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KOBALTIN (11, IIT) MUXTOLIFLIQANDL I KOMPLEKS
BIRLOSMOLORININ TORKIBININ TOYINI

Acar sézlar: 1-hidroksi-2-naftoy-amin (1,2-ONT-Am), 2-hidroksi-3-antrasil-
amin (2,3-ANT-4Am), hidrofob amin, miixtalifliqandli kompleks (MLK), aromatik
hidroksitursular

Son 30 ilds kobaltin miixtalifligandli komplekslor asasinda toyininin fotometrik
metodlarinin iglonmasina xiisusi fikir verilir. Kobaltin miixtalifligandli komplekslor
soklinda toyininds aromatik hidroksitursular vo hidrofob aminlor osas yer tutur. Aro-
matik hidroksitursular xelatomologatirici ligand kimi analitik xassalorino géra bir-biri-
no yaxin olan elementlorin ayrilmasi va toyininds genis istifads olunur.

@.U.Canaxosa

NCCIEAOBAHUE COCTABA PASHOJIMT'AH/IHOI'O
KOMIUIEKCHOTI'O COEAMHEHUSA KOBAJIBTA (11, 111)

Knwouesvie cnosa: 1-zuopoxcu-2-napmoinvii amun  (1,2-ONT-Am), 2-
euopokcu-3 awmpayun-amutr (2,3-ANT-Am), eudpogobueiii amun, paznonueanoHbsli
KOMNIEKC, apoMamuieckue 2UOPOKCUKUCTOMbL

B mnocnemane 30 et 0coOGHHO 0OJbIIOE BHUMAHUE  YACISACTCS
(hOTOMETPUYECKAM METOJIaM OMPEACICHUST COCTaBa PA3HOJIUTAHIHOTO KOMILICKCA.
Ilpu ompeneneHun kobalbTa B BHJE PA3HOIUTAHJHOTO KOMILIEKCA 0CO00E MECTO
3aHMUMAIOT  apOMATHYCCKUE  TUAPOKCHKHCIOTBI W THAPO(GOOHBIE  AMUHBL.
ApomaTuveckrue THAPOKCHKUCIOTHI KaK XelaTrooOpa3yIollHe peareHThl HIMPOKO
OPUMEHSIOTCS  JUIsL  paslelieHuss W ONpENeNICHHS  DJIEMEHTOB, ONM3KUX IO
AQHAJIMTUYECKUM CBOMCTBaM.

F.1.Salahova

DETERMINATION OF THE VARIOUSLIGAND COMPLEX COMPOUNDS
FOR COBALT (11, 1)

Keywords:  1-hydroxy-2-naphthioamine  (1,2-ONT  Am),  2-hydroxy-3-

anthracylamine (2,3 ANT Am), hydrophobic amine, compounds of various ligands
(MLC), aromatic hydroxy acids
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Special attention has been given to the developing of photometric methods for
the determination of cobalt based on aromatic hydroxy acids i the last 30 years.
Aromatic hydroxy acids and hydrophobic amines take main place in determination of
cabalt, as varios ligand complexes. Aromatic hydroxy acids are  widely  took
placed used for separate and identify elements, that are close to each other, due to their
analytical properties, such as chelating ligands.

Co(II), Co(IIl) ionlarinin hidroksitursular vo hidrofob aminlorlo MLK-
nin miithitin pH-dan asili olaraq miixtalif rongds olmasi, birlosmalarin torkibinin
miixtolif oldugunu goéstorir. Ik morhalods Co(ll) vo Co(Ill) ionlarinin
miixtolifligandli komplekslorinin sintez metodikasi iglonmis, islonmis metodika
asasinda alman komplekslarin tarkib va xassalori 6yronilmisdir.

Co(ll) I-hidroksi-2-naftoy komplekslorinin alinmasi: 50 ml-lik
odadavamli kimyovi stokana 2,38 q (0,01 mol) CoCl,-6H,0 kristallar1 10 ml
suda zaif qizdirilmagla holl edilir. Onun tizarine 4,2 g (0,02 mol) I-hidroksi-2-
naftoy tursusunun natrium duzunun suda mahlulu olavs edilib, siiso ¢ubugla
qarisdirilir, 50-60°C temperaturda sar1 rongli ¢okiintii almir. Qarisiga yeniden
20 ml isti su olave edib 0,1 M NaOH vo HCI-la pH 5-7 yaradilir. Alman
¢okiintii-mohlul garigigr 15-20 dogige yenidon qizdirilir vo tam kristallasma
tiglin 24 saat saxlanilir. Homin miiddotds toz sokilli ¢okiintli ayrilir. Cokiintii
dekante edilorak siiziiliir, isti su ilo 3-5 dofo yuyulur, qurudulur vo sonraki
analizlor tigiin saxlanilir. Cixim 4,44 g-dir.

Kobalt (1) 1,2-ONT va amin komplekslarinin sintez metodikasi. 50 ml-lik
stokana 2,38 g (0,01 mol) CoCl,-6H,0 duzu, onun iizorine 20 ml suda hall
edilmis 4,20 q (0,02 mol) 1-hidroksi-2-naftoy tursusunun natrium duzu
(CnH;O3Na) mohlulu tokiiliir, uygun olaraq pH 4,5-7,6 vo 8-12,6 yaradilir vo
qarigdirilaraq 50-60°C qizdirtlir.  Alman eyniligandli  kompleksin iizarino
istifado olunan aminlorin spirtde 0,02-0,04 M mohlullarindan 2 ml olaves edilir
vo mohlul 20 ml su ilo durulagdirilaraq 12 saat saxlanilir. Tam ¢dkmo
yoxlanilir. Cokiintii adi slizgoc kagizindan siiziiliir, 2-3 dofo spirtls, 3 dofa su ilo
yuyuldugdan sonra qurudulur vs analiz {igiin istifads edilir.

MLK-in amals galmosinin optimal pH-dan, torkibindoki komponentlarin
nisbatindon, komplekslorin davamliliq doracasindan, holl olmasindan vo s.
faktorlardan asili olaraq aminlorin miixtolif mol miqdarindan istifado edilir.
MLK-in alinmasinda Py, 0-AmPy-dan istifads etdikds aminlarin 0,02-0,04 mol
miqdarindan, o-phen 0,02-0,03 mol vo DFQ-nin isa 0,02 mol 0,1 MHCI-da hall
edilmis mohlullarindan istifado olunmusdur. Alinan birlogsmolorin ¢okiintiilori
sabit ¢okiyo @olono (Qodor qurudulmus vo torkibi element analizi ilo
Oyranilmigdir. Alinan kompleks birlasmalarin torkibinds C vo H Li bix tisulu ila
niimunani CuO istiraki ilo yandirmagla (CuO-+niimuna—CO;,+H,0), azotun
miqgdar1 Dyuma metodu ilo toyin edilmisdir [1]. Kimyavi analiz metodu ilo
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alman komplekslorin torkibi toyin edildikdon sonra alinan naticalorin
dogrulugu, basqa metodlarla bir daha yoxlanilmisdir. Kobaltin (II) miqdar
golovi miihitda nitrozo-R duzu ilo fotometrik toyin edilmisdir [2]. 1,2-ONT-nin
miqdar1 Fe(Ill) ionu ilo [3] fotometrik toyin edilmisdir. Fenantrolin va
dipiridilin miqdar1 isa Fe(ll) ionu ilo fotometrik toyin edilmisdir [4; 5; 6; 7].
MLK-in kimyavi analizinin naticalari 1-ci cadvalds verilmisdir.

Cadval 1. Co(ll)-1,2-ONT-Am va 2,3-Ant-Am komplekslarinin analizinin naticalari

. Miqdari, %, hesab./tapil. Co:R:A
Kompleks Kompleksin formulu i & c —m
[Co(1,2- [Co(C1Hs05)2] 3H0 485,40 [12,20/12,10 |54,43/54,50 —  [3,703,50 1:2
C1oHsN2H[Co(C11Hs05),] [589,55 [10,02/ 10,08 [65,20/ 64,90 | 4,75/ [3,73354 | 1:2:1
DipyH §+ [Co(1,2- (C1oHsN2H,[C0(C11Hs03)2] 158
ONT),]
[Co(dipy) (1,2-[[Co(C1oHeN,)(C11Hs0s)]  [559,56 [10,55/ 10,70 |66,55/ 66,40 | 10,02 [3,953,80 | 1:1:1
ONT)] 9,86
[Co(dipy)(2,3-Ant)] [[Co(C1oHsN,)(C1sHsOz)]  [609,63 [9,759,56 [68,96 68,64 | 9,20 [3,973,84 | 1:1:1
9,52
[Co(1,2- [Co(C11Hs03)2(CsHsNH);] [591,38 [9,9810,10 [64,9364,86 | 4,73 [4,104,21 | 1:2:2
ONT).](PyH). 4,60
[Co(Py)2(1,2-ONT)]{[Co(CsHsN)2(C1iHeO3)]  [403,23 [14,63 14,74 [62,5061,88 | 6,94 (3,994,220 | 1:1:2
6,98
[Co(1,2-ONT), [Co(C1Hs03)2](CsH/N,), 621,56 [9,509,44 [61,8461,96 | 9,02 [4,204,00 | 1:2:2
1(HAmPY), 9,00
[Co(1,2- [Co(C11Hs03)2](CeHsCHy)s [1007,90 [5,855,50  [76,19 76,70 [2,772,66(5,755,94 | 1:2:2
ONT),J(HTBA), |NH],
[Co(phen)(1,2- [Co(C12HsN,) (C1iHsO3)] (658,44 (9,24 62,03 8,778,30(3,44 3,56 | 1:1:1
ONT)] 9,48 62,24
[Co(2,3- [Co(C1sHs0s) (CsHsNH:),][728,90 [8,198,06 [70,0069,80 | 3,98 [4,44436 | 1:2:2
Ant)z(AnH)z] 3,84

Kobalt (I11) ionunun MLK-ni almag va tarkibini miiayyanlasdirmok ti¢iin
avvalca onu oksidlesdirmak vo komplekslorini almaq lazim galir. ©dobiyyatda
[12; 9] géstarilir kl, CO(“) ionu 3%-li H,0,, K;S,05, NaNO,, KNO, ila qelavi
miihitdo oksidlegdirilorok gonur gara rangli Co(OH)3 ¢okiintiisti alinir. Alinan
¢okiintli yuyulub tomizlondikdon sonra az miqdar qatt CH3COOH hall edilir vo
alinan mohluldan istifado edilorok Co(lll) ionunun komplekslori almir. Bu
tisulla apardigimiz iglor metodun slverisli olmadigini, itkiya yol verildiyini vo
uzun vaxta aparildigini gostordi.

Digor iisul — kompleks omologatirici ligandlarin istiraki ilo optimal
soraitda kobalt (I1) ionu Co(lll) ionuna oksidlasir vo kompleks amolo gatirarok
stabillogirn Bu iisul olverisli vo asan icra olunur. Bu moagsadlo 50 ml-lik
stokana metala goro qatihgr 1,69-10° M kobalt mshlulu tékiiliir, onun {izarine
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1,2-ONT vo ya H,Ant tursularmin spirtds mohlulu vo ya homin tursularin
natrium duzunun suda doymus mohlulu, NaJO, va ya KJO, olava edilir va
pH>8 yaradilir vo mahlulun pH-1 pH-673 markali pH-metrlo dlgiiliir. Alinan
qarisiga hidrofobaminin suda va ya spirtds mohlulu slavs edilir. Qarisiga 20-30
ml su olavs edilib, sakit buraxilir. Alinan ¢okiintii 6-8 saatdan sonra gdy zolaqgli
siizgoc kagizindan siiziiliir, spirt vo su ilo yuyulur, 105-110°C temperaturda
sabit ¢okiya gotirilir. Alinan ¢okiintiidon miioyyan godar gotiiriiliir vo Kimyavi
analiz aparilir [12]. Kobaltin (III) miqgdar1 1-nitrozo-2-naftol ilo toyin
edilmisdir [13, s.111]. 1-nitrozo-2-naftol ilo galovi miihitdo Co(lll)-iin tayini
zamani reagent oksidlosdirici tasir gostarmir vo reagentin reduksiyasi prosesi
getmadiyindon olave qarisiglar omoalo galmir. MLK-in kimyavi analizinin
naticalori 2-ci codvaldo verilmisdir.

Cadval 2. Co(111)-2,3-Ant-Am, Co(111)-1,2-ONT-Am komplekslarinin
kimyavi analizinin naticalari

. Miqdari, %, hesab./tapil.
9 bl :R.
Kompleks Kompleksin formulu e Co C N TH CoR:Am
[Co(0-AmPy) (1,2-  |[Co(CsHsN:H>) 036|948 |6170(898 3211 |
ONT)2](HAmPy) (C11H703)2])(CsHaN2H3) ’ 9,50 |61,30| 9,0 (3,10 "~
[Co(2,3- [Co(CisHsO3)x(CoHsNH)— [ 40, o[ 421 [71.85]895 270 | .
Ant)s(DEQH*)] C=NH>)3] 201 426 | 71,901 8,90 [2,76] '
[Co(2,3- [Co(C15Hs03)2(CsHs- 743.77 7,93 169,44 5,64 4,04 1:2:1
Ant)2(DFQH*)] NH),C=NH] ST 798 169,50 | 5,62 |4,10]
[Co(2,3-Ant)x(o- 66,33 [10,32|4,20]
AmPy)|(HAmPy) [Co(Ci5H503)2(CsHaN2H3]» 814,0 |7,257,32 66.30 |10.42|4.26 1:2:2
[Co(Py)2(2.3-Ant)2]  |[Co(CsHsN)ACisHsOa)l(CsHs| o0 | 7,74 7020 | 5,50 4,20] | 5 5
(PyH") NH+) 7,80 | 70,42 5,70 |4,16]
[Co(o-FDA)(2,3- 7,90 |67,40| 7,50 [4,31] .
Ant)s](0-FDAH) [Co(CsHsN2)2(C15sHsO3)2] 748,28 810 | 67.34|7.62 426 1:2:2
7,20 | 65,70 2,90 .

[Co(2,3-Ant)3}3H20  |[Co(CisHsOs)] 3H20 82175 | 730 | 6390 Yog| 13

Co(Il) va Co(ll) ionlart pH-in giymatindan asili olaraq rongli MLK amoala
getirir vo asanligla ekstraksiya olunurlar, uzun miiddot qaldiqda doyisiklik bas
vermir. Kinetik cohstdon davamli olub, analitik forma kimi digar elementlarin
istiraki ilo kobaltm tayininos imkan verir.

Kimyavi analizlo yanasi komplekslarin torkibindo komponentlorin molyar
nisbati izomolyar seriya, nisbi ¢ixim, tarazligin yerdoyismasi vo molyar nis-
botlor metodu ilo do tapilmigdir [10]. Izomolyarseriya metodu ilo eyniligandl
komplekslorin (Co0:1,2 - ONT vo Co:2,3-Ant) torkibi toyin edilmisdir. Co(II)
1,2-ONT, 2,3-Ant, Dipy, Py, phen va An komplekslarinin torkibini tayin etmok
ticiin Co(II):Dipy, Co(II):Py, Co(II):phen nisbati molyar nisbatlor va tarazligin
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yerdoyismasi metodlari ilo toyin edilmisdir. Kobaltm (1) 1,2-ONT va 2,3-Ant
(H2R) tursularina olan nisbatini miioyyan etmok ii¢iin kobaltm metala goros
qatihg (1,69-10°M) sabit saxlanilmagla, tursularm qatihg (2-10°-1,510M)
doyisdirilir. Aminlorin (Dipy, Py, phen, An) gatiligi biitiin tocriibslordo eyni
(0,06 M) va sabit saxlanilir. Hor kompleksin alinmasinin optimal pH-1 yaradilir,
5 ml xloroformla ekstraksiya edilorok, ekstraktin optiki sixligi, har kompleks
ticlin miioyyan edilmis dalga uzunlugunda olgiiliir. Alman naticalara asasan A-
[Am]/Co asililiq grafiki qurulur (Sokil 1). Co(ll):Am molyar nisbatini tayin
etmok iiciin metal vo reagentin optimal qatiligi sabit saxlanilaraq Am-larin
qatilig1 doyisdirilir.

Tarazligin yerdoyisma metodunda alinan naticalara asasan Igﬁ -in

o X

Ig[Am] Vo Igﬁ -in Ig[R]-dan astliliq grafiki qurulur (Sakil 2).

(Csz =C,5 pnVo CI,Z-ONT) Burada tga=n-in giymoti kompleksdo
reagentin vo aminin komplekss daxil olan mol miqdari olacaqdir.

04 }

Sakil 1. Molyar nisbatlar metodu ilo komplekslarda komponentlarin molyar nishatinin
toyini. 1 - Co(I1):1,2-ONT=1:2; 2 - Co(11):1,2-ONT=1:1; 3 - Co(Il):2,3-Ant =1:2.

Kobalt (Il1) ionunun suda mohlulunda xassolori spektrofotometrik
Oyronilmisdir [11, s.52]. Miiayyon edilmisdir ki, Co(IIl) ionu asanligla
reduksiya olunur vo qiivvatli oksidlosdiricidir. Kobaltin (III) qatiligt ¢ox
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oldugda 2,3-Ant tursusunun natrium duzunun suda doymus mohlulu va aminla
yasilimtil-mavi rongli kompleks amolo gotirir vo davamlidir. ©dabiyyatda [11,
s. 53] gostarilir ki, Co(ll) ionu amals golon zaman {izvi reagentlarlo kompleksa
daxil oldugda davamli olur. Bunu osas tutaraq isdo Co(ll)-nin Co(lll)-2
oksidlosmoasi 2,3-Ant tursusunun natrium duzunun suda mohlulu, aminin
optimal qatilig1 vo optimal pH-da (pH>8) NaJO4 va ya KJOy kristallar1 (30-50
mq), yaxud 30%-li H,O,-don 5-6 damci olavo edilmoklo aparilmis vo
xloroformla ekstraksiya olunmusdur.

A
10T
08¢
1
0,6 2
3
0,4
0,2
1 2 3 CadCeo

Sokil 2. Tarazligin yerdayismo metodu ilo xloroform ekstraktmda 1 - Co'"(1,2-
ONT):An(1:2),2 - Co™ (1,2-ONT):Dipy (1:1); 3 - C0"(1,2-ONT):Py (1:2) nisbatinin
tayini. C1,2-ONT=CAm=2,5-10"M.

Kobalt (1) MLK-nin torkibi kimyavi analizlo yanasi spektrofotometrik
metodlarlarla da toyin edilmigdir [10]. Tarazhigin yerdoyismosi metodu ilo
CO(l1)-2,3-Ant-Am  komplekslorinin torikbi asagidaki metodika ilo tayin
edilmisdir.

Olgii silindrine metala goro qatiligi 1,69-10° M olan Co(NO3),-6H,0 mohlulu
tokiiliir, onun ftzorino 2,3-Ant tursusunun natrium duzunun suda 0,1 M
mohlulundan miixtalif migdarda vo oksidlosdirici (NaJO,) alava edilir.

Qaris1ga aminin noviindan asilt olaraq onun sabit olmaqgla 5 ml(0,1-0,25
M) gatiliglt mohlullar tokiiliir, optimal pH yaradilir (pH>8 olmalidir) vo 5 ml

A,

xloroformla ekstraksiya edilorok ekstraktin optiki sixligina asason Ig -in

—1g[2,3-Ant]-dan asililiq grafiki qurulur (sok. 3). Co(111):2,3-Ant nisbati tga=n
giymatina barabar olacaqdir. Co(IIl)-ii namina olan molyar nisbotini tapmaq
ticiin metal vo digar reagentlorin gatiligi sabit saxlanilir, aminlorin doyison
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A

miqdar1 gotiriiliir. Alinan naticolora gora Ig -don — Ig[Am] asilliq

grafiki qurulur (Sokil 3). Qrafikdo tga=n giymati Co(lll):Am olan molyar
nisbati olacaqdir.

lgA,
Aﬂ - JIlx
0,81 Ant 1:3 Ant 1:2
0,6
04t
02L -lg[Am]
—Ig[Ant]
0,0
-0,2L
0,41

Sakil 3. Tarazligin yerdayismasi metodu ila xloroform ekstraktinda: Co"™Am =1:3. 1 -
C0"(1,2-ONT),: 0-AmPy=1:3 (pH 9,0, 590 nm); 2 - Co"'(2,3-Ant)3:An=1:3 (pH 6-8,
575 nm); 3 - Co0"(2,3-Ant)3:DFQ=1:3 (pH 8-11.0, 640 nm), 4 - Co "(2,3-
Ant),:Py=1:3 (pH 11,0, 620 nm) (Cc,=1,69-10° M; Cp3.a=1,5-10°M, Cpn=(2-2,5)-10
M, FEK-56M; 1=0,5 sm).

MLK-do komponentlorin molyar nisbati Co(Il)-1,2-ONT pH 4,0-6,6;
Co(I1)-AntpH 5,0-5,5; Co(ll)-1,2-ONT-TBA 4,5-6,6; Co(ll)-Ant-AnpH 6-8-do
Co(I1):1,2-ONT-PypH 4-6-da Co(Il)-1,2-ONT-phen pH 5-6;Co(ll)-1,2- ONT-
dipy pH 4,5-5,8;1,2-ONT (Ant):Am=l:2:2 kimidir.

Naticalarin tahlili:

Kobalt (111) ionunun MLK-do molyar nisbati Co(l11)-2,3-Ant-DFQpH
4-8 (I:2:1), Co(l11)-2,3-Ant-DFQpH 8,5-12,6 (1:3:3), Co(lll)-2,3-Ant-0-AmPypH
8-12,6 (I:2:3), Co(l11)-2,3-Ant-PypH 9-11,0 (1:2:3) oldugu miioyyan edilmisdir.
Alman naticalor (Sokil 3) gostarir ki, Co(IlT) ionunun aromatik hidroksi tursular
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(1,2-ONT; 2,3-Ant) va hidrofob aminlorlo MLK-1 asasan galovi miihitda alinir.
Homin komplekslords Co(lll):Am=l:2 vs 1:3 kimidir. Bu da hamin
komplekslorin todgigino imkan verir. Komplekslorin amoalo goldiyi optimal
soraitdo (pH 4-13) hidroksi tursular mohlulda bir vs iki yiiklii anionlar [13; 12],
hidrofobaminlorin iso ham protonlasmis kation, hom do molekulyar formada
oldugu miioyyon edilmisdir.

IgA,

ﬁn - }
0,8 n
0,6
0,4

0.2r

0, /. : ./ :-. ./ ; * :u -lg[Ant]
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