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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualhi@r vo islonma daracasi: Qeyri-lizvi
kimya comiyyatimizin golocok elmi-texniki  toraqqgisini  va
funksiyalagdirilmasini miioyyan edon bir ¢ox mihim maddslor vo
materiallarin yaradilmasimin osasini togkil edir. Hal-hazirda qeyri-
tizvi kimyanin inkisaf etdiyi osas istigamotlordon biri -
koordinasiyali birlogsmalorin kimyasidir. Son onillikdo geyri-lizvi
Kimyamn inkisafinin xarakterik tendensiyasi D.I.Mendeleyevin
doévri sisteminin buttin elementlarinin elmi-texniki toraqqi sferasina
intensiv. colb edilmoasidir. Nadir vo sopslonmis elementlarin
koordinasiya kimyasi xiisusi inkisaf tapmisdir. Bu elementloro
renium da aiddir. Renium kimyasi tizra biliklorin soviyyasi dafalorlo
artnugdir, baxmayaragki, reniumun kosfindon comi 80 il vaxt
kecmisdir. Unikal kimyavi qurulusa malik reniumun yeni tip
birlogsmalori, kimyavi rabitalorin omolo galmasinoe gotirib ¢ixaran
yeni reaksiyalar — butin bu saholordo fundamental nailiyyotlor
movcuddur. Reniumun totbiq sahalorinin osas sferalar1 neft-kimya
sonayesi Ugln katalizator vo homginin avtomobillorin islonmis
gazlarinin filtr-neytralizatorlar1 istehsali hesab edilir. Renium il
promotorlasdirilmis katalizatorlar miixtalif texnoloji proseslards
genis istifado olunur. Renium(V) komplekslarinin sintezi vo praktiki
istifadasinin elmi osaslarmin 6yranilmoasi problemi aktual olaraq
galir. Renium(V) komplekslori elektronun 6tlrilmasi vo oksigenin
dasinmasi reaksiyalarinin, elektrokatalizin vo fotofiziki xassolorin
dyranilmasi zamamn istifads olunur.

Reniumun genis valent imkanlar1 kimyavi qurulus va rabitalor
nozoriyyasi noqteyi-nazorindon maraq kasb edir. Bunu sdylomok
kifayatdir Ki, renium tgln +7-don —1-0 goador mumkin olan butin
oksidlogma daracalari reallasir ki, bu da hamin elementin kimyasinin
hartorafli Oyranilmasi Gglin zangin tocribi material verir. Renium
elementi mitloq sokildo toksiki deyil, 6z birlagsmalarinds mihium
fizioloji tasiro malikdir ki, bundan da terapevtik moagsadlorls istifado
etmok olar. Son illords radioaczagiliq preparatlarinin hazirlanmasina
maragin artmast sobobi ilo reniumun koordinasiya kimyasi
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ohomiyyatli doracads inkisaf etmisdir. Miiayyon edilmisdir ki, onun
kompleks birlosmolori insanin miixtalif organlarinin  xargang
xastaliklarinin diagnostika vo mualicasi tiglin ugurla istifade oluna
bilor. Bu zaman radioterapevtik preparat spesifik molekulyar
kegiricilorin kdmoayi ilo, miayyan tip ligandlar vo mioyyan strukturlu
koordinasiyali birlosmalor soklindo insanlarin xasts organina
bilavasito tinvanli sokildo ¢atdirila bilor. Reniumun S- vo P-torkibli
ligandlarla kompleks birlogmolori sahasinds todgigatlar fonunda N-
Vo O- torkibli ligandli birlagmalarinin dyronilmasindo muoyyan
bosluglar var. Movcud voziyyst hazirki todgiqatin qoyulmasinda
ohamiyyatli rol oynamisdir.

Digor bir vaziyyst reniumun mihim sinif kompleks
birlosmolorinin — onun azot va oksigen torkibli Uzvi ligandlar ils
birlosmolorinin hortorofli todqgiq edilmasi zoruratidir. Umumilikdo
renium kimyasmna maragin artmasina baxmayaraq, bu metalin
kimyasinda ¢ox suallar galir: ligandlarmn tobistindon asili olaraq onun
birlosmalarinin fiziki-kimyovi xassalarinin doyismasinda
ganunauygunluglar hala do 6yranilmomis qalmisdir.

Uzvi ligandlar arasinda o-fenantrolin, nikotinamid, imidazol,
benzimidazol vo ftalosianin daha boylik maraq kosb edir. Bu
ligandlarin torkibindo olan mixtalif tabistli donor atomlarin olmasi
Vo malik olduglar1 farmakoloji xiisusiyyatlor ilo slagodardir.

Tadgigatin obyekti vo predmeti: Renium(V)-in azot vo
oksigen torkibli Gzvi ligandlar olan o-fenantrolin, nikotinamid,
imidazol, benzimidazol vo ftalosianin ilo kompleks birlogsmalori.
Onlarin sintezinin yeni prinsiplarinin vo konkret yollarinin islonib
hazirlanmasi, hamginin istiqamotlonmis fizioloji aktivlik ilo nisbaten
daha perspektivli maddolorin agkar edilmasi moagsadi ilo hamin
birlosmolorin kimyavi aktivliyinin vo qurulusunun bozi xarakterik
xususiyyatlorinin  6yronilmosi. Renium (V)-in bir sira N- va O-
torkibli ligandlarla komplekslorinin yeni, olverisli vo mogsadyonli
sintez QUsullarinin axtarist vo alinmig birlogsmolorin daha dorin
Oyroanilmoasi.

Tadgiqatin maqgsad va vazifalari: Reniumun tarkibinds N-
vo O- donor atomlart olan o-fenantrolin, nikotinamid, imidazol,
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benzimidazol vo ftalosianinin kompleksamalagalmo  prosesinin
Oyranilmasi, yeni komplekslorinin sintezinin optimal soraiti vo
effektiv tsullarmin islonib hazirlanmasi, Kimyavi rabitalarin va
koordinasiya novlarinin tobisti vo fiziki-kimyavi metodlardan
istifado etmoklo onlarin torkibi, qurulusu , fiziki-kimyavi va katalitik
xassalorinin tadqiqi.

Tadgiqat metodlari: Kompleksomologoatiron reagentlorin
identifikasiyast vo kompleks birlogsmalorin torkib vo xassslorin
Oyronilmosi {igtin  bir sira kimyoavi vo fiziki-kimyavi analiz
metodlarindan: 1Q vo UB-spektroskopiya, element analizi, EPR,
termogravimetriya va s. istifado olunmusdur.

Mudafiaya ¢ixarilan asas muddaalar: Midafioys asagidaki
masalalar ¢ixarilir:

1. Re(V)-in fenantrolin, nikotinamid, imidazol, benzimidazol vo
ftalosianin ilo kompleks birlogsmalorin istigamotlonmis sintez
tisullarinin islonmasi;

2. Reniumun alinmis komplekslordo oksidlosma daracasinin
toyini;

3. Element analizi, 1Q spektroskopiya, RSA, termiki analiz
metodlar1 ilo alinmis birlagsmolorin torkibinin, qurulusunun vo
xassalarinin dyranilmasi;

4. Ilkin reagentlorin nisbatindon, pH-dan, hidrogen-halogenid
tursularimin  gatiligindan asili olaraq alinan komplekslorin
amolagalmasi qanunauygunluqglarinin dyranilmasi;

5. Sintez olunmus birlasmalorin  konduktometriya Gsulu ilo
muxtalif Uzvi halledici muhitinds elektrolit tipinin miayyan
edilmasi vo oksidlosma reaksiyalarinda katalitik xassolarin
todqiqi.

Tadqgiqatin elmi yeniliyi: Renium (V)-in bir sira {izvi azot vo
oksigen donor torkibli ligandlarla o-fenantrolin, nikotinamid,
imidazol, benzimidazol vo ftalosianin ilo avvallor tasvir edilmoyan
19 komplekslarinin sintez {isullar1 islonib hazirlanmis onlarin
qurulusu va xassalori 6yronilmisdir. Biitiin sintez edilmis birlosmalor
infraqirmiz1 spektroskopiya (IQS), termoqravimetriya,
konduktometriya, EUS vo element analizi isullar1 vasitasilo
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xarakterizo  edilmisdir. Bozi sintez edilmis  birlogsmalorin
elektrokimyavi xassolori Oyronilmis Vo rentgen struktur analiz
metodu ilo qurulusu xarakterizo olunmusdur. Ligandlarin néviindan
asil1 olaraq onlarin donar birelektronlu oksidlosma vo ya reduksiya
gabiliyyati mioyyan edilmigdir. Okso- Vo ya
oksohidroksokomplekslorin amolo galmasini tomin edon hidrogen-
halogenid tursularinin gatiligt miisyyon edilmisdir; sintez edilmis
komplekslorin termiki davamliligi todqiq edilmisdir; alinan Re(V)
komplekslorin benzilfenilsulfidin vo tsikloheksenin oksidlogmasi
reaksiyalarinda katalitik aktivliyi Oyronilmisdir Vo onlarin katalizator
gismindo totbiginin  mimkunliyu  goOsterilmisdir. Bozi Re
komplekslori  Ugiin  termodinamiki hesablamalar aparilmis vo
termodinamiki xususiyyatlori muoyyon edilmisdir. Alinan biitiin
komplekslarda reniumun oksidlosma daracasi potensiometrik titrloma
analiz metodu ilo miayyan edilmisdir. Reniumun fenantrolin
komplekslorinin ligandin xarici sferadan daxili sferaya yerdoyismasi,
nikotinamid kompleksinin heterotsiklik azot atomu vasitasi ilo
monodentat koordinasiyast vo dimer qurulusu fiziki-Kimyavi
metodlarla muUayyon olunmusdur. Reniumun imidazol
komplekslorinin monodentat koordinasiyas: vo bltun birlogsmoalorda
Re=0O polar qrupun olmasi tosdiq olunmusdur. Benzimidazol
komplekslarinin isa torkibinin HCI vo HBr tursularinin qatiligindan,
reagentlarin nisbatindon asililig1 vo ligandin azot atomu vasitasi ilo
monodentat koordinasiyasi agkar edilmisdir. Reniumun ftalosianin
kompleksinin yeni sintez Gsulu toklif edilmisdir. Sintez naticosinda
yalniz bir formali renium ftalosianin kompleksi alinmisdir vo PcCReO
qurulusu miisyyan olunmusdur. Reniumun karbonil- va amin-
torkibli Uzvi bifunksioanl ligandlarla klaster birlosmalarinin sintez
metodlart  islonib  hazirlanmisdir.  Sintez  olunmus  klaster
komplekslorin tetraedrik qurulusu fiziki-kimyoavi metodlarla tosdiq
olunmusdur.
Tadgiqatin nazari va praktiki shamiyyati:
— renium (V)-in koordinasiyali  birlosmolorinin  islanib
hazirlanmig  sintez  sxemlori digor sinif lzvi ligandlarla
komplekslorinin sintezi dgtln istifado oluna bilor. Ayrilmis renium
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(V) komplekslori bioloji aktiv maddalor kimi istifadasi oldugca
perspektivlidir;

— sintez edilmis kompleks birlogmalorin  fiziki-kimyovi
todgiqatlarinin alinmis nozari vo tocriibi naticalori miasir biogeyri-
tizvi kimyanin inkisafinda vo elmi todgigatlarda 6z tohfasini vero
bilor.

Aprobasiyas1 va tatbiqgi: Dissertasiya isinin osas naticalori
asagidaki Respublika vo Beynolxalq konfranslarda maruzs edilmis vo
mizakira olunmusdur. T.N.Sahtaxtinskinin anadan olmasinmn 90 illik
yubileyina hasr olunmus elmi konfrans (Baki 2015), XXIX Hay4no-
TeXHUUYECKass KOH(MepeHIUsT «XUMUYECKHE PEaKTUBBI, PEarcHThl H
nporecchl  MajoToHHaxkHoW  xumum»  (HoBocubupck  2015),
Doktorantlarin vo ganc tadqiqatgilarin XIX vo XX Respublika elmi
konfranst (Bak1 2015,2016), “Analitik kimya” kafedrasimin 80 illik
yubileyina hasr olunmus VI Respublika elmi konfransi (Baki, 2015),
XI Bcepoccuiickas Hay4YHO-TEXHUYECKas KOH(]epeHIus
«AKTyalbHBIC TIPOOJEMBbI Pa3BUTUS HEPTEra3oBOro KOMILIEKCa
Poccun» (MockBa 2016), XXIV MexayHaponHas Hay4HO-
npakTudeckass  KoH(epeHIuss  «AKTyallbHbIE  MPOOJIEeMBI B
COBpeMEHHOW Hayke M myTH ux pemeHus» (Mocksa 2016), IX

MexnyHapoHas Hay4YHO-TIpaKTUYeCcKas KOH(epeHIIUs
«AktyanbHble npoOseMbl Hayku XXI Beka» (Mocksa 2016), II
Bcepoccutickon Hay4YHO-TIPAaKTUYECKOU KOH(epeHIun c

MEXIYHApOIHBIM ydacTHeM «Hayka B JABM)KEHUHU: OT OTPaXKEHHS K
co3nanuto peanbHocTH» (AnbMmerbeBck 2017), 3rd International
Turkic World Conference on Chemical Sciences and Technologies
(Baku 2017), “Natural disasters and human life safety” International
scientific- technical conference (Baku 2017), «Hedts u raz-2018,
2019» 72-1 wm 73-1 MexayHaponHas MOJOIEXKHAsS HaydHas
koH(pepenuus (MockBa 2018,2019), “Miiasir tobist vo iqtisad
elmlorinin aktual problemlori” Beynslxalq elmi konfransi (Gonce
2018,2019), “Kimyanin aktual problemlori” XII va XIII Beynalxalq
elmi konfrans (Baki 2018,2019), «/HHOBaTHBHBIE MEPCIEKTUBBHI
pazButusi Hedrenmepepabotku u HepTexumun» (baky 2018),
Akademik M.Nagiyevin 110 illiyino hosr olunmus “Nagiyev
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giraotlori” elmi konfranst (Baki 2018), «/HHOBaMOHHBIC
Mareprainbl B TexHosorun-2019» (Munck 2019), “Radiation and
chemical safety problems” International scientific-technical
conference (Baku 2019), “Kimya texnologiyasi vo mihandisliyinin
innovativ  inkisaf perspektivlori” (Sumgayit 2019), XVIII
MexayHapoaHast Hay4HO-IpakTHueckast KoHdepenius «[IpuposHbie
U HHTeIUleKTyanbHbie pecypesl Cubupu (Cubups 2020), Actual
Problems of Chemical Engineering. International Conference
dedicated to 100" Anniversary of Azerbaijan State Oil and Industry
University (Baku 2020).

Dissertasiya isinin mdvzusu tiizro 36 elmi osor dorc
olunmugdur. Onlardan 12 moqalo, 24 moruzo tezisloridir.
Moaqalalordan ikisi tok muallif, altis1 isa beynalxalg xulasalondirma
Vo indekslomo sistemlorino daxil olan dovri elmi noasrlordo cap
olunmusdur.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi taskilatin ad:
Dissertasiya isi Azorbaycan DOvlst Neft vo Sonaye Universitetinin
“Kimya va gqeyri-Uzvi maddoalorin texnologiyasi” kafedrasinin
laboratoriyasinda Vo “Yeni kimyovi materiallar vo texologiyalar”
ETL-do yerins yetirilmisdir.

Dissertasiyamin struktur bolmsalorinin ayrihiqda hacmi
geyd olunmagqla dissertasiyanin isars ilo iimumi hacmi: Giris-
10294, 1 fosil-55719, 1T fosil-26301, I1-fasil 87274, comi -211102
1sarodon 1baratdir.

Dissertasiyanin qurulusu vo hacmi: Dissertasiya girig vo 3
fosildon- odobiyyat icmali, eksperimental hisss, naticalorin
mizakirasindan ibaratdir. Dissertasiya imumi naticalor vo 158 sayda
istinad olunmus adabiyyat siyahisindan ibaratdir. Dissertasiya isinin
hocmi komputer ¢ap1 ilo 154 sohifadon ibarostdir. Isdo 43 sokil vo 25
cadval vardir.

Muollifin  soxsi  tohfasi. Dissertasiya isindo  2sas
eksperimental todqgigatlarin aparilmasinda, adabiyyat molumatlarinin
islonmasinda, magalo vo tezislorin hazirlanmasinda miosllifin pay1
holledici olmusdur.



ISIN OSAS MOZMUNU

Dissertasiyamin giris hissasinde qoyulmus moévzunun
aktualligi, isin konkret mogsadi, isin elmi yeniliyi, praktiki
ohamiyyati, isin qurulusu vo hoacmi, aprobasiyasi gostorilmisdir.

Birinci fasil.

Alt1 bolmoadon ibarst olan birinci fasilds reniumun azot-,
oksigentorkibli ligandlar ilo kompleks birlosmalarinin sintezi,
struktur xdsusiyyastlori vo xassolori sahasindo todgigatlara hasr
edilmis odobiyyat icmali gostorilmisdir. O climladan, struktur vo
bioloji aktivlik gostaran reniuun klaster birlosmolorina xisusi diggot
yetirilmisdir.

Odobiyyat islorinin analizi gostarmisdir ki, reniumun S- va P-
torkibli ligandlarla kompleks birlogsmoalorin tadgigatlar1 fonunda N-
va O- torkibli ligandlarla birloagmalarinin 0yranilmasinds miayyan
bosluglar var. Movcud voziyyst hazirki todgiqatin qoyulmasinda
ohomiyyatli rol oynamisdir.

Ikinci fasil.

flkin reagentlor, onlarin xiisusiyyatlori, eksperimental texnika,
istifado olunmus todgiqat iisullar1 (element analizi, iQ-, UB-,
elektron udma spektroskopiya-EUS, EPR, termoqravimetriya, RSA
Vo molyar elektrikkeciriciliyi) hagqinda malumatlar verilmisdir.

Ikinci fasildo Re(V)-in bir sira N- va O- saxlayan ligandlarla
sintez metodikasi gostarilmigdir. Komplekslorin alinmasit magsadi ilo
ligandlar gisminds fenantrolin (Phen), nikotintursusunun amidi
(NTA), imidazol (IM), benzimidazol (BI), ftalosianin (Pc)
secilmisdir. Qeyd olunan ligandlarin segilmasi onlarm tarkibindo N-
Va O- donor atomlarinin olmasi va onlarin bioloji aktivlik gostarmasi
ilo olagadardir. Ligandlarin struktur xiisusiyyatlorini nazars alaraq
onlarin kimyavi aktivlik niimayis etdirmoasi vo fizioloji aktivlik
gOstarmasi tarafimizdan prognozlasdirilmisdir.

Uclinc fasil.

Renimun fenantrolinle komleks birlasmalari.

Ligand kimi fenantrolindon (Phen) istifado olunmasina maraq
onunla slagadardir ki, onun torkibinds iki donor azot atomu vardir vo



metallarla bidentat ligand kimi koordinasiya oluna bilor. Re(V)-in
Phen-lo 8 kompleks birlosmasi alinmisdir.

Sintez naticasinda U¢ nov — okso-, hidrokso- vo akva
komplekslor alinmisdir. Sintez olunmus komplekslorin 1Q spektrlori
¢okilmisdir. [Re(Phen)(PhsP)OCI]-in  IQ spektrinda ilkin ligandda
protonlagsmis azot atomunun v(N — H) titromasino aid olan 3336 sm-
do udulma zolaglar itir. Renium metalinin daxili sferasina Phen-in
daxil olmasi zamani 840 sm™-do udulma zolaqlari intensivliyin
azalmasi ilo yuksoktezlikli sahays siiriisiir ki, bu da Phen-in metalin
daxili koordinasiya sferasina daxil olmasinin siibutu hesab edilir.
Kompleksin spektrinds koordinasiya olunmus trifenilfosfinin udulma
zolaglari ilkin [ReO(PPh3)2Clz]-nin spektrina nisbaton 6z vaziyysatini
goruyub saxlayir. v(Re=0)-a aid olan zolagq homginin 968 sm-do
yalniz 6z intensivliyini miiayyan godor azaldarag 6z veoziyyatini
saxlayir.

[lkin reagentlorin &) reniumun fenantrolino
[ReO(Phen)(PPhs)CI2]Cl  torkibli  kompleksinin  IQ  tezliklori
miqayisali sokilda cadval 1-da verilmisdir.

Cadval 1
[ReO(Phen)(PPh3)Cl2]Cl kompleksinin 1Q-tezliklari vo
quruluslar:
Birlogma v(N-H) (sm?) | v(C-H) (sm?) | v(Re=0) (sm?)
Phen 3336 840, 775, 715 -
[ReO(PPh;)Cl] - - 968
[ReO(Phen)(PPhs)CL;]CI - 848 968

Homginin reniumun Phen-lo  [ReO(Phen)(OH)3] torkibli
kompleksinin 1Q spektrlori verilmisdir. Renium otrafinda hidroksil
gruplarinin méveudlugu 3300 sm™-do v(OH™) valent titromolarinin,
1044 sm-do v(OH") deformasiyali titromalorinin meydana galmasi
ilo tosdiq edilir. 720, 780, 848 sm™-do vo s. m(C-H) koordinasiya
olunmus fenantrolinog aid olan udulma zolaqlart miisahids edilir. Bu
kompleksdo v(Re=0) valent titromoalori 912 sm™-do meydana ¢ixir
(cadval 2).
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Eyni zolaq ilo ilkin [ReO(PPh3)Cls] ilo migayisado Re=0

udulma zolaginin belo oldugca boyuk yerdoayismasini renium
atomunun ligand shatasinin doyismasi ilo izah etmak olar.
Cadval 2
Phen va [ReO(Phen)(OH)3] kompleksinin xarakterik 1Q-
tezliklari
Birlosmo v(OH") o(OH) v(C-H) V(Re=0)
(sm™) (sm?) (sm?) (sm?)
Phen 840, 775,715
[ReO(Phen)(OH);] 3300 1044 848, 780, 720 912
Sintez naticasinda alinmig Phen-in torkibli
[ReO(Phen)(OH)s]- nin kompleksinin element analizinin vo

elektrikkegiriciliyin 6lgmalori dalillori osasinda bu birlosmo Ugiln
asagidaki iki struktur formullarini toklif etmak olar.

Sintez edilmis birlogsmalarin asetonitril mahlullarinin EUS-nin
Umumi xarakteri UB sahoado Phen-in xromofor sistemini xarakterizo
edon ii¢ udulma zolaginin (48200-49600, 45200-45500, 36880-
37560 sm™) movcudlugu hesab edilir ki, bu da onun tadgiq edilon
komplekslorin torkibina daxil olmas1 faktini siibut edir.

o (@]
HO HO OH
OH Phen__

Bununla yanagi, todqiq edilon birlosmoalordon har birinin
forglondirici xtisusiyyati ligand ohatasi sferasinda qruplarin tobioti vo
foza qurulusundan asili olaraq metal-ligand sisteminds elektron
kecidi ilo olagodar olaraq, gorinon sahado udulma zolaglarinin
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meydana golmasinin fordiliyi hesab edilir ki, bu da alinmis
komplekslarin identifikasiyasi ti¢iin istifado oluna bilar.

Phen-in daxili sferadan renium (V)-in ligand ohatosi sferasina
kecidi [PhenH:][ReOBrs] — [ReOPhenBr3z] EUS-nin xarakterinin
doyismosi ilo siibut edilir (sokil 1). Bu zaman 12000 sm-do
uzundalgali  zolaglar  {igiin  ([PhenH2][ReOBrs]  birlogmasi)
gipsoxrom yerdoyismo (600 sm™) miisahido edilir, bels ki, 19000 sm-
L.do zolaq avozino ifado edilmis hiperxrom effekt ilo iki zolagdan
(23560 vo 22400 sm) ibarst olan maksimum meydana ¢ixir (gokil
1).

Igs
40

3.0

20

1 1 1 1
26000 22000 18000 14000 L

Sakil 1. Renium (V)-in o-fenantrolin ils kompleks birloasmalarinin
elektron udulma spektrlari.
1 — [ReO(Phen)(PhsP)CI2]Cl; 2 — [ReO(Phen)(OH)s];
3 — [PhenH:2][ReOBrs]-H20; 4 — [ReO(Phen)Br3s]

[PhenH2][ReOBTrs]-H20 kompleksin derivatogrammi ¢akilmis
Vo iki endotermiki effekt miisahido edilmisdir. Biri — 87°C-do
kristallagma suyunun ayrilmasma, digori — 187°C-do Andersen
qruplagmasina uygun golir.

Yuxarida qeyd olunanlari nozoro alarag [ReOPhenBr3]
kompleksi tiglin qurulus toklif olunmusdur
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Br Br " Br

I
Phen( ; Re ; Re
Br Br

Br Phen

[ReOPhenBrs] birlosmasinin qurulusu

PhenH;[ReOHals] torkibli birlosmalor alinmigdir, onlarin
termiki par¢alanmasi naticasinda [ReOHalzPhen] torkibli birlogsmalor
sintez olunmusdur. Miiayyon edilmisdir ki, termiki pargalanma
mivafig hidrogen-halidin sorbast ¢ixarilmasit vo fenantrolin
molekulunun xarici sferadan daxili sferaya yerdoyismosi ilo davam
edir.

Kompleksomalagalma prosesinin energetik effektivliyinin
giymatlondirilmasi  G¢lin - prosesin  termodinamiki  gostaricilori
Oyronilmisdir. Entalpiya, Entrapiya vo Gibbs enerjisinin doyismosi
hesablanmisdir. Renium (V)-in  muxtalif temperaturlarda HCI
muhitinds Phen ilo kompleks amolo gotirmasinin todqiq edilmasi
gOstarmisdir ki, fenantrolin vo onun oksidlogsmis formasindan ibarat
olan sistema H2[ReOClIs]-nin slava edilmasi prosesinds potensialin
yuksalmosi bas verir ki, bu da renium (V) ilo kompleks omalo
golmosi prosesindo onun oksidlosmis formasinin deyil, Phen-in
istirak etmasini stibut edir.

Az miqdarda H2[ReOClIs]-nin slave edilmosindon sonra
titrloma prosesinda mohlul gshvayi rong olds edir ki, bu da renium
(V)-in qatiliginin yiiksalmasi zamani ardicil olaraq tiind bandvsayi,
mavi, yasil ronga gadar doyisir. Yasil mohlula Phen-in slava edilmasi
zamani moahlulun ronginin oks istigamotds ardicil doyismosi basg
verir. Har bir titrloma nodqtasinda AE-nin giymatini miayyan edorok
Phen-in tarazliq gqatiligin1 hesablayiriq, bundan da istifado edorok n-
nin giymatini hesablayiriq.
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4-6 mol/l HCI muhitinds 273-338 K temperatur intervalinda
renium (V)-in oksoxlorfenantrolin komplekslarinin amoalo galmasi
funksiyasinin miiayyan edilmasi Uzra tacriibi naticalor alinmisdir.

Potensiometrik titrlomo molumatlar1  osasinda  miixtolif
temperaturlarda renium(V)-in oksoxlorfenantrolin komplekslarinin
omoala goalmoasi ayrilori qurulmusdur ki, bu da 273-338 K temperatur
intervalinda kompleks omoalo golmosi prosesinin bas vermasinin
oxsarligimi siibut edir. Temperaturdan asili olmayaraq renium(V)-in
Phen ilo ardicil bes kompleks formasi amalo galmisdir. 6 mol/l HCI
muhitinda muxtolif temperaturlarda renium(V)-in
oksoxlorfenantrolin komplekslarinin amalo galma oayrilori miayyan
edilmis vo pKj giymati cadval 3-do gostarilmisdir.

Cadval 3
273-338 K-da 6 mol/l HCI muhitinda renium
(V)-in oksoxlorfenantrolin komplekslari
dcun pKi giymati

T, pK1 pPKz | pKs | pKs | pKs
K
273 | 3.98 3.6 | 3.22 | 285| 235
288 | 3.75 33 | 29 | 25 | 214
298| 359 | 313 | 272 | 233| 2.02
308 | 347 | 296 | 252 |208| 1.8
318 | 3.38 | 286 | 241 | 200 | 1.76
328 | 3.2 268 | 226 | 192| 1.7
338 | 3.00 | 247 | 201 | 1.77 | 1.66

Cadval 3-don gorinir ki, 6 mol/l HCI muhitinds renium(V)-
in oksoxlorfenantrolin komplekslarinin butin pillali amola goalma
sabitlori temperaturun yiiksalmasi ilo azalir ki, bu da kompleks
amalagalma prosesinin ekzotermikliyini stibut edir.

Davamliliq sabitinin qiymati torofimizdon temperatur omsali
usulu ilo kompleks omologalma  prosesinin  termodinamiki
xarakteristikalarinin qiymotlondirilmasi tgin istifads edilmisdir.
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Termodinamiki gostoricilordon gorindr ki, monoavazlonmis
kompleks Gclin  AG-nin, AH-in vo AS; -nin giymatlori HCI-un
qatiliginin yiikksalmasi ilo artir.

Re(V)-in nikotin tursusunun amidi ilo kompleks
birlasmalari.

Odobiyyatdan molumdur ki, amid grupunun azot atomu
vasitasilo koordinasiyaya meyllilik gostormir. Nikotin tursusunun
amidi (NTA) molekulunda iki digor donor atomlarinin mévcudlugu
hom monodentat, ham do bidentat koordinasiya imkanlarini forz edir.
Re(V)-in NTA ilo 1 kompleks birlosma alinmigdir va torkibi element
analizi vasitasi ils toyin olunmusdur .

Bu kompleksin IQ spektrindo 1680 sm tezlikdo praktiki
olaraq doyisilmoz olaraq qalir (sorbast ligand spektrinds oldugu
kimi), digori iso 1650 sm?-o godor daha uzun dalgali sahoyo
siriigmiisdiir. Belo ayrilma sis-yerlogsmis nikotinamid molekullarinin
garsihiglt tasiri vo molekuldaxili hidrogen rabitalorinin - mimkdin
omala galmasi hesabina iki ligandlarin karbonil gruplarmin giymaotca
barabar olmamasi ilo slagadar ola bilor. 1620 sm-do NH2-grupunun
deformasiyali titromoasine aid olan udulma zolagi kompleksin
spektrinds doyisiklikloro moruz gqalmir ki, bu da bizo karbonil
oksigeni vo ya amingrupu azotuna gbro nikotinamidin
koordinasiyasinin olmamasin1 forz etmoyo imkan verir. Sorbost
ligandin heterotsiklik halgasinin titromasine aid olan 1030 sm-do
udulma zolaglarinin kompleksin spektrinda iki 1050 sm? va 1020
sm? torkib hissolorina ayrilmasi heterotsikl azotu atomu vasitasilo
moarkazi renium atomunda NTA koordinasiyasini gostarir.Kompleks
birlosmonin 680-750 sm™ sahosindo Re-O-Re rabitasinin titromasina
uygun golon udulma zolaglart miisayst olunur. Lakin hamin yerda
Re-P rabitasinin titromasi bas verir, ona gora do bu sahado sepktrin
doqgiq aid edilmasi mimkin olmur. NTA ilo kompleksdos v(Re=0)-a
aid olan 1Q-spektrdo 969 sm™-do udulma zolaglar1 daha uzundalgal:
sahayo (925 sm™) siiriismiisdiir. Belo olduqca kigik v(Re=0) giymati
torkibindo xatti O = Re — O — Re = O qruplasmasi olan dimerdo
miisahido edilir (codval 4).
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Cadval 4
NTA vo onun kompleksinin xarakteristik iQ-tezliklari

Birlosmo v(C=0) (sm™) v (NH,) v(halqa) | v(Re=0)
“amid I” (smh) (sm?) (sm?)
“amid 11”7
NTA 1680 1620 1030
[Re;05(NTA),(PhsP),Cli] | 1680, 1650 1620 1050, 925
1020

Mixtalif holledicilordo kompleks birlogsmolorin  EUS-nin
Oyranilmasi gostarir ki, gortiinan sahada spektral monzora zamanla
doyisir. Oyranmok (igiin torafimizdon dimetilformamid, asetonitril vo
xloroform kimi holledicilords kompleks mohlullarindan istifado
edilmisdir. Mahlulun qatiligi C = 2,07 — 3,21 mol/I-dir.

Mioyyon edilmisdir ki, goriinon sahodo spektral monzors
zamanla doyisir. Belo ki, doyismo sirati halledicinin tobistindon
asilidir: holledici na godor donor hesab edilarss, doyisma srati bir o
godor yiksok olar. Belo ki, DMFA-da kompleksin hall olmasindan
dorhal sonra ¢okilmis spektr goriinon sahodo ii¢ askar maksimum
(13500, 17880 vo 29160 sm), xloroform (23000 sm™) vo UB sahado
(asetonitril) 38260 sm™t-do maksimum verir. Sonuncu iki
maksimumlarin voziyyoti zamanla doyismir, lakin goriinon sahodo
17880 sm-do zolaq 6 saat orzindo tamamilos itir. Asetonitrildo belo
hadiss iki sutkadan sonra miisahido edilir, xloroformda iso spektral
moanzaranin dayismasi bas vermir. ©dabiyyat malumatlarina asasan
13500 sm? vo 17880 smi-do udulma zolaglarini renium (V)-in
oksixlorid komplekslorino aid etmok olar. Homginin 23000 sm-do
zolaglar alinmis kompleksin dimer qurulusunu bir daha siibut edir.
Zamanla 17880 sm-ds zolaglarm itmasini asidoliqandin halledicinin
donor molekullar1 ilo avoz edilmasi ilo izah etmok olar ki, onunla
garsiliglt tosir spektrin bu sahasinds askar edilmir. Nikotinamidin
xromofor sistemini (29160 vo 38260 sm™) xarakterizo edon
zolaglarm doyismoz sokildo saxlanmasi onu gostarir ki, nikotinamid
xlorid-iona nisbaton kompleksda daha méhkom baglhidir (sokil 2).
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Sakil 2 [Re203(NTA)2(PhsP)2Cls] mahlulunun EUS
C = 6-10" mol/l olduqda hazirlamadan darhal sonra (1);
6 saat sonra (2); 18 saat sonra (3).

DMFA-da kompleks mohlulunun C = 1-10-° mol/l qatiliginda
zamanla molyar elektrikkegiricilik doyisir. Kompleks niimunasinin
holl olmasindan sonra molyar elektrikkegiriciliyin giymati qeyri-
elektrolitik tip birlosmaya (25000 m*-sm?-mol?) uygun golir, sonra
iSo toadricon artir vo 1 saatdan sonra 1:1 elektrolito uygun golon
giymoto (65100 mt-sm?-mol?) catir.

Sonradan molyar elektrikkegiriciliyin giymatinin artmasi
zoiflayir. 4 saatdan sonra o, 80050 m*-sm?-mol--a catir. Tocriibs
baslangicindan bir sutka sonra 6lgmolor gostarir ki, stabillogsmo bas
verir vo molyar elektrikkegiriciliyin giymati (65 — 900 m*-sm?-mol-
1) 1:1 tipli elektrolito uygun golon (83760 m-sm2-mol?) giymot
hoddindan kanara ¢ixmamisdir.

Aparilan todqiqatlar asagidaki komplekslorin qurulusunu vermoyo
imkan verir.
[Re203(NTA)2(PhsP)2Cls] kompleksinin qurulusu
r 10

o
PhP —|| cl
Re
cl NTA
o
F’haF’ cl
Re
cl NTA
L ¢



Renium(V) —in NTA ilo kompleksomalogalma prosesinin
susuz Vvo qarisiq (su-etanol vo su-DMSO) halledicilorda
termodinamiki gostaricilori Oyronilmisdir. Komplekslarin sabitlik
gostarcilari mioyyon edilmisdir.

Alman noticalor asasinda NTA-nin heterotsikl azot atomu
vasitosilo monodentat koordinasiyast miayyon olunmusdur vo iki
nlvali qurulusu tosdiglonmisdir.

Renium (V)-in imidazol ila kompleks birlagsmalari.

Todgiq etdiyimiz névbati ligand olan imidazol (Im)
biokimyovi proseslor ctin mihiim shomiyyoto malikdir. Im sistemi
fermentativ proton mubadilasi proseslorindo miihiim funksiyalar
yerino yetiron ovozolunmaz histidin amintursulari  asasinda
durur.Re(V)-in imidazolla 6 kompleks birlosmasi sintez edilmisdir
Vo element analizi metodu ilo komplekslarin torkibi miayyan
olunmusdur.

Molumdur ki, mixtalif torkibli birlosmalords renium +1-don
+7-ya qodor oksidlosmo doracasi gostorir. Oksidlogsmo doracasinin
belo giymoti ehtimal etmoys imkan verir ki, Ho[ReOHals] torkibli
ilkin  birlosmalorin  ligandlar ilo qarsilighh  tosiri  prosesinda
disproporsionallagma, hava ilo oksidlosma, {izvi ligandlarin istiraki
ilo redoks reaksiyalar kimi proseslor naticosinds reniumun +5
oksidlogsma daracasi dayisa bilor. Bununla oslagodar olarag, reniumun
sintez edilmis kompleks birlogsmolordo oksidlogsmo daracasinin
muioayyan edilmasi mihim hesab edilir. Bunun {igiin isdo
potensiometrik titrlomo Gsulundan istifado edilmisdir. Bozi sintez
edilmis komplekslor (¢lin  reniumun oksidlosma  doaracasinin
muayyan edilmasi Uzra naticalor cadval 5-do gostarilmisdir.

Coadval 5-nin malumatlarindan goériindiiyii kimi, biitiin sintez
edilmis kompleks birlogsmoalorda renium 5-o barabar olan oksidlosma
doracasini saxlayir. Bu o demokdir ki, Re (V)-in Im ilo kompleks
birlosmalorinin sintezi naticasinds reniumun oksidlosma daracasi
doyismir vo sabit qgalir.
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Cadval 5
Potensiometrik Gsulla kompleks birlagsmalards
reniumun oksidlasma daracasinin muayyan edilmasi Gizra

naticalar
Ne Birlogmo Ekvivalent Kompleksin | Elektronlarin | Oksidlogmo
ndgtada kitlosi sayl daracasi
oksidlosdiricinin
hacmi, ml
1 | [ReO(H.0)OHLCIy] 0,70 0,0203 2 5,0
2 | [ReO(H,O)OHLBr] 0,74 0,0285 2 51
3 | [ReO(OH)L,CI;]H,0 0,77 0,0302 2 5,1
4 | [ReO(OH)L,Br,]H,O 0,68 0,0296 2 5,03

H2[ReOHals] (Hal=Cl, Br) birlogsmasinin hidrogen-halogenid
tursularinin miixtalif muhitlorinds va ilkin reagentlorin mixtalif
nisbatlorindo  qarsilighh  tosiri  asagidaki  sxem iizro  0OKSO-,
oksohidroksokomplekslorin amalo golmasins gotirib ¢ixarir.

Muloyyon edilmisdir ki, hidrogen-halogenid tursularinin
gatiigindan asili olaraq miixtolif ligand ohatosi ilo komplekslor
omolo golir. Tursunun qatilignt yiiksok oldugda [ReOHalsLs]
oksohidroksokomplekslor, tursunun qatihigi asagi olduqda iso
[ReOHal2(OH)L;] torkibli oksohidroksokomplekslor amalo galir.

H2[ReOHals] (Hal = CI, Br) birlasmasinin hidrogen-halogenid
tursularmin miixtalif muhitlorinda qarsihigh tasiri
H

N
[ )+ Hy[ReOHal,] —™HCL_— [ReOLOHCI,] Hal: T, Br-
N
H
N 5M HCI
[ ) +H,[ReOHal,] [ReOL,OHCL,] Hal: CI", Br-
N
H
7M HCI

N
[ )+ H,[ReOHal,] [ReOL,CI,] Hal: CI, Br-
N
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Homin birlosmolorin 1Q-spektrlorinds renil qruplarinin valent
titromo zolagr 980 sm™-do askar edilir ki, bu da oksokomplekslarin
oamala galmasini gostarir va onlarin oktaedrik qurulusunu siibut edir.

Renium (V) kompleks birlogsmalarinin termoparcalanma
prosesinin dyranilmasi zro moagsadyonli tadqigatlar aparilmisdir.
[ReOBrsLy] torkibli komplekslorin termiki xassalorinin todgiqi
koordinasiyali molekul vo Kristallasma suyunun olmamasini siibut
edir. [ReOBrsL;] torkibli kompleksin termoqrami gostorilmisdir
(sokil 3).

m, %120

1104

904

0 T T T

L] A L) T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur, °C

Sakil 3. [ReOBrsL2] tarkibli kompleksin termoqram

[ReOBrsLz] torkibli  birlosmo  300°C-don  baslayaraq
ekzoeffekt ilo yiuksok siratlo pargalanmaga baslayir, bu zaman
kompleksin kitlasi 65% azalir ki, bu da onun tarkibindan iki molekul
hidrogen-bromid vo ya renium oksidin ayrilmasina uygun galir.
Homin kompleksin termolizi prosesi 560-600°C-do tamamilo basa
catir.

Rentgenstruktur analiz dolillorino osason im torkibli 2nov
renium komplekslori Gglin kristallografik molumatlar va valent
bucaglarinin, asas rabits uzunluglarinin giymatlari alds edilmisdir.

Butln todgigat metodlarinin naticalorine oasason kompleks
ticiin asagikadi quruluslar: toklif etmok olar.
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Re(V)-in Im ilo yeni koordinasiyali birlosmalori sintez
edilmis vo xarakterizo edilmisdir. 1Q-spektroskopik Gsulla miiayyan
edilmisdir ki, alinmus komplekslordo butiin ligandlar monodentat
koordinasiya olunmusdur. Biitiin komplekslorin 1Q-spektrlorinda
v(Re=0) wvalent titromosi iiglin xarakterik olan zolaqglar askar
edilmisdir.

Re(V)-in benzimidazolla kompleks birlagsmalari. Renium
(V) —in benzimidazolla koordinasiya Gsulunun va tarkibinin tayin
olunmasi {iciin sintez olunmus birlosmolor 1Q-spektroskopiya,
termoqgravimetriya, konduktometriya metodlar1 ilo Oyronilmisdir.
Reniumun Bi ligandli yeni kompleks birlosmoalori sintez edilmis vo
onlarin tokribi element analizi Gsulu ilo 6yronilmisdir.

Bi-un kecid d-metallar1 ilo komplekslori molekulyar tobioto
malikdirlor. Bundan basqa BI va onun téromolori 6zlorini Lyis
osast kimi gostorir vo su mohlulunda metal ionlari hidroksidlar
soklindo ¢okdr, buna goro do kompleksamologalma su mihitinda
deyil, giiclii turs miihitinds aparilir. Ligandlarin koordinasiya yeri
spektral xarakteristika Gzro vo ya digar goruntilar ilo (masalon , -
derivatografik) tayin edilir

Oyronilon komplekslorin almmasi zamam biz 1-8 mol/l
hidrogenxlorid va hidrogenbromid tursu miihitindon istifads etmisik.
Giicli  turs mithitdon (7-8 mol/l tursu mohlulu) ligandlarin
protonlasmis molekullari kompleks ion soklinda ayrilir.

H,[ReOHal] +2L —H7— (11) [ReOHal.], Hal=CI", Br

Bu komplekslorin 1Q  spektrlorin sorbost ligandlarin 1Q
spektrlor ilo miqayisasi novbati naticalori demays imkan verir:
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birinci, 1000 sm™ sahads V(Re=0) udulma zolagindan ibarotdir, Re-
Hal rabitolorinin rogslori asagi 400 sm™? —do cixir. ikinci oxsar
molekulyar komplekslor Gclin xarakterik olarag. 1400-1900 sm
sahados ligandlarin koordina olunmasini gostarir.

Hidrogen-halogen tursularmin 5-6 mol/l-o godar qatiliginin
asag1 diismosi naticosindo kompleks ayrilir hanst ki, BI renium (V)
ionu daxili sferasina kegcir. Bunlar nadir torpaq elementlorinin BI ilo
komplekslorindan prinsipial olaraq forglonirlor. Bundan basqga daxili
koordinasiya sferasinda hallogen ionlarint sixlasdirib ¢ixararaq su
molekulu yerini tutur. Belaliklo renium(V)-in benzimidazol il
molekulyar komplekslarinin amalagalma reaksiyasini asagidaki kimi
tosvir etmak olar.

H,[ReOCL] + C,HN, +2H,0 2MHL _ meoBictIH,0 + 2HCI

(Bi)

Spektrlordan gostarildiyi kimi 800-900  sml-do
komplekslords intensiv dublet zolaglarin paylanmasi 740 sm? vo
710 sm* maksimumunda vs ligandlarda udulma zolaglarinin yerinin
doyismoasi bas verir. Derivatogrammalarda xarici vo daxili sferal
sularin nisbatinds forq aydin goriiniir.

Belo ki, koordinasiyali suyu olmayan komplekslar Ggln
kitlonin azalmasi, ligandarin pargalanmasi ilo bagli olub, 220-280
°C-do baslayir , xarici sfera suyu 65-80°C-do pargalanir. Daxili sfera
suyu isa 120-130°C-do pargalanmaga baslayir.Kiitlonin itmasi
koordinasiya sularinin mollarinin sayina miivafiqdir.
[ReOLHal3(H20)]H20 torkibli komplekslor G¢iin H2O molekulunun
ayrilmasinin iki morholosi var. Kristallik su 65-90°C-do ayrilir,
tempraturun artmasi ilo ikinci endoeffekt miisahido olunur (sok.4).
Bu onun dimerlagmasi naticasindo kompleksin tarkibindan HCI va
koordina olunmus su molekulunun ¢ixarilmasi ilo bas verir.
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Sakil 4. [ReOLCI3(H20)]H20 kompleksin kutlasinin
mutlaqg va nisbi itkisinin ayrilari

Kompleksin dagilmasi 250°C —do baslayir. Qizdirilmig
mohsulun IQ spektrindo 910-990 sm™ v(Re=0) 725 sm™ —da v,s (Re-
O-Re) oksigen korpulu iki  navali renium komplekslori Ggln
xarakterik zolaglar gortinir. Temepraturun 160°C-o gadar yuksalmasi
ilo bir niivali komplekslordon ikintivali birlosmolorin, hansi ki, BI
molekulunda kérpllu ligandlar olan birloasmaloarin amals galmasi bas
verir.Elektrokimyavi Usullardan biri olan konduktometriya ila
koordinasiyali birlogsmolorinin torkib vo Xxisusiyyatlori  todqiq
edilmisdir.

Xarici sferasinda bu vo ya digor isaroli ionlardan ibarat
koordinasiya olunmus birlogmalar elektrolitdirlor vo sado duzlarin
mohlullar1 kimi onlarin mohlullar1 da mlayysn ganunauygunla
aparilir. Buna baxmayaraq, kompleks birlosmoalori mohlullarinin
elektrikkegiriciliyinin -~ molyar  giymati  halledicinin  tasirinin
davamliligin1 xarakterizo edir (cadval 6).

Codval 6-dan gorindiyld kimi, (HL)2[ReOHals] torkibli
kompleks 2:1 tipli elektrolitloro uygun olaraq elektrikkegiriciliyini
molyar giymoti vardir. Metanolda temperaturun galxmasi zamani
elektrikkegiriciliyinin -~ molyar  giymati  ohomiyyatli  doracado
doyisiklik olmur. Uygun olaraq asetonda vo DMFA-do temperaturun
50°C-2 godar qalxmasi ilo p qiymati 1:1 tipli elektrolitin giymatina
godor enmasi bas verir.
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Cadval 6

Renium(V)-in benzimidazol ilo molyar elektrikkegiriciliyinin

giymatlari
Ne | Birlosmoalor Holledicilor u, Omt-sm2-mol?!
20°C 30°C 40°C 50°C
1 (HL)2[ReOCls] Aseton 180,60 | 168,00 | 154,20 | 144,70
Metanol 200,47 | 198,60 | 196,30 | 192,44
DMFA 159,96 | 132,21 | 119,68 | 89.34
2 (HL)2[ReOBrs] Aseton 198,74 | 190,02 | 186,55 | 170,21
Metanol 206,45 | 202,93 | 198,23 | 196,66
DMEA 167,54 | 144,17 | 128,96 | 90,09
3 | [ReOLCls(H20)]-H20 Aseton 4361 | 46,96 | 49,96 | 52,31
Metanol 59,45 69,26 69,26 74,38
DMEA 20,22 44,52 44,52 67,96
4 | [ReOLBrs(H20)]-H20 Aseton 46,64 | 4873 | 50,09 | 53,95
Metanol 62,25 67,33 71,64 77,56
DMFA 21,26 | 3848 | 49,71 | 71,42
5 | [ReOLClz]-2H20 Aseton 30,62 31,16 32,21 35,39
Metanol 52,92 56,28 61,88 69,24
DMEA 32,64 42,05 48,96 62,51
6 | [ReOLBrs(H20)]-Hz0 Aseton 4254 | 4691 | 50,50 | 54,64
Metanol 66,62 68,91 72,26 74,09
DMEA 36,36 49,72 56,68 64,84
7 | [Re203L2Bra(H20)2]-2H20 | Aseton 8,18 8,24 8,71 8,80
Metanol 10,69 14,49 20,06 30,21
DMEA 40,69 56,24 72,82 116,93

Yuxarida qeyd olunanlarin hamisini nozere alaraq, alinan

kompleksi asagidaki sokilda tasvir etmok olar.

Cl

Sintez edilmis benzi_midazol komplekglarinin torkibinin HCI
vo HBr-in qatiligindan, reagentlorin nisbotindon asililigi vo ligand
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azot atomu vasitosi ilo monodentat koordinasiyasi miioyyan
edilmisdir.

Renium(V)-in ftalosianinle kompleks birlagmasi.

Metallarin  ftalosianin ~ komplekslori  (PcM)  sahasinda
todgigatlar son onillikdo ¢ox sirstlo inkisaf edir. Bu sinif
birlosmalora maraq onunla slagoadardir ki, tabistds porfirinlarin genis
yayllmig sintetik analoqu hesab edilon ftalosianinlor(Pc) unikal
fiziki-kimyovi xassslor niimayis etdirir, yarimkegirici vo Katalitik
xassalora malikdir, karbohidrogenlorin oksidlogsmasi reaksiyalarinda
katalizator kimi istifads olunmasi tiglin perspektivli hesab edilir.

Sokil 5-da mohlullarin EUS gostarilmisdir, asas zolaglarin
piklarinin htndarliklari nisbati (368-370 vo 651-697 nm) 45% toskil
edir; 625-630 vo 668 nm satellitlor yaxsi hoall edilmirdir, bu,
ftalosianinlorin monomer formalar1 liglin xarakterikdir. Spektrlora
baxdigda gOrlndr Ki, sintez naticasinda renium Pc-in yalniz bir
formasi omola galir.

Komplekslorin ~ 1Q-spektrindo  940-945 sm-do  zolaq
moveuddur ki, bu da Re=0, rabitasine uygun golir. 3100-3700 sm*
intervalinda hor hansi zolagin olmamasi onu gostorir Ki, molekulun
torkibinds na ligandda, na do metal atomunda OH qrupu yoxdur.

330 370 600 700

Sakil 5. Reniumun ftalosianin ila kompleks birlasmasinin
elektron udulma spektri

Renium Pc-lorin sintezi ucli-butilftalodinitrilin ammonium
perrenat ilo reaksiyasi iizra aparilmis, alinmis komplekslarin struktur
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xususiyyatlori isa IQ, UB/Vis vo EPR spektrlorin  kémoyilo
Oyronilmisdir. Gostarilmisdir ki, alinmis komplekslarin torkibinda
yuksokkovalentli Re=0O qruplart vardir vo renil rabitosi ilo
paramagnit renium komplekslori t¢lin xarakterik EPR spektrlori
g6stormir. Reniumun ftalosianin kompleksinin 1Q-spektrlorinds 945
sm™ udulma zolaginin meydana galmasi renil rabitasi ilo olagodardir.
Olverisliliyi va yiksok ¢iximi ilo farglonan renium ftalosianinlarin
yeni sintez Gsulu toklif edilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, sintez
noticoasinds yalniz bir formali renium ftalosianin amola galir ki, bu
formani da fiziki-kimyovi tadgigatlar osasinda PcReO kimi yazmag
olar.Sintez ~ olunmus Re(V)  komplekslorin  oksidlogma
reaksiyalarinda katalitik xassolori todqiq olunmusdur vo bu
birlosmolorin  Kkatalizator  gismindo  totbiginin ~ mumkunliy
gOstorilmisdir.

Renium komplekslarin katalitik xassalarinin dyranilmasi

Sintez olunmus kompleks birlogsmalorin 2 név N- vo O-
saxlayan ligandlar1: 1) nikotin tursusunun amidi, 2) imidazol katalitik
oksidlogsmao reaksiyalarinda tadqiq olunmusdur.

Benzilfenilsulfidin  oksidlogsmasini  otaq temperaturunda
katalizator ~ kimi  [ReOL%Cls], [ReOL?:Brs], [ReOL3,Cl3],
[ReOL3,Br3] komplekslordon istifado edorok aparilmisdir. Bunun
ucun benzilfenilsulfidin asetonitril mohluluna hidroksid peroksid va
katalizator olavo edilmisdir. Reaksiya 3saat davam etmis Vo
reaksiyanin gedisina ylksokeffektli maye xromotoqgrafiya vasitasilo
nozarot olunmusdur. Benzilfenilsulfidin oksidlosmo reaksiyasi
asagidaki sxemdo gbsterilmisdir

@J benzaldelud disulfid
W
% 0yl
sulfoksid sulfon
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Benzilfenilsulfidin oksidlosmasi naticasinda
benzilfenilsulfoksidin va benzilfenilsulfonun  [ReOL.Cl3] torkibi
kompleks Gctin maksimal konversiya 91% ilo qarisiq alinmisdir.
[ReOL2Br3] torkibli kompleks Gg¢tin 81% torkibli komplekslar Gctn
reaksiya selektiv gedir. Komplekslar konversiyani yaxsilasdirmagqdan
olavs sulfoksidin alinmasi reaksiyasinda selektivliyi do tomin edir.

Aparilan todgiqatin naticalarine asason [ReOL2Clz] kompleks
Uclin gedon reaksiyanin siiroti (mol mohsul/mol.kat.saatda) 28-o,
[ReOL2Br3] tigtin isa 30-a barabardir.

Ikinci sinaq substrat: tsikloheksen olmusdur, bu da homginin
benzilfenilsulfid  kimi  hetero- vo  homolitik  oksidlosmo
mexanizmlarini farglondirmaya imkan verir. Sintez edilmis renium
metalkomplekslari homolitik oksidlosma mexanizmlari Gclin tipik
olan mohsullar (2-tsikloheksen-1-ol vo 2-tsikloheksen-1-on) ila
yanasi, heterolitik oksidlosmo mexanizmlori ¢uin xarakterik olan
mohsullar verir (epoksid va transtsikloheksan-1,2-diol).

zOQ cat
MeCN, 20°C Q +

Epoksid tsiklohel heksen-1-ol
tsikloheksen 1,2-diol
oksid

Codval 7-do reaksiyanin baslanmasindan 6 saat sonra
tsikloheksenin konversiyaya vo muxtalif oksidlosma mohsullarinin
selektivliyi haqqinda alinan naticalor verilmisdir.

Cadval 7
Renium katalizatorlarmin istiraka ils tsikloheksenin H20: ilo
oksidlasmasi
. . .. . | Konversiya Selektivlik, %
Katalizator | Oksidlosdirici % ' Epoks SH- | SH- | SH-
P diol ol on
1 | [ReOL,Cly] H.0, 35 37 8 - 53
2 [RGOLzzBra] HzOz 31 43 5 - 50
3 | [ReOL,°Cly] H,0, 43 32 6 - 51
4 [ReOL23Br3] HzOz 39 37 9 - 48
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Codval 7 -do gOrindiyd kimi on yuksok selektivlik
[ReOL,Cl3] torkibli kompleksin istifadasinds olur. Sokil 10 —da
gostorilon reaksiyanin miiddoatindon va H2O, tsikloheksenin
nisbatlorinin mixtslif olma soraitindo konversiya asililigi verilib.
H>O, tsikloheksenin nisboti artdiqgca [ReOL2Br3] kompleksindon
istifado edondo konvesiya 55%-do 30%-o godor azalir (sokil 6).

70—
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Sakil 6. Tsikloheksenin muxtalif nisbatlards reaksiyasim
konversiyasinin vaxtdan asihiligl. Reaksiyasinin sartlari: (0,51 gr,
5mmol) katalizator [ReOL2Cls] (20 mq., 5mol%), temperatur
70°C, CHsCN (25ml).

Beloliklo, aparilan todgigatlar gOstorir ki, renimun
komplekslori  tsikloheksenin  oksidina  godor  oksidlogsmasini
stereoselektiv kataliz edir.

Reniumun klaster komplekslari.

Qeyri-uzvi kimya sahasinds ¢alisan alimlarin diggst sahasins,
coxnivali koordinasion birlogsmolar adlandirilan molekullarinda bir
neco metal ionu olan vo metallar arasinda rabits uzunlugunun
kompakt metallarla miqayisads noazoro carpacagq dorocads qisa
oldugu kompleks birlosmoalor daha ¢ox tesaduf etmoys basladi.
Klassik birmoarkazli koordinasion birlosmalardon fargli olarag, bu
birlosmolords ligandlar, bir-biri ilo six slagods olan, bir nego metal
atomu (ionu) ilo ohato olunurlar. Bunula olagodar, reniumun
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torkibinda karbonil grupu vo xlor atomunun B-vaziyystindo amin
fragmenti olan Gzvi bifunksional ligandlarla (I va Il) ¢coxniivali metal
komplekslorinin alinmasi maraq dogurmusdur.

H — COCHZCHZO @ COCHZCHZO
| 1

| vo II ligandlarini slave etdikds, tadrican, 30 dagige arzinds
suda ¢Okon, uygun olaraq III vo IV klaster birlogsmalori omalo
gelirlor.

-
4 Re----0 = C - R

() R= @ (IV) R= @

Alimmis qara-gohvayi c¢okinti distillo edilmis suda yuyulur
Vo azot muhitinds 35-40°C temperaturunda qurudulur. Il vo 1V
klaster birlosmalarinin arima temperaturlari, uygun olaraq, 195°C va
212°C (pargalanmagla) toskil edirlor. Termogravimetrik Gsulla
mioayyon edilmisdir ki, IIT vo IV birlosmalori 187°C vo 201°C
temperaturlarina qodor davamlidirlar, ancaq bu temperaturlardan
yuxarida 177°C- 229°C temperaturlar1 intervalinda endotermik
effektlo miisaiyat olunan | va Il aminoketonlarmin ayrilmasi prosesi
bas verir. Alinmig klaster niimunoslorin qurulusu element analizin

29



gostoricilori, onlarm IQ spektrlorinin todgigi vo termigravimetrik
metod osasinda miiayyan edilmisdir.

OSAS NOTICOLOR

1.  Reniumun bir sira N- vo O- saxlayan donor tzvi ligandlarla
(fenantrolin, nikotinamid, imidazol, benzimidazol, ftalosianin)
kompleks birlagmoaloarinin sintez tisullar1 islonib harrlanmigdir. Comi
19 birlosma ayrilmis, onlardan 11-i ilk dofo alinib.

2. Sintez edilmis birlosmalarin torkibi va qurulusu, kimyovi
rabitonin tobioti vo koordinsiya novi, element analizi vo muxtolif
fiziki-kimyavi tisullarin: [Q-spektroskopiya, EUS,
termoqgravimetriya, RSA, molyar elektrikkeciriciliyin naticalori
asasinda miiayyan olunub.

3. PhenH;[ReOHals] torkibli birlosmalor alinmisdir, onlarin
termiki  parcalanmasi  noticesindo  [ReOHalzPhen]  torkibli
birlosmalor sintez olunmusdur. Miioyyon edilmisdir ki, termiki
parcalanma muovafig hidrogen-halidin sorbast ¢ixarilmas: va
fenantrolin molekulunun xarici sferadan daxili sferaya yerdayismasi
ilo davam edir.

- Alinan noticalor asasinda nikotinamidin heterosikl azot atomu
vasitasilo monodentat koordinasiyast miioyyan olunmusdur va iki
nuvali qurulusu tasdiglonib.

- Re(V)-in imidazolla kompleks birlagsmalarinds ligandin monodentat
koordinasiyasi tayin olunub vo iQ-spektrlorinds v(Re=0) valent
titromosi tigiin xarakterik olan zolaglar agkar edilmisdir.

- Sintez edilmis benzimidazol komplekslarinin torkibi turs miihitds
HCl vo HBr-in gatiligindan asilidir, ligand iso bitin hallarda
ovazlayicisi  olmayan azot atomu vasitesi ilo monodentat
koordinasiya olunub.

- Olverisliliyi vo yuksok ¢iximai ila farglonan renium ftalosianinlarin
yeni sintez Gsulu toklif edilib. Miayyan edilib ki, sintez naticasinda
yalniz bir formali renium ftalosianin amals galir ki, bu formani da
fiziki-kimyovi todgiqgatlar asasinda PcReO kimi yazmaq olar.
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4. Sintez olunmus Re(V) komplekslarin benzilfenilsulfidin vo
tsikloheksenin oksidlosmasi reaksiyalarinda katalitik aktivliyi
todqiq olunmusdur vo onlarin Kkatalizator qisminda totbiginin
mimkanliyl gostorilmisdir.

5. Konduktometriya Gsulu ilo mixtalif Gzvi halledici mihitinds
elektroliz tipi mioyyon edilib, ona da 0&yronilon kompleks
birlosmoalor aiddirlor. Muiayyan olunub: se¢ilmis birlogmolor
diamagnitdirlor, 0 da Re(V) tigiin xas olandir.

6. Bozi Re komplekslori Gclin termodinamiki hesablamalar
aparilmis vo termidinamiki xtsusiyyatlori miayyan edilmisdir.

7. Reniumun Kkarbonil- vo amin- torkibli tzvi bifunksional
ligandlarla klaster birlogsmalorinin  sintez metodlar1  islonib
hazirlanib. Miayyan olunub ki, reniumun duzunun su molekulunda
reduksiya zamam metallik reniumun ultradispers nanohissaciklor
omolo gatirir vo onlarin qarsihiglt tesirindon klaster birlosmalor
yaranir. Sintez olunmus klaster birlosmalords reniumun tetraedrik
koordinasiyasi tasdiq olunub.
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