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On siz

Qeyri-lizvi kimya bir elm kimi yiizden artiq kimyavi elementin, o
ciimladoan yiiksok aktiviiys malik metallann (mas., Na, K ve s.), nacib
metallarin (mas., Au va s.), agressiv va diger geyri metallann, tosirsiz
- inert qaziarin (He vo onun analoglan), onlarin amola gatirdiyi bir-
lasmalorin xassalorini, quralusunu, sintez va tadgigat lisullarun shato
edir.

Mblum oldugu kimi, (imumi dovri qanunauyguniuqlar qeyri-lizvi
kimyanmin labiid olan 6ziliidiir. Bu baximdan geyri-lizvi kimya fan-
ninin genig va dorindan tadrisi {iglin, elementlorin xassalart, qurulusu,
reaksiyaya qabilliyi onlann dovri sistemds tutdugu yera ssaslamr.

Lakin, bu elm sahasi, kimyamn digar qollan kimi {izvi kimya,
biokimya va s.) 62 magzina gira eksperimental xarakter dagiyir. Hal-
hazira godor, geyri-iizvi kimyanin genis saholori tam dyronilmamisdir.
Qeyri-iizvi kimyanin inkisafi ils slaqadar olaraq, aparilan todgigatlar,
yeni birlagmalarin sintezina, onlarn qurulusunun dyronilmasino, totbiq
saholarinin genislonmosina sabab olur.

Qeyri-iizvi kimya takca nazari deyil, eyni zamanda boyiik praktiki
ohomiyyato malik olan elm sahasidir. Bu baximdan geyri-lizvi
kimyamin genis migyasda tadrisi miihiim masalalardandir.

Uzun miiddat orzindo kitabin miialliflari geyri-lizvi kimyadan
taloba vo muagistrlara miihazirelar oxumus, laboratoriya, seminar
darslori aparmuy va tacriibaloring assaslanarag, taqdim olunan darsliyi
hazirlamiglar.

Kitabda clementlor kimyasinin nazeri ve eksperimental masalalon
nozarden kegirilmisdir. Darslik iki cildds buraxitmigdir. T cildda geyri-
metallar (s- va sp-elementlari), I cildds iso metallar (s-, sp-, d- va I
elementlori) bohsloari taqdim edilmisdir.

Kitab ali moktablorin kimya, biologiya fakiiltolarinin talabs vo
magistriar1 tigiin nazords tutulmugdur.

T.M.Ilyash
J.M.Seyfullayeva
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GIRIS

Elementlor kimyasina baglamazdan 6nco yasadigimiz Ginos sis-
teminin mangayi materiyanin tabioti haqqinda miasir goriiglar il qisa
da olsa tams olmaq maqgsads uygun olardi. Hal-hazirda miiasir diinya
gorislarinin ssasmda duran Kainatin genislanmasi fakti, 15 milliard il
dncs ¢ox kigik hocmda comlanmis materiyamin koskin suratds
genislonmasina asaslanir. Bu hadiss Boyik partlayis adlandintmsdir.
Boyiik partlaysgdan darhal sonra, elementar hissaciklor, 109K tempera-
turda gox bdyiik kinetik enerjiys malik olduglarindan, 6z aralaninda
birlogarok hal-hazirda bizo molum olan formalarn omels gstiro
bilmigdilar. Lakin, Kainat genislondikcs soyuyur va buna gére da
hissaciklarin stirati azalirdh. Tezlikla miixtalif qiivvalarin tosiri altinda
onlarn arasinda caziba qiivvslari meydana gixmaga baglayib. Bu ba-
ximdan atom niivalarinin yaranmasi qisa miiddstli, lakin ¢ox giivvali
cazibonin yani nuklonlar arasinda (proton va neytronlar) giivvath
qgargiligli tasirin naticasidir. Ardici! olaraq materiyanin temperaturunun

Cadval 1
Kimyada istifada olunan elementar hissaciklar
hissactk simvol kiitka, a.kv.* kiitia adadi yiki,e** spin
elekiron e- 5486104 0 -1 112
praion P 1,6073 1 +l 172
neytron n 1,0087 I 4 172
foton g 0 0 0 i
neytrino n ~0 0 0 172
pazitrun e+ 3486104 0 +1 12
a- hissacik a Inﬁva42Hc2+! 4 +2 0
b-hissacik b wilvonin buras-dig & 0 i 2
seli
g-lovant g m;‘;:c::: ::";]ﬁr:- 0 0 1

*) atom kitls vahidi | ak v.=1.660510-27kq;
**) elektron viikiiniin mitlaq giymati e=1,602-10-19 K1




kigilmasi artiq daha zaif, lakin uzun masafalords tasir gdstaran
qivvalarin meydana galmasina sahab olur. Bu tasir yiikhi hissaciklar
arasmda bag veran elektromagnit garsithiglt tasir qivvalondir. Mahz
bela tasir naticsinda elektronlar ila niivalarin baglanmas: bag verarak,
atomlarnn meydana galmasing sabab olmugdur,

Kimyada boyiik shomiyyat kasb edon elementar hissaciklarin bazi
xassalari 1 sayl: codvalde verilmisdir.

Bu elementar hissaciklardan yiizdsn artiq kimyavi element (hal-
hazirda 109 element kasf olunmus hesab edilir} amals galmisdir. Bu
clementlardan har birina onun niivasindaki protonlarin sayina bearabar
olan Z atom sira némrasi uygundur. Elementlarin ¢oxunun izotoplan
(atom nomrasi eyni, atomn kitlast 1sa fargh} méveuddur. izotoplar biri-
birindon atom kiitlalari A (proton+ neytron) yani neytronlarin say ila
farglanirlar. A mofhumunu “nukion adadi” adlandirmaq daha diizgiin
ofardu.

Miasir tasgvviirlars asasen, Boylk Partlayigdan artiq 2 saat sonra
temperatur o doracads asag) dismiisdir ki, materiya ssasan hidrogen
(89%) atornlar: ila helium (11%) atomlanndan taskil olunmusdur. Ela
bunun nsticast kimi de hidrogen vo helium Kainatin an ¢ox yayimis
kimyavi clementloridic. Lakin bag veran niva reaksiyalanmn naticosi
kimi gents cesidda yeni kimyavi elementlar do meydana galmisdir va
bu da Kainat materiyasim bu daracads zanginlasdirmisds.

[lkin ulduziarin meydana galmasi hidrogen vs helium atomlarn-
dan taskil olunmus buludlann cazibo giivvalari altinda kondensiagma-
sinin naticasidir. Caziba glivvalorinin tosiri altinda bu buludlarnn sixil-
mas) onlann daxili temperaturunun va sixliinin atmasina va bunun
naticasi kimi niivalorin birlogmasine sobab olmugdur. {Hin niivo reak-
siyalan miasir dévrdo beynslxalq programlar c¢orgivesinds aparilan
idara olunan niiva sintezlari ils cox oxsardr.

Yiingill niivalarin garsiligl tasin naticasindo daha agir elementlar
almaraq, enerjinin ayrilmas prosesi bas vernr.

126C+42a — 1680+Y



Yuxartda gostarilen niiva reaksiyas: naticesinds daha agir element
olan oksigen ahnmig v 7,2 MeV migdannda enerji aynlmigdir. Qeyd
etmok lazimdir ki, nitvo reaksiyalan zamam ayritan enerjinin migdan
(10°kC/mol) adi kimyavi reaksiyalara (103 kC/mol) nazaran ¢ox boyiik
olur. Niiva reaksiyalari zamam nuklid (Z +A) 4,E kimi ifade edilir.
Nitvo reaksiyalarimin tonliklorinda ilkin reagentlsrin ayn-ayrligda
atom némrslarinin vo kiitla sdadlorinin comi reaksiya mahsullarinm
atomn némraiarinin va kiitla adadlarinin comina barabar (12 + 4 = 16
6 + 2 =8 ) olmahdir.

Atom nomralari 26-ya qadar olan elementlar ulduziarin daxilinda
sintcz olunmusdur. Belo elementlor niiva yanma proseslerinin yoni
niivalorin bilagmasinin mohsuluduriar. Bu reaksiyatan adi kimyovi
yanma reakstyalan ils sohv salmaq olmaz. Ulduzlarda bag veran boazi
reaksiyalan gostarmak meqgsada uygun olardr:

2C+ip - BN by
BN BC+et+v
BC+hp— M N+y
4N +1p— 130 +y
15,0 > 15N +et +v

Bu dérd ardict! nitva reaksiyasimn asticasinds dord proton !,p yani
TH hidrogen niivalori birlogarok a -hissacik (*;He) amala gotirir;

4lpsrta+2v +3y

Belo reaksiyalar gox yiiksaok temperaturlarda (107 K) va boylk
siiratla gedir. Adi kimyavi reaksiyalar iss yiiz min dsfalorlo daha kigik
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temperaturiarda bas verir. Belalikls orta enerjiyvo malik olan hissacik-
larin toqqugmast adi kimyavi ¢evrilmalors gatirib gixarirsa, yitksak
enenjili hissaciklarin togqusmast zamani niivs reaksiyalar ticiin xarak-
ter olan energetik baryerin daf edilmesi miimkiin olur.

Daha agir elementlarin amals g3lmasi hidrogenin tam yanmasi bas
verdikdan sonra miimkiin olur. Bu zaman ulduz niivesinin sixhi
artaraq 108 kq / m? (suyun sixlifindan toxminan 103 dsfs gox), temper-
atur isa taxminan 10% K barabar olur. Bela ekstremal saraitda helivmun
“yanmasi1“ adi altinda malum olan proseslar mimkiindiir:

Lo + 4 — §,Be

a - hissaciklarin toqquymasr naticesinda alinan berillium yenidan o -
hissaciklarls togqusur vo 12,C izotopuna gevrilir:

§,Be + 40 »12,C +y

Mbshz buna gors do ulduz tokamiiliniin marhalasi kimi miiayyan
edilan hellumun yanma prosesinin naticasinda, miiasir Kainatda $,Be
miqdar xeyli az oldugu halda, 2,C genis yayilmig elementlar sirasina
daxil olur. Analoji sabablars gora da litium, bor az yayilmis elementlar
sirasina aiddirlar. Bela bir forziyya var ki, onlar C, N, O-nin yiiksok
enerjili hissaciklarle togqusmalart zamam bas veran niive pargalan-
mas1 zamani amal galirlar.

Kainatda domir ve nikel kimi elementlarin genis miqyasda yayil-
masy, onlarin niivalarinin yiiksok davamhiliga malik olmas: ila slage-
dardir. Davamli niivays malik olan domir vo ona yaxm elernentlorin
amola galmasi enerjinin udulmas: ila miisayat olunur. Bu proseslar
neytronun udulmasini daxil edirdi. Lakin ulduz tokamiiliiniin itkin
marhalalarinda sarbast neytronlarm meydana galmo prosesi hala yox
idi va onlar sooradan bir sira reaksiyalar nsticasinda amolo
golmigdilar:

B oNe + 40 — 26, Mg +Hon



I

Sonradan yeni ulduzlarda intensiv neytron selinin tosiri altinda,
niivalar tarafindan neytronlann udulmast prosestari gedir va belaltkis
da daha agir izotoplann alimmasi bag verirdi. Daha sonra bas veron b-
parcalanma proseslori naticasinds puklidin atom kiitlasi dsyismoz
galaraq, atom némrasi bir vahid artaraq yeni kimyavi element amala
galirdi:

%,,Mo+';n— P Mo+y

YWoMo o 9 Te+e +v

Nitve reaksiyalariun torama nuklidiari yenidsn neytronlarla
qgarsihigh tasirda olur va yeni daha agir elementlorin smala galms pros-
esi bas verirdi. Belolikla neytron zabti va sonradan b-parcalanma pros-
esi naticasinda agir elementlar smalo golirdi.

Yuxarida gostarilan proseslar naticasinds meydana golmis kimyavi
elementlor bizi shata edon materiyanin ssasiu taskil edir. Hal-hazird
kimyavi element adlandinlan bir sira maddaler, masolan, kikiird, kar-
bon, demir, mis, giimils, qiz1l, civa hols antik dévrdan molumdur. XIX
asrin avvslarinda bu elementlar siwasina avvolco al-kimyacilar son-
radan iso klassik kimyagilar tarafindsn yenidon 18 element alava olun-
du. Homin dévrda element {iglin milasir dovriin tarifina gox yaxm olan
bir fimumilasdirilms verilmisdir: ©* Eyni atomlardan ibarat olan madda
- element adlandinlir. “Elementlori metal vo geyni-metallara bolmak
gobul alunmugdur. Metallar - bir qayda olaraq metallig panltusmna,
plastikliya, elektrik vo istilik kegiriciliyine malik olan bork mad-
dalardir. Qeyri- metallar sinfina iss qaz, maye, elektrik keginiciliyina
malik olmayan bark maddalor aid edilir. Bu tasnifatin ssasinda ele-
mentlorin kimyavi xassalori durar:

- Metallarin geyri-metaltaria qargiliqli tosiri zamam omals golon
birlosmalar adatan bark, ygycu olmayan birlosmalardir ( moas,, natrium
xlornid);



- Qeyrt-metallanin qarsihql tasiri naticasinda amala golon bir-
losmalar, bir qayda olaraq, molekulyar xassalara malik olan ugucu
maddslardir { mas., fosfor trixlorid),

- Metallann bir-biri ils qarsiigh tasirt vo yaxud anidilmasi zamani
xalitalar va ya intermetallik birlagmalor alinir v onlar metaliara xas
olan xassaloro malik olurlar.

Elcmentlarin daha tofarriiath tesnifat 1869-cu ildo D.I.Mende-
leyev toraofindan verilmisdir. Hal-hazirda miioyyan saviyyada tahsit
almus hor bir insanin Mendeleyevin verdiyi elementlarin Dovri Sistemi
hagda moalumati vardir. Mendeleyev malum olan elementlori atom
kiitlolorinin artmasi sirasinda dilzmiis ve bununla alagadar olaraq
mioyyen ctmisdir ki, oxsar kimysvi xassali elementlor miiayyan
ardictlligla tokrar olunur. Bu iso eyni tipli clementlari miayyan gru-
plarda birlagdirmaya imkan verdi. Masalon, elementlorin bazilari {iglin
hidrogenli birtagmaiarin formullan balli oldugundan, oniar ikt qrupda
toplanmisdir (CH,. SiH,, GeH,. SnH,; NH;, PH;, AsH;, SbH;). Bu
elementlarin diger bitlagmelari do formullann grup oxsarlifina malik
idilar {CF, va SiF,; NF4 va PF;).

Mendeleyev éziiniin tasnifatinda elementlorin kimyovi xassalorino
daha onamli yer vermisdir. Homin bovrds alman alimi L. Meyer ele-
mentlarin fiziki xassalarini dyronarkan, miloyyan etmisdir ki, onlar da
clementlarin atom kiitlalorinin artmas: sirasinda dovri olaraq tatrar
olunur. 1.saylt sokilda elementlarin molyar hacminin (I mol atomun
hocmi) atom ndmrasindan asiibfinin klassik misah veritbmisdir.

D.I.Mendeleyev, divri sistemdon clementlarin xassalart haqda
malumat vermak {i¢iin, avani bir vasait kimu istifads olunmasinn
miimkiinliviini 6z todqiqatlan ile tasdiq etmisdir (bos galimus
xanolorda yerlogacok elementlorin kimyavi va fiziki xassolari hagda
avvalcadon miilahizalar yiiriitmakls). Dovri sistemdan hal-hazirda da
bu magsadla istifada olunur.

Kimya fizika elmlarinin 2ldo etdiyi nailiyyatlor osasinda geyd
etmak lazimdir ki, dovn sistemda elementlarin atom kiitlalarinin deyil
atom nomralerinin artmast sirasinda yerlogmisdir. Elementin atom
nomrasi onun nitvasinin yiikint va elektronlarm saymi gostarir. Dévri

10



E

wy

sistemin Ufqi siralan dovr, saquli siralari isa qrup adlamir. Eyni grup
elementlari gohum elementler adlandinhir. Dévn sistema daxil olan
elementlor 4 bloka béliiniib s-, p-, d, f-elementlari. Burada s- va p-blok
elementlori osas, d- va f-blok elementlori iss alavs yarimqrup cle-
mentloni (kegid elementlari) sirasina aid edilir. Qeyd edsk ki, hal-
hazira goader gqruplanin nomralonmasi di¢lin vahid sistem gobul
edilmamigdir. Istifads olunan sistemlardan biri -onsnavidir, burada
roma raqamlen 112 1 -VIHI (A va B) qruplar geyd olunur, IUPAK taklif
etdiyi sistemo g6sa s-, p-, d-, f-elementlori 1-18-3 godor némralonmis
qruplara verlagdirilir.

Darsliyin birinci hissasinds geyri-metallann, ikinci hissasinda isa
metallarin sistemlagdirilmis timumi va fordi xassalari imumi kimyamin
elmi nailiyyatloring asaslanaraq taqdim edilmisdir.

70 - 1

Molyar hocm sm¥/mol

Atom nomras1 Z

$ok. 1. Elementin molyar hacminin atom némrasindan dovri asifiligs
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QEYRI-METALLARIN ﬁm
UMUMIi XARAKTERISTIKASI

Kimyovi sistematikamn asast olan elementtarin Dévri sisterni, ele-
mentlorin xUsusiyyatlarini nozara alaraq, basit maddoalarin xassalarini
milayyen etmak ligiin imkan yaradir. Malum oldugu kimi, biitiin basit
maddoalor sarti olaraq iki hissoys - metallar va geyri-metallara béliiniir.
Bu tosnifat, bastt maddolorin fiziki vo kimyavi xassalorindaki forqa
asaslanir,

Umumiyyatls biitin maddalorin xassalarindoki farg, onlarin tork-
ibins daxil olan elementlor arasindaki kimyavi slagonin tabiatindan
asthdir. Elo buna géra ds basit madds gaklinds méveud olan metal v
geyri-metailar biri-birindan ¢ox forglidirlor. Bela ki, qeyri-metallarda
atomlar aras: qarsilight tosir naticosinda lokallagmis clektron ciitit
hesabina geyni-polyar kovalent slags, metallarda iss delokallasmms
clekiron gazi hesabina yaranan metal olagssi moveud olur. Bu
alagolarin tabiatinin miixtolifliyi metal va geyri-metallarin xassslorini
miisyyen edir. Bosit maddalorde geyri-metalliq xassalari kovalent
slagalor hesabina formalagir. Kovalent alaganin yaranmasi tgiin
qarsitigh tasirde olan atomlarin valent elektronlannin migdan kifayat
qodar gox olmalidir. Dovri sistemds HIA va IVA gruplan arasinda
Sintl sarhadi adim dasiyan saquli sarhad ¢akilarsa, ondan solda elekt-
ron ¢atigmamazligi olan elementlor,
sagda isa elektron artiglig: 1lo xarakteriza
olunan elementlar yerlagsmig olar. Miiasir
nozariyyslara asasan, xiisusi davamliliga
malik olan kovalent slaganin yaranmasi
Uiglin, nacib qazlara xas olan, tam dolmus
oktet elektron konfiqurasiyasi ns‘np®
yaranmahdir. Mshz bu da Dovri sistemds
Sintl sorhaddinin yerini miioyyanlagdirir.

Kovalent aslaga hesabina yaranan basit

Sak. 2. Almazin qurutusu
12



maddalarin yani geyri-metailarin amala gelmasi {iglin har bir atomun s-
va p-energetik saviyyalerinds an azi 4 elektron olmalidir. Bels halda
dord kovalent alaganin (sp hibrid vaziyyati} amalo galmosi miimkiin
olur. Qeyd edilan hal, IVA grup clementlorinde éziinii gostorir va kar-
bon, silisium, germanium, a-qalay k.2.=4 olan, almaz tiph kristal
goafasi amala gatirir (5ok.2).

Valent elektronlarnimn say1 beso borabar olan VA grup elementlori
tigiin oktetin tamamlanmasina i elektron ¢atmir. Ona gora ds bu ele-
mentlor tarafdaslan ils yalmz ii¢ kovalent alags (k.2.3) smola gatira
bilirlar. Bu zaman smala galan basit maddalar layl qurulusa malik olur
va har bir lay daxilinds atomlar arasi mosafa, miixtalif laylarda yer-
lagan atomlar arast masafalora nisbatan kigikdir. Bela basit maddalors
misal olaraq qara fosforu, arseni, stibiumu gostarmok olar {(sak.3).

Sak. 3. Qara fosforun qurulugu

Yuxarida géstorilon ganuna uygunluglara asasen Yum-Rozeri
kristallokimyavi qayda verilmigdir.Bu qaydaya gora, Sintl sarhaddinin
saf tarafinda yerlogan elementlarin amoalo gotirdiyi basit maddslerin
kristal gafaslorinda koordinasiya adadi (8 - N) barabordir vo burada N,
Dovri sistemds elementin yerlogdiyi grupun ndmrasini gostarir.
Masslan VIA grup elementlori Gigiin (S, Se, Te) oktetin tamamlanmast-
na iki elektron ¢atmir, ona gdra do onlarin amala gotirdiyi basit mad-
dslarin kristal qurulusunda qurulus vahidloari, k.o 2-ya barabor olan
xatti va ya qapah zigzaqvari zoncirlordir. Bu zancirlar bir-biri ile zaif
Van-der-Vaals qiivvaleri ils baglanir. VA grupu ilo analoji olaraq, VIA
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grup elementlarinin ds amola
gatirdiyi  basit maddalards
zancir daxilinda atomlar arasi
masafa, qonsu zancirlords
atomlar arasi masafaya nisha-
ton gox kigik olur (sok. 4).

Yum-Rozeri qaydasina gora VIIA grup clementlarinin  amala
gotirdiyi basit maddolards k.o.=1, ona gora da har atomun yalmz bir
qonsusu ola bilar (Hal,). Dogrudan da biitiin halogenlor molekuilyar
kristal gofasi omols gatirirlor. Bu kristal gafasinin diiyiin néqtalarindo
Hal, molekullar1 yerlasir va molekulda gonsu atomlar arasindak:
masafa (0,202 nm), molekullar arast mosafadon (0,334 nm) cox-cox
kigik olur.

On nohayat, VIIIA grup elementlorine Yum-Rozeri qaydasi tatbig
edildikds malum olur ki, bu clementiar tgtin koordinasiya adadi sifra
barabordir. Dogrudan da nacib qazlann kristal gafaslari bir-biri ilo zaif
Van-der-Vaals qiivvalari ilo baglanan bir atomlu moiekuiardan ibaratdir.

Yum-Rozeri gaydasindan konara gixmalar da vardir. Bels ki, Sintl
sorhaddindan sol terofds yerlosan bor, elektron satismamazhig ilo
xarakteriza olunmasina baxmayaraq, basit madds $oklinds qeyri-met-
aldir. Borun 2p-kaynosimmetrik orbitala malik olmas1 naticasinda,
onun ionlasma potensiali vo elektromenfiliyi yiiksakdir. Ela bu sabab-
dan do borda biitiin kristal boyu
elektronlarm  umiimitasdirilmosi
¢otinlogir. Lakin borda olan elek-
tron catismamazligi dziinii kristal
gafosinin  qurulusunda  aydin
gostarir, Bela ki, bu gafasin diiyiin
néqtalarinds 12 bor atomundan
toskil olunmug iytrmiiizvii klaster
tipli ikosaedrlar yerlagir va bu cle-
mentlarin valent elektronlan quru-
lus vahidinds atomlar arasinda

lokallagmis olur (sak. 5). $ak. 5. Borun kristal qurulunun ele-
menti olan ikosaedr

Sak. 4. Sg molekulunun qurutusn
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Beloliklo, aydin goriiniir ki, Sintl sorhaddi da elementlari metal vo
geyri-metallara bslmir. Bu bélgi dioganal tizre B-Al, Si-Ge, As-Sb,
Te-Po elementiori arasindan kegir va Dévri sistemin 18 va 32 xanali
cadvalinds daha aydin goriintir, Lakin elementlorin metal va geyri-me-
tallara bolgiisii nisbi xarakter dagiyir. Amfoter xassali elementlor metal
va qeyri-metallar arasinda dzinii kegid kimi gésterir vo dioganal
sarhad atrafinda grupiastr.

Tabiatda yayiimast. Qeyri metallar tabiatde ham sarbost, hom da
birlasmoalor saklinds yayilmigdir.

Dévrt sistemin ilk elementi olan hidrogen, kosmosun sn yayilmis
elementidir. Hidrogens hom sarbast va ham da birlogmslor saklinda
rast galinir. O, suyun, izvi manssli birlogmslarin, biitin canh orqa-
nizmlarin, gilin ssas tarkib hissasidir,

Faal geyri-metallar olan halogenlar yalmz birlasmalor, osasen da
golavi metallarta amals gatirdiklari binar birlegmalar soklinde tobistde
rast galinirlar. Okisgen va kiikiird aktiv mineral amala gatiran element-
lar olub, kegid metallan ila binar birlagmalar omalo gatirirlar. Bundan
basqa oksigen kiilli miqdarda silikat vo aliimosilikat, kiikiird isa sulfat-
lar goklinds tobistde rast galir. Har iki clement - ham oksigen va hom
da kiikiird yiiksok faallifina baxmayaraq, sarbast halda da (05, 05, S)
mévcuddurlar. Bu isa tobiatds bas veran tdremo proseslarin (fotosin-
tez, vulkan puskiirmalori va s.) naticasidir. Azot tabistdo asasan sarbast
halda yayilmsdir. Azot molekulunun xiisusi davamlihga malik olmast,
onun atmosferin an boylk torkib bissasi kimi mévcudluguny ssas-
landinr. Lakin ona, tobistds soralar (nitratlar) soklinda da rast golinir.
Fosfor - fosfat minerallarimn torkibine daxii olur. Karbon ham tizvi va
ham do mineral mangali formalarda movcuddur. Bundan basqa o, sor-
bast sakilda - almaz va qrafit kimi rast golir. Silistum litosferanin yani
yer gabifinin asas elementidir. O, ¢oxsayh silikat va aliimosilikat
minerallariun asas tarkib hissasidir.

Nacib gazlara tabistds yalmz sarbast halda, ssasan ds atmosferda
rast galinir.
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Alnma disullari. Umuamiyystls bar hansi bir maddonin alinmas:
dgin tsul segdikdo itk novbads hemin isulun igtisadi cohstdan
samoarali olmas har torafli asaslandinimaidir.

Tobiotda sarbost yokilds rast galon basit maddalari adaton fiziki
Gsullarm kdmoyi ilo qansiglardan ayirirlar. Masalan, maye havamn
fraksiyah distillosi zamam N,, O, va nacib gazlar biri-birindan asan-
hgla aynbx.

Qeyri-metaliar tabn birlagmslerinda hom oksidlagmis vo ham da
reduksiya olunmus sokilda rast galir. Aktiv geyri-matallar, yani halo-
genlar, oksigen, xalkogenlor (kikiird sulfatlarda oksidlagmis sok-
itdodir) yalmz reduksiya olunmug vaziyyatds, hidrogen, azot, fosfor,
karbon, silisium, bor oksidlogmis halda (su, nitratlar, fosfatfar, karbon-
atlar, stlikatlar, boratlar) tabii birlosmalorin tarkibina daxil olur.

Moshz buna gora da, tabii birlasmalardan basit maddalarin alinmas:
miitloq oksidlosms -reduksiya prosesidir. Basit maddolarin, o ciim-
Iadan ds geyri-metallann oksidlasmo-reduksiya reaksiyalan ils alin-
mas) burlagmelann kimyoavi, elektrokimyavi va termiki parcalanma
usullan ilo hoyata kegirilir.

Yiiksak elektromonfiliys malik olan elementlorin amalo gotirdiyi
basit maddaleri almagq lgun, birlagmalarin kimyavi oksidlssmasindan
istifads edirlar:

2NaBr + Cl, = 2NaCl - Br,
16HCI + 2KMnO, = 5CI, + 2KCl + 2MnCl, + 8H,0

Molekula daxili oksidlogma-reduksiya reaksiyalarnin tatbigi ilo da
bir sira qeyri-metallan almag miimkiindiir:

2KCI0, = 2KCI + 30,
2KMHO4 = KzMﬂ04 + Mﬂ02 + 02

ZI‘I4 = Zr + 2I2
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Tabii birlosmalerin torkibina oksidlagmis halda daxil olan, nis-
batan az aktiv geyri-metallar (B, Si, Ge, P, As), reduksiyaedicilerin
tasiri ila ahimir:

Si0, + 2Mg = Si + 2MgO
2BCl, + 3H, = 2B + 6HCl Q‘\S;
R
SiCl, + 2H, = Si + 4HCl ¥~
=
SiCly 4 2Zn = Si + 2ZnCl,

GeOZ + 2H2 = Ge + 2H20

Azot va fosfordan bagqa digar pniktogenleri, onlarin oksidlarinin,
fosforu isa fosforitin karbotermik tisul ilo reduksiyasindan alirlar:

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

Ssnaye miqyasinda flior, xlor vo oksigen elektrokimyavi (anod)
oksidlagms iisulu ilo alinir. Bunun {igtn flioridlarin arintist, xloridlarin
mahlullar: va arintilari, sudan istifads edilir.

Basit maddalerin alinma Gsullarmndan biri da termiki pargalanma -
pirolizdir. Bu iisul ilo metal va qeyn-metallan eyni zamanda almagq
miimkiin olur:

Sil, = Si+ 21, ; Til, = Ti + 2I,
2BBr, = 2B + 3Br, ; 2Bl = 2B + 3],
B,H,; = 4B + 5H, Zrl, = Zr + 21,
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Bu dsulun miisbst cohati - piroliz proseslari noticasinda yiiksak
tamizliys malik maddslarin alinmasinin miimkiinliyiidiir. Mohz buna
g06ra do onlar miiasir texnoloji proseslords genis istifads edilirlar.

Fiziki xassalari, Bosit maddalerin xassalori - sixligy, srima va gay-
nama temperaturu, ozliliyii, elektrik kegiriciliyi va s., onlartn quru-
lusundan vs kimyoavi alaqanin tabistindan asili olaraq dayisir.

Adi seraitds qeyri-metallar basit madds kimi miixtslif agreqat
halinda movcud olurlar:

- gaz H,, 0,, N,, F, Cl,, He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn
- maye Br,
-bark B, C, 8i, P, As, S, Sc. Te, I, At

Umumiyyatlo qaz vo maye aqgreqat halinda olan biitiin maddalar
diamaquit xassalaro malik olurlar. Bu baximdan oksigen miistasnalig
toskil edir. Onun ikiatomlu molekulunun paramagnit xassalori MO
Usulu ila izah edilir. Bork halda qeyri-metallarin kristal gofasindo asas
rol kovalent slagays malik oldugundan, spin paramaqnetizminin
imkanlari gox ciizidir va buna gérs ds onlar asason diamagnetikdirlar.

Qeyn-metaliar bork halda kovrok olub, istilik va elektriki pis
kegiritlor. Onlann elektriki va istiliyi pis kegirmasi, onlann kristal-
larinda sorbast elektronlarm clizi miqdarda olmas: ila slagadardir.
Buna gora do qeyri-metallar dielektnk va va yanmkecirici xassa-
lidirlar. Az miqdarda olsa da onlarm istilik kegiriciliying malik olmast,
kristal gofasinin ragsi harakati its milsyyan edilir.

Kimyavi xassolari. Har hansi bir kimyavi qargihiglt tasir atom va
ya molekul saviyyasinda bas verdiyindan, basit maddslarin kimyavi
xassalori atom va ya molekullarin xisusiyyatlari ilo miioyyan olunur.
Bununla barabsr, rcal olaraq, bark kristal maddalarin kimysvi faallig
onlarin toxunma sathinin 6lglilorindan, kristal qurulusundan va s.
makroskopik faktorlardan da asihdir. Eyni zamanda basit maddalorin
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foallif1 onlann aflotropik sokildayismatori ilo da miayysn edilir.
Masalen, ag, qirmizi va qara fosfor aktivliyina géra biri-birindon ¢ox
farglanir.

Biitiin bunlari nazara alaraq qeyd etmoak lazimdir ki, basit mad-
datarin kimyavi xassalor, onlarin atom, molekul vo kristal for-
malarinin biitiin xiisusiyyatiar toplusunun vohdati 1la mitayyen edilir.

Qeyri metallar 6z aralarinda vo metallarla kimyavi reaksiyalara
daxil olarag, binar birlogmalar amalo gatirirlor. Belo birlosmalara
oksidlar, halogenidlar, hidridlar, xalkogenidior, pniktogenidiar, kar-
bidlar, silisidlor, boridlar va bir sira basqa birlagmaler aiddirler.

Kimysvi reaksiyalanin boyiik hissesi sulu moahiulda getdiyindan
basit maddslerin suya vs sulu mahiullara minasibstini dyranmak
vacibdir. Su, kimyavi xassalorino géro ham oksidlagdirict va ham da
reduksivaedicidir.

Yiiksok elektromanfiliya malik olan elementlorin omola gatirdiyi
basit maddslarin (Cl;, Bry, I, va s.) su ila qarsihgh tasiri zamam
disproporsionlagma reaksiyalari gedir:

Cll(q) + Hlo(maye'] = HCl(mah) + HClo(meh)

Flilor va suyun qarsiligh tasiri oksigenin aynimasi ilo basa ¢atir.
Bu zaman su reduksiyaedici kimi ¢1xig edir:

FZ(q) * HZO(maye) = 2HF(mah} + O{q)

Qeyri-metallar oksidlogdirici olmayan duru tursularla reaksiyaya
girmadiklari halda, oksidlasdirici turgularin mohlullan ilo reaksiyaya
daxil olurlar. Qan nitrat va sulfat turgular ils geyri-metallarm garsihqli
tosirl naticasinds oksigenli tursular amola galir:

S + 2HNO; = H-80, + 2NO
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Qeyri-metallar galovi mahlullar ilo reaksiyaya daxil olaraq, duz
amals gatirirlar. Qeyri-metaltann faalliq saviyyssindan asihi olarag, bu
reaksiyalar ya basit maddalarin oksidlogmasi va hidrogenin ayrilmas:
ila naticalopir:

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

va yaxud da disproporsionlagsma hesabina gedir:
Cl, + 2NaOH = NaCl1 + NaClO + H,0

38 + 6NaOH = 2Na,S + Na,S0; + 3H,0

Hal-hazirda texnikanin inkisafim nazara alsag metal va qeyri-me-
tallan ekstremal soraitds biri-birins xassoca yaxinlasdirmaq olar.
Masalan, tipik geyri-metal olan hidrogen ifrat yiiksok tozyig altinda
Oziinit metal kimi aparr. Tipik metal olan natrium isa ifrat yilkksok tem-
peraturlarda qaza banzer Na, molekulu amoals gatirir. Buradan belo
naticaya galmok olar ki, metal va geyri metallar arasmda kaskin sarhad
qoymagq heg da diizgiin deyil va bu sarhadlar sarti xarakter dasiyir.
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HIDROGEN Bfmj

Dovri sistemin ilk elementi olan hidrogen, an sads elektron quru-
lusuna (1s') malikdir. Bu element iki elementar hissacik olan proton vo
elekmtrondan ibaratdir va bunlar arasinda yalmz cazibo qiivvasi
moveuddur. Hidrogenin elektron qumlusunun sadsliyi heg do onun
kimyasinin sadsliyi demok deyil. Oksina, onun kimyas: digar ele-
mentlardan forqlonir. Hidrogeni bagqa elementlardan farqlondirsn osas
xuisusiyyat (helium misasna olaraq) onun valent elektronun bilavasits
nitvanin tasir sferasinda ofmasidir. Miisbat viikld hidrogen ionu H?,
elementar hissacik olan protondan ibarotdir.

Formal olarag s-elementlerine aid olan hidrogen, [A qrupunun
tipik elementlarinin (Li, Na) tip analoqudur. Onun iigiin IA grup ele-
mentlori kimi +! oksidlagma doracasi xarakterdir. Hidrogen tiptk
reduksiyaedicilor sirasmna daxildir. Qeyd etmak lazimdir ki, kation
halinda (H") hidrogenin analoqu yoxdur. Hidrogen atomunun yegana
elektronu kaynosimimetrikdir, mahz buna gbra da o, niiva ila ¢ox six
slagadadir. Hidrogenin ionlagma enerjisi 13,6 eV (1317 kC)
barabardir.

Digor torafdan hidrogends halogenlards oldugu kimi, sonradan
galan tasirsiz qazin elektron qurulusuna ¢atmaq liglin bir elektron
catmir. Bu sababdan ds hidrogen , halogenlor kimi oksidlesdirici
olaraq -1 oksidlasma doracasi gostorir. Oziiniin aqreqat halina, H,
tipli ikiatomlu molickul amals gatirms xassolerine gora da hidrogen
halogenlara gox oxsayiwr. Eyni zamanda hidrogenin MO, halogenlarin
molekulyar orbitalindan tamamils farglondiyi halda, o, gslsvi metal-
larin buxar halinda méveud olan Me;, tipli molekullaninin MO ils gox
oxgardir.

Belalikla, digar elementlorden fargli olarag, hidrogen atomunun
asil ¢lement analogian yoxdur, va bu sabobdan o, dévri sistemda
xiisusi movqeys malikdir. Hidrogenin xiisusi mdvqeyi onun xas-
salarinin ayrica olarag dyranilmasini labiid edir.
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Hidrogen yunanca "sudoguran” demokdir. Onun i¢ tobii izotopu
malumdur - prottum ! H(p+e) - 99,984%, deyterium 2, H(p+n+e) (D) -
0,16%, tritiam 3, H(p+2n+e)(T) - 107°%. Tritium radioaktiv element
olub, yarimpargatanma dévrii T, = 12,26 ildir.

Tabii ehtiyatlar. Hidrogen kainatin on yayilmis elementidir. O,
giinag, ulduz vo basqa kosmik cisimlorin asas torkib hissasini toskil
edir. Yer kiirastnds hidrogenin kiitla pay1 ils miqdan 1% , atom pay: ile
155 95%-dir. Hidrogen , atmosferin yuxant qatlarinda atomar, yer
gabiginda is5 su goklinds rast galinir. Vulkan va tobii gazlarm torkibi-
na da az miqdarda hidrogen daxil otur. Uzvi maddalorin asas torkib
hissasi olan hidrogen, canli organizmiarin va onlann gevrilma mohsu-
Iu olan peft. dag kémiir vo tabii qazlarin tarkibina daxil ofur.

Ahnma iisullan. Laboratoriyada hidrogen asafidaki dsullar ilo
alinir.

Kipp aparatinda xlorid va ya duru sulfat tursulan ils sinkin
qarsthqlt tasirindon. Sinkin tarkibine az miqdarda As daxil oldugundan
bu zaman alinan hidrogenin tarkibina AsH; do daxil olur. AsHy gox
zahorli maddadir vo buna géra do reaksiyanm aparihmas: miiddstinds
ehtiyatl olmaq vacibdir,

Zn + H2504 - ZnSOd + Hg
Zn + 2HCl = ZaCl, + Ha

Tamiz mdrogen almag tgiin KOH mahlulunu elektroliz edirlor. Bu
zaman katod zonasinda hidrogen ayribr,

Amfoter metallarla golovi mshlullarinin qargiiigli tasirindan da
hidrogen almagq miimkiindiir:

2A1 + 6NaOH + 6H,0 = 2Na; [AKOH), ] + 3H,

Zn+ .2N3.0H + 2H’20 - Na-z [ZH(OH)4 ] + Ii:
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Qslavi, galavi-torpaq elementlarinin va onlann hidridlorinin su ilo
qarsiligh tasiri zamant da hidrogen alinir:

2Na + 2H,0 = 2NaOH + H,
CaH, + 2H,0 = Ca(OH), + 21,

Sanayeds hidrogeni asason tabii qazdan, yanacagin gaz moh-
sullanndan vo koks qazindan ahrlar. fstchsal prosesinin osasinda kar-
bohidrogenlar v dam qazinin su buxar ile katalitik garsiligh tosin
durur. Bu tsullar konversiya Gsullan adlanir. Katalizator kimi CryOs,
Al05, K50 vo s, ilo asqarlanmus Fe,04 tatbig edilir.

CH, + H,0 = CO + 3H, ( 800°C)
CO + H,0 = CO, + H, (600°C)

Son reaksiyada amoala golon karbon qazim ayinaq tgiin gaz
qarisigi tazyiq altinda su, sonra isa galavi mahlulu o yuyulur vo bela-
likls tamiz H, alimir. Proscs tgiin tolab olunan CO manbayi , su va ya
generator qazidir,

Hidrogen eymi zamanda karbohidrogenlorin oksigen catismama-
zhg goraitinds yanmasindin da alinir.

2CH, + O, = 2C0 + 4H,

Yiiksak tomizlikii H., suyun (30%-h KOH istiraki ila) elek-
trolizindan alint.

Fiziki xassalari. Adi soraitda elementar hidrogen iigiin davamh
olan forma hidrogen molckuludur H, - dihidrogen. Bu molckulda
kimyavi alaqs yliksak entalpiyaya (436 kC mol) vs kigik uzuniuga
(0,074 nm) malikdir. Hidrogends elektrontarin say1 az oldugundan,
molckullar aras) tosir qiivvalon zoifdir vo ona gbra do hidrogenn
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atmosfer tazyigindo orima temperaturu  -259°C, qaynama temperam-
ru isa -253°%C-dir. Hidrogen rangsiz, iysiz qazdir. Digar qazlara nis-
batan suda az hal] olur (0°C temperaturda | hocm suda 0,02 hacm H,).
Bark hidrogenin sixhig1 p =0,08 g/sm3-dir. Hidrogen, yungiil, asan dif-
fuziya edon, yaxs: istilik kegiran qazdir. Tobii hidrogenin torkibinds
0,02% deyterium vardir. Agir su (D,0) suyun elektrolizindan ahnir.
Hal-hazirda, deyteriumu almagq tigiin hidrogenin rektifikasiyas: meto-
dundan istifads edirlor.
Tritiumu, littuma neytronlarla tasir etmakls alirlar

63Li + ]Oﬂ = 42He + "!]H

Tobiotds tritium atmosferin yuxan gatlarinda niive reaksivalan
naticasinda almir

14N+ 1 n=3H(T)+ 12C
Tritium radioaktiv parcalanmaya maruz galir
3]H (T) = 32Hc + 5

Basqa elementlarin izotoplarindan forgli olaraq hidrogenin izoto-
plannin kiitlolar arasindaki farq (uygun olaraq 2 vo 3 dofs) gox
boylikdir, bu iss onlarin xassslorindoki miixtalifliyi labiid edir.
Hidrogen izotoplannin xassalarindski bu farq, onlardan kimyavi reak-
siyalarin mexanizmini spektroskopik tsullarla éyranmokdo nisanlan-
mis atomlar kimi istifads lgiin imkanlar yaradir.

Nitvo spinlorinin orientasivasina gérs hidrogen molekulunun iki
nov xisust gakildayismasi moveuddur:

- miiva spinlari paralel (eyni istigamotda) olan orto-hidrogen (o-H,)
(ty ~259.2°C, 105y -252,76°C)

- niiva spinlari antiparalel (sks istiqamatds) ofan para-hidrogen (p-H;)
(tyr -252,32°C, t4,,-252.89°C).
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Orto- vo para hidrogen molekutlarimn enerjisi eyni olmadigindan,
onlar miixtalif xassolors malikdirlor.

Bork halda hidrogen heksoqonal molekulyar kristal gofase
malikdir. Hidrogen molekutu yitksak dissosiasiya enerjisina malik
oldugundan (435kC/mo}), yalniz 2000°C-den yuxari temperaturlarda
nazare garpacaq doracadas dissosiasiya edir. Kvant-mexaniki hesabla-
malara gors, yitksak tozyigds hidrogen metaliagmahidir. Bu zaman
molekulyar hidrogen atomar hala ke¢moli vo atom kristal gafosi amals
gatirmalidir. Omoalo galmis kristal gafasinin diytnisrinds protonlar
yerlosmali vo alinmus sistem metal kegiriciliyino malik olmalidir.
Metallik hidrogenin Yupiterin gabiginda olmasi haqda ferziyyolar irali
sirillmisdiir.

Kimyavi xassalori. Hidrogen, elektron qurulugunun xiisusiyystlari
ita slagadar olarag hom reduksiyaedici vo hom do oksidlagdirici xas-
solar gbsterir. Adi goraitds molekulunun davamlilif ila slagadar ola-
raq, o, az aktiv olub, yalmz flilor ila reaksiyaya daxil olur. Qizdinl-
digda isa, hidrogen, demoak olar ki, qeyri-metallarin bamust ila reak-
siyaya daxil olarag, kimyavi birlogmolar amala gotirir. Hidrogenin
reduksiyaedici xassalori bir sira basit maddsierin, onlarm oksid vo
halogenidiarindon alinmasinda genig tatbiq edilir

M003 + 3H2 =Mo + BHZO
SiCl, +2H, = Si + 4HC

Oksidlagdirici kimi, hidrogen foal metallarla qargiliqh tasirda olur
va hidridlar amola gatinir

Na + H, = 2NaH

Molumdur ki, hidrogenin alindif anda reaksiyaya girmo qabilliyi
daha yiiksokdir. Bu halda reaksiyaya hidrogen molekulu deyil, atomar
hidrogen daxil olur. Artiq otaq temperaturunda atomar hidrogen ka-
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lium permanganat mohlulunu rangsizlssdirir, oksigen va bir sira metal
vo qeyri-metallar (N, P, As, S, Si va s.) ila reaksiyaya daxil olur,
Atomar hidrogen, molekulyar hidrogenin termiki dissosiasiyasindan,
kimyavi gargihgh tosir, elektrik bosalmasi, ultrabandvsavi sitalanma
naticasinda ahna biler. Atomar hidrogen, xiisuson alinma aninda ¢ox
faaldir. Asag1 tozyiqlordo qaz halinda hidrogendan yiiksak gorginlikli
elektrik bosalmast kegdikds, hidrogen molekulian dissosiasiyaya
ugraytr, ionlasir va rckombinasiva edosrak plazmaya cevrilir.
Plazmamn spektroskopik analizi onun tarkibinds H, H-, H,* va Hy
hissaciklorinin miiayyan oluna bilocok migdariannin movcudlugunu
stibut edir. Sarbast hidrogen kationu yoni proton liciin yiik/radius nis-
bati gox bayik oldugundan o, gitvvatli Lyuis tursusudur va buna gora
da H" qaz fazada bagqa molekul vo atomlarla asanligla birlosir. Belo ki,
proton He ilo garsiliglt tasirde olaraq HeH™ hissaciyini amala gatirir.
Kondenslosmis fazada H™ hamigo Lyuis asast ila tarazligda olub, bir
Lyuis asasmndan digorina kegmok qabiliyystine malik olur. H,' va Hy"
kationlar1 qaz fazasinda ani olaraq méveud olur, moahlulda iss onlar
motum deyillar. H;" kationu Uran, Yupiter, Satumun atmosferinda vo
ulduzlararas: boslularda miisyyen edilmisdir. Spektroskopik datillara
osasan H;'(q) barabortorafli tichucaq formasina malikdir va bu ionda
lgmarkazli ikt elektrontu rabito ndvii moéveuddur,

Reaksiyaya daxil oldugu elementin tabiatindan asii olarag, hidro-
gen atomu birlagmalords milsbat (+1) va manfi (-1) polyarlasa bilar.

H birlagmolori - LiH, NaH, CaH, BeH,, MgH,, AlH, vo s.
H™" birlagmalari - H,0, HF, HCI, HBr, HI, H,S, H,Se vo s,

H™ va H' birlasmalori arasinda, aralig mdvqge tutan birlasmoalar da
movcuddur. Bu birlosmalari soraitden asih olaraq ham H”-in va ham
do H™'-in téremalari kimi nezardan kegirmok olar.

Okstdlasdirici rolunda hidrogen oziinii halogen kirni apararaq,
hidridler omals gatirir. Qeyd etmok lazimdir ki, H, molekulundan H"
jonunun 2mala galmasi endotermik prosesdir { Hf%gg = +150,5 kC/mol).
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aHa = Mgy Ho,o, = 2174 kC
H(Q) Te= H_(q}s Hosz = '66,9 kC
I/ZHZ(Q} tc= H-[q)e Huzgg = 150,5 kC

Buradan aydin gériiniir ki oksidlogdirici xassalorina gora hidrogen,
haiogenlarden xcyli zsifdir. Elo bu sababdan do golavi va golavi-torpag
metallannin hidridlarindo alagonin polyarligi daha zaifdir. Litiumn
hidrid az polyar maddadir.

Hidrogenin omale gotirdiyi binar birlagmalori asagidaki kimi da
tasnif etmak olar:

1) Molekulyar quruluslu birlasmalar - element va hidrogen arasin-
da yaranmug ciithiiklor fardi diskret molekullar saklinds moveud olur.
Bels birlogmalars p-elementlarinin hidridierini (B,Hg, CHy4, NH;,
11,0, HF va s.) misal gostarmok olar.

2) ion vo ya duzabonzar hidridlar - NEM géra biri-birinden kaskin
farglanan clementlor arasmda yaranan bu ciithiklor ugucu olmayan,
elektrik carayamni kegirmayan kristal quruluslu bark madolardir. Bela
birlasmalaro s-elementlarinin hidridlarini (NaH, LiH, CaH, va s.)
misal gdstarmak olar.

3) Mectalabanzer hidridlar - qgeyri-stexiometrik torkibli, clektrik
careyantnt kegiran boark maddalardir. Bela birlagmalor sirasma d- va f-
elementlarinin hidridlari (VH, TiH; 072 00 Vo s.) aid edilir.

6 sayh sokilda s-, p-, d-elementlarinin amola gatirdtyi bipar bir-
lagsmealarin elementlorin dévri sistemi osasinda tosnifati verilmigdir.
Qeyd etmok lazimdir ki, bazi kecid elementlori, masalan Fe, Ru binar
hidridlar omola gotirmadiyi halda, onlann ligand kimi hidrid 1onu
saxlayan kompleks birlagmaleri méveuddur.

Hidrogenin molekulyar quruluslu binar birlogmalari. Bu tip
birlesmalarin hidrogenls [IA - VIIA (13-17) qrup elementlari (B,Hg,
CH,, NH;, H;O, HF va s.) arasinda yaranmasi daha xarakterdir.
Onlarn nomenklaturas: elementin adinin sonuna -an sokilgisi alava
ctmokla alinir:
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$ak.6. Hidrooenin binar birlogmalarinin tasnifan
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PH, - fosfan (fosfin) H,S - sulfan ( hidrogen sulfid)
NH; - azan { ammoniyak) H,O - oksidan (su) va s.

Lakin son zamanlara qadar bazi enenovi adlardan genis istifada
edilir. Hidrogenin molekulyar quruluglu binar birlagmslorini 6z
novbasinda yena da ii¢ grupa bdlmak maqsada uygun olard::

1) Morkozi atomun biitiin valent elektronlaninun kimyavi alage
yaratmagda istirak: tomin olunanlar: CH,, C;Hs, SiH,, GeHy va's. Bu
molekulflar tgin iki morkezli iki elektronlu olagalerin moveudlugu
xarakterdir vo burada markezi atomun sarbast elektron clitii yoxdur.

2) Flektron gaugmamarhg ilo xarakteriza cdilon birlagmalar.Bu
halda molekulun Lyuis qurulusunu yazmag iigiin elekironlann say1
kifayot etmir. Masalon, diboran (B;Hg} t¢in Lyuis qurulugunu yaz-
maga an az1 14 valent elektronu talab olunur ki, 8 atom bir yerda bir-
losmis olsun. Lakin B,H; molekulunda comi 12 valent elektronu
vardir. Bu molekulun qurulusu korpicik tipli B - H - B slagalerimn
movcidligi ile izah cdilir. Hidrogen burada bor atomlari arasinda kor-
piiciik rolunu oynayarag, iki cicktronlu
ii¢ merk_szh ?IAaqemn.k(‘)m.ayl ilo {ig H\ /H\ /H
atomu birlagdirir. Bu tipli birlosmalors B B

. . P AN
eyni zamanda Be, Mg vo Al polimer M H H
hidridlarini (AIH,),, (BeHy),do aid B,He
etmok olar.

Elektron ¢atismamazhid: ilo asasan aliiminium vo borun hidrogen-
1i birlosmolari xarakterizo edilir.

3) Elektron artiqhf: ilo xarakteriza edilon hidrogenli binar bir-
lagmaloar.

Bu birlasmolards markazi atom kimyavi olage yaratmaq figln
kifayot edocak miqdar-dan daha gox elektron ciitina malikdir, Elektron
arughi@ ila xarakterizs edilon hidrogenli birlagmolen VA-VIIA(15-17)
grup elementlari amala gatirir: Qeyd edilon hidrogenli birlagmalarin
¢lektron qurulusunu nazardon kegirsok gorarik ki, NH; bir sarbest
elektron ciitiing, H,O iss iki sarbost clektron ciitiing malik olaraq,
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adaton Lyuis nazariyyasina goro asasi xassalar gostarir, Hidrogen halo-
genidlar da elektron artiglif ila xarakteriza olunan birlagsmalardir,
Belalikls, hidrogenin molekutyar quruluglu birlasmslarini - elek-
tron ¢atismamazhg: yoni defisiti, elektron artighig vo morkazi atomun
biitiin valent elcktronlarmin Kimyavi slaqa yaratmaqda istirak edan
novlarino boélmak olar. :
Molekulyar quruluglu binar hidrogenli birfasmoalarin xassalarini
aydinlagdirmagq iislin onlarin elektron qurulusunu nazars almagq vacib-
dir. 1940-c1 ilds N.Sicvik va Q. Pauell, Lyuisin farziyyaloring asasla-
naraq, valent ortitkloninda yerlaoyen elektron ciitlorinin biri-birini dofet-
me ganunauyguniuglarini model soklinds toklif edirlar. Sonradan bu
model R.Qilleps: vo R.Nayxolm tarofindon genislondirilarok, milasir
saviyyada taqdim olunmugdur. Verilmis models asasan, ¢lektron
sixhigr daha g¢ox olan saholor biri-birindon maksimal uzaq masafada
yerlosir, molekullarin handasi formasi iso alimmis qurulugda atomlarin
qarsihigh yeri ila mioyyan edilir. Asagidake sxem bunu oks etdirir;

xattl mistavi kvadrat

e HCON, CO; ’.‘\ /3
" X :]";
bucaq / \ ¢
/ \: 0. 05 NO, kvadrat piramida

miistovi Ggbucag

e s —
‘ B, 80y, /\ S Py

N NOL L CO”

triqunal bipiramida

Trigonal piramida Y
X ST PR SOFT
ETAS NH,. SO2 o ‘
Tetraedr oktacdr

j | s N 'F"') i A‘ \E‘ - S]h.r_'.- P(.E,_ .

a taxmint forma
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Belslikla elektron ciitlorinin say1r molekulun asas hondasi quru-
lusunu miioyyan cdir, lakin onun dagiqglogdirilmesi licin bolinon va
béliinmayan elektron ciitlerinin elektrostatik dofetma guivvalari arasin-
daki forg miitlag nozors alinmalidir. Umumi halda dafetmo qlivvalari
asagida gostarilmis ardiciiigda kigitir:

béliinmoamis ciit : boliinmamis ciit > bdliinmamis ciit : bolinmiis
ciit > béliinmiis ciit : bélinmus cit.

Bu hadisani yaqin ki, bela izah etmak olar: bblinmamis elcktron
ciiti boliinmiis elektron citiina nazoron niivaya daha yaxin yerlagir vo
buna gors do digar elcktron ciitlerini nibaten boyik qiivva ilo daf edir.

Bu models asasan CHy molekulu tetracdrik, NH; piramidal, H,0
bucaq, HF ise xatti qurulusludur. Homin birlogmolarin kimyovi xas-
salorini nozardan kecirsak gororik ki, morkazi atomun boliinmomig
clektron ciitiiniin say1 artdigca binar hidridin asasi xassalari zeiflayir,
tursu xassalari isa glivvatlonir.

H
\\
F
N r
A H
H 1{75\ H 4
M YTOH F
| NH, (Cy) an
C
(HE) £
HE A o
1689 5° H H
0 .
CH. (T} PASLN s
T H 1045 H ‘H
N
H,0(C,,) F

Yiiksak NEM xarakteriza edjlon atomlarda (N, O, F) eyni zaman-
da bolinmomis elektron ciitlorinin mévecudlugu onlarin hidrogen
olagosi yaratmaq qabiliyyatini miiayysn edir. Bildiyimiz kimi hidrogen
slagesi hidrogen atomu ila iki ylksok elektromanfiliys malik olan
geyri-metal atomlaninin igtirakt ils amolo golir. Bunlara misal olaraq
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N-H..N, O-H...O, F-H...F alagalorini gostarmoak olar. Lakin bir daha
qeyd etmak vacibdir ki, B-H-B tipli kérpiiciik slagalori verilmis siraya
aid edilo bilmaz.

Hidrogen olagalarinin  méveudlugunu siibut edan osas
ganunauygunluglardan biri bela alagalar saxlayan molekutlardan togk-
il olunmus maddalarin (H,0, NH;, HF) yiikssk qaynama temperatu-
rung malik olmasidir. Qeyd etmsk lazimdur ki, buzun karkas qurulugu-
nun, bork haida HF -in spektroskopik NMR vs difraksiya siillar ilo
tasdigi zamam hidrogen slagatarinin moveudlugu siibut edilmisdir.
Hidrogen slaqasinin ¢ox gozal tazahiliri buzun qurutusundadir. Buzun
yeddi allotrop sakildayismasi malumdur. Onlardan yalmiz biri hek-
saqonal qurulugtu buz agag tezyiglarde davamhdir. Bu qurulugda her
bir oksigen atomu diger oksigen atomlarinn tetraedrik ahatesinds olur
va onlann bir yerda saxlanmas hidrogen alagssinin hesabnadir. Qeyd
etmak lazimdir ki, O-H...O va O...H-O slagalan bu qurulugda asasan
nizainsiz olarag paylanmisdir. Ela buna gora da buzun sixhg suya nis-
batan kigikdir. Buz anidikds hidrogen rabitalerinin bir qismi pargalanir.

Oksigenin molekulyar qurulusiu hidrogenli binar birlogmasi olan
su, klatratlar adlanan birlagmalar da smalo gatirir ki, burada molekullar
oz aralarinda hidrogen alagalorinin komoyt ils karkas tipli kristal
gafasi yaradir. Karkasin daxilinda “qonaq” adlandirilan molekul va ya
iontar yerlogmis olur: Cl,. 7H,0, Xe . 6H,0 va s. Yerin dorinliklorinde
olan tabii gazin osas hissasi klatratlar gaklindodir.

fon va ya duzabanzar hidridlor. Berilfium mistosna olmagia s-
elementlarinin biitiin hidridlari bu grupa aid edilir. Ton hidridlori suda
yaxst hall oldugu halda, digar halledicilards demak olar ki, heg hall
olmur:

NaH(b) + H'_Jo(m) = Hz(q) + NBOH(mnhj

s-Elementlorinin hidridlori ila su arasindaki qarsibigl tasir reak-
sivalarindan laboratoriya soraitinde digor halledicilordan, azot, arqgon
kimi tasirsiz qazlann tarkibindon suyun izlorini aradan qaldumagq ligin
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istifada edirlar. Halledicilarin torkibinde suyun migdari ¢ox olarsa, onu
bu tsil ita qurutmaq mimkiin olmur, ¢linki, yiksak ekzotermikliys
malik olan bu reaksiya naticasinda asanligla aligan hidrogen aliir.

Duzabanzar hidridlar galevi melatlann srintilarinda hall olur vo bu
arinti mohlululanmin elektrolizi naticasinds anod Gzarinds hidrogen
ionlan H- oksidlagarak hidrogen qazi amola gatirir]ar:

2H-(ariun') = HZ(q) +2e

Bu reaksiya kimyavi ndqtnyi-nazsrdon stbut edir ki, hidrogen
antonu H" méveuddur.

Qolavi metallarin hidridiari digar elementlarin hidridlarinin sintezi
liglin alverigli reagentdir.

Metalabanzar hidridlar. 111, IV, V grupun kegid elementlari va
claca da f-elementlari ila geyri-stexiometrik metalabanzor hidridlar
amoala gatirirlar. V1 grupun kegid elementlari {i¢in yalmz bir hidrid
CrH molumdur. Nikel va palladium miistasna olmaqla VI va VIIi
grupun kecid clementlon ticiin do hidndlor malum deyil. Damirin yiik-
sok tozyiq altinda hidrogeni 6ziinde holl etmosi hagda malumatlar
vardir. Bundan olava bela bir farziyys do méveuddur ki, yer kiirasinin
niivasi xeyli migdarda demir hidridi saxlaywr. Nikel yarimgqrupu ele-
mentlarinin (NI, Pd, Pt} xassalorini nazordan kecirdikds malum olur ki,
onlar miixtalif hidrogenlagdirma proseslorinda effektiv katalizator ro-
lunu oynayiriar. Belaliklo, ehtimal var ki, onlarin sathinda hidridlarin
yaranmasi bu proseslirin gedigini izah eda bilar. Lakin maraql odur ki,
yalmz pailadium miayyan tazyiq attinda davamli hocmi hdrid fazasi
amalo gatirir vo onun tarkibi PdH, (x <i) uygun golir. Nikel yalmz
yilksak taz-yiglarda hidrid amala gatirir, platin iso hidrnd smoels gatir-
mir. Bu hadisanin izaht ligiin M-M olagostnin Ni - Pd - Pt sinmsimnda
siibliima entalpiyasii nazardan kegirak:

Pd (378 kC mol) < Ni (430 kC mol) < Pt (565 kC mol)
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Aydindir ki, Pt - H alagasinin entalpiyast H - H slagasinin qinlmas:
ugiin kifayot edirsa, Pt - Pt rabitasinin qinlma enerjisini kompensasiya
eda bilmir va mahz buna gora da piatin hidridi smoale galmir.
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d- va f- elementlarinin hidridlari. Metalabonzar hidridlsrin
oksariyyati metal kegiricilivins va doyiskan tarkibs malik olurlar,
Onlarin bu xassalarini zona qurulusunun modeli asasinda izah etimek
olar. Burada kegiricilik zonast hidrogen atomlarinin miasyyan
hissasinin elektronlan hesabina dolur va hidrogen atomlan metal
atomlar ilo borabar elektron gazinda fikse edilmis yerlori maturlar.
Qalan atomlarin elektronlar 1so metallarin qosalagmamig elek-
tronlar: ils kovalent alaga amala gotirir. Mahz buna gora da meta-
labonzar hdridlarin barkliyi uygun metallara nisbaton daha vitk-
sak olur.

Hidrogenin miqdarindan asili olaraq, metalabanzar hidridiarin
elektrik kegiriciliyi miixtalifdir. Bu isa hamin birtosmalorda kegiricilik
zonasimn dolma saviyyasindan asibidir, Germanium  hidridlarini
nazerdsn kegirsak gOrarik ki, Gell, , metal kegiriciliying malik
oldugu halda, GeH; (burada kegiricilik zonas1 tomamila doimusdur)
1izolyatordur. Bu maddalor adatan istiys va korroziyaya qarst gox
davamir olurlar. Metalabanzor hidridlarin sixligi metallarin
ozlarinin sixhigindin kigik, smolagsims entalpiyasi isa duzabanzar
hidridisrdan béyik olur,

$- va p- clementloninin hidrogenli birlaymalori suya miinasi-
batlaring géra alts qrupa bélurlar:

1. Su ilo faal reaksiyaya giranlar (duzabanzar birlasmalar)
CaHyyy + 2H0py = Ca{OH )y + 2Hayq AG =-288 kC
2. Su ils zoif reaksiyaya giranlor ( bir sira kovalent tiph hidridlor)
SiHyq + 4H 00y = HySi04 + 4Hy AG=-832kC
3. Kimyowvt qargrhiglt tasiri donoar proses olanlar (NH,)

NH; + H,0 < NH,0H
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4. Sulu miihitds zaif tursu antals gatiranlor (kikiird yanmqrupu
clementlari).

5. Sulu mshlulda qiivvatli tursu amalagatiranler (xlor yanimqrupu
clementlari}.

Kimyovi xassalorino gora hidridleri osasi, tarsu va amfoter
hidridlor kimi da tasnif etinak olar. Su ila gargiligh tosir zamani 3sasi
hidridlsr galavi, tursu hidridlari isa tursu amsla gatirir. Ela buna gora
da tursu hidridlari hidrogen anhidridior da adlandinhr. Osasi va tursu
hidridlari arasindak: farq onlann qargihigh tasiri zamani Gziinit aydin
gostarir:

LiH + BH; -» Li{BH,
3328 fursu littum tetrahidridoborat

Burada osast xassali Litium hidridin tarkibindaki H' {onu donor,
turgu xassoli BH; 1so akseptor kimi 6ziinil apanr.

Amfoter xassali AlH; torafdagmin xassalarindon asili olarag hom
asusi (donor) va hom do tﬁrs,au (akseptor) xassolari gbstanir;

AlH, + 3BH; — Al [BH,];

25351 Xassy

NaH + AlH; — Na[AlH,]

[urgu Xassa

Formal olaraq kompleks hidridlor da H' jonunun tdramalori sirasi-
na daxil olurlar (Li {BH,], Li[AIH,] va s.}. Kompieks hidridler sada
hidridlars nisbatan termodinamiki néqteyi-nozardan daha stabiidirlar.
Belo ki, galavi va galovi-torpaq elementlarinin boro- va aliimohidrid-
lari parcalanmadan ariyirlar. Bir sira lizvi holledicilordo yaxst holl
olurlar. Sudan hidrogen ayraraq pargalanirlar. Faal metallari komp-
ieks hidridlari yitkssk temperaturda hidrogenin istirak: ilo elementlarin
birbasa sintezindam, vo yaxud sado hidridlarin halogenidiar ila
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qarsiligll tasirindon alinir. Basga metallann kompleks hidridlanni,
onlarn halogenidiarinin gslavi metallanin boro- va ya alimohidnidisn
ilo miibadils yolu ils parcalanmasmdan alda edirlor:

Li[AlH ] + ScCl; = Li[ScH,] + AICI;

Hidrogenin binar birlagmalarinin sintez lsullarini nozarden
kegirsak, gorarik ki, onlar 6z tarkibina hidrogenin clement ila birbasa
qarsihqlt tasir reakstyalanp:

2Na + H, = 2NaH

geyri-metal anionlarimn protonlagdinlmasni:

LIEN[b} + 3H20[m) - 3L]OH(m9h) + NH3(.q)

hidrid ionlar1 ile halogenid va ya psevdohalogenid ionlar: arasinda
doyisma reaksiyalanm daxil edirfar:

LifAlH,| + SiCl, = LifAIC),] ~ SiH,
LiH + ESCN = LiSCN + EH

Hidrogentli binar birlogmalarin istirak ilo gedan reaksiyalan mexa-
nizmina (E - H qirilina isulina asasan) gora ii¢ qrupa bélmak olar:

1) Hidrid ionunun omala galmasi ilo E -H alagasinin heterolitik
par¢alanmast:

E-H=E"+:H

Aktiv metallarm hidridlori tarkibinda proton saxlayan birlagmalor-
ls (H,0, spirtlar) faal reakstyaya girarsk hidrogen amalo gatirirlar:
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LiH + H;0 =LiOH + H,

Onlar eymi zamanda halogenid ionlarmi da avaz edorak anion
hidrid komplekslarini amala gatira bilirlor:

4LIH(b) + BF}(cﬁr) = Ll[BH4}[eﬂr) + 3L1F(b)
2} E - H olagosinin homolitik {isul ila qmimas::
E-H=E +#

Homolitik tisul ils E - H alagasinin pargalanmasi ils E. va H, amola
galmasi agir p-clementlan \giin daha xarakterikdir.

3) Protonun amals galmasi ila E -H slagasinin heterolitik parcalan-
mast:

E-H=:FE+H

Bu tipli pargalanma daha ¢ox p-clementlorinin hidrogendi
toromalori {igin xarakterdir. p-Elementlori hidridiorinin davamlihg
qrup boyu yuxaridan asagi getdikco azalir, dvr boyu isa soldan saga
getdikca artir. Protonun aynimast ils reaksiyaya daxil olan maddalar
Brensted tursulan sinsin aid edilitlor va onlann tursu xassalari dovr
boyu soldan saga va qrup boyu yuxandan asagrya dogru artir (CH,,
NII,, H,0, HF}.

Hidrogenin ssas qeyri-izvi binar birlogmosi sudur - H,0. Su
molekulunda kimyavi alaqalorin tabiati va onun xassalari bu vaxta
qadar mixtalif istigamatlards nazorden kecirilib va bundan sonra da bu
problems gayidilacaqdir (oksigen bahsinds).

Hidrogenin amala galmosinin standart Hibbs enerjisi cox boyiik
monti (-237,1 KC/mol) giymato malikdir. Ona gora da bu birlssms
ilkin elementlera qarst termodinamiki davamlidir. Suyun kimyavi xas-
salori onu, milxtalif ion tipli birlasmoaler va hidrogen slagalori yaratma
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gabiliyyatina malik olan maddaler tigiin ideal holledici kimi miiayyon
edir. Su molekutlar Lyuis asast ro-lunda ¢ixis edirfor. Metal kationlan
suda oksigen atomu ile baglanmmyg akva kationlar saklinde mévcud
olur. Su yumsaq reduksiyaedicidir. Lakin onun 6z elektronlarini ver-
mosi ligiin qiivvatli oksidlagdiricilordon istifads etmok lazimdir. Suyun
oksidlogdirici xassalori daha qitvvatlidir.

Suyun amslo golmasi ilo naticolanan - hidrogen ilo oksigenin
gargihigh tosir reaksiyasinin mexanizmi genis miqyasda Oyranilmigdir.
Hal-hazirda qobul olunmus reaksiya mexanizmi, sade va saxalonmis
zoncirvari reaksiya mexanizmlarinin toplusuna asaslamr. Bu isa reak-
siyanin daha da miirokkab olmasini tesdiq cdir. Sada zancirds ("OH)
radikaly, (‘H) radikalmim alinmasina sort olunur:

‘OH + H, -»H,0 +H

Saxolonmis reaksiya mexanizminds bir ne¢a radikal amala galir:
‘H+0,— OH + O

‘Or+H;, »-OH+H

Normal soraitds radikallar reaktorun divarlar ilo toqqusduqda va
qaz fazasmda zencirin qiilmas naticasinds mohv olurlar. Lakin
saxalonms morhalesinda radikallarm omalo galma siirati, onlann
mohvino nisbatan gox yiiksak olur. Buna gbre da radikallarm amolo
galmesi ¢ox boyiik siiratls artir va naticade partlayts bas verir. Ona
gora do hidrogenin hava ila qansg genis parsial tazyiglar intervalinda
cox tohliikali olub, partlayisia naticalona bilar.

Tatbigi. Hidrogenin asas hissasi kimya sonayesinda nitrat tursusu
va gibra istehsalinin avozediimoaz xammali olan ammoniyakin
istehsaiina sarf edilir. Bundan bagqa, hidrogen xlorid tursusu, metil
spirti sintezi proseslorinin 2sas komponentlorindondir. Hidrogenin
boyiik bir hissasi piy, yag, komiir, neft istchsabl qahglarmin katalitik
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hidrogenlagmosinds tatbig edilir. Hidrogenin yiksak reduksiyaedicilik
gabiliyyati metallurgiva sahasinds metallann onlann oksid va halo-
genidlorindan alinmasi proseslorinds istifads olunur.

Hidrogenin xiisusi yanma entalpiyasinin (niimunanin yanma
entalpiyasinin onun kiitlamina olan nisbati) giymati yiiksok oldugun-
dan o, boyitiik raketior d¢iin 1deal yanacagdir. Hidrogenin yanacagq
kimi genis istifads olunmasi problemins kegan ssrin 70-ci iliarindan
baslayarag ciddi yanagmaga balayiblar. Bu is3 hamin illads nefiin
qiymatlorinin koskin olarag qalxmast ila alagadar idi. Bu baximdan
“hidrogen energetikasinin * strategiyas: hazirlanrms va homin strate-
piyaya osasan hidrogen ssas yanacaq névil kimi gabul olunmusdu.
Hidrogen manbayi kimi burada fotogalvnik elementlar vasitasi ila
toplanan giinag enerjisi hesabina suyun elektrolizinin ha-yata kegir-
ilimasi idi. Elektroliz disulu ila alnan hidrogen, ginss enerjisinin
toplanma formasi idi vo ondan yanacag va ya kimyavi reaksiyalarin
reagenti kimi istifads etmak miimkiin olardi. Hidrogenin yanacaq kimi
tatbig olunmasinin assas miisbat cahotlarindan biri da o idi ki, onun
yanma mansulu mohz sudur. Su 152 karbon gazindan forgli olaraq sitil-
lik effekti yaratmadigindan, hidrogen energetikasi global istilagmaya
sabab ola bilmaz. Belalikla, hidrogen cnergetikasina qars: yénalmis ilk
addim, elektrokimyavi va fotokimyavi lisullarla alinmis hidrogenin
kimnya va neft sonayesinda totbigidir.

Deyterium va tritium qarigimnmn, idara olunan niivo reaksiyalarn-
da yaxin galacokda genis istifads edilacayi gozlomlir. Muasir dévriin
mihiim problemlarindan olan hidrogen encrgetikas: galacokda dziiniin
gens inkisafini tapmalidir.
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VIIA QRUP ELEMENTLORI IE%I

Dévn sistemin yeddinci qrupu 6z tarkibins tipik elementlor olan
flilor va xlordan bagga brom vs mangan yanmqupu elementiarini daxil
edir. Tipik elementlar — flior, xlor vo brom yarimgrup elementlarinin
xaricl elektron tabagelarinin tamamlanmasma I elektron ¢atmadifin-
dan bu elementiar tipik qeyri-metallardir. Fliior dovri sistemin on yik-
sok nisbi elektromoanfiliys malik olan elementidir. Xlor va brom bu
baximdan azotla miigayise olundugu halda, vod elcktromantiliyine
gora kikirds yaxindir. VIIA(17) qrup elementlori halogenlar
adlandinfir (duz smsla gatiran) va bu iso onlann sksor metallarla
amala gatirdiyi birlasmalerin tipik duz {NaCl, K1, MgBr,, CaF, v3 5.)
olmas: o alagadardir. Halogenlardon hor biri 6z dovriinds tasirsiz,
yaxud nacib gazlardan svvel yerlasdiyindan, onlar yerlasdiyi dovriin
an elektromanfi elementidirlor. Bu elementlarin elektron qurulusu
asafidaky kimdir:

F - [He]2s22ps Cl - [Ne]3s23p3

Br - [Ar]3di04s24ps I - (Kr}4d)05525ps

Yoni xarici elektron Ortiiyiiniin tamamlanmasi iigiin 1 elektron
catismur. Mohz buna géra do, onlar i¢iin elektron birlasdirmak daha
xarakterdir. Lakin geyd etmok lazimder ki, sira némrasi artdiqca halo-
genlanin geyri-metalhq xasselori zaiflayir vo uygun olarag metalliq
xassalori glclonir. Bu 6ziinii ionlagma potensiallarmin, NEM va stan-
dart — redoks potensiallannin azalmaswada gostarir. Artig yod dziinii
yumsaq oksidlogdirici kimi apanr, metal panitisima malik bark madds
olaraq, zaif amfoter xassalar gostarir. Yuxandaki 2 sayli cadvalds VIIA
{17) qrup elementlarinin bazi xassaleri verilmisdir.

Halogenlorin xarakter fiziki xassslarindan biri onlarm rongidir.
Qaz fazada onlarnn rongi fliiorda agiq san, xlorda yagilimtil-sar, brom-
da gahvayi-qumizi vo yodda isa bandvsayi olmagla genis intervalda
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Cadval 2

VII A grap elementlarinin bazi xassalori

F Cl Br I
Atom radiusu, nm 0,064 0.0v9 0,114 0,133
{on radiusu, nm 0,133 0,181 0,196 0,220
Atom pelyarhgl, nm' 0,4 23 33 5,1
Rabitanin uzunlugu, nm 6,142 0,199 0,228 0,267
Elektrona horislik kC/mol -339,13 -155.88  -330,76  -301,67
NEM 3,9 3,1 2.9 2,6
AH 5 Haly kC/mol 159,14 2428 192,6 150,7
AHgpHal” kCimol -335.9 -405,7 -386,0 3017
E% yaritia V 187 1.36 1,07 0,54
Orima temperatury, *C 22206 -100.,2 -7.2 113,5
Qaynama tetnperaturu, °C -187.7 =342 58.8 184,5
AH 5 ), kC/mol 0.51 6,41 10,60 15,56
AH | gay 1 KC/mot 6,55 20,42 30,31 41,81
Sixhq, g/sm’ 1,3 1.9 34 4.4
PKgiss) Halz 24 6,8 4,5 26

dayisir. Qrup boyu yuxarndan agagiya getdikco agag1 vo yuxari dolmus
molckulyar orbitallar arasinda enerji farqi kigilir, bu i1s2 udma maksi-
mumlarmin boyik dalfa uzunluglar tarsfs yerdayismani tomin edir.
Biitiin hallarda optiki udma spektrian elektronlann yiiksok dolmus G
va Tt orbitaltarindan bos o orbitalina kegidi ila baglidir (59k.7).

Fliior miistasna olmagla biitiin halogenlor {iciin UB udma spektr-
lari halogen molekullanmn doqiq dissosiasiya enetjilarini (sok.8) verir.
Miioyyon edilmigdir ki, qrup boyu xlordan yoda toraf getdikcs
alaganin davamliligit kigilir. Flior figiin udma dissosiasiya ils migayat
olundugundan, UB spektr geyri-mahdud olur.

Fliior on vilkssk clektromanfiliys malik clement kimi va elektron
formulunda d- yanmsaviyvasi olmadigindan birtagmalarinds yalmz
(-1) oksidiasma doracaest gostarir. Digor halogenlarin da (-1)
oksidlasma daracasi gdstarmasinag baxmayaraq, onlar tiglin +1; +3; +5;
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+7 oksidlasma doracalari do miimkiindiir. Bununla da onlar fliordan
¢ox forglonirlar. Astat gdstarilon oksidlosms doracslorinin harmsina
uygun galan birlasmolar amals gatirir.

Halegenlorin elektron quruluslanim noazordan kegirdikdo aydin
goriiniir ki, 0ziina elektron birlagdirms tendensiyast onlann kimyavi
xassalorine asasli surotds tesir edir. Bu elementlar fordi olarag 6z
aralaninda yalmz bir kovalent alaqs yaradaraq yegana Hal, formasinda
moveud olur, Yiiksak elektromanfiliys malik olmalan sababindan va
oktet qurulusunun tamamlanmasina dogru yonaslen imkanlar bu ele-
mentlarin tokco geyri-polyar slageli Hal, molekullarimi deyil, eyni
zamanda digor elementlorfo polyar kovalent va ion tipli molekullar
amals gotirmasine sabab olur. Belo birlagmolarin yaranma reaksiyalart
bir qayda olaraq ekzotermik proseslordir. Halogenlarin sulu mahlulda
oksidlasms imkanlan hagda miilahizalori onlarm standart redoks
potensiallarinin qiymotlarine asasan yiiriitmak olar:

0,5 Fz(q) +e= FA(mah) En = 2,86 v
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0,5Ch * € =Clyen  E=136v
0,5Bty(m) + €= Brian E°=1,09v
O’SIZ(b) +e= I-(mah) E = 0,54 Vv

Standart redoks potensiallarinin E° miiqayisasindan aydn gorinir
ki, fliiordan yoda getdikcs oksidlasdirici xassalar zaifloyir, reduk-
siyaedici xassolor isa giiclonir.

Halogenlor 6z aralarinda halogenlararas: (interhalogenidlar)
adlanan birlegsmelor smals gatirirler. Molekulyar quruluslu halogen-
loraras: birlasmalar XY, XY, XY, XY, formuluna malikdirlor, Bu
birlosmolordo daha agir va elektromonfiliyi az olan X halogen atomu
birlasmanin morkszi atomudur,

Nisbaton az yayilmis elementlor strasina daxil olan halogenlorin
migdan fliordan yoda getdikecs azahr. Yiiksak foalhifa malik ele-
mentlor kimi yalmz birlagmaler soklinds rast galinirler. Onlar ham
minerallar smoalo gatirir vo ham do ion saklinda okean, doniz, sor gol,
mincral su manbalarinin tarkibina daxil olurlar. Brom va yodun fordi
yataglar: yoxdur. Onlar asason doniz vs nef yataglarina yaxin yerlagan
yeralti sulann tarkibing daxil olurlar. Astat tabiotds rast galinmir. Stni
clementdir, an uzun émiirlii izotopunun 219At yanmpargalanma dévrii
8,3 saatdir.



FLUOR

Flior VII grupun ilk tipik elementidir. Onun xassalarinin spesifik-
liyi tokeo atom radiusunun kigikliyi, ionlagma potensialimin vo NEM
an boytik qiymata malik olmasi ilo deyil, eyni zamanda fliorun valent
imkanlarinin va oksidlagma daracolarinin mohdudlugu ils slagadardr.
Flilor atomunun d-orbitalimin olmamas: va elektronlanin n=3 orbitalina
promotorlagmasi energetik cahatdan slverigli olmadidundan, onun yal-
niz iki oksidlagma doracali (0 va -1) birlagmalari mévcuddur. Buna
gora da o, ancaq oksidlagdiricidir. Flior molekulunda niivolor arasi
masafonin digor halogenlars nisbaton daha kigik olmasina baxma-
varaq, o, xlor ve brom molekullanna nisbatan az davamhdir. Basit
madds kimi fliorun aktivliyini tamin edan faktorlardan biri olan fliior
molekulunun nisbi davamsizligi, onun atomlarninda d-orbitalinin otma-
mast ila izah edilir. Flitorun elektrofillivi xlora nisbatan daha zaifdir.
Bu da flilor atomunda 2p-elektronlanmn kaynosimmetrikliyi ila izah
otunur. Bela ki, fliior atomunun 2p-orbitalt niva torafindan daha sid-
dotls cazb olunur va ona gora do o, tam doimus geyri-kaynosimmetrik
2s-orbitalindan asagida yerlosir vo bumanla alagadar olaraq aks ekran-
lagma effekti meydana cixir (sok. 9.).

Tam dolmus 2s-or- Forb, am
bitah 6z ndvbasinda fliior
atomuna birlogan elek-
tronu dof edarsk, elek-
trona horisliyl  azaldir, D10
tonlasma potensialini isas
arurtr. Yuxarida geyd edi-
lon faktoriar flilor kimya-

s spesifikasim miiay- o4
yan edir va onu an aktiv
geyri-metal olmasim to-

min edir.,

015

Sak. 9. Zp-Element atomlannda
aks ekranlasdirma effekui:
biitdv xatt - 2s; qinig xatt - 2p
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Tabistda yayiimas: va ahnma iisullar., Flior yer gabigimn kiitla
pay ila 81072 % -ni tagkil edir va tabiatdo duzlar soklinds rast golinir.
Onun asas minerah flioritdir CaF, (fliiorit spat1). Flilor eyni zamanda
bir sira dag sixurlarimn tarkibina daxildir - flior apatit Cas(PO,)F,
kriolit Na;[AIF]. Okean sularinda 0,0001%, flior vardir. Flior eyni
zamanda insan orqanizminda beyinin, qanimn, va siimiyiin torkibino
daxil olur.

Sarbast halda fliior, (HF+KF) evtektik gangiginin va ya asanatiysn
KH,F,, KH;F, asidokompleksiarinin elektrolizindsn almir. Elektroliz
prosesi grafit anodlu, poladdan hazirlanmis elektrolizerda aparilir.
Proses zamani hidrogen vo flilorun qansmarnasi li¢in katod va anod
biri-birindon diafragma ila aynlms olur. Faktiki olaraq elektroliza HF
ugradihir, KF is arintinin elektrik kegiriciliyini torin edir:

3HF = HF' + HF
katodda: 2H.F" +2¢” = H,+ 2HF
anodda:  2HF," - 2¢- = F,+2HF

Fiziki xassalori. Adi soraitds, fliior, agig san rangli qazdir. O, -
188°C temperaturda narmci-sat1 mayeys gevrilir va -252°C temperatur-
da donaraq agiq san kristallar amala gatirir. -252°C -dan agag1 tempera-
turda kristallar rongsizlasir. Koskin agilayici iya malikdir. Flior butiin
hailedicilari parcaladif iigiin onun hallolmasi dyranilmomisdir.

Kimyovi xassalari. Halogenlarin standart elektrod potensiallan
gdstorir ki, F, (EO = + 2,87 V) Cly-ya (E® = +1,36 V) nisboton daha
qiivvatli oksidlasdiricidir. Oksidlogdirigi xassalor Bry va T kecdikca
daha da zsiflayir.

Haly, + 2¢” 2Hal" )

Verilmis yarmreaksiyanm F, igiin alverigli olmasi alaqa
entalpiyasin kigik va hidratasiya entalpiyasinn bdyiik olmast ilo
alagadardir.
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Yiiksok faallifa malik olan fliior molekulunun atomiara dissosi-
asiva enerjisi cami 151 kC/mol-dur (Cl, iigiin 238 kC/mol).

fonlasma potensialmin yiiksok olmasi, atomlara dissosiasiya ener-
jisinin kigik qiymatlari va elektrona horislik fiiorun kimyav: xassolarini
miiayyan edir. Flilor iiciin agagida gostarilan xassalor xarakterdir:

1. Flior basqa elementlorlo miisbat oksidlosma daracali bir-
lagmalar smala gotirmir.

2. Fliiorun istirak: ila gedan kimyavi reaksiyalann aktivlasmo ener-
jisi ¢ox kigik oldugundan, bir sira maddslarla gargiligh tasir partlayis
va yanma ila miisayst olunur. Belo ki, bork fliior maye hidrogenls
saxalonmis zoncirvari reaksiya mexanizmi ilo partlayigla reaksiyaya
daxil olur. Eyni zamanda bozi basit va miirakkob madslar yalmz stan-
dart garaitdo deyil, hotta maye havaya uygun temperaturda da (-190°C)
fliiorda aligib yanirlar:

3. Molekulyar fliiorun ion halina kegma reaksiyalart ekzotermik
reaksiyalar olub boyik migdarda enerjimin ayrilmas: ila miigayat
olunur:

0,5F, ot e =F AH: = -253kC

Fliior biitiin kimyavi elementlori ham basit va ham da miirokkab
maddalarin torkibinda oksidlasdirir. O, hatta -2 oksidlesma darace-
sinda m&veud olan oksigeni sarbost oksigena gevirir. Flior miihitinda
su, kvars, va bir sira oksidlat yanur:

FZ (@ + HQO(m) = 2HF(q) + 0,502 AB® =256 kC

F; (@ * SiOqpr) = 28iF 4, + 0,50, AH*=-704 kC
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Nitrat ve qati sulfat tursusu kimi giivvatli oksidlagdiricilor fliior ilo
ozlorini reduksiyaedici kimi apaririar:

HNO, + 2F, = HF + NF; + 0,
HzSO4 + 4F2 = 2HF + SFﬁ + 02

4. Fhior ilo garsiligh tasir zaman tarafdas elementin biitiin clek-
tron ciitlort kimysvi slaqs yaratmagda istirak edir vo bu zaman SFs,
BiFs, IF vo s. tiplt birlesmalar amals gslir.

Belolikla flilor biitiin elementlorlo siddoatls reaksivaya girir, O,
hatta nacib qaziarla da birlasmolor amals gotirir:

Xe(q) *+ Fa(q) =XeFak) AG; 395 = 161 kC/mol
Xe(q) + 2F(q) = Xk AGEf 295 = -257 kClmol

Fliior bir sira metailaria (Pb, Cu, Ni, Mg) ¢atin holl olan flioridlor
amela gatirdiyi li¢lin, onlarin sothi flilorid tabaqasi ils drtiilorak pas-
stvlogir v onlan sonraki tosirden qoruyur. Buna gérs da onlar guru
miihitda praktiki olaraq fliiorun tosirina qarsi davamh olurlar. Fliiorun
igtiraki ilo apanlan kimyavi proseslor adatan nikel va ya nikel xal-
itelarden (Ni + Mo, monel) hazitlanmis avadanliqda aparilir.

Otag temperaturunda fliior su ilo reaksiyaya girsrok HF amalo
gatirir Reaksiya naticosindo sarbast oksigendon basqa, 0O; va OF,
alinr,

Asag1 temperaturlarda, elektrik bosalmasi zamant flitor oksigenlo
reaksiyaya girorok oksigenin fliioridlorini (OF,, O,F,) amalo gatirir.
Toz halinda karbon, silisium, fosfor, kiikiird vo digar geyri-metallar vo
elaca da metallarm oksariyyati fliior mithitinda, 20-300°C temperatur-
da alisaraq, uygun flioridiar amals gatirirlar. Qeyd ctmoak lazimdir ki,
fliorlasma reaksiyalarmm bir coxu zancirvari mexanizm ils gedarak,
yanma vo partlayisla miisayat olunur. Fliior yalniz helium, neon va
arqonta kimyavi reaksiyaya daxil olmur.
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Flilorun birloymalari. Asagida sayli cadvaldon gdriindiiyii kimi
fliiorun molekulyar qurulush birlagmaleri yiiksak soviyysli uguculuga
malik olan birlasmalardir. Bir sira hallarda onlar, hotta hidrogenli bir-
lasmolarden (tqay(PF3): -101,5°C, tqay(PH3) = -87,7°C), xloravazli
analoglardan iso hor zaman daba ugucudurlar (cadval 3).

Cadval 3
Fliiorun birlagmoaleririn va onlarin analoglarimn
qaynama temperaturlan (°C)

Fy -1%8,2 H, -252,8 Cly 2340
CF4 -127,9 CHy -161,5 CCly 76,7
PF; -101.5 PH3 -87,7 PCl; 75,5

Burada hidrogen olagolari ilo bagh olan HF ve NH, kimi molekul-
larin miiqayisasi verilmomigdir. Maddolorin uguculugu dispersion
qarsthgli tasir qiivvalorindan (ani yaranan dipollar arasinda) asthdir.
Bu isa yaxs1 polyarlagan molekullar ficiin daha dstiin olur. Kigik F ato-
munda elektronlar niiva tarafindon daha giivvatlo saxlanms olur va
bunun naticasinds flilor birloymolarinin molekullart zaif polyarlasi,
naticods ise onlar arasindaky dispersion qargiiqh tasir qlivvalori
zaifdir. Gostarilon ganunauyguniuqlardan forqli olaraq HF -un ugucu-
lugu (t ay=19,50C) bela yiingill molekul tigiin ¢ox kigikdir. Su lgiin
olduguﬂdmi, maye hidrogen flitoridds uguculugun bu doracads kigik
olmasi gitvvatli hidrogen slagolarinin méveudiugu ile 1zah edilir.

Fliiorun digar xarakter xiisusiyyati, birlasmolarinda bagh oldugu
atomlardan elektronlan oziine toraf ¢akmok qabiliyyatidic. Bu isa
Brenstedo gora tursulufun artmasina sabab olur. Buna misal olaraq tri-
flior sulfon tursusunun {(pK;=3,0 nitrometanda), metansulfon
tursusuna (pK= 6,0) nozaren turglulugunun ig tortib artmasiny gostor-
mak olar, Molekulda flilor atomunun olmast homin sobsblor Lyuiss
gora do tursulugun giiclonmasine gatirib ¢ixanr. Masalon, SbFs an
qitvvatli Lyuis tursular: sirasina {SbCls-den ¢ox qiivvatlidir) aiddir.

Fliiorun biitiin binar birlagmoalori yamz bir sinfa - fliioridlar sinfina
aid edilir. Fliiorun hidrogen va metailarla gargihigh tosiri zamani onun
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oksilagdiric1 xassalori 6ziinii daha aydin gostorir. Hidrogenlo fliiorun,
soyuqda garsiliql: tosiri saxolonmmis zencirvari mexanizm ils gedir. Ona
goro do reaksiyanin siirati bir sira fiziki-kimyavi parametrlardon asili
olur. Hidrogen xloridin alinmasmdan fargli olaraq, HF geyd edilon
tsul ilo alinmr. Sonayedo hidrogen fliioridi CaF, ilo gat suifat
tursusunun tasirindan alirlar. Laboratoriya goraitinds quru HF,
qurudulmus KHF, -nin qizdiridmas: naticosinds almnr.

Hidrogen fliorid rangsiz, oldugca zoharli madds olub, -83°C tem-
peraturda ariyir, 19,5°C temperaturda iso gaynayir. Dori iizarina
diiydiikda ziilallan holl edorak, toxumalann dorinliyins kegir vo onlara
dagidic: tosir gosterir. HF va onun suda mahlulu olan fliond tursusu
kvars va adi siigani holi edir:

S8i0, + 4HF = SiF, + 2H,0

SiF, + 2HF = H,[SiFg]

Buna gors ds onu giiso qablarda saxlamaq olmaz. Hidrogen
olagqosinin hesabina gaz halimda hidrogen fliiorid 4 molekuldan, maye

halinda 6 molekuldan, bark halda iss n-sayda molekuldan ibarat zancir
amola gatirir.

H-F~—H---F
H--F~H | ]
| : F H
F F ;
; | H F
H—~F---H | |

F«--H—F---H

Fliiorid turgusu digar hidrogen halogenid tursularina nisbatan zotf
olub, orta glivvali tursular sirasina daxildir. Flilorid tursusunun belo
anomal xassasi polyar HF molekullarinin hidrogen slagasi hesabina
assosiasiyaiar amoale gatirmasi ile izah olunur. HF molekullan arasm-
da yaranan hidrogen rabitiesinin enerjisi, su molekullar: arasinda
yaranan hidrogen alagesinin enerjisindan ¢ox olub, 83,7 kC/mol

50



barabordir. Bu sabobdon amoala galon hidrogen alagolori sistemi HF-un
suda heterolitik parcalanmasim xeyli ¢atinlogdirir. Hidrogen flioridin
suda ilkin ionlagma akti, hidrogen slagosi hesabina amoalo golen daha
miirakkab hissaciklara gors zoifloyir:

HF +H,0 = H,0" + F
K] = 7,2 «10™

F—H+F — [F—H—F} = HF,"
AHY g = - 642,3 kC/mol. K, = 5,1
FH + HFz— — [ /H )‘]. ]- - HzFa_ Vo S
F F F

Buradan gériiniir ki, sulu miihitds HF," ionu daha goxdur. Bu 10on
hidrogen olagosi hesabina xatti qurulusa malikdir. Daha miirokkob
hidrofliiorid ionlan ziqzaqvari qurulusludurlar. Hidrogen fldoridin
sulu mohlullarinda hidrogen alagasi davamli oldugundan neytrallagma
reaksiyalar1 zamani norma! flitoridlar yox hidroflioridlar amsls galir:

2HF + KOH = KHF, + H,0

Hidrogen fliiorid turgusunun digor hidrogen halogenid tursularin-
dan prinsipial farqi ondadur ki, HF , davaml wrg duzlar amalo gatinr.

Na', K-, Cs", NH, ", Ag’, Sn~, Hg™ fliloridlari suda yaxs hail olan
maddalardir. Oksidlosme daracasi yiiksak olan elementlarin fiioridlari
asanligla hidroliz edirlor.

Flioridlar ¢ grupa boliniir:

-asasi - IA vo IIA grup elementlarinin fliloridlen,

-turs - IVA - VIA grup clementlorinin flioridleri,
- amfoter flioridlar (AlF;).
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Osasi flioridlar tursu flioridlari il anion komplekslari amala
gatirirlar:

2NaF + SiF, = Na,[SiF,)
KF + SbF; = K[SbF]

Amfoter fliioridlar hom asasi ve ham da tursu flioridlari ila reak-
styaya daxil olaraq, kompleks fliioridlar omala gatirirlor;

2AIF, + 3SiE, = AL[SiF],

Fliiorun bir neg¢a oksigenli birlasmosi malumdur - OF,;, O,F,,
Os3F,, O4F,. Lakin bunlardan otaq temperaturunda davamhi olam OF,
- oksigen fliioriddir. Onu zaif galovi mohlulunu foiiorla isladikda
almag olar:

2NaOH + 2F, = NaF + OF, + H,0

OF; - agiq san1 rangli qazdir. Bu birlasmada oksigenin oksidlagma
daracasi +2-dir. Oksigen fliioridin arims temperaturu - 224°C, gayna-
ma temperaturu is3 -145C. OF, bucaq qurulugiudur, < FOF =103°,
zaharlidir, gitvvatli O*2 hesabina siddotli oksidlagdiricidir:

2H2(q] + OFZ{L{J = 2HF[_mah) + H20(1n)
AHgq = -991kC

AH3N g+ OF yqy= Wyt 6HF iy + 3H,O0
Al = -282kC

Fliloru 0°C temperaturda suda hall etdikdo hipofliiorid tursusu
alinir. Adi seraitdo HOF hipofliiorid tursusu davimsiz madds oldugun-
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dan o, tomamila pargalanaraq HF, oksigen amola gatirir vo buna gora
do sorbost halda alinmamusdir. HOF su ila reaksiyaya girdikds hidro-
gen peroksid amala galir:

HOF + Hzo = H202 + HF

HOF asan ugucu maddadir, molekulu bucaq sekillidir. <HOF = 97°,
t, = -117°C.

Fliorun molekulyar qurulusiu birlasmaleri yiksok uguculuga
malikdirlor. Bazi hallarda fliiorlu birlagmalarin uguculugu hatta uygun
hidrogenli birlogmalardan do boyikdir (ty,, (PF3) = -101,5°C,
toay(PH3) = -87,7°C). Malum oldugu kimi birlogmolorin uguculugu
molekullararast dispersion quvvslorin gargihql tesiri ilo muayyan
edilir. Ani yaranan dipollar arasmda méveud olan bu tosir, mole-
kuliartn polyarlasma gabiliyyatindon asihi olur. Kigik flilor atomunda
elektronlar niiva ilo daha six bagl oldugundan, fliiorun binar molekul-
yar birlagmoalarinin polyarlasma gabiliyyati nishaton kigikdir va mahz
buna gora da onlar arasmdaki dispersion qiivvalor xeyli zoifdir. Lakin
hidrogen fliioridin fiziki xassalorini nazarden kegirsok gorarik ki, bu
birlagmanin uguculugu kigikdir (t,,, = 19,5°C). Bu hadiss maye hidro-
gen fliloriddo qiivvatli hidrogen slagoslerinin méveudlugu 12 1zah
edilir.

Fliorun on maragh birlasmalari nacib gazlarladi. Bunlardan an
genis dyranilantori ksenonun fliioridlaridir: XeF,, XeF,, XeF. Bu bir-
lagruolori elekirik bogalmass vo ya ultrabandvsayi stialanmanin tosiri
ils qizdinildigda elementlarin birbasa qargiligh tosirindan almaq olar.
Ksenon flioridlari kristallik, asanhigla sibliimo edan, rangsiz mad-
dalardir. Hal-hazirda XeFy birlosmasi do alinmmsdir. Fliior nisbaton
kigik radiusa malik oldugundan o, Gzvi birlagmalordos hidrogeni avaz
etma qabiliyystina malikdir. Ftoroplastlar adlanan flioriizvi polimerlor
yiiksok kimyavi davamlitiglart ila xarakteriza edilirlor.

Insanin hayat faaliyytinin normal gedigi {i¢iin organizmda
miayyen migdar fliiorun olmast vacibdir. O, CaF, goklinda sumiya,
disin minasma sartlik verir. Digin torkibinds fliorun migdar 0,02%-2
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catir. Az miqdarda fliior beyinda, qaraciyards, béyraklards vo ganda
olur. Orqanizme flitor igmoli su ila daxil olur. Suda flilorun migdan
kifayat godar olmadigda disin mina wbagasinda onun yerini hidroksil
grupu tutur va buna gdrs do disin mina tabagasinin méhkamliyi kaskin
suratda azalaraq, digin xarab olmasina - kariyesa sobab olur. Bununla
barabar organizmds fliiorun artsq miqdarr dige dagidic: tesir gostarir va
toxumalarda kalsium birlagmolarinin ¢6kmosini tomin edir. Bu isa gan
damarlarinin kdvrakliyini artiraraq giiclii ganaxmamn bas vermasino
sabab olur.

Tatbigi. Sarbost fliior az igladilir. Ondan bir sira plastik kiitlalarin
(teflon) sintezinda, yiliksok temperaturiu yaglarin ahnmasinda istifado
edirlor. Flilor soyuducularda istifada olunan "freonlann” sintezinda tat-
big edilir.

Susuz HF Gzvi sintezdo, fliorid tursusunun vo flioridlorin alin-
masinda, $lsolorin asilinmasinda, metal srintilorinin qumdan tami-
zlaumasinda, mineraloji analizda va s. sahslords totbig edilir.

VF,, foal lyuis tursusu kimi iizvi sintczdo katalizator rolunda, kri-
olit Na;AlF, aliminium istchsalinda genis tatbig edilir.
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XLOR

Xlor dévri sistemin VII grupunun ikinci tipik clementidir. Kimyavi
isarasi Cl, elektron formulu asagidakt kimidir:

152 2522p6 3523p5

Xlor fliiora msbaton daha zaif geyri-metaldir. Bu, ionlagma poten-
sialimin va nisbi elektromonfiliyin azalmasi, cyni zamanda atom
radiusunun vo molekulun atomlara dissosiasiya entalpiyasinin
boyimasi ila izah edilir. Cl, molekulunun F, molekuluna nisbaten
daha davamii olmasi, takca flilor atomundaki aks ekranlagsdirma effek-
ti ila deyil, ham da xlor molekulunda m-elektronlan ila d-orbitallan
arasinda alava w-baglanmasimin mévcudiugu ila olaqadardir. n-baglan-
ma donor-akseptor mexanizmi izrs gedir va har bir xlor atomu eyni
zamanda donor vo akseptor kimi (n-dativ alags) 1stirak edir. VO Gsulu
ils m-baglanman: agagidak: sxem iizro gostormok olar:

g 3

CTITT 1‘ @ [ o
alrulh [T11T1]

v
3d

Burada saquii diiz xatlo miibadilo mexanizmi ila asas ¢- slago-
sinin, ox isarasi ilo iso alavo p-baglanmasi geyd edilmigdir. Bu zaman
elektron sixlifmin gisman d-orbitala kegidi bas verdiyindan, alaganin
tartibi 1,5 dan kigik olur.

Xlor atomunda 3d-orbitalinin mévcudiugu onun valent imkanlarim
va miimkin olan miisbat oksidlogma doaracalorinin miqdarini artirir,
Xlor tigiin -1, +1, +3, +5, +7 (+4, +6) oksidiagma daracalari xarakter-
dir. Nazori olarag, xlorun maksimal kovalentliyi (n=3) 9 borabar ola
bilor. Lakin, onun dgiin miisahids olunan maksimal koordinasiya
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valentliyi altdir. Valent imkanlarmmin ve oksidlogsmo dorocolarininin
miixtalifliyi xlor kimyasini fliordan asash suratda farqlandirir.

Tabiatda yayilmasi. Xlor yer gabigwun kiitlo pays ilo 4,5¢1072 %~
ni tagkil edir. Onun on izotopu malumdur. Bunlardan an genis
yayilmislan 35! 7C1 (75%) va 3717CI (25%). Qalan 8 izotopu stini yolla
alinmusdir (en az yasayan 35!7Cl T = 0,306 san, an ¢ox yasayan
321 7CL Ty o= 310 min il).

Daniz va okean sulannda xlor, NaCl, KCl, KCl» MgCl, saklinda
rast galinir. Yataglar saklinda xlor, NaCl- galit, KCI - silvin, NaCle KCl
- silvinit, KCl *MgClye 6H,0 - karnallit, AgCl - buynuzvarn gimiis
minetallarini smals gatirir. NaCl qan plazmasimin { plazmamn tarkibi
daniz suyunun terkibine gox yaxindir), HCI isa moada sirasinin tarkib
hissasidir.

Ahnmasi. Laboratoriyada xloru hidrogen, oksigen, azot va digar
gazlar kimi polad balonlarda saxlayirlar. Az migdarda xlor, qat xlorid
tursusuna oksidlagdiricilarin { MnO,;, KMnO,, KCIO;, PbO, va s. )
tasirindan aliur:

16HCI + 2KMnO, = 5Cl; + 2MnCl, + 2KC! + 8H,0
MnQ, + 4HCl = Cl, + MnCl, + 2H,0
Cox tomiz xlor, qizil xloridm par¢alanmasidan alinur:
2AuCl; = 2Au + 3Cl,
Omals galan Au xlorla tasir etdikds AuCly amsls galir va yenidan
parcalanma reaksiyasi lizra xlorun ahinmasina yonaldilir. Belolikla
quzihn resirkulyasiyast ilo tamiz xlor almag olur.

Sanaye miqyasinda xloru, NaCl mshlutunun elektrolizindan alir-
lar:

56



INaCl + 2H,0 = NaOH + Cl, + H,

katod: 2H + 2¢” = H,
anod: 2C1I" - 2¢"=Cl,

Natrium xlorid arintisinin da elektrolizindan xlor almagq olar. Lakin
NaCl mohluluoun elektrolizi iqtisadi cahatdan eneni masraflaring gora
(vitksok temperatur tolob edilmir) daha slverishi oldugundan va proses
naticesinda kimya senayesinin qiymotli maehsullant olan H,, kaustik
soda - NaOH alindifindan, bu iisul xlor istehsalinin asas senaye iisulu
kimi gabul edilir.

Xassalari. Xlor sanimtil yagil rangli, koskin iyli, zaharli qazdir.
orime temperaturu - 101°C, gaynama temperaturu isa -34°C-dir. Xlor,
ilk daf> almanlar qarb cabhasinda Ipr goharinda, 1915-ci il aprel aymin
22-da kimyavi silah kimi (15 min asgar zoharlonmig, 5000 asgor iso
halak olmusdur) tatbiq etmislar.

Maye xlor sar1 ronghi, havadan 2,5 dafa agir gazdir. Xlor karbon,
azot, oksigen va nacib qazlardan basqa biitiin basit maddalar ila bilav-
asita birlogir. Sam, xlor miihitinda HC1 va karbon {qurum) smala gatir-
mokls siddatlo tistilonan alovla yanir.

Uzvi hslledicilords xlor asan hall olur. Bir hacm suda 2 hacm Cl,
hall olur v aliman mahtul xlortu su adlanir. Xlorlu suyu soyutduqda
xforun hidrat1 Cl,»6H,0; Cl,*8H;0 smala gohir.

Xlor va ondan sonra gaten halogenlorde atomlarin hayacanlanmg
vaziyyati, elektronlarin d-yanimsaviyyassine kecmosi ils alagadardir.
Bu isa onlan fliiordan forglandirir. Ogor fliior dg¢iin yeganas oksidlagma
daracasi (-1)-dirsa, xlor, brom, yod iigiin (-1) daha davamli vaziyyat
oldugu halda, digar oksidlagma daracalari da (+1), (+3), (+5), {(+7} va
(+4, +6) mévcuddur.

Oridilmis natrium, xlorda goz qamasdinct gidileimlarla yanir vo
qabin divarlarina ag rangli NaCl ¢okiir:

2Na + Cl, = 2NaCl
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Birlasmolori. Xlor hidrogeanlo isiq siialarinin tasiri altinda siddatla
reaksiyaya girir. Reaksiya zancirvari mexanizm ilo gedir:

Cl, + Av = 2Cls
H, + Cle = HCl + He
He + Cl, = HC1+ Cle ...

Eyni tipli atomar elementlorin rekombinasiyasi zancirin qinlmasi
va prosesin baga catmasi ils naticalonir:

He t He = HZ

Cl-+Cle=Cl,

Cl-+ H»=HCI

Zoncirvari reaksiyalanin mexanizmini ilk daf> akadenik N.N.Se-
menov toklif ctmis vo buna gérs de Nobel miikafatina layiq goriil-
miisdiir. Sanayeda HC), elementlsrindan sintez edilmakdon basqa, ham
ds qatr sulfat tursusu ile NaCl (bark) gargiliqls tesirindon alnir:

NaCl(b) + HQSO4(q) = HCl + NaHSO, (zaif gizdinldigda)

NaHSO, + NaCl = Na,80, + HCl (siddatli qizdiniidigda)

Hidrogen xlorid, eyni zamanda iizvi sintez proseslarindo 2lava
moahsul kimi ds almir:

RH + Cl, = RCI + HC

Sumgayitda faaliyyst gostaran xlor iizvi sintez elmi todgiqat insti-
tutunda bu tisul il2 xloriizvi birlagmalerin sintezi prosesinds HC] alimr.
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HCI, havada tistilonon qazdir. Tiistiilonma zamani o, havadak: su
buxarlar ila garsilasaraq, xlorid tursusu damcilari yaradir. Bir hacm
suda 450-500 hacm HCI holl olur vo maksimal olaraq 37% qatiligh
xlorid trsusu smalo gotirir {(p = 1,19 q/ sm3).

Xlorid tursusu giivvatli tursu oldugundan oksar metallar, metal
oksidlori vo asaslarla reaksiyaya girarask duzlar ( xloridler) amala
gatirir.

Xloridlar, asasi (NaCl, MgCl, va s.), amfoter (AICl;, ZnCl; va s.)
va tursu (PCls, CCly va s.) tabiotli olmagla Wi¢ qrupa béliinirlar.
Onlarin okseriyyati suda yaxsi hall olur. Suda pis hsll olan xloridlar
sirasina AgCl, PbCl,, CuCl, HgCl, daxildir.

Susuzlagdirlos halogenidlor bir sira kimyavi sintez proseslarinin
ilkin reagentlari sirasina daxildir. Lakin (+3) oksidlagma doracali halo-
genidlarin tarkibindan qaliq suyu konar etmak gox ¢atin isdir. Bu pro-
seslor zaman: hidroliz bas verir va son reaksiya mohsulu kimi okso-
halogenidlar amalo golir:

FeClyHyO— FeCly(OH) + HClg-> FeOClg, + 2HC

Bu halda hidrolizin garsisini almag Ggiin proses qizdinimis boruda
hidrogenhalogenid gazinm va ya tionil xloridin istiraki ila apaniir vo
naticads magsadauygun olaraq, quru duz va qaz halinda HCl va SO,
alimr:

FCCI3'6Hzo(b)

Susuz halogenidlari eyni zamanda metal oksidlarinin CCl, va
komiiriin istiraki ils qura Cl, ifs qarsiligh tosirinden almag olar:

ZrOZ(b) t CC14 U:{) = ZfCl4(b) + COC]z(q)
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Diinyada har il kimya ssnayesinin ehtiyaclan iiciin milyonlarla ton
xlorid tursusu istehsal edilir. Xlorid tursusunun duzlar da genis tatbig
sahasing malikdirlor. Belo ki natrium xloriddon xammal kimi xlor,
HCl, NaOH, Na,CO; istchsalinda istifads edilic. NaCl yeyinti
sanayesinin avazedilmsz mohsuludur,

Oksigenli birlosmalari. Halogenlor oksigenla birbaga reaksiyaya
girmirlar va ona gors da onlar: dolayr disullarla abinir. Xlorun oksidlari
arasinda nisbaton sabit olanlan - CLO, CIO,, Cl,04, C1,0,.

Cl,0 , 0°C temperaturunda civa (II) oksidins xlorla tasir etdikda
alirlar:

2HgO + 2Cl, = CLO + Hg,CLO
(Cl—Hg-—O0—Hg--Cl)

C1,0 tiind sar1 rangli, keskin iyli, zsharli, partlayict qazdrr (t, =-
116'C, tgay = 2'C). Otaq temperaturunda tadrican parcalanir.

2CL,0 = €I, + Cl,
Cl

Qurulusu bucaq sokillidir, < CIOCI = 1110, \0
d(0—C1) = 0,17nm, /

Cl
C1,0 suda hall olaraq HCIO - hipoxlorid tursusu amals gatirir:
CL,0 + H,0 = 2HCIO
ClO, agagidak: reaksiyalar iizro alimr:
KC10; + H,80, = HCIO; + KHSO,

Alinmis xlorat tursusu HC1O;, davamsiz oldugu iigtin pargalanur:

3HCI0; = 2CIO, + HCIO, + H,0 (dismutasiya)
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Cl0,-nin digar alinma tisulu turg mithitda zaif reduksiyaedici olan
H,S,0, ilo bertole duzunun - KCIO; qarsiligh tositina asaslami:

2KCI0; + H,S,0,4 + H,SO, = K80, + 80, + 2C10, + H,0
Sanayeda ClO, asagida gostorildiyi kimi ahmr:
2NaClO; + SO, + H,80, = 2CI0, + 2NaHS0,

CtO, qonur ranghi, kaskin iyli, zohorli, partlayicr qazdir (£~ -59°C,
tysy= 11'C). Bucagq gurulugludur (< OCIO =117, d(C1--0) =0,149nm),
tok elektronu oldugundan paramaqnit xassali maddadir.

P O
Suda hsll oldugda iki ciir turgu amala gatirir: . ClZ

g, o
6Cl10, + 3H,0 = SHCIO; + HCI

Qalavi mohluunda CIO, disprporsionlagaraq xlorit vo xloratlar
amola gatiri:

2C10, + 2KOH = 2KCIO, + KCIO; + Hy0

C10, agardic1 va dezinfeksiyaedici madde kimi istifada edilir,
C1,0, asagidaki rocaksiya Uzrs alinur:

2C10, + 05 = CL,0, + 20,

Otaq seraitinda Cl,0, qirmiz1 qonur rangli, 6zli mayedir (15 =
3,5*C). Davamsiz madda oldugundan arimo prosesinds +ClO; va O,
alinmaqgla parcalanmaga baslayir. Qaz fazasinda parcalanma prosesi
asafdak: kimi gedir:

C1,04 = 2+C10;
61



Cl,04 golovi mohlullarinda disproporsionlagir:
C1,04 + 2KOH = KCIO; + KCIO4 + H,0

Xlor oksidi (VIT) - C1,0, va ya perxlorat anhidridini, perxlorat
turgusunun PO, ilo susuzlagdmlmasindan ahrlar:

4HClO, + P,0O,( = 2C1,0, + 4HPO,
C1,0- yaga banzor mayedir (tgay = 83°C, tyg,, = -90°C), 120°C tem-

peratura qadar qizdirdiqda partlayir. Xlorun digar oksidlaring nisbatan
davamlidir. Su ila HCIO, - perxlorat tursusu amala gatirir,

(142 mn

@ Oo

$ak.10. C1,04 molekutunun gurulusu

Xlorun HCIO hipoxlorit, HCIQ, - xlorit, HCIO, - xlorat va HCIO,
- perxlorat kimi oksigenli tursulart molumdur. Bu turgular sirasinda,
qurulus vahidinda oksigenin migdan artdigca arsulug xassalari
quvvatlamr, oksidlagdirici xassalar isa zaiflayir. Bu isa xlorun uygun
oksoanionlarinin qurulugunun xiisusiyyatlari il baghdr:
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N Cl Cl
\\“ "/// -
Q

Cl
€ g [Q’/ \‘@

clo” cloy Cl0; Cloy
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Goriindilyii kimi bu anionlarda morkazi xlor atomu sp3 hibrid
voziyyatindodir ve béliinmomis elektron ciitlorinin say: azaldiqca
tetraedrin qurulugundak: ayinti azalir vo ariq C1O,” ionunun qurulugu
diiz tetraedra uygun olur.

ClO"—>Cl0,™»Cl0;"—»ClO," strasinda T -baglanmanin rolu art-
digindan d(Cl—0) kigilir va oksigenls xlorun arasindakr alago
mdhkamisnir. Qurulug vs energetik faktorlar gdstarilan sirada oksoan-
ionlarin stabitlasmasing sabab oldugundan, oksidlasdirict xassalor zai-
floyir. Eynu zamanda, homin sirada oksigen atomlarinin say1 artdigea
elektron buludlar markazi atoma taraf daha ¢ox cazb olunmus olur va
buna ¢6ra da H—O alaqosinin ionlugu artms olur.

HCIO - hipoxlorit turgusu asagidaki kimi aliir:

Cl, + H,0 = HCl + HCIO AH = -25 kC

Hipoxlorit tursusunun ancaq sulu mohlulu davamlidir. Zaif
turgudur: K = 3,4+1078, Almmmug mohiulda xlorid tursusuny hipoxlorit
tursusundan ayumaq iigiin CaCO; vaya HgO olava cdilir. Bu zaman
xlond tursusu géstorilon maddalor ilo reaksiyaya daxil olaraq CaCl, va
HgCl, amala gatirir. Zif tursu olan hipoxlorit tursusu reaksiyaya daxil
olmur. CL,0, hpoxlorit turgusunun anhidrididir.

Sulu mithitde HC1O disproporsiya edir:

3HCIO = 2HCI + HCIO,

Bu reaksiya hipobromid vo hipoyodid tigiin daha xarakterdir.
Quzdirlldigda hipoxlorit turgusu gox tez pargalanir:

2HCIO = 2HC1 + 0,

HCIO qivvatli oksidlagdiricidir. O, sarbast yodu yodata gadar
oksidlagdinr.

HCIO—>HBrO—HIO istigamatinda oksidlosdirici xassalor zaif-
layir. Hipoxiorit turgusunun duzlar: hipoxloritlar adlanir:
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Cl, + 2KOH = KOCl + KCl + H;0 (soyuq mohlul)

KOC! vo NaOCI mohlullan javel suyu adlanir. CaOCl, - agardici
va ya xlorlu shong ad: altinda malumdur. Onu asagidaki kimi almaq
olar:

Ca(OH), + Cl, = CaOCl; + H,0

CaOCl, iki tursunun xlorid va hipoxlorit tursulanmin qangqg
duzudur - CaCl, + Ca(OCH),.

Agardici ohang, bitki liflarinin agarditmasmda vo dezinfeksiya
islorinda genis tatbiq edilir.

HCIO, - xlorit tursusu, sarbast halda davamsizdir. Miivafig

anhidridi molum deyil. Sutu mohlulda orta giivvali tursudur: K =
1,1¢10°2. Xlorit tursusu asagida gostarildiyi kimi pargalan:

Xlorit tursusunun duzlanni - xloritleri asagidaki kimi almaq olar:

2C10, + H,0, + NaOH = 2NaClO, + 0, +2H,0

2C10, + 2KOH = KClO, + KClO; +H,0

Xlorit tursusunun on ¢ox islanan duzu NaClO, - natrium xloritdir.

HCIOQ, - xlorat tursusu stabil deyildir, o, disproporsionlagaraq C10,
va HCIO, amalo gotirir. HCIO;, tam dissosiasiya edir, qiivvatli birasasli
tursudur. Onu duzlanndan alirlar:

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

Ba(Cl0;), + H,80, = BaSO, + HCIO; {moahtulda)
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Duzlan isti galovi mohlutundan xlor buraxitdigda alumr:
6KOH + 3Cl, = KCIQ, + KCl + 3H,0

KCIO; - bertole duzu qizdinidigda pargalanir:

2K ClO; = 2KC1 + O, (katalizator MnQ;)

4KCl10; = KC1 + 3KCIO, (katalizatorsuz)

Xlorat tursusunun duzlan mshlulda oksidlagdirici deyiller. Quru
halda iso glivvatli oksidlagdirici xassa gostarirlar:

3P4 + 10KCIO3 = 3P4010 + lOKCl
Bertole duzu KClQ; barit, kibrit, partlayigi maddalar istehsalinda
genis tatbig edilir.

HCIO, - perxlorat tursusu sarbast haida malumdur. O, havada
tiistillanan miitaharrik mayedir. Perxlorat tursusunu, KC10, tlo H,SO,
qarisigimi agag temperaturda qovmagla ahrlar:

HC10, hidrogen slaqasi hesabina dimerlagir (HC1O,), :

Perxlorat tursusunu vs onun duzlarim platin anod {zarinds xlorat-
lar1 va ya xloridleri elektrokimyavi oksidlagdirmokla aliriar:

ClOy - 2¢” + H,0 = ClO,” + 2H™
Cl- - 8¢ + 4H,0 = ClO, + 8H™
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Susuz HCIO, oldugea qiivvath oksidissdiricidir. Qizdinldigda
asanliqla pargalanir;

Qivvstli turgulardan biri olan HCIO,; mohlulu soyuduldugda
HClO4H,0 kristalhidratlanm omels gatirir va onlara H;0%+Cl0,"
kimi baxmaq olar.

Perxiorat tursusunun duzu olan KC1Q,, bertole duzunun kataliza-
torsuz termiki par¢alanmasindan almagq olar. Digar perxioratlar: metal-
larin asaslarina va ya karbonatlarina perxlorat tursusu ila tasir etmokla
alirlar. ©ksar metallarin perxloratian suda yaxs: hall olur. Az hall olan
duzlar KCiO,, RbClO,;, CsClO,. Susuz Mg(ClQ,), (texniki adi
anqidron) siddatli suratdo suyu Oziina ¢akir. Texnikada susuzlasdiric
kimi genis tatbiq edilon angidron, qizdmldiqda suyunu itidr vo
veniden susuzlagdirici agent kimi istifads olunur. Perxlorat mahlullan
oksidlagdirici xassa gbstarmadiklori halda, quru perxloratlar siddatli
oksidlagdiricilordir.

HCIO—HCIO,—HCI0;—»HCIO, sirasinda birlasmolarin davam-
lihg1 va tursu xassalori giiclenir. Hamin sirada C1 - O slagasinin uzun-
lugu uygun olarag kigildiyindon (0,170; 0,164; 0,157, 0,145nm)
oksidlogdirici xassalar zaiflayir

Bu xiisusiyyoatlari asagidaki reaksiyalardan gérmak olar:

NaClO 4 2KI + H,0 = 2KOH + NaCl + 1,
NaClO; + 6KI + H,80, = NaCl + 31, + 3K,S0, + 31,0

Gorindiyi kimi birinci reaksiya neytral miihitdo getdiyi halda.
ikinci reaksiva ancaq turs mithitdo gedir.

Indi isa sulu miihitds oksohalogenat ionlarinin istiakt ilo gedan
oksidlogmo-reduksiya reakstyalarinda bag veran kimyavi cevrilmalari
nazardsn kegirak. Bunun ii¢iin Cl, - H,O sistemini gotirsk. Sn sads
halda bu sistemn iigiin turs mithitds redoks potensiallarinm (B, V)
sxemi asagudak: kimidir:
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1,19 121 1,64 ‘ 163 1,36 §
oo, o, HCO, Hoo cL a

| 1,49

turs miihit
pH=0

1,56

Verilmis sxemdon gorindilyii kimi termodinamiki ndqteyi-
nazardan Cl, - H,0 - H' sistemindb asagida gostorilan gevrilmalor bas
vermalidir;

SHCIO = HC1O, + 2Cl, +H,0 vs ya 3HCIO + HCIO; + 2HCI

2HCIO, = HCIO; + HCIO va ya 3HCIO, = 2HCIO; + HCl

2HCIO, = HCIO, + HCIO; va ya 4HCIO; =3HCIO, + HCI

Digar tarafdan sxemda gdstorilmis bitiin potensiallarin qiymati
oksigenin redoks potensialina (E° = + 1,26 V) nisbatan daha yiksok
oldugundan, burada istirak edan hor bir birlosma suyu oksidlagdirmo-
lidir:

HCI1O, (H,0) = HCl + 20,

Biitiin buniart nazara alaraq, geyd etmaliyik ki, turs mihitda su ila
xlotun qarsihigh tasirinin yekun tonliyi asagidak: kimi olmalidir:

2C12(msh} + 21-IZO(m] = 4HC1[11|;]1) + OZIq‘l
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Bu sistemdo termodinamiki noqteyi nazardon yegans davamli CI*
ionudur.

Qolovi miihitds hidrogen ionlarim da daxil edsn yarimreak-
siyalarin potensiallarimin qiymatliri kigilir. Yalniz molckulyar xlorun
xlor 1onuna ¢evrilms potensiali (E°,, V) doyismaz gahir:

Sxemdan gorindlyii kimi galovi miihitds tokes oksoxlorat ionlan
deyil molekulyar xlor da disproporsionlagir:

Cl, + 2KOH = KCIO + KCl + H,0

w36 @333 Dot o 2.49 1,36
), == '), ———— ¥, — - 10 Ol 't

qalavi mithit ! 6.5
pH=14 | |

0,63

i
|
|
|
i

Beloliklo agar turs mihitda xlor suyu oksidlogdirirss, qalavi miihit-
de ham xlor vo hom da oksoxlorat anionlart hidroksil (E*= 0,40 V) ion-
ianmu oksidlasdirmalidirlar:

2C1, + 4KOH = 4KC1 + 2H,0 + 0,

Yuxarida verifmis sxemlars asasen perxlorat ionunun turs va galavi
miihitde oksidlasgdirici xassalarini miigayise etsak gorarik ki, bu ion
termodinamiki ndgteyi-nazardan turg mihitds daha givvatli
oksidlasdiricidir:

pH=0:

C104(m9h) + 2H-'-(mah) + 26‘ = CIOBn{mah}-l- HzO EE': %1,19\/

(m)

pH=14:
Clo4]’m3h}+ 2Hf_’o(m)+ 2¢ = C}O.}r(mah} T ZOH_(mgh) E=+0,36V
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Hamin sxemlar iizra biitlin oksoanionlann oksidiagdirici xas-
solarinin miiqayisesi onlarin turs mihitds ssasi miihito nisbaton daha
qiivvatli oksidlasdirici olmalarina dalalst edir.

Asagida gostorilon sxemda xlorun miixtolif oksidlogme daracoli bir
sira oksigenli birlasmalorinin ¢evrilmalari oks olunmugdur.

Xlorup halogenlarla birlasmolari { halogenlararast va ya inter-
haloid) CIF, CIF;, BrCl, IC1 melumdur. Bu birldssmalar basit mad-
dalorin qarsiligh tosirindan alinir. Siddatli oksidlasdiricilardir.

CIF - xlorfliiorid rongsiz qazdir (ty, = -154°C | tqay = -101,1°C).
CIF," anionunu smals gatirir. Xatti qurulugludur d(Cl—F) = 0,163 nm.
CIF,, polyar, T sakilli qurulusa malik maddadir. VO tsulu Gzra spd?
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hibrid halina uygundur. CIF,” anionunu omals gatirir, CIF; qiivvatli
oksidlagdiricidir, siisa, pambig, ALO;, MgO va s. onun buxarlarinda
yanir:

Al,0; + 4CIF; = 4AIF; + 30, + 2Cl,
Halogenlor aras: birlasmalar hidroliz edirloar:
CIF, + 2H,0 = 3HF + HCIQ,

Bu tipli molckullarin qurulusu Qlespi iistilu ifo asan izah edilir. Bu
tisula asasan farz edilir ki, har bir elektron ciitii elektron buludu amals
gotirir va bu buludlar bir-birini daf edorok uzaglasdinr. Flektoron
citlarinin sayindan asili olaraq asagndaki quruluslar verilir: 2 ciit oldug-
da -xatti, 3 ciit oldugda tigbucaq, 4 ciit olduqda tetraedr, 5 ciit oldugda
trigonal piramid, 6 ciit olduqda oktaedr, 7 ciit oldugda yeddi tapali
diiziiliis.

Qeyd etmak lazimdir ki, bu diiziiliigtords slagolarin yaranmasinda
istirak etmoyen vo béliinmayan elektron ciitlari, morkozi atomun elek-
tromenfilik daracasi va s. amillara tasir edir.

Xlorun okso-hatogenli birlosmalori da matumdur: CIO4F, ClO,F;,
CIOF;. CIO5F xlor trioksofliiorid adi soraitds rongsiz qazdir {ty =
-148'C, tqay =-46,8'C). Yiiksak termiki davamliliga (500°C -ya gadar)
malik, tursu xassali maddadir:

CIOsF + 2NaOH = NaClQ, 1 NaF + H,0

Qiivvatli okstdlasdiricidir.

ClO,F; vo CIOF; davamsiz qazlardir. Xloraliioridlarin oksigen
fliioridls oksidlasmasindan alinur:

CIF + O,F, = CIO,F,

CIF; + OF, = CIOF,
70



Tatbiqi. Sarbast xlor {izvi sintezdo, xlorid tursusu, halledici,
monolif, zaharli kimysvi maddalar va s. istehsahinda, hipoxlorit va
xloritler kagiz kiitlasi vo parcalar Ggtlin agardict va dezinfeksiyaedici
kimi, perxloratlar partlayict maddslor va raket texnikasinda genis tat-
big edilir. Bir sira xloridlar 4zvi sintezda katalizator kimi igladilir. KCl
- giibra, NaCl isa yeyinti sonayesinin avozedilmoz torkib hissasidir.
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BROM YARIMQRUPU E:mg
ELEMENTLORI

Brom 1826-c1 ilds fransiz alimi Antuan Jerar Balar tarafindon kasf
edilmigdir. Yegans maye qeyri-metaldir. Brom yunanca "bromos"
soziindan olub, kaskin iyli (ifunatli) demakdir.

Yod 1811-ci ilda fransiz alimi, kimyagi-texnoloq Bernard Kurtua
tarafindan kos{ olumnus, monas: tind-goéy va ya bandvsayidir.

Brom Br, yod I va astat At tam elektron analoglaridir. Onlarin
valent elektron qurulugu ns?np3 kimidir.

F>Cl>Br—i—At sirasinda olagalerin yaranmasinda d- vo f-
orbitallannin rolu artr. Mohz buna géro do yitksok oksidlogma
daracalerinds tipik elementlar its brom yanmgrupu elementlari arasin-
dak farq xeyli artmus olur. Brom yanimqrupu elementlari -1, +1, +3,
+5 va +7 oksidlasma daracalari géstarirlor. Brom va onun analoqglan
qeyri-metallardir. Bag kvant adadinin giymati artdigea digor p-ele-
mentlari kimi geyri-metalliq xassalori zaiflayir. Elo bu sabsbdon do
Br—I—At sirasinda ionlagma potensiallars azalir va elektrona horislik
zaitlayir. Yod va astat amfoterlik xassalarina malikdirlor.

Astat 1940-c1 tlde ABS-mn Berkli Universitetinda, siklotronda
*%%3Bi %;He hissaciklorlo bombardiman etmoklo almiglar (E.Seqgre,
T.Korson vo U Mak-Kenzi):

209¢:Bi +4,He = 21, At + 21 n
Astat s02ii yunan s6zii olub, manasi davamsiz demokdir.

Tsbiatds yayilmast. Bromun tobiotds iki stabil izotopu mévecud-
dur: P3Br (50,56%) vo 81,.Br(49,44%). Onun ¢oxlu sayda siini
radiocaktiv izotoplan mévcuddur, Bunlardan xiisusi maraq kasb edani
80.Br izotopudur. Bu izotop, L.V.Kurgatov vs onun amokdaglan
torofindan, niive izomerliyi proseslari dyronilarkan kasf edilmisdir,
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82::Br tzotopu (T, ;;= 5,87saat) radiokimyavi tadgiqatlarda genis totbig
edilir.

Yodun bir tabii stabil izotopu 12751 vardir. Onun tabii radioaktiv
izotopu olan 12351 ¢evrilma mohsulu kimi rast galir. Yodun siini raioak-
tiv izotoplanndan 314,10 vo 13351 tobabotds genis istifado edilir.

Bromun Na, K, va Mg duzlan daniz suyunda (0,006%), bazi met-
altanin bromidlan bir sira gdllarin, yeraltt duz yataglanmn torkibina
daxildir. Terkibinda 170-700 mg/I brom olan veral buruq sulan
sonaye shomiyyatli hesab olunur. Doniz sularinda yodun miqdan
(5°107%%) broma nisbatan ¢ox azdir. Bazi veraltl burug sularinin tork-
ibinda (Abgeron ncft buruq sulaninda) 10-50 mgq/l yod vardir.
Danizlards su yosunlannda yod qatilagaraq toplanir, Cili va Boliviyada
soramin (NaNQO,) terkibinds yod, KIO, va K10, seklinda (0,1%) rast
galir. On adir halogen olan astat, tabiatdo praktiki olaraq tapilmir. Ciizi
miqdarda At, uran va toriumun tobii radioaktiv parcalanma moh-
sullarinda rast galinir. fyirmiden ¢ox izotopu olan astatin on uzun
omiirti izotopu 219 At (T, ;= 8,3 saat).

Alnmasi. Laboratoriyada brom va yod, xloria analoji olan tisutlar-
ia yani HBr vo HI miixtalif oksidlogdiricilorin tosirindon alirlar.
Sanayeds isa brom almaq ii¢lin oksidlahdirici kimi xlor tatbiq edilir.
Bunun tgtin bromiu tabii sular natrium xloriddsn tamizlanir, sonra iss
xlorla iglonilir. Ayrilan brom hava axini il govularaq, domir yonqarlar
ils udulur. Bu mogqsadlo bazi hallarda SO,, NaOH, Ca(OH),, Na,CO,
mahlullarindan istifada edilir. Masalon, Na,CO; mohlulundan istifada
etdikda NaBrQ ve NaBr qangi1@ alimir. Ahnan qangigdan turg mithitda
brom ayrilir.

Sarbast yod almaq iigiin yodiu sular (Nal) xlor ilo oksidlagdirilir vo
alinan yod kdmirlo adsobsiya edilir,. Bu magsadlo ionitlar va ya
ckstraksiya tisullar: da tatbiq edilir. Brom yanmqrupu elementlorinin
bazi xassalari 1 sayh cadvalds toqdim edilmisdir.

Halogenlarin molekulu ikiatomludur. Ci,—Br,—I, istiqamatinda
E. molekulunun dissosiasiya enerjisinin kigilmasi, xarici elektron
buludlarmn ortilma doracasinin azalmasi ilo slagadardir.
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Brom ve yod fizvi halledicilords (CS,, C,H;OH, dietilefiri, xloro-
form, benzol ve s.) suya nisbatan yaxs: holl olurlar. Bu maddaler brom
va yodu sulu mshlullardan ayirmaq tgiin istifada edilir. Elementar
astat da lizvi holledicilorda hall olur. AgAt birlesmasi suda hall olmur
va bu xassasina gors o, yoda oxsayir.

Elementlorin kimyavi aktivliyi F—Cl—Br->l istigamatinda aza-
lir. Astat ham qeyri-metallar kimi - AgAt, AgAtO, (AglO; oxsar) bit-
losmsloarini, vo hem ds metallar kimi H,S-15 reaksiyaya girarok At,S
¢Okiintiisiindl amala gatirir.

Brom hidrogenlo qizdinldiqda , yod iso siddatlo qizdirildrgda reak-
siyaya girarek hidrogenhalogenidlar amalo gatirir. F,~>Cl,~>Br,—1,
sirasinda oksidiagdirici xassalar zaiflayir,

F, + 2CI" = 2F + Cl, Cl, + 2Br" = 2CI" + Br,
Br, + 21" = 2Br" + I, I, + 2C10;” = 2105 + CL,

Cl—»Br—1 istiqamatinda geyri-metalhiq xassalori zaiflayir. Artig
yod tglin az da olsa metallik xassolor xarakterdir. Masalen etil spirti
mihitinda 0°C -don asag1 temperaturda yod AgNOQ; ils asafidak: kimi
reaksiyaya girarak I(NOj;); amalo gatirir:

I, + AgNO; = Agl + INO,
31—NO3 = I2 + I(NO3)3

3% ionunun daha davamh duzlart da melumdur: 1,(S0,)s,
KCH;COO0);, I(C10y)s, IPO,. Bu duzlarin susuz miihitds elektrolmzi
zamant I3 ionlar: katod zonasinda yigilir.

Birlasmalari. Brom yarimqrupu elementlorinin hidrogenli bir-
lasmalorini, miivafiq duzlara qat sulfat tursusu ilo tasir etmokla almagq
miimkiin olmur, ¢linki bu zaman oksidlosme- reduksiya reaksiyasi
avazetmo reaksiyasina {istlin galir:
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2KBr + 3H,S0,gar) = 2KHSO, + Bry + S0, + 2H;0 (1)

Ikinci reaksiyada alinan su sulfat tursusunu durulagdir va
naticada S vo SO, ayrilmaga baslayr:

H,S +1, =S + 2HI

Gostarilon iisul ila HBr vo HI almagq {igtin, oksidlagdirici xassalora
demak olar ki, malik olmayan ortofosfat tursusundan istifade ctmak

olar:
KBr + H3P04 - KI‘I2PO4 + HBI

Qeyd etmok lazimdir ki geyri-metal halogenidlerinin aksariyyati
sulu mithitds hidrolizs ugrayaraq hidrogenhalogenidlor omala gotirir:

$Br, + 2H,0 = SO, + 4HBr

HBr v HI almagq tigiin fosfor bromidin va fosfor yodidin hidrolizi
reaksiyasindan istifado edirlor:

P13 + 3H20 = H3P03 + 3HI

HI almaq ficiin Pl; xiisusi olaraq sintez etmok talab olunmur.
Bunun {iglin yod, qumiz1 fosfor ganisigma su ila tasir etmok kifayot
edir:

2P + 31, + 6H,0 = 2H,PO; + 6HI

Bu rcaksiyalar naticosinda alman fosforit tursusu oksidlagdirici
olmadigindan, verilmis dsul ilo tamiz HI almaq miimkiin olur.

Barium sulfidin bromlu su ils qargihql tasiri naticasinds do HBr
almaq olur:
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BaS + 4Br, + 4H,0 = BaSO, + 8HBr

Brom va yod hidrogenls fiiior va xlora nisbaton ¢ox zaif reaksiyaya
daxil olur va proses noticasinda tarazliq halinda olan gaz qansif:
yaranir. Bu Usul ilo tomiz hidrogenbromid va hidrogenyodid sintez
etmok iigiin, prosesi 200-250°C temperaturda, heterogen platin katal-
izatorlarinin istiraki ilo hidrogen artighg: miihitinds aparmaq lazimdar.

HBr vo HI suda HCI kimi yaxgi hall olurlar. 0'C temperaturda
1 haecm suda 500 hacm HCI, 600 hacm HBr va 425 hacm HI (10°C) hall
olur;

HHal +H,0 = H;0" + Hal

Hidrogen halogenidlarin sulu mohiullan qivvstli turgulardir.
Oksar bromid va yodidlor suda yaxgt hall olurlar. Lakin Agl, Pbl,, Bil,
kimi bir sira halogenidlor suda pis hall olur.

Hidrogen halogenidlorin hamsst Hal™ ionu hesabina reduksiyacdi-
cidirlar. HCI®HBr®HI sirasinda reduksiyaedicilik xassalori giiclonir.
Masalon HI mahlulu havada saxlamldigda yod ayraraq gonurlagir:

AHT + O, = 2H,0 + 21,

Bu tipli reaksiya HBr ila daha zaif gedir.
T ionlart eyni zamanda bir sira metal ionlarinm kémayi ils de
oksidlagir:

2CuCl, + 4K1 = 2Cul + I, + 4KCl
2KI + 2FeCl, = I, + 2FcCl, + 2KCl

Bu sababdoan da bir sira metal yodidlari sulu mohlulda méveud ola
bilmirlar.

Sulu mahluliarda hidrogen foilorid miistosna olmagla, biitiin hidro-
genhalogenidlor tamamilo ionlara dissosiasiya edirlor.
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Oksigenli birlasmolari. Brom ii¢iin Br,O, BrO,, BrO;, yod ii¢tin
is2 1,05, 1,04, 1404 oksidlori molumdur.

Br,O hipobromit turgusunun par¢alanmasindan, BrO, iss bromla
ozonun garsiliglt tesirinden alimi:

2HBO = Br,0 + H,0 Br, + 20, = 2Br0,

Sonuncu reaksiya elektrik bosalmasi zamam omolo golir. Bu
zaman eyni zamanda BrO; do smolo golir:

Yodat anhidridi - 1,Os, yodat tursusunun 240°C temperaturda
todrican qizdmlimas! zamam alimr:

2HIO3 = 1205 + Hzo

L,Os rongsiz kristallik maddadir. Orta qiivveli oksidlegdiricilar
sirasina  daxildir. O, dem gqazima karbon (IV) oksidina gadar
oksidlasdirir:

L,Os + 5C0 = I, + 5CO,

Miqdari apalizds bu reaksiyadan dom gazimn migdanm toyim
iiciin istifads edirler.

Brom va yodun asagidakr oksigenli tursulart molumdur: HBrO,
HBrO,, HIO, HIO;, HlO4 ( ortoperyodat turgusu).

Hal, + 2KOH = KOHal -+ KHal + H,0 Hal =Cl, Br, T

Sarbast halda HHalO davamsiz, duru sulu mahlullart iss davam-
idirlar, HCIO—HBrO—HIO sirasinda tursularin quvvatliliyt azalir va
miivafiq olaraq K= 3,4 «1078; 2 «1079; 1 «107! barabor olur.
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HOI hatta ssas kimi da HO—I dissosiasiya edir vo onun osasi xas-
salori turgu xassalaring nisbeton daha iistiindiir. HOHal suly mahlulda
disproporsiya edirlor:

3HOHal = 2HHal + HHalO,

Bu reaksiya CI®Br®1 sirasinda asanlagrr. Tkinci marhalods halo-
gen ayrilir:

HHaIO3 + 5HHal = 3Ha12 + 3H20

HHalO tursularinm duzlar miivafiq turgulara nisboton daha
davamidirlar. Yodat tursusunun da duzlar davamli maddolardir.

Hs104 ortoperyodat tursusuy bes asasli turgudur. Bu tursu asagidalky
Usullar 1lo alinyr:

5Ba(10;), =Bas(10), +41, + 90,

Ba,(10¢), + SH,S0, = 5BaS0, + 2H 10,

KIO; + Cl; + 6KOH = K410, + 2K () + 31,0

Yodatlarin elektrokimyavi oksidlesmasindan da peryodatlari
almagq olar. HsIOg higroskopik, kristal maddadir {tyr = 130°C ). Sulu
mohlulu zaif tursudur, K= 5 1074, Ky=2 #1077, K= 10715,

Moahlulda pH - dan asily olaraq orto-, mezo-, meta- va diperyodat-
lar almir: 104571053, 10,7, [,O4*.

1065+ 2H" = J05" + H,0 pH < 7

0% + 2H™ = 10, + H,0 turs mihit

210, + Hy0 =1,0g* + 2H7 golovi mithit - pH > 7
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Tetraoksobromatlar (VII) - perbromatlar, bromatlarin gslavi
miihitds giivvatli oksidlagdiricilarlo oksidlagmasi naticasinds alirlar:

KBrO, + 2KOH + F, = KBrO, + 2KF + H,0

Perbromat 1omu digor perhalogenid tonlarina nisbsten on qiivvatli
oksidlagdiricidir. Perbromat anionunun oksidlosdirici xassalorinin
halogenlarin analoji birlesmelor sirasmdan konara ¢grxmasi, dordiincii
dévriin p-elementlarininiimumi anomalivasina uygun golir. Perxjorat
ClO, va peryodat 10, ionlarnmm hale XIX osrdo melum olmasina
baxmayaraq, perbromat ionu BrO,” yalmz 1960-c1 illarin sonunda kosf
olunmusdur, Bu farg bir daha 4-¢li dévr elementlarinin ali oksidlagma
doracatarinda davamsizlhigine siibut edir.

Qeyd etmok lazimdir ki, Br; - H,O va I, - H,0 sistemloari ticiin
qarsiliqh tasir reaksiyalan Cl, - H,O sistemi ila tamamils analojidir.
Lakin buna baxmayaraq miloyyan forglor méveuddur. ©Ovvala halo-
genat ionlarinin Slgiilarinin boyiimast HalO va HalO, ionlarmm dis-
proporsionlagma stirstiarinin artmasmm sabab olur. Mahz buna gors da
artiq otaq temperaturunda brom ve yodun gelovilerle qarsihiqh tesir
reaksiyalart bromat va yodat ionlarinun amsle galmasi ils noticalanir.
BrO ionu 0°C temperaturda méveud oldugu halda, 10 ionu demak olar
ki, amala golmir.

Bundan basqa Cl, =Br, — I, sirasinda halogenlerin dispropor-
stonlasma reaksiyalan iiglin DE*-nin miitlaq giymatiari artrnis olur:

Cl, +H,0 = HC1 + HCIO AE°=136-1,63=-0,27V
3Br, + 3H,0 = 5HBr + HBrO, AE*=1,07-152=-0,45V
31, + 3H,O = SHI + HIO, AE* =0,54 - 1,20 = -0, 66 V
Brom va yodun sulu va turs miihitde disproporsionlagsmas: demak

olar ki, getmir. Brom disproporsionlagmas: zaif asasi, yodun isa
qitvvatli osasi mithitde mithitds bas verir.
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Perbromat anionu {igin Ei°(BrO,/BrOy) = +1,76 V oldugundan,
BrOy ionu demak olaraq ki, reduksiyaedici xassalor géstarmir va yal-
mz XeF,, sorbast fliior kimi qivvatli oksidlssdiricilorin kémayi ils
oksidlasir:

NaBro, + XeF, + H,0 = NaBrO, + 2HF + Xe
NaBrO, + F, + 2NaOH = NaBrO, + 2NaBr + H,0

BrO, ionunun alinmasinin vo cyni zamanda sulu mohlulda
movcudlugunun gatinliklari ham da kinetik faktorlarla da slaqadardur.
Bela ki, bu ionun ham amola galmasi va hom da suyu parcalama pros-
esi cox kikeik siiratle gedir.

Bu elementlar halogenlor arasi birlasmalor ds amala gatirirlar. Bela
birlogmolaoro misal olaraq BrFj, IF,, ICl;, BrFs, IF; va bir sira basqa
maddalari misal gostormok olar. BrF; miistosna olmagla, brom vo
yodun trihalogenidleri asan ariysn bark maddslardir. Onlar azacig
amfoterliyo malik, tursu xassoli birlasmalardir. Sulu mohlullarda tri-
halogenidlarin hidrolizi disproporsionlasma ila miigayat olunur:

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

3B1F, + 6H,0 = 2HBrO, + 9HF + HBr

Brom va yodun trihalogenidlari asasi
halogenidlarle kompleks birlasmalor
amala gatinrlor:

KCl +ICk, = K[ICl,]

Tetrahalogenhalogenat(1I) -
ao



komplekslari [EHal,]™ kvadrat formaya malikdirlar va moarkoezi atomun
hibrid vaziyyati VO usuluna 2sasen sp3d? uygun golir.

Bu komplekslarde markazi atomun effektiv yiikii misbatdir.

BrFs. IFs, TF; tursu xassali maddalardir. Suda hidroliz ederak tursu
amola gatirirler:

BrF, + 3H,0 = HBrO; + SHF

IF, molekulunda VO tsuluna ssasen yod atomu sp3d?f hibrid
vaziyyatindadir.

Qiivvatli oksidlagdirici miihitda, masalon oleumda I, molekulu
tiind gdy rengli paramaqnit xassali 1’ kationuna gadar oksidlogir. Bry'
kationu da malumdur. Homin kationlarda kimyavi slagenin uzunlugu
uygun dihalogenlars nisbaton qisadir. Bu isa bogaldici p* molekulyar
orbitalindan bir elektronun ilirilmasi va bununla slagadar olarag
slaganin tertibinin i-dan 1,5 -2 godar artmast 1lo slagadardir. Eyni
zamanda daha boyiik Brs', I', I5” polibalogen kationlar: da molumdur.
L;* bucaq quruluslu olub, markazi atom iki bolinmemis elektron ciitl
saxlayir.

Molum oldugu kimi yod va diger agi halogenlar, elektron
ciitlarine qarsi donor xassolori gostaran molekullar ilo gargiligh tesir
zamam Ozlorini Lyuis tursusu kimi apanriar. Halogen molckullar
donor xassali halogen iontan ila garsilagdigda Ozlarinin Lyuis tursusu
xassalarini biruza verarak, polihalogenidlor amalo gatirirlar. Bela ki, I
jonu saxlayan mahlula I, slavs etdikda mahlul rangini dayigersk tind
gohvayi olur. Bu reng poliyodidler (triyedid Iy, pentayodid 1) lgtin
xarakterdir. Bu poliyodidlor Lyuis kompleks birlasmatoridir vo bu bir-
lasmolards [ va Iyionlan asas, I, isa tursu rolunda ¢Ixi§ edir. Iy ionu
digar I, molekutian ila qarsihiglt tosir zamam daha miirakkab poliyo-
did ionlan [(I5)4(I')] amala gatirir. Bu ionlar arasinda an davambist I3
fonudur:
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Nalimah) *+ Lmat) = Naly (gop)

Reaksiya miihitindon suyun konar edilmasi Nal;-iin pargalanms:-
na sabab olur:

Na(may + 137 (mahy — Nal,) + L) TH,0

Polihalogenid birlosmalorinin asasan yod tigiin xarakter olmasina
baxmayarag, bu tipli birlasmolar digar halogenlar {igiin do méveuddur.

Bozi halogenloraras: birlasmoalar da 6zlarin dihalogenidlar kimi
apararaq, halogenid ionlarina qars: Lyuis turgusu xassalarini géstorir-
lar. Naticoda zancir qurulugiu poliyodidlardan fargli olaraq, yiksak
oksidlosme daracoli markazi halogen va
onu ahats edon digar halogen atomlarn-

dan tog-kil olunmus polihalogenidiar F____:}p K
amola galir. Belo ki, BrF; sezium fliiorid o
CsF ils garsiligh tasirdo olaraq, torki-
bindo miistavi kvadrat qurulush BrF," -

ionu saxlayan CsBrF, birlasmasini amala
gatinir. Bu tipli coxIu polihalogenid ionlan sintez olunmusgdur.

Bels polihalogenidiaro misal olaraq, oktaedrik quruluslu, merkazi
atomu boliinmamis elektron ciitii saxlayan CIF™ vo BrF¢™ ionlarini
gostormak olar. IF " fonlan [-F . ] qargiligh tasiri hesabina faza quru-
lusuna malik olurlar. Belalikls qeyd etmok lazimdur ki, nisbatan daha
davamh polihalogenid ionlan avazedici kimi 0z tarkiblorina fliior daxil
edirlar.

Tatbiqi. Sorbast yodun spirtli mohlulu tobabatde genis istifado
edilir. Brom va yod asasan darman maddalarinin, miixtslif tizvi sintez-
latin apaniimasinda totbiq edilir. AlBr; va AICI, tizvi sintezds kataliza-
tor kami istifado edilir.



VIA QRUP ELEMENTLORI

Elementlorin dévri sisteminin VI qrupunun 9sas yarimgrupuna
oksigen (0), kiikiird (S), selen (Se), tellur (Te) vo polonium (Po) daxil
olur. Bu elementlor xalkogenlar (yunanca “chalkos™ “ mis, “genos” *
doguran) adlanir. Bunun da sobabi ondadir ki, onlar tobistdo ¢ox
zaman misin birlagmalori - oksidlari, sulfidlor, selenidiori soklinda
rast golinirler. Xalkogen atomlarimn elektron konfiqurasiyas: asagi-
daki kimidir:

0 - [He}2s*2p* S - [Ne]3s23p?
Se - [Ar]3d} 04s24p* Te - [Kr]4d!05s25p*

V1 A grupunun ilk tipik elementi olan oksigen yer uzinin an
yayilmtg elementidir. Nisbi elektromanfiliyine gora fliordan sonra
ikinei yeri tutan bu element (3.5), dovri sistemnin digor elementlor ilo
kiillii migdarda birlagma amaia gatirir. Mahz buna goro da qeyri-tizvi
kimyanin asas hissasi oksigenlt birlasmalari shats edir. Ikinci tipik ele-
ment olan kiikiirdiin oksigenla amala gatirdiyi birtegmalarm sayina
gbra, VI grup dovri sisternda xiisusi yer tutur. Bu isa har iki element
arasinda yiksok kimyvai qohumiugun olmasma dalalat edir. Qeyri-
fizvi kimyamn biitiin bohslarini nazardan kegirtsak gorarik ki, bu ele-
mentlar bir-birini oksid®sulfid, oksotursu & tiotursu, oksoduz ® tio-
duz va s. siralarda ovaz edir.

Oksigenin 2p kaynosimmetrik elektronlara malik olmast ila alage-
dar olaraq, xiisusi Xassalor gdstormasina baxmayaraq, kiikiird, selen va
tellur oksigenin tip va grup analoglaridir. Bu sababdan oksigenin elek-
tromanfiliyi (3,5) analoglanndan gox farqlenir (S - 2.6, Se — 2, 4, Te
~2,1). Buna gora do bu clementlarin amale gatirdiyi birlagmelorda,
yani xalkogenidiarda slaqanin xarakteri oksidlara vo halogenidlara nis-
baton daha az polyardir. Yuxanda geyd edildiyi kimi kilkird bir sira
birlagmalarda oksigenin konkurenti kimi ¢ixig edir. Selen va tellur

i¢lin bu xassa az xarakterdir. Xalkogenlarin oksigendan farglanan
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Cadval 4

VIA grup elementlorinin bazi xassalari

0 S Se Te
Yer qabiginda
migdari (% kiitls pay) 47,2 51002 o105 i-10°0
Atom radiusu, nm 0,066 0,102 0,116 0,135
fon radiusu E27, nm 0,140 0,184 0.198 0,221
[+ +1g+]y 181,8 115,84 106,25 96,81
I+ 43+ g+ s F g 4330 276,34 256,55 245381
NEM 3.5 2,6 24 2,1
Oritna temperaturu, °C -218,75 1189 2204 4520
Qaynama temperaturu "C -182,97 444 .6 684,8 1087.0
Sixlig, g/sm3 1,27 2,06 482 6,25
EYE'»E"V - -048 -0,92 -1,143

digar xassasi, onlarin homoatomlu zancir amala gatirmasidir. Ogar
oksigen yalniz — O — O - tipli iki atomlu zancir amala gatirirsa (per-
oksidlar), xalkogenler va xiisusan ds kiikiird iiciin daha uzun homozan-
cirli davaml birlagmoalor xarakterdir. Polisulfid, poliselenid, politel-
luridlar adlanan bu birlagmalords S — Se — Te sirasinda davamlilig
azalir,

Toqdim olunmus 4 sayli cadvalda VIA grup elementlarinin va
onlarin homoatomlu birlasmalarinin bazi xassalari verilib.

Cadvsldsn gériindiiyli kimi grupun tipik elementlari olan oksigen
va kiikiirddan selen yarimgrupu elementlarina kegdikds, atom radius-
fannim artmasi ila ionlasma potensialian, nisbi elektromanfilik (NEM)
azahir, bu ise metallig xassalorinin giiclonmasina sabob olur. Mohz
buna gors ds oksigendan tellura kegdikda oksidlagdirici xassslerin
azalmas: ilo baraber reduksiyaedici xassaler giiclanir. Standart redoks
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- potensiallarin dayisilmasinin xiisusiyyatlori buna sibutdur. Eyni
zamanda grup boyu miisbat oksidlasma daracalarinds yuxaridan agagl
getdikca oksidlogdirici xassalor artr. Belo ki, oger kiikiirdiin (+4)
oksidiasma daracali birlasmalari ham oksidlagdirici va ham da reduk-
siya edici xassalor gbstorirsa, selen vo tellurun (44) oksidlayma
daracoli birlogmolari ssason oksidlasdiricidirlar. Flementlarin elektron
qurulusu miirokkablagdikea va atom radiusu boyiidiikca koordinasiya
adodinin qiymeti artir. Kiiktrd vo selen ii¢lin daha xarakter koordi-
nasiya adadi (k. 2.) 3 vo 4 oldugu halda, tellur iigiin tipik k.a. 6 bazan
1sa 7 va 8-dir.
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OKSIGEN fm

Oksigen dévri sistemin VI qrupunun ilk tipik elementidir. Elektron
formulu 1s22s22p4, elektron sxemi isa:

Zp

25y
4O

Oksigeni tomiz halda avvaica Isvec alimi Karl Vilhelm Seele
(1772), sonra is> Ingilis alimi Cozef Pristli (1774) HgO (1I)-ni pargala-
magla almglar. Oksigen tursu téraden manastni verir. By ad ona A.
Lavuazye (1774-1775) tarafindan verilmigdir.

Oksigen tigiin -2, -1, 0, +1,+2 (florla birlogmalarinds) va +4 (0zon-
da) oksidlagsms daracaleri xarakterikdir Oksigenin bazi xassalari 2
sayli codvolda verilmisdir.

Tabii ehtiyatlan: Oksigen Yer qabaginin kiitla pay1 ils 47,0% va
ya atom payi ila 55%-ni tagkil edir, Havada 20,99% (hacmla), 23%
(kitla) sarbast oksigen vardir Oksigenin 160(99,759%); 170
(0,0374%); 130 (0,2039%) stabil va 140, 150, 190 radioaktiv izoto-
plart malumdur. Bu izotoplann yanm parcalanma dévri (T, /2)
miivafiq olarag 76,5 daqiga, 2,1 saniyo va 29,5 doqgiqadir. Havada sar-
bost oksigen oldugunu Lavuazye ilk dofo kasf etmisdir. Havadak:
qazlarm miqdar: asagidak: kimidir:

Hoacmla Kiitla ila
N, 78,20 75,50
0, 20,99 23,20
nacib gazlar 0,9 1,30
CO» 0,03 0,02
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Yanma, tonaffits proseslari zamant havanin torkibino kiilli migdar-
da CO5 daxil olur. Lakin havada bunlardan basqa su buxari, toz goki-
linds mineral maddaler, komiir hissacikleri, bitki tozcuglart ve mix-
talif bakteriyalar da olur. H,S, SO,, NH; va s. birlagmalor tizvi mad-
dalorin yanma mahsulu kimi havanin torkibina daxil olur. Oksigenin
osas tobii birlesmoalori H,0, Si0,, silikatlar va altimosilikatlardir.
Atmosferin yuxart tabagelorinds (an ¢ox ganliq 25 km hiindtr-
liikdadir) Oy rast golinir. Ozon giinegin ultra- bondvsoyi sualannin
tosiri ilo Oy-don amoalo golir. Ozon tebagosi, yer kiipasi canlilanm
giinasin gialarindan qoruyur.

Alinmasi: Laboratoriyada oksigeni golovalarin xususila do KOH-
wn sulu mohlulunun U sokilli elektrolizorda nikel elektrodlaruin isti-
raka ila elektrolizindan, az migdarda oksigent iss H,Op-nin (kataliza-
tor kimi platin qarasi ila ortilmiig platin vo ya [Cu(NH3)4]S04-dan
istifads edirlor) va birsira bagqa maddalorin termiki pargalanmasindan
alirlar.

Termodinamiki ndqteyi nozardan bazi oksidlsrin pargalanmasi
naticasinda oksigenin alinmasi endotermik prosesdir, bu isa oksigenin
oksor elementlar ile qarsiligh tesirinin ekzotermik proses olmasi ilo
slagodardir.

Oksigenin alimma prosesi zaman, oksigendon bagqa reaksiya
miihitinds olan biitiin maddalarin maye vo ya bark fazada moveud
ofmvys1 alverislidir. Bu baximdan hor hansi bir EOypy <> Epy * 0,
tarazlgl, AH> 0 , AS>0 soraitinda temperatur yiikssldikda saga teraf
yonelmalidir. Oksigenin tarazliq tozyiqi elementin tebistindsn va tem-
peraturdan asihdir. Laboratoriyada oksigeni, 100 - 5000C temperatur-
da va onun tarazliq tozyiginin atmosfer tazyigine yaxin olan soraitda
almaq daha slveriglidir. Mohz buna gora da laboratoriyada oksigeni
HgO vs Ba0 - nin pargalanmasindan alirlar:

2B30(b) + Oz(q} <« ZBaOZ(b}
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Birinci tarazliq hala Seyele, Pristli va Lauvazyenin istorinds isti-
fads olunmusdur. Bels ki, onlar avvalcs civani kolbada oksigenin isti-
raki ife qizdiraraq, civani oksidlagdirmis, sonradan iss onu patcala-
yaraq tamiz oksigen almuslar.

Ikinci tarazhiq XIX asrin sonunda sanaye migyasinda tammiz oksi-
gen almag ii¢tlin istiado olunmusdur. Bela ki, avvaca BaQ damir boru-
da havann igtiraki ilo 500°C temperaturda qizdirarag BaO, alib, son-
radan hava axinimn garsisin alarag, 8000C temperaturda omu parcala-
yarag tomiz oksigen alirdilar,

Laboratoriya soraitinds oksigeni eyni zamanda bertole duzunun
KClOs (MnO, katalizatoru istiraki ila) va bir sira bagqa oksigenli mad-
dalarin termiki pargalanmasindan :

2KC103 =2KCl + 302 N 2KMHO4 = KzMnO4 + Mn02 =+ 02
2KNO; = 2KNO, + 05 2Ca0Cl, = 2CaCly + O, ,

turs miihitda kalium permanganat ils hidrogen peroksidin qarsiligh
tasirindan ds almagq olar,

Oksigen laboratoriya va apteklords polad balonlarda saxianilir.
Sanayeda oksigen, maye havadan (mayc oksigen —183'C, maye azot
ise ~196°C temperaturda qaynayir) rektifikasiya dsulu ilo qaz saklinda
azotdan ayriir. Bu zaman maye fazada Q, qalir. Maye oksigenin tark-
ibinds 3% qador Ar garigit olur. Sonaye migyasinda temiz oksigen
suyun elektrolizinden alinir. Bu zaman elektrolit kimi KOH-in 30%-I
mohlulu gotirilir. Belo mohlul elektrik carayanim yaxst kegirir.
Proses zamant katod domirdon, anod iss nikelden hazirlanmis olur,

katod: (reduksiya)(Fe) 40H- 4 ¢~ =2H,0 + O,
(4H,0+4e” =2H,+40H")

anod: (oksidlagme) (Ni) 2H™ + 2e- = H,
(40H" - 4e” =20,+2H,0)
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Fiziki va kimyavi xassalari: Oksigen rangsiz, 1ysiz qazdir, -210°C
temperaturda ariyir, -183°C temperaturda gaynayur. Maye ocksigen
mavi ranglidir. Havadan azaciq agirdir. 100 hacm suda 0°C temperatur-
da 4,9 hacm, 20°C temperaturda iss 3.1 hacm oksigen hall olur.

Oksigen molekulunun paramaqnit xassosi (maye oksigen magnits
cazb olunur) onda tok spinli elektronlarinin olmasin gostarir (gok.11).
Bunu valent alaqo iisulu izah edo bilmadiyi halda; MO iisulu bu hadis-
ani tam izah edir (bax MO iisuluna).

A | MO 1AQ
0 024 0°2p: 0

i
i
i
i

2p

i
§
[
{

nbagi’p {
Sak.11. Oksigen moleknlunun MO tsuluna asasan smala golmasi sxemi
(0‘5*“@)2 (Usbo;)z (beag)Z( Hybag)z ( nzhag)z ( ,Lybns)l (ﬂz!m)] (nxbos)o

Gortindiiyi kimi bogaldict (mr,bos)! va (1,b0s)! orbbitallaninda tok
elektronlar yerlagir. Oksigen O, molekulunda 8 baglayict va 4
bosaldict elektron oldugundan slagonin tortibi ikiys barabardir.
Oksigen molekulunun paramagnit xassalarini, slaganin tartibini nazara
alsag O, molekulunun qurutusunu asagrdakr struktur formullan ila
ifads etmok olar:

0=0 Vo ya O=0
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Oksigen molekulunda alaganin tortibi birdon artiq oldugu ii¢ln
atomlar arasi masafs 0,1207 nm (birgat slagsnin uzunlugu 0,1480nm)
barabardir. Oksigen molekulu gox davamlidir, onun atomlara dissosi-
asiya enerjisi 494 kC/mol { O--O slagasinin enerjisi 210 kC/mol).
Atomlara dissosiasiya (O,-nin fotolizi) yalniz 2000°C -don yuxan tem-
peraturlarda bas verir.

Oksigen molekulunda atomlar arasi slaga ¢ox davaml oldugun-
dan, oksigenin istiraki ils geden reaksiyalarin aktiviagme enerjisi yiik-
sok olur va ela buna gora do otag temperaturunda bu reaksiyalar boyiik
siirotlo getmir. Standart soraitdo oksigenin istiraki ils gedan reak-
siyalarin siiratini artrmaq {iciin katalizatorlardan istifads edilir. Bu
baximdan oksidlagsma proseslari iigiin on effektiv katalizator sudur.
Temperaturun artmast ilo oksidlogmo reaksiyalannin siirati artir vo
enerjinin - istilik va igiq soklinda ayrilmas ilo miisayat olunur.

Oksigen - qizil, giimilg, (flior miistosna olmagqla) halogenlar vo
tasirsiz gazlardan basga biitiin kimyovi elementlorls birbaga reaksiyaya
daxil olur. Oksigenls birbasa garsihigh tasirda olmayan elementlonn
oksigenli birlosmaleri dolay1 yollar ila alinir. Yalmz helium, neon va
arqonun oksigenli birlosmalori malum deyil. Oksigen yliksok clek-
tromanfiliya malik oldugundan, o, flilor va fliorildor mustosna
olmagla, biitiin birlogmoalorinds monfi oksidlagmo doracasi gdstarir.
Yoni kimyovi rcaksiyalar zamani molekulyar oksigen &zini
oksidlesdirici kimi aparir, sarbast oksigenin birlagmalonndon alinmasi
isa onun oksidlagmasi ilo misayat edilsir. Hoyocanlanmamig
voziyyatds oksigenin iki qosalagmamsg clektronunun olmasi onun
kovalentliyinin ikiys barabar olmasini tamin edir. Lakin oksigen
ikinci dovr elementi oldugundan onun maksimal valentliyi dord-
diir. Oksigen atomu sp, sp? va sp3 hibrid veziyyatinda méveud ola
bilir.

Oksigenin ikinci allotrpik sokildayismasi ozondur. Ozon — yunan-
ca iy veron demakdir. Ozonu 1840-c1 ilda Senbeyn kasf etmisdir. Ozon
ozonotorlarda sakit elektrik bosalmasi ils oksigendan aluiir. Bu zaman
havada ozonun gatilis 10% -2 kimi olur. Ozon O(I'V) téramasidit. Bu
birlasmada oksigen +4 oksidlosma daracasi gistorir Oy va ya 014052,
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Ozon diamagnit xassali, bucaq quruluslu (<000 = 116,5% molekul-
dur. Bu molekulda markazi oksigen atomu sp? hibrid vaziyyetindadir,
Ozon molekulu iglin agagidaki rezonans qurulus formullarini vermak
olar:

+ /:Q:— + /‘é: - /_,6; + O
0 w17 gn F s OL/ -
X0: ~Or — TG - TRE,

Ozon, radiokimyavi va fotokimyavi reaksiyalar naticosinds - atom-
ar oksigen (suyun radiolizi, peroksidlorin pargalanmasi, fliior ilo suyun
qarsthigh tasiri ve s.), molekulyar oksigens eclcktron, proton,
qisadalgalr siialanmanin tasiri ila alinar,

3P2 + 3H20 = gHF + 03
Oksigendan ozonun zoncirvari reaksiya mexanizmi iizra alinmass
sxemini agagidak: kimi ifada etmoak olar:

O, + hv =0,
02*+OZ:O3{_'O.
'0'+02:03

30, =20, AG 0= +285 kC

Eyni zamanda ozonun smals golmasinds hoem kigiidiyi iigiin sis-
temin entropiyas: azalir va naticads standart Gibbs enerjisinin bu reak-
siyada miisbat olub, 163 kC/mol barabardir. Ela bu sobabdan da ozo-
nun pargalanmasi dzbasima gedir:

203 = 302 AG9298= =285 kC

Bir sira elektrokimyavi prosesiorde do maselen, HCIO,4 gati mah-
lulunu elektrolizi zamami O3 oksigenls birlikde anodda toplamr.
Tazyiq vo temperatunun azalmasi O grximim artirir,
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Ozon goy rangli, kaskin iyli qazdir, maye ozon tiind gy, bark
halda iso qara ranglidir (t,= -110°C, tqay™ -193°C). O, zahorli vo part-
laytcidsr (xdisusila maye vo bark halda).

Ozon suda oksigendan yaxst holl olur. 100 hacm suda 0°C tempera-
turda 49 hacm O hall olur.

Ozon molekulyar oksigeno nisbatan giivvatli oksidlagdiricidir. Bir
sira iizvi maddalor ozonun va ya ozonla zangin olan havanin tosirindon
alovianiriar. Ozon iizvi ranglari parcalayaraq rongsiziegdirir. Standart
soraitds ozon giimusii, civoni, bir sira sulfidlari oksidlagdirir

2Ag + 03 =Ag20 + 02 ,

PbS +704 = PbSOy4 + 40,

Asagida gosterilon reaksiyadan O tayini dgtn istifada edirlar.

2K1 +03 +I‘120 = Iz + 2KOH +02

Ozonun giivvotli oksidlasdirici xassateri oksidlasma proseslarinds
oksidlosdirici kimi atomar oksigenin istirak ila baghdr.

Ozonun elektrona harisliyi ~ 170 kC/mol oldugundan o ozonid
(05" ionuna gevrilir vo foal metallarla ozenidlar amolo gatirir,

K + 03 = KO3

Ozonid ionunda tak efektronun mévcudlugu, onun paramaqnit Xas-
soli va rangli {asason qurmizi) olmasina sabab olur. Ozonidlar tadrican
paracalanir.

2K03 = 2K02 + 02 AGO298 =-86 kC

Ozonidierin su ilo qarsiligh tesiri zamani siddatli reaksiya gedit ve
oksigen aynlr.
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4KO, + 2H,0 = 4KOH + 50,

Ozon gitvvatli oksidlagdirici kimi suyun tamizlanmasinda. havanin
dezinfeksiyasinda, miixtolif kimyavi sintezlards genis tatbiq edilir.

Birlagmolori: Oksigen 5 tip oksigenli binar birlogmalor amald
gatirir: oksidlar (oksigenin oksidlasma daracesi bu birlosmalarda -2,
02-), peroksidlar (0%, superoksidlar (077). ozonidler (047 vo oksi-
genin fliiorla olan birlagmalari (02, OM).

Kimyovi xassalarina gora oksidlar: asasi (Na,0, BaO va s.), tursu
(CO,, SO vas), amfoter (BeO, Al,0, va s.), duz omals gatirmoyan
(CO, NO va s.) va duza banzar oksidler (Pb;Oy, Fe30y4) kimi tasnif
edilirlor. Duza banzar oksidler hagigatda gostarilon tarkibo uygun-
durlar. Birinci 3 tip duz amalo gatiran oksidlardir.

Oksidlari eyni zamanda metal v qeyri-metal oksidlori kimi
iki qrupa da bélmak olar. Metal oksidlorinda kimyavi alagsnin
xarakteri onlann kimyavi va kristallokimyavi qurulugu ila sIX
baghdir. Qalovi vs galavi-torpag oksidlarinda slaga ion tabiat-
lidir. Oksidlarin torkibindoki metalin oksidlasms doracoesi art-
digca slagonin tabiatl kovalent xarakter dasimaga baglayir. Bels
oksidlar molckulyar qurulusiu olurlar va onlar igiin stexio-
metriyanimn pozulmasi mimkin deyil (CrO;, Mn,O7 va s.). fon
slagali metal oksidlorindo stexiometriyanin pozulmasi termodi-
namiki ndgteyi-nazardan tomamile miimkiindir va bu sistemin
entropiyasinin artmasi ita izah olunur.

Fliektromoanfiliyina gore oksigena yaxin olan elementlorin
oksidlarinda kicik polyarliq saviyyesing malik, bir sira hallarda
ikigat kovalent olagalar méveud olur. Oksigen va onunla bir-
fasmis olan elementin elektromoanfiliklari arasindaki farq
oksidlarin asasi- tursu xassalarini milayyan edir, bu isa onlarin
suya garst minasibatindo 6ziint biruzo verir. Oksidlarin tasnifati
mahz buna da asaslanir.

02- ionu sulu mahiullarda dorhal hidrolize ugrayir:
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0% + H,0 = 20H- AH® = 1100 kC

El> buna gors da ion tipli slagays malik olan oksidlar su ilo asan-
hgla reaksiyaya daxil olarag qalavi mahlullan omalo gotirirlor.

BaO + Hzo = Ba(OH)z AGOZQS = -97,9 kC/mol

Oksidlards ion slagasinin pay: azaldiqca, kristal qafasli oksidlarin
su ila garsiliqls tasiri zaiftayir. Suda p1s hall olan bu tipli oksidlar tursu-
larda yaxs: hall olurlar.

F3203 + 6H(Cl = 2F€C[3 + 3H20
Cu0 + H,80, = CuS0, + H,0

Tursularda hall olaraq duz smals gotiran oksidlor asasi oksidlardir.
Bu sinif oksidlara asagt oksidlagina daracalj ( 1-3) metallarin oksidlari
aid edilir. Yiiksak okstdlasma daracali metal oksidlari suya qarsl
miinasibatda ¢zlorini asason turgu xassali oksid kirni apanrtar:

R6207 + H20 = 2HRCO4 Aangs = -19,6 kC/mol

Qeyri-metal oksidlarinds oksigenla digar clementin nisbi elek-
tromanfilikiari arasinda forq cox kigik oldugundan, bu birtagmalarda
alaga ssasen kovalent tobiatli oluraq, molekulyar kristal gafosli mad-
dolar amalo gatirirlor. Mahz buna gora do qeyri-metal oksidlari qaz,
ugucu maye va ya da asan oriyan bark maddalardir Lakin bu
oksidlarda slaganin tobiatinda jon xarakteri meydana goldikda, koor-
dinasion gafaslor yaramr (silisium oksidi 510, gox bark ¢atin ariyen
qeyri-metal oksidi). Qeyri-metal oksidlarinda oksigen oksar hallarda
sp* hibrid vaziyyatinds méveud olur.

Qeyri-metal oksidiari asasan tursu xasseli maddalordir. Qeyri-
metalm oksidlasma daracasi artdigca uydun oksidin tursiluq xassalori
gliclanir:
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P40l0 + 6H20 = 4H3PO4 AGozgg = -59,8 kC/mol
803 + H?.O = H2S04 AGozgg = -81,8 kC/mol
CLO, + H0 = 2HCIO, AG®505 = -330,9 kC/mol

Molekulyar quruluslu oksidlarden atom kristal gofosina malik olan
oksidlora kegid, onlann su ilo qargiligh tasir gabiliyyatinin itirilmasi ila
miigaiyat olunur. Lakin bu oksidler asaslarla kimyavi qargiligh tosir
reaksiyalarina daxil olurlar:

$i0, + 2NaOH = Na,8i0; + Hy0
$b,05 + 2NaOH + 5 H,0 = 2Na[Sb(OH}; ]

Osas mohlullars ils garsihiglt tesirde olarag, duz smola gatiren
oksidlor tursu oksidlani vo ya tursu anhidridlari adlandinhir. Bela
oksidlara geyri-metal oksidlari va yiksak oksidlesma deracasina malik
olan metal oksidlari (4-7) aiddir.

Bir sira geyri-metal oksidlori suya garst indifferent olduglarindan
onlar duz amologatirmayan oksidlardir. Bela oksidlara misal olaraq,
CO, N:O, NO vas. gistarmak olar. Lakin CO isti galovi mohluliart ila
reaksiyaya girorak, qarigga turgusunun duzlanm amols gotinr. Yani
formal olaraq, qarigqa tursusunun anhidrididir.

Araliq xassalara malik olan bir sira oksidlorda ion slagasinim payi
boyiik olmamasina baxmayaraq onlar1 kovalent oksidlars do aid etmak
miimkiin deyildir. Adatan bu oksidlari amolo gotiron elementlor dovri
sistemda berilliumdan astata gador kegon dioganal xatti atrafinda yer-
fosirlor va amoter xassadora malik olurlar. Bundan basqa alavo
yarimgrup elementlarinin +3 va +4 oksidlasmoa darocoli oksidleri do
amfoter xassalor gostarir. Suda pis hall olan bu oksidlar, tursn vo
galovilords hall olur:

BGO + H2804 = BCSO4 + H20
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BeO + 2NaOH + H,0 = Na, [Be(OH)4]
Asy03 + 6HCI = 2AsCl; + 3H,0
A8203 + 2NaOH = 2N3A502 + H20

Qeyd etimak lazimdir ki, bu oksidlordon yalmz biri, unikal xas-
salora malik, yer iizarinda biitiin hayati proseslarin asas istirakcist olan,
hidrogenin oksidi - su xiisusi shomiyysta malikdir. El» bu sababdon o,
ayrica dyranilmaya layigdir.

Su - H,0, oksidlor arasinda on bdyiik shamiyyata malik olan
hidrogenin oksididir. 8n ¢ox yayilmig maye olan su, hayatin amala
golmasinin asasint tagkil edir. Suda hidrogen alagalorinin goxtugu
onug, bir sira anomal Xassaliara malik maye olmasina sabab olur. Su
molekulunda elektron ciitlorinin say: hidrogen atomlanimin sayina
barabardir va buna gora do onun Slgitlari kicik olub, tetraedrik struk-
turda barkiyir. Bela xassali heg bir bagga maye malum deyil.

£ ,kPa

t

01,3

)
100 ,°
Sak.12. Suyun hal diagramm

Suyun hal diaqram 12 sayh sokilds verilmisdir.
Soth bir fazali saha (monovariant}, ayrilor 2 faza miivazinatdodir
(divaniant), O noqtosinds 3 faza miivazinatdadir (nonvariant). Burada
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AQ va OB xatlari buxar fazanin, AO va OC maye fazanin, OB va OC
xatlori isa bark fazamin serhadlarini miiayyan edir. E - suyun qaynama
noqtesidir.

Bucaq quruluglu su molekulunda oksigen atomu sp3 hibrid vaziy-
yatindedsir, Burada oksigen atomunun iki sp® orbitali iki O--H
slagasinin yaranmasinda istirak edir. Bosaldic1 va baglayicr elektronlar
bir-birini dof etdiyinden su molekulunda <HOH bucagi boyiiysrok
104,5" ¢atir, buna valent bucagimn geniglonmasi effekti deyilir (dg g
= (0,1 nimn),

Su molckulu bucaq gokilli oldugundan vs burada O - H slagasinin
polyarligi onun dipol momentins { 0,61+10-2% Klem) malik olmasina
sabab olur. Su, hacmi xarakter dagiyan hidrogen alagolorina malik
oldugu iiclin o, ham fiziki va ham do kimyavi xassalarins gora biitiin
maddalardan tamamils farglanir. Ovvala, sger onun qaynama tempera-
turunu digar kicik molekul kiitlasino barabar olan maddslor ilo miiqa-
yiso etsak, gororik ki, onun qaynama temperaturu mygayiss olunmaz
daracads yiiksakdir.

CH, NH, H,0 HF
-164 -33 +100 +19
SiH, PH, H,S HC
-112 -87 -61 -85

Bu hadisani dipol momentina asasan izah etmok miimkiin deyil,
¢linki flilorun elektromanifliyina ssaslanaraq, HF-un dipol momenti-
nin daha yiiksak olmas: siibut talob etrmayan bir faktdir. Miixtoalif fizi-
ki-kimyavi analiz metodlarimn tatbigi ito miioyyan edilmigdir ki, bura-
da sohbat takco hidrogen slagolorinin smala galmasinds deyil, eyni
zamanda suda, HF , NH; -dan forqli olaraq, oksigenin iki béliinmamis
elektron ciitli vs iki protonu hesabina xatti deyil, hocmi xarakteristik
hidrogen alagalorinin meydana ¢ixmasindadir. Buz kristalnm quru-
lusu almazabanzardir va -150°C temperaturda kristal gafasinda har bir
oksigen atomu tetraedrik olaraq, dord basqa oksigen atomlan il shata
olunmugdur. Bu qurulugda oksigen ciitlori arasinda geyri-simmetrik
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olaraq, protonlar yerlasir. Protonlann 6lgiisii ¢ox kigik, O-O alagassinin
uzunlugu onlara nisbaton gox boyiik oldugundan, buzun kristal gofa-
sinda bosluglarm meydana ¢ixmasi labiiddiir. Temperaturun artmasi ita
molekullarin ragsi herakat amplitudas: boytiyiir va biitiin maddalarda
oldugu kimi sixligin azalmasi bag verir. Sonradan arima prosesinds
kristal gofasinds hidrogen slagalorinin 15%-nin pargalanmasi suyun
xassalarinin anomalligin miioyyon edir. Belo ki, maye suda buzun
kristal gafasinin qurulus fragmentlari mévcuddur va qurulusda istirak
etmayan molekullar, bosluglann daxilinds yerlogarak, kristala nisbatan
sixligin artmasina sabab olur. Suyun maksimal sixligi +4°C-ya uygun-
dur. Bu temperaturdan yiiksakds istilik horskati listiinlik 1askil edir vo
temperaturun artmast ila sixhigm ki¢ilmosi bag verir. Maye suda hidro-
gen olagolorimin hoemi xaraktert qaynama temperaturuna gadar
moéveud olur. Yalniz qaz fazasinda bu slagalar demak olar ki, tomamila
vox olur. Suyun ytiksok buxarlanma istiliyl vo gqaynama temperaturu
bununia izah edilir.

Oksigen hidrogenls zancivari mexanizm izrs reyaksivaya girir va
su amals gatirir. ;

Hz +02 = {H- + OH'

OH- + H, = H,0 + He

He+0,=0H-+0 Sak.13. Su molekulunda orbitailarin
ortiilma sxemi

Su kimyavi cehatdan ¢ox faal maddadir. Kimyavi reaksivalarda o,
hom oksidlssdirici, hom da reduksiyaedici kimi istivak edir. Bir sira
reaksiyalarda su oksidlosmoa daracosini doyismir. Bela reaksiyalara
hidroliz proseslari misal ola biler. Kompleks birlosmalarin bir ¢oxun-
da su moiekulian ligand rolunu oynayir. Qeyri-lizvi tursularn, osas va
duzlann boyiik hissasi suda yaxs: hall olur.
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Su bir sira kimyavi prosesiordo katalizator rolunu oynayir.
Masalan, quru halda natrium va xlor reyaksiyaya girmir, ag fosfor
oksidlagmir; CO tam quru oksigends yanmir, HF siisoni asilamir va s.
Eyni zamanda bir sira hallarda su katalitik zshor rolunda ¢ixis edarak,
kimysvi reaksiyatan longidir. Belo proseslars misal kimi demir katal-
izatorunun igtiraki il ammoniyakin elementlorindan sintezini gostor-
mok olar. Bu prosesda hotta su buxarinn izlori katalizatoru zsharloyir.

Duzlarin kristalhidratlaninin tarkibine daxil olarag su kationla
koordinasiya olunur {CuSO4~ 5H,0, FcSO4 7TH,0 va 5.). Su eyni
zamanda Cly*6H,0, Cly*8H,0, C,Hg*6H,0 tipli klatratlar (klatrat
daxil olma birlasmalaridir v burada su “sahib” , Ci, is2 "qonaq" kimi
gofass daxil olur) adlanan birlogmolor amala gatirir. 14 sayh sokildo
Cly*(H,0)7,25 klatratinin karkas qurulugu verilmisdir.

Sak.14. Clys(H,0)7,25 kla- ‘[ B

tratinun karkas qurulusu Y

Agir su: Adi suyu clektroliz ctdikde svvalco H,O parcalantr,
gahqda az migdarda D,0O ahmr. Bu galiqdan 1933-cii ilds Lyuis va
Makdonald demoak olar ki, 100%-1i agir su ala bilimislor. Onun xas-
solori adi sudan farqlanir (cadval 5).
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Cadval 5
Agwr suyun xassalari

Xassa H,0 D,0
Mo kiitiasi 18 20
tdon. : 'C 0 38
taay. - °)C 100 1014
sixhign 20°C, g/fsm’ 1la 06,9982 1,1056
Maksimum sixhigim lem. , °'C 4 11,6

Afir suda maddslor suya nisbatan pis holl olur. Kimyavi reak-
siyalar D,0 ilo daha long gedir. Bir sira orqanizmlarin hoyati proses-
larina qivvatli tasir gdstarir.

D,0, niivs reaktorlarinda geden reaksiyalarin langidicisi kimi isti-
fada edilir.

Oksigenin peroksid tipli birlagmalori. Kimyovi reaksiyalar
zaman oksigen molekulu elektron itirme va ya gebul etma imkanlan-
na malik oldugundan o, 0,2, O,°, O," tipli molekulyar ionlar amals
gatirir. Okisgen molekulu bir elektron birlagdirdikds superoksid O,
1onu smels gatirir:

Oy, +e =0y AH%gg= -84 kC
2 2 208

Bu ionun téromalari superoksidlor adlanir vo faal galovi metallar
iiglin molumdurlar:

K + 0, = KO,

0, tonunda tok elektronun olmasi onun tdramalarinin paramaqnit
xassalorini va rongli olmalann: miayyan edir. Bu birlagmalar ¢ox
giivvatli oksidlagdiricilardir.

‘Oksigen molekulu iki elekiron birlogdirdikds o, peroksid 0,2
ionuna ¢evrilir. Bu ionda oksigen atomlar: ikielektronlu slaqga ila bag-

landiglanndan peroksidlor diamagnit xassali, rongsiz maddalordir:
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02 + 2e" = 022' AH"298 - 159 kC

Peroksidlar  arasinda  an
shamiyyatlisi hidrogen peroksid-
dir H,0, Hidrogen peroksid
molekulunun qurulusu sakil 15-ds
verilmisdir.

Bu birlosmado O-0O »slago
enerjisi (210 kC/mol), O--H alaga
engjisindon (468 kC/mol} tox-
minan iki dafo ¢ox oldugundan $ak.15. HyO7 mistavi qurulusu
hidrogen peroksid molekulu ¢ox
polyardir (u = 2,1D). Hidrogen peroksid molekujalari arasinda davam-
Ii hidrogen olagesinin olmast onlart assotiativ hala salir vo buna gors
da o, ag1g-mavi rangli siropa banzar maye saklinds mévcud otur.

Laboratoriya saraitinda hidrogen peroksidi H,O, asagidaki kimi
almaq olar:

anernm o

0,149 nm

B302 + H2804 = 83804 + H202

Sonayeds hidrogen peroksidi qatilin 50%-dan gox olan H;SO04
elektroliz etmokla ahirlar:

katodda: 2H*+ 2¢-=H,
annodda:  2HSQy - 2e~ = H;5,04

Anodda alman persulfat turgusunun hidrolizindan hidrogen per-
oksid almr:

HZSZOS + Hzo = 2H2804 + H202
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Bazan elektroliz zamam H,S0, ils (NH4),SO4 mahlulunun
qarisig1 goirilir. Bu zaman (NH4),S,04 alir va asagidaki kimi
hidroliz edir.

(NH4)25203 + 2 H20 = (NH4)ZSO4 + H2804 + H202

Bu zaman reaksiyanimn ¢iximi artrms olur.

Katalizator istiraki ila izopronil spirtinin oksidlogsmestndan do
H,50, alinir.

(CH3)2CHOI‘I + 02 = CH:;(_‘OC}13 - H202

Hidrogen peroksidds oksigenin oksidlagma daracasi -1 oldugun-
dan o, ham oksidlagdirici va ham da reduksiyaedicidir.

0,2 + 2e- = 20%" (oksidlasdirici)
022' - 2e” = O’ (reduksiyaedict)

H,0, quvvatli oksidlegdiricilorle reaksiyaya girdikde reduk-
siyaedici rolunu oynayir,

Ag,0 + Hy0, =2Ag + Oy + H,O

2KMnQy + 5H,04 + 3H,80, = 50, + K;S50, + 8H,0
Hidrogen_peroksid glivvatli oksidlogdirici xassalars mahikdir:
H,S + 4H,0, = H,804 + 4H,0

PbS + 4H,0, = PbSO4 + 4H,0

2FeCl, + H,0, + 4NaOH = 2Fe(OH); + 4NaCl
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Hidrogen peroksid disproporsionlagaraq oksigen ayiru:
H202 + }1202 = 2H20 + 02

Bu reaksiya miixtalif qanisiglann, isiq siialarinin, temperaturun
tasiri naticasinde partlayisla geda bilar. Bu zaman avvelco aktiv atomar
oksigen aliir va todricen molekulyar oksigena ¢evnlir. Hidrogen per-
oksidin oksidlasdirici aktiviiyli mshz bu xasso ils slagadordir.

Sulu mohlullarda hidrogen peroksid 6ziinii zoif tursu kimi apanr
(K =2,24 +10 -12):

H202 + HzO = OH3+ + HOz_

HO, ionu hidroperoksid ionu adlanir.
Hidrogen peroksid tursu xassali madds oldugundan o, ssaslarla
reaksiyaya girdikds hidrogen peroksidinin duzlarin: amala gatirir:

HzOz + Ba(OH)2 = 8302 + 2H20

Oksigenin miisbat oksidlosma daracali birlasmalari. Oksigen +1
va +2 oksidlesma daracali birlagsmalarini yalmz flilor vs flioridlor il
qargiliglt tasir zaman: amala gatirir. Dioksigenil adlanan 027 ionu ilk
dafo 1962-ci ilds oksigen ila PtFg -nin garsiligh tasirindon ahinmgdir:

Dioksigenil heksatliiorplatinat(V) qimzi rangli duzabonzar mad-
dadir. Analoji maddalar O,[PtF} basqa clementlarla do alinmigdir.

Oksigenin miisbat oksidlasma darscalt bitlosmalarina misal olaraq
oksigenin OF,, O5F,, CIO4F, NOsF kimi téramalarini gostarmak olar.
Bu birlesmolar ¢ox giivvatli oksidlasdiricilardir. Fliioru duru galavi
mshlulundan kegirdikda oksigenin diftiioridi amale galir:

2F2 + 2 NaOH = OF2 + 2NaF + H20
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Qaz halinda olan bu birlogmanin gaynama temperaturu -145°C -
dir. Qaynama temperaturunun asagi olmasi O - F alagasinin kovalent
xarakterli olmasina dalalat edir.

Dioksofliorid menfi temperaturlarda fliorla oksigen garisigindan
elektrik bosalmasi keg¢dikda aluur vo artiq -50°C temperaturda kompo-
nentlerina par¢alamir. Quruluguna géra OF;, O,F, - H,0 va H,0,-ys
banzayir

Tatbiqi. Oksigenin an genis tatbiq sahalari metallurgiya va kimya
sonayesidir. Bels proseslara misal olaraqg - polad, ¢ugun, nitrat tursusu,
sulfat turgusu istchsalint gostarmak olar.

Bir sira kimyavi proseslarde havanin oksigenls avaz edilmasi
istehsalin intensivlasmasina sobab olur. Yanict maddalor ile maye oksi-
genin qarisigt bir sira partlayic maddslarin ssasini togkil edir.

Oksigenin miisbat oksidlagma daracali birlasmelari gox qtivvatli
oksidlasdiricilardir. Onlardan raket yanacagimin effektiv oksidiasdiri-
cisi kimi istifads etmak olar.

Ozon, dezinfeksiyaedici kimi igmali suyun zararsiziasdirilma-
sinda, miixtalif sintezlordoa giivvatli oksidlosdirici kimi tatbiq edilir.

H,0,-1n sulu mohlulu daha davamiidir. Satigda 30% (perhidrol} va
va 3% -li H,O, mahiuiu olur.
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KUKURD ﬁfmﬁ

Hole gadim zamanlardan mslum olan kikiirdii, XVIII asrde
A Lavuazye miistaqil element kimi tosdiq etdi. Kiikiirdiin elektron for-
mulu va sxemi 152 252 2p6 352 3p* 3d0 :

s DI LT T I T
35

3p 3d

Dévri sistemin VI grupunun ikingei tipik elementi olan kiikird
oksigendan bir sira xtisusiyystlarina géra farglonir. 9vvala kiikiird III
dévr elementi oldugundan onun bos 3d orbitali méveuddur ki, bu da
16-c1 elementin valent vo koordinasiya imkanlarimi genislondirir.
Bununla 2lagadar olaraq kiikiirdiin niiisbat oksidlogma doracalari artir
va slave olaraq © -slagelorinin omola gelmosi dglin gorait yaranir.
Bundan bagqa 3d -orbitallarinin igtirak: ils hibrid voziyyatlerinin mig-
dan artrr vo noticads koordinasiya adadlari bdytiviir. Eyni zamanda
kiikiird kimyas iigiin shomiyyathi faktorlardan biri homoatomlu zan-
cirlor amala gatirma qabiliyyatidir. Qeyd etmak lazimdir ki, bu zoncir-
lards kiikiird atomlan arasinda alagenin davamhiligy ancag C——C va
Si—O0—Si atomlar aras: alagadon geri galir. Mahz buna gora da
kiikiird polisulifid va polition turgulart kimi birtogmaler omoalo gatirir.
Bununla yanas: kiikiird {igiin oksigen atomlaruun igtiraki ils het-
eroatomiu zencirki birlosmealar da ¢ox xarakterdir. Kitkiirdiin bazi xas-
salani 2 sayli cadvalde verilmisdir.

Tabiotdo kiikiird: Kiikiirdiin yer gabifinda {imumi migdan
kiitlaca 51072 %-dir. Onun dord tobii izotopu 328 (95,084%),
138(0,74%), *4S(4,16), 368(0,0112%) molumdur. Siini suratds kitkiirdiin
B -radioaktiv izotoplart 3S va 378 alinmmgdir. Tabistds kiikiird ham sor-
bost (Qara-qum sohrasinda, Volga boyunda, ABS, Italyada,
Yaponiyada), hom sulfidli birlosmolar - PbS (qalenit)- qurgugun
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parltisy, ZnS (sfalerit) - sink aldadicisi, Cu,S (mis panlusi), FeS,
(pirit), FeS (pirrotin), CuFeS, (xalkopirit) vo ham da sulfat duzlan
xiisusi ila ds kalsium, maqnezium sulfatlar, BaSO, (barit) soklindo
rast galinir. Azarbaycan respublikasinda kiikiird ZnS, CdS v s. bir-
logmoalar goklinda tapilir. Kiikiirdiin iizvi birlogmalori dag kémiir, neft,
tabii qaz, bitki va heyvan orqanizmlorinin torkibine da daxildir. Vulkan
piiskiirmalori zamam kiikiird qazi vo hidrogen sulfid ayrilir. Hidrogen
sulfid, eyni zamanda bazi mineral sularin tarkibina daxil olur, Daniz va
okean sularmn torkibinds sulfatlar goklinds kikiird vardr.

Almmasi: Kiikiird sarbast halda rast galdiyi iigiin onun bos siixur-
lardan aynimast mithiim shomiyyat kasb edir. Bunun iigiin qaynar suyu
tozyiq altinda filiz monboeyins ybnsldir va orinti halinda kiikiirdii isti
havanm komeyi ilo stixurdan ayiraraq iize ¢ixarirlar (Q. Fras iisulu).
Bundan basqa kikiirdi hidrogen sulfid v kiikiird gazindan (FLS va
SQ,) alirlar. Tobii qazda, sulfid filizlarinin yanma mohsulunda olan
gaz qansiginin torkibi asagidak: kimidir,

I. 2H,0 +280, va ya SO, + 2C = §+2C0

I1. SO, + 2H,5 =35 + 2H,0

Sulfatlardan kiikiiirdi asagdaki reyaksiyalar tizro ahriar

I. CaSO, + 4C = CaS + 4CO

IT. CaS + CO, + H,0 = H,S + CaCO,

IIL. 2H,S + O, =28 + 2H,0

Kikiirdii distitls etmokls ayirirlar. Yilksak tomizlikde kitkiirdii

almagq iiglin onu karbon sulfidde CS, hall edib, yenidon kristal-
hgdinirlar,
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Xassolori: Kikurdin bir « .
nego  allotrop  sakildayismasi %4 \
malumdur. Adi saraitds san rom-
bik kikiird («-S) stabildir. 94°C
temperaturda «-S monoklin - i 1080 ¥
kikiirda (t,,=119,3°C) ¢evrilir. B-
Kiikiirdiin rangi rombik kiikdirds
nisbaten solgundur. Otag temperaturunda todrican P-kiikird, c-
kilkiirda gevrilir vo iki kristalin konglamerati (gansigr) alimir. a- vo 8-
kiikiirdlin molekulu 8 atomdan S ibarat olur va atornlar tacvari quru-
lus amola gatirirlor. Zoncirlor arasinda Van-der-Vaals qiivvalari
moveud olur. Sy molekulunda kiikiird atomlan sp3 hibrid vaziyyotin-
dadirlar. o-va B-S modifikasiyalan biri-birindan kristal qurulugunda S,
molekullannin qarsihiql yerlogsmasi ila farqlanir.

Bagqa gokildayigmolar da
S liglin xarakterikdir. Kiikiird romboedrik

Sak.16. Kitkiirdiin tacvari gurulusu

buxarlarimi  maye  azotla kiikiird
soyudulmus sotha kondensa
edands purpur kiikird alinir. = Vmonokdinik
Tazyiq artigea kitkrdiin basqa & |yikird

=

sakildayismolarini da almagq
olur. Kilkiirdiin hal diaqram
17 sayli gakilds verilmigdir: ol buxarian
Maye kikiirdi qizdirdigda ] ﬂZ’S I 0
o, rongini doyisir. Kiikirdin J54° 1193
187°C temperaturda 6zliliyi Temperatur
artmaga baslayir vo taxminan Sak.17. Kitkiirdiin hal diagranm
200°C temperatura gador qtzdirma prosesi davam ctdirildikds 6zbilik
maksimuma ¢atir va kiikiird tiind gahvayi rengli gatranabanzar mad-
doaye ¢evrilir. Cevrilmanin sabobi gapali kiikiird zencirlorinin parga-
[anaraq, yiiz minlarla kiikiird atomundan taskil olunmusg uzun zoncir-
larin amala galmasi olur:

kiikiird

tsiklik-S; — zancirvari-S
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zancirvari-Sg + tsiklik-Sg — zancirvari S, va s.

Polimerlogma prosesi biradikal mexanizm tizro gedir va taxminon
180°C temperaturda 200 mindan ¢ox kikiird atomlarindan ibarat uzon
zoncirler yaramir. 300°C-don yuxan temperaturlarda kiikird yenidan
axic1 hala kegir, bu isa kilkiird zencirlerinin qirilmasi ilo izah edilir.
Qaynama temperatrunda kilkiird buxarlan 59% (hacmla) - S;, 34%
Sg, 4% S, 3% S, ibaret olur

Kiikiird buxan igiin asagida gdstorilon tarazliq sxemi xarakterdir:

450°C 650°C 900°C 1500°C
Sy © S © S, s 5, > S

Yiiksok temperatura qadar quzdinlmig maye kiikiirdi soyuq suya
tokdiikda qara rongli, yapisqan xassoli, uzanan kitlays - plastik
kiikiirds cevrilir. Plastik kitkiird otaq temperaturunda 1 saat omid-
datinda qaldigda «-S (rombik) ¢evrilir.

Kimyavi xassalari: Birlogmolarinds kiikiirdiin koordinasiva adadi
asasan 4-9 borabardir (sp3 ), lakin o, 6 koordinasiyah (spd?) da ola
biiir.

Kiikiird otaq temperaturunda flilorla siirotla, Hg va Ag ilo isa yavag
reaksiyaya girir. Qizdirdiqda kiikiird sksar basit va miirakksb mad-
dalarls faal reaksiyaya daxil olur,

Oksigendan farghi olaraq kiikird hom oksidlasdirici:

H, +S=H,S AG=-201 kC
ham d» reduksiyaedici ola bilir:
S+ 0, =80, AG = -300 kC

Kiikiird disproporsiyonlasa bilir
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38 + 6NaOH = 2Na,S + Na,80; +3H,0 AG=-84kC
Oksigena nisboton kiikiird zoif oksidlogdiricidir
AGy,s =-201 kC/mol AGg,0 = -321 kC/mol

Lakin Sy molekulu O, molekuluna nisbaten az davamh oldugu
Ugiin bazi maddslor kiikiirdla oksigeno nisbstsn daha tez reaksiyaya
girirlar. Masalan, Pb, Cu, Fe qizdingda kiikiirdls ani olaraq birlasirlar.

Hidrogenli birlogmalari: H,S, H,S, va H,S,, tiplidir. On mithiim
birlosmasi H,S - hidrogen sulfiddir. O, yiiksak temperaturda hidrogen
12 kiikiirdiin qargihiqli tasirindan ahinr:

S+ H,= H,S

Reaksiya rombik kiikiird 1/8 S, avazina S ilo gititriiliib. Bu zaman
alinin hidrogen sulfid tamiz olmur. Onun tarkibing AsH,, SiH, vo s.
qargthqlan daxil olur. Laboratoriyada H,S Kipp aparatinda alirlar:

FeS + 2HCI = FeCl, + H,S

Az miqdarda tomiz hidrogen sulfidi AlS, (tamiz Al va S-don alm-
mis) hidroliz edarak aliriar:

ALS, + 3H,0 = 2AOH), + 3H.S

H,5 lax yumurta iyi veran gazdir. Hidrogen sulfidds hidrogen
slagast suya nisbaton c¢ox zoif oldugundan o, —86°C temperaturda
sriyir, -60'C temperaturda ise qaynayir, zoharlidir. Molekulu bucaq
qurulusludur, <HSH = 92°, d(H - S) = 0,133 am. Els buna goro ds o
polyar molekuladir. H,S qiivvatli reduksiyaedicidir. Havada yanir.
Onun tam yanma reaksiyast:
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2H,8 + 30, = 2H,0 + 280,

natamam vanma reaksiyasi isa, agagidaki

H,S + 0, =28 + 2H,0

kimidir. Bu reaksiyadan qaz fazasinda kiikiird almagq tigiin istifads
cdirlor.

Hidrogen sulfid giivathi reduksiyaedicidir. O. oksar oksidlagdiri-
cilarls reaksyiaya daxil olaraq ya sarbost S va ya da kiikiirdiin miisbat
oksidlagma daracali birlagmalarini amala gotirir:

3H,8 + KyCr0, + 4H,80, = 38 + K,S0, + Cr, (SO,)+ 71,0

3H,S + 4KCl0O; = 3 H,80, = 4HC!

Suda H,S yaxst hall olur (1 hacm suda 20" C temperaturda 3 hocm
H,S). Mahlulda zaif tkissash turgu samals goatirir (K= 0,87+1077, K, =
0,87-10714),

H.,O - H,S &> OH;* + HS"

Tki moarhalada dissosiasiya edir:

H,S <> HY+HS™ HS" «> HT+§

Metallarla duzlan sulfidlor adlanuir. Sulfidlari doyisme reaksiyasi,
metallarla kiikiirdiin birbasa garsihqli tesiri naticasinds almag olar.
Foal metallarn sulfidlorini onlann sulfatlarimi kémiirlo reduksiya

etmakla alular:

BaSO, +C = Ba$ + 4C0O
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Sulfidlorin sksariyyati ranglidir: CuS, NiS, PbS - gara, MnS - agiq
¢ohrayi rangli, ZnS - agdur. Sulfidlarden - qalovi metallarn va ammo-
nium sulfidlori suda yaxs: hall olur, galaniart pis hall olur.

Bazi suda hall olmayan sulfidlar (FeS, ZnS, MnS) qeyri-
oksidlagdirici tursularda hall olur:

MeS + 2H* = H,S + Me2"

Bu reaksiyamin istiqameti metal sulfidin holl olma hasilindan
asihdi. Belolikla, hollolma hasili kigik olan sulfidlar tursuda holl
ofmurlar. AG-ni hesablamaqla da reaksiyamin getmosini tayin etmak
olar:

BaSy, +21Cly, = BaCly,, +H, S, AG55 = -142 kC
ZnSgy F 2HClyy = ZnClyyt HaSig AGPgs = -59 kC
HgS+ 2HCl,,,, = HeClyy + HyS Ay, = 12 kC

Bazi sulfidler (Sn™¢, As™3, As?s, Sb'3) (NH,),S ila hall olan tio- bir-
losmalar amslo gatirilor. SuHidlarin bu név hollolma xassalarindon
analitik kimyada metallarin ayirilmasinda istifado edirlor. Oksidlos-
dirici olmayan tursularda hall olmayan sulfidlari car aragida vo ya
gati HNO;-da hall edarak mahlula kegirilar.

CuS + 10HNO,,, = Cu(NO,), + H,80, +8NO, + 4H,0

Qslovi va goalovi-torpaq metallan iigiin hidrosulfidlar matamdur:
Me*HS vs Me?'(HS),.

Ca> va Sr? hidrosulfidlari davamsizdir. Zaif tursunun duzlan
olduglan Jigiin holl olan sulfidlor suda hidroliz edirlar. Yiiksak
oksidlesma daracasi olan elementlarin sulfidlarinin (ALS,, Cr,S, va's.)
hidroliz reaksiyas: axira gadar gedir yoni dénar deyildir.



Kiikiirdiin homozancir amala gatirma gabiliyyati onun hidrogen v
faal metallarla polisulfidlor smola gotirmasina sobsb olur: H,S, va
Me,S,

Masolan Na,S, agagidaki kimi alirlar.

Na,S + 25 = Na,S, AH° = - 42 kC

Polisulfid mahiuluna HCl alavs ctdikda polisulfid turgulan H.S_
(sulfanlar) qansigr alimir ki, bunlar turg mithitde davamh, san yagvari
maddalardir. Polisulfid va polisulfanlar kilkiird atomlarindan toskil
olunmus ziqzaqvari zancirlardir:

ANV AN

Zancirlar ya hidrogen ya da ki galavi metai atomlart ils bitirlar. Bu
zancirlards kiikiird atomlan sp3 hibrid vaziyyatinda olur.

Polisulfidlards (H,S,-nin téromslar ) n = 2-9 arasinda dayisir, tok
(NH,),S, malumdur. Polisulfidiar (¢iin ham oksidlasdirma va hom da
reduksiya reaksiyalan xarakterdir:

(NH,),S, 2" + Ge2™S = (NH,),G+'S,>

Na,S, + 808 = SnS, + Na,$ §,2° oksidlasdirici kimi

4FeS, + 110, = 2Fe,0; + 880, S, reduksiyaedici kimi

Na,S, = Na,S + § §,2” ham oksidlagdirici, ham da reduksiyaedici

Oksigenli birlasmoalari: Kiikiird oksigenls bir neg¢a birlagmso S,0,
S0, 5,0;, S0O,, SO; amals gatirir, bunlardan praktiki shamiyyati olan-

lar SO, vo SOs-diir. Kiikiird oksidi (IV) SO,, laboratoriyada sulfit
tursusunun duzlarindan alirlar:
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Na,80, + 2H,S0, = NaHSO, + SO, + H,0

Kikiird dioksidi senayeds sarbast kiikiirdiin vo sulfid mineral-
larimin yandinimasindan alirlar;

S+0,=80,
4FeS, +110, = 2Fe,0, + 880,
ZnS + O, = Zn0O + SO,

Azorbaycan alimlori konversiya edilmis tobii qazla istehsalat qaz
tullantilarmdan kiikéird qazmm alinma texnologiyasim vermistor.

S0, sulfat tursusu va basqa kimyavi mshsullann alinmasinda geniy
istifada edilir. SO, - rangsiz, bogucu , asan mayeya gevrilon, zohatli
qazdir. Orima temperatury - 75°C, gaynama temperaturu isa 10°C-dir.
Qurulusu ozonun qurulug:una OX§aylr:

o0 s/ /f /2
S — - — S “ S
\O: 9' H \O KN

Suda yaxs: hall olur 20°C temperaturda 1 hocm suda 36 hacm SO,
hail olur. Polyar molekuldur. Suda hall olan SO, molekullarinin yalmz
bir gismi su ilo qargiliqht tosirds olaraq sulfit tursusu amoalo galir va
agagidaks tarazliq yaranir:

SO, + H,0 > H,80; > H* + HSO,” ¢ 2H* -+ S0,

Sufit tursusu yalmz mohlulda méveud olan orta giivveli tursudur

(K= 221072, K, = 6+1073), .
§O,> ionunda kiikiird sp? hibrid 0.9.33-‘-# S\
vaziyystindodir. Bu ionun qurulusu asagi- /L,ﬁ.? T 0
4

daki kimidir: 0
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HSO;™ ionunun iki tautomer izomeri mévcuddur:

— o ~— [- H -
// . //
,/, Q e f’ S
\::-"'b:: - * Z%7 SN
o N N

HSO," ionunun har iki tautomer formasinin téramalori alinmisdir.
Sulfit tursusu iki név duz - sulfitlor vo hidrosuifitlor amola gotirir.

SO, + NaOH = NaHSO,
H,S0, + NaOH = Na,80; + H,0
2802 + N32CO'; + H20 = 2N3H503 + CO:

H,80; va SO, -do (+4) oksidlasma darscasi kiikiird G¢lin geyri-

stabil oldugundan bu birlasmolor va onlara uyun galan duzlar 6zlari-
ni daha ¢ox reduksiyaedici kimi aparirlar. Belo ki, sulfitlor havanin
oksigeni il tadrican sulfatlara gadar oksidlagirlar:
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Na,80, + O, = Na,50,

SO, + Cl, = 50,Cl,

NaHSQ, + Cl, + H,O = NaHSO, + 2HCI

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

Qiivvatli reduksiyaedicilorls isa onlar oksidlagdirici olurlar:

SO, + 200 =S + CO,



S0, + 2H,S = 38 + 2H,0
Qizdmldiqda sulfitlar disproposionlagiriar:
4Na,50; = 3Na,50, + Na,S

Qeyd ctmok lazimdir ki, oksoanionlann oksidlagdirici va reduk-
siyaedici xassolarina tasir cdon faktorlardan biri reaksiya miihitinds
pH - giymotlanidir. Bu asiliig SO, va SO, ionu tigiin 6ziini aydin
gostarir. Reduksiya proseslari turs mthitds daha asan getdiyindon,
kiikiirdin +4 oksidlosms doracali birlosmalori 6zlarini bu halda
oksidlogdirici kimi aparirlar, digar torsfdan ise galovi mithitds onlar
reduksiyaedict xassolora malik olurlar:

SOsmoy + 4HT y + 467 = Sppy + 2H0, (E°= +0,50 V)

mah)

SO mamyt HiO ey + 4™ = 8O3y + 20H ) (E©=-0,94 V)

Turs miihitda mdveud olan asas hissaciklar H,SO; deyil SO,-dir.
Qalovi miihitds isa mohlulda HSO," ionlan yuxanda geyd cdildiyi
kimi iki tarazhiq formasinda (H - SO;” va H - OSO,™) méveuddur. SO,-
nin zoif oksidlagdirict xasselori onun dizenfeksiyaedici va agardici
kim: yeyinti sanayesinda (asasan da qurn meyva va ¢axirlar Ggiin) tot-
big edilmasi igiin zamin yaratimgdir,

Hidrosulfitlori zaif qizdirdigda onlar piroksotiosulfatlara H,S,0;
gevrlirlar:

2NaHSO, = Na,8,0; + H,0

Piroksotiosulfatlan suda hall etdikds reaksiya geri gayidir.
Tury miihitda sulfitlari sinklo reduksiya etdikds ditionit tursusunun
(H,S,0,) duzlar: alinir:

INaHSO, + Zn + H,S0, = Na,S,0, + ZnS0, + H,0
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Mshluldan natrium dittoniti Na,S,0, ayirmaq miimkiindiir, o an
qiivvatli reduksiyaedicilardon biridr. Na,S,0, moahlulu fsal suratds
oksigent udur, oksidlagands iso sulfit vo ya sulfata cevrilir.

Na,8,0, - davamsizdir vo ehtimal var ki, 2 tatumer formada
moveud olur.

Ditionitdon basga politionitlor do moalumdur timumi formulu
Na,5,0; (n = 3-6) kimidir. Politionitlar mahlulunu kiikiird tozu ils
qizdirdiqa natrium-tiosulfat (va ya hiposulfit) alinir.

Duru SO, mshlulundan hidrogen suifid kegirdikds Vakendroder
mayesi alinir. Bu mayenin tarkibi asason H,S,0, (n=3-20) tarkibli
politionat turgulurindan vo misyysn gader kolloid sokilli kitkiirdden
ibarat olur. Politionat tursularinda sp? hibrid vaziyystinds olan kiikiird
atomlart 6z aralaninda zancir yaradirlar. Yalniz uc ndqtalardoki kiildird
atomlarinin harasi eyni zemanda Ui¢ oksigen atomu ifs birlasmis olur:

\/\/O\V
/\ /\

b

Polition tursulari sarbast halda alinmamiglar. Onlar glivatl tursular
sirasma daxil olurlar. Qolovi metallarin politionat duzian davamh
maddalardir. Politionat turgularinin turs duzlan malum deyil.

Ditionat tursusu politionat tursularina aid edilmir. Bu isa [SO;]
gruplannin 6z aralarinda kilkiird korpiiciiyii ila yox, birbasa bir-
losmasils alagadardir. MnO, suspenziyasimn iganisindan S0, gazi
buraxdigda manganin ditionat duzu aliir:

MnO, + 280, = MnS,0,

Bu duzun torkibinds kikiirdiin oksidlesma daracosi (+5)
baraboardir.

Sink tozu aksina olarag SO,-ni reduksiya edorsk, ditionit tursusu-
nun sink duzunu smala gatirir:
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Zn + 280, = ZnS,0,

Burada kiikiird, oksidlosma daracasini (+4)-don (+3) gador dayisir.
H,S,0, ikiasasli orta giivvali tursudur:

H— 0O—H
\ S S /
0// No
Kiikiirdiin (+4) oksidlagma doracasine uygun olan digar oksidi 3,0
va ya ${SO) 6z quruluguna gora SO, kimidir:

'\%% /§ \0/";

Q-,/ ;\6‘
.s’/%.i\\o

Sari rangli gaz olan S,0 su ilo asanhqla reaksiyaya girarok tiosul-
fit tursusunu smala gatirir:

S-_)O + HzO = HZS202

Tiosulfit tursusu vo onun duzlan sarbast halda alinmamugdir.

Kiikiirdiin (+3) oksidiasmo daracasina uygun galon suboksidi §;0,
malumdur. Bu oksid quru SO; ila toz halinda kiikiird arasindaki
garsiligii tasir naticasinde ahmur. Bu oksid davamsiz birlasms oldugun-
dan disproporsionlasaraq SO, va S pargalanir.

Kiikiirdiin (+2) oksidlosma daracasina uygun olan oksidi SO,
ona miivafiq tursu ise H,80, sulfoksi! tursusudur. SO, tionil xforidi
magnezium, gimis ve ya qalay xlorid (11} ile reduksiya etmaklo
alirlar.

SOCl, + Mg = MgCl, + 8O
SOCL, + Ag =2AgCi + 80

SOCL, + SnCl, = SnCl, + SO
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Sulfoksil tursusu, kitkiird xloridin (IT) hidrolizi naticasinda alinir:
SCl, + 2H,0 = 2HCI + H,80,
SO rengsiz gazdir, -120°C temperaturda tiind qurmizi rangli

mayeys ¢evrilir vo dimerlagorak 8,0, omols gotirir. O isa 6z
névbesinds asanliqla disproporstyonlasir.

$,0, =80, +8§

SO tursu anhidndi deyildir, lakin ona miivafiq galon duzlar
moveuddur:

SO + 2KOH = K,80, + H,0

Nisbatan genis malum olan duzu CoSQ, kobalt sulfoksildir.

Formal olarag tiosulfat tursusunda va onun duzlarinda, mosalan,
natrium tiosulfat va ya natrium hiposulfitde kiikiird atomlarimin
okstdlosmo dorocesi (12} borabardir. Moahluldan bu duz,
Na,S,0;+5H,0 sakilinda ayrilir. Senayeds Na,S,0; natrium disulfidin
havanin oksigeni ilo oksidlasdirilmasinden alirlar:

2Na2S2 + 302 - 2N328203

Bu birlogmoalor eyni zamanda tiind sulfit mohlullarimin nann-
lagdinlmis kiikiird ils gaynadilmas: naticasinds da alinir:

Na,S0, 4 S = Na,S,0;

H,5,0; - giivvatli tursudur (K, = 2+1072), otag temperaturunda
davamsiz olub pargalanir:

H,S,0,= 1,0 + 8O, + S
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Tiosulfat ionu asagidaki quruluga S p

malikdir: 5 F

Nu,S,0; mohlulunu turslasdirdiqda, &%d S|
asagidaki reaksiya gedir: 0?’.\/’ 1 T==q

/

0

Na,$,0, + H,S0, = Na,80, + 50, + § + H,0
Na,$,0, qiivvatli reduksiyaedicidir:

Na,$,0, + 4Cl, + 5H,0 = 2H,S0, + 6HCl + 2NaCl
2Na,S,0, +1; = 2Nal + Na,5,0;

Sonuncu reaksiya naticasinda Na,$,0, natrium tetrationat duzu
alinir, Bu reaksiya dogiq migdan getdiyindan, o, analitik kimyada
yodometrik tisulun asasin togkil edir va hacmi analizda titrlomada isti-
fada edilir.

Sulfat anhidridi kimi molum olan SO, - kiikiird oksidi (VT), kiiktird
qazinin  ~500°C temperuturda havanin oksigeni ila katalitik
oksidlagdirmasi tisulu ila ahrlar.

280, + 0, = 250,

Katalizator olaraq avvallor Pt istifads edirlirdi. Hal-hazirda iso
katalizator kimi V,O; tatbiq edilir. Prosesin apanlmasi tgiin SO,
gansiqlardan (As, Te vo IH,0) tomizionur.

SO, ugucu mayedir (t,,~44,8°C). SO, donor-akseptor slagalori
hesabina polimerlogarak agq zigzagvari ve qapals zancirli milxtalif
modifikasiyalar amala gotirir. Sulfat anhidridinin modifikasiyalanindan

0 .0 o

E“f Eg sli

N ) =
\o/g\o/é\o/li\o/

0
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biri olan 3-80; kristallan uzun iynslardan

ibarat olub, ipak sap kimi panldayir, 32°C tem- 0&3 _:0

peraturda oriyir, zigzaq sokilli zoncir amosls \S: &

gatirir, L 2
Qaz fazasinda SO, ligbucaq quruluslu- 0

dur, <OS0O = 120 4(5-0) = 0,141 nm:

Maye hala ¢evrilondo gapall (tsiklik) O\QS‘E o
trimer a-SO, modifikasiyasim amola gotirir }IS Si\\
(t=17°C siisovari kiitlo). | (|) 0

Sathi tor sakilli y- SO; (¢, = 62°C tazyig ‘;SS/
altinda), faza quruluslu o- SO, (tazyiq altinda 'E;/‘\O

t,=95°C) modifikasiyalart da molumdur.
Potimer quruluslar asanhqla bir-birine kegir. Kiikird ilo oksigen bu
quruluslarda tetraedrik ohatada (sp?) olurlar.

Sulfat anhidridi 600°C temperaturda parcalanir.

SO3 = 2802 + 02

Kiikiird oksidi (V1) xlorid tursusu ile reaksiyaya daxil olaraq xlor-
sulfanat tursusu amsala gotirir:

SO, + HCl = HSO,CI

Xlorsulfanat tursusu havada tiistillonon mayedir, 80°C temperatur-
da gaynayir, 152°C temperatura qader quzdirdiqda isa pargalanir. O,
hidroliz edarak sulfat v xiorid tursulanint samals gatirir:

S0O,Cl+ H,0 = H,80, + HCI
Su ila S0, siddstls birlagarak H,80, amala gatinr.
Suifat tursusu - H;SOy. Sonayeds sulfat turgusunu kontakt va

nitroz iisullari ils abrlar: Kontakt aparatinda alinmig gaz halinda SO,
su buxari ila duman gaklinds H,SO, amalo gatirdiyindan, onu nisbaton
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gati sulfat tursusu ilo (kontakt iisulu) uddururlar. Kontakt dsulunun
ikinei marhalasi olan kiikiird dioksidinin katalitik oksidiasmasi, katal-
izator kimi vanadium (V) oksidinin istirak ilo gedir. Prosesda arahigq
mahsul kimi vanadil sulfat (VOSO,) alinir. Burada V,0; oksidlagdiri-
¢i kimi istirak edarok, kiikiirdi +4 oksidlogdirma daracasindon +6
oksidlosma doracasine qadar oksidlogdirir, sonradan iso 0zl prosesin
asas komponenti olan oksigen ila yenidan oksidlagerak ilkin vana-
dium(V) oksidina cevrilorak, reqenerasiya (V 5+ ¢ V41 olunur.

$O,-iin sulfat tursusunda mohluluna oleum (latinca yag demakdir)
deyirlar. Onun tarkibinda H,50,, H,S,0,, H,8;0,, H;5,0,; vo 5. tursu
ganigiglan olur. Senayeda alnan oleumun tarkibins 25-65% SO, daxil-
dir. Kontakt iisulu ilo 92,5%-li H,SO, alimr. Sonra duru tursu ilo
qarigdiraraq istanilon gatihqda H,SO, almag miimkiin olur. Reaktiv
Kimi ~ 95%-1i sulfat tursusu hesab olunur. 100%-1i sulfat tursusunun
texniki adi monohidratdir {SO;5* H,0).

Nitroz isulu ile kikird qazi, katalizator kimi NO ve NO,
qazlarinin garigigmn istiraki ils oksidlagdirilir:

2 SO, + 0, +2H,0 = 2H,80,
Nitroz iisulundan 75%-1li H,SO, alinir.

Sulfat tursusunun xassalori. H,S0, ozli
mayedir, 100% -1i sulfat turgusu 0*C tempera- 0
turda ariyir, 340°C temperaturda 12 qaynayir, h
dorida yara emele gotirir. Onun qurulusu S ‘
sokilda verilmisdir: HO ;] —= 0
H,SO, qivvatli oksidlogdirici xassoalora
malik, higroskopik maddadir. Suyu qati HO
H,S0, iizerine tokdiikds, maye partlayigla
gaynayaraq kenara sigrayir. Tursunu durult-
mag iigiin, onu nazik axinla suya aslava etmak lazimdir.
H,S0, quvvaili tursudur (K, = 1,3+1072). Su ils H,50,4H,0,
H,$0,°2H,0 va H,80,°H,0 hidratlar amoala gatirir. On davaml hidrat
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Hy S0y 305 (H,3,0,)

Hi0 035 05
Kiitls pay1, 803 Qleum, 505
Sak.18. H,50, - H,O sisterninin hall diaqram
22U = 1y q

H,50,+H,0. SO,-H,0 sisteminin hal diagran 18 sayl gokilda veril-
misdir.

Sulfat tursusu siddatli oksidlagdiricidir. Kimyovi qarsiliqh tosir
Zamani o, adatan SO,-ya ¢evrilir.

S+ 2H,80, = 380, + 2H,0;

C + 2H,80, = CO, + 250, + 2H,0

H,50, + HB(HI) = Bry(I,) + SO, + H,0

2Ag +2H,80, = Ag,SO, + SO, + 21,0 (Be, Mn, Hg,)

Mg + H,50, = MgS0, + S(H,S) + H,0 {Ca, Zn)

Seyuq H,80, damiri passivlssdirdiyindon, onu domir qablarda

naql editler.

Sulfat turgusu normal va turs duzlar smala gatirir, Sulfat tursusu-
nun sksor duzlan suda holl olur. Onlardan FeSO,+7H.0,
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ZnS0,7H,0, CuSO,+5H,0 (ovvalar kuporos adiandirdirdl) duz-
lanmin kristallagma suyu vardir.

Suda hall olmayan duzlan CaSO,, SnSO,, BaSO,, PbSO, (CaSO,-
miistosna olmagla) kristalhidrat omols gotirmir. Homin sirada duzlarin
hallolma qabiliyyati azalir. PbSO, praktiki olaraq suda hall olmur.

Sulfat tursusunun ikigat duzlan M*, M,"3(S0,), <12H,0 (M*i =
Na, K, Rb, Cs, NH,*, TI; M2t = Al, Cr, Fe, Mn, Ti, V, Ga} zaylor
adlanir va suda yaxs1 hall olurular.

Oksoar sulfatlan qizdirdigda, ontar SO, va metal oksidina, SO, isa
yuxvrl temperaturtarda SO, va O, parcalanir.

Metallartn faaligi artigca ontarin sulfatlarimin davamlilign artr,
bela ki, Na,SO, 1000°C temperaturda bela pargalanmir, CuSO, 1s2 yal-
mz 650°C yiiksak temperaturlarda parcalamr.

Foal metallar turs duzlar hidrosulfatlar samala gatirilor: KHSO,,
NaHSO0, va s.

Pirosulfat tursusu - H,8,0,

Pirosulfat tursusu sulfat tursusu ile O (l)
kiikiird oksidinin (V1) qarsihgh tosir / \ ek
moahsuludur; “ g
O
H,S0, + SO, = H.8,0, H,S$,0,

Bork maddadir, t,, = 35°C. Su ilo garsiligh tosir zamam sulfat
tursusuna cevrilir. Hidrosulfatlan gizdirmaqgla pirosulfat turgusunun
duzlarint almag olar:

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

Temperatur artdigda pirosulfatlar pargalanaraq sulfat anhidridi vo
sulfatlar amals gatirirlor:

NﬁzSzO-‘; = Na‘_)so,‘ + SO\
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Pirosulfatlar su ilo reaksiyaya girdikds yeniden hidrosulfatlara
gevrilirlar;

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

Persulfat tursusu - H,S,0, sulfat tursusunu eclektrokimyavi
oksidlagdirmakls almagq olar:

2H,80, = H,S,0, + 2H°

Katod iizorinda reduksiya olunaraq hidrogen gazi kimi aynlir.
Anod Uzerinda hidrosuifat anionu oksidlogarak oavvalca hidrosulfat
radikalina sonra is> dimerlogerak diperoksosulfat tursusuna ¢evrilir:

2HSO,” - 2¢” = 2HSO,
2H804 = HzSzOg

Peroksosulfat tursularim xlorsulfon tursusu ilo hidrogen peroksidin
garsiligh tasirindan ds alirlar:

HO-S0,—Cl + HO—OH = HCl + HO—S0,—0—0H
{H,S0s)

HO—S0,—(l + HO—OH + C1—S0,—O0H =

= 2H(C]l + HO— SO,—(0—0—S0,—0H
(H,5,04)

Peroksosulfat va ya Karo tursusunu - H,SO; diperoksosulfat
tursusu ila hidrogen peroksidin qats mohlulunun qarsihgh tasirinden do

almaq olar:

H,S,0, + H,0, = 2H,S0,
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Peroksosulfat tursusu kristallik (t,,= 47°C), qlivvatli oksidlasdirici
xassolare malik olan maddadir.

Peroksosulfat H,50; (Karo tursusu) va diperoksosulfat tursu-
larinin va ionlasinin qurulusu asagida gosterildiyi kimidir:

H-0- —
NN Soe NV
o7 Ny / N, O/ \0

H-

- 0.id6 1-

H-0- O\ ¢ \\ /k)‘_ \
VAN AN O,/f\o

,/"\

Bu tursularn qurulusu peroksid kérpiciiklarinin moveudiugu ile
xarakterizs edilir.

Diperoksosulfat rursusu kristallik maddadir (t,=65°C), asanliqla
H,80, va O, pargalanir. O,SO0S0,2- diperoksisulfat anionu gox
givvath oksidlagdiricidir:

[0,80080, ] + 2e~ — 2[SO,}>" (E® = + 1,96V)
Indi isa kiikiirdiin miixtslif oksidlosma dsracsli birlagmalorinin

turg, asasi va neytral miihitds gevrilma reaksiyalarmin oksidlagma-
reduksiya potensiallarinin dayigma sxemini nazardon kegirak:

q.23
Q.45
turs mithit l
pH=0 1,01 0,17 0,40 . 04 14
E0V)  S:OF so7" S0, (-p) 5,03 s H, $
0,36 I
0,30
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Sxema asaslanaraq deya bilorik ki, termodinamiki négteyi-
nazardan burada asagidak: ¢evrilmalarin getmasi miimkiindiir;

480,y + AH,O0m = 3,80, o+ HiSy  AEO=0,06 V
3SOZ(maI:] + 2H20(m) = 2112504(m9h)+ S(qlr‘) AEO=O,28 Vv

Tarkibinda formal olarag +2 oksidlesma darecali kitkiird saxlayan
tiosuifat anionu sxema asason SO, va S amols gotirmoakls dispropor-
stonlasir:

82032- + 2Hz H20 +S()3(m:,h| + S AEDZOEOGV

tquin)

Sorbast kiikiird turg miihitds disproporstonlagmaya qarsi1 davam-
hdir:

38 g ¥ 2H;00m; = SOupmom T 2H:8nah AE9=-0,31V

Bu reaksiyaya asasan, aks rcaksiyamin dzbagma gedo bilmosi
haqda natica gixarmagq olar.

Turs miihitda S,047 iomu qiivvatli oksidlagdirica oldugundan, o,
suyu, diperoksosuifat tursusu mohlullarini parcalayaraq oksigen amola
gatirir;

H,S,04 + H,0 = 2H,80, +1/2 0, AE0=0,78 V

Bu sxema asasan +6 oksidlogma daracali kilkiird saxlayan oksoin-
lar miistosna olmagla biitiin birlagmolar havanin oksigeninin tosiri
altinda oksidlagir:

SOy + 1/205) + #H:0,, = H iSO AE=106 V

4H,8, ) +05q, = 3H,80 ) AE®=093 V

126



Beloalikla standart turs miihitds havanin oksigeni il tomasda yalmz
50,2 ionu davamlidir.

Moalum oldugu kimi Nemnst tenliyino asason, pH artdigca oksid-
logyma-reduksiya potenstallarimn miishat giymatiari kigilir. Agagidaki
sxemds kiikiird birlagmolarinin ¢evrilmalari aks olunmugdur. Sxema
osasan standart ssasi mithitds demak olar ki, biitiin oksidlagma-reduk-
siya potensiallari (E,V) monfi giymatlar almus olur:

-0,60
- 0,66
galavi "1
miikit 2.0t -0,93 ~0.57 -0,78 —048
pH=14 5,00 - 805 SO S, 0% s
!L —0,74 I
i
l 0,05

Sxemndon gorindiiyi kimi S.04” — SO, kecidi pH-dan asth
deyil vo mehz buna gora do persulfat ionu asasi mithitds do giivvatli
oksidlagdirici kimi qalir. Sarbast kiikiird xlorla analoji olaraq asasi
miihitde disproporsionlagaraq, S va $,0;7", SO va ya SO, ion-
lanni amals gatirir:

4S(q1r) + 6KOH(mah)J ZKzs(mah) + K2SZO3(mah) + 3H20 AEO:'O,SO Vv

3S(q”) + 6KOI"I(m?h]: ZKZS(mah) + K2S03U11::h] + 3H20 AEO:O, 1 8 Vv

4S[€[Jl') + SKOH(mah)Z 3Kzs(mah] + KZSO4(mah} + 4H20 AE0=0,26 V

SO,%" ionu osasi mithitds disproporsionlagmaya v su ilo miinasi-
bata gore davamsizdir (E®, 11,041, = -0,83 V):

4K2803 = 3K-_)SO4 + KZS AEO = 0,33 A%
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K,S0, +H,0 = 3K,S0,+ H, AEC= 0,10V

Qeyd edok ki, golovi miihitde S,0,2" ionu disproporsinlagmar yoni
oks reaksiya daha xarakterdir:

S,0, = SO,7 + 8 AE® =.021V

E® quon. = 0,40 V olugunu nezars alsag, aydm olar ki, oksigen
mithitda olan kiikiirdin biitiin ionlarimi SO,2” gader oksidlasdirmalidir.
Bu isa o demakdir ki, turs miihitds oldugu kimi golovi miihitds da yal-
mz 30,2 ionlan davamhdir. Lakin kinetik faktorlar sabsbindan
gostarilon reaksiyalardan ¢oxu real goraitda getmir. Bela ki sorbast kii-
kiird standart goraitdo reaksiyaya daxil olmayaraq, yalmz qaynadildig-
da galovi va suifit mahlullan ifo qarsibigh tasirds olur. Eyni zamanda
oksigenin igtiraki ilo gedan reaksiyalarin aktivlasms enerjilari yiiksak
oldugundan, standart garaitds bu proseslarin siirati kigik olur. Lakin
buna baxmayaraq hom sulfit turgusu vo hom do sulfitlor mohlulda
havann istiraks ilo SO, ionlarina qadar oksidlssirler. SO, ionlar: turs
va qgolavi mihitdo reduksiyaedici xassalora malikdir. Qati sulfat
tursusu qiivvatli oksidlogdirici xassalora malik olmasina baxmayarag,
duru mahlullarda méveud olan SO ionlan zsif oksidlesdiricidir.

Kiikiirdiin halogenlorlo birlosmolori. Kiikird yoddan basqa
biitiin halogeniorio birbasa birlsgarok miixtalif birlagmolar amalo
gatirir.

Halogenlar arasinda kiikiirdle an ¢ox birlogma amolo gatiran flilor-
dur. Kiikiirdls fliiorun birbaga garsiligh tesiri noticasinde SF, amsla
golir. Bu zaman az miqgdarda S,F,, vo SF, gangiglar: olur.

SF; - qazdir, -64°C temperaturda siiblims edir, -50°C temperaturda
va tezyiq altinda ariyir. Kimyavi cohatdan inertdir AG%,y = -1103
kC/mol. Otaq temperaturunda tursularla, galovilarla va su ila reaksiya
girmir. Kiikiirdiin heksofliioridinde kitkiird atomu spd? hibrid
vaziyyatindadir.
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S,F,, kimyavi cohatdon foal, zoherli mayedir. Suda todricon
hidroliz edir, yiiksak temperaturlarda qiivvatli oksidlagdirici va fliior-
lagdinc1 agentdir. SF, ¢ox reaksiyaya qabil qazdir, su ilo tez pargala-
naraq SO, va HF amsla gatirir.

SCI, - mayedir, -30°C temperaturda aryir, az davamhdir. SCl, suile
hidroliz edir:

SCI, + 3H,0 = H,S0, + 4HC!
Otaq temperaturunda pargalamr:
SCl; = SClL, + Cl,

Sridilmis kiikiirdiin xlorlagmas: zamam omun di- vo monoxlor
toramalari amals galir. Kiikird dixlorid davamsiz madda oldugundan
tadrican pargalanir:

28Cl, = 8,Cl; + Cl,

S,Cl, - mayedir, -74"C temperaturda oriyir, 138'C temperaturda is2

gaynayir.
SCl, - qumizi mayedir, -78°C temperaturda ariyir, 60°C tempera-
turda isa gaynayir. Kiikiird dixlorid asagidaki reaksiya ilizro hidroliz edir:

2SCl, + 3H,0 = H,S0, + § + 4HCl

Kiikiirdiin oksohalogenidlari da mévcuddur:

S0 + 4Cl, = SOC,

SOC], - tionil xlorid va ya kikiird okso- S ,S %208
xloridds kiikiird sp® hibrid veziyystindadir. 0/ >l
Rangsiz mayedir (t, =-104°C, t,,, = 76°C), O7 e

qurulusu asagidaki kimidir: Cl
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Tionil xloridi gostarilon reaksiyalar tizra do almagq olar:
S0, + PCl; = SOCY, + POCL,

50, + SC1, = 50Cl, + 50,

Su ila hidrolizs wgrayir;

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

Demsli, SOCl, sulfit tursusunun xlor anhidrididir.

SO,CL - sulfuril xlorid, kiikiird dioksoxtoridin qurulusu asagidak:
kimdir:
°’S“/
0777 ~Cl

Zsharli mayedir, bogucu iyi vardir, -54°C temperaturda ariyir, 69°C
temperaturda qaynaywr. Hidroliz edarak sulfat ve tlorid tursularim
ampala gatinir:

&

CI Bu birlasma verilmis reaksiya lizra alinm,

NV

S0, + CL= SO,CI,

SO,Cl, + 2H,0 = H,80, + 2HCI

Tathiqi. SO,Cl, sulfat tursusunun alinmasinda, kaugukun vulkan-
lasdirilmasinda genis totbiq editir. H,SO, milyon tonlarla MDB-do
istehsal cdidir. Sulfat tursusu mineral giibralarin, viskoz ipayinin,
boya, partlayici vo damman maddalerinin istehsalinda genis tatbig
edulir. Eyni zamanda H,S50,, bir sira metal va geyri-metallann, basga
tursularn alinmasinda, neft mshsullarinin vo mineral yaglarin tomi-
zlonmasinda istifads olunur. Ca(HSO;),. NaHSO,, NH,HSO; selliloza
istehsalinda, Na,S,0,°2H,0 fotografiya islorindo fotoemulsiyada
reduksiya olunmamis AgBr kenar edilmssinda (kompleks birlagmas
saklinda) vo tababatda tatbig edilir.
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AgBr +2Na,S,0; = Na;[Ag(5,05),} + NaBr

Kiikiirdiin coxlu migdarda digar birlogmalari do kimyavi praktika-
da genis totbiq cdilir.

Kiikiird canlii materivada olan zilallarm avazedilmoz komponent-
larindon biridir. O, makroelementlor sirasina daxil olarag, insan
organizminin 0,15-0,20%-1n tagkil edir. Kilkiirdlo asasan, ik, lalak,
buynuz, epiderm (keratin) zillallar1 daba zongindir. Canh oraqnizm-
lorda kiikiird saxlayan basqa tizvi maddalar (masalon, vitamin B12), do
vardir. Bitkilards do kiikiirdlii tizvi birlagmalor (xardalda) movcuddur.

Bozi bakteriyalar (thiospiriltum) va yosunlar (Begqqiotea) hidrogen
sulfidi kilkiirds gader oksidlagdirarak, onu hiiceyralords toplayirlar
(~25%~-a qador).

Kiikiird dori xastoliklarinin miialicasi ticlin tatbiq edilsn bir sira
molhamlarin tarkibina daxil olur. O, miixtslif dermanlarm (sulfanil-
amid preparatlarinin) tarkib hissasidir.

Tarkibinda hall olmus H2S olan bir sira tobii mineral sular va
homginin mialicovi xassalora malik palgiglar miixtalif xasteliklorin
miialicasinda genis totbiq olur.
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SELEN YARIMQRUPU Iﬁ%ﬂ
ELEMENTLORI

Selen yarimqrupu elementlorina 78,,Se; 1276, Te, 209,,Po aiddir.
Onlarn imumi elektron formulu ...ns2np*ndd kimidir.

Bu elementlarin bazi xassalari 2 sayl: cadvaida verilmisdir. VI gru-
pun tipik elementlari olan oksigen va kiikiirddon selen yarimqrupu ele-
mentlarins kegdikea atom radiuslarimin artmas: ils ionlagma potensial-
larinin va nisbi elektromonfiliyin kigilmasi bag verir va bununla slaga-
dar olaraq elementlirin metaliiq Xassalari giiclonir. Eyni zamanda kii-
kiirdden tellura getdikca miisbat oksidlogmo daracalarinds oksidlas-
dirici xassalor qiivvatlonir. Ogar kiikiirdiin (+4) oksidlasma darocohi
birlagmalari daha ¢ox reduksiyaedici xassolor gostarirss, selen va tellu-
run eyni tipli birlogmolori oksidlagdiricidirlor. Kiikiird va selen iigiin
xarakter koordinasiya adadlori 3 vo 4, tellur tigiin is2 6, bazan da 7 va
& barabardir.

Selen va tellur {iglin xarakterik oksidlasms daracalari (-2) (H,Se,
H,Te vo onlarm duzlart), (+4) (SeO,, TeO,, selenit va tellurit tursulan
- H;58¢0, H,TeO;), (+6) (Se0;, H,8e0,, TeO; vo H,TeQ,, selenat va
telluratlar). Poloniumun birlagmalori az Gyranilmigdir.

Seleni 1817-ci ilde Jeks Yakob Berselius sulfat tursusu istehsali
tullantilanndan ayirmig vo ona yunanca ay "selenium” adi vermisdir.

Tellur latinca "tellus" yer demakdir. 1782-ci ildo Frans Tozef Miil-
ler onu quzil suxurlannda tapnug, lakin onun adim Aurum prob-
lematikum "sibhali @z1l" qoymus vo yeni element olduguna inan-
marugdir. 16 il sonra (1798) Berlin universitetinin professoru Martin
Qenrix Klaprot (1743-1807) siibiit etdi ki, bu element yenidir va ona
tellur adim verdi. 1889-cu ildo Mariya Skladovskaya Kyuri radioaktiv-
lik hadisalorini Oyranarkan polonium Po elementini kasf etmisdir. VIA
grup elementlarinin bazi xassalart 12 sayli cadvalda verilmisdir.

Tabii eytihatlan: Yer kiirasinda kiitlo pay1 ilo 8¢1075% Se va
1+1077%Te vardir. Po iso uramn pargalanma mahsulu kirni uran min-

132



erallannda clizi migdarda méveud olur. Selenin 6 tobii izotopu
malumdur. Bunlardan an ¢ox (50%) yayilani ;,Se. Selenin goxlu
sayda siini radioaktiv izotoplart igarisinda 3,Se (T,,= 127 giindiir)
miikiim shamiyyat kasb edir.

Selenin Minerallar1: AgSe - naumannit, PbSe — klaustalit, Cu,Se -
beseliant.

Tellurun 32 izotopu malumdur ki, bunlardan sokkizi stabil izotop-
lardir.

Tellurun minerallar:: Au,Te, - kalaverit, (Au, Ag)Te, - krennerit
AgAuTe,, Ag;Te vas. malumdur.

Selenin va tellurun minerallanmn sanaye shomiyyeti yoxdur.

Se vo Te sulfidli filizlarinds izomorf qangiq sokilds toplandtgindan
bu filizlarin emal: zamam istchsalat tullantilarinda toplanirlar. Bu da
6z novbasinds Se va Te almagq lgiin basltangic "xammal” chtiyat: olur.

Almma iisullan: Se vo Te sanayeds alinmas: figlin xammali nikel
va misin elektrolizlo tonmzlonmasi, sulfat tursusu istehsall zamam
kiikiird gazinm alinmasi, selliloza - kagiz istehsali, homginin mis vo mis-
nikel filizinin emali, gurgusunun tomizlonma proseslonnin tullan-
tilarindan (slak) slds editler. Istehsal prosesinin itk morhslasinds Se va
Te yandinb E*4 gevrir, sonra isa suda hell edarak SO, buraxmaqla (gats
HCI miihitinda) reduksiya edilir.

Se0, + 280, + H,0 = 2H,80, + Se
Se + KCN +HCl = KCl + HCN +8e

Bu zaman avvalca Sc ayrilir, sonra torkibinda Se va Te olan mah-
lulu durulagdirmagla Te ayrilir. Selen va tellurun dorin tamizlenmasi
kvars reaktorlarda rektifikasiya etmakio apanhir. Te ham do zonalr srit-
ma Gsulu ilo tamizionir.

Xassalori: Kilkiirddon selen yanmqrupuna kegdikds geyri-metai-
I1q xassast azahr. Kiikiird - diclektrikdir. Selen va tellur iiciin iss qeyri-
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‘\1 | metal, yanmkeginici vo metal sokil-
‘\ ‘» dayigmalart malumdur, Po fiziki xassa-
? larina goro Pb va Bi oxsadir. Selen vo
4 tellurun kristal qurulusu spiralvan zen-
~ cir sekillidir. Spirallar bir-birina paralel
diiziiliirlar,
= Spiral daxilinds kovalent alaqa, spi-
! ral aras1 ise Van-der-Vals qiivvalari tasir
gostorir. Buna gore ds onlar (Se vo Te)
nisbatan agag: temperaturda arivirlar.
Se vo Te igiin bir ¢ox allotropik
sokildayismalant malumdur. Selenin an
$ak.19. Heksagonal selen v davamli sakildayismasi boz - heksagon-
tellurun qurubugu. al selendir(sak.19.). O, 219°C temper-
aturda ariyir, 685°C temperaturda gaynayir, sixlift p = 4,8 g/sm3-dir.
Selenin eyni zamanda qurmizi amorf va gara siigavari modifikasiyalar
da mévcuddur. Boz-heksaqonal va siisavari selen yarmmkegiricidirlar.
Selen buxarlannda Seg-don Se,-y2 gadsr qansig molekullar Se,, Se,
Sc,, Se, olur.
Temperaturdan asih olaraq selen molekullarinin gevrilmasi agagi-
daks kimidir:

500 900 950 1000
Ses; & Se; & Sey © Se, & S¢

Kiikiirddan farqli olarag, selen ficlin elo bir temperatur hiiddudu
voxdur ki, orada onun arintisi yalmz tsiklik molekullardan ibarat
olsun.Seleni 620°C temperatara qadar quzdirdigdapolimertagmo
dorocasi vo dzlithik artir, 620-920°C temperatur intervalinda iso azalir.
Selen insan (g¢ln havati shomiyysts malik elementdir. Lakin onun
organizm lUgln tslab olunan glindelik minimal migdan ilo toksiki xas-
salora malik migdar: arasinda sedd ¢ox kigtkdir.

Tellur iki modifikasiya o - Te va B - Te gaklinds rast galir . o-Te
heksaqonal tellur adlamir, 354°C temperaturda B - Te ¢evnilir. Metala
oxsar giimiisii ag bork madda olan heksaqonal tellur 449,5°C tempera-
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turda ariyir, 990°C temperaturda gaynayir. Tiind gahvayi rongli amorf
telur, amorf selena nisbatan az davamh olub, artig 25°C temperaturda
heksagonal modifikasivaya ¢evrilir. Selen va tellur buxarlan yiiksak
temperaturlarda asasen Se, va Te, molekullarindan ibaratdir. Tellurda
kiikiird va selena nisbatan metal rabitasinin payi daha ¢ox oldugundan,
onun nd bark va no do maye fazada tsiklik strukturlart olmadig halda,
selen va tethur buxarlarinda Se, (n = 2-9} va Te, S(n=2-7) molekullan
méveud olur.

Polonium adi soraitds primitiv kubik kristallik quruluga malikdir.
Bu modifikasiya 36°C-don yuxarida nisboatan dayismis yiiksaktemper-
aturlu modifikasiyaya gevrilir. Primitiv kubik qurulug fazada dolmas:
baximindan az effektiv oldugundan, polonium yegana elementdir ki,
normal garaitde bu qurulusda kristallasmisdir. Tellur ve polonium yiik-
sak toksikliya malik olan maddalordir. Poloniumun toksikliyi onun
radioaktiviiyi hesabina artmig olur.

VIA (16) grup elementlorinin S—Se-»Te—Po istiqamatinda
reduksiyacdiciliyi artir, oksidlasdirici xassolari isa zesiflayir. Tellur adi
saraitda suyu tadricon pargalayir:

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

Kristallik selen iss 150°C temperaturda bels suya tasir etmir. Se va
Te 6z aralarmda bark mohlul amals gatirir. Kikird selena nisbatan
daha qlivvatli oksidlagiricidir.

Se, Te va onlann birdagmalari oldugca zohorlidir.

Birlosmolori: Selen vo tellur hidrogenlo H,Se, H,Te amoala gatirir-
tor.

Laboratoriyada bu birlagmaleri almagq ii¢lin toz halinda aliiminium
va selent putada yandirtb, sonra isa ahnmis Al,Se, hidroliz edirlar:

2A1+38e= Al:Se3

Al,Se, + 6H,0 = 3H,Se + 2A1(0H),
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H,Se - 65°C temperaturda ariyir, -42°C temperaturda gaynayir,
xogagalmoz iyli, zsharli qazdir.

Hidrogen ilo tellurun birbasa garsihqli tosir reaksiyast getmir,
¢iinki AGy = 85 kC/mol.

Laboratoriyada H,Te yuxarida gdstarilan isul ila H,Se kimi sintez
edilir. 9rima temperatury —49°C, gaynama temperaturu iss —2°C-dir.
Xoga galmoaz 1yli zohorh qazdir,

H,S5—-H,8e—H,Te istiqgamotinda reduksiya olunma gabiliyyati
artir. Sulu mohlulda H,Se ve H,Te havanm oksigeni ilo siratlo
oksidlagirlar.

H.Se va H,Te-in sulu mahlullan tursudur. H,Te digar hidrogen xal-
kogenidlers nisbaton daha gqivvstlidur. H,Se Gglin K, = 1+107%;
Ky=1-1071, H,Te iigiin isa K; = 2+1073; K, = 11075 borabordir.

Hidrogen selenidin normal ve turs duzlan melumdur, H,Te iss
ancaq normal duzlar omalo gatirir. Bu elementlor di¢iin poliselenid va
politelluridiar malumdur.

Oksigenli birlamasmalari Selen v tellurun EQ, va EO; tipli bir-
logmolarini  elementlari  oksigendo  vyandirmagla  alirlar,
80,—>8e0,—-TeO, istigamatinde tursulug xassalari zoiflayir, bela ki,
TeO, amfoter xassali maddadir. O, qalavilarle yanasi, tursularda da
hall olaraq okso- duzlar amala gatirir.

Oksidlor suda holl olaraq sclenit vo tellurit tursularm amoala
gotirirlar,

EO, + H,0 =H,EO,

H,TeO; ancaq duru mohluliarda yasaya bilir. Qati mahlullardan
TeO,* nH,0 ¢okiir. Bu tursular asafidaks kinu alunsr:

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

Stidan forqli olarag, Se™* va Te*t iigiin oksidlagdirici xassolar
reduksiyaedici xassalora nisbotan daha xarakterikdir
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H,EOQ, + 2H,50, = 2H,80, + E + H,0 (E = Se, Te)

H,80; —H,8¢0; — H,TeO, istigamatinds tursulann giivvatliyi
azal:

Bunlar {i¢iin miivafiq olaraq K,-in qiymoati: 2+1072; 2¢1073; 3-1076
otur. Selenit tursusu artiq zoif asasi xassalidir.

H,S0, + HCIO, = [Se(OH,)[*(C10,)

Tellurit tursusu H,TeO, isa tam amfoter xassalidir.

Metaltarn selenitlarini H,SeQ, mohlulunu ssaslarla neytrallagdir-
magqla, telturitlorini iso TeO,-ni galavilards holl etmakls ahirlar. H,EO,
ligiin izopolibirlagmalar ds malumdur Me,O=nEQ, (ng, = 24,5, ny, =
2,3,4,6)

SeQ; , TeO, - selenat va tellurat anhidridiaridir. SeO, kalium sele-
nati SO; 1la qaynatdiqda alinir:

K,8e0, + SO, = K,50, + Se(,
180°C temperaturda SeQ; parcalanir:
25e0,; =2 8e0, + O,

Selenat tursusu ila selenat anhidridinin qarsiligh tasirindan pirose-
lenat tursusu alinar:

Se0, + H,8¢0, = H,8¢,0,

SeQ; krnistallik maddadir, 121°C temperaturda ariyir, 180°C tem-
peraturda is2 pargalamr,

Suyu siddatlo udaraq H,SeQ, selenat tursusuna g¢evrilir. Selenat
tursusu meta-formada mévcud oldugu halda, teliurat tursusu iigiin
orto~-forma H,TeQ; daha xarakterdir. Orto-tellurat tursusu qizdirildig-
da pargalanaraq tellurat anhidridini smals gatirir:
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H,TeO, = TeO, + 3H,0

TeQ, sari rongli bark madds olub, suda gox zsif hall okur. ki modifi-
kasiyas1 mévcuddur v bunlardan yalmz biri sridildikds galavilarls reak-

siyaya girir;
TeQ, + 2KOH = K,TeO, + H,0

Selenat turgusu (H,Se0,) vo tellurat turgusu (H,TeO) E* va ya
basit maddalari qiivvetli oksidiagdiricilerla oksidlasdirmakle alinr:

H,EO, + H,0, = H,EO, + H,0
Te + HCIO, + 3H,0 = H,TeO, + HCl

Selenat tursusu (H,SeO,} ilk dofs selenin xlorlu su ila
oksidlogmasinden alinmsdar:

Se + 3CL, + 4H,0 = H,S¢0,+ 6HCI

Tomiz H,Se0, almaq igiin BaSeQ, vo yaxud PbSeO, bir-
lagsmadarina H,SO, -1a tasir etmakls alirlar:

835304 + H:SO4 = ste04+ BaSO4

Selenat tursusu atmosfer tazyigi altinda buxarlandirdigda o
pargalanur:

H,S¢0, = H,0 + 8¢0,+ O

H,S¢Q, va HTeOq rangsiz kristallik maddoalardir. Sulfat tursusu kini
su ila biitlin nisbotlords gangir, lakin 20°C temperaturda yalmz 25%-li
mohlul amala gatirirlor. H,Se0, qlivvatliliyine grs sulfat tursusuna yaxm-
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lagir: K, = 11072, H,TeQ, iso zoif turgudur: K, 2+1078. Selenatlar sulfatlara
oxgaytr, telturatlarla iso HyTeQyg téramlori kimi baxmaq olar. H,SO, nis-
baton H,SeO, va HTeQ, daha qiivvatli oksidlagdiricidirlar. H,SeQ, ¢ox
glivvathi oksidlasdirici oldugundan, HCI ils asagidaki sxem iizro reak-

siyaya girarak xlor aymr:
HEO4 + 2HC! = H2E03 + C12 + HQO

Polonium siini {isul ila alimr. Giimiigi ag rongli yamsaq metatdir.
Po oksigensiz duru tursulardan hidrogeni ¢ixanr.

Po + 2HC] = PoCl, + H,

Polonium gati nitrat tursusu ila reaksiyaya girorak polonium nitrat
amala gatirir:

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

Selen va tellurun iso nitrat tursusu ila reaksiyas1 zamam H,S5e0,,
H,TeO; alinmr.

P00, galavilards yalmz kozartdikda hall olur. Tursularla iso 6zini
asasi olesid kimi apanr;

PoO, + 2H,80, = Po(SO,), + 2H,0

Selen yanmgrupu elementlorinin halogenli birlesmolarint birbasa
elementlarindan sintez etmakls almag olar - SeFg, SeF,, Se,Cl,, Se,Br,,
TeF,, TeF,, TeCl,, TeBr, va s. Bu birlagmalari eyni zamanda yitksot
oksidlasma daracali halogenidlori xalkogenlarls reduksiya etmakla,
xalkogenlarin dihalogenidlarini, dioksidlarini xloriagdirmagla da
almaq olar:

SeX, + Se = Se.X,
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E,Cl, + Cl, = 2ECL,
EO, + CCl, = ECl, + CO,

Selen halogenidlari kilkiird halogenidlarine yaxin birlagmslardir.
Te halogenidlari ise duzlara banzardir. Poloniumun halogenidlon iso
fam duzlardir. Selen yarnmqrupu elementlarinin tetrahalogenidtori
tursu xassali birlogmalar oldugundan suda nisbston asan hidroliz
edorak uygun tursular omalo gatirirlor:

Se + 280,Cl, = 280, + SeCl,
Se + 250,CL, = 250, + SeCl,
SeCl, + 3H,0 = H,8¢0, + 4HC]

Onlar eyni zamanda metal halogenidlari ilo do reaksiyaya girorsk
kompleks birlogmalar amala gatirirlar:

TeF, + KF = K|TeF]
TeF, + 2KF = K,[TeF,]
PoCl, + 2KCl = K;[PoCl]

[SeCl,]> va [TeF )2 kompleks ionlarmin qurulusu diizgiin oktae-
dra, [TeF,]” ionunun qurulusu isa, Te(IV) bolinmamis elektron ciiti
oktaedrin tapslsnindan birini tutdugundan, piramidaya uygun galir.

SeF, va TeF, kimyavi cohatdan davamliliglanina gére SF¢-dan geri
galirlar. SeF suya milnasibatine gora SF-ya oxsardir, lakin o, KI,
Na,S,0; sulu mohlullarinda pargalanir. TeF, giin arzinde tamamils
hidroliz edir.

Tellur tigiin bir sira subhalogenidlor Te Hal, moalumdur. Bu bir-
fesmolar tcltur ilo halogenidlarin birbasa qarsiliglt tasirindon alnar.
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Subhalogenidlar Te atomlanindan ibarat homozancirlarin moveudlugu
ila xarakterizs olunur.

Selen ligin oksohalogenidiar do malumdur va bu birlagmslor iizvi
sintezds genis istifads edilir.

SeCl, + Se0, = 2Se0Cl,

EOHal, tipli xatkogenlerin oksohalogenidlori bélinmemis elek-
tron clitii olan piramidal qurulus ila Xarakteriza edilir. Bu birlosmalor
hidroliz edorak tursular omola gatirirdiklarine goro halogenan-
hidridlers aid edilirlar:

EOCI, + H,0 = H,EO, + HCl

p-Elementoari iiglin ¢oxlu migdarda zancir, halgo, klaster tipli
kation saxlayan birlagmoalor sintez edilmisdir. Onlarn okseriyyatinin
torkibina kiikiird, sclen vs tellur daxil olur. Bu tipli kationlar
oksidlagdirici va Lyuis tursulan olduglanndan, onlann alinma iisutlar
qivvatli reduksiyaedicilar olan polianionlann sintez goraitindon asasly
suratda farglonir. Masalon, S¢* jonunun sintez etmok iiciin maye
kitkiird dioksid miihitinda kitkiird Sg AsFs -in komayi ila
oksidlagdirilir:

SS + ASF5 =1 Sg][ASF6]2 + ASF3

Se,42* kationunun sintezi tigiin isa qiivvatli tursu xassolaring malik
olan fliorsulfon turgusu (HSO4F) kimi hoalledici va qiivvatli
oksidlagdirici olan S,04F, (FO,SO0SO,F) peroksobirlogmasi totbiq
edilir:

4Se + 5206F2 = [834][803]:]2

Se42* kationu miistavi-kvadrat quruiusa malikdir. MOU-na asasla-
naraq qeyd etmok lazundir ki, kvadrat quruluglu bu kation gapali quru-
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lusa malikdir. Se4?tva Sg27 kationlariin qurulugu agagidak: sxemda
verilmisdir.

Tatbigi. Selen - diizlendiricilor ve fotoelementlorin hazirlan-
masinda istifads edilit. ZnSe, PbSe, PbTe, CdTe, HgTe, Bi,Te;
yarimkegirici olmagla termoelement, giinas bataruyalarinda, GasS,
(GaSe fotomilgavimat kimi totbiq edilir. Sink yarimqrupu ele-
mentlarinin selenid va telluridlan genis tatbiq sahasina malikdirlar. Bu
birlosmalar selen kimi fotoelement va fotorezestorlarda (ZnSe, CdSe),
magqnit sahslarinin dlgiilmoasinda (HgSe) istifada edilir. Siirma va bis-
mutun selenid va telturidleri termoelektrik qurgular {iciin asas materi-
aldrr.

Molibden va volframin diselenidlari bark antifriksion sirtkiitar va
katalizator kimi tatbiq edilir.

Qallium va qurgusunun monoselenidlori - [azer materialian kimi
istifada olunur. TeO, - lazer texnikasinda optiki siisanin torkib
hissslarindan biridir.

Mina va siisays selen alavs etdikds, onlar girmizi rangs boyanirlar.
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VA QRUP ELEMENTLORI @%"

Dévr sistemin VA qrupuna iki tipik element azot, fosfor va arsen
yarim grupu elementlari daxildir. Bu elementlarin elektron qurulusu ig
qosalagmamus elektrona malik nsnp’ kimidir. Qogalagmanus p-elek-
tronlart ¢ kovalent olaganin yaranmasinda igtirak edir va els bu
sababdan da VA grup elementlori birlogmalarinds -3 va +3 oksidiosma
doracasi gostarirler. Vakant d-orbitalinin moveudlugu s-elektronlarimin
promatorlasmas iigiin imkan yaradir va bes qosalasmamis elektronlu
sp’d qurulusu amala golir. Bu tiph kegid fosfor, arsen, siirma {i¢lin gox
asanligla bag verir vo buna goro do onlar xarakterik +5 oksidlagma
daracali birlasmalar amsly gotirirlar. Bismut birlosmalatinds demak
olar ki, yainiz +3 oksidlagma daracasinds méveud olur. Bu baximdan
azol VA qrup elementlori arasinda x{isusi yer tutur. Azot atomunda
enerji baximindan alvenigli olan vakant orbitallarin olmamas: s-elek-
tronlannin promotorlagmasinin geyri-miimkiinliiyiinii miisyyan edir.
Azotun molekulyar quruluslu birlagmalarinde koordinasiya adadi
demak olar ki, hamisa dérds borabar olur. Onun daha agir analoglan
iigiin iso koordinasiya adadi ¢ox zaman 5 va 6 berabar olur, masalan,
PCls, AsF¢™ vo s. Lakin bu qanunauyfunluq qrup boyu yuxarndan
asagtya getdikca inert elektron ciitil effekti hesabina miirokkablasir vo
buna gbra ds qrupun agir elementi olan bismutun ali oksidlasma
daracall birlagmalorini almaq tgin ¢ox giivvatli oksidlagdinici talab
olunur. Bismut §ziiniin oksar birlosmoslarinds +3 oksidlosms daracasi
gosterir. Buradan bels naticoyo golmek olar ki, Bi (V) qiivvatli
oksidlasdiricidir va har zaman oksidlagma doracasini +3-2 gadar doyis-
mayo meyillidir. VA gqrup elementloridon olan bismut (Z=83), stabil
izotopu olan an agir elementdir.

V qrup elementlari igorisinda digar qiivvatli oksidlagdirici N(V)
yani NO;™ ionlandir. As(V) va Sb(V) miilayim oksidlogdirici xassalars
malikdirlor. P(V) isa ortofosfat tursusu soklindo olduqca zaif
oksidlagdiricidir.
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Qeyd etmok lazimdir N, molekulu kinetik cohotdan inert oldugun-
dan, azotun oksidlagdirici kimi sarf olundugu reaksiyalarin surati kicik
olur.

V qrup elementlori igerisinda tokco azotnormal saraitds ikiatomiu
molekul goklinde méveud olur. Dovri sistemin V grup elementlori
liglin genis intervaida miixtalif oksidlogmo dorocalari xarakter
oldugundan, onlann kimyas: éziiniin miirokksbliyina gérs secilir. Bu
baximdan, elementlarin XKimysvi xassalarinin daha darindan anlanmas:
iigin onlann miixtslif oksidlasms dorocolorinds amols gotirdiyi asas
hissaciklarin qurulusu, oksidlogma-reduksiya reaksiyalarinin termadi-
namiki ganunauygugluglan dyranilmslidir.

Azot {V) birlagmalari az davamli glub, yalmz N -O,N-C, N-N
alagalori olan zaman mévcud olurlar. Ele bu sobabdan do N (V) bir-
losmalori fosfor vo arsenin uygun birlasmalorindon asash suratda
forglonirlar, VA grup elementlarindo ii¢ qosalasmamig elektronun
olmasi, onlann basit maddalards ham zencirvari va ham da miistovi
quruluglar amala gatirmasi Gi¢iin imkan yaradir.

VA grupunur tipik elementlarni olan azot va fosfor xassalaring gors
biri-birindan kaskin suratds farglanirlar. Bela ki, basit madda soklinds
azot gaz, fosfor isa bark maddadir. VIA grupunda da tipik elementiarin
amolo gatirdiyl basit maddslorin agreqat hallannda eyni vaziyyatin
miisahids edilmasine baxmayaraq, oksigen kimyavi cahatdan kiikiirda
nisbaton ¢ox faaldir. VA qrupunda iso bu iki elementin xassalorinin
miiqayisosi gostarir ki, bosit madde kimj fosfor kimyavi cohatdan
azota nisbatan daha aktivdir. Bu da molekulyar azotun (N,) atomlara
dissosiya entalpivasinin molekulyar fosfora (P,) nazarsn 1,5 dofa
biylik olmasi 1o slagodardir. Lakin geyd edilan faktorlar yalniz hamin
elementlorin amalo gatirdiklari basit maddolera aidddir. Atomar azot
ila fosforun miigayisasi, azotun fosfora nisbatan daha faal olmasini tas-
diq edir (azotun NEM 3,0, fosforun 2,1).

Xassalarindaki mithiim forglora baxmayaraq, har iki element canh
v3 bitki alsminin asas tarkib hissslarindandir.
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AZOT o

Azot hayatsiz(yunanca "a" inkar, "zot" - hayat), voni inert
demakdir. Bazi alimiar bels hesab edirlar ki, gadim dovriin ssas dillari
olan latin, yunan va antik yahudi dillarinin stifbalaninm birinci harfi
"a" (alfa, alif), “zot" isa bu ¢ oslifbanun axinnci horflarinin ("zet",
"omeqa”, "tov") birlogmasi olub, bir yerds "azot" séziinii amolo gatirir.
Latinca azotun adi nitrogeniumdur ki, bu da sora doguran demakdir,

Bela hesab edirlar ki, azotu sotlandiyali kimya¢1 Rezerford (1749-
1819) 1772-ci 1ldo kasf etmisdir. Elo homin dévrda K. Seele, C.Pristli,
Q.Kavendis bels bir fikra golmislor ki, yanma prosesindan sonra galan
gaz - hayat va yanma {iglin yararsiz olan - "mefinik hava"dir.

Birinct dafa Lavuazye 1772-c1 ilda bunun fordi qaz oldugunu siibiit
vo tasdiq ctdi.

Azotun niivasinin yiikil +7, atom kiitlasi 14,007-dir. Elektron for-
mulu va sxemi 1s? 2s2 2p3 kimidir.

2p
o 2s[¥T¥H]
-N B

Hayacanlanmamg vaziyyatds azot atormu fig qogalagmamis 2p -
elektronu vo qosalasmug 2s - elcktronlan ils xarakterizs edilir. Azot ato-
munun 2p - orbitalindak: qosalasmamis elektronlannin hesabina
miibadilo mexanizmi ila {i¢ kovalent alaqa yarana bilir va bu baximdan
da onun Ugiin on xarakter hidrogenli birlasms ammoniyakdir - NH;.
Azot atomu ikinci dovr elementi oldugundan omin d -yanmsaviyyasi
yoxdur va buna gora do hayacanlanmig vaziyyatda 2s - elektronu promo-
torlagmur. Bu elektronun n=3 orbitalina kegidi gox boyilk enerji mas-
roflari talsb edir va yeni slagalarin yaranmas: hesabina amals galan ener-
J1 bela kegid iiglin kifayat oimur. Buna girs do azotun maksimal
valentliyi dérds barabardir. Dérdiincii alaga, 2s - elektronlan hesabina
donor- akseptor mexanizmi tizra yaranir. Lakin geyd etmok lazimdir ki,
azot N* jon vaziyyatinds dord slaganin hamusiu miibadils mexanizmi
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ils amalo gotirir. Azot (-3) -don (+5) -2 kimi biitiin oksidlogsmsa
daracalerini gosstarir. Bunlardan an ¢ox xarakterik olanlan (-3), (+3) vo
(+5) ~dir.

Tabiatda azot: Yer kiirasinde 0,04% (kiitls ilo) azot, o ciimladan
atmosferda asas kiitlasi 4= 1015 ton olan, 78,03% (hacmlo} azot ikiatom-
lu molekul soklinda toplannugdir. Birlagmalar soklinds azot asasan
soralar amala gotirir. Miithiim yatag) Cilidadir - NaNO, - ¢ili sorasi,
bundan basqa hind sorasi - KNO, va norveg soras: - Ca(NO,), kimi
minerallan da moalumdur. Canli orqanizmlarin torkibinds - ziilallarda
azot vardir ki, bunsuz hoyat mimkiin deyildir. Azot eyni zamanda
neftin (~1,5 %), das kdomirtin (~2.5 %) do tarkibing daxil olur. Azotlu
{tzvi birldasmalarin ¢iiriimesi va yanmasi zamani sarbast azot va onun
toramelor olan ammoniyak, azotun oksidi va dioksidi ahmir. Azot
oksidlarinin suda hall olmasinin son mahsulu goralardir ki, bunlar da
bitkilar tarafindan monimsanilarok sonradan canh organizmlorin tork-
ibina kecir vo ziilal sintezinin ssas komponenti kimi ¢ixis edir.
Sonradan ilizvi maddslarin yenidon parcalanmasi naticasinds azot
molekulyar gakilda atmosfers daxil ohur. Belslikls da azotun dévrani
va atmosfcrde onun toplanmasi bas verir, Birlagmolar saklinds yani
baglanmig voziyyatds azotun bitkilor tarofindon monimsanilmasi atraf
miihitds azot birlasmalarinin ¢atismamazliginga sabsb olur. Bunun
garsisu almaq fgiin siim gakilds azot birlasmaleninin daxil edilimasi
vactb masololordan biridir. Bu baximdan ammoniyakin sintezi vo onun
katalitik oksidlosmasi kimyamn garsismda duran miihiim problem-
lardan biridir.

Ahnmasi: Laboratoriyada azotu ammonium xlorid ils natrjum
nitritin gat1 mahlullarinin quizdinimasi naticosinds alirlar:

NH,CI + NaNO, = NH,NO, + NaCl

NH,NO, =N, + 2H,0
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Laboratoriyada azot hom do agagidaki termiki reaksiyalar
naticasinda almir.

(NH,),Cr,0; = N, + Cr,0; + 41,0

2N, O =2N, + 0,

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

3Mg + 2HNO, = N, + 5Mg(NO,), + 6H,0

Xiisusi tamiz N, natrium azidin termiki parcalamagla alirlar:
2NaN; = 2Na + 3N,

Sanayeda azotu maye havam rektifikasiya etmakls alirlar {teay(O2)
= -183"C, t,,(N») = -196°C). Bu zaman maye fazada oksigen (3% Ar)

* ay
qaz fazasqué azot qalir.

Fiziki xassalavi: Azot - tysiz, rongsiz, dadsiz ( 1, = -210°C, qy =
-196°C) gazdir. Bark azotun iki allotropik modifikastyas1 malumdur -
o, - modifikasiya kubik, B - modifikasiya isa heksagonal kristal gafas-
ina malik olub, molekulyar qurulusludur. Molekullar arasinda zaif
Van- der-Vaals giivvalar tasir gdstarir. Azot suda va iizvi halledicilorda
pis holl otur.

Kimyavi xassalori: Azot molckulunun qurulusunu nazordan
kegirdikdo aydin gériiniir ki, ham VOU va hom da MOU noqteyi -
nezorinden bu molekul basqa ikiatomlu molekullara nisbatan daha
davamhdir va bu da molekulyar azotun xassslarini milayyan edir. Bela
ki azot moiekulunda atomlar arasinda i qat alage mévcuddur vo
bosaldici orbitalda elcktron yoxdur. Bu da onun termiki davamliligimi
tamin edorak, dissosiasya entalpiyasinin gox boyiik giymatlars malik
olmasin (alags enerjesi 941 kC/mol) izah edir. Azot yanmir vo yanma
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prosesinin getmasi {iglin garait yaratmur. Otaq temperaturunda ancag
litiumla birlesir va bir sira elementlarlo kompleks omolo gatirir. Yik-
sok temperaturunda N, aksariyyst metallarla intensiv reaksiyaya giro-
rok nitridlor amsla gotirir. Atomar N (elcktrik bosalmasinda alinur)
faaldir va otag temperaturunda metallarla va geyri-metallarla birlasir.

Havanin torkibindoki azotun istifade olunmasi kimya elminin
qarsisinda duran miihiim problemlardan biridir. Semarali lisullarla azo-
tun fiksasiya edilmasi iqtisadi cahatdon de gox namlidir. Hal-hazirda
sarbast azot, Qaber-Bos tisulu ilo hidrogenlo baglanarag, amrmoniyakin
sintezinda genis istifads olunur. Lakin bu tsul, yiikssk temperatur va
tazyiq, katalizatorlann istifadosini va biitiin bunlarin havyata kegir-
ilmasi igiin bahah zavod avadanh@min totbig edilmasini tolob edir.
Bununla alagadar olaraq, iqtisadi cohotdan daha slverigli, azotun alter-
nativ baglanma iisullanimm axtarist davam edir.

Bu baximdan nazar-diggati calb edan lisul atmosfer azotunun otag
temperaturunda bakteriyalanin istiraka ila fiksasiya meXanizminin
dyranilmasi xiisusi shamiyyat kasb edir. Azotun torpagda baglanaraq
NH,* ionuna gevrilmasi paxlali bitkilarin kéklarinds olan nitrogenaza
fermentinin istiraki ils gedir. Bu fermentin identifikasiyasi vo
dyranilmasi hal-hazirda gox ciddi tadgiqat islarinin asasmda durur. Bu
tadqigatlar gorgivosinda 1965 -ci ilds molekulyar azotun N metallar-
la komplekslari kosf edilmis vo nitrogenaza fermentinin quralugu
taqriban mitoyyanlasdirilmisdir. Miioyysn edilmisdir ki, bu fermentin
aktiv markozinin tarkibine Fe vo Mo atomlan daxil olur. Bu tadqiqat-
lar osastnda tarkibinds azotu kordinasiya edan vo onun reduksiyasim
tomin edon, metal ionlan saxlayan homogen katalizatorlann sintezl
{i¢iin nikbin prognozlann yaranmasina sabab olmusdur. Bu magsadie
dogrudanda ¢oxlu migdarda liqand kimi Nj molekullan saxlayan
komplekslar sintez edilmisdir. Halo ki, bu tadqiqatlar naticasinda azo-
wn reduksiyas: Ggiin yeni katlizatorlar sintez olunmamugdir. Lakin
onlarin alinma ehtimals ¢ox boéylikdiir.

Azotun hidrogenli birdagmalori: Azot hidrogenio bir ne¢a bir-
lasms amola gatiri: NH; (ammonyak}, NoH, (hidrazin), NH,OH
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(hidroksilamin) va HN; (hidrogen azid tursusu). Bunlardan bagqa bir
sira bitlosmolor do molumdur, lakin onlar davamsiz olduglanindan
praktiki shamiyyots malik deyillar.

Ammoniyak NH;, azotun xarakteristik hidrogenli tdromosidir.
Oziiniin kimyavi tobiatina gora o, hidrogenin nitrididir. Bu birlas-
mada azot sp3 hibrid vaziyyatinds olub, ii¢ hidrogen atomu ilo o-
olaga yaradir. Ammoniyak molekulu tetracdrik qurulusa malikdir
(<HNH = 107,30). Tetraedrin ddrdiincii tapasi azotun boHinmamis
elektron ciitli torafindan tutulmusdur. Bu da ammoniyak moleku-
lunun yiiksok reaksiyaya qabil olmasina va kimyavi cahatdan doy-
mamishgina sabab olur. Eyni zamanda ammoniyak yiiksok elek-
trik dipol momentina malik olan polyar molekuldur. N~H alago-
sinin polyarlig: maye va bark halda ammoniyak molckullar: ara-
sinda hidrogen olagosinin yaranmasina sabeb olur. Ammoniyak
molekullarinin polyarhig: va yiiksak dielektrik niifuzlulufuna ma-
lik olmast maye ammoniyaki keyfiyyatli halledici kimi miiayyan
edir. Mohz maye ammoniyak susuz mahlullar kimyasimn tamali-
ni qgoymusdur. Maye ammoniyakda goalovi va galavi-torpaq metal-
tar, kiikiird, fosfor, yod, bir sira duz vo tursular yaxst hall olurlar.
Lakin ammoniyakin 6z-6ziina ionlagmas: gox kigikdir:

2NH; ¢» NH,* + NH,"
Ammoniyak ii¢iin -50°C temperaturda ion hasili:
[NH,*] » [NH,] = 10733

Maye ammoniyakda NH,™ toramalari - ammonotursular ézlorini
wrsu (OH;™ banzar), NH, téromslori - ammonoasaslar iso asas (OH-
banzor) kimi aparirfar. Bela ki, NH,CI, NH,NO;, (NH,),S0, maye
ammontyakda giivvatli tursu, NaNH,, Ba(NH,), giivvetli asaslardir.
Sink ve aliiminiumun dihidronitridlsri Zn(NH,),, AI(NH,); &zlarini
amfoter birlosmolor kimi aparirlar. NH, toramoalori amidlar, NH?
toromalari 1so imidlar adlanirlar.
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Ammoniyak suda ¢ox yaxsi hall olur: 0°C temperaturda bir hacm
suda 1200 hacm qaz sokilli ammoniyak hall olur. Bu zaman su ils
ammoniyak molekullann arasinda molekullar arasi hidrogen slagolari

amola galir.
Nozari baximdan bu zaman bu slagalor iki mexanizm lizra yarana

bilar:

‘H\"\ 0,278 nm . /H 0,323nm -
HN 2 oo H--0: va  : NZHoe L0—H
H/ i “H |

Ammoniyak molekulunda donor xassolori suya nisboton daha
qiivvatli oldugundan, suda iso O-H alagasinin ammoniyakdak: N—H
alagasina nazeran polyarligmin artiq olmasi, molekullar aras: hidro-
gen alagasinin birinci mexanizim izro yaranmasina sabab olur. Omale
galan alago daha boytik enerji vo nisbatan qisa olmasi 1lo xarakteriza
olunur. Ammoniyakin sulu mahlulunda gedan fiziki-kimyavi proses-
lori agagidaks kimi ifada etmak olar:

N, H,0

K=02 D72 K=10-%

hf‘lg—;—vH:zo ‘M_z NHE“""'"" HOH -

NHj L OH-

Hidroksil ionlarinin amsls galmasi hesabma ammoniyakin sulu
mohlufunda mithit asasi olur:

K =[NH,*] [OH"] /[NH, *H,0] = 1075

Mashlulda NH,™ va OH" ionlarinin qarsiiqi: tasiri naticasindo yens
da NH; va H,O molekullan yaramr. Bunlar arasinda molekullar arasi
hidrogen olagalart méveud oldugu tiglin ammonium hidroksid adlanan
NH,OH kimi ion birlosmasi (suda oksoniumhidroksid OH;OH, maye
ammoniyakda ammonium dihidronitronium NH,NH,, hidrogen-
flioridin sulu mahlufunda flioronium hidroksid FH.OH olmadig
kimi) moveud deyil.
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Ammoniyakin sulu mohlullarindan NH,*H,O (t,=-77"C), 2NH, «
H,O t,=-78°C), NH, - 2H,0 ({t,=-97°C) tipli kristalohidratlar ayrilr.
Yalnmiz agsag:r temperaturiarda davamli olan bu maddalordo su vo
ammontyak molekullan bir-biri ilo hidrogen slagalan ila birlogmisior.
Zancirlor ds 6z aralaninda hidrogen alagalarinin komayi ils ii¢ 6lgiili
foza quruluglu strukturlar smala gatirirlar. Belalikis ammoniyakin sulu
mohlulu NH,OH kimi birlosmanin mévcudlufiu hesabina deyil,
ammoniyak molckulunda azot atomunun xiisusi donor
xiisusiyyatlorina gora asasi xasso gosiarir.

Ammoniyak mohlulunda miivazinati saga yonaltmok ii¢in mahlu-
la tursu slave etmok lazimdir. Bu zaman amals golan birlogmoalor
ammonium duzlan adlamr. Ammonium ionu vo onun oksar duzlan
rongsiz maddolordir. Bork halda ammonium duzlan ion alagsli mad-
dalora xas olan quruluslar smals gatirirlor. Elo buna géra da bu bir-
logmaler suda yaxst hall olaraq demak olar ki, tomamils dissosiasiya
edirlor. NH,™ ionu tetraedrik quruluga malikdir vo bu tetraedrin
morkazinde azot, tapslorinda iso hidrogen atomlan yerlosir,
Ammonium jonunda miisbat yiik biitiin hidrogen atomlar arasinda
barabar paylanmigdir. Ammonium ionu ils kalium ionunun radiuslar
¢ox yaxmn (uygun olaraq 0,142 vs 0,133nm) oldugundan onlarin
duzlarinin xassalari da oxsardir.

Ammonium duzlarr termiki cohotdon davamsiz maddslardir.
Duzlarin terkibina daxil olan anionun xassalarindsn asili olaraq, bu
duzlar miixtalif ciir pargalamriar.9gor anion oksidlogdirici tursu
monsalidirse, onda ammonium ionundaki azot oksidlasmays moaruz
gahr:

NH4N03 = Nzo + 2H20

Bu reakstya zamani ammonium ionundaki azot nitrat ionundaki
azota 4¢” verorak oksidlesir, oksidlogdirici kimi ¢ix1s edan nitrat azotu
1s2 reduksiya olunur. Oksidlosdirici xasso postormayan tursularn
ammonium duzlarimin termiki parcalanmasi zamam ammoniyak va
tursu alinir:
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(NH,);PO, = 3NH, + H;PO,

Ammonium duzu ugucu tursular osasinda yaranmigsa, onda termi-
ki pargalanma naticosinde smalo gelon buxarlarin kondenslogmosi
zamani yena ds ammonium duzu meydana golir.

Ammoniyakin elektrono-donor xassasi onun birlogma reaksiyalari-
na daxil olaraq ammiakatlar amala gotirmasino sabab olur.

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

CuS0, + 4NH, = [Cu(NH;),]SO,

d - elementlorinin duzlanim ammoniyakla doydurdugda NH;
ligand kimi kompleks birlosmalerin tarkibina daxil olur.

Sanayeds NH, - ammoniyaki elementlarindan - bosit maddalerdon
birbasa sintez edirlat:

N, + 3H, «» 2NH;

Proses polad kolonlarda ~30 MPa tozyiq alunda, ~450°C temper-
aturda, aktivlesdirilmis damir katalizatorunun (asqarlar - AL, O, K,0
va s.) istirakt ilo aparihir. Bu magsad iigiin talab olunan azot - hidrogen
garisigim tobii gazm konversiyasindan alrlar.

Ammoniyakin alinmas: iiciin genis istifade olanan tisiillardan biri
da sianamid tisuludur. Bu proses iigiin tkkin mahsul oshang dagidir:

CaCO, = Ca0 + CO,

CaO+C=CaC, + CO

CaC, +N,=CaCN, +C

CaCN: + HEO = CaCO3 + NH3
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Laboratortyada - ammonyak: agagidaki reaksiya fizra zoif qrzdir-
magla alirlar:

ZNH,CI+Ca(OH), = CaCl, + 2NH, + 2H,0

Das kémiiriin quru pirolizi zaman: da NH; alinir ki, o da H,80,
mohlulu ila udularag (NH,),S0, cevrilir, Laboratoriyada 25%-1i NH,
mahlulundan vs polad balonlarda maye ammonyakdan istifads edirlar,

Ammoniyakda azotun oksidlasms doracasi minimaj (-3) oldugu
U¢iin o reduksiyaedici xassalidir

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

Platin katalizatorunun istiraka iia ammoniyakin oksidlagmasi
noticasinds azot oksidi (0 abmr;

Ammonyak halogenlorls da reaksiyaya daxil olaraq oksidlasir:
NH; +4Cl, =N, + HCl

Ammonyakin artighg: saraitinds HCJ avazina NH,CI smalo golir.
Ammoniyak mis oksidini (II) miss qadar reduksiva edir:

CuO+NH,=Cu + H,0 + N,

NH; yalniz oksidlagma reaksiyalarina deyil, hom da avazetms
reaksiyalarma daxil olaraq, ammoniyakin toramalorini - amidieri
(NH,-), imidiori (NH=) va nitridlari (N} amalo gatirir. Metal amidlari-

i birbasa qarsiliqit tasir naticasinda almaq olar:

NH, + Me = NH,Me Me = Na, K, Rb, Cs.
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Bir sira metallann amid, imid ve nitrid birlogmolri maye
ammonyakla metallarn reaksiyasindan almur. Bunlar bark mad-
dalordir, asanligla hidrolizo ugrayaraq amoniyak amoala gatirirler:

NaNH, + H,0 = NaOH + NH,

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

Otaq temperaturunda ancagq f3a] metallann nitridleri hidroliz edir.

Ammonyakin toramosi olan NH,OH - hidroksil amini asagidaks
kimi - HNO, mahlulunu atomar hidrogenla clektrokimyavi reduksiya
etmakls ahrlar:

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

Bundan basga hidroksilamin Rasiq @isulu ila nitritlorin SO, 1l
reduksiyasindan almag olar:

NaNOQ, + SO, + NaH80, = HON{SO;Na)
(buzla soyutduqda gedir).

HON(SONa), + 2KC1 = HON(SO;K), + 2NaCl
THON(SOK); + 4H;0 = (HONH,); *H,S0, + 2K;S0, + ZHz50,

Hidroksil amin kristallik, zoharli maddadir (t,+33°C). NH,OH su
ila biitim nisbatloda garisir. Suda zoif asasdir (K = 2 «107%):

NH,OH - H,O0 & NH,OH* + OH”
Hidroksil amin osast mithitds glivvotlt reduksiyaedicidir:

INH,OH + 1, + 2KOH = Ny+ 2KI + 4H,0
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turs mithitds ise oksidlasdincidir:

2NH,OH + FeSO, + 3H,S0, = 2Fe,(80,); + (NH,),80, + 2H,0
Hidroksil amin asanligla disproporsioniagir:

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

NH,OH elektrono-donor xassalarina malik oldugundan ligand
kimi kompleks birlogmoalorin torkibing daxtl olur:

[Co(NH,0H)]Cly, [Cu(NH,OH),]Cl,

Ammoniyak kimi NH,0OH do tursularla hidroksil ammonium
duzlari omola gotirir:

NH,OH + HC! = (NH,OH)ClI - hidroksil ammonium xlorid

Bu birlasmoni ham da NH,OH» HCI kimi gabul etmak olar.

Azotun novbati hidrogenli birlagmasi N,H, -hidrazin va ya diamid-
dir. Bu birlasma ammonyak: natrium hipoxtorid ilo oksidlagdirmaklo
alirlar:

INH, + NaOCl = NoH, + NaCl + H,0

Hidrazin iyli, 2'C temperaturda eriyan
va 114°C temperaturda qaynayan, zeharli,
partlayic; mayedir. Hidrazinin hidratt daha
genis totbiq edilen (N,H,*H,0) t,, = 52°C,
Ly = 119"C mayedir.

Sxemda N,H, qurulusu verilmisdir:

Qurulusdan go6riindiyii kimi hidrazin
molekulu polyardir (n = 0,62-10-29 Klom)
va azot atomlarinin iki béliinmomis elek-
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tron ciitlori hesabna N,H,*H,0, N,H,;CI va ya N,H,*HCIl, N,H,Cl va
ya N,H,»2HCl, N,HS50, vo ya N.H;*H,S50, vs s. birlasmolar amala
gatirir. N,H,OH - hidrazin hidrat, hidrozonium hidroksid adlanir. Bu
madda NH,OH-a nisbatan zoif ssasdir. Hidrazinin sulu mshlulunda
hidrogen alaqslari amsla galdiyindon asagida gdstarilan miivazinat
yaranir:

H

|
H—N:..H—

;
NH, - 2H,0 == H—N ; -« H—0: 22 [NaH 2+ +20H~
f
H

:—-O =O—-m

Hidrazin molekulunda azot atomunun oksidlogma doracasinin (-2)
(ammoniyakda azotun oksidlosma daracast (-3) olmasina baxmayaraq,
0, ammoniyaka nisbatan daha qiivvatli reduksiya edicidir:

4KMnO, + SN,H, + 6H,80, = 5N, + 4MnSO, + 2K,S0, + 16H,0

Hidrazinin daha qiivvatli reduksiyaedici olmasi onun molekulunda
gosalasmis azot atomlanmin olmasit va bu ssbabden da onlann
oksidlagma doracalarinin caminin (-4) barabor olmasi ila alagadardir.

Hidrazin endotermik birlagmadir (AH",g; = +55kC/mol, AGy =
+140 kC/mol). Hidrazin va hidrozonium ionunun tdoramolari
ammoniyak va ammonium ionunun téromalarins nishatan az davam-
lidurlar,

Hidrazin 350°C temperaturda parcalanir;

3N,H, = N, + 4NIi,

N- N oalagasi zoif oldugundan N,H, ammoniyaka nisbaton az
davamlidir. N,H, havada yanir (AH = 600 kC/mol), yodla oksidlagir:

N,H, + 0. = N, + 2H,0 AG® = -607 kC/mol
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N,H, + 21, = N, + 4HI

Mahlulda hidrazin N, gadar oksidlagir. Qiivvath reduksivaedicilor
(Sn27, Tid*, Zn2') hidrazini ammoniyaka qadar reduksiya edirlar.

N,H, + Zn + 4HCl = 2NH,Cl1 + ZnCl,

Hidrazin aktiv metallarla reaksiyaya girsrak hidrazinidlor amals
gotirir:

2N,H, + 2K = 2KN,H; + H,
Hidrazinidlar suda tam hidrolize ugrayiriar.
Azotun hidrogenli birlasmolarindan biri da hidrogen aziddir HN;,

(HNN,). Bu birlagmada azotun orta oksidlagma daracasi (-1/3)
barabardir. VOU asassn hidrogen azidin qurulusu asagidaki kimidir:

1200

sp? sp sp
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Verilmis quruluga asason morkazi azot atomu hidrogenls bagh
olmayan {igiincii azot atomuna bir elektron verir. Bu qurulusda birinci
azot atomu sp?, ikinci va lcilincli azot atomlan iss sp hibrid
vaziyyatinda olurlar, Ela bu sabobdan da azot atomlan diz xatt boyun-
ca yerlogorok 6z aralaninda ikiqat alagolor omala gotirirlar. Birinei azot
ile hidrogen arasinda isa alaga adi g-alagadir.

Azid iomu va ya dinitridonitrat (V)

N fiEem y Ot T8m KT ]_ ionunun NN,™ (N,7) quruiusu kimidir.

: NN," ionunda markazi azot atomunun

oksidlosma deracasi (+5) oldugundan hidrogen azid oksidlosdirici,
digar azot atomlarinin iss oksidlogma daracalari (-3) barabar oldugun-
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dan onlar reduksiyaedici xassolor gosterirlar. Oksidlasdirici xas-
salaring gora hidrogen azid tursusu nitrat turgusuna ¢ox oxsardir:

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

Hidrogen azid tursusu ilo xlorid tursusu qarisiginmin xassalari gar
aragi ila analojidir. Bu reaksiyalarda da osas oksidlogdirici tesir atomar
xlorun hesabina bas verir:

HN, + 3HCI = 2C1 + NH, + N,

Azid tursusu HN; agagidak: kimi alimir:

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

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

2NaN, + H,80, = 2HN; + Na,50,

HN, rongsiz, asan ucucu mayedir, -80°C temperaturda ariyir,
+37°C temperaturda iso gaynayir. Kaskin iyi vardir, zotbadan vo ya
qizdirtldiqda partlayir. Buna géra do bir sira azidlar - Pb(N;),, detona-
tor kimi tatbig cdilirlar. fon tebistli azidlar 300°C temperatura qader
quzdinidiqda partlamadan pargalaniriar:

2N3N3 (b) = 2Na (m) + NZ (q)

HN, zoif tursudur (K = 107%), giivvasina gdro sirka tursusuna
yaxindir. Duru mahlullarda disproporsionlagir:

HN, + H,0 = N, + NH,OH

Susuzlagdinlmis halda zorbadon bela partlaya bilir:
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2HN, = H, + 3N,

Azid tursusunun duzlan hall olmalarma gore halogenidlars
banzayirlar. Qolavi metallarin azidleri suda yaxs: hail oldugu halda,
AgN,, Pb(N;);, Hg(N,), pis hall olurlar. Qelavi va galavi-torpaq metal-
lanmin azidlen todrican qizdinldiqda erimas temperaturuna gadar
davaml olurlar.

Azid tursusunda hidrogeni halogenlorls ovaz etmokls halogen-
azidlari ahrlar:

I, + AgN, = Agl + IN,

Xlorazid - CiIN, rongsiz qaz, yodazid - IN, isa sari kristal maddadir.
Halogen azidlar partlayict maddolordir, su ila hidroliz edirlor:

Azotun oksigenli birlogsmalari. Azot oksigenls bir sira oksidlor
amala gatirir. N,O, NO, N,0,, NO,, N,O,, N,O..

Azot oksidi (I) - N,O, narkotik xassatera malik oldugundan son-
lendirici qaz da adlandiniyr. Bu birlosmads azotun orta oksidlasmo
daracasi (+1) -2 barabardir. Azot (V) toramasi olan bu birlagmonin
gqurulugu asagidak: kirmidir:

INE=== N=——=():

i3 rm 018 nm 7

Goriindiiyil kimi markozi azot atomunun valent orbitallar: sp hib-
rid vaziyystinds oldugundan molekula xatti quralusa malikdir. Bu bir-
logma rangsiz, inco atirli gaz olub, srima temperaturu -91°C, gaynama
temperaturu ise -89°C barabardir. N,O ammoniumn nitratin vo ya
hidroksilammonium nitritin termiki pargalanmasindan aliur:

NH,NO;, = N,0 + 2H,0
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[NH,OH]JNO, = N,O + 2H,0

Azot okisdi (+1) endotermik birlagma olmasina baxmayaraq, otaq
temperaturunda kimyavi cohatdon az aktiv maddadir. Quzdirldiqda
onun faallig1 xeyli artmus olur va o, 6ziini oksidiagdirici kimi apararaq
bir sira metal va geyri-metallan (H,, P, C, S) oksidlegdirir:

Cu+ N,O=CuO+ N,

S+N,0=80";+N,

Qiivvatli oksidlegdiricilaria iso azot oksidi (+1) reduksiyaedici xas-
salar gostarir:

8KMnO, + 5N,0 + 7TH,50, = 3MnSO, + SMn(NO;), + 4K,80, + 7H.O

Toxminon 700°C temperaturda disproporsionlasr va parcalanir:

ZN,O0=2NO + N,

2N,0 = 2N, + 0,

Su va galavilerla garsiligh tesirds olmur. Lakin azot oksidina (+1)
uygun olan hiponitrit tursusu va onun duzlan malumdur. Hiponitrit
tursusu az miqdarda hidroksilamin ilo nitrit turgusunun qargihgh
tasinindoan alimr:

NH,OH + HNO, = H,N,0, + H,0

Bu tursu asason onun duzlarmn qiivvetli tursularla reaksiyasmdan
alirlar:

AgN,0, + 2HCI = 2AgCl + H;N,0,
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Ag kristallik madds olan hiponitrit turgusu H,N,0, suda, spirtda vo
efirlards yaxs: hall olur. Hiponitritlar iss ssasan suda pis hall olan mad-
dalardir. Hiponitrit tursusunun qurulusu agagrdiki kimidir:

H—O—N=N—-30—H
Hiponitrit tursusu zsif vo davamsiz tursudur. Qizdinidigda part-
layisla parcalanir:

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

H;N,0, soraitdan asih olaraq 6ziinii hom oksidlosdirici va hom do
reduksiya edici kimi aparm. Hiponitrit tursusu iki név duz - hiponitrit
va hidrohiponitridlor amale gatirir. Bu birlosmalor asanligla hidroliza
ugrayirlar. Termiki pargalanma zamam hiponitritlar disproporsiya
edirlar.

Cit oksidlosma daracalarinin azot iigiin gisman az xarakterik
olmasina baxmayarag, onlardan bir necasi boyiik pratiki shamiyyats
malikdirlar. Belo birlosmolardan biri da azot monooksiddir - NO. Azot
oksidi (I} tok sayda elektronlara malik olan, az foal radikal bir-
lagmodir.

NO molekulu ¢ox davamli olub, yalniz agag temperaturlarda maye
halinda assosiasiya edirak dimerlasir vo N,O, amals gotirir. Azot oksi-
di (IT) endotermik birlagma (AH"; = 90,4kC/mol, AG%g5 = 90 kC/mol)
olmasina baxmayarag, o, elementlarina pargalanmir vo kamyavi cahoat-
don ¢ox inert maddadir MOU asassn bu molekulant nazardsn
kegirdikde malum olur ki, burada azot ila oksigen arasinda ratonin tart-
tbi 2,5 borabardir. Okisgen molekuly ila miigayiso etdikdo aydm
goriniir ki, paramaqnit xassalors malik olan NO molekulunun
bosaldicr 1 — MO orbitahinda yalmz bir eiektron oldugu halda, O,
molekulunun bosaldici & -MO orbitallarinda iki elektron vardir. Yoni
NO molekulu O,-y2 nisbatan daha davamlidir.

NO molekulunun ionlagma enerjisi 9,3 eV borabar ofub, N, (15,6
ev) va 0, (12,3 ev) nisbatan kigikdir. Bu oksid n,-bosaldic orbitalin-
dan gosalasmamus elektronunu verorak nitrorzil NO* jonuna gevrilir:
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N Ot — [IN=Oi]+

Nitrozil ionunun [NO|CIO,, [NOJ,SeQ, kimi téromalori molum-
dur. Bu birlasmalar duza bonzar maddalordir. Suda asanhigla hidroliz
edan bu maddslari qatr tursular ilo N,O; garsiligh tasirindan alirlar:

N,Q, + 2HCIO, = 2[NOICIO, + H,0

Maye amoniyak miihitinds NO foal metallarla reaksiyaya daxil
olaraq Ozinil oksidlegdirici kimi aparir va NO~ téromelorini smols
gatirir:

Na +NO =Na*NO~

Bu birlosmolar davamsiz maddolordir.
Laboratoriyada NO mis yongarlarina duru nitrat tursusu (30%-1i)
va natrium sorasina turs mihitda FeCl, ils tosir etmaklo alirlar:

3Cu + 8HNO, 4y, = 3CU(NOy), + 2NO + 4H,0
NaNQ, + FeCl, + 2HCI = FeCl, + NaCl + H,0 + NO

Sonayede azot monooksidi ammoniyakin platin va ya domir katal-
izatorlarimin igtiraki ila oksidlagmasindan alirlar, Azotun digar oksid-
Tarindan forgh olarag, NO bosit maddolarin birbasa qarsihigh tesin
naticasinds do alimir. Bunun sababi taxminan 3000°C temperaturda
azot monooksidinin omoal> gelma Hibbs enerjisinin manfi qrymatlar
almasidir. Reaksiyanin mexanizmi asagidaki kimidir:

0, +hv —> *Qe + *O»
«Q+ + N, — NO+ + «Ne

N+ + O, —> NO» + +O»
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NO - rengsiz qazdir, -164°C temperaturda ariyir, -151°C tcmpera-
turda isa gqaynayir.

Havada NO dorhal oksidlagorok NO, -ya gevrilir. Azot oksidi (1I)
halogenlerlo do asanligla oksidlagir;

2NO + Cl, = 2NOCI

NOCI - nitrozil xlorid -60°C temperaturda ariysn, 6°C temperatur-
da isa qaynayan zshorli qazdir. Nidrozil halogenidiorin NOCI—>NOI
istiqgamatinda davamliligi azalir. NOCI - nitrit tursusunun xlor anhidri-
didir:

NOC! + H,0 = HCl + HNO,

Qilvvatli oksidlagdiricilar azot oksidini (II) nitrat tursusuna gader
oksidlasdirirlar:

5NO + 3KMnO, + 6H,50, = SHNO, + 3MnS0, + KHSQ, + 2H,0

Reduksiyaedicilorlo qarsiligh tesir zamam saraitdon vo onlarin
tobtatindan asili olarag, azot monooksid N,0O, N, NH,OH, NH, godar
reduksiya oluna biler. Bela ki, (+2) oksidlosma daracali xrom duzlan
azot oksidini (I) turs mithitds hidroksilamino, neytral miihitda isa
ammoniyaka qadar reduksiya edir:

3CrCly + NO + 3HCH = NH,OH + 3CrCl,

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

Mis va hidrogenla qargiligh tasir zamani sarbast azot alintr:

2H, + 2NO =N, + 2H,0
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Kiikiird gazi1 ila NO -nun reaksiyas: zamanm N,O alinir:
INO + 50, = N,O + 80,

Qoalavi mohlullarinda NO iki paralel istiqgamatda disproporsion-
lagir:

4NO + 2NaOH = N,0 + 2NaNQ; + H,0
6NO + 4NaOH = N, + NaNO, + 2H,0

NO bazi kegid clementlarinin kompleks birlogmoalerinin daxili
sferasina daxil olaraq, nitrozil komplekslorini ([Cr(NH,;);NO]C],
[Fe(OH,);NOJSO,) amalo gatirir. Bu birlasmalards ligand kimi igtirak
edon NO elcktron ciitiiniin donorudur. Nitrozil komplekslorinds olaga
ssasan azot atomunun, tok-tok hatlarda isa oksigen atomunun bolin-
moamis elektron ciiti hesabina yaranir. NO molekulu 6z xassslaring
gora o- va 1t - donor va nt - akseptor tipli ligandlara aid edilir.

Azot monooksid sua ils heg bir birlosms amsls gatimmir va onun
sulu mohlulu neytral reaksiya verir, yani azot oksidi duz amola gotir-
moyon oksiddir. Buna baxmayaraq sarbsst halda méveud olmayan
hiponitrat turgusunun (H;N,0;) duzlann maslumdur. Hiponitrat
tursusunda da azotun oksidlagsma daracesi (+2) barabardir. Bu tursunun
qurulugu asagidaki kimi miloyyan edilmisdir:

H—0
>VNO
HO

Azot oksidi (ITI) N,O; vo ya nitrit anhidridi yalmz -100°C -den
asag) temperaturlarda moveud olur. Maye va qaz fazada bu oksid dis-
proporsonlagaraq iki oksid amalo gatirir:

NO + NOZ = N303
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Bu reaksiyada miivazinot artig 25°C temperaturda sola yénalmis
olur.

N,O; almagq tiglin NO vo NO”, -nin ekvimolekulyar migdartan
soyudulur. Azot oksidi (IlI) eyni zamanda 50%-li nitrat tursusu ilo
As.0; qargiligly tasiri naticasinds da alimir;

As,0; + 2HNO, +2H,0 = 2H,As0, + N,0,

N,0O; 25°C temperaturda yasil rongli az davamli mayedir. —102°C
temperaturda acig-goy kristallar soklindo barkiyir.

Azot(Ill) oksidi iigiin iki qurulus formulu mévcuddur: davamb

geyri-simmetrik NO-—NQ, va davamsiz simmetrik NO—QO—NO. Har
iki qurulug asagidaki sxemda verilmisdir:

5 . .
N—N& o 4N . N

Azot oksidi (I} davamsiz nitrit tursusunun anhidrididir. Bu tursu
nitrit tursusunun duzlarina giivvatli tursularin tasirindan va ya NO ils
NO, -nin barabar hacmlarinin suda hall edilmasindon abiriar:

AgNO, + HC1 = AgCl + HNO,

NO + NO, + H”,0 = 2HNO,

Nitrit tursusu asanligla disproporsionlasir:

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

Nitrit tursusu sarbast halda alinmamigdir. Yalmiz sulu mohlullarda
va qaz fazada molum olan zaif turgudur (K=4 1074), amfolit xassaloro

malikdir:
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NO* + OH" «> HNO, ¢» H* + NO,”

Nitritlar davamh suda vaxst hall olan maddalardir. Nitrit tursusu
Ugiin iki tautomer qurulus xarakterdir, buniardan trans qurulus nisbaton
daha davambidir
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Hoar iki tautomer formaya uygun galon nitritlor méveuddur. Foaal
metallarin nitritlart birinci tautomer formaya, agir metallann nitritlen
iso ikinci tautomer izomers uygun galir Nitrit ionu bucaq quru-
tusludur, birlasmads azot atomu sp? hibrid vaziy-
yatindadir; .e -

Nitrit ionu donor xassalarina malik oldugundan N
ligand kimi kompleks birlagmalorin yaranmasinda 6 })
igtirak edir. Bu ionda ham azot vo ham da oksigen -
atomlart donor xassali clektron ciitiing malik oldugdarmdan kompleks
amolo gatirici ila alaga hom azot vo ham da oksigenin hesabina ola
bilar. Birinci halda smals golan komplekslar nitro- (Co(NH;); NO,),
ikinci halda isa nitrit (Co(NH,);ONO )komplekslori adlanir.

Azot (+3) téromolori ssassn oksidlasdiricidirtar, lakin giivvath
oksidlagdiricilarlo reduksiyaedici xassalor gdstarirlar:

INaNO, + 2KI + H,80, = 2Na,SO, + 2NO + I, + 2H,0
HNO, + Nagmyqun + 3H:0 = NH,OH + 4NaOH

5NaNO, + 3H,80, + 2KMnO, =
= $NaNO, + 2MnS0, + K,SO, + 3H,0
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