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Umumy himiya. / Deifiliyew N., Nurberdiyew R.N., Amangulyyew
M.B., Hekimow Yu.K.

Bu okuw kitaby umumy himiyanyn disiinjelerini, kanunlaryny we
kanunalayyklyklaryny sadadan ¢ylsyrymla yzygiderliligi  saklamak
bilen ylmy esasda diisnikkli dilde beyan edyiar. Okuw kitaby yokary
okuw mekdeplerinifi himiya hiindrinifi talyplary {igin niyetlenilendir.
Seyle hem bu okuw kitabyndan himiya ylmyny &wrenyan beyleki
hiindrlerin talyplary, laborantlar we aspirantlar peydalanyp bilerler.



“Gadyrly yaslar! Siz dowletini 6ziiniz hakda edyin aladalaryna
gowy okamak, halal islemek, gurmak, doretmek bilen jogap
bermelisitiiz, asly nurdan tiirkmen halkynyii  abrayynyri,
mertebesinifi has-da belende goterilmegine hyzmat etmelisiniz.”

Tiirkmenistanyii Prezidenti
Gurbanguly Berdimuhamedow

SOZBASY

Garagsyz, baky Bitarap Ata Watanymyzda Beyik Galkynys
eyyamynda  Hormatly  Prezidentimizin  bastutanlygynda  beyleki
ugurlar bilen bir hatarda bilim ulgamy hem diiypli 6zgerisleri bagdan
gecirydr. Mununt 6z ikinji nobatda yurdumyzyii mundan beylik hem
glillip Osmeginin, belent sepgitlere  yetmeginini  we  geljegimizin
esretli bolmagynyn gozbasydyr.

“‘Dowlet adam iicindir” diyen sygary bas yorelge edinen
Hormatly Prezidentimiz dowletimizi Osdirmegi, Ozgertmegi, halkyn
yasayys durmugyny mundan beylik hem yokarlandyrmagy bas
wezipe edip goydy. Bu wezpédnin istiinlkli amal edimegi ti¢in bizin
yurdumyzda #hli miimkingilikler bar.

Milm bolsy yaly, Garagsyz, Baky Bitarap Tiirkmenistan
tebigy baylyklaryii 6rén  bay mekanydyr. Yurdyh baylyklaryny
yerlikli ulanmak, onun ykdysady we sosial Osiisini talyp yaslaryn
bilmegi zerurdyr. Ol wajyp hem-de gayragoyulmasyz meselelerii
biridir. Munuii 6z halk hojalygynyn dhli pudaklary it¢in Okde
hindrmenleri tayyarlamagyn zerurlygyny gorkezydr. Hut sonun {igin
hem yurdumyzyn talyp yaslary iicin okuw kitaplaryny nesir etmek,
olaryi gecilydn sapaklary cuniur Ozlesdirmeklerine uly itergi beryar.
Su nukday nazardan ugur alyp “Umumy himiya” okuw kitaby yokary
okuw  jaylarynda  himiya  derslerini  ge¢ydn  talyplar  ligin
niyetlenendir.

Okuw kitabyna ilki bilen maddalary diizgédn kicijik bolejikler barada
diigiinje we himiki owrilisiklere diisiinmidge komek beryén



kanunalayyklyklar girizilendir. Sofira himiki taydan bolinmeyian
bolejikk bolan atomyn gurlusy berlendir. Munun 6z islendik
elementil atomynynn gurlusyny Owrenmek iicin esasdyr. Seyle hem
elementler we olarynl hdsiyeti barada ‘“Periodik kanun we periodik
sistema” bapda koptaraplayyn aydylyar. Atomy cuiiiiur Owrenmek
iigih ony diizyin yadronyi gurlusyny bilmek zerurdyr. Yadronyii
gurlusy barada sofira durlup gegilyar.

Maddalary diizgdn molekulalaryin gurlusyny Owrenmek hem
umumy himiya kursunynn esasy meselesidir. Sonuii {icin hem sada,
cylsyrymly we “kompleks” birlesmelerddki himiki baglanysyklar
dirli  usullaryni  Gsti bilen degisli baplarda berlendir. Seyle-de
maddalaryn gurlugyny Owrenmegiti fiziki we himiki usullary barada
hem gin maglumatlar bardyr.

Himiki reaksiyalary energiya taydan, seyle hem sol
reaksiyalaryn ndhili faktorlara baglylygyny owrenmek Orén zerurdyr.
Seyle bolanson okuw kitabinda termodinamikanyn we kinetikanyn
elementleri barada kibir maglmatlar girizilendir. Oréin kop himiki
proseslerin erginlerde bolup gecyénligi ligin erginler we onda gegyin
reaksiyalar, yagny ion c¢alysma reaksiyasy, duzlaryn gidrolizi,
okislenme-gaytarylma ~ we  elektrohimiki  prosesler  yzygiderli
gorkezilendir. Bulardan bagga-da organiki birlesmeler barada umumy
disiinje berlendir.

Himiyanyti ~ oniinde  duryan wajyp  meselelerinden  onuni
dhmiyeti, yagny halk hojalygyna giindelk zerurlygy gelyp ¢ykyar.
Sonun i¢cin hem okuw kitabynyit ahyrynda onun ulanylyan yerleri
we gazanan Ustiinlikleri barada kébir maglumatlar getirilendir.



GIRIS

Halal ryzk bir kesp bildir,
Kimya atly ot istirin.

Magtymguly

Himiya tebigy ylymlara degislidir we ol tebigatda bolyan diirli
hadysalary, olaryi syrlaryny acyp gorkezmige adamzada yakyndan
komek beryar. Himiya ylym hokmiinde birden yiize ¢ykmady. Ol
asyrlar  boyy tejribelerii, gipotezalaryn we kanunalayyklyklaryn
esasynda dura-bara emele geldi.

Himiya materiyanynn bir g0rniisi bolan “madda” degislidir.
Seylelikde, himiya-bu maddalaryn we olaryn diiziimi, gurlusy we
Owrillisikleri baradaky ylymdyr. Maddalaryin biri-birine Owrlilisigi
bolsa energiyanyin bolinip ¢ykmagy va-da siidiriimegi netijesinde
bolup gecydr. Sonuil iicin himiyanyii esasy wezipesi tebigata akyl
yetrmekden, tebigy maddalaryn hdsiyetini adamyn esreti {igin
goniikdirmekden, tize maddalary sintezlemekden we  himiki
hadysalaryni energiyasyny peydalanmakdan ybaratdyr.

Himiya maddalar baradaky ylym bolmak bilen, onun oOmiinde
maddalaryn  diiziimini we gurlusyny diiypleyin diirli usullar bilen
owrenmek, himki reaksiyalarda maddalar bilen bolup gecyéin
hadysalaryn  sebéplerini  diigiindirmek meselesi duryar. Maddalar
bolsa 6rdn kopdir, yagny su wagta cenli bize 5 milliondan gowrak
maddalar bellidir.

Umumy himiya — maddlaryn diiziiminin we gurlugynyn hem-
de &hli himki hadysalaryin teoriyalaryny, kanunlaryny = we
kanunalayyklyklaryny — 6wrenydndir we organiki dédl himiyanyi
teoretiki esasy bolup duryar.

Himiya beyleki tebigy ylymlar bilen yakyn
arabaglanysykdadyr. Mysal {i¢in, Osiimliklerde bolup  gegyin
fotosintez ~ prosesini, basgaca aydylanda maddalaryn Owriilisigini
owrenmekde, himiya bilen bir hatarda fizika we biologiya ylymlary
zerurdyr.



Himiya ylmynyii osiis taryhy. “Materija” we “madda”
diigiinjeler Ozara baglanysykdadyrlar. Madda materiaynynn anyk bir
goriisi bolup, ol ozine mahsus bolan fiziki we himki hésiyetleri
bilen kesgitlenilyér.

Kicijik “bolinmeyén” bolejiklerin bardygy baradaky diisiinje
(b.e.don IV a) Demokritin “Diakosmos” diyen diizmesinde dus
gelydr. Sol eserii kébir bdlegi bizil glinlerimize ¢enli saklanyp
gelipdir. Demokritin  ideyalary teoretiki ylmyn Osilisinin = praktiki
tejribelere  baglydygyny gorkezyar. Emma ylym tarapyndan doly
kesgitlenimindigi sebdpli Demokritin aydanlary soiky asyrlarda
yatdan ¢ykarylypdyr.

Tehnikanyfi sofiky asyrlarda Osmegi Dbilen, iz yyllaryi
dowamynda yatdan ¢ykarylan atom disiinjesine eksperimental
yagdayda tizeden garalyp baslanypdyr.

Grek filosoflaryin  ilkinji materiya we element baradaky
disiinjeleri abstrakt hésiyetlidir. Fales (b.e.6on V a.) suwa ikinji
materiya hokmiinde garapdyr, Geraklit bolsa 6zinii durnuksyz
hereket we &hli zadyn {iytgemegi baradaky prinsipi bolsa-da, ol yalny
ikinji materiya diyip disiinipdir. Anaksagor, materiya hereketsiz
diyen bolsa, ol “nus” diyen bir baslangyc bolup, ol hem janly zadyn
diybiini tutandyr diyen onat ideany ofie siiriipdir. Filosof Plaron
element diyip yagny, howany, suwy we yeri alypdyr. Aristotel bolsa
bu elementlere 5-nji ruhy kwintesensiya elementini  girizipdir.
Elemetlerin  Owriiligikleri, olaryn hisiyetlerinii  birmenizeslikleri bilen
digiindirilipdir, yagny “suw”, ‘“howa” umumy ¢yglylyk bilen
baglanysdyrylypdyr. Bir elementit basga bir elemente Owriilip
bimek disiinjesi hem-de metallardan altyny alyp bolyar diyen
diginje — alhimikleri ruhlandyrypdyr. Munuin 6z ylmy taydan
esassyz hem bolsa, bindge tejribeleri gegirmidge we himiyanyn
sonky dowiirde Osmédge itergi beripdir. 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 preparatlaryn bejeris
hisiyetleri yiize ¢ykarylypdyr. Alhimiki tejribelerin kopiisi metaly
altyna Owiirmige we vasaysyn eliksirini tapmaga goniikdirilen bolsa,
onun ayratyn yurtlarda gegirilis usullarda, yagny Miisiir, Arap, Grek
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alhimiyalary biri-birinden tapawutlanypdyr. Altyny almak we
himiki Oniimeiligi Osdiirmek yoly yurt aralarynda sdwda isini yola
goyupdyr, yone  alhimiklerin  fantastki maksadynyn  amala
asmajagyna getiripdir. Alhimiki teoriya diiypli tankytlanypdyr we
XVII-XVIII asyrlarda 6ziinii ugurlaryny yitiripdir.

1677-nji yylda R.Boyl elementler baradaky diisiinja esaslanyp,
himki Owrilisikleri diigiindiripdir. R.Boylyii elementleri suw  we
howa bolman, olar dargamayan maddalardyr. Bu bolsa elementler
baradaky hdzirki zaman disiinjesine golaydyr. R. Boyl atomistiki
diigiinjéni  girizminii  esasyny goyandyr. Himiya Ozinii tdze Ostis
yoluna  baglady. Gazlaryn  hésiyetlerini  6wrenmek  (D.Blek,
G.Kawendis), yanmak prosesi (M.Beher, G.Stal, D.Pristali) howanyn
diiziimi, tize elementlerin agylmagy, kéhalatlarda yaliiyslara getiren
hem bolsa, olar tize era, yagny eksperimental himiyanyn erasyna
getirdiler we alhimiki, fantastk disinjeden mahrum etmige yardam
etdiler.

Talantly fransuz alymy A. Lawuazge (XVIII asyryni ayagy)
yanmaklyk teoriyanyn esasyny goydy.

Sonky dowiirlerde himiklerii {insiini atom baradaky taglymat
ozine c¢ekdi. Atom baradaky taglymatynn yiize c¢ykmagyna himiya
ylmy, beyik rus alymy M.W. Lomonosowa borglydyr. Fiziki we
matematiki  usullaryn  esasynda ol atom-molekulyar taglymatyn
esasyny goydy. Ol taglymata gord, maddalar molekulalardan,
molekulalar hem 06z gezeginde atomlardan ybaratdyrlar. M.W.
Lomonosowyii iglerinden sofi atom alymlaryi {ins merkezi boldy.
XIX asyrda atomyn hisiyetleri onun massasyny kesgitlemek,
molekulalary emele getirmek {igin birlesmek ukyby we atomlaryn
Ozara icki baglanysygyny Owrenmek himiklerin we fiziklerin Oniinde
esas bolup durdy.

XIX asyryin ortasynda alymlar doly we takyk bolmasa-da,
walentliik baradaky disiinjédni aldylar. XIX asyrdaky himiklerin
geciren  iglerinde  atomyn  bolinmeyéanligi, himiki reaksiyalarda
agramynyn iytgeydnligi himiklerin ylmy islerinde esasy rol oynady.
Atom molekulyar taglymat XIX asyryn ortalarynda (1860-njy yyl
Karlsrue sdheri) himklerin Biitindiinyd gurultayynda gutarnykly we
doly tassyklanyldy. Sol gurultayda molekula we atom diyen
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disiinjeler  kesgitlenildi. D.I.  Mendeleyewin  (1869-njy y.)
periodik kanunynyin himiya ylmynyn Osmeginde orédn uly roly bar we
ol hizirkki zaman himiyasynyfi esasyny goyup, atom baradaky
taglymatyn  jemini jemledi  Radioaktiwlign  acylysy  bdlejigin
O0zenine garsy yol agdy. Radioaktiwlk baradaky diigtinjani
sistemalagdyrmak  periodik kanuna esaslandyryldly we atomyn
gurlusy baradaky teoriyany osdiirdi. Yoéne bu problema gaty kyn
boldy. E. Rezorfordyn atomyn gurlusy baradaky teoriyasy ofiat hem
bolan bolsa, ol kébir klassiki fizikanyn teoriyalaryna gapma-garsy
boldy. Yone fizka ylmy goylan meselede iistin ¢ykyp bilmedi.
Sonun {igin fizkada reforma gegirmek zerur boldy, sebdbi XX
asyryn bagynda fizika ylmynda yagtylyk goybermek we yuwutmak
valy tize disiinjeler yiize ¢ykdy. Sonun ligin hem M. Plankyn kwant
teoriyasy Oziini ylma ornasdyrdy. Bu teoriya esaslanyp, N. Bor
atomyn gurlugy baradaky tdze modeli oylap tapdy (wodorod atomy
i¢in). Seylelikde, wodorod atomynyn yonekeyje gurlusy basga
cylsyrymly atomlarynn gurlugyny disiindirmekde esas bolup durdy.
Fiziki maglumatlaryn azlygyny A.M. Butlerowyn himki gurlus
teoriyasy doldurdy.

Soriky dowiirlerde termodinamikanynn usullary 6sdi we himiki
potensial, himiki sistemanynn defagramlylyk teoriyasy baradaky
disiinje yiize ¢ykdy. 1920-nji yyllarda gegirilen eksperimental islerin
netijesinde  elektronyn  tolkkun we  bolejik  hisiyetini  yiize
cykaryandygy aydyn boldy. Seylelikde, De-Broyl atom oOlgegdéki
bolejiklerin  tolkun  hésiyeti bolmalydyr diyen umumy kanuny
formulirledi.

Héazrki zaman himiyasy halk hojalygynynn &hli pudaklaryna
aralagdy. Bizin yurdumyz himiki ¢ig mallaryti O6rdn kop &tiyajyna
eyedir. Yurdumyzda nebit, kOmiir, dirli hili magdanlar, halk
hojalygy licin zerur bolan diirli grniigli himiki Oniimler Ondiirmek
bolar. Diiie nebitden 20 miiden gowrak organiki maddalary alyp
bolyar.
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| BAP
1.1. ATOM-MOLEKULYAR TAGLYMATY

Maddalary diizgan 6rdn  kigijik bolejikler bolan atomlar
baradaky diisinje gadym wagtlardan béri bellidir. Bu disiinje
himiyanyn ylym hokmiinde yiize ¢ykmagyna esas boldy we XVIII
asyrda onun alhimiyadan gutarnykly —ayrylmagyna —miimkingilik
berdi. Maddalaryn diiziimi baradaky ylmy disiinjelerin 6smegi we
himiki proseslerifi gegisinii syrlarynyni anyklanylmagy bilen yene-de
bir kicijik bolejikler barada diisiinje  girizildi. Bular  himiki
reaksiyalara gatnasyan we Ozbasdak yasamaga ukyply bolejikler
bolan molekulalardyr.

Atom-molekulyar taglymatyny &sdiirmekde M.Lomonosow,
Lawuazye, Prust, Dalton, Awogadro, Berselius we beyleki alymlar
uly gosant gosdular. Bu taglymat ylmy teoriya hokmiinde XIX
asyryn ortalarynda gutarnykly tassyklanyldy. Bu teoriyanyil esasy
asakdaky yagdaylardan ybaratdyr.

Ahli maddalar atomlardan, molekulalardan ya-da ionlardan
diiziillendir.  Atom-himiki  elementin  hésiyetini  yize ¢ykaryan i
kicijik bolejikdir. Ol polozitel zaryadlanan yadrodan we otrisatel
zaryadlanan elektronlardan ybarat bolan elektroneytral bolejikdir.

Molekula — maddanyni hisiyetini we ondaky atomlaryii
yerlesisini gorkezydn kicijik bolejikdir. Molekula bir ya-da birndce
elementil atomlaryndan diizillendir. Molekulada atomlaryn sany iki,
tice hat-da milliona g¢enli hem den bolup biler.

lon-atomlaryn ya-da molekulalaryn elektronlary gidermeginin
ya-da kabul etmeginin netjesinde emele gelydn elektrik taydan
zaryadlanan bolejikdir.

Maddanyn diiziimine giryin molekulalar, atomlar we ionlar
dyngysyz hereketdedirler. Bu hereket atom molekulyar taglymaty
nukday nazaryndan her bir maddada bar bolan yylylyk energiyasynyi
zapasy Dbilen kesgitlenilyar. Himiki reaksiyalarda atomlaryn bir
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maddadan beyleki madda Owriilmegi netijesinde tize birlesmeler
emele gelyér.
Ahli maddalar sada we g¢ylsyrymly maddalar toparlaryna bélinyirler.
Sada maddalar atomlaryn  dile  bir  gorniisinden  diizillen
birlesmelerdir. Munia wodorodyn (H»), kislorodyii (O3), azodyn (Ny)
sada maddalaryny mysal getirmek bolar. Sada maddalara metallar
hem degislidir. Mysal iicin demir, mis, natriy we s.m.

Kéabir elementler birndge sada maddalary emele getiryérler.
tapawutlanyan sada maddasynyin iki sany allotropiki gémiisi bardyr.
Yagny, kislorod O we azon Os. Almaz we grafit bolsa uglerodyi
sada maddasynyn allotropiki gorniisleridir.

Cylsyrymly maddalar diirli elementlerin  atomlaryndan  diiziilendir.
Hlorwodorod HCI, suw H;0, uksus Kkislotasy CH,COOH, natriniii
gidroksidi muiia mysal bolup bilerler.

Maddalar fiziki sertlere baglylykda (temperatura, basysa we
s.m.) birnice agregat yagdaylarynda, yagny gaz, suwuk, gaty we
plazma gomislerinde bolup bilerler. Gazlarda bolejiklerin, yagny
molekulalaryn  we atomlarynn arasyndaky aralyk ulydyr. Sonui {igin
hem maddalar gaz goriisinde bolejiklerin gowsak tisir edismekleri
we tertipsiz yerlesmekleri bilen hésiyetlendirilyar. Suwuklyklarda
bolsa bolejikler biri-birleri bilen yakyn verlesendir we sonun {igin
hem olaryn Ozara tasiri gazlardakydan giyclidir. Seyle hem
gazlardan tapawutlylykda suwuklyklar Oziinin kesgit =~ gowrlimini
saklayandyrlar. ~ Suwuklyklaryin ~ strukturasynda  bolejikler — kesgitli
tertipde  bolup, olar yylylyk hereketinii  hasabyna mydama
uytgeyandir. Bolejiklerin  has tertipli yerlesmegi maddalarynn  gaty
gomiisinde, yagny kristallarda yiize ¢ykyar. Kristal maddalaryn
strukturasy,  bolejiklerin  giiglkde  kesgith  yerlesip  kristalliki
gozenegi emele getirmegi bilen hésiyetlendirilyar.

Yokarda bellenip gecilisi yaly himiya gadymy ylymlaryi biri
bolup, hizirki dowiirde fizika bilen jebislesip we matematika hem-de
hasaplayys tehnikasyna dayanyp, Oniimgiligin dirli pudaklaryna
ginden ornasyp baslady.

Periodik kanunyn ac¢ylmagy maddalaryn gurlusy we himiki
prosesleriit  teoriyasyny esaslandyryan ylymlaryi Osmegine komek
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etdi. Himiki reaksiyalaryn tebigaty baradaky disiinjanii cufiiyr
Owrenilmegi iicin ony energetiki, basgaca aydylanda termodinamiki
taydan hésiyetlendirmegii  uly &dhmiyeti bardyr. Termodinamika
himiyada,  himiki proseslerii  néhili derejede gecip  biljekligi
barasyndaky  diisiinjani  girizdi.  Yagny, termodinamika  himiki
reaksiyalar  bilen  temperaturany, basysy = we  maddalaryn
konsentrasiyasyny mukdar taydan baglanysdyrmaga miimkingilik
berdi. Bu bolsa periodiki kanunyn esasynda entdik Owrenimedik,
kéhalatlarda  bolsa  sintezlenmedik maddalary mukdar taydan
hisiyetlendirmiige miimkingilik doretdi. Yéne termodinamika —himiki
reaksiyalarynn  gecislerinii = sebdplerini  agyk gorkezip  bilmeyérdi.
Netijede, himiyanyn ~ teoretiki ~ fundamenti  bolan  kwant
mehanikasynynn  zerurlygy  yize ¢ykyp  baslady.  Seylelikde,
maddalaryn gurlusy, himki baglanysyk we walentlilik baradaky
teoriya emele geldi. Bu teoriya hereketii himiki gbrniigine
diginmekde esasy roly oynayar. Himiya tebigy ylymlaryn,
esasylarynyn  biri bolmak bilen tebigatyn kanunlaryna dayanyar.
Yone, kanunlar faktlaryii we hadysalaryi sebiplerini defi derejede
gorkezmeyérler. Olaryn birinin  tisir edydn oblasty ¢ékli bolsa,
beylekisi tebigy ylymlaryt hemmesi tigin ulanarlyklydyr. Sonuii iigin
hem bular yaly kanunlar, (zaryadyn saklanmak, massanyn we
energiyanyn saklanmak seyle hem periodik kanunlar) esasy kanunlar
diyen ady aldy.

Esasy kanunlara salgylanmak bilen himiya Oziinin  Osiig
etaplarynyn &hlisinde maddalar we olaryn Owrilismeleri barasyndaky
ylymlygyna galyandyr. Elementlerii atomlar toplumyndan emele
gelyin  birlesmelerine maddalar diyilyar. Belldp gecilisi  yaly, olar
diirli agregat yagdaylarynda bolup bilerler. Maddalaryn gurlugy 6rén
¢ylsyrymlydyr. Sebébi atomlaryn 6zi hem (1,1-nji tabl. gbrkezilisi
yaly) tebigaty c¢ylsyrymly bolan elementar bdlejiklerden diiziilendir.
Ol bolejikler 6zara massasy, yasap biljiik wagty, zaryady we
beyleki hasiyetleri bilen tapawutlanyarlar. 1964-nji yylda M.Gell-
Mann we J.Sweyg birinji derejeli mikrobolejikler bolan kwarklaryn
elementar bolejiklerden duryandyklaryny subut etdiler.
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1.1-nji tablisa
Elementar bélejikler

Gor- Sim- Ady Massa Zar- | Spin | Yasap
niis- woly 9.1 yad - bili-
leri 10% 1,6 | leri | jilik,
kg 10 wagty,
Kl S
Leton e Elektron 1 -1 Vs Durnuk
- lar
e Pozitron 1 +1 % | Durnuk
ly
Y Foton 0 0 ¥ | Durnuk
ly
v Neytrino 0 0 Vs Durnuk
ly
Nuk- p Proton 1836 +1 Vs Durnuk
lonlar ly
n Neytron 1839 0 ¥ | 1,1.10°
Me- s Myu-mezon 206,8 £1 | % |2210°
Zon- P Pi-mezon 273,2 +1 0 2,510
lar 0 Pi-mezon 2644 0 0 ~105
K* K-mezon 966,6 +1 0 ~108
KO K-mezon 974,4 0 0 | ~10%
Gipe- 20 Lambda- 2181 0 Vs 2,810
ronlar giperon 1o
o Sigma- 2328 +1 | % | 510"
giperon
5- Sigma- 2343 1| % | <5l
giperon
> Ksi-giperon 2582 -1 Y | ~100

Elektron, proton we neytron valy durnukly elementar
bolejiklerii himiyada uly &hmiyeti bardyr. Olar 6zara tésir edismek
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bilen maddanyn i kigi bolegi bolan atomlary emele getiryarler.
Madda — materiyanyin himiki gorniigidir.

Maddanyn esasy hésiyetlerinii biri onun massasydyr. Ony
Nyutonynn ikinji kanunynyn esasynda, yagny inersiyanyn Olgegi
hokmiinde kesgitleyirler. Maddanyn bu hdsiyeti diie dasky giiyjiin
tdsir etmegi bilen yiize c¢ykyar. Sonun Uigin hem ona maddanyn
zaryady hemrde grawitasiyasy degisli bolup, grawitasiya zaryadlaryi
we massalaryn tdsir edisme hadysalary bilen baglanysyklydyr.
Maddalarynn tebigatyny esasan olaryil zaryadlary hésiyetlendiryarler.
Neytronynn zaryady nola dendir, elektron we proton bolsa den
zaryadlydyrlar, yone alamatlary boyunga gapma-garsydyrlar. Olaryn
zaryadynyii  ululygy 1,6-10"°  kulona deiidir. Protonyfi hem-de
elektronynn zaryadlary mundan beylik bolinmeyar. Sonun iicin hem
olary elementar bolejik diyip hasap edyérler. Neytronlardan we
protonlardan atom yadrosy emele gelende hem-de olaryii dasynda
clektron gatlagy yiize ¢ykanda elementar bolejiklerin  zaryadlary
algebraik jemlenyandir. Eger gelinii atomynyn yadrosy iki protondan
we iki neytrondan ybarat bolup, onuii elektron gatlagynda ki
elektron bar bolsa, onda umuman onuii atomy elektroneytraldyr
(beyleki elementlerit atomlary Yaly), yagny onda poloZitel hem-de
otrisate]l zaryadlarynn jemi nola deiidi. Umumy yagdayda islendik
izolirlenen sistemanyn zaryadynyn algebraik jemi hemiselikdir.

Iki sany kicijik zaryad q1 we Q2 Oz aralarynda Kulonyn
kanuny esasynda tisir edigyandirler.

S T 1 }QZ 11

bu yerde E — Ozara tdsirih energiyasy; qid, — kigijk zaryadlar, r —
olaryn arauzaklygy. Eger-de zaryadlaryn alamaty birmefizes bolsa,
onda olar Ozaralarynda iteklesydler. Eger-de garsylykly alamatly
bolsalar onda olar ¢ekisyarler.

Atomlarda we himiki birlesmelerde atom yadrolarynyn we
elektron gatlaklarynynn arasyndaky Ozara tidsir edisme, olaryn
zaryadlananlygy bilen disiindirilydr. Munun 6z himiki baglanysygyn
emele gelmegine esas bolup duryar. Atom yadrolarynda protonlaryn
hem-de neytronlaryn aralarynda adatdan dasary oOrdn uly yadro giiyji
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yize ¢ykyar. Sonun {igin hem yokary temperaturada gecyin
himki reaksiyalarda-da atom yadrosy durnuklylygyna galyandyr.
Onun elektron gatlagy bolsa diiypli liytgeyandir.

1.2. HIMIYANYN ESASY KANUNLARY

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

Himiki  reaksiyalara  gatnagyan  maddalaryi =~ massasy,
reaksiyanynl netjesinde emele gelyin maddalaryn massasyna dendir:

2Mpg = 2Meg, 1.2

Fransuz himigi Lawuazye massanynn saklanmak kanunyny
Osdiirdi we has-da kémillesdirdi. Ol himiki reaksiyalarda die bir
maddalaryn umumy massasy dél-de, eysem, tésir edisydn maddalaryi
diizimine  giryan  her brr  elementlerit  hem  massasynyn
tytgemeyandigini gorkezdi.

Massanyn ~ we energiyanyn  arasyndaky  baglanysyk
A.Eynsteyn tarapyndan agyldy. Bu baglanysyga massanynn we
energiyanyni saklanmak kanuny diylip, ol esasy kanunlaryi biridir. Ol
asakdaky denleme bilen anladylyar:

E =mc? 1.3

Bu yerde E we m-energiyanynn we massanyn ekwiwalent bahasy, ¢ --
2,997925.10° km/s-e deii bolan Yagtylygyn giislkdiki tizigi Bu
defileme islendik himiki prosessit massanyn iytgemegi bilen
gecmelidigini  afladyar.  Yagny, defilemeden  gdmiisine  gdrd
ekzotermiki reaksiyalar massanyn artmagy, endotermiki reaksiyalar
bolsa massanyn kemelmegi bilen ge¢melidir. Emma bu yagday difie
termoyadro we yadro reaksiyalarynda yize ¢ykyar (6rdn kop
mukdarda energiya bolinip ¢ykyar ya-da kabul edilydr). Himiki
reaksiyalarda bolsa maddalar dite bir gorniisgden basga gdmiise
gecvarler we reaksiyanyn yylylyk effekti yadro reaksiyalarynynka
garanyida Ordn azdyr. Hakykatdan-da himiki reaksiyalar {i¢in
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E
m :? ordn az ululykdyr we hasaplamalarda onun tdsiri
praktiki taydan nola dendir.
Mysal iicin, wodorodyn kislorodda yanmagynyn netijesinde
suw bugunyn emele gelmegine seredelin.

1o =
H +§OZ_H O

2 2
Reaksiyada 241835 J energiya bolinip ¢ykyar we dasky sredada
dargap gidydr. Onda:

moE __ 241835) ;o000

C’ 899-10°m?/c’

deit bolup, emele gelydin HyO massasyny hdzirki dowriin islendik
metody bilen praktiki taydan dlgemek miimkin déldir.

Netijjede  himiki  proseslerde,  materiyanyn  saklanmak
kanunynyn belli bir bolegi bolup duryan massalaryn saklanmak
kanuny bozulmayar.

Madda we hereket baradaky diisiinjeler biri-biri bilen yakyn
baglanysykdadyr. Maddanyn massasynyi hereket bilen
baglanysygyny dile bir yokarda getirilen defileme bilen dal (1.3),
eysem onun tizligine baglylykda hem arlatmak bolar.

m
m. - ayns 14

her = f1_v?/c?

bu yerde mper — V tizlik bilen hereket edydn maddanyn massasy; Mgy
— sol maddanyn dynclykdaky massasy; ¢ — boslukdaky yagtylygyi
tizligi. 1.3 we 1.4 denlemeler energiyanyn difie bir tizligin artmagyna
dil, eysem nmassanyn yokarlanmagyna hem tidsir edydndigini
gorkezydr. Maddanyn tizligi yagtylygyn tizligime yakynlasanda
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energiyanyli hemmesi massanynl ulalmagyna sarp edilydr. Muna
onuin  dhmiyeti Ordn uludyr. Seyle hem “effekt” elektronlaryn,
vagtylygynn tizligine yakyn tizlik bilen hereket edydn yerinde, yagny
atomlaryn  we elementar bolejiklerin  diinydsinde uly rol oynayar.
Atomlaryn we molekulalaryn kesgiti massasynyil bolmagy — munui
netjesidir. Sonun iigin hem atomlaryn we molekulalaryn massasy
hereketin gomiislerine (mehaniki, himiki we basg) gord Uytgemeyar
diyen yalydyr. Hacan-da hereketin tizligi yagtylygyn tizliginden has
kici bolanda, onda relyatiwistiki effekt nola dendir. Tersine, himiki
reaksiyalarda maddanyn massasynyn liytgemeginiil
duyulmayanlygyndan ~ tapawutlylykda, olara  ekwiwalent  bolan
reaksijanyii energetiki effekti uly predellerde iijtgéip biler. Yagny, 1
mol alyuminiy kislorodda okislenende 837 kj, 1 mol suwuk benzol
kislorodda yananda bolsa 3275 kj yylylyk emele gelyar. Himiki
reaksiyalaryn  bular yaly energetiki effektleri hereketifi  himiki
goriisinin mukdar 6lgegidir.

Hazrki wagtda islendik hereket edyidn bolejiklerin sol bir
wagtda korpuskulyar we tolkun hdsiyetini yiize c¢ykaryandygy
bellidir. Massanynn ulalmagy we hereketin tizliginin peselmegi bilen
maddany tolkun tebigaty dujulman galjar. Yokary tizk bilen
hereket edydn elementar bolejiklerde, yagny elektronlarda,
atomlarda, molekulalarda olaryin tolkun tebigaty giiycli duyulyar. Bu
aydylanlaryn  hemmesi massanyl we  energiyanynn  saklanmak
kanunynyn ~ mohiimligine, —umumylygyna we esasy kanunlaryi
biridigine sayatlyk edyar.

Esasy kanunlaryn biri periodik 0siis kanunydyr. Muna
elementar  bolejikler — sistemasynyf, atom yadrosynyn, atomyi
clektron gatlagynyn, himiki birlesmelerin we s.m. gurluslaryny mysal
getirmek bolar.

Materiyanynn korpuskulyar formasynyn strukturasynyn = guriiur
Owrenilen  ¢ylsyrymly  etabynyin  biri  nuklonlaryi  assosiasiya
Oniimidir, yagny atom yadrolarynyn toparydyr. Olary zaryadlarynyn
artmak  yzygiderliginde  yerlesdirise =~ yadro  konfigurasiyasynyi
durnuklylygynyn periodik gezeklesyéan hatar gorniisinde
gaytalanyandygyny gormek bolar. Bu bolsa atom yadrosynyn
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gurlusynyni  yeilil elementlerden agyr elementlere gecilende has
cylsyrymlagyp, protonlaryi  we  neytronlaryn  kébir  struktura
kombinasiyasynyn  periodik  gaytalayanlygyny anladyar. “Jadyly
sanlar” diyip atlandyrylyan 2,8, 20, 28, 50, 82, 126 protonlary we
neytronlary bolan atomlarynn yadrosy has durnukly yadrolardyr.
Mysal iicin: Ne* (2p 2n), 0% (8p 8n), Ca™ (20p 20n), Ni® (28p 32n),
Sr (38p 50n), Zr* (40p 50n), Sn'° (50p 69n), Ba'® (56p 82n),
Pb? (82p 126n). Bu atomlaryii Yadrolary difie bir durnuklylygynyti
yokarylygy bilen dél-de, eysem, tebigatda gin yayranlygy hem-de
durnukly izotoplarynynn sanynyii kopliigi bilen tapawutlanyarlar. Bu,
yagday hagan-da neytron we proton ‘jadyly sanlary” gabat gelende,
yagny gelide Ne* (2p 2n) we kislorodda O (8p 8n) has hem netijeli
bolyar. Atom yadrosynyn gurlusy fizka kursunda has giiiden
Owrenilydr. Olaryn hésiyetleri bolsa atomyn elektron gatlagynyn
periodik iiytgemegi we gurlusy bilen kesgitlenilydr. Seylelikde atom
yadrosynyn gurlusy periodiki kanunyn diiyp sebabini diigiindiryér.
Elementlerin ~ sistemasy bolsa periodiki kanunyn —mukdar
taydan beyan edimegidir. Elementlerii atomlarynyn hésiyetinii
periodiki {iytgemegi olarynn elektron gatlaklaryna we ol gatlaklaryn
elektron sygymyna baglydyr. Atomda birinji elektron gatlagy 2-den,
ikinji 8-den, tgiinji 18-den, dordinji 32-den ,kOp elektron saklap
bimeyar. Himki birlesmelerin  diirli  klaslarynyn  hésiyetlerinin
periodiki liytgemegini bolsa himiyanyn esasy kanunlarynyn {sti bilen
digiindirmek  bolar. Himiyanyn esasy kanunlary himiki Swriilisikleri,
materiyanynn  hereketinii  himiki ~ gOrniiginii  sebéplerini  acyp
gorkezmidge esaslanadyr. Seyle hem hereketin himiki gOrniisi kébir
umumy bolmadyk kanunlara hem boyun egyindir. Himiya igin,
himki birlesmelerde  elementlerin = gatnagygyny —mukdar taydan
hisiyetlendiryéin ~ stehiometriyanyn kanuny we himki reaksiyanyn
detilemeleri 6rdin mohimdir. Nemes fizigi [.Rihter tarapyndan agylan
ckwiwalentligini kanuny himiki tisir edigydin maddalaryn mukdar
gatnagygyny gorkezyar we ony seyle kesgitlemek bolar, yagny
reaksiya girydin maddalaryn massasy (m) olaryn ekwiwalentliklerine
(E) proporsionaldyrlar:
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Lot 15

Reaksiya  gatnagyan sada we ¢ylsyrymly maddalaryn
mukdaryny hasaplamak icin difie bir maddanyn  diiziiminii
mukdaryny bilmek yeterlk bolman, eysem, olaryni birlesydn
massalarynyfl 6mra gatnasygyny hem bi]mek zerurdyr Maddalaryﬁ

Elementlerin ekwiwalenti kisloroda gord hasaplanylyar. Eger—
de kislorodyn ekwiwalenti 8-¢ den diyip alynsa, onda elementii
ekwiwalenti diyip onuil birlesmelerde kislorodyni massasynynn 8
boleginii ornuny tutyan ya-da kislorodyin massasynyin 8 bolegi bilen
birlesip bilydin massasyna aydylyar.

Sol bir elementin  dirli  birlesmelerddki  ekwiwalenti
kesgitlenende (meselem fosforyn P,Os; we P05 vya-da kikiirdin
ekwiwalentinh =~ SO, we SOsz-de) elementlerin ekwiwalentinii formal
walentlilik  bilen  arabaglanysykdadygyny —gérmek  kyn  déldir.
Hakykatdan-da P,Os—de kislorodyit massasynyin 8 bdlegine fosforyi
massasynynl 10,3P,Os-de bolsa 6,2 bolegi diisyér.

Diymek, P,O3 we P.Os-de, degisliikde, fosforyn atom
massasy 3 we 5 eckwiwalenti Ozinde saklayar. Yokardaky
birlesmelerde kiikirditi ekwiwalenti degisliikde 8 we 5,3 deni bolup
onuil atom massasy Oziinde 4 we 6 den bolan ekwiwalenti saklayar, 3
we S5 (fosfor tgin) 4 we 6 (kikirt ii¢cin) bu elementlerin
birlesmelerdédki formal walentliligini gorkezyér..

Hézirki wagtda, hasaplamalar {igin amatly bolan “formal
walentliik” terminine derek, elementin “okislenme derejesi’ diyen
termin ginden ulanylyar.

Birlesmelerde  baglanysma ion gdrnisinde diyilip  hasap
edilende, elementii okislenme derejesi diyip, onufl atomynyn
zaryadyny gorkezydn sertli ululyga aydylyar. Praktki taydan
kislorodynn we wodorodyn okislenme derejesi hemiselik bolup, olar
degislikde —2 we +1 dendir. Elementin okislenme derejesi onun
ekwiwalenti bilen asakdaky yaly arabaglanysykdadyr.

22



_A

E
|Z]

1.6

A —clementlerit atom massasy;
|Z] - okislenme derejesinii absolyut bahasy.
Her bir reaksiya licin maddalaryii ekwiwalentleri ayratyn tapylyar.
Okislenme we gaytarylma reaksiyalarynda maddalaryn
ekwiwalentinin formula boyunca kesgitlenilyér:

M
E=—"_ 17
|AZ|

M — maddanynn molekulyar massasy;

|AZ| - maddanyn diziimine giryan elementifi okislenme
derejesiniit  tapawudynyil (reaksiyadan orki we soilky) absolyut
bahasy. Meselem:
2H,S? + 302 = 25%0,+2H,0?  reaksijada kiikiirdit okislenme
derejesi —2-den 4-¢ genli Giytgeyar we |AZ| = [Zy — Z5| = |-2- 4] = |6]

Kislorodyit okislenme derejesi 0-dan —2 -genli iiytgép onui
[AZ] = 2| dendir. Seylelikde, reaksiyjada H,S-ii ekwiwalenti
34:6=5,66, molekulyar kislorodynky bolsa 32:4=8 dendir.

lon-galysma  reaksiyalarynda maddalaryn  ekwiwalenti  su
asakdaky formula boyunga tapylyar.

M

E =0z 18

ni — maddanyn bir molekulasynyii (ionynyil) 6ziine birlesdirydn Ya-
da 6ziinden gideryin ionynyn sany.
Zi—olaryn zaryadlarynyi absolyut bahasy.

lon-galysma  reaksiyalaryna ~ gatnagyan  esaslaryn = we
kislotalaryn ~ ekwiwalentleri,  olaryn  molekulalarynynn  gideryén,
gidroksid ya-da wodorod ionlarynyii sany ndge den bolsa sonca esse
hem azalyar. Meselem, HCI we NaOH ion calysma reaksiyasynda bir
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wodorod we bir gidroksid ionyny, H;SO4, Ca(OH), bolsa iki
wodorod we iki gidroksid ionyny gideryarler, netijede:

HCl-yin  we NaOH-yi ekwiwalentleri olaryt molekulyar
massalaryna defidir. H;SOg4-yii we Ca(OH)-yi ekwiwalentleri bolsa
olaryi  molekulyar massasyndan ki esse azdyr. Duzaryn
ekwiwalentleri  olaryn  diizimindédki ion ¢alysma reaksiyasyna
gatnagyan kationlaryii ya-da anionlaryin sany boyunca kesgitlenilyar,
ni |Zi bahasy sol bir birlesmedéki kationlar we anionlar iigcin dendir.
Meselem:

Al (SO.); + 3 Ba Ch = {3Ba SO, + 2Al Ck

reaksijasynda Ab(SO4)s-it ekwiwalentini AI'®  Kationynyii ya-da
SO42 anionynyfi sany boyunga tapmak bolar. Meselem :

E,,(SO,), =M, (SO,),/ni| Zi|=M,, (SO,), /(2x3)

Duz emele getiryin oksidlerin (esas, kislota we amfoter)
ekwiwalentleri sol oksidlere degisli kislotalardaky ya-da esaslardaky
ionlaryn sany we  olaryd  zaryadlarynyn  ululygy = boyunga
kesgitlenydr. Meselem:
Zn0O + NayO = =NayZnO,

reaksiyasynda ki zaryadly sinkat-ion emele getiryin ZnO
ekwiwalenti Mz0:2, bir zaryadly ion berydin Na,O ekwiwalenti bolsa
M Na,0 -2 dendir.

Fransuz himikleri J.Prustyn we K.Bertollinin kdp yyllap
(1801-1808) ylmy jedelleriniii netijesinde agylan himiki birlesmeleriii
diiziminin  hemigeliginti kanuny hem uly dhmiyete eye bolup, ol
seyle kesgitlenilydr: her bir himki birlesménin diiziimi onuii alynys
usulyna bagly déldir we hemiseligine galyandyr.

Himiyanynn 6smegi diiziimi hemigelik bolan birlesmeler bilen
bir hatarda yiitgeydn diiziimli birlesmelerin hem emele gelyandigi
milim  boldy. Akademk  N.S.Kurnakow  diizimi {iytgeyin
birlesmeleri  bertollidler, hemiselik diiziimi bolan birlesmeleri bolsa
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daltonidler diyip atlandyrdy. Uytgeyin diiziml birlesmelere
titanyti we sirkoniynit karbidleri (TiC1y we ZrCi-x) mysal bolup
bilerler.

Belli bolsy yaly maddalaryn diizimi hil we mukdar taydan
hésiyetlendirilyar. Maddanynn (hil ya-da elementar) diiziimi onui
haysy elementlerden emele gelendigini gorkezydr. Meselem:

HNO3 ticin (H, N we O), NaCl iigin (Na we ClI) we s.m.
Maddanyn diiziiminin mukdary bolsa maddany emele getirydn
elementlerin massalarynyn 6zara gatnasygyny gorkezyir. M e s e l e
m : HNO; iicin m™m“m°=1:1448, NaCl iicin m"m® =23355.
Eger-de maddanyn formulasy we ony emele getirydn elementlerin
atom agyrlyklary A belli bolsa, onda ol maddanyn diiziimini mukdar
taydan kesgitlemek miimkindir.

Umumy gdrniisgde MnNn iigin mMmM=mAM:nAN

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

mn =[my/Au 2 my/An ] 1.9

Yokarda getirilen formuladan gomiisi yaly maddany, onuii
diiziiminit mukdary boyunca has doly suratlandyrmak bolar.

Elementlerin = koplisi Ozara Dbirlesip birndge madda emele
getirydrler. Olaryt her biri iicin elementlerin massasynyn Ozara belli
bir gatnagygy bardyr. Meselem, uglerod kislorod bilen iki sany
birlesméni emele getiryar. Olarynl biri uglerodyin (II) oksidi (CO)
bolup onuil diiziimi massasy boyunga 42,88% ugleroddan we 57,12%
kisloroddan ybaratdyr. Beylekisi uglerodyn (IV) dioksidi bolup onun
diizimi  27,29% ugleroddan we 72,71% kisloroddan emele gelendir.
Bular yaly bilesmeleri O6wrenmek bilen J.Dalton (1803-y)
massalaryi gatnasygynyi kanunyny anyklady. Yagny, eger-de ki
sany element Ozaralarynda birndce birlesme emele getiryin bolsa,
onda bu birlesmelerddki elementlerin sol birinii massasyna beyleki
clementin gabat gelydn massasy birmefizes déldir we olaryn Ozara
gatnasygy uly bolmadyk bitin sanlardyr. Yokardaky getirilen
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mysaldan gorniisi yaly, uglerodyii oksidlerinde (CO we COy)
uglerodyni bir massa bdlegine kislorodyn diirli mukdary gabat gelyér.

CO-da 57,12:42,88=1,33, CO>-de bolsa 72,71:27,29=2,66 we
olaryil 0zara gatnasyklary bolsa 1:2-e dendir.

Dalton maddalaryn gurlusynyn atom  teoriyasynyn
tarapdarydy we bu kanunyn agylmagy ol teoriyany subut etdi Ol
kanun birlesmelerin  diizimine  elementlerin  kesgiti  boleklerinii
giryandigini  gorkezydr. Munun seyledigini yokarda getirilen mysallar
subut edyar.

Eger-de himiki reaksiyalar gazlaryn gatnasmagy bilen gecyan
bolsalar, onda Gey-Lyussagyfi  géwrim gatnagygy kanuny giiyje
girydr. Gey-Lyussagyn kanunyny asakdaky yaly kesgitlemek bolar;

Reaksiya gatnagyan gazlaryn gOwriminini O&zaralarynda henr
de reaksiyanyn netijesinde emele gelydn gaz gdmisli maddalaryn
gowriimine bolan gatnagygy uly bolmadyk biitin san hataryna eyedir.
Mysal iigin, wodorodyn iki gowriimi kislorodyn bir géwriimi bilen
tasir edigip ki géwrim suwun buguny emele getirydr. Elbetde, bu
yerde gowriimleri sol bir basysda we temperaturada Olgemelidir.

Italjan fizigi A.Awogadro (1811y.) himiki reaksiyalarda
gazlaryn goéwrliminii arasynda yonekey gatnasygyn bardygyny
gorkezdi. Muna Awogadronynn kanuny diylip, ony seyle kesgitlemek
bolar.

Dasky sertleri (basys, temperatura) birmefizes bolan
yagdayda, islendik gazlaryn den gdwriimi molekulalaryn sol bir
sanyny saklayandyrlar. Awogadronyn kanunyndan asakdakylar gelip
¢ykyar:

1) Den sertde islendik molekulalaryni sol bir san mukdary den
gowrliim tutyarlar.

2) Islendik gazlaryti bir moly 0°C temperaturada we 760 mm
simsiit. basysda 22,4 / gdwriimi tutyar. Onda 6,02-10% atom ya-da
molekulanyn san mukdary bolup, ofla Awogadronyn sany diyip
aydylyar.

Awogadronyn kanuny maddanyn kicijik bolejikleri bolan
molekulalar baradaky disiinjédni ylma girizdi. Seyle hem elementlerii
kicijik bolejikleri bolan atomlar barasyndaky diisiinje {ytgeméin
galdy. Bu kanun gazlaryi molekulasyndaky atomlarynn sanyny
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kesgitlemidge miimkingilkk berdi. Seyle hem bu kanunyn
esasynda  ¢ylsyrymly maddalaryn  molekulyar massasyny = we
elementlerin  atom massasyny kesgitltmidge miimkingilk —doredi.
Molekulyar massa kesgitlemegiit bu usuly, gaz halyndaky maddalara
degislidir.

Awogadronynn kanunynynn  esasynda normal sertde islendik
gazyn 1 moly 22,4 / gdwriimi tutyan bolsa, onda olaryin molekulyar
massasyny afisatlyk bilen kesgitlemek bolar. Yagny, 1 ¢ kislorodyi
massasy normal sertde 32:22,4=1,43 grama dendir.

Awogadronynn kanunynnynn esasynda den sertlerde den
gowrlim saklayan gazlaryi molekulalarynyi sany dendir. Bu yerden
seyle netije gelip ¢ykyar:

Deni goéwrim tutyan diri maddalaryfi massalary Ozara
molekulyar massalarynyn gatnasygy valy gatnasyandyrlar.

m _M 1.10
mZ MZ

Bu yerde m; we my -massa, M; we My — molekulyar massa.
Berilen sertde gazlaryn molekulyar massalarynyil gatnagygyna birinji
gazyn ikinji gaza bolan otnositel dykyzlygy diyilip aydylyar we ony
D bilen belgileyarler.

ya-da M;=DM, 11

Gazyii molekulyar massasy onuit  beyleki gaza gord
dykyzlygynyn, sol gazyin molekulyar massasyna kopeldimegine
dendir.

Kop  halatlarda  gazlaryn  dykyzlygyny wodoroda — gord
kesgitleyérler. Wodorodyn molekulyar massasynynn takmynan ki dei
bolanlygyiicin ol dendir.

M;=2D A2
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Gazynn molekulyar massasyny howanyn dykyzlygyna hem
otnositel  kesgitlemek bolar. Eger howanyin ortaga molekulyar
massasy 29-a deni diyilip alynsa, onda gazyn howa gord dykyzlygy

M1=29Dnowa 1.13
deti bolar.
Gazlaryn gowriimini bir dile normal sert Uigin dél eysem,
islendik sert tigin hem kesgitlemek bolar. Onui iigin Boyl-Mariottyn
we Gey-Lyussagyn birlesdirilen gaz kanunyndan peydalanyarlar.

PV _PRV,
T T

0

1.14

Bu yerde V-(P) basysdaky we (T) temperaturadaky gazyil gowriimi;
Vo- normal basysda Py we To temperaturadaky gazyn gowrlimi.

Ideal gazlar Uigin olaryin molekulyar massasyny Mendeleyew —
Klapeyronyn denlemesininl {isti bilen kesgitleyarler

:mRT

PV M

1.15

bu yerde P — gazyi basysy, V — gazyii géwrimi; m — maddanyi
massasy; M — maddanyin molekulyar massasy; T — absolyut
temperatura; R — uniwersal gaz hemiseligi Bu usul boyunga dine
gazlaryn dil eysem gyzdyrylanda dargaman gaz yagdayyna gegyédn
dhli maddalarynn hem molekulyar massasyny kesgitlemek bolar.

Awogadronyn  kanunynynn  esasynda sada  gazlaryn
molekulyar massasynynyn ikd bolinmegi olaryn atom massalaryna
gabat gelydr. Mysal U¢in, hloryit Cl, molekulyar massasy 70,90-a deii
bolup, onun atom massasy bolsa 70,90:22=35,45-¢ dendir.

Italjan alymy Kannissaro (1858y.) atom  massasyny
kesgitlemegin  tdze wusulyny girizdi. Bu usul boyunga iki bilen
elementt gaz gornigh ya-da yetil ugujy birlesmelernii molekulyar
massalary  kesgitlenilydr. Sofira  birlesmelerin  molekulasynda  sol
elemente gabat gelydin atomyn massasy hasaplanylyar. Alnan
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sanlaryil i kicisi bolsa onui atom massasy diylip kabul edilyr.
1.2-nji tabl. gbrniisi yaly uglerod atomynyn massasy 12-4 dendir.

1.2-nji tablisa

Uglerodyn birlesmelerinii molekulyar massasy we onuii prosent
mukdary
Birlesme Molekuly | Uglerodyi Bir molekulada
ar prosent saklanyan
massasy mukdary | uglerodyni massasy

Uglerodyni 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 goOrniisli ya-da yenilk bilen gaz gdmiisine
gegydn birlesmelerin  diiziimine girydn elementlerii atom massasyny
kesgitlemek iicin amatlydyr. Metallarynn kopiisi bular yaly maddalary
emele getirmeydr. Sonun igin olaryn atom massasyny kesgitlemek
licin bagga wusul ulanylyar. Bu wusul atom massasy bilen gaty
yagdayyndaky sada maddanyn udel yylylyk sygymynyn arasyndaky
arabaglanysyga esaslanandyr.

Udel yylylyk sygymynynn kanuny 1919-njy yylda fransuz
alymlary P.L.Dyulong we A.Pti tarapyndan esaslandyryldy.Onia Pti
maddanyti udel yylylyk sygymynynn (C) sol elementini atom
massasyna (A) bolan kopeltmek hasyly takyk bolmadyk hemiselik
ululykdyr.

A-C~25,9-10° JIK. 1.16.

Udel yylylyk sygymyny sada maddanyi bir molyny 1°C gyzdyrmak
ticin gerek bolan yylylyk mukdary bilen afladlyarlar. Bu diizgin
boyunga 25,9-10° sada maddanyn udel Yylylyk sygymyna boliip,
atomyn massasyny ansatlyk bilen tapmak bolar. Emma ol elementin
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atom massasynyin yakynlasan bahasydyr. Massalaryn gatnasygy
we udel yylylyk sygymy kanunlarynyn agylmagy atom teoriyasynyi
Osiisinde Ordn uly oruna eye boldy. Seyle hem stehiometriyanyn
kanunlary himiki reaksiyalarda maddalarynn balansyny diizmekde gii
gerim aldy.
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I BAP
2.1 ATOMYN GURLUSY

Atom Ozbolusly elementar bolejik bolup, ol islendik himiki
maddanyn esasyny diizydr. Iki basda atom gutarnykly, mundan
beylik bolinmeyan elementar bolejik hasap edilen hem bolsa tebigy
radioaktiwligii, katod sohlelerini, elektronlaryfi agylmagy onui
ordn cylsyrymly sistemadygyny doly subut etdi Atomyn gurlusynyn
ikinji modelini ilis alymy Tomson (1904y.) hodirledi Onun
pikirine gOrd, atom diametri takmynan 0,1 nm den bolan we
gowriminin  islendik  nokadynda  birsydyrgyn polozitel zaryad
saklayan sar sekilli sistemadyr. Onuii elektroneytrallygy bolsa,
sistemada  “Viizlip” yOren elektronlaryn sol polozitel zaryadlary
bitaraplagdyryandygy bilen disiindirilyar.

Elektronlaryn ~ yrgyldyly = hereketleri  bolsa  ginislikde
elektromagnit tolkunyny doéredydr. Tomsonyn gipotezasyny —onuii
beyik ildesi Rezerforda eksperimental yol arkaly barlamak basartdy
(1907y.).  Rezerfordyn  guralynyi  shemasy  2.1-nji  suratda
gorkezilendir.

Radioaktiw maddanyn
goyberyan «- bolejikleri diafragma
(D) arkaly yygnalyp ingejik sohle
gomiisinde  galynlygy ordn  yuka
(0,001mm) altyn (A) folgasyna tarap
goniikdirilyar. Folgadan gecen
bolejikler bolsa fotoplastinkada (F)
registrirlenyar.

Eger-de  Tomsonyn  atom
modeli hakykatdan-da dogry bolsa,
onda o-bolejikleri altyn folgasyndan nasosa
gecip bimezler, sebdbi bu teoriya
boyunga atomyn biitin  gowrlimi
polozitel zaryaddan ybaratdyr.
Seylelikde, oa-bolejikleri 6z energiyalaryny we impulslaryny folga
berip togtamalydyr. Emma Rezerfordyn tejribesinii netijesi ugyan o-

2.1-nji surat. Rezerfordyn
guralynyni shemasy.

31



bolejiklerinii  koplsinii  altyn folgasy tarapyndan hi¢  hili

garsylyga sezewar bolman, ikibagsdaky hereketini iiytgetmin onun
ustinden  gecydndigini  we olaryn dirli burglar (6) arkaly
dargayandyklaryny gorkezdi (6 ulalmagy bilen o - bolejikleriniii
dargamagy peselydr 2.2-nji sur.). Ordn az mukdardaky bolejikler
bolsa (10 000-den biri) altyn folganyi Ustinden g0s-goni yza
serpigyirler (6=180%).  Enegijasy bimice MeW  defi ugyan o-
bolejikleri difie massasy Ordn uly bolan polozitel zaryadlara
dugar bolan halatynda yza serpikdirilip bilner.

a-bolejiklerin - sanyny hasaplamak polozitel  zaryadlanan
massanyl dlcegini kesgitlemige miimkingilik berdi (10%sm).

Bu meshur tejribdnin netijesinde Rezerford (1911y.) 6zinin
planetar gurlusly atom modelini 6ne siirdi.

1 min.dowamynda
gegen o bolejiklerinin

>
5
2 !
S) . pouy & S: ’ .

dwsene bpus, ey ™
2.2-nji surat. Folgadan 1 min. 2.3-nji surat.
dowamynda gecen o.- Rezerfordyn tejribesinifi
bolejiklerinin otnositel distindirilisi.
sanlarynyni dargama burguna (6)
baglylygy.

Bu teoriyanyn esasynda atom mikro goriisinde (6rdn kigi) Giin
sistemasyny yatladyar:

a) atomyn merkezinde Ze poloztel zaryadlanan yadro bolup onun
massasy atomyn massasynyii 99%-den hem kopdiir.

b) yadron dasyndan orbitalar boyunga Ze otrisatel zaryadlanan
elektronlar hereket edyarler.
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s) yadronyi dlgegi (10 sm) 6réin kigi bolup, munufi 6z yadro
bilen elektronyil arasynda uly boslugynn barlygyny ailadyar.

Altyn folganyn ugyan a-bolejiklerine garsylyk
gorkezmeyandigini hem edil sunuil bilen, yagny yadro hem-de
elektronlarynn arasynda uly boslugyn barlygy bilen disiindirmek
bolar.

Planetar ~modelin  esasynda a-bolejiklerinin  dargaysy
asakdaky yaly diigtindirilyar.

Eger-de Rezerfordyn tejribesi boyunca o-bolejik yadro bilen
tasir edigmese, ol ondan nysana aralygy diylip atlandyrylyan (H)
daslykdan gegerdi (punktir ¢yzyk, 2.3-nji sur.).

Emma zaryadlarynynn birmeiizes bolanlygy sebapli yadro o-
bolejigini  itekleyar. Netijede, ol iki basdaky ugrundan (€) burca
gysaryp giperbola arkaly hereket etmige baslayar. (Bu yerde gysarma
burguna () elektronyn tisiri g6z Ofiinde tutulmayar, sebdbi onui
massasy o.-bolejigin massasyndan has azdyr).

Gysarma burgy (6) yadronyn zaryady ndge uly, nysana
aralygy (H) we a-bolejigin kinetiki energiyasy nidce kigi boldugyca
songa hem uludyr.

o-bolejiklermit  dargaysynynn  iisti  bilen Rezerford diirli
elementlerii ~ yadrolarynyti  poloztel zaryadlarynynn ~ Ze-takmynan
bahalaryny kesgitledi. Sol bir element iigin ol takmynan onufi atom
massasynynn  yarysyna dendir. Rezerfordyn okuwgysy Cedwik
(1920y.) dirli atomlaryn yadrolarynyn {sti bilen «a-bolejiklerm
dargayys tejribesini has kdmillesdirdi. Ol misifi, kiimsii, platinanyi
atomlarynyn  mysalynda yadronyn zaryadynyfi Ze san bahasynyi
periodik sistemada elementleriil tertip nomerine denidigini subut etdi.

2.2. BORUN ATOM GURLUS TEORIYASY

Rezerfordyn planetar modeli a-bolejiklerinii  dargaysyny
diigiindirygin  hem  bolsa, ol atomyn nime {gin  durnukly
sistemadygyny  diisiindirip ~ bilmeydr.  Sebdbi, orbita boyunga
elektronlar tizlenme bilen hereket edyérler, belli bolsy yaly munun
6z tytgeyin tokdyr. Uytgeyin tok bolsa gihislkde elektromagnit
meydanyny emele  getirydr. Elektromagnit meydanyny emele
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getirmek ticin bolsa elektronyin yadro bilen elektrostatiki Gzara
tdsir edisme energiyasy sarp edilydr. Diymek, elektron iizniksiz
hereketin netijesinde Oziinii energiyasyny kemeldip, radiusy kigelydn
spiral gorniisli orbita boyunca hereket edip yadronyn istine dismeli
bolyar. Munuii 6z bolsa atomyn dargamagy diyildigidir. Eger seyle
bolyan bolsa, onda atom 10® sek.. kop yasap bilmezdi. Hakykatda
bolsa atom 6rdn durnukly sistemadyr.

Mundan bagga-da planetar modelin  esasynda  atomyn
energiyasy Uzniksiz kemelip, netijede emele gelydin atom spektry
hem iizniiksiz bolmalydyr. Hakykatda bolsa atom spektrlerinii &hlisi
Uzniikli (liniya gOrniish) spektrlerdir. Spektr maddany
hisiyetlendirydn esasy ululyk bolup, onun icki gurlusy barasynda
maglumat  berydr. Diymek, planetar model dite bir atom
spektrlerinin lizniklidigini disiindirip bilmén, eysem, ona garsy hem
¢ykyar.

Yokarda getirilen faktlar klassiki fizikanyi kanunlarynyii
atomyn gurlugyny disiindirip bilmeyédndigini subut edydr. Beyik
daniyaly fizik Nils Boryn, Plankyn energiyanynn bolinip ¢ykmagynyi
kwant teoriyasyna, Eynsteynii yagtylyk kwantlary barasyndaky
ylmyna we Rezerfordyfi planetar modeline esaslanyp hodiirlin
teoriyasy emele gelen yagdaydan ¢ykalga getirdi Bor 6ziinii
teoriyasynyfi  esasyny  postulatlar  gérniisinde  formulirledi.  Bu
postulatlar  hereketin  klassiki fizika tarapyndan rugsat berilydn
goriislerini ¢éklendirydr. Borun birinji postulaty:

Atomda elektron difie stasionar yagdayda bolup energiyanyi
belli bir (diskret) mukdaryna En eye bolup biler. Stasionar yagdayda
atom energiyany kabul hem etmeyér, boliip hem ¢ykarmayar.

Bu yagdayda elektronyfi hereket mukdarynyn ~momenti
Plankyn hemiseliginin belli bir gutarnykly bitewi bdlegine dendir.

h=n2=, yagny M=nh=n(h/2r) 2.1
Bu yerde h -  Plankyd  hemiseligi ~ Orbitanyn
kwantlagsmagynyn serti hasaplanylyan Borun birinji postulaty klassiki

fizika gOs-goni garsy cykyar, sebdbi klassiki fizikanyn esasynda
hereket edyén elektronyn energiyasy islendik baha eye bolup biler.
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Boruri kinji postulaty:
Atomda elektron bir stasionar yagdaydan basga bir stasionar
yagdaya gecende yagtylyk kwantyny kabul edyidr ya-da bolip
cykaryar. Yagtylyk kwantynyn yygylygy

Em—Ey=hy 2.2.

denidir. E — kwantlagan elektromagnit s6hlesinifi energiyasy bolup, ol
yrgyldynyti yygylygyna v proporsionaldyr.

E=hv 2.3.

Eger-de m>n bolsa elektron yokary energiyaly stasionar yagdaydan
pes energiyaly stasionar yagdaya gegydr, atom energiya bolip
¢ykaryar. Emma m<n bolanda tersine, elektron pes energiyaly
stasionar yagdaydan yokary energiyaly stasionar yagdaya gecydr we
atom energiya kabul edydr. Atom normal yagdayda diie energiya
kabul edyir we “oyandyrylan” yagdaya gecydr. Oyandyrylan
yagdayyndaky atom bolsa energiyany boliip ¢ykarmaga we kabul
etmidge ukyplydyr. Borun pikirne gord e yadronyn dasyndan diie
rugsat berlen towerek sekilli orbitalar boyunga hereket edyiandir (2.4-
nji surat).

2.4-nji surat. Borui teoriyasy boyunga wodorod atomynyn gurlusy.
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me - elektronyll massasy, Mp - protonyll massasy, I' orbitanyil
radiusy, V-elektronynn gOnicyzykly hereketinifi tizligi. ~ Orbitanyn
durnukly bolmagy licin merkezden daslagyan gliye
v 2
€ elektrostatiki tdsir  edigménii netijesinde  yiize ¢ykyan
r

merkeze ymtylyan giijje €%/r? defi bolmalydyr.

2 2 e2
2
e:——w—wmy:Tr 2.4

Elektronyti doly energiyasy E onuin kinetki K we potensial P
energiyasynynl jemine dendir.
m,v’ ’

2

E=K+P; K= 25

Diymek, ="V _ = 2.6

2.4-nji we 2.6-njy defileméni bilelikde iskip alarys:

e2

E=—§

2.7

Eger orbitanyn radiusyny kesgitlemek basartsa, onda onun
energiyasyny hasaplamak bolar.
Borun birinji postulatynyi esasynda hereket mukdarynyn
momenti meVr gutarnykly biitewi kwant bahasyna eye bolup biler.
. h
Yagny, m\Vr =n—
2
n=1, 2, 3... biitin sanlaryn hatary.

h
2z m,r

Onda V =n 2.8

36



Her haysy bir ndbelli V-li ki sany defileme orbitanyi
radiusyny kesgitlemige miimkingilik beryér.
Tizligin V bahasyny orbitanyil durnuklylyk sertini anladyan
detilemi meV2=e%r goyup alarys:

2.2 2 2.2
m.n"h
—t— :e—; ya—da rzinzh > 2.9
4n'm,r r 4n'm. e

Bu defileme wodorod atomynda rugsat berilen elektron orbitalarynyn
radiusyny kesgitlemiige miimkincilik berydr. Her bir sunun yaly
orbitanyil energiyasy bolsa

2pme’

13,6
B T BV

dendir. Radwusyn matematiki deilemesinden (2.9) elektronlar ii¢in
rugsat berlen orbitalarytt radiuslarynyn  6zara  biitin  sanlaryil
kwadratlary yaly gatnasyandyklaryny 1%2%3%42...n° gormek kyn
daldir.
n atomda elektronyn energetiki derejesini hdsiyetlendiryar we
ol bas kwant san diyip atlandyrylyar.
212

Eger-de n=1 defi bolsa onda I = defilemd h, me, €

47°m e’
bahalaryny goyup yadro ifi golay yerlesen orbitanyn (H atomy {igin)
radiusynyi  bahasynyii 0,53A° dendigini goreris. Bu orbitada
aylanyan elektronyf tizligni hem hasaplamak bolar. Ol 2,19-10% smis
dendir.

Yokarda getirilen formulalar wodorod atomyny we wodorod
goriisli  atomlary, yagny yeke-tik elektron saklayan atomlary
mukdar taydan hisiyetlendirmige miimkingilk beryar. Bir elektron
saklayan wodorod gorniishi atomlary mukdar taydan
hisiyetlendirmek iigin bolsa olarynn yadrolarynyn zaryadlary z gbz
oniinde tutulmalydyr.
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Onda (diymek merkeze ymtylyan giijc Ze¥r? bolup, orbitanyii
radius:
2.2
r= N e
4n'm, Ze

Elektronyn yadro bilen baglanysma energiyasy bolsa

—21r2meeZZ2

E= nZh?

, su getirilen formula arkaly anladylyar.

2.3. ATOM GURLUS TEORIYASYNYN OSDURILMEGI

Spektral analizinde ulanylyan apparatlaryin kémillesmegi atom
spektrlerindéki, ayratyn liniyalaryl biri-birine Ordn golay yerlesen
has ingejik liniyalaryn toplumyndan duryandygyny gorkezdi Bu
bolsa her bir n kwant sana birndge energetiki dereje degislidir diyen
netijd gelmige mejbur etdi. Emele gelen kyngylykdan, Zommerfeldin
(1916y.), elektronlar elliptiki orbitalar boyunca hem hereket edip
bilerler diyen tassyklamasy cykalga getirdi (2.5-nji sur.).

2.5-nji surat. Elliptiki gomisli orbita.



Towerek sekilli orbitalar iicin yeke-tdk {iytgeydn koordinata
onuit aylanma burgydyr, Elliptiki orbitalarda bolsa ¢ bilen bir
hatarda radius — wektor hem dytgeyan ululykdyr. Seylelikde,
elektronyn erkinlik derejesi ki den bolup iki kwant sanyn
bardygyna sayatlyk edydr. Borun teoriyasy boyunga kwantlasma serti
mvr =n2L defileme bilen afladylyar. Zommerfeld bu kwantlasma

T
sertini umumylasdyryp ikinji Uytgeydn ululyk bolan radius — wektory
ulanmaga mimkingilik doretdi. Ellipsit kigi yarym okunyn ululygy
gosmaga kwant sana /bagly bolup, onuii uly yarym okunyn bahasy
a=n’r, kigi yarym okunyii bahasy bolsa b=n-er gatnagyk bilen
kesgitlenil yar.

Bu yerde r — 0,53 A den bolan normal yagdaydaky wodorod
atomynyn radiusy.

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

Diymek, bas kwant sana (n) deii bolan her bir energetiki
derejede birndge gosmaca dereje bardyr. Sol bir bas energetiki
derejedédki islendik gosmaga derejénii energiyasy esasy derejdnin
energiyasyndan pesdir we ol dile predel yagdayda omia deni bolup
biler:

Towerek we ellipis gOrniisli orbitalaryn energiyalary Ordn
golay Dbolup, ol bas energetiki derejanii biri-birine Orén golay
yerlesen gosmaca energetiki derejeler toplumyna dargayandygyny
diisindirydr. Yene-de magnit meydanynyi tisiri astynda atom
spektrlerinddki  gosmaca  liniyalaryn  mundan  beylik  hem
dargayandygy aydyn boldy. Bu fakt ylymda Zeemanyn effekti ady
bilen bellidir.

Zeemanyn effekti elektrony hésiyetlendirmek {gin  yene bir
kwant sanyn, yagny magnit sanynyn m gerekdigni talap edyér.
Uglinji kwantlasma serti asakdaky yaly afiladylyar.

p=m-— 2.10
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Hatda ii¢ kwant sanyn komegi bilen hem kop elektronly
atomlaryn spektrlerini doly diisiindirip bolmayar. Atom gurlugynyn
problemasyna tizeden cemelesmek, tolkun mehanikasynyn doremegi
bilen miimkin boldy.

2.4. MATERIAL BOLEJIKLERIN TOLKUN HASIYETI

Fizikada XIX asyryn ahyrynda we XX asyryn baslarynda
edilen agyslar yagtylygyn sol bir wagtyn 6ziinde tolkun we hereketin
mehaniki hésiyetine (massa, energiya, impulsa) eye bolan material
bolejikler toplumydygyny (fotonlardygyny) subut etdi.

M.Plank  (1900y.) atomlar dyngysyz sohlelenmin, eysem,
bolekeyin (porsiyalar), kwantlar gdmiisinde sohlelenydndirler diyen
gipotezany One sirdi Bu gipoteza boyunca atomyn yagtylyk
sOhlesinin  kwantynyni  energiyasy onuit bolinip ¢ykma yygylygyna
baglydyr.

E=hv 211

Biraz sofira bolsa A.Eynsteyn, (1905y.) jisimii massasynyn onufi
energijasyna baglydygyny E=mc? gorkezdi.

Plankyn we Eynsteynin  denlemesi fotonyl massasynyn,
Jagtylygyii  tolkun  uzynlygyna (Ya-da yagtylygyi tolkun yygylygy)
bolan arabaglanysygyny tapmaga miimkingilik beryér.

E=hv=mc% me=p
Lui de Broyl (1924y.) tolkun-korpuskulyar tebigaty dite bir

vagtylyga mahsus bolman, eysem islendik jisime hem mahsusdyr
diyen ¢aklamany one siirdi. Sol bir jisime degisli tolkunyil uzynlygy:

N =—=— 2.12
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formula bilen afladylyar. l:ﬂ denleme elektron tolkunynyn
p

uzynlygyny kesgitlemige miimkingilik berydir. Wodorod atomynda,
elektronynn towerek sekilli orbita bilen hereket edip dik tokuny emele
getirmegi {igin, sol toweregin uzynlygynda (27r) onun tolkunlarynyn
gutarnykly biitin sany yerlesmelidir.

N\ = 2nr 2.13

2.13-nji denllemd A :E goyup alarys:
p

yagny; n L =mvr 2.14
21

Bu bolsa elektronyn hereket mukdarynyn momentidir.
Seylelikde, Broylyn tolkkuny Borun hereket mukdarynynn momentini
kwantlagdyrmak baradaky postulatyny teoretik taydan
esaslandyrmaga mimkingilik déretdi (2.6-njy sur.4).

2.6-njy surat. Elektronyn emele getiryédn dik tolkuny
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Massasy we tizligi belli bolan islendik jisim iigin de Broylyn
tolkunynynn uzynlygyny kesgitlemek bolar. Meselem, energiyasy

1,610 erg. bolan elektron tolkunynyi uzynlygy A=12 A defi
bolup ol kristal gozeneklerinddki atomlaryn arauzaklygyna dendir.
Dewisson we Jermer (1927y.) nikelde elektronlaryn
difraksiyasyny Owrenmek bilen yagtylygyn kristal gdzeneginddki
difraksiyasyna menzes kartinany gordiiler. Bu hadysa elektronlaryn
difraksiyasy adyny aldy. Elektronlarynn difraksiyasy =~ de Broylyn
tolkunlarynyti  tebigydygynynn ya-da elektronlara tolkun-korpuskulyar
hisiyetinii = mahsusdygynynn  eksperimental subutnamasydyr. Biraz
gijirdk bolsa neytronlar, wodorod we geliy, atomlary iicin hem tolkun
hisiyetinin  mahsusdygy subut edildi Tolkun meahanikasy iki sany
esasy prinsipden ugur alyandyr. Olarynn birijisi elektronlara tolkun
hésiyetinin =~ mahsuslygy, ikinjisi bolsa  Geyzenbergin  (1925y.)
nibellilik prinsipidir. Mehanikda tutus sredanyn periodik yrgyldyly
prosesine gozegeilk etmek, onun tolkun uzynlygyny we yayrayys
tizligni  kesgitltmige miimkingilk berydr. Emma mikro sistemada
bu yagdaylar diiybiinden basgaca diyen yalydyr. Geyzenberg
(1925y.) orbitada elektronyn belli bir wagtdaky yagdayyny we
tizligni  takyk kesgitlip bolmayandygyny subut etdi Nébellilik
yagdayynyn tizlige bolan kopelme hasyly hig hacan h/me-den kici

bolup bilmez.
Diymek,
Axav, > 2.15
X me

h — Plankyn hemiseligi; me — elektronyii massasy.

Seylelikde, elektronlary takyk belli bolan orbitally atomlar
barasyndaky diisiinje tolkun mehanikasynda atomyn sol bir ya-da
basga boleginde elektronyii bolaymagy &dhtimaldyr diyen disiinje
bilen calgyrylyar.

Atomda elektronyn bolup Dbiliyjek yerinii - miimkingiligini
Sredingerin deilemesini ¢ézmek arkaly kesgitlemek bolar.

Ol doly denleme tolkun funksiyasyny y elektronyn potensial
U we doly energiyasy E bilen arabaglanysdyryar.
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, 8n’m
Viy+ = E(E-U)y=0 2.16

Bu yerde 1y giiislikddki koordinatalaryii (X,y,z) funksiyasydyr.
Tolkun hereketinii belli bir wagtynda t jisimimi denagramlylyk
yagdayyndan gysarmagy v suasakdaky denileme bilen ailadylyar.

y=Asin(2nvr) 2.17

Jisimi denagramlylyk yagdayyna getirmek {igin tdsir edydn
giliye sol gysarma  proporsionaldyr.

Belli bolsy yaly, gyiic tizlenménii massa kopeltmek hasylyna
dendir. Seylelikde, tizlenme hem sol gysarma proporsionaldyr.
Diymek, tizlenme gysarmanyn, gecen yolunyn wagta bolan

2
0
gatnasygynyil ikinji  oniimine —"2’ defidir. Elektronyfi hereketini
or
hasiyetlendirmek  tigin - (2.17) deflemeddki tytgeyan t ululygyn
ornuny onuit bahasy bilen calsyralyn. Yagny:
T==
\
X —gegilen yol, tolkunynn X okunyn ugry boyunca gysarmasy;
v- elektron tolkunynyti tizligi.
Onda x okunyn ugry boyunca gysarmany seyle anlatmak bolar:

V= Asin(27rvl) 2.18
v

2.18-nji denlleméni iki gezek differensitlip we otia Z:! goyup
v

alarys:
o :
v__ 4y, 219
OX X
A
Hereketi energetiki taydan hédsiyetlendirmek iicin  (2.19)
denilemd, elektronyn doly energiyasyny girizmek hokmandyr.
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2
m_ v

E=P+ % 2.20

2.20-nji denleménin sag tarapyny me kopeldip we boliip alarys:

2me(E-P) = mA?
Deiiligifi iki tarapyny h? bolyris:

2m,(E—P) miv’

- ; 2.21
h h

Islendik material jisimifi tolkuny, massasy we tizligi Ozara
asakdaky yaly aragatnagykdadyrlar.

L 222
m,v

2.21 we 2.22 defileménin esasynda alarys, yagny:

2

2
2me(EZ—P):mev _1 223

h h A

2.23-nji deflleménin ¢ep tarapyny 2.19 detilemd goyup alarys:

oy 4n°  4n’2m(E-P)  8x'm,
T e ey €
Seylelikde, Sredingeriit elekron tolkunynyin X okunyn ugry boyunga

yayrayys denlemesini gutarnykly gorniisde alarys:

X

2 2

(E-P)-y, =0 224
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Elektronyn tolkun hereketi atomyin tutus goéwriimi ticin asakdaky
yaly anladylyar.

o 8n’m,
aXZ ayz az\i[ + hz (E - P) '\ljx 'Wy 'WZ :O
2.25

-ny 12 — arkaly bellip alarys:

2
2 + 672 2
ox" oy oz

2
VZ\V i 8n

hf‘e (E-P)-y =0 2.26

Diymek, Sredingerin defilemesinifi miimkin  bolan  ¢6zgiidi
diie  diskret energiyaly elektronlar Uigin @ mimkindir.  Tolkun
funksiyalary w1, w2, ws... wn bolsa deileminin ¢ozglidir. Her bir
tolkkun funksiyasyna w1, w2, Ws,... wn degisliikde energiyanyn belli
mukdary Ei,EpEs, ... E, degislidir.

Seyleleikde, mikrosistemanynn kwant energiyasy denleménin
¢Ozglidi netijesinde belli bolyar. Sredsingerin defilemesinin  ¢6zgiidi
bolan tolkun funksiyalaryna (w1, w2, ws,..., wn) orbitallar diylip at
beryirler.

Tolkun finksiyasynyfi kwadraty (#) atomda yadronyn
towereginde elektron  dykyzlygynyn yerlesisinii = miimkin  bolan
oblastyny gorkezyar.

2.5. ATOM GURLUSYNYN KWANT MEHANIKASY
BOYUNCA DUSINDIRILISL

2.5.1. Wodorod atomynyii gurlusy.

Wodorod i sada gurlusly atom bolup, onui yadrosynyin
meydanynda ditie yeke-tdk elektron hereket edyindir. Munun yaly
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sistema  {igin  Sredingerin ~ defllemesine  girydn  potensiyal
energiyasynyn funksiyasy

P=—en’lr 2.27
gormiisinde anladylyar.

Bu yagday iigin Sredingerii detilemesini ¢dzmekde merkezi
atomyn yadrosyna gabat gelydn polyar kordinatalar sistemasyndan
peydalanylyar  (2.7-nji surat). Goniiburgly dekart sistemasynda
jisimin - gmislikdédki orny X,y,z kordnatalar okunyn komegi bilen
tapylyan bolsa, onda polyar sistemada onuii yagdayy radius-wektor
(isimn  kordinatalar sistemasynynn merkezi bilen aralygy) we @
(gmislk  burgy), hem-de ¢ (uzaklyk burgy) burglary arkaly
kesgitlenilyr.

4

f

2.7-nji surat. Koordinatlaryni polyar sistemasy: punktir strelka radius-
wektoryn xy tekizligine bolan proyerksiyasyny gorkezyér.

2.26. denleminin ¢ozgliidinii netijesinde her haysy bir nébelli
saklayan ii¢  funksiyanyn  kopeltme hasyly gornisinde  tolkun
funksiyasy alynyar.

v (6 ¢)=R(r ©0) (@)  2.28
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R(r)-i tolkun funksiyasynyin radiyal bolegi, EX6)+D(¢)
kopeltme hasylyny bolsa onun burg bolegi diyip atlandyryarlar.
Erkinlk  derejesinii iige deft bolanlygy sebdpli Sredingeri
detllemesiniit ¢6zglidi (2.26) dife biitin sanlara eye bolup bilyén ii¢
sany ululygyti — kwant sanlaryn emele gelmegine getirydr. Ol kwant
sanlary n,l we me harplary bilen belgileyérler. Bu ululyklar tolkun
funksiyasynyn radial we bur¢ dizijilerini anladyan denlemelere
girydrler. Wodorod atomy tigin Sredingerii defilemesini has umumy
gorniisde asakdaky yaly anlatmak bolar

RN=f(n,1); OO)=f(.me); @ (¢); fz(me) 2.29

n,l we me kwant sanlary asakdaky bahalara eye bolup bilerler.
n=1,2,345...0
1=0,1,2,3... (n-1)
Me=-1...0,... +1; 2(A+1)

2.29-njy defilemeden gorniisi yaly n we | R funksyasynyi
aflatmasyna girydn ululyklardyr. Sonun {igih hem olar atomda
clektronlaryn  bolup  biliek  yerlerini = miimkingiliklerinin  radial
verlesis funksiyalaryny kesgitleyarler .Wodorpd atomy iicin  bu
funksiyanyn grafigi 2.8-nji suratda gorkezilendir. Ordinatalar okunda
RA(r)-it 4nr® bolan kopeltmek hasylynyii bahasy goyulandyr. Bu
kopeldijinin  girizilmegi  netijesinde meseld  polyar kordinatalaryn
sistemasynda seredilende ,gowriim elementine dv, galyilygy dr
bolan, sar gatlagynyn gowrimi hokmiinde seretmek bolar, yagny
dv=47dr.

w2y Ar’r-a kopeltmek bilen biz mimkingiligii - géwriim
birligine bolan gatnagygyny alman ,eysem onui aralyk Dbirligine
(isimii yadro bilen aralyk birligine)bolan gatnagygyny , yagny
elektron dykyzlygynyn radikal yerlesis funksiyasyny alarys

2.8-nji suratda Bor-Zommerfeldin teoryasyndan
tapawutlylykda kwant mehanikasy elektronyn atomyn islendik
nokadynda bolup biljekdigini , yone onun ginislign  dirli

oblastlarynda yerlesis mimkingiligini birmetizes déldigni
gorkezyir.
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Atomda elektronyn hereketi barasyndaky hézrki zaman
diistinjd, atom gihigliginti diirli nokatlarynda dykyzygy ® bahasy
bilen kesgitlenydn “elektron bulutjagazlary “ diyen diisiinje gabat
gelyar.

Hazirki wagtda ‘“orbita”diyen digiinja derek “orbital” diyen
termin ulanylyp, ol kwant mehanikasynyn kanunyna layyklykda
degisli wZfinksiya bilen kesgitlenilyiin, elektronyii ginislkde orun
tutup  biljilk  miimkingilignin =~ yerlesisini  gorkezydr.  Orbitaly
hisiyetlendiryin ~ tolkun  funksiyasyny  gysgaga  orbital  diyip
atlandyryarlar.

! Nz oy
= (24 (=

2.8-nji surat. Diirli yagdaydaky wodorod atomynda elektronyni
bolup biljek miimkingiliginiii radial yerlesdirilisi

Atomda  elektronyfi  yagdayyny  yazgy  Usti  bilen
hisiyetlendirmek maksady bilen n-kwant sany sifrlar.
I-bolsa harp ya-da siflar arkaly belgileyarler.
1012345
spdfgh
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2.9-njy surat. Atomda diirli yagdaydaky elektronlar iicin olaryn
bulutjagazlarynyn sekili % polyar diagrammalary)

Orbitallarynn  gorniisleri himiki baglanysygy Owrenmekde Orén
uly dhmiyete eyedir. Olary shemalarda, kopleng gorniisleri we
proporsiyalary boyunga yoyulan, stillesdirilen yagdayda
sekillendiryarler.

2.5.2. Kwant sanlar. Pauliniii prinsipi

Himiki baglanysygy we maddalaryn hésiyetini dwrenmekde
kwant sanlarynyii dhmiyeti 6rdn ulydyr.

Olar (n,img) elektron bulutjagazlarynyti geometriki we
hereket ayratynlyklaryny hésiyetlendiryérler. Belli bolsy valy kwant
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mehanikasy elektrona ~ atom yadrosyndan islendik daslykda
yerlesmige rugsat berydr, emma mufa garamazdan atomyn diirli
nokatlarynda onufi Yerlesis miimkingiligi birmefizes déldir. Atomda
elektron dykyzlygynynn verlesisini anyklamak elektronynn yadrodan
ortaca daslygyny (orbitalyti Olgegini hésiyetlendirydn) ron  ululygy
hasaplamaga miimkingilik baryar. Bu ululygyn ro bahasy n we |
baglydyr.
Wodorod atomyndaky we wodorod gOrniisli
iyonlardaky(He" Li?*...) elektron iigin Fon:

a

2
n
Ay 1. 10+1)
e N 2.31

gatnasyk valy afladylyar.

Z-yadronyin zaryady; ao-birinji Bor orbitasynyn radiyusy .2.31
detilemeden gormiisi Yaly roq, takmynan n’prorsijonaldyr.Seleleikde,
n kwant sany elektron orbitalynyn Olcegini kesgitleyar, diyip aytmak
bolar.

Wodorod atomynda elektronyil energiyasyny diie n-e bagly
bolmak  bilen, Sredingerin  denllemesinin  ¢ozgiidi  asakdaky
arabaglanysyga getiryar.

_2n'mge’

E=
n’h’

2.32

Bu arilatma Boruit teoriyasyndan gelip ¢ykyan arlatma
yalydyr.Yéne ondan tapawutlyljkda kwant mehanikasy bu netija
Sredingerin denilemesini ¢ozmek arkaly gelyér.

Elektronyn  esasy hdsiyetini  bolan onun  energiyasyny
kesgitleyanligi iicin n bas kwant sany adyny aldy .

n-kwant sany atom orbitallarynynn esasy stlerinii sanyna
dendir.

Esasy ist dijip ¢=0 we ¢* =0 deii bolan nokatlaryi
geometriki yerine aydylyar. Olar merkezi yadro bilen gabat gelyén
sferalar we yadronyn istinden gegyan tekizlikler gdrniisinde bolup
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bilerler. Tekizlk yagdayyndaky tstlerin sany 1 deni bolup olaryn
predel mukdary (n-1) dendir,sebdbi  sferiki gdrnisli  esasy
tekizliklerin biri yadrodan tiikeniksiz daslykda yerlesendir. Netijede ,
yagny 0<I<(n-1).
I-i orbital kwant sany diyip atlandyryarlar we ol elektronyii
orbital hereket momentinint sanyny kesgitleyar.

M :%Jl(lu} 2.33

Impuls momenti wektor ulylygy bolup onuii ugry me kwant
sanynyi komegi bilen tapylyarBu ugur kordinatalar okunyn
procksiyasyna berilmek bilen onun diie bir oka bolan proeksiyasyny
tapmaga miimkingilik beryar.

Eger-de  moment  wektoryi hemme {ic  proeksiyasy
kesgitlenilse onda elektronynn tracktoriyasy takyk belli bolardy.
BeliMédlim bolsy yaly munuii 6z Geyzenbergimi ndbellilik prinsipine
garsy gelyar.

Hereket mukdarynyl momentinii proeksiyasy kwantlasan
bahalara eye bolup biler.

|\/|:Lme 2.34
2n

me — magnit kwant sany adyny aldy. Eelektronyii bar bolan
erkinlk derejelerini(olar ii¢ sanydyr) hidsiyetlendiryan n,l,me kwant
sanlary onuil hereketini suratlandyrmaga doly miimkingilk bermeyar.
Elektrona yene bir dordinji erkinlik derejesi, yagny 0z hususy
okunyn dasyndan dirli tarapa aylanmak hereketi mahsusdyr. Bu
hereket spin diyip atlandyrylyar we ol elektronyn hususy hereket
mukdarynynn momentini hésiyetlendiryar.

Hususy hereket mukdarynyn momentinii proeksiyasy diite iki
baha:

1h, 1h
+

101N e bolup biker.
227" 227 O OOMP DI
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Spin  kwant sany s difie +%we—% bahalaryna eye

bolup,elektronyn hususy okunyin dagynda aylanyandygyny gorkezyér.

Seyleleikde ,nl,m we s kwant sanlary atomda elektronyn
hereketini doly  hésiyetlendiryérler. Kop elektronly atomda hemme
dort kwant sanlary birmetizes bolan hatda iki sany elektron hem
bolup bimez.Bu hadysa Paulinin gadagan edijilik prinsipi adyny
aldy.

2.6. KOP ELEKTRONLY ATOMLAR. HUNDUN
DUZGUNI

Sredingerin  defilemesi die bir elektronly atomlar we
ionlar(H,He* Li*%...) hemrde H,‘iigin takyk cozilyir. Kop elektronly
atomlarda elektron diie bir yadronyn meydanynda hereket etmén ,
eysem ,ol bagga elektronlaryn meydanynda hem hereket edyér.

Bu gomisli sistemalarda kop elektronly atomda elektronlaryn
yagdayy bir elektronly golaylagdyrylan atom gurlus sistemasynyn
iisti bilen beyan edilyr.

Bu metodynn manysy sundan ybaratdyr, yagny , meselem, Be
atomynyfi gurlusy beyan edilende iki bilen Be** ijonyndaky (Z=+4
we elektronynynn sany 1 den bolan sistemadaky )yeke- tik elektron
hiisijetlendirilyir, sofira bu sistemada (Be**-de) Yene bir elektron
yerlesdiriip onun  Be®* jonyndaky Yyagdayy kesgitlenilyir we
s.m.(sistemada her tize elektron yerlesdirilende atomyn energiyasy
minimal bolmalydyr.)

Seylelikde , atomyn elektron gurlusy barada maglimat
alyarlar.  Atomda elektronynn Verlesis yagdayyny bilmeklk
atomlaryil hisiyetini we periodik kanunyn manysyny distindirmige
miimkingilik beryar.

Kop elektronly atomlarda elektron beyleki elektronlaryn
meydanynda hereket edydr. Munuii 6z elektronyn energiyasynyn bir
wagtyli ozinde bas (n) hem-de gosmaga (I) kwant sanalara bagly
bolmagyna getiryir. n we | bahasynyi yokarlanmagy bilen energiya
artyar. Kop elektronly atomlarda elektronlaryn mukdary nége kop
boldugyca I-iii energiya bolan tésiri songa giiyeliidir.
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Natriy atomynyii n=3,I1=0 (3s) we n=3,I=1 (3p) den bolan walent
elektronlary ticin , 3s we 3p yagdaylarynyn energetiki aratapawudy
2,1 eB dendir. Bu tapawut 3,1 eB bolan 3s we 4s yagdaylaryn
energetiki aratapawudyna ordn golaydyr. Belli bir n ii¢in | bahasynyi
ulalmagy bilen elektronyin energiyasy ns,np,nd hatary boyunca
cepden saga artyar. Atomda n elektronyn esasy energetiki derejesini,
I-bolsa sol derejaniti (n) ¢dginde verlesen energetiki taydan bir
mefizes gosmaga elektron derjelerinin  toplumyny (podurowenleri)
hisiyetlendiryér. Elektrik ya-da elektromagnit meydanlarynda
gosmaga derejeler toplumynyn energiyalary birmetizes déldir. Sebébi
ol meydanlaryn tisiri netijesinde hereket mukdarynyi momentiniti
wektorlary ginislikde diirli ugurlar boyunga yerlesendirler.

Energiyasynyi  artmagy  boyunga  energetiki  derejeler
asakdaky hatar boyunca yerlesyérler.

15<25<2p<3s<3p<4ds~ 3d<4p<5s~4d<5p<6s ~5d ~ 4f<6p

Paulinin prinsipi atomda sol bir n-e degisli elektronlaryn
mukdaryny céklendiryar.Meselem,n=1 ticin ,I=0 we m=0defi bolup ,
ol derejede spinleri boyunga tapawutlanyan difie iki sany elektron
bolup biler. n=2 derejede elektronlaryin sany 8-e defidir we g.m.

n | m S n | m S
2 0 0 +1/2 2 1 1 +1/2
2 0 0 12 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 n derejeddki elektronlaryii
maksimal sany 2n? defidir n-elektronlaryfi yadrodan ortaga daslygyny
kesgitleyar, sonuil iigcin hem yadrodan birmeiizes daslykda yerlesen
elektronlar toplumyna elektron gatlagy diyip at beryérler. Gatlaklar
harplar arkaly belgilenyér.

n=12 3 4 5

KLM N O

|-kwant sany birmefizes bolan elektronlar toplumyny bolsa

clektron bardasy diyip atlandyryarlar. Bardanyn -elektron sygymy
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2(21+1) deridir we s-,p-,d-elektron bardalaryny
tapawutlandyryarlar.  Elektron  bardalary  (S-,p-,d-)  doldurylanda
atomda spinlarein  jemi maksimal bolmalydyr(Hundyn diizgini).
Meselem, 1s®> 25> 2p® elektron konfigurasijaly azot atomy iigin
bardalarda elektronlaryn iki gémiisde yerlesdirmegi miimkindir.

2p 2p
2s 2s

] [l

1s \lll 1s \l“

Atom spektrlerinii  analizi we kwant mehanikasy kwant
yageykalarynyn ilki bilen magnit kwant sanlary bilen tapawutlanyan
elektronlar bilan dolduramlydygyny diie sondan sofira yaceykalarda
jibiitlesen elektronlaryin  bolup biljekdigi subut edyar.Seyle hem
Paulinin prinsipinifi  esasynda sol bir yaceykad spinleri boyunca
tapawutlanyan dine iki sany elektron yerlesip biler.

2.7. ATOMLARYN IONLASMA ENERGIYASY WE
OLARYN ELEKTRONY BIRLESDIRIP BILIJILIK
UKYBY

Atomynn himiki aktiwligi onun Oziinde elektron saklap
bilijilik ukybyna baglydyr. Normal yagdaydaky atomdan -elektrony
ayyrmak {igin sarp edilyan energiya ionlasma energiyasy J diylip ol
atom spektrlerinin  Uisti bilen kesgitlenilydr.Kop elektronly atomlar
ligin olaryn ionlasma energiyasy ki we ondan hem kop bolup biler.
Birinji elektronyn ionlasma energiyasy Ji ikinji elektronyn ionlagsma
energiyasyndan J, esse kigidir we s.m.

J1<d0<Js. .. <Jj

2.1-nji tablisada elektron-woltda kébir atomlaryil ionlagma
bahalary getirilendir.
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In pes bahaly , ionlasma energiyasy dasky elektronlaryny
yenillk bilen giderydn asgar metallaryna degislidir. Sol bir element
ticin bir ionlasma basgancagyndan basga ionlasma basgangagyna
gecilende onuil ionlasma energiyasy birden has ulalyar, sebébi emele
gelyan poloztel ionyn zaryady artyp,ol Ozine elektrony has giiych
dartyp baglayar. Himiki reaksiyalaryn  energetiki effektlertine
diigimmeklik #icin birnji ionlasma potensiyallaryit dhmiyetinii  6rén
mohiimdigini  bellemek gerek. Hakykatdanda dile sol ululyklaryi
bahasy (5-10 eB) reaksiyalaryii yylylyk effektlerine has golaydyr.

2.1-nji tablisa

Tonlagsmanyii diirli basgancaklary iicin ionlasma energiyasy
Ele- J EB.
ment-
ler

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
O 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

Atomynn mohiim energetiki hdsiyetlerinii biri hem onunl 6ziine
erkin elektrony dartyp bilijilik ukybydyr. Teoretiki we eksperimental
isler kop atomlar {igin olaryn yadrosynynn , erkin elektron bilen
dartysma energiyasynyn sol erkin elektronyn atom bardasyndaky
elektronlar bilen iteklesme energiyasyndan uludygyny gorkezyar.
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Seyleleikde neytral atoma gosmaca elektronyil  birlesmegi
otrisate]l zaryadly ionyn emele gelmegine getiryar. Otrisatel iondan
elektrony ayyrmak {igin sarp edilydin energiya E bolsa atomyn
elektron birlesdirip bilijilik ukyby diyilyar. Kwant
mehanikasynytiesasynda edilen hasaplamalar atoma iki we ondan kop
elektron birlesende iteklesme energiyasynyil elmydama dartysma
energiyasyndan ululdygyny , seyleleikde, atomyn iki we ondan kop
elektrony birlesdirip bilijilik ukybynyn yokdygyny gorkezdi . Sonun
ticin hem otrisatel zaryady ki we ondan uly bolan bir atomly ionlar
(0%,5% N¥)erkin gorniisinde dus gelip bilmezler.

Termodinamiki hasaplamalar bu gorniisli ionlaryn difie bir
erkin yagdayda dil , eysem molekulalarda , ionlarda hem bolup
bimejekdigini subut edyér.Elektron  birlesdirip bilijilik ukyby dine
kébir atomlar Tigin bellidir (2.2-nji tabl.).

2.2-nji tablisa
Kébir atomlaryi elektron birlesdirip bilijilik ukyby

Atom | E,eB | Atom E.eB | Atom E.eB Atom | E,eB

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 0] 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 biljik ukyby galogenlere
mahsusdyr. Atomyn ionlasma energiyasy we elektrony birlesdirip
bilijik ukyby barasyndaky diisiinje ion gorniisli himiki baglanysygy
diisiindirmidge miimkincilk berydir. Goy A we B atomlaryn arasynda
baglanysyk elektronyn bir atomdan basga atoma tarap siiysmegi bilen
gegyan bolsun.

Eger elektron B atomdan A atoma gegyan bolsa , onda bu
proses energiyanyfi bolinuip ¢ykmagy Ea-Jg bilen baglydyr.

Ea-A atomyn elektron birlesdirp biljiik ukyby ; Jg-B-nyn
ionlasma energiyasy. Proses ters taraplayyn gecse onda Eg-Ja dent
bolan energiya bolinip ¢ykardy . Elektronyn B-den A atoma
gecyanligi sebipli A’ we BYionlary emele gelyir. Diymek ,
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Ea-Jg>Eg-Ja 2.35

bolup proses energiyanyn boliiip ¢ykyan ugry boyunca gecyar.
Bu densizligi asakdaky yaly yazmak bolar.

Ea+Ja>Eg+Js 2.36

E=1/2(E+J) ululyga atomyn elektrootrisatelligi diyip at berilyér.

Baglanysyk emele getiryan atomlarynn arasynda elektron
elmydama elektrootrisatelligi yokary bolan atoma tarap siiysyar.
Diymek, elektrootrisatellige himiki baglanysyga gatnagyan atomyn
elektron Dbirlesdirip  bilijilik ukybyny hésiyetlendirydn ululyk  diyip
diistinmek  bolar.

Atomyn elektrootrisatelligi  tiytgeyén ululykdyr. Ol
elektrootrisatelligi  kesgitlenilyin ~ atomyiin  dasyny gyrsap  alan
atomlaryn hisiyetine baglydyr.

Meselem, erkin yagdayyndaky hloryn elektrootrisatelligi onun
galogenidlerii =~ (KCI,  NaCl,TiCls)  diizimindaki  atomlarynyi
clektrootrisatelligi bilen birmenizes déldir. Seyle hem bolsa, bu
diiginje kop Dbirlesmelerde himiki baglanysygy diisindirmek we
hésiyetlendirmek {igin 6rén peydalydyr.
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111 BAP
PERIODIK KANUN WE PERIODIK SISTEMA
3.1.Atomlaryii elektron gurlusy

Peridik kanun 1869-njy yylda agylyp, ol agakdaky valy
kesgitlenyér.

Elemenytlerin  hdsiyetleri, olaryn  sada hem ¢ylsyrymly
maddalarynynn hdsiyetleri we gomisleri, atom agyrlyklaryna bagly
periodiki {iytgeyérler. Periodik kanun 6Zinii beyanyny elementlerii
periodik sistemasyndan tapdy.

Hézirki wagta ¢enli elementlerin  periodik — sistemasynyn
yiizlerce warianty teklip edilip, olaryn iginde gysga we uzyn gorniisli
wariantlar has giiden ulanylyar.

Atom  gurlusynyn Owrenmegi, periodiki  sistemany,
elementlerin = atom  gurluglaryna  layyklykda, belli bir tertipde
yerlesdirilen. Tablisa gorniisinde bolup biljekdigini gorkezdi. Normal
(oyandyrylmadyk) vagdayyndaky atomyn elektron — gurlusy onun
elektronynyin sanyna baglydyr.

Atomda elektronyl sany onuni polozitel zaryadynyh sanyna
dendir. Seylelikde, yadronyn zaryady atomyn gurlusyny kesgitleyin ,
yagny elementleri hésiyetlendiryan ululukdyr. Sonuni iicin  hem
hizirki wagtda periodik kanun asakdaky yaly kesgitlenilyar:

clementlerin = hésiyetleri  atomlarynyn  zaryadyna  bagly
periodiki iiytgeyandirler. Yadronyfi zaryady periodiki sistemada
elementlerin  ornuny we olaryn yagdayyny kesgitleydr. Periodiki
sistemada elementlerin tertip nomeri atom yadrosynyn polozitel
zaryadyna dendir.

Orin  kop halatlirda  yadronyth  zaryadynyn — artmagy
(protonlarynn ~ sanynynn  kOpelmegi)  elementi emele  getirydn
izotoplaryn  ortaga  massasynyi(elementin = atom  massasynyn)
ulalmagyna getirydr. Bu yagday elementleri atom massalarynyn
artmaklygyna layyklykda yerlesdirip, periodik sistemany diizmége
miikkingilik berdi. Bu diizgiine diie elementlerin ¢ jiibtinih Ar we K,
Co we Ni, Te we J erlesisi gabat gelmeyir. Yadrosynyii zaryadynyi
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kiciligine garamazdan her bir jiibiitddki birinji elementii atom
massasy ikinji elementitkiden az-kem yokarydyr. Tablisada bu
clementlerin  yerlesdirilisi olaryl atom massasynyii artmak tertibine
bagly daldir.

Periodiki kanunyii hdzirki zaman kesgitlemesi gordymége
diizgiine gabat gelmeydn bu yagdayy doly diisiindiryar. Peridiki
kanun elementlerin hésiyetinii yadronynn zaryadyna funksiyonal
baglylykda peridiki tytgeyandigini gorkezyar. 3.1-nji we 3.2-nji
suratlarda atom géwriiminini (sada maddanyii molunyfi géwriimi) we
atomyn birinji ionlagsma energiyasynyn, elementini tertip nomerine
bagly periodiki liytgeysi gorkezlendir. Bular yaly baglanysyk
elementlerin beyleki hésiyetleri ticin hem mahsusdyr. (Gysylma we
ginelme koeflisiyentleri, ereme we gaynama temperaturalary, ion
radiyuslary we s.m.)

X-bilen  gosmaga podgruppanyn elementleri. Y-bilen bolsa
lantanoidler belgilenendir.

Y or¥rm
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3.1-nji surat. Sada maddalaryn atom gowriiminii
elementifi tertip nomerine baglylygy

Prom =
-
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Tertip nomerine bagly elementii periodik {iytgemeydn hisiyeti
yok diyen yalydyr. Gordymidge sada maddalaryin udel yylylyk
sygymy tertip nomere bagly periodik lytgemeydn  yalydyr.
Hakykatda wudel yylylyk sygymynyn (C) we atom massasynyn
(A)  kopeltme hasyly Ptinii we Dyulongyn diizgiinine layyklykda
takmynan hemiselik ululykdyr.(1.16 deilemi ser.).

Ol deiileme atom massasynynn artmagy bilen udel yylylk
sygymynyi  kem-kemden peselydndigini  gbrkezyar.  Seylelikde,
elementii  bu hésiyeti onufi atom nomerine bagly periodiki
iijtgemeydn yaly bolup goriinyar. 3.3.-nji suratda 273%  getirilen
grafikden has yenil elementlerin eksperimental bahalary ayrylsa,
onda galan nokatlar tigin C ~26 J/molK deni bolup olaryii hemmesi
gorizontal ¢yzygyn ugry boyunca yerleserler. Bu bolsa atomyn
yylylyk sygymynyn tertip nomere bagly periodiki iiytgemeyédndigine
sayatlyk edyir. Emma 50°K C=f(Z) iigin alynan grafik bolsa ylylyk
sygymynyil elementifi tertip nomerine bagly periodiki iiytgeyandigini
gorkezydr.  Seyleleikde, 273K iigin gurlan  grafk  1.16-njy
defileménin  takmynanlygyny = gbrkezmédn, eysem temperaturanyn
yokarlanmagy  bilen  periodiki  liytgemdnii = gowsayandygyny
gorkezydr. Rentgen spektrinii liniyasynynl yygylygyny hem periodik
tiytgeyan hésiyet hasap etmek bolar. Asakdaky defleminii esasynda
elementiil tertip nomerinint artmagy bilen ol birsydyrgyn ulalyar.

Jv =A(Z-B) 31

Bu baglanysma Mozli tarapyndan (1913y) eksperimental usul
bilen kesgitlenip, onun adalatlydygyny 3.4-nji surat gorkezyar.Mozli
atom yadrosyndaky zaryadyn san taydan elementiii tertip nomerine
dendigini we elemntlerin periodik sistemada dogry
yerlesdirlendiklerini subut etdi.
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3.2-nji surat. Birinji ionlagsma energiyasynyn elementifi
tertip nomerine baglylygy

Mozlinii dernlemesi (3.1)elementin terip nomerini
eksperimental subut etmige mikingilk beryér.3.1-nji  deileméni
teoretiki yol bilen almak bolar. Belli bolsy yaly rentgen sohlesi
atomda, elektronlar bir icki gosmaca energetiki derejeden basga bir
icki energetiki derejd gegenlerinde yiize ¢ykyar.

Bir elektronly atomlar we ionlar iigin term:

T=RZI* 3.2
ormula bilen anladylyar.
R - Ridbergii hemiseligi; n-1-den oo genli tiytgeyan biitin san .

3.2-nji denlemdni atomda icki gosmaca energetiki derejanin birindaki
elektron ligin ulanar yaly iiytgedip yazmak bolar.

62



C,J/(molk)

Jé&

?‘

]

™

3.3-nji surat. Atom yylylyk sygymynyfi elementiii tertip nomerine
baglylygy

Seredilyan  elektrona  garanyiida, yadrodan has dasda
yerlesyan elektronlaryn, vadro bilen gowsak baglanysykda bolanlygy
sebdpli, olaryii  elektronyil energiyasyna bolan tisiri Ordn azdyr.
Sonunt {igin hem olaryn seredilydn elektrona bolan tésirini hasap
etmese hem bolar.

Seredilydin  elektron bilen yadro aralygynda yerlesydn
elektronlar bolsa ol elektronyn yadro bilen dartysma giiyjiine tdsir
edip onui peselmegine getirydr. Formal taydan bu effekte, yadronyn
zaryadynyn elektrona bolan tisirinii haysy hem bolsa bir ululyga (b)
kemelmegi hokmiinde seretmek bolar.

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

T=R[(Z-b)’/n’] gomiisinde yazmak bolar. Onuit komegi bilen

tolkun sanyny kesgitlemek bolar.

v=T(n,)-T(n,)=(z-b)°RIA/n)) - (1/n;)] 33

Eger-de dirli atomlarda elektronlar sol bir energetiki
derejeleriti gecyin bolsa , onda R[(L/Nn?)—(1/n?)] hemiselik ulykdyr.
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Goy , muny (B)dijip belgililii onda Mozlinii formulasyna
(3.1)meiizes bolan v = B*(Z — b)* - defileméini alarys.

3.2. ELEMENTLERIN PERIODIK SISTEMASYNYN
STRUKTURASY

Periodiki  sistema  elementlerini = hésiyetlerinii = periodiki
uytgeysine layyklykda yedi perioddan ybaratdyr.

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

Yedinji gutarmadyk perioddyr.

1,2 we 3 periodlary kici, galanlary bolsa uly periodlar diylip
atlandyrylyar.

Periodlar uzynlygy we beyleki alamatlary boyunga tapawutly
bolandyklary sebépli olary tablisada otnositel yerlesdirmegii kdp
gorniisi bolup biler. Su wagta ¢enli periodik sistemanyn 400 golay
warianty milimdir. Hézirki wagtda perodiki sistemanynn gysgaca we
uzyn periodly wariantlary giiiden ulanylyar. Periodiki = sistemanyi
gysga wariantynda her bir period (birinji perioddan baggasy ) tipiki
metallar (Li, Na, K, Rb,Cs, Fr ) bilen baslap inert gazlary (Ne, Ar, Kr,
Xe, Rn) bilen hem gutaryarlar. Li-den F-a, Na-dan Cl-a we s.m.
gegilende  elementlerin  metallik  hésiyetleri gowsap, metal dallik
hisiyetleri bolsa giiyclenyr.

Inert gazy sol bir periodyn tipiki metal ddl elementi bilen tize
baglanyan periodyn tipiki metal elementiniti arasyny bolyar.

Birinji periodda wodoroddan bagga difie bir element He bardyr.
Diymek wodorodynn metallyk we metal déllik hésiyetlerini  yiize
¢ykarmagyna garagsmak bolar.

Ikinji we TUgiinji periodlardan tapawutlylykda dordinji we
basinji periodlar  elementlerin = sokulma dekadasyny saklayar.
Meselem, dordiinji periodyn ikinji elementinii (Ca) yzyndan 10 sany
d-element (Sc-Zn dekadasy) yerlesip olardan sofira bolsa periodyi
esasy 6-sany p-elementi (Ga-Kr) yerlesendir. 5-nji period hem edil
suia metizes gurlandyr.
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6 we 7-nji periodlaryin her birinde elementlerii iki sany sokulma
topary yerlesydr. 6-njy periodynn ikinji elementi (Ba) yzyndan
sokulma (La-Lu) yerlesyér. Sofira d-elementleriit sokulma dekadasy
(Hf-HQ) yerlesip, periodyii yzyny onun alty sany esasy elementi (TI-
Rn) jemleydr. Gutarmadyk vedinji period hem altynjy perioda
metizes gurlandyr. Onda sokulma topary birinji elementi (Ac)
yzyndan 14 sany element Yerlesendir. Sofiky dowirde La we Ac
degisliikde  elelmentlerin  lantanidler ~we  aktinidler  toparyna
gosyarlar. Wertikal boyunga periodik sistema 8 topara bolimyar. Oz
gezeginde her topar bas we gogsmaca toparlara bolinyr.

Bas toparlarlar 1 we 2-nji periodyin elementlerinden
baglayarlar. Gosmacga topar bolsa sokulma elementlerinden ybaratdyr.

8-nji topar Ozbolugly ayratynlykly bolup , demrm (Fe, Co,
Ni)we platina metallarynyi masgalasyna (Ru,Rh,Pd,Os,Jr,Pt) degisli
elementlerm  “triadasyny” saklayar. Lantanidler we aktnidleri
hataryndaky bir wertikalda yerlesen her bir iki sany elemente
lantanid-  aktinid toparyny diizyan gosmaga toparlar gdrniiginde
seretmek bolar.

Periodiki kanun sada maddalaryn, seyle hem himiki
birlesmelerin  hésyetlerini  kesgitlemiige = miimkingilik  beryir. Bu
kanunyn  esasynda  Mendeleyew  heniz  ndbelli  agylmadyk
elementlerin
hisiyetlerini doly 1,6
hasaplady. Belli bolsy

yaly, bu yagday sofira 1,2 ¥
doly tassyk boldy. “§
Mendeleyew ' Ml
nibelli sada =
maddalaryn we i
birlesmeleri a
hisiyetlerini, , ) X \
kesgitlemek ticin ) 20 4 b 80 2
iiﬂslzkdaky ¢ usuly 3.4-nji surat. Rentgen spektrinin K,L,M
ndy. Yagny ol
nibelli hisiyetleri,  seriyalarynyn liniyalary ug]nﬁ elementin
periodiki sistemada  tertip nomerine baglylygy.

65



elementi dort tarapdan gursap alan gongy elementlerin
hésiyetlermin ortaca arifinetiki jemi gOrniisinde kesgitledi. Meselem,
Selenit ¢cep we sag tarapky gonsulary wodorodly birlesmeleri (H3As,
HBr) emele getiryin mysyak we bromdyr. Diymek, selen hem
wodorodly birlesme emele getirip HpSe, ol birlesménit hésiyeti
(ereme we gaynama temperaturasy, suwda ereyjiligi, gaty we ergin
yagdayyndaky dykyzkygy we s.m.) HzAs we HBr hasiyetlerini
ortaga arifinetiki jemine golaydyr. Seyle hem H,Se hésiyetini selenii
yokarsynda we asagynda yerlesen elementlerin (kikirdin we
telluryil) bir atly birlesmelerinii , HoS we HjTe, hisiyetleriniii ortaga
arifinetiki jemi gOrniisinde kesgitlemek bolar. Diymek, H,Se hisiyeti
HsAs, HBr we HyTe H,S hisiyetlerinii ortaga arifinetiki jemi
gormiisinde kesgitlenilse, onda ol has hem takyk we doly bolar. Bu
metod hdzirki wagtda hem Owrenilmedik maddalaryn hésiyetlerini
kesgitlemek {igin giden ulanylyar.

3.3 ELEMENTLERIN PERIODIK SISTEMASY.
ATOMLARYN GURLUSY WE HASIYETLERI

Periodiki sistemanyni i1 ajayyp hisiyeti onun islendik
elementini  atomyny doly suratlandyryanlygyndadyr. Elementlariin
sistemadaky (periodlardaky, toparlardaky we gosmaga toparlardaky)
orny, olaryn energetki derejelerinde elektronlarynn  yerlesisine
baglydyr.

Atomyn gurlusyndan belli bolsy yaly energetiki derejelerin
elektronlar bilen doldurylysy esasan, Paulinii we elektronlaryn in az
energiyaly yagdayynda bolmaga ymtylma prinsipine baglydyr. Muna
mysal edip 3.1 tablisada atomlaryn energetiki derejelerindéki we
gosmaca derejelerinddki  elektronlaryn =~ maksimal =~ mukdary
getirilendir.

3.3.1 Kigi periodlaryii elementleri

Periodiki sistemanyit birinji elementi wodorod bolup, onui
yadrosyndaky :
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f =0
m=0

n= I H Ist

polozitel zaryad bire dendir we yadronyn meydanynda die bir
elektron hereket edydndir. Oyandyrylmadyk yagdayyndaky atomda
elektron birinji energetiki derejede bolup ,(3.1-nji tabl) onui hereketi
n=1,I=0m=0 we s=1/2 kwant sanlarynyi toplumy bilen
hisiyetlendirilyar.

Tertip nomeri boyunca sistemada kinji element geliydir.

K =0
m=0

n=1 I JHe Is?

S

Geliynii yadrosynyni polozitel zaryady ikd dendir we onun
yadro meydanynda 2 elektron hereket edyéndir.

Normal yagdayyndaky atomda birinji enrgetiki derejede dine
bir gosmaga dereje bolanlygy sebdpli elektronlaryn ikisi hem birinji
energetiki derejede yerlesendir. Seylelikde, ol elektronlar birmenzes
kwant sanlar (n=1,1=0,m=0) bilen hésiyetlendirilip 6zara spinleri
(s=+1/2 we -1/2) bilen tapawutlanyarlar. Bu yerden gomisi yaly,
atomda dort kwant sany birmeiizes bolan hatda iki sany elektron hem
bolup bilmez
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3.1-nji tablisa

Diirli yagdaydaky elektronlar {icin kwant sanlar

Her bir Elektronlaryn
En- | Energe- n tigin maksimal sany
er- tiki Orbitallar, S Ener- | energetiki
getiki | gosmag getiki derejede
der- a m gos.de n
eje dereje rejede
n | |
1 0(s) 0 +1/2 2 2
2 0(s) 0 +1/2+1/ 2 8
1(p) +1101_1 2 6
3 0(s) 0 +1/2 2 18
1(p) +1101_1 il/Z 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 | +3,+2,+1,0,-1,-2,-3 | +1/2 14
diyen  Paulinii  gadagan edijik  prinsipinin  talapy  yerine

yetirilydr.Ikinji period tertip nomeri lige den bolan litiy elementinden
baslanyar.

=1

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

n=2

aLi 1s%2s?

I=0
m=0
|

|

S

n=1
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Onuit  yadrosynyn zaryady tice defi bolup, normal
yagdayyndaky litty atomynyn yadrosynyi meydanynda {i¢ sany
elektron hereket edyéndir. Olardan iki elektron edil geliy atomyndaky
yaly birinji energetiki derejede yerlesip , sol bir kwant sanlar
(n=1,1=0,m=0,5=*1/2) bilen hisiyetlendiritydir. Kwant sanlaryi
mimkin ~~ bolan  bahalarynyn  dite  ikinji ki elektrony
hisiyetlendirmige miimkingilik beryanligi sebédpli Paulinii  prinsipine
layyklykda —iiclinji elektron birinji elektron derejede yerlesip
bimeyar. Diymek  Paulinii  prinsipi  Uciinji  elektronyn  ikinji
energetiki derejede verlesip , onun 2s elektron bolmagyny talap
edyir. Seyleleikde, litignii elektron gurlisy 1s? 2s'  gorniisde
afildylyp, 1s® geliynii elektron formulasyna gabat gelyar. Dérdiinji
elementii atomy berilly 1s we 2s bardalarynda 4 sany elektron
saklap, 1s? 2s? elektron konfigurasijasyny emele getiryir.

=1
I=0 m=-1; m=0; m=+1
m=0
n=2 | 4Be 152252

n=1 || i

S

Tertip nomeri boyunca bésinji element bolan borun atomynda
ikinji 4 elektron edil beriliynii atomyndaky yaly 1s we 2s
bardalaryny eyelip,n=2,I=1,m=-1,s=+1/2kwant sanlary bilen
hésiyetlendirilyan bésinji elektron bolsa p gosmaca derejénit birinji
(Px) orbitalynda yerlesendir.

=1
1=0 m=-1; m=0; m=+1
m=0
n=2 ’ ‘ 5B 1s%2s%2p!
p
n=1 | |
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|-kwant sanynyfi bahasyna baglylykda 2p gosmaca derejénifi
iic sany orbitaly px,py,p, bardyr. Paulinii prinsipine layklykda olaryn
her birinde iki sany elektron yerlesip, 2p orbital maksimal 6 sany
elektron saklap biler. Seyleleikde, 2p orbitallar kem-kemden
elektronlar bilen doldurylsa , onda hataryil bordan neona cenli bolan
6 sany atomynyn elektron konfigurasiyasyny almak bolar. (3.2 —nji
tabl). Uglerodda ikinji p elektron Hundyn diizgiinine layyklykda py
orbitalynda yerlesip iki sany tik elektron gurlusly uglarod atomynyn
emele gelmegine getiryr.

=1
1=0 m=-1; m=0; m=+1
m=0
n=2 | \ ‘ ‘ «C 1s%2s%2p?
p
n=1 ‘l
S

Hundun diizgiinine layyklykda ugleroddan soiky atom azot {i¢ sany
téklesen (her bir 2p orbitalda bir-birden yerlesen) elektron saklayar.

=1
I=0 m=-1; m=0; m=+1
m=0
n=2 |\ ‘ ‘ ‘ N 1s%2s%2p®
p
e [1]
S

Kislorodda Paulinii  prinsipine we Hunduii diizgiinine
layyklykda 8-nji elektron py orbitalda Yerlesip 2p gosmaca energetiki
derejesininn ilkinji elektron jiibiitini emele getiryar.
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3.5-nji surat. Kop elektronly
atomlaryn energetiki
derejelerinin shemasy.

- 1=0 m=-1; m=0; m=+1
m=0
"= | \ ‘ l ‘ ‘ O 1s%2s%2p*
P n=1 ‘ \
S

Netijede, kislorod atomynda iki sany tik elektron galyar. Ftor
atomynda 2p gosmaca derejesinde iki sany jiibiit elektron saklayan
orbital (2px, 2py) bolup, onda diie yeke ték jiibiitlesmedik elektron
bardyr.
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1=0 m=-1; m=0; m=+1

=2 (T

n=1 H P

oF 15%25%2p°

Ftordan sonky element neonynn atomynda hemme 3p orbital
jibiitlesen elektron saklap, 2p barda 6ziinih maksimal elektron sygym
miimkingiligine defi bolan 6 sany elektron saklayar.

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

A

n=1 H

wNe  1s%2s%2p®

Litiden neona g¢enli atomlarda elektronlaryn yerlesisi 3.2-nji
tablisada gorkezilendir. Period s gosmaca energetiki
derejesinde nobatdaky elektrony yerlesdirydn litiy atomyndan
baslap, 2p gosmaca derejanii doldurylmagy bilen tamamlanyar.
Neondan sonky element natriydan {i¢linji period baslanyar. Ol
atomynda 11 sany elektron saklap, onufi 10-sy edil neon
atomyndaky valy birinji we ikinji energetiki derejelerinde
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yerlesendir. 11-nji elektron bolsa {igiinji energetiki derejede
yerlesip normal yagdayyndaky atomlar ligin kwant sanlary n=3,

=0 den bolan 3s elektrondyr.

Edil berilliy — neon atomlarynda ikinji energetiki derejénifi s,
p gosmaga derejelerinii doldurylysy yaly natriden sonky Mg, Al Si,
P, S, Cl we Ar atomlarynda hem Paulinii prinsipine we Hundun
diizgiinine layyklykda ftgiinji derejénin s we p gosmaca derejeleri
kem-kemden elektronlar bilen doldurylyar. Eger iins berseniz siz
atomlarda {iglinji energetiki  derejénin  doly peydalanylmandygyna
g0z yetirersiniz.

=TI
T =
-

s

Argon atomynyn {iglinji energetiki derejesinde bolmaly
2.3%=18 elektrona derek bary-yogy 8 (3s® 3p®) elektron Yerlesendir.
Diymek, 10 elektrony yerlesdirmidge miimkingiligi bolan iigiinji
derejanin 5 orbitally d-gosmaca derejesi doldurylman bos galyar.
Indi, mundan beylik periodlaryin elementler bilen doldurylysy, sol
periodlaryil nomerlerine dent bolan energetki derejelerin elektronlar
bilen doldurylysyndan calt gider.

73



Periodiki sistemanynn  ikinji 18 elementi {igin olaryn
elektron  energetiki derejelerinin  doly kwantlagma  shemasyna
layyklykda doldurylysyny bellemek gerek. (3.1-nji tabl.)

3d—4s—>4p—>4d—>4f—>5s (1)
1s—>25—2p—>3s—>3p— 45~3d—4p—55—>4d—5p )

Emma uly periodlaryii elementleri iigin, energetiki derejeleriii
kwantlagsma  shemasyna layyklykda doldurylysy bozulyp, tebigy
dowam etmegii deregine (1-nji hatar) olaryn doldurylys tertibi has
¢ylsyrymlasyar (2-nji hatar). Munun 06z energetiki derejelerde
elektronlaryn mukdarynyin artmagy bilen, olaryit yadro meydanynyn
tdze elektronlara bolan tdsirini gowsatmagynyn netjesidir. Téze
elektronlar yadro tarapyndan gowsak dartylmak bilen wagtlayynca
yadro golay yerlesen derejedéki orbitallary taslap, yadrodan daslasan
energetiki derejanini yageykalarynda yerlesyarler.

Bos orbitallar bolsa “gjjigip” soiiky elementlerin atomlarynda

r doldurylyar. Emma muna
0 7 2 — garamazdan energiyanyi
ﬂ; minimallyk ~ prinsipi  bozulmayar.

‘, e,_ (35-nji  sur). Sebibi kop
o ™ ? elektronly atomlarda  derejénin

25 2p o energijasy  (n+]) ulalmagy bilen

kem-kemden artyar.

1

2 ¢

3 35/ #/ 3d > Hakykatdan hem eddl sol
‘ 43 /4p /M /# gylsyryr_nl_y tertipde (2-nji _hata_r)_
S

energetiki derejelerini

Ss SP 5d 1 5t doldurylmagy, n+l  ulalmagy
/ bilen elektronlaryi
6,7 /5 Sd Gf energiyasynyn hem kemr
kemden artyandygyny

7 $ 7P 7d 7f J gbrkezyir. (Klegkowskiniit

diizgiin). W.M. Klegkowskiy

3.6-njy surat. Atomda elektronla- tarapyndan n+l jemini
ryi energetiki bardalarynyn artmagyna lagyklykda
doldurylys tertibinin shemasy. energetiki derejelerii
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elektronlar bilen doldurylmagynynn hakyky diizgini kesgitlenildi.
Eger-de iki sany elektron tigin n+l birmefizes  bolsa, onda iki bilen
n-i  kici bahaly, sofira bolsa n-i uly bahaly bolan gosmaga derejeler
doldurylyar (ya-da I-i uly bolan, sofira bolsa I-i ki¢i bolan gosmaga
derejeler doldurylyar). Munun 6z energiyanynn minimallyk prinsipine
layyk gelyar (3.6-njy sur.).

3.3.2. Uly periodlaryii elementleri

IV periodyti 19-njy elementi K-da,

4s

3p 3d
InnEEEEE

=

3 ||

10K 15225%2p®3s23p%4st
20-nji elementi Ca-da,

4s

3p 3d
o L

xCa  15%25%2p%3s%3pas?

—

3.2-nji tablisa
Normal yagdayyndaky atomlaryi elektron gurlusy

Tertip] Elementler] Elektron gurlusy Tertip | Eleme Elektron gurlusy
nome nomeri| ntler

ri
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nobatdaky elektronlar energetki taydan amatly bolan 4s
gosmaca derejede yerlesydrler. 3d barda tigin n+1 bahasy 5-e, 4s {igin
bolsa 4-¢ dei. Sonyi Ugin hem kalinii we Kkalsinii elektron
strukturasy, degislilikde (Ar) 4s® we (Ar) 4s? bilen afiladylyar.
Periodyni 21-nji elementinden (Sc),
4s

3p 3d
o g L

2aSc  15225%2p®3s23p%3d'4s?

—

30-njy elementine cenli (Zn)

4s

3p 3d
5 [T NN

wZn  15225%2p®3s23p°3d°4s?

—

nobatdaky 10 sany elektron iigin 3d orbital 4p gosmaga derejeden
energetiki taydan amatly bolup, elektronlar 3d gosmaga derejanin
orbitallarynda Yerlesyérler. 3d we 4p gosmaca derejeler Tigin hem n+l
5-e¢ dendir. Emma Klegckowskiniii diizgiini boyunca n-i kigi bolan we
yadro golay verlesen derejinii gosmaga energetiki derejesi (3d )
elektronlar {igin energetiki taydan has amatlydyr. (3d) gosmaca
derejénin  orbitallarynda elektronlar Hundun diizgiinine layyklykda
ilki bilen Sc-dan (21) Mn-e(25) cenli bir-birden, soiira Fe-den (26)
Zn-e (30) cenli bolsa jibiitlesen gorniigde yerlesyarler. (3.2-nji tabl.
ser.) Hrom we mis atomlarynda elektronlaryii 4s bardadan 3d barda
“gacyanlygyna” {ins berii.
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IV periodyn 5-nji hatarynda Ga(31) — Kr(36) ¢enli nobatdaky 6
elektron 4p gosmaca derejénin orbitalaryny eyeleydr. Seylelikde,
periodyii sofky elementi Kr 1s* [25* 2p93s® 3p® 3d™ |45 4pf
[(gysgaca 2(8) 18(8)] elektron formulasy bilen afladylyar. V
periodynn 18 sany elementi hem edil IV periodyn elementleri yaly
doldurylyar. Yéne V periodyi elementleriniii atomlarynda elektronlar
4s—3d—>4p derek 5s-4d—5p gosmaca derejelerinde yerlesyérler. VI
periodyin elementleri bolan Cs (55) we Ba (56) atomlarynda
nobatdaky elektronlar s gosmaca derejéni eyeleyérler. Lantandan
bazslap bolsa 5d gosmaca derejénin orbitallary doldurylyp baslanyar
65°5d". Lantandan soiiky 14 element [Ce (58) — Lu(71) ii¢in yadronyn
zaryadynynn ulalmagy bilen 4f barda 5d bardadan amatly bolup, bu
elementlerin 4f orbitallary doldurylyar.

Hf (72) — Hg (80) cenli yene-de 5d gosmaga derejéni
doldurmaklyk dowam edydr. Altynjy periodda jemi 32 element
bolup, ol hem 6p gosmaca derejénii doldurylmagy bilen
tamamlanyar [TI81) — Rn(86)]. Yedinji period gutarylmadyk period
bolup, gurlusy boyunca ol VI perioda mefizes bolmalydyr.
Nobatdaky elektron bilen doldurylyan gosmacga energetiki derejesine
gord elementler s, p, d, f masgalalar toparyna bolinyarler. Atomlaryn
elektron strukturasy, elementlerin sistemasynyn, atomyn gurlugy
bilen arabaglanysykdadygyny — aydyn  gorkezydr.  Energetiki
derejelerin  elektronlar bilen doldurylmagynyn kanunylygyny g6z
oninde tutup, we atomlarda elektronlaryn gosmaga energetiki
derejelerde  yerlesislerine esaslanyp periodiki sistemanyil elektron
konfigurasiyaly strukturasynyni shemasyny gurmak bolar.

Elektronlaryii sany

I

s s [ph..p° 25°2p° 8
st s [ p".. p° 3s°3p° 8

3 d we 4d gosmaga derejelerin sokulmagy

ST dh. . d™ [ph.. p° 4523d"™ 4p° 18
sSSs2dh. d” [ph. p° 55244 5p° 18




4f we 4d gosmaga derejelerin sokulmagy

T

sts* [ d ]1:114 . [p... | 65" 5d 4 6p° 32
d” |p

7| [T d [ .. [d%. [ pt.. | 6s* 60 5f* 7p° 32
f14 dl() p6

Diymek, atomlaryn elektron derejeleri doldurylanda su
asakdaky kanunylyklary g6z oniinde tutulmalydyr:
a) periodyn nomerinin dasky derejdnii bag kwant sanynyn bahasyna
gabat gelyédnligini;
b) periodyin nomerinii hemise sol periodyn doldurylyan energetiki
derejelerinii  sanyna gabat gelyénligini. Bu diizgline yeke-tdk gabat
gelmeydn V  periodyn elementi palladiy bolup, onui atomynyn
doldurylyan derejesiniii sany dorde dendir;
w) periodlarda elementleriti, sonui yaly-da kwant derejelerde
elektronlaryn miimkin bolan maksimal sanlary — 2, 8, 18, 32 den
bolup, olaryn 2n?  formula bilen kesgitlenilyan ergni: (n-bag kwant
sany). Meselem, 1 periodda n=1 den bolsa, onda eclementlerin we
elektronlaryfi sany 2-1%=2 defidir we s.m.
g) her bir periodyn tize kwant derejdnii s- gosmaca derejesini
doldurmak bilen baslanyandygyny we sol derejanii p gosmaca
derejesini doldurmak bilen tamamlanyandygyny;
d) IV perioddan baglap, her bir uly periodda {giinji toparyn
elementlerinde (Sc, V, La, Ac) dagyndan sanalanda ikinji energetiki
derejénin d- gosmaga derejesinii doldurylyandygyny;
e) lantanoidlerii we aktinoidlerin toparlarynda elementlerin dasyndan
sanalanda  {iglinji  energetiki derejesinii  f-gosmaga  derejesiniit
elektronlar bilen doldurylyandygyny;
j) I-III periodlarynn elementlerinii  atomlarynyni, dasky energetiki
derejelerinde s we p gosmaca gatlaklarynda, toparlarynyn
nomerlerine defi  bolan elektron saklayandygyny. (Olary walent
elektronlary diyip atlandyryarlar);
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z) uly periodlaryn tik hatarlarynyn 3, 5, 7, 9 elementlerinin
atomlarynyn hem dasky derejelernih s we p gosmaga derejelerinde,
toparlarynyn  nomerine den bolan sanda walent elektronyny
saklayandygyny;

i) uly periodlaryn jibiit hatarlarynyn 4, 6, 8, 10 elementlerinii
atomlarynyn (hromdan, niobidan, molibdenden, palladiden 06zgesi)
ki s elektrondan artyk elektron saklamayandygyny. Bular metalliki
hisiyetli elementlerdir.

k) Inert gazarynyfi atomlarynyii dasky derejelerinde 8 (ns2np®)
elektron saklayanlygyny. Munuii bolsa olarynn periodlaryii sofiunda
yerlesmeginin sebébidigini (VIII toparda);

) Bas toparlaryn elementlerinin dasky energetiki derejelerinin s we p
gosmaca derejelerinini  elektronlar bilen doldurylyandygyny. (walent
elektronlary bilen);

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

m) Gosmaga toparlaryin elementlerinin dagyndan sanalanda ikinji
derejesinin d-gosmaga derejesiniin doldurylyandygyny. Sol sebidpli d-
elektronlar bilen bir hatarda dasky energetiki derejanii elektronlary
hem walent elektronlary bolup bilerler (Ti(22) 3d%4s?).

Lantanoid-aktinoid  gosmaga  toparlarynyi  elementlerinde
dagyndan sanalanda gciinji fgosmaca derejesi doldurylyar. Bu
elementlerde (n-2) f-gosmaga derejdniti elektronlarynyii belli bir
bolegi bilen Dbilelkde ns we (n-1) d-elektronlary  walent
elektronlarydyr

(U(92) 5f 6d* 75?).

Seylelikde, bizin 6ntimizde elementlerini periodik sistemasy
islendik atomyn gurlusynyn strukturogrammasy bolup ¢ykys edyar.
Periodik tablisanyil esasynda islendik atomyn elektron gurlusyny
kesgitlemek bolar. Onuii iigin berlen elemente ¢enli yzygiderli
elementden-elemente gegip, atomyi periodiki sistemadaky
yagdayyna baglylykda elektronlar bilen doldurylyan derejeleri we
gosmaca derejeleri kesgitlenilyar.
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Derejeler we gosmaca derejeler doldurylanda yokarda
gorkezilen kanunylyklar we ayratynlyklar hokmany suratda gdz
oniinde tutulmalydyr. Kwant mehanikasynyn elektron derejelerinin
gurlusy  barasyndaky  teoriyasy, olaryin  gurlusynda  periodik
gaytalanmalaryn bardygyny subut etmidge miimkingilik beryér:

a) Atomlarda yadrolaryi zaryadlarynyn ulalmagy bilen, olarda tize
energetiki  derejeler  elektronlar  bilen periodiki  doldurmaga
baslanyar we gosmaga derejelerin  yzygiderli doldurylmagy
periodik gaytalanyar.

b) atomlarda yadrolaryi  zaryadlarynyn ulalmagy Dbilen olaryn
elektron strukturalary periodiki gaytalanyar.

w) periodiki sistemada kanuny taydan peyda bolyan merizes
elementlerin dasky elektron derejelerinin gurluslary
birmenzesdirler. Seylelikde, elementlerin  hésiyetlerinii  periodiki
iytgemeginii  sebdbi elektron derejelerm gurlugynynn periodik
gaytalanmagydyr.

Elementlerin hésiyetlerinin periodik iiytgemegi, has yokary
energetiki derejede birmenzes elektron strukturaly atomlaryn

periodiki tdzeden gaytalanmagyna bagly bolup, ol periodiki kanunyn

fiziki manysydyr. Sistemada atomlaryfi elektron gurlusynyn kanuny

iytgemegi bilen olaryn himiki we fiziki hdsiyetler hem kanuny
uytgeyar. Meselem, atomlaryni elektron strukturalaryna baglylykda
sistemada birmefizes hésiyetli elementlerden ybarat bolan gosmaca
toparlar, yagny wertikal hatarlar emele gelyr.

N —1s? 252 2p®
P- 1s% 25 2p° 3523[‘33
As -1s? 25% 2p® 3523p°® 3d™° 4s%4p®

Eysem, gosmaga toparlardaky elementlerimn  hisiyetlermii
golaylygynyn sebédbi, hut olaryn atomlarynyn dasky elektron
dercjelerinit  gurlusynyii  birmefizesligindedir. ~ Yéne,  birmefizes
elektron strukturalarynn periodiki yiize ¢ykmagy, 6z gezeginde has
yokary icki yadro derejelerinde nuklon strukturalarynyn periodik
gaytalanmagynynn ~ funksiyasydyr  diylip  ¢aklanylyar.  Diymek,
periodikligin  kokiini atomlarynn yadrosynyn gurlusyndan gozlemek
gerek.
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3.4.IONLASMA ENERGIYASYNYN UYTGEMEGINDAKI
KANUNYLYK

Elementint tertip nomerine baglylykda onun atomyndan birinji
elektrony ayyrmak {gin sarp edilydn energiyanyii aydyn periodiki
hésiyetli lytgeysi 3.2-nji suratda gorkezlendir. In az ionlagma
energiyasy (~5eW) I toparyn s-elementlerine mahsus bolup, onuii i
uly bahasy bolsa VIII toparyin p-elementlerine degislidir. Ionlagma
energiyasynyn I  toparyn s-elementlerinden VIII  toparyn p-
clementlerne gegilende ulalmagy, yadronyn tisir edydn (effektiw)
zaryadynyn artmagyna baglydyr.

Tonlasma  energiyasynyn  grafiginde, aydyn  gOriinydn
maksimumlar we minimumlar bilen bir hatarda olaryn orén gowsak
bildiryén gorniigleri hem bardyr. Bu bir-birine bagly bolan yagdayy
yadronyit  zaryadynyn ekranirlenmegi we  elektronlaryn  yadro
giigligine aralasmagy bilen diisindirmek bolar. Atom yadrosynyn
zaryadyny ekranirleme effekti bellenen elektron bilen yadronyn
arasynda beyleki elektronlaryin yerlesmegine baglydyr.

Ol elektronlar seredilyédn elektrony yadrodan ekranirldp, onun
yadro bilen arasyndaky cekisme giiyjini peseldydr. Dagky elektron
tgin ekranirlemaniti tdsiri igki elektron derejelerinin kopelmegi bilen
has hem artyar. Elektronlarynn yadro giigligine aralagsma effekti,
kwant mehanikasynyn esasynda ahli (hatda dasky) elektronlaryn
wagtlarynynn belli bir bolegini yadronyn golayynda ge¢irydndigi bilen
dustindiril yér.

Sonunt iign hem ddsky elektronlar yadro giisligne icki
elektron gatlaklarynynn isti bilen aralagyarlar diyip aytmak bolar.
Munia  3.7-nji  suratda  getirilen natriy  atomynyn  elektron
dykyzlygynyn radial yerlesme grafigi sayatlyk edyédr. Suratdan
gorniisine gOrd natriy atomynynn dasky 3s elektronynyn, yadronyn
golayyndaky icki K we L elektron gatlaklarynyn oblastynda
yerlesmége Ordn uly miimkingiligi bardyr. Sol bir bas kwant san iicin
yadronyn  golayyndaky elektron  dykyzlygynynn = konsentrasiyasy
(elektronlaryn aralagma derejesi) s- elektron tigin maksimal bolup p-
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den d-e we beyleki gorniigdéki elektronlara gegilende kemr
kemden peselyar.

Meselem, n=3 bolanda elektronlaryn yadro gifisligine
aralasma derejesi asakdaky hatar boyunca kemelyar 3s>3p>3d. Bu
yerde aralagma effektinii yadro bilen dasky elektronyni arasyndaky
baglanysygy berklesdirydndigi disniklidir. Kéabir yagdaylarda sol bir
(m) tUcin elektron derejelerinin (s, p, d, f)  doldurylys tertibini
aralagma effektinin isti bilen disiindiryérler.

A
3.7-nji surat. Natrinin atomynda elektron dykyzlygynyn
radial yerlesisi.

S- elektronlaryn yadro giisligine has golay aralagyanlygy
sebdpli olaryin yadrony ekranlasdyrys derejesinii p — elektronyika
garanyiida, p- elektronlaryn ekranlagdyrys derejesinii bolsa d —
elektronynka garanynda we s.m. giiycliidigi barasynda netijd gelmek
bolar.Elektronlaryn yadro bilen baglanysygynyn berkligine sol bir
gosmaga derejede has-da sol bir orbitalda yerlesen elektronlaryn hem
yeterlk derejede tasiri bardyr. Yokarda aydylanlary 3.2-nji suraty
digindirmek ~ ligin  peydalanalynn. Birinji ionlagma energiyasynyn
grafiginden gomiisi yaly icki maksimumlar dasky elektron derejeleri
doly (s> — Be, Mg, Zn) ya-da yarym doldurylan (p° — N, P, As)
clementlere gabat gelip, bular yaly konfigurasiyalaryn ayratyn
durnuklygyna §a§/atlyk edydr. Edil maksimumlaryi yzyndan gelyédn
minimumlar S konfigurasijaly ~ elektron bulutjagazlary bilen
ekranirlenen yadrodan has dasda yerlesen p — gosmaga derejelere (B,
Al, Ca) elektronlaryn barmagy ya-da p — gosmaga derejéniii sol bir
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I
2p

I N(14, 53 EW)
2p

orbitalyndaky  jibiit  elektronlaryn  6zara  iteklesmegi  bilen

diisindirilyér (O,S, Se)
L[] seomem
2p
IZ:? ] ll 0(13, 61 EW)
2p

Elektron  strukturalarynyfi  ayratynlyklaryna  baglylykda  d(f)
elementlerin  ionlagma  energiyalary bir-birlerine  6rdn  golaydyrlar.
Grafignn Sc — Zn boleginde 3d gosmaca derejdnii orbitallarynyn
yarym we doly doldurylan yagdayyna gabat gelydn, iki sany
meydanga Ordn aydyn goriinyar. Bu yagday meselem,

Marganesde 3d orbitallarytn  elektronlar  bilen  bir-birden
doldurylyp [Mn (3d%4s?)] gutarmagy 3d° konfigurasiyaly ekranyii
asagyna aralagan 45? konfigurasiyanyn  otnositel  durnuklylygynyi
birneme amnaglyna gabat gelydr. Jonlasma energiyasynyn im uly
bahasy Zn (3d° 4s%) degisli bolup, muny 3d gosmaca derejinifi
elektronlar  bilen  doly  doldurylyp  gutarylmagy we  3d™°
konfigurasiyaly ~ ekranyn  asagyna  aralasan  elektron  jiibtiinii
stabillesmegi  bilen diisindirmek bolar. Ugiinji ionlasma energiyasy
hem (2.1-nji tabl) d® (Mn) we d'° (zZn) konfigurasiyalaryi durnukly
sistemadygyny subut edyar.

m
2s
m
2s
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3.3-nji tablisa
V-toparyi elementleriniii gosmaca toparlar boyunca
ionlagsma energiyasynyn iiytgeysi

p- elementler d-elementler
atomlar Z Jy, eW | atomlar Z Jq, eW
As 33 9,81 \Y 23 6,74
Sh 51 8,64 Nb 41 6,88
Bi 83 7,29 Ta 73 7,88

S — we p- elementlerii gosmaga toparlarynda elementin tertip
nomerinii  ulalmagy bilen ionlasma  energiyasy peselp, d-
elementlerii  gosmaga toparlarynda bolsa 3d-den 5d elemente
gecilende ol ulalyar. Bu yagday V toparyil elementlerinin mysalynda
has aydyn goriinyar.

S — we p — elementlerii gosmaca toparlarynda ionlagma
energiyasynynh  peselmegini,  enegetiki  derejelerde  elektronlaryn
kopelip, yadronyn dasky elektrona bolan tisirini gowsadyandygy
bilen disiindirmek bolar. d — elementlerii gosmaga toparlarynda
ionlasma  energiyasynyn ulalmagyny bolsa elektronlaryn  yadro
giftigligine aralagma effekti bilen diisiindirse bolar. Meselem, eger-de
IV periodyfi d — elementlerinii 4s — elektronlary 3d*® — elektron
ekranynyil asagyna diisydn bolsa, onda VI periodyn elementlerinde
6s elektron, eyyam gosa ekranyn (5d%° we 4f asagyna disyar.
Netijede, IV perioddan VI perioda gecilende dasky s — elektronlaryi
yadro bilen baglanysygy giiyclenydr, sonun {igin hem d -
elementlerm ionlagma energiyasy gosmaca toparlarda yokardan asak
ulalyar.

3.5. IKILENJI WE ICKI PERIODIKLIK

Elementlerin hisiyetlerinin =~ mefizesliginn =~ dwrenilmegi,
gosmaga  periodikligin  gorniislernii, yagny ikilenji we icki
periodikligin agylmagyna getirdi. Ikilenji (wertikal) periodiklik diyip,
gosmaca toparlarda (has hem bas gosmaga toparlarda) yokardan asak
elementlerin  we olaryn birlesmelerinii  hisiyetlerinin =~ birsydyrgyn
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uytgemeyindikleri goz oOniinde tutulyan hadysa aydylyar. Bu
hadysany ikinji bolup S.A.Sukarew we L.I.Biron belledi Munun
sebdbi, igki has cumiur d- we f gosmaca derejeleriii elektronlar bilen
doldurylyp,  yadrolary = yapmaklarynynn = netijesinde  atomlaryn
gysylmagydyr. Bu yagday lantanid gysylmasyny, yagny seriden
Iyutesiya cenli atom radiusynyn kicelmegini diislindiryar.

Ikilenji ~ periodiklk  elementlerin  ionlasma  potensiallarynyi
lytgemeginifi mysalynda aydyn goriinyir (3.8-nji sur.).

oL Rb s Fr
Li uau# N Au
20-M —3r Ba Ra
- |Be z cd L H
40 se 7 o2 3
] Ac
B
0 s0
V
IN .
o 80
3
g
3 100
s
~ 120
140
150 1

700
z

3.8-nji surat. lonlagma energiyasynyn yadronyn zaryadyna
baglylygy (ikilenji periodiklik).

Hakykatdan-da dordinji toparyit bas toparynda ugleroddan
kremnd  gegilende  r>rc  bolanlygy  sebédpli olaryn  dasky
elektronlarynynl  jemleyji ionlasma potensialy kigelydr. Kremniden
germana gegilende bolsa (rgexfs) ol potensial takmynan iiytgeméin
galyar. Sofira germaniden galaya gecilende bolsa jemleyji potensial
yene-de kigelydr: rce< sy we s.m.

Metallaryn,  splawlaryil,  birlesmelerinin = hisiyetleri  we
gurluglary {igin icki walent bardalary bilen tapawutlanyan (dasky
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walent energetiki derejeleri birmeiizes) analog elementlariii
hisiyetlerini  bimeklk  ayratyn  &hmiyetlidi. ~Walent  energetiki
derejeleri  bilen tapawutlanyan we yadronyn zaryadyny diirli
derejelerde ekranirleyin elektron konfigurasiyaly element
analoglaryn ionlasma potensiallarynyn  iiytgeysi hem  birsydyrgyn
daldir (3.9-njy sur.). Toparlarda yokardan asak gecilende hisiyetleriit
birsydyrgyn iiytgemesiniii bozulmagy element analoglarynn atom
radiuslaryna,  elektrootrisatelliklerine hem degislidir. Bular yaly
kanuny bozulmaklyk bas gosmaga toparlaryn bolinmegine, netijede,
d, f elementlerii gosmaga toparynyn emele gelmegine getiryir we
periodiki sistemanynn her bir toparynda gosmaga toparyi Ozara
verlesisini kesgitleyar. Yene-de ol bir mefizes konfigurasiyaly we icki
elektron derejeli diirli gurlugly yenil analogdan agyr analoga (B-dan
Tla, ugleroddan gursuna, misden altyna, wanadiden we hromdan
tantala we wolframa we s.m.) gecilende element — analoglaryn we
olaryn  birlesmelerinii  fiziko-himki  hésiyetlerinin = birsydyrgyn
tiytgemeyénligini hem diisiindiryar.

3.9-njy surat. Analoglaryi ionlasma potensiallarynyi
ikilenji  periodikligi.
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Has uly aratapawut i Yetil analoglardan (Li, Be, B, C, N, O, F)
has agyr analoglara (Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl we s.m.) yene-de sonuii
yaly 3d metallardan (Sc — Ni) 4d we 5d — metallara (Y — Pd we La —
Pt) gecilende has aydyn yiize ¢ykyar. Bular yaly birsydyrgynlykdan
gysarmalar  diagonal  izomorfizimini, yagny gonsy toparlaryn
elementlerinini = we olaryn Dbirlesmelerinii  fiziko-himiki  hésiyetlerinin
golaylygyny (meselem: Li bilen Mg, Be bilen Si, B bilen Al, Ti bilen
Nb, V bilen Mo) diisiindirydr. Dasky elektron derejelerin gurlusynyn
menzesligi element analoglarynn  hisiyetlerinii  golaylygyny, icki
walent  derejelerin  dirlilligi  bolsa  olaryl  ayratynlyklaryny
kesgitleyér. Icki ya-da “gorizontal” periodiklk munuii 6zi p-, d-, f —
elementlerin  gorizontal hatarlaryndaky gosmaga periodiklikdir. Bu
goriisdédki periodiklk p-, d-, f — orbitallaryi elektronlar bilen iki
etaply (Hundun diizgiinine layyklykda iki tdk, sofira bolsa jiibiit
elektronlar bilen) doldurylmagy bilen kesgitlenilyar. (3.2-nji tabl.).

Bu lantanidlerin  walentliliginii  gaytalanmagyna sonun yaly-
da atom we ion radiuslarynyn Olgeglerinii, d- elementlerin
oksidlerinii, birlesmelerinii emele gelme entalpiyalarynyn we  sunun
yaly basga birndge hésiyetlerinii kanuny iki etaply, iytgemegine
getiryar.
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IV BAP. ATOM YADROSY
4.1. ATOM YADROSYNYN GURLUSY

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

Yadro massasyny dykyzlygy ordn uly bolup (takmynan,
10%g/sm®), nuklonlaryii arasynda olary yadroda saklayan adatdan
dasary giiyjiii bardygyna sayatlyk edydr. Yadro giijcleri dife gysga
aralyklarda Viize ¢ykyar (takmynan 10"%sm; 10" sm = 1 fermi).

Yadro gigjinit meydanynyti kwantlary n-mezonlar (-
dynclyk massasy elektronyii 270 massasyna defi bolan 7" - .-
zaryadly elementar bolejikleridir) diglip cak edilyir. Yadroda
nuklonlarynn arasynda m-mezonlary calysmak arkaly hemiselik Ozara
protoneneytron Owrillismeleri  gecip duryar. Nuklonlaryn biri 7
mezony gideryar, beylekisi bolsa ony kabul edyar.

n+pop+rr+pop+n
p+rnen+n +nen+p

Yadrolaryti  hisiyetleri,  esasan, olaryn  diiziimleri, yagny
protonlaryin we neytronlaryin sany boyunca kesgitlenilydr. Belki bolsy
yaly, yadrodaky protonlarynn sany onunt zaryadyny we atomyi haysy
himiki clemente degislidigini gorkezyar. Yadronyi esasy
hisiyetlerinin  yene biri hem protonlaryn Z we neytronlaryn N
umumy mukdaryna denl bolan onun massa sanydyr — A

A=Z+N

Protonlarynynn (Z) we neytronlarynyi (N) sanlary boyunga bir-
birinden tapawutly, emma nuklonlarynyi (A) sany dei bolan
atomlara izobarlar diyilyar.

Protonlarynyfi (Z) sanlary deii bolan atomlara izotoplar,
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Asakda izotop-, izobar- we izoton- Yadrolaryna mysallar
getirilendir.

Izotoplar 1zobarlar I1zotonlar
40 40 136
20 Ca 18 Ar 54 Xe
(20p, 20n) (18p, 22n) (54p, 82n)
42 40 138
20©2 19 K€ 56 52
(20p, 22n) (19p, 21n) (56p, 82n)
43 40 139
20 Ca 20Ca 57 La
(20p, 23n) (20p, 20n) (57p, 82n)

Defiesdirme ~ yadronyi =~ massasynyn  onunn  nuklonlarynyn
massasynynn  arifimetkki  jeminden hemise  kigidigi = gorkezyér.
Yadronyi we nuklonlaryi massalarynyti aratapawudyna massanyii
kemgiligi  (defekt]) diyip at berilyir. Meselem, geliy izotopynyi

gHe(Zp,Zn) vadrosynyi massasy 4,0015 atom massasynyi

birligne (a.mb.) iki sany protonyn we iki sany neytronyi
massalarynyil jemi bolsa 4,0319 a.mb. defi bolup onun kemgilik
massasy 0,0304 dendir.

Kemgilk massasy, atom yadrolarynyn durnuklylygyny we
yadrodaky nuklonlaryni baglanysma energiyalaryny hisiyetlendiryar.

Kemgilk massasy erkin protonlardan we neytronlardan yadro
emele gelende bolinip ¢ykyan energiya deni bolup, onun bahasy
Eyngteynin defilemesi boyunga tapylyar (1.3 deilemé ser.).

1.3 denlleménii esasynda iki protondan we iki neytrondan
geliynin yadrosy emele gelende, massanyn 0,0304 a.m.b. kemelmegi
28,2 Mew defi bolan (1 Mew = 10° eW) energiyanyil  bokinip
¢ykmagyna gabat gelyr.

Diymek, yadroda bir nuklona disydn ortagca baglanysma
energiyasynyin mukdary takmynanyn 7 Mew dendir.
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Yadrodaky nuklonlaryn baglanysma energiyasy,
molekuladaky atomlaryn  baglanysma energiyasyndan  millionlarca
esse kopdir. Sonun Uigin hem, maddalarda bolup gegydn himiki
Owrillisiklerde atom yadrolary {ytgemidn galyar. Héizirki zaman
teoriyasyna  layyklykda atom yadrolary gatlaklayyn gurluslydyr
diylip ¢aklanylyar.

Sol teoriyanyil esasynda elektronlaryil elektron gatlaklarynda
yerlesigleri yaly protonlar we neytronlar bir-birine baglanysyksyz
yadro gatlaklaryny dolduryarlar.

Hézire ¢enli 300-e golay durnukly we 1400-den gowrak
radiaktiw yadrolary médlimdir.

4.2. RADIOAKTIWLIK HADYSASY

Radioaktiw elementlerii atomlarynynn yadrolary diirli gdrniish
Owriilismelere sezewar bolup duryarlar.

Bu 6wrillismelerin kébir gdmiisine seredip gegelii.

Yadro o- dargama prosesinde  a-bélejikleri (iki protondan

we iki neytrondan ybarat bolan geliynin gHe yadrosyny) goyberyar.

Netijede, emele gelydn tidze yadro ikibasdaky yadrodan iki protony
we iki neytrony az saklayar, meselem:

234 4 230
nU—,He + 75Tn

Yadrolar 6rin yygydan p-dargama sezewar bolup duryarlar. p-
dargama prosesinde yadrodan bir neytronyn protona Owriilmegi
netijesinde asakdaky shema boyunca elektron (B°) bolinip ¢ykyar.

n—p+p+v

B~ - dargamada bolinip ¢ykyan energiyanyni belli bir bolegini
antineytrino V 6z bilen alyp gidyar.

Neytrino v we antineytrino Vi  zaryadsyz hem-de dynglyk
yagdayyndaky massalary bolmadyk, bir-birinden dile  spinleri
boyunca tapawutlanyan elementar bolejiklerdir.

91



" - dargamanyn netjesinde yadrodaky protonlaryii sany artyp,
onui zaryady bir san yokarlanyar:

2140; 214 -
a3 BI> 5P + 8 +v

Neytronlaryi sany protonlaryit sanyndan az bolan yadrolar tigin
B~ dargama (pozitron - PB*) hisiyetlidi. Pozitron (B*) polozZitel
zaryadly we massasy elektronyi massasyna deii bolan elementar
bolejikdir. P* - dargama bir protonyi nejtrona Swriilmeginii
netijesidir.
n— p>pr+v

Pozitron dargama prosesinde yadronyn zaryady bir san
kemelydr, massa sany bolsa liytgemédn galyar:
Np—SU + B +v
Yadroda pozitron dargama prosesindaki yaly iijtgeme elektron
tutmak hadysasynyn netjesinde hem bolup bilyar.

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

P+e'—>n+v
Meselem: I’Se+e—>I2As +v
Agyr elementler t¢in (Z>90), o we [ dargama bilen bir
hatarda  yadrolaryil 0z-6ziinden ikd bolinmek hadysasy hem
mahsusdyr.  Yadrolaryn = 0z-Ozinden  (spontanlayyn)  bolinmegi
transuran elementleri ticin hasiyetlidir:

232 138 86 1
U Ba + ,Kr+8,n

Radiaktiw dargamanyn netijesinde oyandyrylan yagdayyndaky
yadrolar emele gelyar. Yadrolar agirt uly tizkdiki bolejikler bilen
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bombalananlarynda hem oyandyrylan Yadrolaryin emele gelmegi
miimkin.
y- kwanty Dbolip ¢ykarmak bilen yadro 6z-6ziinden
oyandyrylan yagdaydan normal yagdaya gegyér.

4.3.RADIOAKTIW DARGAMANYN TIZLIGI

Radioaktiw dargama yadrolardaky icki proseslerii netijesi
bolup, diirli yadrolaryin 6zara tdsir edismegine bagly déldir. Sonun
ticin hem radioaktiw dargamanyn reaksiyasy birinji tertipli kinetiki
detlleme bilen anladylyar.

_oN =AN 4.1
dt

Seylelikde, dargamanyn tizligi ya-da dargamanynn = wagt
birliginddki nukdary, bar bolan radioaktiw yadrolaryn (N)
mukdaryna goni proporsionaldyr.

Birinji  tertipli  reaksiyanyn tizliginii  konstantasynyn (K)
manysyny beryin proporsionallyk koeflisiyentini (\) dargamanyn
hemigseligi diyip atlandyryarlar we ol ululyk her bir radioaktiw
element Uigin belli bir baha dendir.

Yokardaky defileméini asakdaky gdrniise getirip,

dWN =—Adz 4.2

0-dan rt-wagta c¢enli hemrde No-dan N — aralygynda
integrirlap

N T
d—N:—ﬂIdg 43
No N 0

we In N‘ZOZ—ZT‘; g6z oniinde tutmak bilen, denleméni

gutarnykly gorniisde alarys
N=Noe™
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N, t - wagta cenli dargan yadrolaryn mukdary, No- olaryun
ikibasdaky umumy mukdary.
Dargama  prosesi  netijesinde  yadrolaryn  ilkibagdaky
mukdarynyii goni iKi esse azalyan wagtyny t=T tapyp hem-de

N=1/2Ng 45

denidigini goz oniinde tutup 4.4 we 4.5-nji defilemelerden alarys:

1 At 1
—=e InZ=-AT
2 2
In1- In2 = - AT arabaglanysygy taparys we Inl1=0 defidigini g6z
oniinde tutup alarys
In2=\T 4.6

Seylelkde, (4.6) denilemeden gorniisi yaly dargamanyi
hemiseligi A yarym dargama periody diylip atlandyrylyan ululyk T
bilen arabaglanysykdadyr.

Yarym dargama periodynyi T ululygy atom yadrosynyi
durnuklylygyny hésiyetlendiryir we Ordn gl predellerde {ytgeyar.
Mysal hokmiinde tebigy  uranyn yzygiderli  radioaktiw
Owriilismelerininn shemasy getirlendir.

Strelkanyni yokarsynda dargamanyn gorniisi, asagynda bolsa
yarym dargama periody gorkezilendir. Sahalanma belli bir dargama
goriisi boyunga dargayan yadrolaryn mukdaryny gorkezyér.

Uranyin radioaktiwlik hatary. Radioaktiw dargamanyn
kanunyndan radioaktiwlk hataryn ayratyn clenlerinii 6zara mukdar
taydan gatnagyklaryna degisli bolan netijje gelip ¢ykyar. Hakykatdan-
da, goy, arassa radinit belli bir mukdary bar diyeln. Onun
dargamagyndan radon emele gelip, ol hem 6z gezeginde dargaysa
sezewar bolyar.

Radinin  we radonyn dargama tizligi olaryin baslangyg
mukdaryna baglydyr. Sona gord-de ikibasda, radon atomlarynyn
azlygy sebdpli onunl emele gelme prosesi dargama prosesinden
agdyklyk edydr. Emma radonyn mukdarynyn artmagy netjesinde
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onuit dargamagy yokarlanyp belli bir wagt gegenden son, emele
gelme we dargama prosesleri 6zara detilesyér.

Bu proseslerin 6zara denlesen yagdayynda, belli bir wagt
aralygynda nige radon atomy emele gelyin bolsa onunl songa atomy
hem dargayar. (Bu denagramlylyk takmynan, iki aydan emele
gelydr). Emma emele gelydn radon atomlarynyn sany, dargayan radiy
atomlarynyn  sanyna dendir. Seylelikde, denagramlylyk yagdayynda
sol bir wagt aralygynda, radinii we radonyn dargayan atomlarynymn
sany den bolup, olaryil dargama tizlikleri hem bir mefizesdir.

a B~ B o
ZQBU J— 234-Th 2§ilna ZggU R
4,5-10%yl 241 giin 1,22 min 2,67 10%yl
a (44 o a
QggTh [ — 225Ra 222Rn ZISPG

ag 26 84
8- 10%yy! 1622yyl 3,823 gyl 3,056 min

a B~
—aemp
19,7 min 1,32 min _
B- ]
214pp —,2L4p; — Hpp—
26,8min 2,21yl
i o
— %P0 ———
19,7 min 1,5-107* sek
B~ [vd
219Bi 239Po ————2g5pp (durnukly)
5,02 yyl 138 giin

Diymek, bu yagday, sol bir radioaktiwlk hatarynyn
yzygiderliikde yerlesen clenlerinin  islendik  jibiitine hem doly
degislidir. Netijede wagtyi gegmegi bilen radioaktiw hatarynyn
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clenlerinin  tizlikleri deillesip, olaryin arasynda denagramlylyk
yagdayy yiize ¢ykyar, yagny (4.1) defleménin esasynda

7\.1N1:7\,2N2 }LnNn 4.7
ya-da (4.6) — defileméni peydalanyp alarys:

N, N, N

= == 4.8
T T, T,

n

Bu derlemeden (4.8) gorniisi yaly yarym dargama periodlary
(T) dirlidir. Diymek, radioaktiw denagramlylyk yagdayyndaky
atomlaryn otnositel mukdary hem diirkiidir.

Asakdaky tablisada (4.1) mysal gomiisinde tebigy uranyn
dargamagynda radioaktiw denagramlylyk yagdayynda bolan diirli
elementlerin mukdary gorkezilendir.

4.1-nji tablisa
I1zoto 23 23 23 226 218
P 92 soTh 92 gsRa| ggRN
T 4510° | 24,1gin | 2,310° | 1590 | 0,02sek
iyl ! vl
maddanyit | 9,93-10° | 1,4-10° 50,1 033 | 110
mukdary, g.

Diymek, hataryin haysy hem bolsa bir ¢leninii yarym dargama
periody T we olaryn radioaktiw defagramlylyk yagdayyndaky
mukdar gatnasyklary belli bolsa, onda galan clenlerin hemmesinii
yarym dargama periodyny hasaplamak bolar. Edil su usul bilen,
radinin yarym dargama periodynyn esasynda uranynn yarym dargama
periody kesgitlenildi. (Uranynn yarym dargama periodyny onuii Oridn
hayal dargayanlygy sebépli goni 6lgemek basartmayar).
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A-nyn, seyle hem yarym dargama periodynyn T hemiselik
bolmagy we T dasky faktorlara garassyzlygy, (meselem o.-dargamada
aktiwlesme energiyasyna), radioaktiw dargamanyn tizliginii Olgegini,
minerallaryn we diirli maddalaryi yasyny kesgitlemek {igin ulanmaga
miimkingilik beryar.

Sol metodlaryii biri hem 28U 2®p, b”°U| b*"Pb, #2Th|
Wpp207pp - O “Ar  we  Fpp| ¥7Cs-jibiitlerinii  mukdar
gatnagyklaryny kesgitlemek arkaly dag jynslarynyn yasyny anyklap
bolyanlygydyr.

Radioaktiw metody uglerod saklayan materiallarynn yasyny
kesgitlemek iicin  hem giiden ulanylyar. Bu usul uglerodyn
radioaktiv “C we durnukly 2C izotoplarynyti, janly organizmlerdiki
(howanyn CO; gazyndan dem alyan Ostimliklerde we sol Osiimlikler
bilen iymitlenyén janly organizmlerde) mukdar gatnagyklary, olaryn
atmosferadaky wagt aralygynda iiytgemeydn Ozara gatnasyklaryna
(10'12) dendir diylen caklama esaslanandyr.

Yasaysyi togtamagy, vagny dasky sreda bilen alys-calsyii
kesimegi  netijesinde ~ yokarda  gorkezlen gatnagyk  hokman
azalmalydyr. Diymek, “C yarym dargama periody belli bilsa (5760
yyl) onda janly organizmi yasaysynyn togtan wagtyny kesgitlemek
bolar.

4.4.YADRO REAKSIYALARY

Elementar bélejiklerin (neytronlar, protonlar, o-bolejikler we
s.m.) himki elementlerin yadrolary bilen tdsir edismeklerine yadro
reaksiyalary diyilya
mehanizmleri getirilendir.

Bombalayjy  bolejiklerin  biri  yadro-nysana  tarapyndan
saklanyp, aralyk durnuksyz yadro Gwriiljir (Yasayys wagty — 107
sek), somra bolsa ol elementar bolejigi ya-da yenil yadrony
goybermek bilen tize yadro emele getirydr. Seyle reaksiyalaryn
ilkinjisi Rezerford tarapyndan 1919-njy yylda amala agyryldy.

"N+ ;He »>(;F)—0+ H

ya-da gysgaca
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7N(o,p) ;0

Kulonyn iteklesme giiyjiini yenip gecmek {icin, bombalayjy
bolejiklerin  yeterlik kinetiki energiyasy bolmalydyr. Hézirki wagtda
eksperimental fizkanyn komegi bilen energiyasy birndce milliard
elektron wolta (~10 Bew) defi bolan elementar bolejikleri almak
basartdy.

Yadro reaksiyalaryna diirli elementar bolejiklerini  tisiri
astynda gecydn reaksiyalary mysal getirmek bolar.

JBe + ;He —2C + ¢n; {Be(a, n) C

SCu +He > SZn+ In; £Cu(p, n) $zn
Mg +{H — iNa + ;He; 5Mg(d, @) ;iNa
WB +an—Li+ JHe; 'B(n, @) ILi
GAl+y > 2Mg + H; ZAL(y, p) Mg

Yadro himijasynyli osmeginde yylylyk neytronlarynyn tisiri
astynda uran yadrosynda bolup gecydn boliinme prosesiniii agylmagy
esasy rol oynady.

23 1, 92 14 1,
U+ on— 2Kr + YiBa + 2 n

Bolinme reaksiyalarynda U yadro massalary deii bolmadyk
ki sany Ordn giiycli tdze radioaktiw yadrolara dargayar. Yadrolaryn
bolinme reaksiyasy oOrdn kop mukdarda energiyanyi  boliinip

235

¢ykmagy bilen gegyir. Meselem, 0 U  vyadrosynyi bolinme

reraksiyasynda 200 Mew golay energiya boliinip ¢ykyar (yadronyn
bolinmeginin  hasabyna 165 Mew we oniimlerin  radioaktiw
dargamalarynyn hasabyna bolsa 35 Mew). Bu bolsa 2 min. kg yokary
kaloriyaly ~ dag  komwiinti  yakylmagyndan  alynyan  yylylyk
energiyasyna barabar diyildigidir.
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Bolinme reaksiyasynda her bir sarp edilydn neytronyni hasabyna
2-3 sany tize neytron emele gelip, olar hem 6z gezeginde yadronyn
bolinme reaksiyasyny emele getirmidge ukyplydyr. Netijede, zynjyr
gorniisli  reaksiya boyunca dargayan yadrolaryn sany Ordn calt
kopelyar. Eger-de zynjyryn Osmegi sazlanylmasa, onda reaksiya
adatdan dasary calt gegip proses partlama bilen gutaryar. Atom
bombasynynl isleysi hem suna esaslanandyr.

Yadro reaktorlarynyn isleysinii esasynda yadro bélinmesiniti
(uranyni, plutoniynit)  dolandyrylyan reaksiyasy yatandyr. Atom
reaktorlarynda  yadrolaryti  dargamaklary  energiya  Ondirmek
transuran elementlerini we basga elementlerii izotoplaryny almak we
s.m. ligin ulanylyar.

Yadro  reaksijalarynyi  esasy  gomislerini  biri  hem
termoyader reaksiyasydyr. Bu reaksiya  yadrolaryn birlesip téze
¢ylsyrymly yadrolary emele getirmegine esaslanandyr. Termoyader
reaksiyasyna geliynin  yadrosynyn wodorod yadrolaryndan emele
gelmeginin jemleyji denlemesini mysal getirmek bolar:

AH- ‘He +27

Termoyadro reaksiyalary adatdan dasary koOp energiyanyn
bolinip ¢ykmagy bilen gecydr. Meselem, yokardaky mysal getirilen
reaksiyada 1 g wodorodyn hasabyna 6,87 Mew (154 min. kkal)
energiya bolinip ¢ykyar.

Termoyader reakjsiyalarynyn ge¢megi {icin Ordn yokary
temperatura gerek bolup, ol onlarga milion gradusa dendir.
Caklysyan bolejiklere termoyader sintezine gatnagmak iicin gerek
bolan energiyany olary yyldyzlaryii merkezinde millionlarca gradusa
cenli gyzdyrmak we atom partlamalarynyn komegi arkaly bermek
bolar. Hézirki wagta ¢enli diie termoyader partlamalarynda sazlap
bolmayan termoyader reaksiyalary amala asyryldy (wodorod
bombasy). Termoyader (wodorod) bombasyndaky reaksiyalaryi
shemasy:
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oLi + ;n— ;He + H
tH + jH— ;He +,n
H+ H>H+H
"H + jH— jHe +,n

Bu reaksiyalaryn ge¢megi iicin hdkmany bolan sert
temperatura (~10’ K) we neytronlar, atom “kiikiirdiniii” Yarylmagy

yagny U we Pu—yi Yadrolarynyh zynjyr gorniisli
reaksiyalar boyunga bolinmegi arkaly doredilyar.

Giiyeli termoyader (wodorod) bombasy yarylanda bolinip
¢ykyan energiya (~10% erg) yer Yiizi boyunca bir hepdinii
dowamynda Ondiirilyin elektroenergiyadan hem kop bolup, ony
meselem, yer yranmasynyil energiyasy bilen deiiesdirmek bolar.

Hazirki  wagtda alymlar ~ dolandyrylyan  termoyader
reaksiyalaryny amala asyrmak problemasynyn stinde isleydrler. Bu
problemanyn  Ustiinlikli  ¢ozilmegi  yadronyn  praktiki taydan
tikkeniksiz igki energiyasynyn doly ulanylmagyna getirer.

Yadro Owrillismelerini = esasynda  yatan  kanunlaryi
Owrenilmegi, olaryl  hésiyetlerini, yadro giiyclerinii  tebigatyny
kesgitlemekde we yadro gurlugynyn teoriyasyny doéretmekde Ordn uly
dhmiyete eyedir. Yadro reaksiyalarynyi Gwrenilmegi praktiki taydan
hem oOrdn &hmiyetlidir. Ilki bilen muria yadro energiyasynyn praktiki
maksat ligin ulanylmagy, emeli usul bilen tize himiki elementlerin
we dirli-diirli radioaktiw izotoplaryi alynmagy we s.m. degislidir.
Neyronlarynn  6rdn  giiycli ¢esmesi bolup hyzmat edydn yadro
reaktorlary, emeli usul bilen radioaktiw elementleri sintezlemige
miimkingilik doretdi.

Birinji sintezlenen element tehnesiy Tc (Z=43) asakdaky
reaksiya boyunca alyndy

Mo+ 2H — 3Tc + on; 2Mo(a, n) $3Tc

1940-njy yylda wismuty o-bolejikleri bilen sohlelendirip astat

(Z=85) sintezlendi.
299Bi 1 *He—> 2UAL +2 In; 2Bi(a, 2n) AL
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Uran  yadrosynyn  dargamagyndan emele  gelydn
Oniimlerden bolsa prometiy Pm (61) we fransiy Fr(87) tapyldy.
Transuran elementlerini sintezlemekde energiyasy 30-40 mew
bolan a-bolejikler, neytronlar, deytronlar we energiyasy 130 mew
cenli bolan kop zaryadly ionlar
(lOB+3, 12c+4’ 14N +5' 160+6’ 22Ne+10)ulanyl}'/ar.
Yadro reaktorynda ZSZ?U uzak wagtyn dowamynda neytron
akymlary bilen sohlelendirmek arkaly, fermd Fm(100) cenli bolan
ghli transuran elementlerinii izotoplaryny almak bolar. Reaksiyanyn

bagynda 29329U emele  gelip, ol p-dargamanynn  hasabyna

25’29 Np owriilyar. Neptuniy hem beta-dargama sebipli

2390, ;
o4 PU izotopyna gegyar.

239 239 P 239 -8 239
(7)) 'HU - GNp - “gPu

Plutoniniit  izotoplary hem 06z gezeginde neytronlary oziine sindiryar
we zynjyr (n, y) gorniigli reaksiyalar hem-de B~ - dargamalar arkaly

256

100 Fmemele gelyingd dowam edyar.

-p -5
289 243 243 244 255 255 256
94 Pu(4n,4y)94 Pu — 95 Am(n,;/)95 An—..—> 9 Es & 100Fm(n,;/)looFma

—> spontan gorniisli boliinme.

Has agyr elementler Ordn giygli yadro reaktorlarynda,
reaksiya a-bolejiklerini we kOp zaryadly ionlaryin gatnagmagynda
alynyar

U('N, 6n) “Es
0“0, an) 5Fm

253 256

99 Es ((Xv n) 101Md
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1964-nji yylda Dubnada giiyeli tizlendirijide

2; 42 Pu —ni, nge —yii  yadrolary bilen sohlelendirip  104-nji

elementin izotopy alyndy

242

22 260
wPU+ ;Ne —

10KU +4n

Kurgatowyy — 260 alnandan iic yyl son bolsa  alymlar

29453Am —1, energiyasy 120 mew barabar bolan 125 Ne — yii yadrolary

bilen sohlelendirmek arkaly 105-nji elementit ikinji izotopyny
sintezlediler.
seAM-+ gNe — 6(00s) +5 o1 (451)

Transuran elementlerinii  hatarynda  yadronyn  zaryadynyn
artmagy bilen yarym dargama periody T kicelyér

4.2-nji tablisa
237 | 244, | 243, ] 2470, | 250 | 254 | 257 | 258,,1] 256
93 NPl g5 PU| g5 AM g7 BK | g Cl | g ES | 100 FM | 101 Md| 1031

2.10° | 810" | 8.10° | 1.10® | 1.10° | 276 80 54 24
yyl yyl yyl yyl yyl giin giin Giin sek

Tablisadan gorniisine gord, tertip nomeri 105-den yokary
bolan elementlerii yarym dargama (T) has-da gysgalyp, periodik
sistemanyn asaky ¢édgi 206-208 eclementler bilen gutarmaly yaly
bolup gbriinyér. Sonuni bilen bir wagtda bolsa yadronynn halkalayyn
modelinin  (yapyk nuklon gatlakly) esasynda edilen hasaplamalar,
kdbir  yadrolaryn  yeterlk  derejede  durnukly  bolmagynyn
miimkindigini gorkezyér. Meselem, hasaplamalara gord,
121ng —yarym dargama periody 108 yyla defi bolup biler. Element —
310-yn (126) hem yeterlk derejede durnukly bolmagy &htimaldyr.

Bular yaly yadrolar iki sany agyr yadronyn tdsir edismegi
netijesinde — meselem, uran yadrosynyni 6zara birlesmeginden emele
gelip biler. Aralyk yagdayyndaky agyr yadro boélinmek bilen deni
bolmadyk iki sany yadro dargayar. Yadrolaryi birinii massasy
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uranyfi massasyndan hokman uly bolmalydyr. Bu gormiislh
sintezi amala agyrmak Orén kyndyr.
Munuti esasy sebdbi uran yadrosynyn energiyasynyn 1600
Mew dent bolar yaly ona gerek bolan tizlenmdni bermegii
kynlygydyr. Seyle hem bolinme netijesinde emele gelyén boleklerii
oyandyrylma energiyasy 30-40 Mew-dan kop bolmaly déildir.
fng we i’%gE clementleri sintezlemegin yene bir usuly hem
yadrolaryn agyr ionlar bilen tisir edisme reaksiyasydyr.

94Pu + 20Ca—>(114) +Xn

90Th + 36Kr —(126) +xn

4.5.YADRO BOLEJIKLERI TEBIGATDA

Tebigy we emeli radioaktiw dargamanyin esasynda emele
gelydin yadro bolejikleri maddalaryn icinden pésgelsiz gegmek  bilen,
olary peydaly seyle hem zyyanly himki Owriilijmelere sezewar
edydr. Yadro bolejikleri atomlaryii yadrolary bilen tisir edismeyar.
Bu yagday giislikde atomlarynn yadrosynyii 0rdn az gowrliim (~108
sm) tutyanlygy bilen esaslandyrylyar.

Yadro bolejiklerinii maddalar bilen tisir edismeginii esasy
netijesi molekulalaryni oyandyrylmagy ya-da olaryi
ionlagdyrylmagydyr. Sonufi iicin hem y-séhlelerine, yokary tizlikli
clektronlara, protonlara, neytronlara, deytronlara, o-bdlejiklere, kop
zaryadly tizlendirilen ionlaryn akymlaryna ionlasdyryjy sohleler
diyip at beryarler.

Miimkin bolan radiasion-himiki reaksiyalar baradaky diistinjad
ionlagdyryjy sohlelerii suwa bolan tésirinii mysalynda garap gecelii.
Meselem, suwuii radiolizinii netijesinde H atomlary, OH we HO;
radikallary, O, we H,O, molekulalary hem+de gidratlasan elektronlar
e-aq emele gelyar.

Suwda erkin  radikallar onuii  istiinden ionlasdyryjy
bolejiklerin  gegmegi bilen birndge fiziko-himiki proseslerden sofira
peyda bolyar.
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Bu prosesler gecyin wagtlary boyunca asakdaky yaly
hésiyetlendirilyar.  Ionlasdyryjy sOhlinii suwa energiya bermegi
netijesinde  (10%® — 10% sek dowamynda) suwda oyandyrylan
molekulalar, ionlar H,0* we erkin elektronlar emele gelyir.
Elektronlar hem 06z gezeginde yene-de suwuil birnfige molekulasyny
oyandyryar we ionlagdyryar.

Seylelikde, gamma-, rentgen ya-da elektron
sOhlelendirmelerii netijesinde, ionlasan we oyandyrylan
molekulalarynn  ayratyn izolirlenen toparlary emele gelip, sistemada
ionlagdyryjy soOhlinin himiki tasirinin ikinji aktlary baglanyar.

Eger-de ionlagdyryjy sohle agyr bolejiklerden duryan bolsa,
onda izolirlenen toparlar bir-birlerine has golay yerlesmek bilen
emele gelen batlaryna Ozara garysyp bitewi silindriki kolonka
gomiish sistema  wriiljir we takmynan 10%° — 10 sek, sofira
asakdaky reaksiya gecyar

Hz(yr + H,0 = H30+ + OH

100 — 10 gek. sofira molekulanyii orbitallaryndan ayrylan elektron
sreda bilen tisir edismek netijesinde “tutulyar”, yagny gidratlasyar.

Seylelikde, 10 — 10 sek. gegenden sofi ionlasdyryjy
bolejiklerini tdsir edydn sistemasynda gidratlagsan elektronlar e-aq, OH
radikallary, H3O* ionlary we suwuii oyandyrylan molekulalary yiize
¢ykyar. Olaryn konsentrasiyasy yeterlk derejede yokary bolup (0,1-
1,0M) Ozara asakdaky yaly tésir edigyarler.

e-aq + OH =0OH™ OH+OH=H_O

272
e-aq +H;0=H+H,0 H+H=H,
6-aq+H20=H+OH‘ H+OH=H,0

_ _ - + - _

e-aq +H +H,0=H, +OH H 0" +OH™ =2H,0

Bu reaksiyalar sistemanyn istinden ionlasdyryjy bolejikler
gegenden 10 — 10 sek., sofira amala asyar. 102 sek. golay wagtyii
icinde izolirlenen toparlar has gielip, olardaky ionlasan bolejiklerii
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konsentrasiyasy bolsa Ordn pese diisydr netijede, suwda erdn
maddalar bilen olaryn himiki reaksiyalary yiize ¢ykyp baslayar.
Gidratlasan elektron: birlesme

e-aq +02=O2

e-aq + C10H8 :C10H8
gaytarylma
e-aq+ Cu”?=Cu"
dissosiatiw birlesme

+7 —
-aq + H30 —H30—H20+H

— 2_ 2_
-aq + H,PO, =H,PO5 ™ =HPO} ™ +H

e-aq + CHZCI—COOH:CHZCI—COOH_ =Cl™ +CH2COOH

o]

@I

reaksiyalaryna gatnagyp biler.

Gidratlagan  elektron adaty himki gaytaryjylardan has
gliycliidir. Ol organiki maddalar bilen reaksiyalarda giiycli nukleofil
reagent bolup c¢ykys etmek bilen molekulanyn polozitel merkezine
tasir edyar.

Wodorod atomy: yonekey gaytarylma

H+Cu™ =Cu +H"
birlesme

H + CeHg = CgH7
wodorod molekulasynyn Hy emele gelmegi bilen ge¢ydn bolinme
H + CH30H = CH;0H + H;

reaksiyalaryna gatnagyar. Omla gaytaryjylyk hésiyeti mahsusdyr.
Hakykatdan-da onun okislenme-gaytarylma potensialy — 2,1 B. deil
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bolup atomar wodorod vyeterlik derejede giiycli gaytaryjydyr.
Kébrr organki maddalar {icin  atomar-wodorod  gidratlagan
elektrondan  hem  giy¢li  reaksiya  ukyply taydyr.  Onui
gatnagsmagynda gecydn reaksiyalaryn aktiwlesme energiyasy pes
bolup, olar 6rédn uly tizlik bilen gecyérler.
OH radikaly 6rén giiycli bir elektronly okislendirijidir

Ce®* + OH=Ce* + OH

Kébir halatlarda ol giycli  okislendirjjilerin  garsysyna
gaytaryjy bolup ¢ykys edydr. Meselem, munia kaliy permanganatynyi
radiolizinde goz yetirmek kyn déldir:

2MnOy4 + 60H = 2MnO; + 30, + 20H™ + 2H,0

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

Bu radikal amfolitdir. Neytral we asgar sredalarynda ol
Oziinden proton gideryar.
HO, < H" + 0y

Reaksiyanynn denagramlylyk konstantasy ~ 3-10°  dendir. Giiychi
tursy sredada OH; radikal 6ziine proton birlesdiryér:

HO, + H < H202+

Reaksiyanyh konstantasy ~ 1-107 . Eréin madda baglylykda
gidroperekis radikaly okislendiriji (H2O2 cenli gaytarylyar), seyle
hem gaytaryjy (HsO" we O cenli okislenyir) bolup biler.

Kébrr maddalara we olaryn garyndylaryna ionlagdyryjy
sOhlelerin tésir etmegi netjesinde, sistemada tehniki taydan peydaly
oniimleri emele getiryéin reaksiyalar gegyérler. Hazirki wagta cenli
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radiasion-himiki ~ polimerlesme, nebitii asak temperaturadaky
krekingi, ammiakdan gidrazini  sintezlenmegi, howadan azot
oksidlerinifi  alnys prosesleri we baggalar diypli OSwrenildi
lonlagdyryjy sohlanin tisiri astynda gecydn zynjyr reaksiyalary
ayratyn ins Dberilmegine mynasypdyr. Bular yaly reaksiyalara
uglewodorodlaryn okislenmegi, galogenlesdirimegi,
sulfohlorlanmagy,  sulfookislenmegi, polimerlesmegi we  baggalar
degislidir.

Hemme janly organizmler sonun bilen bir hatarda adam hem
ionlagdyryjy sohlelerin tdsirine sezewar bolup duryar. lonlagdyryjy
sOhlelerin ¢esmesi dagky sreda ya-da bolmasa organizme haysy hem
bolsa belli bir yol bilen diigyan radioaktiw izotoplardyr.
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V BAP
HIMIKI BAGLANYSYK

Himiki baglanysyk baradaky ylym teoretiki himiyanyn esasy
we merkezi problemasydyr. Maddada atomlaryn Ozara tdsir
edismelerinn  tebigatyny  bimédn,  himki  birlesmelerin  kop
dirlilliginin - sebébine, olaryn emele gelsinii mehanizmine, gurlugyna,
diizimne we himki aktiwligine disiinmek miimkin  daldir.
Atomlaryin we molekulalarynn gurlugyny, olaryn arasyndaky giiyclerin
tebigatyny  diistindirydin ~ ynamdar modelin  doredimegi  himiki
eksperimenti gegirmezden, ony prinsipial hasaplamaga miimkingilik
berer.

Himki baglanysykly atomlaryn  toplumy (meselem, kristal,
molekula), atom yadrolaryndan we elektronlardan duryan Orén
¢ylsyrymly sistemadyr. Olaryn arasynda himiki baglanysygyn emele
gelmeginde, tebigatda belli bolan &hli giyclerin iginden, dife
elektrostatiki  giliycler esasy rol oynayar. Hizirki zaman barlag
metodlary maddada atom yadrolarynynn gmislikddki yagdayyny
eksperimental kesgitlemiige miimkingilik beryir. Yokarda kwant
mehanikasynyi teoriyasyna layyklykda atom  yadrosynyn
meydanynda elektronlarynn belli bir yerde yerlesmén, eysem olaryi
dite yerlesip bilijilik miimkingiliklerenii bardygy gorkezilipdi. Atom
yadrolarynyn sol bir ginislikdaki yagdayyna elektron
dykyzlyklarynyn belli bir gorniigde yerlesisleri gabat gelyar.
Elektron dykyzlygynyn yerlesis yagdayyny kesgitlemekligin 6z
aslyyetinde maddada himiki baglanysygy beyan etmek diyildigidir.
Emma munun dicin belli bolsy yaly, Sredingeriit defilemesini takyk
¢ozmek hokmanydyr. Sredingerin detilemesi, bolsa hdzirki  wagta
cenli dile bir elektrondan we iki sany protondan duryan sistema
bolan H," molekulyar iony iicin ¢ézilendir. Diiziminde iki we ondan
kop elektron saklayan sistema {igin bu defileminii takmynan
¢Ozgidini ulanmaly bolyar. Takmynan hasaplamalaryn takyklygy
olaryn maddanyn gurlusy we hésiyetleri baradaky eksperimental yol
bilen alhan maglumatlara gabat gelsi bilen Olgenilydr. Suwui
molekulasy  tigin  hasaplamalaryti  bir  gorniisi  5.1-nji  suratda
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gorkezilendir.  Kontur  ¢yzyklary  elektron  dykyzlyklary
birmetizes bolan yerleri birikdiryarler.

Maddada elektron dykyzlygynyn yerlesisine layyklykda
himki  baglanysygyn i  gOrnigini  (kowalent, ion, metal
baglanysyklaryny) tapawutlandyryarlar.

Bu baglanysyklar “arassa” gorniiginde Ordn seyrek bolup,
kopleng “bilelikde” dus gelyérler.

Molekulanyn  fiziko-himiki  hésiyetleri onun  diiziimine we
gurlusyna baglydyr.

Maddanyn gyrlusy barasyndaky maglimat onuii fiziko-himki
hésiyetlerini  barlamak arkaly alynyar. Meselem: fiziki metodlaryn
komegi bilen onuni esasy parametrleri bolan walent burglaryny,
molekulanyn ~ geometriyasyny =~ we  yadrolaryn  arauzaklygyny
kesgitleyérler.

Suwui  (H,0) molekulasynda eksperimental usul bilen
tapylan Yadrolaryti (kislorodyi we wodorodyii ) ara uzaklygy 0,96 A°
denidir. Himiki baglanysykda duryan atomlaryil yadrolarynyn ara

Molekulada atomlaryit  yadrolaryny birikdiryan liniyalaryn
emele getirydn burglaryny walentlik  bur¢y diyip atlandyryarlar.
Suwuii molekulasynda walentlik burgy 104,5° barabardyr. Diymek
suwun  molekulasy  bur¢  gomiislidir  (5.1-nji  surat).  Suwun
molekulasynyn  gurlugyny  asakdaky  grafki formula  arkaly
sekillendirmek bolar:

H lo-n=0,96 A"
o 7
N\H /HOH=104,5°
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5.1-nji surat. Suwuri molekulasynda elektron
dykyzlygynyn Yerlesisi

Molekulany hisiyetlendiryédin  esasy ululyklaryn  biri  onun
baglanysygynyn berkligini kesgitleyan baglanysma energiyasydyr.
Baglanysma  energiyasy molekulany emele getiryan  bdlejikleri
dargatmak tii¢in sarp edilydn is mukdary bilen Olgenilydr. Iki atomly
molekulalr iigin baglanysma energiyasy ony atomlara dargatmak iicin
sarp edilydn energiya dendir. Meselem , wodorodyn molekulasynyn
disosirlenme  energiyasy, diymek onuii baglanysma energiyasy (E)
435 kjmol , florun F, molekulasynda ol 151 kj/mol , azodyi
molekulasynda bolsa 941 kj/mola denidi. MmN gbrniisli, kop atomly
molekulalr  #igin  Emn  ortaga  baglanysma  energiyasy  birlesméni
atomlara dargatmak {igin sarp edilyan enrgiyanyti I/m  bolegine
dendir.

MnN=mM+N
EMN:D/m

Meselem suwuil molekulasyny dargatmaga
H,0=2H+0O

Sarp edilydn enrgiya 928 kj/mola dendir, emma onuii molekulasynda
0-H baglanysyklarynyni ikisinii hem birmefizrs bolanlygy sebapli O-
H baglanmanyn ortaga energiyasy Eo.n=D/2=928/2=464 kj/mol
dendir.

Baglanysmalarynn yzynlyklary, energiyalary, walentlk burglary, seyle
hem maddalaryn eksperimental yol bilen kesgitlenilyan magnit,
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optki, elektrik we basga birnice hisiyetleri molekulada
elektron dykylyklarynyn yerlesis hasiyetlerine goni baglydyr.

Maddanyi gurlusy barada belli bir netijd diirli fiziko-himikib
usullaryn  iisti  bilen alnan maglumatlary deflesdirmek arkaly
gelinyar. Himiki ~ baglanysyk  esasan  walent elektronlary  diylip
atlandyrylyan elektronlaryn gatnasmagyndan emele gelyar. Meselem,
s we p-elementler tigin dagky gatlakdaky , d-elementler ti¢in bolsa ns
we (n-1)d  elektronlary walent elektronlardyr.  Eksperimental
barlaglaryn netijesi (meselem, molekulalryn rentgen spektrleri)
himki baglanysyga  gatnagyan atomlarda  icki  gatlaklardaky
clektronlaryn energiyalarynyn iiytgemeyandiklerini gorkezyér.

5.1. ESASY DUSUNJELER

Himiki baglanysyk dite atomlar (ki we ondan kop) Ozara
yakynlaganlarynda  sistemanyn  doly energiyasynyn (potensial we
kinetiki energiyalarynyi jeminii) kemelydn halatynda emele gelyr.

Sistemanyn potensial energiyasynyn ol sistemany diizgin
atomlaryn  ara  uzaklygyna  bolan  baglylygyny  &wrenmeklik
molekulanyn gurlusy barasyndaky esasy maglumatlary beryér.

ITEKLESME

DARTYSMA

1 2 rA

5.2-nji surat. Iki wodorod atomyndan ybarat bolan sistemada
potensial ~ energiyanyn  yadrolaryfi ara  uzaklygyna  baglylykda

iytgeysi.
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5.2-nji suratda iki wodorod atomyndan ybarat sistemanyi
potensial energiyasynyin egri ¢yzygy getirilendir. Absissalar okunyi
ugry boyunga yadrolaryfn ara uzaklygy r, ordinatalar okunyn ugry
boyunca bolsa sistemanyii potensial energiyasynyn E-bahasy
yerlesdirilendir. Egri  ¢yzygyn lytgeyis hésiyetini asakdaky yaly
diigiindirmek bolar. Wodorod atomlarynyni 6zara golaylasmagy bilen
olaryin arasynda elektrostatiki gliyclerin iki gdrniisi, yagny birinjiden
bir atomyn elektronlary bilen beyleki atomyn yadrosynyn arasynda
dartysma, ikinjiden bolsa diirli atomlarynn yadrolarynyn sonui yaly
hem elektronlarynyt arasynda iteklesme giiyji yiize ¢ykyar.

Ikibagda dartysma giiyji, sofira bolsa iteklesme giiyji agdyklyk

edydr. Sonun igin hem iki sistemanyi potensial energiyasy kem-
kemden peselip, minimal yagdaya yetenden soiira bolsa birden gaty
gliycli Ostip baglayar. Potensial energiyasynynn egri ¢yzygyndaky
minimum ki wodorod atomyndan ybarat bolan sistemanyn i
durnukly, yagdayyna gabat gelyir. Yadrolaryi  defiagramlylyk
yagdayyndaky ara uzaklygy (1o, 0,74A) wodorodyn molekulasynyi
emele gelendigini gorkezydar. Wodorodynn molekulasynyti H, emele
gelmegini  atomlardaky elektron  bulutjagazlaryn  Ozara  garysyp
polozitel zaryadlanan yadrolaryn dasyny gursap alyan molekulyar
bulutjagazlaryn emele gelmegi bilen diistindirmek bolar.
Elektron bulutjagazlaryn - garysyan yerinde (yadrolaryn arasyndaky
ginislkde)  baglandyryjy =~ elektron  bulutjagazynyn  dykyzlygy
maksimaldyr. Basgaca aydylanda, sistemanynn beyleki yerlerine
garanyinda  yadrolaryn arasyndaky ginislkde elektronlarynn bolup
biliyjek miimkingiligi has yokarydyr. (5.3-nji a sur.). Bu bolsa
yadronyn  polozitel we  elektronlaryn  otrisatel  zaryadlarynyi
arasyndaky dartysma  giiyjinii artyp, Yadrolaryn  bir-birlerine
golaylasmagyna getiryar. Meselem, H, molekulasynda yadrolaryii ara
uzaklygy (0,74A% dett bolip erkin wodorod atomlarynyi
radiuslarynyfi jeminden (1,06-A% ep-esli kicidir.
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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

Tasir edigydin  atomlaryn  elektron  dykyzyklarynyi
umumylagmagynyn  netjesinde emele gelydin baglanysma kowalent
baglanysygy adyny aldy.

Kwant mehankasynyn teoriyasyna layyklykda atomlaryn
Ozara tisir edisip molekulany emele getimegi, dile Ozara
golaylasyan atomlaryn elektronlary antiparallel bolan mahalynda
miimkindir. ~ Elektronlarynyn ~ spinleri  parallell  bolan  atomlar
golaylasanlarynda bolsa die iteklesme giliyji yize c¢ykyp molekula
emele gelmeyidr (5.2-nji sur. 2 egri gyzyk).

5.2. WALENT BAGLANYSYGY METODY (WBM)

Walent baglanysygy metody su asakdaky yagdaylara
esaslanandyr:

1) Molekuladaky atomlaryi her bir jiibiiti bilelikde bir yada
birnd¢e umymy elktron jiibtinin komegi bilen saklanyarlar.

2) Umumylasan elektron jibtiinin elektron dykyzlyklary
baglanysyga gatnasyan atom jiibiitlerinii  yadro meydanlarynyn
arasynda lokallagan gorniisde verlesendirler. Sol atomy beyleki atom
bilen baglanysdyryan elektron jiibiitleri mukdary, onuin  himiki
baglanysygyn  mukdaryny,  yagny, ol atomyn  walentliligini
kesgitleyar.
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3) Elektron jibiitlerini emele getirmdge die  elektron
konfigurasiyasy ték elektronly bolan atomlar ukyplydyr

4)Umumy elektron jibiitini emele getirydn her bir iki sany
atomyn tik elektronlary hokmany suratda alamatlary boyunga
tapawutlanmalydyrlar, yagny, olar antiparallel spinli bolmalydyrlar.
Seylelikde, walent baglanysygy metodynyni teoriyasy boyunca himiki
baglanysyk die iki atomyn arasynda yiize ¢ykyar we lokallasandyr.
Bu teoriyanyn esasynda garalyan kowalent baglanysygy —
doygunlylyk ugrukdyrylma we polyarlagsma yaly ayratynlyklary bilen
hésiyetlendirilyar.

5.2.1. Baglanysygyii doygunlylygy

Haganda himiki baglanysyk doygun yagdayynda bolanda
molekula belli dizimli we strukturaly erkin yasap bilydn bitewi
bolejige  Owriilyar. ~ Molekulany  emele  getirydn  elementler
walentlilikleri bilen hésiyetlendiritydr. Himiki elementin  walentliligi
diyip onun himki baglanysyk emele getirip bilijilik ukybyna
aydylyar. Walent baglanysygy teoriyasynyn esasynda atomyn
walentliligi onun emele getiryin kowalent baglanysygynyn sanyna
dendir.  Baglanysygy emele  getrmige  gatnagyan  elektron
jbiitleriniti, iki yadronyn tdsir edis meydanynda bolmagy, olaryn
ayratynlykda 6z yadrolarynyn meydanynda bolmagyndan energetiki
tdydan amatly bolanlygy sebdpli kowalent baglanysygy emele
getirmige atomda bar bolan dhli tdk elektron bulutjagazlary
gatnagyarlar. M e s e l e m : HbO we NN3 emele gelende kislorod
hem-de azot atomlary degislilikde walentliligi bire defi bolan ki we
iic sany wodorod atomy bilen birlesyrler.

0 2s%2p* N 2s%2p*

2 HERRR
ZSIEH P ZSIE -- P
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H H

.0:+2H 5> H:0: N- +3H > N-H
H

Kébir halatlarda atomlar  oyandyrylanlarynda  jiibiitlesen
elektron bulutjagazlaryn dargamagy netijesinde olaryn tik elektron
bulutjagazlary- nyi sanly artyar.

Meselem, kremniy atomy  oyandyrylanda (32 3p2)
yagdaydan (3s' 3p?) elektron strukturaly yagdaya gecyir, netijede
bolsa onun tdk elektron bulutjagazlarynynn sany kopelydr we Si —
atomynyi walentliligi 2-den 4-e genli artyar.

3p 3p

38 LS
S||EI S||I

Meselem, kremniy atomy her biri tik elektronly dort sany
hlor atomy bilen birlesip biler:

cl
|
Si+4Cl> Cl-Si-Cl

|
Cl

Atomlary tize walentllik yagdayyna, yagny oyandyrylan
yagdaya gecirmek {igin belli bir mukdarda energiya sarp etmeli
bolyar. Sonufi {igin hem jibiit elektronlary tédk elektronlara dargatmak
dite su maksat {igin sarp edilydn energiya, baglanysma emele
gelende bolinp ¢ykyan energiya bilen kompensirlenydn halatynda
miimkindir.

Yokarda tik elektronlaryii jiibiitlesmegi netijesinde Hp emele
gelsine seredilipdi. Wodorodyn molekulasynyii emele gelmeginiii
basga mehanizmi hem miimkindir. Meselem, diirli zaryadly wodorod
ionlarynyi (polozitel H we otrisatel H™ - zaryadlanan) tisir edismegi
hem H; emele gelmegine getirip biler.
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el ]+ H o —H [l H

akseptor donor

Wodorodyii poloZtel zaryadly ionynyn H* 1s — orbitaly bos
bolup, onuii elektron konfigurasiyasy 1s° gorniisindedir.  Gidrid-
jonynyn iki sany elektrony bolup ol 1s® elektron konfigurasiyalydyr.
Baggaca aydylanda H™ ionynyn yadrosy antiparallel spinli jiibiitlesen
elektron bulutjagazlary tarapyndan gursalandyr.

Ionlar Ozara golaylasanlarynda gidrid-ionyn gosa elektronly
bulutjagazy proton tarapyndan dartylyar we netijede yadrolaryn ikisi
ticin hem umumy bolan yagdaya gecydr, yagny iki -elektronly
molekulyar bulutjagaza Owriilyar.

Wodorodyn molekulasynda  yadrolaryn arasynda  elektron
dykyzlyklaryn ~ yerlesislerinii  birmetizesdigi we onuil  baglanysygyn
emele gelsinin mehanizmine bagly déldigi diigniklidir:

Baglanysyk emele getirmek {icin gosa elektronly bulutjagazy
hodiirleyéan bolejigi donor, elektron jibtini kabul edyédn bos orbitally
bolejigi bolsa akseptor diyip atlandyryarlar. Getirilen mysalda
gidrid-ion H  donar, H" ion bolsa akseptordyr. Gosa -elektron
bulutjagazly we bos orbitally atomlaryn hasabyna kowalent
baglanysygynyti emele gelis mehanizmine donor-akseptor mehanizmi
diyip at beryarler.

5.2.2. Elementleriii walentlilik miimkingilikleri

Kowalent  baglanysygynyn  emele  gelmegnin  yokarda
seredilip gegilen iki mehanizmini g6z Oniinde tutmak bilen bor,
uglerod we azot atomlarynyn walentlilik mimkingiliklerine seredelin.
Belli bolsy yaly normal yagdayda bor, uglerod we azot atomlarynyn
walent elektronlary olarynn dasky gatlagynyn 2s we 2p orbitalarynda
yerlesendirler.

B 252 2p* C 252 2p? N 2s? 2p°
i e AR A N

2s 2p 2s 2p 2s 2p
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Bor we uglerod atomlarynda energetiki taydan golay bos 2p
orbitallaryn  bolanlygy sebdpli olar oyandyrylanda tize elektron
konfigurasiyaly yagdaya gecyirler.

B" 2s!2p? C" 2s%2p?
11 HERR
1] (1] ] i 1]
2p 2p
2s 2s

Meselem, tik elektronlaryn sanyna layyklykda B, C we N
atomlary wodorod atomlary bilen degislikde g, dort we i
kowalent baglanysygy emele getirip bilerler.

2p 2p 2p
2s K | 2s TN 2s BERE

Innnainnnl

BH3 CHa NH;

Mysallardan gomiisi yaly BH3 bilen molekulasynda bos, NHs
molekulasynda bolsa baglanysyga gatnasmayan doly orbital bolup
birlesmelerde degisliikde BH; molekulasy akseptor NH; molekulasy
bolsa donor bolup ¢ykys etmige ukyplydyr.

Seylelikde, bu molekulalaryn merkezi atomlarynyin donor-
akseptor mehanizmi boyunga yene-de bir kowalent baglanysygy
emele getirmige bolan miimkingiligi doreyar.

Elektron jiibiitlerinifi i yonekey donory H™ - gidrid-iondyr.

Gidrid-ionyn  BH3  birlesmegi  otrisatel ~ zaryady  bolan
¢ylsyrymly kompleks ionyit emele gelmegine getiryar.
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H

H
| |
H- B[ ] + [[{JH—>| H-B-H
| |

H H
akseptor donor
Elektron jiibiitleriniii it yonekey akseptory proton (H') bolup,
onui NH3 molekulasyna birlesmegi hem ¢ylsyrymly (kompleks),
polozitel zaryadly ionyn emele gelmegine getiryar.

+

H H
| |
H-N: +] | H'>| H-N-H
| akseptor |
H H

donor

CH; molekulasynyi we BHy, NH;" ionlarynyn defesdirimegi
bu birlesmelerde uglerod, bor, azot atomlarynyti dort walentlidigini
gorkezyir. BH; we NH;® ionlarynda hemme dort baglanysysyn
birmefizesdigni  olary  0zara  tapawutlandyryp  bolmayandygyny
bellemek gerek. Diymek, bu ionlaryit zaryadlary lokallasan déldirler,
yagny, kompleksin géwriimine den degislidirler. Seredilen mysallar
atomlaryn  kowalent baglanysygy emele getirjjilk ukyplarynyn dite
bir tik elektronly orbitallara bagly bolman, eysem bos we jiibiit
elektronly orbitallara hem baglydygyny gorkezyir.

Seylelikde, umumy gomiisde eclementin walentliligi himiki
baglanysygy emele getirmek T{i¢in ulanylyan orbitallaryn sany bilen
kesgitlenilydr. Ikinji periodyn elementlerinii 4 sany walent orbitaly
bardyr. Sonun T{igin hem olaryn maksimal kowalent baglanysygy
emele getirijilik mimkingilikleri doérde dendir.

Ugiinji we dordiinji periodyn elementleri {icin d-, bésinji we
sonky periodlaryii elementleri {igin bolsa hatda f orbitallary hem
walent orbitallary bolup bilerler.
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d- elementlerde himiki baglanysygy emele getirmige bds sany
(n-1) d-, bir ns- we ii¢ sany np- orbital gatnagyar. Muna garamazdan
birlesmelerde elementlerii = maksimal ~ walentliligini  kesgitlip
bolmayan wagtlary hem az dild. Bu meselede 2-nji periodyn
clementleri iigin alymlaryn pikiri bir hem bolsa, beyleki periodlaryi
elementleri {igin ol 6rin diirlidir.

5.2.3. Baglanysygyn ginislikde ugrukdyrylysy

Atomlarda  elektron  bulutjagazlaryn = gOrniiglerinn  diirli
bolanlygy sebédpli, olaryii O6zara garysmak usuly hem diirli
gomiislerde bolup biler. Orbitallaryt garysma usulyna we emele
gelyédn bulutjagazlaryti simmetriyasyna baglylykda o (sigma), m-(pi),
5- (delta) baglanysyklary tapawutlandyryarlar.

Sigma-baglanysyk  elektron  bulutjagazlarynyn  atomlaryi
merkezlerini  birlesdirydn  liniyalaryt  ugry boyunga  garysmagy
netijesinde ~ yiize ¢ykyar. Pi-baglanysyk baglanysyga gatnagyan
bulutjagazlar atomlaryn merkezlerini  birlesdiryén liniyalara
perpendikulyar bolan tekizlikde garysanlarynda emele gelyéar. Delta-
baglanysyk  bolsa  parallel tekizliklerde  yerlesen  d-elektron
bulutjagazlaryn hemme dort yapyrajyklary garysanlarynda  yiize
¢ykyar. (5.4-nji sur.).
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5.4-nji surat. o, m, & - baglanysyklary emele gelende orbitallaryi
garylyslarynyin shemasy.

Himki baglanysyk dile garysyan orbitallar  baglanysyk
liniyasyna ~ otnositel ~birmefizes simmetriyaly bolanlarynda emele
gelydr. Munun  6zi  orbitallaryn  garysyan  boleklerinii  tolkun
funksiyalarynyin alamatlary hokman birmetizes bolmaly diyildigidir.
Simmetriyanynn ~ sertlerinden ugur alynsa 5.5-nji suratdaky yaly
kombinirlesen orbitallar baglanysygynn emele gelmegine getirmeyér;
sebdbi bu yagdayda garysma nola dendir, yagny poloztel garysma
otrisatel garysma tarapyndan doly kompensirlenendir.

Simmetriyanyn sertlerinden ugur alyp s — orbitallaryn o -
baglanysygy, p — elektronlaryil eyydm o we m, d — orbitallarynn bolsa
o, m hem-de 8 - baglanysyklary emele getirmidge gatnasyp
biliekdigini subut etmek bolar. f — elektronlaryii garysma gornisleri
kop taraply we has ¢ylsyrymlydyr.

Baglanysyga  gatnagyan  orbitallaryn  maksimal  derejede
garysmagy atom yadrolaryny birkdirydn liniyalaryn ugruna gabat
gelende, yagny o -baglanysygy emele gelende yiize ¢ykyar.
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Elektron bulutjagazlary (s — elektrondan baggasy) ginislikde
ugrukdyrlan bolup, olaryn gatnagsmaklaryndan emele gelyédn himiki
baglanysyklar hem gitiislkde ugrukdyrylandyrlar. Meselem, atomda
gantel gOrnigh p-orbitallar Ozara perpendikulyar yerlesendirler.
Diymek, p-elektronlaryn gatnagsmagyndan emele gelydn
baglanysyklaryii arasyndaky burg 90° bolmalydyr (5.6-njy sur.).
Seylelikde, o-baglanysyklaryn giiislikde yerlesisleri molekulalaryn
ginislikddki konfigurasiyasyny kesgitleyar.

H
:s_'g-+2ﬁ->|4.a—}l

5.5-nji surat. Diirli 5.6-njy surat. MmN (HjSe) gorniisli

simmetriyaly orbitallaryn ~ molekula emele gelende elektron

kombinirlenmegi. bulutjagazlaryn garylys shemasy  (me=2)

Kopleng halatlarda atom baglanysygy Oziinii  energetiki
taydan aratapawutly orbitallarynynn  hasabyna emele  getiryar.
Meselem bir wagtyn Oziinde baglanysygy emele getirmége Dberilliniil
(2s* 2pY) borun (2s! 2p% we uglerodyn (2s' 2p%) s — hem-de p-
elektronlary  gatnagyarlar. Emma  baglanysygy emele getirydn
orbitallaryn energetiki yagdaylarynyn diirli bolmagyna garamazdan
emele gelyin Dbaglanysyklar energetiki taydan birmenzesdirler we
Ozara simmetriki yerlesendirler. Meselem, BeHal,, Bhals, Chals
molekulalarynda <Hal E Hal  walent burgy degisliikde 180° 120°
we 109°28' deiidir.

Bu yerde kanuny sorag yiize ¢ykyar. Name iicin baglanysygy
emele getirmige diirli energetiki yagdaydaky orbitallar gatnasyan
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hem bolsalar, netijjede, energetiki taydan birmefizes bolan himiki
baglanysyklar emele gelydr? Bu soraga walent orbitallaryi
gibridlesmegi diyen disiinjénint esasynda jogap bermek bolar.

Bu diisiinja layyklykda himiki baglanysygy emele getirméige
“arassa” atom orbitallar gatnagman eysem “Ozara garysan”, yagny
gbridlesen orbitallar  gatnagyarlar.  Gibridlesme  “arassa” atom
orbitallaryn  0zara garysmagynyn netijesidir. Basgaca aydylanda,
Ozara garysmanyn netijesinde ilki bagdaky orbitallaryn formalary we
energiyalary Uytgdp gOrniisleri henrde energetki derejeleri boyunca
birmetizes bolan we simmetriki yerlesen tdze orbitallar emele gelyr.

5.7-nji suratda s we p- orbitallaryl gatnagmagyndan emele
gelydn gibrid orbitaly sekillendirilendir.

Z

5.7-nji surat. sp — gibrid orbitalynyfi gdrniisi.

Gibridlesen elektron orbitaly yadronyn haysy hem bolsa bir
tarapyna  sliysendir. Diymek, gibrid orbitallaryn  gatnasmgyndan
emele gelydin  baglanysyk arassa” (S we p) orbitallaryn
gatnagmagyndan emele gelydn baglanysykdan has berk bolmalydyr.
Seylelikde, gibridlesme has berk baglanysyklaryn emele gelmeginin
we  molekulada  elektron  dykyzlyklarynyn  has  simmetriki
verlesislerinii  hasabyna energetiki utus bilen baglydyr. Gibrid
orbitallaryin  sany olary emele getirmige gatnagyan “arassa’
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orbitallaryii sanyna defi boljakdygy diisniklidir. 5.1-nji tablisada

kébir

atomlaryn

emele

getiryan

birlesmelerinde

olaryn

oyandyrylmadyk we gibridlesen orbitallarynyin shemasy getirilendir.

Kibir kop atomly molekulalarda oyandyrylmadyk we

5.1-nji tablisa

gibridlesen orbitallaryii gorniisi.

- . Gibwid MMolekulanyn
Orfandyrylmad vk Cibridicsen wzlanyy by N
5] sagdayyndaky vagdayyvndaky :.::i:::.‘.“ struktura
i i formulasy
me
Be M BeCl; | c1 \?:74 1
1807
257p° gl=sp
120 >
B BF,
=
257" @ =sp?
109,5°
C CHy
H
09
2s7p? q'=sp’
N NH, N,
L H
w71.3°
25%p? q'=sp'
I
c1 S0
P PClg 120° Ci
Cl
1
1s7p'd® o =dsp?
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5.2.4. Gibrid orbitallaryii yerlesisleri,
molekulalaryii strukturasy

Merkezi atomyn walent orbitallarynyii gibridlesme hésiyetleri
we olaryn ginislkde verlesisleri molekulanyn (kompleks ionlaryii)
ginislkdéki konfigurasiyasyny kesgitleydr. Meselem, her haysy bir S
— we p-orbitallaryii kombinirlesmeginden bir-birine 180° bur¢ bilen
simmetriki yerlesen iki sany sp gibrid orbitaly emele gelydr (5.1-nji
tabl). Bu orbitallarynl gatnagmagyndan emele gelydn baglanysyklar
hem 180° burg boyunca verlesydndirler. Meselem, berilliy atomynyn
sp gbmisinde gibridlesen orbitallay BeHal, molekularynda yiize
¢ykyar.

H— Be— H
\_/
180°

Ug sany (bir s- we iki p-) orbitallaryh garysmagy bir-birlerine
120° bur¢ boyunga Yerlesen iic sany sp® gbrid orbitallaryi emele
gelmegine getirydr. Bu orbitallaryii gatnagsmagyndan emele gelyén
baglanysyklar hem 120° boyunca Yerlesendirler. Mutia mysal edip
BHs, Bhals birlesmelerinde B atom orbitallarynyit sp? gdmiisinde
gbridlesip yasy {Ugburcluk gorniigi molekulalary emele getirisini
gorkezmek bolar.

H
N /H
I|3_)1200
H

Dort (bir s- we i p-) orbitallaryn kombinirlesmeginden
giiglikde simmetriki yerlesen we tetraedrin depesine goniikdirilen
dort sany sp® gbrid orbitaly emele geljir. Tetraedr gurlusly
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molekulalara we ionlara mysal edip NH,*, BH4, Chals, CH4 we
s.m. gérkezmek bolar.

H

I 109°28 (\Il\l +
O\

H NN
H
d we f — orbitallaryn gbridlesmd gatnasmagy gitiislikde

konfigurasiyasy ~ has  ¢ylsyrymly  bolan  molekulalaryn  emele
gelmegine getirydr. Meselem, bds (bir s —li¢ p- we bir d) orbitallaryn
garysmagy spd gomiisli  gbrid orbitallarynyn  emele  gelmegne
getirydr. Bu Dbolsa giislikde trigonal bipiramidanynn depelerine
goniikdirilen bis sany sp’d gomiiginde gibridlesen orbitallara gabat
gelyar. (5.8-nji g sur.). sp?d?® gbridlesme oktaedrit depelerine
ugrukdyrylan alty sany gibridlesen orbitallary emele getiryar (5.8-nji
sur. d). Yedi sany orbitalyi pentagonal bipiramidanyii depelerine
oriyentirlenmegi molekulanyn merkezi atomynyi walent
orbitallarynyit sp°d® gdrniisinde gibridlesmegine gabat gelyar (5.8-nji
e sur.). Yokarda walent burglary 180°, 120°, 109%28" bolan dogry
geometriki  formaly molekulalaryn  (kompleksleril)  gurluslaryny
gordiniz. Emma eksperimental islerin netijesine layyklykda iiytgén
(dogry dil) geometriki formaly molekulalar we kompleksler has
yygydan dus gelydrler. Meselem, NH; we H,O molekulalarynda
walent burglary degislilkde 107,3° we 104,5° dendir. Walent
baglanysygy teoriyasyna layyklykda munun esasy sebédplerinii biri
merkezi atomda baglanysyga gatnagsmayan elektron jiibiitleriniii
bolmagydyr.

Walent burglarynn liytgemegi merkezi atomyn baglandyryjy
we  baglanysyga  gatnagmayan  elektron  jibiitlerini = §zara
teklesmeginin ~ netijesidir. ~ Baglanysyga  gatnagyan  elektronlar
baglanysyga gatnagmayan elektronlara garanyiida giiglkde az orun
tutyarlar. Sonunt licin hem has giycli iteklesme giiyji baglanysyga
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gatnagmayan elektron jiibiitlerinii, bimeme pesirdk iteklesme
effekti baglandyryjy we baglandyryjy dal jibitlerin i pes iteklesme
gliyji bolsa baglandyryjy elektron dykyzlyklarynyn arasynda yiize
¢ykyar.

Yokarda aydylanlara suwuii, ammiagyi, we metanyi
molekulalarynyn  mysalynda seredip gecelin. Bu molekulalaryn
merkezi atomlary himiki baglanysygy sp3 gbrid  orbitallaryn
hasabyna emele getiryarler.

5.8-nji surat. Baglanysyklaryn giiiglikde Yerlesisleri we
molekulalaryn konfigyrasiyasy:
a) linivalayyn, b) iicbur¢luk, w) tetraedr, @)
trigonal bipiramida, d) oktaedr, €) pentagonal
bipiramida
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5.2-nji tablissa
Merkezi atomyn walent (AO) we molekulalarynyi
strukturasy

Molekulal | Merkezi atom we Walent AOY Baglansygyid [AO verlosisleri | Molekulanys
| Na arvit anui walent 8] sany birlesmeli AO strubdurasy
E: i sany

Z
—o

(| NG| Ny | 3| 0

/
A\
/

tolmen| mosp" | 3| 1.

NN
./3* )
=

w
L]
e
-
~k:
<y

5>

5| HO | 0.5 | 4 |72

B

-3

6| Pl | Pwe | 5] 0

7! CLF,| Clspa| 5 | 2

18] ICL| Lepd | 5 | 3

)

10 1F, | |.sp'd" 7 0

@B bledb bbb
Pr<breds

127



Uglerodyn dort sany sp3
gibrid orbitalynyii her birinde bir
elektron bardyr. Bu yagday
uglerodyn atomynda dort sany C-
H baglanysygynn emele gelmegini
we CHa molekulasyndaky
wodorod atomlarynyn tetraedrii
depelerinde yerlesislerini
kesgitle yér.

Azodyti dort sp®  gibrid
orbitalynda bds elektron bolup,
elektron jlbiitleriniii biri
tetraedrin  depesine ugrukdyrylan,
baglanysyga  gatnagmayan sp°
orbitallaryn  birinde yerlesydr. Bu
elektron juibtinin, beyleki
elektron jubiitleri bilen
(baglanysyga  gatnasyan) Ozara
iteklesmegi ZHNH walent
burglary

109%8'-dan 107,3° cenli
iytgedyar.

Kislorod atomynyn dort
sany sp® — gibrid orbitalyna bolsa
alty sany elektron bardyr.

Kislorod atomynda
eyyim ki sp® gibrid orbitalyny
baglanysyga gatnagsmayan

elektron jiibiitler eyeleyérler. Bu
elektron jiibiitlerinin Ozara tisir edigmesi tetraedr burcuny has giiycli
uytgedyar. Hakykatdan-da suwuii molekulasynda tetraedr burgy
104,5% genli iiytgeyar.

Merkezi atomyn baglanysyga gatnagmayan elektronlarynyn sanynyi
artmagy bilen hem molekulanyti  giiislikddki  konfigurasiyasy
iytgeyar.
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Meselem, CH; merkezinde, kikirt atomy Yyerlesen dogry
tetraedr gurlusly iondyr. Ammiagy (NH3) tetraedrit depesinii birini
baglanysyga gatnagmayan elektron saklayan molekula hasap etmek
bolar. Sonui iicin hem ol trigonal piramida goriislidir. Suwui
molekulasynda tetraedrin depesinin  ikisi baglanysyga gatnasmayan
elektronlar tarapyndan eyelenip, molekula burg¢ (<) gorniisli struktura
gecyar.

Yokarda getirllen mysallira mefizeslkde, molekulalaryii,
merkezi atomyn, beyleki gomislerde gbridlesen  (sp’d,  spd?)
baglandyryjy we baglandyryjy déil elektronlarynyn mukdaryna
baglylykda konfigurasiyalarynn {iytgeyislerini hem gorkezmek bolar.
(5.2-nji tabl.)

5.2.5. Birli, ikili we iicli baglanysyklar

Su wagta ¢enli biz baglanysygyn sany bire den bolan, yagny
dite bir O -baglanysykly molekulalara seretdik. Birlesmelerde
baglanysygyn mukdarynyin artmagy olarda o -baglanysygy bilen bir
hatarda - we & -baglanysyklaryin emele gelmeginini netijesidir.

Meselem, asetiliniti C,H, molekulasynda

c=C
uglerod atomlarynyn arasyndaky ticli baglanysygyn biri o-beyleki
ikisi bolsa pr - prt garysmagyn netijesinde emele gelyan 7-gorniisli

5.9-njy surat. Assetileniti molekulasynyn gurlusy.
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baglanysmadyr. Komiirtursy gazynytn CO; liniyalayyn gurlusly
molekulasynda her bir kislorod atomy uglerodyn atomy bilen ki sany

(o we prt- prt gémiisli 7-) baglanysygy emele getiryar.
0=C=0

Baglanysygyit =~ mukdarynyn  artmagy  atomlaryn  arasyndaky
baglanysmanynn  berklesmegine we yadrolaryfi ara uzaklygynyi
(baglanysygyn  uzynlygynynl) —gysgalmagyna —getirydr. Mysal {lgin,
Fo(F — F: ) we N(N=N: ) molekulalarynynn dissosirlenme
energiyalary  degisliikde 151 kj/mol we 940kj/mola  dendir.
Baglanysyklarynyti sany dirli bolan uglewodorod (HsC — CHs,
H,C=CH,, HC=CH) molekulalarynyn mysalynda baglanysygyn
mukdarynyin artmagy bilen uglerod atomlarynyn ara uzaklygynyi
uytgeyandigini aydyn gormek bolar. Meselem, etanyn, etilenii we
asitileni =~ molekulalarynda  (baglanysygyn  sanyna  layyklykda)
uglerod atomlarynyn ara uzaklygy etandan asetiene gegilende
gysgalyp degislilikde 1,543,1,353,1,205 A% deqdir.

Ikinji periodyn elementlerinii arasynda dite pn - prgdrnish
garysma mimkindir. Uciinji we sofiky periodlaryii elementlerine
bolsa bu gomiisl garysma mahsus déldir. Bu yagday sunun yaly
diigiindirilydr, yagny atom radiuslarynyn ulalmagy bilen gantel
gomiisli  p-orbitallaryn  gapdal {Ustleri bilen Ozara garysmaklary
kynlagyar. Uciinji we soiiky periodlaryn elementleri {icin dm - pn we
dr - dn gomigli n- garysma hésiyetlidi. Emele gelydn 7-
baglanysmalar atomlaryn arasynda lokallasan déldirler. Muna nitrat
NOj3 ionynyni gurlusynda seredip gegelin,, NOs - vasy tigbur¢luk
gurlisy bolan jondyr. Azot atomy sp> — gibrid orbitallardaky
elektronlaryti hasabyna tekizlikde 6zara 120° burg bojyunga yerlesen
lic sany o-baglanysygyny emele getiryir. Azodyn dordiinji elektrony
bolsa m - baglanysygy emele getirmidge gatnasyar. Kislorod
atomlarynynn  kisi Ozlerinin walentliligini m - baglanysygy emele
getirmegin  hasabyna beyleki biri bolsa elektron kabul etmegiit
hasabyna kanagatlandyryarlar.
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7°
N\ O

Bu gomiisl sekillendirménii = yetmezgiliginii  sebédbi, -
baglanysygynn lokallasanlygydyr.  Netijede, eksperimental taydan
birmernizesligi subut edilen N — O baglanysyklary birmenizes dél yaly
bolup goriinydr. Sonun Uigin hem walent baglanysygy metodynda
NOs  gurlusynyn 1ii¢ sany birmefizes shemanyn komegi bilen
anladyarlar.

O-N

o\ B 7’70\ B ’70\

*o/ -0 / *o/ N

— O

Baglanysyklaryn ~ hemmesinifi ~ birmenizesdigini  gdrkezmek
icin m - baglanysygy we otrisatel zaryadlary bir wagtyn Oziinde
hemme kislorod atomlaryna den degislidir, yagny, lokallasan daldir
diyip c¢aklamak gerek. Eger seyle diyip cak edilse, onda NO2
hisiyetlendirydn ii¢ shema derek difie bir shema ulansa bolar.

Punktir ¢yzyk lokallasmadyk m - elektron bulutjagazlaryny anladyar.
Hakykatdan-da nitrat-ionynda m-baglanysygyti we zaryadlaryn defi
yayrandygy  sebédpli  kislorod  atomlarynynn = yagdaylary  bir
menzesdirler. Diymek, hemme ii¢ NO baglanysygyn uzynlygy dno
1,21 dendir. Azot kislotasynyi molekulasynda bolsa bir NO
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baglanysygynn uzynlygy 1,41 A, beyleki ki NO baglanysygy
birmetizes bolup olaryn uzynlygy bolsa 1,21 A dendir. Edil sunun
yaly CO 57' ionynda hem CO baglanysyklaryin birmenzesdiklerini we
hemme i¢ CO igin baglanysyk uzynlyklarynyin dendigini we olaryn
ikili baglanysyga (dco — 1,29 /&), golaydygyny subut etmek bolar.
Lokallasmadyk m -baglanysykly sistema yene-de bir mysal
gomiisinde  benzolyil molekulasyna  seredelin  Benzol yasy
altyburglyk  bolup uglerodyti her bir atomyna sp® gibridlesen
gorniiginde seretmek bolar. Adaty benzolda C atomy ¢ (walentlilik
burgy <CCH 120° bolan) sany & -baglanysygy (H hem-de goiisy C
atomlary bilen) emele getiryir diyip giiman edilyir. Bu O -
baglanysyklary emele getimek {igin her bir uglerod atomy oma
oziinint dort walent elektronynyni {igiisini sarp edyir. Yene-de alty
uglerod atomynyn her birinde bir p-orbital bolup, olar benzol
halkasynyn tekizligine perpendikulyar yerlesendirler. Iki sany gonsy
P, elektron bulutjagazlary &zara garysyp uglerod atomlarynyn
arasynda  m-baglanysygy emele getirydrler. Her bir P,  elektron
orbitaly sol bir wagtyn 6ziinde sag we ¢ep tarapynda yerlesen P; -

5.10-njy surat. Benzolyii 5.11-nji surat.  Benzolyii
molekulasyndaky-sp? orbitallar molekulasyndaky n-baglanysyklar.

orbitalary bilen den gorniisde garysmaga ukyplydyr. iymek, ortada
yerlesen her bir uglerod atomy cep we sag tarapyndaky atomlar bilen
gezekli-gezegine baglanysyga gatnasyar diyip hasap etmek bolar.
Dursuna  alanyinda munuii 6z, (¢ sany elektron  jiibtiini
gatnagsmagynda benzol halkasynyin &hli uglerod atomlaryna degisli
bitewi baglanysygyn emele gelmegine getirydr. 7© -baglanysygyn
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tekizligin yokarsynda we asagynda yokarlandyrylan dykyzlykly
elektron bulutjagazlarynyii oblasty emele gelyar (5.11-nji sur.). Bu
baglanysyk benzolyn molekulasynda hemme uglerod atomlarynyi
birmefizesdigini subut edydr. Diymek, bu lokal ddl baglanysykly
sistema, uglerod atomlarynynn arasynda emele gelydn (lic sany
lokallasan)  ikili  baglanysykly  sistemadan  has  durnuklydyr.
Seylelikde, CgHs molekulasynda benzol halkasynynn tekizligindaki
himiki baglanysyk lokallagan, halkanyn tekizligine perpendikulyar
yerlesen m-baglanysyk bolsa lokallasan daildir.

CH

CH

Lokal dél baglanysyk benzolyn molekulasynda uglerod
atomlarynyn arasynda baglanysygyni sanynyn artmagyna, netijede
yadrolaryn ara uzaklygynyn gysgalmagyna getiryir. Meselem,

CGHGdCC = 1,39 OA dendir (dcc = 1,543 2, dc:c = 1,353 g)
Benzolyit molekulasyna mertizeslikde ikili we {igli baglanysygy bolan
uglewodorodlarda hem n -baglanysyklaryii lokallasan déaldiklerini
subut etmek bolar. Meselem, 5.12-nji suratda getirilen CgHs
molekulasynda her bir uglerod atomynyh ii¢ sany sp® gibrid orbitaly
bardyr.

5.12-nji surat. CgHg molekulasynda o- we - baglanysyklaryi
shemasy.
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CeHs molekulasynda gibridlesmedik p-orbitalar  6zlerini  edil
benzolyit molekulasyndaky “arassa” p-orbitallar yaly alyp barmak
bilen &hli uglerod atomlaryna deni degisli bolan lokallasmadyk
elektron bulutjagazlaryny emele getiryérler. m-lokal dil baglanysygyn
netijesinde CgHg hemme uglerod atomlary birmetizesdir we C — C
baglanysygyn sany ikili we birli baglanysyklaryin arasynda yatandyr,
yagny:

CeHs
dc=c>dcc>dcc

5.3. KOWALENT MOLEKULALARYN GORNUSLERI

Molekulada elektron dykyzlyklarynyn  yerlesis yagdayyna
baglylykda polyar we polyar dil birlesmeleri tapawutlandyryarlar.
Polyar dil molekulalarda polozitel we otrisatel zaryadlaryn agyrlyk
merkezleri Ozara gabat gelydrler. Polyar molekulalar dipollardyr,
yagny ululyklary boyunca birmenizes, alamatlary boyunga gapma-
garsy (-0; +q) bolan we bir-birlerinden belli bir aralykda () yerlesen
zaryadlardan duryan sistemalardyr.

Zaryadlaryn agyrlyk merkezlerinin  ara uzaklygyny dipolyn
uzynlygy diyip atlandyryarlar. Molekulalarynn polyarlygy hem edil
himiki baglanysygynn polyarlygy yaly, dipol momentini p ululygy
bilen Olcenilydar. Molekulanynn dipol momenti dipolyn uzynlygynyn
onun elektrik zaryadynyin ululygyna bolan kopeltmek hasylyna
dendir.

w=lq 5.1

Eger-de atomyn diametri 108 sm den diylip ahylsa we
elektronyn zaryadynyn 4,8 107 elstbr. denlligi géz oniinde tutulsa,
onda p takmynan 10" elstbr. sm defi bolar. Bu ululygy Debay (D)
diyip atlandyryarlar. Kowalent we ion gomiisi molekulalaryin dipol
momentleri degislilikde, O-4D; 4-11D detidirler. Molekulanyii dipol
momenti dhli baglanysyklaryn we baglanysyga gatnagmayan elektron
jlbiitlerinin dipol momentlerinin wektorlarynyn jemine dendir.

Wektorlaryn gosulmagynyn netijesi molekulanyn
strukturasyna baglydyr. Meselem, uglerodyii atom orbitallarynyin sp-
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gorniisde  gibridlesmeginin = hasabyna ~ CO,  molekulasynyn
liniyalayyn simmetriki gurlusy bardyr.

d 2@ o9 ©
0=C =0

«— -

Hco Hco

Sonuii licin hem C=0O baglanysyklaryn giiycli polyar hésiyetl
bolmagyna garamazdan (u=2,7D) dipol momentleriniti bir-birlerini
kompensirlemeginii  netijesinde  umumylylykda = alanynda @ CO»
molekulasy polyar dildir ( p=0). Su sebdplere gord, yokary
simmetriyaly tetraedr (CHs, CFs) we oktaedr (SFe) gurlusly
molekulalar hem polyar déldirler. Tersine, suwui bur¢ gornisli
molekulasynda O — H polyar baglanysyklary ozara 104,5° burg
boyunga yerlesendirler. Sonuni tigin hem olaryn dipol momentleri bir-
birlermi  kompensitlemeydrler ~we  netjede HO  polyarlasan
molekulalara degislidir. (u=1,84D)

28
)

Bs;% \d:::

Kikirdin  ikili oksidinii  (SO2) burg goémiish, NHs, NF;3
piramidal gurlusly molekulalarynyi hem dipol momentleri bardyr.
Birlesmelerii  dipol momentinin  bolmazlygy molekulanyn yokary
simmetriki  strukturalydygyna, tersine molekulanynn dipol momentli
bolmagy we dipol momentin derejesi bolsa molekulanyn simmetriki
déldigine sayatlyk edyar.

Dipol momentii ululygyna baglandyryjy dél elektron jiibiitleri 6rén
gliycli tdsir edydr. Meselem, NH; we NF3; molekulalary birmenzes
trigonal-piramida gurlusly bolup, olaryii baglanysyklarynyn N — H, N
— F polyarlygy hem takmynan birmenztsdir. Emma NHz dipol
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momenti 1,48 D, NF3 bolsa bary-yogy 0,2D defidir. Bu hadysa
NH; molekulasynda N — H baglanysygyi dipol momentiniii we
baglandyryjy dél elektron jiibiitinin ugurlarynynn gabat gelyandigi we
wektorlaryin  gosulmagy netijesinde, ammiagyn has uly dipol
momente eye bolyandygy Dbilen diisiindirilydr. Tersine NF3
molekulasynda N — F baglanysygyn we baglanysyga gatnagsmayan
elektron jubiitinii momentleri gapma-garsy taraplara
ugrukdyrylandyrlar, sonuii {igin hem olar gosulanlarynda bir-birlerini
azda-kdnde kompensirleyarler (5.13-nji sur.).

5.3-nji tablisa
Molekulalaryn gurluslary we olaryil garagylyan polyarlygy
olekulalaryn Molekulanyn Garagylyan | Molekulany
formulasy giniislikdaki polyarlyk 1 gdrniisi
konfigurasiyasy
H,, Ch, N2 gantel gOrniigli polyar dil M,
HCL, CIF gantel gorniisli polyar MN
CO,Csy, BeCh Liniyalayyn polyar dal MN32
©
H,0, SO,, NO, burg gdrniisli polyar MN,
SOC, HCN Liniyalayyn polyar MNL
BCl; yasy tichurgluk polyar dal MN3
NHs, PCl, trigonal piramida polyar MN3
NF3
CIF;, BrF3 T- gorniisli polyar MN3
CHa, CCl,, Dogry tetraedr polyar dal MN4
SiF4
XeF4 yasy kwadrat polyar dil MN,4
SF4, TeCly Dogry dil tetraedr polyar MNg4
PFs, PCls Trigonal polyar dal MN5s
bipiramida
IFs Kwadrat piramida polyar MN5s
SFe, WFg Dogry oktaedr Polyar dal MNeg
IF; Pentagonal Polyar dl MN>
bipiramida
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Dipol momentleriin eksperimental yol bilen tapylan bahalaryndan
ugur almak bilen baglanysygyn polyarlygyny we atomlaryi
molekulalardaky effektiv zaryadlaryny kesgitlemek bolar.

Has yonekeylesdirilende iki atomly molekulalarda zaryadlaryti
agyrlyk merkezi takmynan yadrolara gabat gelyar diyip hasap etmek
bolar, yagny /¢ yadrolaryin ara uzaklygyna ya-da baglanysygyn
uzynlygyna detidir. Meselem, HCI molekulasynda dyci=1,27A.

5.13-nji surat. NH3 we NF3 molekulalarynda baglandyryjy we
baglandyryjy dal elektron jiibiitleriniit dipol momentlerinii gosulysy

Eger-de HCI “arassa” ion gdomiigli birlesme bolan bolsady (q-
elektronynt zaryadyna detl) onda onunt dipol momenti:

p=4,8-1010.1,27-108 = 6,1.10 % el. st. br. sm,
yagny 6,1 D den bolardy.

Hakykatda bolsa gaz halyndaky HCI dipol momenti 1,08 D
deil bolup, ol baglanysyk ion hésiyetlidir diyip cak edilip hasaplanan
dipol momentin  takmynan 18%  defidir.  Seylelkde, HCI
molekulasynda H we Cl atomlaryndaky effektiw zaryadlar +£0,18 den
bolup ol zaryadlaryni eksperimental yol bilen tapylan bahalaryna
(£0,20) golaydyr.

5.4. MOLEKULYAR ORBITALLAR METODY (MOM)

Walent baglanysygy teoriyasy difle Ozara tdsir edigydn atom
yadrosynynn meydanlarynynn tdsirine diisen walent elektronlaryn
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tolkun  funksiyasyny  hasap  edydr. Netijede, yadrolary
birlegdiryin liniyanynn ugrunda lokallasan iki merkezli kowalent
baglanysygy yize ¢ykyar.

Bu metoddan tapawutlylykda molekulyar orbitallar teoriyasy
baglanysygy emele getirmige gatnasyan her bir elektronynn tolkun
funksiyasyny hasap edyir. Molekulyar orbitallar teoriyasy, molekula
yadrolardan we olara den degisli bolan elektronlardan ybarat bolan
bitewi sistema hokmiinde garayar. Ol atomlar Ugin degisli bolan
kwant mehanikasynynn kanunlaryny has ¢ylsyrymly bolan maddalar,
molekulalara yayradyar. Molekulyar orbitallar teoriyasy molekulalara
atomlar yaly orbital gurlusly sistema gorniisinde garayar, yagny, bu
teoriyanyit esasynda atomlardaky yaly molekulalarda hem elektronlar
degisli orbitallarda yerlesen bolmalydyrlar. Molekulada her bir
orbital kwant sanlaryn toplumy bilen hisiyetlendirilip ol elektronyn
energetiki derejesini  gorkezydr. Bir merkezli atom orbitallaryndan
tapawutlylykda molekulyar orbitallar kOp merkezlidirler. Atom
orbitallaryna (s, p, d, f) meiizeslikde molekulyar orbitallary o, m, 5, ¢
... harplary bilen belgilenyir.

Molekulyar ~ orbitallar  metody  boyunga  molekulanyn
gurlugyny suratlandyrmak ondaky orbitallaryi gOrniisini,
energiyasyny tapmaklyga we orbitallar boyunga elektronlaryn
yerlesis hisiyetlerini  kesgitlemeklige syrykdyrylyar. Bu orbitallarda
elektronlary  yerlesdirmeklik Paulinii prinsipi we Hundui diizgiini
esasynda gecirilyir. Molekulyar orbitallar kop merkezli bolanlygy
sebdpli atom orbitallaryndan has ¢ylsyrymlydyr. Has yonekey
gorniisde molekulyar orbitallara liniyalaryn ugry boyunca garysyan
atom orbitallarynyfn kombinasiyalary hokmiinde garamak bolar.
Basgaga aydylanda, molekulyar orbitallaryi  emele  gelmegini
kombinirlesyédn atom orbitallarynyn gosulmagynyn ya-da
ayrylmagynyii netijesi gorniisinde g6z ofiiine getirmek bolar. Eger-de
atom orbitallary @a, ¢s diyip belgilense, onda olaryi liniyalayn
kombinirlesmeginii  netijesinde  (gosulmagy, ayrylmagy) iki gorniisli
Y+, Y. molekulyar orbitallary emele gelyir. AO gosulanda .+
ayrylanda bolsa y. MO emele gelyér.

v+ =Cipp +Copg 5.2
v-=Cy0, -C,0
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C AO-nyn molekulyar orbitallary emele getrmek iicin edydn
gosandyny hidsiyetlendiryin koeflisipent. Bu hasaplanys metodyny
atom orbitallarynynn liniyalayyn  kombinirlesmegi  metody  diyip
atlandyryarlar we AOLK — MO gomisinde belgileyérler (AOLK —
munuit  6zi atom orbitallarynyn  liniyalayyn  kombinirlesmeginii
esasynda molekulyar orbitallary emele gelyédr diyildigidir).

M — sany kombinirlesydn atom orbitallaryndan;M — sany
molekulyar  orbitallary emele gelyir. Bu teoriyanyn esasynda
molekulyar orbitaly emele getirméige atomyn walent elektronlarynyi
tolkkun finksiyalary uly gosant gosyarlar, sebébi bu elektronlar 6z
yadrolaryndan has dasda yerlesendirler. Eger-de molekulyar tolkun
funksiyasy, yadronyn golayyndaky elektronyn yagdayyny
hisiyetlendiryédn bolsa, onda ol elektronyi atom tolkun funksiyasyna
deiidir. Bu  hésiyet yadro has yakyn Dbolan elektronlaryn
gatnasmagyndan emele gelydn molekulyar orbitallara degislidir.

5.4.1. Baglandyryjy we dargadyjy molekulyar orbitallary

Is atom orbitallarynyl  liniyalayyn ~ kombinirlesmeginin
netijesinde emele gelydin ki merkezli molekulyar orbitallaryn
gorniislerine we olarynn otnositel

RMO

ooty

A0 BALO 'Au BMO
5.14-nji surat.
a) AO ais BMO we o35 DMO b) AO &« BMO we
emele gelmeginii shemasy opx DMO emele gelmeginifi
shemasy

5.14-nji suratda iki atomly birmefizes yadroly molekulalarda
orbitallaryin gosulma we ayrylma prosesiniin grafigi sekillendirilendir.
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Birmefizes yadroly iki atomly molekulalarda  molekulyar
orbitallary emele getirmidge gatnagyan atom orbitallarynyn gosant
payy mefizes bolup C1=C; we C3=C, dendir.

Has yonekey molekulyar orbitala H," ionyndaky molekulyar
orbitaly mysal getirmek bolar. Wodorod atomynyii 1s orbitalyndaky
yeke-tidk elektrony iki yadronyn dasyny gursap alyan orbitala diismek
bilen yadrolaryn ikisi igin hem umumy bolan elektrona Owrlilyar.
Netijede, Ozara tidsir edigydn yadrolaryn arasyndaky elektron
bulutjagazlarynyi ~ dykyzlygy artyp  yadrolar  biri-birleri  bilen
cekisyarler.  Sistemanyn  energiyasy peselyir we sigma (o)
baglanysyk  yiize ¢ykyar. (5.14-nji sur) H,* ionynda o -
baglanysygynynn emele gelmegini energetiki diagrammada asakdaky
yaly arilatmak bolar:

E AO1S AO01S

H=1,06A dH-

MO(1so)

Diagrammadan gbrniisi  yaly molekulyar orbitalyn energetiki
derejesi atom orbitallarynynka garanyiida ep-esli pesdir. Paulinii
prinsipinii  esasynda her bir molekulyar orbitalda elektronlaryn
maksimal sany ikd deidir. Seylelkde, H, molekulasynda doygun
sigma molekulyar orbitaly yiize ¢ykyar.

E AOls_ _AOIs
H % H

MO(1so %)
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Molekulyar orbitallary teoriyasynyil esasynda orbitala diisydn
elektronlaryn energetiki derejesi atom orbitalyndaky elektronlaryn
energetiki derejesinden yokary hem bolup bilerler.

Mysal igin, He,  molekulasynda  elektronlar  atom
orbitallaryndaky energetiki derejelerinden energetiki taydan has
yokary bolan molekulyar orbitallarda hem yerlesendirler.

Bular yaly molekulyar orbitallarda baglanysma liniyasynyn
ugrunda verlesen yadrolaryi arasyndaky elektron bulutjagazlarynyi
dykyzlygy mnola denidir. Eger-de molekulyar orbitalyn energetiki
derejesi atom orbitalynyni energetiki  derejesinden pes bolsa,
onda otia  baglandyryjy molekulyar or bitaly diyilyér.
Emo <JEao. Energetiki derejesi baglanysyga gatnagyan atom
orbitalarynynkydan

Emo>2Eno

yokary bolan molekulyar orbitallara bolsa  dargadyjy

.....

E
\ . MO(1sc)

AO1s AO1s

He He

MO(1sc?)
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5.15-nji surat. H," iigin yadrolaryii arasyndaky uzaklyga
baglylykda atom(punktir) we molekulyar (iizniksiz)
orbitallarynda elektronynn yerlesme miimkingiliginin
egri ¢yzygy.

5.15-nji suratda ikibagdaky atom we emele gelen molekulyar
orbitallarynda elektron dykyzlyklaryn yerlesisi gorkezlendir.

Molekulyar orbitallaryn  atom orbitallaryndan emele  gelisini
adaty  energetiki daiagramma  boyunga  sekillendirydrler. Bu
diagrammada  wertikal boyunga energiyanyn shematiki bahasy
verlesdirilydr. Elektronlaryti molekulanyn energetiki derejelerinde we
orbitallarynda  yerlesigleri onunn  kOp  hdsiyetlerini  diisiindirmége
miimkingilik beryar.

5.4.2. BIRMENZES YADROLY IKI ATOMLY
MOLEKULALAR

5.4.2.1. Birinji periodyi elementleriniii birmerizes yadroly
iki atomly molekulalary

Birinji periodyi elementlerinde 1s walent orbitallarydyr.
Sonuni {igin hem 5.16-njy suratda getirilen molekulyar orbitallarynyn
energetiki diagrammasy iki yadroly Hp", Hp He® we Hep
molekulalaryna den degislidir.
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Yokarda gorsiimiz yaly H,"-iony iki yadrodan we bir
elektrondan duryar. Sonuii i¢in hem onuin yeke-tak elektrony
energetiki taydan has amatly & 1s orbitalda yerleser.  Seylelikde,
normal yagdaydaky Hy"ionyn elektron formulasy:

Hz'[(0" 1s)']
bilen anladylyar.

AD MO0 AOQ
darg
? t & T
1 A
7 *E \\
75 AN 75,
_.i_
i /S
\ J /f
AN
¥ _—H}ﬁ/s

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

Belli bolsy yaly, H, molekulasynda iki elektron bardyr.
Paulinii = we  energiyanyl ~ minimallyk  prinsipine  layyklykda
antiparallel ~elektronlaryin  ikisi hem & s orbitalda yerleser.
Molekulyar orbitallary metody boyunca wodorod atomlaryndan onun
molekulasynyn emele gelis reaksiyasyny

2H[1sY] = Ho[(o°15)]

shemasy arkaly gorkezmek bolar.

1s elektronyn o 1s orbitala geemegi — 435 kj/mola den bolan
energiyanynn  bolinip ¢ykmagyna gabat gelydr. Molekulyar digeliy
ionynda He," ii¢ elektron bolup, olaryh ikisi baglandyryjy ticiinjisi
bolsa dargadyjy orbitalda yerlesendir.

He," [(a” 15) (¢ 19)Y]

Geliynin ki atomyndan ybarat bolan sistemada Hep dort
elektron bolup baglandyryjy o® 1s we dargadyjy o 1s orbitallaryii
her birinde iki elektron yerlesendir. Elektronlaryn molekulyar
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orbitallarda  yerlesisleri himiki  baglanysygyn  energiyasyny,
uzynlygyny we onunt berkligni kesgitlemige miimkingilik beryér.
Baglandyryjy orbitalda yerlesen elektron dykyzlygynyn yadrolaryn
arasynda konsentrirlenip olarynn ara uzaklygyny gysgaldyandygyny,
tersine  dargadyjy orbitallardaky elektronlaryin  bolsa  yadrolaryn
yenisesinde yerlesydndiklerini we olaryl ara uzaklygynyn artmagyna
(baglanysma  energiyasynyn  kemelmegine) getiryandigini  bellemek
gerek.

5.4-nji tablisa

He | He
J

=

/2\\’\\2_
A
X1

~

< aX
+
-

elektronlaryn sany

n

artykmac
baglandyryjy
elektronlaryn sany

5.«.: '
s

Baglunsygvi energivusy, e\W

TR

~— 51
%——‘4“ oca

elektronlaryn

yagdayy

Baglansygyvi uzyvalvgy, nm

L

e B | [\

Diamagnit

Magnit hiisiyeti

Paramagnit

54. — nji tablisadan gdmiisi yaly H," - H, - He;" hatarynda
baglandyryjy orbitallaryn doldurylmagy bilen molekulanyn
dissosirlenme  energiyasy artyp, elektronlaryn  dargadyjy MO
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yerlesdirilmegi bilen bolsa ol kemelydr. Seyle hem yadrolaryn
ara uzaklygy ilki bilen kemelip, sofira bolsa artyar.

Oyandyrylmadyk yagdayyndaky geliynin molekulasy
durnuksyzdyr we yasamaga ukyply déldir, sebdbi onda baglandyryjy
we dargadyjy orbitallarda elektronlaryn mukdary deni  bolup
molekulanynn baglanysugynyii sany nola dendir. Suna mefizeslikde
spinleri parallel bolan wodorod molekulasynyn hem yokdygyny
subut etmek bolar. Molekulyar orbitallar metodynyn ¢éginde 5.2-nji
suratda getirilen 1-nji egri ¢yzyk elektronlarynn ikisinifi hem
baglandyryjy orbitalda 2-nji egri ¢yzyk bolsa olaryii bir-birden o® 1s
we o 1s MO yerlesendiklerine gabat gelyér.

Molekulyar  orbitallar metodyna layyklykda baglanysygyn
sany baglandyryjy we dargadyjy -elektronlaryn umumy mukdarynyn
yarym jemine dendir. Baglangygyin mukdary n bilen belgilense onda:

b d
n :% den bolar.

Seylelikde,  yokarda  getirilen molekulyar ionlar  we
molekulalar iicin baglanysygyn sanynyn H," (0,5), H, (1), He,"
(0,5), Hez (0) dendigini gormek kyn déldir.

5.4.2.2. IKinji periodyi elementlerinin birmefizes yadroly
iki atomly molekulalary

Ikinji periodyn elementlerinde, olaryin 1s orbitallary bilen bir
hatarda 2s we 2p orbitallary hem molekulyar orbitallary emele
getirmidge gatnagyarlar.

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

-Birinjiden kombinirlesyin  AO  energiyasy 0zara  golay
bolmagydyr.

-lIkinjiden olar yeterlik derejede garysmalydyrlar.

-Uciinjiden  molekulanyii  baglanysyk  liniyasyna  otnositel
birmenzes simmetriyaly bolmalydyrlar.
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Eger-de 2s we 2p orbitallaryn  energiyasynyi
aratapawudy yeterlik derejede uly bolsa, onda olar energetiki taydan
garysmaga ukyply déldirler. Walent orbitallaryn energiyasy otnositel
Ozara golay bolsalar, onda kombinirlesménii netijesinde asakdaky
molekulyar orbitallary emele geler.

Edil 1s atom orbitallary yaly 2s orbitallaryn kombinirlesmegi
iki sany o® 2s we o 2s MO emele gelmegine getirer (5.14-nji a sur.).

Mo

BMO

5.17-nji surat. n-baglandyryjy we dargadyjy molekulyar
orbitallaryin emele gelsiniit shemasy.

p — gomigh AO kombinirlesmegi basgacadyr. Eger-de baglanysyk
liniyasy X okunyn ugry boyunca yerlesendir diyip alsak, onda 2px
orbitallaryl garysma hisiyeti 2py we 2p, orbitallarynyiikydan has
iytgesik bolar. X okunyn ugry boyunca yatan 2py orbitallaryi
garysmagy netijesinde o MO (c® 2py we & 2py ) emele geler (5.14-
nji b sur.).

2p; orbitallaryfi kombinirlesmegi bolsa 7, (r° 2p, we ©° 2p, )
orbitallarynn emele gelmegine getirer.

Eger-de  2p, derek 2py, orbitallary kombinirlesydn bolsa,
onda 7, orbitallaryna mefizes, emma olara perpendikulyar yerlesen my
(7 2py we 1 2py ) MO ¥iize gykar. 2py we 2p, orbitallaryn
energiyasynyii deni bolanlygy we birmenizes gorniisde garysyanlygy
sebépli emele gelyiin ° 2py hem-de 7 2p, molekulyar orbitallary
hem energiyalary we gomiigleri boyunga birmenzesdirler.
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Bu aydylanlara n° 2p, we =’ 2p, orbitallary hem

degislidir, yagny
E2Py ~ En2p,

Periodyn  somunda  yerlesen elementlerin ki  atomly
molekulalarynynn  spektroskopiki hidsiyetlerine layyklykda 1s, 2s, 2p
atom orbitallarynyl kombinirlenmeklerinden (1s — 1s; 2s — 2s; 2p —
2p) emele gelydin molekulyar orbitallary energiyalarynyn artmagy
boyunga asakdaky yaly verlesendirler.

@ 1s< Fels <® «2s <&’ 25<c” 2px<n’2py, ~
~m° 2p, <10 2py ~ 10 2p; < ¥ 2px

Ikinji periodynn elementlerinii  iki atomly molekulalarynyn
atom we  molekulyar orbatallarynyn  energetki  derejesinin
diagrammasy  5.18-nji suratda  getirilendir.  Paulinii  prinsipine,
Hundun diizgiinine we orbitallaryi energetiki derejesine esaslanyp,
molekulalarynn  orbitallarynda  elektronlarynn  yerlesislerini  kesgitlemek
i¢cin  diagrammadan peydalanmak bolar. Molekulyar orbitallar
metodynyn belgilenis sistemasy boyunga O atomlardan emele gelis
reaksiyasyna asakdaky yaly yazmak bolar:

20[1s% 25> 2p*] = O4[(c” 15)? (¢ 1s)% (¢ 25 (& 2py)°
@ 2py Y (7 2p.)° (" 2py)' (S 25 (n° 2py)'].

Dasky walent gatlaklaryn orbitallaryna  garanynda 1s
orbitallaryii garysma derejesinii Ordn pes bolanlygy sebépli, olaryn
baglanysyga bolan gosandyny hasap etmese hem bolar. Bular yaly
elektronlar  (1s) Dbaglanysyga gatnagmayarlar  (molekulada 1s
elektronyn energiyasy takmynan onun ilkibasdaky, yagny atomdaky
energiyasyna  defidir). Sonuii  i¢in  hem olary  baglanysyga
gatnagmayan elektronlar diyip atlandyryarlar.
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5.18-nji  surat. Ikinji periodyn elementlerini ki atomly
molekulalarynyn AO we MO energetiki derejesiniit diagrammasy
a) 2s we 2p atom orbitallarynyil energiyasy has aratapawutly
bolanda;
b) 2s we 2p AO energiyasynyn aratapawudy has golay
bolanda (shemada 1s— AO we ¢ 1s — MO gorkezilen
daldir.

Onda kislorodynn molekulasynyn elektron gurlusy:
0,[KK(09)? (09)? (07)? (my)? (77)* (zy)" (#])']
formula bilen atiladylyar.

K — geliy atomynyn elektron konfigurasiyasy. 2s we 2p
orbitallaryn  energiyasy golay bolan halatynda o©2S we o2py
orbitallardaky elektronlar 6zara iteklesydrler. Sonuil iicin hem ° 2py
we n° 2p, orbitallary n° 2px orbitala garanyiida energetiki taydan
has amatly yagdaya gecyirler. Bular yaly yagday {igin molekulyar
orbitallaryn  elektronlar ~ bilen  doldurylys  tertbi  asakdaky
yzygiderlikde amala asyrylyar.

@ 1s< o 1s<d® 2s<d’ 2s<7” 2p, =17
2p; <& 2px< 7 2py =7 2p,<d 2px

Molekulyar ~orbitallaryt bu gormisli  energetiki  yzgiderligi
ikinji periodyn basyndaky (N c¢enl) elementlerini ki atomly
molekulalaryna mahsusdyr. Meselem, oyandyrylmadyk
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yagdayyndaky uglerod C molekulasynyn elektron
konfigurasiyasy asakdaky yaly anladylyar:

C.[(6" 1) (c° 1) (" 25)° (0" 25)° (n" 2p,) (n° 2p,)’]

jda C,[KK ()" (0" ()" (=)’]
5.5-nji tablisada ikinji periodyin (basyndaky we ahyryndaky)
elementlerin =~ birmefizes  yadroly ki atomly molekulalarynyn
baglanysyk  energiyasy,  baglanysygynynn  uzynlygy ~we  sany
barasyndaky maglumatlar getirilendir.
5.5-nji tablissa
Walent elektronlaryn sany

Li, [Be,| Bs| C, [ No| N| 0, | F, | Ne, 550, 5, Me,
pemionasn |6 18 110 [12 [ 14 | 13 |16 | 18 | 20 | motckutarss
St | &0 | 2456 [ Bt a2] o™

[ o e iy 2%
N ol S S S i L R
g rﬁ’i_ ~lles RS TR T B
< E oAl L iy T TR TR
< ] o Tulals e o ||t &
R AT T TR YWY YR TS TS Ty
N R T Ty AT T FTA T T TR 7
ND s [ dd (44 (A | At | A | A8 |48 [di |44 | O
e AR ) e LA
e A DA IES

Seylelikde, B, -, C; -, N2 hatarynda baglandyryjy orbitallaryi
doldurylmagy bilen bordan azoda gegilende, ¢epden saga yadrolaryn
ara uzaklygy kicelydir we molekulalarynn dissosirlenme energiyasy
artyar. No — O, — F, hatarynda bolsa tersine, dargadyjy molekulyar
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orbitalaryl  doldurylmagy bilen ¢epden saga yadrolaryn ara
uzaklygy artyar we molekulalaryin dissosirlenme energiyasy peselyar.
Geliynii molekulasy bolsa baglandyryjy we dargadyjy
orbitallarynda  elektronlarynn  deii  bolanlygy sebédpli  diiybiinden
durnuksyzdyr. Beyleki nert gazlaryn molekulalarynyn
durnuksyzlygyny hem sununi yaly diisiindirmek bolar.
Molekulalaryn dissosirlenme energiyasynyn walent

elektronlaryn sanyna bolan baglylygyny 5.19-njy suratdaky grafikden
gormek bolyar.

n kKj/mol

Sesdy

1 1 1 1
5 & & 10 12 ~4 J/6

5.19-njy surat. Molekulalaryni dissosirlenme energiyasynyn
walent elektronlaryn sanyna baglygy

Dargadyjy MO elektronlaryii gitmegi dissosirlenme energiyasynyi
artmagyna we yadrolaryn ara uzaklylygynyn kicelmegine getiryér.
Muia O, we O;" molekulalarynyii konstantalarynyh defiesdirmegi
sayatlyk edydr. Tersine, baglandyryjy MO elektronlaryn gitmegi
dissosirlenme  energiyasynyn  peselmegine we  yadrolaryn ara
uzaklygynyhi artmagyna getiryir. Munuii seyledigine N, we Nj*
molekulalaryn konstantalary sayatlyk edyér.

150



5.4.3. Iki atomly diirli yadroly molekulalar

Molekulyar orbitallar metody, iki atomly diirli yadroly
molekulalaryn  gurlusyny hem edil iki atomly birmenizes yadroly
molekulalaryn  gurlugyny  disiindirisi  yaly — diigiindirydr.  Emma
molekulalaryn  diirli atomlardan duryanlygy sebépli bular yaly
molekulalarda  atom  orbitallaryn  molekulyar  orbitallary  emele
getirmdge edydn gosantlarynyn birmenizes déldigini g6z Oniinde
tutmak gerek.

Y+ = Cl(pA + Cz(pB 53
y. = C30a — Capp

Baglandyryjy orbitallary emele getirmdge has elektrootrisatel
atomlaryn AO gosandy uly bolup, dargadyjy orbitallary emele
getirmidge bolsa elektropolozitel atomlaryn AO gosandy has uludyr.

Goy, A atom B atoma garanynda has elektrootrisatel diyelin.
Onda: C1>C; - bu koefsient seyle hem C4>Cs.

Baglandyryjy orbitallar energiyasy boyunga has
elektrootrisatel ~atomlaryn orbitallaryna  golay bolup, dargadyjy
orbitallar bolsa energiyasy boyunca has -elektropolozitel atomlaryn
orbitallayna golaydyrlar (5.20-nji sur.).

AO MO AO
| (A
/’ a \
= BT \
NN %
- N\ /
\ a /
L_?p

5.20-nji surat. Dirli yadroly iki atomly molekulalaryn
molekulyarorbitallarynyn energetiki diagrammasy
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Obrazlayyn aydylanda, baglandyryjy orbitaldaky elektron O6ziini
wagtynynn kop bolegini has elektrootrisatel atomyi yadrosynyi
dagynda, dargadyjy orbitaldaky elektron bolsa has -elektropolozitel
atomyn yadrosynyil dasynda geciryir diyip diistinmek bolar.

Basdaky atom orbitallarynyn energiyasynyn aratapawudy
baglanysygyii  polyarlygyny  kesgitleyar.  5.20-nji  suratda b
molekulanyin  ionlagsma  derejesinii  Olcegi  bolup, a  bolsa
baglanysygyn  kowalentlk  derejesinii  Olgegidir.  Ikinji  periodyn
elementlerinin - diirli  yadroly iki atomly molekulalarynynn energetiki
derejelerinii  diagrammasy, sol  periodyitn  bagynda  yerlesen
elementlerin =~ birmefizes  yadroly ki atimly  molekulalarynyn
energetiki  derejelerinifi  diagrammasyna mefizesdir. Asakda CO
molekulasynyit ~ we CN°, NO* ionlarynyfi molekulyar orbitallarynda
elektronlaryni yerlesisi gorkezilendir.

Molekulyar CN- Cco NO*

orbitallar
darg.

darg. darg.
Ty 9’ o 9

bagl. I
beagl bagl
ny agl. P agl. } 1

1y
!

| 1
I

sy
T

darg.

|
Gsbagl. ——ll—

Baglanysygyn 3

sany, n
Yadrolaryii ara
uzaklygy A 1,14 1,28 1,06
Dissosirlenme 940 1069 1048
energiyasy

kj/mol

CO molekulasyndaky we CN°, NO" ionlaryndaky elektronlaryi
sany N2 molekulasyndaky elektronlaryn (10 sany walent elektrony)
sanyna dendir. Bular yaly molekulalara we ionlara izoelektron

152



molekulalar we ionlar dijilydr. Olaryn oyandyrylmadyk
yagdayda N, CN°, CO, NO" elektron gurluslary birmetizes bolup
asakdaky yaly afladylyar.
(©)", (6)' (W), ()" (00)
Bu molekulalarda baglandyryjy elektronlaryin sany dargadyjy

elektronlardan has kop bolup, olara yokary dissosirlenme energiyasy
we gysga yadro ara uzaklygy mahsusdyr.

a

5.21-nji surat. CO (a) we N3 (b) molekulalarynda elektron
dykyzlyklarynyni yerlesisiniin kontur diagrammasy.

Edil azodyh molekulasyndaky yaly bularyi (CN’, NO*, CO)
molekulasynda hem baglanysygyn sany tice denidir.

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

N, we CO molekulyar orbitallarynda  elektronlaryi
yerlesisinin ~ birmenizesligi olaryn  fiziki  hésiyetlerinin ~ golaylygyny
kesgitleydr. Meselem, bu menzeslk olaryn spektrlerinii gurlugynda
yuze cykyar. N we CO molekulalarynyn menzesligi olaryn kabir
himiki hisiyetlerinde hem duyulyar.

5.4.4. KOP YADROLY MOLEKULALAR

Biz yokarda AOLK metodynyn {iisti bilen diirli yadroly iki
atomly molekulalarynn elektron gurlusyna seredip gecdik. Bu metod
i¢ yadroly molekulalaryn elektron strukturalaryny hem kesgitlemige
miimkingilik beryar.
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Her bir ¢ylsyrymly molekulalar {igin, olaryni elektron
konfigurasiyalary ayratynlykda kesgitlenilyar.

Sol bir molekulanyn molekulyar orbitallary kesgitlenende,
molekulanyn yadro skeletini  strukturasyndan ~ we AO
simmetriyasyndan ugur alyp, bir wagtyn Ozinde molekulany emele
getirmige gatnagyan atomlaryl dhli AO garysmak miimkingiliginii

bardygyny gdz oniinde tutmaly.
Bir wagtyn 06zinde

garysmaga ukyply AO mukdary,

molekulada MO energiyasyny we simmetriyasyny kesgitleyér.

5.4.4.1 n-baglanysyksyz

Uc atomly BeHp-ift lniyalayyn,
suwun  (H20) burglayyn we  tetraedr
gurlugly birlesmelerin mysallarynda
¢ylsyrymly molekulalarda MO
kesgitlenis prinsipine seredeli.

BeH,  molekulasynyn  dasky
gatlagyndaky ~ molekulyar  orbitallary
emele getirmek tigin jemi 6 sany walent
atom orbitaly gatnagyar.

(Her bir wodorod atomyndan 1s,
,1s, orbital we Be atomynyin 4 sany
2s, 2py, 2py, 2p, walent orbitallary).

BeH, yadro skletinde
molekulany emele getirmége
gatnasyan atom yadrolarynyn
hemmesi  goni  ¢yzygyi  ugrunda
yatandyr. Bu molekulada wodorod
atomlarynyn ~ yadrosynyn  biri  Be
yadrosynyn sag, beylekisi onun ¢ep
tarapynda yerlesendir (5.22-nji a sur.).

H we Be atomlary Ozara
golaylaganlarynda BeH, yadro
skletiniii gurlugyna we AO
simmetriyasyna layyklykda  bir
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molekulalar

"
Ge— Hb —=>

a

b GO
\_

5.22-nji surat. BeH,
molekulasynda Be we H
atomlarynyin walent AO
garysmak mikingilikleri-
nift gorniigleri:
a)Molekulalarda Be we H
atomlarynyn yadrolarynyn

verlesisleri;
b) Be atomynyi 2s AO we
H atomynyn 1s - AO

garysma shemasy.
w) Be 2px — AO we H 1s -
AO garysma shemasy;



wagtynn 6ziinde wodorod atomynyni ls orbitaly Be atomynyn 2s
orbitaly bilen (5.22-nji b sur.) ya-da bolmasa H atomynyi s orbitaly
berillinii haysy hem bolsa bir 2p orbitaly bilen garysyp biler (5.22-
nji w surat) AO sol garysma miimkingiliklerinii iki warianty hem o -
MO emele gelmegine getiryr.

Wodorod atomlarynyin iki sany 1s — AO berillinin 2s AO
bilen garysanlarynda AO - tolkun funksiyalarynyn alamatlarynyn
gatnagygyna baglylykda

baglandyryjy o — MO Va-da dargadyjy o’ - MO — emele
gelmegi miimkindir. Baglandyryjy o® — MO emele gelmegi bir
meftizes alamatly AO liniyalayyn kombinirlesmegine gabat gelyar.
v+ 61" = C1 @os + C g1sa + Cogrsp 5.4.

(Birmetizes atomlar iigin ¢ - funksiyanyn oOrilinddki
koeffisiyentler 6zara dendirler).

o - MO gorniisi  5.23-nji  la  suratda gorkezilendir.
Dargadyjy o° - MO diirli alamatly AO linijalayyn kombinirlesmegi
netijesinde emele gelyér.

v- 61° = C3 ¢zs - Ca P12 + Carsp 5.4

5.23-nji 1 b suratdan ° MO-da H we Be atomlarynyi
yadrolarynynn ~ arasyndaky  elektron  dykyzlygynyn  beli  bir
zonalarynyn nola ¢enli peselyéndigi goriinyar.

2H we Be atomlarynyn walent AO garysmagynyn miimkin
bolan ikinji

warianty, sol atom orbitallaryn, (Yagny 1s AO we 2px — AO)
garysmagyndan dargadyjy we baglandyryjy o MO orbitallaryn
emele gelmegine getiryar.
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Baglandyryjy of- MO AO birmefizes alamatly
boleklerinifi  garysmagyndan emele gelyar. (5.23-nji  2a  sur)
Dargadyjy o,° molekuljar orbital bola 1s — AO we 2p — AO
garysyan boleklerinii tolkun funksiyalarynyn alamatlary diirli bolan
halatda emele gelip biler. &° we o - MO degisli v - funksiyalary
asakdaky defilemelerden tapyarlar.

p DT>

b @@-—@@ X

5.23-nji surat. BeH, molekulasynda MO emele gelsiniit
shemasy.

1- 01— MO emele gelsi; 2 - o — MO enele gelsi.

a)— baglandyryjy, b)— dargadyjy MO

~ 2

l//+O'g = C5¢2px + Ce(”lsa - C6¢1sb

v _O'g = C7(p2pX = Cy0a — Co 01 5.5

Biz yokarda H AO, berilinin 2s we 2p walent atom
orbitallary bilen néhili garysyandyklaryna seretdik. Emma Be

atomynda yene iki sany walent orbitaly (2py we 2p,) bardyr. Belli
bolsy Valy, p we s-orbitallaryii garysyp m- MO emele getirmegini
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simmetriyanyi diizglini gadagan edyér. Sonufi iicin hem Be 2py
we 2p; AO energiyalaryny iytgetmdn BeH, molekulasyna gecyér.
Molekuladaky bular yaly orbitallary baglanysyga gatnagmayan
molekulyar  orbitallary diyip atlandyryarlar. Berillini  gidridindéki
baglanysyga gatnagsmayan MO Tcyb'd' we % orbitallardyr.

Seylelikde, BeH, molekulasynda alty sany molekulyar orbltal
bar dijip ¢ak etmek bolar. Olar o, o, i, m°% , &, &
orbitallardyr. Bu orbitallaryn  gémiisini  degisli  @-funksiyalaryn
kwadratlary kesgitleydr. Hasaplamalar BeH, molekulasynda MO
energiyasynyn  asakda  getirilen  yerlesyandigini  artyandygyny
gorkezdi.

Eol <Eo) < Eiz;"d' =Ex’" <Eo} <Eo}
BeH, molekulasynyi MO energetiki diagrammasy 5.24-nji
suratda getirilendir. Diagrammadan H atomynyn Be garanynda

elektrootrisatel elemendigi  goriinyar. Be Beny M
Berillly gidridini  elektron  formulasy
(Glb ¥, (O'g )? walent clektronlaryni difie 5
baglandyryjy  orbitallarda  yerlesendigini / 6' \
gorkezydr. Baglandyryjy =© - MO 2 / ) \
elektronlaryi bolmazlygy molekulada 7 - .L_,’..lﬂt‘
baglanysygyn yokdugyny gorkezyr. sl \
BeH, molekulasy iigin getirilen —--'\ \ Y
mysala menzeslikde AOLK metody bilen \ \ b
beyleki ¢ylsyrymly —molekulalaryi  hem \\\ |
elektron gurlug konfigurasiyalaryny ? \\ /
kesgitleyédrler. ~ Molekulalaryn  elektron \L,.‘__//
konfigurasiyalary ~ kesgitlenende  olaryn ﬁ ,l

geometriki  strukturasyndan, izolirlenen

atomlarynn  elektron  konfigurasiyasyndan

simmetriyanyi kanunlaryndan ugur  5.24-nji surat.  BeH;

alynyar. Molekuljar orbitallaryi tolkun  NMolekulasynda MO

funksijalaryny ~ kesgitkip, sofira olaryn energetiki  derejelerinii

energiyasyny hasaplayarlar. shematiki diagrammasy
Suwui  geometriki  strukturasy
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5.25-nji a  suratda

gorkezilendir.  Kislorodyn ~ walent

elektronlarynynn konfigurasiyasy 2522p4. Wodorod atomynyn elektron
formulasy 1s’. kislorodyii 28 AO orbitally energiyasy wodorodyn 1s
— AO energiyasyndan has yokary bolup, bu atom orbitallary

garysmayar diyen
2

|

— B

H 1062°~H
a

5.25-nji  surat.

Suwunn  molekulasynda  kislorodyn =~ we

wodorodyin AO garysma shemasy

0 H,0 H.._ﬂ._

5.26-njy surat. Suwun
molekulasynda MO
energetiki derejeleriniii
diagrammasy.

a) molekulada
vadrolaryni verlesisleri;
b) kislorodyn 2px we wodorod
atomlarynyn garysmagynyil shemasy;

w) O-yi  2p, we
wodorod  atomlarynyn  1s - 1S
orbitallaryi AO garysmasynyn
shemasy.

valydyr, sonui {ligin hem Kkislorod
atomynyn  2s -  AO suwun
molekulasyna  baglandyryjy dil oo
MO gbmiisinde gecyar diyip hasap
etmek bolar. (5.26-njy surat).

Kislorod atomynyii 2px — AO wodorod
atomlarynyn - 1s -  AO  bilen
garysmagynynl netijesinde iki sany i
merkezli  baglandyryjy o-lb - we

dargadyjy O'ld - molekulyar orbitallary
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emele gelyar (5.25-nji b surat).
Gy =P+ (5a - Sb) 5.6

ald = Px- (Sa-Sp)
Kislorodyii 2p; - AO wodorod atomlarynyii 1s — AO bilen
garysmagy yene-de iki sany molekulyar orbitalyn emele gelmegine
getirydr. (5.25-nji w surat).

03 =Pz + (Sa+ Sp)
y 5.7
Oy =Pz-(Sa+ o)

Kislorodyn 2py — AO simmetriyasy boyunga wodorodyn 1s —
AO gabat gelmeydr. Ol suwun molekulasyna baglandyryjy dél e
molekulyar orbital gorniisinde  gegyar (5.26-njy sur.). Normal
yagdayyndaky suwui molekulasynyn elektron formulasy:

(©2°) (o1 ¥ (03) (Y

Bu formulanyi dogrulygyny ™0, & we o molekulyar
orbitallaryndan  elektronlary  ayyrmak icin  sarp  edilydn
energiyalaryn, yagny suwui molekulasy iigin eksperimental yol bilen
tapylan 1ii¢ sany ionlasma potensialynyn (12,6 eW, 13,7eW,
17,22eW) bahasy subut edyar.

Suwuii  molekulasynda hem BeH; molekulasyndaky valy
baglandyryly m - MO elektron yokdur. Diymek, H,O m-
baglanysyksyz molekulalara degiglidir. Suwunn molekulasynda BeHj
molekulasyna ~ garanyiida  baglandyryjy = elektronlaryn  mukdary
yokarydyr. Bu yagday  beriliy gidridine garanynda  suwui
molekulasynynn berkligine, sonuni yaly hem Be — H  baglanysygyna
garanyida O — H baglanysygynyn gysgalmagyna getiryar.
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5.27-nji surat. CH; molekulasynda uglerodyn we wodorodyn AO
garysmagynyn shemasy:

a) CH; molekulasynda yadrolaryn verlesisleri;

b) C 2s — AO we wodorod atomlarynynn 1s — AO garysmagynyn
shemasy;

w) uglerodyn 2p-AO we wodorod atomlarynyn 1s - AO-
garysmaklarynyni miimkin bolan gorniigleri.

Metanytn CH; molekulasynda uglerod atomynyii (5.27-nji a
sur.) walent orbitallary Sa, Sb, Sc, Sd (2s, 2px, 2py, 2p,), dort sany
wodorod atomynyh atom orbitallary  (1sa, 1sb, 1sc, 1sd) bilen
kombinirlesip sekiz sany (4 sany baglandyryjy we 4 sany dargadyjy)
MO emele getiryérler.

b d
6,67 =SE(Sat+Sp+Sc+Sd)

b d _
Gy Oy =PxE(Sat+Sa-Sp+Sc)

d _
G,0, =Py + (Sa* Sc - Sb - Sd) 5.8

o

G,6; =Pzt (Sa+Sh-Sc-Sd)

Yayyn oiiindaki “+” alamaty baglandyryjy, “~” alamaty bolsa
dargadyjy molekulyar orbitallara degiglidir. 5.27-nji b suratdan
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gorniisi yaly metanda 1-MO uglerodynn 2s — AO we 4 sany
wodorodyn 1s — AO garysmagyndan emele gelyéndigi goriinyér. o ,
oy, We o; - MO uglerodyi 2py , 2py we 2p, AO degisliikde wodorod
atomlarynyn  1s — AO bilen garysmaklaryndan emele gelyérler.
Uglerodynn  atomynda 2px , 2py , 2p, atom orbitallarynyn
energiyalarynyn deit bolanlygy sebépli olarynn gatnasmaklaryndan
emele gelydn baglandyryjy molekulyar orbitallaryin energiyalary den

bolup, olara degisli dargadyjy (cg, G?, , Gg) — MO hem ozara

energetiki taydan birmenzesdirler. Metanyn molekulasynyn MO
energetiki derejelerinii  diagrammasy 5.28-nji suratda  gorkezilendir.
Molekulada 8 sany walent elektronlary bolup, olar die baglandyryjy
(csiJ ,05 ,Gt;,
baglanysyklaryn ~ 6rin  berk  bolmaklygyna  getirydr. Metanyn
molekulasynda hem r-baglanysyk yokdur.

CHg elektron formulasyny asakdaky yaly anlatmak bolar:

Gl; ) orbitallarda yerelesendirler. Bu bolsa molekulada

(1) (o0)* (65 ) (o2 )

Biz AOLK-MO metodyny kép
yadroly  dirli geometriki strukturaly
molekulalaryﬁ (BeHz, H,0, CH4)
gurlugyny diisindirmek {igin ulandyk.
Bu metodyn esasynda molekulalaryn
energetiki  derejelerinde  elektronlaryn
yerlesisini we elektron
konfigurasiyanyn  himiki  baglanysyga
bolan tésirini gordiik.

Bu molekulalarda  elektron

dykyzlyklaryn yerlesislerini ;

hasaplamak, bular valy, (yagny =-

baglanysyey bolmadyk) 5.28-nji  surat.  Metanyi
molekulalarda elektron lekulasvnd MO
dykyzZlygynyh gitislkdiki O asynaa MC
Y energetiki derejeleri-

vagdayynyn takmynan iki merkezli

lokallasan MO golaydygyny nit diagrammasy.
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gorkezdi. Meselem, CHs molekulasynda elektron zaryadlary C
atomynyit dort tarapynda yerlesen tetraedrin depelerine goniikdirilen
ugurlar boyunga — konsentrirlenendir (5.27-nji a sur.). Diymek, bu
molekulada elektron zaryadlaryna her bir wodorod we uglerod atom
jubititlerininn arasynda lokallagan gorniisde seretmek bolar.

Eger-de molekulanyni, atom jiibiitlerinin arasynda lokallasan
elektronly radikal, basga has ¢ylsyrymly molekulanynn diiziimine
girse, onda bu molekulanyn degisli boleginde elektron dykyzlyklaryn
verlesis hésiyetlerinin edil iki basdaky yaly galyandygyny bellemek
gerek. Seylelikde, sol bir gomologk hataryn dirli molekulalarynda
berlen atomlaryn arasynda o-baglanysygyn hésiyetinii - additiwligi
disiindirilydr. Molekulalaryn ¢ - baglanysykly tolkun funksiyalaryny
(AOLK MO metody bilen tapylan) matematiki usul bilen, atom
jubiitlerinii ~ arasyndaky elektron dykyzlyklaryn konsentrasiyasyny
kesgitlemiige miimkingilik berydn gorniise gecirmek bolar.

Meselem, suwuii molekulasynda tic merkezli baglandyryjy 2
MO tolkun funksiyalaryny (o1 we oz 5.29-njy b sur.).

o1 = Pxt (Sa- Sn)
o2 =Pz + (Sa+ Sn) 5.9

Iki yadronyn (O we H
__px+pz y yn ( e

atomynyi birinit)
meydanynda yerlesen
A % elektron  dykyzlyklary ik
sany iki merkezli tolkun

funksiyalaryna ya We wyp
Owiirmek bolar. (5.29-njy a,b

5.29-njy surat. HO  sur).

molekulasynda elektron

dykyzlyklaryn yerlesislerinii

shemasy. Iki merkezli molekulyar

Molekula: a) d¢ merkezli b)  grbitallaryit w, we yp tolkun

ki merkezli (MO) gomisinde  finksiyalarynyi takmynan
seredilende. hasaplamasyny i merkezli
MO emele getirmige

gatnagyan AO (O-yn 2px we

2p~A0 hem-de H atomlarynyn lsa- we 1sb — AO) liniyalayyn
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kombinirlesmeginin  belli bir sistemasynyti komegi bilen amala
agyryarlar. (5.25-nji sur.). Iki bilen Ilniyalayyn kombinirlesmegii
komegi bilen kislorod atomynyh iki sany gbridlesen p? -
funksiyasyny tapyarlar.

P2 = px £ Pz 5.10

Funksiyalaryi biri (ps?) elektron dykyzlyklaryii Ha, beylekisi
(pbz) bolsa Hb wodorod atomlaryna goniikdirilen ugur boyunga
konsentrirlenendiklerini  gorkezydr. Sofira kislorod atomynyni her bir
p? — AO degisli wodorod atomynyn 1s — AO bilen lniyalayyn

kombinirlesyarler.

Ya= pa2 + Sa
Yp = pb2+5b 5.11

Wa We yp funksiyalary suwun molekulasynda gozlenilydn iki
merkezli baglandyryjy MO kesgitleydndir. Bu funksiyalar o1 we o
funksiyalarynyn matematiki ekwiwalentdir (ya + yp = o1 + o).
Suwuit  molekulasyndaky yaly molekulyar orbitallary  (ya,wb)
lokallasan ekwiwalent molekulyar orbitallary diyip atlandyryarlar
(LEMO). LEMO komegi bilen molekulada o-MO gabat gelydn
elektron dykyzlyklaryn yerlesisini kesgitleyarler.

Meselem, yokarda seredilen CHs molekulasy o, - o, oy -
we o; — MO ekwiwalent bolan doért sany LEMO bilen  (wa, Wb, We,
yg) Ordn gowy disiindirilydr (5.28-nji sur.). Bu LEMO edil suwur
molekulasynyn  LEMO  hasaplanysy vyaly hasaplanylyar. Uglerod
atomyfi dort sany walent gibridlesen sp® — AO emele getiryiir. Sofira
gibrid AO her biri degisli wodorod atomynyi 1s — AO bilen
kombinirlesip LEMO emele getiryarler.

3 3
Ya=SP, TSa Wp=SPp + S

We=Spo S Wa=spo + S 5.12
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Molekulalaryn LEMO komegi bilen disiindirilisi, olaryn
umumy elektron dykyzlyklarynynn yerlesislerine bagly bolan birndge
hisiyetlerini  kesgitlemidge  miimkingilik  berydr  (molekulanyn
berkligini, baglanysygynn uzynlygyny, giislikdéki strukturasyny we
s.m.). Seyle hem elmydama LEMO sertleyin, dite kop merkezl
lokallasmadyk MO  jemine  ekwiwalent  bolan  molekulyar
orbitallardygyny goz oniinde tutmak gerek.

Molekuladaky birlesmelerin ~ elektronlaryn  yagdayyna bagly
bolan hidsiyetlerini (ionlasma potensiallary, magnit hésiyetleri we
s.m.) dime Ilokallasmadyk MO nukday nazaryndan diisiindirmek
bolar. Meselem, H,O we CH; molekulalarynda diiie lokallasmadyk
MO Dbolmagy olarynn birinji ionlasma potensiallarynyi degislilikde
iice we ki den bolan san bahalarynyn bardygyny diisiindiryar.

5.4.4.2. m - baglanysykly molekulalar

Molekulada  baglandyryjy  elektronlar  agdyklyk edyén
bolsa, onda olar diie bir ¢ - MO yerlesméin eysem basga n - MO
hem Yerlegyérler. Eger-de molekulada m-baglanysyk bar bolsa, onda
LEMO koémegi bilen difie o - MO umumy elektron dykyzlyklaryny
kanagatlanarly  hdsiyetlendirmek bolar. = - baglanysygy emele
getiryin ©m - MO elektron dykyzlygynyn hésiyetini  dife
lokallasmadyk MO komegi bilen kesgitlemek miimkindir. Bu nukday
nazardan organki birlesmelerin {ic toparynyn tipiki wekilleri bolan
etilenii  C,Hs , asetilenini  C,H, we benzolyn CgHg elektron

strukturalaryna seredelin
H H
E\10 :2(< ¢
Hb/ Hqg

Etilenifi molekulasynda baglandyryjy —MO iki sany uglerod
atomynyn 25,2py,2p; AO her birinin wodorod atomynyn 1s —AO
bilen kombinerlenmeginden emele gelyir. Praktki taydan bu
lokallasmadyk o-MO on sany elektron yerlesip, olar
molekulada o-baglanysyklary {pjin edyérler. Bu gorniigli organiki
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birlesmelerii molekulalaryny uglerod atomynyi gibridlesen sp? we H
1s-AO emele gelen bis sany LEMO arkaly hdsiyetlendirmek bolar:

sp? +5,;Sp5 +5,;Sp7 +5,;8p2 +5,(C—H LEMO)

we sp? +sp2(C —C LEMO)

ab,c... sol LEMO haysy H atomyna degislidigini gorkezyén
indeksler.

1 we 2 C —giridlesen AO tertip nomeri.

Uglerod atomlarynyn  giridlesmd  gatnasman galan  2p
“arassa” orbitallary bolsa, 6zara liniyalayyn kombinirlesip iki sany
lokallasmadyk 7-MO emele getiryarler.(5.30, 5.31-nji suratlar).
Artykmag elktronlar dile  baglandyryjy ©-MO yerlesip, (5.31-nji
surat) molekulany -baglanysyk bilen iipjin edyérler. Asetilenii Ha-
C=C-Hb molekuylasynda o-baglanysyklar ii¢ sany LEMO komegi
bilen hésiyetlendirilyér.

Sp1+Sd; SP2-Sp  (C-H LEMO) we
sp1-sp2 (C-C LEMO)

Uglerod atomynyni gibridlesen sp-AO onuit 2s we 2px-AO

H ﬂﬂ H
IC,

™ ¢ MD [

H == H L] 2

H ® H 2z ;ﬁ’a

H :” 6 %‘ “t ”

5.30-njy surat. C2H4 molekulasynda 5.31-nji surat. C,H,; molekula-
n-MO shemasy synda  m-MO energetiki

a — CyHy strukturasy we C atomynyii
2p; AO yerlesisi;

b~ baglandyryjy (cepde) we
daraadviv (saqda) n-MO.

dergjelerininn diagrammasy.
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kombinirlesmeginden emele gelendir. Her bir uglerod atomynyn
2py-AO  kombinirlesmeginden iki sany n-MO, emele gelyar (5.32-nji
sur.)

(1: a-M0 CoHa 2
ZL Ty Rz 2’
= i
Ay Xg
5.32-nji surat. C,Hz 5.33-nji surat. CoHs molekulasyn
molekulai?‘,ynda _TC'MC_)V shemasy. Uc uglerod atomynyi 2p,
energetiki derejelerini AO (pa, pb, pc) gorkezilen.

b _ Ld _
Ty = py1+py2’7zy - pn pyz
b
z

— C ol
_pzl+pzz’ﬂ-z _pzl_pz2

Uglerod atomynyn py — we p, — AO energiyalarynyii den bolanlygy
sebapli, asetilenin molekulasyndaky my- we m — MO hem energetiki
derejeleri boyunca birmerizesdir.

Iki sany baglandyryjy = — MO dort sany elektron yerlesendir
(5.32-nji sur.) munun 6zi walent baglanysygy teoriyasynyi nukday
nazaryndan molekulada n-baglanysygyn sany ikd den dyildigidir.
Asetilenin molekulasynda C — C baglanysygyii energiyasy etileniika
garanyinda has uly bolup, onun uzynlygy bolsa H,C = CH; garanyida
ep-esli gysgadyr. Benzolyi CgHg molekulasynda o-baglanysyklar
alt%/ sany sp° — s LEMO (6 C — H baglanysygy) we yene-de alty sany
sp sp> LEMO (6 C — C baglnysygy) komegi bilen
hisiyetlendiril yar.
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5.34-nji surat. Benzolyit molekulasynyti ©-MO shemasy.

Molekulada  m-baglanysyklar p, -AO garysmagyndan emele
gelydn lokallasmadyk m-MO tarapyndan {ipjiin edilyér.

Alty sany C atomynyn p; — AO kombinirlesmeginden jemi 67
- MO enmele gelip (5.33-nji sur.) olaryn igiisi dargadyjy, {iglisi hem
baglandyryjy molekulyar orbitallardyr. AOLK — MO metodynyn
komegi bilen benzolda her bir alty n-MO tolkun finksiyalarynyi
bahalaryny we energiyalaryny kesgitlemek basartdy.
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b 1
1 _ﬁ(pa+pb+pc+pd+pe+pf)

b 1

7[2 _m(zpa+pb _ch _Zpd - pe+ pf)
b_ —p. -

773 2 (pa pb pd pe)
o_ 1 o — _

a 2\@(2pa Py DC+ZDd Pe pf)
o_1. _

772 Z(pa pb+pd pe)
o _1

7[3 \/g(pa pb+pC_pd+pe_pf)

Benzolyi ©-MO  sekilleri we -M N
olaryn energetiki derejelerinii n-M0 CGHG amosssy
diagrammasy  5.34 we  5.35-nji -
suratlarda getirilendir. 5.34-nji -
suratdan gdmiisi yaly baglandyryjy m° AR S .

— MO energetiki tarapdan has amatly [E 202
orbitaldyr. (onda elektron 4 4=
dykyzlyklaryny bélyin tekizlik ' % I X

yokdur). Baglandyryjy m° — we ms’ — ! v

MO energiyalary boyunca birmenzes

bolup, olaryi her birinih elektron
dykyzlygyny ~ bolyain  bir  tekizik 5.35-nji  surat.  CgHe
bardyr. Bu orbitallaryit  energetki molekulasynda © — MO
derejeleri m® — MO  has pesdir. energetiki  derejelerinii
Dargadyjy m® — we m® — MO her diagrammasy

birinde iki sany boliji tekizlk bardyr.

Dargadyjy ms® — MO energijasy, alty 1 — MO iginde it yokarysydyr,
sebdbi onun elektron dykyzlyklaryny bolyan tekizliklerin sany tige
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dendir.  Oyandyrylmadyk benzolyn molekulasynda hemme
baglandyryjy ® — MO elektronlar bilen doly doldurylandyr (5.35-nji
sur.).  Seylelikde, benzolyit molekulasynda uglerod atomlarynyi
arasyndaky n - baglanysyk lic sany baglandyryjy ©1 — MO yerlesen
lokallagsmadyk alty elektronyn komegi bilen ipjin edilydr. Bu
baglanysyklar walent baglanysygy teoriyasynyn nukdaynazaryndan
fiziki manysy bolmadyk (CeHg tigin ) Ui sany lokallasan © -
baglanysygyna gabat gelyar.
5.35-nji suratda getirilen benzolyni elektron strukturasy &hli C
— C Dbaglanysyklaryn birmenzesdigini, yagny, ol baglanysyklaryi
energiyalarynyi, uzynlyklarynyti defidigini gorkezydr. Yapyk halka
boyunca erkin hereket edydn 6 sany elektron benzolyn (we ona
menzes elektron strukturaly molekulalar ti¢in) eksperimental yol
bilen tapylan magnit hésiyetlerini disiindiryar.

5.5.DURLI GURLUSLY MOLEKULALARYN
ORBITALLARYNYN
ENERGETIKI DIAGRAMMALARYNYN
DENESDIRILMEGI

n-baglanysygy  bolmadyk liniyalayyn, tdgburcly, tetraedr,
piramida we burg gurlusly molekulalaryil energetiki
diagrammalarynyn denesdirilisi 5.6-njy tablisada getirilendir.

5.6-njy tablisadan gOrniisi yaly liniyalayyn molekuladan
tetraedr gorniigli molekula gegilende 6 - MO sany kopelip © - MO
sany bolsa azalyar. Trigonal-piramida gorniig (NH3) molekulada o -
MO sany edil tigburgly molekuladaky yaly bolup yone onda m -
baglandyryjy dal MO derek o-baglandyryjy dél orbital bardyr.
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5.

molekulalaryn energetiki diagrammalarynyn denesdirilisi

Gxdarg' Gxdarg' Oy g Gxda-rg' Oy "0z
s Gsdirg. cjsda‘rg. cjsd5rg.
3,
[ b.o. b.c. b.c.
S| omy i i
-c — — —
_é beagl. beagl. Gybagl. beagl. o Eag:.
@ agl.
=)}
T I | TR .
c
w Bagr. Bagr. Bagr-

£ & :

BEHZ BH3 CH4

Liniyalayyn Ucbur¢ly Tetraedr

6-njy tablisa
7 - baglanysygy bolmadyk liniyalayyn, tgburgly, tetraedr gdrniisli

Suwuii molekulasynyn MO kislorodyn dort AO (2s, -2py, -
2py, 2pr) we wodorod atomlarynyn iki sany 1s AO
kombinirlesmeginden  emele  gelydr. Iki  sany &]-orbitallaryﬁ
(62, o) elektronlar bilen doldurylmagy suwuh molekulasynda ki
o-baglanysygynn (O-H) bardygyny gorkezyar. Baglandyryjy dal >
we Ttyb'a orbitallaryit doldurylmagy bolsa kislorod atomynda iki sany
baglandyryjy dil elektron jiibiitiniti bardygyna sayatlyk edyar.

5.6. MOLEKULYAR ORBITALLAR METODYNYN
MOLEKULALAR YN
KABIR FIZIKI-HIMIKI HASIYETLERINI DUSUNDIRISI

Elektronlaryn
molekulalaryn  kébir

molekulyar
fiziki- himiki

orbitalarda  yerlesis  tertipleri
hisiyetlerini  diisiindirmége
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miimkingilik beryar. Meselem,  molekulanytn  ionlagma
energiyasy, eclektronlaryil baglandyryjy we dargadyjy orbitalarda
yerlesislerine goni baglydyr.

Biz yokarda (5.5-nji tabl) iki atomly molekulalarda
baglandyryjy elektronlaryn has pes, dargadyjy elektronlaryin bolsa
has yokary energetki derejelerde (kombinirlesyin AO  energetiki
derejelerine garanynda) yerlesyandiklermi gordik. Sonun {igin hem
molekulanyn, elektronlar tarapyndan eyelenen yokarky energetiki
derejesi baglandyryjy bolsa, onda onuii ionlagma energiyasy erkin
atomyn ionlasma energiyasyna garanyiida yokarydyr. (Meselem, N
ionlasma energiyasy 15,13 eW bolup erkin azot atomynyikydan
14,54 eW ulydyr, 5.5-nji tabl). Eger-de molekulanyn eyelenen
yokarky energetiki derejesi dargadyjy bolsa, onda onuil ionlagma
energiyasy erkin atomyi ionlasma energiyasyna garanyiida pes bolar.
Muia O atomyi ionlagsma energiyasyna (13,62 eW) garanyida
ionlasma energiyasy pes bolan (12,2 eW) O, molekulasyny mysal
getirmek bolar. (5.5-nji tabl). Seyle hem elektronlaryn MO Yerlesis
tertibi ~ molekulalaryi  magnit hisiyetlerini  digtindirydar.  Magnit
hésiyetleri  boyunga  paramagnit we  diamagnit  maddalary
tapawutlandyryarlar. (7-nji baba ser.). Diiziminde ték -elektronlary
saklayan maddalary paramagnit, diiziminde difie jiibiit elektronlary
saklayan =~ maddalary bolsa  diamagnit diyip  atlandyryarlar.
Kislorodynn molekulasynda iki sany tik elektronynn bolanlygy sebépl,
ol paramagnitdir. Ftoryn molekulasynda ték elektronlar yokdur.
Diymek, ol diamagnitdir. Seylelikde, B, molekulasy (5.5-nji tabl.) we
H,", He;" (5.4-nji tabl) molekulyar ionlary paramagnitdirler. Cp, N3
(5.5-nji tabl), H, (5.4-nji tabl) molekulalary bolsa diamagnitlere
degislidir. Su yerde walent baglanysygy metody bilen molekulyar
kislorodyri ~ paramagnit  hésiyetini  diisiindirip  bolmayandygyny
bellemek  gerek. Molekulyar orbitallar  teoriyasy  birlesmelerin
refikliligini hem disindirmige miimkingilik beryar. Reik birlesme
tarapyndan sohlinin elektromagnit tolkunlarynynn belli bir bdoleklerini
saylap yuwutmasynyn netijesidir.

Meselem, birlesme spektrii  sary-yagyl refikine gabat gelyén
(tolkun uzynlygy 500-560 nm bolan) bélegini yuwutsa ol melewse
refiki alar. Bu gomiisli refik molekulyar yoda mahsusdyr. Yodui MO
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energetiki  derejelerinii  diagrammasy F, — MO energetiki
diagrammasyna mefizesdir. Yoduii refikinii emele gelmegi, esasan
molekula oyandyrylanda elektronlaryn dargadyjy m-orbitaldan bos
& - MO gecmegine baglydyr dijip hasap etmek bolar. Kwant
teoriyasynyn fundamental denlemesine layyklykda,

hc
E=hv=-—,
A

bu gegme uzynlygy 520 nm elektromagnit tolkuny, yagny spektrii
sary-yasyl bolegine gabat gelyin sOhlesi yuwdulanda amala
agyrylyar.

5.7. MOLEKULYAR ORBITALLAR WE WALENT
BAGLANYSYGY
METODLARYNYN DENESDIRILISI

Biz himki baglanysygynn hézirki zaman teoriyalary bolan
walent baglanysygy we molekulyar orbitallar metodlary bilen tanys
bolduk. Indi bu metodlary defiesdirip gorelifi.

Molekulyar orbitallar metody molekulada her bir elektronyn
yagdayyny  onuii  elektron  dykyzlyklarynynn  yerlesismi @ we
energiyasyny, vyagny, atom sistemasyna menzeslikde molekulanyn
elektron strukturasyny Owrenmdge miimkingilik berydr. Su esasda
MO metodynyn c¢éginde, ayratyn elektronlaryn yagdayyna bagly
bolan molekulalarynn hésiyetlerini  diisiindirmek we oniinden gérmek
bolar. Iki bilen ayratyn molekulanyn masstabynda, berlen
yadrolardan we elektronlardan duryan islendik goz oOiiline getirilydn
howayy molekulanyn durnuklylygyny (durnuksyzlylygyny)
digindirmek ya-da oiilinden aytmak bolar. Sistemanyn durnuklylygy
onun  diiziminde artykma¢ baglandyryjy elektronlarynn  bolmagy,
durnuksyzlygy bolsa baglandyryjy elektronlaryin yetmezgiligi  ya-da
yoklugy bilen diisiindirilyar. Meselem, baglandyryjy elektrony artyk
saklayan H,*, He,” molekulyar ionlary Veterlk derejede durnukly
sistemadyr. Artykma¢ baglandyryjy elektron saklayan tik elektronly
molekulalar hem durnukly sistemalara giryérler. Tersine kabir jiibiit
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elektronly molekulalar bolsa (He, , Bez Ney) durnuksyz
sistemalardyr. Sebdbi, bu sistemalar artykmag¢ baglandyryjy elektron
saklamayarlar. Yokarda aydylanlary walent baglanysygy metody
nukday nazardan diigiindirip bolmayar. Birmefizes yadroly iki atomly
molekulalaryn hatarynda (Bz, Cz, Nz — 5.5-nji tabl) baglanysygyn
durnuklylygynyi yokarlanmagyny artykmag baglandyryjy
elektronlarynn sanynyn kopelmegi bilen diisiindirilyar.

Molekulyar  orbitallar  metodynyn  ¢éginde molekulalaryn
magnit hisiyetlerini hem o6niinden aytmak bolar (meselem, WBM
tarapyndan disiindirip bolmayan O; molekulasynyn we kébir
kompleks ionlaryt magnit hésiyetleri). Bu metod mukdar taydan
baglanysygynn  polyarlygyny we onuil ionlasma potensiallarynyi
bahalaryny  kesgitlemige mimkingik ~ beryar. Molekulanyn
oyandyrylan yagdayyny, walent baglanysygy metodynyn céginde
digindirip  bolmayar. Molekulyar orbitallar metody molekulany
islendik derejeddki oyandyrylan yagdayyna — gecirmek {igin sarp
edilyin energiyany kesgitlemige (molekulanyni elektron spektrini)
we molekulanynl esasy parametrlerini baglanysyklarynn dissosirlenme
energiyasyny, yadrolaryn  denagramlylyk ~ yagdayyndaky  ara
uzaklygyny seyle hem Dberlen sistemada molekulanyn  himiki
aktiwligini  hésiyetlendirmidge ukyply teoriyadyr. Seylelikde, MO
metodynyn WB metodyndan birndge diiypli artykmaglygy bardyr. Ol
diirli yadroly iki atomly we kibir ¢ylsyrymly molekulalaryii
parametrlerini kesgitlemekde effektiw ulanylyar. Emma MO  metody
bilen molekulalary hasaplamak Ordn kyn matematiki mesele bolup,
hatda AOLK golaylagdyrylan yagdayda kesgitlemek iigin hem EHM
komegi bien yiiz milerce matematiki operasiyalary gecirmeli
bolyar. Bu hasaplamalaryn netijelerini  diistindirmek hem  6rédn
cylsyrymlydyr. Matematki kyngylyklar MO metodynyn giiden
ulanylmagyny, netijede, himiya ylymlarynyn MO  teoryasynyii
esasynda tdzeden gurulmagyny c¢éklendirydr. Golaydaky on
yyllyklaryn =~ dowamynda bu yagdaylaryn  diiypli  Ozgerisliklere
sezewar bolmazlygy dhtimaldyr. Munun esasy sebdbi hem o6rdn kop
sanly molekulalarda, praktiki taydan elektron dykyzlyklarynyn gonsy
atomlaryn arasynda lokallagan yagdayda bolmagydyr. Bu meselede
MO we WB metodlarynyn molekulalarynn esasy hésiyetlerine baha
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bermekde  gelydin  netijeleri  birmenzesdirler.  Bular  yaly
yagdaylarda agyk, aydyn WB metodynynn ulanylmagy has amatlydyr.
Himiya ylymlarynyn esasy yagdaylary disiindirilende bolsa, WBM
hatda MO metodyndan ilerde duryar diyseit hem bolar.

Molekulalaryin  kop hésiyetleri 6wrenilende MO metodynyn
dilinden WB metodynyni diline yenillk bilen ge¢se bolyar. Walent
baglanysygy metodynyn nukday nazaryndan molekuladaky o we m-
baglanysyklary MO metodynyn dilinde molekulada degisliikde o we
n- MO artykma¢ baglandyryjy elektronlarynn bardygyny gorkezyér.
Molekulada iki atoma diigydn her bir artykmag¢ baglandyryjy elektron
jibiiti WB  metodynynn dilinde himiki baglanysygynn Olgeg Dbirligi
hasap edilydr, elektron jiibiitlerinin mukdary bolsa atomlaryn
arasyndaky baglanysygyn sanyny, yagny elementlerin walentliligini
afiladyar. Meselem, MOM dilinde H; we F, molekulalarynda
baglanysyk bir jiibiit C; — molekulasynda iki jiibiit, N, molekulasynda
bolsa li¢ jiibiit baglandyryjy elektronlar bilen diisiindirilyir. Bu WB
metodynynn  dilinde sol molekulalarda degisliikde bir, iki, g
baglanysyk birliginiti barlygyna gabar gelyar. Diymek, WB dilinde H,
F walentliliginit bire, O-2, N-3 dendigi subut edilyir. Kop atomly
molekulalarda  MOM dilinden WB metodynyn diline gegilip himiki
baglanysyk  diisiindirlende = molekulada  artykmag  baglandyryjy
elektron jibiitlermin sanyny baglanysan atom jiibiitlerinii sanyna
bolyarler. (eger-de molekulada m-baglanysyk yok bolsa onda LEMO-
sanyna) Meselem, MO metodyna layyklykda H,O molekulasynda
artykmag baglandyryjy elektronlaryin iki jiibliti we elektron zaryady
iki sany atom jibiitlerinini (O-Hb) arasynda lokallagyar (iki sany
LEMO), bu bolsa WB metodynyii dilinde O — H  atomlarynyn
arasynda baglanysygyn sanynyn bire den diyildigidir. Diymek,
suwunt molekulasdynda degisliikde H we O walentliligi bire we ik
dendir. Seylelkde, CHs molekulasynda hem atom jiibiiti (dort
LEMO) gabat gelip, C bilen H arasyndaky baglanysygyfi sany bire
deidir. Munun 6z WB metodynyn diinde C  atomynyn
walentliliginin  dérde wodorodyn walentliliginii  bolsa bire dendigini
anladyar.
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5.8. ION BAGLANYSYGY

Ion baglanysygyn tebigatyny, ionly birlesmelerin hésiyetlerini
we strukturasyny, himiki baglanysygyn elektrostatistiki teoriyasynyi
nukdaynazaryndan disiindirmek bolar. Bu teoriyanyn cédginde himiki
tasir edismé, ionlaryn emele gelis we olaryn sofraky elektrostatiki
tasir edisme prosesi gorniiginde seredilydr. Elementlerin sada ionlary
emele getirjjiik ukyby olaryin atomlarynynn elektron strukturalaryna
baglydyr.

Bu ukyplylygy ionlasma we atomlaryn elektronlary kabul
edip biljiik energiyalarynyn  komegi bilen kesgitlemek bolar.
Tonlasma energiyalary kici bolan elementlerin (aggar we asgar yer
metallary) yenillk bilen kationy emele getirip biljekdigi 6z-6ziinden
diigniiklidir.  Adaty himiki reaksiyalarda ionlasma energiyalary
yokary bolan elementlerii sada ionlary emele getirip biljjilik
miimkingilikleri 6rén azdyr, sebdbi atomlary ionlara Swiirmek prosesi
orén kop mukdarda energiya talap edyar.

Yénekey anionlary, elektrony kabul etmige has ukyply bolan
galogenler we az sanly beyleki elementler emele getiryarler. Sonun
igin - hem sada ionlardan
duryan birlesmelerin sany kop
déldir. Ion gorniigli birlesmeler

asgar we asgar yer - +
metallarynynn  galogenler  bilen
tdsir  edigmeginin  netijjesinde s

has  yenillk bilen emele

gelydrler. Belli bolsy vyaly, ion baglanysygy alamatlary boyunga
gapma- gargy zarjadlaryll 5 36-njy surat. Diirli zaryadly
arasyr_lda yiize 'qyk}'Iar. Ionlaryril ionlaryn elektrostatistiki

elektrik zarygdlary olaryi meydanlarynyii giijc

arasyndaky  iteklesme  We  fnivalarynyh yerlesisleri.

¢ekisme gliyclerini, netijede

bolsa birlesméniit  stehiometriki

diiziimini  kesgitleydr. lonlary, giiyc meydanlary giiislkde &hli
ugurlar boyunga defi yayran zaryadlanan sar gérniisinde gz Oniine
getirmek bolar. Sonun {igin hem her bir ion, zaryadynyn alamaty ters
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5.37-nji surat. NaCl we CsCl
kristallarynda ionlaryin &zara
koordinirlenmegi

bolan ionlary giniglkde
islendik ugur boyunca Oziine
cekmige ukyplydyr. Basgaca
aydylanda kowalent
baglanysygyndan
tapawutlylykda ion
baglanysygy  gmislikde belli
bir ugur boyunga
ugrukdyrylan déldir.

Elbetde,
zaryadlarynyn alamatlary
gapma-garsy bolan
ionlaryn tisir edismegi, Ozara
giiye meydanlaryny  doly
kompensirlip bilmejegi

5.38-nji surat. CsCl-nin kristal gozenegi: agymtyl sar - Cs* iony; garamtyl
sar — CI” iony; ¢epde elementar yageyka gorkezilen.

digniklidir.  Sonui  iigin - hem
gitisligii bagga ugurlary
ukyplydyrlar. Diymek, kowalent
tapawutlylykda ion
hdsiyeti hem mahsusdyr. Ion
doygunsyzlygynyh we
netijesinde her bir ion dife ters
mukdary bilen gursalanda
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olar alamaty ters bolan ionlary
boyunga hem Ozerine ¢ekmige
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yagdayda bolup bilerler.

Emma bir atly ionlaryn Ozara iteklesmegi sebépli sistemanyn
durnuklylygy ~ dife ionlaryn kesgith ~ mukdarynyn, Ozara
koordinirlenmeginiii netijesinde yiize ¢ykyar. Kowalent
birlesmelerinden  tapawutlylykda ~ “arassa” ion  birlesmelerinde
koordinasion san elementlerin elektron konfigurasiyalaryna bagly
bolman, eysem, ionlaryn  Olgeglerini = gatnagyklary  bilen
kesgitlenilydir. Mysal gin, ion radiuslaryn gatnagygy 0,41-0,73
aralygynda bolanda ionlar Gzara oktaedr 0,73-1,37 aralygynda bolsa
kub gorniisinde koordinirlenyérler we g.m.

Meselem, Na* (r na" = 0,98 A) we CI' (r ¢ = 1,81 A) ionlary
tisir edisenlerinde ion radiuslarynyn gatnasygy 0,54 deii bolup,
oktaedr gorniisli koordinasiya yiize gykyar.

Cs* (r s’ = 1,654 ) we CI' (r ¢ = 1,814) ionlaryh radiuslarynyi
gatnagygy 0,91 dendir. Bu bolsa kub goriisli koordinasiya gabat
gelyar (5.37-nji sur.).

lonlaryit bular yaly 6zara koordinirlenmegi, natriy hloridini
(NaCl)  merkezlesen kub  gbéwrimli  gOrniiginddki  kristal
gozeneklerinde amala asyrylyar.

Seylelikde, adaty sertlerde ionly birlesmeler kristalliki

5.39-njy surat. NaCl-niii kristal gdzenegi: agymtyl sar - Na* iony;
garamtyl sar — CI” iony; sagda elementar yageyka gorkezilen.
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maddalardyr. Sonufi ligin hem ionly birlesmelerde yonekey iki
iondan duryan molekulalar KCI, NaCl, LiF, CsCl barasyndaky
diigiinjinin  manysy yitydr, sebébi biitin kristala miinlerce ionlardan
ybarat bolan 6rdn uly molekula gorniisinde seretmek bolar (KnyCly,
NamClm, LinFm, CSmCln we basg.).

5.9. METAL BAGLANYSYGY

Metallarda  himiki  baglanysygyni  tebigaty  barasyndaky
maglumaty, kowalent we ionly birlesmeler bilen denesdirilende
olaryn ylize ¢ykaryan iki sany hisiyetli ayratynlyklarynyn esasynda
almak bolar. Birinjiden, metallar beyleki birlesmelerden elektrik we
yylylyk  gecirijiligi  bilen tapawutlanyarlar. Ikinjiden, olar adaty
sertlerde strukturalary ~ yokary  koordinasion  sanlar  bilen
hisiyetlendirilydin ~ kristalliki ~ maddalardyr ~ (simapdan  §zgesi).
Metallaryin birinji hésiyetinden elektronlaryft i bolmanda onuii metal
boleginin  biitin gdwriiminde hereket edip biljekdigi gelip c¢ykyar.
Bagga bir tarapdan, metallaryni kristalliki strukturalarynda, atomlaryn
lokallasan elektron jiibiitleri bilen baglanysmayandyklary bellidir.
Sebdbi atomyin walent elektronlarynyn sany gofisy atomlar bilen bu
gomiisli baglanysygy emele getimek tigin yeterlik déldir. Meselem,
natriy merkezlesen kub gOwriimli gbézenek gbrniisinde kristallagyar.
Kristalda onun her bir atomynyn dasyny sekiz sany goigy atom
gursap alyar (5.40-njy sur.). Munun yaly strukturada iki elektronly
baglanysygy emele getirmek {igin natriy atomynyn sekiz sany walent
elektrony bolmalydyr. Hakykatda bolsa onun walent elektrony bire
dendir. Sonun i¢in hem ol hemme sekiz goigy atomlar bilen
lokallasan elektron jiibiitli baglanysygy emele getirip bilmez
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5.40-njy surat. Metallaryni kristallik gozenekleri: a) Na,b) Cu,
w) Mg.

Seylelikde, kowalent we ion birlesmelerinden tapawutlylykda
metallarda kop bolmadyk elektronlar bir wagtyn 6zinde 6rdn kop
yadro merkeZzlerini birlesdirip, metalyn biitin gdwriiminde hereket
edyérler. Basgaga aydylanda metallara Ordn giiyeli lokal dil himiki
baglanysyk mahsusdyr. Teoriyalaryin birine layyklykda, metala biri-
birleri bilen kollektiwlesdirilen elektronlaryin (elektron gazarynyi)
hasabyna birlesen kationlaryn 6rdn jebis (Verlesen) strukturasy
gorniisinde seretmek bolar.

5.10. WODOROD BAGLANYSYGY

Kop sanly eksperimental isler, wodorod atomynyn bir wagtyn
Ozinde iki sany atom bilen birlesip bilydndigine sayatlyk edyar.
Umumy gorniisde wodorod baglanysygynyn emele  gelmegini
asakdaky shema gomiisinde gdz Oniine getirmek bolar:

XU -H 4 y® =y y®

X we Y — clektrootrisatel elementlerin  atomlary; o-
polyarlasan  atomlaryn  effektiw  zaryadlary; ....  wodorod
baglanysygy. Wodorod baglanysygy oOrdn gowsak bolup, kowalent
baglanysygyndan bir dereje pesdir. Wodorod baglanysygy has
clektrootrisatel elementlerin  birlesmelerine mahsusdyr. Ol 6ziinii
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emele gelmeginde poloZitel polyarlasan wodorod atomynyn 6rdn
kici Olcegne we onuil ofrisatel polyarlasan atomyn elektron
gatlagyna g¢uifiur ornagyp bilijilik ukybyna borglydyr.

Wodorod baglanysygynyin emele gelmeginde elektrostatistiki
tasir edisme bilen bir hatarda donor-akseptor tisir edisme hem uly
rol oynayar. M e s e le m, ki wodorod atomynyn we
kislorodyn iki sany baglandyryjy dél elektron jiibiitlerinii hasabyna
suwunt molekulasy dort sany wodorod baglanysygyny emele getirip
biler.

/Jro,‘se\ﬂ +0,33

Wodorod Dbaglanysygy Ordn giiden yayrap, molekulalaryn

assosirlenmeginde, eremek, kristallasmak proseslerinde,
kristallogidratlaryn  emele gelmeginde, elektrolitiki dissosiasiya we
birndge beyleki fiziko-himiki proseslerde uly  rol oynayar.

Meselem, wodorod baglanysygynyn netijesinde wodorod ftoridiniti
molekulasy gaty, suwuk hatda gaz yagdayynda hem egri-bugry
zynjyr gorniisinde assosirlenendir.

Wodorod  baglanysygy suw.ug, buzun  gurlusyny  hem
hisiyetlendirydr. Mysal tgin, buzuii kristalynda suwuii molekulalary
tetraedr  gorniisinde  yerelesendirler. Her bir kislorod atomy
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wodorodyn dort sany atomy Dbilen tetraedr gOrniisinde
baglanysandyr, yagny wodorod atomyn ikisi bilen polyar kowalent
beyleki ikisi bilen bolsa wodorod baglanysygy arkaly birlesendir.

Oz gezeginde her bir wodorod atomy bir wagtyi dziinde iki
kislorod atomy bilen (bir kowalent we bir wodorod) baglanysygy
arkaly birlesendir. Buz erdnde ondaky wodorod baglanysyklarynyn

5.41-nji surat. Wodorod baglanysykly buzuii strukturasy.

15%  golayy iiziilyar. Netijede, suwui molekulalary 6zara
golaylagyarlar. Bu bolsa nidme tUgin suwui dykyzlygy buzun
dykyzlygyndan yokary diyen sowala jogap beryir. Wodorod
baglanysygy, tize himki birlesmelerin emele gelmegine hem getirip
biler.

Meselem, ammiagyti suwly ergini sowadylanda, erginden
onun kristallogidraty NH3H2O bolinip ¢ykyar. Bu yerde suwun we
ammiagyn molekulasy 6zara wodorod baglanysygynyn hasabyna
birlesendir. H
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Molekulalarda wodorod baglanysygyndan
tapawutlylykda icki molekulyar wodorod baglanysygy hem bolup
biler. Mua mysal edip B - diketonyn yenol formasyny we
beylekileri mysal getirmek bolar.

RC/&'H_O\CR’

CH#
B - diketon

Ho\c//%
d

ortooksobenzoy (salisil) kislotasy

Meselem, emele gelen wodorod Dbaglanysygy elektron
jubtitlermin  beli bir ugur boyunga siiysmegi netijesinde karboksil
gruppasyndaky O — H baglanysygynn polyarlygynyn artmagyna
getirydr. Netijede, benzoy kislotasy bilen denesdirilende (Kxs =
6,010 salisil kislotasynyii kislota hisijeti giiyclenyar  (Kps =
1,06-10%)

H-F,H-O,H-N,H-CLH-S

hatarynda ¢epden saga baglanysygyn polyarlygy gowsap olaryn
wodorod baglanysygy emele getirip bilijilik ukyplary hem peselyir:

Wodorod baglanysygy organiki birlesmelerii, polimerlerin
we beloklaryii himiyasynda 6rin uly rol oynayar. Ozlerinii ujypsyz
berkligi ticin wodorod baglanysyklary yenillk bilen emele gelyiler,
munuii bolsa biologiki proseslerde dhmiyeti Grén ulydyr.
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VI BAP
KOMPLEKS BIRLESMELER
6.1. ESASY DUSUNJELER

Belli bolsy yaly, 0zara dartysma giiyji diie bir atomlaryn
arasynda dil, eysem molekulalaryii arasynda hem yiize ¢ykyar. Muna
mysal hokmiinde molekulalryii 6zara tésir edismegi netijesinde has
cylsyrymly molekulalryn emele gelmegini, degisli sertlerde gaz
yagdayyndaky —maddalaryn suwuk ya-da gaty hala ge¢megini
gorkezmek bolar. Galyberse-de , islendik madda belli bir derejede
bagga maddada ereyar. Munun 6z bolsa maddalaryn arasynda tésir
edisminin bardygyny yene bir gezek subut edyar.

Bular yaly yagdaylaryn hemmesinde tisir edisyan jisimlerin
O0zara  koordinasiyasynyn yize ¢ykyanlygy tigin , bular yaly
hadysalary kompleksiii emele gelmegi diyip kesgitlemek bolar.Muriufi
valy yagday molekulalaryn ionlar bilen, gapma garsylyklayyn
zaryadlanan ionlaryn 6zara we molekulalaryn biri- birleri bilen tisir
edismeleri netijesinde emele gelyar. Meselem, NaCl kristaly Ozara
kordinirlenen jonlaryii sistemasy bolup, onda Na® ionynyn dasynda
alty sany CI” ione/ ,CI” jonynyii dasyndan bolsa alty sany Na® iony
yerlesen ([NaClg]” ya-da [CINag]®) gomiisli kompleks birlesmedir.

Duzlaryn suwda eremegi netijesinde gidratlasan ionlar emele
gelip,eredijinii  molekuylalary ionlaryt dasynda koordinirlenendirler.
Molekulalarynn 6zara kordinasiyasy , gazlar suwuklyga we gaty
yagdaya gegende hem yize ¢ykyar. Kompleksin emele gelmeginin
sebdbi gapma garsylyklyyn zaryadly ionlaryn , molekulalaryn we
ionlaryn  hem-de  molekulalaryn 6z arasynda yiize ¢ykyan
elektrostatiki , sonun yaly hem donor —akseptor tisir edigménin
netijesi bolmagy mimkindir. Wernerii  teoriyasynyn esasynda
kompleks birlesmelerin  kopisi dasky we icki sferadan duryandyr.
Meselem |,

K3[AI(OH)e],[Zn(NH3)4]SOs  kompleks  birlesmelerinde  icki  sfera
atomlaryfi  toplumy  (kompleksler), [AI(OH)e]*.[Zn(NH3)s?" dasky
sfera bolsa K™ we SO;~ ionlary degislidir.
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Igki sferanyfi merkezi atomyny ya-da ionyny kompleks
emele getiriji , onui dagynda koordinirlenen molekulalary ya-da
gapma-gasylykly ~ zaryadlanan ionlary bolsa ligandlar  diyip
atlandyryarlar. Kompleks birlasmelerit  formulasynda icki  sferany
kwadrat gOrniigindédki yayyn icine alyp gorkezydrler. Ligandlar
kompleks emele getiriji ion bilen gbs-gbni birlesip icki sferada
yerlesyirler. Meselem, [Ti(H:20)e]™ we [Cr(NH3)]*® kompleks
ioinlarynda H,O we NH3 ligand lardyr.

“Kompleks birlesme” diyen diislinje licin hézire cenli belli bir
kesgitleme yokdyr. Munun 6zi kompleks birlesmelerini hésiyetlerine
we olaryn kop diirliiligine baglydyr.

Labaratoriya praktikasynda birlesmeler esasan , gaty we
suwuk halda dus gelydrler. Bu sert licin kompleks birlesmelere
asakdaky yaly kesgitleme bermek bolar.

Kristallaryn diiwiinlerinde  yerlesip , erginde 0Ozbasdak
yasamaga ukyply bolan kompleksleri saklayan birlesmelere kompleks
birlesme diyilyér.

Bu kesgitleme doly déldir, sona gord-de ony die belli bir
yagdaylarda ulanmak bolar.Yokarda biz kompleks birlesmeler
barasyndaky umumy diisiinjelere we kesgitlemelere garap gegdik.Indi
bolsa himiklere mundan 6rdn kép (200 yyldan hem gowrak) wagtdan
béri belli bolan kompleks birlesmelerin emele gelmeginini sebéplerine
seredelii. Bu barada sweysar alymy Alfred Wernerit gosandy Orédn
ulydyr. Ol 1893-nji yylda kompleks birlesmelerifi tebigatyny
owrenmekde uly dhmiyete eye bolan , Wernerin koordinasiyon
teoriyasy adyny alan taglymaty One siirdi Bu teoriyanyn esasyny
asakdaky yagdaylar diizyar:

1. Kop clementlerii atomlary walentliligin (baglandyryp Dbiljjilik
ukybynyn) iki gdrniisini yiize ¢ykaryarlar;

a)esasy walentliligi;

b)gosmaca walentliligi.

Esasy walentlilige atomlaryn vya-da ionlaryn Ozara tdsir
edismegi  netijesinde  yiize ¢ykyan adaty walentlk gabat
gelyar.Gosmaca walentlk bolsa ayratyn , erkin yasamaga ukyply
bolan molekulalaryni 6zara tisir edismegi netijesinde yiize ¢ykyar.
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2) Her bir atom Ozinii esasy we gosmaca walentlik ukybyny
doly kanagatlandyrmaga, yagny doyurmaga calysyar.
3) Atomyn esasy we gosmaga walentlk gorniisinde yiize ¢ykaryan
baglandyryjylyk ukyby gilislkde islendik wugur boyunca tdsir
edyéndir. Netijede, her bir atom 6z dasyny basga atom ya-da atomlar
toplumy bilen gursamaga ¢alyysyar. Bu yagdaya Werner
koordinirleme hadysasy diyip at berdi Kompleks emele getirijiniti
atomyny goniiden-gbni gursap alan atomlaryn (atomlar toparynyn )
mukdaryny bolsa onuni kordinasiyon sany diyip atlandyrdy.

Bu yerde atomlaryi we atom toparlarynyn merkezi atoma
g0s-gbni  birlesmekleri onuit  walentlik ukybynyn gbrniisine bagly
dildir. Koordinasiyon teoriyanyi birinji yagdayynynn —manysy
asakdakydan ybaratdyr.Yagny, her bir elemntiii wodoroda gori
tapylyan we onun adaty walentligi diyip atlandyrylyan, birlesdirip
bilijilik miimkingiligi doly kanagatlandyrylmayar.

Seyleleikde Werner atoma gosmaga baglanysyk emele
getime ukyby (gosmaca walentlk) mahsusdyr dijen netijd
gelyarEmma ol atomlaryn gosmaca  walentliginin  tebigatyny
disiindirip bilmeyar.

Koordinirlenme hadysasynyti esasynda kompleks birlesmelere
merkezli gurlusly maddalar gorniisinde seretmek bolar.

Koordinirlenme hésiyeti bar bolan her bir atoma mahsus
bolup, atomlaryn koordinirlemige bolan ukyby bolsa olaryi
walentlik  yagdayna gord dirlidirler. Koordinasijon teoriyanyn
effektiwligini  ammiakdan we hrom (lll) hloridinden emele gelen
kompleks birlesmelerin esasynda aydyn gorkezmek bolar. Bu barada
alnan  komplekslerin  fiziki-himki  hdsiyetlerini  defiesdirmek  has
amatlydyr.
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6.1-nji tablisa
Duzlaryn erginleriniii fiziki-himiki hésiyetleri

Duzuii Cokyén molyar 1 mol duz eredilende
diiziimi hlor gecirijiligi emele gelyan
ionynyn jisimlerin sany
sany
CrCl-6NHs; 3 4
CrChk-5NHs; 2 3
CrCh-4NHs 1 2
CrCL3NH;| 1

CrCl36NH3 kiimiis nitraty bilen tdsir edisende onui diiziiminde
bar bolan &hli hlorid iony AgCl emele getirmek bilen bada-bat
¢okyar. CrClz-5NH3 bilen gegirilen sonuin yaly barlag dife iki sany
hlorid ionynyn ¢okyéndigini gorkezyédr. Diiziminde 4 we 3 molekula
NHj3 saklayan CrCl; —den ¢okdirilydn CI™ jonlarynyt mukdary bolsa
birden nola ¢enli azalyar. Diymek, CrCl3-3NH; diiziiminddki CI™
kimiis iony bilen AgCl emele getirmége gatnagmayarlar. Seylelikde,
bu birlesmelerde CI” ionlarynyi kompleks emele getirijii bilen
baglanysma hidsiyetlerinin - diirliidigi  dsgér goriinydr. Mundan basga
hem bu duzaryn ergnlerinii molyar gecirjikleri 6zara Ordn
tapawutly bolup, CrCl3-6NH3 ergininden CrCl3-3NH3  erginine
gecilende peselip ol, CrCl3-3NH3 ergini iigin takmynan nola dendir.

HN P H,N !
NH
\I| \ | e
a L Cr e NH ff————— Cr NH;
/ l \\\ NH, / \, b
H;N AN HsN \\
NH, ol NH, MO
6.1-nji surat.
a) CrCl36NH3—ii b) CrCl3-5NH3 —in
koordinasion formulasy koordinasion formulasy
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Duzlaryn  suwly ergnlerinin = geg¢irjiliginii, olaryn  elektriki
dissosiyasyna baglydygyny g6z oniinde tutsafi, onda diiziiminde NH3
molekulasynyn ~ mukdarynyni = azalmagy  bilen = ammiakatlaryi
dissosirlenme ukybynyn peseljekdigini gérmek bolar.

Hakykatdan-da  ammiakatlarytn  himki  baglanysyklarynyi
hésiyeti barasynda krioskopiki Olgeglerin netijesinde gosmaga alan
maglumatlar muna sayatlyk edydr. Meselem, CrCls6NH3 suwly
ergnini  donima nokadynyn peselmegi, erginde onui bir mol
duzundan 4 mol jisimii, CrCl3-3NH3 bir molundan bolsa diiie bir mol
jisimn  emele gelydndigini  gorkezydr. Bu hadysany Wernerii
koordinasion teoriyasy Ordn aydyn disindirydr. Ol teoriyanyi
esasynda Cr®* hem beyleki ionlar yaly esasy hem-de gosmaca
walentliligi yiize ¢ykaryinlygy milindir. Eger-de hrom ionynyn
okislenme derejesinden ugur alynsa, onda onuil esasy walentligi iice,
ammiaga has bay bolan kompleksinii diiziimi esasynda kesgitlenen
gosmaca walentligi bolsa alta dendir.

Merkezi ion bilen gosmaca walentliik arkaly gds-gdoni
birlesen ammiagyl molekulalary onuit dasyny gursap almak bilen
icki koordinasion sferany, CI” bolsa metal iony bilen ordn gowsak
baglanysyp we ondan ep-esli daslykda yerlesip, dasky koordinasion
sferany emele  getirydrler. ~ Koordinasion teoriyasy  boyunca
CrCl36NH; molekulasynda metal ionynyit esasy walentlilik ukyby
Cl" ionlary tarapyndan, gosmaca walenliik ukyby bolsa ammiagyi
molekulalary tarapyndan doly kanagatdyrylandyr.

Esasy we gosmaca baglanysyklaryn otnositel berkligi g6z
oniinde tutulsa CrCl3-6NH3 —ifi  bir molekulasy suwda erdnde ondan
bir [Cr(NH,),]*" we ii¢ sany CI™ ionynyh emele gimegine garasmak
bolar. Bu bolsa 6.1-nji tablisada getirilen tejribénint netijesi bilen doly
gabat gelyar. Eysemrde CrCls- 6NHj3  diiziiminden NHj
molekulasynyn  ayrylmagy metal ionynyn bir gosmaca walent
baglanysygynynn  “bosamagyna”  getirer.Bu ‘“bosan “  gosmaca
baglanysygy, (Wernerin, islendik element Oziinii bar bolan walentlik
miimkingiligni  doyurmaga  ¢alysyar  diyen  postulatyndan  ugur
alynsa) ClI" ionlaryndan haysy hem bolsa birinini gosmaca
baglanysyk emele getirmek iicin  ulanyp biljekdigi baradaky
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caklamany miimkin diyip hasap etse bolar. Basgaca aydylanda ,
munuit 6zi CI” iony metal iony bilen bir wagtyil 6ziinde onuii esasy
we gosmaca walentliligi arkaly baglanysyp biler
dijildigidir.Seylelekde ~, hlor jonlarynyi biri  Cr**  bilen
baglanysygyny  has  giyclendirip  icki  koordinasiyon  sistema
gecyarIndi ammikatlar suwda erdnde CI° orikisi yaly yeillk bilen
Cr*3 jonyndan ayrylyp bilmez,

Diymek komplekslerin gecirijilik ukybynynn geksaammiakdan
pentaammiaka gecilende peselmegini edil sunuii bilen distindirmek
bolar.Sebibi,  CrClz-6NH3 garanynda CrCl;»  5NHj3
dissosirlenmeginden emele gelyan ionlaryil sany azdyr. Netijede
AgNO; kompleksiit diiziiminde bar bolan CI™ ionlaryny doly ¢okerip
bilmeyar.

CrCl3-4NH3; we CrCl3-3NH3z  molekulalryn hasiyetleri 6.2-nji
suratda getirilen formulalar bilen ordn aydyn dusiindirilydr.Meselem,
CrCl3-3NH3-de hlor ionlary bir wagtyin ozinde metal ionynyii esasy
we gosmaca walentliligi arkaly baglanysyga gatnasyp, AgNO; bilen
reagirlesmek ukybyny yitirydrler we ammikat suwda erdnde onui
diiziiminden bolinip ayrylyp bimeyirler.

ol cl

AN If e H’N\ ]‘: P

[ Cr r
N\ 7“4 N
HN / I \\ Ci Cl’/ \El

NH; NH;

H,N

6.2-nji surat. CrCl34NH; (a) we CrCl3-3NH3  (b)
koordinasion formulasy.

Yokardaky getirilen mysala mefizeslikde , islendik kompleks
birlesme {icin, ony emele getiryan atomlarynn (atomlar toparynyn )
arsynda yize ¢ykyan himki baglanysygy hisiyetlendirmek bolar.
Diymek, her bir kompleksde onun merkezinde yerlesen kompleks
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emele  getiriji  atomy  ya-da  iony  tapawutlandyrmak
bolar. Kompleks birlesmdnii reik emele getirmegi , termiki
durnuklylygy we magnit hésiyetleri merkezi atomyn tebigatyna
(elektron  gurlusyna)baglydyr.Periodik — sistemanynn islendik  elemnti
kompleks emele getirtiji bolup biler(NaAlFs,NazBeF4,CsXeF).

Emma esasy kompleks emele getiriji atomlar d-elemntlerdir.
Sonuit Gigin hem koordinasijon birlesmelere  d-elemntlerifi himiyasy
gormiisinde  seretmek bolar. Islendik kompleks birlesménii esasy
hisiyetlerinin = biri hem onuil ligandlarynyn mukdaryny gorkezyian
koordinasiyon sanydyr.Kompleks birlesmelerde koordinasiyon sany
6-a den bolan oktaedr gorniigli molekulalar has yygydan dus
gelyarler.  Meselem ,[Cr(NHz)g)]™®  kompleks ionynda  hroma
depesinde NH3z molekulalaryny saklayan oktaedrii, merkezinde
yerlesen ion hokmiinde seretmek bolar.

Koordnasiyon sany 4 defi bolan tetraedr we yasy kwadrat
gormiisli  kompleksler hem koordinasiyon birlesmelere mahsusdyr.
Tetraedr gorniigli  komplekslere [AIBrg], yasy kwadrat gornisli
komplekslere bolsa [Cu(NHs)s]**mysal gorkezmek bolar. Umuman
kompleks birlesmelerin - koordinasiyon sany ikiden sekize, kébir
halatlarda ona hem den bolup biler. Sol bir kompleks emele getiriji
Oziinii  okislenme derejesine we ligandlaryn hasiyetine baglylykda —
diirli koordinasiyon sanly sistemalary emele getirip biler.

6.2. KOMPLEKS BIRLESMELERIN
KLASSIFIKASIYASY

Elektrik zaryadynyn hasiyetine gord kompleks birlesmeler
kation, anion we bitarap komplekslere bolinyirler. Kompleksiti
zaryjady ony emel getiryin bolejiklerin  zaryadlarynyn algebraik
jemine dendir.

Kation kompleksine polozitel zaryadlanan ionyn dasynda
neytral molekulalaryn (NHs, H20) koordinirlenmegi  netijesinde
emele gelen birlesme  hokmiinde garamak bolar. Kompleks
birlesmelerii  nomenklaturasynda H,O we NHsz molekulalaryny
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degisliikde — akwo we —ammino diyip atlandyryarlar

[Zn(NH3),Cl,  —  tetroamminosink(I)hloridi. ~ [AI(OH2)g]Clzs  —
geksaakwoalyuminiy (III) hloridi.

Diiziiminde ammiak saklayan birlesmelere ammiakatlar, H,O
saklayan kompleks birlesmelere bolsa gidratlar diyip at berilyar.

Kation komplekslerine oniy — kompleksleri hem degislidir.
Oniy — komplekslerde, kompleks emele getirjinii roluny giiycli
elektrootrisatel elementlerin  otrisatel polyarlasan atomlary  yerine
vetirydrler (F, O, N we s.m.) poloZtel polyarlasan wodorod atomlary
bolsa ligandlar bolup hyzmat edyirler.
Meselem:

OH3"- oksoniy

FN;" - ftoroniy

NH4" - ammoniy.

Anion komplekslerinde kompleks emele getirijiler poloZitel
okislenme derejeli, ligandlar bolsa otrisatel okislenme derejeli
atomlardyr.

Kompleksiit otrisatel zaryadlanandygyny arflatmak maksady
bilen kompleks emele getirjinii latynca adynyn yzyna - at
gosulmany  gosyarlar. M e s e 1 e m: Ky[BeFs] — Kkaliy tetraftor
berillaty (I1).

K[AI(OH4] — kaliy tetragidrooksoalyuminaty (III).

Nay[Be(SO4)z] — natriy disulfatoberillaty (II).

Atomlaryn dagynda molekulalar koordinirlenenlerinde  seyle hem
polozitel zaryadlanan kompleks emele getirji ionynn dasynda
molekulalar we otrisate]l zaryadlanan ionlar koordinirlenende
bitarap kompleksler emele gelyarler. Meselem:

[Pt(NH3)Cly] — diaminplatina (I1) hloridi

[Ni(CO)4] — nikel tetrakarbonili

[Cr(CeHe)2] — dibenzolhrom.

Seylelikde, elektrobitarap komplekslerde dagky sfera yokdur.
Periodik sistemanyn islendik elementi kompleks emele getiriji bolup
biler.

Metal ddl elementler O6zlerinin himiki tebigatyna baglylykda
esasan , anion komplekslerini emele getiryérler.Bular  yaly
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komplekslerde ligandlar bolup gliyeli  elektrootrisatel
elementlerin  atomlary ¢ykys edyédrler K[PFg], Ka[PS4],K3[PO4].
Tipiki metal elementlerii kompleks emele getirip biljilik ukyplary
ordn gowsakdyr. Sona gord-de olaryn kation komplekslerinii sany
ongakly kop déldir.
[Sr(OH5)e].Clz, [CO(NH3)s]Cls
Himiki hdsiyetleri boyunca tipiki metal we metal déal
elmentlerin aralygynda duryan amfoter elementler bolsa , den
yagdayda kation we anion kompleksleri emel getiryérler.

6.2.1. Ligandlaryn klassifikasiyasy

Ligandlar koordinasiyon sferada bir ya-da birndge yer eyelip
bilerler, yagny kompleks emele getirjjiler bilen olaryn bir ya-da
birdce atomlary birlesmige ukyplydyrlar. Bu hésiyetleri boyunca
ligandlar  birdentatly, ikidentatly, ...kopdentatly bolup bilerler
(latynga dentalus —disi bolan diymek).

Birdentally ligandlara CL", F, CN", OH", NH3, CO, H,0O we baggalary
mysal getirmek bolar. Ikidentaly ligandlara etilendiamini Ho,N — CH»
— CH2 — NH3 ,(gysgaca En), B-diketonlary, asetilasetony CH3; — CO —
CHy — CHs, (gysgaca AA), benzoilasetony C¢Hs — CO — CH, — CO —
CHs, ( gysgaca BA) we baggalary mysal gorkezmek bolar.
Kopdentaly ligandly komplekslere helatlar diyip at beryarler.
Ligandlaryn birndgesi kop yadroly komplekslerde yadrolary
birlesdiriji atomlar (kopirijjikler) bolup hyzmat edyérler. Meselem:

Ha
HO—Cr/O\Cr/O\
2 } O/ |\ /
H

OH, H

Hézirki wagtda kompleks birlesmelerin  sany organiki dél
birlesmelerin  sanyndan has kopdiir. Olarynn kopisi tebigatda giiden
yayran biologki proseslerde Ordn dhmiyetli rol oynayar.Muna mysal
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edip , helat kompleksleri bolan gan gemoglobinini we gok
Ostimliklerdéki hlorofilleri gorkezmek bolar.

Kompleks birlesmeler praktikada ordn dirli oblastlarda
ulanylyar.Meselem, helat komplekslermm emele gelmegi  suwui
talhalygny ayyrmakda , bowrekdédki daglary eretmekde we basga
yerlerde giiiden ulanylyar. Mundan basga-da kompleks birlesmeler
analitiki praktikada , metal Ondirmekde we s. m. yerlerde uly rol

oynayarlar.

6.2.2. Kompleks birlesmelerifi izomeriyasy

Organiki maddalarda bolsy yaly, kompleks birlesmelerde dem
izomeriya hadysasy giiiden yayrandyr. Belli bolsy yaly, izomerler
diyip diiziimleri boyunca birmenizes, emma gurluslary we hésiyetleri
boyunga biri-birinden tapawutlanyan maddalara aydylyar. Gysgaca
kompleks birlesmelerin  izomeriyasynyii esasy gOrniislerine seredip
gegelint :

l.Ionizasiyon izomeriya ionlaryn kompleks birlesmelerde
icki we dasgky sferalarda yerlesislerine baglydyr. Meselem:
[Co(NH3)s Br]SO4 we [Co(NH3)sSO4] Br.

[Co(En), NOLCIICI we [Co(En).Cl;]NO,

2.Koordinasiyon izomeriya- iki gorniisli ligandyn kompleks
emele getirijilere otnositel koordinirlenmeginit Ozara
ayratynlyklaryny gorkezyir. Meselem:
[Cu(NH3)4][PtCl4] we  [Pt(NH3)4][CuCly]
[Cr(NHz)s] [Co(CN)g] we [Co(NH3)s J[Cr(CN)e]

Ligandlaryii izomeriyasy hagan-da ligandlaryn molekulalary
ya-da ionlary birndce izomer gdmisli bolanlarynda yiize c¢ykyar.
Muna edip, asakdaky birlesmeleri mysal getirmek bolar.

NHz(CH3)2 CCH2 NH2 we NHZ (CH3) CH CHZ CH2 NHZ

va-da
NH, CH, CH, CH, CH,NH, we CH3NHCH, CH, NH CHs
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3. Geometriki izomeriya (sis trans) ligandlary diirli bolan
kompleks birlesmelere mahsusdyr. Koordinasion sany dorde den
bolan kompleksler iicin sis we trans izomer hemme dort ligand bir
tekizlikde yatanda miimkindir.

[Pt(NH3),Cl] —molekulasy tigin

CI\Pt/NHg CI\Pt/NHg
cl_~" “\UNH; HN 7~ N\l

sis izomer trans izomer

Geometriki  izomerin  Owrenilmegi  kompleks  birlesmelerin
giniglkddki konfigurasiyasyny anyklamak {igin Ordn uly &hmiyete
eyedir.

Kompleks  birlesmelerin =~ emele  gelmegini  we  olaryn
hésiyetlermi  diigindirmek  tigin, hdzirki wagtda walent baglanysygy
metody (WBM), kristal meydanynyn teoriyasy (KMT) we ligandlaryn
meydany teoriyasy (LMT) ulanylyar.

6.3. KOMPLEKS BIRLESMELERIN WALENT
BAGLANYSYKLAR
USULY BOYUNCA DUSUNDIRILISI

Walent baglanysygy metody (WBM) kompleks emele getiriji,
ligandlar  bilen  kowalent  baglanysykdadyr  diyen  postulata
esaslanandyr. Belli bolsy yaly, kowalent baglanysygy ikibagda
ayratyn atomlara degisli tdk elektronlarynn jiibiitlesmegi netijesinde
emele gelydr. Walent baglanysygy metodyna layyklykda kompleks
birlesmelerde hem baglanysyk jiibiit elektronlarynl gatnasmagynda
amala agyrylyar. Emma ayratyn atomlara degisli tik elektronlaryn
jibiitlesmeginden  tapawutlylykda kompleksde jibiitlesme belli bir
atoma degisli bolan elektron jiibiitlerinii we wakant (bos) atom
orbitallarynyn tésir edismegine baglydyr.

Diymek, walent baglanysygy metodynyii esasynda, [BeFs]*
tetraedr ionynynl emele gelmegini asakdaky yaly diistindirmek bolar.
Meselem: 2s we 2p bos orbitallary bolan Be?* jony, kowalent
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2s
- []
baglanysygy her bir F iony tarapyndan hddiirlenyin dort sany
elektron jiibiitinifi hasabyna emele getiryr.
Be* +4F = [BeFs —.

Yokardaky mysala metizeslkde Cr®* jonynyi

- 3d 4s 4p
ey [T T 1 [ 11

suwunt molekulasy bilen oktaedr iony emele getirmegini asakdaky
yaly aflatmak bolar.

H,0 3
H,0 T /HZO
Cr¥* + 6:0H; r_
H,0 / | SH0
H,0

Getirilen mysallaryil ikisinde hem ligandlara degisli elektron
jubiitleri kompleks emele getiriji bilen kowalent baglanysygy emele
getirmek {igin ulanylyar. Bu gorniigli baglanysygy adatga, donor-
akseptor ya-da koordinasion kowalent baglanysygy  diyip
atlandyryédrlar. Donor atomynyn wezipesini ligand, akseptoryn
wezipesini bolsa kompleks emele getiriji yerine yetiryar.

Diymek, kompleks emele getiriji ionyni (atomyil) dasynda
verlesen elektronlaryfi umumy sany, ona ayratynlykda degisli bolan
we ligandlar tarapyndan hodirlenydn elektronlaryn jemine dendir.

N.Sijwik bu sany effektiv atom nomeri (EAN) diyip
atlandyrdy we ona kompleksin diiziimini kesgitlemekde uly baha
berdi. Ol, kompleks emele getiriji Oziinin dasynda effektiw atom
nomeri has durnukly elektron konfigurasiyasyna gabat gelydncd
ligandlary koordinirlip biler diyip hasap etdi Munun 6z, kompleks
emele getiriji ion ya-da atom, dasynda ligandlaryn difie kesgitli
sanyny verlesdirip biler diyildigidir. Bu diizgiin has yonekey gurlusly
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karbonillerin  diiziimini  6fiiinden  aytmaga miimkingilik beryar
Meselem, demir atomynyn 8 sany walent elektrony bolup (3" 45)
ol yene bis sany karbonil toparyndan (her bir CO molekulasyndan iki
elektron) jemi 10 elektrony birlesdirmige ukyplydyr. Netijede,
demrin dagyndaky elektronlaryil umumy sany 18-e den bolup, onun
effcktiw atom nomeri Ordn durnukly elektron konfigurasiyasyna
gabat gelydr. Sufla menzeslkde basga karbonillerii hem  diiziimini
oniinden kesgitlemek bolar.

Cr(CO)s, Mn(CO)s , Ni(CO)4 we s.m.

Donor-akseptor  baglanysygynyn kibir  ayratynlyklaryna
diginmek {igin, her bir elektronyl hususy atom orbitalynyn
bardygyny vyatlap gecmek hokmanydyr. Atomlaryn arasyndaky
baglanysma olara bir wagtyn 6zinde den degisli bolan molekulyar
orbitallary emele getirydn, atom orbitallarynyii 6zara garysmagynyii
netijesidir.

Donor-akseptor baglanysygy kompleks emele getirjjinin  bos
walent orbitallarynyn = we ligandlaryn  doly donor orbitallarynyi
garysmagy netjesinde emele gelydr. Merkezi ionyn we ligandlaryn
atom orbitallarynyin garysma derejesi ndge yokary boldugyca olaryi
arasyndaky baglanysyk sonca hem giiyclidir.

LPoling kompleks emele getirjjini  ligandlar  bilen
baglanysyga gatnagyan orbitallarynyn, ikibasdaky yagdaylaryna
garamazdan, gomigleri we energetiki derejeleri boyunga  bir
menizesdiklerini  gorkezdi. Kompleksin  durnuklylygy we — gurlusy
gibridlesmd (garysma) gatnagyan orbitallaryni hésiyetine baglydyr.

Eger-de baglam nysygy emele getirmige iki d-, bir s- we g
sany p orbital (sp’d* gbridlesme) gatnasyan bolsa, onda emele
gelydn kompleksin gurlusy oktaedr gornislidir.

([Cr(NHa)s]**, [Fe(CN)s 1>, [Ni(NHg)el™")

Eger-de baglanysyga bir s- we ii¢ sany p- orbital (sp*
gibridlesme) gatnagsa onda emele gelydn kompleks tetraedr gurlugda
bolup, ona mysal hokmiinde:

[NHg* , [AIF4] , [CrCL]* |, [SO4J% , [ClO4]
ionlaryny we baggalary gorkezmek bolar. Eger-de, kompleks emele
getirmiige merkezi atomyfi bir d-, bir s- we iki sany p-orbitaly (sp’d-
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gibridlesme) gatnagyan bolsa onda yasy kwadrat strukturaly
birlesme emele geler: (INi(CN)4]% , [Pt(NH3):Cl]).
Kompleks ionyn hésiyeti kompleks emele getirijinin we ligandlaryn
atom orbitallarynyii garysma derejesine baglydyr. Munun seyledigine
[FeFe]* we [Fe(CNe)]" ionlarynyi mysallarynda gdrmek bolar.
[FeFs]* emele gelmegi asakdaky shema arkaly gegyir.

— gibridlesme

e’ IIIIIIIII IHIIII g

Ftor ionynyn gowsak ligand bolanlygy sebdpli, onui jiibiit
elektronlary merkezi atomyn difie bos orbitallarynda yerlesip, onun
tak elektronlary saklayan 3d-orbitallary energetiki taydan iiytgeméin
galyarlar. Bu gomisli birlesmeler dasky orbitally kompleksler diylip
atlandyrylyar. Dasky orbitally komplekslere magnit momenti mahsus
bolup, onun derejesi jiibiitlesmedik elektronlarynt sanyna baglydyr.
[Fe(CN)e]* ionynyi emele gelisi diigbiinden basgaga Yagdayda
bolup, CN™ ionynyn (giiy¢li ligand) tdsiri netijesinde merkez ionyn
icki yarym doly 3d orbitallary gibridlesmd gatnagyp kompleksin
emele gelisi shemada gorkezilisi yaly gegyér.

" 3d l 4p 4d
Fe MDHMM T

Gibridlesménin omsyrasynda merkezi ionynn 3d elektronlarynyn
jubtitlesmegi  gegip sp3d -gbridlesmd onun  bos 3d orbitallary
gatnagyar. Emele gelen kompleksi icki orbitally diyip atlandyryarlar.
Bu komplekslere magnit hésiyeti mahsus dildir, sebébi olar
diiziminde tdklesen elektronlary saklamayarlar.

Hézirki wagtda walent baglanysygy metody oOzinin kébir
artykmaclygyna ~ garamazdan,  kompleks  birlesmelerii  esasy
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hisiyetlerini  disiindirip ~ bilmeydr (meselem, olaryn  magnit
hisiyetlerini, spektrleri kabul edislerini — yuwduglaryny we s.m.).
Sonunn igin-de walent baglanysygy metody komleks birlesmeleri
diisimdirmekdéki onki derejesini yitirdi.

6.4. KOMPLEKS BIRLESMELERIN KRISTAL
MEYDANYNYN
TEORIYASY WE MOLEKULYAR ORBITALLAR USULY
TARAPYNDAN DUSUNDIRILISI

Kristal meydanynyn teoriyasy — kompleks emele getirijilerin
d-orbitallara ligandlaryn tasirini 6wrenyar. Erkin atomda ya-da ionda
sol bir elektron gatlagyna degisli d-elektronlar  birmenizes
energiyalydyr.  Polozitel ion-kompleks emele getirja  birlesyan
ligandlar otrisatel zaryadlanan ionlardyr ya-da bolmasa &zleriniii
otrisatel polyuslary bilen kompleks emele getirijd garsy goniikdirilen
polyar molekulalardyr. Oftrisatel zaryadlanan ligandlaryn we d-
clektron bulutjagazlarynyin arasyndaky iteklesme giiyji elektronlaryi
energiyasynyii artmagyna getirydr. Emma ligandlarynn ayry-ayry d-
orbitallara  tésir edisleri birmefizes déldirler. Ligandlara golay
yerlesen d-elektron orbitallarynyn  energiyasy ligandlardan dagda
yerlesen d-elektron orbitallaryfi energiyasyna garanyiida has kop

a) b)
6.3-nji surat. a) dz we b) dx? — y? orbitallary ligandlaryii oktaedr
meydanynda.
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artyar.  Seylelikde, ligandlaryi tésiri netijesinde d-
orbitallaryn  ilkibasdaky birmenzes energetiki derejeleri energiya
taydan aratapawutly bolan derejelere boliinyarler.

Ligandlaryin kompleks emele getirjjilerin orbitallaryna bolan
tasirini merkezi ionyn dasyny ligandlar oktaedr we tetraedr
gomiisinde gursap alan yagdayyna garap gecelin.

6.3-nji suratdan gorniisine gord, kompleks emele getirijileri
ligandlar oktaedr gdmiisde gursap alanda dZ2 we dx® — y* (olary Ig
diyip belgileyérler) orbitallary ligandlara has golay yerlesendirler.
Netijede, ligandlaryi meydany olara has giiycli tésir edydr we bu
orbitallardaky elektronlar yokary energiyaly yagdaya gecyarler. dxy,
dxz we dyz (olary tyy diyip belgileyarler) orbitallarynda yerlesen
clektronlaryn energiyalary bolsa azalyar we olar energetiki taydan
pes derejeli yagdaya gecyérler.

6.4-nji suratda ligandlaryn oktaedr we tetraedr meydanynda
verlesen kompleks emele getiriji ionlaryn energetiki derejelerinii
boliinislerinin  shemasy gorkezilendir.

":#"‘m
/
.r! A Okt
. __"' y: dxss l’ﬂé"'#
= / i
g !; ’ “l“-:‘;‘llr ik ! :[‘ Tets
B 4 mevdanyndaky ! it gty
= (¥ ion ! et ot A
";f 'f;' Tetraedr
_,’: 5’ mevidanyndaky
P __; ion
Erkin ion
n h

6.4-nji surat. Ligandlaryn oktaedr (a) we tetraedr (b) meydanynda
yerlesen d-elektronlarynyn energetiki derejelerininn boliinis shemasy.
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Ligandlarynn tetraedr meydanyiida yerlesen kompleks
emele getiriji  ionlaryn dZ, dé - y2 orbitallary liganddan dasda
yerlesip, olaryn energiyasy dxy, dxz, dyz orbitallarynynka garanynda
has azdyrlar. (6.4-nji sur. “b” shema).

&
¢

6.5-nji surat. dz2, dx? — y? (a) we dxy (b) orbitallary ligandlaryii
tetraedr meydanynda

LA

ol

a.n-y: oy

6.6-njy surat. d-elektron gatlaklarynyn dirli simmetriyaly
kristal meydanlarynda bolinisi.
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d-elektron gatlaklarynyn  bolinme derejesi (A) kompleksii
konfigurasiyasyna,  ligandyn we  kompleks emele  getirijiniil
tebigatyna baglydyr..

Asakdaky 6.6-njy suratdan gomiisi yaly, dirli konfigurasiyaly
komplekslere A-in diirli bahalary degislidir.

Tetraedr meydanyndaky ionyn A oktaedr meydanyndaky ionyn A
azdyr, kwadrat meydanyndaky ionyii jemleyji A-si bolsa oktaedr
meydanynytikydan ep-esli ulydyr.

Eger-de  ligandlar  kompleks emele  getirijilerden  den
uzaklykda yerlesen bolsalar, onda tetraedr gorniisde gursalan ion {igin
A-ii bahasy oktaedr meydanyndaky ionyn A-ii bahasynyn 4/9
bolegine dendir.

Avet, =4/9 A okt.

Sol bir kompleks emele getiriji ionly we konfigurasiyalary
birmenzes bolan kompleksler {icin A-it bahasy ligandyn emele
getiryin meydany ndge giiyeli boldugyca songa hem uludyr.

d-gatlagy bolijilik ukyplar boyunca ligandlaryn, kébirlerini
eksperimental yol bilen tapylan spektrohimiki hatar gorniisinde
asakdaky yaly yerlesdirmek bolar.

|"<Br <SCN <C I <NOs <F~ < OH ~HCOO "< C,0,% <
< H0 < EDTA* < NH3 < CH; (NHy); < NO2 <<CN™~ NO ~ CO.

Kristal meydany tarapyndan energetiki derejénin bolinme
ululygyna merkezi atomyn okislenme derejesi we ondaky d-
elektronlaryn gorniisleri hem tésir edyérler.

Kompleks emele getirijinii okislenme derejesinii
yokarlanmagy bilen A-ii bahasy artyar, sebdbi ligandar merkezi iona
has golay yerlesip d-energetiki gatlagyii bolinmek —derejesinini
artmagyna getiryar.

d-elementiii gosmaga toparynda 4-nji perioddan 5-njd, esasan
hem 6-njy perioda gegilende, birmefizes gorniisli kompleksler iicin A
mese-milim artyar sebdbi, 3d-orbitallara garanynda 4d we 5d-
orbitallar yadrodan has dagda yerlesyérler. Netijede, ligandlaryn we
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elektronlarynn arasyndaky iteklesme giiyji artyp, 4d we 5d —
gatlaklarynn bolinmek derejesi giiyclenyér.

6.5. JUBUT (PES) WE TAK (YOKARY) SPINLI
KOMPLEKSLER

Kristal ~ meydanynynn  teoriyasy ~ komplekslerin =~ magnit
hésiyetlerini, olaryn spektrlerini we basga birndge hidsiyetlerini Grdn
yonekey we aydyn disiindiryar.

Bu aydylan hisiyetlere diigimmek iigin ligandyn meydanynda
yerlesen ionyn d-orbitallarynda elektronlarynn  yerlesislerini  bilmek
zerurdyr.

6.2-nji tablissa
Ligandyn giiyeli we gowsak oktaedr meydanynda
yerlesenkompleks emele  getiriji-ionyt  dto; we dig orbitallarynyi
doldurylysy.

Iy s 12g e
B e e
e e B R
o o o et I e e ol et
T e R
R e I S R
e |4t || ——
A
R e
R e e A

S H | H Y

londa  d-elektronlaryn  yerlesmek  hésiyetleri  bolinme
energiyasynyn A we bir yageykadaky jiibiit elektronlaryn iteklesme
energiyasynyfi zara gatnagygyna baglydyr (6.2-nji tabl.).

201



Mysal hokmiinde, oktaedr kompleksleri emele gelende
([CoFs]* we [Co(NH3)]*") Co** ionynyti 3d-elektronlarynyii Verlesis
hiisijetlerine garap gecelii. Erkin Co™ (3d%) ionynda elektronlar
agakdaky yaly yerlesendirler.

3d 4s  4p

@ ] ] ]

Hasaplamalara  gora, Co®** iony iicn sol bir orbitaldaky
clektronlaryn O6zara iteklesme energiyasy 251kj/g-iona den bolup,
onui F ionynyi we NHz molekulasynyi oktaedr meydanynda
yerlesen, 3d-orbitallarynyin bolinme energiyasy bolsa degisliikde
156 we 265 kj/g-iona dendir.

[
+ /
~

i 43728 W

a,=2,7 N ” I + 4 o4 ,”
PR AR ,;, A
A"

+ +I’ slerikd meddanduky A
\

2 ion
2z \

potusey spln Co* (") \
o 5k 4

[Co F.j | o s splnli Kompleks

[ Co (nHL)]**

6.7-nji surat. Co>*-ionynyfi d elektronlarynyi oktaedr
komplekslerinde [CoFg]®, [Co(NHa)s]*" yerlesisleri

Seylelikde, F ionynyt meydanynda A -iit bahasy ongakly uly
dildir. Sofia gori-de Co>'-yn bolinen orbitallaryndaky tik
elektronlaryn sany, erkin kobalt ionyndaky tdk elektronlaryn sanyna
dendir.
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NHs-yit  molekulasy  tarapyndan  doredilyin  giiycli
meydanda bolsa bélinme energiyasy A has uly bolup, Co®" ionynyii
tog orbitallary energetki taydan has amatly yagdaya gecyirler.
Netijede, hemme elektronlar tyg orbitallarda yerlesyérler (6.7-nji sur.).

Kobalt ionynda elektronlaryn orbitallarda yerlesislerine goré,
[CoFe]* iony Yokary spinli (dort tik elektron), [Co(NHz)s]*" iony,
bolsa pes spmli (tik elektrony yok) kompleksdir. Elektronlaryn d-
orbitallar boyunga Verlesis hisiyetlerine gori bolka [Co(NHa)g*" -
iony diamagnit, [CoF¢]* - iony paramagnit birlesmedir.

Yokarda gorkezilisi yaly, d-elementlerii =~ gosmaca
toparyndanda 4-nji perioddan 5-nja, esasan hem 6-njy perioda
gecilende birmerizes gomiish kompleksler mydama diyen yaly pes
spinlidirler. Kristal meydanynyn teoriyasy d-elementlerii  kompleks
birlesmelermit  otnositel  durnuklylygyny diisiindirmdge miimkingilik
beryér. Bu nukday nazardan
E(ty) — Eqs we E(l) — Eqg aratapawudy orén gyzykly ululykdyr (Eg-
bolinmedik  d-orbitallaryn  energiyasy). Bu  aratapawutlary A
funksiyasy hokmiinde hasaplap tapsa bolar. Onda kesgitleméni
esasynda

E(g) —Eng =A 6.1
2E(1g) + 3E(t2g) = 5Eq 6.2

denidir. Bolinen orbitallaryn  energiyasynyn, olaryfi mukdaryna
kopeltmek hasylynyn Jjeminin bolinmedik d-orbitallaryn
energiyasyny umumy jemine deni bolan, 6.2 deileme energiyalaryn
merkezinin = saklanma prinsipinden gelip  ¢ykyar. Yokardaky
denllemeleri bilelikde islip alarys:

E(g) — Ea = 0,6A 6.3
E(wg) - Ea = -0,4A 6.4

Eger-de oktaedr kompleksinde merkezi ion difie bir elektron
saklayan boka (meselem, [Ti(H,O)s]*" -da elektron gurlusly 1s* 2s?
2p® 3s? 3d! gabat gelyiin T iony), onda ol d-elektron energiyasy i
pes bolan orbitalda yerleser. Ol tyy orbital bolup, onda elektronyn
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Verlesmegi energetiki utus 0,4A¢ arkaly gecyir. [Ti(HzO)s]*
kompleks iony igin, 0,4A¢ ululygyny, kristal meydany tarapyndan
ony durnuklasdyryjy energiya (kristal meyadanynynn durnuklasdyrys
energiyasy K.M.D.E.) diyip atlandyryarlar. Islendik  oktaedr
kompleksi tgin  kristal meydanynyn durnuklagdyrys energiyasyny
kesgitlemdge = miimkingik  berydn  formulany 6.3 we 6.4
defilemelerden almak bolar.

AHL =1[0,4n(t2g) — 0,6 ngg) ] Ao 6.5

Ny We ngg -— degisllikde t2g we Ig orbitalarynda yerlesen
elektronlaryn sany.

Kristal meydanynyn durnuklagdyrys energiyasynyn, —tertip
nomeri, 20-den 31l-aralygynda yerlesen iki walentli ionlaryn yokary
spinli  oktaedr gomiish [MLg]** komplekslerinii  durnuklylygyna
bolan tisirine seredip gegelin.

M+ 6L=[ML.]""
[M™ILLI®

A ™ A ' 5

lt«; * l-zol ;.'u 2+ I$1) 'Ln“
C Sc"“ v”c Mnel‘:e Ca"N' cu”

6.8-nji surat. [MLg]*" komplekslerinifi durnuklylyk konstantynyi
kompleks emele getirijileriii tebigatyna baglylygy.
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Kompleks emele getirjji ionlaryn zar}'/ad]arynzyn irmenizesligini
we olaryi ion radiuslrynyi Ca* -dan Zn®* -e¢ gegilende
kigelydndigini  hemr-de kristal ~ meydanynyn  durnuklasdyrys
energiyasynyn  tdsiriniii  yoklugyny goz oOniinde tutulsa, onda
komplekslerin  durnuklylygy, merkezi ionlaryn tertip nomerlerinii
ulalmagy bilen artar diyip garagsa bolar. (6.8-nji suratda punktir goni
¢yzyk bilen gorkezilen).

Emma durnuklylyk konstantasynyfi (merkez ionlaryfi tertip
nomerine bagly bolan) eksperemental ol bilen tapylan grafiginde iki
sany maksimum bolup, ol diirli atomlar {Ui¢in kristal meydanynyn
durnuklagdyrys energiyasynyn tésirinin birmenizes daldigini
gorkezyir.

Ligandlaryn  oktaedr — meydanlarynda  yerlesen ionlaryn
asakdaky yaly elektron gurluslary bardyr.

Yokarda getirien defileménii  komegi bilen (6.5) AH|-iit
Ca? Mn?*,Zn? jonlary iigin nola defidigini we V¥, Ni#* Ugin bolsa
maksimaldygyny subut etmek kyn dildir. Munui 6z bolsa (6.8-nji
sur.), getirilen komplekslerin durnuklylyk konstantalarynyii otnositel
bahalaryny doly we aydyn diisindiryér.

Kristal meydany teoriyasynyn esasy tstiinliginii biri hem d-
elemntlerin kompleks birlesmelerinin renkliligini aydyn
digindiryénligidir.  Sol teoriyanyn esasynda yagtylygy sindirmek
bilen (meselem oktaedr gurlusly komplekslerinde) elektronlaryi
asaky energetiki derejeli yagdaydan (tog) yokary energetiki derejeli
yagdaya (lg) gecme prosesi yatandyr (d-d- gegmeklik).
6.9.Suratda  [Ti(OHo)e**  -ionynyi melewse refikinii  emele
gelmeginiii  sebébini gdrkezydn elektronlarynn d-orbitaldan d-orbitala
gecis shemesy gorkezilendir.

Yokarda gorsimiz  yaly, kristal meydanynyii teorijasy
kompleks birlesmelerin  kop hésiyetlerini  diigindirmdge miimkingilk
beryir. Emma sonun bilen bir wagtyn oOziinde, kristal meydanynyi
teoriyasy ligandlarynn kompleks emele getirjjilere tésirini g6z Oniine
tutmak bilen merkezi ionyn olara bolan tésirini gbz oniinde tutmayar.
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6.3-nji tablissa
Oktaedr meydanynda yerlesen ionlaryn elektron gurlusy

lonlar Tonlaryii elektron gurluslary
. tZQ Ig
caZt 0 0
Sc?* 1 0
Tiz* 2 0
Vo 3 0
cr? 3 1
Mn?* 3 2
Fe?* 4 2
co®* 5 2
NiZ* 6 2
cu®* 6 3
n** 6 4

Bu bolsa teoriyanyil esasy yetmezgiliklerinden biridir. Sol sebépli
hem kristal meydanynyn teoriyasy (KMT) kowalent baglanysykly
komplekslerin gurluglaryny we hasiyetlerini disindirip
bilmeyir.Kristal meydanynyn teoriyasyndan tapawutlylykda,
molekulyar orbitallar metody (MOM) kompleks emele getiriji bilen
ligandlaryii arasynda kowalent we ion baglanysyklaryn emele gelip
biljekdigini g6z oniinde tutyar. Bu bolsa MOM-yin KMT-dan
artykmaglygydyr.  MOM  kompleks birlesmelerin  hisiyetlerini  we
olaryin gurlugyny diistindirmekde ulanylyan esasy teoriyadyr. MOM
kompleks birlesmelere, kompleks emele getirjjiden we ligantlardan
duryan, biitewi sistema goOrniisinde seredyédr. Gelii d-elementlerin
oktaedr konfigurasiyaly birlesmelerinin gurlusyna seredip gegelin.

Kompleks emele getiriji d-elementler tigin bir ns, iic np we bis
(n-1)d —orbitallar olaryi walent orbitrallarydyr. Gihislikde amatsyz
yagdayda yerlesendikleri sebépli merkezi atomyn kabir walent
orbitallary  molekulyar  orbitallary emele  getirmige  gatnasyp
bilmeyarler.
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6.9-njy surat. d-elementlerin komplekslerinde refikliligin emele
gelmeginii prinsipial shemasy.

Belli bolsy yaly, baglanysygyn atom orbitallarynyn, maksimal
garysyp biljek ugurlary boyunca emele gelme &dhtimallygy has
yokarydyr. Seylelikde, seredilydin mysalyn c¢éginde, simmetriyanyi
sertine gord, oktader gomisli komplekslerde n-baglanysyklary emel
gelmeyar.

Asakdaky suratda merkezi atomyn o-gdmisli baglanysygy
emele getirmige ukyply walent orbitallarynyn we olara
simmetriyasy boyunca gabat gelydn ligand orbitallarynyii miimkin
bolan gorniisleri gorkezilendir.

6.10-njy suratdan gorniisi yaly, kompleks emele getirijinii
sferiki simmetriyaly S orbitaly oktaderin oklarynda yerlesen alty
ligandyn her bir orbitaly bilen den tisir edigydn elektron
bulutjagazyny emele getiryir (o we o). Netijede yedi merkezli
baglandyryjy we dargadyjy os molekulyar orbitallary emele gelyér.
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4,z g2

a)

6.10-njy surat. Merkezi atomyn  orbitallary (a) we olara
simmetriyasy boyunga gabat gelydn ligand orbitallarynyti miimkin
bolan gorniisleri (b).

Gantel gorniisli tic p orbitalyn her biri olarynn okunyn ugry
boyunga yerlesen ligand orbitallary
bilen garysyp ¢ merkezli, ¢ : Mo homplekalih
baglandyryjy we 1i¢ sany hem rc'..“mm
dargadyjy op molekulyar

orbitallaryny yiize ¢ykaryar.
agl bagl. bagl

Tigandburyi
arbitullary

) we
YGydarg , szarg.)l dX2 yz we
d? - gorniigli  orbitallar, olaryn
yaprajyklarynyn  okunyn  ugrunda
yerlesen ligand orbitallary blleq \ =

garysyarlar.  Seylelikde, iki \ ==

baglandyryjy we iki sany dargadyjy
oy — orbitaly emele gelyar

cyxdarg

6.11-nji surat. Oktaedr
kompleksinde orbitallaryn
energetiki derejelerinin
shemasy.
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O L o e ot o
Giniglkde amatsyz yagdayda verlesen dxy , dxz, dyz —
orbiatallary ligandlarynn orbitallary bilen garysmayarlar.
6.11-nji  suratda  oktaedr = komplekslerinde  molekulyar
orbitallaryn  energetiki  derejelerinii = diagrammasy  gorkezilendir.
Elektronlarynn baglandyryjy dél orbitaldan tpy dargadyjy orbitala "
gecmegi energiyanyn iiytgemegine, A gabat gelydr. Netjede, kristal
meydanynyn teoriyasynda elektronlaryin bir orbitaldan basga orbitala
geemegi  (gecmekligii energiyasy A, spektrin esasynda kesgitlenyér)
pes (dxy, dxz dyz) we yokary energialy atom orbitallarynyii (dz,
d® - y?) arasynda bolup gecydn bolsa, molekulyar orbitallar
teoriyasynda, olara  baglandyryjy ~ dil
molekulyar orbitallardan  (dxy, dxz, dyz
atom orbitallaryna merizes bolan
molekulyar orbitallar), dZ ya-da dx* — y°
atom orbitallaryndan emele gelen
dargadyjy molekulyar orbitalaryna gecyén
hokmiinde seretmek bolar.
Molekulyar orbitallaryn  belgilenisi
(a1g , tw we s.m.) simmetriya teoriyasyndan -
alnandyr. Meselem, yokardaky getirilen
shema yokary spinli [CoFe]* kompleksi
iicin ulanylanda baglanysyga gatnasyan 18 € ’,/:(y ;=
sany walent elektronyi (6 & Co®, 12 & i
bolsa  F ionyna  degisl) 12-si o
baglandyryjy orbitallarynda yerlesydir. Bu  6.12-nji  surat.  CO-
bolsa walent baglanysygy metody boyunca  molekulasynyi (MO)
diisiindirilende  kompleks emele getirfjinin  Shematiki sekillendiri-lisi:
we ligandyn arasynda alty o-baglanysygy abaglandyryjy  m-orbita
e qeri1q eqe b) dargadyjy =-orbital; w)
emele ge]yar;ilyl]dlgldlr. jubiit elektronly &-orbital
[CoFg]™ - yit galan elektronlary bolsa  ‘strinlenme bilen
baglandyryjy ddl m we dargadyjy o™ elektronly orbitallar
Orbitallarynda yerlesendir [( o™® )°, (cp™%  gorkezilendir.
¥ (™) ()t (od®)?].Pes spinli
[Co(NH3)s]*" ionynda 18 elektronyii (12 &
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NH: —e, 6 & Co® degisl) 12-si o baglandyryjy, 6-sy bolsa
baglandyryjy dil orbitallarda Yerlesendir. Elektronlaryn mg we o™
orbitallarda  yerlesmekleri A  baglydyr.  Elektron  dykyzlyklary
simmetriki ~ yerlesen  oktaedr  kompleksleri  has  durnukly
komplekslerdir. Bu komplekslerde hemme {i¢ mg-orbitallaryn her biri
bir ya-da iki elektron bilen doldurylyar. Netijede, (™% )2 (n)® Ya-
da (6"% )2 (ng)® konfigurasiya emele gelyr.

A-ift bahasy pes bolan halatda hem (™% )2 (ng)® (6™ )®
konfigurasiyany emele getirydn oktaedr kompleksleri durnuklydyrlar.

Bir topar ligandlarda (CN™ , CO, NO2, NH3z , OH; we s.m.)
metalyn  dxy, dxz, dyz — orbitallary bilen n-gomisli garysmaga
ukyply bolan orbitallar hem bardyr. Bular yaly orbitallara olaryi
clektronsyz dargadyjy molekulyar orbitallary degislidir.

Suia meiizes MO CN° - ionynda hem bardyr. CO we CN-
izoelektron jisimler bolup olaryn her biri dent sanly elektron saklayar.
Olar bir-birinden difie diiziiminddki atomyn haysy hem bolsa birinifi
yadrosynyn zaryady bilen tapawutlanyar (kislorod {igin z=8, azot {igin
z=T).

Bular yaly ionlarda, molekulalarda jiibiit elektronly MO sp-
gormiisinde gibridlesen AO golaydyrlar. Olar metal atomy bilen o -
baglanysygy emele getiryarler. CO molekulasyndaky ya-da CN-
ionyndaky bos dargadyjy MO metalyn dxy, dxz, dyz orbitallary bilen
n-baglanysygy emele getirmige
ukyplydyrlar. Netijede, ligand merkezi
atom bilen has berk baglanysyar.
Baglanysyklaryn  emele  gelmeginin

shemasy 6.13-nji suratda
gorkezilendir.

Sianid we karbonil
komplekslerinde metal- ligand

baglanysygy oOrdn berkdir. Sebdbi bu

birlesmelerde  dxy, dxz, dyz (tg)  6.13-nji surat. Metal atomyny
orbitallary ~ baglandyryjy =~ orbitallara  we CO molekulasynyf
owriilip, olaryil  energetiki derejesi  arasyndaky n-baglanysygynyf
peseljar, lg  we ty orbitallaryi emele gelmeginifi shemasy.
energetiki aratapawudy artyar. Bu
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bolsa CN™ - ionynynn spektrohimiki hatardaky yagdayyny
diisiindiryar.

Biz  yokarda  getirilen  komplekslerde  donor-akseptor
baglanysygynynn ayratyn gorniisine dus geldik, yagny kompleks
emele getirjji elektron donory (6zinii d-elektronlaryny ligandyn
orbitallaryna
beryér) bolup ¢ykys edyir. Kompleksde bu gorniisli emele gelydn

baglanysyga m — datiw baglanysygy diyip at beryarler.

Metal  elektronlarynynn  ligandlaryn  orbitallaryna  tarap
sliysmegi  atomlaryin  arasynda  baglanysygy gowsadyar. Muny
eksperimental subut etmek bolar. Molekulyar spektrii  dwrenilmegi
we birlesmelerin  strukturalarynynn  takyklanmagy, atomlaryi
arasyndaky uzaklygy ro we baglanysygyn giyc konstantasyny K
tapmaklyga miimkingilk beryér. ro ndce kici, K ndce uly boldugyca,
sonca hem baglanysyk berkdir. Meselem, karbonilde (C™ = 0%)- ro we
K degisliikde 115 nm we 1620 dendir./. Hézirki wagtda ligandlary,
n-baglanysygy saklayan molekulalar bolan, kompleks birlesmelerin
koptisi milimdir. Bular yaly maddalary n-kompleksler diyip
atlandyryarlar. Olara mysal edip K[Pt(CoH4Cls], Fe(CsHs)z,
Cr(CgHe)2 we s.m. birlesmeleri gorkezmek bolar.

Bu kompleksler polyar dél ligandlary saklayandyklary
sebdpli, olaryn emele geliglerini  yonekey elektrostatiki  tésir
edigmdnin = we kristal meydanynynn teoriyasynyn komegi bilen
diisiindirip bolmayar. Beyle kompleks birlesmelerddki baglanysyk
MO  metodynyn komegi bilen Vetiil diigiindirilydr. 6.14 we 6.15-nji

suratlarda  gurlusy  rentgenstruktura

CHg 1 !
analizi bilen takyklanan
—— [Pt(C2H4)Cl3]-ionynyii shemasy
/ getirilendir.
Pt / CoHs-it molekulasy hlor atomynyi

Ccl—Cl1 vatan  tekizligne  perpendikulyar
yerlesendir.

6.14-nji surat. [Pt(CzHy)Cls]- Kompleksde Pt we  CzHa

: : 2B baglanysdyryan molekulyar

ionyny# gurlusy orbitallaryi ~ shematiki  gorniisleri

asakdaky suratda gorkezilendir.
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Punktirlenen ¢yzyk bilen kompleksde metalyn we ligandyin atom
orbitallarynynn  garysmagyndan emele gelen molekulyar orbital
gorkezilendir. strihlenme orbitalynn elektrondan doludygyny aladyar.

6.15-nji suratdan gorniigi yaly baglanysygy emele getirmége
etilenii  baglandyryjy we dargadyjy m-orbitallary  gatnasyarlar.
Fe(CsNs), we Cr(CgHg), birlesmelerinde merkezi ion yapyk zynjyr
(sikliki) gOrniig yasy molekulalarynn arasynda yerlesendir. Bular
valy birlesmelere sendwi¢c birlesmeler diyilydr. Bu komplekslerde
baglanysygy emele getirmidge metalyn d-orbitallary we uglerodyn P
(CsHs we CeHe-yii MO uglerodyii p orbitalaryndan emele gelyar)
orbitallary hem gatnagyarlar.
Birlesmelerde  ligandlaryn = P-orbitallarynyl  merkezi ionyn  d-
orbitallary bilen baglanysygy emele getirmidge gatnagmaklaryny
tetraedr komplekslerinii mysalynda aydyn gormek bolar. Oktaedr
komplekslerinden tapawutlylykda tetraedr komplekslerinde hemme
walent (n-1)d orbitallar baglanysyga gatnagyarlar. Seylelikde, d-
clementlerin  (MnOy, Cro/, TiCl, we s.m.) tetraedr gorniisli
komplekslerinde  baglanysygy emele getirmdge merkezi ionyi
hemme bar bolan walent orbitallary (bds sany (n-1)d, ii¢ np we bir ns)
hem-de her bir dort liganddan ii¢ sany P-orbital gatnagyar. Tetraedr
kompleksinde m-baglanysygy yiize ¢ykyar.

{) P
W
/4////

o

6.15-nji surat. Ligandy etilen bolan m-kompleksde baglanysygyni emele
gelmeginifi shemasy: aligandyn baglandyryjy =n - MO we metalynn P-
orbitallarynyn,  b-ligandynn dargadyjy = - MO we metalyn d-orbitallarynyn
garysmaklyklaryndan baglanysygyi emele gelmegi.
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CHs NHs", BH; molekulalaryndan we komplekslerinden
tapawulylykda  d-elementlerii  tetraedr =~ komplekslerinde ~ we
molekulalarynda ™% —  orbitallary emele getimiige difie  s,p
orbitallary gatnagman, eysem merkezi atomyn dxy, dxz dyz
orbitallary gatnagyarlar. Mundan bagga-da d-elementlerii tetraedr
goriisli komplekslerinde  m-baglanysygy emele getirmige kompleks
emele getirjjinit P we hemme d-orbitallary gatnagyar.

Tetraedr kompleksinii bar bolan 21 sany molekulyar
orbitalyndan (6.16-njy sur.) dordiisi ™% , dérdiisi ™" , bis sanysy
™9 we Yene bigisi 1™, ligandlardan ii¢ sany P-orbital bolsa
baglandyryjy dil m-orbitallara degislidir.

Elektronlaryn tetraedr kompleksleriniii molekulyar
orbitallarynda  yerlesislerne  MnOs  ionynyn mysalynda  garap
gecelin. MnOy4 ionynda 24 sany walent elektrony bolup, olaryii yedisi
Mn, on altysy 4 sany kislorod atomyna we yene bir elektron ionyn
zaryadyna degislidir.

Seylelikde, erkin yagdayda MnOs  ionynyn elektron
konfigurasiyasy asékdaky yaly anladylyar.

(Gbag.)B (nbag. )10 (TL')S

MnO,  gurlusy walent baglanysygy usuly  boyunca
diigiindirilende onun ionynda dort o we bids m-baglanysygy bolup
marganes atomy sp°® (ya-da d°) gibridlesen yagdayynda bolup biler
diyildigidir. TiCls, CrO%, TiO/* gormiisli molekulalarda we onlarda
hem MnO4 ionyna izoelektron bolanlygy sebépli olaryii walent
elektronlary molekulyar orbitallarda 6.16-njy suratda getirilen
diagramma  boyunca  yerlesydrler. Bu gomiisi molekulalarda,
ionlarda  elektronlar dile  baglandyryjy we baglandyryjy  dél
orbitallarda  yerlesip, olar  Ozerini  durnuklylygy bilen biri
birlerinden tapawutlanyarlar.
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6.16-njy surat. Tetraedr kompleksinifi energetiki derejesinifi diagrammasy.

Belli bolsy yaly, d-elementlerin birlesmeleri kopleng diyen
yaly renklidirler. Bu hadysa molekulalar tarapyndan yagtylygyn
goriingdn  boleginn  yuwdulmagy netijesinde  elektronlaryn  pes
energiyaly gatlaklardan Yokary energiyaly gatlaklara gegmegi bilen
digiindirilyar. Meselem, Ti(IIl) suwly ergini mawy renklidir. Ol renk
[Ti(OH)s]®* ionynyit yuwutma spekterne baglydyr.

Bu oktaedr kompleksi (679)12 () -elektron
konfigurasiyalydyr. Elektrona  mg-yagdaydan ™% vagdaya gegmek
t¢in energiyany kabul etmek gerekdir.

I _I_ S
| : nd

6.17-nji suratdan  gOrniigi yaly yuwdulyan yagtylygyn
tolkunynyti uzynlygy 500 nm deft bolup, [Ti(OH2)e]®" - sary retikli
sOhleleri yuwdup, gok we gyzyl reikli sohleleri bolsa 6z tstiinden
geeirydr, netijede, ergin mawy reike Swriilyar.
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Birlesmelerii  yuwdulma  spektrlerinii = Owrenilmegi  A-i
tapmaklyga miimkingilik beryér.

A=hv=— 6.7
A

Bir g-ion [Ti(OH2)s]®* iigin A 238 kj defidir. Birden kop nd-elektron
saklayan kompleksler iigin yuwdulma spektri has ¢ylsyrymlydyr.

wike , P ' Faradl

§

duwdulian Yagtviyk, %

S

Un0 w0 : em I

Tolkunyh wevnlygy, nm

6.17-nji surat. [Ti(OHy)s]>" kompleksinifi yuwdulma spekiri.

Elektronlarynn bir orbitaldan basga bir orbitala ‘“zaryadlary
alyp  geemegi”  diyip  atlandyrylyan  hadysa  komplekslerin
refiklidiklerinii yene bir sebédbidi. Bu hadysanyn esasynda ionlaryi
refiki CrO4% (sary), MnOjs (mawy) baglandyryjy dil 7-elektronlaryi
(kislorod atomynda lokallasan) m™  orbitallara (esasan, merkezi
atomlarda lokallasan) gecmegi bilen esaslandyrylyar.

Komplekslerde haysy hem bolsa bir konfigurasiyanyn yiize
¢ykmagy elektronlaryn molekulyar orbitallarda yerlesiglerne we A-
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baglydyr. Meselem, oktaedr konfigurasiyaly komplekslerde
elektron dykyzlyklary Cr¥*, Mn**, Mn?*, Fe**, Ni#*, Co®* Fe?*
ionlarynda has simmetriki yerlesendirler (6.4-nji tabl). Oktaedr
kompleksleri merkezi ionlary (tg)® (19)° (tg)® (192 (t2g)° (Ig)?
elektron konfigurasiyaly bolan birlesmelere has mahsusdyr. A-in
yokary bahalarynda (tzg)4 (l)> konfigurasiyaly merkezi ionlar hem
oktaedr kompleksleri emele getiryarler.

Basga  gomiigli  elektron  konfigurasiyalarda  oktaedr
strukturasy Uytgeydr. Meselem, merkezi atomy (tog) (Ig)* (tzg)6 (Ig)*
elektron  konfigurasiyaly komplekslerde elektronlaryii molekulyar
orbitallarda  yerlesisleri simmetriki dildirler. Netjede, oktaedr
struktura {iytgeydr. Bu konfigurasiyaly komplekslerde elektronlar
orbitallarda asakdaky yaly yerlesendirler.

6.4-nji tablissa
Oktaedr we tetraedr gorniisli kompleks birlesmelerinii
elektron gurlusy

¢ sany ionlar oktadiiwiin Tetradiiwiin
0 Ca”™, Sc™, Ti", V" (tg)” (lg)° (I9)° (tzg)°
1 T (t2g)” (Ig)” (9" (tzg)°
2 Yl (tzg)° (I9)° (I9)" (tzg)
3 Cr’, Mn™ (t2g)° (I9)” (9)° (ta)
4 Mn*, Cr* (tzg)’ (I9)" (I9)° (tg)”
5 M, Fe™ (tzg)’® (I9)° (I9)° (teg)”
6 Fe”’, Co™ (t2g)" (Ig)* (9)° ()’
7 Co” (tzg)’ (I9)° (I9)" (teg)®
8 Nl (tzg)° (Ig)° (9" ()’
9 cu” (tzg)° (I9)° (9)" (teg)
10 Zn™, Ca’, Ce™ (t2g)° (I9)° (9)" (txg)°

cr®, Mn*, [(t29)° (Ig)']
(&)ag. )12 (TCd)a (o_dar.)l
CU*[(29)° (I)}-de (™ )2 (ng)® (c™")°
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Bu ionlarda o™ — molekuljar orbitallarynda bir [(2g)°
(9" ya-da ¢ [(22g° (I9)°] elektronyi bolmagy metalligand
arasyndaky alty sany c-baglanysygynl ikisinit gowsamagyna getiryar.
Seylelikde, kwadratyn  burglarynda yerlesen alty liganddan
(L) dordiisi kwadratyn asagynda we yokarsynda yerlesen iki
liganddan merkezi iona has golay yatandyrlar.
L

L

>
L

A-it has uly bahalarynda oktaedr yasy gorniisli kwadrat
struktura  gecydr.  Meselem, misii  birnige  komplekslerinde
([CU(CN)4]%) A-iii yokary bahalarynda (t2g)6 (I9)* konfigurasiya iigin
oktaedr struktura amatly dildir, sebdbi iki elektron giiycli dargadyjy
(6¢™) molekulyar orbitallarynda Yerlesendir. Bu halatlar iigin iiasy
kwadrat gorniisli kompleksler hidsiyetlidir. Bular yaly kompleksleri
P*, Pd*", Au*", Ni*" [(t)° (Ig)°] we A-i yokary bolan 5-nji hem-
de 6-njy periodlaryfi d-elementleri emele getiryarler.

A-it has uly bahalarynda oktaedr kompleksleri (©2g)° (Ig)?
elektron konfigurasiyaly ionlar, atomlar {igin hem amatly déldir,
sebibi bir elektron giiycl dargadyjy molekulyar orbitalda o™
yerlesendir. Bular yaly birlesmeler, meselem, meydany giych
ligandlara (CO, CN") we metal-metal arasynda o-baglanysygy bolan
demir komplekslerine mahsusdyr.
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6.6. Kompleks birlesmeleriii izomerleri barada diisiinje

Kompleks birlesmelerin =~ gurlusy  (6.4-nji  tabl)  merkezi
atomyn koordinasion sanyna we ligandlaryn gOrniisine, tebigatyna
baglydyr. Wernerin giniglikdadki ‘koordinasion sfera” konsepsiyasyna
layyklykda  kompleks birlesmelerin  teoretki taydan  Oniinden
digiindirilip boljak bimdge izomerleri emele getirip  biljekdigni
¢aklamak bolar.

Umuman alynanda bu yagday tcin eksperimental islerii
netijeleri teoriya gabat gelyar. Meselem, iki sany dirli ligandyn (Li
we Lp) gatnagmagyndan emele gelen yasy kwadrat gurlusly
kompleksler {igin (KS=4) die sis- we trans- gomigli izomerlerin
emele gelip biljekdigini goz o6niinde tutmak bolar.

L1 Lz L] L2
M M
1 L L, Ly
sis trans
Ly Ly
L. M Ls L L,
Ls Ls

serpikdirilme tekizligi
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Bular yaly birlesmeler optki izomerleri emele getirmeyarler.
Muria Ni(ll), Pd(I1), Pt(l1), Co(ll) we Cu(ll) kompleks birlesmelerini
mysal getirmek bolar.

Teoriya layyklykda dort sany diirli ligandly (Li, Lp, Ls, L) tetraedr
gurlusly kompleksler (KS=4) bolsa die optki izomerleri emele

getiryarler.

Tetraedr kompleksleri B, Be, Zn, Cd we Hg atomlaryna has
mahsusdyr.
Oktaedr kompleksleri (KS=6) sol bir wagtyn Oziinde sis-,

trans- izomerleri emele getiryérler.
Ly Ly

Ly . Lo Ly L.

Ly sis L; trans
Ligandlary bir dentatly bolan oktaedr komplekslerinii

izomerleri
Ly

Ly

Ly L. L

Ly

Lz I—Z
sis (Sis-sis) trans (sis-sis)
Donor atomlary diirli (Ls, Lp) bolan iki dentatly ligandyti
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gatnagmagyndan emele gelen oktaedr gorniisli
helatlaryn izomerleri
Seyle hem olar optiki izomerleri hem emele getiryérler.

V27N N

L L
Serpikdirilme tekizligi
Donor  atomlary birmefizes bolan iki dentatly ligandlaryn

gatnagsmagyndan emele gelen oktaedr helatlaryn optiki izomerleri

L Ly P

L2

Ly

Ly Ly 1

7

2 Lo

Serpikdirilme tekizligi

Doly sis yagdayynda yerlesen we donor atomlary diirli bolan
ki dentatly ligandyn gatnasmagyndan emele gelen oktaedr
helatlarynyn optiki izomerleri

Geometriki we optki aktw izomerlerii  alynmagy
koordinasion teoriyanyn has doly tassyklanylmagyna yardam etdi.
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VII BAP

MADDALARYN GURLUSYNY OWRENMEGIN
METODLARY

Maddanyn gurlugy baradaky maglumatlar onun fizki we
himiki hésiyetini dwrenmek arkaly alynyar. Olarynn gurlusynda diirli
sOhlelerin  difraksiyasynyni (elektron, rentgen, neytron), magnit we
elektron tisir edigmelerii (magnit kabul edijik we gegirijilik
ukyplarynyn, dipol momentlerinii, polyarlagmanyin), yuwutma we
goyberme  spektrlerinii hem-de  mehaniki, yylylyk  we s.m
hisiyetlerin (dykyzlygyn eremek yylylygynyi, elektrik
gecirirjilignini  ...) Owrenilmegi esasy rol oynayar. Diirli usullaryn
tsti  bilen alnan maglmatlary denesdirmek, barlamak arkaly
maddanyil gurlusy barada ahyrky netijd gelinyar. Maddalaryi
gurlusyny Owrenmekde peydalanylyan kébir fiziki metodlara seredip
gegelii.

7.1. DIFRAKSIYA METODLARY

Maddalaryn gurlusyny difraksiya metody boyunca owrenmek
tigin tolkunlarynyn uzynlygy, molekulalardaky atomlaryin ya-da
kristallardaky ionlaryn, atomlaryn, molekulalaryn arasyna def bolan
rentgen sohleleri, elektron we neytron akymlary ulanylyar. Sonun
ticin hem sohleler maddalaryn istiinden gecende dargayar, emele
gelydn difraksiyon kartinasy bolsa 6wrenilydin maddanyn gurlusyna
gabat gelyédr. Difraksiya metod rentgenografiya, elektronografiya we
neytronografiya toparlaryna boliinydr. Rentgen sohleleri kristallaryt,
elektronlar- gazlaryn we kristallaryti, neytronlar bolsa suwuklyklaryi
we gaty maddalaryni gurlusyny 6wrenmekde ulanylyar.

7.1.1. Rentgenstruktura analizi

Rentgenstruktura analizi  kristal  gorniisi ~ maddalary
owrenmekde ulanylyan esasy usullaryn biridir.
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7.1 shemadan gomiisi yaly, diafragmanyi komegi bilen
ugrukdyrylan rentgen sohleleri kristalyin Ustiiiden gegende onui
diiwiinleri tarapyndan yza
serpikdirilydr. Netijede sohle
gysaryar we interferensiya hadysasy
yiize ¢ykyar. Fotoplastinkada J 4
nokatlar gorniisinde rentgen
sOhlelerinii interferensiyasynyi
maksimumlarynyi suraty emele
gelyar. Fotoplastinkadaky  sekile
rentgenogramma  diylip at berilydr.

Ol kristal gozeneklerin diiwiinlerinde

verlesen  elementlerin  fotoplastinka  7.1-nji surat. Rentgenstruktura
bolan  proyeksiyasyny = gorkezydr. analizinde priboryi isleyis
Rentgenogrammadaky nokatlaryni ~ shemasy. )

, , , +  A-anod, K-katod, 2-diafragma; 3-
y'agday}i boyunca . atomlatryn kristal; 4-fotoplastinka.
(ionlaryn, molekulalaryn )  kristal

ginisliginde yerlesisi kesgitlenilyar.

Nokatlaryn  intensiwligini  analizlemek, kristalda  elektron
dykyzlygynyn yerlesisini hasaplamaga we olaryn ion, kowalent,
miimkingilik beryédr. Rentgenogramma doly diisinmek we ony dogry
¢cozmek, kristal gbzeneginii parametrlerini, yadrolaryn arasyndaky
uzaklygy ~we  kristaly emele getirydin  ionlaryn  (atomlaryn,
molekulalaryn)  effektiw  radiyuslaryny kesgitlemedige —miimkingilik
doredyér.

Goy, atomlar we ionlar sar

Oo0o O oo gomiisli  diyip  sertleseln  , onda
O OOOC:, O 00 yadrolarynn  arasyndaky uzaklyk (d)
o °° o goiisy ionlaryi (atomlaryii)
OPCo 00O | radijushrynyi  jemine  dendir  divip
O o o4 ol kabul etmek bolar. Diymek, gongy
OOOOO o;o ionlar (atomlar) birmernizes

o O bolsalar,olaryii ~ her birinin  radiyusy

O o O O O O 0,5d den bolar. Hakykatdanda metal

gorniisindaki natriniii kristalyndaky
7.2-nji surat. MgO kristalynyn
rentgenogrammasynyn sekili.
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0
yadrolaryfi arasyndaky uzaklyk 3,20 A  bolup, natrinii

0
atomynyn metal radiusy 1,6 A dendir.
Natrinit  kowalent molekulasynda (Na, ) bolsa yadrolaryi

0
arasyndaky uzaklyk 3,08 A den bolup, natriy atomynyin kowalent

0
radiyusy 1,54 A gabat gelydr. Netijede sol bir elementin atom
radiyusy  himki baglanysygynn  gorniisine  baglydyr.  Kowalent
radiuslar baglanysygyn mukdaryna hem baglydyr.
Meselem, sada , ikili we igcli baglanysyklarda uglerod

0

atomynyn kowalent radiyuslary degisliikde 0,77;0,67 we 0,60 A

deiddir. Eger-de birlesme diirli atly ionlardan (atomlardan)emele

gelydn bolsa, onda olaryn effektiw radiuslary yadrolaryi arasyndaky

uzaklygyn we haysy hem bolsa bir ionyn (atomyi)) belli bolan
effektiw radiusynyn aratapawudy boyunga kesgitlenilyér.

Meselem, LiF kristalynyl rentgenogrammasyndan yadrolaryi

0
arasyndaky uzaklyk tapylan d =1,992A. Seyle hem dirli metodlar
boyunga kesgitlenen F - ionynyn radiyusy 1,33 A dendir.

0
Diymek, Li" ionynyil radiusy Zjy=d-rg=1,662 A deiibolar.
7.1.2. Elektronografiya we neytronografiya metodlary

Elektronografiya metody elektronlaryni molekulalardaky

dlebitrontarys

7.3-nji surat. Elektronografyn gurlusy.
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difraksiya ~ hadysasyna  esaslanandyr. Belli bolsy  yaly,
elektronlara hem beyleki mikrobdlejikler yaly tolkun hédsiyeti
mahsusdyr. Sonun {igih hem Broylyii tolkkun uzynlygy (A) bilen
hésiyetlendirilyan ~ elektron  akymlary ululygy A defi  bolan
pasgelcilige  sezewar bolanda, sol tolkun uzynlygyna gabat gelyin
kartina yiize ¢ykyar. Ektronlaryn difraksiyasy elektronograflarda
Owrenilyar.

Elektronografyn shemasyndan gorniisi yaly, metal sapajygy
gyzdyrylanda emele gelyin we difragamanyn  komegi  bilen
tizlendirilydn elektron akymlary kameranyn ugry boyunga hereket
edydr. Kamera Owrenilyin madda goyberilende, elektronlar
molekulalar  bilen c¢aklysyp difraksiya hadysasy yiize c¢ykyar.
Difraksiyanyn netijesi fotoplastinkasynda elektronogrammalar
gormiisinde registrirlenyar.

Elektronlarynn  gecirjjik ukybynyii pes bolanlygy sebipl,
kamerany yokary wakuumda saklamaly bolyar. Elektronogramma
merkezi nokatdan we ony gursap alan dirli intensiwlikdaki
halkalardan ~ duryar.  Merkezi nokat  gysarmadyk  elektron
akymlarynynn netijesi bolup, halkalary bolsa ikibasdaky hereketiniii
ugruna diirli burglar boyunga gysaran elektronlar emele getiryérler.

Halkalaryin ~ hasiyetleri we intensiwlikleri ~ wrenilydn
molekulalarynn  gyrlusyna  baglydyr.  Elektronogrammanyn  degisli
cOzgitleri  molekulanyn  gOrniigini, ondaky  atomlaryfi = Ozara
yerlesislerini , walent burglary we yadrolaryn arasyndaky uzaklygy
kesgitlemiige  miimkingilik ~ berydr.  Meselem,  elektronografiki
metodyn  esasynda CCls molekulasy igin  tapylan C-Cl-

0
baglanysygynyti uzynlygy 1,75A, ZCICCl walent burgyl09° 28'-a
den bolup , ol tetrader gurlusly molekuladyr. Sonun yaly SOs-it

0
molekulasynda S-O 1,43A, £OSO walent burgy 120°deii bolup, ol
yasy tgburglukkonfigurasiyany emele getiryin we s.m.
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7.4-nji surat. Elektronogrammalar: a— CCl;; b —CSy; J =1{(r).

Elektron sohlelerini, kristallaryn  gurlusyny &wrenmek iicin - hem
ulanmak bolar. Bu metodyn rentgenstruktura  analizinden prinsipial
tapawudy yokdyr. Elektronografiki analizin 6zboluslylygy obyektin
hisiyetine baglydyr. Owrenilyin maddany &rin yukajyk gdrniisde,
plyonkanynn yiizine cayyarlar we ony elektron akymlary bilen
sOhlelendiryarler.

Kristallaryn  we  suwuklyklaryn — gurlugyny orenmek  iigin
neytronografiya  metody ulanylyar.  Neytronografiyanyn  beyleki
difraksiyon metodlardan artykmaglygy, onunn wodorod atomynyn
ginislkddki  yagdayyny  kesgitlemidge —mimkingiik  beryanligidir.
Wodorodyn  giiglkddki  yagdayyny bilmek bolsa, biyologiki
strukturalary Owrenmekde we molekulyar biologiyanyni fundamental
problemalaryny ¢dzmekde 6rdn peydalydyr.
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7.2. MAGNIT WE ELEKTRIK MEYDANLARYNDA
MADDALARYN OZLERINI ALYP BARYSLARY

Himiyada maddalaryn magnit we elektrik hésiyetlermi Owrenmekde,
molekulalaryn  magnit kabul edip biljiik ukybyny we dipol
momentini 6lgemeklik metodlary gin gerime eye boldy.

7.2.1. Magnit dlcemeleri.

Dagky magnit meydanynda Ozlerini alyp baryslary boyunca
diamagnit we paramagnit hisiyetli maddalary tapawutlandyryarlar.
Diamagnit maddalary Ustlerinden gegydn magnit giiyg ¢yzyklaryna
wakuuma garanyiida has giiycli garsylyk gorkezydr, sonun tgin-de
olar dasky magnit meydany tarapyndan iteklenyér.

=t =

7.5-nji surat. Diamagnit 7.6-njy surat. Paramagnit maddalarymi
maddalaryfi dasky dasky magnit meydanynda ozlerini
magnit meydanynda alyp baryslary.

6zlerini alyp baryslary.

Tersine, paramagnit hésiyeti maddalar dstlerinden magnit
gliyc ¢yzyklaryny wakuuma garanynda gowy gegiryérler, sonun li¢in
hem dasky magnit meydany bu hili maddalary 6zlerine cekyér.

Gliygli  magnitin =~ polyuslarynyn  arasynda  yerlesdirilen
diamagnit maddalar gliyc ¢yzyklaryna perpendikulyar, paramagnit
maddalar bolsa giiy¢ ¢yzyklarynynn ugry boyunga yerlesydrler. Dia-
we paramagnit maddalaryn Ozlerini ayratyn alyp barmaklarynyi
sebdbi, olaryn icki magnit meydanlarynyn  dirliligine  baglydyr.
Belli bolsy yaly, elektronlar 6z oklarynyn dagyndan aylanmak bilen,
spin  magnit momenti tarapyndan  hdsiyetlendirityin  magnit
meydanyny vyiize ¢ykaryarlar. Eger-de madda-da elektronlaryn
magnit meydany Ozara kompensirlenydn bolsa we olaryn jemleyji
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momenti nola defl bolsa, onda maddalar diamagnitdirler. Eger-de

elktronlaryn  magnit meydany kompensirlenmedik bolsalar we
maddanyn  hususy magnit momenti bar bolsa , onda olar
paramagnitdirler. Diymek, tik elektronly wodorod atomy paramagnit
bolup , jiibiit elektronly wodorod molekulasy diamagnitdir.
Paramagnitlere  tdk  elektronly maddalar degislidir. =~ Paramagnit
maddalara gaz gomiigh NO, NOz, Oz d we f eclementlerin
birlesmelerinii  erginlerini mysal getirmek bolar. Aljuminiy, kaliy,
platila we s.m. hem paramagnitdirler. Adaty yagdaylarda, gaz
gomiisli Hp, Na, CO2 suw, benzol, spirtler, kristal gorniigli KCL NaCl
almaz we s.m. maddalar bolsa diamagnitdirler.

Ayratyn yokary magnit kabul edip bilijilik ukyply maddalara

Maddalaryn  dasky magnit meydanynda Ozlerini  alyp
baryslaryny 7.7-nj suratda getirilen guralyn komegi bilen owrenmek
bolar. Maddaly ayna ampulanyn agramy takyklanandan sofira,
elektromagniti herekete getirip, terezinin Olgeg c¢yzyklarynyn komegi
bilen, ampulanyti magnit meydanyndan iteklenip ¢ykarylysyny ya-da
onut  magnit meydany tarapyndan
cekilisini kesgitleyarler. Paramagnit "
maddalaryn magnit meydanlary

tarapyndan cekilisi, olaryn tak 3 2 3

elektronlarynyn sany nige kop

boldygyca songa hem giiycliidir. Magnit $

hisiyetinin  Owrenilmegi maddalarda  tik N

elekteronlaryi sanyny kesgitlemige

miimkingilik beryir. Meselem . .

[Fe(CN)e]* ionynda bds sany tik 7-7-nji surat. Magnit
¥ 4- . .. 6lgemeleri tigin gural:

elektronyn,  [Fe(CN)g]"-da E)Ir tak 1 - terezi; 2 — maddaly

elektronyii  barlygy [Fe(CN)g]™ ionyn ampula; 3 — magnit

bolsa diamagnitdigi eksperimental subut pobyuslary.

edildi.
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7.2.2. Molekulalaryii dipol momentleri

Belli bolsy yaly molekulalaryn polyarlygy olaryn dipol
momentleri bilen hisiyetlendirilydr, yagny:

p=q 7.1

Maddalaryn  dipol momentini, diirli temperaturalarda eksperimental
yol bilen olaryn elektrik gegirjiligni Slcemek arkaly kesgitlenilyér.
Eger-de madda kondensator tarapyndan doredilyan dasky elektrik
meydanynda  yerlesdirilse, onda kondensatoryn sygdyryp  bilijilik
ukyby € esse artar.

&=tlcy 7.2

Co we C- degisliikde kondensatoryi wakuum we maddaly yagdayda
sygdyryp bilijilik ukyby. Kondensatoryn sygdyryp bilijilk ukybynyn
artmagyny (elektrik meydanynynyi gliyjiinifi € esse azalmagynyi
hasabyna ), elektrik meydany tarapyndan molekulalary deformasiya
yoly bilen polyarlasdyrmak we orientirlemek iicin sarp edilydn
energiya bilen kesgitlenilyar.

Molekulalarynn gdrniislerine (polyar ya-da polyar dil) bagly
bolmadyk  deformasiyon polyarlasmanyn Pg yize ¢ykmagy,
molekulalarda  elektrik meydany tarapyndan doredilydin gosmaca
(indusirlenen) dipol momentlerin = ping netijesidir. Giiygli bolmadyk
meydanlar  iigin indusitlenen ~ dipol ~ momenti  meydanyn
napryaZeniyesine E proporsionaldyr.

p=o-E 7.3

Proporsionlallyk koffisenti o-ny , molekulalaryti
deformasiyalagsma ukyby diyip atlandyryarlar. Elektron dykyzlyklary
yadro tarap otnositel ndge yenillk bilen siiysydn bolsalar,onda
molekulanyii polyarlagsma ukyby hem songa giiyclidir. Molekulanyii
indusirlenen  dipolyii hasabyna orientirlenmegi temperatura  bagly
dildir. Kondensatoryn  sygdyryjylyk ukyby polyar molekulalar
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(hemigelik dipol momentli -p) ligin hem artyar. Mununi sebébi
elektrk meydanynyn energiyasynyn, molekulalary kondensatoryn
polyuslarynyn ugry boyunga orientirlemek iigin sarp edilmeginii
netijesidir. Bu effekti orientasiya (ugrukma) polyarlasmagy Po diyip
atlandyryarlar. Orientasiya polyarlasmagy temperatura
baglydyr,sebdbi  molekulalaryn = hereketinin = giiyclenmegi  olaryi
ugrukdyrylmagyna pdsgel beryir. Netijede, maddanyn umumy
polyarlasmagy P orientasiya Py deformasiya Pg polyarlagmalaryi
jemine dendir:

P=Pg+Pq 7.4.

7.1-nji tablissada kébir molekulanyil dipol momentleri getirilendir.
7.1-nji tablissa
Kébir molekulalaryii dipol momentleri

Mole | p,D Molekul u,D Molekula w,D
kula a

HO | 1,84 N0 0,17 Csk 79
Hx02 | 2,26 NO 2,16 CsClI 10,4
HF 191 NO; 0,29 CsJ 12,4
HCIl | 1,08 HNO3 2,16 CH30H 1,71
HBr | 0,79 F20 0,30 C,H:OH 1,67
HJ 0,38 BrF 1,29 CHCk 1,01
NHs; | 1,48 O3 0,53 HCOOH 1,35
PHs | 0,58 H:S 1,10 CHs;COOH 1,73
AsHz | 0,13 NaCl 10,00 CeHsCH3 0,37

Kondensatoryn  sygdyryjylyk  ukybynyn  artmagy  molekulalaryn
polyarlygyna ~ we  polyarlasma  ukybyna, yagny molekulanyi
hemiselik we induksoiyon ping dipol momentlerine  baglydyr.
Temperatura bagly P uytgemegi Po-nyn yagny, hemiselik dipol
momentin p liytgemeginii netijesidir.
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Goni  gyzyklaryn tgf gysarma y S M ..,
, 2y
burgy boyunca p hasaplamak bolar.
7.8-nji  suratdan  gdrniisi  yaly, W}'
wodorodyn molekulasynyn
polyarlasmagy  temperatura  bagly  Jof s
uytgemeyar. Diymek, Hj; polyar X
daldir. ~ Tersine, hlorly wodorod, 4 4

[~ H

bromly wodorod we iodly wodorod s
i¢cin P temperatura bagly liytgemegi
suratdan aydyn goriinydr, diymek,
HCI, HBr, HI polyar molekulalardyr. H

Sonun  bilen bir wagtda bu Y
molekulalar  6zlerinn  polyarlagsma 7005 1/7

ukyplary boyunca asakdaky valy
verlesendirler. 7.8-nji surat. Polyarlasmanyii
LHCI> LHBr> HHI temperatura baglylygy.
Maddalaryn dipol
momentlerinin  dwrenimegi molekulada  elektron  dykyzlyklarynyn
yerlesislermi,olaryn ~ giislikdéki konfigurasiyasyny we polyarlagma
ukybyny kesgitlemdge miimkingilik doredyér.

10k

7.3. SPEKTROSKOPIYA METODLARY

Maddanyn kabul edyidn ya-da goyberydn kwant energiyasy
atom  (molekulyar)  sistemasynyl  energiyasynyn  iiytgemegine
getirydr. Energiyanyn iytgemegi asakdaky deflemeden tapylyar:

AE=Ez-Eg=hy =v 7.5.

AE- sistemanyn energiyasynyn iytgemegi.

Ep-sistemanyn baglangye yagdayyndaky energiyasy.

Ea-sistemanyn ahyrky yagdyyndaky energiyasy.

h.Plankyn hemiseligi, v -sohlelenménin yygylygy.

Madda energiya kabul edende onun baslangyc yagdayyndaky
energiyasy ahyrky yagdayyndakysyndan azdyr: Ep<E.. Eger-de
madda energiya goyberydn bolsa, onda onufi basky yagdayyndaky
energiyasy ahyrky  yagdayyndakysyndan yokarydyr: Ep,>E,
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Seylelikde, sistemanyn energiya kabul etmegi netijesinde emele
gelydn spektrlere yuwdulma, energiyany goyberme netijesinde yiize
¢ykyan spektrlere bolsa goyberme spektrieri diyilyir.

Elektromagnit  sohlelenmidni  tolkun  ya-da  energetiki
parametrler arkaly hdsiyetlendirmek bolar. Tolkun parametrlerini
tolkunyfi uzynlygy A (nm-de, °A-de, mmk ya-da mk-da we s.m.) ya-
da onui yygylygy v (sml) bilen afladylyar. A we v asakdaky yaly
arabaglanysykdadyr.

AV =C 7.6.
C-yagtylygyn tizligi.

Spektroskopiyada tolkun uzynlygynyn bahasyna ters bolan
ululyga, yagny tolkun sanyna o (Yygvivk diylip atlandyrylyan v) orén
yygydan dus gelinydr. Tolkun sany uzynlygy bir santimetre den
bolan kesimde yerlesydn tolkunlaryin (belli tolkun uzynlykly) sanyny
gorkezyir, tolkun sany ters santimetrde (sm™Y) Slgenilyir.

w=1/A ya-da w=1CA=Vvic 7.7
onda ,
AE=hac 7.8

Diirli ~ sohlelenmelerin  yygylyklary  (tolkun  uzynlyklary)  6rédn
diirtidir.

Has gysga tolkunly sohlelenme  (y-sohlelenme)  yadro
proseslerine degislidir. Atomlaryn, molekulalaryi icki
elektronlarynyin bir energetiki yagdaydan basga energetiki yagdaya
gecmegi rentgen sohlelenmidni emele getiryar. Spektrii ultramelewse
we gOriinydn oblastyndaky elektromagnit sohlelnmeler bolsa, dasky
elektronlaryn bir energetiki derejeden bagga bir energetiki derejé
gecmeginin  netijesidir. Molekulalardaky atomlaryin yrgyldylaryna we
molekulalryt  aylanmaklaryna infragyzyl —s6hlelenme, elektronlaryi
we yadrolarynn spin gegmelerine bolsa radiyosohlelenme gabat gelyr.

Owrenilyin elektromagnit tolkunynyn uzynlygynyn
dipazonyna baglylykda :gamma-spektroskopiyany, rentgen, optki we
radiyospektroskopiyany —tapawutlandyryarlar. Oz gezeginde optiki
spektroskopiya, infragyzyl, ultramelewse we goriinydn
sOhlelenmédnin spektroskopiyasyna bolinyér.
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7.2-nji tablisa
Atom ya-da molekulyar hadysalary we elektromagnit spektrleri

Hadysalar Spektrlerin | Tolku | Tolku | Sohlelenme
sohlelenyan n nsany | kwantlaryn
oblasty uzynl | o= yii
y-gy smt energiyasy
A, Sm AE=hv, eW
Yadro reaksiyalary y-sohlelenme | 10 [ 10 | 1,24.10°
Elektron gegmeleri
icki elektronlaryii; | Rentgen 10°% | 10% | 1,24-10%
spektri 107 | 10
dasky elektronlaryi] -1,24-10°
Ultrmelewse | 10°- | 10°-
Atomlaryii we 10 | 10 0,124
molekulalar-daky | gdriinyin
yrgylyldamalary | sohle 10° | 10° 0,0124
Molekulanyni Golay
aylanmagy infragyzyl 102 10?
sohle 1,24-10°
Spin gecmeleri: Dasg 1.24-10°3
Elektronlaryii infragyzy! 10 | 10% ’
Yadrolaryi sohle 10% | 1072
10% | 10
radiogohlelen 10° | 10°
me

7.3.1.Rentgenspektroskopiya

Rentgen sohlelhme hadysasy maddalar yokary energiyaly
elektronlar bilen bombalalanlarynda ya-da gaty elektron sohleleri
bilen gohlelendirilende yiize ¢ykyar. Bombalyjy elektronlaryin ya-da
elektron sohlelerinii energiyasy yeterlik derejede bolanlarynda olar
atomyn icki elektron gatlaklaryndan elektronlary gysyp c¢ykaryarlar,
bosan orbitallara bolsa yadrodan has dasda yerlesen elektronlar
gecyarler. Bu hadysa hésiyetli rentgen séhlelenme diyip atlandyrylyar
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we kwant energiyasynyn bolimip ¢ykmagy bilen bolup
gegyar.eger-de  atom K gatlakdaky elektronlaryit  ayrylmagynyn
hasabyna oyandyrylan bolsa, onda rentgen sohlelenminin K-seriyasy,
L-, M-, N-gatlaklaryn bos orbitallaryna elektronlar gegenlerinde
degislilkde rentgen sohlelerinii L-, M-, N- seriyalary emele gelyar.
Seriyanyii ayratyn liniyalaryny Ko Kg Ky, we s.m arkaly
belgileyirler. Rentgen sohlelenme elementin sada madda gomiisinde
ya-da bilesmelerin  diiziminde duryanlygyna kdn bir bagly dildir.
Elementlerin  goyberydn rentgen sohlelerinin yrgyldysynyn yygylygy
onuii atom nomeri bilen goni baglanysyklydyr , yagny tolkun
uzynlyklarynyn kwadrat kok asagyndaky tolkun sany , elementlerifi
tertip nomeri bilen goni arabaglanysyklydyr (Mozlinini kanuny).

M:@:a(z_m 7.9

A-Tolkun uzynlygy; z-elementin tertip nomeri; oo we b-sol bir
seriyanynn  analogki liniyalary iicin birmenizes bolan konstantalar.
Mozli tarapyndan agylan bu arabaglanysyk, atomyn gurlusyny
owrenmekde Ordn uly rol oynady (meselem atomyn gatlaklayyn
gurlusyny subut etdi).Bu kanunyil esasynda elementlerii atom
nomerlerini we olaryi periodik sistemada dogry verlesendiklerini
eksperimental subut etmek basartdy. Mundan bagga-da sol wagtda
1913-nji yyla ¢enli nébelli elementlerin (gafhiy, reniy we s.m)

. rentgen spektrlerini hasaplamaga

' s mimkingilik doretdi.
" Rentgenspektral analizi himiki
y W'J diizimi boyunca ¢ylsyrymly materiyallarda
§ e clementlerii  hilni  we  mukdaryny
L ! (spektrddki liniyalaryil intensiwligi boyunga
) kesgitlemek tigin ulanylyar.
el ffr Rentgenspektral metody atomlaryn effektiw
zaryadlaryny diymek, birlesmelerdéki himiki
r T baglanysyklaryn gbrniisini anyklamaga

) ... miumkinciik  berydr.Munuii  U¢in, erkin
7.9-njy surat. Hasiyetli 9 A L
i ... atomlaryn we olaryl birlesmelerinii rentgen
rentgen spektrlerinin gy .., N , S
emele gclmeginin  spekirlerindéki liniyalaryn yerlesisini
shemasy. n — bas kwant  defiesdirydrler. Eger-de birlesmede atomyn
san.
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effektiw zaryady 6 deit bolsa ,onda onun spektriniii liniyalary
erkin atomyn spektri bilen defesdirilende bir tarapa siiysendir.
Spektral  lniyalaryn  siiysmeginii = ululygy  boyungca  degish
hasaplamalar metody arkaly effektiw zaryady (8) tapyarlar. Effektiw
zaryadlaryn dirli metodlar boyunga hasaplanylan bahalary arassa ion
birlesmeleriniii yokdugyna sayatlyk edyar.

7.3.2. Optiki spektroskopiya

Molekulalaryn spektral hisiyeti olaryn gurlusyny
digimdirmek  ticin gerek bolan maglumatlarynn esasylarynyil  biridir.
Molekulalaryn ~ spektrleri  atom  spektrlerimne = garanyiida  has
¢ylsyrtymlydyr. Sebébi, molekulada elektronlaryin yadrolara otnositel
hereketleri bilen bir hatarda, yadrolaryi biri-birine  otnositel
yrgyldyly hereketi we molekulanynn bitewi gOrniisde aylanma
hereketi yiize ¢ykyar. Hereketii bu gdémiisine elektron, yrgyldama we
aylanma spektrleri degislidir.

Elektron  gecmelerine,  elektromagnit  tolkunlarynyn  skalasynyn
ultramelewse ~ we  goOriinydn  oblastdaky  spektrlerin  liniyalary,
yrgyldama we aylanma gecmeleri tarapyndan doredilydn sohlelere

a N o F

SAEKTION TEIMEARM

7.10-njy surat. Molekulyar spektrler.
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bolsa spektrii infragyzyl oblastyndaky spektrler degislidir (7.10-
njy surat). Elektron gecmeleri Ordn yygydan, bir wagtyn Oziinde
yrgyldama derejelerin  liytgemegi bilen yiize ¢ykyar. Netijede,
liniyalagyn  atom spektrlerinden tapawutlylykda cylsyrymly tutus
zolak gorniisli molekulyar spektrleri emele gelyér.

Praktiki taydan yuwdulma elektron spektrlerini, suwuklyklary
ulanmak ya-da Owrenilyan maddalary gowsak polyar eredijilerde
eretmek arkaly Owrenmek has amatlydyr. Bu yagdayda elektron
spektri aylanma-yrgyldama gegmeleri bilen c¢ylsyrymlasdyrylanok we
ony ozinge diistindirmeklik has ansatlagyar.

Eger-de intensiwligi | bolan yagtylyk maddada uzynlygy X
defi bolan aralygy gecydn bolsa we maddanyil yuwudan s6hlesinii
konsentrasiyasy C bolsa , onda yagtylygyin yuwdulan bolegi (dl /1)

dJ/J= - Kedx 7.10

defi bolar, bu yerde K — maddanyn himki tebigatyna bagly bolan
koeffisiyent.

Yuwudyan gatlik nige galyi we yuwuduljan sohkinii
konsentrasiyasy nidce yokary boldugyca, yagtylylygyi yuwdulan
bolegi sonca hem ulydyr. Yolui uzynlygynyn X artmagy bilen
vagtylygynn intensiwligi | peselydr. Sonun {igin hem 7.10 defleménin
sag tarapynda ‘“— alamaty goylandyr. Deiilleme (7.10) differensiyal
gorniisde Buger-Lambert-Beriit kanunyny hisiyetlendiryar.
Dertileméni (7.10) integrirlép alarys:

f%z[—chx:—KcIdx

Inl=-Kcx+const 7.11

Eger-de x=0, onda Inl=Inly =const, yagny dusydn yagtylygyn
intensiwligine dendir. Bu yerden:
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|~ Kecx

7.12
0

Ini:—ch ya—da I=1
I0

Inll——optiki dykyzlyk. x=1 we c=1 defi bolanda optiki dykyzlyk K
0
dendir.

Yuwdulma molekulyar spektrlerini  Swrenmek  iigin - tolkun
uzynlygyna bagly, goni optki dykyzlygyl bahasyny tapmaga
miimkingilik beryén spektrograflar ulanylyar.

Yagtylygynn sohlesini spektrlere dargatmak {icin ony monohromatora
(prizma) (2) tarap goniikdiryarler. Somra degisli tolkun uzynlykly

{ d—;—_— {— Ksdx=—Kc §dx

7.11-nji surat. Spektrografynn shemasy. 1 — sohlanin gesmesi;

2 — monohromator (difraksion gozenek); 3 — 6wrenilyian madda

i¢in kyuweta; 4 — kompensator; 5 — kabul ediji pribor (dedektor).
monohromatiki sohlini den ikd bolip, parallel yol bilen bos
kyuwetanynn  (4) (ya-da redijiden doly) we Owrenilyin maddadan
doldurylan  kyuwetanyn (3) (Ya-da maddanyn sol eredijidédki
ergininit) Ustiinden gecirydrler we olary kabul edijide (5) bilelikde
yygnap, intensiwlkleri boyunca defiesdiryédrler. Bu proses Olcemige
degisli bolan aralykdaky dirli tize tolkkun uzynlyklary ti¢in
gaytalanyar.

Hézirki zaman priborlarynda radiyotehniki shemanyn komegi

bilen yuwdulma spektrleri yuwdulmanyn egri ¢yzygy (spektri)

goriisinde awtomatiki registrirlenyar. (7.12-nji surat).
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7.12-nji surat. K;SO4we KMnOg-nyii infragyzyl spektrleri.

Ordinatalar okunda belli energiyaly, yuwdulan yagtylygyi
mukdary (prosentde), absissalar okunda bolsa tolkunyn uzynlygy ,
yrgyldynytn yygylygy ya-da tolkun sany bilen ailadylyan kwantlaryi
energiyasy (renkliligi) gorkezlendir.

7.3.3. Ultramelewse we goriinyan sohlinif spektroskopiyasy

Elektron gegmeleri gorinyan we ultramelewse s6hlelnmeleriti
komegi bilen Owrenilydr. Munun 6z, molekulalryn energetiki
hdsiyetinii, yagny olaryii oyandyrylma, ionlasma we  himiki
baglanysygynyni  energiyasyny = Owrenmige — miimkingiik  beryar.
Himki  baglanysygyn  energiyasyny —molekulany  dissosirlenméige
mejbur edydn sohlelnménin tdsiri astynda kesgitleyérler.

Molekulanyn dissosirlenmegi iiznikksiz spektrin emel gelmegi
bilen gabat gelyar.Jlodyn bugunyi yuwutma spektrinden gorniisi yaly
(7.13-nji surat) A=499,5 nm-de linija gOrniigli spektr iizniksiz
spektre gegydr. Bu bolsa iodyn molekulasynynn dissosirlenme

Lol
i

. !
SLETrrr S IES v

7.13-nji surat. Yod bugunyii yuwutma spektri.

238



prosesine gabat gelyar.Eger-de AE=hv detilemeden
disosasiyanyin  gegydn Vv belli bolsa, onda E-ni, yagny himiki
baglanysygyn energiyasyny kesgitlemek kyn daldir.(7.3-nji tabl.)

7.3-nji tablisa.
Kiibir baglanysyklaryii energiyasy
Baglanys baglanysygyi baglanysy baglanysygy

yk energiyasy, kj/mol k energiyasy, kj/mol
K-K 49 N=N 940
H-H 435 H-F 563
F-F 159 H-CI 431
CI-Cl 240 H-Br 364
Br-Br 189 H-OH 495
-1 149 H-C 415

7.3.4. Infragyzyl spektroskopiya (IGS)

Yrgyldama spektrlerini (infragyzyl sohlelerinin  komegi Dbilen)
owrenmek netijesinde molekulanyn ginislkdaki gurlusyny
kesgitlemek ~ we  onun  himki  baglanysygynyn  tebigatyny
hisiyetlendirmek ~ bolar  (meselem,  molekulanyn  polyarlygyny,
polyarlasmagyny, baglanysygynn sanyny we s.m .). Molekulanyn
yrgyldama  spektri esasan, yrgyldayan atomlaryn  we atom
toparlarynyi  massasyny we walent baglanysygynyn berkligini
hisiyetlendirydr. Walent baglanysygynyin berkligi giiyc konstantasy

0
diylip atlandyrlyan K ulylyga baglydyr (K-dn/sm) - ya-da (mdn/A -da
Olgenilyar). Atomlar walent liniyalarynyfi ugry boyunga (walent
yrgyldamalary) ya-da walent burclaryin {iytgemeginii  (deformasiya
yrgyldamalary) hasabyna yrgyldap, walent yrgyldamalary simmetriki
we assimetriki bolup biler.

Deformassiyon  yrgyldylar hem 06z gezeginde mayatnik,
gaycy, isileme we s.m. gbrniigli yrgyldamalara bolinyar. (7.15-nji
surat).  Walent  yrgyldamasy himki Dbaglanysygyn  berkligni,
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deformasiyon yrgyldama bolsa walent burglarynynn berkligini
hésiyetlendiryar. Walent yrgyldamalaryn tolkun sanlarynyni esasynda
gliyc  konstantasyny  kesgitlemek  bolyar.  Giiy¢  konstantasy
baglanysyan  atomlaryn  tebigatyna we  baglanysygynn  sanyna
baglydyr. Kébir birlesmelerii tolkun sanlary we giiye konstantalary.
7.4-nji tablissada getirilendir.

7.4-nji tablisa.
Kibir molekulalaryii walent yrgyldamalrynyi tolkun sanlary
we giiyc hemiselikleri

bagla- | Tolkun giiye baglany- Tolkun gliye
nysyk | sany kons- syk sany kons-
o,sm? | tantasy K o,sm*! tantasy K
mdn / °A mdn / °A
H, 4161 5,07 O-H 2500-3450 -
D, 2993 5,24 Clp 556 3,21
HF 3935 8,65 Cc=0 1665-1750 -
HCI 3886 4,47 0, 1555 11,3
CH 2890- - N2 2329 22,2
2830

Tablisadan gorniisi yaly kop baglanysykly molekulalaryn (N,
0,) giye konstantalarynyii bahasy bir baglanysykly molekulalalaryri
gliye konstantalaryndan has yokarydyr.

Nébelli birlesmidnin HB spektrinde, atom toparlaryna degislhi
hisiyetli liniyalryti bolmagy (meselem, C=0, O-H H; we s.m)
birlesménin  diiziimi we gurlusy barada kidbir caklamalar etmége
miimkingilik beryar.

Aylanma gegmelerinin  energiyasy molekulanyi massasyna
we  gorniisine  baglydyr.  Seylelkde, aylanma  spektrlerinii
Owrenilmegi molekulanyn ginislikdaki gurlusy, yadrolaryn
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arasyndaky uzaklyk we walent burglary barasynda gyzykly
maglumat beryér.

P,
{ c<:
| ’ %
3
<
¥
e :
a) b)
7.14-nji surat. Walent yrgyldamalary: 7.15-nji surat.
a) simmetriki; b) assimetriki. Deformasion yrgyldamalary:

1-gay¢y gomiisli;
2-mayatnik gomiisli;
3—isilme gormiisli.

7.4. RADIYOSPEKTROSKOPIYA

Radiyospektroskopiya metodynda madda tarpyndan saylanyp
yuwudylyan ~ radiotolkunyin  uzynlygy = (yygylygy)  kesgitlenilyar.
Radiospekktroskopiya metodynyn arasynda magnit
radiospektroskopiya metody himiyada has ginden ulanylyar.

7.4.1.Magnit radiospektroskopiya metodlary

Magnit radiospektroskopiya  metodyna yadro  magnit
rezonansy  (YaMR), elektron paramagnit rezonanasy (EPR)
metodlary  degislidi. Bu metodlar giiy¢li magnit meydanynda
yerlesdirilen maddada yadro magnit energetiki  derejeleriniii
(YaMR)we elektron magnit derejelerinii (EPR)  indusirlenmegine
esaslanandyr. Magnit derejelerinii arasyndaky energetiki ge¢meler
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radiotokun  kwantlarynyt = yuwdylmagyna ~ gabat  gelyir.
Radiotolkunyn yuwdylmagy dagky magnit meydanynyn
napryazeniyesi az-kem {iytgedilse energiyanyn yuwdulmasy doly
togtayar. Bular yaly saylanyp yuwdulma rezonans gérniisli
yuwdulma diylip at berilyar.

Maddalaryn Swrenilmeginifi netijesai rezonans
yuwdulmasynyn  egri ¢yzygy gOrniisinde registrirlenydr.Bu  egri
¢yzyk yuwdulyan energiyanyn , magnit meydanynyn

napryazeniyesine baglylygyny gorkezyar.

Yuwdulma egri ¢yzygyndaky piklerin  gorniisleriniii  we
yerlesislerinin analizi maddanyn hésiyetini, strukturasyny
kesgitlemige miimkingilik berydr. 7.16-njy suratda et spirti ligin
alnan YaMR yuwdulma egri gyzygy gorkezlendir. Egri ¢yzykdaky
piklerin analizi CoHsOH molekulasynda diirli atom toparlaryndaky
protonlar tarapyndan tolkunyn rezonans gOrniisinde yuwdulmasy
gorkezilydr. Bu piklerin meydany O6zara 32:1 gatnagykda bolup,
munui 6zi edil CHs, CH, we OH toparlaryndaky protonlarynn Gzara
gatnagyklary (3:2:1) yalydyr. Sunuin yaly yol bilen etil spirtinii we
beyleki molekulalaryn gurlusy eksperimental yol bilen subut edilyar.

I ]

OH,
4200 5550 ns ny

oD

7.16-njy surat. Etil spirtiniii YaMR 7.17-nji surat. H, O we erkin
spektri. radikallaryi (OH, OD) EPR spektrleri
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Elektron paramagnit rezonansy (EPR) metodynda elektronlaryn
radiyotolkunlary rezonanslayyn yuwutma hadysasy ulanylyar. EPR
metody paramagnit, yagny tik elektronly maddalary owrenmek iigin
ordn peydalydyr.

Bu metod erginde erkin radikallary, kdp diirli kompleks ionlary
tapmak we olaryn Kkonsentrasiyalayny kesgitlemek, reaksiyalaryn
mehnizmlerini  dwrenmek we §.m {ligin giiiden ulanylyar. Mundan
basga-da EPR metody kompleks birlesmelerde himiki baglanysygy
owrenmek {icin Ordn uly dhmiyete eyedir.

7.17-nji suratda wodorod, kislorod atomlarynyn we OH OD-
yin  erkin radikallarynyin EPR  spektrleri getirilendir. Bular yaly
spektrler wodorodynt  kislorod bilen tdsir edisme reaksiyasy
owrenilende dus gelydir. Bu bolsa reaksiyanyn zynjyr mehanizmi
gomiisinde, erkin radikallary emele getirmek arkaly gecyéandigini
subut edydr. Reaksiyanyn zonasynda wodorod (Hz) D2 bilen
calysylanda spektrde deyteriy atomy we OD radikallary tigin hdsiyetli
bolan pikler yiize ¢ykyar. Paramagnit rezonans hadysasy 1944-1946-
njy yyllarda acyldy.

7.5. Fiziko-himiki analiz

Fiziko—himiki ~analiz, sistemanyn fiziki hisiyetinifi, onufi
diizimine ya-da dasky sertlere bolan baglansygyny Gwrenyar.Bu
bolsa sistemada bolup gecydn himiki Ozgerigleri anyklamaga we
owrenmige miimkingilk beryar.

Sistemada bolup gegydn himiki Owriilismelere, ereme we
kristallasma  temperaturalarynyn, buguii  basysynyn, = sistemanyi
dykyzlygynyn,  gatylygynyn,  elektrik  gecirfiiliginii  {iytgeme
hisiyetleri boyunca baha bermek bolar. Sistemany Owrenmegii
netijeleri goniburgly koordinatalar okunda diiziim-hésiyet
diagrammalary boyunca sekillendirilyér.

Kop gorniigli  fiziko-himiki  analizlerin iginde termiki analiz
has giiden ulanylyar. Analizii esasynda sistemanyn ereme
temperaturasynynn onuii  diiziimine baglylygyny gorkezyan ereyjilik
diagrammasyny guryarlar we Owrenyérler. Ereyjilk diagrammasyny
gurmak i¢cin iki bilen, ki sany arassa maddadan diiziimleri diirl
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bolan garyndylary yasayarlar. Sofira her bir garyndyny
ayratynlykda eredyarler we kemrkemden sowatmak arkaly onun
gatamaga baslayan temperaturasyny kesgitleyarler.
Garyndynyn we tapylan temperaturanyin esasynda bolsa
diizim-temperatura diagrammasyny guryarlar.

7.5.1. Ewtektiki garyndy emele getiryin maddalaryi
ereyjilik diagrammasy

Eger-de ereyjilk diagrammasynda mmnimum bar bolsa, onda
ol eredilyin komponentlerin gaty halda ewtektikany emele
getiryandigini  gorkezydr. Meselem, wismut we kadmiy suwuklyk
yagdayynda biri-birinde islendik derejede erdp, gaty halda bolsa biri-
birinde eremeyérler. Sonunn {¢gin hem ergin (rasplaw) yuwas-
yuwagdan sowadylanda, iki bilen wismut ya-da kadmiy kristallagyp
baglayar. Meselem, 20% wismutdan we 80% kadmiden duryan ergin
sowadylanda, sistemada kadmiy gaty faza gecip baslayar. Bu yagday
alnan diiziime gabat gelyén erginde (n-nokat) temperatura kadminifi
kristallasma temperaturasynyfi derejesine yetende baglayar.

t'c cd Bi,LC

uoo }

300 ¢+

200

100

W —

o

(-]
F 3
(8}
-
[+

80 1007

7.18-nji surat. Wismut-kadmiy sistemasynyn yagday diagrammasy.
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Belli bolsy yaly, ergnler eredijilere garanyiida has pes
temperaturada kristallasyp baglayar. Sonun ligin hem kadminii gaty
hala gecmeginin baslangyg temperaturasy onufi arassa yagdaydaky
kristallasma temperaturasyndan pesdir. Kadminii bolinip ¢ykmagy
we sistemanynn wismuta baylasmagy Dbilen, ergnin kristallagma

temperaturasy  kem-kemden
T peselip, ewtektiki diiziimde
- (E-nokat) ergin bitewi
gorniisde  kristallagyar. Eger-
de diiziimi E-nokada gabat
. gelydn  ergin  sowadylsa,
onda gaty fazanyn diiziimi
arassa  ewtektika  gabat

. gelyar. Erginiti
10 Gy 4 komponentlerinii beyleki
0 10 20 30 %0 50 0  gamasyklarynda bolsa,

”-‘3’& Cl- o ewtektikanyn we on emele
100: & e gelen has uly kadmiy ya-da

wismut kristallarynyn

7.19-njy surat. H,O — NaCl garyndysy — emele  gelyidr.
sistemasynyf yagday diagrammasy. Kristallagma (ereme)
temperaturasynyn egri

¢yzygynda minimuma duz (LiCl — KCI), sada madda we birlesme (Cu
— CuO, Ni — NiS) sistemalarynda hem dus gelinyér.

Suwly ergnlerde duzlaryn kristallima diagrammasy hem
yokarda getirilen yagday diagrammalaryna mefzesdir H,O — NaCl
sistemasyndaky ewtektiki garyndy NaCl 23,4% dent bolanda emele
gelip, onuii kristallasma temperaturasy — 21,2° defidi. Suw, duz
sistemasyndaky ewtektiki garyndylary kriogidratlar diyip
atlandyryarlar. Belli bolsy yaly buz 0 "C ereydr, sonnun {igin hem
islendik kriogidrat garyndysy 0 °C asak temperaturada ereyir.
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7.5.2. Himiki birlesmeleri emele getiryin
sistemalaryn ereyjilik diagrammasy

Ereyjiik  diagrammasyndaky

Lc
S0t ¢\/“ 32
nn—‘\/‘ £

. £ 1¢

A AgSu 8
w-
200
2004
170

sy I35
100t
o o

[ Tel, “ 4 40 Te

mon, 7% Te

7.20-nji surat. Durnukly himiki
birlesmeemele getirydn sistemanyn
yagday diagrammasy.

maksimum  sistemada  himiki

birlesménin emele
gelydndigini  gorkezyar. Muna
mysal edip, J - Te

sistemasyny gorkezmek bolar
(7.20-nji  sur.). Sistemadaky
maksimum emele gelen
birlesménin Teds ereme
temperaturasyny gorkezyér.
Diagrammadaky minimumlar
J — Teds we Tels - Te
sistemalarynda  emele  gelen
ewtektikalara  gabat  gelyar.
Eger-de ereyjilik

diagrammasynda
maksimumlaryn  sany  birden
kop bolsa, onda bu yagday

komponentlerin birndce

birlesme emele getiryindigini  gorkezydr. Meselem, H;O—H3SO4

sistemasyndaky maksimumlara esaslanyp, H20:H,S04
 H.S0,-H.0 H.SO.,

Tenntpangm °C

o,

60 40

200 o
L Hes0s  MeS0%

7.21-nji surat. H,O - H,SO, sistemanyi yagday diagrammasy.
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gatnagyklaryna baglylykda H»SO4, H2SO4 -H,O, H2SO4 2H.0,
H2SO4- 4H,O  gorniigli  birlesmelerin  emele  gelyéndigi  barasynda
netije ¢ykarmak bolar (7.21-nji sur.).

Durnuksyz himiki birlesmeleri emele getirydn sistema  ligin
yagday diagrammasy 7.22-nji suratda gorkezlendir. to-dan yokary
temperaturada birlesme dargayar, yagny onui D nokatda eremegi

1%, : '

2% 0 ()

")
KCl pgn. % CucCl cuct

7.22-nji surat. Durnuksyz himiki birlesme emele getiryan
sistemanyn yagday diagrammasy.
suwuk fazanyii d diizimhi suwuklyga we A (a1 nokat) kristallaryna
dargamagy bilen gegyir. 7.22-nji suratdan gorniisi yaly, CuCIl-2KCI
(K2CuClz ) 200" C golay temperaturada KCI kristallaryna we 60%
CuCl saklayan doygun ergine dargayar.

7.5.3. Gaty erginleri emele getiryin maddalaryn
ereyjilik diagrammasy

Polyarlasmaklary, ululyklary, kristal strukturalary birmeiizes
ya-da golay maddalaryn molekulalary (atomlary), ergnlerde bilelikde
kristallasmak bilen bitewi gaty ergnleri emele getiryérler.

Gaty ergin emele getirydn  sistemanynn  yagday
diagrammasynda iki sany egri ¢yzyk bardyr. Yokarky egri ¢yzyk
(likwidus liniyasy)  ergimin  kristallar  bilen  denagramlylyk
yagdayyndaky diiziimini gorkezydr. Asaky egri ¢yzyk (solidus
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liniyasy) bolsa, ergin bilen deniagramlylyk ~ yagdayyndaky
kristallaryn  diizimini kesgitlemige miimkingilik berydr. Sonuil {igin
hem lkwidus liniyasynyn yokarsyndaky oblast suwuk fazanyn
durnuklylyk sertini, lkwidus we solidus lniyalarynyin arasyndaky
oblast bolsa kristal garyndylarynyn suwuk we gaty fazalaryn
bilelikddki durnuklylyk sertini gorkezydr. Meselem, Ozinde 60% Au
saklayan suwuk faza (a-nokat) sowadylsa, ondan kristallaryn
garyndysy bolinip ayrylyar. Sonda iki basdaky altyn kristallarynyi
garyndydaky mukdary 75% barabardyr (b-nokat). Gatamaklyk
prosesinii dowamynda doygun ergnin diiziimi {ytgdp, likwidus
liniyasynyii bc; kesimi we ofia gabat gelydn gaty fazanyn diiziimi

.A‘ »0n.% Au

7.23-nji surat. Gaty ergini emele getiryén maddalaryni
yagday diagrammasy.

bolsa, solidus liniyasynyn bic  kesimi bilen afladylyar.
Suwuklygyn n soiiky  damjasynynn diizimi c¢; we onun
bilen defiagramlylyk ~ yagdayyndaky kristalyfi  diiziimi
bolsa c gabat gelyér.

Yokarda getirilen mysallar ereyjilik diagrammasynyii esasy i
gormiisinden, has yonekeyleri bolup, praktikada Ordn gylsyrymly
diagrammalar yygy-yygydan dus gelyér.

Termiki analiz metal splawlaryny Owrenmek {icin esasy rol
oynayar.
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VIIlI BAP
HIMIKI TERMODINAMIKANYN WE KINETIKANYN
ESASLARY

Himiya ylymynyn ~ esasy  bolimlerinii  biri  himiki
termodinamika (himiki reaksiyalaryn energiyasy we olaryn himiki
denagramlylygy baradaky diisinje) hem-de himiki kinetika (himiki
reaksiyalaryn tizligi we onun wagta gord lytgemegi barada diisiinje)
we katalizdir. Bu boliimleri dwrenmegin 6zi himiki prosesleri gufiiur
0zlesdirmige miimkingilik beryér.

8.1. TERMOHIMIYA

Yylylyk  we is. Materija  dyngysyz hereketi  bilen
hésiyetlendirilydr. Energiya bolsa, materiyanynn hereketinii mukdar
Olcegidir. Energiya herekete bagylykda diirli gorniislerde bolup biler.
Sistemalarynn Ozara tésiri hereketii basgaca aydanyida energiyanyn
bir gorniisinden beyleki gomiisine gegmegi bilen bolup gegyar.
Energiyanyn  gOrniisini  Giytgetmegi  himiyada esasan iki topara
bolinydr. Birinjisine, hereketin  dile  degisip duran ki sany
sistemalaryn molekulalarynyn  haotiki ¢aknysmaklarynynn netijesinde
bagga gomiise gegmegi degislidir (yylylyk gecirjilik, sohlelenmek).
Hereketit bu usul bilen gegirilmeginii olcegi  Yylylykdyr. Yagny,
yylylyk berlen sistemanyn emele getirydn bolejiklerinii  (molekula,
elektron we s.m.) haotki ya-da tertipsiz hereketinii mukdar
Olgegidir.

Ikinji topara hereketin gecmeginii diirli gdrisleri, yagny
haysydyr bir giiyjiin tdsir etmegi netjesinde Ordn kop sanly
molekulalary saklayan sistemanyn garysmagy degislidir. Mysal tgin,
basysyn tdsiri netijesinde gazlaryn gihelmegi, elektrik mukdarynyn
elektrostatiki potensiallarynyt uly yerinden kigi yerine gecmegi we
s.m. Seyle usul bilen hereketii gegirilmegnii umumy Olgegi isdir.
Umuman, is yylylygyn tersine, tertipli hereketii mukdar dlgegidir.

Hemiselik  basysyn tdsiri netjesinde gazlaryn  gOwriiminii
ginelmeginddki isi seyle anlatmak bolar (basky we ahyrky
gowrimleri degislilikde V; we V; bolsa):
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A=P(V,-V,) 8.1
Elektrik mukdarynyit q isini hem, potensiallaryn @1 we ¢ dei
bolan mahalynda, seyle yazmak bolar.

A:q((Pz _(\Dl) 8.2
Hereketin  bir gorniisinden beyleki gdrniisine  Owriilmegi

hemise hokmany ekwiwalent gatnagyklarda bolmalydyrlar. Bu
ekwiwalentlilik energiyanyn saklanmak kanunynyn bolsy valy tebigy
kanundyr. Munuii 6z seyle zady anladyar. Eger-de sistema, basgaca
aydylanda maddalar kopliigine yylylygyni kdbir mukdary berlende, bu
yylylyk, asakdaky yagdaylara sarp edimegi miimkin:

1) sistemanyn igki energiyasyny {iytgetmige;

2) dasardan tisir edilydn giliyjin garsysyna haysydyr bir isiit yerine
yetirilmegine.

8.1.1. REAKSIYANYN YYLYLYK EFFEKTI,
ICKI ENERGIYA WE ENTALPIYA

Sistemanyn yagdayyny beyan etmekde icki energiyanyn (U) we
entalpiyanyn (H) dhmiyeti 6rédn uludyr.

Sistemanyn icki energiyasy onuil doly energiyasyny gorkezmek
bilen molekulalaryit hereket energiyasynyn, atomlardaky hem-de
molekulalardaky yadrolaryn, elektronlaryn hereket energiyalarynyi
we vyadrolaryn icki energiyasynyn, molekulalaryn Ozara tisir edis
energiyasynyn we s.m. jemlerine dendir (sistemanyn potensial we
kinetiki energiyasyndan basga). Goy, haysy hem bolsa bir sistema
yylylyk Q kabul etmek bien M yagdayyndan N yagdaya gegyin
bolsun, onda ol yylylyk sistemanyn icki energiyasyny iiytgetmége
AU we dasky giiyclere garsy is licin A sarp edilyandir.

Q=AU+A

Himiki reaksiyalarda dasky giiyc esasan basysdyr. Sonuii {igin
hem yylylyk dasky basysa garsy is ligin sarp edilydr. Diymek ol is
yokarda belldp gegisimiz yaly (8.1) basysyn P we gOéwriimin
tiytgemeginin kopeltmek hasylyna dendir.
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Eger-de proses hemiselk goéwriimde (izohor) gecydn bolsa
AV=0, kabul edilyin ya-da bolinip ¢ykarylyan energiya Q, diie
sistemanyn icki energiyasynyn iiytgemegi {ligin sarp edilyandir.

Qy=AU

Eger-de sistemada proses hemiselik basysda (izobar) gecydn
bolsa, onda AV ululyk reaksiyanyn emele getirydin maddalarynyi
gowriiminin  jeminden reaksiya gatnagyan maddalaryn gowriimirinii
jeminii ayrylmagyna dendir.

aA+bB+....=dD+eE... gomisdiki reaksiya ilicin AV=}Veq -
2Vig

Qp = (Uz - Ul) + P(Vz _Vl)
ya-da Q, = (U, —PV,) - (U, - PV))

bilen belgildp alarys.

U+PV=H
Qp:Hz-leAH 8.4

H- sistemanyn entalpiyasy (yylylyk mukdaryny saklap biljilik
ukyby) diyilydr. AH- basys hemiselik bolanda reaksiyanyn yylylyk
effektidir, basgaga aydylanda entalpiyanyn iiytgemegidir.

Seylelikde, yokarda gorkezilen reaksiya ticinQy we Qp
degislilikde

QVZAUZZUe.g. - zUr.g.
dendir. Qp=AH=YHeg - > Hrg 8.5

Reaksiyanyn yylylyk effekti temperatura Orén az baglydyr. Bu

baglylygy himiki ya-da fizki hadysanyn dowamynda yylylyk
sygymynyn lytgemegi ACp bilen kesgitleyarler.

AH’r, = AHr, + AC,(T, - T))

Bu yerde yylylyk sygymynyn (ACp) bahasy ordn kigi bolany iigin
entalpiyanyni iiytgemegi (AH®) temperatura bagly dildir diyip almak
bolar, yagny AH°; =AH®°;,. Sonui ligin  hem islendik
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temperaturada Yylylyk effektlerini hasaplanyida AH-yn 25°S-da
1 atmosfera basysda alnan standart bahasy (AH’g) ulanylyar.

Himiyanyni, himiki reaksiyalaryn we fiziki hadysalaryn yylylyk
effektini  hem-de maddalaryn kibir yylylyga degisli hésiyetlerini
owrenydn bolimine termohimiya diyilyar. Sonun licin hem yylylyk
effekti gorkezlen reaksiyalarynn defllemeleri termohimiki detilemeler
diyen ady alandyr.

Termohimiyanynn  esasy  G.l.Gessit  kanunydyr. Bu  kanun
massalaryl  we  energiyanyn  saklanmak  kanunynyn  goniimel
netijesidir. Yagny, yylylyk effekti, prosesiii gecyin yoluna bagly
bolman difie sistemanyii baslangy¢ we ahyrky yagdaylaryna
baglydyr (Gessii kanuny).

Meselem, komiirtursy gazyny iki yol bilen almak bolar.
lusul  Cgaty + 1/202gs; = COgq; +26,4 kkal (AHy)
Cogaz + 1/202gaz = COZgaz+ 67,6 kkal (AHz)
Il usul Cgaty + 02gaz = COZgaz+ 94 kkal (AH3)

I yol bilen gegydn reaksiyalaryn yylylyk efektlerinin jemi II yol
bilen ge¢ydn reaksiyanyn yylylyk effektine dendir. Gessit kanunyna
layyklykda CO2-iit goni sada maddalardan emele gelmeginifi yylylyk
effekti onun CO-nyn {isti bilen emele gelmegnin yylylyk effektine
dendir, yagny

AH3z = AH, + AH; = 26,4 + 67,6 = 96 kkal.

Gessin kanuny  himiki  reaksiyalaryn — yylylyk  effektini
hasaplamakda giiden ulanylyar. Sonuin bilen birlkde himiki
birlesmelerin  entalpiyasy we organki maddalaryn yanmagynyn
yylylygy diyen diisiinje uly dhmiyete eyedir.

Himiki birlesménin entalpiyasy AH diylip, sada maddalardan bir
gramrmol birlesménit emele gelmegindaki yiize ¢ykyan reaksiyanyn
yylylyk effektine aydylyar (Sada maddalaryii entalpiyasy nula den
diyip hasap edilyir).

Meselem:
Hy+Ch=2HCH44,2 Kkal.
44,2
AH,, = _% = -~ 221 Kkl
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Temperaturasy 25°S (298°K) basysy bir atmosfera bolan

Organiki maddalaryn yanmagynyn yylylygy olaryin kislorod bilen
birlesip uglerodyn oksidinin (IV) COj, suwyi HyO we reaksiyanyi
beyleki Oniimlerinin emele gelmegi iicin, bir atmosfera basysda we
25°S (298°K) temperaturada, gerek bolan yylylyk effektidir.

Mysal {i¢in:

CH4 + 202 = Co2 + ZHZO,AHozgs = —890,4kj.
/C H, —CH; N
o) 0O +50; = 4CO,+4H,0, AH®%g=-237,7 Kj
CH, —CH,”
8.1-nji tablisa.
Kiibir maddalaryii standart entalpiyasy we entropiyasy

Denagraml | AH g AS%gs | Detiagramly| AH s AS®qg
ylyk kkal/m | kkal/m lyk kkal/m | kkal/mo
yagdayynd ol ol, grad | yagdayynda ol I, grad
aky madda ky madda
C 0,0 0,136 SO3 94,4 61
CoH; 12,5 52 P,05 360 32
CHe -20 55 Cl, 0 53
CO; -94 51 0, 0 49
CO -26,4 47 H, 0 31
HCI -22 46 CaO 151,3 9,5
H20 (gaz) -58 45 Sk 0 7,6
H,0 (suw) -68 17

Himiki reaksiyalar iicin has yygy ulanylyan ululyk himiki
birlesménin entalpiyasydyr, kabir himki birlesminiii entalpiyasy 8.1-
nji tablisada gorkezilendir.

Himiki reaksiyalaryn  yylylyk effektini  hasaplamak ii¢in
reaksiyada emele gelyin maddalaryn entalpiyalarynyin jeminden
reaksiya gatnagyan maddalaryil entalpiyalarynyfi jemini ayyrmalydyr.

Q, :ZAHe-g 7ZAHr-g 8.6
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Bu defileme reaksiyalarynn yylylyk effektini hasaplamak iigin
detilemedir.
Yokarky aydylanlara su mysalyfi @istinde garap gegelii.

3Ca0+P,0, =Ca,(PO,), +Q 8.7

Reaksiyanyn yylylyk effektini hasaplamak {igin tablisadan
reaksiya gatnasyan we emele gelydin maddalaryil  standart
entalpiyalaryny taparys

AH?208“"” =151,3kkal/ mol
AH208"**) = 360,0kkal/ mol

AH 306 ")2) = 986 2kkal/ mol
Seylelikde:
Ca+1/20,=Ca0+151,3 8.8
2P+5/20,=P,05+360 8.9
3Ca+2P+40,=Cas(P04),+986,2  8.10

Gessit kanunyna layyklykda (8.8, 8.9, 8.10) denlemeleri gosup,
jemleyji denlemeddki basky we ahyrky maddalaryn yagdaylaryny
(8.7) denleminii bagky we ahyrky maddalarynynn yagdaylaryna gabat
geler yaly etmeli. Munuii tigin (8.8) denileméni 3 koépeldip,

3Ca+3/20,=3Ca0+453,9
8.9 deflemidni gosup we jemini (8.10) denlemeden ayryp
alarys.

3Ca+40,+2P =3Ca0 +P,05+[-(453,9+360)]

3Ca+40,+2P-3Ca-40,-2P = Caz(PO4), —3Ca0 -P,05+ [986,2 -

453,9 + + 360)] ya-da 3CaO+P205= Caz(POa), +[986,2-

(453,9+360)]

Bu yerden Cas(PO4), emele gelmeginddki reaksiyanyti yylylyk
effekti
Qr = 986,2-(453,9+360) =172,3 kkal

ya-da umumy gorniisinde (8.7) detilemeden:
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Qr =-AH= ZAHeAgA - ZAHr.g.
Qr =986,2-(453,9+360)=172,3 kkal.
Munun  6zi  Gessit  kanunyndan ¢ykyan ikinji  netijesinif

matematiki gorniiginden, himiki defileménin yylylyk balansydyr.

Indi bolsa organki maddalaryn arasyndaky reaksiyalaryn
yylylyk effektine seredelin. Mysal iigin:

CH3COOH+C,HsOH=CHsCO0OC,05+H,0, AH%

Reaksiyanyn  yylylyk effekti AH% ofia gatnasyan organiki
maddalarynn yanmagynyn yylylygynyn jemi bilen hasaplamak bolar.
CH,COOH +20, =2C0O, +2H,0
C,H,OH +30, =2C0O, +3H,0
CH,COOC,H, +50, =4CO, +4H,0
AH®, = -8711Kj
AH®s = -1367Kj

AH®s = —2284Kj.

Yanmagyh  yylylyklaryny  jemlemek  bilen  reaksiyanyi
yylylyk effektini taparys.

AH,) = AH}) + AH? — AH) = -8711-1367,0+ 2284,0 = 46kj.

Bu denilemeden bolsa Gessiit kanunynyn ikinji netijesi gelip
¢ykyar. Yagny, organiki maddalaryi arasyndaky reaksiyanyi yylylyk
effekti  reaksiya girydin maddalaryn yanmagynyn yylylyklarynyi
jeminden emele gelydin maddalaryn  yanmagynyin  yylylyklarynyn
jemininn ayrylmagyna dendir.

Himiki we fiziki hadysalaryn yylylyk effektlerine seredelii.

Fizki hadysalar maddalaryn  diizimi {iytgemdn olaryn bir
yagdayyndan beyleki hal-yagdayyna gecmegidir. Yagny, bu hadysa
sublimasiya (gaty maddalaryn suwuk halyna gegmin gaz halyna
gecmegi), bugarmak, maddalaryn gyzdyrylyp eredimegi we
beylekiler degislidirler. Meselem:
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sublimasiya 1, =(3), AH=62,42 Kj.
bugarmak H.0 = (H,0), AH°= 41,02 kj.
gyzdyrylyp eretmek ABr; = {AIBr3}, AH° =11,34kj.

Gaty maddalarynn suwuk halyndan gaz yagdayyna yzygiderli gecmegi
bilen bolyan fiziki hadysalar endotermiki proseslerdir. Munun sebdbi
bolsa, maddalaryn berlen yzygiderlkddki Owrilisiklerinde sonky
yagdayy Ozinden oniinddki bilen denesdirilende  bolejiklerin
hereketinii  we Ozara yerlesisinii tertipsizliginii = artmagy bilen
diigiindirilyar. ~ Bolejiklerin = hereketinii  artmagy  baglanysyklaryn
gowsamagyna getiryir we energiyanyn belli bir bolegini talap edyér.
Fiziki hadysalar berlen basysda belli bir temperaturada gecyar.
Yagny, 760 mm.simsiit. basysda 0°S-da suwda gatamak ya-da
eremek hadysasy, 100°S-da bolsa gaynamak hadysasy bolyar.

Himiki hadysalar — munuii 6z fiziki hadysalardan tapawutlylykda
maddalaryn diiziiminii {iytgemegi bilen bolup gecydr. Bu hadysalara,
basgaca, himiki reaksiyalar diyilyar. Himiki reaksiyalaryn hem fiziki
hadysalar yaly kop gorniisleri bardyr. Olara termohimiyanyn nukday
nazaryndan seredelin.

Elektrolitki dissosiasiya prosesi we elektrolitlerin  suwdaky
erginlerinii =~ Owrilligkleri  himiki  reaksiyalaryn = bir  gOrniisidir.
Birlesmeleriti  eredijilerde  erdp ionlara dargamagy (elektrolitiki
dissosiasiya)  adaty  himiki  reaksiyalara  mefizesdir.  Olaryn
termohimiki ululyklary 8.2-nji tablisada gorkezilendir.

PH,=1 atm, CH,=1,0 kmolm® bolanda suw ergininde wodorod
ionlarynyn
12H, -e =H*

emele gelmegi licin gerek bolan yylylygy nula den diyip kabul
edilendir.  Beyleki ionlaryn emele gelmeginii  yylylygy  sona
(wodoroda) otnositellikde alnandyr.

Beyleki ionlaryn emele gelmeginin  yylylygy soma (wodoroda)
otnositellikde alnandyr.
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8.2-nji tablisa
Suw erginindéiki ionlaryn termohimiki ululyklary

lon AH 3, kj/ mol AGykj/mol | Souj/(mol-K)
AP -524.7 -481.2 -313.4
Ba”* -338.36 -560.7 13
Br -120.92 -102.82 80.71
CO5” -676.26 -528.10 -53.1
ca* -542.96 -553.04 -55.2
cr -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™ 25121 -282.28 1025
Mg= -461.96 -456.01 -118.0
n% -152.42 14721 -106.48
Na® -239.66 -261.87 60.2
NH4 -132.80 795 112.84
OH" -229.94 -157.3 -10.54
S0~ -907.51 -742.98 17.2
S,05° -609.6 - -
F -329.11 -276.48 9.6

Ionlaryit emele gelmeginin  yylylygy belli bolsa, onda Gessii
kanunynynn esasynda maddalaryn  eremeginii  (dissosirlenmeginiil)
Yylylyk mukdaryny AH g hasaplamak bolar. Goy, NaCl, NaOH we
NayS,03 suwda dissosirlensin:

NaCl = Na* +Cl~ o)
NaOH = Na* + OH" )
Na,S,0, = 2Na* +S,02" (3)

8.1 we 8.2-nji tablisalardan kristallki birlesmeler we ionlar iigin
AHJy-nyn degisli bahasyny goyup, Gessin kanuny boyunca alarys:

257



DAH 7., =—239,7—-167,5—(—410,9) = 3,8Kj.
2)AH 4, = —239,7 —228,4 — (-426,8) = —41,3kj.
3)AH s =2-(—239,7) —609,6 — (—1117) = 28Kkj.
AHjg-ii bu bahalary NaCl-yii eremek hadysasynyin gowsak
endotermiki, NaOH-yi ekzotermiki we NapS;Os-ii endotermiki
prosesdigini tassyklayar. Tejribelerden gomniisi yaly natriy gidroksidi
suwda  eredilende  yylylyk  bolinip  ¢ykyandygyny  (ergmii
gyzyandygyny) tiosulfat natriy erinde bolsa ergnii sowayandygyny
bilydris. Reaksiyada emele gelydn yylylygyn bahasy polojitel bolsa
(AH®>0), vyagny yylylyk siidiritjin bolsa, onda ofia endotermiki

Maddalarynn  eremeginin  yylylyk effekti  eredijinii we ereyin
maddalaryn ~ molekulalarynynn  arasyndaky = 6zara  tédsiri  bilen
kesgitlenilydr. Bu yylylyk , eredijinii mukdaryna we tebigatyna
baglydyr. 1 mol kiikiirt kislotasy diirli mukdardaky suwda erdnde
bolinip ¢ykyan yylylygyi mukdary hem iijtgesikdir. Yagny:

H2S04 +1H,0 = (H2SO4)1 AH®=-28,07 kj.
H,S04 +100 H,0 = (H2SO4)100 AH=-73,39 Kj.
H,S0O4 +1000 Hx0 = (H2SO4)1000 AH=-86,32 kj.

Eredijiniit tebigatyna baglylygyna seredip gecelin. Karbonat
kalsiy arassa suwda ddl-de kislota garylan suwda ereyar diyeli.
Onda, asakdaky proses bolup geger.

CaCO; +2H" =Ca”** + H,0 + CO,

Bu prosesiii ge¢megi birmige basgancakdan duryar. Yagny,

karbonat kalsiy belli bir yylylygy kabul etmek bilen dargayar.
CaC0O3=Ca0 + CO,

AHKj -1186,2 -634,7 -393,3

Ol yylylygy berlen AH°-y#i bahasy boyunca Gessiti kanuny
esasynda taparys.

AH®=-634,7-393,3-(-1186,2)=158,2 K;j.
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Bu endotermiki effekt kalsiy karbonatynyn temperatura
durnuklydygyny anladyar. Beyleki bir tarapdan emele gelen
maddalaryn biri kalsinii oksidi kislotada ekzotermiki ereyér.

Ca0 +2H* =Ca®* + H,0
AHK -634,7 0,00 -543,1 -285,8

Yylylyk effektini hasaplalyi.

AH%=-543,1-285,8-(-634,7)=-193,3 k;j.
Kalsiy karbonatynyn eremegnin yylylyk effektlerinii - jemini
tapalyn:
AH’= AH® +AH%=158,2-193,3=-35,1 Kj.

Umuman bu proses ekzotermiki prosesdir we adaty
temperaturada 6z-6ziinden gegyandir.

Himiki birlesmelerii  emele gelmeginddki yylylygy hasaplamak
Ugin olaryfi sada maddalardan (yokarda seredilip gegildi) dél-de
atomlardan emele gelydndiginden ugur alalyn. Sol prosesdaki
bolinip c¢ykyan yylylyk berlen birlesme iicin ona girydn atomlaryi
arasyndaky hemme baglanysygyn energiyasynyn Olcegidir. Munun
himiki baglanysygynn  energiyasy diyen diisiinjani gunlagdyrmaga
dhmiyeti Ordn uludyr, yagny baglanysygyn energiyasy munuil Oz
berlen baglanysygy {izmek, basgaca aydylanda olary atomlara
dargatmak {icin gerek bolan energiya aydylyar. Birlesmeddki &hli
baglanysyklarynn energiyalaryny jemlesek, molekulanynn atomlardan
emele gelmek ligin gerek bolan energiyasyny (ya-da yylylygyny)
alarys. Atomlara dargamak prosesinii mysaly hokmiinde iki atomly
gomogen molekulalaryn dissosiyasiya reaksiyasyna seredelin:

Nz=2N AH°=946 kj.
0,20 AH=495 kj.
Fp=2F AH’=157,3 ki.

Atomizasiya prosesinden ugur alyp (molekulalaryn atomlara
dissosirlenmegi)  himiki  baglanysygyin energiyasyny kop atomly
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geterogen birlesmelerde  hem hasaplamak bolar. Mysal iigin
suwda, ammiakda we metanda. Atomizasiya  prosesinddki
energiyanyfi bahasyny yazalyi.

H,0=2H+0 AH°=925 5 kj.
NHz=3H+N AH°=11728 kj.
CH=4H+C AH°=1665,2 kj.

Struktura  formulalaryna  layyklykda bu molekulalarda, yagny
suwuit molekulasynda iki, ammiakda iic we metanda dort sany himiki
baglanysyklar bardyr. Onda bu molekulalardaky O-H, N-H we C-H
baglanysyklaryn birininn energiyasy asakdaka dendir:

AHE.,, = 9225 _ 466k,

AHY

= 11732’8 = 390,8kj.

AHZ , = 16?’2 = 416,3Kj.

Molekulada ii¢c we ondan hem k&p diirli elementler bolsa, onda
olaryh arasyndaky baglanysygyn tizilmegi U¢in gerek  bolan
energiyany hasaplamak miimkindir. Yo6ne munun 6z beli bir
kyneylyklary ~ doredyar  hemrde  dhtibarsyzdyr. Mysal  {igin,
dihlormetana seredeli. Ony metanyti we tetrahlormetanyil Oniimi
diyip almak bolar.

1/2CH, +1/2CCl, =CH.Cl, AH° = 2,9kj.

Berlen molekulalardaky himiki baglanysyklary iizmek iicin
gerek bolan umumy energiya asakdaky yalydyr

CHs= C +4H AH°=1665,2 K.

CCl=C+4Cl1 AH°=1310,4 kj.
CH,ClL=C+2H+2Cl AH’=1484,9 kj.
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Metanynn molekulasynda C-H baglanysygyn energiyasy yokarda
seredip gecisimz yaly 416,3 kj-dyr. Dorthlorly  uglerodyn
molekulasynda C-Cl baglanysygyti energiyasy bolsa

1310,4

AH, = =327,6kj.

Eger-de, metandan we tetrahlormetandan, dihlormetan emele
gelende C-H we C-Cl baglanysyklaryi energiyasy tiytgemeyir diyip
bellesek, onda CH,Cly-nit molekulasy ticin asakdakyny alarys.

=2-416,3+2-327,6 =1487,8Kj.

Dihlormetanytn  molekulasyndaky baglanysygy tlizmegii  umumy
energiyasyny hasaplamalaryn iki bahasy biri-birine yakyn gelyar
(1484,9kj. we 1487,8kj). Gorniisi yaly atomlaryii baglanysygynyn
energiyasynyl  berlen elementlerin  jiibliti Ui¢in ululygy beyleki
jlbiitine bagly daldir, yagny yokardaky mysalda C-H baglanysygy
lizmegii  energiyasy metanda hemrde dihlormetanda  iiytgemin
galjar. Yone, beyle gabat gelme hemme yagdaylarda hisiyetli déldir
we U hem-de ondan hem kép elementleri  saklayan
geterobirlesmelerin - molekulalaryndaky iiziilmek energiyasyny takyk
hasaplamagynyn 6z 6rdn ¢ylsyrymly meselelerin biru bolup duryar.

8.3-nji tablisa.
Himiki baglanysyklaryi energiyasy
Baglanys Baglanys
ygyi Badl ygyi
Bagla Mole | energiy | Bagd energiya
nysyk kula asy, | anys Molekula sy,
kkal/mo | YK kkal/mol
[
C-H 98,7 C-N Aminler, 65,9
Alkanlar nitroalkanlar
C-H Alkenler 99,4 | C=N| HCN, (CN); 207,9
C-H Alkinler, 96,3 H.0 109,4
HCN, CHCl; O-H
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C-H Benzol 100,7 Spirtler 104,7
O-H
C - | Alkilhloridler 76,0 O-F F.0 45,0
c-cl CClywe 75,8 Cl,O 48,9
CHCls O-Cl
c-cl COCl, 74,4 0-0 H,0; 33,3
C —Br| Alkilbromidle 63,3 H>S 86,8
r S-H
C-J | Alkiliodidler 47,2 S,Cly 71,6
S-Cl
c-C Alkanlar 79,3 SO, 125,9
(CN), S=0
c-C RCHO, 83,3 S,Cly 69,0
RR'CO S-S
c-C Benzol 116,4 | N-H | NH3, aminler 92,0
halkasy
c=C Alkenler 140,5 Nitroalkanla 103,9
= r
(@]
C=C Alkinler 196,7 N = NO 149,4
0]
C -0 | Spirtler, sada 79,6 N-N N2O4 425
efirler
C=0 168,7 AsH3 475
RCHO, As-
RR'CO H
C=0 CO; 191,0 AsCls; 60,3
AS-
Cl
- 255,8 As- AsBrs; 51,8
C =0 co Br
As-As Asy 15,1 As-J AsJz 33,1
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Baglanysygyn  energiyasynyii bahasy birlesmelerit toparynyn
emele gelmeginddki yylylygy hasaplamalarynn esasynda kesgtilenyér.
Yagny, termohimki ululyklardan hasaplanan birlesmelerii  emele
gelmeginin - yylylygynyn ortaga ululygy hokmiinde alynyar. Ortaca
ululygy hokmiinde almak wusuly bilen kesgtirlenen kébir esasy
baglanysyklaryn energiyasy 8.3-nji tablisada gorkezlendir.

8.2. ENTROPIYA

Islendik maddany onuni icki energiyasynynn &tiyajy we tertipsizlik
derejesi boyunca hisiyetlendirmek bolar. Her bir jisim tertipsiz
hereket etmidge c¢alysyar, netijede sistema has tertipli yagdaydan
tertipsiz yagdaya gecyar.

Bu yagdayy mukdar taydan hésiyetlendirydn ululyga entropiya (S)

Bir yagdaydan (N) bagga yagdaya (M) ge¢ydn izolirlenen
sistemada  entropiyanyn iytgemegi (AS) asakdaky formulada
anladylyar.

M agdaydaky tertipsizlik
yagdaydaky tertipsizlik

AS=RIn 8.11
R-gaz hemiseligi.
Meselem, yokary basysdaky gazly N ballony M bos ballon bilen
birikdirilende gaz M balonyn, biitin géwriimine yayrar.

— N V M
~ JAN ~

Netijede sistema has tertipli yagdaydan tertipsiz yagdaya gecer,
entropiya ylalar.

Tertipsiz yagdaydaky sistemanyn 0z-0zinden has tertipli yagdaya
gegmeginin - miimkingiligi Ordn azdyr. Bular yaly yagdayda
sistemanyn entropiyasy otrisateldir -AS we onun bahasy kemelyandir.

Gaty madda erdnde, suwuk madda gaz gOrniise gecende
sistemanyn tertipsizligi artyar we entropiya ulalyar. Ergindédki
maddalar kristal yagdaya gazlar suwuklyga Owrilenlerinde bolsa
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sistemanyn tertiplilik derejesi yokarlanyar we netijede entropiya
peselyiir. Standart entalpiya yaly 25°S we bir atmosfera basys
yagdayyndaky  entropiya standart entropiya  (S2,)  diyilydr.
Maddalaryn  standart entropiyasy degisli proseslerii netijesinde
sistemada entropiyanyn uytgeysini kesgitlemek t¢in ulanylyar.

Meselem, asakdaky reaksiya lgin  nN+mM....=IL+il+...
entropiyanyi {iytgemegi

AS=(IS_+iSi+...)-(NSn+mSprt....)

AS=3'S,,->'S,,
dendir.

Entropiya tertipsizligin  Olgegi hokmiinde dite bir maddalardaky
bolejigin hereketi bilen dédl-de eysem onuin massasy, Ozara yerlesis
hisiyeti we sol bolejiklerit sany bilen hem baglanysyklydyr. Yagny,
1 mol gaz gorniisinddki iki atomly fosforyn entropiyasy 218,4
jmoleK, dort atomly fosforyiky bolsa 279,9 j/moleK.

Gurluglary boyunga CH4, CFs, CBrs yaly birmefizes gaz
gorniisinddki  molekulalaryn  massalarynyn  artmagy bilen olaryn
entropiyasy hem artyar.

SCH4=186,2; SCF4=261,5; SCBr;=358,2 j/molK.

Maddalaryin  entropiyasy nula den bolup bilmez. Kristalliki
gdzeneklerii  strukturasynyi  doly  tertiplesen  wagty  (0°K
temperaturada) entropiyanyni nula dei bolmagy miimkin. Kébir
maddalaryii  standart entropiyasynyn bahasy 8.1-nji  tablisada
gorkezilendir. Tablisada gorniisi yaly olaryin bahasy nuldan uludyr.

ya-da

8.3. IZOBAR-IZOTERMIKI POTENSIAL

Himiki proseslerde bir wagtyn O6zinde maddalaryn birlesip has
¢ylsyrymlagmaga (entalpiyanyn kemelmegi) we dargamaga bolan
(entropiyanyni ulalmagy) ymtylma hadysasy yiize ¢ykyar. Hemiselik
T we P-da gegydn prosesde bu gapma-garsylykly yagdaylaryn
jemleyji effekti izobar-izotermiki potensialyn iiytgeysini gorkezyar.

AG =AH -TAS 8.12
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Izobar-izotermiki potensiala kéhalatlarda erkin energiya ya-da
Gibbsiit  energiyasy hem diyilydr. Izobar-izotermiki potensialyn
tytgemek hisiyeti, prosesii gecjekdiginii ya-da gecmejekdiginifi
prinsipial miimkingiliginini serti asakdaky denisizlik bilen anladylyar.

AG<0
Basgaca aydylanda reaksiyanyn netjesinde G-kemelydn bolsa,
onda onuil gegmegi miimkin we proses 0z-0ziinden gecyar.
G-ulalmagy prosesii berlen sertde gegmeginii miimkin déldigini
anladyar.
AG>0

Eger-de AG=0 bolsa, onda sistema dinamiki denagramlylyk

yagdayynda bolup biler.
Yokardaky aydylanlaryii esasynda 25°S-da asakdaky reaksiyalaryi
geemeklik miimkingiliklerini kesgitlalin.
1)CaCO, =Ca0 +CO,,,,
2)NH,,, + HCl ,, = NH,CI
Reaksiyanyn entropiyasyny we entalpiyasyny kesgitlalin.
Birinji reaksiya iicin
AHZe = AHZ = > AH?
AH 7, = (-151900 —94100) — (—288400) = 42400kkal/ mol.
ASj5s =(9,5—511) — 22,2 = 38,4kkal/ mol - grad.
Ikinji reaksiya iigin

AH 7,5 = (=75380 — (—29241-11000) = —35139kkal/ mol.

ASJys = 22,6 — (45,97 — 46,04) = —69,41kal / mol - grad.

8.12 detileme boyunga reaksiyalaryn  izobar-izotermiki

potensialyny taparys.
Birinji reaksiya ligin:

3gaz

AG=42400-38,4-298=30957 kkal/mol.
Ikinji reaksiya ligin:

AG=-35149-298-(-69,41)=-14464,8 kkal/mol.
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Diymek, 25°S-de birinji reaksiya {icin AG>0 reaksiyanyi
gecmegi miimkin dél, ikinji reaksiya iicin AG<(0 bolanlygy sebépli
reaksiyanyl gecmegi miimkindir. Netjede reaksiyanyn gegmeklik
miimkingiligi 74S bahasy AH-yn polojitel bahasyndan uly bolanda
yize ¢ykyar. Mundan bagga-da temperaturanyn ulalmagy bilen
endotermiki reaksiyalaryn ge¢meklk miimkingiligi artyar.

8.4. HIMIKI REAKSIYALARYN KINETIKASY

Maddalaryn bir gOrniisinden basga gOmiise gegmegi olaryn
diiziimindéki  atomlaryn  elektron  dykyzlyklarynyn  {iytgemegi
netijesinde  bolup, kone baglanysygyn  dargap, tize  himiki
baglanysygyn emele gelmegine getiryar.

Tdaze maddalary almak bolsa, dile himki proseslerin
mehanizmlerine doly disiinilende miimkindir.

Himiyada, himiki proseslerin mehanizmlerini, olara tisir edyin
faktorlary we onun tizligini dwrenyin bolimine himiki reaksivalaryn
kinetikasy diylip at berilyar.

Dirli himiki reaksiyalaryn tizlikleri o6rdn dirli-dirlidir. Himiki
prosesleri dolandyrmak, gerek bolan Oniimleri yeterlk dereje-de
almak {igin reaksiyanyn tizligini sazlamagy basarmak hokmanydyr
(meselem, hayal gegydn prosesleri tizlesdirmek, partlayys bilen
gegyan reaksiyalaryn tizligini peseltmek).

8.4.1. REAKSIYANYN TIZLIGI

Reaksiyalar gomogen we geterogen halda bolup Dbilerler.
Gomogen reaksiyalar birmefizes fazaly (meselem, gaz ya-da suwuk
fazada) geterogen reaksiyalar bolsa diirli fazadaky (gaty we gaz,
suwuk we gaz s.m.) maddalarynn arasynda gegyirler.

Himki reaksiyanyn tizligi diyip wagt biliginde beli bir
gowriimdéki (gomogen proseslerde) ya-da fazalary bolinydn istlerii
belli bir bolegindédki (geterogen reaksiyalar iigin) reaksiyalarda bolup
gegyan elementar aktlaryn mukdaryna aydylyar.

Gomogen  reaksiyalarynyn  tizlkleri ~ molsek-ml  geterogen
reaksiyalarynynky bolsa mol/sek®sm bilen Oleenilyér.
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Seylelikde, reaksiyanyn tizligi belli bir wagt aralygynda ona
gatnagyan  maddalaryin  konsentrasiyalarynyn =~ iiytgemegi  bilen
kesgitlenilyar.

Goy, 11 wagtdan 1, wagta ¢enli reaksiya gatnagyan maddalaryi
haysy hem bolsa biriniii konsentrasiyasy ci-den; cCp-genli iiytgeyan
bolsun. Onda 11 we 12 wagt aralygyndaky reaksiyanyi ortaga tizligi

Agzﬂ =_£

T,-T, At

bolar. ki  basdaky  reaksiya  gatnagyan  maddalaryn

konsentrasiyalarynynn ~ kemelyandigi  sebdpli formulanyn oOniinde

minus belgisi goyulyar. Himiki proseslerii netijesinde maddalaryn

konsentrasiyalary tiizniiksiz iytgeyarler. Sonun {igin hem reaksiyanyi

belli bir wagtdaky, mgnowen tizligi bilmek Ordn dhmiyetlidir.

Reaksiyanyl mgnowen tizligi At—0 ymtylanda Ac:At gatnagygynyi

ergine, vagny konsentrasiyanyn wagt boyunga birinji Oniimine
dendir.

8.13

Diymek, mgnowen tizlk: v= Iimi—czg—c defi bolup, ony
r dr
umumy gorniisde asakdaky yaly arlatmak bolar.
yo e
dt

Eger-de  tizlk  reaksiyanyn netijesinde emele  gelydn
maddalaryn  haysy hem bolsa birinii konsentrasiyasynyii artmagy
bilen olgenilydn bolsa, onda 6niimi gogmak alamaty bilen almaly.

¢

Kyl
T
|
|
4
|

8.1-nji surat. Reaksiya gatnasyan ¢; g we reaksiyanyin emele getiryan Ce g,
maddalarynyn konsentrasiyalarynyn wagta bolan baglylygy.
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Reaksiya gatnagyan we emele gelydn maddalaryn
konsentrasiyalarynyii wagta bagly {ytgeyislerini  8.1-nji  suratdaky
yaly gorkezmek bolar.

CyzgydangOrniisine gord, reaksiyanyi mgnowen tizligi egri
¢yzyga galtagyan goni gyzygyh tangens burcuna defidir. Yagny:
V=tga

Adaty reaksiyanyn gecmegi bolejiklerin aktiw caknysmaklarynyn

sany bilen hésiyetlendirilydr. Goy, seyle bir reaksiya gegsin:

CO+H,0 =CO,+H>

Onda aktiw ¢aknysmagyn sanyny, reaksiyanyii ¢epden saga
gidyédn halatynda seyle yazmak bolar:

Eco+Enyo

W= Bco 'BHzoe R 'CCOCHZO

Sagdan cepe gidydn wagtynda:
Eco, +En,
W :Bcoz 'BHze . ICCOZCHZ

Eksponensial ~ agzalarynyn ~ oniinde  goylan  ululyklar  S-
predeksponensial ~ koeffisiyentleri diyen ady aldy. E*-reaksiya
gatnagyan maddalary aktiwlesdirmek energiyasy.

Aktiwlesdirmek enetgiyasy, munuit 6zi molekulalaryi c¢aknysyan
wagtynda  himiki reaksiyalaryn  gegmegi licin  yeterlk  bolan
energiyadyr. Yagny, molekulalary oyandyrmaga, olary durnuksyz
aktiwlesen kompleks diyilydn aralyk Oniime Owiirmige zerur bolan
energiyadyr. Aralyk Oniim bolsa ekzotermiki dargap reaksiyanyn
ahyrky Oniimini emele getiryar.

Reaksiya gatnasyan maddalaryn  molekulalarynyn ~ wagt
birliginddki aktiw ¢aknysmalarynyn sanyna himiki reaksiyanyn
tizligi hokmiinde garamak bolar. Sonun icgin hem caknysmagyn
sanyny W* himiki reaksiyanyfi tizligine v galsyp yazmak bolar.

E

goni Eps
— RT — RT
ngni - gbme ' Vlers - ﬂlerse 8.14

bu ululyklar himiki reaksiyanyn tizliginin konstantasy diyen ady
aldy:
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£

K=AeR 8.15

A — predeksponensial kopeldiji.

8.15 defilemeden gbmiisi vyaly, himiki reaksiyalaryn tizligini
konstantasy ~ prosesifii temperaturasyna  we reaks1ya gatnasyan
maddalaryii tebigatyna (E") baglydyr. Reaksija giryin maddalaryi
tebigaty diyen disiimjd dile bir himki birlesmelerin  diiziimi
(formulasy) dél-de, eysem olaryit otnositel mukdary (reaksiyanyn
denlemesindéki stehiometriki koeffisiyentler) hem giryar. Seyle hem
katalizatorlar we ingbitorlar, yagny reaksiyanyn dowamynda sarp
bolmayan yone onuii mehanizmine we aktiwlesmek enetgiyasynyi
bahasyna goOniiden-goni tdsir edip duran maddalar degislidirler.
Seylelikde reaksiyanyi tizlignin konstantasy ~ aktiwlesmek
energiyasyna baglydyr. Onda reaksiyanyn tizligi hem ona baglydyr.
Goy, kibir reaksija 1000 K-de we E'=76 kj-da gegsin. Onda:

76000
K — 8,311000

Aydaly Kkatalizatoryii ~ prosese %atnasmagy bilen aktiwlesmek
energiyasy iki esse kigelsin. Yagny, E =38 kj. Onda:

38000
k. = 8,311000

k, we k,-nii gatnasyklary k,/k,=107 bolar. Bu boka
reaksiyanyn tizligi katalizatorynn gatnagmagynda onuil gatnagmayan
wagtynda 100 esse uludygyny gorkezyar.

Reaksiyanyn tizliginin konstantasynyn anlatmasyndaky
predeksponensial kopeldiji (A) teoretiki hasaplamalaryfi netijesinde
yonekey monomolekulyar reaksiyalar iigin asakdaka dendir:

RT &
N, -h

Bu yerde Na- Awogadro hemiseligi, R-gaz hemiseligi, h-Plankyn
hemiseligi, AS -reaksija gatnasyan maddalaryh aralyk, oyandyrylan
we Ordn calt ahyrky Oniime ge¢ydn yagdayyndaky entropiyasy.
Seylelkde, predeksponensial képeldiji  (A) 10-10%*  aralygynda
bolup, Oziinih tebigaty boyunca temperatura entropiyasy bolup

A:
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duryar. Kéabir praktki hasaplamalar boyunga onun yakynlagan
bahasy ulanmak bolar.

o
Yagny, k=107eR" himki reaksiyalaryn tizlklerini hasaplamagyi
sistemasynyi  reaksiya  gatnagyan  maddalaryn  defagramlylyk
yagdayyndan daglasmak  derejesine  baglylygyny  bellilin.
Reaksiyanyn esasy tizligini (Ves) gOni hem-de ters reaksiyalaryn
arasyndaky tizliklerin (V1 we vy) tapawudy diyip kabul etmek bolar.
Ves= V1 - V2
Eger-de sistemanyn reaksiya gatnasyan maddalary denagramlylyk
yagdayyndan uzakda bolsa, onda Vi>>V; We Vesr Vi Munun 6z
reaksiyanyn Owriilisiksizligini gorkezyar.

8.4.2. REAKSIYALARYN TERTIBI WE MEHANIZMI

Tizlign tisr edisyan maddalarynn konsentrasiyasyna baglylygyny
diisiindirmek {igin bir wagtynn o6ziinde reaksiyanyil elementar aktyna
gatnagyan molekulalaryn sanyny bilmek hokmanydyr.

Eger-de yonekey reaksiyanyn elementar aktynda iki bdlejik
gatnagyan bolsa (A+B-—»reaksiyanyni Oniimi), onda elementar aktyn
sany A we B Dbolejklerin gabatlagmagynyn sanyna  gOni
proporsionaldyr.  Bu  san  wagt we  géwrim  Dbirliginde
konsentrasiyalaryii  kopeltmek hasylyna caCg gOni proporsionaldyr.
Seylelikde, bimolekulyar reaksiya {icin A+B—reaksiyanyn oniimi

V= CaCg

Maddalaryn tésir edigme kanuny boyunca gomogen himiki
reaksiyanyn tizligi reaksiya gatnagyan maddalaryn
konsentrasiyasynyn kopeltmek hasylyna goni proporsionaldyr.

NaA+ngB — reaksiyanyi Oniimi.
Berlen reaksiyanyn kinetiki deflemrsi seyle bolar.

v=kCICP® ya-da v=Kk[Ic]' 8.16
Bu yerde II-kopeltmek hasylynyii simwoly, Ci—i-nji reagentiit
konsentrasiyasy, K - reaksiyanyn tizliginii konstantasy.
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Reaksiyanynn berlen reagent boyunca tertibi (hususy tertibi),
reaksiyanynn  tizligi ii¢in  kinetkki deilemd gatnagyan reagentin
konsentrasiyasynyni  dereje  gorkezijisine dendir. Meselem, tizligi
v=kc)* deft bolan reaksiyanyii tertbi A reagent tigin n® defidir. Sada
reaksiyalar iicin berlen bir elementar akta gatnasyan reagent boyunca
reaksiyanyii tertibi onufi molekulyarlylygy bilen gabat gelyir. Yagny,

2NO +Cl, — 2NOCI

tcin reaksiyanyn tertbi hlora gord bire we azotyn (II)
oksidine goré ikd dendir.

Reaksiyanyn umumy tertibi &hli reagentlerin konsentrasiyalarynyn
dereje gdrkezijisiniti jemine defidir. Eger v=k[Ic" bolsa, onda
n=2hi. Sada reaksiyalar iigin reaksiyanynl umumy tertbi munui 6z
bir elementar akta gatnasyan #hli bolejiklerini sanydyr. Yokarky
reaksiya ligin onuil umumy tertibi tice dendir.

Sada we ¢ylsyrymly reaksiyalar iicin onuil tertibiniii birndce
manysy bardyr. Belldp gecisimiz yaly, sada reaksiyalarynn tertibi
elementar akta gatnagyan bdlejiklerin sanyna dendir. Ol hemise bitin
we polojitel sandyr. Eger ¢ylsyrymly reaksiya birndge yzygigiderli
stadiyalardan duryan bolsa, onda umumy prosesiii tizligini birinji
stadiyanynn  tizligi kesgitleyar. Bu yerden reaksiyanyn tertbi sol
prosesin tizligini kesgitleydn stadiyanyn tertibine deidir. Umuman
cylsyrymly reaksiyalaryil tertbi bitin, drob, {ytgeydn, galyberse
otrisatel san bolmagy hem miimkindir. Yagny, zynjyrly dargama
reaksiyasy {i¢in:

A—>2R’
R"+A—-B+R’

R"+R"—>C
v=k,C,C, =k'’k,k;"*C}, n=3/2
IKi sany parallel ugur bilen gecyin reaksiya {igin
A—>—>—935B we 2A—>—>—“3B
v=k,C, +2k,C’
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Reaksiyanyii tertbi C, baglylykda birden ik {iytgeyéndir.
Reaksiyanyni elementar aktyna gatnagyan molekulalaryn sanyna
baglylykda reaksiyalar ~ monomolekulyar, bimolekulyar ~ we
trimolekulyar, (tetramolekulyar Orén seyrek dus gelydr) bolup
bilerler. Bimolekulyar we trimolekulyar reaksiyalara mysal edip
degislilikde asakdaky reaksiyalary getirmek bolar.

Hag+Jz9=2H
2NO(g)+Ch=2NOClg

Reaksiyanyn molekulyarlygyny anyklamak {i¢cin prosesddki
defileménin  koeffisientini bilmek yeterlik yaly bolup gériinmegi hem
miimkindir. Emma prosesit 6z birndce parallel ya-da yzygider
gegyan elementar aktlardan durmagy miimkindir.

Himiki reaksiyalaryfi mehanizmini disiindirydn giiden yayran
teoriyalaryn  biri  aktiwlesen kompleks ya-da gecis yagdayy
teoriyasydyr.  Aktiwlesen  kompleks diyip berlen reaksiyanyn
dowamynda emele gelyin we reaksiyja gatnagyan maddalaryn
sistemasynynn  potensial energiyasynyn kébir maksimal bahasyna
gabat gelydin  atomlaryn  Ozara baglanysan  oyandyrylan
konfigurasiyasyna aydylyar.

Goy, kibir basky maddalaryn AX we B belli bir baslangyg
potensial energiyasy bar diyelin. Prosesde AX we B bolejikleri
yerlesisini tiytgetsek, onda olaryii potensial energijasy E  ululyga
cenli artyar: N

Ea. — Evas.=E Ax + B 8.17

Bu yerde Eux + 5 — AX we B — bolejiklerm A —-X —B  gbrniigh
aktiwlesen kompleksinii aktiwlesen energiyasy. Mundan beylik hem
aktiwlesen kompleksdédki bolejiklerin  yerlesisini  liytgetsek, onda
sistemanynt potensial energiyasy durnuklylyk derejesine Ean Cenli
peseler. N

E ax+B= Ean — Eak. 8.18
Basgaca reaksiyany seyle yazmak bolar:

AX + B+ AH°=A + BX
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Reaksiyany sertleyin iki bolege bolip yazalyn.

- X
AX+B+E1—[A" ] yagny, E1= Eae —Ewgljuea
_______ 5
[A ] —-E»=— AX + B, }"agﬂy E o= Eahyryagd‘ — Eake
B

Bulary jemlip asakdakyny alarys:

AX +B+[E1-E>]— AX+B
L Ya-da
E’p —E>=AH° 8.19

Yagny, goni we ters gegydn reaksiyalaryii aktiwlesmek
energiyalarynyni jeminii san bahasy prosesin yylyk effektine AH
defidir. ‘OH radikallaryfi reaksiyasyny muiia mysal edip gorkezmek
bolar.

E"1=121 kj
E",=188 Kj
2°0H=H; + O, E"; -E,=121 — 188= -67 kj= AH®

Goy, A+2B=AB;
reaksiya boyunca onuii molekulyarlygy ilice den bolsun
(reaksiya lic molekula gatnagyar). Hakykatdan bolsa reaksiya
yzygiderli gidyan elementar aktlardan durmagy mimkindir.
Meselem:
I.A+B=AB; Il. AB +B =AB,

Diymek, her bir stadiya bimolekulyardyr we olaryn tizlikleri
diirlidirler.
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Himiki reaksiyanyn tizligi has hayal stadiyanyn tizligine
baglydyr. Bular yaly stadiyanyn molekulyarlygy bolsa  biitin
reaksiyanynn kinetiki tertibini afiladyandyr. Eger-de biziil yokarda
mysal getiren A+2B=AB; reaksijamyz gorkezlen stadiyalar boyunca
gecyan bolsa, onda ol ikinji tertipli reaksiyadyr.

Eger-de lementar aktda dife bir molekula gatnagyan bolsa, onda ol
reaksiya birinji tertiplidir.

N,0s=NO,+ NO + O,

Kopleng  halatlarda ~ bimolekulyar ~ reaksiyalar  durnuksyz
kompleksleri emele getirydn stadiyalaryn iisti bilen gecyérler.
Meselem, asakdaky reaksiyada birinji stadiya durnuksyz kompleksii
emele gelmegi:

H, + ng[ Ho....... Jz]
IKinji stdaiya bolsa, onuit dargamagy bilen ge¢yir.
[Ha....... J] =2H)

Diymek, bu reaksiyanyn tertbi (ikinji) iki stadiya boyunca
gegmegine garamazdan onun molekulyarlygyna gabat gelydndir,
sebdbi birinji stadiya has hayal gegydn stadiya  bolup, biitin
reaksiyanyn tertibini anladyar.

Diirli  gbrniigddki  oruntutma  reaksiyalar hem  durnuksyz
kompleksleri emele getirydn stadiyalaryn iisti bilen gegyirler.

A-B+C—[C...A..B] >A-C+B

Molekulalaryin bagdan baglanysmagynynn hasabyna bolup gecyén
reaksiyalaryn mehanizmlerine assosiatiw mehanizmi diyip at berilydr
we S; bilen belgilenyér.

Eger-de orun tutyan topar nukleofil (:B) yagny, bolinmedik
clektron jibiitli bolsa, onda onia nukleofl orun tutma reaksiyasy
AB +:C »[C...A..B] >AC + B
Kompleks Dbirlesmeler iicin  bu ligandyin ¢alsylmagyna gabat
gelydr. Elektrofil, yagny wakant orbitally topar orun tutanda, ona
elektrofil (E) orun tutma reaksiyasy diyip at berilyir we onufi

assosiativ mehanizmini Sg2 simwoly bilen belgileyirler.
AB +C —>[C...A...B] >AC +B
tipli assosiatiw mehanizmli reaksiyalara mysllar getirelin:
1) KOH + CH3Br = CH;OH + KBr
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OH + CH3Br—[HO...CHs...Br] L
[HO...CH...Br] — CHzOH + Br 1.
2) [Cr(OHy)6]CL=[CICI(OH)s]CL + H,O
[Cr(OH)e* -+ {CI...[Cr(OH)6]}** I.
{ CL..[CH(OHs]}** —-Hz0 [CICIOH)s** 1.

Eger-de bu prosesin tizliginii bagly bolan basgancagyna ditle bir
molekula gatnagyan bolsa, onda bimolekulyar reaksiyalar hem birinji
tertipli bolup bilerler.

Meselem:

(CHg)3 CBr + HOH =(CHzg); COH + HBr

Proses iki basgangakdan ybarat bolup:

l. (CHz)3 — C —Br —(CHa)z — C* +Br’

1. (CHg3)3 — C* + HOH—(CHz); COH + H*

Birinji stadiyanyn tizligi ikinji stadiyanyn tizliginden has pesdir
we reaksiyanyil tertbini (biriji) gorkezydndir. Bu reaksiyadan
gorniisine  gord, oruntutma reaksiyasy  dissosiatiw  mehanizmi
boyunca gecydr we reagentlere baglylykda Syl ya-da Sgl bilen
belgilenyér.

Bu hili oruntutma mehanizmli reaksiyalaryn tertibi esasan bire
denidir, sebdbi prosesii tizligini hisiyetlendirji stadiya kopleng
monomolekulyar dissosiyasiyadyr.

A-B—A+B
Sorky stadiya bolsa has ¢alt gegyéndir:
A+C—>A-C ya-da B+C—->B-C

Kompleks  birlesmeler Syl mehanizmi  boyunga  ligandyn
calsylmagyny geksaaminokobalt (III)-yn gidratlasma reaksiyasynda
gormek bolyar:

[Co(NHa)e]* —— [Co(NHa)s]* +NH;

[CO('\{;5|§)5 ¥ 0, [Co(NHa)sH0T*"

S1 goriisli reaksiya iki ya-da ondan kop molekula gatnasyp,
molekulalaryn  her  haysy dissosirlenip radikal emele getiryin
bolsalar, onda zynjyr gomiisli prosesin gegmegi miimkindir.

Zynjyr reaksiyasy, munuii 6z haysy hem bolsa bir aktiw bolejigin
bagga aktiw bolejikleri emele getirmek bilen bolyan dowamly
prosesdir.

275



A+By=2AB  gorniisli reaksiya {igin zynjyr mehanizmi
asakdaky yaly afladylyar:
AA—S5A+A

A+B:B—AB+B
B+A:A—>AB+A
A+B:B—AB+B

|.3+AZA—)AB+A we s.m.
Meselem:

Cl, AN

CI+H:H—>HCI+I:|
H+Cl: Cl — HCl + Cl
C.:I+H:H—>HCI+I:I

H+Cl : Cl - HCI + Cl we s.m.

Haysy hem bolsa, bir radikalyn molekulalar bilen tésir
edismeginin netjesinde iki sany tize radikal emele gelse, onda zynjyr
mehanizmli reaksiya sahalanmak bilen gegyér:

2A+By=2A;B reaksiya iigin

A-A—Nv AL A (zynjyryii baslangyjy)
A+B-B—> AB+B (zynjyrytt dowamy)

A.B+ A-A—>A,B+ A (zynjyryit sahalanmagy)
1§+ A-A—> A.B+ A
Meselem:
H,+0,——"0OH+'OH
H,="OH - H,0+'H
H'+O,—"OH+ O
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O'+H,— OH+H we s.m.

Zynjyr  reaksiyasynyn  esasy  ayratynlyklarynyn  biri  hem
reaksiyanyn tizliginih gabyn Olcegine we gOrniisine baglylygydyr.
Yagny, prosesii zynjyryii dowam etmegi bilen gegmegi iigin
ginigligin  kdbir minimal aralygy zerurdyr. Eger-de zynjyryi dowam
edydn yolunda gabyn siitini gabat gelse, onda zynjyr reaksiyasynyi
tizligi gazyn basysyna we muna bagga bir maddanyn gatnagmagyna
baglydyr.  Sulara  mefizes  ayratynlyklaryn jemi bolsa gaz
garyndylarynyn  partlanmagynyn = asaky we  yokarky  ¢édgini
kesgitleyar.  Seyle ¢éklerii bolmagy kop wagtyn dowamynda
diigniiksiz bolup gelydrdi. Bular diie zynjyr reaksiyasynyn teoriyasy
islenip diiziilinenden son diistindirilip baslandy.

Zynjyr reaksiyalary kop basgancakly bolansonn her basgancagy
tcin ayratyn tizik hem-de aktiwlesmek energiyasy hésiyetlidir.
Mysal hékmiinde yokarky sereden reaksiyamyzy, yagny partlawuk
gazyil partlanmagynyn sahalanan zynjyr reaksiyasyny getirmek bolar.

2H, +0, - 2H,0 AH =-485Kj.
Bu reaksiyanyn birinji basganagy zynjyryn baslanmagy
H,+0, > 2HO E, =188k,
Ikinji basgancagy zynjyryni dowam etmegi
OH+H, >H,0+H E, =59kj.
Uciinji basgancak zynjyryfi sahalanmagy
H+0, >HO+O E, =80kj.
O+H, >HO+H E, = 38kj.

Ahyrky stadiyasy bolsa inert gazynyn molekulasynda ya-da gabyn
diwarynda zynjyryn {iziilmegi

0+0 +M—>62+M E,=0
H+H+M > H, +M E, =67Kki.
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Yokarda bimolekuljar reaksiyalaryti mehanizmlerine garap
gecmek bilen olaryii tertipleriniii bire ya-da ikd denidigini gordiik. Uc
we yokary molekulyar reaksiyalar iicin bolsa olaryn tertipleri licden
elmydama kigidir. Sebébi reaksiyanyti elementar aktynda i¢ ya-da
ondan kop bolan molekulanyn gatnagmagynyn miimkingiligi Orén
azdyr. Meselem:

2NO + 0, =2N0,

reaksiya ikinji tertiplidir. Sebébi reaksiyanyn umumy  tizligini
hisiyetlendirydn stadiya bimolekulyardyr.

Gazlarda ya-da suwukluklarda basgaca aydylanda gomogen
sistemada  gegydn  proseslerii  dhlisi gomogen  reaksiyalaryn
kinetikasy bilen beyan edilydr. Iki we ondan hem kop fazalardan
diiziilen geterogen sistemalardaky prosesler onkiiden ¢ylsyrymlydyr.
Geterogen reaksiyalara asakdaky prosesler mysal bolup bilerler:

FeO+CO —» Fe+CO,
CO,+C—2CO
3FeS, +80, — Fe, 0, +6S0,

CaCO,+H" - Ca* +HCO,

Geterogen reaksiyalaryn  gegmegnin  ayratynlyklary  sulardan
ybaratdyr:

1) suwuk vya-da gaz gornigli fazadan basky maddalary
gowriimden gaty maddanyn aragédgine gegirmek prosesi we
tersine gegyan proses;

2) himiki Owriilisklerin gecydn yerinddki fazalaryn galtasyan

Ustlinin ululygy;

3) sol galtasma Ustiinin himiki aktiwliligi.

Erginlerin (suwuk ya-da gaz) we gaty maddanyn istiinih arasynda
gecyan himiki reaksiyalaryn tizligini gecirmek prosesini hasaba
almazdan umumy gorniisde seyle yazmak bolar.

v = KkSc; 8.20

bu yerde: ov-reaksiyanyn tizligi, K-tizligin konstantasy; S-gaty
maddanynl  Ustinin  aktiwligi; c¢i-suwuk ya-da gaz fazalardaky
reagentlerin konsentrasiyasy.
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Eger ergnin géwriiminden gaty maddanyn istine gegmek
tizligi su tistde gegydn reaksiyanyi tizliginden uly bolsa, onda bu
reaksiyalar kinetki yagdayda gecydr diylip kabul edilendir. Eger-de
tersine, reagentlermt gegmek tizligi reaksiyalaryiikydan kici bolsa,
onda ol reaksiya diffuzion yagdayda gegyar.

Himki reaksiyalaryn kinetiki  Owriiligikliligi boyunca  olary
owriilisiksiz we  Owriilisikli reaksiyalara  bolyirler.  Owriilisiksiz
reaksiyalara kibir owrillisikli reaksiyalar hem giryirler. Yone olar
berlen sertlerde himiki denagramlylyk yagdayyndan dasdadyr.
Owrilisikli  reaksiyalar diglip himiki defagramlylyk yagdayyndaky
reaksiyalara aydylyar. Yagny, berlen sertlerde goni we tersine gecyin
reaksiyalaryn tizligi denlesendéki gecyédn Owrdilisiklerdir.

Unmuman reaksiyanyn tizliginin ahyrky netijesi U gbni o’ we
tersine gegydn o~ reaksiyalaryi tizliklerinii tapawudyna dendir.
Yagny,

u=v'- v’

v’ >>p” wu=v’ wagtynda kinetiki Owrilisiksiz bir taraplayyn
reaksiya bolup gecydr. v’=~ v»” bolanda itaraplayyn ya-da Kinetiki
owrlilisikli reaksiyadyr.

Yapyk sistemada bolup gecyin Owriilisiksiz birinji tertipli reaksiya
seredip gecelin:

A—> reaksiyanyfi Oniimi

Berlen sertlrde A maddanyn sistema diismegi gorkezimeyar.

Onun sarp ediligi himiki reaksiyanyn tizligi bilen kesgitlenilyar.
u:—%:k(CD—X):kC 8.21

Bu yerde K-tizligii konstantasy: Co-z=0 wagtynda A maddanyi
konsentrasiyasy; x-r — wagtynda gowrimii berlen birliginde A
maddanyn reaksiya giren mukdary. Bu afilatmany (8.21) k-nyi wagta
7 we Kkonsentrasiya C bagly bolmadyk yagdayynda matematiki
tiytgedip alarys:

C=Ce“ 8.22
X=C,(1-e™) 8.23
8.22 we 8.23 denlemelerden taparys:
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_ In(c,/c) _ 2,3lg(c, /c)

K
T T
va-da
k=23/9(c/¢.) 8.24
T, -1,

Bu defileme eksperimental alnan ululyklar boyunga k-yii bahasyny
kesgitlemiige miimkincilk berydr. Seyle hem ol ululyklary himiki
kinetkanyni esasy meselelerini — reaksiyanyn tizligini hasaplamaga
we tizlign wagta baglylygyny ¢ozmek T{icin ulanmaga miimkingilik
beryir.

Kop halatlarda reaksiyanyn tizligini hésiyetlendirmek ticin bagky
maddalaryn  yarysynyn Owrlilmek wagty ulanylyar. Bu ululyga
basgaca yarymdargama periody diyilydir we onun bahasyny 8.24
anlatmany {ytgedip taparys:

. _23lgc, ~lg(c,/2)] _ 23192 _ 0,692
o k k k
birinji tertipli reaksiyalarda yarymdargama periody maddanyn

basglangye konsentrasiyasyna bagly déldir. Ol dile reaklsiyanyi

tizliginiii konstantasy bilen kesgitlenilyir.
8.21 anlatmany matematiki derfiemek bilen molekulanyn ortaca

Vagayan wagtyny Tor. Tapmak bolar.

8.25

1
Ty =+ 8.26
or k
8.25 we 8.26 anlatmalardan alarys:
1 &
T —e 8.27

or A

bu yerden gOrnigi yaly molekulanyn ortagca yasayan wagty
temperaturanyn ulalmagy bilen peselyar.

Reaksiyanyn biriji tertibinii defilemesi difle bir monomolekulyar
reaksiyalar iigin hédsiyetli bolman, eysem birinji tertipli shema
boyunga gecydn has ¢ylsyrymly reaksiyalar ticin hem ulanarlyklydyr.
Mysal {igin, etilasetatynn gidrolizini gorkezmek bolar.

CH3COOC;Hs + H O — CH3COOH + C,Hs0H
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Bu  reaksiyanyn  bimolekulyarlygyna =~ garamazdan  ol,
reaksiyalaryn birinji tertbmnin denlemesi bilen yazylyar. Sebdbi
sistemada suwuni artykmag bolmagy reaksiyanyii prosesinde mukdar
taydan hi¢ hili tytgesikligi yiize ¢ykarmayar.

Indi bolsa 6wriilisiksiz ikinji tertipli reaksiya seredelii:
A + B —reaksiyanynl oniimi
Bu yagdayda reaksiyanyn tizligi ti¢in aflatmany asakdaky vyaly
yazmak bolar.

V=——==KC,Cy

8.28

bu yerde ca we cg — A hem-de B komponentleriti konsentrasiyasy.
Eger-de bu komponentlerin 7=0 bolandaky basky konsentrasiyalary
Con We Cog, A hem-de B maddalaryin  wagtdan son reaksiya giren
mol mukdary X bolsa, onda olaryn konsentrasiyasynyn iiytgemegini
seyle gorkezmek bolar:

Ca=Con - X; Cg=Cop - X
Bu sertde 8.28 deflemini seyle gdmiisde yazmak bolar.
V=K(Coa - X) (Co - X)

bu yerden,

2!3 (CoA — X)CoB

(CoA _CoB)T (CoB - X)COA
Ikinji tertipli reaksiya tigcin k-yii 6lgegi I/mol-c-dir.
Eger A we B kompenentlerin bagky konsentrasiyalary dein bolsa,
onda yokarky reaksiyanyn tizligi igcin 8.28 we 8.29 afilatmalar su
gOrniisi alar:

k:

8.29

v=ke?=k(C, - X)?

bu yerden,
1 1
=—2  Yada ==—+krt 8.30
1+Kkec,t T C,
c,—C
8.30 deiilemeden k-ny taparys K = oor 8.31

831 deilleme boyunga ikinji tertipli reaksiyanyn tizliginii
konstantasyny eksperimental kesgitlemek o6rdn amatlydyr.
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Berlen sertlerde ikinji tertipli reaksiya iicin yarym dargama
wagty  biriji  tertipi yaly dite bir reaksiyanyn tizliginii
konstantasyna dél-de eysem, maddalaryil bagky konsentrasiyasyna
hem ters proporsionaldyr.

—
05 — kCO

Alnan anlatmalar (4 + B — reaksiyanyn oniimi) yaly yonekey
reaksiyalar {igindigini belldlin.

0A+pB— reaksiyanyn Oniimi tipli reaksiyalary bolsa ondan has
¢cylsyrymlyrak defilemeler bilen afladyljar. Yone kibir yagdaylarda
reaksiyanyn ikinji tertbinin denlemesi hem ulanarlyklydyr.

Owriilisiksiz n-nji tertipli reaksiya seredelii:

A+B+C+....... — reaksiyanyn Oniimi.

Bular yaly reaksiyalaryn tizligi dhli komponentlerin basky
konsentrasiyasy deii bolan yagdayynda asakdaky defleme bilen
anladylyar.

8.32

0= _ ke — ke, —x)" 8.33
dt
Bu yerde n-komponentlerii sany we reaksiyanyni tertibi. Bu
denllemeden agakdaky anlatmalary alarys:

1
c=c,[l+c) " (n—1)kt"*] 8.34
1 Cgfl _ Cnfl
= R 8.35
(n-Dt c¢c
2" -1
Tos =" 8.36

o]

8.34, 8.35 we 8.36 denlemeleri n-iit islendik bahasynda n-nji
tertipli Owrillisiksiz reaksiyalar tigin ulanarlyklydyr.

Indi bolsa birinji tertipli Owriliskli A<=B tipli reaksiyalara
seredelifi. Bu reaksiyalar sol bir wagtyn Ozinde goni (saga) hem-de
tersine (¢epe) gegydr. Bularyn tizligine layyklykda, asakdaky yaly
aflatmak bolar.

v=k'ce’
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Drr:krvcn
reaksiyalarynn jemleyji tizligini asakdaky gorniisde yazmak bolar
kl CI_kl ] CI ]

U, =U-U"'= _de_
e dt
8.37
A we B komponentlerii c,we c, basky konsentrasiyalary defi
bolanda, olaryn 7-wagtyn dowamynda gOwrimin bir Dbirliginde
reaksiya giren mukdary x bolsa onda,
¢'=c, —x we ¢''=c, —X.
Muny 8.37 denllemede yerine goyup alarys:
Vjem,:klclo _kucuo *(k' + ku) X,
Bu denlemidni matematiki dowamynda asakdaky afilatmany
alarys.
k'c, —k''c,
k'c, —k'c. — (k'+k')x

=(k'+k")t
ya-da

In

= (k'+k")t
X—X

bu yerde x—x-yi reaksiyanyn defagramlylyk yagdayyndaky
bahasy.

Ikinji we n-mji tertipli Owriiligikli reaksiyalaryii we baggada
mohiim proseslerit  biri bolan Owriilisiksiz parallel we yzygiderli
reaksiyalaryn  tizligini =~ konstantasynyn =~ matematki  arlatmasy
yokarkylardan has ¢ylsyrymlydyr.

Biz yapyk sistemadaky proseslerin kinetikasyna seretdik. Indi
bolsa toweregimizddki bolup gecydn maddalaryn Owriilisigine, yagny
acyk sistemadaky himiki reaksiyalara gecelin. Munia mysal edip
reaktordaky ergmnlerin hemiselk basysdaky ideal garysmagynyn
reaksiyasynyn kinetikasyny gorkezmek bolar.

Goy, V gowrimli reaktorda C, konsentrasiyasiyaly reagentlerii
ergini v-tizik bilen berilydn bolsun. Sol tizlik bilen hem reaktordan
reagentlerin Ci konsentrasiyaly ~ ergini  ¢ykyandyr. Ahli
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komponentlerii  C; konsentrasiyalary reaktoryfi hemme yerinde
deil bolar yaly ergin garylyandyr. Eger-de erginde owrilisiksiz A—B
birinji tertipli reaksiya gegse, onda reaksiyanyn tizligini A hem-de B
komponentlere gord seyle aflatmak bolar.

U
Va = 7(C0A _CA) - kCAv Vg = V(COB _CB)_ kCB
Coe=Cp=0, Con=Ca We =0 -dan r>0 aralykda bolanda prosesii

stasionar dél bagky stadiyasy iigin asakdakyny alarys.
UC U+kVT
Comgr @+ ie vy ;
U+kV
kVC A 7U+er
g=—2—(1-e Y ) 838
U+kVv
wagtynn gecmegi bilen hereket edip duran sistemada stasionar
yagday ylize ¢ykyar. Sonda wagtda Ca we Cpg ululyklar kébir
hemiselik bahany almaga ymtylyarlar.
UC,A kvC
Cho 2l Cy oo
T U+kvT TP T U+kV
8.38 anlatmada skobkanyn icindédkiler z-yn artmagy bilen calt
lytgeydr, yagny bire yakynlagyar. Sol yagdayda reaksiyanyn tizligi
seyle gomiisi alar:

kVUC ,A

U+kVv
bu aydylanlar sada himiki reaksiyalaryn kinetikasynyn hem
yeterlik derejede ¢ylsyrymlydygyny subut edyar.

Kinetkanynn esasy meselesi reaksiyanyn tizligi bilen maddanyn
konsentrasiyasynyit we gurlugynyn, temperaturanyn we Katalizatoryn
ya-da ingbatoryn arasyndaky baglanysyklaryn kanunalayyklyklaryny
gorkezmekdir.

8.39

8.4.3. REAKSIYANYN TIZLIGINE TASIR EDYAN

FAKTORLAR ) .
8.4.3.1. MADDALARYN KONSENTRASIYASYNYN
TASIRI
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Reaksiyanynn tizligi ony hésiyetlendiryén stadiya gatnagyan
molekulalaryn  konsentrasiyasyna,  yagny  reaksiyanyn tertibine
baglydyr.

Diymek, belli bir gowriinde maddalaryn konsentrasiyasy ndge
yokary boldugyca, wagt birliginde bolup gecydn reaksiyanyi
elementar aktlary sonca hem kop bolar. Seylelikde, reaksiyanyn
tizligi reagilesyin  maddalarynn  konsentrasiyalarynyn  kdpeltmek
hasylyna goni proporsionaldyr (maddalaryn tisir edisme kanuny).

Bimolekulyar reaksiyalar {igin:

Hy + Jp =2HJ

Maddalaryn tdsir edisme kanuny asakdaky valy kinetiki detleme
bilen anladylyar:

L= k[Hz][‘Jz]

v-reaksiyanyn tizligi

[H we [J2] wodorodyn we iodyni konsentrasiyalary.
Trimolekulyar reaksiya {igin bolsa kinetiki derleme asakdaka dendir:

2NO +Cl, = 2NOCI

v =K[NO]* -[Cl,]
Proporsionallyk  koeflisiyenti K reaksiyanyn tizliginih hemiseligi
diyip atlandyrylyar.
Eger-de reaksiya gatnasyan maddalaryil konsentrasiyasy bire deil
bolsa, onda K san taydan reaksiyanyn tizligine dendir.

~
&
\sm
3 1
13 :
s s
’ + /
225
ae? :
2

3 vcooif, oy

8.2-nji surat. Reaksiyanyn tizliginin amilformiata (1),
izooktilformiata (2) we furfurilformiata (3) baglylygy.
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Reaksiyanyn  tizligi dile  bir  reagirlesydin  maddalaryn
konsentrasiyasyna  ddl, eysem gurlusyna hem  baglydyr. Bu
baglylyklara garynja kislotasynynl efirlermin radikal reaksiyalarynyn
mysalynda seredelin. Efirlerin sredasynda organiki perekisit (OP)
temperaturanyn tdsirinde dargamagynyil netijesinde komiirtursy gazy
we alkanlar emele gelyérler:

HCOOR ———RH + CO,

R=CsHy1, i-CgHy,

Reaksiyanyn tizligi efirlerin  konsentrasiyalaryna we gurlugyna
baglydyr.(8.2 —nji surat).

Bu suratdan gbrniisi yaly reaksiyanyn tizligi efirlerin gurlugyna
baglydyr. yagny, konsentrasiyalarynyn dent artyandygyna
garamazdan diirli efirler {igin reaksiyalaryn tizligi den daldir. Bu
bolsa olaryi  gurlusynyn ayratynlyklary, yagny  reaksiya
ukyplylyklarynyi  maddalaryni ~ strukturasyna  gord  {iytgeyandikleri
bilen distindirilyar.

8.4.3.2. TEMPERATURANYN TASIRI

Yokarda bellenilp gecilisi yaly, reaksiyanyi tizliginin hemiseligi
K temperatura bagly bolup, diirli temperaturalarda ol diirli bahalary
alyandyr.

Tizligin temperatura baglylygyny W a n t -G o f f eksperimental
subut edip, sistemanyii temperaturasy her bir 10°S galanda,
reaksiyanyn tizliginii takmynan a esse artyandygyny gorkezdi (a
bahasy 2-den 4-e genli Giytgép biler).

Seylelikde, sistemanyil temperaturasy Ti-den Tp-d cenli iiytginde
olara bagly tytgeyan tizlkler 9 we 9/  Ozara asakdaky yaly
baglanysyklydyrlar:

T27T1
v, =%a 10 8.40

diymek, sistemanyf temperaturasy 100°S artanda, a-ortaga bahasy

3 deni bolsa, reaksiyanyn tziligi:
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120-20
Vv, =93 1 =13 =1,59049
esse yokarlanyar.

Néame Uicin reaksiyanyn tizligi temperaturanyn {iytgemegini Orén
yiti  duyyar?  Gazlaryn  kinetki teoriyasyna  gord,  sistema
gyzdyrylanda, molekulalaryti hereketiniii  tizligi /T proporsional
yokarlanyar.

Molekulalaryfi arasynda caknysygyh artmagy hem /T goni
proporsionaldyr.
Eger-de temperatura 0°dan 100° ¢enli galyan bolsa, onda

molekulalaryft ¢aknysmagynyi mukdary bary-yogy +/373:273=1,2
esse artar.

Diymek, temperaturanyn reaksiyanyn tizligine bolan seyle giiycli
tdsirinifi esasy sebédbini bagga zatdan gozlemek gerek.

Molekulalaryin  ¢aknysmalarynyni kopiisi olaryn  arasynda himiki
tdsir edigmige getirmeydr. Himiki Ozaratidsir edisme molekulalaryn
elektron dykyzlyklary {iytginde we olar tize himiki baglanysygy
emele getirmige miimkin bolan aralyga cenli yakynlasanlarynda yiize
cykyar. Seylelikde, caknysyan molekulalaryn energiyalary olaryi
elektron gatlaklarynyn arasyndaky yiize c¢ykyan iteklesme giiyjiini
(energetiki baryer) yenip ge¢mek {icin yeterlik bolmalydyr.

Reaksiya gatnagsmaga ukyply bolan yokarlandyrylan &tiyac
energiyaly molekulalara aktiw molekulalar diylip, ortaga é&tiyag
energiyaly molekulalary, aktiw yagdaya gecirmek ticin sarp edilydn
energiyanyn mukdaryna bolsa, reaksiyany aktiwlesdirmek energiya
diyip at berilydr.

Prosesde tisir edisme yagdayynda bolan bolejiklerin toplumyna
aktiw kompleksler diyilyar.

Sunuii  bilen himiki Owriillismelerde  sistema bagky energetiki
vagdaydan  XHj,  ahyrky (yagny Onimlerii  emele  gelydn
yagdayyndaky) energetiki yagdaya energetiki baryerin Ea Usti bilen
gegyandir.

Sistemanyn basky we ahyrky energetiki derejelerinii tapawudy
reaksiyanyn yylylyk effektini AH gorkezyandir.

Diymek: Hom+ Jan=2HJ() reaksiyanyn gecisini asakdaky yaly
diisindirmek bolar
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Aktiw molekulalar H, we J; caknysanlarynda, durnuksyz
aktiwv kompleksi Hy... J; emele getiryér.
Bu kompleksde HJ baglanysygy H-H we J-J baglanysyklarynyii
dargamagy bilen bir wagtda yiize ¢cykyp baslayar.

+ — ."'z_: + ."":_:

aktiw kompleks

netijede, aktiwlesdirme energiyasy (168 kj)  berlen
molekulalardaky (H-H we J-J) baglanysygy doly dargatmak tigin
gerek bolan energiyadan (571 kj) has azdyr. Sonun iigcin hem
reaksiyalaryn kopiisi aktiw kompleksleri emele getirmek arkaly
gecyarler.

Diymek, aktiwlesdirme energiyasy reagirlesyan maddalryn aktiw
kompleks yagdayyna owirmek Uigin sarp edilydn energiyadyr. Eger-
de HJ dargamaklyk reaksiyasy miimkin bolsa:

ZHJ(r):Hz +J
onda ol endotermikidir, sebébi bu proses tigin AH >0 uludyr.

Netijede reaksiyanyfi aktiwlesdirme energiyasy Ea¢ Uly bolup,
ony seyle yazmak bolar:

Eakt, = Eakt. +AH
AH — reaksiyanyn yylylyk effekti.

Aktiwlesdirme energiyasyndan basga himiki reaksiyanyn gecmegi
lgin esasy sertin biri ¢aknysma gegen wagtynda molekulalaryn bir-
birine oriyentirlenme gidir.(8.3-nji surat).

Aktiw  kompleksde Hj...J> elektron dykyzlyklarynyn {iytgemegi
ticin molekulalar caknysanlarynda (a) suratdaky yaly oriyentirlenme
ordn amatlydyr. (b) suratdaky oriyentirlenme ticin bolsa reaksiyanyi
gecmek miimkingiligi has pesdir. Sonuii {igin  hem molekulalar
caknysanlarynda belli bir gdmiisde oriyentirlenip, reaksiyanyi
gecmegi licin yeterlik bolan energetiki yagdayda bolmalydyrlar.
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8.3-nji surat. Molekulalaryn biri-birine oriyentirlenmegi.

Caknysmalarda miimkin bolan amatly oriyentasiya aktiwlesdirme
entropiyasy bilen ASa hésiyetlendirilydir we ol asakdaky gatnasyga
dendir:

sake.= amatly bolan oriventasivalaryn gorniisinin sany

miuimkin bolan oriyentasiyalaryn gorniislerinin umumy sany.

Diymek, oriyentasiya icin talap néhili giiycli bolsa ASa bahasy
songa hem Kkigidir.

Reaksiyanyn tizliginii temperatura, aktiwlesdirme energiyasyna
we aktiwlesdirme entropiyasyna baglylygyny, tizligin
konstantasynyn formulasynyn {isti bilen aflatmak bolar.

—Eakr.  ASakr

Yagny: K=Ze e ® 8.41

Z —molekulalaryn sekuntdaky ¢aknysmaklarynyn umumy sany,

T —absolyut temperatura,

e —natural logarifmlerini esasy,

R —gaz hemiseligi.

Caknysyan molekulalara 6zara tisir edismek {igin yeterlk derejede

—Epxr

gerek bolan energiyanyn miimkin bolan mukdary e ®T ululyga
proporsionaldyr we ¢aknysma wagtynda olaryi  Ozara
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AS per
oriyentirlenmeginiti miimkingiligi bolsa e R ululyga

proporsionaldyr.

K-nyi denlemesinden gdrniigine gord, himiki reaksiyanyn  tizligi
temperaturanyn liytgemegini Ordn yiti duyyandyr. Meselem:

Ha + Jan=2H)

Reaksiya  iicin  temperaturanyi ~ 100°  Yokarlandyrylmagy
reaksiyanyn tizligini takmynan 1000 esse artdyryar.

Mundan bagga-da bu defilemeden gOrniisine goréd, aktiwlesdirme
energiyasy nice uly bodugyca, temperaturanyn reaksiyanyn tizligine
bolan tisiri songa uludyr.

8.4.3.3. KATALIZATORYN TASIRI

Reaksiyanyn tizligme koOpleng halatlarda  sistemada reaksiya
gatnagyan maddalar bilen, aktiw kompleksleri emele getirip bilydn
“lctinji”  komponente hem baglydyr. Netijede reaksiyanyn tizliginif
iytgemegi onun aktiwlesdirme energiyasynyn iiytgemegine bagly
bolup, aralyk stadiyadaky prosesler hem basgacadyr.

“Uciinji”  komponent  aktiwlesdirilen ~kompleks —dargadylandan
sofira, reaksiyada emele gelyin maddalaryn diiziimine girmeyar.
Diymek, prosesii umumy defilemesi Onkiiligine galyar. Bular yaly
komponentlere katalizatorlar diyip at berilyar.

Eger-de A+B—AB reaksiya has kici tizlk bilen gecydn bolsa,
onda onui tizligini yokarlandyrmaga miimkingilik berjek K-maddany
tapmak bolar. Bu madda (K) reaksiya gatnagyan maddalaryin haysy
hem bolsa biri bilen aktiw kompleks emele getirydr. Aktiw kompleks
bolsa 6z gezeginde ikinji madda bilen tésir edigyar.

A+K—[A... K]; [A.... ... K]—AB+K.

Bu stadiyalarynn aktiwlesdirme energiyalary K-maddasyz gecyin
prosesiit aktiwlesdirme energiyasyndan pes bolsalar, onda prosesiil
tizligi ep-esli artar we bular yaly maddalara katalizatorlar diyip at
berydrler.  Reaksiyanyn  tizligini  peseldyin  maddalara  bolsa
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NOTENUNAA SKEPTNE

8.4-nji surat. Katalizatorly we katalizatorsyz reaksiyalaryn
koordinatlary.

Seylelikde, katalizator diyip, reaksiyanyn tizligini ulaldyan we
reaksiyadan  sofira  himiki hdsiyetlerini {liytgetmeydn maddalara
aydylyar.

Katalizatoryn  komegi bilen dile termodinamiki miimkin bolan
(AG<0) proseslerin tizligini {iytgetmek bolar.

AB-maddanyri Katalizatoryin gatnagsmagynda (2-nji diagramma) we
katalizatorsyz ~ (1-mji ~ diagramma) emele gelmegnin  energetiki
diagrammasyndan gorniigine gord, (8.4-nji sur.) prosese katalizatoryri
gatnagsmagy reaksiyanyn aktiwlesdirme energiyasyny AE  ululyga
azaldyar.

Katalizatoryn ~ prosesin  aktiwlesdirme  energiyasyny  Eaq.
kemeltmidge  bolan  tisirini iodly wodorodyn  dargamagynyin
reaksiyasynyit mysalynda aydyn gormek bolar:

2HJ=H; + J; Eaxt. Kj.
katalizatorsyz 168
katalizator Au 105
katalizator Pt 59

Reaksiyanyn  tizligini  konstantasynynn  denlemesinde  (8.41)
aktiwlesdirme energiyasy otrisatel gorkezijili derejd getirydr. Sonun
icin  hem aktiwlesdirme energiyasynyn iindn az ~ kemelmegi
reaksiyanyn tizliginiit 6rdn kén ulalmagyna getiryér.

Yokardaky —getirilen reaksiya iigin  500°K  aktiwlesdirme
energiyasynyn bary-yogy 40 kj kemelmegi onun tizligini 30000 esse
artdyryar.

Katalizatorlarynn tésir etmegi bilen ge¢yén reaksiyalar bir stadiyaly
we kop stadiyaly bolup bilyédrler. Kop stadiyaly reaksiyalaryin haysy
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hem bolsa bir stadiyasy has pes tizlik bilen gecydndir. Bir
stadiyaly katalizatorly gecydn proseslerin mehanizmine bimolekulyar
reaksiyalarynn mysalynda seredelin.
A+X=(A-X*-B+X
bu yerde X —katalizator; (A - X)* —aktiwlesen kompleks. Bu
reaksiyanyn tizligi asakdaka dendir.
V:kCACx 8.42
bu yerde Cx —katalizatoryii konsentrasiyasy. Bu prosesi aralyk
Yagdayy
(A-X)* gorkezmén hem yazmak bolar.
A-X-B+X
Seyle reaksiyalaryn tizliginii konstantasy olaryii Kkatalizatorsyz
prosesinden  aktiwlesdirme  energiyanyii  kigelmeginin  hasabyna
uludyr. Iki stadiyaly katalizatorly reaksiyalaryn gecisini  seyle
yazmak bolar:
ki

A+X

AX  (birinji basgangak)

<—k 0
2

AX+B— 5 AB+X (kinji basgancak)
Eger-de &'1>k, bolsa, onda birinji stadiya owriilisikli bolar. onui
detiagramlylyk konstantasyny seyle ailatmak bolar:

Cax

Ikinji Owriilisiksiz stadiyanyn tizligi agskdaka dendir.
v 5=koCaxCs 8.44
8.43 we 8.44 anlatmalary gosup alarys.
v 7=koKCaCsCx 8.45
AX-y kéhalatlarda Arreniusyn aralyk maddasy diylip atlandyrylyar

we real emele gelydndir. Onui real emele gelydndigini spektral
analiz we beyleki usullar bilen eksperimental kesgitlemek bolar.
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adatca, Bu maddanyn konsentrasiyasy Ordn azdyr. Bu bolsa
ikinji stadiyanyin hayal gecmegine getirydr. Katalizatorly proseslerin
has hisiyetli ayratynlyklarynyn  biri gomogen we geterogen
katalizatorly reaksiyalardyr.

Gomogen Kkatalizatorly prosesler gazlarda seyrek dus gelyérler.
Sebdbi gaz gornigl katalizatorlar  6rdn  seyrekdir. Mysal edip
asetaldegidin pirolizini gorkezmek bolar. Katalizatory gaz gorniish
yoddyr.

CH3;COH +J, - CHs + CO

Bu prosesde Kkatalizator aktiwlesdirmek energiyasyny 198-den 134
kj/mol-a cenli kigeldyar.

Bu prosesler erginlerde has gin yayrandyr. Olaryn sanynyn
kopliigi sebdpli seyle gomiisleri reaksiyalar Kkislotaly-esasly we
kompleks  birlesmelermt  gatnagmagyndaky  okislenme-gaytarylma
proseslere  bolinydr.  Kislotaly-esasly — proseslere  izomerizasiya,
gidrotasiya, depolyarizasiya, eterifikasiya, degidrotasiya, gidroliz,
alkilirlemek reaksiyalary degislidir. Katalizatorynn kislotalagyna ya-
da esaslygyna baglylykda bu reaksiyalary dort topara bolyérler:

1) H* ionlaryna mahsus bolan Kislotaly kataliz—;

2) OH7 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 gegyin
bolsa, onda olaryn umumy tizligi gabat gelydn Kkatalizatorlaryn
gatnagmagyndaky reaksiyalaryn tizliklerinii jemine dendir.

Vim = 2%, =C,C,> kC, =kCC, 8.46
bu yerde

k = kO + kH+ : CH+ + kOH’ : COH’ +ZkkisI,Ckisl +Zkesas,Cesas
(bu yerde Kko—katalizatorsyz reaksiyalaryn tizliginiit konstantasy
beyleki K ululyklar kislotalaryfi hem-de esaslaryfi gatnagmagyndaky
reaksiyalaryf tizliginifi konstantalary.) H' -ionlaryna mahsus bolan
kislotaly katalize ¢ylsyrymly efirlerii gidrolizini mysal getirmek
bolar. Ol kdp stadiyaly reaksiyalara degislidir, yagny:
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birinji stadiyasy:

0 9 —H
R- C-0-R,+H" |R;,—- C -0O-R, defiagramlylyk
) ©,) Yagdayy
ikinji basgancak:
+(*)

aktiw kompleks

iiciinji basgancak:

+(*)

0
\ k T

R,-C-0O-R, —3 3R,COH+R,OH+H"
O H
H

Birinji stadiya demagramlylyk yagdayyna orédn galt gecyér, yagny:

K, K C, 8.47

kl ClCH* '
Ikinji stadiya hayal bolup gecgyér. Reaksiyanyn tizligni su stadiya,
baggaca aydanynda hayal ge¢ydn stadiya kesgitleydr we ol asakdaka
dendir.
v, =k,C,C 0 8.48
8.47 amlatmadan Co-nii bahasyny 8.48 defilemede yerine goyup
alarys.
v, =k,KC,C,. -Cyp 8.49
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Ugiinji stadiya aktiw kompleksii dargamak prosesi bolup ol
reaksiyanynl Oniiminii emele gelmegine getiryr.

Metallaryn  kompleks birlesmelerinin  gatnagmagyndaky gomogen
katalizine ~ okislenmek  hem-de  gaytarylmak, gidrirlemek  we
gidrotasiya, polimerizasiya we izomerizasiya reaksiyalary degislidir.

Mysal igcin, palladiy Kkatalizatorynyn gatnasmagyndaky etilenii
uksus aldegidine cenli okislenmegi:

C,H, +PdCl}” +H,0 — CH,COH +4Cl~ +2H" + Pd

Emele gelen palladini  okislenmegi mis  ionlarynyn cu?
gatnagsmagynda bolup gecyar.
Pd+4Cl +2Cu* — PdCl; +2Cu’
Mis ionlary Cu® howadaky kislorodyi hasabyna Cu®*-e cenli
okislenyérler.

2Cu’ +2H" +1/20, - 2Cu* +H,0

Bu prosesi senagat sertlerinde ikibada howasyz geciryérler.
Emele gelen uksus aldegidini boliip alyp, sofira howany goyberyarler.
Eger-de hlory broma calgylsa, onda reaksiyanyn tizligi 17 esse
ulalyar. Prosesi uksus kislotasynyn gatnagsmagynda gegirilende, onda
etilenden  winilasetat emele gelydr. Bulardan  gbrniigi  yaly
katalizatoryn tisir etmegi bilen dile bir reaksiyanyn tizligini dal,
eysem ugruny hem iiytgetmek miimkindir.

Geterogen  katalizatorly ~ prosesler  kinetikada esasy  orny
eyeleyérler. Olar gaty hem-de gaz, gaty hem-de suwuk maddalaryn
aralarynda bolup gegyérler. Bu prosesler senagatda giiden ulanylyar.
8.4-nji tablisada sol prosesleri we olara gatnagyan Kkatalizatorlary
gorkezilendir.

Geterogen katalizatorly proseslerin  gomogenliden artykmaglygy,
olaryn amatlylygyndan hem-de reaksiya gatnasyan maddalardan
afisatlyk bilen bolinydnliginden ybaratdyr. Geterogen katalizatoryi
esasy hasiyetlerinin biri aktiw Ustlininn ululygydyr.

Geterogen katalizatorly prosesler birndce stadiyadan ybaratdyr,
Vagny:
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CO+H,0—COy+H,

8.4-nji tablisa.
Geterogen katalizatorly prosesler
Hadysanyn ady Katalizatorly Katalizator
reaksiya
Okislenme NH3z—NO> Pt
SO,——S503 V205, V204
CO+H,0—— Fe, FesOq4
CO,+H>
CH3;0H——C Ag, Ag.0
H,0
Sintez Np+3H,——2 Fe, Mo, Os
NH3
CO+2H,—»— Cu, Zn0O, Zn,
CH30OH Cr,03
Gidrirlemek Metallaryi
we degidrirlemek >C=C< = oksidleri
>CH-CH< we sulfidleri

Bu proses tablisadan gOrniisi yaly demrii oksidinin katalizator
bolup gatnagsmagynda gegyér. Proses birndge stadiyalara bolinyar.

CO we H;0 molekulalaryil katalizatoryn istiine yakynlasmagy
we olaryn katalizatoryni Oyjiiklerinde ornagmagy;

CO we H20 molekulalarynn himiki tésir edismegi;

H, we CO; molekulalaryn desorbirlenmegi we  olaryn
katalizatorlaryn iistiinden ayrylmagy.

Geterogen katalizatorly reaksiyalaryn ilkinji stadiyalarynyi biri
adsorbirlenmek  prosesidir  (yagny, reaksiya girydin maddalaryn
konsentrasiyasynyi  ulalmagy). Yéne Kkatalizatoryfi  tisirinin  diiyp
manysy onuil Usti bilen reaksiya girydinmolekulalaryn himiki tésir
edismeginden ybaratdyr. Ony seyle shema bilen gorkezmek bolar.

CO +H,O CO, + H,




Katalizatoryn
istiindaki aktiw
kompleks
Reaksiyanyn tizligini kesgitlemek iicin asakdaky defilemeden
peydalanarys.
L= krcoero 8.50
bu yerde Kk-geterogen Katalizatorly reaksiyalaryni  tizliginiii
£
konstantasy. Ol k,,.e R ululyga proporsionaldyr (bu yerde Kags-
adsorbirlenmeginn konstantasy, E*-prosesiii aktiwlesmek energiyasy).

8.5. HIMIKI DENAGRAM LYLYK
8.5.1. HIMIKI DENAGRAMLYLYGYN HEMISELIGI

Reaksiyalaryn kopiisi Owriilisikli reaksiyalar bolup olarda himiki
prosesler bir wagtyin Ozinde gapma-garsylykly taraplar boyunca
gecyandirler. Eger-de gbni we ters reaksiyalar defi tizlik bilen gegyén
bolsalar, onda sistemada himiki denagramlylyk yagdayy yiize ¢ykyar.

Meselem Owriilisiki gomogen reaksiyalarda gbni  we  ters
reaksiyalaryn tizlkleri massalaryn tdsir edisme kanunyna layyklykda
reaksiya gatnagyan we emele gelydn maddalaryn konsentrasiyalaryna
baglydyr.

N2gaz+3H2 gaz= 2NHags,

Onda goni we ters reaksiyalaryn tizlikleri asakdaka dendir.
v=KC,, -Ciz we v=K-C{,
Eger-de N2 we H; himiki prosese gatnasyan maddalar bolsa, onda

reaksiya baglanan wagtynda onuil goni tizligi (v ) maddalaryn ilki
bagdaky konsentrasiyalaryna baglydyr, ters reaksiyanyn tizligi bolsa

nula deidir (v=0). NHszi emele getirmek {igin N2 we H sarp
edilmegi netijesinde goni reaksiyanyn tizligi peselip, ters reaksiyanyi
tizligi bolsa artyar. Belli bir wagtyi gecmegi bilen bolsa gbni we ters
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reaksiyalaryn tizlkleri  deflesyérler. Sistemada himiki
denlagramlylyk yagdayy emele gelydr. Yagny, belli bir wagtda emele
gelydin we dargayan maddalaryn sany denlesyér.

Diymek, v="v
iy 3 7 A2
Onda KC,, -C} =K-Cy,,

Berlen temperaturada Rwe E hemiselik bolanlygy sebépli olaryi
gatnasyklary hem hemiselikdir.

Onda LS ululygy K bilen belgilip alarys:

P

K
CZ
K =ﬁ 8.51
N, ~H,
2
s _ INH
[Nz] '[Hz]

Bu yerde K — himki denagramlylygyn konstantasy diyip at
berilydr, denleme bolsa maddalaryn tisir edisme kanunynyi
matematiki formulasynyn bir gérniisidir.

Umumy gorniigli reaksiya ticin

mM+nN~+IL+. .. =kK+rR+il+...
denagramlylygyn konstantasy
k r i k r i
K =7C,f Cf C: ja-da K =—[K]m[R]n[I] == dendir.

Eger-de tdsir edisyin maddalar gaz gorniisinde bolsalar, onda
detllemede maddalaryn konsentrasiyalaryna derek olaryn
detiagramlylyk yagdayyndaky parsial basyslary ulanylyar.

Yagny:
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_ PPy P
PI-Py-P
Yokarda getirilen reaksiya iigin

K

2
K :A 8.52
Py, - sz
Denagramlylyk yagdayy berlen sertde reaksiyanyn 6z-6ziinden
(AG<0) dme beli bir predele c¢enli gecip biljekdigni
hésiyetlendiryr.

Eger-de sistemada denagramlylyk yagdayy emele gelen bolsa,
onda onuil izobar-izotermiki potensialy nula dendr (AG=0) we
uytgeyan daldir.

Himiki  denagramlylygyfn ~ konstantasy =~ maddalaryn  himiki
hésiyetlerine, temperatura bagly bolup, maddalaryn
konsentrasiyalaryna, basysa (uly bolmadyk) bolsa bagly déildir.
Denlagramlylygynn  konstantasynynn temperatura, reaksiyanyn standart
izobar-izotermiki potensialyna, entalpiyja we entropiya faktorlaryna
baglylygyny asakdaky yonekey deilleme bilen anlatmak bolar.

AG®=-RTInK 8.53

Derlemeden gomiisine gdrd AG-in otrisatel bahasy uly boldugyca
(AG<<(0) K-hem sonuii yaly uludyr, vagny denagramlylyk
yagdayyndaky maddalaryn = garyndysynda, reaksiyanyn netijesinde
emele gelen maddalar agdyklyk edyédndir. AG-i polojitel bahasy
nice uly boldugyca bolsa (AG>>0) denagramlylyk yagdayyndaky
sistemada reaksiya gatnagyan maddalar agdyklyk edyéndir.

8.53 defileme berlen AG® boyunga K, sofira bolsa maddalaryn
denlagramlylyk yagdayyndaky konsentrasiyalaryny (parsial
basyslaryny) hasaplamaga miimkingilik beryar.

Eger-de AG°=AH-TAS®

dendigini gdz oniinde tutsak, onda kibir yonekeylesdirmelerden
sofira

-RTInK =AH-TAS°
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defileménin ¢ep we sag taraplaryny (-1) kopeldip alarys:

RTINK =-AH+TAS®

K-S
AH AS
K=e " .e%

Denllemeden  gdmniisine  gbrd  defagramlylygyn  konstantasy
temperaturanyi  liytgemegini  6rdn yiti duyyandyr. 8.54 deilleme
deflagramlylygyn  konstantasyna ~ maddalaryn  himiki  hésiyetlerinii
tdsiri, onui entalpiyasy we entropiya faktorlaryna néhili baglydygyny
gorkezyir.

8.5.2. LE SATELENIN PRINSIPI

Himiki defiagramlylyk yagdayy berlen iiytgemeydn sertde islendik
wagta cenli saklanyp biler.

Eger-de  berlen sert {iytgese, onda  gapma-garsylyklayyn
reaksiyalaryn  tizliklerinii  diirli  derejede  iiytgemekligi  sebépli
defiagramlylyk yagdayy bozulyar. Emma belli bir wagtynn gecmegi
bilen sistema tdze sertin esasynda yene denagramlylyk vyagdayyna
gecyar.

Sertin  iiytgemegine  baglylykda  denagramlylygyn  bozulmagy
umumy gorniigde Le Satelenin prinsipi  boyunca asakdaky yaly
anladylyar.

Eger-de  denagramlylykda bolan sistema, onuil yagdayyny
hésiyetlendiryan dasky sertlerin haysy hem bolsa birini {ytgetmek
yoly bilen tisir edilse, onda denagramlylyk tisir etmegin effektini
kemeltmige calysyan prosesii gecydn tarapyna gysarar.

Diymek, temperaturany ulaltmak denagramlylygy yylylyk kabul
etmek bilen bolup gegydn reaksiyanyn tarapyna, temperaturany
peseltmek bolsa ony yylylyk bolip ¢ykarmak bilen bolup gegyédn
reaksiyanyin tarapyna gysardar. Edil sonun yaly basysyin ulalmagy
denagramlylygy = gowriimin  peselmegi bilen gegydn reaksiyanyi
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tarapyna, basysyn kicelmegi bolsa gdwrimiii ulalmagy bilen
gecyan reaksiyanyil tarapyna gysardar.
Meselem, denagramlylyk yagdayyndaky sistema iigin

3H,+N,=2NH;3 AH=-46,2 kj.
Prosesin endotermiki ~ bolanlygy  sebdpli  temperaturanyn
yokarlandyrylmagy ammiagyn dargamak reaksiyasyny

giiyclendiryir. Ammiak emele gelende gowrimm kigelyénligine
gord, basysynt yokarlandyrylmagy denagramlylygy ammiagy emele
getirydn reaksiyanyn tarapyna gysardyar. Eger-de denagramlylyk
yagdayyndaky sistema reaksiya gatnagyan maddalaryin haysy hem
bolsa birinden belli bir mukdarda gosulsa (ya-da tersine ony
reaksiyanyi  gecydn yerinden ayrylsa), onda goni we ters
reaksiyalaryn tizlikleri Uytgdp denagramlylyk  bozulyar, wagtyi
gegmegi bilen bolsa sistema ene-de tdze sertde denagramlylyk
yagdayyna gelyér.

Téze denagramlylyk yagdayynda hemme maddalaryn
konsentrasiyalary — basdaky yagdaydan {ytgesik bolup, olaryn
denagramlylygynn  konstantasy bilen afladyan Ozara gatnagyklary
bolsa onkiiligine {iytgemén galyar.

Seylelikde, denagramlylyk yagdayyndaky sistemada maddalaryn
haysy hem bolsa birinin konsentrasiyasynyn {iytgedilmegi reaksiya
gatnagyan  &hli  maddalaryn  konsentrasiyalarynyn  iiytgemegine
getiryar.

Le Satelenin prinsipinin  esasynda defagramlylyk yagdayyndaky
sistemada haysy hem bolsa bir reagentin mukdarynyn artdyrylmagy,
denagramlylygy ~ sol  reagentin  konsentrasiyasynyn — kemelmegine
getirydn reaksiyanyil gegydn tarapyna gysardyar, netijede bolsa onui
gatnagsmagynda emele gelydin maddalaryin  konsentrasiyasy artyar.
Himiki denagramlylygynn Owrenilmegi teoretiki we praktiki taydan
uly dhmiyete eyedir.

Le  Satelenii  denagramlylygyn  sliysmeginii  diizgiini  &hli
deflagramly  sistemalara  degiglidir. ~ 8.54  anlatma  boyunga
denagramlylygyn konstantasy temperaturany Ordn yiti duyyandyr.

Yagny,

—AH° AS®

K =10"".10""
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Bu Yerde ikinji kopeldiji temperaturasyz koeffisientdir.

Birinji kopeldijide AH°-yh alamatynyt + yada — bolmagy
defiagramlylyk  konstantasynyti  ndhili  {ytgejekdigini  kesgitleyér.
Eger-de alamaty polojitel bolsa, onda temperaturanyin yokarlanmagy
bilen denagramlylyk konstantasy ulalyar (endotermiki proses), yagny
defiagramlylyk ~ reaksiyanyl ~ Onliiminii emele  gelmegine  tarap
stysyar. Tersine, alamaty otrisatel bolsa, onda defagramlylyk
konstantasy  kigelydr (ekzotermiki proses), yagny defagramlylyk
bagky maddalara tarap siiysyar.

Denagramlylygynn temperaturanynn tdsiri bilen siiysmeginii  ugry
we derejesi defilemeden gbrniisi yaly dite AH°-yii alamatyna we
ululygyna baglydyr, yagny AH=0 bolanda, onda denagramlylygyn
konstantasy temperatura bagly dildir. AH°-yii bahasy nuldan nige
tapawutly boldugyca konstantanyin ululygy songa hem temperatura
baglydyr, denagramlylygyn ol ya-da beyleki tarapa sliysmegi
ulalyandyr.

Basysyn hem-de konsentrasiyanyi tiytgemegi bilen
denagramlylygyn liytgemegine seredelin. Gaz gOrniisli maddalaryn
basysyny tytgetmek bilen denagramlylygy ol ya-da beyleki tarapa
stiystirmek bolar. Degisli reaksiyalara seredelin,

C+H0=CO+H;

AH;,,=131,4 Kj. AS5e =132,8j/(mol=K) Av=1

Yokarda gorkezisimiz yaly defiagramlylyk konstantasy —gaz
gorniisli maddalar tigin asakdaka dendir.

K = PCOPHZ
P

Daltonyn kanuny boyunga sistemadaky umumy basys parsial
basyslaryl jemine dendir.

Pum. = Pco + PH; +PH20

Reaksiyanyn denlemesinden gdmiisi yaly

Pco = PHZ

Deillemeler ~ sistemasyny ¢ozip &hli  komponentlerin  parsial

basysyny hem-de Ozara tésir edismeginiin derejesini kesgitleyaris.

H,0
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Peo + Py,
P

o=

um.

Parsial basyslaryn bahasyny yerinde goyup alarys.

2K P
=—[,1+ -1 8.55
a P [y1+ K ]

um.

Dertilemeden gorniisi yaly reaksiyanyn gecijilk derejesi o umumy
basysa Pym. baglydyr. Bu baglanysyk 1127 K-da we K=1 bolanda
detiagramlylyk ticin asakdaky yaly bolar:

PunPa 1,013-10° 1,013-10° 1,013-10° 1,013-10°
a 1,310 4,010 1,3:107 1,310

Gorgiimiz  yaly, basysyn ulalmagy bilen reaksiyanyn gegijilik
derejesi  kigelydr, yagny denagramlylyk basky maddalara tarap
stiysyar.

Sereden reaksiyamyzyn ayratynlygy, cepden saga gaz gornisl
molekulalaryn  sanynyn artyanlygyndadyr. Sonuni {igin  hem umumy
basysyil yokarlanmagy, denagramlylygy gaz gorniisi molekulalaryn
sanynyii kemelmegine tarap siiysyér.

Eger reaksiyanyn ge¢megi bilen gaz gorniisli molekulalarynn sany
iytgemeyan bolsa, onda onui gegijik derejesi umumy basysa bagly
déldir. Mysal {i¢in:

PLZ 4 PY
HCl =1/2H, +1/2Cl,, K=——-—"7T%
PHCI
Bu yerde hem yokarky reaksiyadaky yaly:
Py, +Pq
Pim =Paai + PH2 + PCI2’ o= %

um.

Bu ii¢ detilemeleri bilelikde ¢oziip alarys.
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2K
o=
2K +1
Reaksiyanyn gecijilik derejesi ligin bu aflatmadan gorniisi yaly,
umumy basysy ofia bagly dildir. Eger reaksiya gazda dil-de erginde
gecse, onda basysyn yerine sistemada maddalarynn konsentrasiyasyny
ulanmak bolar. Mysal tigcin, uksus kislotasynyn suwdaky ergininifi
elektrolitiki dissosiyasynyti defiagramlylygy.
CH3COOH + H;0=(CH;COO")H,0 + (H")H0
CCHgCOOH =1-o)C,, C =aC,, C, =aC,.

CH3C00™ H
Denagramlylygynn  konstantasy iicin indiki afnlatmany ulanmak
bolar.

8.56

K = CCHacoo’ 'CH* _ CEOLZ _ COOL2
CCH3COOH Co (1—0() 1-a

Uksus  kislotasy gowsak elektrolit bolansofi hem-de dissosiyasiya

az gecenson 1—a —1 diyip kabul etmek bolar. Bu yagdayda:
K =C,a” deidir we o0 =+/K/C,

Diymek, ereyin maddanyn umumy konsentrasiyasynyn ulalmagy
bilen erginde bolejiklerin sany artar. Bu bolsa prosesi basky
maddalaryi emele gelmegine tarap gitmegine getirer.

Himiki denagramlylyk baradaky ylym termodinamikanynn esasy
bolegi bolup duryar. Hiazirki wagtda sistemalaryn termodinamiki
defiagramlylygy ~ bilen  bir  hatarda  Owriilisiksiz  proseslerii
termodinamikasy g gerim  bilen Osydr. Munun ylmyn we
tehnikanyn diirli  yerlerinde goniiden —gdni biologiki prosesleri
Owrenmekde uly dhmiyeti bardyr.

Owrilligiksiz prosesler himiki reaksiyalaryii bir gdrniisi bolup, olar
goni ugur bilen gidyédrler we dile temperaturanyn hemrde basysyn
iytgemeginii  hasabyna yza gaydyp bilmeydrler. Mysal hokmiinde
belli bolan Owriilisiksiz reaksiya, yagny komrini bertolet duzunyi
garyndysynda yanmagyna seredelii.

8.57
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% KCIO, +C — % KCl +CO,

Bu proses iigin AH°=422,6 kj., AS°=167,8 Gibbsiii energiyasynyi
detilemesi bolsa AG°=-422600-T:>167,8. Gosulyjylaryi
alamatlarynyn  birmenzesligi bu prosesii hemme temperaturalarda
ekzoergiki bolup galyandygyny gorkezyar. Seyle hem onun
defiagramlylyk konstantasy K =P, 0°S temperaturada-da 6ran uly

baha bolup bilmejek ululyga K=10% defidir. Bu mysaldan gorniisi
yaly owriilisiksiz prosesler AH° we AS° ululyklaryfi alamatlarynyii
dirliligi bilen beyan edilydr. Yagny, entropiyanyii ulalmagy bilen
gecydn #hli  ekzotermiki reaksiyalar owriilisiksizdirler. Owriilisiksiz
reaksiyalara ~ dédrinin = yanmagy, partlyyly = maddalaryn  we
detonatorlaryit  partlamagy, peroksidlerii dargamagy we s.m.-ler
mysal bolup bilerler.

Berlen sertlerde haysy hem bolsa bir tarapa ahyryna cenli gidip
bijeck  Owrlligikli  prosesler  bilen  Owrliligiksiz  reaksiyalary
garysdyrmak bolmayar. Mysal {igin, otag temperaturasynda asakdaky
reaksiya boyunga kislorodyn atomynyn emele gelmeginii miimkin
daldigi bellidir.

0,220 AG°=493700-T116,7

Yéne, orin Yokary temperaturada T>>3000°K defiagramlylyk
kislorodynn atomynynn emele gelmegine tarap siiyser we proses
Swriilisiklidir (4230°K bolanda K=1).

Cylsyrymly  sistemalardaky ~ himiki  denagramlylygyn  esasy
ayratynlyklarynyni biri hem sol bir wagtyn Ozinde bir dél-de birnige
biri-birne ~ bagly  bolup  duran  defiagramlylyklaryn,  olaryil
additiwlilignin  bolmagydyr. Mysal {i¢in, AgsFe(CN)e-duzy suwda
Ordn az erdp dissosirlenyérler.

Ag,Fe(CN), +H,0=4Ag" +Fe(CN),

25°S-da bu detiagramlylygyti konstantasy seyle bolar.
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\ 4 -41
K=C,C =15-10

Fe(CN)&~

Su bahany ulanyp Gibbsint energiyasyny taparys:

AC® =-19,14-298Ig1,5-10™*" = 233kj.

Yone kompleks aniony Fe(CN)i~ 25°S-da yene-de elektrolitiki

dissosiasiya gegyar:
Fe(CN) i =Fe? +6CN"

Denagramlylygyi konstantasy asakdaka dendir.

C,..C5,
- C

Fe(CN)g
Dirli temperatura we basys iicin denagramlylygyn yagdaylaryny
kesgitlemek bilen reaksiyanyn ge¢megi iicin has amatly bolan sertleri
saylap almak bolar.
Gibbsifi energijasy bolsa —A4G,=-19,14-2981g5-10°=207,1 kj.
Defiagramlylyklar kompleks anjonlaryii Fe(CN)*
konsentrasiyasynyi ~ umumylygy ~ ligin  biribiri  bilen  §zara
baglanysykdadyr. Defnagramlylyklaryn nukday nazaryndan olar Ozara
baglanysykda  déldirler. Bir  sistemanyl = 0zara  baglanysykda
bolmadyk denagramlylyklaryny jemlip alarys:
Ag,Fe(CN), +H,0=4Ag" +Fe* +6CN"
Bu  denagramlylygynn  konstantasy  Oiki  denagramlylyklaryn
konstantalarynyn kopeltmek hasylyna dendir.
K"=K'"-K"=C, . +C¢

CN™

K" =5-10%

Gibbsiii energiyasy bolsa energiyalaryn jemine dedir.
AG; =AG; + AG; = 440,1kj.
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IX BAP
ERGINLER

Gomogen we geterogen sistemalar hem-de fazalar barada yatlap
gecipdik. Indi bolsa komponentler hem-de erkinlk dereje diyen
diigiinjeler  bilen  olaryn  Ustiini  yetirydris.  Konsentrasiyasyny
sistemanyn  dhli fazalarynyn  diiziimi bilen kesgitlenilydn, sonun
icinddki ayratyn alan madda komponentler diyilyir. Yagny,
sistemadaky maddalar onui #hli fazalarynyn  diiziimini gékezmek
i¢cin gerek bolanyndan kop bolmagy mimkin. Mysal iigin, asakdaky
prosesiin deniagramlylyk yagdayyna seredelin:

CaC0O3=Ca0 + CO;

Bu yerden gomiisi yaly sistema i maddadan ybaratdyr. Yone bu
yerddki Uc fazany yazmak {igin olaryn islendik ikisini bilmek
fazanyn diiziimini bolsa maddalaryn balansynyn  denlemesini ulanyp
ansatlyk bilen kesgitlemek bolar. Getiren mysalymyzdan gorniisi
yaly, denagramlylykdaky sistemanyn bagly bolmadyk
komponentlerinii = sany, maddalaryi  umumy sanyndan olaryn
baglanysdyryjy detnllemelerinii  sanynyn ayrylmagyna dendir. Eger-
de maddalarynn arasynda himiki Ozara tisir bolmasa, onda bagly
bolmadyk komponentlerit sany ayratyn alnan maddalaryin sany bilen
gabat gelydr. Meselem, howanyni diiziminde nice molekula bar
bolsa songa hem onun bagly bolmadyk komponentleri bardyr.

Sistemanyn fazalarynyn tebigatyny we sanyny liytgetmezden,
Ozbagdak iiytgeydn parametrlere, deiagramlylykdaky sistemanyn
erkinlk derejesi diyilydr. Basys, temperatura, erginlerddki reaksiya
gatnagyan maddalaryn  konsentrasiyasy erkinlk derejesi bolup
bilerler. Erkinlik derejesinii sanyny, sistemanyn bagly bolmadyk
iytgeydn  ululyklarynyn  umumy ~ sanynyn = hemrde  olaryn
baglanysdyrydn denlemelerin  sanynyii arasyndaky tapawut Dbilen
kesgitlenilysr.  Yokardaky mysalymyzda (reaksiyada)  iiytgeyin
ululyklarynt sany ikd defdir (temperatura we COo-ilt basysy ya-da
konsentrasiyasy), detilemesi bolsa birdi. Onda berlen sistemanyn
erkinlik derejesinin sany C=2-1=1 bolar.
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Erkinlk derejesiniti sanynyn C, fazalaryn @ hem-de bagly
bolmadyk komponentlerin arasyndaky mukdar gatnasyklary, Gibbs

tarapyndan  girizilip, fazalaryl  diizgiini diyen ady aldy. Ony
asakdaky gorniigde gorkezmek bolar.

C+O=K+2 9.1

Bu yerde 2 sistemanyn {iytgeydn parametrlerinin sany (basys
hem-de temperatura). Himiki reaksiyalary hem-de
defiagramlylykdaky sistemalary Owrenilende bu  diizgiini  ulanmak
bolar.

Has yonekey sistemalar bir komponentlerden ybaratdyr. Her bir
birkomponentli  sistema  yeke-tik ~ maddanyn  dirli  agregat
yagdaylarynda bolmagydyr. Mysal iicin, suw, gaz, suwuk we kristal
gormiisinde bolup biler. Bularyn hersi ayratynlykda temperaturanyn
hem-de basysyil berlen aralyklarynda durnuklydyr.

Fazalaryn  dizimi sertleyin  hemiselk diyip kabul edilse,
birkomponentli  sistemanyn  {ytgeydn
parametrleri temperatura we basysdyr.
Sonun tigin hem birkomponentli
sistemanyn yagdayyny basysyn
temperatura baglylygy gomiiginde
afilatmak bolar.

I'd

—~AG®
P=e
Bu baglanysygyi ¢yzgy sekili 9.1-nji 4.
suratda gorkezilendir. Ona,

birkomponentli sistemada fazalaryn
diiziiminit hemiselik we sertlerin

iiytgemeginde hem liytgemeyan o Lnii Do

. ., ’ . .1-nji surat. Doygun
w_agtynda SlSte‘}jI%fl{’l.)./}’l Yyagdayynyi fazalar buguft basysynyfi
diagrammasy diyilyar. temperatura baglylygy:

Gaty hem-de suwuk maddalaryl bug  1-gaty madda; 2-suwuk.
emele gelmek  prosesinddki  basysyn
temperatura  baglylygyny seyle  arlatmak
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bolar:

Psubl. —a_ AH subl. | ASsubl. +958
RT R
—AH? ASp., +958
Pbug —e bug. + bug.
! RT R

9.1-nji suratda gorkezilisi yaly gaty fazalaryn eremek nokadyny
yokardaky defllemelerden tapylyar. Suwuk hem-de gaty fazalaryn
sertlerinin  denliginden Pgyn. =P by gelip ¢ykyar. Netijede eremek
nokady {igin alarys:

AH t?ug. _TASt?ug =AH soubl _TASs?ubI
ya-da
[AH :ubl —-AH boug] _T[AS;)ubl - Ask?ug] =0
bu yerden
AH éjubl —-AH l?ug
T =0 a0
. ASsubl _Asbug

Sistema  gaty yagdayyndan buga gecende  (sublimasiya)
bolejiklerin hereketiniii tertiplilik derejesi suwuklygyn
bugarmagyndakydan uludyr. Yagny, suwuklyklarda  bolejiklerin
hereketiniit tertipsizligi kristallardakydan uludyr. Sonun {igin hem
poloZiteldir.

ASoer. = [Asosub. - ASobug.] >0

Temperatura ditie T>O diyip kabul edilse, AH% ululyk hemise
poloZiteldir.

AHoer. = [AHosub. - AHobug.] >0

Arassa maddalaryn eremek temperaturasy bilen basysyn
arasyndaky baglylygy P=fT Klauzius-Klayperonyn detilemesi bilen
kesgitlemek bolar.

Po-Pu/To-T1 = AH % /T(Vsiwuk - Vaty) (Yakynlasan gérniiginde)
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Bu yerde Vsumk We Vgay — 1 mol birlesménil kristal hem-de
gyzdyrylyp eredilen yagdayyndaky gowriimleri Eger Ve >Vgaty
bolsa, onda defileminint sag tarapy polozeldir. Eger-de Ve <Vgaty
bolanda ofrisateldir. 9.2-nji suratda bu sertleriii hersine gabat gelyin
¢yzyklar gorkezlendir.

[}
| ’ d
” \ ’l o =
| |
| |
| !
hr ! ==t~
' | I ]
[ i |

ISR S
T, ?, T I, L, T

9.2 —nji surat. Gaty maddanynn we onun gyzdyrylyp eredilen
ergininin udel géwriiminin  diirli gatnagyklarynda P=fT ¢yzyklaryn
iytgeysi:

Yene-de bir komponentli sistema mysal edip suwy alalyi.
Yagny, suwuklyk, buz bug. Gibbsit fazalar diizgini nukday
nazaryndan bular yaly sistemalar icin C+@=K+2=3. Seylelikde,
erkinlik derejesi nula defi bolanda (C=0), sistema maksimum ii¢
fazaly bolup biler (@=3). Muna kesgitli temperaturada (0°C) we
basysda (760 mm. sim. siit.) suw, buz, bug denagramlylygy gabat
gelyar.

Iki fazanyn denagramlylygy (bugarmak vya-da sublimasiya)
bolanda erkinlik derejesi bire defidir (C=1 basys ya-da temperatura
Ozbasdakdyr). Iki fazaly owriilisik asakdaky yaly yazylyar.

[H20] = (H20) — RTInPH,O = 49790 — T-236,8.
[H20] = (H20) — RTInPH,O =43930 — T-214,6.
[H0] = (H,0) — O = 6008 — T-22,0
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(Vsuwuk - Vgaty) = - 1,62 mUmol ululyk eksperimental
alnan bahasydyr. 9.3-nji suratda bu ululyklary ulanylandaky c¢yzygy
gorkezilendir. Ona  suwui i¢ fazada bolmak  yagdayynyn

a), b) we c) — cyzyklar ki fazanyn »
defiagramlygydyr. Yagny, gaty madda-
bug; gaty madda-suwuklyk; suwuklyk-
bug. Ug c¢yzygyh kesisyin nokadyna
ticleme nokady diilydir we ol g 3
fazalaryn  denagramlylygyny  gorkezyar.
Diagrammanyn I, II we III meydanlary
erkinlik derejesinii bire deit bolan bir g
fazanyti defagramlylgyny gorkezyar. b) ™ e
¢yzygy asaklygyna gaydyandyr. Yagny, P
(Vsuwuk - Vgaty) ululygyn otrisatel .
bahasyna gabat gelyir. Seylelikde, suw misre
gatanda onuil géwriimi ulalyar. Bu hakyky
fakt buzuit kristal strukturasynyti kop  9.3-njisurat. Suwuii iig
sanly  bosligy  saklajandygy  bilen fazada bolmak Yagdayynyh
diigiindirilydr. Buz erinde bu struktura g&ivgr?:?_?:sy: buz, 1l-
beli bir dereje-de bozuljar. Yagny, g
bosluklar ~ suwuin  molekulalary  bilen
doldurylyar hem-de onuni gowriimi kigelydr. Bular yaly maddalar
azdyr. Suwdan basga wismuty we galliyni, birlesmelerden bolsa
borun oksidini aytmak bolar.

Has cylsyrymly bolan iki komponentli sistema seredip gegelin.
Fazalar diizgiininii nukday nazaryndan seretsek sistemadaky erkinlik
derejesinii sany K=2 we @=] bolanda maksimum iice dendir.
Munuti 6z sistemada basys we temperaturadan basga yene-de bir
Uytgeydn parametrin, erginii konsentrasiyasynyii emele gelyandigini
gorkezyér. Bir fazaly, diizimi iiytgeyén, ki we ondan hem kop bagly
bolmadyk komponentleri bolan sistema erginler mysal bolup biler.
Erginler &hli agregat yagdaylarynda, yagny gaz, suwuklyk we gaty
gomiisli bolup bilerler.
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Hemme gazlar ozaralarynda islendik gatnasykda ereyandir.
Dite pes temperaturada we Ordn uly basysda kéibr gaz
garyndylarynda bolinme bolyandygy anyklanyldy.

Suwuklyklarda ~kop  halatlarda  eremeklk  cdklidir.  Yone
temperaturanynl  yokarlanmagy bilen adatca eremeklik artyar, yagny
kop suwuk garyndylar iki faza bélinendir we temperaturanyn
ulalmagy bilen bir fazaly sistema ge¢yandir. Suwuk ergnlerii esasy
toparlary asakdaylardyr:

1) suwly, suwsuz we organiki erginler;

2) galogenli, kislorodly we kikiirth duz birlesmelerin gyzdyrylyp
eredilen ergini (Yokary temperaturalarda);

3) metallaryn gyzdyrylyp eredilen ergini (yokary
temperaturalarda).

Gaty gorniisli erginlerde hem eremeklik céklidir. Gaty erginlerii
iic gomisi bellidir. Yagny, orun tutma, ornasdyrma we bolip
ayyrma. Orun tutma gaty ergnleri adatca iki ya-da birndge diirli
elementler emele  getiryarler.  Yagny, bir elementit kristallki
strukturasynda bir atomyn yerini ikinji elementii atomynyn tertipsiz
calysmagy netijesinde  bolyar. Netijede her bir eclementin
atomlarynyn  yayramagy tertipsizdir. Ol ya-da beyleki elementin
atomlarynyn mukdarynyi arasyndaky gatnagyk 6z-6ziinden yiize
¢ykyandyr. Bular yaly erginlere, mis bilen nikelii eredilip gosulan
garyndysy ya-da hlorid we bromid natrinii garylmagy mysal bolup
bilerler. Ornasdyrma gaty ergnleri metal déllerii  atomlarynyi
metalliki gozeneklerde eremegi netjesinde alynyar. Bu yagdayda
metal déllerin atomlary (H, B, C, O we basgalar) tertipsizdirler we
metallaryl  atomlarynynn arasyndaky aralyklarda yerlesendirler. Boliip
ayyrma ya-da deffekt strukturaly erginler elementlerin atomlarynyn
tertipsiz yayrayan boslugynyn emele gelmegi bilen
hisiyetlendirilydir. Muna sulfidli mineral pirrotin mysal bolup biler,
yagny ol diizimini FeSj g9 1,16 aralykda tiytgedyéndir.

Himiyada ergnlerin  dhmiyeti 6rdn uludyr. himiki reaksiyalaryn
kop bolegi dine erginlerde gegyérler.

Erginde gecydn proseslerin beyleki proseslere garanyida bir
artykmaglygy bardyr. Meselem, ergin yagdayda gegyan prosesde bir
eredijini bagga bir erediji bilen calgyp tize hisiyetli madda almak,
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reaksiya gatnagyan eredijini arassalap sol prosesde tizeden
ulanmak we s.m. bolyar. Mundan bagga-da erginde gecydn prosese
gozegeilikk etmek, olaryn dkidilmegini yola goymak has amatlydyr.
Bu aydylanlaryii hemmesi ergmlerin emele gelmegini, gurlusyny,
hésiyetini owrenmége gyzyklanma doredyér.

Detiagramlylyk  yagdayyndaky diizimi tgtgdp duryan iki ya-da
kop komponentli bir fazaly sistema ergin diyilyér.

Ergin gomogen sistema bolup, onda her bir komponent atomlar
we ionlar gomiisinde basga komponentii massasynda yerlesendir.
Ergin emele gelende agragat yagdayy iytgemeydn komponente
suwuklyk, gaty maddanynn — gaty madda bilen garysmagyndan emele
gelydn ergnlerde bolsa mukdar taydan agdyklyk edydn komponente
erediji diyilydr. Erginler suwuk, gaty we gaz halynda bolup
bilyéndigini belldp gecipdik.

Biz mundan beylik ergin diyip dite onuin suwuk fazadaky
goriisini gdz Onitinde tutjakdyrys.

9.1 ERGINLERIN EMELE GELMEGI

Eremeklik ordn ¢ylsyrymly fiziki we himiki prosesdir. Eredijinii
we eryan maddanyin himiki hésiyetine baglylykda her bir anyk
yagday icin erginde fizki ya-da himiki hadysa agdyklyk edyir. XIX
asyryn ahyrynda ergnlerin fiziki teoriyasy yayrap baslady. Ergnin
fiziki teoriyasy, ergini inert sreda gorniisinde garamak bilen ona
yonekey mehaniki garyndyny goOrniisinde seredydr. Bu teoriya
layyklkyda ereydin maddalaryn bolejiklerinii  hereketi  gazlaryn
molekulalarynynn  tertipsiz  hereketine menizesdir. Sonuit {igin  hem
erginlerin fiziki teoriyasy gaz gomisli ergnler iicin ulanarlylykdyr.
Hakykatdan bolsa madda erdnde yeterlk derejede yylylyk effekti,
gowrim iytgemeklik yiize c¢ykyar. Meselem, H,SO4 suwda erdnde
ergin gyzyar, yylylyk bolinip ¢ykyar.

H2SO4 + NH0 = H,SO4 -H20 -Q
Nitrat ammoniy erdnde ergin sowayar.
NHsNO3 + nH,0 = NHsNO3 -H,O + Q
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Etil spirti suwda  eredilende  ergnin = gOéwriimi
garagylyanyndan az ¢ykyar. Bu hadysalar erginii emele gelmeginin
eredijinii  we erdn maddanyn himki hésiyetlerinii {iytgeyandigini
gorkezydr. 1887-nji  yylda D.L.Mendeleyew ergnlerii  himiki
teoriyasyny One siirdi. Bu teoriyanyn esasynda erdn madda eredijiniii
molekulasy bilen birlesip, tize madda mele getirydr diyen disiinje
duryar. Erginde emele gelen maddalara umumy solwatlar diylip,

erediji suw bolsa gidratasiya prosesi gegse, netijede gidratlar
alynyar.

Kéhalatlarda gidratlar yeterlk derejede durnukly bolup erén
madda  erginden, diizimnde suw  molekulalaryny  saklayan
kristallogidratlar gorniisinde bolinip hem ¢ykyar. Meselem:

CaCl, -6H,0, Co(NO3); -6H,0, NaySO4 -10H,0

Kébrr maddalar suwda erdnde renikli ergnler alynyar. Ergmnin
refiklenmegi ereyan maddanyn suw bilen himiki Ozara tésirinii
netijesidir. Mysal Uicin, suwsyz misin (II) sulfaty refiksiz madda
bolup, onunt suwdaky erginininn g6k renki bardyr.

Erginin  komponentlerinin  garylmagy mehanki proses déldir.
Mysal tigin, 100 ml suwsyz fosfor kislotasy bilen 100 ml suw
garylsa, onda 200 ml dédlde 195 ml ergin alynyar. Bu hadysa hem
erediji bilen ereydn maddalaryn himiki Ozara tisir edisyandigini
gorkezyir.

Erginin energetiki effekti bir wagtyn Oziinde energiyany boliip
cykarmak we kabul etmek bilen gecyar.

Maddalar ~ erdinde  olaryn = molekulalarynyn  (atomlarynym,
ionlarynyfl)  arasyndaky  baglanysyk = bozulyar. Bu  hadysa
energiyanynn sarp edilmegi bilen gecydr. Sol bir wagtyn 06zinde
eredijinii we ereydn maddalaryii ionlary (atomlary, molekulalary)
solwatlary (gidratlary) emele getirip energiya bolinip ¢ykyar.

Eremekligin umumy energetiki effekti sarp edilyin we bolinip
¢ykyan energiyanyn mukdarynynn tapawudyna baglylykda polozitel
we otrisatel bolup biler.

Kopleng halatlarda gazlaryn we suwuk maddalaryn eremegi
yylylyeyin bolinip ¢ykmagy bilen bolup gegyir. Yylylygyii bolinip
cykmagyna kikiirt kislotasynyi ya-da ammiagynn suwda eremegini
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mysal getrmek bolar. Gaty maddalaryn eremegi bolsa
energiyanynn sarp edilmegi (NH4sNO3) ya-da bolinip ¢ykmagy (KOH,
Ca(OH),) bilen bolup gegyar.

Netijjede maddalaryn eremegine olary gyzdyrmagyn tdsiri diirli-
dirli bolup biler. Eger-de maddalaryn eremegi yylylyk bolip
¢ykarmak bilen gecydn bolsa, bular yaly maddalar gyzdyrylanda
olaryn ereyjiligi peselyar. (KOH, Ca(OH)3).

Eremekligi yylylyk kabul etmek bilen gecydn maddalar
gyzdyrylanlarynda bolsa, olaryi ereyjilik ukyby artyar (NH4NO3).

Basysyn ulalmagy we temperaturanyn peselmegi gazlaryn
ereyjiligine polozitel tdsir edyar.

9.2. ERGININ DUZUMI WE MADDALARYN EREYJILIGI

Ergini  diiziimini mukdar taydan Olcegsiz otnositel ululyk bilen,
yagny massa, gowrim we molyar paylary hem-de Olgegli ululyk
bolan konsentrasiya bilen arlatmak kabul edilendir. Erginin
konsentrasiyasy ereyan maddanyl mukdarynyn ya-da massasynyi
erginin gdwriimine gatnagygyny gorkezyar.

Massa payy ergnii (B) komponentinii massasynynl erginii
massasyna bolan gatnasygydyr.

w, =Te 9.2.
m

Massa payy birligin bdleklerinde ya-da prosentlerde anladylyar.

Gowrlim payy ergnit (B) komponentinii gowriiminili erginii
gowriimine bolan gatnagygydyr.

Py =, 9.3

Gowrlim payy hem massa payyny ailadylysy yaly afiladylyar. Bu
ululygy gaz gomiis hem-de iki we ondan hem kop suwuklyklardan
emele gelen ergnlerii  diizimini  hésiyetlendirmekde  6rdn  yygy
ulanylyar. Mysal iicin, howada azodyn gowriim bolegi ¢N»=0,78 ya-
da 78 prosentdir.

Molyar payy ergmii (B) komponentinini mukdarynyn ergininin
ghli komponentlerinin mukdarynyn jemine gatnagygydyr:
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X, =2 9.4

bu yerde n=na+ng+np+..., 4, B, D...erginin komponentleri.
Erginin molyar konsentrasiyasy erdn maddanyfi mol mukdarynyn
ergininii gdwriimine gatnagygydyr:

C,="e 95

Molyar konsentrasiyasynyn birligi mol/l-dir. Molyar
konsentrasiyany adatca M bilen belgilenydr. 1M-bir molyarly ergin
(C=1mol/l) we s.m. erginii massa konsentrasiyasy erdn maddanyn
massasynyn erginin gdwriimine gatnagygydyr:

Ps :v 9.6

Onuii birlikleri g/l we g/ml-dir.
Erginh normal Kkonsentrasiyasy erdn maddanyn ekwiwalent
mukdarynyn erginin géwriimine gatnagygydyr:

n
CBekw = ie/kw 97

NBekw - ululygy asakdaky formuladan tapylyar.

m B
n =
Bekw. M
Bekw.

Yagny, maddanyii ekwiwalent mukdary maddanyfi massasynyi
onun ekwiwalentliliginin molyar massasyna bolinmegidir.

Normal konsentrasiyany g-ekw/l-de afiladylyar. Ol N belgisi
bilen belgilenydr. Mysal tigin, IN ergin (C=1 g-ekw/l), 0,IN (C=0,1
g-ekw/l) we s.m.

Normal konsentrasiyany peydalanyp erdn maddalar galyndysyz
reaksiya girer yaly ergnlerii ndhili gowriim gatnagygynda
garysjakdygyny hasaplap bolar. Goy Vi () gOwrimli birinji
maddanyn N; normal ergini Vo (I) gowrimli ikinji maddanyfi N
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normal ergini bilen reaksiya girsin. Bu birinji maddanyn NiVi
we ikinji maddanyin NyVo ekwiwalentliligi reaksiya girendigini
afiladyar, yagny maddalar ekwiwalent mukdarynda reaksiya
giryarler. Seylelikde,

N1Vi =NV, ya-da Vi: Vo = Nz:Nj bolar.

Bu yerden gorniisi yaly reaksiya giryin maddalaryn ergininii
gowrlimi, olaryl normallygyna ters proporsionaldyr. Eger-de erd
maddalaryn ergnlerinii  reaksiya giren géwriimi belli bolsa, onda
olaryn konsentrasiyasyny tapmak bolar.

Eremek prosesi munuii 6zi maddalaryi erginleri emele getirip
bilijik ukybydyr. Ergin, berlen temperaturada ereyin maddanyn
yene-de kédbir mukdaryny eredip biljek yagdayynda bolsa, onda ona
doygun ddl ergin diyilyar. Ereyjiligin  Olcegi boyunca ereydn
maddanyn  ergine  gosulmagy bilen onun  konsentrasiyasynymn
iytgemeyan yagdayy emele
gelyar, yagny eremekligin

. \ ! konsentrasiyaly asa doyan erginler

4 _60 % M hem alynyar. Bular yaly erginler

Temertnipa, °C artykmag erin maddanyn boliinip

ayrylmagy we doygun erginii

9.4-nji surat. Kibir alynmagy  netijesinde  derrew
maddalaryn suwda ereyjiliginin bozulyarlar.

temperatura baglylygy.

v 15 detiagramlylygy bolyar:

§§ ) Byist. = Bergin .
o3 w Ergin ereyin madda bilen
N dettagramlylykda bolsa, onda ofia
§§ doyan ergin diyilyar.

ﬁ; 7] Kaihalatlarda ereyan
o maddanyn doygun ergin {igin
? bolmalysyndan uly
?

-

(=1

Ahli organki dil maddalar suwda kép ya-da az derejede
ereyarler (eger-de suwda dargamasalar). Olary ereyjiligi boyunca
ereyan (ereyjiligi 100g. suwda 0,1-1g bolanlar) we eremeyian (100g
suwda 0,1g-dan az ereyénler) maddalara bolinyarler.
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Gaty maddalaryn suwda eremegi esasan temperatura
baglydyr. Yagny, 9.4-nji suratda gorkezlisi yaly temperaturanyi
ulalmagy bilen eremek prosesi artyandyr. Kdwagtlar eremek prosesi
energiyanyn bolinip ¢ykmagy bilen geger yaly uly bolsa, onda
ereyjiik temperaturanyn ulalmagy bilen peselyir. Mysal {igin,
aggarlaryn, litiynifi, magninii, alyumininin  kép duzary suwda
eremegi solar yaly bolup gecyér.

Wodorod, kislorod, azot yaly gazlaryin suwda ereyjiligi pesdir.
Sebibi, bu gazaryii suw bilen himiki tisiri gowsakdyr. Yagny, 20°S-
da we 101325 Pa basysda 11 suwda bary-yogy 16ml azot ya-da 31ml.
kislorod ereyir.

Kiikiirdin oksidi (IV), hlorwodorod we ammiak yaly gazlar suw
bilen giiycli tdsir edigydrler we olaryn suwda eremegi uludyr.
Gazlaryt  suwdaky ereyjiligi temperaturanyn  ulalmagy  bilen
peselydr, yone basysyil artmagy bilen bolsa artyandyr.

Komponentlerin endotermiki tisir edismekleri kop halatlarda
maddalaryii ereyjiliginit  ¢éklidigini afladyar. Yagny, NH/NOz-nii
eremek prosesi endotermikidir (AH°=25,8 kj) we uly bolmadyk
ekzoergikidir (AG®=-6,7kj). Yone yokary eregjiligi bilen hisiyetlidir.
Duzlaryit  eremek  endotermikligi ulaldygyca olaryn  ereyjiligi
peselyar. Yagny NaCl, NaHCOs3, Pbl, duzlara seredelii.

Nahar duzynyin suwda ereysi:

[NaCl] + H0 = {NaCl}H,O

Bu proses gowsak endotermikidir (AH°293=3,76kj). Yagny
NaCl-yii suwdaky ereyjiliginin ¢éklidigini anladyar (100g suwda
25%S-da 369, 100°S-da 39,4g NaCl ereyiir). Aydylanlardan gorniisi

valy, maddalaryn ereyjiligi temperatura baglydyr. Bu baglylygy
asakdaky denleme bilen anlatmak bolar.

AGY = -RTINCNaci=3760 -T-43,1
Gidrokarbonat natriynini suwda ereysi

[NaHCO3] + H,0 = {NaHCO3}H;0
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Bu proses ofkiiden endotermikidir  (AH%0s=17,2Kj).
Munui ereyjiligi oikiiden hem pesdir (25°S-da 100g suwda 10,42g,
100°S-da 24,3y NaHCOs ereyir). Ereyjiligiii temperatura baglylygy
seyle bolar.

AG%= -RTINCNaHCO5=17200-T-53,1

Ereyjiligi pes bolan gursunyni iodidinii suwdaky eremek
prosesi:
[Pbly] + HO = {Pbl;}H,O
Munuii endotermikligi has hem uludyr (AH%0=64.9 kj). Yagny
25%-da 100g suwda 0,076g, 100°S-da 0,436g Pbl, ereyir we onuii
temperatura baglylygy AG%r = -RTInNCPb1,=64900-T-63,2 bolar.
Temperatura we basys hemiselk bolanda madda (birinji faza)
hem-de onun doygun erginin (ikinji faza) arasyndaky denagramlylyk
ereyjilignn  ¢igidir. Gazyn suwuklykda, vyagny monohlormetanyn
suwda eremeginini defiagramlylygyna seredelin.
(CH3C|) + H,0 = {CH3C|}H20

_ CCHgCI(suwuk)

K = orCliswm. 9.8

CCchl(gazda)

9.1-nji tablisada monohlormetanyni suwdaky ereyjiliginin bahasy
gorkezilendir. Basysyn ulalmagy bilen denagramlylyk
konstantasynyti ~ berlen  temperaturada  hemiselikligi  sebédpli
monohlormetanyii suwdaky konsentrasiyasy tytgeyar.
9.1-nji tablisa
Monohlormetanyii 25°S-da suwdaky ereyjiligi, (mol/l-de)

k.=

Gazda C, Suwda C, < q
0,111 0,0287 0,258
0,309 0,0801 0,259
0,407 0,1059 0,360
0,504 0,1308 0,259
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Denagramlylygyin ~ konstantasynyin ~ bahasyny  ulanmak  bilen
25°S-da monohlormetanyin  suwda eremeginii  detiagramlylykdaky

AG ululygyny hasaplap bolar:

AGgg8 =-R298 InC,/Cy =-19,14 -298 120,259 =7,7kj

Alnan ululyk monohlormetanyit suwda eremeginiti endoergiki
prosesdigini  gorkezydr. Bu bolsa onun ereyjilignii - ¢aklidigini
anladyar.

Yokardaky  belleysimiz ~ yaly gazlaryn  suwda  eremekligi
temperaturanynn  ulalmagy bilen peselydndir. Bu, gazlaryn suwda
eremekliginin ekzotermiki prosesdigi tigindir. Eger yyly yerde sowuk
suwly bulgur goyylsa, onda bulgurynn icki diwarjyklary gazyn
diwmejikleri bilen ortiler. Ol diiwmejikler suwda erdn howadyr.
Bulgurynn  (suwuil) yylamagy bilen ol diwmejikler ayrylyandyr.
Gaynadylanda bolsa ondaky erén dhli gazlary ayyrsa bolar.

Gazlaryn  organiki suwuklyklarda eremegi kOp  halatlarda
yylylygyni sifidirilmegi  bilen bolup gecyar. Bular yaly yagdaylarda
temperaturanyil  ulalmagy bilen gazlaryn ereyjiligi artyar. Gazar
suwuklarda erdnde asakdaky yaly demagramlykda bolar.

Gaz + suwuklyk = gazlaryin suwuklykdaky doygun ergini.

Sol wagtda sistemanyn gowriimi kigelydr. Seylelikde, basysyn
artmagy denagramlylygy saga siiysiirer, yagny gazlaryn ereyjiligi
artyar. Gazlaryn hemrde onun suwuklykdaky ergniniii arasyndaky
defiagramlylygyii dinamikasyndan seyle netijd gelse bolar. Yapyk
gapdaky gazyin molekulalaryna suwuklyk guyulanda kébir tizlik
bilen erdp baslayarlar. Ergine gecen molekulalar wagtyin gegmegi
bilen onun i¢inden dasyna ¢ykyp baslayarlar. Molekulalaryn
eremeginii netijesinde olaryit konsentrasiyalary artyar. Seyle hem
olaryi  erginden ¢ykmagynyn tizligi  eremek  tizligi,  bilen
dertilesyincé ulalyar. Tizliklerin detilesmegi netijesinde
denagramlylyk yiize ¢ykyar, yagny doygun ergin alynyar. Eger-de
gazyn basysyny iki esse ulaltsak, onda onun suwuklyklardaky
molekulalarynyii  konsentrasiyalary hem songa artar. Seyle hem
gazlaryn eremek tizligi sonunn yaly ulalyar. Sonky basysda tdzden
dettagramlylyk emele gelydr. Erdn molekulalaryn konsentrasiyalary
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hem iki esse ulalmagy mimkin. Seylelikde, Genrinii kanuny
diyen at bilen belli bolan netije gelip ¢ykyar.

Hemiselik temperaturada suwuklyklaryn berlen gdwriiminde
ereydn gazyh massasy, gazyn parsial basysyna goni proporsionaldyr.
Yagny:

C=kp 9.9

bu yerde C — gazyn doygun ergindiki massa konsentrasiyasy;

p — parsial basysy; kK — proporsionallyk koeffisijenti, baggaca

Genrini  kanunynyin  mdhiim  netjesine  seredelii.  Berlen
basysda suwuklygynn kibir gowriiminde gazynh m gramyny saklayan
bir gowriimi ereydr diyelit. Temperaturany liytgetmezden basysy n
gezek ulaldalyn. Sonda, Boyl-Mariotyn kanuny esasynda gazyn
tutyan goéwriimi n gezek kiceler. Seylelkde gdéwrim birliginde
saklayan gazyn massasy n gezek ulalar we nm gram bolar. Beyleki
bir tarapdan, Genrinii kanunynyn esasynda suwuklygyn kesgitli
gowriiminde erin gazlaryii massasy hem n gezek ulalar. Yagny nm
gram bolar. Baggaca aydylanda suwuklygyn berlen gowriiminde
onkiisi yaly bir gowriimde gaz erdr. Seylelkde, hemiselik
temperaturada  suwuklygyn  berlen  gbwrliiminde ereydn  gazyn
gowrlimi onun parsial basysyna bagly dildir. Sonun iligcin  hem
gazlaryni ereyjiligini gramlarda dikde mk-lerde, 100 ml eredijide erdn
gazyn géwriimini gorkezmek bilen anladylyar.

Eger-de suwuklykda birndge gazlarynn garyndysy bolsa, onda
olaryn her birinii ereyjiligi onun parsial basysy bilen kesgitlenilyér.
Gazlar uly basysda hem-de eredijiler bilen Ozara himiki tésirde
bolmasalar Genrinit kanunyna boyun egyédndirler. Diymek, gazlar
eredijiler bilen himiki tésir edisende hemrde yokary basysda, hagan-
da &hli gazlar ideal vyagdayyndan tapawutlananda  Genrinin
kanunyndan gysarmalar bolyar.

Suwuklyklaryn, suwuklyklarda eremegi kahalatlarda c¢éksizdir.
Yagny, olar biri-biri bilen islendik proporsiyada garysyp bilerler.
Mysal {i¢gin, etil spirti hem-de suwuil biri-birinde ereyjiligh.  Seyle
hem koOp halatlarda olaryn biri-birinde eremekligi belli bir ¢ége
cenlidir. Yagny, dietil efirini suw bilen garylsa, onda iki sany gatlak
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emele geler. Asakysy efirin suwdaky doygun ergini, yokarkysy
bolsa suwun efirddki doygun ergmidir.

Suwuklyklaryti suwuklykda ereyjiligi hacan-da olary garylanda
endotermiki yylylyk effekti bilen gegse, ¢aklidir. Sol wagtda garyndy
ki gatlaga, yagny iki sany doygun faza boélinydr. Temperaturanyn
yokarlanmagy bilen iki fazanyn hem ereyjiligi artyar. Olaryn diiziimi
kem-kemden yakynlagyar. Kébir temperaturada bolsa deii bolar,
yagny iki fazaly sistema bir fazala geger. 9.5-nji suratdan gOrniisi
yaly T temperaturadaky denagramlylykda diziimi N’ we N”bolan
iki faza bardyr. K nokatda, eremekligin gecis temperarurasynda, iki
fazaly sistemadan bir fazala geger.

Suwuklyklaryn  ereyjiliginin  ¢ékliliginin  ¢éksizligine  gegydn
temperaturasyna, ereyjiligin gegis temperaturasy diyilydr. Mysal
licin, 66,4°S-dan pes temperaturada fenolyi suwda ereyjiligi we
tersine proses ¢ikligir. 66,4°S temperatura suw-fenol sistemasy ligin
ereyjiligin  gegis  temperaturasydyr.  Su
temperaturadan ~ baglap  suwuklyklaryn 7
ikisi hem biri-birinde islendik gatnagykda 4
ereyandir.

Eger iki sany garysmayan
suwuklyklardan ~ bolan  sistema  olaryn I
ikisinde hem omat ereyédn Ugiinji madda iki |
suwuklygyin arasynda Ozinii her birinde [
ereyjiligi  boyunga bolimer. Bu yerden =
bolinmek kanuny gelip ¢ykyar. |
Seylelikde, iki sany garysmayan 1
eredijilerde erdp biliek madda olaryi
arasynda, hemiselk temperaturada, bu 9.5-nji surat. Iki
eredijilerde ~ onufi  konsentrasiyalarynyl  sywuklygyn 6z arasynda
gatnagygynyin  hemiselk  bolup  galmak ereyjiliginin ¢ikliliginif
vagdayynda bolinendir. Gatnagygyti bu A gisgfammas);i «

CR T o ~ we omponentier; -
lrﬁjﬁlgglt})%lna b:gll}lll dékri?:ddalaml umumy ereyjiligin gegis nokady.

|
|
i
|
|
|
4

N B



Bu yerde C;1 we C; - birinji we ikinji eredjjilerde erén
maddanyin konsentrasiyasy, K — bolinmegin koeflisiyenti.

Mysallara seredelil. Suwui hem-de hloroformyn arasynda iodyn
bolinmek koeffisenti 130-a dendir. lodyn ergini saklayan suwa
garysmayan hloroform gosalyi. Bu sistemany ¢aykalyn we
defiagramlylyk ~ yagdayyna  gelyingd  goyalyn.  Denagramlylyk
yagdayyna gelenden son hloroformdaky iodyn konsentrasiyasy
suwdakysandan erdn iodyn umumy mukdaryna bagly bolmazdan 130
esse uludyr. Seylelikde, suwdan hloroform bilen erdn iody bolip
ayyrmak mimkindir. Sular yaly bolinmek kanynynyn esasynda
erginden erdn maddalary ikinji eredjinii komegi bilen bolip
ayyrmak usulyna ekstraksiya diyilyir. Bu metod himiya senagatynda
we laboratoriyalarda ginden ulanylyar.

Gaty maddalaryn suwuklyklarda eremeginii mysallaryna biz
yokarda seredipdik. Umuman, bu prosesi asakdaky yaly yazmak
bolar:

[A] + erediji = {A} erediji
Bu prosesiit denagramlylyk konstantasy seyle gdmiisi alar:
Kn=Na 9.10

bu yerde Na- maddanyn ergindéki molyar payy. Seylelkde gaty
maddalaryn  ereyjiliginii  temperatura  baglylygyny  yokardaky
denagramlylyk {icin termodinamikanyil esasy defllemesinden alarys:

-RtInNp =AH®s — TAS®A

bu Yerde: AH°A we AS°a—ereyjiligin yylylykeffekti hem-de
entropiyasynyi iiytgemegi.

Maddalaryn  ereyjiligi adatca  polyarlasan  molekulalardan
diiziillenler hem-de ion baglanysygyny emele getiryénler polyar
eredijilerde gowy ereyirler (suwda, spirtde, suwuk ammiakda).
Polyar dél maddalar bolsa polyar dil eredjjilerde gowy ereyéndirler
(benzolda, kiikiirtuglerodda).

323



9.3. OSMOS. OSMOS BASYSY

Yokarda seredilip gecilen erginlerdiki hadysalar onuii iijtgeyin
diiziminih gomogen fazasynyn hemrde iki fazanyn arasyndaky
(ergin bilen gazyn, gaty maddanyi) denagramlylyk prosesleridir. Bir
fazanyfi hemme yerinde diiziimi hemiselk bolanda we sistemany
diizyan fazalaryn &hli boleklerinii
basyslary hem-de temperaturalary
defilesende  denagramlylyk — emele
gelyar. Himiki potensiallary
uytgesik komponentlerin bir fazanyn
arasyna  ya-da  dirh fazalaryn
arasynda diismegi, bu
komponentlerii Oziinin himiki
potensialynyn  peselmegine  tarap
garysmagyna  getirer. Bu  proses
sistemanyii hemme yerinde himiki
potensiallaryn tapawudy
denllesydncd, yagny her bir fazanyn
icinde diizimi birmefizes bolyanca
we komponentlerin fazalaryn
arasynda  defagramly  yayrayanga
dowam eder. Sular yaly
denag{a.rfﬂylyg}.fn . bphnagyn yn zerUf 9.6-njy surat. Osmos
sertlerinii  biri &hli komponentlerii basysyny lcemek ficin abzal:
her bir fazanyn bir yerinden beyleki 1-icki gap; 2-dasky gap.
yerine hem-de bir fazadan beyleki
faza pésgelsiz  gecip bilijilik
miimkingiligidir.

Hagan-da sistemanyn ayratyn boleklerini pésgelgilikler, yagny bir
komponentleri syzyp gegirmeydn (mysal tgin, erdn maddalary),
beyleki komponentleri syzyp gecirydn (mysal licin, erediileri), bilen
bolinse, basga hili yagday yiize ¢ykar. Sular yaly pisgeliliklere

.....

mis Kkuporosynyfi ergini sifidirilse, sofiundan hem geksasianoferrat
() kalinit  (KefFe(CN)s]) ~ ergini  guusa, onda  kizinia
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Oyjiklerinde  geksasianaferrat mis ¢oker. Sular yaly edilip
tayarlanan kiiyze, yarym syzyp geciriji hdsiyeti yiize ¢ykaryar. Onun
diwarlaryndan suwui molekulalary gecip bilerler, ereydn maddanyn
molekulalary bolsa gegmeyirler.

Eger-de 9.6-njy suratda gorkezilisi yaly, ici haysy hem bolsa bir
maddanyn suwly ergini bolan we asagyny yarym syzyp gegiriji
material bilen yapylan gaby (1) suwly gapda (2) yerlesdirilse, onda
suw ikinji gapdan birinja gecer. Sular yaly suwuni ya-da islendik
eredijinii  yarym syzyp geciriji pésgelciliginii listiinden  ergine
gecmegine 0SMOS diyilyar.

Eredijinin  yarym syzyp gegirijiden ergine gegende, meydanyn

Osmos basysynyii netijesinde birinji gapdaky erginiii derejesi
yokary galyar. Seylelkde, osmosa pésgel berydn gosmaca basysy
emele getirydr. Birinji gapdaky suwuklygyn derejesi kibir beyiklige
h yetende gosmaca basysynn ululygy osmosyn kesilmegine yeter,
yagny erginii berlen konsentrasiyasy bilen yarym syzyp gegiriji
pésgeleilik arkaly bolinen arassa eredijiniii arasynda denagramiylyk
emele geler. Birinji gapdaky basysy ulaltmak bilen suwy birinji
gapdan ikinji gaba gecirmek bolar. Birinji gapdaky erginii
konsentrasiyasy soiiky basysa gabat gelyingid ulalar. Yagny, tizeden
ergin  bilen eredijinii  arasynda dedagramlylyk emele  geler.
Seylelikde, ergnii berlen konsentrasiyasy bilen yarym syzyp ge¢iriji
arkaly bolinen arassa eredijinii arasyndaky denagrymlylyk, erginli
gapdaky kesgitli gidrostatiki basysa gabat gelydr. Bu basys osmos
basysyna den bolup, diie alamaty bilen tapawutlanyar. Sonun ii¢in
hem hakykatda Olgelyin basys gidrostatiki basysdyr. Osmos
basysynyit 6ziini hem &lcemek bolar. Onuil licin ergine, yarym syzyp
gecirjiden ol hem-de beyleki tarapa gegydn eredijinii gegmezligi
l¢in material gosulyar.

Pfefer (1877-nji yyl) yarym syzyp gecirijisi geksasianofferat
misden bolan osmometr bilen ciirk sekerinii suwdaky ergininii
osmos basysyny Olcedi Want-Goff Pfeferin  (1886-njy  yyl)
alanlaryna esaslanyp gowsadylan ergnler {igin osmos basysynyn,
ergnlerin  konsentrasiyasyna baglylygyna ideal gazlar {igin Boyl
Mariottyn  kanunyna gabat gelyanligni gorkezdi Gijirdk bularyn
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dogrulygy has anyk barlaglar bilen anyklanyldy. Seyle hem
konsentrirlenen ~ erginlerde osmos basysyny takyk kesgitlemek
basartdy. 9.2-nji tablisada 0°S-da saharozanyii hem-de glyukozanyii
ergmlerini  osmos basysynynn (m) Berkli we Hartli (1906-1909y.)
tarapyndan alnan bahalary gorkezilendir. Tablisada gomiisi yaly
erginlerin  konsentrasiyasy C<0,3moll bolanda gdwriimii osmos
basysyna kopeltmek hasyly (m) hemiselik ululykdyr — 22,6 atm/mol.
Bu yerddki gorkezilen géwriim, 1 mol maddanyn ereydn gbwriimidir.
Yokary konsentrasiyalarda (mv)-yii bahasy ulalyar.
9.2-nji tablissa
Saharozanyin we glyukozanyii osmos basysy

Erdn madda | C (g/l) \Y 7 (atm) n/C=nV
(I/mol) (I.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

Gowsadylan ergnlerde osmos basysynyni temperatura baglylygy
9.3-nji tablisada gorkezilendir. Tablisadan gorniisi yaly osmos
basysy temperatura proporsionaldyr.

9.3-nji tablissa
Saharozanyii ergininii (m=0,4) diirli temperaturadaky osmos

basysy
Temperatura T /T
T, °S T.°K (atm) (atm/grad)
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
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nv=22,6 [latm/mol ululyk ideal gazlar tcin PV-nin bahasyna
yakyndyr (PV=22,413 l-atm). Eger-de 1 mol erdn maddany saklayan
gowrim i¢cn 7wV/P  gatnagygy hasaplansa, onda #V/T=0,0827
l-atm/mol-grad bolar. Yagny, bu ululyk gaz hemiseligine (R=0,08205
l-atm/mol-grad) dendir.

Yokarda gowsadylan ergnlerin 0Smos basysynyi
kanunalayyklyklaryna seretdik. Ol yerden gdmiisi yaly osmos basysy
erginini  konsentrasiyasyna we temperaturasyna baglydyr, ereyédn
maddanyit we eredijinifitebigatyna bolsa bagly dildir. 1886-njy yylda
Want-Goff uly bolmadyk konsentrasiyaly elektrolit délleriii erginleri
icin  osmos basysynyn ergnii konsentrasiyasyna baglylygyny
asakdaky denleme bilen afladylyandygyny gorkezdi (Want-Goffyn
kanuny):

n=C-RT 9.11

Bu yerde = ergnii osmos basysy, kPa; C-erginii molyar
konsentrasiyasy, —mol/l, R-uniwersal gaz hemiseligi  T-erginii
absolyut temperaturasy. Maddalaryn mukdary onun massasynyn (m)
molekulyar massasyna (M) gatnagygyna dendir. Onda 9.5
denllemeden erginin molyar konsentrasiyasyny alarys:

m

MV
C-nih bu bahasy Want-Goffyn denlemesinde yerine goyup alarys:

_mRT
M

N 9.12

Bu Klaypeyron-Mendeleyewinn ideal gaz halynyn defilemesine
menzesdir. Bu defleme boyunga erginlerii osmos  basysynyn
ululygyndan erdn maddanynn molekulyar massasyny (seyle hem
otnositel molekulyar massasyny) kesgitlemek bolar.

Osmos hadysasy haywanlaryn we Ostimliklerin ~ organizminde
ordin uly roly YVerine vetiryir. Oyjiklerii gatlaklarysuwy afisatlyk
bilen syzyp gegirydn, yone Oyjiklerin iginddki suwuklyklarda erdn
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maddalary syzyp ge¢irmeydn gomiisdedir. Bu basys Oyjligin
gatlaklarynyn dartylmagyna getirydr we olaryil dartgynly yagdayyny
saklayarlar. Sonuil {igin hem kop Osiimliklerii organy yumsakdyr.
Eger-de seyle Osiimlikler kesilse, onda suwui bugarmagy netjesinde
oyjlgint icinddki suwuklygyn gowrimi kigeler we Ostimlik siillerip
baglar. Yone osimlk sillerip baslanyndan suwda goyulsa, onda
osmosyn  baglanmagy  bilen Oyjiklermt  gatlaklary  tdzeden
dartgynlasyarlar we Osiimlik yene-de onki gorniisini alar.

9.4. ERGINLERIN DONMAKLYK WE
GAYNAMAKLYK TEMPERATURALARY

Eredijda ugmasy kyn bolan maddalar gosulanda ergnin bugunyn
onuit Uistline bolan basysy peselydr, netijede bolsa erediji garanynda
erginin donmaklyk temperaturasy peselip, gaynamaklyk
temperaturasy bolsa artyar.

9.7-nji suratdan gorniisine gOrd, ergin bugunyn basysynyn
¢yzgysy suwuil bugunyi basysynyn ¢yzgysyndan asakda yerlesendir.
Arassa suw kadaly atmosfera basysynda 100°S-da gaynayar. Sebibi,
bu temperaturada suwufi bugunyn basysy dasky basysa dendir.
Erginin  gaynamaklygy {icin hem onun bugunyn basysy dasky
atmosfera basysyna defi bolmalydyr. Emma bu defilik arassa
eredijileriikd (Tg) garanynda erginler {icin has yokary temperaturada
(T'g) yilze gykyar.

Suwuklyk hagan-da onuii bugunyn basysy sol suwuklygyn gaty
fazasynyn bugunyn Dbasysyna deni bolanda dofiyar. Suratdan
gomiisine gbrd bu denlk arassa eredijd garanda (Tg) erginler Uigin has
pes temperaturada (T'g) emele gelyar.

Elektrolit dallerii  gowsadylan erginlerniin  hésiyetlerinden gelip
cykysyna  gbrd,  bugui  basysynyn  ululygynyn  peselmegi,
gaynamaklyk  temperaturasynyn =~ yokarlanmagy we  donmaklyk
temperaturasynynn  peselmegi eredijinii  belli bir agramynda dife
maddanynn erdn bolejiklerinin sanyna bagly bolup, eysem maddanyn
tebigyna bagly déldir. Gowsadylan ergnler iicin Raulyn kanunynyn
esasy manysy sundan ybaratdyr.
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Gowsadylan  erginlerde  dofmaklyk  temperaturasynyi
peselmeginii A7, we gaynamaklyk temperaturasynyn artmagynyil
AT, elektrolit dal maddalaryn

HOPMAL ATMOCPERS BACIars

CYBYN BYTYHAN ua-r

!
t
]

]
i
\
}

W7 wr
Gl & spamay dysymamy  Bacucus

9.7-nji surat. Arassa suwuil we ugmayan maddanyn suwly ergininin
bugunynl basysynyil temperatura baglylygy.

konsentrasiyalary bilen 6zara baglylygyny matematiki asakdaky
yaly anlatmak bolar.

AT,=K,C AT,= K,C 9.13

Kd, Kg.- ecredijinin tebigy hisiyetlerine bagly bolan
proporsionallyk  koeffisiyentleri ; C- erxn maddanyg konsentrsi[asy
(1000 g eredijide maddanyn  gramm-molekulasynynn  sany).
Proporsionallyk koefisiyentlerine Ko we Kg. degislilikde
tiytgedip alarys:

T m
ATd :Kd M ) ATg = Kg m 9.14

Erdn maddanyn mukdary belli bolsa, formuladan onui

molekulyar massasyny tapmak bolar.

329



9.5 ELEKTROLITIKI DISSOSIASIYA

Erginlerde  molekulalaryti  6zara  tdsir  edigmekleri  olaryi
ionlagsmaklyklaryna getiryér.

Kébir maddalarynn suwdaky ergmni elektrik toguny geciryar. Bular
elektrolitlerdir. Maddalaryii koptisi bolsa gyzdyrylyp eredilende hem
elektrolit hasiyetini emele getiryérler.

Elektrolitlerin =~ suwdaky we gyzdyrylyp eredilen erginleriniii
elektrik  toguny  gecirijiligi, olardaky polozitel we otrisatel
zaryadlanan ionlaryin bolmagy bilen disiindirilydr. Bularyn, vyagny
elektrolitlerin ~ erginlerinddki  ionlaryn  emele  gelmegi  baradaky
diigiinje himiyada XIX asyryn birinji yarymynda iilis fizigi we
himigi M. Faradey tarapyndan tassyklanyldy.

Eredijiniii molekulasynyi tasir etmeginde va-da
gyzdyrylmagynynn  netijesinde  maddalaryn  ionlara  dargamagyna,
olaryn elektrolitiki dissosiyasiyasy diyilyar.

Kébir maddalaryn suwdaky ergni elektrik toguny gecirmeyar.
Olar yaly maddalara elektrolit ddller diyilyar. Organiki birlesmelerin
koptsi elektrolit déllerdirler. Mysal {igin, gant, spirt we s.m.-ler.

Suwdaky erginler {igin elektrolitki dissosiyasynyin teoriyasy
swed alymy S. Arrenius (1887-nji y.) tarapyndan tassykalanyldy. Bu
teoriya seredip gegelin.

1. Suwda eremek prosesi bolanda, elektrolitlerii molekulalary
polozitel ~we  otrisatel  zaryadlanan ionlara  dissosirlenyirler
(dargayarlar). Ionlar Ozlerinii emele gelisi boyunca iki hali yagny
sada bir atomdan hem-de ¢ylsyrymly birndge atomlardan bolan ionlar
bolup bilerler. Sada ionlara, natriy Na*, mis (II) Cu®, hlor CI-,
sulfid S* -ionlary mysal bolup bilerler. Cylsyrymly ionlara bolsa
sulfat SOZ", permanganat MnO,, ammoniy NH; ionlary mysal
bolup bilerler.

2. Dissosiyasiya Owriiligikli prosesdir. Diizgiin bolsy yaly olar
ahyryna cenli gegmeyidrler. Sistemada dinamiki denagramlylyk
emele gelydr, yagny dissosiyasiyanyil tizligi bilen tersine bolan
prosesin  tizligi defilesydr. Sonun iicin  hem  dissosiyasiyanyn
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defilemesinde denlik belgisine derek owriiligklk (=) belgisi
goyulyar. Mysal iicin:

NaCl=Na* +Cl~

3. Ergnin ionlary tertipsiz hereketdedir. Eger-de elektrolitlerin
erginine elektrodlar goyberilse, onda ionlar tertipsiz dél-de belli ugur
bilen hereket ederler. Yagny, poloztel ionlar katoda (otrisatel
elektroda), otrisatel ionlar bolsa anoda (poloztel elektroda) bararlar.
Su esasdan hem polozitel ionlary kationlar, otrisatelleri bolsa
anionlar diylip atlandyrylyar onda yokardaky mysaldla Na* iony
kation, Cl~bolsa aniondyr.

lon hem-de polyarlasan kowalent baglanysykly maddalaryii
elektrolitki dissosiyasiyasyna seredelii. Goy matriy hloridinii NaCl
kristallaryny suwda yerlesdirelii. Bu madda ion baglanysyklydyr.
Suwunn  polyar molekulalarynyn  polojitel tarapy bilen  hlorid
natriyddki otrisatel hlorid CI” ionlary elektrostatiki ¢ekisyandirler.
Otrisatel taraplary bilen bolsa natriy Na* polojitel iony dartysyarlar.
Bu 0zara dartysmalar 9.8-nji suratda gorkezilendir. Ionlaryn suwun
dipollary bilen tisir edismegnii netijesinde kristallarynn ionlarynyn
arasyndaky Dbaglanysyk gowsayar. Seylelikde gidratlasan ionlary
gomiisinde  ergine  gecydrler. lonlarynn  gidratasiyasy  baradaky
taglymaty, yagny ionlar bilen suwun

9.8-nji surat. Natriy hloridinin suwly ergininif
dissosiyasiyasynyii shemasy.

molekulasynyn arasyndaky himiki baglanysygyn emele gelmegi
baradaky diisiinje rus alymy [.A.Kablukow tarapyndan girizildi Bu
ergnlerin himiki teoriyasyny 6sdiirmekde uly gosantdyr.
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Eredijisi.  suw  bolmadyk  erginlerde  hem elektrolitiki
dissosiyasiya solwatlasan ionlarynn emele gelmegi bilen bolup biler.
Suwdaky erginlerin ionlarynyn &hlisinde gidratasiya prosesi bolup
gecyandir.

Hatda wodorod iony hem bir, iki ya-da kop sanly suwui
molekulalary bilen himki baglanysygy emele getirip bilyandir.
Adatca, wodorodyh gidratlagan ionynyn sekilini H3O* grniisinde
aflladyarlar. Has takygy H3O'nH)O gomisinde bolup, olara
gidroksoniya ionlary diyilyar.

9.9-njy suratda polyar kowalent baglanysykly hlorwodorodyn
molekulalarynynn  dargaysy sekillendirlendir. Hlorwodorodyn polyar
molekulalary bilen suwun dipollary 6zara tésir edigende, hlor bilen
wodorodyn arasyndaky baglanysygynyn iziilmegine getiryir we
molekulanyn ion strukturasy emele gelydr. Ondan sof bolsa ion
baglanysykly molekula ayratyn gidratlasan ionlara dargayarlar.

AB elektrolitin  dissosiyasiyasynyin  defilemesini  yazalyn. Ol
suwuii N molekulasy bilen tisir edisip gidratlasan A© we B~ ionlary
emele getrmek bilen dissosirlenyar:

AB+nH;0= A'mH,0+ B~ (n-m)H,0

Adatga dissosiyasiyanyn defilemesi gidratlasan ionlary hasaba

almazdan gysgaldylan gdmiisinde afladyp bolyar:

AB= A'+B~

Bu denleme sertleyindir. Ol suwun dissosiyasiyadaky roluny,
yagny prosesii mehanizmini agyp gorkezydr. Sonda-da sular yaly
defilemeleri ulanmaklyk umumy kabul edilendir.

Tonlara dargamaklyk miimkingiligi we ionlasma derejesi erén
maddanyn, eredijinii ~ tebigy  hésiyetine  baglydyr.  ionlara
dargamaklyk, dissosiyasiya (ionlary biri-birinden ayyrmak) ya-da
ionlagsma (tédze ionlarynn emele gelmegi) gorniisinde bolup biler.

’l \\ @ Q o' l’ N\
9.9-njy surat. Hlorwodorodyn suwly ergininin dissosiyasiyasynyn shemasy.
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Eredijinn  ionlagdyryjy ukyby onun dielektriki hemiseligine

baglydyr.
Kulonyn kanunyii esasynda
F= %9 9.15
g-r’

Eredjjinin ~ dielektriki hemiseligi ndce uly boldugyca gapma-
garsylyklayyn zaryadlanan bolejiklerina arasyndaky ¢ekisme giiyji
gowsak bolup erediji sonca hem giiycli elektrolitdir. Ion
baglanysykly birlesmelerin ~ dissosiyasiyasy, eredijinii  molekulalary
nége polyar boldugyca sonun yaly hem yenil gegyirler.

Kop birlesmeler {igin suw, ammiak, florly wodorod giiycli
ionlagdyryjy bolup hyzmat edyirler. Bu birlesmelerin
molekulalarynyn  dipol  momentleri uly  bolup, = wodorod
baglanysygyny emele getirmdge we donor-akseptor mehanizmi
boyunga tisir edismige ukyplydyrlar.

Meslelem:  HCl-in  suwda gowy ionlasmagy  wodorod
baglanysygynyi  donor-akseptor  baglanysygyna  Owrlilmekligine
baglydyr.

[H.0...HCIH,O = [OH3]" -H,0 + [CI] -H,0

Hlorowodorod spirtde we ammiakda gowy ionlasmagy hem
sonun yaly distindirilydr. Meslelem:

[HaN...HCINH; = [NH;]" ‘NH3z + [CI] ‘NH3

Seylelikde, her bir madda belli bir eredijide berlen sertde
dissosiyasiya derejesi bilen hésiyetlendirilyér.

9.5.1 DISSOSIASIYA DEREJESI WE HEMISELIGI

Erginde maddanyn dissosiyasiya derejesi diylip  ionlasan
molekulalarynn erin molekulalaryn umumy sanyna bolan gatnagygyna
aydylyar.

o N-100
N,

No — erén molekulalaryi umumy sany;
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N — dissosirlenen molekulalaryii sany.

Dissosiyasiya  derejesinii  ululygyna  baglylykda  elektrolitler
gowsak (a<3%) we giyeli (a>3%) elektrolitlere bolinyérler.
Bular yaly bolinmeklik sertleyindir. Sebébi elektrolitin dissosiyasiya
derejesi temperatura, erginii konsentrasiyasyna we eredijinin tebigy
hisiyetine baglydyr. Oluly aralyklarda ytgdp bilydr.

Eger-de elektrolitlerin ~ dissosirlenmegi  deniagramly — Swriilisikli
proses boyunca gecydn bolsa, onda Le-Satelyenit prinsipinii
esasynda  konsentrasiyanyn =~ we  temperaturanyn  dissosiyasiya
derejesine bolan tésirine baha bermek bolar. Asakdaky reaksiya {i¢in:

KA +nH0 = K'mH0 + A" (n-m)H,0

Erginh  gowsadylmagy dissosiyasiya derejesinii  ulalmagyna
getirydr.  Seylelikde, ergnlerin  gowsadylmagy bilen dissosiyasiya
derejesi  artyar.  Le-Satelyenii  prinsipi  boyunga  elektrolitin
dissosirlenmegi, endotermiki proses boyunga gecydn bolsa, onda
temperaturanyin  artmagy  bilen  dissosiyasiya  derejesi  ulalyar.
Ekzotermiki proses boyunca  dissosirlenydn  elektrolitler  iicin
sistemada  temperaturanyni  artdyrylmagy  dissosiyasiya  derejesiniil
peselmegine getiryar.

Dissosiyasiya  derejesinii =~ bahasyny  peydalanyp  ergindaki
ionlaryn molyar konsentrasiyasyny hasaplamak bolar. Mysal {i¢in,
AxBy elektrolit agakdaky denleme boyunga dissosirlenip:

AxBy= xAY*+yB"

A - jonlaryit molyar konsentrasiyasy asakdaky formula bilen
kesgitlenil yér.

C, =Cpgy-a-N,. 9.17

bu yerde Caxgy — elektrolitiq ergininii molyar konsentrasiyasy; o
- AxBy elektrolitit  dissosiyasiya  derejesi; N, -bir  AxBy
molekulanyfi dargamagyndaky emele gelyin AY* - ionlarynyi sany,
Jagny N,,. =X

Gowsak elektrolitler, bular az dissosirlenyan maddalardyr. Bulara
organkki dél birlesmelerden suw, wodorodyn peroksidi, komiir
H,CO,, kikirti H,SO,, azoty HNO,, bor H,BO, kislotalary yaly
maddalar degislidir.
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Elektrolitin - dissosiyasiya prosesini dissosiyasiya konstantasy
bilen hésiyetlendirmek has amatlydyr. Sebédbi, prosesine himiki
defiagramlylygyi  kanunyny ulanmak bolar. Mundan bagga-da
dissosiyasiya derejesinden tapawutlylykda, dissosiyasiya konstantasy
dile temperatura we elektrolitii  tebigy hdsiyetine baglydyr,
konsentrasiyasyna bolsa bagly déldir.

AB=A"+B"
Reaksiya iicin dissosiyasiya konstantasy K asakdaka dendir.
A']-[B”
A1)
[AB]

9.18

K nige uly boldugyca elektrolit songa hem giiyclidir, tersine
bolanda bolsa gowsakdyr.

Giiycli elektrolitler erginde doly dissosirlenyin maddadyr. Bulara
organiki dil kislotalaryn we duzlaryn kopiisi, seyle hem asgar we
asgar yer metallarynyn esaslary degislidir.

Gliyeli elektrolitlerii doly
dissosirlenyéndigine ~ garamazdan, olaryn
dissosiyasiya derejesini eksperimental
kesgitlenende 100%-den kigidir. Bu bolsa
ionlaryn assosiyasiya prosesi bilen
baglanysyklydyr, Yagny garsylykly
zaryadlanan ionlar bir-birleri bilen birlesip
ion jibiitlerini emele getiryérler. Mysal U¢in

dissosiyasiya KCl=K" +CI”
assostyastya 9.10-njy surat. Tonlaryni
K'+Cl =2K"-Cl" ion assosiyasiyasy (ionlaryii
Jiibiitlesen ionlar eredijinii

molekulalary bilen boliinendir. Yone, kihalatlarda olar umumy
gidratlagan gatlagy emele getirp 9.10-njy suratdaky yaly bolinmedik
gorniisinde hem bolup bilerler. Jiibiitlesen ionlary dissosirlenmedik
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molekulalar hokmiinde kabul etmek bolmayar. Sebébi, olar
hasiyetleri boyunga molekulalardan tapawurlanyarlar.

Ionlaryn elektrostatiki Gzara résir edigmegi bilen ion jiibiitlerinin
emele gelmegi erginde ionlaryn hakyky konsentrasiyasyny peseldyar.
Sonuni iigcin hem elektrolitin dissosiyasiya derejesi 100 prosentden
azdyr. Gliycli elektrolitlerii  eksperimental kesgitlenen ~dissosiyasiya
derejesine  hyyaly dissosiyasiya derejesi  diyilyar.  Ergindéki
elektrolitin ~ dissosiyasiyasy nige pes bolsa ionlarynn assosiyasiya
derejesi sonagada kicidir, we hyyaly dissosiyasiya derejesi 100
prosente  yakyndyr. Sular yaly baglylygy kikiirt kislotasynyn
dissosiyasiyasynynt mysalynda seredelii:

[H,S0,] moll 5 0,5 0,05 5.107 5.10™
hyyaly dissosiyasiya
derejesi, % 18 51 58 79 93

Giicli elektrolitlerin ~ erginlerinddki ionlarynn  elektrostatiki tésir
edismekleri, kdp  gatnasyklarda bu  elektrolitlerii  hdsiyetini
gorkezydn konsentrasiyanyn deregine, aktiwlk diyen ululygy kabul
etmige getirydr. Aktiwllik — bu ionlaryn tdsir edismeklerini hasaba
alnyp diizedilen hakyky konsentrasiayadyr. Yagny:

a=c-f 9.19

bu yerde f,-maddanyn eksperimental kesgitlenydn aktiwliginiii
koeflisiyenti; f,-nyn bahasy hemise birden kigidir ya-da ofia dendir.
(Gowsadylan erginlerde we gowsak elektrolitlerde f, =1).

Dissosiyasiya derejesinin  we konstantasynyn arasynda mukdar
taydan arabaglanysyk bardyr.

Hakykatdan-da goy sistemada erdn maddanyn AB umumy
mukdary C, dissosiyasiya derejesi bolsa « defi bolsun. Onda:

[A']=[B']=a-C 9.20

dissosirlenmedik  molekulalaryi  sanyny bolsa asakdaky yaly
afilatmak bolar:
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[AB]=C-Ca=C(l-a) 9.21
9.18, 9.20 we 9.21-denlemelerden alarys:

_o-C-a-C_a’C

K= (l-a)-C 1-a

9.22

Bu arabaglanysyk Ostwaldyin ergnleri gowsatma kanunyn
matematiki  denlemesidir.  Gowsak  elektrolitler i¢in  a <<1,
K = o®C defidir.

Bu yerden:

basgaca

ocz,fK-%:w/K\/ 9.23

Elektrolitlerin  dissosiyasiya derejesini gbz Oniine tutmak we
izotoniki  koeffisiyent i diylip atlandyrylyan diizedis kopeldijini
grizmek bilen gowsadylan ergmlerin kanunyny elektrolitddl erginler
tigin hem ulanmak bolar.

Izotoniki  koeffisiyentini i elektrolit  erginii  dissosiyasiya
derejesi bilen arabaglanysdyrmak bolar.

Goy, haysy hem bolsa bir elektrolitii dissosiyasiya derejesi a
we erginddki molekulasynyn umumy sany C defi bolup, onufi her
molekulasndan n sany ion emele gelydn bolsun.

Onda erginde elektrolitit ionlara dargan molekulalarynynn sany
Ca, ionlarynyn sany bolsa naC den bolar.

Ionlara dargamadyk ionlaryn sany (1—«)-C den bolup,
erginddki  molekulalaryn  we  ionlaryn umumy sany bolsa
naC+(1—a)-C dendir.

Ergindédki molekulalaryn we ionlaryl umumy sanynyn erdn
molekulalaryn  sanyna  bolan  gatnasygy  izotoniki koeflisiyenti
anlaydyar. Diymek:
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i C(l—oc)+noc-C’ i=1-0-(1-n)
C
bu yerden:
a= =1 9.24
n-1
bu formuladan hésiyeti gowsadylan ergnlerii kanunyna layyk
gelmeydn  elektrolitlerit ~ dissosiyasiya derejesini hem  kesgitlemek
bolar. Mysal gorniisinde
-0,225°-da dottyan 0,1H K,SO,-it dissosiyasiya derejesini
tapalyn.  Elektrolit ddl maddalaryn suwdaky ergnleri {igin
krioskopiya hemiseligi:
K, ,=186°.
Eger-de K,SO, suw ergininde ionlara dargamayan bolsady, onda
onyii dofimaklyk temperaturasy 0,093°S-a defi bolardy.
Diymek, izotoniki koeflisiyent:
- ATn _ 0,225

~ ATn 0,093
K,S0,=2H" +S0:
Detilemeden gorniisine gord K,SO, her bir molekulasyndan 3
ion emele gelyir.

= 2,42 dendir.

i-1 242-1_ .
“n-1T 3.1 =0,71(71%)

diymek erginde 0,1 N K,SO, 71 % dissosirlenendir.

Elektrolitkki dissosiyasiya maddalaryn hakyky konsentrasiyasyny
iiytgedydndir. Yagny, natriy hloridi suwda einde Na® hem-de CI-
ionlaryna  doly  dissosirlenyérler. Sol wagt erin maddalaryn
bolejiklermin sany we konsentrasiya iki esse artyar. Raulyin kanuny
esasynda AT, we AT,,, erin maddanyii molyar bolegine
proporsionaldyr. Sonunt  {igin  hem elektrolitiki dissosiyasiyanyn
effekti  bu ululyklary ki esse ulaltmalydyr. Eger maddanym
elektrolitiki ~ dissosiyasiyasy ahyryna ¢enli dédl-de denagramlylyk
yagdayyna ¢enli gitse, onda hakyky konsentrasiya basdakydan uly
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bolar. Seylelikde, erin AxBy maddanyn basky mukdary n g,
we elektrolitlerifi erginleri tigin hakyky mukdaryn n' arasyndaky
gatnagygy seyle gorkezmek bolar:

N'=n,g, i 9.25

bu yerde i — Want-Goffyni ya-da izotoniki koeffisiyenti.

Elektrolitiki  dissosiyasiyanynn ~ defiagramlylygynyn mysalynda bu
koeffisiyentin fiziki manysyna seredelif.

{AxBy} +H0 =x{A"}H,0 + y{B}H,0

Maddanyii defiagramlylyk Yyagdayyndaky mukdaryin n’ erginddki
¢ gorniisini asakdaky yaly gorkezmek miimkindir.

nA" =n AxBy 00X
nB =n AxBy Oy 9.26

n'AxBy = nAxBy (l-(l)

bu yerde o- elektrolitiki dissosiyasiyanyn derejesi. Erginii hemme
gOrniisininn umumy mollarynyn sany, olaryn jemine dendir.

n':n'AxBy +nA" +n'B 9.27
ya-da bu defilemede yokaryky afilatmany (9.26) goyup alarys:
n" = naxgy [1+(x+y-1)o]

bu yerde x+y - erginddki erin maddanyn molekulalarynyn
dargamagyndaky emele gelydn ionlaryni sany Z.

Onda:

1" = nagy[1+(Z-1)0] 9.28

bu afilatma bilen 9.25-idetesdirip izotoniki koeffisiyenti taparys:

i=1+(Z-1a
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Seylelikde, izotonki koeflisijent ionlaryi = sany  we
elektrolitiki  dissosiyasiya bilen gonimel baglanysyklydyr. Eger-de
elektrolit giiycli bolsa, seyle hem dissosiyasiya ahyryna cenli gidydn
bolsa, onda: aa=1we i=27.

Z=i=2 ergnlerin = mysaly hokminde NaCl, HNO,,
NaOH maddalaryii erginlerini getirmek bolar. Na,SO, we K,PO,
maddalar erdnde i —niii bahasy tice we dorde yakyndyr.

Iki denleménii (9.25) sag hemrde ¢ep taraplaryny erginleri
diizgdn maddalaryn mukdarynyi jemine bolsek, onda molyar payy
i¢in denlleme alarys:

N"=N g, i

Bu yerden yokarda gorkezilen Raulyn kanunynyn matematiki
anlatmasyny elektrolitlerin ~ erginlerinde  asakdaky vyaly gomiisde
ulanmak bolar (B — ereyan madda, A - erediji):

krioskopiki tigin: -ATe = Ex Ng[1+(Z-1)a]

ebullioskopoki tigin: ATy = Eep Ng[1+(Z-1)a]

Bu denlemeden gOmiisi yaly elektrolitin  ergininii  esasy
hisiyetlermit biri bolan AT, we AT 5 - bagly bolan ululyklaryny
seyle gorkezmek bolar:

1. Elektrolitiki dissosiyasiyanyin derejesine baglydyr. onuii san
bahasy die giiycli elektrolitlerii gowsak erginleri Uicin  bellidir
(dissosiyasiya doly gecydndir). Gowsak elektrolitler iicin bolsa
a <<1 we tejribelerden ya-da hasaplamalardan ¢ykarylyar.

2. Berlen elektrolitlerin  emele getirydn ionlarynynn  sanyna
baglydyr. Bu ulullyk hem takyklygy talap edyédr, yagny kop
elektrolitlerbir ~ ddl-de o -nyn  dirli bahalary bilen birndge
basgancakly dissosiyasiyany emele getirydrler. Mysal iicin, kikiirt
kislotasy birinji basgangagynda doly dissosirlenyér.

H,SO4 + HO = H30™ + HSO4
Ikinji ~ basgancagynda  bolsa  gowsak  elektrolitler  yaly
(K, =12-10?) dissosirlenyir.
HSO4 + H,0 = Hy0* + SO42

3. Ergnlerin ideallygyndan iiytgemek derejesine  baglydyr.
Belldip gecisimiz yaly, elektrolitlerin ergnlerinde ionlar alamatlary
boyunca gezeklesip kdbir kanunylayyklyklar esasynda yerlesendir.
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Sol bir wagtynn 6ziinde hem olar 6rdn yakynlagyp, Ozlerinii ion
sferasynda eredijinin molekulalaryny saklap, birlesmelerin
gidratlagan hem-de  kompleks gornislerini  emele  getirmekleri
miimkindir. Bulary bolsa hasaba almak juda kyndyr.

Elektrolitiki ~ dissosiyasiya  proseslerinii =~ kopiisi  Owriilisikli
prosedir hem-de himki defiagramlylygyti kanunlaryna  boyun
egyandirler. Gidratlasan ionlarda zaryadyn peyda bolmagy suwun
strukturasynynn ~ {iytgemegine, seyle hem zaryadlanan blejiklerin
tertipli bolinmegine getiryir. Bu bolsa  giiycli  elektrolitlerin
ergmlerini  (konsentrasiyasy Ordn pes ergnlerden baggasy) ideal
yagdayyndaky yaly seretmdge mimkingiik bermeyir. Gliygli
elektrolitlerin =~ suwdaky erginleri ahyryna ¢enli dissosirlenyérler,
yagny bu prosesler Owriiligiksiz bolup olara himiki denagramlylygyn
nukday nazaryndan seredip bolmayar. Tersine, gowsak elektrolitlerii
dissosiyasiyasy ~ ionlarynn ~ konsentrasiyasynyil =~ pesligi  sebépli
Owrillisikli  prosesdir. Himiki denagramlylykda bolan bular yaly
sistemalary ideal erginler hékmiinde seretmek bolar.

9.5.2 EREYJILIGIN KOPELTMEK HASYLY

Ereyjiligi pes bolan duzlaryn we gidratlaryn doygun erginleri
gliycli gowsadylandyr. Bu maddalaryn  eréin bolegi ionlara doly
dissosirlenendir.  Yagny, erginde birlesme molekula  gdmiisinde
bolmayar. Ereyjiligi pes bolan kiimiisin karbonarynynn eremeginii

denagramlylyk prosesinin mysalyna seredelin.
Ag,CO,=2Ag" +CO;
gaty ergindaki
duz ionlar
Bu prosesler iigin denagramlylygyn  konstantasy asakdaky
delleme bilen anlatmak bolar:

« _[Ag T [cO: ]
[Ag.CO.]

Drobun  maydalawjysy gaty duzun konsentrasiyasydyr we
hemiselik ululykdyr, onda K[Ag,CO,]=K' diyip belgiip alarys:
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K = [Ag']*[CO5"]

Kiimsin ~ karbonatynyn  eremegmnii  defiagramlyk  prosesinin
termodinamiki  ululyklaryny, AHj -yt we ASj,.-yii  standart
bahalaryndan taparys:

AGr=41670 + T-72,6
ya-da
AG? =-19,14T IgK’, 25°S-da K'=7,75-10"%2

Bu bahany peydalanyp san bahasy COZ  ionyh defagramlylyk
konsentrasiyasyna deni  bolan duzuii ereyjiligini  hasaplap bolar.
Detilemelerden gorniisi yaly Ag* ionyii konsentrasijasy COZ -den
iki esse kopdiir.

2[CO; I=[Ag*]
Muny K'=[Ag*]’[CO? ] defilemede Yerine goyup alarys:

K'=(2[Ag'])°[CO; 1=4[CO; T’
Bu yerden duzuil ereyjiliginifi san bahasyny taparys:

n 12
[A9.CO.1=3 = 3,/% _1,25.10"" kmoli?

ya-da 3,45-10°g/100g erginde.

Ereyjiligi pes bolan elektrolitlerii doygun ergninddki onui
ionlarynyn konsentrasiyalarynyti kopeltme hasyly berlen
temperaturada hemiselik ululykdyr. Bu ululyk ereyjiligi pes bolan
elektrolitii  mukdar taydan eremek ukybyny gorkezyir we oma
ereyjiligin kopeltme hasyly (EKH) diyilyar. Onda,

EKH 5,.c0, =[Ag"T'[CO; ]

Ereyjilignn  defiagramlylygyny asakdaky valy umumy gdmiisde
yazalyn:

A B ,=mA" +nB”

Bu denleme {igin ereyjiligin kopeltme hasyly seyle bolar:
EKH = [A¥]"[B' T 9.29
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Denagramlylyk denlemesinden alarys.
n[A*]=m[B"]
Yyagny,
A" B
R
m n
Bu konsentrasiyalary EKH-nyn deflemesinde (9.29) goyup
duzlaryn ereyjiligi Ticin asakdaky aflatmany alarys:

EKH

m n

9.30

[AmBn]=""

Iki sany ionlara dissosirlenydn duzlar {igin:
[AB] = VEKH

Kibir ereyjiligi pes bolan duzlaryn ereyjilignin we ereyjiligin
kopeltme hasylynyn bahalary 9.4-nji tablisada gorkezlendir.

Ereyjiligi pes bolan duzuin erginine onat ereyin hem-de erdnde
erginde bar bolan ionlary beryin maddany gosulsa, onda bagky
maddanynn ereyjiligini peselder. bU hadysa kiimiisii hloridinif
mysalynda seredelin. Meselem:

EKHagal = [Ag'][CI] = 1,56-107°
bu yerden,
[Ag=[CI =1,25:10°

AgCl-yii ereyjiligi bolsa asakdaka dendir.

S=1,8-10" g/100g suwda
Eger-de kimiisin hloridinh 11 ergnine omat ereydn, ionlara  doly
dissosirlenyain AgNO3(M=170) duzy gosulsa onda Ag" ionlarynyii
konsentrasiyasy asakdaky yaly ulalar.

[Ag'] = 1/170 = 5,9-10" kmol/m®
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Onda ereyjiligin kopeltme hasylyny asakdaky yaly yazmak bolar

EKH = 1,56 -10%° = [Ag"]-[CI] = 5,9-10[CI]
bu yerden
[CI=1,56:107%5,9-10% = 2,6-10 kmol/m®
AgCl-it AgNOgs-ifi ergininde ere7§1jiligi
S =[CIMc/10 =2,6-10835,45/10 = 107 ¢/100 g suwda

Bu ululyk kiimiisin hloridinii arassa suwda ereyjiliginden 1000
esse kigidigini gorkezyar.

Ereyjiligi pes bolan duzlaryn ereyjiligi, diie erginde birmefizes
ionlaryn artykmag¢ saklanmagyna dél-de eysem, “iiytgesik” ionlaryn
saklanmagyna hem baglydyr. Mysal iicin, 1kmol/m® KNOj gosulanda
PbSO.-iit erejiligi 14 esse 1kmolm® AI(NOs); gosulanda bola ~77
esse artyar. Bu hadysanyn sebébi, Ozinii zaryady bolan “iytgesik”
ionlar onki ionlar bilen tisir edisip ereyjiligi pes bolan maddalaryn
ereyjiligini  artdyryar. Bu hadysa duz effekti diyilyar. Ergine
“iiytgesik” ionlar gosulanda [A*™*] we [B"] konsentrasiyalar ulalyp
[A*] we [B] bahalary alarlar. Onda, ereyjiligih kopeltme hasyly
icin anlatmamyz ¢ylsyrymlasar.

EKH = (y[A"])" (v [B*]" = y""[A¥][B"] 9.31

bu yerde y-ionlaryn aktiwliginii koeffisentidir. Ony tapmak iicin
asakdaky denlemeden peydalansa bolar:

|gyz_o,509xy\/%(mlzl2 +m,z," +...+m,z’) 9.32

bu yerde m;, m; . mp—erginddki “Uytgesik” ionlarynn molyar
konsentrasiyasy; z1, 2. ... Zp- buionlarynn zaryadlary.

Ereyjiligin  kopeltme hasylyny aktiwligii koeffisentini ulanman
hasaplanylsa, difie ereyjiligi pes bolan elektrolitler tigin hemigelik
ululykdyr. Onat ereydn elektrolitler {icin ionlaryit konsentrasiyasynyi
kopeltmek hasyly
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9.4-nji tablisa
Eremesi kyn bolan maddalaryii 25°S-da
ereyjiligi (S) we ereyjiligiii kopeltme hasyly(EKH)

Kristal S EKH Kristal S EKH
faza g/100g faza 9/100g
H,O H,O

AQCl | 1,810 | 1,56-10™ | Mg(OH) | 1,15-10° | 3,07-10°
11

2

AgCN [ 1,110° | 7,510 | Ni(OH), | 2,96:10° [ 1,3-10®
BaSO, | 2,4-10° | 1,08-10™ | Pb(OH), | 1,5-10* | 1,0-10°"
BaCO; | 1,8:10° | 8,110 | PbCh 0,48 [21210°
CaS0, 0,1 6,110° | PbSO, | 3,810° | 1,6:10°
Cd(OH), | 2,6:10" | 2,3-10* | Sn(OH), | 3,3:10% | 5,0:10%
Cr(OH); | 1,3107 | 6,710%® | srcO; | 6,0107 | 1,6:10°
Fe(OH), | 6,2:10™ | 1,65:10™ | Zn(OH), | 1,4-10° [ 1,3-107"
MgCO; | 012 210" ZnCO; 10 610"

doygun erginde basga maddalaryn gatnagmagynda giiycli liytgemegi
miimkin.  Aktiwligin  koeffisentini ulanmak bilen erginde saklayan
“lytgesik” ionlary hasaba alyp ereyjilige degisli bolan meseleleri
¢ozmek miimkindir.

9.5.3. ESAS WE KISLOTA GORNUSLI IONLASMA

Formulasy umumy bolan gidrooksidlerii EOH elektrolitik
ionlasmasy E-O we O-H arasyndaky baglanysyklaryn berkligine we
polyarlygyna bagly bolup iki gérniisde gecip biler.

Birinji yol. Haganda E-O baglanysygy O-H baglanysyga
garanynda has ber we polyar dil bolanda;

Ikinji yol bolsa -O-H baglanysygy E-O baglanysyga garanynda
has berk we polyar dil halatynda. Onda:
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E---- -0 f-ooeeeen H
1. EOH =EO™ + H" - kislota hésiyetli dissosiasiya.
2. EOH =E" + OH -esas hasiyetli dissosiasiya.

Baglanysygynn polyarlygy atomlarynn elektrootrisatelligine, onui
radiusyna Olgegine we zaryadyna baglydyr.

Asgar we aggar yer metallarynyil ionlarynyn zaryadlary Kkigi
bolup, atomlarynyn radiuslary bolsa otnositel uludyrlar. Sol sebapli
bular yaly ionlaryn udel zaryadlary has azdyr we polyarlasdyrys
hisiyetleri gowsakdyr. Netijede E-O baglanysygynn otnositel berkligi
(O-H) garanynda pesdir we dissosiasiya OH gruppanyii bolinmegi
bilen gegyér.

Okislenme derejesinii  ulalmagy bilen bolsa E udel zaryady
artyar, gidrooksid kislota gOrniigli dissosirlenyar. Sebdbi E-O
baglanysygy berklesyar. Elektron bulutlarynyn ~ dykyzlygy
wodoroddan kisloroda tarap siiysyir we O-H baglanysygynyn
berkligi gowsayar. Netijede bolsa dissosiasiya wodorod ionynyn
bolinip ¢ykmagy bilen gegyér. E-O H

Seylelikde, gidrooksid Eo.w »Eg-0 bolanda esas hisiyetli Eo-
H<<Ee.o bolanda bolsa kislota hésiyetli dissosirlenyar.

Eger-de E-O we O-H baglanysyklaryi berklikleri birmeiizes,
golay bolsalar, onda gidrooksidil dissosiyasiyasy bir wagtyn Oziinde
gidrooksid gruppasynyn we wodorod ionynyn bolinip ¢ykmagy
bilen esas we kislota hdsiyetli dissosirlenip biler.

Erginde bir wagtynn oOziinde Kkislota we esas hisiyetli
dissosirlenip bilyéin elektrolitlere amfoter elektrolitler ya-da
amfolitler diyilyér.

Esas ya-da kislota gOmniisli dissosirlenmek mukdar taydan
ionlagsma konstantasy bilen hésiyetlendirilyar.

Kesas Kkjs-

E'+OH = EOH=EO +H"
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Kiis= [EO][H+] / [EOH], Kesas = [E+][OH-]/[EOH]
Iki konstantanyni gatnagygy bolsa su asakdaky yaly anladylyar:

Kes/ Kiis = [E'] -[OH]-[H'] 9.33
Eger-de Kes / Kiis >>1 onda, erginde ionlagsma esas hisiyetlidir
we OH ionlarynyikonsentrasiyasy H ionlarynyi

konsentrasiyasyndan has yokarydyr.

Kes / Kiis <<1 bolsa erginde kislota hisiyetli dissosiasiya gecyar.

Kes | Kyis =ldefi bolanda bir wagtynn 6ziinde defi mukdarda
dissosiyasiya kislota we esas gorniisinde gegyédr. Meselem:

Zn(OH); t¢in:

Kesas Kkis
Zn*?2 +20H = Zn(OH), = EOy%+ 2H*

9.33 denlemeden gorniigsine gdrd, erginde gidrooksid ionynyn
konsentrasiyasynyn ulalmagy amfolitin kislota hésiyetli
dissosiasiyasyny artdyryar, tersine wodorod ionynyn
konsentrasiyasynyil ulalmagy bolsa onufi esas gorniisli dissosiyasyny
gliyclendiryér.

Meselem:  Zn(OH); + 2NaOH = Na»ZnO, + 2H,0

Zn(OH)z + 2HCI = ZnCl, + 2H,0

Diymek, amfolitler kislotalar bilen tdsir edisenlerinde 6zlerini
esas gornlisinde, asgarlar bilen tisir edisenlerinde bolsa, edil
kislotalar yaly alyp baryarlar.

Yokardaky  seredilen  elektrolitki ~ dissosiyasija  esasynda
kislotalara we esaslara S.Arrenius asakdaky yaly kesgitleme berdi.

Kislotalar diylip, suwda erdp dissosirlenende dine bir gérniigli
kationy yagny, gidratlasan wodorod ionyny emele getirydin
elektrolitlere  aydylyar. Diymek,  kislotalar  dissosirlenende
wodorodyn ionlary, has takygy gidroksoniya ionlary emele gelyérler
we ondan bagga kationlar emele gelmeyérler.

HNO;z = H* + NO;, HCIO = H' +CI-

Kislotanyii bir molekulasy darganda emele gelip biljek wodorod
ionlarynynn sany onuii esaslygyny kesgitleyar. Mysal ti¢in, HCI hem-
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de HNO3 — bir esasly, H,SO4 we H,CO3 — iki esasly, H3PO4 - ti¢
esasly kislotalardyr.

Iki we kop esasly kislotalar suwda erdnde 6zlerinden wodorod
ionyny yeke-yekede ayyrmak bilen basgancakly dissosirlenyirler.
Mysal {igin, komiir kislotasynyii dissosiyasy iki basgangaklydyr.

Birinji basgancagy H,CO3= H' + HCO,
Ikinji basgancagy HCOz = H' +CO?¥

Kislotalar birinji basgancakda ikinjda garanynda yokary derejede
dissosirlenyérler. Meselem, komiir kislotasynyn suwly —ergininiii
analizinh  gorkezisi yaly diiziminde dissosirlenmedik molekulalar
we wodorod ionlary bilen bir hatarda HCO3 hem-de CO g_ ionlary
bardyr. HCOy3' ionlarynynyfi mukdary bolsa CO3? jonlardan kopdiir.

U esasly fosfor kislotasynyn dissosiyasiyasy iic basgancakda
gegyar.

Birinji basgancagy H3POs= H* + H,PO4
Ikinji basgangagy H,PO4 = H* + HPO,2
Uciinji basgangagy HPO4 2= H' + PO,®

Fosfor kislotasynyn dissosiyasynyi derejesi birinji
basgangagynda uludyr, iiciinji basgancagynda bolsa has kigidir.

Esaslar diylip, suwda erdp dissosirlenende dine bir gorniigli
aniony yagny, gidrooksid ionyny emele getirydn elektrolitlere
aydyljar. Yagny, esaslar dissosirlenende gidrooksid ionlaryny emele
getirydrler. Bu bolsa olaryn esas hisiyeti bilen baglanysyklydyr.
Mysal iicin, gidrooksid natrinifi dissosiasiyasyny asakdaky deileme
bilen gorkezmek bolar:

NaOH= Na* + OH"

Esasyn bir molekulasy darganda emele gelip biliek gidroksid
ionlarynynt sany onuil kislotalylygyny kesgitleydr. Mysal ticin, NaOH
we KOH bir kislotaly, Ba(OH), we Cu(OH), — iki kislotaly, Bi(OH)3
we La(OH)s; — i kislotaly esaslardyr. Iki ya-da kop kislotaly esaslar
suwda erdnde Ozlerinden gidrooksid ionyny yeke-yekeden ayyrmak
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bilen Dbasgancakly  dissosirlenyédrler.  Meselem, gidrooksid
kalsnin dissosiasiyasy iki basgancakly gecyandir.
Birinji basgancagy Ca(OH), = CaOH' + OH
Ikinji basgancagy CaOH = Ca'+OH"

Yokarda kibir maddalaryii kislota hem-de esas hisiyetini yiize
cykaryandygyny bellipdik. Seyle hem kislotalary we esaslary
umumy EOH bilen belgilip olaryn iki hili yagny kislota we esas
mehanizmleri ~ bilen  dissosirlenydndigini  gorkezipdk. EOH-da
dissosiasiyanyii haysy mehanizm bilen gecjekdigi D.I.Mendeleewin
periodik sistemasynda elementin yerlesisine baglydyr.

EOH-yn kislota hésiyetinin  giiyclenmegi we esas hésiyetinii
peselmegi periodlara ¢epden saga, toparlarda bolsa asakdan yokaryk
gidende bolyar. EOH-yi hésiyetinin  Gytgemegini 3-nji periodyn
mysalynda asakdaky yaly anlatmak bolar:

EOH | NaOH | Mg(OH), | AI(OH); | HySiO; | H3POs | HySO4 | HCIO4
Hisi- | giiycli [ gowsak amfoter | gowsak | giiyclii | giiyeli | giiycli

yeti esas esas birlesme | Kislota rik kislota | kislota
kislota
esas hisiyetinii ‘ ’ kislota hisiyetinin giiyclenmegi
giiyclenmegi

Kislotanyn ya-da esasyn giiyji dissosiyasynyin konstantasyna
baglydyr. Yagny, dissosiyasiyanyii konstantasy nice uly bolsa songa-
da berlen kislota ya-da esas giiyclidir.

Bu teoriyanyn esasynda duzlary hem kislotalar we esaslar yaly
kesgitemek bolar. Duzlar diylip suwda erdp dissesirlenende
metallaryii  ya-da ammoniy NH;* Kationlaryny we Kislota
galyndylaryny emele getirydn elektrolitlere aydylyar. Mysal {igin:

NaNO3 = Na* + NO3, NH4Cl =NH," + CI

Olar {i¢ topara, yagny aram, tursy we esas duzlara bolinyarler.
Aram duzlar doly dissosirlenyérler. Yagny:

CaCl, = Ca?" +2CrI
Fex(SO4)s= 2Fe*? + 35047
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Netijede bolsa dite metalyn kationy hem-de Kislota
galyndysynyil aniony emele gelyérler.

Tursy hem-de esas duzarynyn dissosiasiyasy basgancakly
gecyandir. Tursy duzlaryn mysalynda digidrofosfat kalinin KH,PO4
dissosiasiyasyna seredelii.

Birinji basgancagy KH,PO,= K* + HPOS
Ikinji basgancagy H,POs = H' + HPO4’2
Ukiinji basgancagy HPO, %= H' + PO,

Tursy duzlaryni dissosiasiyasynynn netijesinde bolsa kationlaryi
iki gbrniigi, yagny metalyn kationy we wodorodyn iony emele gelyar.

Gidroksihlorid ~ kalsinfi mysalynda bolsa esas  duzlarynyn
dissosiasiyasyna seredelii.

Birinji basgancagy Ca(OH),Cl= CaOH" +CI
Ikinji basgancagy CaOH' = Ca?" + OH

Esas duzlar dissosirlenende hemise anionlaryn iki gorniisi,
yagny kislota galyndysynyn aniony we gidroksid iony emele gelyar.

Yoéne himijanyni Osiis prosesinde birlesmeleriii bu toparyny
yokardaky Valy kesgitlemek veterlikli déldir. Yagny, esas hisiyetini
gidroksid gruppasyny saklamayan organiki birlesmelerin kopiisi hem
ammiak yaly maddalaryn yiize ¢ykaryandygy belli boldy. Seyle hem
wodorody saklamayan maddalaryn kopiisinii  kislota  hésiyetinii
barlygy anyklanyldy.

Sonuni iicin hem J.Brensted we T.Louri tarapyndan hddiirlenilen.
Bu teoriya esasynda kislotalara protonlaryny bermige ymtylyan,
esaslara  bolsa protonlary  birlesdirmdge  ymtylyan — maddalar
hokmiinde seredilydr. Yagny, kislota — H* + esas. Belli bolsy yaly
erkin proton erginlerde bolejik gorniigsinde bolup bilmeyar. Ol haysy
hem bolsa bagga bir bolejik bilen birlesip umumy polojitel zaryady
emele getirydr. Yagny, hlorwodorody suwda eredilende protolitiki
denagramlylyk emele gelyar:

HCI + HOH = CI' + H30*
kislota esas esas kislota
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Munuii  6zi  hlorwodorodynn  kislota  hisiyetini ditie
eredijinin (bu yerde suwuil) ona otnositelikde esas hisiyeti bolanda,
yiize c¢ykaryandygyny anladyar. Tersine, ammiak suwda erdnde,
suwuit molekulalary protony berip kislota hdsiyetini emele getiryar.

) ]

NH;z + HOH = NH,* + OH~
esas kislota kislota  esas

Suwuii  molekulalary gidrokson HzO" ionynda protony berk
saklayanlygy — ligin  organiki kislotalaryn  kOplisi suwa  gbrd
kislotalylygy giiycli bolup ionlara onat dissosirlenyar.

Eger-de erediji hokmiinde 100%-li uksus Kislotasy alynsa,
proton bilen gowsak tdsir ediser we organiki dél kislotalaryna gord
gowsak esasdyr. Onda prosesi asakdaky yaly gorkezmek bolar:

N el
HNO3; + CH3COOH = CH3;COOH," + NOg
kislota esas kislota esas

Bular yaly prosesler denagramlylyk yagdayyna ¢enli gecyérler
we kislotalaryt  otnositel  giiycliliginin  asakdaky yaly hataryny
diizmdge mimkingilik beryar:

HCIO, > HBr > H,SO4 >HCI >HNO3

Yéne bu teoriya hem giklidir. Ol anyk kislota we esas hisiyetini
yize ¢ykaryan kop birlesmeler iigin ulanarlyksyzdyr. Mysal {i¢in:
»M Y
OH + HOH =HOH + OH
esas kislota kislota  esas

Teoriyanynn bu ¢dkliligi haganda erediji hokmiinde suwy dél-de
suwuk ammiagy, fosgeni, kikiirdin dioksidini we s.m. ulanylanda
belli boldy. Sol bir wagtda suwdaky hem-de suwda dil (meselem,
suwuk  ammiakda)  ergnlerddki kislota esas  reaksiyalarynyn
metizesligini  tejribeler gorkezdi. Bu eredijini  molekulalarynyn
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hususy elektrolitiki dissosiasiya proseslerinifi menizesligi bilen
kesgitlenilyar. 2H,0 = OH3" + OH
2NH3 = NH4+ + NHy
ammoniy  amid
iony iony

Su nukday nazardan giycli kislotalar bilen giiycli esaslaryi
suwdaky hem-de ammiakdaky ergnlerde gegydn bitaraplasma
reaksiyasy birmefizesdir:

OH3CIl + NaOH = NaCl + 2H,0
NH4CI + NaNH, = NaCl + 2NHjs;

vagny, Kislota+esas=duz+erediji

Bu yaly kislota esas reaksiyalary baradaky disiinlini beryin
teoriyany G.Kedi we G.Elsey hodirledi. Bu teoriya esasynda ereyin
madda goniimel dissosirlenmidge ya-da erediji bilen reaksiya girip
kation emele getirmdge ukyplydyr. Erediji kation emele getirenden
son, kislota maddanyn 6z anion emele getirip, esas hésiyetini yiize
¢ykaryar. Eger-de erediji suwuk kikiirdin dioksidi bolsa, elektrolitiki
dissosiasiya seyle bolar.

250, = SO*" +S07”
Onda reaksiya asakdaky yvaly gecer:
SOCl + Na,SO4 = 2NaCl + 250,
kislota esas duz erediji

Bu reaksiya kislota bilen esasyn oOzara tisir edisip duz we
eredijinin  emele getirmek reaksiyasydyr. Kislotalar we esaslar
baradaky has kop diisiinjdni 6z igine alyan teoriya G.Lyuisiii elektron
teoriyasydyr. Bu teoriya boyunca kislota basga molekulalaryn erkin
elektron jiibiitlerini himiki baglanysygy emele getirmek iigin ulanyp,
yagny olary Ozine alyp biméige ukyply maddalardyr. Esaslar hem
elektron jiibiitlerini  bermdge ukyply maddalardyr. Mysal {igin,
asakdaky reaksiyada wodorod iony

H"+:0H =HOH
kislota  esas
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gidroksid ionynyn  jiibiit elektronlaryna birlesyar. Sonui
icin hem ol kislotadyr. Gidroksid ionlary bolsa wodorod ionlary
bilen kowalent baglanysygyny emele getirmdge zerur bolan erkin
elektron jiibiitlerini saklayarlar, yagny, ol esasdyr. Lyuisii teoriyasy
boyunga kikiirt kislotasynyn elektrolitiki dissosiasiyasy prosesi
asakdaky yaly yazylyar:

H
HOH + H;SO4 — [HOH]" + HSOs

Umuman maddalaryil kislota we esas hidsiyetleri ergilerdéki
elektrolitiki dissosirlenmek ukyplylygyna bagly déldir. BF; we NHs-
il Ozara tdsirine seredelifi:

H F HF
HN: + BF: —- HNBF:
H F HF

Bu yerde, gbrsimiz yaly ionlara dargamak prosesi bolmayar.
Sonda-da bu reaksiya kislotalar bilen esaslaryn Ozara tésir
reaksiyasydyr.

Lyuisin teoriyasy kislotalaryii we esaslaryi 6zara tdsir edigmek
prosesleriniii mehanizmi barada Grén cuittiur diisiinje berydr. Yone ol
kislotalarynn  giiyji baradaky meseldni ¢ozmekde giiygsizdir. Sonun
icin hem protonly kislotalarynn hésiyetleri Owrenilende, Brensted-
Lourinin  teoriyasyny,  kompleksi  emele  getiriji  kislotalary
owrenilende bolsa Lyuisini teoriyasy peydalanylyar.

9.5.4. ELEKTROLITLERIN WODOROD GORKEZIJISI.
INDIKATORLAR

Eksperimentlerin  gorkeziji yaly arassa suw Ordn gowsak hem
bolsa elektrolitdir. Onun kébir molekulalarynyn tésir edismegi
netijesinde elektrolitiki dissosiyasiya gecyar. Netijede bolsa wodorod
hem-de gidroksid ionlary emele gelydr. Wodorodyn iony Olgegi
boyunga wodorodyn atomyndan 10° esse kici bolan elementar
bolejikdir, protondyr. Sular yaly kici Olcegli we Ordn uly otnositel
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zaryadly  (+1) izolirlenen protonyn, suwuil  polyarlasan
molekulalary bilen tisir edismek energiyasy uludyr.

H* + H,0 = HO* AHozgg = -707Kkj.

Polojitel zaryadlanan H3O* iony suw bilen giiycli ekzotermiki
tasir edigydr we gidratlasan gidroksoniya iony emele gelyér.

(H30+) + H,0 = {H30+}H20 AHozgg = -460 kj.

Wodorodyn iony bilen suwun molekulasynyii has ¢ylsyrymly
tasir edismegi hem mimkindir. Yagny, HsO," -gorniisinde bolup,
gidroksid iony bolsa H3z0;  bolup biler. Yone yonekeylk iigin
wodorodyh iony diyip atlandyrylyan H* -gomiisinde ulanylyar.

Erginlerde gazlardan tapawutlylykda ol ya-da beyleki zaryadyn
ionlaryny ayratyn boliip alyp owrenmek miimkin déldir. Sonui iigin
hem sada maddalardan bolan erginlerde gidroksoniya ionynynn emele
gelmeginin - yylylygyny hemrde entropiyasyny kesgitlemek —miimkin
dildir. Sofia gdri-de asakdaky YValy prosesit AH%s We ASCs
ululyklaryny sertleyin nula den diylip kabul edilendir.

- +
1/2H; + H,0 —&" = {H*}H,0 AHyg5 =0
ya-da ¥
. +
1/2H, + {H,0} ~¢ = {H:0"}H:0 ASzan = 0

Sonui yaly hem gidroksid ionlaryny ayratyn bolip alyp
owrenmek miimkin déldir. Onda asakdaky yaly shema bilen
gorkezilen sada maddalardan bolan erginde OH™ -ionyn emele
gelmeginiii yylylygy belli dildir.

120, + 1/2H; + H,O +¢” ={OH}H,0

Yéne  defagramlylygyin  elektrohimiki  barlaglary  netijesinde
onuil {igin agakdaky yylylyk effekti anyklanyldy.

Z{HZO} + H,0 = {H30+}Hzo + {OH_} H0
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AH] = +AH’ . +2AHY, , =55,90Kj.

OH

Bu defilemeden AH°H,O we AH°H3;0" ululyklaryh bahalaryny
yerinde goyup reaksia iigin AH%OH = -229,94 kj alarys. Bu 1 mol
gidroksid ionynyt {OH} H,O emele gelmegi, 1 mol gidroksoniya
ionynyi emele gelmeginden {H30*}H,O (ya-da wodorod iony
{H*}H,0) 229,94 kj amatlydygyny gorkezyir. Edil sunuii yaly
gidroksid ionynyil emele gelmek prosesi iigin A50293=-80,483j/mol'1<.
Bu yerden {OH} H,O ionyn entropiyasy —10,54 j/mol-K-e dendir.

Suw dite bir giden ulanylyan erediji bolman, eysem onuii 6z
hem amfolitdr we onun elektrolitki dissosiasiyasyny gysgaldylan
goriisde asakdaky yaly yazyp bolar:

H,0 = H" + OH'

Denagramlylyk  yagdayyndan  suwuilionlasmagy =~ wodorodyn
kationynyn we gidrooksid anionynyn ekwiwalent mukdaryny emele
getiryar.

Suwuni ionlagsma konstantasy:
K = [OH][H"]/ [H0] 9.34

22°C-da bary-yogy 1,8:10™% dendir.

Diymek, suwuii dissosiasiyasy Ordn azdyr, sonufi {igin hem suwa
praktiki taydan ionlara dargamayar diymek bolar.

Seylelikde, ionlagsmadyk molekulalaryn konsentrasiyasyny 1l
suwdaky molekulalaryn mukdaryna dendir diyip alynsa, onda (9.34)
denilemeden alarys:

K[Hz0]= [OH][H"]
va-da
[OH][H']1=1,8-10" - 5556 =107

onda 25°C-da suwuil ionlarynyii konsentrasiyasynyn kopeltmek

hasylyny asakdaky yaly yazmak bolar.

[OH][H"] =107
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gysgaca KH»O bilen belglenydr. Onuil ululygynyn oOrdn kiciligi
suwda H* we OH™ ionlarynyi konsentrasiyasynyni ujypsyzlygyna
sayatlyk edydr. Suwda gidrooksid we wodorod ionlarynyi
konsentrasiyalary denidir. Onda:

. + 1 R
[OH]=[H"]= 10—44le g- ionl

Berlen temperaturada suwun ionlarynyn kopeltmek  hasyly
lytgemeyédr, sonun Uigin hem suwui istine kislotanyn gosulmagy
wodorod  ionynyn  konsentrasiyasynyn — artmagyna,  gidrooksid
ionynynn  konsentrasiyasynyn bolsa kemelmegine getirydr. Tersine,
ona aggarlaryn gosulmagy gidrooksid ionynyn konsentrasiyasynyn
artmagyna, wodorod ionynyn konsentrasyyasynyn bolsa
kemelmegine getiryar.

Netijede, erginde wodorod ionynyn konsentrasyyasy sredanyi
kislotalyk ya-da aggarlyk derejesinifi 6lgegi bolup biler.

Yagny: [H*]>107 sreda tursy hisiyetli
[H] <107 sreda aggar hisiyetli
[H]1=10" sreda bitarapdyr

Amatlylyk iigin K[H20]= [H™] [OH] defilemini logarifinirkip
alarys.
gk [H20]= Ig[H"]+ Ig[OH]

ya-da 250C temperatura Ui¢in asakdaky yaly yazmak bolar.
-14=Ig[H*]+ Ig[OH]

Hsaplayys praktikasynda wodorod ionynyn konsentrasyyasyny
ulanmak amatsyzdyr. Sonuii {icin hem hasaplamalarda onunl ionynyn
konsentrasiyasynyn otrisatel logarifini ulanylyar we ona wodorod
gorkezijisi pH diyilyar.

pH=-Ig[H*] meselem: [H*]=1-10"3g ionl
pH=3
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Onda, bitarap sreda ligin pH=7, tursy sreda-da pH<7 we
aggar sreda-da bolsa pH>7 bolar.
Wodorod  gorkezijisine menizeslikde reaksiyanyn —sredasyny
gidrooksid gorkezijisi bilen hem hasiyetlendirmek bolar:

pPOH=-Ig[OH1]

Suw {igin pH=pOH=7. pOH tursy we asgar sredaly erginlerde
pH-a ters tiytgeyandir.

Meselem: pH<7 bolanda sreda tursy bolsa pOH<7 sreda
asgardyr. Eger-de pH>7 bolanda, sreda asgar bolsa pOH>7 sreda
tursydyr.

Suwuri  ionlarynyn  kdpeltme  hasylyny logarifmirlip  alan
defilemimizi Ig[H*] + Ig[OH]= -14 otrisatellogarifmirlip alarys:

pH+ pOH =14

Diymek, erginlerde pH (pOH) bahasy 0-dan 14-e genli iiytgap
biler.

0 7 14

tursy bitarap aggar

Erginlerin ~ sredasyna  (pH) kesgitlemek {igin  aggar-Kislota
hisiyetli indikatorlar ulanylyar.

Indikatorlar diyip molekulasynyn we dissosirlenen gorniisinin
refikleri {iytgesik bolan gowsak kislota we esas hésiyetli organiki
maddalara aydylyar.

Meselem, giiden ulanylyan indikator fenolftalein  gowsak
organiki kislotadyr. Fenolftalein umumy HJnd gorniisindeyazmak
bolar.

Suw  ergininde  fenolftalein  asakdaky  shema  boyunga
dissosirlenyér.

HInd = H" + Jnd"
renksiz  melewse
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Emma [Ind] konsentrasiyasynyn has azlygy sebépli ol
refiksizligne  galyar. Suw  ergninii  istine aggar  gosulanda
defiagramlylyk sag tarapa gysaryar, sebdbi wodorod ionlary
gidrooksid ionlary bilen baglanysyp ionlagsmasy kyn bolan suwun
molekulasyny emele getirydrler, netijede ergnii renki melewse
refike Owriilyar.

Tursy sredaly ergmler bilen islenilende indikator hokmiinde
dissosiasiyasy esas hésiyetli bolan gowsak organiki esaslar ulanylyar:

JndOH = Jnd* + OH"
refk I refk 11

Erginde wodorod ionlarynynn konsentrasiyasynyn artmagy (OH"
gruppasynyi H* jony bilen  baglanysmagy  netijesinde)
deflagramlylygyn sag tarapa gysarmagyna we ergnil refkini
uytgemegine  getirydr. Kébir indikatorlarynn  refiklerinin  {iytgemek
aralyklary 9.5-nji tablisada gorkezilendir.

9.5-nji tablisa
Asgar — Kislota hisiyetli indikatorlaryni harakteristikasy
Renki
tursy Asgar Rerikinin
Indikator sredada | sredada iiytge meginifi
pH aralygy
Tropeolin 00 Gyzyl Sary 1,3-3,2
Metil mimigisi Gyzyl Miémisi- 3,0-4,4
sary

Lakmus Gyzyl Gok 5,0-8,0
Bromfenol - Sary Gyzyl 5,2-7,0
ayzyly
fenolftalein Reriksiz Gyzyl 8,2-10,0
Timolftalein Renksiz Gok 9,4-10,5
indigokarmin Gok Sary 11,6-14,0
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9.5-nji tablisadan gomiisi yaly, dirli aralyklardaky indikatorlary
saylap almak bien pH-y kesgittmek bolar. pH-y has takyk
kesgitlemek {igin yorite gurallar, yagny pH-metrler ulanylyar.

Sredanyn tursulygyny kesgitlemek oOrdn mohim meseleleri
biridir. Tebigy obyektlerii hem-de senagatda we oba hojalygynda
ulanylyan ergnlermi  koplisi l¢in  pH-yn Ordn kesgitli bahasy
bolmalydyr. Kiabir mysallara seredelin. Wolframy 6ndiirmekdaki
etaplaryn birinde wolfiamat ammoniy duzy alynyar. Bu duz dide
pH=7,3-7,4 bolanda ¢dkiindi gbrniisinde bolinyr.

Asgazan siresini  wodorod gorkezjisi 1,7-4 dendir. Onui
ulalmagy ya-da kicelmegi adamyn asgazanynyn funksiyasynyi
bozulmagyna getiryar.

Oba hojalygynda topragyn tursulygyna gozegeilk edilydr.
Mysal li¢in, baggylyk ticin toprakda pH=5-6 diylip kabul edilendir.
pH-yii bu bahasyndan {iiytgese bolsa, topraga tursy ya-da asgar
hisiyetli maddalary gosyarlar.

9.5.5. ELEKTROLITLERDAKI ION-CALYSMA
REAKSIYALARY

Giiyeli elektrolitltr we gowsak elektrolitlerin yeterlik derejede
gowsadylan ergnleri erginde doly ionlagandyr. Sonun iicin hem
molekulyar goriisde yazylan defleméni, meselem:

NaCl + KNOz= NaNO;3 + KCl

erginddki reaksiya iigin ulanmak bolmaz. Sebdbi, bu defleme
erginde maddanyn hakyky vyagdayyny gorkezmeyir we prosesin
ugruny  kesgitltmige hem mimkingik bermeyir.  Sistemada
dissosirlenmedik molekula bolman, onda Na*, CI, K*, NO3 ionlary
bardyr.
Egerde reaksiyanynn defilemesini ion gémiisinde yazsak:
Na"+Cl + K" +NO3 ™ =Na*+ NO3 ~ +K"+ CI
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Onda, sistemada ionlarynl arasynda hi¢ hili himiki tésir
edismelerin  yokdygyny goérmek bolar. Sebidbi, denllemdnii ¢ep we
sag tarapynda konsentrasiyalary defi bolan sol bir ionlar bardyr.

Yokarda mysal getirilen defilemede KNOs-iii deregine AgNOs
erginini alsak, onda reaksiyanynn defilemesini molekulyar gomiisde
seyle yazmak bolar:

NaCl + AgNO3z= AgCIl + NaNO3

ya-da ion gomiisinde: Na*™+CI" + Ag* +NO3 = = AgCl | + Na*+
NO3”~

Yagny, reaksijanyi netijesinde ereyjiligi pes bolan madda
emele gelip defiagramlylyk sag tarapa gysaryar. Yazgydan
detileminin ¢ep we sag tarapyndan bir atly ionlary gysgaldyp alarys:

Cr + Ag" — AgCl

Bu deilemd reaksiyanynn gysga ion denlemesi diyilyar.
Seylelikde, reaksiyanyn netijesinde ona gatnagyan maddalaryn
ionlarynyn  zaryadlary {iytgemeydn Dbolsalar, onda bular yaly

Erginde ionlaryn arasyndaky reaksiya, himiki denagramlylyk
yagdayynda bolanlygy sebédpli ofia denagramlylygyn  gysarma
prinsipini ulansa bolar.

Bu prinsipin  esasynda  denagramlylygy belli bir tarapa
gysartmak bolar. Munuii {igin bolsa, reaksiyanyi emele getirydn
haysy hem bolsa bir maddasyny sistemadan ayryp durmak zerur.

Maddalary sistemadan su asakdaky ii¢ yagdayda ayyrmak bolar:

a) eremegi kyn bolan ¢okiindi emele gelende;

b) gaz goriisli madda bolinip ¢ykanda;

g) dissosirlenmesi kyn bolan birlesme emele gelende.

Reaksiyanynn birinji gorniisinde yokarda gorkezilen AgNOz-i
NaCl bilen bolan reaksiyasyny mysal getirmek bolar. NapS duz
kislotasy bilen tésir edisende kiikiirti wodorod gazy emele gelyiar we
denagramlylyk sag tarapa gysaryar.

NayS™ + 2HCI — 2NaCl + H.S 1

Doly ion detilemesi gorniisinde:
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2Na*+52+ 2H" + 2CI = 2Na*+ CI +H,S 1

Gysga ion defilemesi gorniisinde:
2H*+S?2 5 HS 1

Dissosirlenmesi  kyn bolan maddanyn emele gelmegi bilen
gegydn reaksiya mysal edip simap sianidinifi emele gelmegini
gorkezmek bolar:

2NaCN + Hg(N03)2 — 2NaNO3 + Hg(CN)z
doly we gysga ion denlemeleri gorniiginde:
2Na*+2CN" + Hg"2+ 2NO3 —2Na"+ 2NO5 +Hg(CN),
Hg'2+ 2CN"— Hg(CN),

Erginde Na,COj duzkislotasy bilen tésir edisende bir wagtyi

6ziinde gaz we dissosirlenmesi kyn bolan madda hem emele gelyér:

2
Na,CO3 + 2HCI — 2NaCl + H,CO3— H,0  ~~
Doly we gysga ion deilemeleri gdmiisinde:

2Na"+CO32 +2H" +2CI — 2Na™+2CI +H;0 +CO,t
CO32+2H" — H,0 +CO51

Erginddki  ion-calysma  reaksiyalarynyn  praktiki  taydan
dhmiyetlisi ¢okiindi emele getirmek bilen gegyén reaksiyalardyr.

Reaksiyany ahyryna ¢enli we ¢okmekligi doly gecirmek {igin,
reaksiyanynn netijesinde emele gelydn eremesi kyn bolan maddalary
¢okdirmek,  himki hil we  mukdar analiZlerinii  esasy
operasiyalarynyn biridir.

9.5.6. DUZLARYN GIDROLIZI

Bellip gecisimiz yaly, suw gowsak elektrolitdir. Arassa suwda
wodorod H* hem-de gidrooksid ionlarynyfi sany dedir. Yagny,
pH=7. Eger-de suwda haysydyr bir duz eredise, onda suwui
dissosiasiyasynyi  detfagramlylygy [H™] we [OHT] ionlaryi
konsentrasiyasynyn  {iytgemeginin  hasabyna bozulyar. Bu yagdayda
pH-yii bahasy 7-den {ijtgir. Yagny natrinii karbonatynyf ergininde
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reaksiyanynn sredasy asgardyr (pH>7), misit (II) hloridinii
ergininde bolsa (pH<7) tursydyr. Bularyn seyledigini indikatorlaryi
komegi bilen aisat kesgitkip bolar. Wodorod H™ hem-de gidrooksid
OH" ionlarynyl konsentrasiyasynyn Uytgemegi, olaryn gowsak
elektrolitlerde baglanysmagynyn hasabyna bolyar.

Duzlaryi ionlarynyn suwufi molekulalary bilen orun ¢alysma
reaksiyasynynn ~ netijesinde = gowsak  elektrolitlerin  alynmagyna
duzlaryn gidrolizi diyilydr. lonlaryn suwunn molekulasy bilen 6zara
tdsir prosesi bolan gidratlagmakdan tapawutlylykda, gidroliz suwun
molekulasynyn bozulmagy bilen bolup gegyar.

Duzlaryn gidrolizi olarynn tebigatyna baglydyr. Bu Dbaglylyga
seredip gecelifi:

1. Giiycli esas bilen gowsak kislotadan emele gelen duzlaryn
gidrolizi. Mysal {i¢in, natrinifi nitriti NaNO, giiycli esas bolan NaOH
bilen gowsak kislota HNO,-den emele gelen duzdyr. Duz erginde
asakdaky valy dissosirlenyér:

NaNO;, =Na*+ NOy

Emele gelydn polojitel zaryadlanan natrinin  ionlary  suwui
molekulasynda diie otrisatel zaryadlanan gidrooksid ionlaryny alyp
biler. Yone bu yagdayda gowsak elektrolit emele gelmeyar. Sebibi,
NaOH giiycli elektrolitdir. Otrisatel zaryadlanan nitrit ionlary bolsa
suwdan polojitel zaryadlanan wodorod ionlaryny almaga ukyplydyr.
Bu yagdayda, azotly kislota emele gelip ol gowsak elektrolitdir.

NO; +H,0=HNO,"+ OH"

Bu duzlaryn gidrolizinii gysgaldylan ion deilemesidir. Ol su
yagdayda reaksiyanyn gowsak kislotanyn aniony bilen suwun
molekulasynyn  6zara  tdsir edismegi netijesinde  gecydndigini
gorkezydr. Reaksiyanynn gysgaldylan ion gomiisinden doly ion
deniemesine gegelii.

Na* +NO; +H,0 = HNO+ OH + Na*

Reaksiyanyn molekulyar deiilemesi asakdaky gdrniisde bolar:
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NaNO, +H,O = HNO,+ NaOH

Duzlaryn gidrolizine seredilende olaryil gysgaldylan ion, ion we
molekulyar denllemelerini yazmaklyk saklanylyp galandyr.

Eger-de duz giycli esas bilen kop esasly gowsak kislotadan
alnan bolsa, onda gidroliz basgancakly gecyandir. Mysal iigin, natriy
sulfidinii 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,0 = 2Na* + HS™ + OH"~
g) NaS+ H,0= NaHS+NaOH
Ikinji basgangagy: a)HS + HO= H,S™+OH "
b) Na*+HS ™ +H,0 = Na* + H,S + OH~
g) NaHS+ H,O= H,S +NaOH

Bular yaly gidrolizin derejesi birinji basgangagynda uludyr.
Giiycli esaslar bilen gowsak kislotalaryil duzlarynyn gidrolizi erginde
gidroksid ionlarynyn kdpelmegine getirydr. Netijede reaksiyanyn
sredasy aggardyr (pH>7).

2. Gowsak esas bilen giiycli Kkislotalardan emele gelen
duzlaryii gidrolizi. Misii (II) nitratynyi gidrolizine —seredelii.
(Cu(OH); — gowsak esas, HNOjs — giygli kislota). Bu duzuq
dissosiasi[asynyq deglemesini [azaly:

CUu(NO3); = Cu*2 +2NO3~

Cu*? —jonlar suwuii molekulasyndan OH™ -iony alyp gowsak
elektroliti CUOH™ emele getirer. NO3~ ionlar bolsa wodorod H*
jonlary bilen gowsak elektroliti emele getimeyir. Yagny gowsak
esasyn kationlary gidrolizi gegiryandir:

Birinji basgancagy: a) CU?*+ H,0= CuOH"+H"
b) Cu*2+2NO3 +H,0 = CuOH* + H" + 2NO3~
g) Cu(NOg3); + H;O= Cu(OH)NO3z+ HNO3
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Ikinji basgangagy: @) CUOH'+ H,O= Cu(OH), + H"
b) CUOH™+ NOg+H,0 = Cu(OH), + H'
+NO3~
g) CUOH)NOs+ H:0= Cu(OH)2 +HNO3

Bular yaly duzlaryn gidrolizi erginde wodorod ionlaryny
kopeldyéar, vyagny pH<7. Denlemelerden gorniisi yaly gidroliz
Owrliligikli prosesdir. Sebdbi reaksiyanyni sofiuna cenli gitmegine
emele gelen kislotanyn ya-da esasyn bitaraplasmak reaksiyasy pésgel
beryar.

3. Gowsak esaslardan we gowsak Kkislotalardan emele gelen
duzlaryii gidrolizi. Bu yagdayda suw bilen gowsak esasyn kationy
we gowsak kislotanyni aniony tisir edigydr. Mysal tigin:

AbLS; + 6H,0 = 2A|(OH)3 + 3H,S )

Iki sany gowsak elektrolitlerden emele gelen duzaryn
gidrolizinifi reaksiyasy kopleng ahyryna genli gecydr (¢okiindi ya-da
gaz bolinip ¢ykyar). Diymek, proses owriilisiksizdir.

Gowsak esaslardan we gowsak kislotalardan emele gelen
duzlarynn  reaksiyasynyn  sredasyny, gidrolizim netijesinde  alnan
esasyn hem-de kislotanyn elektrolitiki dissosiasiyasynyn
konstantasyny defiesdirmek bilen kesgitlemek bolar. Yagny yokarky
reaksiyada emele gelen esasyn we kislotanyn elektrolitiki
dissosiasiyasynyn konstantasy asakdaka dendir.

AIOH); = Al* + 30H" Ki=1,3810"
HoS = 2H™ + 8% Ky=110"

Bu yerden gomiisi yaly, gidroksid ionlarynyn konsentrasiyasy
wodorod ionlarynyii konsentrasiyasyndan ulurakdyr (K; >Kj). Onda,
Al S;3 duzun gidroliz gegmegi bilen reaksiyanyi gowsak asgar
sredasy bolar (pH>7).

4. Giiycli esaslardan we giiycli kislotalardan emele gelen
duzlar gidroliz gecmeyirler. Sebébi, olaryn ionlary suw Dbilen
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gowsak elektrolitleri emele getirmeyarler. Bular yaly duzlara
mysal edip NaCl, KNOgs, BaCl,, Na;SO4 yaly birlesmeleri gorkezmek
bolar. bu duzlaryii erginde reaksiyanyn sredasy neytraldyr (pH=7).
Umuman  duzlaryt  gidrolizinin  ndgerdk  gegjekligi kopleng
olaryin tebigaty bilen kesgitlenydr. Gidrolizim mukdar olgegi, beyleki
himiki  reaksiyalaryniky yaly prosesin isidir ya-da  Gibbsii
energiyasynyn uytgemegidir.
0 _ o)
AGgidr. = AHgigr. — TAS gidr.
Bu 6lgegin esasy dayanjy bolsa gidrolizinn konstantasydyr:
—AGgiar
Kgidr. =0 ®
Bu ulilygy bimek bilen duzlaryn gidrolizinin  derejesini
kesgitlemek bolar:

B, = C?;Hi ya-da B, =
duz
Bu yerden P; gowsak kislotanyn elektrolitiki dissosiasiyasynyi
denlagramlylygyna, B2 bolsa gowsak esasa degislidir.
Denagramlylygyn bu iki gomiisi iicin B ululygyn, Kgigr-il we
duzlaryii bagky konsentrasijasynyti C’y, - arasyndaky baglanysygy
asakdaky yaly anladylyar.

COH*
CO

duz

9.35

2
Kgidr, = Czuzlﬁ_iﬁ 936

. _ Kgidr.
Eger-de p<<1 bolsa, onda: 3 =

duz
Bu denlemeden gdrniisi yaly duzyn ergini ndce gowsadylan
bolsa, songa-da onui gidrolizinii derejesi uludyr. Gidrolizin derejesi
bilen bir hatarda, Kgiar, , Knr , Kron (gowsak esasyi ya-da kislotanyi
elektrolitiki dissosiasiyasynyn konstantalary) ululyklarynyn
arasyndaky Dbaglanysyklary bimek mohim meselelerin  biridir.
Denagramly gidrolizii mysallaryna seredeli.
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1. Gowsak kislotadan we giiycli esasdan emele gelen natriy
asetatynyn gidrolizinin molekulyar defllemesi agakdaky yaly bolar:

CH3COONa + H,0 = CH3;COOH + NaOH
ya-da ion deillemesini yazalymn:

CH3COO ™ + H,O = CH;COOH + OH™
Bu Yerden gdmiisi yaly, OH™ ionlary H™ ionlary bilen
detiesdireninde kopdiir. Sonuil iigin hem ergnit sredasy asgardyr. Bu
deflagramlylygyn konstantasyny yazalyn.
K CCHZCOOH 'COH, ’CH+ _

gidr.

CH4C00™ H*

C:CH3COOH . C . C — K(,l)
CH,C00 .CH‘ ! o KKiS'-
Umumy gorniisinde asakdaky yaly yazmak bolar:
Kgidr‘ = l‘:(iw
ROH
Bu yerde ROH — gowsak kislotadyr.
2. Giygli kislota bilen gowsak esasdan emele gelen duzlaryn
gidrolizinin molekulyar denlemesini yazalyn:

NH4CI + H,O = NH4OH + HCI

Ton gbrniisi:
NH;" + H,O = NH,OH + H*
Bu duzunt Kgigr —ny yazalyii:

CNHAOH -C -C. Ko

K = OH HY
gidr.
CNH; OH~ KesaS
ya-da
Ko = Ko
gidr. — K
ROH

Umuman gowsak kislotalar we gowsak esaslar iigin yokarky
anlatma menzesdir.

3. Gowsak kislotadan we gowsak esasdan emele gelen duzyi
gidroliziniyazalym.
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CH3COONH4 + H,O = CH;COOH + NH4,OH
Duzyn doly dissosirlenyénligi ligin seyle aflatmak bolar:
CH3COO +NH," + H,0O = CH3COOH + NH,OH
Bu duzynt Kgigr —11i yazalyii.

K = CCH3COOH i CNH4OH _ Ko
CH,COO™ CNH; KCH3COOH ‘K NH,OH
ya-da
Ko
Kkisluta : K

esas
Bular yaly detagramlylyk ticin gidrolizin derejesini £ asakdaky
gatnagyk bilen anlatmak bolar:

B _ CCH3COOH _ CNH4OH
(o C;

duz duz

Gidrolizin reaksiyasynyn dhli yerlerinde konsentrasiyany C guz
we S-ululyklaryn sti bilen anladylsa, onda:
CCH3COO™ = CNH," = C%y(1-B); CCH3COOH = CNH,0H
= Cuu

Kgiar = (B/1-B)?

[3: v\ Kgidr,
1+ /K

yagny, gidroliziii derejesi duzyn konsentrasiyasyna bagly déldir.
Indi bolsa suwdaky erginleri tursy we esas hisiyetli reaksiyalary
beryin duzlarynn bilelikdéki gidrolizine seredelin. Goy, iki duzyn
Imol erginleri tayarlansyn. Birinji tursy reaksiyany beryan NH4CI:
-RTIN[CH"CNH4OH / CNH4"] = 51350 + T-4,7(pH4,5)
Ikinjisi aggar reaksiyasyny berydn NaCN:
-RTIN[CH CNH4OH / Ccn ] = 10290 + T+69,9(pH11,7)

Bu yerden:

ya-da

gidr.
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Eger-de  gidrolizin  bu  reaksiyalaryny bir  sistema
birlesdirilse, onda himiki prosesi duzlaryni reaksiyalarynyn hemrde
OH we H" ionlarynyii bitaraplasma reaksijasynyi jemi bilen
anladylsa:

NH;" + CN™ + 2H,0 = NH4OH + HCN +H* + OH
H" +OH = H,0

NH;" + CN™ + H,0 = NH;OH +HCN
AG0g = -R-298 InK gigr. = 5740+298-6,2=7500j.
Netijede gowsak kislotadan we gowsak esasdan emele gelen
duzlaryn gidrolizi alyndy we proses ahyryna cenli gegydndir. Mysal
ticin: Kgigr=21,4 gidrolizii derejesi bolsa asakdaka dendir:

b \214
1+.214

Seylelikde, iki sany tursy we esas reaksiyany beryan duzyi
bilelikdaki gidrolizi netijede Kkislotanyn we esasyn bitaraplasma
reaksiyasyny va-da gowsak Kkislotadan we gowsak esasdan emele
gelen duzyti gidrolizini beryir.

= 0,82 ya-da 82%
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X BAP
10.1. OKISLENME - GAYTARYLMA REAKSIYALARY

Okislenme - gaytarylma reaksiyalary kOp sanly bolup, sonui
yaly hem diirli-diirlidir. Olar tebigatda yanmak, gliyremek, poslamak
yaly gomiisinde  hemiselk  gecip  duryandyr. Magdanlardan
metallarynn  alnysy, energiyanyn, dermanlarynn  Ondirilisi  bularyn
hemmesinii  esasynda  yoriite ugrukdyrylan okislenme-gaytarylma
prosesleri  yatandyr. Okislenme — gaytarylma prosesleri janly
organizmlerde hem 6rén uly rol oynayarlar.

Reaksiya gecende elektronlar bir atomdan ya-da iondan basga
bir atoma ya-da iona gegydn bolsalar, onda bular yaly reaksiyalara

Demir sulfidinifi sada maddalardan emele gelmegi — (demirden
we kiikiirtden) okislenme — gaytarylma reaksiyasyna yonekey
mysaldyr. Reaksiya gecende demir iki elektron yitirip okislenyir,
yagny demirin polojitel ki zaryadly ionyna Owrilydr. Kiikiirt bolsa
ki elektrony kabul edip gaytarylyar we otrisatel ki zaryadly kiikiirt
ionyna Owriilyar:

Fe® +5° =Fe’"s%
Fe’-28 = Fe*?
sPte=57

Okislenen demir bu reaksiyada gaytaryjynyn funksiyasyny
yerine yetirydr, yagny ol gaytaryjydyr (6ziinden elektron gideryér).
Okislendirjinin ~ funksiyasyny bolsa  kikiirt yerine yetirydr, ol
okislendirijidir (6ziine elektron kabul edydr). Seylelik-de, gaytaryjy
okislenyér, okislendiriji bolsa gaytarylyar. Okislenme — gaytarylma
reaksiyalarynda elektron balansy atomlaryn we ionlaryn okislenme
derejesinin liytgemeginin esasynda diiziilyar.

Birlesmelerde atomlarynn okislenme derejesini kesgitlemek {icin
su asakdaky diizglinlerden peydalanmak bolar:

1) Wodorod ozinin ahli birlesmelerinde diyen yaly (metallaryn
gidridlerinden basga NaH, KH, CaH; we s.m.) +1 okislenme
derejesini gorkezyar;
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2) Kislorodyn okislenme derejesi peroksidlerden we
floridlerden bagga onuit hemme birlesmelerinde —2-4 dendir;

3) Molekulalary diizgan atomlaryn zaryadlarynyn algebraik jemi
nula dendir.

Eger-de haysy-da bolsa bir atomyn okislenme derejesi ndbelli
bolsa, onda ony yokardaky diizgiinleriti esasynda Kkesgitlemek bolar.
Meselem: goy, H»SOs molekulasynda, kiikiirdiii okislenme derejesi
nibelli bolsun. Onda: yokarda getirilen diizgiinlerden peydalanyp

H,'S* 0 (+1)-2+x+(-2)-4=0

X=6 dendigini taparys.

Bu usul praktikada ginden peydalanylyar.

4) Atomlaryn okislenme derejesi sada maddalarda (gaty, amorf
we kristal strukturaly) nula den diylip alynyar.

Okislenme — gaytarylma reaksiyalarynda elektronlaryi  bir
atomdan (iondan) basga atoma (iona) gegis shemalary diizilende su
asakdaky diizginden peydalanmak bolar. okislendirjjinii  kabul
edyin we gaytaryjynyn gideryin elektronlarynyin sany, olarynn her
biri Tigin uly we kigi okislenme derejesinii algebraik aratapawudyna
dendir.

Meselem: S*® — 572 okislendiriji bolan kiikiirt

6 - (-2) = 8 elektron kabul edyar.

Mn*2 — Mn* gaytaryjy marganes

7—2 =5 elektron gideryar.

Okislenme—gaytarylma  reaksiyalarynda bir  wagtyn  oziinde
okislendirijinii we gaytaryjynynn reaksiya gatnagygy hokmanydyr.
Eger-de reaksiya difie bir madda gatnagyan hem bolsa, hokman
okislendiriji we gaytaryjy bolmalydyr.

Meselem: 2KCI*°03°=2KCI+30 dargamak reaksijasynda
CI*® okislendiriji

CI*™ +6e=C1"
02 bolsa gaytaryjydyr
20 ‘ —48=0;

2) 4KCI™®03; = 3KCI''04 +KCI! iigin boka CI*® birbéleg

gaytaryjy, basga bir bolegi bolsa okislendiriji bolup hyzmat edyar.
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cI®-2e=Cr’
CI*® gaytaryjy
Cr®+6e=Cr'
CI*® bolsa okislendirijidir.

Birinji gomiigh reaksiyalara icki molekulyar, sonky reaksiyalara
bolsa  disproporsionirlenme  reaksiyalary  diyilyir. ~ Reaksiya
gatnagyan we emele gelydin maddalar belli bolanda, diirli gdrniisdéki
okislenme-gaytarylma reaksiyalarynyi detilemelerinii néhili
yzygiderlilikde dizilisini mysallarda garap gegelii.

1) Sink sulfidinii yanmak reaksiyasynyii shemasy

ZnS + 02— ZnO + SO»

Reaksiyanyii netijesinde atomlaryn ya-da ionlaryi {stiinde

olaryn iiytgeydn okislenme derejesini gorkezip yazalyn.
s ?+05—>7n0* +s™0,

Elektronlaryit  atomlardan atomlara (ionlardan ionlara) gecis
shemasyny diizelin (elektron balansyny).

S*-6e=8" 2
09 +45=202 |3

Gaytaryjydan  okislendirijda  gecydn  elektronlaryfi  sanyny
detileydris. Munuii {igin i1 kigi bolan we gaytaryjydaky hemrde
okislendirijidaki elektronlaryn sanyna galyndysyz bolinydn sany
tapyarys. Ol bizin mysalymyzda 12-& dendir.

Shema kabul edilydin we giderilydin elektronlarynn sanyny
detileyin koeflisientleri goyup, reaksiyanynn doly defilemesini alarys.

27ZnS +30,— 2Zn0 + 2SO0,

2) HoS-ifi  tursy sreda-da Kkaliy permanganaty bilen
okislendirilisi. Reaksi)'/anzyfl we elektron balansynyfi shemasy:

KMn"704 + HS ™ +H,S04 — Mn*2804+S° +K,S04 +H,0

Mn*’ +5e=Mn" |2
§?.2e=% 5
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Elektronlaryti sanyna galyndysyz bolinydn bolinjji sana
esaslanyp (bu mysalda ol 10-a den). KMnOs we H,S onindéki
koeffisientleri taparys, olar degislilikde 2 we 5-e dendir.

Soiira H2SO4 (x), K2SO4 (y) we Hy0(z) bilen belgilip olaryn
oniindaki koeffisientleri kesgitleyaris.

Kalignii atomynyfi sanynyii esasynda y=1 defidigini SO4?2
anionynyn sanyna esaslanyp bolsa x- lice deiidigini tapyarys:

(2MnSO4 +K3S04) wodorodyn sanynyfi esasynda  (5HS
+3H,S04)-Z =8 dendir.

Okislenme — gaytarylma reaksiyasynyn doly detilemesini
asakdaky gorniigde alarys:

2KMnO4 + 5H,S +3H,S04 = 2MnSO4+5S +K»S04 +8H,0

Detileménint dogry diiziillendigine, onuii ¢cep we sag tarapyndaky
atomlaryn sanyny detiesdirmek arkaly barlap gormeli

3) Kiikiirt kol¢edanynyii yakylys shemasy:

FE_ZSZ_l +0,— Fe2+303 + S+402

FeS, —iki gaytary_]ydan duryar

Fe*? g =Fe*?
2t -10e=2S5" |4
09 +4e=202 |11
Netijede, reaksiyanynn doly deflemesini alarys:
4FeS; + 110, —2Fe,03+ 850,

Su mysalyn esasynda asakdaky netijda gelmek bolar. Eger-de
okislendirijiniit  (gaytaryjyny) molekulasynda iki ya-da ondan kop
atom Oziinih okislenme derejesini {iytgedydn bolsa, onda kabul
edilydin (giderilydn) elektronlaryn hasaby molekula iicin umumy
gecirilyar.

4) Demir (II) sulfatynyin tursy sreda-da KMnO, bilen
okislendirilisi. Reaksiyanyn we onuii elektron denlemesinin
shemasy:

Fe*?504+KMn" 04 + HoSO, —Fez 3(S04)3 +K 2S04 +
Mn*"?S04+H,0

Fe™? &=Fe™ 5 10
Mn*’ +5& = Mn"*
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Eger-de FeSO4 —ii we KMnO,4 —in oniinddki koeflisientleri
degisliikde 5-e we 1-e den diyip alsak, onda Fey(SO4)s —yi Oniinde
drob sanly (2,5) koeflisient goymaly bolyar. Elbetde, ol koeffisienti
sol dursuna galdyrmak bolar, yone ol hasaplamalar ii¢n Orén
onaysyzdyr. Sonun iicin hem ol koeffisienti bitin sana Owiirmeli we
shemadaky 5:1 gatnasygy 10:2 gatnagyk bilen calgyrmaly.

Reaksiyanynn esasynda netije c¢ykaryarys. Eger-de reaksiya
giryin  we reaksiyanyni netijesinde emele gelydin maddalaryn
molekulalarynyi diiziimlerinde gaytaryjynyn (okislendirijinitt)
atomlarynyn sanlary den bolmasalar, meselem:

FeSO4 — Fe2(504)3
K,CrO; — CrCl
HNO3z; — N0

Onda giderilydn (kabul edilyén) elektronlaryi hasaby atomy kop
saklayan molekulalaryn esasynda gecirilyér.

Okislenme — gaytarylma reaksiyasynyii defllemesinii yokardaky
gorkezilen usullary (okislenme derejesinifi iiytgemegine esaslanan)
islendik sistema {i¢gin  ulanmak bolar. Meselem, gomogen we
geterogen hésiyetli okislenme-gaytarylma prosesli sistema {igin.

Seyle hem bolsa “okislenme derejesi” diistinjesinin  formal
bolanlygy sebépli ulanylyan shemalar hem formaldyr.

Meselem, sol shemalar ergler iicin ulanylanda, olar erginde
gegyan real hadysalary gorkezmeyirler.

Erginlerde bolup gecydn okislenme-gaytarylma hadysalaryny
reaksiyanyin defilemesini elektron — ion usuly arkaly diizilende has
aydyn gormek bolyar.

Adyndan gomiisi yaly, ion-elektron usuly erginde molekulalaryn
we ionlaryi real tiytgemelerini gorkezyir.

Okislenme- gaytarylma reaksiyalarynyi elektron-ion
defilemelerinde we shemalarynda ionlaryn  zaryadlaryny  sifiler
arkaly belgildp, sifilerin yzyndan
“” vya-da “+” alamatlaryny goyyarlar.

Elektron-ion shemasy diizilende difie bir ionlaryi zaryadlarynyi
iytgeysi dil, eysem olaryn diiziiminii {iytgeysi hem g6z Oniinde
tutulmalydyr. Meselem:
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Nitrit-ionynyri, nitrat-iona okislenisi (NO, — NO3) ya-da
permanganat ionynyi margansa gaytarylysy (MnOs — Mn?*) we
s.m.

Ionlaryn  diiziimmnm  iiytgemegi umumy yagdayda ergindédki
suwuit molekulasyna ya-da ergindiki H* we OH™ ionlaryna baglydyr.

Seylelikde,  asakdaky  halatlarda  reaksiyanynn  sredasyna
baglylykda suwuii molekulasy, H*, OH" ionlary okislendirijinii we
gaytaryjynyi  molekulasy (iony) bilen Ozara tisir edisip, ya-da
reaksiyanyfi emele getiryin maddasy bolup bilerler:

a) Sreda tursy bolanda — suwuit molekulasy we H™ iony;

b) Sreda asgar bolanda — suwuii molekulasy we OH™ iony;

g) Sreda bitarap bolanda — suwuii molekulasy we H*, OH"
ionlary:

Okislenme  —  gaytarylma  reaksiyalarynyi — molekulyar-ion
defllemeleri  diizilende  eremeydn, dissosilenmeyin we  {igyan
maddalary molekula goriisinde yazmaly (ion-galysma reaksiyasyna
seret).

Elektron-ion shemalarynyn diziilisine mysallar arkaly seredip
gecelin.

1) Suwly erginde KMnOsyii we SOo—niii 6zara tisir edisme

reaksiyasy:

KMnO4 + SO, +H,0O —K 5S04 + MnSO4+H,S04

Tursy sredada SO, gaz suwdan kislorody ozine su asakdaky
shema boyunca birlesdiryér.

SO, +2H,0 —S0 5~ +4H"

Kikirti  angidridin = ki atom kislorody 0Oziine birkdirmegi,
erginde ekwiwalent mukdardaky H* ionynyh emele gelmegine
getiryéir (getiren mysalymyzda 4H™).

Shemadaky zaryadlarynn sanyny defilemek {icin onuil sag tarapyna
iki elektron gosyarys.

SO, +2H,0 = SO, +4H" +2¢°

Tursy sreda-da okislendiriji MnO4, marganes Mn?" ionyna cenli
gaytarylyar.

MnOy 6ziinden dort atom kislorody goyberyér.
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Kislorod ekwiwalent sandaky H* iony bilen bilesip suw
emele getiryar.
MnO4 +8H" — Mn'*? + 4H,0
Zaryadlarynn deiiligni gazanmak {icin shemanyn cep tarapyna bis
elektron gosyarys, seylelikde:
MnOs +8H" +5¢"— Mn*? +4H,0
Kabul edilyin we  giderilyin  elektronlaryn  sanlaryny
denllinimizden son deilemeleri gosyarys:
MnO™ +8H"+5& = Mn"*+4H;0 2
SO, +2H,0 — 28 = S04 * +4H" 5

16H"+2MnO; + 550, +10H;0 = 2Mn** +8H,0 +
5S0 2" +20H"

Detileméni tertibe getirenimizden sofira alarys:
2MnOy + 550, +2H;0 = 2Mn** +5S0,%+4H"

2) K2SO3 kaliy permanganaty bilen okislendirilisi:

Neytral we asgar sredalarynda gecydn okislenme-gaytarylma
reaksiyalarynyii  elektron-ion shemalary diizilende su asakdaky
yagdaylardan ugur almak bolar.

Okislendirijiniii kislorody OH™ emele getirmége harg edilyar.

O +Hy0O +2e=20H "

Bir atom kisloroddan we suwuil molekulasyndan 20H ™~ emele
gelyar.
MnOy4 + 2H,0+3& = MnO,+40H ™

Gaytaryjy asgar sredasynda OH'yn diiztimindéki kislorody 6ziine
birlesdiryar.
20H - 28 = H,0+ O
Shemadan gomniisi yaly, ki OH™ iony bir atom Kkisloroda we
suwun  molekulasyna  dargayar. Netije-de, gaytaryjy kislorod
atomyny Oziine kabul edip alyar.

SO. +20H - 28=S0 +H,0
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Birnji mysala salgylanyp yazyarys.

2
3

MnO, +2H,0+3 &= MnO+40H"
SO, +20H™ -2&8=S0; +H,0

60H +2MnO, +4H,0 +3S0. =2MnO, +80H~ + 350 +3H,0
Gysgaldan an sofira reaksiyany molekulyar-ion
defilemesini gutarnykly alarys:

2MnO, +H;0 + 3502 =2Mn0O, +20H™ +3S0"

3) Asgar sredasynda hlorat kalinifi sink bilen gaytarylysy.
Reaksiyanynn netjjesinde kaliy hloridi we gidroksisinkat emele

gelyar.
Gaytaryjy diiziiminde kislorod saklamayar. Onui okislenmesi su
gorkezilen shema boyunca gegyér:
Zn +40H -2 &= [Zn(OH)4*
Gaytarylma prosesi bolsa, asakdaky shema boyunca gidyar:
Clo, +3H,0+6 &= Cl +60H"
va-da

Zn + 40H -2& = [Zn(OH)g]* 3
CIO, +3H,0+6&=Cl™ +60H"

3Zn +120H" +CIO, +3H,0 =3[Zn(OH)4] Z +CI” +60H"”
Gysgaldyp alarys:
3Zn +CIO, +60H ™ +3H,0 =3[Zn(OH)j]* +CI”

4) MnSO4we KMnO, bzara tisir edisi.

Reaksiyanyn netjesinde marganesin ikili okisi emele gelyar.

Mn?" okislenisi we MnO, gaytarylysy su asakdaky shemalar
boyunga gecyar:
MnO, +2H,0+3&=MnO, +40H"

Mn?* +2H,0-2&= MnO, +4H"
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Birinji proses OH~ ionyit konsentrasiyasynyi kdpelmegine
getiryin bolsa, ikinji proses H™ ionyh konsentrasiyasynyti artmagyna
getirydr. Netijede alarys:

2MnO; +3Mn* +10H,0 =5MnO, +80H ™ +12H"

8H,0+4H"
12H* we 80OH™ ionlaryndan 8 molekula suw we 4H *iony emele
gelyar.
H "ionynyn artykmaclyk etmegi bolsa, reaksiyanyn sredasynyi
tursudygyny gorkezyér. Netijede reaksiyanyn gutarnykly
detilemesini alarys:

2MnO, +3Mn** +2H,0 =5Mn0O, +4H"

Mysaldan gorniigine gord, bitarap sredada gecydn reaksiyanyn
molekulyar-ion detllemesi diizillende, onun elektron-ion shemasyna
suwunt molekulasy gatnasyar.

Mysalda sredanyni bitaraplygy die ilki basdaky okislendirijiden
we gaytaryjydan duryan reaksion ergine kislotanyl ya-da asgaryn
guyulmagyny anladyar. Reaksiya ge¢ip gutarandan sofira bolsa
reaksiyanyn sredasy iiytgép, tursy ya-da asgar bolup biler.

Reaksiyanyin sredasy onun molekulyar-ion denlemesi diizilenden
sofira, erginde H'we OH  ionynyn haysysynyn agdyklyk
edyénligine baglydyr.

10.2 OKISLENME - GAYTARYLMA POTENSIALLARY

Malim bolgy valy, dirli okislemdirjjilerihn  we gaytaryjylaryn
okislendirip we  gaytaryp  Dbiljiilk ukyby dirli-diirlidir. Bir
okislendiriji haysy hem bolsa bir maddany ansatlyk bilen
okislendiryin bolsa, onda basga biri sonuil yaly okislendirme
prosesini gegirmige ukypsyzdyr. Okislendirijilerini we gaytaryjylaryn
himiki aktiwlklerinin 6rdn diirli bolmagy, olaryii elektronlary kabul
edip we giderip biljik ukyplarynyn birmeiizes déldigi bilen
diigtindirilydr. Sol bir atomyn elektrony kabul edip biljiik ukyby
nice yokary boldugyca onui okislendirijilk ukyby hem songa
yokarydyr. Belli bolsy yaly, demir (III) hloridi bilen kaliy bromidinii
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arasynda reaksiya ge¢meyir. Emma KBr derek KJ alynsa, onda
Fe**, Fe?*, cenli gaytarylma prosesi Veriillk bilen gecyir. Diymek,
J -ionynyhi gaytaryjylyk ukyby Br~-ionynyikydan has yokarydyr.
Atomlaryii ya-da ionlaryn elektronlary kabul edip sonun yaly-da
giderip Dbilijillk ukybyny mukdar taydan Kkesgitlemidge standart
okislenme-gaytarylma potensiallary hyzmat edyir. Muny mysalyil
isti bilen diisiindirmek bolar. goy, haysy hem bolsa bir gaba NaNO,
bagga bir gaba bolsa kaliy permanganatynyn tursadylan ergini
guyulan bolsun. Eger-de erginli gaplara platina elektrony goyberilip
olar potensiometre birikdirilse, elektroliti gaplar bolsa “elektrolit
acary” bilen birlesdirilse, onda yapyk zynjyrly sistema emele gelip
potensiometr  potensiallarynn  aratapawudynynn = (e.h.g)  emele
gelydndigini  gorkezer. Munuii sebédbi elektronlaryn NaNO; —
ergindéki elektroddan KMnOs — ergnindéki elektroda gegmeginin
netijesidi. NO, ionyny saklayan erginde Yerlesen elektrodyi tisti
bilen elektronlaryn beyleki elektroda gegmegi NO, - elektron
gidermek bilen Owrillismd sezewar bolup, Oziinde has yokary
okislenme derejeli azody saklayan NO,- ionyna Owriilyéndigine
sayatlyk edyér. Elektronlaryn KMnO4 ergininde yerlesen elektroda
gecyandigi sebdpli sol elektrodyn Ustinde MnO, elektron kabul
etmek bilen Mn?" has pes okislenme derejeli marganes ionyna
owriilyar. Tursy sredada bu difie Mn?*-iony bolup biler.

Seylelikde elektrodlaryn birinde okislenme,

NO, +H,0-2& = NO, +2H"
beylekisinde bolsa gaytarylma,
MnO, +8H" —5¢ =Mn* +4H,0

hadysasy gegyir.

Indi  gaplaryn  her haysynda birlesmelerii  okislenen we
gaytarylan goOrniigleri bardyr. Sistemanyn okislenen gorniigi has
yokary okislenme derejeli atomlary saklagan ionlar (N0, ,
Mn"0O,”) gbmiisi bolsa okislenme derejesi has pes atomlary

saklagan ionlar (N'°0,”, Mn*) emele getiryirler. Inert elektrody
(Pt) we Dbirlesmelerin  okislenen hem-de gaytarylan gdrniislerini
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saklayan erginifi serhedinde emele gelyén potensiala okislenme-
gaytarylma  potensialy  diyilydr. Eger-de erginde birlesmelerii
okislenen we gaytarylan gorniislerinin aktiwligibire defi bolsa, onda
elektrod-ergin serhedinde emele gelydn potensiallaryi
aratapawudyna standart okislenme-gaytarylma potensialy diyip at
berilydir ~ we  E’-bilen  belgilenyir.  Okislenme-gaytarylma
potensialynyii absolyut bahasyny eksperimental yol bilen Olgemek
miimkin dél, sonuii iigin hem ony potensialy sertleyin nola den diyip
alynyan wodorod elektrodyna otnositel kesgitlenilydr (XI baba ser.).
Munuii {igin adaty bir yarym elementi okislenen we gaytarylan
gorniiglerinii =~ konsentrasiyasy  1g-ion/l deit  bolan  &wrenilydn
okislenme-gajtarylma  garyndysynyhi  (meselem, MnO;, Mn*")
erginine goyberilen inert elektroddan we beyleki yarym elementi
standart wodorod elektrodyndan ybarat bolan galwaniki elementden
peydalanyarlar.

Seylelk bilen 25°C-da alnan sol galwaniki elementiti elektrik
hereketlendiriji ~ giiyjiinin  (e.h.g) ululygy Owrenilyin garyndynyn
standart okislenme-gaytarylma potensialyna gabat gelyar. Standart
okilenme-gaytarylma  potensialy okislenme  we  gaytarylma
proseslerini mukdar taydan hésiyetlendirydr. Ol okislendirijinii hemr
de  gaytaryjynyn  okislendirjitk ~ we  gaytaryjylyk  ukybyny
kesgitleydr.  Standart okislenme-gaytarylma potensialy nidce uly
boldugyca okislendiriji songa hem giiyclidir. Tersine, gaytaryjy nice
gliycli boldugyca standart okislenme-gaytarylma potensialy sonca
hem kigidir.

Meselem, tursy sredada KMnO, we MnO, okislendirijilik
ukyplaryny denesdirelin:

E°=+1,50W MnO, +8H" +5&=Mn" +4H,0
E°=+1,23 W MnO, +4H" +2é=Mn* +2H,0

Birinji reaksiyanyil potensialy uly. Sonuii i¢cin hem MnO,
elektron kabul etmédge has ukyplydyr. Ol MnO; garanyiida aktiw,
hereket edyédn has giiycli okislendirijidir.

Denagramlylyk yagdayyndaky okislenme- gaytarylma
potensialynynn bahasy Nernstin defilemesinin komegi bilen tapulyar.
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= Eoukisllgayt + %In %
gayt

Eokisiiga - ergin-elektrod sistemasynyil = okislenme-gaytarylma
potensialy.

E uist/gagt - ergin-elektrod — sistemasynyn standart okislenme-
gaytarylma potensialy. R — bahasy 8,314 kj/mol-grad. deti bolan
uniwersal gaz hemiseligi.

T — absolyut temperatura.

F — Faradeyin sany.

a, birlesménin  okislenen gOorniisinin  aktiwligi  (aktiw

E 10.1

okis/ gayt

okisl.
konsentrsiya).

Qgap - birlesménifi gaytarylan gbrniisinini aktiwligi.

n — bir molekula okislendirijinin ya-da gaytaryjynyin kabul eden
ya-da gideren elektronynyn sany.

Eger-de Nemnstiit defilemesine R, T, F — bahalary goyulsa we
natural logarifin onluk logarifin bilen calsylsa, onda deileme
asakdaky gorniise geler:

Eokis/ga)’/t = Eookis/gafn + 0’059 Ig M 10.2
n Agagt

Mailim bolsy yaly, gowsadylan ergnler licin aktiwlik takmynan
onun  konsentrasiyasyna  dendir. Sonufi iicin  hem  Nernstin
defllemesinde aktiwligi erginini konsentrasiyasy bilen calsyp yazmak
bolar.

0,059, C, .
gci

gayt

Eger-de raeksiyanyn deilemesinde sol bir gaytarylan we
okislenen gorniiglerin jiibiitleri licin koeffisiyentleri bir den bolmasa,
onda olar Nernstii deilemesine gorkezjjinin derejesi hokmiinde
giryar.

Meselem, Cl,+28=2CI" prosesine gatnagyan Cl,/2Cl jiibiiti
i¢in denlleme asakdaky gorniige eye bolar:

o
E =E okis/ gayt 1 |

10.3

okis/ gayt
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E—E°4+ 0059Ig [CL,]
I (O
10.4
Diiziimi iytgesmelere sezewar bolyan ¢ylsyrymly ionlar {igin
okislenme-gaytarylma potensialy ergnifi pH-na baglydyr.
Meselem, proses ligin

MnO, +8H" +5&=Mn"" +4H,0
0,059 g[Mno 1MHT°

Nemstii  detllemesi E =E° + o
5 [Mn™]

gorniise gegyar.

10.3. OKISLENME — GAYTARYLMA REAKSIYALAR YNYN
UGRY

Yokarda okislenme-gaytarylma reaksiyalary praktikada giiiden
ulanylyar diylip bellenilipdi. Sonun {icin hem prosesii haysy ugur
boyunca gegjekdigini, umuman belli sertlerde sol reaksiyanyn
gecmek miimkingiligini kesgitlemek 6rdn mohimdir.

Okislenme-gaytarylma prosesleri iigin reaksiyanyi gecydn ugry
elektronlaryn 6z erkine potensialy yokary bolan elektroddan,
potensialy pes bolan elektroda gegmegi bilen kesgitlenilyar. Muia
natriy nitriti bilen  kaliy perman ganatynyl  gaytarylmagynyi
reaksiyasynda seredelin. Asakdaky galwaniki elementi diizelin:

(-) Pt|NaNO,, NaNO,||KCI||KMnO ,, MnSO, [Pt (t)

Elektrodlarda:

NO; +2H" +22=NO, +H,0 E°=+0,94 W

MnO, +8H" +5é=Mn* +4H,0 E=+151 W
shemada getirilen prosesler gegyér.

Berlen  galwaniki  elementde  natriy  nitritinii  erginindaki
elektrodyn potensialy pes bolup, sistema yapyk zynjyrly bolanda, bu
elektrodda proses elektron giderydn reaksiyanynn ugry boyunca geger.
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NO, + H,0—2¢= NO, +2H" E’= 0,94
w

Diymek potensialynyn bahasy kici bolan elektrod reaksiyasy
(gaytaryjy bolup hyzmat edydn) tersligine yazylyar, netijede
potensialyi bahasynyn alamaty hem iiytgeyar.

MnQ; / Mn?* elektrodynda proses elektrony kabul etmek bilen
gegyan reaksiyanyn ugry boyunca gidyér.

MnO, +8H" +56=Mn*" +4H,0 E=+151 W

Oz erkine gecyin elektrod reaksiyasyny we sol reaksiyanyi tisiri
astynda gecydn beyleki elektrod reaksiaysyny jemlemek bilen
galwaniki elementde 6z erkine gegydn reaksiyanyi umumy
defilemesini  alarys.  Elektrod potensiallaryny jemlemek —arkaly
elementini e.h.g.-ni taparys:

e.h.g.=—0,94+1,51=+0,57 W

Ehg polozitel bahasy umuman reaksiyanyn  gegmek
miimkingiliginit  bardygyny tassyklayar. Ordn yygydan haysy hem
bolsa bir ki sany maddanyi suwly erginde tdsir edisip biljekdigini
ya-da bilmejekdigini kesgitlemek zerurlygy viize ¢ykyar. Mysallara
garalyn:

1) Galogenlerin tisiri astynda iki walentli demri ii¢ walentli
yagdayyna gecirip bolarmy?

Demir iigin Fe**+e=Fe?* E°=+0,77 W.

Ftoryn, hloryii we bromyn potensialy demiritikiden yokary, yoduriky
bolsa kigi bolup, olar degislilikde:

E. .. =+287W. E., o = +136W.
EC. . =+L07 w. E, =+053 W,
dendir.
Ditie potensialy uly bolan reaksiyalaryi gegmegi miimkindir.
Meselem: Cly+2é=2Cl~ E°=+1,36 W.
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Bu yagdayda demir {icin difie ters reaksiyanyn gecmegi
miimkindir.

Fe? — e=Fe* E°=-0,77 W.
Onda 6z erkine gegyédn reaksiyanyni umumy defilemesi

Ch+2Fe*=2CI+2Fe*
goriisde anladylyar.

Onun e.h.g.=1.36-0,77=+0,59 W. dendir. E.h.g. poloztel bahaly
okislenme-gaytarylma reaksiyasynyti miimkindigine sayatlyk edyar.
Seylelikde, F, CI, Br iki walentli demiri i¢ walentli demre Gwrlirip
bilerler. Potensialynyn  bahasynyin pes bolanlygy sebépli, iod

Fe?* —Fe®" gecirip bimeyir. lod iicin difie ters reaksiyanyd, yagny
J™ okislenmegi we Fe®* gajtarylmagy bilen gecyin reaksiya
miimkindir. 2J=+2Fe¥*=J,+2Fe?" Ya-da molekulyar gorniisde

2KJ+2F€C|3:\12+2FEC b+2KCI.

2) Fe*" we Cr,07% ionlarynyii tisir edismegi miimkinmi?

Iki bilen asla, bu ionlaryn arasynda reaksiyanyn gegmek
mimkingiligini ~ bardygyny  ya-da  yokdugyny subut  etmeli
Cr,07 ionynda hrom &ziiniti yokary okislenme derejesindedir, sonui
ticin hem proses difle onun okislenme derejesinini peselydn, yagny
elektrony kabul edydn reaksiyanyl ugry boyunca gegmige
ukyplydyr. Demir Fe** mundan jokary zaryadly durnukly iona
Owriilip bilmez, sonuil iigun hem ol difie elektrony kabul edyir.

Netijjede bu ionlaryn arasynda reaksiyanyn gegmegi miimkin
daldir.

3) Has ¢ylsyrymly mysala seredeliii.

Tursy sredada ftor-ionynyn bihromat-iony bilen tisir edismegi
mimkinmi? Reaksiyany yazmak {igin elementlerii we olaryil
birlesmelerinini hdsiyetlerini gowy bilmek gerek.

Okislendiriji bihromat-ion tursy sredada {i¢ walentli hromym
ionyna gecyar. Reaksiyanyn ion-elektron defilemesini yazalym.

Cr,05 +14H*+6&8 =2C+* +7H,0.

383



Bihromat-ion difie okislendiriji bolup, ftor-iony bolsa diiie
2F—=2é=F, gaytaryjydyr. Seylelikde, reaksiyalaryin birinde elektron
kabul edilydr, beylekisinde bolsa elektron giderilydr. Diymek,
okislenme-gaytarylma reaksiyasyny yazmak miimkingiligi bar. Indi
ol reaksiyanyn gegmek miimkingiligini san bahalarynyn {disti bilen
kesgitlemek gerek.

Cr,0% +14H"+68=2Cr*+7H,0. E°=+1,33 W.
Fot28=2 F~ E°=+2,87 W.

Ikinji reaksiyanyi potensialy birinjikiden uly. Diymek, 0z
erkine die ikinji reaksiya gegip biler. Ikinji reaksiyanyn tésiri
astynda birinji reaksiya bolsa difie ters tarapa gegmige ukyplydyr.
Seylelk bilen F~ we Cr,07 ionlarynyt tisir edisme reaksiyasy
miimkin déldir. Indi flor ionyna derek hlor ionyny alalyn we yene
reaksiyalaryn potensiallaryny denesdirelin:

Cr,0% +14H"+68=2Cr** +7TH;0. E°=+1,33 W.
Ch+2&=2 CI' E°=+1,36 W.

Ikinji reaksiyanynn potensialy yene-de birinji reaksiyanynkydan
yokary, sonun ligin hem standart sertde birinji reaksiya difle ters ugur
boyunca gecyir.

Muna garamazdan sol bir 1M bihromat ergniniii {istiine has
konsentrirlenen duz kislotasy (2M) guyulsa, onda hloryin gysylyp
cykarylmagynyn we Cr¥  emele gelmegini 6z erkine gecgydn
reaksiya baglanyar. Teoriya we praktikanyn arasynda yiize ¢ykyan
gapma-garsylygy Egrzog, Jocy = TL33W. Hemme ionlarynyri
konsentrasiyasy ~ 1g-ion/l defi  bolan  ergine  degislidigibilen
digiindirilydr. Wodorod ionynynn konsentrasiyasy yokary bolan

erginler (meselem, 2M HCI ergini) tigin ECrzog, 12cr Kesgitllin.
Nernstifi denilemesine layyklykda
C C 14
o 0,059 Cr,0,% " He
ot = E cr0,% 12cr + Ig 5
= 6 C o

goy
ccr¥ = CCr0~ = 1g-ionl
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2M HCl ergininde C,. =2 g-ion/l

Sonun {i¢in
N 0,059, 2" 0,059-14-0,301 _
E. o =133+ 2 lg =133+ ST = 13TW
Diymek, 2M kislotanyt ergininde potensial
ECrzo72 Jocr > Ecmzcr . Bu erginde reaksiya

Cr,0% +14H +68=2Cr* +7H,0.
0z erkine vazgydaky yaly gegydr. Ikinji reaksiyanyn gecmegi dihe
Cl+26=2CI" tersligihe ~miimkindir. ~Erginde Cr,0?  ionynyn

konsentrasiyasyny artdyryp E bahasyny has hem ulaltmak

Cr,0%" /2Cr*
bolar. Okislenme-gaytarylma potensiallarynyn koémegi bilen difie bir
reaksiyalaryn  gegmek — miimkingilkleri  ddl, eysem islendik
okislenme-gaytarylma prosesi l¢in onuii defagramlylyk hemiseligini
hem kesgitlemek bolyar.

Belli bolgy valy, reaksiyalaryn c¢epden saga gegmek derejesi
defiagramlylygyin ~ hemiseligi  bilen  kesgitlenilydr.  Okislenme-
gaytarylma reaksiyalarynda elektronlaryn bir elektroddan basga
elektroda gegmegi, potensiallarynn tapawudy nola den bolyanca
dowam edyar.

Hagan-da potensiallaryn tapawudy nola deni bolanda okislenme-
gaytarylma reaksiyasy denagramlylyk yagdayyna gegyér, yagny bu
yagdayda okislendirijiniii we gaytaryjynyi potensiallary
birmenzesdir hem-de dendir. Meselem, kaliy permanganatynyn iki
walentli demir bilen gaytarylyan reaksiyasynyin = denagramlylyk
yagdayynda  okislendirijinii  potensialy  gaytaryjynynn  potensialyna
dendir.

MnO; +8H" / Mn?" +4H,0 = EFeﬁ*/Fe2+

Bu reaksiyada okislendiriji 6zine 5 elektron kabul edydr, sonun

iigih hem gaytaryjy 5 elektron bermelidir, onda Fe?*-it Fe* cenli

okislenme prosesi su ion-elektron 5Fe?"—5¢ =5Fe** deilemesi bilen
afiladylyar. Netijede, Fe®*/ Fe?" jibiitinii potensialynyti bahasy
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tytgemdn  Onkiligine  galar. Muny Nernstin  defilemesiniil
esasynda gecirilen hasaplamalaryin komegi bilen aydyn gorkezmek
bolar.

E . . =E’%er +0,0591g % = Eo e + 0059 ot

3.
Fe™" /Fe
OLFeb o Fez*

Diymek, deilagramlylyk yagdayy ti¢in }'/azmak bolar.
0, 059 Loy o 0,059

=Erre +
2+ 5 o Fez*

0 + 2 (X Fe*
E Mno,”~

Mn

Indi cep tarapda potensiallary, sag tarapda bolsa logarifimli
anlatmalary toplalyn:

o, 0
E‘JM+8H*/Mn“+4Hzo-E°Fe»,Feb—0059[|g°”e g wor Py

o, .
o Fe* M2

0,059 |g (XMnZ' -oﬁzea

5 Yolw-a, oy
Fe wo, B

Denlemeden gOrniisi  yaly logarifimyn anlatmanyn asagynda
duran arlatma asakdaky reaksiyanyil denagramlylyk konstantasyna K
dendir.

MnO™ + 8H" + 5Fe?" = Mn®" + 4H,0 +5Fe*
5
K _ aMnQ’ — Ol Fe*

5 8
Ol Fe?* ’GMHOA, — Ol H*

seylelikde indi yazyp bileris:
0, 059

o o]
E MnO, +8H" /Mn?" +4H,0 — E e/ =
ya-da
o] o]
5(E Mn*+8H" /Mn? +an,0 — E Fes‘/Fez‘)
0,059

lgK =
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potensiallaryin bahasyny goyup alarys:
gk = 5(+151-077) _5.0.74
0,059 0,059
Diymek, garalyan mysal (tursy sredada kaliy permanganatynyn
ki walentli demir bilen gaytaryljan reaksijasy) iicin K=10% dett
bolup, Owrlilisiksiz reaksiya ahyryna ¢enli gidydr diyildigidir.
Islendik  okislenme-gaytarylma  reaksiyasy ii¢in  defagramlylyk
konstantasynyr okislenme- gaytarylma potensialyna bolan
garaslylygyny

~ 64

Ig k _ n(Eookis - Eoga)’I!)
0,059
formula bilen aflatmak bolar. Bu yerde K — garalyan okislenme-
gaytarylma  reaksiyasynyn  denagramlylyk  konstantasy; n = —
okislendirijinii  kabul edyédn, gaytaryjynyn giderydn elektronynyn
sany. Eg we Eg, - okislendiriiinii we gaytaryjynyf standart
potensialy.  Yokarda aydylanlary jemlemek bilen okislenme-
gaytarylma potensialynynn &hli reaksiyalarynn islendik sertde gegmek
miimkingiligini  kesgitleydn izobar-izotermiki potensialyn belli bir
sertde ulanylyan ayratyn potensial bolegidigini bellemek gerek.
Okislenme-gaytarylma potensiallary difie latm. we 25°C  serti
ticin ulanylyar.

10.5
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Xl BAP
ELEKTROHIMIKI  HADYSALAR

Himiki energiyanynn goniimel elektrik energiyasyna Owriilmegine
Bu hadysalar iki sany fazanyfi bolinydn Yerinde, yagny zaryadlanan
bolejiklerin  gatnagsmagynda metalyn we erginii arasynda bolup
gecyar.

Elektrohimiki hadysalar praktikada oOrdn uly dhmiyete eyedir.
Olar metallary almakda we arassalamakda seyle hem metallary
korroziyadan goramak {icin Ortiilydin materiallary c¢aymakda ginden
ulanylyar. Mundan bagga-da elektrohimiki hadysalar elektrik toguny
almagyn himki c¢esmeleri bolup duryar. Elektrohimiki Owriilmeleri
adatca, galawaniki elementlerde gecirilydr. eLementlerde okislenme-
gaytarylma  reaksiyasynyn ge¢megi netijesinde himiki  energiya
elektrik energiyasyna Owriilyar.

Ion gegirijiler (elektrolitler) bilen kontaktda yerlesdirilen elektron

Elektrod hokmidnde gaty metallary (porosok, sim, plastinka,
bolejik gdrniisinde), suwuk metallary (simap, metallaryn gyzdyrylyp
eredileni), diirli birlesmeleri (wolframyn  karbidi, oksidler), metal
délleri (grafit, ayna-uglerod) we yarymgecirjileri ulanmak bolar.
eger-de arassa suwda metal bolegi (elektrod) yerlesdirilse, onda onun
dagky gatlagyndaky kristal gozenegin kationlary suwuil polyar
molekulalary tarapyndan gursalyp alynmak bilen gidratlagyar. Bu
bolimip ¢ykyan energiya, ionlary metaldan ayyryp, suwuklyga
gecirmice yeterlik bolyar. Netijede, kationlar suwuklyga gecip, metal
erdp baglayar.

Me + mH,0 — Me(H,0). +ng,

bu yerde Me - metal m - gidratlasma gatnagyan suw
molekulalarynynn  sany, Me(H,0)." -gidratlasan metal kationy, n —
her brr kationyn suwuklyga gecende metalda  galdyryan
elektronlarynyn sany.

Seylelikde, metalda elektronlaryn artykmaglyk etmegi bilen, ol
otrisatel zaryadlanyp, suwuklyk bolsa kationlaryil hasabyna poloZitel
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zaryadlanyar. Elektrostatiki dartylma giiyji yize c¢ykmak bilen
ergine gecydn kationlar metala tarap dartylyarlar. Netijede, olaryn
koptsi plastiki-ergin fazalarynyn arasynda saklanyarlar. Metal-ergin
sistemasynda ikili elektrik gatlagynyn emele gelmegi netijesinde
potensialyti tapawudy doreyar.(11.1-nji sur.)

Metaldan kationlaryni ergine gecmegi bilen bir wagtyn Ozinde
garsylyklayyn reaksiya hem gidyar: kationlar elektrodda atoma genli
gaytarylyarlar.

Me(H,O)." + ne — Me + mH,0O

Ergin-elektrod aracdginde  kationlaryn  konsentrasiyasynyi
artmagy gOni reaksiyanyn tizliginin peselmegine we garsylyklayyn
reaksiyanyn tizliginii artmagyna getiryér. Netijede, ol reaksiyalaryn
tizlkleri denilesip dinamiki deflagramlylyk — yagdayy emele gelyar,
yagny wagt birliginde metaldan ergine

11.1-nji surat. (1 — metal 11.2-nji surat. Ikili elekrtik gatlagy
plastinkasy 2 — ergin). (1 — metal plastinkasy, 2 — ergin).

gecydn we yzyna dolanyp gelydn ionlaryn sanlary denlesyérler.
Me + mH,0 = Me(H,0)" + ne
seylelikde, metal-ergin ~ aragdginde  doreydn  potensialyil
tapawudyna defagramlylyk yagdayynda elektrod potensialy diyilya r.
Hézrki wagta ¢enli elektrod potensiallarynyn absolyut ululygyny
kesgitlemdge miimkingilk berydn eksperimental usullar  yokdur.
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Sonui {igin hem elektrod reaksiyalaryna baha bermek {igin
potensiallaryii otnositel ululygyndan peydalanyarlar.

Potensialyn tapawudy diirli metallar i¢in defi déldir. Onun
ululygy metalyn kristal gbzeneginde ion baglanysygynynn berkligi we
olaryin gidratlagsmaga bolan ukyplary bilen kesgitlenydr. Sonun iigin
elektrod potensialy metallarynn aktiwliginii 6lgegi bolup hyzmat edip
biler.

Eger-de metal bolegi 6z duzunyn ergininde Verlesdirilse, onda
emele gelydn potensial suw ergininde yiize ¢ykyan potensialdan
tapawutlydyr. Has aktiw metallar (sink, kadmiy we basg) bu
yagdayda hem Kkationlaryny ergine goybermek bilen otrisatel
zaryadlanyarlar. Aktiwligi pes metallar (mis, kiimiis we s.m.) bolsa
tersine  erginden  kationlary  kabul etmek bilen  polozitel
zaryadlanyarlar. Seylelikde, metal bilen erginii bolinyén aragiginde
potensialyii tapawudy doreyir. Yone bu yerde metal erginden gecen
kationlaryfi hasabyna poloZitel, ergin bolsa otrisatel (11.2-nji sur.)
zaryadlanyar.

Aydylanlardan  gdrniisi  yaly, elektrod potensialy —metalyn
erginddki 6z ionlarynyn konsentrasiyasyna baglydyr.

11.1. YAKOBI — DANIELIN GALWANIKI ELEMENTI

Icinde okislenme-gaytarylma reaksiyanynl gegmeginii hasabyna,
Yakobi-Danielii elementi CuSO,4 erginine batyrylan mis we ZnSO4
ergininde yerlesdirilen sink plastinkasyndan ybaratdyr (11.3-nji sur.).
Erginler biri-birinden  yarym gegiriji membrana arkaly bolinendir.
Sink plastinkasynyn yiiziinde ikitaraplayyn reaksiyanyfi:

Zn=7Zn""+2e

geemegi netijesinde ikili elektrik gatlagy dordp, metalyn defiagramly
elektrod  potensialy  yiize  ¢ykyar  (elektrod  reaksiyasyny
yonekeylesdirmek licin  detilemede ionlary gidratlagsmaga gatnasyan
suwuni molekulasy gorkezilenok). Sink aktiw metal bolany {icin
erginii  konsentrasiyasyna  baglylykda  kationlaryn  beli  bir
mukdaryny ergine goyberip, 06z (elektronlaryin artykmaglygynyii
hasabyna) otrisatel zaryadlanyar.
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Mis plastinkasynda hem degisli reaksiyanyn:
Cu=Cu?*+28
gegmegi netijesinde misit  denagramly elektrod potensialy  yiize
cykyar. Misii aktiwligi boyunca pes metal bolany iicin kationlaryny
ergine goyberip bimeydr. Onui tersine, ergindéki ionlaryny belli bir
mukdary (konsentrasiya baglylykda) metala gecip, ony poloZitel
zaryadlandyryar.

Metal gecirijinin = komegi  bilen plastinkalar birikdirilende  sink
elektrodynyn potensialy misikd g6rd has otrisatel bolany {igin
elektronlar sinkden mise gegip baslayar. Seylelikde, elektrik togunyn
akymy yize c¢ykyar we sink elektrodyndaky reaksiyanyn
detiagramlylygy bozulyp, sag tarapa sliysmek bilen gosmaga sink
ionlary  ergine  gecydrbu proses bilen bir wagtda mis
elekytrodyndaky reaksiyanyn denagramlylygy cep tarapa siiysiip, mis
ionlary gaytarylyar. Netijede, dasky zynjyr arkaly birikdirilende 6z
Ozinden gegydn prosesler yiize ¢ykyar: sink elektrodynda sink
okislenip ergine ge¢ydr, mis elektrodynda mis gaytarylyp, bolinip
¢ykyar.

11.3-nji surat. Yakobi-Danielifi galwaniki elementi.

Bu prosesler elektrodlaryii potensiallary detilesyancd ya-da sink
tutus (ya-da misin hemmesi metaldan bolinip) gutaryanca dowam
edyir. Seylelkde, Yakobi-Danielii elementinde su prosesler bolup
gecyarler:

1. Sinkiit okislenme reaksiyasy: Zn—2¢—Zn**

Elektrohimiyada okislenme reaksiyalaryna anod prosesleri diylip,

2. Mis jonlarynyfi gaytarylma reaksijasy: Cu?*+2é¢—Cu
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Gaytarylma  reaksiyalaryna ~ katod  prosesleri  diylip,

3. Elektronlaryn dasky zynjyrdaky hereketi: elektrik togy emele
gelyar;

4. Tonlaryn erginddki hereketi: anionlar (SO?”) anoda tarap,
kationlar (Cu?*, Zn?") katoda tarap. Netijede, galwaniki elementde
elektrik zynjyrynyn yapyk sistemasy isleyar.

Elektrodlarda gegyén reaksiyalary umumy gorniisde seyle yazyp
bolar:

Zn+Cu?* =Zn**+Cu

Su reaksiyanyn ge¢megi bilen galwaniki elementi dasky
zynjyrynda elektronlaryn, icinde bolsa ionlaryn gonikdirilen hereketi
yize ¢ykyp, elektrik togy emele gelyir we ony belli bir isi yerine
yetirmek ticin ulanmak bolyar.

Galwaniki  elementii ~ zynjyrynyni  shemasyny yazmak iicin
elektron we ion gecirjjilerin aragdgini bir dik ¢yzyk, -erginlerin
aracigini ki dik ¢yzyk bilen belleyirler. Meselem, Yakobi-Danielii
elementi seyle yazylyar:

(-) Znl ZnS0O41 CuSO4l Cu (+)

Galwaniki elementde gecydn okislenme-gaytarylma reaksiyasyny
goniimel hem gecirmek bolyar. Sink metaly mis kuporosynyn
ergininde Verlesdirilende ol erginden misi doly gysyp ¢ykaryar:

Zn+CuS04=ZnS04+Cu

Bular yaly reaksiyalaryn netjesinde emele gelyan  himiki

energiyany ulanyp bolmayar.

11.2. GALWANIKI ELEMENTIN ELEKTRIK
HEREKETLENDIRIJI GUYJI

Galwaniki elementin yapyk zynjyrynda elektrodlarynn arasynda
yize ¢ykyan potensiallaryii maksimal tapawudyna onufi elektrik
hereketlendiriji  giiyji (eh.g) diyilydr. Onuil ululygy elementint
katodynynn we anodynyn, denagramly potensiallarynyii tapawudyna
dendir.

E=0¢k—¢a 111
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Faradeyin kanuny boyunca bir gram-ekwiwalent maddany
elektrohimki usul bilen okislendirmek ya-da gaytarmak iicin
erginden 96 500 Kulon elektrik mukdaryny gegirmeli Bu sana
Faradeyinn sany dijilyar hem-de F harpy bilen bellenyar. Onda, n
gram-ekwiwalent maddany okislendirmek ya-da gaytarmak tgin nF
Kulon elektrik mukdary gerek bolar. Seylelikde, galwaniki elementin
maksimal elektrik isini A su defleme bilen anlatmak bolar:

A=nFE 11.2

Bu yerde E — elementin e.h.g. Gorniisi yaly, elementin is ukyby
onun e.h.g-e goni proporsionaldyr. Termodinamiki nukday nazardan
basys hemiselk bolan wagtynda sistemanyfi  maksimal  isi
reaksiyanyn ~ gegmeginde  izobar  potensialynyn  AG (Gibbsiit
energiyasy) kemelmegine dendir:

A=—AG 11.3

Onda, AG=- nFE deilemeden peydalanyp, reaksiyanyii izobar
potensialy belli bolsa elementifi e.h.g.-ni hasaplap bolyar we tersine,
E Dbelli bolsa, elementddki Gibbsii energiyasyny kesgitlemek
miimkindir. Bu deflleme himiki energiyanyn elektrik energiya we
tersine bolan owriilisiklerinin  denlemesidir.

Eger-de elementin reaksiyasy umumy gdmiisde seyle bolsa:

bB+dD=IL+mM,

onun Uigin termodinamiki boyunca izotermiki denleme sular yaly
yazylyar:

| m
AG=AG® +RTIn &% v 114
[OAN:- IR O 4]
Bu yerde AG-standart izobar potensialy, yagny reagentlerii
aktiwlikleri birlige deti bolandaky (¢, =@y, =z = =1) ululygy.
R — gaz hemiseligini anladyar.
AG -iii yerine bahasyny goyup alarys:

—NFE = —nFE° +RTIn°“+7adM;

o B-O D
E=ER |y M 115
nF (O IRN 0 2]
E° — elementifi standart e.h.g.,
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N — reaksiya gatnagyan elektronlaryn sany.
Bu afllatma Nernstin denlemesi ya-da galwaniki elementin esasy
derilemesi  diyilyar. Onuit  komegi bilen elementii  e.h.g.-ni
reagentlerin berlen aktiwlikleri ticin hasaplap bolyar.
Yakobi-Daniclit galwaniki elementiniii e.h.g. kesgitlemek iigin
Nernstifi denlemesini yazalyf:
Eog Rl j da e

11.6
nF o oy 0

reaksiya gatnagyan arassa kristal maddalaryn aktiwligi hemiselik
diyip kabul edilydr. Onda:
0 a_ ..
=g -Rljp %z 5
nF oy, -o .
Temperatura 25°S-a defi bolanda hemiselik sanlaryii bahalaryny
goyup alarys.

. o
E=E"-0,029lg—2" 11.8

2+

Cu

lonlaryn aktiwligi birlige defi bolsa (&, .. =a, =1) elementi
ehg standart ulilyga barabar bolyar (E=E°). Elementi e.h.g.-ni
Olcemek {igin  kompensasion usuly ulanylyar. Bu yerde e.h.g
Olcemek {igin esas hokmiinde hyzmat edyédn elementii {stiinden
gegydn togun giiyjinin nula yakyn bolmak serti yerine yetirilyar
(adatry woltmetrin  komegi bilen elementin e.h.g.-ni takyk olcdp
bolmayar).

Ehg olcemeklik elementde gecydn reaksiyalaryn termodinamiki
parametrlerini kesgitlemek tigin 6rdn amatly usuldyr.

11.3. NORMAL WODOROD ELEKTRODY
Elektrod potensialynyn absolyut ululygyny Olgdp bolmayar.
Eger-de haysy hem bolsa bir elektrodyn potensialy sertleyin nula den

diyip kabul edilse, onda beyleki -elektrodlaryn potensiallarynyn
otnositel ululygyny tapmak bolyar.
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Potensialy nula deni diyip hézrki, wagtda normal (standart)
wodorod elektrody kabul edilyar (11.4-nji sur.). Ol wodorod
ionlarynynn aktiwligi bire deil bolan ergine yerlesdirilen we {stki
gatlagy yumsak platina bilen Ortiilen, platina elektrodyndan ybarat
bolan sistemanyn {stinden 1 atm.basysly arassa wodorod gazy
gecirilydin  elementdi. =~ Wodorodynn  kdp  bolegi  platinada
adsorbirlenyar. Platina iert metal bolany {igin elektrod reaksiyasyna
gatnagmayar.

11.4-nji surat. Wodorod elektrody.

Adsorbirlenen wodorod okislenip ergine gegyir, sol bir wagtda
erginddki wodorod ionlary metalda zaryadsyzlanyar. Seylelikde,
wodorod elektrodynda defiagramly reaksiyanyn ge¢cmegi

%HZ:H+ +&
bilen potensialyn tapawudy doreydr. Sol potensialyn ululygyny
hemme temperaturada sertleyin nula den diyip kabul edilyar.
Umuman, bu elektrodyn potensialynyn ~ wodorod ionlarynyn
aktiwligine baglylygy Nernstiit defilemesi bilen afiladylyar:

=09 =R—FTIn a, 11.9

¢° =0 standart wodorod potensialy, onda
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=ﬂln a,, 11.10

F

Wodorod skalasynda elektrod potensialyny kesgitlemek ticin iki
elektroddan  (yarymelement) ybarat bolan galwanki element
diizyérler: biri-normal wodorod elektrod, sondan sofi, onuii e.h.g.-ni
Slgeyirler.

Galwaniki zynjyry gorkezilende, kabul edilen diizgiin boyunga,
wodorod elektrody ¢ep tarapda, potensialy Olcemeli elektrod bolsa
sag tarapda yazylyar. Mysal {igin, sink elektrodynyn potensialyny
Olcemek gerek bolsa diizilen galwaniki elementin shemasy seyle
yazylyar:

Pt Hy [H [l zn?* | zn

Elementin eh.g. sag we c¢ep -elektrodlaryn potensiallarynyn
tapawudyna dendir.

Cepdaki wodorod elektrodyn potensialy sertleyin nula (¢, =0)
dent diyip kabul edileni {igin elementiit 6lgenen e.h.g. sag elektrodyn
potensialyna deft bolyar: E=¢.. Seylelkde, ¢epinde-normal
wodorod,  sagynda-Owrenilyin  elektrodlardan  ybarat  bolan
elektrohimki ~ sistemanyn  e.h.g.  wodorod skalasynda  berlen
elektrodyn potensialyna deit bolar. galwanki elementin e.h.g. we
degislilikde elektrod potensialyny praktikada kompensasion usul
bilen oOlgip ya-da Gibbsii energiyasynyii belli bahasy bilen
termodinamki hasaplamak bolyar.

Diizgiin boyunga ¢ep elektrodda okislenme, sagda-gaytarylma
reaksiyalary yazmaklyk kabul edilendir. Yokardaky element iigin:

¢epde

Hy=2H%+2¢
Hy=2H"+28
sagda
Zn*=Zn-28
umumy reaksija Hp+ Zn*=2H* +Zn
Elementin standart e.h.g.:
E'=0

0 o]
zn** I zn (PH*/H
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Normal wodorod elektrodynyfi potensialy nula den

(¢I(-)|+ /H = 0) bolany tigin: Eo = (P(;nz*lzrw

Sinkin  stabdart  potensilayny  11.1-nji  tablisadan  alarys,
(p;nz+ 170 = —0,763W. Reaksiyanyi 6z-6ziinden gegip bilmeginiti

miimkingiligini termodinamikada izobar potensialynyn
iiytgemeginiii ulilygy bilen kesgitlenilyir. Uc hili yagday bolup
bilyr:

a) AG >0 reaksiya berlen sertlerde 6z-6ziinden gegmeyar;

b) AG <0 reaksiyanyn 6z-6zi gegyir;

¢) AG =0 reaksiya denagramly yagdayynda.

Onda berlen reaksiya ligin Gibbsiii standart energiyasynyi

AG® =-nFE® =-2-96500- (—0,763) =147279j.

polozitel bahasy reaksiya gatnasyan reagentlerin aktiwligi bire
denn bolanda, onun ¢epden saga 0z-Oziinden gegip bilydndigini
anladyar. Hakykatdan hem, wodorod aktiwligi boyunca sink
ionlaryny erginden gysyp ¢ykaryp bimeyir.

Elektrod  potensialynyn  ionlaryn  aktiwligine  baglylygyny
Nernstii defilemesi bilen anlatmak bolyar:

o=0 +ﬂlna 11.11

+

a - kationlaryn aktiwligi, ¢°- elektrodyn standart potensialy.
Gowsak erginler {icin ionlaryn aktiwligini olaryn konsentrasiyasy
bilen calsyryp elektrod potensialyny hasaplap bolyar:

o=0 +—InC

emma erginih Kkonsentrasiyasy ulaldygyca hasabyn takyklygy
peselyar.
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1.1-nji tablisa.
Metal we gaz elektrodlaryii standart potensiallary (T=298° K)

Elektrod o’ W Elektrod reaksiyasy: o’ W
reaksiyasy:

Lif +e=Li —3,04 [ 2H'+2e=H, 0,00
K +e=K 2,92 | Cu+2é=Cu +0,34
Ca’*+2é=Ca —2,87 | Oy+46+2H,0=40H" +0,40
Na"+e=Na —2,71 | Hg™+2e=Hg +0,79
Mg**+2e=Mg -2,36 | Ag'+e=Ag +0,80
AP +3e=Al 166 | Pd®+2é=Pd +0,99
Zn“ +2e=2n —0,74 | PtF+2&=Pt +1,19
Fe* +26=Fe -0,44 | Ch+2é=2CI +1,96
Cd**+2&=Cd —-0,40 Au*+3e=Au +1,50
NP +2&=Ni -0,25 | 2NO+4H"+46=N+2H,0 | +1,68
Sn“+2&=Sn -0,14 Au” +é=Au +1,69
Pb* +2é=Pb 0,13 | Fp+2e=2F" +2,84

11.1-nji tablisada metallaryi standart potensiallary (wodorod
skalasynda) gbrkezilendir. Sol bir wagtyn Ozinde bu tablisa
metallaryn  aktiwlk hatary bolup hem hyzmat edydr we metal
atomlarynyn  gaytarmak hemrde metal ionlarynyn okislendirmek
ukyplaryny gorkezyér.

metalyii potensialynyfi bahasy nége otrisatel boldugyca, songa
hem ol giyeli gaytaryjydyr. Mysal {igin, tablisanyl basynda
yerlesyan metallaryn (Li, K, Na we basg) uly otrisatel bahaly
potensiallary bolany ticin, olar giiycli gaytaryjylara degislidir.

Eger-de metalyn potensialynyii uly poloztel bahasy bar bolsa,
onda onui ionlary &rén giiyeli okislendirijidir.

Tablisadan gbrniisi yaly altynyn, platinanyn, palladinii ionlary
gliyeli okislendirijilere degislidir.

Biz yokarda metal elektrodlary bilen elektrolitlerin &zara tdsir
edismeginddki galwaniki elementlere seretdik. Bu hadysa okislenme-
gaytarylma reaksiyanyn netijesidir. Erginlerde okislenme-gaytarylma
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reaksiyasy ergnlerii metal elektrodlary bilen O6zara tisir
edismeyin yagdayynda hem gegyér. Yagny:
Sn?*+6CIH+2Fe* =[SnClg]> +2Fe?*
Bu reaksiyany seyle gorniisde yazmak bolar:
[SnCl]*+2&= Sn?*+6CI"
Fe**+2e=2Fe?

11.5-nji  suratda  gorkezlisi yaly bu
reaksiyalaryn hersi ayratyn gapda gegsin.

Birinji gapda himiki reaksiyanyi
dowamynda emele gelydn -elektronlar platina
elektrodynyn iistinde yygnanyarlar. Seylelikde,
onuit otrisatel potensialy ulalyar. Tersine, ikinji
gapdaky gecydn reaksiyanyil netijesinde platina
elektrodyndan elektronlar gopyarlar we demirin
jonlarynyit (II) Fe* - gaytarylmagyna getiryir.
Bu yagdayda bolsa elektrodda polozitel
potensial toplanyar.

Goy birinji we ikinji gapdaky (I, II)
ergmleri elektrolitiki (III) geciriji bilen, platina

11.5-nji surat.

Okisl ytaryl TR
r;:ki?;”afyi? ;rztar? ‘ elektrodlaryny bolsa metal gegirijisi bilen (IV)

elektrodlary birkdirelif.
gatnasmayan galwaniki Seylelikde, elektronlaryn otrisatel
clementifi shemasy. potensialynyfi has uly Verinden has kigi yerine

hereket etmegin netijesinde elektrik togy emele
gelyar. Elementii isini (V) bolsa okislenme-gaytarylma reaksiyasynyn
isi hokiiminde seretmek bolar. sol wagtda ikinji gapdan (II),
elektrolitki gegirjjilerift  tsti bilen birinji gaba (I) tarap hlor CI™
ionlary kompleks anionlary [SnClg]>” emele getirmek iigin hereket
edyirler.

Her gapdaky gecydn reaksiyanyn potensialy normal wodorod
elektrodyna  otnositelikde  kesgitlenilyir ~ (wodorod  skalasynda).
Seredilydn galwaniki elementde her bir elektrodyn potensialyny
konsentrasiyalar dent didl wagtynda Nernstin defilemesinin  kdmegi
bilen hasaplamak bolar.
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Birinji gapdaky elektrod tigin:

0,059, Cgpw "Cop
¢, =-0154 == lg —= ¢l 11.12
2 Csmﬁ
Ikinji gapdaky elektrod ii¢in bolsa:
2
¢, =0,771+ 0’259 g g;e’ 11.13
Fe?*

Seyle galwaniki elementin isini asakdaky yaly gorkezmek bolar.
A =nFAQ = nF(¢z-¢1) 11.14
Konsentrasiyalar denlesende:
A = nFA¢° = RTIgK (A¢’=0,771-0,154=0,617)
Yagny, standart sertlerde

_ NF-0617 2-96487-0,617
OK="r"208 = 8a1.208 -

Bu defilemeden K=10%! gelip ¢ykyar. Bu bolsa SnCl, bilen FeCls
Ozara tdsit edisydn reaksiyasynyn sofuna ¢enli  gidyénligini
hisiyetlendiryar.

Seylelikde, islendik elektrolitiki okislenme- gaytarylma
reaksiyasyny galwaniki element hokmiinde ulanmak bolar. Olaryn
hersi ayratynlykda reaksiyalary (okislenmek ya-da gaytarylmak)
emele getirydir we standart sertlerde normal okislenme-gaytarylma
potensiallary bilen kesgitlenilyar.

Eger-de okislenme-gaytarylma hadysalarynyn gecmegi licin esasy
sertlerin  biri erginin pH—  sredasydyr. Duz Kislotasy bilen
permanganatyn Ozara tisir reaksiyasyna seredelin:

2MnO; +16H'10CI" =5Cl, + 2Mn* +8H,0
bu reaksiyada diie giiycli konsentrirlenen tursy erginlerde gegyar,
vagny pH<7 bolanda:
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MnO, +8H" +5é=Mn*" +4H,0 ¢ =1,51W
2,5(Ch)+58=5CI" ¢, =136W

Bu reaksiya iicin potensiallaryn tapawudy A¢° =0,15W dendir.
Eger Ci we Pi detilegse, onda:

5 2 nFAQO
P cl, * C

= =10 " =10%
CZMno" . ClGH* . Cmcl’

K=10% reaksiyanyii ¢epden saga doly gecyandigini gorkezyir.

Wodorod ionlarynyii konsentrasijasyny 1-den 107 kmolm®-a
genli azaldalyn. Onda beyleki sertlerin  {iytgemédn galmagyna
garamazdan Ag (potensiallaryi tapawudy) basgaca bolar. Bu ululygy
tapmak {igin Nernstin deflemesinden peydalanyarys (Ci we Pi den
bolmadyk yagdayynda).

8 5

CM o’CH* .Ccl’ 8
lg—"% "< ~015:0,0118IgC".
Cl ™

11.15

AD=0,15+

0,059
5

Wodorod ionlarynyii konsentrasiyasynyii bahasyny C . =10"'
11.15 defilemede yerine goyalyn:

Ap =015-0,0118-56 = 0,15-0,66 = —0,51w

A@-it bahasynyn otrisatel bolmagy, reaksiyanyi bitarap sredaly
erginlerde gecmeyéandigini anladyar.
Seylelikde, okislenme-gaytarylma hadysasy erginddki wodorod

ionynyl  konsentrasiyasyna  bagly bolup, bu baglylygy seyle
kesgitlemek bolar:
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1)  Eger okislenme-gaytarylma  reaksiyasy = wodorod
ionlarynyi gatnagsmagynda gecyan bolsa, onda olaryn
konsentrasiyasynyn ulalmagy reaksiyany aktiwlesdiryar;

2) Eger reaksiya gidroksid ionlarynynn gatnasmagynda gecyédn
bolsa, onda olaryi  konsentrasiyasynyn  artmagy reaksiyany
aktiwlesdirmdge miimkingilik beryér;

3) Eger okislenme-gaytarylma reaksiyasy bitarap erginde gegyin
bolsa, wodorod ya-da gidroksid ionlary dite reaksiyanyn Oniimi bolup
duryan bolsa, onda ionlaryn konsentrasiyasynyn erginde ulalmagy
reaksiyanyn togtamagyna getirer.

11.4. ELEKTROLIZ

Hemiselk elektrik togunyn tdsiri bilen erginlerde we metallaryn
gyzdyrylyp  eredilen  ergnlerinde  gegydn  okislenme-gaytarylma
proseslerine  elektroliz ~ diyilydr.  Elektrolizde elektrik  energiyasy
himki energiya Owrilydr. Bu hadysalar elektrodlarda  gegyérler.
Erginden hemiselik togy gecirilende ondaky poloZtel ionlar katoda,
otrisatel ionlar bolsa anoda tarap hereketlenyér (polozitel iona kation,
otrisatel iona anion diilyir). Katod tok c¢esmesinii otrisatel
polyusyna birikdirilendir. Onda gaytarylma prosesi bolup gecyar.

Anod-polozitel poljusa  birikdirilendir, bu yerde okislenme
reaksiyasy gegyér.

Hlorly natrinin = gyzdyrylyp  eredilen ergninii  elektrolizine
seredelin. Bu erginde tok geciriji bolup Na* hem-de CI ionlary
hyzmat edyarler. Eger-de duz erginine iki grafit elektrodyny
yerlesdirip, dasky tok g¢esmesine birikdirilse, onda erginden tok gegip
baglayar. Katodda dasky tok c¢esmesinden gelydn elektronlaryn
hasabyna Na* ionlary natrinifi metal gdrniisine genli gaytarylyarlar:

Na*+&=Na

Sol bir wagtyt O6zinde anodda CI ionlary atoma ¢enli

okislenydrler (elektronlar tok ¢esmesine gegyérler).
Cl +&=Cl

Hlor atomlary 6z gezeginde iki-ikiden birlesip:
CH CI= Cht
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hloryfi molekulasyny emele getirp gaz gorniisinde erginden
¢ykyarlar.

Seylelikde, hlorly natrinii  gyzdyrylyp  eredilen  ergininii
elektrolizini seyle okislenme-gaytarylma reaksiyasy bilen anladyp
bolyar:

NaCI:Na+%CI T

Nahar duzunyin gyzdyrylyp eredilen ergininde kationlaryn we
anionlaryn hersinit difie bir gorniisi bolany {igin gorsiimiz yaly, onufi
elektroliz reaksiyasy yonekey ekeni.

Eger erginde ionlaryn birndge gdrniisi bar bolsa, onda elektroliz
shemasy ¢ylsyrymlasyar. Duzlaryin suw ergininde olaryfi hususy
kationlaryndan we anionlaryndan basga, suwuii az mukdarda hem
bolsa dissosirlenmegi  netijesinde  H* we OH™  ionlary erkin
yagdayynda bolyarlar.

Katod hadysalary. Suw erginleriniii elektroliz prosesi gegirilende
katod ginisligine metal kationlary bilen bir wagtda wodorod ionlary
hem bolyarlar. Bularyn arasynda katoddan elektronlary almak, yagny
gaytarylmak  iicin  Ozbolusly — bésdeslk  doreydr.  Kationlaryn
zaryadsyzlanmak yzygiderligini metallaryn aktiwlik hataryndan (11.1-
nji tabl) kesgitlemek miimkin. Belli bolsy yaly, katodda iki bilen has
gliycli  okislendiriji  gaytarylmaly. Basgaga aydylanda, poloZitel
potensialy has uly bolan reaksiya gegmeli Su esasda elektrolitleril
suw erginleri elektrolizlenende kationlar gaytaryp bilijilik ukyplary
boyunga ii¢ topara boliinyérler:

a) wodorod elektrodynyn potensialyndan has uly otrisatel
potensialy bolan metal ionlary. Bulara aktiwlk hataryn bagyndaky
metallaryi (alyuminiya c¢enli) ionlary degislidir. Suw ergninde bu
ionlar zaryadsyzlanmayarlar, sebabi katodda wodorod boliinip ¢ykyar:

2H*+2e=Hy?

bular yaly aktiw metallary elektroliz bilen almak {icin olaryn
duzlarynyn gyzdyrylyp eredilen ergini ulanylyar;

b) wodorod elektrodynyni potensialyndan has uly potensialy bolan
ionlar. Bulara aktiwlk hatarynyn ahyrynda yerlesen metallaryn (mis,
kiimiis, altyn, platina) ionlary degislidir. Ergnler -elektrolizlenende
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ilki bilen sol ionlar zaryadsyzlanyarlar, wodorod ionlary elektrod
reaksiyasyna gatnagyarlar;

¢) wodorod elektrodynynn potensialy bilen defirik potensialy bolan
ionlar. Bulara aktiwlk hatarynyn ortasynda yerlesen metallaryn
(galayy, gursun, nikel, kobalt, sink, kadmiy) ionlary degislidir. Bu
metallaryn  we wodorodyn standart potensiallary defiesdirilende
katodda iki bilen metal ionlary gaytarylyarlar diyip netije ¢ykarmak
bolar. Emma kopleng halatda elektroliz iicin ulanylyan erginlerde
wodorod ionlarynynn aktiwligi bire defi bolmayar. Erginin pH-y
ulaldygyca wodorod elektrodynyn potensialy has otrisatel bolyar.

(pz—R—l;rpH 11.16

Mysal iicin, pH 5-e defi bolan erginde wodorod elektrodynyn
potensialy, takmynan - 0,3 W cenli peselip, galayynyn, gursuny,
kobaltyn we nikelii standart potensiallaryndan hem asak diisyér.
Ondan bagga-da wodorodyin katodda gaytarylmagy metal ionlarynyn
zaryadsyzlanmagyna garanyiida uly, asa napryazeniye bilen gegyar,
(asa napryaZzeniye barada indiki parag.ser.).

Netijede, katodda bir wagtda metal kationlary we wodorod ionlary
gaytarylyarlar. ~ Sistemadan gegirilydin elektrigin = umumy mukdary
degislilikde wodorodyn we metalyi bolinip ¢ykmagyna sarp edilyr.

Haysy-da bolsa bir maddanyn elektrohimiki Owrliligigine sarp
edilyan elektrik mukdarynyn prosent hasabyndaky bdlegine berlen

Bm = 2™ _100 11.17

Q

bu yerde Bm — maddanyn tok boyunca ¢ykymy;

Qm — maddanyn elektrohimiki Owriilmegine sarp edilydn
elektrik mukdary;
Q —erginden gegen elektrigin umumy mukdary.

Toguin dykyzlygy artdygyca wodorodyn asa napryaZeniyesi
ulalyar. Ol bolsa metalyn tok boyunca ¢ykymyny kopeldip,
wodorodynkyny peseldydr. Wodorodyin asa napryaZeniyesinii uly
bolmagynynn hasabyna margenesi, sinki, hromy, demri, nkeli we
basga metallary suw ergnlerden hem elektroliz bilen ¢ykaryp bolyar.
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Anod hadysalary. Anodda gaytaryjylaryn 6z elektronlaryny
bermegi bilen okislenme reaksiyasy ge¢ydr. Sonun iicin ikinji bolup,
anod reaksiyasyna giiycli gaytaryjylar girmelidir. Suw erginlerinii
elektrolizinde anodda bimdge reaksiya gecip biler:

a) anod metalynyn okislenmegi:
Me — ne=Me"™"
b) gidroksid ionynyni okislenmegi:

20H*—2é:%02+H20

¢) erginddki basga gaytaryjylaryni okislenmegi.

Eger-de anod hokmiinde ulanylyan metalyn potensialy gidroksid
we erginddki basga ionlaryii potensiallaryndan has otrisatel bolsa,
onda iki metalyn 6z okislenip, ergin yagdya gegydr. Solar yaly
elektroda ereyén anod diyilyér.

Eger-de metalyn potensialy beyleki elektrod reaksiyalarynyn
potensiallaryna denirdk bolsa, onda metalyil eremegi bilen bir wagtda
baga anod prosesleri hem bolup gecyir. Mysal {icin, OH" ionlarynyi
zaryadsyzlanmagy seyle prosese degislidir. Sular yaly yagdayda-da
ereydn anod bilen i salsylyar, yone bolup gecydn beyleki okislenme
reasiyalary hem hasaba alynyar.

Anod hokmiinde ulanylyan metalyni potensilay has polozitel bolsa,
onda ol eremeyir. Sonun iligin hem ofia eremeydn anod diyilyar.
Grafit, altyn we platina metallary eremeydn anod hokmiinde
elektrolizde ulanylyarlar.

Asgarlaryn, kislorodly kislotalaryn  we olaryt duzlarynynn suwly
erginleri elektrolizlenende anodda OH™ ionlary okislenip, kislorod
bolinip  ¢ykyar.  Kislorodly  anionlaryi  (SOZ ,PO.",NO; )
okislenméiige ukyby Ordn gowsak bolany {icin, olar uly potensiallarda
okislenip bilerler.

Kislorodsyz kislotalaryn we olarynn duzlarynyn suwly erginlerinii
elektrolizinde anodda anionlar zaryadsyzlanyarlar. Mysal t¢in, HJ,
HBr, HCl we olaryit duzlarynyn ergini elektrolizlenilende kislorodyn
bolinip  ¢ykmakreaksiyasynyn  potensialy  galoid  ionlarynkydan
otrisatel bolmagyna garamazdan, onun asa napryazeniyesinii ululygy
sebdpli, anodda degisli galogen bolinip ¢ykyar. Emma floryn uly
polozitel potensialy bolandygy sebdpli, ol suwly erginden bdlinip
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cykmayar. Ony arassa halynda almak ticin floridlerin gyzdyrylyp
eredilen ergmnini elektrolizleyérler.

Kibir duzlaryn suw ergininini elektrolizine seredelin:

a) CuCly suw ergininii eremeyan anod bilen elektrolizi. Erginde
Cu®, CI, H" we OH ionlary bar. Metallaryn aktiwlk hatarynda
(11.1-nji tabl) misii wodoroddan sofi Yerlesyandigi sebépli, katodda
Cu2+ionlary gaytarylyp, metal gOrniisinde bolinip ¢yykar. Anodda
bolsa hlor ionlary zaryadsyzlanyarlar. Seylelikde,

katodda: Cu?*+2e=Cu
anodda: 2 CI+2&= Cl?
umumy reaksiya: CuCl= Cu+ Ch

b) NaNO; suw ergininii eremeydn anod bilen elektrolizi. Erginde
H*, OH’, Na* we NOjs ionlary bar. Katod gifisliginde (natriy has
aktiw metal bolany tiicin) wodorod bolinip we OH’ ionlary kopelyr.
Anod giisliginde bolsa  kislorod bélimip ¢ykyar we H¥ionlary
képelyar. Sol bir wagtda katod gitisliginde Na™ ionlary, anodyikyda
bolsa NOj3 ionlary yygnanyarlar. Seylelikde, ergnifi &hli yerinde
elektrobitaraplyk  yagdayy saklanyar. Emma katod ginisligindaki
erginde asgar, anodyikyda bolsa kislota hésiyeti yiize ¢ykyar.
Elektrolizini shemasyny seyle gorkezmek bolar:

katodda: 2H"+2&=H,1

anodda: 20H'—2€=%02 T +H,0

umumy reaksija: H,0=H, T +%O2 0

Gorniisi yaly, erginddki elektrolitin ionlary elektrohimiki reaksiya
gatnagmayarlar, difie suwun elektrolizi gegyar.

¢) nikel anody bilen NiSOs suw ergninii elektrolizi. Nikelift
standart potensialynyn bahasy (—0,25W) wodorodyn bitarap ergindaki
potensialyndan  (-0,41W) uly bolany tgin erginii elektrolizinde
katodda esasan, Ni** jonlary zaryadsyzanyp, metal bélinip ¢ykyar.
Nikeliii  potensialynyi ~ OH we SO,  jonlaryii  okislenme
potensiallaryndan has pes bolany i¢in anodda metalyn 6z okislenip,
ergine gegyar:

katodda: Ni?*+2é=Ni
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anodda: Ni-2é= Ni**

Seylelikde, NiSO4 ergniii elektrolizinde anodda metal ereyin
bolsa, katodda ol bolinp c¢ykyar. Bular yaly prosesler metallary
arassalamakda (rafinirlemekde) ginden ulanylyar.

Elektrolizifi praktikada ulanylysy. Elektroliz prosesi senagatda
ginden ulanylyar. Duzlaryi erginlerini elektrolizlip,
gidrometallurgiyada mis, sink, kadmiy, nikel, kobalt we beyleki
metallar alynyar. Bu prosesde eremeyian anod ulanylyp, katodda metal
ionlary zaryadsyzlanyarlar.

Metallary mis, altyn, kiimils, gursun we galayy arassalamakda
hem elektroliz gitiigleyin peydalanylyar. Onuii iigin anod hoékmiinde
arassalanylmagy metal ulanylyar. Ol okislenip, ergine gecyar-de,
katodda arassa halynda bolinip ¢ykyar. Garyndylar bolsa erginde
galyar.

Elektroliz-erkin flory almagyl miimkin bolan, yeke-tdk usuly
bolup himiki taydan has aktiw metallary almagyn has amatly yoludyr.
Birlesmelerin = gyzdyrylyp  eredilen erginini  elektroliZldp,  aktiw
metallary (aljuminiy, magniy, natriy, litiy, berilly we basgalar)
alyarlar.

Metal we plastmassa Oniimlerini metal bilen 6rtmekde hem
elektroliz  prosesi giden ulanylyar (galwaniki Ortmek). Katod
hokmiinde sol Onlimlerin 6zleri hyzmat edyérler.

Elektroliz arkaly metallary relyefli predmetlerin yiizine ¢okdiirip,
olaryn takyk galdyran yzyny alyarlar (galwanoplastika).

Himiki senagatda elektroliz, kop sanly gymmat bahaly Oniimleri:
suwdan wodorody we Kkislorody, NaCl ergininden hlory we natrini,
NaF bilen HF garyndysynyi gyzdyrylyp eredilen ergininden ftory;
birndce okislendirijileri we organiki maddalary almak i¢in ulanylyar.

Elektroliz bilen agyr suwy alyarlar. H* ionlarynyni calt
gaytarylmagynyn hasabyna suwda D,0 konsentrasiyasy kopelyar.

Elektroliz usuly bilen nahar duzunyn suwly ergninden natriy
asgary (kaustk soda) we hlor alynyar. Senagatda Ondiirilydn natriy
asgarynyn dhlisi diyen yaly su usul bilen alynyar.
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11.5. ELEKTROLIZIN KANUNLARY

Sistemadan  gecirilyin  elektrk mukdary bilen  elektrohimiki
Owriilmelere sezewar bolyan maddanyn massasynyii arasynda belli bir
gatnagyklar berk saklanylyar. Bu gatnagygy mlis alymy Faradey
acypdyr. Onuni birinji kanuny boyunga elektrodlarda elektrohimiki
Owriilmelere  gatnagyan maddalaryn mukdary sistemadan gegirilydn
elektrik mukdaryna goni proporsionaldyr.

Hakykatdan hem, eger her bir elektrod reaksiyasyna gatnagyan,
ion elektronlaryn kesgiti sanyny alyan ya-da berydn bolsa, onda
olaryi umumy sany, seyle hem sistemadan ge¢ydn elektrigin umumy
mukdary reaksiya gatnagyan &hli ionlaryn sanyna, basgaca aydylanda
reagirlesydn maddanyn mukdaryna proporsionaldyr.

Faradeyin ikinji kanuny boyunca dirli elektrolitii ergininden
elektrigii  birmeiizes mukdary gecirilende elektrohimiki  Swriilydn
maddalaryn  her birinii mukdary olaryt himiki ekwiwalentlerine
proporsionaldyr.

Islendk  maddanyn  bir  gram-ekwiwalentini  elektrodlarda
¢ykarmak Ugin erginden 96500 Kulon (Amper-sekund) elektrik
mukdaryny  gegirmeli.  Elektrigiinh bu mukdary fizkada esasy
hemiseliklerin biri bolup, ofia Faradeyin sany ya-da hemiseligi F

diyilyar.
Faradeyil kanunlary umumy goérniigde su deflleme bilen anlagyp
bolyar:
D.
m= TQ =" 6500 11.18

Bu yerde: m — maddanyn elektrod reaksiyasyna gatnagyan
massasy (g). J-erginden gecydn elektrk togun giyjii (A), t -
elektrolizin  dowam edyan wagty (C), O - maddanyn gram-
ekwiwalenti.

Erginde 1lkulon elektrik gecirilende bolinip ¢ykyan maddanyn
mukdaryna onuit  elektrohimki ekwiwalenti diyilydr. Maddalaryn
elektrohimiki () we himiki () ekwiwalentlerinifi baglanysygy seyle
anladylyar:

3 =Fe 11.19
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Gorniigi  yaly, Faradeyin hemiseligi himiki ekwiwalentliligii
elektrohimiki ekwiwalentlige gatnagygydyr.
Belli bolsy yaly, himiki birlesmelerde elementii walentliligi (X)
onuni atom massasy (A) bilen asakdaky gatnagykda baglydyr.

x=4 11.20

9
Bu  anlatmada  (11.20)  Faradeyn = kanundan  (11.18)
ekwiwalentligin bahasyny yerine goyup praktiki maksatlar licin Ordn
mohiim gatnasygy alarys:
_ mFX

A=A
Jt

Elektrolitlerit  erginleri bilen islenende olaryn massasy dél-de,
konsentrasiyasy ~ bellidir. =~ Mol-ekwiwalent  konsentrasiyasyny  (C)
kesgitlemekde seyle gatnagykda anladylyar:

11.21

m
C=— 11.22
c)%

Bu yerde: V-erginifi gowriimi, m-maddanyii massasy.

11.22 defilemeden we Faradeyini kanunyndan (11.18) elektrolizde
maddalaryin doly dargayan wagtyny ya-da basgacga elektrolizit dowam
edydn wagtyny taparys.

_ CVF
J
Faradeym kanunlary oOrdn takyk yerine yetirilyin kanunlara

degislidirler.  Sonunn  G¢in  olar  elektroliz  prosesinde  praktiki

hasaplamalar gegirmekde giiden ulanylyar.

Ergmnleriin elektrolizinde praktikada her hili gosmaga proseslerii
gecmegi netijesinde, hakyky sarp edilydin tok Faradeyin kanuny
boyunga hasaplanandan birneme koprdk bolyar. Maddanyn hakyky

alnan mukdarynyn kanun boyunca alynmasynyn gatnasygyna tok
bilen ¢ykmak diyilydr. Ol adat¢a prosent hasabynda arladylyar.

t 11.23
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11.6. ELEKTROHIMIKI POLYARLASMA.
DARGAMA WE ASA NAPRYAZENIYE

Elektrodlarynn deagramly potensiallaryny Olgcemek {igin sistemadan
elektrik togy gecmez yaly sertler doretmeli bolyar. Elektrik togun
geemegi  elektrod  reaksiyalaryn — defagramlylygyny bozyar we
potensialynyn ~ ululygyny  iiytgedyar.  Elektrod  potensiallarynyn
elektrk togunyn gegmegi netijesinde liytgemegine elektrohimiki
polyarlasma diyilyér.

Elektrodlarynn polyarlasmasy elektrolizin tizligne uly tisir edip
ony peseldydr. Belli bolsy valy, elektroliz azyndan ii¢ stadiya bilen
gecyar:

a) erginddki reagentlerin elektroda yakynlagsmagy;

b) elektrohimiki reaksiya;

¢) reaksiyanyin Oniimleriniii elektroddan daglasmagy.

Yokarky stadiyalaryni tizligi tutus elektrolizin tizligine tisir edyir,
yvagny has hayal gecydn stadiya tutus elektroliz prosesiniil tizligini
kesgitleyar. Elektrolizi belli bir tizlikde gegirmek {igin elektrodlaryi
potensiallaryny iiytgetmeli bolyar, yagny olary polyarlagdyrmaly.
Seylelik-de, elektrohimiki polyarlasmagyii esasy sebibi, elektrohimiki
prosesit ayratyn stadiyasynyn hayallygy bilen disiindirilydir. Hayal
stadiyanynn hisiyetine baglylykda elektrod konsentrasion ya-da himiki
polyarlagyp biler.

Sistemadan elektrik togy gecende metala yanasyk suwuklyk
gatlagynda  reagentlerin  konsentrasiyasynyn iiytgemeginii  hasabyna
elektrod konsentrasion polyarlasma sezewar bolyar. Elektrohimiki
aktiw maddalaryn  konsentrasiyasynyn  liytgemegi  bolsa  olaryn
elektroda yakynlagmak ya-da

2

/

----.{h
Eder E

11.6-njy surat. Dargama napryazeniyesinini tapylysy
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reaksiya Oniimlerinin  elektroddan daslasmak tizligini has pes
bolmagy bilen sertlendirilyar.

Ergini mtensiw garysdyrmak bilen konsentasion polyarlagsmany
peseldip, elektrolizin tizligini ulaldyp bolyar.

Elektrohimiki reaksiyanynn hut Oziinin tizliginii pes bolmagy bilen
sertlendirilyén polyarlagsma himiki polyarlagsma diyilyar.
Polyarlasmanyn  bu  gOrniigini  peseltmek {icin  depolyarizatorlar
hokmiinde we diirli hili okislendirijiler we gaytaryjylar peydalanylyar.

Ergnin elektrolizini berlen tizlkde gegirmek {igin elektrolizyoryi
klemmalarynda belli bir napryazeniydni saklamaly bolyar. Sistemada

elektrolizi amala agyrmak {igin gerek bolyan in ki¢i napryazeniyé

dargama napryazeniyesi (potensialy, Edar.) diyilyar. Bu potensialyti
Cu*+2e=Cu

bahasyny tejribeler esasynda tapyarlar. Onun  iigin  ergmnli
elektrolizyoryn  (elektroliz  gecirilyin  gap) klemmalaryna berilydn
napryajeniydni kemrkemden ulaldyarlar. Ilki napryazeniye pes wagty,
togun giiyji Ordn kigi bolyar: elektroliz gomiip duran tizlk bilen
gecmeydr (11.6-njy suratda egri ¢yzygyih MLN baslanyan veri).

Her bir berlen sistema {igin kesgitli napryazeniyeden (Eqar.) baslap,
togun giiyji calt ulalyar: elektroliz uly tizlk bilen gecip baglayar. Sol
napryazeniye dargama napryazeniyesi diylip kabul edilyar.

11.2-nji tablisada kébir elektrolitler iicin dargama potensiallary
berlendir.

11.2-nji tablisa

Kdbir elektrolitlerin dargama potensiallary

Elektrolit Edarg., W Elektrolit Edarg., W
HNO3 1,69 KOH 1,67
H,S04 1,67 NaN03 2,15
H3PO4 1,70 NaySO4 2,21
NaOH 1,69 ZnSOy4 2,30

Birinji hatardaky sanlaryni éhlisinii birdenirdk bolmagy ol maddalaryn
suwly ergminii elektrolizinde birmenizes elektrohimiki reaksiyanyn
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geemegi, vagny suw dargap katodda-wodorod, anodda-kislorod
¢ykmaklary bilen diisiindirilyér.

Elektroliz  prosesi  galwaniki  elementii  iginii  garsysyna
goniikdirilen proses bolany iicin, olarynn termodmnamiki hésiyeti gabat
gelmelidir. Emma praktikada her hili gosmaga hadysalarynn yiize
¢cykmagy bilen olar kopleng gabat gelmeyérler. Mysal iigin, HzSOy,
HNO; H3PO, NaOH, KOH yaly maddalaryn suw erginleri
elektrolizienende  dargama potensialy wodorod-Kkislorod — galwaniki
elementit e.h.g. deit bolmaly. Ol ergnlerin dargama potensialy 11.2-
nji tablisadan gornigi yaly, 1,70 W denrdk, emma wodorod-Kkislorod
clementin e.h.g. has pes, yagny 1,07 W dendir. Gorsiimiz yaly, ol
erginlerii dargama potensialy degisli elementin e.h.g.-den 0,65 W uly.
Beyleki erginlerin  elektrolizini ge¢irmek {igin  hem garsylyklayyn
zynjyryt  e.h.g. ulurak potensiallaryny ulanmaly bolyar. Sular yaly
hadysa elektroliziii asa napryazenivesi (AE) diyilyar. Onui ululygy
dargama potensialy (Egarg) bilen garsylyklayyn galwaniki elementin
e.h.g.-in tapawudyna dendir.

AE = Edarg—E 1124

Asa napryazeniye termini tutus elektroliz prosesi bilen bir hatarda
ayratyn elektrod reaksiyasy {iigin hem ulanylyar. Elektrod asa
napryaZeniyesi (7°) maddanyn bolinip ¢ykmak (ya-da eremek)
potensialy bilen elektrodyil defiagramly potensialynyn tapawudyna
dendir:

N =Py — @ 11.25

Metallaryn  (Ag, Cd, Zn we basg) katodda bolinip ¢ykmak
potensiallary  kopleng halatda erglerin  berlen konsentrasiyasyna
dengisliikde olarynn elektrod potensiallaryna detirékdir, yagny bu
elektrodlaryii asa napryaZeniyesi Ordn ujypsyzdyr. Meselem, CdSO4
normal ergininden kadminii ¢ykmak potensialy 0,42W deni bolup, ol
onun sol erginddki elektrod potensialyna doly gabat gelydr. Emma
kébir metallaryii asa napryazeniyesiuly hem bolup bilydr: 1 normal
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sulfat ergininden demir elektrolizZenende asa napryaZeniye
0,24W, nikel ¢ykanda 0,23W, kobalt ¢ykanda 0,28W dendir.

Gazlaryn  bolinip ¢ykamk potensiallary degislilikddki elektrod
potensiallaryndan  has uly bolup, asa napryazeniydnini ululygy
elektrodyin materialyna giiygli baglydyr.

Asa napryazenije hadysasy tebigaty boyunga ¢ylsyrymlydyr hem-
de kop faktorlara baglydyr. Elektrodyn materialy we onun stiinin
hésiyeti, elektrodda bolinip ¢ykyan maddalaryin agregat hal-yagdayy,
togun  dykyzlygy we temperatura yaly faktorlara baglydyr. bu
hadysany distiindirmége synanysaly. Her bir gaty ya-da suwuk
halyndaky maddanyn yiizinde wuly st dartylmasy emele gelyér.
Elektroliz hadysasynda gaz gorniisli maddalaryi toplanmagynda, gaz
diwmejiklerinin emele gelmek stadiyasy hokmanydyr. Sebébi, gazyn
we suwuklygyn arasynda tize bir gatlak yiize ¢ykyar. Bu hadysanyn
dowamynda st dartylma gliyjinii garsysyna beli bir isi yerine
vetirilyar.  Elektrolizifi netijesinde haysy-da bolsa bir gaty madda
bolinip ¢ykanda hem jokardaky yaly hadysa bolup gecyir. Yone, bu
yerddki hadysa iki sany kondensirlenen fazalaryil yagny, metal ya-da
ergin metalyn arasynda bolup gegyir. Ust dartylma giiyjiinii
tapawudy sofikyda Ordn az bolany sebdpli onuil garsysyna edilydn is
hem kigidir. Yokarda bellip gegisimiz yaly, elektroda gazlar bolinip
¢ykanda asa napryazeniye uly bolyar we ol hokman hasaba
alynmalydyr. Metallar bolinip ¢ykanda bolsa onuni bahasy kici bolup,
kébir halatlarda ol hasaba alynmasa hem bolyar.

11.3-nji tablisada wodorodyn we kislorodyn kabir metallarda
bolinp ¢ykmagynyh asa napryaZeniyesinii bahasy berlendir. Yone
bu bahalar hemiselik bolup bimez. Sebdbi, ol temperatura,
garysmagyi  intensiwligine, togun  dykyzlygyna ~we  bagga-da
elektrolizinn beyleki sertlerine goniiden-goni baglydyr.

Asa napryazeniye hadysasy praktikada uly rol oynayar.wodorodyi
asa napryazeniyesi ginden owrenilyin we ulanylyan hadysadyr. Mysal
tcin, Fe, Pb, Zn yaly wodoroddan aktiw metallary suw erginlerinden
elektrolizldp ¢ykarylmagy olaryn asa napryazeniyesinin
wodorodynkydan has pesligi bilen distindirilyar.
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11.3-nji tablisa
Wodorodyii we Kislorodyi béliinip ¢cykmagynyn asa

napryaZeniyesi
Elektro- | Wodoro-| Kisloro- | Elektro- | Wodoro- | Kislorodyi
dyn dyn dyn dyn dyn asa
metaly asa asa metaly asa naprya-
naprya- | naprya- naprya- | Zeniyesi, W
Zeniyesi, | Zeniyesi, Zeniyesi,
W W w
Pt 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 Zn 0,70 _
Ni 0,21 0,06 Hg 0,90 _

Wodorodyii asa napryazeniyesiniti uly bolmagynyin hasabyna,
onuii ¢ykmak potensialy berlen metallaryiikydan has uly bolyar.
Seylelikde, suw erginleri  metallary  bolip  ¢ykarmak  igin
elektrolizienende  wodorodyin uly asa napryazeniyesi praktikada
peydaly hadysadyr. Emma basga proseslerde,mysal igcin, wodorodyi
oziini elektroliz bilen almakda onuii uly asa napryazeniyesi zyyanly
bolyar. Bu yagdayda elektrik energiyasy artykmag (gosmaga) sarp
edilyar.

11.7. METALLARYN KORROZIYASY

Metallaryti we olaryin splawlarynyin toweregi gursap alan sreda
bilen himiki yada elektrohimiki ozara tasir etmekleri sebapli,
zayalanmagyna  korroziya  diyilyar  (latynga  “korroziya-iyilmek”
diymekdir).

Atmosfera sertlerinde metallarynn erkin halynyin olaryn energetik
taydan ionlaryii birlesmesindéki yagdayyndan has amatsyz bolany
zerarly metallaryin kopisi korroziga prosesine sezewar bolyarlar (Au,
Pl we beyleki aktiw dial metallar korroziya zerarly bozulmayarlar).
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Sonuii iigin atmosfera sertlerinde metallaryin  aglabasy 6z-6zi
okislenip, zayalanyp baslayar. Emma bu proseslerii tizligi her hili
faktorlaryni tisir etmegi netijesinde adatca, uly bolmayar.

Korroziya sezewar bolan metallar i1 gowy hésiyetlerini yitiryérler.
Olaryn  berkligi we mayysgaklygy peselydr, ownuk detallaryn
zayalanmagy tutus aregatlaryn we masynlaryn hatardan c¢ykmagyna
eltydr. Awtomobil we traktor motorlarynyn hyzmat etmek mohleti
hem korroziya hadysasy bilen kesgitlenilyar.

Korrozianyti  esasy  gornigleri-  himiki  we  elektrohimiki
korroziyalardyr.

Metallaryin  sreda  bilen  gOniimel himki tisir  astynda
okislenmegine  himiki  korroziya  diyiljar.  Metallary  himiki
zayalanmaga dugar edydn sreda agressiw  diyilydr.  Himiki
korroziyanyni iki gorniisi dus gelyar:

a) gaz korroziyasy-metallaryn gaz gOrnigh okislendirjjiler bilen
okislenmegi (howa kislorody, daskomriin yanmagynyn Oniimleri we
bas.);

b) suwuklyk korroziyasy-metallaryn tok ge¢irmeyén sreda-da
(nebit, benzin, kerosin we bas.) okislenmegi.

Metallar iicin gaz gorniisli okislendirijilerin howplysy kislorod O,
suwuit bugy H2O(g), uglerodyn (IV) oksidi CO,, kiikiirdit (IV) oksidi
we baggalardyr. Denrii we onuil splawlarynyn  atmosferada
kislorodyn tdsir etmeginde korrozija sezewar bolmagy seyle reaksiya
bilen anladylyar:

4Fe + 30, = 2Fe,03

Temperaturanyn artmagy bilen korroziyanyn tizligi artyar.

Metalyi  ya-da metal Oniiminii ayratyn boleklerinde galwaniki
elementlerin = déremegi  we iglemekleri netijesinde  zayalanmagyna
tdsir edisende, potensialyn tapawudynyn yiize ¢ykmagy netijesinde
metal korroziya sezewar bolmayar. Emma iki sany biri-birine
galtagdyrylan (ya-da sim bilen birikdirilen) metallar (mysal {igin,
berlen abzalyi dirli metallardan yasalan ki detaly) suwda
yerlesdirilse, onda galwaniki elementii emele gelmeginii hasabyna
has aktiw metal Oz-6zinden erdp korroziya sezewar bolyar.
Splawlarda diirli metallaryn  6rén  kigi  kristallarynyn  galtasmagy
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netijesinde, kOp sanly mikroskopik galwaniki elementler
(mikroelementler) doreyarler, olaryn islemekleri bilen splawyn aktiw
komponenti okislenydr we metalyn Usti zayalanyp baslayar. Seylelik-
de, ya-ha eremeyin Oniim (mysal {igin, pos) emele gelyér, ya-da metal
ion gorniisinde ergine gegyar.

Metallaryin elektrohimiki korroziya sezewar bolmak miimkingiligi,
olaryin standart elektrod potensiallarynyni bahasy bilen kesgitlenilyar.
(11.1-nji tablser.). Sonui esasynda olar 4 topara bolinyarler.

1) Aktiwliligi yokary bolan metallar. Bulara asgar metallaryndan
kadmiyi cenli metallar degisldic (p< -0,4W). Bu metallar suw
sredasynynn ~ bitarap = yagdayynda  kislorodyn = ya-da  beyleki
okislendirijilerin galtagmayan wagtynda hem korroziya gecyérler.

2) Aktiwliligi aralyk bolan metallar. Bulara kadmiyden wodoroda
genli bolan metallar degislidi(p'= -0,4 - 0,0W). Bu topara degisli
metallar  bitarap  ergmlerde  kislorodynn  gatnagsmayan wagtynda
durnuklydyrlar, tursy sredada bolsa durnuksyzdyrlar.

3) Aktiwligi pes bolan metallara wismut, mis, surma, mysyak,
kiimiis, simap, radiy (¢ =0,0 -/+ 0,88) degislidirler. Olar kislorodyi
hem-de beyleki okislendirjjilerifi gatnagmayan yagdayynda ditie bir
bitarap sredada dél, eysem tursy sredada hem durnuklydyrlar.

4) Altyn, platina, iridiy, palladiy, inert metallaryna degislidirler.
Olar dine giiycli okislendirjjilerih =~ gatnasmagynda turgy sreda
durnuksyzdyrlar. ~ Basga  yagdaylarda  dhli  sredalarda  hem
durnuklydyrlar.

Iki metal galtasdyrylan halatda gecyén korroziya prosesine garap
gecelin. Tejribelerden gomiisi yaly, korroziya galwaniki elementinii
isinde ergine dite has aktiw komponentii ionlary gecyérler. Mysal
icin, sink demir bilen galtagdyrylyp, ¢ygly howada (ya-da haysy hem
bolsa bir elektrolitin ergininde) yerlesdirilse (atmosfera korroziyasy)
sink has aktiw metal (11.1-nji tabl) bolany icin okislenip, ergine
gecip baslayar (anod okislenmesi):

Zn - 2&=Zn**

Bu prosesii, baggaca metalyli eremeginii gegydn yerine anod
ucastogy diyilydr. Bu yerde elektronlaryn artykmaglyk etmeginii
hasabyna metalyn st otrisatel zaryadlanyp, onuil erememegine
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pasgel beryir we elektronlar basga ucastoga hereket edenlerinde
metalyil eremegi caltlanyar.

Yagny, korrozijada galwanki elementi iskinde ol elektronlar
sistemanyti i¢inde bagga ucastoklara gecip, haysy usul bilen baolsa-da
baglanysyarlar.  Elektronlaryti  baglanysyk gecydn yerine Kkatod
ucastogy diyilydr. Bizin mysalymyzda demrin isti katod ugastogy
bolup hyzmat edydr. Bu yerde gaytarylma prosesi bolup gecyar.
Seylelikde, aktiw metalyn anod okislenmegini (korroziyalagmagyny)
dowam etmegine miimkingilk doredydr. Metalyn korroziyasy bir
wagtda anod we katod prosesinil ge¢cmegi netijesinde dowam edip
biler. Olaryn birinih hayallamagy eyyam tutus Kkorroziya prosesinii
tizligini peseldydr. Kopleng halatlarda, katod hayal bolyar. Sonun {igin
katod polyarlasmany peseldydn faktorlaryn hemmesi korroziyany
caltlasdyryarlar. Elektronlaryn polyarlasmasynyn peselmegine

‘W' /Ha.

Zn Fe

11.7-nji surat. Sinkin kislota erginddki elektrohimiki
korroziyasynyn shemasy.

.....

Belli bolgy yaly, katodda elektronlar okislendirijiler bilen
baglanysyarlar. Kopleng halatda korroziya kislorodyn ionlasmagy ya-
da wodorod ionlarynyil gaytarylmagy bilen gecydr. Kislorodyn
gatnagsmagy bilen gecydn korroziya kislorodly  depolyarlasma
korroziyasy diyilyar. Ony yonekey gorniisde seyle gorkezmek bolyar:

Anod prosesi:  Me —n &=Me™

Katod prosesi: %OZ +H,0+2¢6=20H

Wodorod ionlaryn gatnagmagy bilen gegyidn korroziya wodorodly
depolyarlasma korroziyasy dijilydr. Ony seyle denlemeler bilen
anladyp bolyar:

Anod prosesi: Me —n é=Me"™
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Katod prosesi: 2H*+2 é=H,

11.7-nji suratda sinkin demir bilen galtagmagyndaky elektrohimiki
korroziyasynyn shemasy gorkezlendir.

Anod ugastogynda sink okislenip ergine gecyér:

Zn -2 &=7n*"

Katod ugastogynda (demirifi iisti) wodorod ionlary gaytarylyar:

2H"+2 &=H,

Seylelikde, wodorodly depolyarlasma bilen sink, korroziya
sezewar  bolyar. Adaty  galwaniki  elementii  isleysinden
tapawutlylykda, ~ korroziya  okislenme-gaytarykma  reaksiyasynyn
energiyasy elektrik toguna Owriilmeyér, ol difie yylylyga gecip bilyar.

Metallaryii  elektrohimiki ~ korroziyasy — dasky elektrik  tok
cesmesini tdsiri bilen hem gegip bilyar. Mysal ligin, yzgarly yerde
gomlen demir turba gegirijiler azasan-toklaryn tésiri astynda korroziya
sezewar bolyarlar. Azagsan toklar elektriklesdirilen transportlaryi
relslerinden  togynt  topraga gecmegi bilen dordp  Dbilyérler.
Korroziyanyii bu gorniigsinde 6zbolusly elektroliz  prosesi  bolup
geeydr. Netijede, metal desgalaryn ayry-ayry yerlerinde metal
okislenip zayalanyar, beyleki yerlerinde bolsa gaytarylma prosesi
gegyar.

11.8. METALLARY KORROZIYADAN GORAMAGYN
USULLARY

Metallaryni  korroziyasynynn halk hojalygyna yetiryin zyyany Ordn
uludyr. Bu zayagylygyn garsysyna goresmek maksady bilen
yzygiderli ylmy isler alnyp barylyar, ylmyn gazananlary praktikada
ornagdyrylyar.

Metallary korroziyadan goramagyn ginden yayaran usullarynyn
biri hem olary agressiw sredadan izolirlemekdir. Munui {igin
detallarynn istlerine gorag oOrtiiklerini (metal we metal dil) Ortyarler.
Metal ddl gorag Ortikkleri hokmiinde yaglar, renkler, nitrosellyuloza
laklary, syrcalar we her hili plastki metallar kop ulanylyar. Bu
ortiiklerm  dhlisi dile bitewi wagtynda metallary korroziyadan
gorayarlar. Bitewiligin bozulan yerinde metal korroziya sezewar
bolyar (mysal U¢in, syrgaly gaplaryil syr¢asynyn gopmagy).
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Metal Oniimlerinii istlerini basga metallar bilen Ortmek isi
hem senagatda ginden ulanylyar. Mysal ii¢in, gara metaldan (polat,
demir) yasalan konstruksiyalary sink, galayy we hrom bilen ortyirler.
Korroziya gargy gorag hisiyetine baglylykda, anod hem-de katod
ortiikleri tapawutlandyrylyar. Eger-de ortiik hokmiinde ulanylyan
metalynn elektrod potensialy berlen sreda-da korroziyadan goralyan
metalyiikydan has otrisatel bolsa, onda ofia anod Ortligi diyilyir
(mysal {i¢in, sinklenen demir). Katod Ortiiginde bolsa, onun tersine,
tsti Ortiilydn metalyl potensialy has otrisatel bolyar (mysal {igin, mis
yada galayy bilen ortiillen demir).

Ortiilyin metalyi gorag gatlagy bitewi bolup, dasky sredadan doly
izolirlenyédn wagty, anod we katod Ortiiklerinii gorag hisiyetlerine
prinsipial tapawut doremeydr. Emma Ortiigit  bitewiligi bozulanda
diiyblinden tytgesik yagday yiize ¢ykyar. Sular yaly yagdayda katod
ortligi (mysal t¢in, demrim

+ et ”’ .
F L
S | _—

Fe Fe

a '
11.8-nji surat. Metal oOrtiikleri bozulanda demrin korroziyasynyn
shemasy:
a) galayylanan demir (katod oOrtiigi); b) sinklenen demir
(anod Ortiigi).
istiinddki galayy) 0z goramak hésiyetini yitirydr. Esasy metal bilen
galwaniki  element doredip, onuni korroziyasyny has hem
gliyclendirydr. Anod Ortiigi (mysal {igin, demirin stiinddki sink)
bitewiligi bozulanda onuit dile 6z okislenip, esasy metaly
korroziyadan gorayar. Belli bolsy yaly, sink bilen oOrtiilen demirden
yasalanbedre we Dbeyleki abzallar st Ortliginin = zayalanmagyna
garamazdan, korroziya sezewar bolmayar. Sonuni {igin katod Ortligine
doly jebislik zerur bolyan bolsa anod ortiigine ol jebislik zerur déldir.
11.8-nji suratda anod we katod Ortiklerinii metallaryn
korroziyasyna tésiri gorkezilendir.
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Bimdge metallaryn dasky sreda bilen himiki tisir etmegi
netijesinde, olaryil istiinde gorag bardasy emele gelyar. Mysal {i¢in,
aljuminin  howadaky kislorod Dbilen reagirlesende emele gelyén
alyuminiii oksidi onun Ustini yukajyk gatlak bilen Ortyér. Alyummnii
oksidi korroziya ordn ¢ydamly bolup, metalyn 6ziini zayalanmakdan
dhtibar gorayar.

Metallarynn istiinde emeli gorag Ortligini doretmeklik hem giden
ulanylyar. Metal abzallaryn yiizime gorag oksid Ortiiklerini Srtmeklige
tehnikada oksidirlemek diyilydr. Demri himiki oksidirlemek tigin
asgaryil uly konsentrasiyaly okislendirijiler gosulan ergini ulanylyar
(NaNO;, MnOy). Elektrohimiki usul bilen oksidirleméige anodirlemek
diyilydr. Bu usul bilen alyuminii yaly metallaryii oksid Ortiiklerini
galadyarlar. Metallarda oksid Ortiigini emele getirmek bilen bir
hatarda gorag Ortiigi hokmiinde fosfat, sulfid we basga bardalary hem
doredydrler. Polatdaky fosfat Ortiigini ortofosfat kislotasynyn we
margenes ortofosfatynyi ergnlerinden alyarlar.

Metallaryni elektrohimiki korroziyasyna garsy goresmekde yorite
elektrohimki  goragy amala  asyrmak iicin  goralyan  metal
konstruksiyasyny ya-da detalyny dasky tok ¢esmesinin otrisatel
polyusyna birikdirip, katoda Owiirydrler. Komekg¢i anod hokmiinde
bolsa demir bolekleri ulanylyar. Sistemadan tok gegirilende anod
okislenip, esasy metaly (katod) korroziyadan gorayar. Bu hili gorayys
usulyna katod goraysy diyilyar.

Protektorlar usulynda goralyan konstruksiyany elektrod potensialy
has otrisatel bolan uly metal listine brikdiryérler. Ol liste protektor

magniy esasly splawlar ulanylyar. Protektor anod hokmiinde hyzmat
edip, belli tizlik bilen ereyédr. Netijede, goralyan detal katoda Gwriilip,
korroziyadan halas bolyar. Elektrohimiki goragy elektrik toguny onat
gecirydn sredalarda mysal iicin, deiz suwunda ulanmaklyk has gowy
netije berydr. Sonui i¢in bu usul, dile bir suwasty gimilerin dal,
eysem &hli gimilerm suwui asagyndaky boleklerini korroziyadan
goramak iicin giiden ulanylyar.

Mundan basga-da yere gOmilydin turbolary we kabelleri
goramakda hem su usuldan peydalanylyar.

420



Korroziya prosesine metalyt himiki diiziimi ordn uly tdsir
edyar. Sonun abzallar yasalanda kopleng halatda arassa halynda
ulanylman eysem diiziimine her hili garyndylar gosulyp, splawlar
gomiisinde peydalanylyar. Himiki durnuklylygy bilen tapawutlanyan
splawlardan bellisi — poslamayan polatdyr. Onui diiziimine 13 %
hrom giryar.

Bulardan bagga-da metallary korroziyadan himiki usul bilen hem
gorayarlar. Bu usul korroziya ingbitorlaryn basgaga korroziyanyn
tizligini peseldydn maddalaryn  ulanylmagyna esaslanandyr.
Ingibitorlar metalyni {istiine adsorbirlenyar (sidirilydr) we sol metalda
korroziyanynn ~ ge¢megine  pédsgel beryar. Birndge  ingbitorlar
korroziyanynn ge¢ydn sredasyndan kislorody (okislendirijini) ayyryar.
Bu bolsa korroziya hadysasynyn peselmegine getirydr. Ingibitorlar
hokmiinde organiki we organiki didl maddalar seyle hem maddalaryn
diirli gorniigli garyndylary ulanylyarlar.

11.9. AKKUMULYATORLAR

Akkumulyatorlar, galwaniki elementlerii bir gorniisi  bolup,
hemiselik elektrik togunyn cesmesi hokmiinde giiden ulanylyar. Olar
gaytadan zaryadlandyrylyp, zerur wagty yene-de tok gesmesi
hokmiinde ulanyp bolyan abzaldyr.

Akkumulyator ~ zaryadlanan ~ wagtynda  elektroliz  netijesinde,
elektrodlarda we erginde himiki owriilmeler gegip, elektrik togunyn
isi  reaksiyanyl  Oniimlerinii  himki  energiyasy  gdmniisinde
akkumulirlenyér ~ (yygnanyar). Zaryadlanan akkumulyator islinde
elektrik toguny beryar.

Elektrik togunyn cesmesi hokmiinde ulanylyan
akkumulyatorlardan has gifi yayrany gursunly (kislotaly) hemr-de
demir-nikelli (asgarly) akkumulyatorlardyr.

Gursunly akkumulyatorlarda elektrod hokmiinde gbozenek gdmiish
gursun  plastinkalary ulanylyar. Olarynn  biri  gursunyn  dioksidi,
beylekisi

gursun gubkasy bilen Ortiilendir. Plastinkalar kiikiirt kislotasynyn
30-35% - li ergininde yerlesdirilendir.
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Akkumulyator islin  wagtynda, yagny zaryadsyzlananda,
okislenme-gaytarylma reaksiyasy gecip gursun metaly okislenyér
(anod prosesi):

Pb+S0O; =PbSO, +2¢
gursun dioksidi bolsa gaytarylyar (katod prosesi):
PbO, +SO% +4H" + 2&=PbSO4+2H,0

Bu reaksiyalara gatnagyan elektronlar dasky zynjyr boyunca
hereket edip, bir elektrondan beylekd gecyarler. Seylelikde, elektrik
togy yize ¢ykyar. Okislenme-gaytarylma reaksiyany umumy
gorniisde seyle yazyp bolyar:

Pb+PbO,+4H" +250?%,=2 PbSO4+2H,0

Akkumulyator iglin wagtynda elektrodlaryin  materiallary  (Pb,
PbO,) we elektrolit (HzSO4) harglanyar. Onufi  napryaZeniyesi
peselydr. Sonun {igin akkumulyatory wagtal-wagtal zaryadlandyryp
duryarlar.

Akkumulyatora zaryad bermek {icin ony dasky tok g¢esmesine
birikdirydrler. Sonda sistemadan gegydn togun ugry akkumulyator
igsleyin  wagtyndaky togun garsysyna goniikdirilendir, yagny ters
elektrohimki proses gecydr. Gursun elektrodynda indi gaytarylma
(katod) prosesi gecyar:

PbSO4+2e= Pb+ SO’
PbO; elektrodynda bolsa okislenme (anod) prosesi gegyar:
PbSO4+2H,0=PbO,+4H" + SO} +28

Bu iki deilemidni gosup, akkumulyator zaryadlanan wagtynda
gegyan reaksiyanyn defilemesini alarys:

2PbSO,+2H;0=Pb+PhO,+ 4H" + 2507
Gorsiimiz yaly, bu proses akkumulyatoryin isleyan yagdayyndaky
doly garsylyklayyn  prosesdir. Onda akkumulyatoryn i we
zaryadlanma proseslerini umumy goérniisde seyle yazyp bolar:
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2PhS04+2H,0 = Pb+PbO»+2H,S04

Bu reaksiya degisli galwanki zynjyryn

(~)Pb, PbSO4(kp) Hz2S04(30-35%) /PbO2, Pb (+)

e.h.g., takmynan 2,0W dei. Akkumulyatorlaryni birndgesini yzygiderli
birkdirip, ulurak e.h.g. hem almak bolyar.

Gursunly akkumulyatorlar durnukly is rezimi we gowy tok
bermek koeflisiyenti bilen hésiyetlendirilydir. Emma agramynyn uly
bolmagy olary gociirip ulanmakda birneme kyngylyk doredyir.

Asgarly  akkumulyatorlardan has gt ulanylyjan  demir-nikelli
akkumulyatorlardyr. Bu abzalda 1iyiji kalini 20%-li erginine
verlesdirilen nikelin gidroksidi we demir metaly elektrodlar bolup
hyzmat  edyérler.  Elektrodlarda  degisli  okislenme- gaytarylma
reaksiyalary gecyarler:

Fe+20H-=Fe(OH),+2&
2Ni(OH)3+2&=2Ni(OH),+20H-

Elektrohimiki elementde ge¢ydn umumy reaksiya:

Fe+2Ni(OH)s= Fe(OH)+2Ni(OH);

Bu reaksiya degisli galwaniki zynjyryn

(- ) FelFe(OH),, KOH(20%)||[KOH(20%) Ni(OH)s, Ni(OH),, Ni (+)

e.h.g., takmynan 1,35W den. Bu akkumulyator yenilligi isleyis
mohletinin  uzaklygy we yonekeyligi bilen gursunly akkumulyatordan
tapawutlanyar.  Yone, iskin  wagtynda  napryaZenijesinii  calt
peselmegi we tok bermek koeflisiyentinii kigi bolmagy onuni uly
kemgilikli tarapydyr.

Galwaniki elementlerii yene-de bir gOrniiginii biri ol hem yangyc
elementleridi. Bu  elementlerde  elektrik  energiyasy  yangyjyn
yanmagynyil  (okislenmeginif) hasabyna emele gelyir (mysal {i¢in
wodorod). Bu hadysanyii gegmegi iicin okislendirijini we gaytaryjyny
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(vangyjy) dasardan sistema {izniksiz berlip durmaly. Olaryn
giniden yayranlarynyin biri wodorod-kislorod yangyc elementidir. Bu
elementde gidroksid kalinii erginine batyrylan nikel elektrody
ulanylyar. Elektroda yzygiderli wodorod hem-de kislorod berilydr.
Seyle elementin degisli galwanki zynjyryny asakdaky valy yazmak
bolar:

Nil Hz| KOH| 02| Ni

Element islin wagty wodorod okislenyir, kislorod bolsa suwun
molekulasynyn  gatnagsmagynda gidroksid ionlaryny emele getirmek
bilen gaytarylyar.

Hp —28=2H";  Op+2H,0+4&=40H-

Yangyg elementiii iskin wagtyndaky gecyén umumy prosesi seyle
yazmak bolar: Hy+Op+2H,0=2H* +40H-

ya-da
2H,+0,=2H,0

Yagny, wodorodyn yanmak reaksiyasy hokmiinde seretmek bolar.

Yangyc clementleri  Ozlerinin  yokary  netijeliligi  bilen
tapawutlanyar. Yone yangyjy dasamak we saklamak (esasan hem
wodorody)  kyngylyklary — doredydar. Sular yaly  yetmezgiliklere
garamazdan yangyc elementleri halk hojalygynda ginden ulanylyp
baslandy.
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XIl BAP
ORGANIKI BIRLESMELER

Uglerod diirlui birlesmelere 6rén bay bolup, olarynn sany hézirki
wagtda bds miliona golaydyr. Bu yagday himiyada uglerodyi
birlesmelerini  gitden we g¢uniiiur Owrenydn organiki birlesmeler
diylip atlandyrylyan ayratyn pudagyn emele gelmegine getirdi.
Beyleki elementlerden tapawutlylykda, uglerod atomynyn walent
clektronlarynyin sany walent orbitallarynyn sanyna dendir. Bu bolsa
onut Ordn durnukly C-C baglanysygyny we uglerod zynjyrlaryny
emele getirmige bolan ukyplylygynynl esasy sebéplerinii  biridir.
Meselem, asakdaky hatardan gorniisi yaly:

=C-C= =N-N= -0-O- F-F:
HeC - CHs  H,N-NH, HO-OH F-F
447 160 210 151E ee, kj/mol

= N-N = baglanysygyna garanyiida = C - C = birlesmesinde
baglanysyk energiyasy has uludyr. Munuin esasy sebébi bolsa, azot
atomlaryndaky jiibiitlsen baglanysyga gatnasmayan elektronlaryn
ozara iteklesmegi bilen diisiindirilydr. Netijede, uglerod atomlary bir-
birleri bilen kowalent baglanysykly dirli konfigurasiyaly —we
uzynlyklary ~ boyunca  bir-birinden  tapawutlanyjan  molekulyar
zynjyrlary emele getirydrler. Molekulyar uglerod zynjyrlary dine
goni ¢yzykly bolman, eysem halka gorniisinde hem bolup bilerler.
Mundan basga-da molekulyar uglerod zynjyrlarynyn diiziimindaki
uglerod atomlary, gonsy uglerod atomlary bilen k& we lige dent bolan
kowalent baglanysygyny yiize ¢ykaryarlar.

Uglerod, himiki elementlerin kopiisi bilen diirli mdgberdiki agyk
we halka gorniigli birlesmeleri emele getirmige ukyplydyr. Organiki
maddalaryn diizimine ugleroddan bagga-da kislorod, kiikiirt, fosfor,
azot, demirr we s.m. elementler girydir. Organki maddalaryn
himiyasynynn ~ 0smeginde ~ A.M.Butlerowynn  organiki  maddalaryi

gurlusy baradaky teoriyasy Ordn uly dhmiyete eyedir.
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Himiki gurlus teoriyasynyn esasy yagdaylary
asakdakylardan ybaratdyr.

1) Her bir maddanyfi Ozine mahsus bolan, kesgitli himiki
gurlusy bardyr, yagny maddalaryn molekulalarynda atomlar bir-
birleri bilen Orén tertipli yzygiderli suratda birlesendirler.

2) Molekulalaryndaky atomlar gos-gdni ya-da basga atomlar
arkaly baglanysmaklaryna garamazdan, bir-birlerine tdsir edyarler.

3) Maddalarynn hasiyetleri molekulalarda atomlaryn  baglanys
tertiplerine we olaryn bir-birlerine bolan tésirlerine baglydyr.

4) Cylsyrymly maddanyin gurlusyny onuii himiki 6wriilisiklerinin

isti bilen kesgitlemek bolar we tersine, maddanyn gurlusynyn

esasynda onun hisiyetlerine baha bermek bolar.

Bu teoriyanynn mazmuny asakdakylardan ybaratdyr:

a) Her bir uglerod atomy dort walentli bolup, basga elementlerin
atomlaryny ya-da atomlar toparyny Oziine birlesdirmidge ukyplydyr.

b) Uglerodynn hemme dort walentlikleri bir menzesdir.

g) Uglerod atomlary ozara birlesmédge ukyply bolup, “Uglerod
skletli” molekulalary emele getiryérler.

Diizimleri we molekulyar massalary bir mefizes, emma
molekulalarynda atomlarynyn yerlesis tertipleri bilen tapawutlanyan

uglerowodorod degisli bolup, olaryn himiki hésiyetleri bir menzes
déldirler.

426



CH3—CH2—CH2—CH2—CH3 | CHS
Normal pentan |

CHy-CH-CH-CHs CH3-C—-CHs
c CHs
Izopentan izopentan (neopentan)

Izomer hadysasy organiki birlesmelerin kop  diirlilignii - esasy
sebdpleriii  biridir. Molekulalarda glerod atomlarynynn sanlarynyi
artmagy bilen izomerlerifi sany has-da kopelyar. (12.1-nji tabl.)

12.1-nji tablissa
Alkanlar hatarynda izomerleriii sany

Form | atlar |lzome| Agre |formula| atlar |lzomerle| Agre
ula rleri| gat rif gat
n | yagd sany | yagd
sany| ayy ayy
CHgy metan 1 gaz | CgHig | oktan 18 suwukl
yk
C,Hsg etan 1 gaz | CoHyp | nonan 35 suwukl
yk
C3Hg propan 1 gaz | CyiHz4 | undeka 159  |suwukl
n yk
CsH1o butan 2 gaz | CxsHsp | pentak [36797574 gaty
0zan
CsHi2 | pentan 3 CaoHey | triakon | 41118 | gaty
Suwu tan 46763
klyk
CeHis | geksan | 5
Suwu
klyk
CgHis | geptan | 9 |suwukl
yk
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Molekulalarda atomlaryfi Gzara tésir edigmelerine kislorod (-
O-H) hem-de uglerod (-C-H) atomlary bilen birlesen wodorodyi
dirli  reaksiya ukyplylygy mysal bolup biler. Meselem, -OH
baglanysygyny saklayan molekulalar bilen aktiw metallaryn tdsir
edismegi wodorod atomynyil ornuny metal atomlarynyn yenillik
bilen calysmagyna getiryir. Emma uglerod atomynda yerlesen
wodorodynt ornuny metal atomlarynyn c¢alysmagy Ordn kyngylyk
bilen gecip, kopleng halatlarda miimkin hem ddldir. Wodorod
atomynyn dirli reaksiya ukyplylygy O-H we C-H baglanysyklarynyn
polyarlygyna hem baglydyr. O-H baglanysygy C-H baglanysygyna
garanyiida has polyar bolup, elektron dykyzlygy elektrootrisatel atom
bolan kisloroda tarap siiysendir.
-O<—H
Biri-birleri  bilen  gds-goni  baglanysmadyk — atomlaryn = 6zara
tdsirine  diiziminde  galogenleri saklayan karbon Kislotalarynyi
dissosirlenmeginin ~ giiyclenmegini mysal getirmek bolar. Meselem,
uksus kislotasy CH3-COOH monoftoruksus kislotasyna CH,F-COOH
garanyida has gowsak dissosirlenydr. Munuii sebébi, ftor atomynyn
tasiri bolup, ol karboksil gruppasyna nige golay yerlesdigice onui
tdsiri songa hem giiyclidir. Uksus kislotasynyn diiziimindéki for
atomy onuil polyarlygyny giiyclendirydr. Elektrootrisatel flor atomy
karboksil  gruppasynda  yerlesen uglerod atomynyn elektron
dykyzlygyny Oziine dartyar, bu bolsa molekulalardaky basga elektron
dykyzlyklarynyn hem flor atomyna tarap siliysmekligine getiryar.
Netije-de elektron dykyzlygy wodoroddan kisloroda tarap siiysyar we
molekulada:
HsCF- COOH
Kislorod-wodorod baglanysygy gowsayar, kislotanyn dissosirlenme
mimkingiligi artyar. Organiki gurlus teoriyasy kwant himiyasy
tarapyndan diislindirilip, ol himiki baglanysygyn tebigaty, seylelikde
hem organkki maddalaryin gurlusy baradaky disiinjénii has-da
Osmegine  getirdi. A.M.Butlerow himiki baglanysyga atomlaryn
hereketinit ayratyn gorniisi hokmiinde garamak bilen, molekulalar
hemiselik ~ hereketde  bolup,  Owriillismelere  sezewar  bolup
duryandyrlar, seylelikde bolsa kdp sanly icki gurlus {iytgesmeleri
bolup gecydndir diyip diisiindirydr. Butlerowyin teoriyasy boyunca
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molekulalarynn  izomerlerinii  durnukly we durnuksyz gorniisleri
barasyndaky diisiinje formaldyr. Sebdbi kébir halatlarda izomer
molekulalar bir gorniisden bagga gdrniise Ordn yenillk bilen gecydr
netijede, izomerlerin arasynda hereketddki denagramlylyk yagdayy
yiize gykyar.
Assetilasseton
CH3—(|3|—CH2—ICII—CH3.:’ CH3—IC= CH—”C—CH3

0] 0] OH O
keton formasy fenol formasy
Kéabir yagdaylarda bolsa izomerlerin arasyndaky deflagramlylyk
olaryi haysy hem bolsa birine tarap oOrdn giiycli ya-da doly
gysaryar.
CHg—CI:H—CHg pum— ICH3—CBI’—CH3

CH,Br CHjs

Izomerlerin  6zara Owriilmeleri  dasky tdsirih  yok wagtynda,
kéhalatlarda bolsa dasky intensiw tdsir etménin astynda gecyérler. Bu
hadysa organki himiyada giiden yayrandyr. Dinamiki deagramlylyk
yagdayynda bolan iki ya-da birndge izomer gomiigli molekulalara
tautomerler diyilyar. Belli bir dasky sertlerde maddalar yeterlik
dereje-de durnukly izomerler bolup, kibir
sertlerde bolsa tautomerlerdir.

Organiki maddalarda uglerod
atomynyn walent orbitallary SP2-
gomiisinde gibridlesip, tetraedr strukturaly
molekulalary emele getiryérler.

12.1-nji  suratdan  gOrniigi  yaly,
tetraedrin merkezinde yatan uglerod atomy

12.1-nji surat.
Metanyn molekulasynyn

bilen baglanysan wodorod atomlary bir gurlusy.
tekizlikde yatman, tetraedrin depesinde

yerlesendir.  Seylelkde, gmislikde atomlaryn otnositel Verlesisine
baglylykda hem izomerlerin bolmaklygy miimkindir. Bu gdrniigdéki
izomerlere stereoizomerler diylip at berilyr.
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Stereoizomer molekulalar himiki we fizki  hasiyetleri
boyunga birmenizes bolup, olarda polyarlasan yagtylygyn tdsiri
diirliidir. Stereoizomerler tekizlk simmetriyasy bolmadyk gdrniisde
kristallagyarlar. Seyle izomerlere siiyt kislotasyny mysal getirmek
bolar (C*-assimetriki atom):

COOH COOH
I I
H—Ci*—OH HO—|C*—H
CH3 CHS

Assimetriki  uglerod atomyny saklayan organiki maddalar
ginislkde atomlarynyni yerlesisi boyunga tapawutlanyan iki gorniisli
izomer molekulalary emele getiryérler.

12.1. SADA WE KOP BAGLANYSYKLY BIRLESMELER.
ORGANIKI MADDALARYN REAKSIYALARYN YN
MEHANIZMLERI WE OLARYN KLASSIFIKASIYASY

Uglerod atomlarynynn Ozara baglanysygy die yeke-tdk jiibiit
elektronyn hasabyna emele gelydin bolsa, onda bular yaly
baglanysyga sada baglanysyk  diyilyar, baglanysyga gatnagyan
elektron jiibiitini kese ¢yzyjak arkaly belgilenydr. Uglerod atomlary
biri-birleri bilen elektron jibiitlerinii ikisi we Uglisi arkaly hem
baglanysyp bilerler. Netije-de, birden kOp bolan uglerod-uglerod
baglanysygy emele geler:

-CC- -C-C- sada baglanysyk
>C:C< >C=C< ikili baglanysyk
—C::C— —C=C- lich baglanysyk

Mundan basga-da uglerod atomlary diirli gurlusdaky vapyk

zynjyrlary (siklleri) emele getiryérler.
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Kowalent baglanysygynyn emele gelmeginii esasy serti,
tdsir  edisydn  atomlaryn  (ionlaryn)  elektron  bulutjagazlarynyn
miimkin boldugyca has doly garysmagydyr. Bu hili baglanysyk
baglayjy elektron bulutjagazlarynyn maksimal garysyan ugurlary
boyunga ylize ¢ykyar. Meselem, elektron bulutjagazy atom
merkeziniii  birlesdirydn goni ¢yzygyn ugry boyunca garysanda &
baglanysygy emele gelyar. Eger-de elektron bulutjagazy 12.2-nji
suratda  gorkezilisi yaly, J-baglanysyga perpendikulyar bolan
tekizliklerde garysyan bolsa, onda olar n-baglanysyklardyr. -
baglanysyklarda elektron bulutjagazynyn garysmak derejesi -
baglanysygyilka garanda pesdir, bu bolsa &-baglanysygyn -
baglanysykdan  berkligi boyunga  tapawutlanyandygynyn —esasy
sebdbidir. m-baglanysyklary birlesme reaksiyalarynda ordn  yetiillik

bilen iiziilyar.

Y |

>é=0

T

a) b)
12.2-nji surat.Etilenii (a) we asetilenin molekulalarynda o- we -
baglanyn shemasy.

Ikili baglanysykly molekulalarda m-baglanysygy emele getirydn
elektron bulutjagazlary elmydama elektrootrisatel atomlara tarap
stiysendir.

Polyarlagsmagyn  netijesinde, uglerod atomy kem-késleyin
polojitel zaryadlanyp, kislorod atomy bolsa otrisatel zaryadlanyar
>C¥=0% Bu bolsa dirli reaksijalaryi gecydn yagdayylaryny
kesgitlemidge miimkingilik beryar.
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Molekulalarda sada baglanysyk bilen gezeklesip gelydn iki ya-da
birndce lokal dél*ikili baglanysyklaryn bolmagy hem miimkindir.

| |
\NC_t _C_¢t-
/ . ~
Butadien
benzol

Munia mysal edip, butadienin, benzolyn we s.m. molekulalaryny
gorkezmek bolar. Meselem, butadienin molekulasynda bar bolan &-
baglanysygy bir tekizlikde yatyp, ofla perpendikulyar tekizlikde yatan
lokal dal m-baglanysyga bolsa hemme uglerod atomlaryny den gursap
almak bilen biitewi sistemany emele getiryir. Benzolyi
molekulasynda uglerod atomlary yasy altybur¢lygyii depesinde
yerlesendir. Her bir uglerod atomyna SP? gorniisinde gibridlesen we
walent burglary 120°C-defi bolan ii¢ sany &-baglanysygy hokmiinde
garamak bolar. &-baglanysygy emele getirmidge (ki sany C-C we bir
sany C-H) her bir uglerod atomy 6ziinini {ic sany walent elektronyny
sarp edendir(5.10-njy sur. ser.). Biri-birine parallel we baglanysyk
tekizligine perpendikulyar yerlesen alty sany m-elektronlar bolsa,
molekulanyn tekizliginifi yokarsynda we asagynda maksimal
dykyzlygy bolan biitewi molekulyar bulutjagazlary emele getiryarler
(5.11-nji sur.ser.).

Netije-de, benzolyi molekulasyndaky &hli uglerod atomlary
dendir. Bu bolsa, onuii berkliginii esasy sebéplerinii biridir.
Organki ~ maddalaryn  reaksiya ukyplylygynynn ~ Owrenilmegi,
atomlaryn  arasyndaky  kowalent  baglanysyklaryn  {iziilmeginin
geterolitki  yol bilen gecyandigini gorkezdi (elektron jiibiiti
atomlaryn birinde galyar).

Al B> A" +B

t*Lokal ddl ikili baglanysyk, munui 6z ikili baglanysygyfi kenr
kisleyin sada baglanysyga tarap yayramagydyr. Yagny:
>C-C-C-C<
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Geterolitiki reaksiyalaryi netijesinde emele gelydn kowalent
baglanysyklary, erkin organiki anionlaryn bolinmedik elektron
jubiitlerini bermekleri arkaly gecyandir.

A B-o>A+B
A B+C| D—>AD+CB
Organiki  birlesmelerin = arasyndaky  reaksiyalaryn =~ kopiisi
geterolitki ~ reaksiyalardyr.  Organiki didl molekulalaryn = &zara
ionlasma  reaksiyasy Ordn yokary tizlk bilen gecip, organiki
molekulalaryn arasynda bolsa stadiyalar boyunga Orén hayal gecyar.
Meselem, elektroneytral ya-da gowsak polyar molekulalaryni (A-B)
ionlar bilen (C we D) tésir edismegi {i¢ stadiyadan ybaratdyr:
ABoS>A+B (1)
D-C:+ A" > A-D (2
C"'+B —>C-B 3
Polyar reagentler nukleofillere we elektrofilere  bolinyérler.
Nukleofil ya-da elektron donor reagentler, organiki molekuladaky
uglerod atomlaryna, 0z elektronlaryny bermek bilen, himiki
baglanysygy emele getiryir. Elektrofil ya-da elektron akseptor
reagentler  bolsa, himki baglanysygy organki molekulalaryn
diizimindéki uglerod atomlaryndan elektronlary kabul etmek arkaly
yiize c¢ykaryarlar. Nukleofil reagentlere gaytaryjylar (elektron
berijiler), elektrofil reagentlere bolsa okislendirijiler (elektron kabul
edijiler) hokmiinde garamak Dbolar. Okislenme - gaytarylma
reaksiyalary yaly nukleofil we elektrofil reaksiyalary hem Ozara
baglanysykdadyrlar.
Kowalent baglanysygyn gomolitiki iizillmegi bolsa elektron
jubiitinin dargamagy arkaly gegyar:
A:B — A* +B°
Gomolitki reaksiyalaryin netijesinde erkin radikallar emele gelip,
hdzirkki wagtda  organki reaksiyalaryn kopisinii  (okislenme,
galogenlesdirme we $.m.) erkin radikallary emele getirmek arkaly
gegyandigi subut edildi. Mufa zynjyr gorniisli reaksiyalary mysal
getirmek bolar. Ciinki, bular yaly reaksiyalarda erkin radikallaryn
molekulalar bilen tisir edismekleri netjesinde zynjyryn Osmegi licin
gerek bolan tize radikallar emele gelydr. Galogenlerin yagtylygyi
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tdsiri astynda uglewodorodlar bilen reaksiyasy, erkin radikally
zynjyr gorniigli reaksiyalara mysal bolup biler.

hv
CICl — 2Cr
CH4 +CI° - *CH3 + HCI
.CH3+ Ch— CHsCIl+ cr
CHsCH*Cl—>*CH; CI + HCI
.CH3+ Ch— CHCh+ cr -zynjyryﬁ 6smegi.

Erkin radikallaryn Ozara tésir edisip, molekulalary emele getirmegi
bolsa zynjyryn {izilmegine getiryar.

CFr+CIr—>Ch

CH3'— H3C+CH3;  zynjyryn iizilmegi

'C|-CH3 —> CH3C|
Mundan basga-da zynjyryn iizilmegine radikallaryn reaksiya
gaplaryn diwarlary bilen ¢aknysmagy we garyndylaryn molekulalary
bilen tisir edismegi hem sebdp bolup biler. Erkin radikallar ya-da
atomlar ikili baglanysygy bolan molekulalar bilen tésir edisenlerinde
n-baglanysygy gomolitiki iizillise sezewar bolup, tize radikallar
emele gelyar:

hv

Ch — 2Cr
Cl

>C*+>C=C<—>C-C*’<

>C*— C*<+CI° ->>C-C<
[
Cl CI

n-baglanysygy lizmek {igin sarp edilyéin energiyanyn mukdary emele
gelydn radikal ndge durnukly boldugyca songca hem azdyr. Radikally
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reaksiyalar polimerlesme proseslerinde uly rol oynap, tize
gymmat bahaly polimer materiallarynn alynmagyna yardam edyar.

Yokarda gorsimiz Valy, yagny organiki birlesmelerde “uglerod
skletleriniii” gorniisi kop dirli we ¢ylsyrymly bolup, belli bir sistema
boyunga klassifikasiyalagdyrmazdan organiki maddalary
owrenmeklik asla miimkin daldir. Struktura teoriyasynyn esasynda
hemme organiki maddalar — asikliki we sikliki birlesmeler diylip
atlandyrylyan iki sany uly topary emele getiryarler.

Asikliki (ya-da alifatiki) birlesmeler acyk zynjyrly bolup, 6z
gezeginde sahalanan we sahalanmadyk zynjyrly uglewodorodlara
bolimendir:

L L1
ias s s a s
I
—C-
a)sahalanmadyk b) sahalanan

Mundan basga asikliki birlesmeler, uglerod atomlarynyn
arasyndaky baglanysygyn hisiyetine we tebigatyna bagly bolan
doygun we doygun dil uglewodorodlary yiize g¢ykaryarlar. Doygun
(parafinler)  uglewodorodlarda  uglerod-uglerod baglanysygy sada
baglanysyk  bolup, olara alkanlar diyilydr. Doygun  dil
uglewodorodlarda uglerod-uglerod baglanysygy ikid ya-da tige defi
bolup, olar degislilikde alkenler (alkadiyenler) we alkinler diylip
atlandyrylyar.

H3C—-CH,—CHj3 -doygun uglewodorod (alkan)
H,C =CH; -doygun dal uglewodorod
(alken)
H-C=C-H -doygun dal uglewodorod
(alkin)
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Asikliki organiki birlesmelerin  kopiisi diiziiminde uglerod
we  wodorod atomlaryndan  basga-da  beyleki, elementleriin
atomlaryny saklayarlar we olary esasan asakdaky toparlara bdlmek
bolar.

1) Kislorodly asikliki organiki birlesmeler, uglewodorodlaryn

okislenmegi netijesinde emele gelyin maddalardyr. Bular 6z

gezeginde birndce toparlara boliinyar:

a) uglerodyn birinji derejeli okislenmegi ya-da  uglerodyi
kislorod bilen sada
baglanysygy emele getirmegi -R—OH, R—O-R. Bulara spirtler
we sada efirler degislidir;
b) uglerodyn ikinji derejeli okislenmegi ya-da  uglerodyin
kislorod bilen ikili baglanysygy emele getirmegi

@) @)
i
R-C-H, R—CI:I—R.

Bulara bolsa aldegidler we ketonlar degislidirler
¢) Uglerodyn tgiinji derejeli okislenmegi ya-da sol bir uglerod
atomynyn kislorod atomlary bilen {ic walent goly bilen birlesmegidir

0]
R—&—OH R—C?—OR R—CO—@—R

Yagny, organki kislotalar olaryii ¢ylsyrymly efirleri we
angidrid leri.

Diiziminde uglerody we suwy saklayan organiki birlesmeler
uglewodlar ady bilen Ofirikden bari bellidir. Yone, gijirik muiia
layyk gelmeyédn, haysy-da bolsa basga bir alamatlary boyunca
maddalaryii sol toparyna degisli bolan birlesmeler hem tapyldy.
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2. Galogenli organiki birlesmeler (predel we predel dil
uglewodorodlarynn  aromatiki  birlesmelerii  galogenli Oniimleri  we
s.m.).

3. Azotly organki Dbilesmeler (nitrobirlesmeler, aminler,
diaminler, kislotalaryin amidleri, nitril birlesmeler, aminokislotalar we
beloklar). Seyle hem beyleki elementleri saklayan organiki
maddalarynn diirli gorniisleri.

Sikliki  birlesmelere  diiziminde  yapyk  zynjyrlary  saklayan
molekulalar degiglidir. Halkalar die uglerod atomlaryndan ybarat
bolsalar, olara karbosikliki birlesmeler, uglerod atomlaryndan we
beyleki elementlerden (O, S, N we s.m.) duryan bolsalar hem
geterosikliki birlesmeler diylip at berilyar.

| |
-C—C- e
< c- Sl A
I | S
karbosikliki birlesme geterosikliki birlesme

Karbosikliki  birlegsmeler —asikliki we aromatiki birlesmelere
bolinyédrler.  Alisikliki  birlesmelere  diiziiminde — yapyk — zynjyry
saklayan, alifatiki birlesmelerin hésiyetini yiize c¢ykaryan molekulalar
degislidir.

CH,—CH; CH,—CH;

‘ \\CH, CHy/ \ CH,

CH,-CH; N CH,-CH,
siklopentan siklogeksan

Aromatiki birlesmeler, diiziminde benzol halkasyny saklayan
karbosiklli molekulalardyr.
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12.2. ORGANIKI BIRLESMELERIN HALKARA
SISTEMALY NOMENKLATURASY BARASYNDA UMUMY
DUSUNJE

Halkara sistemaly nimenklatura uglewodorod skletinii gurlugyna
esaslanandyr. Bu nomenklatura esasynda sahalanmadyk zynjyrly
doygun uglewodorodlary, sanlaryn grekge atlarynyn somuna “an”
gosulmasyny gosup atlandyryarlar (metan CHy4, etan C,H , propan
CsHsg, butandan C4H1o basgasy).

Meselem, CgH14—geksan, CigHss -geksadekan, CyoHa4z —eykozan.

Sahalanan zynjyrly uglewodorodlary i@ uzyn sahalanmadyk
uglerod zynjyry (esasy zynjyr) boyunga atlandyryp, sahalaryn ugry
boyyngca yerlesen uglewodorodlary bolsa gosmaca atlandyryarlar.
Gosmaga  atlandyrylyan  uglewodorodlaryin ~ oniinden,  esasy
uglewodorod  skletinh  gapdal  zynjyryny  saklayan  uglerod
atomlarynynn tertip nomeri goyulyar. Munuil licin, esasy zynjyry
sahalanmanyn  golay yerlesen tarapyndan baslap nomerlemeli
Meselem:

1 2 3 4 5 6
CHg—(fH—CHz—(]ZH—CHz—CHg
CHs CHs
2,4-dimetilgeksan
Gapdal zynjyrlarynda yerlesen uglewodorodlar ¢ylsyrymlagmagyn
artmak tertibi boyunca atlandyrylyar.

1 2 3 4 5 6 7 8
CH3-CH-CH-CH-CH-CH-CH,-CH3s

| | | | |

CoHs CHz CHs CsHy CsHy
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3,4-dimetil, 2-etil, 5-propil, 6-butil oktan
Doygun dil uglewodorodlar degisli doygun uglewodorodlaryn
sonundaky ~ “an”  gosulmasyny  “en™-e (bir  sany  ikili
baglanysykly),“diyen™e (iki sany ikili baglanysykly) we “in-e (bir
sany gl baglanysykly) hem-de “din™e (iki sany Uigli baglanysykly)
calysmak arkaly atlandyrylyar.

1 2 3 4 1 2 3 4
CH,=CH-CH,-CH3; CH3-C=C-CH3
buten-1 butin-2

Esasy uglewodorod zynjyryny kop baglanysygyin golay yerlesen
tarapyndan nomerlip baglamalydyr.

Organiki birlesmelerin beyleki toparlaryny hem
uglewodorodlaryn  atlandyrylys  diizgiinleri esasynda atlandyrylyar,
emma bu toparlaryn birlesmelerinin atlarynyn sofiundaky gosulmalar
ordn Ozboluslydyr. Meselem, spirtlerin atlary “oI” aldegidleriki “al”,
ketonlarynky bolsa “on” gosulma bilen gutaryar.

/O
\H

etanol propanon etanal

CHy-CH,-OH CHg—g—CHg CHy-C

[T3eh)

Doygun uglewodorodlarynn radikallaryny “an” gosulmasyny “i™-
e (CHgznetil, CyHs-etii we s.m.) calysmak arkaly, doygun dal
uglewodorodlaryin  radikallaryny bolsa degisli uglewodorodlaryi
atlarynyn yzyna “i” gosulmasyny gosmak arkaly atlandyryarlar.
Meselem:
CHx=CH, CHy=CH- CHz;-C=CH CHz-C=C-
eten winil propin propinil

12.3. UGLEWODORODLAR

Uglewodorodlar  organki birlesmelerin it yonekeyi  bolup,
diiziimi boyunga die wodoroddan we ugleroddan ybaratdyr. Her bir
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organiki birlesmelere mahsus bolsy yaly, olar gomologiki hatary
emele getirydrler. Gomologiki hataryil her bir tize agzasy oniindéki
uglewodoroddan CH, —gruppa bilen tapawutlanyar. Gomologiki
hatarlar himiki hésiyeti umumy wegurlusy boyunca bir meiizes bolan
diie CHj; —gruppanyinisany bilen tapawutlanyan organiki maddalary
birlesdirydr. Doygun (predel) uglewodorodlaryn umumy formulasy
CnHonsz  gorniisinde bolup, olar gomologiki hatary diizyarler(12.1-nji
tabl. ser.). Bu uglewodorodlaryi molekulalarynda uglerod atomlary
biri-biri bilen berk &-baglanysyk arkaly birlesyar. 6-baglanysygyn
yeterlk derejede berk bolmagy, doygun uglewodorodlarynn himiki
aktiwliginm pesliginii esasy sebabinin biridir. Doygun
uglewodorodlaryin  himiki  reaksiyalary C-H  baglanysygyn 6-
baglanysygyn lizilmegi netijjesinde gegyir. Seylelikde wodorodyi
yerini basga atomlar ya-da atomlar topary eyeleydr. Olaryi
okislenmegi diie bir C-H baglanysygyn ddl, eysem C- C
baglanysygyn iiziilmegi arkaly hem gecydr. Nebit we tebigy gazlar
doygun uglewodorodlaryi esasy c¢esmesidir. Doygun uglewodorodlar
himki nukday nazardan inert maddalar bolup, die yokary
temperaturada we katalizatorlaryn tdsir etmeginde himiki reaksiya
girydr. Doygun uglewodorodlara esasan, c¢alysma reaksiyalary
hisiyetlidir. Umumy formulasy CyHzn doygun dél ya-da etilen
uglewodorodlary ~ (alkenler ~ ya-da  olefinler)  uglerod-uglerod
atomlarynynn arasynda ikili baglanysygy, CpHan. formulaly asetilen
uglewodorodlary bolsa iigli baglanysygy emele getiryarler.

Olefin uglewodorodlarynda SP? gibridlesméinii 6rin gowsak 7-
baglanysygy emele getirmegi, olaryn himiki aktiwliginii = esasy
sebdbidir. Doygun dél uglewodorodlara, birlesme we polimerizasiya
reaksiyalary mahsusdyr. Birlesme reaksiyalaryna etilenii  bromy
birlesdirmegini mysal getirmek bolar:

H,C=CH, + Br, — Br-CH,-CH,-Br
Alkenler suwuii molekulasyny birlesdirip, spirtlere owrlilyérler.

H,C=CH, + HOH —HaSO. HsC-CH,-OH
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Mundan basga-da alkenler diirli molekulalary birlesdirmige
ukyplydyr. Meselem:
H3;C-HC=CH, + HCI - H3C-CHCI-CH3z
H,C=CH, + H, - HsC—-CHjs

Olefinlere polimerlesme reaksiyalary Ordn mahsusdyr. Birndge
olefin  uglewodorodlaryit  biri-biri  bilen  birlesmek  prosesine

.....

Meselem:
H,C=CH, + n(H,C=CH, )+ H,C=CH,; —
Etilen (monomer)
H,C—CH,(H2,C—CH; )oCH—CHy—

etilenin polimeri

Izobutilenin polimerlesmegi bolsa kauguk gorniigli materiallaryn
emele gelmegine getiryar.

CH, =C(CH,), + n[CH, =C(CH,),]+CH, =C(CH,), —»
CHz _C(CH3)2 _[CHz _C(CHs)z_] _CHz _C(CH3)2 -

Alkinlerin  (asetilen uglewodorodlarynyn) gomologiki hatarynyi
ilkkinji agzasy asetilendir.
H-C=C-H
Asectilenin = molekulasynda  wodorod  atomymy  uglewodorod
radikallary bilen c¢alysmak arkaly gomologki hataryn islendigini
almak bolar:

H-C=C-H R-C=C-H

asetilen asetileniii gomology

Alkinlerii = doygunlyk  derejesi  olefin  uglewodorodlarynyika
garanynda Ordn

pesdir, sonuil ligin hem olara birlesme reaksiyalary has-da
mahsusdyr. Meselem,
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a) wodorodyn birlesdirilme gi

HC =CH + Hy, — CH»,=CH>

CH,=CH,+ H; — CH3=CHj3;
c) galogenlerini birlesdirilmegi

HC =CH + Br, — CHBr=CHBr
sim.dibrometilen
CHBr=CHBr + H, — CHBr,=CHBr;
sim.tetrabrometan
@) hlorly wodorodyn birlesdirilmegi
HC =CH + HCl — CH,=CH-CI
hlorly winil
—Asetilen uglewodorodlaryna gidratasiya reaksiyalary hem
hasiyetlidir (reaksiya katalizatorly gecyar).

@)
CH=CH+HOH - CH= C —H — CHy- ¢Z
HO H
(Kucgerowyii reaksiyasy)
Alkinler polimerlesme reaksiyalaryna hem giryérler.

HC =CH +HC =CH—- CH,=CH-C=CH
winilasetilen
Yokary  temperaturada  bolsa  asetilenii  molekulalarynyi
polimerlesmegi netijesinde benzol emele gelyr.

Hc/C .CH He/ C{w
m:H HC ‘\ /HCH

CH

\C H
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Diiziminde iki sany ikili baglanysygy saklayan predel dil
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 O6zara ikili
baglanysykly gonsy uglerod atomlaryna (1 we 2 yagdayyndaky),
sonun yaly hem sistemada ikili baglanysyga galtasyan cetde yerlesen
uglerod atomlaryna (1 we 4) birlesdirilip bilijilk ukybydyr. Netije-
de, molekulada ikili baglanysygyn veri liytgeyar (2 we 3).

1 2 3 4 1 2 4

3
CHy=CH-CH=CH, + Br; - CH;Br—-CH=CH-CHBr
Beyleki predel dél uglewodorodlaynda (alkenler, alkinler) bolsy

yaly polimerlesme reaksiyasy diyen uglewodorodlaryna hem
mahsusdyr.

12.4. DUZUMINDE KISLOROD SAKLAYAN
ORGANIKI BIRLESMELER

Kislorod saklayan organiki birlesmelere spirtler, aldegidler,
ketonlar, karbon kislotalary, sada we ¢ylsyrymly efirler degislidir.

12.4.1. SPIRTLER WE FENOLLAR

Molekulalarynda  bir  ya-da  birnice wodorod — atomlaryny
gidrooksid gruppalary bilen calsan asikliki uglewodorodlara spirtler,
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CH3;—CH,-CH,OH HC/ \ CH
spirt ‘ H
HC CH
N/
CH fenol

Molekulalarynda  gidroksid gruppalarynn sanyna gord, olar bir,
ki, tic we kop atomly spirtlere bolinydrler. Sada (bir atomly)
spirtlere metanol CH30H, iki atomly spirtlere 1,2-etandiol CH,OH-
CH,0H, ¢ atomly spirtlere bolsa 1,2,3-propantriol (gliserin)
CH,OH-CHOH- CH,0OH degislidir. Yonekey fenola, CeHsOH degishi
bolup, ki we kop atomly fenollarda gidrooksid (-OH) gruppasyny
“oksi” gosulmasy bilen atlandyrylyar. Meselem, dioksibenzol,
CeH3(OH)s. Doygun uglewodorodlar yaly bir atomly spirtler umumy
formulaly CyH2n+1OH gomologiki hatary emele getiryérler.

Bir atomly doygun spirtler aggarly suwly ergnlerinde galogen
saklayan ~ uglewodorodlaryin  (galogenalkanlaryin)  gidrolizlenmegi
netijesinde emele gelyérler.

CH, —CH, —CH, — Br + HOH «———>CH, —CH, —CH, —OH

Asgarlar reaksiyany caltlasdyrmak bilen sistemany birtaraplayyn
prosese Owiiryar. Spirt almak #i¢in katalizatorlaryin (H2SO4, ZnCl, we
s.m.) gatnagmagynda bolup gecyan olefinlerin suwuii molekulasyny
birlesdirmek reaksiyasy giiiden ulanylyar.

CH,-CH=CH, + HOH —**—>CH, —CIZH —CH,
OH
Senagatda bolsa spirtler kdp mukdarda aga¢ gyryndysyny
gaytadan  islemek  arkaly alynyar.  Meselem, selljulozany
gidrolizlemek yoly bilen etil spirti ondiirilyar.

444



(CsH,05), —24" > nCH,,0, —2hem 5 9nC,H,OH +2nCO,
sellyuloza etanol
Metanoly H, we CO garyndysyny yokary temperaturada we
basysda katalizatorlaryn iistiinden gecirmek arkaly sintetiki usul bilen
alynyar.
CO +2H, —2° s CH,OH

Fenol hem-de onuii gomologlaryny daskomiirden we sintetiki
usullary ulanmak arkaly ondiiryarler.

Spirtlerifi himiki hésiyetleri. Spirtler gidrooksid gruppasynda
wodorod-kislorod baglanysygynyin 6rdn gowsakdygy sebdpli, kop
diirli reaksiyalara gatnasyarlar. Sonun Uigin hem spirtler organiki
sintezde giiden ulanylyar.

Spirtlere  hésiyetli bolan reaksiyalaryin kabirleri asakdakylardan
ybaratdyr.

a) Gidrooksid toparyndaky wodorod metallaryii galysmagy bilen
alkogolyatlaryn emele gelmegi.

3CH3-CH,—OH —2-5(CH3s—CH,—0)3Al + %Hg
etanol aljuminiy etilaty

Bu gomiigli reaksiyalarda spirtler kislotalarynn hésiyetlerini yiize
¢ykaryarlar.

b) Spirtlerde gidroksid gruppasynyngalogenler bilen doly
calysmagy

CH30H + HCI — CHsCl + H,0

metanol hlormetan
¢) Spirtlerinn degidratasiyasy (suw ayyryan maddalaryn

gatnasmagynda spirtlerii molekulasyndan suwun molekulasynyn

bolinip ¢ykmagy).

CH3—CH,—OH —F£%P0% 5 cH, CH, + H,0
etanol etilen
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Eger-de spirtlerin ki molekulasy birlesende bir molekula
suw bolinip ¢ykyan bolsa, onda sada efr emele gelip, olarda
uglewodorod radikallary kislorod atomy bilen o-baglanysygy arkaly
baglanysyar.

CH,CH,OH + HOCH; —=H0 5 CH,CH,~O-CH,CH,
etanol dietilen

efiri
Kislotalar bilen spirtler ¢ylsyrymly efirleri emele getiryarler.

0 0]
CHZCHZOH+HO ..... E—dI—CHS — CHs—C/
spit " Kislota N O—C,Hs
¢ylsyrymly efir

Fenollar himiki hésiyetleri boyunca spirtlerden ep-esli derejede
tapawutlanyar. Munuii  sebdbini, kislorod atomyndaky bolinmedik
elekron  jibiitlerinii  benzol halkasynynn m-elektronlaryna  tarap
siiysmegi bilen diisiindirmek bolar. Oz gezeginde kislorod atomynda
elektron dykyzlygynyn kemelmegi, wodorod atomyndan elektron
bulutjagazlarynyin kisloroda tarap siiysmegine getirydr. Netijede, H-O
baglanysygyn  polyarlygy artyp, erginde fenol kislota hésiyetli
dissosirlenméni  yiize cykaryar. Asgarlar bilen tisir edisip fenol
duzlary — fenolyatlary emele getiryir.

CeHsOH + NaOH — CgHsONa + H,0
fenol natriy fenolyaty

Fenol molekulasynyni shematiki gurlusy asakdaky yalydyr:

O-H |

Kislorod atomynyn bolinmedik elektron jibiitlerinii, benzol
halkasynynn m-elektronlaryna tarap sliysmegi netjesinde, uglerod
atomlary otrisatel zaryadlanyar. Seylelikde, benzol halkasynyn C-H
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baglanysygyna  gatnagyan elektron bulutjagazlary, wodorod
atomyna tarap siysydrler we polyarlasmagynn netijesinde C-H
baglanysygy  gowsayar. Sonuii  Ugin  hem  fenolyn  benzol
halkasyndaky wodorodlar 6z ornuny basga atomlar ya-da atomlar
topary bilen orédn yeillk bilen galysyarlar. (NO2; CHs, galogenler we
s.m.) Fenollar sada we c¢ylsyrymly efirleri emele getiryén
reaksiyalara gatnagmayarlar.

12.4.2. ALDEGIDLER WE KETONLAR

Aldegidlere we ketonlara  diiziiminde karbonil  gruppasyny
C°"=0% saklayan organki bilesmeler degislidir. ~ Karbonil
grupasyndaky uglerodyn hem kislorodyn arasyndaky ikili baglanysyk
(o, m) elektron dykyzlygynyn has elektrootrisatel kisloroda (O®) tarap
stiysmegi  netijesinde  giiycli  polyarlasandyr.  Aldegidler karbonil
gruppa bir uglewodorod radikaly hem-de bir wodorod atomy bilen,
ketonlarda bolsa iki sany uglewodorod radikaly bilen baglanysandyr.

me-c20 HsC—C—CHj
v 5

aldegid
keton
Aldegidler dine bir uglewodorod radikalyny saklayan spirtlere
okislendirmek ya-da olaryit diiziminden wodorody gysyp ¢ykarmak
arkaly alynyar.

(0]
HaC—CHy—CHa—OH —O 5 H,C—CH,-C /<H

,0
HyC—CHp—OH—C45H,C—C <H +H,
Diiziminde iki sany uglewodorod radikalyny saklayan spirtler

okislendirilende ya-da olaryni diiziiminden katalizatoryn komegi
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bilen wodorod gysylyp ¢ykarylanda bolsa ketonlar emele

gelyérler:
OH OH
CH,-C-CH, —2|CH,~ C —CH, | —"2
H H
CH, - C-CH,

H3C—CH(OH)-CH3—2%—>HyC~ C — CHg +H,

Himiki hésiyetleri. Karbonil gruppa aldegidlerin we ketonlaryn
molekulalarynda  yokarlandyrylan — reaksiya ukyplylygy doredyér.
Aldegidler ~we  ketonlar  okislenme, birlesme, c¢alysma  we
kondensasiya  reaksiyalaryna  gatnagyarlar.  Aldegidlerin  karbonil
gruppasyndaky  baglanysygyn gowsak bolanlygy sebédpli olar
ketonlara  garanynda reaksiya has ukyplydyrlar. Bu tapawut
okislenme reaksiyalarynda has-da giiycli duyulyar. Aldegidleri hatda
gowsak okislendirijiler hem ansatlyk bilen okislendirydrler. Netije-de
bolsa karbonil gruppasyndaky wodorodyil ornuny gidrooksid
gruppasy eyelemek bilen, aldegidler degisli kislotalara Owriilyérler:

//O
NOH
propion aldegidi propion Kislotasy

O O
2CHy-CH,-C /<H +0,52CHzCHz- €4 optHeCC

Ketonlar yokary temperaturada, katalizatorlaryn gatnasmagynda dine

oran  giycli  okislendirijiler ~ (hrom  garyndysy we @ s.m.)
okislendirydrler. Netije-de uglewodorod radikalyny karbonil topara
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bilen baglanysdyryan uglerod-uglerod baglanysygy iziilip, iki
sany kislota emele gelyr.

| V (0]
H3C—CH,— C —CH,~CH3+30 — H3C-CHx- C J OH +

40
“OH

Ketonlardan tapawutlylykda aldegidler polimerlesme reaksiyasyna
hem  gatnagyarlar.  Hatda, garynja  aldegidi  (formaldegid)
katalizatorlaryii gatnagsmagynda (HCI, H,SO4) otag temperaturasynda
hem polimerlesyar.

+HC-C

o) H
// |
-cZ = —|-C-0-
H |
H n
formaldegid polioksimetilen

Reaksiya ordn ukyplydyklary sebidpli, ketonlar we aldegidler
organiki sintezde giiiden ulanylyarlar.

12.4.3. KARBON KISLOTALARY

Diiziminde karboksil —COOH gruppalaryny saklayan, organiki
birlesmelere karbon kislotalary diyilydr. Molekulalarynda karboksil
gruppalarynn sanyna goréd, karbonkislotalary bir, iki, iic we kop esasly
bolup bilerler. Karboksil gruppasy bilen baglanysan radikalyn
hisiyetine gord bolsa, kislotalar doygun we doygun dillere boliinyér.

Bir esasly doygun karbon kislotalarynyl umumy formulasy
CiH20+1COOH bilen arladylyar. Bése ¢enli uglerod atomlaryny
saklayan kislotalar suwuk, bédsden yokary uglerod atomlaryny
saklayanlary bolsa suwda eremeydn gaty maddalardyr.

Karbon  kislotalaryny ~ umumy  gorniisgde  almak  {igin
yzygiderliikde,  spirtleri  aldegidlere  ¢enli  aldegidleri  bolsa
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kislotalara  ¢enli  okislendirydrler. ~Senagatda uksus (etan)
kislotasyny Kucerowyn reaksiyasy arkaly assetilenden alyarlar.

CH=CH + HOH —
OH o) 0]
,L -c? -c? _c?
{ H, =, }—>CH3 ¢+ 0z > 2CH,~CL

Karbon kislotalarynyn himiki hasiyetleri, olaryn
molekulalaryndaky karboksil toparyn hisiyetine baglydyr.
Karboksilde elektron dykyzlygynyn gidrooksid toparyndan C=O
tarap siiysmegi, O-H baglanysygynyn polyarlasmagyna getiryar.
Netijede, wodorod-kislorod baglanysygy gowsayar.

OH  baglanysygynyn  gowsamagyny karbon kislotalarynyn
dissosirlenmeginin mysalynda gdrmek bolar.

@) -
R-CZ_  =R-COO +H'
\OH

Organiki kislotalar — gowsak elektrolitlerdir. Diiziiminde uglerod
atomynyn sanynyn artmagy bilen kislotalaryn dissosirlenme derejesi
peselydir. Mundan basga-da kislotalaryin hésiyetleri alkil radikalyna
we onuil karboksil gruppasy bilen 6zara tésirine baglydyr.

Mineral kislotalar yaly organki kislotalar hem metallar we
olaryn  oksidleri  gidrooksidleri bilen tisr edisip, karbon
kislotalarynyn duzlaryny emele getiryirler.

C15H3:COOH + NaOH — C15H3COONa + H,0
uksus kislotasy natriy assetaty
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Karbon kislotalary galogenler bilen hem reaksiya giryérler.
CH3-CH,-COOH + Br, - CHz-CHBr-COOH + HBr

Kislotalar ~ spirtler bilen edisip, ¢ylsyrymly efirleri emele
getiryérler.

12.5. KUKURT SAKLAYAN ORGANIKI BIRLESMELER

kiikiirt elementlerin periodik sistemasynyn Uglinji periodynyn altynjy
gruppasynda yerlesendir. Oma kislorodyi analogy hokmiinde
garamak miimkin. Sonufl {igin hem kiikiirtli organiki birlesmelerin
kopiisi kislorodly birlesmelere yakyndyr. Yagny:

CH3CH,OH CH3CH,SH
etanol (spirt) etantiol (tiospirt)
CH3CH2-O-CH,CHj3 CH3CH,-S-CH,CHj3
dietil efiri (efir) dietilsulfid (tioefir)

Tiospirtler tioefirler galogenalkanlaryit hem-de gidrosulfid we
sulfid kalinin tésir edismegi netijesinde alynyar.

CH3CH2J + KSH = CH3CH,SH + KJ
2CH3CH2J + K3S = CH3CH,—S—-CHCH3+2KJ

Tiospirtlerde kislota hésiyeti spirtlere seredeniide uludyr. Sonui
icin hem olar dife bir metallar bilen dil, eysem asgarlar bilen hem
yenil reaksiya girip bilyérler.

CHsCH,SH + KOH = CH3CHASK++H20

Tioefirler, kiikiirtdin atomyndaky bolinmedik elektron jiibiidinin
hasabyna aproton kislotalar bilen reagirlesyar.

® -
(CH3CHo),S + B:IF3—> (CH3CHy) SB Fs3
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Iki walentli kikirdii organiki birlesmeleri kisloroddan
tapawutlylykda  ansatlyk  bilen okislenydrler. Seylelk-de  kiikiirt
yokary walentliligi yiize ¢ykaryan birlesmeleri emele getiryar.

CHz—-CH—-CH-CH,-SO,0H
CHz—CH—-CH>-CH,SO,ClI

S0, )
H,C”\ CH, H,C,”\ CH,
ozst)soy osu SO

CH2 CH2

Kiikiirdin seyle organiki birlesmeleri emele getirmegi onuii atom
radiusynyn ululy we elektrootrisatelliliginii bolsa kisloroddan pesligi
bilen distindirilyar.

12.6. DUZUMINDE GALOGEN WE AZOT
SAKLAYAN ORGANIKI BIRLESMELER

12.6.1. GALOGEN SAKLAYAN UGLEWODORODLAR

Bu birlesmeleri uglewodorodlarda wodorod atomlarynyii yerini
galogen atomlary bilen c¢alysmak arkaly alyarlar. Praktiki taydan
organiki sintezde ¢ig mal bolup hyzmat edyin, flor we hlor saklayan
uglewodorodlar has dhmiyetlidir. Galogenli uglewodorodlaryn 6z
diiziimindéki galogen atomlaryny basga atomlara, radikallara ya-da
finksional ~ gruppalara  calsyp  biljiik ukyby olaryin  esasy
hisiyetlerinii biridir. Munui sebibi, uglerod-galogen
baglanysygynynn polyarlygynyn has giiyclidigi bilen diisiindirilyar.
Emma galogenli uglerod atomy ikili baglanysyk saklayan bolsa, onda
uglerod-galogen baglanysygy berklesydr. Sebdbi uglerodyni p-
elektronlary galogen atomynyin bolinmedik jiibiit elektronlary bilen
Ozara tisir edigydrler. Bu tisir edigme C-F-de Ordn giiycli yagdayda
yiize ¢ykyar. Soma gord-de galogenli birlesmeler-de C-F-baglanysygy
m berk baglanysykdyr (baglanysyk energiyasy 473  kj/mol).
Seylelikde ftorly uglewodorodlar himiki taydan yeterlk derejede
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durnuklydyrlar we inertdirler. Muna mysal edip himiki taydan
oran  durnukly, tetraftoretileni (FC,=CF,;) polimerlesmeginden
emele gelyén, politetraftoretileni almak bolar.

Praktiki taydan hlor saklayan uglewodorodlaryn hem kopiisi 6rdn
dhmiyetlidir.  Olaryn  yaglary  organiki  birlesmeleri  eredijiler
hokmiinde  gifiden  ulanylyar ~ (CCls-tetrahlormetan,  CHCls-
trihlormetan ya-da hloroform, CH,Cl,-dihlormetan, we s.m.).

Hlorly alkenlerden CH, =CH-CI, hloretilen ya-da hlorly winil we
CH,=CCl, 1,1-dihloretilen, galogensaklayan diyen
uglewodorodlaryndan bolsa hlorpren ya-da 2-hlor-1,3butadiyen CH>
=CH-CCI =CH3 we s.m. praktiki 6rén giiiden ulanylyar.

Diiziminde flor we hlor saklayan uglewodorodlara, freonlar
diylip, olar ordn giiycli sowadyjy serigdelerdir. Freonlar sowadyjy
agregatlarda Ordn ginden ulanylyar.

Galogen saklayan uglewodorodlara  asakdaky  reaksiyalar
hasiyetlidir:

a) wodorod bilen reaksiyasy (gaytarylma)

C,Hs—Cl + H, = C,Hg + HCI
hlorly etil etan

b) Suw bilen reaksiyasy (gidroliz)

C4HJCl + H,O0 — C4HyOH + HCI
hlorly butil butanol

¢) Aggar metallary bilen reaksiyasy
2CH3—CH2Br + 2Na—> CHz—CH,—CH>-CHjz + 2NaBr

bromly etil butan
€) Metal organiki birlesmeleri emele getirme reaksiyalary

CeHs—Br + 2Li—> CgHsLi + LiBr

bromly benzol litiybenzol
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12.6.2. AZOT SAKLAYAN ORGANIKI
BIRLESMELER

Azot saklayan organiki birlesmelerm  has giiiden yayran
gorniislerinin biri hem aminlerdir. Aminler ammiagyn
molekulasynda, wodorodynn ornuny uglewodorod radikallarynyn
calysmagy  netijesinde emele  gelyarler.  Eger-de  ammiagyn
molekulasynda diie bir wodorod atomy c¢alysyan bolsa, onda ona
birlenji amin, iki wodorod atomy calgylyan bolsa, ikilenji amin,
hemme ii¢ wodorod atomy casylyan bolsa, digiilenji amin diyilydr.

H RII

| |
R-NH, R-N-R’ R- N -R’'
birilenji amin ikinji amin tiglinji amin

Aminler himiki nukday nazardan Ordn aktiwdirler. Olar suw
bilen yenil reagirlesip, esas (esas gOrniigh dissosirlenyin madda)
emele getiryérler

CHsNH; + H,O= [CH3N H3]OH<_—’ [CH3N H3]+ +0H
metilamin metilammoniy metilammoniy ion
gidroksidi

Kislotalar bilen tisir edigenlerinde aminler, duz emele getirmek
bilen, 6zlerini esaslar yaly alyp baryarlar.
CHsNH; + HC'—)[CH3NH3]C|

metilamin metilammoniy hloridi

Aromatki aminlerden anilin ya-da fenolamin praktiki taydan
ordn dhmiyetlidir. Aniin N.N.Znin tarapyndan agylan reaksiya
boyunga alynyar.

CeHs—NO2 + Hy — CgHsNH; + 2H,0
nitrobenzol anilin

Anilin renikleyji maddalary, polimerleri we bimdge beyleki

organiki birlesmeleri almak i¢in ¢ig mal bolup hyzmat edyar.
Diiziiminde —NO; gruppa saklayan benzol we fenol nitrobirlesmelerii
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icinde uly dhmiyete eyedir. Meselem, trinitrobenzol CgH3(NO32)3
— partlayjy maddadyr.

Azot saklayan organiki birlesmelerin giiden yayran toparlarynyn
biri hem aminokislotalardyr. Diiziiminde uglewodorod radikaly bilen
baglanysan amin NO; we karboksil (COOH) gruppalaryny saklayan
birlesmelere aminokislotalar diyilydr.

rc?°
HN-R C\OH
Aminokislotalar aminlerii we organiki kislotalarynn hésiyetlerini  yiize
¢ykarmak  bilen, suwda Ordn gowy ereydr. Aminokislotalar
beloklaryn esaslaryny diizydn maddalardyr.

12.7. ELEMENTORGANIKI BIRLESMELER

Eger-de uglerodyn we organogen dil elementlerii (organogenler
diyip C, H, O we N aydylyar) atomlarynyn arasynda it bolmanda
yeke baglanysyk bar bolsa, onda bular yaly maddalara elemtorganiki
birlesmeler diyilydr. Elemtorganiki birlesmeler tebigatda dus gelmin,
olar sintetiki yol bilen alynyar. Praktiki taydan asakdaky birlesmeler
uly dhmiyete eyedir.

a) metalloorganiki birlesmeler:

CHo—CHs
A<CH2—CH3 -trietilalyuminiy
CH,~CH;s

L
b) kremniyorganiki birlesmeler (— S‘I —C‘:—CI), meselem

Cl
! -
CH3z—CHp- §I —CH,-CH3 —dietildihlorsilan
Cl
| | | |
¢) fosfororganiki birlesmeler, (-P-C- ya-da -P-C-),

[ (.
meselem
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H3C\ .
0 7 P-O-CH(CHg3), -zarin

d) bororganiki birlesmeler (—B—C-), meselem
CHy;=CH-B(OR), —winilbor kislotasynyti efiri

Elektronika, awiasiya, raketa gurlusygy we hédzirki zaman
tehnikasynyn beyleki yerleri has yokary we pes temperaturalarda,
agressiw sredalara Ordn durnukly, yanmayan we ayratyn hidsiyetli
(meselem,  yarymgegirijilik,  katalitki we s.m.)  materiallary
gozlemige mejbur edydr. Hatda sol bir klasa degisli elementorganiki
birlesmelerin  hésiyetleri hem 6rén  dirlidir. Munui  sebébi, olaryi
hésiyetleri Ordn kop faktorlara baglydyr, (meselem,baglanysygyi
gomiislerine, atomlaryn we molekulalaryn gurlusyna, molekuladaky
radikallarynn diizimine we gurlusyna we s.m.). Bu bolsa tize-tize
maddalary sintezlemdge giiden miimkingilik beryir. Seyle maddalara

¢

/ \
sl ¢
\B
|
¢
12.3-nji surat. 1,5- B3gH3C,Hs gurlusy (B we C-

bilen baglanysan wodorod atomlary suratda
gorkezilen daldir).

karboranlar  degiglidir. Olar  diiziminde bor we uglerod
yadrolaryny saklap, BnCHon+2 formula bilen afladylyan maddalardyr.
12.3-nji suratda n=3 den bolan karboranyii strukturasynyii shemasy
sekillendirilendir.

Karboranlardaky wodorod atomlary bagga atomlar we atomlar
topary bilen yerlerini yenillk bilen ¢alysyarlar, boruglerod
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“skletiniii” 6z bolsa, okislendirjjileriii, aggarlaryn tésirine Orén
durnuklydyr.

Karbonlaryn kopiisi yokary temperatura doz gelydn durnukly,
berk materiallardyr.

12.7.1. KREMNIYORGANIKI BIRLESMELER

Elementorganiki  birlesmelerin  i¢inde has doly  Owrenileni
kremniyorganiki birlesmelerdir. Bu birlesmeler, has-da olaryn yokary
molekulyar  birlesmeleri  dirli  yerlerde  giiden  ulanylyar.
Kremniyorganiki ~ birlesmelere  kislotalar ~ (HF-dan  basgasy),
gowsadylan asgarlar, diirli okislendirijiler, howanyn c¢yglylygy tésir
etmeyar. Kremniyorganiki birlesmelerin ulanylmagy
elektroagregatlarynn isleyis mohletini azyndan dort-bds esse uzaldyar.
Mundan basga-da bu maddalar 200°C we ondan yokary
temperaturada  hisiyetini ijtgetmidn yokary hilli dielektrik material
hokmiinde ulanylyarlar. Ayna matalarynyin we kremniyorganiki
birlesmelerin  esasynda, izolyasion materiallarynyn i gowularyndan
biri bolan aynatekstolit alynyar. Matalar, kagyzlar, gayyslar we
beyleki materiallar bolsa kremniyorganiki birlesmeler bilen eylenilen
wagtynda  gidrofob  hdsiyjete eye Dbolyarlar. Kremniyorganiki
birlesmelerin  spesifiki hdsiyetleri ikinji nobatda kremniy we kislorod
atomlaryny baglanysdyryp berk zynjyry emele getirydn siloksan
baglanysygynyii -Si- dumnuklylygyna baglydyr (baglanygma
energiyasy 445 kj/mol).

| | | |
—Sli—0—§i—0—§i—O—Sli—
Siloksan baglanysygy birlesmelere dielektrik hdsiyetini  beryér.
Kremniy galan  walentlklerini  uglewodorod  radikallary  bilen

baglanysyga sarp edyar.
Kremniy-kremniy baglanysygy siloksan baglanysygyna

|. |.
g('jréi—Sll —Sll— gowsakdyr (baglanysma energiyasy 212 kj/mol).
Sonun iigin-de kremniy uglerod yaly; dite kremniy atomlaryndan
duryan uzyn zynjyrlary emele getirmeydr. Kremniy-kremniy —Si-Si-
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baglanysykly  birlesmelere  silanlar  diyilydr.  Silanlaryn
gomoligiki hatarynyn i ulysy geksasilandyr.

SiHz—SiH,—SiH—-SiH—-SiH-SiH3

| | | |

Kremniy-uglerod —S‘i—(‘l— we uglerod-uglerod —(‘3—(‘)—
baglanysyklary  berklkleri boyunca, takmynan, birmenzesdirler
(degisliikde 311 we 332 kj/mol). Sonun iigin hem uglewodorod
radikallary kremniyorganiki birlesmelerin molekulalary bilen yeterlik
derejede berk baglanysandyr. Pes molekulyar kremnijorganiki
birlesmeler organsiloksanlar, yokary molekulyar birlesmeler bolsa-
poliorgansiloksanlar ~ diyip  atlandyrylyar.  Organsiloksanlar  ilkinji
gezek, kremniy hloridinii etil spirti bilen tidsir edismegi netjesinde
alyndy.

SiCly+4C,HsOH — Si(OC3Hs)4 +4HCI

Poliorgansiloksanlar, hlorsilanlary (RSiCls; R.SIiCl, ;RsSICl) ya-
da  ortokremniy kislotasynyi efirlerini  (R-Si(OR)3;  R:Si(OR);
RsSIOR) gidrolizlemek arkaly alynyar.

(CH3):SiClL + H,0 — (CH3).Si(OH)CI + HCI

Emele gelen gidroksid saklayan organsiloksanlar katalizatorlaryn
gatnagsmagynda gyzdyrylanda suwui molekulasyny boliip g¢ykarmak
bilen 6zara tisir edigip poliorgansiloksanlary emele getiryarler.

Cl Cl
(CH3)25IC|OH + HOC'SI(CH3)2—)(CH3)25| *O*S‘i (CH3)2 + H,0O

Diie bir gidrooksid gruppasyny saklayan organsiloksanlar dimerleri
suwuk maddalardyr. Gidrooksid gruppasynyn ikisini saklayanlara
bolsa, 4-7 c¢enli atomlaryny saklayan suwuk we 7-den kop bolan
kremniy atomlaryny saklayan gaty gOrniig polimer siloksan
zynjyrlaryny  yize ¢ykaryarlar. Hézirki wagta c¢enli elemtorganiki
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birlesmelerit icinde senagatda giden ulanylyany difte kremniy
organiki birlesmeleridir.

12.7.2. FOSFORORGANIKI BIRLESMELER

Fosfor azodyn analogy bolup, olaryn organiki birlesmelerinin
arasynda kibir mefizeslikler bardyr. Meselem:

R-NH; R-PH;
birilenji  amin birilenji  fosfin

Aminler we ammoniy birlesmelerine menzeslikde ikilenji we tigtilenji
fosfinler hem-de fosfonlar mélimdir.

CHg—PH;, + HCI — [CHg—PH3]*CI

Emma  fosfinlerin  esas  hésiyetleri aminlere  garanynda  has
gowsakdyr. Fosfor birlesmelerinin azot birlesmelerinden
ayratynlygynyni biri hem, olaryn elektrootrisate]l atomlar bilen yenil
tasir edismige ukyply bolmagydyr. Fosfororganiki birlesmelermm bu
hésiyetleri  fosfinlerde  we ¢  walenti  fosforyn  beyleki
birlesmelerinde  baglanysyga gatnagsmayan elektron jiibiitini azoda
garanynda yadrodan has dasda Verlesenligi bilen disiindirilyar.
Elektron yadrodan ndge dasda yerlesdigice onun yadro bilen
baglanysygy gowsap, sonca hem amsatlyk bilen bagga atoma gecyér.
Meselem, fosfinler degisli oksidleri emele getirip yeiillk bilen
okislenyérler. Birlenji we ikilenji fosfinler okislenende degislilikde
akiffosfan ~ we  dialkilfosfan  kislotalary,  dgiilenji  fosfinlerit
okislenmeklerinde bolsa oksidler emele gelyarler.

RPH, O g g(OH)z, RzPH—(O—)—>R2— g(OH)
alkilfosfon kislotasy dialkilfosfin Kislotasy

RsP &) Rs-P=0
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Bu Dbirlesmeleri hlorfosfinlerden hem almak bolar. Hlory
birlesdirmek  bilen  hlorfosfinler ~ hlorfosforanlara  Swriilyérler.
Hlorfosforanlar bolsa 6z gezeginde gidrolizlenmek bilen, alkilfosfan
we dialkilfosfon kislotalaryny emele getiryérler.

cl, H,0

RPCl, RPCl3

R-P (OH);
J

cl, H,0

R,PCI R,PCh R P (OH)

o

Fosfor uglerod bilen 6rdn kop dirli birlesmeleri emele
getirydrler.  Fosfororganiki birlesmelerin  ikinji  toparyny fosfinler
diizyar.

PH3 PH; R R.PH RsP

fosfin birlenji fosfin ikilenji fosfin tigtilenji  fosfin
Alifatiki fosfinler ordn ziherli bolup, howada 6z-6ziinde okislenmek
bilen yanyar. Fosfororganiki birlesmelerin ikinji toparyna fosfor
kislotasynyn organiki birlesmeleri degislidir.

P (OH)s %ﬁwm &ﬁ@H

ortofosfor kislotasy alkilfosfin kislotasy dialkilfosfin kislotasy

R-uglewodorod radikallary

Bds walentli fosforyn alkil alkilfosfon gorniigli  birlesmeleri
fosforyn d-orbitallarynyn gatnagsmagynda emele gelyar.
Fosfororganiki birlesmelerin  kébirleri gok ekinlere diisyéan kesellere
garsy ulanylyar. Meselem:

c;to>P/o CZHS> Pe
C,H,O” F C,H, S—(CH,)SC,H,
dietilfosfat merkaptofos

Fosfororganiki  birlesmelerin = igcinde 6rédn  giiygli  Zdherlerlileri
hem bardyr, meselem:
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C,H,0 \_,0 (CH,),CHO ~__, O
2ls 7 3/2 /P/<

(CH,),N 7" “CN CH, F
tabun zarin

Fosfororganiki birlesmeler derman serigdeleri gorniisinde gifiden
vayrandyrlar. Alkil we akrilfosfon kislotalarynyn efirlerinden
yangyna garsy ¢ydamly polimerler hem ondiirilyér.
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X1l BAP
HIMIYA YLMYNYN PRAKTIKI AHMIYETI

Yimy — tehniki progresii esasy ugurlarynyn biri hem halk
hojalygyna  himiyany ornasdyrmakdyr. Munun 06z hézirki zaman
tehnologiyasynyn himki wusul bilen alhan Oniimlerini giden
ulanylmagydyr.

Himiya ylmy yiize ¢ykaly bédri adamzada hyzmat edip gelyr.
Hézrki zamanda oba hojalygynynn we senagatynynn diirli pudaklarynda
himiyanyti roly &érdn uludyr. Yagny, yangyc-energetiki kompleksinii,
metallurgiyanym, transportyn, aragatnasygyn, gurlusygyn,
elektronikanyti, durmus hem-de hyzmat sferasynyl we basga-da halk
hojalygynyn  diirli  pudaklarynyn  Oslisini  himiyasyz g6z  Oiiiine
getirmek asla miimkin dal

Yimyn we tehnikanyn hézirki wagtdaky yaly Gsen dowriinde,
polimerleri ulanmazdan hig hili ofie gidisligin  bolmagy —miimkin
déldir. Munuit 6z, halk hojalygynyn &hli pudaklarynda diyen yaly
olaryin ginden ulanylyandygy bilen baglanysyklydyr.

Polimerler ~ 6zlerinin  ulanylyan  yerlerine baglylykda  birndge
toparlara  bolinydrler:  plastomerler(plastmassalar), elastomerler
(kauguklar), siiyiimler, lak we refik materiallary,  yelimler. Olaryn
ulanylyan yerleri bolsa emele getiryin fizki we himiki hésiyetlerine
baglydyr. Yagny, polictileni onui mehanki hisiyetlerinii  onat
utgasyp gidyandigi, tizeden islemegin yenilligi, himki we termiki
durnuklylygynynn ~ yokarlygy tigin plyonkalary, turbalary, elekrtik
simlerini izolirleyji materiallary hemrde her diirli gaplary 6ndiirmekde
ulanylyar.

Polistirol ordn onat dielektriki hésiyetini yiize ¢ykaryanlygy tigin
radiotehnikada uly orma eye boldy. Seyle hem gyzdyrylyp eredilen
ergininii  onat akyjylygynynynn bolmagy polistirol, guymak  usuly
bilen islemek iigin ayratyn materiallaryn biri bolup duryar. Sol usul
bilen kop sanly giit sarp edilydn radiotehnikanyn, optikanyn Oniimleri
hem-de rakowina we wanna Oniimleri alynyar. Polistirolyn esasy
yetmezgiligi onuit portlugydyr. Emma az mukdarda kaugugy gosmak
bilen, bu yetmezgiligi ansatlyk bilen yeip gegmek bolar. Bulardan
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basga-da yylylyjk we ses izolirleyji materiallar hokmiinde
penoplast diylip atlandyrylyan polistirol giiiden yayrandyr.

Poliwinilhlorid materiallarytt  ii¢ tipli yagny, gaty, yumsak
plastifisilenen ~ we  plastizol diylip atlandyrylyan  gorniislerinde
ulanylyarlar. Poliwinilhloridden plyonkalar, aynalar, winiplast listleri,
elektrik toguny izolirleyji materiallar, emeli deri we penoplastlar
tayarlanylyar.  Plastizollar  bolsa  oOrtlis  islerinde, esasan hem
awtomobillerii  asagyny Ortmekde, cagalar oyunjaklaryny, plyonka,
ellik, galos yaly zatlary tayarlamakda peydalanylyar. Poliwinilhloridii
yetmezgiligi gyzgyna durnuksyzlygydyr. Sonuii iigin hem bu polimeri
difie stabilizatoryfi gosulmagynda ulanmak miimkindir.

Politetraftoretilen  (ftorplast - 4, teflon) az mukdarda
goyberilydnligine garamazdan, Ozinii Uytgesik hésiyetini  bolmagy
bilen giiden bellidir. Teflon temperaturanyii uly aralygynda (190°C-
dan 3000°C —a cenli) yokary mehaniki, adaty bolmadyk temperatura
(350 °S — 400 °S —a cenli) we himiki durnuklydyr hem-de siirtiilme
koeffisiyenti Ordn pesdir. Sonui {igih hem ol “gury” podsipnikleri,
agressiw sredalar {icin gaplary tayyarlaimakda seyle hem himiki
magyn gurlusygynda, syr¢aly we konstruksion hemrde yokary
yygylykly tehnikada izolirleyji materiallar hokmiinde peydalanylyar.

Akrilatlar efirlerin, amidleri hemrde nitrillerin  metakril we akril
kislotalaryin polimerleri we sopolimerleri bolup, olaryn iginde has gin
yayrany polimetimetakrilatdyr. Ondan organiki aynalar we diirli
ysyklandyryjy ~ Oniimler, esasan hem awtomobillerin  her  hili
cyralaryny tayyarlayarlar. Seyle hem has yokary hilli awiyasiyada
ulanylyan ~ organkki aynalar hem alynyar. Metakril we akril
kislotalarynyn efirlerinin  yokary gomologlarynynn  polimerleri adatca,
lateksler gorniisinde matalara, kagyzlara sindirmek, emeli we natural
derileri islip bejermek ti¢in ulanylyar.

Polikarbonatlaryn iytgesik mehaniki hisiyetleri bardyr. Sonuf
i¢cin hem olardan adaty instrumentlerin yerini tutup bijek ok
gecirmeydn materiallar tayyarlanylyar.

Fenoplastlar  fenolyn we formaldegidin  kondensasiya ~ Oniimi
bolup, ikinji sintetiki polimerlerdendir. Fenoplastlar priborlaryn,
telefonlarynn ~ korpuslaryny, elektrotehniki  Oniimleri  tayyarlamakda
hem-de dokma Oniimlerini we aga¢ gabygyndan yasalan plitalar
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tayyarlananda  sifidirilydin =~ materiallar  hokmiinde  ulanylyar.
Fenoplastlarynn diinyd mogberinde oOndiirilisini 1960, 1970 we 1979-
njy yyllarda, degislilikde, 700, 1600, 2500 miifi tonna bolanlygy bilen
hésiyetlendirilyar.

Aminoplastlar ~ formaldegid bilen azot saklayan maddalaryi
kondensasiya ~ 6niimi  bolan  polimerdr we ulanylyan yerleri
fenoplastlaryiky yalydyr. Ondan bagga-da olar lak Ortiiklerinii diirli
kompozisiyalarynda ginden ulanylyar.

Elastomerler diyen monomerleriii polimerleri bolen kaugukdyr.
Has omat utgasykly hisiyeti emele getryan kauguk hlorpren
kaugugydyr. Yagny, hlorprenii stirol, akrilonitri we  beyleki
monomerler bilen polimerler we sopolimerlerdir.olar uglewodorod
kaucuklary bilen denesdireninde Ordn giiycli sowuga, yylylyga
¢cydamlydyrlar.

Polisiloksanlar hem hisiyeti boyunga yokary sowuga we gyzgyna
(60-dan 300 °S — a genl) durnukly kauguklardyr. Yone, olaryi
gowsak tarapy beylekilere otnositellikde durnuksyzlygydyr. Seyle
hem polisiloksanlardan ~ yokary temperaturada isledilyin elektrik
dwigatellerinde ~ we  priborlarynda  gyzgynz  durnukly  izolyasiya
hokmiinde ulanylyan termoreaktiw laklary alynyar.

Geljegi bar bolan we calt Osydn polimerlerin klaslarynyn biri
diizosionatlaryn  we  glikollaryn  polikondensasiyasy bilen alynyan
poluretanlardyr.  Olardan  koénelmége  durnukly bolan  sinlerifi
oniimgiliginde  ulanylyan  rezinler we  kauguklar  Oniidiirilyar.
Poliuretanlarynn esasynda, hésiyeti boyunca natural derd yakyn bolan
emeli deriler tayyarlanylyar. Mundan bagsga-da olaryil esasynda
ayakgap senagatynda hem-de transportda yumsak  oturgyclar
tayyarlanylanda yylylyk we ses izolyasiyalary iigin giiiden ulanylyan
penoplastlar alynyar.

Giiiden belli bolan polimerlerin biri poliefirler (smolalar) bolup,
olar kop esasly kislotalaryn ya-da angidridlerin kdp atomly spirtler
bilen kondensasiyasy esasynda alynyarlar. Siyiim emele getiriji
polimerlerin  bellilerinden polietilen tetreftalat ya-da lawsandyr. Ol
etilenglikol ~ bilen tetreftal kislotasynyti Oniimidir. Lawsan siiyiimli
dokma senagatynda ginden yayrandyr we ulanylyandyr. Ol yokary
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berkligi we konelmige durnuklylygy bilen tapawutlanyar we
yiinden bolan siiyiimler bilen onat utgagyar.

Neylon, enant yaly polimerlere degislidir we olar adipin kislotasy
bilen geksametilen diaminii (neylon) we @- aminoenant kislotanyi
(enant)  Oniimleridir.  Poliamidler —  eredjjilerde kyn ereyén,
gyzdyrylanda  yokary temperaturalarda ereydn (T=200-250 °S)
kristallagmak derejesi uly bolan polimerlerdir. Sonun igin hem
olardan ordn kop berk we yetil siiyiimler alynyar. Poliamidlerii bu
hisiyeti molekulalaryil  arasyndaky wodorod baglanysygy bilen
diigindirilydr. Poliamidler stiyiimleri, matalary, tanaplary, turbolary,
dirli gaplary we kop isleg bildirilyin Oniimleri Oniidiirmek  iigin
ulanylyar.

Poliakrilonitrilden alnan siiyiim dasky gorniisi we Ozinii kabir
hisiyeti boyunga yiiiden edilen siiyiimlere yakyndyr. Sonun iigin hem
poliakrilonitril stiyiimi emeli yiin almakda giiiden ulanylyar.

Kop ulanylyan Oniimlerin biri lak we refik materiallarydyr. Olar
iki bagda olif diylip atlandyrylyin yaglardan alynyardy. Hézirki
wagtda lak we renk materiallarynyn alnysynyn ordn kop sintetiki
usuly yiize ¢ykdy. Seyle-de bolsa olaryn esasy bolegi, yagny 75 % -e
cenlisi alkid smolasy diylip atlandyrylyan poliefr polimerleri
esasynda alynyar.

Sonky wagtlarda winilasetatyn we akril kislotasynyil efirleriniii
kdbir polimerlerini esasynda emulsiyaly renkler g yayrady.
Poliwinilasetat latekslerin = we ergnlerin  (yelim, refk we lak)
gorniisinde  ulanylyar.  Poliwiilasetatyn kop —mukdary  poliwinil
spirtinde tdzeden islenilyir we 0z gezeginde kOp gymmat polimer
materiallary alynyar.

Himiyanyn roly ayratyn hem himiki reaksiyalarynn energiyasyny
ulanylyan energetikada Ordn uludyr. Nebitin tebigy zapaslarynyn
azalmagy bilen, himki mdustriyanyn Ondiiryédn sintetiki yangyjyna
bolan isleg artyar. Umuman, himki we neftehimiki senagatynyn
Tirkmenistanda energetiki ugurlary durmusa gecirmekde uly roly
bardyr.

Nebit diinyénin kép yurtlarynda energiyanyn cesmesidir. Ondan
alynyan yangyclar gury yer, suw we howa transportlarynyn
dwigatellerini isledyédr, kosmos raketalaryny uguryar hemrde yylylyk
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elektrostansiyalarda  elektroenergiyany — Ondiirydr. Nebiti  islip
bejermek bilen ondan alynyan Oniimleri olaryn diiziimi, hésiyeti we
ulanylyan yerleri boyunga asakdaky toparlara bolyirler: 1) yangyclar;
2) nebit yaglary; 3) parafinler we serezinler; 4) aromatiki
uglewodorodlar; 5) nebitin bitumlary; 6) nebitin koksy; 7) plastiki
yaglar; 8) diirli yerlerde ulanylyan nebitii beyleki dniimleri.

Yangyglar esasan hem awtomobil, awia we reaktiw dwigatelleri
Ucin, yorite durmusda we senagatda ulanylyan pegler iigin,gdmi
desgalary we yylylyk elektrostansiyalarynda bug gazanlary {igin
niyetlenendir. Seyle hem gaz gomish yangyglaryn kop mukdary
kommunal-durmus hyzmatlary tigin goyberilyr.

Nebit yaglary dirli masynlarda we mehanizmlerde suwuk
vaglayys ii¢in, seyle hem beyleki senagat maksatlary {igin
peydalanylyar.

Suwuk parafinler belok-witamin konsentratlaryny, sintetiki yag
kislotalaryny hem-de tst-igjei maddalary almak {i¢in ulanylyar. Gaty
parafinler parfjumer senagatynyn hajatlary ligin we beyleki tehniki
maksatlar Uigin  ulanylyar. Gaty azyk parafinleri azyk gaplara
siidirmek  {igin, serezinler bolsa izolyasiya materiallary hokmiinde
gaty yaglary, wazelinleri, kremleri Oniidiirmekde ulanylyar.

Aromatiki uglewodorodlar eredijiler hokmiinde giiden ulanylyar
hem-de gymmatly himiki ¢ig mal bolup hyzmat edyir.

Bitumlar diirli senagat desgalarynyn hemrde yol gurlusyklarynda
basyrgylyk  materiallaryny,  asfalt  laklaryny, poligrafiki refkleri
oniidiirmekde giden ulanylyar.

Nebitin koksy ¢ig mallary kokslamak iicin peydalanylyar.

Plastki yaglar, kébir sebdplere gord, suwuk yaglary ulanyp
bolmayan yagdaylarda mehanizmlerde siirtilme  bolyan  yerleri
yaglamak {¢in peydalanylyar. Seyle hem olary metallaryn stiini
korroziyadan goramak ii¢cin ulanylyar.

Nebitin  beyleki Oniimleri bolsa rezin we lak hemrde renk
senagatynda  yelimleri  tayyarlamakda, ¢igitlerden,  yapraklardan,
stinklerden gaty we suwuk yaglary ekstrogirlemekde, metallary islip
bejermekde we beyleki maksatlar iicin ulanylyar. Nebit kislotalary we
duzlary bolsa sabynlary oOndiirmekde, matalary reiiklemekde hem-de
agaclara siidirilydn materiallar hokmiinde peydalanylyar.
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Organiki dél birlesmeler hem halk we oba hojalygynda,
tehnikada, medisinada Ordn giiden ulanylyar. Meselem himiya
senagatynda kaustk soda, kikiirt kislotasy, natriy sulfaty emeli
siiyim almakda Pt, Fe, Al we olaryfi birlesmeleri katalizator
gorniisinde, we s.m. uly dhmiyete eyedir. Oba hojalygynda kiikiirt,
azot we fosfor kislotalarynyii duzlary uly gerime eye boldy. Kébir
seyrek yer elementleri we olaryn birlesmeleri lazer generatory
gorniisinde, gursun radioaktiw we rentgen sOhlelerinden goranmakda
dhmiyeti ordn uly bolan maddalardyr.

Yod, kaliy permanganaty, kislorod we sunuii yaly orin kop diirli
beyleki birlesmeler medisinada  giiden  bellidir.  Organiki  dél
birlesmeler kop diirli bolup, olaryi 50 prosentden gowragy kompleks
birlesmelerdir. Ylmyn we tehnikanyn diirli pudaklarynda, kompleks
birlesmelerin =~ dhmiyetinin =~ artmagy ~ kopdentantly  birlesmelerin
himiyasynyii ¢alt Osmegmne getirdi. Meselem, soniky dowiirde kop
dentantly  organki  maddalaryn = metallar  bilen  durnukly,
yokarlandyrylan ereyjiligi bolan kompleks birlesmeleri emele getirip
bilijik ukyplary, olaryin oba hojalygynda esasanda onui Oniimgilik
pudagynda ulanylyp baslanmagyna getirdi.

Su babatda kop yyllaryn dowamynda alymlaryn we praktiklerii
insi Ostimliklerde ginden yayran kesellerin biri bolan hloraza garsy
gores problemasyna gonikdirilendir.

Osiimlikler {icin bu bejermesi 6rdn kyn bolan fimksional
kesellemelerin bir gorniisidir. Hloraz kop diirli bolup toprakda hekin
agdyklyk etmegine bagly, demiriii yetmezciliginden emele gelyén
goriisi, yagny, “hekli hloraz” has giiden yayrandyr.

Hekli topraklarda demir (III) ereyjiligi 6rdn pes we Osiimlikler
tarapyndan  Ozlesdirilmegi  6rdn  kyn bolan  gidrooksidleri we
karbonatlary emele getiryir. Bu sertlerde topraga gosmaga demir
birlesmelerinii = berilmegi  olaryn  Ordn ¢alt eremeyidn  gOrniise
gecyanligi sebdpli garagylyan netjjeleri bermeyar.

Diymek Kationlar erginde erkin Me™, gidroliZiesen Me(OH)"™,
gidratlasan  Me(H,0);" ya-da kompleks ionlar gdrniisinde dus
gelyérler.

Suwly  erginde kompleks  birlesmelerin = emele  gelsini
yonekeylesdirilen gdrniigde asakdaky yaly goz oniiine getirmek bolar.
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Meselem metal kationyny saklayan ergine komplekson ya-da
beyleki kopdentantly organiki birlesmeler gosulanda kompleks emele
getiriji ion bilen koordinirlemek {igin gidrat gatlagyndaky suwun
molekulalarynynn we helatlaryn arasynda basdeslik serti doreyar.

Akwokompleksden suwuii molekulasyny gysyp ¢ykarmagyn esasy
sertleri su asakdakylardan ybarart bolmalydyr.

Ligand toparlarynyn donorlygy suwui molekulasynyn
donorlygyndan yokary, kationlar bilen birlesmige amatly geometriki
gurlugy seyle hem ergnini belli bir pH derejesi bolmalydyr.

Bu diizgiinleri kanagatlandyryan kompleks emele getiriji agent
suw  bilen  basdeslesmesinin  netijesinde  belli bir  serlerde
akwokompleksiti  koordinasion sferasyndan suwuin  molekulasyny
gysyp c¢ykarmak bilen tize kompleks birlesmidni (MelL) emele
getirmige ukyplydyr.

13.1-nji surat. Emele gelydn komplekslerin durnuklylygynyni
(IgK) erginin pH baglylygy.
Muia EDTA (HiL) kompleks emele getirme prosesini mysal
getirip ony asakdaky shema arkaly aflatmak bolar:
Me(H,0))" + L =MeL" ™" +xH,0
Bu denleme kompleksin emele gelmek prosesinifi, esasy parametri
bolan, pH —a baglylygyny gorkezmeyar. Erginde pH —a baglylykda
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MeL™  (normal kompleka), HanMeL  (wodorodly  ya-da
protonlagan kompleks), MeL>™  (ikijadroly kompleks) kompleks
jonlary,  seyle  hem  Me(OH)L™,  Me(OH).L™®  gomiisli
gidrooksokompleks ionlar dus gelip biler. Olaryn erginii pH —a bagly,
kompleks emele getirip bilijilik miimkingiligni her bir kompleks
emele getirjji kation iicin ayratynlykda kesgitleyirler.

Kompleks emele gelme prosesiniii erginii pH —a baglydygyny hil
taydan asakdaky yaly hisiyetlendirmek bolyar. Meselem, kop walentli
kationlar (titan, sirkoniy, molibden) kompleks birlesmini erginifi
pH<1, ki¢i ti¢ walentli kationlar pH=2-3, deni iki walentli metallar
pH>3-4, uly asgar-yer metallary bolsa pH>7 bolanda emele
getirmidge ukyplydyr (13.1-nji sur.).

Su nukday nazardan kompleksonlaryn we kop dentantly organiki
birlesmelerin pH we beyleki faktorlara baglylykda fosfor dékiinlerinin
iymitlendirjilik ~ ukyplaryna  bolan  tésirlerine  seredelii. = Fosfor
dokiinleri  esasan  fosfor  kislotasynyn  kalsiy  (Cag(POa)a,
Ca(HzPO4)y ...) duzlary bolup esas hisiyetli maddalara degislidir.
Fosfatlaryn  iymitlendirjjik ukyplary olarynn ereyjiligine, gidrolizlenis
hésiyetlerine  baglydyr. fosfor tursy kalsiy duzlarynyn gidrolizlenmegi
H,PO, ,HPO}” we PO. ionlaryii emele gelmegine getirip biler.

Osiimligit iymitlenmegi {icin H,PO, , HPO?" ionlary has amatly
bolup, olar diie pH=3-5 bolanda yeterlk derejede asakdaky denleme
boyunga emele gelip biler.

Caa(PO4)z+3stO4<_—’3ca504+2H3PO4
HaPO4=H +H,PO ,

Kopleng halatlarda iymitlendiriji maddalar hokmiinde fosfatlary
asgar sredaly sistemalarda giiden ulanmaly bolyar.

Emme bu gorniish sistemalarda fosfor duzlarynyn gidrolizlenme
yagdayy kynlagyar we olaryl iymitlendirjjilk ukyplary Ordn pese
digydar. Meselem, pH=8-9 deti Dbolan toprakda Caz(PO4)2
iymitlendirijilik ~ ukyby praktiki taydan nola den bolup, ikili
(Caz(POy)2- H,0) we yonekey Ca(HSO,),-CaSO, superfosfatyiky
bolsa bary-yogy 10-20 % aralygyndadyr.

Fosfor dokinlermin  iymitlendirjik ukyplaryny yokarlandyrmak
maksady bilen ulanylyan esasy usullaryii biri topragy gipislemekdir.
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Topragy gipisleme usuly toprak-yuwudyan kompleksden
gipisin - diiziminddki kalsmii komegi bilen natrini gysyp ¢ykarmaga
esaslanandyr. Gipisleménin netjesinde topragyn diiziiminddki natriy
karbonaty kalsiy karbonatyna gecydr we natriy sulfaty emele gelyar.
Kiikiirttursy natriy suwunn  komegi bilen toprakdan gysyp cykarylyar
we netijede topragyn asgarlygypeselydr. Emma gipislenménin tasiri
Oordn pes bolup, munuit esasy sebéplerinii biri gipisii ereyjiligni
vitiryanligidir diyip cak edilyir. Hizirki wagtda gipisleme prosesi
ulanylmayar diyen yalydyr.

Alymlar aggar sredaly toprakda fosfatlaryn iymitlendirijilik
ukyplaryny — artdyrmaga miimkingilik berydn tehnologki nukday
nazardan amatly kompleksonlary we beyleki organiki birlesmeleri
ulanmak gerek diyip hasap edyérler.

Bu birlesmelerin  fosfor duzlarynyn iymitlendirjjilk  ukyplaryna
bolan tésiri olaryn fosfatlarynn diiziiminden, fosfor kislotasyny gysyp
¢ykarmaklygyna we onuii kation bolegi bilen duz gomisli ya-da
kompleks birlesmeleri emele getirmeklige esaslanandyr.

Organiki birlesmelerin duzlar bilen tisir edisme hisiyetleri esasan
olaryn gurlusyna, kationyfi tebigatyna we sredanyin pH baglydyr.

Metallarynn kationlary kompleks emele getirip bilijilik ukyplaryna
baglylykda birndge toparlara boliinyarler:

Ca2*, Mg?*, A" 1a; Fe** 2b toparyna we s.m.

Egerde metallaryn  kationlaryna  Lyuisit = esasy  hokmiinde
seredilyan helatlar bilen tésir edigydn Lyuisin kislotasy gorniisinde
seredilse, onda 1 toparyn (A kationlar) kationlary Pirson boyunca
“gaty Kkislotalara” gabat gelydr, 2 toparyn (B Kationlar) kationlary
bolsa “yumsak kislotalara” gabat gelyar.

Diymek elektron konfigurasiyalary inert gazlarynyn elektron
gatlagyna menizes bolan A —kationlary takmynan deformirlenmeyén
“gaty” sar we tersine yefilik bilen polyarlasyan B —kationlary bolsa
deformirlenyén “‘yumsak™ sar gOrniisinde gdz Oniine getirmek bolar. A
-kationlar ion, B —kationlar kowalent baglanysykly kompleksleri
emele getirmige meyillidirler. A —kationlar suwly erginde kopleng
donor atomy gorniisinde kislorod saklayan organiki birlesmeler bilen
ordn durnukly va-da eremeyidn maddalary emele getirydrler.
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Diymek, A —kationlar bilen kompleks emele getirip biliek
maddalary die diiziiminde kislorod saklayan (>CO; >COH; -
COOH; >NOH) birlesmelerden gézlemek gerek. Meselem:

 OH
R-C- CHZ—C R O
B-diketon

siklogeksan kislotasy
allzarln.

B —kationlar A —kationlardan tapawutlylykda kislorod saklayan
birlesmeler bilen bir hatarda diiziiminde donor atomlary gorniisinde
kikkiirt, azot saklayan maddalar bilen hem tisir edigméige
ukyplydyrlar.

A we B —kationlar has durnukly kompleksleri diirli donor atomly
kop finksional gruppaly organiki birlesmeler (helatlar) bilen emele
getiryarler.

Donor atomlary “yumsak esas” bolan helat emele getiriji
molekulalar durnukly birlesmeleri  die “yumsak kislotalar” (B -
kationlar) bilen yiize ¢ykaryarlar.

Donor atomlary “gaty esas” bolan helatlar denlikde “gaty” we
“Yumsak” (A we B kationlar) kislotalar bilen tisir edisméige
ukyplydyrlar.

“Gaty esasyn” we “gaty kislotanyn” gatnagmagyndan emele gelen
komplekslerin ~ “yumsak esaslaryin’” we “gaty kislotalaryn” emele
getiren komplekslerinden has durnuklydyr. Hazirki wagtda helat
emele getiriji hokmiinde ulanylyan organki birlesmelerin  iginde
donor atomy dife kislorod, azot, kikkiirt bolan maddalar dus gelyar.
Donor atomlarynn hasiyetleri helatlaryn  diiziimindéki —radikallaryn
gomiislerine  baglydyr. meselem elektroakseptor radikallary olaryn
donorlygyny peseldyirler, elektrodonor radikallary bolsa
gliyclendiryarler. Kompleks birlesmelerin  durnuklylygyna —funksional
gruppalaryn asakda getirilen hésiyetleriniil tésiri bardyr:

a) finksional gruppanyn ginislikdaki gurlugy;
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b) donor atomlaryn tebigaty we olaryii ion hem-de atom
radiuslary;

¢) helat emele getiriji reagentlerin esas-kislota hésiyetleri.

Her bir merkezi kation ergnit belli bir pH —da kompleks emele
getirmdge ukyply bolup (13.1-mji sur.), helatlaryn kompleks emele
getirip  bilijilk ukyby bolsa sol bir pH —da olaryn anionlarynyi
mukdaryna we gorniisine baglydyr. betain strukturaly EDTA {igin:

HOOCH,C CH,COOH
\Il\l"—CHz—CHz—!\l*/
0OCH,C — b > chcoo-

WY HyY*™ \/ wy?- Y4

HY

EDTA mukdary, %
23 388§

L)
LY
<

6 [ 4 /0 ” 4
PH

13.2-nji surat. Etilen diamintetrauksus kislotasynyn anionlarynyn
mukdarynyn we goriisinin pH —a bagly tlytgeysi.

Onunt  anionlarynyl mukdarynyn we gomisini pH -a bagly
iytgeysi 13.2-nji suratda gorkezlendir.

Erginii pH=2-3 oblastynda yenillk bilen hereket edyéin wodorod
atomy karboksil gruppalary dissosirlenydrler. Sistemanynn pH>5
bolanda bolsa betain azotyndaky wodorod atomlary ergine gecyérler
(13.3-nji sur. 1 egri ¢yzyk).

Seylelikde biz organiki birlesmelermn gurlusynyn kompleks emele
getiriji  kationlaryii tebigatyna we sistemanyn pH kompleks emele
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gelme  prosesine  belli  bir
derejede tasirlernm bardygyny
gordik. Diymek fosfor duzlarynyn

diizimine  gryan  kalsiy  ionynyi
“gaty” kislotalara  degislidigini  we
onuii yokary pH  kompleks emele
getiryndigini g6z  Oiilinde  tutmak
bilen helat emele getiriji
molekulalary, donor atomy
gorniisinde kislorod saklayan

organiki birlesmelerden, yagny “gaty
esaslaryn” iginden gozlemek gerek.

Bu yagay asgar sistemada kalsiy

4 2 3 4

fosfatlaryny “emeli yol bilen”  13.3-nji surat. EDTA-I.lyfl
dissosirlemige we olaryh Ei(t:rTgrz‘rtr’\\le(;;iﬁ ceri Wzyiy'lye_n
l,ymltlendm-lﬂﬂ( Lo ukybyny 1- metalyn iony yok
yokarlandyrmaga miimkingilk berer  halatynda, 2- 7 metal
diyip cak edilyar. Organiki  ionlarynyt gatnasmagy
birlesmeleriii ~ gatnasmagynda ~ ge¢yéin g;‘fn ’\;ltrzlfn?22e+(;\la , LT,
“emeli” dissosirlenme prosesini - Mg

asakdaky shema boyunca arflatmak

a — 1 mol EDTA payyna
diisydn  esasyn ekwiwalent

bolar:

CaHPO4+HL=CalL+H3PO4

HL donor atomy “gaty esas” bolan organiki birlesme.

Bu nukday nazardan kébir organiki birlesmelerin (gumin we fulwa
kislotalarynynl) yokary pH —da kalsiy fosfatlarynyn dissosirlenme
hésiyetine bolan tésirine seredelif.

Gumin we fulwa kislotalary (toprakdan, gomur komiirden we s.m.
alynyar) ionogen gruppalarynda berkligi boyunca birndce wodorod
ionlaryny saklayan we olary diirli pH —da metal ionlaryna calysmaga
ukyply  polifenol  karbon  kislotalaryna  degislidir. ~ Funksional
gruppasyndaky wodorodyn metal ionyna calsylmagy pH finksiyasyna
baglybolan, diirli gumin we fulwa kislotalaryndaky ionogen
gruppalaryin wodorod ionlary sol bir pH —da aktiwlikleri boyunca
diirli-diirlidirler.

sany.
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Meselem uksustursy kalsinii gumin kislotasy Dbilen tésir
edismesi pH 7-8 den bolanda die karboksil gruppalaryndaky
wodorod ionlarynyn calsyrylmagyna getiryir. Tursy sredada bolsa
reaksiya gumin kislotasynyn emele gelydn tarapyna gysaryar.

Gumin  Kkislotalary  pH=4,76  maksimal mukdarda  uran
birlesdirmidge  ukyply bolup, pH=6 bolsa yeterlk derejede
durnuklydyr.

Diymek, gumin seyle hem fulwa kislotalarynynn komples emele
getirijilik  ukyplaryna pH funksiyasynyn tdsirini g6z Ofiline tutmak
hokmanydyr.

Gumin  (fulwa)  kislotalarynyn  kompleks  emele  getirijilik
ukyplaryny, arassa gumin kislotalarynyi we ‘“metalgumin kislota”
sistemasynyn titrlenmeginin  pH aratapawudyny (ApH) denesdirmek
arkaly kesgitleyirler we ony kompleks emele gelminin ‘“pH effekti”
diyip atlandyrylyar. ‘“Metal-gumin kislota” (kislota Tirkmenistanyn
gotur kOmriinden alnan) sistemasynyn titrlenmeginin  egri  ¢yzygynyn
owrenilmegi “Ca — GK” we “Mg — GK” sistemalarynyn egri
¢yzyklarynyn arassa GK egri ¢yzygy bilen praktki taydan gabat
gelyandigini  gorkezdi. Munuti 6zi Ca?t we Mg?* jonlary icki
kompleks birlesmeleri yiize g¢ykarmayarlar, Yagny olar duz gorniigh
maddalary emele getiryandirler diyip ¢aklamaga miimkingilik beryar.

Alumininii  we demrit  duzlary bolsa pH —yi iki bagdaky
bahasyny 0,2:0,7 cenli kemeldydr, bu bolsa Al we Fe ionlarynyi
kompleks emele getirme prosesine gatnagyandyklaryna sayatlyk
edyar.

“pH effektin”  asgaryn  konsentrasiyasyna baglylygynyi
Owrenilmegi  titrfleménin  bagky stadiyasynda ‘pH effekti”  6rédn
pesdigini we onuii maksimal derejd, (ApH 1,3:1,6) hemme COOH we
fenol gruppalarynyn 50% gowragynyn reaksiya gatnagmagyndan
sofira  yetyandigini gorkezdi. ‘“Metal-gumin  Kislota”  sistemasynyi
titrlenmeginin egri  ¢yzygynyn Owrenilmegi ionogen  gruppalaryn
kompleks emele gelis proseslerine gatnasyslaryna gozegeilk etmége
mimkingilik berydr. Titrlenme egri ¢yzygyn “S” gOrniisi bolup,
kompleksii emele gelmeginde diie bir — COOH dil, eysem — OH
gruppalaryii hem gatnagyandygyny subut edyar. Hakykatdan-da eger-
de reaksiya dile — COOH gruppalary gatnagyan bolsa onda
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titrleménin  grafigi goni ¢yzykly gormiisde bolardy. Diymek
titrlenme prosesinde egri “[” gdmiish ¢yzygytl emele gelmegini fenol
grupplarynyn reaksiya gatnagmaklarynyil netijesidir diyip ¢aklamak
bolar.

Gumin kislotalary titirlenende ofia metal ionlarynynl gosulmagy,
titrlenme  egri  ¢yzygyny diie bir pH —yi pes bahaly Yerine
stiysiirmén, eysem ony has hem egreldydr. Bu bolsa reaksiya diirli
gorniisdéki tursy ionogen gruppalarynyi gatnasyandygyna gosmaga
sayatlyk edydr. Gumin kislotalarynyti kompleks emele getirijilik
ukyplary die bir — COOH we fenol gruppalaryna bagly daldir.
Egerde kompleks emele gelme die bir su gruppalarabagly bolsa,
onda gidrolizlenen kislotalaryn gatnagsmagyndaky “pH — effektden”
gidrolizlenmedik  kislotalaryin  gatnagmagyndan yiize ¢ykyan “pH
effekt” uly bolardy. Sebébi gidrolizlenen gumin kislotalary, 6zlerini
gidrolizlenmedik gorniiglerine garanyiida fenol gruppalaryny has kop
saklayarlar.

Emma hakykatda ters yagday yiize c¢ykyar. Edil sunui yaly
yagday —COOH gruppalaryna hem degislidir. Gidrolizlenen we
gidrolizenmedik ~ gumin  Kislotalary ~ defi  mukdarda —COOH
gruppalaryny  saklayandyklaryna  garamazdan  kompleks  emele
getirjjik ~ ukyplary boyunca tapawulydyrlar.  Gidrolizlenen  gumin
kislotalarynyn ~ kompleks  emele  getirjjilik  ukyplary  olaryn
gidrolizlenmedik gorniisine garanyiida has pesdir.

Bu bolsa kompleks emele gelme prosesine gumin kislotalarynyn
azot saklayan gruppalary hem gatnasyandyr diyip ¢aklamaga
miimkingilk beryar. Fulwa kislotalary alnyslary boyunga suw-aseton
we asgar fraksiyalaryna bolinip, kompleks emele getirjjilik ukyplary
boyunca Ordn tapawutlydyrlar. Suw-aseton fraksiyasy igin “pH
effekt” Ordn pes bolup, asgar fraksiyasynyn kompleks emele getirijilik
ukyby gumin kislotalarynynka golaydyr.

Gumin kislotalary tigin Ca we Al kristal gorniili birlesmeleriniii
alynmagy Vene-de bir gezek reaksiyanyii ge¢megi ligin esasy faktoryn
sredanyni pH dygyny subut edyér. Hakykatdan-da
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pH 8-9 aralygynda, alyumininin diiziimi 1:1.

O
(HNOOC), / c—
AI(NO:CI)
(Ho)y> Lo
O

Kalsiy bolsa gumin kislotasy bilen diiziimi 2:1 bolan birlesméni
pH 6 den bolanda emele getiryér.

Gegirilen eksperimental barlaglaryi netijesi yokary pH —da gumin
kislotalarynyti kalsiy fosfatlaryny «emeli dissosirlemége»
ukyplydygyna sayatlyk edyédr. Asgarlylygy yokary bolan toprakda
(Tiirkmenistanyn - sertinde) geglrllen meydan we wegatasiya synaglary
fosfor dokiinlerinii gumin kislotalarynyn tasiri astynda
iymitlendirijilik  ukyplarynyn adaty yagdaydaka garanyiida bimnége
esse artyandygyny gorkezdi. Seylelkde yokarda getirilen mysallaryn
esasynda organki didl maddalaryn praktiki taydan &hmiyetlerinii
uludygy, emma kopleng halatlarda olaryn netijeli bolmagy ticin belli
bir sertlerin gerekdigi aydyn goriinyar.
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