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MANQANIN(I1) VO RENIUMUN(IV) B9Zi KARBOKSIAMIDLORLO KOMPLEKS

BIRLOSMOLORININ SINTEZI VO ToDQIQI

N.A.Veysova, E.A.Quliyeva, S.i.Qahramanova, U.9.Karimova,
N.S.Osmanov, M.9.Rustamov
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Yeni torkibli karboksiamid birlagmalari sintez edilmis, onlar:n mangan(ll) va reniumla(lV)
kompleks birlagmalori alinmisdar. Gostorilmisgdir ki, sintez olunmis komplekslarin tarkiblori
baslangic maddalarin mol nisbatlorindan va reaksiyan:n apar:ldig: mihitdan asilidir. Kompleks
birlagmalarin tarkib va quruluslar: kimyavi, /Q-spektral va termogravimetrik analiz tsullar: il
todgiq edilmigdir. Termogravimetrik tadqigatlar va rentgen-faza analizi naticasinda
miayyanlagdirilmisdir ki, komplekslarin termiki parcalanma proseslari bir neco marhalads bas

verir va butlin hallarda son barkfazal: mahsul metal oksidlarindan ibaratdir.
Acar sozlar: mangan komplekslari, renium komplekslari, karboksiamid birlasmalari

Molekulunda amid qrupu saxlayan izvi
maddalor vo onlarin kegid elementlori ilo
omolo  gotirdiklori  kompleks  birlogsmoalor
sonayeds, 0 cumldon korroziyaya davamli
metal ortliklarin alinmasinda, tibbds va bitkilor
uclin boy stimulyatoru kimi genis spektrda
totbiq saholorino malikdirlor [1]. Owwvallor
aparilmis todgigat islorinds [2-4] muxtoalif
torkibli  aminlori  asillogdirmo  yolu ila
benzimidazolun va benzoksazolun téromaloari,

muxtalif funksionalovazli mono- va diamid
birlogsmolari sintez edilmis vo onlarin xassalori
oyranilmisdir. Bu istigamatdo aparilan tadgigat
islorini davam etdirarak tagdim olunan isds p-
aminobenzoy tursusunun Vva p-toluidinin
asillosmo reaksiyas: todgiq edilmis vo alinmig
karboksiamidlorin mangan(ll) va renium(IV)
ilo kompleks birlogsmoalori sintez edilmis,
onlarin qurulus va xassalari 6yronilmisdir.

TOCRUBI HiSSO

Niimunalorin  1Q-spektrlori  400-4000
sm™ tezlik sahesindo UR-20 spektrometrinds
cokilmisdir. Cokilis Ugun numunalor vazelin
yaginda suspenziya formasinda hazirlanmisdir.

Termogravimetrik todgigatlar Q-1500D
markali Paulik-Erdey-Paulik sistemli derivatoq

o wi e
1

2a,b
burada: R=—COOH (a), R=—-CHjs (b)

rafda 20-800°S temperatur intervalinda aparil-
migdir. Sobanin gizma sirati 10 doaraca/dag.
olmusdur. Etalon kimi aliminium oksiddan
istifado olunmusdur.

Karboksiamid  birlogmalarin
asagidaki sxem Uzro aparilmisdir:

{ H-conn{ )=

3ab

sintezi
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4-(tsikloheks-3-enkarboksiamid)-
benzoy tursusunun sintezi (3a) - L

p-aminobenzoy tursusu 13.7 (0.1 mol)
vo 80 ml p-ksilol garisigmi oks soyuducu,
termometr vo qarisdirict ilo tochiz edilmis
uchogazl kolbada  yerlosdirib daim
garisdirmagla (zearina damci qift vasitasilo
1445 g (0.1 mol) xloranhidrid (1) olava
edilmisdir.  Xloranhidrid olava edilorkan
reaksiya garisigin temperaturu 45 °S-o godor
galxmisdir.  Sonra  garnisiq  120-125°S
temperaturda 1.5 saat muddstindo qizdiril-
migdir. Alinmis qarisig otaq temperatruna
qadar soyuduldugdan sonra ¢okmis ag rongli
madda stizmoklo maye hissadon ayrildigdan
sonra madds etil spirti vo su garisigindan
yenidan kristallasdirilarag su ilo bir nego dofa
yuyularaq eksikatorda sulfat tursusu tzarinda
sabit kitloya golona godor qurudulmusdur.
Cixim 21.15 qr (87.18 %), T,=148-150°S.

N-(metilfenil)tsikloheks-3-enkarbok-
siamidin sintezi (3b) - L.

Maddanin sintez prosesi yuxarida sorh
olunmus Gsula uygun olarag yerino
yetirilmisdir. Belo ki. 7.13 gr (0.05 mol)
xloranhidridin (I) 60 ml p-ksilol mahitinda
5.35gr (0.05mol) toluidinlo qarsiligl tosiri
naticosindo alinmig toz sokilindo madda
stizilorak etil spirti va su garigigindan yenidan
kristallasdirilmis vo Dbir nego dofo su ils
yuyuldugdan sonra eksikatorda sabit kitloyo
galona godor qurudulmusdur. Cixim 10.17 qr
(94.16%), T4=1198-121°S.

[MnL,(H20)2]-2H,O (l) sintezi.

0.8 gr (0.004 mol) MnCl, 2H,0
havangdastads toz soklina salindigdan sonra
oks soyuducu vo termometr ilo tochiz edilmis
lichogazh kolbada 50 ml etil spirtindo 60°S
temperaturda magqnitli qgarisdirict vasitasilo
intensiv. garisdirmagla  hall  edilmisdir.
Goturulon madds tam hall olundugdan sonra
onun 0zarina avvalcadon 20 ml spirtdo hoall
edilmis 1.96 gr (0.008 mol) L-ligand1 va 0.32
gr (0.008 mol) NaOH (mol nisbati uygun
olaraq 1:2:2) olavo edilmisdir. Qarisiq verilmis
temperaturda 3 saat muddotinds qizdirildigdan

sonra otaq temperaturuna godar soyudularag
stztlmis Vo kristallasmaq clin
saxlanilmisdir. Tagriban bir gundan sonra
cokmis aciq —gohveyi rangli  kristallar
stzulorak bir nego dofo spirtlo vo asetonla
yuyuldugdan sonra eksikatorda sulfat tursusu

Uzorindo  sabit  kiutloya  Qgolona  godor
qurudulmusdur.
[MnCl;L2]-2H,O (1) sintezi.
Ekvivalent migdarda 0.8 gr (0.004

mol) MnCl, -2H,0 vo L 1.96 gr (0.008 mol)
garisdirilarag havangdostads birgo toz halina
salindigdan sonra aks soyuducu va termometr
ilo  tochiz olunmus Ugbogazli kolbada
yerlosdirilorak Gzarino 50 ml etil spirti olave
edilmisdir. Alinmis garisiq maqgnitli garigdirict
vasitosi ilo daim garigdirmagla  55-60°S
temperaturda 2 saat middotinds gizdirilmisdir.
Alinmis mahlul siizildigdan sonra kristallas-
maq Gciin saxlamlmisdir. ki giindon sonra
mohluldan ¢okmis aciq ¢ohrayi rongli kristal-
lar slzildiqdan va bir nego dofs asetonla
yuyuldugdan sonra eksikatorda sulfat tursusu

Uzorindo  sabit  kiutloya  Qgolona  godor
qurudulmusdur.
[MnCl,L,']-3H,0  (111)  kompleksi

yuxarida sorh edilmis metodikaya uygun
olaraq sintez edilmisdir.

[LH]:[ReClg] (IV) sintezi. 0.477 qr
(0.001 mol) KzRe,Clg va 0.49 gr (0.002 mol) L
hovongdoastado  birgo ozilorak toz soklina
salindiqgdan sonra alhnmis agiq yasil rongli
qarisigin  Uzorine  40-45°S  temperaturda
qizdiriimagla suspenziya formasina goalona
qadar damci-damci gati xlorid tursusu olava
edilmisdir. Sonra suspenziya daim
garisdirmagla hamin temperaturda qurudulmus
va yenidan diglimds hall edilorak stizilmis va
mohlul  50°S  temperaturda axira  qodor
buxarlandmrilmigdir. Alinmis agiq yasil rangli
maddo eksikatorda sulfat tursusu (zorinda
sabit kitloya galona gadar saxlaniimisdir.

[LH]:[ReBrs]  (V), [L'HJ[ReCle]
(V1), [L'H]:[ReBrs] (VII) komplekslori
yuxarida geyd olunmus metodika osasinda
sintez edilmisdir.
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Manganin(l1) va reniumun(lV) alinmis kompleks birlosmalarinin element analizi

Birlosmalor Tapilmis, % Hesablanmis, %
Mn( Re) | CI(Br) N Mn(Re) | CI(Br) N

[Man( HzO)z]-ZHzO 9.12 - 458 9.10 - 4.60
[MnCl,L,]-2H,0 8.43 10.83 4.25 8.40 10.80 | 4.20
[MnCI,L ,'3H,0 9.03 11.64 4.48 9.00 11.60 | 4.50
[LH]2[ReCle] 20.82 21.08 3.14 20.80 23.09 | 3.10
[LH] 2[ReBrg] 16.02 41.2 2.38 16.00 | 4140 | 2.40
[L"H]2[ReClg] 22.38 25.65 3.32 2.40 25.70 | 3.30
[L'H]2[ReBre] 16.5 435 2.48 16.90 | 437 | 250

NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Sintez olunmus kompleks birlosmalards
ligandlarin  kompleksomologatirici ilo  koor-
dinasiya formasmi musyyanlosdirmak moqse-
dilo  ahnmis  birlosmalorin = vo  sarbast
ligandlarin  1Q-spektrlori miigayisoli sokilda
todqiq edilmis vo mioayyanlosdirilmisdir ki,
komplekslarin spektrlorinda ligandlarin
spektrlarina nisbaton nazars garpacaq doracoda
dayisiklik bas verir.

Qeyd edok ki, hor iki ligandin
spektrlorindo 3300-3360 sm™ vo 1640 sm*
tezlik sahalorinds misahids olunan udma
zolaglart bu birlogsmoalorin torkibinda uygun
olarag amin va karbonil gruplarinin oldugunu
tosdiq edir. L-birlosmasinin spektrinds isa
1710 sm™ tezlikdo intensive udma zolagimn
gorunmasi onun tarkibinda karboksil grupunun
oldugunu gostorir. Benzol halgosi (gin
xarakterik olan udma zolaglart isa har iki
ligandin spektrinds 1610 sm™ va 700-1000 sm®
! tezlik sahosindo miisahide olunur. Bundan
basga 2550-2650 sm™ tezlik sahasinda bir neco
maksimumlu enli udma zolagi musahids edilir,
hansi ki, bu birlogsmalorde molekuldaxili yaxud
da  molekullararasi  hidrogen  rabitasinin
oldugunu gdstorir.

L-ligandinin manganla alinmis kompleks
birlosmalarinin spektrlorinds hansilarda ki,
ligand kompleksamoalogatirici ilo azot atomlar1
vasitosilo  koordinasiya  olunur, N-H
rabitalorinin valent roagslori Ugun xarakterik
olan intensiv udma zolag: 3320 sm™ tezlikdo
gorinar. Tonlasmamis karboksil gruplarmin
asimmetrik valent ragslorino aid olan udma
zolag1 iso neytral ligandin spektri ilo
miigaisade 6z yerini ~30 sm™ asag1 tezlik

sahasina dayisorak karbonil gruplarinin valent
ragslori tgtin xarakterik olan udma zolag: ilo
Ust-Usto dislr. Farz etmoak olar ki, karboksil
gruplarinin valent ragslorinin bels
yerdoyismasi onlarin  hydrogen rabitalarinin
omolo golmasinda istiraki ilo olagodardir. Bu
forziyyani hamginin kompleksin spektrinda
2550-2650 sm™ tezlik sahosinde miisahida
olunan zoif intensivlikli udma zolaglar1 da
tosdiq edir. Spektrin 512 sm™ tezlik sahasinda
musahida olunan orta intensivlikli yeni udma
zolagi iso ¢ox guman ki metal-azot
rabitalorinin ~ valent  rogslorino  aiddir.
[MnL3(H20)2]-2H,0  torkibli  kompleksin
spektrinda karboksil gruplarinin valent ragslori
ucun xarakterik olan udma zolag: intensiv
formada 1615 sm™ tezlikdo miisahido edilir.
Bu onu gostorir ki, ligand kompieksin
torkibino karboksil qrupunun deprotonlagmis
formasinda daxil olarag kompleksomologatirici
ilo birbasa ion rabitosi yaradir. Su
molekullarmin  OH qgruplarina  va amin
grupunun valent rogslorina aid olan udma
zolaglar1 iso spekrin 3200-3600 sm™ tezlik
sahasinds musahida olunurlar.

Manganin(l) L' ilo sintez edilmis
kompleks birlasmolorinin 1Q-spektrlori sarbast
ligandin spektrindon demok olar ki ¢ox az
forglonirlor. Lakin ligandin spektrinin agagi
tezlik sahosindo (400-550 sm™) miisahida
olunan bir ne¢o udma zolaglari komplekslarin
spektrlorinda tamamils itir va onlarin avazinda
515 sm™ tezlikdo orta intensivlikli yeni udma
zolagr omoalo golir. Yagin ki bu zolag Mn-N
rabitasinin valent ragslorins aiddir.
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Reniumun (1V) tadqig olunan ligandlarla
ahnmis  kompleks  birlosmalorin = 1Q-
spektrlarinin sorbast ligandlarinda spektrlori ilo
muqayisali sokildo analizi gostarir ki, onlar
arasinda az spectral doyisiklik bas veriri.
Nozoras ¢arpacaq dayisiklik iso yalniz spektrin
yuxari tezlik sahosinds (3050-3300 sm™) bas
verir. Bu udma zolaglar1 amin qruplarimin
valent rogslori Uglin xarakterikdir. Beloa Ki,
sorbest ligandlarin  spektrlorinds 3320 sm™
tezlikdo musahids olunan intensiv udma zolag:
komplekslorin spektrlorindoa 6z yerini tagribon
50 sm™ godor asag: tezlik sahesine doyisir. Bu

onu gostarir ki, kompleksomoalogalma zamani
ligandlar protonlasarag komplekslorin torki-
bina onium kationlar1 formasinda daxil olurlar.
Sintez olunmus kompleks birlogsmalarin
torkiblarini va termiki davamliliglarmi maoy-
yanlasdirmak mogsadils isdo termoqravimetrik
todgiqatlar aparilmis vo mioayyanlosdirilmisdir
ki, onlar 80-110°S temperatura godor
davamhidrirlar.  Yuxar:1 temperaturlarda iss
komplekslorin tadricon destruksiya proseslori
bas verir va bu proses bir ne¢go morholods basa
catir vo bittin hallarda termoliz prosesinin son
mohsulu metal oksidlarindan ibarat olmusdur.
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CHHTE3 H HCCIEJOBAHHE KOMIIEKCHBIX COEJUHEHHH MAPTAHI[A() H
PEHHA(\V) C HEKOTOPBIMH KAPEOKCHAMHIAMH

H.A.Beiicosa, 3.A.Kynueea, ILI.H.Kaxpamanosa, Y.A.Kepumosa,
H.C.Ocmanoe, M.A.Pycmamos

Cunmesuposanvl HO8ble KAPOOKCUAMUOHBIE COCOUHEHUS. U HA UX OCHOBE NOLYYEHbl KOMNIEKCHbLE
coeounenus mapeanya(ll) u penua(lV). Ioxazano, umo cocmas cunmesupoBaHHbLIX KOMNIEKCO8
3asucum om COOMHOWEHUSI UCXOOHbIX KOMNOHEHMO8 U peakyuonHou cpeovl. Cocmas u
cmpoenue KOMNJIEKCO8 UCCIe008aHbl  xumudeckumu, HK-cnekmpanohoivu u  mepmoepa-
suMempuyeckumu  memooamu — ananuza. Ilo  pesyrbmamam — mepmocpasuUMempuyecKux
UCCIEO06AHUL U  PEHMEHOPA308020 AHAIU3A YCIAHOBIEHO, YMO MEPMOPACNAO KOMNIEKCO8
nPOXOOUmM 6 HECKOAbKO IMAN08 U 60 6CEX CAYHASX KOHEHUHbIM MEEPOOPa3HbIM NPOOYKNOM
ABNAIOMCSL OKCUObL MEMANIOE.

Knrouesvie cnosa: mapeanyesvie KOMNIEKCbl, PEHUECBbIE KOMNIEKCH,
coeouHenus

KapboKcuamuoHvle
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SYNTHESIS AND STUDY OF MANGANESE(I1) AND RHENIUM(1V) COMPLEXES
WITH SOME CARBOXYAMIDES

N.A.Veisova, E.A.Kulieva, Sh.l.Kahramanova, U.A.Kerimova
N.S.Osmanov, M.A.Rustamov

New carboxyamid compounds and their complexes with manganese(ll) and rhenium(lV) have
been synthesized. The structure and chemical properties of the complexes are characterized by
IR-spectroscopic and thermogravimetric methods. It revealed that the thermal decomposition
proceeds in several stages and metal oxides are the end hardphase product of these complexes.
Keywords: complexes of manganese, complexes of rhenium, carboxyamid compounds.
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