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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgl vo islonma daracasi: Son zamanlar
kimyovi tsullarla sintez olunan dorman preparatlart genis istifado
olunmaqgdadir. Bu maddoslar totbiq olunduqgda bir sira toloblors cavab
vermolidir: dorman preparatinin hiiceyro membranindan ke¢gmosi
iclin o miistavi qurulusda olmali; molekulda xeyli miqdar hidrogen
atomlar1 olmalidir ki, o ionlasa bilsin vo ya orqanizmds olan amin
tursularin torkibindoki —OH, -NH2, -SH, -COOH qruplar1 ilo
birlosorak hidrogen rabitasi omalo gotirmoklo hiiceyra membranindan
asanliqla kego bilsin; dorman preparati orqanizimds olan
mikroelementlorlo kompleks birlosmo omolo gotirdikdo molekulun
torkibinds olan hidrofil qruplarindan biri sarbast qalsin.

Molumdur ki, Cd, Zn, Pb, Hg, Sn, U kimi agir metallar otraf
miihitds rast golinorok qida maddslori vo atmosfer havasi vasitasilo
orqanizmd daxil olur vitaminlor, fermentlor vo amin tursularla
birlogorok qaraciyor vo boyroklords toplanir ki, bu da orqanlarin
siradan ¢ixmasina sobab olur.

Todqigat isindo totbiq olunan ligandlar yuxaridaki toloblori
Odoyan va tobii preparatlar olan benzoy tursusunun toéromolori olub,
orqanizmdo bir sira metobolik proseslordo istirak edorok antidot
xassosi gostorir vo agir metallarla suda holl olmayan kompleks
birlosmolor omolo gotirorok onlarin orqanizmdo rast golinon hoyati
ohomiyyatli vitaminlor, hormonlar, fermentlorlo birlogmosinin
qarsisini alaraq orqanizmdon konarlasmasini tomin edir23,

t Premkumar, M. Mono and Dinuclear Cu(ll) Carboxylate Complexes with Pyridine and
1-methylimidazole as Co-Ligands: Synthesis, Structure, Antibacterial Activity and
Catalytic Nitroaldol Reactions / M.Premkumar, D.Kaleeswaran, G.Kaviyarasan,
D.A Prasanth, G.Venkatachalam, // -Chemistry Select -2019, 4(25), -p.7507-7511

2 Raza, A.R. Evaluation of Antimicrobial, Anticholinesterase Potential of Indole
Derivatives and  Unexpectedly  Synthesized  Novel  Benzodiazine:
Characterization, DFT and Hirshfeld Charge Analysis / A.R. Raza, S.L.Rubab,
M.Ashfag, Y.Altaf, M.N.Tahir, M.F.Rehman u., T.Aziz, M.Alharbi,
A.F.Alasmari // -Molecules -2023, 28(13), -p. 5024-5044.

3 Malik, A.N., Preparation, Crystal Structure, Supramolecular Assembly, and DFT
Studies of Two Organic Salts Bearing Pyridine and Pyrimidine / A.N. Malik,
M.N.Tahir, A.Ali, M.Ashfag, M.lbrahim, A.E.Kuznetsov, M.A.Assiri,
M.Y.Sameeh // -ACS Omega -2023, 8(28), -p.25034-25047.
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Kompleksomologatirici kimi totbiq olunan mikro vo ultramikro
elementlor orqanizmdo fermentlorin vo enzimlorin torkibino daxil
olaraq miixtolif fizioloji funksiyalar1 hoyata kecirirlor. Tadqiqatlar
gostormisdir ki, bu vacib elementlorin c¢atigmazli§i vo normadan
artiqlig1 qarsis1 alinmaz xostoliklorin yaranmasina sabob olur®.

Benzoy tursusunun torkib vo qurulugca amintursularla oxsar
toromoalori ilo vacib mikroelementlorin omolo gotirdiyi kompleks
birlosmalorin quruluslarinin  Gyronilmasi vo kond tesorriifatinda
totbiqi, yeni dorman pereparatlarinn istifads istigamotlorini toyin edir
vo mogsadyonlii bioloji foal kompleks birlosmolorin sintezinin
ohomiyyatini gdstorir®.

Tadqgiqgatin obyekti vo predmeti. Odobiyyatda vo “Kembric
Kristallografik Molumatlar Bazasinda (KKMB) olan molumatlarin
tohlil olunmasi1 ilo benzoy tursusunun téromolori ilo kecid
elementlorinin vo lantanoidlorin yeni metal komplekslorinin sintezi,
qurulus analizi Gigiin kefiyyatli monokristallarin alinmasi, todqiqatin
obyekti kimi sec¢ilmisdir. Molekulyar—kristal —quruluslarinin
todgigatinin aparilmasi, alinan noticolorin bioloji foalligla qarsilgl
tosirlorinin  dyronilmosi noticosindo yeni dorman preparatlarmin
sintezi todqigat isinin predmeti kimi qarsiya qoyulmusdur.

Todqgigatin moaqsad va vozifalori: Benzoy, tereftalat
tursularinin téromolori, pirazin-2-karbon tursular1 istifado olunaraq
yeni metal komplekslorinin  sintez  metodikasinin  islonib
hazirlanmasi, alinmis metal kompleklorinin rentgen qurulus analiz
iisulu ilo molekulyar vo kristal quruluslarmin dyronilmosi, onlarda
metal-ligand sistemindo monokristallarin su miihitindo omoalogolmo
mexanizminin dyronilmoasi vo asasi xassoli halledicilor asasinda yeni
addukt kompleks birlosmalorin amalagalma mexanizminin islonib

4 Ashfag, M. DFT and single crystal analysis of 4 — hidrobenzoat derivatiues
metals / T.Muhammed Nawas, H.M.Shafaat, X.Muhammad, A.Akbar // Journal
of Molekular Structure, - Russian: -2019, -p.127041 — 127054.

® Qasmmova, S.A. Synthesis, crystal structure, Hirshfeld surface and void analysis of bis
(4-aminobenzoato)-bis (bis(4-aminobenzoato) diagrathulium (III) dehydrate /
S.A.Kasumova, A.Muhammad, N.T.Muhammad, E.M.Mobeumov, Sh.M.Khurram //
Acta Cryst. -2022, E78, -p.282-286.
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totbiq olunmasi yeni liminesens xassoli lantanoidlorin kompleks
birlosmolorindo sintezi mogsod kimi qarsiya qoyulmus vo holl
edilmasi miimkiin hesab edilmisdir:

e todqiq olunan birlogsmalorin yeni metal komplekslorinin Sintezi;

esintez olunmus yeni kompleks birlosmalorinin molekulyar
kristal quruluglarinin 6yronilmosi;

esintez olunmus bir ¢ox kompleks birlosmolorin  IQ
spektroskopiya, termoqravimetriya vo rentgenoqrafik todqigat
iisullari ils tadqiq olunmasi.

ekristal quruluslar1 molum olan oxsar kompleks birlosmalrin
qurulus molumatlari ilo aldo olunan fiziki-kimyovi todqigat molumatlari
miiqayisa edilorak onarin miimkiin qurulusunun toyin olunmast;

ealinmis yeni metal komplekslorinin vo onlarm piridin, pirazin
adduktlarmin diferensial termiki analiz tisulu ils termoliz prosesinin
Oyronilmasi;

esintez olunmus bioloji foal kompleks birlogsmolorin kond
tosorriifatinda totbiqini reallagsdiraraq yeni dorman preparatlarinin
sintezino nail olunmasi;

Tadqgigat metodlari: Todqgiqat isindo mikro vo ultra-
mikroelementlorin, agir metallarin vo nadir torpaq elementlorinin
benzoy, tereftalat tursulainin téromelori, pirazin-2-karbon tursular1
ilo yeni kompleks birlosmolorinin sintezi uygun ovozetmo
reaksiyalar1 ilo hoyata kecirilmisdir. Rentgenqurulus analizi iigiin
keyfiyyotli monokristallar hor bir kompleks birlosma iigiin xiisusi
tisul ilo sintez olunmusdur.

Suda hall olmayan ve su miihitinde alinan akva komplekslorin
monokristallar1 diffuziya isulu ilo almmigdir. Burada osas moqsad
kristalin omolo golmoasinds istifads olunan ligandin vo metalin suda
hall olan duzlarmn “goériismo” miiddotini azaltmaqdir. Bu {isuldan
lantanoidlorin vo agir metallarin monokristallar1 sintez olunarkon
istifado olunmusdur.

Sintez olunmus monokristallar Nnikon-SMZ7457 model c-leds
elektron mikraskopunda se¢ilmis, rentgenoqrafik analiz Commander
Simle ID Brucer DZ Pharer (CuK,=1.54) avtomatlasdirilmis
dikraktometrds, 1Q spektroskopik analiz Perkin-Elmer 100FT-iR
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spektrofotometrindo  4000-450 sm™ oblastinda KBr-tabletindon
istifado edilorak, termoqravimetrik analiz NETZCH STA-449, F3A-
0836M termoqrafinda aparilmigdir. Hor ¢ analiz {isullar
Azorbaycan Milli Elmlor Akademiyasinin M.Nagiyev adina Kataliz
vo Qeyri-iizvi kimya Institunda aparilmisdir. (Bak1 sohori)

Rentgenqurulus analizlori Baki Dovlot Universitetindo Brucer
APEX CCD avtomatlagdirilmis difraktometrindo (MoK, = 071073),
Rusiya Federasiyasinin Moskva sohorindo Metal Uzvi Birlogsmolor
Institunda Brucer CCD avtomatlasdirilmis difraktometrindo, Amerika
Birlogsmis Statlarinin Virginiya Kommenvolt Universitetindo Xta
LAB AFC 11, Pakistan Respublikasinin Sarqodha Universitetinds
Brucer CCD; vo Tiirkiyo Respublikasinin Samsun 19 Mayis
Universitetindo brucer APEX CCD difraktometirlorindo apariimigdir.
Biitiin kristal quruluslarin agilmasi tiglin lazzim olan reflekslor
yuxaridaki difraktometrlordo toplanmis vo kristal quruluslar SHEL
XT (Seldrick-2015) vo Olex-2 (Dolomanov vo basqalar1 -2009,
2015) xiisusi proqramlar asasinda agilmigdir.

Hirsfeld sothi analiz Crystal Exsployer 21.5 programi vasitasilo
hoyata keg¢irilmisdir.

Miidafiays cixarilan asas miiddaalar:

1. Benzoy tursusunun NHz —amin, hidroksil-OH, nitro-NO,
karboksi -COOH téromolorinin vo Pirazin-2 karbon tursusunun
mikroelementlorlo vo agir metallarla yeni kompleks birlogsmolorinin
sintezi vo quruluslarnin tadqiqi, naticalari.

2. Yeni kompleks birlosmolorin  1Q-  spektroskopiya,
rentgenoqrafiya vo termoqravimetriya analiz iisullar1 ilo tadqiqinin
hoyata kecirilmoasi vo alinan naticolorin kristallografik mslumatlarla
miiqayisali sokildo aragdirilmasi vo quruluslarmin tohlili.

3. Sintez olunan yeni metal komplekslorindo bioloji aktivliklo
qurulus asiligmmin Gyranilmasi naticasi olaraq yeni bioloji foal dorman
preparatlarinin sintez tisullarinin islonib hazirlanmasi.

4. Yeni mikroelement torkibli kompleks birlogsmolorin kond
tosarriifatinda bitkigilik vo heyvandarliqda totbiqi.

Tadqiqat elmi yeniliyi. Todqiqat noticasinda 18 yeni kompleks
birlosma sintez olunmusdur. Sintez olunmus kompleks birlogsmolorin
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piridin va pirazin adduktlarmnin rentgenqurulus analizi Ucln keyfiyyatli
monokristallar1 sintez olunaraq molekulyar vo kristal quruluslari
acilmigdir. Alinmus kristallografik molumatlar ingiltoranin Kembric
Universitetindo toplanan anbar molumatlarmda (KKMB) gqeydo
almmusdir.

Eyni zamanda “Crystal Exsployer — 21.5” proqrami vasitasilo
kristal quruluslart1 Oyronilmis bes supramolekullu kompleks
birlosmonin Hirsfeld soth analizi aparilmis, iki 6lciilii barmaq izlori
almmis, molekulun omolo golmasinds istirak edon biitlin rabitslorin
tiplori vo faizlo miqdar1 hesablanmis, kompleks birlogsmalorin
davamliligin1 miioyyan edon molekullararasi Van-der-Vaals rabitalori
va bosluglar toyin edilmisdir.

Tibbdo vorom olehino dorman preparati kimi totbiq olunan
para-aminosalisil tursusunun -4-H,N,2-HO-C¢H4sCOOH
mikroelementlorls yeni metal komplekslori sintez edilorok kond
tosorriifatinda iizlimiin xloroz, toyuqlarda perozis xastaliyina qarsi
dorman preparati kimi totbiq edilmis vo qargidali toxumlarmin
clicormosi vo inkisaf morholosindo, mohsuldarhigin artirilmasinda
stimulyator rolu Oyronilmisdir. Hor i¢ dorman preparatina
Azorbaycan Respublikasinin patent ixtiralar1 alinmisdir.

Tadqiqatin nazari vo praktiki shamiyyati: Bioloji foalligla
qurulus arasindaki asililimin Syronilmosi noticosindo ovvolcodon
prognozlasdirilmis bioloji foal kompleks birlosmolorin magsodyonlii
sintez tsullar1 islonib hazirlanmis, yeni bioloji foal kompleks
birlosmaloar sintez edilorok kond tosorriifatinda derman preparatlari vo
boy maddasi kimi totbiq edilmisdir.

Molekulyar vo kristal quruluslar1 ac¢ilmis yeni metal
komplekslorinin kristallografik molumatlari, habels digor fiziki-kimyovi
analiz isullar1 ilo alinan elmi naticolor beynoslxalq molumatlar
toplusunda geyd edilorak todqiqatgilar torafindon istifado oluna bilor.

Aprobasiyasi va tatbiqi: Dissertasiya isinin movzuzu tizro 23 elmi
asar dorc ounmugdur. Onlardan 10-u mogals, 10-uU moruzs tezisi vo 3-U iso
Azorbaycan Respublikasinin patentidir. Mogalolordon dordii hamiisllifsiz,
altis 10 beynolxalq xiilasolondirmoe vo indeksloms sistemino daxil olan

dovri elmi nasrlordo ¢ap olunmusdur. Dissertasiya isinin naticolori

7



asagidaki elni konrfranslarda moruzs va miizakirs edilmisdir:

“8-ci  Beynolxalqg Elmi-Praktik Konfransin  Materiallar1”
(Gonco,Azorbaycan-2016), “Miiasir  tobiot  elmlorinin  aktual
problemlori.” (Gonco, Azarbaycan-2016), “Opr Xum-2016" (CaHKT-
[TetepOypr-2016), “Miiasir kimya vo biologiyanin  aktual
problemlori.” Beynolxalqg Elmi Konfrans (Gonca.Azarbaycan-2017),
“3rd International Turkic World Conference on Chemical Sciences
and Technologies.” (Baku, Azerbaijan-2017), “Miasir tabiot vo
iqtisad elmlorinin aktual problemlori.” Beynoslxalq Elmi kKonfrans
(Ganca-2018), “XXVIII Mexnynapoanas Yyraesckas KoH(pepeHLINs
o koopauHaunoHHou xumun.” (Tyance, Onbrunka, Kpacnomapckuit
kpa#i, Poccus-2021), LIV MexayHapoqHoi Hay4qHO-TIPaKTHYECKON
koH(pepeHunu  «Xumus, ¢ulMKa, OUONOTHUS,  MaTeMaTHKa:
TEOpPETUYECKHEe W MpHKIagHble ucciaenoBanus.» (Mocksa-2021),
“Kimya vo kimya texnologiyasi.” konfransi (Baki, Azorbaycan-2022)

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilatin ad:
Dissertasiya isi Elm vo Tohsil Nazirliyi, Ekologiya vo Tabii
Ehtiyyatlar Institutunun Ganca bdlmosindo yerina yetirilmisdir.

Dissertasiyanin struktur bolmslorinin ayrihqda hacmi qeyd
olunmaqla dissertasiyanin isars ilo iimumi hacmi: Dissertasiya
girisdon (11487 isara.), 4 fosildon (I fosil 4702 isaro, II fasil 2053
isaro, III fosil 112425 isara, 1V fosil 19812 isars), vo asas noticolordon
(2509 isara), 211 adda istifado edilon elmi odobiyyat siyahisindan
ibarat olub, 201 sohifo hocmo malikdir. Dissertasiyaya 114 sokil, 1
sxem va 37 cadval daxil edilmisdir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Giris hissada dissertasiya isinin mévzusunun aktualligi, magsadi,
elmi yeniliklor vo onlarin naticalorinin praktiki shomiyyati verilmisdir.

Birinci fasildo todqiqat isindo totbiq olunan benzoy tursusu
toromoalorinin metal komplekslorinin sintezi vo qurulus todqiqati
haqqmnda mdvcud olan odobiyyat molumatlar1 toplanmis, analiz
edilorak yeni sintez edilocok metal komplekslori hagqinda molumat
oldo edilmisdir. ©dobiyyat meolumatlar1 tohlil edilorkon Kembric
kristallografik molumatlar bazasindan istifado olunmus, Kkristal
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quruluslart todqiq olunmayan metal komplekslori
mioyyonlisdirilorok onalrin  sintezi vo kristal quruluslarinin
Oyranilmasi tadqiqat isininn magsadi kimi qarstya qoyulmusdur.

Ikinci fasildo totbiq olunan ligandlarin fiziki-kimyovi sabitlori,
yeni metal komplekslorinin sintez metodikasi verilmisdir. Bu fosildo
kristallokimyas: todqiq olunan 15 odad kompleks birlosmalorin
monokristallar1 yetigdirilorok mikraskop altinda seg¢ilmis vo 3 patent
ixtira bioloji foal kompleks birlogsmalarin alinma tisulu verilmisdir.

Uciincii fasilda birosash karbon tursusunun hidroksi ve aminli
toromolorinin lantanoidlorlo yeni kompleks birlogsmslorinin qurulus
todqiqat1 aparilmigdir. Bis-(2-dinitrosalisilato) Cu(ll)-di piridin addukt
birlosmoasi, 3,5-dinitrosalisil tursusunun Mis(Il), para-aminobenzoy
tursusunun Samarium(I1l), Qadalinium (III) akva komplekslorinin,
hamg¢inin, para-aminosalisil tursusunun Kadmium(II) Kkationu ils
kompleks birlogsmasi fiziki-kimyavi tadqiqat iisullari ilo quruluslar:
analiz edilmis hom¢inin benzoy tursusunun nitro tdromolori olan p-
nitrobenzoy, 3,5dinitrobenzoy, 2-nitrotereftalat tursularmin Co(II),
Mn(I1), Ni(I1), Th(1), Hg(ll), U(VI), Zn(11), Cd(I1) kationlar1 ilo yeni
kompleks birlosmolorinin molekulyar vo kristal quruluslar1 analiz
edilmisdir.

Sintez olunmus va Kristal quruluslar1 6yronilmis Co(ll), Mn(Il)
kationlarinmn p- nitrobenzoy tursusu ilo akva komplekslorinin, vo Bis-
(2-nitrotereftalato) Cu(ll)-tetrahidrat vo Bis-(2-nitrotereftalato)-di-
(piridin)  Cu(ll)-monohidrat supramolekul quruluslu kompleks
birlosmalorin  Hirshfeld soth analizi aparilmis, molekulyar orbital
nozoriyyasi vo kvant nazoriyyesi totbiq olunaraq molekullararasi
Van-der-Vaals rabitolorinin uzunlugu tapilmis, molekullarda mévcud
olan bosluglar hesablanmis, molekullarin omalo golmosindo istirak
edon biitiin rabitalorin faizlo miqdar1 hesablanmisdir.

Bu fosildo homginin torkibindo hom donor azot atomu hom do
karboksil grupu olan pirazin — 2 karbon tursusu ligand kimi istifado
olunarag onun Ni(ll) kompleks birlogsmasinin kristal qurulusu verilmisdir.

Yeni sintez olunmus vo molekulyar kristal quruluslar
Oyranilmis kompleks birlogmalarin kristallografik melimatlari cadval
1-do verilmisdir.



Sintez olunmug kompleks birlasmalarin kristalloqrafik parametrlori

Cadval 1

. . Molekul | Foza . . Parametrlor, A Qofosin R
Ne | Kimyoavi formulu Kiiflosi Singoniya . factor
iitlosi | qrupu a b C hocmi
1 | Ci2H7CuNsO7 299 P2yc | Monoklinik | 9,0539A 5,6536A 26,881A 1369,25A% | 0,053
2 | CaHes012NsO2Sm | 837,74 P-1 Triklinik 9,2865A 11,5057A | 13,7407A 1369,25A3 | 0,0566
3 | Cu2Ha0Gd2NeO14 1167,3 P-1 Triklinik 9,7513A 9,8348A 13,0108A 1075,25A3 | 0,033
4 | CasH2sN4O1Cd 661,036 | P-1 Monoklinik | 11,9514A 13,5857A | 15,8005A 2387,5A3 | 0,0262
5 | CuH1sCoNsO10 507,28 Cac Monoklinik | 22,089 A 7,098 A | 12,3161 A 1468,5 A3 | 0,035
6 | CuHisMnNzO1o 503,36 Carc Monoklinik | 22,702 A 7,310 A 11,989 A 1263,5 A3 | 0,029
7 | CaHisN3OusNi 253,32 Cac Monoklinik | 22,09222A | 13,979 A | 12,3766(2)A | 1906,19 A® | 0.0259
8 | CaHsN3OwsTh 638,12 Pnya | Monoklinik | 10,6091A 15,1095A | 13,60318A 2436,3A% | 0.0326
9 | CaH13NsO20Zn 731,4 Pnya | Monoklinik | 11,1092A 11,1092A | 11,6014A 1240A3 0,0288
10 | Cu4H10N4O10U 728,89 Cinca Ortorombik | 20,051A 6,601A 14,418A 1908,37A% | 0,0331
11 | CusH32Cd2N12024 1385,68 | P2un | Monoklinik | 11,791A 10,457A 21,507A 2557,56A% | 0,0268
12 | CisH16CuN2O16 340,91 P2yc | Monoklinik | 18,2733 A | 6,9950A 15,67276 A | 1990,13 A3 | 0,022
13 | CisH14HgN20s 488,8 P2y | Monoklinik | 8,3207A 19,7338A | 8,0701A 1896,A3 0.044
14 | CisH1sCuNsOy 555,86 Cae Monoklinik | 15,029A 5,868A 21,940A 1874,5A3 | 0,0475
15 | CioH10Na N20s 448,88 Carc Monoklinik | 10,6091A 15,1095A | 13,60318A 578,395A3 | 0,02440
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Dissertasiyanin ii¢iincii foslindo Cu(Il), Sm(III), Gd(IT), Cd(II)
Co(1l), Mn(I1), Ni(I1), Tb(l1), Zn(11), U(VI), Cd(11), Hg(ll), Cu(ll)
metallarimin benzoy tursusunun NH> —aminli, hidroksi-OH, nitro-
NO2, karboksi -COOH toramoslarinin va Pirazin-2 karbon tursusunun
ilo kompleks birlosmolori, piridin va pirazin adduktlari sintez olunmus,
quruluglart agilmis vo asililig1 tadqiq edilmisdir.

Torkibindo benzoy tursusunun hidroksil (OH) téromasi olan
3,5-dinitrosalisil tursusunun yeni Cu(Il) kationu ilo piridin adduktu
sintez olunaraq molekulyar qurulusu tadqiq edilmisdir (sok.1).

%231

P "\A ﬁ_.})_, |
‘\.)\,/L . i’_{

Tl

Sakil 1. Bis-(3,5-dinitrosalisil)-di-piridino Cu(ll) dimerinin
molekulyar qurulusu [23]

Sokil 1-don goriindiiyli kimi morkezi atom Cu piridin
molekulunun donor azot atomu, ligandin hidroksil qrupunun oksigen
atomu vo karboksil qrupunun bir odod oksigen atomu ilo
koordinasiyaya daxil olaraq tohrif olunmus kvadrato — piramidial
formada hondosi g¢oxiizlii omolo gotirir. Naticodo altiiizvlii xelat
qruplagsma yaranir.

Ligandin nitroqruplarinin  oksigenlori morkozi atom mislo
koordinasiyaya daxil olmur vo molekulyar qurulus “b” oxu boyunca
yaranan polimer zoncirdon ibarat olur. (50k.2)
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Sakil 2. a)[Cu (DNSA) 2. Py] monomerinin “b” oxu boyunca
bir ol¢iilii polimer qurulusu; b) Van-der Vaals slagalorinin
dyani gostorilmasi [23]

Polimer zoncirin amolo golmasindo molekullararasi Van-der
Vaals olagolori do miihiim rol oynayir. Bu zaman n-n qarsiliqh tosiri
vo N—O = rabitosi do tosir effekti yaradir.

Kristal qurulusda molekullararas1 qarsiligli tosirin miioyyan
edilmosi ti¢iin “Crystal Explorer” 21.5 versiyast programi vo Gaus
Wiev programi totbiq edilmisdir. Bu proqram kristallarin sothinin
aydimlanmasmda miihiim rol oynayaraq atomlararasi rabitolorin vo
onlarin kimyavi rabitolorin ndvlerine uygun analiz edilmasine imkan
VErir.

() (b)

Sakil 3. Kristal qurulusda a, b, c il isars edilmis Hirsfeld
sathinin -0,6440-don 1,7861-3 gadar diapazonda goriiniisii [23]
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Sokilde tiind qumuzi rong qisa rabitalorin  varliginin
gostaricisidir vo kovalent rabitalori miioyyen edir (a), bu sathin ikinci
gorilintiisii (b), qisa rabitolorin yoni kovalent rabitolordon az olan
olagolori gostorir, (¢) variantinda dairo ilo gostorilmis saho kristal
qurulusda m-m rabitolorin varligmi vo onlarin kristal qofasdo
maksimum yerlogsmoaya tosir effektini gostorir.

Hirsfeld soth analizindo supramolekulun omoals golmoyindo
hans1t rabitolorin  Ustlinlilk togkil etmosi sokil 4-do  aydin
gostorilmisdir. Malumdur ki, molekullarin bir-birins tikilorok zoncir
yaratmaqla supramolekullarin togkilinds Van-der Vaals vo hidrogen
rabitolori osas rol oynayir. Xisusi proqramlardan istifado edilorok
“barmaq izlor1” (finger print) slds olunmusdur.

asf—11 1+ 1 1 L L1 teeft + 1 1t T 1 1 1 13

Sakil 4. Supramolekulun yaranmasinda istirak edan rabitalarin faiz
miqdarinin “barmagq izlori” vasitosilo gostorilmasi [23]

Sokildon aydin olur ki, davamli supramolekula qruplagsmasinda
H---+O rabitesi dominant rol oynayir vo onun faiz pay1 40,5% toskil
edir. (a), uygun olaraq C---O rabitasi 13,5% (b), H*H — 13,1% (c)
molekullarin bir-birins tikilmasinds rol oynayirlar.

Molumdur ki, kovalent rabitolor yarananda atomlarin bir-birini
cozb etmosi ilo yanasi niivalorinin miioyyan bir mosafads tosir effekti
naticosindo olunmasindan iroli golon kristal daxilindos vo sothindo
bosluglar yaranir. Kristal qofosin hocmi V=1369,25A3 oldugundan
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malum olur ki, monokristal amalo golorkon atomlarm bir-birini dof
etmosi naticesinda yaranan bosluqlar 13,4% olub o qodar do bdyiik

deyil (sok.5).

Sakil 5. [Cu(DNSA)-rPy] supramolekulunda molekullararasi
bosluglarin grafiki tasviri [23]

HOMO - LUMO orbital analizi
Yeni kompleks birlosmodo molekulyar orbitallarin par¢alanmasi
bas verir ki, bu zaman orbitallarin yuxar1 haddi (HOMO) va asagi haddi

(LOMO) arasinda potensiallar forqi meydana ¢ixir (sokil 6).

|Cu (DNSA)py|

2 0D 2

AE=427 ev

AYT6L-
"ONOH

[Co (DNSALpy] . il 5 ,!"
SEMEE YT
2% gp-20e O 2 )igé
A esl om0 2
e s 2 S g ;
g 18 M § o

Sakil 6. Homo-Lumo orbital analizi. [23]
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Sakildon gorundiyu kimi HOMO orbitallar1 ligandla monomera
nisbaton yuxari oblastda meydana ¢ixir. Bu zaman LUMO orbitallar1
iso monomerin markazi hissasindo geniglonarak yliksok qiymatlor alir
(AE=4,35 ev). Alinan naticalordon aydin olur ki, monomer quruluslu
kompleks birlosmoalor istifads olunan liganda nisboton boyiik
polyarlagsma enerjisino malikdir.

Tadqiqatin asas noticolorindon biri kimi elektron kecidinin (o)
hesablanmas1 aparilmis vo molum olmusdur ki, elektron kecidinin
(AN) say1 no gadar ¢ox olarsa molekulun polyarlagsma enerjisido bir o
godor yiiksok olar.Belsliklo elektron keg¢idinin nisbati asagidaki kimi
gostorilo bilor: [Cu (DNS)2 - 2Py >DNSA]

(a) .~,¢. ¥ 'i" (b)
Y

Sakil 7. Hom ligandin, hom dd monomerin HOMO - LUMO
sathlorinin elektron qurulusu [23]

Bu fasildo homginin, Vitamin Hj ad1 ilo taninan bioloji faal madds
olan para-aminobenzoy tursusunun Samarium(III), Qadalinium(IIT)
elementlori ilo yeni kompleks birlogmolori sintez olunmus vo
molekulyar kristal qurulusu todqiq edilorok, onlarin diger
lantanoidlordon forqli qurulusda olmalar1 miioyyon edilmisdir. Molum
olmusdur ki, ligandin karboksil qrupu Sm(III), Gd(III) metallar1 ilo
xelat, bidentat-korpii rabito yaradaraq dimer quruluslar omolo
gotirir[ 13].
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Sintez olunmus Sm (IIT) kompleks birlosmasinin amorf vo ya
kristal qurulusda olmasmi miioyyon etmok ii¢lin yeni kompleks
birlagmonin rentgenoqrafik tadqiqati aparilmigdir.

)

ID (Coupled TwoTheta/Theta)

[1_Sm (PAB)3_3H20__ 26162021 raw (Stip ka2) |

Counts

1128587

1366714
258110
pas
301788
(287404
)
1261969
4243
236404
2221
L 21350
200009
201040
g e
Eﬁ 198
4

........................................................................

2Theta (Coupled TwoThetaThata) WL=1.54060

Sakil 8. Tris-(p-aminobenzoato)Sm(l11)-trihidrat
kompleks birlasmosinin rentgenoqramasi.

Sokil 8-don malum olur ki yeni kompleks birlosmo miikommal
kristal qurulugslu olub yiliksok piklor vo onlara uygun golon
miistoviloraras1 mosafalor(dA) tetanin asag1 qiymeotlorindo (26=6-15°)
miisahido olunur. Bu onu gostorirki kompleks birlosmo asagi
sinqoniyada-monoklinik vo ya triklinik kristallasir vo kristal qofasin
hocmi 1000A3-dan goxdur.

Sintez olunmus Sm(III) akva-kompleks birlosmasi IQ spektr
analizi ilo todqiq olunmusdur. Spektrdon alinan naticaloro osason
molum olmusdur Ki, asimmetrik karboksil grupunun udulma tezliyi
Las(COO™) =1588sm? oblastinda miisahids edilir. Simmetrik
karboksil grupunun As(COQ™) udulma tezliyi 1463sm™ oblastinda
miisahids olunur.

AL=2% 4 (COO") — A(COO") = 1588 sm™ — 1463 Sm™ =125 sm?.

Udulma tezliklori arasindaki forq ~200 sm™-don kigik olmasi
karboksil qruplarmimn oksigenlari ilo markazi atomun arasindaki rabito
xelat, bidentat vo bidentat-korpu tipinds koordinasiyanin yaranmasini
gostorir.
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Akva kompleksin monokristallar1 yetisdirilorok rentgen qurulus

analizi (RQA) vasitosi ilo molekulyar vo kristal qurulusu agilmisdir
(s0k.10).

22 7|

[Z_-90  SMPAM in P-1 90 x|

Sakil 9. Sm(I11) para-aminobenzoatin molekulyar qurulusu

Sokildon goriindiiyli  kimi qurulus fragmentlori “b” oxu
boyunca tokrarlanan iki 6lgiilii qurulus tobagolorindon ibaratdir. Hor
bir morkoazi Sm(I11) kationu atrafinda yaranan 8 tizlii 4 adod bidentat-
korpii tipindo koordinasiya olunan karboksil qrupundan vo bir odod
bidentat-tsiklik tipinds birloson digor ligandin karboksil qrupundan
omoalo golmisdir. Hor bir Sm(II) atomu 3 odod su molekullarmin
oksigenlori ilo donor-akseptor tipindo koordinasiya olunmusdur.
Moarkazi atomlar qonsu molekulun amin qrupunun —NH2 donor azot
atomu ils koordinasiya olunaraq morkozi atomun koordinasiya adoadini
10-na gatdir1r.

Bu fasilde, Gd(III) metalinin p-aminbenzoy tursusu ilo akva
kompleksi sintez olunaraq, edilorok avtomatlasdirilmis difraktometrdo
molekulyar va kristal qurulusu agilmigdir (sok.10).
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Sakil 10. (p-H2N-CsH4COO); Gd(I11)-3H2,0 kompleks birlosmasinin
kristal qurulusu

Sokil 10-dan goriindiiyii kimi lantanoidlora xas olan dimer
qurulus omolo gotiron morkozi atom Gd(III) ti¢ karboksil qrupunun
oksigenlori ilo xelat vo bidentat-kdrpii tipindo rabitolor yaradir.

Koordinasiya  morkozini  yaradan  ligandin  karboksil
gruplarindan biri morkozi atomla xelat tipinds, qalan ikisi iso
bidentat-korpii tipindo rabito yaradaraq molekullar1 bir-birins tikir.
Xelat omolo golorkon morkozi atom GdA(III) kationu ilo karboksil
grupunun oksigenlori arasindaki mosafs bir qodor qisa olur (Gd(1)-
0(3)=2,315 A). Hor bir Gd(IlI) kationu ilo donor-akseptor tipli
koordinasiya yaradan ii¢ molekul su morkozi atomun koordinasiya
odadini 8-o tamamlayir.

Torkibindo hom amin qrup-NH: , hom do hidroksil qrupu-OH
olan vo tibbdo verom oleyhino pereparat kimi istifado olunan para-
aminosalisil tursusunun (PASK) agr metal olan vo hiiceyralordo
kansepogen riskini artiran Cd(II) kationu ilo yeni kompleks
birlosmosi sintez edilmis vo molekulyar kristal qurulusu
oyronilmisdir. Malum olmusdur ki, ligand kimi istifads olunan para-
aminosalisil tursusu agir metallarin orqanizmdon xaric olmasinda
antidot (zohorlonmo oleyhina) dorman preparadi kimi totbiq oluna
bilor.

18



B Y

- 110est2)

< FLATON-Hoy 13 02:19:3) 2014

)
-177_1 P 21/n R 0.04 RES- 0 18D X

Sakil 11. Bis-(para-aminosalisilato)-di(piridino) Cd(I1) addukt
kompleksinin qurulusu [10]

Sokil 11-don goriindiiyii kimi morkozi Cd(II) atomu para-
aminosalisil tursusunun karboksil qrupu ilo xelat tipindo rabitolor
yaradir. (Cd(1)-0(1)=2,371 A, Cd(1)-0(3)=2,492A). Xelat tipli
metal-oksigen  rabitosi  bidentat-k6rpl  tipli  metal-oksigen
rabitosindon xeyli uzundur[10].

Morkozi atom kadmium qonsu molekulun amin qrupunun
donor azot atomu ilo do rabito yaradm: (Cd(1)-N(4)=2,323 A) vo
polimer qurulus omolo gotirir. Halledici kimi istifado olunan piridin
molekullar1 akva kompleksdo olan iki adod su molekullarini ovoz
etmok trans voziyyotdo morkozi atomla birlogorok onun koordinasiya
odadini 7-yo tamamlayir.

Tibbdo vorom oleyhino dorman preparati kimi totbiq edilon
para-amino-salisil tursusunun Co(II)-la kompleks birlogsmasi sintez
olunmus vo molekulyar vo kristal qurulusu agilmigdir. Molum
olmusdur ki, markazi atomla koordinasiyaya daxil olmayan karboksil
qrupunun oksigeni vo bioloji aktivliyin osas sobablorindon biri olan
sorbast hidrofil —OH qrupu orqanizmdo olan amintursular,
vitaminlor, fermentlor ilo giiclii hidrogen rabitasi yaradaraq
hiiceyronin membranindan asanliqla kegir vo metabolizmdo istirak
edir.
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coPNO2,

Sokil 12. Co(l1) kompleks birlsmasinin molekulyar qurulusu [16]

Sokil 12-don goriindiiyli kimi morkazi atom Co(Il) ligandin
karboksil grupu ilo monodentat rabits tipinda birlosir Qurulusa daxil
olan pirazin molekullar1 donor azot atomlar1 vasitasila Co(II) kationu
ilo aksial voziyyotdo (trans voziyyet) koordinasiya yaradir (Co(1)-
N(1)=Co(1)-N(2)=A). Kompleks birlosmonin torkibindo olan iKi
adod su molekullar1 oksigen atomlar1 vasitasilo donor-akseptor tipli
rabito yaradaraq onun koordinasiya adodini 6-ya ¢atdirir.

MNPNO2

.
'
-
"
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O

Sakil 13. Mn(I1) kompleks birlagsmasininmolekulyar qurulusu [16]
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Sokil 13-don goriindiiyli kimi ligandin kaboksil qrupu Mn(II)
kationu ilo monodentat rabito yaradaraq ion rabitoli qurulus omolo
gotirir (Mn(1)-O(1)=2,216A. Karboksil qrupunun digor oksigeni
morkaozi atomla rabito yaratmir, ancaq qurulusa daxil olan vo metalla
koordinasiya olunan su molekullari ilo hidrogen rabitasi yaradir.

Pirazin molekullar1 donor azot atomlar1 ilo Mn(II) kationu ilo
rabito yaradaraq trans voziyyotdo yerlosorok molekullari bir-birino
tikir vo “a” oxu boyunca polimer zoncir omolo gotirorkon morkozi
atomun koordinasiya adaini 6-ya catdirir.

Bu kompleks birlogsmoalorin do Hirsfeld soth todqiqati aparilaraq
molekul daxili vo molekul rabitalorin ndévlori, molekullarm 3D
Olgtilori, molekulyar orbital nazariyyasi asasinda todqiqati aparilaraq
molekullar tam goriiniislori verilmisdir.

P-nitrobenzoy tursusunun Ni(II) kompleks birlosmasi sintez
olunmus vo onun (p-NO2-CeHsCOO)2Ni-C4HsN> torkibli pirazin
adduktu almms, avtomatlasdirilmis difraktometrdo molekulyar vo
kristal qurulusu miioyyon edilmisdir (sok.15).

Sakil 14. Bis-(p-nitrobenzoato_-di-(pirazin) Ni(Il) kompleks
birlosmasinin molekulyar qurulusu [18]

Ugiincii fosildo Terbium(III) kationunun p-nitrobenzoy tursusu
ilo yeni akva kompleksi sintez olunmus, keyfiyyatli monokristallari
alinaraq molekulyar kristal qurulugu dyronilmisdir (sok.15).
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Sakil 15. Tb(I11) p-nitrobenzoatin molekulyar qurulusu

Sokildon goriindiiyii kimi, molekul dimer formasinda olub,
ligandin karboksil qruplar1 ham xelat, ham ds bidental-korpii tipinda
Tb(IIT) atomlar1 ilo koordinasiya yaradir. Hor morkazi atoma uygun
galon {i¢ molekul su Tb(III) atomu ilo donor-akseptor tipinds rabito
yaradaraq onun koordinasiya adoadini 8-0 tamamlayir.

Bu fosildo homginin ligand kimi totbiq olunan p-3,5-
dinitrobenzoy tursusunun Zn(II), U(VI), Cd(II) metallar1 ilo yeni
kompleks birlogsmalori sintez edilorak kristal quruluslar1 6yronilmisdir.
Zn(11) 3,5 dinitrobenzoatin kristal qurulusu sokil 16-da verilmisdir.

FCL
e

Sakil 16. Bis (3,5-dinitrobenzoato-0,0' Zn(11) kompleks birlasmasinin
molekulyar qurulusu [5]

Sakil 16-dan aydin olur ki, markozi atom Zn(II) ligandin karboksil
gruplar1 ilo monodentat tipinds rabito yaradir. Qurulusa daxil olan su

22



molekulu donor oksigen atomu vasitosi ilo Zn(II) kationu ilo donor-
akseptor tipinda rabito yaradaraq onun koordinasiya odadini ii¢o
tamamlayir.

rob = S50
emp = 100

(70356) oY

2 21:42:24 2020

PLATON-Jun

e

180 U02_2 Cmca AR = 0.03 RES=__ O 78 X

Sakil 17. Bis-(3,5-dinitrobenzoato) U(VI) tetrahidrat kompleks
birlosmasinin kristal qurulusu

Sokil 17-don molum olur ki, ligandin karboksil qruplari
morkozi atom U(VI) ilo xelat tuipinds koordinasiya yaradir. Qurulusa
daxil olan 4 su molekulu UO2(II) niivasinin oksigenlori koordinativ
rabito yaradaraq morkozi atomun koordinasiya ododini 8-o ¢atdirir
[17].

Cd(Il) kationunun 3,5-dinitrobenzoy tursusu ilo kompleks
birlosmolori alinmisg vo onun piridtu adduntu sintez olunaraq kristal
qurulusu 6yronilmisdir (sok.18).
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Sakil 18. Bis-(3,5-dinitrobenzoato)-di-(piridine)-di Cadmium (11)
kompleks birlosmasinin kristal qurulusu
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Qeyd etmok lazimdir ki, ligandin karboksil qruplar1 ham xelat,
hom do bidentat-kOrpu tipindo markazi atomla rabito yaradaraq metal
atomlarini bir-birins tikir vo dimer qurulus omolo gotirir.

Pirazin — 2 karbon tursusunun Ni(II) kationu ilo yeni kompleks
birlogmosi sintez edilorok fiziki-kimyovi {isullarla todqiq edilmis,
rentgenqurulus analizi {iglin yararli monokristallar1  alinaraq
molekulyar kristal qurulusu Oyronilmisdir. Gozlonildiyi kimi metal
karboksilatlarda rast golinan karboksil qrupu morkazi atom Ni(Il) ilo
xelat vo ya bidentat rabitoli koordinasiya yaratmir. Markozi atom Ni
ligandin karboksil qrupunun bir oksigen atomu va pirazin halgasinda
olan donor azot atomu ilo 5 {lizvli mohkom holgo omoalo gotirir.
Karboksil grupunun digor oksigeni metalla rabito yaratmur, lakin
qurulusa daxil olan 2 su molekullar: ilo giiclii hidrogen rabitosi
yaradaraq polimer qurulus yaradir (sok. 19).
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Sakil 19. Bis —(pirazin 2-karboksilato) Ni(ll)-dihidrat kompleksinin
kristal qurulusu

Yeni sintez olunmus Bis - (2-nitrotereftalato)-di-(pyridin) Civea
(I) kompleks birlosmasinin  qurulusu fiziki-kimyoavi todqiqat
metodlart ilo todqiq edilmis, homsinin molekulyar vo kristal
qurulusu Oyronilmisdir. Malum olmusdur ki, morkozi Hg(Il) ionu
ligandin karboksil qrupunun oksigenari vo piridin adduktunun donor
azotu vasitasilo koordinasiyaya daxil olaraq dsp? hibridlogmosi omalo
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gatirirorok kvadrat hondasi qurulus yaradir. Oduki kompleks birlogma
yiiksok stabilliys vo diamaqnetik xassoyya malik olur (sok.20).
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Sakil 20. Bis - (2-nitrotereftalato)-di-(pyridine) Hg(l1) kompleks
birlosmasinin kristal qurulusu

Bu fosildo homginin benzoy tursusunun digor bir toromosi olan
2-nitrotereftal tursusunun yeni Cu(Il) kompleks birlogsmolori sintez
olunaraq quruluslar1 6yronilmisdir (sok. 21).

X .

Sakil 21. Bis — (2-nitrotereftalato)-di-(pyridin) Mis(l11) — dihidrat
kompleks birlasmoainin molekulyar qurulusu [22]
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Sokil 21-don goriindiiyli kimi ligandin karboksil qrupu merkozi

Cu(ll) atomu ilo monodentat rabits yaradir. Cu(1)-O(1)=1,9746A.

Piridin molekulunun donor azot atomu Cu(Il) morkozi atomu
ilo donor-akseptor rabitasi yaradaraq akva kompleksda olan 3 molekul
suyun 2 molekulunu avoz edorok piridin adduktu amalo gotirir.

Dissertasiya iginin bu faslinde hamginin fasildo homginin bis
(4-karboksi  2-nitrotereftalato)-Cu (Il) — tetrahidrat kompleksi
birlosmasinin sintezi vo molekulyar kristal qurulusunun naticolori
verilmigdir (sok. 22).

Sakil 22. Bis (4-karboksi 2-nitrotereftalato)-Cu (11) — tetrahidrat
kompleks birlosmasinin molekulyar qurulusu [22]

Gorundiyd  kimi, moarkozi atom Cu (II) ligandin karbonil
gruplarinin yalniz bir oksigen atomu ilo ion rabitosi yaradir. Cu (1) —
O (1) = 1,9754A, Cu (1) — O (2) = 1,9756A. Karboksil gruplarmin
digor oksigen atomlar1 morkozi atomla koordinasiyaya daxil olmur,
lakin, qurulusa daxil olan su molekullar1 ilo giiclii hidrogen rabitosi
yaradir (d (H--A)=1,71(3)A, d (D-~A)=2,673 A.

Molekulyar  kristal — quruluglart  tohlil  edilmis  bis-(2-
nitrotereftalato) Cu (I1) piridin (Kompleksl) vo bis-(karboksi 2-
nitrotereftalato) Cu (II) - tetrahidrat (Kompleks2) kompleks
birlogsmolori kvant kimyasi, Hirsfeld soth analizi, molekulyar
orbitallarda atomlararasi vo molekullar arasi tosirin mexanizmi
todqiq edilmisdir. [1] va [2] kompleks birlosmoalarinin saho analizinin
naticalori sokil 23 vo 24-do 6z oksini tapmisdir.
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Sakil 23. Cu (I) kompleks birlosmasinda N-O-n rabitalarinin grafiki
gostarilmoasi [22]

(@) o . (¢}

.
®) 2: @ i
Sakil 24. [1]va [2]birlosmalarinin 3D formalari: (a,b) [1]kompleksi
dgun;(c,d) [2]kompleksi Ggun [22]

Homin kompleks birlogsmolords molekullararasi birlogmalorin
goruntiisi, homo-lomo diagramlar1 vo atom ortbitallarinin
elektrostatik potensiallarinin diaqgrami miivafiq olaraq sokil 25, 26 vo
27-do verilmisdir.
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Sokil 25. kristal gqafasdo molekullararasi bosluglarin goriiniisii:
(a) [1] kompleksi tgln; (b) [2] kompleksi Ggln.

S
LUMO

>
@
-
]
w

5.2 4eV

HOMO-1

Sakil 26. [1]va [2] kompieks birlasmalarinds HOMO-LOMO
diagramlari

»

Sakil 27.[1] kompleksinin atom orbitallarimin elektrostatik
potensialimin diaqram [22]
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Dissertasiya isinin dordiincii foslinda bioloji foalligin torkib
vo qurulusdan asililigin dyronilmasinin naticasi olaraq, tibbdo vorom
oleyhino totbiq olunan para-aminosalisil tursusunun Mn(II), Fe(Il)
Co(Il) mikroelementlori ilo yeni kompleks birlosmalrin sintez edilmis,
quruluglart termoqravimetrik, rentgenoqrafik vo IQ spektroskopik
iisullarla miioyyon edilork kond tessoriifatinda vo heyvandarligda
totbiqinin naticalori verilmisdir.
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Sakil 28. Mn(11) para-amihosalisilat kompleks
birlosmasinin 1Q spektri

Gorilindiiyli kimi, yeni Mn(II) kompleks birlosmosindo xeyli
miqdarda hidrogen rabitosi H----O - H modvcuddur. IQ spektrdo
miisahido edilon 2922sm™ vo 2865sm™ udulma tezliyi bu rabitonin
varligimi gostorir. Kompleksdo asas doyisikliklor karboksil qrupunun
udulma tezliyinde miisahide olunur. Belo ki, 1694 sm™ udulma tezliyi
asimmetrik karboksil grupuna Ass(COO’) uygun golir. Simmetrik
karboksil grupunun udulma tezliyi isa 1337sm™ oblastinda miisahido
olunur. Digor metal karboksilatlarda oldugu kimi bu udulma
tezliklorinin forqi karboksil qrupunun morkozi atomla koordinasiyasini
miloyyon edir.

AA=Das(CO0)-1s(CO0)=1694sm-1337sm1=357sm.

Demoli, AL 200sm™-don xeyli goxdur. Bu onu gostorir ki, yeni
kompleks birlosmado moarkazi atom Mn(ll) ligandin karboksil grupu
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ilo yalniz ion tipli rabito yaradir ki, bu da onun bioloji aktivliyini
tomin edir.

Bis(p-aminosalisilato) Mn(l1) tetrahidrat kompleks birlogsmosinin
rentgenoqrafik analizi sokil 29-da verilmisdir.

C ID (C TwoTheta/Theta)

[1_Mn_PAS_13042022 raw (St ka2) |

Counts

ARRRRERRREN!

2 8.8 8 ¢

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sakil 29 .Bis-(p-aminosalisilato) Mn(l1)-tetrahidrat kompleks
birlosmasinin rentgenoqrammasi

Gorilindiiyii kimi yiiksok intensivlikli piklor 26 tetanin nisboton
yuxar1 qiymetlorindo (26=12-28°%) miisahidoe olunur. Bu onu gostorir
ki, yeni kristallik birlosmo monoklinik sinqoniyada kristallagir vo
kristal qofasin hocmi 1000A3-0 yaxindir.

Yeni kompleks birlosmo, homg¢inin termoqravimetrik analiz
tisulu ilo do tadqiq edilmisdir (sok.30).
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Sokil 30—dan goriindiiyii kimi molekulda olan vo morkozi
atomla koordinasiya olunan su molekullar1 157,3°C-do qurulusu
tork edir. Bu endoeffektlo miisahido olunur. 220°-450°C
intervalinda ¢oki doyigsmir. Demoli, suyunu itirmis kompleks
birlosmo digor metal karboksilatlarinda oldugu kimi dimer
qurulusa kegir. 460°C-don sonra giicli endoeffektlo miisahido
olunur,

Para-aminosalisilat Mn(Il) kompleks birlosmasi bioloji faal
maddolorin osas sortlorini tomin edir. Belo ki, benzol hoalgasi vo
karboksil qrupu eyni miistovi {izorindo yerlosorok hiiceyrs
membranindan  asanliqla ke¢o  bilir.  Digor bir sort iso,
mikroelement kompleks birlosmo omoalo gotirdikdon sonra hidrofil
gruplar olan —amin-NH2 vo hidroksil-OH qruplari metal ilo
koordinasiyaya daxil olmayaraq sorbost qalir vo giiclii hidrogen
rabitosi hesabmma organizmdo olan amin tursular1 ilo rabito
yaradaraq hiiceyronin daxilino ke¢mosini asanlasdirir.

Yeni bioloji fsal birlosmo Bis-(p-aminosalisilato) Mangan
(1) — tetrahidrat kompleksi toyuqlarda siimiik oyriliyi ilo miisayot
olunan “perozis” xostoliyino qrasi dorman pereparati kimi totbiq
edilorok Kond Tosorriifatinin  Heyvandarliq Elmi  Tadgiqat
Institutunda toyuqlarda miiqayisoli smag1 kegirilmisdir. Sinaq
zamani 30 mq Mn(II) birlosmasi 1 kq quru yemo gatilaraq perozis
olamotlori miisahido olunan ciicalora, giindo 3 dofs olmaq sorti ilo
bir ay miiddotindo verilmisdir. Xosto ciicolor 2 ayliq vo 4 ayliq
olarag, hor biri 20 bas olmagla iki qrupa ayrilmigdir. Qruplardan
biri MnCOs olavali diger qrup iso yeni Mn(II) kompleksi olavali
yemlo yemlonmisdir.

Yeni bioloji foal birlogsmo Kond Tosorriifatinin Heyvandarliq
Elmi Tadqiqgat Institutunda sinaqdan kegirilmis vo yiiksok natico oldo
edilmisdir (cadvel 2). Alinan naticolor asasinda sinaq akti alinaraq
Azorbaycan Respublikasinin ixtira-patenti verilmisdir [19].

Cadvaldon goriindiiyli kimi yems olavalorin daha effektiv tosiri
2 ayliq ciicolordo yiiksok olub 80%-o yaxindir. Bu rogom 4 ayliq
cilicolords bir godoar asagi olub 70%-9 barabordir.
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Cadval 2
Perozis xastaliyinin sagalma dinamikasi

Sinaq Uglin

secilmisdir 2 ayliq — 20 bas 4 ayliq — 20 bas

Smagin | 1605 9018 | 20.02.2018 | 01.03.2018 |00 [20-30 | 01-10
kegirildiyi may | may iyun

20.02.2018 | 28.02.2018 | 11.03.201
vaxt 0022018 | 28.02.2018 03.2018 2018 | 2018 2018

MnCO;
totbiq
edildikda 4,6% 10% 14,5% 0,1% | 5% 15%
sagalma
faizi

Para-ami-
nosalisilato
Mn(ll)
kompleksi
totbiq
edildikda
sagalma
faizi

15% 20% 45% 10% | 25% 40%

Bis-(p-aminosalisilato) Domir (II) — tetrahidrat kompleks
birlosmoasi sintez edilmis va tiziimdo amolo galon “xloroz” xastaliyino
gars1 dorman pereparati kimi totbiq olunmusdur.

Totbiq zamani1 kompleks birlosmonin 1%-li suda mohlulu {iziim
kollarinda xloroz miisahido olunan yarpaqlarma cilomoklo hoyata
kecirilmigdir. Mohlulun yaxsi sorulmast magsadils ilo ¢ilomo axsam
saatlarinda aparilmisdir. Cilomo comi iki dofo — biri xastsliyin
miisahido olundugu vo zoglarm giiclii inkisafi morhslosindo yazda
aparilmig, ikinci ¢ilomo iso ¢igoklomo fazasmma 4-6 gilin qalmis
aparilmigdir. Ikinci gilomodon sonra xloroza ugranus yarpaglarm
yasillagsmasi miisahido olunmus vo yarpaqlarda xlorofilin analizi ilo
tosdiq edilmisdir (codval 3).

Aparilan todqgiqat naticosindo molum olunmusdur ki, yeni
preparatlin 0,1% faizi ilo ¢iloma naticasindo salximlarda meyvalorin
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hocmi artmis vo sirasi ¢oxalmisdir. Cilomonin 1-ci ilindo zoglarin
miqdar1 kontrola nisbaton ¢oxalmig vo yeni zoglarin omolo golmosi
stirotlonmis, yarpaqlarin yasillasmasi bas vermis vo iki salximli
zoglarin say1 artmigdir. Yeni sintez olnmus kompleks birlosmonin
prototiplora nisbaton yiiksok tosiri onunla olagodardir ki, maddonin
mohlulu uzun miiddat qaldigda ¢okintl vermir. Homginin yeni sintez
olunmus kompleks birlosmanin torkibindo olan para-aminosalisil
tursusunun fragmenti Uiziim yarpaqlarinda vo gilomeyvalorin
sirasindo toplanir. Odur ki, sirs artimima da giiclii tosir gostorir.
Cadval 3

Prototip = (p-HO-CsHsCO0)- (0-HO-CsH:COO)Fe-4H,0

o Analizin aparildig tarixlor
s
& Xloroza tutulmus yarpaglar Saglam yarpaglar
&
> 15.05.18| 10.06.18 | 2009-2018| 15.05.18 | 10.06.18 |20.09.18
'S'D [¢]
REE5 | 03 | o2 0,98 1,24 131 1,42
g5
>
2
&
2 g
SE | o068 | 079 1,25 1,58 162 178
= A
<
[a
L O
= R
T3
fos:
o t\ll [Ja O
8 >0 =1 0,9 1,16 1,94 1,67 1,72 1,98
502
5§ % ¢
> O
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Tadqiqat isinin noticolorino géro Azorbaycan Respublikasinin
ixtira-patenti alinmisdir [20].

Todqiqat isindo para-aminosalisil tursusunun yen Co(Il)
kompleks birlosmosi sintez  edilorok qurulusu fiziki-kimyovi
sullarla todqiq edilmisdir. Moalum olmusdur ki, yeni birlosmo ion
qurlusunda olmali vo torkibindo amin -NH2 vo hidroksil-OH
gruplar olmasit sobobi ilo amintursularina yaxin qurulusda
olduguna goro bioloji foal olmalidir. Para-aminosalisilat tursusu
tibbdo vorom oleyhino preperet kimi totbiq edilmokdadir. Co(II)
kationu iso kobalamin adlanan vo gan azlig1 zamani totbiq olunan
vitamin B12 torkibindo vardir. Odur ki, yeni sintez olunan
birlosmas bioloji foal olmalidir.

Torkib vo qurulusdan molum olur ki, kompleks ion quruluslu
olub hoam ligand, hom do morkozi atom Co(ll) bioloji faalliga
malik oldugundan dorman preparati Kimi totbiq oluna bilor. Odur
ki, bis-(p-aminosalisilato) Co(ll)  tetrahidrat kompleks
birlogsmasinin qargidali toxumlarmimn clicormasing Vo
mohsuldarliga tosri 6yronilmisdir.

Sintez  olunan yeni metal komplekslorinin  0,05%-li
mohlullar1  hazirlanaraq  qargidali  toxumlar1  isladilmisdir.
Isladilmis toxumlar 3-cii giiniindo xiisusi laboratoriya qablarinda
hazirlanmig torpaq niimunoslorinde 6 sm dorinlikdo okilmisdir.
Olgmo uzunluglar1  sm-lo  aparilmisdir.  Ciicortilorin -~ omalo
golmosi  vo inkisaf morhololori codveldo verilmisdir. Alinan
naticalar cadval 4-ds verilmisdir.

Torpaga okildikdon 26 giin sonra Slgmo aparilmis vo moalum
olmusdurki, yeni Co(IlI) kompleksbirlosmasi ilo ¢ilonon qargidali
bitkisinin boyu digor niimunslorden forqli olmusdur.

Yeni birlosmonin tosir effekti Azorbaycan Dovlet Agqrar
Universitetinin “ Taxil vo paxlali bitkilor sahosi” laboratoriyasinda
aparilmis vo smaq akti alinmigdir. Todqigat isinin noticoloring
gora Azorbaycan Respublikasmmn ixtira-patent alimnmigdir [21].
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Qargidah toxumlarinin laboratoriya qablarinda ciicorma dinamikasi

Cadval 4

, Gunlor 111 04.17/12.04.17|13.04.17| 15.04.17 | 17.04.17 | 10.04.17 | 21.04.17
Xelat birlosmslor

(4-H2N-C¢H4COO0).Cu-3H,0 12,6sm | 17sm |20,1sm | 35,6sm |36,2sm [39,5sm | 42,8sm
(4-H2N-CeH4CO0):Co-4H,0 9,8sm | 10,9sm |[14,4sm | 22,8sm |24,3sm |25,8sm |29,7 sm
(4-H2N- CsH4COO0),Fe-3H.0 13,2sm | 17,3sm |20,9sm | 23,5sm |27,5sm [30,6 sm |33,5sm
(4-H2N-CeH4CO0).Mn-4H,0 84sm | 12,2sm [17,3sm | 24,5sm [31,45sm |36,5sm | 41,3 sm
(4-H2N,2-HO-CsH4COO0),Cu-4H,0 9,5sm | 16,3sm |18,6sm | 22,8sm |30,6sm |355sm |39,4sm
(4-HzN, 2-HO-CH4C0O0),Co0-4H,0 6,7sm 78sm [11,3sm | 16,5sm | 19sm [23,9sm | 28,7 sm
(4-H2N, 2-HO-CgH4COO),Fe-3H0 129sm |17,2sm | 21sm | 24,5sm | 27sm |28,2sm | 31,5sm
(4-H2N, 2-HO-CsH3COO),Mn-4H,0 16,2sm | 21,5sm |25,5sm | 38sm |[40,9sm | 42sm | 43,5sm
H.O 7,55m |10,2sm |12,5sm | 16,2sm |21,5sm |24,5sm | 26,5 sm
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NOTICOLOR

1. Tadgigat zamani Cu(ll), Sm(II1), Gd(I1), Cd(ll) Co(ll), Mn(ll),
Ni(IT), Tb(IIl), Zn(I), U(VI), Cd(I), Hg(Il), Cu(Ill) metallarinin
benzoy tursusunun NHz —aminli, hidroksi-OH, nitro-NOg,
karboksi -COOH t6éromolorinin vo Pirazin-2 karbon tursusunun
yeni kompleks birlogsmolori, piridin, pirazin adduktlar1 sintez
olunmusdur. [2], [5], [8], [9], [10], [17], [11], [12], [13], [15], [17],
[18]

2. Sintez edilmis kompleks birlogsmolordon 15-nin molekulyar vo
kristallik  quruluslar1  rentgenqurulus analiz metodu ilo
Oyranilmigdir. Quruluslarin tohlilino asason miiayyan edilmisdir Ki,
karboksil qruplarinin reaksiya girma gabiliyyotindon asili olaraq
kompleks birlogsmolori asagidaki qruplara ayirmaq olar.

a) Monodentant.
b) Bidentant, xelat.
¢) Bidentant-korp.

3. 3,5-dinitrosalisil turusunun Cu(Il) kationu ilo piridin adduktu,
para-nitrobenzoy tursusunun Co(II), Mn(Il) kationlar1 ilo pirazin
adduktlari, 4-karboksi  2-nitrotereftalat vo  2-nitrotereftal
tursusunun Cu(Il) kationunun piridin adduktunun molekulyar
kristal quruluslar1 ilo yanasi kvant kimyasi, molekulyar orbital
nozoriyyasi vo Hirstild saho analizi osasinda todqiqatlari
parilmigdir. Bu zaman molekullarin 3D 6lgiilori miioyyon edilmis,
molekuldaxili \6) molekularasi rabitolorin xarakteri
miloyyonlosdirilmis,  Van-der-Vaals  olagolorin  uzunluglar1
Olgiilmiis, polimer =zoncirin omolo golmosindo istirak edon
rabitolorin tiplori vo faiz miqdarlar1 hesablanmis, kompleks
birlogsmalorin davamliligina tosir edon molekullar aras1 bosluglarin
hacmi tapilmis, molekulyar orbitallarin yuxar1 ve asag1 haddi toyin
edilorok orbitallarin elektronla dolma sxemlori verilmisdir. [16],
[22], [23].

4. P-aminosalisil tursusu osasinda sintez edilmis (4-H2(2-HO-
CeHsCOO0)xMx4H,0;  M=Fe(l11),Mn(I1), Cd(ll) kompleks
birlosmalari rentgenografik, termogravimetrik vo 1Q-spektroskopik
analiz metodlar1 ilo dyronilmisdir. Todqiq olunan bu kompleks
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birlosmolorinin  termiki par¢alanmalar1  oxsar xarakterlidir.

Homginin kompleks omologolmo reaksiyalarinda monodentant

xarakterindo olmasi1 miioyyon edilmisdir. Bu onu gosterir ki, bu

kompleks birlosmolordo metal-oksigen rabitolori ion xarakterlidir.

Bu da onun bioloji aktivliyini tomin edir.[4]

. Tadqiqat isindo bioloji aktivliys malik tibbi preparat olan para-
aminosalisil tursusunun Mn(ll) kompleksi toyuglarda Mn(ll)
kationunun catigmazlig1 sobobindon yaranan perozis xastaliyinin
miialicasindo dorman preparati kimi totbiq edilmis vo Azorbaycan
Respublikasinin patent alinmisdir.[19]

. Para-aminosalisilat tursusunun Fe(II) kompleksi {iziimiin xloroz

xostoliyindo dorman preparati kimi totbiq olunmus, indiys qodor

totbiq olunan birlosmolordon Ustlinliyl tosdiq edilorok patent-ixtira
almmusdir.[21]

Para-aminosalisil tursusunun Co(II) kompleksinds qargidali
toxumlarmin ciicormosindo stimulyator rolu askar edilmis, bitkinin
boy artimmna vo mohsuldarliga tosiri Oyronilorok patent-ixtira
almmusdir [1], [20]
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