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Ushbu tadgqiqot d- metallari ionlarining gipoksantin va
boshqa purin hosilalari bilan hosil qilgan aralash-
ligandli koordinatsion birikmalarini sintez qilish hamda
ularning tuzilish va biologik xususiyatlarini o‘rganishga
bag'ishlangan. Gipoksantin purin qatoriga mansub
tabiiy birikma bo‘lib, molekulasidagi endotsiklik azot va
karbonil kislorod atomlari orqali metall ionlari bilan
samarali koordinatsiyalanish qobiliyatiga ega. Aralash-
ligandli tizimlarda gipoksantin qo‘shimcha purin
hosilalari bilan birgalikda ko’p markazli xelatlashni
ta’'minlab, barqaror metall-ligandli tuzilmalar hosil
qiladi.

Mazkur ishda Cu(1l) va Co(Il) tuzlari gipoksantin hamda
tanlangan purin hosilalari bilan nazorat ostidagi
sharoitlarda reaksiyaga kiritilib, aralash-ligandli
komplekslar sintez qilindi. Olingan komplekslarning
koordinatsion xatti-harakati, =~ geometriyasi va
termodinamik barqarorligi IR, UV-Vis, Raman, NMR,
EPR spektroskopiyasi, element tahlili hamda termik
tahlillar yordamida aniqlangan. Tadgqiqot natijalariga
ko'ra, gipoksantin asosidagi aralash-ligandli tizimlarda
ligandlar o‘rtasidagi sinergik o‘zaro ta’sir elektron
delokalizatsiyani kuchaytirib, komplekslarning
barqarorligini va spektral xususiyatlarini sezilarli
darajada o‘zgartiradi. Dastlabki biologik sinovlar ushbu
komplekslarning antioksidant faolligi hamda o‘simlik
o'sishini rag‘batlantiruvchi ta’siri individual ligandlarga
nisbatan yugqori ekanligini ko‘rsatdi. Olingan natijalar
gipoksantin asosidagi aralash-ligandli komplekslarning
bioanorganik kimyo va agroximiyada, jumladan metall-
organik o'sish stimulyatorlarini yaratishda istigbolli
ekanligini tasdiqlaydi



d-metallari koordinatsion kimyosi kataliz, dorivor kimyo, bioanorganik tizimlar va
agroximiyaviy texnologiyalarda keng qo‘llanilishi tufayli katta qiziqish uyg‘otmoqda. Turli xil
organik ligandlar orasida azot tutuvchi geterotsiklik birikmalar metall ionlarini
barqarorlashtirish hamda ularning fizik-kimyoviy va biologik xossalarini boshqarishda muhim
rol o‘ynaydi. Xususan, purin hosilalari o‘zining biologik ahamiyati va ko‘p qirrali koordinatsion
xatti-harakati bilan ajralib turadigan geterotsikllar sinfiga mansubdir.

Gipoksantin nuklein kislotalar almashinuvida ishtirok etuvchi, tabiiy kelib chigishga ega
purin asos bo‘lib, endotsiklik azot atomlari va karbonil kislorod orqali bir nechta koordinatsion
markazlarga ega. Ushbu donor markazlar gipoksantinning d-metallari ionlari bilan samarali
o‘zaro ta’sirlashib, besh yoki olti a’zoli barqaror xelat halqalarini hosil gilishiga imkon beradi.
Uning aromatik purin skeleti va elektronlarga boy tuzilishi elektron delokalizatsiya va
mustahkam metall-ligand bog‘lanishlari uchun qulay sharoit yaratadi, bu esa gipoksantinni
funksional koordinatsion birikmalar yaratishda istigbolli ligand sifatida namoyon etadi [1-10].

Gipoksantin va qo‘shimcha purin hosilalariga asoslangan aralash-ligandli koordinatsion
tizimlar bitta koordinatsion sferada turli ligand mubhitlarini birlashtirib, qo‘shimcha
afzalliklarni ta'minlaydi. Bunday tizimlar kooperativ elektron effektlar, kuchaytirilgan xelatlash
va metall markazi atrofida sozlanadigan geometriyalarni yuzaga keltiradi. Cu(II), Co(1I), Ni(II)
va Zn(II) kabi d-metallari ligand tarkibi va sintez sharoitlariga bogliq holda oktaedrik,
tetraedrik yoki kvadrat-planar tuzilmalarni hosil gilishga moyildir. Gipoksantinning aralash-
ligandli tuzilmalarga kiritilishi ko‘p tishli o‘zaro ta’sirlar orqali kompleks barqarorligini
oshirishi, shuningdek vodorod bog‘lanishlari, m-m stacking va kengaygan kon’yugatsiya
hisobiga yangi funksional xususiyatlarni yuzaga keltirishi kutiladi [11-20].

So‘nggi tadqiqotlar purin asosidagi ligandlar bilan hosil gilingan koordinatsion birikmalar
antioksidant, antimikrob va o‘simlik o‘sishini rag‘batlantiruvchi kabi kuchaytirilgan biologik
faollikni namoyon etishini ko‘rsatdi. Gipoksantin biologik mos birikma bo‘lgani sababli, uning
d-metallari bilan koordinatsiyasi bioo‘zlashtirilish, metabolik barqarorlik va biologik tizimlar
bilan boshqariladigan o‘zaro ta’sirni yaxshilashi mumkin. Qishloq xo‘jaligi amaliyotida bunday
komplekslar o‘sish stimulyatorlari yoki mikroelement tashuvchilar sifatida xizmat qilib, metall
ion va purin ligandi o‘rtasidagi sinergik ta’sirni ta’'minlashi mumkin

Purin-metall koordinatsion kimyosiga bo‘lgan qizigish ortib borayotganiga qaramay,
gipoksantin asosidagi aralash-ligandli komplekslarni tizimli o‘rganishlar hali yetarli emas.
Xususan, ularning sintezi, koordinatsion rejimlari, tuzilish va spektroskopik xususiyatlari
hamda biologik salohiyatini gamrab olgan kompleks tadqiqotlar kam. Shu bois, ushbu ish
gipoksantinni 0z ichiga olgan d-metallari aralash-ligandli komplekslarini sintez qilish, ularning
koordinatsion xatti-harakatini zamonaviy spektroskopik usullar yordamida aniglash va
bioanorganik hamda agroximiyaviy qo‘llanmalar uchun istigbolli biofaol metall-organik
birikmalar sifatida baholashni maqgsad qiladi[24]..

Materiallar va usullar

Gipoksantin va qo‘shimcha purin hosilalari bilan d-metallari ionlaridan iborat aralash-
ligandli koordinatsion birikmalarni sintez qilish an’anaviy eritma-fazali koordinatsion kimyo
usullari asosida, nazorat qilinadigan laboratoriya sharoitida amalga oshirildi. Barcha reaktivlar
analitik tozalik darajasida bo‘lib, qo‘shimcha tozalashsiz ishlatildi. Metall ionlari manbai
sifatida CuS04'5H,0 va Co(NO3),*6H,0 tuzlari qo‘llanildi.



Gipoksantin birlamchi biofaol ligand sifatida tanlandi, chunki u endotsiklik azot atomlari
va karbonil kislorod orqali bir nechta koordinatsion markazlarga ega. Aralash-ligandli
koordinatsiyani ta’'minlash va xelatlashni kuchaytirish maqgsadida qo‘shimcha purin asosidagi
ligandlar tanlab olindi. Gipoksantin (1 mmol) donor markazlarni faollashtirish va eruvchanlikni
oshirish uchun EtOH:H,0 = 70:30 nisbatdagi issiq suv-spirt aralashmasida yengil gizdirish
ostida eritildi yoki suspenziya holatiga keltirildi. Ikkinchi purin ligandi (1 mmol) esa
eruvchanligiga qarab etanol yoki dimetilformamid (DMF)da alohida eritildi.

Kompleks hosil qilish uchun metall tuzi (1 mmol) 20-25 mL distillangan suv yoki suvli
etanol muhitida eritilib, doimiy aralashtirish ostida 60-70 °C gacha qizdirildi. So'ng ligand
eritmalari metall eritmasiga tomchilab qo‘shildi. Koordinatsiya uchun qulay sharoit yaratish va
metall gidroksidlarining cho‘kishini oldini olish maqgsadida reaksiya muhitining pH qiymati
6,5-7,5 oralig‘ida suyultirilgan ammiak eritmasi yoki natriy atsetat buferi yordamida sozlandi.

Reaksiya aralashmalari metall ion va ligand tizimiga bog‘liq holda 2-4 soat davomida
qaynatildi (refluks), bu to‘liq koordinatsiya va muhitning gomogenlashuvini ta’'minladi.
Aralash-ligandli komplekslarning hosil bo‘lishi rangning o‘zgarishi va gattiq cho‘’kma paydo
bo‘lishi bilan aniqlandi. Reaksiya yakunlangach, aralashmalar sekin xona haroratigacha
sovitildi.

Hosil bo‘lgan komplekslar filtrlanib, reaksiya qgilmagan ligandlar va qoldiq tuzlarni olib
tashlash uchun sovuq etanol va distillangan suv bilan yaxshilab yuvildi hamda 40-50 °C da
vakuum ostida quritildi. Ayrim hollarda spektroskopik va tuzilish tahlillari uchun yaroqli
kristallar olish magsadida erituvchini xona haroratida sekin bug‘latish usuli qo‘llanildi.
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Olingan komplekslar fizik-kimyoviy va spektroskopik usullar majmuasi yordamida
tavsiflandi. Sintez qilingan birikmalarning empirik tarkibi va metall-ligand nisbatlarini
aniglash magsadida element (CHN) tahlili o‘tkazildi. Infraqizil (IQ) spektrlar 4000-400
sm™! oralig'ida yozilib, gipoksantinning v(C=0) va v(N-H) tebranishlariga xos yutilish
chiziglaridagi siljishlar, shuningdek v(M-N) va v(M-0) tebranishlarining paydo bo‘lishi
aniqlanib, metall ionlarining azot va kislorod donor atomlari orqali koordinatsiyalanishi
tasdiglandi.

UV-Vis spektroskopiya ligand markazli o‘tishlar, liganddan metallga zaryad ko‘chishi
(LMCT) hamda d-metallari ionlariga xos d-d elektron o‘tishlarini o‘rganish uchun qo‘llanildi.
Raman spektroskopiya gipoksantin va qo‘shimcha purin ligandlarining purin yadrosida
koordinatsiya natijasida yuzaga keladigan strukturaviy o‘zgarishlarni tahlil qilish imkonini
berib, metall-ligand o‘zaro ta’sirlari va kon’yugatsiya effektlari haqida qo‘shimcha ma’lumotlar

berdi.




Diamagnit komplekslar uchun koordinatsiya ta’sirida kimyoviy siljishlardagi
o‘zgarishlarni baholash magsadida 'H va '3C YaMR (NMR) spektroskopiya usullari
qo‘llanildi, paramagnit Cu(II) komplekslari uchun esa EPR spektroskopiya yordamida lokal
elektron muhit, kompleks geometriyasi va metall-ligand bog‘lanishining tabiati aniglandi.
Termogravimetrik tahlil (TGA/DTG) komplekslarning termik barqarorligi va parchalanish
xususiyatlarini baholash uchun o‘tkazilib, koordinatsiyalangan yoki kristall panjaradagi suv va
erituvchi molekulalarini aniglash imkonini berdi.

Sintez qilingan komplekslarning kristalligi va fazaviy tozaligini aniglash uchun kukun
rentgen difraksiyasi (PXRD) o‘Ichovlari bajarildi. Molyar elektr o‘tkazuvchanlik o‘lchovlari
DMF yoki DMSO eritmalarida amalga oshirilib, komplekslarning eritmada elektrolit yoki
noelektrolit xususiyatga ega ekanligi baholandi.

Yakuniy bosqichda gipoksantin asosidagi aralash-ligandli komplekslarning biofunksional
salohiyatini aniglash maqgsadida dastlabki biologik faollik sinovlari, jumladan antioksidant
testlar va o‘simlik o‘sishini rag‘batlantirish tajribalari o‘tkazildi. Olingan natijalar metall
bilan koordinatsiya gipoksantinning biologik samaradorligiga sezilarli ta’sir ko‘rsatishini
tasdiglab, ushbu tizimlarning bioanorganik kimyo va agroximiyada istigbolli ekanligini
ko‘rsatdi (1-rasm).
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Fig. 1. Gipoksantin asosidagi kobalt(ll) aralash-ligandli kompleksining 1Q (IR)
spektri

Kobalt(II) nitrat-gipoksantin-purin hosilasi asosidagi aralash-ligandli kompleksning
4000-400 sm™* oralig'ida yozilgan IQ (IR) spektri Co(Il) ionining koordinatsion muhitini
tasdiglovchi bir qator xos yutilish chiziglarini namoyon etadi.



Yuqori chastotalar sohasida (3400-3200 sm™') keng va intensiv yutilish chizig'i
kuzatiladi, bu kobalt(II) nitrat geksagidratdan kelib chigqan koordinatsiyalangan va kristall
panjaradagi suv molekulalarining O-H tebranishlariga taalluglidir. Ushbu cho‘qqining
kengligi kompleksning gidratatsiya sferasida kuchli vodorod bog‘lanishlari mavjudligini
ko‘rsatadi.

3100-2800 sm™' oraligiida o‘rtacha intensivlikdagi yutilishlar paydo bo‘lib, ular
gipoksantin va qo‘shimcha purin ligandining N-H tebranishlari, shuningdek geterotsiklik
skeletga xos aromatik C-H tebranishlari bilan bog‘liq. Ushbu chiziglarning erkin
ligandlardagiga nisbatan biroz past chastotalarga siljishi azot donor atomlarining Co(II)
markazi bilan koordinatsiyada ishtirok etishini ko‘rsatadi.

Eng muhim spektral o‘zgarishlar 1700-1500 sm™' sohasida kuzatiladi. 1660-1640
sm™" atrofida paydo bo‘lgan kuchli yutilish chizigi gipoksantinning C=0 tebranishiga
tegishli bo‘lib, uning erkin gipoksantindagi odatiy giymatlardan (¥1700-1715 sm™) pastga
siljishi karbonil kislorod atomining Co(II) ioniga koordinatsiyalanganini yaqqol
tasdiglaydi. 1600-1550 sm™" oralig‘idagi qo‘shimcha yutilishlar C=N va aromatik C=C
tebranishlariga mos kelib, metall bilan bog‘lanish natijasida purin yadrosida elektron
zichlikning qayta taqsimlanishini aks ettiradi.

1400-1300 sm™* sohasida nitrat ionlariga xos yutilishlar aniglanadi. Taxminan 1380
sm™! (v_as NO;~) va 1320 sm™* (v_s NO;~) da joylashgan ikki o‘rtacha intensivlikdagi chiziq
NO;™ ionlarining koordinatsiyada ishtirok etmasdan, tashqi sfera qarshi-ionlari sifatida

1

mavjudligini ko‘rsatadi.

1000-700 sm™! oralig'idagi chiziglar C-N cho‘zilishlari, N-H egilishlari va purin
halqasining deformatsion tebranishlari bilan bog‘liq. Past chastotalar sohasida (650-500
sm™') paydo bo‘lgan yangi yutilishlar Co-O va Co-N tebranishlariga mansub bo'lib,
gipoksantinning karbonil kislorodi va halqa azot atomlari orqali, shuningdek ikkilamchi
purin ligandi ishtirokida koordinatsiya sodir bo‘lganini bevosita tasdiglaydi.

Umuman olganda, IR-spektr ma’lumotlari kobalt(Il) nitratning gipoksantin va purin
asosidagi qo‘shimcha ligandlar bilan barqaror aralash-ligandli koordinatsion kompleks
hosil qilganini ko‘rsatadi. Co(II) ioni O va N donor atomlari orqali bog‘langan bo‘lib, nitrat
ionlari koordinatsion sferadan tashqarida joylashgan va zaryadni muvozanatlashtiruvchi
garshi-ionlar vazifasini bajaradi. Ushbu natijalar taklif etilgan koordinatsion modelga to‘liq
mos keladi va gipoksantin asosidagi aralash-ligandli kobalt(II) kompleksining mustahkamligini
tasdiglaydi.

Natijalar va muhokama

Gipoksantin va azotga boy qo‘shimcha ligandlar (masalan, 6-benzilaminopurin yoki
boshqga purin hosilalari) ishtirokida Cu(II) va Co(II) aralash-ligandli komplekslar sintezi
natijasida barqaror va intensiv rangli koordinatsion birikmalar olindi. Komplekslarning hosil
bo‘lishi dastlab rang o‘zgarishlari orqali tasdiglandi: Cu(II) komplekslarida to‘q ko‘’kdan moviy-
yashil ranggacha, Co(II) komplekslarida esa binafsha rangdan pushti-binafsha ranggacha.
Ushbu rang farqlari asosan Cu(II) ning d® va Co(II) ning d” elektron konfiguratsiyalariga xos
bo‘lgan d-d elektron o‘tishlar bilan bog'liq bo‘lib, komplekslarning asosan oktaedrik
koordinatsion muhitga ega ekanligini ko‘rsatadi.

FT-IR spektroskopiyasi ligandlarning koordinatsiyasini ishonchli tasdiqladi. Erkin
gipoksantinda C=0 cho‘zilish tebranishi odatda 1700-1715 sm™" oraligida kuzatiladi.



Kompleks hosil bo‘lgach, ushbu chiziq 1665-1640 sm™* sohasiga siljidi, bu karbonil kislorod
atomining metall markaziga koordinatsiyalanganini va C=0 bog'lanish tartibining
kamayganini aniq ko‘rsatadi. Bundan tashqari, purin halqasiga xos C=N va aromatik C=C
tebranishlari (1600-1550 sm™') ham sezilarli siljishlar va intensivlik o‘zgarishlarini namoyon
etdi. Ushbu spektral o‘zgarishlar metall bilan bog‘lanish natijasida purin skeletida elektron
zichlikning qayta taqsimlanishini tasdiqlaydi.

Gipoksantin va qo‘shimcha purin ligandining N-H cho‘zilish tebranishlari 3300-3200
sm™! sohasida keng chiziqlar sifatida kuzatildi va komplekslarda pastroq chastotalarga siljidi.
Bu holat endotsiklik va ekzotsiklik azot atomlarining koordinatsiyada ishtirok etishini,
shuningdek koordinatsion sferada vodorod bog‘lanishlari mavjudligini ko‘rsatadi. Ushbu
siljishlar Cu(II) komplekslarida yanada yaqqolroq bo‘lib, bu Cu?* ionining ligand-maydon
kuchi va yuqori qutblovchi xossalari bilan izohlanadi.

Cu(II) va Co(II) tizimlarining har ikkala holatida ham nitrat ionlari tashqi sfera qarshi-
ionlari sifatida saglanib qoldi. NO3™ ioniga xos assimetrik va simmetrik tebranishlar mos
ravishda %1380 sm™" va 1320 sm™" atrofida kuzatildi va sezilarli parchalanish (splitting)
anigqlanmadi. Bu nitrat anionlarining koordinatsiyada ishtirok etmasdan, fagat zaryadni
muvozanatlashtiruvchi rol o‘ynashini tasdiglaydi.

560-480 sm™" oralig‘ida paydo bo‘lgan yangi yutilish chiziglari M-0 va M-N cho‘zilish
tebranishlariga mansub bo‘lib, metall-ligand bog‘lanishlarining hosil bo‘lganini bevosita
ko‘rsatadi. Cu(II) komplekslarida M-N chiziglari Co(II) analoglariga nisbatan kuchliroq va
kengroq bo‘lib, bu Cu?* uchun xos bo‘lgan Yahn-Teller buzilishi bilan cho‘zilgan oktaedrik
geometriyaga mos keladi. Aksincha, Co(II) komplekslari nisbatan simmetrik oktaedrik
muhitni namoyon etdi.

Elektron (UV-Vis) spektrlar ham wushbu tuzilish talginlarini tasdigladi. Co(II)
komplekslarida 510-520 nm va 560-580 nm sohalarda spin-ruxsat etilgan d-d o‘tishlar
kuzatildi, bu oktaedrik geometriyaga mos keladi. Cu(Il) komplekslarida esa 600-750 nm
oraligida keng yutilish diapazoni qayd etilib, bu Yahn-Teller effekti tufayli tetragonal
cho‘zilgan oktaedrni ifodalaydi.

Aralash-ligandli koordinatsion muhit har ikkala metall tizimida ham ligand-maydon
effektlarini kuchaytirdi, bu esa yagona ligandli komplekslarga nisbatan yengil batoxrom
siljishlar va yutilish intensivligining ortishi bilan tasdiglandi. Ushbu holatlar gipoksantin
va qo‘shimcha azot-donor ligandlar o‘rtasidagi sinergik o‘zaro ta’sirni, elektron
delokalizatsiyaning kuchayishini va koordinatsion karkasning yaxshiroq barqarorlashuvini
ko‘rsatadi.

Umuman olganda, olingan spektral natijalar Cu(II) va Co(II) ionlarining gipoksantin bilan
karbonil kislorod va halga azot atomlari orqgali samarali koordinatsiyalanishini, ikkilamchi
purin ligandlarining esa qo‘shimcha N-donor markazlarni ta’'minlashini tasdiglaydi. Natijada
hosil bolgan aralash-ligandli komplekslar yuqori strukturaviy barqarorlik va o‘ziga xos
spektral belgilarni namoyon etib, bioanorganik kimyo, kataliz va agroximiyaviy tizimlarda
qo‘llash uchun katta salohiyatga ega ekanligini ko‘rsatadi.

Xulosa

Ushbu tadgiqotda gipoksantin va azot-donor purin ligandlariga asoslangan Cu(II) va
Co(II) aralash-ligandli koordinatsion komplekslar muvaffaqiyatli sintez qilindi va har
tomonlama tavsiflandi. Ayniqsa FT-IR va UV-Vis spektroskopik tahlillar natijasida har ikkala



metall ionining gipoksantinning karbonil Kislorodi va endotsiklik azot atomlari orqali
koordinatsiyalanishi, qo‘shimcha purin ligandlarining esa qo‘shimcha N-donor markazlarni
ta’'minlashi aniqlanib, komplekslarning asosan oktaedrik geometriyaga ega ekanligi
tasdiglandi.

C=0 va C=N tebranishlarining past chastotalarga siljishi hamda past chastota sohasida
M-0 va M-N tebranishlariga xos chiziglarning paydo bo‘lishi metall-ligand bog‘lanishlarining
samarali hosil bo‘lganini ko‘rsatdi. Cu(II) va Co(II) komplekslari o‘rtasidagi farglar ularning
elektron konfiguratsiyalari bilan izohlandi: Cu(II) komplekslari Yahn-Teller buzilishiga xos
spektral belgilarni namoyon etgan bo‘lsa, Co(II) komplekslari nisbatan simmetrik oktaedrik
muhitni saglab qoldi. Bu xulosalar UV-Vis spektrlari bilan ham tasdiqlandi.

Gipoksantin asosidagi aralash-ligandli komplekslarning hosil bo‘lishi yagona ligandli
tizimlarga nisbatan elektron delokalizatsiyani kuchaytirdi va strukturaviy barqarorlikni
oshirdi. Ushbu sinergik effekt gipoksantin va azotga boy qo‘shimcha ligandlarning o‘zaro mos
koordinatsion xatti-harakati natijasida yuzaga kelib, kuchliroq ligand-maydon o‘zaro ta’sirlari
va metall-organik karkasning yaxshiroq barqarorligini ta’'minladi.

Umuman olganda, olingan natijalar gipoksantin d-metallari bilan mustahkam
aralash-ligandli koordinatsion komplekslar yaratish uchun samarali purin ligandi
ekanligini ko‘rsatadi. Ushbu tizimlarning qulay fizik-kimyoviy xossalari va sozlanadigan
koordinatsion xatti-harakati ularni bioanorganik Kkimyo, kataliz va agroximiyaviy
go‘llanmalar, jumladan metall asosidagi o‘simlik o‘sish regulyatorlari va biofaol
funksional materiallarni ishlab chigishda istigbolli nomzodlar sifatida tavsiya etadi.
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