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KAMYOB-YER ELEMENTLARINING 2-AMINOBENZIMIDAZOL ASOSIDAGI
KOMPLEKS BIRIKMALAR SINTEZI VA TADQIQOTI

F.F. Fayzullayeva, Q.T. Siddiqova, B.Yu. Ruziyeva, Sh.Sh. Daminova.

Kirish. Benzimidazol va uning hosilalari
ikkita azot atomiga ega bo‘lgan benzo
birlashtirilgan geterosikllar sinfiga tegishli bo'lib,
ko'plab dori molekulalarida mavjud [1]. Tarkibida
azot bo‘lgan geterosikllarning kompleks birikmalari
fiziologik faol dori vositalarini sintez qilishda
muhim rol o‘ynaydigan eng muhim biokimyoviy
obyektlar bo‘lib, benzimidazol hosilalari ularning
kompleks hosil qilish xususiyatlarini o'rganish
uchun istigbolli ligandlardir [2,3]. Shuningdek,
ba’zi metall komplekslari ularning asosiy dorilariga
qaraganda kuchliroq ekanligi aniglangan [4].
Kompleks hosil bo'lish reaksiyalarida ligand asosan
manfiy zaryadning eng katta lokalizatsiyasi bilan
azot atomlari orqali koordinatsion bog’ hosil giladi
[5]- Lantan komplekslarini sintez qilishda biologik
faol ligandlarni tanlash muhim ahamiyatga ega.
Kislorodni 0z ichiga olgan funksional guruhga ega
birikmalar kamyob-yer elementlarini 0'z ichiga
olgan komplekslar sintezida ishlatilgan [6]. Bundan
tashqari, La(Ill) ionlarining  fluoressantlik
xususiyatlari koordinatsiyalangandan keyin
yaxshilanishi haqida bir nechta hisobotlar mavjud
[7]. Kamyob-yer  metallari ~ komplekslari
katalizatorlar, qotishmalar, magnitlar, optika va
lazerlar, qayta zaryadlanuvchi gidridli
akkumulyatorlar, elektronika, tejamkor yoritish,
shamol va quyosh energiyasini konversiyalash, bio-
tahlillar va tasvirlash kabi ilg'or materiallar va
texnologiyalarning boyligi uchun keng qiziqish
uyg‘otmoqda [8]. Ln(IlIl) ionlari ancha qattiq
kationlar bo'lganligi sababli, kimyoviy bog'lanishlar
katta elektrostatik tarkibiy gismlarga ega, shuning
uchun kislorod yoki azot-donor atomlarini o'z
ichiga olgan anion ligandlarga afzallik beriladi
[9,10]. Kamyob-yer metallari kationlari kuchli
Lyuis kislotasi xarakteri va katta ion radiuslari
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tufayli F, O va N kabi qattiq Lyuis asosidagi
donorlar bilan yuqori koordinatsion ragamlarga ega
metall komplekslarini hosil qilishni afzal ko'radi
[11]. Lantanoidlar kompleks birikmalari kuchli
magnit xususiyatlarni namoyon etishi aniglangan

[12]. Bundan tashqari, lantanid komplekslari
saratonga qarshi [13,14] antibacterial [15]
antifungal [16] va Dboshqa ko'plab tibbiy

magsadlarda ishlatilishi aniglangan [17]. Har xil
turdagi organik birikmalar bilan lantanid metall
komplekslarini  sintez qilish ularning katta
farmakologik ahamiyati tufayli tadqiqotchilar
uchun keng qiziqarli sohaga aylanib bormoqda [18].

Ushbu ishning magqsadi 2-
aminobenzimidazol (ABI) va atsetilsalitsil kislota
(AtSal) ni o'z ichiga olgan La (III), Ce (III) ning
aralash ligandli kompleks birikmalarini sintez qilish
va tuzilishi va xususiyatlarini o'rganishdir.

Metod va materiallar.

Kompleks birikmalarni sintez qilish La(III),
Ce(ID) nitratlar ishlatilgan. Ligandlar esa Sigma
Aldrich mahsulotlaridir. Kompleks birikmalar olish
uchun ishlatiladigan barcha ligandlar qo'shimcha
tozalashsiz ishlatildi.

Kompleks birikmalarni tadqiqot usullari
sifatida  1Q  spektroskopiyasi  IRTracer-100
(SHIMADZU, Yaponiya), termik tahlil (Thermo
Scientific TA Instruments STD 650 (AQSh), kvant-
kimyoviy hisoblashlar (MOPAC-16), mikrotuzilma
tahlili Jeol JSM-IT200LA (Yaponiya) SEM-EDS
energiya dispersiyasini tahlil qilish ilovasi bilan
amalga oshirildi.

Kompleks birikmalar sintezi.
[Ln(ABI)2(AtSal);] (bu yerda Ln= La(Ill), Ce(III))
tarkibli kompleks birikmalar quyidagi umumiy
usulda sintez qilindi: kimyoviy stakanga 0,1 mmol
Ce(NOs); ning spirtli eritmasidan 5 ml hamda 0.3
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mmol AtSalning spirtli eritmasidan 10 ml solib
aralashtirildi. So‘ngra eritmaga NaOH ning suvli
eritmasidan tomchilatib solindi. Biroz vaqtdan
so‘ng hosil bo’lgan aralashmaga 0.2 mmol ABI
ning spirtli eritmasidan 10 ml tomchilab qo‘shib,
teskari sovutkichda bir soat davomida 60-70 °C
haroratda qizdirildi. Eritma rangi to‘q jigarrangga
o‘zgardi. Reaksion aralashma sovugach filtrlandi va

havoda quritishga qo‘yildi. Hosil bo'lgan mahsulot
DMFA va spirtda (3:2) qayta kristallandi. Natijada
uzun-yaltiroq, ignasimon kristallar hosil bo’ldi.
Reaksiya sxemasi quyidagi 1-rasmda keltirilgan.
Sintez qilingan kompleks birikmalar suvda
erimaydi, spirt va asetonda yomon eriydi. DMFA,
DMSO, xloroform kabi erituvchilarda yaxshi eriydi.

NH
O, __OH
Sc CH, 0 NH —< D en
| l{l Ty
0-C, 4R o, 0%
3 0 OK ;D CC Ox S o
* 0...--".”1“—0 —— D\} 'O 0""!-“-—-..._.0
l‘f 3 Of O= ;}N c 0
N MN= ) CH, o =c
2 R NH, O N\
v - S—NH,
NH ©
L H,C © —
1-rasm. [Ln(ABI);AtSal);] sintezi sxemasi
Sintez qilingan kompleksning xossalari va element analiz natijalari 1-jadavalda keltirilgan.
1-jadval
Sintez qilingan kompleksning xossalari va element analiz natijalari
= Hisoblangan, %
Formula Rangi Ter g g M, topilgan
O g C H N Me
Och 63,15/ | 5.26/ | 31.57/
ABI 226-231 - 133 ’ -
pushti 62.68 5.20 31.39
60,14/ | 4,44/
Atsal Oq 136-140 - 180 60,25 4.56 - -
: 33,84/ | 4,12/ | 13,66/ | 15,18/
[Ce(ABI)2(AtSal);] Jigarrang | 260-263 89 943 33,64 423 13.54 | 15.03
33,87/ | 4,12/ | 13,68/ | 15,09/
La(ABI)»(AtSal R i 237-24 4 42 ’ ’ ’ ’
[La(ABDx(AtSal)s] angsiz | 237-240 | 8 ? 33,57 | 423 | 13,55 | 14,98
Olingan natijalar va ularning Olingan kompleks birikmalardagi
muhokamasi azot, oltingugurt va metall miqdori
Sintez qilingan kompleks birikmalarning energo-dispersion analizli skanerlovchi
tuzilishi element, SEM, kvant-kimyoviy hisoblash elektron mikroskopda aniqlandi
usullari, termik tahlil va IQ-spektroskopiya (2-rasm).

usullarida o‘rganildi.
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IMG1(1st)

Element | Line Mass®s Atom®s
[S 3 34312005 | 30162008
N 3 7332004 943200
b3 3] 3107006 | 34.10x006
2 Na 3 3892002 297200
Al 3 061200 4020 00
S 3 0.20=0.0C 1120.00
a 3 0.0680 0 5 032000
Ce L= 22332005 | 230001
Total ] 100.00 100.00
x
m s 2
3 = ¥
S 2
T — ——
0% 100 1%
Enargy v

2-rasm. [Ce(ABI):(AtSal);] mikrostrukturasi va EDX ma’lumotlari

SEM ma'lumotlari va energiya dispersiv
tahlilga asoslanib, metall ionlarining organik
ligandlar bilan kompleks hosil qilishi ligandlarning
mikro tuzilishining o'zgarishiga olib kelgan,
xususan, EDA tomonidan tasdiglangan ko'plab
metallarning cho'qqilari qayd etilgan. Olingan
kompleks birikmalardagi azot, oltingugurt va metal
miqdori energiya mikroskopini skanerlash orqali
energiya-dispersial tahlil (SEM-EDA) yordamida
aniqlandi. Ligandlar bilan hosil gilingan kompleks
birikmalarning SEM-EDX  ma’lumotlaridan
aniqlandiki kompleks tarkibida lantan va seriy
ionlarini kelib o‘tirganini kuzatdik.

Molekulalarni kvant-kimyoviy hisoblashlar
yarim-empirik usullarda (PM3/PM6) [19] MOPAC-
16 dasturida geometrik parametrlarni to‘liq
optimallashtirib bajarildi. La komplekslari uchun
kvant-kimyoviy hisoblash natijalari tagqoslash ABI
ning donor tabiati xossalarini aniqlash imkonini
beradi. Zaryad va orbital nazorati bo‘yicha
modellash HSal, ABI molekulalari va metall ionlari
o‘rtasidagi koordinatsion bog‘lanish lokallashishini
isbotlashga imkon berdi (3-rasm). Atom orbitallar
energiyasi qarab chiqilganda chetki orbitallar
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yuqori band (YuBMO) va quyi vakant molekulyar
orbitallar (QVMO) eng muhim hisoblanadi.

"Hss
3-rasm. [La(ABI):(AtSal);]
kompleksining fazoviy tuzilishi

Infraqizil  spektroskopiya ligandlarning
metall ionlari bilan bog'lanish usulini aniglashda
juda muhim usul hisoblanadi. Lantanoidlarning
sintez qilingan umumiy formulasi
[Ln(ABI)2(AtSal);] bo‘lgan aralash ligandli
kompleks birikmalarining 1Q spektrlari dastlabki
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ligandlarlarning 1Q spektrlari bilan solishtirildi (4-
rasm).

ABI ning 1Q-spektrida 3369 va 3334 sm’!
sohada Vv(NH:) guruhning simmetrik vs va
asimmetrik vas valent tebranishlari, 1648 sm
sohada birlamchi, 1560 sm™' da esa ikkilamchi
aminoguruhning deformatsion tebranishlari
kuzatiladi. v(NH) (3082 sm™") va v(CH) (3033 sm™)
ga tegishli bo'lgan keng chiziglar ham mavjud.
Geteroaromatik sistemadagi v(C=N) guruh 1648
sm’! sohada tebranishlar beradi. Benzol halqasidagi
C-H gupuhining valent tebpanishlari 3023-3082 sm
! sohada kuzatiladi.

Asetilsalitsil kislotaning 1Q spektrida 1679
va 1750 sm! sohada v(COOH) guruhining
simmetrik valent tebranishlari, 1256-1303 sm
sohada aromatik kislotada efir guruhining
simmetrik valent tebranishlari kuzatiladi. 1256 sm’!
sohada (CH3;COO) atsetat guruhning keng chizigli
simmetrik valent tebranishlarini ko‘rish mumkin.
Benzol halgasidagi C-H gupuhining valent
tebranishlari 3000 sm™' sohada kuzatiladi.

[Ce(ABI)2(AtSal)s3] kompleksining 1Q
spektrlari  metall bog’lanishining ishtirokini
aniqlash uchun atsetilsalitsil kislotasi va ABI ning
1Q spektrlari bilan solishtirildi. Yuqorida kislota
uchun 1653 sm™ da karbonil (CO) guruhining
deformatsion  tebranishlari  sintez  qilingan
komplekslarda pasaygan intensivlikda 1563 sm™! ga

bog‘langanligini ko‘rsatadi. Bundan tashqari, 1340
sm’ da paydo bo'lgan salitsil kislotasining COO"
guruhining simmetrik va assimetrik valent
tebranishlari komplekslar hosil bo'lishi bilan 1464
sm’ ga siljigan. Ligand salitsil kislotadagi 3650-
3200 sm™ sohadagi intensiv chiziq O-H guruhining
valent tebranishlar tufayli kuzatiladi. La(IlIl)
komplekslarining  spektrlarida ushbu sohada
tebranish kuzatilmadi, bu esa OH~ guruhining
vodorod atomi metal atomiga almashganidan
dalolat beradi. Shuni ta'kidlash kerakki, 523-524 va
634 sm' oraligida kuchsiz intensivlikdagi
tebranishlar La-N va La-O orasidagi bog’larga
tegishli [20].

90
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4-rasm. [ Ce(ABI):(AtSal);] ning 1Q-
spektri

Sintez qilingan kompleks birikmalarning

. . L . . . termik  barqarorligini  aniqlash  magsadida
o‘zgarganligi, bu metal atomini ligandning kislorodi . . . . S
. Co S ‘ - differensial termik tahlil o‘tkazildi.
bilan koordinatsiyalanganligini ko‘rsatadi. 1421 . . .
o . O Komplekslarning derivatogrammalari 5-rasmda
dan 1459 sm™— gacha bo‘lgan cho‘qqi (—C=N) Keltiril
tebranishlari bilan bog‘liq bo‘lib, bu ABI dagi N ciirigan.
atomlari  bilan  metallning  muvaffaqiyatli
16 100 ~ 4
ir
4 Weight Loss: 0.351 mg
4 Weight Percent Loss: 4248 %
14
nt Loss: 1.726 mg - 2
| nt Percent LOSS: 20878 % | 80
12 - Peakx: 46109 °C .
:5';?- Peak x: 578°4% *C758.38 °C :<:
= Lo &
g_ 10 4 Peak x: 350.32 *C & i
;é - 60 % ‘:‘j
? Weight Loss: 0.518 mg ?
Weight Percent Loss: 6.261 % S
6 - =
Weight Loss: 0.712 mg - 40
Veight Percent Loss: 8607 %
- -4
4 -
2 T v ' 20 L6
o 200 400 600 800
ExoUp Temperature 7 (*C)
5-rasm. [Ce(ABI);(AtSal);|ning derivatogrammasi
Barcha derivatogrammalar uchta egri oshadi [21]. La™ kompleksi uchun birinchi

chizigdan iborat. Dinamik termogravimetrik analiz
egri chizigi (DTGA) asosan ikkita intensiv
parchalanadigan temperatura oralig'ida amalga
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parchalanish oralig’i 123-444 °C haraoratga,
ikkinchi parchalanish oraligi esa  257-650°C
haroratga mos kelsa, Ce*" kompleksi uchun ushbu
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harorat oralig‘i 152-317 °C va  325-794 °C
haroratga mos keladi. Tahlillar shuni ko'rsatadiki,
birinchi  parchalanadigan  oraligda intensiv
parchalanish  jarayoni sodir bo'lib, asosiy
massasining kamayishi kuzatiladi. La*" kompleksi
uchun birinchi parchalanadigan oraliqda massaning
63,11%, Ce*" kompleksi uchun 84,6% massa

salitsil kislotadagi karboksil guruhining gidroksili
bilan ion bog’lanish va karboksildagi kislorod bilan
koordinatsion bog‘lanish, ikki molekula 2-
aminobenzimidazol molekulasidagi endosiklik azot
atomi bilan koordinatsion bog‘lanish hosil
qilganligi aniglandi. [Ln(ABI)2(AtSal)s] kompleksi
uchun quyidagi tuzilish formulasi taklif qgilindi:

kamayishi kuzatiladi. Bunda komplekslarning
termik parchalanish jarayoni organik ligandlar va

nitratning parchalanishi paytida oraliq NH
mahsulotlarning hosil bo'lishi bilan bog'liq bo'lgan NH/—<\
katta miqdordagi issiqlik chiqishi bilan sodir O N CH,
bo'ladi. Parchalanish jarayoni 750-800 °C da deyarli c—O. /o\ ,O4C 0
to'liq tugallanadi va termoliz jarayonining oxirgi 0. o Y ~»er< =cC
mahsuloti metall oksidi hosil bo‘ladi. Y P \OO

Xulosa. CH, /  0O=(¢

Ilk bor tarkibi [Ln(ABI),(AtSal);] bo‘lgan
La(Ill), Ce(Ill) larning 2-aminobenzimidazol va
atsetilsalitsil kislota bilan aralash ligandli kompleks
birikmalari sintez qilindi. O‘tkazilgan fizik- H.o O
kimyoviy tadqiqot natijalari asosida sintez qilingan ®
kompleks birikmalarda metall ioni uch molekula
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