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On siz

Hal-hazirda azerbaycan dilinde elementlar kimyasina aid telobaler ii¢iin
asash bir todris vesaiti yoxdur. Bu baximdan yazmis oldugumuz kitaba
tolebat bdyiikdiir. Uzun middst orzinds kitabin mitelliflori qeyri-iizvi
kimyadan talebalers milbazirelor oxumus tecriibe vo seminar derslori
aparmislar, Bu baxindan miielliflere melumdur ki, miivafiq derslikler
olmadan talsbalari Gyratmek ¢ox boyik cetinlikler téredir,

Fonn iizro uzun vaxt aparan kitab, material axtariglar: tolsbenin ders
dyrenmasina manfi tasir gostorir. Bu boslugu aradan galdirmagq iigiin bels
bir kitabin yazilmasiu qarsimiza moegsed qoyduq. Kitabda elementlor
kimyasinin nezori ve eksperimental messlaleri nazerdon kegirilmisdir.
Elementlor va onlann birlosmsleri mendeleyevin ddvri sistemine uygun
olaraq, qruplar lizre, evvelce qgeyri-metallar (s- vo sp-elementleri), sonra iso
metallar (s-, sp-, d- vo f-elementlori) Oyrenilmigdir. Tedris VII grup
_elementlarindon baglayaraq ardicilliqla davam etdirilmigdir. Hidrogen
miistesnaligla VII A qrup elementi kimi nozorden kegirimigdir. Her bir qrup
elementinin  xarakteristikasina baxmadan 6nce, qrupun {imumi
xarakteristikasi teqdim edilmisdir.

Ayn-ayn elementlorin alinma iisullan ve kimyevi xasseleri ile yanas:
onlarin tebistde yayilmasi, minerallari, molekullarimin omale gelme
xiisusiyyatlon, fiziki vo mexaniki xassolori do verilmisdir. Elementlerin
xarakteristikasindan bagqa - mihiim birlogymeleri, onlarin qurulugu,
xassalori ve tetbiq saholeri genig sorh edilmigdir. Elementlsrin mineral
filizlerinden iglenib ¢ixanlmas: haqda melumata da xtisusi yer verilmisdir.
Kitabda deyigken valentli elementiorin davamh ve davamsiz birlesmeleri
hagda melumata genis yer verilmis, elementlerin metalokimyasi 6z eksini
tapmigdir. Elementlor kimyasi programa uygun olaraq, madde qurulusu
hagqinda miiasir nazariyyelers, dovri sisteme, kimyevi qanunlara,
proseslerin kimyavi, termodinamik ve qurulug nezertyyealarine asasen tertib
edilmisdir.

Kitab ali mekteblerin kimya fakiiltelerinin tolebaleri ii¢iin nezerds
tututmusdur.

T.M.Ilyash
J.M.Seyfullayeva
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QEYRI-METALLARIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Kimyevi sistematikanin asasi olan elementlorin Dévri sistemi, element-
lorin xiisusiyyatlorini nozere alaraq, besit maddslerin xasselerini mileyyen
etmok iiglin imkan yaradir. Malum oldugu kimi, biitiin basit maddalar gerti
olaraq iki hisseye - metallar va geyri-metallara boliiniir. Bu tesnifat, basit
maddslerin fiziki vo kimyevi xasselorindoki forqa asaslanir.

Umumiyystle biitin maddelarin xasselerindeki ferq, onlann terkibine
daxil olan elementlar arasindaki kimyavi alagenin tabistinden asilidir. Ele
buna gora de bosit madde seklinde mdvcud olan metal va qeyri-metallar
biri-birinden ¢ox forqliditler. Bela ki, qeyri-metallarda atomlar arasi
garsihight tesir naticesinde lokallagmis elektron ciitii hesabina geyri-polyar
kovalent alage, metallarda iso delokallasimig elektron gaz1 hesabina yaranan
metal alagasi mdveud olur. Bu elagelerin tebiatinin miixtelifliyi metal vo
geyri-metallarin xassolorini mileyyen edir. Basit maddalerds geyri-metalliq
xassolori kovalent olagelor hesabina formalagir. Kovalent alagenin
yaranmast iigiin gargiigh tosirdo olan atomlann valent elektronlannia
miqdan kifayst geder cox olmalidir. Dévri sistemde LIA ve IVA gruplan
arasinda Sintl serhadi adin1 dagiyan saquli serhed gekilerse, ondan solda
elektron ¢atismamazh@ olan elementlor, sagda isa elektron artighgr ile
xarakierize olunan elementior yerlasmis olar. Miiasir nezeriyyelore asason,
xiisusi davamhhga malik olan kovalent olagenin yaranmasi iigiin, nacib
qazlara xas olan, tam dolmus oktet elektron konfiqurasiyasi nsnp®
varanmalidir. Mohz bu da Dévri sistemde Sintl serhaddinin yerini
miayyenlosdirr.

Kovalent alage hesabina yaranan bosit
maddolorin  yeni geyri-metallatin omole
goalmosi (iglin her bir atomun s- va p-energetik
saviyyalorinde en az1 4 elektron olmahdir.
Belo halda dord kovalent alagonin {(sp* hibrid
veziyyati) amale golmasi miimkiin olur. Qeyd
edilen hal, IVA grup elementlerindo Oziini
gosterir va karbon, silisium, germanium,
a-qalay k.e. = 4 olan, almaz tipli kristal qafost
amsala gatirir (sek.1).

Sek. 1. Almazin qurulugu



Valent elektronlarinin say1 bega barabor olan VA grup elementlori Uigiin.
oktetin tamamlanmasina ii¢ elektron atmir. Ona gore de bu elementlar te-
rofdaslan ile yalniz iig kovalent alaqe (k.2.3) emele getira bilirlar. Bu zaman
amele golen besit maddaler layl quruluga malik olur ve her bir lay daxilinde
atomlar aras1 mesafo, miixte.if laylarda yerlogen ato mlar arasi masafelere
nisbeten kigikdir. Bele basit maddelere misal olaraq qara fosforu, arseni,
stibiumu gdstermak olar (sok.2).

Sek. 2. Gara fosforun qurulugu

Yuxarida gosterilen ganuna uygunluglara esasen Yum-Rozen kristal-
lokimyavi qayda verilmisdir.Bu qaydaya gore, Sintl serheddinin sad tere-
finde yerlosen elementlerin emele getirdiyi besit maidelerin kristal qefes-
lorinda koordinasiya adadi (& - N) berabardir ve burada N, Divri sistemde
elementin yerlesdiyi qrupun ndmresini gostorir. Meselen VIA qrup
elementlori iigiin (S, Se, Te) cktetin tamamlanmasina iki elektron ¢atmir, ona
gore do onlarin emele go-irdiyi besit maddalerin kristal qurulusunda
qurulus vahidleri, k.e 2-ye baraber olan xatti ve ya qapall zigzaqvan
zencirlerdir. Bu zencirlor bir-biri ile zeif Van-de-Vaals qiivvaleri ile
baglanmir. VA grupu ilo analoji olarag, VIA qrup elementlorinin de ameis
gotirdiyl besit maddelerde zencir daxilinds atomiar arasi mesafe, qonsu
zancirlorde atomlar aras1 mesafoyo nisbetan gox kigil olur (sek.3.).

Yum-Rozsr qaydasina  gors
VIIA grup ¢lementlerinin ameole
gotirdiyi besit maddelerde k.e.=1,
ona gére do 1ar atomun yaimz bir
gongusu ola tiler (Haly). Dogrudan
da biitiin hzlogenler molekulyar
kristal qofasi emele getirirler. Bu kristal gofosinin dilyiin ndqtelorinde Hal,
molekullan yerlogir va molekulda gongu atomler arasindaki masafo
(0,202nm ), molekullar aras1 masafaden (0,334 nm) ¢ox-gox kigik olur.
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Sek. 3. S¢ molekulunun gurilusu
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On nohayst, VIIIA grup clementlerine Yum-Rozeri gaydas: tatbiq edil-
dikde molum olur ki, bu elementler ligiin koordinasiya adadi sifra bara-
bardir. Dogrudan da niacib qazlann kristal gefeslari bir-biri ile zeif Van-der-
Vaals qiivvolan ile baglanan bir atomlu molekulardan ibaretdir.

Yum-Rozeri gaydasindan kenara ¢ix-
malar da vardr. Belo ki, Sintl serhaddindon
sol torofde ye:rlogan bor, elektron ¢atigma-
mazlif! ilo xarakterize olunmasina baxma-
yaraq, bosit madde seklinde qeyri-metaldir.
Borun 2p-kaynosimmetrik orbitala malik
olmas1 naticesinda, onun ionlasma poten-
siall vo elektromenfiliyi yiiksekdir. Ela bu
sabebden de borda biitiin kristal boyu
elektronlarin umiimilegdirilmasi ¢etinlegir.
Lakin borda olan elektron gatigmamazlif

Sek. 4. Borun kristal qurilunun  Oziinii kristal gefesinin qurulugunda aydin
elementi olan ikosaedr gostarir. Bela ki, bu gefesin dilyiin
noqgtalerinde 12 bor atomundan teskil olunrnus iyirmitizvlii klaster tipli
ikosaedriar yerlagir ve bu elementlorin valent elektronlan qurulug vahidinde
atomlar arasinda lokallagms olur (sok.4).

Belalikla, aydin goriiniir ki, Sintl serhaddi da elementlari metal vo geyri-
metallara bdlmir. Bu bdlgii dioganal iizre B-Al, 8i-Ge, As-Sb, Te-Po ele-
mentlen arasindan keqir ve Dovri sistemin 18 ve 32 xanali cedvelinde daha
aydin goriiniir. Lakin elementlorin metal ve qeyri-metallara bolgiisii nisbi
xarakter dagiyir. Amfcter xassali elementlor metal ve qeyri-metallar arasinda
Oziinl kegid kimi gostarir ve dioganal serhad otrafinda qruplasir.

Tabiatde yayilmasi. Qeyri metallar tobietde hem serbest, hem de
birlesmaler seklinde yayiimisdir.

Davri sistemin ilk elementi olan hidrogen, kosmosun an yayimis ele-
mentidir. Hidrogeno hom sorbost ve ham de birlogmalar goklinde rast geli-
nir. O, suyun, {izvi mangeli birlesmalerin, biiiin canl orqanizmlierin, gilin -
asas torkib hissasidir,

Faal qeyri-metallar olan halogenler yalniz sirlagmalar, esasen de gelovi
metallarla emole gatirdikleri binar birlesmeler seklinde tebiotde rast
gelinirlor. Okisgen va kiikiird aktiv mineral stnele gotiren elementler ofub,
keg¢id metallan ile bin.ar birlesmeler amele getirirler. Bundan basqa oksigen
kiilli migdarda silikat ve aliimosilikat, kiikiird ise sulfatlar seklinde tobietdo
rast yolir. Hor iki element - ham oksigen ve harn de kiikiird yiksek feallifina
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baxmayaraq, serbest halda da (O,, 0,. §) méveuddurlar. Bu ise tebietda bas
veren térome proseslorin (fotosintez, vulkan piliskiirmeleri ve s.) naticesidir.
Azot tebiotdo asasen sorbost halda yayilmigdir. Azot molekulunun xiisusi
davamhihiga malik olmasi, onun atmosferin on bdyik terkib hissosi kimi
méveudlugunu esaslandinr. Lakin ona, tebistde soralar (nitratlar) soklinde
de rast golinir. Fosfor - fostat minerallannin terkibine daxil olur. Karbon
hem iizvi vo ham de mineral mensoli formalarda mévcuddur. Bundan basga
o, serbest sokilde - almaz ve qrafit kimni rast gelir. Silisium litosferanmin yani
yer gabiginin osas elementidir. O, goxsayh silikat vo aliimosilikat mineral-
larimn asas terkib hissesidir.

Neocib qazlara tebiotde yalniz sorbast halda, asasan de atmosferde rast
gelinir.

Ahnma iisullari. Umumiyyatlo her hansi bir maddenin alinmast tiglin
iisul secdikde ilk névbade hemin {isulun iqtisadi cehatden semarali olmas
her torofli asaslandinilmahdir.

Tobiotde serbost sokilde rast gelan basit maddealeri adaten fiziki
iisullarin kémeyi ile gangiglardan ayirirlar. Mesalen, maye havamn
fraksiyali distillesi zamanmi N, O, ve necib qazlar biri-birinden
asanligla aynhr.

Qeyri-metallar tobii birlesmalerindo hom oksidlosmis ve ham de
reduksiya olunmus sekilde rast gelir. Aktiv qeyri-matallar, yoni halogenler,
oksigen, xalkogenler (kiikiird sulfatlarda oksidlasmis sekildedir) yalmz
reduksiya olunmus vaziyyetda, hidrogen, azot, fosfor, karbon, silisium, bor
oksidlosmis balda (su, nitratlar, fosfatlar, karbonatlar, silikatlar, boratlar)
tobii birlesmelarin torkibine daxil olur.

Mohz buna gore de, tobii birloymelerden basit maddelerin alinmas:
miitloq oksidlesmo -reduksiya prosesidir. Bosit maddolerin, o ciimloden do
geyri-metallarin  oksidlogyme-reduksiya reaksiyalar ile alinmas
birlagmelerin kimysvi, elektrokimyovi vo termiki pargalanma iisullen ila
hoyata kegirilir.

Yiiksok elektromentfiliye malik olan elementlorin emels getirdiyi basit
maddoaleri almagq @glin, birlesmelerin kimyevi oksidlagmesinden istifada
edirlor:

2NaBr + Cl, = 2NaCl + Br,
16HC1 + 2KMnO, = 5Cl, + 2KCI + 2MnCl, + 8H,0

Molekula daxili oksidlesme-reduksiya reaksiyalarmm tetbigi ile de bir
sira geyri-metaliar: almaq miimkiindiir:

8
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2KCIO, = 2KCl + 30,

2KMnO, = K;MnD, + MnO, + O,

Zrly=Zr + 20,

Tebii birlesmelorin terkibine oksidlesmis halda daxil olan, nisbeten az
aktiv qeyri-metallar (13, Si, Ge, P, As), reduksiyaedicilerin tesiri ile alimr:

B,0; + 3Mg = 2B + 3MgO

Si0, + 2Mg = Si + 2MgO

2BCl, + 3H, = 2E. + 6HCI

SiCl, + 2H, = Si -+ 4HCI

SiCl, + 2Zn = Si + 2ZnCl,

GeO, + 2H, = Ge + 2ZH,O

Azot ve fosfordan basqa diger pniktogenleri, onlann oksidlerinin,
fosforu ise fosforitin karbotermik iisul ilo reduksiyasindan aliriar:

E,0, + 3C = 2E + 3CO
2Ca,(PO,), + 10C: + 68i0, = 6CaSi0; + P, +10CO

Senaye miqyasinda flilor, xlor ve oksigen elektrokimyevi (anod)
oksidlesms iisulu ile alinir, Bunun Ggiin fliioridlerin armtlsl xloridlarin
mohlullan va erintileri, sudan istifads edilir.

Bosit maddelorin alnma iisullarindan biri de ‘termiki parqalanma -
pirolizdir. Bu isul ile metal vo geyri-metallart eyni zamanda almaq
miimkiin olur:

Sil,=Si+2[;; Til, = Ti -+ 2,
2BBr; = 2B + 3Br, ; 2BI, = 2E + 31,
B,H,;=4B + 5H, Zrl, = Zr + 21,

Bu iisulun miissot coheti - piroliz prosesleri neticesinde yliksek
tomizliyo malik maddelorin alinmasimin miirakiinliiytidiir. Mehz buna gore
doe onlar miiasir texnoloji proseslarde genis istifade edilirler.

Fiziki xassolori. Bosit maddolerin xasselari - s1xif1, erime ve gaynama
temperaturu, 6zlitlityil, elektrik kegiriciliyi ve s., onlarin qurulusundan ve
kimysvi alagenin tebistinden asili olaraq deyigir.

Adi goraitde geyri-metallar bosit madde kimi miixtelif aqreqat halinda
méveud olurlar:

- qaz H,, O,, N,, F,, Cl,, He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn

- maye Br,

- bark B, C, Si, I, As, S, Se, Te, I, At



Umumiyyastls qaz ve maye aqreqat halinda olan biitiin maddeler dia-
magnit xassalere malik olurlar. Bu baxamdan oksigen miistesnaliq toskil
edir. Onun ikiatomlu molekulunun paramagnit xasselari MO isulu ile izah
edilir. Bark halda geyri-metallarin kristal gefesinde esas rol kovalent ala-
goeys malik oldugundan, spin paramaqgnetizminin imkanlan ¢ox ciizidir ve
buna gors de onlar asasen diamaqnetikdirler.

Qeyri-metallar berk halda kévrak olub, istilik va elektriki pis kegirirler.
Onlann elekiriki ve istiliyi pis kegirmesi, onlann kristallarinda serbast
elektronlarin clizi miqdarda olmasi ile slagedardir. Buna gore de geyri-
metallar dielektrik ve ya yanmkegirici xassalidirlor. Az migdarda olsa da
onlarn istilik kegiriciliyine malik olmas, kristal gefesinin rogsi horoketi ila
milayyen edilir,

Kimyovi xassalari. Hor hansi bir kimyavi garsihgh tesir atom ve ya
molekul seviyyasinde bag verdiyinden, besit maddealerin kimyevi xasselort
atom ve ya molekullanin xiisusiyyetlori ilo mtieyyen olunur. Bununla
boraber, real olaraq, bark kristal maddaterin kimyavi feallig: onlarin
toxunma sathinin dlgiilerinden, kristal qurulusundan ve s. makroskopik
faktorlardan da asilidir. Eyni zamanda besit maddslerin feallig1 onlarn
allotropik sekildeyismeleri ile de miayyen edilir. Maselen, ag, qirmiz1 ve
qgara fosfor aktivliyine goro biri-birinden ¢ox ferglanir.

Biitiin bunlan nezers alaraq qeyd etmsak lazimdir ki, basit maddslorin
kimyovi xassolori, onlarin atom, molekul vo kristal formalanimin biitlin
xiisusiyyatlar toplusunun vahdati ile mileyyen edilir.

Qeyri metallar 6z aralaninda ve metallaria kimyovi reaksiyalara daxil
olaraq, binar birlesmeler amele getirirler. Bele birlogmalere oksidler,
halogenidler, hidridler, xalkogenidlor, pniktogenidler, karbidler, silisidler,
boridler ve bir sira bagqa birlogsmalor aiddirlar.

Kimyevi reaksiyalarin boyiik hissosi sulu mehlulda getdiyinden basit
maddelerin suya ve sulu mehlullara miinasibotini dyrenmek vacibdir. Su,
kimyevi xassolarine gore hom oksidlesdirici ve hom do reduksiyaedicidir.

Yiiksok elektromenfiliye malik olan elementlerin amelo gatirdiyi basit
maddalarin (Cl,, Br,, I, va s.) su ile qarsihgh tesiri zamam dispro-
porsionlagma reaksiyalart gedir:

Clyg) + HyOmayey = HClom) + HCIO 0

Flitor ve suyun qarsiligh tesiri oksigenin ayrilmasi ile baga ¢atir. Bu
zaman su reduksiyaedici kimi ¢ixis edir:

Fa + HyOpmayey = ZHF gy + O
10



Qeyri-metallar oksidlesdirici olmayan duru tursularla reaksiyaya
girmadiklori halda, oksidlesdirici tursularin mohlullan ile reaksiyaya daxil
olurlar. Qat nitrat ve sulfat tursulart ile geyri-metallann qarsihiqly tesiri
naticesinde oksigenli ursular amele galir:

S + 2HNO, = H,S0, + 2NO

2P + 5H,80, = 2H,PO, + 580, + 2H,0

Qeyri-metallar qaloavi mohlullan ile reaksiyaya daxil olarag, duz emels
getirirlor. Qeyri-metallann foalliq saviyyesinden asihi olaraq, bu reaksiyalar
ya basit maddelarin oksidlegsmosi vo hidrogenin aynlmas: ile neticelenir:

Si + 2NaOH + H,0 = Na,Si0, + 2H,

ve yaxud da disproporsionlasma hesabina gedir:

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

35 + 6NaOH = 2Na,S + Na,S0, + 3H,0

Hal-hazirda texnikanm inkisafin1 nezere alsaq metal ve geyri-metallan
ekstremal soraitda biri-birine xassace yaxinlagdirmaq olar. Maselen, tipik
geyri-metal olan hidrogen ifrat yiksek tezyiq altinda &ziinii metal kimi

apanr. Tipik metal olan natrium ise ifrat yiiksak temperaturlarda gaza benzer
Na, molekulu amela gotirir. Buradan bels naticeye golmak olar ki, metal veo

qeyri metallar arasinda koskin serhod qoymagq heg de diizgiin deyil ve bu
sorhedler sarti xarakter dagiyir.

"



HIDROGEN

Dovri sistemin ilk elementi olan hidrogen, an saca elektron quruluguna
(1s') malikdir. Bu element iki elementar hissecik olan proton ve
elekmtrondan ibaretdir ve bunlar arasinda yalniz cazits gilivvesi mévcuddur.
Hidrogenin elektron qurulugunun sadeliyi heg do onun kimyasinin sadeliyi
demok deyil. Dksine, onun kimyas: diger elementlarden farglanir.
Hidrogenini bagqa elementlarden forglondiren osas xiisusiyyet (helium
miisespa olaraq) onun valent elekironun bilavasite niivenin tesir sferasinda
olmasidir. Miisbet yiiklii hidrogen ionu H*, elementar hissacik olan
protondan ibaratdir.

Formal olaraq s-elementlerine aid olan hidrogen, IA grupunun tipik
elementlorinin (Li, Na) tip analoqudur. Onun iigiin IA qrup elementleri kimi
+1 oksidlesme derecesi xarakterdir. Hidrogen tipik reduksiyaedicilor
strasina daxildir. Qeyd etmek lazimdir ki, kation helinda (H*) hidrogenin
analoqu yoxdur. Hidrogen atomunun yegana elekirou kaynosimmetrikdir,
mehz buna gore de o, niive ile gox six slagedadir. Hldrogemn lonlagma
enerjisi 13,6 eV (1317 kC) barabardir.

Diger terafden hidrogende halogenlorde oldugu kimi, sonradan golen
tosirsiz qazin elektron qurulusuna gatmagq {igiin bi- elektron gatnur. Bu
sobabden de hldrogen halogenler kimi oksidlogdirici olaraq -1 oksidlesma
deracesi gosterir. Oziiniin acreqat halma, H, tipli ikiatomlu molekul amola
getirmo xasselerine gore de hidrogen halogenlers gox oxsgayir. Eyni
zamanda hidrogenin MO, halogenlerin molekulyar orbitalindan temamile
ferglendiyi halda, o, gelevi metallarin buxar hatinda méveud olar Me, tiph
molekullarinin MO ile ¢ox oxgardir.

Belelikle, diger elementlerden farqli olaraq, hidrogen atormunun asil
element analoglan: yoxdur, ve bu sebabden o, aovri sisternde  xiisusi
mévgeye malikdir, Hidrogenin xiisusi mdvgeyi onin xassalerinin ayrica

olaraq oyramlmasmx labiid edir.

Hidrogen yunanca "sudoguran" demekdir. Onun dg tabii izotopu
melumdur - protium } H(p+e - 99,984%, deyterium ?H(p+1r+e) (D) - 0, 16%,
tritium 3, H(p+2n+e) - 10°* %. Tritium radioaktiv elemet olub, yanm-
pargalanma dovrii T, = 12,26 ildir.

12

R



Toabii ehtiyatlar.. Hidrogen kainatin en yayilmis elementidir. O, giines,
ulduz ve basqa kosmik cisimlorin osas terkib hissesini tagkil edir. Yer
kiirasinde hidrogenin kiitlo pay1 ilo miqdan 1% , atom pay ile ise 95%-dir.
Hidrogen , atmosferin yuxan gatlarinda atomar, yer gabiginda isa su seklinde
rast galir. Vulkan ve tebii gazlann terkibine de az miqdarda hidrogen daxil
olur. Uzvi maddalarin esas terkib hissesi olan hidrogen, canli orqanizmlerin
vo onlann gevrilme mohsulu olan neft, dag kdmiir ve tebii gazlann terkibine
daxil olur.

Alinma iisullan. Laboratoriyada hidrogen agagidak tisullar ile ahinur.

Kipp aparatinda xlorid va ya duru sulfat tursulan ila sinkin qarsihiqh
tosirinden. Sinkin terkibine az miqdarda As daxil oldugundan bu zaman
alinan hidrogenin terkibina AsH; de daxil olur. AsH; gox zohorli maddedir

ve buna gore de reaksiyanin apanlmas: miiddatinde ehtiyath olmaq vacibdir.
Zn + H,S0, = ZnSO, + H,
Zn + 2HCI = ZnCl, + H,

Tomiz hidrogen almaq ticiin KOH mshlulunu elektroliz edirler. Bu
zaman katod zonasinda hidrogen aynhr.

Amfoter metallarla galovi mohlullann garsiligh tesirinden da hidrogen
almaq miimkindiir:

2Al1 + 6NaOH + 61,0 = 2Na, [AI(OH), ] + 3H,
Zn + 2NaOH + 2H,0 = Na, [Zn(OH), ] + H,

Qalavi, gelevi-torpaq elementlarinin ve onlann hidridlerinin su ile
qarsiliqlt tesiri zamam da hidrogen alinir:

2Na + 2H,0 = 2NaOH + H,

CaH, + 2H,0 = Ca(OH), + 2H,

Sonayede hidrogeni asason tebii qazdan, yanacagin qaz mehsullarindan
vo koks qazindan abirlar. istehsal prosesinin osasinda karbohidrogenler va
dom qazinin su buxant ilo katalitik qarsiligh tesiri durur. Bu isullar
konversiya iisuilan adlanir, Katalizator kimi Cry0,, Al O;, K,0 ve s. ilo
asqartanmig Fe,O; totbiq edilir.

CH, + H,0 = CO + 3H, ( 800°C)

CO + H,0 = CO, + H, (600°C)

Son reaksiyada omalo gelen karbon qazim ayirmagq liglin qaz qarigig
tezyiq altinda su, sonra ise gqelovi mohlulu ila yuyulur ve belslikle temiz H,
alir. Proses iigiin teleb olunan CO menboyi , su ve ya qenerator qazidir.
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Hidrogen eyni zamanda karbohidrogenlerin oksigen gatismamazhig
soraitinde yanmasindin da alimr.

2CH, + 0, = 2CO + 4H,

Yiiksok temizlikli H,, suyun (30%-li KOH istiraki ile) elektrolizinden
ahmr.
Fiziki xassolori. Hidrogen rongsiz, iysiz qazdir. Orime temperaturu -

259°C, qaynama temperaturu ise -253°C-dir Diger qazlara nisbeten suda az

hell olur (0°C temperaturda | hacm suda 0,02 hacm H,). Berk hidrogenin
sixhg 0,08 gq/sm>-dir. Hidrogen, yiingiil, asan diffuziya eden, yaxsi istilik
kegiren qazdir. Tabii hidrogenin terkibindo 0,02% deyterium vardir. Agir su
(D,0) suyun elektrolizinden alinir. Hal-hazirda, deyteriumu almagq igin
hidrogenin rektifikasiyasi metodundan istifade edirlo:.

Tritiumu, litiuma neytronlarla tosir etmokle alirlar

6,Li + 1.n=4He + 3,H

Tobiotde tritium atmosferin yuxari qatlarinda niive reaksiyalan
neticesinde alinir

|4_’N + Ion = 3IH (T) + |26C
Tritium radioaktiv pargalanmaya meruz qalir
3H(T)=%He+ -

Niive spinlerinin orientasiyasina gére hidrogen molekulunun iki név
xiisusi gekildeyigmesi mévcuddur.

- niive spinleri paralel (eyni istigamotde) olan or o-hidrogen (o-H,)
(tor ~259,2°C, t,,, -252,76°C)
- niive spinleri antiparalel (ks istiqametde) olan para-hidrogen (p-Hy)

(t,, -252,329C, t,,,-252.899C).

Orto- ve para hidrogen molekullarimn enerjisi eyni olmadifindan, onlar
miixtelif xasselore malikditlar.

Berk halda hidrogen heksoqonal molekulyar kristal qefoso malikdir.
Hidrogen molekulu yiiksok dissosiasiya enerjisine malik oldugundan (435
kC/mol), yalnz 2000°C-dsn yuxari remperaturlarda nezoro garpacaq
doracede dissosiasiya edir. Kvant-mexaniki hesablamnalarina goro , yiiksak
tozyigde hidrogen metallagrnahdir. Bu zaman moielulyar hidrogen atomar
hala kegmoali vo atom kristal qefesi omalo getirmelid r. Omale gelmis kristal
14
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qofesinin diiyiinlerinde protonlar yerlosmali ve alinmis sistem metal
kegiriciliyine malik olmalidir.

Kimyavi xassolori. Hidrogen , elektron qurulusunun xiisusiyyetleri ile
olagedar olaraq hem reduksiyaedici ve hern do oksidlesdirici xassaler
gosterir. Adi seraitde rnolekulunun davamlilig ile elaqadar olarag, o, az
aktiv olub, yalniz fliior ile reaksiyaya daxil otur. Qizdinldiqda ise, hidrogen,
demak olar ki, geyri-metallarin harmsi ilo reaksiyaya daxil olaraq, kimyevi
birlesmolor emslo ge'irir. Hidrogenin reduksiyaedici xassaleri bir sira besit
maddelarin, onlann oksid ve halogenidlerinden alinmasinda genis totbigq
edilir '

MoQ, + 3H, = Mo + 3H,0

SiCly +2H, = Si + 4HCl

Oksidlagdirici kimi , hidrogen foal metallarla qarsiliqh tesirde olur vo
hidridler omale gotirir

Na + H, = 2NaH

Melumdur ki, hid-ogenin alindig1 anda reaksiyaya girme qabilliyi daha
yiiksokdir. Bu halda reaksiyaya hidrogen molekulu deyil, atomar hidrogen
daxil olur. Artiq otaq temperaturunda atomar hidrogen kalium permanganat
mahlulunu rangsizlesdirir, oksigen vo bir sira metal vo geyri-metallar (N, P,
As, S, Si vo s.) ilo -eaksiyaya daxil olur, Atomar hidrogen, molekulyar
hidrogenin termiki dissosiasiyasindan, kimyevi qarsihgl tesir, elektrik
bogalmasi, ultrabonévseyi sitalanma neticosinde alina biler. Atomar
hidrogen, xiisusen alirma aninda ¢ox feaidir.

Reaksiyaya daxil oldugu elementin tebiatindon asili olaraq, hidrogen
atomu birlesmalerde imiisbat (+1) ve monfi (-1) polyarlasa biler.

H' birlegmelori - L_iH, NaH, CaHZ, BeH,, MgH,, AlH, va s.
H" birlagmeleri - H,0, HF, HCl, HBr, HI, H,S, H,Se vo s.

H" ve H' birlesmeleri arasinda, araly] mdvqe tutan birlesmolor
moveuddur. Bu birlagmalari seraitdsn asihi oaraq hom H™'-in ve hem da
H"-in tdremaleri kimi nezarden kegirmoek olar.

Oksidlesdirici rolunda hidrogen &ziinii halogen kimi apararaq hidridler
amala gotirir. Qeyd etmok lazimdir ki, H, molekulundan H™' jonunun amele
golm.asi endotermik prosesdir ( H%,yq = +150,5 kC/mol)
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YaHa = Hegp Hoyq = 217.4 kC

ViHq + € = H e HO 0, = 150,5 kC

Buradan aydin gorGniir ki oksidlogdirici xasselorino gore hidrogen,
halogenlerden xeyli zeifdir. Ele bu sababdon de gelovi ve galevi-torpaq
metallariin hidridlerinde elagenin polyarligi daha zoifdir. Litium hidrid az
polyar maddedir.

Hidrogenin emela getirdiyi birlesmelori asagidaki kimi de tasnif etmek
olar:

s-elementlorinin hidridleri (NaH, LiH, CaH, ve s.)

p-elementlorinin hidridleri (B,H,, CH,, NH,, H,0, HF ve s.)
d- ve f-elementlarinin hidridleri (VH, TiH, 47.500 V9 8.)-

Qelevi ve gelovi-torpaq metallarimn hidridleri duzabenzer berk
maddalerdir. Bor, IVA-VIIA qrup elementlarinin hidrogenli téremalen
kovalent olageli, qaz halinda birlosmoalerdir. Be, Mg va Al hidridlen
(AlH,),, (BeH,), ve s. polimer maddslordir. Bu birlegmalorda alageler
hidrogen kérpiictyii (i morkezli olage) hesabina emale galir.

p-Elementleri hidridlorinin davamhligy qrup boyu yuxaridan agags
getdikce azalir, dovr boyu ise soldan saga getdikce artir. Sulu mehlullarda
tursuluq ve qalevilik xassaleri ionlagmanin istiqgametinden asih olur:

H,E + H,0 = H, E" + H;O" (tursu) HC! + H,0 = CI" + H,0"
H.E + H,0 = H,, E* + OH" (golovi) ~ HN+H0= NH,* + OH

s ve p- elementlorinin hidrogenli birlesmelori suya miinasibatlerine gore
alt1 grupa boliirler:

1. Su ila foal reaksiyaya girenlar (duzabanzer birlesmalar)

CaH,g, + 2H,Omy = Ca(OH)yg, + 2H, AG =-288 kC
2. Su ilo zoif reaksiyaya girenlor { bir sira kovalent tipli hidridlar)
Sin(q) + 4H20(m) = H4Si04(k) + 4H2(q) AG = “832 kC

16-
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3. Kimyavi qarsilic It tesiri ddnar proses olanlar (NH,)
NH; + H,0 < NH,0H

4. Sulu mihitde zeif tursu emslo getirenler (kilkiird yarimqgrupu
elementlori). '

5. Sulu mehlulda qiivvetli tursu amelegetirenler (xlor yarimqrupu
elementlort).

Kimyovi xassalerite goro hidridleri esasi, tursu ve amfoter hidridior
kimi de tesnif etmak olar. Su ile qargiligh tasir zaman1 esasi hidridler gelevi,
tursu hidridleri iss tuisu emale gatirir. Ele buna gors de tursu hidridleri
hidrogen anhidridler du adlandirlir. ®sasi ve tursu hidridlori arasindaki forg
onlarn qaryiligh tesiri zamant 6ziinii aydin gésterir; .

LiH + BH; -» Li[BH,]

28as furgy litiumn etrahidr idoborat

Burada esasi xassoli litium hidridin terkibindeki H"' tomu donor, tursu
xasseli BH, ise akseptor kimi $ziinii aparir.

Amfoter xasseli AlH; terofdaginin xasselerinden asili olaraq hem esasi
{donor) va hem de tursu (akseptor) xasseleri gésterir:

\A1H3 + 3BH; — Al[BH,);,

P psasi xasso

gﬁNaH + mﬁg&e —  Na[AlH,]

~¢ Formal olarag koripleks hidridlor de H™' jonunun tremsleri sirasina
daxil olurlar (Li [BH,] Li[All,} ve s.). Kompleks hidridler sade hidridlere
nisbaten termodinamiki néqteyi-nezerden dahu stabildirler. Bele ki, galovi
ve goelovi-torpaq elemrentlorinin boro- ve aliimohidridleri pargalanmadan
oriyirler. Bir sira lizvi helledicilorde yaxyi bell olurlar. Sudan hidrogen
aywraraq pargalanirlaz. Feal metallarin kompleks hidridleri yiiksek
temperaturda hidrogerin istiraki ilo elementlorin birbasa sintezinden, ve
yaxud sade hidridlerin halogenidler ile qarsihgli tesirinden alimr. Bagqga
metallarin kompleks h dridlerini, onlarin halogenidlerinin gelevi metallarin
boro- ve ya aliimohid-idleri ile miibadile yoln ile par¢alanmasmndan slde
edirlor:

Li[AIH,] + ScCl, = Li[ScH,] + AICI,

H.drogenin metallardaki mahlullarindan forqli olaraq, metalabenzer
hidridler xiisusi kristullokimyeavi qurulusa va metallara xas olan (metal
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pariltisi, berklik) xasselore malik olurlar. Bu maddaler adaten istiys ve
korroziyaya qars1 ¢ox davamli oluriar. Metalabonzor hidridlerin sixlig:
metallarin 6zlorinin sixligindin kigik, amelagelma entalpiyas: ise du-
zabenzor hidridlerden bdyiik olur. Metalabenzer hidridlerde hidrogen
atomlarimin bir hissesi 6z elektronlarinin bir hissasini metahn
kegiricilik zonasina verir, qalan atomlarin elektronlari iss metallarin
qosalasmamiy elektronlar ilo kovalent elage eamoale gatirir. Mshz buna
gore do metalabonzer hidridlerin berkliyi uygun metallara nisbaten
daha yiiksek olur.

Metalabonzor hidridler esasen geyri-stexiometrik tarkiblidirler.
Onlarn kimyevi formullar1 MeH (UH,, PaH,;, LaH;) kimidir. VI-VIII
grupun d-elementlori hidrogena qars az faaldirlar. Bu elementiar arasinda
Pd xiisusi yer tutur (1 hacm Pd 900 hecm H, udur). Palladiumun anomal
xassaleri onun elektron qurulugu (iki 5s - elektronlannin 4d" ugurumu) ile
olagodardir.

Tatbiqi. Hidrogenin asas hissesi kimya senayesinde nitrat tursusu ve
giibre istehsalinin eveazedilmaz xammal olan ammoniyakin istehsalina serf
edilir. Bundan basqa, hidrogen xlorid turgusu, metil spirti sintezi
proseslerinin asas komponentlarindandir. Hidrogenin boyiik bir hissasi piy,
yad, kémiir, neft istehsah qaliglarimin katalitik hidrogenlogmesinde tetbiq
edilir. Hidrogenin yiiksok reduksiyaedicilik gabiliyyati metallurgiya sahe-
sinde metallanin onlarin oksid ve halogenidlerinden alinmas: proseslerinde
istifade olunur.

Deyterium ve tritium qarigiginin, idare olunan niive reaksiyalarunda
yaxin gelecekds genis istifado edilacoyi gozlenilir. Miiasir dévriin miihiim
problemlerinden olan hidrogen energetikas1 golocekdo Gziinlin genig
inkisafin tapmalidir.
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VHA QRUP ELEMENTLORI

Dévri sistemin yeddinci qrupu 6z terkibine tipik elementlar olan fliior ve
xlordan basqa brom ve mangan yarimqupu elementlorini daxil edir. Tipik
elementler — fliior, xlor vo brom yanmgrup elementlarinin xarici elektron
tebagelerinin tamamlanmasina 1 elektron ¢atmadigindan bu elementler tipik
geyri-metallardir. Flilor dovri sistemin on yiiksek nisbi elektromenfiliye
malik elementidir. Xlor ve brom bu baximdan azotla miiqayise olundugu
halda, yod elektromenfiliyine gore kiikiirde yaxindir. VII A qrup elementlori
halogenler adlandinhir (duz emele getiren) ve bu elementlarin har biri 6z
dovriinde tesirsiz, yaxud necib qazlardan evvel yerlegdiyinden, onlar
yerlagdiyi dovriin on elektromoanfi elementidirler. Bu elementlarin elektron
qurulusu agagidaki kimdir:

F - [He]2s22ps Cl - [Ne]3s23ps
Br - [Ar]3d'94s24p5 I - [Kr]4d!05s25ps

Yeni xarici elektron 6rtiiyiiniin tamamlanmas {igiin 1 elektron gatmur.
Mahz buna gére de, onlar iigiin elektron birlegdirmek daha xarakterdir.

Cadval 1
VI A grup elementlorinin bazi xassolori
F Cl Br I

Atom radiusu, nm 0,064 0,099 0,114 0,133
jon radiusu, nm 0,133 0,181 0,196 0,220
Atom polyarlifi, nm* 0.4 23 33 5,1
Rabitenin uzuniugu , nm 0,142 0,199 0,228 0,267
Elektrona herislik kC/mol -339,13 -355,88 -330,76 -301,67
NEM 39 31 2,9 2,6
AH gigsyHal, kC/mol 159,1 2428 192,6 1507
AHpignHal™ kC/mol -5359 -405,7 -386,0 -301,7
EO(Ha],HaI Y 2,87 1,36 1,07 0,54
Srima temperatury, "C -220,6 -160,9 -7.2 113,5
Qaynarna temperaturu, *C -187,7 -34,2 58,8 184,5
AH (gry, kC/mol 0,51 6,41 10,60 15,56
AH (4ay 3, kC/mol 6,55 20,42 30,3 41,81
Sixhg, g/sm’ 1,3 1,9 34 44
pK(dm_) Halz 24 6,8 4,5 2,6
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Lakin geyd etmek lazimdir ki, sira némrasi artdigca halogenlarin geyri-
metailiq xasseleri zeifloyir vo uygun olaraq metalliq xasseleri giiclenir. Bu
dziinii ionlagma potensiallaninin, NEM va standart — redoks potensiallarimn
azalmasinda gosterir. Artig yod Oziinii yumsaq oksidlesdirici kimi apanr,
metal panltisina malik bark madde olaraq, zeif amfoter xassaler gosterir.
Yuxaridak: 1 sayl cedvelda VIIA grup elementloririn bezi xasseleri veril-
misdir.

" Flilor en yiiksek elektromenfiliye malik element kimi ve elektron
formutunda d - yarimseviyyesi olmadigindan birlesmalerindo yalmz (-1) ok-
sidlogme derecasi gosterir. Digar halogenlorin de (-1) oksidlesme derecesi
gostermasine baxmayaraq, cnlar tiglin +1; +3; +5; +7 oksidlesme deracelon
de miumkiindiir. Bununla da onlar fliiordan gox ferglonirler. Astat gistorilon
oksidlesme derecelerinin hemisina uygun gelen birl 3smelor amele getirir.

Nisboten az yayiltmg elementlar strasina daxil olan halogenlsrin migdan
fliiordan yoda getdikce azalir. Yiiksek feallia malik elementlor kimi yalniz
birlesmeler seklinde rast gelinirlor. Onlar hem minerallar emele gatirir ve
hem de ion seklinde okean, doniz, sor gol, mizeral su monbolorinin
torkibine daxil olurlar. Brom ve yodun fordi yatagla yoxdur. Onlar asason
deniz ve neft yataglanna yaxin yerlegon yeralti sularm terkibine daxil
olurlar. Astat tebietde rast gelinmir. Siini elementdir, an uzun Smuli
izotopunun 2/°At yarimpargzlanma dovrii 8,3 saatdir.
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FLUOR

Fltior VII grupun ilk tipik elementidir. Onun xasselarinin spesifikliyi
tokca atom radiusunun kigikliyi, ionlasma potensialinin vo NEM an bdyiik
qiymeto malik olmast ila deyil, eyni zamanda flilorun valent imkanlanmmn ve
oksidlogsme derscolorinin mehdudiugu ilo elagadardir. Flilor atomunun d-
orbitalimin ofmamas1 ve elektronlarm n=3 orbitalina promotorlagmasi
energetik cohstden alverisli olmadigundan, onun yalmz iki oksidlesme
deracali (0 vo -1) birlogmelen mévcuddur. Buna gore da o, ancaq oksid-
logdiricidir. Flilor molekulunda niiveler aras: mesafenin diger halogenlare
nisbaten daha kigik olmasina baxmayaraq, o, xlor ve brom molekullarina
nisbateen az davamhidir. Bosit madde kimi fliiorun aktivliyini temin edan
faktorlardan biri olan fliior molekulunun
nisbi davamsizhgi, onun atomiannda d-
orbitahinin  olmamas1 1le izah edilir. Q,_,,-J
Fliorun elektrofilliyi xlora nisbaten
daha zeifdir. Bu da fliior atomunda 2p-
elektronlanmn kaynosimmetrikliyi il
izah olunur. Bels ki, flior atomunun 2p-
orbitali niivo torefindon daha siddetle
cozb olunur va ona gére de o, tam dol- G04
mus qeyri-kaynosimmetrik 2s-orbita-
lindan asagida yerlasir vo bununla $ok. 5. 2p-Element atomlarinda
elagadar olaraq oks ekranlagma effekti ks ekranlagdirma effekti:

) biitbv xatt - 2s; qirig xatt - 2p
meydana ¢uxr {sok. 5.).

Tam dolmug 2s-orbitah 6z ndvbaesindo flitor atomuna birlegen elektronu
dof edarak, elektrona herisliyi azaldir, ionlagma potensialini ise artinir.
Yuxanda geyd edilen faktorlar flior kimyasinm spesifikasini mileyysn edir
ve onu en aktiv geyri-metal olmasini tomin edir.

Tabiotds yayilmas: va alinma iisalari. Flior yer qgabifanin kiitle pay:

fod. om

g

| DU R S |
34 5 &6 7 8 8 L

ile 8+1072% -ni tagkil edir vo tabiatde duzlar soklinds rast gelinir. Onun asas
minerah flioritdir CaF, (fliiorit spatt). Flior eyni zamanda bir sira dad
siixurlarinin terkibine daxildir - flior apatit Cay(POy),F, kriolit Na,JAIF,].
Okean sulannda 0,0001%, flior vardir. Fliior eyni zamanda insan
organizminde beyinin, qaninin, vo siimiiyiin terkibinu daxil olur.
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Sorbost halda fliior, (HF+KF) evtektik qangigiun ve ya asanariyen
KH,F,, KH,F, asidokomplekslerinin elektrolizinden aimnur. Elektroliz prosesi
qrafit anodlu, poladdan hazrlanmis elektrolizerda aparilir. Proses zamani
hidrogen ve flilorun garigmamas: figiin katod va anod biri-birinden
diafraqma ile aynlmig olur. Faktiki olaraq elektrolizo HF ugradilir, KF ise
orintinin elektrik kegiricmlmyini tomin edir:

3HF = H,F* + HF;”
katodda: 2H,F* + 2e” = H, + 2HF
anodda: 2HF, - 2e¢” =F, + 2HF

Fiziki xassolori. Adi seraitde, flilor, agiq san rengl qazdir. O, -188°C
temperaturda narmnci-sar mayeya cevrilir va -252°C temperaturda donaraq
ac1q san kristallar emele getirir. -252°C -den asag1 temperaturda kristallar
rengsizlesir. Keskin agilayict iye malikdir. Flicr biitin holledicilari
pargaladig tgiin onun hollolmas dyronilmemigdir.

Kimyovi xassolori. Yiiksok feallifa malik olan fliior molekulunun
atomlara dissosiasiya enerjisi cemi 151 kC/mol-dur (Cl, iiglin 238 kC/mol).
Flijor biitiin elementlorio siddatle reaksiyaya girir. O, hotta nacib qaziarla da
birtesmolor amele gatirir:

Xeg, + Fyq =XeFy AG 95 = -161 kC/mol
Xewg + 2F g = XeFy AG; 394 = -257 kC/mol

Fliior bir sira metallarla (Pb, Cu, Ni, Mg) ¢atin ho } olan flioridler emale
gotirdiyi iigiin, onlarin sethi fliorid tebagasi ile d:tiilerok passivlesir vo
onlan sonraki tesirden qoruyur. Buna gére de onlar quru mihitda praktiki
olaraq fliiorun tesirino qars1 davamh olurlar.

Otaq temperaturunda fliior su ile reaksiyaya girarek HF emalo getirir
Reaksiya neticasinde sorbest oksigendan bagqa, O; ve OF, almr.

Asagi temperaturlarda, elektrik bogalmasi zamam fllor oksigenla
reaksiyaya girerok oksigenin fliloridlorini (OF,;, O,F,) emale getirir. Toz
halinda karbon, silisium, fosfor, kiikiird vo diger qeyri-metallar ve elace da
metallanin ekseriyyeti fliior mithitinde, 20-300°C temperaturda ahgaraq,
uygun fliloridler emole getirirler. Qeyd etmsk lazimdir ki, fliorlasma
reaksiyalarimin bir goxu zancirvari mexanizm ile gedarek, yanma ve
partiayisla miisayet olunur.
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Fliiorun birleaymalori. Fliiorun hidrogen vo metallarla qarsihgl tesiri
zamani onun oksilegdirici xasseleri 6ziinti daha aydin gosterir. Hidrogenla
fliiorun, soyuqda qarg:high tesiri saxelenmis zancirvari mexanizm ile gedir.
Ona goro do reaksiyamin siirati bir sira fiziki-kimyevi parameirlarden asilt
olur. Hidrogen xloridin ahnmasindan ferqli olaraq, HF qeyd edilen iisul ile
alinmir. Senayeds hidrogen fliloridi CaF, ile qati sulfat tursusunun
tesirinden alirlar. Latoratoriya soraitinde quru HF, qurudulmus KHF, -nin
qizdirilmasi noticesinde alimr.

Hidrogen fliiorid rengsiz, olduqca zsherli madde olub, -83°C
temperaturda ariyir, 19,5°C temperaturda ise gaynayir. Deri iizerine
diisditkda zGlallart hsll ederok, toxumalarin derinliyine kegir ve onlara
dagidici tesir gosterir. HF ve onun suda mehlulu olan fliorid tursusu kvars ve
adi gitgont hell edir:

Si0, + 4HF = SiF, + 2H,0
SiF, + 2HF = H,[3iF]
Buna gére de onu siise qgablarda saxlamag olmaz. Hidrogen elaqesinin

hesabma qaz halindi hidrogen fliorid 4 rnolekuldan, maye halinda 6
molekuldan, berk halija ise n-sayda molekuldan ibaret zencir emele getirir.

TR

H---F—H

| ; F H

F F :

: | H F

Hw—F.--H | |
F---H—F--H

Fliiorid tursusu d gor hidrogen halogenid tursularina nisbeten zeif olub,
orta qiivvali tursula- sirasina daxildir. Flilorid turgusunun belo anomal
xassosi polyar HF molekullarinin hidrogen elagosi hesabma assosiasiyalar
amolo gatirmesi ile izah olunur. HF molekulilan arasinda yaranan hidrogen
rabitiesinin enerjisi, su molekullarn arasinda yaranan hidrogen elaqesinin
enerjisinden gox olub, 83,7 kC/mol beraberdir. Bu sebebden emele gelen
hidrogen olaqeleri tistemi HF-un suda heterolitik pargalanmasim xeyli
getinlesdirir. Hidrogen fliioridin suda ilkin ionlagma akti, hidrogen alaqesi
hesabina eamela golon daha miirekkab hissaciklere gire zeifloyir:
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HF +H,0 =H,0* + F K,= 7,2 -10™

F—H + F - [F—H—F]" = HF,"
AHC = - 6423 kC/mol, K; = 5,1

FH + HF,” — i H. H T =H,F;y ves.
F F

Buradan goriiniir ki, sulu miihitde HF,” ionu daha goxdur. Bu ion
hidrogen olagesi hesabina xetti quruluga malikdir, Daha miirekkeb
hidrofliiorid ionlan ziqzaqvari qurulusludurlar. Hidrogen flioridin sulu
mohluliannda hidrogen elaqesi davamli oldugundan neytrallagma
reaksiyalar1 zamani normal fliloridlar yox hidrofliioridler emole gelir: -

2HF + KOH = KHF, + H,0

KHF, + KOH = 2KF + H,0

Hidrogen fliiorid tursusunun diger hidrogen halogenid tursularindan
prinsipial ferqi ondadir ki, HF , davaml: turg duzlar amele getirir.

Na' , K, Cs", NH,, Ag’, Sn?, Hg? flioridleri suda yaxss hell olan
maddalerdir. Oksidlosme doracesi yilkksek olan elementlorin fliioridleri
asanliqla hidroliz edirler.

Flironidler ti¢ qrupa béliniir:

asasi - IA ve I1A qrup elementlorinin flioridlor,

turs - IVA - VIA grup elementlarinin flijoridleri,
amfoter fliloridier (AlF;).

Dsasi flioridler tursu fliloridleri ile anion kompleksleri omalo gotirirlor:

2NaF + SiF, = Na,{SiF]

KF + SbF = K[SbF}

Amfoter fliioridler hom asasi ve hem de tursu fliioridleri ile reaksiyaya
daxil olaraq, kompleks fliioridler amela getirirler:

AlF, + 3KF = K;[AlF]

2AIF, + 3SiF, = AL[SiF¢];

Flijorun bir nege oksigenli birlesmasi melumdur - OF;, O,F,, OsF,, O,F,.
Lakin bunlardan otaq temperaturunda davaml: olani OF, - oksigen fliloriddir.
Onu zeif qelevi mehlulunu foiiorla igledikde almagq olar: '

2NaOH + 2F, = NaF + OF, + H,0
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OF, - ag1q sart rengli qazdir. Bu birlegmeda oksigenin oksidlogme
derocasi +2-dir. Oksigen fliioridin orime temperaturu - 224°C, qaynama
temperaturu ise -145°C. OF, bucaq qurulusludur, < FOF =103 zeherlidir,

quvvatli O*2 hesabina siddetli oksidlesdiricid:r:
2Hyq) + OFyq) = “HF oy + H,0 AH,g¢ = -991kC
4H;N )+ OF )= 2N+ 6HF,.y + 3H,0,,, AH%q; = -282kC
Flioru 0°C tempe-aturda suda hell etdikde hipofliiorid tursusu alinir. Adi
seraitde HOF hipofliiorid tursusu davimstz madde oldugundan o, temamile
parcalanaraq HF, oksigen omelo gotirir va buna gora do serbast halda
alimmamigdir. HOF :u ile reaksiyaya girdikde hidrogen peroksid emola
golir:
HOF + H,0 = H,1), + HF

HOF asan ugucu maddedir, molekulu bucaq sekillidir. <HOF = 97°,
te = -117°C,

Fliorun en marach birlesmaleri necib qazlarladir. Bunlardan en genis
Oyronilonleri ksenonun fliioridlaridir: XeF,, XeF,, XeF,. Bu birlesmoleri
elektrik bogalmas: va ya ultrabenévseyi giialaamanin tesiri ilo qizdinildigda
elementlerin birbasa qarsiliglt tesirinden almaq olar. Ksenon fliioridlori
kristallik, asanhgla siiblime edan, rongsiz maddeloerdir. Hal-hazirda XeF,
birlesmosi de alinmigdir.

Tatbiqi. Serbast fliior az istedilir. Ondan bir sira plastik kiitlolorin
(teflon) sintezinds, yii<sak temperaturlu yaglann ahnmasinda istifade edirlor.
Fliior soyuducularda istifade olunan "freonlarit” sintezinde totbiq edilir.

Susuz HF iizvi sintezde, fliiorid tursusunun ve fliloridlarin alinmasinda,
Siigeterin agilinmasinda, metal orintilorinin qumdan temizlenmesinde,
mineraloji analizde ve s. sahalords totbig edilir.

VF,, feal lyuis tursusu kimi iizvi sintezde katalizator rolunda, kriolit
Na;AlIF, aliiminium is‘chsalinda genis totbiq edilir.
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XLOR

Xlor dovri sistemin VII qrupunun ikinci tipik elementidir. Kimyevi
isarosi Cl, elektron formulu asagidaki kimidir:
152 2522p6 3523pF
Xlor fliiora nisbeten daha zeif qeyri-metaldir. Bu, ionlasma potensiahnin
vo nisbi elektromenfiliyin azalmasi, eyni zamanda atom radiusunun ve
molekulun atomlara dissosiasiya entalpiyasinin boyiimesi ile izah edilir. Cl,
molekulunun F, molekuluna nisboten daha davamh olmas, tekce flilor
atomundak: oks ekranlagdirma effekti ilo deyil, hom do xlor molekulunda p-
elektronlari ilo d-orbitallan arasinda alave n-baglanmasinin méavcudlugu ile
alagedardir. n-Baglanma donor-akseptor mexanizmi fizro gedir ve her bir
xlor atomu eyni zamanda donor va akseptor kimi (-dativ alage) 1gtirak edir.
VO iisulu ile m-baglanmani asagidaki sxem uzre gostormak olar:

3d
ST

ir 35
(T (e -
SmMnnBiEEEER
3s 3.[1 Sy

3d

| e

Burada saquli diiz xetlo miibadile mexanizmi ile esas 0- olagasinin, ox
igaresi ile ise elave m-baglanmasi geyd edilmigdir. Bu zaman elektron
sixhiimin gismen d-orbitala kegidi bag verdiyinden, elagenin tertibi 1,5 den
kigik olur.

Xlor atomunda 3d-orbitalin méveudlugu onun valent imkanlarm: ve
miimkiin olan miisbet oksidlesme deracelarinin migdarim artinr. Xlor igiin
-1, +1, +3, +5, +7 (+4, +6) oksidleyme dorecolori xarakterdir. Nozori olaraq,
xlorun maksimal kovalentliyi (n=3) 9 barabor ola bilar. Lakin, onun iiglin
miisahide olunan maksimal koordinasiya valentliyi altiiir. Valent
imkanlarinin ve oksidlesmo deracelerininin miixtelifliyi xlor kimyasini
fliiordan esash suretde ferglendirir.

Tobiatde yayimasi.. Xlor yer qabigimn kiitle pay1 ilo 4,5°1072 %-ni
taskil edir. Onun on izotopu molumdur. Bunlardan en genig yayilimslar
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1517Cl (75%) va 5;'7Cl (25%). Qalan 8 izotopu siini yolla alinmmgdir (en az
yasayan ;,'’CI T, ,= 0,306 san, en ¢ox yagayani ,'?Cl T, = 310 min il).

Daniz ve okean sularinda xlor, NaCl, KCl, KCl+ MgCl, soklinde rast
golinir. Yataqlar soklinde xlor, NaCl- qalit, KCI - silvin, NaCle KCI - silvinit,
KCl1 +MgCl,« 6H,0 - kamallit, AgCl - buynuzvari giimiis minetallarini amele
gotirir. NaCl gan plazmasinin { plazmanin terkibi deniz suyunun terkibine
gox yaxindir), HCI iso mede siresinin tarkib hissesidir.

Almmasi. Laboratoriyada xloru hidrogen, oksigen, azot ve diger qazlar

kimi polad balonlarda saxlayirlar. Az migdarda xlor, qati xlorid tursusuna
oksidlesdiricilorin ( MrQO,, KMnO,, KCIO,, PbO, va s. ) tesirinden alinir:

16HCl + 2KMnO, = 5Cl, + 2MnCl, + 2KCl + 8H,0
Mn02 + 4HCI = Clz + MHC12 + 2H20

Cox tamiz xlor, qizil xloridin par¢alanmasindan alinur:
2AuCl; = 2Au + 3CY,

Omolo golen Au xlorta tesir etdikdo AuCl, amele gelir ve yeniden
pargalanma reaksiyas iizro xlorun alinmasina yonaldilir. Belelikle qizilin
resirkulyasiyast ila temiz xlor almaq olur.

Sonaye miqyasinda xloru, NaCl mehlulunun elektrolizinden ahirlar:

2NaCl + 2H,0 = NaOH + Cl, ~ H,
katod: 2ZH"+ 2e"=H,
anod: 2CI° - 2e” =},

Natrium xlorid arintisinin de elektrolizinden xlor almaq olar. Lakin NaCl
mahlulunun elektrolizi iqtisadi cohotden enerji mesroflorine gore (yiiksak
temperatur tolob edilmir) daha alverisli oldugundan ve proses neticesinde
kimya sonayesinin giymetli mohsullart olan H,, kaustik soda - NaOH
alindifindan, bu Gisul xlor istehsalimin asas senaye iisulu kimi qebul edilir.

Xassolori. Xlor sanimtil yagil rengli, keskin iyli, zeherli gazdir. Orima
temperaturu - 101°C, gaynama temperaturu ise -34°C-dir. Xloru, ilk defs
almanlar gerb cebhasinde Ipr ssharinde, 1915-ci il aprel aymin 22-de
kimyovi silah kimi (15 min esger zeherlanmis, 5000 esgar ise halak
olmusdur) tatbig etmiglor.

Maye xlor san rengli, havadan 2,5 defe agir qazdir. Xlor karbon, azot,
oksigen ve nacib qazlardan bagqa biitiin basit maddalar ile bilavasite bir-
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logir. Sam, xlor miihitinde HC! vo karbon (qurum) emelo getirmoklo
siddetlo tiistiilenen alovla yanir.

Uzvi helledicilerde xlor asan hell olur, Bir hecm suda 2 hecm Cl; hall
olur ve alinan mohlul xlorlu su adlanir. Xlorlu suyu soyutdugda xlorun
hidrat1 Cl,*6H,0; Cl,*8H,0 omsia galir.

Xlor ve ondan sonra gelen halogenlerde atomlarin heyecanlanmusg
veziyyeti, elektronlarn d-yanmseviyyesina kegmosi ile slaqodardir, Bu da
onlan fliordan ferqlandirir. Sgar fliior {i¢lin yegana cksmdlegme derecesi
(-1)-dirsa, xlor, brom, yod iigiin (-1) daha davamli veziyyet oldugu halda,
diger oksidlegme deracelari de (+1), (+3), (+5), (+7) ve (-4, +6)
mdvcuddur.

Oridilmis natrium, xlorda gdz qamagdinc: qigileirilarla yanmr ve gabin
divarlanna ag rengli NaCl ¢okiir:

2Na + Cl; = 2NaC(Cl

Birlosmelori. Xlor hidrogenle ipq sialarinin tesiri altinda siddetle
reaksiyaya girir. Reaksiya zencirvari mexanizm ile gedir:

Cl, + hv=2Cl-

H, + Cl» = HCl + He

He + CL, =HCl+ Cl- ...

Eyni tipli atomar elementlorin rekombinasiyasi zencirin quriimas1 va
prosesin baga gatmasi ile naticalenir:

He + He = H,
Cls +Cle =CY,
Cls + He = HCl-

Zoncirvari reaksiyalarin mexanizmini ilk defe akademik N.N.Semenov
teklif etmis ve buna gére de Nobel miikafauna layiq goriilmiisdiir. Senayedo
HC], elementlarindan sintez edilmekdon bagqa, hem da gan sulfat tursusu ile
NaCl (berk) qarsiligh tesirinden alinr:

NaCly, + H,S0,, = HCl + NaHSO, (zeif quzdiril qda)
NaHSO, + NaCl = Na,S0, + HC! (siddetli qizdirildiqda)

Hidrogen xlorid, eyni zamanda iizvi sintez proseslorinde elave mehsul
kimi do alimr:

RH + Cl, = RCl + HCI

28



Sumgaytda fealiyyet géstaran xlor izvi sintez elmi todqiqat institutunda
bu iisul ile xloriizvi birlesmelerin sintezi prosesinde HCI alinr.

HCI, havada tistillenen qazdir. Tistilonme zamam o, havadaki su
buxarlari ile garsilagaraq, xlorid turgusu dameilan yaradir. Bir hecm suda
450-500 hecm HCI hall olur vo maksimal olaraq 37% qatiligh xlorid tursusu
smela gatirr (p = 1,19 g/ sm?).

Xlorid tursusu qiivvetli tursu oldugundan skser metallar, metal oksidleri
vo asaslarla reaksiyaya girorak duzlar ( xloridler) emele gotirir.

Xloridler, esasi (NaCl, MgCl, vo s.) , amfoter (AICl;, ZnCl, ve s.) ve
turgu (PCl;, CCl, vo s.) tobistli olmaqla ii¢ qrupa béliiniirlor. Onlarin
oksariyyeti suda yaxsi hall olur. Suda pis hell olan xloridler sirasina AgCl,
PbCl,, CuCl, HgCl, daxildir. Diinyada her il kimya senayesinin ehtiyaclari
ligtin milyonlarla ton xlorid tursusu istehsal edilir. Xlorid tursusunun duzlan
da genis totbiq sahasine malikdirler. Belo ki natrium xloridden xammal kimi
xlor, HCl, NaOH, Na,CO, istehsalinda istifade edilir. NaCl yeyinti
senayesinin ovazedilmaz mahsuludur.

Oksigenli birlasmalari. Halogenlor oksigenle birbaga reaksiyaya
girmirler ve ona géra de onlan dolayr isullarla alimir. Xlorun oksidleri
arasinda nisbatan sabit olanlan - CL,0, ClO,, C1,0,, CL,0,.

CLO , 0°C temperaturunda civa oksidine (II) xlorla tasir etdikde alir:

2HgO + 2Cl, = CL,O + Hg,CL,O ( Cl—Hg—0—Hg—Cl)

C1,O tiind sart rengli, koskin iyli, zohorli, partlayic1 gazdir.

(to = -116°C, t,,, = 2°C). Otaq temperaturunda tedricen parcalanir,

2C120 - Cl02 + C12
Qurulusu bucag sakillidir, < ClOC1 = 1119, d(O--Cl) = 0,17nm.

Cl
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Cl,0 suda hall olaraq HCIO - hipoxlorid tursusu omele gatirir:
Cl,0 + H,0 = 2HCIO

ClIO, agagidaki reaksiyalar iizro alinir:
KCIO, + H,80, = HCIO, + KHSO,

Alinmug xlorat tursusu HCIO,, davamsiz oldugu liiin pargalamr:



3HCIO, = 2CI0, + HCIO), + H,0 (dismutasiya)

ClO,-nin diger alinma isulu turs mihitde zef reduksiyaedici olan
H,S,0, ile bertole duzunun - KCI1O; qarsihigh tasirino asaslanir:

2KCIO, + H,8,0, + H,80, = K,80, + 80, + 2C'O, + H,0

Senayeds Cl0, asagida gostorildiyi kimi alimr:

2NaClO, + SO, + H,S0, = 2C10, + 2NaH50,

ClO, gonur rengli, keskin iyli, zebarli, partlayici qazdir (t,= -55°C,
tgay= 11°C). Bucaq qurulusludur (< OCIO = 117°, d (C1--0) = 0,149nm), tak
elektronu oldugundan paramagnit xasseli maddedir.

o . A9
Suda boll oldugda iki cur tursu emele gotirir: e il
6CIO, + 3H,0 = SHCIO, + HCI 0

Qolavi mehlulunda ClO, disprporsionlasaraq xlorit vo xloratlar emsie
gotiri:

2C10, + 2KOH = 2KCIO, + KCl0, - H,0

ClO, agardic1 ve dezinfeksiyaedici madde kim istitade edilir.

Cl1,0, asafndaki roeaksiya iizre alinir:

2CIO, + O, = CL,04 + 20,

Otaq seraitinde CLOg qirmzi qonur rengli, 8zl mayedir (t,, = 3,5°C).
Davamsiz madde oldugundan arime prosesinde *ClJ, ve O, par¢alanmaga
baglayir. Qaz fazasinda pargalanma prosesi agafidak kimi gedir:

Cl,04 = 2+C10,

C1,0 gelavi mehlullannda disproporsionlagir:

CL,O, + 2KOH = KCIO: + KCiO, + H,0

Xlor oksidi (VI) - CL,O, ve ya perxlorat anhidridini, perxlorat
tursusunun P,0,, ile susuzlasdinimasindan alirlar:

4HCIO, + P,0,, = 2ClL,0, + 4HPO,

C1,0; yaga banzer mayedir (t,,, = 83°C, tg, = -9°C}, 120°C temperatura
geder quzdirdiqda partlayir.

Xlorun digar oksidlarina nisbeten davamhdir. Su ilo HCIO, - perxlorat

tursusu emele gatirir.
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Xlorun HCIO Hhipoxlorit, HCIQ, -
xlorit, HC1O; - xlorat va HCIO, - perxlorat
kimi oksigenli tursuliri mealumdur. Bu

tursnlar swrasinda  curulus  vahidinde
cksigenin miqdan artdigca tursulug
xasselori quvvatlonir, oksidlagdirici

xasseler ise zeifloyir. Bu isa xlorun uygun
oksoanionlarmin qurilusunun xiisusiy-
yatlori ile baghdir:

0742 mm

@c Qo

$ok. 6. ClyO7 molekulunun qurulugu
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Goriindiiyll kimi bu anionlarda moerkezi xlor atomu sp3 hibrid
veziyyatindedir ve bé iinmemis elektron ciitlerinin say1 azaldiqca tetraedrin
qurulusundaki eyinti szahr ve artig CIO,” iorunun qurulugu diiz tetraedra
uygun olur.

ClO"—Cl0, = Cl0;"—Cl0,” sirasinda 7 -aglanmanin rolu artdigindan
d(Cl—O) kigilir ve oksigenia xlorun arasindaki slage méhkamlenir. Qurulug
vo energetik faktorlar postarilen sirada cksoanioniann stabitlagsmaesina sebeb
oldugundan, oksidlegdirici xasseler zsiflayir. Eyni zamanda, hemin sirada
oksigen atomlarnmn say1 artdiqca elektron buludlari merkezi atoma terof
daha gox cezb olunmus olur ve buna cére de H—O elagesinin ionlugu
artrmis olur.

HCIO - hipoxlorit tursusu agagidaki kimi alnir:

Cl, + H,O = HCl -+ HCIO AH = -25kC
Hipoxlorit tursustnun ancaq sulu mehlulu davamhdir. Zeif tursudur:

K = 341078, Alinm s mshlulda xlorid turgnsunu hipoxlorit tursusundan
ayrriaq Ugin CaCO: ve ya HgO slave edilir. Bu zaman xlorid tursusu
gostarilen maddeler ile reaksiyaya daxil olarag CaCl, vo HgCl, emele
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gotirir. Zaif tursu olan hipoxlorit tursusu reaksiyaya daxil olmur. C1,0,
hipoxloerit tursusunun anhidrididir.

Sulu miihitde HCIO disproporsiya edir:

3HCIO = 2HCI + HCIO,

Bu reaksiya hipobromid ve bipoyodid figiin daha xarakterdir.
Qizdinldigda hipoxlorit turgusu ¢ox tez parcalanir:

2HCIO = 2HCL + O,

HCIO qivvetli oksidlagdiricidir. O, serbest yodu yodata qodar
oksidlegdirir.

HCIO—HBrO—HIO istigamotindo oksidlesdirici xasseler zeifleyir.
Hipoxlorit tursusunun duzlar hipoxlontler adlamr:

Cl, + 2KOH = KOCI + KCI + H,0 (soyuq mahlul)

KOCI ve NaOCI mehlullan javel suyu adiamir. CaOCl, - agardici va ya
xlorlu sheng ad: altinda malumdur. Onu asagidaki kimi alinaqg olar:

Ca(OH)2 + Clz = CaOClz + I'Izo

CaOCl, iki tursunun xlorid ve hipoxlorit tursularimn gansiq duzudur -
CaCl, + Ca(OCh),.

Agardici ohong, bitki liflerinin agardilmasinda vo dezinfeksiya ilerinde
genis totbiq edilir.

HCIO, - xlorit turgusu, serbast halda davamsizdir. Miivafiq anhidridi
moelum deyil. Sulu mahlulda orta giivveli turgudur: K = 1,1+1072. Xlorit
tursusu agagida gosterildiyi kimi pargalanir:

4HClO, = HCI + HCIO; + ClO; ~ H,0

Xlorit tursusunun duziarini - xloritleri agagidaki kimi almaq olar:

2Cl0, + H,0, + NaOH = 2NaClO, + O, +2H,0

2ClO, + 2KOH = KCI0, + KCIO, +H,0

Xlorit turgusunun an ¢ox islenan duzu NaClO, - natrium xloritdir.

HCIO, - xlorat tursusu stabil deyildir, o, disproporsionlagaray CIO, ve
HCIO, oemole gotirir. HCIO, tam dissosiasiya edir, qiivvetli. birasash
turgudur, Onu duzlanndan alirlar:

6Ba(OH), + 6Cl, = 5BaCl, + Ba(ClO5), + 6H,0

Ba(Cl0,), + H,S0, = BaSO, + HC10, (mahlulda)
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Duzlart isti gelevi mehlulundan xlor buraxildigda alimr:
6KOH + 3Cl, = KCIO,; + KCl + 3H,0

KCIlO; - bertole duzu qizdinldigda pargalanir:

2KC1O; = 2KCl + (), (katalizator MnQO,)

4KClO; = KCI + 3K.ClO, (katalizatorsuz)

Xlorat tursusunun cluzlart mahlulda oksidlesdirici deyiller. Quru halda
iso qiivvatli oksidlesdirici xasse gosterirlor:

3P, + 10KCIO; = 32,0, + 10KCI
38 + 2KCIO, = 380, + 2KCl

Bertole duzu KCIO; banit, kibrit, partlayigi maddeler istehsalinda genis
totbiq edilir.
HCIQ, - perxlorat tirusu serbast halda malumdur. O, havada tiistillonen

miiteherrik mayedir. Perxlorat tursusunu , KCIQ, ile H,SO, qangigint agag
temperaturda govmagla alirlar:

KCIO, + H,80, = HCIO, + KHSO,
HCIO, hidrogen ol: gosi hesabina dimerlegir (HCIO,), :

Perxlorat tursusunu ve onun duzlanm platin anod iizerinde xloratlar: vo
ya xloridleri elektrokimyavi oksidlegdirmekle zlirlar:

ClO," - 2¢” + H,0 = ClO,” + 2H*
CI" - 8¢ + 41,0 = ClO,” + 8H*

Susuz HCIO, olducca qiivvetli oksidlegdiricidir. Qizdirildiqda asanligla
parcalanir:

~4HCIG, = 4C10, + 30, + 2H,0
Qiivvetli tursulardan biri olan HCIC, mehlulu soyudulduqda
HCIO*H,0 kristalhid atlarin1 smelo gotirir vo onlara H,0+ClQ,” kimi
baxmaq olar.
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Perxlorat tursusunun duzu olan KCIO,, bertole duzunun katalizatorsuz
termiki pargalanmasindan almaq olar. Diger perxloratian metallarmn
asaslarina ve ya karbonatlarina perxlorat tursusu ile tasir etmekle ahrlar.
Bksor metallann perxloratlan suda yaxg hell olur. Az hell olan duzlar
KCIO,, RbCIO,, CsCIO,. Susuz Mg(ClO,), (texniki ad1 anqidron) siddetli
suretde suyu oziine ¢ekir. Texnikada susuzlagdirics kimi genis totbiq edilen
angidron , qizdinldiqda suyunu itirir ve yeniden susuzlagdinc agent kimi
istifade olunur. Perxlorat mehlullan oksidlegdirici xasse gdstormedikloeri
halda, quru perxloratlar giddetli oksidlesdiricilerdir.

HCIO—HCI0,-HCIO,—-HCIO, sirasinda birlagmelarin davamlilif
ve tursu xasseleri giiclenir. Hemin sirada Cl - O slagesinin uzunlugu uygun
olaraq kigildiyinden (0,170; 0,164; 0,157; 0,145nm) oksidlegdirici xasselar
zoifloyir

Bu xiisusiyyetleri asagidaki reaksiyalardan gérmaok olar:

NaCl10 + 2KI + H,0 = 2KOH + NaCl + [,

NaClO, + 6KI + H,S0, = NaCl + 31, + 3K,S0, + 3H,0

Gériindiiyii kimi birinci reaksiya neytral mithitde getdiyi halda, ikinci
reaksiya ancaq turg mithitde gedir.

Xlorun halogenlarle birlosmeleri ( halogenlerarast ve ya interhaloid)
CIF, CIF,, BrCl, IC! melumdur. Bu birldogmeler besit maddelerin garstligh

tasirinden alimir. Siddetli oksidlegdiricilardir.

CIF - xlorfliiorid rengsiz qazdir (t,, = -154°C | t,, = -101,1°C). CIF,"
anionunu emele getirir. Xetti qurulusludur d(C1—F) = 0,163 nm. CIF;,
polyar, T sekilli qurulusa malik maddedir. VO usulu Gzre sp3d? hibrid halina
uygundur. CIF,” anionunu amele getirir. CIF, qiivvetli oksidlesdiricidir,
siigo, pambig, AL,O;, MgO ve s. onun buxarlarinda yanir:

Al,0; + 4CIF, = 4AlF, + 30, + 2Cl;

Halogenler arasi birlogmalar hidroliz edirler:

CIF, + 2H,0 = 3HF + HCIO,

Bu tipli molekullann qurulusu Qlespi tsiitu ilo asan izah edilir. Bu iisula
osasen farz edilir ki, her bir elektron ciitii elektron buludu smele getirir ve bu
buludlar bir-birini dof ederok uzaqlasdinr. Elektoron ciitlerinin sayindan asth
olaraq agagidaki quruluslar verilir: 2 ciit olduqda -xatti, 3 ciit oldugda iigbucaq,
4 ciit oldugda tetraedr, 5 ciit olduqda triqonal piramid, 6 cit oldugda okta=dr, -
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7 ciit oldugda yeddi topsli diiziilis. Qeyd etmek lazimdir ki, bu diiziitislarde
olagelorin yaranmasinda igtirak etmeyen vo bélimmeyen elektron ciitler,
merkazi atomun elektromonfilik deracasi ve s. amillers tasir edir.

Xlorun okso-halogenli birlosmolari do malumdur: CIOsF, ClO,F;,
CIOF;. CIO4F xlor trioksofliiorid adi soraitdo rongsiz qazdrr (1, = -148°C ,
tay = -46,8°C). Yiiksek termiki davamlhiliga (500 -ye qadar) malik, tursu
xassali maddadir;

CIO,F + 2NaOH = NaClO, + NaF + H,0

Qiivvetli oksidlasgdiricidir.

CIO,F; va CIOF; davamsiz qazlardir. Xloraliioridlerin oksigen fliioridle
oksidlegmesinden alinir:

C].F + 02F2 = C]OzF;
CIF, + OF, = CIOF,

Tatbigi. Sorbast xlor {izvi sintezds, xlorid turgusu, hslledici, monalif,
zeharli kimyavi maddaler ve s. istehsalinda, hipoxlorit va xloritler kagiz
kiitlasi ve pargalar ii¢iin agardici ve dezinfeksiyaedici kimi, perxloratlar
partlayict maddeler ve raket texnikasinda geniy tetbiq edilir. Bir sira
xloridler iizvi sintezde katalizator kimi igledilir. KCI -giibre, NaCl iss yeyinti
sonayesinin avezedilmez tarkib hissosidir,
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BROM YARIMQRUPU ELEMENTLSRI

Brom 1826-c1 ilde fransiz alimi Antuan Jerar Balar terafinden kosf
edilmigdir. Yegane maye geyri-metaldir. Brom yunanca "bromos” soziinden
olub, keskin iyli (lifunetli) demekdir.

Yod 1811-ci ilde fransiz alimi, kimyagi-texnsloq Bemard Kurtua
terofinden kesf olunmug, menast tiind-gdy ve ya banijvsayidir.

Brom Br, yod 1 vo astat At tam elektron analoglandir. Onlann valent
elektron qurulusu ns2np’ kim dir.

FoCloBr—oI—At sirasinda olagoloerin  yarenmasinda d- ve f-
orbitallarimin  rolu artir. Mehz buna goro da yiiksek oksidlagms
derecelerinde tipik elementlssr ilo brom yanmgrupu elementlori arasindak:
forq xeyli artmis olur. Brom yarimqrupu elementlori -1, +1, +3, +5 vo +7
oksidlesme derecelori gosterirler. Brom ve onun analoglart qeyrimetallardir.
Bas kvant ededinin giymoti artdigca diger p-elementlerixasselori zaiflayir.
Elo bu sebebden de Br—I-»At sirasinda ionlasma potensiallan azalir ve
elektrona herislik zeifleyir. Yod vo astat amfoterlik x1sselorine malikdirler.

Astat 1940-ci ilde ABS-nin Berkli Universitetindo, siklotronda 209;Bi
4,He hissaciklerle bombardiman etmoakls almiglar (E.Seqre, T.Korson ve
U.Mak-Kenzi):

209835i + 42He = 2“85At —+ 2[0n

Astat $6zii yunan sozii olub, menast davamsiz detnokdir.

Tobiotde yayilmasi. Bromun tebiatda iki stabil izotopu mévcuddur:
7. Br (50,56%) ve #,Br(49,44%). Coxlu sayda siini radioaktiv izotopu
vardir. Bunlardan xiisusi meraq kesb edeni 803,Br izotopudur. Bu izotop,
1.V.Kurgatov ve onun amokdaglart terefinden, nuve izomerliyi prosesleri
dyrenilorken kesf edilmigdir. 823Br izotopu (T,/= ¢ ,87saat) radiokimyavi
tedgiqatlarda genis totbiq edilir.

Yodun bir tebii stabil izotopu 17,1 vardir. Onun tabii radioaktiv izotopu
olan 25l gevrilme mehsulu kimi rast goelir.Yodun siini raioaktiv
izotoplarindan 13151 ve 13351 tababatde genis istifade edilir.

Bromun Na, K, vo Mg duzian deniz suyunda (0,006%), bazi metallann
bromidleri bir sira gollerin, yeralti duz yataglaririn terkibine daxildir.
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Tarkibinde 170-700 mq/l brom olan yeralti buruq sulan senaye shomiyyetli
hesab olunur. Deniz sulannda yodiin migdar (5+1076%) broma nisbetan gox
azdir. Bazi yeralti buruq sularimin torkibinde (Abgeron neft buruq sularinda)
10-50 mq/1 yod vardir. Denizlerde su yosunlannda yod qatilagaraq toplamr.
Cili ve Boliviyada gsoranin (NaNQ,) terkibinde yod, KIO; ve KIQ, seklinde
(0,1%) rast golir. ©n agir halogen olan astat, tebiotde praktiki olaraq
taptlmir. Cilizi miqdarda At, uran ve toriumun tebii radioaktiv pargalanma
mohsullarinda rast galir. Iyirmidan gox izotopu olan astatin en uzun émiirlii
1zotopu 29At (T, ;= 8,3 saat),

Ahnmasi. Laboratoriyada brotn ve yod, xlorla analoji olan tisullarla yeni
HBr vo HI miixtslif oksidlagdiricilerin tesirindon alirlar. Sanayede ise brom
almagq ligiin oksidlshdirici kimi xlor tetbig edilir. Bunun iigiin bromlu tebii
sular natrium xloridden tamizlanir, sonra ise xlorla iglenilir. Aynlan brom
hava axini ile qovularaq, demir yongarlan ile udulur. Bu megsedle bezi
hallarda SO,, NaOH, Ca(OH),, Na,CO; mehlullarindan istifade edilir.
Moasolon, Na,CO; moehlulundan istifade etdikde NaBrO ve NaBr qansif
alimir. Alinan garisigdan turg mithitde brom ayrilur,

Sarbest yod almagq ii¢iin yodlu sular (Nal) xlor ila oksidlesdirilir ve
ahman yod komiirle adsobsiya edilir. Bu magsedle ionitler ve ya ekstraksiya
Usullar da totbiq edilir. Brom yarimqrupu elementlerinin bezi xasseleri 1
sayl cedvalda toqdim edilmisdir.

Halogenlerin molekulu ikiatomludur. Cl,—Br,—I, istiqgametinds E,
molekulunun dissosiasiya enerjisinin kigilmesi, xarici elektron buludlarinin
ortiilme derecesinin azalmas: ile alagadardir.

Brom ve yod iizvi helledicilordo (CS,, C,H;OH, dietilefiri, xloroform,
benzol va s.) suya nisbaten yaxg! hall olurlar, Bu maddaler brom ve yodu
sulu mehlullardan aynmaq Ggin istifade edilir. Elementar astat da iizvi
halledicilerde hall olur. AgAt birlogmasi suda hesll olmur ve bu xassosine
gore o, yoda oxsaywr. Elementlorin kimyovi aktivliyi F—Cl->Br—lI
istiqamatinda azahr. Astat hom geyri-metallar kimi - AgAt, AgAtO, (AglO,
oxsar) birlesmolorini, ve ham de metallar kimi H,S-lo reaksiyaya girorek
¢okiintli amelo gatirir,

Brom hidrogenle qizdirikdigda , yod ise siddatle qizdinldiqda reaksiyaya
girorak hidrogenhalogenidler amslo gotirir. F,—Cl,—»Br,—I, sirasinda
oksidlesdirici xasseler zeiflayir.

F,+ 2CI" = 2F" + Cl, Cl, + 2Br" = 2CI" + Br,
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Br, + 2I" = 2Br™ + , I, + 2Cl0;” = 20,7+ Cl,

Cl—Br->lI istigametinde qeyri-metalliq xassoleri zeifloyir. Artiq yod
i¢iin az da olsa metallik xasselor xarakterdir. Masalen etil spirti mithitinde
(°C -den asaf temperaturda yod AgNO;, ile agajulak kimi reaksiyaya
girarok I(NQ;); emale gatirir:

I, + AgNO, = Agl + INO,

3INO; =1, + I(NO5);

3+ jonunun daha davaml duzlan da melumdur: I.(8O,),, I(CH,;COO},,
I(C10,),, [PO,. Bu duzlarin susuz miihitde elektrolmzi zamani I*3 jonlan
katod zonasinda yagilir.

Birlosmolori. Brom yarimqrupu elementlorinin hidrogenli bir-
logmelerini, miivafiq duzlara qati sulfat turgusu ile tosir etmekle almaq
miimkiin olmur, ¢iinki bu zaman oksidlegme- reduksiya reaksiyasi ovozetma
reaksiyasina Gstiin gelir:

ikinci reaksiyada alman su sulfat tursusunu durulagdinir ve roticads S veo
SO, ayrilmaga baslayir:

H,S +1,=8 + 2HI

HBr ve HI aimaq igiin fosfor bromidin ve fosfor yodidin hidrolizi
reaksiyasindan istifade edirler:

P, + 3H,0 = HyPO, + 3HI

Barium sulfidin bromlu st ilo qarsihiql: tesiri neticesinde do HBr almag
olur:

Ba$S + 4Br, + 4H,0 = BaS0, + 8HBr

HBr ve HI suda HC! kirrd yaxs1 hall olurlar. 0°C temperaturda lhacm
suda 500 hecm HCI, 600 hecm HBr ve 425 hocm HI (10°C) hell olur:

HHal +1,0 = H,0* + Ha"

Hidrogen halogenidlerin sulu mehlullan giivveli tursulardir. Okser
bromid ve yodidler suda yaxs: holl olurlar. Lakin Agl, Pbl,, Bil, kimi bir sira

halogenidler suda pis hall olur.
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Hidrogen halogenidlarin hamisi Hal™ ionu hesabina reduksiyaedicidirle:.
HCl->HBr—HI sirasiada reduksivaedicilik xasseleri giiclonir. Meselen HI
mehlulu havada saxlainldigda yod ayiraraq qonurlagir:

4HI + 02 = 2H20 + 212

Bu tipli reaksiya F(Br ile daha zeif gedir.

Oksigenli birlasmalori. Brom igiin Br,O, BrO,, Br0O,, yod iigiin ise
,0s, 1,O,, 1,0, oksidlsri melumdur.

Br,O hipobromit t irsusunun pargalanmasirdan, BrO, ise bromla ozonun
qargiligh tesirinden al.nir:

2HB[O = Bl‘ZO + }{20 Brz + 203 = 2B102

Sonuncu reaksiya :lektrik bogalmasi zamaru amele gelir. Bu zaman eyni
zamanda BrO, de emele gelir:

Br, + 20, = 2BrO,

Yodat anhidridi - [,Os, yodat tursusunun 240°C temperaturda tedricen
qizdirilmast zamam alinir;

2HIO; = L0, + H.O

1,04 rengsiz kristz llik maddadir. Orta giivveli oksidlesdiriciler sirasma
daxildir. O, dem qazir 1 karbon (IV) oksidine geder oksidlegdirir:

1205 + SCO = Iz + SC02

Miqdari analizde bu reaksiyadan dem qazimin migdanm teyini tgiin
istifado edirler,
Brom ve yodun asagidak: oksigenli tursulan melumdur: HBrO, HBrO,,

HIO, HIO,, H/IO; { ortoperyodat tursusu).
Hal, + 2KOH = K0OHal + KHal + H,0 Hal =C], Br, 1

Sorbest halda HH il davamsiz, duru sulu mehlullan ise davamlidirlar.
HCIO—-HBrO—HIO sirasinda turgulann giivvetliliyi azalir ve miivafig
olarag K= 3,4 +1078; 2 «1079; 1 +10711 baraber clur.

HOI hatta asas kirni do HO—I dissosiasiya edir vo onun osasi xasseleri
tursu xasselerine risbaten daha iistiindir. HOHal sulu mohlulda
disproporsiya edirlor:

sHQOHal = 2HHal + HHalO,
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Bu reaksiya Cl—>Br—I sirasinda asanlasir. Ikinci merhslode halogen
ayrihr:

HHalO, + 5HHal = 3Hal, + 31,0

HHalQ tursulanimin  duzlan mivafiq tursulara nishotan daha
davamlidirlar. Yodat tursusunun da duzlan davamh maddelerdir.

H5106 ortoperyodat tursusu bes asash tursudur. Bu tursu asagidaki Usullar
ile alinr:

5Ba(10;), =Ba(10,), +41, + 90,
Ba,(I0;), + SH,S0, = 5BaSO, + 2H10,
KIO; + Cl, + 6KOH = KO, + 2KCl + 3H,0

Yodatlann elektrokimyovi oksidlagmasinden de peryodatiart almaq olar.
HIO, higroskopik, kristal maddedir (t, = 130°C ). Sulu mohlulu zeif

tursudur, K= 5 +1074, K,= 2 *1077, K= 10705

Mehlulda pH - dan asih olaraq orto-, mezo-, meta- ve diperyodatlar
alimir: 10,457,103, 10,7, 1Op*.

105 +2H =103 + HOpH <7

104" + 2H* =10,” + H,O turs mithit

210, + H,0 =1,04% + 2H" gelevi miihit - pH > 7

Tetraoksobromatlar (VII) - perbromatlar, bromatlarin gelovi miihitde
qiivvatli oksidlesdiricilerle oksidlagmasi naticesinde alirlar:

KBrO, + 2KOH + F, = KBrQ, + 2KF + H;O

Bu elementler halogenlar arasi birlesmeler do emele gotirirlor. Belo
birlesmelore misal olaraq BrF,, IF;, ICl;, BrF,, IF, ve bir sira basqa
maddeleri misal gdstermek olar. BrF, miistosna olmagla, brom ve yodun

trihalogenidlori asan eoriyon bark maddelerdir. Onlar azaciq amfoterliyo
malik, tursu xasseli birlesmelerdir. Sulu mahlultarda trihalogenidlerin
hidrolizi disproporsionlagma ile miisayet olunur:

BrF; +2H,0 = HBrO, + 3HF
3HBrO, = 2HBrO, + HBr

3BrF, + 6H,0 = 2HBrO, + 9HF + HBr
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Brom vo yodun trihalogenidlori asasi
halogenidlorle kompleks birlesmeler emealo
gatirirlor:

KCl + ICI, = K[ICl,]

Tetrahalogenhalogenat(1Il) - kompleksleri [EHal,]” kvadrat formaya
malikdirler ve merkezi atomun hibrid veziyysti VO iisuluna esasen sp3d?
uygun galir.

Bu komplekslerde merkozi atomun effektiv yiikii miisbstdir.

BrF;, IF;, IF, tursu xassoli maddelerdir. Suda hidroliz ederek tursu

smoelo gotirirlor;

BrF, + 3H,0 = HBrO, + SHF
IF, + 6H,0 = H,IO, + THF

IF; molekulunda VO dsuluna asasen yod atomu sp?d2f hibrid
voaziyyetindadir.

Tatbiqi. Serbest yodun spirtli mehlulu tababetde genis istifade edilir.
Brom ve yod esason derman maddelerinin, miixtelif {izvi sintezlerin
aparilmasinda totbiq :dilir. AIBr; ve AICI; iizvi sintezde katalizator kimi
istifade edilir.
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VIA QRUP ELEMENTLORI

Elementlarin dévri sisteminin VI grupunun esas yarimqrupuna vo ya
YUPAK-1n yeni nomenklatursina gore 16 - ct qrupa oksigen (0O), kiikiird (S),
~ selen (Se), tellur (Te) vo polonium (Po) daxil olur. Bu elementloar
xalkogenler (yunanca “chalkos ““ mis, “genos * doguran) adlanir. Bunun da
sebabi ondadir ki, onlar tebistdo ¢ox zaman misin birlesmeleri - oksidleri,
sulfidleri, selenidleri seklinde rast gelinirlor. Xalkogen atomlarinin elektron
konfiqurasiyas: asagidaki kimidir:

O - [He]2s22p4 S - [Ne]3s23ps
Se - [Ar]3d!04s24p* Te - [Kr]4di05525p4

VI A grupunun ilk tipik elementi clan oksigen yer iiziiniin on yayilmis
elementidir. Nisbi elektromenfiliyine gére flilordan sonra ikinci yeri tutan bu
element (3,5), dovri sistemin diger elementiori ilo kiillii migdarda birlagme
emole gatirir. Mahz buna gore de qeyri-tizvi kimyanin asas hissesi oksigenli
birlogmeleri ehate edir. Ikinci tipik element olan kiikiirdiin oksigenlo amole
gotirdiyi birlegmelerin saymna géra, VI qrup dévri sistemds xiisusi yer tutur.
Bu ise her iki element arasinda yiiksek kimyvoi qohumlugun olmasina
delalet edir. Qeyri-lizvi kimyanin biitiin bohslarini nezerden kegirtsek
gorerik ki, bu elementler bir-birini oksid-ssulfid, oksotursu — tiotursu,
oksoduz — tioduz ve s. siralarda ovoz edir.

Oksigenin 2p kaynosimmetrik elektronlara malik olmas: ile slagedar
olaraq, xiisusi xasseler géstarmasino baxmayaraq, kiikiird, selen vo tellur
oksigenin tip ve qrup analoglaridsr. Bu sebebden oksigenin elektromenfiliyi
(3,5) analoglarindan gox farglonir (S — 2,6, Se - 2, 4, Te -2,1). Buna gérs de
bu elementlerin emele gotirdiyi birlesmelerde, yeni xalkogenidierde
elagenin xarakteri oksidloro ve halogenidlere nisbaton daha az polyardir.
Yuxanda qeyd edildiyi kimi kikiird bir sira birlesmelerde oksigenin
konkurenti kimi ¢ixig edir. Selen vo tellur {igiin bu xasse az xarakterdir.
Xalkogenlerin oksigenden forqlenon diger xassesi, onlarin Lomoatomlu
zancir emelo gatirmesidir. Oger oksigen yalmz — O -~ O — tipli iki atomlu
zencir omols goetirirse (peroksidler), xalkogenler ve xiisusen de kiikiird iigiin
daba uzun homozencirli davamh birlesmaler xarakterdir. Polisulfid,

poliselenid, politelluridler adlanan bu birlesmelerde S — Se — Te sirasinda

davamlihq azalir,
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Cadval 2

VIA grup elementlorinin bazi xassalori

R o S Se Te
Yer qabiginda
miqdan (% kiitle pay1) 472 5¢10-2 610-5 1=10-6
Atom radiusu, nm 0,066 0,102 0,116 0,135
Ion radiusu E2*, nm 0,140 0,184 0,198 0,221
L+L+H+, 181,8 115,84 106,25 96,81
[ AL+ H T 433,0 276,34 256,55 245,81
NEM 3.5 2,6 2.4 2,1

Orima temperaturuy, °C -218,75 118,9 2204 4520
Qaynama temperaturu °C ~ -182,97 444.6 684.8 10870
Sixlig, g/sms 1,27 2,06 4,82 6,25

EE'>E*),V - - 0,48 -0,92 -1,143

Teqdim olunmus 2 sayli codvelds VIA qrup elementlerinin ve onlarn
homoatomtu birlesmelsrinin bozi xasselari verilib.

Cedvalden gbriindilyit kimi qrupun tipik elementlori olan oksigen ve
kiikiirdden selen yanmqrupu elementlorine kegdikde, atom radiuslannin
artmast ile ionlagma potensiallari, nisbi elektromanfilik (NEM) azalir, bu ise
metalltq xassoalorinin giiclonmasine sebab olur. Mohz buna gore do
oksigenden tellura kegdikdo oksidlagdirici xasselorin azalmasi ile baraber
reduksiyaedici xasselor giiclonir. Standart redoks - potensiallann
doyisilmesinin xlsusiyystleri buna siibutdur. Eyni zamanda qrup boyu
musbat oksidlasme deracalarinde yuxandan agagl getdikce oksidlesdirici
xassalar artir. Bels ki, agor kikiirdiin (+4) oksidlegme daracali birlasmaleri
hem oksidlegdirici ve hem de reduksiya edici xassolor gosterirse, selen va
telturun (+4) oksidlesme doraceli birlosmalori osasen oksidlesdiricidirler.
Elementlerin elektron qurulusu miirekkeblosdikce va atom radiusu
bdyiidiikce koordinasiya adedinin qiymeti artir. Kiikiird vo selen liglin daha
xarakter koordinasiya adadi (k. 9.) 3 vo 4 oldugu halda, tellur iigiin tipik k.o.
6 bazen ise 7 ve 8-dir.
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OKSIGEN

Oksigen ddvri sistemin VI qrupunun ilk tipik clementidir. Elektron
formulu 1522s22p4, elektron sxemi ise:

2p
25y
4O

Oksigeni tomiz halda evvelco Isvec alimi Kral Vilhelm $eele (1772),
sonra ise Ingilis alimi Cozef Pristli (1774) HgO (1I)-ni par¢alamagla almglar.
Oksigen tursu téreden menasim verir. Bu ad ona A. Lavuazye (1774-1775)
tarefinden verilmigdir.

Oksigen iigiin -2, -1, 0, +1,+2 (florla birlegmalarinde) ve +4 (ozonda)
oksidlosme deracelori xarakterikdir. Oksigenin bozi xasseleri 2 sayl
cadvelde verilmigdir.

Tobii ehtiyatlar: Oksigen Yer qabagimin kiitle pay: ile 47,0% veo ya
atom pay1 ile 55%-ni teskil =dir. Havada 20,99% (fecmle), 23% (kiitle)
sorbest oksigen vardir. Oksigenin 160(99,759%); 7O (0,0374%); '*O
{0,2039%) stabil ve 40, 130, YO radioaktiv izotoplari malumdur. Bu
izotoplarin yanm par¢alanma dovrii (T, ;) miivafiq oluraq 76,5 deqige, 2,1

saniye ve 29,5 degiqedir. Havada serbest oksigen oliugunu Lavuazye ilk
dofe kesf etmisdir. Havadaki qazlarin miqdar: asagidala kimidir:

Hecmle Kiitls ila
N, 78,20 75,50
0, 20,99 23,20
necib qazlar 0,9 1,30
Co, 0,03 0,02

Yanma, tenaffiis proseslor: zamani havanin terkibir a kiilli miqdarda CO,

daxil olur. Lakin havada buniardan bagqa su buxan, ‘oz gokilinde mineral
maddeler, kémiir hissacikleri. bitki tozcugtan ve miixtalif bakteriyalar da
olur. H,S, SO,, NH, ve s. birle ymoler tizvi maddalerin yanma mshsulu kimi

havanin terkibine daxil olur. Dksigenin asas tebii bir agmelani H,0, S$i0,,
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sitikatlar vo aliimosilikatlardir. Atmosferin yuxari tebeqelerindo (an ¢ox
qatiliq 25 km hiindiirlikdedir) O, rast golinir. Ozon giinesin ultra- bendvseyi
sualarimn tasiri ile O,-den smelos golir. Ozon tebagqasi, yer kiipesi canlilarim
glinegin siialanindan qoruyur.

Ahnmas: Laboratoriyada oksigeni gelovelerin xiisusila de KOH-in sulu
mohlulunun U sekilli elektrolizorda nikel elektrodlarinin istiraki ilo
elektrolizinden, az miqdarda oksigeni ise H,0,-nin parcalanmasindan
(katalizator kimi platin qaras: ile ortiilmiig platin ve ya [Cu(NH,),]SO,-den
istifado edirler) alirlar,

Laboratoriya soraitinde oksigeni bertole duzunun KCIO; (MnO,
katalizatoru istiraki ilo) ve bir sira bagqa oksigenli maddelerin termiki
pargalanmasindan almag olur:

2KCIO,; =2KCl + 30, ; 2KMnQ, = K,MnQ, + MnO, + O,

2KNO; = 2KNO, + 0, ; 2HgO = 2Hg + O,

2Ca0Cl, = 2CaCl, + 0,

Oksigeni eyni zamanda turs miihitde kalium permanqanat ila hidrogen
peroksidin qarsiliglt tesirinden de almaq olar. Oksigen laboratoriya ve
apteklorde polad balonlarda saxlanihir. Senayede oksigen, maye havadan
(maye oksigen —183°C, maye azot isa —196°C temperaturda qaynayir)
rektifikasiya isulu ile qaz geklinda azotdan aynlir. Bu zaman maye fazada
O, qalir. Maye oksigenin terkibinde 3% gedar Ar ganstdi olur. Senaye

migyasinda temiz oksigen suyun elektrolizindon alinir, Bu zaman elektrolit
kimi KOH-in 30%-li mohluiu gotiriiliir. Bele mehlul elektrik coreyanini
yaxs1 kegirir. Proses zamam katod domirden, anod ise nikeldon hazirlanmis
olur.

katod: (reduksiya)(Fe) 4OH- 4 ¢ =2H,0 + O, (4H,0+4¢" =2H,+40H")
anod: (oksidlegma) (Ni) 2H* + 2~ = H,  (40H"-4e” =20,+2H,0)

Fiziki xassolori: Oksigen rengsiz, iysiz qazdir, -210°C temperaturda
ariyir, -183°C temperaturda qaynayir. Maye oksigen mavi ronglidir. Havadan
azaciq agirdir. 100 hecm suda 0°C temperaturda 4,9 hecm, 20°C
temperaturda ise 3,1 hecm oksigen hali olur.

Oksigen molekulunun paramagnit xassesi (maye oksigen maqnite cozb
olunur) onda tek spinli elektronlarnin olmastn gosterir. Bunu valent elage
tisulu izah ede bilmediyi halda; MO iisulu bu hadisani tam izah edir (bax MO
isuluna).
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Sek.7. Oksigen molekulunun MO fisuluna esasan amelo golmosi sxemi
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Goriindilyii kimi bosaldici 1|:y'>°$)1 va (m,b)! orbbitallannda tok
elektronlar yerlegir. Oksigen O, molekulunda 8 baglayicr vo 4 bogaldic
elektron oldugundan elagenin tertibi ikiya berabardir. Oksigen molekulunun
paramagnit xasselerini, elajgonin tortibini nezers 1lsaq O, molekulunun
qurulugunu asagidaki struktur formullan ile ifade etmak olar:

0220 vo ya =0

Oksigen molekulunda olagenin tortibi birden art q oldugu iigiin atomiar
arast mesafe 0,1207 nm (birgat elagenin uzunlugu 0,1480nm) boraberdir.
Oksigen molekulu gox davamlidir, onun atomlara dissosiasiya enerjisi 494
kC/mol ( O—O olagesinin enerjisi 210 kC/mol). Atcmiara dissosiasiya (O
nin fotolizi) yalmz 2000°C -den yuxan temperaturlarda bag verir.

Oksigenin ikinci allotrpik sekildeyismesi ozondur. Qzon — yunanca 1y
veron demokdir. Ozonu 1840-c1 ilde Senbeyn kesf etmisdir. Ozon
ozonotorlarda sakit elektrik bosalmast ile oksigenden alimir. Bu zaman 0,

gatilig1 10% -e kimi olur. Ozon O(IV) toremosidir. Bu birlogmade oksigen

+4 oksidlegme derecesi gdsterir O, va ya 00,2 Ozon diamaqnit xassali,
bucaq quruluglu (<000 = 116,5%) molekuldur. FBu molekulda merkazi

46



oksigen atomu sp? hibrid veziyyetindadir. Ozon: molekulu lglin asagidak:
rezonans qurulus formullarini vermak olar-

O ’" -~ — () o — U..’-"“ -—r Q"
X0 O A T

Ozon, radiokimyovi ve fotokimyevi reaksiyalar noticesinde - atomar
oksigen (suyun radiolizi, peroksidlerin par¢alanmasi, fliior ile suyun
qarsthiqli tasiri va s.), molekulyar oksigene elektron, proton, qisadalgal;
sualanmann tesiri ila 2limr,

3F, + 3H,0 = 6HF + O,

Oksigenden ozonun zancirvari reaksiya mexanizmj Uzre alinmas)
sxemini asagidaki kimi ifado etmak olar;

02 + JIV = 02*

02*+02=03+ ' O'

’ O “+ 02 = 03

30, =20, AG0= +285 kC

Eyni zamanda ozoun smale golmesinda hecm kigildiyi iigiin sistemin
entropiyasi azalir ve neticeds standart Gibbs enerjisinin bu reaksiyada
miisbat olub, 163 kiZ/mol barabardir. Ela by sebsbden de ozonun
pargalanmas) 6zbagina gedir: 20, = 30, AGg5= -285 kC

Bir sira elektrokimyavi proseslerda da mesolen, HCIO, qati mehluiuny
elektrolizi zamam O: oksigenls birlikde anodda toplamir. Tezyiq ve
temperaturun azalmas; Oy ¢1xamunt artinr.

Ozon gy rengli, koskin 1yli qazdir, maye ozon tiind g0y, berk halda iso
qara renglidir (t,,= -11C°C, toay= -193°C). O, zohorlj ve partlayicidir (xiisusilo

maye ve bark halda).
Ozon suda oksigendon yaxs: hall olur., 100 hecm suda 0°C temperaturda
49 hecm O, hall olur.

Ozon oksigene nist aton quvvetli oksidlesdiricidir-
Verilmis reaksiyaden O, teyini lighin istifade edirler,
PbS +70, = PbS0, + 40,
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Ozonun elektrona herisliyl ~ 170 kC/mol owdugundan o ozonid (O;7)
jonuna gevrilir ve foal metallarla ozonidler amale gatirir.

Ozonid ionunda tok elektronun mévcudlugu, onun paramagnit xasseli ve
rengli (esasen qirmizi) olmasina sabob olur. Ozonidler tedricen paragalanir.

2KO, = 2KO, + O, AG' 55 = -86 kC

Ozonidlerin su ile gargiligh tosin zamani siddetli reaksiya gedir ve
oksigen ayrilir.

4KO, + 2H;0 = 4KOH + 50,

Ozon qiivvetli oksidlosdirici kimi suyun temizlonmesinde. havanm
dezinfeksiyasinda, miixtalif kimyevi sinteziorde genis tatbiq edilir.

Oksigen oziiniin kimyevi fealligma gore yalmiz flilordan geri qahr.
O, He, Ne, Ar-dan bagqa galan biitiin kimyavi elementlerls birlesma
emele gatirir. Oksigen halogenlerden, nocib metallardan vo nacib
qazlardan basqga biitin elementlerle qizdinldiqda bilavasite reaksiyaya
girir (Cl1O,(q) ligiin AG e =122"kC/mo}, Au,04(k) ligiin iso AG’neg = 79
kC/mol). Heyecanlanmamig voziyyetda oksigenin iki qosalagmamig
elektronunun olmas1 onun kovalentliyinin ikiye berabar olmasini temin
edir. Lakin oksigen ikinci dovr elementi oldugundan onun maksimal
valentliyi dérddiir. Oksigen atomu sp, sp? v sp* hibrid veziyyetinde
moveud ola bilir.

Birlogmsalari: Oksigen 4 tip oksigenli binar birlesmeler amsale getirir:

oksidler (oksigenin oksidlesma derocesi bz birlesmalords -2, 07),
peroksidler (027}, superoksidler (O,7), ozonidler (0;") ve oksigenin flilorla
olan birlegmeleri (02, O7).

Kimyevi xassalerine gors oksidler: asasi (Na,0, BaO ve s.), tursu (CO,,
SO, ve s ), amfoter (BeO, AL,0, ve s.), duz amoale getirmayen (CO, NO ve

s.) ve duza benzer oksidiar (Pb,0,, Fe;0,) kimi tesnif edilirlor. Duza benzer
oksidler hagigetde gosterilen terkibe uygundurlar. Birinci 3 tip fuz omele
getiron oksidlerdir.

Oksidleri eyni zamanda metal va geyri-metal oksidleri kimi iki grupa da
bolmak olar. Metal oksidlerinde kimyevi olagenin xarakteri onlarn kimyevi
ve kristallokimyavi qurulugu ile six baghdir. Qelevi ve qalevi-torpaq
oksidlerinde eolags ion tebietlidir. Oksidlerin torkibindeki metalin
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oksidlegma deracasi artdigca elagenin tebieti kovalent xarakter dagimaga
baglayir. Belo oksidler molekulyar qurulustu olurlar ve onlar tigiin
stexiometriyanin pozulmasi miimkiin deyil (CrO;, Mn,0, va s.). fon alagali
metal oksidlerinde stexiometriyanin pozulmasi termodinamiki noqteyi-
nezerden temamile niimkiindiir ve bu sistemin entropiyasinin artmas: ile
izah olunur, _ -

Suya qars: olan m inasibetine gére metal cksidleri asasi, mesalen:

BaO + H,0 = Ba(OH), A G =-97,9 kC/mol
va yaxud turgu xa;sali ola bilerler:
Re, 0, + H,0 = 2HReO, AG = -19,6 kC/mol

Amfoter xasseli metal oksidlari bir qayda olaraq su ilo qargiligh tosirde
olmurlar.

Helium, neon v arqon miistesna olaraq, biitiin qeyri-metallarin
oksidleri melumdur. 13u birlegmalerin bir hissesi besit maddalorin birbaga
qarsihqli tesiri neticesinde alinmadigindan, onlari dolay: tisuilarla alirlar.
Qeyri-metal oksidlorinde oksigenlo digor elementin nisbi elekt-
romenfilikleri arasinca forq gox kigik oldugundan, bu birlesmalards alage
asasan kovalent tobistli olur. Mehz buna gore de qeyri-metal oksidleri qaz,
ugucu maye vo ya da asan ariyen bork madcdalerdir. Lakin bu oksidlorde
olagenin xarakterindo ion xarakteri meydana geldikde, koordinasion
qefeslor yaranir (silisium oksidi SiO, gox bark gatin ariyon qeyri-metal
oksidi). Qeyri-metal oksidlerinde oksigen okser hallarda sp? hibrid
vaziyyetinde mdvcud olur. -

Qeyri-metal oksidlori asasen tursu xasseli maddelardir. Qeyri-metalin
oksidlagme deracesi ¢rtdigca uygun oksidin tursuluq xassaleri gliclenir:

P,0,y + 6H,0 = 471,PO, AGy = -59,8 kC/mol
303 + HZO = st')4 AGozgs = "8 l,8 kC/InOl
CLO, + H,0 = 2HCIO, AG®p; = -330,9 kC/mol

Bir sira geyri-metal oksidleri suya qarsi indifferent olduglarindan onlar
duz omelagetirmayen oksidlerdir.

Su - H,0, oksidlor arasinda en béyiik ahomiyyete malik olan hidro-
genin oksididir. ®n ¢ox yayilms maye olan su, hoyahn emele golmesinin
asasim_tagkil edir. Suda hidrogen olaqelerinin goxlugn onun bir sia
anornal xassali may: olmasina sobab olur. Su molekulunda elektron
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ciitlerinin say1 hidrogen atomlarinin saymna baraberdir ve buna giro de
onun dlgtilari kigik olub, tetraedrik strukturda berkiyir. Bele xassali heg bir
basga maye melum deyil.

Suyun hal diagram 8 sayl: gokilde verilmigdir.

#,kPa A A

1

01,3

100 t,°

Sok.8. Suyun hal diagrami

Soth bir fazali sahe (monovariant), ayriler 2 faza miivazinatdadir
(divariant), O néqtesinde 3 faza miivazinetdadir (nonvariant). Burada AO va
OB xatleri buxar fazanin, AQ vo OC maye fazanin, OB vo OC xatlen ise
berk fazanin serhedlerini miiayyan edir. E - suyun qaynama nogtesidir.

Bucaq quruluglu su molekulunda oksigen atomu sp3 hibrid
voziyyetindodeir. Burada oksigen atomunun iki sp* orbitali iki O—H
alagesinin yaranmasinda istirak edir. Bogaldic1 ve baglayici elektroniar bir-
birini def etdiyinden su molekulunda <HOH bucag: boyiiyerek 104,5° ¢atir,
buna valent bucaginin geniglonma-
si effekti deyilir ( dg_; = 0,1 nm).

Oksigen hidrogenle zencivari
mexanizm Uzre reyaksiyaya girir
vo su amslo getirir,

H, + O, = OH* + OH-

OH+ +H,=H,0+ H-

H*+0,=0H-+0O

Su kimyevi cehatden gox faal
maddadir. Kimysvi reaksiyalarda
o, hom oksidlagdirici, hem da

. AN i . $ek.9. Su molekulunda
reduksiyaedici kimi istirak edir, Bir

orbitallann ortitima sxemi

50



sira reaksiyalarda su oksidlesma deroecesini doyismir. Bele reaksiyalara
hidroliz proseslori misal ola biler. Kompleks birlegmelerin bir goxunda su
molekullar1 ligand rolunu oynayir. Qeyri-iizvi tursulann, esas vo duzlarn
béyiik hissosi suda yaxst hell olur.

Su bir sira kimyevi proseslordo katalizator rolunu oynayir. Masalen,
quru halda natrium ve xlor reyaksiyaya girmir, ag fosfor oksidlesmir; CO
tam quru oksigende yanmur, HF giisoni asilamir ve s. Eyni zamanda bir sira
hallarda su katalitik zsher rolunda ¢ixis ederek, kimyevi reaksiyalan
longidir. Bele proseslere misal kimi demir katalizatorunun istiraki ile
ammoniyakin elementlerindon sintezini gstermeak olar. Bu prosesde hetta
su buxarinin izleri katalizatoru zeherloyir.

Duzlarin kristalhidratlaninin  torkibine daxil olaraq su kationla
koordinasiya olunur (CuSO,* 5H,0, FeSO,+ 7H,0 ve s.). Su eyni zamanda
Cl,*6H,0, C1,*8H,0, C,H6H,0 tipli klatratlar (klatrat daxil olma
birlesmeleridir ve burada su “sahib , Cl, ise "qonaq" kimi qefesa daxil olur)
adtanan birlasmelar emala gatirir.

Afir su: Adi suyu elektroliz etdikde ovvelce H,O pargalamr, qaliqda az
miqdarda D,O almir, Bu qaligdan 1933-cii ilde Lyuis ve Makdonald demak
olar ki, 100%-1i agir su ala bilmigler. Onun xasseleri adi sudan ferqlenir.

Cadval 3
Xasse H,O DO
Mol kiitlasi 18 20
tgon > 'C 0 3.8
tqy. » °C _ 100 10i,4
sixlign 20°C, gfsm’ ilo 0,9982 1,1056
Maksimum sixligin tem. , °C 4 11,6

Agir suda maddolor suya nisbaten pis hell olur. Kimyavi reaksiyalar D,O
ilo daha leng gedir. Bir sira organizmierin hoyati proseslerina giivvetli tosir
gostorir.

D,0, niive reaktoriarinda geden reaksiyalarin lengidicisi kimi istifado
edilir.

Oksigenin peroksid tipli birlesmoelori. Kimyevi reaksiyalar zamam
oksigen molekulu elektron itirme ve ya qobul etme imkanlanna malik oldu-
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gundan o, 0,2, 0,7, O," tipli molekulyar ionlar emele gatirir. Okisgen
molekulu bir elektron birlagdirdikde superoksid O, ionu amale gatirir:
02 +e = 02- AH0298= -84 }C

Bu ionun téremeleri superoksidler adlanir ve foal gelevi metallar iigiin
molumdurlar:

K +0,=KO,

O, ionunda tek elektronun olmasi onun tdremslarinin paramaqnit
xassolorini ve rengli olmalarini miisyyen edir. Bu birlogmalar gox qiivvetli
oksidlosdiricilordir.

Oksigen molekulu iki elektron birlogdirdikde o, peroksid O," ionuna
cevrilir. Bu ionda oksigen atomlan ikielektronlu elagy ile baglandiglanindan
peroksidler diamaqnit xassel, rengsiz maddslerdir:

0, +2e" = 0, A Hopq = 159 kC

Peroksidler arasinda en shemiyyetlisi hidrogzn peroksiddir H,0,.
Hidrogen peroksid molekulunun qurulusu sekil 10 verilmigdir.

Bu birlesmado O—O slaga enerjisi .
(210 kC/mol), O—H olage enejisinden
(468 kC/mol) toxmimon ik. dafe ¢ox
oldugundan hidrogen peroksid molekulu
gox polyardir (0 = 2,1D) Hidrogen 043 nm P g
peroksid molekulalar: arasinda davaml 950
hidrogen slagasinin olmas: onlan asso- "
tiativ hala salir ve buna gore de o, agig-
mavi rengli siropa benzar maye soklindo
(p = 1,44) moveud olur.

Laboratoriya seraitinde hidrogen peroksidi H,0; asagidaki kimi almaq
olar;

0,097 nrm 4

Sok.10. H.Oy miistavi qurulusu

Baoz + HZO + COZ = Hz‘:)z + BaCO;
BaO, + H,S0, = BaSO, + H,0,

Sonayede hidrogen peroksidi qatilist 50%-dan ¢o < olan H,80, elektroliz
etmakls ahrlar:
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katodda: 2H*+ 2e” = H,

annodda: 2HSO, - 2¢” = H,S,0,

Anodda alinan persulfat tursusunun hidrolizinden hidrogen peroksid
alir:

H,S,0; + H,O = 2H,S0; + H,0,

Bozon elektroliz zamam H,SO, ilo (NH,),SO, mehlulunun qangig
gotiiriiliir. Bu zaman (NH,),S,0; alinir vo agagidak: kimi hidroliz edir.

(NH,),5,04 + 2 H,0 = (NH,),80, + H,80, + H,0,

Bu zaman reaksiyanin giximu artmig olur.
Katalizator igtiraki ile izopronil spirtinin oksidlagmesinden de H202
aluur,

(CH;),CHOH + O, = CH,COCH; + H,0,

Hidrogen peroksidda oksigenin oksidlagme dorecesi -1 oldugundan o,
hem oksidlesdirici ve hem de reduksiyaedicidir.

0,7 + 2e- = 207" (oksidlosdirici)

0,7 - 2e” = O, (reduksiyaedici) .

H,0, quvvetli oksidlesdiricilorle reaksiyaya girdikde reduksiyaedici
rolunu oynayir.

Ag,O + H,0, =2Ag + O, + H,0O

ZKMnQ, + 5H,0, + 3H,S0, = 50, + K,80, ~ 8H,0

Hidrogen peroksid qiivvetli oksidlasdirici xasselere malikdir:

H,S + 41,0, = H,50, + 44,0

PbS + 4H,0, = PbSO, + 4H,0

2FeCl, + h,0, + 4NaOH = 2Fe(OH), + 4NaCl

Hidrogen peroksid disproporsionlagaraq oksigen ayinr:

H,0, + H,0, = 2H,0 + O,

Bu reaksiya miixtalif ganisiglann, isiq sialarimn, temperaturun tesiri na-
ticesinda partlayisla gede biler. Bu zaman avvelce aktiv atomar oksigen
alinir ve tedricen molekulyar oksigena gevrilir. Hidrogen peroksidin
oksidlogdirici aktivliyt mehz bu xasse ilo olagadordir.
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Sulu mehlullarda hidrogen peroksid oziinii zeif tursu kim: aparir
(K=12,24+10"12)
H202 + Hzo = 0H3+ + HO2-

HO, ionu hidroperoksid ionu adlanir.

Hidrogen peroksid tursu xasseli madde oldujiundan o, asaslarla
reaksiyaya girdikde hidrogen peroksidinin duzlarim omolo getirir:

H,0, + Ba(OH), = BaO, + 2H,0

Tatbiqi. Oksigenin on geniy totbiq sahaleri me tallurgiya ve kimya
sonayesidir. Bele proseslore misal olaraq - polad, ¢ugur, nitrat turgusu, sulfat
turgusu istehsalin gostormek olar.

Bir sira kimyevi proseslarde havanin cksigenla avaz edilmosi istehsalin
intensiviesmesine sebeb olur. Yanici maddeler ile mzye oksigenin qargif
bir sira partlayici maddelerin osasini togkil edir.

Oksigenin miisbat oksidlegme daraceleri fliloria birlegmelerinde ve O,"
ionunda meydana gixir. Belo maddelere misal olaraq oksigenin OF,, O;F,,
ClO,F, NOSF kimi téremolerini gostormek olar. Bu birlegmaler gox glivvatii
oksidlogdiricilerdir. Onlardan raket yanacafinm eff sktiv oksidlesdiricisi
kimt istifade etmok olar.

Ozon, dezinfeksiyaedici kimt igmali suyun zarersizlesdiriimasinde,
miixtalif sintezlords qiivvetli oksidlegdirici kimi tetbic edilir.

H,0,-in sulu mehlulu daha davamlidir. Satisda 3)% (perhidrol) vo ya
3% -1i H,0, mehlulu olur.



KUKURD

Hoalo qedim zamarnlardan melum olan kiiki rdii, X VIII esrdo A Lavuazye
miistoqil element kimi tesdig etdi. Kiikiirdiin elektron formulu ve sxemi

15? 252 2p6 352 3p4 3d0 :

s BT LI TTIT]
3s 3p 3d

Dévri sistemin V1 qrupunun ikingei tipik elementi olan kiikiird
oksigenden bir sira xiisusiyyotlerine gére farglenir. Ovvela kiikiird III dévr
elementi oldugundan onun bos 3d orbitah méveuddur ki, bu da 16-c
elementin valent vo koordinasiya imkanlarini genislondirir. Bununla
olagedar olaraq kiikirdiin miisbot oksidlosme deraceleri artir ve olavo
olaraq 1t -elagalerinin amele gelmesi tigiin gerait yaranir. Bundan bagqa 3d -
orbitallarinin igtirak: ile hibrid veziyyetlerinin migdar artir ve neticode
koordinasiya odedle-i béyiiyiir. Eyni zamanda kiikiird kimyas: {igiin
ohamiyyotli faktorlardan biri homoatomlt. zencirler amele gotirma
qgabiliyyetidir. Qeyd etmek lazimdir ki, bu zencirlerde kiikiird atomlar
arasinda slaqenin davamhligs ancaq C—C vo $i—O—-Si atomlar arasi
elaqoden geri qalir. Mshz buna gbro de kiikiird polisulifid ve polition
tursulani kimi birlagineler omels getirir. Bununla yanag: kiikiird igtin
oksigen atornlanmin ijtiraki ilo heteroatomlu zencirli birlesmeler de GOX
xarakterdir. Kiikiirdiin bozi xassalori 2 sayl: cedvalde verilmisdir.

Tobiatdo kiikiirc: Kikirdin yer qabifinda iimumi miqdan kiitloce
51072 %-dir. Onun dérd tebii izotopu 328 (95,084%), #3S(0,74%), 5(4,16),
365(0,0112%) malumcur. Siini suretdo kikiirdin B-radioaktiv izotoplar: 31S
ve ¥S alimmigdir. Tebistde kiikiird hem serbest (Qara-qum sehrasinda,
Volqa boyunda, ABS, Italyada, Yeponiyada), Fem sulfidli birlogmelar - PbS
(qalenit)- qurusun rariltisy, ZnS (sfalerit) - sink aldadicisy, Cu,S (mis
pantltist), FeS, (pirit), FeS (pirrotin), CuFeS, (xalkopirit) ve hem da sulfat
duzlan xiisusi ile do kalsium, magnezium sulfatlan, BaSQ, (barit) seklinde
rast golinir. Azarbaycin respublikasinda kiikiird ZnS, CdS ve s. birlesmoler
soklinda tapilir. Kiikiiidiin iizvi birlegsmalari dag kémiir, neft, tebii qaz, bitki
ve heyvan organizmiarinin torkibine do daxildir. Vulkan piiskiirmeleri
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zaman kiikiird gaz1 ve hidrogen sulfid aynhr. Hidrogen sulfid, eyni zamanda
bozi mineral sularin torkibine daxil olur. Deniz vo okean sulanmn terkibmde
sulfatlar soklinde kiikiird vardir.

Abhmmas: Kiikiird serbast halda rast galdiyi ligiin onun bos siixurlardan
ayrilmas! mithiim ohemiyyst kosb edir. Bunun lciin gaynar suyu tozyiq
altinda filiz menboyine yopoldir ve erinti halinda kikiirdi isti havamn
kémoyi ile siixurdan ayiraraq iize gixanrlar (Q. Frag {isulu). Bundan basqa
kiikiirdii hidrogen sulfid vo kiikiird gazindan (H;S vo SO,) alirlar. Tobii
qazda, suifid filizlerinin yanma mebsulunda olan gaz qangigmun terkibi
agsagidaki kimidir.

L. 2H,0 +2S0, ve ya SO; + 2C = $+2CO
IL SO, + 2H,8 = 3S + 2H,0

Sulfatlardan kiikiiiirdii agagidaki reyaksiyalar tizre alirlar

1. CaSO, + 4C = Ca$ + 4CO
1. CaS + CO, + H,0 = H,$ + CaCO;
1II. 2H,8 + O, = 2§ + 2H,0

Kiikiirdii distille etmeklo ayirirlar. Yiiksak temizlikde kitkiirdii almagq
ligiin onu karbon sulfidde CS, hoil edib, yenidon kristalligdirirlar.

Xassolori: Kiikiirdiin bir nego allotrop sekildoyiymesi melumdur. Adi
soraitde san rombik kiikiird (@-S) stabildir. 94°C temperaturda a-S monoklin
B—kiikiirde (t,=119,3°C ) gevrilir. B-Kiikiirdin rengi rombik kiikiirde
nisbeten solgundur. Otaq temperaturunda tedrican fB-kiikiird, a-kiikiirde
gevrilir va iki kristaln konglamerati (qangigi) alimr, o- ve B- kiikiirdtin
molekulu 8 atomdan S ibaret olur ve atomlar tacvari qurulus smele
gotirirlor. Zancirlor arasinda Van-der-Vaals qiivveleri movcud olur. S
molekulunda kiikiird atomlan sp* hibrid veziyyetindedirler. a-ve (3-S
modifikasiyalan biri-birinden kristal qurulusunda S, molekullarimn gargiligh
yerlogmesi ile ferglanir.

Basqa gokildeyismalar de S iigiin
xarakterikdir. Kikiird buxarianm
maye azotla soyudulmus sethe
kondense edends purpur kikiird
alinir. Tezyiq artiqca kiikrdiin basqa
sekildeyigmeloaniii de almaq olur.
Kikirdin hal diagramn 11 sayh
sokilde veriimisdir:
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kilkird rongini deyisir. Kiikiirdiin 187°C
L“ﬁagi;d temperaturda 6zhiliiyti artmaga bas-

layir ve toxminen 200°C temperatura
geder qgqizdirma  prosesi  davam
etdirildikde 6zliiliikk maksimuma gatir
vo kiikiird tiind gohvayi rengli get-

romboedrik ﬂ ) Maye kiikiirdi qizdirdigda o,

monoklinik
kikiird

Tazyigq

kiikiird ranabenzer maddeye ¢evrilir. Cev-

| 12 5"{' buxarlari rilmenin sabebi qapah kiikiird zen-

g5 4° ' 13 cirlerinin. pargalanaraq, yiiz minlerle
z ot 4

kiikiird atomundan teskil olunmus

Temperatur . . .
uzun zencirlerin amsle gelmaesi olur;

$ok.12. Kiikiirdiin hal diagrarm
tsiklik-Sg — zenciivari-Sy
zancirvari-S; + tsiklik-Sg — zancirvari S, ve s.

Polimerlagms pros »si biradikal mexanizm iizro gedir ve toxminen 180°C
temperaturda 200 minden ¢ox kiikiird atomla-indan ibaret uzun zencirler
yaramr. 300°C-dan yusarl temperaturlarda kiikiird yeniden axict hala kegir,
bu ise kikird zercirlorinin qirilmasi ile izah edilir. Qaynama
temperaturunda kiikiirc. buxarlan 59% (hecmla) - Sq, 34% S;, 4% S,. 3% S,
ibarst olur

Kiikiird buxar {igi n agagida gosterilon tarazliq sxemi xarakterdir:

450°C 650°C 900°C 1500°C
S © S, - S o S o S

Yiiksok temperatira qeder qizdinlmis maye kikiirdii soyuq suya
tokdiikde qara rongli, yapisqan xasseli, uzanan kiitlaye - plastik kiikiirde
gevrilir. Plastik kikiird otaq temperaturunda 1 saat miiddetinda qaldigda o-
S (rombik) gevrilir.

Kimyavi xassolori: Birlosmolerinde kiikiirdiin koordinasiya edadi
osasan 4-o beraberdir (sp? ), lakin o, 6 koordinasiyalt (sp*d2) da ola bilir.

Kiikiird otaq tempzraturunda fliiorla siiret'e, Hg vo Ag ilo iso yavag
reaksiyaya girir. Qizdirdigda kiikiird okser basit ve miirokkeb maddelerlo
feal reaksiyaya daxil o ur.

Cksigendan forqli olaraq kiikiird ham oksidlesdirici:
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H, +$=H,S AG = -201 kC

hom de reduksiyaedici ola bilir:

S +0,=S0, AG = -300 kC
Kiikiird disproporsiyonlasa bilir

3S + 6NaOH = 2Na,S + Na,S0O, +3H,0 AG =-84 kC
Oksigeno nisbaten kiikiird zeif oksidlesdiricidir

AGgs = -201 kC/mol AG,.o = -321 kC/mol

Lakin S; molekulu (O, molekulunua nisbeten az davamh oldugu iigiin
bezi maddelar kiikiirdle oksigene nisbaten daha tez reaksiyaya girirler.
Maselan, Pb, Cu, Fe qizdirigda kiikiirdle ani claraq birlagirler.

Hidregenli birlesmalori: H,S, H,S, veo H,S, tiplidir. On miihiim
birlogmesi H,S - hidrogen sulfiddir. O, yiiksok temperaturda hidrogen ile
kiikiirdiin qarsihigh tesirinden alnur:

S + H2 = st

Reaksiya rombik kiikiird 1/8 S; avezina S ile gotliriiliib. Bu zaman alinin
hidrogen suifid temiz olmur. Onun terkibine AsH;, Sill, ve s. qarsiligian
daxil olur. Laboratoriyada H,S Kipp aparatinda alirlar:

FeS + 2HCl =FeCl, + H,8

Az migdarda temiz hidrogen sulfidi Al,S; (termz Al ve S-den ahnmag)
hidroliz ederak alirlar:

A1283 + 3H20 = ZAI(OH)] e 3H-;S

H,S lax yumurta iyi veran gazdir. Hidrogen sulfidde hidrogen slagesi
suya nisbaton gox zeif oldugundan o, ~86°C temperaturda ariyir, -60°C
temperaturda ise gaynayir, zaherlidit. Molekulu bucaq qurulusludur, <HSH
= 92° d(H - S} = 0,133 nm. Els buna gore de o polyar molekuladir. H,S
qiivvetli reduksiyaedicidir. Havada yanir. Onun tam yanma reaksiyasi:

2H,S + 30, = 2H,0 + 280,
natemam yanma reaksiyasi ise:
HzS + 02 =258+ 2H20

kimidir. Bu reaksiyadan qaz fazasinda kukiird almaq iiglin istifade
edirlar.
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Hidrogen sulfid qglivetli reduksiyaedicidir. O. oksor oksidlegdiricilerle
reaksyiaya daxil olaraq ya serbest S ve ya da kiikiirdiin miisbeat oksidlesme
deracali birlegmelerini amele gatirir:

3H,S + K,Cr,0, + 4H,80, = 38 + K,80, + Cr, (SO,),;+ TH,0

3H,S + 4KClO, = 3 1,80, + 4HCI

Suda H,S yaxs1 hall olur (1 hacm suda 20° C temperaturda 3 hacm H,S).
Maqlulda zoif ikiasash turgu emels gotirir (K= 0,87-1077, K, = 0,87+10714),

H,0 - H,S < OH;™ + HS®

iki merhalade dissosiasiya edir:

H,S <> HT+HS HS" « HT+s2-

Metallarla duzlani sulfidler adlanmir. Sulfidleri deyisme reaksiyasi,

metallarla kiikiirdiin birbasa qarsiligh tesiri neticosindo almaq olar. Faal
metatlarn sulfidlarini enlanin sulfatlarini kdmiirle reduksiya etmoakla alirlar:

BaSO, +C = BaS + 4CO

Sulfidlerin okseriyyati ronglidir: CuS, NiS, PbS - gara, MnS - agiq
¢ohrayt rengli, ZnS - agdir. Sulfidlerden - golevi metallanin ve ammonium
sulfidleri suda yaxs1 hell olur, galanlan pis hell olur.

Boazi suda hall olmayan sutfidler (FeS, ZnS, MnS ) geyri-oksidlagdirici
tursularda holl olur: ‘

MeS + 2H* = H,S + Me?*.

Bu reaksiyanin istigamati metal sulfidin hall olma hasilinden asilidir.
Belslikle, hallolma hasili kigtk olan sulfidler tursuda hell ohmurlar. AG-ni
hesablamagqia da reaksiyanin getmesini toyin etmeak olar:

BaS(k) +2HC1(m) = BaClZ(m) +H28(q) AGOZQS =-142 kC
ZnS, + ZHCL,, = ZnCly, v+ H,S,, AG4q = -59 kC
HgSy,* 2HCL,,, = HgCly, + HS AGPygq = -12 kC

Bozi sulfidler (Sn*¢, As™3, As'S. Sb*3) (NH,),S ile hell olan tio-
birlosmeler emoalo gotirilor. Suifidisrin bu ndv helloima xassalerinden
analitik kimyada metallarin ayirilmasinda istifade edirlor. Oksidlagdirici
olmayan tursularda hail olmayan sulfidlari ¢ar araginda ve ya qatit HNO,-de

hall edarok mehlula kegirilor,
CuS + 10HNO,, = Cu(NO,), + H,50, +8NO, + 4H,0
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Qelovi ve golevi-torpag metallari tgtin hidrosulfidlor malumdur:
Me"HS ve Me?*(HS),.

Ca?* va S¢2* hidrosulfidle:i davamsizdir. Zeif tursunun duzlari olduglan
iigiin hell olan sulfidler suda hidroliz edirlor. Yilksok oksidlegme dorocasi
olan elementlarin sulfidlerinin (ALS,, Cr,S, vo s.) hidroliz reaksiyasi axira
geder gedir yeni doner deyildir.

Kiikiirdiin homozancir amele gotirme gabiliyyati onun hidrogen ve faal
metallarla polisulfidlar amele getirmasine sebeb olur: H,S,, vo Me,S,,

Mesalen Na,S,; asagidak: kimi alirlar,
Nazs +28 = Nazs3 AH® = - 42 k(C
Polisulfid mehluluna HC! elave etdikds polizulfid tursularl‘ H,S,

(sulfanlar) qansigt alimir ki, bunlar turs miihitde cavaml, san yagvari
maddelordir. Polisulfid vo polisulfanlar kiikiird atomlarindan tegkil olunmug
ziqzaqvari zencirlerdir:

SN NSNS

Zencirlor ya hidrogen yo da ki galevi metal atcmlan ile bitirlor. Bu

zencirlerds kiikiird atomlart sp® hibrid veziyyatinde o ur.
Polisulfidlerde (H,S,-nin téremaleri ) n = 2-9 arasinda deyisir, tek

(NH,),S; melumdur. Polisulfidler {i¢iin ham oksidlesdirmo ve hem do
reduksiya reaksiyalari xarakterdir:

(NH,),S, 2 + Ge?''S = (NI1,),G¢78,>

Na,S, + 8nS = Sn§, + Na,5 S, oksidlogcirici kimi

4FeS, + 110, = 2Fe,, + 880, 5,2 reduksiyaedici kimi
Na,S,=Na,S + 8 §,2” ham oksidlesdirici, hem de reduksiyaedici

Oksigenli birlagmalori: Kiikiird oksigenle bir ne;a birlssma S,0, SO,
3,0;, 80,, 80O, emoalo gotirir, bunlardan praktiki shamiyyeti olanlar SO, ve
SO,-diir. Kiikiird oksidi (1V) SO,, laboratorivada sulfit tursusunun
duzlarindan ahrlar:

Na,S0; + 2H,S0, = NaH30, + SO, + H,0
60



Kiikiird dioksidi senayeds sarbast kiikiirdin ve sulfid minerallannin
yandimlmasimdan alirlar:

S+0,=80,

4FeS, +110, =2Fe,0, + 850,

ZnS + 0, = Zn0 + 80O,

Azerbaycan alimleri konversiya edilmis tobii qazla istehsalat qaz

tullantilarindan kiikiird qazinin alinma texnologiyasim vermiglor.
SO, sulfat tursusu ve bagga kimyeavi mahsullann alinmasinda genis

istifade edilir. SO, - rongsiz, bogucu , asan mayeyo ¢evrilon, zoherli qazdir.
Orime temperaturu - 75°C, qaynama temperaturu iso 10°C-dir. Qurulusu
ozonun quruluguna oxsaym:
LS R U i TE . a0
00 e U s O e 0L
0 O Oi- TRGy
Suda yaxs1 hall olur 20°C temperaturda | hecm suda 36 hacm SO, hell
olur. Polyar molekuldur. Suda heil olan SO, molekullarinin yalmz bir qismi
su ile garsiligh tesirde olaraq sulfit tursusu omele gelir ve agagidaki tarazhiq
yaranir:

SO, + H,0 «» H,S0; &> Ht + HSO;™ ¢ 2H* + 80,2
Sufit tursusu yalmz moahlulda mdveud olan orta giivveli turgudur (K,=
21072, K, = 61073).

SO, jonunda kiikiird sp? hibrid veziyyetindedir. Bu ionun qurulusu

asagidaki kimidir: o 13-
0=
w 0
/i
0O

HSQ;" ionunun iki tautomer izomen mdvcuddur:

’--"h.' y
7 W 4
/ 7/
/ ——
!

S
f—o~" \iﬁo

Al
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HSO,™ ionunun her iki ta stomer formasinin torem alari alimmisdir,
Sulfit tursusu iki ndv duz - sulfitler vo hidrosulfit or omele getirir.
SO, + NaOH = NaHSO,

H,S80; + NaOH = Na,S0O,; + H,0

280, + Na,CO; + H,0 = 2NaHSO, + CO,

H,80, ve SO, -de (+4) oksidlesme deracesi kiikiird iigiin geyri-stabil
oldugundan bu birlosmeler ve onlara uygun gelen duzlar 6zlerini daha gox
reduksiyaedici kimi apanirlar. Bela ki, sulfitler havanin oksigeni ile todricen
sulfatiara qaeder oksidlegirler

Na,80,; + O, = Na,S0,

80O, + Cl, = 80,Cl,

NaHSO, + Cl, + H,0 = MaHSO, + 2HCl

Na, SO, + H,0, = Na,S0, + H,0

Qiivvatli reduksiyaedicilerle ise onlar oksidlesdir ¢i olurlar;
S0, +2CO =8 + CO,

SO, + 2H,S8 = 38 + 2H,0

Qizdirildigda sulfitler disproposionlasirlar:

4N32S03 = 3Nast4 + NE[:S

Hidrosulfitleri zeif qizdirdigda onlar piroksotiosulfatlara H,S,0;
gevrilirler:

2NaHSO, = Na,S,0, + H,0

Piroksotiosulfatlan suda holl etdikde reaksiya ger. qayidir.
Turs mithitde sulfitleri sinkle reduksiya etdikce ditionit tursusunun
(H,5,0,) duzlan alin:r:

2NaHSO0, + Zn + H,S0, = Na,S,0, + ZnSO, + H,0

Mshluldan natrium ditioniti Na,S,0, ayirmaq miirkiindiir, o an giivvetli
reduksiyaedicilerden biridr. Na;$,0, mehlulu feal suretde oksigeni udur,
oksidlesendse ise sulfit ve ya sulfata ¢evrilir,

Na,$,0, - davamsizdir vo ehtimal var ki, 2 tatumer formada mévcud
olur.
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Ditionitden bagqa schtionitler de melumdur timumi formulu Na,S 0,
{n = 3-6) kimidir. Politioritler mahlulunu kiikiird tozu ile qizdirdiga natrium-
tiosulfat (v ya hiposulfit) alinir.

Duru 50, mohlulundan hidrogen sulfid kegirdikde Vakendroder mayesi
aliir. Bu mayenin ta:kibt asasen H,S,0, (n:=3-20) torkibli polition tur-
sulunndan ve mileyyer. qoder kolloid sekilli kiikiirdden ibarat olur. Polition
tursulaninda sp’ hibric voziyyetinde olan kiikird atomlan 6z aralarinda
zencir yaradirlar. Yalriz uc ndqtelerdeki kiikiird atomlarinin herasi eyni
zomanda (¢ oksigen at>mu ile birlesmis olur:

Polition turgulan sarbaest halda almmamlslar. Onlar qiivotli tursular
sirasina daxil olurlar, Qulovi metallarin politionat duzlarni davamh
maddalerdir. Politionat tursulannn turs duzlan melum deyil.

Ditionat turgusu oclitionat tursularina aid edilmir. Bu isa [SO;}
qruplarimin 6z aralannda kitkiird korpiiciiyii ile yox, birbaga birlesmesile
alagadardir. MnO, suspenziyasinin igorisinden SO, gazi buraxdigda
manqganm ditionat duzu alinir:

MnO, + 280, = M18§,0,
Bu duzun tarkibinda kiikiirdiin oksidlegme derecosi (+5) berabardir.

Sink tozu oksine olaraq SO,-ni reduksiya edorak, ditionit tursusunun
sink duzunu amole getirir:

Zn + 280, = ZnS,0,

Burada kiikiird, oksidlesmo deracesini (+4)-den (+3) goder deyisir.
H,5,0, ikiesasl: orta qivveli tursudur:

H-0_, . O0-H
§—5¢
o/ 0

Kiikiirdiin (+4) oksidlesme derocesine uygun olan diger oksidi $,0 va
ya 8(30) 6z quruluguni gére SO, kimdir:
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Sari rengli gqaz olan S,0 su ilo asanhgla reaksiyaya girerok tiosulfit
tursusunu amoalo gotirir:
$,0 + H,0 = H,8,0,
Tiosulfit tursusu ve onun duzlar serbost halda alinmarmgdir.
Kiikiirdiin (+3) oksidlosme dorocesine uygun gelen suboksidi S,0,
melumdur. Bu oksid quru 8O, ile toz halinda kiikiird arasindaki garsihgh

tosir naticesinde alinir. Bu oksid davamsiz birlagme oldugundan dispropor-
sionlasaraq SO, va S parcalanir.

Kiikiirdiin (+2) oksidlegsme deracesine uygun olan oksidi SO, ona
miivafiq turgu ise H,80, sulfoksil tursusudur. SO, tionil xloridi maqnezium,
glimii§ vo ya galay x!orid (II} ila reduksiya etmaklo alirlar.

SOCI, + Mg = MgCl, + SO

SOCIL, + Ag =2AgCl + SO

SOCl, + SnCl, = SnCl, + SO

Suifoksil turgusu, kikiird xloridin (II) hidrolizi naticasinda alinir:
SCI, + 2H,0 = 2HCI + H,S0,

SO rangsiz qazdir, -120°C temperaturda tiind qirmizi rengli mayeyes
¢evrilir vo dimerlegarak 5,0, amele gatirir. O ise 6z névbasinde asanligla
disproporsiyonlastr.

8202 = SOZ + 8
SO turgu anhidridi deyildir, lakin ona miivafiq gelen duzlar mévcuddur:

Nisbeton genig melum olan duzu CoS(, kobalt sulfoksildir.

Formal olaraq tiosulfat tursusunda ve onun duzlarinda, meselen, natrium
tiosulfat vo ya natrium hiposulfitde kiikiird atomlarimn oksidlasme dorocosi
(+2) berabardir. Mohluldan bu duz, Na,$,0,*5H,0 sekilinde aynlr.
Sanayede Na,S$,0; natrium disulfidin havanmin oksigeni ile oksid-
legdiri!mesinden alirlar:

2Na2S2 + 302 = 2Na28203



Bu birlogmalor eyni zamanda tiind suifit mahlullannin narinlagdinlmig
kiikiird ilo gaynadilma:it naticesindo de alimir:

N2,80, + S = Na,$,0,

H,S,0; - giivvatli tursudur (K, = 2+1072), otaq temperaturunda davams:z
olub pargalanir:

S 2
H,8,0;=H,G+ 50, + § & l;
<Y
- . " . . G.‘** S-.%..____
Tiosulfat ionu asagidaki qurulusa malikdir: 0/ =0
Na,$,0; mohlulunu  turslasdirdigda, 1
o

asagidak: reaksiya ged
Na,8,0, + H,80, == Na,S0O, + SO, + S + H,0

Na,3,0, qivvatli rzduksiyaedicidir:

Na,S,0, + 4Cl, + £H,0 = 2H,S0, + 6HC} + 2NaCl
2Nalszo3 +12 = ZNaI + Na:S406

Sonuncu reaksiya ieticesinde Na,S,0, narium tetrationat duzu alinir.
Bu reaksiya deqiq miqdan getdivinden, o, analitik kimyada yodometrik
lisulun asasini togkil edir va hecmi analizde tittlomeda istifade edilir.

Sulfat anhidridi kimi melum olan SO, - kiikiird oksidi {VI), kiikird

gazimn ~500°C temperuturda havanin oksigeni ile katalitik oksidlesdirmesi
isulu ile alirlar. '

2802 + 02 = 2503

Katalizator olaraq avvellor Pt istifade edirhrdi. Hal-hazirda 1so ka-
talizator kimi V,Os tathiq edilir. Prosesin aparnimasi iigiin SO, gangiglardan
{As, Te va H,0) temizlonir.

SO; ugucu mayedir (t,,,~44,8°C). SO, donor-akseptor elageleri hesabina
polimerlogoarak aciq zigzaqvari vo qapalt zoncirli miixtalif modifikasiyalar
amole gatirir. Suifat anhidridinin modifikasiyalarindan biri olan B-SO,
kristatlan uzun iynelorden ibaret olub, ipsk sap kimi panldaywr, 32°C
temperaturda ertyir, ziqzaq sakilli zencir emale gatirir.

O O O

I '-=FF I:

Slo/ef ;S. S'

T Y "v o
\O/g\o/g\o/ (];)\0/

65




Qaz fazasinda SO, iighucag qurulusludur,

<080 = 120°, d(5-0) = 0,141 nm: Qi L0
Maye hala gevrilende qapal (tsiklik) trimer a- ‘s.j:§

SO, modifikasiyasini emela getirir (t,~17°C l; ~

gligovari kiitle), 0

Sathi tor gekilli y- SO, (t,, = 62°C tozyiq altinda),

foza quruluslu o- SO, (tozyiq alunda t,=95°C} o @ o 0
modifikasiyalann da melumdur. Polimer quruluslar \;};/ ~F
asanligla bir-birine kegir. Kiikiird ilo oksigen bu | |
quruluglarda tetraedrik ohatode (sp?) olurlar. 0\ /O
Sulfat anhidridi 600°C temperaturda pargalanir. @f/f\
SO, =280, + O, 0o

Kiikiird oksidi (VI) xlorid tursusu ile reaksiyaya daxil olarag xlor-
sulfanat tursusu amelo gatirir;

SO, + HCl = HSO,CI

Xlorsulfanat tursusu havada tistiilenan mayedir, 80°C temperaturda
qaynayir, 152°C temperatura goder qizdirdigda ise parcalamir. O, hidroliz
edarak sulfat vo xlorid turgularim amala gotirir:

S0,Cl + H,0 = H,S0, + HC}

Su ile SO, siddetls birlegerak H,SO, ome'a gatirir,

Sulfat turyusu - HySO0y4. Senayede sulfat tursusunu kontakt ve nitroz

iisullari ile alirlar: Kontakt aparatmda alinimig qaz halinda SO, su buxan ile
duman yaklinda H,80, amals gatirdiyindsn, onu nisbatan gati suifat turgusu
ile (kontakt tsulu) uddururtar. Kontakt dsulunun ikinci marholesi olan
kiikiird dioksidinin katalitik oksidloegmesi, katalizator kimi vanadium (V)
oksidinin igtirak: ile gedir. Prosesde araliq mehsul kimi vanadil suifat
(VOSO,) alimr. Burada V,0; oksidlesdirici kimi igtirak edorek, kikilirdi +4
oksidlagdirma dorocosinden +6 oksidlesme deracesine qeder oksidlesdirir,
sonradan ise §zii prosesin asas komponenti olan oksigen ile yeniden
oksidlegerek ilkin vanadium(V) oksidino ¢evrilorok, reqenerasiy~ (V5* «
V4%) olunur.

SO;-lin sulfat turgusunda mshluluna oleum (latinca yag demokdir)
deyirler. Onun terkibinde H,SO,, H,S,0;, H,5,0,, H,$,0,; ve s. tursu
qanisiglan olur. Senayeds alinan oleumun torkibine 25-65% SO, daxildir.

Kon_takt usulu ile 92,5%-1i H,SO, ahmir. Sonra duru tursu ile qangdiraraq
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istonilon gatibgda H,80, almaq miimkiin olur. Reaktiv kimi ~ 95%-h
sulfat tursusu hesab olunur. 100%-li sulfat tursusunun texniki adi

monohidratdir (SO,* H,0).

Nitroz iisulu ile kilkiird gazi, katalizator kimi NO ve NO, gazlanmn

qarigifinin istiraki ile oksidlesdirilir:
2 80, + 0, +2H,0 = 2H,S0,

Nitroz tisulundan 75%-1i H,50, alnir.

Sulfat tursusunun xassalari. H,80, 6z1lii mayedir, 100% -li sulfat

tursusu 0°C temperaturda eriyir, 340°C
temperaturda ise qaynayir, deride yara
amala getirir. Onun qurulugu sekilda
verilmisdir;

H,S0, qiivvetli oksidlasdirici xas-
selare malik, higroskopik maddadir. Suyu
qatt H,SO, iizorine tokdiikde, maye
partlayisla gqaynayaraq kenara sigrayir.
Tursunu durultmagq tigiin, onu nazik axinla
suya alave etmoak lazimdir.

t
!

Hj_SEl' 50y f”aslo'l:'

g
=1

(Heum 50y
Kiitlo pays, S0y
Sok.13. Hy504 - HyO sisteminin hall diagrams

S + 2H,S0, = 350, + 2H,0;
C + 2H2804 = COZ + 2802 1 2H20

0
l.'
HO ”’/S::ro

H,S0, quvveili turgudur
(K; = 1,3+1072). Su ilo H,80, *
4H,0, H,80, 2H,0 ve
H,SO,+ H,O hidratlar amoale
gotiric. On davamh hidrat
H,80,+ H,0. SO, - H,0
sisteminin hal diaqramm 13
sayl gekildo verilmigdir.

- Sulfat tursusu siddetli
oksidlasdiricidir.  Kimyavi
garstiiqll  tesir zamani o,
adoten SO,-ye cevrilir.

2Ag + 2 H,50, = Ag,S0, + SO, + 2H,0  (Be, Mn, Hg,)

Mg + H,80, = MgSO, + S(H,8) + H,0

(Ca, Zn)
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Soyug H,S0, demiri passivlesdirdiyinden, onu domir gablarda nagl
edirlor.

Sulfat turgusu normal v turs duzlar smele gaiirir. Sulfat tursusunun
akser duzlan suda hell olur. Onlardan FeSO, +7H,0, ZnSO, *7H;0,
CuS0, *5H,0 (evveler kuporos adlandiriirds) duzlanimin kristallasma suyu
vardir.

Suda hell olmayan du:lan CaSO,. SnSO, BaSQ, PbSQO, (CaSO,-
miistosna oimaqla) kristalhidrat emelo gotirmir. Hemin sirada duzlarn
hellolma qabiliyyeti azalir. FbSO, praktiki olaraq suc'a hall olmur.

Sulfat tursusunun ikigat duzlan M, M,"3(S0,), *12H,0 (M*1 = Na, K,
Rb, Cs, NH,*, TI; M2t = Al, Cr, Fe, Mn, Ti, V, Ga) zayler adlamr ve suda
yaxs! hall olurular.

Oksar sulfatlan qizdirdiqda, onlar SO, ve metal oksidine, SO; isa yuxvn
temperaturlarda SO, vo O, parcalanr.

Metallarin feallig1 artiqca onlanin sulfatlanmin davamlilig artir, belo ki,
Na,S0, 1000°C temperaturda bela pargalanmir, CuSO, iso yalmz 650°C
yiksok temperaturlarda pargalanir.

Foal metallar turs duzlar hidrosulfatlar amele getiriler: KHSO,, NaHSO,
va s.

Pirosulfat tursusu - H,$,0, Pirosulfat tursusu salfat turgusu ile kitkiird

oksidinin (VI) qargiligh tesir mahsuludur:

O 8]
H,50, + S0, = H,5,0; HO. || /O\” /OH
Bork maddedir, t,, = 35°C. Su ilo qarsiligh ﬁ S
tesir zamami sulfat turgusuna gevrilir. O g
Hidrosulfatlar qizdirmagla pirosulfat tursusunun 1,S,0,

duzlarini almagq olar:
2Na H804 = N32S20-_,- + LIZO

Temperatur artdiqgda prosulfatlar parcalanaray sulfat anhidridi ve
sulfatlar emale gatirtrlor:

N328207 = NaZSO4 + SO}

Pirosulfatlar su ilo reaksiyaya girdikde yeniden hidrosulfatlara
gevrilirler:

Na,S,0, + H,0 = 2Na H SO,
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Persulfat tursusu - H,S,0, sulfat tursusunu elektrokimyavi oksid-
legdirmekle almaq olar;

2H,S0, = H,S,0, + 2H°

Katod iizorinde reduksiya olunarag hidrogen gazt kimi aynlirr, Anod
lizorindo hidrosulfat anionu oksidlesersk ovvelce hidrosulfat radikahina
sonra ise dimerlosarak diperoksosulfat tursusuna gevrilir:

2HSO," - 2¢” = 2HSO,

2HSO, = H,S,04

Peroksosulfat tursularimi xlorsulfon tursusu ile hidrogen peroksidin
qarsiligh tasirinden do alirlar:

HO—S80,—C! + HO—OH = HCl + HO—S0,—0—0H (H,S0y)

HO—80,—C1 + HO—OH + C1—80,—0OH =

= 2HCl + HO— 50,—0—0—S80,—O0H (H,S5,0;)

Peroksosulfat ve ya Karo tursusunu - H,SO, diperoksosulfat tursusu
ilo hidrogen peroksidin qati mehlulunun qarsthigl tesirinden de almagq olar:

H,8,0; + H,0, = 2H,80,

Peroksosulfat tursusu kristallik (1= 47°C), qiivvetli oksidlegdirici
xassalare malik olan maddadir.

Peroksosulfat H,SO; (Karo tursusu) ve diperoksosulfat turgulaninin  ve
tonlaninin qurulugu asagida gosterildiyi kimidir:

0. 4a

H -0 o 0 H-0 .20 0 O -H

4

S 5 b
4 \\ B, N 4 A
Ol/ \0 O/ \0 O/ \\0

H-

— [RETA T
H-0-0 iy 0 20 0 0
NN N\
/{’ \\ 7 -\\ s 2
o? \‘0 ()/ \‘0 0’/ \-‘o

Bu tursularm qurulugu peroksid kérpiiciiklarinin méveudlugu ile
xarakteriza edilir.

Diperoksosulfat tursusu kristallik maddedir (t,=65"C), asanligla H,SO,
ve O, pargalanir. Cox giivvetli oksidlasdiricidir:
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Kiikiirdiin halogenlarlo birlogymolori. Kiikiird yoddan bagga biitiin
halogenlerle birbasa birlegerek miixtelif birlegsmelor amele getirir. .

Halogenlor arasinda kiikiirdle en ¢ox birlegme amele gotiren fliordur.
Kiikiirdlo fiiiorun birbasa qarsiliqlt tesiri neticesinde SF, omsels gelir. Bu
zaman az miqdarda S;F,, ve SF, qangiqlan olur. -

SF, - qazdir, -64°C temperaturda siiblime edir, -40°C temperaturda ve
tazyiq altinda eriyir. Kimyevi cehatdon inertdir AG®,5 = -1103 kC/mol. Otaq
temperaturunda tursularla, gelevilarie ve su ile reaksiya girmir. Kiikiirdiin
heksofliioridinde kiikiird atorru sp3d? hibrid veziyyatindedir.

8,F,, kimyevi cobatden “aal, zeherli mayedir. Suda tadricen hidroliz

edir, yiksok temperaturlarda gtivvetli oksidlesdirici ve fliiorlagdiricy
agentdir. SF, ¢ox reaksiyaya cabil qazdir, su ilo tez pa-galanaraq SO, ve HF
amale getirir.

SCl, - mayedir, -30°C temperaturda aryir, az davamhdir. SCl, su ile
hidroliz edir:

SCl, + 3H,0 = H,50; + 4HCI

Otaq temperaturunda pargalanir:

SCl, = 8Cl, + Cly

Oridilmis kiikiirdiin xlorla;masi zamani onun di- ve monoxlor téramsleri
omola golir. Kiikiird dixlorid davams:z madde oldugundan tedricen
pargalanir:

2SCl, = S,CL + Cl,

S,Cl, - mayedir, -74°C -emperaturda oriyir, 133°C temperaturda ise
gaynayir.

SCl, - qumuz1 mayedir, -73°C temperaturda ariyir, 50°C temperaturda iso
gaynayir. Kiikiird dixlorid asagidaki reaksiya iizre hid-oliz edir:

2SCl, + 3H,0 = H,S0, + § + 4HCl

Kiikiirdiin oksohalogenidlari de mdvcuddur:

SO + 4Cl, = SOCl,

SOCY, - tionil xlorid ve ya kiitkiird o :S' 0205
oksoxlpridda kiilfiitd sp? hibrid vaziyyatindadir. QV- nmCl
Rengsiz mayedir (.ta, | =.-104°C, ty = 76°C) O',’ 3 114°
qurulusu agagidak: kimidir: :

Cl
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Tionil xloridi gostorilen reaksiyalar iizre do almaq olar:
SO, + PCl; = SOTI, + POCI,

SO, + SCl, = SOTH, + SO,

Su ile hidrolize ugrayir:

SOCI, + 2H,0 = H,S0, + 2HCl

Demali, SOCI, suIfit tursusunun xlor anhidrididir.

SO,Cl, - sulfuril xlorid, kiikiird dioksoxloridin qurulusu asagidak:
kimdir:

\\?C] Bu birlosme verilmis reaksiya iizre ahnir:

/4 SO, + Cl,= SO.Cl1
oAgnet o assoc

Zoharli mayedir, bogucu iyi vardir, -54°C temperaturda eriyir, 69°C
temperaturda qaynayir. Hidroliz edersk sulfat ve xlorid tursulanini emsie
gotinir:

80,Cl, + 2H,0 = H,S0, + 2HC}

Tathigi. SO,Cl, sulfat furgusunun alinmasinda, kaugukun vulkan-
lagdinlmasinda genis totbiq edilir. H,SO, milyon tonlarla MDB-de istehsal
edidir. Sulfat turyusu mineral giibralorin, viskoz ipayinin, boya, partlayici v
derman maddalerinin istehsalinda genis totbiq edilir. Eyni zamanda H,S0,,
bir sira metal vo qeyri-metallarin, bagqa tursulann alinmasinda, neft
mehsullarinin vo mineral yaglanin temizlanmosinde istifade olunur.
Ca(HS0,),, NaHSO, NH,HSO; selliloza istehsalinda, Na,S,0; *2H,0
fotografiya islorinde fotoemulsiyada reduksiya olunmams AgBr konar
edilmesinde (kompleks birlagmo seklinde) va tebabetdo tetbiq edilir.

AgBr +2Na,$,0, := Na,[Ag(8,0,),] + NaBr

Kiikiirdiin goxlu :miqdarda digor birlesmoaleri de kimyovi praktikada
genis tatbiq edilir.
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SELEN YARIMQRUPU ELEMENTLORI

Selen yarimqrupu elementlarine %,,Se; 1276, Te, 20%,Po aiddir. Onlann
iimumi elektron formulu ...ns?npnd® kimidir.

Bu elementlarin bezi xasselori 2 sayli codvelde verilmigdir. VI qrupun
tipik elementlori olan oksigen va kiikiirdden selen yarimgrupu elementlarine
kegdikce atom radiuslarmin artmasi ilo ionlasma potensiallanimn ve nisbi
elektromenfiliyin kigilmesi bag verir ve bununla alagedar olaraq elementlirin
metalhg xasselori giliclenir. Eyni zamanda kikirddon tellura getdikce
miusbet oksidlesme dsracelorinde oksidlogdirici xasselor giivvetlenir. Ogor
kiikiirdiin (+4) oksidlesme deraceli birlesmoleri daha gox reduksiyaedici
xasselor gosterirse, selen ve tellurun eyni tipli birlesmelar
oksidlesdiricidirler. Kiikiird ve selen figiin xarakter koordinasiya adadleri 3
va 4, teltur iigiin ise 6, bezen do 7 ve 8§ barabardir.

Selen ve tellur iigiin xarakterik oksidlesma doraceleri (2) (H,Se, H,Te
vo onlarin duzlar), (+4) (Se0,, TeO,, selenit ve tellurit tursulart - H,SeO;
H,TeO,), (+6) (505, Hy8e0,, TeOy vo H,TeO,, selenat ve telluratlar). '
Poloniumun birlogmeleri az dyrenilmisdir.

Seleni 1817-ci ilde Jeks Yakob Berselius sulfat tursusu istehsah tullan-
tilarindan ayirmig ve ona yunanca ay "selenium” adi vermisdir.

Tellur latinca "tellus" "yer demekdir”. 1782-ci ildo Frans fozef Miiller
onu quzil suxurlarinda tapmis, lakin onun admt Aurum problematikum
"siibhoali quz1l" goymug veo yeni element olduguna inanmarnigdir. 16 il sonra
(1798) Berlin universitetinin professoru Martin Qenrix Klaprot (1743-1807)
siibiit etdi ki, bu element yenidir ve ona tellur adimi verdi. 1889-cu ilde
Mariya Skladovskaya Kyun radicaktivlik hadiselorini dyrenerken polonium
Po elementini kosf etmigdir. VIA qrup elementlerinin bozi xasselori 12 sayl
coedvalde verilmigdir. .

Tobii eytihatlari: Yer kiirosinde kiitle pay1 ilo 8+1075% Ce va 1°10°
104, Te vardir. Po ise uranmn pargalanma mohsulu kimi uran minerallarinda
ciizi migdarda mévcud olur. Selenin 6 tabii izotopu molumdur. Bunlardan
on gox (50%) yayilani ,,Se. Selenin coxlu sayda siini radioaktiv izotoplan
igarisinda 1,Se (T, ;= 127 giindiir) mithiim shemiyyet kasb edir.

72



Selenin Minerallan: AgSe - naumannit, PbSe — klaustalit, Cu,Se -
beselianit. :

Tellurun 32 izotopu melumdur ki, bunlardan sekkizi stabil izotoplardir,

Tellurun minerallari: Au,Te, - kalaverit, (Au Ag) Te, - krennerit
AgAuTe,, Ag,Te vo s melumdur.

Selenin va tellurun minerailarinin senaye chamiyysti yoxdur.

Se vo Te sulfidli silzlerinde izomorf qarisiq sokilde toplandigindan bu
filizlerin emal zaman. istehsalat tullantilarinda toplanirlar. Bu da 6z névbe-
sinde Se ve Te almagq iigiin baslangic "xammal" ehtiyat: olur.

Ahnma idsullare: Se ve Te sonayede alinmas: {iciin xammali nikel ve
misin elektrolizle temnizlonmesi, sulfat tursusu istehsali zamam kiikiird
gazimin alinmasi, seliloza - kagiz istehsali, hemg¢inin mis ve mis-nikel
filizinin emali, qurgisunun temizlenme proseslorinin tullantilarinindan
(slak) alde edirler. Is ehsal prosesinin ilk marhelosinde Se vo Te yandinb

E*4 gevrir, sonra ise s1da holl ederok SO, buraxmagla (qat1 HCl mihitinde)
reduksiya edilir.

Se0, + 280, + H.,0 = 211,50, + Se
Se + KCN +HCI =: KCI + HCN +Se

Bu zamar svvslca Se aynhr, sonra terkibinde Se ve Te olan mshlulu
durulagdirmagla Te aynlir. Selen va tellurun dorin temizlenmesi kvars
reaktorlarda rektifikasiya etmeklo apanlir. Te hom de zonali aritme iisulu ilo
tamizlenir.

Xassalori: Kiikiiriden selen yanmgrupuna
kegdikdo geyri-metalliq xassosi azalir. Kiikiird
- dielektrikdir. Selen vo tellur iigiin ise qeyri-
metal, yanmkegirici vo metal sekildoyismelari
malumdur, Po fiziki xasselerine gére Pb vo Bi
oxsadir. Selen ve t:liurun kristal qurulusu
spiralvari zencir goki lidir. Spirallar bir-birina
paralel diiziiliirlar.

Spiral daxilinde k >valent olaqe, spiral arasi
ise Van-der-Vals giivelori tesir gostarir. Buna
gore de onlar (Se vo Te) nisbeton agafl
temperaturda ariyirlor.

Se ve Te iglin »ir gox allotropik sokil-
- deyismeleri molumdur. Selenin on davamli $ek.14. Heksaqonal selen ve
yekildeyigmasi boz - heksaqonal selendir. O, tellurun qurulusu.
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219°C temperaturda eriyir, 685°C temperaturda qaynayir, sixhgt p = 4,8
g/smi-dir. Selenin eyni zamanda qirmizi amorf ve gara sigovari modifi-
kasiyalan da mévcuddur. Boz-heksaqonal ve siisavari selen yarimke-
¢iricidirlor. Selen buxarlarinda Seg-don Se;-ye goder garigig molekullar Seg,
Se,, Se4, Se, olur. Temperaturdan asih olaraq selen molekullarinin gevrilmesi
agafidaki kimidir:

Se; & Seg © Se, > Se, « Se

Kiikiirdden fergli oiaraq, selen iigiin ela bir temperatur hiidudu yoxdur ki,
orada onun erintisi yalmz tsiklik molekullardan ibarat olsun.Seleni 620°C
temperatura gader qizdirdigdapolimerloymo daracasi ve 6zlilik artir, 620-
920°C temperatur intervalinda ise azalir.

Tellur iki modifikasiya o - Te va B - Te seklindo rast golir . o-Te heksa-
gonal tellur adlamr, 354°C temperaturda B - Te gevrilir. Metala oxsar glimiisil
ag bork madde olan heksaqonal tellur 449 5°C temperaturda eriyir, 990°C
temperaturda qaynayir. Tiind qehvoyi rengli amorf tellur, amorf selena
nisbaten az davamli olub, artiq 25°C temperaturda heksaqonal modi-
fikasiyaya gevrilir. Selen va tellur buxarlan yiiksok temperaturlarda osasan
Se, vo Te, molekullarindan ibaratdir. ~Tellurda kikiird ve selena nisbaton
metal rabitesinin payt daha ¢ox oldugundan, onun ne bark ve ne de maye
fazada tsiklik strukturian oimadig halda, selen vo tellur buxarlarinda Se, (n
=2-9) vo Te, S (n=2-7) molekullari méveud olur.

VIA qrup elementlerinin S—Se-—»Te—Po istigamatinde reduk-
siyaediciliyi artir, oksidlesdirici xasseleri ise zoiflayir. Tellur adi seraitde
suyu tedricen pargalayr:

Te +2H,0 = TeO, + 2H,

Kristallik selen iso 150°C temperaturda belo suya tosir etmir. Se ve Te 6z
aralarmda berk mehlul emele gatirir, Kiikiird selene nisbeton daha qiivvetli
oksidlesiricidir.

Se, Te vo onlann birdesmelari olduqca zohaerlidir.

Birlogsmolari: Selen vo teliur hidrogenlo H,Se, H,Te smele gatirirler.

Laboratoriyada bu birlasmaleri almaq t¢in toz halinda aliiminium va
seleni putada yandirtb, sonra ise alinmg Al,Se; hidroliz edirler:

2A4 + 3Se = AlSe,
Al,Se, + 6H,0 = 3H,Se + 2Al(OH),

H,Se - 65°C temperaturda eriyir, -42°C temperaturda gaynayir, Xosa-

golmez iyli, zaherli qazdir.
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Hidrogen ile tellurun birbasa qarsiligh tesir reaksiyasi getmir, giinki
AGyg= 85 kC/mol.

Laboratoriyada H,Te yuxarida gostorilen tisul ile H,Se kimi sintez edilir.
Orime temperaturu -49°C, qaynama temperaturu iss —2°C-dir. Xosa gelmez
1yli zaherli qazdur.

H,S — H,Se—H,Te istigamotindo reduksiva olunma qabiliyyeti artir.
Sulu mahlulda H,Se va H,Te havamn oksigeni ilo silirotle oksidlegirler.

H,Se vo H,Te-in sulu mehlullan tursudur. H,Te diger hidrogen
xalkogenidlere nisbeten daha qiivvetlidur. H,Se iigiin K, = 11074
Ky=1+10"11, H,Te iigiin iso K, = 2¢1073; K, = 11075 barabardir.

Hidrogen selenidin normal va turs duzlan melumdur, H,Te ise ancaq
normal duzlar emolo gotirir. Bu elementler lgiin poliselenid ve politel-
luridlar malumdur.

Oksigenli birlamasmalori Selen vo tellurun EO, ve EO; tipli birlogme-

lerini elementlari oksigende yandirmaqla alirlar, SO,—8e0,—TeO, istiqa-

motinde tursuluqg xassalori zeifloyir, belo ki, TeO, amfoter xasseli maddadir.
0, gelevilerle yanast, tursularda da hell olaraq okso- duzlar amele getirir.
Oksidler suda hall olaraq selenit vo tellurit tursularini emele gotirirler.

EO, + H,0 =H,EQ,

H,TeQ, ancaq duru moahlullarda yagaya bilir. Qati mehlullardan TeO,*
nH, (O ¢okiir. Bu tursuiar asagidaki kimi alinir:

3E + 4HNO, + H,0 = 3H,EO, + 4NO (E = Se, Te)

S*4-deon forqli olaraq, *Se*™* ve Te'4 iglin oksidiegdirici xasselor -
reduksiyaedici xassolaro nisboton daha xarakterikdir

H,EO, + 2H,580; = 2H,80, + E + H,0 (E = Se, Te)

H,S0, —»H,Se0; -» H,Te0, istiqamatinde tursularin qlivvatliyl azalir:

Bunlar iiglin miivafiq olaraq K ~in giymati; 2¢1072; 21073; 3+107 olur.
Selenit tursusu artiq zoif asasi xassolidir.

H,SO, + HCIQ, = [Se(OH)1H(ClO,)"

Tellurit tursusu H,TeO, ise tam amfoter xassalidir.

Metallarin selenitlerini H,SeO; mehiulunu esaslarla neytrallagdirmaqla,
tetluritlorini ise TeQ,-ni qelevilerde hsll etmokle alirlar. H,EO; iigiin
izopolibirlesmolor de melumdur Me,O*nEO, (ng, =2.4,5, ng, = 2, 3, 4, 6).
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Se0, , TeO, - selenat ve tellurat anhidridieridir. Kalium selenati SO, ilo
qaynatdiqda alimr:

K,;Se0, + SO; = K,80, + Se0,

180°C temperaturda SeQ), pargalanir:

25¢0, =2 8e0, + O,

Selenat tursusu ilo selenat anhidridinin gargihqli tesirinden piroselenat
turgusu alimir;

SeO, + H,8¢0, = H,Se,0,

SeO, kristallik maddedir, 121°C temperaturda ariyir, 180°C temperaturda
ise pargalanir.

Suyu siddatle udaraq H,SeO, selenat tursusuna ge vrilir. Selenat tursusu

meta- formada movcud oldugu halda, tellurat turstsu lgiin orto- forma
H,TeO; daha xarakterdir. Orto-tellurat tursusu qizd nidigda pargalanaraq

tellurat anhidridini amela gat.rir:
HTeO, = TeO; + 3H,0
TeO, san rongli bark madde olub, suda ¢ox zeif holl olur. Tki

modifikasiyast méveuddur ve bunlardan yalmz biri eridildikde gelovilarle
reaksiyaya girir:

TeO, + 2KOH = K,TeO, + H;0O

Selenat turgusu (H,SeO,) va tellurat tursusu {H1'eOg) E™ vo ya besit
maddeleri giivvetli oksidlegdiricilarle oksidlesdirmokle alinir:

H,EO,; + H,0, = H,EOQ, + H,0O

Te + HCIO, + 3H,0 = H TeO4 + HCI

H,Se0, ve HTeO, rongsiz kristallik maddalerdir. Sulfat tursusu kimi su

ilo biitiin nisbetlerde qargir, lakin 20°C temperaturda yalmz 25%-li moahiul
amele getirirler. H,Se0, qiivvetliliyino gore sulfat tursusuna yaxinlagir:
K, = 1+1072, HTeOQ, iso zoif tursudur: K, 2:10% Selenatlar sulfatlara
oxsaynr, telluratlarta ise H TeQ, téromlori kimi baxmaiq olar. H,SO, nisbaten
H,SeO, ve H,TeO, daha giivvatli oksidlosdiricidirler. H,SeQ, gox gilvvatli
oksidlesdirici oldugundan, HCl ilo asagidaki sxem ilzre reaksiyaya girerek
xlor ayinr:
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HEOQ, + 2HCI = H,EQ, + Cl, + H,0

Polonium stini tsul ile alinir. Gimigii ag rengli yumsaq metaldir. Po
oksigensiz duru tursulardan hidrogeni gixarir.

Po + 2HCL = PoCl, + H,

Polonium gati nitrat turgusu ile reaksiyaya girerok polonium nitrat amale
gotirir:

Po + 8HNO, = Po(NQ,), + 4NO,+4H,0

Selen va tellurun ise nitrat tursusu ile reaksiyas: zaman H;SeQ,, H,TeO,
almur.

P00, gelevilerde yalmz kozartdikde hell olur. Turyularla ise 6ziini esasi
oksid kimi aparr:

P00, + 2H,S0, = Po(SO,), + 2H,0

Selen yanmqrupu clementlarinin halogenli birlesmelserini birbasa
elementlorindan sintez etmokla almaq olar - SeF,, SeF,, Se,Cl,, Se,Br,,
TeF,, TeF,, TeCl,, TeBr, vo s. Bu birlogmeleri eyni zamanda yiiksek

oksidlogsma deraceli halogenidleri xalkogenlerle reduksiya etmakla,
xatkogenlerin dihalogenidierini, dioksidlerini xlorlagdirmaqla da almag
olar:

SeX, + Se = Se, X,

E,Cl, + Cl, = 2EC],

EO, + CCl, = ECl, + CO,

Selen halogenidleri kiikiird halogenidlerine yaxin birlesmelerdir. Te
halogenidleri iso duzlara benzardir. Poloniumun balogenidlori ise tam
duzlardir. Selen yarimqrupu elementlorinin tetrahalogenidleri tursu xasssli
birlesmelar oldugundan suda nisbeten asan hidroliz ederak uygun tursular
amelo gatirirler:

SeCl, + 3H,0 = H,S¢0, + 4HCI

Onlar eyni zamanda meta! halogenidlori ilo do reaksiyaya girerok
kompleks birlegymaler emele gatirirler:
TeF, + KF = K[T¢F:]
TeF, + 2KF = K,{TeF]
PoCl, + 2KCl = K,[PoCl]
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[SeCly]*" ve [TeFs]*" kompleks ionlarmin qurulusu dizgin oktaedra,

[TeF,]” ionunun qurulusu ise, Te(IV) bdlinmomis elektron ciitii oktaedrin
tepelerinden birini tutdugunclan, piramidaya uygun golir.

SeF, ve TeF, kimyevi cohetden davamiiliglarina gore SFe-dan geri
gahrlar. SeF, suya miinasibeino gore SF¢-ya oxsardir, lakin o, KI, Na,8,0,
sulu mehlullaninda pargalani. TeF,, giin erzinde tornamile hidroliz edir.

Tellur iigiin bir sira subhalogenidler Te,Hal, malimdur. Bu birlegmelor
tellur ile halogenidlarin birbaga garsihigh tesirinden ahimir. Subhatogenidler
Te atomlarindan ibaret homozencirlerin méveudlugu ile xarakterize olunur.

Selen iiiin oksohalogenidler do malumdur ve bu birlesmslor izvi
sintezde genis istifade edilir.

SeCl, + SeQ, = 2Se0Cl,

EOHal, tipli xalkogenlerin oksohalogenidleri béilinmemis elektron citi

olan piramidal qurulus ile xarakterize edilir. Bu birlesmelar hidrotliz edarak
tursular emele gotirirdiklarine gdro halogenanhidridlere aid edilirlor:

EOCL, + H,0 = H,EO, + HC!

Toatbiqi. Sclen — diizlondiriciler vo fotoelemertlorin hazirlanmasinda
istifade edilir. ZnSe, PbSe, PbTe, CdTe, HgTe, Bi;Te, yanimkegirici olmagla
termoelement, giinos bataruyalarinda, GaS, GaSe fotcmiigavimet kimi totbiq
edilir. Sink yanimgrupu elementlerinin selenid va telluridleri genig tatbiq
sahosine malikdirlor. Bu birlosmeler selen kimi fotoelement ve
fotorezestorlarda (ZnSe, Cc.Se), magnit sahalorinir dlgiilmosinde (HgSe)
istifade edilir. Siirma vo bismutun selenid ve te Juridleri termoelektrik
qurgular ligiin asas materialdir.

Molibden vo volframin diselenidleri berk antfriksion siirtkiiler ve
katalizator kimi totbiq edilir

Qallium ve qurusunun ‘noroselenidleri - lazer materiallan kimi istifade
olunur. TeQ, - lazer texnikasinda optiki siigenin terkib hisselarinden biridir.

Mina ve siigeys selen slava etdikde, onlar qirmuz renge boyanirlar.
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VA QRUP ELEMENTLORI

Dévri sistemin VA qrupuna iki tipik element azot, fosfor ve arsen yanm
qrupu elementlori daxildir. Bu elementlorin =lektron qurulusu ii¢ qgosa-
tagmamiy elektrona malik ns’np’ kimidir. Qosalagmammg p-elektronlan g
kovalent slagenin yaranmasinda istirak edir ve ¢lo bu sebabden de VA qrup
elementleri birlesmalerinds -3 vo +3 oksid.esme derecesi gostorirler.
Vakant d-orbitalimin méveudlugu s-elektronlarinin promatorlagmasi iigiin
imkan yaradir ve bes qogalasmams elektronlu s ’d qurulugu emele gelir. Bu
tipli kegid fosfor, arsen, sirmo ii¢iin ¢ox asanlic a bas verir ve buna gore de
onlar xarakterik +5 oksidlesmo deraceli birlasmalor amele gotirirlor.
Bismut birlogmalerinds demek olar ki, yalniz +3 oksidlesme derecesinde
méveud olur. Bu baxnndan azot VA qrup elementleri arasinda xiisusi yer
tutur. Azot atomunda enerji baximindan elverisli olan vakant orbitallarn
olmamasi s-elektronlarinin promotorlasmasinin qeyri-miimkiin}iiyiini
migyyen edir. Azot (V) birlogmalori az davamli olub, yalmz N - O, N - C,
N - N olagelori olan zaman méveud olurlar. Elo bu sebebden da N (V)
birlesmelari fosfor vi arsenin uygun birlogmelerinden asasli suretde
ferglenirlar. VA grup elementlorinde ii¢ qogalasmamus elektronun olmasi,
onlarin basit maddelo-da ham zencirvari ve hem de miistevi qurulugiar
emola getirmesi tigiin imkan yaradir.

VA grupunun tipik elementleri olan azot vo fosfor xasselerine goro biri-
birinden keskin suratde forglenirlar. Belw ki, besit madde soklinda azot qaz,
fosfor iso bark maddodlir. VIA qrupunda da tipik elementlorin ame}o gotir-
diyi basit maddolorin aqreqat hallarinda 2yni vaziyyetin miisahide
edilmosine baxmayaraj, oksigen kimyavi cehotden kiikiirde nisbeton GOX
feaidir. VA grupunda ise bu iki elementin xassolerinin miiqayisesi gosterir
ki, bosit madda kimi fosfor kimyevi cohotden azota nisbeten daha aktivdir.
Bu da molekulyar azotin (N,) atomlara dissosiva entalpiyasmin molekulyar
fosfora (P,) nozeren 1,5 dofo béyiik olmas ile elagedardir. Lakin qeyd edi-
lon faktorlar yalniz heimin elementlorin emelo getirdiklori besit maddalara
aidddir. Atomar azot ila fosforan miiqayisesi, azotun fosfora nisbeten daha
feal olmastni tosdig ed r (azotun NEM 3.0, fosforun 2.1

Xasselarindeki miitiim forglore baxmayaraq, her iki element canli veo
bitki aleminin esas torkib hisselarindendir.
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AZOT

Azot heyatsiz(yunanca "a" inkar, "zot" - heyat), yoni inert demakdtr.
Bozi alimler belo hesab edirlor ki, gedim ddvriin osas dilleri olan latin,
yunan ve antik yahudi dillerinin elifbalarinin birinci harfi "a" (alfa, alif),
“zot“ ise bu ii¢ alifbamn axinnci herflerinin ("zet", "omeqa", "tov")
birlesmesi olub, bir yerde "azot" soziinii omele getirir. Latinca azotun ad
nitrogeniumdur ki, bu da gora doguran demoakdir.

Bele hesab edirlor ki, azotu sotlandiyai kimyag1 Rezerford (1749-1819)
1772-ci ilde kesf etmigdir. Ele homin dovrde K. Seele, C Pristli, Q.Kavendis
belo bir fikre gelmisler ki, yanma prosesinden sonra qalan qaz - heyat ve
yanma ii¢iin yararsiz olan - "mefinik hava"dir.

Birinci defo Lavuazye 1772-ci ilde bunun fordi qaz oldufunu siibiit ve
tesdiq etdi.

Azotun niivesinin yiikii +7, atom kiitlosi 14,007-dir. Elektron formulu ve
sxemi 1s2 2s2 2p® kimidir.

2p

o 25(3]4[4]
-N 4

Hoyocanlanmams veziyystde azot atomu ¢ qosalagmarms 2p -
elektronu ve qogalagmis 2s - elektronlar ilo xarakterize edilir. Azot
atomunun 2p - orbitalindaki qosalagmamis elektronlarimin hesabina mibadile
mexanizmi ile iig kovalent alage yarana bilir ve bu baximdan da onun ligiin
an xarakter hidrogenli birlosme ammoniyakd:r - NH;. Azot atomu ikinci
dovr elementi oldugundan onun d -yarimseviyyesi yoxdur vo buna gére do
heyacanlanmis veziyyetde 2s - elcktronu promotorlagmir. Bu elektronun n=3
orbitalina kegidi gox boyiik enerji mosrofleri tolob edir ve yeni alaqelerin
yaranmasi hesabina emele gelen enerji belo kegid tiglin kifayst olmur. Buna
gore de azotun maksimal valentliyi dorde beraberdir. Ddrdiinci alage, 25 -
elektronlan hesabina donor- akseptor mexanizmi iizro yaranir. Lakin qeyd
etmek lazimdir ki, azot N' ion vaziyyatinde dord alagenin hamisint
miibadile mexanizmi ile emale gotirir. Azot (-3) -den (+5) -e kimi biitiin
oksidlesme deracelerini géseterir. Bunlardan an gox xarakterik olanlan (-3),
(+3) ve (+5) -dir.
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Toabiatda azot: Yer kiiresinin 0,04% (kitla ilo) azot, o ciimladsn
atmosferds esas kiitlosi 4¢10S ton olan, 78,03% (hecmtla) azot ikiatomlu
molekul soklinde toplinmisdir. Birlosmeler saklinde azot osason soralar
emele gatirir. Mihiim yatag: Cilidodir - NaNC, - ¢ili sorasi, bundan bagqa
hind sorast - KNO; ve norveg soras: - CaiNO,), kimi miﬁcrznlllarl"da
melumdur. Canli orqanizmlarin torkibinds - ziilallarda azot vardir ki_,r bunsuz
hayat miimkiin deyildi-. Azot eyni zamanda neftin (~1,5 %), das komiiriin
(~2,5 %) do torkibine daxil olur. Azotla {izvi birldesmoalerin giiriimesi ve
yanmasi zamani serbat azot ve onun téromeleri olan ammoniyak, azotur
oksidi ve dioksidi alini-. Azot oksidlerinin suda hell olmasmin son mehsulu
soralardir ki, bunlar d: bitkiler tersfinden menimsenilerek sonradan canli
orqanizmlerin terkibino kegir va ziilal sintezinin asas komponenti kimi ¢ixi5
edir. Sonradan iizvi raaddelerin yeniden parcalanmasi nsticesinde azot
molekulyar sekilde atinosfere daxil olur. Belolikle do azotun dévrami ve
atmosferde onun toplanmas: bag verir. Birlogsmolor soklinde yeni baglanmg
vaziyyatde azotun bitkilar terefinden menimsanilmesi otraf miihitde azot
birlesmalerinin gatismimazligina sebob olur. 3unun qarsisin almagq iigiin
stini gokildo azot birlagmelorinin daxil edilmas. vacib meselolorden biridir.
Bu baximdan ammoniyakin sintezi ve onun katalitik oksidlegmesi kimyamn
qarsisinda duran miihiin problemlarden biridir.

Ahnmasi: Laboratoriyada azotu ammonium xlorid ile natrium nitritin
qati mehlullanmin qizd rilmas: naticesinde alirlar:

NH,CI + NaNO, = NH,NO, + Na(l

NH,NO, =X, + 21,0 |

Laboratoriyada azct hem de asagidak: termiki reaksiyalar neticesinde
ahnir.

(NH4)2CI’207 = N2 -T (:r203 + 4I'i20

2ZN,0=2N, + 0,

3CuO +2NH, = N; + 3Cu + 3H,0

SMg + 2HNO3 == Nz -+ SMg(NO_;)Z + 6H20

Xiisusi temiz N, natrium azidin termiki parcalamagqla alirlar:

2NaN, = 2Na + 3N,

Senayeda azotu maye havani rektifikasiy:. etmekle aliriar (t;ay(0y) =
-183°C, 1, (N;) = -196°C). Bu zaman maye fizada oksigen (3% Ar) qaz
fazasmda azot qalir.,
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Fiziki xassolori: Azot - iysiz, rangsiz, dadsiz ( t,, = -210°C, t,,,= -196°C)
qazdir. Berk azotun iki allotropik smodifikasiyasi melumdur - o -
modifikasiya kubik, P - modifikasiya ise heksaqgonal kristal goefesine malik
olub, molekulyar qurulusludur. Molekullar arasinda zeif Van- der-Vaals
giivveleri tesir gosterir. Azot suda ve iizvi helledicilarde pis hel! olur.

Kimyavi xassalori: Azot molekulunun qurulusunu nozarden kegirdikde
aydin goriiniir ki, hem vOU ve hom de MOU négteyi - nozerindan bu mole-
kul bagqa ikiatomlu molekuilara nisbetan daha davamhdir ve bu da moleku-
lyar azotun xasselorini miieyyen edir. Belo ki azot molekulunda atomiar
arasinda ii¢ qat elage mdvcuddur ve bosaldici orbitalda elektron yoxdur. Bu
da onun termiki davamhiligini tomin ederok, dissosiasya entalpiyasinin gox
boyiik giymetlore malik olmasim (elage enerjesi 941 kC/mol) izah edir. Azot
yanmir va yanma prosesinin getmosi {gin sorait yaratmir. Otaq
temperaturunda ancaq litiumla birlesir ve bir sira elementlorlo kompleks
omele gotirir. Yilksak temperaturunda N, eksoriyyat metallarla intensiv
reaksiyaya girerok nitridler emele gotirir. Atomar N (elektrik bosalmasinda
alimr) foaldir ve otaq temperaturunda metallarla vo geyri-metallarta birlesir.

Azotun hidrogenti birdagmolori: Azot hidrogenle bir nego birlaymo
omols getirit: NH; (ammonyak)., N,H, (hidrazin), NH,OH (hidroksilamin)
ve HN, (hidrogen azid tursusu). Bunlardan basqa bir sira birlegmaler de
molumdur, lakin onlar davamsiz olduglarindan praktiki shemiyyete malk
deyiller.

Ammoniyak NH,, azotun xarankteristik hidrogenli toromasidir.
Oziiniin kimyavi tobistine gére o, hidrogenin nitrididir. Bu birlesmade
azot sp? hibrid veziyyetinde olub, li¢ hidrogen atomu ile ©-elaqa
yaradir. Ammoniyak molekulu tetraedrik quruluga malikdir (<HNH =
107,30). Tetraedrin dordiincii topasi azotun bdliinmamis elektron ciiti
terafindon tutulmugdur. Bu da ammoniyak molekulunun yiiksek
reaksiyaya qabil olmasina ve kimyovi cohetden doymamighgina sebab
olur. Eyni zamanda ammoniyak yiiksek elektrik dipol momentine malik
olan polyar molekuldur. N——H olaqesinin polyarhg) maye vo berk
halda ammoniyak molekullart arasinda hidrogen olagesinin yaran-
masina sebob olur. Ammoniyak molekullarinin polyarligi v> yiiksek
dielektrik niifuzluluguna malik olmasi maye ammoniyaki keyfiyyetli
helledici kimi mileyyon edir. Mohz maye ammoniyak susuz mohlullar
kimyasinin tomelini qoymugdur. Maye ammoniyakda gelovi va galavi-
torpaq metallar, kiikiird, fosfor, yod, bir sira duz ve tursular yaxs hell

oluriar. Lakin ammoniyakin 6z-6ziino ionlagmass gox kigikdir:
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2NH, ¢ NIL* + NH,”

Ammoniyak tgiin -50°C temperaturda ion hasili:

[NH, "]« [NH,] = 107

Maye ammoniyakda NH," toromslsri -ammonoturgular dzlerini turgu (
OH,* banzar), NH,- téremsleri - ammonoasaslar iss asas ( OH- benzer) kimi
apanirlar. Belo ki, NII,Cl, NH,NO;, (NH,),50, maye ammoniyakda qiivvatli
tursu, NaNH,, Ba(NH,), quvvetli osaslardir. Sink vo aliiminiumun
dihidronitridleri Zn({NH,),, AI(NH,), oOzlerini amfoter birlasméler kimi
apanirlar. NH, téramalen amidler, NH?- téremaleri ise imidlar adlanirlar.

Ammoniyak suda ¢ox yaxsi hall olur: 0°C temperaturda bir hecm suda
1200 hecm qaz sokilli ammoniyak hell olur. Bu zaman su ile ammoniyak
molekullan arasinda molekullar aras: hidrogen alaqeleri emsle golir.

Nezeri baximdan bu zaman bu slagaler iki mexanizm iizre yarana biler:

I, I :
- 0,278 nm . /" 0,325am .-
H—0: veo :NZH-wie :0—H
/ l N i
H H H H

Ammoniyak molekulunda donor xassolari suya nisbaton daha giivvetli
oldugundan, suda ise O—H olagoasinin ammoniyakdaki N—H slaqasine
nezaron polyarliimin artiq olmasi, molekullar arasi hidrogen slagasinin
birinci mexanizm {izre yaranmasina sabab olur. Omsle goelen alage daha
boyiik enerji vo nisbotan qisa olmasi ile xarakterize olunur. Ammoniyakin
sulu mehlulunda gedan fiziki-kimyevi proseslari asagidaki kimi ifade
etmek olar:

NH, H,0

K02 __ 2 _*‘~ . K=10"*

NHj -+ Hp0 777 NHgeooooee HOH

NH{ 4 OH-

Hidroksil ionlarinin amale golmesi hesabina ammoniyakin sulu
mehlulunda miihit asasi olur:

K =[NH,*] [OH] /[NH, *H,0] = 105
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Mohlulda NH,* ve OH- ionlarmin garsihqh tesiri noticesinda yeno de
NH, ve H,0 molekullari yaranir, Bunlar arasinda molekullar arasi hidrogen
alagaleri méveud oldugu iiglin ammonium hidroksic. adlanan NH,OH kimi
jon birlesmoasi (suda oksoniumhidroksid OH,OH maye ammoniyakda
ammonium dihidronitronium NH,NH,, hidrogenflicridin sulu mohlulunda
fliloronium hidroksid FH,OH olmadig kimi) mévcud deyil.

Ammoniyakin sulu mehlullarindan NH;*H,0 (t.=-77°C), 2NH, » H,O
(t,=-78°C), NH; » 2H,0 (t,=-97°C) tipli kristalohidra lar ayrihr, Yalmz agagt
temperaturlarda davamh ola:1 bu maddelarde su ve ¢ mmoniyak molekullari
bir-biri ilo hidrogen slageleri ile birlesmisler. Zoncirler de 6z aralarinda
hidrogen salagelorinin kémayi ile i dlgliii feza qun luslu strukturlar emele
gotirirler. Belelikle ammoniyakin sulu mohlulu NE,OH kimi birlegmanin
mévecudlugu hesabina deyil, ammoniyak molekulunda azot atomunun x{isusi
donor xiisusiyyatlarine gbre asasi xasso gosiorir.

Ammoniyak mehlulunda miivazineti saga yéneltinek tigiin mshlula tursu
alave etmek lazimdir. Bu zaman amoele golen tirlegmeler ammonium
duzlan adlanir. Ammonium ionu v onun akser duzler rongsiz maddelerdir.
Bork halda ammonium duzlar ion olageli maddolare xas olan quruluslar
amole getirirler. Ele buna gore de bu birlogmolor suda yaxst holl olarag
demsk olar ki, temamile dissosiasiya edirlor. NH,* ionu tetraedrik qurulusa
malikdir ve bu tetraedrin merkezindo azot, tepolerinde iso hidrogen atomlan
yerlagir. Ammonium ionunca miisbet yik biitin hid -ogen atomlar: arasinda
berabar paylanmigdir. Ammonium ionu ilo kalium ionunun radiuslan ¢ox
yaxin (uygun olaraq 0,142 va 0,133nm) oldugundan onlann duzlannm
xassolori do oxsardir.

Ammonium duzlan terraiki cohetden davamsiz maddelerdir. Duzlann
torkibine daxil olan anionun xasselerinden asih olarag, bu duzlar miixtelif
ciir pargalamrlar.Ogor anion oksidlegdirici tursu menselidirss, onda
ammonium ionundak: azot oksidlegmeye meruz qalir:

NH,NG, = N,0 + 2H,0

Bu reaksiya zamani ammonium ionundaki azot n:trat ionundaki azota 4e”
verorok oksidlogir, oksidlesdirici kimi ¢ixig edan nitrat azotu isa reduksiya
olunur. Oksidlogdirici xasse gostermayan tursularir. ammonium duzlarnin
termiki pargalanmas1 zamam ammoniyak ve turgu alimr:

(NH,),PO, = 3NH, + H.PO,



Ammonium duzu ugucu turjular ssasinda yaranmissa, onda termiki
pargalanma naticesinde emole golon buxarlann kondenslesmesi zamam
yena de ammonium duzu meydana galir.

Ammoniyakin elektrono-donor xassesi onun birlogmo reaksiyalanna
daxil olaraq ammiakatlar amale getirmesine sebeb olur,

NH; + AgCl = [Ag(NH;),]CL;

CuS0O, + 4NH; = [Cu(NH,),]SO,

d - elementlerinin duzlarini ammoniyakla doydurduqda NH, ligand kimi
kompleks birlagmalarin tarkibino daxil olur.

Senayeda NH; - ammoniyak: elementlsrinden - bosit maddelerdan
birbasa sintez edirlor:

N, + 3H, < 2NH,

Proses polad kolonlarda ~30 MPa toezyiq altinda, ~450°C temperaturda,
aktivlagdirilmis domir katalizatorunun (agqarlar - ALO,, K,O ve s.) istiraki
ila aparihir, Bu meqsed iigiin teleb olunan azot - hidrogen qangifim tebii
qazin konversiyasindan alirlar.

Ammoniyakin alinmast iigiin genis istifade olanan iisiillardan biri do
sianamid tsuludur. Bu proses iigiin ilkin mehsul aheng dasidir;

CaCO; =Ca0 + CO,

CaO + C = CaC, ~ CO

CaC, + N, =CaCN, + C

CaCN, + H,0 = CaCQO, + NH;

Laboratoriyada - ammonyak: agagidak: reaksiya iizre zeif qizdirmagla
aliriar:

2NH,Ci+Ca(OH), = CaCl, + 2NH; + 2H,0

Dasg komiiriin quru pirolizi zamani da NH; alintr ki, o da H,SO, mahlulu
ile udularaq (NH,),SO, gevrilir. Laboratoriyada 25%-li NH, mehlulundan ve
polad balonlarda maye ammonyakdan istifade edirlor.

Ammoniyakda azotun oksidlegsme dorecast minimal (-3) oldugu tgiin o
reduksiyaedici xassalidir.

4NH, + 30, = 2N, + 6H,0

Platin katalizatorunun igtiraki ilo ammoniyakin oksidiegmesi neticesinde
azot oksidi (1) alinir:
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NH, + 50, = 4NO + 6H,0
Ammonyak halogenlerla de reaksiyaya daxil olarzq oksidlagir:
NH, + 4C}, =N, + HCl

Ammonyakin artighif goraitinde HCI avozine NH,Cl emslo gelir.
Ammoniyak mis oksidini (II) mise gaeder reduksiya ecir:

CuO + NH,; = Cu+ H,O + N,

NH, yalmz oksidlesme reaksiyalarina deyil, hem de avozetmo
reaksiyalarna daxi! olaraq, zmmoniyakin téremalorini - amidleri (NH,-),
imidleri (NH=) ve nitridleri (N=) amole gotirir. Metal amidlerini birbaga
garsihigl tesir noticesinde alrnaq olar:

NH, + Me = NH,Me Me = Na, K, Rb, Cs.

Bir sira metallarin amid, imid ve nitrid birlesmalri maye ammonyakla

metallanin reaksiyasindan alimr. Bunlar berk maddalordir, asanhgla
hidrolize ugrayaraq amoniyak emole gatirriar:

NaNH, + H,O = NaOH + NH;4

Mg;,N, + 6H,0 = 3Mg(OH), + 2NH,

Otaq temperaturunda ancaq foal metallarin nitridlari hidroliz edir.

Ammonyakin toremesi olan NH,OH - hidroksil amini agagidaki kimi -
HNO, mehlulunu atomar tidrogenla elektrokimyovi reduksiya etmekle
alirlar:

HNO, + 6H = NH,0H + 2H,0

Bundan bagqa hidroks.lamin Ragiq usulu il> nitritlorin SO, il
reduksiyasindan almaq olar:

NaNO, + SO, + NaHS0: = HON(SO;Na) (buzia soyutduqda gedir).

HON(SO,Na), + 2KC1 = HON(SO;K), + 2NaCl

2HON(SOaK)2 + 4H2O = (HON}{I)Q' "HzSO4 hn 2]‘.2504 + 2H2SO4

Hidroksil amin kristallik, zehorli maddedir (t,--33°C). NH,OH su ile
biitiin nisbatlado qanisir. Suda zeif asasdir (K =2 1(78):
NH,OH - H,0 &> NH,;OH" + OH~

Hidroksil amin esasi miiaitde qlivvetli reduksiyacdicidir:
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2NH,0H + I, + 2KOH = N,+ 2KI + 4H,0

turs miihitde ise oksidlasdiricidir:

2NH,0H + FeS0, + 3H,80, = 2Fe,(SO,); + (NH,),SO, + 2H,0
Hidroksil amin asanliqla disproporsionlagi::

3INH,OH = NH, + N, + 3H,0

NH,OH elektrono-donor xasselerine malik oldugundan liqand kimi
kompleks birlegmalarin torkibine daxil olur:

[Co(NH,OH),]Cly, [Cu(NH,OH),ICl,.

Ammoniyak kimi NH,OH de tursularla hidroksil ammonium duzlan
ameloa gotirir:

NH,OH + HCl = (NH;OH)C! - hidroksil ammonium xlorid

Bu birlesmeni ham do NH,OH= HCI kimi qebul etmek olar.
Azotun novbeti hidrogenli birlogmasi N,H, -hidrazin ve ya diamiddir. Bu
birlesme ammonyak: natrium hipoxlorid ile oksidlesdirmekie alirlar:

2NH, + NaOCl = N,H, + NaCl + H,0

Hidrazin iyli, 2°C :emperaturda ariyen ve | 14°C temperaturda gaynayan,
zoharli, partlayic1 mayedir. Hidrazinin
hidrati  daha genis totbiq edilen
(NHeH,0) t, = 52C, tg,, = 119°C
mayedir

Sxemds N,H, gurilusu verilmigdir:

Qurulugdan gériindiiyi kimi hidrazin
molekulu polyardir {(n = 0,62-10-29
Klem} ve azot atormrdannm iki béliin-
momis elektron ciitleri  hesabina
N;H;*H;0, N,H,Cl ve ya N,H,~HCI,
N,HCl vo ya N,H,»?HCI, N,H,30, veo ON OH
ya N,H,*H,SO, ve s. birlosmalar amalo
getirir. N,H.OH - hidrazin hidrat,
hidrozonium hidroksii adlanir. Bu madde NH,OH-a nisbaten zeif asasdir.
Hidrazinin sulu mehbilunda hidrogen olaqolori amele geldiyinden agagida
gostarilen mivazinet yaranir:
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Hidrazin molekulunda azot atomunun oksidlesme dorscesinin (-2)
(ammoniyakda azotun oksidlesma deracosi (-3) olmasina baxniayaraq, 0,
ammoniyaka nisbaten daha qiivvetli reduksiya edicidir:

4KMnO, + SN,H, + 611,80, = 5N, + 4MnSO, + 2K,SO, + 16H;0
Hidrazinin daha qiivvetli reduksiyaedici olmasi onun molekulunda
qogalagmis azot atomlarmin olmasi ve bu sebebden de onlann oksidlegme

derocelerinin ceminin (-4) beraber olmasi ile alagadardir.
Hidrazin endotermik birlesmadir (AH,y, = +55 kC/mol, AG® = +140

kC/mol). Hidrazin ve hidrozonium ionunun téromalari ammoniyak ve
ammonium ionunun téremelerine nisbaten az davamhdiriar.
Hidrazin 350°C temperaturda par¢alanir:

3N,H, =N, + 4NH;

N- N olagasi zeif oldugundan N,H, ammeniyaka nisbetan az davamlidir.
N,H, havada yamir (AH = 600 kC/mol). yodla oksidlagir:

N,H, + 0, =N, + 2H,0 AG® = -607 kC/mol

N,H, + 2I, =N, + 4HI

Mohlulda hidrazin N, gader oksidlagir. Qiivvetli reduksiyaediciler (Sn2*,
Ti3*, Zn?*} hidrazini ammoniyaka geder reduksiya edirler.

N,H, + Zn + 4HCl = 2NH,Cl + ZnCl,

Hidrazin aktiv metallarla reaksiyaya girerok hidrazinidler emalo gatirir:

2N,H, + 2K = 2KN,H, + H;

Hidrazinidler suda tam hidrolizo ugraysrlar.

Azotun hidrogenli birlesmolerinden biri de hidrogen aziddir HN,
(HNN,). Bu birlesmade azotun orta oksidlagme doracasi (-1/3) borabardir.
VOU asasen hidrogen azidin qurulusu agagidaki kimidir:
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Verilmis quruluga asasen merkazi azot atomu hidrogenle baglh olmayan
Uglinch azot atomuna bir elektron verir. Bu qurulusda birinci azot atomu sp?,
ikinci va dgtincii azot atomlan isa sp hibrid veziyyetinde olurlar. Ele bu
sobobden de azot atorilan diiz xott boyunca yzrlasorek 6z aralaninda ikiqat
alageler amele getirir or. Birinei azot ile hidregen arasinda ise elage adi -
alagadir.

Azid 1onu ve ya disitridonitrat (V) ionunun NN, (N;") qurulusu kimidir.

— NN, ionunda raerkezi azot atomunun oksid-

logme doracesi (+5) oldugundan hidrogen
azid oksidlegdirici, diger azot atomlarinin
iso oksidlesme dorecaleri (-3) boraber oldudundan onlar reduksiyaedici
xassalor gostorirlar. Oksidlegdirici xasselorine gore hidrogen azid tursusu
nitrat tur§usuna ¢ox oxsardir:

Mg + 3HN; = Mg(N;), + N, + NH,

Hidrogen azid turgisu ilo xlorid tursusu qarigigmin xasselori gar arag ile
analojidir. Bu reaksivalarda da ssas oksidlosdirici tesir atomar xlorun
hesabina bas verir:

HN, + 3HC1 = 2C1 + NH; + N,

Azid turgusu HN; asagidaka kimi alinir:

N,H, + HNO, = 2H,0 + HN,

2NaNH, + N,0 = NaN, + NaOH + NH,

2NaN; + H,S0, = 2HN, + Na,S0,

HN, rengsiz, asar. ucucu mayedir, -80°C temperaturda ariyir, +37°C
temperaturda ise qaynayir. Kaskin iyi vardir, zorbeden ve ya qizdinldigda
partlayir. Buna géro o bir sira azidlor - Pb(N;),, detonator kimi tatbigq
edilirler. fon tebietli azidler 300°C temperatura qeder qizdinldiqda
partlamadan pargalanitlar;

2NaN3 ) = 2Na () + Nz @

~ 0,113am =+ 0,115nn -
[:N N =N:]
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HN, zeif tursudur (K = 107), qiivvesino gore sirke tursusuna yaxtadir.
Duru mehlullarda disproporsionlagir:

HN3 + }{20 = N2 + NHon

Susuzlagdinims halda zerbadon belo partlaya bilir:

2HN; = H, + 3N,

Azid tursusunun duzlan hall olmalarina gore halogenidlere benzayirior.
Qolovi metallann azidlori suda yaxst hell oldugu halda, AgN,, Pb(N;);,
Hg(N,), pis hell olurlar. Qelavi va qolavi-torpaq metallanimin  azidleri
tedricen qizdirildiqda erime temperaturuna qader davamh olurlar.

Azid tursusunda hidrogeni halogenlorle avez etmokle halogenazidleri
alirlar:

HN, + HCIO = CIN; + H;0O

I, + AgN, = Agl + IN;

Xlorazid - CIN, rengsiz qaz, yodazid - IN, ise sari kristal maddodir.
Halogen azidler partlayici maddetordir, su ilo hidroliz edirlor:

CIN, + H,O = HCIO + HN,

Azotun oksigenli birlogmalori. Azot oksigenlo bir sira oksidler amola
getirir. N,O, NO, N,O;, NO,, N;O,, N,Os.

Azot oksidi (I) - N,O, narkotik xasselore malik oldugundan senlendirici
qaz da adlandirilir. Bu birlagmada azotun orta oksidlesme doracesi (+1) -a

beraberdir. Azot (V) téremesi olan bu birlesmonin qurulusu asaBidaki
kimidir:

IN==== N=—=0!
Q13 nm Q1B Am

Goriindiiyii kimi merkozi azot atomunun valent orbitallan sp hibrid
veziyyatinde oldugundan molekula xotti qurulusa malikdir. Bu birlogma
rengsiz, ince etirli gaz olub, erime temperaturu -91°C, qaynama temperaturu
ise -89°C berabordir. N,O ammonium nitratin ve ya hidroksil. nmonijum
nitritin termiki pargalanmasindan alinir:

NH,NO, = N,0 + 21,0
[NH,OHINO, = N,O + 2H,0
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Azot ckisdi (+1) endotermik birlosme olmasina baxmayaraq, otag
temperaturunda kimyovi cehotden az aktiv maddedir. Qizdinldiqda onun
foallign xeyli artmig olur ve o, dzinil oksidlesdirici kimi apararaq bir sira
metal ve qeyri-metailan (H,, P, C, 8) oksidlasdirir:

Cu+N,O=CuO+ N,

8+ N,0 =80, + N,

Qiivvetli oksidlesdiricilorlo iso azot oksidi (+1) reduksiyaedici xasseler
gOstarir:

SKMHO4$5N20 + 71“{2804 =3MnSO4 + SMn(NO3)2+4KQSO4 +7H20

Texminen 700°C temperaturda disproporsionlagir ve pargalanir:

2N,0=2NO + N,

2N20 = ZNZ + 02

Su vo golavilerle qarsiligh tesirde olmur. Lakin azot oksidine (+1)
uygun olan hiponitrit tursusu ve onun duzlan metumdur. Hiponitrit turgusu
az miqdarda hidroksilamin ile nitrit tursusunun qarsihglh tesirinden alinir:

NHzOH + HNO: == H2N202 + ]'120

Bu tursu esasen onun duzlannin qiivvetli tursularla reaksiyasindan
alirtar:

Ag,N,O, + ZHCH = 2AgCl + H,N,0,

Ag kristallik madds olan hiponitrit tursusu H,;N,O, suda, spii‘tde va

efirlorde yaxs1 hell olur. Hiponitritler ise osasen suda pis bell olan
maddalerdir. Hiponitrit tursusunun qurulugu asagidiki kimidir:

H—O-N=N—-0—H

Hiponitrit tursusu zeif ve davamsiz wrsudur. Qizdinldigda partlayssia
pargalanir:

H,N,0, = N,O + H,0

H,N,O, seraitden asili olaraq dziinii hem oksidlegdirici ve hem do
reduksiya edici kimi apanr. Hiponitrit tursusa iki név duz - hiponitrit ve
hidrohiponitridler emele gotiric. Bu birlesmaler asanliqla hidrolize
{igrayirlar. Termiki pargalanma zamani hiponitritler disproporsiya edirlar.

91



Ciit oksidlegme derecelerinin azot ii¢iin qismen az xarakterik olmasina
baxmayarag, onlardan bir negesi bdyiik pratiki ehamiy-oto malikdirlar. Belo
birlegmalorden biri de azot monooksiddir - NO. Azot oksidi (II) tok sayda
elektronlara malik olan, az fezl radikal birlegmedir.

NO molekulu gox davamli olub, yalniz agagl tzmperaturlarda maye
halinda assosiasiya edirek dimerlagir v N,O, amele gatirir. Azot oksidi (II)
endotermik birlesme (AH%g; = 90,4kC/mol, AG®y; = 90 kC/mol) olmasina
baxmayaraq, o, elementlarine parcalanmur ve kimyavi cohatden gox inert
maddedir. MOU asasen bu molekulam nazerden kegirdikde melum olur ki,
burada azot ilo oksigen arasinda ratenin tertibi 2,5 barabardir. Okisgen
molekulu ile miiqayise etdikdo aydin gériiniir ki, paramaqnit xassolere malik
olan NO molekulunun bosaldici = — MO orbitalinda yalmz bir elektron
oldugu halda, O, molekulunun bosaldict © -MO orbi:allarinda iki elektron
vardir. Yeni NO molekulu O,-yo nisboton daha davanihdir.

NO molekulunun ionlasma enerjisi 9,3 ev baraber otub, N, (15,6 ev) veo
0, (12,3 ev) nisbaten kigikdir. Bu oksid 7t,-bosaldict orbitalindan
gosalasmams elektronunu vererek nitrorzil NO™ ionuia gevrilir:

N2 Ci—e- — [!N= )+

Nitrozil ionunun [NOICIQ,, [NO},SeQ, kimi téremalori molumdur. Bu
birlesmoler duza benzer maddelordir. Suda asanlijla hidroliz eden bu
maddeleri qat1 tursular ilo N,D, qarsiligh tesirinden atirlar:

N,O, + 2HCIO, = 2[NO]CIO, + H,0

Maye amoniyak miihitindo NO feal metallarla reaksiyaya daxil olaraq

ziinii oksidlesdirici kimi apanir ve NO™ téramelorini amele gatirir:
Na + NO = Na*NO~

Bu birlesmeler davamsi1z maddsalordir.
Laboratoriyada NO mis yonqarlarma duru nitrat tursusu (30%-li) ve
natrium gorasina turs miihitde FeCl, il tesir etmokle alirlar:

3Cu + 8HNO;4) = 3Cu(NO,), + 2NO + 4H,0

NaNOQ, + FeCl, + 2HCl = FeCl, + NaCl + H,0 + NO

Sonayede azot monooksidi ammoniyakin platin ve ya domir
katalizatorlariin igtiraki i@ oksidlagmasinden ¢lirtar. Azotun diger
oksidlarinden ferqli olaraq, NO bosit maddolerin tirbaga qargihql tosiri
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noticesindo do ahmir. Bunun sebebi texminan 3000°C temperaturda azot
monooksidinin amala golmo Hibbs enerjisinin manfi gqiymetler aimasidir.
Reaksiyanin mexanizmi asagidak: kimidir:

O, + hv — +Or ++0=

*Q+ + N; — NO= + *N-

*Ne -0, -5> NO» + +Qe

NG - rengsiz qazdir, -164°C temperaturda ariyir, -151°C temperaturda iso

gaynayir.
Havada NO derhal oksidlagserok NO, -ys g¢evrilir. Azot oksidi (II)

halogenlarle de asanliqla oksidlesir:

2NO + Cl, = 2NOC!I

NOCI - nitrozil xlorid -60°C temperaturda ariyan, 6°C temperaturda ise
gaynayan zoharli qazdir. Nidrozil halogenidlerin NOCI—-NOI istiqamatinda
davamhligi azaiir. NOCI - nitrit turgusunun xlor anhidrididir:

NOCI + H,0 = HCI + HNO,

Qiivvotli oksidlosdiricilor azot oksidini (II) nitrat tursusuna qoader
oksidlegdirirlar;

5NO + 3KMnO, + 6H,S0, = SHNO, + 3MnSO, + KHSO, + 2H,0

Reduksiyaedicilorle qarsiligh tesir zamam soraitden ve onlarn
tobistinden asili olarag, azot monooksid N,O, N, NH,OH, NH; geder

reduksiya oluna bilar. Belo ki, (+2) oksidlogme dereceli xrom duzlan azot
oksidini (II) turs miihitde hidroksilamine, neytral miihitde ise ammoniyaka
gaeder reduksiya edir:

3CrCl, + NO + 3HCl = NH,0H + 3CrCl,

5CrCl, + NO + 4H,0 = 5Cr(OH)Cl; + NH;

Mis ve hidrogenla qarsiligli tasir zamani sarbest azot alinir:

2H, + 2NO = N, + 2H,0

Kiikiird qaz: ile NO -nun reaksiyast zamani N,O ahnir:

2NO + 80, = N,0O + SOq

Qalevi mehlullarinda NO iki paralel istiqamoatda disproporsionlagir:

4NO + 2NaOH = N,0 + 2NaNO, + H,0

6NO + 4NaOH = N, + NaNO, + 2H,0
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NO bezi kegid elementlarinin kompleks birlesma lorinin daxili sferasina
daxil olarag, nitrozil komplekslerini ([Cr(NH,);NO]C1, [Fe(OH,):NOISO,)
amelo getirir. Bu birlosmalarda ligand kimi istirik edon NO elektron
ciitiintin donorudur. Nitrozil komplekslorinde elago sasan azot atomunun,
tok-tok hallarda ise oksigen atomunun bolinmemis slektron ciiti hesabina
yaranir. NO molekulu 6z xasselerine gore G- vo T - donor ve T - akseptor
tipti ligandlara aid editir.

Azot monooksid su ilo heg bir birlasme amele getirmir ve onun sulu
mehlulu neytral reaksiya verir, yeni azot oksidi duz emola getirmoyen
oksiddir, Buna baxmayaraq sorbest halda méveud olmayan hiponitrat
tursusunun (H,N,O3) duzlari mslumdur. Hiponitrat tursusunda da azotun
oksidlesme derecesi (+2) borabardir. Bu turgunun garulusu agagidaki kimi
miieyyen edilmigdir:

H--0 .
::>N~—Nr:o
I VE

Azot oksidi (III) N,O, ve ya nitrit anhidridi yaimz -100°C -den asagi
temperaturlarda mévcud olur. Maye ve gat fazada bu oksid
disproporsonlagaraq iki oksid emele gotirir:

NO + NO, = N,0,

Bu reaksiyada miivazinet ariq 25°C temperaturd: sola yonalmis olur.

N,O, almagq iigiin NO ve NO, -nin ekvimolekulyzr miqdarlan soyudulur.
Azot oksidi (IIT) eyni zamanda 50%-1i mtrat turgusu ite As,0, qarsihiqls tesiri
neticesinda de almur:

ASZO3 + 2HNO] +2H20 = 2H3ASO4 + N203

N,0, 25°C temperaturca yasil rongli az davamli mayedir. —102°C
temperaturda ag1q-gdy kristallar seklinde barkiyir.

Azot(III) oksidi Gigiin iki qurulug formulu méveuddur: davamh geyri-
simmetrik NO—NO, va davamsiz simmetrik NO--0O—NO. Har iki qurulug
asafndaki sxemde verilmisdir:

O. ) e
X /-//' : ax N LX) N
-o,//N—Nx\()'. :0// NG/ Xo:
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Azot oksidi (1iI) divamsiz nitrit turgusunun anhidrididir. Bu turgu nitrit
tursusunun duzlarina ciivvotli tursulann tasirinden vo ya NO ile NO, -nin
beraber hecmlorinin suda holl edilmesindan al rlar:

AgNQ, + HCl = AgCl + HNO,,

NO + NO, + H,0 = 2HNO,

Nitrit tursusu asanlhigla disproporsionlagir:

3HNQ, = HNO, + 2NO + H,0

Nitrit tursusu sorbe st halda alinmamugdir. Yalniz sulu mahiullarda ve gaz

fazada malum olan zeif tursudur (K=4 1074), arnfolit xasselere malikdir;
NO* + OH™ & HNO, & H* + NO,”

Nitritter davamli suda yaxs: hall olan maddelerdir. Nitrit tursusu tigiin iki
tautomer qurulus xa-akterdir, bunlardan trans qurulus nisbeten daha
davamhdir

=0
NG n -
H To = H """N:\
r{i‘\’]i <0
w
-
B N 0
0.7 nm

Hor iki tautomer formaya uygun galen nitritler mévcuddur. Feal metal-
lanin nitritleri birinci tautomer formaya, agir metallarin nitritleri ise ikinci
tautomer izomers uygun golir. Nitrit ionu bucaq qurulusludur, birlesmede
azot atomu sp? hibrid veziyyetindedir:

Nitrit ionu donor xasselorina malik oldugundan ligand
kimi kompleks birlogiralorin yaranmasinda istirak edir. Bu AN
ionda hem azot ve hein da oksigen atomlari donor xassali O O
elektron ciitiino malik olduqdarindan kompieks ameale
getirici ile elage ham azot vo hom de oksigenin hesabina ola bilor. Birinci
haida amala galon koripleksler nitro- (Co(NH;)s NO,), ikinci halda ise nitrit
(Co(NH,;);ONO Ykomplekslari adlanir.

Azot (+3) tbremaeleri asason oksidlegdiricidirler, lakin qiivvathi
oksidlegdiricilerie rediksiyaedici xasseler gostarirler:

INaNO, + 2KI + H,S0, = 2Na,SO, + 2NC + 1, + 2H,0
HNOE + Na(anmlqama) - 3H20 = -\]Hon + 4Na0]']

L —
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5NaNO, + 3H,50, + 2KMnO,~=5NaNQ, + 2MnSO, + K,50, + 3H,0
Azot oksidi (TV) NO, ve ya azot dioksid qonur rengli, zeharli qazdir

(to, =-11,2°C, tg,, = 22°C). Paramagnit xasselora malik olan bu madda bucaq
qurulugludur:

Azot dioksidds azot atomlar: sp hibrid veziyyetindedir.

Bu molekutada qosalasmamis elektron oldugundan, radikal

/f ’ xasseli bu madde asanliqla dimerlasir:
N ’\ 130° 2NO, — N,O, AH,gq = -55 kC
?{’a\\ Azot dioksidin dimeri monomerdan forqli olaraq diamag-
% 0O: nit xassoli rongsiz maddedir. Bark fazada bu maddo yalmz

«=*  dimerlorden ibaret olur. Maye fazada gisman dissosiasiya
getdiyinden az miqdarda monomer emale golir. Temperatur artdigca
monomerin miqgdart artir ve artiq [50°C -den yuxan temperaturlarda tam
dissosiasiya getmis olur. N;O, qurulusu asagidak: sxemde verilmgdir:

/N N\) 126°
/5 \
s

0 0

N,0O, molekulunda azot atomlan arasinda olaqe davamsiz oldugundan, o,

hidrolize ugradiqda pargalanir ve baglayic elektron ciitli bir azot atomundan
tomamile digerine kegir. Elo bu sebebdan de N,O, -in si ve gelavilerla

reaksiyast zamam NO,” (mitrit ionu, elektrona herislik 1,62ev) va NO,"
(nitronium iony, ionlagma enerjisi 9,8 ¢v) ionlarinin téremsaleri alimr:

N204 + HZD = HNO; + HNOz

N,Q, + 2KOH = KNO, + KNO, + H,0

Bu proseslor oksigenin igtiraki ilo apanldiqda yalmz nitratlar smolo
golir:

2N,0, + 4NaOH + O, = 4NaNO, + 2H,0

Nitronium fonunin NO,* téremelerine misal olaraq nitronium perxlorati
NO,CI10Q,, bark nitrat anhidridini NO,NO;, nitronil fliioridi NO,F géstermek
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olar. Biitiin bu turgu xasseli birlesmeler quvvaetlt oksidlesdiriciler olub,
asanhqla hidrolize ugrayirlar:

NO,CiO, + H,0 = HNO, + HCIO,

NO,NO; + H,0 = 2HNO,

NO,F + H,0 = HMNO, + HF

Maye fazada azot dioksidinin dimeri 6z-6zine ionlagir;
N,O, & NOZ* + NO2"

Bir sira metallanr susuz nitratlanm almaq {¢iin yegane {sul, onlann
maye azot dioksidi ile birbasa gargiliql tesiridir:

Cu + 2N,0, = Cu(NO,), + 2NO

Azot dioksid qurgusun nitratin termiki pargalanmasindan:
Pb(NO;), = PbO + 2NO, + 1/20,

misin qatt nitrat tu-susu ile garsihigh tasirir don,

Cu + 4HNO, = Cu(NO,), + 2NO, + 2H,0

ve diger reak¢iyalar noticasinde alinir.

2NaNO, + H,S0, = Na,SO,+ NO + NQO, + H,0

2ZNO + O, = 2NO,

Azot oksidi (IV) qiivvatli oksidlegdiricidir. Yiiksek temperaturlarda
karbon, kiikiird, fosfor onda yanir:

NO, +8=80,+14,
Azot dioksidi 150°C -den yuxan temperatu-larda par¢alanir:
2ZNO, =2NO + 0,

Bir sira lizvi madcalorle NO, partlayict qansiglar amala getirir. Digar
azot oksidleri kimi NQ), de platin katalizatorlarinin igtirak: ile ammoniyaka
geder reduksiya olunu

NO, ~ 7H = NH, 4 2H,
Azot oksidi (V) N,D, qaz fazasinda moleku lyar quruuga malik maddadir.

Rork halda bu oksid NO,* va NQj;™ ionlanindan toskil olunmus kristal qoefosa
malik olur. N,O, molexulyar sokildo asanligla siiblima edan (1, = 32°C) ag
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kristallik maddedir. Bu zaman NO,* ve NO, ilonlar: buxar halinda
birlogorek N,0, molekullarim togkil edirler. Onun tacrid edilmig
molekulunun qurulusu agagida gostarildiyi kimidir:
Azot oksidi (V) nitrat turgusunun P,0O; ils /'0'
.. 012t Am %

chtiyatla susuzlagdinlmasi ve ya NO, -nin ozonla :0====N

oksidlesdirilmasi ile alimir: \
2HNO, + P,0 = 2HPO, + N,0; 95&‘3:
2NO, + O; = 2 N;O5 + O, 10===N S
Nitrat anhidridini eyni zamanda NO,Cl ils = \xﬁ?\\

AgNOQ, garsiligh tosirindenda almaq olar: 0

NO,CI + AgNO, = AgCi + N,0,

Otaq temperaturunda N,O, tadricon NO, ve O, parcalamr. $iddetli
oksidlgdiricidir, su ile reaksiyaya girib, nitrat tursusu amale getirir:

NZOS + H20 = 2HN03

Nitrat tursusn HNO; laboratoriyada NaNO; ile H,80, tursusunun
qarsihgh tesirinden alimr:

2NaNQ, + H,50, = Na,50, + ZHNO,

Sonayede ise nitrat tursusu ammoniyakwn katalitik Usulla azot
monooksidine oksidlesmesi ve sonradan ise onun azot diokside ve nitrat
turgusuna gevrilmasi yolu ila alimr:

NH,; + O, =NO + H,0

2NO + O, = 2NO,

Belolikle, sonayede “qiille* Gisulu ile alinan nitrat tursusunun terkibinde
toxminsn 50-55 % HNO, olur. Bu tursu sulfat tursusunun istiraki ile qovurlar
98% -1i HNO, gevrilir. 98%-li nitrat tursusun: dondurdugda 100%-1i HNO,
almaq olar. Hemin qatiliqi HNQ;, eyni zamanda maye N,O, tozyiq altinda
oksigen igtiraki ile duru nitrat tursusunda holl etmekle da alirlar.

Nitrat tursusu - rongsiz, havada tiistillenon mayedir, -41°C temperaturda
ariyir, 84°C temperaturda ise gaynayir. Qati nitrat turgusu isiq siialannin
tosiri altinda pargalandifindan (tiistifonen nitrat tursusu), saxlamhin gabda
tursunun iist hissesi qonur rengas gahr (NO,-nin rengi):

+HNQ, =4NO, + 2H,0C + O,
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Nitrat tursusu motekutunun qurulusu:

Qizdirdiqda nitrat tursusu parcalanir buna gére de onu ancaq tezyiq
altinda qovmagq olar. Su tle HNO, azeotrop garigiq emele gatirir ki, onun
terkibinde 68,4% nitrat tursusu olur. Bu qangiq 101 kPa tezyiqde ve 121,9°C
temperaturda qaynayir. Azeotrop qarisiq ele qarigialara deyilir ki, onun
buxarlannin terkibi ile maye fazanin terkibi eyni olsun. Bele qargiglar
ozlorini saf maddeler kimi apardifindan onlan distille tsulu ile ayirmaq
miimkiin olmur.

Nitrat tursusunun Hz-6ziine ionlagmasi gox ciizidir.

2HNO, < NO,* + NO,™ + H,0

NO,* nitronil vo ya nitroil kationu adlanir.

Sulu mohlulda nitrat tursusu hidrogen ionuna ve simmetrik miistovi
quruluga malik olan NO;™ ionuna dissosiasiya edir. Qatihg 0,1 mol/l olan
nitrat tursusu mehlulunda dissosiasiya deracesi 90% -den artiqdir.

Nitrat tursusu qiivvetli oksidlesdirici xassalere malikdir. Diger
turgulardan forqli olarag HNO, molekullaranin reduksiyas: kinetik cohetden

oldugca asan gedir. Qelavi miihitde bu proses xeyli ¢otinlosir. Belo ki, gole-
vi mithitde NO;™ ionu asasen NO, ve N, -ya goder reduksiya olunur, yalniz
Al vo ya Zn kimi quvvatli reduksiya edicilor nitratlart NH, goder reduksiya
edirlor:

BAl + 3NaNO,; + 21NaOH + 18H,0 =

= 8Na;[Al(OH),] + 3NH,, AF=221V.

Bels ki, aliiminiumla qolsvi mohlulu arasinda geden reaksiya miihitine
bir nege damci NaNO, mohlulu elavo edilerse derhal ammoniyak iyi

golmaya baglayir,
Qati nitrat tursusu ilo dévri sistemin demek olar ki, biitiin elementlori
reaksiyaya girir. Istisna yalniz tosirsiz qazlar, Au, Pt va palladiumdan basqa
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digar platin fosilesi elementlari taskil edir. Bir sira roetalllar , xiisusen de
domir, xrom, aliiminium gat1 nitrat tursusu ile passiviesdiyi halda duru nitrat
tursusunda yaxsi hall olurlar. Qat1 nitrat tursusu asasan NO, -yo qader re-
dukstya edildiyi halda, duru nitrat tursusu hotta NH,* ionuna gqodar reduksiya
olunur Sakil !5-do nitrat turgusunun reduksiya mehsullarinin nisbi
migdarimn onun gatilifindan asihihq grafiki verilmisd r.

Qeyri-metallann nitrat tursusu ile qargiligh tesiri zamam adeten onlarin
yiiksek oksidlegma daroceli téroemslori alimir:

3As + 5HNO; + 2H,0 = 3H3;As0, + SNO ¢ 2 N
S + 6HNO, = H,SO, + 6NO, +2H,0 3 °°| Z
3C + 4HNO, = 3CO, + 4NO + 2H,0 E
g
3P + SHNO, + 2H,0 = 3H,PO, + SNO = 40
B + 3HNO, + 2H,0 = H,BO, +3NO, £
3L, + 10HNO, = 6HIO, +10NO + 2H,0 :-.‘; ¥
. . =
Miiayyen seraitde, mesaien susuz sulfat ~ R‘? 3’2 P ; 514
tursusu ve ya maye HF miihitinde nitrat 405 un qatilil, % kitto payt
turgusunun agagidaki sxem {izro ionlasmas: '
gedir: Sek.15. HNitrat tursusunun gatih-
’ gindan a1l olaraq, dami:' ile qar-
_ siligl tosir noticesinda alinan
NOQ_OH xd N02+ +OH 1?écligi:siy:: mohlsullarl

Suifat ve perxlorat tursusu kimi qtvvetli tursilar nitrat tursusu ile
reaksiyaya girorsk nitroil duzlan amels gatirirlar:

NO,—OH + H,50, = NC,HSO, + H,0

NO,—OH + HCIO, = NC,Ci0O, + H,O

Nitroil duzlant qiivvetli oksidlegdiricilordir. Nitrat tursusunun asasi
xassaleri oldugca zeif oldugundan nitroil duzlan suda temammile hidroliz
edirler:

NO,CIO, + H,0 = HNO, + HCIO,

NQ,HSO, + H,0 = HNO, + H,S0,

Nitroil fliiorid kimi birlesme de malumdur. Bu birlogmae agagidaks kimi
alimir:

2NO, + F, = 2NO,F

NaN02 + F2 = NO?_F + NliF
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Oksigenli tursularn nitroil birlesmelarinden fargli olaraq, nitroil flilorid

duzabonzer madde deyil. Bu molekul miistevi qurulustu olub, torkibinde sp?
hibrid veziyyetindo azot atomu saxlayir. ..
’ Nitrat tursusu ile xlorid tursusunun 1:3 nisbotinde O
qangig: -zerhal (car aragi), nitrat tursusuna nisbeten daha [ N'&{'
qiivvatli oksidlegdiricidir. Bu qansigda nitrat tursusu \0:
xlorid tursusunu sorbast xlora gader oksidlosdirir; "

3HCI + HNO, = 2C] + NOC1 + 2H,0

Reaksiya zamami ahnan xlor vo nitrozilxlorid giivvetli xlorlagdirict
maddalar oldugundan metallan xloridlare gevirirler. Xlorid tursusunun artiq
migdan ise hamin duzlarin kompleks birlosmoler amale gotirmesindo
igtirak edir:

Au + NOCI = AuCl + NO

AuCl + CI, = AuCl,

2Au + 3Cl, = 2AuCl,
AuCl, + NOCl = NO [AuCl,]
AuCl, + HCI = H[AuC,]

Yekun reaksiya asagidaki kimidir:
Au + HNO; + 4HCI = H[AuCL] + NO + 2H,0

Platin anaioji olaraq zerhalde hell olaraq reaksiya mehsulu kimi
H,{PtCl;} omele gatirir,

Nitrat turgusu iizvi maddelarls reaksiyaya girorok (nitrolagsma) partlay:ci,
boya maddeleri, dorman preparatlan amale gotirir.

CeH;05(OH); + 3HNO, = C;H,0,(0NO,), +3H,0
2C¢H,0,(ONO,), = 3N, + 9CO + 3CO, + TH,0

Trinitroselliilozanin pargalanmasi zamani hecmin ¢ox genislenmosi
prosesi getdiyinden partlayis bas verir.

Nitrat tursusunun duzlarini metallara, onlarin oksidlerine, asaslarina vo
ya karbonatlarina tursu ilo tesir etmeklo alirlar. Nitratlar suda yaxs1 hall olur,
Bu duzlar oksidlogdirici xassolors malik olan maddolerdir.

Biitin nitratlar atmosfer tozyigi altinda qizdirildigda pargalanirlar,
Pargalanmanin xarakteri kationun tebiotinden asiidir. Qealavi ve gelovi-
torpaq metallarimin nitratlarinin oksoriyyeti qizdinidiqda nitritlere ve
oksigena geder par¢alanirlar:
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INaNO, = 2NaNO, + O,

Kegid metallan nitratlannia bdyiik bir hissesi (garginlik sirasinda Mg ile
Cu arasinda yerlogon metallar) pargalandiqda metal oksidi, azot dioksid ve
oksigen amela gotirir:

IMe(NOy), = 2MeO + 4N, + O,

Oksidi davamli olmayan metallarin nitratlanm {(gorginlik sirasinda
hidrogenden sonra gelen metallar) quzdirdigda serbest metal alinir.

2AgNO; = 2Ag +2NO, + O,

Ammonium nitrat iki ciir pargalanir

NHNO;4, = NOy+ 2H,0( (asag) temperaturdat

Yuxar temperaturlarda vo ya detanator istiraki ile ammonium nitrat
duzunun pargalanmas: asagideki reaksiya tizra gedir:

2NHNO;g = 2Ny, T4H, 00 + 01 g AH® =-237 kC

Nitratlarin gosterilon xzssaleri onlarin qizdinidiqda oksidlesdirici
xarakier gostermesini izah edir. Qara bantin (komiir, kiikiird ve kalivm
sorasinin qangifl) yanma reaksiyast kalium nitratin bu xassasine asaslanir

2KNO, +3C +S =N, + 2CO, + K;5 AH® = -708 kC

Azotun perokso-toremelari do molumdur. Azot dioksidin ozonla
gargiliglt tesiri zamani davamsiz madde olan NO, ahimir:

NO, + O; = NO; + O,

NO, dimerlegerok asagidaki qurulusa malik olar azot peroksidi N,Og
emole gotirir:

o 0
N —~0—0—NE
o 0

Davamsiz birlosme olan N,O, su ile parcalanaraq mitrat turgusu v
hidrogen peroksid verir:

N,0O, + 2H,0 = 2HNO; + H)O,
Azot oksidi (V) 100%-1i hidrogen peroksidi ile rezksiyaya daxil oldugda
peroksonitrat tursusunu emela gatirir: '
N,0; + H;0, = 2HNO, + H,0
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Peroksonitrat turyusu davamsiz, asanligla partlayisla pargalanan, suyun
istiraki ile tomamile 1idroliz eden maddedir:

H—0—0—NO, + H,0 = H,0, + HNO,

Azotun peroksoté remeleri qiivvatli oksidlasdiricilordir. _
Azotun diger qeyri-metallarla birlogmolori. Azotun biitiin
halogenlerle birlosmslari (NHal,) molumdur. NF; ammoniyak ile fliorun

qarsihigh tasirindon alinir:

4NH, + 3F, = 3NI,F + NF,

Rengsiz, zehatli qaz olan NF,, kimyavi ve termiki davaml: maddadir.
NF, elektrodonor xassolerine demak olar malik deyil. Kimyevi cohotden
davaml madde olan NF,, yalmz yiiksok temperaturlarda reaksiyaya daxil
olur. Suda praktiki olarag hell olmur, hidrolize ise su buxan ile NF,
qarigigindan elektrik saroyani kecirdikde ugreyir.

2NF; +3H,0 = 6HF + NO + NO,

NF; qizdinldigda flitora qargi akseptor xasselori gostoron maddelerin
(mosalen Cu) istiraki ilo tetrafliiorhidrazin aclanan madde N, F, alur.

NF, + Cu = CuF, + N,F,

Digor azot halogenidleri endotermik maddaler olduglarindan, davamsiz
vo reaksiyaya qabil maddelardir. NCI; gati zmmonium xlorid mehluly ile
xlorun qargthigh tesir nden almir:

NH,CI1 + 3Cl, = 4HCI + NCl,
NCl, asan ugucu 't =71°C) kaskin iyli partlayicr mayedir:
2NCL =N, +3Cl,

NBr; vo NI, daha az davamhidirlar.
Bundan bagqa her bir halogen iigiin halogenazidlor HalN; melumdur.
Azot pentahalogenidiar omele gotirmir.

Azotun xalkogenidleri endotermik madds!er oldugundan, ¢ox davamsiz,
partlayict maddalardir.

Metallarla birloymalori. Adi soraitds azot metallardan yalmz litiumla
reaksiyaya girir: ' '

Notg) * 6Ligy = 2Li;Ng, AH° =:-328 kC
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Artig 500-1000°C temperaturda azotun reaksiyaya girme qabiliyyati artir
vo o, bir gox metallarla reaksiyaya daxil olur:

6Mg + 2N, = 2Mg;N, AHP = -922 kC
2Ti + N, = 2TiN AH® = -504 kC

Nitridlerin ¢oxu, xususen do d-elementldrinin  nitridleri  bark
maddelerdir. Onlarin torkibi adeten adi oksidlegsme derecalerine uygun
golmir. Nitridler ¢ox yiiksek erime temperaturlarina malik olurlar.

Nitridlor terkibindeki alagenin tobistine esasen duzabonzer,
metalabanzar ve kovalent nitridlare baliinirler.

Duzabenzor nitridler metal ilo azotun birbasa qarsihigl tesirinden almir.
Su vo duru tursularla garsihqh tesir neticesindo duzabenzer nitridlar
pargalamrlar:

Mg.N, -+ 6H,0 = 3Mg(OH), + 2NH,
Ca,N, + 8HCI = 3CaCl, + 2NH,CI

Bu reaksiyalar aktiv metallarm nitridlorinin esasi xarakterli olmasimt
tesdiq edir.

Metalabonzer nitridlor metallanin azot ve ya ammoniyak miihitinde
qizdinlmas: neticesinde alinir. Bu reaksiyalarda metal evezine onlarin oksid,
halogenid ve hidridleri de tatbiq edilo bilar:

Mn,0, + 2NH; = 2MnN +3H,0
CrCl, + NH; = CrN + 3HCI
TiH, + 2NH, = 2TiN + 5H,

Metalabonzer nitridlerde kovalent slageye nisbeten metal elagosi
{istiinliik toskil etdiyi {igiin, onlar metal panlus, istilik ve elektrik kegiriciliyi
ilo xarakterizo edilirler. Bu birlesmeler kimyovi cohetden davamli, tursu
mohlullan, havamn oksigeni, matailann erintileri ilo qargihqlt tesirdo
olmayan maddelerdir. Mohz buna gére do onlar xiisusi davamli materiallar
kimi genis tetbiq sahesine malikdirlor,

Kovalent alagoli nitridlori asasen ITT grup elementlori amole gatirir. Bu
zaman metallann sira némresi ve kiitlesi artdigca kovalent elage qismen
metal slagesi ilo ovoz olunur. Belo ki AIN->GaN—inN sirasinda slagenin
metathiq xasselerinin artmasi gadagan olunmus zonanin kigilmesine ve
elektrik kegiriciliyinin artmasina sabab olur.
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AIN, BN, Si;N,, Ge;N, nitridleri yiiksak srime temperaturlarina (2000-
3000°C) malik olan polimer maddslerdir. Onlar xasselorine gbro va
dielektrik va ya da k|, yarrmkegiricidirlor.

Tatbiqi: Azotun kiilli migdart ammonivakin, nitrat tursusunun, soda,
sidik covheri, azotlu giibralarin sintezine sor” olunur.

Ammoniyak kimya senayesinin miihiim mehsullarindan biridir. Ondan
nitrat tursusunun, sodanin, sidik cévherinin, azotlu giibrelerin istehsalinda
genis istifade edirlor Toerkibindo 18-20% NH, olan ammoniyakh su effektiv
maye giibrodir. Maye ammoniyak soyuducu aqreqatlan iigiin soyuducu
agent, bir sira kimyavi proseslorde helledici kimi totbiq edilir.

NO (I) narkotik xasselere malik oldugundan tebabetde anestioloji
madde kimi totbiq edilir.

NO va NO, nitrat turgusu istehsahnin ara 1qg mehsullandir.

Nitrat tursusu - sulfat, fosfat tursularinin, partlayici ve boya
maddalarinin, bir sira nitratlarin alinmasinda genis istifade olunur. Nitratlar
licin an genis totbiq sahesi kond teserriifaiidir. KNO,, NaNQ,;, NH,NO,
azotlu giibralarin as: s hissosini tagkil edir.

Bir sira azotlu jeyri-izvi birlosmalor raketlords oksidlesdirici, bezi
hallarda ise yanacaq kimi istifade edilir.

UO,(NO,), - uranil nitrat uranm alinmasinda esas maddolorden biridir.

Pt istehsalinda kiilga platinden temiz metal almaq iigiin onu ilk névbade
¢ar araginda hell edi ler.

Serbast azotun a:as totbiq sahalerinden biri onun kimysvi cehatden inert
olmas: ils alagadard r. Belo ki azot, metallar n qaynaq edilmesinde, bir sira
metallurji proseslorde, vakuum ve elektrik lampalarinda, maye azot
soyuducu agent kimi tobabatdo, soyuducu qurgularda ve s. sahelerdo genis
tatbiq edilir.
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FOSFOR

Fosforu 1669-cu ilde Hamburq slkimyagisi Hennind Brand kesf
etmigdir. Element kimi ise onu A.Lavuazye miioyyoenlesdirilmisdir. Bele bir
forziyye de var ki, fosfor arab alkimyagisi Alxid Bekil terefindon ilk defe
kosf olunmugdur. Fosfor yunanca "igiq dagiyan" demakdir.

Fosfor 111 dovriin, VA qrup elementidir. Elektron formulu ve sxermi
asagdaki kimidir:

1522572p63523p? r (0] (4 EXERS IR NI I
3s S 5d

o

Fosforun bir tebii izotopu P vardir. Stini izotoplanndan 32,,P (T, =

14,2 s) shemiyyatlidir. Ondan nisanlanmis atom kimi miixtalif reaksiyalarin
mexanizminin Oyrenilmesinde 1stifade edirlor.

V grupun ikinci tipik elementi olan fosfor, geyri-metaldir. Oziiniin nisbi
elektromenfiliyine gore flilor, oksigen, xlor, azot ve kiikiirdden geri qahrr.
Azotdan fosfora kegdikde bas kvant odedinin artmasi ve bununla elagadar
olaraq elektron qurulugndak: deyisikliklor, fosforun xasselerinde miieyyen
xiisusiyyetlerin meydana gelmasni labiid edir. Fosforun bezi xasseleri 4
sayl cedvaldo verilmigdir.

Cadval 4
VA grup elementlorinin bazi xassalari
N P As Sh Bi

Yer qabiginda

migdan (% kiitle pay1) 12102 8102 5+104 40105 24103
Atom radiusu, nm 0,070 6,110 0,121 0,141 0,146
I +1,+1,,V 915 604 580 523 52,0
[+ L,V 2668 176,7 171,0 1584 153,0
NEM 3,0 2.1 2.0 1,9 1,8
Orime temperatury, °C -210,0 593 817 630,5 2714
Qaynama temperaturu®’C ~ -195.8 429 615 1634 1552
Sixlg, g/sm’ 0,808 2,0-24 5,72 6,7 9.8
E(E3 meny/E),V - - 0,3 0,24 0,2
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Ik ndvbade geyd etmek lazimdir ki, azotun birinci bes ionlasma poten-
siallannin comi (266.8 V) oldugu halda, fosofr igiin bu aded 176,7 V
baraberdir. Bunun naticesi olaraq fosforun miisbet oksidlesme deraceleri,
maksimal oksidlogsme deracasi (+5) daxil olmaqgia davamhidirlar. Eie mehz
buna gore do fosforun (+5) -den kigik oksidlesme desraceli birlesmeleri
reduksiya edici xassalor géstarir, (+5) oksidlogms doreceli birlesmaleri ise
he¢ bir oksidlegdirci xassoye malik deyillor. Bununla elagedar olaraq
fosforun oksigenli birlegsmsleri azotun uypun birlosmelorine nisbetsn
davaml, hidrogenli birlegmelari ise azotun hidrogenli toremelarine nisbaten
qeyri-stabil olub, giivvatli reduksiyaedicidirler.

Diger terefden fosforun valent imkanlar vakant d-orbitallan hesabina
azotdan daha genigdir. Fosfor atomunda s-elektronun 3d-orbitalina
promotorlagmasi naticesinde 5 qosalasmamig elektron amels golir ve buna
gore de fosfor atomu miibadile mexanizmi ile hamin sayda kovalent alage
yarada bilir. Bundan elave fosforun boy 3d-orbitallann donor-akseptor
mexanizmi ilo de kovalent alage (sp’d - k.a.5; sp¥d? - k.e.6) yaratmagq
imkanma malikdirler. Fosfor iigiin alave m -baglanmaya da imkan vardir. Bu
zaman tekce T, , yox, hom de x4 alagaler de yaranir. ‘

Biitiin buniara baxmayaraq fosfor iigiin en genis yayilmig onun sp? hibrid
veziyystindaki téromaleridir,

Fosfor li¢iin Si ve S ile horizontal analogiya mdvcud oldugundan, onun
ligiin azotdan forqli olaraq homo- vo heterozoncirli polimerlor xarakterdir.
Bu, fosforun amala getirdiyi basit maddelorin miixtalif modifikasiyalarinda
SziinG gostarir.

Tabil ehtiyati: Yer qabigimn kiitle pay ile 0,04%-ni teskil edir. Azotdan
fergli olaraq fosfor tebistdo yalmz biriosmeler seklinde rast gelir.

Fosforun asas minerallar: - Ca,(PQO,), - fosforit ve 3Cay(PO,),* CaX, (X
= F, Cl, OH) - apatitlordir. Stimiik hidroksil apatitden, dis minas1 hidroksil
apatit ve filor apatitden ibaretdir. Ozelolerin, beyin vo s. orqanlarin tarkibine
de fosfor daxildir. Insan organizminds 1%-o qader fosfor vardir.

Alinmasy: 1771-ci ilde $eele similye gath H,S0, ile tesir etmaklo
kalsium dihidrofos{at

Cay(PO,), + 2H,80, = 2CaS0, + Ca(H,PO,),

ve sonra ise Ca(H,PO,), xiisusi sobalarda 1000°C temperaturda narin
ozilmis koksla reduksyia edorak fosfor almisdir:

3Ca(H;PO,), + 10C =P, — Ca,(PQ,), + 4CO + 6H,0
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Fosforu elektrik sobalarinda yiiksak temperaturlarda (1500°C) asagidaki
reaksiyalar iizre de aimagq olar:
2Ca,(PO,), + 10C + 68i0. = 6 CaSiO, +10CO + F,

2Ca4(PO,), + 28C = P, + 6CaC, + 16CO

Fosfor buxarlanm su altinda ag fosfor seklinde kondenslasdirirlar.

Fiziki vo kimyovi xassolri: Fosforun 1! allotopik sekildoyismosi
melumdur ki, bunlardan an ¢ox &yrenileni ag, qrmizi ve gara fosfordur.

Oksigen — kiikiird kegidiads oldugu kimi azotdan fosfora kegdikde de
T, olaqelarinin davamlilig: 3-slagelerine nisbater daha ¢ox zeifloyir vo
buna gére da adi yeraitde berx fazada minimal enerji halina uygun atomlar
arasinda ii¢qat elagelarin (azot molekulunda oldugu <imi) amele geimesi
yox, ii¢ O-olaqesinin yaranmasi daha miinasib olur. Ug o¢-olagesinin
mdvcudlugu sonsuz sayca
miistovilerin yaranmas: {igin b

imkan yaradir. Belo qurulusg _'_5
qara fosforda 6z eksini tapmis §
olur.

Bundan bagqa fosfor kigik
zancirli gapali molekullar ca 0.218 nm

amele gotirir. Bele ki 1000°C-  $ak.16. Qara fosforun kristaliik qurulusu

den aga@ temperaturlarda fosfor P, kimi tetraedrik quiuluglu gapali zencirli
molekullar goklinde moévcud olur. Bu qurulusda tetraedrin tepslerinde
yerlogon her bir fosfor atomu. ti¢ ¢ -elage yarattmg olur. Fosfor buxarlan
280°C-don agagr temperaturlara qodor soyuduldugda onlar rangsiz ve ya
agig-san rongli maye soklindo kondenso edir vo artiq 44°C temperaturda
yumsaq, muma benzer kiitle saklinde donur. Bu kiitis P, molekullarindan
ibarat olan ag fosfordur (p = ',8 g/sm3). Ag fosfor kaibon sulfid vo bir sira
bagqa izvi helledicilorde 1ell olan, oldugca zcherli maddedir. P,
molekullarmin  qurulusu  asifidaki  sxemds
verilmigdir, Sxemdon  goriindiyii  kimi
molekuldak: oslageler arasincaki bugaq 60° -ya
berabar olub, p-orbitallar arasindaki diiz bucagdan
(90°) xeyli kigikdir. Buna gére ds P, molekulu
gorilmis sgakildedir ve bunun neticasi kimi
reaksiya qabiliyyati gox yiiksekdir (d, ,=0,221 nm,
E ;=200 kC/mol). Ag fosfor artiq 40°C tem-
peraturda havada yamr, buna géro de onu suyun
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altinda, qaranlqda saxlaywrlar. Ag fosofrun adi seraitde havann oksigeni ile
oksidlogme prosesi ekzotermik proses olub, isiq seklinde enerjinin ayrlmasi
- xemiliminessensiya ilo musayet olunur. Buna gére do ag fosfor qaranhqda
hava ile temasda olduqda isildayr. Bu da onun “iiq dagtyan* adim
dagimasina sebab olub. Ag fosforun oksidlesmasi zancirvari mexanizm iizro
gedir ve bu zaman reaksiyanan maksimal siireti oksigenin miieyyen parsial
qatiifina uygun gelir. Temiz oksigende fosforun oksidlesmesi ¢ox zeif
getdiyi iigiin o, isnldamir.

Ag fosfor havastz goraitde isiq silalan altinda ve ya qizdinldigda daha
stabil polimer modifikasiyaya ¢evrilir. Bu, layli qurulusa malik olan
modifikasiyada elagslorin gerginliyi zoiflemis olur. Cevrilme seraitindon
asiht olaraq yaranan miixtelif polimer modifikasiyalar biri-birinden
ronglarine ve bozi xasselerine gire ferglenir. Bele ki, 280-340°C
temperaturda vakuum altinda taxminen 50 saat erzindead fosfor qurmiziya
gevrilir (AH® =-18,41 kC). Az miqdarda yodun istiraki prosesi siirotlondirir.
Qirmuzy fosforun bir nege mofikasiyasi melumdur. Onlarin hamsi polimer
maddalerdir. Qurmiz) fosfor ( p=2,3g/sm3) CS, -do hell olmur, texminan
380°C temperaturda tozyiq altinda eriyir, 250°C temperatura qeder
qizdirdiqda ahsir. Ag fosfordan ferqli olaraq zeherli deyil. Qirmuz1 fosfor
426°C temperaturda siibliime edir ve bu zaman buxar fazaya kegon P,
molekullan yeniden rekombinasiya edarek P, molekularina gevrilirlor. Mohz
buna goro de fosfor buxarlarinin kondenslesmesi zamani qtrmizi yox, ag
fosfor alimr. Dird atomiu fosfor molekullan toxminen 1200°C temperatura
gader davamiidirlar, qizdinlma prosesi davam etdikde onlar yenidon P,

molekullarina dissosiastya edirlor:

Pyay = 2Py ) AH® = 229kC

Qeyd etmok lazimdir ki, P, molekullan N, kirai ¢ox davamiidir ve
onlann atomnlara dissosiasiyas: 3000'C-den yuxar: temperaturlarda bag verir.

Ag fosforu 500 atmosfer tezyiq altinda quzdirdigda benévseyi fosfora
cevrilir (p = 2,53).

Qara fosfor fosforun an davamli gokildeyigmesidir. O, ag fosfordan 1200
MPa tazyiginda ve 200°C temperaturda alimr.

Pagy — Pigary AH® =-39kC

Qara fosfor grafito oxgar, layli-atom qurulusiu (sek. 15), yanmkegirici
xassoli (AE=0,133¢V). maddadir. Otaq temperaturunda heg bir helledicide
hall olmur (p=2,7 g/sm3, t,,,=~490°C).
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Qirmiz1 ve xiisusile do qara fosfor ag fosfora nisbctan kimyevi cohatden
¢ox davamly maddalordir.

Fosfor hom oksidlesdirici ve ham de reduksiyaedici xasselor gostorir.
Oksidlesdirici xasselar metallarla gargiligh tesir zaraani meydana gixir:

3Ca+ 2P = Ca,P, AH= -494 kC
Ti+P=TiP AH’= -283 kC

Lakin fosfor iigiin reduksiiiaedicilik xassolori daha xarakterdir. O,
oksigen, halogenlor, kiikiird ve diger qiivvatli oksid asdirigilarlo asanlqla
oksidlegir. Bu zaman oksidlesdiricinin migdan az oldugda P(IM) , gox
oldugda ise P(V) toremeleri alimir:

4P + 30, = 2P,0;; 4P + £0, = 2P,0;

2P +3Cl, = 2PCly; 2P + 5Cl, = 2PCl;

2P + 38 = P,S;; 2P + 58 = P,5;

3P + 5HNO, + 2H,0 = 3:1,PO, + SNO

Fosfor qizdirildiqda qolevi mahlullarinda disproporsionlagir:
P, + 3KOH + 3H,0 = PH, + 3KH,PO,

Birlogymoloari: Besit maddolor soklinde fosfor ve hidrogen klmyew
reaksiyaya praktiki olaraq daxil olmurlar. Buna gére do fosforun hidrogenli
birlesmelarini dolay: iisul ile alirlar:

Ca,P, + HCI = 3CaCl, + 2PH,
Mg,P, + 6H,0 = 2PH, + 3Mg(OH),

Fosfini eyni zamanda aji fosforu gati qolovi mohiulunda qizdirdigda
almagq olar:

2P, + 3Ba(OH), + 6H,0 = 3Ba(PO,H,), + 2PH,

Fosfin xogagelmez iyli (iylenmis balig), zeherli, -133°C temperaturda
ariyan, -88°C temperaturda qaynayan, havadan agtr qazdir. Suda az hell olur.
Mohlulda agagidak miivazinat yaranir:

H,0* + PH,” & PH; + H,0 & PH," + OH~
pK,,=28,7 ve pK ,;=28,4 demok olar ki. beraber olduglanndan PH; sulu

mehlullan zoif ideal amfolitlordir. Maye fosfinde 82z-¢ ziina ionlagma ciizidir:
2PH, & PH,* + PH,"
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PH; molekulu NH; molekulu kimi trigonal piramida formalidir dp; =
0,142, <HPH = 93,!*. H~—P—H bucaginn H—N—H bucagma (107°)
nazeren kigik olmasi hibrid alagelerinin yaranmasinda s-orbitalinin
istirakinin azalmasi demakdir. Bundan bigsqa P—H olageleri N—H
slagalerine nezeren daha az davamli, ammoniyakin dipol momenti ise
fosfine nisbeten texminen ii¢ defo boyiikdiir. Naticede PH, molekulunun

donor xasseleri ammoniyaka nisboten xeyli zsifdir. Fosfin molekulunun az
polyarhigi, zeif dondr xassolori onun maye, bark hallarinda ve sulu
mohlullarinda hidrogen elagalerinin olmamasina sebeb olur. Buna gore do
PH,* davamsiz iondu:-.

Fosfin qlivvetli tu-sularla fosfonium duzlart omolo gotirir. Bork halda bu
duzlar arasinda an daamhs fosfonium yodiddir:

PH,+ HI = PH,!
PH, + HCIO, = P 1,CIO,

Bu duzlar ammecnium duzlarina nisbaton davamsizdirlar. Hidrolize
ugrayirlar. Qelovi tes rinden parcalamiriar

PH,I + NaOH = Mal + PH, + H,0

PH; qiivvetli reduksiyandicidir, havada H,PO, qeder oksidlasir.
PH, agag: temper:utlarda termolizo ugrayir, 150°C temperaturda yamr:

2PH, =2 P + 3H,; 2PH, + 40, = P,0; + 3H,0

Foal metallarin fo;fidlorine tursularla tesir etdikde fosfinden bagqa elave
mehsul kimi difosfin (P,H,} emale golir. Difosfin -99°C temperaturda
ariyen, +63°C tempe -arurda qaynayan mayedir. Havada alovlantr. Isiq ve
istiliyin tosirindon pargalanir. P,H, hidrazinin analoqudur. Lakin buna
baxmayaraq esasi xassoler gdstermir ve turgnlarla reaksiyaya daxil olmur.
Qiivvotls reduksiyaedicidir. Difosfinin pargalanma mehsullarinin terkibine
fosfor, fosfin va P, H, torkibli sari rengli bark amorf madde daxil olur.
Fosforlu hidrogen ad andirtlan bu maddeye berk fosforda fosfinin mehlulu
kimi de baxmagq olar.

Oksigenli birlasmolari: Fosfor oksigenlo ii¢ név birlesme emele
getirir: P,0,, POy, F,0. P,O,-e iki oksidir P,O, ve P,0,, qansig1 kimi
baxmaq olar.

Oksigen catigmarnazligi seraitinda fosforun oksigenle qarsiligh tesiri
neticosinde fosfor oksidi (I11) , oksigen artighi§: seraitinde ise fosfor oksidi
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(V) almir. Oksidlesme prosesi zeoncirvari mexanizm iizro gedir ve reaksiya
mehsullar: kimi oksidlerin dimeri yaxud da daha mirekkeb polimerleri
amele golir.

Fosfor oksidi (I} bir nege allotropik medifikasiya seklindo méveud
olur. Bunlardan biri molekulyar kristal gofosli olub, diiyiin néqtelarinde
P,0, molekullar yerlosir. Bu molekulun ve polimer oksidinin (P,O,),
qurulug formullan asagidaki kimidir:

/tf_’)\ o~ ™0 o’ o
120 N NI

P PAc ll’ ‘f 3
s 0 |
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N j | ;

. |

o o 0 ip P P

N N N
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P ‘0‘ P,0, polimer

P,0, molekulu oksigen korpiciikloriile birlogmis dord [PO;)
piramidlerininden tegkil olunmusdur. P,O; molekullarindan ibaret olan
allotropik gekildeyisma asan eriyon, ugucu, az miqdarda karbon sulfidde
holl olan bark maddedir. Polimer quruluslu modifikasiyalar tigdlgilii tor
emela gatirirlor. Bu qurulusda da piramidal [PO;] qruplan oksigen
kﬁrpﬁcﬁyﬁ vasitosi ile bir-birile birlesir. [PO,] piramidal gruplan bir tapasi
boliinmemis elektron ciitii ile tutulmus tamamlanmamus tetraedrik quruluga

malikdir. Her iki modifikasiyada fosfor atomlar: sp? hibnd
voziyyetindedirler.

PO (t,, =24°C, t,,,~175°C) quzdirdigda pargalanir:

2P0, = 3P,0Q,4 +2P(qirmiz1)

Fosfor oksidi (III) kimyevi cohetden akliv maddadir. Asanhgqla
oksigenie oksidleserok fosfor oksidi (V) amsele getirir. Fosfor oksidi (I1I)
20-50°C temperatur intervalinda oksidlogdikde intensiv xemilimitiessensiya
ile miigayat olununr, Artiq 70°C temperaturda havada P,Q4 ahgaraq yanir ve
P,0,, emole getirir:

P,0; + 20, = P,0yq

Fosfor oksidi (IT1) tursu xassali maddadir:
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P,0, + 61,0 = 4 11,PO,
P,0, + 8NaOH = +Na,HPO, + 2H,0

Fosforit ve ya fosfon turgusu rengsiz, hiqroskopik, asaneriyen (t,=74°C),
suda yaxst holl olan kristal maddedir. Qululusuna goére morkezinde sp3
hibnd veziyystinde olin fosfor atomu yerlagmis qeyri-simmetrik tetraedrdir.
Bu tetraedrin tepeler ndan ikisi hidroksil graplan, biri oksigen, biri ise

hidrogen ila tutulmugcur:

Fosfon tursusundaki hidrogen
atomlarindan biri fosfor ilo bilavasite
birlosmis oldugu iglin  metal ilo
ovozolunma gabiliyyetine malik deyil vo
mohz buna géra de fos fon tursusu ikiosash
tursudur. Cox zaman onun formulu
H,{HPO;] kimi ifade olunur. Fosfon

tursusu orta quvveli tursudur (pK,=2,8; pK,=6,2). Fosfon tursusunun duzlan

fostonatlar) P,0; ile ¢slavilorin qarsiligh tesirinden ahnir:
3
P,0O; + 2ZNaOH + 11,0 = 2NaH, PO,
P,0; + 4NaOH = Na,HPO, + 1,0
Qelovi metallarin ve kalsiumun fosfonatlar1 suda yaxs: hell olurlar.
Qizdinldiqda fosfcnat tursusu disprporsionlagir:

4H,PO, = PH, + 3H,PO,

Fosfor (I} téremoaleri qiivvotli reduksiyaedicilordir. Onlar bir sira az

aktiv metallan mohlul arindan reduksiya edirlor:
HgCl, + H,HPO, -- H,0 = H;PO, + Hg + ZHCI
Fosfonat turgusu bir sira oksidlegdiricilarle oksidlesir:
H,PO; + Cl; + H,0) = 2HCI + H,PO,
2H,PO, + 2NO = 2H,PO, + N,

Havamin oksigeni fosfonat tursusu mehlillanim yalmz yod izlerinin
igtirak: ile oksidlogdirir. Bu tursu adeten fosforun trihalogenidlerinin

hidrolizi ile alimr.
PHah +H20 = H}PO3 + 3HHa]

Hidrofosfonitler qizdirlldigda pirofosfonitlore (difosfonitlera) cevrilirler

2N32HP03 = NaQH 2P205 + }{2()



Bu duzlar su ile qaynadildiqda hidrolize ugrayirlar:

N32H2P205 + 3H20 = 2NaOH +

2H3PO3 }] - 1-{
. HO— P —O—P—OH
Pirofosfonat tursusu H,P,O; az of X0

davamli, iki esaslh tursudur.

Fosfor (IIT) ii¢iin (HPO,), polimetafos-
fit fususu da melumdur.

Fosfor oksidi (V) P,O. buxar fazada
PO, torkibine malikdir. P,0,, mole-
kullar bir-biri ile cksigen korpiiciikleri il
birlegmis dord PO, tetraedrlerinden
ibaratdir.

Fosfor oksidi (V) bark halda bir neco
modifikasiyaya malikdir. Bu modifi-
kasiyalar gir?—birindan PO, qruplarinm .-P 0-4
yerlegsmoasi ile farglenirler. Ag fosforun Sok-17. P40, molckulunun
yanmasi zamani molekulyar kristal gofosl qurufusu
ugucu P,0O; modifikasiyasi emela gelir. Bele molekulyar kristal gefesinin
dilyiin nogtelerinds P,0,, molekullan yerlosmis olur o -P4Oy4 (1= 359°C).
Fosfor oksidinin bu modifikasiyas: buzabenzer, kigik stxhga malik, asanhgla
buxar halina kegen, suda yaxs! hell olan, ¢ox reaksiyayaqabil maddadir. o-
P,0,, uzun miiddet eorzinde qzdinildigda six, sonsuz sayda PO,
tetraedrlerinden ibaret olan polimer sokilli §-P,0,, modifikasiyas: amele

gelir. Bu gokildeyigmo daha yiiksok arime temperaturuna (1,~580°C) malik
olub, kimyavi cehatdon nisbaton passivdir. Daha yitksak temperaturlarda alt:
PO, tetraedrinden togkil olunmus y-P,0,, modifikasiyas1 emele gelir. Bu

gokildoyismaler arasinda olan prinsipial faerq ondan ibarotdir ki, molekulyar
qurutuglu fosfor oksidi (V) modifikasiyasinda P,O), molekullar: arasinda
zoif Van-der-Vaals qiivvslari, polimer modifikasiyalarda iso kovalent
kimyovi olags tesir gbstonr.

Fosfor oksidi (V) ag tozabenzer, oldugca hiqroskopik maddedir. Buna
gore de ondan qaz ve mayelenn qurudulmasinda istifade olunur. Fosfor
oksidi (V) hetta nitrat vo sulfat tursulanndan suyu ayiraraq onlant nitrat -
N,0; va sulfat -SO, anhidridlarino gevirir.
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Fosfor oksidi (V} tetraedrik qurulusa malik oldugundan onun miixtelif
cur oksofosfat téromoleri méveuddur. Bu onunla eolagedardir ki, PO,

tetraedrik qurulug vahidleri digar PO, qurumtar ile bir, iki ve iig tepesi ile
birlege bilir. PO, tetraedrik qurumu bir tapesi ile qonsu PO, gqrupu ils

birlegdikde dimer oksofosfat ionu [P,0,]¢", PO, tetraedri iki tapasi ile

birlegdikda agiq va ya qapali zoncirli ionlar [P:0,]7, [P40,,)%, [P,05,e J772,
tepalerin her ii¢ii ilo birlesme getdikde ise saxelonmis zencirli ionlar emele
golir (sak.17).

(PO} {r,0;] [P,04] 3~ @t;
[P0a" [P Ol

(42)~
[Pn 05n+l ]

[P.0] °

of eZ2 e

Sek. 18. Oksnfosfat (V) ionlanimin va P50« Jaylr modifikasiyasinin urutugu:
245 18y 4 q
1 - P atomuy; 2 - kanar ) atomu; 3 - kérpii O atomu.

Ag1q zencirli 2-10 fosfor atomlu oksofosfatlar (V) - polifosfat, qapali
zoncirli quruluglar - metafosfat, sonsuz agiq zencirli fosfatlar ise
polimetafosfatlar adlamir. Asagida bir sira fosfatlann qurulug formullan
verilmisdir:
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Molekuly‘a_r quruluglu fosfor oksidi (V) suda 1ell oldugda evvelce
tetrametafosfat tursusu emalo golir:

P,0y + 2H,0 = (HPO;),

Polimer tetrametafosfat targusunun sonraki hidra'lagsmasi tetrapolifosfat
tursusunun alinmasina sabeb olur:

(HPO,), + H,0 = HP,0yy

o o o0 o
i I | I
HWO—F—O—?—O_v—o—pFo—H
I
b bu bu ba

Hidratlasma prosesinin cavami hor merhelede ortofosfat tursusu ile
polifosfat tursulan qarigigimn emole gelmesi ile basa gatir:

HP,0,; + H,O = H,PO, + H,P,0,, tripolifosfat turgusu
H,P,0,, +H,0 = H,PO, + H,P,0, pirofosfat ve yz difosfat tursusu
H,P,0, + H,0 = 2H,PO,

Polimer mofikasiyalann hidratasiyasi daha miirekkeb mexanizm iizro
gedarek diger polifosfat tursulannin ve son mohsul olaraq ortofosfat
tursusunun amole gelmasi ile baga gatir.

Fosforun an miihiim birlesmslarinden biri ortofosfat turgusudur,
Ortofosfat tursusu rongsiz, asansriyen, su ilo biitii1 nisbotlarde qangan
kristal maddedir. Bark halda ve ortofosrat tursusunun gati mohlullarinda
tursu molekullan arasinda vo molekula daxili hidrogen alaqalori tesir
gosterir. Ona gore fosfat tursusunun tiind mehlullan 6zlt mayelordir.

Qatilif: 50 %-don az olan ortofosfat tursusu mshlullarinda hidrogen
alagesi tursu molekulalan ile su molekullari arasinda ineydana golir.

Kimyavi qurulusuna gére H,PO, molekulu, ii¢ tepasi OH gruplan, bir
topasi oksigen atomu ilo tutulmus, merkezde ise sp? hibrid veziyyetinde
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fosfor atomu yerlogmis azaciq gorilmis
vaziyyotda olan tetraedrdir:

Ortofosfat tursusu sulu mohlullarda orta
qivvoli ligesash tursudur (pK,=2,1; pK,= 7,3;
pK3=12,5). Fosfat tursusu gelavilorio garsiligh
tosir zamant ¢ cir duz bir-, iki- ve ii¢- avezli
fosfotlar omele gatirir.Ugevezli ortofosfat
duzlarindan yalmz gealovi metallarin téro-
malori suda hall olurlar. Hidro-, dihidro-
fosfatlar suda daha yaxsi hall olur. Qolovi metallann fosfatlari suda hidroliz
edirler:

Na,PO, + H,0 = Na,HPO, + NaOH pH= 12,1

Na2HP04 + Hzo = NazHPO4 + NaOH pH= 8,9

Susuz turg miihitde ortofosfat turgusu 6ziinii amfoter xassali madde kimi
apanr. Susuz sulfat tursusu ilo garsiligh tesir zamani ortofosfat turgusu asasi
Xassa gostorir:

SO,(OH), + (HO),PO(OH) = {[PO(OH)]SO, + 2H,0

Senaye migyasinda ortofosfat tursusu osason fosfor oksidi (V) ile suyun
qarsilight tesirinden ve fosforlu xammalin sulfat tursusu ile pargalanma-
sindan ahirlar:

Cay(POy), + 3H,S0, = 3CaSO, + 2H,PO,

Iqtisadi cohotden on slverisli iisul 700°C temperaturda, katalizator kimi
mis yonqarlarinin igtiraki ile fosfor buxarlan ilo su buxarinin qargihgh tesiri
prosesidir:

P, + 16H,0 = 4H,PO, + 10H,

Reaksiya noticesinde eolave mehsul kimi ahinan hidrogen kimya
senayesinin asas meohsullarindan biri oldugundan, bu proses olduqgca
semoralidir,

Ortofosfat tursusu (+5) oksidlogme dereceli biitlin fosfor birlesmalerinin
hidroliz proseslarinin son mahsuludur;

POCI, + 3H,0 = 11,PO, + 3HCI

P,S, + 8H,0 = 2H,PO, +~ 5H,8

H,PS, + 4H,0 = H,PO, - 4H,S
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Polifosfat tursulanini orto-

fosfat turgusunda fosfor ok- -

sidini (V) hell etmokle alirlar. }; ot

Goriindilyli  kimi sistemde 2 gy

P,Os-in  qauhgi arthgea 5 o0

polifosfat tursularinin { sak. g 2 [

. =
19) migdan artmig olur. e | .
Polifosfat  turgularinin 72 7% 76 78 80 62 8 66 98 RO %

duzlanm hidrofosfatlarin ¥

miilayim seraitde qizdinlmasi  $ek.19. H,O - P; 0Oy siste ninde miixtolif fosfor
noticesinde alirtar: turulannun miqdart

2Na,HPO, = Na,P,0, + H,0
nNaH,PO, = (NaPO,), + nH,0

Polifosfat ve metafosfat tursulan ortofosfat turgisuna nisboton daha
qiivvetli tursular oldugundan onlarin duzlari nisbaten az hidrolize ugrayirlar.
Onlann hidrolizi agiq ve ya gepalt zancirin qurilmasi il miigayet olunur:

(NaPO,), + 6H,0 = 2H,P,0, + 4NaOH

Fosfatlar nitratldardan fercli olaraq oksidlesdirici »asseler gdstermirler,

Fosforun turgularint AgNO, mehlulu ils toyin edirlar. Bela ki, Ag,PO, -
sar1 , Ag,P,0, vo AgPG, iso ag rengli ¢okiintiilardir.

Ortofosfat va pirofosfat tursularindan forgli olaraq, trimetafosfat turgusu-
(HPO;), yumurtanin agmi berkidir. Metafosfat tursusu zilallan ¢okdurir.
Analitik kimyada PO,* ionunu (NH,),M00, il teyin cdirlor:

H,PO, + 2(NH,),Mo0, + 21 HNO, =
(NH,),PMo ;0,0 * 61L,0 + 21NH,NO, + 611,0

Fosfatlarin asas hissesi giibre kimi istifade edilir. Fosforitin sulfat ve
ortofosfat tursulart ile pargalanmas: neticesinde alinan Ca(H,PO,), * 2H,0

ve CaHPO,2H,0 superfosfat ve presipitat giibrolsrinin esasini tegkil
edirler:

Ca,(PO,), + 2H,80, = Ca(H,P0,), + 2CaS0,
superfosfat

Cay(PO,), + H,PO, = 3CaHPO,

presipitat
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Qangiq azot-fosfor giibrelerine ammofos - (NH,)H,PO,+ {NH,).HPO,
va azofoskam - (amr1ofos + KNO,) misal géstarmak olar.

Fosforun polifosfat tursularina aid olmayan lakin terkibinde bir nego
fosfor atomu saxlayan tursulari melumdur. Belo turgulara H,P,0; torkibli
hipofosfat tursusunu misal géstermak olar. Bu tursuda fosforun oksidlosma
dorecasi (+4) barabordir. Onun qurulus formulunda fosfor atomlan bir-biri
ile birbasa birlegymisdirlar:

HO ,OH
HOSP — POl
07 20

Hipofosfat tursusunu nem fosforun oksidloegsmasi zamam P,0, ve PO,
ile barabar vs duzlanndan almaq olar:

Ba,P,0; + 2H,S0, = 2BaSO, + H,P,0,

Hipofosfat tursusu H,P,O, orta qiivvali 4 esasii tursudur. Mahluldan

H,P,0¢ * 2H,0 sakilinde (t,= 62°C) ayriir. Su ile disproporsiya edersk
fosfon va fosfat turgulanm emela getirir:

H,P,0, + H,0 = H,PO, + H,PO,

Adi goraitda hipofosfat tursusu oksidlagd-rici ve reduksiyaedici xassaler
gostormir. Yalniz qolavi metallarin hipofosfatlan suda yaxs: hell olur.

Hipofosfat tursusunun ti¢ osasli tautomerini asagidaki reaksiya lzre
almagq olar:

PCl; + 2H,0 + F 3P0, = 3HCI + H,P,0,

Hipofosfit vo ya fosfin tursusunda H[H,PO,] (H,P0,) fosfor en kigik
miisbet oksidlegme deracesine (+1) malik olur. Serbast halda bu tursunu
yalniz dolay: tsul ile duzlanndan almagq olar:

Ba(H,PO,), + H.SO, = 2H,PO, + BaSQ,

Hipofosfit tursusu H,PO, - anhidridi oliayan, suda yaxs: hell olan, bir
asash, qiivvetli (pK=1,1) tursudur:

Duzlar - hipofosfitler adlanir. Suda yaxs: hell H 9]
olurlar. Hipofosfit tursusu vo onun duzlan \p//
qiivvetli reduksiyaedicilordir. Bu ise tursn 1]/ \OH
molekulunda P—H olaqosinin zeifliy ile ela-
qadardir.
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Fosfor tursularmi iki yers bolmek olar: -
1. torkibinde P-H elagesi olmayan -H,PO, ortofosfat, H,P,0, pirofosfat,

H,P,0, - hipofosfat tursulan.

2. torkibinde P - H alagasi olan - H,{HPO,] fosfit ve ya fosfon, H[H,PO,]
hipofosfit vo ya fosfin tursulan;

Torkibirde P-H olagesi olmayan fosfor turyulan daha davami
birlasmelardir.

Fosforun xarakter peroksotdromelori dea melumdur. Bunlardan
monoperoksofosfat H,PO; ve diperoksifosfat H,P, 0 tursulann qeyd etmak
vacibdir. Bu tursulardan monoperoksofosfat tursusu daha qivvatli
oksidlasdirici, diperoksofosfat tursusu ise daha gitvvetli tursudur. Onlarm
duzlarmm adi soraitde davamh madds olmaqlanna baxmayarag, qizdirdiqda
pargalanaraq ortofosfat tursusu ve oksigen ayinrlar. Monoperoksofosfat

tursusu hidroliz edorok ortofosfat turgusu ve hidrogen peroksid emalo
gotirir:

H3P05 + Hzo = I’I3PO4 + H202

Diperoksofosfat tursusunun hidrolizi naticesinde iso ortofosfat ve
monoperoksofosfat tursulan alimnr:

H,P,0; + H,0 = H,PO, + H;PO,

Fosforun digor qgeyri-metallaria birlosmolori. Fosfor halogenlerlo tri-
PHal, vo pentahalogenidlor PHals amale gotirir. Biitiin bu téremelerden en

shemiyetlileri xlorlu birlegmelerdir. Fosforun halogenidlari bosit
maddelerin bilavasite qarsiliqh tesiri neticesinde alinir. PHal, birlegmeleri

PHal, tdromelarine nisbaton daha termiki davamlidirlar. Halogenlorin atom
kiitlesi artdigca halogenidlarin davamliign azalir. Tursu xassali maddeladir.
Su ile qarsiligh tesir zamam hidrolize ugrayirlar. Beloe ki, fosfor
pentaxloridin su ile reaksiyasi neticosinds avvalca fosfor oksoxlorid POCl,
sonra ise fosfat tursusu amele gelir:

PCl, + H,0 = POCI; + 2HCI

PCl, + 4H,0 = H,PO, + SHCI

PC!, + 3H,0 = H,PO, + 3HCI

PHal. tipli birlogmelerde fosfor atomlan sp3d hibrid veziyyastindedirler.
Pentahalogenidlor 8z-6ziine ionlagmaya maruz qahrlar:
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2PCl, & PCl,* + PCl

Fosfor pentaxlorid k.a. 8 barabar olan hecrie merkezlesmis kubik kristal
qurulugiudur. Kristal gefesinin diiyiin néqtolerinde tetraedrik PCL* vo

oktaedrik PCl,™ ionlar: yerlasir.
Oksotrihalogenid er POHal; fosfor (V) tdremeleri olub, gerilmis
tetraedrik qurulusa malikdirler (dpg= 0,145 nm, dpr = 0,152 nm, dpe=
0,199 nm, <HalPHal --100°):
Fosforilxlorid PO(’1, fosforpentaxloridin "
hidrolizi ve ya P,0O. ile PCl; gansiginin
quzdirilmast zamani a:nole galir:

——
——

PZOS + 3PC15 = SI'OCIS Hal

Fosfor pentaxloridin fosfor oksoxloride
gevrilme meyli miixtolif sintezlorde, meselon xlorsulfon tursusunun, sulfuril
xloridin alinmasmda genis istifade edilir:

(HO)SO,(OR) + ICl; = (HO)SO,CI + POCI, + HCI

CISO,(OH) + PCI; = SO,Cl, + POCI, + HCl

Fosfor oksoftiioric (V) POF, qiivvetli tursular olan fliior fosfatlara uygun
galir H,PO,F, HPO,F.:

2P,0 + 15HF = 2HPF, + H,PO,F + HPO.F, + 5H,0

H,PO,F duzlan sulfatlara, HPO,F, duzlan ise nitratlara oxsayir.

Fosforun sulfidohalogenidleri do malumdur - PSF;, PSCI;, PSBr;, PSI,.

Qurulusuna gére bu birlesmaler oksohalogenidlere banzoyirlor.
PHal, ekzotermiki davamli maddelerdir. Bark halda biifiin

trihalogenidler molekulyar kristal qefesine malikdirler. PHal; molekullan

morkazinde sp? hibrid veziyyetinde fosfor atomu olan 'tetraedrik
qurulusludur. Tetraedrin topolerindon biri fosfor atomunun bdlinmemis
elektron clitii ilo tutulroug olur. Bu sebebden de trihalogenidler donor xasssli
maddaler olub, ligand kimi neytral komplekslorin emale galmaesinde istirak
edirlor. Oksidlesdiric lerle qarsiligh tasir neticesinde P (V) téremelerine
¢evrilirior:

PC]3 + 02 = POCI;
PC13 + Clz = PC[;
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Fosforun eyni zamanda qansiq halogenidleri de melumdur. Bu
birlogmolor nisboten az davamli olduqlarindan qizdinldigda normal

halogenidiere ¢evrilirlor:

SPF,Cl, = 3PF; + 2PCI,
3PF,I = 2PF, + P,

Fosfor pentaxlorid ile ammonium xloridin tozyiq altinda garsiiiqh tesin

neticesinde fosfonitriloxlorid amele gelir:
NH,CI1 + PCl, = PNCI, + 4HCI

Fosfonitriloxlorid 120-150°C temperatur intervalinda trimerlagarak
tsiklik birlesme verir. Artiq 300°C temperaturda gapali zencirli bu birlagme
ag1q zencirli ziqzaqvari heteroatomiu polimet emale gatirir.

Fosfonitriloxloridin hom trimenindo vo ham do CI\P /CI
polimerinde fosfor atomlari sp?, azot atomlan ise sp? Né ““\\N
hibrid veziyystindedirler. Fosfor vo azotun qogalas- !
mamig qalan elektronlar: delokalasmus 7, , elagesini Cl\|§ ’ L
omele getirirler. Fosfonitriloxlorid polimeni suda IP\\ _/.,lr
holl olmur, mexaniki xaseloarine goéro zeif QCl N
vulkanlagdinlmis kauguka benzadiyi iiglin onu gox (PNCl,),
zaman qeyri-lizvi kauguk adlandirirlar.

ac o N
SpT NANN N7

; NN yp
Mpd Spl o/ N

a’” N ol g
(PNCly),

Fosforun (+3) va (+3) oksidlesme doracelerine uygun gelen nitridlari
PN, P;Ns malumdur. Har iki birlosmada azot tig kovalentlidir. Har iki nitrid

kimysvi cehatdan inert, su, tursu ve gslevi tosirine qarsi davamlidir.

Eyni zamanda (H,PN,), tarkibli fosforun

azotlu téremasi de melumdur. Bu birlogmae H,N\p N
trimetatosfat tursusunun (HPO,), N A ™N
analoqudur Hidrogenmetanitridofosfatin ; 7 , :
qurulusu agagidakr sxemde verilmisdir: H’;\\ S/ Nily
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Fosforun oksonitridi PON, fosfor oksoxloridin - POCl; ammonolizi
zamani alinir;

POCI, + 4NH, = PON + 3NH,CI

Bu madde 750°C temperatura gader davamly, heg bir adi helledicide holl
olmayan ag amorf tozdur.

Maye fosfor 6ziinde asanligla kiikiirdii hell edir. Bu besit maddeler
arasinda kimyovi reaksiya gox yiiksak temperaturlarda bag verir. Fosfor
kiikiirdle bir sira binar birlesmaler amolo gatirir. Bu birlesmelerden P,S,,
P,S; ve P,S, nisbaton yaxg1 dyrenilmigdir. P,S,, -nin qurulusu P,O, ile ana-
lojidir. Fosforun sulfidleri naftalin arintisinde yenidon kristallagdinlaraq sar
kristallar saklinde ayrilmiglar. Qizdirlldigda sulfidier yanaraq fosfor ve
kiikiird oksidlerini amalo gatirirler:

P,Si, + O, = P,0; + SO,

Turgu xasseli maddaler olduglarindan su ila hidroliz edarek hidrogen
sulfid ve fosfor tursulanini omols gotirirlor:;

P,Si + 16H,0 = 4H,PO, ~ [0H,S

Fosforun metaltarla birlogsmolori. O1zdirnildigda fosfor demek olar ki,
biitiin metallarla reaksiyaya daxil olaraq fosfidlar emale gatirirler. Faal
metallarla fosfor klassik valentlik qanunlarina tabe olan duzabonzer fosfidler
(M3P, M,P;) emelo gotirir. p-Metallan ve sink yanmgqrupu elementlori
normal ve kompleks fosfidler emole gatirirlor. Bu birlesmolerin ¢oxu
yanmkegirici xassalero malikdir. Kecid elementiori ile fosfor melalabonzer
fosfidler amale gotirir (MP, MP,, M,P). Kimyevi cohatden az feal olan bu
fosfidler boz*ve ya qara rengli olub, metalliq panltisina, elektrik
kegiriciliyine maiik olurlar.

Fosfidlari besit maddalorin bilavasits garsiligh tesirinden, metal
oksidleri ile fosfinin reaksiyasindan, fosfatlarin hidrogenlo reduksiyasindan
ve diger isullarla alirlar. Bir sira fosfidler, xitsusen de kovalent alage
Ustiinlitk togkil edenlor yiiksok erime temperaturuna (AIP - 1,=2198C,
GaP - t,=1580°C) malik olurlar. Qolovi ve galovi torpaq elementlarinin fos-
fidleri asanligla hidroliz ederek fosfin ayiririar. Bir gox fosfidier ferromaqnit
xassalora (CoP, Fe;P) malikdirlor,
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IVA QRUP ELEMENTLOFI

Dévri sistemin IV qrupu &z terkibina tipik elementler olan kabonu, sili-
siumu, germanium ve titan yarimqrupu elementlorini daxil edir. Bu grupun
elementlori xiisusi shomiyye! kesb edirler. Belo ki, Ik tipik element olan
karbon, orqanogen element olaraqg, lizvi kimyanin asatn1, canh alomin esas
komponentini togkil edir. Qrupun ikinci tipik elemerti silisium geyri-lizvi
alomin ve cansin tebiotin osas elementidir. Titan yarim qrupunun ilk
elementi olan, titan ve onun xelitelari zlarinin bir sira ekstremal xassalarine
goro xiisusi konstruksiya materiallarimin asasini taskil edarek, aviasiya,
gemigayirma ve kosmik texnikada genis tatbiq edili. Hal- hazirda miiasir
heyatimizda miihiim yer tutan kompyuter, mikroprosessor va s. esasim tagkil
edon inteqral sxemlor silisium asasinda hazirlanir.

IV grup elementlorinin miiasir elm ve texnika liiin bele boyuk
ohemiyyati, onlann qurulusunun xiisusiyyetleri, atom orbitallarinin
elektronlarla dolmas1 ve bunun naticesi kimi bu elemenlorin amels getirdiyi
homo- va hetero- atomlu zencirli birlesmelarinin xiisusi xasselaridir.

[V grup elementlorinin hamisinin, onlarin asas va va elave yarimqrupda
yerleymosinden asili olmayaraq, 4 valent elektronu vardir. Bu elekironlarin
sayl mibadile mexanizmi ilo tetraedrik qurulusa malik birleymelorde
olagelerin yaranmas! iiglin optimaldir. Bundan bagqa [V qrup, VIII grup kimi
dévri sisteminin ortasinda yerlesir, yani onu yari béliir ve bu baximdan ager
I, I, 1I, qrup elementlori igiin xarici elektron seviyyasinin biitiin
orbitallarinda elektron olmasi iigiin 3, 2, 1 elektron ¢augmursa, V, VI, VII
qrup elementlori, {igiin bu elek ronlarin say: artiqdir. §, 11, IIf grup elementleri
elektron defisitli, V, VI, VII g-up elementlari ise elekt-onu ¢ox olanlardir.

IV A qrup elementlerinin elektron formulu ns? ns?-dir. ns? np? valent
elektronlan heyacanlanmig veziyyatde ns' np? halina keQirlar (s, px, py, pz).

s ..._‘...J-. —

"o 2 ID i *E] [-

Bu elementlar {iciin xarakter oksidlogyme derocesi (+2) ve (+4).
C - Si — Ge — Pb sirasinda elementlorin xassa arinin deyigmesinds
térome d6vrilik oziinil aydin gakildo gosterir.

124



Cadval 5

IVA qrup elementlarinin boazi xassalari

C Si Ge Sn Pb
Yer qabiginda
miqdar: (% kiitle pay1) I 27,6 To1074 441073 1,6+1073
Atom radiusu, nm 0,077 0,118 0,139 0,i58 0,175
fon radiusu E47, nm 0,260 0,271 0,272 0,294 0,313
fon radiusu E#, nm 0,015 0,041 0,053 0,071 0,084
fonlagma potensiali, V
[[;E&E +e” 11,260 8,151 7,899 7344 7417
L,:;EEr +e” 24,382 16,342 15934 14,632 15,032
L;:Er B3 +e” 47.883 33,530 34,210 30,502 31,981
I, EeEd +e” 64,482 45,141 45,141 40,73 42,32
NEM 2,6 1,9 2,0 1,8 1,7
Orime temperaturu,"C 3747 1414 9374 2319 3274
Qaynama temperaturu,’C 3927 3249 2847 2337 1751
Sixhg, g/sm? 3,51 (aimany 2,33 532 58 11,34
Berkliyi, kq/mm? 104 (aimazy 980 385 30,3 39
Qadagan zonasimn eni 5,2aman 1,21 0,78 0,08(a-sn) -
EYE” an/E), V - - 0,2 -0,136 -0,126
E°(E* (uanyE),V - - 0,009 0,8 -

C — Pb sirasinda davamb oksidiesme derecelerinin azalmasi, atomlarin
s2p? vaziyyetinden sp* veziyyetine kegmek Ugiin talob olunan enerjinin
artmasi ilo izah olunur.

IV A grup elementlorinin kimyovi xasseleri ¢ox miixtalif olaraq, tipik
geyri-metal olan karbondan tipik metal olan qurgusuna gedoar dayisir. Biitiin
diger elementlerden forqli olaraq (hidrogendan bagqa ls!), hor hansi bir
hibrid veziyyetindo, karbon, biitiin valent elektronlarindan va orbitallarindan
istifade ederek birlogmoelor emolo gotirir. Dord valentli karbonun
bélinmomis elektron ciiiii ve bos orbital yoxdur. Karbonun bu xiisusiyyeti,
onun emala getirdiyi bir qat elagelerinin davamhhgimn asasint tegkil edir
(C - C). Ela bu da karbonun homoatomiu polimer zencirlerini emele golme
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gabiliyyetini esaslandirir. Qrupun ikinci tipik elementi olan silisium IIT dévr
elementidir. Onun elektron formulu 1522s22p# 3si3p23 10,

Verilmis elektron formulu silisiumun elageior yaratmasinda d-orbi-
tallanmn igitirakini izah edir. bu ise silisiumn karbondan forgli xasselerini
miioyyanlogdirir.

Germanium, galay ve qurjusun tam elektron analoglaridir. Karbon ve
silisiumdan forqli olaraq bu atomlarin xaricden ovvelki tobaqesinde 18
elektron vardir. .

IVA qrupunun p-elementlorinin bozi xassaleri 5 sayl cedvelde
verilmisgdir,

IVA qrup elementlari tobiatde qeyri-bsrabar paylanmishr. Bels ki, Yer
qabiginin osas hissesi silisiurn oksidi (IV) daxil eden silikatlardan ibaretdir.
Litosferada silisiumun miqdan kiitle pav: ile 28%~dtir. Karbonun miqdan
0,48%, Ge - 1,5 10-4%, Sn - 3 10-3%, Pb - 1,6 10-3% toskil edir.

Karbon tebiotdo sorbest, geyri-uizvi minerallar va {izvi maddolor gek-
linde rast gelinir. Silisium igiin 400-den ¢ox minetal moalumdur. Yagma,
ziimriid, aqat, oniks, apal kimi qiymotli vo yarimgiymatli daglar silisiumun
minerallar strasina daxildir.

Germanium sapelonmis elementlor sirasma aiddir ve demek olar ki,
fordi minerallat emala getirmir. Qalay ve qurusunun minerallan ve
xolitaleri hele qodim zamaniardan melumdur.
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KARBON

Karbonun niivesin n yiiki 6, atom kiitlesi 12,011-dir. Elektron qurulusu
1s22522p2 kimidir.

Karbonun iki tebi' izotopu méveuddur: (12(98,89%) ve §C13(1,11%).
Radioaktiv izotopunur yarim pargalanma dévrii T,;,;=5570 ildir. Bu ise yer

kiiresinin yagin teyin tmeyi miimkiin edir.

Tobii ehtiyati: Yer qabiginda karbon, bir sira elementlero nisbeten az
yayimigdir (ktitle pay1 ile 0,14%). Buna baxmayaraq canli ve cansiz te-
bietde onun rolu ¢ox béyikdir. Belo ki canli orqanizmlarin vo bitki
toxumalanmn esasim karbon tegkil edir. Canli orqanizmlerin minillikler
arzinde pargalanmasi neticesinde yer kiiresinde dag komiir, neft, torf, tebii
qaz yataqlan yaramt. Karbon eyni zamanda duzabanzer minerallann
terkibino daxildir. Bunlar karbonat tipli stixurlardur: CaCO; - mermer, sheng
dag1, CaCO,» MgCO; - dolomit, FeCO, - sinderit ve s. Qeyd etmek lazimdir
ki, bir sira karbonatlar tizvi menseliditlar. Mosslen, tebasir, oheng daw:
mikroskopik bahqquleglanmin gevrilme, mercan rifleri ise mikroskopik
orqanizmler olan meicanlann hoyat foaliyyetinin mehsullandir. Karbon,
karbon gaz: seklinds ztmosferin vo biitiin tobi: sularmn terkibine daxil olur.
Tebiatde karbon besit maddslor soklindo de rast gelinir. Bunlar karbonun
allotropik sekildeyismateri olan - almaz, grafit ve karbindir.

Fiziki vo kiimyovi xassolori. Dkser geyri-iizvi birlesmslorde karbonun
oksidlesme deracesi +4 (CO,, MeCO, ve 5.) vo +2 (CO vo metal karbo-
nillerinds) berabor olur. Karbon atomunun heyecanlanmiy veziyyetinde
valent elektron qurulugn 1s22s'p,1p,'p,! oldugurdan, yoni biitiin hiicreler tek
elektronla tutulmus olcugundan, bos hiicreler vo boliinmemis elektron ciitii
olmadigindan, hem do elektromonfilik codvelinde orta yerde durdugundan,
karbon, ¢oxlu miqdardi mohkom kovalent olagali birlesmalor amele gotirir.
Bu halda karbonun donor-akseptor elagosi yaratmaq liglin he¢ bir imkan:
olmur. Karbon yegans elementdir ki, koordinasiya odedi ilo valentliyi eyni
olub, dérde berabordir. Karbon sp? hibrid voziyyoatinds foza quruluslu tetraedr
(4 dene © - alaqge, k.o. 4), sp? vaziyyetinda miistevi lichucaq ( 3dene o -, 1
dene 1 -alags, k.. 3), sp voziyyatindo xatti {2 dena © - ve 2 deno 7~ olage,
k.a. 2) qurulusa malik clur, .
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karbon atomunun c-alagalerinin birlegmalari
hibrid voziyyeti foza qurulusu

. 23 2p

3
» E “- tetraednk almaz, CH,,CHal,

sp? E EIID ticbucaq grafit, C{H,, CO;2”
ittt

o AT )| xetu karbin, CO,, CS,
e

Karbon iigiin dérdden yuxan koordinasiya edadi xarakter deyil. Bu ise
onda d-orbitalimin olmamas: ile eslaqodardir. Lakin bezi karbidlerde
karbonun koordinasiya ededi 6-ya beraber olur.

Karbonun omole gatirdiyi besit maddoelor yeni onun allotropik
modifikasiyalan olan kubik quruiuglu almaz, iki heksaqonal quruluslu grafit
va lonsdeylit {meteoritlorde rast golir, hal-hazirda siini Gisulla da almmgdur),
karbin - karbonun miixtelif kristaliografik quruluslu homoatomiu
birlesmelaridir. Almaz vo grafitden forgli olarag, karbin avvelce sintetik
tisul ile alinmis, sonra ise tobiotdo ¢aoit minerali kimi qrafitin torkibinde
mileyyen edilmigdir. Amorf karbon kimi mealum olan qurum, komir ve s.
karbonun allotropik sekildeyismeleri sirasina daxil deyilior. Onlar miixtalif
ciir istiqgamatlanmis grafit kristallanndan emala golirler.

Almaz - rengsiz, goffaf, is1q sua- e
lanm gox yaxgi oks etdiron kristal A x -yﬂ
maddadir. Almazin kristal qurulugunda Y
karbon atomlan bir-biri ile sp? hibrid |/
orbitallarimin vasitesile olaqo yara- .
dirlar, Kubik kristallik qurulushu al- =<}
mazda har bir karbon atomunun dord a -
yaxin qonsusu vardir (k.a. 4) ve onlar  $ok.20. Almazin qurulusu: a - diizgiin
arasinda mosafs 0,154 nm barabordir. noqgtelor sistemi; b - tetraedrlerla.
Buna goére de almazi, torkibinde beginci karbon atomu olan tetraedrlarin
kombinasiyas: kimt tesevviir etmak olar.

Tetraedrin her tapasi, gonsu tetraedrlo imumidir. Kovalent slagelerin

sonsuz iigblcili toru, almazin berkiiyini temin edorak, onun miihiim xas- -
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selarini - entropiyasinin kigik giymetini, ..,
¢otin arimesini, yiksck borkliyini, elekt-

o . L . L . M
riki vo istsliyl pis kegirmasim, kimyovi

inertliyini miieyyen e¢dir. Karbonun hal ?:Zg
diagrami {gek.20} verilmisdir. 10
Goriindlyll kimi, almaz, karbonun '
yalmz vyiiksak tezyiglerde stabil olan nt IR ST
modifikasiyasidir. Almnaz, 3650°C tem- O T 200 3000 4000 500 ¢.°C

peraturdan va 1000MFa tozyiqden yiksak  Sek.21. Karbonun hal diagram.
olan geraitds termosdinamiki stabildir.
Daha kigik temperatur va tezyiqde karbonun davamli olan modifikasiyas:
qrafitdir. Bu geraitds almaz metastabildir. Lakin adi seraitde almazin grafite
cevrilmasi kinetik ba:xamdan miimkiin deyil. Qrafitin almaza cevrilmesi
demir, nikel, platin katalizatorlannin istiraki ile 3000°C-den yuxan
temperaturda ve 12500 MPa tezyiqde aparilir.
Qrafit, karbonun adi geraitde davaml
olan allotropik sekildeyismesidir. Qrafit
g qara-boz rengli, metal pariltisina malik,
yagh-yumsaq, kagiz izerinde qara iz
buraxan, istiliyi ve elektriki yaxs1 kegiron,
heksaqonal quruluglu berk maddedir.
Qrafitdo karbon atomlari mustevi alti-
y bucaglardan ibaret laylar emele getirir,
Miistevi layds her bir karbon atomunun
strafinda diizgiin tgbucaq seklinde 0,142
nm hosafode iig qongu karbon atomu yer-

.34 1m

Glbdnm losir. Burada karbon atomlan sp? hibrid ve-

ziyystindadir, Qonsu laylarin  karbon
atomlan arasindaki mesafe ise 0,340nm
borabardir. Buna gére da grafitin sixli1 almaza nisbaten kigikdir. Laylarda
karbon atomlar: arasindaki elage metal slaqesine meyilli olan kovalent
xarakter dagiyur. Bu se biitiin lay boyu altibucaglar daxilinde (benzola
banzor) delokallasmis m,, olagesinin yaranmasi ile baghdir. Mehz bu
sebebden de qrafit rietailiq panltisina, istilk ve elektrik kegiriciliyine
malikdir. Karbon atomlaninm laylar arasi slagesi zeif Van-der-Vaals qiiv-
volari hesabimadir.

Karbinin o-forma:s itk defe 1963-cii ilde V.V.Korsak, A.M.Sladkov,
V.1 Kasatogkin torefirden asetilenin katalitik oksidlesmesi zamani sintez
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edilib. Oz tobietine gore qara rengli, kristal quruluslu toz sekilli maddadir.
Bu birlegmeda karbon atomlan sp hibrid vaziyyetinda olub, iki ¢ - ve iki &~
elage emela gotirir. Karbinin 6ziniin do iki modifikasiyas: malumdur:

e..=C=C=C=C=... B -karbin ve ya polikumulen
vei=C=C—C=C— a -karbin ve ya polim

800°C temperaturda xarbin grafite ¢evrilir.

Miixtelif hibrid veziyyetinde olan karbon atomlart vahid polimer
qurulugda birlogerek karbonun bir sira amorf formalanm smelo getirirler.
Bu formalarda almaz, grafit ve karbinin struktur vahidlori nizamsiz olarag
baglanir. Siisovari karbon adlanan material buna tipik misal ola biler.

Uzvi maddelerin termiki pargalanmasi zamani qara grafit ve ya komiir
(toz sokilli narin grafit) alimir. Qara grafitin texniki cohatden miihiim névleri
koks, agac kémiirii, canh mengali kémiir va qurumdur.

Hal-hazirda karbonun fulleren adlanan yeni modifikasiyasi alinmsdir.
Fulleren molekullan 60-70 karbon atomlarindan ibarot sfenik qurulusa
malikdirlor. Bu sfera karbon atomlarindan ibarat olan 5-6 iizvlii helgelerden
togkil olunmusdur. Fulleren, grafitin buxarlandarilarag helium miihitinde
yiiksek tozyiq altinda kondensloegdirilmasi noticosindo alinmisdir.

Fulleren kimyevi davamh Cg,, C;, molekullaninin sferik formasi hesabina
olduqca beark maddadir, Ful-
leren molekullaninin qurulugu
onlann daxili sferasina miix-
tolif maddelarin daxil olma-
sma imkan verir. Ele buna
gore da ondan ifrat bark mad-
delerin alinmasinda istifads
etmek miimkiindir. Fulleren
zohorli ve radioaktiv mad-
delerin udulmasinda tetbig @C  OF
edilo biler. $ok.23. Fliorid grafitin CF qurulugu

Adi soraitde karbon az feal elementdir. Yiiksok temperaturlarda ise o,
metal vo geyri-metallarin goxu ile reaksiyaya daxil olur. Yiiksok reduksiya-
edicilik xassalerine malik olan karbon, metallurgiyada geniy tetbiq edilir.
Karbonun oksidlesdirici xassaleri ¢ox zaifdir.

Almaz, grafit ve karbinin qurulusianndaki ferq onlann kimyevi xas-
solonnin miixtelifliyini miileyyen edir. Masalen, grafit iigiin C,., makro- _
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molekulyar layimin ayrica radikal kimi reaksiyaya daxil olaraq, kristal
quruluslu birlosme amele gotirmesi xarakterdir. Bele ki, fliior ile reaksiya
zamam qrafitdeki delokallagmis n -olaqesi qinlaraq, iki elektronlu C-F -
alaqesi yaranir.

Bu zaman karbon atomu sp? hibrid veziyyetinden sp? veziyyetine kegir.
Qrafit flioridde artiq biitiin alagaler lokallagmig oldugundan o dielektrikdir.

Qrafit fliiorid - rongsiz, soffaf, kimyavi cehat- o) Q o}
den inert maddedir. Qat: tursu ve qulavilorde Q 'Q !
hell olmur. Flior ilo oksidlosdikdo CF, 9
cevrilir. Almaz yiiksok temperaturda fliior ile — =7
reaksiyaya girerok birbasa CF, emele gatirir. ' Q
Qeolovi metallarin (Rb, Cs, K) arintisi ve ya Q S? i_? 5 T
buxarlann ile grafit qizdirildigda gelavi : — <
metallantn grafititleri omolo galir. Bu birles- | 4
melerde heksoqonal C,, torlar: anion rolunu { ™y T !
oynayir. Q: 1QF _
Sokil 24-de KC, torkibli kalium grafititin e
qurulusu veriltnigdir. Bu birlagmeler qirmizi- ' Z 7
mis rongli yiiksek reaksivaya girms ) _
qabiliyyetine malik olan birlesmalardir. Onlar 'z:":r e O K "
havada su ilo partlayigla reaksiyaya 0% KC8 torkibli grafititin
yamr, su ile partlayig yay qutulugn

girirfer.
Almaz ve grafit toxminan 800°C temperaturda tomiz oksigends yanaraq
CO, amals gatirirlar. Karbin almaz ve grafita nisbeaten daha fealdir. Karbon

amorf halda (kémiir, qurum) havada asanhqla yanir. Halogenlerden yalniz
fliior ile karbon bilavasite reaksiyaya daxil olur. Yiiksek temperaturda
karbon, kiikiird ve azotla reaksiyaya girir.

Birlogmoalori. Karbonun hidrogenli birlogmolerini tzvi kimya Syrenir.
Qeyn-iizvi kimya kursunda bu birlesmelardon yalmiz metan nezerden
kegirilir. Laboratoriyada metan susuz natrium asetat ile natrium
hidrooksidinin gargiligh tasirinden alinir:

CH,COOH + NaOH = CH, + Na,CO,

Metani, ham do elementlorinden almaq olar. Asafi temperaturlarda
reaksiyantn sireti oldugca kigikdir, temperatur artdiqca reaksiyanin
miivazinati saga yénalmis olur;

C+2H,=CH,

131



Metanin esas sanaye manbayi tobii qazdir (94% CH,). Metan rengsiz,
iysiz, dadstz, yamei qazdir (&, = -161°C, t,, = -184°C). 0°C-den agag tempe-
raturlarda buz ile hidrat CH,+5,75H,0 ve [(CH,)s*(H,D),s] omele gatirir. Bu
iso qaz kemorlorinin qigda tutulmasina sebab olur Metanin konversiya-
sindan senayede hidrogen alirlar.

Karbonun oksigenle emaele gotirdiyi on sade birlegmalarn sirasina - CO,
karbon dioksid (karbon qazi), CO karbon monooksid (dem qazi), C;0,
trikarbonun dioksidi (karbon suboksid), C;0,, C,O,, tsiklik birlogsmslardon
C,,0,,, (C,0;), (bunlara efirlar deyilir) daxildir.

Karbon qazi - iizvi birlegmalorin oksidlesme proseslerinin yani teneffis,
giecqirma ve yanmanin, vulkan piskiirmeiorinin, bir sira mineral su
menbelarinin ve elece de sheng dayi vo basga karbonath siixurlann
kézerdilme proseslerinin mehsuludur. Karbon dioksid (CO,), rengsiz, iysiz,
azaciq tursmeze dadli, havadan 1,5 defe afir qazdir. Otaq temperaturunda
60,62105 Pa tezyiqde rengsiz mayeye ¢evrilir. Mayve CO, soyudulduqda ag
rongli, quru buz adlanan - berk madde amale potirir. Bitiin aqgreqat
hallarinda karbon dioksid xetti guruluslu, dipo! momenti olmayan,
assosiasiva etmomis CO, molekullarindan ibaretdir. Hu birlogmade markezi
karbon atomu sp hibrid veziyystindadir:

0=C=0
deo = 0,116 im, p =0

Karbon dioksidin elektron qurulusu agagidaks kimidir:

(289)%(25p,)H(Os™E) (0% )2 (TLy,P2E)* (Try o)t

0°C temperaturda 1litr suda 1,7 litr karbon qazi hall olur. Hell olmug
karbon qazimin bir hissasi su ile reaksiyaya girerek karbonat turgusu H,CO,
emoelo getirir. Karbon dioksid gelovi mohlularinda asanliqla hell olur ve
noticode karbon qazinin miqdanindan asili olaaq, karbonat ve ya
hidrokarbonatlar emele go.irr. Karbon qazi sod: istehsalinda, yangin
sondiiriilmesinde, mineral sularin bazirlanmasind:, bir sira sintezlorin
apariimasinda neytral miihit yaratmaq l¢iin tetbiq edilir. Senayede karbon
gazini shong daginin pargalanmasindan, laboratoriyaila ise CaCO, ile xlond
va ya sulfat turgulanmn qargiligh tesirinden Kipp ap: ratinda alrlar.

Karbon dioksid kimyovi ve termiki cehotden gox davamli maddedir.
_Onun dissosiasiyast 2000°C-don yliksek temperaturlarda bas verir:
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2C0, = 2C0 + O,

5000°C temperaturda karbon gaz! tamamile pargalanir. Karbon dioksidin
par¢alanmasina ultrabandvseyi siialar ve elektrik bogalmalan da miisbot tasir
edir. Bu birlegsmeda karbonun oksidlesme deracesi maksimal giymat almig
(+4) olur, ona géro de o, reduksiyaedici ola bilmir, yanmur va CQ, mihitinde
yanma prosesleri getmir. Karbon qazi miihitinde yalmz oksigena herisliyi (
gohumlugu) karbona nisbsten daha ¢ox olan atomlardan toskil olunmusy basit
maddaler yanir. Mesolon, havada yandining maqnezium lenti karbon qazi
mihitinde yanmasini davam edir:

CO, + 2Mg =2MgO + C AGge = -349,8kC

Karbon monooksid CO (dem qaz1) rengsiz, iysiz, zoherli qazdir
(tor= -205°C, 1, = -191,5°C). Suda pis, spirtds iso yaxs1 hell olur.

Laboratoriyada karbon monooksidi almaq tigiin qat: sulfat tursusunun
tizarine damci-dame: qangqa tursusa olava edirler. Qat sulfat tursusu bu
reaksiyada dziinii su ¢okici agent kimi aparir:

HCOOH =CO + H,0

Oksalat tursusunu sulfat tursusu ilo birlikde qizdirdigda CO ve CO,
qangigl alinir:

H,C,0, = CO + CO, + H,0

Karbon monooksidi digor qazlardan ayirmaq iigiin, alinmig qaz qanigig
Ba(OH), mehlulundan kegirilir, bu zaman karbon qaz1 barium hidroksidle
tam udulur. Senayeds CO, bork yanacagin qazofikasiyas: ile alinur.

CO molekulu 6ziiniin qurulusu, fiziki ve kimyovi xasselerino gore azot
molekuluna ¢ox oxsayir. CO ve N, molekuilan izoelektron olub, eyni
molekul kiitlosine, yiiksok eolage tortibine malik, cox davamh ikiatomlu
hissaciklere aiddirler. VOU wosasen, karbon vo oksigen atomlan arasindaki
olagelerden ikisi miibadile mexanizmi iizre C ve O atomlarinn 2p elekt-
ronlarinin ciitlegmesi, iigiincii ise donor-akseptor mexanizmi ile karborun
bos orbitalt vo oksigenin 2p elektron ciitii hesabina yaranir:

@[] o
7 , !

g -y (+}
:C=q: Yo ya : 5:.—_9:
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MO iisuluna gére CO molekulunun elektron konfiqurasiyas: asagidaki
kimidir:

(0,%2)(G,>05)(R,, Do)} (1, ok )2

CO molekulunun dissosiasiya enerjisi ¢ox boyiil: olub, 1066 kC/mol
barabardir. CO molekulunun dipol momenti g =0,118]),

Adi seraitde karbon oksidi (II) kimyevi cehetden inert maddedir.
Qizdirildiqda reduksiyaedici xasselor gostordiyindaa pirometallurgiyada
genis istifade edilir. Bu {isul Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Mn, Mo ve s. metallann
sonaye miqyasinda istehsalinin osasini toegkil edir. Metal oksidinin
tabistinden asili olaraq, reduksiya prosesleri miixtalif ;oraitde apanhir (300-

1500°C). Domna prosesindo demirin alinmasinin ye<un tenliyi agagidaki
kimi ifade olunur:

Fe,0, + CO = 3Fe + 4CO,

Otaq temperaturunda karbon oksidi (II) bir sira necib metallan reduksiya
ederak, onlart duzlarimn sulu mehlullanindan ¢dkdiiriu:

P4CL, + CO + H,0 = Pd + 2HCI + CO,

Karbon monooksid bir sira geyri-metallarla (O,, Cl,, S) reaksiyaya girir:
2CO + 0, =C0, A G%g; = -256,9kC

CO + Cl, = COCl, - fosgen (katalizator aktivlesdir imis kdmiir)

CO + S = COS - karbon tiooksid

Nikel katalizatorunun istiraki ile 300°C temperatunda karbon monooksid
hidrogenle reaksiyaya daxil olaraq metan emelo getirit:

2CO + 2H,=CH, + CO,

Bagga soraitde, 300°C temperaturda, 250,5+105 Pa tezyiqds, ZnO
katalizatorunun istirak ile hemin maddslarin garsibujli tosiri noticasinde
metanol alinir. Karbon monoksidin maraqli birlegmalorinden bin da, onun
NaOH ile qargihigh tesiri noticesinde alinan natriurh formiatdir (200°C,
15,2+105Pa): '

CO + NaOH = HCOONa

Reaksiya neticesinde alinmig natrium formiat duzunda karbonun
oksidlosma derecesi CO moiekulunda oldugu kimi +2-dir. Yeni formal
olaraq, burada karbon monooksidin tursu funksiyalan ¢ziinii gésterir.
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Karbonun C,0, o<sidini malon tursusunun susuzlagdirilmasindan alirlar:

HOOC - CH, - COOH — C,0, + 2H,0

€30, rengsiz, bogucu qazdir. Xotti quruluslu C,0, molekulunda karbon
atornlant sp hibrid ve:iyyetindadirlar: ‘

O0=C=C=C=0

Qizdinldiqda ve ya uzun miiddot saxlendiqgda C,0, polimerlogorok
(C;0;), qurmizr rengli polimerini amale gotirir. Polimerlesme ile yanas:
yliksek temperaturlaria disproporsionlasma reaksiyas: da gedir:

C,0,=C0, +2C

Araliq mehsul kini, bu reaksiya noticasinde C, ikiatomlu molekullan da
amola galir vo bunla1 sonradan grafite kondenslosirier.

Sulfidlori: Karbon quzdinldigda kiikiirclo birlasorek karbon sulfid
emoalo getirir:

C+28=Cs,

Ahnmus qaz fazasini siirotle soyutdugda CS, ahmir. Onu hem ds
asagidaks reaksiya tizia metan ile kiikiirdiin géryihigh tosirinden almagq olar:

CH, + 4S = CS, + 2H,8

CS, mayedir, 46'C temperaturda qaynawvir, -108°C temperaturda iso
oriyir. Temiz CS, zoif xoso gelon ivi vardir. Hava ilo tez oksidlesir, asan
alovlanir, zeherlidir. Karbon sulfidle ehtiypth davranmaq teleb olunur. 0,
25°C temperaturda ter nodinamiki davamsizdir (AG®95= 64 kC/mo}).

CS, asason CCl, ¢lmagda istifade edilir:

CSZ + 3C12 = CCL +- Szclz
28,Cl, + CS, = CCl, + 68

CS; metallanin sulfidlerile tiokarbonat tursusunun duzlanni verir.
Maesalen:

Na,§ + CS; = Na, U8, - natrium tickarbonat.
Tiokarbonatlar sart kristallik maddolerdir. Turgularla tiokarbonat turgusu

emale gatirirler. Masalon:
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K,CS, +2HC! = 2KCI + H,CS;

Tiokarbonat tursusu H,CS; - karbonat turgusuna nisbatan davamhdir.
Karbonat tursusunun tdromeleri kimi peroksokarbonat tursusunurn
H,CO, ve diperoksokarbonat turgusunun H,C,0, duzlan molumdur. Bu

duzlar peroksokarbonatlar adlanir. Serbost halda melum olmayan bu tur-
sulann terkibinde miitleq perokso - zoncirler méveud olur:

O-—H 0 0

/ R Y4

o_c¢C C—0—0—C
No—o—11 " H—0" NO—I

Peroksokarbonatlar, gatt karbonat mahlullanimin elektrolizi neticesinde
alirlar:

2C0,2 - 2e” = G047

Bu birlesmoler davamsiz birlegmeler 61dugundan qizdinldigda ve
tursulann tesirinden pargalamr, suda ise hidrolize ugrayirlar:

2Na,C,06 = 2N2a,CO; + 2CO, + O,

Na,C,0¢ + 2H,0 = 2NaHCO; + H,0,

Na,C,0 + H;80, = Na,S0, + H,0, +2C0;,

Peroksomonokarbonat tursusu figiin hem turs vo hem de orta duzlar
metumdur:

Na,0, + CO, = Na,CO,

NaQOH + CO, = NaHCO,

Bu birlehmelerin hamisi qiivvatli oksidlasdiricilordir:

K,C,0; + 2KI = 2K,CO, + I

Karbonun halogenlerlo CHal, birlesmalari molumdur ki, bunlardan

ancaq elementlerinden alma bilen karbonflioriddir CF,. Karbon

halogenidlerinin hamis1 qaz halinda maddelardir. Bunlardan an gox tetbiq
edilen CF, va CCl,.

CF, -184°C temperaturda eriyon ve -128°C temperaturda qaynayan
qazdir, olduqgca inertdir. Ondan (CF, v CF, Cl,) soyuducularda freon (isgi)
madde kimi istifade edirlor. Freonlar agag qaynama temperaturuna ve

yiksok buxarlanma istiliyino malik olan, zororsiz, korroziya yaratmayan
maddeler olmahdir. Bu sayitan xasseleri CF, vo CF,Cl, tomamile ddeyir.
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