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PARA-XLORBENZOY TURSUSUNUN Cu(II), Ag(I), Au(Ill) KOMPLEKSLORININ
VO PIRAZIN ADDUKTLARININ SINTEZI VO TODQIiQi

A.T.Mammadova

Ganca Doviat Universiteti

Cu(ll), Ag(D), Au(Il) kationlarimn para-xlorbenzoy tursusu (p-Cl-CeH4,COOH) ilo
yeni kompleks birlasmalori sintez edilarak onlarin pirazin adduktlari alinmis,
rentgenografik, termoqrafik vo 1Q spektr tadqgiqati aparilmlsdir.

Benzoy tursusunin xlorlu téramalari
pestisid tosiro malik olub kond tosorriifatinda
totbiq edilir [1]. Benzoy tursusunun halogenli
téoromoalarinin bir sira metallarla komplekslori
alinmis vo 1Q spektr tadgiqatr aparilmlsdir [2].

Para—xlor Vo para-brombenzoy
tursularinin Cu(IT) komplekslari sintez edilorok
piridin adduktlar1 alinmis vo rentgenografik
tisulla oxsar qurulusa malik olmalar1 tasdiq
edilmisdir [3].

Para-xlorbenzoy tursusunun Ag(I) vo
Au(Ill) komplekslori haqqinda odobiyyat
molumatlarina rast golinmomis vo timumiy-
yatlo, karboksilatlarin pirazin adduktari sintez
edilmomisdir.

Odur ki, yeni todgiqat isindo metal
karboksilatlar1 vo onlarin pirazin adduktlar

sintez  edilolorok  fiziki-kimyovi isullarla
todqiq edilmisdir.
EKSPERIMENTAL HiSSO

Yeni metal karboksilatlari vo onlara
uygun golon adduktlar asagidaki tisullarla
sintez edilmisdir:

1.Di-para-xlorbenzoato-tris-akva
Cu(II) kompleksinin sintezi: para-xlorbenzoy
tursusu etil spirtindo tokrar kristallagdirilmis
Vo kimyovi tomiz tursudan istifado edilorok
onun natrium duzu alinmigdir. Natrium p-—
xlorbenzoat  (p-CIC¢H4,COONa) duzunun
3.57q (0.2mol) 100ml distillo suyunda hall
edilorok 60-70°C-ya qadar qizdirilir.

Kimyavi tomiz CuSO, -5H,0 duzunun
2.59 (0.0lmol) 100 ml dstillo suyunda hall
edilorok 60-70°C-yo qodor qizdirilir. Hor iki
qaynar mohlul qarigdirilir vo otaq temperatu-
runda soyudulur. Bir ne¢o saatdan sonra mavi
kristallar ¢okmoyo baslayir. Yeni kompleks
birlosmonin element analizino asason (cad. 1)
formulu beladir: (p-C|C6H4C02)2CU‘3H20.

2.Mono-para-xlorbenzoatodi-akva
Ag (I) kompleksinin sintezi:1.785q (0.01mol)
natrium para-xlorbenzoat duzunu 100 ml
distille suyunda hall edorak 50-60°C qizdirilir
vo tlzorino 100 ml suda 1.698q (0.01mol)
AgNO; hall edilmis mohlulu olave edilir vo
qaranliq yerdo, otaq temperaturunda soyu-
dulur. Bir godordon sonra ag rongli kristallar
¢okmoyo baslayir. Cokiintii siiziiliir, distillo
suyunda yuyulur vo eksikatorda susuz CacCl,
tizorindo qurudulur. Element analizin notico-
lorino goro (cod.1) yeni birlosmonin formulu
asagida ki kimidir: p-CICsH,COOAg-2H,0
3.Tris-p-xlorbenzoato-tris-akva

Au(lll)  kompleksinun  sintezi: 1.517q
(0.005mol) AuCl; duzunu 100 ml gaynar suda
(50-60°C) hall edarak tizarino 2.68q (0.03mol)
natrium p-xlorbenzoatin 100 ml suda mahlulu
alavs edilir vo otaq temperaturunda soyudulur.
Bir gadar- don sonra qizili sar1 rongli kristallar
¢okmays baslayir. Cokiintli stiziilorok distilla
suyunda yuyulur va eksikatorda susuz CacCl,

tizorindo  qurudulur.  Element analizinin
naticalarinag asa- son (cod.1) yeni kompleksin
formulu asagida ki kimidir: (p-

C|C6H4C02)3AL1‘3H20

4. Di-para-xlorbenzoato-monopira-
zino Cu(Il) adduktunu sintez etmok {igiin
0.429q (0.001 mol) (p-CICsH4CO2),Cu-3H,0
duzunu 100 ml isti (60°C) distills suyunda hall
edorok iizorino 0.8 q (0.01 mol) pirazin olaves
edilir. Pirazin artiglamasi ilo gotiiriiliir ki,
alinan birlosmo pirazinin artiginda hall olsun.
Bu zaman mohlulun mavi rongi aciq sabalidi
rongs cevrilir. Almman mohlul, agz1 kip
baglanaraq eksikatorda soyudulur. Bir neg¢o
giindoan sonra iyna sokilli kristallar ¢okmoya
baglayir. Element analizin naticalorino goros
(cod.1) yeni addukt kompleksin formulu
asagidaki kimidir: (p-ClgH4COO),Cu-C4HyN.
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5. Para-xlorbenzoato-mono pirazino
AgD) - (p-CICsH4CO2Ag-C4H4N2)
adduktunu sintez etmok tigiin 2.994 q (0.01
mol) p-CIC¢H,CO,Ag-2H,O duzunu 100 ml
gaynar suda (50-60°C) qarisdiraraq tizarina 0.8
gram (0.01 mol) pirazin slavs edilir vo agzi
kip baglanmig kolbada gqaranliq yerdo
saxlanilir. Bu zaman Ag(I) kompleksi pirazin-
su qarisi- ginda tam hall olur. Bir neg¢o giindon
sonra ag rongli soffaf iyno sokilli kristallar
¢okmaya baslayir. Cokiintii siiziiliir vo garanliq
yerdos, eksikatorda susuz CaCl, tizorinds
qurudulur. Element analizin naticalorino gors
(cod.1) yeni adduktun kimyoavi formulu
asagidaki kimidir: p-CICgH4CO,Ag-C4H4N,

6.Tris p-xlorbenzoato-mono pirazino
Au(l1l) adduktunu sintez etmok iiciin 0.63 q
(0001m0|) (p-C|C5H4C02)3AU‘3H20 kom-
pleks duzu 100 ml gaynar suya (60°C)
tokiilorok, tizorino 0.8 q (0.01mol) pirazin
olavs edilir . Bu zaman Au(l1l) duzu pirazin-su
qarigiginda hoall olaraq mahlul cshrayr qirmizi
rongs c¢evrilir. Mohlul qaranliq yerds otaq
temperaturunda soyudulur. Bir nego giindan

sonra iyna sokilli qizili sart rongli Kristallar
¢Okmoyo baslayir. Cokiintii siiziiliir, distillo
suyunda  yuyulur vo qaranliq yerds,
eksikatorda susuz CaCl, tizarinds qurudulur.
Element analizin naticalorina asasen (cod.l.)
yeni addukt asagidaki formula uygun golir:
(p-C|C5H4C02)3AU‘C4H4N2

Sintez olunmus akva komplekslor vo
pirazin adduktlar1 rentgenoqrafik, termoqrafik
Vo 1Q spektr tisullari ilo todqgiq edilmisdir.

Rentgenografik analiz DRON-3M
difraktometrinds aparilmisdir (CuK,-sualan-
ma, Ni-siizgonc, gorginlik 30 kV, caroayan
siddati 20 mA)

IQ spektr tadgiqati UR-20 spektrofo-
tometrindo 4000-400 sm™ intervalinda aparil-
migdir. Niimunolor vazelin yagi ilo suspenziya
halinda hazirlanmisdir.

Termogqrafik analiz Q-1500 D dervatog-
rafinda aparilmigdir. DTA vo DTQ hassasligi
500 mV toskil etmisdir. Qizdirma siirati 10
dog./dar. olmus, etalon kimi Al,O3-dan istifado
olunmusdur.

Cadval 1. Akva komplekslarinin va pirazin adduktlarinin element analizinin naticalori.

C H Me
Birlosma Tapilmis | Hesablanmis | Tapilmis | Hesablanmis | Hesablanmis | Tapilmis
CuLy -3H,0 39.81 39.93 3.27 3.19 14.85 14.79
CuLy-C4H4N, 47.61 47.52 2.64 2.69 13.85 13.85
AgL-2H,0 27.95 28.06 2.67 2.61 36.04 35.95
AgL-C4HsN; 38.47 38.55 2.33 2.38 31.47 31.51
Auls-3H,0 34.96 35.13 2.51 2.47 27.51 27.51
Auls-C3HsN, | 40.27 40.35 2.15 2.21 26.52 26.52
L*=p-CICsH4CO,
NOTICOLORIN MUZAKIROSI osason kompleks birlogsmolords metal-ligand
rabitosinin yaranma mexanizmi aydmn olur.
Rentgenografik analizin  noticalorine  Belo ki, tursunun IQ spektrindo asimmetrik

(Sak.1) asason addukt komplekslorin qurulus-
larinin miixtolifliyi miioyyon edilmis vo osas
maksimumlarin kigik bucaq altinda (26=5-18°)
olmasi, yeni kompleks birlosmolorin kristal
gofaslorinin boyiik hacmds olmasini giistarir.
IQ spektr malumatlar1 (cod. 2, sok. 2)
tohlil edilorkon osas tezliklorin doyismasine

karboksil grupuna — v,(COO) ) uygun golon
1700 sm™ vo simmetrik karboksil grupuna —
vs(COO) uygun golon 1300 sm™ udulmalari
miivafiq olaraq 1550 sm™ vo 1360 sm™
misahido olunur Ki, bu da morkazi atomlarin
karboksil qrupunun oksigeni ilo koordina-
siyasini tosdiq edir.
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Sak.l. (p-C|C6H4COZ)2Cu‘C4H4N2;2. (p-C|C6H4C02)2Ag‘C4H4N2; 3. (p-
ClCe H4C02)3Au- C4 H4N2
adduktlariin rentgenoqramlari

Cadval 2. Akva komplekslorin va pirazin adduktlarmin IQ spektr molumatlari

CulL,*-3H,0 CULZ.C4H4N2 AgL-2H20 AgL‘C4H4N2 AUL3.3H20 AUL3'C4H4N2 8'&0]9'9!’
3480 or.” — 3450 or — 3460 or — v(H0)
3085 or. 3080 or. 3065 or. 3075 or. 3072 or. 3080 or. E(C!-Ii)

eni
halgasinda
1580 or. 1585 z. 2577 z. 1588 z. 1575 or. 1588 or. Iv:(CjIC)
enl
halgasinds
— 1590 g. — 1595 g. — 1598 g. v(C-C)
Pirazin
halgasinds
1610 g. 1615 g. 1612 g. 1608 g. 1620 g. 1625 g. vas(COO)
1390 g. 1395 g. 1410 g. 1405 g. 1398 g. 1395 g. vs(CO0)
1225 g. 1227 g. 1218 g. 1225 g. 1205 g. 1210 g. (Fenil-C)
1245 g. 1238 g. 1240 g. 1245 g. 1255 g. 1260 g. Vas(0-C-0)
950 z. 965 or. 955 z. 950 g. 960 g. 958 g. y(CH)
855 or. 860 g. 865 or. 860 or. 870 g. 875g. d(C00)
810 or. 805 or. 810 or. 815 or. 820 g. 818 g. ®(CO0)
620 or. 615 or. 620 or. 625 or. 610 or. 620 or. Me-O
530 or. 525 or. 520 or. 528 or. 540 or. 545 or. Me-N

L"=p-CIC¢H,COO" ; or*.—orta, g—giiclii, z—zoif
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Aromatik karboksilatlarda osas udulma-
lardan biri do fenil-C oslagosine uygun golon
1210-1225 sm™ sahosindo doyisen tezlikdir.
Codval 2-don goriindiiyli kimi metallarin atom
kiitlosindon asili olaraq bu tezlik az da olsa
doyisir. Akva komplekslordo metal atomlar ilo
koordinasiya olunmus va molekullar arasi su
molekullari uygun golon 850 sm™ vo 3200sm™
tezliklori pirazin adduktlarinda miisahids olun-
mamisdir.  Yeni addukt komplekslords
miisa
hidio

—,

olunan va metallrin atom kiitlasin- doan va ion
radiuslarindan asili olaraq bir godar doyison
~530sm™ tezlik giiclii metal-azot rabitasinin
yaranmasini gostarir.

Lsz
P T/ -
NI -

Sak. 2.

(Y CICsH4CO)

Au'C4H4N, adduktunun 1Q spektri.

Termografik analiz, akva komplek-
slorin va pirazin adduktlarinin termoliz prose-
sinin forgli  sokildo getdiyini gostorir (sok.
3.4.).

Sak. 3.(p-CICsH4CO2)3Au-3H,0  kompleksinin
derivatogrami
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Akva komplekslordo termoliz prosesi
eyni mexanizm {izra gedir. Ovvalca molekullar
aras1 vo hidrogen rabitosi ilo birlosmis su
molekullar1 qurulusu tork edir. Bu 80-100°C
miisayat olunan endoeffektlo miisahids olunur.
120-180°C-do  koordinasiya olunmus su
molekullar1 qurulusu tork edir. 320-350°C
giiclii ekzoeffektlo miisahido olunan kompleks
birlosmoalorin dagilmasi vo eyni vaxtda lizvi
hissonin yanmasi prosesi bas verir. Termolizin
son mohsulu uygun metal oksidloridir. Pirazin

4
750

Fiiad

600

200y

325-350°C-do
dagilir vo xlorbenzolun yanmasi naticasindo

kompleks  adduktlar
giclii ekzoeffekt miisahido olunur. Akva
komplekslordo oldugu kimi pirazin addukt-

R= CI-CgHs COO

Ag(I) komplekslorinin kristal qurluslari-
nin tadqiqi [4,5,6] gostermisdir ki, ligandlarin
qurlus vo torkibindon asili olmayaraq, dimer
qurulus saxlanilir vo Ag-Ag rabitasi (2,97A)

adduktlarinda iso termoliz prosesi basqa ciir
gedir. Termogramdan goriindiiyii kimi (Sok. 4)
180-190°C-do pirazin molekullari qurulusu
tork ediorok yanir. Bu giiclii ekzoeffektlo
xarakterizo olunur vo 17% ¢oki itkisina uygun
galir. 200-230°C-ds polimer qurulus dagilaraq
Cu(Il) vo Ag(I) kompleksindo dimer qurulus,
Au(IIT) kompleksinda isa karboksil grupunun
oksigeninin qonsu molekulun Au atomlart ilo
korpli tipindo rabito yaratmasi naticasinds
polimer qurulus amalo galir.

Sak.4. (p-C|C6H4C02)AU'C4H4N2 adduk-
tunun derivatograma.

larinda  termolizin son mohsulu  metal
oksidloridir. Todqiqat dsullarinin  naticasi
olaraq (p-CICgH4CO,),Cu-C4H4N, adduktuna
asagidaki qurulus vermak olar:

hesabina morka-zi atomun koordinasiya odadi
3olur.

p-CIC6H4COOAgC4H4N2 adduktunda
giiclii donor azot atomuna malik pirazin
molekulu polimer zonciri amolo gatirarkan,
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dimer qurulusun yaranma mexanizmini tatbiq
olunan analiz tisullar ilo doqiq aydinlasdirmaq
miimkiin olmadigindan, yeni addukt komplek-
sin kristal qurulusu 6yranilmalidir.

Au(Ill) karboksilatlariin kristal quru-
luslarindan aydin olur ki, Au atomu karboksil
oksigenlori qurulusa daxil olan molekullarin
karbon atomlar1 ilo rabito omolo gotirorok
tetraedr qurulus yaradir [7]. Torkibdon aydin
olur ki, (p-CIC¢H4CO2)3Au-C4H4N, kompleks
birlosmasi daha miirokkob qurulusludur.
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CHHTE3 H HCCIIE/IOBAHHUE IIAPA-XJIOPBEH30ATOB Cu(ll), Ag(D), Au(lll) H
UX ITHPASHHOBBIX A/[/IYKTOB
A. T.Mameoosa

CMHm€3up0661Hbl

u Mmemooamu penmeeHozpapuu,

mepmoepaguu  u HK-cnekmpockonuu

uccned08anvl Hosvle Kapbokcuiamsl u ux nupasunosvie adoykmoer cocmasa (p-ClCeHiCO»),
Me-mH,0 u (p-CICeH4CO)nMe-CqHyN, 20e Me=Cu(Il), Ag(l), Au(lll).

SYNTHESIS AND STUDY OF PARA-CHLORBENZOATES Cu(II), Ag(I), Au(II) AND
THEIR PYRAZINE ADDUCTS

A.T.Mamedova

New carboxilates and their pyrazine adduct of (p-CICgH4sCO,)n-Me-mH,0

and (p-

CICsH4COz)Me-C4HaN, , where Me=Cu(Il), Ag(l) Au(lll), have been studied through synthesis
and the use of methods of X-ray diffraction, thermography and IR-spectroscopy.
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