиниши 
мумкин. №(СО)4 х^издирилганда, дастлабки никель ва СО га осон парча- 
ланиши учуй ундан жуда тоза никель металл олиниши мумкин.

Энди металл карбонилларининг таркибини ва тузилишини х^исх^а равишда 
куриб чхщамиз. Метал карбонилларининг таркибини билиш учун 18 электрон 
х^оида, яъни эффектив атом номер х^оидаси (ЭАН) куп х^улланади. Бу х^оидага 
биноан металл ва унга бириккан лигандларнинг валент ва унга бириккан 
лигандларнинг валент х^аватининг электрон конфигурацияси 
ns\n- 1)?V булиши керак (п -бутун сон). Масалан, Ni(CO)4 бирикмани 
олсак, никель атомини ташх^и 3d -электрон х^аватида 8 электрон, 4 s-электрон 
х^аватида 2 электрон, ^аммаси булиб ГО электрон бор. Битта СО молёкуласи 
^амма металл карбонилларда 2 электронни бог ^осил х^илиш учун сарфлайди. 
Демак, 4 СО молекула 8 электронни металлга беради. Шундай х^илиб, 
М'(СО)4 бирикманинг валент х^аватида 10+8=18 электрон булади. Темир кар- 
бонилнинг формуласи Fe(CO)s, хром карбонилиинг формуласи Сг(СО)б бу- 
лишини ^ам х^оида осон тушунтиради. Темирнинг ташх;и 3d ва 4s -электрон 
х^аватларида ^аммаси булиб 8 та электрон бор, шунинг учун, у фацат беш- 
та СО молекуласини бириктириши керак. Натижада комплекснинг валент 
электрон х^аватларида 18 электрон булади. Хромнинг тапщи 3d - ва 4s-элек­
трон х^аватларида 6 та электрон бор ва у олтита СО молекулами бириктириб 
электронлар сонини 18 тага отказали.

Куп ядроли (димерлар, тетрамерлар ва >;оказо) металл карбонилли 
комплексларга 18 электрон >;оидасини х^уллаш найтида металлар орасидаги 
боглар сонини аних^ласа булади. Масалан, Гег(СО)9 комплексда иккита тс- 
мирнинг таш^и электрон к;аватларида 16 электрон бор, 9 та СО молекула 
18 электрон беради. Жами молскулада 34 электрон иккита тсмир атом и га 
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тугри келади. Демак, битта темир атомига 17 электрон тугри келади, 18 
электрон х;оидага биноан яна битта бог ^осил булиши керак. Бу бог 
Fe-Fe бог булади. Рентгено-структур анализга биноан, ^а^и^атда, 
Fe(CO)g молекулада Fe-Fe бог бор (мсталлар орасидаги масофа 2,46 А0 га 
тснг). Юк;орида курсатилган усулдан фойдаланиб уч- ва турт ядроли металл 
карбонилларнинг формулаларини изо^ласа булади. Металл корбониллари ичида 
фа^ат Р(СО)6 бирикма 18 электрон ^оидаспга буйсунмайди. К^оидага биноан 
бирикма димер ^олатида булиши керак, лекин бунга стсрик шароитлар йул 
бермайди.

Углерод (П) оксидининг битта молекуласи металл карбонилларда битта 
металл билан (А), иккита металл билан (Б) ва учта металл билан (В) 
боглана олади:

Богланиш ^амма комплексларда углерод атоми ортали содир булади. 
Металл атоми билан (А) турли богланиш ^ар хил тузилишга эга булган 
моноядроли, икки ва уч ядроли комплексларда учрайди:

Тетраэдр

СО

СО

Тригонал Октаэдр
бипирамида

СО
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Богланишнинг (Б) ва (В) турлари фак;ат куп яд рол и металл кар- 
бонилларда учрайди. Масалан, /ч'2(СО)9 димерли бирикмада иккита темир 

атоми бир-бири билан бсвосита Fe-Fe богдан таш^ари учта куприк СО 
молскулалар ёрдамида бирикади:

а«/>«1,85А°; С=2,46А°

Энди металл карбониллардаги кимёвий богларнинг табиатини куриб 
чив^амиз. Валент богланиш у сули М-СО богни (а) ва (б) резонанс струк- 
туралар ёрдамида тушунтиради:

М- С += О:*- - М= С = О:
МО усули М-СО богни табиатини чу^уррок; тушунтиради. Биринчи- 

дан электронларга тулган углероднинг а - орбитали ва металлнинг буш а 
-орбитали бир-бирини беркитади (донор-акцептор богланиш, 84а-расм). 
Иккинчидан металлнинг тулган с1л - ёки гибридлашган (1рл - орбитали ва 
СО нинг бушаштирувчи электронлари йув^ рл -орбитали бир-бирини беркитади 
(846-расм). Иккала богнинг ^осил булиши иккита бир томонлама эффектга 
олиб келади. Металлнинг электронлари СО ортибаллари томонга силжийди 
ва бунинг натижасида СО молекуласи в^исман манфий зарядга эга булиб 
в^олади. Уз навбатида СО нинг манфий зарядга эга булиб в^олиши углероднинг 
а -орбиталининг асослигини кучайтиради. Шу билан баравар металлнинг 
электроввлари СО нинг а -орбиталига силжийди ва натижада унинг л - 
орбиталларини акцепторлик хусусиятлари ортади. Демак, о - богнинг ^осил 
булиши л -богни муста^камлайди. М-С бог жуда кичик диполь моментга 
эга, тахминан унинг в^иймати 0,5D (О-дебай)га тенг. Бу в^иймат богнинг 
в^утбланувчанлигини камлигини курсатади. М-СО богнинг карралиги тугрисида 
М-С бог узунлигидан ва ИК спектрлардан маълумот олса булади. Ю^орида 
келткрилган богнинг табиатига кура датив узаро таъсир в^илиш М-С богни 
муста^камлаб С=О богни бушаштириши керак. ^акрвв^атда, карбонилларда 
М-С бог 0,15-0,30 А0 га тенг ва датив бог йув; бирикмаларнинг М-С богнинг 
узунлигига Караганда калта. Бу натижа юв^орида курсатилган (84-расм) ме­
талл карбонилларда богланиш ^осил булиш схемасининг тугрилигини экспери- 
ментал усул билан исботлайди. Буш СО нинг ИК спектрида С=О богнинг 
валент тебраниш частотаси 2143 см'1 да жойлашган. Нейтрал металларнинг 
карбонилларида эса у 2125-1900 см""1 чегарада булади. Демак, кутилгандек, 
v(CO) нинг камайиши углерод-клслород орасидаги богнинг карралигини 
камайишини курсатади. Агар металл карбонилларида СО гуру^ларнинг бир 
в^исмини бошв^а акцепторлик хоссага эга булмаган лигандларга алмаштирилса, 
унда долган СО гуру^пар янада купров; жи^атдан металлнинг л -элсктрон- 
ларини узларига в^абул в^илишади. Агар битта металл карбонилидан иккинчи 
металл карбонилига утилганда иккала металдан бири купрон л -донорли
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а

с^о

84-расм.  а) С атомнинг буш жуфт электрони ортали металл углерод 
а- богининг ^осил бу лиши; б) металл -* углерод я- богининг 

^осил бу лиши

хоссага эга булса, унда бу металнинг карбонилида купро^ я -датив богланиш 
^осил булади. И К спектрларда бу фикр г (С О) нинг камайишидан исбот- 
ланади. Масалан, Сг(СО)в бирикманинг ИК спектрида »»(СО) 2000 слГ1 да, 
v(CO)6 - бирикмада эса ?(СО) 1860 см~1 да булади. Иккинчи бирикманинг 
ванадий атомида купро^ манфий заряд булгани учун у СО билан 
Сг(СО)б га Караганда кучлиро^ датив бог ^осил ^илади.

Энди металл карбонилларининг асосий кимёвий хоссалари 
^акида ^ис^а равишда тухталиб утамиз. Металл карбониллар жуда куп хил- 
ма-хил реакцияларга киришади. Мисол учун 85-расмда Fe(CO)s нинг ^ар 
хил моддалар билан реакциялари схематик равишда курсатилган. Айни^са 
СО гурухнинг бош^а гурухларга алмашиш реакциялари катта а^амиятга эга. 
Бундай гуру^лар донорли ва ^исман акцепторли хоссаларга эга булади (ма­
салан, РХз, Р7?з, Р(ОЯ)з, SRi, OR2, RNC ). Уларга бензол, цикло- 
гептатриен ва бош^а туйинмаган органик бирикмалар ^ам киради.

Асослар(ОЯ“,Я~,АЯ2 )металл карбониллари билан карбонилат-анион- 
ларини ^осил ^илади. Масалан, Ре(СО)5 ишкрр таъсирида HFe(CO)i ионии 
^осил т^илади. Карбонилат-анионлар 18 электрон ^оидасига буйсунадилар, 
шунинг учун уларнинг стехоиметрик таркибини ани^ааш осон.

Углерод (П) оксидида кислород атомини олтингугуртга алмаштирсак, 
углерод (П) нинг тиооксиди (CS) ^осил булади. Лекин СО га нисбатан бу 
лиганд соф ^олатда жуда ^ам бе^арор. Шунинг учун таркибида CS бор 
комплекс бирикмалар CS2 ёки CSCh ёрдамида олинади. Масалан:

Ph(PPh3)sCl+ CSCI2- Ph(PPh3)(CS)C 1з+ PPh3
СО га ухшаб CS металлга углерод ортали богланади. CS и -донорли ва 

л -акцепторли хусусиятларни СО га нисбатан кучлиро*; намойиш ^илади. 
Натижада М-CS богнинг масофаси М-СО богнинг масофасига Караганда 
кичикрок; булади. Бундан М-CS богнинг карралиги М-СО богнинг карралигига 
нисбатан каттаро*; булганлиги тугрисида хулоса чи^арса булади.
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R

85-расм.  Fe(CO)s нинг баъзи кимёвий реакциялари

СО га изоэлектронли булган икки атомли лигандларга CN~SNO ва 
N2 киради. Металларнинг бу лигандлар билан ^осил цилган комплекслари 
куп жи^атдан металл карбонилларига ухшайди.

Цианид (CN~ ) -ион кучли а -донорли лиганд, металларга одатда 
углерод атоми ортали координациям учрайди. Агар CN~ -гуру^ куприк 
вазифасини бажарса, у бараварига лам углерод, лам азот атом орцали коор­
динациям учрайди (NC-M-NC). Масалан, бундай бирикиш олтин (1) циа- 
нидида (Ai/CW учрайди. Цианидли комплскслар одатда анионли ^олатда бу- 
лади ва уларнинг формуласини умумий ^олда ^уйидаги равишда езса булади: 
Г . -| (х-п)-
мп (С Лх] . Масалан, Fe(FI), Ni(FI) ва Mo(Y) ионларни 

"/•’е(С7У)б14~, [\v/(C7V)412~ ва Гмо(СА0813 комплекс анионлари яхши урга- 
нилгаи.

С№ -ион спектрокимёвий ^аторнинг энг бошида жойлашган. У ^осил 
цилган комплсксларни барк;арорлиги жуда катта булганлиги учун бу лиганд 
кумуш тузларни латти^ л°лзтдан эритмага утказиш учун кенг ^улланади: 
Agl |+2С?Г= ~ + J~

lgK= 4,4(20°С)
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З^атто эрувчанлиги жуда ёмон булган олтин CN~ - ионлари ва кислород 
таъсирида эритмага комплекс ^олатда утади.

Цианидли комплексларнинг бар^арорлиги M-CN богнинг мута^камли- 
гидан келиб чи^ади. Уз навбатида бу богнинг муста^камлиги металл ва 
CN~ -ион орасида кушимча датив б/л-л* бог ^осил булиши билан тушун- 
тирилади. Датив богнинг борлиги МО усули билан ярим эмпирик ^исоблардан, 
бирикмаларнинг ИК спектрларини анализидан ва цианидларни металларга 
нисбатан кимёвий хоссаларидан келиб чи^ади. Цианид-ионлар с/10 -электрон 
конфигурацияли металлар билан \осил ^илган комплекслари айни^са ю^ори 
бар^арор. Бундан ташк;ари CN~ -ион марказий катионни паст оксидланиш 
даражасини муста^камлайди. Масалан, ZrBr$ эритмасига сую^ NH3 да 
(t=50° С) KCN таъсир ^илинса,

2Zr3+= 3Zr4++ ZrQ 
диспропорциялаш реакцияси кетадива Zr° ни X'5FZr(CjV)5’l комплекс бирик- 
маси чукмага тушади. Демак, ноль зарядли Zr ни комплекси му ставкам- 
ланади.

CN-rypy^ нитриллар (R-c = n) ва изоцианидлар {R-n = c ) нинг 
формулалари таркибига киради. Бу органик бирикмалардан СО ва С NT га 
координацияланиш усули буйича (С атом ортали) изоцианидлар я^ин. Бундан 
таш^ари изоцианидлар металлар билан СО ва С№га ухшаб датив л -богни 
^осил ^илади. Изоцианидлар СО га нисбатан кучлиро^ о -донорли ва 
кучсизро!; л -акцепторли хусусиятни намойиш ^илади.

ВБ усулида изоцианидли комплексларда датив богни ^уйидаги 
резонанс формулалар билан тушунтирса булади:

М— С = V—R ——V = С 
т?

МО усулида бу бог металлдаги dn -орбиталли электронларни ли- 
ганддаги рл* -орбиталларига силжиш натижасида содир буляпти деб тушун­
тирса булади.

Лекин МО бор комплекс бирикмаларда M-NO богнинг табиати фанда 
^ар хил тушунтирилади. У мумий ^олатда NO молекула комплекс бирикмада 
NO+,NO ва NO~ сифатларда металл билан бирикиши мумкин. Лиганд 
NO+ ^олатда металл билан богланса, унда NO ни уч донорли лиганд деб 
^исоблаш керак:

М°+ (:М>)°= МГ + (:NO)+^(M^NO)°
Лиганд NO~ сифатида металл билан богланса, у ни бир донорли лиганд 

деб ^исоблаш керак:
М°+ (:/Л?)0= М++ (:МО)~=(М- N0)°

NO нинг комплексларда ^айси оксидланиш даражада булишини ани^лашда 
я^инда рентгеноэлектрон спектроскопия катта ердам курсатди. Бу усулнинг 
натижаларига Караганда NO гуру^ комплексларда доим манфий зарядланган 
булар экан. Демак, курсатилган богланиш усулларнинг иккинчиси ха^и^атга 
тугри келади ва NO комплексларини NO~ -ион ^осил ^илган комплекслар 
деб ь;абул ^илса булади. Масалан, нитропруссид-ионда 2 Fe4+ ва

NO~ ионлар борлиги ани1\ланган.
Таркибида фак;ат NO лигандлар бор комплекслар жуда кам олинган. 

Лекин аралашма нитрозилкарбонилли комплекслар куп ми^дорда олиниб 
ЧУЬ\УР урганилган. Бу комплексларнинг характсрли хоссаси шундаки, улар 
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фосфин, амин ёки изонитрил билан рсакцияга киришганда янги лиганд 
NO урнига доим СО алмашади. Демак, M-NO богнинг муста^камлиги М-СО 
муста^калигига Караганда анча ю^ори Бу хулосани структур натижалар ва 
И К спектрлар тули^ тасди^лайди. Масалан, Fe-NO богнинг масофаси 
1,57-1,67 орали^да, Fe-co богнинг масофаси эса 1,70-1,90 Л° орали^да 
булади.

NO -лиганд куприк вазифасини ^ам бажариши мумкин:

Комплекснинг чекаларида жойлашган NO молекулалар бирикмаларнинг 
ИК спектрларида 1550-1950 см~1 чегарада ютилиш чизи^ларини берадилар, 
куприк NO молекулалар эса 1330-1500 см~1 чегарада ютилиш чизи^ларини 
намойиш ^илади.

Органик нитрозиллар (R-NO) металлар билан ^ам азот, ^ам кислород 
ортали координацияга учраши мумкин. Одатда бундай лигандлар монодентат 
булса, улар азот ортали координацияга учрайди. Полидентат лигандларда 
эса металл билан кислород атоми богланади. Масалан, а -нитрозо-Д -нафтол 
(Ильинский реактиви) металл билан кислород ортали богланади:

Энди лиганд вазифасини N2 молекуласи бажарган комплекс бирик- 
маларни куриб чи^амиз. N2 молекула СО га изоэлектрон булгани учун у 
металл билан M<-n = n а -богдан таш^ари яна датив богни ^ам ^о-
сил килади. Таркибида N2 бор энг биринчи комплекс бирикма 1965 йилда 

2+олинган. Унинг таркиби Гя«(М2)(ЛгЯз)51 . Бу комплекс катионни рснтгено-
структур анализдан Ru-n-n гуру^ битта чизи^да жойлашганлигини ани^- 
ланди, лекин кристаллнинг сифати ёмон булгани учун боглар орасидаги ма- 
софалар ани^ топилмади.

tCo(JV2)(PP/i3)H] бирикманинг ани^ рснтгеноструктуравий анализи N2 нинг 
талл билан богланиш СОга жуда ухшашлигини курсатди. Мсталлнинг 
электрон зичлиги N2 нинг бушаштирувчи я -орбиталига утиш сабабидан 
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CO-N ^ис^ариб (1,78A°), Со-СО богга я^инлашади (1,75А°) ва Со-лгяз 
богдан (1,95А°) анча кичик булади. Комплексда N-N богнинг узунлиги 
(1,10Л°) буш N2 молекуладаги N-N бог узунлигидан (1,098Л°) катга. Демак, 
комплексда уч каррали богнинг (N=n) ^исман бушаши электрон зичликни 
^исман бушаштирувчи л* - орбиталарда пайдо булишини курсатади.

Купинча № тутган комплексларда М-N-N гуру^даги атомлар битта 
у^да жойлашади. Лекин я^инда таркибида N2 тутган комплексларнинг янги 
синфи очилди. Бу комплексларда "кундаланг" жойлашган металл-азот боглар 
бор. Масалан, 86-расмда курсатилган стуруктура битта тетрафениликкиникель 
фрагментидан, иккита Li-Li фрагментидан ва битта N2 молекуласидан иборат. 
Ni-Ni масофа 2,75 Л° га тенг.

#2 нинг иккита азот атомлари кундаланг усулда иккита никель 
атомлари билан богланган. Бундан таш^ари ^ар ^айси азот Li-Li богнинг 
маркази билан ^ам богланган. N-N масофа 1,36Л° га тенг, яъни икки ва 
бир каррали N-N богларнинг оралигига тугри келади. Демак, бу комплексда 
N2 бог куп ми^дорда бушашган.

Таркибида N2 тутган комплекс бирикмаларни олиш катга а^амиятга 
эга, чунки бундай ишлар атмосферадаги азотни боглаш усулларини яратишда 
^улланиши мумкин.

86-расм.  № лиганднинг комплексда кундаланг богларни ^осил ^илиши.

Ю^орида куриб чи^илган л -акцепторли (л -кислотали) лигандлардан 
тапщари яна бир нечта шундай хоссага эга лигандлар бор. Масалан, уч 
валентли фосфор,мишьяк, сурьма,висмут бирикмалари металлар билан ^осил 
^илган комплекс бирикмаларда л -акцепторли хусусиятни намойиш ^илади. 
Бундай бирикмаларнинг лиганд атомларида буш йл -орбиталлар булгани 
учун металларнинг электронлари шу орбиталларга ^исман утиб датив богни 
^осил ^илишлари мумкин. Масалан, РХз типли лиганд металл билан датив 
богни ^осил ^илиши схематик равишда 87-расмда курсатилган.

Датив богланиш кучи донорли атомнинг табиатдаги ва у билан 
богланган гуру^ларнинг электрманфийлигига богли$ булади. Умумий ^олда 
лигандларни уларни л -акцепторли хусусиятларни намойиш ^илиш ^обили- 
ятига ^араб ^уйидаги ^аторга жойлаш мумкин:

NO> СО« RNC « RF3> РС!з~ AsCl3« 5ЬС1з> PCll(OR)>
> PC/(OR)2> PCIR2~ P(OR)3> PR^AsR^ Sb Ry* SR>
>RCN>NR3^ ОАз« ROH> II2NCOR
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Беркитиш Б£ш dXz орбитал

Тулиц dxz орбитал

X

87-расм.  Металнинг тулих d -орбитали билан фосфорнинг буш
Зс/-орбитали орасидаги датив богланишни ^осил булиш схемаси 

(РХз-типли фосфор бирикмалари учун). Металл ва фосфорни 
бириктирадиган yi^ z -у^и деб в^абул в^илинган, датив бог 
xz -текисликда ^осил булиши курсатилган. Худди шундай 
датив бог yz -текислигида dyz -орбиталлар иштирокида ^осил 
булади.

Баъзи чузилган п -боглари бор лигандлар ^ам л -акцепторли хоссаларни 
намойиш в^илиши мумкин. Бундай лигандларга 2,2-дипиридил ва бопща 
тузилиш равишда унга ухшаш аминлар, олефиндитиоллар ва дитио - а -
дикетонлар киради:

2,2г - дипиридил олефиндитиол а -дитиокетон

Бу лигандларнинг ^аммаси икки дентатли хоссага эга булиб металл 
атрофида беш богли . халв^а хосил в^илади. Лекин бу лигандларни боища 
ж уда куп тар^алган куп дентатли лига ндлардан фарвеи шундаки, улар ме- 
таллар билан в^ушимча л -датив богни ^осил в^илади. Натижада бундай ли­
гандлар куп металларни кичик оксидланиш даражаларини комплексларда 
бар^арор в^илади. Масал ан, 2,2-дипиридил у мумий заряди нолга тенг булган 
комплексларни Li, Be, Na, Mg, Al, Si, Sc, Y, Ti, Zr, Y, Nb, Cr» Mo, 
W, Mn, Fe, Co,Zn ва U металлар билан ^осил ^илади.

5.4. л - КОМПЛЕКСЛАР

Юцоридаги булимда куриб чив;илган комплекс бирикмалардан таш^ари 
туйинмаган углсводородлар металл билан л - боглари орали^ бириккан 
комплекс бирикмалар ^ам куп тарь;алган. Бундай моддалар л - комплскслар 
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деб номланади. л - комплексларни з^осил булишида лиганд металлга узида 
булган буш бог билан координацияга учрайди. Баъзи л - комплексларнинг 
таркибига формал нуз^таи назардан буш радикаллар деб з^исобласа буладиган 
органик бирикмалар киради. Масалан, аллил радикали СН2--СН—СН2 уч 
электронли донор, ^ал^апентадиенил радикал С5Н5 - беш электронли донор.

л - комплексларни з^осил циладиган энг содда органик бирикмага этилен 
киради. Масалан, ЛТрг(С2Я4)С/з1 формулали Цейзе тузи деб ном^ланган 
л - комплекс калийнинг тетрахлорплатинат (П) комплексига этанол з^ушиб 
з^айнатилганда з^осил булади:

К2 [P/CZ4] + С2Н5ОН+ К 2Я4)С/з] + КС1+ II20

Цейзе тузи з^уйидаги тузилишга эга:
Я

Этилен платина (П) нинг туртдан бир координацией жойини эгаллайди. 
С= с богнинг у^и квадрат текис тузилишга эга булган комплексга нисбатан 
перпендикуляр з^олатда жойлашган булади. Платина (П) билан этилен ораси- 
даги богнинг табиати 88-расмда тушунтирилган.

88-расм.  Цейзе тузи анионида платина (П) ва этилен орасидаги кимёвий 
богларнинг з^осил булиш схемаси.

Донор-акцепторли а -богни платина (П) нинг буш dsp2 -гибрид орбитали 
ва этиленнинг богловчи л -орбитали з^осил з^илади. Бунга заушим ча датив 
богланиш электронларга тула платина (П) нинг dXz -орбитали ва этиленнинг 
буш л* - бушаштирувчи орбиталлари бир-бирини беркитишлари натижасида 
з^осил булади. Металл билан богланишда этиленни иккита электрони з^атна- 
шади. Датив богланишни з^осил з^илиш учун марказий металл ионида купроз^ 
d -электронлар булиши керак. Шунинг учун этилен ва бошз^а алкенлар 
одатда бештадан куп d -электрони булган металл; р ионлари билан л - 
комплексларни з^осил з<;илади.

Таркибида биттадан куп булган з^уш богли олсфинлар з^ам куплаб
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комплексларни ^осил ь^илади. Масалан, бутадиен беш карбонилли темир 
билан реакцияга киришиб ^уйидаги л -комплексни ^осил ^илади:

СО
Темир атоми билан бутадиенни туртта углерод атоми орасидаги ма- 

софалар бир хил. Бутадиен молекуласи туртта электронини боглар ^осил 
^илиш учун сарфлайди.

Аллил гуру^и СН2=СН-СН2 -комплексларда а -лиганд ^ам, (а+л- )-
лиганд ^ам булиши мумкин:

Ацетилен ^осил ^илган комплексларнинг энг соддалари этилен ^осил 
т^илган комплексларига тузилиш томонлама ухшайди. Масалан, Цейзе тузига 
ухшаш, фа^ат этилен урнига ацетилен кирган комплекс бирикма маълум. 
Бунда й комплексларнинг ичида у мумий формуласи L2Pt(RC^CR) булгая 
комнлекслар айни^са ^изн^арли, чунки уларда платинанинг оксидланиш 
даражаси нолга тенг, координацион сони эса учга тенг. Комплексларнинг 
у му мий тузилишини ^уйидаги формула билан ифодаласа бу л ад и:

Комплексларнинг ха^и^атда бундай тузилишга эга булишини рентгснострук- 
туравий анализ усули билан (PPhty2Pt(PhC = CPh) таркибига эга булган комп- 
лекснинг структурасини ани^лаш курсатди (89-расм).

Структурани ^изик; томони шундан иборатки, иккифенилацстилсндаги С-С 
богнинг узунлиги <1,32А°) этилендаги богнинг узунлигига (1,34А°) жуда 
як;ин. Демак, иккифенилацстилендаги уч каррали С= С бог координация 
натижасида икки каррали богга айланиб ^олди дсган хулосани чи^арса 
булади. Платина лиганднинг битта л - боги билан бирикиши натижасида 
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богнинг карралиги биттага камаяди.

89-расм.  (Иккифенилацетилен) бис (учфенилфосфин) 
тураси (масофалар А° да келтирилган).

платинанинг струк-

Ю^орида куриб чи^илган л - комплексларда лигандлар иккитадан 
турттагача электронни металл билан кимёвий богланиш учун сарфлайди. 
Беш-электрон донорли лигандлар металлар билан л - комплексларни ^осил 
^илади. Бу комплексларнинг ичида энг биринчи булиб 1951 йилда олинган 
ва ферроцен деб номланган темирнинг иккита беш хал^али С5Н5 - ион 
билан олинган бирикмаси булади. Т^озирги ва^тгача жуда куп металларнинг 
ферроценга ухшаш комплекслари олиниб чу^ур урганилди. Пентадиенил-ани- 
онидан таш^ари ароматик олти ^ал^али (бензол ва унинг ^осилалари) ли­
гандлар ^ам ферроценга ухшаш бирикмаларни ^осил ^илади. Бундай бирик- 
малар умумий ^олда металлоценлар деб номланади.

С5Н5 - аниондаги манфий заряд ^ал^^а ичида тули^ делокализацияга 
учрайди. Натижада бешта углерод атомининг эффектив зарядлари бир хил 
булиб ^олади ва манфий заряд ^ал^анинг марказига жойлашади:

Ферроцен молекуласида темир атоми марказга жойлашади, иккита 
С5Н5 - анион эса темирга нисбатан ю^орида ва пастда жойлашади. 
Анионларнинг ^ал^алари бир-бирига параллель жойлашган булади. Ферроцен- 
нинг ^атти^ ^олатида лигандларнинг ^ал^алари бир-бирига нисбатан айланган 
^олатда булади(а), яъни битта ^ал^анинг углерод атомидан пастга к;араб 
перпендикуляр чизи^ тушурилса, бу чизи^ иккинчи ^алк;анинг С-С богаи 
уртасини кесади. Газсимон ^олатда эса бундай утказилган чизи^ иккинчи 
^ал^анинг углерод атомига ту^нашади (б):

5)
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Ю^орида куриб чи^илган л - комплексларга ухшаб ферроцснда зжмир 
атоми билан иккита бсш ^ал^али анионлар-богларни ^осил ^илади. Феррщсн 
молскуласини электрон тузилишини тушуниш учун жуда куп илмий жлар 
олиб борилган. Kjici^a равишда ферроценнинг электрон тузилишини 4уйи- 
дагича изошлаш мумкин. Молекулада богларни ^осил ^илишда иккита лиганд- 
дан олтита л - ва олтита л* -орбиталлар ^атнашади. Марказий тешф(П) 
ионидан эса бешта 3d -, учта 4р - ва битта 4s -орбиталлар ^атнаыади. 
Демак, иккита лиганд ва битта темир(П) иони томонидан ^аммаси булиб 
21 орбиталь богланиш ^осил булишда кратнашади. Бу орбиталларни лшанд- 
ларнинг 12 элсктрони ва тсмир(П) ионининг 3d -орбиталида жойлашан 6 
электрони тулдиради. Демак, ^аммаси булиб 18 электрон булади ла ЗАН 
^оидаси бажарилади. Бушаштирувчи орбиталлар электронлардан буш бузади. 
Ферроценда иккита ^ал^али пентадиенил лиганд ароматик хоссаларга зга, 
шунинг учун ^ам ферроцен ^илма хил ароматик бирикмаларга тегикли 
кимевий реакцияларга учрайди. Масалан, Фридель-Крафтс реакцияси буикча 
ацилланади, бутиллитий билан металланади (пентадиенил ^ал^асида водород 
атоми металлга алмашади) ва ^оказо. К^уйидаги учта реакция ердажида 
ферроцендаги иккита пентадиенил ^алцаси бир-бири билан цушимча бзгла- 
ниши мумкин:

сирка альдегид

/1зРО4

At2p3

Таркиби ферроценга ухшаш металлоценлар 3d -элемснтларнинг 
^аммаси билан олиб урганилган. Марганец(П) комплексидан таш^ари ^ам- 
масининг тузилиши ферроценнинг тузилишига ухшайди. Ферроцендан таш^ари 
долган металлоценлар ^авода парчаланади. Уларнинг бар^арорлиги ^уГпадаги 
^аторда камайиб боради:

Ni>Co> v>Cr>Ti
Купинча ^/(6'5/75)2] умумий формулага эга мсталлоценларда фер­

роценга ухшаб иккита лиганднинг ^ал^алари бир-бирига параллсл, С-С бог- 
лар эса бир хил. Лскин баъзи мсталлоцснларнинг таркибида кУшимча
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лиганд еки лигандлар булса, уларнинг таъсирида ^ал^алар бир-бирига
нисбатан бурчак ^осил ^илади. Масалан, 
бирикмаларнинг тузилишлари цуйидагидск

Гле(С5Н5)Я] 
булади:

ва

Металлоценларда пентадиенил ^алца анионининг сони фа^ат иккига 
тенг булиши шарт эмас. Масалан, трис (пентадиенил хал^а) титанда учта, 
тетракис (пентадиенил халка) уранда эса туртта пентадиенил ^алк;а бор. 
Иккала бирикмада ^ам ароматик ^ал^алар бир-бирига нисбатан нопараллел 
жойлашганлар.

Куриб чи^илган металлоценлардан таищари куп ядроли металлоценлар 
^ам олинган. Масалан, икки ядроли рУ/2(С5Я5)з] катионда марказда жой- 
лашган битта пентадиенил ^ал^а ион иккита никель атомини бир-бирига 
боглаб ту ради, учта лиганд анион эса бир-бирига параллел текисликларда 
жойлашган булади.

Таркибида фа^ат битта пентадиенил ^ал^а иони бор комплекс бирик- 
малар ^ам куп тар^алган. Марказий металлнинг долган координацон жойлари 
одатда СО, NO ва бопща л -акцепторли лигандлар билан эгалланади. 
Комплекслар моноядроли тузилишга ва бевосита металл-металл богланиш 
бор куп ядроли тузилишга эга булади:
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Иккита бир-бири билан С-С бог ортали богланган пснтадиснил э^ищали 
ионлар фульвален дианион дсб номланади. Темир(П) билан бунда» анион 
^уйидаги тузилишга эга булган бис (фульвален) икки темирни ^осил ^илади:

Ю^орида айтиб утилгандек, С5Н5 -ионда олтита л -электрон бор. 
Хюккель ^оидасига биноан, ароматик хоссага 4и+2 электрони бор (л -бутун 
сон) системалар эга. Демак, олтита л,-электронга ва ароматик хоссага цу- 
йидаги органик бирикмалар эга булади:

БензолБутадиенил Пентадиенил
хал^а (ги- хал^а
потетик)

Гептатриенил 
хал^а (тропи- 

ион)

Бу лигандлардан таш^ари саккиз ^ал^али октатетраен анионида (Cs#8)2~ 
Юл -электрон булгани учун бу бирикма хам Хюккель коидасига жавоб 
бериб (4п+2= 4• 2+2= ю ) ароматик хоссага эга булади:

Ароматик жи^атдан бу бирикмалар бир-бирига ухшаганлари учун пен­
тадиенил ^ал^ага ухшаш л -комплексларни улар билан олинишни кутса 
булар эди. ^а»;и^атда, бундай лигандлар билан ^ам хилма хил л -комп- 
лекслар олиниб урганилган. Масалан, таркибида бутадиенил ^ал^а тутган 
теь'ирнинг я -комплекс» ^уйидаги усул билан олинган:

+ [fe2 (С0)9] + 2 Ct2

Н
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Бензол металлар билан ^осил ^илган л - комплекслардан биринчи 
булиб дибензолхром [О(С6#6)2j олинган. Дибензолхром ва унга ухшаш 
бош^а бирикмаларнинг олинишини энг осон усули металл галогенига ароматик 
углеводород алюминий кукуни ва алюминий хлориди иштирокида кушилади. 
Алюминий ^айтарувчи ва галогснидни акцепторлаш вазифаларни бажаради, 
алюминий хлорид эса Фридель-Крафтс реакцияни кетишида катализатор ва- 
зифасини бажаради.

Дибензолхром унга изоэлсктрон булган ферроценга Караганда ^авога 
нисбатан таъсирчан модда. Бирикманинг молекуласида иккита ароматик ^ал^а 
бир-бирига нисбатан параллел уголда жойлашган:

Бензол молекулалари дибензолхромда узининг кимёвий хоссаларини 
са^лаб ^олади, лекин уларнинг реакцион активлиги камаяди. Бунинг сабаби, 
бензолда булган электрон зичлик ^исман хром атомига утади. Комплексда 
бензол молекулаларда С-С богларнинг бир хил узунликка эга булиши са^- 
ланиб крлади.

О

90-арсм.  Учкарбонил (гсптатрисн хал^а) молибден комплскснинг тузилиши
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Олтита электрон донор вазифасини бажара оладиган етти ^ал^али нейтрал 
гептатриен {СчНь ) бензол кабн комплексларни ^осил кила олади. Лекин 
бу моддада ва унинг комплексларида С-С богларнинг узунликлари каР хил 
булади. Масалан, 90-расмда курсатилган учкарбонли (гептатриен) молибден 
молекуласининг PC А усули билан то то га н тузилишидан куриниб турибдики, 
С=С ва С-С боглар каР хил узунликка эга. Куш боглар карбонил лигандларга 
нисбатан транс ^олатда жойлашганликлари учун молибден атоми октаэдрик 
тузилишга эга.

Бу комплекс оксидланган гептатриен водород атомини йуцотиб ароматик 
хоссага эга булган тропилий катионита утади. З^осил булган комп-
лекснинг тузилиши 90-расмда курсатилган комплекснинг тузилишидан фарки, 
тропилий з^ал^а бир тскисли булиб услади ва ундаги з^амма С-С богларнинг 
узунликлари бир хил булади. Низ^оят, октатетрасн з^ал^али молекулани икки 
зарядли аниони (C&tts)2” - Кам ю^орида куриб ч>цилган лигандларга ухшаб 
л -комплексларни з^осил ^илади. Масалан, РСА усули билан тузилиши 
ани^ланган Гт/2(С8Н8)з1 бирикмада иккита октатетраен з^ал^аси иккита титан 
атоми билан богланадива бу хал^аларда 8 та углерод атоми бир текисликда 
жойлашади. Учинчи лиганд куприкли, олтита электрондонорли вазифани 
бажариб унинг атомлари битта текисликда жойлашмайди.

5.5. МЕТАЛЛАРНИНГ ПОЛИДЕНТАТ ЛИГАНДЛАР БИЛАН \ОСИЛ 
КДЛГАН КОМПЛЕКСЛАРИ

Полидентат лигандларнинг молекулалари марказий металл билан икки 
ёки ундан куп координацией богларни з^осил ^илади. Натижада металл ат- 
рофида бир нечта богли з^ал^а з^осил булади. Рус олими Л.А.Чугаев з^ицалар 
Коидасини очди. Бу ^оидага биноан туз ил и ш ид а з^ал^а бор комплекслар тар- 
киби худди шундай булиб, лекин з^ал^а з^осил з^илмаган комплексларга Ка­
раганда анча баркарор булади. Бундан таш^ари беш- ва олтиз^алкали комп- 
лексларнинг баркарорлиги энг катта булади. Масалан, 1,2-диамин (этилен­
диамин) ва 1,3-диамин (пропилендиамин) никель(П) катиони билан бирикиб 
беш- ва олтиз^алкали комплексларни косил

1,4- ва 1,5-диаминлар^. эса етти- ва саккиз ^алкали комплексларни 
Косил килмайди, чунки бундай комплекслар бскарор булади. Уларнинг урнига 
полимер тузилишга эга комплекслар к001-1 булади. Масалан:

I I
----- *-Nt    ЫЦ2 СН2 СИ2 СН2 СН2ИИг —Ni  -------I t
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^озирги замонда етти-, саккиз- ва ундан куп з^ал^али компдекслар 
олинган. Лекин, Чугаев ^оидасига бундам комплекслар буйсунади - уларнинг 
бар^арорлиги беш- ва олти з^ал^али комплсксларнинг бар^арорлигидан кичик. 
Бунинг сабаби олтитадан катта ёки бешдан кичик таркибида металл бор 
хал^аларда фазовий зурлик кескин ортиб кетади.

^озирги замон координацией кимеда металл билан з^ал^а з^осил ^илган 
бирикмалар купинча з^олатда хелат бирикмалар деб номланади Хелат сузи 
грекча суз булиб (chele) -чангал дсган маънони англатади. Хелат з^осил 191- 
ла оладиган бирикмалар жуда куп. Одатда улар органик бирикмалар ичида 
жуда куп учрайди. Хелат бирикмалар деб з^ам нейтрал, з^ам зарядли поли- 
дентат лигандлар з^осил ь;илган комплексларга айтилади. Агар полидентат 
лиганднинг аниони металл билан з^ал^али нейтрал бирикма хосил ^илса, 
куп з^олда бундай комплекслар ички комплекс бирикмалар деб номланадилар. 
Масалан, диметилглиоксим аниони никель(П) билан ^уйидаги ички комплекс 
бирикмани з^осил цилади:

Хелатли бирикмаларни хелатсиз бирикмаларга Караганда бар^арор- 
лигини катта булиши хелат эффект деб номланади. Хелат эффектни ми^- 
дорий томондан белгилаш учун бирорта хелат бирикмани барь^арорлик кон- 
стантасини логарифмы унга я^ин булган хелатсиз бирикмани константасини 
логарифмига солиштирилади. Масалан, ю^орида келтирилган этилендиамин 
ва пропидендиамин лигандларнинг хелат эффектлари аммиак з^осил ^илган 
хелатсиз бирикмаларга нисбатан топилган. Натижада беш хал^али хелат 
бирикма олти з$аль;али хелат бирикмадан бар^арорлигини каттаро^ булиши 

аниз^чанади.
Хелат эффектни з^осил булишини системанинг энтропиясини узгариши 

билан боглашади. Масалан, сувли эритмада гидратланган металл ионида сув 
молекулаларини бош^а лигандга алмашишини куриб чзщамиз. Агар комплсксда 
сув молекулалари урнига монодентат лигандлар кирса, бу реакцияда бир 
хил сон лигандлар бир хил сон сув молскулаларни си^иб чи^арадилар. Ма­
салан:

[\<(//2О)б] 2++ МНз= [М(АГ//3)б] 2++ 6Н2О

Агар реакцияга бидентат (этилендиамин ёки бош^а) лиганд кирса, ундан 
комплексдан чи^иб кетган сув молекулалари сони уларни урнини бидентат 
лигандга Караганда икки баравар катта булади:

Г/^/(//2О)б1 2++Зе/1= Г#/(еи)з] 2++Н2О

Реакция натижасида эркИн узгаришини
AG=-/?TlnK=A//-TAS

энтропия ^исми (Та5 ) купаяди. Уз навбатида Та5 нинг купайиши 
AG нинг камайишига, яъни термодинамик Ж1цатдан [Ч/(еп)з^ 2+ни 

Г5/(Л’//з)б1 2+ га нисбатан бар^арор булишига олиб к ел ад и.



184

Хелат эффект мсталларнинг табиатига \ам боглиц. Демак, бу эффект 
антрониядан таш^ари изобар потенциал нинг энтальпиясига ^ам богли^ булиши 
мумкин. Одатда хелат эффектнинг энтальпияга богли^пиги монодентат ли­
га ндлар комплсксда бир-биридан фазовий итаришга учрайди, полидентат ли- 
гандларда эса бундай итаришлар дастлабки буш лигандда булиб комплсксда 
камаяди деб тушунтирилади.

Хелат эффект деярли ^амма металларнинг комплексларида намойиш 
булади. Фак^ат кумуш(1) ва баъзи мис(П) комплексларида бу эффект бул- 
майди. Масалан, +комплекснинг бар^арорлик константасини логарф-
ми Гля(А'Яз)212+комплексникидан икки баравар кичик. Бунинг сабаби ко­
ординацией сони 2 га тенг булган кумуш(1) комплексларнинг тузилишидан 
келиб читали. Маълумки, кумуш(1) иккита унга богланган лиганд билан 
битта у^да жойлашган тузилишга эга. Натижада + комплексда жуда
кучли стерик жи^атдан тенглик ^осил булади ва yL комплексни беь;арордигини 
кескин ошириб юборади.

Металл билан бирикиб хелатли координацией модда ^осил ^иладимн 
полидентат лигандлар соф ^олатда ^атти^ ёки букилув чан конфигурациям 
эга булиши мумкин. ^атти^ конфигурациям эга лигандлар металл иони 
билан бирикканда узининг тузилишини кам узмртиради. Агар лиганднинг 
конфигурациям букилувчан булса, унда координациям учраши мумкин бу­
лган функционал гуру^лар молекуланинг бир каррали боглари атрофларида 
эркин айланишлари мумкин ва ^осил булган конфигурациялардан фа^ат 
баъзилари хелат бирикмани ^осил ^илади. Лиганд к^атти^ конфигурациям 
эга булиши учун унда булган ^уш боглар функционал гуру^тарни мажбуран 
металл томонга ^аратиб ^уйишлари керак. Акс ^олда лиганд хелат бирикмани 
^осил ^илаолмайди. Масалан, малеинат-ионда функционал кислород атом- 
лари С=С бог атрофида бир-бирига нисбатан цис-^олатни эгаллаб металл 
билан хелат бирикмани ^осил ^илади. Таркиби бир хил булмн фумарат-ионда 
эса С=С бог атрофида жойлашган кислород атомлари трансхолатда жойлашди 
ва шунинг учун хелат бирикмани ^осил ^илмайди: q-

Малеинат-ионнинг комплекси Фумарат-ион

Таркибида иккита еки ундан куп функционал атом (ва бош^а) бор 
органик бирикмалар хелат хоссаларни бажаришлари учун бу атомлар бир- 
бнрим нисбатан маълум, хелат ^осил ь;иладиган уринда булиши керак. Буи­
га жуда куп мисоллар келтириш мумкин. Масалан, ^уйидаги таркиби бир 
хил молекулаларда хелат ^осил ^илувчи хоссалар бир-биридан кескин фарь; 
к^илади:
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Хелат ^осил цилаоладиган Хелат ^осил ^илаолмайидиган
моддалар моддалар

7- оксихинолии

Бундан ташкари, органик модданинг ^ар хил таутомер ^олатларининг хелат 
,\осил ^илувчи хоссалари бир-биридан фар^ ^илади. Агар таутомсрлардан 
бири ^ал^а тузилишига, иккинчи оса занжирли тузилишга эга булса, бундам 
фар^ айжцса катта булади. Масалан, -дикетонларни ацил- ва тиоацил- 
гидразонларга ^атти^ ^олатда ^ал^али 5-оксипиразолинли таутомер тузилишга 
эга, лскин хслатли комплсксни уч дснтатли занжир тузилишига эга булган 
таутомер ^осил ^илади:
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5-оксипиразолин 
(хелат ^осил ^илмайди)

Ацил- (тиоацил гид разом) 
бараварига беш- ва олти 

^ал^али икки хелатли 
комплексни ^осил ^илади.

Комплекс хосил булиш пайтида 5-оксипиразолинда C-N -бог узилиб, 
у занжир таутомерга утади. Худди шундай, ацетоннинг тиобензоигидразони 
кристалл ^олатда ^ал^али 1,3,4-тиадиазолин таутомер ^олатда ^осил фыа- 
олмайди. Металл иони таъмирида бу таутомер занжир таутомерга айланиб 
кейин беш ^ал^али хелатни ^осил ^илади:

1,3,4-тиадиазолин 
(хелат ^осил ^илмайди)

Меркаптоазин таутомер 
шакл
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Агар комплекс бирикмада иккита ёки ундан куп бир-бири билан 
богланмаган бсш ^ал^али хслатлар булса, одатда бундай ^аль;адаги бешта 
атом битта текисликда жойлашмайди. Масалан, комплексда агар битта текис- 
ликни кобальт ва иккита у билан богланган азот атомларидан утказсак, унда 
углерод атомларидан бири тскисликни тепасида, иккинчиси эса тскисликни
па ст ид а жойлашади:

Олти ^ал^али хелат бирикмаларда ^ам ^ал^адаги атомлар (агар 
молекулада боглар бир-бири билан туташмаган холатда булса) одатда битта 
текисликда жойлашмайди. Органик олти ^ал^аЛИ бирикмаларга ухшаб (маса­
лан, циклогексанга), бу ^аль;алар кресло, ванна еки твист деб номланган 
конформацияларда булиши мумкин. Бирорта металлнинг пропилендиамин 
билан ^осил ^илган комплекс мисолида бу конформациялар в;уйидагидек ку- 
ринишга эта булади:

Кресло

Стерик жи^атдан бу конформациялардан энг барк;арори-крссло конформа- 
циясидир. Лекин мсталлга ^арама-^арши жойлашган атомда водород богланиш 
^осил ^илаоладиган гуру^ булса, унда ванна конформацияни бар^арорлиги 
ортади. Масалан, охирги комплексда ванна конформацияси вужудга кслади.
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Атомлари бир текисликда жойлашган олти ^ал^али бирикмаларга ли- 
сол-металларнинг ацетилацетонатли комплекслари:

Ацетилацетонат-ион

^ал^ада атомларнинг бир текисликда жойлашиш сабаби-комплекснинг 
органик ^исмида бир-бирига туташган бир- ва икки тартибли боглар борли- 
гидан келиб чи^ади. Яъни, бу ^одиса олти ^ал^али ароматик бирикмаларни 
бир текисликда булишига ухшайди. ^а^и^атда, жуда куп металл р - 
дикетонатларнинг РСА усулида тузилишини урганилиб чи^иш натижасида 
хелат ^алцаларни бир текисликда жойланиши исботланган. ^ал^аларнинг 
органик ^исмларида иккита С—О богларнинг узунликлари бир-бирига тенг- 
лиги ани^ланади. Бу богларнинг тартиби бир ва икки тартибли бог орасида 
булиши исботланган. Демак, бу боглар туташган ^олатда булади. М-0 боглар 
туташ системага кирмайди, чунки бу богларнинг тартиби I тенг. Метал- 
ларнинг ацетилацетонатлари органик ароматик бирикмаларга тегишли барча 
кимевий реакцияларга киради: металлнинг рупарасида жойлашган углерод 
атомида галогенлаш, нитролаш, ациллаш ва бош^а реакциялар содир булади. 
Уч ^ал^али комплекс бирикмалар нисбатан кам учрайди. Баъэи уранил(П) 
ионининг бирикмаларида пероксо-лиганд bi - уран атоми билан иккала 
кислород атом ортали координацияга учраб занжирли ^ал^ани ^осил фьтади:

.,0 
I

Платинанинг ва молибденнинг к^уйидаги комплекс бирикмаларида уч 
занжирли ^ал^а метилен гуру^даги углерод атоми ва бош^а гетероатом (Р 
ёки N ) металлга координацияга учраши натижасида содир булади:

Энди комплсксларнинг ^ал^асида туртта боги бор мисолларга утамиз. 
Одатда бундай ^ал^ани ^уйидаги ацидо-лигандлар ^осил ^илади: карбокси-
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лат-ионлар (RCOO~), иккитиокарбоксшат-ионлар (RCSS~) ,СО$~ NOi ,ЯОз , 
103,504 ва бош^алар. Масалан, сувсиз мис(П) нитрат РСА усули билан 
ани^ланган ^уйидаги тузилишга эга (иккита нитрат-гуру^лар бир-бирига 
нисбатан иккита бир-бирига перпендикуляр текисликда жойлашган:

^осил булган иккита турт аъзоли ^ал^аси бор бирикмада ^ал^алардаги 
N-0 боглар тули^ делокализацияга учраган, иккита N-O богнинг узунлиги 
бир хил. Худди шундай ^одиса бош^а, юк;орида курсатилган ацидолиганд- 
ларнинг хелатли бирикмаларида ^ам учрайди. Агар ацидо-лигандда иккита 
олтингугурт атоми билан туртта ^ал^али комплекс ^осил к;иладиган гуру^ 
булса, унда олтингугурт атомлари металл билан л -акцепторли богларни 
хосил к;илади. Бундай лигандларга RCSS~ &S3 ,N(R2)CS2 ва бойца анионлар 
киради.

Координацияга учраган олтингугурт атомларида л -электрон зичлик 
катта булгани учун улар металлга нисбатан л -донорли вазифани бажаради. 
Бундай лигандлар ^ам а ^ам л -электронларни катионга берганлари учун 
улар металл ионини ю^ори даражали оксидланиш даражасини бар^арорлаш- 
тиради. Масалан, диэтилдитиокарбамат-ион ((C2Hs)2NCS2) кам учрайдиган 
темир (IV) ва мис(Ш) ионларнинг комплексларини ^осил ^илаолади.

Туртта ^ал^аси бор комплекс бирикмаларни куриб чи^ишда яна 
битта катта назарий а^амиятга эга булган факторга тухталиб утамиз. ^ал^ада 
металл атом ва унинг рупарасида жойлашган, лекин бевосита координацияга 
учрамаган атом орасида масофа кичик булгани учун, бундай бирикмаларда 
металл ва атом орасида янги богланиш содир булади. Бундай узаро таъсир 
фанда транс-аннуляр узаро таъсир этиш деб номланади ва у а - еки я - 
боглар ортали булмай бевосита катион ва унга транс-, яъни рупарасида 
жойлашган атом билан фазо ортали амалга ошади. Масалан, ^уйидаги ту­
зилишга эга булган мис, никель ва бойца металларнинг комплексларида

квант-кимевий ^исоблашларга кура умумий металл-лиганд богнинг энерги- 
ясига металл-фосфор бог мсталл-олтингугурт богга нисбатан фа^ат уч баравар 
кам ^исса ^ушар экан. Демак, комплексда металлнинг ва фосфорнинг мо- 
лекуляр орбиталлари фазо ортали бир-бирини беркитиб ^ушимча богни ^осил 
^илади. Натижада умуман металл-лиганд богни куп марказли деб ^исоблаш 
керак.

Ю^орида айтиб утилгандек, етти-, саккиз- ва ундан куп ^ал^али 
комплекс бирикмалар бе^арор булгани учун уларнинг урнига одатда полимер 
комплексар ^осил булади. Лекин комплекс молскулани таркибида уни бар-
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ку.рор цилиб турувчи бешта еки олтита ^ал^али фрагментлар булса, уларга 
туташган етти-, саккиз- ва ундан ^ам куп *ал^али бирикмаларни олиш 
мумкин булади:

Биринчи комплексда иккита беш ^ал^али ва уларга туташган битта 
етти ^ал^али фрагмент бор, иккинчи комплексда эса иккита олти ^щали 
ва уларга туташган саккиз ^ал^али фрагмент бор.

Комплексда бир-бири билан туташган беш- еки олти-^ал^алар сони 
^анчалик куп булса, комплексларнинг барк;арорлиги шунчалик кескин ортади. 
Агар марказий металл ^амма томонидан бир нечта ^аль^а билан ^уршаб 
олинса, бундай бирикмалар макро^ал^а пи бирикмалар деб номланади. Одатда 
макро^ал^али комплекс бирикмаларни битта куп занжирли ^ал^а тузилишга 
эга органик бирикмалар (макро^ал^али лигандлар) ^осил ^илади. Металл 
еки унинг катиони бундай ^ал*;ани ичига кириб унда булган донор атомлар 
билан богланади.

Макро^ал^али лигандларга хилма-хил ^ал^али полиэфирлар киради. 
Одатда улар краун-эфирлар, яъни тож каби эфирлар деб номланади. Бундай 
эфирлардан энг куп тар^алган-иккибензо-18- тож-6:

Лиганднинг номланишида 18 хал^адаги бог сонни, 6 эса кислород 
атомларининг сонини курсатади. Таркибида 4 ва 5 та кислород атоми бор 
макро^ал^али лигандлар ^ам олинган. Бундай макро^ал^али органик бирик­
маларни жуда ^из1Ц хоссаларидан бири шундан иборатки, улар иш^орий 
металларнинг катионлари билан бар^арор комплсксларни уносил ^илаолади. 
Комплексларнинг барь;арорлиги одатда металл ионининг катталиги макро- 
^алканинг катталигига я^нн булиши билан тушунтирилади. Бунда хар хил 
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катталикка эга булган ишь;орий металларнинг ионлари узига катталик 
буйича тугри келадиган макро^ал^али полиэфир билан бар^арор комплекс 
^осил ^илади. Масалан, 12 занжирли краун-эфирда 4 кислород атоми булса, 
у фа^ат литий катиони билан; 15 занжирли 5 кислород атоми бор краун-эфир 
эса фа^ат натрий катиони билан ва ни^оят ю^орида формуласи келтирилган 
18 занжирли 6 кислород атоми бор краун-эфир фа^ат калий ва рубидий 
ионлари билан бар^арор комплекс бирикмаларни ^осил в;илади. Лигандларнинг 
бундай хоссалари ^озир кенг ишлатилмо^да.

Макро^ал^али лигандларнинг таркибида кислороддан тацщари азот, 
олтингугурт ва бонща гетероатомлар бор бирикмалар ^ам сунъий йул билан 
олинган. Бундан лигандларнинг баъзилари 3</-ионлар билан ^ам бар^арор 
комплекс бирикмаларни ^осил ^илади. Масалан, ^уйидаги комплексда Те­
мир (П) нинг октаэдрик конфигурациям макро^ал^али лиганднинг туртта 
азот атоми ва иккита олтингугурт атоми координацияга учраганликлари на- 
тижасида содир булади:

Натижада лиганд металл иони атрофида уч улчамли катакни ^осил т^илади. 
Бундай металл ионии уч томонлама ураб оладиган макро^ал^али лигандлар 
криптандлар (грекча суз kryptos - сирли, бекик) деб номланади. Криптандлар 
ичидан азот ва кислородли бирикмалар айни^са куп олинган:
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Криптандлар краун-эфирларга Караганда ишцорий металл ионлари билан 
бар^арорлиги каттаро^ булган комплексларни ^осил ^илади. Бунда комп- 
лекснинг бар^арорлиги ионнинг геометрик катталиги (радиуси) криптандни 
ичидаги бушли^ катталигига мое келган пайтда айни^са катта булади. Агар 
ионнинг радиуси криптаднинг ичидаги бушли^а нисбатан цанча кичик булса, 
бундай ион криптандни донор атомлари билан муста^кам богланишларни 
^осил ^илаолмайди ва комплекс бе^арор булади. Тсскари ^олатда, яъни 
ионнинг радиуси катта булса, у криптанднинг ички бушлигига умуман сиг- 
май ^еч ^ана^а комплекс ^осил ^илолмайди. Масалан, ю^орида курсатилган 
криптандларни ички бушли^ радиуслари 0,8 А0 (а), 1,1 А0 (б) ва 1,44А° 
(в). Литий ионининг радиуси 0,78А0, натрий ионнинг радиуси 0,98А° ва 
калий ионининг радиуси 1,ЗЗА°. Демак, (а) формулали криптанд литий 
ионига, (б) формулали криптанд натрий ионига ва (в) формулали криптанд 
калий ионига мос келиб, улар бир-бири билан бар^арор комплексларни ^о- 
сил ^илади.

Баъзи криптандларни ички бушли^ жойи шунчалик катта буладики, 
уларнинг ичига икки ядроли комплекс бирикмалар бемалол жойлаша олади:

Макро^ал^али бирикмалар ичида порфиринлар ва фталоцианинлар 
ва уларнинг росила лари айни^са катта а^амиятга эга. Бундай бирикмаларда 
туртта азот атоми металл билан муста^кам богларни ^осил ^илади:

Фталоцианиннинг комплекс бирикмаси
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Порфириннинг комплекс бирикмаси

Келтарилган структуралардан куриннб турибдики, фталоцианин ва 
порфирин тузилиш жнхатидан бир-бирига утшайди, Иккала лигантнинг икки 
манфий булган анионларида бир-бирига туташган ва ^алка ичида злектронлар 
карради боглар бор. Бундан ташкари, уларда - ва п - злектронлар сони 
30 га тент. Демак, анионлар ароматах ^ондаана жавоб беради 
(4,2=4-7 +2=30). Натижада фталоцианин ва порфирин икки манфий нсн- 
ларида т^амма атомлар бир текистикда жойлашади ва симметрик лигандлар- 
нинг ички бушликлари маълум катталикка зга булади (масалан, ички буш- 
лнкнинг радиуса фталсцианинда 1,354° га тент). 3d - металл исни туртта 
азот атоми билан донор-акцептор ва ковалент богдан ташкари датив х - 
богланишни ^ам косил «^илади. Натижада бундай комплекстар ю^ори кинетик 
ва термодинамик баркарорликка зга булади. Фталоцианин ва порфирин, 
уларнинг хосилаларининг комплекстарини катта биологяк а^амияти 10,5 
булимда батафсил куриб чи^илали.

5.6. КУП ЯДРОЛИ КОМПЛЕКС БИРИКМАЛАР

Куп ядроли комплекс бирикмаларни уларнинг тузилишига ва ^осил 
булаетган ^ушимча кимевий богларга г^араб уч синфга булиш мумкин:

1) Металл-металл богланишга зга булган комплекстар (кластералар);
2) куприк лигандлар оркалн ^осил булган комплекс бирикмалар;
3) полимер лигандлардан ^осил булган комплекстар.
Биринчи синфга кирган комплекстарда металл атомлар орасида одатда 

куп тартибли богланиш ^осил булади ва натижада металлар орасидаги масо- 
2— 

фа жуда кичик булади. Масалан, РСА ердамида икки ядроли Гие2С/з| тар- 
кибли комплекс анионида Re-Re богнинг тартиби туртта тент. Re-Re ма- 
софа 2,244° га тент. Металлик ренийнинг атом панжарасида богнинг масофасн 

2,75 га тент. Бу ^ийматлардан комплекс анионда Re-Re богнинг ^анчалик 

кичик булиши яедат куриниб турибди. 91-расмда TRezC/sl нинг струк- 
тураси кстгарилган. Унда хлор атомлари бир-бирига нисбатан ^арама-дерши 
жойлашган, уларнинг орасидаги масофа 3,324° га тент. Демак, хлор атомлари 
иккита рений атомига нисбатан тепаро^да ва настроила жойлашган булиб 
рений атомлари билан бир тскистикда эмас Re-Re-СI бурчак 104° га тенг. 
Комплекс анионида богларнинг табиати ^унидагидек тушунтирилади.

\ар кдйси рений атоми S-,₽х-.Ру-.pz- ,dx2-y2- атом орбиталларидан 
^осил булган гнбридланган орбиталларни туртта Re-Cl богни \осил \нлнш 
учуй цухтанди. Рений атомлар олган валент орбиталларини бир-бири билан 
боглар ^осил >;илнш учун ншлатилади. Бирннчидан, иккита рений атомининг 
гнбридланган d*-Pz - орбнталлари бир-бирини крплаб жуда кучли а -богни 
^осил ^илади. Иккинчидан, >^ар камеи рений атомининг </хг- ва с/>г -атом
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орбиталлари бир-бирини ^оплашиши натижасида иккита кучли л -бог ^осил 
булади. Ни^оят, учинчидан ^ар к;айси рений атомининг dXy -орбиталлари 
бир-бири билан битта 3 -богни ^осил ^илади. Натижада битта а иккита 
л - ва битта 3 - бог ^осил булади ва Re-Re богнинг умумий тартиби 
туртга тенг булади.

Re-Re -орасидаги богларнинг электрон конфигурациям умумий ^олда 
м •• 2 4 2^уиидагича езилади: а л 3 .

Рений комплексларидан таш^ари металл-металл орасидаги турт 
тартибли богланишлар технеций, молибден вольфрам ва хром ^осил ^илган 
куп яд рол и комплексларда аникланган. Металл-металл орасидаги богла- 
нишнинг тартиби уч га тенг булган ком пл скола р турт тартибли богланиш 
бор комплекслардан бир ёки икки электронли оксидланиш ёки ^айтарилиш 
рсакциялар срдамида олиниши мумкин. Дсмак, турт тартибли богни уч 
тартибли богга айланиши учун бундай комплексларда еки иккита электрон 
кам булиши ксрак (а2л4 -электрон конфигурация), еки иккита электрон 
куп булиши ксрак (а2л4323*2 - электрон конфигурация).
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Уч тартибли металл-металл богланишга зга <52я4 -электрон конфигу­
рациями комплекамарга Мо2(АгЯ2)б>И^2С/2(АГЯ)41 Л/о2(ОЯ)б ва бош^алар киради. 
а2л432а*2 -электрон конфигурациями метал-металл богланишнинг карралиги 
учга тенг булган комплекслардан Re2(/V).Mo2(/V),Ku2(W) ва Os2(V/) ион- 
ларини комплекслари олинган. Бундай комплексларда лиганд вазифасини 
галогенид-ионлар, нейтрал фосфинлар, карбоксилат-ионлар ва бош^а бирик- 
малар бажаради. Лигандларнинг купи ^ушимча куприк функцияни намойиш 
^илади. Масалан, 92-расмда курсатилган Osi^hp^Cli (hp -2-гидроксипиридин- 
нинг аниони) структурасидаги туртта hp -анион иккита осмий атоми атрофида 
туртта куприк}*; з^осил \илади:

92-расм. Os2(hp)4Cl2 нинг структурам.

Металл-металл орасидаги богланишнинг карралиги иккига тенг булган 
бирикмаларда з^ам куприкли лигандлар булади. Куприкли лигандлар куп 
вазиятда металл-металл богнинг карралигини ани^лашда хала^ит беради, 
чунки бу лигандлар ортали ^ам иккита металл атоми валент орбиталлари 
билан богланшплар мумкин. Ж2С/4(ОСЯз)4(СЯзОЯ)2 бирикмада метоксид 
(ОСЯз) гуру^лар иккита куприк ^осил к;илади, W-W богнинг узунлиги 
(2,479(1) Л°) бу богаи икки каррали булишини курсатади:
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Бир каррхш металл-металл богланишли комплекслар ичида энг куп 
родий(ПУ нинг комплекслари тар^алган. РСА усулида жуда куп 
Rhi(P2CR)L2 таркибли икки ядроли комплекслар урганилган ва R билан 
L нинг табиати (R-алкил гуру ^L-нейтрал лиганд) Rh-Rh богнинг узунлигига 
кам таъсир ^илиши ани^ланган (масофалар^ 2,371(1) А0 дан 2,4537(4) А0 
гача). Мисол учун Rh2{O2CCH3)A{H2O)2 структурасини келтирамиз (Rh-Rh 
e2,386A° )1 пи

СИЪ
Шундай ^илиб ю^орида биз металл-металл богнинг карралиги туртга, 

учга, иккига ва бирга тент булган комплекс бирикмаларни цисца равишда 
куриб чшущк.

Энди металлар орасида бевосита богланиш булмаган, лекин улар 
куприкли лигандлар ортали бир-бири билан богланган куп ядроли комп- 
лексларни куриб чи^амиз. Куприк вазифасини хилма-хил нейтрал ва зар- 
ядланган молекулалар ва ионлар бажариши мумкин. Натижада икки-, уч- 
ва куп ядроли комплекслардан таш^ари полимерли комплекслар ^ам ^осил 
булади. Куп ядроли комллекслардаги ^ар т^айси марказий ионнинг коор­
динацией сфераси ^ам ^ар хил булади.
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У1.Б0Б

КОМПЛЕКС БИРИКМАЛАРНИНГ ЭРИТМАЛАРИДА 
МУВОЗАНАТЛАР

6.1. КОМПЛЕКС ^ОСИЛ БУЛИШ ТЕРМОДЙНАМИКАСИ

Координацией бирикмаларнинг асосий хусусиятларидан бири шундан 
иборатки, улар ^атти^ ^олатдан тапщари эритмаларда ^ам бар^арор булишади. 
Купчилик ^олатларда эритмада бир нечта комплекс бирикмалар булиб, улар 
орасида динамик мувозанатлар ^осил булади. Комплекс бирикмаларни эрит- 
мадаги бар^арорликлари маълум температура ва концентрация чегараларида 
термодинамике ^онуниятлари билан ифодаланади.

Стандарт шароитда комплекс ^осил булиш реакциясига тегишли Гиббс 
энергияси, энтальпия ва энтропия ^уйидаги формулалар билан топилади:

АЯ°=2пЯ?
AS°=Zv/S?

Бу ерда у/ - стехиометрик коэффициент, G?, Я?, 5? -^осил булган ва 
дастлабки модданинг Гибсс энергиялари, энтальпиялари ва энтропиялари. 
д<?°, А Я0, aS0 бир-бири билан ва реакциянинг термодинамик мувозанат 
константаси К билан ^уйидаги формула билан богланган

АС0=АЯ°-ТА5= —ЯТ1пК
Демак, мувозанат константаси К ва Гибсс энергиясинипг узгариши 

AG0 маълум темлературада комплекс ^осил булиш реакциянинг энтальпиясига 
(А я0) ва энтропиясига (А5° ) богли^ булади.

Комплекс ^осил булиш энтальпиясини ани^лаш учун одатда икки 
хил йул кулланилади. Биринчисида газ еки эритма ^олат учун аддитив 
схемаларни тузиб улар асосида АЯ° ни ^исоблаш мумкин. Иккинчи йуналиш 
комплекс ^осил булишни электростатик моделларини яратишдан иборат. Коор­
динацией бирикмадаги богларнинг энергияси комплекс ^осил булишни 
исси^лик эффектига (-АЯ0) таъсирини топиш учун координацией богнинг 
урта энергияси (КБЭ) деб номланган тушунча киритилади. Бу ^иймат 
маълум турли богларни исси^ик эффектига ^ушган ^иссасини курсатади. 
Масалан, ^уйидаги газ ^олатда комплекс ^осил булиш реакцияси учун 
(х -катионнинг заряди, у - анионнинг заряди, п -лиганд.грнинг сони).

Мх++ nLy~= [MLnJ х~пу
КБЭ топиш учун реакциянинг -дя° ^ийматини п га булиш керак 

КБЭ=-ьН°/п (1)
Иккинчи томондан КБЭ ^ийматини ^уйидаги формуладан ^исобласа булади: 

K£3=D-(£/)l+z (2)
Бу ерда 7) -молекуладаги кимевий богларнинг уртача энергияси; (Ee)L- ней­

трал лиганднинг электронга мойиллиги, /-л/->мх+-процесснинг ионизацион 
потенциалиг (2) формуладан КБЭ ^ийматини топиб (1) формулага >дгйилса, 
унда комплекс ^осил булиш энтальпиясининг (Ая0) ^ийматини ани^лаш 
мумкин.

Газ ^олатида комплекс хосил булиш реакцияси бос^ичма-бос^ич содир 
булса, яъни

MLk+L=MLk+\
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реакциятучун кл^иймати ортиши биланг (бу ортппгметаллнинг координацией 
сонини ортишига.тугри келади)- иссшрттк эффекта (-дя°) камаяди. Масалан, 
ю^оридаги умумий солдат езилган бос^ичма-бос^ИЧ реакцияда
Л/=л^+,£«Н2О , булса, к фгёмати. ортиши билан ва КБЭ ^уйидагидек ка-
маяди:

к 0 1 2 3 4 5
- ЛН^,кДж/л<оль 139 106 63 62 57 56

КБЗ, *Д*/МодЬ 139 122 103 92 85 80

Лекин бу реакцияларнинг. едт ^айсиси учун цисобланган КБЭ >;иймати
бир-биридан 60 кДж/моль га фар^. ^илади. Демак, комплекс ^осил булиш 
реакциясининг знталышясини содда аддитив схема ортали ани^лаш ^а^и- 
^атдан анча узок; натижаларга олиб келади. Бунинг сабаби марказий атом 
билан богланиши: мумкин булган лигандларнинг сони ортиб бориши билан 
^ар кайси ^ушимча лиганднинг металлга богланиши энергетик Ж1цатдан 
кам фойда келтиради. Бундан танцари металл-металл орасидаги богланиш- 
ларни ^осил булиши му мкинлиги^бу богларнинг карралипши энергияга ^андай 
таъсир ^илишини билиш лозим.

Комплекс ^осил булиш. реакцияларида энтропиянинг узгариши (д$° ) 
заррачалар йигиндисининг эркинлик даражалари сонини узгаришига богли^. 
Масалан, газ ^олатда

M+iL=MLi
комплекс ^осил булиш реакцияси содир булса, л 5° нинг узгариши системада 

лигандларнинг сони (0 камайиши натижаейда трансляцией энтропиясининг 
( транс. ), яъни ^аракат энтропиянинг узгариши билан боглик; булади. 
^исоблашларга кура д S транс. = -94 i Дж/моль К. Ahhkjjok; ^исоблаш пайтида 
айланиш, тебраниш ва бош^а ^аракатларни узгаришини ^исобга олиш керак. 
Пелидентат лигандлар билан координация ^илиш пайтида системани тартиб- 
ланиши купаяди, чунки лиганд координация учун энг маъкул конфигурацияни 
эгаллайди. Натижада Д5° нинг ^иймати манфий ишорага эга булиб ^олади. 
Демак, газеимон холатда комплекс ^осил булиш энтропиясининг ^иймати 
манфий булади. Энтропиянинг бундай узгариши комплекс ^осил булишга 
тус^инлик ^илади, чунки бунда ортади ва бар^арорлик константаси ка­
маяди. Бундай ^олатда комплекс ^осил булиш реакцияси кетиши учун 
(AG°<0 ) энтальпиянинг узгариши манфий булиши шарт (ДЯ°<0 ). Яъни, 
комплекс ^осил булиши учун реакция^ экзометрик булиши керак.

Агар комплекс ^осил булиш реакцияси инерт эритмаларда содир 
булса, унда бундай реакциялар газ ^олатидата реакцияларга ухшайди, чунки 
металл иони ва лигандлар инерт эритманинг молекулалари билан деярли 
бир-бирига таъсир ^илмайди. Шунинг учун бундай реакциялар учун ^ам 
Д3°< 0.

Энди энтропиянинг узгаришини кучли а - донорли хусусиятга эга бул- 
ган сувда куриб чи^амиз. Металл иони сув эритмасида гидратланган ^олатда 
булгани учун комплекс ^осил булиш реакцияси шу гидратланган сув моле- 
кулаларини лиганд L га алмашиш реакцияси деб >;абул к;илса булади* 
(заррачаларнинг зарядлари курсатилмаган): 

M(H2O)x+nL(H2O)zst^(H2O)yLn+(x+nz-y)H20 (1)
Бу умумий ^олда езилган;. комплекс ^осил булиш реакциясини куй «дата 

бир нечта босичга эга реакциялардан иборат деб цабул ^илса булади (э - 
эритма, г - газеимон ^олат бслгиси):

М(//2О)х(^)=А/(г)+х//2О(^) (2)
пЦН 2O)z(3)= nL(y)+ nzH 2О(э) (3)
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Л/(г)+ пЬ(г)= М Ьп(г) (4)
МЬп(г) + уН гО(э) =М(Н 2O)yLn(3) (5)

Энтропия характеристикаси буйича (1) реакцияларни икки турга булиш 
мумкин. Юмшо^ донор ва акцепторлардан гидратациянинг роли кам, шунинг 
учун as°<0 . 1^атти^ донорлар ва акцепторларнинг электростатик характс- 
ристикалари ю^ори, улар сув диполларини гидратацион структураларга айлан- 
тириб тартиблаштирадилар. Комплекс ^осил булиш пайтида бу структуралар 
бузилади ва системанинг энтропияси ортади. Лекин бу эффект натижасида 
AS0 нинг ортиши, бари-бир М ва L нинг бирикиши натижасида а5° нинг 
камайишидан кичик.

А5°>0 булиши комплекс ^осил булиш реакциясининг кетишига им- 
коният яратади. Купинча ’’электростатик" комллексларни сув эритмаларида 
бар^арор булиши энтропия фактори билан богланган. Бундай комплексларнинг 
^осил булиш реакцияси эндотермик булса ^ам,энтропия фактори уларнинг 
бар^арорлигини са^аб ^олади.

6.2. МУВОЗАНАТЛАРНИНГ БОСК.ИЧМА-БОСК.ИЧ ТАБИАТИ /
- L

Одатда комплекс ^осил булиш реакцияси бос^ичма-бос^ич боради.
Мувозанат пайтида ^ар ^айси бос^ич узига тегишли мувозанат константаси 
билан ифодаланади ва бу константалар бар^арорлик константалари деб номла- 
нади. Масалан, симоб(П) ва иод(1) ионлари бирикиб ( Hgll~ ) комплекснинг 
^осил булиши туртта бос^ичма-бос^ич рсакциялар натижасида содир булади
(бар.-бар^арорлик):

Н^+Г Hgl+; tWt
Hgl+ + T HgiT, рИи
Hg/2+Г Hgl3i ^р. [m~]

' [Й 1'1

Hgli+Г Hgfr-,
[Я^3][/ ]

Ю^орида келтирилган бос^ичма-боск;ич реакцияларни чап томонла- 
рини ва унг томонларини ^ушсак, реакция умумий ^олда ^уйидагидек ёзи- 
лади:

я/++4Г Hgfr
Бу реакциянинг умумий бар^арорлик константаси ^уйдаги формула 

билан ифодаланади:

["?*] [Г]
Бос^ичма-босв;ич бар^арорлик константаларини бир-бирига купайтириб 

чи^сак, ^уйидаги тенглама ^осил булади:

. к?» —.
к И*]['1 .
Келтирилган ох ирги иккита тснгламада унг томонлари бир хил оулгани 
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учун умумий бар^арорлик константаси бос^ичма-боЦич бар^арорлик конс- 
танталарининг купайтмасига тент булади.

кЛч’ = К^р- ■ ■ к^р- • к0?р-
Бар^арорлик константаларидан таш^ари бе^арорлик константалари ^ам 

^улланади. Бе^арорлик константаси комплскснинг парчаланишини мидорий 
жи^атдан ифодалайди .Демак,:

Бу ерда - бар^арорлик константаси, К^к' -беь;арорлик константаси.
Одатда бе^арорлик константаларнинг фшматлари комплекс заррачада 

лигандларнинг сони ортиб бориши билан камаяди.Масалан:
C</2++C,V~= [CcZ(C7V)] +
’Cd(CiV)] + +СЯ" =

Cd(Ctf)' + c№ = ^Сс/(СЯ)з]

Ki=105’48
Х2=Ю5’12 
Кз= IO4’63 

2- K4=10,3-55

Демак, агар лиганд <L) металл ионининг (M) эритмасига ^ушилса, 
бошлангич комплекс ML заррачалари тезро^ ^осил булади. Лиганднинг кон- 
центрацияси ортиши билан MLi концентрацияси тез купайиб, ML концент- 
рацияси камаяди. Кейин М£з нинг концентрацияси купайиб, ML2 ва ML 
концентрациялари камаяди ва ^оказо. Бу ^одиса таркибида энг куп лиганд 
(N) бор комплекс MLn ^осил булгунча дэвом этали. Бунда лиганднинг 
концентрацияси катта булиб бопща хил комплекс ^оснл булмаслиги керак.

Лигандларнинг сони купайиб бориши билан бос^ичма-бос^ич константа- 
ларни камайишига сабаб ^уйидагиларидан иборат: I) статистик факторлар; 
2) лигандларнинг сони отиб бориши билан фазовий кршинчиликлари ортиб 
бориши (агар лиганднинг улчамлари эритувчи молекулаларнинг улчамларидан 
катта булса); 3) зарядланган лигандлар учун электростатик узаро таъсир 
этиш факторлари.

Статистик факторларга бос^ичма-бос^ич бар^арорлик константалар ва 
комплексларда булган лигандларнинг сони (п) ва энг катта сони (N) 
орасидаги богланишлар киради. Бундай богланишни топиш учун металл 
ионини координацион сони ^уйидаги комплекслар ичида узгармайди деб 
фараз Дилайлик: [м(Н2О)?/|... [w(H2O)w-/iL/ij ••• за-
ррачадан лиганд ажрао чи^иб кетиши учун п ^олат бор, 
Гл/(//2O).v—н-ь 1 1J заррачага эса лиганд бирикиши учун Я-н+1 ^олат бор. 
демак, [м(Я2О)л-и+1Ьп-1] дан Гм(Я2О)л-яЬн] га утишни нисбий 
э^тимоллиги (Л-п+1) / n J га тугри пропорционал. Шунга у^шаб, 
Гл/(Я2О)я-иЬ7/| дан [м (#2O)N-/i+iL7i+ij га утишни нисбий э^тимоллигини 
(N- п) / (п+1)J га тугри пропорционал. Ю^орида келтирилган статистик 
фикрларга асосланиб ^уйидаги тенгламани ёзсак булади:

Kn+\ (N- п) (N- n+ 1)_____n(N- n)
Kn (n+ 1)’ n =' (n + 1 )(N - n+ 1)

29-жадвалда М2+-ЯЯз система учун (Л; = 6) тажрибада топилган ва 
^исобланган Кп+\ / Кп ь;ийматлари келтирилган. Бу жадвалдан куриниб 
турибдики, >^ар ь;айси тажрибада ани*;ланган Кп+\ / Кц нисбат ю^оридаги 
формуладан ани^ланган Кп+i / Кп нисбатдан кичик. Бундай ь;онуният бош^а 
систсмалар учун ^ам такрорланади. Дсмак статистик факторлардан таш^ари 
комплекс ^осил булишда бош^а факторлар ^ам катта а.\амиятга эга.
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29 жадвал.
N?+-NH$ система учун тажрибадан ва статистик формуладан топилган 

Кп+\ / Кп 1;ийматлари.

Kn+i / Кп Тажриба Статистик фомула
К2/ Ki 0,28 0,417
Кз / Кг 0,31 0,533
К 4 / КЗ _____ 0,29____________ 0,562
К5 / К4 0,36 0,533
Кь/ к5 0,2 0,417

Баъзи ^олатларда тажрибада топилган Кп+\ / Кп ^ийматлар жуда 
катта, ёки жуда кичик. Бунга бир нечта сабаб булиши мумкин: 1) комплекс 
^осил булишни баъзи бос^ичларида металл ионининг координацией сони ёки 
гибридизацияси кескин у зга ради; 2) координациянинг маълум бос^ичида узига 
хос фазовий таъсир ^осил булиши; 3) комплекс ^осил булишни маълум 
бос^ичида металл ионининг электрон стуктурасини кескин узгариши. Кел- 
тирилган сабабларга мисоллар келтирамиз.

Симоб(П) нинг галогенли комплекслари учун Кз / Кг ^ийматларн 
аномал кичик. Н§Хг молекулаларда атомлар битта чизиеда жойлашган. 

2— —ионлар эса тетраэдрик тузилишга эга. HgXi дан га
утганда марказий ион sp -гибридизациядан sp2 - гибридизацияга утса керак. 
Шунинг учун ^ам Кз / Кг ^иймат жуда кичик булади. Кз / Кг ^иймат 
рух(П) нинг этиледиамин билан ^осил ^илган комплекслар учун жуда кичик. 
Бу натижани рух(П) ни sp3 - гибридизация ^олатидан sp^d2 - гибридизация 
^олатига утиш билан тушунтирса булади. Л#+-Л7/з система учун Кг / К\, 
чунки sp - гибрид стуктура Гля(лгяз)21 + комплексга тегишлидир.

Куп металл ионлари 2,2-иккипирйдил билан трис-комплексларни, яъни 
битта металлга учта бидентат лиганд бириккан комплексларни ^осил ^илади, 
аммо 6,6-иккиметил-2,2-иккипиридил билан фа^ат бис- ёки монокомплекслар- 
ни ^осил ^илади. Бунинг сабаби лиганддаги метил гуру^ларда. Бу гуру^чар 
комплекс ^осил булишга кучли фазовий ^ийинчиликларни ^осил ^илишади 
(стерик факторлар). Энди металл ионининг электрон структурасини комплекс 
^осил булишини маълум бос^ичида кескин узгариш киритишига мисол 
келтирамиз. Темир(П) нинг 1,10 -фенантролин ёки 2,2-иккипиридил билан 
комплекс ^осил ^илишда Кз ^иймат Кг ^ийматдан катта. Бунинг сабаби 
шундан иборатки, темир (П) нинг трис-комплекслари диамагнит булади (элек­
трон конфигурация яъни кичик спин ^олат), моно- ва бис-комплексларда 
эса туртта жуфтлашмаган электрон бор (ю^ори спинли tigeg ^олат). Учинчи 
лиганд ^ушилган пайтда темир(П) нинг электрон ^олати t%geg дан fyg га 
утади ва энтальпия кескин узгаради, чунки eg - электронлар бушаштирувчи 
орбиталларда жойлашган булади. Натижада Кз ^иймати Кг ^ийматдан катта 
булади.

6.3. ЭРИТМАДА АРАЛАШ ЛИГАНДЛИ КОМПЛЕКСЛАРНИНГ 
БАРКАРОРЛИГИ.

Агар комплекс бирикманинг ички координацион сфсрасида бир хил 
лигандлар булса, бундай комплекслар бир жинсли дсб номланади. Агар 
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комплекс бирикманинг ички координацион сферасида >^ар хил лигандлар 
жсйлашса, бундай бирикмалар аралаш лигандли комплекслар деб номланади. 
Аралаш лигандли комплекслар куп тар^алган. Айницса бундай комплексларни 
^эсил ^илишда инерт координацион бирикмалар \осил циладигаж платина(П), 
платина(IV), хром(Ш), ва кобальт(Ш) ионлар куп ^атнашади. Масалан, пла­
тина (IV) иони ^атто олти хил лиганд билан аралаш лигандли комплексларни 
^осил ^илади.

Аралаш лигандли комплекс бирикмаларни эритмадаги бар^арорлигига 
тегишли назария яратилган. Бу назарияни асосий ^исмларини куриб чи^амиз. 
Соддаро^ ^олда тушунтириш учун эритманинг ролини эътиборга олмаймиз. 
Назарияни асосий ма^сади-бир жинсли ва аралашма лигандли комплекслар- 
нинг бар^арорлик константалар орасидаги богланишни чи^ариш. Бу богланиш- 
ни чицариш учун икки валентли металлни аммиак ва пиридин билан ^осил 

2+
^илган аралашма лигандли комплексни з)2(Лу)2^ куриб чи^амиз. Агар 
бу комплекс ^уйдаги реакция асосида олинса

М2++ 2NH1+ 2Ру [м(АГЯЗ)2(Ру)2] 2+

унда мувозанат пайтида реакциянинг бар^арорлик константаси цуйидаги 
формула билан ифодаланади:

[N(NH3)2(Py)l+]
[л?+] • [яя3]2- [А]2 (1)

Иккинчи томондан бу аралашма лигандли комплекс [м(ляз)2^2+ ва 

[м(Ру)4р+ бир жинсли комплексларни бир-бири билан реакцияси натижасида 
^ам олиниши мумкин:

|рИ(АГЯЗ)4] 2++ у[л/(Ру)4] = [М(ЛГЯЗ)2(Ру)2]2+

Бу реакциянинг бар^арорлик константаси ^уйидаги формула билан ифо­
даланади:

К coup =
^Л/(,У//3)2(Ру)^+]

[М(ЛГЯ3)3+] V2[Af(/»y)3+]

Бу ерда Ксопр. -сопропорцияланиш реакциясининг бар^арорлик константаси, 
чунки ю^оридаги реакция сопропорцияланиш реакция синфига киради. Демак 
бу формуладан ^уйидаги ифода келиб чи^ади:

pW(,V//3)2(Py)2] = Ксо»ф.[М(ЯНЗ)1+][М(Ру)3+] (2)

Иккинчи тенгламадан унг томони (1) тенгламадаги урнига
цуйиб чи^илса, ^уйидаги тснглама келиб читали:
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Демак, аралашма лигандли pf (W7/3)2(/?y)2j2+ комплексни барь;арорлик кон- 

стантаси бир жинсли р/(лгяз)4]2+ ва р/(Ру)412+ комплексларни бар^арор- 
лик константаларини урта геометрии ^ийматига тугри пропорционал бул ад и.

Агар аралашма лигандли комплексни умумий \олда МХУ- уу дсб ёзсак, 
унда комплексни бар^арорлик константаси ^уйидаги формула билан ифо- 
даланади: Хмх/Г/= Ксопр.-к^т

Бу ерда т = /+/
Асо/ф.-ички сфсрали ^ар хил лигандларни статистик та^симланишини ва 

бир-бирига мос кслишини ми^дорий равишда ифодалайди. Агар ички коор­
динацией сферада жойлашган ^ар хил лигандлар бир-бирига таъсир ^илмаса- 
лар, унда KCOnp.- фа^ат уларнинг статистик та^симланишига богли^ булади. 
Заррачаларни тартибсиз ^аракат ^илганлари учун комплекс ^осил булиш 
реакцияси аралаш лигандли комплекс бирикмага олиб келади. Аралаш 
лигандли комплекслар тургунлиги бир жинсли комплексларнинг бар^арорли- 
гига Караганда ю^ори булади. Статистик анализдан

jMXm + iMYin mMXjYi
реакция учун 

тенглама чи^арилган. Бу тенгламанинг ^иймати доим бирдан катта булади. 
Тажрибадан топилган аралашма ва бир жинсли комплексларни бар^арорлик 
константаларини солиштирсак 30-жадвал, ^а^щатда аралаш лигандли комп­
лексларнинг бар^арорлик константаларидан ^амма комплекслар учун катта 
булиши куринади.

30-жадвал
Металл ионларини аммиак ва пиридин билан ^осил ^илган бир жинсли 

ва аралашма лигандли комплексларни баркарорлик константаларини унли 
логарифмлари (г= 20±0,05°С, /4=1)

Комплекс Со2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ Cd2+
'М(ЛГЯз)2} 2+ 3,98 5,18 1^5 4,81 4,60

'л/(лгяз)(Ру)]2+ 3,22 4,54 6,60 4,07 3,25
’Wy)2]2+ 1,98 3,02 4,30 2,01 2,46
’М(/УНЗ)з] 2+

5,08 6,82 10,54 6,78 6,0
■ WИ3)2(Ру)] 2+ 4,20 6,65 9,85 6,05 5,60
’М(УНз)(Ъ')21 2+

2+ -* 3,50 5,40 8,10 4,07 4,04
'М(Ру)з1 2,25 3,42 5,68 2,08 -
г.. т2+Af(,V//3)4] 5,98 7,98 12,67 9,55 7,03

'M(NН 3)2(Ъ‘)2] 2+ 4,50 6,30 10,83 6,27 5,90
\W(Py)4] 2+ 2,35 3,44 6,58 2,12 2,50

Аралаш лигандли комплексларни баркарорлик константалари бир 
жинсли комплексларнинг баркарорлик константаларига Караганда математик 
статик >;исоблар буйича ^ам катта. Дсмак, аралаш лигандли комплексларнинг 
барцарорлиги ички сферадаги ^ар хил лигандларнинг у за do таъсирига хам 
боглик;. Лигандлар ^ар хил табиатга зга 
булганлари учун МХУ умумий таркибли аралашма комплекслар носиммстр;.к 



204

булади. Натижада комплсксни ,\осил ^илган заррачалар орасида ион- ион, 
ион-диполь ва диполь-диполь узаро таъсир кучлари вужудга келади. Марказий 
атом ва лигандларнинг зарядлари, улар орасидаги масофа, диполь мо- 
ментлари ва ^утбланувчанликлари ани^ булса, аралаш лигандли комплекс 
бнрикмани э^осил булиш энергиясини топса булади. Бундай ^исоблашларда 
сольватация ^одисаларини ^ам эътиборга олиш ксрак. Агар аралаш лигандли 
комплекснинг (МХУ) сольватация энтальпияси иккита бир жинсли комплсксни 
(MX2.MY2 ) сольватация энтальпияларининг ярмидан куп булса, унда бундай 
сольватация эффекти учун аралаш лигандли комплекснинг барк;арорлиги 
янада ортиши ксрак.

6.4. ГОМОГЕН ВА ГЕТЕРОГЕН ЭРИТМАЛАРДА КОМПЛЕКС 
БИРИКМАЛАРНИНГ КОНЦЕНТРАЦИЯЛАРИНИ АНИК^ЛАШ

Ало^ида комплекснинг моль ^исми aj деб шу МЦ комплекснинг 
концентрациясини эритмада булган ионнинг концентрациясига (Сд/ ) булган 
нисбатига айтилади:

Га/а/1 .
(1)v Д/

Бу ерда i -металлга бириккан лигандлар сони. Эркин металл ионини моль 
^исми «о га тенг. Агар эритмада фа^ат битта комплекс ^осил булса,

ML М+ L
мувозанатга куйидаги бар^арорлик константаси тегишли булади:

<■>
Бундан куйидаги формула келио чи^ади: 

г k[ml\
(3)

Эркин ва комплекс ^олатда булган металл ионининг концентрацияларини 
йигиндиси металл ионининг умумий концентрациясига (Сд/ ) тенг булади:

Сд/= [л/] + [л/ а] (4)

Металл ионининг моль ^исми #о= P-J- , ML комплекснинг моль ^исми Сд/
«! = -[—i. Бу тенгламаларда Гл/1 урнига (3) формуладаги ^ийматни, Сд/ 

См L J
урнига эса (4) формуладаги ^ийматни ^уйиб чи^сак, ^уйидаги тенгламаларнй 
келтириб чи^амиз:

Дсмак, металл ионини ва ML комплсксни моль ^исмларини 
комплекснинг бс^арорлик константаси ва лиганднинг концснтрацияси 
ортали ифодалаб топиш мумкин. Худди шундай, ML2, ML3 ва 
ML4 таркибли комплекс бирикмалар учун эритмада орал и ц
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ва энг катта координацией сонга зга булган комплекс бирикмаларни моль
^исмларини бос^ичма-бос^ич константалар ва лигандларнинг концентрация- 
лари ортали ифодаласа булади. Бундай формулаларни келтириб чи^аришни 
курсатамиз.

Агар эритмада МЬг комплекс энг юь;ори координацией сонга эга бу- 
лса, эритмада иккита мувозанат булади:

MLi ML+ L (5)
ML M+L (6)

Демак, эритмада М,МЬ,МЬг ва L заррачалар булади. (5) мувозанат учун

бундан

(6) мувозанат

бундан

(7) тенгламадан
^осил булади:

учун
(7)

(8)

тенгламага ^уйсак, к^уйидаги тенглама

(9)

Металл ионининг у мумий концентрацияси ^уйидаги формуладан 
топилади:

См= Гл/1 + + \м L21 (Ю)
(7), (9) ва (10) формулалардан фойдаланиб, металл ионни, ML ни ва 

ML2 ни «о» «1 ва а2 моль ^исмларни боск;ичма-боск;ич бе^арорлик констан­
талар ва лигандларнинг концентрацияси ортали ифодалаб топиш мумкин:

________ KiK2\ml2^ / [£]2________
KjK2[M£] / [L] +K2[MZ,2] / [£] + [WL2]

K1K2
K1K2+X2[L] + [i]2

ME\_________ Гм 2.1_______
см "p7J+p77J+pwZ2j

KlK2[ML2} / [L] +K2[ML2
---------=——-2
/ [£] + ^A/Z.2] X1K2+K2[£] + [l]

\MLj\_________ \ML2\________
a2“ L Cm “ JM] + ['mlJ I [mz.2]

__________—2
K\K2\^ML2y / +K2^ML2] / ^Lj+^A/A2^| A1^2+ K2 [£] +
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«о, ва а2 ^ийматларни ва бос^ич бе^арорлик константалар ортали 
ифодаларидан куриниб турибдики, ^амма тснгламаларда махраж бир хил, 
суърат эса а о учун бос^ич константаларни купайтмасига тснг; ui, и 2 учун 
кейинги келаетган бе^арорлик константасини урнига Fl] нинг маълум да- 
ражасига тенг. Демак, ML^MLt ва бош^а комплекслар учун металл ионини 
ва эритмада булган комплсксларни моль ^исмларини («/, z= 1.2,3,4 ва ^оказо) 
^исоблаб утирмай тугридан тугри ва К/ (/=1,2,3,4 ва >;оказо) ортали 
ифодаларини езса булади. Масалан,1 эритмада лиганд сони энг куп булган 
МЬз комплекс булса, унда «о, «1» «2 ва «з цуйидаги формулалардан 
топилиши мумкин:

___________ К\К2К3____________
G 0 7 3’

К1Х2КЗ+ [ь] *2*3+ [i] Кз+ [L]

___________ '£] к 2Хз____________
Х1Х2ХЗ+ [L] к2*3+ [ь] 2Кз+ [L] 3’

а 2 L J — —
К1К2К3+ [L] к 2*3+ [ь] *3+ [ь]

aj— l j 2 з>
*1*2*3+ [£] *2*3+ [L] *3+ [*]

Эритмада лиганд сони энг куп булган ML4 комплекс булса, унда 
«0, al, a2, «3, «4 ^уйидаги формулалардан топилиши мумкин:

*1 *2*3*4
°0~ 2 3 4’

*1*2*3*4+ [L] X2*3*4+ [*] *3*4+ [£] *4+ [L]

__________________Г*] *2*3*4_________________ .
al— t □ Ч 7,

*1*2*3*4+ [*] *2*3*4+ [*] *3*4+ [*] *4+ [*]

_____________________ [£]2КЗ/С4______________________
a 2— t □ 't j ~ з 7,

К\К2К3К^ К2*3*4+ [ь] К3/С4+ [L] ^4+ [L]

___________________ Г113*4
а 3  -------------------------------------- t-d----- 2 ------------ ;-------------- 7;

К[КзКзК4+ [q кзкзк^ [q К3К4+ [q к^+ [q

__________________________ rq4_________________________
a 4- t 3 7,

*1 *2*3*4-+ [L] *2*3*4+ [*] *3*4+ [*] *4+ [L]

Агар бос^ичли бс^арорлик константалар маълум булса, унда 
лиганднинг концентрациясини узгартириб туриб эритмада мувозпмат ^олатда 
булган хар хил комплексларнинг та^симланиш эгри чизи^лар.жи тузиш 
мумкин. Маълумки. 0<и/<1 ва эритмада комплекс бирикмаларни унум- 
ларининг йигиндиси 1 га тснг. <// фацат Г/Л дан богли^ булганлиги учун
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а (— [л] еки a i~ eg [л] богланиш графикларини тузиш мумкин (93-расм).

ZgfLJ
93-расм. ai ^ийматларини ортиши билан узгартириши.

Бундай графикларда «о -буш металл ионининг чи^иши [л] нинг 
купайиши билан 1 дан 0 гача камаяди, ап эса (максимал лиганд сонини 
бириктирган комплекснинг - чи^иши) Гл]« булган да 0 дан 1 гача ортади. 
Лиганд ха^и^ий концентрацияси жуда куп булганда ^ам ап ^иймати 1 га 
ета олмаслиги мумкин. Долгая комплскеларни унуми Гл] нинг купайиши 
билан аввал ортиб кейин 0 гача тушади. Умумий ^олда гл] нинг купайиши 
билан. [мл/] комплекс [мл/+Г] комплексга урнини беради. Бунда орали^ 
комплексларнинг унуми маълум Гл] да жуда катта булиб 1 га етиши мум­
кин. Бундай ^олат комплекс ^осил булиш тули^ кетишини курсатади ва 
аналитик ма^садларда ^улланади.

График тузишни бош^ача усулида эритмадаги ^амма комплексларни 
ва металл ионини концентрацияларини йигиндисини 100% га тенг деб ^абул 
1;илинади. Натижада лиганднинг маълум концентрациясида эритмада булган 
маълум комплекс бирикмаларнинг ^иймати процент ^исобида ани^ланса бу- 
лади. Мисол учун 94-расмда Hg^-CF система учун бундай график кур- 
сатилган.

94-расм. Hgl+-Cl системада хар хил заррачаларнинг ми^иши
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С/~-ионларини концентрациялари ортиши билан Я#2+-ионларни концент­
рацияси камайиб умуман бу ионлар й^олади. Н#С/+-комплекс С/--ионларини 
кичик концентрациясида, HgCli -комплекс эса СГ -ионларни катта концен- 
трациясида эритмада булади. HgCh бирикманинг концентрацияси аввал ортиб 
кейин камаяди. Нихоят, комплекс аниони СГ -ионларнинг концен­
трациялари жуда катта булганда содир булади ва унинг концентрацияси тез 
ортади. ^\ар ^андай кам эрийдиган модда эритмада оз мицдорда эриб моле- 
куляр еки ион ^олатда булади. Маълумки, агар бундай модда туз булса, 
унда эриган ь;исми тули^ ионларга парчаланади. Демак, кам эрийдиган MX 
бирикмани эриш процессини ^уйидагидск сзиш мумкин:

МХ(К) М"++Х"~ (11)

Агар эритмага утган М11+ ионлар бош\а лигандлар билан комплекс 
бирикма ^осил ^илишеа, унда мувозанат унг томонга, яъни MX бирикмани 
эриши томонга силжийди (Ле-Шателье принципи). ^осил булган комплекс- 
ларни бар^арорлик константаларини билиш кам эрийдиган моддаларнинг ли­
гандлар борлигида эрувчанлигини топишга имкон яратиб беради.

Эритмадаги катион ва анионни бир зарядли (п=1) ва лиганднинг (L) 
металл иони билан эритмада иккита комплекс бирикмани {ML+,ML% ) 
^осил ^илади деган фараз ^илиб модданинг эрувчанлигини ^исоблаш учун 
формулани чи^арамиз. Сув эритмасида

МХ(К) М+-Х"
мувозанат MX нинг эрувчанлик купайтмаси (ЭКмх ) билан ми^дорий 

томонлама ифодаланади:
ЭХмх= [м+] (12)

ML+ ва ML% комплексларнинг ^осил булиши бос^ичма-бос^ич боради:

M++L ML*

+ L MLi

Тенгламалардан Гм L + ва |A/L2 ^ийматларини топамиз:

[л/lI] = A2[mL+] • [£] = KiA2[m+] [£] 2

Металл ионларини у мумий концентрацияси (Сд/+) ^уйидаги формула 
билан ифоланади:

См+= [м+] + [ML+] + [мл?] = [л/+](1 + А1^] +К|К2[£] 2) (13)

Бу формулада комплсксга богланмаган М+ -ионини концснтрациясини топиш 
катта а^амиятга эга. Ионнинг моль j^hcmh Uo) ю^орида курсатилгандск, 
[м/ См+ га тенг. Дсмак, (13) формулани ^уйидагича сзиш мумкин:

~= 1+Х]^] (14)
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Гл/ +] / Сл/+=«о тснгламадан £л/+] = См+-ао келиб
(12) формулага цуйиб чиь^сак,

ЭКмх= Сл/+«о[х“]
тснглама ^осил булади. ML нинг эрувчанлиги (S) Л/+ 

концентрацияларини йигиндисига тснг, яъни Сд/+га

читали. Бу ^ийматни

нинг ^амма ^олатдаги 
тснг. Дсмак,

<15)

Агар X анионлар эритмада фа^ат MX нинг 
сида ^осил булса, унда Гх 1 = См+ булади ва (15)

диссоциацияси натижа- 
тенглама соддалашади:

5= с М+=^ЭКмх( 1 + К1 [L] + К1К2 * (16)

Натижада (15) еки (16) формулалардан металлнинг лиганд билан ML ва 
MLi таркибли бирикмалар вносил ^илганда кам эрийдиган модданинг эрув- 
чанлигини ани^лаш мумкин, чунки ЭКмх, Ад, К2 ва ^ийматларини 
тажрибадан топса булади. Металл иони гетероген эритмага^ушилган лиганд- 
нинг иккитадан ортигини бириктира ол^а, курсатилган усулдан фойдаланиб 
бунд ай системалар учун ^ам кам эрийдиган моддаларнинг эрувчанликларини 
^исоблаш учун тегишли формулаларни келтириб чи^арилади.

6.5. КОМПЛЕКСЛАРНИНГ БАР^АРОРЛИГИГА ТАЪСИР ЭТУВЧИ 
ФАКТОРЛАР. ИРВИНГ-ВИЛЬЯМС К.АТОРИ.

Бир хил таркибли азот-еки кислород атоми ортали координацияга 
учраган иккизарядли металл ионларини комплекс бирикмаларининг бар^арор- 
лик константалари ^уйидаги ^аторда узгаради:

Afn2+< Л?2+< Со2+< Ni2+< Cu2+>Zn2+

Бу в^атор Ирвинг-Вильямс в^атори деб номланади. Бундай ^олатлар 
кучли кристаллик майдонда электронларнинг жуфтланиши билан тушунти- 
рилади, чунки электронларнинг жуфтланиши электронлар системасининг 
энергиясига таъсир курсатади. Ирвинг-Вильямс ^аторини кристаллик майдон 
билан муста^камлаштириш энергияси ердамида тушунтирса булади. Хак^ат- 
да, юв^ори спинли октаэдрик тузилишга эга маргансц(П) (d5), темир(П) 
<с/6), кобальт(П) (с/7), никель(П) (с/8), мис(П) (с/9) ва ру>;(П) (с/10) 
ионларининг комплсксларида кристаллик майдон билан муста^камлаштириш 
энергиясининг в^ийматлари 0;0,4;0,8; 1,2;0,6 ва 0 Цамма сонлар д га, еки 
10Dg га купай!прилган) га тенг. Мис(П) иони учун кристаллик майдон 
билан муста^камлаштириш энергияси никсль(П) ионига Караганда кичик, 
лскин мис(П) иони ^аторда никсль(П) ионидан унгда турибди. Бунинг сабаби 
ю^орида куриб чиг;илган Ян-Теллер эффсктида. Бу эффект мис(П) ион 
комплсксларини в;ушимча муста^камлайди ва натижада бу ионнинг комплекс 
бирикмалари никсль(П) комплекс бирикмалрига Караганда муста>;камроц 
булади.
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VII. БОБ.

КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ КИСЛОТА-АСОС 
ВА ОКСИДЛАНИШ-К.АЙТАРИЛИШ ХОССАЛАРИ

7.1. КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ КИСЛОТА ВА АСОСЛИ 
ХУСУСИЯТЛАРИ ВА УЛАРГА ХА? ХИЛ ФАКТОРЛАРНИНГ 

ТАЪСИРИ

Аррениуснинг элсктролитик диссоциаланиш назариясига биноан эрит- 
мада водород ионларини узидан чицарадиган моддалар-кислоталар деб, узидан 
гидроксил гуру^ини чш^арадиган моддалар оса асослар деб номланади. Комп­
лекс бирикманинг таркибига ^ар хил лигандлар киради. Агар комплскснинг 
ички координацией сферасида водород ионларини эритмага чи^арадиган гуру^ 
булса, унда бундай комплекс бирикмалар кислота хоссасига эга булади. 
Одатда бундай хоссаларга аква- ва аминокомплекслар эга. Масалан:

[СгРУ2(Н2О^ [СгРу2(Н2О)2(ОН)2] ++ 2Н+

[РГОУЯЗ)б] 4+^Г И3)5(Аг//2)] 3++Я+

Агар комплекснинг ички координацией сферасида ОН~ -ионлар булса, 
уларнинг урнини су в молекулалари эгаллаши мумкин (эритувчи сув) ва 
натижада комплекс бирикма асосли хоссага эга булади:

[СгРу2(Н2О)2(ОЯ)2] ++ Я2О=± [СгРу2(Я2О)3(ОЯ)] 2++ ОН~

Координацияга учраган сув, аммиак еки таркибида водород бор боища 
лигандларни кислотали хоссалари уларнинг ^олатдаги кислотал и хоссаларга 
Караганда катта булади. Бунинг сабаби-мусбат зарядланган металл иони би- 
лан ^исман мусбат зарядланган водород атоми орасида электростатик итариш 
кучлари булишида. У мумий ^олатда бу ^уйидаги схема бил ан изо^ланса 
булади (Х-гетероатом):

М"+ - X*5" 5SS М',+ - Х~ + Н+

Hi+

^а^и^атда, эркин ^олатда кучеиз булган кислоталарни комплекс би- 
рикмадаги кислотали хоссалари кескин ортади. Бунга иккита мисол кел- 
тирамиз. HCN кислота жуда кучеиз, унинг диссоциаланиш константаси 
К= 7,2-ю~10. Бу лиганд темир(Ш) билан Яз£Гс'(С#)б^ комплекс бирикмани 
^осил ^илади. ^осил булган кислотали комплекс кучли кислотага айланиб 
^олади. Демак, комплексда HCN нинг кислотали хусусияти к хкин ортади. 
HF нинг диссоциаланиш константаси К=7,4Ю~4, демак бу кислота ^ам 
кучеиз. Лекин бу бирикма кремний(1У) фторид билан ^осил ^илган 
Я2р*Тб] формулали комплекс кислотанинг кучи сульфат кислоганинг кучига 
я^ин.

Комплскснинг кислотали хоссаси марказий ионнинг мусбат заряди ор- 
тиши билан кучайиши ксрак, чунки бунда металл иони билан водород ато­
ми орасида итариш кучлари ортади. ^а^и^атда, тажрибалар бу хулосани 
тасдицлайди. Масалан, платина(1У) билан координацияга учраган сув молс- 
куласи платина(П) билан координацияга учраган сув молекулам яга Караганда
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осонро^ Н ионларга парчаланади ва, масалан, икки зарядли платинани 
- 2+

рг(ЯЯз) 3(7/20)] комплексининг кислотали хоссаси турт зарядли платинани
Рг(ЯЯз)з(ЯгО)С/21 2+ комплексига Караганда анча кичик булади.

Металл ионини зарядидан таш^ари комплекснинг кислотали хоссаси 
унинг умумий зарядига ^ам богли^. Комплекс заррачани умумий мусбат 
заряди ^анчалик катта булса, уни кислотали хоссаси шунчалик кучли булади, 
чунки мусбат заряд купро^ марказий металлда тупланади. Масалан, плати- 
на(1У) нинг [р/(яяз)з(Н2О)С/2] 2+ва [>/(яяз)5(Т/2О)14+ комплексларидан 
иккинчи кучлиро^ кислотали хоссани намойиш ^илади.

Металл иони узига нейтрал лигандларини бириктирганда комплекс 
ионнинг радиуси ортади ва металл ионни таш^и сферада жойлашган анионлар 
билан тортишув кучи камаяди. Демак, агар МОН бирикмани ва унга бирорта 
нейтрал лиганд (L) билан Г ml д-1 О н комплексни асосли хоссаларини солиш- 
тирсак, комплекснинг асосли хоссалари МОН асосга Караганда кучлиро^ бу- 
лиши керак. Тажрибалар бу хулосани тули^ тасдикршйди. Масалан, 
AgQH, Рцрнуь Со(ОН)з формулали кучсиз асослар [л^(ЯЯз)2] ОН, 

£P/{(W7/2)2CS}J ОТ/, [Со(яя з)б^ (ОЯ)зкомплекс бирикмаларига утиши би­
лан комплексларни асосли хоссалари кескин ортади. Келтирилган комплекс 
бирикмалар кучли асосли хоссаларга эга булади.

Ю^орида келтирилган факторлардан таш^ари комплекс бирикмаларнинг 
кислота-асосли хоссаларига лиганднинг эркин ^олатидаги диссоциация дара- 
жаси, лигандларнинг сони, уларнинг геометрик тузилиши ва л -акцепторли 
хоссалар таъсир ^илади.

Одатда агар ХН лиганд УН лигандга Караганда эркин ^олатда кучлиро^ 
кислотали хоссани намойиш ^илса, унда бир хил таркибли комплекс бирик- 
мада ^ам биринчи модданинг кислотали хоссаси иккинчи модданинг кислотали 
хоссасидан ю^ори булади. Масалан, эркин ^олатда H2S нинг кислотали хос­
саси Н2О га Караганда кучли булгани учун [м(яяз)5(//2«$)] 
нинг[м(яяз)5(Я2О)1 комплексга Караганда кислотали хоссаси
булади. Сувнинг кислотали хоссаси аммиакни кислотали хоссасидан 
платина (IV) нинг аквакомплексларини кислотали дисоциацияланиш 
талари унинг амминокомплексларининг кислотали диссоциланиш константа- 
ларидан 103- 105 баравар катта. Кислотали диссоциаланишга учрайдиган ли­
гандларнинг сони комплексда купайиши билан комплекснинг кислотали дис­
социация константаси ортади. Масалан,

[Co(7V /$)5(#2O)]3+,[Co(W /й)4(Я20)2]3+,[Со(Л 2в)3(ЯгО)з] 3+, 

^Со(яя 3)2(7/20) 4] 3+комплексларнинг ^аторида кислотали диссоциаланишга 
учрайдиган сув молекулаларининг сони 1 дан 4 га ортиши билан комп- 
лексларнинг биринчи бос^ичли дисоциаланиши константалари ортади:

2,04-10"6; 6,03-10-6; 1,88-Ю-5; 4,00-10-4.
Бунинг сабаби лигандларнинг сони ортиши билан протонларнинг бир-биридан 

электростатик итариш кучлари ортиб боришидан иборат.
Ички координацион сферани геометрик тузилиши ^ам комплекс 

бирикмани кислота-асосли хоссасига таъсир ^илади. Баъзи цис-тузилишга эга 
булган комплексларнинг кислотали хоссаларига Караганда катта булади, баъ- 
зиларида эса кичик булади. Бунинг сабаби шундан иборатки, цис- ва транс- 
изомерларнинг кислота-асосли хоссасини намойиш ^илишига бир нечта фак- 
торлар таъсир ^илади (тарнс-таъсир этиш (IX боб), протонларнинг бир-биридан 
"итариши", протон йу^отган комплекснинг ^ушимча сабабларга кура бар^арор 
булиб олиш ва ^оказо).

комплекс-
кучлирш; 

кучлирок;, 
констан-
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Комплекс бирикманинг таркибида л -акцепторли лигандлар булса, унда 
^амма ваь^т комплекснинг кислотали хоссалари ортади. Масалан, 
£о$(лг//3)б1 rOi(N//3)5^2! +ваГо$(я//з)5ССЛ3+ комплексларнинг ph ^ий- 
матлари 16,6 ва 2«3 га тенг. Бу ^онуниятни сабаби ^уйидагидан иборат. 
л -Акцепторли лигандлар металл ионидан электрон зичликни узига ^исман 
тортиб олади ва натижада унинг мусбат эффектив заряди ортади. Бу ^одиса 
уз навбатида металл иони билан протон орасидаги электростатик итариш 
кучларни оширади ва натижада комплекснинг кислотали хоссаси ортади.

Ю^орида биз асосан комплекс бирикманинг кислотали хоссаларнни 
куриб чиь^дик. Асосли хоссаларни одатда л -комплекслар еки таркибида л- 
акцепторли лигандлар бор комплекслар намойиш ^илади. Масалан, гидридли 
^ал^апентадиенил аниони (С5Н5) бор ренийнинг л -комплекси 
[яе(С5Я5)Я| узига протонии бириктириш ^обилиятга эга:

Г/?^(С5Н5)2Я^ [№(С5Я5)2Н2] +

iRe^CsHsyiH] нинг асосли J хоссаси ьаммиакни асосли хоссасидан озгина 
мро^ холос. Таркибида л -акцепторли Р(С6#5)3 лиганд бор платина(0) 

нинг |рг(РРА3)3j комплекси ^ам узига протонии бириктириши мумкин:
[РГ(РРАз)з] +Н+^ [Р*(Я)(РР/13)з] +

Битта ^ушимча гуру^да жойлашган утиш металлар бир хил лигандлар 
билан ^осил ^илган комплексларнинг асосли хоссалари металларнинг таркибий 
номери ортиши билан кучайиб боради.

7.2. КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ ОКСИДЛАНИШ- 
К.АЙТАРИЛИШ РЕАКЦИЯЛАРИ

Анорганик бирикмаларга ухшаб координацион бирикмалар ^ам ^ар 
хил оксидланиш-^айтарилиш реакцияларига учрайди. Бундай реакцияларни 
1;уйидаги турларга булиш мумкин:

1) Координацион бирикмаларда марказий ионнинг оксидланиши еки 
^айтарилиши;

2) координацияга учраган лигандларни оксидланиш-^айтарилиш реак- 
циялари;

3) металл иони ва лигандлар орасида оксидланиш-^айтарилиш реак- 
циялари;

4) иккита комплекс бирикма орасида оксидланиш-^айтарилиш реак- 
циялари.

Биринчи турга киритилган оксидланиш-^айтарилиш реакциялари содир 
булишида комплекс бирикманинг координацион сони узгармаслиги ^ам мум-

ва узгариши ^ам мумкин* масалан:

></С/б]2 +2e~5^[PJC/4]2 + 2СГ
'PtCl^ 2~- 2е~ + 2H2O^PtCU(OH)2^ 2" +2Н+

Комплекснинг координацион сони узгармай содир буладиган оксидланиш 
еки ^айтарилиш жараени тез кетади ва одатда ^айтарувчан булади. Реакция 
пайтида комплекснинг координацион сони узгариши баъзи кимевий богларни 
узилишига ва янги кимевий богларни ^осил булишига олиб келади. Бу уз 
навбатида оксидланиш-^айтарилиш рсакциянинг кинетикасига таъсир ^илади. 
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Натижада бундай реакциялар ^ам ^айтарувчанли, ^ам ^айтмас, фа^ат бир 
томонга кетадиган булиши мумкин.

Агар оксидланиш жараени пайтида марказий ионнинг координацией 
сони ортса, бундай реакциялар оксидланиб ^ушилиш реакциялари деб ном-

2-
ланади. Масалан, Гр/СМ] комплекс ионни ^ар хил оксидловчи моддалар 
билан реакцияга кириши бундай рсакцияларга яхши мисол булади:

PtC 14
PtCl4
PtC 14*

2~+C/2- [Р/С/б]2" 

2~+HOCl- |>/С/5(ОЯ)] 2~ 

2“+ H2O2- [Р/С/4(ОЯ)2] 2

Cli^HOCl ва H2O2 бирикмалар катта оксидловчи потенциалларга эга 
булганлари учун курсатилган реакциялар фа^ат унг томонга кетадилар.

Оксидланиб бирикиш реакцияларига тескари реакциялар в^айтарилиб 
парчаланиш реакциялари деб номланади. Бундай реакциялар натижасида 
марказий ионнинг координацией сони камаяди. Масалан:

К2 ГPdClA - К2 [Pt/C/4] + CI2
Оксидланиб бирикиш ва1 ^айтарилиб парчаланиш реакциялари жуда куп 

тарв;алган ва комплекс бирикмаларни олинишида кенг кулланади.
Энди иккинчи турга киритилган реакцияларни в^ис^а равишда куриб 

чи^амиз. Буш ва координацияга учраган лигандларни оксидланиш-^айтарилиш 
хоссалари албатта бир-биридан фар^ ^илиши керак. Бу фар^ баъзи лиганд- 
ларда жуда катта булади. Масалан, анорганик тузларни таркибига кирган 
нитрит-ион (N02) перманганат-ион билан жуда осон оксидланади. Лекин 
бу ион комплекс бирикмани ички координацион сферасида булса, у ни пер- 
манганат-ион оксидлай олмайди. Оксидланишни урнига координацияга учраган 
N02 - ион баъзи комплексларда осон ^айтарилиб аммиакка айланади. 
Масалан:

ГРГ(ен)(ЯО2)2] + 12//+2ЯС/-* ГР/(ей)(ЯЯ3)21 С/2+ 4ЯгО
Координацияга учраган уч фенилфосфин лиганд кислород таъсирида 

оксидланиб фосфиноксид лигандга айланади, масалан:
Гя/(РЛз)2/21^ ГМ(ОРЯ3)2/2]

Молекуляр кислородни оксидлаш таъсирида кетадиган лигандларнинг 
узгариш механизмлари чу^ур урганилган. Хулоса шундан иборатки, кислород 
молекуласи марказий металл атомнинг ионига бидентат усул билан 
координацияга учраб пероксо-гуру^га айланади. Пероксо-гуру^ ю^орида 
курсатилган оксидланиб бирикиш реакциясидан таш^ари ортали комплексга 
газеимон СО, SO2, NO, NO2 бирикмалар ^ушилганда ^айтарилади ва янги 
турли координацион бирикмалар ^осил булади:
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Учинчи турга киритилган оксидланиш-^айтарилиш реакциялари куп 
учрайди. Бундай реакцияларни ички молекул яр оксидланиш-^айтарилиш 
реакциялари деб номласа ^ам булади, чунки электронларни утиши коор­
динацией бирикма молекуласининг ичида содир булади. Масалан, су вл и эрит- 
мада £рг(СО)2С/2^ комплекс бирикма ^уйидаги ички молекуляр оксидланиш- 
^айтарилшп реакцияларига учрайди:

2ГР/(СО)С/21 +2Я2О-*2Р/+2С02+4ЯС/
pf(CO)2C/2| + Н1О-* Pt+CO2+ СО+ 2НС1

Цейзе тузи _КГрг(С2Я4)С/з] 90°С дан ю^ори температурада ^уйидаги 
оксидланиш-^айтарилиш реакциясига учрайди:

К t( С 2Н4) С/з1 + Я2О- Р t + С И 3СНО+ КС1+2НС1
Бу реакцияда L платина (Пг этиленнни сирка альдегидгача оксидлаб узи 

платина (0) гача ^айтарилади.
Ни^оят туртинчи турга киритилган оксидланиш-^айтарилиш реакция- 

ларини куриб чи^амиз. Бу реакциялар иккита комплекс бирикма орасида 
содир булгани учун улар ёки таш^и сферали, еки ички сферали механизм 
буйича кетишлари мумкин. Масалан,

[>е(СЯ)б] 4 + %=± [/V?(C7V)6] 3 + рИо(СЯ)8^ 4

реакцияни,олсак, у таш^и сферали механизм буйича кетади, чунки комплекс 
анионлар бир-бири билан ту^нашиш пайтида электронлар битта бар^арор 
комплексдан иккинчи бар^арор комплексга утади.

Ички сферали механизм буйича кетадиган реакцияларда лигандлар ^ат- 
2+ 2+нашади. Масалан, Гсг(ЯЯз)5СЛ ваГсг(Я2О)б1 комплекс катионлар ораси- 

даги реакция уч оос^ичда кетади.L Биринчи босцичда орали!; CI-ионлари
куприк вазифани бажарадиган икки ядроли комплекс ^осил булади:

ГСг(ЯЯз)5СЛ 2++ ГСг(Я2О)б^ 2—* [(NHfisCo- С I- С г(Н 20)51 4++ Н2О
Икки ядроли комплекс катионнинг ичида электрон утиши натижасида 

кобальтнинг оксидланиш даражаси +3 дан +2 га камаяди, хромнинг оксид- 
ланиш даражаси эса +2 дан +3 га купаяди. Орали!; комплексда Cr-CI бог 
Co-CI богга нисбатан муста^кам, шунинг учун ^уйидаги схемада курса- 
тилгандек парчаланади (иккинчи боа;ич):

[(ЯЯЗ)5Со-С/-Сг(//2О)5] 4^ [Со(ЯЯЗ)5] 2+ + [Сг(Я2О)5С^ 2+

Реакциянинг учинчи боо;ичида ^осил булган |^Со(яяз)5^2+ комплекс анион 

сувли эритмада акватацияга учрайди (аммиак молскулалари сув молскулаларга 
алмашади ва 1;ушимча я на битта сув молскуласи координацияга учрайди):
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[Со(ЯЯЗ)5] 2++ ПН2О- [Со(Я2О)б] 2 + 5ЫНз-НгО
Курсатилган оксидланиш-^айтарилиш реакциясида куприкли лиганднинг 

(CI-оини) роли жуда катта, чунки у ортали электронлар * икки ядро- 
ли комплексда битта металл катионидан иккинчи металл катионяга утади.

Баъзи ^олатларда орали^ комплексда куприк вазифасини куп атомли 
лиганд бажарса, оксидланиш-к^айтарилиш реакция натижасида бог изомерлари 
^осил булиши мумкин. Масалан:

[(ЛГЯЗ)5Со(СЛГ)] 2++ J\#2O)Co(CW)5'

— ...Co-C = N-Co..^-> \Co(NH3)5
Натижада ^осил оулган koi

3- —-»

+ ГС/V-Co(C7V)5j
>улган кобальт Щ1) нинг цианокомплексида бешта 

CN-лиганд углерод атом ортали, олтинчи CN-лиганд эса азот ортали ко­
бальт (Ш) билан богланган. Бог изомерлари куприк лиганд иккита металл 
ионини ^ар хил усулда боглаб ту риши натижасида ^ам ^осил булади, 
масалан:

[(ЯЯЗ)5Со(ЗСЯ)] 2+

-----»“[(^Яз)5Со] 2+ + [^5= С = Я-Сг(Я20)5] 2+

[сг(ягО)б]2+

[(яя3)5Со] 2+

+

[№С-5-Сг(Я2О)5]2+

7.3. КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ ОКСИДЛАНИШ- 
ЦАЙТАРИЛИШ ПОТЕНЦИАЛЛАРИГА ЛИГАНДЛАР 

ТАБИАТИНИНГ ТАЪСИРИ.

Маълумки, ^ар ^андай оксидланиш-^айтарилиш реакцияси 
тОх\ + nRedi mRed 1 + пОх2

иккита ярим реакция
тI Oxi + пё~^Red, 1
п |Ол2+ те~^Red2

ортали ифодаланса булади (Oxi ва 0x2 -оксидловчилар, Red\ ва Red2 - 
^айтарувчилар). ^ар ^андай ярим реакция узига тегишли оксидланиш-^айта- 
рилиш потенциалига эга. Бу потенциал Нернст тенгламаси билан ифодаланади: 

_ л RT аох 
EO*/Red= EWRed+ nj aRed

Бу тенгламада aox,aRed - оксидловчи ва ^айтарувчиларни активлиги, 
EOx/Red - стандарт потенциал, яъни аох= aRed= 1 га тенг бул ганда ярим 
реакциянинг потенциали.

Маълумки, aox=fOx- [tfxj ва aRed=fRed' (f- активлик коэффи­
циента). Шунинг учун Нернст тенгламасини ^уйидагича сзиш мумкин:
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EOx/Red- E
n RT /c>r [Oxi
WRed+ -fen7~T- nf /Red’ Red

n RT fOx RT= E ux/Red+ —тепу--- + ——ennf fRed nF
Г(?.У
Red

n* RT [Ox

Бу тенглама Efbx/Red одатда формал потенциал деб номланади.Эритмадаги 
моддаларни концентрациялари кичик булиб активлик концентрацияга деярли 
тенг булса, формал потенциал стандарт потенциалга тенг булади.

Комплекс ^осил булиш оксидланган ва ^айтарилган моддалар орасидаги 
мувозанатини унгёки чап томонга силжитади. Умумий з^олда агар лигандлар 

нейтрал молекулалар булса (#£, q - лигандлар сони) ва комплекс бирикмани 
реакция пайтида координацион сони узгармаса, комплекс ^осил булиш нати- 
жасида мувозанатларни ^уйидаги умумий ^олатда ёзса булади:

Мп+ + те

qL -qL -qL +qL

"+ + me

Демак, комплекс ^осил булиш пайтида ^ам оксидланган, ^ам ^айтарилган 
^олатдаги комплексларнинг потенциаллари узгаради. Агар бунда ^айтарилган 
^олатдаги комплекс купро^ бар^арорликка эга булса, унда Нернст тенгла- 
масига биноан системани оксидланиш-^айтарилиш потенциали купаяди. Тес- 
кари ^олатда, яъни оксидланиш комплекснинг бар^арорлиги катта булса, 
унда системанинг оксидланиш-^айтарилиш потенциали камаяди.

Комплекс бирикманинг оксидланган ёки к^айтарилган ^олатларининг 
муста^камлйги металл ионининг электрон структурасига, лигандларнинг таби- 
атига ва бош^а факторларга богли^. Комплекс бирикманинг оксидланиш-цай- 
тарилиш хоссаларига лиганд табиатини урганиш учун эритмада оксидланган 
ва ^айтарилган комплекслар орасида мувозанат содир булиши керак. Бундай 
шартга жуда кам металлар жавоб берадилар, купинчаси термодинамик то- 
монлама муста^кам булган оксидланган ёки ^айтарилган ^олатга тули^ утиб 
кетади. Платина ва рутений комплекслари инерт булгани учун ^уйилган 
шартга жавоб беради ва жуда куп экспериментал натижалар шундай комп- 
лексларда олинган.

Платина (П) ва платина (IY) комплексларини куриб чи^амиз. Платина (IY) 
комплекслари октаэдрик, платина (П) комплекслари эса квадрат-текис тузи- 
лишга эга. Платина (IY) ионнинг комплексидан платина (П) ионнинг комп- 
лексига утиш учун иккита ацидо-лиганд ажралиб чиь;иши керак:

Грга4X2I 2++ [Р/Л4] 2++ 2х“

Бу ерда L- монодентат нейтрал лиганд, X - бир зарядли ацидо-лиганд. 
Демак, Нернст тенгламасини бундай мувозанат учун ^уйидагича ёзиш мумкин: 
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Одатда тажриба олиб боришда бир зарядли ацидо-лигандни эритмадаги кон- 
центрацияси 1г-ион/л га тенг булади. Шунинг учун ю^оридаги тенглама 
соддалашади ва оксидланиш-^айтарилиш потенциали фа^ат оксидланган пла­
тина (IY) комплекснинг концентрацияси билан ^айтарилган платина (П) комп- 
лекснинг концентрациясидан богли^ булади:

nf

Демак, лиганд L ва ацидо-лиганд X нинг табиатини узгартириб, уларнинг 
Е еки га таъсирини куриб чи^са булади. Тажрибага биноан плати­
на (IY)-платина (П) системада оксидланиш-^айтарилиш потенциали ацидо-ли- 
гандларнинг ^уйидаги жойланиш ^аторига ^араб камаяди:

N02 > С Г > ВГ > SCN~ > CN~ > Г
Демак, энг ю^ори потенциалларга нитритли комплекслар эга. Энди система 

потенциал ига L табиатини таъсирини куриб чи^амиз.
[>Г(АГЯЗ)4С/2] 2++ [р/(#яз)4] 2++ 2СГ

ва
|>Г(#ЯЗ)2Ру2С/2] 2++ 2е“;^±Г [Р/(ЯЯЗ)2Ру2] 2++ 2СГ

мувозанатларни формал оксидланиш-^айтарилиш потенциаллари 0.619 в ва 
0,776 в га тенг (октаэдрик ва квадрат-текис комплекслар транс-тузилишга 
эга). Демак, аммиакнинг урнига пиридинии алмаштириш кескин ни 
^ийматини оширади. Иккала лиганд ^ам атом ортали координациям учраган. 
Лекин аммиак фа^ат и -донорли хусусиятини намойиш ь;ила олса, пиридин 
^ам а -донорли, ^ам л -акцепторли хусусиятларни намойиш ^илади. Пла­
тина (П) комплексларида л -датив бог ^осил ^илаоладиган d -орбиталлар 
сони платина (IY) комплексларидан куп. Шунинг учун л -акцепторли лиганд- 
лар платина (П) комплексни купро^ муста^камлайди. Натижада пиридин пла- 

2+тина(П) оксидланиш даражасидаги комплексни (|>/(яяз)2Ру2^ ) платина(IY) 
оксидланиш даражасидаги комплексга (ГРг(ЯЯз)2Ру2С/г12+) нисбатан купро^ 
муста^камлайди. ^а^и^итда, тажрибада топилгандек, пиридин аммиакка нис­
батан системанинг ^ийматини оширади.

Келтирилган натижаларни ва уларни тушунтиришни боища л - ак­
цепторли лигандларнинг комплексларига ^ам тар^атса булади. Масалан

[Р/С/5] ~+ [PZLC/з] "+ 2СГ

системада (тажрибалар 1 М NaCl эритмасида олиб борил- 
ган), /= Nнз,Ру,(СНз)2$О ^аторда ^иймати ^уйиДагича узгаради: 0.73в; 
0,763в; 0,825в. Демак, кучли л-акцекторли хоссага эга булган диметилсуль­
фоксид пиридинга нисбатан ^ам Е ^ийматини ошириб юборади.

Ю^орида айтиб утилгандек, № ва СО энг кучли-акцепторли хоссага 
эга булган лигандлар ва таркибида бундай лигандлар бор комплекслар учун 

^ийматини катта булишини кутиш керак эди. Ха^и^атда, 31-жадвалдан 
куриниб турибдики, № еки СО лигандлар булса, ^иймати катта булади 
(рутенийнинг оксидланиш даражаси +3 дан +2 га утиш пайтида лигандлар 
ажралиб чик;майди, металл ионининг координацией сони доим олтига тенг 
булади).
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31-жадвал
Рутений комплексларининг расмий оксидланиш-^айтарилиш потенциаллари

Комплексларнинг оксидланиш-кайтарилиш жуфти E, в
ГЯи(ЯЯЗ)б1 5+/2+ 0,05
L J «
транс- [>u(W/Z3)4Py2] + 0,49

__ Цис-
L „ 34/2+

ЯИ(ЯЯЗ)4РУ2| 0,50

ЯиРуб] 3+Z2+ 1,29

Pu(dipy)3j 3+/2+ 1,53

Ru(phen)3] 1,54
J 3

RU(NH3)5(N=CCH3-)] + 0,43

Ru(NH3)5(.NH2CH2C6H5'\ 3+Z2+ 0,12

Яи(яяз)5(ЯЯ= CHCf>Hs\3+/2+ 0,32

Ru(NH3)5(N= ССбЯб! 3+/2+ 0,51
2+/+ J 

Ru(NH3)5(OH\ -0,42
J 

Ru(NH 3)5C/1 + -0,04

2+/+ 
Ru(NH3)sBr -0,03

7пране- [Ru(NH3)4Cl2\ +/0 -0,16

Цис- |'Ru(NH3}4Cli\ -0,11

тран<
J 2

?- ГRu(NH3UPyCl2\ + 0,20

цис— |
L 2 Л

^Ru(NH3}4PyCl2\ + 0,17

[Ru(dipy)2Cl2\ 70 0,65
L J 2
транс- \Ru(NH3)4PyBri\ + 0,10

цис- |
L 2-f!/

\Ru(NH3)4PyBri\ + 0,19

транс 2+/?- \Ru(NH3)4Pyl2\ + 0,23

цис-
L 2J/

’Ru{NH3}4Pyl2\ + 0,18

цис-
L J
’Яи(ЯЯз)4(Я20)(ОЯ)^ 2+/+ -0,04

$Ru(b^яз)5(ЯгО)13+/2+ -0,12

транс- [я«(яяз)4(Я2О)(ОЯ)1 2+/+ 0,08

'Я«(ЛГЯЗ)4(Я2О)2] 3+/2+ 0,10

'RU(RH3)4(H2O){S(CH3')2TI 3+/2+ 0,48
L I JJ ,+
|^Яи(ЯЯЗ)4(Я2О)|Р(ОЯ/)3)1] + 0,70

■Яи(яяз)4{Л<?£<з)з)2]3+ + 0,88

цис- Г rr П 3+/2+ГЯи(ЯЯЗ)4(Я2О)Я21 0,94

трат г n 34-/2+С- ГЯи(ЯЯЗ)4(Я2О)Я2|
1,30

цис- Гяи(ЯЯЗ)4(Я2О)СО] 3 /2+ 1,09

трат
L J 3
С- ГЯи(ЯЯЗ)4(Я2О)СО] + 1,14
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Маълумки, бир ^атор лиганд молекулаларида маълум богнинг тартиби 
ортиши билан лигандларнинг л - акцепторли хоссалари ортади. Уз навбатида 
бундай лигандларнинг комплексларини оксидланиш-^айтарилиш потенциал 
^ийматларининг ^ам ортишини кутиш керак. ^а^и^атда, 31-жадвалдан ку- 
риниб турганидек ренийнинг амминокомплексларидан

(^Ru(NH3)5(NH2CH2CeHs)^ 3+/2+) иминикомплексларига

(Г/?и^яз)5(№сСбЯ5)13+/2+) утиш билан системаларнинг 
^ийматлари ^онуниятли равишда ортиб боради. Демак, донор атомда л - 
бушаштирувчи орбиталлар сони ортиши билан уларнинг марказий ион d - 
орбиталларидан электронларни узига ^абул ^илиш имконияти кучаяди. Тар- 
кибида кучли л - акцепторли лигандлар тутган рутений (Ш) комплексларни 
ю^ори потенциалга эга булиши уларни анорганик ва органик синтезларда 
стехиометрик оксидловчи сифатида ишлатишга имкон беради.

31-жадвалдан таркибида ОН-лиганд бор комплексларнинг потенциалла- 
рини жуда кичик ^ийматларига эга булиши куриниб турибди. ОН-гуру^нинг 
марказий металл иони билан л - донорли узаро таъсир этиши бунга сабаб 
булади. Демак, л - акцепторли лигандлар ^ийматини купайтирса, л - 
донорли лигандлар бу ^ийматини камайтиради.

7.4. КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ ФОТОКИМЕВИЙ
оксидланиш-к;айтарилиш реакциялари.

Нур таъсирида содир буладиган реакциялар фотокимевий реакциялар 
деб номланади. Ёруглик квантини ютган молекулаларнинг ^аммаси ^ам 
реакцияга киришмайди, шунинг учун квант унум деб номланган тушунча 
ишлатилади. Реакцияга учраган молекулалар ёки ионлар сонини ютилган 
квантлар сонига нисбати квант унуми деб номланади.

Фотонлар таъсирида оксидланиш-^айтарилиш реакциялари содир булиши 
фотонларнинг энергияларига (Av), лигандларнинг ва металларнинг табиатига 
боглиь;. Агар комплекс молекула нур ютганда ^узгалган ^олатга утиб 
d-d - электрон утиш содир булса, унда таркибида нитрит-, азид- ва иодид- 
каби ^айтарувчи лигандлар бор комплекслар катта квант унум билан 
оксидланиш-^айтарилиш парчаланиш реакцияларига учрайди. Реакция пайтида 
орали*; моддалар сифатида эркин радикаллар пайдо булади. Лекин купинча 
комплекс бирикмаларни фотокимевий оксидланиш-^айтарилиш реакцияларига 
учратиш учун фотонларни энергиялари ультрабинафша со^асида булиши ке­
рак. Масалан, [Со(яяз)5/]2+ комплекс ионни фотокимевий реакцияга учра­
тиш учун эритма заряд утказиш со^асида булган нур энергияси билан таъ­
сир ^илиш керак. Натижада ^уйидаги оксидланиш-^айтарилиш реакцияси 
содир булади:

5Я++ ГСо^Яз)5/1 2+- Со2++ 5NH%+ 0,5/2
Нур таъсирида эритмада оксидланиш-^айтарилиш реакциялари билан 

бир ва*;тда лигандларнинг алмашиниши ва бош^а атомларнинг оксидланиш 
даражаси узгармайдиган реакциялар кетиши мумкин. Шунинг учун 
фотокимевий оксидланиш-^айтарилиш реакцияларини музлатилган эритмалар- 
да урганиш *;улай. Реакциялар электронлар таъсирида бориши сабабли 
купинча фотокимевий оксидланиш-^айтарилиш реакцияларини уч турга булиш 
мумкин:

1. Комплексдан эритмага электрон утиши реакциялари. Бундай 
реакциялар натижасида электрон комплексдан эритмага утиб одатда Н+ ион- 
ларни Я0 гача ^айтаради. Масалан, кобальт(П) нинг оксалатли комплсксига 
музлатилган кислотал и му^итга эга булган эритмада нур таъсир этилса, 
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в^уйидаги оксидланиш-^айтарилиш рсакцияси кстиб кобальт(П) иони 
кобальт(Ш) ионига оксидланади, лиганд таркибига кирган Н+ ион эса Я0 га 
в;айтарилади:

Родийфнинг икки яд рол и [Rh(CNCH2CH2CH2NC)4Rh]2+ (в;ис^а ёзи- 
лишда Гл/12(/4 _^4)12+) комплексы 12 М HCI дан ^аво рангли эритмани ^о- 
сил ^илади ва эритма электрон спектрда 578 нм тул^ин узунликдаги нурни 
ютади. Бу эритмага 546 нм тул^ин узунликка эга нур таъсир ^илинса 
эритмани ранги сари>; тусга кириб эритмада родий(П)нинг 
ГяЛ2(/<- £4)С/21 2+ комплексы ^осил булиб, водород ажралиб чи^ади ва ^осил 
булган эритма электрон спектрда 338 нм тул^ин узунли нурни ютади. 
Реакция ^уйидаги фараз ^илинган механизм буйича кетади:

2+ Г — -4- 1 2 +
[«/1(/)(д-£4ЛЛ(/)] -[(CL -ЯЛ(/)(/<-£4)ЛЛ(/)-(Н+)]

(хаво рангли, кмакс.=57ЬНМ)

-------- * [(С/ )-ЯЛ(1,5)Си-£4)ЛЛ(1,5)-Я-] Г---------»

—♦ [С/-Сzj2+(сарпк, У.макС.= ^нм)

2.Эритмадан комплекс ионга электрон утиши. Бундай реакциялар 
содир булиши учун эритмага электрон беришм мумкин булган оксидланаетган 
органик бирикма ^ушилади. Масалан, Гг<?(слг)б1 ни Гг<?(САГ)б1 га 
фотолитик равишда ^айтариш учун муз 1^олатгаJ утказилган эритмаларга 
карбон-, окси- ёки аминокислота л ар, аминлар ёки этанол ^ушилади ва 
33000-38000 см энергияга эга нур таъсир эттирилади. Оксидланиш-^айтарилиш 
реакцияси пайтида органик молекуладаги битта электрон комплекс ионга 
утиб марказий ионнинг оксидланиш даражасини +3 дан +2 га пасайтиради, 
органик молекула эса эркин радикал ^олатга утади. Масалан, RCOOH 
у мумий формулали карбон кислота R радикал га утади, этанол СН^СНОН 
радикалга утади ва ^оказо.

3. Ички сферали электрон утиш. Куп ^олатларда комплекс бирикмага 
лиганд ва металл орасида заряд утиш учун етарли энергияга эга булган 
нур бил ан таъсир этилса, электрон лиганддан металл га утади. Натижада 
марказий металлнинг оксидланиш даражаси пасаяди, лиганд эса эркин 
радикалга айланади. Масалан, барча говори оксидланиш даражага эга 
металларнинг карбон кислоталар ва оксалат-ионлар билан ^осил ^илган 
комплекслари фотолиз ^илинганда R , COO”, С2О4, НСО ва атомар водород 
^осил булади. Марказий ионларни(масалан, церий(1У) ни, кобальт(Ш) ни 
ва темир(Ш) оксидланиш даражалари эса пасаяди.
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УШ. БОБ.

КООРДИНАЦИЯ К.АВАТИДАГИ ЛИГАНДЛАРНИНГ 
РЕАКЦИОН ХОССАЛАРИ

Одатда эркин холатда булган ва металл билан координацияга учраган 
лиганднинг кимёвий хоссалари бир-биридан кескин фар^ ^илади. Координация 
жараенида лиганднинг баъзи кимевий хоссалари сусаяди еки умуман йу^олади 
ва шу билан бирга янги хоссалари пайдо булади. Координацияда ^атнашган 
лиганднинг кимевий хоссаларини урганиш гомоген катализни комплекслар 
таъсирида боришини чу^урро^ тушунишга ердам беради. Шунинг учун ли­
ганднинг координация жараенида реакцион хоссаларини билиш катта а^а- 
миятга эга.

8.1. КООРДИНАЦИЯ ЖАРАЕНИДА БАЪЗИ АНОРГАНИК ЛИГАНДЛАР­
НИНГ РЕАКЦИОН ХОССАЛАРИ

Координация жараенида аммиак узини асосли хоссаларини деярли 
йу^отади, чунки асосли сабабчи булган азот атомндаги жуфт электронлар 
металл билан богланиб ^олади. М>2-гуру^ эркин холатда жуда осон калий 
перманганат тузи билан оксидланади. Лекин агар бу гуру^ платина (1У) 
комплекснинг ички сферасида жойлашса, унга калий пермаганат таъсир кил- 
май ^олади. Маълумки, цианид-ион KCN бош^а тузлар таркибида жуда 
кучли за^ар хусусиятни намойиш ^илади. Аммо бу ион комплекс бирикманинг 
таркибида булса, унинг за^арли хусусияти кескин камаяди еки умуман 
йуколади.

Платина (II) билан координацияга учраган цианит-ион (NCO~) исси^ 
хлорид кислотани сувли эритмасида карбамин кислотага (NH2COON) ай- 
ланади. Бу реакция ^уйидаги тарзда ёзилиши мумкин:

ЦИС- fPt(NH3)2Cl(NCO)] ^цис- [Pt(NH3)2Cl(NHCOOH)'\
—►цис- [Pt(NH3)2Cl(NH2COOH)\ Cl

Координацияга учраган карбамин кислота эритма ^издирилганда коор­
динацией сферада ^оладиган аммиакка ва карбонат ангидридга парчаланади:

ЦИС- [Pt(NH3)2Cl(NH2COOH)\ Cl^ [Pt(NH3)3C[\+CO2
Кобальт (III), родийJ (III), ва рутений (III) нинг баъзи 

комплекслари^съ координацияга учраган NCO~ -ион кислотали му^итда
аммиакка аила нади:

'Co(dioxim)2X.(NCO^ [Co(dioxim)2X(NН3)]+СО2
'M(NH3)5^CO^ [Со(^нз)б] 2++ СО2

Кобальт (III) билан координацияга учраган родано-гуру^ (,vcs~) во­
дород пероксид таъсирида реакция шароитига ь^араб аммиакка, еки цианид- 
ионга айланади. NCS- гуру^ аммиакка айланиши бу гуру^ бевосита ме­
талл атомига азот ортали координацияга учраганлигини курсатади.

Координацияга учраган нитрит-гурухнинг (NO2 ) кимевий хоссалари 
батафсил урганилган. Одатда реакция кислотали му^итда содир булса, 
NO2 -ион нитрозил-ион (NO+ ) га айланади. Масалан:

* Pt(N Н 3)2(АО2)2]2^*1 Н 3)2(NO2)(NO)C /2] + Н2О
'Rh(CO)(NO2)(PPh3)2-^ [ЯЛ(СО)(АГО)(РР/13)2] 2++ Н2О

'Ru(dipy)2(NO2)X] ^[Ru(jnpy)2(NO)X] 2+ + Н2О

Агар платина (П), платина (1У) комплсксларининг таркибида N02 -ион
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булиб уларга ^айтарувчи моддалар таъсир ^илинса, NOi -гуру^ аммиак 
еки азотга айланиши мумкин. Одатда к;айтарувчи сифатида водород ёки 
аммоний хлорид ишлатилади. Аммоний хлорид таъсирида кетадиган реакция 
механизмида орали^ диазобирикма \осил булади:

Pt~No2-----*Pt-N = NCl—»Pt-Cl+N2
Ички координацией сфсрада жойлашган N02 -гуру^ни комплсксдан 

чл^ариб ташлаш учун одатда комплексга сульфамин кислота {NH3SO3H )
таъсир ^илинади:

Г/>/(ЛТО2)41 2~+ 2ЯЯз5ОзЯ—* Г/>Г(Я2О)2(ЯО2)2] + 2Я2+ 2Я5О4
Координацияга учраган нитрозил-гуру^J кимёвий реакцияларда элек- 

троноакцептор ёки электронодонор хусусиятларни намойиш ^илади. Модданинг 
электронакцептор хусусиятлари комплекс бирикмани донор молекулалар билан 
реакцияга киришганидан куриниб туради. Масалан, натрий нитропруссиданион 

2—
(Г/ч?(СЯ)5АО] ) аммиак, гидроксиламин ва гидразин билан иш^орий му^итда
^уйидаги реакцияларга киришади:

Fe(CN)sNO

Fe(CN)5NO
Fe(CN)sNO

Координацияга учраган
NH2OH бирикмаларгача ^айтарилиши мумкин. Масалан, хром 

з+Гли(ЯЯз)5АО^ комплексдаги АО-гуру^ни кислотали шароитда 
^айтаради:

Гяи(яяз)5ЯО] 3++ 6Сг2++ 5Я+= ГЛи(ЯЯз)б] 2++ 6Сг3+ + Я2О
L Нитрозил-гуру^нинг электрондонор хусусиятлари уни протон ёки 

тонлар бириктириб HNO ёки NH2OH бирикмаларга утишидан ва оксидланишга 
учраш мумкинлигидан куриниб туради. Оксидловчилар сифатида 02 ёки 
АО булади. Координацияга учраган АО лигандни АЯгОЯ га айланиши ь^у- 
йидаги реакциядан куринади (М=/гА, /г):

рИ(РР/13)31+ЗЯС/= |^М(РРАз)2С/з(АЯ2ОЯ)] +РР/13
Ю^орида аитиб утилгандек, баъзи ^олатларда координацияга учраган 

лигандлар янги кимёвий хоссаларни намойиш ^илади. Бунга буш ва комплекс 
^олатда булган аммиакни олтингугурт(ТУ) оксиди билан реакцияси мисол 
булади. Агар аммиак буш ^олатда булса, у олтингугурт(1У) оксиди билан 

з+аммоний сульфит тузини (NH5SO3) ^осил 1^илади^Р1фУЯз)б1 эса SO2 ва 
О2 билан сульфамин кислотасининг анионига айланади. Бу реакция тиосуль-

2-+ 2ЯЯ3+ ОН~= |^е(Слг)5ЯЯз] 3“+ N2+ 2Н20
2~ + NHiOH+ он~= ^е(СЛ)5Я2О] 3-+ N2O+ Н2О

2~ + ЗЯгЯ4+ 4ОЯ"= 4Г/е(СЯ)5Я2О]3"+ 5Л'г+ 4ЯгО
)аган АО-гурух TV2 ва N2O дан таищари NH3 , N2H4 ва 

(П)-

NH3

иони
гача

про-

фат-анион (S2O3) олинганда осонро^ кетади:
р«(ЯЯЗ)б] 3++S2Ol"+|o2-« [/?и(яяз)5(ЯЯ250з)] 2++SOl~+H+

Координацияга учраган аммиак бирорта альдсгидни эритмасида булса, 
у шу альдегид билан реакцияга киришиб имин хоснл ^илади. Масалан, 
Грг(я//з)2(АС/2)(АО2)2СЛ С/комплекс ацетальдегид эритмасида эритилса, ко­
ординацияга учраган аммиак ацетальдегид билан ^уйидаги реакцияга кири­
шади:

+ СНзСНО NH = СЯСЯз
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8.2. КООРДИНАЦИЯМ УЧРАГАН БАЪЗИ ОРГАНИК МОДДАЛАРНИНГ 
РЕАКЦИОН ХОССАЛАРИ

Комплекс бирикманинг ички сферасига кирган алифатик аминлар 
оксидловчилар таъсирида ёки анодда электрокимё усулида оксидлаш нати- 
жасида одатда иминларга айланадилар. К^уйидаги реакциялар бунга мисол 
булади:

^PtPy{NH2CH2CH2Nh2}Cl3^ ++Cl2- [PtPftN н 2СН2СН= N н)С 1з] ++2НС1 
[Ru(NH2CH2CH2NH2)2\ ^Ru(NН 2CH2CH2NH2)(NH= СНСН = NH)] 2+ +

+ 411
Иминлардан таш^ари координацияга учраган аминлар оксидланиб нитрил-

24-
ларни ^ам ^осил ^илиши мумкин. Масалан, ^Яи(лгя2СЯз)б] таркибидаги 
метиламин комплексдан ^аво утказилган пайтида цианид га (С№) айланади:

[Яи(7УЯ2СЯз)б] 2+------- » [Я«(СХ)б]

Маълумки; органик нитриллар (RCN ) аммиак билан реакцияга ки- 
ришиб амидинлар деб номланган бирикмаларни э^осил к^илади:

R—C = N + А7/3 —С

^NH2
билан аммиак молекулари булса, 
мумкин экан. Масалан,

Комплекснинг ички сферасида нитриллар 
бундай реакция уларнинг орасида кетиши 

^Pt(CH3CN)2(NH3)4^Cl2'2H2O комплекс к^уйидаги ички сфера реакциясида 
^атнашади:

[Pt(CH3CN)2(NH3)4\ГМ(СЯзС^НЛгЯ2)2(ЛЯз)21] 2+
^осил булган комплекс катион1 ^уйидаги тузилишга зга булади:

NH2 NH3

С
НзС""" HN Pt NH СНз

NH3
NH1

Агар комплекс бирикмани ички сферасида ^ам NH2 -гуру^ли, ^ам 
C=N -гурузуш органик бирикмалар булса, улар бир-бири билан жуда тез 
янги лиганд ^осил ^илади. Масалан, 

2+ цис-Гсо(лгH2CH2CH2NH2){NH2CH2CN}C/1 комплекс катион ^уйидаги ички
сферали бирикиш реакциясига учрайди ва янги уч дентатли амидин з^осил 
булади:
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Ammo ю^оридаги комплсксни сувли эритмасига симоб(П)-иони ^ушилса, 
ички сферали бирикиш реакциями урнига координациям учраган 
NHiCHzCN гидролизга учраб NH2CH2CONH2 формулали амидга айланади.

Амидлардан таш^ари нитриллар гидролиз пайтида карбон кислоталаргача 
гидролизланишлари мумкин. Масалан, дицианни мис(1) билан комплекси 1 
М НС1 да 6 соат давомида ^айнатилса эритмада глицин пайдо булади:

3NCCN+ И20= Н 2NCH2COOH+ 4HNCO + NH3
Бу реакция Ер юзида оксилларни пайдо булишида маълум бос^ич булиши 

мумкин.
Агар хелат бирикма хосил килган лиганднинг таркибида мураккаб эфир 

т^исми булса, ^айта этерификация реакциялари дастлабки органик модданинг 
^айта этерификация реакцияларига Караганда тез боради. Масалан, ^уйидаги 
комплекс

н сн2—со—осн3
бутил спиртда эритилса, метокси-гуру\ 10 минут ичида бутокси-гуру^га 

айланади. Комплекс бирикмада кайта этерификация реакцияларни кескин 
тезланишига сабабни адабиетда икки хил механизм билан тушунтиришади. 
Биринчи механизм буйича комплексда электронлар карбонил углерод ортали 
металл томонга силжийди. Бу силжиш натижасида С=О гуру^нинг углерод 
атомида кисман мусбат заряд пайдо булади ва унга эритувчининг манфий 
зарядланган кислород атоми осонро^ бирикади:

Си
Н О
I И

НС— С— OR

R — 0—H

Иккинчи реакция механизми комплекс бирикмадаги лиганд атом- 
ларини узаро таъсирига асосланган. Комплекснинг таркибига кирган лиганд­
нинг кислород атоми биринчи лиганднинг (мураккаб эфирнинг) углерод ато- 
мига бирикиб орали^ лактон тилли бирикма ^осил ^илади ва RO -гуру^ 
ажралиб чи^ади. Унинг урнига эритмада булган R О~ -гуру^ бирикади. 
Умумий ^олда реакциянинг механизми ^уйидаги схема билан ифодаланди:
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Аминокислоталарни мураккаб эфирларининг ва амидларининг гидролиз 
реакциялари металл иони иштирокида тез кетади. Металл ионларни бундай 
реакцияларга каталитик хусусиятни курсатиш сабаби-комплекс бирикмалар 
^осил булишида ва металлнинг реакцияга учраган гуру^ларга таъсир ^илиши- 
дадир. Масалан, аминсирка кислотанинг амиди мис(П), никель(П) ва ко­
бальт (П) ионлар иштирокида тез гидролизланади. Ионларнинг каталитик ху- 
сусияти ва реакциянинг механизми ^уйидаги схемалар билан тушунтирилади:

Икки- ва учкарбонли кетокислоталар ^ар хил металлар иштирокида 
декарбоксиллаш (СО2 ни ажралиб чи^иши) реакцияларига учрайдилар. Бундай 
реакциялар биологик системаларда кетиши мумкин. Металларнинг каталитик 
хусусияти шундан иборатки, лиганднинг координацияга учраган атом ортали 
электрон зичлик координацияга учрамаган карбоксил гуру^дан металл то- 
монга силжийди. Натижада декарбоксиллаш реакцияси анча осонлашади:
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%
/ ~у~ СН(СИ3)2

Q~ О

-+• п+
М

Маълумки, р -дикетонлар кето-енол таутометрия ^одисасини намойиш 
^илиб эритмада икки кето- (А) ва кето-енол (Б) аралашмаси сифатида бу- 
лади:

Икки кето-(А) таутомер металлар билан жуда бе^арор комплекс би- 
рикмаларни ^осил ^илади. Лекин кето-енол- (Б) таутомер жуда куп метал­
лар билан бирикиб ни^оятда бар^арор ички комплекс бирикмаларни ^осил 
^илади:

1 2Ю^орида металл ацетилацетонатли (R =R = СН$ ) комплекслари 
мисолида металл р -дикетонатлари г^исман курилиб чи^илган (V боб) эди. 
Олти аъзоли ^ал^адаги ^ар ^айси С-С, С-О, М-0 боглар узунлиги ^амма 
олинган ва РСА ёрдамида урганилган комплексларда бир хил. Шунинг учун 
металл тутган олти аъзоли хал^а ^исман ароматик хоссага эга булади деган, 
фикр кенг тар^алган. Жуда куп металларнинг р -дикетонат комплекслари 
^ар хил кимевий реакцияларга учратилиб курилди ва уларни ароматик би- 
рикмаларнинг хоссалари билан солиштирилди. Натижада бу синф бирикма- 
ларнинг реакцион томони ухшаш эканлиги ани^ланди. Масалан, ароматик 
бирикмаларга ухшаб металларнинг р -дикетонат комплексларини ^алкадаги 
водород атоми галогенлаш, нитролаш, ациллаш ва бош^а алмашиш реак- 
цияларда ^атнашади. Бу реакцияларда марказий металл атоми ^атнашмайди.

Лекин ферроценнинг ароматик ^алкасида алмашиш реакциялар марказий 
тсмир атоми иштирокида боради. Бундай рсакцияларнинг механизми ^уйи- 
даги схемада ифодаланган:
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Баъзи комплекс бирикмаларнинг кимёвий реакциялари) пайтида коор- 
динацияга учраган атом нейтрал гуру^ таркибида комплексдан ажралади. 
Натижада марказий металлга бош^а атом бирикади. Масалан:

СЯз-ро4-Л/и(СО)5^=±:СЯз—Мп(СО)5+СО

' II I
1P-J

Бу реакциями ^изи^арли томони яна шундан иборатки, ю^ори босимда 
(35 атм.) у унг томондан чап томонга кетади. Бундай реакциялар сингдириш 
реакциялари деб номланади, чунки янги лиганд-металл ва лиганд орасига 
сингиб комплекс таркибига киради. Комплексларнинг ички координацией 
сферасида сингдириш реакциялари натижасида ^ар хил органик молекула- 
ларнинг маълум йулда борадиган бирикиш реакциялари содир булади. Бу 
реакцияларни кетиши учун комплекс бирикмалар катализатор ролини уй- 
найди. Масалан, органик кислоталар алкенлардан ^осил булиши учун (Реппо 
синтези) HNi(CO)$I комплекс бирикма катализатор сифатида ишлатилади:

R- СИ = СИ2+ СО -СН2- СН2- СООН
н2о

Куп ^олатларда СО ни М-l бог орасига сингдирилиши комплексда булган 
бош^а СО молекулани аввал R радикалга богланишидан ва ^осил булган 
буш богга янги СО молекулани богланишидан иборат:

I
r — Мп — (СО)я R— С—Мп(СО)4------- > R— с— Мп(СО)5

II J
о о

Координация натижасида баъзи rypy^iap уларга тегишли хоссаларини 
йу^отиш ходисаси куп холатларда бу гуру^тарни комплекс бирикманинг 
ичида ”^имоя" ^илиб керакли синтезни амалга ошириш мумкин. Масалан, 
орнитин деб номланган аминокислотадаги NH2 -гуру^лардан бири мис(П) 
комплскси билан богланиб ^имоя ^илингандан кейин иккинчи мочевина би-
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дан конденсация рсакциясига киришади:

+ С —

О

°\
С---- сн —(снг)з—мн—£—мн2

О

2

З^осил булган комплексдан мис(П) водород сульфид билан ажратиб 
чи^арилади. Натижада цитруллин деб номланган аминокислота ^осил булади. 
Бу аминокислота организмдаги баъзи протеинлар таркибига кириб мочевина 
^осил булишида иштирок этади. Курсатилган усулда хилма-хил аминокис­
лотал ар синтез ^илинади.

Баъзи координацион бирикмалар иштирокида бориши мумкин булган 
каталитик жараенларда координацияга учраган лигандлар баравар бир нечта 
реакцияларга киришади. Масалан, родийнинг карбонилли комплекслари сано- 
атда метанолдан сирка кислотани олиш реакциясида 
(СН3ОН+со = СНзСООН) катализатор вазифасини бажаради. Реакция содир 
булиши учун иодидлар керак:

СН3ОН+ hi= СН3/+Н2О
Кейин кетадиган реакцияларни туртта турга булиш мумкин:

1. Метилиодидни родийнинг карбонилли комплексга бирикиши:

.СО
CHiI+Rh— -

СО

2. ^осил булган модданинг изомерланиши:
СО СНз

НзС-Rh^-I------- > OC—Rh~—I

3. Янги СО гуру^ метил гуру^ни си^иб чи^ариши ва си^иб чи^арилган
метил гуру^ни дастлабки холатга к;айтиб координацияга учраган СО билан 
бирикиши: qq

- Rh — I + СО------- > СН3СО-R h — 1
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4. Охирги боскичда сув таъсирида кайтарувчан парчаланиш ва сирка 
кислотанинг иодангидридининг гидролизи содир булади:

НзССО — Rh — I + Н1О

СО

Rh— + CH3COOH + Hl

СО
Натижада метил спирти сирка кислотага айланади ва родийнинг карбонилли 

комплекси дастлабки ^олатига ^айтади.
Металл иони билан координацияга учраган амино-гуру^ баъзи альдегид 

ёки кетон бирикмалар билан конденсацияга учраб янги комплекс бирик- 
маларни ^осил ^илади. Масалан:

Т^осил булган комплексга тегишли дастлабки лиганд-салицил аль- 
дегидни имини буш ^олатда бе^арор булгани учун олиб булмайди. Комплексда 
эса депротонланишга учраган лиганд комплекс таркибида бар^арор, чунки 
у металл билан мустахкам олти хал^али металлхелатни ^осил ^илган.

Асослар таъсирида никель (П) нинг ацетон билан этилендиаминни кон­
денсация реакция натижасида олинган лиганд ^уйидаги ички молекуляр аль­
доль конденсацияга учраб макро^ал^али лиганд, комплексни ^осил ^илади: 

/С//з 
с

н3с сн3
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Буш ^олатдаги дастлабки лиганд бундам реакция га умуман учрамайди.
Пиридоксаль (витамин В ) ва аминокислота орасмда металл иони 

билан катализ ^илациган трансаминлаш реакциялари жуда катта биологик 
а^амиятга эга, чуыки бундай:■ рсакциялар ■ сксиллар ва углссодлар орасида • 
богланиш усулини курсатишлари мумкин. Бундай реакция уч бос^ичда 
кечади. Биринчи бос^ичда пиридоксаль ва аминокислотадан ^осил булган 
Шифф асосини комплекса пайдо булади. Иккинчи бос^ичда сув таъсирида 
комплекс парчаланиб пиридоксальфосфат ва а -кстокислота ^осил булади:

НО OCCUR1 МН2

Баъзи органик бирикмалар координациям учраган пайтда янги хосса- 
ларни намойиш ^илади. Масалан, бирламчи аминлар нитрозлаш реакцияси 
пайтида бе^арор иккиазобирикмаларни ^осил »;илади. Иккиазобирикмалар 
спирт ва азотга парчаланади:

R-NH2 ' — +R-OH + N2
-Н2О

Иккиламчи аминлар эса бундай реакция пайтида бск;арор нитрозо- 
бирикмаларни хосил килади:
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R\ru0N0H
NH-----> NNO

R -^20 R Z

Ammo бирламчи аминлар координацияга учраган холатда булса, улар 
иккиламчи аминларни реакцион хоссаларини намойиш ^илиб баркарор нитро- 
зобирикмаларни ^осил к;илади. Масалан, платина (1У) комплексида алифатик 
бирламчи аминлар бар^арор платина (1У) билан координацияга учраган нитро- 
зобирикмаларни з^осил к^илади:

A — NH2

Pt(IV)

R—NNO~
I + Н2О + Н

Pt(IV)

Демак, бирламчи аминдаги азот атомини платина(1У) билан координацияга 
учраши молекулани хосил булишига тус^инлик ^илади.

8.3. ^АТТИК^ ^ОЛАТДА КЕЧАДИГАН ТЕРМИК РЕАКЦИЯЛАР 
ПАЙТИДА ЛИГАНДЛАРНИНГ КИМЁВИЙ УЗГАРИШЛАРИ

^озирги замонда ^атти^ ^олатда булган координацион бирикмаларни 
исси^лик таъсирида узгаришини дериватограф дсб номланган асбобларда ур- 
ганишади. Бу асбоб модда массасини температура ортиши билан камайишини 
(ТГ-термограмма), масса узгаришини дифференциал эгри чизирини (ДТГ-диф- 
ференциал термограмма) ва температура узгаришини дифференциал эгри 
чизигини (ДТА-дифференциал термик анализ) беради.

Маълумки, координацион бирикмаларнинг таркибида координацияга 
учраган ёки кристаллизацион сув молекулаларини чи^ариб ташлаш деаквата- 
ция, кристаллизацияга учраган сув молекулаларни чи^ариб ташлаш эса де­
гидратация деб номланади. Одатда дегидратация процесси деакватацияга Ка­
раганда кичикрок температурада содир булади. Бунинг сабаби шундан ибо- 
ратки, Ван-дер-Ваальс кучларига каРши сарф килинадиган иш координацион 
богни узиш учун сарфланадиган ишга каРаганДа камрок энергия сарфлайди.

Агар комплекснинг ички сферасида сув молекулаларидан таш^ари боища 
ацидолигандлар булса, комплексны кизДиРиш пайтида лигандлар орасида ич­
ки сферали реакциялар содир булади ва натижада бир ядроли комплекслардан 
икки ядроли комплекслар косил булади:

С1
2[Co(jvh3)2(H2O)C/3]------ ►2//2O+ [С/гсАТ/з^сХ" Co(n н з)2С/г]

С1

а

2K[Yo(/V//3)2(W2O)C/4] -----► 2HzO + K2^Cl3(NH3)Co С’с>(/уяз)С7з]

Cl
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С/

2-ф1С^Со(^Яз)4(//2О)(0Я)^ Вгг-----> W2O + j\A7/3)4Co С^Яз)^

Cl
Бундай рсакциялар деакватация-оляция деб номланади. Деакватация-оляция 

реакциялари ^ам эндотермик, ^ам экзотермик булиши мумкин.
Баъзи амбидент лигандлар комплексны ^издириш пайтида -бог изоме- 

риясига учрайди. Масалан, нитро-нитрит изомеризация ^уйидаги кобальт (Ш) 
нинг комплексида кузатилади.

ГСо(#Яз)5#О21 C/2- [Co(iV//3)5OWl С/2
Биринчи комплексда ЫОг -лиганд азот ортали, иккинчи комплексда эса 

кислород ортали кобальт билан богланади. 160-210°С температура чсгарасида 
иккала изомер мувозанат ^олатда булади.

^уйидаги эндотермик реакция пайтида изомеризация билан бирга 
иккита NO2 -туру^ комплексдан чи^иб кетиши кузатилади:

Х2^Р/(ЯО2)б] ->/<2[P/(ArO2)2(OA'O)2j + 2NO2
Реакция 220-245°С температура чегарасида боради.

Маълумки, роданид-лиганд ^ам олтингугурт, ^ам азот атомлард ортали 
металл билан координацияга учраши мумкин. {^уйидаги мисолда изомеризация 
пайтида ички сферали роданид-лиганд билан таш^и сферали роданид-лиган­
длар ал маша ди:

|Го(ЯЯЗ)5$СУ| (SCN)2 -------------- > [Со(ЯЯЗ)5//С5] (SCN)2

S-ор^али координация- N-ор^али координациялан-
ланган SCN-rypy^ ган SCN-rypy^

Жуда куп икки комплексли таркибли комплекслар
(М= Pt,Pd\L -аминлар, тиоэфирлар, Х=сГ ,Br~ J~) ^издириш пайтида иккита 
ГмL2X2I таркибли комплексларга айланади:

Гм£41 Гмх41—^Гд/ЛгХг!
M=Pt булганда1 дастлабки комплекслар *Магнус тузлари, M=Pd -булганда 

эса комплекслар Вокелен тузлари деб номланади. Дастлабки комплекслар 
электролит булсада, ^осил булган комплекслар электр токини утказмайди. 
Курсатилган термик реакциянинг механизми РСА ёрдамида ани^ланган. 
Масалан, Грг(#яз)41 ГР/С/41 бирикмани структураси(А) ундан ^осил булган 
цис- Гр/(яяз)2С/2] J комплекснинг (Б) структурасига ухшайди:

Pt
1
» NH3

(А) (Б)
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Демак, (А) структурасидан (Б) структурага утиш учун ...Pt....Pt... yi$ ат- 
рофидаги лигандларнинг ярми бир погона смлжиши ксрак. Натижада иккита 
цис-^олатда жойлашган аммиак молекулалари хлор-ионлар билан, хлор ион- 
лари эса уз навбатида аммиак молекулалари билан алмашадц, Демак, тсрмик 
утиш кристаллик панжарани кескин узгартирмайди.

Энди ^атти^ ^олатда содир булаетган комплсксларнинг димерланиш 
ва полимерланиш реакцияларини куриб чи^амиз. Агар моноядроли комплексда 
битта лиганд осон учувчи модда булса (масалан, аммиак), унда бу комплекс 
^издирилганда димер ^олатга утиши мумкин. Масалан, никель(П) ва мис(П) 
р -иккикстонларни ацил ва тиоацилгидразонлари билан аммиак иштирокида 
моноядроли (А) тузилишга эга комплексларни ^осил ^илади.Бу комплекслар 
120- 140°С ва босим 10-5- 10~6 мм.см.уст. булганда аммиакни йу^отиб ди- 
мерланган ^олатга утадилар: 1 о

Агар координацион бирикманинг таркибида координация ^олатлари 
тулмаган металл булса, унда бу комплексдан полимерли комплексни олиш 
мумкин. Масалан, цис-Гр/(^яз)2(5С#А£)($Саг)1 N03 комплекснинг ички коор­
динацион сферасида координацияга Ag(/) туйинмаган иони бор. Бу комплекс 
134- 144°С да ^издирилганда исси^лик ажралади ва комплекснинг сари^ ран­
ги ту^ ^изил рангга айланади. И К спектр асосида ^осил булган реакция 
натижасида ^уйидаги тузилишга эга полимерли комплекс ^осил булиши 
ани^ланган:

NH3 NO3 NH3 N03

— NCS— P^ — SCN — Ag— NCS — Р t — SCN — Ag 

NH3 NH3

Комплексларнинг полимерланиш реакциялари ^исобига координацион 
^оби^даги лигандлар полимсрланиши ^ам содир булади. Масалан, олсфинларни 
л -комплекслари ^издирилганда ь;уйидаги реакция содир булади:

CHR
LM*----- ||

CHR
2 —> LM — CHR~CHR--CHR--CHR — ML
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Баъзи гдркибида аммиак молекулалари бор комплексна р ^издирилганда 
аммиакдан битта ёки бараварига учта водород атомлари ажралади. Натижада 
амядли на нитридли комплскслар- .\ослл булади:

Re(NH-3CU)^-  ̂RetNHlyCli* HCl

Re(Nнз)С1з-----* ReA’C7+ HICI

( v II4) iReFb -?1?0 c- > ReNF+ NH4F+ 4 И F 
Ar

Бундай усу л ёрдамида алюминий ва галлий нитрмдларининг юп^а пардалари 
олинади. Бу пардалар ярим утказгич хоссага эга булиб юкори температурага 
чидамли булади. Дастлабки AICI3NH3 ва СиС1з \Нз бирикмалар атрофида 
^издирилганда цуйидаги реакциялар содир булади:

AICI3NH3— AIN+HCI
GaCl3• NH3-^ GaN+ ЗНС1

Агар реакция пайтида марказий металл б план органик молекуланинг угле­
род атоми орасида кимёвий богланиш булса. бундай реакциялар металланиш 
реакциялари деб номланади. Органик бирикма металл га гетероатом 
(О, N, Р, 5, As ва бош^а) ортали бириккан булса ва реакция натижасида 
^ушимча М-С бог ^осил булиб ^алк;а пайдо булса, унда бундай реакциялар 
^алкаметалланиш реакциялари деб номланади. Хал^аланиш реакцияларга 
хилма-хил ортометалланиш реакциялар киради. Бундай реакцияларда аро- 
матик ^ал*;адаги водород металлга алмашади. Масалан:
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8.4. ТЕМПЛАТ СИНТЕЗ

Баъзи комплекс ^осил будит рсакцияларида дастлабки соддз тузил ишгз 
зга булган органик ва анорганик бирикмалар координациям учраган му­
ра ккаб органик бирикмаларни ^осил цилади. Бундай реакциялар одатда фа^ат 
металл иони иштирокида ксчадилар ва уларни матрицадаги реакция (металл 
иони матрица, асос, лекало, шаблон функциясини бажаради) ёки темплат 
(/ewp/^-матрица) синтез дсб номланади. Масалан, металл иони йу^ пайтида 
к;уйидаги мувозанат чап томонга силжиган ва шунинг учун Шифф асосини 
(салицил альдсгидни иминини) олиб булмайди:

Металл иони иштирокида эса реакция деярли тулик; кечиб Шифф 
асосининг ички комплекс бирикмаси хосил булади:

Демак, темплат реакцияларда металл ионлари реакцияни маълум 
томонга кетиб янги бирикмани ^осил булишига асосий сабабчидир. Темплат 
синтез пайтида одатда янги металл^ал^алар ^ocjli булади. Макро^алк;али 
комплексларни олишда темплат синтез янада купро^ ишлатилади. Металл- 
^алкдли ва макро^ал^али бирикмаларни темплат синтез пайтида ^осил бу- 
лиши энергетик жи^атдан жуда катта ютукда олиб келади, чунки ю^орида 
айтиб утилгандек, хелат ва макро^ал^а эффсктлар комплекс бирикмаларнинг 
бар^арорлигини коек ин оширади.

Темплат жараенлар мураккаб мсханизмлар буйича содир булиб бир 
нечта бос^ичдан иборат булади; баъзи реакциялар бир нечта йуналишда 
^ам бори ши мумкин. Карбонил гуру^лар билан амино-гуру^ларни конденсация 
реакция натижасида ^осил бул ад и га н бирикмаларни .\осил булиш мсхани- 
змларини ^уйидаги умумий схема ёрдамида курсатса булади:



236

(Б)

Тсмплат синтез пайтида (А) ва (Б) туз ил и шли макро^ал^али комплскслар 
^осил булиши мумкин. (А) комплексни ^осил булиши учун органик молс- 
кулада яна камида битта координацияга учраш бул га н донор атом булиши 
ксрак. Тсмплат рсакциялар натижасида содир бул ад и га н моддаларнинг 
характери мувозанатда бул га н ,\ар к4айси модданинг кинстик ва термодинамик 
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баркарорлигига боглик бул ад и.
Никель (П) иони билан комплекс ^осил килган -меркаптоэтиламин 

-иккикетонлар билан рсакцияга киришиб таркибида учта бош хал^али 
бирикмани 70%-ли чициш билан ^осил ^илади:

^осил булган комплекс матрица сифатида ишлатилиб уз навбатида мак­
ро халакли (учта беш ва битта етти халцали) бирикмани ^осил цилади:

ВгН2С

ВгЕ2С

Вг2

+

Умуман таркибида учта металл хал ка бор комплексларни ма кропал куш и 
комплексларга айлантириш реакциялари урганилган. Масалан,

+ nh2ch2ch2^h?
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+ 2Н20

Темплат синтез табиатда катта а^амиятга эта булган порфиринларни, 
корринларни.ва фталоцианинларни олишда айниь;са куп ^улланади. Бундай 
мураккаб тузилишга эта булган моддаларни олиш айни^са цийин, реакциялар 
бир нечта бос^ичда кечади. Одатда якунловчи бос^ичларда. металл ионлари 
матрица сифатида ^ушилади ва керак булган моддани чи^иши ва унинг 
тозалиги кескин ортади.

Порфиринлар комплексини темплат спнтезига мисол <;илиб пиррол 
билан ацеталвдегадни икки валентли металл ацетати таъсирида кечадиган 
реакцияни келтирамиз (синтез 2%-ли сирка ангидридни сирка кислотасидаги 
эритмада кечади):

СНзСООН/
! (СНзСО)2О

4- |4CH(OC2ff5)3 + М(СЯзСОО)2------- ———

M=Nl, Со\ R = CH3
M=NI; R = C2Hs
M=Ni, Си; R = C3H7

M=Ni, Си; R = CH3 
M=Ni, Си; R = C2H$ 
M=Cu; R = C3H-j
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R=CH3 булган пайтида никель(П) нинг (А) ва (Б) комплексларини 1:4 
нисбатда булган аралашмаси ^осил булади. Улар хромотогарфик усул билан 
бир-биридан осон ажралади. Реакцион аралашмада сирка ангидридни миэдори 
2,5 баравар ошса, (А) комплекс тоза ^олда ажралиб чи^ади. Агар 
R-СНз булиб мис (П) билан темплат синтез олиб борилса, унда фа^ат 
(Б) формулага эга комплекс ^ociui булади. Кобальт (П) иштирокида эса 
фа^ат (А) формулага эга комплекс ^осил булади. Демак, реакцияни ^андай 
кечиши металл ионини табиатига ва сирка ангидридни ми^дорига боглик 
булади.

Темплат синтез усули тетрабензопорфиринларнинг комплексларини 
олиш учун жуда кенг ^улланади. Масалан, З-карбоксиметилфталимидинрух(П) 
ёки магний (П) ацетатлари билан аралаштирилиб азот атмосферасида 
345°С да ^издирилса, ^уйидаги темплат реакция содир булади:

Структур жи^атдан корринларнинг порфиринлардан фар^и шундаки, 
уларнинг молекулаларида чсккада жойлашган ^исмлар туйинган боглар билан 
богланган ва макро^ал^ани катталиги порфиринларга нисбатдан кичикро^, 
чунки туртта беш^ал^адан иккитаси бевосита бир-бири билан С-С- бог 
ортали богланган. ^уйидаги структурада корринларнинг асосий ядроси келти- 
рилган:
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Таркибида коррин структурам бор биологик моддалар (кобир кислотаси, 
витамин /?12 ва бошк;алар) жуда катта ахамиятга эга. Витамин £12 1948 
йилда олинган, 1955 йилда унинг структурам РСА срдамида ани^лангаа. 
Бу моддаларни синтетик усулда олиниши .\ам темплат реакциялар срдамида 
боради. Кобир кислота ^озирги замонда бир нечта темплат синтез усулида 
олинади. Кобир кистдотани олиниши билан витамин В12 ни тули^ кимевий 
усули билан синтез ^илиш якунланди. Демак, темплат синтез биологик 
моддаларни олиш усулларини бойитади ва кенгайтиради. Мисол учун ^уйидаги 
схемада кобир кислотанинг темплат синтезидан бири келтирилган:
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Кобир кислота

Ю^орида келтирилган синтезнинг асосий ма^сади-очи^ занжирли органик 
системами макро^ал^али коррин системага айлантириш. Схемада аввал (D) 
ва (С) ^ал^алар бир-бири билан богланади. Иккинчи бос^ичда тсмплат усу- 
ли ёрдамида (кобальт(П) ионлари матрица ролини бажаради) (А) ва (В) 
коррин ^ал^алар бир-бири билан богланади. Охирги бос^ичда макро^ал^ани 
чеккаларда жойлашган баъзи гуру^лзргз алмаштирилаДИ. Мураккаб коррин- 
ларни биологик ролини урганишда ^озирги замонда тузил и ш жа^атдан содда- 
ро^ булган корринлар олиниб модель сифатида ^улланилмо^да. Бундай кор- 
ринлар ^ам тсмплат синтез усули билан олинади. Масалан, к^уйидаги занжир
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тузилтша эга 1,19-иккимстилбиладиен гибробромид >;олатда никсль(П) ва 
кобальт(П) матрицаларида ^ал^алашиб 1.19-иккиметилетрагидрокорринни \о- 
сил ^илади:

2Вг

Вт

)^амма фталоацианинларда ^уйидаги асосий структура бор:
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Фталоцианинли бирикмаларни биологик а^амияти ва цулланиши Х-бобда 
му^окама ^илинган. ^озирги замонда фталоцианинли комплскслар металл 
иони иштирокида макро ^ал^али бирикма ^исмларидан йигилади. Бу ^исмлар 
одатда лигсонлар дсб номланади. Фталоцианинларни олинишида ^уйидаги 
лигсонлар ишлатилади: фталь кислотанинг иккинитрили (а), фталимид (б), 
фталь ангидрид (в), иккииминзоиндолин (г) ва о-фталь кислотанинг баъзи 
^осилалари, масалан, о-цианбснзамид (д):

Реакция ю^ори температурада металл тузи ва лингсонларнинг сую^ламаси 
орасида ёки инерт, ю^ори температурада ^айнайдиган эритмада (масалан, 
нитробензолда, хлорнафталинда, этилен? ли кольда) олиб борилади. Фталь 
кислотанинг икки нитрил и, яъни фталонитрил лигсонлар ичида энг куп 
^улланади. Бу лигсон билан даврий системадаги деярли ^амма металлар 
(кумуш ва симобдан таш^ари) фталоцианинли комплексларни ^осил ^илади. 
Матрица сифатида икки валентли металларни тузлари булганда реакция 
^уйидагича кечади:

^озирги замонда элсктрокимс темплат синтеза .\ам кенг 
^улланмокда. Бу усул реакциями уй тсмпсратурасида ва органик эритмаларда 
амалга оширишга имконият беради.
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IX.БОБ.

КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАР РЕАКЦИЯЛАРИ- 
НИНГ МЕХАНИЗМЛАРИ. ЛИГАНДЛАРНИНГ

УЗАРО ТАЪСИРЛАШУВИ

9Л. РАСМИЙ КИНЕТИКАНИНГ АСОСИЙ ТУШУНЧАЛАРИ

Кимсвий рсакциянинг механизм и дсб унинг алохида босцичларининг 
жаъмига айтилади. Маълумки, купинча кимсвий рсакциялар бир нечта кет- 
ма-кет ёки па рал л ел, яъни бараварига к стад и га н алохида босцичлардан ибо- 
рат. Бу бос^ичлар жараённинг содда босцичи деб номланади.

Битта ёки бир нечта реакция га киришаётган ёки реакция натижаемда 
содир буластган моддалар концентрацияларининг вак;т бирлиги ичида узга- 
ришини реакция тезлиги деб айтилади. Реакцияминг умумий тезлипи содда 
босцичлар тезлиги Vj билан боглиь; булади:

т‘2 -и <|>
Бу формулада v/y -стехиомстрик коэффициентлар, I -модда /— реакцияда 

(содда бос^ичда) ^атнашганлигини курсатади. Бунда агар j -босв;ичда модда 
^осил булса, vij -^иймат мусбат булади, агар шу боскичда модда сарф 
булса, уд -г^иймат манфий булади.

^уйидаги j -элементлар актни (А\,...,А1П -реакцияга киришган мод- 
дал ар)

Н/А1+ V2/A2+ ...+ vmjAm-+ моддалар
тезлиги фа^ат дастлабки моддаларнинг активлигига богли^:

vj= кjaij-iffl-... • ащ1^= к/Ц сц1^ (2) 
i

Бу ерда сц -активлик, Kj -рсакциянинг тезлик доимийлиги 
(люлул)^с-1; q= 1 vij ^иймат содда бос^ични "молекулярлиги" дсб
номланади.

Баъзи ^олатларда активлик урнига моддаларнинг концентрацияларини 
p/j ишлатиш мумкин:

(3)

Бу тенглама энг умумий >;олда ёзилган. Тажрибада топилган ^ий- 

матларни бу тенгламага нисбатан исботлаш учун, уни соддалаштиришади. 
Одатда соддалаштириш баъзи моддаларнинг концентрацияларини бир хил 
^илиб ушлаб туришдан иборат. Масалан, тажриба пайтида дан
таш^ари ^ам дсирли узгармаса, (3) тенглама куйидагидек сзилса
булади:

Бу ерда Kj -янги константа, у Kj билан куйидагидек богланган:

J//= const уч хил шароитда важудга кслиши мумкин:
1) Ai моддалар реакцияда умуман катнашмаса. яъни г//-о га тенг булса;
2) умумий рсакциянинг содир булиши факат битта .lj модданинг концеи- 

трациясининг узгаришига боклик б>лса; 3) баъзи моддаларнинг бир почта 
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содда бос^ичлар ичида ^осил булиши ва ишлатилиши ва^т бирлиги ичида 
бир хил булса ва натижада уларнинг концентрацнялари деярли узгармаса.

у=К/ГЛ11Г/у тенглама кинетик тенглама деб номланади. Тенгламадаги 
моддалар концентрацнялари даражаларининг йигиндиси реакциянинг тартиби 
деб айтилади. Реакциянинг тартибидан таш^ари унинг молскулярлиги деган 
тушунча кенг ^улланади. Реакциянинг молекулярлиги деб реакцияга кири- 
шаётган заррачаларнинг сонига айтилади. Реакциянинг механизмини тушун- 
тириш учун активлашган кимплекс (бу тушунчани координацией, комплекс 
бирикмалар тушунчаларидан кескин фар^и бор) назарияси ^улланади. 
Активлашган комплекс (АК) реакция давомида пайдо булиб энг ю^ори 
энергияга эга булган заррачаларнинг маълум конфигурациясига тааллук;ли 
булади. АК ^атти^ равишда олинганда кимёвий бирнкма деб ^абул ^илинмай- 
ди. Лекин АК ва реакцияда ^атнашаётган моддалар орасида термодинамик 
мувозанат борлиги тугрисида тахмин цилиш тезлик доимийси учун цуйидаги 
тенгламани чи^аришга имкон яратиб беради:

К=Ко(Т)е RT (4)

Бу ерда Ко(Г) -температурага кам богли^ булган ^иймат; Еа - активланиш 
энергияси. 95-расмдан куриниб тургандек, Еа потенциал туси^ баландлиги 
билан дастлабки (тугри реакция учун) ёки ^осил булган (тескари реакция 
учун) моддаларнинг энг кичик энергиялари орасидаги фар^а тенг.

£
95-расм. Реакция пайтида заррачалар энергиясининг узгариши:
а) - орали^ актив модда ^осил булмасдан борадиган реакция;
б) - орали^ актив модда ^осил булиши ортали кечадиган реакция;

$ - реакция координатаси.

Баъзи реакцияларнинг бориш жараёнида ю^ори энергиялар со^асида 
метабар^арор заррачалар ^осил булади. Бу модда индивидуал кимёвий бирик- 
манинг хоссаларига эга булиб баъзи ^олатларда ажратиб ^ам олинади. По­
тенциал энергиянинг юза сат^ида бу бирикмага ю^ори энергияда жойлашган 
минимум тугри келади (95-расмда С ну^та). Одатда бундай моддаларни 
интермсдиатлар, яъни, орали^ моддалар деб номлашади. Дсмак, интермедиат 
оркали кечадиган реакция икки боскичдан иборат булади. Масалан, А-* п 
реакция А-с ва С-* п рсакциялар оркали амалга ошади.
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9.2. КООРДИНАЦПОН К.ОБГ1КДА ЛИГАНД АЛМАШИШ РЕАКЦИЯ- 
ЛАРИНИНГ КЛАССИФИКАЦИЯ ВА МЕХАНИЗМЛАРИ

^озирги ва^тда координацией бирикмаларда лиганд алмашиш реакци- 
яларининг механизмлари реакция пайтида интермедиат бор ёки пу^лигига 
караб классификация ^илинади. Интермедиат ^осил ^илиб борадиган реа- 
кциялар стехиометрик диссоциатив (D) ва стехиометрик ассоциатив (А) ме- 
ханизмларга булинади. Интермедиати йу^ рсакциялар Id -диссоциатив ак- 
тивланиш механизмга ва 1а -ассоциатив активланиш механизмларга булинади. 
Стехиметрик ассоциатив А билан ассоциатив активланиш 1а механизмлар 
орасидаги фар^ ^уйидагидан иборат. Агар MX комплексда X лиганд Y ли- 
гандга алмашеа, биринчи механизм буйича ^ушилиш (ассоциация натижасида) 
оралгц YMX бирикма ^осил булади ва бу бирикма янги М Y комплексга 
ва X лигандга парчаланади:

МХ+ Y^YMX 
YMX^X+ М Y

la механизмда эса оралиц модда ^осил булмайди, У лиганд MX комплексга 
я^инлашиши билан X лиганд узок^лашиб кетаверади (синхрон яцинлашиш 
ва узо^чашиш):

МХ+ Y^Y...M...X^X + MY
D стехиометрик диссоциланиш механизмида биринчи ва реакция 

тезлигини чегараловчи (лимитловчи) бос^ичида дастлабки MXnL комплекс 
заррачадан активлашган комплекс \осил булади. Бу комплексдан чи^иб ке- 
таётган лиганд металл билан кучеиз богланган ^олатда булади. Бундан сунг 
МХп таркибли координацией сони кичикро^ булган интермедиат ^осил булади:

MXnL-*MXn+L (а)
vi = Ki[MXhL] (1)

З^осил булган МХп, интермедиатнинг У лиганд ва ажралиб кетган L лиганд 
билан бирикиши натижасида концентрацияси камаяди:

МХп+ Y->MXnY (б)
У2=К2]МХп\ Гу] (2)
МХп+ М х nL (в)
V3=tf3[MX,i] [L] (3)

Бунда (в) реакция (а) реакцияга тескари. Агар (б) реакция тез борса, 
унда маълум ваь;тдан кейин МХц интермедиатни стационар (узгармас) 
концентрацияси ^осил булади, яъни интермедиатни >;осил булиш ва сарф- 
ланиш тезлиги тенглашиб ^олади. Шунинг учун ^уйидаги тенгламани нолга 
тенг деб ^абул ^илиб

= vl- V2- V3= Ki - (*2[У] + кз[Ь] )• [м ХИ] = О 

ундан
г 3 \^XnL\

С1П(щ к 2 У] + К 3 [ь] 
^ийматини топиш мумкин.

Экспериментал усулда MXnL комплскснинг парчаланиш тезлиги 
(v) vi-V3 га тенг булиши керак. Буни ^уйидаги кинетик тенглама 
ифодалайди:

_d^lXnL\=K . _к г.МХ1 гд-.^
di l J L J стиц. L з
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га^ п ^зГ^1 K\[MXnL\-К1 |MX„L] (1 - К2[.у] L )- ] + Кз^ / 4[У] (5)

Агар реакцияга кирувчи лиганд У эритувчи молекуласи булса, унда 
концентрацияси кам узгаради. [у] ~const деб ^абул ^илиб (5) тенгламани 
^уйидаги (6) тенглама долита келтирсак булади:

"тИ «

Бу ерда K4= Кз / Кг£У] . Агар А4^£|<<1 булса, унда

v=Xlp/XZIL| (7)

тенглама ^осил булади. Реакция тугаши билан интермедиат концентрацияси 
стационар ^олатдан мувозанатга утгунча камайиб боради. Интермедиатни 
реакцияда ^атнашишга-уни стационар реакция кетиш пайтида кузатилиши 
ёки реакция тезлиги Г/Л нинг купайиши билан (5) ёки (6) тенгламалар 
буйича камайиши исбот "оулади.

Ю^орида биз диссоциланиш D механизмини куриб чи^дик ва унга те- 
гишли кинетик тенгламаларни келтириб чи^ардик. Долган механизмларнинг 
биринчи бос^ичи-(МхnL)Y гуру^нинг ^осил булишидан иборат. Ассоциаланиш 
А механизмда белгиловчи бос^ичда координацион сони ошган интермедиат 
^осил булгани учун:

МХцЬ+ Y-*MXnLY
реакция тезлиги ^уйидаги тенглама билан ифодаланади:

vi^iFWGLl [у] (8)
Иккинчи бос^ич-^осил булган интермедиатни реакция махсулотларига пар- 

чаланишидан:
MXtlLY-*MXnY+L
V2=K2[MXnLY] (9)

ёки дастлабки моддаларга парчаланишидан

MXnLY-+MXnL+ Y
V3= (10)

иборат. Интермедиатни стационар концентрациясини ^исоблашда 
vi-v2~v3=0 тенглама ишлатилади. (8), (9) ва (10) тенгламалардаги унг 
томондаги ^исмларини vi, V2, уз урнига ^уйиб математик узгаришларни 
киритсак, унда ^уйидаги тенглама келиб чикади:

К 1

Демак, MXnL комплекснинг экспериментал бузилиш тезлиги ^уйидагича 
топилиши мумкин:

p.„-4.K,[MX„L] [Г] [з] ■

= К4[А/Хм£^у] (II)

Бу ерда Ki=K.\Ki / (К2+К3).
Демак, (11) тснглама-иккинчи тарлибли кинетик тежлама ва унинг 

умумий куриниши (8) тснгламадан фарк; ^илмайди. Шунинг учун ассоциатив
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А мсханизмда интермедиат бор еки йу^лигини кинетик тенгламани ку- 
ринишидан ани^лаб булмайди. Агар реакция пайтида комплекс бирикмага 
кушиладиган лиганд У эритувчи булса, унда Гу1-соп5Г булади ва (11) 
тснглама биринчи тартибли тснгламага айланиб ^олади:

(12)

Бу ерда 7^5= ^4[У]. Демак, (7) ва (10) кинетик тснгламалар ^ам диссоциатив 
D, ^ам ассоциатив А механизмларда ^улланиш мумкин.

Энди диссоциатив активланиш ва ассоциатив активланиш механизмларни 
куриб чи^амиз. Иккала мсханизмда хам биринчи бос^ич - (AfXnL)Y гуру^нинг 
тез ^осил булиши. Бу гуру^ни таш^и сферали ассоциат Гл/хп£] Y деб ^абул 
к^илса булади. Унинг концентрацияси реакция пайтида узгармайди. Демак, 
массалар таъсир этйш ^онунига биноан ^уйидаги тенгламани ёзса булади:

[У] (13)

Иккинчи, реакция тезлигини белгиловчи бось;ичда гурувда L ва У ли­
гандлар бир-бирига нисбатан силжий бошлайди: кирувчи У лиганд марказий 
металлга я^инлашиши билан лиганд металлдан узоцлашади. Бундай узга- 
ришлар битта бос^ичда кетади, шунинг учун орали^ модда ^осил булмайди. 
Id ва 1а механизмларнинг бир-биридан фар^и, активлашган комплекс 
конфигурациясида. Id механизмда L ва У лигандлар кучсиз богланган ^олатда 
булади ва активлашган комплекс МХп интермедиатни бе^арор ^олатига ух- 
шайди. 1а механизмда L ва У лигандлар кучли богланган ва активлашган 
комплекс MXnYL интермедиатга яцин.

Шундай ^илиб, D ва Id механизмларда активланиш энергияси асосан 
комплексдан чи^иб кетаётган лиганднинг хоссасига богл!щ. А ва 1а меха­
низмларда эса иккала лиганднинг хоссаларига богли^. 1а ёки Id механизм­
ларни учинчи бос^ичида (MXnY)L гуру^ни тез ^айтар парчаланиши содир 
булиши керак.

(AfX/lL)y->(AfX/t)L+ У
Р1==Х1[(МХП£)У] (14)

Бу бос^ични ^айтмас ва мономолекуляр деб ^исоблаймиз, (13) ва (14) 
тенгламалардан ^уйидаги иккинчи тартибли реакция учун тезлик тенгламасияи 
чи^арамиз:

= [У] (15)

Охирги тенгламани изо^лашда MXnL ва (MXnL}Y заррачаларнинг 
ми^орининг бир-бирига нисбатини ва уларни бир-биридан ажратиб олиш 
мумкин ёки мумкин эмаслигини эътиборга олиш керак. Агар заррачаларнинг 
ми^дори ало^ида ани^лаб олинса, унда (13) ва (14) тенгламаларни ишлатиб 
К ва К\ константаларни топиш мумкин. Агар бу заррачаларнинг у мумий 
концентрациясини ани^лаш мумкин булса:

p/tj = [м XnL] 4- |^(A/XziL)yj

унда иккита ^олатни куриб чи^иш керак. Биринчи ^олатда (А/xHL)Ym кон­
центрацияси жуда кам ва булади. Натижада (15) тенгламадан

Vl = KlKp/Lj^yj (16)

тснглама ^осил булади. Иккинчи ^олда (MXnL)Y микдори 1 'молга яь;ин
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булиши мумкин. Бу ^олат Y лиганд эритувчи булиб з^амма MXnL зар- 
рачалар у билан ^уршаб олинган булса вужудга келади. Бунда 
Гм l1 * [(MXflL)Y] ва (14) тенгламадан

(17)

тенглама ^осил булади. Демак, экспериментал кинетик тенглама иккинчи 
тартибли ((16) тенглама) ва биринчи тартибли ((17) тенглама) булиши 
мумкин.

Ю^орида чи^арилган кинетик тенгламаларнинг куринишига ^ушимча 
факторлар ^ам таъсир ^илади. Масалан, лиганднинг бирикиши билан баравар 
эритувчи молекулаларини комплекснинг ички координацией сферасига кириши 
содир булади. Масалан, баъзи уч валентли металл ионлари октаэдрик комп- 
лексларининг сувли эритмаларида акватация жараёни шунчалик кучли була- 
дики, У лиганд реакциянинг биринчи бос^ичида умуман иштирок этмайди. 
Бу бос^ичда ^осил булган аквакомплекс интермедиат ролини уйнайди. Фацат 
иккинчи бос^ичда У лиганд сув молекуласини координацион сферадан чи^ариб 
юборади:

[Со(ЯЯЗ)5С/| 2++Я2О5=[Со(ЛНз)5Н2О] 3++СГ

^Со(яяз)5ЯгО] + y—* |^Со(яяз)5У] 2++ЯгО

Платина (П) нинг квадрат текис тузилишга эга булган комплекс 
бирикмаларида лиганд алмашиш реакцияси А механизм буйича кетади. Реа­
кциянинг тезлигини белгиловчи бос^ичларда иккита координацион сони беш- 
га тенг булган интермедиат ^осил булади. Биттасида кирувчи лиганд У i^y- 
шимча координацияга уч г ”пи, иккинчисида эса сув молекуласи координа­
циям учрайди. У мумий г ция тезлиги ^уйидаги тенглама билан ифода- 
ланади:

V=(X4[y] +ХЯ2(?[Я2О] • [MXnLj

Сувнинг концентрацияси деярли узгармаслиги учун К= кН2О [и 2Oj. Демак, 
ю^оридаги тенгламани ^уйидагича ёзиш мумкин:

V=(X + X4[y])[MXwL] (18)

Бу тенгламани параллел кетадиган реакциялар учун к^уллаш ^ам мумкин.
Кимевий мувозанатга я^ин булган пайтда реакциянинг тезлигига тес- 

кари, яъни, МХцУ ва L орасидаги реакция ^ам таъсир ^илади. У мумий 
айтганда, мувозанатга реакцион аралашмада булган МХпЦ MXnY, £ ва У 
бирикмаларнинг мувозанатли концентрациялари таъсир к;илади, (5) ёки (11) 
тенгламаларда эса иккита ёки учта модданинг концентрациялари киради. 
Шунинг учун ^ар ^андай алмашиш реакциясининг механизмида мувозанат 
з^олат я^инида реакция тезлиги Г11 нинг ортиши билан камаяди.

Натижада баъзи жараёнларнинг механизмини кинетик тенгламага ^араб 
ани^лаш жуда ^ийин булади. Масалан, А, 1а ва Id механизмларнинг кинетик 
тенгламари бир-бирига жуда я^ин. Шунинг учун реакциянинг ха^и^ий меха­
низмини ани^лаш учун ^ушимча маълумотларни туплаш керак булади. Ма­
салан, агар реакцияга киришастган комплексда марказий ион энг ю^ори ко­
ординацион сонга эга булса, у узига боннца лигандни 1^ушиб ололмайди ва 
реакция А ёки 1а мсханизмлар буйича кстмай D ёки Id мсханизмлар буйича 

2-кетиши мумкин булади. Мисол учун Гсо(С#)5Я2ОТ бирикмани анионлаш 
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(У,?*~-анионлар билан реакцияга кириш) D механизм буйича кетиши мсбот- 
ланган. Комплексдан чи^иб китадиган Н2О ни концснтарцияси узгармайдйган 
Сулгани учун (эритувчи-сув;, (5) тенглама ^уйидагича ёзилиши мумкин:

v= К1 [Л/Х„£] /(1 + К4/ [ у]) (1V)

Бу ерда К4Кз[Я2О^ / К1- (19) тенглама экспериментал усулда
Гсо(СЛ")5(Я2О)12 бирикмани азид, роданид, иодид ва бромид ионлар билан 
реакциялари учун топилган. Демак, шундай ^илиб реакциялар D механизм 
буйича кетиши исботланган. А механизм квадрат текис тузилишга эта комп- 
лекслар учун ани^ланган. Бундай реакцияларнинг тезликлари (18) тенг- 
ламадан топилади. Бу тенгламада К4 кирувчи ва чи^иб кетувчи лигандлар- 
нинг табиатига боглгц булади. Масалан, транс- Грг(р>*)2С/21 комплексида 
К Мкмоль-с} ^ийматида пиридинии аммиакка алмаштиришда 4/0 га, иодга 
алмаштиришда эса 1,07-105 га тенг.

Квадрат текис комплексларда ассоциатив алмашиш реакциялари орали^ 
тетрагонал пирамида ва тригонал бипирамида конфигурациялар ортали содир

Тригонал бипирамида ва квадрат пирамида конфигурацияларининг энергетик 
фар^лари кичик, улар бир-бирига осон утиши мумкин. Шунинг учун бу 
конфигурациялар стерсокимёвий жи^атидан юмшок конфигурациялар деб 
номланади.

Алмашиш реакцияларининг мсханизмларини бир-биридан фар^ цилиш 
учун активация ^ажми &va ^ам ^улланади. Бу >;иймат реакция тезлиги 
доимийси босимига богли^лигидан ^исоблаб топилади. Диссоциланиш 
механизмларда активлашган комплскснинг координацион сони кичик булгани 
учун бундай реакциялар hva учун мусбат булади. Бунинг сабаби шундан 
иборатки, лиганднинг катионатрофидан чи^иб кетиши буш хажмни 
купайтиради. Дсмак, босимни катталаштириш бундай рсакцияларни сскин- 

лаштиради. Бундай ходисалар (£Co(//2O)(CA05j ) нинг алмашиш реак- 
цияларда (D механизм,
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3 2+
Д Ий««8- 9^ /моль), pV/(H2)6j нинг сув молекуласини му^ит лигандига 

алмаштиришда (Id механизм, Д Уа^1см^/моль) кузатилади. Id механизм буйича 

кетадиган лигандни му^ит заррачасига алмаштирилган реакцияларда (маса- 
лан, [Сг(Я2О)б13+, pr(Wtf3)5(H2O)j3+ ва бош^а) дка манфий ишорага эга, 
демак босимни купаитириш бу реакцияни тезлаштиради.

Хелатли лигандларнинг алмашиш реакцияларини узига хос хусусиятлари 
бор. Бундай лиганднинг металлдан ажралиши ёки металлга кушилиши бос- 
^ичма-бос^ич боради. Масалан, полидентат лигандни ички координацион сфе- 
расидан боища лигандлар билан си^иб чи^аришда лигандни донор атомлари 
металлдан битта-биттадан ажралиб чи^ади. Буш жойларни янги лиганд ёки 
эритувчининг молекулалари эгаллайди. Полидентат лиганд тули^ ажралиб 
кетгунча, у металл атрофида жойлашади ва ^айтадан металлга бирикиши 
^ам мумкин. Шунинг учун алмашиш реакциясини тезлатиш учун эритмага 
Н+ ионлари ^ушилади. Бу ионлар полидентат лигандни донор атомларини 
протонлаб тескари реакция тезлигини сусайтиради.

Хелат комплексларни алмашиш реакциялари куп бос^ичли кетиши 
интермедиатлар-протонлашганучун секин тезлик билан боради. ^осил булган 

комплекслар.

9.3. ТРАНС-ТАЪСИР ЭТИШ К^ОНУНИЯТИ

Комплекс бирикмаларда лиганд алмашиш реакцияларини куриб чи^иш 
пайтида комплекснинг ички координацион сферасида жойлашган лигандлар­
нинг узаро таъсирини эътиборга олиш зарур. Лигандларнинг узаро таъсир 
этиши платина (П), платина (1У), иридий (Ш), родий (Ш), палладий (П) ва 
кобальт (Ш) ионларининг текис квадрат ва октаэдр тузилишга эга булган 
комплексларида биринчи булиб текширилган. Рус олими И.И.Черняев бундай 
комплексларда лиганд алмашиш реакцияларини чу^ур урганиб 1926 йилда 
транс-таъсир этиш конуниятини очди. Бу ^онуниятнинг маъноси шундан 
иборатки, лиганд алмашиш реакцияларининг тезлигига энг куп шу лигандга 
нисбатан транс-^олатда жойлашган лиганд таъсир ^илади. Масалан, таркибида 
NOi- ,NH$,Py,Cl булган платина(П) нинг комплекслари аммиак, пиридин 
ёки бош^а лигандларга алмашиш реакцияларига учраганда, N02 -гуру^га 
^арама-^арши, яъни, транс-^олатда жойлашган лиганд айни^са осон алмашиш 
реакциясига киришади:
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Дсмак, N01 -гуРУ^ транс-бушаштирувчи ^обилиятга зга. Л-О2-гурух11инг 
бундай к^обилияти бош^а рсакцияларда ^ам содир бул ад и. МЭг-иондан таш- 
г;ари боил^а ацидолигандларни ва нейтрал лигандларни транс-таъсир к;о- 
билиятлари чу^ур ва кснг урганилди. Натижада энг куп тарцалган ли­
гандларни транс-таъсир ^обилиятлари ю^орида келтирилган металл ионларини 
комплексларида ^уйидаги тартибда жойланиши ани^ланди:

CO**CW ~С2На> R1S> NO2> I > Br >Cl >F >OH > RNHi> NH$> НгО

Агар комплекснинг ички сферасида кучли транс-таъсир этувчи лиганд 
булса, унга нисбатан транс-^олатдаги лиганднинг метал иони билан богланиш 
шунчалик бушашадики, бу лиганд буш холатдаги реакцияларни намойиш 
^илишга бошлайди. Масалан, платина(П) нинг комплексида кучли транс- 
таъсир этувчи этилан, унга нисбатан транс-^олатда жойлашган СГ ёки 
ВГ ионларини платина (П) билан богларини шунчалик равишда бушаш- 
тирадики, комплекслар билан реакцияга киришганда AgCl ва AgBr чу^малар 
^осил булади. Агар этилан СГ ёки Вг~ ионларга нисбатан цис-^олатда 
жойлашса, унда комплекслар AgNO3 билан деярли реакцияга киришмайди.

Транс-таъсир этиш ^онунияти синтезларни маълум йуналишда олиб 
бориб керакли комплекс бирикмаларни олишда катта ёрдам беради. Масалан, 
цис-[>z(/vhз)2С/г] комплексни олиш учун ^уйидаги реакциялар ^улланади:

К^изил Ту^ сари^ Кук сари^

Иккинчи реакцияда С/
катта булгани учун

-ионини транс-таъсир этиш кучи NH3 молекуладан

комплексни
фа^ат цис-изомер ^осил булади. Транс- 
олиш учун эса ^уйидаги реакциялар ишлатилади:[><(ЛГЯЗ)2С/2]

Рангсиз Сари^ Ту^ сари^

Иккинчи реакция натижасида транс-изомсрни ^осил булишининг сабаби 
^ам СГ- иони NH3 га нисбатан кучли транс-таъсир этиш имкониятидан 
келиб читали.
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Транс-таъсир этиш конуниятини ^уллаб таркибида хилма-ХИЛ ЛИ- 
гандлар тугган ва ^ар хил нзомерли комплексларни олиш имконияти яра- 
тилган. Масалан, текис квадратли платина(П) ни Cl,Br,Ag ва NH3 лигандлар 
билан комплекси назарий жи^атдан учта изомер ^олатда булиши мумкин. 
Транс-таъсир этищ ^онунияти бу изомерларни ^андай олиш мумкинлигини 
курсатди. ^амма изомерлар дастлабки [^РгС/4] комплекс анионидан олинади. 
Ситезларни бир-биридан фар^и фа^ат маълум бос^ичда ^ушилаётган лиган- 
дларнинг табнатига богли^. Биринчи изомерии олиниши ^уйидагича булади:

Иккинчи реакцияда -иони NH3 молекуланинг урнига С1 -ионни 
алмаштиришга сабаб -металл-галоген 6of доим металл-азот богдан бушро^ 
булади. Учинчи реакцияда Вг~ -ионни транс-таъсири СГ -ионнинг транс- 
таъсиридан кучлиро^ булгани учун Вг"-га нисбатан транс-^олатда жойлашган 
С Г-мон Ру га алмашади.

Иккинчи изомер ^уйидаги схема буйича олинади:



Нд^ояг, учинчи изомер ^уйидаги сусма буянит олил.ади:

Биринчи боск;ичда цис-изомер ^осил булади, чунки С Г -ионии транс-таъсир 
кучи ЯЯз дан катта. Худди шу сабабли охирги бос^ичда С Г га нисбатан 
транс-^олатда жойлашган ЯЯз молекуласи Зг“-ионга алмашади. Иккинчи 
бос^ичда Nh3 урнига С Г -ионии Ру га алмашиши ю^орида айтилгандек 
Pt~Cl богни Pt-N богга нисбатан кучсизро^ булишидан келиб чи^ади.

Транс-таъсир этиш ^онуниятига асосланиб платина (1У) нинг октаэдрик 
комплексида олтита ^ар хил лиганд бор комплексни ^ам олиш мумкин 
булади:

Транс-таъсир этиш кинетик ва статик аспектларга булинади. Тра­
нс-таъсир этишни кинетик томонининг маъноси транс-^олатда жойлашган 
лиганд, алмашадиган лиганднинг комплексдан чи^иб кетиш ^обилиятига таъ- 
сир курсатади. Масалан, цис-[>/(лг//з)2£С/2у* комплекс учун L га нисба­
тан транс-^олатда жойлашган С7~ионни Ру га алмашиш реакцияси тезлиги 
^уйидаги ^аторда кескин камаяди:

L^C2H^NO2.Br~,cr,
Бу к;атор транс-таъсир этиш ртор билан бир хил. Иккинчи мисол: ^уйидаги 

рсакцияни
транс*’ [>/(Р£7#).2ЬС/| + Ру«* трапе ~ + С Г

тезликлари (с~1) L-сиз &&Н5 ,СГ ва Я” булганда 6,02-10~4, 1,2-10~4, 
3,5-10~6 ва 4,7-10~2 га тснг. Бу реакцияларда ионни алмаШйш

тезлиги лиганднинг транс-таъсирини кучаииши билан ортади.
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Транс-таъсир дтишни статик аспект» одатда РСА, ИК ва ЯМР 
спектроскопия усуллари билан урганилади. L-м-х координатада жойлашган 
L лиганднинг транс-таъсири кучайиши билан М-Х богнинг узунлигини ошириш 
керак, ренгеноструктур усулда топилган масофаларнинг ани^лиги
ошгандан сунг бундай маълумотлар олинди. Масалан, р?Л(лг//з)5£/| Вгг 
комплексна ЕГ га транс-холатда жойлашган Rh-N масофа 2,264° га тенг, 
долган Rh-N масофалар эса 2,074° га тенг. Демак, аммиакка нисбатан ан- 

ча кучли транс-таъсир этувчи ЕГ лиганд унга транс-холатда жойлашган 
Rh-N богни анча узайтиради ва, демак, Rh-NH$ богни сусайтиради.

Рений(Ш). осмий (Ш) ва иридий(Ш) бир хил октаэдрик тузилишга зга 
комплексларнинг РСА усули билан структуралари ани^ланиб шу нарса то­
пил дики, фосфинларга нисбатан транс-холатда жойлашган М- с/ ва М-Р 
боглар С/-ионга нисбатан транс-холатда жойлашган M-ci ва М-р боглар- 
дан узун (32-жадвал).

32-жадвал
р/|Р(СЯз)2СбЯ5|О/з^ типли комплексларда атомлараро масофалар

6OF Os{iii) /ПШ)
М-Cl (Cl га нисбатан 
транс-холатда жойлаш­
ган

2,353 2,347 2,361

М-Cl (Р га нисбатан 
транс-холатда жойлаш­
ган

2,454 2,439 2,429

М-Р (С1 га нисбатан 
транс-холатда жойлаш­
ган

2,401 2,350 2,277

М-Р (Р га нисбатан 
транс-холатда жойлаш­
ган

2,458 2,408 2,363

Демак, фосфинларни статистик транс-таъсири хлорид ионларни статистик 
транс-таъсиридан кучли.

Мавлумки, тебраниш епектрларидан топилган куч доимийликлари ким- 
евий богнинг мустагкамлигини белгилайди. Лекин одатда ИК спектроскопия 
ёрдамида транс-таъсир зтишни урганилганда валент тсбранишларнинг часто- 
талэри бир*бирига -солиштирилади. Металл-лиганд валент тебраниш частотаси 
^анчалик кичик булса, металл-лиганд богнинг муста^камлиги шунчалик 
камаяди.



Транс-р’/хдяяj)C/2j кимплсксларда v(Pt~nh$L лиглнднднг табианил 
Kvpao 1$уйидап1 ^аторда кашляли:

Л’Яз( 50 Тем ~1) > (С2Я5) 25(4 9 3 С.х“1) > C?J/4( 481 см ~')

Бу ^аторда лигандларнинг транс-таьсир этишини ортита билан 
> (Pt- ын з) к а маяди.

Гране- Грцся з)Х(РЛ 3)2! комплексларда црг-С) метил гуру^га нисбатан 
транс-^олатда’ жойлашган X нинг табиатига богли^ булади. v(Pt~ CH j) X га 
^араб ^уйидаги ^аторда камаяди:

NO3 ( 566см *"1 )> NCS  ̂(556см ~1 )> С Г (551 см 1) >
> Лг~(548сл/~*)> N02 (544<\ч~1)> /~(540слг~1)> СУ ^бсл/^1)

Бу ^атор кинетик транс-таъсир этиш ^аторига тугри келади.
Олтин(Ш) ни Гл «(ся 3)2X2]'" комплекс анионида транс-таъсир этиш 

^атори ^уйидагича булади (Аи-с j6ofhhhf валент тебранишга ва СЯз-гу- 
ру^ни деформацией тебранишига ^араб):

(СНзУ1$>Вг~>СГ>еп>ОН~>Н2О

ЯМР спектроскопияда транс-таъсир этиш спин-спин узаро таъсир этиш- 
да ва кимевий силжишда кузатилади. Грцрр з)2С/г1 изомер комплексларни 
ЯМР усули билан урганишда 195Р/ ва 3\Р изотоплар орасидаги узаро таъсир 
цис-конфигурацияда транс-конфигурацияга Караганда катта. Бу натижа 
фосфинларни хлорид-ионларга Караганда транс-таъсир этиши кучлиро^ були- 
шини курсатади. Цис- рцсяз)2С/(Р£^з)г] комплексда 195Р/ ва СНз -гу- 
ру^га нисбатан транс-^олатда жойлашган 31Р орасидаги спин-спин узаро 
таъсир этиш доимийси 1719 Гц га тенг, хлорид-ионга нисбатан транс-^олатда 
жойлашган \олда эса 4179 Гц га тенг. Демак, метил гуру^ни хлорид-ионга 
нисбатан статистик транс-таъсири кучлиро^ булади.

ЯМР спектроскопия усули билан спин-спин узаро таъсир доймийсига 
^араб олинган катта амалий натижалар анализы, лигандларни уларнинг ста­
тистик транс-таъсир этишига ^араб ^уйидаги каторга жойлаш мумкинлигини 
курсатади:

C^Hs > СНз г Р(СгН5)з, Р(Я - С4#9)3> Р(Снз)2СьН5>
> Р(СьН5)3> Р(ОСбН5)з, CN~> As(C2H$)3> XOi> NHzCfJi5> 
>NH(C2H5)2>Py, #3, NCO~, ХС5^>СГ>ВГ>Г>ОНО2

ЯМР усулида транс-таъсир этишни урганишда кимевий силжишни ^ул- 
лаш купинча гидрид-ионни кимевий силжишига асосланади. Масалан, транс- 
fpt(H)X(PEt3)2\ комплексларда тя га ^араб X лигандларни ^уйидаги ста­
тистик транс-таъсир этиш каторга жойлашади:

RCO2<NO3<NO2< СГ< SCN~< CN~< Г
Бу ^атор кинетик транс-таъсир этиш ^-аторига ухшайди» ^озирги эамбйда 

транс-таъСир этиш 1$онуниятини назарий томонлама тушунтирадиган битта 
умумий назария яратилмаган. Лекин бу ^онуниятни тушунтириш учун бир 
нечта гипотеза таклиф ^илинган. Умумий ^олда тран-таъсир этиш механи- 
змини тушунтириш учун икки ну1$таи назар бор. Биринчиси термодинамик, 
статистик. У транс-богни бушашини куриб читали. Иккинчиси кинетик, унга 
к^ра транс-таъсир этиш транс-алмашиш кимевий реакциянинг активланиш
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эяергиясини камайтиради.
Транс-таъсир этишни тушунтириш ма^садида биринчи булиб А.А.Грин­

берг ва Б.В. Некрасов томонларидан яратилган поляризацион гипотеза илгари 
сурилди. Унинг мазмуни ^уйидагидан иборат. Агар текис квадрат комплексда 
туртта лиганд бир хил булса (96 а-расм), унда бу лигандларнинг ^ар 
^айсида металл ионининг заряди таъсирида бир хил диполь пайдо булади. 
Симметрияси ю^ори булган бу бирикмада марказий атомда умумий диполь 
нолга тенг. Туртта бир хил лиганддан бири бош^а лигандга алмаштирилса 
(966-раем), унда марказий атомда умумий диполь ^осил булади.

96-раем. Бир хил лигандли (А) текис квадрат комплекс (а) ва 
транс-таъсир эттирувчи (У) лиганд бор комплекс (б).

Умумий диполнинг ^иймати X ва Y лигандларнинг ^утбланиш 
хоссаларини фар^и купайишига ^араб ва марказий атом ^анчалик осон 
деформацияга учрашига ^араб ортади. Масалан, У лигандни ва марказий 
атомни узаро ^утбланиши У лигандни ва марказий атомни узаро ^утб- 
ланишига Караганда кучлиро^ булса, унда диполь 966-расмда курсатилгандек 
йуналади. У лигандга нисбатан цис-^олатда жойлашган X лигандларга бу 
^узгалган электростатик майдон деярли таъсир ^илмайди, У лигандга нисбатан 
транс-^олатда жойлашган X лиганднинг металл билан богланиши эса буша- 
шади. Агар У лигандни поляризацион хусусияти X лиганддан кичик булса, 
У лигандга нисбатан транс-^олатда жойлашган X лигандни металл билан 
богланиши ку чаяди.

Бу назарияда транс-таъсир этиш учун бир нечта талаблар ^уйилади. 
Биринчидан, транс-таъсир этиш фа^ат марказий атом (ион) кучли ^утбловчи 
хоссаларга эга б^лганда намоен булиши керак. Иккинчидан, ^ар хил ли- 
гандларни транс-таъсир этиши уларнинг ^утбловчи хоссалари билан ифода- 
ланди. Учинчидан, транс-таъсир этиш фа^ат гуру^ларнинг бир-бири билан 
богланиш кучигагина эмас, балки комплекснинг ^амма хоссаларига таъсир 
^илиши керак.

Ю^орида айтилган транс-таъсир этиш критерийлари тажрибада содда 
лигандлар учун олинган натижалар билан, лигандларнинг рефракция ^ий- 
матлари билан бир битимда булади. Лекин Гринберг-Некрасовнинг назари- 
ясини мураккабро^ лигандларга татби^ этиш лигандларнинг ^утбланиш имкони 
(рефракция) билан уларнинг транс-таъсир этиши орасида битим камяди ва 
бузила бошлайди. Кутбланиш модели АО", СА”, С2Я4 ва бош^а олефинларни 
транс-таъсир этишини тушунтира олмади. Бунинг сабаби, транс-таъсир эф­
фекта га бош^а факторлар ^ам таъсир килади.

Иккинчи, Чатт-Оргсл назарияси транс-таъсир этишни лиганд ва 
металл орасида л -богланиш ^осил булиши билан тушунтиришга ^аракат



^илди. Маълумки, 6of i- ва а- ^ийматлардан иборат. а-бог лиганднинг 
элскгронларини металлга бсришдая \осил булади. Датив я -бог эса металл 
электронларини лигандга беришидан ^осил булади. Одатда а-бог донор 
атомнинг электронларга тулган орбиталларини ва марказий атомнцнг буш 
гибридлаяган dsp* -орбиталларнпнг бнр-бприни беркитиши натижасида содир 
булади. т -бог эса мсталлнияг электро яла рга тулган d -ёки dp -гибридданган 
орбит.».-горни бир-бирини беркитиш натижасида содир булади.

97'расмда /;/?з ва /7 орасяда \ogui иулгаа д ва а
бегла;: л ^осл'1 булиши схема/лк равишда курсатмлгая, л -датив богяи 

х€осил ^илишга лигандларни ^обилияти ^<зр хил. Масал ан, этилен металл 
билан кучли л -датив богни ^осил ^илади, аммиак эса умуман бундай 
богни ^осил ^илмайди. Чатт-Оргсл назариясига биноан индуктив эффект 
траяс-таъсир этишга сабабчи булмайди, чунки индуктив электрон сплжиш 
натижасида содир булган марказий ионда зарядни узгариши металл иони 
билан боглангая лигавдларга бир хил таъсир ^илиши керак.

3

97-раем.  Pt-PR?, богда а -индиктув ва л -датив богларни ^осил булиш 
схемаси. I- а -бог; 2-датив л *бог; 3-буш 5d6p -орбитал

л -датив бог эса тула транс-^олатга таъсир ^илади ва шунинг учун 
лигандяинг л -бог ^осил ^илиш ^обиляти лиганд алмашиш реакцияларга 
тугридан т^гри таъсир ^илиши керак.

Умумий ^олатда 98-расмда курсатилгандек, агар Ц лиганд металл 
билан л -датив богни ^осил ^илса, унда электрон зичлик шу лиганд томонга 
силжиши натижасида унга транс-^олатда жойлашган Li лиганднинг L лигандга 
алмашиши осонлашади.

Чатт-Оргел назариясига биноан транс-таъсир этиш механизмида актив- 
лашган комплекснинг ^олати ва реакциянинг активация энергиясини пасайиши 
айни^са катта а^амиятга эга. Реакция одатда ассоциация механизмы буйича 
кетади. Бу мсханизмда реакциянинг тезлиги оралиактивлашган комплск- 
снинг ^осил булишита, яъни бараварига ”эски” Li ва "янги", алмаштирадиган 
L лигандларни таркибида тутган бирикмага боглик. Lz лиганднинг L лигандга 
алмашиши пайтида (98-расм) L нинг донор элсктронлари металл ионни 
dx^-y1 -орбиталлари билан узаро таъсирга учраб янги бог ^осил ^и-лиши
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98-расм  Чатт-Оргел назариясига биноан транс-таъсир этишни 
сихематик тушунтириш

мумкин. Вунга металл ионининг dyz -гантель равишда булган орбиталари 
хала^ит беради. L\ лиганд 98-расмда курсатилгандек металл ионини dyz- 
орбитали билан л-датив богни ^осил ^илса, унда dyz- электрон булут Li 
лиганд томонга силжийди ва Л/-а 2 богга L лиганд билан кучли таъсир 
^илади, осонро^ Li лигандни урнини олади.

Чатт-Оргел назариясида кучли л -акцепторли хусусиятга эга булган 
лигандлар ю^ори транс-таъсир этиш ^обилиятига эга булишлари керак деган 
хулосани чи^ариш мумкин. Лекин гидрид Я”-ион металл иони билан л - 
богланишини ^осил ^ила олмаса ^ам, жуда кучли транс-таъсир этиш i^o- 
билятига эга. Унинг транс*таъсири учалкилфосфинларни транс-таъсирига я^ин 
ва СГ-ионга Караганда «Ю4 баравар ю^ори. Натижада транс-таъсир этиш 
лигандларнинг а - ва л - электрон эффектларига г^араб а -транс-таъсир 
этишга ва л -транс-таъсир этишга, баравар - ва л - таъсир этишга бу- 
линади. Фа^ат а -транс-таъсир этувчи лигандларга мисол булиб 
Н~,СНз ,/УНз ва боцщалар киради, фа^ат л -транс -таъсир этувчи лигандларга 
алкенлар мисол булади. }^ам а ^ам л -транс-таъсир этувчи лигандларга 
SCN\CO , галогенид -ионлар ва бош^адар киради.

Комплекс бирикмаларнинг реакцмон хоссаларига лигандларнинг узаро 
таъсири транс-таъсир этишдан таш^ари цис-таъсир этишда ^ам куринади. 
Масалан, з)С/з] комплексда аммиакка нисбатан цис-холатда жойлаш- 
ган С7~-ионининг алмашиш реакцияси тезлиги Гр/см] 2 ионда хлорид-ион- 
нинг алмашиш реакция тезлигига нисбатан анча катта. Платина (П) комп- 
лекслари учун лигандлар ^уйдаги цис-таъсир этиш цаторда жойлашади:
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ClH4< Cl Нз< Fy^ ^C2Hs)2^O< (C113)280
Цис-таъсир этиш ^а.ори умумий ^олда транс-таъсир этиш цаторига 

тескари булади. Лигандларнинг цис-таъсир этишига фазовий туси^лар кучли 
таъсир ^плади. Масалан, (С 2Н5)280 шшг ^ажми (СНз)28О дан катта, 
Натижада бириичи лиганднинг цис-таъсир этиши иккинчи лигандникидан 
катта. Нэзарий жи^атдан цоотаъспр этишяи лигандларнинг а -ва я - 
акцепторли хоссалари билан богли^лиги асосида тушинтприш мумкин. ХаНи" 
^агда, L ли’-амддан а -элсктронларининг марказий металл га силжиши, бу 
лигандга цяс-^олатда жойлашган лиганднинг а -донорли хоссаларига богли^ 
булиш кера к. Агар цис-^олатда жойлашган лигандларнинг и -донорли 
хоссалари кучли булса, унда L лиганддан металлга к;араб а-электронларнинг 
силжиши камайиши керак. Натижада бу ^одиса уз навбатида L 
лиганднинг л -акцепторли хоссаларини ва транс-таъсир этишини камайишига 
олиб келади. Бу механизм цис- ва транс-таъсир этиш ^аторларини бир-бирига 
тескари булишини яхши тушунтиради.
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Х.БОВ.

КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ ЦУЛЛАНИЛИШИ

10.1. КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ АНАЛИТИК 
КИМЁДА КМЛАНИЛИШИ

Аналитик кипела координацией бирикмалар элемент.чарнинг сифат, 
ми^дорини ани^лашда ва бир-биридан ажратишда жуда кенг ^улланилади. 
Баъзи аммиакли комплекслар ту^ рангга эта булиб ми^дорий томонлама 
ани^ланиши мумкия. Масал ан, мис(П) мш^дорипи ани^лаш учун тузларнинг 
аммиак билан чукма ёки рангсиз эритма берадиган аралашмасига аммоний 
гидрооксиди таъсир ^илинади. ^осил булган чукмани фильтирлаб олиб, ^аво 

2+ранга эга булган фильтратда £с«(#//з)4^ комплекс ионни ми^дорини ко- 
лориметрик усул билан ашцласа булади.

Сифат анализда калий(I) ионларини олиш учун МазГСо(лгО2)б1 комплекс 
ишлатилади, темир(П) учун /СзГ/^ССАЭб], темир(Ш)L учун К4Г/е(СУ)б1, 
натрийф учун иОг(СНзСОО)2 м§(СНзСиО)2, рух(П) учун
(#н4)гГHg(CN$)4] ва ^оказо. 1^алай хлориди платина гуру^идаги элементлар 

билан кук ранглиJ бирикмалар ^осил ^илади. Бунга асосланиб палладий, ро­
дий ва иридий металларининг микдорини ани^лаш усуллари ишлаб чшуыган. 
Эритма хлорид-ионлар булганда ^уйидаги биметаллик комплекс анионлар 
^осил булиши ани^ланади:

Ru(SnCl3)5
Os(SnCl3C[\ 4",

Rh(SnCl3)Cl^ , [>c/(S/iC/3)j 3~, 

7r($«C/3)C/j , [Р/(УнС/з)5] 3~.

Кимёвий анализда ^озирги замонда айни^са куп хелат бирикмалар 
^Улланилмо^да. Хелат бирикмалар ичида комплексонлар айни^са куп ме- 
талларнинг микдорини ани^лашда ишлатилмо^да. Масалан, Трилон Б ва ун- 
га ухшаш комплексонлар металл ионлари билан шунчалик бар^арор комп- 
лексларни ^осил ^иладиларки, эритмада металл ионлари деярли ^олмайди. 
Шунинг учун комплексонлар жуда кам орийдиган кальций оксалатни, барий 
сульфатни ва бопща тузларни эритмага утказадилар (одатда комплексонлар 
^осил ^илган ^осил ^илган комплекс бирикмалар сувда яхши эрийди). Металл 
ионларини Трилон Б билан микдорини ани^лашда, асосан титрлаш усули 
^улланилади. Индикатор сифатида органик моддалар (мурексид, i^opa эриохром 
ва бош^алар) ишлатилади. Эквивалент ну^тада, яъни эритмада булган ^амма 
металл ионлари Трилон Б билан комплекс ^осил к;илганда эритманинг рангги 
узгаради.

Комплексонлар ва комплексонатлар сувни юмшатишда, технологии 
^урилмаларда содир булган бирикмаларни эритиб тозалашда ^ам куп 
^улланади. Комплексонлар баъзи анионларни аншрашда ^ам кенг ^улланади. 
Металл-ионларни сифат ва ми^дорий аник;лашда комплексонлардан таш^ари 
^ар хил синфли барв;арор хелатли бирикмалар ^осил ^илувчи органик 
бирикмалар ?^ам куп ишлдтнладп (оксимлар, гидразонлар ва боцп^алар), Ма­
салан, никсль(П) ионини сифат ва микдорини ани^лащда Чугаев реактивы 
деб номланган иккиметилглиоксим куп ^улланилади.

Комплекс бирикмалар ёрдамида металларнипг аналитик усулда ажратиш 
гидрометаллургии ва экстрацион технология жараёнларида баъзи узгаришлар 
киритилгандан кейин ёки бевосита ^улланилади. Масалан,
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<:к>>ччс!1млар ёрдамида мчсни ажратиш тсхнологинси кснг 1$улдэнилади.

10.2. КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ КИМЕ 
ТЕХНОЛОГИЯСИДА 10ЛЛАШ1ЛИШИ

Маълумки, олтин кислород билан ю^ори темпсратурада ^ам реакцияга 
кгришмайди. Лскин бу ^имматба-^о металл иш^орий металларнинг цианидли 
ту-зл лри гмлси.п кислород t 1лан океидланали:

4Л« + 3KCN + 02+ 2//2O « 4Л pu(C//)2j + 4 КОН

Бу реакцияга асосланиб, олтин гидрометаллургии усулида рудадан ажратиб 
олинади.

У му мий ^олда кимёвий технологиянинг ривожланишига координацией 
бирикмалар жуда катта таъсир ^илади. Масалан, биринчи сунъий гид­
ратцеллюлоза тола олишда Гси(лгяз)41 (ОЯ)2 бирикманинг эритмаси иш­
латилади. Маълумки, пахта еги ёгочдан олинган целлюлоза мис*аммиакли 
эритмада эриши мумкин. Тола олиш учун ^осил булган ^ую^, таркибида 
10% целлюлоза булган эритмани никельдан ясалган ингичка тешикчалардан 
ва сув билан тулдирилган воронкалардан утказилади. Сувда целлюлоза ажраб 
чикиб тола ^осил булади. Мис аммиакати билан целлюлоза реакцияга 
киришган пайтда ^осил булган модданинг таркиби ва тузилиши ^озиргача 
ани^лангани йу^.

Кимёвий технологияда алюминий олишда криолит куп
милорда ишлатилади. Бу бирикмани ^улланиши шунга асосланганки, Jy гли­
нозём (алюминий оксид) ни суклртаниш температурасини пасайтириш хоссасига 
эга. Табиатда криолит кам учрагани учун сунъий усул билан олинади. Бу 
усулда сувли эритмада водород фторид-натрий карбонат ва алюминий гид- 
роксидга таъсир ^илинади. Криолит шиша ва эмаль олишда ^ам цулланади. 
Унинг ёрдамида нур сочадиган хира ойна олинади. Бундан таш^ари криолит 
резина ва ^огозга тулдирувчи сифатида ^ушилади.

Маълумки, ^ар хил рангли шиша тайёрлашда шишага баъзи металлар 
кушилади. Шишанинг рангги ^ушилган металлнинг ^осил ^илган координацией 
полиэдрига богли^. Масалан, таркибида кобальт (П) бор шишалар ^изилдан 
кук ранггача узгариши мумкин. 1^изил рангга кислотали борат шишалар, 
кук рангга эса асослиги ю^ориро^ булган шишалар эга булади. К^изил рангли 
шишаларда кобальт(П) иони октаэдрик полиэдрга, кук рангли шишаларда 
эса кобальт(П) иони тетраэдрик полиэдрга эга.

Координацией бирикмалар электролитик усул ёрдамида буюмларга ме­
талл ^опламаларни юритишда ^ам кенг ^улланилади. Бундай координацион 
бирикманинг эритмасидан ^осил булган ^опламалар одатда текис, зич ва 
буюм билан муста^кам богланган булади. Масалан, буюм сиртини тилла 
билан ^оплашда олтин цианидли комплексларнинг эритмалари ишлатилади. 
Бундай эритмаларда олтин Гли(СТУ)21~ комплекс анион ^олатида булади. 
Буюм сиртига кумуш юритишда ^ам кумушнинг цианидли эритмалари 
^у.гпанади. Металлик буюмлар сиртига бронза юритиш учун Х2^Си(СЛГ)з^ ва 
NaiSnO^ иш^орий му^итда ишлатилади.

Кумуш-рухли ва никель*кадмийли ицщорий аккумуляторнинг ишлаш 
пайтида рух ва кадмийни гидроксокомплекслари ^осил булади.

Шишани сиртини юп^а кумуш билан ^оплаш учун таркибида 
3)21 + комплекс катион бор эритма ^улланади. Металл ^олдаги кумуш 

^опламаси ^осил булиши учун комплексдаги кумуш(I) иони шакар, сегнет 
туз ва формальдегид билан ^айтарилади. Кумуш ^атлам тез ^осил булиши
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ва шиша билан муста^кам богланиши учун, яъни, шишани адгезион хос- 
саларини кучайтириш учун уни аввал 0.05% ли эритмаси билан
ювиб ташлаш кера к.

Магнитофон лснталар, электромагнит муфталар ва бош^а буюмлар тай- 
ёрлашда жуда тоза ’’карбонил темир” деб номланган темир ишлатилади. 
Бундай темир бирикмани Ге(СО)5 к;издириш усули билан олинади.

10.3. МЕТАЛЖОМПЛЕКСЛИ КАТАЛИЗ

^озирги замонда координацион бирикмалар катализаторлар сифатида 
катта а^амиятга эга булган саноат тармо1$ларида кенг ^улланмо^да. У мумий 
назария жи^атидан, ю^оридаги бобларда курсатилгандек, координацион бирик­
малар баъзи анорганик ва органик бирикмалар (масалан, водород, кислород, 
азот, углерод(П) оксид; олефин ва бош^алар) ни активлаш хоссасига эга. 
Натижада баъзи координацион бирикмалар бундай бирикмаларни керакли 
реакцияга киришишларини кескин тезлатади. Барча анорганик бирикмалардан 
ясалган катализаторларга Караганда, катализатор хусусиятга эга координацион 
бирикмалар реакцияга киришадиган моддалар билан битта фазада булишади 
ва реакция юмшо^ шароитда олиб борилади. Бундан таищари реакция керак­
ли томонга Kjtapo^ кетиб стереоселектив хоссага эга булади.

Металл карбониллари, масалан, ЯСо(СО)4 ёки ГлА(рр/13)2(СО)С/1 оле- 
финларни кислородли бирикмаларга утказиш реакциСтарида эффектив ката- 
литик ролни уйнайди. Бундай катта а^амиятга эга булган реакциялар умумий 
^олда ^уйидагича ёзилиши мумкин:

2RCH- СИ2+ 2СО+ 2Я2-* RCH2CH2CHO+ CH3CHRCHO
Циглер-Натт катализаторлари металларнинг галогенидлари билан алкилга- 

логенидларининг аралашмасидан (масалан, TICL3 ва А1(СгН5}С1) иборат булиб 
этилен ва пропиленни полимерланиш реакцияларда жуда куп ишлатилади. 
Агар катализаторсиз кетадиган реакция 2000атм. босимни талаб этса, ката­
лизатор иштирокида борадиган реакция - 20 атм. босимда содир булади, 
яъни, 100 баравардан кичик босимда содир булади. Бундан таш^ари, Циглер- 
Натт катализаторлари иштирокида стереотартибли яхши хоссаларга эга булган 
полимерлар ^осил булади. Олефинларни каталитик усулда кичик босимда 
полимерлаш учун Циглер ва Наттга (олимларга) Нобель мукофоти берилди.

Саноатда сирка кислота метанолнинг углерод(П) оксиди билан реакцияси 
асосида олинади:

СН3ОН+ со-снзСООН
Бу реакциянинг катализатори - Г/?Л(РРЛз)2(СО)сЛ

Хилма-хил органик бирикмаларни Кридель-Крафтс реакцияси, яъни аро- 
матик бирикмаларни алкиллаш ва ациллаш реакцияси ^улланади. Бундай 
реакцияларда алюминий (Ш) хлориди катализатор ролини уйнайди. Реакцияда 
ароматик бирикмага бирорта алкил хлорид бирикма кушилса, унда AICI3 у 
билан реакцияга киришиб Гл/с/д! комплекс аниони ва алкил гуру^ карб- 
катионини ^осил ^илади. Карбкатион ароматик бирикма билан реакцияга 
киришиб водород ионини ^осил ^илади. Бу ион уз навбатида [л/С/4] билан 
реакцияга киришади:

[AlCl^+H^AlCh+HCl
Натижада катализатор-^ дастлабки ^олатига ^айтади.

10.4. БУЕК.ЛАР В А ПИГМЕНТЛАР

Координацион бирикмаларни яна битта катта амалий ^улланадиган 
томони шуки, улар ^озирги ва^тда буё^лар ва пигментлар сифатида жуда 
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кенг ихалатилмо^да. Энг куп хром, кобальт ва миснинг органик бирикмалар 
билан ^осил ^илгаи комплскслари буё^лар ва пигмснтлар сифатида ^улла- 
ынлмо^да.

Комплекс бирикмаларни органик ^исмлари сифатида купинча азобирик­
малар ^улланилади. Хром билан комплекс ^осил ^иладиган азобирикмалар 
содда усул билан олинади ва шунинг учун уларнинг нар^и арзон, улар бс- 
радиган ранглар нур ва намлик таъсирига жуда чидамлидир. Рангларни 
намлик таъсирига чидамлигининг сабаби азобирикмани (буё^ни) толада хром- 
лаш пайтида металл иони >^ам буё^ молскуласи билан, ^ам жун ип таркибида 
булган о^сил молекулалари билан координацией богларни ^осил ^илади. На- 
тижада буё^ ва жун ип орасида металлдан иборат куприк ^осил булади ва 
бу куприк рангни намликка чидамлигини кескин оширади.

Комплекс ^осил булишда буё^ни нурга чидамлигини ошиши иккита 
сабабдан иборат. Биринчидан, комплекс ^осил булишда металл атоми фото- 
кимевий парчаланиш жараёнларида ^атнашадиган гидрокси- ва аминогуру^- 
ларнинг водород атомларини урнини олади. Иккинчидан, буё^ молекулалари 
ва жун ипдаги окосил молекулалари орасида содир булган металлдан иборат 
булган куприк ранг ютган нурнинг энергиясини узидан утказиб юборади 
ва рангни бузадиган фотокимёвий реакция содир булиши кескин секин- 
лашади.

Агар дастлабки органик рангли молекула узининг туташган системасида 
^атнашган электронлар ортали металл билан бирикса, унда \осил булган 
комплекс буе^нинг рангини чу^урлаштиради. Бош^а ^олатларда буе^нинг 
рангги узгармайди.

Салицил кислотанинг ^осилаларининг газламага ишлов берадиган бош^а 
азобирикмалардан фар^и шундан иборатки, бундай буё^лар жуда равшан 
нозик рангларни беради. Бундай буё^ларнинг комплекслари ^ам буё^ сифатида 
ишлатилади. Масалан:

Азобирикмалар хром(Ш) билан реагентларнинг бир-бирига нисбатан 
олинган ми^дорига ва комплекс ^осил булиш шароитига ^араб ^ар хил 
таркибли 1:1 таркибли катионли комплексларни (а), 1:2 таркибли анионли 
комплексларни (б) ва 2:3 таркибли нейтрал комплексларни (в): ва кимёвий 
характери ^ар хил булган комплекс бирикмаларни ^осил ^илади.
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(в) Турли комплексларда катионли (1:1 таркибли) ва анионли (1:2 таркибли) 
комплексларнинг зарядлари бир-бирини компенсация ^илишади. 1:2 ва 2:3 
таркибли комплексларнинг ранги 1:1 комплексларнинг рангига Караганда чу- 
^УРРО^ булади. Буё^ сифатида ишлатиладиган комплекс бирикмалар кимёвий 
технологияда бир нечта бос^ич ортали олинади. Масалан, яшил кислотали 
ЖМ маркали буё^ни олишда ^уйидаги реакциялар амалга оширилади:

2. ОН



Бу буё^ жун ва терини буяшда *$лланилади. ^осил булган ранглар 
жуда равшан ва бар^арордир.

Дастлабки азобирикмаларни танлаб ^амма рангга эга буладиган буё^ 
комплекс бирикмаларни олиш мумкин. Масалан, сари^ ранг берадиган кис-
лотали сари^ 4КМ маркали (а), туц сари^ рангли кислотали (б), бинафша 
рангли кислотали (в), ту^ цора ранг берадиган кислотали i^opa М маркали

На03$
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Агар дастлабки моноазобуё^лар молскулаларида буш сульфогуру^ларни 
сульфонамид ёки алкилсульфонилгуру^ларга, карбоксил гуру^ларни амид- 
ёки ацил-гуру^ларга алмаштириб комплекс ^осил булишни металл: азобирикма 
нисбати 1:2 буладиган комплекс олинадиган шароитда олиб борилса, унда 
^осил булган анионли комплексларда манфий заряд бутун комплексга те- 
гишли булади. Бундай комплексларнинг натрийли, калийли ва аммонийли 
тузлари сувда эриб оксил толаларни бир текис буяшади. Моддалар ярим 
жунли ва сунъий толаларини бир текис буяшади. Моддалар ярим жунли 
ва сунъий толаларни (капрон ва бош^алар) буяшда ^ам кенг к$лланади. 
Бундай буё^ларни номида Н ^арфи булади. Масалан, кислотали ту^ сари^ 
нурга чидамли Н4КМ маркали буё^ ^уйидаги тузилишга зга:

Хромли комплекслардан таш^ари кобальтнинг, миснинг, никельнинг, 
темирнинг ва бопща металларнинг комплекслари буё^ сифатида ^улланади. 
Одатда бир хил органик буё^ билан кобальт комплексларининг рангги хром 
комплексларнинг рангидан ту^рок; булади, нурга чидамлиги эса ю^ориро^ 
булади. Кислотали ё^ут Н2СМ маркали кобальтнинг комплекси жунни ва 
ипакни буяшда ^улланади. Унинг тузилиши ^уйидагича:

Актив бинафша 4К маркали буё^ - мис(П)нинг ^уйидаги тузилишга 
зга комплекси:
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By буё^ нурга жуда чидамли рантларни беради.
Симоб(П), рух(П) ва бош^а ионларнинг дитизонатли комплекслари 

фотохром хоссаларга эга. Бундай комплексларнинг электрон спектрлари нур 
таъсирида кескин узгаради. Нур таъсири тухтатилганда комплексларнинг да- 
стлабки электрон спектри ^осил булади. Металл дитизонатларнинг фотохром 
узгаришлари уларнинг молекулаларида нур таъсирида содир булган тауто- 
метрия ва геометрик изомерия билан богланган. Масалан, симоб(П)нинг ди- 
тизонати нур таъсирида ^уйидаги ^айтарувчан узгарищга учрайди:

Симоб(П)нинг дитизонатли комплексини бундай хоссалари фотохром хоссага 
эга булган полимер плёнкаларни тайёрлашда кенг ^улланади.

Буё^лардан таш^ари координацион бирикмалар пигмент сифатида ^ам 
^улланади. Масалан, "темир сири” ёки "берлин сири” деб номланган пигмент 
бу^а к^они билан поташ (К2СО3) аралашмасини ^атти^ ^издирилганда ^осил 
булади. фондан таш^ари ^айвонларнинг шохларини, терисини, жунларини 
^ам ишлатилса булади. Поташ билан ^издириш пайтида ^он, тери, шох, 
жун таркибида булган о^сил моддалар цианидли бирикмаларни ^осил ^илади. 
Цианидлар уз навбатида темир тузлари билан реакцияга киришиб 
/C4^Fe(C/v)6] формул ага эга "сари^ к^он тузни-" ^осил ^илади. Бу комплекс 
темир(Ш) ионлари билан реакцияга киришиб "берлин сири" пигментини 
^оси,т ^илади:

ЯЧГ/чЧСЛОб] +Fe3+-*KFe[fe(CN)61 +ЗК+
’’берлин сири”
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^озир саноатда темир сирининг бир нечта тури ишлаб чи^арилмш^да. 
Уларнинг ранги олиниш усулига ва чукмани дисперслигига ^араб ^орадан 
то зангори ранггача у зга ради. Иссик;лик таъсирида уз рангини узгартирадиган 
пигмснталар катта а^амиятга зга.

Исси^лик сезувчи пигмснтлар совутилганда уз рангларига ^айтадиган 
ёки ^айтмайдиган турларга булинади. Уз рангига ^айтадиган пигменталар- 
металлнинг координацией бирикмаларидир. Бундай координацией бирикма- 
ларнинг баъзилари ^издирилганда рангини узгаришига сабаб-уларнинг тар- 
кибида булган кристаллизацион сув молекулаларини учиб кетишидир. Ма­
сал ан, кобальт(П) нинг гексаметилентетрамин билан ^осил ^илган комплекси 
ту^ сари^ ранглидир. Унинг молекуласи таркибида 10 кристаллизацион сув 
молекуласи бор. 40°С температурада кристаллизацион сув молекулалари учиб 
кетади ва комплекснинг ранги зангори булиб ^олади. Совутилганда комплекс 
дастлабки ту^ сари^ рангга айланади, чунки у яна сув молекулаларини на­
ведан ютиб олади. Худди шундай таркибли никель(П)нинг комплекси сув 
молекулаларини 60°С да йу^отади. Бунда комплекснинг ранга оч-кук дан 
зангори рангга айланади.

Исси^ликка сезгир ва уз рангини ^айтара оладиган баъзи комплекс 
бирикмалар исси^лик таъсирида узининг кристаллик структурасини узгар- 
тиргани учун ^ам улар бошка рангга утадилар. Масалан, комплекс
65°С да рангини ^изилдан шоколад рангга, комплекс эса 45° С
да ранггини сари^дан жигар рангга узгартиради.

Пигментлар нитрокраскаларни, мой ва полиграфик буё^ларни тайёрлашда 
кенг ^улланади.

10.5. БИОЛОГИК СИСТЕМАЛАР УЧУН КООРДИНАЦИОН 
БИРИКМАЛАРНИНГ А^АМИЯТИ

Анорганик кимё ва биология фанларининг Уртасида фаннинг янги 
тармоги яратилди. У биоанорганик кимё ёки анорганик биокимё деб ном- 
ланади ва кейинги ва^тларда жуда тез ривожланмо^да. Бунинг сабаби, би- 
ринчидан, ^озирги замон координацией кимёсининг юту^лари биокимё ва 
молекуляр биология фанларида жуда куп ^улланилишидадир. Масалан, 
металлферментларни ва бош^а биологик зарур булган ва таркибида металл 
иони тутган мураккаб моддаларни координацией кимёнинг ^онун ва ^оида- 
ларисиз урганиш жуда ^ам ^ийин. Иккинчидан, координацией бирикмаларни 
тиббиётда ва ^ишло^ хужалигида ^улланилиши кенг ривожланмокда.

Металл ионлари жуда куп ва хилма-хил биологик жараёнларни назо- 
рат ^илишда ^атнашади. Шунинг учун ^аёт жараёнлари органик ва анор­
ганик, координацией кимёга асосланган. Металл ионлари иштирок этадиган 
биологик жараёнлар жуда мураккаб, масалан, калий, магний, марганец, 
темир, кобальт, мис, молибден ва рух ионлари ^ар хил ферментлар таркибига 
киради. Бу ферментлар организмда содир буладиган гидролитик жараёнларни 
ва оксидланиш-^айтарилиш реакцияларини катализ ^илади, маълум rypyv 
ларни бир жойдан иккинчи жойга кучиришда ^атнашади. Лекин бундай жа- 
раёнларда металлферментлардан таш^ари бош^а о^сил системалар ^ам ^атна- 
шади. Улар организмда металл ионларни тупланишини ва концентрациясини 
назорат ^илади ва керакли жойга ташиб керакли фермент система билан 
бирикишга шароит яратиб беради.

Металл иони ферментнинг донор атомлари билан богланиб координа- 
цияланган ^олатда булади. Шунинг учун металл пенни ферментда булган 
электрон ва геометрик конфигурацияларини ^озирги замон физик усуллар
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бидая урганиш металлферхмснтларнинг ишлаш принципларини тушунишда 
катта ёрдам бсради. Бундай изланяшларда металлфсрментга нисбатан анча 
солда тузялган, лекин унияг асосий хоссаларини намойши iyoa оладиган 
ва ’’модель” сифатида синтез фишнган координацией бирикмалдр ^ам катта 
ердам бсради.

, Жга род».

Таркибида рух(П), кальций(П), магний(П), натрий(П) ва калий(1) 
бор мсталлферментлар организмда ^ар хил бирикмаларии гидролизияи тез- 
лаштиради. К^п ^олатларда металлферментларсиз гидролиз рсакциялари содир 
бу л ма иди.

33-жадвал
Баъзи гидролитик металлфермеятлар

Металлфермент Катализга учрайдиган реакция Металл
МОНИ

Карбоксипептидаза С-охирги пептид колди^ларининг 
гидролизи

Рух (И)

Лейцинаминопептидаза N-охирги лейцинни пептид крл- 
дикларининг гидролизи

Рух (II)

Дипептидаза Дипелтидларни гидролизи Рух(П)
Нейтрал протеаза Пептидларнинг гидролизи Ру X(11) 

кальций (II)
Коллагеназа Коллагеннинг гидролизи Рух(П)
Фосфолипаза С Фосфолипидларнинг гидролизи Рух(П)
Д-лактомаза П д-пактом халканинг гидролизи Рух(И)
Термолизин Пептидларнинг гидролизи Рух(11 ) 

кальций (II)
Ишкорий фосфатаза Фосфор эфирларининг гидролизи Рух(П)
Карбоангидраза СОг ни гидратланиши Рух(П)
а - Амилаза Глюкозидларнинг гидролизи кальций (II) 

Рух(П)
Фосфолипаза А г Фосфолипидларнинг гидролизи кальций (II)
Анорганик пирофосфа­
таза

Пирофосфатнинг ортофосфатгача 
гидролизи

магний (II)

Металлферментларни тузилишини ва биологик таъсирини карбоксипептидаза 
А металлфермент мисолида куриб чик;амиз. Бу ^айвонларнинг ош^озон ости 
бези ферментининг о^сил занжиридаги С-охирги аминокислотани (одатда у 
фенилаланин) парчалайди. Карбоксипептидаза А нинг таркибида 307 ами­
нокислота ^олдиги ва битта рух(П) иони бор. Молекуланинг шакли эллип- 
соидга ухшаш, унинг катталиги тахминан 50 А0 х38 А0. Эллипсни бир то­
мен идаги канал рух(П) ионини тутган актив марказга олиб келади. Ме- 
таллнинг конфигурациям тахминан тстраэдрик: рух о^сил билан иккита 
азот атоми ва битта кислород атоми ортали богланган, т^ртинчи координацией 
жойи оса буш ва донор атомни бириктириш учун м^лжалланган:
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СН2 — СН2

К^йидаги схемада курсатилган ферментнинг таъсир этиш схемасида рух(П) 
парчаланаётган о^силни охирги карбонил гуру^и билан координация ^илади. 
Натижада оксилнинг гидролизи кескин осонлашади:



кэрбокс^пепппэзз А cpaauani узаро таюри

Ал^р карбсксилеппоаза А дан рух олиб ташланса рктивлигини йукотган 
апофермент ^ослл булади. Рух урнига кобальт ионн киритилса, ^осил булган
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кобальт(П)-карбоксипептидаза ферментнинг пептидаз активлнги карбоксипеп­
тидаза А ферментивикидан катта булиб ^олади.

Магний(П),темир, мне, кобальт ва молибден бир ^атор фотокимёвий 
ва оксидланиш-кбайта рил иш реакцияларида ^атнашади. Бундай рсакцияларда 
металл ионининг оксидланиш-^айтарилиш узгаришлари ёки маълум каталитик 
жараеннинг асоснда булади, ёки металл иони электрон ташиш вазифасини 
бажаради, ёки биологик моддани оксидланишида ёки ^айтарилишида ^атна- 
шади.

Ю^орида куриб чи^илган (5.5-булим) металларнинг порфиринлм, фта- 
лоцианинли ва корринли комплекслари жуда катта ахамиятга эга булган 
биологик моддаларнинг асоси булади. Масалан, 100-расмда берилган хлоро- 
филлни структурасидан куриниб турибдики, унинг асосий ^исми-магний(П) 
нинг порфирин макро^ал^аси билан богланган комплексдир.

100-раем.  Хлорофиллнинг тузилиши (а. хлорофиллда
в. хлорофиллда R=CHO )

Хлорофилл кичик энергияли сруглик квантларини («700 нм) я^ин 
ИК со^ада ютади. Хлорофилл ютган квантнинг энергпяси фотосинтез учун 
ишлатилади. Ютилган фотон бир нечта бос^ичдан иборат оксидланиш- 
^айтарилиш реакцияларини ^узгатади. Натижада молекуляр кислород \осил 
булади. Хлорофилл молскуласи таркибидаги туташган профиринли ^ал^а 
элсктроннинг утиш энергиясини камайтиради ва бу уз нзвбатида нур ютилиш 
энсргиясини спектрнинг катта тул^ин узунлик со^асига (куз куринадиган) 
силжитади.

Фотосинтсзда ^атнашадиган ва электрон ташийдиган моддалар-цитох 
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римлар деб ии.мланадл. Одатда цагохромлар элсктронларии оксидланаётган 
моддадан кислородга олиб боради. ^амма цптохромларда актив гСм-гуру^ 
булади. Гем гуру ^-темир(П) ёки тсмир(Ш) нинг порфирин ^алцаси билан 
\осил ^илган комплекс л (ЮЬрасм)дир. Цптохромларнинг фотосинтсзда ва 
н^фас олиш жараенлардаги роли шундан иборПТКИ, улар электрон утиш 
жараёнларида оксидлан) вчи-^айтарувчи моддалар вазифасини бажарлди. 
Цптохромларда гем-гуру\нинг атрофида букилган о^сил занжир бор. О^сил 
занжирдаги г петидин фрагментами азот атоми (имидазол ^ал1$ани азот атоми) 
ва метионин фрагментики олтингугурт атоми гсм-гуру^лардаги тем ирга 
координациям учраб, унинг бешинчи ва олтинчи координацией сонларини 
эгаллайди. Шунинг учун настроила куриб чи^илган гемоглобинга Караганда 
цитохромлар молекулар кислородни узига бириктириб ололмайди.

Цитохромлардан таш^ари пероксидазалар ва каталазалар деб номланган, 
таркибида гем-гуру^и бор ферментлар организмда катта роль уйнайди. Перок­
сидазалар водород пероксид иштирокида оксидланадиган реакцияларни тезла- 
тади. Каталазалар эса водород пероксиднинг диспропорцияланиш реакциясини 
тезлатадиган металл-ферментлярдир. Бу ферментлар тирик организмда орти^* 
ча, за^арли буладиган водород пероксидни тупланишига й^л ^уймайди. Водо­
род пероксид одатда кислород ^исман ^айтарилганда ^осил булади.

Гем-гуру^ бор цитохромлардан таш^ари баъзи таркибида темир бор 
оксиллар хам электрон ташиш вазифасини бажара олади. Бундай моддалар 
рубредоксинлар ва ферродоксинлар деб номланади. Рубредоксинларда бир 
моль оксилга битта темир атоми тугри келади. Темир атоми туртта цистеин 
к;олдигни олтингугурт атомлари билан биьлаган. Унинг схематик тузилшшши 
^уйидагича акс эттирса булади:

Фотосинтезда электрон акцепторли хоссани намойиш ^иладиган фер- 
редоксинлар таркибида битта о^сил молекуласи иккита ёки туртта темир 
атоми булади. Улар димер ёки куб тузилишига эга. Ферментларда темир 
атомлари фак;ат олтингугурт атомлари билан богланган булади.

Таркибида мне атоми булган -оксиллар (стеллацианин, пластоцианин, 
азурин) ^ам биологик жараёнларда электрон ташувчи ролики бажарадилар. 
РСА ёрдамида пластоцианиннинг тузилиши ани^ланади. Ферментда мис атоми 
His -37 ва His-%1 ^олди^ларида имидазол фрагментларининг азот атомлари 
ва Cys -84 ва Met -92 х;олди^ларини олтингугурт атомлари билан богланган. 
Са(ЛГ2,$2) таркибли координацией сферами тузилиши квадрат-текис ва тет­
раэдр тузилишларини уртасида булиши ани^ланади. Мис(П) ва мис(1) ион- 
ларини тузилишларига мое конфигурация содир булгани учун бу системаларда 
электрон утиши осонлашади.

Таркибида ^ам мис, ^ам рух булган супсроксиддисмутаза деб номланган 
мсталлфермент организм учун за^арли булган супсроксидион радикаллни
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(О2) диспропорционланишини тезлаштиради:
2О2—О2+О1

<\осил булган водород лсроксиди каталаза фермент» билан парчаланади. 
Демак, супероксидисмутаза ва каталаза организмнинг хужайраларнни нафас 
олиш пайтларида х^осил булган за^арли моддалардан са^лайди. Супероксид- 
аисмутазада мне атомининг конфигурациясн нотугри текис-квадрат, рух ато­
мининг конфигурациясн эса-тетраэдр. Мне ва рух атомларп бир-бирл би­
лан His- 61 ^олдиигнинг имидазол фрагмент ортали богланган:

Энди биологик системаларда учрайдиган мураккаб координацион 
бирикмаларнинг молекуляр кислородни са^лаш ва транспорт жараёнларида 
^атнашишини куриб чи^амиз. Бундай функцияларни таркибида темир ва 
мис тутган ферментлар бажарадилар. Улар 34-жадвалда келтирилган.

34-жадвал 
Кислородни са^лайдиган ва ташийдиган ферментлар

Фермент Металл функция м
02

Лигандлар Ранг
окси­

холат
дезокси
-холат

Гемоглобин Fe Ташиш 1:1 Порфирин ^изил и з и л 
зангори

Миоглобин Fe саклаш 1:1 Порфирин 1^ИЗИЛ и 3 и л 
зангори

Гемзритирин Fe саклаш 1:2 Оксил бинафша рангсиз
Гемоциаин Си ташиш 1:2 Оксил зангори

Бу жадвалдан кислород ташувчи вазифани ^ам гемпротеинлар, ^ам гемсиз 
темир протеинлар бажариши мумкинлиги куриниб турибди. Гемли кислород 
ташувчи ферментлар (гемоглобин, миоглобин) одам ^онини ранни ^изил бу­
лишига сабабчидир. ^ар хил моллюскаларни ва бугимоё^лиларни ^они зангори 
рангга зга булишига уларнинг ^онида мисли гемоцианин пигменти борлигидан 
келиб чи^ади. Баъзи денгиз илончуванларнинг рангги бинафша булишига зса 
гемэритрин сабабчидир.

Гемоглобин ва миоглобин таркибида гем-гуру^ киради. Гем-гуру^ одат- 
да ^ис^ача гем деб номланади, у темирнинг протопорфиринли комплексидир. 
Комплексда темирнинг оксидланиш даражаси +2 га тенг. Протопорфирин деб 
порфиринни пиррол ядроларида мстил, винил ва /З-карбксиэтил гуру^лар 
булган моддага айтилади. Бу комплексда (101-раем) темир(П) азот атоми 
билан бириккан (Fe-N масофалар бир хил ва 2,18 Л°га тенг). Темир атоми 
порфирин ^алк;анинг текислигига нисбатан 0,8 Л° га ю^орига кутарилган.

Гсмда марказий темир атомнинг бешинчи ва олтинчи координацией 
жойлари буш. Соф х^олатда гем кислород ва сув таъсирида жуда тез оксид-



101-расм.  Гемнинг тузилиши.

ланади. Миоглобин ва гемоглобиннинг оксидланган ^олатлари метмиоглобин 
ва метгемоглобин деб номланади. Уларда темирнинг оксидланиши даражаси. 
+3 га тенг. Метмиоглобин ва метгемлобин кислородни узларига бириктира 
олмайди. Гемнинг миоглобин ва гемоглобинда бар^арорлиги шундан иборатки, 
у оксил занжири билан ^уршаб олинган. Миоглобинни молекуляр массаси 
17000 у.б. га тенг. О^сил занжир гем атрофида гидрофобр ^уршовни ташкил 
^илади. Темир атоми о^сил занжирнинг гистидин ^олдигидаги азот атоми 
билан ^ушимча богланган. Олтинчи координацией жойга молекуляр кислород 
бирикади (102-расм).

102-расм.  Миоглобинга кислород молскуласини бириктириш схемаси.

Миоглобинда битта окосил молекуласига битта гсм-гуру^и тугри келади. 
Гемоглобин эса тетрамер тузилишга зга. Унда т^ртта миоглобин молскуласи 
бир-бири билан ассоциат ^осил ^илади. Туртта гем туртта о^сил занжири 
билан богланган. Миоглобин билан гемоглобин орасидаги фар^ уларнинг кис- 
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лородга нисбатан мойилликларидан иборат.
Миоглобиннинг кислородга мойиллиги гемоглобинга Караганда катта. 

Шунинг учун гемоглобин кислородни моноглобинга етказиб берадн. Бу 
кислород мускул хужайраларининг нафас олишида иштирок этади. Миог- 
лобинга нисбатан гемоглобинни узига кислород бириктириши мураккаб жа- 
раёндир. Гемоглобинни туртта ^исми бос^пчма-бос^ич кислород молекулала- 
рини бириктиради. Гемдаги темир (П) атоми кислородни узига бйриктирганда 
ю^ори СПйнлй холатдан кичик спинли ^олатга утади. Кичик спинли темир(П) 
нинг радиус» юцори спинли тсмир(П> нинг радиусига нисбатан 0,17 Л® га 

кичик. Натижада буш гемга нисбатан Fe-N масофа 2,18 дан 2,00 
га камаяди ва темир(П) иони порфирин ^ал^ага жуда мое келади. О^ябатда 
темир (П) порфирин ^ал^анинг текислигида жойлашади. Темир билан 
координациям учраган о^силнинг имидазол гуру^и ^ам темир тоионга 
силжийди. Натижада о^сил занжири букилиши содир булади. Витта о^сил 
занжирини бундай конфигурацией дсформацияси гемоглобиндаги иккинчи 
гемнинг активлигини оширади ва ^оказо. Натижада гемоглобинни иккянчи, 
учинчи ва тУртинчи гемлари кислород бириктириш ^обилиятлари, биринчи 
гемга нисбатан 4,29 ва 9 баравар ортади. Бундай ^одиса ’’кооператив эффект” 
деб номланади.

Гемоглобиндан кислород молекулалари биттама-битта ажралган пайтда 
тескари жараён содир булади, явки гемоглобин ^ар ^айси кейинги кислород 
молекуласини бериши ^ийинлашиб кетаверади, чунки гемоглобин бунда узига 
хос узгаришларга учрайди. Келтирилган ^идисани а^амияти жуда катта, 
чунки гемоглобин ^амма кислород молекулаларини бериб ^уйса, унда 
организмдаги кислороднинг ми^дори кескин ортиб, у кислород билан за^ар- 
ланиб к^олар эди. Гемоцианинларнинг молекуляр массалари жуда катта 
(М-ю6). Бундай о^силларнинг таркибидаги мис(1) кислород молекуласини 
бевосита узига боглайди ва натижада молекуляр кислороднинг аддукти ^осил 
булади.

Тирик организмда темир ионларини керакли жойга ташиш ва т^плаш 
функцияларни трансферринлар деб номланган о^силлар бажаради. Трансфер­
рин классли бирикмаларга темир богловчи лактоферрин (сувдан), кональбумин 
(тухум о^силидан) ва зардобли трансферринлар кирадилар. Одамнинг зардобли 
трансферрини бир кунда суяк мияга 40 мг атрофида темирни етказиб беради. 
Металлферментлар атмосферадан азотни бириктириш ва биологик система лар 
билан узлаштириш жараёнларида ^ам катта роль уйнайди. Маълумки, азот 
молекуласи кимёвий реакцияларга жуда кам учрайди, чунки уч каррали 
богнинг энергияси (945 кДж/моль) катта активланиш энергиясини талаб Би­
лали. Шунга ^арамай баъзи бактериялар ва кук зангори сув утлари молекуляр 
азотни бириктириш ^обилиятига эга. Бундай хосса бор нитрогеназа металл- 
ферментига хосдир.

Актив металлфермент булган нитрогеназанинг таркибида иккита о^сил 
бор. Биринчи о^силнинг молекуляр массаси 57000-73000 атрофида, унинг 
таркибида Fe^S^ гуру\лар бор. Иккинчи о^сил - тетрамер а2^2 , унинг мо­
лекуляр массаси 220000-240000 атрофида. Бу о^силнинг таркибида иккита 
молибден атоми ва 30 дан иборат темир ва сульфид-ионлар бор. FcaSa ~ 
фрагментлар оксидланиш-кайтарилиш марказларини бажаради деб хулоса ди­
линга».

Молибден бир нечта олтингугурт атомлари билан богланган (Mo- s 
масофа 2,35 га я^ин). Нитрогсназани тахмин ^илинган актив марказининг 
тузилиши 103-расмда курсатилган.
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ЮЗ-расм. Нитрогеназанинг тахмин ^илинган актив маркази тузилищи.

Молекуляр азотни ^айтарилиши учун пируват (пироузум киежтшинг 
тузлари) электронларни нитрогеназага ферредокеин ортали беради. Азотнинг 
^айтарилиши учун молибден (Ш) ион хам электронларни бсриши мумкин. 
Боинга таклиф этилган механизмда молибден оксидланиш даражасини уз- 
гартирмайди ва фа^ат азотни ва унинг ^айтарилган ^олатларини ушлаб 
туради. Электронларни эса о^сил таркибида куп булган ферредоксинлар 
етказиб туради. Натижада умумий каталитик ^ал^а ^уйидаги схема брдамвда
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Кобальтнинг энг катта биологик а^амиятга зга булган комплексы 
-витамин £12 (цианокобаламин) дир, Витамин В12 - табнатда учраядиган 
энг мураккаб тузилишга зга булган координацией бирикмалардан бири. Бу 
бирикма ва унта структура жи^атидан я^ин бирикмалар организмда ^штма-^ил 
биологяк вазифаларни бажаради. Одам.^айвон организмлари ва усимликлар 
учун бу витамин керакли модда булиб,унинг камлигн пернициоз анемияга 
олиб келади. Витамин £12 структурасининг (104-раем) асосий ^исми ко- 
бальт(Ш) ни коррин ^ал^а билан ^осил ^илган координацией фрагментидир. 
Кобальтнинг бешинчи ва олтинчи координацией жойлари имидазол ^ал^ани 
азот атоми ва -ион билан банд. CN" - ион биологнк системасида сув 
молекулаенга алмашади. Цианид-ион бош^а лигандга алмашган комплекс 
кобаламин деб номланади. Витамин £12 ни сунъий иуд билан олиш схемаси
8.4. булямда курсатилган.

104-раем. Витамин £12 (цианокобаламин) нинг тузилиши.
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Табиэ : витамин В\г фа^ат бактериялар би тан синтез к^ижвди. 
Витамин #12 биологик таъсир цнлиши учун, у учга шартга жавоб бернии 
керак булади. Виринчидан, кобальт(Ш) нинг олтинчя лиганд (ктан 
{CN^HlO ва бош^а) координацией бота бе^арор булади. Иккинчидац, ко- 
бальт(Ш) нинг атектрон полати шундайки, у оксидланиб бирикиш ва $ай- 
тарилиб парчхтаниш реакциялариги учраши учун активланиш энергияси ки- 
чик булади. Учинчидан, коррин ^хт^а енпы конфигурацией узгаришарга 
учраши мумкин. Организмда витамин 512 таркибида кобальт(П) ион бор 
витамин 512г ёки таркибида кобальт(1) ион бор витамин В12$ гача |рй- 
тарилиши мумкин. Витамин 512 организмдаги органик бирикмаларни ^айтариш 
хоссасига ва метил гуру^ни узига бириктириш хоссасига эга. Унинг метхтл- 
углерод бог ^ocili ^илиш ^обилияти ажойиб. Витамин 512 аденозинучфосфат 
(АУФ) билан реакцияга киришганда алкилланиш ва Со-с (аденозин мо- 
лекуласидаги) бог ^осил булади. ^осил булган бирикма витамин В\г ^гго- 
рининг кофермента деб номланади. Кофермент бош^а ферментлар билан зрр 
хил организмда кетадиган реакцияларни тезлатади.

10.6. ТИББИЁТДА КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАРНИНГ 
^УЛЛАШШППИ

Синтетик усулда олиниб дори сифатида тиббиётда к^улланаётган 
кимёвий бирикмалар орасида координацией бирикмаларнинг сони ортиб &р- 
моКрДа. Бундан таш^ари маълумки, тирик организмда металларнинг иошари 
комплекс бирикма ^олатида булади. Шунинг учун купинча дори-дармон си­
фатида ^улланаётган органик бирикмалар ^ам организмда доим бор булган 
"^аёт металлари" деб номланган натрий» калий» кальций, марганец, темир, 
кобальт, мис, рух ва молибден билан комплекс бирикмаларни ^осил ^ила 
олади.

Куп касалликлар металлнинг организмда булган кимёвий ^олатага 
ва унинг концентрациясига боглш;. Масалан, саркома М-1 ва бош\а кагал- 
ликлари пайтида организмда ДНК ва РНК да рух темир ва кобальтакнг 
концентрациялари сог организмга нисбатан катта булади, лейкемия кжал- 
лигида цезий ионининг концентрацияси бир неча баравар камаяди, анемияда 
темир ва мис ионлари орасида керакли мувозанат бузулади, Ходжкин кааъ 
лигада ^он зардобида булган мис ионларни концентрацияси 5 баравар ортадн. 
Келтирилган мисолларни узо^ давом эттириш мумкин.

Тиббиётда цулланаётган комплекс бирикмалар одатда организмда травс- 
порт, аккумулятор функцияларни, инерт молекулаларини активаторлари ва 
биокатализатор ролларини уйнайди.

^озирги замонда организмда булган ва 10.5 булимда куриб чи^ижан 
му^им вазифаларни бажарадиган биокомплексларнинг купини содда моделжри 
синтез ^илинган. Бу моделлар купинча биокомплексга тегишли баъзи функ­
ционал ролларни бажариши мумкин (масалан, кислородни ва азотни биряк- 
тириш, темирни ташиш, оксидланиш-^айтарилиш реакциялари).

Тиббиетда ^лланиши ва таъсири жи^атадан организмда комплекс 
сил ф*ла оладиган органик бирикмаларни ва комллексларини ^уйидаги ра- 
вишда классификация ^илиш мумкин: 1) антадотлар; 2) минерал алмашишии 
мунтазам ^олатга келтирилган моддалар; 3) бактерецид ва вирусларга ^арши 
препаратлар; 4) онкологик касалликларга царпш ^лланадиган моддалар; 5) 
^имизо^ моддалар. Доривор моддаларни келтирилган классификациясига ^араб 
^ис^а равишда куриб чи^амиз.

Маълумки, организмга за^арли металларни орти^ча ми^дорда кирити 
унда содхТр оj..uw 1Г*_хх1 оу
металл ёки металлардан за^арланади ва отар касалликларга учрайди. Одатда
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организм металларнинг орти^ча булган микдоридая жуда сскин озод була- 
ди. Ш'унинг учун орпцча булган металларни организмдан чик^ариб юбориш 
катта а^амиятга зга. Одатда орти^ча металларни организмдан кимёвий усули 
билан чи^ариб юбориш учун хар хил металл ионалари билан бар^арор, 
сувда эрийдиган хелатли комллексларни .\ocili ^иладиган органик бирикмалар 
^у.ианади. Бундай антидот вазифасини бажарадиган лигандлар ичида знг 
кун комплексонлар ва комплексонаталар ^улланилади. Масалан, ЭДТА ва 
унинг тетацин-кальций деб номланган комплекс бирикмаси организмда ортиь;- 
ча мн^дорда булган к^ургошин, кадмий, мис, марганец, кобальт, темир ме­
талларни чикариб юборади. Антидот сифатида кенг ь;улланаётган тета- 
цин-кальцийнинг тузилиши куйидагича:

Пентацин деб номланган диэтиленучаминпентасирка кислотанинг каль- 
ций-учнатрийли комплекс бирикма организм огир ва узо^ давом этган ра­
диоактив иттрий, цезий, рух, ^ургошин ва ураннинг парчаланган изотоплар 
билан захарланган пайтда кулланади:

О

КаО

С—СН2—Н

сн2—с.

СН2---- я
сн2 ^'СН2 — С'^

__ Са. ' п. Н2о

о 

о

снг

ОН2—N
(*=7,8)

О

сн2—с^

Пентацин
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Уран ва 1рансплутоний эличент-лариня таркибида фосфор атонлари туг- 
ган фосфицин ва тримсфация лоб номланган комплексонлар баю я орга­
низмдан чикзряб юбориш Мумкин.

Бериллиоз деб номланган косаллик бериллий элементи билан за^арланган 
пайтдз пайдо булади. Бу касаллик билан .\ам фосфор-органик комплексонлар 
ердамида курашиш мумкин. Комплексонларни организм баъзи загарам анион- 
лар билан захарланганда -\ам ^улласа булади. Масалан, жуда захарли циа- 
р. ид-ис я лар кобальт(П) нинг зтилсндиаминтетрацетат комплскси билан ара- 
лашма комплекс ^осил ^илиб захарли хоссасини йу^отади ва организмдан 
осон чи^иб кетали. Организм учун захарли пестищцларнинг таркибида комп­
лекс ^осил ^илаоладиган функционал гурузрар булгани учун, уларни чи^ариб 
юбориш учун ^ам комплексонатлар кулланиши мумкин.

Комплексон ва комплексонатлардан тащари бош^а хелат ^осил 
кнладиган органик бирикмалар ^ам антидот сифатида ^улланади. Масалан, 
БАЛ (димеркапрол) ва пеницилламин куйидаги тузили шла рга эгэ:

СН2—3 — Н

CH — S — H

СН2 б? н

БАЛ

(СЯ3)2 С — S — Н
I

h2n—снсоон

Пеницилламин
Маълу.мки, биринчи жа^он урушида кимевий за^арли модда сифатида 

люизит деб номланган формулага зга модда 1$лланнилган. Люизит фер- 
ментларнинг гуру^ларини боглаб уларни ишдан чи^аради. БАЛ эса люизит 
таркибига кирган мишьяк билан ферментга нисбатан кучлиро^ богни :\осил 
килади ва ^осил булган комплекс организмдан чикиб кетади. БАЛ мишьяк, 
симоб, кадмий, олтин, титан, таллий ва висмут билан за^арланган касалларни 
даволашда ^улланади. Пеницилламин антибиотик пенициллиннинг молекула- 
сини бир ^исмидан иборат. Асосан у мис, симоб, ^ургошин, темир ва 
кальции металлар билан бар^арор комплексларни ^осил ^илади. Шунинг 
учун бу дори шу металлар билан за^арланган организмни даволлашда 
ХЪланади.

Тузилиши куйидаги булган деферроксамин деб номланган препарат 
организмдаги ферритин ва гемосидерин о^си-xiap таркибидаги темир билан 
бирикиб уни чи^ариб юборади, лекин гемоглабин ва таркибида темир булган 
ферментлардаги темир билан реакцияга киршпмайди:

ОН О О ОН о
I II II I

N - С - (СЯ2)2 - С - NH - (СЯг)5 - N - С - СН3 

(СН2)5

Sr - С - (СН2)2 - С - N - (СН2)5 - ХН2
1 II

Н О
II 1 
о он
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Бундам таш^ари бу препарат бош^а металларнинг ва микроэлемснтлар- 
нинг таркибнга -\ам деярли таъсир ^илмайди. Дефероксамин гемохроматоз, 
гемосидероз касалликларини даволайди, темир билан кучли за.\арланган орга- 
низмни даволлашда ^ам кенг ^улланади.

Тескари ^олатда, яъни организмда темир етарли концентрацияда булмаса, 
^ар хил турли анемия касалликлари пайдо буладя (постгеморрагик, гастро- 
этероген, хлоранемия, хлороз ва бошк;а). Анемия касалликларини даволашда 
одатда организмга темир ионларини еткаЗиш керак. <\ар хил препаратлар 
орасида энг куп темирнинг цуйидага бирикмалари ф’лланади: темир глице­
рофосфат ва темир лактат (гипохром анемия ва астения), ферамид ва фер­
роцерон (постгеморрагик анемия ва хар хил турли темир кам булиши сабаб- 
ли анемиялар). Бирикмаларнинг тузилишлари ^уйидагича:

СН2ОН

СН-О-РО3 • Ре2

ОН

н3с—сн — •Ре • ЗН2О

о

СН2ОН 2
Темир глицерофосфат

Ферамид

^ар хил турли анемия касалликларини тузатишда ва бу касалликка 
одам учрамаслиги учун коамид деб номланган кобальтнинг никотинамид 
билан комплексы 1$лланилади:

Коамид организмда ^он *осил булишини техлаштиради, организмнинг темир 
ишлатиш ^обилиятини яхшилайди.

Анемия касаллигини даволашда ю^орида куриб чикилган витамин ^ам 
куп ^улланилади. Бу витамин нормхт равишда ^он \осил булишни ва 
эритроцитларни усишга имконият яратиб беради, организмда холин, метионин, 



креатин, нуклеин -кислоталарни ^осил булишлда ^атнащадм, жигар ва нерв 
системалзрга яхшл таъсир ^илади.

Маълумки, кальций иони организмда жуда катта ва куп ^иррали ва- 
зифаларни бажаради. Ушшг кояцентрациясини ортиши ^ар хил касалликларга 
олиб келади, чунки кальцийнинг куп тухтари кам эрувчан булганлари учун, 
улар организмнинг юмшо^ ту^ималарида (мускулларда, куктомирларда, буй- 
ракда) 1$атламларни ^осил \ ил ад и. Бундай катламларни эритиб организмдан 
чи^ариб юбориш учун >;ам ^ар хил комтскеонлар ва компл-.-•.сондтлар *;ул- 
ланилади. Бундай бкрикмалар кальций билан бар^арор ва сувда эрувчан 
бирикмаларни ^осил ^илиб уни оргаяизмдан чи^ариб ташлайди. ХОЗИРГИ 
замонда кальций алмашншни мунтазам равишда са^аб туриш учун ва 
кальций тузларини тупланиб ^олишидан келиб чидан каеалликларни даволаш 
учун дидронел, этидрон, ксидифон деб номланган комплексонлар ва комп- 
лексоснатлар ^лланишга тавсия ^илинган.

Бактерицид ва вирусларга ^арши препаратлар ичида хам комплекс 
^осил ^илувчи лигандлар ва комплекслар ^улланилади. Сил касалини даво- 
лашда кенг ^улланаётган изониазид, фтивазид, салюзид, метазид, зпюнамид, 
натрийнинг парааминсалицилати, бепаск, циклосерин, этамбутол, пвразина- 
мид, тиоацетазон, салютизон металларнинг ионлари билан комплекс ^осил 
^илувчи моддалардир:

Фтивазид

Салюзид

Натрий Бепаск
парааминсалицилати
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Ui.OOCCpiiH

Н0Н1- CH- NH~(CH2)2~ HH- CH - ССИ1ОН 2HCL

Эгамбутол

Пиразинамид Тиоацетазон

Иа$Оз- CH2- N CH ~ N - NH - C - NH 2 H20

Солютизон

Куп олимларнинг фикрича сил касаллигига VPmH препарат- 
ларнинг биологик таъсири организмда булган металл-ионлар билан комплекс 
бирикмаларни доил ^илишидан тушунтирса булади. Препаратларни металл 
ионлари билан доил ^илган комплекс бирикмаларни баъзилари кучли био­
актив хоссаларга эга булиши бу фикрни тасдик;лайди.

Фармакологияда цисплатин деб номланган цис-диамминдихлорплатина(П) 
кучли онкологик препарат булиб тухумдон ракини, тухумдон шишини метас- 
тазаларини, остеоген ракни, саркомани, сут бези ракини ва бош^а касал- 
ликларини даволашда кенг ^лланилмокда:

Цисплатин

Шиш ^ужайраларида цисплатин ДНК молекуласи билан богланиб, унинг 
купайишини (репликациясини) тухтатади. Натижада шишни усиши кескин 
камаяди ва тухтайди. Комплекснинг транс-изомери умуман шишга ^арши 
активликни курсатмайди.

Америка К^ушма Штатларда бир нечта дифосфонат ^аторли комплек- 
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соклар мстастазага учраган суяк раки каеаллигига ^арши препарат спфдада 
^улланиуга тавсяя ^илинган. Бу лрепаратлар кукрак бе-зини ва упка рэояи 
давола ада ^ам ^уланищи мумкин. Таркибада металл иони булга и зноргааик 
ва координацией бирикмалар ^имизо^ препаратлар каби ^ам \улланади, Жи 
бундай препаратларни таркйбига кирйшадй. Масалан, ^ургошин ацетат» ва 
ксероформ деб номланган ^уйидаги тузилишига эта булган висмутшвг 
бирикмаси к;имизох, ^урутувчан ва антисептик хоссаларга эга препарат тсри 
ва куз касалликларини даволашда ^улланалади:

Аччи^тошларнинг сувли эритмалари -^имизоц моддалар сифатша 
тернии чайщаб ювишда ва бош^а ма^садларда ^удлаивдаж
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И Л О В А

(ТАНАБЕ-СУГАНО ДИАГРАММАЛАРИ)



d2 -конфигурация учун энергетик анаграмма.
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Е/В

d3 - конфигурация учун энергетик диаграмма



d4 - конфигурация учун энергетик диаграмма
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d5 - конфигурация учун энергетик диаграмма



с/6 - конфигурация учун энергетик диаграмма
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d1 - конфигурация учун энергетик диаграмма



- конфигурация учун энергетик диаграмма



- 295 -

ФОЙДАЛАНИЛГАН АДЛБИЁТЛАР

I.Чугаев Л.А. Химия комплексных соединений. - Л: Наука. 1979.
2.Черняев И.И. Избранные груды. В 2-х т,- М.: Наука. 1973.
3.Гринберг А.А.Введение в химию комплексных соединений.-Л.:Химия.1971. 
Д.Кукущкин Ю.Н. Химия координационных соединений.-М.:Высшая шко­

ла. 1985.
5. Костром ина Н.А., Кумок В.Н., Скорик Н.А.Химия координационных 

соединений.-М.:Высшая школа. 1990.
6. Хьюи Дж. Неорганическая химия. Строение вещества и реакционная спо­

собность. -М.:Высшая школа. Химия. 1987.
7. Васоло Ф., Джонсон Р. Химия координационных соединений.-М.:Мир.1966.
8. Коттон Ф., Уилкинсон Дж. Современная неорганическая химия. М.: Мир. 

1969. Ч. 1-3.
9. Шусторсвич Е.М., Химическая связь.-М.: Наука Л 973.
Ю.Бокий Г.Б., Голубкова Н.А. Введение в номенклатуру ИЮПАК.-М.: 

Наука. 1989.
П.Килерт Д. Неорганическая стереохимия.-М.:МирД985.
12. Коттен Ф.А., Уолтон Р. Кратные связи металл-металл.М.:Мир.1985.
13. Дятлсва Н.М.,Темкина В.Я., Попов К.И. Комплексоны и комплексонаты 

металлов.-М.:Химия.1988.
14. Драго Р.Физические методы в химии.-М.:Мир.1981.Ч.1,2.
15. Вилкев Л.В., Пентин Ю.А. Физические методы исследования в химии. 

Резонансные и электрооптические методы. - М.: Высшая школа. 1989.
16. Ливер Э. Электронная спектроскопия неорганических соединений.-М.: 

Мир. 1987.1,2,
17. Гэрбэлэу Н.В. Реакции на матрицах.- Кишинев.: Штиинца. 1980.
18. Гэрбэлэу Н.В., Арион В.Б. Темплатный синтез макроциклических соеди­

нений.- Кишинёв.: Штиинца. 1990.
19. Степанов Б.И. Введение в химию и технологию органических красителей.- 

М.: Химия 7. 1984.
20. Парпиев Н.А., Юсупов В.Г., Якимович С.И.. Шарипов Х.Т. Ацилгидразо- 

ны и их комплексы с переходными металлами.- Ташкент.: Фан. 1988.
21. Юсупов В.Г. Дис. док. хим. наук.- Ташкент. 1991.
22. Хыоз М. Неорганическая химия биологических процессов.-М.: Мир. 1983.
23. Дюга Г., Пенни К. Биорганическая химия.- М.: Мир. 1983.
24. Машковский М.Д. Лекарственные средства.-Ташкент.:Медицина 1988.
25. Tanabe Y., Sugano S., J.Phys. Soc. Japan. 1964. Vol. 9. pp.753,766.

КУШИМЧА АДАБИЁТЛАР.

I. БОБ.

ГБасоло Ф., Джонсон Р. Химия координационных соединений.- М.: Мир. 1966.
2. Бокий Г.Б., Голубкова Н.А. Введение в номенклатуру ИЮПАК.-М.: Наука, 

1989.
3. Макашев Ю.А. Соединения в квадратных скобках.- Л.: Химия. 1976.
4.Чугаев Л.А. Химия комплексных соединений.- Л.: Наука. 1979.

II. БОБ.

1 .Драго ?. Физические методы в химии.- М.: Мир. 1981. Т.1.

ний.- Л.:Химия.1986.



- 296 -

3. ГиЛТскси Р. Геометрия молекул.- Мир. 1975.
4. Лйвср Э. Электронная спектроскопия неорганических соединсншЪ-М.: Мир.

1987. Мпсть 1.
5.0рчйн М.» Джа; >е Г. Разрыхляющие орбитали.- М.: Мир. 1969.
6.Чаркин О.П. Прмчиемы теории валентности.химической связи, молекуляр­

ной структуры.- М.: Знание. 1987.
7. Харгяттаи М., Харгяттаи И. Геометрия молекул координационных соедине­

ний в газовой фазе,- М-.: Мир. 1976.
8. Дяткина М.Е. Основы теории молекулярных орбиталей,- М.: Наука. 1975.

III. БОБ.

1.Хокинс К. Абсолютная конфигурация комплексов металлов.-М.:Мир, 1974.

IV. БОБ.

1. Ливер Э. Электронная спектроскопия неорганических соединений.-М.: Мир. 
1987. Части.
2. Драго Р. Физические методы в химии.-М.: Мир. 1981. Т.1,2.
3. Вилков Л.В. Пентин Ю.А. Физические методы исследования в химии.

Резонансные и электроптические методы.- М.: Высшая школа. 1989.
Д.Альтшумер С.А.,Козырев Б.М.Электронный парамагнитный резонанс.-М.: 

Наука. 1972.
5. Вертхейм Т. Эффект Мёссбауэра,- М: Мир. 1966.
6. Габуда С.П., Земсков С.П., Земсков С.В. Ядерный магнитный резонанс 

в комплексных соединениях.- Новосибирск.: Наука. 1976.
7. Керринтин А., Мак-Лечлан Э. Магнитный резонанс и его применение в 

химии.- М.: Мир. 1970.
8. Маров И.Н., Костромина Н.А. ЭПР и ЯМР в химии координационных 

соединений.- М.: Наука. 1979.
9. Накамото К. Инфракрасные спектры неорганических и координационных 

соединений.- М.: Мир. 1966.
10. Нефедов В.И. Рентгеноэлектронная и фотоэлектронная спектроскопия.-М.: 

1983.
П.Порай-Кошиц М.А.Основы структурного анализа химических соединений.- 

М.: Высшая шкала. 1982.

V. БОБ.

1. Гурьянова Е.Н.,Гольдштейн И.П.Ромм И.П.Донорно-акцепторная связь.- 
М.: Химия. 1973.

2. Яцимирский К.Б., Лампека Я.Д. Физико-химия комплексов металлов с 
макроциклическими лигандами.- Киев.: Наукова думка. 1985.

3. Дятлова Н.М.,Темкина В.Я., Попов К.И.Комплексоны и комплексонаты 
металлов.- М.: Химия. 1988.

4. Коттон Ф.А., Уолтон Р. Кратные связи металл-металл.- М.: Мир. 1985.
5. Сыркин В.Г. Карбонилы металлов.- М.: Химия. 1983.
6. Фишер Э., Вернер Г. -Комплексы металлов.- М.: Мир. 1968.
7. Херберхатьд М. -Комплексы металлов.- М.: Мир. 1975.
в.Губин С.П. Химия кластеров. Основы классификации и строение.- М.: 

Наука. 1987.

VI. БОБ.

1.Беловснцсв  В.И..Псшсвицкий Б.И. Исследование сложных равновесий в 



- 297 -

растворах,- Новосибирск.: Наука. 1978.
2. Бек М. Химия равновесиях реакций комплексообразования.
3. Шлефср Г.А. Комплексообразование в растворах.- MJL: Химия. 1964.
4. Яцимирский К.Б., Васильев В.П. Константы нестойкости комплексных 

соединений.- М.: Изд-во АН СССР. 1959.

VII. БОБ.

1. Кукушкин Ю.Н. Реакционная способность координационных соединений.-Л.: 
Химия. 1987.

2. Сычев А.Я. Окислительно-восстановительный катализ комплексами метал- 
лов.-Кишинёв.: Штинца. 1976.

VIII. БОБ.

1. Ксндлин Дж.,Тейлор К.,Томпсон Д.Реакции координационных соединений 
переходных металлов.- М.: Мир. 1970.

2. Кукушкин Ю.Н.Реакционная способность координационных соединений.-Л.: 
Химия. 1987.

3. Гэрбэлэу Н.В., Арион В.Б. Темплатный синтез макроциклических соеди­
нений.- Кишинев.: Штинца. 1990.

4. Гэрбэлэу Н.В. Реакции на матрицах.- Кишинёв.: -Штинца. 1980.

IX. БОБ.

1. Басоло Ф., Пирсон. Механизмы неорганических реакций.-М.:Мир,1971.
2. Тоуб М.Механизмы неорганических реакций.-М.:Мир.1975.
3. Лэнгфорд К.,Грей Г.Процессы замещения лигандов.-М.:Мир.1966.
4. Кукушкин Ю.Н.,Бобоходжаев Р.Н.Закономерность транс-влияния И.И.Чер- 

няева.-М.:Наука. 1977.

X. БОБ.

1.Дятлова Н.М.,Темкина В.Я., Попов К.И. Комплексоны и комплексонаты 
металлов.-М. Химия.1988.

2. Корнеев Н.Н.,Попов А.Ф.Кренцель Б.А. Комплексные металлорганические 
катализаторы.- Л.: Химия. 1969.

3. Харвуд Дж.Промышленное применение металлорганических соединений.-Л.: 
Химия. 1970.

4. Степанов Б.И.Введений в химию и технологию органических красителей.- 
М.: Химия. 1984.

5. Яцимирский К.Б. Введений, в бионеорганическую химию. - Киев.: Наукова 
думка. 1976.

6. Хьюз Г. Неорганическая химия биологических процессов.- М.: Мир. 1983.
7. Машковский М.Д. Лекарственные средства. -Ташкент.: Медицина. 1988.Части

1,2.



Юсупов Валише'р Ганиевич

Тошев Мухиддин Тощевич

Парпиев Нусрат Агзамович

ХИМИЯ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Допущено Министерством высшего и среднего специального образования 
РУз в качестве учебника для студентов химических и химико-технологических 
специальностей вузов.

Тошкент, "Университет”, 1996

Редактор М. Махмудова

Корректор Б. Хамидов

Рассом Э. Назаров

Теришга рухсат берилди 15.06.96Й. Босишга рухсат этилди 15.07.96Й. Формат 
60x90/16. Офсет ^огози. Адабиет гартнитураси. Офсет босма усулида босилди. 
Шартли босма т. ____ Тиражи 1000. Зак. N .

Ба^оси шартнома асосида.

"Университет" нашриети, Тошкент ша^ри.
Бухоро ООЕСТИ ^арашли "Муаллиф" нашриети босмахонасида чоп этилди. 
Бухоро ша^ри, ВЛКСМ 40 йиллиги кучаси, 3 уй. 
Телефонлар 4-10-78, 4-33-26.






