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TURKMENISTANYN
DOWLET SENASY

Janym gurban sana, erkana yurdum,
Mert pederlen ruhy bardyr koniilde.
Bitarap, garassyz topragyn nurdur,

Baydagyii belentdir diinyén 6niinde.

Gaytalama:

Halkyn guran Baky beyik binasy,
Berkarar dowletim, jigerim-janym.
Baglaryn tiji sen, diller senasy,

Diinya dursun, sen dur, Tiirkmenistanym!

Gardasdyr tireler, amandyr iller,
Owal-ahyr birdir biziii ganymyz.
Harasatlar almaz, syndyrmaz siller,
Nesiller dos gerip gorar sanymyz.

Gaytalama:

Halkyn guran Baky beyik binasy,
Berkarar dowletim, jigerim-janym.
Baglaryn tdji sen, diller senasy,

Diinyd dursun, sen dur, Tiirkmenistanym!
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Tiirkmenistanyn Prezidenti
Gurbanguly Berdimuhamedow:

— Gadyrly yagslar! Siz dowletin oziiniz hakda edydn
aladalaryna gowy okamak, halal islemek, gurmak,
doretmek bilen jogap bermelisiniz, asly nurdan tiirk-
men halkynyn abrayynyn, mertebesinin has-da belende
goterilmegine hyzmat etmelisiniz.

SOZBASY

Garassyz, baky Bitarap Watanymyzda Berkarar dowletin bagty-
yarlyk dowriinde Hormatly Prezidentimizin bastutanlygynda beyleki
ugurlar bilen bir hatarda bilim ulgamynda hem diiypli 6zgerisler iis-
tiinlikli amala agyrylyar. Munun 6zi ilkinji nobatda yurdumyzyn mun-
dan beyldk hem giilldp 6smeginin, belent sepgitlere yetmeginiii we
geljegimizin esretli bolmagynynl gézbasydyr.

«Dowlet adam {igindir!» diyen sygary bas yorelge edinen Hor-
matly Prezidentimiz déwletimizi Osdiirmegi, 6zgertmegi, halkyn
vasayys durmusyny mundan beyldk hem yokarlandyrmagy bas we-
zipe edip goydy. Bu wezipénin iistiinlikli amal edilmegi ii¢in bizii
yurdumyzda &hli miimkingilikler bar.

Milim bolsy yaly, Garagsyz, baky Bitarap Tiirkmenistan tebi-
gy baylyklaryn éridn bay mekanydyr. Yurdyfi baylyklaryny yerlikli
ulanmak, onun ykdysady we sosial 0siisini yokarlandyrmak himiya
ylmy bilen hem berk bagly bolup, ony yas neslin, talyp yaslaryn bil-
megi zerurdyr. Ol wajyp hem-de gayragoyulmasyz meselelerin bi-
ridir. Munun 6zi halk hojalygynyn &hli pudaklary tigin 6kde hiinér-
menleri tayyarlamagyn zerurlygyny gorkezyédr. Hut sonui iicin hem
yurdumyzyn talyp yaslary licin okuw kitaplaryny nesir etmek, olaryn
gecilydn sapaklary ¢uniiur 6zlesdirmeklerine uly itergi beryar. Su nuk-
day nazardan ugur alyp «Umumy himiya» okuw kitaby yokary okuw
mekdeplerinde himiya derslerini gecyén talyplar iicin niyetlenendir.

Okuw kitabyna ilki bilen maddalary diizyan kigijik bolejikler ba-
rada diistinje we himiki owriilisiklere diistinmige komek beryén ka-
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nunalayyklyklar girizilendir. Soiira himiki taydan boliinmeyén bdle-
jik bolan atomyn gurlugy berlendir. Munun 6zi islendik elementini
atomynyn gurlusyny owrenmek ii¢in esasdyr. Seyle hem elementler
we olarynn hisiyeti barada «Periodik kanun we periodik sistemay
bapda koptaraplayyn aydylyar. Atomy cuinur éwrenmek {icin ony
diizyén yadronyn gurlusyny bilmek zerurdyr. Yadronyf gurlusy ba-
rada hem kitabyn dowamynda tansyp bilersiiiiz.

Maddalary diizydn molekulalaryn gurlugyny 6wrenmek hem
umumy himiya kursunyn esasy meselesidir. Sonuil iigin hem sada,
cylsyrymly we «kompleks» birlesmelerddki himiki baglanysyklar diir-
li usullaryn iisti bilen degisli baplarda berlendir. Seyle-de maddalaryn
gurlugyny éwrenmegin fiziki we himiki usullary barada hem gint mag-
lumatlar bardyr.

Himiki reaksiyalary energiya taydan, seyle hem sol reaksiyalaryn
ndhili faktorlara baglydygyny dwrenmek Ordn zerurdyr. Seyle bolan-
soit okuw kitabynda termodinamikanyn we kinetikanyn elementleri
barada kibir maglumatlar girizilendir. Orin kop himiki proseslerii
erginlerde bolup gecyénligi iicin erginler we onda gec¢yén reaksiyalar,
yagny ion ¢alysma reaksiyasy, duzlaryn gidrolizi, okislenme-gayta-
rylma we elektrohimiki prosesler yzygiderli gorkezilendir. Bulardan
basga-da organiki birlesmeler barada umumy diisiinje berlendir.

Himiyanyn 6niinde duryan wajyp meselelerinden onuil ahmiyeti,
yagny halk hojalygyna gilindelik zerurlygy gelip ¢ykyar. Sonui iigin
hem okuw kitabynyi ahyrynda onuni ulanylyan yerleri we gazanan
iistiinlikleri barada kébir maglumatlar getirilendir.
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GIRIS

Himiya tebigy ylymlara degislidir we ol tebigatda bolyan diirli
hadysalary, olaryn syrlaryny agyp gorkezmige adamzada yakyndan
komek berydr. Himiya ylym hokmiinde birden yilize ¢ykmady. Ol
asyrlar boyy tejribelerin, gipotezalaryn we kanunalayyklyklaryn esa-
synda dura-bara emele geldi.

Himiya ylmyna materiyanyn bir gorniisi bolan «madda» degis-
lidir. Seylelikde, himiya — bu maddalaryn we olaryn diiziimi, gurlusy
we owrtilisikleri baradaky ylymdyr. Maddalaryi biri-birine 6wriilisigi
bolsa energiyanyn boliinip ¢ykmagy ya-da sindirilmegi netijesinde
bolup gegyar. Sonun iicin himiyanyn esasy wezipesi tebigata akyl ye-
tirmekden, tebigy maddalaryn hésiyetini adamyn esreti ticin goniik-
dirmekden, tize maddalary sintezlemekden we himiki hadysalaryn
energiyasyny peydalanmakdan ybaratdyr.

Himiya maddalar baradaky ylym bolmak bilen, onun o6iilinde
maddalaryn diiziimini we gurlusyny diirli usullar bilen diiypleyin 6w-
renmek, himiki reaksiyalarda maddalar bilen bolup ge¢yin hadysalaryi
sebdplerini diistindirmek meselesi duryar. Maddalar bolsa 6rén kopdiir,
yagny su wagta ¢enli bize 5 milliondan gowrak maddalar bellidir.

Umumy himiya — maddalaryn diiziiminini we gurlugynyn hem-de
ahli himiki proseslerini teoriyalaryny, kanunlaryny we kanunalayyk-
lyklaryny dwrenyandir we organiki dil himiyanyn teoretiki esasy bo-
lup duryandyr.

Himiya beyleki tebigy ylymlar bilen yakyn arabaglanysykdadyr.
Mysal ii¢in, 6stimliklerde bolup gegyan fotosintez prosesini, basgaca
aydylanda maddalaryn 6wriilisigini 6wrenmekde, himiya bilen bir
hatarda fizika we biologiya ylymlary zerurdyr.

Himiya ylmynyn 6siis taryhy. «Materiya» we «madda» diigiin-
jeler 6zara baglanysykdadyrlar. Madda materiayanyn anyk bir gérnii-
si bolup, ol 6ziine mahsus bolan fiziki we himiki hésiyetleri bilen kes-
gitlenilyar.
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Kigijik «boliinmeyan» bolejiklerin bardygy baradaky diislinje
(b.e.6n1 IV a.) Demokritin «Diakosmos» diyen diizmesinde dus gel-
yar. Sol eserin kébir bolegi bizin glinlerimize ¢enli saklanyp gelipdir.
Demokritini ideyalary teoretiki ylmyn Osiisininn praktiki tejribelere
baglydygyny gorkezyiar. Emma ylym tarapyndan doly kesgitlenil-
miéndigi sebidpli, Demokritin aydanlary sofiky asyrlarda yatdan
¢ykarylypdyr.

Tehnikanyn sonky asyrlarda Osmegi bilen, yiiz yyllarynn do-
wamynda yatdan ¢ykarylan atom diisiinjesine eksperimental yagday-
da tdzeden garalyp baslanypdyr.

Grek filosoflaryn ilkinji materiya we element baradaky diisiinje-
leri abstrakt hasiyetlidir. Fales (b.e.6n1 V a.) suwa ilkinji materiya
hokmiinde garapdyr, Geraklit bolsa 6ziinin durnuksyz hereket we dhli
zadyn iiytgemegi baradaky yorelgesi bolsa-da, ol yalny ilkinji mate-
riya diyip diistinipdir. Anaksagor, materiya hereketsiz diyen bolsa, ol
«nusy diyen bir baglangyc¢ bolup, ol hem janly zadyn diiybiini tutandyr
diyen onat ideany one siirlipdir. Filosof Platon element diyip yagny,
howany, suwy we yeri alypdyr. Aristotel bolsa bu elementlere 5-nji
ruhy kwintesensiya elementini girizipdir. Elemetlerin dwrilisikleri,
olaryil hisiyetleriniit birmenzeslikleri bilen diisiindirilipdir, yagny
«suwy, «howa» umumy c¢yglylyk bilen baglanysdyrylypdyr. Bir
elementiii basga bir elemente Owriilip bilmek diislinjesi hem-de
metallardan altyny alyp bolyar diyen diisiinje — alhimikleri ruh-
landyrypdyr. Munuil 6zi ylmy taydan esassyz hem bolsa, birnége tej-
ribeleri ge¢irmédge we himiyanyn soiiky dowiirde 6smegine itergi be-
ripdir. Alhimiki period takmynan IV asyrdan XVI asyra ¢enli dowam
edip, ol praktiki himiyany kop agyslar bilen baylasdyrypdyr. Esasan
hem metallar, kislotalar, duzlar baradaky gymmatly diisiinjeler we
birndce serigdelerin bejeris hisiyetleri yiize ¢ykarylypdyr. Alhimiki
tejribelerin kopiisi metaly altyna owiirmdge we yasaysyn eliksirini
tapmaga goniikdirilen hem bolsa, ayratyn Miisiir, Arap, Grek yurt-
larynda gegirilis usullarynda bir-birlerinden tapawutlanypdyr. Altyny
almak we himiki oniimgiligi 6sdiirmek yoly yurtlaryn aralarynda
sowda isini yola goyupdyr, yone alhimiklerin fantastiki maksatlary
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amala agsmandyr. Alhimiki teoriya diiypli tankytlanypdyr we XVII—
XVIII asyrlarda 6ziiniii ugurlaryny yitiripdir.

1677-nji yylda R.Boyl elementler baradaky diisiinjd esaslanyp,
himiki o6wriilisikleri diislindiripdir. R.Boylyn elementleri suw we
howa bolman, olar dargamayan maddalardyr. Bu bolsa elementler
baradaky hézirki zaman diigiinjesine golaydyr. R. Boyl atomistiki dii-
stinjani girizmanin esasyny goyandyr. Himiya 6ziinin tdze 6siis yolu-
na baglady. Gazlaryii hisiyetlerini dwrenmek (D. Blek, G. Kawendis),
yanmak prosesi (M. Beher, G. Stal, D. Pristali), howanyn diiziimi, tdze
elementlerin agylmagy, kdhalatlarda yalilyslara getiren hem bolsa,
olar tidze era, yagny eksperimental himiyanyn erasyna getirdiler we
alhimiki, fantastik diisiinjeden mahrum etmége yardam etdiler.

Talantly fransuz alymy A.Lawuazye (XVIII asyryn ayagy) yan-
maklyk teoriyanyn esasyny goydy.

Soniky dowiirlerde himiklerin iinsiini atom baradaky taglymat
oziine ¢ekdi. Atom baradaky taglymatyn yiize ¢ykmagy beyik rus
alymy M. W.Lomonosow bilen berk baglanysyklydyr. Ol fiziki we
matematiki usullarynl esasynda atom-molekulyar taglymatyn esasyny
goydy. Ol taglymata gord, maddalar molekulalardan, molekulalar
hem 6z gezeginde atomlardan ybaratdyrlar. M. W.Lomonosowyn
islerinden son atom alymlaryn {ins merkezi boldy. XIX asyrda atomyn
hésiyetleri, onuil massasyny kesgitlemek, molekulalary emele getir-
mek ii¢in birlesmek ukyby we atomlaryin 6zara icki baglanysygyny
owrenmek himiklerinn we fizikleriii 6niinde esas bolup durdy.

XIX asyryn ortasynda alymlar doly we takyk bolmasa-da, wa-
lentlilik baradaky diislinjini aldylar. XIX asyrdaky himiklerin geciren
islerinde atomyn boliinmeyénligi, himiki reaksiyalarda agramynyi
tiytgeyanligi himiklerinn ylmy islerinde esasy rol oynady. Atom mo-
lekulyar taglymat XIX asyryn ortalarynda (1860-njy yyl Karlsrue
sdheri) himiklerin Biitindiinyd gurultayynda gutarnykly we doly
tassyklanyldy. Sol gurultayda molekula we atom diyen diisiinjeler
kesgitlenildi. D.I.Mendeleyewin (1869-njy y.) periodik kanunynyn
himiya ylmynyn 6smeginde 6rdn uly roly bar we ol hézirki zaman
himiyasynynl esasyny goyup, atom baradaky taglymatyn jemini
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jemledi. Radioaktiwligin acylysy bdlejigiit 6zenine garsy yol acdy.
Radioaktiwlik baradaky diisiinjédni sistemalagdyrmak periodik ka-
nuna esaslandyryldy we atomyn gurlusy baradaky teoriyany osdiir-
di. Yone bu mesele gaty kyn boldy. E. Rezorfordyn atomyi gurlusy
baradaky teoriyasy onat hem bolan bolsa, ol kébir klassiki fizikanyn
teoriyalaryna gapma-garsy boldy. Yone fizika ylmy goylan mesele-
de iistlin ¢ykyp bilmedi. Sonun ii¢in fizikada reforma gegirmek zerur
boldy, sebdbi XX asyryi bagynda fizika ylmynda yagtylyk goyber-
mek we yuwutmak yaly tize diistinjeler yiize ¢ykdy. Sonun iigin
hem M. Plankyn kwant teoriyasy 6ziini ylma ornagdyrdy. Bu teoriya
esaslanyp, N.Bor atomyi gurlusy baradaky tdze modeli oylap tapdy
(wodorod atomy iicin). Seylelikde, wodorod atomynyini yonekeyje
gurlusy basga ¢ylsyrymly atomlaryn gurlugyny diisiindirmekde esas
bolup durdy. Fiziki maglumatlaryi azlygyny A. M. Butlerowyn himi-
ki gurlus teoriyasy doldurdy.

Sonky dowiirlerde termodinamikanyii usullary 6sdi we himi-
ki potensial, himiki sistemanyn defagramlylyk teoriyasy baradaky
diisiinje yiize ¢ykdy. 1920-nji yyllarda gecirilen eksperimental igleriii
netijesinde elektronyn tolkun we bolejik hasiyetini ylize ¢ykaryandy-
gy aydyn boldy. Seylelikde, De-Broyl atom o6lgegdéki bolejiklerii
tolkun hasiyeti bolmalydyr diyen umumy kanuny beyan edildi.

Hizirki zaman himiyasy halk hojalygynyn &hli pudaklaryna
aralasdy. Bizin yurdumyz himiki ¢ig mallaryn 6rdn kop étiyajyna eye-
dir. Yurdumyzda nebitden, komiirden, diirli hili magdanlardan halk
hojalygy ti¢in zerur bolan diirli gorniisli himiki 6niimleri 6ndiirmek
bolar.
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HIMIYANYN ESASY KANUNLARY
WE DUSUNJELERI

1.1. ATOM-MOLEKULYAR TAGLYMATY

Atomlar maddalary diizydn ordn kigijik bolejikler bolup, olar
baradaky diisiinje gadym wagtlardan béri bellidir. Atom hakyndaky
diistinjanin doremegi himiyanyin ylym hokmiinde yiize ¢cykmagyna
esas boldy we XVIII asyrda onun alhimiyadan gutarnykly ayryl-
magyna miimkingilik berdi. Maddalaryn diiziimi baradaky ylmy
diistinjelerin 6smegi we himiki hadysalaryn gecisiniin syrlarynyn
anyklanylmagy bilen yene-de bir kigijik bolejikler barada diisiinje
girizildi. Olar himiki reaksiyalara gatnagyan we 6zbasdak yasamaga
ukyply bolejikler bolan molekulalardyr.

Atom-molekulyar taglymatyny 6sdiirmekde M. Lomonosow, La-
wuazye, Prust, Dalton, Awogadro, Berselius we beyleki alymlar uly
gosant gosdular. Bu taglymat ylmy teoriya hokmiinde XIX asyryi or-
talarynda gutarnykly tassyklanyldy. Atom-molekulyar taglymatynyi
esasy yagdaylary asakdakylardan ybaratdyr:

Ahli maddalar atomlardan, molekulalardan ya-da ionlardan dii-
ziilendir. Atom — himiki elementin hésiyetini yiize ¢ykaryan in kigijik
bolejikdir. Ol polozitel zaryadlanan yadrodan we otrisatel zaryadla-
nan elektronlardan ybarat bolan elektroneytral bolejikdir.

Molekula — maddanyn hisiyetini we ondaky atomlaryn yerlesi-
sini gorkezyén kicijik bolejikdir. Molekula bir ya-da birnidce elemen-
tin atomlaryndan diiziilendir. Molekulada atomlarynn sany ika, iice
hat-da milliona ¢enli hem den bolup biler.
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Ion-atomlarynn ya-da molekulalarynn elektronlary yitirmeginin
ya-da kabul etmeginif netijesinde emele gelyin elektrik taydan zar-
yadlanan bolejikdir.

Maddanyn diiziimine girydn molekulalar, atomlar we ionlar
dyngysyz hereketdedirler. Bu hereket atom molekulyar taglymaty
nukday nazaryndan her bir maddada bar bolan energiyanyn &tiyac-
lyk mukdary bilen kesgitlenilydr. Himiki reaksiyalarda atomlaryn
bir maddadan beyleki madda dwriilmegi netijesinde tdze birlesmeler
emele gelyar.

Maddalar iki topara, yagny sada we c¢ylsyrymly maddalara
boliinyarler. Sada maddalar atomlaryn dinie bir gérniisinden diiziilen
birlesmelerdir. Muiia wodorodyn (H,), kislorodyni (O,), azodyn (N,)
sada maddalaryny mysal getirmek bolar. Sada maddalara metallar
hem degislidir. Mysal ii¢in: demir, mis, natriy we s.m.

Kébir elementler birndce sada maddalary emele getiryérler. Bu
pawutlanyan, sada maddasynyn iki sany allotropiki gorniisi bardyr.
Yagny, kislorod O, we ozon O,. Almaz we grafit bolsa uglerodyn sada
maddasynyn allotropiki gorniisleridir.

Cylsyrymly maddalar diirli elementlerin atomlaryndan diizii-
lendir. Hlorowodorod HCI, suw H,O, uksus kislotasy CH,COOH,
natrinifi gidroksidi NaOH muiia mysal bolup bilerler.

Maddalar fiziki sertlere baglylykda (temperatura, basysa we s.m.)
birndce agregat yagdaylarynda, yagny gaz, suwuk, gaty we plazma
gorniislerinde bolup bilerler. Gazlarda molekulalaryn we atomlaryn
arasyndaky aralyk ulydyr. Sonun iicin hem maddalar gaz gorniisinde
bolejiklerin gowsak tasir edismekleri we tertipsiz yerlesmekleri bilen
hisiyetlendirilydr. Suwuklyklarda bolsa bdlejikler biri-birleri bilen
yvakyn yerlesendir we olaryn ozara tasiri gazlardakydan glyeliidir.
Seyle hem gazlardan tapawutlylykda suwuklyklar 6ziinin kesgit-
li gbwriimi bilen hidsiyetlendirilyar. Suwuklyklaryni strukturasynda
bolejikler kesgitli tertipde bolup, olar yylylyk hereketiniii hasabyna
mydama tiytgeyéandir. Bolejiklerin has tertipli yerlesmegi maddalaryn
gaty gorniisinde, yagny kristallarda yiize ¢ykyar. Kristal maddalaryi
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strukturasy, bolejiklerin ginislikde kesgitli yerlesip, kristal gdzenegi
emele getirmegi bilen hésiyetlendirilyar.

Y okarda bellenip gegilisi yaly himiya gadymy ylymlaryi biri bo-
lup, hézirki dowiirde fizika bilen jebislesip we matematika hem-de
hasaplayys tehnikasyna dayanyp, 6niimgiligin diirli pudaklaryna gin-
den ornasyp baslady.

Periodik kanunyn agylmagy maddalaryn gurlusy we himiki hady-
salaryn teoriyasyny esaslandyryan ylymlaryn 6smegine itergi berdi.
Himiki reaksiyalaryn tebigaty baradaky diisiinjdnin ¢uniur dwrenil-
megi licin ony energetiki, baggaca aydylanda termodinamiki taydan
hisiyetlendirmegiin uly dhmiyeti bardyr. Termodinamika himiyada,
himiki proseslerin néhili derejede gegip biljekligi barasyndaky dii-
stinjani girizdi. Ol himiki reaksiyalar bilen temperaturany, basysy
we maddalaryii konsentrasiyasyny mukdar taydan baglanysdyrmaga
miimkingilik berdi. Bu bolsa periodiki kanunyn esasynda entik dwre-
nilmedik, kdhalatlarda bolsa sintezlenmedik maddalary mukdar tay-
dan hisiyetlendirmige miimkingilik doretdi. Yone, termodinamika
himiki reaksiyalaryn gecislerinin sebdplerini agyk gorkezip bilmeyér.
Netijede, himiyanyn teoretiki binyady bolan kwant mehanikasynyn
zerurlygy yiize ¢ykyp baslady. Seylelikde, maddalaryn gurlusy, hi-
miki baglanysyk we walentlilik baradaky teoriya emele geldi. Bu
teoriya hereketiit himiki gorniisine diisiinmekde esasy roly oynayar.
Himiya tebigy ylymlaryn esasylarynynl biri bolmak bilen, tebigatyn
kanunlaryna dayanyar. Yéne, kanunlar faktlaryii we hadysalaryii ti-
sirini den derejede gorkezmeyarler. Olaryn birinin tisir edyan c¢igi
cikli bolsa, beylekisi tebigy ylymlarynn hemmesi {i¢in ulanarlyklydyr.
Sonun {li¢in hem bular yaly kanunlar, (zaryadyn saklanmak, massanyn
we energiyanyn saklanmak seyle hem periodik kanunlar), esasy ka-
nunlar diyen ady aldy.

Esasy kanunlara salgylanmak bilen himiya 0ziininn Osiis etap-
larynyn dhlisinde maddalar we olarynn owrlilismeleri barasyndaky
ylymdygyna galyandyr. Elementlerii atomlar toplumyndan emele

......

diirli agregat yagdaylarynda bolup bilerler. Maddalarynn gurlusy
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ordn ¢ylsyrymlydyr. Sebédbi atomlaryin 6zi hem (1.1-nji tablisadan
gorkezilisi yaly) tebigaty ¢ylsyrymly bolan elementar bolejiklerden
diiziilendir. Ol bolejikler 6zara massasy, yasap bilijilik wagty, zaryady
we beyleki hdsiyetleri bilen tapawutlanyarlar. 1964-nji yylda M. Gell-
Mann we J. Sweyg birinji derejeli mikrobdlejikler bolan kwarklaryn
elementar bolejiklerden duryandyklaryny subut etdiler.

1.1-nji tablisa

Elementar bolejikler

Gorniisleri | Sim- Ady Massa | Zaryad | Spin- Yasap
woly 9.1 1,6 leri bilijilik,
10°'kg | 10 KI wagty, s
Letonlar |e  |Elektron 1 -1 s Durnukly
e+ | Pozitron 1 +1 s Durnukly
y Foton 0 0 s Durnukly
v Neytrino 0 0 ¥ Durnukly
Nuklonlar |p Proton 1839 | +1 % Durnukly
n Neytron 1836 |0 Ya 1,1-10°
Mezonlar |x* | Myu-mezon 206,8 |1 % 2,2-10°¢
7t | Pi-mezon 273,2 |+l 0 2,5-10%
7° | Pi-mezon 2644 |0 0 ~10713
K" | K-mezon 966,6 |+1 0 ~107%
K° | K-mezon 9744 |0 0 ~1071°
Giperonlar | A° | Lambda-giperon | 2181 |0 Ya 2,810
¥" | Sigma-giperon |2328 |+l s 5-10™M
¥~ |Sigma-giperon |2343 |-1 s ~5-1071°
J | Ksi-giperon 2582 |-1 Y ~10°1°

Elektron, proton we neytron yaly durnukly elementar bolejiklerin
himiyada uly d&hmiyeti bardyr. Olar 6zara tésir edismek bilen mad-
danyn in kici bolegi bolan atomlary emele getiryarler. Madda —
materiyanynl himiki gorniisidir.

Maddanyn esasy hésiyetlerinini biri onuil massasydyr. Ony Nyu-
tonyn ikinji kanunynyn esasynda, inersiyanyn 6lgegi hokmiinde kes-
gitleyarler. Maddanyn bu hisiyeti diie dasky giiyjlin tésir etmegi
bilen yiize ¢ykyar. Sonuin {icin hem ona maddanyn passiw hésiyeti



Himiyanyn esasy kanunlary we diislinjeleri

......

grawitasiyasy degisli bolup, grawitasiya zaryadlaryii we massalaryn
tisir edisme hadysalary bilen baglanysyklydyr. Maddalaryn tebi-
gatyny esasan olaryn zaryadlary hasiyetlendiryér. Neytronyn zaryady
nola deinidir, elektron we proton bolsa den zaryadlydyrlar, yone ala-
matlary boyunga gapma-garsydyrlar. Olarynn zaryadynyil ululygy
1,6-107" kulona dendir. Protonyn hem-de elektronyn zaryadlary
mundan beyldk boliinmeyar. Sonun iicin hem olary elementar bolejik
diyip hasap edyirler. Neytronlardan we protonlardan atom yadrosy
emele gelende hem-de olaryn dagynda elektron gatlagy yiize ¢ykan-
da elementar bolejiklerin zaryadlary algebraik jemlenyéindir. Eger
geliyniii atomynyn yadrosy iki protondan we iki neytrondan ybarat
bolup, onunl elektron gatlagynda iki elektron bar bolsa, onda onuil
atomy elektroneytraldyr (beyleki elementleriii atomlary yaly), yagny
onda polozitel hem-de otrisatel zaryadlaryn jemi nola dendir. Umumy
yagdayda islendik izolirlenen sistemanyn zaryadynyn algebraik jemi
hemiselikdir.
Iki sany kicijik zaryad g, we g, 6z aralarynda Kulonyn kanuny
esasynda tdsirlesyandirler:
Fod @

)
r2

1.1

bu yerde: E — Ozara tdsiriil energiyasy; ¢,q, — Kigijik zaryadlar, r —
olaryil arasyndaky uzaklygy. Eger-de zaryadlaryn alamaty birmenzes
bolsa, onda olar 6zaralarynda iteklesyéarler. Eger-de garsylykly ala-
matly bolsalar onda olar dartysyarlar.

Atomlarda we himiki birlesmelerde atom yadrolarynyn we elek-
tron gatlaklarynyn arasyndaky 0zara tasirlesme, olaryn zaryadlanan-
lygy bilen diisiindirilydr. Munuil 6zi himiki baglanysygyn emele gel-
megine esas bolup duryar. Atom yadrolarynda protonlaryn hem-de
neytronlaryn aralarynda adatdan dasary ordn uly yadro giiyji yiize
cykyar. Sonun {i¢in hem yokary temperaturada ge¢yin himiki reak-
siyalarda-da atom yadrosy durnuklylygyna galyandyr. Onun elektron
gatlagy bolsa diiypli liytgeyéndir.

2. Sargyt Ne 2928
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1.2. HIMIYANYN ESASY KANUNLARY

Massalaryn saklanmak kanuny M.W.Lomonosow tarapyndan
acylyp, ol asakdaky yaly kesgitlenilyér.

Himiki reaksiyalara gatnagyan maddalaryin massasy, reaksiya-
nyn netijesinde emele gelydn maddalaryn massasyna dendir:

n n
Zlmfg- = Zlm&g-' 1.2
i= i=

Fransuz himigi Lawuazye massanyn saklanmak kanunyny 0Os-
diirdi we has-da kdmillesdirdi. Ol himiki reaksiyalarda dine bir
maddalaryn umumy massasy dél-de, eysem, tdsir edisydn maddalaryn
diizimine giryén her bir elementleriit hem massasynyn iiytgemeyén-
digini gorkezdi.

Massanyn we energiyanyn arasyndaky baglanysyk A.Eynsteyn
tarapyndan agyldy. Bu baglanysyk massanynn we energiyanyn sak-
lanmak kanuny bolup, ol esasy kanunlaryn biridir. Ol asakdaky de-
leme bilen anlladylyar:

E=mc, 1.3

bu yerde: £ we m — energiyanynt we massanyn ekwiwalent bahasy,
¢—2,997925-10° km/s-e den bolan yagtylygyn ginislikdéki tizligi.
Bu denleme islendik himiki prosesii, massanyn liytgemegi bilen gec-
melidigini anladyar. Defilemeden gorniisine gord ekzotermiki reak-
siyalar massanyn artmagy, endotermiki reaksiyalar bolsa massanyn
kemelmegi bilen gecmelidir. Emma bu yagday dine termoyadro we
yadro reaksiyalarynda yiize ¢ykyar (6rdn kop mukdarda energiya
boliinip ¢ykyar ya-da kabul edilyér). Himiki reaksiyalarda bolsa mad-
dalar difie bir gérnlisden basga gorniise gecyédrler we reaksiyanyn yy-
lylyk effekti yadro reaksiyalarynyilkka garanynda 6rén azdyr. Haky-

katdan-da himiki reaksiyalar {icin m = % ordn az ululykdyr we
c

hasaplamalarda onun tésiri praktiki taydan nola dendir.
Mysal iicin, wodorodyn kislorodda yanmagynyi netijesinde suw
bugunyn emele gelmegine seredelin:

H, + 50, = H,0.
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Reaksiyada 241835 J energiya boliinip ¢ykyar we dasky sredada
dargap gidyér. Onda:
E 241835J —12
"= T899 100 2010 e
defi bolup, emele gelydn H,O massasyny hazirki dowrin islendik
usuly bilen praktiki taydan 6lgemek miimkin déldir.

Netijede, himiki proseslerde, materiyanyn saklanmak kanunynyn
belli bir bolegi bolup duryan massalaryin saklanmak kanuny bozul-
mayar.

Madda we hereket baradaky diistinjeler biri-biri bilen yakyn bag-
lanysykdadyr. Maddanyii massasynyii hereket bilen baglanysygyny
dine bir yokarda getirilen defileme bilen dél (1.3), eysem onui tizligi-
ne baglylykda hem ailatmak bolar:

mdync

m, =-———=
S T 14

bu yerde: m,_—v tizlik bilen hereket edyéin maddanyh massasy;
m dync—sol maddanyn dynglykdaky massasy; ¢ — wakumdaky yagtyly-
gyn tizligi. 1.3 we 1.4 deiillemeler energiyanyii, dine bir tizligin art-
magyna dél, eysem massanyn yokarlanmagyna hem tésir edyéndi-
gini gorkezyir. Maddanyn tizligi yagtylygyn tizligine yakynlasanda
energiyanyil hemmesi massanyi ulalmagyna sarp edilyédr. Muna rel-
yatiwistik effekt diyilyar we maddalaryn gurlugyny d6wrenmekde onunl
dhmiyeti 6rdn uludyr. Seyle hem «effekt» elektronlaryn, yagtylygyn
tizligine yakyn tizlik bilen hereket edyéin yerinde, yagny atomlaryn
we elementar bolejiklerin diinyédsinde uly rol oynayar. Atomlaryn
we molekulalaryn kesgitli massasynyn bolmagy — munui netijesi-
dir. Sonui iicin hem atomlaryn we molekulalaryn massasy hereketin
gornilislerine (mehaniki, himiki we basg.) gord iiytgemeyir diyen
yalydyr. Hacan-da hereketin tizligi yagtylygyn tizliginden has kigci
bolanda, onda relyatiwistiki effekt nola denidir. Tersine, himiki reak-
siyalarda maddanyi massasynyn iiytgemeginin duyulmayanlygyndan
tapawutlylykda, olara ekwiwalent bolan reaksiyanyn energetiki ef-
fekti uly ciklerde iiytgép biler. Yagny, 1 mol alyuminiy kislorodda
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okislenende 837 kJ, 1 mol suwuk benzol kislorodda yananda bolsa
3275k] yylylyk emele gelydr. Himiki reaksiyalaryi bular yaly ener-
getiki effektleri hereketint himiki gorniisinin mukdar 6l¢egidir.

Haizirki wagtda islendik hereket edyin bolejiklerin sol bir wagt-
da korpuskulyar we tolkun hisiyetini yiize ¢ykaryandygy bellidir.
Massanyn ulalmagy we hereketin tizligininn peselmegi bilen madda-
nyn tolkun tebigaty duyulman galyar. Yokary tizlik bilen hereket
edyin elementar bolejiklerde, yagny elektronlarda, atomlarda, mo-
lekulalarda olaryn tolkun tebigaty giiycli duyulyar. Bu aydylanlaryn
hemmesi massanyin we energiyanyn saklanmak kanunynyn mohiim-
ligine, umumylygyna we esasy kanunlarynl biridigine sayatlyk edyar.

Esasy kanunlaryn biri periodik 6siis kanunydyr. Muna elemen-
tar bolejikler sistemasynyni, atom yadrosynyn, atomyn elektron gatla-
gynyn, himiki birlesmelerin we s.m. gurluslaryny mysal getirmek
bolar.

Materiyanyil korpuskulyar struktura formasynyi cuiifiur dwre-
nilen ¢ylsyrymly etabynyn biri nuklonlaryn assosiasiya Oniimidir,
yagny atom yadrolarynyn toparydyr. Olary zaryadlarynyil artmak
yzygiderliginde yerlesdirilse yadro konfigurasiyasynyn durnuk-
lylygynyn periodik gezeklesyén hatar gorniisinde gaytalanyandygyny
gormek bolar. Bu bolsa atom yadrosynyn gurlusynyn yenil element-
lerden agyr elementlere gecilende has ¢ylsyrymlasyp, protonlaryn
we neytronlaryn kébir struktura kombinasiyasynyn periodik gay-
talanyanlygyny ailladyar. «Jadyly sanlar» diyip atlandyrylyan 2,8,
20, 28, 50, 82, 126 protonlary we neytronlary bolan atomlaryn yad-
rosy has durnukly yadrolardyr. Mysal tigin: Ne*(2p 2n), O'(8p 8n),
Ca*(20p 20mn), Ni® (28p 32n), Sr* (38p 50n), Zr** (40p 50n), Sn''* (50p
69n), Ba'*® (56p 82n), Pb**®(82p 126n). Bu atomlaryn yadrolary dine
bir durnuklylygynyn yokarylygy bilen dél-de, eysem, tebigatda gin
yayranlygy hem-de durnukly izotoplarynyn sanynyn kopliigi bilen
tapawutlanyarlar. Bu yagday hacan-da neytron we proton «jady-
ly sanlary» gabat gelende, yagny gelide Ne*(2p 2n) we kislorodda
O'%(8p 8n) has hem netijeli bolyar. Atom yadrosynyn gurlusy fizi-
ka kursunda has giiiden dwrenilyér. Olaryn hésiyetleri bolsa atomyn
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elektron gatlagynyn periodik iiytgemegi we gurlusy bilen kesgitle-
nilydr. Seylelikde atom yadrosynynl gurlusy periodiki kanunyn diiyp
sebdbini disiindiryar.

Elementlerin sistemasy bolsa periodiki kanunynn mukdar tay-
dan beyan edilmegidir. Elementlerii atomlarynyn hésiyetinin pe-
riodiki tiytgemegi olaryn elektron gatlaklaryna we ol gatlaklaryn
elektron sygymyna baglydyr. Atomda birinji elektron gatlagy 2-den,
ikinji 8-den, ii¢linji 18-den, dordiinji 32-den kop elektron saklap
bilmeyar. Himiki birlesmelerini diirli klaslarynyn héasiyetleriniii pe-
riodiki liytgemegini bolsa himiyanyn esasy kanunlarynyn iisti bilen
diisiindirmek bolar. Himiyanyn esasy kanunlary himiki 6wriilisikleri,
materiyanyil hereketinii himiki gorniisininn sebéplerini agyp gor-
kezmige esaslanandyr. Seyle hem hereketin himiki gorniisi kébir
umumy bolmadyk kanunlara hem boyun egyédndir. Himiya ii¢in,
himiki birlesmelerde elementlerin gatnasygyny mukdar taydan ha-
siyetlendirydn stehiometriyanyin kanuny we himiki reaksiyanyn
denilemeleri 6rdn mohiimdir. Nemes fizigi I. Rihter tarapyndan agylan
ekwiwalentligin kanunda himiki tdsir edisydn maddalaryn mukdar
gatnasygyny gorkezyir we ony seyle kesgitlemek bolar, yagny reak-
siya giryédn maddalaryil massasy (m) olaryn ekwiwalentliklerine (E)
proporsionaldyrlar:

m, K
m T 1.5

Reaksiya gatnasyan sada we ¢ylsyrymly maddalarynn mukdary-
ny hasaplamak ti¢in difie bir maddanyn diiziiminiii mukdaryny bil-
mek yeterlik bolman, eysem, olaryn birlesyédn massalarynyn 6zara
gatnasygyny hem bilmek zerurdyr. Maddalarynn ya-da elementlerini
«birlesyéin agramynay olarynl ekwiwalenti diyilyar.

Elementlerin ekwiwalenti kisloroda gord hasaplanylyar. Eger-de
kislorodyn ekwiwalenti 8-e dent diyip alynsa, onda elementin ekwi-
walenti diyip onufl birlesmelerde kislorodyii massasynyn 8 boleginifi
ornuny tutyan ya-da kislorodyn massasynyn 8 bolegi bilen birlesip
bilyan massasyna aydylyar.
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Sol bir elementin diirli birlesmelerdidki ekwiwalenti kesgitlenen-
de (meselem fosforynt P,O, we PO, ya-da kiikiirdiii ekwiwalentinifi
SO, we SO,-de) elementlerint ekwiwalentiniii formal walentlilik bilen
arabaglanysykdadygyny gormek kyn dildir. Hakykatdan-da P,O,-de
kislorodyn massasynyfi 8 bolegine fosforyii massasynyii 10,3 P,O.-de
bolsa 6,2 bolegi diisyar.

Diymek, P,O, we P,O.-de, degislilikde, fosforyfi atom mas-
sasy 3 we 5 ekwiwalenti 6ziinde saklayar. Yokardaky birlesmelerde
kiikiirdin ekwiwalenti degislilikde 8 we 5,3 den bolup onun atom
massasy 0ziinde 4 we 6 den bolan ekwiwalenti saklayar, 3 we 5 (fos-
for {i¢in) 4 we 6 (kiikiirt iigin) bu elementlerinl birlesmelerdédki formal
walentliligini gorkezyar.

Hazirki wagtda hasaplamalar {i¢cin amatly bolan «formal walent-
lilik» terminine derek, elementin «okislenme derejesi» diyen termin
ginden ulanylyar.

Birlesmelerde baglanysma ion gorniisinde diylip hasap edilen-
de, elementin okislenme derejesi diyip, onun atomynyn zaryadyny
gorkezydan sertli ululyga aydylyar. Praktiki taydan kislorodyn we
wodorodyn okislenme derejesi hemiselik bolup, olar degislilikde —2-4
we +1-e dendir. Elementin okislenme derejesi onuil ekwiwalenti bilen
asakdaky yaly arabaglanysykdadyr:

A
Z] 1.6
bu yerde, 4 — elementlerin atom massasy;
|Z] — okislenme derejesinin absolyut bahasy.

Her bir reaksiya ii¢in maddalaryni ekwiwalentleri ayratyn tapyl-
yar. Okislenme we gaytarylma reaksiyalarynda maddalaryn ekwiwa-
lenti formula boyunca kesgitlenilyar:

M
E = TAZ] 1.7
bu yerde: M — maddanyn molekulyar massasy; |AZ] — maddanyn diizi-
mine giryin elementin okislenme derejesinin tapawudynyn (reaksiya-
dan 6nki we soiiky) absolyut bahasy. Meselem:
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2H,S*+ 309 = 2S7*0, + 2H,07?

reaksiyada kiikiirdin okislenme derejesi —2-den 4-e ¢enli liytgeyar we
Z=1Z,~Z)=|-2-4)=6|

Kislorodyn okislenme derejesi 0-dan —2-genli {iytgdp onuf
|AZ|=|2| dendir. Seylelikde, reaksiyada H,S-ii ekwiwalenti
34:6=5,66, molekulyar kislorodynky bolsa 32 :4=8 dendir.

Ion-¢alysma reaksiyalarynda maddalaryin ekwiwalenti su asak-
daky formula boyunga tapylyar:

M
~ n(Zi)’ 18
bu yerde: n, — maddanyni bir molekulasynyfi (ionynyil) ziine bir-
lesdirydn ya-da 6ziinden gideryédn ionynyn sany, Zi — olaryn zaryad-
larynyn absolyut bahasydyr.

Ion-¢calysma reaksiyalaryna gatnasyan esaslarynl we kislotalaryn
ekwiwalentleri, olaryn molekulalarynyn gideryén, gidroksid ya-da
wodorod ionlarynyn sany nicd deni bolsa, songa esse hem azalyar.
Meselem, HCI we NaOH ion ¢alysma reaksiyasynda bir wodorod we
bir gidroksid ionyny, H,SO,, Ca(OH), bolsa iki wodorod we iki gid-
roksid ionyny gideryérler, netijede:

HCl-yit we NaOH-yn ekwiwalentleri olaryn molekulyar massa-
laryna dendir. H,SO -yfi we Ca(OH),-yfi ekwiwalentleri bolsa olaryii
molekulyar massasyndan iki esse azdyr. Duzlaryn ekwiwalentleri
olaryn diiziimindéki ion ¢alysma reaksiyasyna gatnasyan kationlaryn
ya-da anionlaryfi sany boyunga kesgitlenilyér, n |Zi| bahasy sol bir
birlesmediki kationlar we anionlar iigin dendir. Meselem:

AL(SO,), +3BaCl, = |3BaSO, + 2AICl,

reaksiyasynda Al(SO,),-ifi ekwiwalentini AI” kationynyn ya-da
SO, * anionynyt sany boyunga tapmak bolar. Meselem:

EAIZ(SO4)3 = MA12(304)3/”[’Z” = MA12(304)3/(2X3)-

Duz emele getirydn oksidlerinn (esas, kislota we amfoter) ek-
wiwalentleri sol oksidlere degisli kislotalardaky ya-da esaslardaky
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ionlaryn sany we olaryn zaryadlarynyn ululygy boyunca kesgitlenyar.
Meselem:
Zn0O +Na,0 == Na ZnO,

reaksiyasynda iki zaryadly sinkat-ion emele getirydn ZnO ekwiwalen-
ti M, ,:2, bir zaryadly ion berydn Na,O ekwiwalenti bolsa M, ,:2
dendir.

Fransuz himikleri J. Prustyn we K. Bertollanyi kép yyllap (1801—
1808) ylmy jedellerinin netijesinde agylan himiki birlesmelerin diizii-
minin hemiseliginiit kanuny hem uly dhmiyete eye bolup, ol seyle
kesgitlenilyar: her bir himiki birlesmdnin diiziimi onun alynys usuly-
na bagly ddldir we hemigeligine galyandyr.

Himiyanyn 6smegi diiziimi hemiselik bolan birlesmeler bilen bir
hatarda tiytgeyén diiztimli birlesmeleriit hem emele gelyandigi mélim
boldy. Akademik N.S.Kurnakow diiziimi liytgeyéan birlesmeleri ber-
tollidler, hemiselik diiziimi bolan birlesmeleri bolsa daltonidler diyip
atlandyrdy. Uytgeyin diiziimli birlesmelere titanyii we sirkoniynifi
karbidleri (TiCH we ZrC, ) mysal bolup bilerler.

Belli bolsy yaly maddalaryn diiztimi hil we mukdar taydan ha-
siyetlendirilydr. Maddanyn (hil ya-da elementar) diiziimi onuil haysy
elementlerden emele gelendigini gorkezyar. Meselem:

HNO, tgin (H, N we O), NaCl iigin (Na we CI) we s.m.

Maddanyn diiziiminiii mukdary bolsa, maddany emele getiryin
elementlerin massalarynyn 0zara gatnasygyny gorkezyar. Meselem:
HNO, ii¢in m":mN:m°=1:14:48, NaCl iicin m™:m“=23:35,5.
Eger-de maddanyn formulasy we ony emele getirydn elementlerin
atom agyrlyklary A belli bolsa, onda ol maddanyn diiztimini mukdar
taydan kesgitlemek miimkindir.

Umumy gorniisde MmNn ligin m™ : #f =mAM : nAN

Tersine maddanyn diiziminii mukdary we elementlerin atom
massalary belli bolsa, onda maddadaky elementleriii atomlarynyn
mukdaryny kesgitldp bolar.

min=1[m, /A, Xm /A 1.9
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Yokarda getirilen formuladan gérniisi yaly maddany, onufi dii-
ziiminiit mukdary boyunga has doly suratlandyrmak bolar.

Elementlerin kopiisi 6zara birlesip, birndice madda emele getir-
yarler. Olaryn her biri {igin elementlerin massasynyn 6zara belli bir
gatnasygy bardyr. Meselem, uglerod kislorod bilen iki sany birlesma-
ni emele getiryir. Olaryn biri uglerodyn (II) oksidi (CO) bolup, onunl
diiziimi massasy boyunca 42,88 % ugleroddan we 57,12 % kislorod-
dan ybaratdyr. Beylekisi uglerodyn (IV) dioksidi bolup, onun diizii-
mi 27,29 % ugleroddan we 72,71 % kisloroddan emele gelendir. Bu-
lar yaly birlesmeleri 6wrenmek bilen J.Dalton (1803) massalaryi
gatnasygynyi kanunyny anyklady. Yagny, eger-de iki sany element
Ozaralarynda birndce birlesme emele getirydn bolsa, onda bu bir-
lesmelerddki elementlerin sol birinin massasyna beyleki elementii
gabat gelydn massasy birmenizes déldir we olaryn 0zara gatnasygy
uly bolmadyk bitin sanlardyr. Yokardaky getirilen mysaldan gorniisi
yaly, uglerodyn oksidlerinde (CO we CO,) uglerodyfi bir massa bole-
gine kislorodyn diirli mukdary gabat gelyar.

CO-da 57,12:42,88=1,33, CO,-de bolsa 72,71:27,29=2,66 we
olaryn 6zara gatnasyklary bolsa 1:2-4 dendir.

Dalton maddalaryn gurlusynyn atom teoriyasynyn tarapdarydy
we bu kanunyi acylmagy ol teoriyany subut etdi. Ol kanun birles-
melerin diiziimine elementlerin kesgitli bolekleriniii giryéndigi-
ni gérkezyiar. Munun seyledigini yokarda getirilen mysallar subut
edyaér.

Eger-de himiki reaksiyalar gazlaryn gatnasmagy bilen gegyan
bolsalar, onda Gey-Lyussagyn géwriim gatnasygy kanuny giiyje gir-
yar. Gey-Lyussagyn kanunyny asakdaky yaly kesgitlemek bolar:

Reaksiya gatnasyan gazlaryn gowriiminin oOzaralarynda
hem-de reaksiyanyn netijesinde emele gelydn gaz gorniisli madda-
larynn gdwrlimine bolan gatnasygy uly bolmadyk bitin san hatary-
na eyedir. Mysal ii¢cin, wodorodyn iki gowrliiminini kislorodyn bir
géwrilimine tisir etmegi, iki gdwriim suwuil buguny emele getiryar.
Elbetde, bu yerde géwriimleri sol bir basysda we temperaturada
Olgemelidir.
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Italyan fizigi A. Awogadro (1811) himiki reaksiyalarda gazlaryn
gowriiminin arasynda yonekey gatnasygyi bardygyny gorkezdi. Mu-
na Awogadronyn kanuny diylip, ony seyle kesgitlemek bolar:

Dasky sertleri (basys, temperatura) birmenizes bolan yagdayda,
islendik gazlaryn den gowrliimi molekulalaryn sol bir sanyny sak-
layandyrlar. Awogadronyn kanunyndan asakdakylar gelip ¢ykyar:

1) Den sertde islendik molekulalaryn sol bir san mukdary den
gowriim tutyarlar.

2) Islendik gazlaryni bir moly 0 °C temperaturada we 760 mm sim.
stit. basysda 22,4 ¢ géwriimi tutyar. Onda 6,02 - 10 atom ya-da mole-
kulanyn san mukdary bolup, onta Awogadronyn sany diylip aydylyar.

Awogadronyn kanuny maddanyn kigijik bolejikleri bolan mole-
kulalar baradaky diisiinjani ylma girizdi. Seyle hem elementlerin ki-
¢ijik bolejikleri bolan atomlar barasyndaky diisiinje iiytgemén galdy.
Bu kanun gazlaryn molekulasyndaky atomlaryn sanyny kesgitlemége
miimkingilik berdi. Seyle hem bu kanunyn esasynda ¢ylsyrymly mad-
dalaryn molekulyar massasyny we elementlerin atom massasyny kes-
gitlemige miimkingilik doredi. Molekulyar massasyny kesgitlemegin
bu usuly, gaz halyndaky maddalara degislidir.

Awogadronyn kanunynyn esasynda kadaly sertde islendik gazyn
1 moly 22,4 ( gdwriimi tutyan bolsa, onda olaryit molekulyar massa-
syny afisatlyk bilen kesgitlemek bolar. Yagny, 1 ¢ kislorodyn massasy
kadaly sertde 32:22,4=1,43 grama dendir.

Awogadronynn kanunynyn esasynda den sertlerde deii gowriim
saklayan gazlaryn molekulalarynyii sany dendir. Bu yerden seyle ne-
tije gelip ¢ykyar:

Dent gowriim tutyan diirli maddalaryn massalary 6zara mole-
kulyar massalarynynl gatnasygy yaly gatnasyandyrlar:

mo_ My 1.10
m, M,
bu yerde m, we m, — massa, M, we M, — molekulyar massa. Berlen
sertde gazlaryn molekulyar massalarynyn gatnasygyna birinji gazyn
ikinji gaza bolan otnositel dykyzIlygy diylip aydylyar we ol D bilen
belgilenyér:



Himiyanyn esasy kanunlary we diislinjeleri

D:% ya-da M, =DM, 1.11

Gazyn molekulyar massasy onuil beyleki gaza gord dykyzlygy-
nyn, sol gazyin molekulyar massasyna kopeldilmegine dendir.

Kop halatlarda gazlaryn dykyzlygyny wodoroda gord kesgit-
leyarler. Wodorodyn molekulyar massasynyn takmynan ikd denl bo-
lanlygy iicin ol dendir:

M, =2D. 1.12

Gazyn molekulyar massasyny howanyn dykyzlygyna hem ot-
nositel kesgitlemek bolar. Eger howanyn ortaga molekulyar massasy
29-a den diylip alynsa, onda gazyn howa gora dykyzlygy

M, =29D 1.13

howa
deii bolar.
Gazlaryn gdwriimini dinie bir kadaly sert ticin dil, eysem islendik
sert ticin hem kesgitlemek bolar. Onui {i¢in Boyl-Mariottynn we Gey-
Lyussagyn birlesdirilen gaz kanunyndan peydalanyarlar:

PV _ W
T = T , 1.14

bu yerde V'—(P) basysdaky we (7) temperaturadaky gazyn gowriimi;
V,—kadaly basysda P  we T, temperaturadaky gazyn gowriimi.

Ideal gazlar ii¢in olarynt molekulyar massasyny Mendeleyew —
Klapeyronyn defilemesinin iisti bilen kesgitleyérler:

_ mRT
PV = M 1.15

bu yerde: P — gazyn basysy; V — gazyn gdwriimi; m — maddanyn mas-
sasy; M — maddanyn molekulyar massasy; 7 — absolyut temperatura;
R — uniwersal gaz hemiseligi. Bu usul boyunca diiie gazlaryn dél, ey-
sem gyzdyrylanda dargaman gaz yagdayyna gecyén dhli maddalaryn
hem molekulyar massasyny kesgitlemek bolar.

Awogadronyn kanunynyn esasynda sada gazlaryn molekulyar
massasynynyn ikd boliinmegi olaryn atom massalaryna gabat gelyar.
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Mysal tigin, hloryni Cl, molekulyar massasy 70,90-a dent bolup, onufi
atom massasy bolsa 70,90:2=35,45-e dendir.

Italyan alymy Kannissaro (1858) atom massasyny kesgitleme-
giil tdze usulyny girizdi. Bu usul boyunga ilki bilen elementin gaz
gorniisli ya-da yenil ugujy birlesmeleriniit molekulyar massalary kes-
gitlenilydr. Somira birlesmelerin molekulasynda sol elemente gabat
gelydn atomyn massasy hasaplanylyar. Alnan sanlaryn in kigisi bol-
sa onun atom massasy diylip kabul edilyar. 1.2-nji tablisada gérniisi
yaly, uglerod atomynyn massasy 12-4 dendir.

1.2-nji tablisa
Uglerodyii birlesmeleriniin molekulyar massasy
we onui goterim mukdary

Birlesme Molekulyar | Uglerodyn Bir molekulada
massasy goterim saklanyan uglerodyn
mukdary massasy
Uglerodyn dioksidi 44 27,27 12
Uglerodyn oksidi 28 42,86 12
Asetilen 26 92,31 24
Benzol 78 92,31 72
Dietil efiri 74 64,86 48
Aseton 58 62,07 36

Bu usul gaz gorniisli ya-da yenillik bilen gaz gorniisine gegyin
birlesmelerin diiziimine girydn elementlerin atom massasyny kesgit-
lemek ti¢in amatlydyr. Metallaryii kopiisi bular yaly maddalary eme-
le getirmeydr. Sonun {i¢in olaryn atom massasyny kesgitlemek iigin
basga usul ulanylyar. Bu usul atom massasy bilen gaty yagdayyndaky
sada maddanyn udel yylylyk sygymynyn arasyndaky arabaglanysyga
esaslanandyr.

Udel yylylyk sygymynyn kanuny 1919-njy yylda fransuz alym-
lary P.L. Dyulong we A.Pti tarapyndan esaslandyryldy. Ona Pti we
Dyulongin diizgiini diyilyar. Munun 6zi gaty yagdayyndaky sada
maddanyn udel yylylyk sygymynyn (C) sol elementinn atom mas-
sasyna (4) bolan kopeltmek hasyly takyk bolmadyk hemiselik
ululykdyr:
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A4-C=259-10°J/K. 1.16.

Udel yylylyk sygymyny sada maddany1 bir molyny 1 °C gyzdyr-
mak ti¢in gerek bolan yylylyk mukdary bilen anladyarlar. Bu diiz-
giin boyunga 25,9 - 10° sada maddanyn udel yylylyk sygymyna boliip,
atomyn massasyny ansatlyk bilen tapmak bolar. Emma ol elementini
atom massasynyn yakynlasan bahasydyr. Massalaryn gatnasygy we
udel yylylyk sygymy kanunlarynyn agylmagy atom teoriyasynyn
Ostlisinde ordn uly orna eye boldy. Seyle hem stehiometriyanyn ka-
nunlary himiki reaksiyalarda maddalaryn balansyny diizmekde ginl
gerim aldy.
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ATOMYN GURLUS TEORIYASY

2.1. ATOMYN GURLUSY

Atom 0Ozbolusly elementar bolejik bolup, ol islendik himi-
ki maddanyn esasyny diizydr. Ilki basda atom gutarnykly, mundan
beyldk boliinmeyan elementar bolejik hasap edilen hem bolsa tebi-
gy radioaktiwligin, katod sohlelerinin, elektronlaryn agylmagy onui
ordn ¢ylsyrymly sistemadygyny doly subut etdi. Atomyn gurlusynyin
ilkinji modelini inlis alymy Tomson (1904) hodiirledi. Onun pikirine
gord, atom diametri takmynan 0,1 mm defi bolan we géwriiminin is-
lendik nokadynda birsydyrgyn polozitel zaryad saklayan sar sekilli
sistemadyr. Onun elektroneytrallygy bolsa, sistemada «yiizlip» yoren
elektronlarynn sol polozitel zaryadlary bitaraplasdyryandygy bilen
distindirilyar.

Elektronlaryn yrgyldyly here-
ketleri bolsa ginislikde elektromag-
nit tolkunyny doredyir. Tomsonyn
gipotezasyny onun beyik ildesi Re-
zerforda ekspermental yol arkaly bar-
lamak basartdy (1907). Rezerfordyn
guralynyn shemasy 2.1-nji suratda
gorkezilendir.

Radioaktiw maddanyn  goy-
berydn a—bdlejikleri  diafragma
(D) arkaly yygnalyp, ingejik sohle
gornlisinde galynlygy oOrdn yuka

nasosa

2.1-nji surat. Rezerfordyn
guralynyn shemasy.
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(0,001 mm) altyn (A4) folgasyna tarap goniikdirilyar. Folgadan gecen
bolejikler bolsa fotoplastinkada (F) registrirlenyr.

Eger-de Tomsonyn atom modeli hakykatdan-da dogry bolsa,
onda a — bolejikleri altyn folgasyndan gegip bilmezler, sebibi bu teo-
riya boyunga atomyn bitin gowriimi polozitel zaryaddan ybaratdyr.
Seylelikde, a—bdlejikleri 6z energiyalaryny we impulslaryny folga
berip togtamalydyr. Emma Rezerfordyn tejribesiniii netijesi ugyan
a—Dbolejiklerinii kdpiisinii altyn folgasy tarapyndan hig hili garsylyga
sezewar bolman, ilkibasdaky hereketini {iytgetmadn onun {iistiinden
gecydndigini we olaryn diirli burclar () arkaly dargayandyklaryny
gorkezdi (€ ulalmagy bilen o — bolejiklerinin dargamagy peselyir,
2.2-nji surat). Orin az mukdardaky bolejikler bolsa (10 000-den biri)
altyn folganyn iistiinden gds-goni yza serpigyarler (f=180°). Enegi-
vasy birndge MeW den ugyan o — bolejikleri dinie massasy 6rdn uly bo-
lan polozitel zaryadlara ducar bolan halatynda yza serpikdirilip bilner.

a — bolejiklerin sanyny hasaplamak polozitel zaryadlanan mas-
sanyn Olgegini kesgitlemidge miimkingilik berdi (107! sm).

Bu meshur tejribénin netijesinde Rezerford (1911) 6ziinin plane-
tar gurlusly atom modelini 6iie siirdi.

Bu teoriyanyn esasynda atom mikro gorniisinde (6rdn ki¢i) Giin
sistemasyny yatladyar:

a) atomyn merkezinde Ze polozitel zaryadlanan yadro bolup,
onufn massasy atomyn massasynyn 99 %-den hem kopdiir.

gecgen a.—bolejiklerinin

<

=]

g

£

S22

g2 3

o E U R W N N N N | %_ ———
S 2%

8 é <« (0—>80 90 . - o—-
— o Dargama burgy, grkd. Yadro
2.2-nji surat. Folgadan 1 min. dowamynda 2.3-nji surat. Rezerfordyn
gegen a—bolejiklerinin otnositel sanlarynyi tejribesinin diistindirilisi.

dargama burguna (0) baglylygy.
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b) yadronyni dagyndan orbitalar boyunca Ze otrisatel zaryadlanan
elektronlar hereket edyérler.

s) yadronyn 6lgegi (107'* sm) 6rén ki¢i bolup, munun 6zi yadro
bilen elektronyn arasynda uly boslugyn barlygyny anladyar.

Altyn folganyn ugyan a — bolejiklerine garsylyk gorkezmeyéndi-
gini hem edil sunun bilen, yagny yadro hem-de elektronlaryii arasynda
uly boslugyn barlygy bilen diisiindirmek bolar.

Planetar modelinl esasynda a — bolejiklerinin dargaysy asakdaky
yaly diistindirilyar.

Eger-de Rezerfordyn tejribesi boyunga o — bolejik yadro bilen
tasir edismese, ol ondan nysana aralygy diylip atlandyrylyan (H) das-
lykdan gecerdi (punktir ¢yzyk, 2.3-nji surat).

Emma zaryadlarynyn birmenzes bolanlygy sebépli yadro o—bo-
lejigini itekleyar. Netijede, ol ilki basdaky ugrundan () burca gysaryp
giperbola arkaly hereket etmige baslayar (Bu yerde gysarma burgu-
na (0) elektronyn tasiri goz oniinde tutulmayar, sebdbi onuii massasy
6—bolejigin massasyndan has azdyr).

Gysarma burgy (0) yadronyn zaryady nice uly, nysana aralygy
(H) we a — bolejigin kinetiki energiyasy nédge kic¢i boldugyca sonca
hem uludyr.

o. — bolejiklerinin dargaysynyn iisti bilen Rezerford diirli ele-
mentlerit yadrolarynyii polozitel zaryadlarynyn Ze-takmynan ba-
halaryny kesgitledi. Sol bir element {i¢in ol takmynan onuni atom
massasynyil yarysyna deiidir. Rezerfordyn okuwcysy Cedwik (1920)
diirli atomlaryn yadrolarynyn tisti bilen a-bdlejiklerin dargayys tejri-
besini has kdmillesdirdi. Ol misin, kiimsiin, platinanyn atomlarynyn
mysalynda yadronyn zaryadynyn Ze san bahasynyn periodik sistema-
da elementlerin tertip belgisine deidigini subut etdi.

2.2. BORYN ATOMYN GURLUS TEORIYASY

Rezerfordyn planetar modeli a — bolejiklerinin dargaysyny dii-
stindiryén hem bolsa, ol atomyn ndme {i¢in durnukly sistemadygyny
distindirip bilmeyar. Sebébi, orbita boyunga elektronlar tizlenme bi-
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len hereket edyirler, belli bolsy yaly munuf 6zi iiytgeyin tokdyr. Uyt-
geyin tok bolsa ginislikde elektromagnit meydanyny emele getiryar.
Elektromagnit meydanyny emele getirmek tli¢in bolsa elektronyn yad-
ro bilen elektrostatiki 6zara tisir edisme energiyasy sarp edilyér. Diy-
mek, elektron iizniiksiz hereketin netijesinde 6ziininl energiyasyny ke-
meldip, radiusy kicelyin spiral gorniisli orbita boyunga hereket edip,
yadronyi iistiine diismeli bolyar. Munun 6zi bolsa atomyn dargamagy
diyildigidir. Eger seyle bolyan bolsa, onda atom 10 kop yasap bil-
mezdi. Hakykatda bolsa atom 6rdn durnukly sistemadyr.

Mundan bagga-da, planetar modelin esasynda atomyii energiyasy
tizniiksiz kemelip, netijede emele gelyan atom spektri hem iizniiksiz
bolmalydyr. Hakykatda bolsa atom spektrlerinini dhlisi tizniikli (liniya
gorniisli) spektrlerdir. Spektr maddany hésiyetlendiryin esasy ululyk
bolup, onun i¢ki gurlugy barasynda maglumat beryir. Diymek, pla-
netar model difie bir atom spektrlerinii tizniiklidigini diisiindirip bil-
mén, eysem ona garsy hem ¢ykyar.

Yokarda getirlen faktlar klassiki fizikany# kanunlarynyi atomyii
gurlusyny diislindirip bilmeyédndigini subut edyir. Beyik daniyaly
fizik Nils Boryn, Plankyn energiyanyn boliinip ¢ykmagynyn kwant
teoriyasyna, Eynsteynin yagtylyk kwantlary barasyndaky ylmy-
na we Rezerfordyn planetar modeline esaslanyp hodiirldn teoriyasy
emele gelen yagdaydan ¢ykmaga miimkingilik déredyar. Bor 6ziinii
teoriyasynyn esasyny postulatlar gérniisinde beyan etdi. Bu postulat-
lar hereketin klassiki fizika tarapyndan rugsat berilyén gorntiglerini
caklendiryir. Bory1 birinji postulaty:

atomda elektron dine stasionar yagdayda bolup, energiyanyn
belli bir (diskret) mukdaryna E eye bolup biler. Stasionar yagdayda
atom energiyany kabul hem etmeyir, boliip hem ¢ykarmayar.

Bu yagdayda elektronyn hereket mukdarynyin momenti Plankyn
hemiseliginin belli bir gutarnykly bitewi bdlegine dendir:

h="h2r, vyagny M =nh=n(h/2n), 2.1

bu yerde: & — Plankyn hemiseligi. Orbitanyn kwantlagsmagynyn serti
hasaplanylyan Boryn birinji postulaty klassiki fizika gbs-goni garsy

3. Sargyt Ne 2928
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cykyar, sebibi klassiki fizikanyn esasynda hereket edyén elektronyn
energiyasy islendik baha eye bolup biler.
Boryn ikinji postulaty:
atomda elektron bir stasionar yagdaydan basga bir stasionar yag-
daya gecende yagtylyk kwantyny kabul edyér ya-da boliip ¢ykaryar.
Yagtylyk kwantynyi yygylygy
E —E =ho 2.2.

dendir. £ — kwantlasan elektromagnit s6hlesinifi energiyasy bolup, ol
yrgyldynyn yygylygyna v proporsionaldyr.
E=hv. 2.3.

Eger-de m>n bolsa elektron yokary energiyaly stasionar yagday-
dan pes energiyaly stasionar yagdaya gecyér, atom energiya boliip ¢y-
karyar. Emma m <n bolanda tersine, elektron pes energiyaly stasionar
yagdaydan yokary energiyaly stasionar yagdaya gecyar we atom ener-
giya kabul edyér. Atom kadaly yagdayda dine energiya kabul edyar
we «oyandyrylany yagdaya gec¢yér. Oyandyrylan yagdayyndaky
atom bolsa energiyany bollip ¢cykarmaga we kabul etmige ukyplydyr.
Boryn pikirine gord e yadronyn dasyndan dine rugsat berlen towerek
sekilli orbitalar boyunca hereket edyédndir (2.4-nji surat).

m —elektronyfi massasy, m —pro-
tonyil massasy, » orbitanyn radiusy,
v—elektronynn goniicyzykly hereke-
tinin tizligi. Orbitanyn durnukly bol-
mag)zf ticin merkezden daglasyan gliyc

U

‘; " clektrostatiki tisir edisméanin
netijesinde yiize c¢ykyan merkeze
ymtylyan giiyje e?/r* deni bolmalydyr.

2
m,v 2,
e~ =€ Yada

2.4-nji surat. Boryn teoriyasy ) 2
boyunga wodorod atomyny# my” = —. 2.4
gurlusy.
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Elektronyn doly energiyasy E onun kinetiki K we potensial P
energiyasynyn jemine dendir.

2 2
e ;. P=-¢ 2.5

E=K+P;, K=

Diymek, E="¢ ¢ 2.6

2.4-nji we 2.6-njy denilleméni bilelikde islép alarys:
E=—€ 27
2r° ’
Eger orbitanyn radiusyny kesgitlemek basartsa, onda onun ener-
giyasyny hasaplamak bolar.
Boryn birinji postulatynyn esasynda hereket mukdarynyin mo-
menti m pr gutarnykly bitewi kwant bahasyna eye bolup biler.

h

Yagny mvr = no_,

bu yerde n=1, 2, 3... bitin sanlaryn hatary.

Onda: v =n 2.8
2zm,r
Her haysy bir nébelli v-li iki sany defileme orbitanyn radiusyny
kesgitlemédge miimkingilik beryar.
Tizligin » bahasyny orbitanyn durnuklylyk sertini anladyan
denlemd m v*=e*/r goyup alarys:
m n*h? P i h?
—4——5=— va-da r=-—"FS"—. 2.9
armirt T Y 47" m e’
Bu deiileme wodorod atomynda rugsat berlen elektron orbita-
larynyn radiusyny kesgitlemége miimkingilik beryér. Her bir sunui
yaly orbitanyn energiyasy bolsa

__2ome’ _ 13,6

n’h: W [ew].
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dendir. Radiusynn matematiki deiilemesinden (2.9) elektronlar iigin
rugsat berlen orbitalarynl radiuslarynyn 6zara bitin sanlaryn kwadrat-
lary yaly gatnasyandyklaryny 12:22:32:42.....n* gormek kyn daldir.

n atomda elektronynl energetiki derejesini hésiyetlendiryéir we ol
bas kwant san diylip atlandyrylyar.

n’h’
47°m e’
halaryny goyup, yadro ini golay yerlesen orbitanyil (H atomy {i¢in)
radiusynyn bahasynyn 0,534° dendigini goreris. Bu orbitada aylanyan
elektronyn tizligini hem hasaplamak bolar. Ol 2,19 - 10® sm/s dendir.

Yokarda getirlen formulalar wodorod atomyny we wodorod
gorniisli atomlary, yagny yeke-ték elektron saklayan atomlary muk-
dar taydan hésiyetlendirmidge miimkingilik beryédr. Bir elektron sak-
layan wodorod gorniisli atomlary mukdar taydan hésiyetlendirmek
licin bolsa olaryn yadrolarynyn zaryadlary z g6z 6iitinde tutulmalydyr.

Onda, diymek, merkeze ymtylyan giiy¢ Ze?/r* bolup, orbitanyn
radiusy dendir:

Eger-de n=1 den bolsa onda r = denlema A, me, e ba-

n’h’
A m,Ze*
Elektronyn yadro bilen baglanysma energiyasy bolsa getirlen
asakdaky formula arkaly anladylyar:

-2 272
2.3. ATOMYN GURLUS TEORIYASYNYN
OSDURILMEGI

Spektral analizde ulanylyan enjamlaryn kdmillesmegi atom spek-
trlerindéki ayratyn liniyalaryii biri-birine 6rén golay yerlesen has in-
cejik liniyalarynl toplumyndan duryandygyny gorkezdi. Bu bolsa her
bir n kwant sana birnice energetiki dereje degislidir diyen netijad gel-
mige mejbur etdi. Emele gelen kyncylykdan, Zommerfeldin (1916),
elektronlar elliptiki orbitalar boyunga hem hereket edip bilerler diyen
tassyklamasy ¢ykalga getirdi (2.5-nji surat).
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2.5-nji surat. Elliptiki gorniisli orbita.

Towerek sekilli orbitalar ticin yeke-tdk tiytgeyin koordinata onun
aylanma burgydyr, Elliptiki orbitalarda bolsa ¢ bilen bir hatarda ra-
dius — wektor hem tiytgeyan ululykdyr. Seylelikde, elektronyn erkin-
lik derejesi iké den bolup, iki kwant sanyi bardygyna sayatlyk edyar.

Boryi teoriyasy boyunca kwantlasma serti mor = n% deiileme bi-

len anladylyar. Zommerfeld bu kwantlagsma sertini umumylasdyryp
ikinji iiytgeyédn ululyk bolan radius — wektory ulanmaga miimkingi-
lik doretdi. Ellipsin ki¢i yarym okunyn ululygy gosmaca kwant sana
0 bagly bolup, onufi uly yarym okunyti bahasy a=n’r, ki¢i yarym
okunyi bahasy bolsa b=n - e - r gatnasyk bilen kesgitlenyar.

Bu yerde »—0,53 °4 deii bolan kadaly yagdaydaky wodorod ato-
mynyn radiusy.

Gosmaca kwant sany yzygiderli bitin san bahalaryna eye bolup
ol hi¢ wagt bas kwant sandan uly bolup bilmez.

Diymek, bas kwant sana (n) defi bolan her bir energetiki derejede
birnd¢e gosmaca dereje bardyr. Sol bir bas energetiki derejedéki is-
lendik gosmaca derejdninl energiyasy, esasy derejdnin energiyasyndan
pesdir we ol dinie predel yagdayda ona den bolup biler:

Towerek we ellips gorniisli orbitalarynn energiyalary 6rdn go-
lay bolup, ol bas energetiki derejanin biri-birine 6rdn golay yerlesen
gosmaga energetiki derejeler toplumyna dargayandygyny diistindir-
yir. Yene-de magnit meydanynyi tisiri astynda atom spektrlerindéki
gosmaga liniyalaryn mundan beyldk hem dargayandygy aydyn boldy.
Bu fakt ylymda Zeemanyii effekti ady bilen bellidir.
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Zeemanyn effekti elektrony hésiyetlendirmek {icin yene bir
kwant sanyii, yagny magnit sanynyi m gerekdigini talap edyir. Ugiin-
ji kwantlagma serti asakdaky yaly anladylyar:

—m
p=m-—5_. 2.10

Hatda ii¢c kwant sanyn komegi bilen hem kop elektronly atom-
laryn spektrlerini doly diisiindirip bolmayar. Atom gurlugynyn me-
selesine tizeden ¢cemelesmek, tolkun mehanikasynyn déremegi bilen
miimkin boldy.

2.4. MATERIAL BOLEJIKLERIN TOLKUN HASIYETI

Fizikada XIX asyryn ahyrynda we XX asyryn baslarynda edilen
agyslar yagtylygyn sol bir wagtyn 6zilinde tolkun we hereketin meha-
niki hésiyetine (massa, energiya, impuls) eye bolan material bolejik-
ler toplumydygyny (fotonlardygyny) subut etdi.

M.Plank (1900) atomlar dyngysyz sohlelenmédn, eysem bdlek-
leyin (porsiyalar), kwantlar gorniisinde sohlelenyandirler diyen gipo-
tezany One siirdi. Bu gipoteza boyunga atomyn yagtylyk sohlesinin
kwantynyn energiyasy onun boliinip ¢ykma yygylygyna baglydyr:

E = ho. 2.11

Biraz sonra bolsa A. Eynsteyn, (1905) jisimin massasynyn onui
energiyasyna baglydygyny E=mc?* gorkezdi.

Plankyn we Eynsteynin denlemesi fotonyn massasynyn, yagtyly-
gyn tolkun uzynlygyna (ya-da yagtylygyin tolkun yygylygyna) bolan
arabaglanysygyny tapmaga miimkingilik beryér:

E=ho=mc% mc = p.
Lui de Broyl (1924) tolkun-korpuskulyar tebigaty difie bir yagty-

lyga mahsus bolman, eysem islendik jisime hem mahsusdyr diyen
caklamany oiie siirdi. Sol bir jisime degisli tolkunyil uzynlygy:

A=_h _h 2.12
my  p
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formula bilen anladylyar. A = 1 deileme elektron tolkunynyn

uzynlygyny kesgitlemédge miimkingilik beryidr. Wodorod atomynda,
elektronyn towerek sekilli orbita bilen hereket edip dik tolkuny emele
getirmegi li¢in, sol tdweregin uzynlygynda (2zr) onun tolkunlarynyn
gutarnykly bitin sany yerlesmelidir:

niA = 2xr. 2.13
2.13-nji defilemd A = % goyup alarys:
yagny n- % = mor. 2.14

Bu bolsa elektronynn hereket
mukdarynyn momentidir. Seylelikde,
Broylyn tolkuny Boryn hereket muk-
darynyn momentini kwantlasdyrmak
baradaky postulatyny teoretik taydan
esaslandyrmaga miimkingilik doretdi
(2.6-njy surat).

Massasy we tizligi belli bolan
islendik jisim ii¢in de Broylyn tolku-
nynyn uzynlygyny kesgitlemek bolar.
Meselem, energiyasy 1,610 erg.
bolan elektron tolkunynyn uzynlygy
A=1,2 deni bolup, ol kristal gézeneklerinddki atomlaryii arauzaklygy-
na dendir.

Dewisson we Jermer (1927) nikelde elektronlaryn difraksiya-
syny 6wrenmek bilen yagtylygyn kristal gdzenegindéki difraksiyasy-
na meiizes sekili gordiiler. Bu hadysa elektronlarynn difraksiyasy
adyny aldy. Elektronlaryn difraksiyasy de Broylyil tolkunlarynyn
tebigydygynyii ya-da elektronlara tolkun-korpuskulyar hédsiyetinin
mahsusdygynyn eksperimental subutnamasydyr. Biraz gijirdk bolsa
neytronlar, wodorod we geliy atomlary {i¢in hem tolkun hésiyetinin
mahsusdygy subut edildi. Tolkun meahanikasy iki sany esasy yorel-

2.6-njy surat. Elektronyn emele
getiryén dik tolkuny.
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geden ugur alyandyr. Olaryn birinjisi elektronlara tolkun hisiyetinin
mahsuslygy, ikinjisi bolsa Geyzenbergin (1925) nébellilik diizgiinidir.
Mehanikada tutus sredanyn periodik yrgyldyly prosesine gézegcilik
etmek, onun tolkun uzynlygyny we yayrayys tizligini kesgitlemége
miimkingilik beryar. Emma mikrosistemada bu yagdaylar diiybiinden
basgaca diyen yalydyr. Geyzenberg (1925) orbitada elektronyn belli
bir wagtdaky yagdayyny we tizligini takyk kesgitlip bolmayandygy-
ny subut etdi. Nabellilik yagdayynyn tizlige bolan kdpeltmek hasyly
hi¢ hagan //m -den kigi bolup bilmez.
Diymek,

AxAv, > 2.15
me

bu yerde 4 — Plankyni hemiseligi; m, — elektronyfi massasy.

Seylelikde, elektronlary takyk belli bolan orbitally atomlar ba-
rasyndaky diisiinje, tolkun mehanikasynda atomyi sol bir ya-da basga
boleginde elektronyn bolaymagy &htimaldyr diyen diisiinje bilen
calsyrylyar.

Atomda elektronyn bolup bildyjek yerinin miimkingiligini Sre-
dingerin defilemesini ¢ozmek arkaly kesgitlemek bolar.

Ol doly denleme tolkun funksiyasyny  elektronyn potensialy U
we doly energiyasy E bilen arabaglanysdyryar:

V2 + 8”;27”8(E—U)¢= 0, 2.16

bu yerde y ginislikdédki koordinatalaryn (x, y, z) funksiyasydyr. Tol-
kun hereketiniii belli bir wagtynda 7 jisiminn denagramlylyk yagda-
yyndan gysarmagy v su asakdaky defileme bilen anladylyar:

w = Asin (2nor). 2.17

Jisimi denagramlylyk yagdayyna getirmek ii¢in tisir edydn giiy¢
sol gysarma y proporsionaldyr.

Belli bolsy yaly, giiy¢ tizlenménin massa kopeltmek hasylyna
dendir. Seylelikde, tizlenme hem sol gysarma proporsionaldyr. Diy-
mek, tizlenme gysarmanyn gegen yolunyn wagta bolan gatnasygynyn
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)
T
ticin (2.17) denlemedéki liytgeyéan 7z ululygyn ornuny onuil bahasy bi-
len ¢alsyralyii. Yagny:

ikinji 6niimine

dendir. Elektronyn hereketini hasiyetlendirmek

=2
)

bu yerde x — gegilen yol, tolkunyn X okunyn ugry boyunca gysarma-
sy; v — elektron tolkunynyn tizligi.
Onda x okunyi ugry boyunca gysarma {i¢in alarys:

— ; X
w—Asm(ZﬂvD). 2.18
2.18-nji denileméni iki gezek differensirldp we ofia A = % goyup
alarys:
2
OV __4r 4 2.19

ox’ A
Hereketi energetiki taydan hisiyetlendirmek {i¢in (2.19) defilemé
elektronyn doly energiyasyny girizmek hokmandyr.

m,v’
5
2.20-nji defileménin sag tarapyny m_ kopeldip we boliip alarys:
2m (E — P) = me*v*.

E=P+ 2.20

Denligin iki tarapyny A? bolyaris:
2m,(E—P) m2v’
o n
Islendik material jisimin tolkuny, massasy we tizligi 6zara asak-
daky yaly aragatnasykdadyrlar.

2.21

A=_h_ 222
m,v

2.21 we 2.22 denleminin esasynda alarys, yagny:

2m,(E—P) _ m2»* |
e == 2.23
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2.23-nji denlleminin ¢ep tarapyny 2.19 deiilema goyup alarys:

3y _ap _ 4m2m,(E—P)
ax2 X h2

=
8712m

Seylelikde, Sredingeriii elekron tolkunynyn X okunyn ugry
boyunca yayrayys denlemesini gutarnykly gorniisde alarys:
3y  8rm
2 + 2
ox h

“(E—P)-4. = 0. 224

Elektronyn tolkun hereketi atomyn tutus géwriimi {i¢in agakdaky
yaly anladylyar:

9’ 1ﬁ 1,0 9’ 1ﬁ 8722m

8x2 ay’ 8 :

(E-P) Y ¥, ¥.=0, 225

9° 9’ 9°
o7 + 57 + ?-ny V2 — arkaly bellédp alarys:
X 'y Z

V4 87r2m

“(E—P)- 9 = 0. 2.26

Diymek, Sredingerini defilemesiniii miimkin bolan ¢6zgiidi dine
diskret energiyaly elektronlar licin miimkindir. Tolkun funksiyalary
W Wy Wy -.. W, bolsa defileménif ¢ozgiididir. Her bir tolkun funk-
siyasyna y/,, v,, ¥, ... y, degislilikde energiyanyn belli mukdary £,
E,E, ... E degislidir.

Seyleleikde, mikrosistemanynn kwant energiyasy denleménin
cozgiidi netijesinde belli bolyar. Sredingerin deilemesinin ¢ozgii-
di bolan tolkun funksiyalaryna (v, w,, v, ... v ) orbitallar diylip at
beryirler.

Tolkun funksiyasynyn kwadraty (y?) atomda yadronyn towere-
ginde elektron dykyzlygynyn yerlesisiniit miimkin bolan ¢édgini gor-
kezyar.
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2.5. ATOMYN GURLUSYNYN KWANT MEHANIKASY
BOYUNCA DUSINDIRILISI

2.5.1. Wodorod atomynyn gurlusy

Wodorod i1 sada gurlusly atom bolup, onun yadrosynyii meyda-
nynda dinie yeke-tdk elektron hereket edyiandir. Munun yaly sistema
ticin Sredingerin denlemesine girydn potensial energiyasynyn funk-
siyasy asakdaky gorniisde anladylyar:

P=—en’r 2.27

Bu yagday ti¢in Sredingerin dei- Az
lemesini ¢6zmekde merkezi atomyn
yadrosyna gabat gelyédn polyar koor-
dinatalar sistemasyndan peydalanyl-
yar (2.7-nji surat). Goniiburcly dekart
sistemasynda jisimin ginislikdaki ./
orny x, y, z koordinatalar okunyi ’
komegi bilen tapylyan bolsa, onda
polyar sistemada onun yagdayy ra- 7
dius-wektor (jisimiii koordinatalar
sistemasynyil merkezi bilen aralygy) 4%
we O (ginislik burgy) hem-de ¢ 2.7-nji surat. Koordinatlary
(uzaklyk burgy) burglary arkaly kes- polygr sistemasy: punktir strc.elka

. ;. radius-wektoryn xy tekizligine
gitlenyar. bolan proyerksiyasyny gorkezyar.
. . .. proy yasyny g Yy
2.26-njy denleminin ¢ozgiidinin
netijesinde her haysy bir nédbelli saklayan ii¢ funksiyanyn kopeltmek
hasyly gorniisinde tolkun funksiyasy alynyar:

w(r, O, p)=R() O0) ©(p). 2.28

R(r)-i tolkun funksiyasynyn radial bolegi, @ () @ (¢) kopelt-
mek hasylyny bolsa onunl bur¢ bolegi diyip atlandyryarlar. Erkinlik
derejesinin tige den bolanlygy sebdpli Sredingerin defilemesinin ¢6z-
giidi (2.26) dinie bitin sanlara eye bolup bilyédn {i¢ sany ululygyn —
kwant sanlarynl emele gelmegine getiryér. Ol kwant sanlary n, [ we m,

<y
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harplary bilen belgileyérler. Bu ululyklar tolkun funksiyasynyn radial
we burg diiziijjilerini ailladyan denilemelere giryérler.

Wodorod atomy ii¢in Sredingerini defilemesini has umumy gor-
niigde asakdaky yaly anlatmak bolar:

R(r)=f,(n, 1); ©(0) = f,(I, m,); D(p); f,(m,). 2.29
n, [ we m,kwant sanlary asakdaky bahalara eye bolup bilerler:

n=1,2,3,4,5... o,
1=0,1,2,3...(n— 1),
m =—1,...0,.. +; Q2 +1).

2.29-njy denilemeden gorniisi yaly, n we [ R funksyasynyi arlat-
masyna giryan ululyklardyr. Sonun ii¢in hem olar atomda elektronla-
rynlt bolup biljek yerlerinin miimkingiliklerinini radial yerlesis funk-
siyalaryny kesgitleyarler. Wodorod atomy ii¢in bu funksiyanyn grafigi
2.8-nji suratda gorkezilendir. Ordinatalar okunda R*(r)-ini 477> bolan
netijesinde meseld polyar koordinatalaryn sistemasynda seredilende,
gowriim elementine dv, galyilygy dr bolan, sar gatlagynyn géwriimi
hokmiinde seretmek bolar, yagny dv=4xdr.

w*—y 4r*r-a kopeltmek bilen biz miimkingiliginn géwriim birli-
gine bolan gatnagygyny alman, eysem onun aralyk birligine (jisimini
yadro bilen aralyk birligine) bolan gatnagygyny, yagny elektron dy-
kyzlygynyn radikal yerlesis funksiyasyny alarys. 2.8-nji suratda
Bor-Zommerfeldin teoryasyndan tapawutlylykda kwant mehanikasy
elektronyn atomyn islendik nokadynda bolup biljekdigini, yone onuil
ginisligin diirli yerlerinde yerlesis miimkingiliginin birmenzes daldi-
gini gorkezyar.

Atomda elektronyn hereketi barasyndaky hizirki zaman diisiinja,
atom ginigliginin diirli nokatlarynda dykyzlygy y* bahasy bilen kes-
gitlenyén «elektron bulutjagazlary» diyen diisiinje gabat gelyar.

Hazirki wagtda «orbita» diyen diisiinja derek «orbital» diyen ter-
min ulanylyp, ol kwant mehanikasynyn kanunyna layyklykda degisli
w* funksiya bilen kesgitlenilyén, elektronyn ginislikde orun tutup bi-
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2.8-nji surat. Diirli yagdaydaky wodorod atomynda elektronyn bolup biljek
miimkingiliginin radial yerlesdirilisi.

lijilik miimkingiliginini yerlesisini gorkezyér. Orbitaly hésiyetlendir-
van tolkun funksiyasyny gysgaca orbital diyip atlandyryarlar.

Atomda elektronyn yagdayyny yazgy iisti bilen hésiyetlendir-
mek maksady bilen n-kwant sany sifrlar, / — bolsa harp ya-da sanlar
arkaly belgileyérler:

/1012345,
spdfgh.

Is' diyen yazgy «bir es biry» diyip okalyar we ol atomda n we
! kwant sanlarynyn bahasyna degislilikde 1 we 0 den bolan bir
elektronyn bardygyny anladyar. 2p* diyen yazgy atomda n=2 we [=1
deii bolan iki sany elektron bar diymekdir.

Elektron bulutjagazlarynyn gorniisini esasan tolkun funksiya-
synyii bur¢ diizijileri @(0) @(p) kesgitleyér. Olary sekillendirmek
ticin polyar diagrammalary ulanylyar.

Eger-de polyar sistemanyn merkezinden (atom yadrosyndan) is-
lendik bur¢lar arkaly ¢ykyan we @(6) - @(¢) proporsional bolan tii-
keniksiz kesimlerin kopliigini gursak, onda kesimleriii gutaryan no-
katlary orbitalyn sekilini hisiyetlendiryédn belli bir {isti emele getirer.
Polyar diagrammasy diymek, sol iistleri sekillendirmek diymekdir.



46 11 bap

2. 9-njy surat. Atomda diirli yagdaydaky elektronlar {igin olaryn
bulutjagazlarynyn sekili (y? polyar diagrammalary).

Kop halatlarda ©@(0) - @(¢) polyar diagrammasyna derek onun
kwadratynyn polyar diagrammasy ulanylyar. 2.9-njy suratda elektro-
nyn kabir yagdayy ti¢in onun bulutjagazynyn sekilini gorkezyan y?
polyar diagrammalary getirilendir.

Orbitallaryn gorniisleri himiki baglanysygy owrenmekde Ordn
uly dhmiyete eyedir. Olary shemalarda, kopleng gorniisleri we propor-
siyalary boyunca yoyulan, stillesdirilen yagdayda sekillendiryarler.
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2.5.2. Kwant sanlar. Paulinin prinsipi

Himiki baglansygy we maddalaryn hésiyetini Owrenmekde
kwant sanlarynyn dhmiyeti 6rdn uludyr.

Olar (n, [, m,) elektron bulutjagazlarynynn geometriki we here-
ket ayratynlyklaryny hésiyetlendiryirler. Belli bolsy yaly, kwant me-
hanikasy elektrona atom yadrosyndan islendik daslykda yerlesmége
rugsat berydr, emma muna garamazdan, atomyn diirli nokatlarynda
onun yerlesis miimkingiligi birmenzes déldir. Atomda elektron
dykyzlygynyn yerlesisini anyklamak elektronyii yadrodan ortaga das-
lygyny (orbitalyn 6lgegini hésiyetlendiryén) r_ ululygy hasaplamaga
miimkingilik beryér. Bu ululygyni »  bahasy n we / baglydyr.

Wodorod atomyndaky we wodorod gorniisli ionlardaky (He",
Li**...) elektron {igin r_, asakdaky gatnasyk yaly ailadylyar:

2
- a(; {1+% B l(l};l)
bu yerde: Z — yadronynl zaryady; a, — birinji Bor orbitasyny radiusy.
2.31-nji defilemeden gorniisi yaly r  takmynan n* proporsionaldyr.
Seylelikde, n kwant sany elektron orbitalynyn Olgegini kesgitleyér
diyip aytmak bolar.

Wodorod atomynda elektronyn energiyasy diiie n-e bagly bol-
mak bilen, Sredingeriii defilemesiniil ¢6zgiidi asakdaky arabaglany-
syga getiryar:

1

}, 231

2 m, e

n*h?

Bu anlatma Boryi teoriyasyndan gelip ¢ykyan anlatma yalydyr.
Yone ondan tapawutlylykda kwant mehanikasy, bu netiji Sredingerif
defillemesini ¢6zmek arkaly gelyar.

Elektronyn esasy hédsiyeti bolan onuil energiyasyny kesgitle-
yénligi licin n bag kwant sany adyny aldy.

n—kwant sany atom orbitallarynyn esasy {istleriniii sanyna
dendir.

Esasy st diyip =0 we ¢*=0 den bolan nokatlaryn geometriki
yerine aydylyar. Olar merkezi yadro bilen gabat gelyén sferalar we

E= 2.32
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yadronyii listiinden gecyén tekizlikler gérniisinde bolup bilerler. Tekiz-
lik yagdayyndaky tistlerint sany 1-e deii bolup, olaryi predel mukdary
(n—1) dendir, sebébi sferiki gorniisli esasy tekizliklerin biri yadrodan
tilkkeniksiz daslykda yerlesendir. Netijede, yagny 0</<(n—1).

[-1 orbital kwant sany diyip atlandyryarlar we ol elektronyn orbi-
tal hereket momentinin sanyny kesgitleyar.

M:%%ha+m 2.33

Impuls momenti wektor ululygy bolup, onuil ugry m, kwant
sanynyn komegi bilen tapylyar. Bu ugur koordinatalar okunyn pro-
eksiyasyna berilmek bilen, onuil difie bir oka bolan proeksiyasyny
tapmaga miimkingilik beryar.

Eger-de moment wektoryn hemme ii¢ proeksiyasy kesgitlenilse,
onda elektronyn traektoriyasy takyk belli bolardy. Belli bolsy yaly,
munui 6zi Geyzenbergin nibellilik diizgiinine garsy gelyar.

Hereket mukdarynyit momentinini proeksiyasy kwantlasan baha-
lara eye bolup biler.

M=Tom 234
2r ¢

m, — magnit kwant sany adyny aldy. Eelektronyi bar bolan er-
kinlik derejelerini (olar li¢ sanydyr) hasiyetlendiryén n, /, m, kwant
sanlary onuni hereketini suratlandyrmaga doly miimkingilik bermeyar.
Elektrona yene bir dordiinji erkinlik derejesi, yagny 6z hususy okunyi
dagyndan diirli tarapa aylanmak hereketi mahsusdyr. Bu hereket spin
diylip atlandyrylyar we ol elektronyn hususy hereket mukdarynyn
momentini hésiyetlendiryar.

Hususy hereket mukdarynyn momentininn proeksiyasy diie iki
baha eye bolup biler:

1 h. _1h
22 T2
Spin kwant sany s diile +% we —% bahalaryna eye bolup, elek-

tronyn hususy okunyn dagynda aylanyandygyny gorkezyar.
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Seylelikde, n, [, m we s kwant sanlary atomda elektronyn here-
ketini doly hasiyetlendiryérler. Kop elektronly atomda hemme dort
kwant sanlary birmenizes bolan, hatda iki sany elektron hem bolup
bilmez. Bu hadysa Paulinin gadagan edijilik diizgiini diyip aydylyar.

2.6. KOP ELEKTRONLY ATOMLAR

Sredingerin denllemesi dine bir elektronly atomlar we ionlar (H,
He", Li**...) hem-de Hj ti¢in takyk ¢oziilyar. Kop elektronly atomlar-
da elektron dinie bir yadronyn meydanynda hereket etmin, eysem ol
basga elektronlaryii meydanynda hem hereket edyar.

Bu gorniisli sistemalarda kop elektronly atomda elektronlaryn
yagdayy bir elektronly golaylasdyrylan atom gurlus sistemasynyn
iisti bilen beyan edilyér.

Bu usulyil manysy sundan ybaratdyr, yagny, meselem, Be ato-
mynyn gurlusy beyan edilende ilki bilen Be* ionyndaky (Z=+4 we
elektronynyn sany 1-e deni bolan sistemadaky) yeke-tdk elektron hasi-
yetlendirilyér, sofira bu sistemada (Be**-de) yene bir elektron yerles-
dirilip onuin Be?* ionyndaky yagdayy kesgitlenilyiar we s.m. (siste-
mada her tdze elektron yerlesdirilende atomyn energiyasy minimal
bolmalydyr.)

Seylelikde, atomyn elektron gurlusy barada maglumat alyarlar.
Atomda elektronyn yerlesis yagdayyny bilmeklik, atomlaryn hisiyeti-
ni we periodik kanunyn manysyny diisiindirmége miimkingilik beryar.

Kop elektronly atomlarda elektron beyleki elektronlarynn meyda-
nynda hereket edyédr. Munun 6zi elektronyn energiyasynyi bir wagtyn
oziinde bas (n) hem-de gosmaca (/) kwant sanlara bagly bolmagyna
getiryér. n we [ bahasynyn yokarlanmagy bilen energiya artyar. K&p
elektronly atomlarda elektronlaryit mukdary né¢e kop boldugyca /il
energiya bolan tisiri sonca giiycliidir.

Natriy atomynyn n=3, /=0 (3s) we n=3, /=1 (3p) deni bolan wa-
lent elektronlary ti¢in 3s we 3p yagdaylarynyn energetiki aratapawu-
dy 2,1 en dendir. Bu tapawut 3,1 en bolan 3s we 4s yagdaylaryii ener-
getiki aratapawudyna 6rdn golaydyr. Belli bir n {icin /-iii bahasynyn

4. Sargyt Ne 2928
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ulalmagy bilen elektronyin energiyasy ns, np, nd hatary boyunca
cepden saga artyar. Atomda n elektronyn esasy energetiki dereje-
sini, /—bolsa sol derejdnin (n) cdginde yerlesen energetiki taydan
birmeiizes gosmaca elektron derjelerininn toplumyny (podurowen-
leri) hésiyetlendirydr. Elektrik ya-da elektromagnit meydanlarynda
gosmaca derejeler toplumynyi energiyalary birmenzes dildir. Sebébi
ol meydanlaryn tésiri netijesinde hereket mukdarynyn momentinii
wektorlary giniglikde diirli ugurlar boyunca yerlesendirler.

Energetiki derejeler energiyasynyn artmagy asakdaky hatar bo-
yunca yerlesyarler:

Is<2s<2p<3s<3p<4s=3d<4p<5s=4d<5p<6s=5d~=4f<6p

Paulinin diizgiini atomda sol bir n-e degisli elektronlaryn muk-
daryny céklendirydr. Meselem, n=1 {igin, /=0 we m=0 den bolup, ol
derejede spinleri boyunca tapawutlanyan diie iki sany elektron bolup
biler. n=2 derejede elektronlaryn sany 8-e dendir we s.m.

n [ m S n [ m S
2 0 0 +1/2 2 1 1 +12
2 0 0 -1/2 2 1 1 -1/2
2 1 0 +1/2 2 1 -1 +1/2
2 1 0 -1/2 2 1 -1 -1/2

Umuman, atomda islendik » derejedéki elektronlaryin maksimal
sany 2n* dendir. n—elektronlaryn yadrodan ortaga daslygyny kesgit-
leyér, sonuil {icin hem yadrodan birmenizes daslykda yerlesen elek-
tronlar toplumyna elektron gatlagy diyip at beryérler. Gatlaklar harp-
lar arkaly belgilenyér:

n=1 2 3 4 5
K L M N O

[—kwant sany birmenzes bolan elektronlar toplumyny bolsa
elektron bardasy diyip atlandyryarlar. Bardanyn elektron sygymy
2(21+1) dendir we s—, p—, d—elektron bardalaryny tapawutlandyryar-
lar. Elektron bardalary (s—, p—, d-) doldurylanda atomda spinleriii
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jemi maksimal bolmalydyr (Hundyn diizgiini). Meselem, 1s? 2s? 2p?
elektron konfigurasiyaly azot atomy iicin bardalarda elektronlaryi iki
gorniisde yerlesdirilmegi miimkindir.

2p 2p
2
SRk Sl
Ls| Tl Is{1]

Atom spektleriniii analizi we kwant mehanikasy kwant ya-
ceykalarynyil ilki bilen magnit kwant sanlary bilen tapawutlanyan
elektronlar bilen doldurulanlygyny, difie sondan sonira yaceykalarda
jubiitlesen elektronlaryn bolup biljekdigini subut edyér. Seyle hem
Paulinifi diizgiininin esasynda sol bir yageykada spinleri boyunca ta-
pawutlanyan difie iki sany elektron yerlesip biler.

2.7. ATOMLARYN IONLASMA ENERGIYASY WE OLARYN
ELEKTRONY BIRLESDIRIP BILIJILIK UKYBY

Atomyn himiki aktiwligi onun 6ziinde elektron saklap bilijilik
ukybyna baglydyr. Kadaly yagdaydaky atomdan elektrony ayyrmak
licin sarp edilyan energiya ionlagsma energiyasy J diylip, ol atom
spektrleriniil iisti bilen kesgitlenilydr. Kop elektronly atomlar ii¢in
olaryn ionlagma energiyasy iki we ondan hem kop bolup biler. Birinji
elektronyn ionlagma energiyasy J, ikinji elektronyfi ionlasma ener-
giyasyndan J, birndge esse kigidir we s.m.

J <J,<Jp..<J,

2.1-nji tablisada elektron-woltda kdbir atomlaryn ionlasma baha-
lary getirilendir.

In pes bahaly, ionlagsma energiyasy dasky elektronlaryny yenillik
bilen gideryédn asgar metallaryna degislidir. Sol bir element ii¢in bir
ionlasma basgancagyndan basga ionlagsma basgancagyna gecilende
onuil ionlagma energiyasy birden has ulalyar, sebébi emele gelyédn
polozitel ionyn zaryady artyp, ol 6ziine elektrony has giiy¢li dartyp
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baslayar. Himiki reaksiyalaryn energetiki effektlerine diisiinmeklik
licin birinji ionlagsma potensiyallaryii ahmiyetinint 6rén moéhiimdigini
bellemek gerek. Hakykatdan-da dine sol ululyklaryn bahasy (5-10 eB)
reaksiyalaryn yylylyk effektlerine has golaydyr.
2.1-nji tablisa
Ionlagsmanyii diirli basgancaklary iicin ionlasma energiyasy

Elementler J _EW,
1 2 3 4 5

H 13,595
He 24,581 54,403
Li 5,390 75,619 122,419
Be 9,310 18,205 153,850 217,656
B 8,296 25,149 37,920 259,298 | 340,127
C 11. 256 24,376 47,871 64,48 392,000
N 14,53 29,593 47,426 77,450 97,863
0] 13,6114 35,146 54,934 77,394 113,873
F 117,418 34,980 62,646 87,230 114,214
Ne 21,559 41,07 63,500 97,16 126,400
Na 5,138 47,290 71,650 98,830 138,600

Atomyn mohiim energetiki hésiyetlerinint biri hem onuil 6ziine
erkin elektrony dartyp bilijilik ukybydyr. Teoretiki we eksperimental
isler kop atomlar iicin olaryn yadrosynyn, erkin elektron bilen dartys-
ma energiyasynyi, sol erkin elektronyn atom bardasyndaky elektron-
lar bilen iteklesme energiyasyndan uludygyny gorkezyir. Seyleleikde,
neytral atoma gosmaca elektronyi birlesmegi otrisatel zaryadly ionyn
emele gelmegine getirydr. Otrisatel iondan elektrony ayyrmak {iigin
sarp edilyén energiya E bolsa atomyn elektron birlesdirip bilijilik
atoma iki we ondan kop elektron birlesende iteklesme energiyasynyn
elmydama dartysma energiyasyndan uludygyny, seyleleikde, atomyi
iki we ondan kop elektrony birlesdirip bilijilik ukybynyn yokdugyny
gorkezdi . Sonun {icin hem otrisatel zaryady iki we ondan uly bolan
bir atomly ionlar (O*, S*-, N*") erkin gorniisinde dus gelip bilmezler.
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Termodinamiki hasaplamalar bu gorniisli ionlaryn dine bir erkin
vagdayda dél, eysem molekulalarda, ionlarda hem bolup bilmejekdi-
gini subut edyér. Elektron birlesdirip bilijilik ukyby difie kibir atom-
lar iicin bellidir (2.2-nji tablisa).

2.2-nji tablisa
Kibir atomlaryii elektron birlesdirip bilijilik ukyby

Atom E, eB Atom E, eB Atom | E,eW | Atom | E,eW
H 0,754 C 1,27 |Na 0,34 S 2,077
He -0,22 N -0,21 | Mg 0,22 Cl 3,614
Li 0,59 O 1,467 | Al Br 3,37
Be 0,38 F 3,448 | Si 1,84 S 3,08
B 0,30 Ne -0,22 |P 0,84 Se 2,02

In yokary elektron birlesdirip bilijilik ukyby galogenlere mah-
susdyr. Atomyn ionlagsma energiyasy we elektrony birlesdirip bili-
jilik ukyby barasyndaky diisiinje ion gorniisli himiki baglanysygy
diistindirmige miimkingilik beryéir. Goy 4 we B atomlaryn arasynda
baglanysyk, elektronyn bir atomdan basga atoma tarap siiysmegi bi-
len ge¢yan bolsun.

Eger elektron B atomdan 4 atoma gecyan bolsa, onda bu proses
energiyanyn boliinuip ¢gykmagy £ ,—J, bilen baglydyr.

E ,—A atomyn elektron birlesdirip bilijilik ukyby; J,—B-nyi ion-
lasma energiyasy. Proses ters taraplayyn gegse onda £,—J, deil bolan
energiya boliinip ¢ykardy. Elektronynt B-den 4 atoma gecyénligi se-
bépli A~ we B* ionlary emele gelyir. Diymek,

E,~J,>E,~J, 235
bolup, proses energiyanyn boliinip ¢ykyan ugry boyunga gegyar.
Bu densizligi asakdaky yaly yazmak bolar:
E,+J >E +]. 2.36

E=1/2(E+J) ululyga atomyn elektrootrisatelligi diyip at berilyar.
Baglanysyk emele getiryan atomlaryn arasynda elektron hemise
elektrootrisatelligi yokary bolan atoma tarap siiysyér. Diymek, elek-
trootrisatellige himiki baglanysyga gatnasyan atomyn elektron bir-
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lesdirip bilijilik ukybyny hisiyetlendirydn ululyk diyip diisiinmek
bolar.

Atomyn elektrootrisatelligi tiytgeyan ululykdyr. Ol elektrootrisa-
telligi kesgitlenilyin atomyn dasyny gursap alan atomlaryn hisiyetine
baglydyr.

Meselem, erkin yagdayyndaky hloryn elektrootrisatelligi onuii
galogenidlerin (KCI, NaCl, TiCl,) diiziimindéki atomlarynyi elektro-
otrisatelligi bilen birmenzes déldir. Seyle hem bolsa, bu diisiinje kdp
birlesmelerde himiki baglanysygy diisiindirmek we hasiyetlendirmek
licin Orén peydalydyr.
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PERIODIK KANUN WE PERIODIK
SISTEMA

3.1. ATOMLARYN ELEKTRON GURLUSY

Periodik kanun 1869-njy yylda acylyp, ol asakdaky yaly kesgit-
lenyar.

Elementlerin hésiyetleri, olaryn sada hem ¢ylsyrymly madda-
larynyn hdsiyetleri we gorniigleri, atom agyrlyklaryna bagly periodiki
tytgeyarler. Periodik kanun 6ziiniii beyanyny elementlerin periodik
sistemasyndan tapdy.

Hazirki wagta ¢enli elementlerini periodik sistemasynyn yiizlerce
warianty teklip edilip, olaryn i¢inde gysga we uzyn gorniisli wariant-
lar has ginden ulanylyar.

Atom gurlusynyin d6wrenilmegi, periodiki sistemany, elementle-
rin atom gurluslaryna layyklykda, belli bir tertipde yerlesdirilen,
tablisa gorniisinde bolup biljekdigini gorkezdi. Kadaly (oyandyryl-
madyk) yagdayyndaky atomyn elektron gurlugsy onun elektronynyin
sanyna baglydyr.

Atomda elektronyn sany onuil polozitel zaryadynyn sanyna
dendir. Seylelikde, yadronyn zaryady atomyn gurlusyny kesgitleyén ,
yagny elementleri hasiyetlendiryan ululukdyr. Sonun iigin hem hézir-
ki wagtda periodik kanun agsakdaky yaly kesgitlenilyar:

Elementlerin hésiyetleri atomlarynyn zaryadyna bagly periodiki
{iytgeyindirler. Yadronyii zaryady periodiki sistemada elementlerii
ornuny we olaryn yagdayyny kesgitleyar. Periodiki sistemada
elementlerin tertip belgisi atomyn yadrosynyi polozitel zaryadyna
dendir.
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Oriin kop halatlarda yadronyn zaryadynyii artmagy (protonlaryii
sanynyn kopelmegi) elementi emele getiryin izotoplaryn ortaga mas-
sasynyn (elementiil atom massasynyil) ulalmagyna getiryir. Bu yag-
day elementleri atom massalarynyn artmaklygyna layyklykda yer-
lesdirip, periodik sistemany diizmadge miimkingilik berdi. Bu diizgiine
dine elementlerin ii¢ jiibtiinin Ar we K, Co we Ni, Te we J yerlesisi
gabat gelmeyir. Yadrosynyi zaryadynyh kiciligine garamazdan her
bir jlibiitddki birinji elementinn atom massasy ikinji elementifikiden
az-kem yokarydyr. Tablisada bu elementleriin yerlesdirilisi olaryn
atom massasynyn artmak tertibine bagly déldir.

Periodik kanunyn hizirki zaman kesgitlemesi goraymége diiz-
giine gabat gelmeyin bu yagdayy doly diislindiryar. Periodik kanun
elementlerin hasiyetiniii yadronyn zaryadyna funksional baglylykda
periodik iiytgeyéndigini gorkezyar. 3.1-nji we 3.2-nji suratlarda atom
gowriiminin (sada maddanyin molunyil géwriimi) we atomyn birinji
ionlagsma energiyasynyn, elementin tertip belgisine bagly periodiki
iytgeysi gorkezilendir. Bular yaly baglanysyk elementlerinni beyleki
hésiyetleri ligin hem mahsusdyr. (Gysylma we ginelme koeffisiyent-
leri, ereme we gaynama temperaturalary, ion radiyuslary we s.m.).

V, sm’/mol
1213, 4
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3.1-nji surat. Sada maddalaryn atom gowriiminin elementin tertip
belgisine baglylygy.
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Gosmaga toparganyn elementleri X — bilen, lantanoidler bolsa Y
— bilen belgilenilyar.

Elementin tertip belgisine bagly periodik iliytgemeyédn hasiyeti
yok diyen yalydyr. Gordymége sada maddalaryn udel yylylyk sygymy
tertip belgid bagly periodik liytgemeyin yalydyr. Hakykatda udel yyly-
lyk sygymynyn (c) we atom massasynyi (4) kopeltmek hasyly Ptinii
we Dyulongyn diizgiinine layyklykda takmynan hemiselik ululykdyr
(1.16 denlema ser.).

Ol denlleme atom massasynyn artmagy bilen udel yylylyk sy-
gymynyn kem-kemden peselydndigini gorkezydr. Seylelikde, ele-
mentin bu hésiyeti onun atom belgisine bagly periodik liytgemeyén
valy bolup goriinyar. 3.3.-nji suratda 273 °K getirlen grafikden has
yenil elementlerin eksperimental bahalary ayrylsa, onda galan nokat-
lar ticin C=26 J/mol - K deii bolup olaryn hemmesi gorizontal ¢yzygyn
ugry boyunca yerleserler. Bu bolsa atomyn yylylyk sygymynyn tertip
belgé bagly periodik liytgemeyéindigine sayatlyk edyir. Emma 50°K
C=f(2) igcin alnan grafik bolsa yylylyk sygymynyn, elementin ter-
tip belgisine bagly periodiki liytgeydndigini gorkezyar. Seyleleikde,
273°K ti¢in gurlan grafik 1.16-njy denleméniin takmynanlygyny
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3.2-nji surat. Birinji ionlagma energiyasynyn elementin
tertip belgisine baglylygy.
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3.3-nji surat. Atom yylylyk sygymynyn elementin tertip
belgisine baglylygy.

gorkezmidn, eysem temperaturanyn yokarlanmagy bilen periodi-
ki iytgemdnin gowsayandygyny gorkezydr. Rentgen spektrinini
liniyasynyn yygylygyny hem periodik {iytgeyan hésiyet hasap etmek
bolar. Asakdaky denleménin esasynda elementin tertip belgisiniii art-
magy bilen ol birsydyrgyn ulalyar.

Vv = A(Z - B). 3.1

Bu baglanysma Mozli tarapyndan (1913) eksperimental usul
bilen kesgitlenip, onuni adalatlydygyny 3.4-nji surat gorkezyar.
Mozli atom yadrosyndaky zaryadyn san taydan elementini tertip
belgisine dendigini we elemntlerii periodik sistemada dogry yerles-
dirlendiklerini subut etdi.

Mozlinini detilemesi (3.1) elementifl terip nomerini eksperimen-
tal subut etméige miikincilik beryér. 3.1-nji defileméni teoretiki yol
bilen almak bolar. Belli bolgy yaly rentgen sohlesi atomda, elektronlar
bir icki gogsmaga energetiki derejeden basga bir icki energetiki dereja
gecenlerinde yiize ¢ykyar.

Bir elektronly atomlar we ionlar ticin term asakdaky formula bi-
len anladylyar:

T=RZ*/n, 3.2

bu yerde: R—Ridbergin hemiseligi; n— 1-den oo genli tiytgeyén biitin san.
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3.4-nji surat. Rentgen spektrinin K, L, M seriyalarynyn liniyalary
ligin ﬁ -in elementin tertip belgisine baglylygy.

3.2-nji deilleméni atomda igki gosmaca energetiki derejénin bi-
rindéki elektron ti¢in ulanar yaly tiytgedip yazmak bolar.

Seredilyan elektrona garanynda, yadrodan has dasda yerlesydn
elektronlaryn, yadro bilen gowsak baglanysykda bolanlygy se-
bapli, olaryn elektronyn energiyasyna bolan tdsiri Ordn azdyr.
Sonun {igin hem olaryn seredilyén elektrona bolan tdsiri hasap
edilmeyar.

Seredilydn elektron bilen yadro aralygynda yerlesyén elektronlar
bolsa, ol elektronyn yadro bilen dartysma giiyjiine tasir edip, onuf pe-
selmegine getirydr. Formal taydan bu effekte, yadronyi zaryadynyn
elektrona bolan tdsiriniii haysy hem bolsa bir ululyga (b) kemelmegi
hokmiinde seretmek bolar.

(b—ekranirleyji hemiseligi). Onda 3.2-nji defileméni:

T=R[(Z-b)*/n?] gorniisinde yazmak bolar. Onun kdmegi bilen
tolkun sanyny kesgitlemek bolar:

v =T(n)—T(n,) = (z—byR[(1/n})— (1/n3)]. 3.3

Eger-de diirli atomlarda elektronlar sol bir energetiki derejele-
ri gegyin bolsa, onda R[(1/n}) — (1/n;)] hemiselik ululykdyr. Goy,
muny (B?) diyip belgildlin onda Mozlinin formulasyna (3.1) menzes
bolan, v=B%*(Z—-b)* — denlemani alarys.
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3.2. ELEMENTLERIN PERIODIK SISTEMASYNYN
STRUKTURASY

Periodik sistema elementlerin hasiyetleriniii periodiki {iytgey-
sine layyklykda yedi perioddan ybaratdyr.

Alty periodyn her biri 1, 2, 3, 4, 5, 6 degislilikde 2, 8, 8, 18, 18,
32 element saklayar.

Yedinji gutarmadyk perioddyr.

1, 2 we 3-nji periodlary ki¢i, galanlary bolsa uly periodlar diylip
atlandyrylyar.

Periodlar uzynlygy we beyleki alamatlary boyunga tapawutly
bolandyklary sebépli, olary tablisada otnositel yerlesdirmegin kop
gorniisi bolup biler. Su wagta ¢enli periodik sistemanyn 400-e go-
lay warianty malimdir. Hazirki wagtda perodiki sistemanyii gysgaca
we uzyn periodly wariantlary giiden ulanylyar. Periodiki sistemanyn
gysga wariantynda her bir period (birinji perioddan basgasy) tipiki
metallar (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr ) bilen baglap inert gazlary (Ne, Ar,
Kr, Xe, Rn) bilen hem gutaryarlar. Li-den F-a, Na-dan Cl-a we s.m.
gecilende elementleriii metallik hasiyetleri gowsap, metal déllik ha-
siyetleri bolsa giiyclenyér.

Inert gazy sol bir periodyn tipiki metal dél elementi bilen tdze
baslanyan periodyn tipiki metal elementinini arasyny bolyar.

Birinji periodda wodoroddan bagga dine bir element He bardyr.
Diymek, wodorodyn metallyk we metal déillik hasiyetlerini yiize ¢y-
karmagyna garasmak bolar.

Ikinji we tigiinji periodlardan tapawutlylykda dordiinji we basinji
periodlar elementleriii sokulma dekadasyny saklayar. Meselem, dor-
diinji periodyn ikinji elementinin (Ca) yzyndan 10 sany d-element
(Sc—Zn dekadasy) yerlesip, olardan soiira bolsa periodynl esasy
6-sany p-elementi (Ga—Kr) yerlesendir. 5-nji period hem edil suna
meiizes gurlandyr.

6 we 7-nji periodlaryn her birinde elementlerin iki sany sokulma
topary yerlesyér. 6-njy periodyi ikinji elementi (Ba) yzyndan sokulma
(La—Lu) yerlesyér. Sonira d-elementlerin sokulma dekadasy (Hf—Hg)
yerlesip, periodyn yzyny onufi alty sany esasy elementi (T1—Rn)
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jemleyar. Gutarmadyk yedinji period hem altynjy perioda menzes
gurlandyr. Onda sokulma toparyn birinji elementi (Ac) yzyndan 14
sany element yerlesendir. Sonky dowiirde La we Ac degislilikde
elelmentlerin lantanidler we aktinidler toparyna gosyarlar. Wertikal
boyunca periodik sistema 8 topara boliinyir. Oz gezeginde her topar
bas we gosmaca toparcalara boliinyér.

Bas toparcalar 1 we 2-nji periodyii elementlerinden baslayarlar.
Gosmaga toparca bolsa sokulma elementlerinden ybaratdyr.

8-nji topar 6zbolusly ayratynlykly bolup, demrin (Fe, Co, Ni)
we platina metallarynynt maggalasyna (Ru, Rh, Pd, Os, Jr, Pt) degisli
elementlerin «triadasyny» saklayar. Lantanidler we aktinidlerin hata-
ryndaky bir wertikalda yerlesen her bir iki sany elemente lantanid- ak-
tinid toparyny dilizydn gosmaca toparcalar gorniisinde seretmek bolar.

Periodiki kanun sada maddalaryn, seyle hem himiki birlesmelerin
hisyetlerini kesgitlemédge miimkingilik beryar. Bu kanunyii esasynda
Mendeleyew heniz nibelli agylmadyk elementleriii hasiyetlerini doly
hasaplady. Belli bolsy yaly, bu yagday sonira doly tassyk boldy.

Mendeleyew ndbelli sada maddalarynn we birlesmelerin hasiyet-
lerini kesgitlemek ii¢in asakdaky usuly ulandy. Yagny ol nibelli hi-
siyetleri, periodik sistemada elementi dort tarapdan gursap alan gonsy
elementlerin hisiyetlerinin ortaca arifmetiki jemi gorniisinde kesgit-
ledi. Meselem, Selenin ¢ep we sag tarapky gonsulary wodorodly bir-
lesmeleri (H,As, HBr) emele getiryédn mysyak we bromdyr. Diymek,
selen hem wodorodly birlesme emele getirip H,Se, ol birlesménifi ha-
siyeti (ereme we gaynama temperaturasy, suwda ereyjiligi, gaty we
ergin yagdayyndaky dykyzkygy we s.m.) H,As we HBr hésiyetlerinii
ortaca arifmetiki jemine golaydyr. Seyle hem H,Se hésiyetini selenifi
yokarsynda we asagynda yerlesen elementlerin (kiikiirdin we telluryn)
bir atly birlesmelerinini , H,S we H,Te, hésiyetleriniii ortaca arifme-
tiki jemi gorniisinde kesgitlemek bolar. Diymek, H Se hisiyeti H,As,
HBr we H,Te H,S hisiyetleriniii ortaga arifmetiki jemi gorniisinde
kesgitlenilse, onda ol has hem takyk we doly bolar. Bu usul hazirki
wagtda hem owrenilmedik maddalaryn hisiyetlerini kesgitlemek iigin
giiiden ulanylyar.
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3.3. ELEMENTLERIN PERIODIK SISTEMASY.
ATOMLARYN GURLUSY WE HASIYETLERI

Periodiki sistemanyn il ajayyp hésiyeti onun islendik elementi-
nin atomyny doly suratlandyryanlygyndadyr. Elementlerin sistema-
daky (periodlardaky, toparlardaky we gosmaca toparcalardaky) orny,
olarynl energetiki derejelerinde elektronlaryn yerlesisine baglydyr.

Atomyn gurlusyndan belli bolgy yaly energetiki derejelerin elek-
tronlar bilen doldurylysy esasan, Paulinin we elektronlaryn i az ener-
giyaly yagdayynda bolmaga ymtylma diizgiinine baglydyr. Muna
mysal edip 3.1-nji tablisada atomlaryn energetiki derejelerindiki we
gosmaca derejelerindéki elektronlaryn maksimal mukdary getirilendir.

3.3.1. Kigi periodlaryn elementleri

Periodik sistemanyn birinji elementi wodorod bolup, onun yad-
rosyndaky:

0=0
m=0

n=11]1| HI,
s

polozitel zaryad bire dendir we yadronyn meydanynda difie bir elek-
tron hereket edyédndir. Oyandyrylmadyk yagdayyndaky atomda elek-
tron birinji energetiki derejede bolup (3.1-nji tablisa) onun hereketi
n=1, /=0, m=0 we s=1/2 kwant sanlarynyn toplumy bilen hisiyet-

lendirilyar.
Tertip belgisi boyunca sistemada ikinji element geliydir.
0=0
m=0
n=1 |1]|,Hels.
s

Geliynin yadrosynyn polozitel zaryady ikd dendir we onuil yadro
meydanynda 2 elektron hereket edyandir.
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Kadaly yagdayyndaky atomda birinji energetiki derejede dine
bir gogmacga dereje bolanlygy sebipli elektronlaryn ikisi hem birinji
energetiki derejede yerlesendir. Seylelikde, ol elektronlar birmenzes
kwant sanlar (n=1, /=0, m=0) bilen hésiyetlendirilip, 6zara spinle-
11 (s=+1/2 we —1/2) bilen tapawutlanyarlar. Bu yerden gorniisi yaly,
atomda dort kwant sany birmenizes bolan, hatda iki sany elektron hem
bolup bilmez diyen Paulinin gadagan edijilik diizgiininin talaby yeri-
ne yetirilyér. Ikinji period tertip belgisi lice deni bolan litiy elementin-
den baglanyar.

3.1-nji tablisa
Diirli yagdaydaky elektronlar iicin kwant sanlar

Ener- Elektronlaryn
E(:ltfl: getiki ;;I:; maksimal sany
gerej e | 8OSMAca Orbitallar, m iicin Energetiki | energetiki
n dereje s gos. dere- | derejede
l jedel n
1 0(s) 0 +1/2 2 2
2 0(s) 0 +1/2 2 8
1(p) +1,0, -1 +1/2 6
3 0(s) 0 +1/2 2 18
1(p) +1,0, -1 +1/2 6
2(d) +2,+1,0,-1,-2 +1/2 10
4 0(s) 0 +1/2 2 32
1(p) +1,0,-1 +1/2 6
2(d) +2,+1,0,-1,-2 +1/2 10
3(f) +3,+2,+1,0,-1,-2, | +1/2 14
-3
I=1
=0 m=-1;m=0;m=+1
0 L 1s22s!
n=2 T
p
n=1 Tl
S

Onun yadrosynyi zaryady li¢e deii bolup, kadaly yagdayyndaky
litiy atomynyn yadrosynyn meydanynda {i¢ sany elektron here-
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ket edyédndir. Olardan iki elektron edil geliy atomyndaky yaly bi-
rinji energetiki derejede yerlesip , sol bir kwant sanlar (n=1, /=0,
m=0, s=) bilen hisiyetlendirilydr. Kwant sanlaryii miimkin bolan
bahalarynyn difie ilkinji iki elektrony hésiyetlendirmége miimkingilik
beryénligi sebédpli Paulinin diizgiinine layyklykda — iigiinji elektron
birinji elektron derejede yerlesip bilmeyér. Diymek, Paulinin diizgiini
ticlinji elektronyn ikinji energetiki derejede yerlesip, onui 2s elektron
bolmagyny talap edyir. Seyleleikde, litiynin elektron gurlusy 1s* 2s!
gornilisde anladylyp, 1s? geliynin elektron formulasyna gabat gelyar.
Dordiinji elementin atomy berilliy 1s we 2s bardalarynda 4 sany elek-

tron saklap, 1s? 2s? elektron konfigurasiyasyny emele getiryér:
=1

=0 m=-1;m=0; m=+1

n=0 JBe 1522
n=2 Tl
n=1 Tl p

S

Tertip belgisi boyunga bésinji element bolan borun atomynda
ilkinji 4 elektron edil berilliyniii atomyndaky yaly 1s we 2s barda-
laryny eyelédp, n=2, /=1, m=-1, s=+1/2 kwant sanlary bilen hésiyet-
lendirilyén bésinji elektron bolsa p gosmaga derejénifi birinji (P ) or-
bitalynda yerlesendir.

=1

=0 m=-1;m=0; m=+1
=A B 1s%2s72p!
2 [ 11
p
i 10
S

[—kwant sanynyn bahasyna baglylykda 2p gosmaga derejinin
li¢ sany orbitaly p , p, p, bardyr. Paulinifi diizgiinine layklykda ola-
ryn her birinde iki sany elektron yerlesip, 2p orbital maksimal 6 sany
elektron saklap biler. Seylelikde, 2p orbitallar kem-kemden elektron-
lar bilen doldurylsa, onda hataryii bordan neona ¢enli bolan 6 sany
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atomynyn elektron konfigurasiyasyny almak bolar. (3.2-nji tablisa).
Uglerodda ikinji p elektron Hundun diizgiinine layyklykda P, orbi-
talynda yerlesip iki sany ték elektron gurlusly uglerod atomynyn eme-

le gelmegine getiryér:
=1

=0 m=-1;m=0;m=+1
m=0 279 o292
T C  1s°25°2p°
n=2 Tl
p
w1 (1
S

Hundun diizgiinine layyklykda ugleroddan soniky atom azot ii¢
sany tdklesen (her bir 2p orbitalda bir-birden yerlesen) elektron sak-

layar:
y =1

1=0 m=—1;m=0,m=+1
= N 1522522p%.
n=2 Tl
p
[
S

Kislorodda Paulinit we Hunduil diizgiinlerine layyklykda 8-nji
elektron p_orbitalda yerlesip 2p gosmaga energetiki derejesinin ilkinji
elektron jiibiitini emele getiryér.

=1

=0 m=-1;m=0;m=+1
iU RE O 1s252p*.
n=2 Tl
p
n=1 Tl
S

Netijede, kislorod atomynda iki sany tdk elektron galyar. Ftor
atomynda 2p gosmaca derejesinde iki sany jiibiit elektron saklayan
orbital (2p 2py) bolup, onda diiie yeke tik jlbiitlesmedik elektron
bardyr:

5. Sargyt Ne 2928
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=1
=0 m=—1;m=0;m=+1
O] 1 JF 1s72572p°.
=2 | 1]
YT
S

Ftordan soiiky element neonynl atomynda hemme 3p orbital
jiibiitlesen elektron saklap, 2p barda 6ziininn maksimal elektron sygym
miimkingiligine dei bolan 6 sany elektron saklayar:

=1

=0 m=-1;m=0;m=+1
L L] oNe  1s72572p
n=2 Tl
p
n=1 Tl
S

Litrden neona c¢enli atomlarda elektronlaryn yerlesisi 3.2-nji
tablisada gorkezilendir. Period s gosmaca energetiki derejesinde no-
batdaky elektrony yerlesdiryan litiy atomyndan baslap, 2p gosmaca
derejinin doldurylmagy bilen tamamlanyar. Neondan soiiky element
natriydan ti¢iinji period baslanyar. Ol atomynda 11 sany elektron sak-
lap, onun 10-sy edil neon atomyndaky yaly birinji we ikinji energetiki
derejelerinde yerlesendir. 11-nji elektron bolsa ti¢linji energetiki dere-
jede yerlesip kadaly yagdayyndaky atomlar iicin kwant sanlary n=3,
[=0-a den bolan 3s elektrondyr.

Edil berilliy — neon atomlarynda ikinji energetiki derejinin
s, p gosmaga derejelerinin doldurylysy yaly natriyden sonky Mg,
Al Si, P, S, Cl we Ar atomlarynda hem Paulinin we Hundun diiz-
giinlerine layyklykda {i¢iinji derejanin s we p gosmaga derejeleri
kem-kemden elektronlar bilen doldurylyar. Eger iins berseiliz siz
atomlarda {i¢ilinji energetiki derejénin doly peydalanylmandygyna
g0z yetirersiniz.
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=2
=1

m==2; m=—1; m=0; m=+1;, m=+2
=0 m=-1;m=0;m=+1
m=0
TN
n=3 Tl
p
NIEVIEY (AT 15°2572p°35°3p°
-2 [1]
P
n=1 Tl
S

Argon atomynyn ti¢iinji energetiki derejesinde bolmaly 2 - 32=18
elektrona derek bary-yogy 8 (352 3p®) elektron yerlesendir. Diymek, 10
elektrony yerlesdirmége miimkingiligi bolan ii¢iinji derejininl 5 orbi-
tally d-gosmaga derejesi doldurylman bos galyar. Indi, mundan beylék
periodlaryn elementler bilen doldurylysy, sol periodlaryn belgilerine
denn bolan energetiki derejelerinn elektronlar bilen doldurylysyndan
calt gider.

Periodik sistemanyn ilkinji 18 elementi {i¢in olarynl elektron
energetiki derejelerinin doly kwantlagma shemasyna layyklykda dol-
durylysyny bellemek gerek (3.1-nji tablisa).

3d > 4s - 4p — 4d — 4f — 5s (1)

ls = 2s —2p — 35— 3p
4s — 3d — 4p — 55 — 4d — 5p (2)

Emma uly periodlarynn elementleri ii¢in, energetiki derejelerin
kwantlasma shemasyna layyklykda doldurylysy bozulyp, tebi-
gy dowam etmegin deregine (1-nji hatar) olaryin doldurylys tertibi
has ¢ylsyrymlagyar (2-nji hatar). Munun 6zi energetiki derejelerde
elektronlaryn mukdarynyn artmagy bilen, olaryn yadro meydanynyn
téze elektronlara bolan tésirini gowsatmagynyn netijesidir. Taze elek-
tronlar yadro tarapyndan gowsak dartylmak bilen wagtlayync¢a yadro
golay yerlesen derejediki orbitallary taslap, yadrodan daglasan ener-
getiki derejénin yaceykalarynda yerlesyérler.
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n=1 2 3 4 5 6
S 14
d 1=
d T
Pl s
S
£ 1
S 2
3
alas ap ad af DX
V2 S 4
5158 5 5d 5
y'd 'y /
6l6s op 6d of
¥
s 717s  Tp Td If
3.5-nji surat. Kop elektronly 3.6-njy surat. Atomda elektronlaryn
atomlaryn energetiki derejelerinin energetiki bardalarynyn doldurylys
shemasy. tertibinifl shemasy.

Bos orbitalar bolsa «gijigip» sofiky elementlerini atomlarynda
doldurylyar. Emma mutia garamazdan energiyanyn minimallyk diiz-
giini bozulmayar. (3.5-nji surat). Sebdbi kop elektronly atomlarda
derejinin energiyasy (n+/) ulalmagy bilen kem-kemden artyar.

Hakykatdan hem edil sol ¢ylsyrymly tertipde (2-nji hatar) ener-
getiki derejelerini doldurylmagy, n+/ ulalmagy bilen elektronlaryn
energiyasynyn hem kem-kemden artyandygyny gorkezyar. (Kleg-
kowskinin diizgiini). W.M.Kleckowskiy tarapyndan n+/ jeminin
artmagyna layyklykda energetiki derejelerin elektronlar bilen
doldurylmagynyn hakyky diizgiini kesgitlenildi. Eger-de, iki sany
elektron ii¢cin n+/ birmenzes bolsa, onda ilki bilen n-i kigi bahaly,
sofira bolsa n-i uly bahaly bolan gosmaca derejeler doldurylyar (ya-da
/-1 uly bolan, sofira bolsa /-1 ki¢i bolan gosmaca derejeler dolduryl-
yar). Munun 6zi energiyanynl minimallyk diizglinine layyk gelyér
(3.6-njy surat).
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3.3.2. ULY PERIODLARYN ELEMENTLERI

IV periodyn 19-njy elementi K-da,

4s
i 3 3d
3s ] Tpl 0 WK 15%2572p03523p%4s!
Tl
20-nji elementi Ca-da,

4s

Tl 3d

3 2 Ca 152522p53523pas?

LT
Tl
3.2-nji tablisa
Kadaly yagdayyndaky atomlaryi elektron gurlusy
Tertip | Elementler Elektron Tertip | Elementler Elektron
belgisi gurlusy belgisi gurlusy

1 2 3 4 5 6

1. H Ls! 15. 3s3p?
2. He 1s? 16. S 3s3p*
3. Li [He] 2s! 17. Cl 3s3p°
4. Be 2s? 18. Ar 3s3p®
5. B 2sp! 19. K [Ar] 4s!
6. C 2522p? 20. Ca 452

7. N 2s22p° 21. Sc 4523d"
8. O 25%2p* 22. Ti 45*3d°
9. F 2s22p° 23. A% 4523d°
10. Ne 2572p° 24. Cr 4523d*
11. Na [Ne] 3s! 25. Mn 453d°
12. Mg 3s? 26. Fe 4523d°
13. Al 3s5%p! 27. Co 4523d’
14. Si 3s°p? 28. Ni 4523d°
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3.2-nji tablisanyn dowamy

1 2 3 4 5 6
29. Cu 45*3d° 59. Pr 6s%4f3
30. Zn 45734 60. Nd 657414
31. Ga 4523d"4p! 61. Pm 6s%4f>
32. Ge 4523d"4p? 62. Sm 65741
33. As 4523d"4p? 63. Eu 657417
34, Se 43d%4p* | 64, Gd 65°5d'4f7
35. Br 4523d"4p3 65. Tb 6s%4f”
36. Kr 4s523d'%4p° 66. Dy 6524110
37. Rb [Kr] 5s! 67. Ho 6s%4f 1
38. Sr 552 68. Er 6574112
39. Y 55%4d' 69. Tm 6574113
40. Zr S5s*d? 70. Yb 6524114
41. Nb 5s'4d* 71. Lu 6s525d'4f 1
42, Mo S5s'4ds 72. Hf 6525d*4f 1
43, Tc 55%4d° 73. Ta 6s>5d*4f
44, Ru 5s'4d’ 74. Y 6525041 1
45, Rh 5s'4d® 75. Re 6s>5d°4f
46. Pd 44" 76. Os 6525d4f 1
47. Ag 551410 77. Ir 6525d74f
48. Cd 55%4d" 78. Pt 6s>5d4f 1
49, In 55%4d"5p! 79. Au 65'5a°4f 1
50. Sn 55%4d"°5p? 80. Hg 65'5d'%4f 14
51. Sb 55%4d"°5p’ 81. Tl 6s'5d"°4f “6p!
52. Te 55%4d'°5p* 82. Pb 6s'5d"4f *6p?
53. I 59%4d%5p5 | 83, Bi | 65'5d"%f 6p’
54. Xe 55%4d"5p° 84. Po 65'5d"4f op*
55. Cs [Xe] 6s! 85. At 6s'5d"4f *6p°
56. Ba 652 86. Rn 65'5d"°4f 6p°
57. La 65254 87. Fr [Rn] 7s'
58. Ce 65741 88. Ra 7s?
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3.2-nji tablisanyn dowamy

1 2 3 4 5 6

89. Ac 7526d" 98. Cf 7526d"51°
90. Th 7526 99. Es 7526d°5f !
91. Pa 7s26d'5f> | 100. Fm 7526d°5f 12
92. U 726d'5f> | 101. Md 752645113
93. Np 7526d°5f5 | 102. (No) 752645
94, Pu 7526d°5f¢ | 103. Lr 7526451
95. Am 7526d°5f7 | 104. Ku 752645 1
96. Cm 7526d°5f% | 105. Ns 752645 1
97. Bk 7526d°5f?

nobatdaky elektronlar energetiki taydan amatly bolan 4s gosmaca
derejede yerlesyirler. 3d barda iigin n+1 bahasy 5-e, 4s iicin bolsa
4-¢ den. Sonun iicin hem kalinin we kalsinin elektron strukturasy,
degislilikde (Ar) 4s' we (Ar) 4s? bilen anladylyar.

Periodyn 21-nji elementinden (Sc),

21

4s

z ! 3 T 3d

S

LT
T
30-njy elementine ¢enli (Zn)

4s
T 3d
e
Ti 111

3 OZn

Sc

1522522p°35*3p°3d'4s?

1522522p°3523p°3d"4s>

nobatdaky 10 sany elektron iicin 3d orbital 4p gosmaca derejeden
energetiki taydan amatly bolup, elektronlar 3d gosmaca derejénii or-
bitalarynda yerlesyérler. 3d we 4p gosmaga derejeler iicin hem n+/
5-e denidir. Emma Klegkowskinin diizgilini boyunca n-1 ki¢i bolan we
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yadro golay yerlesen derejdnin gosmaca energetiki derejesi (3d) elek-
tronlar ii¢in energetiki taydan has amatlydyr. (3d) gosmacga derejanin
orbitalarynda elektronlar Hundun diizgilinine layyklykda ilki bilen
Sc-dan (21) Mn-e (25) genli bir-birden, soiira Fe-den (26) Zn-e (30)
cenli bolsa jiibiitlesen gornilisde yerlesyérler (3.2-nji tablisa seret).
Hrom we mis atomlarynda elektronlaryn 4s bardadan 3d barda «ga-
¢yanlygynay iins berin.

IV periodyn 5-nji hatarynda Ga(31) — Kr(36) ¢enli nobatdaky
6 elektron 4p gosmaca derejinin orbitalaryny eyeleyir. Seylelikde,
periodyn sonky elementi Kr 1s* |25* 2p%| 3s% 3p° 3d'° |4s? 4p°| [(gysgaga
2(8) 18(8)] elektron formulasy bilen anladylyar. V periodyn 18 sany
elementi hem edil IV periodyfi elementleri yaly doldurylyar. Yéne
V periodyn elementleriniii atomlarynda elektronlar 4s —3d — 4p de-
rek 5s—4d— 5p gosmaga derejelerinde yerlesyarler. VI periodyi ele-
mentleri bolan Cs (55) we Ba(56) atomlarynda nobatdaky elektronlar
s gosmagca derejdni eyeleydrler. Lantandan baslap bolsa 5d gosmacga
derejanin orbitallary doldurylyp baslanyar 6s*5d'. Lantandan sonky
14 element [Ce(58) — Lu(71)] iicin yadronyn zaryadynyn ulalmagy
bilen 4fbarda 5d bardadan amatly bolup, bu elementlerin 4f orbitalary
doldurylyar.

Hf(72) —Hg(80) ¢enli yene-de 5d gosmaga derejani doldurmak-
lyk dowam edyér. Altynjy periodda jemi 32 element bolup, ol hem
6p gosmaga derejdnin doldurylmagy bilen tamamlanyar [T1(81)
— Rn(86)]. Yedinji period gutarylmadyk period bolup, gurlusy
boyunca ol VI perioda menizes bolmalydyr. Nobatdaky elektron
bilen doldurylyan gosmaga energetiki derejesine gord element-
ler s, p, d, f masgalalar toparyna boliinydrler. Atomlaryn elektron
strukturasy, elementlerinn sistemasynyn, atomyn gurlusy bilen
arabaglanysykdadygyny aydyn gorkezyir. Energetiki derejelerin
elektronlar bilen doldurylmagynyn kanunylygyny goz oiilinde tu-
tup, we atomlarda elektronlaryn gosmaca energetiki derejelerde
yerlesislerine esaslanyp, periodik, sistemanyn elektron konfigura-
siyaly strukturasynyn shemasyny gurmak bolar.
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Elektronlaryn sany
1 st s? 15 2
2 sts*|ph..p 25% 2p° 8
3 st s?|pl...pt 352 3p° 8
3d we 4d gosmaga derejelerin sokulmagy
4 st s?|d...d°% p'...p° 4s? 3d" 4p° 18
5 st s> |d...d° p'...p° 552 4d" 5p° 18

4f we 4d gosmaca derejeleriii sokulmagy
6 stls?id |f Y d dY pt.. pt | 6s? 5d" Af 1 6p° 32
7 stls? i d |f Y d dY pt.. pt | 6s?5d" 51 Tpt 32

Diymek, atomlaryn elektron derejeleri doldurylanda su asakdaky
kanunylyklar g6z 6niinde tutulmalydyr:

a) periodyn belgisinint dasky derejiniil bas kwant sanynyn ba-
hasyna gabat gelyénligini;

b) periodyn belgisiniii hemise sol periodyn doldurylyan energeti-
ki derejelerinin sanyna gabat gelyanligini. Bu diizgiine yeke-ték gabat
gelmeyin V periodyn elementi palladiy bolup, onun atomynyn dol-
durylyan derejesininl sany dorde dendir;

w) periodlarda elementleriii, sonun yaly-da kwant derejelerde
elektronlaryn miimkin bolan maksimal sanlary — 2, 8, 18, 32-4 den
bolup, olaryn 2r? formula bilen kesgitlenilydn ergini: (n-bas kwant
sany). Meselem, 1 periodda n=1-e denl bolsa, onda elementleriii we
elektronlaryn sany 2 - 12=2-4 dendir we s.m.

g) her bir periodyn tidze kwant derejdnin s-gosmaca derejesini
doldurmak bilen baslanyandygyny we sol derejininl p gosmaga dere-
jesini doldurmak bilen tamamlanyandygyny;

d) IV perioddan baslap, her bir uly periodda {igiinji toparyi
elementlerinde (Sc, V, La, Ac) dasyndan sanalanda ikinji energetiki
derejinin d-gogmaca derejesinin doldurylyandygynys;
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e) lantanoidleriin we aktinoidlerini toparlarynda elementlerin da-
syndan sanalanda {i¢iinji energetiki derejesinin f~gosmaca derejesinin
elektronlar bilen doldurylyandygyny;

j) IHIII periodlaryii elementlerinin atomlarynyi, dagky energetiki
derejelerinde s we p gosmaga gatlaklarynda, toparlarynyn belgilerine
deni bolan elektron saklayandygyny. (Olary walent elektronlary diyip
atlandyryarlar);

z) uly periodlaryn tdk hatarlarynyn 3, 5, 7, 9 elementlerinin
atomlarynyn hem dagky derejelerininn s we p gosmaga derejelerinde,
toparlarynyi belgisine den bolan sanda walent elektronyny saklayan-
dygyny:;

1) uly periodlaryn jilibiit hatarlarynyn 4, 6, 8, 10 elementlerinini
atomlarynyn (hromdan, niobidan, molibdenden, palladiden 6zgesi)
iki s elektrondan artyk elektron saklamayandygyny. Bular metalliki
hisiyetli elementlerdir.

k) inert gazlarynyn atomlarynyn dasky derejelerinde 8 (ns*np®)
elektron saklayanlygyny. Munuii bolsa olarynl periodlaryn soitunda

1) bas toparcalaryn elementlerinin dagky energetiki derejelerinin
s we p gosmaca derejeleriniii elektronlar bilen doldurylyandygyny.
(walent elektronlary bilen);

(N(7) 25%2p%, S(16) 3s°3p*, Br(35) 4s* 4p°).

m) gosmaga topargalaryn elementlerinii dagyndan sanalanda
ikinji derejesinin, d-gosmagca derejesinin doldurylyandygyny. Sol se-
bipli d-elektronlar bilen bir hatarda dagky energetiki derejdnin elek-
tronlary hem walent elektronlary bolup bilerler (Ti(22) 3d?4s?).

Lantanoid-aktinoid gogmaca toparcalarynyil elementlerinde da-
syndan sanalanda ti¢linji f-gosmaca derejesi doldurylyar. Bu element-
lerde (n—2) f-gosmaga derejdninl elektronlarynyn belli bir bolegi bi-
len bilelikde ns we (n—1) d-elektronlary walent elektronlarydyr:

(U(92) 517 6d" 7s%).

Seylelikde, bizin oiitimizde elementlerin periodik sistemasy is-
lendik atomyn gurlusynyn strukturogrammasy bolup ¢ykys edyar.
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Periodik tablisanynn esasynda islendik atomyn elektron gurlusyny
kesgitlemek bolar. Onui ii¢in berlen elemente ¢enli yzygiderli ele-
mentden-elemente gecip, atomyn periodik sistemadaky yagdayyna
baglylykda elektronlar bilen doldurylyan derejeleri we gogsmaga dere-
jeleri kesgitlenilyar.

Derejeler we gosmaca derejeler doldurylanda yokarda gorke-
zilen kanunylyklar we ayratynlyklar hokmany suratda goz oiiinde
tutulmalydyr. Kwant mehanikasynyn elektron derejeleriniii gurlusy
barasyndaky teoriyasy, olarynn gurlusynda periodik gaytalanmalaryi
bardygyny subut etmédge miimkingilik beryar:

a) atomlarda yadrolaryn zaryadlarynyn ulalmagy bilen, olarda
tdze energetiki derejeler elektronlar bilen periodik doldurma-
ga baglanyar we gogmagca derejelerin yzygiderli doldurylmagy
periodik gaytalanyar.

b) atomlarda yadrolaryn zaryadlarynyn ulalmagy bilen olaryn
elektron strukturalary periodiki gaytalanyar.

w) periodik sistemada kanuny taydan peyda bolyan menzes ele-
mentlerin dagky elektron derejelerininn gurluslary birmen-
zesdirler. Seylelikde, elementlerin héasiyetleriniii periodik
liytgemeginin sebibi elektron derejelerin gurlugynyn periodik
gaytalanmagydyr.

Elementlerin hésiyetlerininn periodik iytgemegi, has yokary
energetiki derejede birmenzes elektron strukturaly atomlaryn perio-
dik tdzeden gaytalanmagyna bagly bolup, ol periodik kanunyi fiziki
manysydyr. Sistemada atomlaryn elektron gurlusynyn kanuny iiytge-
megi bilen olaryn himiki we fiziki hisiyetler hem kanuny iiytgeyér.
Meselem, atomlaryn elektron strukturalaryna baglylykda sistemada
birmenzes hésiyetli elementlerden ybarat bolan gosmaca topargalar,
yagny wertikal hatarlar emele gelyér:

N — 1s? 25 2p3,
P — 1s% 25? 2p% 35% 3p°,
As —1s? 2s? 2p° 352 3p° 3d"0 4s* 4p°.

Eysem, gosmaca toparcalardaky elementlerii hésiyetlerinin
golaylygynyn sebidbi, hut olaryn atomlarynyn dasky elektron dere-
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jelerinifi gurlusynyfi birmefizesligindedir. Yone, birmefzes elek-
tron strukturalaryn periodiki yiize ¢ykmagy, 6z gezeginde has yo-
kary i¢ki yadro derejelerinde nuklon strukturalarynyn periodik
gaytalanmagynyn funksiyasydyr diylip caklanylyar. Diymek, peri-
odikligin kokiini atomlaryn yadrosynyi gurlugyndan gézlemek gerek.

3.4. IONLASMA ENERGIYASYNYN UYTGEMEGINDAKI
KANUNYLYK

Elementin tertip belgisine baglylykda onun atomyndan birin-
ji elektrony ayyrmak {igin sarp edilydn energiyanyil aydyn perio-
dik hasiyetli liytgeysi 3.2-nji suratda gorkezilendir. It az ionlasma
energiyasy (~5el) I toparyil s-elementlerine mahsus bolup, onuil iil
uly bahasy bolsa VIII toparyn p-elementlerine degislidir. Ionlasma
energiyasynyn I toparyn s-elementlerinden VIII toparyn p-elementle-
rine gecilende ulalmagy, yadronyn tasir edyan (effektiw) zaryadynyn
artmagyna baglydyr.

Ionlasma energiyasynyn grafiginde, aydyn goriinyédn maksimum-
lar we minimumlar bilen bir hatarda olaryn 6rdn gowsak bildirydn
gorniisleri hem bardyr. Bu bir-birine bagly bolan yagdayy yadronyn
zaryadynyn ekranirlenmegi we elektronlaryin yadro ginisligine ara-
lagmagy bilen diisiindirmek bolar. Atom yadrosynyn zaryadyny ekra-
nirleme effekti, bellenen elektron bilen, yadronyn arasynda beyleki
elektronlaryn yerlesmegine baglydyr.

Ol elektronlar seredilydn elektrony yadrodan ekranirldp, onun
yadro bilen arasyndaky cekisme giiyjiini peseldyér. Dagky elektron
licin ekranirleménin tésiri i¢ki elektron derejelerinin kdpelmegi bi-
len has hem artyar. Elektronlaryn yadro ginisligine aralasma effek-
ti, kwant mehanikasynyi esasynda dhli (hatda dasky) elektronlaryn
wagtlarynyn belli bir bélegini yadronyil golayynda gegiryiandigi bilen
diistindirilyar.

Sonun ticin hem dasky elektronlar yadro ginisligine icki elek-
tron gatlaklarynyn iisti bilen aralagyarlar diyip aytmak bolar. Muna
3.7-nj1 suratda getirilen natriy atomynyn elektron dykyzlygynyin ra-
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3.7-nji surat. Natriynin atomynda elektron dykyzlygynyn radial yerlesisi.

dial yerlesme grafigi sayatlyk edyér. Suratdan gorniisine gord natriy
atomynyn dasky 3s elektronynyn, yadronyil golayyndaky icki K we
L elektron gatlaklarynyn ¢dginde yerlesméige 6rdan uly miimkingili-
gi bardyr. Sol bir bas kwant san ticin yadronyn golayyndaky elek-
tron dykyzlygynyn konsentrasiyasy (elektronlaryn aralasma dereje-
si) s-elektron {icin maksimal bolup p-den d-e we beyleki gorniisdiki
elektronlara gecilende kem-kemden peselyar.

Meselem, n=3 bolanda elektronlaryn yadro ginisligine aralagsma
derejesi agakdaky hatar boyunca kemelydr 3s>3p>3d. Bu yer-
de aralagma effektinin yadro bilen dasky elektronyn arasyndaky
baglanysygy berklesdiryandigi diigniiklidir. Kabir yagdaylarda sol bir
n li¢in elektron derejelerinini (s, p, d, /') doldurylys tertibini aralasma
effektinin isti bilen diistindiryérler.

s-elektronlaryn yadro giflisligine has golay aralagyanlygy se-
bépli, olaryn yadrony ekranlasdyrys derejesiniii p-elektronynka
garanynda, p-elektronlaryn ekranlasdyrys derejesiniii bolsa d-elek-
tronyiika garanyiida we s.m. giiycliidigi barasynda netijd gelmek
bolar. Elektronlarynn yadro bilen baglanysygynyn berkligine sol bir
gosmaca derejede has-da sol bir orbitalda yerlesen elektronlaryn
hem yeterlik derejede tésiri bardyr. Yokarda aydylanlary 3.2-nji su-
raty diislindirmek ti¢in peydalanalyn. Birinji ionlagma energiyasynyn
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grafiginden gorniisi yaly icki maksimumlar dasky elektron derejeleri
doly (s’—Be, Mg, Zn) ya-da yarym doldurylan (p*—N, P, As) element-
lere gabat gelip, bular yaly konfigurasiyalaryn ayratyn durnuklygyna
sayatlyk edyar. Edil maksimumlaryn yzyndan gelydn minimumlar s*
konfigurasiyaly elektron bulutjagazlary bilen ekranirlenen yadrodan
has dagda yerlesen p-gosmaca derejelerde (B, Al, Ca) elektronlaryn
barmagy ya-da p-gosmaca derejéninl sol bir

0 Be (9,32 EW)
2s >

T11T 1 N (14, 53 EW)
T 2
2s

orbitalyndaky jiibiit elektronlaryn 6zara iteklesmegi bilen diisiindiril-
yér (O, S, Se).

0 1 B(8,29 EW)
2s >

it t 0O(13,61 EW)
T 2
2s

Elektron strukturalarynyn ayratynlyklaryna baglylykda d(f)
elementlerinn ionlagma energiyalary bir-birlerine 6rdn golaydyrlar.
Grafigin Sc—Zn béleginde 3d gosmaga derejénin orbitalarynyn ya-
rym we doly doldurylan yagdayyna gabat gelydn, iki sany meydanca
ordn aydyn goriinydr. Bu yagday meselem, marganesde 3d orbitala-
ryn elektronlar bilen bir-birden doldurylyp [Mn(3d°4s?)] gutarmagy
3d° konfigurasiyaly ekranyn asagyna aralasan 4s*> konfigurasiyanyn
otnositel durnuklylygynyn birneme artmagyna gabat gelyér. Ionlas-
ma energiyasynyn in uly bahasy Zn (3d'%4s?) degisli bolup, muny 3d
gosmaga derejdnin elektronlar bilen doly doldurylyp gutarylmagy
we 3d' konfigurasiyaly ekranyn asagyna aralasan elektron jiibtiinin
stabillesmegi bilen diisiindirmek bolar. Ugiinji ionlasma energiyasy
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hem (2.1-nji tablisa) d° (Mn) we d'°(Zn) konfigurasiyalaryn durnukly
sistemadygyny subut edyar.
3.3-nji tablisa
V-toparyi elementleriniii gosmaca toparcalar boyunca
ionlasma energiyasynyi iiytgeysi

p-elementler d-elementler
atomlar Z J,eW atomlar Z J, eW
As 33 9,81 A% 23 6,74
Sb 51 8,64 Nb 41 6,88
Bi 83 7,29 Ta 73 7,88

s- we p-elementlerin gosmaca toparlarynda elementin tertip
belgisinin ulalmagy bilen ionlagma energiyasy peselip, d-elementle-
rin gosmaga toparlarynda bolsa 3d-den 5d elemente gecilende ol ulal-
yar. Bu yagday V toparyn elementlerinin mysalynda has aydyn goriin-
var (3.3-nji tablisa).

s- we p-elementlerin gosmaga toparlarynda ionlasma ener-
giyasynyil peselmegini, energetiki derejelerde elektronlaryn kope-
lip, yadronyn dasky elektrona bolan tésirini gowsadyandygy bilen
diisiindirmek bolar. d-elementlerin gosmaga toparlarynda ionlagma
energiyasynyn ulalmagyny bolsa elektronlarynn yadro ginisligine
aralagma effekti bilen diislindirse bolar. Meselem, eger-de IV periodyn
d-elementlerinin 4s-elektronlary 3d'°-elektron ekranynyn asagyna
diisydn bolsa, onda VI periodynl elementlerinde 6s elektron, eyyam
gosa ekranyn (5d'° we 4/ '*) asagyna diisyér. Netijede, IV perioddan
VI perioda gecilende dasky s-elektronlaryn yadro bilen baglanysygy
giiyclenydr, sonun iicin hem d-elementleriit ionlasma energiyasy
gosmaga topargalarda yokardan asak ulalyar.

3.5. IKILEN]JI WE ICKI PERIODIKLIK
Elementlerin hasiyetleriniii menzesliginin 6wrenilmegi, gosmaga
periodikligin gorniislerinini, yagny ikilenji we igki periodikligin agyl-
magyna getirdi. Ikilenji (wertikal) periodiklik diyip, gogsmaca topar-



| 80

111 bap

of calarda (has hem bas gosmaca topar-
larda) yokardan asak elementlerin we

620 olarynl birlesmelerininn hasiyetlerinii
'§540 birsydyrgyn iiytgemeyandikleri goz
§60 oniinde tutulyan hadysa aydylyar. Bu
§ hadysany ilkinji bolup S.A.Sukarew
<80 we L.I.Biron belledi. Munun sebi-
< bi, icki has ¢unifiur d- we /- gosmaca
100 derejelerin elektronlar bilen doldury-
120 lyp, yadrolary yapmaklarynyn neti-
jesinde atomlaryn gysylmagydyr. Bu

}‘5‘8 ic . yagday lantanid gysylmasyny, yagny

2'0 4'0 60 8IO 100' seriden lyutesiya ¢enli atom radiusy-
Z nyn kigelmegini diisiindiryér.
g - y Ikilenji periodiklik elementleriii

energiyasynyn yadronyn . . L.,

zaryadyna baglylygy (ikilenji ionlasma potensiallarynyn {ytge-
periodiklik). meginiil mysalynda aydyn goriinyér
(3.8-nji surat).

Hakykatdan-da dordiinji toparyn bas topargasynda ugleroddan
kremni gegilende r ;> 7 bolanlygy sebdpli, olaryfi dasky elektronlary-
nyn jemleyji ionlasma potensialy kicelyar. Kremniden germana geci-
lende bolsa (r, ~r) ol potensial takmynan liytgemén galyar. Soiira
germaniden galaya gegilende bolsa, jemleyji potensial yene-de kicel-
yar: r. <ry wes.m.

Metallaryn, splawlaryn, birlesmelerinin hésiyetleri we gurluslary
ticin i¢ki walent bardalary bilen tapawutlanyan (dasky walent energe-
tiki derejeleri birmenizes) analog elementlerin hasiyetlerini bilmeklik
ayratyn dhmiyetlidir. Walent energetiki derejeleri bilen tapawutlan-
yan we yadronyn zaryadyny diirli derejelerde ekranirleyédn elektron
konfigurasiyaly element analoglaryn ionlasma potensiallarynyn iiyt-
geysi hem birsydyrgyn dildir (3.9-njy surat). Toparlarda yokardan
asak gecilende hésiyetlerin birsydyrgyn iiytgemesinii bozulmagy
element analoglaryn atom radiuslaryna, elektrootrisatelliklerine hem
degislidir. Bular yaly kanuny bozulmaklyk bas gosmaca toparcgalaryi

3.8-nji surat. lonlagsma
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3.9-njy surat. Analoglaryn ionizasion potensiallarynyn ikilenji periodikligi.

boliinmegine, netijede, d, f — elementlerin gosmaca toparynyil emele
gelmegine getiryér we periodik sistemanyn her bir toparynda gogsmaca
toparganyh ozara yerlesisini kesgitleyir. Yene-de ol bir mefizes kon-
figurasiyaly we icki elektron derejeli diirli gurlusly yenil analogdan
agyr analoga (B-dan Tl-a, ugleroddan gursuna, misden altyna, wana-
diden we hromdan tantala we wolframa we s.m.) gecilende element
— analoglaryn we olaryil birlesmelerinin fiziko-himiki hasiyetlerinin
birsydyrgyn iiytgemeyénligini hem diisiindiryér.

Has uly aratapawut i yeiil analoglardan (Li, Be, B, C, N, O,
F) has agyr analoglara (Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl we s.m.) yene-de
sonuil yaly 3d metallardan (Sc—Ni) 4d we 5d — metallara (Y—Pd we
La—Pt) gecilende has aydyn yiize ¢cykyar. Bular yaly birsydyrgynlyk-
dan gysarmalar diagonal izomorfizimini, yagny gonsy toparlaryn
elementlerinin we olarynl birlesmelerinin fiziko-himiki hasiyetlerinin
golaylygyny (meselem: Li bilen Mg, Be bilen Si, B bilen Al, Ti bilen
Nb, V bilen M) diistindiryér. Dasky elektron derejelerini gurlusynyfi
menzesligi element analoglaryn hésiyetleriniii golaylygyny, icki wa-
lent derejelerinn dirliiligi bolsa olaryni ayratynlyklaryny kesgitleyar.
Icki ya-da «gorizontal» periodiklik munun 6zi p-, d-, f -elementleriii
gorizontal hatarlaryndaky gosmaca periodiklikdir. Bu gorniisdaki

6. Sargyt Ne 2928
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periodiklik p-, d-, f -orbitalaryn elektronlar bilen iki etaply (Hundun
diizgiinine layyklykda ilki tdk, sofira bolsa jiibiit elektronlar bilen)
doldurylmagy bilen kesgitlenilyar. (3.2-nji tablisa).

Bu lantanidlerinn walentliliginiii gaytalanmagyna sonun yaly-da
atom we ion radiuslarynyn Olgeglerinin, d- elementlerini oksidlerinin,
birlesmelerinini emele gelme entalpiyalarynyin we sunun yaly basga
birndge hasiyetlerinin kanuny iki etaply liytgemegine getiryar.



V..

ATOM YADROSY

4.1. ATOM YADROSYNYN GURLUSY

Proton — neytron teoriyasyna gord atomyn yadrosy nuklonlar
diylip atlandyrylyan protonlardan we neytronlardan ybaratdyr.

Yadronyit massasynyii dykyzlygy ordn uly bolup (takmynan,
10" g/sm?), nuklonlaryn arasynda olary yadroda saklayan adatdan
dasary giiyjiii bardygyna sayatlyk edyir. Yadro giiycleri difie gysga
aralyklarda yiize ¢ykyar (takmynan 10"* sm; 10" sm = 1 fermi).

Yadro giiyjiiniti meydanynyi kwantlary z—mezonlar (—dynglyk
massasy elektronyn 270 massasyna den bolan z"-7z°- 7 —zaryad-
ly elementar bolejikleridir) diylip ¢ak edilydr. Yadroda nuklon-
laryn arasynda z—mezonlary calysmak arkaly hemiselik 6zara pro-
toneneytron Owriilismeleri gecip duryar. Nuklonlaryil biri z—mezony
gideryir, beylekisi bolsa ony kabul edyar:

ntpeptn tpeptn,
ptnentrn +tnentp.

Yadrolaryh hasiyetleri, esasan, olaryii diiziimleri, yagny proton-
larynn we neytronlaryn sany boyunca kesgitlenilyér. Belli bolsy yaly,
yadrodaky protonlaryii sany onun zaryadyny we atomyn haysy himiki
elemente degislidigini gérkezyir.Yadronyh esasy hisiyetleriniii yene
biri hem protonlaryii Z we neytronlaryit N umumy mukdaryna den
bolan onui massa sanydyr — 4:

A=Z+N.
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Protonlarynyii (Z) we neytronlarynyii (N) sanlary boyunca bir-bi-
rinden tapawutly, emma nuklonlarynyn (A) sany deii bolan atomlara

......

......

Asakda izotop-, izobar- we izoton- yadrolaryna mysallar getiri-
lendir.

Izotoplar Izobarlar Izotonlar
JoCa AT Xe
(20p, 20n) (18p, 22n) (54p, 82n)
ica 4K %2Ba
(20p, 22n) (19p, 21n) (56p, 82n)
43 40 139

5oCa 5Ca .,La
(20p, 23n) (20p, 20n) (57p, 82n)

Detlesdirme yadronyn massasynyii onunt nuklonlarynyn massa-
synyh arifmetiki jeminden hemise kigidigini gérkezyir. Yadronyn
we nuklonlarynn massalarynyn aratapawudyna massanyn kemgiligi
(deffekti) diyip at berilydr. Meselem, geliy izotopynyi 5He (2p, 2n)
yadrosynyil massasy 4,0015 atom massasynyn birligine (a.m.b.) iki
sany protonyn we iki sany neytronyn massalarynyi jemi bolsa 4,0319
a.m.b. den bolup onun kemg¢ilik massasy 0,0304-e dendir.

Kemgilik massasy, atom yadrolarynyn durnuklylygyny we yad-
rodaky nuklonlaryn baglanysma energiyalaryny hdsiyetlendiryar.

Kemgilik massasy erkin protonlardan we neytronlardan yadro
emele gelende boliinip ¢ykyan energiya deii bolup, onuni bahasy
Eynsteynin defllemesi boyunca tapylyar (1.3-nji deiilema seret).

1.3-nji deiileménin esasynda iki protondan we iki neytrondan
geliynin yadrosy emele gelende, massanyii 0,0304 a.m.b. kemelmegi
28,2 Mew-¢ dent bolan (1 Mew=10° ¢W) energiyanyi boliinip ¢yk-
magyna gabat gelyér.

Diymek, yadroda bir nuklona diisyén ortaca baglanysma energi-
yasynyn mukdary takmynan 7 Mew-e dendir.
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Yadrodaky nuklonlaryii baglanysma energiyasy, molekuladaky
atomlaryn baglanysma energiyasyndan millionlar¢a esse kopdiir. So-
nun iicin hem, maddalarda bolup ge¢yadn himiki 6éwriilisiklerde atom
yadrolary iiytgemén galyar. Hizirki zaman teoriyasyna layyklykda
atom yadrolary gatlaklayyn gurluslydyr diylip ¢caklanylyar.

Sol teoriyanyn esasynda elektronlaryn elektron gatlaklarynda
yerlesisleri yaly protonlar we neytronlar bir-birine baglanysyksyz
yadro gatlaklaryny dolduryarlar.

Hézire ¢enli 300-e golay durnukly we 1400-den gowrak radiak-
tiw yadrolary mélimdir.

4.2. RADIOAKTIWLIK HADYSASY

Radioaktiw elementlerin atomlarynyn yadrolary diirli gorniisli
owrlilismelere sezewar bolup duryarlar.

Bu owriilismelerin kébir gorniisine seredip gegelin.

Yadro a-dargama prosesinde a-bélejikleri (iki protondan we iki
neytrondan ybarat bolan geliynifi ;He yadrosyny) goyberyir. Netije-
de, emele gelyin tdze yadro ilkibasdaky yadrodan iki protony we iki
neytrony az saklayar, meselem:

25U — 3He + %5 Tn.
Yadrolar orin yygydan f-dargama sezewar bolup duryarlar.

[S-dargama prosesinde yadrodan bir neytronyn protona dwriilmegi ne-
tijesinde asakdaky shema boyunca elektron (£) boliinip ¢ykyar:

n—p+tpf+v,

[ -dargamada boliinip ¢ykyan energiyanyn belli bir bolegini an-
tineytrino v 6zi bilen alyp gidyar.

Neytrino v we antineytrino v, zaryadsyz hem-de dynglyk yag-
dayyndaky massalary bolmadyk, bir-birinden dine spinleri boyunca
tapawutlanyan elementar bolejiklerdir.

[ -dargamanyn netijesinde yadrodaky protonlarynl sany artyp,
onui zaryady bir san yokarlanyar:

3Bl — P+ B+ v
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Neytronlaryn sany protonlarynl sanyndan az bolan yadrolar tigin
f~ dargama (pozitron-£*) hidsiyetlidir. Pozitron (5*) polozitel zaryad-
ly we massasy elektronyn massasyna denl bolan elementar bolejikdir.
f-dargama bir protonyi neytrona dwriilmeginiil netijesidir:

n—p-—pf+w

Pozitron dargama prosesinde yadronyn zaryady bir san kemel-
yér, massa sany bolsa liytgemén galyar:

aNp = “aU + B + 0.

Yadroda pozitron dargama prosesindiki yaly iiytgeme elektron
tutmak hadysasyny netijesinde hem bolup bilyér.

Bu hadysanyn esasynda yadro has golay yerlesen gatlaklardaky
elektronlaryn yadro tarapyndan tutulmak prosesi yatandyr. Seylelikde,
yadronyn bir protony neytrona owriilyar.

Pte—n+v

Meselem: 7iSe + e — As +v.

Agyr elementler iicin (£>90), o we f dargama bilen bir hatar-
da yadrolaryn 6z-6ziinden ikd bolinmek hadysasy hem mahsusdyr.
Yadrolaryh 6z-6ziinden (spontanlayyn) boliinmegi transuran element-
leri tigin hasiyetlidir:

U — '¥Ba + ¥Kr + 8,n.

Radioaktiw dargamanyn netijesinde oyandyrylan yagdayyndaky
yadrolar emele gelyir. Yadrolar dgirt uly tizlikdiki bolejikler bilen bom-
balananlarynda hem oyandyrylan yadrolaryn emele gelmegi miimkin.

y-kwanty boliip ¢ykarmak bilen yadro 6z-6ziinden oyandyrylan
yagdaydan kadaly yagdaya gegyir.

4.3. RADIOAKTIW DARGAMANYN TIZLIGI

Radioaktiw dargama yadrolardaky i¢ki proseslerin netijesi bolup,
diirli yadrolarynl 6zara tésir edismegine bagly déldir. Sonun {i¢in hem
radioaktiw dargamanyi reaksiyasy birinji tertipli kinetiki defileme bi-
len anladylyar:
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_dN _
= AN. 4.1

Seylelikde, dargamanyn tizligi ya-da dargamanyn wagt birligin-
diki mukdary, bar bolan radioaktiw yadrolaryn (N) mukdaryna goni
proporsionaldyr.

Birinji tertipli reaksiyanyn tizliginin konstantasynyn (K) many-
syny beryin proporsionallyk koeffisiyentini (1) dargamanyn hemise-
ligi diyip atlandyryarlar we ol ululyk her bir radioaktiw element ii¢gin
belli bir baha dendir.

Yokardaky defilemini asakdaky gorniise getirip, alarys:

dN _ _
N = AdT. 4.2
0-dan r-wagta ¢enli hem-de N -dan N-aralygynda integrirldp
alarys:

N T
dN _ _
[4 =2 ] de, 43
No 0
InN|§, =—At|, gbz oiiinde tutmak bilen, deflleméni gutarnykly

gorniisde alarys:
N=Nge™". 4.4

N, t — wagta ¢enli dargan yadrolaryn mukdary, N, — olaryi ilki-
basdaky umumy mukdaryna dendir.
Dargama prosesi netijesinde yadrolaryn ilkibasdaky mukdary-
nyn goni iki esse azalyan wagtyny =T tapyp hem-de
N=1/2N, 4.5

dendigini goz onlinde tutup 4.4 we 4.5-nji deiilemelerden

R T S
y=e In > = AT,
In1—In2=-AT arabaglanysygy taparys we Inl1=0 dendigini goz
ontinde tutup alarys:
In2 = AT. 4.6
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Seylelikde, (4.6) denlemeden gorniisi yaly dargamanyi hemise-
ligi 4 yarym dargama periody diylip atlandyrylyan ululyk 7 bilen
arabaglanysykdadyr.

Yarym dargama periodynyfi T ululygy atom yadrosynyii durnuk-
lylygyny hésiyetlendirydr we 6rdn gin predellerde iiytgeyar. Mysal
hokmiinde tebigy uranyn yzygiderli radioaktiw dwriilismelerinin she-
masy getirlendir.

Strelkanyii yokarsynda dargamanyn gorniisi, asagynda bolsa
yarym dargama periody gorkezilendir. Sahalanma belli bir dargama
gornlisi boyunga dargayan yadrolaryii mukdaryny gorkezyar.

Uranyn radioaktiwlik hatary. Radioaktiw dargamanyn kanu-
nyndan radioaktiwlik hataryn ayratyn elementlerinin 6zara muk-
dar taydan gatnasyklaryna degisli bolan netije gelip ¢ykyar. Haky-
katdan-da, goy, arassa radinin belli bir mukdary bar diyelin. Onun
dargamagyndan radon emele gelip, ol hem 6z gezeginde dargaysa
sezewar bolyar.

Radiniit we radonyn dargama tizligi olaryn baslangy¢ mukdaryna
baglydyr. Sona gori-de, ilkibagda, radon atomlarynyn azlygy sebédp-
li, onunt emele gelme prosesi dargama prosesinden agdyklyk edyar.
Emma radonyn mukdarynyn artmagy netijesinde onuni dargamagy
yokarlanyp belli bir wagt gecenden soni, emele gelme we dargama
prosesleri 6zara denlesyr.

Bu proseslerin 6zara denlesen yagdayynda, belli bir wagt araly-
gynda nige radon atomy emele gelydn bolsa onun songa atomy
hem dargayar. (Bu denagramlylyk takmynan, iki aydan emele gel-
yér). Emma emele gelydn radon atomlarynyil sany, dargayan radiy
atomlarynyn sanyna dendir. Seylelikde, denagramlylyk yagdayynda
sol bir wagt aralygynda, radiniii we radonyil dargayan atomlarynyn
sany den bolup, olaryn dargama tizlikleri hem bir menzesdir:

238 @ 234 B 234 b 234 @
92U . 9 90 h e —— 91Pa 3 92 57 5
4,5-10%yyl 24,1giin 1,22min 2,67-10"yyl
230 a 226 @ 222 @ 218 @
90 Th 810" 1 ssRa — 10~ s R0 — i~ Po — 50—
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a 210 '8
a1 11

19,7min 1,32min
214 B 214 210 B
—_—
52D 26,8 min g3B1 s2Pb 2,211
b 214 a
19,7 min 84PO 1,5-10"*sek

2101: b 210 @ 206
s3B1 50557 84P0 g 82D (durnukly).

Diymek, bu yagday, sol bir radioaktiwlik hatarynyn yzygiderli-
likde yerlesen elementlerinin islendik jiibiitine hem doly degislidir.
Netijede wagtyn ge¢megi bilen radioaktiw hatarynyi elementlerinin
tizlikleri denlesip, olaryn arasynda denagramlylyk yagdayy yiize
¢cykyar, yagny (4.1) denleménin esasynda

AN =N, ... AN, 4.7
ya-da (4.6) — denleméni peydalanyp alarys:

N _ N, _N,

T=T =T 4.8

Bu denllemeden (4.8) gorniisi yaly yarym dargama periodlary (7)
diirlidir. Diymek, radioaktiw denagramlylyk yagdayyndaky atom-
laryfi otnositel mukdary hem diirliidir.

Asakdaky tablisada (4.1) mysal gorniisinde tebigy uranyn darga-
magynda radioaktiw denagramlylyk yagdayynda bolan diirli element-

lerin mukdary gorkezilendir.
4.1-nji tablisa

1zotop 2§§U 23f)Th 2S;U 2§3Ra 2;2Rn
T 4,5-10° 24,1 giin 2,3-10° 1590 yyl | 0,02 sek
yyl yyl
maddanyn | 9,93-10° 1,4-0°° 50,1 0,33 1-10°18
mukdary, g.

Diymek, hataryin haysy hem bolsa bir elementininn yarym dar-
gama periody 7 we olaryn radioaktiw denagramlylyk yagdayyndaky
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mukdar gatnagyklary belli bolsa, onda galan elementiit hemmesinii
yarym dargama periodyny hasaplamak bolar. Edil su usul bilen,
radinin yarym dargama periodynyn esasynda uranyn yarym dargama
periody kesgitlenildi. (Uranyfl yarym dargama periodyny onun 6rdn
hayal dargayanlygy sebipli, goni 6lgemek basartmayar).

A-nyn, seyle hem yarym dargama periodynyin 7 hemiselik bol-
magy we T dagky faktorlara garassyzlygy, (meselem a-dargamada
aktiwlesme energiyasyna), radioaktiw dargamanyn tizliginin 6l¢egi-
ni, minerallarynn we diirli maddalaryn yasyny kesgitlemek {i¢in ulan-
maga miimkingilik beryér.

Sol usullaryn biri hem #8U]| 2P, b*U| b*’Pb, ***Th| **Pb**"Pb,
YK “Ar we ¥Pb| ¥’Cs-jlibiitlerinin mukdar gatnasyklaryny kesgitle-
mek arkaly dag jynslarynyn yasyny anyklap bolyanlygydyr.

Radioaktiw usuly uglerod saklayan materiallarynn yasyny kes-
gitlemek ti¢in hem giiiden ulanylyar. Bu usul uglerodyn radioaktiw
C we durnukly "*C izotoplarynyn, janly organizmlerdéki (howanyn
CO, gazyndan dem alyan ostimliklerde we sol dstimlikler bilen iy-
mitlenyén janly organizmlerde) mukdar gatnasyklary, olaryn atmos-
feradaky wagt aralygynda tiytgemeyédn 6zara gatnasyklaryna (107'2)
dendir diylen ¢aklama esaslanandyr.

Yasaysyi togtamagy, yagny dasky sreda bilen alys-calsyii kesil-
megi netijesinde yokarda gorkezilen gatnagyk hokman azalmalydyr.
Diymek, “C yarym dargama periody belli bolsa (5760 yyl) onda janly
organizmin yasaysynyn togtan wagtyny kesgitlemek bolar.

4.4. YADRO REAKSIYALARY

Elementar boélejiklerin (neytronlar, protonlar, a-bdlejikler we
s.m.) himiki elementleriii yadrolary bilen tésir edismeklerine yadro
hanizmleri getirilendir.

Bombalayjy bolejiklerin biri yadro-nysany tarapyndan saklanyp,
aralyk durnuksyz yadro owriilyér (yasayys wagty — 1077 sek), sonra
bolsa ol elementar bdlejigi ya-da yenil yadrony goybermek bilen tize
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yadro emele getiryir. Seyle reaksiyalaryn ilkinjisi Rezerford tara-
pyndan 1919-njy yylda amala asyryldy.

YN +3He - (0F) - 0+ H

ya-da gysgaca
“N(a.p)0.

Kulonyn iteklesme giiyjiini yenip ge¢mek {igin, bombalayjy
bolejiklerin yeterlik kinetiki energiyasy bolmalydyr. Hazirki wagt-
da eksperimental fizikanyn komegi bilen energiyasy birnd¢e milli-
ard elektron wolta (~10 Bew) den bolan elementar bolejikleri almak
basartdy.

Yadro reaksiyalaryna diirli elementar bolejiklerin tisiri astynda
gegyin reaksiyalary mysal getirmek bolar:

*Be +iHe — 2C+im;  Be(a,n)iC
SCu+He—%Zn+n;  SCu(p,n)37Zn
Mg + TH — 1INa + jHe;  ;Mg(d,@);Na
"B + yn — JLi + 3He; 'B(n,@)iLi
HAL+ 7= BMg+H;  JAL(.p)sMe

Yadro himiyasynyii 6smeginde yylylyk neytronlarynyi tisiri
astynda uran yadrosynda bolup gecyén boliinme prosesinini agylmagy
esasy rol oynady.

U+ gn— 2%Kr +'5iBa + 2)n.

Boliinme reaksiyalarynda U yadro massalary den bolmadyk
iki sany ordn giiycli tize radioaktiw yadrolara dargayar. Yadrolaryii
boliinme reaksiyasy ordn kop mukdarda energiyanyinl boliinip ¢ykma-
gy bilen gegyir. Meselem, ;U yadrosynyi béliinme reaksiyasynda
200 Mew-e golay energiya bollinip ¢ykyar (yadronyn bdliinmeginiii
hasabyna 165 Mew we onlimlerin radioaktiw dargamalarynyi hasaby-
na bolsa 35 Mew). Bu bolsa 2 min. kg yokary kaloriyaly das komriinifi

yakylmagyndan alynyan yylylyk energiyasyna barabar diyildigidir.
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Boliinme reaksiyasynda her bir sarp edilyin neytronyn hasabyna
2-3 sany tdze neytron emele gelip, olar hem 6z gezeginde yadronyn
boliinme reaksiyasyny emele getirmédge ukyplydyr. Netijede, zynjyr
gorniigli reaksiya boyunca dargayan yadrolaryn sany orén calt kopel-
yar. Eger-de, zynjyryn 0smegi sazlanylmasa, onda reaksiya adatdan
dasary calt gecip, proses partlama bilen gutaryar. Atom bombasynyil
isleysi hem suna esaslanandyr.

Yadro reaktorlarynyi isleysinii esasynda yadro boliinmesinii
(uranyn, plutoniynin) dolandyrylyan reaksiyasy yatandyr. Atom re-
aktorlarynda yadrolaryii dargamaklary energiya ondiirmek transuran
elementlerini we basga elementlerin izotoplaryny almak we s.m. ii¢gin
ulanylyar.

Yadro reaksiyalarynyi esasy gorniislerinifi biri hem termoya-
der reaksiyasydyr. Bu reaksiya yadrolaryn birlesip tize ¢ylsyrymly
yadrolary emele getirmegine esaslanandyr. Termoyader reaksiyasyna
geliynin yadrosynyn wodorod yadrolaryndan emele gelmeginin jem-
leyji defilemesini mysal getirmek bolar:

4'H - !He + 28"

Termoyader reaksiyalary adatdan dasary kop energiyanyn bolii-
nip ¢cykmagy bilen ge¢yér. Meselem, yokardaky mysal getirlen reak-
siyada 1 g wodorodyn hasabyna 6,87 Mew (154 mln. kkal) energiya
boliinip ¢ykyar.

Termoyader reaksiyalarynyn gecmegi li¢in O6rén yokary tempera-
tura gerek bolup, ol onlar¢a million gradusa denidir. Caknysyan bole-
jiklere termoyader sintezine gatnasmak {icin gerek bolan energiyany
olary yyldyzlaryin merkezinde millionlar¢a gradusa ¢enli gyzdyrmak
we atom partlamalarynyn komegi arkaly bermek bolar. Hazirki wagta
cenli difie termoyader partlamalarynda sazlap bolmayan termoyader
reaksiyalary amala asyryldy (wodorod bombasy). Termoyader (wo-
dorod) bombasyndaky reaksiyalaryn shemasy:

67 3 1 4 3
sLi + yn — SHe + H,
3 2 4 1
H+1H - He + n,
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H+H - H+H,
2 2 3 1
H+1H - He + n.

Bu reaksiyalaryn gegmegi licin hokmany bolan sert temperatura
(~107 K) we neytronlar, atom «kiikiirdininy» yarylmagy yagny **°U we
2¥Pu-yn yadrolarynyn zynjyr gorniisli reaksiyalar boyunga boliinme-
gi arkaly doredilyér.

Giiycli termoyader (wodorod) bombasy yarylanda boliinip ¢yk-
yan energiya (~10%* erg) yer yiizi boyunca bir hepdanin dowamyn-
da ondiirilyédn elektroenergiyadan hem kop bolup, ony meselem, yer
yranmasynyn energiyasy bilen denesdirmek bolar.

Hézirki wagtda alymlar dolandyrylyan termoyader reaksiya-
laryny amala agyrmak meselesinin iistiinde isleyarler. Bu meseldnii
tistiinlikli ¢oziilmegi yadronyn praktiki taydan tiikkeniksiz icki energi-
yasynyn doly ulanylmagyna getirer.

Yadro éwriilismelerinifi esasynda yatan kanunlaryn wrenilme-
gi, olarynl hidsiyetlerini, yadro giiyclerinin tebigatyny kesgitlemekde
we yadro gurlusynyn teoriyasyny doretmekde 6rdn uly dhmiyete eye-
dir. Yadro reaksiyalarynyi 6wrenilmegi praktiki taydan hem rén dh-
miyetlidir. I1ki bilen muna yadro energiyasynyn praktiki maksat ii¢in
ulanylmagy, emeli usul bilen tdze himiki elementlerin we diirli-diirli
radioaktiw izotoplarynn alynmagy we s.m. degislidir. Neyronlaryn
Orédn giiycli cesmesi bolup hyzmat edyén yadro reaktorlary, emeli usul
bilen radioaktiw elementleri sintezlemédge miimkingilik doretdi.

Birinji sintezlenen element tehnesiy Tc(Z=43) asakdaky reak-
siya boyunca alyndy:

Mo +TH — 5Tc + ,n; sMo(a,n)Tc.

1940-njy yylda wismuty a-bdlejikleri bilen sohlelendirip astat
(Z=85) sintezlendi.
298] 4 tHe — 2UAL + 20 2UBi(a, 2nPlIAL.
Uran yadrosynyii dargamagyndan emele gelyan 6niimlerden bol-
sa prometiy Pm (61) we fransiy Fr(87) tapyldy.
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Transuran elementlerini sintezlemekde energiyasy 30-40 mew
bolan a-bolejikler, neytronlar, deytronlar we energiyasy 130 mew-a
cenli bolan kdp zaryadly ionlar (1°B*3, 2C*, N5, 16Q*6, 22Ne*10) ula-
nylyar.

Yadro reaktorynda *:U uzak wagtyti dowamynda neytron
akymlary bilen sohlelendirmek arkaly, fermd Fm(100) cenli bolan
ahli transuran elementleriniil izotoplaryny almak bolar. Reaksiyanyn
basynda %,U emele gelip, ol f-dargamanyn hasabyna *3,Np owriil-
yér. Neptuniy hem beta-dargama sebipli %, Pu izotopyna gegyir:

B P BNy P
Plutoninii izotoplary hem 0z gezeginde neytronlary oziine
sindiryar we zynjyr (n, y) gorniisli reaksiyalar hem-de S -dargamalar
arkaly TooFm emele gelyingd dowam edyir.

2pu(4n, 4y YaPu —"L 8 Am(n, y PR Am — ... —

— 5B L 2Em(n, 7 )23Fm — spontan gorniigli boliinme.

Has agyr elementler 6rdn giiycli yadro reaktorlarynda, reaksiya
a-bolejiklerin we kop zaryadly ionlaryn gatnasmagynda alynyar:

BN, 6n ) ASEs,
U150, 4n fE0Fm,
SEs(a,n M.

1964-nji yylda Dubnada giiygli tizlendirijide *5;Pu-ni, 7;Ne-y#
yadrolary bilen s6hlelendirip 104-nji elementin izotopy alyndy:
25aPu + 7:Ne — T00Ku + 4n.

Kurgatowyy — 260 alnandan ii¢ Yyl sofi bolsa alymlar *;;Am-i,
energiyasy 120 mew-e barabar bolan *;Ne-yii yadrolary bilen s&h-
lelendirmek arkaly 105-nji elementin ilkinji izotopyny sintezlediler.

2Am + 5Ne 2081 + Sin(4]n).

Transuran elementlerininn hatarynda yadronyn zaryadynyn art-
magy bilen yarym dargama periody 7 kicelyér (4.2-nji tablisa).
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4.2-nji tablisa

237 244 243 247 247 251 254 257 258 255 256 261 260
Np| o Pul.Am[" . Cm| Bk |~ Cf | Es|  Fm| 'Md| No| | .Lr| ,Kul ios

93 95 95 96 97 98 99 100 101 102 103 104

2-1098-107|8-10%2-107|1- 101 -10°% 276 | 80 | 54 | 91 | 24 | 70 | 1,6

yyl | gyl | yyl | yyl | yyl | yyl | glin | giin | glin | giin

Tablisadan gorniisine gord, tertip belgisi 105-den yokary bolan
elementlerin yarym dargama (T) has-da gysgalyp, periodik sistemanyi
ahyrky ¢égi 206-208-nji elementler bilen gutarmaly yaly periody bo-
lup goriinyédr. Sonun bilen bir wagtda bolsa, yadronyn halkalayyn
modelinin (yapyk nuklon gatlakly) esasynda edilen hasaplamalar, ki-
bir yadrolaryn yeterlik derejede durnukly bolmagynyn miimkindigini
gdrkezyir. Meselem, hasaplamalara gord, ;,;E — yarym dargama pe-
riody 108 yyla den bolup biler. Element — 310-yn (126) hem yeterlik
derejede durnukly bolmagy &htimaldyr.

Bular yaly yadrolar iki sany agyr yadronyn tésir edismegi ne-
tijesinde — meselem, uran yadrosynyil 0zara birlesmeginden emele
gelip biler. Aralyk yagdayyndaky agyr yadro boliinmek bilen deii bol-
madyk iki sany yadro dargayar. Yadrolaryii birinifi massasy uranyi
massasyndan hokman uly bolmalydyr. Bu gorniisli sintezi amala
asyrmak ordn kyndyr.

Mununi esasy sebdbi, uran yadrosynyi energiyasynyn 1600 Mew-e
dent bolar yaly ona gerek bolan tizlenméni bermegin kynlygydyr.
Seyle hem bdliinme netijesinde emele gelydn bolekleriii oyandyryl-
ma energiyasy 30-40 Mew-dan kdp bolmaly dildir. 233E we ,0E
elementleri sintezlemeginl yene bir usuly hem yadrolaryn agyr ionlar
bilen tisir edisme reaksiyasydyr:

o Put  Ca— (114) +xn,
oo Ih + Kr— (126) + xn.

4.5.YADRO BOLEJIKLERI TEBIGATDA
Tebigy we emeli radioaktiw dargamanyn esasynda emele gelyén
yadro bolejikleri maddalaryn iginden pdsgelsiz gegmek bilen, olary
peydaly, seyle hem zyyanly himiki owrililismelere sezewar edyar.
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Yadro bélejikleri atomlaryi yadrolary bilen tisir edismeyar. Bu yag-
day ginislikde atomlaryn yadrosynyn 6rdn az gowriim (~107"% sm) tut-
yanlygy bilen esaslandyrylyar.

Yadro bélejikleriniti maddalar bilen tisir edismeginii esasy neti-
jesi molekulalaryni oyandyrylmagy ya-da olaryn ionlasdyrylmagydyr.
Sonun tigcin hem, y-s6hlelerine, yokary tizlikli elektronlara, protonla-
ra, neytronlara, deytronlara, a-bolejiklere, kop zaryadly tizlendirilen
ionlaryn akymlaryna ionlasdyryjy sohleler diyip at beryirler.

Miimkin bolan radiasion-himiki reaksiyalar baradaky diisiinja
ionlasdyryjy s6hlelerin suwa bolan tasirinin mysalynda garap gegelin.
Meselem, suwuii radiolizinifi netijesinde H atomlary, OH we HO, ra-
dikallary, O, we H,O, molekulalary hem-de, gidratlasan elektronlar
e-aq emele gelyar.

Suwda erkin radikallar onuii iistiinden ionlasdyryjy bolejiklerin
gecmegi bilen birndge fiziko-himiki proseslerden sofira peyda bolyar.

Bu prosesler gecydn wagtlary boyunca asakdaky yaly hidsiyet-
lendirilyér. Ionlasdyryjy sohldnin suwa energiya bermegi netijesinde
(1071%—107" sek. dowamynda) suwda oyandyrylan molekulalar, ionlar
H,O" we erkin elektronlar emele gelyér. Elektronlar hem 6z gezegin-
de yene-de suwuil birnd¢e molekulasyny oyandyryar we ionlasdyryar.

Seylelikde, gamma-, rentgen ya-da elektron sohlelendirmelerin
netijesinde, ionlagan we oyandyrylan molekulalaryin ayratyn izolir-
lenen toparlary emele gelip, sistemada ionlasdyryjy séhldanin himiki
tasirinifl ilkinji aktlary bagslanyar.

Eger-de, ionlasdyryjy sohle agyr bolejiklerden duryan bolsa,
onda izolirlenen toparlar bir-birlerine has golay yerlesmek bilen eme-
le gelen wagtynda Ozara garysyp bitewi silindriki kolonka gorniisli
sistema Owrlilyar we takmynan 10'°—10"'* sek., sonira asakdaky re-
aksiya gecgyar:

H,0"+H,0=H,0" + OH.
10°—10"" sek. sonra molekulanyn orbitalaryndan ayrylan

elektron sreda bilen tdsir edismek netijesinde «tutulyar», yagny gid-
ratlagyar.
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Seylelikde, 101°—10"" sek. gegenden son ionlasdyryjy bolejik-
lerin tdsir edydn sistemasynda gidratlagan elektronlar e - aq, OH radi-
kallar, H,O" ionlary we suwuil oyandyrylan molekulalary yiize ¢ykyar.
Olaryn konsentrasiyasy yeterlik derejede yokary bolup (0,1-1,0M),
Ozara asakdaky yaly tdsir edisyarler:

e ag+OH=0H OH +OH =H,0,

e ag+HO=H+HO H+H=H,

e aq+HO=H+OH H+OH=H,0

e aqg+H+HO=H,+OH H,O"+ OH = 2H,0.

Bu reaksiyalar sistemanyn iistiinden ionlasdyryjy bolejikler ge-
cenden 10°-107"° sek., sonra amala asyar. 10® sek. golay wagtyn
icinde izolirlenen toparlar has ginielip, olardaky ionlasan bdlejiklerii
konsentrasiyasy bolsa 0rdn pese diisyér, netijede suwda erdn madda-
lar bilen olaryn himiki reaksiyalary yiize ¢ykyp baslayar.

Gidratlagan elektron:

e-aqg+0,=0;

birlesme
e-aq+ C Hg = C Hg

gaytarylma
e aq+Cu?=Cu

dissosiatiw birlesme
e aqg+HO+=HO=HO+H

-aq + H,PO; = H,PO>” = HPO, + H
- aqg + CH,Cl - COOH = CH,Cl - COOH" = CI" + CH,COOH

N

[

reaksiyalaryna gatnasyp biler.
Gidratlasan elektron adaty himiki gaytaryjylardan has giiy¢liidir.
Ol organiki maddalar bilen reaksiyalarda giiy¢li nukleofil reagent bo-
lup ¢ykys etmek bilen, molekulanyn polozitel merkezine tésir edyér.
Wodorod atomy:
yonekey gaytarylma
H+ Cu* =Cu’*+H"

7. Sargyt Ne 2928
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birlesme
H+CH,=CH,

wodorod molekulasynyfi H, emele gelmegi bilen gegyén boliinme:
H+ CH,0H = CH,0H +H,,

reaksiyalaryna gatnasyar. Ona gaytaryjylyk hésiyeti mahsusdyr. Ha-

kykatdan-da onun okislenme-gaytarylma potensialy — 2,1 bolup, ato-

mar wodorod yeterlik derejede giiy¢li gaytaryjydyr. Kébir organiki

maddalar ii¢in atomar-wodorod gidratlagan elektrondan hem giiycli

reaksiya ukyply taydyr. Onunl gatnasmagynda ge¢yén reaksiyalaryn

aktiwlesme energiyasy pes bolup, olar 6rédn uly tizlik bilen gegyarler.
OH radikaly 6rdn giiy¢li bir elektronly okislendirijidir:

Ce*" + OH = Ce* + OH".

Kaibir halatlarda ol giiy¢li okislendirijilerin garsysyna gaytaryjy
bolup ¢ykys edyir. Meselem, muna kaliy permanganatynyn radioli-
zinde goz yetirmek kyn daldir:

2MnO, + 60H = 2MnO, + 30, + 20H" + 2H,0,

2MnO,” + 60H = 2MnO, + 30, + 20H" + 2H20.

Kislorod saklayan erginleriii radiolizinde HO, radikaly emele
gelyar. Meselem:
H+0O,=HO,
ya-da,
H,0,+OH =HO, + H,0.

Bu radikal amfolitdir. Neytral we asgar sredalarda ol 6ziinden

proton gideryér:
HO, s H" + O;.

Reaksiyanyn denagramlylyk hemiseligi ~3 - 10°-e dendir. Gliygli
tursy sredada OH, radikal 6ziine proton birlesdiryar:

HO, + H' & H,0!.
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Reaksiyanyn konstantasy ~1 - 10~'. Erdn madda baglylykda gid-
roperekis radikaly okislendiriji (H,0,-d ¢enli gaytarylyar), seyle hem
gaytaryjy (H,O" we O,-i ¢enli okislenyir) bolup biler.

Kébir maddalara we olaryn garyndylaryna ionlagdyryjy sohle-
lerin tdsir etmegi netijesinde, sistemada tehniki taydan peydaly 6niim-
leri emele getiryén reaksiyalar gegyérler. Hazirki wagta ¢enli radi-
asion-himiki polimerlesme, nebitin asak temperaturadaky krekingi,
ammiakdan gidrazinifi sintezlenmegi, howadan azot oksidlerinin al-
nys prosesleri we basgalar diiypli dwrenildi. Ionlagdyryjy s6hlénin
tasiri astynda gecydn zynjyr reaksiyalary ayratyn {ins berilmige my-
nasypdyr. Bular yaly reaksiyalara uglewodorodlaryn okislenmegi,
galogenlesdirilmegi, sulfohlorlanmagy, sulfookislenmegi, polimer-
lesmegi we basgalar degislidir.

Hemme janly organizmler sonuni bilen bir hatarda adam hem
ionlasdyryjy sohlelerini tésirine sezewar bolup duryar. Ionlasdyryjy
sOhlelerin cesmesi dasky sreda ya-da organizme haysy hem bolsa bel-
li bir yol bilen diisyan radioaktiw izotoplardyr.
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HIMIKI BAGLANYSYK

Himiki baglanysyk baradaky ylym teoretiki himiyanyil esasy
we bas meselesidir. Maddada atomlaryn 6zara tésirlesmeleriniil te-
bigatyny bilmezden, himiki birlesmeleriii kop diirliiliginin sebébine,
olarynt emele gelsiniii mehanizmine, gurlusyna, diiziimine we himiki
aktiwligine diistinmek miimkin dildir. Atomlaryn we molekulalaryn
gurlusyny, olaryii arasyndaky giiy¢leriii tebigatyny diisiindiryén ynam-
dar modelin doredilmegi himiki eksperimenti gecirmezden, onuil ne-
tijelerini hasaplamalar arkaly kesgitlemége miimkingilik berer.

Himiki baglanysykly atomlaryn toplumy (meselem, kristal, mole-
kula), atom yadrolaryndan we elektronlardan duryan 6rén ¢ylsyrymly
sistemadyr. Olarynl arasynda himiki baglanysygyn emele gelmegin-
de, tebigatda belli bolan dhli giiy¢lerin i¢inden, dine elektrostatiki
giiycler esasy rol oynayar. Hazirki zaman barlag usullary maddada
atom yadrolarynyn ginislikdéki yagdayyny tejribelerini iisti bilen kes-
gitlemige miimkingilik beryir. Yokarda kwant mehanikasynyf te-
oriyasyna layyklykda atom yadrosynyn meydanynda elektronlaryn
belli bir yerde yerlesmin, eysem olarynl dine yerlesip bilijilik miim-
kingiliklerininn bardygy gorkezilipdi. Atom Yyadrolarynyn sol bir gi-
nislikdéki yagdayyna elektron dykyzlyklarynyn belli bir gorniisde
yerlesisleri gabat gelyir. Elektron dykyzlygynyn yerlesis yagdayyny
kesgitlemekligin 6zi aslyyetinde maddada himiki baglanysygy beyan
etmek diyildigidir. Emma, munun ti¢in belli bolsy yaly, Sredingerini
denilemesini takyk ¢6zmek hokmanydyr. Sredingerini defilemesi bolsa,
hézirki wagta ¢enli difie bir elektrondan we iki sany protondan duryan
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sistema bolan H, molekulyar iony ti¢in ¢oziilendir. Diiziiminde iki
we ondan kop elektron saklayan sistema {i¢in bu defileméninl takmy-
nan ¢6zglidini ulanmaly bolyar. Takmynan hasaplamalaryn takyklygy
olaryil maddanyn gurlusy we hésiyetleri baradaky tejribelerin iisti
bilen alnan maglumatlara gabat gelsi bilen 6lgenilyar. Suwuin mole-
kulasy ti¢in hasaplamalarynl bir gorniisi 5.1-nji suratda gorkezilendir.
Sudur ¢yzyklary, elektron dykyzlyklary birmenzes bolan yerleri bi-
rikdiryérler.

Maddada elektron dykyzlygynyn yerlesisine layyklykda himiki
baglanysygyi li¢ gorniisini (kowalent, ion, metal baglanysyklaryny)
tapawutlandyryarlar.

Bu baglanysyklar «arassa» gorniisinde 6rédn seyrek bolup, kop-
leng «bilelikde» dus gelyérler.

Molekulanyn fiziko-himiki hédsiyetleri onun diiziimine we gur-
lusyna baglydyr.

Maddanyn gurlusy barasyndaky maglumat onun fizika-himiki
hésiyetlerini barlamak arkaly alynyar. Meselem: fiziki usullaryn ko-
megi bilen onun esasy parametrleri bolan walent bur¢laryny, moleku-
lanyn geometriyasyny we yadrolaryn arauzaklygyny kesgitleyérler.

Suwufi (H,0) molekulasynda tejribénin isti bilen tapylan yad-
rolaryn (kislorodyn we wodorodyn ) ara uzaklygy 0,96 A°-a dendir.
Himiki baglanysykda duryan atomlarynl yadrolarynyn ara uzaklygyna

......

------

lasynda walent burgy 104,5° barabardyr. Diymek, suwuin molekulasy
bur¢ gorniislidir (5.1-nji surat). Suwun molekulasynyn gurlugyny
asakdaky formula arkaly sekillendirmek bolar:
/H L, ,=0,96°A
O
\H ZHOH = 104,5°.

Molekulany hésiyetlendirydn esasy ululyklaryn biri onun bag-
lanysygynyn berkligini kesgitleydn baglanysma energiyasydyr.
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5.1-nji surat. Suwun molekulasynda elektron dykyzlygynyn yerlesisi.

Baglanysma energiyasy molekulany emele getirydn bolejikleri dar-
gatmak ticin sarp edilydn is mukdary bilen Sl¢enilyir. Iki atomly
molekulalar iicin baglanysma energiyasy onun atomlara dargat-
mak ticin sarp edydn energiyasyna dendir. Meselem, wodorodyn
molekulasynyn dissosirlenme energiyasy, diymek onun baglanysma
energiyasy (£) 435kJ/mol, ftorynt F, molekulasynda ol 151 kJ/mol,
azodyn molekulasynda bolsa 941 kJ/mol-a dendir. MmN gorniisli,
kop atomly molekulalar li¢in £, ortaga baglanysma energiyasy
birlesméni atomlara dargatmak {i¢in sarp edilyén energiyanyi I/m
bolegine dendir:

M N=mM +N
En= D/m.

Meselem: suwufi molekulasyny dargatmaga (H,O0=2H+O) sarp
edilydn energiya 928 kJ/mol-a dendir, emma onuil molekulasynda
O—H baglanysyklarynyn ikisiniii hem birmefizes bolanlygy sebipli,
O—H baglanysygyn ortaca energiyasyna dendir:

E, , =D/2=928/2 = 464 kJ/mol.

Baglanysmalaryn uzynlyklary, energiyalary, walent burclary,
seyle hem maddalaryn eksperimental yol bilen kesgitlenilyén magnit,
optiki, elektrik we basga birndge hésiyetleri, molekulada elektron dy-
kylyklarynyn yerlesis hasiyetlerine goni baglydyr.
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Maddanyn gurlugy barada diirli fizika-himiki barlag usullaryn
iisti bilen alnan maglumatlary deiiesdirmek arkaly belli bir netijad ge-
linyar. Himiki baglanysyk esasan walent elektronlary diylip atlandy-
rylyan elektronlaryn gatnasmagyndan emele gelydr. Meselem, s we
p-elementler licin dasky gatlakdaky, d-elementler {i¢cin bolsa ns we
(n—1) d elektronlary walent elektronlardyr. Eksperimental barlagla-
ryn netijesi (meselem, molekulalarynn rentgen spektrleri) himiki
baglanysyga gatnagyan atomlarda icki gatlaklardaky elektronlaryn
energiyalarynyn tiytgemeyandiklerini gorkezyar.

5.1. ESASY DUSUNJELER

Himiki baglanysyk dinie atomlar (iki we ondan kdp) 6zara yakyn-
lasanlarynda sistemanyn doly energiyasynyn (potensial we kinetiki
energiyalarynyn jeminiil) kemelyédn halatynda emele gelyar.

Sistemanyn potensial energiyasynyn ol sistemany diizydn atom-
laryn arauzaklygyna bolan baglylygyny dwrenmeklik molekulanyn
gurlusy barasyndaky esasy maglumatlary beryar.

5.2-nji suratda iki wodorod atomyndan ybarat sistemanyn poten-
sial energiyasynyn egri ¢yzygy getirilendir. Absissalar okunyn ugry

ITEKLESME
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5.2-nji surat. Iki wodorod atomyndan ybarat bolan sistemada potensial
energiyanyn yadrolaryn ara uzaklygyna baglylykda tiytgeysi.
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boyunca yadrolarynn arauzaklygy r, ordinatalar okunyn ugry bo-
yunga bolsa, sistemanyn potensial energiyasynyin £ — bahasy yer-
lesdirilendir. Egri ¢yzygyn tiytgeyis hasiyetini asakdaky yaly diisiin-
dirmek bolar. Wodorod atomlarynyin 6zara golaylasmagy bilen olaryn
arasynda elektrostatiki gliy¢lerinn iki gorniisi, yagny birinjiden, bir
atomyn elektronlary bilen beyleki atomyn yadrosynyn arasynda dar-
tysma, ikinjiden bolsa, diirli atomlaryn yadrolarynyn sonun yaly hem
elektronlarynyin arasynda iteklesme giiyji yiize ¢ykyar.

Ilkibasda dartysma giiyji, sonira bolsa iteklesme giiyji agdyklyk
edyar. Sonui tigin hem ilki sistemany1 potensial energiyasy kem-kem-
den peselip, minimal yagdaya yetenden sofira bolsa birden gaty giiy¢li
yokarlanyp baglayar. Potensial energiyasynyn egri ¢yzygyndaky mi-
nimum iki wodorod atomyndan ybarat bolan sistemanyn it durnukly,
yagdayyna gabat gelydr. Yadrolaryn denagramlylyk yagdayyndaky
arauzaklygy (r,, 0,74 A) wodorodyn molekulasynyti emele gelendigi-
ni gorkezydr. Wodorodyn molekulasynyni H, emele gelmegini atom-
lardaky elektron bulutjagazlaryn 6zara garysyp polozitel zaryadlanan
yadrolaryn dasyny gursap alyan molekulyar bulutjagazlaryin emele
gelmegi bilen diisiindirmek bolar.

Elektron bulutjagazlaryn garysyan yerinde (yadrolaryil arasyn-
daky ginislikde) baglandyryjy elektron bulutjagazynyn dykyzlygy
maksimaldyr. Basgaca aydylanda, sistemanyn beyleki yerlerine gara-
nynda yadrolaryn arasyndaky ginislikde elektronlaryn bolup bildyjek
miimkingiligi has yokarydyr (5.3-nji a surat). Bu bolsa, yadronyn
polozitel we elektronlaryn otrisatel zaryadlarynyn arasyndaky dar-
tysma giiyjiiniil artyp, yadrolaryn bir-birlerine golaylasmagyna getir-
yar. Meselem, H, molekulasynda yadrolaryn arauzaklygy (0,74 A°)
dent bolup, erkin wodorod atomlarynyn radiuslarynyn jeminden
(1,06 - A°) ep-esli kigidir.

Tasir edigydn atomlaryii elektron dykyzlyklarynyn umumylas-
magynyn netijesinde emele gelydn baglanysma kowalent baglany-
sygy adyny aldy.

Kwant mehanikasynyn teoriyasyna layyklykda atomlaryn 6za-
ra tdsir edisip molekulany emele getirmegi, difie 6zara golaylasyan
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5.3-nji surat. Iki wodorod atomyndan duryan sistemada elektron
dykyzlyklaryn yerlesisi:
a) spinleri antiparallel we b) spinleri parallel elektronly sistemalar.

atomlarynn elektronlary antiparallel bolan mahalynda miimkindir.
Elektronlarynyii spinleri parallel bolan atomlar golaylasanlarynda
bolsa, dine iteklesme giiyji yiize ¢ykyp molekula emele gelmeyér
(5.2-nji, 5.3-nji surat 2 egri ¢yzyk).

5.2. WALENT BAGLANYSYGY METODY (WBM)

Walent baglanysygy metody su asakdaky yagdaylara esasla-
nandyr:

1) Molekuladaky atomlaryn her bir jiibiiti bilelikde bir yada bir-
ni¢e umymy elektron jiibtiiniii komegi bilen saklanyarlar.

2) Umumylasan elektron jiibtiinin elektron dykyzlyklary bagla-
nysyga gatnasyan atom jiibiitleriniii yadro meydanlarynyn arasynda
lokallasan gorniisde yerlesendirler. Sol atomy beyleki atom bilen
baglanysdyryan elektron jiibiitleri mukdary, onuni himiki baglanysy-
gynynt mukdaryny, yagny, ol atomyn walentliligini kesgitleyar.

3) Elektron jiibiitlerini emele getirmége dine elektron konfigura-
siyasy tik elektrony bolan atomlar ukyplydyr.

4) Umumy elektron jiibiitini emele getirydn her bir iki sany
atomyn tidk elektronlary hokmany yagdayda alamatlary boyunca
tapawutlanmalydyrlar, yagny, olar antiparallel spinli bolmalydyrlar.
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Seylelikde, walent baglanysygy metodynyii teoriyasy boyunca himiki
baglanysyk difie iki atomyn arasynda yiize ¢ykyar we lokallasandyr.
Bu teoriyanyn esasynda garalyan kowalent baglanysygy — doygunly-
lyk ugrukdyrylma we polyarlasma yaly ayratynlyklary bilen hasiyet-
lendirilyér.

5.2.1. Baglanysygyn doygunlylygy

Haganda himiki baglanysyk doygun yagdayynda bolanda mo-
lekula belli diiziimli we strukturaly erkin yasap bilyén bitewi bole-
jige owriilyar. Molekulany emele getirydn elementler walentlilikle-
ri bilen hésiyetlendirilydr. Himiki elementin walentliligi diyip onun
himiki baglanysyk emele getirip bilijilik ukybyna aydylyar. Walent
baglanysygy teoriyasynyn esasynda atomyn walentliligi onunt emele
getirydn kowalent baglanysygynyin sanyna defidir. Baglanysygy eme-
le getirmége gatnasyan elektron jiibiitlerinif, iki yadronyn tésir edis
meydanynda bolmagy, olaryil ayratynlykda 6z yadrolarynyn mey-
danynda bolmagyndan energetiki taydan amatly bolanlygy sebépli,
kowalent baglanysygy emele getirmidge atomda bar bolan dhli tdk
elektron bulutjagazlary gatnagyarlar. Meselem: H,O we NH, emele
gelende kislorod hem-de azot atomlary degislilikde walentliligi bire
dent bolan iki we {i¢ sany wodorod atomy bilen birlesyarler.

O 2s22p* N 2522p?
2p 2p

2s 2s

it T
T T

H H H

:0: + 2H — H:0: N +3H — N-H.
H H

Kaébir halatlarda atomlar oyandyrylanlarynda jiibiitlesen elektron
bulutjagazlaryn dargamagy netijesinde olaryn tdk elektron bulutja-
gazlarynyn sany artyar.

Meselem, kremniy atomy oyandyrylanda (3s* 3p*) yagdaydan
(3s! 3p?) elektron strukturaly yagdaya gegyir, netijede bolsa onun tik
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elektron bulutjagazlarynyn sany kopelyar we Si — atomynyi walentli-
ligi 2-den 4-e ¢enli artyar:
3p 3p

3s 3s
st s 1]

Meselem, kremniy atomy her biri tik elektronly dort sany hlor
atomy bilen birlesip biler:
Cl
|
Si+4Cl— Cl-Si-ClL

|
Cl

Atomlary tdze walentlilik yagdayyna, yagny oyandyrylan yag-
daya gecirmek {i¢in belli bir mukdarda energiya sarp etmeli bolyar.
Sonui ii¢in hem jiibiit elektronlary tik elektronlara dargatmak dine su
maksat li¢in sarp edilyin energiya, baglanysma emele gelende bolii-
nip ¢ykyan energiya bilen kompensirlenyén halatynda miimkindir.

Yokarda tik elektronlaryf jiibiitlesmegi netijesinde H, emele
gelsine seredilipdi. Wodorodyin molekulasynynn emele gelmeginin
basga mehanizmi hem miimkindir. Meselem, diirli zaryadly wodorod
ionlarynyn (polozitel H* we otrisatel H — zaryadlanan) tdsir edigsmegi
hem H, emele gelmegine getirip biler:

H* + "NiH - H [Tl H

akseptor donor

Wodorodyn polozitel zaryadly ionynyn H* 1s — orbitaly bos bo-
lup, onun elektron konfigurasiyasy 1s° gorniisindedir. Gidrid — iony-
nyn iki sany elektrony bolup ol 1s? elektron konfigurasiyalydyr.
Basgaca aydylanda H™ ionynyn yadrosy antiparallel spinli jiibiitlesen
elektron bulutjagazlary tarapyndan gursalandyr.

Ionlar 6zara golaylasanlarynda gidrid-ionyn gosa elektronly bu-
lutjagazy proton tarapyndan dartylyar we netijede yadrolaryn ikisi
ticin hem umumy bolan yagdaya gec¢yir, yagny iki elektronly mole-
kulyar bulutjagaza éwriilyar.
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Wodorodyn molekulasynda yadrolaryn arasynda elektron dykyz-
lyklaryn yerlesislerinin birmenzesdigi we onuil baglanysygyn emele
gelsiniit mehanizmine bagly déldigi diigniiklidir.

Baglanysyk emele getirmek iicin gosa elektronly bulutjagazy
hodiirleyén bolejigi donor, elektron jiibtiini kabul edyén bos orbitally
bolejigi bolsa akseptor diyip atlandyryarlar. Getirilen mysalda gidrid-
ion H™ donar, H" ion bolsa akseptordyr. Gosa elektron bulutjagazly we
bos orbitally atomlarynn hasabyna kowalent baglanysygynyn emele
gelis mehanizmine donor-akseptor mehanizmi diyip at beryérler.

5.2.2. Elementlerin walentlilik miimkingilikleri

Kowalent baglanysygynyn emele gelmeginin yokarda seredi-
lip gecilen iki mehanizmini goz oniinde tutmak bilen bor, uglerod
we azot atomlarynyil walentlilik miimkingiliklerine seredelin. Belli
bolsy yaly kadaly yagdayda bor, uglerod we azot atomlarynyn wa-
lent elektronlary olaryn dasky gatlagynyn 2s we 2p orbitalarynda
yerlesendirler:

B 2s2p! C 2s*2p? N 25 2p°

T T T
Tl T T
2s o 2s Zp 2s 2 .

Bor we uglerod atomlarynda energetiki taydan golay bos 2p or-
bitallaryin bolanlygy sebépli, olar oyandyrylanda téze elektron konfi-
gurasiyaly yagdaya gecyarler:

B* 2s' 2p? C* 2s? 2p?
T7 T
T T
2 25

Meselem, tik elektronlarynl sanyna layyklykda B, C we N atom-
lary wodorod atomlary bilen degislilikde ti¢, dort we lic kowalent
baglanysygy emele getirip bilerler:
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2p 2p 2p
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Mysallardan gorniisi yaly, BH, bilen molekulasynda bos, NH,
molekulasynda bolsa baglanysyga gatnasmayan doly orbital bolup
birlesmelere gatnagyp degislilikde BH, molekulasy akseptor NH, mo-
lekulasy bolsa, donor bolup ¢ykys etmige ukyplydyr.

Seylelikde, bu molekulalaryin merkezi atomlarynyn donor-ak-
septor mehanizmi boyunga yene-de bir kowalent baglanysygy emele
getirmage bolan miimkingiligi doreyar:

Elektron jiibiitlerinin int yonekey donory H™ — gidrid-iondyr.

Gidrid-ionynt BH, birlesmegi otrisatel zaryady bolan ¢ylsyrymly
kompleks ionyn emele gelmegine getiryr.

H H -

| \
H-B| |[+[1l|/H—> H—F—H

| donor

H H

akseptor

Elektron jiibiitlerinin in yonekey akseptory proton (H*) bolup,
onuii. NH; molekulasyna birlesmegi hem ¢ylsyrymly (kompleks),
polozitel zaryadly ionyn emele gelmegine getiryér:

H H +

| |
H-N: + [H'—> |H-N-H

| akseptor |

H

donor

CH, molekulasynyn we BH,, NH; ionlarynyi defesdirilmegi
bu birlesmelerde uglerod, bor, azot atomlarynyn dort walentlidigi-
ni gorkezydr. BH, we NH, ionlarynda hemme dort baglanysygyn
birmenzesdigini, olary 6zara tapawutlandyryp bolmayandygyny bel-



110 V bap

lemek gerek. Diymek, bu ionlaryn zaryadlary lokallasan dildirler,
yagny, kompleksin gowriimine den degislidirler. Seredilen mysallar
atomlaryn kowalent baglanysygy emele getirijilik ukyplarynyn dinie
bir ték elektronly orbitallara bagly bolman, eysem bos we jiiblit elek-
tronly orbitallara hem baglydygyny gorkezyar.

Seylelikde, umumy gornlisde elementiit walentliligi himiki
baglanysygy emele getirmek {i¢in ulanylyan orbitallaryni sany bilen
kesgitlenilyar. Ikinji periodyn elementlerinint 4 sany walent orbitaly
bardyr. Sonun {i¢in hem olaryn maksimal kowalent baglanysygy eme-
le getirijilik miimkingilikleri dérde dendir.

Ugiinji we dordiinji periodyii elementleri ii¢in d- bisinji we
soiiky periodlaryn elementleri {i¢in bolsa hat-da f orbitallary hem wa-
lent orbitallary bolup bilerler.

d- elementlerde himiki baglanysygy emele getirmége bds sany
(n—1) d-, bir ns- we li¢ sany np- orbital gatnagyar. Muna garamaz-
dan birlesmelerde elementlerin maksimal walentliligini kesgitlap
bolmayan wagtlary hem az déldir. Bu meselede 2-nji periodyn ele-
mentleri li¢in alymlaryn pikiri bir hem bolsa, beyleki periodlaryi ele-
mentleri ti¢in ol 6rdn diirliidir.

5.2.3. Baglanysygyn ginislikde ugrukdyrylysy

Atomlarda elektron bulutjagazlaryn gorniislerinin diirli bolanly-
gy sebipli, olaryn 6zara garysmak usuly hem diirli gorniislerde bolup
biler. Orbitallaryn garysma usulyna we emele gelyédn bulutjagazlaryn
simmetriyasyna baglylykda o-(sigma), 7-(p1), o-(delta) baglanysykla-
ry tapawutlandyryarlar.

Sigma-baglanysyk, elektron bulutjagazlarynyn atomlaryn mer-
kezlerini birlesdiryén liniyalaryn ugry boyunca garysmagy netijesin-
de yiize ¢ykyar. Pi-baglanysyk, baglanysyga gatnasyan bulutjagazlar
atomlaryil merkezlerini birlesdiryédn liniyalara perpendikulyar bolan
tekizlikde garysanlarynda emele gelyér. Delta-baglanysyk bolsa pa-
rallel tekizliklerde yerlesen d-elektron bulutjagazlaryn hemme dort
yapyrajyklary garysanlarynda yiize ¢ykyar. (5.4-nji surat).
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5.4-nji surat.

S—=S o, m, 0 — baglanysyklary
emele gelende orbitallaryn

W garylyslarynyn shemasy

d-d d—d d—d

Himiki baglanysyk, difie garysyan orbitallar baglanysyk liniyasy-
na otnositel birmefizes simmetriyaly bolanlarynda emele gelyér. Mu-
nun Ozi orbitallaryil garysyan bdlekleriniii tolkun funksiyalarynyn
alamatlary hokman birmefizes bolmaly diyildigidir. Simmetriyanyn
sertlerinden ugur alynsa 5.5-nji suratdaky yaly kombinirlesen orbital-
lar baglanysygyn emele gelmegine getirmeyér; sebibi bu yagdayda
garysma nola dendir, yagny polozitel garysma otrisatel garysma tara-
pyndan doly kompensirlenendir.

Simmetriyanyn sertlerinden ugur alyp s — orbitallaryin ¢ — bag-
lanysygy, p — elektronlaryn eyydm o we 7, d — orbitallaryn bolsa o,
7 hem-de ¢ — baglanysyklary emele getirmige gatnasyp biljekdigini
subut etmek bolar. f'— elektronlarynn garysma gorniisleri kop taraply
we has ¢ylsyrymlydyr.

Baglanysyga gatnagyan orbitallaryn maksimal derejede garys-
magy atom yadrolaryny birikdiryén liniyalaryn ugruna gabat gelende,
yagny o — baglanysygy emele gelende yiize ¢cykyar.

Elektron bulutjagazlary (s — elektrondan baggasy) ginislikde ug-
rukdyrylan bolup, olaryn gatnasmaklaryndan emele gelydn himiki
baglanysyklar hem ginislikde ugrukdyrylandyrlar. Meselem, atom-
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5.5-nji surat. Diirli 5.6-njy surat. MmN (H,Se) gorniisli molekula
simmetriyaly orbitallaryn emele gelende elektron bulutjagazlaryn
kombinirlenmegi. garylys shemasy (m=2).

da gantel gorniisli p — orbitallar 6zara perpendikulyar yerlesendirler.
Diymek, p — elektronlaryn gatnagmagyndan emele gelyian baglany-
syklaryn arasyndaky bur¢ 90° bolmalydyr (5.6-njy surat). Seylelikde,
o—baglanysyklaryn ginislikde yerlesisleri molekulalaryn ginislikdéki
konfigurasiyasyny kesgitleyir.

Kopleng halatlarda atom baglanysygy 0ziinii energetiki taydan
aratapawutly orbitallarynyn hasabyna emele getiryédr. Meselem, bir
wagtyn Oziinde baglanysygy emele getirmége berillinin (2s' 2p')
borun (2s' 2p?) we uglerodyn (2s' 2p*) s — hem-de p—elektronlary
gatnasyarlar. Emma baglanysygy emele getiryian orbitallarynn ener-
getiki yagdaylarynyn diirli bolmagyna garamazdan emele gelyédn
baglanysyklar energetiki taydan birmenizesdirler we 6zara simmetri-
ki yerlesendirler. Meselem, BeHal,, BHal,, CHal, molekulalarynda
<Hal E Hal walent burgy degislilikde 180°, 120° we 109°28'-e dendir.

Bu yerde kanuny sorag yiize ¢ykyar. Ndme iicin baglanysygy
emele getirmdge diirli energetiki yagdaydaky orbitallar gatnagyan
hem bolsalar, netijede, energetiki taydan birmenizes bolan himiki bag-
lanysyklar emele gelyar? Bu soraga walent orbitallaryn gibridlesmegi
diyen diislinjdnin esasynda jogap bermek bolar.

Bu diisiinjd layyklykda himiki baglanysygy emele getirmige
«arassa» atom orbitallar gatnasman eysem «0zara garysan», yagny
gibridlesen orbitallar gatnagyarlar. Gibridlesme «arassa» atom orbi-
tallaryn 6zara garysmagynyn netijesidir. Basgaca aydylanda, 6zara
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garysmanyn netijesinde ilki basdaky
orbitallaryin formalary we energiya-
lary liytgdn gorniisleri hem-de ener-
getiki derejeleri boyunga birmenzes
bolan we simmetriki yerlesen tdze
orbitallar emele gelyar.

5.7-nji suratda s we p — orbitalla-
ryfl gatnasmagyndan emele gelyin
gibrid orbitaly sekillendirilendir.

Gibridlesen elektron orbitaly 5.7-nji surat. sp — gibrid
yadronyn haysy hem bolsa bir tarapy- orbitalynyn gorniisi.
na siiysendir. Diymek, gibrid orbi-
tallaryn gatnagsmagyndan emele gelyédn baglanysyk «arassa» (s we p)
orbitallaryil gatnagmagyndan emele gelyén baglanysykdan has berk
bolmalydyr.

Seylelikde, gibridlesme has berk baglanysyklaryn emele gel-
meginin we molekulada elektron dykyzlyklarynyn has simmetriki
yerlesislerinini hasabyna energetiki utus bilen baglydyr. Gibrid orbi-
tallaryn sany olary emele getirmige gatnasyan «arassa» orbitallaryn
sanyna den boljakdygy diisniiklidir.

5.1-nji tablisada kébir atomlaryii emele getiryén birlesmelerinde
olaryn oyandyrylmadyk we gibridlesen orbitallarynyii shemasy geti-
rilendir.

5.2.4. Gibrid orbitallaryn yerlesisleri,
molekulalaryn strukturasy

Merkezi atomyn walent orbitallarynyn gibridlesme hésiyetleri
we olaryn gilislikde yerlesisleri molekulanynt (kompleks ionlaryi)
ginislikdiki konfigurasiyasyny kesgitleyér. Meselem, her haysy bir s—
we p — orbitallarynt kombinirlesmeginden bir-birine 180° burg bilen
simmetriki yerlesen iki sany sp gibrid orbitaly emele gelyar (5.1-nji
tablisa). Bu orbitallaryn gatnagsmagyndan emele gelydn baglanysyklar
hem 180° bur¢ boyunca yerlesyandirler. Meselem, berilliy atomynyn

8. Sargyt Ne 2928
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sp gorniisinde gibridlesen orbitallary BeHal, molekulalarynda yiize

cykyar.
ollaH—Be—Halol
N
180°
5.1-nji tablisa
Kibir kop atomly molekulalarda oyandyrylmadyk
we gibridlesen orbitallaryn gorniisi
Oyandyrylmadyk Gibridlesen Gibrid Molekulanyn
C) yagdayyndaky yagdayyndaky |baglanysyk-| struktura for-
atom atom ly molekula mulasy
180° Cl—Be—Cl
Be W BeC12 \_o/
¢ —spl 180
2s 2p°
120° E F
B % BF, \ﬁs
252 p! g’ —sp? F
H
109,5° |
C
C CH, . e T H
A~
252 q*—sp’
N
/
N NH, H H
H v A
252 p? q‘'—sp’
Cl
Cl |‘: 90°
P PCI, o[ SP—YC1
Cl
3sp*d ¢ —dsp’ Cl
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Ug sany (bir s- we iki p-) orbitallaryni garysmagy bir-birlerine
120° bur¢ boyunga yerlesen li¢ sany sp* gibrid orbitallaryn emele
gelmegine getirydr. Bu orbitallaryn gatnasmagyndan emele gelyédn
baglanysyklar hem 120° boyunga yerlesendirler. Muna mysal edip,
BH,, Bhal, birlesmelerinde B atom orbitalarynyii sp* gdrniisinde
gibridlesip yasy t¢burgluk gorniisli molekulalary emele getirisini
gorkezmek bolar: i i

\B/
I) 120°
H

Dort (bir s- we li¢ p-) orbitallaryil kombinirlesmeginden ginislik-
de simmetriki yerlesen we tetraedrin depesine goniikdirilen dort sany
sp* gibrid orbitaly emele gelyir. Tetraedr gurlusly molekulalara we
ionlara mysal edip NH;, BH,, CHal,, CH, we s.m. gérkezmek bolar:

H
( +
109°28"
N
7\ H
H

d we f — orbitallaryn gibridlesma gatnasmagy ginislikde konfi-
gurasiyasy has ¢ylsyrymly bolan molekulalaryn emele gelmegine ge-
tiryar. Meselem, bds (bir s — ii¢ p — we bir d) orbitallaryn garysmagy
sp’d goriisli gibrid orbitallarynyn emele gelmegine getirydr. Bu
bolsa ginislikde trigonal bipiramidanyn depelerine goniikdirilen bis
sany sp’d gorniisinde gibridlesen orbitallara gabat gelyar. (5.8-nji
g surat). sp*d® gibridlesme oktaedrin depelerine ugrukdyrylan alty
sany gibridlesen orbitallary emele getiryir (5.8-nji e surat). Yedi
sany orbitalynl pentagonal bipiramidanyn depelerine oriyentirlen-
megi molekulanynn merkezi atomynyn walent orbitallarynyn sp*d’
gorniisinde gibridlesmegine gabat gelyir (5.8-nji 4 surat). Yokarda
walent burglary 180°, 120°, 109°28" bolan dogry geometriki formaly
molekulalaryn (komplekslerin) gurluslaryny gordiiniz. Emma ekspe-
rimental islerin netijesine layyklykda tliytgén (dogry dél) geometri-
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ki formaly molekulalar we kompleksler has yygydan dus gelyarler.
Meselem, NH, we H,O molekulalarynda walent burglary degislilikde
107,3° we 104,5°-a denidir. Walent baglanysygy teoriyasyna layyklyk-
da munun esasy sebdpleriniii biri merkezi atomda baglanysyga gat-
nasmayan elektron jiibiitlerinin bolmagydyr.

Walent burglaryn iiytgemegi merkezi atomyn baglandyryjy we
baglanysyga gatnasmayan elektron jlbiitlerinin 6zara iteklesmeginin
netijesidir. Baglanysyga gatnasyan elektronlar baglanysyga gatnas-
mayan elektronlara garanynda ginislikde az orun tutyarlar. Sonun iigin
hem has giiy¢li iteklesme giiyji baglanysyga gatnagmayan elektron
jiibiitlerinin, birneme pesrdk iteklesme effekti baglandyryjy we bag-
landyryjy dél jibiitlerin, in pes iteklesme giiyji bolsa, baglandyryjy
elektron dykyzlyklarynyn arasynda yiize ¢ykyar.

Yokarda aydylanlara suwufi, ammiagyfi, we metanyii moleku-
lalarynynn mysalynda seredip gecelil. Bu molekulalaryin merkezi
atomlary himiki baglanysygy sp® gibrid orbitallaryn hasabyna emele
getiryérler.

B—(2)—®

5.8-nji surat. Baglanysyklaryn giniislikde yerlesisleri we molekulalaryi
konfigurasiyasy:
a) liniyalayyn, b) ticburgluk, ¢) tetraedr, d) trigonal bipiramida, e) oktaedr,
) pentagonal bipiramida.
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5.2-nji tablissa

Merkezi atomyn walent (AO) we molekulalarynyn strukturasy

Moleku- Merkezi atom Baglanysy-
Ne| lalaryi w: omfﬁ w:valent Walent ) gyn . |AO yerlesisleri Molekulanyni
O gibridles- |AO sany| birlesmeli strukturasy
formulasy Can
meginih gorniisi AO sany
! |
1 - 2
NO; N, sp 3 0 - N N
2 | PbCl, Pb. sp? 3 1 T |
3| s0? S. sp? 4 0 % %
4| NH, N. sp? 4 1 & %
5| H0 0. sp? 4 2 @ %
6| PCl, | Pspd | 5 0 % %
7| CLE, | cL.spd | 5 2 % %
$| ICL, | Lspd 5 3 % %
9| SF, S. sp’d? 6 0 @ @
10 IF, L sp’d® 7 0 @ @
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Uglerodyn dort sany sp* gibrid
orbitalynyn her birinde bir elektron
bardyr. Bu yagday uglerodyn ato-
mynda dort sany C—H baglanysygyi
emele gelmegini we CH, molekula-
syndaky wodorod atomlarynyn tetra-
edrin depelerinde yerlesislerini kes-
gitleyar.

Azodyn dort sp® gibrid orbi-
talynda bds elektron bolup, elektron
jiibiitlerinin biri tetraedrin depesine
ugrukdyrylan, baglanysyga gat-
nasmayan sp* orbitallaryn birinde yer-
lesyér. Bu elektron jiibtinin, beyleki
elektron jiibiitleri bilen (baglanysyga
gatnagyan) 6zara iteklesmegi £ HNH
walent burglary 109°28"-dan 107,3°-a
cenli iiytgedyar.

Kislorod atomynyn dort sany sp?
— gibrid orbitalynda bolsa alty sany
elektron bardyr.

Kislorod atomynda eyyam iki
sp® gibrid orbitalyny baglanysyga
gatnagmayan elektron jiibiitler eye-
leyérler. Bu elektron jiibiitlerinin
Ozara tisir edigmesi tetraedr burguny
has giiy¢li iiytgedyér. Hakykatdan-da

suwun molekulasynda tetraedr burgy 104,5°-a ¢enli liytgeyar.

Merkezi atomyn baglanysyga gatnagmayan elektronlarynyn sa-

nynyn artmagy bilen hem molekulanyn ginislikdiki konfigurasiyasy

iytgeyar.
Meselem, CH, merkezinde, kiikiirt atomy yerlesen dogry te-

traedr gurlugly iondyr. Ammiagy (NH,) tetraedriii depesinil birini
baglanysyga gatnagmayan elektron saklayan molekula hasap etmek
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bolar. Sonun ti¢in hem ol trigonal piramida gorniislidir. Suwuil mole-
kulasynda tetraedrint depesinini ikisi baglanysyga gatnagmayan elek-
tronlar tarapyndan eyelenip, molekula bur¢ (<) gorniisli struktura
gecyar.

Yokarda getirlen mysallara mefizeslikde, molekulalaryii, merke-
zi atomyn, beyleki gorniislerde gibridlesen (sp*d, sp’d®) baglandyryjy
we baglandyryjy dél elektronlarynynn mukdaryna baglylykda konfi-
gurasiyalaryn tiytgeyislerini hem gérkezmek bolar. (5.2-nji tablisa)

5.2.5. Birli, ikili we iicli baglanysyklar

Su wagta cenli biz baglanysygyn sany bire den bolan, yagny difie
bir 7 — baglanysykly molekulalara seretdik. Birlesmelerde baglany-
sygyil mukdarynyinl artmagy olarda 0 — baglanysygy bilen bir hatarda
w— we 0 — baglanysyklaryii emele gelmeginin netijesidir.

Meselem, asetilinin C,H, molekulasynda — C=C — uglerod
atomlarynyn arasyndaky tii¢li baglanysygyn biri o — beyleki ikisi
bolsa pr—pn garysmagyn netijesinde emele gelyin 7 — gbrniisli bag-
lanysmadyr (5.9-njy surat).

Komiirtursy gazynyn CO, liniyalayyn gurlusly molekulasynda
her bir kislorod atomy uglerodyn atomy bilen iki sany (¢ we pr—pn
gornlisli 7—) baglanysygy emele getiryér:

0=C=0

Baglanysygyn mukdarynyn artmagy atomlaryn arasyndaky bag-
lanysmanyn berklesmegine we yadrolaryn arauzaklygynyn (bagla-
nysygyi uzynlygynyi) gysgalmagyna getiryar. Mysal ligin, F (:F—F:)
we N,(:N=N:) molekulalarynyfi dissosirlenme energiyalary degis-
lilikde 151 kJ/mol we 940 kJ/mol-a dendir. Baglanysyklarynyn sany
durli bolan uglewodorod (H,C — CH,, H,C=CH,, HC=CH) molekula-
larynyn mysalynda baglanysygyn mukdarynyn artmagy bilen uglerod
atomlarynyn arauzaklygynyn lytgeyandigini aydyn goérmek bolar.
Meselem, etanyn, etilenin we asitilenin molekulalarynda (bagla-
nysygyn sanyna layyklykda) uglerod atomlarynyn arauzaklygy etan-
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5.9-njy surat. Assetilenin molekulasynyn gurlusy.

dan asetilene gecilende gysgalyp degislilikde 1,543, 1,353, 1,205A°-a
dendir.

Ikinji periodyn elementlerinin arasynda diiie pz — pzr gorniisli ga-
rysma miimkindir. Ugiinji we sotiky periodlaryii elementlerine bolsa
bu gorniisli garysma mahsus déldir. Bu yagday sunui yaly diistindiril-
yér, yagny atom radiuslarynyn ulalmagy bilen gantel gorniisli p — or-
bitallaryn gapdal iistleri bilen 6zara garysmaklary kynlasyar. Ugiinji
we soniky periodlaryin elementleri {icin dr—pr we dr—dr gorniisli
7 — garysma hésiyetlidir. Emele gelydn 7—baglanysmalar atomlaryn
arasynda lokallasan déldirler. Muna nitrat NO; ionynyi gurlusynda
seredip gegelin., NO; — yasy ucburgluk gurlusy bolan iondyr. Azot
atomy sp® — gibrid orbitallardaky elektronlaryn hasabyna tekizlikde
0zara 120° bur¢ boyuncga yerlesen li¢ sany ¢ — baglanysygyny emele
getiryér. Azodyn dordiinji elektrony bolsa 7 — baglanysygy emele ge-
tirmédge gatnasyar. Kislorod atomlarynyn ikisi 6zlerinin walentliligini
7 — baglanysygy emele getirmegin hasabyna beyleki biri bolsa elek-
tron kabul etmegin hasabyna kanagatlandyryarlar.

Bu gorniisli sekillendirméninn yetmezgiligininn sebébi, 7—bag-
lanysygyn lokallasanlygydyr. Netijede, eksperimental taydan birmen-
zesligi subut edilen N—O baglanysyklary birmenzes dil yaly bolup
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gortinyér. Sonui ticin hem walent baglanysygy metodynda NO; gur-
lugynyn li¢ sany birmenizes shemanyn komegi bilen anladyarlar.
O - |0 B O B
N N AN
N— O N =0 N— O
e e 7
O O O
Baglanysyklaryn hemmesiniii birmenzesdigini gorkezmek ti¢in
7 — baglanysygy we otrisatel zaryadlary bir wagtynl 6ziinde hemme
kislorod atomlaryna den degislidir, yagny, lokallasan daldir diyip cak-
lamak gerek. Eger seyle diyip ¢ak edilse, onda NO; hisiyetlendiryén
tic shema derek dine bir shema ulansa bolar.

Punktir ¢yzyk lokallagmadyk 7 — elektron bulutjagazlaryny an-
ladyar. Hakykatdan-da nitrat-ionynda = — baglanysygyi we zaryad-
laryn den yayrandygy sebipli, kislorod atomlarynyn yagdaylary bir
mefizegdirler. Diymek, hemme li¢ NO baglanysygyn uzynlygy d,,
1,21 A°-a dendir. Azot kislotasynyn molekulasynda bolsa bir NO bag-
lanysygyn uzynlygy 1,41 A°, beyleki iki NO baglanysygy birmeinizes
bolup olaryfi uzynlygy bolsa 1,21 A defidir. Edil sunuii yaly CO3~ —io-
nynda hem CO baglanysyklaryn birmenizesdiklerini we hemme ti¢ CO
ticin baglanysyk uzynlyklarynyn dendigini we olaryn ikili baglanysy-
ga (d., — 1,29A°), golaydygyny subut etmek bolar. Lokallagsmadyk
w—baglanysykly sistema yene-de bir mysal gorniisinde benzolyn mo-
lekulasyna seredelini. Benzol yasy altyburclyk bolup, uglerodyn her
bir atomyna sp? gibridlesen gorniisinde seretmek bolar. Adaty ben-
zolda C atomy ii¢ (walentlilik burcy <CCH 120° bolan) sany z—bag-
lanysygy (H hem-de gonsy C atomlary bilen) emele getiryér diyip
giiman edilyar. Bu t — baglanysyklary emele getirmek {i¢in her bir
uglerod atomy ona oziinin dort walent elektronynyn ii¢ilisini sarp
edyar (5.10-njy surat). Yene-de alty uglerod atomynyi her birinde bir
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5.10-njy surat. Benzolyn 5.11-nji surat. Benzolyn
molekulasyndaky — sp? orbitallar. molekulasyndaky 7 — baglanysyklar.

p — orbital bolup, olar benzol halkasynyn tekizligine perpendikulyar
yerlesendirler. Iki sany gonisy P elektron bulutjagazlary 6zara garysyp
uglerod atomlarynyil arasynda 7 — baglanysygy emele getiryarler. Her
bir P_ elektron orbitaly sol bir wagtyn oziinde sag we ¢ep tarapynda
yerlesen P — orbitalary bilen defi gérnlisde garysmaga ukyplydyr.

Diymek, ortada yerlesen her bir uglerod atomy ¢ep we sag ta-
rapyndaky atomlar bilen gezekli-gezegine baglanysyga gatnasyar
diyip hasap etmek bolar. Dursuna alanyiida munuii 6zi, li¢ sany
elektron jlbtiinin gatnasmagynda benzol halkasynyn dhli uglerod
atomlaryna degisli bitewi baglanysygyn emele gelmegine getiryar.
r—baglanysygyn tekizligin yokarsynda we asagynda yokarlandyry-
lan dykyzlykly elektron bulutjagazlarynynn yayrawy emele gelyir
(5.11-nji surat). Bu baglanysyk benzolyn molekulasynda hemme ugle-
rod atomlarynyn birmenzesdigini subut edyér. Diymek, bu lokal dil
baglanysykly sistema, uglerod atomlarynyn arasynda emele gelyéin
(lic sany lokallasan) ikili baglanysykly sistemadan has durnuklydyr.
Seylelikde, C H, molekulasynda benzol halkasynyf tekizligindéki
himiki baglanysyk lokallasan, halkanyil tekizligine perpendikulyar
yerlesen 7—baglanysyk bolsa lokallagan daldir.
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5.12-nji surat. C H, molekulasynda o — we 7 — baglanysyklaryn shemasy.

Lokal dil baglanysyk benzolyn molekulasynda uglerod
atomlarynyn arasynda baglanysygyn sanynyn artmagyna, netije-
de yadrolaryn arauzaklygynyn gysgalmagyna getirydr. Meselem,
CH.d..=1,39°A-adendir (d..=1,543°A, d._.=1,353°A). Benzolyn
molekulasyna menzeslikde ikili we ti¢li baglanysygy bolan uglewo-
dorodlarda hem z—baglanysyklaryn lokallagsan dildiklerini subut et-
mek bolar. Meselem, 5.12-nji suratda getirilen C ,H, molekulasynda
her bir uglerod atomynyn ii¢ sany sp? gibrid orbitaly bardyr.

C H; molekulasynda gibridlesmedik p — orbitalar 6zlerini edil
benzolyn molekulasyndaky «arassa» p — orbitallar yaly alyp barmak
bilen &hli uglerod atomlaryna deni degisli bolan lokallasmadyk elek-
tron bulutjagazlaryny emele getiryirler. 7 — lokal dil baglanysygyn
netijesinde C.H, hemme uglerod atomlary birmenzesdir we C-C
baglanysygyn sany ikili we birli baglanysyklaryn arasynda yatandyr,
yagny:

CH,
dc=c = dcc = dcfc‘

5.3. KOWALENT MOLEKULALARYN GORNUSLERI

Molekulada elektron dykyzlyklarynyn yerlesis yagdayyna bagly-
lykda polyar we polyar dil birlesmeleri tapawutlandyryarlar. Polyar
dil molekulalarda polozitel we otrisatel zaryadlaryin agyrlyk mer-
kezleri O6zara gabat gelyarler. Polyar molekulalar dipollardyr, yagny
ululyklary boyunga birmenizes, alamatlary boyunga gapma-garsy (—g;
+¢) bolan we bir-birlerinden belli bir aralykda (/) yerlesen zaryadlar-
dan duryan sistemalardyr.
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Zaryadlaryn agyrlyk merkezlerinin ara uzaklygyny dipolyn
uzynlygy diyip atlandyryarlar. Molekulalaryii polyarlygy hem edil hi-
miki baglanysygyn polyarlygy yaly, dipol momentiii p ululygy bilen
Olgenilydr. Molekulanyn dipol momenti dipolynl uzynlygynyii onun
elektrik zaryadynyn ululygyna bolan kdpeltmek hasylyna dendir.

u=1-q 5.1

Eger-de atomyn diametrini 10® sm-e den diyip alsak we elek-
tronyn zaryadynyn 4,8 1071 el.st.br. deniligi goz ontinde tutulsa, onda
w takmynan 107'® el.st.br. sm-e den bolar. Bu ululygy Debay (D) diyip
atlandyryarlar. Kowalent we ion gorniisli molekulalarynn dipol mo-
mentleri degislilikde, O—4D; 4—11D dendirler. Molekulanyii dipol
momenti dhli baglanysyklaryin we baglanysyga gatnasmayan elektron
jubiitlerinin dipol momentlerinint wektorlarynyn jemine dendir.

Wektorlarynn gosulmagynyn netijesi molekulanynl strukturasy-
na baglydyr. Meselem, uglerodyn atom orbitallarynyn sp — gérntisde
gibridlesmeginiii hasabyna CO, molekulasynyi liniyalayyn simmet-
riki gurlusy bardyr:

©5 20® ©H6
0O=C=0
«— —
,U CcO ’u CcO

Sonun iicin hem C=0 baglanysyklaryn giiycli polyar hisiyetli
bolmagyna garamazdan (¢=2,7D) dipol momentlerinin bir-birlerini
kompensirlemeginifi netijesinde umumylylykda alanyfida CO, mole-
kulasy polyar déldir (#=0). Su sebéplere gord, yokary simmetriyaly
tetraedr (CH,, CF,) we oktaedr (SF,) gurlusly molekulalar hem polyar
daldirler. Tersine, suwun bur¢ gorniisli molekulasynda O—H polyar
baglanysyklary 6zara 104,5° bur¢ boyunga yerlesendirler. Sonui iigin
hem olarynn dipol momentleri bir-birlerini kompensirlemeyarler we
netijede H,O polyarlasan molekulalara degislidir (u=1,84 D):

200

S@H\%O@ 56
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Kiikiirdin ikili oksidinifi (SO,) bur¢ gorniisli, NH,, NF, piramida
gurlusly molekulalarynyii hem dipol momentleri bardyr. Birlesmele-
rin dipol momentinin bolmazlygy molekulanyii yokary simmetriki
strukturalydygyna, tersine molekulanyn dipol momentli bolmagy
we dipol momentin derejesi bolsa molekulanyii simmetriki dildigine
sayatlyk edyar.

Dipol momentiii ululygyna baglandyryjy dél elektron jiibiitleri
ordn gliycli tésir edydr. Meselem, NH, we NF, molekulalary birmenizes
trigonal-piramida gurlusly bolup, olaryn baglanysyklarynyn N—H,
N-F polyarlygy hem takmynan birmefizesdir. Emma NH, di-
pol momenti 1,48 D, NF, bolsa bary-yogy 0,2D denidir. Bu hadysa
NH, molekulasynda N—H baglanysygy1 dipol momentinini we bag-
landyryjy dél elektron jiibiitiniit ugurlarynyn gabat gelydndigi we
wektorlaryi gosulmagy netijesinde, ammiagyn has uly dipol momen-
te eye bolyandygy bilen dustndirilyar. Tersine NF, molekulasynda
N-F baglanysygyn we baglanysyga gatnasmayan elektron jiibiitinifi
momentleri gapma-garsy taraplara ugrukdyrylandyrlar, sonun iigin
hem olar gosulanlarynda bir-birlerini azda-kdnde kompensirleyirler
(5.13-nji surat).

5.3-nji tablisa
Molekulalaryi gurluslary we olaryn garasylyan polyarlygy

Molekulalaryi Molekulanyn Garasylyan | Molekulanyn
formulasy ginislikdaki polyarlyk gorniisi
konfigurasiyasy
1 2 3 4
H,, CL, N, gantel gorniisli polyar dél M,
HCL, CIF gantel gornisli polyar MN
CO,Cs,, Liniyalayyn polyar dél MN,
BeCl, (g)
H,0, SO,, NO, bur¢ gorntisli polyar MN,
SOC, HCN Liniyalayyn polyar MNL
BCI, yasy tlicburgluk polyar dal MN,
NH,, PCl,, NF, trigonal piramida polyar MN,
CIF,, BrF, T- gomiisli polyar MN,
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5.3-nji tablisanyn dowamy

1 2 3 4
CH,, CCl,, SiF, Dogry tetraedr polyar dél MN,
XeF, yasy kwadrat polyar dél MN,
SF,, TeCl, Dogry dil tetraedr polyar MN,
PF5, PCI, Trigonal bipiramida | polyar dél MN,
IF, Kwadrat piramida polyar MN,
SFe, WF, Dogry oktaedr Polyar dél MN,
IF, Pentagonal Polyar dél MN,

bipiramida

Dipol momentleriii eksperimental yol bilen tapylan bahalaryndan
ugur almak bilen baglanysygyn polyarlygyny we atomlaryn moleku-
lalardaky effektiw zaryadlaryny kesgitlemek bolar.

Has yonekeylesdirilende iki atomly molekulalarda zaryadlaryn
agyrlyk merkezi takmynan yadrolara gabat gelyér diyip hasap et-
mek bolar, yagny ( yadrolaryn ara uzaklygyna ya-da baglanysygyn
uzynlygyna denidir. Meselem, HCI molekulasynda

d,, = 1,27A°,

Eger-de, HCl «arassa» ion gorniisli birlesme bolan bolsady
(g—elektronyn zaryadyna defl) onda onuii dipol momenti:

w=48-10"1-1,27-108%=6,1 - 10 ¥ el. st. br. sm,
yagny 6,1 D-e den bolardy.

5.13-nji surat. NH, we NF, molekulalarynda baglandyryjy we baglandyryjy
dél elektron jiibiitlerinin dipol momentleriniii gosulysy.
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Hakykatda bolsa gaz halyndaky HCI dipol momenti 1,08 D-e
deil bolup, ol baglanysyk ion hésiyetlidir diyip ¢ak edilip hasaplanan
dipol momentinn takmynan 18 %-e denidir. Seylelikde, HCl moleku-
lasynda H we Cl atomlaryndaky effektiw zaryadlar +0,18-e den bolup
ol zaryadlarynn eksperimental yol bilen tapylan bahalaryna (£0,20)
golaydyr.

5.4. MOLEKULYAR ORBITALLAR METODY (MOM)

Walent baglanysygy teoriyasy difie 6zara tésir edisydn atom yad-
rosynyh meydanlarynyn tisirine diisen walent elektronlaryn tolkun
funksiyasyny hasap edyir. Netijede, yadrolary birlesdiryén liniyanyn
ugrunda lokallagan iki merkezli kowalent baglanysygy yiize ¢ykyar.

Bu metotdan tapawutlylykda molekulyar orbitallar teoriyasy
baglanysygy emele getirmdge gatnasyan her bir elektronyn tolkun
funksiyasyny hasap edyér. Molekulyar orbitallar teoriyasy, moleku-
la yadrolardan we olara denl degisli bolan elektronlardan ybarat bo-
lan bitewi sistema hokmiinde garayar. Ol atomlar {i¢in degisli bolan
kwant mehanikasynyi kanunlaryny has ¢ylsyrymly bolan maddalar,
molekulalara yayradyar. Molekulyar orbitallar teoriyasy molekulalara
atomlar yaly orbital gurlusly sistema gorniisinde garayar, yagny, bu
teoriyanyn esasynda atomlardaky yaly molekulalarda hem elektronlar
degisli orbitallarda yerlesen bolmalydyrlar. Molekulada her bir orbital
kwant sanlaryn toplumy bilen hésiyetlendirilip ol elektronyn energe-
tiki derejesini gorkezyir. Bir merkezli atom orbitalaryndan tapawut-
lylykda molekulyar orbitallar kop merkezlidirler. Atom orbitallaryna
(s, p, d, ) menizeslikde molekulyar orbitallary o, 7, J, ¢... harplary
bilen belgilenyar.

Molekulyar orbitallar metody boyunca molekulanyn gurlusyny
suratlandyrmak ondaky orbitallaryn gorniisini, energiyasyny tapmak-
lyga we orbitallar boyunga elektronlaryil yerlesis hdsiyetlerini kesgit-
lemeklige syrykdyrylyar. Bu orbitallarda elektronlary yerlesdirmeklik
Paulinin we Hundun diizgilinleri esasynda gecirilydr. Molekulyar
orbitallar kop merkezli bolanlygy sebédpli atom orbitallaryndan
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has ¢ylsyrymlydyr. Has yonekey gorniisde molekulyar orbitallara
liniyalaryn ugry boyunga garysyan atom orbitallarynyn kombina-
siyalary hokmiinde garamak bolar. Basgaca aydylanda, molekulyar
orbitallaryii emele gelmegini kombinirlesydn atom orbitallarynyn
gosulmagynyn ya-da ayrylmagynyn netijesi gorniisinde goz Omniine
getirmek bolar. Eger-de, atom orbitallary ¢, ¢, diyip belgilense,
onda olary1 liniyalayyn kombinirlesmeginii netijesinde (gosulmagy,
ayrylmagy) iki gorniisli y, v molekulyar orbitallary emele gelyir.
AO gosulanda y, ayrylanda bolsa y_ MO emele gelyir:

. =Co,tCo,, 5.2

v_= C3¢A o C4¢B‘

C AO-nyit molekulyar orbitallary emele getirmek {igin edyédn
gosandyny hésiyetlendiryan koeffisiyent. Bu hasaplanys usulyny atom
orbitallarynyi liniyalayyn kombinirlesmek usuly diyip atlandyryarlar
we AOLK — MO gorniisinde belgileyarler (AOLK — munuil 6zi atom
orbitallarynyi liniyalayyn kombinirlesmeginifi esasynda molekulyar
orbitallary emele gelyér diyildigidir).

M — sany kombinirlesydn atom orbitalaryndan; M — sany mole-
kulyar orbitallary emele gelyér. Bu teoriyanyn esasynda molekulyar
orbitaly emele getirmége atomyi walent elektronlarynyn tolkun funk-
siyalary uly gosant gosyarlar, sebibi bu elektronlar 6z yadrolaryndan
has dasda yerlesendirler. Eger-de, molekulyar tolkun funksiyasy,
yadronyn golayyndaky elektronyn yagdayyny hisiyetlendiryén bol-
sa, onda ol elektronyn atom tolkun funksiyasyna dendir. Bu hésiyet
yadro has yakyn bolan elektronlaryil gatnasmagyndan emele gelyin
molekulyar orbitallara degislidir.

5.4.1. Baglandyryjy we dargadyjy
molekulyar orbitallary

1s atom orbitallarynyn goni ¢yzykly kombinirlesmeginin netije-
sinde emele gelyin iki merkezli molekulyar orbitallaryn gorniislerine
we olaryil otnositel energiyasyna seredelin. Birmenizes yadroly
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. DMO

Px

AO BMO AO BMO
5.14-nji surat.
a) AO o, BMO we o, DMO emele b) AO g, BMO we g, DMO emele
gelmeginin shemasy gelmeginin shemasy

iki atomly molekula iicin molekulyar orbitallary emele getirmége
gatnagyan atom orbitallarynyn gosant payy menzes bolup,

C =C, we C,=C,

5.14-nji suratda iki atomly birmenizes yadroly molekulalarda
orbitallaryn gosulma we ayrylma prosesinin grafigi sekillendirilendir.

Has yonekey molekulyar orbitala H, ionyndaky molekulyar
orbitaly mysal getirmek bolar. Wodorod atomynyn 1s orbitalyndaky
yeke-tidk elektrony iki yadronyil dagyny gursap alyan orbitala diis-
mek bilen yadrolaryn ikisi licin hem umumy bolan elektrona wriil-
yar. Netijede, Ozara tédsir edisydn yadrolaryn arasyndaky elektron
bulutjagazlarynyn dykyzlygy artyp yadrolar bir-birleri bilen ¢ekis-
yarler. Sistemanyi energiyasy peselyér we sigma (o) baglanysyk yiize
¢ykyar (5.14-nji sur.). H; ionynda o — baglanysygynyi emele gelme-
gini energetiki diagrammada agakdaky yaly aillatmak bolar:

E AOIS AOIS ¢

/dH - H=1,06A

MO( lscr):

Diagrammadan gorniisi yaly, molekulyar orbitalynn energeti-
ki derejesi atom orbitallarynyiika garanynda ep-esli pesdir. Paulinini

9. Sargyt Ne 2928
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diizglinininl esasynda her bir molekulyar orbitalda elektronlaryn mak-
simal sany ikd dendir. Seylelikde, H, molekulasynda doygun sigma
molekulyar orbitaly yiize ¢ykyar.

E| _AOls AOls
H 4“'..". .':::: H

MO(1s0?)

Molekulyar orbitallary teoriyasynyn esasynda orbitala diisyén
elektronlaryn energetiki derejesi atom orbitalyndaky elektronlaryii
energetiki derejesinden yokary hem bolup bilerler.

Mysal ti¢in, He, molekulasynda elektronlar atom orbitallaryn-
daky energetiki derejelerinden energetiki taydan has yokary bolan
molekulyar orbitallarda hem yerlesendirler.

Bular yaly molekulyar orbitallarda baglanysma liniyasynyn
ugrunda yerlesen yadrolarynn arasyndaky elektron bulutjagazlary-
nyn dykyzlygy nola deidir. Eger-de molekulyar orbitalyn energe-
tiki derejesi atom orbitalynyii energetiki derejesinden pes bolsa,
onda oha baglandyryjy molekulyar orbitaly diyilyar. E, <XE, .
Energetiki derejesi baglanysyga gatnasyan atom orbitallarynyn-
kydan

Eyo>2E,,

yokary bolan molekulyar orbitallara bolsa dargadyjy molekulyar or-

7 ee

bitallar diyilyar.

gl . MO(1s0?)

AOls . AOls
He ~" He

R
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A l//%(o.darg./s) B

5.15-nji surat. H; iicin yadrolaryil arasyndaky uzaklyga baglylykda atom
(punktir) we molekulyar (iizniiksiz) orbitallarynda elektronyi yerlesme
miimkingiligininl egri ¢yzygy.

5.15-nji suratda ilkibagdaky atom we emele gelen molekulyar or-
bitallarynda elektron dykyzlyklaryn yerlesisi gorkezilendir.

Molekulyar orbitallaryni atom orbitallaryndan emele gelsini ada-
ty energetiki daiagramma boyunca sekillendiryérler. Bu diagramma-
da wertikal boyunga energiyanyn shematiki bahasy yerlesdirilyar.
Elektronlaryn molekulanyn energetiki derejelerinde we orbitallarynda
yerlesisleri onun kop hésiyetlerini diisiindirmige miimkingilik beryér.

5.4.2. Birmernizes yadroly iki atomly
molekulalar

5.4.2.1. Birinji periodyn elementleriniii birmerizes
yadroly iki atomly molekulalary

Birinji periodyn elementlerinde 1s walent orbitallarydyr. Sonun
ticin hem 5.16-njy suratda getirilen molekulyar orbitallarynyii ener-
getiki diagrammasy iki yadroly HJ, H,, He; we He, molekulalaryna
den degislidir.

Yokarda gorsiimiz yaly H} — iony iki yadrodan we bir elektron-
dan duryar. Sonun {igin hem onun yeke-tdk elektrony energetiki tay-
dan has amatly ¢° 1s orbitalda yerleser. Seylelikde, kadaly yagday-
daky Hj ionyf elektron formulasy asakdaky gorniisde afiladylyar:
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A AO MO AO
Wy g%res
E A E
s
ls . ls
4. Y B
v ol /s

5.16-njy surat. Wodorodyn molekulasynda atom we molekulyar orbitallaryn
energetiki derejesinifl diagrammasy.

H; [(0”15)']

Belli bolgy yaly, H, molekulasynda iki elektron bardyr. Paulinii
we energiyanyn minimallyk diizgiinine layyklykda, antiparallel elek-
tronlaryn ikisi hem ¢® ls orbitalda yerleser. Molekulyar orbitallary
metody boyunga wodorod atomlaryndan onuil molekulasynyn emele
gelis reaksiyasyny asakdaky yazgy arkaly gorkezmek bolar:

2H[1s'] = H,[(¢" 15)"]

ls elektronyn o° ls orbitala gegmegi — 435 kJ/mola den bolan
energiyanyn boliinip ¢ykmagyna gabat gelyir. Molekulyar digeliy io-
nynda He; ¢ elektron bolup, olaryn ikisi baglandyryjy ti¢linjisi bolsa
dargadyjy orbitalda yerlesendir:

He; [(0”1s) (07 1s)' ]

Geliynin iki atomyndan ybarat bolan sistemada He, dort elek-
tron bolup baglandyryjy ¢® 1s we dargadyjy ¢° 1s orbitallaryn her bi-
rinde iki elektron yerlesendir. Elektronlaryn molekulyar orbitallarda
yerlesisleri himiki baglanysygyn energiyasyny, uzynlygyny we onun
berkligini kesgitlemidge miimkingilik beryar. Baglandyryjy orbitalda
yerlesen elektron dykyzlygynyn yadrolaryn arasynda konsentrirlenip
olarynl ara uzaklygyny gysgaldyandygyny, tersine dargadyjy orbital-
lardaky elektronlaryn bolsa, yadrolaryn yenisesinde yerlesyandiklerini
we olaryn ara uzaklygynyn artmagyna (baglanysma energiyasynyn
kemelmegine) getiryéndigini bellemek gerek.
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5.4-nji tablisa
H; — H, — H} hatarda baglandyryjy orbitallaryii doldurylysy

HY H, He! He,
elektronlaryn sany 1 2 3 4

artykmag 1 1
baglandyryjy //2.\\;\ 0

elektronlaryn sany T~

>

E a, T ¢

g2

2% |» t (A A

L s

O >

Baglansygyn energiyasy, eW | 2,65 | — 3.1 0
— | 448

Baglansygyn uzynlygy, nm ~— 0074 | o

=
—
)
N

0,108 0

Magnit hésiyeti

Paramagnit
Diamagnit
Paramagnit

5.4. — nji tablisadan gornisi yaly, H; — H, — He; hatarynda
baglandyryjy orbitallaryin doldurylmagy bilen molekulanynl dissosir-
lenme energiyasy artyp, elektronlaryil dargadyjy MO yerlesdirilmegi
bilen bolsa ol kemelyér. Seyle hem yadrolaryii ara uzaklygy ilki bilen
kemelip, soiira bolsa artyar.

Oyandyrylmadyk yagdayyndaky geliyniii molekulasy durnuk-
syzdyr we yasamaga ukyply déldir, sebdbi onda baglandyryjy we dar-
gadyjy orbitallarda elektronlaryin mukdary den bolup, » molekulanyn
baglanysygynyn sany nola deiidir. Suna menzeslikde spinleri paral-
lel bolan wodorod molekulasynyii hem yokdygyny subut etmek
bolar. Molekulyar orbitallar metodynyn c¢dginde 5.2-nji suratda ge-
tirilen 1-nji egri ¢yzyk elektronlaryn ikisiniii hem baglandyryjy or-
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bitalda 2-nji egri ¢yzyk bolsa olaryn bir-birden ¢® 1s we ¢/ 1s MO
yerlesendiklerine gabat gelyar.

Molekulyar orbitallar metodyna layyklykda baglanysygyn sany
baglandyryjy we dargadyjy elektronlaryft umumy mukdarynyi yarym
jemine dendir. Baglanysygyn mukdary n bilen belgilense onda:

_ Yol — X

" 2

deni bolar.

Seylelikde, yokarda getirlen molekulyar ionlar we molekulalar
licin baglanysygyn sanynyn HJ(0,5), H,(1), He3 (0,5), He,(0) deii-
digini gormek kyn daldir.

5.4.2.2. IKkinji periodyn elementlerinin birmertizes
yadroly iki atomly molekulalary

Ikinji periodyn elementlerinde, olarynl 1s orbitallary bilen bir
hatarda 2s we 2p orbitallary hem molekulyar orbitallary emele getir-
mige gatnagyarlar.

Atom orbitallarynyn kombinirlesip molekulyar orbitallary emele
getirmekleri licin su asakdaky sertler gerek:

— kombinirlesydn AO energiyasy 6zara golay bolmagys;

— olaryn yeterlik derejede garysmaklary;

— molekulanyn baglanysyk liniyasyna otnositel birmenzes sim-
metriyaly bolmagy.

Eger-de 2s we 2p orbitallaryii energiyasynyin aratapawudy yeter-
lik derejede uly bolsa, onda olar energetiki taydan garysmaga ukyply
déldirler. Walent orbitallaryn energiyasy otnositel 6zara golay bolsa-
lar, onda kombinirlesménin netijesinde asakdaky molekulyar orbital-
lary emele geler.

Edil 1s atom orbitallary yaly 2s orbitallarynn kombinirlesmegi iki
sany o” 2s we o/ 2s MO emele gelmegine getirer (5.14-nji a surat).

p — gorniisli AO kombinirlesmegi basgacadyr. Eger-de baglany-
syk liniyasy X okunyn ugry boyunga yerlesendir diyip alsak, onda
2p, orbitallaryn garysma hésiyeti 2p we 2p_orbitallarynyiikydan has
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%0 C )

BMO

5.17-nji surat. z_ - baglandyryjy we dargadyjy molekulyar orbitallaryi
emele gelsinin shemasy.

lytgesik bolar. X okunyfi ugry boyunca yatan 2p_orbitallaryn garys-
magy netijesinde & MO (0" 2p_we o 2p ) emele geler (5.14-nji b
surat).

2p_ orbitallaryii kombinirlesmegi bolsa z_(7" 2p. we n‘ 2p_) orbi-
tallarynt emele gelmegine getirer (5.17-nji surat).

Eger-de 2p_ derek 2p orbitallary kombinirlesyén bolsa, onda z
orbitallaryna mefizes, emma olara perpendikulyar yerlesen 7 (m 2p,
we ¢ 2py) MO yiize gykar. 2p,we2p, orbitallaryn energiyasynyn den
bolanlygy we birmetizes gorniisde garysyanlygy sebépli emele gel-
yéan 7° 2p, hem-de 7” 2p_molekulyar orbitallary hem energiyalary we
gorniisleri boyunga birmenizesdirler.

Bu aydylanlara 7/ 2p we n 2p_orbitallary hem degislidir, yagny:

EZ2P ~ En'2p..

Periodyn soniunda yerlesen elementlerin iki atomly moleku-
lalarynyn spektroskopiki hésiyetlerine layyklykda 1s, 2s, 2p atom
orbitallarynyil kombinirlenmeklerinden (1s—1s; 25s—2s; 2p—2p) eme-
le gelydn molekulyar orbitallary energiyalarynyn artmagy boyunca
asakdaky yaly yerlesendirler.

o' ls<o'—1s<o’—2s<0'25<0"2p <7n"2p =
~ ' 2p <n'2p =2p <n'2p,
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5.18-nji surat. Ilkinji periodyn elementlerinin iki atomly molekulalarynyn
AO we MO energetiki derejesinin diagrammasy
a) 2s we 2p atom orbitallarynyn energiyasy has aratapawutly bolanda;
b) 2s we 2p AO energiyasynyn aratapawudy has golay bolanda
(shemada 15—AO we o 1s—MO gorkezilen déldir.

Ikinji periodynn elementlerinin iki atomly molekulalarynyn
atom we molekulyar orbitallarynyn energetiki derejesiniii diagram-
masy 5.18-nji suratda getirilendir. Paulinin, Hundun diizgiinine we
orbitallaryil energetiki derejesine esaslanyp, molekulalaryn orbital-
larynda elektronlaryni yerlesislerini kesgitlemek ii¢in diagrammadan
peydalanmak bolar. Molekulyar orbitallar metodynyn belgilenis siste-
masy boyunga O, atomlardan emele gelis reaksiyasyny asakdaky yaly
yazmak bolar:

20[1s> 25> 2p*] = O, [(0” 1s) (0 1) (09 25) (0" 2p.)?
(7 2p ) (x"2p)* (n" 2p)' (o” 25)* (n* 2p)'].

Dasky walent gatlaklaryn orbitallaryna garanynda 1s orbitallaryn
garysma derejesinin Ordn pes bolanlygy sebipli, olaryi baglanysyga
bolan gosandyny hasap etmese hem bolar. Bular yaly elektronlar (1s)
baglanysyga gatnasmayarlar (molekulada 1s elektronyn energiyasy
takmynan onun ilkibasdaky, yagny atomdaky energiyasyna dendir).
Sonun iigin hem olary baglanysyga gatnasmayan elektronlar diyip
atlandyryarlar.
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Onda kislorodynn molekulasynyni elektron gurlusyny asakdaky
formula bilen anlatmak bolar:

0,[KK(0?) (0 (a2) (22) () () ()|

bu yerde: K — geliy atomynyn elektron konfigurasiyasy. 2s we 2p
orbitallarynl energiyasy golay bolan halatynda o2s we o2p_ orbital-
lardaky elektronlar 6zara iteklesyérler. Sonun {igin hem 7° 2p, we °
2p_orbitallary zb 2p_orbitala garanyiida energetiki taydan has amatly
yagdaya gecyirler. Bular yaly yagday ii¢in molekulyar orbitallaryn
elektronlar bilen doldurylys tertibi asakdaky yzygiderlikde amala
asyrylyar:
o 1s<0d1s<ol’2s<ad2s<7rb2py=7rb

2p <o*2p <m'2p =7m'2p <o'2p
z x y z x

Molekulyar orbitallaryn bu gorniisli energetiki yzgiderligi
ikinji periodyil basyndaky (N ¢enli) elementlerini iki atomly mole-
kulalaryna mahsusdyr. Meselem, oyandyrylmadyk yagdayyndaky
uglerod C, molekulasynyn elektron konfigurasiyasy asakdaky yaly
anladylyar:

Cl(c°1s)y* (o?1s)* (0"2s) (0“2s) (7zJ’2py)2 (7" 2p )]

ya-da
C,[KK(a2) (o) () () ]

5.5-nji tablisada ikinji periodyn (basyndaky we ahyryndaky) ele-
mentleriil birmenzes yadroly iki atomly molekulalarynyn baglanysyk
energiyasy, baglanysygynyn uzynlygy we sany barasyndaky maglu-
matlar getirilendir.

Seylelikde, B, —, C, —, N, hatarynda baglandyryjy orbitallaryfi
doldurylmagy bilen bordan azoda gecilende, ¢cepden saga yadrolaryi
ara uzaklygy kicelydr we molekulalaryn dissosirlenme energiyasy
artyar. N,—O,—F, hatarynda bolsa tersine, dargadyjy molekulyar
orbitallaryn doldurylmagy bilen ¢epden saga yadrolaryn ara uzaklygy
artyar we molekulalaryn dissosirlenme energiyasy peselyar.
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5.5-nji tablisa
Walent elektronlaryn sany

Li, [ Be, | B, | C, | N, | N] | O, | F, | Ne, N!,0,F,Ne,
. molekulalarda-
Elektronlaryii sany | 6 8 10 | 12 | 14 | 13 | 16 | 18 | 20 |y elektronlaryi
] ¢ 0
Artykmag 2 2 e ~e__| 2 yagdayy
baglanysdyryiy | N[0 | o4 | 6 | 5 [T 0
elektronlaryn sany \!/ 4 \.\\.
‘§ JZPX i O-pr
> | — ) — | — | — — | — ] —
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o
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Baglansygyi 1,08 30 et Te]514]1.54
. ~e—
energiyasy, eW ‘\\9//‘/ 6,5119,75 | 8,28 ~e—] 0
Baglangygyi — P 1,59 1,31 1,1 [1,12]1,21(142| o
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Geliynin molekulasy bolsa baglandyryjy we dargadyjy orbitalla-
rynda elektronlaryn deni bolanlygy sebépli diiybiinden durnuksyzdyr.
Beyleki inert gazlaryil molekulalarynyn durnuksyzlygyny hem sunun
yaly diisiindirmek bolar.

Molekulalaryn dissosirlenme energiyasynyn walent elektronla-
rynl sanyna bolan baglylygyny 5.19-njy suratdaky grafikden gérmek
bolyar.

Dargadyjy MO elektronlarynn gitmegi dissosirlenme energiya-
synyil artmagyna we yadrolaryn ara uzaklylygynyn kicelmegi-
ne getirydr. Muia O, we O, molekulalarynyii konstantalarynyi
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5.19-njy surat. Molekulalaryn dissosirlenme energiyasynyn walent
elektronlaryn sanyna baglylygy.

deniesdirmegi sayatlyk edyar. Tersine, baglandyryjy MO elektronlaryn
gitmegi dissosirlenme energiyasynyn peselmegine we yadrolaryn
ara uzaklygynyn artmagyna getirydr. Munun seyledigine N, we Nj
molekulalaryn konstantalary sayatlyk edyar.

5.4.3. Iki atomly diirli yadroly molekulalar

Molekulyar orbitallar metody, iki atomly diirli yadroly moleku-
lalarynn gurlusyny hem edil iki atomly birmeiizes yadroly moleku-
lalarynl gurlusyny diisiindirisi yaly diistindiryar. Emma molekulalaryn
diirli atomlardan duryanlygy sebipli, bular yaly molekulalarda atom
orbitallaryit molekulyar orbitallary emele getirmédge edydn gosant-
larynyn birmenizes dildigini géz 6niinde tutmak gerek:

y.=Co,+Co, 53
Y= C3¢A o C4¢B

Baglandyryjy orbitallary emele getirmdge has elektrootrisatel
atomlarynn AO gosandy uly bolup, dargadyjy orbitallary emele getir-
mage bolsa elektropolozitel atomlaryin AO gosandy has uludyr.

Goy, A atom B atoma garanynda has elektrootrisatel diyelin.
Onda: C >C, — bu koeffsiyent seyle hem C,>C..
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5.20-nji surat. Diirli yadroly iki atomly molekulalaryn molekulyar
orbitallarynyn energetiki diagrammasy.

Baglandyryjy orbitallar energiyasy boyunca has elektrootrisa-
tel atomlarynl orbitallaryna golay bolup, dargadyjy orbitallar bolsa
energiyasy boyunca has elektropolozitel atomlaryn orbitallaryna go-
laydyrlar (5.20-nji surat).

Obrazlayyn aydylanda, baglandyryjy orbitaldaky elektron 6zii-
nin wagtynyn kop bolegini has elektrootrisatel atomyn yadrosynyn
dasynda, dargadyjy orbitaldaky elektron bolsa has elektropolozitel
atomyn yadrosynyn dagynda geciryér diyip diisiinmek bolar.

Bagdaky atom orbitallarynyn energiyasynyn aratapawudy bagla-
nysygyn polyarlygyny kesgitleydr. 5.20-nji suratda b molekulanyn
ionlagsma derejesinin 6lgegi bolup, a bolsa baglanysygyn kowalentlik
derejesininl 6lgegidir. Ikinji periodyn elementlerininl diirli yadroly iki
atomly molekulalarynyn energetiki derejeleriniit diagrammasy, sol
periodyn basynda yerlesen elementlerini birmenizes yadroly iki atomly
molekulalarynyn energetiki derejelerinin diagrammasyna menzesdir.
Asakda CO molekulasynyit we CN-, NO* ionlarynyn molekulyar or-
bitallarynda elektronlaryn yerlesisi gorkezilendir.

Molekulyar orbitallar CN- CO NO*
O.iarg - _

arg. arg.
e, 7
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e e ottt
arg.

2z H N N
arg.

2z H N N

Baglanysygyn sany, n 3 3 3

Yadrolaryi ara uzaklygy °A 1,14 1,2 1,06

Dissosirlenme energiyasy 940 106 1048

kJ/mol

CO molekulasyndaky we CN-, NO* ionlaryndaky elektronlaryn
sany N, molekulasyndaky elektronlaryi (10 sany walent elektrony)
sanyna dendir. Bular yaly molekulalara we ionlara izoelektron mo-
CN-, CO, NO" elektron gurluslary birmenizes bolup asakdaky yaly
anladylyar:

(@), (V. (& (Z). (o).

Bu molekulalarda baglandyryjy elektronlaryn sany dargadyjy
elektronlardan has kdp bolup, olara yokary dissosirlenme energiyasy
we gysga yadro ara uzaklygy mahsusdyr.

a b

5.21-nji surat. CO (a) we N, (b) molekulalarynda elektron
dykyzlyklarynyn yerlesisininn kontur diagrammasy.
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Edil azodyi molekulasyndaky yaly bularyn (CN-, NO*, CO) mo-
lekulasynda hem baglanysygyn sany iice dendir.

Diirli yadroly CO molekulasynda elektron dykyzlyklarynyn
yerlesisine 5.21-nji a surat boyunca baha bermek bolar.

N, we CO molekulyar orbitallarynda elektronlaryn yerlesisinif
birmenzesligi olaryn fiziki hasiyetlerininn golaylygyny kesgitleyr.
Meselem, bu menizeslik olaryn spektrlerinin gurlusynda yiize ¢ykyar.
N, we CO molekulalarynyn mefizesligi olaryfi kédbir himiki hésiyetle-
rinde hem duyulyar.

5.4.4. Kop yadroly molekulalar

Biz yokarda AOLK metodynyn listi bilen diirli yadroly iki atom-
ly molekulalaryn elektron gurlugyna seredip ge¢dik. Bu metod fi¢
yadroly molekulalaryni elektron strukturalaryny hem kesgitlemége
miimkingilik beryar.

Her bir ¢ylsyrymly molekulalar {i¢in, olaryn elektron konfigura-
siyalary ayratynlykda kesgitlenilyar.

Sol bir molekulanyit molekulyar orbitallary kesgitlenende, mo-
lekulanyn yadro skletinin strukturasyndan we AO simmetriyasyndan
ugur alyp, bir wagtyn 6ziinde molekulany emele getirmége gatnagyan
atomlaryn &hli AO garysmak miimkingiliginiii bardygyny gz 6niinde
tutmaly.

Bir wagtynl 6zlinde garysmaga ukyply AO mukdary, molekulada
MO energiyasyny we simmetriyasyny kesgitleyér.

5.4.4.1. = — baglanysyksyz molekulalar

Ug atomly BeH,-ifi liniyalayyn, suwuil (H,0O) bur¢layyn we tet-
raedr gurlusly birlesmelerin mysallarynda ¢ylsyrymly molekulalarda
MO kesgitlenis prinsipine seredelin. BeH, molekulasynyni dasky gat-
lagyndaky molekulyar orbitallary emele getirmek ii¢cin jemi 6 sany
walent atom orbitaly gatnasyar. (Her bir wodorod atomyndan 1s , 1s,
orbital we Be atomynyi 4 sany 2s, 2p , 2p , 2p_walent orbitallary).
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BeH, yadro skletinde moleku- z
lany emele getirmige gatnasyan atom
yadrolarynyn hemmesi goni ¢yzygyn @
ugrunda yatandyr. Bu molekulada —Ha
wodorod atomlarynyin yadrosynyi
biri Be yadrosynyn sag, beyleki-
si onuil ¢ep tarapynda yerlesendir
(5.22-nji a surat).

H we Be atomlary 6zara go-
laylasanlarynda BeH, yadro skletinifi
gurlusyna we AO simmetriyasyna
layyklykda bir wagtynn 6ziinde wo-
dorod atomynyini 1s orbitaly Be ato-
mynyn 2s orbitaly bilen (5.22-nji b
surat) ya-da bolmasa H atomyny s 5.22-nji surat. BeH,
orbitally berilliniii haysy hem bolsa molekulasynda Be we H

. . . . atomlarynyn walent AO garysmak
bir 2p orbitaly bilen garysyp biler miimkingiliklerinifi gérniisleri:
(5.22-nji ¢ surat). AO sol garysma a) Molekulalarda Be we H
miimkingiliklerinifi iki warianty hem ~  atomlarynyi yadrolarynyh

. s yerlesisleri; b) Be atomynyn 2s AO
o—MO emele gelmegine getiryar. we H atomynyh 1s—AO garysma

Wodorod atomlarynynl iki sany  shemasy. ¢) Be 2p ~AO we H 15—AO
1s—AO berillinifi 2s AO bilen ga- garysma shemasy;
rysanlarynda AO — tolkun funksiyalarynyil alamatlarynyn gatnagy-
gyna baglylykda baglandyryjy ¢/—MO ya-da dargadyjy ¢{—MO —
emele gelmegi miimkindir. Baglandyryjy ¢/—MO emele gelmegi bir
menzes alamatly AO liniyalayyn kombinirlesmegine gabat gelya:

I//Jroli - Cl gon + CZ golsa + C2 qolsb' 54

Be— Hb —>

(Birmenizes atomlar {i¢in ¢ — funksiyanyn oniindaki koeffisiyent-
ler 6zara dendirler).
0,—MO gorniisi 5.23-nji la suratda gorkezilendir. Dargadyjy
o/—MO diirli alamatly AO liniyalayyn kombinirlesmegi netijesinde
emele gelyér.
v 0-01{ - C3 Pas— C, Proa T C4(plsb' 54
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5.23-nji 1 b suratdan ¢/ MO-da H we Be atomlarynyii yadro-
larynyn arasyndaky elektron dykyzlygynyn belli bir zonalarynyn nola
¢enli peselyindigi goriinyar.

2H we Be atomlarynyi walent AO garysmagynyi miimkin bo-
lan ikinji warianty, sol atom orbitallaryfi, (yagny ls AO we 2p —AO)
garysmagyndan dargadyjy we baglandyryjy o,- MO orbitallaryn
emele gelmegine getiryar.

Baglandyryjy o) — MO AO birmefizes alamatly boleklerinin ga-
rysmagyndan emele gelyir. (5.23-nji 2a surat) Dargadyjy ¢¢ molekul-
yar orbital bolsa 1s—AO we 2p—AO garysyan boéleklerinint tolkun
funksiyalarynyn alamatlary diirli bolan halatda emele gelip biler. o
we 09—MO degisli y — funksiyalary asakdaky defilemelerden tap-
yarlar:

W, 012’ =C5 Popx + Cs Prsa Cs Pisn
V.o 0"; - C7 ¢2,;,x_ C() Pisa ™ C;; D1

P

@@3 BESD
@@@69@

5.23-nji surat. BeH, molekulasynda MO emele gelsinifi shemasy.
1 —0,—MO emele gelsi; 2 — 6,—MO emele gelsi.
a) — baglandyryjy, b) — dargadyjy MO.
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Biz yokarda H AO, berilliniii 2s we 2p walent atom orbitallary
bilen nihili garysyandyklaryna seretdik. Emma Be atomynda yene
iki sany walent orbitaly (Zpy we 2p ) bardyr. Belli bolsy yaly, p we
s—orbitallarynn garysyp 7—MO emele getirmegini simmetriyanyn
diizglini gadagan edyér. Sonui iigin hem Be 2p,we 2p. AO energiya-
laryny tiytgetmédn BeH, molekulasyna gegydr. Molekulada bular ya-
ly orbitallary baglanysyga gatnasmayan molekulyar orbitallary diyip
atlandyryarlar. Berilliniii gidridindéki baglanysyga gatnasmayan MO
7% we 7,* orbitallardyr.

Seylelikde, BeH, molekulasynda alty sany molekulyar orbital
bar diyip ¢ak etmek bolar. Olar oy, 03, 7.¢, 7}, of, 03 orbital-
lardyr. Bu orbitallaryn goérniisini degisli p-funksiyalaryn kwadratlary
kesgitleydr. Hasaplamalar BeH, molekulasynda MO energiyasynyfi
asakda getirilen gorniisde artyandygyny gorkezdi.

Eo? < Edb < Ex** = Ex** < Eo! < Eo".

BeH, molekulasynyii MO energetiki diagrammasy 5.24-nji su-
ratda getirilendir. Diagrammadan H atomynyii Be garanynda elek-
trootrisatel elementdigi goriinyér. Berilliy gibridinini elektron for-
mulasy (0°), (03) walent elektronlaryii

ditie baglandyryjy orbitallarda Be  BeH, 2H
yerlesendigini gorkezyér. Baglandyryjy "

7—MO elektronlarynn bolmazlygy mo- /—2\
lekulada 7—baglanysygynn yokdugyny / ,i‘“
gorkezyar. 2p | m T \

BeH, molekulasy ligin getirilen my- 29 \)\/ N |
sala menzeslikde AOLK metody bilen W ‘Q\ Ls 5
beyleki ¢ylsyrymly molekulalaryfi hem \\\ \
elektron gurlus konfigurasiyalaryny T ‘\\\ " /;/—
kesgitleyérler. Molekulalaryni elektron o N 02 %
konfigurasiyalary kesgitlenende olaryn L

geometriki  strukturasyndan, izolir- 5.24-nji surat. BeH,
lenen atomlaryii elektron konfigura-  molekulasynda MO energetiki

., . .y v derejelerinin shematiki
siyasyndan we simmetriyanyn kanun- .
diagrammasy.

10. Sargyt Ne 2928
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5.25-nji surat. Suwun molekulasynda kislorodyn we wodorodyn AO
garysma shemasy
a) molekulada yadrolaryn yerlesisleri; b) kislorodyn 2px we wodorod atomlarynyn
garysmagynyi shemasy; ¢) O-yn 2pz we wodorod atomlarynyn 1s— ls orbitallaryn
AO garysmasynyn shemasy.

laryndan ugur alynyar. Molekulyar orbitallaryn tolkun funksiyalaryny
kesgitldp, sofira olaryii energiyasyny hasaplayarlar.

Suwun geometriki strukturasy 5.25-nji a suratda gorkezilendir.
Kislorodyn walent elektronlarynyn konfigurasiyasy 2s*2p*. Wodorod
atomynyn elektron formulasy 1s'. Kislorodyn 2s AO orbitally ener-
giyasy wodorodyn 1s—AQ energiyasyndan has yokary bolup, bu atom
o H,0 H, H, Orbitilll'é.lr}.l garysma?'/ar diyen yalydyrv,
sonuil ligcin hem kislorod atomynyn
2s—AO suwyn molekulasyna bag-
s, landyryjy didl ¢*°~MO gorniisin-
de gecyiar diyip hasap etmek bolar

1s

2_Py_ b (5.26-njy surat).
2p.— Kislorod atomynyn 2p —AO
2, wodorod atomlarynyin 1s—AOQO bilen
5 garysmagynyn netijesinde iki sany ti¢
1 . .
T 2] _ merkezli baglandyryjy ¢ — we dar-
1 ° gadyjy of — molekulyar orbitallary

5.26-njy surat. Suwui emele gelyar (5.25-nji b surat).
molekulasynda MO energetiki _
Y s Oli_px-i-(sa_sb)’

derejelerinin diagrammasy.
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aprx—(sa—sh). 56

Kislorodyn 2p_—AO wodorod atomlarynyfi 1s—AQO bilen garys-
magy yene-de iki sany molekulyar orbitalyn emele gelmegine getir-
var (5.25-nji ¢ surat):

0, =p. (s, +5,)
oi=p.— (s, +s,). 57

Kislorodyn 2p —AO simmetriyasy boyunc¢a wodorodyn 1s—AO
gabat gelmeyar. Ol suwun molekulasyna baglandyryjy dil z°¢ mo-
lekulyar orbital gorniisinde gegyir (5.26-njy surat). Kadaly yag-
dayyndaky suwuil molekulasynyi elektron formulasy:

(1) (@) () (7.

Bu formulanyni dogrulygyny 7, 6% we ¢’ molekulyar orbitalla-
ryndan elektronlary ayyrmak {igin sarp edilyin energiyalaryn, yagny
suwun molekulasy {i¢in eksperimental yol bilen tapylan {i¢ sany ion-
lasma potensialynyn (12,6 eW, 13,7 eW, 17,22 eW) bahasy subut
edyar.

Suwuil molekulasynda hem BeH, molekulasyndaky yaly baglan-
dyryjy #—MO elektron yokdur. Diymek, H,O z—baglanysyksyz
molekulalara degislidir. Suwuii molekulasynda BeH, molekulasyna
garanynda baglandyryjy elektronlaryin mukdary yokarydyr. Bu yagday
berilliy gibridine garanyiidda suwun molekulasynyi berkligine, sonun
yaly hem Be—H baglanysygyna garanyiida O—H baglanysygynyin
gysgalmagyna getiryér.

Metanyfi CH, molekulasynda uglerod atomynym (5.27-nji a surat)
walent orbitallary Sa, Sb, Sc¢, Sd (2s, 2p , 2py, 2p.), dort sany wodorod
atomynyn atom orbitallary (1sa, 1sb, 1sc, 1sd) bilen kombinirlesip
sekiz sany (4 sany baglandyryjy we 4 sany dargadyjy) MO emele
getiryérler:

olol=s*(s, +s5,+5 +s),
0! 61,k (5, + 5,75, + )
ci{GZZpyi(saJrsc—sb—sd), 5.8

b ~d — _ _
c. o? pzi(sa+sh s, sd).



148 V bap

Hb Hb

—

|
/ o) Hd
HC/ + I 2s
- a Hc b
- Hb/ + —~\Hb
H (/+
2px : : e ' + a
. + X
AN | S <
— _ - Hd
He Hc ¢

5.27-nji surat. CH, molekulasynda uglerodyn we wodorodyi
AO garysmagynyil shemasy:
a) CH, molekulasynda yadrolaryni yerlesisleri; b) C 2s—AO we wodorod
atomlarynyn 1s—AO garysmagynyn shemasy; ¢) uglerodyn 2p—AO we wodorod
atomlarynyn ls—AO-garysmaklarynyn miimkin bolan gérniisleri.

Yayyh oniindiki «+» alamaty baglandyryjy, «—» alamaty bol-
sa dargadyjy molekulyar orbitallara degislidir. 5.27-nji b suratdan
gorniisi yaly metanda o, — MO uglerodyni 2s—AO we 4 sany wodorodyi
ls— AO garysmagyndan emele gelyéndigi goriinyir. o , o,we o —MO
uglerodyn 2p, 2p, we 2p_ AO degislilikde wodorod atomlarynyil
1s—AO bilen garysmaklaryndan emele gelyarler. Uglerodyn atomynda
2p, 2p, 2p, atom orbitallarynynl energiyalarynyn den bolanlygy se-
bépli, olaryn gatnagsmaklaryndan emele gelyén baglandyryjy mole-
kulyar orbitallaryi energiyalary defi bolup, olara degisli dargady;jy (c¢,
cs;{, 6‘) — MO hem 0Ozara energetiki taydan birmenzesdirler. Metanyn
molekulasynyit MO energetiki derejeleriniii diagrammasy 5.28-nji
suratda gorkezilendir. Molekulada 8 sany walent elektronlary bolup,
olar difie baglandyryjy (¢!, o}, 6, o?) orbitallarda yerlesendirler. Bu
bolsa molekulada baglanysyklaryn 6rdn berk bolmaklygyna getiryar.
Metanyn molekulasynda hem 7 — baglanysyk yokdur.

CH, elektron formulasyny asakdaky yaly anlatmak bolar:
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(07) (@2) (a)) (02)-

Biz AOLK-MO metodyny kop
yadroly diirli geometriki strukturaly
molekulalaryn (BeH,, H,O, CH,)
gurlusyny diistindirmek {ii¢cin ulan-
dyk. Bu metodyn esasynda mole-
kulalaryn energetiki derejelerinde
elektronlaryn yerlesisini we elektron
konfigurasiyanyn himiki baglanysyga
bolan tésirini gordiik.

Bu molekulalarda elektron dy-
kyzlyklaryn yerlesislerini hasapla-
mak, bular yaly, (yagny z—bagla- 5.28-nji surat. Metanyii
nysygy bolmadyk) molekulalarda molekulasynda MO energetiki
elektron dykyzlygynyn ginislikdiki derejelerinifi diagrammasy
yagdayynyn takmynan iki merkezli lokallasan MO golaydygyny
gorkezdi. Meselem, CH, molekulasynda elektron zaryadlary C ato-
mynyn dort tarapynda yerlesen tetraedrin depelerine goniikdirilen
ugurlar boyunga — konsentrirlenendir (5.27-nji a surat). Diymek, bu
molekulada elektron zaryadlaryna her bir wodorod we uglerod atom
jubiitlerinin arasynda lokallagan gorniisde seretmek bolar.

Eger-de molekulanyn, atom jibiitlerinin arasynda lokallasan
elektronly radikal, basga has ¢ylsyrymly molekulanyn diiziimine gir-
se, onda bu molekulanyn degisli boleginde elektron dykyzlyklaryn
yerlesis hasiyetlerinin edil ilki bagsdaky yaly galyandygyny bellemek
gerek. Seylelikde, sol bir gomologik hataryn diirli molekulalarynda
berlen atomlaryn arasynda o—baglanysygyi hisiyetinin additiwligi
diistindirilyar. Molekulalaryn o—baglanysykly tolkun funksiyalaryny
(AOLK MO metody bilen tapylan) matematiki usul bilen, atom
jibiitleriniii arasyndaky elektron dykyzlyklarynn konsentrasiyasyny
kesgitlemédge miimkingilik beryén gorniise gecirmek bolar.

Meselem, suwun molekulasynda ii¢ merkezli baglandyryjy 2
MO tolkun funksiyalaryny (o, we o, 5.29-njy b surat).
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p’=p tp*

O
@. %
5.29-njy surat. H O molekulasynda elektron dykyzlyklaryn yerlesisleriniii

shemasy.
Molekula: a) ti¢ merkezli; b) iki merkezli (MO) gorniisinde seredilende

01 sz + (Sa _Sb)
o,=p.t (s, ts)). 5.9

Iki yadronyn (O we H atomynyn biriniil) meydanynda yerlesen
elektron dykyzlyklary iki sany iki merkezli tolkun funksiyalaryna v
we y, Owiirmek bolar. (5.29-njy a, b surat).

Iki merkezli molekulyar orbitallaryni y we y, tolkun funksi-
yalarynyn takmynan hasaplamasyny ii¢ merkezli MO emele getir-
mége gatnasyan AO(O-yn 2p_we 2p =AO hem-de H atomlarynyii
lsa- we 1sb—AO) liniyalayyn kombinirlesmeginin belli bir sistema-
synyi kdmegi bilen amala agyryarlar (5.25-nji surat). Ilki bilen liniya-
layyn kombinirlesmegin komegi bilen kislorod atomynyn iki sany
gibridlesen p?—funksiyasyny tapyarlar:

p’=p.Ep. 5.10

Funksiyalaryfi biri (p?) elektron dykyzlyklaryn Ha, beylekisi

°) bolsa Hb wodorod atomlaryna goniikdirilen ugur boyunga kon-

sentrirlenendiklerini gorkezyér. Somira kislorod atomynyii her bir

p*—AO degisli wodorod atomynyn 1s—AO bilen liniyalayyn kom-

binirlesyarler.

W, =Pt s,

W, =Pyt s, 5.11

bu yerde: v we y, funksiyalary suwuf molekulasynda gozlenilyén

iki merkezli baglandyryjy MO kesgitleydndir. Bu funksiyalar o, we
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o, funksiyalarynyin matematiki ekwiwalentidir (y +w, =0, +0,). Su-
wuil molekulasyndaky yaly molekulyar orbitallary (v , y,) lokalla-
san ekwiwalent molekulyar orbitallary diyip atlandyryarlar (LEMO).
LEMO komegi bilen molekulada 6—MO gabat gelyén elektron dy-
kyzlyklaryn yerlesisini kesgitleyérler.

Meselem, yokarda seredilen CH, molekulasy o, o -, o we
0.—MO ekwiwalent bolan dort sany LEMO bilen (v, v,, v, v )
ordn gowy disiindirilyar (5.28-nji surat). Bu LEMO edil suwui
molekulasynyn LEMO hasaplanysy yaly hasaplanylyar. Uglerod ato-
my dort sany walent gibridlesen sp®—AO emele getiryér. Soiira gibrid
AOQO her biri degisli wodorod atomynyn 1s—AO bilen kombinirlesip
LEMO emele getiryérler:

V=P, TS, sty
W, =spl+ts, w,=sp,ts, 5.12

Molekulalaryn LEMO komegi bilen diisiindirilisi, olaryn umu-
my elektron dykyzlyklarynyii yerlesislerine bagly bolan birndce ha-
siyetlerini kesgitlemadge miimkingilik beryéar (molekulanyn berkligini,
baglanysygyn uzynlygyny, ginislikdéki strukturasyny we s.m.). Seyle
hem elmydama LEMO sertleyin, difte kop merkezli lokallagma-
dyk MO jemine ekwiwalent bolan molekulyar orbitallardygyny goz
ontinde tutmak gerek.

Molekuladaky birlesmelerin elektronlaryn yagdayyna bagly bo-
lan hésiyetlerini (ionlagma potensiallary, magnit hésiyetleri we s.m.),
dine lokallasmadyk MO nukday nazaryndan diisiindirmek bolar. Me-
selem, H,O we CH, molekulalarynda difie lokallasmadyk MO bolma-
gy olaryn birinji ionlasma potensiallarynyn degislilikde lice we ika
deii bolan san bahalarynyn bardygyny diistindiryér.

5.4.4.2. © — baglanysykly molekulalar

Molekulada baglandyryjy elektronlar agdyklyk edyén bolsa, onda
olar dine bir c—MO yerlesmin eysem basga 7—MO hem yerlesyarler.
Eger-de molekulada z—baglanysyk bar bolsa, onda LEMO komegi
bilen dine 6—MO umumy elektron dykyzlyklaryny kanagatlanarly
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hisiyetlendirmek bolar. z—baglanysygy emele getiryan 7—MO elek-
tron dykyzlygynyn hésiyetini difie lokallasmadyk MO komegi bilen
kesgitlemek miimkindir. Bu nukday nazardan organiki birlesmelerin
lig toparynyn tipiki wekilleri bolan etilenifi C,H,, asetileniit C,H, we

24
benzolyn C H_ elektron strukturalaryna seredelin.
H H
e
Hb Hd

Etilenin molekulasynda baglandyryjy —MO iki sany uglerod
atomynyn 2s, 2p , 2p_AO her birinifi wodorod atomynyii 1s—AO bilen
kombinirlenmeginden emele gelyar. Praktiki taydan bu lokallasmadyk
o—MO on sany elektron yerlesip, olar molekulada o—baglanysyklary
iipjiin edyérler. Bu gorniisli organiki birlesmelerin molekulalaryny
uglerod atomynyn gibridlesen sp* we H 1s—AO emele gelen bés sany
LEMO arkaly hésiyetlendirmek bolar:

spi+s s spi+s,;spi+s;sps+ s, (C—HLEMO)
we sp? +sp’ (C—-CLEMO),

zyén indeksler.

1 we 2 C — gibridlesen AO tertip belgisi.

Uglerod atomlarynyn gibridlesmd gatnagsman galan 2p «aras-
sa» orbitallary bolsa, 0zara liniyalayyn kombinirlesip iki sany
lokallasmadyk 7—MO emele getiryirler (5.30-njy 5.31-nji suratlar).
Artykmac elktronlar dine baglandyryjy 7—MO yerlesip, (5.31-nji
surat) molekulany z—baglanysyk bilen {ipjin edyirler. Asetilenin
Ha—C=C-Hb molekulasynda o—baglanysyklar ii¢ sany LEMO ko-
megi bilen hésiyetlendirilyar:

sp, ts,;sp,—s, (C—HLEMO),
we sp —sp, (C—CLEMO).

Uglerod atomynyfi gibridlesen sp—AO onufi 2s we 2p —~AO
kombinirlesmeginden emele gelendir. Her bir uglerod atomynyn
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5.30-njy surat. C,H, molekulasynda 5.31-nji surat. C ,H, molekulasynda
7—MO shemasy 7—MO energetiki derejelerinin
a—C,H, strukturasy we C atomynyil diagrammasy.

2p_ AO yerlesisi; b — baglandyryjy
(¢epde) we dargadyjy (sagda) =—MO.

2p,—AO kombinirlesmeginden iki sany 7-MO emele gelyér
(5.32-nji surat)

7Z§ =Dy, Dy ”;1 =Dy, =Py,

T =p,+p; T=p,—p.

Uglerod atomynyin p,—we p.—AO energiyalarynyil den bolan-
lygy sebipli, asetileniit molekulasyndaky m,—we 7.—MO hem ener-
getiki derejeleri boyunca birmenzesdir.

Iki sany baglandyryjy 7—MO-da dort sany elektron yerlesendir
(5.32-nji surat) munun 6zi walent baglanysygy teoriyasynyi nukday
nazaryndan molekulada z—baglanysygyn sany ikd den diyildigidir.
Asetileniit molekulasynda C—C baglanysygyn energiyasy etileniiké
garanyiida has uly bolup, onufi uzynlygy bolsa H,C=CH, garanynida
ep-esli gysgadyr. Benzolyf C H, molekulasynda o—baglanysyklar
alty sany sp*—s LEMO (6 C—H baglanysygy) we yene-de alty
sany sp*—sp* LEMO (6 C—C baglanysygy) komegi bilen hésiyetlen-
dirilyar.

Molekulada 7—baglanysyklar p_ — AO garysmagyndan emele
gelyén lokallasmadyk 7—MO tarapyndan {ipjiin edilyér.
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C C
1 7-MO CH, 5
T T
2p 2p,
2pz pz
7[}' n.z

5.32-nji surat. C H, molekulasynda 5.33-nji surat. C H, molekulasynyn
7—MO energetiki derejelerinin shemasy. Ug uglerod atomynyti
diagrammasy. 2p.—AO (pa, pb, pc) gorkezilen.

Alty sany C atomynyfi p —AO kombinirlesmeginden jemi
6r—MO emele gelip (5.33-nji surat) olaryn li¢iisi dargadyjy, tigiisi
hem baglandyryjy molekulyar orbitallardyr. AOLK — MO metodynyi
komegi bilen benzolda her bir alty z—MO-da tolkun funksiyalarynyn
bahalaryny we energiyalaryny kesgitlemek basartdy.

= (p,+p,+p.+p,+p.+
1 \/g(pa Py tP.+tp;+p,+Dy)

T

f

5.34-nji surat. Benzolyn molekulasynynn z—MO shemasy.
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1
ﬂ’é—ﬁ(2pa+pb—2pf—2pd—pe+pf)
7 = 2P+ Py = Pa—P.)
= f(pa Py—Pe+ 20— D.— D)
=1 2 (Pa=1y=Ds=P.),

= ﬁ(pa —Py+D.— 20, + D, — D))

Benzolyin 7—MO sekilleri we olaryn energetiki derejelerinii di-
agrammasy 5.34 we 5.35-nji suratlarda getirilendir. 5.34-nji suratdan
gorniisi yaly baglandyryjy 75—MO energetiki tarapdan has amatly
orbitaldyr. (onda elektron dykyzlyklaryny bolyan tekizlik yokdur).
Baglandyryjy 7, — we 75—MO energiyalary boyunga birmefizes bo-
lup, olaryn her birininn elektron dykyzlygyny bdolydan bir tekizlik
bardyr. Bu orbitallaryii energetiki derejeleri 7¢—MO-dan has pes-
dir. Dargadyjy 7¢{— we #—MO her birinde iki sany boliiji tekizlik
bardyr. Dargadyjy #¢—-MO energiyasy, alty 7—MO iginde it yo-
karysydyr, sebdbi onuni elektron dykyzlyklaryny bolyén tekizlikleriii
sany lige dendir. Oyandyrylmadyk benzolyn molekulasynda hemme
baglandyryjy 7—MO elektronlar bilen doly doldurylandyr (5.35-nji
surat). Seylelikde, atomlar benzolyn

molekulasynda uglerod atomlarynyn

arasyndaky z—baglanysyk ii¢ sany 7 MO CH, Jatomlar
baglandyryjy 7—MO yerlesen lokal- =

lasmadyk alty elektronyn komegi bi- - ’ =

len iipjiin edilyar. Bu baglanysyklar ] ’ =2,
walent baglanysygy teoriyasynyn _17.[L 4 =
nukdaynazaryndan fiziki manysy T N g

bolmadyk (C H, ti¢in ) li¢ sany lokal- & o

lasan 7—baglanysygyna gabat gelyar.
5.35-nji suratda getirlen benzo-
lyii elektron strukturasy &hli C—-C

5.35-nji surat. C.H,
molekulasynda z—MO energetiki
derejelerinii diagrammasy.
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baglanysyklaryn birmenzesdigini, yagny, ol baglanysyklaryi energi-
yalarynyn, uzynlyklarynyn defidigini gorkezyir. Yapyk halka boyun-
ca erkin hereket edydn 6 sany elektron benzolyn (we oiia menzes
elektron strukturaly molekulalar ii¢in) eksperimental yol bilen tapy-
lan magnit hésiyetlerini diisiindiryar.

5.5. DURLI GURLUSLY MOLEKULALARYN
ORBITALLARYNYN ENERGETIKI
DIAGRAMMALARYNYN DENESDIRILMEGI

m—baglanysygy bolmadyk liniyalayyn, iicburgly, tetraedr, pira-
mida we bur¢ gurlusly molekulalaryn energetiki diagrammalarynyn
dentesdirilisi 5.6-njy tablisada getirilendir.
5.6-njy tablisa
m—baglanysygy bolmadyk liniyalayyn, iicburcly, tetraedr,
piramida we bur¢ gorniisli molekulalaryn energetiki
diagrammalarynyn defesdirilisi

O.;iarg. O.Sarg. O.(Yiarg aﬁarg. O.;iarg Gzlarg
darg. darg.
9 9,
arg. arg. arg. arg. arg.
o, o, I, a; o
- O.darg.
) y
—
Z
) .d. .d. b.d. .d.
d. .d.
=
?D O.bagL O.bagl. O.bagL abagL O.bagl. O.bagl.
b x X x y X X
= O.bagl. O.bagL O.bagl.
= v z y
O.bagL O.bagl, O.bagl. O.bagl. O.bagl.
s s N s s
BeH, BH, CH, H,N H,0
Liniyalayyn | Ugcbur¢ly Tetraedr Piramida Burg

5.6-njy tablisadan gorniisi yaly liniyalayyn molekuladan tetraedr
gorniisli molekula gegilende 6—MO sany kopelip z—MO sany bolsa
azalyar. Trigonal-piramida gomiisli (NH,) molekulada 6—MO sany
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edil ticburcly molekuladaky yaly bolup yone onda z—baglandyryjy
dil MO derek 7—baglandyryjy dil orbital bardyr.

Suwufi molekulasynyfi MO kislorodyfi dort AO (2s, —2p, —2p,
2p —) we wodorod atomlarynyii iki sany 1s AO kombinirlesmeginden
emele gelyir. Iki sany o’ —orbitallaryni (¢°, 0°) elektronlar bilen dol-
durylmagy suwuii molekulasynda iki o—baglanysygyn (O—H)
bardygyny gorkezyir. Baglandyryjy dil o we n)’}d‘ orbitallaryn dol-
durylmagy bolsa, kislorod atomynda iki sany baglandyryjy dél elek-
tron jiibiitinin bardygyna sayatlyk edyar.

5.6. MOLEKULYAR ORBITALLAR METODYNYN
MOLEKULALARYN KABIR FIZIKI-HIMIKI
HASIYETLERININ DUSUNDIRISI

Elektronlaryn molekulyar orbitallarda yerlesis tertipleri mo-
lekulalarynn kdbir fizika-himiki hésiyetlerini diigiindirmige miim-
kingilik beryir. Meselem, molekulanyn ionlasma energiyasy, elek-
tronlarynn baglandyryjy we dargadyjy orbitalarda yerlesislerine goni
baglydyr.

Biz yokarda (5.5-nji tablisa) iki atomly molekulalarda baglan-
dyryjy elektronlaryn has pes, dargadyjy elektronlaryn bolsa has yokary
energetiki derejelerde (kombinirlesydn AO energetiki derejelerine
garanyiida) yerlesyandiklerini gordiik. Sonun {i¢in hem molekulanyn,
elektronlar tarapyndan eyelenen yokarky energetiki derejesi baglan-
dyryjy bolsa, onda onun ionlagsma energiyasy erkin atomyn ionlagma
energiyasyna garanyfida yokarydyr. (Meselem, N, ionlasma ener-
giyasy 15,13 eW bolup erkin azot atomynynkydan 14,54 eW ulydyr,
5.5-nji tablisa). Eger-de molekulanyini eyelenen yokarky energetiki de-
rejesi dargadyjy bolsa, onda onuil ionlagma energiyasy erkin atomyn
ionlagsma energiyasyna garanynda pes bolar. Muna O atomyn ionlagsma
energiyasyna (13,62 eW) garanyiidda ionlasma energiyasy pes bolan
(12,2 eW) O, molekulasyny mysal getirmek bolar. (5.5-nji tablisa).
Seyle hem elektronlaryin MO yerlesis tertibi molekulalarynn magnit
hisiyetlerini diistindiryar. Magnit hasiyetleri boyunga paramagnit we
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diamagnit maddalary tapawutlandyryarlar. (7-nji baba seret). Diizii-
minde ték elektronlary saklayan maddalary paramagnit, diiziiminde
dine jiibiit elektronlary saklayan maddalary bolsa diamagnit diyip
atlandyryarlar. Kislorodynn molekulasynda iki sany ték elektronyn
bolanlygy sebédpli, ol paramagnitdir. Ftoryn molekulasynda tik elek-
tronlar yokdur. Diymek, ol diamagnitdir. Seylelikde, B, molekulasy
(5.5-nji tablisa) we HJ, He; (5.4-nji tablisa) molekulyar ionlary pa-
ramagnitdirler. C,, N, (5.5-nji tablisa), H, (5.4-nji tablisa) molekula-
lary bolsa diamagnitlere degislidir. Su yerde walent baglanysygy me-
tody bilen molekulyar kislorodyn paramagnit hésiyetini diisiindirip
bolmayandygyny bellemek gerek. Molekulyar orbitallar teoriyasy
birlesmelerin renkliligini hem diisiindirmidge miimkingilik beryar.
Renk birlesme tarapyndan s6hlénin elektromagnit tolkunlarynyn belli
bir boleklerini saylap yuwutmasynyn netijesidir.

Meselem, birlesme spektriii sary-yasyl reiikine gabat gelyin
(tolkun uzynlygy 500-560 nm bolan) bdlegini yuwutsa ol melewse
refiki alar. Bu gorniisli reik molekulyar yoda mahsusdyr. Yoduti MO
energetiki derejelerinifi diagrammasy F,—MO energetiki diagram-
masyna menzesdir. Yodun renkiniii emele gelmegi, esasan moleku-
la oyandyrylanda elektronlaryni dargadyjy z—orbitaldan bos 6/—MO
gecmegine baglydyr diyip hasap etmek bolar. Kwant teoriyasynyin
fundamental deiilemesine layyklykda,

E=hv="C,
bu gegme uzynlygy 520 nm elektromagnit tolkuny, yagny spektrii sa-
ry-yasyl bolegine gabat gelyédn sohlesi yuwdulanda amala asyrylyar.

5.7. MOLEKULYAR ORBITALLAR WE WALENT
BAGLANYSYGY METODLARYNYN
DENESDIRILISI

Biz himiki baglanysygyn hézirki zaman teoriyalary bolan walent
baglanysygy we molekulyar orbitallar metodlary bilen tanys bolduk.
Indi bu metodlary deniesdirip gorelin.
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Molekulyar orbitallar metody molekulada her bir elektronyn
vagdayyny onun elektron dykyzlyklarynyn yerlesisini we ener-
giyasyny, yagny, atom sistemasyna mefizeslikde molekulanyn elek-
tron strukturasyny owrenmége miimkingilik beryér. Su esasda MO
metodynyn c¢édginde, ayratyn elektronlaryn yagdayyna bagly bolan
molekulalaryn hésiyetlerini diisiindirmek we oniinden gérmek bo-
lar. Ilki bilen ayratyn molekulanyn masstabynda, berlen yadrolar-
dan we elektronlardan duryan islendik goz oiiline getirilyén howayy
molekulanyn durnuklylygyny (durnuksyzlygyny) diisiindirmek ya-da
ontinden aytmak bolar. Sistemanyn durnuklylygy onui diiziimin-
de artykmag baglandyryjy elektronlaryn bolmagy, durnuksyzlygy
bolsa baglandyryjy elektronlarynn yetmezgiligi ya-da yoklugy bilen
dustundirilyar. Meselem, baglandyryjy elektrony artyk saklayan HJ,
He, molekulyar ionlary yeterlik derejede durnukly sistemadyr. Artyk-
mag baglandyryjy elektron saklayan ték elektronly molekulalar hem
durnukly sistemalara girydrler. Tersine kébir jiibiit elektronly mo-
lekulalar bolsa (He,, Be,, Ne,) durnuksyz sistemalardyr. Sebibi, bu
sistemalar artykmag¢ baglandyryjy elektron saklamayarlar. Yokarda
aydylanlary walent baglanysygy metody nukday nazardan diistindirip
bolmayar. Birmenzes yadroly iki atomly molekulalaryni hatarynda
(B,, C,, N, — 5.5-nji tablisa) baglanysygyn durnuklylygynyn yokar-
lanmagyny artykmag baglandyryjy elektronlaryn sanynyn kdpelmegi
bilen diisiindirilyér.

Molekulyar orbitallar metodynyn ¢dginde molekulalarynn mag-
nit hdsiyetlerini hem 6niinden aytmak bolar (meselem, WBM tara-
pyndan distindirip bolmayan O, molekulasynyn we kébir kompleks
ionlaryn magnit hdsiyetleri). Bu metod mukdar taydan baglanysygyin
polyarlygyny we onufi ionlasma potensiallarynyn bahalaryny kes-
gitlemdge mimkingilik berydr. Molekulanyn oyandyrylan yag-
dayyny, walent baglanysygy metodynyn ¢dginde diisiindirip bol-
mayar. Molekulyar orbitallar metody molekulany islendik derejedéki
oyandyrylan yagdayyna gecirmek iicin sarp edilydn energiyany kes-
gitlemage (molekulanyn elektron spektrini) we molekulanyn esasy
parametrleri baglanysyklaryn dissosirlenme energiyasyny, yadrolaryi
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denagramlylyk yagdayyndaky ara uzaklygyny seyle hem berlen siste-
mada molekulanyn himiki aktiwligini hdsiyetlendirmige ukyply teo-
riyadyr. Seylelikde, MO metodynyii, WB metodyndan birnédge diiypli
artykmaclygy bardyr. Ol diirli yadroly iki atomly we kébir ¢ylsyrymly
molekulalaryn parametrlerini kesgitlemekde giiiden ulanylyar. Emma
MO metody bilen molekulalary hasaplamak 6rdn kyn matematiki me-
sele bolup, hatda AOLK golaylasdyrylan yagdayda kesgitlemek {i¢in
hem EHM komegi bilen yiiz miifilerce matematiki operasiyalary ge-
cirmeli bolyar. Bu hasaplamalaryi netijelerini diisiindirmek hem 6rén
cylsyrymlydyr. Matematiki kyncylyklar MO metodynyn ginden ula-
nylmagyny, netijede, himiya ylymlarynyit MO teoryasynyn esasynda
tdzeden gurulmagyny c¢éklendiryédr. Golaydaky on yyllyklaryn do-
wamynda bu yagdaylaryin diypli 6zgerisliklere sezewar bolmaz-
lygy dhtimaldyr. Munun esasy sebédbi hem ordn kop sanly moleku-
lalarda, praktiki taydan elektron dykyzlyklarynyn gonisy atomlaryn
arasynda lokallasan yagdayda bolmagydyr. Bu meselede MO we WB
metodlarynyin molekulalaryn esasy hdsiyetlerine baha bermekde gel-
yén netijeleri birmenzesdirler. Bular yaly yagdaylarda agyk, aydyn
WB metodynyn ulanylmagy has amatlydyr. Himiya ylymlarynyn
esasy yagdaylary diisiindirilende bolsa, WBM hatda MO metodyndan
ilerde duryar diysen hem bolar.

Molekulalaryn kop hésiyetleri dwrenilende MO metodynyi
dilinden WB metodynyn diline yenillik bilen gec¢se bolyar. Walent
baglanysygy metodynyn nukday nazaryndan molekuladaky o we
r—baglanysyklary MO metodynyni dilinde molekulada degislilikde
o we 7—MO artykmag baglandyryjy elektronlaryin bardygyny gor-
kezyar. Molekulada iki atoma diisyén her bir artykmacg baglandyryjy
elektron jiibiiti WB metodynyii dilinde himiki baglanysygyn olgeg
birligi hasap edilyir, elektron jiibiitleriniin mukdary bolsa atomlaryn
arasyndaky baglanysygyn sanyny, yagny elementleriin walentliligini
anladyar. Meselem, MOM dilinde H, we F, molekulalarynda bag-
lanysyk bir jiibiit, C, — molekulasynda iki jibut, N, molekulasyn-
da bolsa {i¢ jiibiit baglandyryjy elektronlar bilen diisiindirilydr. Bu
WB metodynyni dilinde sol molekulalarda degislilikde bir, iki, ii¢



Himiki baglanysyk 161

baglanysyk birliginin barlygyna gabat gelyar. Diymek, WB metadynyi
dilinde H, F walentliliginiii bire, O—2, N-3 dendigi subut edilyar.
Kop atomly molekulalarda MOM dilinden WB metodynyn diline
gecilip himiki baglanysyk diistindirilende molekulada artykmag ba-
glandyryjy elektron jiibiitlerinin sanyny baglanysan atom jiibiitlerinii
sanyna bolyérler (eger-de molekulada 7—baglanysyk yok bolsa onda
LEMO-sanyna). Meselem, MO metodyna layyklykda H,O molekula-
synda artykmag baglandyryjy elektronlaryn iki jiibiiti we elektron
zaryady iki sany atom jlbiitlerinin (O—Hb) arasynda lokallagyar (iki
sany LEMO), bu bolsa WB metodynyn dilinde O—H atomlarynyn
arasynda baglanysygyn sanynyn bire deni diyildigidir. Diymek, suwui
molekulasyna degislilikde H we O walentliligi bire we ikd dendir.
Seylelikde, CH, molekulasynda hem atom jiibiiti (dért LEMO) ga-
bat gelip, C bilen H arasyndaky baglanysygyn sany bire dendir.
Munun 6zi WB metodynyn dilinde C atomynyn walentliliginiii dorde,
wodorodyil walentliliginini bolsa bire denidigini anladyar.

5.8. 10N BAGLANYSYGY

Ion baglanysygyn tebigatyny, ionly birlesmelerinn hésiyetlerini
we strukturasyny, himiki baglanysygyn elektrostatik teoriyasynyn
nukdaynazaryndan diisiindirmek bolar. Bu teoriyanyn ¢dginde himiki
tasir edismad, ionlaryn emele gelis we olaryil sofiraky elektrostatiki
tasir edisme prosesi gorniisinde seredilyir. Elementlerin sada ionlary
emele getirijilik ukyby olaryn atomlarynyn elektron strukturalaryna
baglydyr.

Bu ukyplylygy ionlasma we atomlaryn elektronlary kabul edip
biljjilik energiyalarynyn komegi bilen kesgitlemek bolar. Ionlagsma
energiyalary kici bolan elementlerinn (aggar we asgar yer metallary)
yenillik bilen kationy emele getirip biljekdigi 6z-6ziinden diisniikli-
dir. Adaty himiki reaksiyalarda ionlasma energiyalary yokary bolan
elementlerin sada ionlary emele getirip bilijjilik miimkingilikleri 6rén
pesdir, sebibi atomlary ionlara dwiirmek prosesi 6rdn kop mukdarda
energiya talap edyar.

11. Sargyt Ne 2928
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Yonekey anionlary, elektrony
kabul etmége has ukyply bolan ga-
+

— logenler we az sanly beyleki ele-
M mentler emele getiryirler. Sonun
ticin hem sada ionlardan duryan
5.36-njy surat. Dirli zaryadly  birlesmelerit sany kop dildir. Ton
ionlaryn elektrostatistiki e 1e
. . gorniisli birlesmeler asgar we asgar
meydanlarynyn giiyc - . .
liniyalarynyii yerlesisleri. yer metallarynyii galogenler bilen
tidsir edismeginin netijesinde has
yeiillik bilen emele gelyérler. Belli bolsy yaly, ion baglanysygy ala-
matlary boyunca gapma-garsy zaryadlaryn arasynda yiize c¢ykyar.
Ionlaryn elektrik zaryadlary olaryii arasyndaky iteklesme we ¢ekigme
giiyclerini, netijede bolsa birlesménin stehiometriki diiziimini kesgit-
leyér. lonlary, gliyc meydanlary ginislikde &hli ugurlar boyunca deni
yayran zaryadlanan sar gorniisinde goz 6niine getirmek bolar. Sonun
ticin hem her bir ion, zaryadynyn alamaty ters bolan ionlary giiislikde

Q Cs*

5.37-nji surat. NaCl we CsCl kristallarynda ionlaryn 6zara koordinirlenmegi.
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islendik ugur boyunca 6ziine ¢ekmége ukyplydyr. Basgaca aydy-
landa, kowalent baglanysygyndan tapawutlylykda ion baglanysygy
ginislikde belli bir ugur boyunca ugrukdyrylan déldir.

Elbetde, zaryadlarynyn alamatlary gapma-garsy bolan ionlaryn
tésir edismegi, 6zara giiyc meydanlaryny doly kompensirldp bilmejegi
diisniiklidir. Sonun ii¢in hem olar alamaty ters bolan ionlary ginisligin
basga ugurlary boyunca hem 6zlerine ¢ekmige ukyplydyrlar. Diy-
mek, kowalent baglanysygyndan tapawutlylykda ion baglanysygyna
doygunsyzlyk héasiyeti hem mahsusdyr. Ion baglanysygynyi
doygunsyzlygynyn we ugrukdyrylan dilliginini netijesinde her bir ion
dine ters zaryadly ionlaryn maksimal mukdary bilen gursalanda ener-
getiki taydan amatly yagdayda bolup bilerler.

Emma bir atly ionlaryn oOzara iteklesmegi sebipli
sistemanynn durnuklylygy dine ionlaryn kesgitli mukdarynyn,
O0zara koordinirlenmeginin netijesinde yiize ¢ykyar. Kowalent
birlegsmelerinden tapawutlylykda «arassa» ion birlesmelerinde koor-
dinasion san elementlerin elektron konfigurasiyalaryna bagly bolman,
eysem, ionlaryn dlceglerinini gatnasyklary bilen kesgitlenilydr. Mysal
icin, ion radiuslaryn gatnasygy 0,41-0,73 aralygynda ionlar 6zara
oktaedr, 0,73—1,37 aralygynda bolsa kub gorniisinde koordinirlenyér-
ler we s.m.

5.38-nji surat. CsCl-nin kristal gdzenegi: agymtyl sar — Cs* iony;
garamtyl sar — CI” iony;
¢epde elementar gézenek gorkezilen.
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5.39-njy surat. NaCl-nin kristal gdzenegi: agymtyl sar — Na* iony;
garamtyl sar — Cl~ iony; sagda elementar yageyka gorkezilen.

Meselem, Na*(r,=0,98 A°) we CI (r;,=1,81°A) ionlary té-
sir edisenlerinde ion radiuslarynyil gatnasygy 0,54 deii bolup, ok-
taedr gornisli koordinasiya yiize g¢ykyar. Cs™(r, =1,65°A) we
ClI (r,=1,81°A) ionlaryn radiuslarynyfi gatnagygy 0,91 defidir. Bu
bolsa kub gorniisli koordinasiya gabat gelyar (5.37-nji surat).

Ionlarynn bular yaly 6zara koordinirlenmegi, natriy hloridinii
(NaCl) merkezlesen kub gowriimli gorniisindédki kristal gozenekle-
rinde amala agyrylyar (5.39-njy surat).

Seylelikde, adaty sertlerde ionly birlesmeler kristalliki mad-
dalardyr. Sonun ti¢in hem ionly birlesmelerde yonekey iki iondan
duryan molekulalar KCl, NaCl, LiF, CsCl barasyndaky diisiinjanin
manysy yityér, sebdbi biitewi kristala miifilerce ionlardan ybarat bo-
lan 6rén uly molekula gérniisinde seretmek bolar (K _Cl , Na Cl ,
Li F_,Cs Cl we basg.).

5.9. METAL BAGLANYSYGY

Metallarda himiki baglanysygyn tebigaty barasyndaky maglu-
maty, kowalent we ionly birlesmeler bilen denesdirilende olaryn yiize
cykaryan iki sany hésiyetli ayratynlyklarynyn esasynda almak bolar.
Birinjiden, metallar beyleki birlesmelerden elektrik we yylylyk geci-
rijiligi bilen tapawutlanyarlar. Ikinjiden, olar adaty sertlerde struktu-



Himiki baglanysyk 165

ralary yokary koordinasion sanlar bilen hisiyetlendirilyan kristalli-
ki maddalardyr (simapdan 6zgesi). Metallaryn birinji hdsiyetinden
elektronlaryn in bolmanda onun metal boleginin biitin gdwriiminde
hereket edip biljekdigi gelip ¢ykyar. Basga bir tarapdan, metallaryn
kristalliki strukturalarynda, atomlaryn lokallasan elektron jiibiit-
leri bilen baglanysmayandyklary bellidir. Sebébi, atomyn walent
elektronlarynyn sany gonsy atomlar bilen bu gorniisli baglanysygy
emele getirmek tlicin yeterlik ddldir. Meselem, natriy merkezlesen
kub gowriimli gozenek gorniisinde kristallasyar. Kristalda onun her
bir atomynyn dasyny sekiz sany gofisy atom gursap alyar (5.40-njy
surat). Munun yaly strukturada iki elektronly baglanysygy emele ge-
tirmek {i¢in natriy atomynyn sekiz sany walent elektrony bolmalydyr.
Hakykatda bolsa onun walent elektrony bire deiidir. Sonun iigin
hem ol hemme sekiz goiisy atomlar bilen lokallagan elektron jiibiitli
baglanysygy emele getirip bilmez.

Seylelikde, kowalent we ion birlesmelerinden tapawutlylykda
metallarda kép bolmadyk elektronlar bir wagtynn 6ziinde 6rdn kop

5.40-njy surat. Metallaryn kristallik gbzenekleri: a) Na,b) Cu, w) Mg
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yadro merkezlerini birlesdirip, metalynn biitin géwriiminde hereket
edyirler. Basgaga aydylanda, metallara 6rén giiycli lokal dél himiki
baglanysyk mahsusdyr. Teoriyalaryn birine layyklykda, metala biri-
birleri bilen kollektiwlesdirilen elektronlaryii (elektron gazlarynyn)
hasabyna birlesen kationlaryii o6rdn jebis (yerlesen) strukturasy
gorniisinde seretmek bolar.

5.10. WODOROD BAGLANYSYGY

Kop sanly eksperimental isler wodorod atomynyn bir wagtyn
oziinde iki sany atom bilen birlesip bilydndigine sayatlyk edyar. Umu-
my gorniisde wodorod baglanysygynyn emele gelmegini asakdaky
shema gorniisinde goz oiiline getirmek bolar:

X0l [l 4 Y02 = X0l [l Y2

X we Y — elektrootrisatel elementlerin atomlary; d—polyarlasan
atomlaryn effektiw zaryadlary; .... wodorod baglanysygy. Wodorod
baglanysygy ordn gowsak bolup, kowalent baglanysygyndan bir de-
reje pesdir. Wodorod baglanysygy has elektrootrisatel elementlerin
birlesmelerine mahsusdyr. Ol 6zilinin emele gelmeginde polozitel pol-
yarlagan wodorod atomynyn 6rédn kici dlgegine we onun otrisatel pol-
yarlasan atomyn elektron gatlagyna ¢uniiur ornagyp bilijilik ukybyna
bor¢lydyr.

Wodorod baglanysygynyn emele gelmeginde elektrostatistiki
tasir edigsme bilen bir hatarda donor-akseptor tédsir edisme hem uly
rol oynayar. Meselem, iki wodorod atomynyn we kislorodyn iki sany
baglandyryjy dél elektron jiibiitlerinin hasabyna suwuil molekulasy
dort sany wodorod baglanysygyny emele getirip biler.

H

O o
H NH_066 HO .

N
+0,33 N +033
- H \ H\
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Wodorod baglanysygy Ordn ginden vyayrap, molekulalaryn
assosirlenmeginde, eremek, kristallasmak proseslerinde, kristallo-
gidratlaryn emele gelmeginde, elektrolitiki dissosiasiya we birndce
beyleki fizika-himiki proseslerde uly rol oynayar. Meselem, wodo-
rod baglanysygynyn netijesinde wodorod ftoridiniit molekulasy gaty,
suwuk hatda gaz yagdayynda hem egri-bugry zynjyr gorniisinde as-
sosirlenyar. B

Wodorod baglanysygy suwuil, buzuni gurlusyny hem hésiyetlen-
diryédr. Mysal ii¢in, buzun kristalynda suwun molekulalary tetraedr
gornilisinde yerelesendirler. Her bir kislorod atomy wodorodyn dort
sany atomy bilen tetraedr gorniisinde baglanysandyr, yagny wodorod
atomyni ikisi bilen polyar kowalent beyleki ikisi bilen bolsa, wodorod
baglanysygy arkaly birlesendir (5.41-nji surat).

Oz gezeginde her bir wodorod atomy bir wagtyi 6ziinde iki kis-
lorod atomy bilen (bir kowalent we bir wodorod) baglanysygy arkaly

5.41-nji surat. Wodorod baglanysykly buzun strukturasy.
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birlesendir. Buz erdnde ondaky wodorod baglanysyklarynyin 15 %-e
golayy lziilydr. Netijede, suwuii molekulalary 6zara golaylasyarlar.
Bu bolsa ndme ii¢in suwun dykyzlygy buzun dykyzlygyndan yo-
kary diyen sowala jogap beryir. Wodorod baglanysygy, tize himiki
birlesmelerin emele gelmegine hem getirip biler.

Meselem, ammiagyn suwly ergini sowadylanda, erginden
onuf kristallogidraty NH,H O boliinip ¢ykyar. Bu yerde suwyfi we
ammiagyn molekulasy 6zara wodorod baglanysygynyii hasabyna

birlesendir.
H

| .
H—ITI: ....H—|O:

H H

Molekulalarda wodorod baglanysygyndan tapawutlylykda icki
molekulyar wodorod baglanysygy hem bolup biler. Muna mysal edip
S —diketonyn yenol formasyny we beylekileri mysal getirmek bolar.

0..H-O
rRC” \CR/

f — diketon

ortooksobenzoy (salisil) kislotasy

Meselem, emele gelen wodorod baglanysygy elektron jiibiitleri-
nin belli bir ugur boyunga siiysmegi netijesinde karboksil toparynda-
ky O—H baglanysygyn polyarlygynyn artmagyna getiryar. Netijede,
benzoy kislotasy bilen defesdirilende (K,,=6,0-107) salisil kis-
lotasynyn kislota hdsiyeti gliy¢lenyir: (K,,=1,06-107)

H-FH-O,H-N,H-CI,H-S
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hatarynda ¢epden saga baglanysygyn polyarlygy gowsap, olaryn wo-
dorod baglanysygy emele getirip bilijilik ukyplary hem peselyar.

Wodorod baglanysygy organiki birlesmelerin, polimerlerin we
beloklaryii himiyasynda &rin uly rol oynayar. Ozlerinifi ujypsyz ber-
kligi ticin wodorod baglanysyklary yeiillik bilen emele gelyarler,
munun bolsa biologiki proseslerde &hmiyeti 6rdn uludyr.
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KOMPLEKS BIRLESMELER

6.1. ESASY DUSUNJELER

Mailim bolsy yaly, 6zara dartysma giiyji difie bir atomlaryn
arasynda dil-de, eysem molekulalaryn arasynda hem yiize ¢ykyar.
Muna mysal hokmiinde molekulalaryn 6zara tésir edismegi netijesin-
de has ¢ylsyrymly molekulalaryii emele gelmegini, degisli sertlerde
gaz yagdayyndaky maddalarynn suwuk ya-da gaty hala gegmegini
gorkezmek bolar. Galyberse-de, islendik madda belli bir derejede
basga maddada ereyiar. Munun 6zi bolsa maddalaryn arasynda tasir
edisménin bardygyny yene bir gezek subut edyar.

Seyle yagdaylaryn hemmesinde tisir edisydn maddalaryn 6zara
koordinirlenmeginin yiize ¢ykyandygy ii¢cin bu hadysalary komplek-
sin emele gelmegi diyip kesgitlemek bolar. Munun yaly yagday mole-
kulalaryn ionlar bilen, gapma garsylyklayyn zaryadlanan ionlaryn
Ozara we molekulalaryn biri-birleri bilen tésir edismeleri netijesinde
emele gelydr. Meselem, NaCl kristaly 6zara koordinirlenen ionlaryn
sistemasy bolup, onda Na* ionynyn dasynda alty sany CI iony, CI”
ionynyn dasynda bolsa, alty sany Na* iony yerlesen ([NaCl ] ya-da
[CINa,]*") gorniisli kompleks birlesmedir.

Duzlaryn suwda eremegi netijesinde gidratlasan ionlar emele
Molekulalaryn 6zara koordinasiyasy gazlar suwuklyga we gaty yag-
daya gegende hem yiize ¢ykyar. Kompleksii emele gelmeginin sebabi
gapma garsylyklayyn zaryadly ionlaryn, molekulalaryn we ionlaryi
hem-de molekulalaryn 6z arasynda yiize ¢ykyan elektrostatiki, sonun
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yaly hem donor —akseptor tésir edigmelerinl netijesi bolmagy miimkin-
dir. Wernerin teoriyasynyn esasynda kompleks birlesmelerin kopiisi
dasky we i¢ki sferadan duryandyr. Meselem:

K,[AI(OH),], [Zn(NH,),] SO, kompleks birlesmelerinde icki sfe-
ra atomlaryi toplumy (kompleksler), [AI(OH),]*, [Zn(NH,),]*" dasky
sfera bolsa K* we SO; ™ ionlary degislidir.

Icki sferanynn merkezi atomyny ya-da ionyny kompleks eme-
le getiriji, onun dasynda koordinirlenen molekulalary ya-da gap-
ma-garsylykly zaryadlanan ionlar bolsa ligandlar diylip atlandyrylyar.
Kompleks birlesmelerint formulasynda olaryn icki sferalary kwadrat
gorniisindédki yayyn icinde yazylyp gorkezilyar. Ligandlar kompleks
emele getiriji ion bilen gds-goni birlesip icki sferada yerlesyérler.
Meselem, [Ti(H,0) ] we [Cr(NH,) ]~ kompleks ionlarynda H,O we
NH, ligandlardyr.

«Kompleks birlesme» diyen diisiinje {i¢in hdzirki wagta ¢enli
belli bir kesgitleme yokdyr. Munun 6zi kompleks birlesmelerin ha-
siyetlerine we olaryn kopdiirliiligine baglydyr.

Laboratoriya praktikasynda birlesmeler esasan, gaty we suwuk
halda dus gelyirler. Bu sert {icin kompleks birlesmelere asakdaky
yaly kesgitleme bermek bolar:

Kristallaryn diiwiinlerinde yerlesip, erginde 6zbasdak ya-
samaga ukyply bolan kompleksleri saklayan birlesmelere kom-
pleks birlesmeler diyilyir.

Bu kesgitleme doly dildir, sona gord-de ony dine belli bir
yagdaylarda ulanmak bolar. Yokarda biz kompleks birlesmeler
barasyndaky umumy diisiinjelere we kesgitlemelere garap gec-
dik. Indi bolsa himiklere mundan 6rdn kop (200 yyldan hem
gowrak) wagtdan béri belli bolan kompleks birlesmelerint emele
gelmeginin sebéplerine seredelin. Kompleks birlesmeleri 6wren-
mekde sweysar alymy Alfred Wernerinn gosandy 6rén uludyr. Ol
1893-nji yylda kompleks birlesmelerini tebigatyny dwrenmekde
uly dhmiyete eye bolan, Wernerin koordinasion teoriyasy adyny
alan taglymaty one siirdi. Bu teoriyanyn esasyny asakdaky yag-
daylar diizyar:
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1. Kop elementlerin atomlary walentliligin (baglandyryp bilijilik
ukybynyn) iki gorniisini ylize ¢ykaryarlar:

a) esasy walentlilik;

b) gosmaga walentlilik.

Esasy walentlilige atomlaryil ya-da ionlaryn 6zara tisir edismegi
netijesinde yiize ¢ykyan adaty walentlilik gabat gelydr. Gogmaca wa-
lentlilik bolsa ayratyn, erkin yasamaga ukyply bolan molekulalaryn
Ozara tésir edismegi netijesinde yiize ¢ykyar.

2. Her bir atom 0ziiniii esasy we gosmaca walentlilik ukybyny
doly kanagatlandyrmaga, yagny doyurmaga calysyar.

3. Atomyn esasy we gosmaca walentlilik gérniisinde yiize ¢y-
karyan baglandyryjylyk ukyby, ginislikde islendik ugur boyunga tésir
edyéndir. Netijede, her bir atom 6z dasyny basga atom ya-da atomlar
toplumy bilen gursamaga ¢alysyar. Bu yagdaya Werner koordinirleme
hadysasy diyip at berdi. Kompleks emele getirijininn atomyny gonii-
den-goni gursap alan atomlaryn (atomlar toparynyn ) mukdaryny bol-
sa onun kordinasion sany diyip atlandyrdy.

Bu yerde atomlaryn we atom toparlarynyn merkezi atoma gos-
goni birlesmekleri olaryn walentlilik ukybynyn gorniisine bagly dal-
dir. Koordinasion teoriyanyil birinji yagdayynyn manysy asakdaky-
dan ybaratdyr. Yagny, her bir elementii wodoroda gord tapylyan
we onufl adaty walentliligi diylip atlandyrylyan birlesdirip bilijilik
miimkingiligi doly kanagatlandyrylmayar.

Seyleleikde, Werner atoma gosmaca baglanysyk emele getirme
ukyby (gosmaca walentlilik) mahsusdyr diyen netijd gelyar. Emma,
ol atomlaryii gosmaca walentliliginifi tebigatyny diistindirip bilmeyar.

Koordinirlenme hadysasynyn esasynda kompleks birlesmelere
merkezlerin gurlusly maddalar gérniisinde seretmek bolar.

Koordinirlenme hisiyeti bar bolan her bir atoma mahsus bolup,
atomlaryn koordinirlemége bolan ukyby bolsa, olaryn walentlilik yag-
dayyna gora diirli-diirlidir. Koordinasion teoriyanyi netijeliligini am-
miakdan we hrom (III) hloridinden emele gelen kompleks birlesmelerin
esasynda aydyn gorkezmek bolar. Bu barada alnan komplekslerin fizi-
ka-himiki hisiyetlerini defiesdirmek has amatlydyr (6.1-nji tablisa).
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6.1-nji tablisa
Duzlaryi erginlerinii fiziki-himiki hisiyetleri

. 4. .. . | Cokyin hlor molyar 1 mol duz eredilende emele
Duzun diiziimi | . M s seers . RO .
ionynyn sany | gecirijiligi gelyin jisimlerin sany
CrCl, - 6NH, 3 4
CrCl, - SNH, 2 3
CrCl, - 4NH, 1 2
CrCl, - 3NH, 0 1

CrCl, - 6NH, kiimiis nitraty bilen tésir edisende onufi diiziimin-
de bar bolan dhli hlorid iony AgCl emele getirmek bilen bada-bat
¢okyir. CrCl, - 5NH, bilen gecirilen sonun yaly barlag difie iki sany
hlorid ionynyn ¢okyéandigini gorkezyér. Diiztiminde 4 we 3 molekula
NH, saklayan CrCl,-den ¢okdiirilyén CI™ ionlarynyft mukdary bolsa
birden nola ¢enli azalyar. Diymek, CrCl,-3NH, diziminddki CI-
kiimiis iony bilen AgCI emele getirmédge gatnasmayarlar. Seylelikde,
bu birlesmelerde CI™ ionlarynyn kompleks emele getiriji bilen
baglanysma hésiyetlerinin dirliidigi dsgédr goriinydr. Mundan basga
hem bu duzlaryn erginleriniit molyar geg¢irijiligi 6zaralarynda giiycli
tapawutly bolup, CrCl, - 6NH, ergininden CrCl, - 3NH, erginine gegi-
lende peselyir we ol CrCl, - 3NH, ergini ligin takmynan nola defdir.

Eger duzlaryn suwly erginleriniii ge¢irijiliginin, olaryn elektriki
dissosiyasyna baglydygy goz ofitinde tutulsa, onda diiziiminde NH,

n Cl
H.N NH, ., Cl H,N :

\ I” \ E / NH3
Clommmmmmman Cre NH,  Closeeemmoooae Cr NH,
H3N \\\\ HSN \\\\

NH, +Cl NH, *Cl

6.1-nji surat.
a) CrCl, - 6NH,-iii koordinasion b) CrCl, - 5NH,-iii koordinasion
formulasy. formulasy.
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molekulasynyn mukdarynyn azalmagy bilen ammiakatlaryii dissosir-
lenme ukybynyn peseljekdigini gérmek bolar.

Hakykatdan-da, ammiakatlaryn himiki baglanysyklarynyn ha-
siyeti barasynda krioskopiki Olgegleriii netijesinde gosmaca alnan
maglumatlar mufa sayatlyk edyar. Meselem, CrCl,-6NH, suwly
ergininint donma nokadynyn peselmegi, erginde onufi bir mol duzun-
dan 4 mol jisimifi, CrCl, - 3NH, bir molundan bolsa difie bir mol
jisimin emele gelydndigini gorkezydr. Bu hadysany Wernerini koor-
dinasion teoriyasy Ordn aydyn diisiindiryar. Ol teoriyanyi esasynda
Cr* — ionyn hem beyleki ionlar yaly esasy hem-de gosmaga walent-
liligi yiize ¢ykaryandygy malimdir. Eger-de hrom ionynyn okislenme
derejesinden ugur alynsa, onda onun esasy walentliligi lice, ammiaga
has bay bolan kompleksinin diiziimi esasynda kesgitlenen gosmaca
walentliligi bolsa alta dendir.

Merkezi ion bilen gosmaca walentlilik arkaly gos-goni birlesen
ammiagyn molekulalary onun dasyny gursap almak bilen i¢ki koor-
dinasion sferany, CI" bolsa metal iony bilen ordn gowsak baglanysyp
we ondan ep-esli daglykda yerlesip, dasky koordinasion sferany eme-
le getiryérler. Koordinasion teoriyasy boyunga CrCl, - 6NH, moleku-
lasynda metal ionynyi esasy walentlilik ukyby CI " ionlary tarapyndan,
gosmagca walenlilik ukyby bolsa ammiagyn molekulalary tarapyndan
doly kanagatlandyrylandyr (6.1-nji a surat).

Esasy we gosmaca baglanysyklaryn otnositel berkligi goz
ontinde tutulsa, onda CrCl,-6NH.-ifi bir molekulasy suwda erén-
de ondan bir [Cr(NH,) ** we {i¢ sany CI" ionynyi emele gelmegi-
ne garagsmak bolar. Bu bolsa 6.1-nji tablisada getirlen tejribénin ne-
tijesi bilen doly gabat gelyir. Seyle hem CrCl, - 6NH, diiziiminden
NH, molekulasynyn ayrylmagy metal ionynyfi bir gosmaga walent
baglanysygynyn «bosamagyna» getirer (6.1-nji b surat). Bu «bosan»
gosmaca baglanysygy, (Wernerin islendik element 6zilinifi bar bolan
walentlilik miimkingiligini doyurmaga calysyar diyen postulatyndan
ugur alynsa) CI" ionlaryndan haysy hem bolsa birinit gosmaca
baglanysyk emele getirmek ii¢in ulanyp biljekdigi baradaky cakla-
many miimkin diyip hasap etse bolar. Baggaca aydylanda, munun 6zi
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CI iony metal iony bilen bir wagtyn 6ziinde onuil esasy we gosmaca
walentliligi arkaly baglanysyp biler diyildigidir. Seyleleikde, hlor
ionlarynyn biri Cr™ bilen baglanysygyny has giiy¢lendirip i¢ki koor-
dinasion sfera gecyér. Indi ammikatlar suwda erdnde Cl- 6nkiisi yaly
yenillik bilen Cr** ionyndan ayrylyp bilmez.

Diymek, komplekslerin elektrik gecirijilik ukybynyn geksaam-
miakdan pentaammiaga gecilende peselmegini edil sunun bilen dii-
siindirmek bolar. Sebibi, CrCl, - 6NH, garanyfida CrCl, - SNH, disso-
sirlenmeginden emele gelyédn ionlarynl sany azdyr. Netijede, AgNO,
kompleksin diiziiminde bar bolan Cl~ ionlaryny doly ¢okdiirip bil-
meyar.

CrCl, - 4NH, we CrCl, - 3NH, molekulalaryn hasiyetleri 6.2-nji
suratda getirlen formulalar bilen 6rdn aydyn diisiindirilyar. Meselem,
CrCl, - 3NH,-de hlor ionlary bir wagtyil 6ziinde metal ionynyfi esasy
we gosmaca walentliligi arkaly baglanysyga gatnasyp, AgNO, bilen
reagirlesmek ukybyny yitirydrler we ammikat suwda erdnde onun
diiziiminden bdliinip ayrylyp bilmeyirler.

Yokarda getirilen mysala mefzeslikde, islendik kompleks bir-
lesme {i¢in ony emele getirydn atomlaryil (atomlar toparynyil)
arasynda yiize ¢ykyan himiki baglanysygy hisiyetlendirmek bolar.
Diymek, her bir kompleksde onun merkezinde yerlesen kompleks
emele getiriji atomy ya-da iony tapawutlandyrmak bolar. Kompleks
birlesménin reiikk emele getirmegi, termiki durnuklylygy we magnit

Q

Z

T
z
o=

Cl -------7CI‘ 'C
HN Wl c” =l
NH, NH

6.2-nji surat. CrCl, - 4NH, (a) we CrCl, - 3NH, (b) koordinasion formulasy.
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hisiyetleri merkezi atomyn tebigatyna (elektron gurlugyna) baglydyr.
Periodik sistemanyi islendik elementi kompleks emele getiriji bolup
biler (NaAlIF,, Na,BeF,, CsXeF.).

Emma, esasy kompleks emele getiriji atomlar d-elementlerdir.
Sonun {igin hem koordinasion birlesmelere d-elementlerin himiyasy
gorniisinde seretmek bolar. Islendik kompleks birlesménin esasy hasi-
yetlerinin biri hem onun ligandlarynynn mukdaryny gérkezyan koordi-
nasion sanydyr. Kompleks birlesmelerde koordinasion sany 6-a deni
bolan oktaedr gorniisli molekulalar has yygy dus gelyarler. Meselem,
[Cr(NH,),)]"* kompleks ionynda hroma depesinde NH, molekulalaryny
saklayan oktaedriit merkezinde yerlesen ion hokmiinde seretmek bolar.

Koordinasion sany 4-e den bolan tetraedr we yasy kwadrat
gorniisli kompleksler hem koordinasion birlesmelere mahsusdyr. Te-
traedr gorniisli komplekslere [AlBr,]-, yasy kwadrat gorniisli komp-
lekslere bolsa [Cu(NH,),]** mysal gérkezmek bolar. Umuman, komp-
leks birlesmelerin koordinasion sany ikiden sekize, ka halatlarda ona
hem den bolup biler. Sol bir kompleks emele getiriji 6ziinin okislen-
me derejesine we ligandlaryn hasiyetine baglylykda diirli koordinasi-
on sanly sistemalary emele getirip biler.

6.2. KOMPLEKS BIRLESMELERIN TOPARLARY

Elektrik zaryadynyn hasiyetine gord kompleks birlesmeler ka-
tion, anion we bitarap komplekslere boliinyarler. Kompleksin zar-
yady ony emele getiryén bolejikleriii zaryadlarynyn algebraik jemine
dendir.

Kation kompleksine poloZitel zaryadlanan ionyn dagynda bitarap
molekulalaryit (NH,, H,O) koordinirlenmegi netijesinde emele gelen
birlesme hokmiinde garamak bolar. Kompleks birlesmelerin nomen-
klaturasynda H,O we NH, molekulalary degislilikde — akwo we —
ammino diylip atlandyrylyar, meselem: [Zn(NH,),Cl, — tetraammino-
sink (I) hloridi. [Al(OH,),]CI, — geksaakwoalyuminiy (III) hloridi.

Diiziiminde ammiak saklayan birlesmelere ammiakatlar, H,O
saklayan kompleks birlesmelere bolsa gidratlar diyip at berilyér.
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Kation komplekslerine oniy — kompleksleri hem degislidir. Oniy
— komplekslerde, kompleks emele getirijinint roluny giiy¢li elektro-
otrisatel elementlerin otrisatel polyarlasan atomlary yerine yetiryarler
(F, O, N we s.m.), polozitel polyarlasan wodorod atomlary bolsa, li-
gandlar bolup hyzmat edyarler, meselem:

OH; — oksoniy
FNJ — ftoroniy
NH; — ammoniy.

Anion komplekslerinde kompleks emele getirijiler polozitel
okislenme derejeli, ligandlar bolsa otrisatel okislenme derejeli atom-
lardyr.

Kompleksin otrisatel zaryadlanandygyny anlatmak maksady bi-
len kompleks emele getirijinini latynga adynyn yzyna — at gosulmasy
gosulyar. Meselem: K [BeF,] — kaliy tetraftoroberillaty (II).

K[AI(OH,] — kaliy tetragidrooksoalyuminaty (III).

Na,[Be(S0O,),] — natriy disulfatoberillaty (IT).

Atomlaryn dagynda molekulalar koordinirlenende, seyle hem
polozitel zaryadlanan kompleks emele getiriji ionyn dasynda moleku-
lalar we otrisatel zaryadlanan ionlar koordinirlenende bitarap komp-
leksler emele gelyérler. Meselem:

[Pt(NH,),Cl,] — diaminplatina (II) hloridi
[Ni(CO),] — nikel tetrakarbonili
[Cr(CH,),] — dibenzolhrom.

Seylelikde, elektrobitarap komplekslerde dasky sfera yokdur.
Periodik sistemanyn islendik elementi kompleks emele getiriji bolup
biler.

Metal dil elementler 6zlerinin himiki tebigatyna baglylykda esa-
san, anion komplekslerini emele getiryarler. Bular yaly kompleksler-
de ligandlar bolup giiycli elektrootrisatel elementlerin atomlary ¢ykys
edyarler K[PF,], K,[PS,], K,[PO,]. Tipiki metal elementlerifi komp-
leks emele getirip bilijilik ukyplary 6rdn gowsakdyr. Sona goré-de,
olaryni kation komplekslerinini sany oncakly kop daldir.

12. Sargyt Ne 2928
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[St(OH,)],CL,, [CO(NH,),]CI,

Himiki hdsiyetleri boyunca tipiki metal we metal dél elementle-
rin aralygynda duryan amfoter elementler bolsa, den yagdayda kation
we anion kompleksleri emele getiryérler.

6.2.1. Ligandlaryn Kklassifikasiyasy

Ligandlar koordinasion sferada bir ya-da birnédge yer eyeldp bi-
lerler, yagny kompleks emele getirijiler bilen olaryi bir ya-da birnédge
atomlary birlesmége ukyplydyrlar. Bu hésiyetleri boyunca ligandlar
birdentatly, ikidentatly, ... kopdentatly bolup bilerler (latynca denta-
lus — disi bolan diymek).

Birdentatly ligandlara CL-, F-, CN-, OH", NH,, CO, H,0 we
basgalary mysal getirmek bolar. Ikidentatly ligandlara etilendia-
mini HN-CH,—~CH,-NH,, (gysga¢a En), p-—diketonlary, ase-
tilasetony CH,-CO-CH,-CH,, (gysgaga AA), benzoilasetony
CH,-CO-CH,-CO-CH,, (gysgaga BA) we baggalary mysal
gorkezmek bolar. Kopdentatly ligandly komplekslere helatlar diyip
at beryirler. Asakda helat we helat dil komplekslere mysallar geti-
rilendir.

[CH, C-CH=C—CH, " Hor 2+ o
: /O HC-N N-CH/| [HN NH,
CH  Nd Z-0=C \/

| ’ :
C_O/ E \O ) Cu

i (Ij Cu
[ : [l
HE o NG /\ /\
\CIE 4 CH,| |HC-N N-CH, HN NH,
CH, H H

L . s L . s L -

Ligandlaryn birndgesi kop yadroly komplekslerde yadrolary
birlesdiriji atomlar (kopiirijikler) bolup hyzmat edyérler.
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Meselem:
(|)H2 H (|)H H
O 0]
H,0— Cr/ \Cr< >
/N 0
H

HO OH H OH2

Hazirki wagtda kompleks birlesmelerin sany organiki dal
birlesmeleriii sanyndan has kopdiir. Olaryni kopiisi tebigatda giniden
yayran biologiki hadysalarda 6rdn dhmiyetli rol oynayar. Mysal {i¢in,
helat kompleksleri bolan gan gemoglobini we gok Osiimliklerdéki
hlorofiller yasayys ticin mohiim dhmiyetli kompleks birlesmelerdir.

Kompleks birlegsmeler praktikada 6rdn kop yerlerde ulanylyar.
Meselem, helat komplekslerin emele gelmegi suwun talhlylygyny
ayyrmakda, bowrekddki daslary eretmekde we bagga yerlerde giiiden
ulanylyar. Mundan bagga-da, kompleks birlesmeler analitiki himiya-
da, metal 6ndiirmekde we s.m. uly rol oynayarlar.

6.2.2. Kompleks birlesmelerin izomeriyasy

Organiki maddalarda bolsy yaly, kompleks birlesmelerde hem izo-
meriya hadysasy giniden yayrandyr. Belli bolsy yaly, izomerler diyip
diiztimleri boyunca birmenzes, emma gurluslary we hésiyetleri boyunga
biri-birinden tapawutlanyan maddalara aydylyar. Gysgagca kompleks
birlesmelerin izomeriyasynyn esasy gorniislerine seredip gegelini:

1. Ionizasion izomeriya ionlaryin kompleks birlesmelerde icki
we dasky sferalarda yerlesislerine baglydyr. Meselem:

[Co(NH,), Br]SO, we [Co(NH,),SO,]Br.
[Co(En), NO,CI|ICI we [Co(En),ClINO,.
2. Koordinasion izomeriya — iki gorniisli ligandynn kompleks
emele getirijilere otnositel koordinirlenmeginin 6zara ayratynlykla-
ryny gorkezydr. Meselem:

[Cu(NH,),] [PtCL,] we [Pt(NH,),] [CuCl,]
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[Cr(NH,) ] [Co(CN),] we [Co(NH,)] [Cr(CN),].

Ligandlaryn izomeriyasy hacan-da ligandlaryn molekulalary
va-da ionlary birnd¢e izomer gorniisli bolanlarynda yiize ¢ykyar.
Asakdaky birlesmeleri muna mysal getirmek bolar.

NH,(CH,), CCH,NH, we NH/(CH,) CH CH,CH, NH,
ya-da

NH, CH, CH, CH, CH,NH, we CH,NHCH, CH, NH CH,

3. Geometriki izomeriya (sis we trans) ligandlary diirli bolan
kompleks birlesmelere mahsusdyr. Koordinasion sany dorde den bo-
lan kompleksler {i¢in sis we trans izomer hemme dort ligand bir teki-
zlikde yatanda miimkindir.

[Pt(NH,),Cl] — molekulasy tligin

(:1\P N, Cl N
c” NNH, HN- ONal

sis izomer trans izomer

Geometriki izomerin dwrenilmegi kompleks birlesmelerinl ginis-
likdaki konfigurasiyasyny anyklamak ti¢in 6rén uly dhmiyete eyedir.

Kompleks birlesmeleriii emele gelmegini we olaryn hisiyetle-
rini distindirmek ti¢in, hizirki wagtda walent baglanysygy metody
(WBM), kristal meydanynyi teoriyasy (KMT) we molekulyar orbital-
lar teoriyasy (MOT) ulanylyar.

6.3. KOMPLEKS BIRLESMELERIN WALENT
BAGLANYSYGY USULY BOYUNCA DUSUNDIRILISI

Walent baglanysygy metody (WBM) kompleks emele getiriji li-
gandlar bilen kowalent baglanysykdadyr diyen postulata esaslanandyr.
Belli bolsy yaly, kowalent baglanysygy ilkibasda ayratyn atomlara
degisli tik elektronlaryn jlibiitlesmegi netijesinde emele gelyér. Wa-
lent baglanysygy metodyna layyklykda kompleks birlesmelerde hem
baglanysyk jiibiit elektronlaryn gatnasmagynda amala asyrylyar.
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Emma ayratyn atomlara degisli tdk elektronlaryn jiibilitlesmeginden
tapawutlylykda, kompleksde jiibiitlesme belli bir atoma degisli bolan
elektron jiibiitlerinit we wakant (bos) atom orbitallarynyn tésir edis-
megine baglydyr.

Diymek, walent baglanysygy usulynyi esasynda, [BeF,]* te-
traedr ionynynl emele gelmegini asakdaky yaly diisiindirmek bolar.
Meselem: 2s we 2p bos orbitallary bolan Be** iony, kowalent bag-
lanysygy her bir F~ iony tarapyndan hodiirlenyén dort sany elektron
jiibiitiniii hasabyna emele getiryar:

2s 2p

B62+
Be’* + 4:F —— [BeF, -

Yokarda getirlen mysala mefizeslikde Cr** ionynyi suwuii mo-
lekulasy bilen oktaedr iony emele getirmegini asakdaky yaly aiilat-
mak bolar:

3d 4s 4p
Cr(d) 1111
H20 3+
Hzo\\ /HZO
Cr*+6:0H, — /Cr\
HO™ | "HO
L HZO _

Getirlen mysallaryni ikisinde hem ligandlara degisli elektron
jiibiitleri kompleks emele getiriji bilen kowalent baglanysygy emele
getirmek {i¢in ulanylyar. Baglanysygyn seyle gorniisi adat¢a, donor-
akseptor ya-da koordinasion kowalent baglanysygy diylip atlandyryl-
yar. Donor atomynyn wezipesini ligand, akseptoryn wezipesini bolsa
kompleks emele getiriji yerine yetiryér.
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Diymek, kompleks emele getiriji ionyn (atomyn) dagynda yer-
lesen elektronlaryii umumy sany, ona ayratynlykda degisli bolan we
ligandlar tarapyndan hodiirlenyan elektronlaryn jemine dendir.

N. Sijwik bu sany effektiw atom belgisi (EAN) diyip atlandyrdy
we ona kompleksinn diiziimini kesgitlemekde uly baha berdi. Ol,
kompleks emele getiriji 6ziinint dagynda effektiw atom nomeri has
durnukly elektron konfigurasiyasyna gabat gelyanca ligandlary koor-
dinirldp biler diyip hasap etdi. Munun 6zi, kompleks emele getiriji ion
ya-da atom, dagynda ligandlaryn dine kesgitli sanyny yerlesdirip biler
diyildigidir. Bu diizgiin has yonekey gurlusly karbonillerint diiziimini
oniinden aytmaga miimkingilik beryar. Meselem, demir atomynyn 8
sany walent elektrony bolup (3d° 4s?), ol yene bés sany karbonil to-
paryndan (her bir CO molekulasyndan iki elektron) jemi 10 elektrony
birlesdirmige ukyplydyr. Netijede, demriii dagyndaky elektronlaryn
umumy sany 18-e deni bolup, onun effektiw atom nomeri 6ran durnuk-
ly elektron konfigurasiyasyna gabat gelyér. Sunia menzeslikde basga
karbonillerin hem diiziimini 6niiinden kesgitlemek bolar.

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

Donor-akseptor baglanysygynyn kibir ayratynlyklaryna diigiin-
mek ii¢in her bir elektronyn hususy atom orbitalynyn bardygyny yat-
lap gecmek hokmanydyr. Atomlaryn arasyndaky baglanysma olara
bir wagtyn 6ziinde deni degisli bolan molekulyar orbitallary emele
getiryén atom orbitallarynyil 6zara garysmagynyn netijesidir.

Donor-akseptor baglanysygy kompleks emele getirijinin bos
walent orbitallarynyn we ligandlaryn doly donor orbitallarynyii ga-
rysmagy netijesinde emele gelyiar. Merkezi ionyn we ligandlaryn
atom orbitallarynyn garysma derejesi ndge yokary boldugyca olaryn
arasyndaky baglanysyk songa hem giiy¢liidir.

L. Poling kompleks emele getirijinin ligandlar bilen baglanysyga
gatnasyan orbitallarynyn, ilkibasdaky yagdaylaryna garamazdan,
gorniisleri we energetiki derejeleri boyunga birmenzesdiklerini gor-
kezdi. Kompleksin durnuklylygy we gurlusy gibridlesmé (garysma)
gatnasyan orbitallaryn hésiyetine baglydyr.
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Eger-de baglanysygy emele getirmége iki d-, bir s- we ii¢ sany
p orbital (sp’d®—gibridlesme) gatnasyan bolsa, onda emele gelyan
kompleksin gurlusy oktaedr gorniislidir.

([Cr(NH,) I, [Fe(CN)(J*,  [Ni(NH,) ).

Eger-de baglanysyga bir s- we ii¢ sany p- orbital (sp*-gibridles-
me) gatnassa, onda emele gelydn kompleks tetraedr gurlusda bolup,
onia mysal hokmiinde asakdaky ionlary gérkezmek bolar:

[NH,[*, [AIF,], [CrCL,]*, [SO,]*, [CIO,] we s.m.

Eger-de kompleks emele getirmdge merkezi atomyn bir d-,
bir s- we iki sany p-orbitaly (sp’d-gibridlesme) gatnasyan bolsa,
onda yasy kwadrat strukturaly birlesme emele geler: ([Ni(CN),]*,
[Pt(NH,),CL]).

Kompleks ionyn hiésiyeti kompleks emele getirjjinin we
ligandlaryni atom orbitallarynyn garysma derejesine baglydyr. Munun
seyledigine [FeF ]*-ift we [Fe(CN,)]* ionlarynyi mysallarynda gor-
mek bolar. [FeF,]* emele gelmegi asakdaky gorniisde gecyar.

3d 45 4p 4d
Fe [ Urp L)L lT TLTL Tt

- sp’d? — gibridlesme —

Ftor ionynyn gowsak ligand bolanlygy sebdpli, onun jiibiit
elektronlary merkezi atomyn difie bos orbitallarynda yerlesip,
onun tdk elektronlary saklayan 3d-orbitallary energetiki taydan
iytgemén galyarlar. Bu gorniisli birlesmeler dasky orbitally komp-
leksler diylip atlandyrylyar. Dasky orbitally komplekslere magnit
momenti mahsus bolup, onun derejesi jiibiitlesmedik elektronlaryn
sanyna baglydyr. [Fe(CN)]* ionynyn emele gelisi diiyblinden
basgaca yagdayda bolup, CN™ ionynyn (giiycli ligand) tésiri neti-
jesinde merkezi ionyn i¢ki yarym doly 3d orbitallary gibridlesma
gatnasyp kompleksiii emele gelisi shemada gorkezilisi yaly
gecyar:
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3d 4s 4p 4d
S I o o O A R R R R A

- sp’d® — gibridlesme

Gibridlesménin 6niisyrasynda merkezi ionynl 3d elektronlarynyn
jubiitlesmegi gecip sp’d®—gibridlesmd onun bos 3d orbitallary
gatnagyar. Emele gelen kompleksi icki orbitally diyip atlandyryarlar.
Bu komplekslere magnit hisiyeti mahsus déldir, sebébi olar diiziimin-
de taklesen elektronlary saklamayarlar.

Hazirki wagtda walent baglanysygy metody 0ziiniii kibir artyk-
maclygyna garamazdan, kompleks birlesmelerinn esasy hisiyetlerini
diistindirip bilmeyar (meselem, olaryn magnit hisiyetlerini, spektrle-
ri kabul edislerini — yuwduslaryny we s.m.). Sonun iicin-de walent
baglanysygy metody komleks birlesmeleri diisiindirmekdéki 6nki de-
rejesini yitirdi.

6.4. KOMPLEKS BIRLESMELERIN KRISTAL
MEYDANYNYN TEORIYASY WE MOLEKULYAR
ORBITALLAR METODY TARAPYNDAN DUSUNDIRILISI

Kristal meydanynyi teoriyasy — kompleks emele getirijilerin d-
orbitallara ligandlaryn tésirini 6wrenyér. Erkin atomda ya-da ionda sol
bir elektron gatlagyna degisli d—elektronlar birmenzes energiyalydyr.
Polozitel ion-kompleks emele getirija birlesydn ligandlar otrisatel
zaryadlanan ionlardyr ya-da bolmasa 6zlerinin otrisatel polyuslary bi-
len kompleks emele getirijd garsy goniikdirilen polyar molekulalardyr.
Otrisatel zaryadlanan ligandlaryii we d—elektron bulutjagazlarynyi
arasyndaky iteklesme giiyji elektronlarynn energiyasynyn artma-
gyna getirydr. Emma ligandlaryn ayry-ayry d-—orbitallara tésir
edigleri birmenzes dildirler. Ligandlara golay yerlesen d—elektron
orbitallarynynn energiyasy ligandlardan dasda yerlesen d—elektron
orbitallaryil energiyasyna garanyiida has kop artyar. Seylelikde,
ligandlaryn tésiri netijesinde d—orbitallarynl ilkibasdaky birmenzes
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6.3-nji surat. dz> a) we dx? — ) b) orbitallary ligandlaryn oktaedr
meydanynda.

energetiki derejeleri energiya taydan aratapawutly bolan derejelere
boliinyérler.

Ligandlaryn kompleks emele getirijileriii orbitallaryna bolan tési-
rine merkezi ionyn dasyny ligandlar oktaedr we tetraedr gorniisinde
gursap alan yagdayyna garap gegelin.

6.3-nji suratdan gorniisine gord, kompleks emele getirijileri li-
gandlar oktaedr gorniisde gursap alanda dz> we dx*—)? (olary lg diyip
belgileyirler) orbitallary ligandlara has golay yerlesendirler. Netijede,
ligandlaryn meydany olara has giiy¢li tisir edyar we bu orbitallardaky
elektronlar yokary energiyaly yagdaya gecyérler. dxy, dxz we dyz
(olary by diyip belgileyirler) orbitallarynda yerlesen elektronlaryi
energiyalary bolsa azalyar we olar energetiki taydan pes derejeli yag-
daya gecgyirler (6.5-nji surat).

6.4-nji suratda ligandlaryn oktaedr we tetraedr meydanynda
yerlesen kompleks emele getiriji ionlaryil energetiki derejelerinin
boliinisleriniii shemasy gorkezilendir.

Ligandlaryn tetraedr meydanynda yerlesen kompleks eme-
le getiriji ionlaryn dz?, dx*—y* orbitallary liganddan dasda yerlesip,
olaryn energiyasy dxy, dxz, dyz orbitallarynyiika garanynda has pesdir
(6.4-nji b surat).

d—elektron gatlaklarynyn boliinme derejesi (A) kompleksin kon-
figurasiyasyna, ligandyit we kompleks emele getirijiniii tebigatyna
baglydyr.
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6.4-nji surat. Ligandlaryn oktaedr (a) we tetraedr (b) meydanynda yerlesen
d—elektronlarynyn energetiki derejelerinini boliinis shemasy.

6.6-njy suratdan gorniisi yaly, diirli konfigurasiyaly kompleksle-
re A-in diirli bahalary degislidir.

Tetraedr meydanyndaky ionyni boliinme energiyasyndan (A) ok-
taedr meydanyndaky ionyn boliinme energiyasy (A) yokarydyr, kwad-
rat meydanyndaky ionyn jemleyji A-si bolsa oktaedr meydanynyiky-
dan ep-esli uludyr.

Eger-de ligandlar kompleks emele getirijilerden deni uzaklyk-
da yerlesen bolsalar, onda tetraedr gorniisde gursalan ion iigin A-iii
bahasy oktaedr meydanyndaky ionyil A-ifi bahasynyn 4/9 bolegine
dendir:

A, =49 A okt.

6.5-nji surat. dz?, dx’—)? (a) we dxy (b) orbitallary ligandlaryn tetraedr
meydanynda.
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da_ )
dxi d
dxy‘ dxz’ )z A Okt
d Aokt
= /,Ate ;
—_L 2/ Aokt
d — dxz _2,d2
= d,d.d_ ’ —— '/,Aokt
—— Xy Cx2 yz —
d.d

x2 yz

6.6-njy surat. d—eclektron gatlaklarynyn diirli simmetriyaly kristal
meydanlarynda boliinisleri.

Sol bir kompleks emele getiriji ionly we konfigurasiyalary bir-
meiizes bolan kompleksler ticin A-iii bahasy ligandyn emele getiryén
meydany nége giliy¢li boldugyca songa hem uludyr.

d—gatlagy boliijilik ukyplar boyunca ligandlaryn kébirlerini eks-
perimental yol bilen tapylan spektrohimiki hatar goérniisinde asakdaky
yaly yerlesdirmek bolar:

I'<Br <SCN <CI' <NO; <F <OH =HCOO <C,0; <
<H,0 <EDTA* <NH, < CH,(NH,), <NO, << CN = NO = CO.

Kristal meydany tarapyndan energetiki derejénin boliinme ulu-
lygyna merkezi atomyn okislenme derejesi we ondaky d—elektron-
larynl gorniisleri hem tésir edyérler.

Kompleks emele getirijiniil okislenme derejesinin yokarlanmagy
bilen A-ifi bahasy artyar, sebébi ligandlar merkezi iona has golay yer-
lesip, d-energetiki gatlagyn boliinmek derejesinifl artmagyna getiryar.

d—elementiii gosmaca toparynda 4-nji perioddan 5-njd, esasan
hem 6-njy perioda gegilende, birmenzes gorniisli kompleksler ii¢cin A
mese-mdlim artyar, sebdbi 3d—orbitallara garanyida 4d we 5d—or-
bitallar yadrodan has dasda yerlesyérler. Netijede, ligandlaryn we
elektronlaryn arasyndaky iteklesme giiyji artyp, 4d we 5d—gatlakla-
rynl boliinmek derejesi gliyclenyér.



188 VI bap

6.5. JUBUT (PES) WE TAK (YOKARY) SPINLI
KOMPLEKSLER

Kristal meydanynyn teoriyasy komplekslerii magnit hésiyetle-
rini, olaryn spektrlerini we basga birndce hésiyetlerini 6rdn yonekey
we aydyn diistindiryér.

6.2-nji tablisa
Ligandyn giiycli we gowsak oktaedr meydanynda yerlesen kompleks
emele getiriji-ionyn dtzg we dlg orbitallarynyi doldurylysy

Elektron- gowsak meydan giiycli meydan

laryh sany t,, Ig Ig

[ ISR R v W -
SN SO S | [ S S
N (S O S R (S S S
N [JE ST VR RV S .
T S SV S TRV -
N SRS (U T -
I S S e T P
N IV TISTHY NS (VR VT Y
N (VTSI TR S TR IS
D N | A |

Bu gorkezilen hésiyetlere diisiinmek iicin ligandyn meydanynda
yerlesen ionyn d—orbitallarynda elektronlaryn yerlesislerini bilmek
zerurdyr. Ionda d—elektronlaryn yerlesmek hésiyetleri boliinme
energiyasynyn A we bir yageykadaky jiibiit elektronlaryn iteklesme
energiyasynyn 0zara gatnagygyna baglydyr (6.2-nji tablisa).

Mysal hokmiinde, oktaedr kompleksleri emele gelende ([CoF J*
we [Co(NH,),]*")-da Co*" ionynyni 3d—elektronlarynyn yerlesis hési-

by
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yetlerine garap gecelin. Erkin Co** (3d°) ionynda elektronlar asakda-

ky yaly yerlesendirler:
3d 4s 4p

Cov@) [ty 1] 1]1]1

Hasaplamalara gord, Co*" iony ii¢in sol bir orbitaldaky
elektronlaryn ozara iteklesme energiyasy 251klJ/g-iona den bo-
lup, onufi F~ ionynyfi we NH, molekulasynyfi oktaecdr meydanynda
yerlesen, 3d—orbitallarynyn boliinme energiyasy bolsa, degislilikde
156 we 265 kJ/g-iona dendir.

Seylelikde, F~ ionynyn meydanynda A-ii bahasy oncakly uly dél-
dir. Sona gora-de Co**-yn bdliinen orbitallaryndaky tak elektronlaryn
sany, erkin kobalt ionyndaky tik elektronlaryn sanyna dendir.

NH,-yfi molekulasy tarapyndan doredilydn giy¢li meydanda
bolsa boliinme energiyasy A has uly bolup, Co** ionynyn Ly orbital-
lary energetiki taydan has amatly yagdaya geg¢yérler. Netijede, hem-
me elektronlar by orbitallarda yerlesyarler (6.7-nji surat).

lg
.
/
/
/
1 /
:, /
N / _
N N R J I / A,=2,8eW
A =2,1eW
RN ot
+ +/ 7 sferiki meydandaky \
ion \
e Co™(d) \
yokary spinli %%%
kompleks tZg
[COF6]3’ pes spinli kompleks
[Co(NH, )}

6.7-nji surat. Co**-ionynyn d elektronlarynyti oktaedr komplekslerinde
[CoF6]*, [Co(NH,) " yerlesisleri.
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Kobalt ionynda elektronlarynn orbitallarda yerlesislerine gora,
[CoF,]* iony yokary spinli (dort tik elektron), [Co(NH,) ]*" iony bol-
sa pes spinli (tdk elektrony yok) kompleksdir. Elektronlaryn d—or-
bitallar boyunga Yerlesis hésiyetlerine gord bolsa [Co(NH,) ]**—iony
diamagnit, [CoF ]*"—iony paramagnit birlesmedir.

Yokarda gorkezilisi yaly, d—elementlerii gogmaca toparyn-
dan-da 4-nji perioddan 5-njd, esasan hem 6-njy perioda gecilen-
de birmenizes gorniisli kompleksler mydama diyen yaly pes spin-
lidirler. Kristal meydanynyni teoriyasy d—elementlerin kompleks
birlesmelerinin otnositel durnuklylygyny diistindirmége miimkingilik
beryér. Bu nukday nazardan E(tzg) —E, we E (lg) —E  aratapawudy 0rdn
gyzykly ululykdyr (E,—bolinmedik d—orbitallaryil energiyasy). Bu
aratapawutlary A funksiyasy hokmiinde hasaplap tapsa bolar. Onda
kesgitleménin esasynda

E(,)—E, =A, 6.1
2E(,) + 3E(,,) =5E,, 6.2

denidir. Bollinen orbitallaryn energiyasynyn, olaryn mukdaryna ko-
peltmek hasylynyn jeminin boliinmedik d—orbitallaryn energiyasy-
nyn umumy jemine deil bolan, 6.2 defileme energiyalaryn merkezinifi
saklanma diizgiinlerinden gelip ¢ykyar. Yokardaky defilemeleri bile-
likde islédp alarys:
E(,)—E,=0,6A, 6.3
E(,,) - E,=-04A. 6.4

Eger-de oktaedr kompleksinde merkezi ion difie bir elektron
saklayan bolsa (meselem, [Ti(H,0)]**-da elektron gurlusly ls* 2s
2p® 3s? 3d' gabat gelydn Ti*" iony), onda ol d—eclektron energiyasy
in pes bolan orbitalda yerleser. Ol by orbital bolup, onda elektronyn
yerlesmegi energetiki utus 0,4A arkaly geg¢yér. [Ti(H,0),]*" komp-
leks iony iigin, 0,4A  ululygyny, kristal meydany tarapyndan ony dur-
nuklasdyryjy energiya (kristal meyadanynyn durnuklasdyrys ener-
giyasy K.M.D.E.) diyip atlandyryarlar. Islendik oktaedr kompleksi
ticin kristal meydanynyn durnuklasdyrys energiyasyny kesgitlemége
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miimkingilik berydn formulany 6.3 we 6.4 denlemelerden almak
bolar:
AH, =[0,4n(z,) - 0,6 n 1 A 6.5

Ny WE Ny — degislilikde 2g we lg orbitalarynda yerlesen
elektronlaryn sany.

Kristal meydanynyn durnuklasdyrys energiyasynyn, tertip belgi-
si, 20-den 31-aralygynda yerlesen iki walentli ionlaryn yokary spinli
oktaedr gorniisli [ML,]*" komplekslerinifi durnuklylygyna bolan tési-
rine seredip gecelin.

Kompleks emele getiriji ionlaryn zaryadlarynyn birmenzesligini
we olaryn ion radiuslarynyn Ca**-dan Zn**-e gegilende kigelyandigini
hem-de kristal meydanynyn durnuklasdyrys energiyasynyin tasirinii
yoklugyny gbz oniinde tutulsa, onda komplekslerii durnuklylygy,
merkezi ionlaryn tertip belgilerinin ulalmagy bilen artar diyip garagsa
bolar (6.8-nji suratda punktir goni ¢yzyk bilen gorkezilen).

Emma durnuklylyk konstantasynyn (merkezi ionlaryn tertip
belgisine bagly bolan) eksperimental yol bilen tapylan grafiginde iki
sany maksimum bolup, ol diirli atomlar {i¢in kristal meydanynyn dur-
nuklasdyrys energiyasynyn tdsiriniil birmenzes déldigini gorkezyar.

M2 +6L =ML,

[ML¢"]

S T

Caz+ Ti2+ Cr2+
S¢2* vz Mn?* Co** Cu?

N i2+ Zn2+

Fe2+

6.8-nji surat. [ML ]** kompleksleriniii durnuklylyk konstantynyf kompleks
emele getirijilerin tebigatyna baglylygy.
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Ligandlaryn oktaedr meydanlarynda yerlesen ionlaryn asakdaky
yaly elektron gurluslary bardyr.

Yokarda getirilen defileménifi komegi bilen (6.5) AH, -iii Ca™,
Mn?*, Zn*" ionlary {igin nola dendigini we V**, Ni** {igin bolsa mak-
simaldygyny subut etmek kyn déldir. Munun 6zi bolsa (6.8-nji sur.),
getirilen komplekslerint durnuklylyk konstantalarynyn otnositel baha-
laryny doly we aydyn diisindiryar.

Kristal meydany teoriyasynyn esasy dustiinliginiin biri hem
d—elementlerin kompleks birlesmelerinini renkliligini aydyn diislin-
diryénligidir. Sol teoriyanyn esasynda yagtylygy siiidirmek bilen
(meselem, oktaedr gurlusly komplekslerinde) elektronlaryn asaky
energetiki derejeli yagdaydan (tzg) yokary energetiki derejeli yagdaya
(lg) gecme prosesi yatandyr (d—d — gegmeklik).

6.9-njy suratda [Ti(OH,) ]**—ionynyf melewse reiikiniii emele
gelmeginin sebébini gorkezyan elektronlaryn d—orbitaldan d—orbita-
la gecis shemasy gorkezilendir.

6.3-nji tablissa
Oktaedr meydanynda yerlesen ionlaryi elektron gurlusy

lonl Ionlaryn elektron gurluslary
onlar tzg Ig
Ca** 0 0
Sc¢?* 1 0
Ti** 2 0
v 3 0
Cr* 3 1
Mn?* 3 2
Fe** 4 2
Co* 5 2
Ni 6 2
Cu? 6 3
Zn* 6 4

Yokarda gorsiimiz Valy, kristal meydanynyi teoriyasy kompleks
birlesmelerin kop hésiyetlerini diistindirmige miimkingilk beryér.
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Emma sonun bilen bir wagtyn 6ziinde, kristal meydanynyn teoriyasy
ligandlarynt kompleks emele getirijilere tdsirini gdz oniine tutmak bi-
len merkezi ionyn olara bolan tésirini géz 6iilinde tutmayar. Bu bolsa
teoriyanyn esasy yetmezciliklerinini biridir. Sol sebépli hem kristal
meydanynyn teoriyasy (KMT) kowalent baglanysykly kompleksleriii
gurluslaryny we hésiyetlerini diisindirip bilmeyéar.Kristal meydanynyn
teoriyasyndan tapawutlylykda, molekulyar orbitallar metody (MOM)
kompleks emele getiriji bilen ligandlaryni arasynda kowalent we ion
baglanysyklaryii emele gelip biljekdigini goz 6niinde tutyar. Bu bolsa
MOM-yit KMT-dan artykmaglygydyr. MOM kompleks birlesmelerini
hdsiyetlerini we olaryn gurlugyny diistindirmekde ulanylyan esasy te-
oriyadyr. MOM kompleks birlesmelere, kompleks emele getirijiden
we ligantlardan duryan, biitewi sistema gorniisinde seredyér. Gelin
d—elementlerin oktaedr konfigurasiyaly birlesmelerinini gurlusyna se-
redip gecelin.

Kompleks emele getiriji d—elementler ii¢in bir ns, li¢c np we bis
(n—1) d—orbitallar olarynt walent orbitrallarydyr. Ginislikde amatsyz
vagdayda yerlesendikleri sebépli, merkezi atomyn kibir walent orbi-
tallary molekulyar orbitallary emele getirmige gatnasyp bilmeyarler.

Belli bolgy yaly, baglanysygyn atom orbitallarynyn, maksimal
garysyp biljek ugurlary boyunca emele gelis dhtimallygy has yo-
karydyr. Seylelikde, seredilydn mysalyn cdginde, simmetriyanyn
sertine gord, oktaedr gorniisli komplekslerde z—baglanysyklary eme-
le gelmeyar.

5.10-njy suratda merkezi atomyn o—gorniisli baglanysygy eme-
le getirmdge ukyply walent orbitallarynyn we olara simmetriyasy

= + —

hv
50004

Energiya

2g 2g

6.9-njy surat. d—elementleriin komplekslerinde renkliligin emele gelmeginin
prinsipial shemasy.

13. Sargyt Ne 2928
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boyunca gabat gelyén ligand orbitallarynyn miimkin bolan gorniisleri
gorkezilendir.

Suratdan gorniisi yaly, kompleks emele getirijinin sferiki simme-
triyaly s orbitaly oktaedrin oklarynda yerlesen alty ligandyn her bir
orbitaly bilen den tésir edisydn elektron bulutjagazyny emele getiryar
(0% we 0%®). Netijede yedi merkezli baglandyryjy we dargadyjy o,
molekulyar orbitallary emele gelyar.

Gantel gorntigli tic p orbitalyil her biri olaryil okunyn ugry
boyunca yerlesen ligand orbitallary bilen garysyp ii¢ merkezli, ii¢
baglandyryjy we ti¢ sany hem dargadyjy o, molekulyar orbitallaryny
yiize ¢ykaryar.

(o), o', 02 we 0%, g%, 0"®), dx’—)* we dz*—gornsli or-
bitallar, olaryn yaprajyklarynyn okunyn ugrunda yerlesen ligand or-

e

ok ot
a%%!@

d22

a

6.10-njy surat. Merkezi atomyn orbitallary (a) we olara simmetriyasy boyunga
gabat gelyén ligand orbitallarynyn miimkin bolan gorniisleri (b).
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bitallary bilen garysyarlar. Seylelikde, iki baglandyryjy we iki sany
dargadyjy o ,—orbitaly emele gelyir:

bagl. bagl. ar dar
<a 2-y% zg we Gd & 2, g).

Ginislikde amatsyz yagdayda yerlesen dxy, dxz, dyz — orbiatal-
lary ligandlaryn orbitallary bilen garysmayarlar.

6.11-nji  suratda  oktaedr komplekslerinde  molekulyar
orbitallaryil energetiki derejelerinii diagrammasy gorkezilendir.
Elektronlaryn baglandyryjy dil orbitaldan by dargadyjy orbitala Ig"
gecmegi energiyanyn liytgemegine, A gabat gelyir. Netijede, kristal
meydanynyn teoriyasynda elektronlaryn bir orbitaldan basga orbitala
gecmegi (gecmekligin energiyasy A, spektrin esasynda kesgitlenyir)
pes (dxy, dxz, dyz) we yokary energiyaly atom orbitallarynyn (dz?,
dx*—)*) arasynda bolup gec¢ydn bolsa, molekulyar orbitallar teo-
riyasynda, olara baglandyryjy dél molekulyar orbitallardan (dxy, dxz,
dyz atom orbitallaryna menzes bolan molekulyar orbitallar), dz* ya-da

kompleksin
E
A o

metalyn / \ .

\ 1gandalaryn |
_I:I:I:I_/ / \ lﬁblﬁlgy : g
/:P \‘ '
_\

|
(n—1)a :
1
I

[I1I1I11 6.12-nji surat.
CO-molekulasynyn (MO)
shematiki sekillendiriligi:

\ a)baglandyryjy 7—orbital b)
dargadyjy 7—orbital;

¢) jiibiit elektronly z—orbital,

6.11-nji surat. Oktaedr kompleksinde molekulyar  strihlenme bilen elektronly
orbitallaryn energetiki derejelerinin shemasy. orbitallar gorkezilendir.
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dx*—)? atom orbitallaryndan emele gelen dargadyjy molekulyar orbi-
talaryna ge¢yén hokmiinde seretmek bolar.

Molekulyar orbitallaryn belgilenisi (alg, {,, We $.m.) simme-
triya teoriyasyndan alnandyr. Meselem, yokardaky getirilen she-
ma yokary spinli [CoF,]* kompleksi ii¢in ulanylanda baglanysyga
gatnagyan 18 sany walent elektronyn (6 e Co®", 12 e bolsa F~ ionyna
degisli) 12-si o—baglandyryjy orbitallarynda yerlesyér. Bu bolsa wa-
lent baglanysygy metody boyunca diisiindirilende kompleks emele
getirijinin we ligandyn arasynda alty o—baglanysygy emele gelyéar
diyildigidir.

[CoF,]* -yii galan elektronlary bolsa baglandyryjy dil 7 we dar-
gadyjy og"* orbitallarynda yerlesendir [(6)*¢"), (¢)*¢")°, (o) ()"
(09=)*]. Pes spinli [Co(NH,) ]’" ionynda 18 elektronyii (12 e NH.-e,
6 e Co’ degisli) 12-si o baglandyryjy, 6-sy bolsa baglandyryjy
dél orbitallarda yerlesendir. Elektronlaryfi 7, we o¢** orbitallarda
yerlesmekleri A baglydyr. Elektron dykyzlyklary simmetriki yerlesen
oktaedr kompleksleri has durnukly komplekslerdir. Bu kompleks-
lerde hemme ti¢ 7,—orbitallaryil her biri bir ya-da iki elektron bilen
doldurylyar. Netijede, (**¢")"* (z )’ ya-da (¢™¢")"* (7 )° konfigurasiya
emele gelyér.

A-ifi bahasy pes bolan halatda hem (¢™¢")"* ( )* (6*"¢)’ konfigu-
rasiyany emele getiryan oktaedr kompleksleri durnuklydyrlar.

Bir topar ligandlarda (CN-, CO, NO,, NH_, OH, we s.m.) metalyfi
dxy, dxz, dyz — orbitallary bilen 7—gorniisli garysmaga ukyply bolan
orbitallar hem bardyr (6.17-nji surat). Bular yaly orbitallara olaryn
elektronsyz dargadyjy molekulyar orbitallary degislidir.

Suna menzes MO CN —ionynda hem bardyr. CO we CN" izo-
elektron bolejikler bolup olaryni her biri den sanly elektron saklayar.
Olar bir-birinden diiie diiziimindaki atomyn haysy hem bolsa biriniil
yadrosynyn zaryady bilen tapawutlanyar (kislorod iigin z=8, azot
iicin z=7).

Bular yaly ionlarda, molekulalarda jiibiit elektronly MO sp—gor-
niisinde gibridlesen AO golaydyrlar. Olar metal atomy bilen c—bagla-
nysygy emele getiryarler. CO molekulasyndaky ya-da CN-ionyndaky
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bos dargadyjy MO metalyn dxy, dxz,
dyz orbitallary bilen z—baglanysygy
emele getirmdge ukyplydyrlar. Neti-
jede, ligand merkezi atom bilen has
berk baglanysyar. Baglanysyklaryn
emele gelmeginin sh emasy 6.13-nji
suratda gorkezilendir.

6.13-nji surat. Metal atomynyn

Sianid we karbonil kompleksle- we CO molekulasynyi
rinde metal-ligand baglanysygy 0rdn  arasyndaky z—baglanysygynyn
berkdir. Sebibi bu birlesmelerde dxy, emele gelmeginifi shemasy.

dxz, dyz (tzg) orbitallary baglandyryjy orbitallara 6wriilip, olaryii ener-
getiki derejesi peselyir, Ig we 7, orbitallaryi energetiki aratapawudy
artyar. Bu bolsa CN —ionynyn spektrohimiki hatardaky yagdayyny
diisiindiryér.

Biz yokarda getirlen komplekslerde donor-akseptor baglany-
sygynyn ayratyn gorniisine dus geldik, yagny kompleks emele geti-
riji elektron donory (6ziinin d—elektronlaryny ligandyn orbitallaryna
beryir) bolup ¢ykys edyir. Kompleksde bu gorniisli emele gelyin
baglanysyga 7—datiw baglanysygy diyip at beryarler.

Metal elektronlarynynn ligandlaryn orbitallaryna tarap
siiysmegi atomlaryn arasynda baglanysygy gowsadyar. Muny
eksperimental subut etmek bolar. Molekulyar spektrin dwrenil-
megi we birlesmelerinn strukturalarynyn takyklanmagy, atomlaryn
arasyndaky uzaklygy r, we baglanysygyn giiy¢ konstantasyny K
tapmaklyga miimkingilik beryir. » nage ki¢i, K ndge uly boldugyga,
songa hem baglangyk berkdir. Meselem, karbonilde (C"=0")-r,
we K degislilikde 115 nm we 1620 dendir./. Hazirki wagtda li-
gandlary, 7—baglanysygy saklayan molekulalar bolan, kompleks
birlesmelerin kopiisi mélimdir. Bular yaly maddalary z—komp-
leksler diyip atlandyryarlar. Olara mysal edip K[Pt(C,H,CL],
Fe(C.H,),, Cr(CH,), we s.m. birlesmeleri goérkezmek bolar. Bu
kompleksler polyar dil ligandlary saklayandyklary sebipli, olaryn
emele gelislerini yonekey elektrostatiki tisir edisménin we kris-
tal meydanynyn teoriyasynyn komegi bilen diisiindirip bolmayar.
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CH Beyle kompleks birlesmelerddki
baglanysyk MO metodynyn komegi
Cl bilen yenil disiindirilydr. 6.14-nji
suratda gurlugy rentgenstruktura
Pt Oy analizi bilen takyklanan [Pt(C,H,)
> Cl,]-ionynyn shemasy getirilendir.
Cl 3 s

. C,H,-ifi molekulasy hlor atomy-

6.14-nji surat. [Pt(C,H,) . Kizlioi dikuly

C1]—ionynyh gurlusy. nyn yatan tekizligine perpendikulyar

3 ynyn guriusy:. , .
yerlesendir. Kompleksde Pt we C H,
baglanysdyryan molekulyar orbitallaryn shematiki gorniigleri 6.15-nji
suratda gorkezilendir.

Punktirlenen ¢yzyk bilen kompleksde metalyii we ligandyn atom
orbitallarynyi garysmagyndan emele gelen molekulyar orbital gorke-
zilendir. Strihlenme orbitalyn elektrondan doludygyny anladyar.

6.15-nji suratdan gorniisi yaly baglanysygy emele getirmige
etilenin  baglandyryjy we dargadyjy n—orbitallary gatnasyarlar.
Fe(CN,), we Cr(CH,), birlesmelerinde merkezi ion yapyk zynjyr
(sikliki) gorniisli yasy molekulalarynn arasynda yerlesendir. Bular

......

Cl

baglanysygy emele getirmdge metalyn d-orbitallary we uglerodyn
P(CH, we C.H,-yn MO uglerodyfi p orbitalaryndan emele gelyér)
orbitallary hem gatnagyarlar.

6.15-nji surat. Ligandy etilen bolan 7—kompleksde baglanysygyn emele
gelmeginin shemasy: a — ligandyn baglandyryjy z—MO we metalyn
P—orbitallarynyn, b — ligandyn dargadyjy 7—MO we metalyi d-orbitallarynyn
garysmaklyklaryndan baglanysygyn emele gelmegi.
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Birlesmelerde ligandlarynn P—orbitallarynyn merkezi ionyn
d—orbitallary bilen baglanysygy emele getirmige gatnasmaklaryny
tetraedr komplekslerinin mysalynda aydyn gormek bolar. Oktaedr
komplekslerinden tapawutlylykda tetraedr komplekslerinde hemme
walent (n—1)d orbitallar baglanysyga gatnasyarlar. Seylelikde, d—ele-
mentlerifi (MnO,, CrO;, TiCl, we 5.m.) tetraedr gorniisli kompleksle-
rinde baglanysygy emele getirmige merkezi ionynt hemme bar bolan
walent orbitallary (béds sany (n—1)d, li¢ np we bir ns) hem-de her bir
dort liganddan ti¢ sany P—orbital gatnagyar. Tetraedr kompleksinde
w—baglanysygy yiize ¢ykyar.

CH,, NH;, BH, molekulalaryndan we komplekslerinden tapa-
wutlylykda d—elementlerin tetraedr komplekslerinde we molekulala-
rynda ¢*¢"—orbitallary emele getirmédge dinie s, p orbitallary gatnas-
man, eysem merkezi atomyn dxy, dxz, dyz orbitallary gatnasyarlar.
Mundan basga-da d—elementlerin tetraedr gorniisli komplekslerinde
m—baglanysygy emele getirmége kompleks emele getirijinin P we
hemme d—orbitallary gatnasyar.

Tetraedr kompleksiniii bar bolan 21 sany molekulyar orbita-
lyndan (6.16-njy surat) dordiisi o*¢", dordiisi 0%*¢, bds sanysy 7*%" we
yene bésisi 79, ligandlardan ti¢ sany P—orbital bolsa, baglandyryjy
dil 7—orbitallara degislidir.

Elektronlaryn tetraedr komplekslerinii molekulyar orbitalla-
rynda yerlesislerine MnQO, ionynyfi mysalynda garap gegelil. MnO,
ionynda 24 sany walent elektrony bolup, olaryil yedisi Mn, on altysy
4 sany kislorod atomyna we yene bir elektron ionyn zaryadyna
degislidir.

Seylelikde, erkin yagdayda MnO, ionynyf elektron konfigura-
siyasy asakdaky yaly ailadylyar:

(Obagl.)S (n.bagl.)lo (7[)6_

MnO, gurlugy walent baglanysygy usuly boyunga diisiindirilende
onuil ionynda dort ¢ we bds 7—baglanysygy bolup marganes atomy
sp’ (ya-da d’s) gibridlesen yagdayynda bolup biler diyildigidir. TiCl,,
CrO;, TiO; gomiisli molekulalarda we ionlarda hem MnO; ionyna
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6.16-njy surat. Tetraedr kompleksiniii energetiki derejesinin diagrammasy.

izoelektron bolanlygy sebépli, olaryn walent elektronlary molekul-
yar orbitallarda 6.16-njy suratda getirilen diagramma boyunca yer-
lesyédrler. Bu gorniisli molekulalarda, ionlarda elektronlar dine bag-
landyryjy we baglandyryjy dil orbitallarda yerlesip, olar dzlerinii
durnuklylygy bilen biri-birlerinden tapawutlanyarlar.

Belli bolsy yaly, d—elementlerin birlesmeleri kdpleng diyen yaly
renklidirler. Bu hadysa molekulalar tarapyndan yagtylygyn goriinyan
boleginin yuwdulmagy netijesinde elektronlaryn pes energiyaly gat-
laklardan yokary energiyaly gatlaklara gegmegi bilen diisiindirilyar.
Meselem, Ti(III) suwly ergini mawy reiiklidir. Ol refik [Ti(OH,), J*
ionynyn yuwutma spektrine baglydyr.

Bu oktaedr kompleksi (6*¢")'* (z )' —elektron konfigurasiyalydyr.
Elektrona 7 ,—yagdaydan o** yagdaya gegmek iigin energiyany kabul

etmek gerekdir.
N ? O.darg.
+ A nd
+ -

6.17-nji suratdan gorniisi yaly yuwdulyan yagtylygyn tolkunynyn
uzynlygy 500 nm defi bolup, [Ti(OH,) ]** —sary reiikli sohleleri yuw-
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gok sary | gyzyl

100 T

501

yuwdulyan yagtylyk, %

0335200 500 670 1000

Tolkunyn uzynlygy, nm

6.17-nji surat. [Ti(OH,) ]** kompleksinifi yuwdulma spektri.

dup, gok we gyzyl renikli s6hleleri bolsa 6z {istiinden gegiryir, netije-
de, ergin mawy renke owrllyar.

Birlesmelerinn yuwdulma spektrlerinin éwrenilmegi A-i tapmak-
lyga miimkingilik beryér:

hc
A=hv= SR 6.7

Bir g-ion [Ti(OH,) J** tigin A 238 kj defidir. Birden k6p 7d—elek-
tron saklayan kompleksler ticin yuwdulma spektri has ¢ylsyrymlydyr.

Elektronlaryn bir orbitaldan basga bir orbitala «zaryadlary alyp
gegmegi» diyip atlandyrylyan hadysa komplekslerin renklidiklerinini
yene bir sebébidir. Bu hadysanyi esasynda ionlaryn refiki CrO; (sary),
MnO;, (mawy) baglandyryjy dil z—elektronlaryn (kislorod atomynda
lokallagan) 79 orbitallara (esasan, merkezi atomlarda lokallasan)
gegmegi bilen esaslandyrylyar.

Komplekslerde haysy hem bolsa bir konfigurasiyanyn yiize ¢yk-
magy elektronlaryin molekulyar orbitallarda yerlesislerine we A—bag-
lydyr. Meselem, oktaedr konfigurasiyaly komplekslerde elektron
dykyzlyklary Cr**, Mn*", Mn**, Fe**, Ni**, Co*", Fe*" ionlarynda has
simmetriki yerlesendirler (6.4-nji tablisa). Oktaedr kompleksleri mer-
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kezi ionlary (tzg)3 (1g)°, (tzg)3 (1g)%, (tzg)6 (1g)? elektron konfigurasiyaly
bolan birlesmelere has mahsusdyr. A-int yokary bahalarynda (z‘zg)4 (1g)?
konfigurasiyaly merkezi ionlar hem oktaedr kompleksleri emele ge-

tiryérler.
6.4-nji tablissa
Oktaedr we tetraedr gorniisli kompleks
birlesmelerinin elektron gurlusy
e sany ionlar oktadiiwiin Tetradiiwiin
0 Ca*, S¢**, Ti*', V+ (z‘zg)0 (1g)° (1g)° (tzg)0
1 Ti** (1,)' (Ig)’ (Ig)' (1,,)°
2 V+ (r,,)° (1)’ ()" @,
3 Cr'", Mn* (1, (Ig)’ (g (1,,)"
4 Mn*", Cr** (1)’ (1)’ (Ig)* (1,,)°
5 Mn*', Fe* (1) (1gy’ (Ig)* )
6 Fe*', Co™ (r,)" (1g)° (1)’ (1,,)°
7 Co? (1, (g)’ (g)* (1,
8 Ni* (1,)° (1g)° (Ig)* (1,)"
9 Cu (1, (Ig)° (g)* (1,
10 Zn*, Ca*, Ce** (tzg)6 (1g)* (1g)* (tzg)6

Bagga gorniisli elektron konfigurasiyalarda oktaedr strukturasy
uytgeyar. Meselem, merkezi atomy (tzg)3 (1g)', (tzg)6 (Ig)' elektron
konfigurasiyaly komplekslerde elektronlaryn molekulyar orbitallarda
yerlesisleri simmetriki dildirler. Netijede, oktaedr struktura {iytgeyar.
Bu konfigurasiyaly komplekslerde elektronlar orbitallarda asakdaky
yaly yerlesendirler.

Cr*, Mn™, [(1,))* (1)
(O.bagl.)IZ (”d)3 (O.darg.)l
Cu[(t,) (1g)'}de ()" () (¢’

Bu ionlarda ¢%® — molekulyar orbitallarynda bir [(tzg)3 (1g)']
ya-da ti¢ [(2g)° (1g)°’] elektronyn bolmagy metal-ligand arasyndaky
alty sany o—baglanysygyn ikisinit gowsamagyna getiryar.
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Seylelikde, kwadratyn bur¢larynda yerlesen alty liganddan (L)
dordiisi kwadratyil asagynda we yokarsynda yerlesen iki liganddan
merkezi iona has golay yatandyrlar.

A-in has uly bahalarynda oktaedr yasy gorntisli kwadrat struktura
gegyir. Meselem, misiii birndge komplekslerinde ([Cu(CN),]*) A-int
yokary bahalarynda (tzg)" (1g)* konfigurasiya tigin oktaedr struktura
amatly dildir, sebébi iki elektron giiy¢li dargadyjy (%) molekulyar
orbitallarynda yerlesendir. Bu halatlar iigin yasy kwadrat gorniisli
kompleksler hésiyetlidir. Bular yaly kompleksleri Pt**, Pd*, Au’,
Ni [(,,)° (1g)?] we A-i yokary bolan 5-nji hem-de 6-njy periodlaryn
d—elementleri emele getiryirler.

A-ift has uly bahalarynda oktaedr kompleksleri, (12g)’ (Ig)* elektron
konfigurasiyaly ionlar, atomlar tigin hem amatly déldir, sebébi bir elek-
tron giiy¢li dargadyjy molekulyar orbitalda o% yerlesendir. Bular yaly
birlesmeler, meselem, meydany giiycli ligandlara (CO, CN") we metal-
metal arasynda o—baglanysygy bolan demir komplekslerine mahsusdyr.

vl

L lM _— M/—L
N

L L

v

6.6. KOMPLEKS BIRLESMELERIN IZOMERLERI
BARADA DUSUNJE

Kompleks birlesmelerin gurlusy (6.5-nji tablisa) merkezi ato-
myn koordinasion sanyna we ligandlaryn gorniisine, tebigatyna
baglydyr. Wernerinn ginislikddki «koordinasion sfera» konsepsiya-
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syna layyklykda kompleks birlesmelerini teoretiki taydan oniinden
diisiindirilip boljak birnd¢e izomerleri emele getirip biljekdigini
caklamak bolar.

Umuman alynanda, bu yagday iicin eksperimental isleriii neti-
jeleri teoriya gabat gelydr. Meselem, iki sany diirli ligandyn (L, we
L,) gatnagsmagyndan emele gelen yasy kwadrat gurlusly kompleksler
iicin (KS=4) dinie sis- we trans- gorniisli izomerlerin emele gelip bil-
jekdigini goz oniinde tutmak bolar.

Sis trans

Bular yaly birlesmeler optiki izomerleri emele getirmeyirler.
Muna Ni(IT), Pd(II), Pt(IT), Co(IT) we Cu(Il) kompleks birlesmelerini
mysal getirmek bolar.

Teoriya layyklykda dort sany diirli ligandly (L, L,, L, L,) tetra-
edr gurlusly kompleksler (KS=4) bolsa difie optiki izomerleri emele
getiryirler.

L L
L, & M L, L &M L,
L3 L3

serpikdirilme tekizligi

Tetraedr kompleksleri B, Be, Zn, Cd we Hg atomlaryna has mah-

susdyr.
Oktaedr kompleksleri (KS=6) sol bir wagtyn 6ziinde sis-, trans-
izomerleri emele getiryérler.
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L L

1 1

L Sis Ll trans

1

Ligandlary bir dentatly bolan oktaedr komplekslerinin izomerleri.

Sis (sis-Sis) trans (sis-Sis)

Donor atomlary diirli (L, L,) bolan iki dentatly ligandyn gatnasmagyndan
emele gelen oktaedr gorniisli helatlaryn izomerleri.

Seyle hem olar optiki izomerleri emele getiryarler.
7 >

L L L L

\. L serpikdirilme tekizligi\. L

Donor atomlary birmenzes bolan iki dentatly ligandlaryn gatnagsmagyndan
emele gelen oktaedr helatlaryn optiki izomerleri.
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, serpikdirilme tekizligi\. L,

Doly sis- yagdayynda yerlesen we donor atomlary diirli bolan iki
dentatly ligandyn gatnagsmagyndan emele gelen oktaedr helatlarynyn
optiki izomerleri.

Geometriki we optiki aktiw izomerlerin alynmagy koordinasion
teoriyanyn has doly tassyklanylmagyna yardam etdi.
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MADDALARYN GURLUSYNY
OWRENMEGIN USULLARY

Maddanyn gurlusy baradaky maglumatlar onunl fiziki we hi-
miki hésiyetini 0wrenmek arkaly alynyar. Olaryn gurlusynda diir-
li sohlelerin difraksiyasynyn (elektron, rentgen, neytron), magnit
we elektron tésir edigsmelerin (magnit kabul edijilik we geg¢irijilik
ukyplarynyn, dipol momentlerinifi, polyarlasmanyn), yuwutma we
goyberme spektrleriniit hem-de mehaniki, yylylyk we s.m hasiyetlerini
(dykyzlygyn eremek yylylygynyn, elektrik gecirirjiliginin ...) dwre-
nilmegi esasy rol oynayar. Diirli usullaryi iisti bilen alnan maglumat-
lary denesdirmek, barlamak arkaly maddanyn gurlusy barada ahyrky
netijd gelinydr. Maddalaryn gurlusyny 6wrenmekde peydalanylyan
kabir fiziki metodlara seredip gecelin.

7.1. DIFRAKSIYA USULLARY

Maddalaryn gurlusyny difraksiya metody boyunga dwrenmek
ticin tolkunlarynyn uzynlygy, molekulalardaky atomlaryn ya-da kris-
tallardaky ionlaryn, atomlaryni, molekulalaryn arasyna den bolan
rentgen sohleleri, elektron we neytron akymlary ulanylyar. Sonun
iicin hem sohleler maddalaryn iistiinden gegcende dargayar, emele
gelyin difraksiyon kartinasy bolsa dwrenilydn maddanyii gurlusyna
gabat gelyér. Difraksiya metod rentgenografiya, elektronografiya we
neytronografiya toparlaryna boliinyér. Rentgen sohleleri kristallaryn,
elektronlar-gazlaryn we kristallaryn, neytronlar bolsa suwuklyklaryn
we gaty maddalaryn gurlusyny 6wrenmekde ulanylyar.
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7.1.1. Rentgenstruktura analizi

Rentgenstruktura analizi kristal gérniisli maddalary 6wrenmekde
ulanylyan esasy usullaryn biridir.

7.1-nji suratdan gorniisi yaly, diafragamanyi komegi bilen ugruk-
dyrylan rentgen sohleleri kristalyn iistiinden ge¢cende onun diiwiinleri
tarapyndan yza serpikdirilyar. Netijede sohle gysaryar we interfe-
rensiya hadysasy yiize ¢ykyar. Fotoplastinkada nokatlar gorniisinde
rentgen sohlelerinin interferensiyasynyn maksimumlarynyn suraty
emele gelyir. Fotoplastinkadaky sekile rentgenogramma diylip at be-
rilyar. Ol kristal gozeneklerin diiwlinlerinde yerlesen elementlerin fo-
toplastinka bolan proyeksiyasyny gorkezyir. Rentgenogrammadaky
nokatlaryn yagdayy boyunca atomlaryn (ionlaryn, molekulalarym)
kristal ginisliginde yerlesisi kesgitlenilyar (7.2-nji surat).

Nokatlaryn intensiwligini analizlemek, kristalda elektron dykyz-
lygynyi yerlesisini hasaplamaga we olaryin ion, kowalent, metal ya-
da molekulyar gozeneklere degislidigini anyklamaga doly miimkingi-
lik beryar. Rentgenogramma doly diisiinmek we ony dogry ¢ozmek,
kristal gézeneginiii parametrlerini, yadrolaryn arasyndaky uzaklygy
we kristaly emele getiryén ionlaryn (atomlaryn, molekulalaryi) ef-
fektiw radiyuslaryny kesgitlemidge miimkingilik doredyér.

Goy, atomlar we ionlar sar gorniisli diyip sertleselin, onda yad-
rolarynn arasyndaky uzaklyk (d) gonsy ionlaryn (atomlaryn) radius-

larynyn jemine dendir diyip kabul ~

etmek bolar. Diymek, gonsy ionlar

(atomlar) birmenizes bolsalar,olaryn 2l 3

her birinifi radiyusy 0,54 defi bolar. = 4

Hakykatdanda metal gorniisindéki

natriyninn  kristalyndaky yadrolaryn

arasyndaky uzaklyk 3,20°A bolup, h

natriynin  atomynyn metal radiusy

1,6°A detidir. 7.1-nji.51.1rat. Rentgengtruktura
Natriynin  kowalent moleku- anahzmi;:;;zl;ﬁ isleyis

lasynda (Na,) bolsa yadrolaryni ara- A-anod, K-katod, 2—.diafragma;

syndaky uzaklyk 3,08°A defi bolup, 3-kristal; 4-fotoplastinka.

14. Sargyt Ne 2928
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natriy atomynyn kowalent radiyusy
1,54°A gabat gelydr. Netijede, sol
bir elementin atom radiyusy himiki
baglanysygynn gorniisine baglydyr.
Kowalent radiuslar baglanysygyn
mukdaryna hem baglydyr.

Meselem, sada, ikili we ii¢li
baglanysyklarda uglerod atomynyn

kowalent radiyuslary degislilikde
0,77; 0,67 we 0,60 °A dendir. Eger-de
birlesme diirli atly ionlardan (atom-
lardan)emele gelydn bolsa, onda
olarynn effektiw radiuslary yadrolaryn arasyndaky uzaklygyn we
haysy hem bolsa bir ionyn (atomyi) belli bolan effektiw radiusynyn
aratapawudy boyunca kesgitlenilyar.

Meselem, LiF kristalynyn rentgenogrammasyndan yadrolaryi
arasyndaky uzaklyk tapylan d=1,992°A. Seyle hem diirli metodlar
boyunca kesgitlenen F~—ionynyn radiusy 1,33 °A dendir.

Diymek, Li" ionynyii radiusy Z, .=d—r, =1,662 °A defi bolar.

7.2-nji surat. MgO kristalynyn
rentgenogrammasynyn sekili.

7.1.2. Elektronografiya we neytronografiya
usullary

Elektronografiya metody elektronlaryn molekulalardaky difrak-
siya hadysasyna esaslanandyr. Belli bolgy yaly, elektronlara hem
beyleki mikrobdélejikler yaly tolkun hasiyeti mahsusdyr. Sonui {i¢in
hem Broylyn tolkun uzynlygy (1) bilen hisiyetlendirilydn elektron
akymlary ululygy 4 denl bolan pisgelcilige sezewar bolanda, sol tol-
kun uzynlygyna gabat gelyin kartina yiize ¢ykyar. Ektronlaryn di-
fraksiyasy elektronograflarda 6wrenilyér.

Elektronografyn shemasyndan (7.3-nji surat) gorniisi yaly, metal
sapajygy gyzdyrylanda emele gelyian we diafragamanyil kdmegi bilen
tizlendirilydn elektron akymlary kameranyn ugry boyunca hereket ed-
yar. Kamera dwrenilydn madda goyberilende, elektronlar molekulalar
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Yokary wakuum beryédn nasosa

Diafragma
\ /A \
I-||||||-l7'_ )
elektronlaryn®  — +
Gesmesl owrenilyin
¢ madda

7.3-nji surat. Elektronografyn gurlusy.

bilen ¢aknysyp difraksiya hadysasy yiize ¢ykyar. Difraksiyanyn neti-
jesi fotoplastinkasynda elektronogrammalar gorniiginde registrirlenyar.

Elektronlaryn gegirijilik ukybynyn pes bolanlygy sebépli, kame-
rany yokary wakuumda saklamaly bolyar. Elektronogramma merkezi
nokatdan we ony gursap alan diirli intensiwlikdéki halkalardan duryar
(7.4-nji surat). Merkezi nokat gysarmadyk elektron akymlarynyn ne-
tijesi bolup, halkalary bolsa ilkibasdaky hereketinin ugruna diirli bur-
clar boyuncga gysaran elektronlar emele getiryérler.

Halkalaryn héasiyetleri we intensiwlikleri dwrenilydn moleku-
lalaryn gyrlugyna baglydyr. Elektronogrammanyn degisli ¢cozgiitleri
molekulanyn gorniisini, ondaky atomlaryn 6zara yerlesislerini, wa-
lent burclary we yadrolaryn arasyndaky uzaklygy kesgitlemdge miim-
kingilik beryir. Meselem, elektronografiki metodyn esasynda CCI,
molekulasy ti¢in tapylan C—Cl—baglanysygynyn uzynlygy 1,75A,
ZCICCl walent burgy109° 28 -a deii bolup, ol tetraedr gurlusly mole-
kuladyr. Sonufi yaly SO,-ifi molekulasynda S—-0O 1,43 A, ZOSO wa-
lent burgy 120° deni bolup, ol yasy licburcluk konfigurasiyany emele
getiryir we s.m.

Elektron sohlelerini, kristallaryn gurlugyny dwrenmek ticin hem
ulanmak bolar. Bu metodyn rentgenstruktura analizinden diiypli ta-
pawudy yokdyr. Elektronografiki analizii 6zboluslylygy obyektinl
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a b
7.4-nji surat. Elektronogrammalar: @ — CCl; b —CS_; J = f(r).

hésiyetine baglydyr. Owrenilyin maddany orin yukajyk gérniisde,
plyonkanyn yiizline cayyarlar we ony elektron akymlary bilen sohle-
lendiryérler.

Kristallarynn we suwuklyklarynn gurlugyny 6renmek iicin neytro-
nografiya metody ulanylyar. Neytronografiyanyn beyleki difraksiyon
metodlardan artykmaglygy, onuit wodorod atomynyn ginislikddki
yagdayyny kesgitlemdge miimkingilik beryanligidir. Wodorodyn gi-
nislikdiki yagdayyny bilmek bolsa, biologiki strukturalary &wren-
mekde we molekulyar biologiyanyni diiypli meselelerini ¢6zmekde
orédn peydalydyr.

7.2. MAGNIT WE ELEKTRIK MEYDANLARYNDA
MADDALARYN OZLERINI ALYP BARYSLARY

Himiyada maddalaryii magnit we elektrik hésiyetlerini 6wren-
mekde, molekulalaryn magnit kabul edip bilijilik ukybyny we dipol
momentini 6lcemeklik metodlary gin gerime eye boldy.



Maddalaryi gurlusyny éwrenmegin usullary 213

7.2.1. Magnit ol¢emeleri

Dasky magnit meydanynda 6zlerini alyp baryslary boyunca di-
amagnit we paramagnit hésiyetli maddalary tapawutlandyryarlar.
Diamagnit maddalary iistlerinden ge¢yan magnit giiy¢c ¢yzyklaryna,
wakuuma garanynda has gliycli garsylyk gorkezyir, sonun {i¢in-de
olar dagky magnit meydany tarapyndan iteklenyar.

Tersine, paramagnit hésiyetli maddalar iistlerinden magnit giiyc
¢yzyklaryny wakuuma garanyida gowy gegiryarler, sonun iigin hem
dasky magnit meydany bu hili maddalary 6zlerine ¢ekyér.

Giiycli magnitin polyuslarynyn arasynda yerlesdirilen diamag-
nit maddalar giiy¢ ¢yzyklaryna perpendikulyar, paramagnit madda-
lar bolsa giiy¢ ¢yzyklarynyn ugry boyunca yerlesyarler (7.5-nji we
7.6-njy suratlar). Dia we paramagnit maddalaryn ozlerini ayratyn
alyp barmaklarynyn sebébi, olaryn icki magnit meydanlarynyn
diirliligine baglydyr. Belli bolgy yaly, elektronlar 6z oklarynyn
dasyndan aylanmak bilen, spin magnit momenti tarapyndan hésiyet-
lendirilyédn magnit meydanyny yiize ¢ykaryarlar. Eger-de madda-da
elektronlaryn magnit meydany 6zara kompensirlenydn we olaryn
jemleyji momenti nola den bolsa, onda maddalar diamagnitdirler.
Eger-de elktronlaryin magnit meydany kompensirlenmedik bolsalar
we maddanyn hususy magnit momenti bar bolsa, onda olar paramag-
nitdirler. Diymek, ték elektronly wodorod atomy paramagnit bolup,
jubiit elektronly wodorod molekulasy diamagnitdir. Paramagnit-
lere tdk elektronly maddalar degislidir. Paramagnit maddalara gaz
goriigli NO, NO,, O,, d we felementlerifi birlesmelerinifi erginleri-

7.5-nji surat. Diamagnit maddalaryn 7.6-njy surat. Paramagnit maddalaryn
dasky magnit meydanynda 6zlerini dasky magnit meydanynda 6zlerini
alyp baryslary. alyp baryslary.
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ni mysal getirmek bolar. Alyuminiy, kaliy, platina we s.m. hem pa-
ramagnitdirler. Adaty yagdaylarda, gaz gornisli H,, N, CO, suw,
benzol, spirtler, kristal gorniisli KCI, NaCl almaz we s.m. maddalar
bolsa diamagnitdirler.

Ayratyn yokary magnit kabul edip bilijilik ukyply maddalara
(meselem, demir, kobalt, nikel) ferromagnitler diyilyar.

Maddalarynn dagky magnit mey-
danynda Ozlerini alyp baryslaryny
7.7-nji suratda getirilen guralyn ko-
megi bilen 6wrenmek bolar. Maddaly
ayna ampulanyn agramy takyklanan-
dan sonra, elektromagniti herekete
getirip, terezinin Olgeg ¢yzyklarynyn
komegi bilen, ampulanyii magnit
7.7-nji surat. Magnit 6lgemeleri ~ meydanyndan iteklenip ¢ykarylysyny

tigin gural: yva-da onuil magnit meydany tara-
1 — terezi; 2 — maddaly ampula; e P
3 — magnit poljuslary pyndan cekilisini kesgitleyarler. Pa-

ramagnit maddalaryn magnit mey-
danlary tarapyndan cekilisi, olaryn tdk elektronlarynyn sany nice
kop boldygyeca songa hem giiy¢liidir. Magnit hésiyetiniii wrenilme-
gi maddalarda tdk elekteronlaryin sanyny kesgitlemédge miimkingi-
lik beryir. Meselem, [Fe(CN) ]~ ionynda bds sany tdk elektronyn,
[Fe(CN),]*-da bir tik elektronyii barlygy we onun diamagnitdigi eks-
perimental subut edildi.

7.2.2. Molekulalaryn dipol momentleri
Belli bolsy yaly molekulalaryn polyarlygy olaryn dipol moment-
leri bilen hasiyetlendirilyar, yagny:
nw=q- L 7.1
Maddalarynn dipol momentini, diirli temperaturalarda eksperi-

mental yol bilen olaryn elektrik gecirijiligini 6l¢emek arkaly kesgit-
lenilydr. Eger-de madda kondensator tarapyndan doredilydn dasky
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elektrik meydanynda yerlesdirilse, onda kondensatoryn sygdyryp bi-
lijilik ukyby & esse artar.
e=clc,, 7.2

C, we C-—degislilikde kondensatoryft wakuum we maddaly
yagdayda sygdyryp bilijilik ukyby. Kondensatoryn sygdyryp biliji-
lik ukybynyn artmagyny (elektrik meydanynynyn giiyjiinin & esse
azalmagynyn hasabyna), elektrik meydany tarapyndan molekulalary
deformasiya yoly bilen polyarlasdyrmak we orientirlemek {i¢in sarp
edilyédn energiya bilen kesgitlenilyar.

Molekulalaryni gorniiglerine (polyar ya-da polyar dél) bagly bol-
madyk deformasion polyarlagmanyn Pg yiize ¢ykmagy, molekulalar-
da elektrik meydany tarapyndan doredilydn gosmaga (indusirlenen)
dipol momentlerifi x , netijesidir. Giiy¢li bolmadyk meydanlar ligin
indusirlenen dipol momenti meydanyn napryazeniyesine E propor-
sionaldyr.

u, =o-E. 7.3

Proporsionallyk koeffisyenti a-ny, molekulalaryn deformasiya-
lasma ukyby diyip atlandyryarlar. Elektron dykyzlyklary yadro ta-
rap otnositel nége yeiiillik bilen siiysyén bolsalar,onda molekulanyn
polyarlasma ukyby hem sonca gliycliidir. Molekulanyn indusirlenen
dipolyit hasabyna orientirlenmegi temperatura bagly dildir. Kon-
densatoryn sygdyryjylyk ukyby polyar molekulalar (hemiselik dipol
momentli—z) ticin hem artyar. Munun sebédbi elektrik meydanynyn
energiyasynyn, molekulalary kondensatorynn polyuslarynyin ugry
boyunca orientirlemek iicin sarp edilmeginiii netijesidir. Bu effekti
orientasiya (ugrukma) polyarlasmagy P, diyip atlandyryarlar. Orien-
tasiya polyarlagmagy temperatura baglydyr, sebdbi molekulalaryn
hereketinin giiy¢lenmegi olaryn ugrukdyrylmagyna pésgel beryér.
Netijede, maddanynt umumy polyarlasmagy P orientasiya P, we de-
formasiya Pg polyarlagmalaryn jemine dendir:

P=Pg+P,. 7.4.

7.1-nji tablissada kabir molekulanyn dipol momentleri getiri-
lendir.
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7.1-nji tablissa

Kibir molekulalaryi dipol momentleri

Molekula u,D Molekula u, D Molekula u, D
H,O 1,84 N,O 0,17 CsF 7,9
H,0, 2,26 NO 2,16 CsCl 10,4

HF 1,91 NO, 0,29 CsJ 12,4
HCI 1,08 HNO, 2,16 CH,OH 1,71
HBr 0,79 F,0 0,30 C,H,OH 1,67

HJ 0,38 BrF 1,29 CHCI, 1,01
NH, 1,48 0, 0,53 HCOOH 1,35
PH, 0,58 H,S 1,10 | CH,COOH | 1,73
AsH, 0,13 NaCl 10,00 | C.H.CH, 0,37

Kondensatoryni sygdyryjylyk ukybynyn artmagy molekulalaryn
polyarlygyna we polyarlasma ukybyna, yagny molekulanyn hemiselik
we induksoion x, , dipol momentlerine baglydyr. Temperatura bagly P
liytgemegi P -nyn yagny, hemiselik dipol momentifi x tiytgemeginin
netijesidir.

Goni ¢gyzyklaryn tgf gysarma burcy boyunca u hasaplamak bo-
lar. 7.8-nji suratdan gorniisi yaly, wodorodyn molekulasynyii pol-
yarlagmagy temperatura bagly tytgemeyar. Diymek, H, polyar dal-
dir. Tersine, hlorly wodorod, bromly
wodorod we iodly wodorod iigin P
temperatura bagly liytgemegi surat-
dan aydyn goriinyar, diymek, HCI,

40

30 |

10T

/XW{
20 F p

0,002 0.003 0,004 0.005

IM

7.8-nji surat. Polyarlasmanyn

temperatura baglylygy.

HBr,

HI polyar

molekulalardyr.

Sonun bilen bir wagtda bu moleku-
lalar 6zlerinii polyarlasma ukyp-
lary boyunca asakdaky yaly yerle-

sendirler.

'uHCl>'uHBr>'uHI

Maddalaryii dipol momentlerinin
molekulada elektron
dykyzlyklarynyn yerlesislerini,olaryn

Owrenilmegi
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ginislikddki konfigurasiyasyny we polyarlasma ukybyny kesgit-
leméige miimkingilik doredyér.

7.3. SPEKTROSKOPIYA USULLARY

Maddanyn kabul edyén ya-da goyberyian kwant energiyasy atom
(molekulyar) sistemasynyn energiyasynyn iiytgemegine getiryar.
Energiyanyn iiytgemegi asakdaky denilemeden tapylyar:

AE=E —E, = hv, 7.5,

bu yerde: AE — sistemanyn energiyasynyi iiytgemegi.
E —sistemanyfi baslangy¢ yagdayyndaky energiyasy.
E, — sistemanyn ahyrky yagdyyndaky energiyasy.
h — Plankyn hemiseligi, v — s6hlelenménin yygylygy.

Madda energiya kabul edende onun baslangy¢ yagdayyndaky
energiyasy ahyrky yagdayyndakysyndan azdyr: £, <E . Eger-de mad-
da energiya goyberyin bolsa, onda onun bagky yagdayyndaky ener-
giyasy ahyrky yagdayyndakysyndan yokarydyr: E,>FE . Seylelikde,
sistemanyn energiya kabul etmegi netijesinde emele gelyan spektrlere
yuwdulma, energiyany goyberme netijesinde yiize ¢ykyan spektrlere
bolsa goyberme spektrleri diyilyar.

Elektromagnit sohlelenméni tolkun ya-da energetiki parame-
trler arkaly hisiyetlendirmek bolar. Tolkun parametrlerini tolkunyn
uzynlygy A (nm-de, °A-de, mmk ya-da mk-da we s.m.) ya-da onun
vygylygy v (sm™') bilen anladylyar. A we v asakdaky yaly arabag-
lanysykdadyr:

Av=c, 7.6.
c—yagtylygyn tizligi.

Spektroskopiyada tolkun uzynlygynyn bahasyna ters bolan ulu-
lyga, yagny tolkun sanyna o (yygylyk diylip atlandyrylyar v) orén
yygydan dus gelinyér. Tolkun sany uzynlygy bir santimetre defi bolan
kesimde yerlesyin tolkunlaryn (belli tolkun uzynlykly) sanyny gor-
kezydr, tolkun sany ters santimetrde (sm™') ol¢enilyar:

w=1/A ya-da w=1/c/v=vlc, 7.7
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onda,

AE = hoc. 7.8

Diirli s6hlelenmelerinn yygylyklary (tolkun uzynlyklary) orédn
diirliidir (7.2-nji tablisa).

Has gysga tolkunly s6hlelenme (y—sohlelenme) yadro prosesle-
rine degislidir. Atomlaryn, molekulalaryn igki elektronlarynyn bir
energetiki yagdaydan basga energetiki yagdaya gegmegi rentgen
sOhlelenméni emele getiryar. Spektrin ultramelewse we gorlinyan
cdgindédki elektromagnit sohlelenmeler bolsa, dasky elektronlaryi
bir energetiki derejeden basga bir energetiki derejd gegmeginin ne-
tijesidir. Molekulalardaky atomlaryn yrgyldylaryna we molekulalryn
aylanmaklaryna infragyzyl s6hlelenme, elektronlaryn we yadrolaryn
spin gegmelerine bolsa radiyosohlelenme gabat gelyar.

Owrenilyin elektromagnit tolkunynyii uzynlygynyii dipazonyna
baglylykda :gamma-spektroskopiyany, rentgen, optiki we radiospek-
troskopiyany tapawutlandyryarlar. Oz gezeginde optiki spektrosko-
piyasy, infragyzyl, ultramelewse we goriinyén sohlelenménin spek-
troskopiyasyna boliinyar.

7.2-nji tablisa
Atom ya-da molekulyar hadysalary we elektromagnit spektrleri

Tolkun Tolkun Sohlelenme
Spektrlerin sany kwantlarynyn
Hadysalar .. ... ... | uzynlygy 1 .
sohlelenyin ¢agi 7 sm w="/2 energiyasy
i sm! AE=hy, eW
Yadro reaksiyalary y—sOhlelenme 1010 101 1,24-10¢
Elektron gegmeleri:
icki elektronlaryn; Rentgen spektri | 10°-107|10°-107 |1,24-10°-
dagky elektronlaryn Ultramelewse we [ 10°—10*|10°-10* |-1,24-10°
goriinyan s6hle
Atomlaryfi molekulalar- | Golay infragyzyl |10 10° 0,124
daky yrgyldamalary sOhle
Molekulanyn aylan- Das infragyzyl |10 102 0,0124
magy sOhle
Spin gecmeleri:
Elektronlaryn radiogohlelenme |10'-10% |10'-102|1,24-10°
Yadrolaryi 10°-10° [103-10°]1,24-10°°
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7.3.1. Rentgenspektroskopiya

Rentgen sohlelnme hadysasy maddalar yokary energiyaly elek-
tronlar bilen bombalalanlarynda ya-da gaty elektron sohleleri bi-
len sohlelendirilende yiize ¢ykyar. Bombalyjy elektronlaryn ya-da
elektron gohlelerininn energiyasy yeterlik derejede bolanlarynda olar
atomyn icki elektron gatlaklaryndan elektronlary gysyp c¢ykaryar-
lar, bosan orbitallara bolsa yadrodan has dasda yerlesen elektronlar
gecydrler. Bu hadysa hésiyetli rentgen sohlelenme diyip atlandyryl-
yar we kwant energiyasynyi boliinip ¢ykmagy bilen bolup gecyér.
Eger-de atom K gatlakdaky elektronlaryn ayrylmagynyi hasabyna
oyandyrylan bolsa, onda rentgen sdhlelenminin K-seriyasy, L—, M—,
N-—gatlaklaryn bos orbitallaryna elektronlar gegenlerinde degislilkde
rentgen sohlelerinin L—, M—, N— seriyalary emele gelyér (7.9-njy su-
rat). Seriyanyf ayratyn liniyalaryny K , K,, K we s.m arkaly bel-
gileyirler. Rentgen s6hlelenme elementiii sada madda gorniisinde
ya-da birlesmelerinn diiztiminde duryanlygyna kdn bir bagly daldir.
Elementlerin goyberydn rentgen sohlelerinin yrgyldysynyn yygy-
lygy onuni atom belgisi bilen goni baglanysyklydyr, yagny tolkun
uzynlyklarynyn kwadrat kok asagyndaky tolkun sany, elementleriii
tertip belgisi bilen goni arabaglanysyklydyr (Mozliniii kanuny).

JVi=Vo =a@-b) 7.9

bu yerde: A—Tolkun uzynlygy; z—elementin tertip belgisi; a we b—sol
bir seriyanyn analogiki liniyalary {i¢in birmefizes bolan konstantalar.
Mozli tarapyndan agylan bu arabaglanysyk, atomyn gurlugyny éwren-
mekde orén uly rol oynady (meselem atomyin gatlaklayyn gurlusyny
subut etdi). Bu kanunyn esasynda elementlerin tertip belgilerini we
olaryii periodik sistemada dogry yerlesendiklerini eksperimental
subut etmek basartdy. Mundan basga-da sol wagtda 1913-nji yyla
cenli nébelli elementlerin (gafniy, reniy we s.m.) rentgen spektrlerini
hasaplamaga miimkingilik doretdi.

Rentgenspektral analizi himiki diiziimi boyunga ¢ylsyrymly ma-
teriyallarda, elementlerin hilini we mukdaryny (spektrdiki liniyalaryn
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n
(0] 5
N 4

M
M 3
L |L 4
L 2
K |K |K
2 |

K Y Vv 1

7.9-njy surat. Hésiyetli rentgen spektrlerinin emele gelmeginin shemasy.
n — bas kwant san.

intensiwligi boyunga) kesgitlemek ti¢in ulanylyar. Diymek, rentgens-
pektral metody atomlaryn effektiw zaryadlaryny birlesmelerdéki
himiki baglanysyklaryin gorniisini anyklamaga miimkingilik beryar.
Mununi ii¢in, erkin atomlaryn we olaryn birlesmelerinin rentgen spek-
trlerindéki liniyalaryn yerlesisini defiesdiryérler. Eger-de birlesmede
atomyn effektiw zaryady ¢ den bolsa ,onda onun spektriniii liniya-
lary erkin atomyn spektri bilen denesdirilende bir tarapa siiysendir.
Spektral liniyalaryn siiysmeginiii ululygy boyunca degisli hasap-
lamalar metody arkaly effektiw zaryady (J) tapyarlar. Effektiw
zaryadlaryn diirli metodlar boyunca hasaplanylan bahalary arassa ion
birlesmelerinin yokdugyna sayatlyk edyar.

7.3.2. Optiki spektroskopiya

Molekulalaryn spektral hésiyeti olarynl gurlusyny diisiindirmek
iicin gerek bolan maglumatlaryn esasylarynyn biridir. Molekulalaryi
spektrleri atom spektrlerine garanyiidda has ¢ylsyrymlydyr. Sebébi,
molekulada elektronlarynn yadrolara otnositel hereketleri bilen bir
hatarda, yadrolaryn biri-birine otnositel yrgyldyly hereketi we mo-
lekulanyn bitewi gorniisde aylanma hereketi yiize ¢ykyar. Hereketinl
bu gorniisine elektron, yrgyldama we aylanma spektrleri degislidir.
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gegmeleri

elektron gegmeleri

y

7.10-njy surat. Molekulyar spektrler.

Elektron ge¢melerine, elektromagnit tolkunlarynyn skalasynyn
ultramelewse we goriinydn ¢dkdéki spektrlerinl liniyalary, yrgyldama
we aylanma ge¢cmeleri tarapyndan doredilyén sohlelere bolsa, spektrini
infragyzyl cdgindéki spektrler degislidir (7.10-njy surat). Elektron ge-
¢meleri 0rdn yygydan, bir wagtyn 6ziinde yrgyldama derejelerin tiyt-
gemegi bilen yiize ¢ykyar. Netijede, liniyalayyn atom spektrlerinden
tapawutlylykda ¢ylsyrymly tutus zolak gérniisli molekulyar spektrleri
emele gelyér.

Praktiki taydan yuwdulma elektron spektrlerini, suwuklyklary
ulanmak ya-da Owrenilyan maddalary gowsak polyar eredijilerde
eretmek arkaly 6wrenmek has amatlydyr. Bu yagdayda elektron spek-
tri aylanma-yrgyldama ge¢meleri bilen ¢ylsyrymlasdyrylanok we ony
oziinge diisiindirmeklik has afisatlagyar.

Eger-de intensiwligi / bolan yagtylyk maddada uzynlygy X den
bolan aralygy gecyidn we maddanyn yuwudan s6hlesiniii konsentra-
siyasy ¢ bolsa, onda yagtylygyn yuwdulan bolegi (d1/1):

dl/l = —Kcdx 7.10

deii bolar, bu yerde K — maddanyn himiki tebigatyna bagly bolan ko-
effisiyentdir.

Yuwudyan gatlak nice galyii we yuwudulyan sohlinifi kon-
sentrasiyasy nice yokary boldugyca, yagtylylygynn yuwdulan bolegi
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son¢a hem ulydyr. Aralyk uzynlygynyn X artmagy bilen, yagtylygyn
intensiwligi / peselyér. Sonun iicin hem 7.10 denileménin sag tara-
pynda «—» alamaty goylandyr. Deiileme (7.10) differensial gorniisde
Buger-Lambert-Berin kanunyny hidsiyetlendiryar. Denileméni (7.10)
integrirldp alarys:

J‘# = f—chx =— chdx,

ln% = — Kcx + const. 7.11

Eger-de x=0, onda In/=In/ =const, yagny dusydn yagtylygyi
intensiwligine dendir. Bu yerden:
Il

ln[— =—Kcx ya-da [=1[e* 7.12
0
ln]L — optiki dykyzlyk. x=1 we ¢=1 deii bolanda optiki dykyzlyk K
0
dendir.

Yuwdulma molekulyar spektrlerini 6wrenmek iigin tolkun uzyn-
lygyna bagly, goni optiki dykyzlygyn bahasyny tapmaga miimkingilik
berydn spektrograflar ulanylyar (7.11-nji surat).

Yagtylygyn sohlesini spektrlere dargatmak iigin ony monohro-
matora (prizma) (2) tarap goniikdiryarler. Soiira degisli tolkun uzyn-
lykly monohromatiki sohldni deni ikd boliip, parallel yol bilen bos
kyuwetanyn (4) (ya-da redijiden doly) we dwrenilydn maddadan dol-
durylan kyuwetanyn (3) (ya-da maddanyn sol eredijiddki ergininii)

== 5

3
f%:f—stxz—KCfdx

7.11-nji surat. Spektrografyn shemasy.
1 — sohlédnin ¢esmesi; 2 — monohromator (difraksion gézenek); 3 — dwrenilydn
madda ti¢in kyuweta; 4 — kompensator; 5 — kabul ediji enjam (dedektor).
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7.12-nji surat. K.SO, we KMnO,-nyfi infragyzyl spektrleri.

istlinden gecirydrler we olary kabul edijide (5) bilelikde yygnap, in-
tensiwlikleri boyunca denesdiryarler. Bu proses 6lgemége degisli bo-
lan aralykdaky diirli tize tolkun uzynlyklary {i¢in gaytalanyar.

Hézirki zaman enjamlarynda radiotehniki shemanyn kome-
gi bilen yuwdulma spektrleri, yuwdulmanyn egri ¢yzygy (spektri)
gorniisinde awtomatiki bellige alynyar. (7.12-nji surat).

Ordinatalar okunda belli energiyaly, yuwdulan yagtylygyn muk-
dary (prosentde), absissalar okunda bolsa tolkunyi uzynlygy, yrgyl-
dynyn yygylygy ya-da tolkun sany bilen anladylyan kwantlaryn ener-
giyasy (renkliligi) gorkezilendir.

7.3.3. Ultramelewse we goriinyan sohlinin
spektroskopiyasy

Elektron ge¢cmeleri goriinyan we ultramelewse sohlelenmelerin
komegi bilen dwrenilydr. Munun 6zi, molekulalarynl energetiki hési-
yetinin, yagny olaryn oyandyrylma, ionlagma we himiki baglanysy-
gynyn energiyasyny owrenmige miimkingilik beryar. Himiki bag-
lanysygyn energiyasyny molekulany dissosirlenmidge mejbur edyén
sOhlelenménin tasiri astynda kesgitleyérler.

Molekulanyn dissosirlenmegi {izniiksiz spektrii emele gelme-
gi bilen gabat gelyir. Yodyii bugunyii yuwutma spektrinden gorniisi
valy (7.13-nji surat) A=499,5 nm-de liniya gorniisli spektr tizniiksiz
spektre gecyir. Bu bolsa yodyn molekulasynyn dissosirlenme prose-
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|
548,3 nm 499.5 nm

7.13-nji surat. Yod bugunyn yuwutma spektri

sine gabat gelyér. Eger-de AE=hv denllemeden disosasiyanyn gecyéin
v belli bolsa, onda E-ni, yagny himiki baglanysygyn energiyasyny
kesgitlemek kyn daldir (7.3-nji tablisa).
7.3-nji tablisa.
Kibir baglanysyklaryn energiyasy

Baglan ] Baglan ]
Baglanysyk energ%;"asgll,s f(?mol Baglanysyk energgi)'fas;S }l,fl}/]mol

K-K 49 N=N 940
H-H 435 H-F 563
F-F 159 H-CI 431
Cl-Cl 240 H-Br 364
Br—Br 189 H-OH 495
I-1 149 H-C 415

7.3.4. Infragyzyl spektroskopiya

Yrgyldama spektrlerini (infragyzyl sohlelerinii komegi bilen)
owrenmek netijesinde molekulanyn giniglikdéki gurlusyny kesgitle-
mek we onun himiki baglanysygynyn tebigatyny hisiyetlendirmek
bolar (meselem, molekulanyni polyarlygyny, polyarlasmagyny, bag-
lanysygyil sanyny we s.m.). Molekulanyni yrgyldama spektri esasan,
yrgyldayan atomlaryn we atom toparlarynyil massasyny we walent
baglanysygynyn berkligini hasiyetlendiryar. Walent baglanysygynyn
berkligi gliyc konstantasy diylip atlandyrylyan K ulylyga baglydyr
(K-dn/sm) — ya-da (mdn/A-da Glgenilyar). Atomlar walent liniyalary-
nyn ugry boyunca (walent yrgyldamalary) ya-da walent burclaryn tiyt-
gemeginin (deformasiya yrgyldamalary) hasabyna yrgyldap, walent
yrgyldamalary simmetriki we assimetriki bolup biler (7.14-nji surat).
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Deformassion yrgyldylar hem 6z gezeginde mayatnik, gaycy,
isleme we s.m. gorniisli yrgyldamalara boliinyér (7.15-nji surat). Wa-
lent yrgyldamasy himiki baglanysygyn berkligini, deformasion yrgy-
ldama bolsa walent burclarynyi berkligini hasiyetlendiryar. Walent
yrgyldamalaryn tolkun sanlarynyn esasynda giiy¢ konstantasyny kes-
gitlemek bolyar. Giiy¢ konstantasy baglanysyan atomlaryi tebigatyna
we baglanysygyn sanyna baglydyr. Kébir birlesmelerini tolkun san-
lary we giiy¢ konstantalary. 7.4-nji tablissada getirilendir.

7.4-nji tablisa
Kébir molekulalaryi walent yrgyldamalarynyn
tolkun sanlary we giiy¢ konstantalary

Maddalaryi gurlusyny 6wrenmegin usullary

Bagla- | Tolkun sany | Giiy¢ kons- | Bagla- | Tolkun sany | Giiy¢ kons-
nysyk ®, sm™! tantasy K | nysyk ®, sm™ tantasy K
mdn / °A mdn / °A
H, 4161 5,07 O-H | 2500-3450 -
D, 2993 5,24 Cl, 556 3,21
HF 3935 8,65 C=0 | 1665-1750 -
HCI 3886 4,47 O, 1555 11,3
CH 2890-2830 - N, 2329 22,2

Tablisadan gorniisi yaly kop baglanysykly molekulalaryni (N,
0,) giiy¢ konstantalarynyfi bahasy bir baglanysykly molekulalalaryn
giiy¢ konstantalaryndan has yokarydyr.

<
7~

7.14-nji surat. Walent yrgyldamalary:

a) simmetriki; b) assimetriki.

15. Sargyt Ne 2928

J
)
2

~/

3

)

7.15-nji surat. Deformasion

yrgyldamalary: 1 — gaycy gorniisli;
2 — mayatnik gorniisli; 3 — isilme gorniisli.
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Nabelli birlesméanin HB spektrinde, atom toparlaryna degisli ha-
siyetli liniyalryfi bolmagy (meselem, C=0, O—H H, we $.m) birles-
manin diiziimi we gurlugy barada kibir ¢caklamalar etméige miimkin-
cilik beryir.

Aylanma ge¢meleriniii energiyasy molekulanyn massasyna we
gorniisine baglydyr. Seylelikde, aylanma spektrlerinin 6wrenilmegi
molekulanyn ginislikdéki gurlusy, yadrolaryn arasyndaky uzaklyk we
walent burglary barasynda gyzykly maglumat beryr.

7.4. RADIOSPEKTROSKOPIYA

Radiospektroskopiya metodynda madda tarapyndan saylanyp
yuwudylyan radiotolkunyn uzynlygy (yygylygy) kesgitlenilyar. Ra-
diospektroskopiya metodynyn arasynda magnit radiospektroskopiya
metody himiyada has gifiden ulanylyar.

7.4.1.Magnit radiospektroskopiya usullary

Magnit radiospektroskopiya metodyna yadro magnit rezonansy
(YaMR), elektron paramagnit rezonansy (EPR) metodlary degis-
lidir. Bu metodlar giiy¢li magnit meydanynda yerlesdirilen madda-
da yadro magnit energetiki derejelerinii (YMR) we elektron magnit
derejelerinin (EPR) indusirlenmegine esaslanandyr. Magnit dere-
jelerinin arasyndaky energetiki gecmeler radiotolkun kwantlarynyn
yuwdylmagyna gabat gelydr. Radiotolkunyn yuwdylmagy dasky
magnit meydanynyn napryazeniyesi az-kem tiytgedilse energiyanyn
yuwdulmasy doly togtayar. Bular yaly saylanyp yuwdulma rezonans
gorniigli yuwdulma diylip at berilyar.

Maddalarynn 6wrenilmeginini netijesi rezonans yuwdulmasynyn
egri ¢yzygy gorniisinde bellenilydr. Bu egri ¢yzyk yuwdulyan ener-
giyanyn, magnit meydanynyi napryaZeniyesine baglylygyny gor-
kezyar.

Yuwdulma egri ¢yzygyndaky piklerin gorniisleriniii we yerlesis-
lerinit  analizi maddanyn hésiyetini, strukturasyny kesgitlemige
miimkingilik beryir. 7.16-njy suratda etil spirti ii¢in alnan YaMR
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yuwdulma egri ¢yzygy gorkezilendir. Egri ¢yzykdaky pikleriii anali-
zi C,H,OH molekulasynda diirli atom toparlaryndaky protonlar tara-
pyndan tolkunyii rezonans gorniisinde yuwdulmasy gorkezilydr. Bu
pikleriit meydany 6zara 3:2: 1 gatnagykda bolup, munun 6zi edil CH,,
CH, we OH toparlaryndaky protonlaryfi 6zara gatnasyklary (3:2:1)
yalydyr. Sununi yaly yol bilen etil spirtinint we beyleki molekulalaryn
gurlusy eksperimental yol bilen subut edilyar.

Elektron paramagnit rezonansy (EPR) metodynda elektronlaryn
radiotolkunlary rezonanslayyn yuwutma hadysasy ulanylyar. EPR
metody paramagnit, yagny tik elektronly maddalary wrenmek {igin
ordn peydalydyr.

Bu metod erginde erkin radikallary, kop diirli kompleks ionlary
tapmak we olaryn konsentrasiyalayny kesgitlemek, reaksiyalaryi
mehanizmlerini 6wrenmek we s.m iicin giden ulanylyar. Mundan
basga-da EPR metody kompleks birlesmelerde himiki baglanysygy
owrenmek li¢cin 6rdn uly dhmiyete eyedir.

7.17-nji suratda wodorod, kislorod atomlarynyn we OH OD-yn
erkin radikallarynynn EPR spektrleri getirilendir. Bular yaly spektrler
wodorodyn kislorod bilen tisir edisme reaksiyasy Owrenilende dus
gelyir. Bu bolsa reaksiyanyi zynjyr mehanizmi gorniisinde, erkin ra-
dikallary emele getirmek arkaly gecyéndigini subut edyér. Reaksiya-

H
_—7

L Yk \M ﬂ\

27403250 4280 5930 7258 8028

/

7.16-njy surat. Etil spirtinii 7.17-nji surat. H, O we erkin radikallaryn
YMR spektri. (OH, OD) EPR spektrleri.
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nyfi zonasynda wodorod (H,) D, bilen ¢alysylanda spektrde deyteriy
atomy we OD radikallary {i¢in hdsiyetli bolan pikirler yilize ¢ykyar.
Paramagnit rezonans hadysasy 1944—1946-njy yyllarda agyldy.

7.5. FIZIKI-HIMIKI ANALIZ

Fiziki-himiki analiz, sistemanyn fiziki hisiyetinin, onun diiziimi-
ne ya-da dasky sertlere bolan baglansygyny éwrenyir. Bu bolsa sis-
temada bolup ge¢yin himiki 6zgerisleri anyklamaga we dwrenmége
miimkingilik beryar.

Sistemada bolup gecyén himiki dwriilismelere, ereme we kristal-
lasma temperaturalarynyn, bugun basysynyn, sistemanyn dykyzlygy-
nyn, gatylygynyi, elektrik ge¢irijiliginin iytgeme hésiyetleri boyunca
baha bermek bolar. Sistemany 6wrenmegin netijeleri géniiburcly ko-
ordinatalar okunda diiztim-hédsiyet diagrammalary boyunca sekillen-
dirilyar.

Kop gorniisli fiziki-himiki analizleriii i¢inde termiki analiz has
ginden ulanylyar. Analiziii esasynda sistemanyil ereme temperatu-
rasynynl, onufl diizimine baglylygyny gorkezyin ereyjilik diagram-
masyny guryarlar we owrenydrler. Ereyjilik diagrammasyny gurmak
ticin ilki bilen, iki sany arassa maddadan diiziimleri diirli bolan ga-
ryndylary tayyarlanylyar. Somfira her bir garyndyny ayratynlykda
eredydrler we kem-kemden sowatmak arkaly onufi gatamaga baslayan
temperaturasyny kesgitleyérler.

Garyndynyn we tapylan temperaturanyn esasynda bolsa diiziim-
temperatura diagrammasyny guryarlar.

7.5.1. Ewtektiki garyndy emele getiryin
maddalaryn ereyjilik diagrammasy

Eger-de ereyjilik diagrammasynda minimum bar bolsa, onda ol
eredilydn komponentlerin gaty halda ewtektikany emele getiryéndi-
gini gorkezyér. Meselem, wismut we kadmiy suwuklyk yagdayynda
biri-birinde islendik derejede erédp, gaty halda bolsa biri-birinde ere-
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7.18-nji surat. Wismut-kadmiy sistemasynyn yagday diagrammasy.

meyérler. Sonui {i¢in hem ergin (rasplaw) yuwas-yuwasdan sowady-
landa, ilki bilen wismut ya-da kadmiy kristallagyp baslayar. Meselem,
20% wismutdan we 80% kadmiden duryan ergin sowadylanda, sis-
temada kadmiy gaty faza gec¢ip baslayar. Bu yagday alnan diiziime
gabat gelyédn erginde (n-nokat) temperatura kadminin kristallagma
temperaturasynyn derejesine yetende baslayar.

Belli bolgy yaly, erginler eredijilere garanynda has pes tempe-
raturada kristallagyp baslayar. Sonun {i¢in hem kadminiii gaty
hala ge¢meginiin baslangyc temperaturasy onun arassa yagday-
daky kristallasma temperaturasyndan pesdir (7.18-nji surat). Kad-
minifl boliinip ¢ykmagy we sistemanyn wismuta baylasmagy bilen,
erginin  kristallasma temperaturasy

kem-kemden peselip, ewtektiki dii- ;8 i
ziimde (E-nokat) ergin bitewi gor- & 0 |
niisde kristallasyar. Eger-de diiziimi g 0 |
E-nokada gabat gelyén ergin sowady- £ 10 1
Isa, onda gaty fazanyn diiziimi aras- § 50 |
sa ewtektika gabat gelydr. Erginii ) B
komponentleriniit beyleki gatnasyk- 0 10 20 3040 50 60
larynda bolsa, ewtektikanyii we on 100 & suwda NaCl-yh mukdary
emele gelen has uly kadmiy ya-da 7.19-njy surat. H,O—NaCl

sistemasynyn yagday
diagrammasy.

wismut kristallarynyn ~ garyndysy
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emele gelyar. Kristallasma (ereme) temperaturasynyn egri ¢yzygynda
minimuma duz (LiCl1-KCI), sada madda we birlesme (Cu—CuO,
Ni—NiS) sistemalarynda hem dus gelinyir.

Suwly erginlerde duzlaryn kristallyma diagrammasy hem yokar-
da getirilen yagday diagrammalaryna menzesdir H O—NaCl siste-
masyndaky ewtektiki garyndy NaCl 23,4% deni bolanda emele ge-
lip, onun kristallasma temperaturasy — 21,2° denidir (7.19-njy surat).
Suw, duz sistemasyndaky ewtektiki garyndylary kriogidratlar diyip
atlandyryarlar. Belli bolsy yaly buz 0 °C ereyir, sonun {i¢in hem islen-
dik kriogidrat garyndysy 0°C asak temperaturada ereyar.

7.5.2. Himiki birlesmeleri emele getiryin
sistemalaryn ereyjilik diagrammasy

Ereyjilik diagrammasyndaky maksimum sistemada himiki bir-
lesmidnin emele gelydndigini gorkezydr. Muna mysal edip, I—-Te sis-
temasyny gorkezmek bolar (7.20-nji surat). Sistemadaky maksimum
emele gelen birlesménifi TeJ, ereme temperaturasyny gorkezyér. Di-
agrammadaky minimumlar J—Te, we Te,~Te sistemalarynda emele
gelen ewtektikalara gabat gelyér. Eger-de ereyjilik diagrammasynda

I C maksimumlaryn sany birden koép bol-
500 z 452 sa, onda bu yagday komponentleriii
400 | \/ \/ birndge birlesme emele getiryandigi-
. ni gorkezyar. Meselem, H,O-H,SO,
300 sistemasyndaky maksimumlara esas-
lanyp, H,0:H,SO, gatnagyklaryna
200 1 baglylykda H,SO,, H,SO,-H,0,
1113(5) /13.5 H.2$O4 : ZH%O, H,SO,-4H,0 gérnﬁ.sl%
birlesmelerin emele  gelyindigi
barasynda netije ¢ykarmak bolar
(7.21-nji surat).
. Durnuksyz himiki birlesmeleri
7.20-nji surat. Durnukly e .o, ,
himiki birlesme emele getirgan ~ SMmele getiryan sistema {igin yagday
sistemanyfi yagday diagrammasy. ~ diagrammasy 7.22-nji suratda gorke-

0 " " "
I Tel, 40 60 80 Te
mol, % Te
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10 H,SO, H,0 'H,SO,

/

Temperatura °C

0 20 40 60 80 100
H,0 mol, % H,50, 1250
7.21-nji surat. H O — H_SO, sistemanyn yagday diagrammasy.

zilendir. 7 -dan yokary temperaturada birlesme dargayar, yagny onuii
D nokatda eremegi suwuk fazanyn d diiziimli suwuklyga we A (a, no-
kat) kristallaryna dargamagy bilen ge¢yér. 7.22-nji suratdan gorniisi
yaly, CuCl- 2KCI (K,CuCl,) 200 °C golay temperaturada KCl kristal-
laryna we 60 % CuCl saklayan doygun ergine dargayar.

t,°C

800 k

600 |

400 t

200

CuCl-2KCl1

0 20 40 60 80 100
KCl mol, % CuCl CuCl

7.22-nji surat. Durnuksyz himiki birlesme emele getiryén sistemanyn

yagday diagrammasy.
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7.5.3. Gaty erginleri emele getiryin maddalaryn
ereyjilik diagrammasy

Polyarlasmaklary, ululyklary, kristal strukturalary birmenzes
ya-da golay maddalaryit molekulalary (atomlary), erginlerde bilelik-
de kristallasmak bilen bitewi gaty erginleri emele getiryarler.

Gaty ergin emele getiryédn sistemanyn yagday diagrammasynda
iki sany egri ¢yzyk bardyr. Yokarky egri ¢yzyk (likwidus liniyasy)
erginin  kristallar bilen denagramlylyk yagdayyndaky diiziimini
gorkezyér. Asaky egri ¢yzyk (solidus liniyasy) bolsa, ergin bilen
denagramlylyk yagdayyndaky kristallaryil diiziimini kesgitlemége
mimkingilik berydr. Sonunl licin hem likwidus liniyasynyn yokar-
syndaky suwuk fazanyil durnuklylyk sertini, likwidus we solidus
liniyalarynyn arasy bolsa kristal garyndylarynyn suwuk we gaty
fazalaryn bilelikdaki durnuklylyk sertini gérkezyar. Meselem, 6ziinde
60 % Au saklayan suwuk faza (a-nokat) sowadylsa, ondan kristallaryii
garyndysy boliinip ayrylyar. Sonda ilki basdaky altyn kristallarynyi
garyndydaky mukdary 75% barabardyr (b-nokat). Gatamaklyk
prosesinin dowamynda doygun erginiin diiziimi tytgdp, likwidus
liniyasynyfi bc, kesimi we ofia gabat gelydn gaty fazanyn diiziimi
bolsa, solidus liniyasynyf b c kesimi bilen afiladylyar. Suwuklygyn

t,°C

1063
1060 ¢

1000 f

960,5
850 1

1 1
0 20 40 60 80 100
Ag mol, % Au Au

7.23-nji surat. Gaty ergini emele getirydn maddalaryn yagday diagrammasy.
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ift sofiky damjasynyfi diiziimi ¢, we onui bilen defagramlylyk yag-
dayyndaky kristalyn diiziimi bolsa ¢ gabat gelyr.

Yokarda getirilen mysallar ereyjilik diagrammasynyti esasy ii¢
gornilisinden, has yonekeyleri bolup, praktikada 6rén ¢ylsyrymly dia-
grammalar yygy-yygydan dus gelyar.

Termiki analiz metal splawlaryny éwrenmek ii¢in esasy rol oy-
nayar.
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HIMIKI TERMODINAMIKANYN
WE KINETIKANYN ESASLARY

Himiya ylymynyi esasy boliimlerinini biri himiki termodinamika
(himiki reaksiyalaryil energiyasy we olaryn himiki denagramlylygy
baradaky diistinje) hem-de himiki kinetika (himiki reaksiyalaryn tiz-
ligi we onun wagta gord liytgemegi barada diisiinje) we katalizdir.
Bu boliimleri 6wrenmegin 6zi himiki prosesleri guniiur 6zlesdirmége
miimkingilik beryar.

8.1. TERMOHIMIYA

Yylylyk we is. Materiya dyngysyz hereketi bilen hésiyetlendiril-
yar. Energiya bolsa, materiyanyn hereketinin mukdar 6l¢egidir. Ener-
giya herekete baglylykda diirli gérniislerde bolup biler. Sistemalaryn
Ozara tdsiri hereketin basgaca aydanynda energiyanyn bir gorniisin-
den beyleki gorniisine ge¢megi bilen bolup gecyar. Energiyanyn
gorniisini liytgetmegi himiyada esasan iki topara boliinyér. Birin-
jisine, hereketin difle O6zara degisip duran iki sany sistemalaryn
molekulalarynyn haotiki ¢aknysmaklarynyn netijesinde basga
gorniise gecmegi degislidir (yylylyk gecirijilik, s6hlelenmek).
Hereketifi bu usul bilen gegirilmeginifi 6lgegi yylylykdyr. Yagny,
yylylyk berlen sistemanyf emele getirydn bolejikleriniii (molekula,
elektron we s.m.) haotiki ya-da tertipsiz hereketinin mukdar 6lge-
gidir.

Ikinji topara hereketin gecmeginin diirli gérniisleri, yagny hay-
sydyr bir giiyjuin tésir etmegi netijesinde 6rdn kdp sanly molekulalary
saklayan sistemanyn garysmagy degislidir. Mysal {i¢in, basysyn ta-
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siri netijesinde gazlaryn ginelmegi, elektrik mukdarynyn elektrosta-
tiki potensiallarynyn uly yerinden kici yerine gegmegi we s.m. Seyle
usul bilen hereketin geg¢irilmeginiit umumy 6lgegi isdir. Umuman, is
vylylygyn tersine, tertipli hereketinn mukdar 6l¢egidir.

Hemiselik basysyn tisiri netijesinde gazlaryn géwriiminin ginel-
meginddki isi seyle anlatmak bolar (basky we ahyrky gowriimleri
degislilikde V', we V, bolsa):

A=PWV,-V). 8.1

Elektrik mukdarynyfi q isini hem, potensiallaryn ¢, we ¢, defi
bolan mahalynda, seyle yazmak bolar:

A=q(p,— ). 8.2

Hereketin bir gorniisinden beyleki gorniisine dwriilmegi hemise
hokmany ekwiwalent gatnasyklarda bolmalydyrlar. Bu ekwiwalent-
lilik energiyanyn saklanmak kanunynyn bolsy yaly tebigy kanundyr.
Munui 6zi seyle zady anladyar. Eger-de sistema, basgacga aydylanda
maddalar kopliigine yylylygyn kdbir mukdary berlende, bu yylylygyn
asakdaky yagdaylara sarp edilmegi miimkin:

1) sistemanyi icki energiyasyny iiytgetméage;

2) dasardan tdsir edilyan giiyjiin garsysyna haysydyr bir isin ye-

rine yetirilmegine.

8.1.1. Reaksiyanyn yylylyk effekti, icki
energiya we entalpiya

Sistemanyn yagdayyny beyan etmekde icki energiyanyn (U) we
entalpiyanyn (/) dhmiyeti 6rdn uludyr.

Sistemanyn icki energiyasy onuil doly energiyasyny gorkezmek
bilen molekulalaryin hereket energiyasynyn, atomlardaky hem-de
molekulalardaky yadrolaryn, elektronlaryn hereket energiyalarynyin
we yadrolaryn icki energiyasynyn, molekulalaryn 6zara tdsir edis
energiyasynynl we s.m. jemlerine dendir (sistemanyn potensial we
kinetiki energiyasyndan basga). Goy, haysy hem bolsa bir sistema
vylylyk O kabul etmek bilen M yagdayyndan N yagdaya ge¢ydn bol-
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sun, onda ol yylylyk sistemanyn icki energiyasyny lytgetmage AU
we dasgky giiyclere garsy is tligin 4 sarp edilyandir.
O=AU+A. 8.3

Himiki reaksiyalarda dasky giiyc esasan basysdyr. Sonun {i¢in
hem yylylyk dagky basysa garsy is licin sarp edilydr. Diymek, ol
is yokarda belldp gecisimiz yaly (8.1) basysyn P we gowrimin
liytgemeginin kopeltmek hasylyna dendir.

Eger-de proses hemiselik gowriimde (izohor) gecyédn bolsa
AV=0, kabul edilydn ya-da boliinip ¢ykarylyan energiya O difie
sistemanyn icki energiyasynyn liytgemegi tigin sarp edilyédndir.

0 =AU.

Eger-de sistemada proses hemiselik basysda (izobar) gecyén bol-
sa, onda AV ululyk reaksiyanyn emele getiryin maddalarynyn gow-
riminiii jeminden reaksiya gatnagyan maddalaryn géwriimlerinin
jeminin ayrylmagyna dendir.

aA+bB+....=dD+eE... gorniisdiki reaksiya {i¢in
AV=3V,,—2V,,

Q,, = (Uz - Ul) + P(Vz - Vl)a

ya-da Q,=(U,-PV)- (U, -PV).
bilen belgildp alarys.
U+PV=H
Q,=H,—H =AH. 8.4

H — sistemanyn entalpiyasy (yylylyk mukdaryny saklap bilijilik
ukyby) diyilydr. AH — basys hemiselik bolanda reaksiyanyn yylylyk
effektidir, basgaca aydylanda entalpiyanyn iiytgemegidir.

Seylelikde, yokarda gorkezilen reaksiya ticin OV we QP degisli-
likde dendir:

QV - AU: ZUe.gA o ZUng"
0,=AH=%H -YH,. 8.5
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Reaksiyanyn yylylyk effekti temperatura 6rdn az baglydyr. Bu
baglylygy himiki ya-da fiziki hadysanyn dowamynda yylylyk sygy-
mynyfi Giytgemegi AC, bilen kesgitleyarler:

AHj, = AH3, + AC,(T, — T,).

Bu yerde yylylyk sygymynyn (AC,) bahasy orédn kigi bolany
licin entalpiyanyn liytgemegi (AH®) temperatura bagly dildir diyip
almak bolar, yagny AH; = AH; . Sonuii tigin hem islendik tempera-
turada yylylyk effektlerini hasaplanyiida AH-yn 25 °C-da 1 atmosfera
basysda alnan standart bahasy (AH},,) ulanylyar.

Himiyanyn, himiki reaksiyalaryn we fiziki hadysalaryn yyly-
lyk effektini hem-de maddalarynl kébir yylylyga degisli hasiyetlerini
effekti gorkezilen reaksiyalaryii denillemeleri termohimiki defilemeler
diyen ady alandyr.

Termohimiyanyi esasy G. I. Gessiit kanunydyr. Bu kanun massa-
laryfl we energiyanyil saklanmak kanunynyn goniimel netijesidir.
Yagny, yylylyk effekti, prosesiii gecyin yoluna bagly bolman ditie
sistemanyn baslangyc¢c we ahyrky yagdaylaryna baglydyr (Gessin
kanuny).

Meselem, komiirtursy gazyny iki yol bilen almak bolar:

Injiusul ~ C,_ +1/20,  =CO, +264Kkkal (AH),
CO,, + 120, = CO, +67.6 kkal (AH,),
I-njiusul — C, +0,, =CO,  +94Kkkal (AH,).

gaty 2gaz

I yol bilen gecydn reaksiyalarynl yylylyk eftektlerinin jemi II yol
bilen gecyén reaksiyanyn yylylyk effektine dendir. Gessin kanunyna
layyklykda CO -ift goni sada maddalardan emele gelmeginifi yylylyk
effekti onuit CO-nyn {isti bilen emele gelmeginin yylylyk effektine
denidir, yagny

AH, = AH, + AH = 26,4 + 67,6 = 96 kkal.

Gessin kanuny himiki reaksiyalaryn yylylyk effektini hasapla-
makda ginden ulanylyar. Sonun bilen birlikde himiki birlesmelerin
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entalpiyasy we organiki maddalaryn yanmagynyn yylylygy diyen
diisiinje uly dhmiyete eyedir.

Himiki birlesménin entalpiyasy AH diylip, sada maddalardan bir
gram-mol birlesménin emele gelmeginddki yiize ¢ykyan reaksiyanyn
vylylyk effektine aydylyar (Sada maddalarynn entalpiyasy nola den

diyip hasap edilyér).
Meselem:
H, + Cl, = 2HCI + 44,2 kkal.
MHyq=—% =422 =221 Wl

Temperaturasy 25 °C (298 °K) basysy bir atmosfera bolan sertde

Organiki maddalaryn yanmagynyn yylylygy olaryn kislorod bi-
len birlesip uglerodyn oksidinini (IV) CO,, suwyn H,O we reaksiyanyni
beyleki onilimlerinint emele gelmegi iicin, bir atmosfera basysda we
25°C (298 °K) temperaturada, gerek bolan yylylyk effektidir.

Mysal {igin:
CH, +20,=CO, + 2H,0, AH; = -890,4 kJ.
Yy, CH, — CH2\
@) O +50,=4CO, +4H,0, AH; =-237,7k]
NcH,—cH,”

8. 1-nji tablisa.
Kiibir maddalaryi standart entalpiyasy we entropiyasy

Defiagramlylyk | AHS, ASS,. | Defiagramlylyk | AHY, ASS
yagdayyndaky | kkal/mol | kkal/mol, | yagdayyndaky | kkal/mol | kkal/mol,
madda grad madda grad
C 0,0 0,136 SO, 94,4 61
CH, 12,5 52 P O, 360 32
CH, -20 55 Cl, 0 53
CO, -94 51 O, 0 49
CO -26,4 47 H, 0 31
HCl -22 46 CaO 151,3 9,5
H,O (gaz) -58 45 S 0 7,6
H,O (suw) —68 17
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Himiki reaksiyalar iicin has yygy ulanylyan ululyk himiki bir-
lesménin entalpiyasydyr, kédbir himiki birlesménin entalpiyasy 8.1-nji
tablisada gorkezilendir.

Himiki reaksiyalaryn yylylyk effektini hasaplamak {i¢in reak-
siyada emele gelydan maddalaryni entalpiyalarynyii jeminden reaksiya
gatnasyan maddalaryil entalpiyalarynyi jemini ayyrmalydyr.

Q,=%AH , —YAH 8.6

Bu denleme reaksiyalaryn yylylyk effektini hasaplamak {icin
denilemedir.
Yokarky aydylanlara su mysalyi iistinde garap gegelifi:

3Ca0 + PO, = Ca, (PO,), + Q. 8.7

Reaksiyanyn yylylyk effektini hasaplamak {i¢in tablisadan reak-
siya gatnasyan we emele gelyidn maddalaryn standart entalpiyalaryny

taparys
AHS, 9 = 151,3 kkal/mol,

AHS, %) = 360,0 kkal/mol,
AH3,,(“a("022) = 986,2 kkal/mol.

Seylelikde:
Ca+1/20,=CaO + 151,3, 8.8
2P +5/20,=P,0, + 360, 8.9
3Ca+ 2P +40,=Ca,(PO,), + 986,2. 8.10

Gessin kanunyna layyklykda (8.8, 8.9, 8.10) denilemeleri gosup,
jemleyji denlemedéki basky we ahyrky maddalaryn yagdaylaryny
(8.7) defileménin basky we ahyrky maddalarynyn yagdaylaryna gabat
geler yaly etmeli. Munun {i¢in (8.8) deileméni 3 kopeldip,

3Ca+3/20,=3Ca0O +453,9.

8.9 deiillemédni gosup we jemini (8.10) deiilemeden ayryp alarys.
3Ca+40,+ 2P =3Ca0 +P,0, + [(453,9 + 360)],

3Ca+40,+2P—3Ca—40,-2P=
= Ca,(PO,),— 3Ca0 — PO, + [986,2 — (453,9 + 360)]
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ya-da 3CaO+P,0.=Ca,(PO,), +[986,2 — (453,9 + 360)]

Bu yerden Ca,(PO,), emele gelmegindéki reaksiyanyf yylylyk
effekti
0,=986,2 - (453,9+360) = 172,3 kkal

ya-da umumy gorniisinde (8.7) denlemeden:
Q,=-AH=YAH, —YAH
0,=986,2—(453,9 +360) = 172,3 kkal.

Munun 6zi Gessiii kanunyndan ¢ykyan ilkinji netijesiniii mate-
matiki gorniisidir, himiki defilleménin yylylyk balansydyr.

Indi bolsa organiki maddalaryn arasyndaky reaksiyalaryn yyly-
lyk eftektine seredeliii. Mysal {i¢in:

CH,COOH + C,H.OH = CH,COOC,0, + H,O, AH;

Reaksiyanyn yylylyk effektini A/ ofia gatnagyan organiki mad-
dalarynl yanmagynyn yylylygynyn jemi bilen hasaplamak bolar.

CH,COOH + 20, = 2CO,+ 2H,0 AH?=—-871,1 kJ
C,H,OH + 30, = 2CO, + 3H,0 AH?=—1367 kJ
CH,COOC H, + 50, = 4CO, + 4H,0 °= 2284 kJ

Yanmagyf yylylyklaryny jemlemek bilen reaksiyanyii yylylyk
effektini taparys.
AH?= AH?+ AH?— AH;=—871,1 - 1367,0 +2284,0 = 46 kj.

Bu denlemeden bolsa Gessiit kanunynyn ikinji netijesi gelip
¢ykyar. Yagny, organiki maddalaryii arasyndaky reaksiyanyn yyly-
lyk effekti reaksiya girydn maddalarynn yanmagynyn yylylyklarynyi
jeminden emele gelydn maddalaryn yanmagynyn yylylyklarynyn
jeminin ayrylmagyna dendir.

Himiki we fiziki hadysalaryn yylylyk effektlerine seredelii.

Fiziki hadysalar maddalaryn diiziimi iiytgemén olaryn bir yag-
dayyndan beyleki hal-yagdayyna gegmegidir. Yagny, bu hadysa su-
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blimasiya (gaty maddalaryii suwuk halyna ge¢gmén gaz halyna geg-
megi), bugarmak, maddalaryii gyzdyrylyp eredilmegi we beylekiler
degislidirler. Meselem:

sublimasiya J, =), AH® = 62,42 kJ.
bugarmak H,0 = (H,0), AH® = 41,02 kJ.
gyzdyrylyp eretmek  AlBr, = {AlBr,}, AH°=11,34KklJ.

Gaty maddalaryn suwuk halyndan gaz yagdayyna yzygiderli gec-
megi bilen bolyan fiziki hadysalar endotermiki proseslerdir. Munun
sebdbi bolsa, maddalarynn berlen yzygiderlikddki owriilisiklerinde
soniky yagdayy Oziinden oniindédki bilen deniesdirilende bolejiklerii
hereketinint we 6zara yerlesisinin tertipsizliginii artmagy bilen diisiin-
dirilydr. Bolejiklerin hereketinin artmagy baglanysyklaryn gowsa-
magyna getirydr we energiyanyn belli bir bolegini talap edyér. Fizi-
ki hadysalar berlen basysda belli bir temperaturada gecyir. Yagny,
760 mm.sim.siit. basysda 0 °C-da suwda gatamak ya-da eremek hady-
sasy, 100 °C-da bolsa gaynamak hadysasy bolyar.

Himiki hadysalar — munun 6zi fiziki hadysalardan tapawutlylyk-
da maddalaryn diiziiminin {iytgemegi bilen bolup ge¢yér. Bu hadysa-
lara, basgaca, himiki reaksiyalar diyilyar. Himiki reaksiyalarynn hem
fiziki hadysalar yaly kop gorniisleri bardyr. Olara termohimiyanyn
nukday nazaryndan seredelin.

Elektrolitiki dissosiasiya prosesi we elektrolitlerin suwdaky er-
ginlerinint éwriilisikleri himiki reaksiyalaryn bir gorniisidir. Birles-
melerin eredijilerde erdp ionlara dargamagy (elektrolitiki dissosiasiya)
adaty himiki reaksiyalara menzesdir. Olaryn termohimiki ululyklary
8.2-nji tablisada gorkezilendir. P, =1 atm, C;; =1,0 kmol/m’ bolanda
suw ergininde wodorod ionlarynyn

1/2H,—e=H"

emele gelmegi tigin gerek bolan yylylygy nola den diyip kabul edi-
lendir. Beyleki ionlaryn emele gelmeginin yylylygy wodoroda otno-
sitellikde alnandyr.

16. Sargyt Ne 2928
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8.2-nji tablisa
Suw erginindiiki ionlaryn termohimiki ululyklary

Ion AH3, kJ/mol AGy kJ/mol | AST J/(mol - K)
Al -524.7 —481.2 -3134
Ba* —338.36 -560.7 13
Br -120.92 -102.82 80.71
COr -676.26 -528.10 -53.1
Ca* —542.96 —553.04 -55.2
Cl -167.46 -131.17 55.10
H* 0 0 0
Hg* 174.01 164.18 -22.6
J -55.94 -51.67 109.37
K* -251.21 -282.28 102.5
Mg* —461.96 —456.01 -118.0
Zn* —152.42 -147.21 -106.48
Na* -239.66 -261.87 60.2
NH; —132.80 -79.5 112.84
OH- —229.94 -157.3 —10.54
SO; -907.51 —742.98 17.2
S,0 —609.6 - -
F -329.11 —276.48 -9.6

Ionlarynn emele gelmeginin yylylygy belli bolsa, onda Gessin
kanunynyn esasynda maddalarynn eremeginiin (dissosirlenmeginin)
yylylyk mukdaryny AH, hasaplamak bolar. Goy, NaCl, NaOH we
Na,S O, suwda dissosirlensin:

NaCl =Na* + CI, (1)
NaOH =Na"+ OH, (2)
Na, S O,=2Na"+ S 0; . 3)

8.1-nji we 8.2-nji tablisalardan kristalliki birlesmeler we ion-
lar ticin AH, -nyfi degisli bahasyny goyup, Gessiii kanuny boyunga
alarys:
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1) AH}, =-239,7-167,5 - (-410,9) = 3,7 kl.
2) AH3, =—239,7 - 228,4 — (- 426,8) =-41,3 kJ.

3) AHS, =2 - (~239,7) — 609,6 — (— 1117) = 28 kJ.

AH, -ifi bu bahalary NaCl-yf eremek hadysasynyf gowsak en-
dotermiki, NaOH-yfi ekzotermiki we Na S, O,-ifi endotermiki proses-
digini tassyklayar. Tejribelerden gorniisi yaly natriy gidroksidi suwda
eredilende yylylyk boliinip ¢ykyandygyny (erginin gyzyandygyny)
tiosulfat natriy erdnde bolsa erginin sowayandygyny bilyéris. Re-
aksiyada emele gelydn yylylygyn bahasy polojitel bolsa (AH°>0),
vagny yylylyk sindirilyin bolsa, onda ona endotermiki proses diyil-
yar. Eger-de otrisatel bolsa (AH°<0), yylylyk boliinip ¢ykyan bolsa,
onda ekzotermiki proses diyilyar.

1 mol kiikiirt kislotasy diirli mukdardaky S}lwda erdnde boliinip ¢yk-
yan yylylygyn mukdary hem iiytgesikdir. Yagny:
H,SO, + 1H,0 = (H,SO,), AH° =-28,07 kJ.
H,SO, +100 H,0 = (H,SO,),,, AH° =-173,39 kJ.
H,SO, +1000 H,0 = (H,SO,) AH° =—-86,32 kJ.

1000

siy arassa suwda dil-de kislota garylan suwda ereyir diyeliii. Onda,
asakdaky proses bolup gecer:

CaCO, + 2H" =Ca** + H,O + CO.,.
Bu prosesiii gegmegi birnige basgancakdan duryar. Yagny, kar-
bonat kalsiy belli bir yylylygy kabul etmek bilen dargayar:
CaCO, = CaO + CO,
AH° k] —1186,2 — 634,7 — 393,3.

Ol yylylygy berlen AH°-yni bahasy boyunca Gessiii kanuny
esasynda taparys.
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AH?=-634,7-393,3 — (-1186,2) = 158,2 kJ.

Bu endotermiki effekt kalsiy karbonatynyn temperatura durnuk-
lydygyny aiilladyar. Beyleki bir tarapdan emele gelen maddalaryi biri
kalsiniii oksidi kislotada ekzotermiki ereyér:

CaO +2H" = Ca** + H)O
AH° kJ —634,7 0,00 —543,1 —285,8
Yylylyk effektini hasaplalyii:
AHS=-543,1 —285,8 — (-634,7) =-193,3 kl.

Kalsiy karbonatynyn eremeginin yylylyk effektlerinin jemini
tapalyn:
AH=AH?+AH]=158,2 -193,3 =-35,1 kl.

Umuman bu proses ekzotermiki prosesdir we adaty temperatura-
da 6z-6zlinden ge¢yandir.

Himiki birlesmelerin emele gelmegindiki yylylygy hasapla-
mak ii¢in olaryn sada maddalardan (yokarda seredilip geg¢ildi) dal-
de atomlardan emele gelydndiginden ugur alalyi. Sol prosesdiki
boliinip ¢ykyan yylylyk, berlen birlesme iicin, ona giryan atomlaryi
arasyndaky hemme baglanysygyn energiyasynyn Ol¢egidir. Munun
himiki baglanysygynl energiyasy diyen diislinjdni ¢unlagdyrmaga
dhmiyeti 6rdn uludyr, yagny baglanysygyil energiyasy munun 06zi
berlen baglanysygy iizmek, basgaga aydylanda olary atomlara dar-
gatmak {i¢in gerek bolan energiya aydylyar. Birlesmedaki dhli
baglanysyklarynl energiyalaryny jemlesek, molekulanyn atomlardan
emele gelmek ticin gerek bolan energiyasyny (ya-da yylylygyny)
alarys. Atomlara dargamak prosesiniii mysaly hokmiinde iki atomly
gomogen molekulalaryn dissosiyasiya reaksiyasyna seredelii:

N,=2N AH® = 946 kJ.
0,=20 AH® = 495 kJ.
F,=2F °=157,3kJ.

Atomizasiya prosesinden ugur alyp (molekulalaryn atomlara dis-
sosirlenmegi) himiki baglanysygyn energiyasyny kop atomly getero-
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gen birlesmelerde hem hasaplamak bolar. Mysal {i¢cin suwda, ammi-
akda we metanda. Atomizasiya prosesindéki energiyanyn bahasyny
yazalyn.

H,0=2H+ 0 AHP = 925,5KJ.
NH, =3H+N AHP = 1172,8 kJ.
CH,=4H+C AH® = 1665,2 kJ.

Struktura formulalaryna layyklykda bu molekulalarda, yagny
suwun molekulasynda iki, ammiakda li¢ we metanda dort sany himi-
ki baglanysyklar bardyr. Onda bu molekulalardaky O—H, N-H we
C—H baglanysyklaryn birinin energiyasy asakdaka dendir:

MH =222 = 4268 kI,
AHC, = % —390,8 kJ.
Ay =112 = 416,310,

Molekulada ii¢ we ondan hem kop diirli elementler bolsa, onda
olaryn arasyndaky baglanysygyi iiziilmegi iicin gerek bolan energi-
yany hasaplamak miimkindir. Y6ne munuf 6zi belli bir kyngylyklary
doredyér hem-de @htibarsyzdyr. Mysal ti¢in, dihlormetana seredelin.
Ony metanyn we tetrahlormetanyn 6niimi diyip almak bolar:

1/2CH, + 1/2CCl, = CH,CI, AH® =2,9kJ.

Berlen molekulalardaky himiki baglanysyklary {izmek ii¢in ge-
rek bolan umumy energiya asakdaky yalydyr:

CH=C+4H AH°® =1665,2 k.
CCl,=C +4cCl AH° =1310,4 kJ.
CH,CL =C+2H +2Cl AH°® =1484,9 kJ.

Metanyn molekulasynda C—H baglanysygyn energiyasy yokar-
da seredip ge¢isimiz yaly 416,3 kJ-dyr. Dorthlorly uglerodyii moleku-
lasynda C—Cl baglanysygyi energiyasy bolsa
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1310,4
AHq ¢ = 4

Eger-de, metandan we tetrahlormetandan, dihlormetan emele ge-
lende C—H we C—Cl baglanysyklaryn energiyasy tiytgemeyér diyip
bellesek, onda CH,Cl,-nifi molekulasy tigin seyle alarys.

AH°=2-4163+2-327,6=1487,8 kl.

= 327,6 kJ.

Dihlormetanynn molekulasyndaky baglanysygy iizmegiii umu-
my energiyasyny hasaplamalaryti iki bahasy biri-birine yakyn gelyér
(1484.,9 kJ we 1487,8 kJ). Gorniisi yaly atomlaryn baglanysygynyn
energiyasynyn berlen elementlerii jiibiiti tigin ululygy beyleki jiibiiti-
ne bagly déldir, yagny yokardaky mysalda C—H baglanysygy lizmegin
energiyasy metanda hem-de dihlormetanda iiytgemsin galyar. Yone,
beyle gabat gelme hemme yagdaylarda hésiyetli dildir we {ic hem-
de ondan hem kop elementleri saklayan geterobirlesmeleriii moleku-
lalaryndaky iiziilmek energiyasyny takyk hasaplamagynyn 6zi Ordn
cylsyrymly meseleleriii biri bolup duryar.

8.3-nji tablisa
Himiki baglanysyklaryn energiyasy

Bagla- Molekula Baglanysygyn | Bagla- Molekula Baglanysygyi

nysyk energiyasy, nysyk energiyasy,
kkal/mol kkal/mol

1 2 3 4 5 6
C-H Alkanlar 98,7 C—N |Aminler, nitro- 65,9
alkanlar
C-H Alkenler 99,4 C=N | HCN, (CN), 207,9
C-H Alkinler, 96,3 O-H H,0 1094
HCN, CHCI,

C-H Benzol 100,7 O-H Spirtler 104,7

C-Cl |Alkilhloridler 76,0 O-F F.0 45,0

C-Cl CCl, we 75,8 0-Cl CLO 48,9

CHCI,
C-Cl COCl, 74,4 0-0 H,0, 333
C-Br | Alkilbromid- 63,3 S—-H H,S 86,8
ler
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8.3-nji tablisanyn dowamy

1 2 3 4 5 6
C-J | Alkiliodidler 472 S—Cl S,Cl, 71,6
Cc-C Alkanlar 79,3 S=0 SO, 125,9

(CN),
Cc-C RCHO, 83,3 S-S S,Cl, 69,0
RR'CO
Cc-C Benzol hal- 116,4 N-H | NH,, aminler 92,0
kasy
Cc=C Alkenler 140,5 N=0O | Nitroalkanlar 103,9
Cc=C Alkinler 196,7 N=0 NO 149.4
C—-O | Spirtler, sada 79,6 N-N N,0, 42,5
efirler
Cc=0 RCHO, 168,7 As—H AsH, 47,5
RR'CO
Cc=0 CO, 191,0 As—Cl AsCl, 60,3
Cc=0 CcO 255,8 As—Br AsBr, 51,8
As—As As, 15,1 As—1J AsJ, 33,1

Baglanysygynl energiyasynyn bahasy birlesmeleriii toparynyn
emele gelmegindéki yylylygy hasaplamalaryn esasynda kesgitlenyr.
Yagny, termohimiki ululyklardan hasaplanan birlesmeleriii emele
gelmeginin yylylygynyil ortaga ululygy hokmiinde alynyar. Ortaca
ululygy hokmiinde almak usuly bilen kesgtirlenen kibir esasy bag-
lanysyklaryn energiyasy 8.3-nji tablisada gorkezilendir.

8.2. ENTROPIYA

Islendik maddany onun i¢ki energiyasynyn &tiyajy we tertipsiz-
lik derejesi boyunga hisiyetlendirmek bolar. Her bir jisim tertipsiz
hereket etmige calysyar, netijede sistema has tertipli yagdaydan ter-
tipsiz yagdaya gecyar.

Bu yagdayy mukdar taydan hidsiyetlendiryén ululyga entropiya
(S) diyilyar.

Bir yagdaydan (N) basga yagdaya (M) gecyén izolirlenen siste-
mada entropiyanyn liytgemegi (AS) asakdaky formulada anladylyar:
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AS — Rll'l ]]\\fjagda)'idaky tertipsizlik 8 11

yagdaydaky tertipsizlik

R—gaz hemiseligi.
Meselem, yokary basysdaky gazly N ballony M bos ballon bilen
birikdirilende gaz M ballonyn, biitin gdwriimine yayrar.
S

—A N X M
VAN

Netijede sistema has tertipli yagdaydan tertipsiz yagdaya gecer,
entropiya ulalar.

Tertipsiz yagdaydaky sistemanyin 6z-0ziinden has tertipli yag-
daya gecmeginiit miimkingiligi 6rdn azdyr. Bular yaly yagdayda sis-
temany1 entropiyasy otrisateldir — AS we onun bahasy kemelyandir.

Gaty madda eridnde, suwuk madda gaz gorniise gecende siste-
manyi tertipsizligi artyar we entropiya ulalyar. Ergindidki maddalar
kristal yagdaya we gazlar suwuklyga dwrilenlerinde sistemanyn ter-
tiplilik derejesi yokarlanyar we netijede entropiya peselyér. Standart
entalpiya yaly 25 °C we bir atmosfera basys yagdayyndaky entropiya
standart entropiya (S5,,) diyilydr. Maddalaryn standart entropiyasy
degisli proseslerii netijesinde sistemada entropiyanyn {iytgeysini
kesgitlemek ii¢in ulanylyar.

Meselem, berlen reaksiya tigin nN+mM....=I[L+il+... entropi-
yanyn iiytgemegi

AS= (IS, +iS, +...)—(nS, +mS,  +...)
ya-da
AS=3%S,,- %S,
dendir.

Entropiya tertipsizligin Olgegi hokmiinde dine bir maddalar-
daky bolejigin hereketi bilen dil-de eysem onun massasy, Ozara
yerlesis hésiyeti we sol bolejiklerin sany bilen hem baglanysyklydyr.
Yagny, 1mol gaz gorniisindiki iki atomly fosforyii entropiyasy
218,4 J/mol - K, dort atomly fosforynky bolsa 279,9 J/mol - K.
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Gurlusglary boyunga CH,, CF,, CBr, yaly birmefizes gaz gornii-
sinddki molekulalaryn massalarynyn artmagy bilen olaryn entro-
piyasy hem artyar.

Sc, = 186,2; Scp, =261,5; Scp, =358,2 J/mol - K.

Maddalaryii entropiyasy nola defi bolup bilmez. Kristalliki go-
zeneklerin strukturasynyn doly tertiplesen wagty (0°K temperatura-
da) entropiyanyn nola deii bolmagy miimkin. Kébir maddalaryi stan-
dart entropiyasynyn bahasy 8.1-nji tablisada gorkezilendir. Tablisada
gornlisi yaly olaryil bahasy noldan uludyr.

8.3. IZOBAR-IZOTERMIKI POTENSIAL

Himiki proseslerde bir wagtyin 6zliinde maddalaryn birlesip has
¢ylsyrymlagsmaga (entalpiyanyn kemelmegi) we dargamaga bolan
(entropiyanyn ulalmagy) ymtylma hadysasy yiize ¢ykyar. Hemiselik
T we P-da gecyén prosesde bu gapma-garsylykly yagdaylaryi jem-
leyji effekti izobar-izotermiki potensialyn liytgeysini gorkezyar.

AG =AH - TAS. 8.12

Izobar-izotermiki potensiala kdhalatlarda erkin energiya ya-da
tiytgemek hésiyeti, prosesinn gecjekdiginin ya-da gecmejekdiginin
miimkingiliginin serti asakdaky densizlik bilen anladylyar.

AG<0.

Basgaca aydylanda reaksiyanyn netijesinde G-kemelyédn bolsa,
onda onun gegcmegi miimkin we proses 6z-0ziinden gecyar.

G—ulalmagy prosesiii berlen sertde gegmeginin miimkin déldi-
gini anladyar:

AG > 0.

Eger-de AG=0 bolsa, onda sistema dinamiki denagramlylyk
vagdayynda bolup biler.

Yokardaky aydylanlaryii esasynda 25 °C-da asakdaky reaksiya-
laryn gegmeklik miimkingiliklerini kesgitlalin:
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1) CaCO, = Ca0 + CO,
2)NH,  +HCl, =NH,CI

Reaksiyanyn entropiyasyny we entalpiyasyny kesgitlalin.
Birinji reaksiya ti¢in:
AHG, =Y AH? —YAH?,

AH3, = (=151900 — 94100) — (-288400) = 42400 kkal/mol.
ASS . =(9,5-51,1)—-22,2 =38,4 kkal/mol - grad.

298
Ikinji reaksiya tigin:
AH3, = (75380 — (29241 — 11000) = -35139 kkal/mol.
ASS  =22,6 — (45,97 — 46,04) = —69,41 kal/mol - grad.

298

8.12 denileme boyunga reaksiyalaryn izobar-izotermiki potensi-
alyny taparys.
Birinji reaksiya ti¢in:
AG =42400 — 38,4 - 298 = 30957 kkal/mol.
Ikinji reaksiya ii¢in:
AG =-35149 — 298 - (—69,41) = —14464,8 kkal /mol.

Diymek, 25 °C-de birinji reaksiya ligin AG>0 reaksiyanyn geg-
megi miimkin dél, ikinji reaksiya ticin AG <0 bolanlygy sebépli reak-
siyanyil gegcmegi miimkindir. Netijede reaksiyanyin gegcmeklik miim-
kingiligi TAS bahasy AH-yni polojitel bahasyndan uly bolanda yiize
¢ykyar. Mundan bagga-da temperaturanyn ulalmagy bilen endotermi-
ki reaksiyalaryn ge¢meklik miimkingiligi artyar.

8.4. HIMIKI REAKSIYALARYN KINETIKASY

Maddalarynn bir gorniisinden basga gorniise gegmegi olaryn
diizimindédki atomlaryn elektron dykyzlyklarynyn liytgemegi neti-
jesinde bolup, 6nki baglanysygyn dargap, tize himiki baglanysygyn
emele gelmegine getiryar.
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Tdze maddalary almak bolsa, difie himiki prosesleriit mehanizm-
lerine doly diislinilende miimkindir.

Himiyada, himiki proseslerii mehanizmlerini, olara tisir edyan
faktorlary we onun tizligini 6wrenyan boliimine himiki reaksiyalaryn
kinetikasy diylip at berilyér.

Diirli himiki reaksiyalaryn tizlikleri 6rdn diirli-diirlidir. Himi-
ki prosesleri dolandyrmak, gerek bolan oniimleri yeterlik dereje-de
almak ti¢in reaksiyanyn tizligini sazlamagy basarmak hokmanydyr
(meselem, hayal ge¢yan prosesleri tizlesdirmek, partlayys bilen gec-
yén reaksiyalaryn tizligini peseltmek).

8.4.1. Reaksiyanyn tizligi

Reaksiyalar gomogen we geterogen halda bolup bilerler. Gomo-
gen reaksiyalar birmenzes fazaly (meselem, gaz ya-da suwuk fazada)
geterogen reaksiyalar bolsa diirli fazadaky (gaty we gaz, suwuk we
gaz s.m.) maddalaryn arasynda gecyarler.

Himiki reaksiyanyn tizligi diyip wagt birliginde belli bir gow-
rimdéki (gomogen proseslerde) ya-da fazalary boliinyén iistlerini belli
bir bolegindéki (geterogen reaksiyalar ii¢in) reaksiyalarda bolup gec-
yan elementar aktlaryn mukdaryna aydylyar.

Gomogen reaksiyalarynyi tizlikleri mol/sek - ml, geterogen re-
aksiyalarynky bolsa mol/sek? - sm bilen dlgenilyér.

Seylelikde, reaksiyanyn tizligi belli bir wagt aralygynda ofia
gatnasyan maddalaryni konsentrasiyalarynyi {iytgemegi bilen kesgit-
lenilyér.

Goy, 7, wagtdan 7, wagta genli reaksiya gatnagyan maddalaryn
haysy hem bolsa birinifi konsentrasiyasy c -den; c -¢enli liytgeyén
bolsun. Onda 7, we t, wagt aralygyndaky reaksiyanyn ortaga tizligini

seyle aillatmak bolar:

A9 =274 __Ac 8.13
T, — T, AT

Ilki basdaky reaksiya gatnagyan maddalaryn konsentrasiyalary-
nyil kemelyédndigi sebépli, formulanyn o6niinde minus belgisi go-
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yulyar. Himiki prosesleriii netijesinde maddalaryn konsentrasiyalary
lizniiksiz iytgeyarler. Sonun iicin hem reaksiyanyn belli bir wagtdaky,
mgnowen tizligini bilmek 6rdn dhmiyetlidir. Reaksiyanyii mgnowen
tizligi At— 0 ymtylanda Ac:Atr gatnasygynyil yagny konsentrasi-
yanyn wagt boyunca birinji 6niimine dendir.

Diymek, mgnowen tizlik: » = limﬁ—g = % defi bolup, ony
umumy gorniisde asakdaky yaly anlatmak bolar.
dc
=+44c
v=Eo

Eger-de tizlik reaksiyanyn netijesinde emele gelyédn maddalaryn
haysy hem bolsa birinint konsentrasiyasynyi artmagy bilen 6l¢enilyédn
bolsa, onda 6niimi gosmak alamaty bilen almaly.

Reaksiya gatnasyan we emele gelydn maddalaryn konsentrasiya-
larynyn wagta bagly iiytgeyislerini 8.1-nji suratdaky yaly gorkezmek
bolar.

Cyzgydan gorniisine gord, reaksiyanyn mgnowen tizligi egri
¢yzyga galtasyan goni ¢yzygyi tangens burcuna defdir. Yagny:

v = tgo.

c A Ceg.

F— — 1

|
ol —a N

|
| | €.y
| I
1

T, 7, T

8.1-nji surat. Reaksiya gatnagyan ¢, We reaksiyanyn emele getiryan Con
maddalarynyn konsentrasiyalarynyn wagta bolan baglylygy.
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Adaty reaksiyanyn gecmegi bolejiklerinn aktiw ¢aknysmaklary-
nyn sany bilen hasiyetlendirilyér. Goy, seyle bir reaksiya gegsin:
CO+H,0=CO, +H,
Onda aktiw ¢aknysmagyn sanyny, reaksiyanyn ¢epden saga gid-
yan halatynda seyle yazmak bolar:

. "
Eco+En,o

W = Bco ’ Bﬁzoe_ RT ’ CCOCHZO'

Sagdan ¢epe gidydn wagtynda:

. .
_ Eco,+E,

W = 6CO2 ' /))H2€ RT ' Ccozcﬂz'

Eksponensial agzalarynyni oiilinde goylan ululyklar f-predek-
sponensial koeffisiyentleri diyen ady aldy. E'-reaksiya gatnasyan
maddalary aktiwlesdirmek energiyasy.

Aktiwlesdirmek enetgiyasy, munuil 6zi molekulalaryn ¢aknys-
yan wagtynda himiki reaksiyalaryn geg¢megi li¢in yeterlik bolan
energiyadyr. Yagny, molekulalary oyandyrmaga, olary durnuksyz
energiyadyr. Aralyk oniim bolsa ekzotermiki dargap reaksiyanyn
ahyrky 6nlimini emele getiryar.

Reaksiya gatnagyan maddalaryn molekulalarynyn wagt birli-
gindédki aktiw caknysmalarynyn sanyna himiki reaksiyanyn tizligi
hokmiinde garamak bolar. Sonun tigin hem ¢aknysmagyn sanyny W
himiki reaksiyanyn tizligine v ¢alsyp yazmak bolar:

* *
Egiéni E, ters

= Bgénie RT Uters = terse RT , 814

Do
goni
bu ululyklar himiki reaksiyanyn tizliginiii konstantasy diyen ady aldy:
K=A e, 8.15

bu yerde: 4 — predeksponensial kopeldiji.
8.15 denlemeden gorniisi yaly, himiki reaksiyalaryn tizliginin
konstantasy prosesifi temperaturasyna we reaksiya gatnagyan mad-
dalaryn tebigatyna (E") baglydyr. Reaksiya gatnadyan maddalaryn tebi-
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gaty diyen diisiinjd dine bir himiki birlesmelerin diiziimi (formulasy)
dél-de, eysem olaryn otnositel mukdary (reaksiyanyn deiilemesindéki
stehiometriki koeffisiyentleri) hem degislidir. Seyle hem katalizator-
lar we ingibatorlar, yagny reaksiyanyn dowamynda sarp bolmayan
yone onun mehanizmine we aktiwlesmek energiyasynyil bahasyna
goniiden-goni tasir edip duran maddalar degislidirler. Seylelikde, re-
aksiyanyn tizliginin konstantasy aktiwlesmek energiyasyna baglydyr.
Onda reaksiyanyn tizligi hem ona baglydyr. Goy, kébir reaksiya
1000K-de we E*=76 kJ-da gegsin. Onda alarys:

76000
k, = Ae 8311000 .

Aydaly katalizatoryn prosese gatnasmagy bilen aktiwlesmek
energiyasy iki esse kigelsin. Yagny, £*=38 kJ. Onda:

38000
k, = Ae 8311000,

k, we k -nin gatnasyklary k /k,=107 bolar. Bu bolsa reaksiyanyn
tizligi katalizatoryn gatnagsmagynda onun gatnagmayan wagtynda 100
esse uludygyny gorkezyér.

Reaksiyanyn tizliginin konstantasynyn anlatmasyndaky predeks-
ponensial kopeldiji (4) teoretiki hasaplamalaryn netijesinde yonekey
monomolekulyar reaksiyalar {i¢in agakdaka dendir:

_ RT A8
A_NA-heR'

Bu yerde N, -Awogadro hemiseligi, R-gaz hemiseligi, 2-Plankyn
hemiseligi, AS"-reaksiya gatnagyan maddalaryn aralyk, oyandyry-
lan we Ordn calt ahyrky Oniime gecyédn yagdayyndaky entropiyasy.
Seylelikde, predeksponensial kopeldiji (4) 10'2—10' aralygynda
bolup, 6ziinin tebigaty boyunca temperatura entropiyasydyr. Kébir
praktiki hasaplamalar boyunca onuni yakynlasan bahasyny ulanmak
bolar.

Yagny, k = 10~2¢#7  himiki reaksiyalaryn tizliklerini hasap-
lamagyn, sistemasynyn reaksiya gatnasyan maddalaryn denagram-
lylyk yagdayyndan daslasmak derejesine baglylygyny belldlin.
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Reaksiyanyn esasy tizligini (v, ) goni hem-de ters reaksiyalaryfi ara-
syndaky tizliklerifi (v, we v,) tapawudy diyip kabul etmek bolar:

l)es = 1)1 - 1)2.

Eger-de sistemanyn reaksiya gatnagyan maddalary denagramly-
lyk yagdayyndan uzakda bolsa, onda v >>v, we v, =v,. Munufi 6zi
reaksiyanyn owriilisiksizligini gorkezyar.

8.4.2. Reaksiyalaryn tertibi we mehanizmi

Tizligin tédsir edisydn maddalaryn konsentrasiyasyna baglylygy-
ny disiindirmek {i¢in bir wagtyn 6ziinde reaksiyanyn elementar akty-
na gatnasyan molekulalaryn sanyny bilmek hokmanydyr.

Eger-de yonekey reaksiyanyn elementar aktynda iki bolejik
gatnasyan bolsa (4 + B — reaksiyanyn onlimi), onda elementar aktyn
sany A we B bolejiklerin gabatlasmagynynl sanyna goni proporsio-
naldyr. Bu san wagt we gdwriim birliginde konsentrasiyalaryn kopelt-
mek hasylyna ¢, c, goni proporsionaldyr. Seylelikde, bimolekulyar
reaksiya licin 4 + B — reaksiyanyi onlimi:

v=c,Cp

Maddalaryn tésir edisme kanuny boyunga gomogen himiki reak-
siyanyn tizligi reaksiya gatnagyan maddalaryn konsentrasiyasynyn
kopeltmek hasylyna goni proporsionaldyr.

n A+ nB — reaksiyanyf ontimi.
Berlen reaksiyanyn kinetiki defilemesi seyle bolar:

»=kCC¥  Ya-da v = kIlc". 8.16

Bu yerde IT-kopeltmek hasylynyn simwoly, ci—i-nji reagentin
konsentrasiyasy, k — reaksiyanyn tizliginini konstantasy.

Reaksiyanyn berlen reagent boyunca tertibi (hususy terti-
bi), reaksiyanyn tizligi iicin kinetiki defilemé gatnasyan reagentin
konsentrasiyasynyn dereje gorkezijisine dendir. Meselem, tizligi
v = ke defi bolan reaksiyanyi tertibi 4 reagent iigin n* defidir. Sada
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reaksiyalar li¢in berlen bir elementar akta gatnasyan reagent boyunca
reaksiyanyi tertibi onuit molekulyarlylygy bilen gabat gelyir. Yagny,

2NO + Cl, — 2NOCI

ticin reaksiyanyn tertibi hlora gord bire we azotyn (II) oksidine gord
ik dendir.

Reaksiyanyn umumy tertibi &hli reagentlerinn konsentrasiyalary-
nyt dereje gorkezijisiniti jemine defidir. Eger » = kIlc]" bolsa, onda
n=yni. Sada reaksiyalar iicin reaksiyanyn umumy tertibi munun 6zi
bir elementar akta gatnasyan 4hli bolejiklerifi sanydyr. Yokarky reak-
siya licin onui umumy tertibi tice dendir.

Sada we ¢ylsyrymly reaksiyalar {igin onunl tertibinii birnige
manysy bardyr. Belldp gec¢isimiz yaly, sada reaksiyalaryn tertibi
elementar akta gatnasyan bolejiklerin sanyna dendir. Ol hemise bi-
tin we polozitel sandyr. Eger ¢ylsyrymly reaksiya birndce yzygider-
li stadiyalardan duryan bolsa, onda umumy prosesin tizligini birin-
ji stadiyanyn tizligi kesgitleyar. Bu yerden reaksiyanyn tertibi sol
prosesin tizligini kesgitleydn stadiyanyn tertibine denidir. Umuman
cylsyrymly reaksiyalaryn tertibi bitin, drob, iiytgeyén, galyberse otri-
satel san bolmagy hem miimkindir. Yagny, zynjyrly dargama reak-
siyasy U¢in:

A" 2R
R+A—"-B+F
R +R —“~C
v =k,CiC, = k"’ k,k;'"*Ct  n=3/2.
Iki sany parallel ugur bilen gecyén reaksiya ii¢in alarys:

Ao .B we 2A--—2.B
v =kC, + 2k,C>.

Reaksiyanyn tertibi C" baglylykda birden ika tiytgeyandir.

Reaksiyanyn elementar aktyna gatnasyan molekulalaryii sanyna
baglylykda reaksiyalar monomolekulyar, bimolekulyar we trimole-
kulyar, (tetramolekulyar 6rdn seyrek dus gelydr) bolup bilerler. Bi-



Himiki termodinamikanynl we kinetikanyn esaslary 257

molekulyar we trimolekulyar reaksiyalara mysal edip degislilikde
asakdaky reaksiyalary getirmek bolar.

H +1 =2HI

A9 T2

2NO,, + Cl, = 2NOCI

Reaksiyanyn molekulyarlygyny anyklamak ii¢in prosesdiki den-
leménin koeffisiyentini bilmek yeterlik yaly bolup goériinmegi hem
miimkindir. Emma prosesin 6zi birnidge parallel ya-da yzygider gec-
van elementar aktlardan durmagy miimkindir.

Himiki reaksiyalaryin mehanizmini diisiindirydn ginden yayran
teoriyalaryil biri aktiwlesen kompleks ya-da gec¢is yagdayy teori-
vasydyr. Aktiwlesen kompleks diyip berlen reaksiyanyin dowamynda
emele gelydn we reaksiya gatnagyan maddalaryn sistemasynyn poten-
sial energiyasynyi kdbir maksimal bahasyna gabat gelyén, atomlaryn
0zara baglanysan oyandyrylan konfigurasiyasyna aydylyar.

Goy, kibir bagky maddalaryn AX we B belli bir baglangy¢ poten-
sial energiyasy bar diyeliil. Prosesde AX we B bolejiklerin yerlesisini
tiytgetsek, onda olaryn potensial energiyasy E£” ululyga ¢enli artyar:

E —-E =FE 8.17

akt. basl. AX+ B

bu yerde: £, ,—AX we B—bolejiklerit 4 —X—B gorniisli aktiwlesen
kompleksininl aktiwlesen energiyasy. Mundan beyldk hem aktiwlesen
kompleksdiki bolejiklerin yerlesisini iiytgetsek, onda sistemanyn po-
tensial energiyasy durnuklylyk derejesine £, ¢enli peseler.

E* - Eah. o Eakt. 8 18

AX+B
Baggaca reaksiyany seyle yazmak bolar:
AX+B+AH°=A4+BX
Reaksiyany sertleyin iki bolege boliip yazalyn:
AX+B+E, — [4], yagny, E\=E —E

basl. yagd.
‘B

17. Sargyt Ne 2928
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X
[4] _EZ =—AX+ B, yagny, E; = Eahyr. yagd. Eakt
B

Bulary jemldp asakdakyny alarys:

AX+B+[E’;—E’;]—>AX+B
Ya-da
E’;—E’;ZAH" 8.19

Yagny, goni we ters gecydn reaksiyalary aktiwlesmek energi-
yalarynyn jeminin san bahasy prosesii yylylyk effektine AH dendir.
‘OH radikallaryn reaksiyasyny muna mysal edip gorkezmek bolar.

O O
‘OH+ OH — E’; =121kJ
0 O H-H

—>H2-|-O2 E;=188k]
H - H
20H=H,+0, ET—EZ=121—188=—67kj=AH°

Goy, A+2B=AB, reaksiya boyunga onufi molekulyarlygy tice
deni bolsun (reaksiya li¢ molekula gatnasyar). Hakykatdan bolsa reak-
siya yzygiderli gidyan elementar aktlardan durmagy miimkindir.

Meselem:

LA+ B=A45B; I.AB+B=A4B,.

Diymek, her bir stadiya bimolekulyardyr we olaryn tizlikleri diir-
ludirler.

Himiki reaksiyanyn tizligi has hayal stadiyanyn tizligine bagly-
dyr. Bular yaly stadiyanynn molekulyarlygy bolsa biitin reaksiyanyn
kinetiki tertibini anladyandyr. Eger-de biziii yokarda mysal getiren
A+2B=AB, reaksiyamyz gorkezilen stadiyalar boyunga gegyén bol-
sa, onda ol ikinji tertipli reaksiyadyr.

Eger-de, elementar aktda dine bir molekula gatnasyan bolsa,
onda ol reaksiya birinji tertiplidir.

N,0,=NO,+NO+0,.



Himiki termodinamikanynl we kinetikanyn esaslary 259

Kopleng halatlarda bimolekulyar reaksiyalar durnuksyz komp-
leksleri emele getiryén stadiyalaryn {isti bilen gecydrler. Meselem,
asakdaky reaksiyada birinji stadiya durnuksyz kompleksiii emele gel-
megi:

H +L=[H,..... L]

Ikinji stdaiya bolsa, onun dargamagy bilen gegyar.

[H 1] =2HL

S e
Diymek, bu reaksiyanyi tertibi (ikinji) iki stadiya boyunga geg-
megine garamazdan onuil molekulyarlygyna gabat gelyédndir, sebébi
birinji stadiya has hayal gec¢ydn stadiya bolup, biitin reaksiyanyn ter-
tibini anladyar.
Diirli gérniisdéki oruntutma reaksiyalar hem durnuksyz komp-
leksleri emele getiryén stadiyalaryn {isti bilen gegyarler:

A-B+C—[C...A..B] > A—C+B.

Molekulalaryni basdan baglanysmagynyi hasabyna bolup gegyan
reaksiyalaryin mehanizmlerine assosiatiw mehanizmi diyip at berilyér
we S bilen belgilenyir.

Eger-de orun tutyan topar nukleofil (:B) yagny, bolinmedik elek-

we assosiatiw mehanizmi boyunca S, 2 bilen belgilenyar.
A:B+:C—[C...A...B] > A:C+ :B.

Kompleks birlesmeler {icin bu ligandyi calsylmagyna gabat gel-
yar. Elektrofil, yagny wakant orbitally topar orun tutanda, ona elek-
trofil (£) orun tutma reaksiyasy diyip at berilydr we onun assosiatiw
mehanizmini §,2 simwoly bilen belgileyérler.

A:B+C—][C...A..B] > A:C+B
assosiatiw mehanizmli reaksiyalara mysallar getireliii:
1) KOH + CH,Br = CH,0H + KBr
OH + CH,Br — [HO...CH,...Br] L.
[HO...CH,...Br] — CH,OH + Br- I1.
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2) [Cr(OH,)]CI, = [CrCI(OH,)]CL, + H,0
[Cr(OH,) " — " {CL...[Cr(OH,),]}* L
{CL...[Cr(OH,)]}* — [CrCI(OH),]* 1L

-H20

Eger-de bu prosesii tizliginin bagly bolan basgangagyna difie bir
molekula gatnasyan bolsa, onda bimolekulyar reaksiyalar hem birinji
tertipli bolup bilerler.

Meselem:

(CH,), CBr + HOH = (CH,), COH + HBr

Proses iki basgangakdan ybarat bolup:
I. (CH,),-C-Br— (CH,),- C++Br
II. (CH,),~C"+HOH — (CH,), COH + H'

Birinji stadiyanyn tizligi ikinji stadiyanyn tizliginden has pes-
dir we reaksiyanyn tertibini (birinji) gorkezyandir. Bu reaksiyadan
gbrniisine gord, oruntutma reaksiyasy dissosiatiw mehanizmi boyun-
¢a gecydr we reagentlere baglylykda S, 1 ya-da S, 1 bilen belgilenyir.

Bu hili oruntutma mehanizmli reaksiyalaryn tertibi esasan bire
dendir, sebdbi prosesin tizligini hisiyetlendiriji stadiya kopleng mo-
nomolekulyar dissosiyasiyadyr:

A—B— A+ B.

Sonky stadiya bolsa has calt ge¢yéndir:
A+C—>A-C yada B+C—-B-C.

Kompleks birlesmelerde S, 1 mehanizmi boyunga ligandyn ¢al-
sylmagyny geksaaminokobalt (III)-yn gidratlasma reaksiyasynda
gormek bolyar:

[Co(NH,),I*" — [Co(NH,).]** +NH,

[Co(NH,).J** O [Co(NH,), - H,OP*".
S1 gorntigli reaksiya iki ya-da ondan kdp molekula gatnasyp,

molekulalaryn her haysy dissosirlenip radikal emele getirydn bolsa-
lar, onda zynjyr gdrniisli prosesiii gegcmegi miimkindir.
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Zynjyr reaksiyasy, munun 6zi haysy hem bolsa bir aktiw bolejigin
basga aktiw bolejikleri emele getirmek bilen bolyan dowamly pro-
sesdir.

A,+B,=2A4B gornisli reaksiya li¢in zynjyr mehanizmi asakdaky
yaly anladylyar:

AA—"— A+ A

A+B:B-AB+B

B+A:A-AB+A

A+B:B—-AB+B

B+ A:A— AB + A we s.m.
Meselem:

Cl, "~ Cl+Cl

Cl+H:H— HCI+H

H+ Cl:Cl— HCI+Cl

Cl+H:H—HCI+H

H+ Cl : Cl — HCI + Cl we s.m.
Haysy hem bolsa, bir radikalyn molekulalar bilen tédsir edis-

meginin netijesinde iki sany tdze radikal emele gelse, onda zynjyr
mehanizmli reaksiya sahalanmak bilen gegyar:

24,+B,=24,B reaksiya li¢in
A-A-"-A+A (zynjyryi baslangyjy)
A+B—-B— AB+B (zynjyryin dowamy)
AB+A—-A4— AB + A (zynjyryn sahalanmagy)

B+A—-A—>AB+ A

Meselem:

H,+0, ——~ "OH + 'OH
H,+"OH—HO+ "H
H*+0,— "OH+ "0

O" +H,— "OH+ "H we s.m.
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Zynjyr reaksiyasynyn esasy ayratynlyklarynyn biri hem reaksi-
yanyi tizliginini gabyi 6lgegine we gorniisine baglylygydyr. Yagny,
prosesii zynjyryn dowam etmegi bilen gegmegi tigin ginisligii kabir
minimal aralygy zerurdyr. Eger-de zynjyryn dowam edyidn yolunda
gabyn siitiini gabat gelse, onda zynjyr reaksiyasynyn tizligi gazyn
basysyna we muna bagga bir maddanyn gatnagmagyna baglydyr. Su-
lara menzes ayratynlyklaryn jemi bolsa gaz garyndylarynyn partlan-
magynyn asaky we yokarky cdgini kesgitleydr. Bular difie zynjyr
reaksiyasynyn teoriyasy islenip diizlilinenden son disiindirilip
baslandy.

Zynjyr reaksiyalary kop basgancakly bolanson her basganca-
gy licin ayratyn tizlik hem-de aktiwlesmek energiyasy hésiyetlidir.
Mysal hokmiinde yokarky sereden reaksiyamyzy, yagny partlawuk
gazyn partlanmagynyil sahalanan zynjyr reaksiyasyny getirmek
bolar:

2H,+0,—2H,0 AH =485 kJ.
Bu reaksiyanyn birinji basgancagy zynjyryi baslanmagy:

H,+0,— 2HO E; =188 k.
Ikinji basgancagy zynjyryn dowam etmegi:

OH+H,—>HO+H E.=59kl.
Ugiinji basgangak zynjyryh sahalanmagy:

H+0,—>HO +0 E.=80KJ.

O+H,—HO +H E,=38Kkl.

Ahyrky stadiyasy bolsa inert gazynyn molekulasynda ya-da ga-
byn diwarynda zynjyryi {iziilmegi

0+0+M-0,+M E.=0
H+H+M —>H,+M E; =67 KJ.

Yokarda bimolekulyar reaksiyalaryii mehanizmlerine garap geg-
mek bilen olaryi tertipleriniii bire ya-da iki denidigini gordiik. Ug we



Himiki termodinamikanyn we kinetikanyn esaslary 263

yokary molekulyar reaksiyalar {icin bolsa olaryn tertipleri ticden el-
mydama kigidir. Sebibi reaksiyanyn elementar aktynda ii¢ ya-da on-
dan kop bolan molekulanyn gatnagmagynyn miimkingiligi 6rdn azdyr.
Meselem asakdaky reaksiya ikinji tertiplidir:

2NO + 0, = 2NO,

Munun sebdbi reaksiyanyn umumy tizligini hésiyetlendiryin
basgancagyn bimolekulyarlydygy bilen diistindirilyar.

Gazlarda ya-da suwuklyklarda, basgaca aydylanda gomogen sis-
temada gecyédn proseslerinn dhlisi gomogen reaksiyalaryn kinetikasy
bilen beyan edilydr. Iki we ondan hem kdp fazalardan diiziilen ge-
terogen sistemalardaky prosesler onkiiden ¢ylsyrymlydyr. Geterogen
reaksiyalara asakdaky prosesler mysal bolup bilerler:

FeO + CO — Fe + CO,
CO, +C — 2CO

3FeS, + 80, — Fe,0, + 680,
CaCO, + H* — Ca** + HCO;,

Geterogen reaksiyalaryn ge¢meginiii ayratynlyklary sulardan

ybaratdyr:

1) suwuk ya-da gaz gorniisli fazadan basky maddalary géwriim-
den gaty maddanyn aracégine gegirmek prosesi we tersine
gecyén proses;

2) himiki owriilisiklerii ge¢yén yerindédki fazalarynn galtasyan
istiinin ululygy;

3) sol galtagma tistiinifi himiki aktiwliligi.

Erginlerin (suwuk ya-da gaz) we gaty maddanyn iistiinifi arasyn-

da gecyan himiki reaksiyalaryn tizligini gecirmek prosesini hasaba
almazdan umumy gorniisde seyle yazmak bolar:

v =kSc, 8.20
bu yerde: v-reaksiyanyn tizligi; k-tizligin konstantasy; S-gaty mad-

danyn Ustiiniil aktiwligi; ¢ -suwuk ya-da gaz fazalardaky reagentlerii
konsentrasiyasy.
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Eger erginint gowriiminden gaty maddanyn iistiine gegmek tizligi
su iistde gecydn reaksiyanyi tizliginden uly bolsa, onda bu reaksiya-
lar kinetiki yagdayda gecyér diylip kabul edilendir. Eger-de tersine,
reagentlerin ge¢mek tizligi reaksiyalarynikydan kici bolsa, onda ol re-
aksiya diffuzion yagdayda gecyir.

Himiki reaksiyalaryn kinetiki 6wriilisikliligi boyunga olary 6w-
rillisiksiz we Owriilisikli reaksiyalara bolyirler. Owriilisiksiz reak-
siyalara kébir owriilisikli reaksiyalar hem giryirler. Yone olar berlen
sertlerde himiki denagramlylyk yagdayyndan dasdadyr. Owriilisikli
reaksiyalar diylip himiki denagramlylyk yagdayyndaky reaksiyalara
aydylyar. Yagny, berlen sertlerde goni we tersine gegyén reaksiyala-
ryn tizligi denlesendéki gegyin owriiligiklerdir.

Umuman reaksiyanyn tizliginin ahyrky netijesi u goni v’ we ter-
sine gecyin v” reaksiyalaryf tizliklerinifi tapawudyna defidir. Yagny,
u=0v"-0"

v’>>v” u=v’ wagtynda kinetiki 6wriilisiksiz bir taraplayyn re-
aksiya bolup gec¢yir. v’ = v” bolanda ikitaraplayyn ya-da kinetiki
owriilisikli reaksiyadyr.

Yapyk sistemada bolup gecyin dwriilisiksiz birinji tertipli reak-
siya seredip gecelin:

A — reaksiyanyn oniimi.

Berlen sertlerde 4 maddanyn sistema diismegi gorkezilmeyar.

Onun sarp edilisi himiki reaksiyanyn tizligi bilen kesgitlenilyér:
= — @ = — =

V== k(C,—X) = kC. 8.21

Bu yerde k-tizligifi konstantasy: C —7=0 wagtynda A maddanyfi

konsentrasiyasy; x—7 — wagtynda gdwriimiil berlen birliginde A mad-

danyn reaksiya giren mukdary. Bu anlatmany (8.21) k-nyn wagta

we konsentrasiya c bagly bolmadyk yagdayynda matematiki iiytgedip

alarys:
C=Ce™, 8.22

X=C(1-e*) 8.23
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8.22 we 8.23 denlemelerden taparys:
_ In(c,/c) _ 2,31g(c,/c)
T T

k

ya-da

k= 2.38@le) 8.24

L=

Bu denilleme eksperimental alnan ululyklar boyun¢a k-nyn ba-
hasyny kesgitlemidge miimkingilik beryir. Seyle hem ol ululyklary
himiki kinetikanyn esasy meselelerini — reaksiyanyi tizligini hasapla-
maga we tizligint wagta baglylygyny ¢6zmek ii¢in ulanmaga miimkin-
cilik beryar.

Kop halatlarda reaksiyanyn tizligini hdsiyetlendirmek {i¢in bag-
ky maddalaryn yarysynyn owriilmek wagty ulanylyar. Bu ululyga

anlatmany tlytgedip taparys:

- = 23llgc, —lg(e,/2)] _ 2,31g2 _ 0,692
03 k k k
birinji tertipli reaksiyalarda yarymdargama periody maddanyn baslan-
gy¢ konsentrasiyasyna bagly déldir. Ol dine reaklsiyanyn tizliginii
konstantasy bilen kesgitlenilyar.
8.21 anlatmany matematiki dernemek bilen molekulanyn ortaga
yasayan wagtyny t tapmak bolar:

8.25

_1
Tor. = 3 8.26
8.25 we 8.26 anlatmalardan alarys:
T, = e 8.27

bu yerden gorniisi yaly molekulanyn ortaga yasayan wagty tempe-
raturanyn ulalmagy bilen peselyar.

Reaksiyanyn birinji tertibinin denlemesi difie bir monomole-
kulyar reaksiyalar ti¢in hisiyetli bolman, eysem birinji tertipli shema
boyunga gecyén has ¢ylsyrymly reaksiyalar iicin hem ulanarlyklydyr.
Mysal {i¢in, etilasetatyn gidrolizini gérkezmek bolar.
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CH,COOC H, + H,0 — CH,COOH + C,H.OH

Bu reaksiyanyn bimolekulyarlygyna garamazdan ol, reaksiyala-
ryil birinji tertibinii defilemesi bilen yazylyar. Sebidbi sistemada
suwun artykmag bolmagy reaksiyanyn prosesinde mukdar taydan hig
hili iiytgesikligi yiize ¢cykarmayar.

Indi bolsa owriilisiksiz ikinji tertipli reaksiya seredelin:

A + B — reaksiyanyi 6niimi

Bu yagdayda reaksiyanyn tizligi licin anlatmany asakdaky yaly
yazmak bolar.

v = —% = ke, 8.28

bu yerde: ¢, we c,—4 hem-de B komponentlerifi konsentrasiyasy.
Eger-de bu komponentleriii 7=0 bolandaky basky konsentrasiyalary
c,, We ¢ _,, A hem-de B maddalaryfi r wagtdan sofi reaksiya giren mol
mukdary X bolsa, onda olaryn konsentrasiyasynyi iiytgemegini seyle
gorkezmek bolar:
CA - COA -X CB - COBiX
Bu sertde 8.28 defilemini seyle gorniisde yazmak bolar:

v=kc,,—x)(c,—x)

bu yerden,
2,3 (Con = X)Cop
(Con = Cop)T " (Cop = X)Cop
Ikinji tertipli reaksiya ti¢in k-yii olgegi I/mol - 5-dir.
Eger A we B komponentleriii bagsky konsentrasiyalary den bol-
sa, onda yokarky reaksiyanyn tizligi iicin 8.28 we 8.29 anlatmalar su
gbrniisi alar:

k = 8.29

0= kc* = k(c,—x)?

bu yerden,
C=— % yada =1 4y¢ 8.30
1 +ke,7 c )
8.30 denlemeden k-ny taparys: k = %= ¢ 8.31

c,CcT
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8.31 denleme boyunca ikinji tertipli reaksiyanyn tizliginiii kons-
tantasyny eksperimental kesgitlemek 6rdn amatlydyr.

Berlen sertlerde ikinji tertipli reaksiya {licin yarym dargama
wagty birinji tertipli yaly difie bir reaksiyanyi tizliginiii konstantasy-
na dil-de eysem, maddalaryn basky konsentrasiyasyna hem ters pro-
porsionaldyr:

Tys = ki . 8.32

Alnan anlatmalar (4 + B — reaksiyanyn oniimi) yaly yonekey
reaksiyalar tigindigini belldlini.
oA+ B — reaksiyanyn oniimi gorniisli reaksiyalary bolsa, on-
dan has ¢ylsyrymlyrak defilemeler bilen aiiladylyar. Y6ne kibir yag-
daylarda reaksiyanyn ikinji tertibinin defilemesi hem ulanarlyklydyr.
Owriilisiksiz n-nji tertipli reaksiya seredelif:
A+B+C+....... — reaksiyanyn Oniimi.

Bular yaly reaksiyalaryn tizligi &hli komponentlerin basky kon-
sentrasiyasy den bolan yagdayynda asakdaky denleme bilen arila-
dylyar:

— @ — n __ _ 1n
V== ke" = k(c, —x)', 8.33
bu yerde: n-komponentleriii sany we reaksiyanyn tertibi. Bu detile-
meden asakdaky afilatmalary alarys:

c= co[l +c' N (n— 1)k7n+1], 8.34
n—1 n—1
_ 1 ¢ —¢
k= e e 8.35
n—1
=21 8.36
’ c

o

8.34, 8.35 we 8.36 denilemeleri n-in1 islendik bahasynda n-nji ter-
tipli dwriilisiksiz reaksiyalar {i¢in ulanarlyklydyr.

Indi bolsa birinji tertipli dwriilisikli 4= B gorniisli reaksiyalara
seredelin. Bu reaksiyalar sol bir wagtyn 6zlinde goni (saga) hem-de
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tersine (¢epe) gecyidr. Bularyn tizligine layyklykda, asakdaky yaly
anlatmak bolar.
0= krcl
v’ = kucrr
reaksiyalaryn jemleyji tizligini agakdaky gorniisde yazmak bolar
— ! n__&z PN NN
Vjen, = 0" = 0" == k'c'—k'"c 8.37
A we B komponentlerifi ¢/ we ¢ basky konsentrasiyalary defi bo-
landa, olaryn z-wagtyit dowamynda géwriimin bir birliginde reaksiya
giren mukdary x bolsa onda,
c=c/—-x we c¢"=c/-x
Muny 8.37 defilemede yerine goyup alarys:
U, = ke, —kre)!— (k" + k”)x.
Bu denleménin matematiki dowamynda asakdaky aflatmany
alarys.
k'c, —k"c,

e ke —(k +)x - K AT

ya-da B
In Eix = (k' + k"),

bu yerde x—x-yn reaksiyanyn deflagramlylyk yagdayyndaky bahasy.

Ikinji we n-nji tertipli owriiligikli reaksiyalaryii we baggada mo-
hiim proseslerin biri bolan 6wriilisiksiz parallel we yzygiderli reak-
siyalaryn tizliginini konstantasynynl matematiki aflatmasy yokarky-
lardan has ¢ylsyrymlydyr.

Biz yapyk sistemadaky proseslerinn kinetikasyna seretdik. Indi
bolsa toweregimizdiki bolup gecyin maddalaryn déwriiligigine, yagny
acyk sistemadaky himiki reaksiyalara gegelin. Munia mysal edip re-
aktordaky erginlerin hemiselik basysdaky ideal garysmagynyn netije-
sinddki reaksiyasynyn kinetikasyny gorkezmek bolar.

Goy, V gowriimli reaktorda C  konsentrasiyaly reagentlerifi er-
gini o-tizlik bilen berilyén bolsun. Sol tizlik bilen hem reaktordan



Himiki termodinamikanyn we kinetikanyn esaslary 269

reagentlerin C, konsentrasiyaly ergini ¢ykyandyr. Ahli komponentle-
rifi C, konsentrasiyalary reaktoryft hemme yerinde defi bolar yaly er-
gin garylyandyr. Eger-de erginde owriilisiksiz 4— B birinji tertipli
reaksiya gecse, onda reaksiyanyi tizligini A hem-de B komponentlere
gord seyle anlatmak bolar.
U
Op = V(C(;A —Cy)—kCy, vp= V(
C,=C,=0,C =C, wer=0-dan r>0 aralykda bolanda prosesifi
stasionar dél basky stadiyasy ti¢in asakdakyny alarys:

CoB ) - kCB

_uc, kV _Uskvey kVC’ A Utk
Co=gyivll e VO Gegrapll-e T
wagtyn gecmegi bilen hereket edip duran sistemada stasionar yagday
yuze ¢ykyar. Sonda wagtda C, we C, ululyklar kébir hemiselik ba-
hany almaga ymtylyarlar:

c,—

8.38

UC A c kVC,,
U+kV' 7% U+kV’
8.38 anlatmada yayyin icinddkiler z-yn artmagy bilen calt {iyt-
geyir, yagny bire yakynlagyar. Sol yagdayda reaksiyanyn tizligi seyle
gorniisi alar:

_ kVUC,A
T U+kV

bu aydylanlar sada himiki reaksiyalaryn kinetikasynyn hem yeterlik
derejede ¢ylsyrymlydygyny subut edyér.

Kinetikanyn esasy meselesi reaksiyanyn tizligi bilen maddanyn
konsentrasiyasynyil we gurlusynyi, temperaturanyn we katalizatoryn
ya-da ingibatoryn arasyndaky baglanysyklaryn kanunalayyklyklaryny
gorkezmekdir.

8.39

8.4.3. Reaksiyanyi tizligine tisir edyéin faktorlar

8.4.3.1. Maddalaryi konsentrasiyasynyi tésiri

Reaksiyanyn tizligi ony hésiyetlendiryén stadiya gatnasyan mo-
lekulalaryn konsentrasiyasyna, yagny reaksiyanyn tertibine baglydyr.
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Diymek, belli bir gowriimde maddalarynn konsentrasiyasy nége
yokary boldugyca, wagt birliginde bolup gec¢yén reaksiyanyn ele-
mentar aktlary songa hem kop bolar. Seylelikde, reaksiyanyn tizligi
reagirlesydn maddalaryn konsentrasiyalarynyn kopeltmek hasylyna
goni proporsionaldyr (maddalaryn tésir edisme kanuny).

Bimolekulyar reaksiyalar ii¢in:

H, +1,=2HL

Maddalaryn tésir edisme kanuny asakdaky yaly kinetiki defileme

bilen ailladylyar:
v=k[H,] - [L]

bu yerde: v-reaksiyanyn tizligi

[H,] we [I,] wodorodyfi we iodyn konsentrasiyalary. Trimole-
kulyar reaksiya ti¢in bolsa kinetiki defileme asakdaka dendir:

2NO + Cl,= 2NOCl
v=K[NOJ* - [CL]

Proporsionallyk koeffisiyenti K reaksiyanyn tizliginin hemiseligi
diylip atlandyrylyar.

Eger-de reaksiya gatnasyan maddalaryn konsentrasiyasy bire
deni bolsa, onda K san taydan reaksiyanyn tizligine dendir.

A

L 31
é 1
S 2T 2
=

s 3

-
>

._.
\]
o+
~

[HCOOR], mol/l

8.2-nji surat. Reaksiyanyn tizliginini amilformiata (1), izooktilformiata (2)
we furfurilformiata (3) baglylygy.
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Reaksiyanyn tizligi dine bir reagirlesydn maddalaryii konsentra-
siyasyna dil, eysem gurlusyna hem baglydyr. Bu baglylyklara garynja
kislotasynyn efirleriniil radikal reaksiyalarynyn mysalynda seredelin.
Efirlerin sredasynda organiki perekisin (OP) temperaturanyn tési-
rinde dargamagynyn netijesinde, komiirtursy gazy we alkanlar emele
gelyirler:

HCOOR —*— RH + CO,
R=CH,, i-CH

55711 i i

Reaksiyanyn tizligi efirlerin konsentrasiyalaryna we gurlusyna
baglydyr (8.2-nji surat).

Bu suratdan gorniisi yaly reaksiyanyn tizligi efirlerin gurlusyna
hem baglydyr. Yagny, konsentrasiyalarynyn defi artyandygyna gara-
mazdan diirli efirler ilicin reaksiyalaryn tizligi den déldir. Bu bolsa
olaryn gurlusynyn ayratynlyklary, yagny reaksiya ukyplylyklarynyn
maddalaryn strukturasyna goré liytgeyandikleri bilen diistindirilyér.

8.4.3.2. Temperaturanyn tasiri

Yokarda bellenilip gegilisi yaly, reaksiyanyi tizliginiii konstan-
tasy K temperatura bagly bolup, diirli temperaturalarda ol diirli baha-
lary alyandyr.

Tizligin temperatura baglylygyny Want — Goff eksperimental
subut edip, sistemanyn temperaturasy her bir 10°C galanda, reaksi-
yanyn tizliginin takmynan a esse artyandygyny gorkezdi (¢ bahasy
2-den 4-e cenli iiytgdp biler).

Seylelikde, sistemanyni temperaturasy 7' -den T,- genli iiytgén-
de olara bagly tiytgeyén tizlikler o we v 6zara asakdaky yaly bag-
lanysyklydyrlar:

L-1
v, =0,a 10 8.40

diymek, sistemanyii temperaturasy 100°C artanda, a-ortaga bahasy

3-e deni bolsa, reaksiyanyn tizligi:
120-20

v, =03 10 =0,3"=0590449

esse yokarlanyar.
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Néame ti¢in reaksiyanyn tizligi temperaturanyi tiytgemegini Orén
yiti duyyar? Gazlaryn kinetiki teoriyasyna gord, sistema gyzdyrylan-
da, molekulalaryn hereketinin tizligi JT proporsional yokarlanyar.

Molekulalaryi arasynda caknysygyii artmagy hem /7' goni pro-
porsionaldyr.

Eger-de temperatura 0°-dan 100° ¢genli galyan bolsa, onda mole-
kulalarynn caknysmagynyn mukdary bary-yogy +373:273 = 1,2 es-
se artar.

Diymek, temperaturanyn reaksiyanyn tizligine bolan seyle giiycli
tasirinin esasy sebdbini basga zatdan gézlemek gerek.

Molekulalarynn ¢aknysmalarynyn kopiisi olaryn arasynda himi-
ki tdsir edismége getirmeyar. Himiki 6zara tdsirlesme molekulalaryn
elektron dykyzlyklary {liytgdinde we olar tdze himiki baglanysygy
emele getirmige miimkin bolan aralyga ¢enli yakynlaganlarynda yiize
cykyar. Seylelikde, caknysyan molekulalarynn energiyalary olaryn
elektron gatlaklarynyn arasyndaky yiize ¢ykyan iteklesme giiyjiini
(energetiki baryer) yenip gecmek ticin yeterlik bolmalydyr.

Reaksiya gatnasmaga ukyply bolan yokarlandyrylan &tiyac¢ ener-
giyaly molekulalara aktiw molekulalar diylip, ortaca dtiya¢ energiyaly
molekulalary, aktiw yagdaya gecirmek {i¢in sarp edilyén energiyanyn
mukdaryna bolsa, reaksiyany aktiwlesdirmek energiya diyip at berilyar.

Prosesde tisir edisme yagdayynda bolan bolejiklerin toplumyna

Sunuii bilen himiki dwriiligmelerde sistema bagky energetiki yag-
daydan XA, ahyrky (yagny oniimlerin emele gelydn yagdayyndaky)
energetiki yagdaya energetiki baryerinl £ Usti bilen ge¢yéndir.

Sistemanyn basky we ahyrky energetiki derejelerinin tapawudy
reaksiyanyn yylylyk effektini AH gorkezyéndir.

Diymek: H,,+1,,=2H] , reaksiyanyil gecisini asakdaky yaly
diisindirmek bolar.

Aktiw molekulalar H, we J, ¢aknysanlarynda, durnuksyz aktiw
kompleksi H,... J, emele getiryar.

Bu kompleksde HJ baglanysygy H—H we J—J baglanysyklary-
nyn dargamagy bilen bir wagtda yiize ¢ykyp baslayar.
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H H Ho . H H H
+ ; +
— - :'
I I I‘ ............................. ¢I I‘ 0]:

aktiw kompleks

netijede, aktiwlesdirme energiyasy (168 kJ) berlen molekulalardaky
(H—H we J-J) baglanysygy doly dargatmak iicin gerek bolan ener-
giyadan (571 kJ) has azdyr. Sonun ligin hem reaksiyalaryn kopiisi ak-
tiw kompleksleri emele getirmek arkaly gecyarler.

Diymek, aktiwlesdirme energiyasy reagirlesydn maddalary ak-
tiw kompleks yagdayyna owiirmek iicin sarp edilydn energiyadyr.
Eger-de, HJ dargamaklyk reaksiyasy miimkin bolsa, onda ol endoter-
mikidir, sebdbi bu proses tigin AH>0 uludyr:

2HJ, =H,+1,
-

Netijede, reaksiyanyn aktiwlesdirme energiyasy E, okt

akt.”
bolup, ony seyle yazmak bolar:
Eu = By + AH

uly

AH—reaksiyanyn yylylyk effekti.

Aktiwlesdirme energiyasyndan basga himiki reaksiyanyn gec-
megi licin esasy sertii biri caknysma gecen wagtynda molekulalaryn
bir-birine oriyentirlenmegidir (8.3-nji surat).

sYaaTanle
@

@) p o ¢

8.3-nji surat. Molekulalaryn biri-birine oriyentirlenmegi.

18. Sargyt Ne 2928
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Aktiw kompleksde H,...I, elektron dykyzlyklarynyn liytgemegi
icin molekulalar ¢aknysanlarynda (a) suratdaky yaly oriyentirlenme
ordn amatlydyr. (b) suratdaky oriyentirlenme ii¢in bolsa reaksiyanyn
geemek miimkingiligi has pesdir. Sonun iicin hem molekulalar ¢ak-
nysanlarynda belli bir gérniisde oriyentirlenip, reaksiyanyn gegmegi
ticin yeterlik bolan energetiki yagdayda bolmalydyrlar.

Caknysmalarda miimkin bolan amatly oriyentasiya aktiwlesdir-
me entropiyasy bilen AS  hasiyetlendirilydr we ol asakdaky gat-
nasyga dendir:

AS = amatly bolan oriyentasiyalaryn gorniisinin sany

akt.

miimkin bolan oriyentasiyalaryn gorniislerininn umumy sany

Diymek, oriyentasiya li¢in talap nahili giy¢li bolsa AS  bahasy
song¢a hem kigidir.

Reaksiyanyn tizliginin temperatura, aktiwlesdirme energiyasyna
we aktiwlesdirme entropiyasyna baglylygyny, tizligiii konstantasynyn
formulasynyn iisti bilen anllatmak bolar.

— Eakt‘ ASakt,

Yagny: K=7Zerr e R 8.41

Z — molekulalaryn sekuntdaky caknysmaklarynyii umumy sany,

T — absolyut temperatura,

e —natural logarifmlerin esasy,

R — gaz hemiseligi.

Caknysyan molekulalara 6zara tésir edismek ti¢in yeterlik dere-
jede gerek bolan energiyanyn miimkin bolan mukdary 3% ululy-
ga proporsionaldyr we caknysma wagtynda olaryn Ozara oriyen-
tirlenmegininn miimkingiligi bolsa e% ululyga proporsionaldyr.

K-nyn denlemesinden gorniisine gord, himiki reaksiyanyn tizligi
temperaturanyn liytgemegini 6rian yiti duyyandyr. Meselem:

H +1 2HJ

29 | g “ ey

Reaksiya iicin temperaturanyn 100° yokarlandyrylmagy reaksi-
yanyi tizligini takmynan 1000 esse artdyryar.
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Mundan basga-da, bu defilemeden gorniisine gord, aktiwlesdirme
energiyasy ndce uly boldugyca, reaksiyanyn tizligine temperaturanyn
tésiri songa uludyr.

8.4.3.3. Katalizatoryn tisiri

Reaksiyanyn tizligine koplen¢ halatlarda, sistemada reaksiya
gatnasyan maddalar bilen, aktiw kompleksleri emele getirip bilyén
«li¢linji» komponente hem baglydyr. Netijede, reaksiyanyn tizliginin
liytgemegi onun aktiwlesdirme energiyasynyi iiytgemegine bagly bo-
lup, aralyk stadiyadaky prosesler hem basgacadyr.

«Uglinji» komponent aktiwlesdirilen kompleks dargadylandan
sofira, reaksiyada emele gelydn maddalarynl diiziimine girmeyér. Diy-
mek, prosessiit umumy deiillemesi onkiiligine galyar. Bular yaly kom-
ponentlere katalizatorlar diyip at berilyar.

Eger-de, 4+ B — AB reaksiya has kici tizlik bilen ge¢yén bolsa,
onda onun tizligini yokarlandyrmaga miimkingilik berjek K-maddany
tapmak bolar. Bu madda (K) reaksiya gatnasyan maddalaryn haysy
hem bolsa biri bilen aktiw kompleks emele getiryér. Aktiw kompleks
bolsa 6z gezeginde ikinji madda bilen tisirlesyérler.

A+K—[A...K]; [A...K]+B+B— AB+K.

Bu stadiyalaryn aktiwlesdirme energiyalary K-maddasyz gegyin
prosesint aktiwlesdirme energiyasyndan pes bolsalar, onda prosesii
tizligi ep-esli artar we bular yaly maddalara katalizatorlar diyip at-
landyrylyan maddalara degislidir. Reaksiyanyn tizligini peseldyén
maddalara bolsa ingibitorlar diyilyér.

Seylelikde, katalizator diyip, reaksiyanyn tizligini ulaldyan we
reaksiyadan soiira himiki hésiyetlerini iiytgetmeyén maddalara aydyl-
yar.

Katalizatoryn komegi bilen difie termodinamiki miimkin bolan
(AG<0) proseslerin tizligini liytgetmek bolar.

AB-maddanyn katalizatoryn gatnasmagynda (2-nji diagramma)
we katalizatorsyz (1-nji diagramma) emele gelmeginiii energetiki di-
agrammasyndan gorniisine gord, (8.4-nji surat) prosese katalizatoryn
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Potensial energiya

8.4-nji surat. Katalizatorly we katalizatorsyz reaksiyalaryn koordinatalary

gatnagmagy reaksiyanyn aktiwlesdirme energiyasyny AE ululyga
azaldyar.

Katalizatoryni prosesinl aktiwlesdirme energiyasyny £ kemelt-
mage bolan tésirini iodly wodorodyn dargamagynyn reaksiyasynyin
mysalynda aydyn gérmek bolar:

2HI=H,+ 1], E Kkl
katalizatorsyz 168
katalizator Au 105
katalizator Pt 59

Reaksiyanyn tizliginiii konstantasynyn denlemesinde (8.41) ak-
tiwlesdirme energiyasy otrisatel gorkezijili derejd getirydr. Sonunl
iicin hem aktiwlesdirme energiyasynyn iniidn az kemelmegi reaksiya-
nyn tizliginiil 6rén kdn ulalmagyna getiryar.

Yokardaky getirilen reaksiya iigin 500°K aktiwlesdirme ener-
giyasynyil bary-yogy 40 kJ kemelmegi onun tizligini 30000 esse
artdyryar.

Katalizatorlaryn tdsir etmegi bilen ge¢yin reaksiyalar bir sta-
diyaly we kop stadiyaly bolup bilyarler. Kop stadiyaly reaksiyalaryn
haysy hem bolsa bir stadiyasy has pes tizlik bilen ge¢yéndir. Bir sta-
diyaly katalizatorly gecyédn proseslerin mehanizmine bimolekulyar
reaksiyalaryil mysalynda seredeli:

A+ XsA-X)* > B+X
bu yerde X—katalizator; (4—X)*—aktiwlesen kompleks. Bu reak-

siyanyn tizligi agakdaka dendir:
v=kC,.C, 8.42
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bu yerde C, —katalizatoryfi konsentrasiyasy. Bu prosesi aralyk yag-
dayy (4—X)* gorkezmdn hem yazmak bolar.

A-X—B+X

Seyle reaksiyalaryn tizliginin konstantasy olaryn katalizatorsyz
prosesinden aktiwlesdirme energiyanyn kicelmeginin hasabyna ulu-
dyr. Iki stadiyaly katalizatorly reaksiyalaryn gecisini seyle yazmak
bolar:

A+ X AX (birinji basgangak)

2

AX+B——AB+X (ikinji basgangak).

Eger-de k/>k, bolsa, onda birinji stadiya owrtilisikli bolar. Onufi
denagramlylyk konstantasyny seyle ailatmak bolar:

k= Cff‘)éx . 8.43
Ikinji owriilisiksiz stadiyanyi tizligi asakdaka dendir.
v,=kC, C, 8.44
8.43 we 8.44-nji anlatmalary gosup alarys:
v,=kKCC.C 8.45

A7 BTX

AX-y kéhalatlarda Arreniusyn aralyk maddasy diylip atlandyryl-
yar we ol real emele gelyédndir. Onui real emele gelydndigini spek-
tral analiz we beyleki usullar bilen eksperimental kesgitlemek bolar.
Adatga, bu maddanyn konsentrasiyasy ordn azdyr. Bu bolsa ikinji
stadiyanyn hayal gecmegine getiryar. Katalizatorly proseslerin has
hésiyetli ayratynlyklarynyn biri gomogen we geterogen katalizatorly
reaksiyalardyr.

Gomogen katalizatorly prosesler gazlarda seyrek dus gelyar-
ler. Sebébi, gaz gorniisli katalizatorlar 6rdn seyrekdir. Mysal edip,
asetaldegidin pirolizini gorkezmek bolar. Katalizatory gaz gorniisli
yoddyr.

CH,COH + 1, — CH, + CO
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Bu prosesde katalizator aktiwlesdirmek energiyasyny 198-den
134 kj/mol-a genli kigeldyar.

Bu prosesler erginlerde has gin yayrandyr. Olaryn sanynyn
kopliigi sebdpli seyle gorniisleri reaksiyalar kislotaly-esasly we
kompleks birlesmelerin gatnasmagyndaky okislenme-gaytaryl-
ma proseslere boliinydr. Kislotaly-esasly proseslere izomeriza-
siya, gidrotasiya, depolyarizasiya, eterifikasiya, degidrotasiya,
gidroliz, alkilirlemek reaksiyalary degislidir. Katalizatoryn kislo-
talygyna ya-da esaslygyna baglylykda bu reaksiyalary dort topara
bolyérler:

1) H" ionlaryna mahsus bolan kislotaly kataliz;

2) OH  ionlaryna mahsus bolan esasly kataliz;

3) umumy kislotaly kataliz (islendik kislota bilen);

4) umumy esasly kataliz (islendik esas bilen).

Katalizatorlary kislota ya-da esas bolan prosesler erginde gec-
yén bolsa, onda olarynh umumy tizligi gabat gelydan katalizatorlaryn
gatnagsmagyndaky reaksiyalaryn tizlikleriniii jemine dendir.

v, =Y =CC,5kC=kCC, 8.46

bu yerde
k =ky+ ky Cyp ko Co- + 2k + Coig + 2k, C.

esas. —esas.”

(bu yerde k —katalizatorsyz reaksiyalaryi tizliginifi konstantasy bey-
leki & ululyklar kislotalarynn hem-de esaslaryn gatnasmagyndaky
reaksiyalaryn tizliginint konstantalary). H*—ionlaryna mahsus bolan
kislotaly katalize ¢ylsyrymly efirlerinn gidrolizini mysal getirmek bo-
lar. Ol kop stadiyaly reaksiyalara degislidir, yagny:

birinji basgancak:

(”) O-H |
+ denagramlylyk
R -C-O-R,+H" |R,-C-0O-R, jagdngy
) (9)
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ikinji basgancak:
? " N r (’) H _' )
ky :
1{1 -C-0- R2 +H20 - R1 - C - O - Rz aktiw kompleks
éO) ~H

iiciinji basgancak:
— (|) - H T +(*) O
rT |

R,~C-O-R, | —“~ R COH+ROH+H

Birinji stadiya deflagramlylyk yagdayyna orén ¢alt ge¢yir, yagny:

K_p_ G

, = . 8.47
k, C Cy-

Ikinji stadiya hayal bolup gecydr. Reaksiyanyn tizligini su sta-
diya, basgaca aydanynida hayal gec¢ydn stadiya kesgitleyar we ol
asakdaka dendir.

v, =k, C,Cy - 8.48

8.47-nji afilatmadan C,-nifi bahasyny 8.48-nji defilemede yerine
goyup alarys:
v, = kKC Cypi- Cyy . 8.49

Ucgiinji stadiya aktiw kompleksiii dargamak prosesi bolup ol
reaksiyanyil 6niiminin emele gelmegine getiryér.

Metallaryii kompleks birlegsmelerinin gatnasmagyndaky gomo-
gen katalizine okislenmek hem-de, gaytarylmak, gidrirlemek we gi-
drotasiya, polimerizasiya we izomerizasiya reaksiyalary degislidir.

Mysal {igin, palladiy katalizatorynyn gatnasmagyndaky etilenin
uksus aldegidine ¢enli okislenmegi:
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C,H, + PACI> + H,O — CH,COH + 4CI + 2H" + Pd.

Emele gelen palladinin okislenmegi mis ionlarynyn Cu®" gatnas-
magynda bolup gegyar.

Pd +4CI" + 2Cu*" — PdCI; + 2Cu".

Mis ionlary Cu+ howadaky kislorodyn hasabyna Cu®*-e ¢enli
okislenyarler.
2Cu" + 2H" +1/20, — 2Cu*" + H 0.

Bu prosesi senagat sertlerinde ilkibada howasyz geciryérler.
Emele gelen uksus aldegidini boliip alyp, sonira howany goyberyérler.
Eger-de, hlory broma calsylsa, onda reaksiyanyn tizligi 17 esse ulal-
yar. Prosesi uksus kislotasynyn gatnagsmagynda gecirilende, onda eti-
lenden winilasetat emele gelyar. Bulardan gorniisi yaly katalizatoryn
tasir etmegi bilen difie bir reaksiyanyn tizligini dil, eysem ugruny
hem iiytgetmek miimkindir.

Geterogen katalizatorly prosesler kinetikada esasy orny eye-
leyarler. Olar gaty hem-de gaz, gaty hem-de suwuk maddalaryn ara-
larynda bolup gecyédrler. Bu prosesler senagatda giniden ulanylyar.
8.4-nji tablisada sol prosesleri we olara gatnasyan katalizatorlary gor-
kezilendir.

Geterogen katalizatorly prosesleriii gomogenliden artykmaglygy,
olaryn amatlylygyndan hem-de, reaksiya gatnasyan maddalardan a-
satlyk bilen boliinydnliginden ybaratdyr. Geterogen katalizatoryn
esasy hisiyetlerinin biri aktiw tistlinin ululygydyr.

Geterogen katalizatorly prosesler birndce stadiyadan ybaratdyr,
yagny:

CO+H,0 — CO, + H,.
84-nji tablisa
Geterogen katalizatorly prosesler

Prosesii ady Katalizatorly reaksiya Katalizator
1 2 3
Okislenme NH, — NO, Pt
SO, —»— SO, V,0,,V,0,
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8.4-nji tablisanyn dowamy

1 2 3
CO+H,0—-»—CO,+H, Fe, Fe O,
CH,OH —-— CH,O Ag,Ag,0O
Sintez N, +3H, -»— 2NH, Fe, Mo, Os
CO +2H, »— CH,OH Cu, ZnO, Zn, Cr,0,
Gidrirlemek we _ Metallaryn oksidleri we
degidrirlemek ZC=Cs=>CH-CH< sulfidleri

Bu proses tablisadan gorniisi yaly demrii oksidinin katalizator
bolup gatnagsmagynda gecyér. Proses birndge stadiyalara boliinyér.

CO we H,0 molekulalaryn katalizatoryii iistiine yakynlagmagy
we olaryn katalizatoryn oyjiiklerinde ornagmagys;

CO we H,0 molekulalaryn himiki tasir edismegi;

H, we CO, molekulalaryni desorbirlenmegi we olaryfi kataliza-
torlaryn iistiinden ayrylmagy.

Geterogen katalizatorly reaksiyalarynn ilkinji stadiyalarynyn
biri adsorbirlenmek prosesidir (yagny, reaksiya girydn maddalaryn
konsentrasiyasynyii ulalmagy). Yone katalizatoryn tisiriniti diiyp
manysy onufl isti bilen reaksiya girydn molekulalaryn himiki tasir
edismeginden ybaratdyr. Ony seyle shema bilen gérkezmek bolar:

) CoQ —H
E E;
co+no - || —E. o, +H,
Katalizatoryn
istiindiki aktiw
kompleks

Reaksiyanyn tizligini kesgitlemek iicin asakdaky denlemeden
peydalanarys:
v = kCeoCy o 8.50

bu yerde: k-geterogen katalizatorly reaksiyalaryn tizliginin konstanta-

sy. Ol k., kT ululyga proporsionaldyr (bu yerde k , —adsorbirlen-
megin konstantasy, E*—prosesii aktiwlesmek energiyasy).
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8.5. HIMIKI DENAGRAMLYLYK

8.5.1. Himiki denagramlylygyn konstantasy

Reaksiyalaryn kopiisi 0wriilisikli reaksiyalar bolup olarda himiki
prosesler bir wagtyn 6ziinde gapma-garsylykly taraplar boyunca gec-
yéandirler. Eger-de, gbni we ters reaksiyalar den tizlik bilen gec¢yédn
bolsalar, onda sistemada himiki denagramlylyk yagdayy yiize ¢ykyar.

Meselem, owrlilisikli gomogen reaksiyalarda goni we ters reak-
siyalaryn tizlikleri maddalaryn tésir edisme kanunyna layyklykda re-
aksiya gatnagyan we emele gelydn maddalaryn konsentrasiyalaryna
baglydyr.

N,,..t3H,,,= 2NH

2gaz 3gaz

Onda goni we ters reaksiyalaryn tizlikleri asakdaka dendir.
v=KC C; we v=K-C

Eger-de, N, we H, himiki prosese gatnasyan maddalar bolsa,
onda reaksiya baslanan wagtynda onun goni tizligi () maddalaryn
ilki basdaky konsentrasiyalaryna baglydyr, ters reaksiyanyn tizligi
bolsa nola deidir (» = 0). NH,-i emele getirmek iigin N, we H, sarp
edilmegi netijesinde goni reaksiyanyn tizligi peselip, ters reaksiyanyn
tizligi bolsa artyar. Belli bir wagtyil gegmegi bilen bolsa, goni we ters
reaksiyalaryi tizlikleri denlesyérler. Sistemada himiki defiagramlylyk
yagdayy emele gelyir. Yagny, belli bir wagtda emele gelyin we dar-
gayan maddalaryn sany denlesyar.

Diymek, V=2V
Onda KCy,-C, = K- 3y,
— C2
ya-da, K o
K CNz CHz

Berlen temperaturada K we K hemiselik bolanlygy sebipli
olaryn gatnasyklary hem hemiselikdir.

Onda % ululygy K bilen belgilédp alarys:
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8.51

basgaca:

Bu yerde K — himiki denagramlylygyn konstantasy diyip at beril-
yér, defileme bolsa maddalaryn tédsir edisme kanunynyn matematiki
formulasynyn bir gorniisidir.

Umumy gorniisli reaksiya iicin denagramlylygyn konstantasyny
seyle anlatmak bolar:

mM+nN+IL+...=kK+rR+il+...

k r i k r i

_ Cr,;-C§~ C,[ ja-da K = [K]m[R]n[I] o
Cu Cy C [M] [N] [L]

Eger-de, tésir edisydn maddalar gaz gorniisinde bolsalar, onda
deiilemede maddalaryin konsentrasiyalaryna derek olaryn denagram-
lylyk yagdayyndaky parsial basyslary ulanylyar.

Yagny:

K

k- PePr P
PP P}

Yokarda getirilen reaksiya tigin

P2
K="t 8.52
PNz'PHz

Denagramlylyk yagdayy berlen sertde reaksiyanyn 6z-6ziinden
(AG<0) dine belli bir ¢cige cenli gegip biljekdigini hésiyetlendiryér.

Eger-de, sistemada denagramlylyk yagdayy emele gelen bolsa,
onda onun izobar-izotermiki potensialy nola dendir (AG=0) we iiyt-
geyan daldir.

Himiki denagramlylygyn konstantasy maddalaryn himiki hé-
siyetlerine, temperatura bagly bolup, maddalaryin konsentrasiya-
laryna, basysa (uly bolmadyk) bolsa bagly dildir. Denagramlylygyn
konstantasynyn temperatura, reaksiyanyn standart izobar-izotermiki
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potensialyna, entalpiya we entropiya faktorlaryna baglylygyny asak-
daky yonekey denileme bilen anlatmak bolar.

AG° =—-RTInK 8.53

Deillemeden gorniisine gord AG-in otrisatel bahasy uly boldu-
gyca (AG<<0) K-hem sonun yaly uludyr, yagny detlagramlylyk yag-
dayyndaky maddalaryn garyndysynda, reaksiyanyn netijesinde emele
gelen maddalar agdyklyk edyédndir. AG-iii polozitel bahasy néice uly
boldugyca bolsa (AG>>0), denagramlylyk yagdayyndaky sistemada
reaksiya gatnagyan maddalar agdyklyk edyéndir.

8.53-nji denileme berlen AG° boyunga K, sofira bolsa maddalaryn
denagramlylyk yagdayyndaky konsentrasiyalaryny (parsial basysla-
ryny) hasaplamaga miimkingilik beryar.

Eger-de, AG° = AH — TAS°
dendigini goz 6ntinde tutsak, onda kibir yonekeylesdirmelerden somira

—RTInK = AH — TAS®
denilleménin ¢ep we sag taraplaryny (—1) kopeldip alarys:
RTInK =-AH + TAS®

_ _AO" L AS°
InK =-S5 + 55 8.54

K=e#reck.

Deiilemeden gorniisine gord denagramlylygyn konstantasy tem-
peraturanyn liytgemegini ordn yiti duyyandyr. 8.54-nji deiileme denag-
ramlylygyn konstantasyna maddalaryn himiki hésiyetlerinin tésiri, onunl
entalpiyasy we entropiya faktorlaryna nahili baglydygyny gorkezyar.

8.5.2. Le Satelenin diizgiini

Himiki denagramlylyk yagdayy berlen iiytgemeyéan sertde islen-
dik wagta ¢enli saklanyp biler.

Eger-de, berlen sert iiytgese, onda gapma-garsylyklayyn reaksi-
yalaryi tizliklerinin diirli derejede iiytgemekligi sebépli denagramly-
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lyk yagdayy bozulyar. Emma belli bir wagtyni gegmegi bilen sistema
tdze sertiil esasynda yene denagramlylyk yagdayyna gegyar.

Sertin liytgemegine baglylykda denagramlylygyn bozulmagy umu-
my gorniisde Le Sateleniil diizglini boyunga asakdaky yaly afladylyar.

Eger-de, deniagramlylykda bolan sistema, onuii yagdayyny ha-
siyetlendiryédn dasky sertlerin haysy hem bolsa birini liytgetmek yoly
bilen tdsir edilse, onda denagramlylyk tasir etmegin effektini kemelt-
méige calysyan prosesiili gecydn tarapyna gysarar.

Diymek, temperaturany ulaltmak denagramlylygy yylylyk ka-
bul etmek bilen bolup gegyéin reaksiyanyn tarapyna, temperaturany
peseltmek bolsa ony yylylyk boliip ¢ykarmak bilen bolup gecyin
reaksiyanyn tarapyna gysardar. Edil sonun yaly basysyn ulalmagy
denagramlylygy géwriimin peselmegi bilen gegyan reaksiyanyn ta-
rapyna, basysyn kicelmegi bolsa gowriimini ulalmagy bilen gecyén
reaksiyanyil tarapyna gysardar.

Meselem, denagramlylyk yagdayyndaky sistema ii¢in

3H,+ N, = 2NH, AH® = 46,2 kJ.

Prosesint endotermiki bolanlygy sebipli temperaturanyn yokar-
landyrylmagy ammiagyn dargamak reaksiyasyny giiyclendiryar. Am-
miak emele gelende gowriimin kicelyédnligine gord, basysyn yokar-
landyrylmagy denagramlylygy ammiagy emele getiryén reaksiyanyn
tarapyna gysardyar. Eger-de, denagramlylyk yagdayyndaky sistema
reaksiya gatnasyan maddalaryn haysy hem bolsa birinden belli bir
mukdarda gosulsa (ya-da tersine ony reaksiyanyn gecyédn yerin-
den ayrylsa), onda goni we ters reaksiyalaryn tizlikleri iytgdp den-
agramlylyk bozulyar, wagtyil ge¢megi bilen bolsa sistema yene-de
tidze sertde denagramlylyk yagdayyna gelyér.

Téaze denagramlylyk yagdayynda hemme maddalaryn konsentra-
siyalary basdaky yagdaydan tiytgesik bolup, olaryn denagramlylygyn
konstantasy bilen afnladyan 6zara gatnasyklary bolsa onkiiligine tiyt-
gemén galyar.

Seylelikde, denagramlylyk yagdayyndaky sistemada maddalaryn
haysy hem bolsa birinit konsentrasiyasynyn iiytgedilmegi reaksiya
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gatnasyan dhli maddalaryn konsentrasiyalarynyn iiytgemegine ge-
tiryar.

Le Satelenin diizgiinininl esasynda denagramlylyk yagdayyndaky
sistemada haysy hem bolsa bir reagentit mukdarynyn artdyrylmagy,
denagramlylygy sol reagentin konsentrasiyasynyn kemelmegine ge-
tirydn reaksiyanyn ge¢yén tarapyna gysardyar, netijede bolsa onun
gatnagsmagynda emele gelydn maddalaryn konsentrasiyasy artyar. Hi-
miki denagramlylygyn dwrenilmegi teoretiki we praktiki taydan uly
dhmiyete eyedir.

Le Sateleninn denagramlylygyn sliysmeginiii diizgiini dhli den-
agramly sistemalara degislidir. 8.54-nji anlatma boyunca denagram-
lylygyn konstantasy temperaturany ordn yiti duyyandyr.

Yagny,

K = 10544 - 10707,

Bu yerde ikinji kopeldiji temperaturasyz koeffisiyentdir.

Birinji kopeldijide AH°-yii alamatynyin + yada — bolmagy
denagramlylyk konstantasynyn nihili iiytgejekdigini kesgitleyar.
Eger-de, alamaty polozitel bolsa, onda temperaturanyn yokarlanmagy
bilen dettagramlylyk konstantasy ulalyar (endotermiki proses), yagny
denagramlylyk reaksiyanyn oniiminint emele gelmegine tarap siiysyar.
Tersine, alamaty otrisatel bolsa, onda denlagramlylyk konstantasy ki-
celyér (ekzotermiki proses), yagny denagramlylyk basky maddalara
tarap suysyar.

Denagramlylygyil temperaturanyn tésiri bilen siiysmeginiii ugry
we derejesi denlemeden gorniisi yaly dine AH°-yn alamatyna we
ululygyna baglydyr, yagny AH=0 bolanda, onda denagramlylygyn
konstantasy temperatura bagly dildir. AH°-yi bahasy noldan nége ta-
pawutly boldugyca konstantanyn ululygy songa hem temperatura bag-
lydyr, denagramlylygyn ol ya-da beyleki tarapa siiysmegi ulalyandyr.

Basysyn hem-de konsentrasiyanyn iiytgemegi bilen denagram-
lylygyn tiytgemegine seredelin. Gaz gorniisli maddalaryn basysyny
iytgetmek bilen denagramlylygy ol ya-da beyleki tarapa siiysiirmek
bolar. Degisli reaksiyalara seredelin,
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C+H,0=CO+H,
AHS, = 131,4 kJ. ASe,. = 132,8 J/(mol - K) Av=1.

298 298

Yokarda gorkezisimiz yaly deiagramlylyk konstantasy gaz gor-
niisli maddalar ti¢in asakdaka dendir:
_ FPeoP H,
A H,0

Daltonyn kanuny boyunca sistemadaky umumy basys parsial ba-
syslarynl jemine dendir:

Pum.:PCO+PH2+PH20‘

Reaksiyanyi defilemesinden gorniisi yaly P, = P, . Defileme-
ler sistemasyny ¢oziip dhli komponentlerin parsial basysyny hem-de,
Ozara tdsir edismeginin derejesini kesgitleyaris:

Peo + Py,
—p

um.

Parsial basyslaryn bahasyny yerinde goyup alarys.

_2K|[ /i _ P
a/—Pum{ I—K 1

Deillemeden gorniisi yaly reaksiyanyn gecijilik derejesi o umu-
my basysa P baglydyr. Bu baglanysyk 1127 K-da we K=1 bolanda
denagramlylyk {i¢in agsakdaky yaly bolar:

P, Pa  1,013-10° 1,013-105 1,013-10° 1,013-10°
a 1,3°10% 4,010  13-102  13-10""

. 8.55

Gorstimiz yaly, basysyn ulalmagy bilen reaksiyanyn gecijilik de-
rejesi kicelyér, yagny denagramlylyk basky maddalara tarap siiysyér.

Sereden reaksiyamyzyn ayratynlygy, ¢cepden saga gaz gorniisli
molekulalaryft sanynyn artyanlygyndadyr. Sonunl ticin hem umumy
basysyn yokarlanmagy, denagramlylygy gaz gorniisli molekulalaryn
sanynyin kemelmegine tarap siiysiryér.
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Eger reaksiyanyn gegmegi bilen gaz gérniisli molekulalaryn sany
liytgemeydn bolsa, onda onun gecijilik derejesi umumy basysa bagly
daldir. Mysal tigin:

P1/2 +P1/2
HCl=12H,+1/2Cl, K="
: . PHCI

Bu yerde hem yokarky reaksiyadaky yaly:
Py + P,
—p

um.

P =P+ Py, +Fy, a=

Bu ti¢ denilemeleri bilelikde ¢oziip alarys:

a=_2K 8.56

C2K+ 17

Reaksiyanyn gecijilik derejesi tigin bu anlatmadan gorniisi yaly,
umumy basysy onia bagly déldir. Eger reaksiya gazda dil-de, erginde
gegse, onda basysyn yerine sistemada maddalaryn konsentrasiyasyny
ulanmak bolar. Mysal ii¢in, uksus kislotasynyn suwdaky ergininifi
elektrolitiki dissosiyasynyn denagramlylygy.

CH,COOH + H,0 = (CH,CO0"),, o + (H")y,0
C'CH3COOH = (1 - Q)CO, CCH3COO’ = QCO, CH* = C?CO.

Denagramlylygyn konstantasy li¢in indiki anlatmany ulanmak
bolar.

_ Coyeo0- Gy _ ca’ _ ca 257
Cen,coon C(l-—a) 1-«a .

Uksus kislotasy gowsak elektrolit bolansoni, hem-de dissosiya-
siya az gegenson 1 —a— 1 diyip kabul etmek bolar. Onda alarys:

K=Cga* dendirwe a=,/K/C,.

Diymek, ereydn maddanyn umumy konsentrasiyasynyn ulal-
magy bilen erginde bolejiklerin sany artar. Bu bolsa prosesi basky
maddalaryn emele gelmegine tarap gitmegine getirer.

Himiki deniagramlylyk baradaky ylym termodinamikanyn esasy
bolegi bolup duryar. Hézirki wagtda sistemalarynn termodinamiki
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denagramlylygy bilen bir hatarda 6éwriilisiksiz proseslerin termodina-
mikasy gin gerim bilen 0syér, seylede ylmyn we tehnikanyn diirli yer-
lerinde goniiden-goni biologiki prosesleri 6wrenmekde uly dhmiyeti
bardyr.

Owriilisiksiz prosesler himiki reaksiyalaryf bir gdrniisi bo-
lup, olar goni ugur bilen gidyérler we difle temperaturanyin hem-de
basysyn iiytgemeginiii hasabyna yza gaydyp bilmeyérler. Mysal
hokmiinde belli bolan dwriiligiksiz reaksiya, yagny komriin bertolet
duzunyn garyndysynda yanmagyna seredelin.

%KCIO3 +C— %KCI +CO,.

Bu proses licin AH°=422,6 kJ., AS°=167,8. Gibbsin energiyasy-
nyn defilemesi bolsa AG°=—-422600—-T7" 167,8. Gosulyjylaryn alamat-
larynyn birmenizesligi bu prosesiit hemme temperaturalarda ekzoergi-
ki bolup galyandygyny gorkezydr. Seyle hem onun detagramlylyk
konstantasy K = P, 0°C temperaturada-da orén uly baha bolup bil-

mejek ululyga K=10"-a dendir. Bu mysaldan gorniisi yaly dwriili-
siksiz prosesler AH® we AS° ululyklaryn alamatlarynyn diirliiligi bi-
len beyan edilydr. Yagny, entropiyanyi ulalmagy bilen gegyin #hli
ekzotermiki reaksiyalar dwriilisiksizdirler. Owriilisiksiz reaksiyalara
dérinin yanmagy, partlayjy maddalaryn we detonatorlaryn partlama-
gy, peroksidlerin dargamagy we s.m.-ler mysal bolup bilerler.

Berlen sertlerde haysy hem bolsa bir tarapa ahyryna ¢enli gidip
biljek oOwriiligikli prosesler bilen Owriilisiksiz reaksiyalary garys-
dyrmak bolmayar. Mysal iigin, otag temperaturasynda asakdaky re-
aksiya boyunga kislorodyn atomynyii emele gelmeginin miimkin dal-
digi bellidir.

0,=20 AG°=493700 - T116,7

Yone, orin yokary temperaturada 7>>3000°K defiagramlylyk
kislorodyn atomynyn emele gelmegine tarap siiyser we proses ow-
rilisiklidir (4230°K bolanda K=1).

Cylsyrymly sistemalardaky himiki denagramlylygyn esasy ayra-
tynlyklarynyn biri hem sol bir wagtyn 6ziinde bir dél-de birndge biri-

19. Sargyt Ne 2928
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birine bagly bolup duran denagramlylyklaryn, olaryn additiwliliginin
bolmagydyr. Mysal li¢in, Ag,Fe(CN) -duzy suwda 6rén az erdp dis-
sosirlenyarler.

Ag Fe(CN), + H,0 =4Ag" + Fe(CN)

25°C-da bu denagramlylygyn konstantasy seyle bolar:
K' = C2g+ reeny- = 1,5+ 107,

Su bahany ulanyp Gibbsin energiyasyny taparys:
AGY=-19,14 - 2981g1,5 - 10! =233 kJ.

Yone kompleks aniony Fe(CN)$ 25°C-da yene-de elektrolitiki
dissosiasiya gegyar:
Fe(CN)} =Fe* + 6CN.

Denagramlylygyn konstantasy agsakdaka dendir.
Cro+ COy

CFe(CN Y-

K" = =5-107".

Diirli temperatura we basys ticin defiagramlylygyn yagdaylaryny
kesgitlemek bilen reaksiyanyn gecmegi li¢in has amatly bolan sertleri
saylap almak bolar.

Gibbsi energiyasy bolsa—AG,=-19,14-2981g5 - 10°7=207,1 kJ.

Denagramlylyklar kompleks anionlaryn Fe(CN)* konsentra-
siyasynyil umumylygy ticin biri-biri bilen 6zara baglanysykdadyr.
Denagramlylyklarynn nukday nazaryndan olar 6zara baglanysykda
daldirler. Bir sistemanyn 6zara baglanysykda bolmadyk denagramly-
lyklaryny jemlép alarys:

Ag Fe(CN) + H,0=4Ag" + Fe’* + 6CN".

Bu denagramlylygyn konstantasy onki denagramlylyklaryn
konstantalarynyn kopeltmek hasylyna dendir.
K" =K' K =Cj.+ Cy
Gibbsin energiyasy bolsa energiyalaryn jemine dendir.
AGS=AG) +AGS =440,1 kJ.
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ERGINLER

Gomogen we geterogen sistemalar hem-de fazalar barada
yatlap gecipdik. Indi bolsa komponentler hem-de erkinlik dereje
diyen diislinjeler bilen olaryn iistlini yetiryiris. Konsentrasiyasyny
sistemanyi dhli fazalarynyn diiziimi bilen kesgitlenilyén, sonun i¢in-
daky maddalar onuii &hli fazalarynyn diiziimini gokezmek {i¢in gerek
bolanyndan kép bolmagy miimkin. Mysal ii¢in, asakdaky prosesii
denlagramlylyk yagdayyna seredelin:

CaCO, = CaO + CO,,.

Bu yerden gorniisi yaly sistema ii¢ maddadan ybaratdyr. Yone
bu yerdidki li¢ fazany yazmak iicin olaryn islendik ikisini bilmek
ji fazanyn diiziimini bolsa maddalaryin balansynynl denlemesini
ulanyp ansatlyk bilen kesgitlemek bolar. Getiren mysalymyzdan
gornlisi  yaly, denagramlylykdaky sistemanyii bagly bolmadyk
komponentlerinin  sany, maddalaryn umumy sanyndan olaryn
baglanysdyryjy denlemelerinint sanynyil ayrylmagyna dendir. Eger-
de maddalaryn arasynda himiki 6zara tésir bolmasa, onda bagly bol-
madyk komponentleriii sany ayratyn alnan maddalaryn sany bilen
gabat gelyir. Meselem, howanyn diiziiminde nd¢e molekula bar bolsa
sonca hem onun bagly bolmadyk komponentleri bardyr.

Sistemanyn fazalarynyn tebigatyny we sanyny iiytgetmezden,
Ozbasdak iiytgeydn parametrlere, denagramlylykdaky sistemanyn

------
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gatnasyan maddalarynn konsentrasiyasy erkinlik derejesi bolup bi-
lerler. Erkinlik derejesiniii sanyny, sistemanyn bagly bolmadyk tiyt-
geyan ululyklarynynn umumy sanynyn hem-de olary baglanysdyryan
denillemelerii  sanynyn arasyndaky tapawut bilen kesgitlenilyar.
Yokardaky mysalymyzda (reaksiyada) iytgeyin ululyklaryfi sany
ikd dendir (temperatura we CO,-ifi basysy ya-da konsentrasiyasy),
deiilemesi bolsa birdir. Onda berlen sistemanyn erkinlik derejesiniil
sany C=2-1=1 bolar.

Erkinlik derejesinin sanynyn C, fazalaryn @ hem-de, bagly bol-
madyk komponentlerin arasyndaky mukdar gatnasyklary, Gibbs ta-
rapyndan girizilip, fazalarynl diizgiini diyen ady aldy. Ony asakdaky
gorniisde gorkezmek bolar:

C+d=K+2, 9.1

bu yerde 2 sistemanyn liytgeydn parametrlerinin sany (basys hem-de
temperatura). Himiki reaksiyalary hem-de defiagramlylykdaky siste-
malary dwrenilende bu diizgiini ulanmak bolar.

Has yonekey sistemalar bir komponentlerden ybaratdyr. Her
bir birkomponentli sistema yeke-tdk maddanyn diirli agregat yag-
daylarynda bolmagydyr. Mysal ii¢cin: suw, gaz, suwuk we kristal gor-
niisinde bolup biler. Bularyn hersi ayratynlykda temperaturanyii hem-
de basysyi berlen aralyklarynda durnuklydyr.

Fazalaryn diiziimi sertleyin hemiselik diyip kabul edilse, birkom-
ponentli sistemanyii liytgeydn parametrleri temperatura we basysdyr.
Sonun ii¢in hem, birkomponentli sistemanyii yagdayyny basysyn
temperatura baglylygy gorniisinde aiilatmak bolar:

P = e%TGD.

Bu baglanysygyn ¢yzgy sekili 9.1-nji suratda gorkezilendir. Ona,
birkomponentli sistemada fazalaryn diiziiminiii hemiselik we sertlerin
iytgemeginde hem iiytgemeydn wagtynda sistemanyn yagdayynyn

Gaty hem-de suwuk maddalaryii bug emele gelmek prosesindéki
basysyn temperatura baglylygyny seyle anllatmak bolar:
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— AHsDubL + AS;)ubl. + 95’ 8

P =e

RT R
—AH(,  ASy, +95,8
Fow = e p7 R

9.1-nji suratda gorkezilisi yaly gaty fazalaryn eremek nokadyny
yokardaky denlemelerden tapylyar. Suwuk hem-de gaty fazalaryn
sertlerinii denliginden P, =P, - gelip ¢ykyar. Netijede, eremek no-

kady ti¢in alarys:
AH, (b)ug. - TASgug. = AHsoubl. - TAS:ubl.
ya-da,
[AHsoubl. - AI_Il())ug] - 7—'[ASsoubl. - ASgug.] = O

bu yerden

AH:ubl. - AHsug

Tip = P) P)
ASsubl. - ASbug

Sistema  gaty yagdayyndan
buga gecende (sublimasiya) bole- P
jiklerin hereketinin tertiplilik dere- |
jesi suwuklygyn bugarmagyndaky- 2 | |
dan uludyr. Yagny, suwuklyklarda | :
bolejiklerin hereketinin tertipsizligi Il :
kristallardakydan uludyr. Sonun {i¢in | I
hem poloziteldir | :

AS, = [ASS, — AS;,,]> 0. 1]

Temperatura diie 7 > O diyip / TL
kabul edilse, AH wululyk hemise
poloziteldir er

(
I
AH! =|AH., — AH. _ |> 0. I
er. [ sub. bug.] / I
Arassa maddalaryn  eremek _ :
temperaturasy bilen basysyn arasyn- T, T
dak}” baglylvygyv P = fT Klaumqs- 9.1-nji surat. Doygun buguii
Klayperonyti defilemesi bilen kesgit-  pasysynyi temperatura baglylygy:
lemek bolar. 1 — gaty madda; 2 — suwuk.
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p a P b
P=—= P -
|
I |
P ' I
= I PZ—— I——
11 _: |
| |
L 1 I I
T T T T T T

1 2 1 2

9.2-nji surat. Gaty maddanyn we onun gyzdyrylyp eredilen ergininiii udel
gowriiminin diirli gatnasyklarynda P = fT ¢yzyklaryn liytgeysi:

P—-P/T -T =AH./T(V__ -V ) (yakynlasan gorniisinde)
2 T er. 4

suwuk gaty

Bu yerde V. we Vgaty—l mol birlesménin kristal hem-de,
gyzdyrylyp eredilen yagdayyndaky gowriimleri. Eger V> Vg
bolsa, onda defilleménin sag tarapy poloZiteldir. Eger-de, V< Vs
bolanda otrisateldir. 9.2-nji suratda bu sertleriii hersine gabat gelyin
cyzyklar gorkezilendir.

Y ene-de bir komponentli sistema mysal edip suwy alalyii. Yagny,
suwuklyk, buz we bug. Gibbsin fazalar diizgiini nukday nazaryndan
bular yaly sistemalar {i¢in C + @ = K + 2 = 3. Seylelikde, erkinlik
derejesi nola den bolanda (C = 0), sistema maksimum {i¢ fazaly bolup
biler (@ = 3). Muna kesgitli temperaturada (0°C) we basysda (760
mm. sim. siit.) suw we buz, bug denagramlylygy gabat gelyir.

Iki fazanyn denagramlylygy (bugarmak ya-da sublimasiya) bo-
landa erkinlik derejesi bire dendir (C = 1 basys ya-da temperatura
0zbasdakdyr). Iki fazaly owriilisik asakdaky yaly yazylyar:

[H,0] = (H,0) - RTInP, , = 49790 — T - 236,8.
[H,0] = (H,0) - RTInP, , = 43930 T - 214,6.
[H,0] = (H,0)— O = 6008 — T - 22,0.
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-V _)=-1,62 ml/mol P

( suwuk gaty
ululyk eksperimental alnan baha-
sydyr. 9.3-nji suratda bu ululyklary
ulanylandaky ¢yzygy gorkezilen-

dir. Ona suwun tii¢ fazada bolmak b

------

a), by we ¢) — c¢yzyklar iki
fazanyn denagramlygydyr. Yagny,
gaty madda-bug; gaty madda-suwuk- 6,1 ¢-————__
lyk; suwuklyk-bug. U¢ ¢yzygyi ke- rlla
sisydn nokadyna ii¢leme nokady a
diyilydr we ol ii¢ fazalaryin denag-
ramlylygyny gorkezyir. Diagramma- 273.1576 T
nyn 'I, H ‘we.HI meydanlary erkinlik 9.3-nji surat. Suwuf iig
derejesinin bire den bolan bir fazanyn fazada bolmak yagdayynyii
denagramlylygyny gorkezydr. b) ¢y- diagrammasy:
zygy asaklygyna gaydyandyr. Yag- I-buz, Il-suw, Ill-bug.
0y, (Vi Vo) ululygynn otrisatel bahasyna gabat gelyér. Sey-
lelikde, suw gatanda onuil géwriimi ulalyar. Bu hakyky fakt buzun
kristal strukturasynyn kop sanly boslugy saklayandygy bilen dii-
stindirilydr. Buz erdnde bu struktura belli bir dereje-de bozulyar.
Yagny, bosluklar suwuii molekulalary bilen doldurylyar hem-de,
onun gowriimi kicelydr. Bular yaly maddalar azdyr. Suwdan basga
wismuty we galliyni, birlesmelerden bolsa boruii oksidini aytmak
bolar.

Has ¢ylsyrymly bolan iki komponentli sistema seredip gecelin.
Fazalar dlizgiininin nukday nazaryndan seretsek sistemadaky erkin-
lik derejesininn sany K=2 we ®=1 bolanda maksimum iice dendir.
Munun 6zi sistemada basys we temperaturadan basga yene-de bir
liytgeyan parametrin, erginiii konsentrasiyasynyn emele gelyandigini
gorkezyir. Bir fazaly, diiziimi liytgeyan, iki we ondan hem kop bagly
bolmadyk komponentleri bolan sistema erginler mysal bolup biler.
Erginler dhli agregat yagdaylarynda, yagny gaz, suwuklyk we gaty
gorniisli bolup bilerler.

III

|
|
|
|
|
é
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Hemme gazlar 6zaralarynda islendik gatnasykda ereyéndir. Dine
pes temperaturada we Ordn uly basysda kibir gaz garyndylarynda
boliinme bolyandygy anyklanyldy.

Suwuklyklarda kop halatlarda eremeklik ¢iklidir. Yone tem-
peraturanyn yokarlanmagy bilen adatca eremeklik artyar, yagny kop
suwuk garyndylar iki faza boliinendir we temperaturanyil ulalmagy
bilen bir fazaly sistema gec¢yandir. Suwuk erginlerin esasy toparlary
asakdakylardyr:

1) suwly, suwsuz we organiki erginler;

2) galogenli, kislorodly we kiikiirtli duz birlesmelerin gyzdyry-

lyp eredilen ergini (yokary temperaturalarda);

3) metallaryn gyzdyrylyp eredilen ergini (yokary temperatura-

larda).

Gaty gorniisli erginlerde hem eremeklik ¢iklidir. Gaty erginlerin
{ic gorniisi bellidir. Yagny, orun tutma, ornasdyrma we boliip ayyrma.
Orun tutma gaty erginleri adatca iki ya-da birndge diirli elementler
emele getiryirler. Yagny, bir elementin kristalliki strukturasynda bir
atomyn yerini ikinji elementiii atomynyn tertipsiz ¢alysmagy neti-
jesinde bolyar. Netijede, her bir elementint atomlarynyn yayramagy
tertipsizdir. Ol ya-da beyleki elementiii atomlarynynn mukdarynyn
arasyndaky gatnasyk 6z-6ziinden yiize ¢ykyandyr. Bular yaly ergin-
lere, mis bilen nikelinl eredilip gosulan garyndysy ya-da hlorid we
bromid natriniii garylmagy mysal bolup bilerler. Ornasdyrma gaty
erginleri metal ddlleriii atomlarynyn metalliki gézeneklerde eremegi
netijesinde alynyar. Bu yagdayda metal déllerin atomlary (H, B, C, O
we basgalar) tertipsizdirler we metallarynn atomlarynyn arasyndaky
aralyklarda yerlesendirler. Boliip ayyrma ya-da deffekt strukturaly er-
ginler elementlerin atomlarynyi tertipsiz yayrayan boslugynyn emele
gelmegi bilen hdsiyetlendirilyar. Muia sulfidli mineral pirrotin mysal
bolup biler, yagny ol diiziimini FeS, ;| aralykda tiytgedyéndir.

Himiyada erginlerin dhmiyeti 6rdn uludyr. Himiki reaksiyalaryn
kop bolegi dine erginlerde gegyérler.

Erginde gegydn proseslerin beyleki proseslere garanynda bir
artykmaglygy bardyr. Meselem, ergin yagdayda gecyén prosesde bir
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eredijini basga bir erediji bilen ¢alsyp tidze hisiyetli madda almak,
reaksiya gatnasyan eredijini arassalap sol prosesde tézeden ulan-
mak we s.m. bolyar. Mundan basga-da, erginde ge¢yin prosese go-
zeggilik etmek, olaryn dkidilmegini yola goymak has amatlydyr. Bu
aydylanlarynn hemmesi erginlerin emele gelmegini, gurlusyny, hisiye-
tini owrenmage gyzyklanma doredyiér.

Denagramlylyk yagdayyndaky diiziimi iiytgdp duryan iki ya-da

Ergin gomogen sistema bolup, onda her bir komponent atomlar
we ionlar gérniisinde basga komponentin massasynda yerlesendir. Er-
gin emele gelende agregat yagdayy liytgemeyédn komponente erediji
diyilyér. Gaz halyndaky maddanyi — gaz, suwuk maddanyi — suwuk-
lyk, gaty maddanyn — gaty madda bilen garysmagyndan emele gelyédn
erginlerde bolsa mukdar taydan agdyklyk edydn komponente erediji
lap gegipdik.

Biz mundan beyldk ergin diyip difie onun suwuk fazadaky gor-
niigini goz oniinde tutjakdyrys.

9.1. ERGINLERIN EMELE GELMEGI

we ereyidn maddanyn himiki hésiyetine baglylykda her bir anyk yag-
day {li¢in erginde fiziki ya-da himiki hadysa agdyklyk edyér. XIX
asyryn ahyrynda erginlerin fiziki teoriyasy yayrap baslady. Erginini
fiziki teoriyasy, ergini inert sreda gorniisinde garamak bilen ona yo-
nekey mehaniki garyndy gorniisinde seredyir. Bu teoriya layyklykda
ereyan maddalaryn bolejiklerinin hereketi gazlaryn molekulalarynyn
tertipsiz hereketine menizesdir. Sonui ligin hem, erginlerin fiziki te-
oriyasy gaz gorniisli erginler ii¢in ulanarlylykdyr. Hakykatda bolsa
madda erénde yeterlik derejede yylylyk effekti, gowriim tiytgemeklik
yuze gykyar. Meselem, H,SO, suwda erinde ergin gyzyar, yylylyk
boliinip ¢ykyar.
H,SO, +nH,0 =H,SO, - H.O - Q.
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Nitrat ammoniy erdnde ergin sowayar.
NH,NO, +nH,0 =NH,NO, - H.O +Q

Etil spirti suwda eredilende erginin géwriimi garasylyanyndan
maddanyn himiki hésiyetlerininl iiytgeydndigini gorkezydr. 1887-nji
yylda D.I.Mendeleyew erginlerit himiki teoriyasyny oiie siirdi. Bu
tdze madda emele getiryar diyen diisiinje duryar. Erginde emele gelen
maddalara umumy solwatlar diylip, olaryn emele gelmek prosesine
siya prosesi gecip, netijede gidratlar alynyar.

Kéhalatlarda gidratlar yeterlik derejede durnukly bolup, erdn
madda erginden, diiziiminde suw molekulalaryny saklayan kristallo-
gidratlar gorniisinde boliinip hem ¢ykyar. Meselem:

CaCl, - 6H,0, Co(NO,), - 6H,0, Na,SO, - 10H,0.

Kibir maddalar suwda erénde renkli erginler alynyar. Erginii
reiklenmegi ereydn maddanyn suw bilen himiki 6zara tisirinin ne-
tijesidir. Mysal ii¢in, suwsyz misin (II) sulfaty refiksiz madda bolup,
onun suwdaky ergininin gok renki bardyr.

Erginin komponentleriniit garylmagy mehaniki proses dildir.
Mysal ti¢in, 100 ml suwsyz fosfor kislotasy bilen 100 ml suw garylsa,
onda 200 ml dilde, 195 ml ergin alynyar. Bu hadysa hem erediji bilen
ereydn maddalaryn himiki 6zara tdsir edisyandigini gorkezyar.

Erginin energetiki effekti bir wagtyn 6ziinde energiyany boliip
¢ykarmak we kabul etmek bilen gecyar.

Maddalar erdnde olaryn molekulalarynyn (atomlarynyn, ion-
larynynl) arasyndaky baglanysyk bozulyar. Bu hadysa energiyanyi
ereyan maddalaryil ionlary (atomlary, molekulalary) solwatlary (gi-
dratlary) emele getirip energiya boliinip ¢ykyar.

Eremekligii umumy energetiki effekti sarp edilydn we boliinip
cykyan energiyanyn mukdarynyn tapawudyna baglylykda polozitel
we otrisatel bolup biler.
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Kopleng halatlarda gazlaryn we suwuk maddalaryin eremegi
yylylygyti boliinip cykmagy bilen bolup gecyir. Yylylygyn béliinip
c¢ykmagyna kiikiirt kislotasynyil ya-da ammiagyn suwda eremegini
mysal getirmek bolar. Gaty maddalaryn eremegi bolsa energiyanyn
sarp edilmegi (NH,NO,), ya-da béliinip ¢ykmagy (KOH, Ca(OH),)
bilen bolup gecyir.

Netijede, maddalaryn eremegine olary gyzdyrmagyn tésiri diirli-
diirli bolup biler. Eger-de, maddalaryn eremegi yylylyk boliip ¢ykar-
mak bilen ge¢ydn bolsa, bular yaly maddalar gyzdyrylanda olaryn
ereyjiligi peselyar (KOH, Ca(OH),).

Eremekligi yylylyk kabul etmek bilen gecyén maddalar gyzdyry-
lanlarynda bolsa, olaryfi ereyjilik ukyby artyar (NH,NO,).

Basysyn ulalmagy we temperaturanyn peselmegi gazlaryn ereyji-
ligine polozitel tésir edyar.

9.2. ERGININ DUZUMI WE MADDALARYN
EREY]JILIGI

Erginiii diizimini mukdar taydan 6lcegsiz otnositel ululyk bi-
len, yagny massa, gowriim we molyar paylary hem-de 6l¢egli ululyk
bolan konsentrasiya bilen anlatmak kabul edilendir. Erginiii konsen-
trasiyasy ereydn maddanyn mukdarynyn ya-da massasynyn erginin
géwriimine gatnasygyny gorkezyr.

Massa payy erginin (8) komponentinifi massasynyn erginin mas-
sasyna bolan gatnagygydyr.

My

WB:m

9.2.
Massa payy birligiil boleklerinde ya-da prosentlerde anladylyar.
GOwrilim payy erginiii (B) komponentinii gdwrliiminiii erginin

gowrilimine bolan gatnasygydyr.

VB

Gowriim payy hem massa payyny anladylysy yaly anladylyar.
Bu ululygy gaz gorniisli hem-de, iki we ondan hem kop suwuklyklar-
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dan emele gelen erginlerin diiziimini hésiyetlendirmekde 6rdn yygy
ulanylyar. Mysal i¢in, howada azodyn géwrim bolegi ¢, =0,78
ya-da 78 goterimdir.
Molyar payy erginifi (B) komponentinin mukdarynyn ergininii
ahli komponentleriniin mukdarynyn jemine gatnasygydyr:
n
XB = 781 9.4
buyerden =n, +n, +n,+...,4, B, D ... erginiit komponentleri.
Erginini molyar konsentrasiyasy erdn maddanyn mol mukdarynyn
ergininiil gdwriimine gatnagygydyr:
n
Cy = 7‘9. 9.5
Molyar konsentrasiyasynyn birligi mol/I-dir. Molyar konsentra-
siyany adatga M bilen belgilenyér. 1M — bir molyarly ergin (C = 1 mol/l)
we s.m. erginin massa konsentrasiyasy erdn maddanyn massasynyn
erginin gdwrilimine gatnasygydyr:

c,="% 9.6

Onun birlikleri g/l we g/ml-dir.
Erginin normal konsentrasiyasy erin maddanyn ekwiwalent
mukdarynyn erginiii géwriimine gatnasygydyr:

CBekw = nl%;kw . 97

n. . —ululygy asakdaky formuladan tapylyar.

Bekw
n,. =8
Bekw. — .
M Bekw.

Yagny, maddanyn ekwiwalent mukdary maddanyti massasynyii
onun ekwiwalentliliginiii molyar massasyna bdliinmegidir.

Normal konsentrasiyany g-ekw/l-de anladylyar. Ol N belgisi
bilen belgilenyér. Mysal {i¢in, 1 N ergin (C=1 g-ekw/[), 0,1 N (C=
=0,1g-ekw/l) we s.m.
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Normal konsentrasiyany peydalanyp erdn maddalar galyndysyz
reaksiya girer yaly erginlerin nédhili gdwriim gatnasygynda garys-
jakdygyny hasaplap bolar. Goy V| (I) géwriimli birinji maddanyni N,
normal ergini V(1) gowrtimli ikinji maddanyfi N, normal ergini bilen
reaksiya girsin. Bu birinji maddanyn N ¥, we ikinji maddanyf N,V
ekwiwalentliligi reaksiya girendigini anladyar, yagny maddalar ekwi-
walent mukdarynda reaksiya giryérler. Seylelikde,

NV =NV, ya-da V :V,=N,:N, bolar

Bu yerden gorniisi yaly reaksiya girydn maddalaryn ergininin
gowriimi, olaryn normallygyna ters proporsionaldyr. Eger-de, erdn
maddalarynl erginlerinii reaksiya giren géwriimi belli bolsa, onda
olaryn konsentrasiyasyny tapmak bolar.

Eremek prosesi mununl 6zi maddalaryn erginleri emele getirip
bilijilik ukybydyr. Ergin, berlen temperaturada ereydn maddanyn
yene-de kébir mukdaryny eredip biljek yagdayynda bolsa, onda
maddanyn ergine gosulmagy bilen onunl konsentrasiyasynyn liytge-
meyédn yagdayy emele gelyir, yagny eremekligin denagramlylygy
bolyar:

B

krist. = ergin”

Ergin ereydn madda bilen denagramlylykda bolsa, onda ona
doyan ergin diyilyar.

Kéhalatlarda ereyédn maddanyn doygun ergin ticin bolmalysyndan
uly konsentrasiyaly asa doyan erginler hem alynyar. Bular yaly ergin-
ler artykmag erdn maddanyn béliinip ayrylmagy we doygun erginiil
alynmagy netijesinde derrew bozulyarlar.

Ahli organiki dil maddalar suwda kop ya-da az derejede ereyir-
ler (eger-de suwda dargamasalar). Olary ereyjiligi boyunca ereyéin
(ereyjiligi 100 g. suwda 0,1 —1 g bolanlar) we eremeyén (100 g suwda
0,1 g-dan az ereyénler) maddalara boliinyérler.

Gaty maddalaryn suwda eremegi esasan temperatura bagly-
dyr. Yagny, 9.4-nji suratda gorkezilisi yaly temperaturanyii ulalma-
gy bilen eremek prosesi artyandyr. Kédwagtlar eremek prosesi ener-
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9.4-nji surat. Kébir maddalaryn suwda ereyjiliginin temperatura baglylygy

giyanyn boliinip ¢ykmagy bilen geger yaly uly bolsa, onda ereyjilik
temperaturanyil ulalmagy bilen peselyidr. Mysal licin, asgarlaryn,
litiynin, magninif, alyumininin kop duzlary suwda eremegi solar yaly
bolup gecyir.

Wodorod, kislorod, azot yaly gazlaryn suwda ereyjiligi pes-
dir. Sebibi, bu gazlaryii suw bilen himiki tisiri gowsakdyr. Yagny,
20°C-da we 101325 Pa basysda 1 / suwda bary-yogy 16 ml azot ya-da
31 ml. kislorod ereyiér.

Kiikiirdin oksidi (IV), hlorwodorod we ammiak yaly gazlar
suw bilen giiy¢li tdsir edisydrler we olaryn suwda eremegi uludyr.
Gazlaryn suwdaky ereyjiligi temperaturanyi ulalmagy bilen peselyir,
yone basysyn artmagy bilen bolsa artyandyr.

Komponentlerinn endotermiki tésir edigsmekleri kop halatlarda
maddalaryi ereyjiliginifi ¢éklidigini ailadyar. Yagny, NH,NO,-nifi
eremek prosesi endotermikidir (AH°=25,8 kJ) we uly bolmadyk ek-
zoergikidir (AG°=-6,7 kJ). Yone yokary ereyjiligi bilen hasiyetlidir.
Duzlaryn eremek endotermikligi ulaldygyca olaryn ereyjiligi pesel-
yir. Yagny NaCl, NaHCO,, Pbl, duzlara seredelin.

Nahar duzynyn suwda ereysi:
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[NaCl]+ H,O = {NaCl} ,.

Bu proses gowsak endotermikidir (AHS5,,=3,76 kj). Yagny
NaCl-yn suwdaky ereyjiliginin ¢éklidigini anladyar (100 g suwda
25°C-da 36 g, 100°C-da 39,4 g NaCl ereyir). Aydylanlardan gorniisi
yaly, maddalaryn ereyjiligi temperatura baglydyr. Bu baglylygy
asakdaky denleme bilen anlatmak bolar:

AG?=-RTInC ., =3760-T - 43,1

NaCl
Gidrokarbonat natriynin suwda ereysi:
[NaHCO;]+ H,0 = {NaHCO;}, .

Bu proses onkiiden endotermikidir (AH} ,=17,2 kJ). Munuii
ereyjiligi onkiiden hem pesdir (25°C-da 100 g suwda 10,42 g,
100°C-da 24,3 g NaHCO, ereyir). Ereyjiligin temperatura baglylygy
seyle bolar:

AGy == RTInCyyeo, = 17200 — T+ 53, 1.

Ereyjiligi pes bolan gursunyn iodidinin suwdaky eremek prosesi:
[PbL,]+ H,0 = {PbL,}, ,.

Munufi endotermikligi has hem uludyr (AH} ,=64,9 kJ). Yag-
ny 25°C-da 100 g suwda 0,076 g, 100°C-da 0,436 g Pbl, ereyir we
onufi temperatura baglylygy AG; = — RT'InCy,; = 64900 — T~ 63,2
bolar.

Temperatura we basys hemiselik bolanda madda (birinji faza)
hem-de onun doygun erginin (ikinji faza) arasyndaky denagramlylyk
ereyjiligin ¢égidir. Gazyn suwuklykda, yagny monohlormetanyn
suwda eremeginin denagramlylygyna seredelin:

(CH,Cl) + H,0 = {CH,Cl},,

C,
CH3Cl1 k
KC: C 3Cl(suwuk) 98
CH;Cl(gazda)

9.1-nji tablisada monohlormetanyn suwdaky ereyjiliginiii bahasy
gorkezilendir. Basysyn ulalmagy bilen denagramlylyk konstantasy-
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nyn berlen temperaturada hemiselikligi sebdpli monohlormetanyn
suwdaky konsentrasiyasy tiytgeyar.
9.1-nji tablisa
Monohlormetanyi 25 °C-da suwdaky ereyjiligi, (mol/lI-de)

c
Gazda C, Suwda C, ke=¢
0,111 0,0287 0,258
0,309 0,0801 0,259
0,407 0,1059 0,360
0,504 0,1308 0,259

Denagramlylygynn konstantasynynn bahasyny ulanmak bilen
25°C-da monohlormetanyin suwda eremeginiii denagramlylykdaky
AGJys ululygyny hasaplap bolar:

AGSy =—R298 InC,/C, =—19,14 - 298 1g 0,259 = 7,7 kJ.

Alnan ululyk monohlormetanyii suwda eremeginiii endoergi-
ki prosesdigini gorkezyar. Bu bolsa onun ereyjiliginin ¢aklidigini
afladyar.

Yokardaky belleysimiz yaly gazlaryi suwda eremekligi
temperaturanynn ulalmagy bilen peselyéndir. Bu, gazlaryn suwda
eremekliginin ekzotermiki prosesdigi tigindir. Eger yyly yerde sowuk
suwly bulgur goyulsa, onda bulguryn i¢ki diwarjyklary gazyn diiwme-
jikleri bilen ortiiler. Ol diiwmejikler suwda erdn howadyr. Bulguryn
(suwun) yylamagy bilen ol diwmejikler ayrylyandyr. Gaynadylanda
bolsa ondaky erdn dhli gazlary ayyrsa bolar.

Gazlaryn organiki suwuklyklarda eremegi kop halatlarda
vylylygyn siiidirilmegi bilen bolup gec¢yir. Bular yaly yagdaylar-
da temperaturanyn ulalmagy bilen gazlaryn ereyjiligi artyar. Gazlar
suwuklykda erdnde asakdaky yaly denagramlykda bolar.

Gaz + suwuklyk = gazlaryin suwuklykdaky doygun ergini.

Sol wagtda sistemanyn gowriimi kigelyér. Seylelikde, basysyn
artmagy denagramlylygy saga siiysiirer, yagny gazlaryn ereyjiligi
artyar. Gazlaryn hem-de onun suwuklykdaky ergininin arasyndaky
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denagramlylygyn dinamikasyndan seyle netiji gelse bolar. Yapyk
gapdaky gazyi molekulalaryna suwuklyk guyulanda kébir tizlik bi-
len erdp baglayarlar. Ergine gegen molekulalar wagtyn gecmegi bilen
onuil i¢inden dasyna ¢ykyp baslayarlar. Molekulalarynn eremeginiii
netijesinde olaryn konsentrasiyalary artyar. Seyle hem olaryn ergin-
den ¢cykmagynyn tizligi, eremek tizligi bilen denlesydngd ulalyar.
Tizliklerin denilesmegi netijesinde denagramlylyk yiize ¢ykyar, yagny
doygun ergin alynyar. Eger-de, gazyil basysyny iki esse ulaltsak, onda
onun suwuklyklardaky molekulalarynyn konsentrasiyalary hem songa
artar. Seyle hem gazlaryn eremek tizligi sonun yaly ulalyar. Soiiky
basysda tdzeden denagramlylyk emele gelydr. Erdn molekulalaryn
konsentrasiyalary hem iki esse ulalmagy miimkin. Seylelikde,
Genrinin kanuny diyen at bilen belli bolan netije gelip ¢ykyar.
Hemiselik temperaturada suwuklyklaryin berlen géwriiminde
ereyin gazyn massasy, gazyn parsial basysyna goni proporsionaldyr.
Yagny:
C = kp, 9.9

bu yerde C—gazyn doygun ergindidki massa konsentrasiyasy; p—par-
sial basysy; k—proporsionallyk koeffisiyenti, basgaca Genrinin kons-
Genrininn kanunynyn mohiim netijesine seredelin. Berlen ba-
sysda suwuklygyn kabir gowrliiminde gazyn m gramyny saklayan
bir gowrlimi ereyir diyeli. Temperaturany iiytgetmezden basysy
n gezek ulaldalyn. Sonda, Boyl-Mariotynn kanuny esasynda gazyn
tutyan gowriimi n gezek kigeler. Seylelikde, gdwriim birliginde
saklayan gazyn massasy n gezek ulalar we nm gram bolar. Beyle-
ki bir tarapdan, Genriniii kanunynyn esasynda suwuklygyn kesgitli
gowriiminde erdn gazlaryn massasy hem n gezek ulalyp. nm gram
bolar. Basgaca aydylanda suwuklygyn berlen gowrliiminde Onkiisi
yaly bir gowriimde gaz erdr. Seylelikde, hemiselik temperaturada
suwuklygynl berlen géwriiminde ereyian gazyn géwriimi onufl par-
sial basysyna bagly dildir. Sonun ii¢gin hem gazlaryn ereyjiligini
gramlarda dél-de, ml-lerde, 100 ml eredijide erdn gazyn géwriimini
gorkezmek bilen anlladylyar.
20. Sargyt Ne 2928
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Eger-de, suwuklykda birndce gazlaryn garyndysy bolsa, onda
olaryil her birinifl ereyjiligi onunl parsial basysy bilen kesgitlenilyar.
Gazlar uly basysda hem-de eredijiler bilen 6zara himiki tdsirde bol-
masalar Genrinii kanunyna boyun egyandirler. Diymek, gazlar ere-
dijiler bilen himiki tésir edisende hem-de, yokary basysda, hacan-da
ahli gazlar ideal yagdayyndan tapawutlananda, Genrinii kanunyndan
gysarmalar bolyar.

Suwuklyklaryn, suwuklyklarda eremegi kdhalatlarda ¢éksizdir.
Yagny, olar biri-biri bilen islendik proporsiyada garysyp bilerler. My-
sal ligin, etil spirti hem-de suwun biri-birinde ereyjiligi. Seyle hem
kop halatlarda suwuklyklaryn biri-birinde eremekligi belli bir ¢ége
cenlidir. Yagny, dietil efirini suw bilen garylsa, onda iki sany gatlak
emele geler. Asakysy efirin suwdaky doygun ergini, yokarkysy bolsa
suwun efirdidki doygun erginidir.

Suwuklyklaryn suwuklykda ereyjiligi, hagan-da olar gary-
landa endotermiki yylylyk effekti bilen gecse, ¢éklidir. Sol wagt-
da garyndy iki gatlaga, yagny iki sany doygun faza boliinyair.
Temperaturanyn yokarlanmagy bilen iki fazanyn hem ereyjiligi art-
yar. Olaryn diiziimi kem-kemden yakynlasyar. Kédbir temperaturada
bolsa den bolar, yagny iki fazaly sistema bir fazala gecer. 9.5-nji su-
ratdan gorniisi yaly 7' temperatura-
daky denagramlylykda diiziimi N' we
N'""bolan iki faza bardyr. K nokatda,
eremekligin gecis temperaturasyn-
da, iki fazaly sistemadan bir fazala
geger.

Suwuklyklaryn ereyjiliginin
cakliliginin  ¢éksizligine  gegyéin
temperaturasyna, ereyjiligin  gegis

4 N N" B temperaturasy diyilyar. Mysal {gin,
9.5-nji surat. ki suwuklyeyn ~ 00,4°C-dan  pes  temperaturada
6z arasynda ereyjiliginii fenolynn suwda ereyjiligi we tersine

cakliliginiti diagrammasy: 4 we B proges ciklidir. 66,4°C temperatura
komponentler; K — ereyjiligin gegis . v e ey
nokady. suw-fenol sistemasy iicin ereyjiligin
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gecis temperaturasydyr. Su temperaturadan baslap suwuklyklaryn
ikisi hem biri-birinde islendik gatnagykda ereyandir.

Eger iki sany garysmayan suwuklyklardan bolan sistema olaryn
ikisinde hem onat ereyin {i¢iinji madda gosulsa, onda ol iki suwukly-
gyn arasynda 0zilinin her birinde ereyjiligi boyunca boliiner. Bu yerden
boliinmek kanuny gelip ¢ykyar. Seylelikde, iki sany garysmayan ere-
dijilerde erdp biljek madda olaryn arasynda, hemiselik temperaturada,
bu eredijilerde onuil konsentrasiyalarynynl gatnasygynyil hemiselik
bolup galmak yagdayynda bdliinendir. Gatnasygynn bu hemiseligi
erdn maddalaryin umumy mukdaryna bagly dildir:

— Cl
K= IR
bu yerde C, we C,—birinji we ikinji eredijilerde erén maddanyn kon-
sentrasiyasy, K — boliinmegin koeffisiyenti.

Mysallara seredelin. Suwuin hem-de hloroformyn arasynda
iodyn bolinmek koeffisenti 130-a dendir. Iodynl ergini saklayan
suwa garysmayan hloroform gosalyn. Bu sistemany c¢aykalyn we
denagramlylyk yagdayyna gelydn¢d goyalyn. Denagramlylyk yag-
dayyna gelenden soni hloroformdaky iodyn konsentrasiyasy suw-
dakysyndan erdn iodytt umumy mukdaryna bagly bolmazdan 130 esse
uludyr. Seylelikde, suwdan hloroform bilen erdn iody bdliip ayyrmak
miimkindir. Sular yaly b6liinmek kanunynyn esasynda erginden erin

ginden ulanylyar.

Gaty maddalaryi suwuklyklarda eremeginiii mysallaryna biz yo-
karda seredipdik. Umuman, bu prosesi asakdaky yaly yazmak bolar:

[A] + erediji = {A} erediji.
Bu prosesin deniagramlylyk konstantasy seyle gorniisi alar:
K,=N, 9.10

bu yerde N, — maddanyn ergindéki molyar payy. Seylelikde, gaty
maddalaryn ereyjiliginiii temperatura baglylygyny yokardaky denag-
ramlylyk ti¢in termodinamikanyn esasy deiilemesinden alarys:
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—RTInN, = AH — TASS,

bu yerde AH° we AS°, — ereyjiligin yylylyk effekti hem-de, en-
tropiyasynyn liytgemegi.

Maddalaryn ereyjiligi, adatca polyarlasan molekulalardan diizii-
lenler hem-de, ion baglanysygyny emele getiryanler polyar erediji-
lerde gowy ereyérler (suwda, spirtde, suwuk ammiakda). Polyar dil
maddalar bolsa, polyar dil eredijilerde gowy ereyindirler (benzolda,
kiikiirtuglerodda).

9.3. OSMOS. OSMOS BASYSY

Yokarda seredilip gegilen erginlerdiki hadysalar onun iiytgeyin
diiziiminin gomogen fazasynyil hem-de iki fazanyn arasyndaky (er-
gin bilen gazyn, gaty maddanyi) detiagramlylyk prosesleridir. Bir
fazanyn hemme yerinde diiziimi hemiselik bolanda we sistemany
diizydn fazalaryn dhli boleklerininn basyslary hem-de temperatura-
lary denlesende denagramlylyk emele gelyédr. Himiki potensiallary
iytgesik komponentleriii bir fazanyn arasyna ya-da diirli fazalaryn
arasyna diismegi, bu komponentleriii 6ziinin himiki potensialynyn
peselmegine tarap garysmagyna getirer. Bu proses sistemanyii hem-
me yerinde himiki potensiallaryn tapawudy denlesyédncd, yagny her
bir fazanyn i¢inde diizimi birmenizes bolyanga we komponentleriii
fazalaryn arasynda denagramly yayrayanga dowam eder. Sular yaly
detagramlylygynt bolmagynyni zerur sertlerinii biri &hli kompo-
nentleriil her bir fazanyn bir yerinden beyleki yerine hem-de, bir fa-
zadan beyleki faza pésgelsiz gecip bilijilik miimkingiligidir.

Hagan-da, sistemanyn ayratyn boleklerini pésgelgilikler, yagny
bir komponentleri syzyp gecirmeyédn (mysal {i¢in, erdn maddalary),
beyleki komponentleri syzyp gecirydn (mysal {igin, eredijileri), bi-
len boliinse, basga hili yagday yiize ¢ykar. Sular yaly pasgelciliklere
mis kuporosynyn ergini sindirilse, sonundan hem geksasianoferrat
(IT) kaliynini (K,[Fe(CN),]) ergini guyulsa, onda kiiyzénifi 6yjiikle-
rinde geksasianaferrat mis ¢oker. Sular yaly edilip tayyarlanan kiiy-
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ze, yarym syzyp geciriji hdsiyeti ylize ¢ykaryar. Onun diwarlaryndan
suwunt molekulalary gecip bilerler, ereydn maddanyn molekulalary
bolsa gecmeydrler.

Eger-de, 9.6-njy suratda gorkezilisi yaly, i¢ci haysy hem bolsa
bir maddanyn suwly ergini bolan we asagyny yarym syzyp geciriji
material bilen yapylan gaby (1) suw erginli gapda (2) yerlesdirilse,
onda suw ikinji gapdan birinji gecer. Sular yaly suwun ya-da islendik
eredijiniil yarym syzyp gegciriji pasgelciligininn tistiinden ergine gec-
megine osmos diyilyar.

Eredijiniit yarym syzyp geg¢irijiden ergine gecende, meydanyn

Osmos basysynyn netijesinde birinji gapdaky erginin derejesi
yokary galyar. Seylelikde, osmosa pasgel beryin gosmaca basysy
emele getirydr. Birinji gapdaky suwuklygyn derejesi kébir beyik-
lige h yetende gosmaca basysyn
ululygy osmosynn kesilmegine ye-
ter, yagny erginin berlen konsentra-
siyasy bilen yarym syzyp geciriji
pasgel¢ilik arkaly boliinen arassa
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emele geler. Birinji gapdaky basysy
ulaltmak bilen suwy birinji gapdan 1
ikinji gaba ge¢irmek bolar. Birin-
ji gapdaky erginin konsentrasiyasy \
sonky basysa gabat gelydncd ulalar.

Yagny, tizeden ergin bilen eredijinii
arasynda denagramlylyk emele geler.
Seylelikde, erginin berlen konsen-

trasiyasy bilen yarym syzyp geg¢iri-

\S]
: :
LI

arasyndaky denagramlylyk, erginli —_—
gapdaky kesgitli gidrostatiki basysa

, _ 9.6-njy surat. Osmos basysyny
gabat gevlyar. Bu bfivsys 0SMos ba}sy Slcemek iicin abzal
syna deni bolup, dine alamaty bilen 1 — icki gap; 2 — dasky gap.
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tapawutlanyar. Sonuni {icin hem hakykatda Olgelydn basys gidro-
statiki basysdyr. Osmos basysynyn 6ziini hem 6lgemek bolar. Onuil
iicin ergine, yarym syzyp gecirijiden ol hem-de beyleki tarapa gecyéin
Pfefer (1877-nji yyl) yarym syzyp gecirijisi geksasianofferat
misden bolan osmometr bilen ¢ifirik sekerinin suwdaky ergininifi os-
mos basysyny 6l¢edi. Want-Goff Pfeferin (1886-njy yyl) alanlaryna
esaslanyp gowsadylan erginler iicin osmos basysynyn, erginlerin kon-
sentrasiyasyna baglylygyna, ideal gazlar licin Boyl-Mariottyn kanu-
nyna gabat gelyénligini gorkezdi. Gijirdk bularyn dogrulygy has anyk
barlaglar bilen anyklanyldy. Seyle hem konsentrirlenen erginlerde os-
mos basysyny takyk kesgitlemek basartdy. 9.2-nji tablisada 0°C-da
saharozanyn hem-de, glyukozanyn erginleriniin osmos basysynyn ()
Berkli we Hartli (1906—1909 yy.) tarapyndan alnan bahalary gorkezi-
lendir. Tablisada gorniisi yaly erginlerin konsentrasiyasy C' < 0,3 mol/l
bolanda géwriimiii osmos basysyna kopeltmek hasyly () hemiselik
ululykdyr — 22,6 atm/mol. Bu yerdédki gorkezilen gowriim, 1 mol
maddanyf ereyin gowriimidir. Yokary konsentrasiyalarda (zV)-yii
bahasy ulalyar.
9.2-nji tablisa
Saharozanyi we glyukozanyi osmos

basysy
Erin madda C(g/) V(1/mol) m(atm) 7/C = 7V (l.atm/mol)

Saharoza 2,02 169,3 0,134 22,7
10,0 34,2 0,66 22,6

20,0 17,1 1,32 22,6

45,0 7,6 2,97 22,6

93,75 3,65 6,18 22,5

Glyukoza 99,8 1,804 13,21 23,8
199,5 0,902 29,17 26,3

319,2 0,564 53,19 30,0

448,6 0,401 87,87 35,2

548,6 0,328 121,18 39,7
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Gowsadylan erginlerde osmos basysynyn temperatura baglylygy
9.3-nji tablisada gorkezilendir. Tablisadan gorniisi yaly osmos basysy
temperatura proporsionaldyr.

9.3-nji tablisa
Saharozanyi ergininin (m = 0,4) diirli temperaturadaky
osmos basysy

Temperatura m(atm) 7/T (atm/grad)
T,°C T, °K
0 273,2 9,44 0,0346
10 283,2 9,79 0,0346
25 298,2 10,30 0,0346
60 333,2 10,87 0,0327

V' =22,6 | - atm/mol ululyk ideal gazlar iligin PV-nin bahasyna
yakyndyr (PV = 22,413 [ - atm). Eger-de, 1 mol erdn maddany sa-
klayan géwriim licin 7V/T gatnasygy hasaplansa, onda zV/T'= 0,0827
I - atm/mol - grad bolar. Yagny, bu ululyk gaz hemiseligine (R =
0,08205 / - atm/mol - grad) dendir.

Yokarda gowsadylan erginlerifi osmos basysynyi kanunalayyk-
lyklaryna seretdik. Ol yerden gorniisi yaly osmos basysy erginiii kon-
sentrasiyasyna we temperaturasyna baglydyr, ereyin maddanyn we
uly bolmadyk konsentrasiyaly elektrolit déllerin erginleri iicin osmos
basysynyn erginiil konsentrasiyasyna baglylygyny asakdaky defileme
bilen anladylyandygyny gorkezdi (Want-Goftyn kanuny):

7=C"-RT, 9.11

bu yerde 7 erginiii osmos basysy, kPa; C—erginiii molyar konsentra-
siyasy, mol/l; R—uniwersal gaz hemiseligi; 7—ergininl absolyut tem-
peraturasy. Maddalaryin mukdary onun massasynyn (m) molekulyar
massasyna (M) gatnagygyna dendir. Onda 9.5-nji defilemeden erginin
molyar konsentrasiyasyny alarys:

—_m_
C_MV'

C-nin bu bahasy Want-Goftyn denilemesinde yerine goyup alarys:
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_ mRT
7V = M 9.12

Bu Klaypeyron-Mendeleyewin ideal gaz halynyi deiilemesine
menizesdir. Bu denlleme boyunca erginlerin osmos basysynyi
ululygyndan erdn maddanyn molekulyar massasyny (seyle hem otno-
sitel molekulyar massasyny) kesgitlemek bolar.

Osmos hadysasy haywanlaryin we Osiimlikleriii organizminde
ordn uly roly yerine yetirydr. Oyjiiklerifi gatlaklary suwy afisatlyk
bilen syzyp ge¢iryédn, yone Oyjiklerin i¢inddki suwuklyklarda erdn
maddalary syzyp ge¢irmeydn gorniisdedir. Bu basys 0yjiigin gatlakla-
rynyn dartylmagyna getiryir we olaryn dartgynly yagdayyny sakla-
yarlar. Sonun iigin hem kop 6stimlikleriii organy yumsakdyr. Eger-de,
seyle ostimlikler kesilse, onda suwuil bugarmagy netijesinde oyjligin
icinddki suwuklygyn gowriimi kiceler we Ostimlik siillerip baslar.
Yone 6siimlik siillerip baslanyndan suwda goyulsa, onda osmosyii
baslanmagy bilen Oyjiiklerin gatlaklary tdzeden dartgynlagyarlar we
Ostimlik yene-de onki gorniisini alar.

9.4. ERGINLERIN DONMAKLYK WE GAYNAMAKLYK
TEMPERATURALARY

Eredijid u¢masy kyn bolan maddalar gosulanda erginiii bugunyn
onun lstiine bolan basysy peselyir, netijede bolsa eredijd garanynda
erginiii donmaklyk temperaturasy peselip, gaynamaklyk temperatu-
rasy bolsa artyar.

9.7-nji suratdan gorniisine gord, ergin bugunyn basysynyn ¢yz-
gysy suwunl bugunyn basysynyn ¢yzgysyndan asakda yerlesendir.
Arassa suw kadaly atmosfera basysynda 100 °C-da gaynayar. Sebibi,
bu temperaturada suwunl bugunyn basysy dasky basysa dendir. Er-
ginin gaynamaklygy iicin hem onun bugunyn basysy dasky atmosfera
basysyna den bolmalydyr. Emma bu denlik arassa eredijilerinka (7° g)
garanynda erginler ii¢in has yokary temperaturada (7 ) yiize cykyar.

Suwuklyk hacan-da onuni bugunyn basysy sol suwuklygyn gaty
fazasynyn bugunyn basysyna den bolanda donyar. Suratdan gorniisine
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normal atmosfera basysy

suwun bugunyin basysy

Suwun we erginin bugunyn basysy

9.7-nji surat. Arassa suwun we u¢mayan maddanyn suwly ergininin bugunyn
basysynyn temperatura baglylygy.

goréd bu denlik arassa eredijé garanda (T,) erginler Gi¢in has pes tempe-
raturada (7",) emele gelyar.

Elektrolit dillerin gowsadylan erginleriniii hdsiyetlerinden gelip
cykysyna gord, bugun basysynyn ululygynyn peselmegi, gaynamaklyk
temperaturasynyﬁ )’/okarlanmagy we doflmaklyk temperaturasynyfl
bolejiklerinin sanyna bagly bolup, eysem maddanyn tebigylygy-
na bagly déldir. Gowsadylan erginler tigin Raulyn kanunynyn esasy
manysy sundan ybaratdyr.

Gowsadylan erginlerde donimaklyk temperaturasynyn peselme-
ginifi AT, we gaynamaklyk temperaturasynyi artmagynyi AT, elek-
trolit ddl maddalaryn konsentrasiyalary bilen 6zara baglylygyny ma-
tematiki agakdaky yaly aiilatmak bolar:

AT,=KC AT, =KC, 9.13

bu yerde K, K_— eredijinifl tebigy hésiyetlerine bagly bolan propor-
sionallyk koefﬁ51yentler1, C — erdn maddanyn konsentrasiyasy (1000
g eredijide maddanyn gramm-molekulasynyn sany). Proporsionallyk
koeffisiyentlerine K , we K, degislilikde krioskopiya we ebulioskopiya
hemiseligi diyilyar. 9.13-nji denlemaéni iiytgedip alarys:

m m
AT, = K, 5V AT, = KMv 9.14
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Erdn maddanyn mukdary belli bolsa, formuladan onuni mole-
kulyar massasyny tapmak bolar.

9.5 ELEKTROLITIKI DISSOSIASIYA

Erginlerde molekulalaryn 6zara tisir edismekleri olaryn ionlas-
maklyklaryna getiryar.

Kébir maddalaryn suwdaky ergini elektrik toguny geciryér. Bu-
lar yaly maddalara elektrolitler diyilyar. Kislotalar, esaslar we duzlar
elektrolitlerdir. Maddalaryn kopiisi bolsa gyzdyrylyp eredilende hem
elektrolit hésiyetini emele getiryarler.

Elektrolitlerin suwdaky we gyzdyrylyp eredilen erginlerinin
elektrik toguny gecirijiligi, olardaky poloZitel we otrisatel zaryadla-
nan ionlaryn bolmagy bilen diisiindirilyér. Bularyn, yagny elektrolitle-
rin erginlerindéki ionlaryn emele gelmegi baradaky diislinje himiyada
XIX asyryn birinji yarymynda inlis fizigi we himigi M. Faradey tara-
pyndan tassyklanyldy.

......

......

kopiisi elektrolit déllerdirler. Mysal ii¢in, gant, spirt we s.m.-ler.

Suwdaky erginler ti¢in elektrolitiki dissosiyasynyn teoriyasy
swed alymy S.Arrenius (1887-nji y.) tarapyndan tassyklanyldy. Bu
teoriya seredip gegelinl.

1. Suwda eremek prosesi bolanda, elektrolitlerin molekulalary
polozitel we otrisatel zaryadlanan ionlara dissosirlenyérler (dargayar-
lar). Tonlar 6zleriniii emele gelisi boyunga iki yagdayda, yagny sada
bir atomdan hem-de ¢ylsyrymly birndge atomlardan bolan ionlar
bolup bilerler. Sada ionlara, natriy Na*, mis (II) Cu?**, hlor CI, sul-
fid S* — ionlary mysal bolup bilerler. Cylsyrymly ionlara bolsa sul-
fat SO~ permanganat MnO,, ammoniy NH ionlary mysal bolup
bilerler.
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2. Dissosiyasiya owriilisikli prosesdir. Diizgiin bolsy yaly olar
ahyryna ¢enli gegmeyarler. Sistemada dinamiki deniagramlylyk emele
gelyir, yagny dissosiyasiyanyi tizligi bilen tersine bolan prosesii tiz-
ligi denilesyédr. Sonui ticin hem dissosiyasiyanyn defilemesinde deiilik
belgisine derek owriilisiklik (=) belgisi goyulyar. Mysal {i¢in:

NaCl = Na* + CI.

3. Erginin ionlary tertipsiz hereketdedir. Eger-de, elektrolitlerinii
erginine elektrodlar goyberilse, onda ionlar tertipsiz dil-de, belli ugur
bilen hereket ederler. Yagny, polozitel ionlar katoda (otrisatel elek-
troda), otrisatel ionlar bolsa anoda (polozitel elektroda) bararlar. Su
esasdan hem polozitel ionlary kationlar, otrisatelleri bolsa anionlar
diylip atlandyrylyar. Onda yokardaky mysalda Na* iony kation, Cl-
bolsa aniondyr.

Ion hem-de polyarlasan kowalent baglanysykly maddalaryn
elektrolitiki dissosiyasiyasyna seredelifi. Goy natriy hloridinin NaCl
kristallaryny suwda yerlesdirelin. Bu madda ion baglanysyklydyr.
Suwyi polyar molekulalarynyn polozitel tarapy bilen hlorid natriyda-
ki otrisatel hlorid CIl™ ionlary elektrostatiki ¢ekisydndirler. Otrisatel
taraplary bilen bolsa natriy Na* polozitel iony dartysyarlar. Bu 6zara
dartysmalar 9.8-nji suratda gorkezilendir. Ionlaryn suwunl dipollary
bilen tésir edigmeginin netijesinde kristallaryf ionlarynyn arasyndaky
baglanysyk gowsayar. Seylelikde, gidratlasan ionlary gorniisinde ergi-
ne gecydrler. lonlarynl gidratasiyasy baradaky taglymaty, yagny ionlar
bilen suwunl molekulasynyn arasyndaky himiki baglanysygyn emele

9.8-nji surat. Natriy hloridinin suwly ergininin dissosiyasiyasynyn
shemasy.
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gelmegi baradaky diisiinje rus alymy I.A.Kablukow tarapyndan gi-
rizildi. Bu erginleriii himiki teoriyasyny 0sdiirmekde uly gosantdyr.
Eredijisi suw bolmadyk erginlerde hem elektrolitiki dissosiya-
siya solwatlasan ionlaryn emele gelmegi bilen bolup biler. Suwdaky
erginlerinl ionlarynyn &hlisinde gidratasiya prosesi bolup gec¢yandir.
Hatda wodorod iony hem bir, iki ya-da kdp sanly suwuil mo-
lekulalary bilen himiki baglanysygy emele getirip bilyéndir. Adatca,
wodorodyn gidratlasan ionyny sekilini H,O" gorniisinde afiladyarlar.
Has takygy H,O"'nH,O gorniisinde bolup, olara gidroksoniya ionlary
9.9-njy suratda polyar kowalent baglanysykly hlorwodorodyn
molekulalarynyn dargaysy sekillendirlendir. Hlorwodorodyn pol-
yar molekulalary bilen suwun dipollary 6zara tisir edisende, hlor
bilen wodorodyn arasyndaky baglanysygynyn iiziilmegine getiryar
we molekulanyn ion strukturasy emele gelyar. Ondan soii bolsa ion
baglanysykly molekula ayratyn gidratlagan ionlara dargayarlar.
AB elektrolitin dissosiyasiyasynyn denlemesini yazalyn. Ol
suwuil #» molekulasy bilen tésir edigip gidratlagsan A" we B~ ionlary
emele getirmek bilen dissosirlenyér:

AB +nH 0 s A'mH O + B~ (n —m)H 0.

Adatga dissosiyasiyanyil defilemesi gidratlasan ionlary hasaba
almazdan gysgaldylan gorniisinde anladyp bolyar:

AB=s A"+ B,

Bu denlleme sertleyindir. Ol suwuni dissosiyasiyadaky roluny,
yagny prosesiit mehanizmini agyp gorkezmeyér. Sonda-da, sular yaly
denillemeleri ulanmaklyk umumy kabul edilendir.

0 N Qo NP
F&- KK

9.9-njy surat. Hlorwodorodyn suwly ergininin dissosiyasiyasynyn shemasy.
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Ionlara dargamaklyk miimkingiligi we ionlasma derejesi erdn
gamaklyk, dissosiyasiya (ionlary biri-birinden ayyrmak) ya-da ion-
lagsma (téze ionlaryn emele gelmegi) gorniisinde bolup biler.

Eredijinin ionlasdyryjy ukyby onuii dielektriki hemiseligine bag-
lydyr.

Kulonyn kanunyn esasynda

F=N% 9.15
e-r
garsylyklayyn zaryadlanan bolejiklerin arasyndaky cekisme giiyji
gowsak bolup erediji son¢a hem giiy¢li elektrolitdir. Ion baglanysykly
boldugyca sonun yaly hem yeiil gecyéndir.

Kop birlesmeler ticin suw, ammiak, ftorly wodorod giiy¢li ionlas-
dyryjy bolup hyzmat edyarler. Bu birlesmeleriit molekulalarynyn di-
pol momentleri uly bolup, wodorod baglanysygyny emele getirmége
we donor-akseptor mehanizmi boyunga tédsir edisméige ukyplydyrlar.

Meslelem: HCl-in suwda gowy ionlagsmagy wodorod baglany-
sygynynl donor-akseptor baglanysygyna dwriilmekligine baglydyr.

[H,0...HCIJH,O = [OH,]" - H,O + [CI] - H,O.

Hlorowodorod spirtde we ammiakda gowy ionlagsmagy hem
sonuil yaly diisiindirilyar. Meslelem:
[H,N...HCI]NH, = [NH,]" - NH, + [CI] - NH..

Seylelikde, her bir madda belli bir eredijide berlen sertde disso-
siyasiya derejesi bilen hasiyetlendirilyar.

9.5.1. Dissosiasiya derejesi we konstantasy

Erginde maddanyn dissosiyasiya derejesi diylip ionlagan moleku-
lalaryn sanynyn erdn molekulalaryin umumy sanyna bolan gatnasygyna
aydylyar.
= N-100 9.16

a No
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N, — eréin molekulalarynt umumy sany; N — dissosirlenen molekulala-
ryi sany.

Dissosiyasiya derejesiniii ululygyna baglylykda elektrolitler
gowsak (a < 3%) we giiycli (a < 3%) elektrolitlere boliinyarler. Bu-
lar yaly boliinmeklik sertleyindir. Sebébi, elektrolitin dissosiyasiya
hdsiyetine baglydyr. Ol uly aralyklarda iiytgip bilyar.

Eger-de, elektrolitleriii dissosirlenmegi denagramly owriilisikli
proses boyunca gecyin bolsa, onda Le-Satelyenin diizgiininii esasyn-
da konsentrasiyanyn we temperaturanyn dissosiyasiya derejesine bo-
lan tdsirine baha bermek bolar. Asakdaky reaksiya li¢in:

KA +nH O = K+mH,0 + A" (n—m)H0.

Erginin gowsadylmagy dissosiyasiya derejesinin ulalmagyna ge-
tiryar. Seylelikde, erginlerin gowsadylmagy bilen dissosiyasiya dere-
jesi artyar. Le-Satelyeniil diizgilini boyunca elektrolitin dissosirlenme-
gi, endotermiki proses boyunga ge¢yin bolsa, onda temperaturanyn
artmagy bilen dissosiyasiya derejesi ulalyar. Ekzotermiki proses
boyunca dissosirlenyédn elektrolitler iicin sistemada temperaturanyn
artdyrylmagy dissosiyasiya derejesiniil peselmegine getiryar.

Dissosiyasiya derejesiniii bahasyny peydalanyp ergindiki ion-
laryn molyar konsentrasiyasyny hasaplamak bolar. Mysal {i¢in, AxBy
elektrolit asakdaky deiileme boyuncga dissosirlenip:

AxBy = xA™ + yB*.

A" —ionlaryn molyar konsentrasiyasy asakdaky formula bilen kesgit-
lenilyér:
Cprv = Cug

N 9.17
bu yerde C, .~ — elektrolitin ergininii molyar konsentrasiyasy;
a—AxBy elektrolitini dissosiyasiya derejesi; N,,+ — bir AxBy moleku-
lanynn dargamagyndaky emele gelydn 4% — ionlarynyn sany, yagny
N+ =X

Gowsak elektrolitler, bular az dissosirlenyidn maddalardyr. Bu-
lara organiki dél birlesmelerden suw, wodorodyn peroksidi, kdmiir
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H_CO,, kiikiirtli H,SO,, azotly HNO,,
bor H,BO, kislotalary yaly maddalar ﬂ
degislidir. @

Elektrolitifi dissosiyasiya pro- : O:ré)%

sesini  dissosiyasiya konstantasy

bilen hasiyetlendirmek has amat-

lydyr. Sebébi, bu prosesine himiki

denagramlylygyn kanunyny ulanmak © ,
bolar. Mundan basga-da, dissosiya- Q

siya derejesinden tapawutlylykda, 600
dissosiyasiya konstantasy difie tem- %
peratura we elektrolitin tebigy hé- 0 O
siyetine baglydyr, konsentrasiyasyna

bolsa bagly daldlr 9.10-njy surat. Ionlaryﬁ
assosiyasiyasy (ionlaryn jiibiiti).
ABs A"+ B

Reaksiya ii¢in dissosiyasiya konstantasy K asakdaka dendir:
_[AT]-[B7]
[AB]

K nége uly boldugyca elektrolit son¢a hem giiy¢lidir, tersine bo-
landa bolsa gowsakdyr.

Giiygli elektrolitler erginde doly dissosirlenydn maddadyr. Bula-
ra organiki dil kislotalaryn we duzlaryn koplisi, seyle hem asgar we
asgar yer metallarynyi esaslary degislidir.

Giiycli  elektrolitlerin  doly dissosirlenydndigine garamaz-
dan, olaryn dissosiyasiya derejesini eksperimental kesgitlenende
100 %-den kigidir. Bu bolsa ionlaryii assosiyasiya prosesi bilen bagla-
nysyklydyr, yagny garsylykly zaryadlanan ionlar bir-birleri bilen
birlesip ion jiibiitlerini emele getiryirler. Mysal iigin:

K 9.18

dissosiyasiya KCl s K"+ CI
assosiyasiya K'+Cl's K" CI.
ion jiibiiti

kdhalatlarda olar umumy gidratlasan gatlagy emele getirp 9.10-njy



320 IX bap

suratdaky yaly boliinmedik gorniisinde hem bolup bilerler. Jiibiitlesen
ionlary dissosirlenmedik molekulalar hokmiinde kabul etmek bol-
mayar. Sebibi, olar hésiyetleri boyungca molekulalardan tapawut-
lanyarlar.

Ionlaryn elektrostatiki 6zara tasir edigmegi bilen ion jiibiitlerinin
emele gelmegi erginde ionlaryn hakyky konsentrasiyasyny peseld-
yar. Sonun Uigin hem elektrolitin dissosiyasiya derejesi 100 go-
terimden azdyr. Giiy¢li elektrolitlerin eksperimental kesgitlenen
gindéki elektrolitin dissosiyasiyasy ndce pes bolsa, ionlaryn asso-
siyasiya derejesi sonagada kigidir, we hyyaly dissosiyasiya derejesi
100 goterime yakyndyr. Sular yaly baglylygy kiikiirt kislotasynyn
dissosiyasiyasynynl mysalynda seredelin:

[H,SO,] mol/l 5 05 005 5-10° 5-10*
hyyaly dissosiyasiya derejesi, % 18 51 58 79 93.

Giiycli elektrolitleriii erginlerindéki ionlaryn elektrostatiki tésir
edismekleri, kop gatnasyklarda bu elektrolitlerin hésiyetini gorkez-
yén konsentrasiyanyn deregine, aktiwlik diyen ululygy kabul etmége
getiryar. Aktiwlilik — bu ionlaryn tisir edismeklerini hasaba alnyp dii-
zedilen hakyky konsentrasiyadyr:

a=c-f. 9.19

Bu yerde f, — maddanyn eksperimental kesgitlenyan aktiwliginifi
koeffisiyenti; f -nyn bahasy hemise birden kigidir ya-da ofia dendir.
(Gowsadylan erginlerde we gowsak elektrolitlerde /, = 1).

Dissosiyasiya derejesinin we konstantasynyn arasynda mukdar
taydan arabaglanysyk bardyr.

Hakykatdan-da, goy sistemada erdn maddanyn 4B umumy muk-
dary C, dissosiyasiya derejesi bolsa o deii bolsun. Onda alarys:

[A"]=[B]=a-C. 9.20

Dissosirlenmedik molekulalaryn sanyny bolsa asakdaky yaly
anlatmak bolar:

[AB]=C—-Co=C(1 —a) 9.21
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9.18, 9.20 we 9.21-nji denllemelerden alarys:

_a-Ca-C_ aC
K_(l—a)~C_l—a' 9.22
Bu arabaglanysyk Ostwaldyi erginleri gowsatma kanunyi mate-
matiki denlemesidir. Gowsak elektrolitler igin o << 1, K~ a*C-a dendir.

Bu yerden:
- /K
a=,/c
a=/K§=VKV. 9.23

Elektrolitlerin dissosiyasiya derejesini gdz dniine tutmak we izo-
toniki koeffisiyent i diylip atlandyrylyan diizedis kopeldijini girizmek
bilen gowsadylan erginlerini kanunyny elektrolit dél erginler tigin hem
ulanmak bolar.

Izotoniki koeffisiyentini i elektrolit erginin dissosiyasiya derejesi
bilen arabaglanysdyrmak bolar.

Goy, haysy hem bolsa bir elektrolitiii dissosiyasiya derejesi a we
erginddki molekulasynyit umumy sany C-e deni bolup, onunl her mo-
lekulasyndan n sany ion emele gelyén bolsun.

Onda erginde elektrolitin ionlara dargan molekulalarynyii sany
Ca, ionlarynyn sany bolsa naC-e deii bolar.

Ionlara dargamadyk ionlaryn sany (1 — &) - C-e den bolup, ergin-
diki molekulalaryn we ionlaryin umumy sany bolsa naC+(1—a) - C-e
dendir.

Ergindédki molekulalaryit we ionlaryni umumy sanynyn erdn mo-
lekulalaryn sanyna bolan gatnasygy izotoniki koeffisiyenti anladyar.
Diymek:

basgaca

i C(l—aé+na-C’ i=1—a-(-n)

bu yerden:

a:i_l. 9.24
n—1

21. Sargyt Ne 2928
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bu formuladan hidsiyeti gowsadylan erginleriii kanunyna layyk gel-
meyan elektrolitlerin dissosiyasiya derejesini hem kesgitlemek bolar.
Mysal goérniisinde 0,225 °C-da dofiyan 0,1H K, SO -ifi dissosiyasiya
derejesini tapalyn. Elektrolit ddl maddalaryn suwdaky erginleri {igin
krioskopiya hemiseligi:
Ko = 1.86°.
Eger-de, K SO, suw ergininde ionlara dargamayan bolsady, onda

onun donmaklyk temperaturasy 0,093 °C-a deii bolardy.
Diymek, izotoniki koeffisiyent:

. ATd _ 0,225 _ e
i = ATd ~ 0.093 — 2,42 -4 dendir.
K SO, = 2K" +SO; .

Detillemeden gorniisine gord K SO, her bir molekulasyndan 3 ion
emele gelyir.

Onda:

i—1 _2,42-1
n—1  3-1
diymek erginde 0,1 N K SO, 71 % dissosirlenendir.

Elektrolitiki dissosiyasiya maddalaryn hakyky konsentrasiyasy-
ny tiytgedyindir. Yagny, natriy hloridi suwda erinde Na* hem-de, Cl
ionlaryna doly dissosirlenyirler. Sol wagt erdn maddalaryii bolejikle-
rinin sany we konsentrasiya iki esse artyar. Raulyn kanuny esasynda
AT, we AT, erin maddanyni molyar bolegine proporsionaldyr.
Sonun licin hem elektrolitiki dissosiyasiyanyn effekti bu ululyklary
iki esse ulaltmalydyr. Eger maddanyn elektrolitiki dissosiyasiyasy
ahyryna cenli dil-de, denagramlylyk yagdayyna cenli gitse, onda
hakyky konsentrasiya basdakydan uly bolar. Seylelikde, erdn AxBy
maddanyni basky mukdary 7, s W elektrolitlerin erginleri {i¢in
hakyky mukdaryn n" arasyndaky gatnasygy seyle gérkezmek bolar:

gy b 9.25
bu yerde i — Want-Goftyn ya-da izotoniki koeffisiyenti.

Elektrolitiki dissosiyasiyanyn denagramlylygynyn mysalynda bu
koeffisiyentin fiziki manysyna seredelin.

a = =0,71(71%)

n'=n
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{AxBy} + H,O = x{A*}HZO +y{B*}H20.

Maddanyn denagramlylyk yagdayyndaky mukdaryn »' ergindéki
tic gorniisini asakdaky yaly gérkezmek miimkindir.

1 —
n My 5, 0%

n'y =n, oy 9.26

A+
'
B
! —
n AxBy ’/ZAxBy(1 o a)’

bu yerde a — elektrolitiki dissosiyasiyanyn derejesi. Erginii hemme
gbrniisinin umumy mollarynyn sany, olaryn jemine dendir.

[ — 1 1 !
n nAxBy+nA++nF 9.27

ya-da bu denlemede yokarky anlatmany (9.26) goyup alarys:
n'=n,,[1+@+y-Da,

bu yerde x + y — ergindéki erdn maddanyi molekulalarynyi dargama-
gyndaky emele gelyin ionlaryn sany Z.
Onda:
n'=n

1+(Z- Dal, 9.28

AxBy[

bu anlatma bilen 9.25-i deniesdirip izotoniki koeffisiyenti taparys:
i=1+(Z-1).

Seylelikde, izotoniki koeffisiyent ionlaryn sany we elektroliti-
ki dissosiyasiya bilen gonimel baglanysyklydyr. Eger-de, elektrolit
giiycli bolsa, seyle hem dissosiyasiya ahyryna g¢enli gidyin bolsa,
onda:a=1wei=~Z.

Z =i = 2 erginlerifi mysaly hokmiinde NaCl, HNO,, NaOH
maddalaryf erginlerini getirmek bolar. Na, SO, we K,PO, maddalar
erdnde i-nin bahasy lice we dorde yakyndyr.

IIki denleméanin (9.25) sag hem-de ¢ep taraplaryny erginleri
diizydn maddalaryin mukdarynyn jemine bolsek, onda molyar payy
ticin denilleme alarys:

N’ - NAxBy ’

Bu yerden yokarda gorkezilen Raulyn kanunynyn matemati-
ki aillatmasyny elektrolitlerinn erginlerinde asakdaky yaly goérniisde
ulanmak bolar (B — ereyian madda, 4 — erediji):

L.
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krioskopiki tigin: ~AT, = E_N,[1 +(Z - 1)a]
ebullioskopiki ticin: AT L = EL N1+ (Z-1Da].

Bu denlemeden gorniisi yaly elektrolitin ergininit esasy hé-
siyetlerinifi biri bolan A7 we ATg-iﬁ bagly bolan ululyklaryny seyle
gorkezmek bolar:

1. Elektrolitiki dissosiyasiyanyn derejesine baglydyr. Onun san
bahasy dinle giiy¢li elektrolitlerin gowsak erginleri ti¢in bellidir (dis-
sosiyasiya doly gecyéandir). Gowsak elektrolitler ii¢in bolsa a << 1 we
tejribelerden ya-da hasaplamalardan ¢ykarylyar.

2. Berlen elektrolitleriit emele getirydn ionlarynyn sanyna bag-
lydyr. Bu ululyk hem takyklygy talap edyér, yagny kop elektrolitler
bir dil-de, a-nyn diirli bahalary bilen birndce basgangakly dissosiya-
siyany emele getiryérler. Mysal iicin, kiikiirt kislotasy birinji basgan-
cagynda doly dissosirlenyar:

H,SO, + H,0 = H,0" + HSO,.

Ikinji basgangagynda bolsa gowsak elektrolitler yaly (K, = 1,2 - 107%)
dissosirlenyar.
HSO, + H/O=H,0" + SO*.

3. Erginleriii ideallygyndan {tytgemek derejesine baglydyr.
Belldp gecisimiz yaly, elektrolitlerini erginlerinde ionlar alamatlary
boyunca gezeklesip kébir kanunylayyklyklar esasynda yerlesendir.
Sol bir wagtyn 6ziinde hem olar 6rén yakynlasyp, 6zleriniil ion sfe-
hem-de kompleks gorniislerini emele getirmekleri miimkindir. Bulary
bolsa hasaba almak juda kyndyr.

Elektrolitiki dissosiyasiya prosesleriniii kopiisi dwriilisikli pro-
sesdir hem-de, himiki denagramlylygyn kanunlaryna boyun egyén-
dirler. Gidratlagan ionlarda zaryadyn peyda bolmagy suwui struk-
turasynyn iiytgemegine, seyle hem zaryadlanan bdlejiklerin tertipli
boliinmegine getiryar. Bu bolsa gliycli elektrolitlerin erginlerini (kon-
sentrasiyasy Ordn pes erginlerden basgasy) ideal yagdayyndaky
yaly seretmige miimkingilik bermeydr. Giiy¢li elektrolitlerii suw-
daky erginleri ahyryna ¢enli dissosirlenyirler, yagny bu prosesler
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Owriilisiksiz bolup olara himiki denagramlylygyn nukday nazaryndan
seredip bolmayar. Tersine, gowsak elektrolitleriii dissosiyasiyasy
ionlarynn konsentrasiyasynyn pesligi sebdpli Owriilisikli prosesdir.
Himiki denagramlylykda bolan bular yaly sistemalary ideal erginler
hokmiinde seretmek bolar.

9.5.2. Ereyjiligin kopeltmek hasyly

Ereyjiligi pes bolan duzlaryn we gidratlaryn doygun erginle-
ri giiycli gowsadylandyr. Bu maddalaryn erdn bdlegi ionlara doly
dissosirlenendir. Yagny, erginde birlesme molekula gorniisinde
bolmayar. Ereyjiligi pes bolan kiimiisin karbonarynyn eremeginiii
denagramlylyk prosesinint mysalyna seredelin.

Ag CO, = 2Ag" + COJ
gaty ergindaki
duz ionlar

Bu prosesler {licin denagramlylygyin konstantasyny asakdaky
deiileme bilen aillatmak bolar:
K - [AgT-[coi ]
[Ag,CO;]

Drobuil maydalawjysy gaty duzui konsentrasiyasydyr we hemi-
selik ululykdyr, onda K[Ag,CO,] = K’ diyip belgildp alarys:
K'=[Ag]* - [COT].

Kiimgiin karbonatynyn eremeginii denagramlylyk prosesinii
termodinamiki ululyklaryny, AH.-yit we ASSy -y standart baha-
laryndan taparys:

AG,=41670+T - 72,6
ya-da,
AG)=-19,14T1gK’, 25°C-daK'="7,75 - 102,

Bu bahany peydalanyp san bahasy ionyn denagramlylyk
konsentrasiyasyna defi bolan duzun ereyjiligini hasaplap bolar.
Detilemelerden gérniisi yaly Ag” ionyf konsentrasiyasy CO> -den iki
esse kopdiir.
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2[COs]=[AgT]

Muny K’ = [Ag']"[CO; ] detilemede yerine goyup alarys:
K'= (2[CO])’[CO; ] =4[COI T

Bu yerden duzun ereyjiliginifi san bahasyny taparys:

7 . —12
[Ag,CO, =3/ K =2 /210 — 105107 kol

ya-da, 3,45 - 10~ g/100g erginde.

Ereyjiligi pes bolan elektrolitlerin doygun erginindéki onun
ionlarynynl konsentrasiyalarynyin kopeltmek hasyly berlen tempera-
turada hemiselik ululykdyr. Bu ululyk ereyjiligi pes bolan elektrolitifi
mukdar taydan eremek ukybyny gorkezyar we ona ereyjiligin kopelt-
mek hasyly (EKH) diyilyir. Onda alarys:

EKHAg2C03 = [Ag+]2[CO§_].

Ereyjiligin denagramlylygyny asakdaky yaly umumy gorniisde
yazalyn:
A B = mA*" +nB".
Bu denileme {i¢in ereyjiligin kopeltmek hasyly seyle bolar:
EKH = [4*]"[B"]". 9.29
Denagramlylyk denlemesinden alarys:
n[A"] =m[B"],

yagny
[Ampn] = 141 _1B7]

Bu konsentrasiyalary EKH-nyn denilemesinde (9.29) goyup duz-
laryn ereyjiligi iicin asakdaky anlatmany alarys:

[AmBn] = men | ERH 9.30
m n

Iki sany ionlara dissosirlenyéin duzlar tigin:

[4B] = VEKH.
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Kébir ereyjiligi pes bolan duzlaryn ereyjiliginin we ereyjiligin
kopeltmek hasylynyn bahalary 9.4-nji tablisada gorkezilendir.
Ereyjiligi pes bolan duzun erginine onat ereydn hem-de erén-
de erginde bar bolan ionlary berydn madda gosulsa, onda basky
maddanyn ereyjiligini peselder. Bu hadysa kiimsinn hloridiniii my-
salynda seredelin. Meselem:
EKH, ., = [Ag][CI']= 1,56 - 1019,
bu yerden,
[Ag'1=[CI']=1,25"10"
AgCl-yn ereyjiligi bolsa asakdaka dendir:
S=1,8-10*g/100g suw.

Eger-de, kiimsin hloridinin 1 / erginine onat ereyan, ionlara doly
dissosirlenyéin AgNO, (M = 170) duzy gosulsa onda Ag" ionlarynyii
konsentrasiyasy asakdaky yaly ulalar:

[AgT=1/170=15,9 - 107 kmol/m®.
Onda ereyjiligii kopeltmek hasylyny asakdaky yaly yazmak bolar:
EKH=1,56 - 101"=[Ag"] - [CI']=5,9 - 10°[CI],
bu yerden
[CI']=1,56 - 107'%/5,9 - 10° =2,6 - 10® kmol/m™.
AgCl-it AgNO -ini ergininde ereyjiligi:
S=[CI']M_/10=2,6 - 10°® - 35,45/10 = 10" g/100 suw.

Bu ululyk kiimsin hloridinin arassa suwda ereyjiliginden 1000

Ereyjiligi pes bolan duzlaryn ereyjiligi, difie erginde birmenizes
ionlaryn artykmac saklanmagyna dél-de eysem, «iiytgesik» ionlaryi
saklanmagyna hem baglydyr. Mysal {i¢in, 1kmol/m’ KNO, gosulanda
PbSO,-ifi ereyjiligi 14 esse 1kmol/m’® AI(NO,), gosulanda bolsa ~77
esse artyar. Bu hadysanyn sebébi, 6ziiniii zaryady bolan «iiytgesik»
ionlar onki ionlar bilen téisir edisip ereyjiligi pes bolan maddalaryn
ereyjiligini artdyryar. Bu hadysa duz effekti diyilyar. Ergine «liytge-
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sik» ionlar gosulanda [4*"] we [B”] konsentrasiyalar ulalyp [4*"]
we [B] bahalary alarlar. Onda, ereyjiligin kdpeltme hasyly iigin
anlatmamyz ¢ylsyrymlasar.

EKH = (y[47])" ¢[B7]" = y" " [A7][B" ], 9.31

bu yerde y-ionlaryn aktiwliginiii koeffisiyentidir. Ony tapmak {i¢in
asakdaky denlemeden peydalansa bolar:

lgy == 0,500xy,/ L (M2 + .23 + .+ M,2))

9.32

bu yerde M, M, ....... M, — ergindéki «iiytgesik» ionlaryii molyar
konsentrasiyasy; z,, z, .......... z —buionlaryn zaryadlary.
9.4-nji tablisa
Eremesi kyn bolan maddalaryn 25°C-da
ereyjiligi (S) we ereyjiligiin kopeltmek hasyly(EKH)

Kristallki | S %:g()g prp | Kristlli | s %:((;Og EKH
AgCl | 1,8-10% [1,56 - 10| Mg(OH), | 1,15 - 102 3,07 - 10"
AgCN | 1,1-10° | 7,510 | Ni(OH), 2,96 - 107 | 1,3 - 10
BaSO, | 2.4-10* |1,08- 10" Pb(OH), | 1,5- 10* | 1,0~ 10
BaCO, | 1,8-10° | 81:10° | PbCl, 048 |2,12-10°
CaSO, 0,1 |61-10°| PbSO, |3.8-10% | 1,6-10%

Cd(OH), | 2,6-10% | 2,310 | Sn(OH), | 3,3-10% | 5,010

Cr(OH), | 1,3-107 | 6,7- 107 | SrCO, | 6,0-10% | 16- 107

Fe(OH), | 6,210 [1,65-1075| Zn(OH), | 14-10% [ 1,310
MgCO, | 0,12 | 2-10* | ZnCO, 10+ | 6-10™

Ereyjiligint kopeltmek hasylyny aktiwligiii koeffisiyentini ulan-

man hasaplanylsa, dinie ereyjiligi pes bolan elektrolitler iigin hemiselik
ululykdyr. Onat ereyin elektrolitler ti¢in ionlaryn konsentrasiyasynyn
kopeltmek hasyly doygun erginde basga maddalaryn gatnagsmagynda
giiyeli tiytgemegi miimkin. Aktiwligin koeffisiyentini ulanmak bilen
erginde saklayan «liytgesik» ionlary hasaba alyp ereyjilige degisli bo-
lan meseleleri ¢ozmek miimkindir.
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9.5.3. Esas we Kkislota gorniisli ionlasma

Formulasy umumy bolan gidrooksidlerin EOH elektrolitik
ionlagmasy E—O we O—H arasyndaky baglanysyklaryn berkligine
we polyarlygyna bagly bolup iki gérniisde ge¢ip biler.

Birinji yol. Haganda E—O baglanysygy O—H baglanysyga gara-
nynda has berk we polyar dil bolanda;

Ikinji yol bolsa —O—H baglanysygy E—O baglanysyga garanyi-
da has berk we polyar dil halatynda. Onda:

@ O

B! —-O- i-—H

1. EOH = EO™ + H' — kislota hésiyetli dissosiasiya.
2. EOH = E* + OH — esas hisiyetli dissosiasiya.

Baglanysygyn polyarlygy atomlaryn elektrootrisatelligine, onuii
radiusyna, 6l¢egine we zaryadyna baglydyr.

Asgar we asgar yer metallarynyil ionlarynyn zaryadlary kigci
bolup, atomlarynyn radiuslary bolsa otnositel uludyrlar. Sol sebépli
bular yaly ionlaryii udel zaryadlary has azdyr we polyarlasdyrys hi-
siyetleri gowsakdyr. Netijede, E—O baglanysygyn otnositel berkligi
(O—H) garanynda pesdir we dissosiasiya OH gruppanyn boliinmegi
bilen gecyir.

Okislenme derejesinin ulalmagy bilen bolsa E udel zaryady art-
yar, gidrooksid kislota gérniigli dissosirlenyér. Sebébi, E—O baglany-
sygy berklesyir. Elektron bulutlarynyn dykyzlygy wodoroddan kislo-
roda tarap siiysydr we O—H baglanysygynyn berkligi gowsayar.
Netijede bolsa, dissosiasiya wodorod ionynyt boliinip ¢ykmagy bilen
gecydr.

E-O¥ H.

Seylelikde, gidrooksid E_  >>E_ | bolanda esas hasiyetli
E, ,<<E, . bolanda bolsa kislota hisiyetli dissosirlenyar.

Eger-de, E-O we O—H baglanysyklaryn berklikleri birmenzes,
golay bolsalar, onda gidrooksidiil dissosiyasiyasy bir wagtyii 6zlinde
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gidrooksid gruppasynyin we wodorod ionynyi boliinip ¢gykmagy bilen
esas we kislota hésiyetli dissosirlenip biler.

Erginde bir wagtyn oziinde kislota we esas hisiyetli disso-
sirlenip bilyén elektrolitlere amfoter elektrolitler ya-da amfolitler
diyilyar.

Esas ya-da kislota gorniisli dissosirlenmek mukdar taydan

ionlasma konstantasy bilen hasiyetlendirilyar.
K K

esas kis®

E*+OH = EOH = EO + H
K, =[EO][H']/[EOH], K__=[E‘][OH ]/ [EOH]

Iki konstantanyn gatnagygy bolsa su asakdaky yaly anladylyar:
K /K. =[E7]-[OH]/ - [H][BO]. 9.33

Eger-de, K/ K, >> 1 onda, erginde ionlasma esas hdsiyetli-
dir we OH" ionlarynyn konsentrasiyasy H" ionlarynyn konsentra-
siyasyndan has yokarydyr.

K /K, <<1 bolsa erginde kislota hisiyetli dissosiasiya gegydr.

K./ K, = l-e defi bolanda bir wagtyfi 6ziinde deft mukdarda
dissosiyasiya kislota we esas gorniisinde gegyir. Meselem:

Zn(OH), ti¢in:

K

esas kis

Zn" +20H" = Zn(OH), = EO;? + 2H",

9.33-nji defilemeden gorniisine gord, erginde gidrooksid ionynyn
konsentrasiyasynyn ulalmagy amfolitin kislota hésiyetli dissosia-
siyasyny artdyryar, tersine wodorod ionynyil konsentrasiyasynym
ulalmagy bolsa onun esas gorniisli dissosiyasyny giiyclendiryar.

Meselem: Zn(OH), + 2NaOH = Na,ZnO, + 2H,0
Zn(OH), + 2HC1 = ZnCl, + 2H,0

Diymek, amfolitler kislotalar bilen tésir edisenlerinde 6zlerini
esas gorniisinde, asgarlar bilen tésir edisenlerinde bolsa, edil kislota-
lar yaly alyp baryarlar.

Yokardaky seredilen elektrolitiki dissosiyasiya esasynda kislota-
lara we esaslara S.Arrenius agsakdaky yaly kesgitleme berdi.
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Kislotalar diylip, suwda erdp dissosirlenende dine bir gorniisli
kationy yagny, gidratlasan wodorod ionyny emele getirydn elektrolit-
lere aydylyar. Diymek, kislotalar dissosirlenende wodorodyn ionlary,
has takygy gidroksoniya ionlary emele gelyirler we ondan bagga ka-
tionlar emele gelmeyarler.

HNO, = H*+NO;, HCIO = H" +CI-

Kislotanyn bir molekulasy darganda emele gelip biljek wodo-
rod ionlarynyn sany onun esaslygyny kesgitleydr. Mysal {i¢in, HCI
hem-de, HNO, — bir esasly, H,SO, we H,CO, — iki esasly, H,PO, - li¢
esasly kislotalardyr.

Iki we kop esasly kislotalar suwda erdnde 6zlerinden wodorod
ionyny yeke-yekede ayyrmak bilen basgancakly dissosirlenyarler.
Mpysal iigin, komiir kislotasynyn dissosiyasiyasy iki basgancaklydyr.

Birinji basgangagy H,CO, = H" + HCO,.

Ikinji basgancagy HCO, = H" + CO?.

Kislotalar birinji basgan¢akda ikinjd garanynda yokary dereje-
de dissosirlenyirler. Meselem, komiir kislotasynyii suwly ergininifi
analizinin gorkezisi yaly diiziiminde dissosirlenmedik molekulalar
we wodorod ionlary bilen bir hatarda HCO; hem-de, CO;" ionlary
bardyr. HCO; ionlarynynyfi mukdary bolsa CO}" ionlardan k&pdiir.

Ug esasly fosfor kislotasynyn dissosiyasiyasy ii¢ basgangakda
gecyar:

Birinji basgangagy H,PO, = H" + H,PO,.

Ikinji basgangagy H PO, = H" + HPO,”.
Ugiinji basgangagy HPO,> = H* + PO,>.

Fosfor kislotasynyn dissosiyasiyasynyn derejesi birinji basgan-
cagynda uludyr, {ligiinji basgangagynda bolsa has kigidir.

Esaslar diylip, suwda erdp dissosirlenende dine bir gorniisli ani-
ony yagny, gidrooksid ionyny emele getirydn elektrolitlere aydylyar:
Yagny, esaslar dissosirlenende gidrooksid ionlaryny emele getiryir-
ler. Bu bolsa olaryn esas hisiyeti bilen baglanysyklydyr. Mysal {i¢in,
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gidroksid natriynin dissosiasiyasyny asakdaky deflleme bilen gor-
kezmek bolar:
NaOH = Na"+ OH.

Esasyn bir molekulasy darganda emele gelip biljek gidroksid
ionlarynyn sany onui kislotalylygyny kesgitleyar. Mysal {igin, NaOH
we KOH bir kislotaly, Ba(OH), we Cu(OH), — iki kislotaly, Bi(OH),
we La(OH), — ii¢ kislotaly esaslardyr. Iki ya-da kop kislotaly esaslar
suwda erdnde 6zlerinden gidrooksid ionyny yeke-yekeden ayyrmak
bilen basgangakly dissosirlenyirler. Meselem, gidrooksid kalsinifi
dissosiasiyasy iki basgancakly ge¢yandir.

Birinji basgangagy Ca(OH), = CaOH" + OH",

Ikinji basgangagy CaOH = Ca"+ OH.

Yokarda kébir maddalaryii kislota hem-de esas hisiyetini yiize
cykaryandygyny belldpdik. Seyle hem kislotalary we esaslary umumy
EOH bilen belgildp olaryn iki hili, yagny kislota we esas mehanizm-
leri bilen dissosirlenydndigini gorkezipdik. EOH-da dissosiasiyanyii
haysy mehanizm bilen gecjekdigi D. 1. Mendeleyewin periodik siste-
masynda elementin yerlesisine baglydyr.

EOH-yn kislota hisiyetinin gliyclenmegi we esas hdsiyetinin
peselmegi periodlara ¢cepden saga, toparlarda bolsa asakdan yokaryk
gidende bolyar. EOH-yn hisiyetinin liytgemegini 3-nji periodyil my-
salynda asakdaky yaly aillatmak bolar:

EOH| NaOH | Mg(OH), |Al(OH),| H,SiO, | H,PO, | H,SO, | HCIO,

hi- | giiycli | gowsak | amfoter | gowsak | giiycliirdk | giiyeli | giiycli

siyeti | esas esas birlesme| Kislota kislota kislota | Kkislota

esas hisiyetinin giiyclen- kislota hiisiyetinin giiyclenmegi
megi

Kislotanyn ya-da esasyn giiyji dissosiyasiyasynyil konstantasyna
baglydyr. Yagny, dissosiyasiyanyii konstantasy nice uly bolsa, son-
ca-da berlen kislota ya-da esas giiy¢lidir.

Bu teoriyanynl esasynda duzlary hem kislotalar we esaslar ya-
ly kesgitlemek bolar. Duzlar diylip suwda erdp dissesirlenende me-
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tallaryn ya-da ammoniy NH] kationlaryny we kislota galyndylaryny
emele getirydn elektrolitlere aydylyar. Mysal iigin:
NaNO, = Na" +NO;, NH,Cl= NH; +CI.

Olar {i¢ topara, yagny aram, tursy we esas duzlara boliinyarler.
Aram duzlar doly dissosirlenyirler. Yagny:

CaCl, = Ca* + 2CI-
Fe(SO,), = 2Fe™ + 3502

Netijede bolsa, dine metalynt kationy hem-de kislota galyndy-
synyil aniony emele gelyérler.

Tursy hem-de esas duzlarynyn dissosiasiyasy basgancgakly gec-
yandir. Tursy duzlaryn mysalynda digidrofosfat kaliynift KH,PO, dis-
sosiasiyasyna seredelin:

Birinji basgangak KH,PO, = K* + H,PO,
Ikinji basgancak H PO, = H" + HPO,?
Ugiinji basgangak HPO,;> = H" + PO’

Tursy duzlaryn dissosiasiyasynyn netijesinde bolsa kationlaryn
iki gorniisi, yagny metalyn kationy we wodorodyn iony emele gelyar.

Gidrooksihlorid kalsiniit mysalynda bolsa esas duzlarynyn dis-
sosiasiyasyna seredelin.

Birinji basgancagy Ca(OH), Cl = CaOH" + CI”
Ikinji basgangagy CaOH" = Ca* + OH~

Esas duzlar dissosirlenende hemise anionlaryn iki gorniisi,
yagny, kislota galyndysynyn aniony we gidroksid iony emele gelyar.

Yone himiyanyti osiis prosesinde birlesmeleriii bu toparyny yo-
kardaky yaly kesgitlemek yeterlikli dildir. Yagny, esas hisiyetini gid-
roksid toparyny saklamayan organiki birlesmelerinn kopiisinin hem
ammiak yaly maddalaryn yiize ¢ykaryandygy belli boldy. Seyle hem
wodorody saklamayan maddalaryn kopiisinin kislota hésiyetiniil bar-
lygy anyklanyldy.

Sonuni {igin hem, J. Brensted we T.Louri tarapyndan hdodiirle-
nilen bu teoriya esasynda kislotalara protonlaryny bermige ymtyl-
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yan, esaslara bolsa protonlary birlesdirmédge ymtylyan maddalar
hokmiinde seredilyir. Yagny, kislota — H* + esas. Belli bolsy yaly
erkin proton erginlerde bolejik gorniisinde bolup bilmeyér. Ol haysy
hem bolsa basga bir bolejik bilen birlesip umumy polozitel zaryady
emele getirydr. Yagny, hlorwodorody suwda eredilende protolitiki
denagramlylyk emele gelyar:

HCl+ HOH = CI" + H,0".

kislota esas  esas kislota

(bu yerde suwui) ona otnositellikde esas hésiyeti bolanda, yiize ¢y-
karyandygyny ailladyar. Tersine, ammiak suwda erdnde, suwuin mole-
kulalary protony berip kislota hésiyetini emele getiryér:
F N
NH, + HOH = NH; + OH"
esas kislota kislota esas
Suwuii molekulalary gidrokson H,O" ionynda protony berk sak-
layanlygy ticin organiki kislotalaryn kopiisi suwa goré kislotalylygy
giiycli bolup ionlara onat dissosirlenydr.
Eger-de, erediji hokmiinde 100%-li uksus kislotasy alynsa,
proton bilen gowsak tésir ediser we organiki dél kislotalaryna gord
gowsak esasdyr. Onda prosesi asakdaky yaly gorkezmek bolar:

| o\
HNO, + CH,COOH = CH,COOH* + NO;.
kislota esas kislota esas

Bular yaly prosesler denagramlylyk yagdayyna cenli gegyir-
ler we kislotalaryn otnositel giiy¢liliginin asakdaky yaly hataryny
diizmége miimkingilik beryar:

HCIO, > HBr > H,SO, > HCI > HNO,.

Yone bu teoriya hem ¢éklidir. Ol anyk kislota we esas hésiyetini
yiize ¢gykaryan kop birlesmeler licin ulanarlyksyzdyr. Mysal ii¢in:
F N
OH + HOH = HOH + OH"

esas kislota kislota esas
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teoriyanyn bu ¢ékliligi haganda erediji hokmiinde suwy dél-de suwuk
ammiagy, fosgeni, kiikiirdin dioksidini we s.m. ulanylanda belli
boldy. Sol bir wagtda suwdaky hem-de suwda dél (meselem, suwuk
ammiakda) erginlerddki kislota esas reaksiyalarynyn menzesligini
ki dissosiasiya prosesleriniii menzesligi bilen kesgitlenilyar:
2H,0 = OH; + OH"
2NH, = NH; + NH;
ammoniy amid
iony  iony
Su nukday nazardan giiy¢li kislotalar bilen giiy¢li esaslaryn suw-
daky hem-de ammiakdaky erginlerde ge¢yan bitaraplasma reaksiyasy
birmenzesdir:
OH,CI + NaOH = NaCl + 2H,0
NH,CI + NaNH, = NaCl + 2NH,

yagny, kislota + esas = duz + erediji.

Bular yaly kislota esas reaksiyalary baradaky diisiinjdni beryin
teoriyany G.Kedi we G. Elsey hodiirledi. Bu teoriya esasynda ereyén
madda goniimel dissosirlenmédge ya-da erediji bilen reaksiya girip
kation emele getirmédge ukyplydyr. Erediji kation emele getirenden
son, kislota maddanyn 6zi anion emele getirip, esas hdsiyetini ylize
cykaryar. Eger-de, erediji suwuk kiikiirdin dioksidi bolsa, elektrolitiki
dissosiasiya seyle bolar.

280, =S80+ 807

Onda reaksiya asakdaky yaly gecer:
SOCI, + Na,SO, = 2NaCl + 250,

kislota esas duz erediji

Bu reaksiya kislota bilen esasyn 6zara tésir edigip duz we eredi-
jini emele getirmek reaksiyasydyr. Kislotalar we esaslar baradaky has
kop diislinjdni 6z igine alyan teoriya G. Lyuisin elektron teoriyasydyr.
Bu teoriya boyunga kislota bagga molekulalaryn erkin elektron jiibiit-
lerini himiki baglanysygy emele getirmek ii¢cin ulanyp, yagny olary
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Oziine alyp bilmige ukyply maddalardyr. Esaslar hem elektron jiibiit-
lerini bermige ukyply maddalardyr. Mysal {i¢in, asakdaky reaksiyada
wodorod iony
H"+:0:H=H:0:H
kislota  esas
gidroksid ionynyn jiibiit elektronlaryna birlesyér. Sonun {i¢in hem ol
kislotadyr. Gidrooksid ionlary bolsa wodorod ionlary bilen kowalent
baglanysygyny emele getirmige zerur bolan erkin elektron jiibiitlerini
saklayarlar, yagny, ol esasdyr. Lyuisin teoriyasy boyunca kiikiirt kis-
lotasynyn elektrolitiki dissosiasiyasy prosesi asakdaky yaly yazylyar:
H
H:O:H + H,SO, — [H:O:H]" + HSO,.

Umuman maddalaryn kislota we esas hisiyetleri erginlerda-
ki elektrolitiki dissosirlenmek ukyplylygyna bagly déldir. BF, we
NH,-ifl 6zara tdsirine seredelifi:

H F H F
H:N: + B:F: — H:N:B:F:.
H F H F

Bu yerde, gorsiimiz yaly ionlara dargamak prosesi bolmayar.
Sonda-da, bu reaksiya kislotalar bilen esaslaryn o6zara tisir reak-
siyasydyr.

Lyuisin teoriyasy kislotalaryil we esaslaryil 6zara tésir edigsmek
proseslerinifi mehanizmi barada 6rin ¢uiifiur diisiinje beryir. Yone
ol kislotalaryn giiyji baradaky meseléni ¢ozmekde giiycsizdir. Sonuil
iicin hem protonly kislotalaryn hésiyetleri dwrenilende, Brensted-
Lourinin teoriyasyny, kompleksi emele getiriji kislotalary dwrenilen-
de bolsa, Lyuisin teoriyasy peydalanylyar.

9.5.4. Elektrolitleriit wodorod gorkezijisi. Indikatorlar

Eksperimentlerinn gorkezijisi yaly arassa suw Ordn gowsak hem
bolsa elektrolitdir. Onuni kdbir molekulalarynyn tésir edismegi ne-
tijesinde elektrolitiki dissosiyasiya gecyar. Netijede bolsa, wodo-
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rod hem-de gidroksid ionlary emele gelyir. Wodorodyn iony 6lgegi
boyunga wodorodyn atomyndan 10° esse ki¢i bolan elementar bole-
jikdir, protondyr. Sular yaly kici 6l¢egli we 6rdn uly otnositel zaryad-
ly (+1) izolirlenen protonyn, suwuf polyarlasan molekulalary bilen
tésir edismek energiyasy uludyr:

H"+H,0=H,0" AHS, =-707 kJ.

298

Polozitel zaryadlanan H,O" iony suw bilen giiy¢li ekzotermiki
tésir edisyédr we gidratlasan gidroksoniya iony emele gelyar.
(H,0) +H,0= ~{H30*}H2O AHS, =—460 kJ.

298

Wodorodyn iony bilen suwuil molekulasynyn has ¢ylsyrymly té-
sir edismegi hem miimkindir. Yagny, H, ... — gorniisinde bolup, gi-
droksid iony bolsa H,O" bolup biler. Yone yonekeylik iicin wodoro-
dyn iony diyip atlandyrylyan H" — gorniisinde ulanylyar.

Erginlerde gazlardan tapawutlylykda ol ya-da beyleki zaryadyn
ionlaryny ayratyn boliip alyp 6wrenmek miimkin déldir. Sonun {i¢in
hem sada maddalardan bolan erginlerde gidroksoniya ionynyn emele
gelmegininl yylylygyny hem-de entropiyasyny kesgitlemek miimkin
déldir. Sona gord-de asakdaky yaly prosesiii AHS, we ASS, ululyk-
laryny sertleyin nola den diylip kabul edilendir.

12H,+ H,0 —¢e = {H+}H20 AHS, =0
ya-da
1/2H, + {H,0} —e” = {H;0"}, o] AS=0

Sonun yaly hem gidroksid ionlaryny ayratyn boliip alyp 6wren-
mek miimkin dildir. Onda asakdaky yaly shema bilen gorkezilen sada
maddalardan bolan erginde OH™ — ionyi emele gelmeginin yylylygy
belli dildir:

1/20,+ 1/2H,+ H,O +e= {OH}

HpO"
Yone denagramlylygyii elektrohimiki barlaglary netijesinde
onui iicin asakdaky yylylyk effekti anyklanyldy:
2{H,0} +H,0={H,0"}, ,+{OH}, ,
AHG, + AHE .+ 2AHY = 55,90 kJ.

OH~ H30™

22. Sargyt Ne 2928
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Bu denlemeden AHflzo we AHf13 o+ Ululyklaryni bahalaryny yerinde
goyup, reaksiya ticin AH. . =—-229,94 kJ alarys. Bu 1 mol gidroksid

OH~

ionynyn {OH*}Hzo emele gelmegi, 1 mol gidroksoniya ionynyn eme-
le gelmeginden {H3O+}HZO (ya-da wodorod iony {H*}HZO) 229,94kJ
amatlydygyny gorkezyér. Edil sunun yaly gidroksid ionynyn emele
gelmek prosesi tigin AS7, . = —80,483 J/mol - K. Bu yerden {OH"} Hy0
ionyn entropiyasy —10,54 J/mol - K-e dendir.

Suw dine bir giiden ulanylyan erediji bolman, eysem onun 6zi
hem amfolitdir we onun elektrolitiki dissosiasiyasyny gysgaldylan
gorniisde asakdaky yaly yazyp bolar:

H,0 = H"+ OH.

Denagramlylyk yagdayyndan suwuil ionlasmagy, wodorodyn
kationynyn we gidrooksid anionynyn ekwiwalent mukdaryny emele
getiryar.

Suwun ionlagsma konstantasy:

K =[OH][H]/[H,0] 9.34

22 °C-da bary-yogy 1,8 - 10! dendir.

Diymek, suwu dissosiasiyasy 0rén azdyr, sonun {igin hem suwa
praktiki taydan ionlara dargamayar diymek bolar.

Seylelikde, ionlasmadyk molekulalaryn konsentrasiyasyny 1/
suwdaky molekulalaryn mukdaryna dendir diyip alynsa, onda (9.34)
deiilemeden alarys:

K[H,O] = [OH-][H+]
ya-da
[OHJ[H]=1,8-10"-5556=10"

onda 25°C-da suwun ionlarynyn konsentrasiyasynyn kopeltmek
hasylyny asakdaky yaly yazmak bolar:

[OH][H']=10"
gacga KHzo bilen belgilenydr. Onun ululygynyi ordn kiciligi suwda
H" we OH  ionlarynyil konsentrasiyasynyil ujypsyzlygyna sayatlyk
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edyér. Suwda gidrooksid we wodorod ionlarynyni konsentrasiyalary
dendir. Onda alarys:
[OH"] = [H"] = 1017_14 —10"g - ion/L.

Berlen temperaturada suwuin ionlarynyil kopeltmek hasyly iiyt-
gemeyar, sonuil licin hem suwun istline kislotanyin gosulmagy wo-
dorod ionynyn konsentrasiyasynyn artmagyna, gidrooksid ionynyi
konsentrasiyasynyn bolsa kemelmegine getiryar. Tersine, ona aggar-
laryn gosulmagy gidrooksid ionynyn konsentrasiyasynyn artmagyna,
wodorod ionynyn konsentrasiyasynyn bolsa kemelmegine getiryar.

Netijede, erginde wodorod ionynyn konsentrasiyasy sredanyi
kislotalyk ya-da asgarlyk derejesininl 6l¢egi bolup biler.

Yagny: [H]>107  sreda tursy hisiyetli

[H] <107  sreda asgar hésiyetli
[H] =107 sreda bitarapdyr

Amatlylyk ti¢in K[HZO] = [H*] [OH] deiileméni logarifmirldp
alarys:
ng[HZO] = Ig[H"] + 1g[OH]

ya-da 25 °C temperatura ii¢in asakdaky yaly yazmak bolar:
—14 =1g[H*] + Ig[OH].

Hasaplayys praktikasynda wodorod ionynyn konsentrasiyasyny
ulanmak amatsyzdyr. Sonuii {igin hem hasaplamalarda onuil ionynyn
konsentrasiyasynyn otrisatel logarifmi ulanylyar we onia wodorod
gorkezijisi pH diyilyér:

pH =—lg[H"] meselem: [H']=1 - 103 g ion/l

pH=3.

Onda, bitarap sreda ticin pH = 7, tursy sreda-da pH < 7 we asgar
sredada bolsa pH > 7 bolar.

Wodorod gorkezijisine menizeslikde reaksiyanyn sredasyny gi-
drooksid gorkezijisi bilen hem hésiyetlendirmek bolar:

pOH = —1g[OH ]
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Suw ti¢in pH = pOH = 7. pOH tursy we asgar sredaly erginlerde
pH-a ters iiytgeyandir.
Meselem: pH < 7 bolanda sreda tursy bolsa pOH < 7 sreda aggar-
dyr. Eger-de pH > 7 bolanda, sreda aggar bolsa pOH > 7 sreda tursydyr.
Suwui ionlarynyni kdpeltmek hasylyny logarifmirldp alan den-
leméamizi Ig[H"] + 1g[OH] = —14 otrisatel logarifmirldp alarys:
pH + pOH = 14.

Diymek, erginlerde pH (pOH) bahasy 0-dan 14-e cenli liytgdp
biler:
0 7 14

tursy bitarap asgar

Erginlerin sredasyny (pH) kesgitlemek ii¢in asgar-kislota hé-
siyetli indikatorlar ulanylyar.

Indikatorlar diyip molekulasynynn we dissosirlenen gorniisinii
refikleri Uytgesik bolan gowsak kislota we esas hédsiyetli organiki
maddalara aydylyar.

Meselem, giniden ulanylyan indikator fenolftalein gowsak orga-
niki kislotadyr. Fenolftalein umumy HInd gorniisinde yazmak bolar.

Suw ergininde fenolftalein asakdaky shema boyunca dissosir-
lenyar:

Hind = H" + Ind”
renksiz melewse

Emma [Ind ] konsentrasiyasynyn has azlygy sebépli ol reiiksiz-
ligine galyar. Suw ergininin iistiine asgar gosulanda denagramlylyk
sag tarapa gysaryar, sebiabi wodorod ionlary gidrooksid ionlary bilen
baglanysyp ionlasmasy kyn bolan suwuni molekulasyny emele getir-
yarler, netijede erginin renki melewse renike owriilyér.

Tursy sredaly erginler bilen islenilende indikator hokmiinde dis-
sosiasiyasy esas hésiyetli bolan gowsak organiki esaslar ulanylyar:

IndOH = Ind" + OH".
renk I renk 11

Erginde wodorod ionlarynyii konsentrasiyasynyn artmagy (OH"

toparynyn H" iony bilen baglanysmagy netijesinde) denagramlylygyn
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sag tarapa gysarmagyna we erginii renkiniil iiytgemegine getiryar.
Kabir indikatorlaryn reniklerinin iiytgemek aralyklary 9.5-nji tablisa-
da gorkezilendir.
9.5-nji tablisa
Asgar — kislota hisiyetli indikatorlaryn

hésiyetleri
Indikator Reiiki Rerikinin
tursy sredada | Asgar sredada | iytgemeginiii pH

aralygy

Tropeolin 00 Gyzyl Sary 1,3-3,2

Metil mémisisi Gyzyl Méimisi-sary 3,0-4,4

Lakmus Gyzyl Gok 5,0-8,0

Bromfenol — gyzyly Sary Gyzyl 5,2-17,0
fenolftalein Renksiz Gyzyl 8,2—10,0
Timolftalein Renksiz Gok 9,4-10,5
indigokarmin Gok Sary 11,6—14,0

9.5-nji tablisadan gorniisi yaly, diirli aralyklardaky indikatorlary
saylap almak bilen pH-y kesgitlemek bolar. pH-y has takyk kesgitle-
mek ligin yorite gurallar, yagny pH-metrler ulanylyar.

Sredanyn tursulygyny kesgitlemek 6rdn mohiim meselelerin bi-
ridir. Tebigy obyektlerin hem-de senagatda we oba hojalygynda ula-
nylyan erginlerii kopiisi ticin pH-yn 6rédn kesgitli bahasy bolmalydyr.
Kabir mysallara seredelin. Wolframy dndiirmekdéki etaplaryn birinde
wolframat ammoniy duzy alynyar. Bu duz difie pH = 7,3—7,4 bolanda
¢okiindi gorniisinde bollinyér.

Asgazan siresinin wodorod gorkezijisi 1,7-4 dendir. Onun ulal-
magy ya-da kicelmegi adamyn asgazanynyn funksiyasynyn bozulma-
gyna getiryar.

Oba hojalygynda topragyn tursulygyna gozeggilik edilydr. Mysal
ticin, bagcylyk ticin toprakda pH = 5—6 diylip kabul edilendir. pH-yni
bu bahasyndan {iytgese bolsa, topraga tursy ya-da asgar hasiyetli
maddalary gosyarlar.
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9.5.5. Elektrolitlerd:iki ion-calysma
reaksiyalary

Giygcli elektrolitler we gowsak elektrolitlerin yeterlik derejede
gowsadylan erginleri erginde doly ionlagsandyr. Sonun iigin hem mo-
lekulyar gorniisde yazylan deiileméni, meselem:

NaCl + KNO, = NaNO, + KClI,

ergindéki reaksiya iicin ulanmak bolmaz. Sebébi, bu defileme erginde
maddanyn hakyky yagdayyny gorkezmeyar we prosesiil ugruny kes-
gitlemige hem miimkingilik bermeyér. Sistemada dissosirlenmedik
molekula bolman, onda Na*, CI', K", NOy, ionlary bardyr.
Eger-de, reaksiyanyn deiilemesini ion gorniisinde yazsak:
Na'+CI' + K"+ NO; = Na" + NO; + K" + CI"

onda sistemada ionlaryn arasynda hi¢ hili himiki tdsir edismelerin
yokdygyny gormek bolar. Sebdbi, defileménin ¢ep we sag tarapynda
konsentrasiyalary den bolan sol bir ionlar bardyr.

Yokarda mysal getirlen defilemede KNO,-ift deregine AgNO,
erginini alsak, onda reaksiyanyn denlemesini molekulyar gorniisde
seyle yazmak bolar:

NaCl + AgNO, = AgCl + NaNO,

ya-da ion gorniisinde: Na™ + ClI" + Ag" + NO; = AgCl| + Na" + NO;
Yagny, reaksiyanyn netijesinde ereyjiligi pes bolan madda emele
gelip, defiagramlylyk sag tarapa gysaryar. Yazgydan defileméniii ¢ep
we sag tarapyndan bir atly ionlary gysgaldyp alarys:
Cl-+Ag" — AgCL

......

de, reaksiyanyil netijesinde ona gatnasyan maddalaryn ionlarynyn
zaryadlary liytgemeyédn bolsalar, onda bular yaly reaksiyalara ion-

Erginde ionlaryn arasyndaky reaksiya, himiki denagramlylyk
yagdayynda bolanlygy sebdpli onia defiagramlylygyn gysarma diizgii-
nini ulansa bolar.
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Bu diizgiininin esasynda denagramlylygy belli bir tarapa gysart-
mak bolar. Munun ii¢in bolsa, reaksiyanyn emele getiryén haysy hem
bolsa bir maddasyny sistemadan ayryp durmak zerur.

Maddalary sistemadan su asakdaky {i¢ yagdayda ayyrmak bolar:

a) eremegi kyn bolan ¢okiindi emele gelende;

b) gaz gorniisli madda boliinip ¢ykanda;

g) dissosirlenmesi kyn bolan birlesme emele gelende.

Reaksiyanyn birinji gérniisinde yokarda gorkezilen AgNO,-iii
NaCl bilen bolan reaksiyasyny mysal getirmek bolar. Na,S duz kis-
lotasy bilen tdsir edisende kiikiirtli wodorod gazy emele gelyéir we
denagramlylyk sag tarapa gysaryar:

Na S+ 2HCl — 2NaCl + H St

Doly ion denilemesi gorniisinde:
2Na"+S7?+2H" + 2Cl' = 2Na* + Cl + H,S?
Gysga ion defilemesi gorniisinde:
2H"+S? — H, ST
Dissosirlenmesi kyn bolan maddanyii emele gelmegi bilen geg-
yan reaksiya mysal edip simap sianidinin emele gelmegini gorkez-
mek bolar:
2NaCN + Hg(NO,), — 2NaNO, + Hg(CN),
doly we gysga ion defilemeleri gorniisinde:
2Na’+2CN" + Hg™ + 2NO; —2Na" + 2NO; + Hg(CN),
Hg” +2CN — Hg(CN),
Erginde Na,CO, duz kislotasy bilen tésir edisende bir wagtyn
0ziinde gaz we dissosirlenmesi kyn bolan madda hem emele gelyir:
CO,
/!
Na, CO, + 2HCl — 2NaCl + H,CO, — H,O
Doly we gysga ion defilemeleri gérniisinde:
2Na"+ CO,?+2H" + 2Cl' — 2Na" + 2CI' + H,O + CO,?
CO,?+2H" - HO0+CO,t
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Ergindiki ion-¢alysma reaksiyalarynyn praktiki taydan &hmiyet-
lisi ¢okiindi emele getirmek bilen gecyén reaksiyalardyr.

Reaksiyany ahyryna ¢enli we ¢okmekligi doly gegirmek iigin
reaksiyanyn netijesinde emele gelyédn eremesi kyn bolan maddalary
¢Okdiirmek himiki hil we mukdar analizlerinin esasy amallarynyn
biridir.

9.5.6. Duzlaryn gidrolizi

Belldp gecisimiz yaly, suw gowsak elektrolitdir. Arassa suw-
da wodorod H* hem-de gidrooksid ionlarynyii sany dendir. Yagny,
pH = 7. Eger-de suwda haysydyr bir duz eredilse, onda suwun
dissosiasiyasynyn denagramlylygy [H] we [OH ] ionlaryni konsen-
trasiyasynyn iytgemeginii hasabyna bozulyar. Bu yagdayda
pH-yii bahasy 7-den iiytgir. Yagny natrinifi karbonatynyi erginin-
de reaksiyanyn sredasy asgardyr (pH > 7), misin (II) hloridininl er-
gininde bolsa (pH < 7) tursydyr. Bularyn seyledigini indikatorlaryi
komegi bilen ansat kesgitldp bolar. Wodorod H" hem-de gidrooksid
OH ionlarynyn konsentrasiyasynyi liytgemegi, olaryil gowsak elek-
trolitlerde baglanysmagynyn hasabyna bolyar.

Duzlaryn ionlarynyn suwun molekulalary bilen orun calysma
reaksiyasynyn netijesinde gowsak elektrolitlerii alynmagyna duz-
sir prosesi bolan gidratlasmakdan tapawutlylykda, gidroliz suwyn
molekulasynyn bozulmagy bilen bolup gecyar.

Duzlaryn gidrolizi olaryn tebigatyna baglydyr. Bu baglylyga se-
redip gegelin:

1. Giiycli esas bilen gowsak kislotadan emele gelen duzlaryn
gidrolizi. Mysal ti¢in, natrinil nitriti NaNO, giiy¢li esas bolan NaOH
bilen gowsak kislota HNO,-den emele gelen duzdyr. Duz erginde
asakdaky yaly dissosirlenyaér:

NaNO, = Na" + NO..

Emele gelyin polozitel zaryadlanan natrinifi ionlary suwuil mo-
lekulasynda difie otrisatel zaryadlanan gidroksid ionlaryny alyp biler.



Erginler 345

Yone bu yagdayda gowsak elektrolit emele gelmeyir. Sebibi, NaOH
giiy¢li elektrolitdir. Otrisatel zaryadlanan nitrit ionlary bolsa suwdan
polozitel zaryadlanan wodorod ionlaryny almaga ukyplydyr. Bu yag-
dayda azotly kislota emele gelip, ol gowsak elektrolitdir.

NO, +H,0 = HNO, + OH-

Bu duzlaryn gidrolizinin gysgaldylan ion deiilemesidir. Ol su
yagdayda reaksiyanyn gowsak kislotanyn aniony bilen suwuii mole-
kulasynyn Ozara tédsir edismegi netijesinde gegyandigini gorkezyar.
Reaksiyanyn gysgaldylan ion gorniisinden doly ion detlemesine
gecelin:

Na"+NO, + HO = HNO, + OH + Na".

Reaksiyanyn molekulyar denilemesi asakdaky gorniisde bolar:

NaNO, + H,0 = HNO, + NaOH.

Duzlaryn gidrolizine seredilende olaryn gysgaldylan ion, ion we
molekulyar denilemelerini yazmaklyk saklanylyp galandyr.

Eger-de duz giiygli esas bilen kop esasly gowsak kislotadan al-
nan bolsa, onda gidroliz basgancakly gecyandir. Mysal {i¢in, natriy
sulfidinifi gidrolizi (NaOH giiy¢li esasdan we H,S iki esasly gowsak
kislotadan emele gelendir) iki basgangaklydyr:

Birinji basgangagy: a)S + H O = HS' +OH

b) 2Na" + S' + H,O = 2Na" + HS + OH'
¢) Na,S" H,O = NaHS + NaOH

Ikinji basgancagy: a) HS "+ H O <= H,S + OH"
b) Na" + HS"+ H,O = Na" + H,S + OH"
¢) NaHS + H O = H,S + NaOH

Bular yaly gidrolizin derejesi birinji basgancagynda uludyr.
Giiycli esaslar bilen gowsak kislotalaryn duzlarynyn gidrolizi ergin-
de gidroksid ionlarynyn kdpelmegine getiryar. Netijede, reaksiyanyn
sredasy asgardyr (pH > 7).

2. Gowsak esas bilen giiycli kislotalardan emele gelen duzla-
ryn gidrolizi. Misifi (II) nitratynynl gidrolizine seredelifi. (Cu(OH),
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— gowsak esas, HNO, — giiy¢li kislota). Bu duzuii dissosiasiyasynyfi
deiilemesini yazaly:
Cu(NO,), E Cu™ + 2NO;.

Cu*? — ionlar suwun molekulasyndan OH- — iony alyp, gowsak
elektroliti CuOH" emele getirer. NO; ionlar bolsa wodorod H" ionlary
bilen gowsak elektroliti emele getirmeyadr. Yagny gowsak esasyn ka-
tionlary gidrolizi ge¢iryéndir:

Birinji basgangagy: a) Cu** + H,O = CuOH" + H*

b) Cu™+2NO; + H O = CuOH" + H" + NO;
¢) Cu(NO,), + H,0O = Cu(OH)NO, + HNO,

Ikinji basgangagy: a) CuOH" + H,O = Cu(OH), + H*
b) CuOH"+NO, +H,0=Cu(OH),+H"+NO;
¢) Cu(OH)NO, + H,0 = Cu(OH), + HNO,

Bular yaly duzlaryn gidrolizi erginde wodorod ionlaryny kopeld-
yar, yagny pH < 7. Deiilemelerden gorniisi yaly, gidroliz 6wriilisikli
prosesdir. Sebébi reaksiyanyn sonuna c¢enli gitmegine emele gelen
kislotanyn ya-da esasyn bitaraplasmak reaksiyasy pdsgel beryar.

3. Gowsak esaslardan we gowsak kislotalardan emele gelen
duzlaryn gidrolizi. Bu yagdayda suw bilen gowsak esasyn kationy
we gowsak kislotanyn aniony tisir edigyar. Mysal ti¢in:

ALS, + 6H,0 = 2Al(OH), + 3H,S1

Iki sany gowsak elektrolitlerden emele gelen duzlaryn gidrolizinin
reaksiyasy kopleng ahyryna cenli gegyér (¢cokiindi ya-da gaz boliinip
¢cykyar). Diymek, proses owriilisiksizdir.

Gowsak esaslardan we gowsak kislotalardan emele gelen
duzlaryn reaksiyasynyn sredasyny, gidrolizin netijesinde alnan esasyn
hem-de kislotanyn elektrolitiki dissosiasiyasynynn konstantasyny
defiesdirmek bilen kesgitlemek bolar. Yagny yokarky reaksiyada
emele gelen esasyn we kislotanyn elektrolitiki dissosiasiyasynyn
konstantasy asakdaka dendir.



Erginler 347

AI(OH), - Al + 30H" K, =138 107
H,S =2H" + §* K,=1-10"

Bu yerden gorniisi yaly, gidroksid ionlarynyii konsentrasiyasy
wodorod ionlarynyn konsentrasiyasyndan ulurakdyr (K, > K,). Onda,
ALS, duzuil gidroliz gegmegi bilen reaksiyanyfi gowsak asgar sre-
dasy bolar (pH > 7).

4. Giiycli esaslardan we giiycli kislotalardan emele gelen duz-
lar gidroliz ge¢meyiérler. Sebibi, olaryii ionlary suw bilen gowsak
elektrolitleri emele getirmeyérler. Bular yaly duzlara mysal edip
NaCl, KNO,, BaCl,, Na, SO, yaly birlesmeleri gorkezmek bolar. Bu
duzlaryn erginde reaksiyanyi sredasy bitarapdyr (pH = 7).

Umuman, duzlaryn gidrolizinin nicerdk gegjekligi kopleng ola-
ryn tebigaty bilen kesgitlenydr. Gidroliziit mukdar dlgegi, beyleki hi-
miki reaksiyalarynky yaly prosesin isidir ya-da Gibbsiii energiyasy-
nyn iytgemegidir:

AG;’idn =AH, gidr. T. AS;dn

Bu 6lgegin esasy dayanjy bolsa gidrolizin konstantasydyr:
_AGgidr.

— RT
Kgidr. =¢

Bu ululygy bilmek bilen duzlaryn gidrolizinini derejesini kesgit-
lemek bolar:
Cog+
CU

duz

B, =—2?f* ya-da B, = 9.35

duz

Bu yerden g, gowsak kislotanyn elektrolitiki dissosiasiyasynyfi
detagramlylygyna, f8, bolsa gowsak esasa degislidir. Defiagramly-
lygyn bu iki gorniisi igin £ ululygyn, K -in we duzlaryi basky
konsentrasiyasynynn C% =~ arasyndaky baglanysy asakdaky yaly
anladylyar:

o B
Kgldr —_— Cduzm. 9.36
K idr.
Eger-de f << bolsa, onda: f = | 2%

s,

duz
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Bu defilemeden gorniisi yaly, duzyn ergini nage gowsadylan bol-
sa, songa-da onuil gidrolizinini derejesi uludyr. Gidrolizini derejesi bi-
len bir hatarda, Koo Kiro Ko (gowsak esasyn ya-da kislotanyn elek-
trolitiki dissosiasiyasynyn konstantalary) ululyklarynyn arasyndaky
baglanysyklary bilmek mohiim meselelerin biridir. Denagramly
gidrolizin mysallaryna seredelin.

1. Gowsak kislotadan we giiycli esasdan emele gelen natriy

asetatynyn gidrolizinin molekulyar denilemesi agakdaky yaly bolar:
CH,COONa + H,0 = CH,COOH + NaOH
ya-da ion defilemesini yazalyn:
CH,COO + H,0 = CH,COOH + OH.
Bu yerden gorniisi yaly, OH ionlary H" ionlary bilen deiiesdi-
reninde kopdiir. Sonuii licin hem erginin sredasy asgardyr. Bu denag-
ramlylygyn konstantasyny yazalyii:

C Co- - Cype C
K . = —CHiCOOH “OH™ " “H' _ CHLCOOH_ . O Coye = Ko

gidr. — i - . .
CCH3COO_ CH+ CCH;COO_ CH+ Kkisl.

Umumy gorniisinde asakdaky yaly yazmak bolar:
_ Ko
Kgidr. - KROH .
Bu yerde ROH — gowsak kislotadyr.
2. Guygli kislota bilen gowsak esasdan emele gelen duzlaryn
gidroliziniit molekulyar defilemesini yazalyn:
NH,Cl + H,0 = NH,OH + HCL.

Ion gorniisi:
NH; + HO = NH,OH + H*

Bu duzun K -ny yazalyf:

_ CNH4OH'COH"CH* _ Kw

Kgidr' B CNH4+ Con K

esas

ya-da

K Kw

gidr. = KROH .
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Umuman, gowsak kislotalar we gowsak esaslar iicin yokarky
anlatma menzesdir.
3. Gowsak kislotadan we gowsak esasdan emele gelen duzyn gi-
drolizini yazalyn:
CH,COONH, + H,0 = CH,COOH + NH,OH.
Duzyn doly dissosirlenyénligi licin seyle anlatmak bolar:
CH,COO" + NH* + H,0 = CH,COOH + NH,OH.

Bu duzuil K i yazalyn:

K = CCH3COOH'CNH4OH _ Ko
CCH;COO_ ' CNH4+ KCH3 coo™’ KNH4OH
ya-da
Kgidr = K KwK
kislota esas

Bular yaly denagramlylyk {i¢in gidrolizin derejesini f asakdaky
gatnasyk bilen afillatmak bolar:

B= CCH3COOH _ CNH4OH

Ce e

duz duz

Gidrolizin reaksiyasynyn &hli yerlerinde konsentrasiyany C9
we f-ululyklaryn iisti bilen afiladylsa, onda:

CCH3COO* - CNH:( - C(()iuz(l =P CCH3COOH - CNH4OH - Cduer :

Bu yerden:
Kgidr - (ﬂ/l _ﬁ)z

B _ v Kgidn

I+ ,/K

gidr.

ya-da

yagny, gidroliziii derejesi duzyn konsentrasiyasyna bagly daldir.

Indi bolsa suwdaky erginleri tursy we esas hdsiyetli reaksiya-
lary beryin duzlaryn bilelikdéki gidrolizine seredelin. Goy, iki duzyn
Imol erginleri tayyarlansyn. Birinji tursy reaksiyany berydn NH,CI:

—RTIn[C,,C /C 51350+ T - 4,7 (pH 4,5).

NH4OH | “~'NHj. 1=
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Ikinjisi asgar reaksiyasyny beryin NaCN:
—RTIn[C,.C / C-1=10290 +T - 69,9 (pH 11,7)

NH4OH
Eger-de gidrolizin bu reaksiyalary bir sistema birlesdirilse,
onda himiki prosesi duzlaryn reaksiyalarynynn hem-de OH™ we H*
ionlarynyn bitaraplagsma reaksiyasynyi jemi bilen anladylar:
NH; + CN" +2H,0 =NH,OH + HCN + H* + OH"
H"+OH =H,0
NH; + CN~+ H,0 = NH,OH + HCN
AGY,s=-R-298InK =5740 +298 - 6,2 ="7500 J.

298
Netijede, gowsak kislotadan we gowsak esasdan emele gelen
duzlaryn gidrolizi alyndy we proses ahyryna cenli ge¢yédndir. Mysal
icin: Koo = 21,4 gidrolizinl derejesi bolsa asakdaka dendir:

p=-Y2L4 __ 08 yada 82%
1++/21,4
Seylelikde, iki sany tursy we esas reaksiyany beryén duzyn bi-
lelikddki gidrolizi netijede kislotanyn we esasyn bitaraplagsma reak-
siyasyny ya-da gowsak kislotadan we gowsak esasdan emele gelen
duzyn gidrolizini beryar.
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OKISLENME - GAYTARYLMA
REAKSIYALARY

10.1. OKISLENME - GAYTARYLMA REAKSIYALARYNYN
GECISI

Okislenme — gaytarylma reaksiyalary kop sanly bolup, sonun
valy hem diirli-diirlidir. Olar tebigatda yanmak, ¢iiyremek, poslamak
yaly gorniisinde hemiselik gecip duryandyr. Magdanlardan metallaryn
alnysy, energiyanyn, dermanlaryn ondiirilisi bularyn hemmesinii
esasynda yorite ugrukdyrylan okislenme-gaytarylma prosesleri ya-
tandyr. Okislenme — gaytarylma prosesleri janly organizmlerde hem
Ordn uly rol oynayarlar.

Reaksiya gecende elektronlar bir atomdan ya-da iondan basga
bir atoma ya-da iona gecyédn bolsalar, onda bular yaly reaksivalara

Demir sulfidinini sada maddalardan emele gelmegi — (demirden
we kiikiirtden) okislenme — gaytarylma reaksiyasyna yonekey my-
saldyr. Reaksiya gegende demir iki elektron yitirip okislenyir, yagny
demrin polozitel iki zaryadly ionyna dwriilyar. Kiikiirt bolsa iki elek-
trony kabul edip gaytarylyar we otrisatel iki zaryadly kiikiirt ionyna
owrlilyér:

Fe® + S°=Fe?" S*
Fe° — 2e = Fe*?
S°+e=S"

Okislenen demir bu reaksiyada gaytaryjynyn funksiyasyny ye-
rine yetirydr, yagny ol gaytaryjydyr (6ziinden elektron giderydr).
Okislendirijinin funksiyasyny bolsa kiikiirt yerine yetiryar, ol okis-
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lendirijidir (6ziine elektron kabul edyér). Seylelikde, gaytaryjy okis-
lenyir, okislendiriji bolsa gaytarylyar. Okislenme — gaytarylma re-
aksiyalarynda elektron balansy atomlaryini we ionlaryn okislenme
derejesininl iiytgemeginin esasynda diiziilyar.

Birlesmelerde atomlaryii okislenme derejesini kesgitlemek {i¢in
su asakdaky diizgiinlerden peydalanmak bolar:

1) Wodorod 6ziinin dhli birlesmelerinde diyen yaly (metallaryii
gidridlerinden basga NaH, KH, CaH, we s.m.) +1 okislenme dereje-
sini gorkezyér;

2) Kislorodyn okislenme derejesi peroksidlerden we ftoridlerden
basga onun hemme birlesmelerinde —2-4 dendir;

3) Molekulalary diizyin atomlaryil zaryadlarynyi algebraik jemi
nola dendir.

Eger-de haysy-da bolsa bir atomyn okislenme derejesi nébelli
bolsa, onda ony yokardaky diizgiinleriii esasynda kesgitlemek bolar.
Meselem: goy, H,SO, molekulasynda, kiikiirdifi okislenme derejesi
ndbelli bolsun. Onda: yokarda getirilen diizgiinlerden peydalanyp
alarys:

H'S*O2 (+1)-2+x+(-2)-4=0,

4

x = 6 dendigini taparys.

Bu usul praktikada ginden peydalanylyar.

4) Atomlaryn okislenme derejesi sada maddalarda (gaty, amorf
we kristal strukturaly) nola den diylip alynyar.

Okislenme — gaytarylma reaksiyalarynda elektronlaryn bir
atomdan (iondan) basga atoma (iona) gecis shemalary diiziilende su
asakdaky diizglinden peydalanmak bolar. Okislendirijinini kabul edyédn
we gaytaryjynyn gideryin elektronlarynyn sany, olaryn her biri {i¢in
uly we ki¢i okislenme derejesinin algebraik aratapawudyna dendir.

Meselem: S* — S~ okislendiriji bolan kiikiirt

6 — (-2) = 8 elektron kabul edydr.

Mn*? — Mn'7 gaytaryjy marganes

7 —2 =5 elektron gideryar.

Okislenme — gaytarylma reaksiyalarynda bir wagtyn oOziinde
okislendirijinin we gaytaryjynyn reaksiya gatnasygy hokmanydyr.
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Eger-de reaksiya dinie bir madda gatnagyan hem bolsa, hokman okis-
lendiriji we gaytaryjy bolmalydyr.
Meselem: 2KCI O;* = 2KCI'' + 30? dargamak reaksiyasynda
CI* okislendiriji
CI” + 6e = CI'!
O~ bolsa gaytaryjydyr
202 -4e=0,

2) 4KCI70, = 3KCI0, +KCI'" ii¢in bolsa CI** bir bolegi gay-
taryjy, basga bir bolegi bolsa okislendiriji bolup hyzmat edyar.
ClI® -2e=Cl"
CI* gaytaryjy
Cl* + 6e = CI'!
CI* bolsa okislendirijidir.

Birinji gorniisli reaksiyalara icki molekulyar, sonky reaksiyalara
bolsa disproporsionirlenme reaksiyalary diyilyar. Reaksiya gatnasyan
we emele gelydn maddalar belli bolanda, diirli gérniisddki okislen-
me-gaytarylma reaksiyalarynyn denilemelerinii ndhili yzygiderlilikde
diiziilisini mysallarda garap gecelin.

1) Sink sulfidininn yanmak reaksiyasy:

ZnS + O, — ZnO + SO,

Reaksiyanyn netijesinde atomlaryin ya-da ionlaryn iistiinde ola-
ryn liytgeyan okislenme derejesini gorkezip yazalyi:

ZnS?*+0,— ZnO*+ 8" 0,.

Elektronlaryn atomlardan atomlara (ionlardan ionlara) gecis she-

masyny diizelin (elektron balansyny):
S?2—6e=S" 2
O +4e=20" 3.

Gaytaryjydan okislendirijd ge¢yin elektronlarynn sanyny denle-
yaris. Munun ti¢in il ki¢i bolan we gaytaryjydaky hem-de okislendi-
rijidéki elektronlaryn sanyna galyndysyz boliinyédn sany tapyarys. Ol
bizin mysalymyzda 12-4 dendir.

23. Sargyt Ne 2928
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Shema kabul edilyian we giderilyan elektronlaryn sanyny deiile-
yén koeffisientleri goyup, reaksiyanyn doly deiilemesini alarys.

2ZnS +30, — 2Zn0 + 280,

2) H_S-if tursy sreda-da kaliy permanganaty bilen okislen-
dirilisi. Reaksiyanyn we elektron balansynyi shemasy:

KMn'70, + H,$2 + H,SO, — MnS0, + $° + K SO, + H,0

Mn'” + 5e = Mn* 2
S?—-2e=S8° 5
Elektronlaryn sanyna galyndysyz boliinydn bdoliiniji sana esasla-
nyp (bu mysalda ol 10-a dett), KMnO, we H,S 6niindéki koeffisient-
leri taparys, olar degislilikde 2 we 5-e dendir.
Sofira H,SO, (x), K,SO, (y) we H,0O(z) bilen belgilédp olaryfi
ontindaki koeffisientleri kesgitleyiris.
Kaliyniii atomynyii sanynyii esasynda y=1 dendigini, SO,’
anionynyi sanyna esaslanyp bolsa x- lige dendigini tapyarys:
(2ZMnSO, + K,SO,) wodorodyfi sanynyfi esasynda (SH,S +
+3H,80,) - Z = 8 defdir.
Okislenme — gaytarylma reaksiyasynyn doly defilemesini asak-
daky gorniisde alarys:
2KMnO, + 5H,S +3H,SO, = 2MnSO, + 5S + K SO, + 8H,0
Denleménin dogry diiziilendigine, onun ¢cep we sag tarapyndaky
atomlaryil sanyny deniesdirmek arkaly barlap gérmeli.
3) Kiikiirt kolcedanynyn yakylys shemasy:
Fe?S '+ 0O, — Fe’0, + S™0..
FeS, —iki gaytaryjydan duryar
Fe'? —& =Fe™
2S1'-10e=2S" 4
O +48=20" 11
Netijede, reaksiyanyn doly denilemesini alarys:
4FeS, + 110, — 2Fe, 0, + 850,
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Su mysalyi esasynda asakdaky netijd gelmek bolar. Eger-de okis-
lendirijinin (gaytaryjynyn) molekulasynda iki ya-da ondan kép atom
Oziininl okislenme derejesini tiytgedyéan bolsa, onda kabul edilyén (gi-
derilyin) elektronlaryn hasaby molekula tigin umumy gegirilyar.

4) Demir (IT) sulfatynyii tursy sreda-da KMnO, bilen okis-
lendirilisi. Reaksiyanyn we onun elektron deiilemesinin shemasy:

Fe**SO, + KMn"’O, + H,SO, — Fe;*(SO,), +
+K,SO, + Mn"*SO, + H,O

Fe™ —e=TFe™
Mn'” + 5¢ = Mn*

5
1

10
2

Eger-de FeSO,-ii we KMnO,-ifi 6filinddki koeffisientleri de-
giglilikde 5-¢ we 1-e def diyip alsak, onda Fe,(SO,),-yn 6iitinde drob
sanly (2,5) koeffisient goymaly bolyar. Elbetde, ol koeffisienti sol
dursuna galdyrmak bolar, yone ol hasaplamalar ii¢gin 6rdn onaysyzdyr.
Sonui ligin hem ol koeffisienti bitin sana owiirmeli we shemadaky
5:1 gatnasygy 10:2 gatnasyk bilen ¢algyrmaly.

Reaksiyanyn esasynda netije ¢gykaryarys. Eger-de reaksiya giryan
we reaksiyanyn netijesinde emele gelydn maddalaryi molekulalarynyi
diiztimlerinde gaytaryjynyn (okislendirijinifi) atomlarynyn sanlary
deni bolmasalar, meselem:

FeSO, — Fe (SO,),
K,CrO, — CrCl,
HNO, — N,O,

onda, giderilyan (kabul edilydn) elektronlaryn hasaby atomy kop sak-
layan molekulalaryii esasynda gegirilyar.

Okislenme — gaytarylma reaksiyasynyi deiilemesiniil yokardaky
gorkezilen usullary (okislenme derejesiniil iiytgemegine esaslanan)
islendik sistema ii¢in ulanmak bolar. Meselem, gomogen we getero-
gen hisiyetli okislenme-gaytarylma prosesli sistema.

Seyle hem bolsa «okislenme derejesi» diisiinjesiniii formal bo-
lanlygy sebdpli ulanylyan shemalar hem formaldyr.
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Meselem, sol shemalar erginler iicin ulanylanda, olar erginde
gecyan real hadysalary gorkezmeyirler.

Erginlerde bolup ge¢ydn okislenme-gaytarylma hadysalaryny
reaksiyanyil denilemesini elektron — ion usuly arkaly diiziilende has
aydyn goérmek bolyar.

Adyndan gorniisi yaly, ion-elektron usuly erginde molekulalaryii
we ionlaryi real liytgemelerini gorkezyar.

Okislenme-gaytarylma reaksiyalarynyin elektron-ion denlemele-
rinde we shemalarynda ionlaryn zaryadlaryny sanlar arkaly belgilép,
sanlaryn yzyndan «—» ya-da «+» alamatlaryny goyyarlar.

Elektron-ion shemasy diiziilende difie bir ionlaryn zaryadlarynyn
iytgeysi ddl, eysem olaryn diiziiminin tiytgeysi hem goz oniinde tu-
tulmalydyr. Meselem:

Nitrit-ionynyfi, nitrat-iona okislenisi (NO, — NO;) ya-da per-
manganat ionynyf marganese gaytarylysy (MnO, — Mn*") we s.m.

Ionlarynn diiziiminiii tytgemegi umumy yagdayda ergindéki
suwun molekulasyna ya-da ergindédki H* we OH  ionlaryna baglydyr.

Seylelikde, agakdaky halatlarda reaksiyanyn sredasyna baglylyk-
da suwun molekulasy, H, OH ionlary okislendirijinii we gayta-
ryjynyin molekulasy (iony) bilen 6zara tésir edisip, ya-da reaksiyanyn
emele getirydn maddasy bolup bilerler:

a) Sreda tursy bolanda — suwun molekulasy we H* iony;

b) Sreda aggar bolanda — suwun molekulasy we OH™ iony;

g) Sreda bitarap bolanda — suwuint molekulasy we H*, OH™ ion-

lary:

Okislenme — gaytarylma reaksiyalarynyn molekulyar-ion denle-
meleri diiziilende eremeyén, dissosirlenmeyédn we ugujy maddalary
molekula gorniisinde yazmaly (ion-¢alysma reaksiyasyna seret).

Elektron-ion shemalarynyn diiziilisine mysallar arkaly seredip
gecelin.

1) Suwly erginde KMnO,-yii we SO,-nii 6zara tisir edisme
reaksiyasy:

KMnO, + 80O, + H,0 — K SO, + MnSO, + H,SO,
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Tursy sredada SO, gaz suwdan kislorody 6ziine su asakdaky she-
ma boyunga birlesdiryér:
SO, +2H,0 — SO; +4H".

Kiikiirtli angidridin iki atom kislorody 6ziine birikdirmegi, er-
ginde ekwiwalent mukdardaky H* ionynyn emele gelmegine getiryar
(getiren mysalymyzda 4H").

Shemadaky zaryadlaryil sanyny deiilemek {i¢in onufi sag tarapy-
na iki elektron gosyarys.

SO, + 2H,0 = SO* + 4H" + 2¢,

Tursy sreda-da okislendiriji MnO,, marganes Mn*" ionyna ¢enli
gaytarylyar.

MnO, 6ziinden dort atom kislorody goyberyir.

Kislorod ekwiwalent sandaky H* iony bilen birlesip suw emele
getiryér.

MnO, + 8H" — Mn"* + 4H,0

Zaryadlaryn deiiligini gazanmak {igin shemanyn ¢ep tarapyna

bis elektron gosyarys, seylelikde:
MnO; + 8H" + 5¢ — Mn" + 4H 0O

Kabul edilyédn we giderilydn elektronlarynn sanlaryny deiildni-
mizden son denilemeleri gosyarys:
MnO- + 8H" + 52 = Mn* + 4H,0 ‘ 2
SO, +2H,0 —2e = SO,* + 4H" 5
16H" +2MnO, + 58O, + 10H,0 = 2Mn*" + 8H,0 + 550; + 20H"

Deiilemaéni tertibe getirenimizden soiira alarys:
2MnQO; + 550, + 2H O = 2Mn** + 550; + 4H"

2) K,SO, kaliy permanganaty bilen okislendirilisi:

Neytral we asgar sredalarynda gecyédn okislenme-gaytarylma
reaksiyalarynyn elektron-ion shemalary diiziilende su asakdaky yag-
daylardan ugur almak bolar.
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Okislendirijinin kislorody OH™ emele getirmage harg edilyér.
O+H,0 +2e=20H"

Bir atom kisloroddan we suwun molekulasyndan 20H~ emele
gelyér.
MnO; +2H,0 + 3e = MnO, + 40H"

Gaytaryjy asgar sredasynda OH-yn diiziimindéki kislorody 6zii-
ne birlesdiryar.
20H -2e=H0+O0O

Shemadan gorniisi yaly, iki OH™ iony bir atom kisloroda we su-
wun molekulasyna dargayar. Netije-de, gaytaryjy kislorod atomyny
Oziine kabul edip alyar.

SO} +20H —2e=S0; +H,0

Birinji mysala salgylanyp yazyarys.
MnO, +2H,0 +3e=MnO, +40H" | 2
SO +20H —2e=S0O; +H,0 3
60H +2MnO, +4H,0 + 3SO; = 2MnO, + 80H +3SO; +3H,0

Gysgaldanymyzdan soiira reaksiyany molekulyar-ion defileme-
sini gutarnykly alarys:
2MnO; + H O + 3802 = 2MnO, + 20H" + 3S0;"

3) Asgar sredasynda hlorat kaliniii sink bilen gaytarylysy.
Reaksiyanyn netijesinde kaliy hloridi we gidroksisinkat emele
gelyar.
Gaytaryjy diiziiminde kislorod saklamayar. Onui okislenmesi su
gorkezilen shema boyunca gegyar:
Zn +40H - 2e = [Zn(OH),]*

Gaytarylma prosesi bolsa, asakdaky shema boyunca gidyar:
ClO; + 3H,0 + 6e = Cl1 + 60H
ya-da
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Zn +40H - 2e = [Zn(OH),]* 3
CIO; +3H,0 + 6e = C1 + 60H"
3Zn + 120H" + CIO; + 3H,0 = 3[Zn(OH),]> + CI" + 60H"
Gysgaldyp alarys:
3Zn + CIO; + 60H + 3H,0 = 3[Zn(OH),]> + CI"
4) MnSO, we KMnO -nifi 6zara tisir edisi.
Reaksiyanyn netijesinde marganesin ikili okisi emele gelyér.
Mn*" okislenisi we MnO, gaytarylysy su asakdaky shemalar
boyunca gecyér:
MnO, + 2H,0 + 3e = MnO, + 40H" 2
Mn?** +2H O — 2e = MnO, + 4H" 3

Birinji proses OH™ ionyn konsentrasiyasynyn kopelmegine ge-
tiryan bolsa, ikinji proses H" ionyn konsentrasiyasynyil artmagyna
getiryér. Netijede alarys:

2MnO; + 3Mn** + 10H,0 = 5MnO, + 80H" + 12H"
8H,O0 +4H"

12H* we 8OH™ ionlaryndan 8 molekula suw we 4H" iony emele
gelyar.

H* ionynyn artykmaglyk etmegi bolsa, reaksiyanyn sredasynyn
tursudygyny gorkezyir. Netijede, reaksiyanyn gutarnykly denleme-
sini alarys:

2MnO; + 3Mn** + 2H,0 = 5MnO, + 4H"

Mysaldan gornilisine gord, bitarap sredada gegydn reaksiyanyn
molekulyar-ion deiilemesi diiziilende, onunl elektron-ion shemasyna
suwun molekulasy gatnasyar.

Mysalda sredanyi bitaraplygy dine ilki bagdaky okislendirijiden
we gaytaryjydan duryan reaksion ergine kislotanyn ya-da asgaryn
guyulmagyny anladyar. Reaksiya ge¢ip gutarandan sofira bolsa, reak-
siyanyi sredasy uiytgép, tursy ya-da asgar bolup biler.

Reaksiyanyn sredasy onun molekulyar-ion deiilemesi diiziilen-
den sorira, erginde H* we OH™ ionynyn haysysynyn agdyklyk edyén-
ligine baglydyr.
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10.2. OKISLENME - GAYTARYLMA POTENSIALLARY

Mailim bolgy yaly, diirli okislendirijilerin we gaytaryjylaryn
okislendirip we gaytaryp bilijilik ukyby diirli-diirlidir. Bir okislendi-
riji haysy hem bolsa bir maddany ansatlyk bilen okislendiryén bolsa,
onda bagga biri sonun yaly okislendirme prosesini gecirmage ukyp-
syzdyr. Okislendirijilerin we gaytaryjylaryn himiki aktiwliklerinin
ordn dirli bolmagy, olaryn elektronlary kabul edip we giderip bi-
lijilik ukyplarynynl birmetizes déldigi bilen disiindirilyar. Sol bir
atomyn elektrony kabul edip bilijilik ukyby né¢e yokary boldugyca
onunl okislendirijilik ukyby hem songa yokarydyr. Belli bolsy yaly,
demir (III) hloridi bilen kaliy bromidinini arasynda reaksiya geg-
meyédr. Emma KBr derek KI alynsa, onda Fe**, Fe*", ¢enli gaytaryl-
ma prosesi yenillik bilen gegyir. Diymek, I-ionynyn gaytaryjylyk
ukyby Br —ionynyiikydan has yokarydyr. Atomlaryn ya-da ionlaryn
elektronlary kabul edip sonuil yaly-da giderip bilijilik ukybyny
mukdar taydan kesgitlemége standart okislenme-gaytarylma poten-
siallary hyzmat edyir. Muny mysalyi iisti bilen diisiindirmek bolar.
Goy, haysy hem bolsa bir gaba NaNO,, basga bir gaba bolsa kaliy
permanganatynyn tursadylan ergini guyulan bolsun. Eger-de erginli
gaplara platina elektrody goyberilip olar potensiometre birikdirilse,
elektrolitli gaplar bolsa «elektrolit acary» bilen birlesdirilse, onda
vapyk zynjyrly sistema emele gelip potensiometr potensiallaryn
aratapawudynyn (e.h.g.) emele gelydndigini gorkezer. Munun seba-
bi elektronlaryfi NaNO, — ergindéki elektroddan KMnO, — erginin-
diki elektroda gegmeginifi netijesidir. NO, ionyny saklayan erginde
yerlesen elektrodyn iisti bilen elektronlaryn beyleki elektroda gecme-
gi NO; — elektron gidermek bilen dwriilismé sezewar bolup, 6ziinde
has yokary okislenme derejeli azody saklayan NO; — ionyna dwrtil-
yandigine sayatlyk edyér. Elektronlaryfi KMnO, ergininde yerlesen
elektroda geg¢ydndigi sebdpli, sol elektrodyn tistiinde MnO; elektron
kabul etmek bilen Mn?* has pes okislenme derejeli marganes ionyna
owriilydr. Turgy sredada bu dine Mn**-iony bolup biler.

Seylelikde elektrodlaryni birinde okislenme, beylekisinde bolsa
gaytarylma, prosesi gegyar:
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NO, + H,O - 2e=NO, + 2H"
MnO; + 8H" - 5e = Mn?* + 4H,0.

Indi gaplaryn her haysynda birlesmelerini okislenen we gayta-
rylan gorniisleri bardyr. Sistemanyi okislenen gorniisi has yokary
okislenme derejeli atomlary saklayan ionlar (N**O;, Mn*’O,) gbrniisi
bolsa okislenme derejesi has pes atomlary saklayan ionlar (N0,
Mn*?) emele getiryarler. Inert elektrody (Pt) we birlesmelerin okis-
lenen hem-de gaytarylan gorniislerini saklayan erginin serhedinde
Eger-de erginde birlesmelerin okislenen we gaytarylan gorniislerinii
aktiwligi bire den bolsa, onda elektrod-ergin serhedinde emele gel-
yan potensiallarynn aratapawudyna standart okislenme-gaytarylma
potensialy diyip at berilyar we E°—bilen belgilenyir. Okislenme-gay-
tarylma potensialynyn absolyut bahasyny eksperimental yol bilen 61-
cemek miimkin dél, sonun iicin hem ony potensialy sertleyin nola deni
diyip alynyan wodorod elektrodyna otnositel kesgitlenilyar (XI baba
seret). Munui ii¢in adaty bir yarym elementi okislenen we gaytarylan
gorniislerinin konsentrasiyasy 1 g-ion// deti bolan 6wrenilyén okislen-
me—gaytarylma garyndysynyi (meselem, MnO,, Mn*") erginine goy-
berilen inert elektroddan we beyleki yarym elementi standart wodorod
elektrodyndan ybarat bolan galwaniki elementden peydalanyarlar.

Seylelik bilen 25°C-da alnan sol galwaniki elementin elektrik
hereketlendiriji giiyjiinin (e.h.g.) ululygy Owrenilydn garyndynyn
standart okislenme-gaytarylma potensialyna gabat gelyir. Standart
okislenme-gaytarylma potensialy okislenme we gaytarylma prosesle-
rini mukdar taydan hisiyetlendirydr. Ol okislendirijinin hem-de
gaytaryjynyn okislendirijilik we gaytaryjylyk ukybyny kesgitleyar.
Standart okislenme-gaytarylma potensialy niace uly boldugyca okis-
lendiriji songa hem giiycliidir. Tersine, gaytaryjy nége giiy¢li boldu-
gyca standart okislenme-gaytarylma potensialy sonca hem kigidir.

Meselem, tursy sredada KMnO, we MnO, okislendirijilik ukyp-
laryny denesdireliii:

MnO, + 8H"+ 5e = Mn** + 4H 0 E°=+150 W
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MnO, +4H* + 2e = Mn** + 2H,O E°=+123 W

Birinji reaksiyanyni potensialy uly. Sonuf licin hem MnO); elek-
tron kabul etmége has ukyplydyr. Ol MnO, garanyfida aktiw, hereket
edydn has giiy¢li okislendirijidir.

Denagramlylyk yagdayyndaky okislenme-gaytarylma potensi-
alynyn bahasy Nernstiii defilemesiniii kdmegi bilen tapylyar.

— F° RT | Qoiisi
Eokis/ga}'/t. - EokisL/ga;’/L + n—F In Z’ 10.1
buyerde £ . gt~ ergin-elektrod sistemasynyi okislenme—gaytaryl-

ma potensialy.
ksl gagt, ergin-elektrod sistemasynyn standart okislenme—gay-
tarylma potensialy. R — bahasy 8,314 kJ/mol - gradusa deii bolan
uniwersal gaz hemiseligi.
T — absolyut temperatura.

F — Faradeyin sany.

., — birlesménii okislenen gornisinin aktiwligi (aktiw kon-
sentrasiya).
A birlesménin gaytarylan gorniisinin aktiwligi.

n — bir molekula okislendirijinin ya-da gaytaryjynyn kabul eden
ya-da gideren elektronynyn sany.

Eger-de Nernstiil denillemesine R, 7, F'— bahalary goyulsa we na-
tural logarifm onluk logarifm bilen ¢alsylsa, onda denlleme asakdaky

gorniise geler:
E — EO + O, 059 lg aokisl. .

okisl./gayt. okisl./gayt. n a

10.2

ga&t

Mailim bolsy yaly, gowsadylan erginler ii¢in aktiwlik takmynan
onun konsentrasiyasyna dendir. Sonunl iicin hem Nernstin deiile-
mesinde aktiwligi erginin konsentrasiyasy bilen ¢alsyp yazmak bolar.

o 0,059, Cua
= Eokisl./ga)'/t. + P 1gﬁ 10.3

Eger-de reaksiyanyn denilemesinde sol bir gaytarylan we okisle-
nen gorniislerin jiibiitleri iicin koeffisiyentleri bire den bolmasa, onda

E

okisl./gayt.
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Meselem, Cl,+2e=2Cl" prosesine gatnasyan CL/2Cl jiibiiti
ticin denileme asakdaky gorniise eye bolar:

0,059, [CL]
2 ek
Diiziimi tiytgesmelere sezewar bolyan ¢ylsyrymly ionlar ii¢in
okislenme-gaytarylma potensialy erginiii pH-na baglydyr.
Meselem, MnO, + 8H" + 5¢ = Mn*" + 4H,0O proses iigin Nernstiii
deiilemesini asakdaky gornilisde yazmak bolar:

0,059, [MnO, =T
5 [Mn**]

E=E+ 10.4

E=E+

10.3. OKISLENME - GAYTARYLMA
REAKSIYALARYNYN UGRY

Yokarda okislenme — gaytarylma reaksiyalary praktikada gifiden
ulanylyar diylip bellenilipdi. Sonun {i¢in hem prosesiii haysy ugur
boyunga gegjekdigini, umuman belli sertlerde sol reaksiyanyn gec-
mek miimkingiligini kesgitlemek 6rdn moéhiimdir.

Okislenme — gaytarylma prosesleri li¢in reaksiyanyn gecyédn ugry
elektronlaryn 6z erkine potensialy yokary bolan elektroddan, poten-
sialy pes bolan elektroda ge¢megi bilen kesgitlenilyar. Muna natriy
nitriti bilen kaliy permanganatynyn gaytarylmagynyn reaksiyasynda
seredelin. Asakdaky galwaniki elementi diizelin:

(-) Pt [NaNO,, NaNO, |KCI||KMnO,, MnSO, | Pt (+)

Elektrodlarda:

NO; +2H" +2e=NO, + H,O E°=+40,94 W

MnO;, + 8H" + 5¢ = Mn*" + 4H,0 E°=+1,51 W

shemada getirilen prosesler gegyar.

Berlen galwaniki elementde natriy nitritinin erginindédki elek-
trodyn potensialy pes bolup, sistema yapyk zynjyrly bolanda, bu elek-
trodda proses elektron gideryédn reaksiyanyn ugry boyunca gecer.

NO; + H,0 - 2¢ = NO; + 2H" E°=-0,94W
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Diymek potensialynyn bahasy kici bolan elektrod reaksiyasy
(gaytaryjy bolup hyzmat edydn) tersligine yazylyar, netijede poten-
sialynt bahasynyii alamaty hem {iytgeyar.

MnO;/Mn*" elektrodynda proses elektrony kabul etmek bilen
gecyén reaksiyanyn ugry boyunca gidyar.

MnO; + 8H" + 5¢ = Mn** + 4H,0 E°=+151W

Oz erkine gecyin elektrod reaksiyasyny we sol reaksiyanym tisi-
11 astynda gecyén beyleki elektrod reaksiyasyny jemlemek bilen gal-
waniki elementde 6z erkine gec¢yédn reaksiyanyn umumy deiilemesini
alarys. Elektrod potensiallaryny jemlemek arkaly elementin e.h.g.-ni
taparys:
e.h.g. =-0,94 + 1,51 =+0,57 W.

E.h.g polozitel bahasy umuman reaksiyanyn ge¢gmek miimkin-
¢iliginiii bardygyny tassyklayar. Oriin yygy-yygydan haysy hem bol-
sa bir iki sany maddanyn suwly erginde tasir edisip biljekdigini ya-da
bilmejekdigini kesgitlemek zerurlygy yiize ¢ykyar. Mysallara garalyi:

1) Galogenlerin tisiri astynda iki walentli demiri ii¢ walentli
yagdayyna gecirip bolarmy?
Demir tigin  Fe*" + e = Fe?* E°=+0,77 W.

Ftoryn, hloryit we bromyn potensialy demiriiikiden yokary,
yodunky bolsa kigi bolup, olar degislilikde:

E;2/2F7 = + 2’87 W- Eglz/zcr == + 1, 36 W
Egr2/2Br’ =+ 1’07 W. E?z/zr =+ 0,53 W.
dendir.
Dinle potensialy uly bolan reaksiyalaryn gegmegi miimkindir.
Meselem:  Cl, + 2e = 2CI- E°=+1,36 W.

Bu yagdayda demir ii¢in difie ters reaksiyanyn gegmegi miim-
kindir.
Fe?* —e=Fe’" °=-0,77 W.

Onda 6z erkine ge¢yén reaksiyanyn umumy denilemesi asakdaky
gorniisde anladylyar:
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ClL, + 2Fe** = 2CI + 2Fe*"

Onun E.H.G. = 1.36 — 0,77 = +0,59 W. dendir. E.H.G. polozitel
bahaly okislenme-gaytarylma reaksiyasynyn miimkindigine sayatlyk
edyér. Seylelikde, F, CI, Br iki walentli demiri {i¢ walentli demre
Oowlirip bilerler. Potensialynyn bahasynyn pes bolanlygy sebipli, iod
Fe** — Fe*" gegirip bilmeyar. lod tigin dine ters reaksiyanyn, yagny I-
okislenmegi we Fe** gaytarylmagy bilen ge¢yén reaksiya miimkindir:

2I' + 2Fe’* =1, + 2Fe*

Molekulyar gorniisde asakdaky yaly yazmak bolar:
2KI + 2FeCl, = I, + 2FeCl, + 2KCL.

2) Fe’* we Cr,O ionlarynyi tisir edismegi miimkinmi?

Ilki bilen asla, bu ionlaryn arasynda reaksiyanynn ge¢mek
miimkingiliginit bardygyny ya-da yokdugyny subut etmeli. Cr,03
ionynda hrom 0ziiniii yokary okislenme derejesindedir, sonuii ii¢in
hem proses difie onunt okislenme derejesiniii peselyén, yagny elek-
trony kabul edyédn reaksiyanyn ugry boyunga gecmige ukyplydyr.
Demir Fe** mundan yokary zaryadly durnukly iona dwriilip bilmez,
sonun tigun hem ol difie elektrony kabul edyar.

Netijede, bu ionlaryn arasynda reaksiyanyn ge¢megi miimkin
déldir.

3) Has ¢ylsyrymly mysala seredelin.

Turgy sredada ftor-ionynyni bihromat-iony bilen tésir edismegi
miimkinmi? Reaksiyany yazmak {i¢in elementlerii we olaryn birles-
melerinin hasiyetlerini gowy bilmek gerek.

Okislendiriji bihromat-ion tursy sredada ti¢ walentli hromyn io-
nyna ge¢yar. Reaksiyanyn ion-elektron deillemesini yazalyn.

Cr,02 + 14H" + 6e = 2Cr’* + 7TH,O.

Bihromat-ion dine okislendiriji bolup, ftor-iony bolsa dine
2F —2e=F, gaytaryjydyr. Seylelikde, reaksiyalaryf birinde elektron
kabul edilyir, beylekisinde bolsa elektron giderilydr. Diymek, okis-
lenme-gaytarylma reaksiyasyny yazmak miimkingiligi bar. Indi ol



366 X bap

reaksiyanynl gegmek miimkingiligini san bahalarynyn iisti bilen kes-
gitlemek gerek.
Cr,0; + 14H" + 6e = 2Cr*" + TH,O E°=+1,33 W.
F,+2e=2F E°=+2,87W.

Ikinji reaksiyanyn potensialy birinjiiikiden uly. Diymek, 6z er-
kine dine ikinji reaksiya ge¢ip biler. Ikinji reaksiyanyn tésiri astynda
birinji reaksiya bolsa difie ters tarapa ge¢mége ukyplydyr. Seylelik
bilen F- we Cr,OZ ionlarynyi tisir edisme reaksiyasy miimkin dl-
dir. Indi ftor ionyna derek hlor ionyny alalyn we yene reaksiyalaryn
potensiallaryny denesdirelin:

Cr,0; +14H" + 6e = 2Cr*" + 7TH,0 E°=+133 W.
Cl,+2e=2CI E°=+1,36 W.

Ikinji reaksiyanyn potensialy yene-de birinji reaksiyanynkydan
yokary, sonun ii¢in hem standart sertde birinji reaksiya difie ters ugur
boyuncga gegyar.

Muna garamazdan sol bir 1M bihromat ergininin {istiine has
konsentrirlenen duz kislotasy (2M) guyulsa, onda hloryn gysylyp
¢cykarylmagynyn we Cr** emele gelmeginin 6z erkine ge¢yan re-
aksiya baglanyar. Teoriya we praktikanyn arasynda yiize ¢ykyan
gapma-garsylygy E¢, oo+ =+ 1,33 W. Hemme ionlarynyn kon-
sentrasiyasy 1 g-ion// den bolan ergine degislidigi bilen diistindirilyar.
Wodorod ionynyi konsentrasiyasy yokary bolan erginler (meselem,
2M HCl ergini) tigin E¢, oz j5c+ kesgitlalin.

Nernstinl denlemesine layyklykda

0,059

14
E — [° | CCr2O%’ CH*_
o3~ = Ecnoz-ppeet T 6 2

2
Cep

Goy,
Cepr = Copyo2- = 1 g-lon/l - bolsun.
2M HCl ergininde C, 2 g-ion//, sonufi ii¢in alarys:

0,059 , 24 _
6 &7 =

Ecpoe = 1,33 +
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0,059-14-0,301

=133+ 6

=1,37 W;

Diymek, 2M kislotanyn ergininde potensial E¢, - jpcr >
> Eq - - Bu erginde reaksiya

Cr,0% + 14H" + 6¢ = 2Cr* + TH,O.

0z erkine yazgydaky yaly gec¢yar. Ikinji reaksiyanyn ge¢megi dife
Cl,+2e=2CI tersligine miimkindir. Erginde ionynyn konsentrasiya-
syny artdyryp bahasyny has hem ulaltmak bolar. Okislenme-gaytaryl-
ma potensiallarynynn komegi bilen dinie bir reaksiyalaryn ge¢mek
miimkingilikleri dil, eysem islendik okislenme-gaytarylma prosesi
ticin onun denagramlylyk hemigeligini hem kesgitlemek bolyar.

Belli bolgy valy, reaksiyalaryn c¢epden saga geg¢mek derejesi
denagramlylygyn hemiseligi bilen kesgitlenilyir. Okislenme—gayta-
rylma reaksiyalarynda elektronlaryn bir elektroddan basga elektroda
gecmegi, potensiallaryn tapawudy nola deii bolyanca dowam edyar.

Hagan-da potensiallarynn tapawudy nola den bolanda okislen-
me-gaytarylma reaksiyasy denagramlylyk yagdayyna gecyér, yagny
bu yagdayda okislendirijinin we gaytaryjynyn potensiallary birmen-
zesdir hem-de dendir. Meselem, kaliy permanganatynyn iki walentli
demir bilen gaytarylyan reaksiyasynyn denagramlylyk yagdayynda
okislendirijiniii potensialy gaytaryjynyn potensialyna dendir.

EMnog+8H+/Mn2*+4Hzo = Ep+ jper+

Bu reaksiyada okislendiriji 6ziine 5 elektron kabul edyér, sonun
ticin hem gaytaryjy 5 elektron bermelidir, onda Fe®*-in Fe’" ¢enli
okislenme prosesi su ion-elektron SFe* —5e < 5F¢** denllemesi bilen
anladylyar. Netijede, Fe**/Fe®" jiibiitinin potensialynyn bahasy iiyt-
gemén onkiligine galar. Muny Nernstin deiilemesiniii esasynda geci-
rilen hasaplamalaryn kdmegi bilen aydyn gorkezmek bolar:

a;eu

Erovpe = Epoure + 0,0591g % = o+ 0090 1g o
Fe’* Fe**

Diymek, denagramlylyk yagdayy ilicin yazmak bolar.
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0,0591 Ao Au+
g

o
EMnO4_+ 8H™ /Mn?* + 4H,0 + 3

Ay 2+
5
0,059 |, agg-+
= E‘;eH/FeZJr + = lg };e
5 Ap2+

Indi ¢ep tarapda potensiallary, sag tarapda bolsa logarifmli anlat-
malary toplalyn:

Egno: + 8H"/Mn** + 4H,0 — EQ s jpov =

5
aan+ a'Fe3+

5 ., an - al
_ 0.059[ ) @ @wor @ | _ 0,059

5 5 8
5 Ao+ Ay2+ 5 @rr — Ay * Ay

Denlemeden gorniisi yaly, logarifm afillatmanyn asagynda du-
ran anlatma asakdaky reaksiyanyn denagramlylyk konstantasyna K
dendir.
MnO" + 8H" + 5Fe*" = Mn*" + 4H O + 5F¢’”

5
K = Ayp2- — Aps+

5 8
OZFez+ CanOZ - CYH+

seylelikde indi yazyp bileris:
v o 0,059
EMno;+8H*/Mn2++4Hzo — ERt jper+ = Tng
ya-da

o [e]
5( Mn*~ + 8H" /Mn?* + 4H,0 — EFe3+/Fe2+)_

0,059 ’

IgK =

potensiallaryn bahasyny goyup alarys:

_5(=151-0,77) _5-0,74 _ .,
lgK = 0,059 = 0,059 ~o%

Diymek, garalyan mysal (tursy sredada kaliy permanganatynyn
iki walentli demir bilen gaytarylyan reaksiyasy) tigin K=10% den bo-
lup, 6wriilisiksiz reaksiya ahyryna ¢enli gidyér diyildigidir. Islendik
okislenme-gaytarylma reaksiyasy li¢in denlagramlylyk konstantasy-
nyn okislenme-gaytarylma potensialyna bolan garaslylygyny
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_ n(EgkisA - E(g)a}'/t.>
IgK = 0.059 10.5

formula bilen anlatmak bolar. Bu yerde K — garalyan okislenme —
gaytarylma reaksiyasynyn denagramlylyk konstantasy; n — okislen-
dirijiniit kabul edyén, gaytaryjynyn gideryan elektronynyi sany. £
we kD — okislendirijiniii we gaytaryjynyi standart potensialy. Y okar-
da aydylanlary jemlemek bilen okislenme-gaytarylma potensialynyn,
ahli reaksiyalaryn islendik sertde gecmek miimkingiligini kesgitleyén
1zobar-izotermiki potensialyn belli bir sertde ulanylyan ayratyn po-
tensial bolegidigini bellemek gerek.

Okislenme — gaytarylma potensiallary difie 1 atm. we 25 °C serti
ticin ulanylyar.

24. Sargyt Ne 2928
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ELEKTROHIMIKI HADYSALAR

......

hadysalar iki sany fazanyn boliinyin yerinde, yagny zaryadlanan bo-
lejiklerin gatnasmagynda metalyil we erginifl arasynda bolup gecyar.

Elektrohimiki hadysalar praktikada o6rdn uly dhmiyete eye-
dir. Olar metallary almakda we arassalamakda seyle hem metallary
korroziyadan goramak {ii¢in Ortiilyéin materiallary ¢aymakda ginden
ulanylyar. Mundan basga-da elektrohimiki hadysalar elektrik toguny
almagyn himiki ¢esmeleri bolup duryar. Elektrohimiki éwriilmeleri
adatca, galawaniki elementlerde gecirilydr. Elementlerde okislen-
me-gaytarylma reaksiyasynyn gecmegi netijesinde himiki energiya
elektrik energiyasyna owriilyar.

Ion gecirijiler (elektrolitler) bilen kontaktda yerlesdirilen elek-

Elektrod hokmiinde gaty metallary (porosok, sim, plastinka,
bolejik gorniisinde), suwuk metallary (simap, metallarynn gyzdyry-
lyp eredileni), diirli birlesmeleri (wolframyn karbidi, oksidler), me-
tal délleri (grafit, ayna-uglerod) we yarymgegirijileri ulanmak bo-
lar. Eger-de arassa suwda metal bolegi (elektrod) yerlesdirilse, onda
onun dagky gatlagyndaky kristal gdzenegin kationlary suwun polyar
molekulalary tarapyndan gursalyp alynmak bilen gidratlagyar. Bu
boliinip ¢ykyan energiya, ionlary metaldan ayyryp, suwuklyga gecir-
mage yeterlik bolyar. Netijede, kationlar suwuklyga gecip, metal erdp
baslayar.
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Me +mH,0 — Me(H,0)"" + ne,

bu yerde Me —metal, m — gidratlasma gatnasyan suw molekulalarynyn
sany, Me(H,O) — gidratlasan metal kationy, n — her bir kationyn su-
wuklyga gecende metalda galdyryan elektronlarynyi sany.

Seylelikde, metalda elektronlaryn artykmaclyk etmegi bilen, ol
otrisatel zaryadlanyp, suwuklyk bolsa kationlaryn hasabyna polozitel
zaryadlanyar. Elektrostatiki dartylma giiyji yiize ¢ykmak bilen ergi-
ne ge¢yan kationlar metala tarap dartylyarlar. Netijede, olaryn kopii-
si plastinka-ergin fazalarynyn arasynda saklanyarlar. Metal-ergin
sistemasynda ikili elektrik gatlagynyn emele gelmegi netijesinde
potensialyn tapawudy doreyar (11.1-nji surat).

Metaldan kationlarynl ergine ge¢megi bilen bir wagtyil 6ziinde
garsylyklayyn reaksiya hem gidyér. Kationlar elektrodda atoma ¢enli
gaytarylyarlar.

Me(H,0)"" + ne — Me + mH,O

Ergin-elektrod aracdginde kationlaryn konsentrasiyasynyn art-
magy goni reaksiyanyn tizliginin peselmegine we garsylyklayyn
reaksiyanyi tizliginin artmagyna getiryér. Netijede, ol reaksiyalaryn
tizlikleri denlesip dinamiki detagramlylyk yagdayy emele gelyir,
yagny wagt birliginde metaldan ergine ge¢yian we yzyna dolanyp gel-
yén ionlaryn sanlary denlesyérler.

! !

7
S 7 ) (
—— — | - — — =—_H=
- -z == - ——=-H= =
| _ T HE— - -—+|= 3
- |+ H- - 2 — - H= I
—_ =+ 4=-= -V i
_ :+++£ — _'++:_:
- = T — -1 I
11.1-nji surat. 11.2-nji surat. Ikili elekrtik gatlagy

(1 — metal plastinkasy 2 — ergin). (1 — metal plastinkasy, 2 — ergin).
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Me + mH,0 = Me(H,0) " + ne.

Seylelikde, metal-ergin aracdginde doreyan potensialyn tapawu-
zirki wagta cenli elektrod potensiallarynyn absolyut ululygyny kes-
gitlemige miimkingilik beryédn eksperimental usullar yokdur. Sonun
iicin hem elektrod reaksiyalaryna baha bermek {i¢in potensiallaryn
otnositel ululygyndan peydalanyarlar.

Potensialynl tapawudy diirli metallar ticin deni daldir. Onun ulu-
lygy metalyn kristal gézeneginde ion baglanysygynyn berkligi we
olaryn gidratlasmaga bolan ukyplary bilen kesgitlenyir. Sonun iigin
elektrod potensialy metallaryn aktiwliginin 6lgegi bolup hyzmat edip
biler.

Eger-de metal bolegi 6z duzunyn ergininde yerlesdirilse,
onda emele gelydn potensial suw ergininde yiize ¢ykyan potensial-
dan tapawutlydyr. Has aktiw metallar (sink, kadmiy we basgalar)
bu yagdayda hem kationlaryny ergine goybermek bilen otrisatel
zaryadlanyarlar. Aktiwligi pes metallar (mis, kiimiis we s.m.) bolsa
tersine erginden kationlary kabul etmek bilen polozitel zaryadlanyar-
lar. Seylelikde, metal bilen erginin boliinydn aracéginde potensialyn
tapawudy doreyir. Yone bu yerde metal erginden gegen kationlaryii
hasabyna poloZitel, ergin bolsa otrisatel (11.2-nji surat) zaryadlanyar.

Aydylanlardan gorniisi yaly, elektrod potensialy metalyn ergin-
déki 6z ionlarynyn konsentrasiyasyna baglydyr.

11.1. YAKOBI - DANIELIN GALWANIKI
ELEMENTI

Icinde okislenme-gaytarylma reaksiyanyn gegmeginin hasabyna,
elektrik toguny 6ndiirip bilyan abzala galwaniki element diyilyir. Ya-
kobi-Danielinl elementi CuSO, erginine batyrylan mis we ZnSO, er-
gininde yerlesdirilen sink plastinkasyndan ybaratdyr (11.3-nji surat).
Erginler bir-birinden yarym geg¢iriji membrana arkaly bdliinendir.
Sink plastinkasynyn yiiziinde ikitaraplayyn reaksiyanyi:

Zns Zn*+2e
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gecmegi netijesinde ikili elektrik gatlagy dordp, metalyn deflagramly
elektrod potensialy yiize ¢ykyar (elektrod reaksiyasyny yonekey-
lesdirmek ii¢in defilemede ionlary gidratlasmaga gatnasyan suwui
molekulasy gorkezilenok). Sink aktiw metal bolany {i¢in erginin
konsentrasiyasyna baglylykda kationlaryn belli bir mukdaryny ergi-
ne goyberip, 0zi (elektronlaryn artykmaglygynyn hasabyna) otrisatel
zaryadlanyar.
Mis plastinkasynda hem degisli reaksiyanyii:
Cus Cu*+2e

gecmegi netijesinde misin defagramly elektrod potensialy yiize
cykyar. Misin aktiwligi boyunca pes metal bolany {i¢in, kationlaryny
ergine goyberip bilmeyir. Onun tersine, ergindiki ionlaryny belli
bir mukdary (konsentrasiya baglylykda) metala gecip, ony polozitel
zaryadlandyryar.

Metal geg¢irijinin komegi bilen plastinkalar birikdirilende sink
elektrodynyn potensialy misiiikd gord has otrisatel bolany ii¢in elek-
tronlar sinkden mise ge¢ip baslayar. Seylelikde, elektrik togunyn
akymy viize ¢ykyar we sink elektrodyndaky reaksiyanyn denagram-
lylygy bozulyp, sag tarapa siiysmek bilen gogsmaca sink ionlary ergine
gecydr. Bu proses bilen bir wagtda mis elektrodyndaky reaksiyanyi
denlagramlylygy ¢ep tarapa siiysiip, mis ionlary gaytarylyar. Netijede,

\\ //
i e e e
L —+|2 T4 =1 =
Ry ER 1 Ik
-+ 2 2l T RS =+ H=__
g P Ml - = L

ZnSO4/ T TR - = = \CUSO4

- = - = IXX - — = =

.
\
membrana

11.3-nji surat. Yakobi — Danielifi galwaniki elementi.
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dasky zynjyr arkaly birikdirilende 6z-6ziinden gegyan prosesler yiize
cykyar: sink elektrodynda sink okislenip ergine gecyédr, mis elek-
trodynda mis gaytarylyp, boliinip ¢ykyar.

Bu prosesler elektrodlaryn potensiallary denlesyéncd ya-da sink
tutus (ya-da misin hemmesi metaldan boliinip) gutaryanca dowam
edyir. Seylelikde, Yakobi-Danielifi elementinde su prosesler bolup
gecydrler:

1. Sinkin okislenme reaksiyasy: Zn — 2e — Zn**

Elektrohimiyada okislenme reaksiyalaryna anod prosesleri diy-

2. Mis ionlarynyn gaytarylma reaksiyasy: Cu** + 2e — Cu

Gaytarylma reaksiyalaryna katod prosesleri diylip, elektrodyn

3. Elektronlaryni dagky zynjyrdaky hereketi: elektrik togy emele
gelyér;

4. Tonlaryn ergindéki hereketi: anionlar (SO;") anoda tarap, kati-
onlar (Cu*", Zn*") katoda tarap. Netijede, galwaniki elementde
elektrik zynjyrynyn yapyk sistemasy isleyér.

Elektrodlarda ge¢yin reaksiyalary umumy gorniisde seyle yazyp

bolar:
Zn + Cu** = Zn*" + Cu.

Su reaksiyanyn ge¢megi bilen galwaniki elementin dasky zyn-
jyrynda elektronlaryii, i¢inde bolsa ionlarynn goniikdirilen hereketi
yiize ¢ykyp, elektrik togy emele gelyar we ony belli bir isi yerine ye-
tirmek {li¢in ulanmak bolyar.

Galwaniki elementint zynjyrynyn shemasyny yazmak {icin elek-
tron we ion gegirijilerin aracégini bir dik ¢yzyk, erginlerin aragdgini
iki dik ¢yzyk bilen belleyirler. Meselem, Yakobi-Danielifi elementi
seyle yazylyar:

(-) Zn |ZnSO,| | CuSO,|Cu (+).
Galwaniki elementde gegyin okislenme — gaytarylma reaksiya-

syny goniimel hem gecirmek bolyar. Sink metaly mis kuporosyny
ergininde yerlesdirilende ol erginden misi doly gysyp ¢ykaryar:
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Zn + CuSO, = ZnSO, + Cu

Bular yaly reaksiyalaryn netijesinde emele gelydn himiki ener-
giyany ulanyp bolmayar.

11.2. GALWANIKI ELEMENTIN ELEKTRIK
HEREKETLENDIRIJI GUYJI

Galwaniki elementin yapyk zynjyrynda elektrodlaryn arasynda
ylze ¢ykyan potensiallaryii maksimal tapawudyna onun elektrik here-
we anodynyi, deflagramly potensiallarynyn tapawudyna dendir:

E=¢,—0. 11.1

Faradeyin kanuny boyunga bir gram-ekwiwalent maddany elek-
trohimiki usul bilen okislendirmek ya-da gaytarmak {i¢in erginden
96 500 Kulon elektrik mukdaryny gecirmeli. Bu sana Faradeyin sany
diyilyar hem-de F harpy bilen bellenyér. Onda, n gram-ekwiwalent
maddany okislendirmek ya-da gaytarmak iicin nF Kulon elektrik
mukdary gerek bolar. Seylelikde, galwaniki elementii maksimal
elektrik isini 4 su denleme bilen anllatmak bolar:

A=nFE, 11.2

bu yerde £ — elementint E.H.G. Gorniisi yaly, elementin is ukyby onunl
E.H.G.-e goOni proporsionaldyr. Termodinamiki nukday nazardan
basys hemiselik bolan wagtynda sistemanyil maksimal isi reaksiya-
nyn gecmeginde izobar potensialynyn AG (Gibbsiii energiyasy) ke-
melmegine dendir:

A=-AG 11.3

Onda, AG = —nFE denlemeden peydalanyp, reaksiyanyn izobar
potensialy belli bolsa elementin e.h.g.-ni hasaplap bolyar we tersine,
E belli bolsa, elementddki Gibbsin energiyasyny kesgitlemek miim-
kindir. Bu detileme himiki energiyanyin elektrik energiya we tersine
bolan 6wriilisikleriniii denlemesidir.
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Eger-de reaksiyanyn denlemesi umumy gorniisde yazylan bolsa,
onda onun {i¢in termodinamika boyunca izotermiki denleme asakda-
ky yaly yazylyar:

bB +dD = IL + mM

a, ay

AG = AG® + RTIn——* 11.4

aB aD
Bu yerde AG — standart izobar potensialy, yagny reagentlerin ak-
tiwlikleri birlige deni bolandaky (a, = a,, = a, = a, = 1) ululygy.
R — gaz hemiseligini ailadyar.
AG-in yerine bahasyny goyup alarys:

—nFE = — nFE° + RTIn %4, %1,
ap-dp
E=ERL %t %y 11.5
nk' ay-a,

— E° — elementin standart E.H.G.,
N —reaksiya gatnasyan elektronlaryn sany.
Bu afllatma Nernstin deﬁlemesi }'la -da galwaniki elementiﬁ
reagentlerin berlen aktlwhklerl ticin hasaplap bolyar.
Yakobi-Danielifi galwaniki elementiniii E.H.G. kesgitlemek iigin
Nernstin denlemesini yazalyn:

E =g BT e e, 11.6
nk o a, - Qqpes

reaksiya gatnasyan arassa kristal maddalaryn aktiwligi hemiselik
diyip kabul edilyir. Onda:

E=po— Ry tuee 11.7
nkF acu2+

Temperatura 25 °C-a den bolanda hemiselik sanlaryii bahalaryny
goyup alarys:

E=FE°—0,0291g %" 11.8

A2+
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Ionlaryn aktiwligi birlige defibolsa (@, = @+ = 1) elementini
e.h.g-1. standart ululyga barabar bolyar (E=E°). Elementin e.h.g.-ni
6l¢emek ticin kompensasion usuly ulanylyar. Bu yerde e.h.g. dlcemek
ticin esas hokmiinde hyzmat edyin elementii iistiinden ge¢yéan togun
giiyjinin nola yakyn bolmak serti yerine yetirilyér (adaty woltmetrini
komegi bilen elementin e.h.g.-ni takyk 6l¢dp bolmayar).

E.h.g. 6lcemeklik elementde ge¢yén reaksiyalaryn termodinami-
ki parametrlerini kesgitlemek {i¢in 6rdn amatly usuldyr.

11.3. NORMAL WODOROD ELEKTRODY

Elektrod potensialynynn absolyut ululygyny Olcdp bolmayar.
Eger-de haysy hem bolsa bir elektrodyn potensialy sertleyin nola deni
diyip kabul edilse, onda beyleki elektrodlaryii potensiallarynyl otno-
sitel ululygyny tapmak bolyar.

Potensialy nola denl diyip hézirki, wagtda normal (standart) wo-
dorod elektrody kabul edilyar (11.4-nji surat). Ol wodorod ionlarynyn
aktiwligi bire deni bolan ergine yerlesdirilen we iistki gatlagy yumsak
platina bilen ortiilen, platina elektrodyndan ybarat bolan sistemanyn
iistlinden 1 atmosfera basysly arassa wodorod gazy gegirilyin ele-
mentdir. Wodorodyn kop bolegi plati-
nada adsorbirlenyér. Platina inert me-
tal bolany iicin elektrod reaksiyasyna
gatnasmayar.

Adsorbirlenen wodorod okis- i
lenip ergine gecyér, sol bir wagtda =
ergindidki wodorod ionlary metalda
zaryadsyzlanyar. Seylelikde, wodo- H —
rod elektrodynda denagramly reaksi-
yanyn gecmegi

%H2<—_>H++g

bilen potensialyin tapawudy doreyér.
Sol potensialynn ululygyny hemme  11.4-nji surat. Wodorod elektrody.
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temperaturada sertleyin nola den diyip kabul edilydr. Umuman, bu
elektrodyn potensialynyil wodorod ionlarynyi aktiwligine baglylygy
Nernstin denlemesi bilen ailadylyar:

Q=¢° = %h’law, 11.9
@° = 0 standart wodorod potensialy, onda alarys:
¢ =Xl inay. 11.10

Wodorod skalasynda elektrod potensialyny kesgitlemek {i¢in iki
elektroddan (yarymelement) ybarat bolan galwaniki element diizyar-
ler: biri-normal wodorod elektrod, sondan sof, onuil e.h.g.-ni 0l-
ceyérler.

Galwaniki zynjyry gorkezilende, kabul edilen diizgiin boyunca,
wodorod elektrody ¢ep tarapda, potensialy dlcemeli elektrod bolsa
sag tarapda yazylyar. Mysal iicin, sink elektrodynyn potensialyny
Olcemek gerek bolsa diiziilen galwaniki elementiii shemasy seyle ya-
zylyar:

Pt, H, |H°||Zn*" | Zn.

Elementin e.h.g. sag we ¢ep elektrodlaryn potensiallarynyn ta-
pawudyna dendir.

Cepdiki wodorod elektrodyi potensialy sertleyin nola (¢, = 0)
den diyip kabul edileni {i¢in elementin 6l¢cenen e.h.g. sag elektrodyn
potensialyna deii bolyar: E' = ¢.. Seylelikde, ¢epinde-normal wodo-
rod, sagynda-owrenilydn elektrodlardan ybarat bolan elektrohimiki
sistemanyn e.h.g. wodorod skalasynda berlen elektrodyn potensi-
alyna den bolar. Galwaniki elementinn e.h.g. we degislilikde elek-
trod potensialyny praktikada kompensasion usul bilen 6l¢ép ya-da
Gibbsin energiyasynyn belli bahasy bilen termodinamiki hasapla-
mak bolyar.

Diizgiin boyunca cep elektrodda okislenme, sagda-gaytarylma
reaksiyalary yazmaklyk kabul edilendir. Yokardaky element iigin:
cepde

H,=2H"+2e



Elektrohimiki hadysalar 379

sagda
Zn** =7Zn-2e
umumy reaksiya H, + Zn*" = 2H" + Zn
Elementinl standart E.H.G.:

E° = @) 70 — P

Normal wodorod elektrodynyn potensialy nola den (¢}, = 0)
bolany ii¢in:

E° = @) 017,

Sinkin standart potensialyny 11.1-nji tablisadan alarys, @) 2+, =
=-0,763 W. Reaksiyanyn 0z-6zlinden gecip bilmeginint miimkingili-
gini termodinamikada izobar potensialynyn iiytgemeginin ululygy bi-
len kesgitlenilyir. Ug hili yagday bolup bilyir:

a) AG > 0 reaksiya berlen sertlerde 6z-6ziinden gecmeyar;

b) AG < 0 reaksiyanyn 6z-0zi gegyér;

¢) AG = 0 reaksiya denagramly yagdayynda.

Onda berlen reaksiya {i¢in Gibbsiii standart energiyasynyn
AG®° =—nFE°=-2"-96500 - (-0,763) = 147279 J.

polozitel bahasy reaksiya gatnagyan reagentlerin aktiwligi bire den bo-
landa, onun ¢epden saga 6z-0zlinden gecip bilmeyédndigini anladyar.
Hakykatdan hem, wodorod aktiwligi boyunc¢a sink ionlaryny ergin-
den gysyp ¢ykaryp bilmeyar.

Elektrod potensialynyn ionlaryn aktiwligine baglylygyny
Nernstinl denlemesi bilen afillatmak bolyar:

¢=¢°+%ma+, 1111

a’ — kationlaryn aktiwligi, ¢° — elektrodyn standart potensialy.
Gowsak erginler {i¢in ionlaryn aktiwligini olaryi konsentrasiyasy bi-
len calsyryp elektrod potensialyny hasaplap bolyar:

— oo+ RT o+
Q=¢ + WF InC™.

Bu yagdayda erginin konsentrasiyasy ulaldygyca hasabyi takyk-

lygynyn peselyindigini bellemek gerek.
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11.1-nji tablisa
Metal we gaz elektrodlaryii standart potensiallary

(T=298°K)

Elektrod reaksiyasy: o°, W Elektrod reaksiyasy: 0°, W
Li*+e=Li -3,04 |2H"+2e=H, 0,00
K*+e=K 2,92 |Cu**+2e=Cu +0,34
Ca**+2e=Ca 2,87 | O,+4e+2H,0=40H" +0,40
Na'+e=Na -2,71 |Hg**+2e=Hg +0,79
Mg* +2e=Mg -2,36 |Ag'te=Ag +0,80
Al +3e=Al —1,66 | Pd**+2e=Pd +0,99
Zn*+2e=7n -0,74 | Pt*+2e=Pt +1,19
Fe*+2e=Fe 0,44 | Cl,+2e=2CI +1,96
Cd*+2e=Cd —0,40 | Au*"+3e=Au +1,50
Ni**+2e=Ni —0,25 |2NO+4H"'+4e=N _+2H,0 | +1,68
Sn**+2e=Sn -0,14 | Au"te=Au +1,69
Pb?*+2e=Pb —0,13 | F +2e=2F +2,84

11.1-nji tablisada metallaryn standart potensiallary (wodorod ska-
lasynda) gorkezilendir. Sol bir wagtyn 6ziinde bu tablisa metallaryn ak-
tiwlik hatary bolup hem hyzmat edyér we metal atomlarynyn gaytaryl-
mak hem-de metal ionlarynyn okislendirmek ukyplaryny gorkezyar.

Metalyn potensialynyil bahasy néce otrisatel boldugyca, songa
hem ol giiy¢li gaytaryjydyr. Mysal {igin, tablisanyn basynda yerlesyan
metallarynl (L1, K, Na we baggalar) uly otrisatel bahaly potensiallary
bolany ti¢in, olar giiycli gaytaryjylara degislidir.

Eger-de metalyn potensialynynl uly polozitel bahasy bar bolsa,
onda onun ionlary 6rdn giiy¢li okislendirijidir.

Tablisadan gdrniisi yaly altynyn, platinanyi, palladinin ionlary
giiyeli okislendirijilere degislidir.

Biz yokarda metal elektrodlary bilen elektrolitlerin 6zara tésir
edismegindéki galwaniki elementlere seretdik. Bu hadysa okislenme
— gaytarylma reaksiyanyn netijesidir. Erginlerde okislenme — gay-
tarylma reaksiyasy erginlerin metal elektrodlary bilen 6zara tésir edis-
meyin yagdayynda hem gecyir. Yagny:
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Sn** + 6Cl + 2Fe** = [SnCl ]* + 2Fe*

Bu reaksiyany seyle gorniisde yazmak bolar:
[SnCL]* + 2e = Sn*" + 6CI”
2Fe* + 2e = 2Fe**

11.5-nj1 suratda gorkezilisi yaly bu reaksiyalaryn hersi ayratyn

gapda gecsin.

Birinji gapda himiki reaksiyanyn dowamynda emele gelyin
elektronlar platina elektrodynyn iistiinde yygnanyarlar. Seylelikde,
onun otrisatel potensialy ulalyar. Tersine, ikinji gapdaky gecyén reak-
siyanyn netijesinde platina elektrodyndan elektronlar gopyarlar we
demirin ionlarynyn (IIT) Fe** — gaytarylmagyna getiryér. Bu yagdayda
bolsa elektrodda polozitel potensial toplanyar.

Goy birinji we ikinji gapdaky (I, II) erginleri elektrolitiki (III)
geciriji bilen, platina elektrodlaryny bolsa metal gegirijisi bilen (IV)

birikdirelin.

Seylelikde, elektronlaryn otri-
satel potensialynyn has uly yerin-
den has kigi yerine hereket etmegii
netijesinde elektrik togy emele gel-
var. Elementiil isini (V) bolsa okis-
lenme-gaytarylma reaksiyasynyn isi
hokiiminde seretmek bolar. Sol wagt-
da ikinji gapdan (II), elektrolitiki
gecirijilerinl {isti bilen birinji gaba (I)
tarap hlor Cl™ ionlary kompleks ani-
onlary [SnCl ] emele getirmek tigin
hereket edyarler.

Her gapdaky gecydn reaksiya-
nyil potensialy normal wodorod
elektrodyna otnositellikde kesgitle-
nilydr (wodorod skalasynda). Sere-
dilydn galwaniki elementde her bir
elektrodyn potensialyny konsentra-

11.5-nji surat. Okislenme —
gaytarylma reaksiyasyna
metal elektrodlary gatnasmayan
galwaniki elementin
shemasy.
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siyalar deni didl wagtynda Nernstin defilemesiniii kdmegi bilen hasap-

lamak bolar.
Birinji gapdaky elektrod ii¢in:
0.059 . CeovCrpo
¢ =—0,154 == lg—S——d 11.12
: 2 C[SnCl]é’
Ikinji gapdaky elektrod ii¢in bolsa:
_ 0,059 |, Cro-
@, = 0,771 + 5 lg ci 11.13
Seyle galwaniki elementin isini asakdaky yaly gorkezmek bolar.
A=nFAp=nF(p,—¢,) 11.14

Konsentrasiyalar deiilesende:
A =nFAg°® = RT1gK(Agp° = 0,771 — 0,154 = 0,617)

Yagny, standart sertlerde defidir:

nk-0,617 _ 2-96487-0,617 _ 21
R-298 8,31-298 ’

Bu defilemeden K=10*' gelip ¢ykyar. Bu bolsa SnCl, bilen FeCl,
Ozara tdsir edisydn reaksiyasynyn sofiuna ¢enli gidyanligini hasiyet-
lendiryar.

Seylelikde, islendik elektrolitiki okislenme — gaytarylma reak-
siyasyny galwaniki element hokmiinde ulanmak bolar. Olaryn her-
si ayratynlykda reaksiyalary (okislenmek ya-da gaytarylmak) emele
getiryar we standart sertlerde standart okislenme-gaytarylma potensi-
allary bilen kesgitlenilyar.

Eger-de okislenme — gaytarylma hadysalarynyn ge¢megi licin
esasy sertlerin biri erginiii pH — sredasydyr. Duz kislotasy bilen per-
manganatyn 0zara tasir reaksiyasyna seredelin:

2MnO;, + 16H"10CI" = 5C1, + 2Mn** + 8H,O

IgK =

bu reaksiyada dine giiycli konsentrirlenen tursy erginlerde gecyir,
yagny pH < 7 bolanda:
MnO, + 8H" + 5e = Mn*" + 4H,0 ;=151 W
2,5(Cl) + 5e = 5CI @y =136 W
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Bu reaksiya ii¢in potensiallaryn tapawudy Ap°=0,15 W dendir.
Eger Ci we Pi denilesse, onda:

P> - C% o nFAG®

Cl M i

= 3 2 l6n 0 = 10 RT = 1025
Cinot- Cir - Co-

K=10% reaksiyanyn ¢epden saga doly ge¢yandigini gorkezyar.

Wodorod ionlarynyn konsentrasiyasyny 1-den 107 kmol/m?3-a
cenli azaldalyil. Onda beyleki sertlerin {iytgemédn galmagyna ga-
ramazdan Ag (potensiallaryn tapawudy) basgaga bolar. Bu ululygy
tapmak {licin Nernstiii deiilemesinden peydalanyarys (Ci we Pi den
bolmadyk yagdayynda):

8 5
CMno; CH+ ’ Ccr

0,059, _
5 P(%lf ’ CanzJr

Ap = 0,15+

=0,1540,0118-1gC}- 11.15

Wodorod ionlarynyfi konsentrasiyasynyii bahasyny C, =107
11.15 detilemede yerine goyalyn:
Ap=0,15-0,0118 - 56 =0,15 - 0,66 =-0,51 W.

Agp-iit bahasynyn otrisatel bolmagy, reaksiyanyn bitarap sredaly
erginlerde gegcmeyéndigini anladyar.

Seylelikde, okislenme-gaytarylma hadysasy ergindéki wodorod
ionynyn konsentrasiyasyna bagly bolup, bu baglylygy seyle kesgitle-
mek bolar:

1) Eger okislenme — gaytarylma reaksiyasy wodorod ionlarynyn
gatnagsmagynda gecyén bolsa, onda olaryn konsentrasiyasynyn ulal-
magy reaksiyany aktiwlesdiryar;

2) Eger reaksiya gidroksid ionlarynyn gatnasmagynda gegyan
bolsa, onda olaryil konsentrasiyasynyi artmagy reaksiyany aktiwles-
dirmége miimkingilik beryar;

3) Eger okislenme-gaytarylma reaksiyasy bitarap erginde ge¢yén
hem-de, wodorod ya-da gidroksid ionlary difie reaksiyanyn oniimi
bolup duryan bolsa, onda ionlaryni konsentrasiyasynyn erginde ulal-
magy reaksiyanyil togtamagyna getirer.
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11.4. ELEKTROLIZ

Hemigelik elektrik togunyn tésiri bilen erginlerde we metallaryn
gyzdyrylyp eredilen erginlerinde ge¢yéin okislenme — gaytarylma pro-
seslerine elektroliz diyilyar. Elektrolizde elektrik energiyasy himiki
energiya owriilyar. Bu hadysalar elektrodlarda gegyirler. Erginden
hemiselik togy geg¢irilende ondaky polozitel ionlar katoda, otrisatel
ionlar bolsa anoda tarap hereketlenyér (poloZitel iona kation, otrisatel
dirilendir. Onda gaytarylma prosesi bolup gegyar.

Anod-polozitel polyusa birikdirilendir, bu yerde okislenme reak-
siyasy gecyar.

Hlorly natriynin gyzdyrylyp eredilen ergininii elektrolizine sere-
delin. Bu erginde tok geciriji bolup Na® hem-de Cl ionlary hyzmat
edyirler. Eger-de duz erginine iki grafit elektrodyny yerlesdirip, das-
ky tok ¢cesmesine birikdirilse, onda erginden tok gecip baslayar. Ka-
todda dagky tok ¢esmesinden gelyén elektronlaryn hasabyna Na* ion-
lary natriynin metal gorniisine ¢enli gaytarylyarlar:

Na"+e=Na

Sol bir wagtyn 6ziinde anodda CI ionlary atoma c¢enli okislen-
yarler (elektronlar tok ¢cesmesine gegyarler).

Clr+e=Cl
Hlor atomlary 6z gezeginde iki-ikiden birlesip:
Cl-Cl=CLpt,

hlorynn molekulasyny emele getirip gaz gorniisinde erginden ¢y-
karyarlar.

Seylelikde, hlorly natriynin gyzdyrylyp eredilen ergininii elektro-
lizini seyle okislenme — gaytarylma reaksiyasy bilen ailladyp bolyar:

NaCl = Na + 2-Cl, 1.

Nahar duzunyn gyzdyrylyp eredilen ergininde kationlaryn we
anionlaryn hersinin difie bir gorniisi bolany ii¢in gorsiimiz yaly, onunl
elektroliz reaksiyasy hem yonekeydir.
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Eger erginde ionlaryn birndce gorniisi bar bolsa, onda elektroliz
shemasy c¢ylsyrymlagyar. Duzlarynl suw ergininde olaryn hususy ka-
tionlaryndan we anionlaryndan basga, suwunl az mukdarda hem bol-
sa dissosirlenmegi netijesinde H* we OH™ ionlary erkin yagdayynda
bolyarlar.

Katod hadysalary. Suw erginlerinin elektroliz prosesi gecirilende
katod ginisliginde metal kationlary bilen bir wagtda wodorod ionlary
hem bolyarlar. Bularyii arasynda katoddan elektronlary almak, yagny
gaytarylmak {li¢in 6zbolusly basdeslik doreyér. Kationlaryn zaryad-
syzlanmak yzygiderligini metallaryn aktiwlik hataryndan (11.1-nji
tablisa) kesgitlemek miimkin. Belli bolsy yaly, katodda ilki bilen
has giiy¢li okislendiriji gaytarylmaly. Basgaca aydylanda, polozitel
potensialy has uly bolan reaksiya gecmeli. Su esasda elektrolitlerii
suw erginleri elektrolizlenende kationlar, gaytaryp bilijilik ukyplary
boyunga ii¢ topara boliinyarler:

a) wodorod elektrodynyn potensialyndan has uly otrisatel poten-
sialy bolan metal ionlary. Bulara aktiwlik hataryn basyndaky metal-
laryn (alyuminiya ¢enli) ionlary degislidir. Suw ergininde bu ionlar
zaryadsyzlanmayarlar, sebdbi katodda wodorod boliinip ¢ykyar:

2H" +2e=H_1.

bular yaly aktiw metallary elektroliz bilen almak {i¢in olaryn duzla-
rynyn gyzdyrylyp eredilen ergini ulanylyar;

b) wodorod elektrodynyn potensialyndan has uly potensialy bo-
lan ionlar. Bulara aktiwlik hatarynyn ahyrynda yerlesen metallaryn
(mis, kiimiis, altyn, platina) ionlary degislidir. Erginler elektrolizle-
nende ilki bilen sol ionlar zaryadsyzlanyarlar, wodorod ionlary elek-
trod reaksiyasyna gatnagmayarlar;

¢) wodorod elektrodynyn potensialy bilen defirdk potensialy bo-
lan ionlar. Bulara aktiwlik hatarynyn ortasynda yerlesen metallaryn
(galayy, gursun, nikel, kobalt, sink, kadmiy) ionlary degislidir. Bu
metallaryit we wodorodyn standart potensiallary denesdirilende ka-
todda ilki bilen metal ionlary gaytarylyarlar diyip netije ¢ykarmak bo-
lar. Emma kopleng halatda elektroliz ti¢in ulanylyan erginlerde wodo-

25. Sargyt Ne 2928
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rod ionlarynyn aktiwligi bire defi bolmayar. Erginin pH-y ulaldygyca
wodorod elektrodynyin potensialy has otrisatel bolyar:

__RT
¢ =— "5 pH. 11.16

Mysal ii¢in, pH 5-e defi bolan erginde wodorod elektrodynyii po-
tensialy, takmynan — 0,3 W ¢enli peselip, galayynyn, gursunyn, ko-
baltynt we nikeliil standart potensiallaryndan hem asak diigydr. Ondan
basga-da wodorodyn katodda gaytarylmagy metal ionlarynyn zar-
yadsyzlanmagyna garanynda uly, asa napryazeniye bilen gecyir, (asa
napryazeniye barada indiki paragrafa seret).

Netijede, katodda bir wagtda metal kationlary we wodorod ion-
lary gaytarylyarlar. Sistemadan gegirilyan elektrigin umumy mukdary
degislilikde wodorodyn we metalyn boliinip ¢ykmagyna sarp edilyér.

Haysy-da bolsa bir maddanyn elektrohimiki dwriilisigine sarp
edilyin elektrik mukdarynyn prosent hasabyndaky bolegine berlen

......

0
B == =100, 11.17
"0

buyerde B —maddanyf tok boyunga ¢ykymy:;
Q  — maddanyfi elektrohimiki dwriilmegine sarp edilyan
elektrik mukdary;
Q — erginden gecen elektrigin umumy mukdary.

Togunn dykyzlygy artdygyca wodorodyn asa napryazeniyesi
ulalyar. Ol bolsa metalyn tok boyunca ¢ykymyny kopeldip, wodoro-
dynkyny peseldyéir. Wodorodyn asa napryazeniyesiniii uly bolmagy-
nyn hasabyna margenesi, sinki, hromy, demri, nikeli we bagga metal-
lary suw erginlerden hem elektroliz bilen ¢ykaryp bolyar.

Anod prosesleri. Anodda gaytaryjylaryn 6z elektronlaryny ber-
megi bilen okislenme reaksiyasy gecydr. Sonuil iicin ilkinji bolup,
anod reaksiyasyna giiy¢li gaytaryjylar girmelidir. Suw erginlerinini
elektrolizinde anodda birnige reaksiya gecip biler:

a) anod metalynyn okislenmegi:

Me — ne = Me"*
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b) gidroksid ionynyn okislenmegi:

20H™ — 2¢ = %02 +H,0.

¢) ergindéki basga gaytaryjylaryn okislenmegi.

Eger-de anod hokmiinde ulanylyan metalyn potensialy gidrok-
sid we ergindéki basga ionlaryn potensiallaryndan has otrisatel bol-
sa, onda ilki metalyfl 6zi okislenip, ergin yagdaya geg¢yir. Solar yaly

Eger-de metalyn potensialy beyleki elektrod reaksiyalarynyn po-
tensiallaryna denrdk bolsa, onda metalyn eremegi bilen bir wagtda
basga anod prosesleri hem bolup ge¢yir. Mysal tigin, OH™ ionlarynyn
zaryadsyzlanmagy seyle prosese degislidir. Sular yaly yagdayda-da
ereyan anod bilen is salysylyar, yone bolup gecyén beyleki okislenme
reaksiyalary hem hasaba alynyar.

Anod hokmiinde ulanylyan metalyn potensialy has polozitel bol-
Grafit, altyn we platina metallary eremeyén anod hokmiinde elektro-
lizde ulanylyarlar.

Asgarlaryn, kislorodly kislotalarynn we olarynn duzlarynyn suwly
erginleri elektrolizlenende anodda OH™ ionlary okislenip, kislorod bolii-
nip ¢ykyar. Kislorodly anionlaryii (SO;-, PO;", NO;) okislenmége uky-
by 6rdn gowsak bolany ii¢in, olar uly potensiallarda okislenip bilerler.

Kislorodsyz kislotalaryn we olaryn duzlarynyii suwly erginlerinin
elektrolizinde anodda anionlar zaryadsyzlanyarlar. Mysal {i¢in, HI,
HBr, HCI we olaryn duzlarynyn ergini elektrolizlenilende kislorodyn
boliinip ¢ykmak reaksiyasynyn potensialy galoid ionlaryiikydan otri-
satel bolmagyna garamazdan, onunl asa napryazeniyesinin ululygy
sebdpli, anodda degisli galogen boéliinip ¢ykyar. Emma ftoryn uly
polozitel potensialy bolandygy sebdpli, ol suwly erginden boliinip
¢ykmayar. Ony arassa halynda almak ii¢in ftoridlerin gyzdyrylyp ere-
dilen erginini elektrolizleyérler.

Kébir duzlaryn suw erginininl elektrolizine seredeliii:

a) CuCl, suw ergininifi eremeyédn anod bilen elektrolizi. Ergin-
de Cu?*", CI, H" we OH ionlary bar. Metallaryn aktiwlik hatarynda
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(11.1-nj1 tablisa) misin wodoroddan soi yerlesyédndigi sebépli, katod-
da Cu**ionlary gaytarylyp, metal gorniisinde boliinip ¢ykyar. Anodda
bolsa hlor ionlary zaryadsyzlanyarlar. Seylelikde,
katodda: Cu**+2e=Cu
anodda: 2CI-2e=Clp
umumy reaksiya:  CuCl, = Cu+ CL?

b) NaNO,-nifi suw ergininiii eremeyan anod bilen elektrolizi. Er-
ginde H*, OH", Na" we NO* ionlary bar. Katod ginisliginde (natriy
has aktiw metal bolany ii¢in) wodorod boliinip we OH™ ionlary kdpe-
lyar. Anod ginisliginde bolsa kislorod béliinip ¢ykyar we H* ionlary
kopelyir. Sol bir wagtda katod ginigliginde Na* ionlary, anodynkyda
bolsa NO; ionlary yygnanyarlar. Seylelikde, erginifi dhli yerinde elek-
trobitaraplyk yagdayy saklanyar. Emma katod ginisligindiki erginde
asgar, anodynkyda bolsa kislota hésiyeti yiize ¢ykyar. Elektrolizii
shemasyny seyle gérkezmek bolar:

katodda: 2H" +2e=H,1
anodda: 20H — 2¢ = %Oz 1+ H,0
umumy reaksiya: H,O0=H, T+%O2 i

Gorniisi yaly, ergindéki elektrolitiii ionlary elektrohimiki reak-
siya gatnagmayarlar, dine suwui elektrolizi gegyar.

¢) nikel anody bilen NiSO,-nifi suw ergininifi elektrolizi. Nikelin
standart potensialynyn bahasy (-0,25 W) wodorodyi bitarap ergindaki
potensialyndan (-0,41W) uly bolany iicin erginifi elektrolizinde ka-
todda esasan, Ni** ionlary zaryadsyzlanyp, metal boliinip ¢ykyar. Ni-
kelifi potensialynyiit OH™ we SO;" ionlaryii okislenme potensiallaryn-
dan has pes bolany ii¢cin anodda metalyni 6zi okislenip, ergine gecyér:

katodda: Ni** + 2e = Ni

anodda: Ni — 2e = Ni**

Seylelikde, NiSO, erginifi elektrolizinde anodda metal ereyin
bolsa, katodda ol boliinip ¢ykyar. Bular yaly prosesler metallary aras-
salamakda (rafinirlemekde) ginden ulanylyar.
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Elektroliziin praktikada ulanylysy. Elektroliz prosesi sena-
gatda ginden ulanylyar. Duzlarynn erginlerini elektrolizldp, gidro-
metallurgiyada mis, sink, kadmiy, nikel, kobalt we beyleki metallar
alynyar. Bu prosesde eremeyén anod ulanylyp, katodda metal ionlary
zaryadsyzlanyarlar.

Metallary mis, altyn, kiimiis, gursun we galayy arassalamakda
hem elektroliz ginisleyin peydalanylyar. Onun {igin anod hokmiinde
arassalanylmaly metal ulanylyar. Ol okislenip, ergine gecyéar-de, ka-
todda arassa halynda boliinip ¢ykyar. Garyndylar bolsa erginde galyar.

Elektroliz-erkin ftory almagyn miimkin bolan, yeke-tdk usuly
bolup himiki taydan has aktiw metallary almagyn has amatly yoludyr.
Birlesmelerin gyzdyrylyp eredilen erginini elektrolizldp, aktiw metal-
lary (alyuminiy, magniy, natriy, litiy, berilliy we basgalar) alyarlar.

Metal we plastmassa dniimlerini metal bilen 6rtmekde hem elek-
troliz prosesi giniden ulanylyar (galwaniki 6rtmek). Katod hokmiinde
sol onlimlerin 6zleri hyzmat edyérler.

Elektroliz arkaly metallary relyefli predmetlerini yiiziine ¢okdii-
rip, olaryn takyk galdyran yzyny alyarlar (galwanoplastika).

Himiki senagatda elektroliz, kop sanly gymmat bahaly éniimleri:
suwdan wodorody we kislorody, NaCl ergininden hlory we natrini,
NaF bilen HF garyndysynyii gyzdyrylyp eredilen ergininden ftory;
birnige okislendirijileri we organiki maddalary almak {i¢in ulanylyar.

Elektroliz bilen agyr suwy alyarlar. H* ionlarynyn calt gayta-
rylmagynyi hasabyna suwda D,O konsentrasiyasy kopelyar.

Elektroliz usuly bilen nahar duzunyn suwly ergininden natriy
asgary (kaustik soda) we hlor alynyar. Senagatda ondiirilyén natriy
asgarynyn &dhlisi diyen yaly su usul bilen alynyar.

11.5. ELEKTROLIZIN KANUNLARY

Sistemadan gegirilydn elektrik mukdary bilen elektrohimiki
Owriilmelere sezewar bolyan maddanyn massasynyn arasynda belli
bir gatnagyklar berk saklanylyar. Bu gatnasygy iillis alymy Faradey
acypdyr. Onun birinji kanuny boyunga elektrodlarda elektrohimiki
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owriilmelere gatnasyan maddalaryn mukdary sistemadan gegirilydn
elektrik mukdaryna goni proporsionaldyr.

Hakykatdan hem, eger her bir elektrod reaksiyasyna gatnasyan,
ion elektronlaryn kesgitli sanyny alyan ya-da berydn bolsa, onda
olarynt umumy sany, seyle hem sistemadan gecyén elektrigin umumy
mukdary reaksiya gatnagyan dhli ionlaryii sanyna, baggaca aydylanda
reagirlesyan maddanyn mukdaryna proporsionaldyr.

Faradeyin ikinji kanuny boyunca diirli elektrolitiii ergininden elek-
trigin birmenzes mukdary gegirilende elektrohimiki 6wriilydan maddala-
ryn her birinift mukdary olaryn himiki ekwiwalentlerine proporsionaldyr.

Islendik maddanyn bir gram-ekwiwalentini elektrodlarda ¢ykar-
mak ti¢in erginden 96500 Kulon (Amper-sekund) elektrik mukdaryny
gecirmeli. Elektrigin bu mukdary fizikada esasy hemiseliklerin biri
bolup, ona Faradeyin sany ya-da hemiseligi F diyilyar.

Faradeyin kanunlary umumy gorniisde su deiileme bilen anladyp
bolyar:

_00_0O-It¢t

"TTF T 965000 H.18

bu yerde m — maddanyni elektrod reaksiyasyna gatnagyan massasy (g).
I — erginden gecyin elektrik togun giiyji (4), ¢ — elektrolizin dowam
edyédn wagty (S), 9 — maddanyn gram-ekwiwalenti.

Erginde 1 kulon elektrik gecirilende boliinip ¢ykyan maddanyn
elektrohimiki (¢) we himiki (2) ekwiwalentlerinini baglanysygy seyle
anladylyar:

2=F¢ 11.19

Gorniisi yaly, Faradeyin hemiseligi himiki ekwiwalentliligin
elektrohimiki ekwiwalentlige gatnagygydyr.

Belli bolsy yaly, himiki birlesmelerde elementin walentliligi (X)
onun atom massasy (A4) bilen asakdaky gatnasykda baglydyr:

A
X=%5 11.20
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Bu anlatmada (11.20) Faradeyinn kanundan (11.18) ekwiwa-
lentligiii bahasyny yerine goyup praktiki maksatlar tigin 6rin méhtiim

gatnasygy alarys:
A =mEX 11.21

It
Elektrolitlerin erginleri bilen islenende olaryil massasy dél-de,
konsentrasiyasy bellidir. Mol-ekwiwalent konsentrasiyasyny (C) kes-
gitlemekde seyle gatnasykda anladylyar:

C:%, 11.22

bu yerde: V' — erginiii gdwriimi, m — maddanynl massasy.

11.22 denlemeden we Faradeyiil kanunyndan (11.18) elektroliz-
de maddalaryn doly dargayan wagtyny ya-da basgaca elektroliziii do-
wam edyin wagtyny taparys.

1= CVE 11.23
1

Faradeyin kanunlary 6rén takyk yerine yetirilydn kanunlara de-
gislidirler. Sonun ii¢in olar elektroliz prosesinde praktiki hasaplama-
lar gecirmekde ginden ulanylyar.

Erginlerin elektrolizinde praktikada her hili gosmaga proseslerin
geemegi netijesinde, hakyky sarp edilydn tok Faradeyin kanuny
boyunc¢a hasaplanandan birneme koprék bolyar. Maddanyn hakyky
alnan mukdarynyn kanun boyunga alynmasynyn gatnasygyna tok bi-

......

11.6. ELEKTROHIMIKI POLYARLASMA.
DARGAMA WE ASA NAPRYAZENIYE

Elektrodlaryn denagramly potensiallaryny olgemek iigin siste-
madan elektrik togy gecmez yaly sertler doretmeli bolyar. Elektrik
togyn gegmegi elektrod reaksiyalaryn denagramlylygyny bozyar we
potensialynyn ululygyny tliytgedyar. Elektrod potensiallarynyn elek-
trik togunyn ge¢megi netijesinde Uytgemegine elektrohimiki pol-

rrrrrr
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Elektrodlaryn polyarlagsmasy elektrolizin tizligine uly tésir edip
ony peseldyér. Belli bolsy yaly, elektroliz azyndan {i¢ stadiya bilen
gecyar:

a) ergindiki reagentlerin elektroda yakynlasmagy;

b) elektrohimiki reaksiya;

¢) reaksiyanyi oniimleriniii elektroddan daglagmagy.

Yokarky stadiyalaryn tizligi tutus elektroliziii tizligine tisir ed-
yar, yagny has hayal ge¢yin stadiya tutus elektroliz prosesinin tizligi-
ni kesgitleyéar. Elektrolizi belli bir tizlikde gegirmek {i¢in elektrodla-
rynl potensiallaryny liytgetmeli bolyar, yagny olary polyarlasdyrmaly.
Seylelik-de, elektrohimiki polyarlasmagyn esasy sebébi, elektrohimi-
ki prosesin ayratyn stadiyasynyn hayallygy bilen diisiindirilyar. Hayal
stadiyanyn hésiyetine baglylykda elektrod konsentrasion ya-da himi-
ki polyarlasyp biler.

Sistemadan elektrik togy gecende metala yanasyk suwuklyk
gatlagynda reagentlerin konsentrasiyasynyi iiytgemeginiii hasabyna
elektrod konsentrasion polyarlasma sezewar bolyar. Elektrohimiki
aktiw maddalaryn konsentrasiyasynyi tiytgemegi bolsa, olaryn elek-
troda yakynlasmak ya-da reaksiya oniimlerinin elektroddan daslas-
mak tizliginin has pes bolmagy bilen sertlendirilyér.

Ergini intensiw garysdyrmak bilen konsentrasion polyarlasmany
peseldip, elektrolizin tizligini ulaldyp bolyar.

A

11.6-njy surat. Dargama napryazeniyesinin tapylysy.



Elektrohimiki hadysalar 393

Elektrohimiki reaksiyanyn hut 6ziinin tizliginin pes bolmagy bi-
len sertlendirilyén polyarlagsma himiki polyarlagsma diyilyér. Polyar-
lagmanyn bu gorniisini peseltmek {i¢cin depolyarizatorlar hokmiinde
we diirli hili okislendirijiler we gaytaryjylar peydalanylyar.

Erginin elektrolizine berlen tizlikde gegirmek {icin elektrolizyo-
ryl klemmalarynda belli bir napryazeniyani saklamaly bolyar. Siste-
mada elektrolizi amala agyrmak ti¢in gerek bolyan in kici napryazeni-
va dargama napryazeniyesi (potensialy, E garg) diyilyar. Bu potensialyii

Cu**+2e=Cu

bahasyny tejribeler esasynda tapyarlar. Onun iigin erginli elektro-
lizyoryn (elektroliz gecirilydn gap) klemmalaryna berilyén napryaze-
niyani kem-kemden ulaldyarlar. Ilki napryazeniye pes wagty, togui
giiyji orédn kici bolyar: elektroliz gorniip duran tizlik bilen gegmeyir
(11.6-njy suratda egri ¢cyzygyn MLN baglanyan yeri).

Her bir berlen sistema li¢in kesgitli napryazeniyeden (£, ) bas-
lap, togun giiyji ¢alt ulalyar: elektroliz uly tizlik bilen ge¢ip baslayar.
Sol napryazeniye dargama napryazeniyesi diylip kabul edilyar.

11.2-nj1 tablisada kidbir elektrolitler {icin dargama potensiallary
berlendir.

11.2-nji tablisa
Kibir elektrolitleriii dargama potensiallary

Elektrolit E darg? w Elektrolit darg?
HNO3 1,69 KOH 1,67
H,SO, 1,67 NaNO, 2,15
H3PO4 1,70 Na,SO, 2,21
NaOH 1,69 ZnS0O, 2,30

Birinji hatardaky sanlaryn dhlisiniii defirdk bolmagy ol madda-
larynn suwly erginininn elektrolizinde birmenzes elektrohimiki reak-
siyanyn ge¢megi, yagny suw dargap katodda-wodorod, anodda-kislo-
rod ¢ykmaklary bilen diisiindirilyar.

Elektroliz prosesi galwaniki elementin isinifi garsysyna goniik-
dirilen proses bolany ii¢in, olaryil termodinamiki hisiyeti gabat gel-
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melidir. Emma praktikada her hili gosmaca hadysalaryn yiize ¢ykma-
gy bilen olar kdpleng gabat gelmeyirler. Mysal li¢in, H,SO,, HNO,,
H,PO,, NaOH, KOH yaly maddalaryn suw erginleri elektrolizlenende
dargama potensialy wodorod-kislorod galwaniki elementin e.h.g. deii
bolmaly. Ol erginleriii dargama potensialy 11.2-nji tablisadan goérniisi
yaly, 1,70 W denrdk, emma wodorod-kislorod elementii e.h.g. has
pes, yagny 1,07 W dendir. Gorslimiz yaly, ol erginleriii dargama po-
tensialy degisli elementin e.h.g.-den 0,65 W uly. Beyleki erginlerini
elektrolizini ge¢irmek iicin hem garsylyklayyn zynjyryn e.h.g. ulu-
rak potensiallaryny ulanmaly bolyar. Sular yaly hadysa elektrolizin
(E,,,) bilen garsylyklayyn galwaniki elementiii e.h.g.-ifi tapawudyna
dendir:

AE=E  —E. 11.24

darg.

Asa napryazeniye termini tutus elektroliz prosesi bilen bir hatar-
da ayratyn elektrod reaksiyasy iicin hem ulanylyar. Elektrod asa na-
pryazeniyesi (#°) maddanyn boliinip ¢ykmak (ya-da eremek) poten-
sialy bilen elektrodyn denagramly potensialynyn tapawudyna dendir:

n° =@ — 0 11.25

Metallaryii (Ag, Cd, Zn we basg.) katodda boliinip ¢ykmak po-
tensiallary kopleng halatda erginlerin berlen konsentrasiyasyna de-
gislilikde olaryn elektrod potensiallaryna deinirdkdir, yagny bu elek-
trodlaryfi asa napryazeniyesi oran ujypsyzdyr. Meselem, CdSO,
normal ergininden kadminini ¢ykmak potensialy 0,42 W den bolup,
ol onun sol ergindéki elektrod potensialyna doly gabat gelydr. Emma
kébir metallarynl asa napryazeniyesi uly hem bolup bilydr: 1 normal
sulfat ergininden demir elektrolizlenende asa napryazeniye 0,24 W,
nikel ¢ykanda 0,23 W, kobalt ¢ykanda 0,28 W dendir.

Gazlaryn boliinip ¢gykmak potensiallary degislilikdédki elektrod
potensiallaryndan has uly bolup, asa napryazeniyénin ululygy elek-
trodyn materialyna giiycli baglydyr.

Asa napryazeniye hadysasy tebigaty boyunca ¢ylsyrymlydyr
hem-de kop faktorlara baglydyr. Elektrodyn materialy we onun iistii-
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nin hésiyeti, elektrodda boliinip ¢ykyan maddalaryn agregat hal-yag-
dayy, togun dykyzlygy we temperatura yaly faktorlara baglydyr.
Bu hadysany diisiindirmage synanysalyn. Her bir gaty ya-da suwuk
halyndaky maddanyn yiiziinde uly iist dartylmasy emele gelyar. Elek-
troliz hadysasynda gaz gorniisli maddalaryn toplanmagynda, gaz
diiwmejiklerinini emele gelmek stadiyasy hokmanydyr. Sebdbi, gazyn
we suwuklygyn arasynda tdze bir gatlak yiize ¢ykyar. Bu hadysanyn
dowamynda iist dartylma giiyjiiniii garsysyna belli bir i yerine yeti-
rilyar. Elektrolizin netijesinde haysy-da bolsa bir gaty madda boliinip
¢ykanda hem yokardaky yaly hadysa bolup ge¢yir. Yone, bu yerdiki
hadysa iki sany kondensirlenen fazalaryn yagny, metal ya-da ergin
metalyfi arasynda bolup gec¢yir. Ust dartylma giiyjiinin tapawudy
sonkyda 6rdn az bolany sebépli, onun garsysyna edilyén is hem kigi-
dir. Yokarda belldp gecisimiz yaly, elektroda gazlar boliinip ¢ykanda
asa napryazeniye uly bolyar we ol hokman hasaba alynmalydyr. Me-
tallar boliinip ¢ykanda bolsa onuil bahasy kici bolup, kébir halatlarda
ol hasaba alynmasa hem bolyar.
11.3-nji tablisada wodorodyni we kislorodyi kébir metallarda bo-
liinip ¢ykmagynyf asa napryaZeniyesiniii bahasy berlendir. Yone bu
bahalar hemiselik bolup bilmez. Sebdbi, ol temperatura, garysmagyn
intensiwligine, togyn dykyzlygyna we basga-da elektrolizin beyleki
sertlerine goniiden-goni baglydyr.
11.3-nji tablisa
Wodorodyii we kislorodyii boliinip ¢ykmagynyn
asa napryazeniyesi

Elektrodyn | Wodorodyii | Kislorodyii |Elektrodyi| Wodorodyii | Kislorodyi
metaly | asa naprya- |asa naprya-| metaly |asa naprya-|asa naprya-
Zeniyesi, W | Zeniyesi, W Zeniyesi, W | Zeniyesi, W
Pt (platina) 0 0,25 Cu 0,23 -
Pd 0 0,43 Cd 0,48 0,43
Au 0,02 0,53 Sn 0,53 —
Fe 0,08 0,25 Pb 0,64 0,31
Pt (tekiz) 0,09 0,45 7n 0,70 —
Ni 0,21 0,06 Hg 0,90 —
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Asa napryazeniye hadysasy praktikada uly rol oynayar.wodo-
rodyn asa napryaZeniyesi giiden Owrenilydn we ulanylyan hady-
sadyr. Mysal {i¢in, Fe, Pb, Zn yaly wodoroddan aktiw metallary suw
erginlerinden elektrolizlép ¢ykarylmagy olaryii asa napryaZeniyesinifi
wodorodynkydan has pesligi bilen diislindirilyar. Wodorodyn asa
napryazeniyesiniii uly bolmagynyn hasabyna, onuii ¢ykmak poten-
sialy berlen metallarynkydan has uly bolyar. Seylelikde, suw ergin-
leri metallary boliip ¢ykarmak ii¢in elektrolizlenende wodorodyi
uly asa napryazeniyesi praktikada peydaly hadysadyr. Emma basga
proseslerde,mysal {i¢in, wodorodyn 6ziini elektroliz bilen almakda
onun uly asa napryazeniyesi zyyanly bolyar. Bu yagdayda elektrik
energiyasy artykmag (gosmaga) sarp edilyér.

11.7. METALLARYN KORROZIYASY

Metallarynn we olaryn splawlarynyn toweregi gursap alan sreda
bilen himiki yada elektrohimiki 6zara tésir etmekleri sebépli, zayalan-

Atmosfera sertlerinde metallaryn erkin halynyn olaryn energe-
tik taydan ionlaryn birlesmesindéki yagdayyndan has amatsyz bo-
lany zerarly metallaryn kopiisi korroziya prosesine sezewar bolyarlar
(Au, P1 we beyleki aktiw dil metallar korroziya zerarly bozulmayar-
lar). Sonun {igin atmosfera sertlerinde metallaryil aglabasy 6z-6zi
okislenip, zayalanyp baslayar. Emma bu proseslerin tizligi her hili
faktorlaryn tdsir etmegi netijesinde adatga, uly bolmayar.

Korroziya sezewar bolan metallar it gowy hésiyetlerini yitiryar-
ler. Olaryn berkligi we mayysgaklygy peselyir, ownuk detallaryn za-
yalanmagy tutus agregatlaryini we masynlaryil hatardan ¢ykmagyna
eltydr. Awtomobil we traktor motorlarynynn hyzmat etmek mdhleti
hem korroziya hadysasy bilen kesgitlenilyér.

Korroziyanyn esasy gorniisleri— himiki we elektrohimiki korro-
ziyalardyr.

Metallaryni sreda bilen goniimel himiki tésir astynda okislenme-

......
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gelyar:

a) gaz korroziyasy-metallaryn gaz gorniisli okislendirijiler bilen
okislenmegi (howa kislorody, dagkomriin yanmagynyn ontimleri we
basgalar);

b) suwuklyk korroziyasy-metallaryin tok gecirmeyin sreda-da
(nebit, benzin, kerosin we basgalaryi) okislenmegi.

Metallar tigin gaz gorniisli okislendirijilerin howplysy kislorod
O,, suwuii bugy H,0,, uglerodyn (IV) oksidi CO,, kiikiirdini (IV)
oksidi we basgalardyr. Demrint we onun splawlarynyn atmosferada
kislorodyn tésir etmeginde korroziya sezewar bolmagy seyle reaksiya
bilen anladylyar:

4Fe + 30, = 2Fe 0.,

Temperaturanyn artmagy bilen korroziyanyi tizligi artyar.

Metalyn ya-da metal ontiminiii ayratyn boleklerinde galwaniki
elementlerin déremegi we islemekleri netijesinde zayalanmagyna
len tdsir edisende, potensialynl tapawudynyn yiize ¢ykmagy netije-
sinde metal korroziya sezewar bolmayar. Emma iki sany biri-birine
galtasdyrylan (ya-da sim bilen birikdirilen) metallar (mysal {i¢in, ber-
len abzalyn diirli metallardan yasalan iki detaly) suwda yerlesdirilse,
onda galwaniki elementiii emele gelmeginiii hasabyna has aktiw
metal 6z-6ziinden erdp korroziya sezewar bolyar. Splawlarda diirli
metallarynl 0rén kigi kristallarynyn galtasmagy netijesinde, kop san-
ly mikroskopik galwaniki elementler (mikroelementler) doreyarler,
olaryn islemekleri bilen splawyn aktiw komponenti okislenyir we
metalyn iisti zayalanyp baslayar. Seylelik-de, ya-ha eremeyidn oniim
(mysal iicin, pos) emele gelyir, ya-da metal ion gorniisinde ergine
gecydr.

Metallaryin elektrohimiki korroziya sezewar bolmak miimkingili-
gi, olaryn standart elektrod potensiallarynyn bahasy bilen kesgitlenil-
var (11.1-nji tablisa seret). Sonun esasynda olar 4 topara boliinyarler.

1) Aktiwliligi yokary bolan metallar. Bulara aggar metallaryn-
dan kadmiyé g¢enli metallar degislidir (p° < —0,4W). Bu metallar
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suw sredasynyn bitarap yagdayynda kislorodyn ya-da beyleki okis-
lendirijilerin galtagmayan wagtynda hem korroziya gecyérler.

2) Aktiwliligi aralyk bolan metallar. Bulara kadmiyden wodoro-
da ¢enli bolan metallar degislidir (¢p° = —-0,4 — 0,0 W). Bu topara de-
gisli metallar bitarap erginlerde kislorodyn gatnasmayan wagtynda
durnuklydyrlar, tursy sredada bolsa durnuksyzdyrlar.

3) Aktiwligi pes bolan metallara wismut, mis, surma, mysyak,
kiimtis, simap, radiy (¢° = 0,0 —/+ 0,88) degislidirler. Olar kislorodyn
hem-de beyleki okislendirijileriin gatnasmayan yagdayynda dine bir
bitarap sredada dal, eysem tursy sredada hem durnuklydyrlar.

4) Altyn, platina, iridiy, palladiy, inert metallaryna degislidirler.
Olar dinie giiycli okislendirijilerin gatnagsmagynda tursy sreda dur-
nuksyzdyrlar. Basga yagdaylarda @hli sredalarda hem durnuklydyrlar.

Iki metal galtagdyrylan halatda gecyén korroziya prosesine garap
gecelin. Tejribelerden gorniisi yaly, korroziya galwaniki elementiniii
isinde ergine dine has aktiw komponentiii ionlary gec¢yirler. Mysal
ticin, sink demir bilen galtagdyrylyp, ¢ygly howada (ya-da haysy hem
bolsa bir elektrolitin ergininde) yerlesdirilse (atmosfera korroziyasy)
sink has aktiw metal (11.1-nji tablisa) bolany {i¢in okislenip, ergine
gecip baglayar (anod okislenmesi):

Zn —2e =7Zn*.

Bu prosesin, basgaca metalynn eremeginin gecyédn yerine anod
hasabyna metalyn {isti otrisatel zaryadlanyp, onuil eremegine pasgel
beryar we elektronlar bagga topara hereket edenlerinde metalyn ere-
megi caltlanyar.

Yagny, korroziyada galwaniki elementi islinde ol elektronlar
sistemanyn i¢inde basga yerlere gecip, haysy usul bilen bolsa-da
baglanysyarlar. Elektronlaryn baglanysyk ge¢yin yerine katod mey-
casy bolup hyzmat edyér. Bu yerde gaytarylma prosesi bolup gecyir.
Seylelikde, aktiw metalyn anod okislenmegini (korroziyalasmagyny)
dowam etmegine miimkingilik doredydr. Metalyin korroziyasy bir
wagtda anod we katod prosesiniil gegcmegi netijesinde dowam edip bi-
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ler. Olaryn birinin hayallamagy eyyam tutus korroziya prosesinii tiz-
ligini peseldyir. Kopleng halatlarda, katod hayal bolyar. Sonun {igin
katod polyarlasmany peseldyin faktorlaryn hemmesi korroziyany
caltlagdyryarlar. Elektronlaryn polyarlasmasynyn peselmegine depol-

Belli bolgy yaly, katodda elektronlar okislendirijiler bilen bag-
lanysyarlar. Kopleng halatda korroziya kislorodyn ionlagsmagy
va-da wodorod ionlarynyn gaytarylmagy bilen gecyir. Kislorodyn
gatnasmagy bilen gec¢yin korroziya kislorodly depolyarlasma korro-

------

Anod prosesi: Me — ne = Me™*
Katod prosesi: %Oz +H,0 + 2e = 20H"

Wodorod ionlaryil gatnasmagy bilen ge¢yan korroziya wodorod-
ly depolyarlasma korroziyasy diyilyar. Ony seyle deillemeler bilen

anladyp bolyar:
Anod prosesi: Me — ne = Me™*
Katod prosesi: 2H"+2e=H,

11.7-nji suratda sinkifi demir bilen galtasmagyndaky elektrohi-
miki korroziyasynyn shemasy gorkezilendir.
Anod ugastogynda sink okislenip ergine gecyar:

Zn —2e =7Zn*".
Katod ucastogynda (demirin {isti) wodorod ionlary gaytarylyar:
2H"+2e=H,

Seylelikde, wodorodly depolyarlagsma bilen sink, korroziya se-
zewar bolyar. Adaty galwaniki elementin isleysinden tapawutlylykda,

7 b
/

e—>

Zn Fe

11.7-nji surat. Sinkin kislota ergindéki elektrohimiki korroziyasynyn
shemasy.
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korroziyada okislenme-gaytarylma reaksiyasynyn energiyasy elektrik
toguna Owriilmeydr, ol dine yylylyga ge¢ip bilyar.

Metallaryn elektrohimiki korroziyasy dasky elektrik tok ¢cesme-
sinif tdsiri bilen hem gecip bilydr. Mysal ti¢in, yzgarly yerde gémlen
demir turba gecirijiler azasan-toklaryn tdsiri astynda korroziya seze-
war bolyarlar. Azasan toklar elektriklesdirilen transportlaryn relsle-
rinden togyn topraga ge¢cmegi bilen dordp bilyérler. Korroziyanyn bu
gornilisinde 6zbolusly elektroliz prosesi bolup geg¢yir. Netijede, metal
desgalaryn ayry-ayry yerlerinde metal okislenip zayalanyar, beyleki
yerlerinde bolsa gaytarylma prosesi gecyar.

11.8. METALLARY KORROZIYADAN GORAMAGYN
USULLARY

Metallaryii korroziyasynyil halk hojalygyna yetirydn zyyany
ordn uludyr. Bu zayacylygyn garsysyna goresmek maksady bilen yzy-
giderli ylmy isler alnyp barylyar we ylmyil gazananlary praktikada
ornasdyrylyar.

Metallary korroziyadan goramagyn gifiden yayran usullarynyn
biri hem olary agressiw sredadan izolirlemekdir. Munun ticin detal-
laryn tistlerine gorag ortiiklerini (metal we metal dél) ortyérler. Metal
dal gorag ortlikleri hokmiinde yaglar, renkler, nitrosellyuloza laklary,
syrcalar we her hili plastiki metallar kop ulanylyar. Bu ortiiklerin &hli-
si dine biitewi wagtynda metallary korroziyadan gorayarlar. Bitewili-
giil bozulan yerinde metal korroziya sezewar bolyar (mysal ii¢in, syr-
caly gaplaryn syrcasynyii gopmagy).

Metal oniimlerinin iistlerini bagga metallar bilen 6rtmek isi hem
senagatda ginden ulanylyar. Mysal {icin, gara metaldan (polat, de-
mir) yasalan konstruksiyalary sink, galayy we hrom bilen ortyirler.
Korroziya garsy gorag hisiyetine baglylykda, anod hem-de katod
ortiikleri tapawutlandyrylyar. Eger-de ortiikk hokmiinde ulanylyan
metalynl elektrod potensialy berlen sreda-da korroziyadan goralyan
metalynkydan has otrisatel bolsa, onda ofia anod ortiigi diyilyér (my-
sal {i¢in, sinklenen demir). Katod ortliginde bolsa, onuii tersine, isti
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H H' Fe?** Zn*t H
nt ) / /L
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Fe Fe
a b

11.8-nji surat. Metal ortiikleri bozulanda demrin korroziyasynyn shemasy:
a) galayylanan demir (katod ortiigi); b) sinklenen demir (anod ortiigi).

ortiilydn metalynn potensialy has otrisatel bolyar (mysal {i¢in, mis
ya-da galayy bilen ortiilen demir).

Ortiilyéin metalyii gorag gatlagy bitewi bolup, dasky sredadan
doly izolirlenyén wagty anod we katod ortiikleriniii gorag hésiyetle-
rinde diiypli tapawut doremeyir. Emma ortiigiil bitewiligi bozulanda
diiybiinden iiytgesik yagday yilize ¢ykyar. Sular yaly yagdayda katod
ortiigi (mysal {i¢in, demrin {istiinddki galayy) 6z goramak hésiyetini
yitirydr. Esasy metal bilen galwaniki element doredip, onun korroziya-
syny has hem giliyclendiryér. Anod ortiigi (mysal {i¢in, demrin {istiin-
déki sink) bitewiligi bozulanda onun dine 6zi okislenip, esasy metaly
korroziyadan gorayar. Belli bolsy yaly, sink bilen ortiilen demirden
vasalan bedre we beyleki abzallar iist ortliginin zayalanmagyna ga-
ramazdan, korroziya sezewar bolmayar. Sonui {i¢in katod Ortiigine
doly jebislik zerur bolyan bolsa, anod ortiigine ol jebislik zerur déldir.

11.8-nji suratda anod we katod ortiiklerinin metallaryn korro-
ziyasyna tisiri gorkezilendir.

Birnidce metallaryn dasky gursaw bilen himiki tdsir etmegi ne-
tijesinde, olaryn istiinde gorag bardasy emele gelyédr. Mysal iigin,
alyuminiii howadaky kislorod bilen reagirlesende emele gelydn alyu-
minifl oksidi onun istlini yukajyk gatlak bilen ortydr. Alyumini ok-
sidi korroziya 6rdn ¢ydamly bolup, metalynl 6ziini zayalanmakdan
gorayar.

Metallaryi listiinde emeli gorag ortiigini doretmeklik hem ginden
ulanylyar. Metal abzallaryn yiiziine gorag oksid ortiiklerini 6rtmekli-

26. Sargyt Ne 2928
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asgaryn uly konsentrasiyaly okislendirijiler gosulan ergini ulanylyar
(NaNO,, MnO,). Elektrohimiki usul bilen oksidirlemége anodirlemek
galnadyarlar. Metallarda oksid ortiigini emele getirmek bilen bir ha-
tarda gorag oOrtiigi hokmiinde fosfat, sulfid we basga bardalary hem
doredydérler. Polatdaky fosfat ortiigini ortofosfat kislotasynyn we mar-
genes ortofosfatynyn erginlerinden alyarlar.

Metallaryn elektrohimiki korroziyasyna garsy géresmekde yori-
te goragy amala asyrmak ti¢cin goralyan metal konstruksiyasyny ya-da
detalyny dasky tok ¢esmesinin otrisatel polyusyna birikdirip, katoda
owitryarler. Kémeke¢i anod hokmiinde bolsa demir bolekleri ulany-
lyar. Sistemadan tok gegirlende anod okislenip, esasy metaly (katod)

Protektorlar usulynda goralyan konstruksiyany elektrod potensi-
aly has otrisatel bolan uly metal listine birikdiryarler. Ol liste protektor
magniy esasly splawlar ulanylyar. Protektor anod hokmiinde hyzmat
edip, belli tizlik bilen ereyar. Netijede, goralyan detal katoda dwriilip,
korroziyadan halas bolyar. Elektrohimiki goragy elektrik toguny onat
gecirydn gursawlarda, mysal ii¢in, deniz suwunda ulanmaklyk has
gowy netije beryir. Sonun {i¢in bu usul, difie bir suwasty gdmilerii
dil, eysem &hli gamilerin suwun asagyndaky boleklerini korroziya-
dan goramak ii¢in giiiden ulanylyar.

Mundan basga-da, yere gomiilydn turbalary we kabelleri gora-
makda hem su usuldan peydalanylyar.

Korroziya prosesine metalyn himiki diiziimi 6rén uly tédsir edyér.
Sonun iicin abzallar yasalanda kdpleng halatda arassa halynda ula-
nylman, eysem diiziimine her hili garyndylar gosulyp, splawlar
gornilisinde peydalanylyar. Himiki durnuklylygy bilen tapawutlanyan
splawlardan bellisi — poslamayan polatdyr. Onuni diiziimine 13 %
hrom giryir.

Bulardan bagga-da, metallary korroziyadan himiki usul bilen hem
gorayarlar. Bu usul korroziya ingibitorlaryn, basgaga korroziyanyn
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tizligini peseldydn maddalaryn ulanylmagyna esaslanandyr. Ingibi-
torlar metalyn iistiine adsorbirlenyir (siidirilydr) we sol metalda kor-
roziyanyn gegmegine pasgel beryar. Birndce ingibitorlar korroziyanyn
gecydn sredasyndan kislorody (okislendirijini) ayyryar. Bu bolsa kor-
roziya hadysasynyn peselmegine getiryar. Ingibitorlar hokmiinde or-
ganiki we organiki dél maddalar, seyle hem maddalaryn diirli gérniisli
garyndylary ulanylyarlar.

11.9. AKKUMULYATORLAR

Akkumulyatorlar, galwaniki elementlerii bir gorniisi bolup, he-
miselik elektrik togunyn ¢esmesi hokmiinde ginden ulanylyar. Olar
gaytadan zaryadlandyrylyp, zerur wagty yene-de tok ¢esmesi hok-
miinde ulanyp bolyan abzaldyr.

Akkumulyator zaryadlanan wagtynda elektroliz netijesinde,
elektrodlarda we erginde himiki owriilmeler gecip, elektrik togunyn
i1 reaksiyanynl oniimleriniii himiki energiyasy gorniisinde akkumu-
lirlenyar (yygnanyar). Zaryadlanan akkumulyator islande elektrik to-
guny beryar.

Elektrik togunyn ¢esmesi hokmiinde ulanylyan akkumulyator-
lardan has gin yayrany gursunly (kislotaly) hem-de demir-nikelli
(asgarly) akkumulyatorlardyr.

Gursunly akkumulyatorlarda elektrod hokmiinde gézenek gor-
niisli gursun plastinkalary ulanylyar. Olaryn biri gursunyil dioksidi,
beylekisi gursun gubkasy bilen ortiilendir. Plastinkalar kiikiirt kis-
lotasynyni 3035 %-li ergininde yerlesdirilendir.

Akkumulyator isldn wagtynda, yagny zaryadsyzlananda, okislenme
— gaytarylma reaksiyasy gecip, gursun metaly okislenyér (anod prosesi):

Pb +SO; =PbSO, + 2e,
gursun dioksidi bolsa gaytarylyar (katod prosesi):
PbO, + SO; +4H" + 2e = PbSO, + 2H,0.

Bu reaksiyalara gatnasyan elektronlar dasky zynjyr boyuncga he-
reket edip, bir elektroddan beylekad gecyérler. Seylelikde, elektrik togy
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yiize ¢ykyar. Okislenme — gaytarylma reaksiyany umumy gorniisde
seyle yazyp bolyar:
Pb +PbO, + 4H" + 2SO; = 2PbSO, + 2H,0.

Akkumulyator isldn wagtynda elektrodlaryin materiallary (Pb,
PbO,) we elektrolit (H,SO,) harglanyar. Onufi napryazeniyesi pesel-
yar. Sonun iicin akkumulyatory wagtal-wagtal zaryadlandyryp dur-
yarlar.

Akkumulyatora zaryad bermek iicin ony dasky tok ¢esmesine
birikdiryérler. Sonda sistemadan ge¢yén togyn ugry akkumulyator
isleydn wagtyndaky togyn garsysyna goniikdirilendir, yagny ters
elektrohimiki proses gegyir. Gursun elektrodynda indi gaytarylma
(katod) prosesi gegyar:

PbSO,+2e=Pb + SO;,
PbO, elektrodynda bolsa okislenme (anod) prosesi gegyar:
PbSO, + 2H,0 = PbO, + 4H" + SO; + 2e.

Bu iki denllemini gosup, akkumulyator zaryadlanan wagtynda
gecyén reaksiyanyn defilemesini alarys:
2PbSO, +2H,0 =Pb + PbO, + 4H" + SO;".

Gorstimiz yaly, bu proses akkumulyatoryn isleyan yagdayyndaky
doly garsylyklayyn prosesdir. Onda akkumulyatoryn is we zaryadlan-
ma proseslerini umumy gorniisde seyle yazyp bolar:

2PbSO, +2H,0 = Pb + PbO, + 2H,SO,.
Bu reaksiya degisli galwaniki zynjyryn
(-) Pb, PbSO,(kp) H,SO,(30-35 %) /PbO,, Pb (+)

E.H.G., takmynan 2,0 W den. Akkumulyatorlaryni birndgesini yzygi-
derli birikdirip, ulurak E.H.G. hem almak bolyar.

Gursunly akkumulyatorlar durnukly is rezimi we gowy tok ber-
mek koeffisiyenti bilen hasiyetlendirilyar. Emma agramynyn uly bol-
magy olary go¢lirip ulanmakda birneme kyn¢ylyk doredyar.

Asgarly akkumulyatorlardan has gin ulanylyan demir-nikelli ak-
kumulyatorlardyr. Bu abzalda iyiji kaliynini 20 %-1i erginine yerles-
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dirilen nikelin gidroksidi we demir metaly elektrodlar bolup hyzmat
edyirler. Elektrodlarda degisli okislenme-gaytarylma reaksiyalary
gecydrler:
Fe + 20H = Fe(OH), + 2e
2Ni(OH), + 2e = 2Ni(OH), + 20H"
Elektrohimiki elementde gecyan umumy reaksiya:
Fe + 2Ni(OH), = Fe(OH), + 2Ni(OH),
Bu reaksiya degisli galwaniki zynjyryn

(-) Fe/Fe(OH),, KOH(20 %) | KOH(20 %) Ni(OH),,
Ni (OH),, Ni(+)

E.H.G., takmynan 1,35 W deil. Bu akkumulyator yenilligi, isleyis
mohletinin uzaklygy we yonekeyligi bilen gursunly akkumulyatordan
tapawutlanyar. Yone islin wagtynda napryaZeniyesiniii calt peselme-
gi we tok bermek koeffisiyentinii ki¢i bolmagy onun uly kemgilikli
tarapydyr.

Galwaniki elementlerinn yene bir gorniisi hem yangyc element-
leridir. Bu elementlerde elektrik energiyasy yangyjyil yanmagynyn
(okislenmeginift) hasabyna emele gelyidr (mysal {icin, wodorod).
Bu hadysanyn ge¢megi licin okislendirijini we gaytaryjyny (yan-
gyjy) dasardan sistema lizniiksiz berip durmaly. Olaryn ginden yay-
ranlarynyn biri wodorod-kislorod yangy¢ elementidir. Bu elementde
gidroksid kaliyninl erginine batyrylan nikel elektrody ulanylyar. Elek-
troda yzygiderli wodorod hem-de kislorod berilyir. Seyle elementini
degisli galwaniki zynjyryny asakdaky yaly yazmak bolar:

Ni |H,|KOH|O,|Ni.

Element islan wagty wodorod okislenydr, kislorod bolsa suwuii
molekulasynyn gatnagsmagynda gidroksid ionlaryny emele getirmek
bilen gaytarylyar.

H, —2e =2H"; 0,+2H,0 +2e=40H"

Yangyc elementifi islin wagtyndaky ge¢yén umumy prosesi sey-
le yazmak bolar:
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H,+ 0, +2H,0 = 2H" + 40H-

ya-da
2H,+0,=2H,0
yagny, wodorodyn yanmak reaksiyasy hokmiinde seretmek bolar.
Yangyc elementleri 6zlerinifi yokary netijeliligi bilen tapawut-
lanyar. Yone yangyjy dasamak we saklamak (esasan hem wodorody)
kyngylyklary doredyédr. Sular yaly yetmezgiliklere garamazdan, yan-
gy¢ elementleri halk hojalygynda ginden ulanylyp baslandy.
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ORGANIKI BIRLESMELER

Uglerodyn emele getiryin birlegsmeleri 6rdn kop bolup, olaryn
sany héazirki wagtda bds milliona golaydyr. Bu yagday himiya-
da uglerodyn birlesmelerini giiden we cunfiur dwrenyin organiki
birlesmeler diylip atlandyrylyan ayratyn pudagyin emele gelmegine
getirdi. Beyleki elementlerden tapawutlylykda, uglerod atomynyn
walent elektronlarynyn sany walent orbitallarynyn sanyna dendir. Bu
bolsa onunl 6rdn durnukly C—C baglanysygyny we uglerod-uglerod
zynjyrlaryny emele getirmdge bolan ukyplylygynyil esasy sebép-
lerinin biridir. Meselem, asakda diirli birmenzes elementleriin 6zara-
larynda emele getirydn baglanysyklarynyn energiyalary getirlendir:

=C-C= =N-N= -0-0- F-F
HC-CH, HN-NH, HO-OH  F-F
E, kl/mol 447 160 210 151

= N — N = baglanysygyna garanyiida = C — C = baglanysygyn
energiyasy has uludyr. Mununi esasy sebdbi bolsa, azodyn atom-
laryndaky jlibiitlesen, baglanysyga gatnasmayan elektronlaryn 6zara
iteklesmegi bilen diisiindirilyér. Netijede, uglerod atomlary bir-birleri
bilen kowalent baglanysykly diirli konfigurasiyaly we uzynlyklary
boyunca bir-birinden tapawutlanyan molekulyar zynjyrlary emele ge-
tiryérler. Molekulyar uglerod zynjyrlary difie goni ¢yzykly bolman,
eysem halka gorniisinde hem bolup bilerler. Mundan basga-da, mole-
kulyar uglerod zynjyrlarynyi diiziimindéki uglerod atomlary, gonisy
uglerod atomlary bilen ikd we {lige defi bolan kowalent baglanysygyny
yiize ¢ykaryarlar.
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Uglerod himiki elementleriii kopiisi bilen diirli mog¢berddki agyk
we halka gorniisli birlesmeleri emele getirmdge ukyplydyr. Orga-
niki maddalaryn diiztimine ugleroddan basga-da, kislorod, kiikiirt,
fosfor, azot, demir we s.m. elementler girydr. Organiki maddalaryn
himiyasynyn 6smeginde A.M. Butlerowyn organiki maddalaryni hi-
miki gurlusy baradaky teoriyasy 6rdn uly dhmiyete eyedir.

Himiki gurlus teoriyasynyn esasy yagdaylary asakdakylardan
ybaratdyr:

1) Her bir maddanyn 6ziine mahsus bolan, kesgitli himiki gurlusy
bardyr, yagny maddalaryin molekulalarynda atomlar bir-birleri bilen
orén tertipli, yzygiderli suratda birlesendirler.

2) Molekulalaryndaky atomlar gos-goni ya-da bagga atomlar ar-
kaly baglanysmaklaryna garamazdan, bir-birlerine tésir edyarler.

3) Maddalaryn hisiyetleri, atomlaryii molekulalardaky baglanys
tertiplerine we olaryn bir-birlerine bolan tasirlerine baglydyr.

4) Cylsyrymly maddanyn gurlugyny onun himiki dwriilisiklerinin
iisti bilen kesgitlemek bolar we tersine, maddanyn gurlusynyin esa-
synda onun hisiyetlerine baha bermek bolar.

Bu teoriyanyn mazmuny asakdakylardan ybaratdyr:

a) Her bir uglerod atomy dort walentli bolup, basga elementlerin
atomlaryny ya-da atomlar toparyny 6ziine birlesdirmége ukyplydyr.

b) Uglerodyit hemme dort walentlikleri birmenzesdir.

¢) Uglerod atomlary 6zara birlesmige ukyply bolup, «Uglerod
skeletli» molekulalary emele getiryirler.

Diiziimi we molekulyar massasy birmenizes, molekulalarynyn
gurlusy we hésiyetleri bilen tapawutlanyan organiki birlesmelere izo-
merler diyilyar. Meselem, C_H,, li¢ sany uglerowodorod degisli bo-
lup, olaryn himiki hésiyetleri birmenzes déldirler.
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CH,~CH,~CH,~CH,—CH,

Normal pentan

CH,~CH-CH,~CH,

CH,

Izopentan

CH

3

CH,~C-CH,

|
CH,

izopentan (neopentan)

Izomeriya hadysasy organiki birlesmelerini kop diirliliginin esasy
sebéplerinin biridir. Molekulalarynda uglerod atomlarynyn sanynyn
artmagy bilen izomerlerin sany has-da kopelyéar (12.1-nji tablisa).

12.1-nji tablisa

Alkanlar hatarynda izomerlerii sany

For- Atlar Iz‘ovmerle- z,&gregﬁrlt Formula| Atlar Izomerlerin égrega;tt
mula rii sany |yagdayy sany yagdayy
CH, | metan 1 gaz CH,, | geptan 9 suwuk-
lyk
CH,| etan 1 gaz CH, | oktan 18 suwuk-
lyk
C,H; |propan 1 gaz C,H,, | nonan 35 suwuk-
lyk
C,H,, | butan 2 gaz C,H,, | unde- 159 suwuk-
kan lyk
C,H,,|pentan 3 suwuk- | C,.H,, | penta- | 36797578 gaty
lyk kozan
CH,,|geksan 5 suwuk- | C, H., | tria- [4111846763| gaty
lyk kontan

Molekulalarda atomlarynn 6zara tésirine kislorod (—O-H)
hem-de uglerod (—C—H) atomlary bilen birlesen wodorodyn reak-
siya ukyplylygynyn tapawutlanmagy mysal bolup biler. Meselem,
—OH baglanysygyny saklayan molekulalar bilen aktiw metallaryn
tasir edismegi wodorod atomynyn ornuny metal atomlarynyn
yenillik bilen calysmagyna getirydr. Emma uglerod atomynda
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yerlesen wodorodynn ornuny metal atomlarynyn g¢alysmagy orédn
kynlyk bilen ge¢ydr we bu hadysa kdpleng halatlarda miimkin hem
dildir. Wodorod atomynyn reaksiya ukyplylygynyn tapawutlanma-
gy O—H we C—H baglanysyklarynyn polyarlygyna hem baglydyr.
O-H baglanysygy C—H baglanysygyna garanyiida has polyar bo-
lup, elektron dykyzlygy elektrootrisatel atom bolan kisloroda tarap
stiysendir:
-0« H.

Biri-biri bilen gos-goni baglanysmadyk atomlaryn 6zara tésiri-
ne diiziiminde galogenleri saklayan karbon kislotalarynyn dissosir-
lenmeginin giiy¢lenmegini mysal getirmek bolar. Meselem, uksus
kislotasy CH,—COOH monoftoruksus kislotasyna CH,F—-COOH
garanynda has gowsak dissosirlenydr. Munun sebébi, ftor atomynyn
tésiri bolup, ol karboksil toparyna nédge golay yerlesdigice onun tési-
ri songa hem giiyclidir. Uksus kislotasynyn diiziimindéki ftor atomy
onun polyarlylygyny giiy¢lendiryédr. Elektrootrisatel ftor atomy
karboksil toparynda yerlesen uglerod atomynyi elektron dykyzlygyny
Oziine ¢ekyar, bu bolsa molekulalardaky basga elektron dykyzlyklary-
nyn hem ftor atomyna tarap stiysmekligine getiryar. Netijede, elek-
tron dykyzlygy wodoroddan kisloroda tarap siiysyar we molekulada
kislorod-wodorod baglanysygy gowsayar, kislotanyn dissosirlenme
miimkingiligi artyar:

H,CF- COOH.

Organiki gurlus teoriyasy kwant himiyasy tarapyndan diisiin-
dirilip, ol himiki baglanysygyn tebigaty, seylelikde hem organi-
ki maddalaryn gurlusy baradaky diisiinjdnin Osmegine getirdi.
A.M.Butlerow himiki baglanysyga atomlaryn hereketinin ayratyn
gorniisi hokmiinde garamak bilen, molekulalar hemiselik hereketde
bolup, dwriilismelere sezewar bolup duryandyrlar diyip diistindiryér.
Seylelikde bolsa kop sanly icki gurlus liytgesmeleri bolup gegyar.
Butlerowyn teoriyasy boyung¢a molekulalaryn izomerlerininn durnuk-
ly we durnuksyz gorniigleri barasyndaky diisiinje yiizleydir. Sebébi
kdbir halatlarda izomer molekulalar bir gorniisden basga gorniise
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orédn yenillik bilen geg¢yir, netijede, izomerlerin arasynda hereketdaki
denagramlylyk yagdayy yiize ¢ykyar.
asetilaseton
CH,-C-CH,-C-CH,=CH,-C=CH-C-CH,

I I | I
0 0 OH 0

keton formasy yenol formasy

Kabir yagdaylarda bolsa izomerlerin arasyndaky denagramlylyk
olaryn haysy hem bolsa birine tarap orédn giiycli ya-da doly gysaryar.

CH, - CH — CH, = CH, — CBr - CH,

| |
CH,Br CH,

Izomerlerini 6zara Owriilmeleri dasky tisirin yok wagtynda, ké-
halatlarda bolsa dagky intensiw tésir etménin astynda geg¢yarler. Bu
hadysa organiki himiyada giiden yayrandyr. Dinamiki defiagramly-
lyk yagdayynda bolan iki ya-da birnd¢e izomer gorniisli molekulalara
jede durnukly izomerler bolup, kibir sertlerde bolsa tautomerlerdir.

Organiki maddalarda uglerod atomynyn walent orbitallary SP* —
gorniisinde gibridlesip, tetraedr strukturaly molekulalary emele getir-
yérler.

12.1-nji suratdan gorniisi yaly, tetraedrin merkezinde yatan ugle-
rod atomy bilen baglanysan wodorod atomlary bir tekizlikde yatman,
tetraedrin depesinde  yerlesendir.
Seylelikde, ginislikde atomlaryn ot-
nositel yerlesisine baglylykda hem
izomerlerin bolmaklygy miimkindir.
Bu gorniisddki izomerlere stereoizo-
merler diylip at berilyar.

Stereoizomer molekulalar hi-
miki we fiziki hésiyetleri boyunca
birmenizes bolup, olarda polyarlasan
yagtylygyn tisiri diirlidir. Stereo-

12.1-nji surat. Metanyil
molekulasynyn gurlusy.



|412 XII bap

izomerler tekizlik simmetriyasy bolmadyk gorniisde kristallagyarlar.
Seyle izomerlere siiyt kislotasyny mysal getirmek bolar (C*-assime-
triki atom):

COOH COOH

| |
H-C*-OH HO-C*-H

| |

CH, CH,

Assimetriki uglerod atomyny saklayan organiki maddalar ginis-
likde atomlarynyn yerlesisi boyunga tapawutlanyan iki gorniisli izo-
mer molekulalary emele getiryarler.

12.1. SADA WE KOP BAGLANYSYKLY BIRLESMELER.
ORGANIKI MADDALARYN REAKSIYALARYNYN
MEHANIZMLERI WE OLARYN KLASSIFIKASIYASY

Uglerod atomlarynyn Ozara baglanysygy dine yeke-tdk jiibiit
elektronyn hasabyna emele gelyédn bolsa, onda bular yaly baglanysyga
sada baglanysyk diyilyar, baglanysyga gatnasyan elektron jiibiiti kese
cyzyjak arkaly belgilenydr. Uglerod atomlary biri-birleri bilen elek-
tron jiibttlerinin ikisi we ticlisi arkaly hem baglanysyp bilerler. Neti-
jede, birden kop bolan uglerod-uglerod baglanysygy emele geler:

—C:C- —-C-C- sada baglanysyk
>C:C< >C=C< ikili baglanysyk
-C::C- -C=C- tigli baglanysyk

Mundan basga-da, uglerod atomlary diirli gurlusdaky yapyk zyn-
jyrlary (aylawlary) emele getiryérler.

Kowalent baglanysygynyin emele gelmeginiii esasy serti, tasir
edigydn atomlaryn (ionlaryn) elektron bulutjagazlarynyn miimkin
boldugyca has doly garysmagydyr. Bu hili baglanysyk baglayjy elek-
tron bulutjagazlarynyn maksimal garysyan ugurlary boyunca yiize
cykyar. Meselem, elektron bulutjagazy atom merkezinin birlesdiryin
goni ¢yzygyn ugry boyunga garysanda z-baglanysygy emele gel-
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i

. Wi

12.2-nji surat. Etileniil (a) we asetilenin molekulalarynda
o- we m-baglanysygyn shemasy.

yar. Eger-de elektron bulutjagazy 12.2-nji suratda gorkezilisi yaly,
7-baglanysyga perpendikulyar bolan tekizliklerde garysyan bolsa,
onda olar z-baglanysyklardyr. z-baglanysyklarda elektron bulut-
jagazynyn garysmak derejesi z-baglanysygyiika garanda pesdir, bu
bolsa r-baglanysygyn m-baglanysykdan berkligi boyunga tapawut-
lanyandygynyn esasy sebdbidir. z-baglanysyklary birlesme reaksi-
yalarynda ordn yeiillik bilen tiziilyar.

Ikili baglanysykly molekulalarda z-baglanysygy emele getiryan
elektron bulutjagazlary elmydama elektrootrisatel atomlara tarap
stiysendir.

Polyarlasmagyn netijesinde, uglerod atomy kem-kisleyin poloZzitel
zaryadlanyp, kislorod atomy bolsa otrisatel zaryadlanyar >C**=0°. Bu
bolsa diirli reaksiyalaryn gecydn yagdayylaryny kesgitlemége miim-
kingilik beryar.

Molekulalarda sada baglanysyk bilen gezeklesip gelyén iki ya-da
birnédge lokal dal' ikili baglanysyklaryn bolmagy hem miimkindir.

= B
>C=C-C=C<
Butadien benzol

! Lokal dil ikili baglanysyk, munun 6zi ikili baglanysygyn kem-kisleyin sada
baglanysyga tarap yayramagydyr. Yagny: >C—C—C—C<
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Muna mysal edip, butadienin, benzolyn we s.m. molekulalaryny
gorkezmek bolar. Meselem, butadienin molekulasynda bar bolan
7-baglanysygy bir tekizlikde yatyp, ona perpendikulyar tekizlikde ya-
tan lokal dil z-baglanysyga bolsa hemme uglerod atomlaryny deni gur-
sap almak bilen biitewi sistemany emele getiryar. Benzolyn molekula-
synda uglerod atomlary yasy altybur¢lygyn depesinde yerlesendir. Her
bir uglerod atomyna sp? gorniisinde gibridlesen we walent burglary
120°C-den bolan ii¢ sany z-baglanysygy hokmiinde garamak bolar.
o-baglanysygy emele getirmége (iki sany C—C we bir sany C—H) her
bir uglerod atomy 0Oziiniii ii¢ sany walent elektronyny sarp edendir
(5.10-njy surata seret). Biri-birine parallel we baglanysyk tekizligine
perpendikulyar yerlesen alty sany z-elektronlar bolsa, molekulanyn
tekizliginin yokarsynda we asagynda maksimal dykyzlygy bolan biite-
wi molekulyar bulutjagazlary emele getiryarler (5.11-nji surata seret).

Netijede, benzolyin molekulasyndaky dhli uglerod atomlary dei-
dir. Bu bolsa, onuni berkliginini esasy sebdpleriniii biridir. Organiki
maddalaryn reaksiya ukyplylygynyn owrenilmegi, atomlaryn ara-
syndaky kowalent baglanysyklaryn iiziilmeginin geterolitiki yol bilen
gecyéandigini gorkezdi (elektron jiibiiti atomlaryn birinde galyar).

Al :B— A" +:B
Geterolitiki reaksiyalaryn netijesinde emele gelydn kowalent

baglanysyklary erkin organiki anionlaryn boliinmedik elektron jiibiit-
lerini bermekleri arkaly gecyéndir:

Al:B— A" +:B
Al:B+C(C|:D— A:D+C:B

Organiki birlesmelerin arasyndaky reaksiyalaryn kopiisi getero-
litiki reaksiyalardyr. Organiki didl molekulalaryn 6zara ionlagma reak-
siyasy Orén yokary tizlik bilen gecip, organiki molekulalaryn arasynda
bolsa stadiyalar boyunca ordn hayal gegyir. Meselem, elektroneytral
ya-da gowsak polyar molekulalaryi (4 —B) ionlar bilen (C we D) tésir
edigmegi li¢ stadiyadan ybaratdyr:

Al:B— A"+ B, (1)
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D-C:+A"—A-D, )
C'+B — C—B. 3)

Polyar reagentler nukleofillere we elektrofillere boliinyarler. Nuk-
leofil ya-da elektron donor reagentler, organiki molekuladaky ugle-
rod atomlaryna, 6z elektronlaryny bermek bilen, himiki baglanysygy
emele getirydr. Elektrofil ya-da elektron akseptor reagentler bolsa,
himiki baglanysygy organiki molekulalaryn diiziimindéki uglerod
atomlaryndan elektronlary kabul etmek arkaly yiize ¢ykaryarlar. Nuk-
leofil reagentlere gaytaryjylar (elektron berijiler), elektrofil reagentle-
re bolsa okislendirijiler (elektron kabul edijiler) hokmiinde garamak
bolar. Okislenme — gaytarylma reaksiyalary yaly nukleofil we elektro-
fil reaksiyalary hem 6zara baglanysykdadyrlar.

Kowalent baglanysygyn gomolitiki liziilmegi bolsa elektron jii-
biitinin dargamagy arkaly gecyér:

A+B—A*+B°.

Gomolitiki reaksiyalaryn netijesinde erkin radikallar emele ge-
lip, hazirki wagtda organiki reaksiyalarynn kopiisinini (okislenme,
galogenlesdirme we s.m.) erkin radikallary emele getirmek arkaly
gecyandigi subut edildi. Muna zynjyr gorniisli reaksiyalary mysal
getirmek bolar. Ciinki, bular yaly reaksiyalarda erkin radikallaryn
molekulalar bilen tisir edismekleri netijesinde zynjyryit 6smegi li¢in
gerek bolan tize radikallar emele gelyér. Galogenlerin yagtylygyn ta-
sir1 astynda uglewodorodlar bilen reaksiyasy, erkin radikally zynjyr
gorniisli reaksiyalara mysal bolup biler:

ho
CL:.Cl — 2CI*
CH, + CI* — *CH, + HCl
*CH, + Cl, —» CH,CI + CI°
CH,Cl +*Cl — *CH,Cl + HCl
*CH, + Cl, — CH,Cl, + CI* — zynjyryf 0smegi.

Erkin radikallaryn 6zara tdsir edisip, molekulalary emele getir-
megi bolsa zynjyryn liziilmegine getiryar.
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CI* + CI* — Cl,
*CH, + *CH, — H,C + CH, zynjyryh liziilmegi
*Cl+CH, — CH,CI

Mundan basga-da, zynjyryn iiziilmegine radikallaryn reaksiya gap-
laryni diwarlary bilen ¢aknysmagy we garyndylaryn molekulalary bilen
tasir edismegi hem sebédp bolup biler. Erkin radikallar ya-da atomlar
ikili baglanysygy bolan molekulalar bilen tésir edisenlerinde z-baglany-
sygy gomolitiki {iziilise sezewar bolup, tize radikallar emele gelyér:

ho
Cl2 — 2CI°
Cl
|
>SClI*+>C=C<>>C-C<
>ClI* - C*<+C(ClI* - >C-C<
|
Cl Cl

m-baglanysygy tizmek iicin sarp edilydn energiyanyn mukdary emele
gelyan radikal ndge durnukly boldugyca songa hem azdyr. Radikally
reaksiyalar polimerlesme proseslerinde uly rol oynap, tize polimer
materiallaryn alynmagyna yardam edyiér.

Yokarda gorsiimiz yaly, yagny organiki birlesmelerde «uglerod
skeletlerinin» gorniisi kop diirli we ¢ylsyrymly bolup, belli bir sistema
boyunga klassifikasiyalasdyrmazdan, organiki maddalary 6wrenmek-
lik asla miimkin déldir. Struktura teoriyasynyn esasynda hemme or-
ganiki maddalar — asikliki we sikliki birlesmeler diylip atlandyrylyan
iki sany uly topary emele getiryérler.

Asikliki (ya-da alifatiki) birlesmeler agyk zynjyrly bolup, 6z geze-
ginde sahalanan we sahalanmadyk zynjyrly uglewodorodlara boliinendir:
T | ]

- C-C-C-C-C- —C-C-C-C-C-
T | C| |

|
a) sahalanmadyk b) sahalanan
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Mundan bagsga, asikliki birlesmeler, uglerod atomlarynyn
arasyndaky baglanysygyn hésiyetine we tebigatyna bagly bolan
doygun we doygun dél uglewodorodlary yiize ¢ykaryarlar. Doygun
(parafinler) uglewodorodlarda uglerod-uglerod baglanysygy sada
rodlarda uglerod-uglerod baglanysygy ikd ya-da iice deni bolup, olar
degislilikde alkenler (alkadiyenler) we alkinler diylip atlandyrylyar.

H,C - CH, - CH, — doygun uglewodorod (alkan)
H,C =CH, — doygun dél uglewodorod (alken)
H-C=C-H — doygun dél uglewodorod (alkin)

Asikliki organiki birlesmelerinn kopiisi diiziiminde uglerod we
wodorod atomlaryndan basga-da beyleki, elementlerinn atomlaryny
saklayarlar we olary esasan asakdaky toparlara bdlmek bolar.

1) Kislorodly asikliki organiki birlesmeler, uglewodorodlaryn
okislenmegi netijesinde emele gelyén maddalardyr. Bular 6z gezegin-
de birnége toparlara boliinyar:

a) uglerodyn birinji derejeli okislenmegi ya-da uglerodyi kislo-

rod bilen sada baglanysygy emele getirmegi —-R—OH, R—O-R.
Bulara spirtler we sada efirler degislidir;
b) uglerodyn ikinji derejeli okislenmegi ya-da uglerodyn kislo-
rod bilen ikili baglanysygy emele getirmegi
O O
I I
R-C-H, R-C-R.

Bulara bolsa aldegidler we ketonlar degislidirler:

¢) Uglerodyn iicilinji derejeli okislenmegi ya-da sol bir ugle-

rod atomynyn kislorod atomlary bilen {i¢ walent goly bilen

birlesmegidir.
O O O O
| I [
R-C-OH, R-C-OR R-CO-C-R

Yagny, organiki kislotalar olaryn ¢ylsyrymly efirleri we angid-
ridleri.

27. Sargyt Ne 2928
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Diiztiminde uglerody we suwy saklayan organiki birlesmeler
uglewodlar ady bilen 6iirdkden biri bellidir. Yone, gijirdk muna layyk
gelmeyén, haysy-da bolsa bagga bir alamatlary boyunca maddalaryn
sol toparyna degisli bolan birlesmeler hem tapyldy.

2. Galogenli organiki birlesmeler (predel we predel dél ugle-
wodorodlaryn galogenli 6niimleri we s.m.).

3. Azotly organiki birlesmeler (nitrobirlesmeler, aminler, diamin-
ler, kislotalaryn amidleri, nitril birlesmeler, aminokislotalar we belok-
lar). Seyle hem beyleki elementleri saklayan organiki maddalaryn
diirli gorniisleri.

Sikliki birlesmelere diiziiminde yapyk zynjyrlary saklayan mole-
kulalar degislidir. Halkalar difie uglerod atomlaryndan ybarat bolsa-
lar, olara karbosikliki birlegsmeler, uglerod atomlaryndan we beyleki
elementlerden (O, S, N we s.m.) duryan bolsalar geterosikliki bir-
lesmeler diylip at berilyar.

~C—C- >C c<
|
—C—C- >C c<
.
S
karbosikliki geterosikliki
birlesme birlesme

Karbosikliki birlesmeler alikliki we aromatiki birlesmelere
boliinyarler. Alisikliki birlesmelere diiziiminde yapyk zynjyry sak-
layan, alifatiki birlesmelerin hisiyetini yiize ¢ykaryan molekulalar
degislidir.

CH,~CH, CH,~CH,
| >CH, ¢, <  >CH,
CH,~CH, CH,~CH,
siklopentan siklogeksan

Aromatiki birlesmeler, diiziiminde benzol halkasyny saklayan
karbosiklli molekulalardyr.
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CH

HC/Z \CH CH,
HC\_ JCH

CH

12.2. ORGANIKI BIRLESMELERIN HALKARA SISTEMALY
NOMENKLATURASY BARASYNDA UMUMY DUSUNJE

Halkara sistemaly nomenklatura uglewodorod skeletiniii gur-
lusyna esaslanandyr. Bu nomenklatura esasynda sahalanmadyk zyn-
jyrly doygun uglewodorodlary, sanlaryil grekce atlarynyn soiiuna
«an» gosulmasyny gosup atlandyryarlar (metan CH,, etan C H, pro-
pan C.H,, butandan C H  basgasy).

Meselem, C H ,—geksan, C, H,,—geksadekan, C, H,,—eykozan.

6 14

Sahalanan zynjyrly uglewodorodlary it uzyn sahalanmadyk
uglerod zynjyry (esasy zynjyr) boyunga atlandyryp, sahalaryn ugry
boyyn¢a yerlesen uglewodorodlary bolsa gogsmaca atlandyryarlar.
Gosmaga atlandyrylyan uglewodorodlaryn oiilinden, esasy uglewo-
dorod skeletinini gapdal zynjyryny saklayan uglerod atomlarynyi ter-
tip belgisi goyulyar. Munun licin, esasy zynjyry sahalanmanyn golay
yerlesen tarapyndan baslap belgilemeli. Meselem:

1 2 3 4 5 6
CH,- CH- CH,~ CH- CH,- CH,

| |
CH, CH,
2,4-dimetilgeksan
Gapdal zynjyrlarynda yerlesen uglewodorodlar ¢ylsyrymlagma-
gyn artmak tertibi boyunga atlandyrylyar.
1 2 3 4 5 6 7 8
CH,- CH- CH- CH- CH- CH- CH,- CH,
| o
CH, CH, CH, CH, CH,
2, 3, 4-trimetil, 6-etil, 5-propil oktan
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Doygun dil uglewodorodlar degisli doygun uglewodorodlaryn
solundaky «an» gosulmasyny «en»-e (bir sany ikili baglany-
sykly),«diyen»-e (iki sany ikili baglanysykly) we «in»-e (bir sany ti¢li
baglanysykly) hem-de «diin»-e (iki sany ii¢li baglanysykly) calysmak

arkaly atlandyrylyar.
1 2 3 4 1 2 3 4
CH,=CH-CH,-CH, CH,-C=C-CH,
buten-1 butin-2

Esasy uglewodorod zynjyryny kop baglanysygyn golay yerlesen
tarapyndan belgildp baglamalydyr.

Organiki birlesmelerin beyleki toparlaryny hem uglewodorodla-
ryil atlandyrylys diizgiinleri esasynda atlandyrylyar, emma bu to-
parlarynl birlegsmelerininn atlarynyn soflundaky gosulmalar Orin
0zboluslydyr. Meselem, spirtlerin atlary «ol» aldegidlerinki «al», ke-
tonlarynky bolsa «on» gosulma bilen gutaryar.

O
CH-CH-OH  CH-C-CH, CH3—C/
\
I H
O
etanol propanon etanal

Doygun uglewodorodlaryn radikallaryny «an» gosulmasyny
«il»-e (CH,-metil, C,H -etil we s.m.) galysmak arkaly, doygun dil
uglewodorodlaryn radikallaryny bolsa degisli uglewodorodlaryi
atlarynyn yzyna «il» gosulmasyny gosmak arkaly atlandyryarlar. Me-
selem:

CH,=CH, CH,=CH- CH,-C=CH CH,-C=C-

eten winil propin propinil

12.3. UGLEWODORODLAR

Uglewodorodlar organiki birlesmelerin i yonekeyi bolup, diizii-
mi boyunca diie wodoroddan we wodoroddan ybaratdyr. Her bir or-
ganiki birlesmelere mahsus bolsy yaly, olar gomologiki hatary emele
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getiryérler. Gomologiki hataryn her bir tize agzasy 6niindéki uglewo-
doroddan CH,, — topar bilen tapawutlanyar. Gomologiki hatarlar himi-
ki hdsiyeti umumy we gurlusy boyunga birmefizes bolan ditie CH, —
toparynyn sany bilen tapawutlanyan organiki maddalary birlesdiryar.
Doygun (predel) uglewodorodlaryfi umumy formulasy C H,  gor-
niisinde bolup, olar gomologiki hatary diizyarler (12.1-nji tablisa se-
ret). Buuglewodorodlaryii molekulalarynda uglerod atomlary biri-biri
bilen berk z-baglanysyk arkaly birlesyar. r-baglanysygyn yeterlik de-
rejede berk bolmagy, doygun uglewodorodlaryn himiki aktiwliginii
pesliginin esasy sebébinin biridir. Doygun uglewodorodlaryn himiki
reaksiyalary C—H baglanysygyn z-baglanysygyn iiziilmegi netijesin-
de gecyir. Seylelikde, wodorodyn yerini basga atomlar ya-da atomlar
topary eyeleyér. Olaryn okislenmegi dinie bir C—H baglanysygyn dal,
eysem C—C baglanysygyn {iziilmegi arkaly hem geg¢yir. Nebit we
tebigy gazlar doygun uglewodorodlaryn esasy ¢esmesidir. Doygun
uglewodorodlar himiki nukday nazardan inert maddalar bolup, difie
yokary temperaturada we katalizatorlaryn tédsir etmeginde himiki re-
aksiya girydr. Doygun uglewodorodlara esasan, ¢calysma reaksiyalary
hasiyetlidir. Umumy formulasy C H, doygun dél ya-da etilen uglewo-
dorodlary (alkenler ya-da olefinler) uglerod-uglerod atomlarynyn
arasynda ikili baglanysygy, C H,  formulaly asetilen uglewodorod-
lary bolsa iicli baglanysygy emele getiryarler.

Olefin uglewodorodlarynda SP? gibridlesméninn 6rdn gowsak
m-baglanysygy emele getirmegi, olarynl himiki aktiwliginin esasy se-
babidir. Doygun dél uglewodorodlara, birlesme we polimerlesmeli
reaksiyalary mahsusdyr. Birlesme reaksiyalaryna etileniii bromy bir-
lesdirmegini mysal getirmek bolar:

H,C=CH, + Br, —» Br— CH, - CH, - Br.
Alkenler suwuil molekulasyny birlesdirip, spirtlere dwriilyérler:
H,C = CH, + HOH —2**— H.C - CH, - OH.

Mundan basga-da, alkenler diirli molekulalary birlesdirméige
ukyplydyr. Meselem:
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H,C — HC = CH, + HCl — H,C — CHCI - CH,
H,C=CH, +H, —» H,C - CH,.

Olefinlere polimerlesme reaksiyalary ordn mahsusdyr. Birndge
olefin uglewodorodlarynn biri-biri bilen birlesmek prosesine poli-

------

Meselem:
H,C=CH,+n(H,C=CH,)+H,C=CH,—-H,C~CH,(H,C~CH,) CH,~CH,
etilen (monomer) etileninl polimeri

Izobutileninl polimerlesmegi bolsa kauguk gorniisli materiallaryn
emele gelmegine getiryar.
CH, = C(CH,), + n[CH, = C(CH,),] + CH, = C(CH,), —
- CH, - C(CH,), - [CH, - C(CH,), -] — CH, - C(CH,), -

Alkinlerin (asetilen uglewodorodlarynyn) gomologiki hatarynyn
ilkinji agzasy asetilendir.
H-C=C-H

Asetileniit molekulasynda wodorod atomyny uglewodorod radi-
kallary bilen ¢alysmak arkaly gomologiki hataryil islendigini almak
bolar:

H-C=C-H R-C=C-H
asetilen asetileniit gomology

Alkinlerin doygunlyk derejesi olefin uglewodorodlarynyika
garanynda Ordn pesdir, sonun ii¢in hem olara birlesme reaksiyalary
has-da mahsusdyr. Meselem,

a) wodorodyn birlesdirilmegi

HC=CH+H, — CH,=CH,
CH,=CH, + H, — CH, — CH,

b) galogenlerin birlesdirilmegi:

HC = CH + Br, — CHBr = CHBr

sim.dibrometilen

CHBr = CHBr + H, — CHBr, = CHBr,

sim.tetrabrometan
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¢) hlorly wodorodyi birlesdirilmegi:
HC=CH + HCl — CH, = CH-Cl
hlorly winil
Asetilen uglewodorodlaryna gidratasiya reaksiyalary hem hé-
siyetlidir (reaksiya katalizatorly gegyar).
O
— — C//
CH=CH+HOH—CH.,= C -H— CH -
2 | 3 \H
OH (Kugerowyn reaksiyasy)

Alkinler polimerlesme reaksiyalaryna hem giryarler.

HC=CH+HC=CH—-CH,=CH-C=CH

winilasetilen

Yokary temperaturada bolsa asetilenifi molekulalarynyfi poli-
merlesmegi netijesinde benzol emele gelyar.

CH /CH
Hc/ TH ne? N\cn
S R |
HC\ ,~CH HCY\ /CH
Ny cé
Diiziiminde iki sany ikili baglanysygy saklayan predel dil ugle-
Meselem, diwinil ya-da butadiyen
1 2 3 4
CH,=CH-CH=CH,

Diyen uglewodorodlaryna ayratyn mahsus bolan hésiyetlerin
biri hem, olaryn bir walentli atomlary ya-da radikallary 6zara ikili
baglanysykly gonigsy uglerod atomlaryna (1 we 2 yagdayyndaky), so-
nun yaly hem sistemada ikili baglanysyga galtagyan cetde yerlesen
uglerod atomlaryna (1 we 4) birlesdirilip bilijilik ukybydyr. Netijede,
molekulada ikili baglanysygyn yeri tiytgeyar (2 we 3).

1 2 3 4 1 2 3 4
CH,=CH-CH=CH, + Br, — CH,Br-CH=CH-CHBr
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Beyleki predel dél uglewodorodlaynda (alkenler, alkinler) bolsy
yaly, polimerlesme reaksiyasy diyen uglewodorodlaryna hem mah-
susdyr.

12.4. DUZUMINDE KISLOROD SAKLAYAN ORGANIKI
BIRLESMELER

Kislorod saklayan organiki birlesmelere spirtler, aldegidler, ke-
tonlar, karbon kislotalary, sada we ¢ylsyrymly efirler degislidir.

12.4.1. Spirtler we fenollar

Molekulalarynda bir ya-da birndge wodorod atomlaryny gidro-
oksid gruppalary bilen ¢alsan asikliki uglewodorodlara spirtler, ben-

......

CH,~CH,~CH,OH C-OH
spirt HC / CH

HC\C/CH
H fenol

Molekulalarynda gidroksid toparlarynn sanyna gord, olar
bir, iki, tic we kop atomly spirtlere boliinyérler. Sada (bir atom-
ly) spirtlere metanol CH,OH, iki atomly spirtlere 1, 2-etandiol
CH,OH-CH,OH, ti¢ atomly spirtlere bolsa 1, 2, 3-propantriol (glise-
rin) CH,OH-CHOH-CH,OH degislidir. Yonekey fenola, C. H.OH
degisli bolup, iki we kop atomly fenollarda gidrooksid (~OH) to-
paryny «oksi» gosulmasy bilen atlandyrylyar. Meselem, dioksiben-
zol, C,H,(OH),. Doygun uglewodorodlar yaly bir atomly spirtler
umumy formulaly C H, . OH gomologiki hatary emele getiryarler.

Bir atomly doygun spirtler asgarly suwly erginlerinde galogen
saklayan uglewodorodlaryn (galogenalkanlaryn) gidrolizlenmegi ne-
tijesinde emele gelyérler.

N\
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CH, - CH, - CH, - Br+ HOH ~——— CH, - CH, - CH, - OH

Asgarlar reaksiyany ¢altlagdyrmak bilen sistemany birtaraplayyn
prosese Owliryér. Spirt almak ti¢in katalizatorlaryn (H,SO,, ZnCl, we
s.m.) gatnagsmagynda bolup gec¢yén olefinlere suwuil molekulasyny
birlesdirmek reaksiyasy ginden ulanylyar.

CH, - CH - CH, + HOH s CH, - CH- CH,

|
OH

Senagatda bolsa spirtler kop mukdarda aga¢ gyryndysyny gay-
tadan islemek arkaly alynyar. Meselem, sellyulozany gidrolizlemek
yoly bilen etil spirti ondiirilyar.

idtoliz spirttursamas
(CH,0,) —“=~nCH, 0, — """ . 2nC,H,OH + 2nCO,

10 6 1276
sellyuloza etanol

Metanoly H, we CO garyndysyny yokary temperaturada we ba-
sysda katalizatorlaryn Ustlinden ge¢irmek arkaly sintetiki usul bilen
alynyar.

CH +2H, —"2*° CH,0H

Fenol hem-de onuil gomologlaryny daskdomiirden we sintetiki
usullary ulanmak arkaly ondiiryarler.

Spirtleriin himiki hisiyetleri. Spirtler gidroksid toparynda wo-
dorod-kislorod baglanysygynyii 6rin gowsakdygy sebipli, kop diirli
reaksiyalara gatnagyarlar. Sonun {i¢in hem spirtler organiki sintezde
ginden ulanylyar.

Spirtlere hésiyetli bolan reaksiyalaryn kébirleri asakdakylardan
ybaratdyr.

a) Gidroksid toparyndaky wodorod metallaryii ¢calysmagy bilen

alkogolyatlaryii emele gelmegi:

3CH, - CH, - OH —*— (CH, - CH, - O),Al + %Hz

etanol alyuminiy etilaty

Bu gorniisli reaksiyalarda spirtler kislotalaryn hisiyetlerini yiize
cykaryarlar.
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b) Spirtlerde gidroksid toparynyn galogenler bilen doly calys-
magy:

CH,OH + HCl — CH,Cl + H,0

metanol hlormetan

¢) Spirtlerin degidratasiyasy (suw ayyryan maddalaryn gatnas-
magynda spirtlerin molekulasyndan suwun molekulasynyn

boliinip ¢ykmagy):
CH, - CH, - OH —2*2% . CH, ~ CH, + H,0
etanol etilen

Eger-de spirtlerin iki molekulasy birlesende bir molekula suw
boliinip ¢ykyan bolsa, onda sada efir emele gelip, olarda uglewodorod
radikallary kislorod atomy bilen o-baglanysygy arkaly baglanysyar:

CH,OH + HOCH,CH, —°~ CH,CH, - O — CH,CH,

etanol dietilen efiri

Kislotalar bilen spirtler ¢ylsyrymly efirleri emele getiryérler:

O OO0 0
SRR | yZd
CH,CH,OH + HO;—~ C - CH, = CH, - C\
spirt kislota O - C,H; ¢ylsyrymly efir

Fenollar himiki hisiyetleri boyunca spirtlerden ep-esli derejede
tapawutlanyar. Munun sebébini, kislorod atomyndaky boliinmedik
elekron jiibiitlerinint benzol halkasynyn z-elektronlaryna tarap siiys-
megi bilen diisiindirmek bolar. Oz gezeginde kislorod atomynda
elektron dykyzlygynyin kemelmegi, wodorod atomyndan elektron
bulutjagazlarynyn kisloroda tarap sliysmegine getiryér. Netijede,
H-O0 baglanysygyn polyarlygy artyp, erginde fenol kislota hasiyetli
dissosirlenméni yiize ¢ykaryar. Asgarlar bilen tésir edisip fenol duz-
lary — fenolyatlary emele getiryér:

C,H,OH + NaOH — C,H,ONa + H,0
fenol natriy fenolyaty

Fenol molekulasynyn shematiki gurlusy asakdaky yalydyr:
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Kislorod atomynyini boliinmedik elektron jiibiitleriniii, benzol
halkasynyn n-elektronlaryna tarap siiysmegi netijesinde, uglerod
atomlary otrisatel zaryadlanyar. Seylelikde, benzol halkasynyn C—H
baglanysygyna gatnagyan elektron bulutjagazlary, wodorod atomyna
tarap siiysydrler we polyarlasmagyn netijesinde C—H baglanysygy
gowsayar. Sonun iicin hem, fenolyn benzol halkasyndaky wodorod-
lar 6z ornuny basga atomlar ya-da atomlar topary bilen 6ridn yenil
calysyarlar. (NO,; CH,, galogenler we s.m.) Fenollar sada we ¢ylsy-
rymly efirleri emele getiryédn reaksiyalara gatnagmayarlar.

12.4.2. Aldegidler we ketonlar

Aldegidlere we ketonlara diiziiminde karbonil toparyny C*=0?
saklayan organiki birlesmeler degislidir. Karbonil toparyndaky
uglerodyn hem kislorodyn arasyndaky ikili baglanysyk (o, 7) elek-
tron dykyzlygynyn has elektrootrisatel kisloroda (O%) tarap siiysmegi
netijesinde giiycli polyarlasandyr. Aldegidlerde karbonil topar bir
uglewodorod radikaly hem-de bir wodorod atomy bilen, ketonlarda
bolsa iki sany uglewodorod radikaly bilen baglanysandyr.

A 0

H,C-C I
\n H,C-C-CH,

aldegid keton
Aldegidler dine bir uglewodorod radikalyny saklayan spirtleri

okislendirmek ya-da olaryn diiziiminden wodorody gysyp ¢ykarmak
arkaly alynyar. 0

H,C - CH, - CH, - OH —° H3C—CH2—C//

“H
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0
H3C—CH2—0Hi»CH3—</ +H,
H

Diiziiminde iki sany uglewodorod radikalyny saklayan spirtler
okislendirilende ya-da olaryn diiziminden katalizatoryii kdmegi bilen
wodorod gysylyp ¢ykarylanda ketonlar emele gelyarler:

0|H OH 0
+0 | —H,0 I
CH3—<|:—CH3 o CH3—(‘3—CH3 %0 . CH,-C-CH,
H H

0O
H,C -~ CH(OH) - CH, —*~ H,C - Q: ~CH, +H,

Himiki hisiyetleri. Karbonil topar aldegidlerin we ketonlaryn
molekulalarynda yokarlandyrylan reaksiya ukyplylygy doredyar.
Aldegidler we ketonlar okislenme, birlesme, calysma we kondensa-
siya reaksiyalaryna gatnagyarlar. Aldegidlerini karbonil toparyndaky
baglanysygyn gowsak bolanlygy sebépli, olar ketonlara garanynda
reaksiya has ukyplydyrlar. Bu tapawut okislenme reaksiyalarynda
has-da giiycli duyulyar. Aldegidleri hatda gowsak okislendirijiler
hem ansatlyk bilen okislendiryérler. Netije-de bolsa karbonil grup-
pasyndaky wodorodyn ornuny gidrooksid topary eyelemek bilen, al-
degidler degisli kislotalara dwriilyarler:

O O
2CH, - CH, - ¢+ 0, - 2CH, - CH, - ¢/
H OH
propion aldegidi propion kislotasy

Ketonlary yokary temperaturada, katalizatorlaryn gatnasmagyn-
da dinie 6rédn giiycli okislendirijiler (hrom garyndysy we s.m.) okis-
lendiryirler. Netije-de uglewodorod radikalyny karbonil topar bilen
baglanysdyryan uglerod-uglerod baglanysygy iiziilip, iki sany kislota
emele gelyér.



Organiki birlesmeler 429

O

0] O
H,C~CH,~C-CH, - CH,+30 - HC-CH, - C4H,C-C(
OH OH

Ketonlardan tapawutlylykda aldegidler polimerlesme reaksiya-
syna hem gatnasyarlar. Hatda, garynja aldegidi (formaldegid) katali-
zatorlaryn gatnasmagynda (HCI, H,SO,) otag temperaturasynda hem

polimerlesyar:
H
A |
nH-C - |- (|? -0-
NH 0 ,
formaldegid polioksimetilen

Reaksiya ordn ukyplydyklary sebdpli, ketonlar we aldegidler or-
ganiki sintezde giiidden ulanylyarlar.

12.4.3. Karbon Kkislotalary

Diiziiminde karboksil —-COOH toparlaryny saklayan, organiki
birlegsmelere karbon kislotalary diyilydr. Molekulalarynda karboksil
gruppalaryn sanyna gord, karbonkislotalary bir, iki, ti¢ we kop esasly
bolup bilerler. Karboksil topary bilen baglanysan radikalyn hasiyetine
gord bolsa, kislotalar doygun we doygun dillere boliinyar.

Bir esasly doygun karbon kislotalarynyn umumy formulasy
C H, . COOH bilen anladylyar. Bise ¢enli uglerod atomlaryny sakla-
yan kislotalar suwuk, bésden yokary uglerod atomlaryny saklayan-
lary bolsa suwda eremeyén gaty maddalardyr.

Karbon kislotalaryny umumy gorniisde almak {i¢in yzygiderli-
likde, spirtleri aldegidlere g¢enli, aldegidleri bolsa kislotalara ¢enli
okislendiryirler. Senagatda uksus (etan) kislotasyny Kucerowyi re-
aksiyasy arkaly assetilenden alyarlar.

O O
OH
CH=CH+HOH — |:CH :C/ :|—>CH3—C// +02—>2CH3—C//
27N N\
H H OH
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Karbon kislotalarynynl himiki hésiyetleri, olaryn molekulala-
ryndaky karboksil toparyn hdsiyetine baglydyr. Karboksil toparynda
elektron dykyzlygynyin gidrooksid toparyndan C=0 tarap siiysmegi,
O—H baglanysygynyn polyarlasmagyna getiryér. Netijede, wodorod-
kislorod baglanysygy gowsayar.

N\ .
N

OH baglanysygynynl gowsamagyny karbon kislotalarynyn dis-

sosirlenmeginiii mysalynda gormek bolar.

//O

R - C =R -COO +H"
OH

Organiki kislotalar — gowsak elektrolitlerdir. Diiziiminde ugle-
rod atomynyn sanynyn artmagy bilen kislotalaryn dissosirlenme
derejesi peselydr. Mundan basga-da, kislotalaryn hésiyetleri al-
kil radikalyna we onun karboksil topary bilen 6zara tdsirine bagly-
dyr.

Mineral kislotalar yaly organiki kislotalar hem, metallar we ola-
rynl oksidleri, gidroksidleri bilen tésirlesip, karbon kislotalarynyn
duzlaryny emele getiryérler.

CH,COOH + NaOH — CH,COONa + H,0

uksus kislotasy natriy assetaty
Karbon kislotalary galogenler bilen hem reaksiya giryérler.

CH, — CH, — COOH + Br, — CH, — CHBr — COOH + HBr

Kislotalar spirtler bilen garysyp, ¢ylsyrymly efirleri emele getir-
yérler.
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12.5. KUKURT SAKLAYAN ORGANIKI
BIRLESMELER

Kiikiirt elementlerint periodik sistemasynyn ii¢iinji periodynyn
altynjy toparynda yerlesendir. Ona kislorodyn analogy hokmiinde
garamak miimkin. Sonun tli¢in hem kiikiirtli organiki birlesmelerii
koptisi kislorodly birlesmelere yakyndyr. Meselem:

CH,CH,OH CH,CH,SH
etanol (spirt) etantiol (tiospirt)
CH,CH,-O-CHCH, CHCH,—S-CHCH,
dietil efiri (efir) dietilsulfid (tioefir)

Tiospirtler tioefirler galogenalkanlaryn hem-de gidrosulfid we
sulfid kalinin tdsir etmegi netijesinde alynyar. Meselem:

CH,CH,J + KSH = CH,CH,SH + KJ
2CH,CHJ + K S =CH,CH, - S — CH,CH, + 2KJ
Tiospirtlerde kislota hésiyeti spirtlere seredeninde uludyr. Sonun

icin hem olar dinie bir metallar bilen dil, eysem aggarlar bilen hem
yenil reaksiya girip bilyarler. Meselem:

CH,CH,SH + KOH = CH,CH SK + H,0

Tioefirler, kiikiirtdiii atomyndaky boéliinmedik elektron jiibiitinii
hasabyna aproton kislotalar bilen reagirlesyér. Meselem:

+_
(CH,CH,),S + B:F, — (CH,CH,), SBF,

Iki walentli kiikiirdin organiki birlesmeleri kisloroddan tapawut-
lylykda ansatlyk bilen okislenyérler. Seylelik-de, kiikiirt yokary wa-
lentliligi yiize ¢ykaryan birlesmeleri emele getiryir. Meselem:

CH,~CH,-CH,-CH,-SO,0H
CH,~-CH,-CH,-CH,SO,CI

Kiikiirdin seyle organiki birlesmeleri emele getirmegi onunl atom
radiusynyn ululy we elektrootrisatelliginiii bolsa kisloroddan pesligi
bilen diislindirilyér.
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12.6. DUZUMINDE GALOGEN WE AZOT SAKLAYAN
ORGANIKI BIRLESMELER

12.6.1. Galogen saklayan uglewodorodlar

Bu birlesmeleri uglewodorodlarda wodorod atomlarynyn yerini
galogen atomlary bilen calysmak arkaly alyarlar. Praktiki taydan or-
ganiki sintezde ¢ig mal bolup hyzmat edyan, ftor we hlor saklayan
uglewodorodlar has dhmiyetlidir. Galogenli uglewodorodlarynn 6z
diiziimindédki galogen atomlaryny basga atomlara, radikallara ya-da
funksional gruppalara calsyp bilijjilik ukyby olaryn esasy hasiyet-
leriniil biridir. Munun sebébi, uglerod-galogen baglanysygynyn pol-
yarlygynyi has giiy¢lidigi bilen diistindirilydr. Emma galogenli ugle-
rod atomy ikili baglanysyk saklayan bolsa, onda uglerod-galogen
baglanysygy berklesyir. Sebédbi uglerodyin p-elektronlary galogen
atomynyn boliinmedik jiibiit elektronlary bilen 6zara tasirlesyarler. Bu
tasir edisme C—F-de 6rédn giiycli yagdayda yiize ¢ykyar. Sona gord-de
galogenli birlesmeler-de C—F-baglanysygy in berk baglanysykdyr
(baglanysyk energiyasy 473 kJ/mol). Seylelikde, ftorly uglewodorod-
lar himiki taydan yeterlik derejede durnuklydyrlar we inertdirler. Muna
mysal edip, himiki taydan 6rén durnukly tetraftoretilenini (FC,=CF))
polimerlesmeginden emele gelyén politetraftoretileni almak bolar.

Hlor saklayan uglewodorodlar praktiki taydan 6rén &hmiyetlidir.
Olaryn yaglary organiki birlesmeleri eredijiler hokmiinde ginden ula-
nylyar (CCl,-tetrahlormetan, CHCI,-trihlormetan ya-da hloroform,
CH,Cl,-dihlormetan, we g.m.).

Hlorly alkenlerden CH,=CH—CI, hloretilen ya-da hlorly winil we
CH,=CCl, 1,1-dihloretilen, galogensaklayan diyen uglewodorodla-
ryndan bolsa hlorpren ya-da 2-hlor-1,3 butadiyen CH,=CH CCl=CH,
we s.m. praktikada ordn ginden ulanylyar.

Diiziiminde ftor we hlor saklayan uglewodorodlara freonlar
diylip, olar o6rdn giiycli sowadyjy serisdelerdir. Freonlar sowadyjy
agregatlarda Orén ginden ulanylyar.

Galogen saklayan uglewodorodlara asakdaky reaksiyalar hi-
siyetlidir:
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a) wodorod bilen reaksiyasy (gaytarylma):
CH,-Cl+H,— CH,+HCI
hlorly etil etan

b) Suw bilen reaksiyasy (gidroliz):
C,H,Cl+H,0 — CHOH + HCI
hlorly butil butanol

¢) Asgar metallary bilen reaksiyasy:
2CH, - CH,Br + 2Na — CH, — CH, — CH, — CH, + 2NaBr

bromly etil butan

d) Metal organiki birlesmeleri emele getirme reaksiyalary:
CH,—Br+2Li —» CH,Li+ LiBr

bromly benzol litiybenzol

12.6.2. Azot saklayan organiki birlesmeler

Azot saklayan organiki birlesmelerin has giiidden yayran gorniis-
lerinint biri hem aminlerdir. Aminler ammiagyii molekulasynda, wo-
dorodyn ornuny uglewodorod radikallarynyn ¢alysmagy netijesinde
emele gelyarler. Eger-de, ammiagyii molekulasynda dinie bir wodorod
atomy calysyan bolsa, onda ona birlenji amin, iki wodorod atomy
calsylyan bolsa, ikilenji amin, hemme li¢ wodorod atomy casylyan

......

H Rll
| |
R-NH, R-N-FR R-N-FR
birinji amin ikinji amin ti¢iinji amin

Aminler himiki nukday nazardan 6rén aktiwdirler. Olar suw bi-
len yeniil reagirlesip, esas (esas gorniisli dissosirlenydn madda) emele
getiryérler:

CH,NH, + H,O = [CH,NH,]OH = [CH,NH,]" + OH".
metilamin metilammoniy  metilammoniy ion

gidroksidi

28. Sargyt Ne 2928
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Kislotalar bilen tésir edisenlerinde aminler, duz emele getirmek
bilen, 6zlerini esaslar yaly alyp baryarlar.
CH,NH, + HCI — [CH,NH,]CI
metilamin ~ metilammoniy hloridi
Aromatiki aminlerden anilin ya-da fenilamin praktiki taydan
oran dhmiyetlidir. Anilin N.N. Zinin tarapyndan agylan reaksiya bo-
yunga alynyar:
CH,-NO, +3H, —» CH,NH, + 2H,0.
nitrobenzol anilin
Anilin renikleyji maddalary, polimerleri we birnédge beyleki orga-
niki birlesmeleri almak {i¢in ¢ig mal bolup hyzmat edyir. Diiziimin-
de — NO, gruppa saklayan benzol we fenol nitrobirlesmelerin iginde
uly dhmiyete eyedir. Meselem, trinitrobenzol C H,(NO,), — partlayjy
maddadyr.
Azot saklayan organiki birlesmelerinl ginden yayran toparlarynyn
biri hem aminokislotalardyr. Diiziiminde uglewodorod radikaly bilen
baglanysan amin NH, we karboksil (COOH) gruppalaryny saklayan

------

0
/
H,N-R - C<
OH.

Aminokislotalar aminlerii we organiki kislotalaryn hésiyetleri-
ni yiize ¢ykarmak bilen, suwda 6rdn gowy ereyéir. Aminokislotalar
beloklaryn esaslaryny diizyédn maddalardyr.

12.7. ELEMENTORGANIKI BIRLESMELER

Eger-de, uglerodynn we organogen dil elementlerini (organogen-
ler diyip C, H, O we N aydylyar) atomlarynyn arasynda ifi bolmanda
yeke baglanysyk bar bolsa, onda bular yaly maddalara elementorga-
niki birlesmeler diyilyar. Elementorganiki birlesmeler tebigatda dus
gelmién, olar sintetiki yol bilen alynyar. Praktiki taydan asakdaky
birlesmeler uly dhmiyete eyedir.
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a) metalloorganiki birlesmeler:

H, - CH,
Al-CH,-CH, - trietilalyuminiy

CH, - CH,

|
b) kremniyorganiki birlesmeler (—S|i — C-Cl), meselem:

(%1

CH-CH,- gi —CH,-CH,

|
Cl

|
¢) fosfororganiki birlesmeler, (— P

selem:

HC.

4
O

— dietildihlorsilan

| |
—(lj— ya-da — 1|3 _(|j_), me-

P—-O-CH(CH,), - zarin

d) bororganiki birlesmeler (— B — C —), meselem:
CH,=CH-B(OR), —winilbor kislotasyny efiri.

Elektronika, awiasiya, raketa gurlusygy we hézirki zaman tehni-

kasynyn beyleki yerleri has yokary
we pes temperaturalarda, agressiw
sredalara 6rdn durnukly, yanmayan
we ayratyn hasiyetli (meselem,
yarymgegirijilik, katalitiki we s.m.)
materiallary gdzlemédge mejbur edyar.

Hatda sol bir topara degisli ele-
mentorganiki birlesmelerin hisiyetle-
ri hem ordn diirlidir. Munun sebabi,
olaryn hisiyetleri 6rdn kop faktorlara
baglydyr, (meselem, baglanysygyi
gorniiglerine, atomlaryn we mole-
kulalaryn gurlusyna, molekuladaky
radikallaryn diiziimine we gurlusyna
we s.m.). Bu bolsa tize-tdze madda-

C

N,

C

12.3-nji surat. 1,5- B,H,C,H,
gurlugy (B we C-bilen baglanysan
wodorod atomlary suratda
gorkezilen déldir).
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lary sintezlemége giniden miimkingilik beryér. Seyle maddalara karbo-
ranlar degislidir. Olar diiziiminde bor we uglerod yadrolaryny saklap,
BnCH, ,, formula bilen ailadylyan maddalardyr. 12.3-nji suratda
n=3-e den bolan karboranyn strukturasynyn shemasy sekillendirilendir.

Karboranlardaky wodorod atomlary basga atomlar we atomlar
nif» 6zi bolsa, okislendirijilerin, asgarlaryn tisirine 6rdn durnuklydyr.

Karbonlarynn kopiisi yokary temperatura doz gelydn durnukly,
berk materiallardyr.

12.7.1. Kremniyorganiki birlesmeler

Elementorganiki birlegsmelerin i¢inde has doly 6wrenileni krem-
niyorganiki birlesmelerdir. Bu birlesmeler, has-da olaryil yokary mo-
lekulyar birlesmeleri diirli yerlerde ginden ulanylyar. Kremniyorga-
niki birlesmelere kislotalar (HF-dan basgasy), gowsadylan asgarlar,
diirli okislendirijiler, howanyn ¢yglylygy tésir etmeyér. Kremniyor-
ganiki birlesmeleriii ulanylmagy elektroagregatlaryn isleyis mohle-
tini azyndan dort-bds esse uzaldyar. Mundan basga-da, bu maddalar
200°C we ondan yokary temperaturada hésiyetini liytgetmén yokary
hilli dielektrik material hokmiinde ulanylyarlar. Ayna matalarynyi we
kremniyorganiki birlegsmelerinn esasynda, izolyasion materiallarynyn
in gowularyndan biri bolan aynatekstolit alynyar. Matalar, kagyzlar,
gayyslar we beyleki materiallar bolsa kremniyorganiki birlesmeler bi-
len eylenilen wagtynda gidrofob hésiyete eye bolyarlar. Kremniyor-
ganiki birlesmelerin spesifiki hasiyetleri ilkinji nobatda kremniy we
kislorod atomlaryny baglanysdyryp berk zynjyry emele getiryin si-
loksan baglanysygynyn —Si— durnuklylygyna baglydyr (baglanysma

energiyasy 445 kJ/mol).
| | |
- Sli -0- S|i—O— Sli—
Siloksan baglanysygy birlesmelere dielektrik hésiyetini beryér.
Kremniy galan walentliklerini uglewodorod radikallary bilen bagla-

nysyga sarp edyar.
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Kremniy-kremniy baglanysygy siloksan baglanysygyna goré
— S|.i —S|i— gowsakdyr (baglanysma energiyasy 212 kJ/mol). Sonun
1'i<;i1|1-de:,| kremniy uglerod yaly; dine kremniy atomlaryndan duryan
uzyn zynjyrlary emele getirmeyir. Kremniy-kremniy —Si—Si— bagla-
nyn il ulusy geksasilandyr.

SiH, - SiH, — SiH, — SiH, — SiH, — SiH,
Kremniy-uglerod — S:i — #— we uglerod-uglerod — (:j — (:j—
baglanysyklary berklikleri boyunga, takmynan, birmenzesdirler

(degislilikde 311 we 332kJ/mol). Sonun {i¢cin hem uglewodorod ra-

dikallary kremniyorganiki birlesmeleriit molekulalary bilen yeterlik

derejede berk baglanysandyr. Pes molekulyar kremniyorganiki birles-

meler organosiloksanlar, yokary molekulyar birlesmeler bolsa-polior-

ganosiloksanlar diyip atlandyrylyar. Organosiloksanlar ilkinji gezek,

kremniy hloridinii etil spirti bilen tésir edismegi netijesinde alyndy.
SiCl, + 4C_H,OH — Si(OC_H,), + 4HCI

Poliorgansiloksanlar, hlorsilanlary (RSiCL; R,SiCl; R, SiCl)
ya-da ortokremniy kislotasynyf efirlerini (R—Si(OR),; R,Si(OR),;
R,SiOR) gidrolizlemek arkaly alynyar.

(CH,),SiCl, + H,0 — (CH,),Si(OH)CI + HCI

Emele gelen gidroksid saklayan organsiloksanlar katalizatorlaryn
gatnasmagynda gyzdyrylanda suwun molekulasyny boliip ¢ykarmak
bilen 6zara tdsiri esasynda poliorgansiloksanlary emele getiryarler.

Cl Cl
(CH,),SiCIOH+HOCISi(CH,), — (CH,), S|i —O- S|i (CH,),+H,0
Dine bir gidrooksid gruppasyny saklayan organosiloksanlar di-
merleri suwuk maddalardyr. Gidrooksid gruppasynyi ikisini sakla-
yanlary bolsa, 4—7-4 ¢enli atomlaryny saklayan suwuk we 7-den kop
bolan kremniy atomlaryny saklayan gaty gorniisli polimer siloksan
zynjyrlaryny yiize ¢ykaryarlar. Hazirki wagta cenli elementorganiki
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birlesmelerin i¢inde senagatda ginden ulanylyany diiie kremniy orga-
niki birlesmeleridir.

12.7.2. Fosfororganiki birlesmeler

Fosfor azodyn analogy bolup, olaryn organiki birlesmelerinin
arasynda kibir menzeglikler bardyr. Meselem:
R —NH, R -PH,
birilenji amin birilen;ji fosfin
Aminler we ammoniy birlesmelerine menzeslikde ikilenji we
tictilenji fosfinler hem-de fosfonlar mélimdir.

CH, — PH, + HCl — [CH, - PH,] + CI

Emma fosfinlerini esas hésiyetleri aminlere garanynda has gow-
sakdyr. Fosfor birlesmelerinini azot birlesmelerinden ayratynlygynyii
biri hem, olaryn elektrootrisatel atomlar bilen yenil tésir edismége
ukyply bolmagydyr. Fosfororganiki birlesmelerint bu héasiyetleri fos-
finlerde we li¢ walentli fosforyn beyleki birlesmelerinde baglanysyga
gatnagsmayan elektron jiibiitininn azoda garanynda yadrodan has dasda
yerlesenligi bilen diistindirilyér. Elektron yadrodan nidce dasda yer-
lesdigice onun yadro bilen baglanysygy gowsap, sonca hem aiisatlyk
bilen bagga atoma gegyir. Meselem, fosfinler degisli oksidleri emele
getirip, yenillik bilen okislenyérler. Birlenji we ikilenji fosfinler okis-
lenende, degislilikde alkilfosfan we dialkilfosfan kislotalary, tigtilenji
fosfinlerini okislenmeklerinde bolsa oksidler emele gelyarler. Meselem:

RPH, —“— R - P (OH), RPH —°-R - ﬁ (OH)
O O
alkilfosfan kislotasy dialkilfosfan kislotasy
R,P —— R, -P=0.

Bu birlesmeleri hlorfosfinlerden hem almak bolar. Hlory birles-
dirmek bilen hlorfosfinler hlorfosforanlara dwriilyarler. Hlorfosforan-
lar bolsa 6z gezeginde gidrolizlenmek bilen, alkilfosfan we dialkilfos-
fan kislotalaryny emele getiryérler. Meselem:
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RPCl, —=2— RPCl, —2%—~ R P (OH),

0
cl, H,0
RPCl - RPCL, %~ R~ P (OH).
o)

Fosfor uglerod bilen 6rédn kop diirli birlesmeleri emele getiryér-
ler. Fosfororganiki birlesmelerin ilkinji toparyny fosfinler diizyér:

PH PH, R R PH R,P

3
fosfin birilen;ji fosfin ikilenji fosfin iciilenji fosfin
Alifatiki fosfinler 6rén zéherli bolup, howada 6z-6ziinden okis-
lenmek bilen yanyar. Fosfororganiki birlesmelerin ikinji toparyna fos-
for kislotasynyn organiki birlesmeleri degislidir.
O O O

I | I
P(OH)3 R-P (OH)2 R2 P-OH
ortofosfor kislotasy  alkilfosfin kislotasy  dialkilfosfan kislotasy

R —uglewodorod radikallary

Béds walentli fosforyn alkil alkilfosfan gorniisli birlesmeleri
fosforyn d-orbitallarynyn gatnagsmagynda emele gelyir. Fosfororga-
niki birlesmelerin kabirleri gok ekinlere diisyén kesellere garsy ula-
nylyar. Meselem:

CZHSO Ny O C2H5 N /O
P P

CHO 7" \F CH, 7% S—(CH,)SCH;
dietilfosfat merkaptofos

Fosfororganiki birlesmelerini iginde oOrdn gliygli zdherlerlileri
hem bardyr, meselem:

CHO 0 (CH),CHO  , ~O
(CH)N /% \CN CH, ~* \F.
tabun zarin

Fosfororganiki birlesmeler derman serisdeleri gornilisinde giniden
yayrandyrlar. Alkil we akrilfosfan kislotalarynyi efirlerinden yangy-
na garsy ¢ydamly polimerler hem Ondiirilyar.
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HIMIYA YLMYNYN PRAKTIKI
AHMIYETI

Ylmy — tehniki progresin esasy ugurlarynyn biri hem halk hoja-
lygyna himiyany ornasdyrmakdyr. Munun 6zi hizirki zaman tehnolo-
giyasynyil himiki usul bilen alnan 6niimlerin giiiden ulanylmagydyr.

Himiya ylmy yiize ¢ykaly bédri adamzada hyzmat edip gelyér.
Hazirki zamanda oba hojalygynyil we senagatynyin diirli pudak-
larynda himiyanyti roly 6rin uludyr. Yagny, yangyc-energetiki komp-
leksinin, metallurgiyanyn, transportyn, aragatnasygyn, gurlusygyn,
elektronikanyn, durmus hem-de hyzmat ulgamynyn we basga-da halk
hojalygynyn diirli pudaklarynyn osiisini himiyasyz g6z o6niine getir-
mek asla miimkin dil.

Ylmyn we tehnikanyn hédzirki wagtdaky yaly 6sen dowriinde,
polimerleri ulanmazdan hig¢ hili 6ne gidisligin bolmagy miimkin dél-
dir. Munui 6zi, halk hojalygynyi dhli pudaklarynda diyen yaly olaryn
ginden ulanylyandygy bilen baglanysyklydyr.

Polimerler Ozlerinin ulanylyan Verlerine baglylykda birndce
toparlara boliinyérler: plastomerler(plastmassalar), elastomerler (kau-
cuklar), siiyiimler, lak we refik materiallary, yelimler. Olaryni ulanyl-
yan yerleri bolsa emele getirydn fiziki we himiki hésiyetlerine bag-
lydyr. Yagny, polietileni onuii mehaniki hisiyetleriniii ofiat utgasyp
gidyandigi, tdzeden islemegin yenilligi, himiki we termiki durnukly-
lygynyn yokarlygy {i¢in plyonkalary, turbalary, elekrtik simlerini izo-
lirleyji materiallary hem-de her diirli gaplary 6ndiirmekde ulanylyar.

Polistirol 6rdn onat dielektriki hédsiyetini ylize ¢ykaryanlygy licin
radiotehnikada uly orna eye boldy. Seyle hem gyzdyrylyp eredilen
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ergininiil oflat akyjylygynyn bolmagy polistirol, guymak usuly bilen
islemek tlicin ayratyn materiallaryn biri bolup duryar. Sol usul bilen
kop sanly ginl sarp edilyidn radiotehnikanyn, optikanyn we beyleki
ontimleri alynyar. Polistirolyn esasy yetmezgiligi onun portlugydyr.
Emma az mukdarda kaugugy gosmak bilen, bu yetmezgiligi afisatlyk
bilen yenip ge¢mek bolar. Bulardan basga-da, yylylyk we ses izolir-
leyji materiallar hokmiinde penoplast diylip atlandyrylyan polistirol
giiiden yayrandyr.

Poliwinilhlorid materiallaryn iic gorniisli yagny, gaty, yum-
sak plastifisirlenen we plastizol diylip atlandyrylyan gorniislerinde
ulanylyarlar. Poliwinilhloridden plyonkalar, aynalar, winiplast list-
leri, elektrik toguny izolirleyji materiallar, emeli deri we penoplast-
lar tayyarlanylyar. Plastizollar bolsa ortiis islerinde, esasan hem
awtomobilleriii agagyny ortmekde, ¢agalar oyunjaklaryny, plyonka,
ellik, galos yaly zatlary tayyarlamakda peydalanylyar. Poliwinilhlori-
din yetmezgiligi gyzgyna durnuksyzlygydyr. Sonun ii¢cin hem bu po-
limeri dine stabilizatoryn gosulmagynda ulanmak miimkindir.

Politetraftoretilen (ftorplast — 4, teflon) az mukdarda goyberil-
yanligine garamazdan, 6ziinin lytgesik hésiyetinin bolmagy bilen
giniden bellidir. Teflon temperaturanyn uly aralygynda (190 °C-dan
3000°C-a ¢enli) yokary mehaniki, adaty bolmadyk temperatu-
ra (350°C-da — 400°C-a ¢enli) we himiki durnuklydyr hem-de,
sirtiilme koeffisiyenti 6rdn pesdir. Sonuil iigin hem ol «gury»
podsipnikleri, agressiw sredalar {i¢in gaplary tayyarlamakda, seyle
hem himiki masyn gurlusygynda, syrcaly we konstruksion hem-de
yokary yygylykly tehnikada izolirleyji materiallar hokmiinde pey-
dalanylyar.

Akrilatlar efirlerin, amidleri hem-de nitrillerin metakril we akril
kislotalarynn polimerleri we sopolimerleri bolup, olaryn i¢inde has
giil yayrany polimetilmetakrilatdyr. Ondan organiki aynalar we diir-
li ysyklandyryjy oniimler, esasan hem awtomobillerii her hili ¢yra-
laryny tayyarlayarlar. Seyle hem has yokary hilli awiyasiyada ulanyl-
yan organiki aynalar hem alynyar. Metakril we akril kislotalarynyn
efirlerinin yokary gomologlarynyii polimerleri adatca, lateksler gor-
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niisinde matalara, kagyzlara sindirmek, emeli we natural derileri isléap
bejermek ii¢in ulanylyar.

Polikarbonatlaryn liytgesik mehaniki hasiyetleri bardyr. Sonun
icin hem olardan adaty instrumentlerii yerini tutup biljek ok gecir-
meyan materiallar tayyarlanylyar.

Fenoplastlar fenolyn we formaldegidin kondensasiya oniimi
bolup, ilkinji sintetiki polimerlerdendir. Fenoplastlar enjamlaryn,
telefonlaryin korpuslaryny, elektrotehniki onitimleri tayyarlamakda
hem-de, dokma Oniimlerini we aga¢ gabygyndan yasalan plitalar
tayyarlananda sindirilydn materiallar hokmiinde ulanylyar. Feno-
plastlaryin diinyd mogberinde Ondiirilisini 1960, 1970 we 1979-njy
yyllarda, degislilikde, 700, 1600, 2500 miin tonna bolanlygy bilen
hdsiyetlendirilyar.

Aminoplastlar formaldegid bilen azot saklayan maddalaryn kon-
densasiya Oniimi bolan polimerdir we ulanylyan yerleri fenoplast-
larynky yalydyr. Ondan basga-da, olar lak ortiiklerinin diirli kompo-
zisiyalarynda giiiden ulanylyar.

Elastomerler diyen monomerlerint polimerleri bolan kaucukdyr.
Has onat utgasykly hésiyeti emele getirydan kauguk hlorpren kaugu-
gydyr. Yagny, hlorprenifi stirol, akrilonitril we beyleki monomerler
bilen polimerler we sopolimerlerdir. Olar uglewodorod kauguklary
bilen denesdireninde 6rin giiycli sowuga, yylylyga ¢cydamlydyrlar.

Polisiloksanlar hem hésiyeti boyunga yokary sowuga we gyz-
gyna (60-dan 300°C-a cenli) durnukly kauguklardyr. Yone, olaryii
gowsak tarapy beylekilere otnositellikde durnuksyzlygydyr. Seyle
hem polisiloksanlardan yokary temperaturada igledilyén elektrik dwi-
gatellerinde we abzallarynda gyzgyn durnukly izolyasiya hokmiinde
ulanylyan termoreaktiw laklary alynyar.

Geljegi bar bolan we ¢alt 6sydn polimerlerin klaslarynyn biri
diizosionatlaryn we glikollaryn polikondensasiyasy bilen alynyan po-
liuretanlardyr. Olardan konelmédge durnukly bolan sinlerii 6niimgi-
liginde ulanylyan rezinler we kauguklar ondiirilyér. Poliuretanlaryn
esasynda, hdsiyeti boyung¢a natural derd yakyn bolan emeli deriler
tayyarlanylyar. Mundan basga-da, olaryn esasynda ayakgap sena-
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gatynda hem-de transportda yumsak oturgyclar tayyarlanylanda yyly-
lyk we ses izolyasiyalary ii¢in ginden ulanylyan penoplastlar alynyar.

Ginden belli bolan polimerlerin biri poliefirler (smolalar) bolup,
olar kop esasly kislotalaryn ya-da angidridlerii kop atomly spirt-
ler bilen kondensasiyasy esasynda alynyarlar. Siiym emele getiriji
polimerlerin bellilerinden polietilen tetreftalat ya-da lawsandyr. Ol
etilenglikol bilen tetreftal kislotasynyin oniimidir. Lawsan siiyiimli
dokma senagatynda ginden yayrandyr we ulanylyandyr. Ol yokary
berkligi we konelmége durnuklylygy bilen tapawutlanyar we yiinden
bolan siiyiimler bilen onat utgasyar.

Neylon, enant yaly polimerlere degislidir we olar adipin kislotasy
bilen geksametilen diaminin (neylon) we @ — aminoenant kislotanyn
(enant) oniimleridir. Poliamidler — eredijilerde kyn ereyan, gyzdyry-
landa yokary temperaturalarda ereyin (7=200—250 °C) kristallasmak
derejesi uly bolan polimerlerdir. Sonun iicin hem olardan 6rdn kop
berk we yeiil siiyiimler alynyar. Poliamidlerin bu hésiyeti molekulala-
ryn arasyndaky wodorod baglanysygy bilen diisiindirilyér. Poliamid-
ler stiylimleri, matalary, tanaplary, turbalary, diirli gaplary we kop is-
leg bildirilydn ontimleri 6niidiirmek {i¢in ulanylyar.

Poliakrilonitrilden alnan stiym dasky gorniisi we 6zlinin kabir
hisiyeti boyunca yiiiden edilen siiymlere yakyndyr. Sonuii {icin hem
poliakrilonitril siiymi emeli yiifi almakda giiidden ulanylyar.

Ko6p ulanylyan ontimlerin biri lak we renk materiallarydyr. Olar
ilki basda o/if diylip atlandyrylyan yaglardan alynyardy. Hizirki wagt-
da lak we reiik materiallarynyn alnysynyn orédn kop sintetiki usuly
yiize ¢ykdy. Seyle-de bolsa, olaryn esasy bolegi, yagny 75 %-e ¢en-
lisi alkid smolasy diylip atlandyrylyan poliefir polimerleri esasynda
alynyar.

Sonky wagtlarda winilasetatyn we akril kislotasynyii efirlerinin
kébir polimerlerinin esasynda emulsiyaly refikler gin yayrady. Poli-
winilasetat latekslerin we erginlerin (yelim, reiik we lak) gorniisinde
ulanylyar. Poliwinilasetatyn kop mukdary poliwinil spirtinde téze-
den islenilyir we 6z gezeginde diirli gorniisli polimer materiallary
alynyar.
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Himiyanyn roly ayratyn hem himiki reaksiyalaryn energiyasyny
ulanylyan energetikada ordn uludyr. Nebitin tebigy dtiyaglyklary-
nyn azalmagy bilen, himiya 6niimgiligin 6ndiiryén sintetiki yangyjy-
na bolan isleg artyar. Umuman, himiki we neftehimiki senagatynyn
Tirkmenistanda energetiki ugurlary durmusa gecirmekde uly roly
bardyr.

Nebit diinyénin kop yurtlarynda energiyanyn ¢esmesidir. Ondan
alynyan yangyclar gury yer, suw we howa transportlarynyn dwigatel-
lerini isledyar, kosmos raketalaryny uguryar hem-de yylylyk elektro-
stansiyalarda elektroenergiyany ondiiryar. Nebiti isldp bejermek bilen
ondan alynyan 6niimleri olaryn diiziimi, hédsiyeti we ulanylyan yerleri
boyunca asakdaky toparlara bolyarler: 1) yangyclar; 2) nebit yaglary;
3) parafinler we serezinler; 4) aromatiki uglewodorodlar; 5) nebitiil
bitumlary; 6) nebitiii koksy; 7) plastiki yaglar; 8) diirli yerlerde ula-
nylyan nebitin beyleki oniimleri.

Yangyglar esasan hem awtomobil, awia we reaktiw dwigatelleri
ticin, yorite durmusda we senagatda ulanylyan pecler {i¢in, gimi des-
galary we yylylyk elektrostansiyalarynda bug gazanlary {i¢in niyet-
lenendir. Seyle hem gaz gorniisli yangyclaryin kép mukdary yasa-
yys-durmus hyzmatlary ti¢in goyberilyér.

Nebit yaglary diirli masynlarda we mehanizmlerde suwuk yagla-
yys ticin, seyle hem beyleki senagat maksatlary ti¢in peydalanylyar.

Suwuk parafinler belok-witamin konsentratlaryny, sintetiki yag
kislotalaryny hem-de {ist-igjent maddalary almak {i¢in ulanylyar. Gaty
parafinler parfyumer senagatynyn hajatlary ii¢in we beyleki tehniki
maksatlar ti¢in ulanylyar. Gaty azyk parafinleri azyk gaplara sindir-
mek ii¢in, serezinler bolsa izolyasiya materiallary hokmiinde gaty
yaglary, wazelinleri, kremleri 6ndiirmekde ulanylyar.

Aromatiki uglewodorodlar eredijiler hokmiinde giiidden ulanyl-
yar hem-de, gymmatly himiki ¢ig mal bolup hyzmat edyér.

Bitumlar diirli senagat desgalarynda hem-de yol gurlusyklaryn-
da basyrgylyk materiallaryny, asfalt laklaryny, poligrafiki renikleri on-
diirmekde ginden ulanylyar.

Nebitil koksy ¢ig mallary kokslamak {i¢in peydalanylyar.
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Plastiki yaglar, kibir sebdplere gord, suwuk yaglary ulanyp bol-
mayan yagdaylarda mehanizmlerde siirtiilme bolyan yerleri yaglamak
icin peydalanylyar. Seyle hem olary metallaryi iistiini korroziyadan
goramak {i¢in ulanylyar.

Nebitin beyleki 6niimleri bolsa rezin we lak hem-de, reiik sena-
gatynda yelimleri tayyarlamakda, ¢igitlerden, yapraklardan, siifikler-
den gaty we suwuk Vaglary ekstrogirlemekde, metallary isldp be-
jermekde we beyleki maksatlar {i¢in ulanylyar. Nebit kislotalary we
duzlary bolsa sabynlary 6ndiirmekde, matalary refiklemekde hem-de,
agaclara siidirilyén materiallar hokmiinde peydalanylyar.

Organiki dil birlesmeler hem halk we oba hojalygynda, tehni-
kada, medisinada Ordn giniden ulanylyar. Meselem, himiya sena-
gatynda kaustik soda, kiikiirt kislotasy, natriy sulfaty emeli siiyiim
almakda Pt, Fe, Al we olaryn birlesmeleri katalizator gérniisinde, we
s.m. uly dhmiyete eyedir. Oba hojalygynda kiikiirt, azot we fosfor
kislotalarynyn duzlary uly gerime eye boldy. Kdbir seyrek yer ele-
mentleri we olarynl birlesmeleri lazer generatory gorniisinde, gursun
radioaktiw we rentgen s6hlelerinden goranmakda dhmiyeti 6rdn uly
bolan maddalardyr.

Yod, kaliy permanganaty, kislorod we sunuf yaly orén kop diir-
li beyleki birlesmeler medisinada giiiden bellidir. Organiki dél bir-
lesmeler kop diirli bolup, olaryn 50 géterimden gowragy kompleks
birlesmelerdir. Ylmyn we tehnikanyn diirli pudaklarynda, kompleks
birlesmeleriii &hmiyetiniii artmagy kop dentantly birlesmelerin himi-
yasynyn c¢alt Osmegine getirdi. Meselem, soiikky dowiirde kop den-
tantly organiki maddalaryii metallar bilen durnukly, yokarlandyrylan
ereyjiligi bolan kompleks birlesmeleri emele getirip bilijilik ukyplary,
olaryn oba hojalygynda, esasanda onuil 6nlimgilik pudagynda ulany-
lyp baslanmagyna getirdi.

Su babatda kop yyllarynn dowamynda alymlaryn we hiindrmen-
lerinl {insi Osiimliklerde ginden yayran keselleriii biri bolan hloraza
garsy gores meselesine goniikdirilendir.

Osiimlikler {icin bu bejermesi 6rin kyn bolan funksional kesel-
lemelerini bir gorniisidir. Hloraz kop diirli bolup toprakda hekin ag-
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dyklyk etmegine bagly, demirin yetmezgiliginden emele gelyan gor-
niisi, yagny, «hekli hloraz» has giiidden yayrandyr.

Hekli topraklarda demir (III) ereyjiligi Oordn pes we Osiimlik-
ler tarapyndan 6zlesdirilmegi 6ridn kyn bolan gidrooksidleri we kar-
bonatlary emele getiryar. Bu sertlerde topraga gosmaca demir birles-
meleriniit berilmegi olaryi 6rén c¢alt eremeyédn gorniise gecyanligi
sebidpli garagylyan netijeleri bermeyar.

Diymek, kationlar erginde erkin Me™, gidrolizlesen Me(H,0)"~,
gidratlasan Me(H,0)"" ya-da kompleks ionlar gorniisinde dus gel-
yérler.

Suwly erginde kompleks birlesmeleriii emele gelsini yonekey-
lesdirilen gorniisde asakdaky yaly goz oniine getirmek bolar.

Meselem, metal kationyny saklayan ergine komplekson ya-da
beyleki kop dentantly organiki birlesmeler gosulanda kompleks eme-
le getiriji ion bilen koordinirlemek ii¢in gidrat gatlagyndaky suwun
molekulalarynyn we helatlaryii arasynda bésdeslik serti doreyar.

Akwokompleksden suwun molekulasyny gysyp c¢ykarmagyn
esasy sertleri su asakdakylardan ybarart bolmalydyr.

Ligand toparlarynyn donorlygy suwun molekulasynyn donorly-
gyndan yokary, kationlar bilen birlesmége amatly geometriki gurlusy
seyle hem erginiil belli bir pH derejesi bolmalydyr.

12¢
10}

S N A~ N X
T

IgK
13.1-nji surat. Emele gelyian komplekslerin durnuklylygynyn
(IgK) erginin pH-a baglylygy.
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Bu diizgiinleri kanagatlandyryan kompleks emele getiriji agent
suw bilen basdeslesmesinin netijesinde belli bir serlerde akwokom-
pleksii koordinasion sferasyndan suwun molekulasyny gysyp ¢ykar-
mak bilen tdze kompleks birlesmédni (MeL) emele getirmédge ukyp-
lydyr.

Muna EDTA (H,L) kompleks emele getirme prosesini mysal ge-
tirip, ony asakdaky shema arkaly aiilatmak bolar:

Me(H,0)"" + L* = MeL" %" + xH,O.

Bu deiileme kompleksin emele gelmek prosesinifi, esasy parame-
tri bolan, pH —a baglylygyny gorkezmeyar. Erginde pH —a baglylykda
MeL"* (normal kompleks), H, MeL (wodorodly ya-da protonlasan
kompleks), Me L*>"* (ikiyadroly kompleks) kompleks ionlary, seyle
hem Me(OH)L"*, Me(OH),L"® gémiisli gidrooksokompleks ionlar
dus gelip biler. Olaryn erginiit pH—a bagly, kompleks emele getirip
biljjilik miimkingiligini her bir kompleks emele getiriji kation {igin
ayratynlykda kesgitleyarler.

Kompleks emele gelme prosesinint erginin pH—a baglydygyny
hil taydan asakdaky yaly hisiyetlendirmek bolyar. Meselem, kop
walentli kationlar (titan, sirkoniy, molibden) kompleks birlesméni
erginin pH<1, kici ic walentli kationlar pH=2-3, den iki walentli
metallar pH>3—4, uly asgar-yer metallary bolsa pH>7 bolanda eme-
le getirmége ukyplydyr (13.1-nji surat).

Su nukday nazardan kompleksonlaryn we kop dentantly organiki
birlesmeleriit pH we beyleki faktorlara baglylykda fosfor dokiinleri-
nin iymitlendirijilik ukyplaryna bolan tisirlerine seredelin. Fosfor do-
kiinleri esasan fosfor kislotasynyf kalsiy (Ca,(PO,),, Ca(H,PO,),,...)
duzlary bolup esas hésiyetli maddalara degislidir. Fosfatlaryn iymit-
lendirijilik ukyplary olaryn ereyjiligine, gidrolizlenis hisiyetlerine
baglydyr. Fosfor tursy kalsiy duzlarynyn gidrolizlenmegi H,PO,,
HPO;, we PO; ionlaryi emele gelmegine getirip biler.

Osiimligiti iymitlenmegi iigin H,PO,, HPO; ionlary has amat-
ly bolup, olar dine pH=3-5 bolanda yeterlik derejede asakdaky
deiileme boyunca emele gelip biler.
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Ca,(PO,), + 3H,S0, = 3CaSO, + 2H,PO,
H,PO, = H" +H,PO,

Kopleng halatlarda iymitlendiriji maddalar hokmiinde fosfatlary
asgar sredaly sistemalarda ginden ulanmaly bolyar.

Emma bu gorniisli sistemalarda fosfor duzlarynyn gidrolizlen-
me yagdayy kynlagyar we olaryn iymitlendirijilik ukyplary 6rén pese
diigyér. Meselem, pH=8—9-a defi bolan toprakda Ca,(PO,), iymitlen-
dirijilik ukyby praktiki taydan nola def bolup, ikili (Ca,(PO,), - H,0)
we yonekey Ca(HSO,), CaSO, superfosfatyiiky bolsa, bary-yogy
10-20% aralygyndadyr.

Fosfor dokiinlerinin iymitlendirijilik ukyplaryny yokarlandyrmak
maksady bilen ulanylyan esasy usullaryn biri topragy gipslemekdir.

Topragy gipisleme usuly toprak-yuwudyan kompleksden gipsin
diiziimindéki kalsiynin kdmegi bilen natrini gysyp ¢cykarmaga esas-
lanandyr. Gipsleménin netijesinde topragyn diiziimindaki natriy kar-
bonaty kalsiy karbonatyna gecydr we natriy sulfaty emele gelyar.
Kiikiirttursy natriy suwun komegi bilen toprakdan gysyp ¢ykarylyar
we netijede topragyn asgarlygy peselydr. Emma gipislenménin tasiri
Ordn pes bolup, munun esasy sebdplerinii biri gipisii ereyjiligini yi-
tiryanligidir diyip cak edilydr. Hézirki wagtda gipisleme prosesi ula-
nylmayar diyen yalydyr.

Alymlar asgar sredaly toprakda fosfatlaryn iymitlendirijilik
ukyplaryny artdyrmaga miimkingilik beryén tehnologiki nukday na-
zardan amatly kompleksonlary we beyleki organiki birlesmeleri ulan-
mak gerek diyip hasap edyérler.

Bu birlesmelerin fosfor duzlarynyn iymitlendirijilik ukyplaryna
bolan tésiri olaryn fosfatlaryn diiziiminden, fosfor kislotasyny gysyp,
cykarmaklygyna we onuil kation bolegi bilen kompleks birlegsmeleri
emele getirmeklige esaslanandyr.

Organiki birlesmelerin duzlar bilen tésir edigme héasiyetleri esa-
san olaryn gurlusyna, kationyn tebigatyna we sredanyn pH baglydyr.

Metallaryn kationlary kompleks emele getirip bilijilik ukyplary-
na baglylykda birndge toparlara boliinyarler:
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Ca?", Mg*, AI*" 1a; Fe*" 2b toparyna we s.m.

Eger-de, metallaryii kationlaryna Lyuisiii esasy hokmiinde sere-
dilyan helatlar bilen tasir edisyan Lyuisin kislotasy gorniisinde sere-
dilse, onda 1 toparyn (A4 kationlar) kationlary Pirson boyunca «gaty
kislotalara» gabat gelydr, 2 toparyn (B kationlar) kationlary bolsa
«yumsak kislotalara» gabat gelyar.

Diymek, elektron konfigurasiyalary inert gazlarynyn elektron
gatlagyna menzes bolan 4 — kationlary takmynan deformirlenmeyén
«gaty» sar we tersine yeiillik bilen polyarlasyan B — kationlary bolsa
deformirlenydn «yumsak» sar gorniisinde goz oniine getirmek bolar.
A — kationlar ion, B — kationlar kowalent baglanysykly kompleksleri
emele getirmédge meyillidirler. 4 — kationlar suwly erginde, kdpleng
donor atomy gorniisinde kislorod saklayan organiki birlesmeler bilen
oran durnukly ya-da, eremeydn maddalary emele getiryérler.

Diymek, 4 — kationlar bilen kompleks emele getirip biljek mad-
dalary difie diiziminde kislorod saklayan (>CO; >COH; —COOH;
>NOH) birlesmelerden gozlemek gerek. Meselem:

ahzarm

R-C-CH -C-R

/OH C/ /O ; 2]
O O
O/ p-diketon

siklogeksan kislotasy

B — kationlar A4 — kationlardan tapawutlylykda kislorod saklayan
birlesmeler bilen bir hatarda diiziiminde donor atomlary gorniisinde
kiikiirt, azot saklayan maddalar bilen hem tisir edismége ukyply-
dyrlar.

A we B —kationlar has durnukly kompleksleri, diirli donor atomly
kop funksional gruppaly organiki birlegsmeler (helatlar) bilen emele
getiryarler.

Donor atomlary «yumsak esas» bolan helat emele getiriji mole-
kulalar durnukly birlesmeleri dine «yumsak kislotalar» (B — kation-
lar) bilen yiize ¢ykaryarlar.

29. Sargyt Ne 2928
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Donor atomlary «gaty esas» bolan helatlar denlikde «gaty» we
«yumsak» (4 we B kationlar) kislotalar bilen tisir edismége ukyp-
lydyrlar.

«Gaty esasyn» we «gaty kislotanyi» gatnagsmagyndan emele ge-
len komplekslerin «yumsak esaslaryn» we «gaty kislotalaryn» eme-
le getiren komplekslerinden has durnuklydyr. Hézirki wagtda helat
emele getiriji hokmiinde ulanylyan organiki birlesmelerini iginde
donor atomy diiie kislorod, azot, kiikiirt bolan maddalar dus gelyar.
Donor atomlaryn hésiyetleri helatlaryn diiziiminddki radikallaryn
gorniislerine baglydyr. Meselem, elektroakseptor radikallary olaryi
donorlygyny peseldyarler, elektrodonor radikallary bolsa, giiyclendir-
yérler. Kompleks birlesmelerin durnuklylygyna funksional gruppa-
laryn asakda getirilen hdsiyetlerinin tisiri bardyr:

a) funksional gruppanyn ginislikdéki gurlusy;

b) donor atomlaryn tebigaty we olaryn ion hem-de atom radius-

lary;

¢) helat emele getiriji reagentlerin esas-kislota hisiyetleri.

Her bir merkezi kation erginiii belli bir pH-da kompleks emele
getirmége ukyply bolup (13.1-nji surat), helatlaryn kompleks emele
getirip bilijilik ukyby bolsa sol bir pH-da olaryn anionlarynyn muk-
daryna we gorniisine baglydyr. Betain strukturaly EDTA {igin:

HOOCH.C CH,COOH
2 \ CH_CH / 2
2 2

|
OOCH,C H H CH,COO.

Onun anionlarynyii mukdarynyn we gorniisininn pH-a bagly iiyt-
geysi 13.2-nji suratda gorkezilendir.

Ergininn pH=2-3 c¢éginde yenillik bilen hereket edyin wodorod
atomy karboksil gruppalary dissosirlenyérler. Sistemanyn pH>5 bo-
landa bolsa betain azodyndaky wodorod atomlary ergine gegyérler
(13.3-nji surat, 1 egri ¢yzyk).

Seylelikde, biz organiki birlesmelerin gurlugynyn kompleks eme-
le getiriji kationlaryn tebigatyna we sistemanyn pH kompleks eme-
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13.2-nji surat. Etilen diamintetrauksus kislotasynyi anionlarynyn
mukdarynyn we gorniisiniii pH-a bagly liytgeysi.

le gelme prosesine belli bir derejede tésirlerinin bardygyny gordiik.
Diymek, fosfor duzlarynyn diiziimine giryan kalsiy ionynyn «gaty»
kislotalara degislidigini we onun yokary pH kompleks emele getir-
yandigini goz ontlinde tutmak bilen helat emele getiriji molekulalary,

1

1]

10

1 2 3 4 a

13.3-nji surat. EDTA-nyf (CH,),NOH bilen titrlenmeginiii egri ¢yzygy:
1 — metalyn iony yok halatynda; 2 — 7 metal ionlarynyil gatnasmagy bilen
titrlenende (Na*, Li*, B*, Mg?", Ca*") a— 1 mol EDTA payyna diisyén esasyi
ekwiwalent sany.
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donor atomy gorniisinde kislorod saklayan organiki birlesmelerden,
yagny «gaty esaslaryiy i¢inden gézlemek gerek.

Bu yagday asgar sistemada kalsiy fosfatlaryny «emeli yol bilen»
dissosirlemége we olaryn iymitlendirijilik ukybyny yokarlandyrmaga
miimkingilik berer diyip ¢ak edilydr. Organiki birlesmelerin gatnas-
magynda gecydn «emeli» dissosirlenme prosesini asakdaky shema
boyunca anlatmak bolar:

CaHPO, + H,L = CaL +H,PO,.

H,L donor atomy «gaty esas» bolan organiki birlesme.

Bu nukday nazardan kébir organiki birlesmelerin (gumin we ful-
wa kislotalarynynl) yokary pH-da kalsiy fosfatlarynyn dissosirlenme
hidsiyetine bolan tasirine seredelin.

Gumin we fulwa kislotalary (toprakdan, goiiur komiirden we
s.m. alynyar) ionogen gruppalarynda berkligi boyunga birndce wo-
dorod ionlaryny saklayan we olary diirli pH-da metal ionlaryna
calysmaga ukyply polifenol karbon kislotalaryna degislidir. Funksi-
onal gruppasyndaky wodorodyn metal ionyna ¢alsylmagy pH funk-
siyasyna bagly bolan, diirli gumin we fulwa kislotalaryndaky iono-
gen gruppalaryn wodorod ionlary sol bir pH-da aktiwlikleri boyunga
diirli-diirlidirler.

Meselem, uksustursy kalsiyninn gumin kislotasy bilen tésir edis-
mesi pH 7—8-e den bolanda, dinie karboksil gruppalaryndaky wodo-
rod ionlarynyn calsyrylmagyna getiryar. Tursy sredada bolsa reaksiya
gumin kislotasynyii emele gelyén tarapyna gysaryar.

Gumin kislotalary pH=4,76 maksimal mukdarda uran birlesdir-
mage ukyply bolup, pH=6 bolsa, yeterlik derejede durnuklydyr.

Diymek, gumin seyle hem fulwa kislotalarynyn kompleks eme-
le getirijilik ukyplaryna pH funksiyasynyn tisirini goz oiiline tutmak
hokmanydyr.

Gumin (fulwa) kislotalarynynn kompleks emele getirijilik ukyp-
laryny, arassa gumin kislotalarynynl we «metal-gumin kislota» siste-
masynyi titrlenmegininl pH aratapawudyny (ApH) denesdirmek arka-
ly kesgitleyarler we ony kompleks emele gelménin «pH effekti» diyip
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atlandyrylyar. «Metal-gumin kislota» (kislota Tiirkmenistanyn gotiur
komriinden alnan) sistemasynyn titrlenmeginin egri ¢yzygynyn dwre-
nilmegi «Ca— GK» we «Mg — GK» sistemalarynyn egri ¢yzyklarynyn
arassa GK egri ¢yzygy bilen praktiki taydan gabat gelyéndigini gor-
kezdi. Munun 6zi Ca* we Mg?* ionlary igki kompleks birlesmeleri
yiize ¢ykarmayarlar, yagny olar duz gorniisli maddalary emele getir-
yandirler diyip ¢aklamaga miimkingilik beryar.

Alyuminiyninn we demrin duzlary bolsa pH-yn ilki bagdaky ba-
hasyny 0,2 : 0,7-4 ¢cenli kemeldyar, bu bolsa Al we Fe ionlarynyii kom-
pleks emele getirme prosesine gatnasyandyklaryna sayatlyk edyar.

«pH effektin» asgarynn konsentrasiyasyna baglylygynyn owre-
nilmegi titrleménin basky stadiyasynda «pH effektin» orén pesdigini
we onun maksimal derejd, (ApH 1,3:1,6) hemme COOH we fenol
gruppalarynyn 50 %-den gowragynyn reaksiya gatnagsmagyndan som-
ra yetyandigini gorkezdi. «Metal-gumin kislotay sistemasynyn titrlen-
meginin egri ¢yzygynyn dwrenilmegi ionogen gruppalaryii kompleks
emele gelis proseslerine gatnagyslaryna gozegeilik etmédge miimkin-
cilik beryér. Titrlenme egri ¢yzygyn «S» gorniisi bolup, kompleksin
emele gelmeginde dine bir — COOH dél, eysem — OH toparlaryii hem
gatnagyandygyny subut edyir. Hakykatdan-da, eger-de, reaksiya
dine — COOH gruppalary gatnagyan bolsa onda titrleménin grafigi
goni ¢yzykly gornlisde bolardy. Diymek, titrlenme prosesinde egri
«J» gorniisli cyzygyii emele gelmegini fenol grupplarynyi reaksiya
gatnagsmaklarynyn netijesidir diyip ¢aklamak bolar.

Gumin kislotalary titrlenende ona metal ionlarynyii gosulmagy,
titrlenme egri ¢yzygyny difie bir pH-y1 pes bahaly yerine siiysiirmén,
eysem ony has hem egreldyir. Bu bolsa reaksiya diirli gorniisdaki
tursy ionogen gruppalarynyn gatnasyandygyna gosmagca sayatlyk ed-
yar. Gumin kislotalarynynn kompleks emele getirijilik ukyplary dine
bir — COOH we fenol toparlaryna bagly dildir. Eger-de, kompleks
emele gelme dine bir su toparlara bagly bolsa, onda gidrolizlenen
kislotalaryil gatnasmagyndaky «pH — effektden», gidrolizlenmedik
kislotalaryn gatnasmagyndan yiize ¢ykyan «pH effekt» uly bolardy.
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Sebibi, gidrolizlenen gumin kislotalary, 6zlerinin gidrolizlenmedik
gorniiglerine garanynda fenol gruppalaryny has kop saklayarlar.

Emma hakykatda ters yagday yiize ¢ykyar. Edil sunun yaly yag-
day —COOH gruppalaryna hem degislidir. Gidrolizlenen we gidro-
lizlenmedik gumin kislotalary deii mukdarda —COOH toparlaryny
saklayandyklaryna garamazdan, kompleks emele getirijilik ukyplary
boyunca tapawutlydyrlar. Gidrolizlenen gumin kislotalarynyn kom-
pleks emele getirijilik ukyplary, olarynl gidrolizlenmedik gorniigine
garanynda has pesdir.

Bu bolsa kompleks emele gelme prosesine gumin kislotalarynyn
azot saklayan gruppalary hem gatnasyandyr, diyip ¢caklamaga miim-
kingilik beryir. Fulwa kislotalary alnyslary boyunca suw-aseton we
asgar fraksiyalaryna boliinip, kompleks emele getirijilik ukyplary
boyunga Ordn tapawutlydyrlar. Suw-aseton fraksiyasy iicin «pH ef-
fekt» ordn pes bolup, asgar fraksiyasynyn kompleks emele getirijilik
ukyby gumin kislotalarynynka golaydyr.

Gumin kislotalary {i¢in Ca we Al kristal gorniisli birlesmelerinin
alynmagy yene-de bir gezek reaksiyanyn ge¢megi iicin esasy sertii
sredanyn pH-dygyny subut edyar. Gumin kislotalarynyii Ca 6niiminin
diiziimi:

0

o\ \\ &
et T O
\O—C/ ¢ —

7/ — X

(6}

pH=8-9 aralygynda, gumin kislotalarynyn Al 6niimininl diiziimi

(1:1):
(H4NOOC) </ >A1(NO cn
oy,

Kalsiy gumin kislotasy bilen diiziimi 2 : 1 bolan birlesmani pH=6
bolanda emele getiryér.
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Gegirilen eksperimental barlaglaryi netijesi, yokary pH-da gu-
min kislotalarynyn kalsiy fosfatlaryny «emeli dissosirlemége» ukyp-
lydygyna sayatlyk edyéar. Asgarlylygy yokary bolan toprakda (Tiirk-
menistanyn sertinde) gegirilen meydan we wegatasiya synaglary
fosfor dokiinlerinin gumin kislotalarynyn tisiri astynda iymitlendiriji-
lik ukyplarynyn adaty yagdaydaka garanyiida birnice esse artyandy-
gyny gorkezdi. Seylelikde, yokarda getirilen mysallaryn esasynda or-
ganiki ddl maddalaryn praktiki taydan dhmiyetleriniii uludygy, emma
kopleng halatlarda olaryn netijeli bolmagy tigin belli bir sertlerin ge-
rekdigi aydyn goriinyar.
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