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KOBALTIN (I1) 2,6-DITIOL-4-UCLUBUTILFENOL VO
HIiDROFOB AMINLORLO MUXTOLIFLIQANDLI KOMPLEKSLORININ
SPEKTROFOTOMETRIK TODQIQI
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Azarbaycan Dovlat Pedaqoji Universiteti
Bak:, U.Hacibayob kiic.,34; e-mail: adpu@azri.com

Spektrofotometrik tisulla kobalt:n (11) 2,6-ditiol-4-tclubutilfenol (DTBF) va hidrofob aminlarla (Am)
muxtaliflignadl: komplekslaori tadgiq edilmigdir. Hidrofob amin kimi difenilquanidin (DFQ) va
trifenilquanidin (TFQ) istifada edilmisdir. Tadgigatlar:n naticalari gostardi ki, kompleksamalagalma
ticlin optimal pH=4.6-5.8. Spektrofotometrik metodlarla kompleksda komponentlarin molyar nisbati
Co (1) : DTBF : Am =1 : 2 : 2 kimi muayyan edilmigdir.

Acar sozlar: kobalt, 2,6-ditiol-4-Ggltbutilfenol, hidrofob aminlar, difenilquanidin, spektrofotometrik

metod

Torpaqda, bitkilordo va heyvan orga-
nizmlorinda, mixtalif tobii filizlordo vo kobalt
arintilorindo az migdar kobalt1 ayirmaq ve toayin
etmok osas masalo kimi garsida durur. Kobaltin
(1) fotometrik toyini tgin xeyli ikili kompleks
birlosmalor mdvcuddur. Bu tip kompleks
birlogmolorin ~ oamolo  galmosine  asaslanan
metodlar az hassas vo segici olmalari ilo
farglonir. Kobaltin tayini Gglin 1-nitrozonaftol-2,
2-nitrozonaftol-1, nitrozo-R duzu yiksak hassas
reagentlor hesab edilir. Kobaltin ¢gox migdarinin
toyini  G¢lin  rodanid metodundan istifado

edilmisdir [1]. ikili kompleks birlosmolora
nisbaton U¢li kompleks birlogsmoada reaksiyanin
hossashgi vo selektivliyi xeyli artir. Uclii
kompleks birlosmado kobalt (I1) atomu eyni
zamanda iki moxtalif ligandla rabito omolo
gotirir va intensiv ronga malik, davamli, Uzvi
halledicilards yaxsi hall olub, ekstraksiya olunan
kompleks birlogsmolor omolo gatirir. Hazirki is
kobaltin (11) difenilquanidin (DFQ) va trifenil-

quanidin  (TFQ) istiraki ilo  2,6-ditiol-4-
uclubutilfenolla (DTBF) qarsihigli  tesirinin
tadqigina hasr olunmusdur.

TOCRUBI HiSSO

Reagentlor va mohlullar. Standart kobalt
(1) mahlulu (1mg/ml) CoSQO4 * 7H,0 duzunun 2
ml gat1 H,SO4 mahlulu slave edilmis suda hall
edilmasi ilo hazirlanir. Co(ll) is¢i mahlulun
gatilig1 titrimetrik Usulla doaqiglosdirilmisdir [1].
DTBF, DFQ va TFQ-nin xloroformda 0.01 M
mohlullarindan, lazimi pH yaratmaq ti¢giin 0.1 M
NaOH vo HCI mohlullarindan, eloco do asetat
buferindan istifads edilmisdir.

Xloroform qat1 H,SO4 ilo calxalamagla va
sonra distillo suyu ilo yumagla tomizlonmisdir.
Daha sonra 5%-li NaOH mohlulu ilo bir nega
dofo calxalanmis va su ilo neytral reaksiyaya
qador  yuyulmusdur.  Yuyulmus xloroform
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Na,SOj3 Uzarinds 62°C-do qurudulmusdur. Qalan
preparatlar va Uzvi halledicilor iso «x.t.» markali
olmusdur.

Cihazlar. Kompleksin optiki sixhgi CF-26
spektrofotometrinds vo KFK-2 fotokolorimet-
rindo, mohlulun tursulugu iso siiso elektrodlu
ionomer 1-120.2 pH-metri ilo 6l¢tlmuisdur.

Isin metodikasi. Ayrici qiflara mixtolif
miqdar (10-100mkq) kobalt (I1) mahlulu tokib,
Uzorina 2.8 ml 0.01 M DTBF vo 2.2 ml DFQ va
ya TFQ mohlulu slave edilir. 2 ml 0.1 M HCI
mohlulu ilo optimal tursuluqg yaradildigdan sonra
1 dog. middatinds intensiv garisdirilir. Uzvi
faza su fazasindan ayrilir vo 15 dogige
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g0zlodikdan sonra 1=0.5 sm qgalinhgh kivetds
KFK-2 fotokolorimetrinds optiki sixligi olgulir.
Alinan naticalar asasinda daracali ayri qurulur.

Ber ganununa tabeolma kobaltin 0.5-16 mkg/ml
gatiliq intervalinda misahids olunur.

NOTICOLORIN TOHLILI

Kobalt (1) DTBF ilo qarsiligh tasirdo
oldugda geyri-polyar dzvi holledicilorda hall
olmayan aciq gohvayi rongli kompleks omslo
golir. AB-17 anioniti (zarinds anion mibadi-
lasine asaslanan tacrubalor bu kompleksin anion
xarakterli oldugunu gostarir. Anion kompleks
pH-1n genis intervalinda (1.8-7.0) amolo golir.
Sistemo difenilquanidin vo ya trifenilquanidin

R%
100+

80
60
404 2

20 1

olava etdikds anion kompleksi ion assosiat tipli
muxtalifligandli kompleks soklinds izvi fazaya
kecir. Bu zaman (zvi kationun rolu kompleksin
moanfi yukini neytralllasdirmaqgdan ibaratdir.

Su fazasimin pH-nin tasiri. Su fazasinda
lazimi tursulug yaratmagq Ucln duru HCI,
H,SO4, habelo asetat buferindon istifado
edilmisdir (sokil 1).

Sokil 1.Kompleksin ekstraksiya daracasinin su fazasinin pH-dan asililigi
1.Co(1l)-DTBF-DFQ, 2.Co(I)-DTBF-TFQ.
Ccoy=2.035 * 10°M; Cprer=1.2 * 10°M;
Cpro=0.88 * 10°M; KFK-2; 1=0.3 sm

Sokildon gorinduyt kimi  Co(Il)-DTBF-
DFQ kompleksinin  omolo  galmoasi  va
ekstraksiyas: tigin optimal pH=4.6-5.8, Co (Il) -
DTBF- TFQ kompleksi tcun pH=4.4-5.2-dir.
Polifenollarla va 2-hidroksi-5-halogentiofenolla
mugayisado DTBF daha quvvatli tursudur vo
mohluldaki  pH-dan asili olarag mixtalif
formalarda ( H,R,H,R",HR*,R* ) mdvcud

olur. Ona gora do kompleksin amals golmasi va
ekstraksiyas: pH-dan ¢ox asilidir. Bels ki, pH-1n

asag1 qiymotlorinds (pH<2) kobalt tzvi fazaya
ke¢cmir. Gorundr ki, DTBF H3R soklinda olur.
Ona g0Oro do kompleks omolo golmir. pH
artdiqca ekstraksiya doracasi artir, sonra iso

azalir. Bu da pH-in yiksok qiymatlorinds
(pH = 6) hidrofob aminlorin  ptotonlasa
bilmomasi ilo alagardir.

Ekstraktin ~ secilmasi.  Muxtslifligandh
kompleksin  ekstraksiyasi G¢tin  xloroform,
dixloretan, xlorbenzol, karbon (1V) xlorid,
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KOBALTIN (1) 2,6-DITIOL-4-UCLUBUTILFENOL

toluol, n-butanol, etilasetat, dietil efiri vo
muxtalif Gzvi holledicilorin garisigindan istifads
olunmusdur. ©n yaxsi ekstragent  Kimi
xloroform, dixloretan va xlorbenzol mioayyan

edilmisdir.
Isiqgudma  spektri.  Mixtolifligandl:
komplekslarin optiki sixhigmin dalga

uzunlugundan asiligi 2-ci sokildo verilmisdir.
Sokilda gorindiyt kimi DFQ ilo kompleksin

A
1,0 |

0,8
0,6
0,4

0,24

maksimum isiqqgudmast A =540 nm, TFQ ilo

kompleksin maksimum isiqudmas: A =530 nm
dalga uzunlugunda misahids olunur. Co (II)-
DTBF-DFQ kompleksinin molyar isiqudma
omsali 3.2 10%s, Co (II)-DTBF-TFQ
kompleksinin molyar isiqudma amsal: 3.0 * 10*-
2 borabordir.

Sakil 2. Kompleksin isiqudma spektri. 1.Co(I1)-DTBF-DFQ; 2.Co(I1)-DTBF-TFQ.Ccoay= 2.035-10°
°M; Corer=1.2:10°M; Cpro=0.88-10°M; pH=4; CF-26;I=1 sm

Ligandlarin gatihgmn tasiri. Kobaltin
() DTBF vo DFQ ilo omolo gatirdiyi
kompleksin  omalo golmasi vo ekstraksiyasi
ligandlarin gatihigindan ohomiyyatli doaracado
asilidir. Malum olmusdur ki, maksimum optiki
sixhg DTBF-nin 1.12-10% M, DFQ, TFQ-nin iso
0.88-10° M gatiliginda muisahids olunur.

Kompleksin amala galmasina vaxtin tasiri.
Co (II)-DTBF-Am  kompleklarinin  omalo

golmasine  vaxtin  toasiri Oyranilmisdir.
Kompleksin optiki sixliginin maksimum giymat
almasi, reagentlorin yaxsi garigdirilmasindan 15
dogigo sonra bas verir vo iki sutkadan ¢ox
muddotdo  doyismoz  qalr.  Ekstraksiya
olundugdan sonra agzi bagh sinaq siisolorinds
muxtalifligandli  komplekslorin - optiki  sixhig1
demek olar ki, 1 ay arzinds dayismir.

Cadval 1. Kompleksin ekstraksiya daracasina uizvi halledicilarin tasiri.

R, %
Uzvi halledici Dielektrik
nufuzlugu Co(I)-DTBF-DFQ Co(I)-DTBF-TFQ
Xloroform 4.80 98.6 98.5
Dixloretan 10.50 98.4 98.3
Xlorbenzol 5.62 96.8 96.9
Benzol 2.28 92.3 92.4
Toluol 2.38 73.2 74.4

KiMYA PROBLEMLORI Ne 4 2011



__ K9QULIYEV 567
Karbon (1V) xlorid 2.24 96.5 97.2
Dietil efiri 4.33 16.1 16.4
Heksan 1.90 78.5 78.6
Komplekslarin torkibinin tayini.  naticalar osasinda
Komplekslorin torkibi tarazligin yerdayismasi, A,
Asmusun dlz xott vo nishi ¢xam metodlarr ilo IgA _A = f(lg[DTBF) Vo

toyin edilmisdir [2]. Kompleksin torkibinda
komponentlarin stexiometrik nisbatini tarazligin
yerdayismasi Usulu ilo tayin etmok clin 2 seriya
tacriibalar aparilib. | seriya tacriibalords kobaltin
va aminin sabit, DTBF-nin isa dayiskon gatilig1
(Ccoqy=2.035-10° M; Cpro=0.88-10° M); I
seriya tocriibolords iso kobalt (I1) vo DTBF-nin
sabit (Ccon=2.035-10° M; Cpree=1.2-10" M),
aminin isa doyiskon gatilig1 gotirdlmisdir. Hor
iki halda alinan komplekslor ekstraksiya edilmis
va SF-26 spektrofotometrinds I=1 sm galinligh

A, o <
lg A A f(Ilg[DFQ])  grafiki  asilig:
qurulmusdur. Eyni gayda ilo Co(11)-DTBF-TFQ
kompleksinin tarkibi tayin edilmisdir.

Toyinin naticaloari 3-cl sokildo verilmisdir.
Sokildan goriindiyu kimi kobaltin (11) DTBF va
Am ilo qarsiligh tesirindon Co (I1)-DTBF-
Am=1:2:2 torkibli komplekslor omoalo golir.
Difenilquanidin va trifenilquanidin kompleksin
torkibino  protonlasmis sokildo (DFQH va

kivetdo optiki sixhg Olculmusdir. Ahnan  TFQH) daxil olurlar. Nisbi ¢ixim vo Asmusun
diz xott metodlar1 ilo do eyni noticalor
alinmigdir.
A,
g
lg A A = A
Amax _A<
Co(I1):DTBF os os
Co(I1):DTBF
Co(I):TF
19[R] | | | I9[R] | |
-4,0 5/ -30 40 Ay -30
—1-05 — -0.5
a
6

Sakil 3. Tarazligin yerdayismasi tsulu ilo kompleksin torkibinin tayini
Co(I)-DTBF-DFQ, 2) Co(Il)-DTBF-TFQ.
Ccoqy=2.035 * 10°M; pH=4; KFK-2;=0.3 sm
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KOBALTIN (11) 2,6-DITIOL-4-UCLUBUTILFENOL

Kompleksamalogalmanin ~ mexanizmi.
Nazarenko metodu ilo kobaltin (11) kompleks
omologatiron ionu vo DTBF molekulundan
sixigdirib Gixardigi protonlarin sayr miayyan
edilmisdir [3, 4]. Kobalt kompleksin tarkibina
Co®* ionu soklindo daxil olur vo bir DTBF
molekulundan bir H atomu g¢ixarir, naticads - 2
yukli  kompleks ion omoalo golir. Anion
kompleks isa protonlasmis iki Am molekulu ils
[Co(DTBF);] (AmH), muxtoalifligandl
kompleks soklinds ekstraksiya olunur.

Kanar ionlann tasiri. Kobaltin (11) DTBF
vo DFQ ilo tayinino konar ionlarin tosiri
oyronilmis vo mioayyan edilmisdir ki, golovi
metallarin, golovi-torpag metallarmin, nadir
torpaq elementlorinin bdytk migdar: kobaltin

toyinine mane olmur. fonlarin manegiliyi pH-1
dayismoklo, pardalayicilarin kdmayilo,
ekstraksiya totbiq etmoklo aradan galdirilmisdir.
Moasalon, Mo vo W DTBF ilo turs mihitdo
garsiligh tesirdo olur. Digar torafdon onlarin
DTBF ilo ikili  komplekslori  asanligla
ekstraksiya olunur. Su fazada optimal pH
yaradilir, DTBF-nin yeni migdar: vo DFQ slavo
edilorak kobalt (1) tayin olunur. Nb (V), Ta (V),
Ti (IV) ionlarinin manegilik tasiri ham F~ ionu
ilo pardalomakla, ham do tursulugu azaltmagla
aradan galdirilmigdir. Tacrubanin naticalari 2-ci
codvoldo verilmisdir. Islonmis metodikalarin
moalum metodikalarla mugayisasi 3-cli cadvalda
verilmisdir.

Cadval 2.Kobaltin (I1) DTBF va DFQ ils tayinino konar ionlarin tasiri . (30 mkq Co gétirilmusdiir)

lon v (Co): v (Me) Pardalayici reagent | Tapilmigdir Co,mkaq, Sr
V(IV) 1:200 30.2 0.023
Ni(Il) 1:200 30.1 0.022
Fe(l1) 1:80 SnCl,, EDTA 30.5 0.025
Cd(n 1:200 NaF 29.6 0.020
Zr(1V) 1:70 SC(NH,), 29.8 0.021
Cu(ln 1:70 Askorbin tursusu 30.2 0.022
Ti(IV) 1:65 29.5 0.025
W(VI) 1:25 29.6 0.031
Mo(VI) 1:25 29.8 0.031
Nb(V) 1:40 NaF 30.2 0.028
Ta(V) 1:40 NaF 30.3 0.027
Cadval 3. islonmis metodikalarin molum metodikalarla miigayissli xarakteristikas:

Reagent pH Holledici A, nm =+ 10%
1-nitrozonaftol-2 pH=3 Xloroform 415 2.9
Nitrozo-R-duzu zaif turs 500 15

DTBF+DFQ 4,8-5,8 Xloroform 540 3.2
DTBF+TFQ 4,4-52 Xloroform 530 3.0
Poladda kobaltin tayini. Kobaltin tayini  alava edilir. Mohlul g6y zolagh stizgac

uclin islonmis yeni ekstraksiyali-spektrofoto-
metrik metodika polad numunasinds onun
tayinina totbiq edilmisdir. 0.2 q polad nimunasi
20 ml gatt HCI tursusunda gizdirmagla hall
edilir. Hollolma basa c¢atdigda kopuklonma
qurtaranadok damci-damci 1-2 ml gatt HNO;

kagizindan 100 ml-lik kolbaya stzilir vo 0.1 M
HCI moahlulu ilo cizgiya godor durulasdirilir.
Alikvot hissa gotirilorok 0.1 M NaOH mohlulu
ilo optimal pH yaradilaraq kobalt DTBF va DFQ
ilo toyin olunur. Tacriibonin naticalori 4-ci
cadvalda verilmisdir.
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Cadval 4. Kobaltin (11) DTBF vo DFQ ilo poladda spektrofotomektrik toyininin naticalori

Polad Kobaltin X Sx £ S
miqdar1, %
M 441 0.012 0.0122 | 0.268°10° | 0.15°10° 2.2° 107
ODOBIYYAT
1. Mapuenko 3., bampnexak M.K. Metonst 3. Hazapenko B. A., bupiok E. A. Hccrneno-
cuektpodoToMerpur B YO u BUIUMOi oOjac- BaHUE XUMH3Ma pEAKIMH HOHOB  MHOIO-
TAX B HEOpraHudeckoMm aHaiuze. M..BUHOM. BaJ€HTHBIX JJIIEMEHTOB C  OpPraHUYEeCKUMU

Jlaboparopust 3Hanwmii. 2007. 711c.

2. bymaroB M.U., Kamunkun W.IL. Ilpak-
TUYECKOE PYKOBOJCTBO 1O (DOTOKOJIOpUMET-
PHYECKUM M CHEKTPO(OTOMETPHUECKHM METO-

pearentamu.// XKypH. anamur. xumun. 1967. T.
22. Nel. C. 57.

4. Hazapenko B.A. // Tp.komwuc.mo aHajur.
xumun AH CCCP. M.: Hayka. 1969. T. 17.

naMm ananusa. M.-JI.: Xumus. 1986. 432¢. C.22.
CIIEKTPO®OTOMETPHYECKOE HCCIIE/IOBAHUE PA3HOJINT AH/[HbIX
KOMIITJIEKCOB KOBAJIBTA (1) C 2,6-JUHTHOJI-A-TPETEYTH/I®OEHOJIOM H
TH/IPO®OBHBIMU AMUHAMHU

K. A.Kynuees

Cnexmpoghomomempureckum mMemooom Uccied08ansl pasHoaueanonvie komniekcol kooaroma (1) ¢
2,6-0oumuon-4-mpedoymungpenonom (ATHDP) u euopogoonvimu amunamu (Am). B  kavecmee
auopogoonoeo amuna (Am) ucnonwvsosan ougenuneyanuoun (@) u mpugenunreyanuoun (TOI).
Pesynomamei uccneoosanuii nokasanu, 4mo 01 KOMNJIEKCOOOPA308aHUS ONMUMATLHLIM AGIAENCA
pH=4.8-5.8. Onpeoeneno monsprnoe coomnowenue komnonenmos 6 xomniexcax: Co ():TH®:
Am=1:2:2.

Kniouesoie cnoea. Kobanbm, 2,6-0umuon-4-mpebymungenonom,
mpugheHuneyaHuOuH, CneKmpogpomomempuyeckutic. Memoo.

oughenuneyanuouH,

SPECTROPHOTOMETER ANALYSIS OF MIXED-LIQAND COMPLEXES OF COBALT
WITH 2,6 DITIOL-4-THREEBUTILPHENOL AND HYDROPHOBIC AMINES

K.A.Guliev

Using methods of spectrophotometer, researchers have analyzed mixed-ligand complexes of
cobalt(ll) with 2, 6-ditiol-4-threebuthilphenol (DTBF) and hydrophobic amines (Am). As
hydrophobic amines there have been used diphenilguanidin (DFQ) and threephenilguanidin (TFQ).
Results of the analysis showed that optimal for complex formation is pH=4,8-5,8. Ratio of
components in complexes Co (I1) DTBF: Am=1:2:2 has been identified.
Keywords: cobalt, 6-ditiol-4-threebuthilphenol,  hydrophobic
threephenilguanidin, spectrophotometer method.

amines, diphenilguanidin,

Redaksiyaya daxil olub 26.10.2011

KiMYA PROBLEMLORI Ne 4 2011



