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Giris.

Organiki ddl sintez elementlerm we  olaryn
birlesmelerinin hasiyetlerine degisli diisiinjeleri artdyrmaga
we organiki dil himiyadan alynan bilimleri ¢unlasdyrmaga,
seyle hem Ozbasdak islemek ukybyny yokarladyrmaga
miimkingilik berydr. Organiki ddl maddalar sintezlenilende
gecyan hadysalara dustinmek ligin zerurlygy g6z oniinde
tutulyp, organiki dil himiyanyn teoretiki esaslaryna degish
“Himiki baglanysyk we maddalaryn gurlusy” atly yorite
boliim bu gollanma girizildi. Bu boliimde birlesmelerde
himiki baglanysygynl emele gelsi, ony disiindirmek iicin
ulanylyan hédzirki zaman teoriyalary, baglanysygyn esasy
gorkezijileri, maddalaryn gurlusy bilen bagly moéhiim
distinjeler sada we diigniikli dilde beyan edildi.

Milim bolsy yaly, himiya ylmy vyasayys durmusy
bilen berk baglanysyklydyr. Munun seyledigme bu ylmyn
0z gOzbasyny adamyn das-towerekde bolup gecyin
hadysalara gbzegeiliginden toplanan tejribe
maglumatlaryndan alyp gaydyandygy hem sayatlyk edyér.



Dasky gursawda diirli hadysalar elmydama gegip
dur. Olarynn arasynda himiki hadysalar méhiim orny
eyeleydr. Himiki hadysalar diirli maddalaryin gatnagsmagy
bilen bolup gecydr. K6p himiki maddalar tebigatda dus
gelyar. Yone, adamyh yasayys durmusy ti¢in zerur bolan,
tebigatda dus gelmeydn maddalar hem sanardan kop.
Himiya ylmynyn esasy meselelerinmi biri tebigatda bar
bolan maddalary ulanmagyn miimkingiliklerini
kesgitlemekden we durmus {i¢in zerur bolan beyleki
maddalar bilen {ipjiingiligi yola goymakdan ybarat. Hazirki
dowiirde zerur maddalaryn tpjiingiligini doretmek iicin
olary sintezlemek mohiim orny eyeleyir. Metal déller bilen
bir hatarda praktikada metallaryn diirli birlesmelerini
sintezlemek barha uly dhmiyete eye bolyar.

Metallaryn ~ atomlary  yenillk  bilen  walent
elektronlaryny vitirip, kationlara owrllydrler, sonun {i¢in
janly organizmlerin yasaysy bilen baglanysykly hadysalara
metallarynl ionlary gatnasyarlar. Olar “+” zaryadlanandyr
we bos orbitallary bardyr. Metallarynn  birlesmeleri
owrenilende kopleng “klaster” adalgasy ulanylyar. Klaster
diyip, metal atomy we onun golay dasky gursawyna

8



distinilydr. Golay gursawa metalyn atomy bilen goni
gatnasyan donor atomlar degislidir.

Klasterde metalyn merkezi atomy bilen onun golay
gursawynyn arasynda azyndan iki gomiisli, yagny ion we
kowalent tasir bolyar. Biometallar: Na, K, Mg, Ca, Zn, Mn,
Fe, Co, Cu, we Mo; Bu metallar iki topara boliinyérler.

1. Gegis dél metallar: Na, K, Mg, Ca, Zn;

2. Gegis metallar: Mn, Fe, Co, Cu, Mo;

Gegis dal metallar hemiselik okislenme derejani yiize
cykaryarlar, netyjede ionlaryn bir gOrniisini emele
getirydrler, meselem, Na‘ K", Mg®*,Ca**,Zn*". Bu ionlaryi
dasky elektron gatlaklary yapykdyr. (s°p°birinji dért ion
{icin, d* sofiky ion licin). Gegis metallary birnd¢ce durnukly
okislenmederejeleri yiize c¢ykaryarlar, meselem, Fe (+2,
+3), Cu (+1, +2), Mo (+6, +5 we s.m.).

Na we K. Organizmin kadaly islemegi licin asgar
metallaryt ionlary Ordn zerurdyr. Kaliy ionlary sasan
oyjugin icinde, Na ionlary Oyjigmi dasky gmisliginde
yerlesendirler. Munun 06zi janly organizmlerm esasy
ayratynlyklarynyn biridir, ¢iinki termodinamiki
denagramylygyn nukday nazaryndan bu yagdayda iki ion
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ki giislkde hem den yayramalydyr. Artykma¢ Na
ionlary membrananyn {isti bilen dasa ¢ykarylyar, K ionlary
bolsa Oyjiigmt icki ginisligine alynyar. Bu hadysa
energiyanynn sarp edilmegi bilen amala asyar. ATF
gidrolizini hasabyna sarp edilydn energiyanyn Owezi
doldurylyar. Opyjiigit iiginde we dasynda Na we K
ionlaryny  birlesdiyan yorite ligandlar bardyr diyip
caklamak bolar.

Sagdyn organizm {¢in kalsinii kadaly mukdary her
gin 1 g toweregidir. Organizmde Ca erkin ion we
kompleksler gorniisinde bolup bilyar. Elektron gurlusy
boyungca kalsiy 1ony kaliy ionyna menzesdir, yoOne
zaryadynyn ulydygy tu¢in onun oOdcegi kigi, elektrona
badasma energiyasy uly.

Demir. Gegis metallaryn arasynda Fe has gin yayran
elementdir. Ol kdp sanly bioligandlar bilen kompleksleri
emele getirydr. Diiziimine Fe girydm metalproteinler kép
sanly funksiyalary yerine yetiryérler, okislenme-gaytarylma
tasirlesmelerin katalizleyarler, kabir maddalary
okislendiryarler, dbir maddalary gaytaryarlar we s.m. Fe**
we Fe* ionlaryi dasky elektron gatlaklarynyti gurlusy
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degislilikde d® we d°. Fe(Il) ionyii olcegi 0,83 A,
Fe(III) ionytiky bolsa 0,67 A.

Mis. Mis birndge okislenme-gaytarylma biohimiki
tasirlesmelerini  katalizleydn, metallofermentlerin diiziimine
giryin mohiim biometaldyr. Cu gecis metallaryl icinde +1
okislenme derejeli yagdayda dus gelydn yeke-tik metaldyr.
Cu®* lektron konfigurassiyasy 3d°. Cu (1) aminokislotalar
bilen kompleksleri ayratyn yokary durnuklylygy bilen
tapawutlanyar.

Oba hojalygy, ilkinji nobatda &siimlik¢ilik-organiki
dal birlesmelerm, ayratyn hem kompleks birlesmelerin
giiden ulanylyan veridir. Osiimliklerin kop keselleri
toprakda ol ya-da beyleki mikroelementlerm yetmezgiligi
bilen  baglanysyklydyr.  Osiimliklere — mikroelementler
berilende yenil 6zlesdiritydn gémiisde berilmelidir. Ondan
basga-da birlesmelerin topraga berilmegi bilen olaryn
gatnagyan tasirlesmeleri gdz Oniinde tutulmalydyr. Sonun
l¢cin organiki dil sintezin esasy wezipelerinii biri seyle
talaplary kanagatlandyryan, basgaca aydylanda berlen
hasiyetli maddalary sintezlemekden ybaratdyr.
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| BAP. Himiki baglanysyk we maddalaryn gurlusy.
1.1. Himiki baglanysygyn esasy hasiyetnamalary.
Baglanysygyn gorniisleri.

Himiki baglansygyn esasynda emele gelen atomlar
topary (molekulalar)atom yadrolaryndan we elektronlardan
duran ¢ylsyrymly sistemadyr. Himiki baglanysyk diie
atomlar (ki we ondan kop) Ozara yakynlasanlarynda
sistemanyn doly energiyasynyn (P+K) kemelyan halatynda
emele gelydar. Molekulalaryn geometriki gurlusy we
berkligi barada maglumat beryin himiki baglanysygyn
esasy hésiyetnamalaryna baglanysygyn uzynlygy, walent
burcy  we  baglanysygynn  energiyasy  degishdir.
Baglanysygyn uzynlygy diyip, baglanysygy emele getiryan
atomlarynn merkezlerinin arasyndaky uzaklyga aydylyar.

AB molekulada baglanysygyn  uzynlygynyn
yakynlagsan bahasy hasaplanylanda yadroara uzaklyga her
atom gosant gosyar diyilip hasaplanylyar:

Dag =(da-at dg.g)/2
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Baglanysyklaryn uzynlyklarynyn takyk bahalary
eksperimental usul bilen tapylyar.

Kowumdas birlesmelerin hatarynda baglanysyklaryn
uzynkyklary kanunalayk tlytgeydr, munun 0zi elementleri
periodik sistemada Verles tertibine layyklykda atom
radiuslarynyn kanunalayyk llytgemegi bilen
baglanysyklydyr. (1-nji tabl.) H-Gal hatarda
baglanysyklaryn uzynlyklarynyn lytgeysi:

1-nji tablisa.
Kowumdas birlesmelerin hatarynda baglanysygyn
uzynlygynyi iiytgeysi.

Molekulalar HF HCI HBr HJ

Baglan n| 0.1
glanysygy 0.127nm | 0.141nm | 0.162nm

uzynlygy,Dee | nm

d kicelyér, diymek baglanysyk berklesyar.

Baglanysygyn energiyasy himiki baglanysygyn berkliginin

Olgegidir. Baglanysygy iizmek {icin sarp edilydn energiya

0zi atomlaryn merkezlerini birlesdirydn goni c¢yzyklaryn

emele getiryin burgydyr.  Walent burglar atomlaryn
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tebigatyna we himiki baglanyygyn hisiyetine baglydyr.
Organiki dél birlesmelerde himiki baglanysygyn gémiisleri:
Ion baglanyygy, kowalent baglanyygy (polyar we polyar
dil), metal baglanysygy, wodorod baglanysygy.

Bu baglanysyklar arassa gornyde ordn seyrek bolup
kopleng bilelikde dus gelyéarler. Maddalaryn fiziki-himiki
hisiyetlermi  dwrenmek arkaly  olaryn  gurlysy
kesgitlenilydr. Fiziki usullaryn komegi bilen molekulalaryn
esasy parametrleri bolan baglanysygyi uzynlygyny, walent
burclary we yadrolaryn ara uzaklygyny kesgitleyarler.

Elementlerin sada ionlary emele getirijiik ukyby
olaryn  atomlarynyn elektron gurluglaryna baglydyr.
Ionlasma we atomlaryn elektronlary kabul edip bilyilik
energiyalarynyn komegi bilen elementlerin ionlary emele
getirijilik ukybyny kesgitlemek bolar. Asgar we asgar-yer
metallaryft ionlagsma energiyalary kicidir, olar yenillk bilen
kationlary emele getirip bilydrler. Himiki reaksiyalarda
ionlasma energiyakary yokary bolan elementlerin sada
ionlary emele getirip bilijilik miimkingilikleri 6rdn azdyr,
sebdbi atomlary ionlara dwiirmek prosesleri kop mukdarda
energiyany talap edyar.
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Elektronlary kabul etmdge has ukyply bolan
clementler anionlary emele getirydrler. Olara galogenleri
we beyleki elementleri mysal getirmek bolar. Asgar we
asgar-yer metallaryn galogenler bilen Gzara tdsir
edismeginii netijesinde ion gornish birlesmeler alynyar.
Ion baglanysygy alamatlary boyunca gapma-garsy
zaryadlaryn arasynda yiize ¢ykyar.

Kowalent  baglanysygyndan tapawutlylykda ion
baglanysygy  gmislikde belli bir tarap boyunca
ugrukdyrylan déldir. Ionlara giiy¢ meydanlary ginislikde
ahli ugurlar boyuncd den yerlesen zaryadlanan sar
goriisinde seretmek bolar. Sonun iicin hem her bir ion
zaryadynyn alamaty ters bolan ionlary giislikde islendik
ugur boyunga 6ziine ¢ekmége ukyplydyr.

Zaryadlary gapma-garsy bolan ionlaryn tisir edismegi
Ozara giiyc meydanlaryny doly kompensirlip bilmeyarler.
Sonuil licin hem olar alamaty ters bolan ionlary basga
ugurlar boyunca hem oOzlerne ¢ekmége ukyplydyrlar.
Munuii 6zi kowalent baglanysygyndan tapawutlylykda ion
baglanysygyna doygunsyzlyk hisiyeti nem mahsusdyr. Ion

baglanysygyn doygunsyzlygynyn we ugrukdyrylan
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dalliginin netijesinde her bir ion dime ters zaryadly
ionlaryii maksimal sany bilen gursalanda energetiki taydan
amatly Yyagdayda bolup biler. Yone bir atly ionlaryi
iteklesmegi hem yiize c¢ykyar, sonuil {icin sistemanyn
durnuklylygy die ionlaryn kesgiti koordinirlenmeginii
netijesinde yiize ¢ykyar. lon birlesmelerde koordinasion
san elementlerin  elektron konfigurasiyalaryna  bagly
bolman, eysem ionlaryn Olgeglerinii gatnasyklary bilen
kesgitlenilydar. Mysal t1g¢in, 1; gatnasygy 0.41-0.73
aralygynda bolanda ionlar 6zara oktaedr, 0.73-1.37
aralygynda bolsa kub gomiisinde koordinirlenyérler we
s.m. Meselem, Na* (ry,'=0.98A ) we (re;=1.81A) ionlaryi
radiuslarynyn gatnasyklary 0.54 den bolup oktaedr gorniish
koordinasiya yiize ¢ykyar. Cs'(res =1.65A) we CI (rg =
1.81A) ionlaryn radiuslarynyn gatnasygy 0.91 dendir, bu
bolsa kub gorniish koordinasiya gabat gelyar.

Metallar beyleki birlesmeler bilen denesdirilende iki
sany hasiyeti bilen tapawutlanyarlar.

1.Metallar beyleki birlesmelerden elektrik we yylylyk
gecirijiligi bilen tapawutlanyarlar.
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2. Metallar strukturalary yokary koordinasion
sanlar bilen hisiyetlendirilydn kristalliki maddalardyr.

Metallarynn elektrik we yylylyk gecirjjilik hasiyetleri
elektronlaryn metal boleginii biitin  gowrliminde hereket
edyanligi bilen baglanyysyklydyr. Metallaryn kristalliki
strukturalaryndan atomlarynn lokallasan elektron jiibiitleri
bilen baglanysmayandyklary bellidir.

Beyleki  birlesmelerden  (kowalent  we  ion)
tapawutlylykda metallarda kop bolmadyk elktronlar bir
wagtyn Oziinde Ordn kop yadro merkezlerini birlesdirip,
Ozleri bolsa metalyn gowriiminde hereket edyarler.

Wodorodynn atomynynn bir wagtyn 6ziinde iki sany
atom bilen birlesip bilydndigini gegirilen ylmy barlag isleri
gorkezdi. Umumy gomiisde wodorod baglanysygyny seyle

gorkezmek bolar:

EC— H*+E% — E° — H'.E°

Wodorod baglanysygy ordn gowsakdyr. Wodorod
baglanysygynyn emele gelmegi polozitel polyarlasan

wodorod atomynyn Ordn ki¢ci Olgegine we onuni otrisatel
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polyarlasan atomyn elektron gatlagyna ¢uniur ornasyp
bilijilik ukybyna baglydyr.

Wodorod baglanysygyn emele gelmeginde
elktrostatiki tisir edigme bilen bir hatarda donor-akseptor
tasir edisme hem uly rol oynayar. Meselem,iki wodorod
atomynyn we kislorodyn iki sany baglandyryjy dal
elektron jiibiitlerinit hasabyna suwun molekulasy dort sany

wodorod baglanysygyny emele getirip biler.

N
SN

Ammiagyn suwly ergininde NH; bilen H,O
molekulanyni arasynda wodorod baglanysygy yiize ¢ykyar.

Wodorod baglanysygy dine molekulalaryii arasynda
dil-de eysem bir molekulanynn ¢dginde hem yiize ¢ykyar.
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Muna pg- diketonyil yenol formasyny mysal getirmek
bolar.
1.2. Walent baglanysyklar usuly we onun

komplekslerin emele gelsinin diisiindirisi.

Walent  baglanysyklar usuly boyunga  himiki
baglanysyk jiibiitlesmedik elektronlaryn  we donor-
akseptor Ozara tisiriii hasabyna yiize ¢ykyar.

Kompleks  birlesmelerii  emele  gelismi  WBU
kompleks emele etirjjibilen ligandlaryfi arasynda emele
gelyéan kowalent baglanysygyn esasynda
Ustindiryar.Kompleks birlesmeler kompleks emele getiriji
bilen ligandlaryn =~ donor-akseptor mehanizmi boyunga
Ozara tisir edismegi netijesinde emele gelydr. [ BeF, ]2'

kompleks ionyf emele gelisi sakdaky yalydyr:

Be” — — — — sp® gibridlesme

Gibridlesmi bir sany s we 3 sany p orbital gatnasyar.
Kowalent baglanysygy kompleks emele getirjjinii bos 2s
we 2p orbitallarynyfi 4 sany F°  ionyndan 4 jiibiit
elektronlary kabul etmegi netijesinde emele gelyir.
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F
Be’" + 4F — [F-Be-F]

akseptor donor F Tetraftorberillat ion

[Cr(H,0)s ] geksaakwohromionyifi emele gelisi.
Cr* jon suwuil molekulalary bilen tisir edisende hem

kompleks ion , yagny geksaakwohrom ion emele gelyir.

20 Cr 15% 25% 2p °3s% 3p°® 3d °4s' (3d° 4s° 4p°)

+++r— -
3d 4s 4p
~ _ 3+
OH,
H,O_ | _OH,
cr+ 6:0H, — \Cr\/
“F,o OH}

Geksaakwohrom (l11) ion
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[Cr(NHo)e]** - geksaaminohromat (1) we
[Cr(NH;)s]* geksagidroksohromat  (111) ionlaryii emele
gelisi hem seyle mehanizm boyunca gegyir:

Cr +6:NH; ——  [Cr(NHy)**

geksaaminohromat (I11) ion
cr* +6:0H ——  [Cr(OH)s]*

geksagidroksohromat (111) ion

Bu kompleks ionlarda ligandlarynn elektron jiibiitleri
kompleks emele getirji bilen kowalent baglanysygyny
emele getirydr. Mysallardan gomiisi yaly kompleks emele
getiriji ionyn dasynda yerlesen  elektronlaryn umumym
sany on aayratynlykda degisl bolan we ligandlar
tarapyndan hddiirlenydn elektronlaryn jemine dendir. Bu
emele getiriji Oziinm dasynda effektiw atom nomeri has
durnukly elektron koordinasiyasyna gabat gelydt gelydnga
ligandlary baglanysdyryp biler. Diymek, kompleks emele
getirji dasynda  ligandlarynn kesgitli sanyny verlesdirip
biler.Munun 6zi has yonekey gurlusly , mysal iicin

karbonillerin  gurlusyny diistindirmidge hem miimkingilik
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beryar. Meselem, Fe(CO)s, Cr(CO)s  Ni(CO),,

Mn(CO)s we s.m. diiziimini 6iiinden kesgitlemek bolar:

Fe ... 3d%s?

Ol yene -de 5 sany CO-dan (hersinden 2 elektron)
jemi 10 elektrony birlesdirmige ukyplydyr. Netijede, Fe-ni
dasyndaky elektronlaryn umumy sany 18-¢ denn bolup,
onun effektiw atom nomeri (EAN) durnukly -elektron
konfigurasiyasyna gabat gelyir.

Kompleks birlesmelerde donor-akseptor baglanysygy
kompleks emele getirijinii  bos orbitallarynyn = we
ligandlaryn  doly donor orbitallarynyn  garysmagy
netijesinde  emele gelydr. Kompleksmi  gurlusy  we
durnuklylygy gibridlesméd, yagny garysma gatnasyan
orbitallarynn gorniisine baglydyr.

Kompleks ionyn hésiyeti kompleks emele getirijinin
we ligandlaryn atom oprbitallarynynn garysma derejesine
baglydyr. [FeFs]' =~ we [Fe(CN)e]* ~ ionlaryii emele gelisinifi
mysalynda muna goz yetirmek bolar. Bu yerde ligandlar
giiyeliligi boyunga biri-birinden tapawutlanyarlar, yagny F
gowsak, CN’ bolsa giiy¢li liganddyr.
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2-nji tablisa

Gibridlesmdinir gorniisleri we ona degisli komplekslerin

giniglikde formalary.
Kompleksirn Kompleks emele
Gibridlesme o
formalary getirijiler
sp goni ¢yzyk Ag’, Hg"
5 Al", Zn", Co",
sp tetraedr N
Fe ...
sp“d yasy kwadrat Cr, Cu™, Pt ...
512 Ni",Fe*",Co”",Pt"
spd oktaedr D

[FeFe]' ionyii emele gelisi.

Fe . 4+t 1+ +6 F— tHH I—pt H ﬁmﬁ}‘ o

sp3d? —gibridlesme

F~ -ion gowsak ligand, sonun {icin hem onun jiibiit
elektronlary merkezi atomyn, yagny demirin dime bos

orbitallarynda  yerlesip, tdk elektronlary saklayan d
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orbitallary energetiki taydan iiytgemédn galyarlar.
Kompleks birlen sular yaly g('jrm'isine dasky orbitally
hdsiyeti mahsusdyr, onuii derejesi bolsa, diiziimindéki

jiibiitlesmedik elektronlaryin sanyna baglydyr.

[Fe(CN)g]* ionyi emele gelisi.

CN ionyn tdsiri (gliy¢li ion) netijesinde kompleks
emele getirjinini  dolmadyk 3d orbitallry gibridlesma
gatnagyar:

HHHET

d°sp

H == ==-

3_gibridlesme

Kompleks birlesmelerin seyle gorniisine icki orbitally
kompleksler diyilyar. Bu komplekslere magnit hisiyeti
mahsus déldir, sebdbi olaryil diiziminde jlibiitlesmedik
elektronlar yokdur.

CoFs* we Co(NHs)s kompleks ionlaryii emele gelisi.

Kobalt 11T walentli ion yagdayynda 3d® elektrony saklayar:
Co ... 3d%4s%4p°4d°.
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Diymek Co®* - ion hersi iki elektron saklayan alty
bolejigi birlesdirip biler. Ftorun her iony baglanysyk emele
getirmek ticin jiibiit lektrondan beryir, bu elektron jiibiitler

bos 4s, 4p we 4d orbitallry eyeleyérler:

SRR e

4s 4p : 4d

Wﬁfﬁffffﬁﬁﬁﬁﬁﬁ———

L 4
: sp3d2 glbndlesme

Kobaltyn jonyna ammiagyl  molekulasynyn
birlesmegi  kowalent  baglanysygy emele  getiryar.
[Co(NH3)s]** kompleksde ahli elektronlar jiibiitlesendirler.
Kobaltyii jonynyfi bos 3d% 4s, 4p° orbitallary ammiagyi
molekulasynyfi elektron jiibiitleri bilen doldurylyar, d’sp®
gibridlesme Viize ¢ykyar:

(CONHIF 1 HE 1 15 1 1 —— —— —

[Co(NH),]** ion dasky orbitally, [Co(NH3)]*"ion bolsa
icki  orbitally komplekse degislidir. Igki orbitally

kompleksde d-orbitallr s we p orbitallar bilen
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denesdirilende pes energiyalydyr. Bu yerde d orbitallra
ligandlaryn elektrostatiki meydanynyn tdsiri géz oOniinde
tutulmayar. Bu tisir bolmalydyr, c¢ilinki d orbitallryn
cylsyrymly formasy bar, ligand bilen atom ya-da ion
yakynlasanda ligandyydany diirli d orbitallaryna diirli tisir
edyar.

1.3. Molekulyar orbitallar usuly we onun

komplekslerin emele gelisini diisiindirmekde

ulanylysy.

Walent baglanysygy teoriyasy die Ozara tasir
edigydn atom yadrosynyn meydanlarynyn tdsirine diisen
walent elektronlaryin tolkun funksiyasyny hasap edyar.
Netijede, yadrolary birlesdirydn liniyanyn  ugrunda
lokallagan iki merkezli kowalent baglanysygy yiize ¢ykyar.

Bu metoddan tapawutlylykda molekulyar orbitallar
teoriyasy baglanysygy emele getirmige gatnasyan her bir
elektronyn tolkun funksiyasyny hasap edyér. Molekulyar
orbitallar teoriyasy, molekula yadrolardan we olara den
degisli bolan elektronlardan ybarat bolan bitewi sistema
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hokmiinde garayar. Ol atomlar ii¢in degish bolan kwant
mehanikasynynn  kanunlaryny has  ¢ylsyrymly  bolan
maddalar, molekulalara yayradyar. Molekulyar orbitallar
teoriyasy atomlar Vyaly molekulalara orbital gurlusly
sistema gorniisinde garayar, yagny, bu teoriyanyn esasynda
atomlardaky vyaly molekulalarda hem elektronlar degish
orbitallarda yerlesen bolmalydyrlar. Molekulada her bir
orbital kwant sanlaryn toplumy bilen hisiyetlendirilip ol
elektronynn energetiki derejesini gorkezyar. Bir merkezli
atom orbitallaryndan ayratynlykda molekulyar orbitallar
kop merkezlidirler. Atom orbitallaryna (s, p, d, f)
menzeslikde molekulyar orbitallary o, w, §, ¢ ... harplary
bilen belgilenyr.

Molekulyar orbitallar metody boyunca molekulanyn
gurlusyny suratlandyrmak ondaky orbitallaryn gorniisini,
energiyasyny  tapmaklyga we  orbitallar  boyunca
elektronlaryn  yerlesis hisiyetlerini  kesgitlemeklige
syrykdyrylyar. Bu orbitallarda elektronlary yerlesdirmeklik
Paulinin prinsipi we Hundun diizgiini esasynda gecirilyar.
Molekulyar orbitallar kop merkezli bolanlygy sebapli atom
orbitallaryndan has ¢ylsyrymlydyr. Has yonekey gdrniisde
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molekulyar  orbitalara liniyalaryn ugry boyunca
garysyan atom orbitallarynyini kombinasiyalary hokmiinde
garamak  bolar. Basgaca  aydylanda, = molekulyar
orbitallarynyn  emele  gelsini  kombinirlesydn  atom
orbitallarynynn gosulmagynyn ya-da ayrylmagynyn netijesi

gorniisinde goz ontine getirmek bolar.

1.4. Kristal meydan teoriyasy we onuiit komplekslerin

emele gelisini diisiindirmekde ulanylysy.

Kristal meydan teoriyasy kompleks birlesmelere
ulanylanda ol kompleks emele getirjinii d orbitallaryna
kristal meydanyn (ligantlaryn meydanynyi) tésirini g6z
oniinde tutyar .Erkin atomda ya-da kompleks emele getiriji
ionda sol bir elektron gatlaga degish ol elektronlaryn
energiyalary  birmenzesdir,yagny bu  elektronlar  bir
energetiki derejdni eyeleyirler. Kompleksde polojitel ion
kompleks emele getiriji otrisatel ionlar bolan ya-da otrisatel
tarapy bilen kompleks emele getirija goniikdirlen polyar
molekulalar bolan ligantlar bilen gursalandyr.Kompleks

emele getiryji ionyn d orbitallary bilen otrisatel ligantlaryn
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arasynda iteklesme giliyji yiize c¢ykyar,ol hem d-
elektronlaryin  energiyasyny yokarlandyryar. Ligantlaryn
clektrostatiki  tdsiri  diirli  d-orbitallara  birmenZes
dildir,sebdbi ligantlaryn meydany sferik simmetriyaly
daldir.Sonun  ilicin  hem ligantlara golay yerlesen d
orbitallardaky elektronlaryn energiyalary yokary
bolar,ligantlardan  uZzakda yerlesen d  orbitallardaky
elektronlarynn energiyalary pes bolar.Netijjede ligantlaryi
meydanynyn  tdsiri  bilen d orbitallaryn  energetiki
derejelerinii boliinmegi yiize ¢ykyar. Oktaedr meydanynda
we koordinatalar okunyn wugruna yerlesyan orbitallar
ligantlara golay yerlesyarler we olara ligantlaryn meydany
giycli tasir etydrler.Bu orbitallarda yerlesyén elektronlar
(olary g bilen belgileyirler) uly energiya
eyedirler.Kordinatalar okunyn arasynda yerlesydn d ,d we
dorbitallarda yerlesyin elektronlar az
energiyalydyrlar,sebibi olar ligandlardan dasda
yerlesendirler,olary t2g bilen belgileyarler.

Tetraedr meydanynda  koordinatalar  oklarynyn
ugrunda verlesydn d,* we dxz-dy2 orbitallar
ligantlardan dasda yerlesyarler we pes
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energiyalydyrlar,  koordmata  oklaryn  arasynda
yerlesyan d,,,d we d orbitallar yokary energiyalydyrlar.
Yokary we pes d orbitallaryn arasyndaky tapawut
energetiki  derejelerin = bolinme  eergiyasy  diylip
atlandyrylyar. Ol ligandlaryn sanyna  we tebigatyna
kompleksin kofigurasiyasyna baglydyr.Boliinme
energiyasy kwant mehanikasynyn  teoretiki  usullary
boyunca hasaplanylyp biliner ya-da kompleks birlesmelerin
spektorlary smdirmegi boyunga tejribe iigin kesgitlenilip
biliner.

Gorlinydn we UM oblastlarda simidirme spektrleri bir
energetik derejeden basgada energetik derejd elektronlaryn
gecisi bilen sertlenendir.Siidirme spektri (netjede reniki) d-
elementlerin komplekslerinde pes energiyaly d orbitaldan
yokary energiyaly d orbitallara elektronlaryn gecisi bilen
baglangyklydyr. Mysal ii¢in , kompleks
v=20300 sm'maksimum siidirmi eyedir,ol hem bu
kompleksii melewse reikini sertlendiryar.Kristal meydan
teoriyasy d-elementlerin ionlarynn renkliligini ,s- we p-
elementlerin bolsa renksizligini diisiindiriidr.d elementlerii

ionlarynda ligandlar meydanynda walent elektronlaryn
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energetik derejelernii boliinmegi yiize c¢ykyar,tersine
hemme  ligandlaryn s  we  p-orbitallara  tésiri
birmenizesdir.By yagdayda energetik derejelerii boliinmegi
yiize  ¢ykmayar.Cu'ionyt  refiksizlignin,Cu®*  ionyh
refikliliginiti sebdbi hem diisniikli boliar.Cu® ion d*
konfigurasiyalydyr,yagny hemme d orbitallar
doldurylandyr,sonuit {igin hem bir d orbitaldan basga d
orbitala elektronynt gecmegi mimkin dildir.Cu®*  (d° )
ionda bir d orbital bosdyr.Sonui iigin hem ,Ag ,Zn ,Cd ,we
Hg (d') ionlar rezdirler.Ligantlaryii meydanynyi giiyjini
gorkezyan energiya  ligandlaryn  tebigatyna
baglydyr.Kompleks birlesmelerin = spektrlermi  dwrenmek
bahasyny kesgitlemidge miimkiin¢iik bermek bilen
ligandlaryn kristal meydanynyn giiyjmii asakdaky hatar
boyunca kemelyénligini gorkezdi.

CN>NO >etilendiamin>NH3;>SCN>H,O>F >COO >0OH >CL>Br>I

Bu yZygiderlilik ligandlarynn spektrohimiki hatary
diylip atlandyrylyar.Eger kompleks emele getirjinin d
elektronlarynn sany pes energiyaly d-orbitallaryii sanyndan
kop bolmasa ,onda elektronlar su orbitallarda yerlesyarler:
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Seyle elektron konfigurasiyanyn hasabyna iig¢
walentli hromyn kompleksleri 6rdn berkdir,¢linki  tp,
orbitallarynn elektronlary ligandlarynn arasynda yerlesyarler
we hromyn yadrosynyn Zaryadyny gowsak
ekranirleyirler.Cr** komplekslerinin 6ran kopdiginiii sebibi
hem sunui bilen disiindirilyar.Elektronlar  orbitallarda
Hundun  diizgiinme  layyklykda  yerlesyérler,yagny
orbitallaryn sany yeterlk bolmasa elektronlarynn hersi
ayratyn orbitalda yerlesyar.Munun sebibi elektrolaryn biri-
birini  itekleyanligini,netijesinde olarynn diirh orbitallarda
yerlesmige calysyandygyny bilen diisiindirilyar. Elektrony
on bir elektrony bolan orbitala gecirmek energiyanyn belli
bir mukdaryny P sarp etmek bilen baglydyr.P ulylygy
kwant-mehaniki ~ hasaplamalar bilen  kesgitlenilip
biliner.Kompleks emele getiriji ionda pes energiyaly
orbitallaryin sanynda elektronlaryt sany kop bolanda
orbitallary elektronlar bilen doldurmagyn iki yagdayy
bardyr.Eger d orbitallaryn bolinme energiyasy P
energiyadan pes bolsa ,yagny- <P  bolsa onda
kompleksde merkezi ionyn elektronlary erkin iondaky yaly

sol bir orbitallary eyeleyar. Kompleks emele getrijiniii iony
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yokary spinli yda bolyar.Eger >P bolsa ,onda
ligandlar meydany elektronlaryn 61 bos bolmadyk has pes
energiyaly orbitallara ge¢megi tipjiin edyér.Elektronlaryn
jiibiitlesmegi  netijesinde umumy spin kemelyér,yagny
kompleks emele getiriji ion pes spinli yagdayda gegyar.

Ligandlaryn meydany d-elementlerini birlesmelerinin
dirli hésiyetlerime tisir etydr.d-elementlerin  hatarynda
ionlaryin radiuslarynyn iiytgeyisleri birsydyrgyn daldir.d
clementlerin  ionlarynyin radiuslary tertip nomerleriniii
artmagy bilen umuman kicekyir.Ca -Zn  hatarda
(z=20,z=30)oktaedr meydanynda ionlarynn radiuslarynyn
uytgeysine seredelil.lonlaryn  radiuslarynynn  yadronyn
zaryadyna baglylygy 0Ordn c¢ylsyrymlydyr. Ionlaryn
radiuslarynyn  z birsydyrgyn iiytgemezligmii sebdbini
kristal meydan teoriyasy disiindiriiar.

Ca iondan Y iona cenli gegilende d elekronlar gowsak
ekranirleyan t,; orbitallara  diisydrler we yadronyn
zaryadynyn ulalmaga bilen ionyn radiusynyn kicelmegini
sertlendiriiir.Cr we Mn ionlarda giliycli ekranirleyin Ig
orbitallar doldurylyar we yadronyn Zaryadynyn ulalmagy

bilen ionlaryil radiusy ulalar.Soniky elementlerde hem seyle
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yagday  yiize c¢ykyar.Elektrolar iki bilen t
orbitallary,sofira Ig orbitallary dolduryarlar.

Ion radiuslarynyn bahalaryna birlesmelerde
baglansygyn berkligi kislota-esas hésietleri we beyleki
hisietleri bardyr.

Kristal meydanynyn teoriyasy — kompleks emele
getirijilerin  d-orbitallarynda ligandlarynn tédsirini Owrenyar.
Erkin atomda ya-da ionda sol bir elektron gatlagyna degish
d-elektronlar birmenzes energiyalydyr. Polozitel ion-
kompleks emele getirijda birlesydn otrisatel zaryadlanan
ionlardyr ya-da bolmasa ozlerinin otrisatel polyuslary bilen
kompleks emele getirjda garsy goniikdirilen polyar
molekulalardyr. Otrisatel zaryadlanan ligandlaryn we d-
elektron bulutjagazlarynynn arasyndaky iteklesme giiyji
elektronlarynn  energiyasynyn artmagyna getiryar. Emma
ligandlaryil ayry-ayry d-orbitallara tdsir edisleri birmenizes
daldirler.  Ligandlara  golay  yerlesen  d-elektron
orbitallarynyn energiyasy ligandlardan dasda yerlesen d-
elektron orbitallarynn energiyasyna garanynda has kop
artyar.  Seylelikde, ligandlaryn tdsiri netyjesinde d-
orbitallaryn ilkibagdaky birmenizes energetiki derejeleri
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energiya tarapdan aratapawutly bolan derejelere
boliinyérler.
d-gatlagy bolijilk ukyby boyunga ligandlaryn,
kébirlerini eksperimental yol bilen tapylan spektrohimiki
hatar gorniisinde asakdaky yaly yerlesdirmek bolar.

| "<Br < SCN "<C [ <NO3 <F " < OH ~ HCOO "< C,0,% <
< H,0 < EDTA* < NHz < CH, (NH;), < NO, <<CN"~ NO ~ CO.

Kristal meydany tarapyndan energetiki derejanin
boliinme ululygyna merkezi atomyn okislenme derejesi we
ondaky d-elektronlaryin gorniisleri tésir edyérler.

Kompleks emele getirjinin  okislenme derejesinin
yokarlanmagy bilen A-in bahasy artyar, sebdbi ligandar
merkezi iona has golay yerlesip d-energetiki gatlagyn
boliinmek derejesinit artmagyna getiryar.

d-elementin  gosmaca toparynda 4-nji perioddan 5-
njd, esasan hem 6-njy perioda gecilende, birmenzes
gorniisli kompleksler licin A mese-mélim artyar sebdbi, 3d-
orbitallarda garanyiida 4d we S5d-orbitallar yadrodan has
dasda yerlesyérler. Netijede, ligandlarynn we elektronlaryn
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arasyndaky iteklesme glyji artyp, 4d we 5d -
gatlaklaryin boliinmek derejesi gliyclenyér.

Kristal meydanynyn teoriyasy komplekslerii magnit

hésiyetlerini, olaryn  spektrlermi  we basga birndge

hasiyetlerini orin yonekey we aydyn diistindiryar.
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I BAP. Organiki dil birlesmelerin sintezinin
nazary esaslary.

2.1. Tasirlesmelerin gecisini kesgitleyéin sertler.

Sintezi ii¢ gdrnilisini tapawutlandyrmak bolar:
1. Belli usul bilen belli madalary almak;
2. Berlen gurlus alamatly (iri dispers, merzes
kristally, yuka gatlakly we s.m.)maddalary almak;
3. Tdze, on belli bolmadyk maddalary almak.
Organiki ddl maddalaryn sintezinin usullaryny diirk
gorniislerde toparlara bolmek miimkindir:
1) Sintezlenilydn maddalaryn toparlary boyunga;
a) oksidlerin sintezi
b) gidroksidlerin sintezi
¢) gidridlerin sintezi we g.m.
2) Sintezde geg¢yén tisirlesmelerii gorniisi boyunca:
a) hlorlama,
b) gidroliz,
¢) termoliz.
3) Ulanylyan enjamlaryn gérniisi boyunga:

a) wakuumda sintez,
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b) pes temperaturada sintez we s.m.),

4) Ulanylyan maddalaryn mukdary boyunca:

a) mikrosintez,
b) polumikrosintez,
c) makrosintez.

Dasky gursaw bilen energiya (U) we massa (m)
calsygy bolmadyk sistemalar (izolirlenen sistemalar) Ordn
seyrek dus gelyarler. Hemiselik gowrtimde (V) we basysda
(P) gecyian izotermiki sistemalar kop dus gelyar.
Tejribenehana sertlerinde sintez gecirmek ticlin hemiselik
basysda gecyan sistemalar mohiim &dhmiyete eyedirler,
ciinki sintezlerin kopiisi hemiselik basysda , yagny
atmosfera basysynda gecyarler.

Belli bolsy vyaly Gibbsit energiyasynynn (AG)
tytgemegi bilen baglanysyklydyr. Hadysanyn erkin (6z-
Oziinden) ge¢megi Uligciin ( AG<0) has onayly yagday,
haganda AH<0, S>0 bolanda Viize ¢ykyar. Yone hadysa
AH>0, emma TAS>>0, ya-da TAS<0, emma AH<<0
bolanda hem gecip biler. Netijede hadysanynn  6z-6ziinden
gecisi dile AG<O0 bilen kesgitlenilyér.
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Reaksiyanyn gecirmek miimkiingiligme baha
bermek iiciin Gibbsih energiysynyn lytgeysinden ugur
almak yerliklidir. (AG)

Reaksiyanyn denlemesi umumy gorniisde anladylsa,

yagny:
aA + bB cC+db~

Bu yagdayda AG kesgitleniligi:

aC .ad
AG=AG’+RT In | -2 | ;
a8 -a
A 7B
c .d
ac'aD e oy "
b | emele gelen Omiimlerin we basky maddalaryi
dn - d
A B

igjeniliklermii gatnasygy.
AG’- standart izobar-izotermiki potensial. AG® hem
temperatura baglydyr, ony seyle ailatmak bolar:

c d
a'c-a'o
b

a'a -a'B

AG®=-RT In { }:-RT InK :
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Bu yerde a', T temperaturada ahyrky (C,D) we
baslangy¢ (A) we (B) maddalaryn denagramlylyk
igjenligidir. K-reaksiyanyil denagralylygynynn hemiseligi.
Edebiyatlarda AG bahasy berilmeyir, yone AG kop
maddalar @i¢iin hasaplanylandyr. Diymek AG°® bahasy
boyunca reaksiyanyn geg¢is ugruna baha bermek {i¢lin bu iki
ululygyti arabaglanysygyny bilmek zerurdyr. Standart AG®
diie sistemalaryn standart yagdayy {¢ilin reaksiyanyn
ugruny kesgitleydndigini  bellemek zerurdyr. Beyleki
yagdaylar tigin AG® basga-da taiisirlesydn maddalaryi
igjenligini hem bilmek zerurdyr. Getirilen c¢éklendirmeler
standart dil yagdaylarda reaksijanyii 6z-6zinden AG°<0
we AG™>0 yagdaylarda hem gecip biliekdigini ariladyar.
Yone dertiewlerift gorkezmegine gord, kopleng yagdaylarda
maddalaryn reaksiya ukyplylygynyn aragdgini gorkezyin
(temperaturanynn ~ standart ~ temperaturadan  ongakly
tapawutlanmayan Yyagdaylarynda) AG® absolyut bahasynyi
aralygy uly dil, yagny + 40 kJ/mol den. Eger AG® bahasy -
40 kJ/mol kici bolsa, onda hadysanyi gegmegi miimkindir,
eger AG® + 40 kJ/mol uly bolsa, onda hadysanyii gecmegi
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hat-da temperaturanyn standart yagdaydan ep-esli

tapawutlanyan sertlerinde hem miimkin déldir.

Maglumat kitabynda AG 5., bahasy 298 K temperatura

degishdir. Sonun {igin ondan pes temperaturada
reaksiyanynl gecis mimkingiligini kesgitlemegii zerurlygy
yokdur.

Termodinamikanynn ~ kanuny  boyunca  standart
temperaturada miimkin dél reaksiyalarda AG° baha%\yna
temperaturanynn  yokarlanmagy ndhili tésir eder? Eger
reaksiya endotermik (-AH) , AS®>0 bolsa, onda T  bilen
AG’ alamatynyn {ijtgemegine otiayly tisir eder, (1)
formulanyni entropiya agzasy (TAS) ep-esh yokarlanar, ol
hem AG bahasyny kesgitleydn ululykdyr. Bu vyagdayda
AH® we AS® hem liytgdr, yone ol ujypsyz yagdayda bolar.
Seyle sertin doremegi AG® alamatynyii {ijtgemegine, ya-da
AG® hadysanyn gegmeginii miimkin bolan yagdayyna cenli
peseler. Yone temperaturanyin ep-esli peseldilmeginii
basky maddalaryn termodnamiki dargamagyna
getirmegmiit  miimkindigi gdz oOnilinde tutulmalydyr. Bu
yagdayda sintezi sowly gecirmek miimkin daldir.
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Emele gelydn esasy Oniimin az ereyji bolmagy

reaksiyanyn owriilisiksizligini sertlendiryar.

2.1.1.Kyn ereyin birlesmelerin emele gelmegi

bilen gecyin tisirlesmeler.

Bu yagdayda tisirlesménin tizligine temperaturanyn
we konsentrassiyanyn tdsiri ujypsyzdyr. Kyn ereyin
maddalaryin emele gelmegi bilen gecyéin tasirlesmelerin
ayratynlygyny we olary ¢ylsryrmlasdyryan sertleri goz
ontinde tutup, olary birndge toparlara bolmek bolar.

2.1.2. Gidrolizin ¢ylsyrymlasdyryjy tasiri
bolmadyk reaksiyalar.

Gidrolizn bolmadyk yagdayynda ¢ylsyrymlasdyryan
sertler hokmiinde birlesmidnii doly c¢okdiirimezliginin
mimkingiligini we doly c¢okdirmek maksady bilen
ulanylyan ¢okdirijinii artykma¢ mukdarynda ¢okiindinin

eremegini goz oniinde tutmak gerek. Meselem:
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2 _
Ba™ (4gtHSO @9 — BaSOyugy) + H'erg

AG et I — AQlgy)
Ag+(erg) + H2C204(erg) - AgZCZO4(gaty)+ 2H+

Cokiindiniii artykma¢ mukdarynda ge¢yén tasirlesmeler:

BaSOygay)+ HaSOugonsy — Ba(HSOu)z¢erg

Ag\](gaty) + J-(erg) - [AgJZ]-(erg)
AgZCZO4(gaty)+ 2H+(erg) - Ag+(erg)+ H2C204(erg)

Bu yagdaylarda kyn ereydn maddany mukdar taydan
¢okdirmek denagramlylygy c¢oOkiindinin emele gelydn
tarapyna  siiysiirydn  sertleri  berjay etmek  bilen
baglanysyklydyr. Mysal ii¢cin, seredilen tdsirlesmelerde AglJ
cokdirmek ticin stehiometriki gatnagyklary berjay etmels,
BaSO, cokdiirilende kons. H,SO, ulanmaly dil, Ag,C,0,
mukdar taydan ¢okdirmek t¢in H,C,O, deregine onun

duzyny ulanmaly we s.m.
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2.1.3. Reagentlerin gidrolizi bilen ¢ylsyrymlasyan

tasirlesmeler.

Sintezlemek isinde esasy pasgelciliklerim biri katon
boyunca gesydn gidrolizdir. Kation boyunga gegyin
gidrolizn netyjesinde esas duzlar we esaslar yaly
birlesmeler emele gelip bilerler. Meselem:

| basgancak: a) Cu*+ H,0= CuOH"+H"

b) Cu*® +2CI+H,0 = CuOH" + H" +
2CI~
¢) CuCl, + H,O= Cu(OH)ClI, + HCI

Il basgancak: a) CUOH"+ H,0= Cu(OH),+ H"

b) CuUOH+ CI+H,0 = Cu(OH), + H*
+ CI”
¢) Cu(OH)Cl+ H,0= Cu(OH), +HCI

Sol birlesmelerin ereyjiligi pes bolyar, yagny olaryn
ahlis1 kyn ereyarler.

Emele gelen kyn ereyin birlesmeler sintezlenilyan
Oonumi hapalayar. Maddalar sintezlenilende gidrolizin
geemek miimkingilgi diie kation mehanizmi boyunca
amala asmak bilen céklenmeydr. Yagny, anion mehanizmi

bilen ge¢yin gidroliz hem yiize ¢ykyp biler. Meselem:
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| basgancak: a) S+ H,0= HS + OH"
b) 2K'+S?” +H,0 = 2K’
+HS™ + OH"~
¢) K;S+ H,0= KHS + KOH
Il basgangak: a) HS™+ H,O = H,S + OH"
b) K'+HS~+H,0 = K" + H,S + OH"
¢) KHS + H,0= H,S + KOH

Yone, anion mehanizmi bilen gegyin gidroliz
maddalary sintezlemek isine pasgelcilik bermeyar. Munun
sebdbi anion mehanizmi bilen ge¢yin gidrolizin netijesinde
tursy duzlar emele gelydr. Emele gelen tursy duzlar suwda
ereyarler.  Seylelikde, reagentlerii anion mehanizmi bilen
gidrolizlenmeginin maddalary sintezlemek isinde

pasgelciligi gdz oniinde tutulmayar.

2.2. Gidrolizin netijesinde kyn ereyin
birlesmelerii emele gelmegi bilen gecyin

tasirlesmeler.

Kyn ereydn maddanyn sintezi gecirilende gidrolizii
geemek  miimkingiligi  onun  ereyjilignin  kopeltmek
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hasylyna baglydyr. Eger ereyjilik 6rdn pes bolsa, onda
gidroliz gecmeyir. Meselem, HgS alnysy:

Hg2+(erg)+ SZ-(erg) HgS - EKH HgS

Basdaky Hg(Il) ereydn duzlary we asgar metallaryn
sulfidleri gidrolizenydn bolsalar hem Oniimii gidrolizi
geemeyir. PbSO, sintezini gidroliz ¢ylsyrymlasdyryar.

Pb2+(erg)+ SO i_ (erg) PbSO4 — EKHPbSO4

Erginii pH Veterlik pes bolmasa Pb(Il) esas duzy hem
emele gelip biler. Bu yagdayda arassa Oniimi sintezlemek
icin  Pb* kation boyunga girolizi yatyrmaly. Eger
reagentlerm difle birinii gidrolizi ge¢cyin bolsa, onda
gidrolizn Ontini  almak yenil, yagny tursatmaly (kation
boyunca gidroliz) ya-da asgar gosmaly (anion boyuncga
gidroliz). Yone gidrolizifi 6niini almagyii bu usuly hemise
netijle bermeydr. Gidrolizde diirli goérniisli Oniimler emele
gelip biler we denagramlylyk olaryn az ereyaninii emele
gelydn tarapyna siiyser. Bu hadysalaryn &hlisini hasaba
almagyn, emele gelmegi miimkin bolan Oniimlerin
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ereyjiligmi  denesdirmegin =~ kyndygy  ¢okiindinii
diiziimini oniinden aytmagyn hemise miimkin daldigini
gorkezyar.

Kop zaryadly kationlaryn gidrolizi has
cylsyrymlasdyryjydyr. Bu yagdayda gidrolizm diirk
basgangaklarynyn ontimleri polimerlesma,
polikondensassiya gatnasyarlar. Meselem:

Fe*" + H,0 = FeOH*" + H"

FeOH* + H,0=Fe(OH); + H'

FeOH™ + FeOH™ — >Fe{ > Fe{ ™2 > Fe 0~ F§

OH HO
FeOH™ + (FEOH),"—>Fel  YFe ™2 SFe —0—Fe(

“od h

Bu yagdda emele gelen Oniimler die suwda dél-de,
eysem kislotalarda hem kyn ereyirler. Sona gori-de
gidrolizi gidrolizi aradan ayyrmak {i¢in ulanylyan kone
usul, yagny c¢okiindi emele gelenden son kislota gosmak
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netije bermeydr. Gidrolizin oniini  almak  demirin
duzlary eredilende oniinden tursadylan suwy ulanmak
zerurdyr.

Eger basky maddalaryn ikisi hem gidrolilenyén bolsa,
onda erginde ge¢yin sintez has c¢ylsyrymlasyar (duzlaryn
biri kation, beylekisi anion boyun¢a gidrolizlenyér). Bu
yagdayda bilelikde gecydn gidroliz kyn ereydn esas
duzlaryn, hat-da metallaryn  gidroksidlerinin = emele
gelmegine getirer. Meselem, sulfidler we karbonatlar

cOkdiirilende seyle tasirlesmeler gecer:

IvleSnIZ
Me™ g + 82'(9@4 XMe(OH),y MeS,,+ H,S
. Me(OH), + H,S

Me(COs)n
XxMe(OH),, yMe(CO3),ot H,CO4

Me(OH), + H,CO;

274

Me™ ey + CO 3erg

Kyn ereyian sulfidler sintezlenilende bilelikddki gidrolizin

tasiri azdyr. Munun 6zi birinjiden, sulfidlerm ereyjiliginii

ordn pesligi, ikinjiden, ¢Okdiirji hokmiinde H,S

ulanylmagy netijesinde tursy gursawyn emele gelmeginin

kation boyunca gidrolizin gecisini kynlasdyryandygy bilen
48



distindiritydr. Ka halatlarda bielikddki gidroliz sebépli
suw erginde sulfidleri ¢Okdiirmek miimkin dal, olaryi
deregine elementleri  gidoksidleri ¢okydr. Bilelikdéki
gidroliz karbonatlarynt alnysyna hem giiy¢h tésir edyar.

2.3. Kyn ereyin birlesmeleriin emele gelmegi bilen
gecyan tiasirlesmeler.

Bu usul bilen esasan, Si we Al, Cr, Fe, Sn, Ti s.m.

yaly metallaryn gidroksidleri alynyar. Bu elementlerin

galogenidleri,  sulfidleri we  organiki  birlesmeleri

gidrolizlenyarler:

EG,+H,0 EO,;, mH0 + H,0
ES, + H,0 EO, kb0 + H,S
ER, + H,0 EO,,  mH,0 + H,R

Buyerde: R=0CH,;, OC,Hs, we s.m.

Bu yagdayda gidrolizi doly ge¢irmek esas duzlaryn
we doly dil gidrolizin netijesinde Oniimlerin  emele
gelmegine yol bermezlik mesele bolup duryar. Eger
gidrolize galogenidler gatnasyan bolsa, gidrolizi doly
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gecirmek  kynlasyar, sebdbi  galogenokompleksler

emele gelyarler:

S|F4 + Hzo - SiOZ'nHzo + H2[S|F6]
SnCI4 + Hzo —’8n02'nH20 + Hz[anIG]

Bu sertin tdsiri ftoridlerin gidrolizinde has m&hiimdir,
conki kop elementlerii  ftorokompleksleri  beyleki
galogenokomplelslerden has durnuklydyr. Gidrolizin doly
gecmegi U¢in suwuil kop mukdaryny ulanmak yokary
temperaturada gecirmek, reaksion gursawdan gosmaca
Oniimi ayyrmak, mysal ticn, EG, gidrolizin netijesinde
emele gelydan galogenowodorod kislotany NH; ergini bilen
bitaraplasdyrmak we s.m. Cokiindilerin dispersliligini we
olaryn kristallyk derejesini gidrolizin geg¢is sertlerinii we
cOkiindinin  saklanys usullarynyin iisti bilen sazlamak
miimkindir. pH >7 erginde yokary temperaturada uzak
wagtlap saklamak dykyz we dispersligi pes okiindilerin
emele  gelmegine  getirydr. Suw  erginde  yokary
temperaturada we basysda kristallasma we degidratlasma
hadysalarynyn ge¢megine getiryar. Ol Al, Cr, Fe umumy
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formulasy E,Os;nH,O bolan amorf gidroksidlerin

EOOH kristala gegmegine getiryar.

2.4. Kyn ereyin gidroksidlerin emele gelmegi bilen
gecyin tisirlesmeler.
Kopleng¢  halatlarda  metallaryn = kyn  ereyén
gidroksidlerini almak ti¢in aggar ulanylyar:
Me"™ + OH— Me(OH),

Eger gidroksidin EKH bahasy pes bolsa, onda ony
mukdar taydan c¢okdiirmek miimkindir. Yone bu hadysa
kyn ereyd esas duzlaryn ereyin gidroksokomplekslerin,
kébir gidroksidlerm erginde degidratlasma ukyplydygy
sebapli metallaryn oksidlermmi ~ emele gelmegi bilen
cylsyrymlasyp biler. Umuman asgar bilen c¢okdiirilende
asakdaky tisirlesmeler ge¢ip bilerler:

Me(OH),

Me(OHy> MeO,p,
Me™ + O
Me(OH),,An
[Me(OH).]”

AN



Ol vya-da beyleki hadysanyn ge¢meginii
momkingiligi maddanyn tebigaty we sintezii sertleri bilen
kesgitlenilydr. Ol sertlerii esasylary: 1) gidroksid bilen
esas duzlaryn ereyjiliginin tapawudy, 2)
gidroksokomplekslermt we asgar erginde gidroksidlerin
ozlernmndurnuklylygy, 3) c¢okiindinin pH-y, 4) erginin
konsentrassiyasy.

Kop sertlerin tdsir edydndigi iiginanyk tésirlesméni
gecirmegin yolyny salgy bermekligi kynlasdyryar. Kopleng
dirli sertlerde emele gelyéin esas duzlaryn diiziimi hem
ndbellidir. Sonun t¢in die hususy yagdayda reaksiyanyn
gecisine baha bermekbolar. Mysal, esas duzlaryn
¢Okmeginin Oniini almak ticin gidroksid yeterlik derejede
asgar gursawda emele geler yaly sert doretmeli. Onunl 6¢in
asgaryn artykma¢ mukdary we erginleri gosmagyn kesgitli
tertibi, yagny metalyn duzynyn ergnini asgaryil ergininii
Ustline  gosmaklyk ulanylyar. Bu yonekey usuly
gidroksokompleksleri emele getirmédge ukyply metallaryn
gidroksidlerini almak iicin ulanyp bolmayar. Alyuminiy
duzynyn ergini bilen asgaryil ergini gosulanda asakdaky

tasirlesmeler gecer:
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AI(OH),

AOH); — [AIOH)J*
AP + OH
Al(OH), A
[AIOH),]”

AN

Cokdirménin baslayan pH-y ~5, pH=10 bolanda
Al(OH); erdp baslayar. Bu yagday Al(OH); giiy¢li asgaryn
ergini bilen mukdar taydan ¢okdirmegi kynlasdyryar.
Sonunn {igin ¢Okdiirjji hokmiinde ammiagyn erginini
ulanmak  maksada layykdyr. Erginde alyumininii
ammiakly ergini emele gelmeydr. Cu(OH), hem

gidroksokompleksleri emele getirmek bilen ereyér:

Cu(OH), + 20H  [Cu(OHF

Bu tisirlesme asgaryin kons. ergininde gyzdyrylanda
mukdar taydan ge¢ydar. Sonun iicin Cu(OH), asgaryn
ergininde otag temperaturasynda almak miimkindir. Yone
Cu(OH),  asgaryn  ergininde  saklanylanda  yeiil
degidratlagyar we CuO emele gelyir.
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Cokdiriji hokmiinde NH; erginini  ulanmak
miimkingiligi azdyr, sebdbi ol EKH onc¢akly pes bolmadyk
gidroksidleri mukdar taydan ¢okdiirmekligi ¢iklendiryar.

2.5. Gazlar bilen erginleriin arasynda kyn ereyin
birlesmelerin emele gelmegi bilen gecyin

tisirlesmeler.

Gazlar bilen erginlerin 6zara tisirlesmegi netijesinde
kyn ereyin birlesmelerin sintezini tisirlesmelerm diirh
giirntiglermi,  yagny  ¢alysma,  okislenme-gaytarylma
tasirlesmelerini ulanyp amala asyrmak miimkindir. Sintezin
bu goriisinde hem iki yagday yiize ¢ykyar:

1) Esasy tisirlesmdnm gegisi gidroliz  sebdph
¢ylsyrymlasyar.

2) Esasy tasirlesmé gidroliz tisir etmeyar.

Bu tisirlesmelerde mukdar taydan ¢Okdiirmek
meselesi  sintezin  yokarda Owrenilen usullary  bilen
¢ozilydr. Yone, olardan tapawutlylykda tisirlesméinii bu
goriislerini hadysanyin dowamynda ergin giiy¢li tursayan
bolsa kislotalarda ereydn maddalary almak iicin ulanmak
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mimkin dal. Ergnin giygh tursamagy gecydn
tasirlesmd mysal:

BaCl, + CO, + H,0 BaCO; +2HCI

Bu yagdayda erginde kyn ereydn birlesmelerin
alynmagy bilen gecyin tésirlesmelerden tapawutlylykda
gosmaca Owriilisiksizligh ya-da denagramlylygy zerur
tarapa siiysiirmegin, seyle hem emele gelen 6niimi erginden
bolip  almagyn  sertkerini  berjay etmel.  Seyle
tasirlesmelerm  Owriilisiksiz ~ ge¢isinii  serti — &z
dissosirlesyan oniimii ya-da az dissosirlesyian gaz gorniish,
suwda kyn ereydn gosmacga Oniimlerin emele gelmegidir.

Meselem:

Cu(OH), + 4KCN —  K,[Cu(CN),] + 2KOH
Fe(OH), + H,50, — FeSO, + H,0
NiO + HNO; —> Ni(NOs), + H,0
PbCO; + 2HNO; —> Pb(COs), + H,0 + CO,
Ba(NO,), + Li,SO,—> 2LiNO; + BaSO,

1-nji tisirlesmede esasy Oniim bolan misin

sianokompleksmin ereyjiligi pes, KOH gowy ereyir, ol
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hem Oniimi bolip almaga miimkingilik beryar. 2,3,4
reaksiyalarda az dissosirlesyd gozmaca 6niim H,O emele
gelydr ya-da gaz gomiisde CO, boliinip ayrylyar. Sonky
raksiyada gosmaca oniim — BaSO, eremeyian madda emele

gelyar.

2.6. Yeiiil ereyin birlesmeleriii emele gelmegi bilen
gecyan tisirlesmeler.
Himiki reaksiyalar oOwriilip biljilik ukyby boyunca iki
topara boliinyarler. Birinji topara diie goni ugur boyunca
gecyan reaksiyalar degislidir. Seyle reaksiyalara owriimsiz
gyzdyrylanda hek dasynyin dargamagy, kislotalarda
metallaryfi eremegi we basgalar degislidir. Owriimsiz
reaksiyalar ahyryna c¢enli, yagny tédsirlesyin maddalaryn i
bolmanda biri doly sarp bolyanca gecyir. Ikinji topara goni
ugur boyungca gecydn we yza gaydyan reaksiyalar
degishdir. Sonun vyaly reaksiyalara owriimli reaksiyalar
diyilyir. Owriimli reaksiyalarynn defilemelerinde  $zara
tasirlesyan we emele gelydn maddalaryn arasynda 2 belgi
goyulyar. Azot bilen wodorodyn Ozara tésiri, yokary
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temperaturada azot bilen kislorodyn Ozara tdsiri we
basgalar owriimli reaksiyalara degishdir.
Himiki reaksiyalaryil denllemelerini umumy gorniisde seyle

yazmak bolar:

aA +bB - cC+dD

Owriimsiz reaksiyalardan tapawutlylykda Owriimli
reaksiyalarda tisirlesydn maddalaryii hi¢ biri ahyryna ¢enh
sarp bolmayar. GOni we ters ugurlar boyunca gecyin
reaksiyalaryn tizlikleri denilesende hadysanyn yagdayyna
himiki denagramlylyk diyilyar.

Eger reaksiyada ahli reagentler yenil ereydn bolsa,
gowy dissosirlesyan bolsa, onda 6zara tasirlesmé gatnasan
we emele gelen maddalaryil arasynda denagramlylyk emele
geler. Erginde seyle tdsirlesmelerm gegmegi iicin basky
maddalaryn  emele  getiren  ionlarynyfl = arasynda
baglanysygyn  yiize  ¢ykmagy  zerur.  Tasirlesyin
maddalaryn  dissosirlenmegi  netijesinde emele gelen
ionlaryil i bolmanda ikisinii arasynda baglanysyk emele
gelmyin bolsa, onda bu yagdayda himiki reaksiyd ge¢enok.
Organiki dil maddalary sintezlemek isinde denagramlylygy
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zerur tarapa siiyslrip bolmayan bolsa, onda seyle

tasirlesmeleri ulanmak miimkin déldir. Meselem:

2NaCI + H2804 A 2HC| + Na2804
2Na’ + 2CI + 2H" + S03™ < 2H" + 2CI' + 2Na" + S0z~
NaNO, + HCI <> HNO; + NaCl
Na"+NO3 +H " +Cl < H+ NO3 + Na" + CI

Seyle tasirlesmelerii ge¢gmegini amala asyrmak {igin
reaksion garyndydan emele gelen maddalaryin i bolmanda
birini ¢gykarylyan sertini berjay etmeli. Mysal ligin, NaCl
we kons. H,SO, tisirlesmesi yokary temperaturada
gecirilse seyle reaksiya gecyar:

NaCl + H,SO,  HCI + NaHSO
Na" + CI' + 2H" + S02~  HCI + N& + H$O;

2.7. Kompleks birlesmelerini emele gelmegi bilen
gecyin tisirlesmeler.

Erginde yeiiil ereydn maddalaryin emele gelmegi bilen
gecyin tdsirlesmelerin  arasynda komplekslerin  emele
gelmegi  bilen gecydn tasirlesmeler mohiim &hmiyete

eyedirler.  Erginde  bu  tdsirlesmelermi  koplismii

58



Owriilisiksizligi (kompleks ionlarynn dissosirlesmeginiii
pesligi  sebdpli) olary kop kompleks birlesmeleri

sintezlemek ti¢in ulanmaga miimkingilik berydr, meselem:

Cu® + 4NH; — [Cu(NH,).J* Ksy,= 210
Co* + 6NH; — [Co(NH,)]** Kosyz=3-10%
Ag” + 2CN" — [Ag(CN),] Ksy,=8-10%

Erginden kompleks birlesméni boliip almagyn mohim
sertt kompleksit  Oziinii we gosmaca  Oniimleri
ereyjiliginin tapawutlanyanly gydyr.

Suwda ereyan ikili duzlaryin sintezini amala agyrmak
kyndyr. Bu yagdayda emele gelydn kompleks ionlaryn
durnuklylyk hemiseliginin yokarylygy hadysanyn
Oowrlilisikli bolmagyna getirydr. Ikili sulfatlaryn emele
gelisinde muna goz yetirmek bolar:

(NH,),SO, + FeSO,+ 6H,0=
== (NH,4),SO, -‘FeSO46H,0
K,SO,4 + Aly(SOy); + 24H,0= K,SO,4 Aly(SO,); - 24H,0

Bu tésirlesmelerin netijesinde sintezi amala asyrmak

reagentlerm mukdar gatnasygyny stehiometriki doly berjay
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etmek we kesgit konsentrassiyaly erginleri ulanmak
bilen miimkindir.

Agyrlagsma effekti.

“Agyrlasma  effekti”  dislinjesi  helata  agyr
oruntutujylary girizmek bilen ¢okdiirme reaksiyasynyn
duygurlygyny  yokarlandyrmak iicin  girizilendir. Ol
birinjiden, hadysanyn (prosesiil) gecisini ¢altlandyrmaga,
ikinjiden ereydn helatlary c¢okiindi yagdaya gecirmége
mimkingilik  beryér. Munun 0zi  molekulanyn
gidratlasmadyk boleginii yayran yerinde we molekulanyi
gidrofob  bdleginin  tasirmin  ekranirleme  netyesinde
peselyan yerinde reagentin agyrlasmagy netijesinde bolup

gegyar. Mysal hokmiinde asetilasefonda (AA) CHg —

toparynn GgH, — topara calsylmagyny gorkezmek bolar:

° °
CH3—C —CHy—C —CHg

I l
C6H5— C— CH2— C—C6H5

60



2.8. Dirli agregat yagdaylarda  himiki

reaksiyalaryi tizligine tisir edyén sertler.

Gaz yagdayda himiki tasirleyméinm tizligi hakyndaky
taglymatynn esasynda aktiw c¢aknysma taglymaty yatyr.
Bimolekulyar tasirlesme bolejiklerii arasynda c¢aknysma
yiize ¢ykanda bolup ge¢yar. Tasirlesmelerii tizligi berlen
gowrimde belli bir wagt aralygynda bolup gecgyin
caknusmalryin sanynyn artmagy bilen yokarlanmalydyr.
Emma her bir ¢aknysma tisirlesmd getirmeyar. Effektiw
caknysmalaryli sanynyn azalmagynyn esasy sebéplert:
1)Caknysma wagtynda molekulalarynn ugrukdyrylysynyn
gabat gelmezligi. Ginislikde moleklalaryn
ugrukdyrylysyonki baglanysyklaryn Uiziilip, taze
baglanysylarynn yiize ¢ykmagy 1iicin onayly vyagdayda
bolmalydyr. 2) Molekulalaryii yeterlik durnukly yagdaya
gecmezligi. Caknysma wagtynda atomlarynn bimolekulyar
asosiasiyasy  yrgyldyly-oyandyrylan molekulalary emele
getirydr. Oyandyrma energiya kopleng baglanysygy lizmek
ticin gerek energiyadan yokary bolyar, sonun {igin yiize

¢ykan molekula 6rén az wagt (?210™“sek) yasayar. Bu yerde
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energiyany gecirmek zerurlygy yiize c¢ykyar. Diizgiin
boyunca durnuklasma energiyany tcilinji jisime gecirmek
bilen amala asyrylyar. Ugiinji jisim reaksiya gatnasmayan
maddanyn molekulalary bolup bilerler. Olara gaz
dolduryjylaryn molekulalaryny, reaksion gabyn
materialynynn diwaryna girydn bdlejikleri we s.m. mysal
getirmek bolar. 3) Aktiwlesme energiyasy. Effektiw
caknysmalarynn sanynyn peselmeginin esasy sebéplermnii
biri aktiwlesme nergiyadyr. Aktiwlesme nergiya-munun 0zi
caknysma netijesinde tisirlesminit ylize c¢ykmagy ii¢in
energiyanyn in pes bolmaly mukdarydyr.

Himiki tasirlesméanin tizliginin hemiseliginin
yemperatura baglylygyny Areniusyn denlemesi gorezyar:

k=A-cEa/RT:

Bu yerde: A-Arreniusyn hemiseligi, R-gaz hemiseligi,
T-temperatura. Bimolekuyar tisirlesme {ligin  tizligin

hemiseligi dendir:
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Zy-molekulalaryin  konsentrassiyalary 1-e den
bolanda ¢caknysmalaryn sany.

Sonkky formula boyunca hasaplamalaryin we tejribe
maglumatlaryn deniesdirilmegi reaksiyalaryn kopiisi ti¢cin
Z5=2.8-10"" sm’/mol's denidigini gorkezyir. “Calt” gecyin
tisirlesmelerde ~ Zo>2,8-10™, “hayal”  gecyéin
tasirlesmelerde Z,<2,8: 10

Aktiw caknysmalar teoriyasy we aktiwlesen kompleks
teoriyasy himiki reaksiyalaryn elementar akty hakyndaky
dislinjd esaslanyar. Himiki tisirlesmeleriii tizligi elementar
aktlaryn jemi boyunca kesgitlenyar.

<& Eger reaksiyanyi elementar aktlary biri-birine bagly
dédl bolsa, yagny diirli elementar aktlaryn diiziimine giryén
bolejiklermt  arasynda tisirlesme miimkin bolsa, onda
reaksiyanyn tizligini elementar aktlary jemlemek bilen
kesgitlemek bilen miimkin déldir. Muna catyrymly, ayratyn
hem  zynjyrly  tdsirlesmeler  degishdir.  Zynjyrly
tasirlesmeler: 1) Gaz fazada yanma we hayal okislenme
tasirlsmeleri. Meselem:

2H2 + 02 — 2H20,
2CO + 02 — 2COy;
CH4 + 202 — C02 + 2H20,
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2) Fotohimiki tasirlesmeler. Bu tisirlesmeler yagtylygyi
kwantlarynyn tisiri netijesinde baglanyar. Meselem, HCI,
HBr, sada maddalardan alnysy. 3) Zynjyrly vadro
tasirlesmelersi.

Baglanysykly tasiresmelerin besleki himiki
tasirlesmelerden tapawutlanyan mahsus ayratynlyklary bar.
Ol hem bu tésirlesmelerin tizliginii garyndylara oOrén
duygur bolmagydyr. Garyndylar bu tésirlesmelerin ge¢ip
baslamagyna, tizligni yokarlandyrmaga we bdkdemége
tasir edip bilerler. Meselem, H, we CO-nyn O, bilen
garyndylary eger gazlar guradylan bolsalar tésirlegme
kynlyk bilen gecydr. Suwuii buglarynyn Ordn az
mukdarynyn gatnagsmagnda tdsirlesme uly tizlk bilen
gecyar.  Suwun buglarynyn yran az mukdarynyn
gatnasmagynda tésirlesme uly tizlik bilen gecyéar. H, we
Cl, otag temperaturasynda garankyda téisirlesmeyarler,
yone sol sertlerde Na-n buglarynyn Ordn az mukdarynyn
gatnagsmagynda  ¢alt  tisirlesydrler. Bu  tésirlesme

yagtylygyn tisirinde gecirilende kislrodyn gosulmagy
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tizligi birden peseldyar, 1- kislorod HCI emele gelisinii
tizligini 1000 esse peseldyar.

2.9. Gazyagdayda organiki dil birlesmelerin

sintezi.

Gaz fazada ge¢yin tisirlesmelerm kopiisiniii tizligine
gaty lstiin bolmagy tdsir edydr. Tésirlesme gecyian gabyn
diwarlary gaz  halyndaky = maddalaryn  arasyndaky
tasirlesméni tizligini peseldydr. Bu yagdda tdsirlesménin
tizligine gabyn Ust yiiziinil s onil gOwriimine gatnasygy
s/w bilen kesgitlenilydr. s/w gatnagygyn ulalmagy bilen
tizlik peselydr. Zynjyrly tasirlesmelerin  gegisinin ki
gorniisini tapawutlandyryarlar.

1) Sahalanmadyk zynjyrly téisirlesmeler;
2) sahalanan zynjyrly tasirleymeler.

Wodoroddan we hlordan HCI sintezlenilende
sahalanmadyk zynjyrly tdsirlesme gegyir. Zynjyryn
doremegi Cl, molekulalaryn atomlara dissosirlenmegi bilen
amala asyar. Ol atomlar tisirlesmd yrin ukyplydyrlar.
Dissosiasiya diirli sertlerii, meselem, yagtylygyn tisirinde

gecip biler:
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CI2 +hv — Cl+ Cl,

Termiki usul bilen gegisi:  Cl, + Cl, > Cl+CL (ClL -
dissosirlenmek ti¢in yokary energiyaly);

Himiki usul bilen: Cl, + Na — NaCl + CI;
Birinji atom yiize c¢ykandan son zynjyrly tdsirlesme
baglanyar:

Cl+H, —» HCI + H;| zynjyryn Iwell halkalary.
H + Cl, — HCI + CI;

Sonira emele gelen Cl indiki halkanyn emele gelmegini
baglayar:

Cl+ H, —» HCI+ H; | zynjyryn I welV halkalary.
H+Cl, —>HC1+C1;|

Netijede, tasrilesménin  zynjyry viize ¢ykyar, amatly
sertlerde onuil uzynlygy birndce miin halka yeter. Bu
zynjyrda her halkada tisirlsma giryan bir isjen bolejik H we
Cl, tizeden yene-de dine bir igjent bolejik emele gelyar.
Sonui licin zynjyr sahalanmadyk diylip atlandyrylyar.

Sahalanan zynjyrly tasirlesmelere mysal edip, wodorodyn

okislenmegini gyrkezmek bolar:

20H
1. H, + O/ I-zynjyryit doremegi.
N H+HO,



2. H, - M—>H+H+M

02 + 02 - 03+ O
OH+H, - H,O + H I1-zynjyryit dowam edyin we
H+0O,—>OH+O0 sahalanyan hadysalary.

O+ Hg — OH+H

2H+s — H2 +S

OH+H+s — H,O + s\ tisrlesminiii tamamlanyan,
H+ O, + M — HO, + M| zynjyryn iiziilyan hadysalary

©ONOo kW

Buyerde: M-iigiinji  bolejik, s-tasirlesmaniii
gecyangabynyn diwary;

1,2,5 we 6-njy tdsirlesmelerde tésirlesma girydn isjen
ki bolejik emele gelyédr. Olaryn biri zynjyry dowam eder,
beylekisi tdzesini baglap biler. Bu hem zynjyryn
sahalanmagydyr.

2.10. Gterogen-katalitiki tisielesmeler.

Gaz fazada kop tésirlesmeler aktiwlesme energiyany
peseltmek  bilen tizligi yokarlandyryan maddalaryn
gatnasmagynda gecydr. Katalizatoryn tésirini tisirlesméninl
E aktiwlesme energiyasyny AE ululyga peseldyindigi
hokmiinde g6z 6niine getirmek bolar.

Katalizatoryn bolmadyk vyagdayynda tdsirlesménin

kinetiki denlemesi:
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K = AeSR .o HRT

Katalizator gosulanda entropiya we erkin aktiwlesme
energiya peselyar:

AH)/RT.

K = Ae(S-AS)/R .e—(H-AH)/RT — Ae-AS/R‘ e :

Diymek, Kkatalizatoryin tisirinde iki yagday ylize
cykyar: aktiwlesme energiyanyn AH ululyga peselmegi
AH)RT

bilen tizligm e yokarlanmagy, entropiya faktoryn

hasabyna tisirlesméniti tizliginiti  ¢™™ esse peselmegi
miimkindir.

Katalizatoryn zadherlenmegi.

2.11. Suwuk yagdayda organiki dél birlesmelerin
sintezi.

Suwuk fazada ge¢ydn tésirlesmelerde ilkinji nobatda
eredijinii  bolmagy tisir edydr. FEredyinih tebigaty
tasirlesmédnim tizligine we gecis mehanizmine tisir edip
biler. K& halatlarda eredyi hadysanyn mehanizmine tésir
etmezden tizligini Uytgedyar. Eredijinm tdsirlesmanii
mehanizmini tiytgedip, tizligini tiytgetmeyian yagdayy Ordn
seyrekdir. Hadysanyi mehanizmini iiytgetmezden tizligini
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iytgetmek tisirlesydn bolejiklermi  arasyndaky tdsiri
gowsatmak ya-da giiyclendirmek miimkindir.

Eredyjinin = hédsiyetleri  (nukleofilligi,  elektrofilligi,
wodorod baglanysygy emele getirmek ukyby we s.m.)
yasirlesminm tizligine we mehanizmine tasir edyar.

Sol bir tasirlesme gaz we suwuk fazalarda gecirilende,
hat-da inert erediji ulanylanda hem birndge tapawudyn
bardygyny gérmek bolar. Azot angidridin dargamagy:

N,O5 — N,O, +1/20,;

Bu tisirlesme monomolekulyardyr. Bu yagdayda
caknysma az tisir edydr, difie erediji esasy tisir edyan giic
boup duryar. Kabir eredijilerde (HNO;, dihlorpropan we
s.m.) azot angidridi gaz faza bilen denesdirilende 25 esse
hayal dargayar, aktiwlesme energiya 118,6 kJ/mol artyar.
baglydygyny hadysanyn E,; Netijesinde g6z yetirmek
bolar:

E=Ey+Eq+E,;

Eo-tdsirlesmd gatnasyan mddalarynn zaryadyna bagly
dal ahh effektleri hasaba alyan aktiwlesme energiyasy, Eg-
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tasirlesma gatnasyan maddalaryn arasynda
elektrostatiki O0zara tdsiri gdz Oniinde tutyan aktiwlesme
energiya, E,-ion atmosferanyn netijesinde yiize c¢ykyan
effektleri gbéz Onilinde tutyan aktiwlesme energiya. Bu
defilemede m bolmanda iki gosulyjy Eq we E, eredynii
tebigaty bilen kesgitlenilydr. Diymek, aktiwlesme energiya
gosant gosmak bilen erediji tdsirlesménin tizligine tésir
etmelidir.
edyir. Sepbesikligin tisirlesydn bolejiklerii diffuziyasyna
tasiri bardyr. Diffuziyanyn tizligi bilen umumy tizligi
kesgitlenilydn tisirlesmeler az sanlydyr. Olara termiki we
fotohimiki dargama tasirlesmeleri mysal getirmek bolar.
Tasirlesmelerin beyleki gorniislerinde diffuziyanyn tizligini
yokarlandyrmak garysdyrmak bilen amala asyrylyar.
Netijede, tdsirlesmanii tzliginin sepbesiklige baglylygy
peselyar. Yone erginde sintezlenlen ontimin
kristallasmagyny kynlagdyryar. Sepbesikligin pasgelciligini
garysdyrmak we beyleki wusullar bilen aradan ayryp
bolmayan yagdaylarynda alynan madda erginde galyar.
Sepbesikligi  gowsatmak iicin ki halatlarda ergini
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gowsatmak hem ulanylyar. Ulanylyan erediji ergin
bilen doly garysyan bolmaly, sepbesikligi pes bolmaly,
sintezlenilydn  Onltimim  ereyjiligini  peseldydn bolmaly.
Seyle yagdayda kristallasama has calt ge¢yar. Mysal {i¢in,
erginden Ba(NO;), kristallasdyrmakda bugardylandan son
galan Oridn sepbesik ergin kons. HNO; bilen islenilyar
(ergkislota = 1:1). Erginden Ba(NOs), kristallagyar.

Solwoliz. Erediji tdsirlesmd gatnasyar:

R Cl

ROH + MCl, —>H/ O - MCg — R~ 0~ MCl + H" +CI

R I

C
HOH+MC|4—>I_(O—MCQ —H-O-MClL+H" + CI

H\ Cl

NH; + MC, — HH7N— MCF, —NH, — MCl, + H" + CI

2.12. Gaty yagdayda organiki dil birlesmelerin
sintezi.
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Gaty maddalaryn gatnagsmagy bilen geligya
reaksiyalar ordn kopdiirlidir. Olar gérniisleri, gecis sertleri
boyunca toparlara boliinyar, meselem:

1) Erginde gaty maddalaryn emele gelmegi bilen
gecyan reaksiyalar;
2) Gaty we erdn maddalaryn Gzara tasiri bilen gecyin
reaksiyalar;
3) Gaty we gaz halyndaky maddalaryn 6zara tésiri bilen
gecyan reaksiyalar;
4) ki we ondan kop gaty maddalaryn Ozara tdsiri bilen
gecyan reaksiyalar;
5) Gaty maddalaryn  dargamagy bilen gec¢yin
reaksiyalar.
Sanalyp gecilen gomiislerden soriky ikisi gaty fazada
gegydrler. Raksiyalaryn denlemeleri:
NiO + Cr,03 = NIiCr,0O,
MnO + 2Ba0O, = BaMnO, + BaO
2Fe(OH); = Fe,03 + 3H,0

Gaty fazada gegyin reaksiyalarynn ayratynlygy, olaryn
fazalary bolyan istlermi aragcdginde, yagny gaty bdlejiklerm
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iist yiizinde gecyinligidir. Yone, bu reaksiyalaryin hem
kabirinin gaty maddanyin tutus  gdowriiminde ge¢cmegi
miimkin. Amorf maddalar tehniki dargadylanda, meselem,
Fe(Ill) amorf ¢okiindisi termiki dargadylanda seyle hadysa
bolup gecyiar. Gaty fazadaky reaksiyalaryn tizligi kop
sertlere baglydyr. Olara esasan temperatura, kristallaryn
gurlusy, reaksion garyndynyn bir jnslylygy we reagentlerii
dispersliligi, reagentlerin tisirlesmd berlis we Oniimlerin
cykarylys tizligi degislidir. Magniy titanatynyn magninin
we titanyn (IV) kristal oksidlerinin garyndysyndan,
gidroksidlerini  garyndysyndan we bilelikde ¢okdiirilen
gidroksidlerinii garyndysyndan emele gelis
reaksiyalaryndan reaksion garyndynyn bir jynslylygynyn,
reagentlerm  dispersliliginii,  olaryn  strukturasynyn
reaksiyalaryn tizligine tisirini gérmek bolar.

Tejribe maglumatlary gowy kristallagsan oniimi almak
ligin yokarky hadysalarda temperaturanyn yzygider
peselyandigini, gyzdyrmaklygyn dowamlylygynyn
gysgalyandygyny gorkezyar.
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Kabir gliych ekzotermik reaksiyalar gaty fazada
gyzdyrylanda (garyndy siirtiilende, urgyda) gecip biler,
meselem:

5KC|03 + 6P — 3P205 + 5KC|
2KCIO; + 3S — 3Si0, + 2KCl

Kaliy hloratynyn kiikiirt bilen Ozara tésiri sintezde
dhmiyeth dal Munun sebdbi onui partlama bilen
gecyandigi, netijede  sol  reaksiyalary  ulanmagyn
hiwpludygy bilen baglanysyklydyr.

Organiki ddl maddalaryin sintezinde kop sanly gaty
maddalary, hususan hem oksidleri we has arassa metallary
almak {igin termoliz reaksiyalary (termiki dargatmak)

ulanylyar:

Me(OH), = MeO,, + H,0O
Me(NO3), MeO,, + NO, + O,
Me(C,0,), = MeO,, + CO, + CO
MeJ =Me +J,
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Termiki taydan az  durnukly maddalaryn
gatnasmagy bilen gecirityin bu hadysalar ahyryna ¢enli
gecydr, esasy Onlim arassa yagdayda emele gelyar. Munuii
sebdbi gosmaca Onlimler yokary tempertaturada gaz
goriisli bolup, olar sistemadan yenil cykarylyar. Seyle
himiki reaksiyalar yokary tizlik bilen gecip bilerler.

Termiki dargamak hadysasynda gaty Oniimin kigi
Olcegli bolejiklerinin (kristallarynyn) Ordn kop sany emele
gelydar. Wagtyn gfegmegi bilen olar uly olgegli kristallara
birlesip biler. Bolejiklerii dsmegini sazlamak bilen gaty
maddanyn ugrukdyrylan sintezini gecirmek, yagny berlen
disperslilikli bolan gaty maddany almak bolar.

2.13. Kompleksler sintezlenende bolup gecyin

owriilmeler.

Kompleks emele getiriji ionyn (atomyn) dasynda
yerlesen elektronlaryn umumy sany, ofa ayratynlykda
degisli bolan we ligandlar tarapyndan hddiirlenydn
elektronlaryn jemine dendir.

N.Sijwik bu sany effektiwv atom nomeri (EAN) diyip
atlandyrdy we onia kompleksin diiziimini kesgitlemekde uly
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baha berdi. Ol kompleks emele getiriji 6ziinin dasynda
effektiwv ~ atom  nomeri  has  durnukly elektron
konfigurasiyasyna gabat gelydn¢d ligandlary koordinirlip
biler diyip hasap etdi. Munuii 6zi, kompleks emele getiriji
ion ya-da atom, dasynda ligandlarynn die kesgith sanyny
yerlesdirip biler diyildigidir. Bu diizgiin has yonekey
gurlusly  karbonillerm  dliziimmi  Ofilinden  aytmaga
mimkingilik berydr. Meselem, demir atomynyin 8 sany
walent elektrony bolup (3d® 4s%), ol yene bis sany karbonil
toparyndan (her bir CO molekulasyndan iki elektron) jemi
10 elektrony birlesdirmige ukyplydyr. Netijede, demri
dasyndaky elektronlaryn umumy sany 18-¢ dent bolup,
onun effektiw atom nomeri Ordn durnukly elektron
konfigurasiyasyna gabat gelydar. Sutia menzeslikde basga

karbonillerin hem diiziimini 6niiinden kesgitlemek bolar.

Cr(CO)s , Mn(CO)s , Ni(CO), we s.m.

Donor-akseptor  baglanysygy kompleks emele
getirjinii bos walent orbitallarynyin we ligandlaryin doly
donor orbitallarynynn garysmagy netijesinde emele gelyar.

Merkezi ionyt we ligandlaryt atom orbitallarynyn
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garpysma derejesi nidce yokary boldugyca olaryi
arasyndaky baglanysyk songa hem giiycliidir.

Eger-de baglanysygy emele getirmdge iki d-, bir s-
we ii¢c sany p orbital (d2sp3- gibridlesme) gatnagyan bolsa,
onda emele gelydn kompleksin  gurlusy oktaedr
gorniishidir.

([Cr(NHz)e]*", [Fe(CN)s 1™, [Ni(NHg)s]™")

Eger-de baglanysyga bir s- we iic sany p- orbital
(sp’-gibridlesme) gatnagsa onda emele gelydn kompleks
tetraedr gurlusda bolup, ona mysal hokmiinde:

[NH.]" , [AIF], [CrC|4]2- , [504]2- , [CIO4]

ionlaryny we baggalary gorkezmek bolar. Eger-de,
kompleks emele getirmige merkezi atomyn bir d-, bir s- we
iki sany p-orbitaly (dsp®-gibridlesme) gatnasyan bolsa,
onda yasy kwadrat strukturaly birlesme emele geler:
(INI(CN).]* , [Pt(NH5),Clo]).

Kompleks ionyn hésiyeti kompleks emele getirijinin
we ligandlarynn atom orbitallarynynn garysma derejesine
baglydyr. Munuit seyledigine [FeF¢]* we [Fe(CNg)]*
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ionlarynyin mysallarynda gormek bolar. [FeFe]*
emele gelmegi asakdaky shema arkaly gecvar.

. 3d 482 4p 4d
Pt I

spd®- gib;idle5me
Ftor ionynyn gowsak ligand bolanlygy sebapli, onun
jibiit elektronlary merkezi atomyn dine bos orbitallarynda
yerlesip, tdk elektronlary saklayan 3d-orbitallary energetiki
taydan tlytgemin galyarlar. Bu gorniish birlesmeler dasky
orbitally kompleksler diylip atlandyrylyar. Dasky orbitally
komplekslere magnit momenti mahsus bolup, onun derejesi
jiibiitlesmedik elektronlaryfi sanyna baglydyr. [Fe(CN)g]"
ionynyn emele gelisi diiybiinden basgaca yagdayda bolup,
CN ionynyn (giye¢li ligand) tdsiri netijesinde merkezi
ionynl icki yarym doly 3dorbitallary gibridlesma gatnasyp
kompleksii emele gelisi shemada gorkezilisi yaly gegyar.
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d’sp® - gibridlesme

Gibridlesminit  onisyrasynda merkezi ionyn 3d
elektronlarynyii jiibiitlesmegi gecip d’sp’-gibridlesmi onuii
bos 3d orbitallary gatnagyar. Emele gelen kompleksi icki
orbitally diyip atlandyryarlar. Bu komplekslere magnit
hédsiyeti mahsus déldir, sebédbi olar diiziiminde tdklesen
elektronlary saklamayarlar.

Hazirki wagtda walent baglanysygy metody 6ziinin
kabir artykmaglygyna garamazdan, kompleks birlesmelerin
esasy hisiyetlerini diisiindirip bilmeyar (meselem, olaryn
magnit  hésiyetlerini, spektrlerini  kabul edislerimi  —
yuwduslaryny we s.m.). Sonun {icin-de walent baglanysygy
metody komleks birlesmeleri  diistindirmekddki — 61ki
derejesini yitirdi.

Oktaedr kompleksleri emele gelende ([CoFe]> we
[Co(NH3)s]*)C0®*  jonynynt 3d-elektronlarynyii Verlesis
hisiyetlerine garap gecelii. Erkin Co®>* (3d%) ionynda
elektronlar asakdaky yaly yerlesendirler.
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3d 4s 4p

Co™(d) [HIITTTITIT] [ L[]

Hasaplamalara gord, Co®" iony iicin sol bir
orbitaldaky elektronlaryn 06zara iteklesme energiyasy
251kj/g-iona dent bolup, onun F ionynyn we NH;
molekulasynyii  oktaedr meydanynda yerlesen, 3d-
orbitallarynyn bdliinme energiyasy bolsa degislilikde 156
we 265 Kkj/g-iona dendir.

Seylelikde, F ionynyini meydanynda A -m bahasy
oncakly uly dildir. Sofa gori-de Co**-yii bdliinen
orbitallaryndaky tdk elektronlaryn sany, erkin kobalt
ionyndaky tdk elektronlaryin sanyna denidir.

2.14. Suwly erginlerden cokiindileri boliip almak,
yuwmak, guratmak.

Erginde maddany sintezlemegii wusuly bilen bir
hatarda sintezlenilen maddany boliip almak, yuwmak we
guratmak 6rdn mohiimdir.

Cokiindini boliip almak. FErginde ¢okiindinii emele
gelmegi  birndge basgancakdan  duryar:  kristallaryn
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diwiinlermii  doremegi, Osmegi, kristallarynn erginden
saylanmagy. Bu basgangaklaryin hersinde bdlejiklerim
Olgeglerini we arassalygyny sazlayan sertleri doretmek
miimkindir.

Ote doyan erginde Viize c¢ykan kristallar 6rin az
sanlydyr we olarynn sekilleri dogry déldir. Olar erginde
kolloid emele getirmek bilen galyp bilerler. Eger maddany
ereyjiligi oncakly pes bolmasa, ya-da ol temperaturanyn
yokarlanmagy bilen artyan bolsa, onda kristallaryn
diiwiingeklerinin 6smegine getiryar. Maddanyn 6te doyan
erginden bolinip ¢ykmagy bu kristallaryn st yiiziinde
bolup gecyar. Netijede, iri kristally ¢okiindi emele gelyar.
Eger maddanyn ereyjiligi 6rdn pes bolsa, ¢okdiirijinin tdaze
bolegi gosulanda 6rdn ownuk bolejiklerin kdp sanynyn
boliinip ¢ykmagy dowam edyédr. Netijede, ownuk kristally
ya-da amorf ¢okiindi emele gelyér.

111 BAP. Maddalary sintezlemegin umumy usullary
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3.1. Metallary almagyin umumy usullary.

Oksidlerden we duzlardan metallary gaytarmak.

Oksidlerinden we duzlaryndan metallary gaytarmak.

Bu usulynn essynda kop sanly tésirlesmeler yatyar. Bu
reaksiyalarda metal haysy hem bolsa bir gaytaryjy bilen
gaytarylyar. Organiki didl maddalary sintezlemegmi bu
usulynda gaty fazada ge¢yén reaksiyalar kop ulanylmayar.
Munuin sebdbi reaksiyanyn Oniimlerini we tasirlesma
gatnagsmadyk basky maddalary bolmegin kyngylygy bilen
baglanysyklydyr. Gaytaryjylar hokmiinde diirh agregar
yagdaylaryndaky, sol sanda gaty halyndaky maddalar
ulanylyp bilner. Gaty halyndaky maddalar gaytaryjy
hokmiinde ulanylanda reaksiyanynn Oniimlerinii basga
agregat yagdayda bolmagy gerek.

Metallar kopleng oksidlerinden ya-da sulfidlerinden
alynyar. Mununi sebdbi birinjiden, metallaryii kopiisi oksid
yva-da sulfid minerallar gérniisinde tebigatda dus gelyarler.
Ikinjiden, seyle  reaksiyalaryn seyle reaksiyalaryn
termodinamikasy ~ we  kinetikasy  yeterlk  derejede

owrenilendir. Sintezini bu gornlisinde esasan okislenme-
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gaytarylma hadysalary  ulanylyar. Gaytarylma
reaksiyalaryn gecisi reaksiyalaryin basky we ahyrky
Oniimlerinii izobar-izotermiki potensiallarynym
gatnasygyna baglydyr. Olaryii tapawudy ndce uly bolsa,
reaksiyanynn gecmek dhtimallygy songa-da yokarydyr.
Beylekiler bilen denesdirilende oksidlerinden metallary
goni gaytarmak {ii¢cin yeterlk giiych gaytaryjy bolan
alyuminiy ulanylyar. Yone, bu usul bilen Veterlik derejede
arassa metallary sintezlemek sowly ge¢cmeyir. Alynandan
sonl arassalamak energiyany we wagty kop sarp etmegi
talap edydr. Metallotermiyany megerem, difie basga usullar
bilen metaly sintezlemegin miimkin dil yagdayynda ya-da
sintezlenildin metalyn arassalygynyn yokary bolmagy talap
edilmeyéan yagdayynda ulanmak bolar.

Metallotermiki  reaksiyalar  diyip, oksidlerinden,
sulfidlerinden ~ we  beyleki  birlesmelerinden  yokary
temperaturada metal-gaytaryjylar bilen metallaryn alnys
rekasiyalaryna aydylyar.

Metallary oksidlerinden metallotermiki gaytarmak
reaksiyalary has kop gyzyklanma doredyiar. Otag
temperaturasynda bu reaksiyalar gecmeyir diyen yalydyr,

83



gyzdyrylanda pes tizlk bilen gegyarler. Diiziim
boleklerm  birinin  (adatga metal-gaytaryjynyn) eremek
temperaturasynda gaytarylma uly tizlik bilen gecyar.
Basdaky garyndyny diiziijilerin = gaytarylma netijesinde
boliinip ¢ykyan yylylygyn hasabyna eremegi hem miimkin.
Bu yagdayda garyndyny gyzdyrmagyn deregine Yorite
yakyjy garyndylary gosmak usuly ulanylyar.

Metallotermiki reaksiyalary ilkinji bolup 1859-njy
yylda Beketow a¢dy. Ol bu reaksiyalary tehnikada
ulanmagynn miimkindigini hem acgyp gorkezdi. Oksidine
basga metal tisir etdirilende metalyn boliinip ¢ykmagynyn
miimkingiligi basky we emele gelyyan oksidlerin erkin
energiyalarynyn ~ bahalary, has takygy  gaytarylma
reaksiyasynyn yylylyk effekti bilen kesgitlenilyar. Gessin
kanunynynn esasynda hasaplanylyan reaksiyanyn yylylyk
effekti emele gelen maddalaryn yylylyk effektlerinin jemi
bilen basky maddalaryn yylylyk effektlerinii jemini
tapawudyna dendir. Bu tapawut ndge uly bolsa, sonca-da
reaksiya doly gecyir.
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Oksidlerinden metallary metallotermiki

gaytarmak reaksiyalaryny gecirmek li¢in asakdaky sertler

yerine yetilmelidir:

1.

Reaksiyanynn netijesinde bolnip c¢ykyan yylylyk
reaksion garyndyny gaytarylyan metalyn, seyle
hem emele gelyéan oksidin eremek
temperaturasyndan  yokary temperatura c¢enli
gyzdyrmak ti¢in yeterlik bolmaly;

Reaksiyanynn ~ Oniimlerinii = gaynama nokady
reaksiya wagtynda yokarlanyan temperaturadan
yokary bolmaly;

Gaytarylyan oksidler suw saklamayan we termiki
taydan durnukly bolmaly;

Gaytarylyan oksid ownuk dispersl bolmaly. Eger
gaytarylyan oksid bolejikleriniii 6lcegi uly bolsa,
boliinydan Yylylyk olary ertmek ciiin yeterlik
bolmaz, reaksiya dowam edip bilmez.

Rekasiyanyn Oniimleri iki gatlaga (asaky gatlak-metal,

yokarky gatlak-slak) boliinip biler. Bu hadysanyn gecmegi

licin reaksiyada Oniimlerm i kyn ereydnini eretmek iicin

yeterlik mukdarda yylylyk boliinip ¢ykmaly. Emele gelyan
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Oniimlerin eremek temperaturasy nédge yokary bolsa,
olaryin yylylyk sygymy we sepbesikligi sonca yokarydyr
we garyndyny iki gatlaga boliinydngd gyzdyrmak iicin
yylylyk kop mukdarda talap edilyér.

Kop metallary oksidlerinden almak ti¢in ulanylyan
usullarynl birt hem alyuminotermiya usulydyr. Entek metaly
almak miimkin bolan alyuminotermiki reaksiyalaryn im pes
vylylyk effektleri (g bilen bellenilydn) g c¢éklerde
uytgeyar.

Hrom angidridini we marganesii ikili oksidinii
alyuminotermiki  gaytarylmagy gecirilmeyar, ¢ilinki bu
reaksiyada artykam¢ kop mukdarda yylylyk boliinip
¢ykyar, ol alynyan metalynn giiy¢cli bugarmagyna getiryar.

Kébir oksidlerin, meselem, Cr,03, SiO,, Ta,0s, B,03,
TiO,, ZrO, aljuminotermiki gaytarylmagynda boliinip
cykyan yylylyk alynyan maddalary gyzdyryp eretmek li¢in
yeterlik bolanok. Sol sebépli bu oksidleriii diiziimine giryéan
metallary we metal délleri aljummotermiki gaytarmak
usuly bilen almak {i¢in reaksion garynda gosmaga yylylyk
mukdaryny bermek gerek. Yylyleyn sol mukdaryny
reaksion  garynda  gyzdyryjy = gosundylar  diylip
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atlandyrylyan  gosundylary (kaliynin  hloraty —we
perhloraty, kaliy selitrasy, natriy sulfaty, yenil gaytarylyan
oksidler) gosmak bilen almak bolar. Bu maddalar
alyuminiy bilen Ozara tisirlesende gosmaca Yylylyk

boliinip ¢ykyar, meselem:

KCIO; + 2Al = KCI+ ALO; +Q

Titanyn,, sirkonmifi, niobinii, tantalyn dioksidleri
gaytarylanda gyzdyryjy gosundy hokmiinde dine yeiil
gaytarylyan oksidleri, meselem, demrii, molibdenin,
kobaltyn oksidlerini ulanmak bolar. Munun sebébi, alynyan
metallar, meselem, titan, alyuminiy oksidi bilen bolekleyin

tasirlesyar we denagramlylyk emele gelyar:

Reaksion garynda yenil gaytarylyan metalyn oksidi
gosulanda ol hem alyuminiy bilen gaytarylyar we titan,
sirkonty ya-da beyleki metal bilen degisli splawy emele
getirydr.  Netijede, titanyn  isjenligi  peselydir we
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denagramlylyk onunt oksidiniii gaytarylyan tarapyna
stiysyar.

Gyzdyryjy gosundynyn zerur bolan m pes mukdaryny
teoretiki taydan hasaplamak {i¢in oksidlerii gaytarylma
reaksiyalarynyi yylylyk effektlerin, tasirlesméanin
tamamlanan pursatynda reaksion garyndynyn
temperaturasyny we yylylygyn yitgisini bilmek gerek.

Yylylyk yitgisinifi  biitinley bolmadyk yagdayynda
reaksiyanynn gecis wagtynda hadysanyn dowamynda
temperaturanyin yokarlanmagyny, asakdaky formula bilen
hasaplamak bolar:

t—t,=at =3
Cp

Basga agregat yagdayyndaky gaytaryjylary, esasan
hem gaz gorniish gaytaryjylary ulanmak has amatly bolyar.
Oksidlerinden metallar gaytarylandan son okislenme
ontimleri reaksion gursawdan yenil ayrylyar,

denagramlylyk metalyn alynyan tarapyna siiysyar.
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Bellenilip  gecilisi  yaly, gaty  halyndaky
gaytaryjylary hem ulanmak miimkin, yone, bu yagdayda
reaksiyanynn  Oniimleri gaz gOrniisli  ya-da suwuklyk
bolmaly. Gaytarylma hadysasy termodinamika boyunca
mimkin  bolan yagdaylarda gecer. seyle gOrniish
gaytarylma gecende oksidde metalyii okislenme derejesmiii
peselmegi bilen metal-kislorod baglanysygyn berkligi
artyar, netijjede, sintezi gecirmek kynlagyar. Meselem,
metayin wodorod bilen gaytarylma hadysasy metalyn
gaytarylmagynyn haysydyr bir basgancagynda saklanyp
bilner. Basgaca aydylanda sintezil netyesinde erkin metal
dil-de, eysem metalynn pes okislenme derejesinddki oksid
alnyp biler.

Galogenidlerm (ftoridlerden basgasy) ya-da sulfidlerm
wodorod bilen gaytarylmagy oksidlerin gaytarylmagyndan
has kyn ge¢yir. Sebdbi, suwun emele gelmegindédki bilen
deniesdirilende galogenowodorodlar ya-da kiikiirtwodorod
emele gelende izobar-izotermiki poteansialyn iiytgemegi

amatly yagday doretmeyar:
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3-njitablisa
Kébir molekulalar emele gelende izobar-izotermiki

potensialyn iiytgemegi.

Birlesme H,O |H,S |HF HCI | HBr | HJ

-AG Y, 228,8 | 33,5 |270,3 |953 |53,6 |-1,3

Bulardan bagga-da gaytarylyan madda hokmiinde
galogenidleri ulanmaklygyn oksidleri ulanmak bilen
deniesdirilende hi¢ hili artykmaglygy yok. Seyle hem
suwsyz galogenidleri oksidlerden kynlyk bilen alynyar.
Galogenidlerinden metallary almaklygy dine emele gelyin
pes oksidlerin emele gelmegi doly gaytarylma pasgelgilik
doredyin yagdayynda ulanmak maksada layyk bolar.
Meselem, V,0O, wodorod bilen yokary temperaturada
(=1700 °C) ditie VO ¢enli gaytarylyar. Metaly almak {igin
yokary basysda temperaturany yene-de yokarlandyrmaly.
Yone, VClL, we VCl, wodorod bilen metala cenli
gaytarylyar. Wodorod bilen gaytarmak arkaly has arassa
metaly almak miimkin, ¢ilinki wodorodyn 0©zi arassa
gorniisde yenil alynyar. Seyle hem wodorod pésgel beryian
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gosmaca Onlimleri emele getirmeyiar we gyzdyrmak
arkaly yenil boliip ayyrmasak bolyar.

Kéhalatlarda wodorodyn deregine uglerod oksidi ya-
da ammiak ulanylyar. Wodorod bilen deniesdirilende C(II)
oksidi arkaly gaytarmak has temperaturada baslanyar.
Meselem, demir oksidi ugar gazy bilen 240°C-dan pes
temperaturada  gaytarylyar. Yone, koplen¢ yagdaylarda
sintezlenilydn metal gosmaca gecydn 2CO « C + CO,
reaksiyany katalizleydr. Eger hadysa 1000°C — dan pes
bolmadyk temperaturada gecirilse, boliinip ¢ykan uglerod
metaly hapalar. Diie kébir metallar (Ag, Cu, Pb, Sb we Bi)
uglerod  oksidinii  disproporsionirlenme  reaksiyany

katalizlemeyérler.

3.2. Kabir birlesmeleriniii erginlerini we gyzdyryp eredilen
erginlerini elektroliziemek hem-de termiki dargatmak bilen

metallary almak.

Kop metallary yeterlik derejede arassa gorniisde
almak {igin gliycli gaytaryjylary ulanmak maksada
layykdyr. Seyle gaytaryjylara elektrolitiki yaceykanyn
katody degislidir. Bu yagdayda islendik metalyin kationy
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elektronlar bilen tadsirlesyérler. Degisli sertlerde &hli
metallar katodda bolinip ¢ykyarlar. Haysydyr bir kationyn
zaryadsyzlanyp, metal gorniisde katodda boliinip ¢ykmagy
ticin katoda sol ionyn elektrik meydanynyn tasiri
netijesinde ergine gecmegini aradan ayyryan potensialyn
mukdaryny bermeli. Sonun ii¢in elektroliz teoriya taydan
haganda berlen napryaZzeniye galwaniki giibiitii 6ziinin
elektrik  hereketlendiriji ~ giiyjinden  yokary  bolan
yagdayynda miimkin.

Natriy metaly adat¢a 1yiji natrinii gyzdyrylyp eredilen
erginini elektrolizlemek arkaly alynyar. Katod bolup nikel
va-da mis, anod bolup demir ya-da nikel metal bdlegi
hyzmat edydr. Katod gmisliginden anod giisligi nikelden
vasalan goOzenekli diafragma arkaly boliinydr. Boliinip
¢ykyan gazlar (wodorod we kislorod) yorite turba
gecirijiler  arkaly  ¢ykarylyar.  Elektrolit =~ hokmiinde
gyzdyrylyp eredilen hahar duzynyn ergni hem ulanylyp
bilner. Yone, bu yagdayda elektrolizi 800 °C tdweregi
temperaturada gecirmeli bolyar.

Kalsiy gyzdyrylyp eredilen CaCl, — erginini 780 °C -
da elektrolizlemek arkaly alynyar. Eger -elektrolit
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hékmiinde CaF, ulanylsa, onda elektrolizi 655 ° C — da
gecirmek gerek. Elektrolizin sowly gecmegi tigin CaCl,
doly suwsuzlandyrmak zerur bolup duryar. Suwun gatnasan
yagdayynda katodda wodorod boliinip ¢ykyar. Ol howa
bilen partlayjy garyndyny emele getirydr. Partlamanyn
netijesinde gyzdyrylyp eredilen ergin sycrayar.

Ftoridlerden yodidlere gecende birlesmelerin berkligi
peselydr. Kesgitli sertlerde metalyii yodidi basky metala we
yoda dissosirlenip  biler. Dissosirlenme  netijesinde
entropiya ulalyar, (AS>0) entalpiya bolsa ujypsyz (AH nula
golay) lytgeyar. Sonun u¢in temperaturanyn yokarlanmagy
bilen AG kicelydir we kébir temperaturada noldan kigi
bolyar. Bulardan basga-da yodidler ucujy hisiyete hem
eyedirler. Sirkoniy yodidi ZrJ, bug yagdayyna gecirilenden
son termiki dargayar:

Zr\]4 — 7/r+ 2J2

Meallarynn  karbonilleri hem Veterlik derejede yeiil
dargayarlar. Meselem, Fe(CO)s (gaynama temperaturasy
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105 °C) gyzdyrylanda asakdaky defileme boyunca
dargayar:
Fe(CO)5 «— Fe+5CO

Su usul bilen alynan karbonil demir basky maddanyn
arassalygyna baglylykda beyleki keseki elementlerden azat.
Yone, alynan demir diiziminde az mukdarda gosmaca
reaksiyalaryn netijesinde emele gelen C we O saklayar.
Demir karbonilinifi dargamagy 60 °C — dan baslanyar.
Termiki dargamanyil netijjesinde demir yylmanak diwarda
ayna gorniisinde, dargama gaz ginisliginde gecirilse dispers
yvagdayda boliinip ¢ykyar. Termiki dargamanyn netijesinde
demri almak {i¢in demir oksalatyny hem ulanmak bolar:

Fe(COQO), « Fe+ 2CO

Nikelin  karbonilini  dargaysy  hem  demrin

karboniliniikd menizes. Dargamanyn netijesinde arassalyk

derejesi yokary nikel alynyar.
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3.3. Metal dilleri almagyn umumy usullary.
3.3.1. Duzlaryn, kilotalaryn erginlerini we gyzdyrylyp
eredilen erginlerini elektrolizlemek bilen metal

dalleri almak.

Metal délleri elektroliz arkaly sintezlemek iicin degisli
reaksiyalaryn  okislendiriji  potensiallarynyin  bahalaryna
seretmek gerek. Okislenme-gaytarylma reaksiyalary bilen
metallar sintezlenilende gaytaryjylar ulanylyan bolsa, metal
déller sintezlenilende okislendirjiler ulanylyar. Standart
okislendiryi potensiallaryn bahasy boyunca
galogenidlerden dine ftory elektroliz arkaly almak bolar.
Elementar ftor kislorody bolip c¢ykarmak bilen suwy
dargadyar. Sonuil {igin elektroliz bilen ftor sintezlenilende
gyzdyrylyp eredilen ergini ulanmak gerek. Yone, ftoruit
himiki taydan aktiwligi 6rdn yokary. Munuii 6zi hadysany
gecirmek licin  enjamlary ulanmakda ¢éklendirmeleri
doredyar.  Ftory sintezlemek tigin adatca KF-HF ergin
ulanylyar. Ftory kop bolmadyk mukdarda sintezlenilende
anod hokmiinde nikel elektrody ulanylyar. Ol anod
hokmiinde komiir elektrodyny ~ ulanmak  bilen

95



denesdirilende  ftoruglerodlary  saklamayan  gazy
almaga miimkingilik beryar. Elektrolizlemek arkaly ftory
sintezlemekligin howplydygyny bellemek gerek.
Birinjiden, emele gelyin H, + F, garyndy partlayjydyr.
Ikinjiden, ftorlywodorodyn buglary 6rian zaherlidir.

Galogenlerin  beylekileri, seyle hem wodorod we
ksilorod degish duzlaryny, kislotalaryny elektrolizlemek
arkaly sintezlenilip bilner. Meselem, wodorody vya-da
kislorody almak {i¢in kiikiirt kislotasynyn ya-da 1yiji
natrini = 15  %-li  ergini  nikel  elektrodlarynda
elektrolizlenilydr. Diiziiminde azot saklamayan gazy almak
iicin elektroliz wakuumda gecirilyar. Yone, kiikiirt
kislotasy we asgar dargadylanda hapalanma yiize c¢ykyar.
Kiikiirt kislotasy dargadylanda kiikiirdin birlesmeleri, asgar
dargadylanda  ony  hapalayjy = karbonat-  ionlaryn
gaytarylmagynyn hasabyna uglewodorodlaryin az mukdary
emele gelydr. Yonun iicin arassalyk derejesi yokary gazy
almak Ug¢in baris gidroksidinii ergmini elektrolizlemek
amtidyry.

Elektrolizlemek arkaly sintez gecirmek usulyny tebigy
cig mallary komplekdleyin gaytadan islemek {icin hem
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ulanmak bolar. Meselem, natriy ya-da kaliy hloridinif
suwly  erginleri  elektrolizlenilende  praktiki  taydan
gymmatly bolan ii¢ sany Oniimi, yagny gaz gorniisli hlory,
wodorody we 1yiji natriyni (kaliyni) almak bolar.

Tejribehana sertlerinde galogenidleri (ftordan basga)
wodorody, kislorody almak suwly erginlerde okislenme-
gaytarylma reaksiyalary gecirmek arkaly amala agyrylyar.
Galogenler, wodorod we kislorod die anod okislenme
usuly bilen dil-de, beyleki has gowsak oksilendirijileri
ulanmak bilen hem almak bolar.

Galogenleri almak ti¢in okislendiryjileri dogry saylap
almak gerek. Has giiy¢cli okislendirijiler okislenme

. . v e o + 3+
Ontimlerin, meselem, hlor i¢in CI', CI

we s.m. emele
gelmegine getirip biler. Netijede, oniim okislenme sebéplh
emele gelen maddalar bilen hapalanyp biler.

Metal déllerden bor we kremniy halk hojalygynda
giniden ulanylyar. Bu metal dillerm fiziki we himiki
hisiyetlerinde kop umumylyklar bar. Sonun ii¢cin olaryn
alnys usullary kopleng menizes. Bor we kremniy asakdaky

usullar bilen alynyar:

1. Yokary temperaturalarda oksidlerini gaytarmak.
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2. Boro- we kremnewodorodlary termiki dargatmak.

3. Yokary temperaturalarda galogenidlerini gaytarmak.

Diirli gaytaryjylary ulanmak bilen oksidlerinden bory
we kremnini arassa gorniigde almak Ordn kyn. Munun
sebibi, sintezil gecirilydn yokary temperaturalarynda bor
we kremniy himiki taydan Ordn isjet bolyar. Bor we
kremniy gaytaryjylar hokmiinde ulanylyan metallar bilen
boridleri we silisidleri, uglerod bilen bolsa silisidleri emele
getirydr. Bor yokary temperaturalarda azot bilen birlesip
durnukly bor nitridini BN hem emele getiryar.

Arassa gOrniisde bory we kremnini almak
l¢inboranlary we silanlary termiki dargatmak usuly
ulanylyar. Borun we kremninii eremek temperaturalary
degislilikde ~2300 °C we ~1400 °C. Bor we kremniy
hadysanynt gecyéin turbasynyn diwarynda ¢okyir. Yone,
yize ¢ykyan piasgelcilikler bu usulyn = gymmatyny
peseldyir. Birinjiden, enjamlaryfn materiallaryny saylap
almak kyngylygy doreyir, ikinjiden, gidridler kislorodyn
gatnasmagynda 0z-0ziinden Vanyarlar, lclinjiden, Oniimin

cykymy pes we s.m.
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Bory we kremnini sintezlemek licin
galogenidlerini gaytarmak usulyny ulanmak has amatlydyr.
Bu maksat iicin adatca, hloridler ulanylyar. Hloridler
yeterlik derejede yenil emele gelydrler we olary ulanmak
termodinamiki nukday nazardan amatly. Yone, bu
yagdayda hem diirli metallar bilen gaytarmak arassa ontimi
almaklyga miimkinc¢ilik bermeyar.

Kremninin eremek temperaturasynyn pes bolmagy
ony yokarda agzalan wusullar bilen sintezlemige
miimkingilik bermeydr. Kremnini sintezlemek ticin kalinii
geksaftorosilikatyny alyumotermiki usul bilen
gaytarmalygy ulanmak amatlydyr. Bu yagdayda kremninin
sintezi asakdaky reaksiya layyk gecvar:

3K,[SiFg] + 4Al = 3Si + 2K[AIF,] + 2K,[AlFs]
Beyleki metal daillerin sintezi ligcin yokarda agzalan

usullary giden ulanylmayar. Ciinki, olaryn sintezini has

arzan we amatly usullar bilen ge¢cirmek miimkin.
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3.4. Metallaryn we metal dillerin oksidlerinin

sintezi.

Oksidleri almak iicin kislorod saklayan duzlary we
kislotalary, seyle hem gidroksidleri dargatmak usuly giiden
ulanylyar. Bu usulyn gimden ulanylmagynyn sebidbi esasan
onun  yonekeyligi bilen baglanysyklydyr.  Oksdleri
sintezlemek ticin kislorod saklayan kislotalaryii we olaryn
duzlarynyn haysylarynyn ulanylmagynyn miimkindigini
oniinden  aytmak  {ligin  olaryn =~ we  oksidleri
AG ) bahalarynyn denesdiriimegi gerek. Tasirlesmelerin
netijesinde gaz gOmniish birlesmelerin emele gelmegi we
olaryn gursawdan ¢ykarylmagy hem reaksiyalarynl gegisine
giych tdsir edyar. Muny hasaba almak mohiim, c¢iinki
seredilyan reaksiyalarda gaz gornilishi birlesmeler emele
gelydrler. Gidroksidlerin, karbonatlaryn we nitratlaryil
dargamagy netijesinde gaz gorniish birlesmeler emele
gelydrler. Munun 6zi temperaturanynn yokarlanmagy bilen
entropiya agzanyn yokarlanmagynyii hasabyna hadysanyi

gecmegi ticin sert doredyar.
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3.5. Karbidlerin sintezi.

Yonekey kowalent karbid CH,. Tetraedr. p = O.
Yokary t-da O,, Hal tisir edisydr. Ol himiki taydan inert.
Das komiir kokslananda kop mukdarda emele gelyar.
Yangye  hokmiinde ulanylyar. Metanyfi  Oniimleri
hokmiinde metanidlere (karbidlere) seretnok bolar. Be,C,
Al,C; kyn ereyin maddalar Tem = (2000-3000°C). Bu
birlesmelerde C-C baglanysyk yokdur.

_ ) e
L/ lu!.l. A= C
R SN
; w/
/ N e
M< @ %

Metanidler suwda onat dargayarlar.

AI4C3 + HOH — AI(OH)3 + CH4
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C kop gomiisli perkarbidleri emele getiryir. Yonekey

perkarbidler.
H;—C-C-H;, H,-C+C-H,, H-C=C-H
C-C 1,54 1,35 1,20
Olar H,0, we H;N, bilen denesdirilende has durnukly we
himiki taydan az aktiw.
Metallaryin karbidlerinden otnositel gowy dwrenilenleri:
M*,C,, M**C,, M,"(C,); Asetilidler I we II toparyii s we d
elementleri we Al {igin has hasiyetlidir.
AgNO; + H,C, —»> Ag,C, + HNO;
Al + H,C; — AlL(Cy)s + H,T
n+H,C, > ZnC, + H,

Ca-1 asetilidi has dhmiyethidir.
CaO+ C —» CaC,+ CO
Su yerde I toparyin S elementlerinin 6nlimleri suw bilen
partlayarlar, I we II toparlaryin d-elementlerinii asetilidleri
(Cu,C,, Ag,C,, Au,C,) gury yagdayda hem partlayarlar.
CaC, + H,O0 — Ca(OH), + H,C,
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3.6. Metallaryn karbonillerinin sintezi.

Karboniller has dhmiyetlidir. Karbonilleri jiibiit sanly
walent elektronlary bolan d- elementler emele getiryérler,
olar monoyadrolydyr. Karbonillerii diiziimi d — elemntlerin
nol okislenme derejesinde bos orbitallaryini sanyna gabat
gelydr.

CO molekulasynyn gurlusy.

CO-daC oyandyrylmadyk yagdayda we gibrid orbitallary
yok, molekulanyn mili baglanysygy bar diyip ¢aklanylyar.
Yo6ne bu yagdayda asakdakylar diisniiksidir:

1) C we O clektrootrisatelligi boyunga biri-birinden
gaty tapawutlanyandygyna garamazdan molekula polyar
dil (u = 0,12) we ondan basga-da birlesmede O-1 p
orbitallarynda boliinmedik € jlibit bar.

2)  Molekula 2 atomly molekulalaryn arasynda N, soi i
yokary baglanysygyn energiyasyna eyedir. Munun 6zi CO-
da tcli baglanysygyn caklamaga miimkingilik belyar. €
dykyzlyklaryn hasaplanylmagy € dykyzlygyn C atomyn
beyleki tarapynda jemlenendigini gorkezyar.
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Ugar gazy CO baglandyryjy dal sp gibrid
orbitallarynyn hasabyna 6rin zdherli, gemoglobinde Fe
atomyna yenil birlesyar we Fe-ni kislorod bilen tisirine

pasgelcilik doredydr.

3d 4s 4p
Cr(O) d¥| T[T Cr(CO)s
4s 4p
Fe(0) dTYTUTUTL Fe(Co)s
Ni(0) d" T T TN Ni(CO),

Jibiitlesmedik walent elektronlary bolan d- elementler
M-M  baglanysykly iki yadroly karbonilleri emele
getiryarler.

3.7. Kislorodly kislotalaryn sintezi. Kislorodly
kislotalaryn duzlarynyn sintezi.

Etilendiamintetrauksus kislotasynyni (EDTA)
molekul}'/ar formulasy:C 10H1608N21 (H4Y) EDTA'HYfI

gurlus formulasyny gysga gorniisde asakdaky yaly yazmak
bolar:
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HOOC-CH,
HOOC-CH,

CH, —COOH

>N—CH2—CH2—N<CH2_COOH

Trilon B metallaryn ionlary bilen berk icki
kompleksleri (helatlary) emele getiryar. Trilon B esasan
analitiki himiyada we medisinada ginden ulanylyar.
Medisinada trilon B organizmden kalsiy ionlarynyn
artykma¢ ~ mukdaryny  ¢ykarmak  {igin  ulanylyar.
Etilendiamintetrauksus kislotanyil dinatriy duzyna trilon B
diyilyar. Iki walenth metalyn iony bilen trilon B icki
kompleks iony emele getiryiar. Trilon B-nii molekulyar
formulasy: C,oNa,H4OgN,. Onun gurlus formulasyny seyle

yazmak bolar:

Oz‘C—G¥ |\/t{ O—‘C:O

H,C — N " N =CH,
/

N
"00C-H, H,C CH, CH,COO"
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Etilendiamintetrauksus kislota-suwda we
etanolda kyn ereyéin birlesmedir. EDTA-nyn natriy duzlary:
Na,H,Y2H,0 we NajY suwda onat ereyar we organiki
eredijilerde yaramaz ereyar. EDTA-nyn dissosiassiyasy

asakdaky denllemeler gorniisinde yazylyar:

H,Y=H.Y + H, _HY e
[H][H,Y ]
IgKH4Y =pK4 =20,
HyY = H,Y> +H', MZ HsY,
[H][H,Y ]
IgKH3Y=pK3 :267,
[H,Y>]

2 v gt _
HoY? = Y +H', reiyiaysy = Kn v

lgKy, v =pK; = 6.16;

HY"] _
C[HDY']
lgKhy =pK1=10.26

Bulardan basga-da tursulygy yokary erginlerde

HY® =2Y* +H*

HY,

asakdaky denagramlylyklar yiize ¢ykyar:

[HsY']

" HHY]
IgKH5Y :pK5=1.6;

HeY* = H,Y+H'

Hs Y,
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2.
HoY ™ =Hgy +H, e 1 oy

" HIHY'T
IgKHGY =pK6 = 09,

Umumy gorniisde seyle yazmak bolar:

LA, Y] =pK;

9Ky =0 v

Dissossirlesméanin - diirli  basgangaklary erginn pH
bilen kesgitlenilyar.

Ergini tursulygyna baglylykda  kationlar bilen
kompleks emele getirmige kompleks emele getiriji
hokmiinde EDTA-nyn kop ya-da az protonirlenen formasy
gatnasyar. Mysal li¢cin, asgarlygy yokary erginlerde esasan
asakdaky reaksiya geg¢yar:

Y +MY T =2My Y

pH-yii bahasy 4-den 5-e c¢enli bolan erginlerde
kompleks emele getiriji forma bolup H,Y* anion

gatnagyar:

H, Y +MY " =MY "™ +2H"
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Bu reaksiyanyn netijjesinde wodorod ionlary
bosayar,onun praktiki yeti bardyr,¢linki pH-yn birden
yiitgemezligi licin erginii  buferinii  sygymy yeterlik
bolmalydyr.

Emele gelyan komplekslerm diiziimi kationyn
zaryadyna bagly bolmazdan EDTA:metalyii kationy =1:1
gatnasyga gabat gelyar. Umuman, tlic-we dort zaryadly
metallaryil ionlary bir-we iki zaryadly metallarynn ionlary
bilen deneniesdirilende has durnukly kompleksleri emele
getiryarler.

3.8. Gidroksidlerin sintezi.

Asgar metallarynn gidroksidlerini alnysynynl esasy
usuly bolup elektroliz hyzmat edyar. Elektroliz usuly bilen
NaOH almak ii¢cin hlorly natrmnii suwdaky ergini
elektrolizlenilydr. Katoddan anoda tarap elektrik akymy
akanda katodda wodorodyt H' - ionlary 6zlerine
elektronlary alyp, neytrallagyarlar, yagny ion yagdaydan

W

zaryadsyz yagdaya gecydrler, anodda bolsa Cl — yn
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molekula  Owrililmegi, anotda 6z elektronlaryny
bermekligi bolup gecvir.

Hlorly natriniii ergininiii elektroliziniti shemasy:

NaCl
«— Na' ClI —
Katod Anod
Na“ + &= Na’ Cl-&
=cl
Na-ifi kristaly 2C1°
— Cl,

Na + HOH = NaOH + H,?

Anodda yygnanan Cl, bilen katodda emele gelydn Na
igjenligi sebédpli olar bilen gosmaca reaksiyalaryn ge¢megi
miimkin:

2NaOH + Cl, = NaCl + NaCIlO + H,0

Elektrolizi ge¢irmek tlicin asakdaky yaly ya-da beyleki
elektroliz gec¢irilydn usullaryii shemasyny gurnamaly.

Elektroliz  bilen alynan maddalaryn (Oniimleri)
garysmazlygyny yerine yetirmek Ordn wajyp. Sebdbi, iyiji
natriy tdzedenhlor bilen tésirlesiphlorly natriy we natriy
gipohloriti NaClO emele gelyir:
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Hlorynn 1iyiji natrinii ergmi bilen garysmagynyn

Oniini almak ti¢in diirl usullar ulanylyar. Olaryn i¢cinde

diafragmenli usul ginisleyin peydalanylyar. Iyiji natrini

almagyn usullarynyn arasynda simaply katod usuly we
beylekiler hem ulanylyar.

Himiki usullarynn arasynda kone usul hasaplanylyan

sodanyn ergmnini sonen hek bilen gaynatmak usuly hem

bar.

Na.2CO3 + Ca(OH)2 — CﬂCOgl + 2NaOH
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IV BAP
Maddalary arassalamagyn esasy usullary.
41. Kiristalasdyrmak we onun gegiriliginin

sertleri.

Dirli maddalary birndge sintezlemegin usullaryny
owrenmek bilen bir hatarda arassalamagyn usullaryny
0zlesdirmek hem oOrdn wajypdyr. Maddalary bolmegin
nazaryyeti berlen madany arassalamak iicin haysy usuly
ulanmagyn has netijeli boljakygyny oiilinden aytmaga doly
mimkingilikleri ~ bermeyir. Yone sofiky  wagtlarda
maddalary bolmegii nazary esaslaryna degisli kop tejribe
maglumatlary toplanyldy, maddalaryn boéliinisine degish
nazary garayyslar O0sdi. Munun 0zi arassalamagyn has
onayly usulyny saylap almagyn miimkingiliklerini 6iiiinden
aytmaga sertleri doretdi.

Maddalary bdlmdge degisli bolan dhli usullaryn
esasynda geterogen ulgamda denagramlylyk hadysalary
yatyar. Olara ilkinji nobatda ergin-gaty mada, ergin-bug,
we ergin-ergin ulgamlar degislidir. Sonun {igin hem

termodinamika we kinetika bilen baglanysykly hadysalara
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degisli bolan 6n seredilen kanunalayyklyklaryn &hlisi
arassalamagyli usullarya hem degislidirler. Sintezlemek we
arassalamak Ozara baglanysykly we biri-birini sertlendiryin
hadysalardyr.

Ergin-gaty mada  denagramlylygyn  kanunlaryna
gaytadan kristallagsdyrma, ion calysma, seyle hem himik
usullaryna esaslanandyr.

Kondensirlenen faza (ergin ya-da gaty madda)-bug
denagramlylyga distillyasiya usullary, suwuklyk-suwuklyk
defagramlylyga ekstraksiya usullary esaslanandyr. Yone
bu usullarynn arasynda diiypli aragdk yokdur. Ergin-gaty
madda denagramlylykda arassalamak ticin ulanylyan esasy
usullarynl biri kristallasdyrmakdyr.

Kristallagdyrmak bilen maddalary bolmek garyndynyn
mukdarynyin gaty bolekddki (fazada) bilen denesdirilende
sol erginiil suwuklygyndaky mukdarynyn
(konsentrasiyasynyn) tapawutlanyandygyna esaslanyar.
Konsentrasiyalardaky  tapawut  bolinydn  dizijilerm
tebigatyny we paylanma koefisientini séhlelendiryéar. Gaty
fazadaky garyndylarynn konsentrasyasynynn suwuk fazadaky
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garyndylaryn konsentrasiyasyna gatnasygyna paylanma

K=xi/X;;  Xp-erginin gaty boleginddki garyndylaryn
konsentrasiyasy, Xp-erginii suwuk boleginde garyndylaryi
konsentrasiyasy.

Paylanma koefisienti boliinyan maddalar
molekulyarara tdsiri boyunca biri-birinden tapawutlanyan
yagdayynda &hmiyeti bardyr. Eger tapawut yok bolsa,
mysal ii¢in, boliinydn maddalar iki sany duz ya-da iki sany
metal bolsa, onda bdliinme koefisientin bahasy kicidir. Bu
yvagdayda gaytadan kristallasdyrma hadysasy birndge gezek
gaytalanmalydyr. Eger garyndynyn konsentrasiyasy X,
bilen ergin T temperatura ¢enli hayal sowadylsa, onda ol
gatap baglayar. Birinji emele gelen kristalda garyndynyn
konsentrasiyasy X, bolar, ony c nokat diyip bellgilaln.
Garyndynyiti x, we c¢ nokatlarda konsentrasiyalarynyn
gatnasygy paylanmanynn denagramlylyk konsentrasiyasy
diylip atandyrylyar. Ol K, bilen belgilenilydr. K, bahasy
Ko<l ya-da Ky>1 bolup biler, yagny Ko=x;/X,<1 ya-da Ky=
X1/X>1; Ko<l vyagdayda gaty fazada garyndynyn
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mukdary az, Ky>1 yagdayda gaty fazada garyndylaryn
mukdary kopelyar.

Ergini ya-da ¢oOkiindini arassalamagyni usulyny saylap
almak erginde ya-da gaty fazada garyndynyn mukdarynyn
kopelmegine esaslanyp amala asyrylyar. Eger K bahasy
kici bolsa, onda arassalamak birndge yagdaylarda amala
asyrylyar. Birinji yagdayda arassalamak bir gezek
kristallasdyrmany gaytalamak bilen amala asyrylyar. Ona
bolmek bilen kristallasdyrmak diyilyar. Ikinji yagdayda
gaytadan  kristallasdyrma  {izniiksiz bir sany kop
basgancakly hadysa bilen amala asyrylyar. Ona siitiink
kristallasdyrma  usuly  diyilydr.  Uciinji  yagdayda
gyzdyrylyp eredilen zolak gaty nusganyn ignden
siiysiirityar. Ona zolaklayyn gaytadan kristallasdyrmak ya-

Bolmek bilen kristallasdyrmak adat¢ca  duzlary
arassalamak ii¢cin ulanylyar. Bu yagdayda koplenc eredij
hokmiinde su ulanylyar. Duzlaryn ereyjiligi temperatura
baglylykda tiytgeyir. Bu usulyn manysy basky garyndyny
temperaturany tytgetmek bilen, yagny bugartmak ya-da
¢okdirmek bilen 1iki sany bolege (fraksiya) bolinyér.
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Netijede, garyndy (ergini hapalayan) suwuk we gaty
fazalarynn arasynda paylanma koefisentine bagly paylanyar.
Ko<l vyagdayda kristallasdyrmanyn gecirilisi. Boliinip
alynan gaty fazany eretmeli (gyzdyryp eretmel) we
kristallasdyrmany gayalamaly. Yene-de gaty fazany boliip
almaly we iki fraksiya bolmeli Bolmek bilen
kristallasdyrmany ¢yzgy gyrniisde seyle beyan etmek bolar.
Ergini sowatmak bilen x, garyndyly ergin bilen x;
garyndyly kristallar alynyar. Netijjede x;<X, bolyar.
Erginden kristalary boliip, eredip, kristallagdyryp, onkiiden
arassa kristallar alynyar. Bu hadysany bindce gezek
gaytalap, maddany hapalayjy diizimden doly diyen yaly

arassalamak mimkindir.

4.2. lon calysma we onun gecirilisinin

ayratynlyklary.

Hazirki wagtda 1on calysma usuly organiki dal
sintezde gimden ulanylyar. Ion calysma esaslanyan usullar
ordn kopdiir: boliijt hromotografiya, kagyz
hromotografiyasy, yuka gatlakly hromotografiya we s.m.
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Ion c¢alysmany ulanmak bilen islendik anyk
meseldni ¢6zmek is¢i maddany (sorbenti) dgry saylap
almak we ony ulanmak bilen baglanysyklydyr. lon
calysmany ge¢irmek iicin ionitler ulanylyar. lonitler diylip
suwda we beyleki eredijilerde eremeyan, beleki elektrolitler
bilen calysmaga ukyply bolan hereketjenn ionly isjen
toparlary (ionogen) saklayan organikiddl we organiki
maddalara aydylyar.

Girizyan 1on ¢alysma toparlaryna baglylykda isci
maddalar (sorbentler) {i¢ topara boliinyarler.

1) Diiziminde kislota toparlaryny saklayan, yagny

kislotalaryiika menzes hasiyeth
we kationlary c¢alyymaga ukyply sorbentler (kationitler).

2) Diiziiminde esas toparlary saklayan, esaslaryn hasiyetini
yiize ¢ykaryan we anionlary ¢alysmaga ukyply
sorbentler (anionitler).

3) Amfoter ionitler, yagny ionogen toparlary pH gursawa
baglylykda hem kisota, hem esas hésiyetlerini yiize
¢cykaryan ionitlerdir.

Ion c¢alysma smolalaryna bildirilydn esasy talaplar:

mehaniki taydan yokary durnuklylygy, himiki taydan
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durnuklylygy, yokary calsyly ukyplylyk, calysma
tizlignin yokary bolmagy, simdirydn ionlaryny kesgith
gornlisini saylap biljiligi we s.m.

Kationitler diiziiminde diirli ksilota galyndylary,
meselem, sulfotoparlary, fosfortursy, karboksil, fenol we
s.m. toparlary saklayarlar.  Anionitlermn  diiziiminde
funksional topar hokmiinde birilenji, ikilenji we tigiienji
aminotoparlar girp bilerler.

Kationitlerii H" gormiisde we anionitleriin OH
gornlisde dissosiasiyasynynn hemiseligine baglylykda ahli
smolalar gliyli we gowsak kationitlere we anionitlere

boliinyérler.
4.3. Maddalary béliip almak (ekstraksiya) usuly
Himiki usul bilen maddalary arassalamak reagentin
garyndy we esasy madda bilen Ozara tdsirlesmesinii

denagramlylyk hemiseliklermnin we tizliklerinin
tapawudyna esaslanandyr.
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Denagramlylygyin hemiseliginiii tapawudyna
esaslanyp maddalary arassalamagyn gecirilisi. Bir

wagtda gegyan iki tdsirlesméaniit denlemesi:

A+C  AC _ﬁ%f 1)
B+C BC < (2
Bu yerde: A-esasy madda; B-garyndy;  C-himiki
reagent; K, Kr-denagramlylygyn hemiselikleri.
Bu hadysada bolme koefisienti (B) denaggramlylygyi
hemiseligi bilen seyle baglanysykdadyr:

B= X1 . % :[B]:[BC]:Kz
1-x, 1-x, [A] [AC] K

)
1
Bu yerde: x; we X, degisliikde basky maddada we
tasirlesmédnim Oniimlerinde garyndynyt mol {iliisi.

Himiki tasirlesmidnm  denagramlylygyn  hemiseligi
tasirlesménin yylylygy bilen seyle gatnasykdadyr:

dnK Q
dT RT? )

Bu yerde: Q-tasirlesméniii netijesi; Bu gatnasykdan ugur

alyp, asakdaky formulany yazmak bolar:
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d(inK ,/K)) _Q,-Q;

; 5
dT RT? ©)
Bu denleméani integrirldp, alarys:
INK/K; = 29 4 const; (6)
RT

Bu yerde: AQ=Q,-Q; esasy we gosmaga tisirlesmelerin
sylylygynyn tapawudy; Eger integrirlemegini hemiselgi

hasaba alynmasa, onda:

InK,/K —_—AQ; 7
21 T\ RT ( )
va-da loK, /K=l [;—1 8——0,92—A ; 8
y g 2/ T\1 g s RT RT ()

(8) derileme 1-nji tisirlesme boyunga A we B maddalary
bolmegin yokary bahasyny kesgitlemek ticin ulanylyar.
Eger tasirlesmd gaz gorniisl madda gatagyan bolsa, onda
(3) denlemede konsentrassiyalaryn deregine diizijilerin
parsial basysyny goymaly.

Tisirlesmelerin tizlklerinin tapawudynyn esasynda

bolmek. Bu usul bilen arassalamakda hem 6-nja merizes
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defileme ulanylyp biliner. Yone, bu yerde AQ deregine
AE (aktiwlesme energiyalaryn tapawudyny) goymaly we
integrirlemegin hemiseligi tizligin hemiseliginin
deiilemesinde  Arreniusynn  hemiseliklerini ~ gatnagygyna
dendir disip hasaplamaly. Suny goz oOniinde tutup, onlu
logarifme gecipasakdaky denlemédni alarys:

lgK/K, = 1g[3=0,92% + 1,80 Igo;
Bu yerde: @-Arreniusyn hemiselklerinin gatnasygy (bahasy
1-den 10° cenli bolup biler); K; we K, tisirlesmelerii
tizliklerinin hemiselikleri.

Maddalary arassalamakda ekstrasiya hadysasynyn
saylap biljiligi bolme koefisientinin (B) ululygy bilen
kesgitlenilyar. B bolinydn  maddalaryn  paylanma
koefisientlerinin gatnasygyna dendir:

B=a4/0, ;

Hézirki wagtda organiki dil sintezde ekstraksiya usuly
esasan organiki eredijilerde ereydn tize birlesmelerii emele
gelemegi bilen bolup gegyir. Ekstraksiyanyn tisirlesmesini

yonekey gorniisde seyle yazmak bolar:
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M+ nA + mL = MA, L,
Téasirlesménin hemiseligi:
_ma L, | ¥
ML vyt

y,zvl -organiki fazada M isjenlik koefisienti;
vq¢-duzun iseiiligmin ortaga molyal koefisienti;
v -ekstragentin igjenilik koefisienti.

Onda a-ny asakdaky gorniisde aiilatmak bolar:

MA L (@) n+1 m

@
] Yo

[A], [L] we isjenlik koefisientlerm gatnasygy

o=

hemiselik bolanda bolme koefisienti ekstragirlenydn duzun
konsentrasiyasyna bagly daldir.

Kopleng yagdaylarda bolme koefisientine
konsentrasiyanyn tdsiri uludyr. Suwly erginde boliinyén
elementii yokary konsentrasiyalarynda organiki fazanyn
doygunlasmagy netijesinde bolme koefisienti pesellip biler.
Ekstragirleyin maddanyn konsentrasiyasynyn ulalmagy
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bilen bolme koefisientin kicelmegi suwly erginlerde
olaryin polimerleri emele getirmegi netijesinde hem bolup
biler.

Erginii diiziimi hem bdlme koefisientine diiypli tasir
edyiar. Bolme koefsienti ekstragirlenydin maddany emele
getirmige gatnasyan dhli maddalaryn konsentrasiyalaryna
we tebigatyna baglydyr. Meselem, ekstragirlenmeyin duz
ya-da kislota gornlisinde ergine gosulyan A anionyn
konsentrasiyasynyini artmagy bilen bolme koefisienti
yokarlanyar.  Suly  ergine  duzlasdyryjylar  diylip
atlandyrylyan seyle duzlaryn we kislotalaryn gosulmagy
bolme koefisientini yokarlandyrmak {i¢in otiaylu usuldyr.

Suwly erginde ekstragirlenyan birlesmanimi diiziimine
girmeydn, yone ekstragirlenydn duzun kation bélegi bilen
kompleks emele getirmidge ukyply bolan keseki ionlaryn
bolmagynynt uly dhmiyeti bardyr. Seyle keseki ionlaryn
bolmagynyn netijeliligi degisi kompleks birlesmelerin
durnuklylygynyn  hemiselikleri bilen kesgitlenilydr. Bu
hadysa ekstraksiyada ayyrmaly elementi ekstragirlenyin

kompleks birlesmé baglanysdyrmak ii¢in ulanylyar.
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4.4. Distillirlemek usuly.

Distillyasiya-suwuk garyndylary boélekleyin bugardyp,
sofira emele gelen buglary kondensirlemekden ybaratdyr.

Suwuklyk-bug denagramlylyga esaslanan distillyasiya
usulynda  suwuklygyn  bugaryan  Ustlinm  diiziimi
tapawutlanyandyr. Bu tapawut mukdar taydan ucujylygyn
bahasy bilen hiasiyetlendirilyar. Eger P=1 bolsa, onda
garynyny bolinmegi gegmeyir, yagny denagramlylykdaky
iki fazanyin hem diiziimi birmefizes bolar. B bahasy 1-den
nice tapawutly bolsa bolmidnm netysi songca hem
yokarydyr. BoOlme koefisienti temperatura, boliinyan
garyndynynt diiziimine we diizlijilermi tebigatyna baglydyr.
Arassalamak gecirilende her yagdayda bdlme koefisientin
ululygyny bilmek zerurdyr. Munun 6zi ulanylyan usulyn
netijeliligine baha bermek, hadysanyn sertini saylap almak
icin zerurdyr.

Ergini distillirlemeginn ki gorniisi tapawutlandyrylyar:
yonekey kowgy, rektifikassiya, molekulyar distillirleme.

Yonekey kowgy. Bu hadysany gecirmek iicin Verine

yetmeli zerur sertler.

123



1. Bugarmanyn islendik pursatynda gowriimii &hh
yerinde suwuklygyn diiziimi birmenizes bolmalydyr.

2. Bugarma wagtynda suwuklyk bilen bugun arasynda
termodinamiki deflagramlylygynn bolmagy.

Eger bolinme koefisienti uly bolsa, onda distillyatyn
ilkkinji bolekleri gaynamagy yokary diiziijiden arassakanar.
Yokary temperaturada gaynayan diiziiji galyndynyn
diziiminde konsentrirlener. Seyle yonekey kowgy etmek
O0zbasdak maddalardan duryan garyndyny fraksiyalara
bolmige miimkingilik berydr. Bolmede diiziimi boyunca
tapawutlanyan birndce fraksiyalary almak miimkindir. Bu
usulynn artykmaglygy ony gecirmegin yonekeyliginden
ybaratdyr. Ol gaynama temperaturalary yokary bolan,
meselem, metallary, duzlary we s.m. arassalamak ticin hem
ulanylyar.

Rektifikassiya hadysasy yorite abzallarda-
rektifikassiya  siitiinlerinde  gecirilydr.  Siitiini  asaky
boleginde suwuklygynn gaynamagy bilen emele gelen bug
siitin boyungca yokaryk galyar. Siitlinmi yokarsynda
kondensator yerlesyar. Kondensat siitiin boyunga asak

akyar, netijjede siitinde suwuklygyn ~we  bugui
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garsylyklayyn akymy viize ¢ykyar. Suwuklyk bilen
bugun arasynda agram c¢alsygy, yagny fazalaryii arasynda
diiztyjilerm boliinmegi gecyar. Siitlinin uclarynda fazalaryn
owrlilisigi bolup gecyér, suwuklyk-buga, bug-suwuklyga
owrillydr. Bu yagday suwuklygy adaty vyagdayda
bugartmak bilen defiesdirilende bolméanii  elementar
aktynyn kopelmegine getiryar. Rektifikassiya boliimde
suwuklyk Dbilen bugun arasyndaky gatnasyk nige jebis
bolsa, fazalaryn arasyndaky fazalaryil arasyndaky agram
calsygyn tizligi, netijede boOlmegiii derejesi hem songa
yokarydyr. Dowamly gyzdyrmaklyga (yeterlk basysda
1300-2000 Pa) ¢ydamsyz maddalary yokary wakuumda
arassalamak maksada layykdyr. Distillirlemegii seyle
gorniisi k& halatlarda molekulyar distillirleme  diylip
atlandyrylyar. Molekuyar distillirlemede suwuklyk bilen
bugun arasynda denagramlylyk bolmayar. Suwuklyk bilen
bugaran  molekulalaryn  arasyndaky  denagramlylyga
bugaran  molekullaryn  kondensirlenmegi  pésgelgilik
doredyar.
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