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TITAN(IV) VO VANADIUMUN(V) UCUNCU KOMPONENTLOR ISTIRAKINDA
AZOBIRLOSMOLORLO KOMPLEKSOMOLOGOTIRMOSININ
SPEKTROFOTOMETRIK METODLA TODQIQi

R.Z.Nazarova
Baki Doviat Universiteti

Piroqallol asasinda 2 yeni va adabiyyatda malum olan 2 malum reagent sintez edilmis va

onlarin

titan(1V) va vanadiumla (V) kompleskamalagatirmasi iigiincii komponentlar

istirakinda va istiraki olmadan tadqiq edilmisdir. Uciincii komponent kimi hidrofob
aminlar va sathi aktiv maddalardan istifads edilmisdir. Kompleksamalagalmanin optimal
soraiti miiayyanlosdirilmis, Ber qanununa tabecilik intervallart vo davamliliq sabitlori
hesablanmig, kompleksamoalagalma reaksiyalarina kanar ion va pardalayici maddalarin
tosiri oyronilmisdir. Kompleksamoalagolma reaksiyalarimin hanst mexanizmla getdiyini
miiadyyanlasdirmak maqsadilo komponentlorin bir-birinin istirakinda udma spektrlori
cixarilmis, bu spektral analizin naticalori asasinda reaksiyalarin mexanizmi verilmisdir.

Molumdur ki, titan(IV) vo vanadiu-
mun(V) birlosmalori  Sonayenin  miixtalif
sahoalorinds - polad vo digor orintilorin
torkibino miiayyan xassalor vermok igiin, niivo
reaktorlarinda, katalitik reaksiyalarda katali-
zator kimi, yarimkegiricilor, boya sonayesinda,
tibbdo genis totbiq edilir. Bundan slave titan
dioksid tibbdo dorman maddoslorina rong
vermak ii¢iin, vanadium oksidlori isa bioloji
sistemlorda enzimlarin vo aminlarin sintezinds
inqibitor kimi, sokor normasmin tonzimlon-
mosindo istirak edir, lakin yiiksok qatiligi canli
organizmlor iciin toksik vo genotoksik tosir
gostarir. Bu baximdan geyd olunan metallarin
bu vo oxsar obyektlords toyini iiclin universal,
sado cihaz tominatli, ekspress, iqtisadi
cohatdon alverisli metodikalarin yaradilmasi
analitiklor qarsisinda duran osas
masalalordandir.

Son illorin odobiyyat materiallarinin
tohlili onu  gostorir ki, titan(lV) vo
vanadiumun(V) fotometrik toyini ti¢iin an g¢ox
totbiq olunan iizvi reagentlor polifenollar [1, 2],

azobirlosmolor [3, 4], hidroksam tursusu vo
onun téromolori [5], boyalar [6], diantipiril-
metan vo onun homologlaridir [7]. Lakin bu
molumatlarin tohlili onu gdstorir ki, totbiq
olunan reagentlorin oksariyyati biitiin analitik
xarakteristikalar1 ~ yiiksok  olan  natico
vermomisdir. Ona gorado biz hesab edirik ki,
pirogallol ssasinda sintez edilmis azobirlog-
molarlo bu metllarin miixtalifliqgandli  kom-
plekslarinini tadqiqi aktual masaladir.

Bu mogsadlo pirogallol osasinda 4
reagent sintez edilmis vo bu reagentlorlo
iclincli komponentlor istirakinda titan(IV) vo
vanadiumun(V) kompleksomologoatirmasi
spektrofotometrik metodla togiq edilmisdir.
Ucgiincii komponent kimi hidrofob aminlor-
a,o'-dipiridil, 1,10-fenontralin, etilendiamin, 8-
oksixinolin, difenilquanidin, trifenilquanidin,
sathi aktiv maddalar-setilpiridin xlorid (SPCI),
setilpiridin bromid (SPBr), setiltrimetilam-
monium bromid (SPABT), triton X-114 totbiq
edilmisdir.

EKSPERIMENTAL HiSSO

Reagentlor malum metodika ilo sintez
edilmis [8], torkiblori 1Q-spektroskopiya
metodu ilo miiayyanlosdirilmisdir. R; reagenti
suda, Ry-R4 reagentlori iso spirtdo yaxsi hall
olur. Todgigat zamani bu reagentlorin 1.10°M,

metallarm iso 1-10°M , 1.10*°M  qatiligh
mohlullarindan istifado edilmisdir. Ugiincii
komponentlorin iss 1:10?M -1-10°M gqatiliglt
mohlullarindan istifado edilmisdir.
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pH mohlullart HCI fiksanalindan va
amonyak-asetat bufer mohlullarindan hazirlan-
misdir. Mohluularin optiki sixligt «Lambda

2,3,4-trihidroksi,
3'-nitro, 4'-
sulfoazobenzol

2,3,4-trihidroksi, 4'-
fluorazobenzol

Bis-(2,3,4-
trihidroksifenilazo)-
benzidin

2,3,4-trihidroksi, 2'-
arsonoazobenzol

40» (PERKIN ELMER) spektrofotometrinda
vo K®K-2 fotokolorimetrinds o6lgiilmiisdiir
(=1cm).

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Kompleksamalagalmanin pH-dan
astliigt  onu gostorir ki, titan(lV) vo
vanadium(V) bu reagentlorlo pH 4-5 inter-
valinda maksimum c¢ixima malik intensiv
rongli kompleks birlogsmoalor omolo gatirir.
Kompleksomologolmonin ~ optimal  soraiti
miioyyonlosdirilmis, komplekslorin  biitiin
analitik parametrlori toyin edilmisdir. Sonra
kompleksomologalms reaksiyalarina yuxarida
geyd olunan fgiincii komponentlorin tasiri
todqiq edilmisdir. Malum olmusdur ki, sathi
aktiv maddalardon olave hidrofob aminlardan
yalniz fenantrolin binar kompleksin analitik
parametrlorinin  artmasina sobab olmusdur.
Ona gorodo sonraki todgigatlarda aminlordon
yalmz  fenantrolinin  tosiri daha  genis
Oyronilmigdir. Bu zaman molum olmusdur ki,
oksor  hallarda ig¢lincii ~ komponentlarin
tasirindon kompleksamalagalmanin optiml pH-
1 binar kompleksa nazoron daha asagi pH-da
miisahido olunmusdur. Bu asason sathi aktiv
maddalarlo  kompleksamologalms reaksiyala-
rinda miisahido olunur, saboabi iss sathi aktiv
maddalarin tosiri ilo reagentlorin deproton-
lasmasi ilo izah olunur. Umumiyyatlo iiciincii
komponentlorin ~ tosir  mexanizmi  yani
miixtolifligandli komplekslorin amoalo galmasi
2 mexanizm {izra bas verir:

1. Kompleksomalagalmads istirak edon har
bir ligand markazi atomla kimyavi rabits ilo
birlogir.

2. Olavo edilon ikinci ligand mixtalif nov
kimyavi qarsiliqlt tesir hesabina Dbirinci
ligandla birlosir.

Kompleksin amolo golma mexaniz-
mini mixtolif hallar {glin todqgiq etmok
moqsadilo pH-1n optimal giymatinda binar vo
miixtolifligandli  komplekslarin, hamginin
ligand-ligand sisteminin isiqudma spektrlori
¢ixartlmisdir. Spektrlorin imumi analizi onu
gostorir ki, burada yuxarida qeyd olunan 2
miixtolif  hal  miisahido  olunur, yoni
kompleksomalagalms ya ligand-ligand, ya da
koordinasion qarsiligli tasir mexanizmi izro
gedir. Spektrdo reagent vo reagent — fenan-
trolin(triton) sisteminin maksimum isiqudmasi
eyni dalga uzunluguna tosadif edir, yoni
burada ligand-ligand qarsiligli tasiri bas vermir.
Lakin MeR ikili sistemina fenontralin(triton)
alava edilmasi ilo spektrds gipsoxrom siiriismo
miisahido olunur vo hassasliq (g) artir.
Fenontralinin(tritonun) metal ionu ils qarsiliqh
tosirdo olub olmadigini Syronmak magsadilo
onlarin spektrlori ¢ixarilmisdir. Hor iki halda
Amax-lar eyni  olmusdur. Demoli igiincii
komponent reagent istiraki olmadiqda metal
ionu ilo garsiligh tesirds olmur. O, yalniz
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metal ionu ilo reagent qarsiligh tosirdo
oldugdan sonra onun koordinasion sferasina
daxil olur.

Kation tipli sothi aktiv maddslorin
(KSAM) tosir mexanizmi tam forglidir. Bu
mexanizmi  dyronmok mogqsadilo  reagent,
assosiatlarin  vo  komplekslorin  spektrlori
¢ixarilmigdir. Molum olmusdur ki, amoalo golon
assosiatlarin maksimum igiq udmasi reagentin
isiqudmasimma nozoron daha bdylk dalga
uzunlugunda yerlagir, yani spektrdo batoxrom
stirismo miisahide edilir [AgrEH1y=360 nm,
AR@EH5)=375  NM,  Amax(Rs—SPCI)=366 nm,
Amax(R3—SPBr)=368 nm, Amax(R3—
STMABI)=369 nm]. Biz hesab edirik ki, bu
stirismo KSAMin tosiri ilo deprotonlasan
reagent ilo KSAM arasindaki hidrofob
qarsiligh tasir naticasinds assosiatlarin omolo
golmasi  ilo  olagodardir.  Odobiyyatdan
molumdur ki, KSAM-larin azobirlogmolorlo
omolo gatirdiklori assosiatlarin maksiumum

isiqudmast  KSAM-in  tobistindon,  yani
KSAM-in tarkibindoki karbohidrogen
radikalinin uzunlugundan ¢ox asilidir [9]. Bu
da 6z novbasinds hidrofob qarsiligl tasirs 6z
tosirini gostarmasina sabab olur. Yaoni KSAM-
m torkibindoki karbohidrogen radikalinin
assosiatin  amoalo golmasina tasiri  ondan
ibaratdir ki, hidrofob qarsiligl tasir noticasinds
molekullardaki hidrat tobogasindoki suyun
ayrilmasi ilo reaksiya bas veron miihitin
polyarlig1 azalir vo bu da ion ciitleri arasinda
elektrostatik qarsiliql tosirin artmasina sabob
olur. Naticodo ion ciitlorinin  bir-birins
yaxinlagmasi ilo elektron  kegidlordo
stirismoalora sabab olan yiik kecidi bas verir.
SPBr, SPCI, STMABr quruluslarina nozor
yetirsok  gororik ki, onlarin torkibindoki
karbohidrogen radikali eynidir. Ona gorado
assosiatlarin  isiq  udmasinin  maxsimum
giymati bir-birina ¢ox yaxindir.

Titan(1V) vo vanadiumun(V) {igiincii komponentlor istirakinda piroqallol azotéromalari ilo
omoalo gatirdiyi komplekslorin bir sira analitik xarateristikalari

intervallari

somoalogalmo reaksiyalarina konar ion vo nentlorin  tasirindan titan(lV)
pordaloyici  makddalorin  tosiri  todqiq diumun(V) gostarilon
edilmisdir. Malum olmusdur ki, miixtalif- gotirdiyi eyniligandli

sixligi  kifayst godor artir,

toyin

olunmus,
davamliliq sabitlori hesablanmigdir. Komplek-

torkibi

Vo

reagentlorlo

Kompleks PHopt Amax A Ti:R: X Emax Ber ganununa 1gB-

tabegilik

intervali,

mkg/ml
TiR; 4.5 445 62 1:2 15000 0.10-3.10 8.51+0.04
TiR;-TrX114 4.5 435 52 1:2:2 25000 0.10-1.34 11.72+0.04
TiR, 5 434 64 1:2 11250 0.19-1.54 8.01+0.02
TiR,-TrX114 3.5 373 3 1:2:1 16000 0.19-1.54 10.33+0.02
TiR,-Fen 4 433 60 1:2:1 16000 0.05-1.92 11.08+0.04
TiR; 5 447 72 2:2 20000 0.096-0.96 5.01+0.03
TiR3-STMABr 2 372 2 2:2:4 55000 0.019-0.384 9.88+0.04
TiR5-SPCI 1 377 7 2:2:4 47500 0.019-0.384 8.91+0.02
TiR3-SPBr 1 377 7 2:2:4 47500 0.019-0.384 8.91+0.02
TiR, 4 423 47 1:2 18000 0.10-1.92 7.64+0.03
VR, 5 429 46 1:2 13000 0.051-2.04 13.04+0.03
VR, 5 427 57 1:2 13600 0.102-1.63 8.21+0.05
VR,-TrX114 5 433 63 1:2:1 20000 0.102-1.63 11.01+0.04
VR; 5 447 72 2:2 20000 0.204-1.22 4.80+0.03
VR3-STMABr 4 435 75 2:2:4 43000 0.02-0.384 9.25+0.04
VR3;-SPBr 4 440 80 2:2:4 49100 0.02-0.57 9.77+0.05
Komplekslorin Ber ganununa tabegilik ligandli  komplekslor  binar komplekslora

nazaron daha davamli va secicidirlor.
Tocriibo  gostorir ki, ticlinci kompo-

V9 Vvaha-
amoalo

komplekslarin  optiki

kompleks-
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omologalma daha turs miihitdo bas verir vo reagentlorin modifikasiya olunmus formalari
komplekslorin spektrinds gipsoxrom siiriismo  daha genis analitik imkanlara malikdir.
miisahids olunur (cadval 1). Bu onu gostorir ki,
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CIIEKTPO®OTOMETPHYECKOE H3YYEHHE KOMIIV/IEKCOOBFPA30BAHHUA THTAHA (1V)
H BAHA/ITHA (V) C A30ITIPOU3BOJHBIMH ITHPOT'ALVIOJIA B ITPHCYTCTBUH TPEThUX
KOMIIOHEHTOB

P.3.Hazapoea

Ha ocnoge nupoeannona cunmesuposanvl 2 HOGbIX U 2 U3BECMHbIX 6 IUMePaAmype peazeHma u uzy4eHo
komnaexcooopasosanue ¢ numu mumana (\V) u eanaoua(\') 6 npucymcmeuu u omcymcemeuu mpemovux
KOMNOHeHmo8. B kauecmee mpemvux KOMNOHEHMOS8 OblLIU UCHONb3068ANbL 2UOPOPOOHbIE AMUHbL U
NOBEPXHOCMHO-AKMUBHble Gewecmed. Hatidenvl onmumanbHbie YCi08usi KOMNIEKCOOOPA308aAHUSL.
Boviuucnenvl KoHcmanmul ycmouyusocmu u uHmepean noodurenus 3axony bepa, makoice usyueno
BRUANHUE MEUWAIOWUX UOHO8 U MACKUPYIOWUX 6eujecms Ha npoyecc Komniekcoobpasosanus. Ha ocnose
CHAMbIX CHNEKMPO8 C8EeMONONOUEHUS KOMNOHEHMO8 NPEeONoNCeH — MEXAHUIM PeaKyuu  KOMNIEKCo-
obpazosanusl.

SPECTROPHOTOMETRIC STUDY OF TITANIUM (1V) AND VANADIUM (V) COMPLEX-
FORMING WITH NITROGEN-DERIVATIES OF PYROGALLOL IN THE PRESENSE OF THIRD
COMPONENTS

R.Z.Nazarova

The two new and two well-known in the literature reagents have been synthesized on the basis of
pyrogallol and titanium (1V) and vanadium (V) in the presence or absence of third components. Used in
the capacity of third components were hydrophobic amines and surface-active substants. Optimal
conditions of complex-forming were determined; stability constants and interval of Ber low subordination
identified; influence of disturbing ions and masking substances on the complex-forming process. To study
a mechanism of complex-forming, spectrum of light absorption of components was removed and a
mechanism of reaction launchel.
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