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aminoetil)iminopentanon-2, miixtalifligandli kompleks, 1,10-fenantrolin, vulkanik dag
suxuru

Domirin(I1I) spektrofometrik tayini tiglin torkibinds donor oksigen va azot atomlar1 olan Gzvi
reaktivloradon genis istifado edilir [1-3]. Bu reaktivlorin miixtalif sinif {i¢lincii komponentlorin
istirakinda domirlo(III) omolo gotirdiyi kompleks birlogsmolor daha yiiksok kimyoavi-analitik
xarakteristikalara malik oldugundan miirokkab torkibli tobii vo sonaye obyektlorinds onun
mikromiqdarinin toyini {i¢lin daha miihiim shomiyyat kosb edir [4-6].

Togdim olunan is domirin(II) asetiaseton osasinda sintez edilmis azobirlosmoa - 3-((4-
metoksifenil)diazenil)-4-((2-(4-okso-3-fenildiazenil)pentan-2-iliden)aminoetil)iminopentanon-2 va
hidrofob amin — 1,10-fenatrolinlo kompleks omolo gotirmasinin spektrofotometrik metodla
todqiqino vo onun toyini iigiin yliksok seciciliyo malik yeni spektrofotometrik metodikanin islonib
hazirlanmasia hosr edilmisdir.

Tacriibi hissa.

Cihazlar. Spekrtofotometrik todqiqgatlar “Perkin Elmer” firmasinin istehsali olan kompiiterlo
tochiz edilmis “Lambda-40” spektrofotometri vo KFK-2 fotoelektrokalorimetrindon €=1,0 sm
galinhigh kiivetlordon istifado edilmoklo aparilmisdir. Mohlullarin tursulugu siiso elektrodlu pH-
121 pH-metrindon istifado edilmokls 6lgtilmiisdiir.

Reaktiviar va mahlullar. Domirin(IIT) 1,0-10™M qatiliqlh standart mohlulu metallik domirin
hesablanmis niimuna ¢okisinin sonradan nitrat tursusu alavo edilmoklo xlorid tursusunda (1:1) hall
edilmosi ilo hazirlanmisdir [7]. Isdo istifado edilmis 5,0-10° M gatiliqht is¢i domir(III) mohlulu
istifadodon ovval standart mohluldan distillo suyu ils durulasdirilmaqla hazirlanmisdir.

Tadgiqat zamani 3-((4-metoksifenil)diazenil)-4-((2-(4-okso-3-fenildiazenil)pentan-2-
iliden)aminoetil)iminopentanon-2(R) va 1,10-fenantrolinin (Fen)5,0:10°M qatiligl mohlullardan
istifado edilmisdir. Reaktiv vo 1,10-fenantrolinin is¢i mohlullar1 onlarin hesablanmis niimuna
cokilorinin etanolda hall edilmasi ilo hazirlanmigdir.Lazimi tursuluqlu miihit yaratmagq tiglin asetat-
ammonyak bufer mohlullarindan (pH 3-11) vo HCI fiksanalindan (pH 0-2) istifado edilmisdir.Isdo
istifade edilmis butun reaktivlor “k.t” vo ya “a.ii.t.” tosnifatli olmusdur.

Naticalar vo onlarin miizakirasi.

Domirin(IIl) reaktivlo kompleks amala gatirmasinin tadqiqi. Domir(I1l) reaktivle pH = 0-
7,0 tursuluqlu miihitds qarsiligh tesirde olaraq intensiv rongli kompleks birlosmo omolo gotirir.
Kompleksin maksimum is1q udmast A=400 nm dalga uzunluguna tesadiif edir (sokil 1). Bu miihitds
reaktiv isoA=368 nm dalga uzunluqlu maksimum isiq udmaya malik olur. Domirin(IIl) reaktivlo
omolos goatirdiyi eyniligandli kompleksin maksimum ¢ixim1 pH=3,0-3,5 tursuluqglu asetat-ammonyak
buferi miihitindo miisahido olunur (sokil 2). Reaktiv vo kompleksin rongi miihitin tursulugundan
asili olaraq doyisdiyi ticlin kompleksin udma spektri hom do reaktiv fonunda todqiq edilmis va
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A=440 nm dalga uzunlugunda maksimum isiqudmaya malik oldugu miioyyon edilmisdir.
Kompleksin maksimum ¢ixmmu iigiin reaktivin 6,0-10% M qatilig1 tolob olunur vo onun optiki
sixliginin qiymati reaktivin 3,0-8,0 dofs artiq molyar qatiliginda sabit qalir.

1,10-Fenantrolinin kompleksamalagalmaya tasiri. Domirin(IIl) reaktivlo kompleks omoalo
gotirmasina 1,10-fenantrolinintasirini dyronmok moagsadilo udma spektrlori miixtalif tursuluglu
miihitdo vo genis dalga uzunlugu intervalinda todqiq edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, 1,10-
fenantrolin istirakinda Fe(III)-R-Fen miixtolifligandli kompleksi omolo golir. Miixtalifligandl
kompleksin omolo golmasi hesabina Fe(III)-R eyniligandli kompleksin udma spektri ilo miiqayisada
batoxrom siiriismo vo hiperxrom effekt miisahids olunur (sokil 1). Fe(Ill)-R-Fen miixtslifligandl1
kompleksinin maksimum isiq udmast A=436 nm dalga uzunluguna tosadiif edir. Fe(Ill)-R
eyniligandli kompleksi kimi Fe(III)-R-Fen miixtalifligandli kompleksi do turs mihitdo (pH=0-7,0)
omalo golir (sokil 2) vo onun omals golmosi ilo maksimum ¢iximin daha turs miihits dogru
stirlismosi miisahido olunur. Fe(IIl)-R-Fen kompleksipH=2,5-3,0 tursuluglu miihitdo maksimum
cixima malik olur.Reaktiv vo komplekslorin ronginin miihitin pH-indan asili olaraq doyisdiyini
nozors alaraq miixtalifligandli kompleksin udma spektri do “kor tocriiba” [R + Fen] fonunda todqiq
edilmis vo Fe(IIT)-R eyniligandli kompleksi kimi onun da A=440 nm dalga uzunlugunda maksimum
isiqudmaya malik oldugu miioyyon edilmisdir. Kompleksomalagalmays komponentlorin qatiliginin
tosirinin dyronilmosi miixtalifliqgandli kompleksin amolo golmosi iigiin 5,0:10* M reaktiv vo 3,0-10*
M1,10-feanatrolin mohlulunun tslob olundugunu gostormigdir. Miixtalifligandli kompleksin optiki
sixligmin qiymati reaktivin 2,5-8,0 vo 1,10-feanatrolinin isa 1,5-7,0 dofs artiq molyar gatiliginda
sabit qalir.
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Sakil 1. Domirin(Ill) eyni- vo miixtalifligandli komplekslarinin pHopt tursuluglu
miihitda udma spektriari
1.R, 2.Fe(IlN)-R, 3.Fe(lll)-R-Fen
Cre=2,0-10"M, Cr=6,0-10""M, Cren=3,0-10"*M,Lambda-40, {=1,0 su

Kompleksomalagalmaya vaxt va temperaturun tasiri. Kompleksomologolmoys vaxt vo
temperaturun tosirinin  Oyronilmosi domirin(Ill) eyni- vo miixtolifligandli  komplekslorinin
komponentlori mohlullarmin qarigdirilmas1 zamani dorhal omoals goldiyini vo mohlulda 6z
davamliliglarma goro forqlondiyini gostormisdir. Fe(l11)-R eyniligandli kompleksi mohlulda 2 saat
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Domirin(1ll) 3-((4-metoksifenil)diazenil)-4-((2-(4-okso-3-fenildiazenil) pentan-2-iliden)aminoetil)
iminopentanon-2 va 1, 10-fenantrolinlo miixtalifligandli kompleksinin spektrofotometrik tadgiqi

orzindo vo 60°C temperatura qodor quzdirildigda davamli  oldugu halda,Fe(11I)-R-Fen
miixtolifligandli kompleksi bir giin orzindo vo 80°C temperatura qodor quzdirildigda optiki
sixliglarinin qiymatini doyigmir.

Kompleksin torkibi va davamhlhq sabiti. Domirin(Ill) eyni- vo miixtolifligandl1
komplekslorinin torkibindoki komponentlor nisboti Starik-Barbanelin nisbi ¢ixim, tarazligin
slirlismasi vo izomolyar seriyalar metodlar1 ilo toyin edilmisdir [8]. Hor iic metodla toyinatin
naticoloriFe(Ill)-R  kompleksinin  torkibindo komponentlor nisbotinin  1:2,  Fe(III)-R-Fen
kompleksinin torkibindo iso 1:2:1 oldugunu gdstormisdir (cadvel 1). Eyni- vo miixtslifligandl
komplekslorin amolo golmasi zamani ayrilan H* ionlarinin say1 Astaxov metodu ilo toyin edilmis vo
onlarim torkibindoki komponentlor nisbatina dair naticolor tosdiq edilmisdir [9].
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Sakil 2.Damirin(1ll) eyni- va miixtalifligandli komplekslorinin “kor tacriiba”
fonunda isiqg udmasimin pH-dan asililig
1.Fe(ll)-R, 2.Fe(ll)-R-Fen
Cre=2,0-10"M, Cr=6,0-10"M, Cren=3,0-10"*M, KFK-2,
£=1,0 sm

Oyrilorin kosismasi metodu ilo Fe(Ill)-R kompleksinin torkibi vo davamliliq sabiti toyin
edilmisdir. Toyinatin naticolori eyniligandli kompleksin torkibindo Fe(III):R komponentlor
nisbatinin 1:2 oldugunu vo yiiksok davamlilifa malik oldugunu gdstormisdir: 1gB=8,26+0,17
(cadval 1). Torkibindoki komponentlor nisboti nozors alinmagla, Fe(lll)-R-Fen miixtalifligandli
kompleksin davamliliq sabiti hesablanmis vo 1,10-fenantrolin istirakinda davamliliq sabitinin
toxminon 10* dof> artdi1 miioyyon edilmisdir:lgB(Fe-R-Fen)=13,70+0,14.

Cadval 1.
Fe(lID)-ineyni- va miixtalifligandli komplekslarinin kimyavi-analitik xarakteristikalar

Amax, AN, e10° Komponentlor Derc.;clehl grafikin
Kompleks | pHopt 1gp . xattilik intervali,

nm nm nisbati

mkg/ml

Fe-R 3,0-3,5 | 400 32 | 1,50+0,01 8,26+0,17 1:2 0,45-2,24
Fe-R-Fen | 2,5-3,0 | 436 68 | 4,35+0,02 13,70£0,14 1:2:1 0,22-3,58
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Ber ganununa tabegilik. Domirin Fe(IIT)-R va Fe(Ill)-R-Fen komplekslori soklinda toyini
ticiin doraceli qrafiklor onun miivafiq olaraq 0,45-2,24 va 0,22-3,58 mkqg/ml qatilig1 intervalinda
xatti olur. Maksimum isiq udmaya uygun dalga uzunlugunda (Aop) Fe(lll)-R vo Fe(IIl)-R-Fen
komplekslorinin molyar udma omsahi miivafiq olaraq (1,50+0,01)-10° vo (4,35+0,02)-10%-
barabardir.

Konar ionlarin tasiri. Domirin(I11) 3-((4-metoksifenil)diazenil)-4-((2-(4-okso-3-
fenildiazenil)pentan-2-iliden)aminoetil)iminopentanon-2ilo  omolo  gotirdiyi eyni- vo 1,10-
fenatrolinin istirakinda omolo gotirdiyi miixtolifligandli komplekslor soklindo spektrofotometrik
toyini metodikalarmi islomok mogsadilo Ber gqanununa tabegiliklo yanasi, toyinata konar ion vo
pardaloyici maddslorin tasiri Oyronilmisdir. Todqigatin noticalari 1,10-fenantrolinin istirakinda
miixtolifliqgandli kompleksin omolo golmasi hesabina toyinatin segiciliyinin kaskin artdigmni
gostormigdir. Domirin tadqiq edilmis eyni- vo miixtalifligandli komplekslor soklinds toyinino konar
ionlar vo pardsloyici maddalorin tosiri cadveal 2-do verilmisdir.

Cadval 2.
Fe(l1N)-ineyni- va miixtalifliqandll komplekslor soklinda toyinina konar ionlarm tasiri
Ion Mane olan kiitla nisbatlari fon Mane olan kiitlo nisbatlari
Fe(l11)-R Fe(l11)-R-Fen Fe(l11)-R Fe(l11)-R-Fen

Qolovi 2000 5000 Sh(lll) 20 930
metallar

Ca(ll) 1200 4500 Bi(lll) 31 1000
Ba(ll) 1500 4800 Ga(lll) 135 1500
Mg(1) 2000 5000 In(111) 210 1480
Zn(l1) 800 1600 Ti(IV) 7,4 380
Cd(1l) 1100 2000 Th(1V) 350 1500
Cu(ll) 70 800 Zr(1V) 1,2 187
Co(ll) 120 1450 Hf(1V) 15 360
Ni(Il) 175 1500 U(VI) 276 1500
Mn(11) 560 1600 Mo(VI) 0,9 180
Pb(11) 24 890 W(VI) 3,5 210
sn(ll) 3,6 740 C.04* 64 1230
AI(IT) 154 920 F 180 1000
Cr(111) 280 1420 HPO,* 290 1000

Vulkanik dag sUxurunda damirin tayini. DomirinFe(III)-R-Fen miixtolifliqgandli kompleksi
soklinds toyini {iciin islonilmis metodika Azasrbaycan Respublikasi Kalbocor rayonu orazisindon
gotiiriilmiis Kicik Qafqazin vulkanik dag slxuru niimunssindo onun miqdarmnin toyini ii¢ilin totbiq
edilmigdir. Bunun iiclin dag slUxuru niimunasindon 5,0 qram niimuns ¢aokisi gotiiriilmiis vo grafit
kasada 20 ml HF + 15 ml HCI + 5 ml HNO3z garisiginda qizdirilmaqla holl edilorak pasta halina
salmmigdir. Alinmis pasta hidrogen-fliioridin artig1 tamamilo qovulana qodor 60-70°C
temperaturda 4-5 ml HNOs ilo islonilmisdir. Bundan sonra alinan qaliq distillo suyunda hall
edilmis vo holl olmayan hisso filtr kagizi ilo siiziilorok ayrilmigdir. Alinmis mohlul iso 50 ml-lik
Ol¢li kolbasma kegirilmis vo distillo suyu ilo cizgiye qodor durulagdirilmigsdir. Bu mohluldan
miixtolif alikvot hissalor gotiiriilorak 25 ml-lik 6l¢ii kolbasma kegirilmis, iizorine 2,5 ml 5,0-10° M
reaktiv vo 1,5 ml 5,0-10° M 1,10-feanatrolin mohlulu olavo edilmis, pH=3,0 tursuluqlu asetat-
ammonyak bufer mohlulu ilo cizgiys qodor durulagdirilmisdir. Hazirlanmis mohlullarin optiki
sixhiglart ~ €=1,0 sm qalinligh  kiivetds, A=440 nm dalga uzunlugunda, KFK-2
fotoelektrokalorimetrindo, “kor tacriibo” fonunda 6lgiilmiisdiir. Analiz olunan slxur niimunasindo
domirin miqdar1 avvalcadon qurulmus doraceli qrafiks asason toyin edilmisdir. Toyinatin naticolori
coadval 3-do verilmisdir.

53



Domirin(I1l) 3-((4-metoksifenil)diazenil)-4-((2-(4-okso-3-fenildiazenil) pentan-2-iliden)aminoetil)
iminopentanon-2 va 1,10-fenantrolinla miixtalifligandli kompleksinin spektrofotometrik tadqiqi

Cadval 3.
Vulkanik dag sUxuru niimunasinda domirin migdarimin tayini(n=>5, P=0,95)
Pasporta goro komponentlorin miqdari, % Tapilmigdir Fe, % Sr
TiO2- 0,75; Fe;0s3 - 4,52 (Fe — 3,164); FeO - 0,88 (Fe — 0,684); 3,850+0,116 0,026

Ca0 - 5,88; MgO - 1,50; P20s - 0,72; MnO - 0,02; K20 - 4,00;
NaO - 5,40; In,0s- 0,01; Ga.0s - 0,00945; Sc.0s - 0,01; SeOs -
0,05; P35 - 0,70; H20 - 0,29; SiO2— ocr.
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PE3IOME
CHEKTPO®OTOMETPUYECKOE NCCIEAJOBAHUE PASHOJIUT'AHIAHOI'O KOMIIJVIEKCA
KEJE3A(I) C 3-(4-METOKCU®EHNJ)JIUAZEHN)-4-((2-(4-OKCO-3-OPEHUJIIUA3ZEHIT)
NEHTAH-2-WIMJAEH) AMUHOETUN)UMHUHO-IEHTAHOHOM-2M 1,10-@EHAHTPOJIMHOM
Aouesa A.IO.

Kniouesvie cnosa: ocenezo(lll), 3-((4-memoxcugenun)ouasenun)-4-((2-(4-oxco-3-penunouaszenun)
NeHMAaH-2-UNUOCH) AMUHOIMUTL) UMUHONEHMAHOH-2, PA3HOIUSAHOHBII KOMHIEKC,
1,10-penanmponun, 8ynxanocennas nopooa

CrekTpooTOMETPUUECKUM METOIOM HCCIIEA0BaHO KoMIuiekcooOpasoBanue skenesa(lll) ¢ 3-((4-

MeTokcuberw)arazeHun )-4-((2-(4-oxco-3-peHnanaseH i ) 1eHTaH-2- MU ICH JaMHHO-
STHJI)UMHHOINIEHTAHOHOM-2 B MpHUCYTCTBHM ruapododHoro ammua — 1,10-dpenantponuna. OOpazoBanue
Pa3HOIMIaHIHOrO KOMIUIeKca B mpucytctBuu 1,10-heHaHTpONMHA COMPOBOXKIAECTCS OATOXPOMHBIM U
TUMEPXPOMHBIM 3((hEKTaMu B CHEKTPE MOIJIOIICHHS, & TAK)Ke MaKCHUMAJbHBIA BBIXOJ| CIBUTACTCS B Oojee
KHCIIYIO Cpeny. Y CTaHOBIIEHbI ONTHMAJbHBIE YCIOBHsS 00pa30BaHMUsI, ONPENEIECHBl UX COCTaB U KOHCTAHTHI
YCTOWYHMBOCTH, BBIYMCIICHBl OCHOBHBIE CIIEKTPO(POTOMETPHUYECKHE XapaKTEPUCTUKU OOHOPOOHO- H
pasnonurangaoro komriekcoB Fe(lll). Pazpaborana HOBast BRICOKOCENEKTUBHAS CIIEKTPOPOTOMETpUIECKAs
METOIUKA OnpeeIeHUs skenesa(lll) B BUJEC  PA3HOJIUTAHIHOTO KOMILIEKca C 3-((4-
MeTokcudenun)anazermn )-4-((2-(4-okco-3-heHuara3eH i ) IeHTaH-2- WK CH ) aAMHA HOI THI ) UMH-
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HomeHTaHOHOM-2 u  1,10-penanTponmuuoM. Pa3spaGoraHHass Meromuka TpUMEHEHa IS OMpeACTCHUS
KOJIMYECTBA JKeje3a B BYJIKAHOT€HHOM Opo/ie.

SUMMARY
SPECTROPHOTOMETRIC STUDY OF MIXED LIGAND COMPLEX OF IRON(II) WITH
3-(4-METHOXYPHENYL)DIAZENYL)-4-((2-(4-OX0O-3-PHENYLDIAZENYL)PENTAN-2-
YLIDENE)AMINOETHYL)IMINOPENTANONE-2 AND 1,10-PHENANTROLINE
Abiyeva A.Y.

Key words: iron(ll), 3-((4-methoxyphenyl)diazenyl)-4-((2-(4-oxo-3-phenyldiazen) pentan-2-ylidene)
aminoethyl)iminopentanone-2, mixedligand complex, 1,10-phenanthroline, volcanogenic
rock

Thecomplexation of iron(l1l) with 3-((4-methoxyphenyl)diazenyl)-4-((2-(4-oxo-3-phenyldiazenyl)

pentan-2-ylidene)aminoethyl)iminopentanone-2 in the presence of hydrophobic amine - 1,10-phenanthroline
was studied. The formation of a mixed ligand complex in the presence of 1,10-phenanthroline is
accompanied by a bathochromic shift and a hyperchromic effect in the absorption spectrum, and the
maximum yield is shifted to a more acidic medium.The optimal conditions for the formation were
established, their composition and stability constants were determined, the main spectrophotometric
characteristics of homogeneous and mixedligandcomplexes of Fe(l11) were calculated. A new highly selective
spectrophotometric method for the determination of iron(l11) in the form of a mixedligand complex with 3-((4-
methoxyphenyl)  diazenyl)-4-((2-(4-oxo-3-phenyldiazen)pentane-2-ylidene)aminoethyl)-pentanone-2  and
1,10-phenanthroline was developed. The developed technique was applied to determine the amount of iron in
volcanic rock.
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