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Annotatsiya

Magqolada tarkibida azot va kislorod bo‘lgan kompleks hosil giluvchi sorbentlar sintezi,olingan sorbentlar asosida
ayrim 3d-metallarning kompleks birikmalarini xossalari o‘rganilgan. Kompleks hosil qiluvchi polidentatli ligandlarning
koordinatsiyalanishini raqobatdosh donor markazlarini o‘rganishda yarim empirik kvant-kimyoviy usullar qo‘llanildi. Sintez
gilingan polimer ligandlarning elektron tuzilishi, geometrik va energetik tavsiflarini kvant-kimyoviy usullari (Avogadro,
Hyper Chem 8.01, GaussView 6.0.16 dasturiy ta’'minoti ) yordamida olingan natijalar asosida tahlil qilindi. Bog‘lanish
uzunliklari erkin molekuladan koordinatsiyalangan molekulaga o‘tishda bog‘lanishlarda masofalarning sezilarli o‘zgarishi
kuzatiladi. KFQ sorbent molekulalaridagi donor atomlarning effektiv zaryadi qiymatlari jadval asosida keltirilgan. Ushbu
usullar yordamida hisoblangan elektron zaryadlar giymatlarini taqqoslash barcha hisoblangan molekulalardagi manfiy
zaryadning eng yuqori giymatiga ega bo‘lgan donor atomlar koordinatsiyaga uchrashi mumkin deb xulosa qilindi.

AHHOMayus

B cmambe uccnedosaH cuHme3 Komrisiekcoobpasyrwux copbeHmos, codepxawux asom U Kucriopoo,
u3y4yeHbl ceolicmea KOMIMIEKCHbIX COeOUHEeHUU HeKomopbiX 3d-mMemarnio8 Ha OCHOB8€ [10/ly4eHHbIX copbeHmos.
KoopduHauyuro  kommnnekcoobpasytowux  nonudeHmamHbix — flueaH0o8  u3y4asiu Ha  OCHO8e  IMPUMEHEHUS
oyuMnepu4yeckux memooo8 rpu U3yYeHUU KOHKYpUPYoWUX OOHOPHBLIX UEHMmMpPOos. OMEeKMPOHHYI0 CmpyKkmypy,
2eoMempuyeckue U 3HepeemuyecKue XapakmepucmuKku CUHME3UPOBaHHbIX [MOIUMEPHbIX fu2aHO08 u3yyasnu
K8aHMOoB8O-xuMu4yeckumu mMemodamu (npozpammbl Avogadro, Hyper Chem 8.01, GaussView 6.0.16). KozGa OnuHbI
ces3eli U3MeHsIomcsi om c80600HOU MOMEKYbl K KOOPOUHUPOBaHHOU Mornekyne, Habmodarmces 3HadumeribHbIie
U3MeHeHUs paccmosiHuli cesidell. 3HavyeHus1 aghghekmueHo20 3apsida OOHOPHbLIX amoMoe 8 MosieKynax copbeHma KOS
npusedeHbl 8 mabnuye. CpagHugasi 3Ha4eHUSI 37IeKMPOHHbIX 3aps008, paccyYUmaHHbIX C MOMOWbI0 3MuX Memooos,
6bin1 cOenaH 6b1800, YMO OOHOPHbIE amoMbl C MaKcUuMaribHbIM 3HadYeHueM ompuuyamesibHo2o 3apsida 80 ecex
paccyumaHHbIX MosieKynax Mmo2ym 6bimb ¢ KOOPOUHUPOBAHHI.

Abstract

In the article, the synthesis of complex-forming sorbents containing nitrogen and oxygen, the properties of
complex compounds of some 3d metals based on the obtained sorbents were studied. Semi-empirical quantum-chemical
methods were used to study the coordination of complex-forming polydentate ligands with competing donor centers. The
electronic structure, geometrical and energetic characteristics of the synthesized polymer ligands were analyzed based
on the results obtained using quantum-chemical methods (Avogadro, Hyper Chem 8.01, GaussView 6.0.16 software).
When bond lengths change from a free molecule to a coordinated molecule, a significant change in bond distances is
observed. The values of the effective charge of donor atoms in KFQ sorbent molecules are presented on the basis of the
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table. Comparing the values of electronic charges calculated using these methods, it was concluded that donor atoms
with the highest value of negative charge in all calculated molecules can be coordinated.

Kalit so‘zlar: sorbent, karbamid, formalin, qahrabo kislotasi, kvant-kimyoviy usullar, Avogadro, Hyper Chem
8.01, GaussView 6.0.16 dasturiy ta’minoti, Bog‘lanish uzunliklari.

Knroueenbie cnoea: copbeHm, MoYyeguHa, chopmariuH, SSHmMapHasi Kucroma, K8aHmog8o-XuMu4yeckue mMemoobl,
Asoeadpo, Hyper Chem 8.01, npozpamma GaussView 6.0.16, OnuHbl cessedl.

Key words: sorbent, urea, formalin, succinic acid, quantum chemical methods, Avogadro, Hyper Chem 8.01,
GaussView 6.0.16 software, Bond lengths.

KIRISH

Mamlakatimizda keyingi vyillarda mahalliy xomashyo asosida import analoglari o‘rniga
sanoatning barcha tarmogqlarining zamonaviy talablariga javob beradigan yangi mahsulotlar ishlab
chiqarish texnologiyalari ishlab chigilmoqda. Bu borada hozirgi vagtda jahon migyosida kompleks
hosil qiluvchi sorbentlar ishlab chigarish jadal sur’atlarda rivojlanmoqda. Kompleks hosil qgiluvchi
sorbentlar gidrometallurgiyada turli metall ionlarini konsentrlashda, tarkibida og‘ir metall ionlari
bo‘lgan sanoat chigindi suvlarini tozalashda keng qo'llaniladi [1]. Shu boisdan ushbu mavzu
muhim dolzarblik kasb etadi.

ADABIYOTLAR TAHLILI VA METODOLOGIYA

Tarkibida iminodiatsetil guruh bo‘lgan tolali xelat hosil giluvchi ion alamshinuvchi sorbent
FIBAN X-1 da Ca?*, Cu?*, Pb?*, Cd?, Ni?* va Mn?* ionlarining sorbsiya muvozanati, kinetikasi
hamda sorbentning kislota asosli xossalari o‘rganilgan [2]. Olingan ionomer komplekslarning
tuzilishi va elektrontavsifi noemperik kvant-kimyoviy usulda hisoblangan. O‘rganilgan ionlarning
sorbsiya izotermasi Lengmiyur tenglamasi bo'yicha ifodalangan. Og‘ir metallar ionlarining
sorbsiyasida tanlovchanlik tadqgiq etilgan ishlar nisbatan kamchilikni tashkil etadi. Buning uchun
mualliflar turli sorbentlardan foydalangan. Co?* ionlarini selektiv konsentrlash uchun tarkibida
kimyoviy immobillangan azogidrazon guruh bo‘lgan sellyulozali sorbentdan foydalanib, Cu, Fe va
Al ning ortigcha miqdori ishtirokida Co2+ ionlari ajratilgan [3]. Xelat hosil qiluvchi, tarkibida azot va
fosfor bo‘lgan tolali ionitlar og'‘ir metall ionlarini ko‘p ionli suvli eritmalardan sorbsiyalashda samarali
sorbentlar bo'lishiga qaramasdan, ular Cu2+ va Co2+ ionlariga nisbatan tanlovchanlikni namoyon
gilmaydi [4]. Tarkibida Cu2+, Ni2+, Co2+ va Zn2+ ionlari bo‘lgan ko‘p komponentli eritmalardan
Cu2+ ionlarini tanlovchan ajratib olish uchun xelat hosil qiluvchi sorbent N-(2-karboksietil)-
aminometil-polistiroldan foydalanish mumkinligi keltirilgan [5].

KFQ sorbentining sintezi. Tarkibida azot va kislorod saqglagan kompleks hosil giluvchi ionit
sintezi uchun gaytar sovutgich va avtomatik aralashtirgich o‘rnatilgan uch og‘izli kolbaga 1,2 g(0,02
mol) karbamid 4 ml(0,05 mol) formalinda eritildi va pH=8-9 bo‘lgunga gadar ammoniy gidroksid
eritmasi qo‘shildi. Harorat 70-80 °C da qovushqoq massa hosil bo‘lgungacha qizdirildi. Hosil
bo‘lgan gqovushqoq aralashmaga 1,18 g(0,01mol) gahrabo kislotani 5 ml ammoniy gidroksiddagi
eritmasidan tomchilatib go‘shildi va aralashtirildi. Harorat 110-130 °C ga ko'tarilganda qgattiq yoki
sagichsimon massa hosil bo‘ldi. Hosil bo‘lgan smolasimon massa chinni kosachaga solindi va 100
°C haroratda quritish shkafida 20 soat davomida quiritildi. Quritiigan polimer maydalangach, past
molekulyar og‘irlikdagi moddalardan dastlab 5 % li natriy ishqor eritmasi bilan, so‘ngra bir necha
marotaba distillangan suv bilan neytral holga kelguncha yuvildi. Natijada kichik g‘ovaklardan iborat
oq rangli donador massa hosil bo‘ldi. Mahsulot unumi 90 % ni tashkil etdi. [6].

KFQ sorbenti molekulasining reaksion qobilyatini kvant-kimyoviy hisoblash dasturlari
Avogadro, Hyper Chem 8.01, Asselrys MS Modeling 3.0.1 cheklangan Semi-empirical (UHF) usuli
orqali, SCF-MO qo'llagan holda yarim empirik AM1, MNDO, PM3, RM1 va MINDO3 metodi bilan
Intel Pro Pentium 1.40 GGs kompyuterida hisoblashlar olib borildi. Molekula geometriyasini
optimallashtirish Polak-Ribiere (Conjugate gradient) algoritmini go‘llagan holda amalga oshirildi.
Ushbu metodlar molekulaning umumiy energiyasini va molekulyar orbitallarning elektron
zichliklarini, hamda organilayotgan molekulaning geometrik optimizatsiyasini amalga oshirish
imkonini yaratdi.

NATIJA VA MUHOKAMA

Muhim hisoblanadigan elektron harakteristikalardan biri bu Malliken bo‘yicha atomlardagi

effektiv zaryadlar (CHARGES) va sistemaning to‘liq energiyasidir (TOTAL ENERGY) (1-jadval).
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Kvant-kimyoviy beshta yarim empirik metodlar natijalariga ko‘ra xulosa qilib shuni aytish mumkinki,
KFQ molekulasida manfiy effektiv zaryadining yuqori giymatlari C=0, C-O-C, triazin halgadagi azot
va ikkilamchi amin N-H guruhlaridagi kislorod va azot atomlarida ekanligi ushbu atomlarning metall
bilan koordinatsion bog‘ bilan bog‘lanib 2 ta to‘rt va 1 ta olti a’zoli xelat turdagi komplekslarni hosil
gilishi mumkinligidan dalolat beradi.

1-jadval
KFQ sorbent molekulasi donor atomlaridagi effektiv zaryad taqsimoti
Hisoblash
usuli KFQ
L
AMA = /\ ; P
< e -
FS : i‘\’ '{ : m/,_._ .....
E: ‘I‘.
PM3 AN o e
-y i : ﬁ "/- \‘,N
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2-jadval.

KFQ sorbent molekulalaridagi donor atomlarning effektiv zaryadi giymatlari
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Atomlar AM1, eV MNDO, Ev PM3, eV RM1, eV MINDO3, eV
KFQ

5q0‘(c-o> -0,355 -0,369 -0,329 0,373 -0,507
8qN1<N> -0,361 -0,470 -0,083 -0,523 -0,302
6q0‘<c=o) -0,482 -0,557 -0,504 -0,515 -0,662
5q01(0-H) -0,352 -0,357 -0,330 -0,369 -0,505
SqN"’m) -0,355 -0,455 -0,092 -0,528 -0,302
8qN3<N> -0,278 -0,414 0,113 -0,491 -0,345
8 O%c-o) -0,551 -0,390 -0,578 -0,534 -0,605
5qN1(NH) -0,307 -0,424 -0,062 0,513 -0,267
8 O(c.o0) -0,294 -0,372 -0,251 -0,342 -0,532
8q03<c=o) -0,368 -0,365 -0,437 -0,422 -0,614
8 O%c-0) -0,301 -0,284 -0,338 -0,316 -0,519
6q02(c-o> -0,304 -0,328 -0,287 -0,318 -0,555

E -4071,3502 | -4081,0322 | -4101,4677 | -3156,4788 | -4151,4304

(kkal/mol) (kkal/mol) (kkal/mol) (kkal/mol) (kkal/mol)

Olib borilgan tadgiqotlar natijasiga ko‘ra o‘rganilayotgan sorbentlarning geometriyalari
Avogadro dastur to‘plami yordamida hosil gilingan, so‘ngra GaussView 6.0.16 dasturiy ta’minotidan
foydalangan holda Molekula tuzilishlari optimizatsiyalari gaz fazasidagi izolyatsiyalangan
molekulalar uchun Li - Yanga- Parra korrelyatsiya funksionalli (B3LYP) va 6- 311 G (d, p) bazislari
bilan DFT metodida olib borildi. DFT (B3LYP) usulidan foydalanib GaussView 6.0.16 hisob-
kitoblarining natijalari Malliken usuli va barcha atomlardagi zaryadlarni hisoblash uchun chegaraviy
molekulyar orbital (FMO) yaginlashuvidan foydalanildi. Avogadro dasturi yordamida vizualizatsiya
gilindi. Ushbu usullar yordamida hisoblashdan olingan elektron zaryadlar natijalarini taqqoslash
barcha metodlarda hisoblangan molekulalardagi manfiy zaryadning eng yuqori giymatiga ega
bo‘lgan donor atomlar koordinatsiyaga uchrashi mumkin deb xulosa qilindi.
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AR

LUMO = 2,677TEV

HOMO = -2,637 EV
1 -rasm. KFQ da zaryadning atomlarda tagsimlanishi va chegaraviy
orbitallarning lokallashuvi.

KFQ sorbentining LUMO dagi elektron zichligi C=0O, C-O-C va triazin halgadagi azot
guruhlaridagi kislorod va azot atomlarida joylashgan (1-rasm). Bu ligand uchun ham LUMO va
HOMO holatlar energiyasi bir-biridan katta farq giladi. Shu sababli KFQ ham kuchli maydon hosil
giladi va Pirsonning “qattig va yumshoq kislotalar va asoslar” prinsipiga ko‘ra, -O-, -C=0 guruhi va
triazin halqasidagi azot atomlari spektator ligand sifatida raqobatlashadi. Natijada oraliq kislotalar
Cu(ll), Ni(ll), Zn(Il) bilan triazin halgasidagi azot atomlari hamda -O- va -C=0 guruhi 2 ta to‘rt va 1
ta olti a’zoli mustahkam xelat halqali komplekslar hosil qiladi. Ushbu kompleks birikmalar metall
ioni orbitallida bo‘linish energiyasi yuqori bo‘lganligi sababli past spinli kompleks birikmalar
hisoblanadi.

Olib borilgan tadgiqotlar natijasiga ko‘ra Raman va kvant-kimyoviy tadqigotlar natijalariga
ko‘ra, Cu(ll), Zn(ll) va Ni(ll) ning KFQ sorbentining bitta monomeriga nisbatan hosil gilgan
kompleks birkmasining tuzilishi quyidagicha ifodalanishi mumkin:
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XULOSA

Sintez qilingan karbamid,formalin va qahrabo kislotasi asosida olingan sorbentining ba’zi
oralig metallar bilan hosil gilgan metallokomplekslarning kvant-kimyoviy usullari (Avogadro, Hyper
Chem 8.01, GaussView 6.0.16 dasturiy ta’minoti ) yordamida o‘rganildi. Bog‘lanish uzunliklari erkin
molekuladan koordinatsiyalangan molekulaga o‘tishda bog‘lanishlarda masofalarning sezilarli
o'zgarishi kuzatiladi. KFQ sorbent molekulalaridagi donor atomlarning effektiv zaryadi giymatlari
jadval asosida keltirilgan.

Kvant-kimyoviy beshta yarim empirik metodlar natijalariga ko‘ra xulosa qilib shuni aytish
mumkinki, KFQ molekulasida manfiy effektiv zaryadining yuqori giymatlari C=0, C-O-C, triazin
halqadagi azot va ikkilamchi amin N-H guruhlaridagi kislorod va azot atomlarida ekanligi ushbu
atomlarning metall bilan koordinatsiyalanib 2 ta to‘rt va 1 ta olti a’zoli xelat turdagi komplekslarni
hosil gilishi mumkinligidan dalolat beradi.

Ushbu usullar yordamida hisoblangan elektron zaryadlar giymatlarini taqqoslash barcha
hisoblangan molekulalardagi manfiy zaryadning eng yuqori giymatiga ega bo‘lgan donor atomlar
koordinatsiyaga uchrashi mumkin deb xulosa qilindi.
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