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Derslik milasir qeyri-iizvi kimyamn aynlmaz sahesi olan qeyri-itzvi biokimya
elmini ohate edir. Burada geyri-tizvi biokimya clminin miihiim problemlasi sado
formada agiqlanmigdir.

Derslikdo tipik biokomplekslar, oksigen otiirictileri, miixtalif biokimyavi
proseslorin katalizatorlan olan metallofermentlor. biogeyri-izvi kimyanin totbiq
sahalari, ekaloji problemlar vo s. nazordan kegirdmisdir.

Derslik kimya ve biologiya fakulteforinin telabs vo magistrlari, eyni

zamanda bioloji problemlorin kimyavi noqteyi-nezerden aydinlasdinimas, ite
maraglanan geniy oxucu kiitlast ficiin nezerds rutulmusdur.
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On séz

Qeyri-lizvi biokimya, ke¢an asrin ikinci yansinda, biologiva vo geyti-
izvi kimya clmlarinin govusmas: naticasindo yaranmis elm sahesidir. Bu
elmin meydana galmesi {gin qeyri-izvi kimya ve biclogiya cimlarinin
yiiksek inkigaf seviyyasi vacib idi. Artiq XX asrin ikinci yansinda maddo-
lorin clektron va hondesi quruluglanmn miasir fiziki Gsullarla todqiqi, mole-
kulyar orbital isulanun tatbigi, yiiksak soviyyali neticelsrle seciyyelanan
melekulyar biologiyamn inkigafl bunun Ggin genis imkanlar yaratns oldu.

Qeyri-iizvi biokimya elminin asasim “heyat metallan® adlanan on
elementin canli erqamzmlards rolu tagkil edir. Hayat metallan sirasina qapal:
elektron guruluguna malik olan bes ion (natrium, kalium, magnezium,
kalsium ve sink ionlari), tamamlanmanms 3d-clektron soviyyoli dord ion
(mangzn, demir, kobalt ve mis ionlan) va tamamlanmamis 4d- saviyyasine
malik olan, yalmz bir - molibden 1onu daxil olur, Qeyri-tzvi biokimya elmi
bu metallann dagih@r bicloji [unksiyalan, bioligandlarla amelo gotirdiyi
kompleks ve klaster birlosmalorin qurulugunu, onlarin nogl formalarini ve s.
dyronir. —

Bu problemlenin halli mikasir fiziki ve kimyevi todgigat tsullaron
tatbigini (miixtalif spektroskopik, difraksion vo s.) toleb cdir.

Qeyri-lzvi biokimyanin nezeri aspektlori milasir kvant kimyasinin

- bioloji obyektlora ve modellare totbigine asaslanir. Hal-hazirda biolopi

sistemlorin vo prosesiarin modellosdirilmasi geyri-lizvi biokinya elmi {igiin
xiisusi ehamiyyat kasb edir. Bu baximdan bazi bioloji proseslerin daha sade
va olverigh iisullarla hayata kegirilmosi {azotun fiksasiya olunmast,
molekulyar oksigemin foallasdinimasi ve naqli, oxsar xasseli metallann
aynlmast vo s.), golocakde texnikada tetbiqi xiisusi shamiyyet kosb edan
bioloji sistemlerin analoglarmin yaradilmas: (kimyevi bionika) ve s. bdyiik
maraq dogurur,

Qcyri-lizvi biokimya eimi sahosinde olde ediimis nailiyyotler artig
insanlann praktiki foaliyyetinde dziinin tetbig sahslarini {tibbde, bitkici-
likdw, atraf miihitin toksikoloji xasselere malik metallann birlesmolerinden
qorunmasinda ve s.} tapmsdir,

Oz terkibindo qeyri-izvi, tizvi, fiziki, ekoloji kimya ve biologiya elm-
lorinin alda etdiyi nailiyyetlerini comlondiran geyri-lizvi biokimya, miiasit
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dbvrde kimya ve biologiya fakultelarinin taleba ve magistrlan {igiin xiisusi
ahemiyyat kosb cdir.

Darsliyin moegsadi milasir qeyri-iizvi kimya elminin ayrnlmaz bir sahasi
olan geyn-iizvi biokimya haggqnda ilkin anlayiglar vermok, orqanogen va
biogen elementlarin xasse ve birlogmelerinin canh tobistde oynadigy rolu
Gmumi ve geyri-lizvi kimya baxumundan aydmnlagdiraraq, universitetiarin
kimya vs biologiya tomayiilli fakultolarinin teleba ve magistrlarina
catdirmaqdur.

Darslikds biometallar va bioligandlar, biogeyri-iizvi kimyanin asas tad-
qigat obyektlari olan kompleks birlesmelor, cnlann qurulusu, kimyovi
slagelarinin tebisll, tursu-asas nezeriyyeleri, mithiim biokompleksler, qeyri-
izvi biokimyarun totbiq sahaleri, ekoloji problemlar, biokimyavi ahe-
miyyate malik olan qeyn-metallarin, s-, p-, d-metallanimn xassalari ve bioloji
sistemlordo rolu va bir sira bagga problemler nazerdon kecirilmisdir,
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Giris

Yagsacdifimiz alami nazardon kegirdikda goriiriik ki, biz gox miirekkab,
biri-birinden oks qitblor qedor farglensn ve eyni zamanda biri-birini
tamalayan, vahdot saklindo inkisaf eden vo Yer iizerinde heyaitn tomolini
taskil edon, canli vo cansiz alem ila shats olunmusuq. Cansiz qeyri-iizvi
alem bu ne demokdir? Bir torefden bu séz ¢ox geriba saslanir. Ciinki bizi
ahata edon dagi—das, siixury, suyu vo s, cansiz adlandirmaq miimkiin deyii.
Onlar da, minilliklor erzindo miixtelif fiziki, kimyavi gevrilmolore meruz
qalib, ham torkibini, hom qumulusunu vo yerini deyismisdir. Lakin biitiin
bunlar canh alem ilo miiqayiseda statik xarakter dagiyir, Qeyri-iizvi, yoni
cansiz alemi togkil edon maddslerin vasfi vo miqdari torkibinin todgiqi,
qurulusunun dyrenilmesi onlann olduqca miirekkeb olmasina dalalst edir.
Har bir hem baesit ve hem do miirekkeb qeyri-iizvi madde &ziniin qurulusu,
fiziki ve kimyevi xasselori ile forglenir.

Canl; Gizvi alem. yani bioloji sistemlar statiklikdon ¢ox uzagdic. Burada
daim hiiceyro soviyyasinda kiitle va encrji miibadilesi bas verir. Canli alomi
teskil edon maddslor geyri-lizvi maddolorle miigayise olunmaz derecade
miirokkaeb tarkiblidirler. Lakin hem iizvi vo hom de geyri-tizvi mensali bitiin
maddelar eclementlorin dévri sistemine daxil olan elementlorden tagkil
olunub. Qeyri-lizvi maddoler dévri sistemin biitiin elementlerinin istirak: ila
amolo golen birlesmolardon ibaratdirso, canli tobisti — biosistemlsri togkil
cden maddolor asasen 12 «bioelement» vo ya «hayat elementlori» (O, C, H,
N, Ca, P, K, S, Cl, Na, Fe, Mg) adlanan kimyavi elementlorin emale gotirdiyi
birlagmalordir.

Hor hansi bir bioloji sistemde gedon proseslorin analizi geyri-iizvi ki-
myanin asas prinsiplarino ve alde etdiyi nailiyyetloro asaslana bilir. Bu da
hemin sistemi taskil eden kimyovi birlosmolarin bir sira elementlerdon iba-
rot olmas ile alaqadardir. Belolikle, biokimya ile geyri-iizvi kimyamin gar-
stlagdir tamas xottinda yeni geyri-tizvi biockimya ve ya blogeyri-tizvi kimya
adlanan elm sahosi yaranmigdir. Yiizillikler arzindes qeyri-iizvi reaksiyalarla
alaqadar olds edilmiy biliklor, biokimyevi prosesterin izahinda boyik rol
oynadign kimi, tebietin yaratdidi mirokkob kompiekslorin gurulusunun
tedgigi vo milayyenlogdirilmesi yeni geyri-iizvi birlegmalerin kosfi vo sin-
tezint stimullagdinir. Bu tipli yeni birlagmolorin kémayi ilo bioloji proseslari
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modellogdirmak, onlarn tebistini milayyonlegdirmek, metallanin ve bir sira
geyri-mctallarm bioloji rolu hagqinda bilikleri geniglondirmek ofar.

Osas vo alave yanmgqrup elementlorinin biokimyovi xassaleri, qeyri-Gzvi
biokimya elminin osas todqiq sahelerini togkil edir. Bu elm sahesi
gorcivesinds metal ionlaninin smole gatirdiyi xiisusi koordinasiya ahateleri,
eyni zamanda melum ofan kimyavi reaksiya tiplori bunlardir:

- Brensted vo Lyuise gbro tursu — asasi xarakterli reaksiyalar;

- elektron vo atom qruplanmn kegidi ile bagh olan cksidlesme- reduksiya
reaksiyalari;

- elektron kecidi ila xarakterize edilon fotokimyavi ¢evriimsler.



Canh tabiat vo kimyavi elementlor

Qeyd etmak lazzmdir ki, yer gabifinda vo canh tobistds kimyavi ele-
mentlar mitxtalif ciir paylanmugdir. Malum oldugu kimi, planetimizin maddi
asasin texminen 90-a yaxin element taskil edir. Lakin bu elementlarin hami-
st eyni doraceda yayllmanugdir. Mahz buna géra de, Yer fizerindo iizvi vo
qeyri-lizvi alemin formalagmasinda kimyevi elementlerin rolu miixtalif ol-
mugdur. ! sayli cedvelden gonindilyii kimi, yer gabiginin esasim Si, Al tos-
kil etdiyi halda, insan orqanizminda ve biitdviikde canh tobiatde bu element-
lorin miqdan ciizidir. Yer gabifimn yayilmiy elementlarinin bir hissasi canl
tebiotda yalmz iz seklinda méveud olur. Misal olaraq kobalts géstermeak olar.,
Bu element canh orqanizmlerde yegane birlosma — B, kofermenti sakiinda
méveuddur. Bir gox nadir elementlars ise, masalon, berillium, tallium ve ya
urana bioloji sistemlarde demak olar ki, rast galinmir.

Cadval 1
Elementlarin {izvi vo geyri - Gzvi alemdo (kiitlalarinin azalmasi

istigamatinda) yayilmas:

Yer qabipn Okean Insan
0 0 H
Si H 0
Al Cl C
Fe Na N
Ca Mg Na

Mg 5 K
Na Ca Ca
K K Mg
Ti C
Br
P B Cl

Umumiyyetlo yer gabiginda yiingiil kimyavi elementlor agir elementlore
nisboten daha geniy yayilmgdir. Kimyevi clementlorin geyri-boraber
paylanmas: kimyavi elementlarinin niivelerinin qurulusy ile baghdir. Belo ki,
elementin sira ndmresi artdiqea, onun niivesinin qurulusu miirekkeblosir, bu
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1se onun davamhlifnn: azaldir. Dovn sistemdeki elementlori nozerdan kegir-
sok, gorerik ki, bismutdan baglayaraq biitiin agir elementlor radioaktiv xasse-
lora malik olurlar. Bu elementiarin radioaktiv pargalanmasi naticesinda nisbo-
ten yiingiil elementlar alimur. Litium, berillium ve bor bu baximdan miistosna
yer tutur. Ddvri sistemin ik elementlan sirasina aid olan bu elementlar tobiatde
bag veron miva reaksiyalannda istirak edarok, yiingiil, lakin tabiotde genig
yaylms kimyavi elementlorin yaranmasinda istwrak edirler. Eyni zamanda bu
ii¢ elementin niive reaksiyalan asasinda sintezinin mexanizmi tam aydin deyil.
Bels ehtimal olunur ki, bu elementlar C, N,O niivelarinin pargalanmasi vo
yiksok enerjiya malik hissaciklar ila togqusmast naticasindo ahrur.

Kimyovi elementlor Yer gabiginda tokce hanst migdari nisbatlarde
yayilmast ilo deyil, eyni zamanda hansi kirnyovi birlesmolar gokiinde
yayllmast ilo da ferglonir. Masalan quzil ( AuTe, minerali milstasna olarag),
va tosirsiz qazlar tebiotda yalniz sorbest halda yayilmisdir, Elementiorn
oksariyyeti yer qabifinda birlogmslar soklinde — oksidlar, xalkogenidlor,
sulfatlar, xlonidlar, karbonatlar, fosfatlar, ikigat duzlar, kompleks birlesmalor
va miixtolif Gizvi birlegsmolar soklinda rast galinir. Elementlorin bir hissos
isa tobiatda hem sarbast (H;, Ni va s.), va hem da kimyavi birdesmaler
{H,0O, nitratlar vo s.) joklinds mdveud olur. Belo elementlor sirasina
kiikiirdii, karbonu, giimiisii ve diger elementlori aid etmok olar. Kimyovi
clementlor tokca cansiz tabiatin asasimi deyil, hem do canlt tabiatin -
biosisternlarin tamolini teskil edir,

Elementlarin yer qabiginda miqdannin tedgiqi ilk defe Amerika alimi
F.U. Klark torafinden apanlmusdir. O, slliye qader elemenitin yer qabiginda
yayilmasimn faizlo migdannt hesablarmig vo miivafig codvol tartib etmigdir,
AY.Fersman yer qabiginda elementorin yayilmasint Klarkin sarofing
«klarky» komiyyati (kiitlo klarki) ilo ifade ctmayi toklif etmisdir.

Biosfer haqqinda miasir clmi nezeriyyolorin asasii goyan akademik
V.1.Vernadski, mikroclementlerin bioloji rolunun tedaiqi problemjarine
bdyilk shomiyyat verirdi. Hala 1926-c1 ilda o, “Canlt maddo gobasini “ togkil
ctmis vo orada aparian tedqigat igiorine rohborlik ewmigdir. Akademik
Vernadskinin teklifi ile canli orqanizmlara daxil olan kimyavi elementlor
migdarma géra ig grupa béliinir:

- makroelementiar (lﬂ‘z%-dan cox, cadv2.)-0,C, I, N, Ca P, K, S,
Cl, Na, Fe, Mg;

- mikroelementler (102 - 10-3%) - Al, Ba, Sr, Mn, B, F, Zn, Pb, Cu, Cr,
Br, Ge, N1, As, Co. Li, Sn, V., Mo. Cs, I;

8



- ultramikroelementlar (10-5 %-dan az).

Bu tosnifat nisbt xarakter dasiyir. Belo ki, miihiim hayati shemiyyata
malik olan maqnezium makro- va mikroclementlor arasinda araliq mévqge
tutur,

Mikro- va ultramikroelementlarin akseriyyati canlt organizmlorin foaliv-
yotine asasl tesir gosterir. Orqanizmdo onlann ¢atigmamazlip vo elocads
artighg) “mikroelementozalar “ adlanan, ciddi potoloji dayigiklikloro sabab
olur.

Bioelementlorin bagqa bir tesnifati da méveuddur. Bu tesnifata asasen
bioelementlor - svozedilmoz, agqar miqdarh ve mikroasqar tipli gruplara
béliinir.

L. Ovozedilmaz_clementlor. Bu elementior (C, H, O, N, Ca, K, P, Na, S,
Mg, Cl, I, Mn, Cu, Co, F, Zn, Mo, V) canh orqanizmlerin terkibinde homise
moveud olarag, qeyri-iizvi va iizvi birlesmelerin - ziilal, nukleotid, lipid,
ferment, hormon, biotenzimlayici ve vitaminlerin terkib hissesidir.Onlann
catigmamazlifi heyat foaliyyotinin pozulmasma sebeb olur. Miihiim hayati
shomiyyate malik olan mikroelementlor sirasina  birinci dévr s-
elementlorinden hidrogen, iigiincii dévr s-elementlorinden natrium,
magnezium, dérdiincii dévr s-clementlorindon iso kalium va kalsium daxil
olur. p-Elementlarindon bu qrupa daxil olanlar- karbon, azot, oksigen (2-ci
dowr), fosfor, kitkiird vo xlordur (3-cii ddvr).

2. Asqar. migdarh elementlor. Bu elementlor do insan ve heyvan
orqanizmlarindo daim olur: Ga, Sb, Sr, Br, F, B, Be, Li, Si, Sn, Cs, Al. Ba,
Ge, As, Rb, Pb, Ra, Bi, Cd, Cr, Ni, Ti, Ag, Th, Hg, U, Sec. Lakin onlarin
bioloji rolu ya tam tofsilati ile dyrenilmomis ve yaxud da bu hagda melumat
¢ox moehduddur. ikinci ve iglincii dovrierin s- ve p-elementlorinin
oksariyyati (Al, Si, Be vo s.) fizioloji aktivliys malikdirler. Béyiik dovrlarin
s- vo p-elementlori gox tek-tok hallarda ovezedilmez olur. Fizioloji aktiv
clementlor srasma dordiineii vo besinci dévrlorin bazi s- ve p-clementler
masalan arsen, selen, brom ve basqalan da aid edilir.

3._Mikroasqar migdarh_elementlor. Bu elementlor sirasina Sc, Tl, La,
Pr, Sm, Re, Tt va s. aid etmek olar, Sadalanan elementlar insan va heyvan
orqanizmlorinde miloyyen olunmug, lakin onlarin bioloji funksiyasi tam
milayyan edilmomisdir.

Qeyd edsk ki, bu tesnifat elementlorin bioloji rolunu ve shamiyyatini
nazoro almadan, onlarin canli organizmlarde miqdarini va fizioloji aktivliyini
oks etdirir,



Elementlorin hayati shomiyyatini oks etdiran xarakterik xiisusiyyat doza
{n} - oks reaksiya (R, effekt) asililifidur.

R a R b

[

]

n

Sok.1. Ovezedilmaz ve agqar migdarli elementlar {igiin oks reaksiya
(R) - doza (n) asitihg.

Dvozedilmoz elementlor iiglin bu asililiq zambaq quruluglu ayri il (1.a)
ifads olunur. Elementin gatismamazhg) (defisiti) zamam orqanizm hevyat -
olim sarhaddinds (qrafikin yilksalan hissesi) qalir. Elementin dozast andig-
da oks reaksiya normaya (oyrinin diiz hissasi) gader yiikselir. Ovezedilmaz
clementin migdannin ifrat artig olmasi, onun toksikoloji xassolorinin
yiksalmasing vo bir natice olaraq, dlime gatirib ¢ixanr. Belaliklo organizm
Ggtin elementlarin ham normadan kigik ve hem do normadan artiq migdan
zororlidir. Asqar ve mikroasqar migdarh elementler ligin “doza-oks tesir ¢
asihhif, ovozedilmez elementlor iiglin olan asithgdan (1. b) farglenir,
Orqanizm miieyyan miqdara gadar bu elementlann tasirimi hiss etmir. Lakin
bu elementlorin miqdannin (gatihgnin) miayyon haddindan sonra onlar
organizmda zsher rolunu ifa etmayo baslayir.

Eicmentlarin avezedilmoz ve aggar miqgdarli olmasi nisbi xarakter
daslyaraq, bizim bilik seviyyemizdon asihidir. Bu va ya diger elementin nisbi
bioaktivliyini mileyyen etmak i¢lin xiisusi cedval méveuddur.

Codvol 2
Canli orqanizmlordo makroelementlerin migdan
0 - 65-75% Ca -0,04-2,00% Ci-0,005-0,10%
C--15-18% P- 0,20-1,00% Na - 0,02-0,03%
H- 8-10% K - 0,015-0,40% Fe- 0,01-0,015%
N-1,5-3,0% S5 0,15-0,20% Mg - 0,006-0,003%
~98%




Bioloji sistemlorda mikroelementlar

Yer gabifimn qurulusundan behs olundugda, onu iig yere bélirlar: lito-
sfer, hidrosfer vo atmosfer. Lakin bu kobud bdlgidiir . Oslindo buraya biosfer
do olava olunmahdir, Planetimizdo yagayan biitiin canlilar biosferi amela
gotirir. Canblar iss yer gaiginin bitiin hisselerinda hem litosferds, hom
hidrosferde ve hem do atmosferde rast gelinir. Umumiyyetla canl:lar, pla-
netimizin toxminen 30 km gahinhginda yayimigdir. Bunun 5 km yerin dorin-
liyinde qalam ise yer sothindon yuxanda yerlesir. Lakin caniilarin esas
hissasi (toxminan 90%), qalinhif bir nega yiiz km toskil eden Gst qatda
toplanmagdir. Biosferin element chtiyatimin 6ziine mexsus xisusiyvotlari
vardy. Apanlmis tedgiqatlar neticasinde miloyysn edilmisdir ki, “iosis-
temlordo mdvcud olan clementlorin say) texminen 70-s yaxindir. Kimyavi
clementlarin insan orqanizminda yayilma nisbatinin hidrosfers uygun clmas,
yer iizorindo canli organizmlerin ilk dofe suda yaranmast ferziyyesinin tes-
diqi tigiin osas zeminlorden biri olmusdur.

Organizmde mikroelementlerin az yayilmasina baxmayaraq, onlara qars1
yiiksok hassasllig méveuddur. Ona gore bu clementlorin migdanimn norma-
dan az vo ya ¢ox olmas ciddi potologiyalarin meydana ¢ixmasina ssbab olur.
Mikroelementlar organizm toxumalarinda ve izvlerinde miixtalif ciir
paylanir. On gox miqdarda mikroelementlar, siimiik vo azols toxumajarinda
toplanmigdir. Bu iso onlann kiitle payi ile orqanizmin osas hissosini togkil
ctmasi ilo olagodardsr.

Elementlarin dvri sisteming daxil olan 110 elementdon yalmiz on sak-
kizi bioloji sistemlara daxil olur. Miixtolif ferziyyeler nezere alinarsa, daha
bir nega (3 vo ya 5) elementin do biosistemin bazi funksiyalarinm hayata
keciriimosindo istiraki miistosna edilmir. Lakin holo ki, bunlar hovat
cehindan vacib olan proseslarde 67 eksini tapmamgdir.

Bu clementlardan altis1 — karbon, hidrogen, oksigen, azot, fosfor, kikiird
biogen clementlar adlanaraq, Yer tizerindo hoyatin asasim toskil edon ziilal
va nuklein tursulannin osas torkib hissesidir. Gérindiiyd kimi, bu zlt:hga
daxil olan elementlar yingiil atomlardan ibarat dir. Onlarin sn genis vayilmns
va birlosmelarinde davamlii olan oksidlosmo derocolori buniardir: hidrogen
(1), oksigen (2), azot (3), karbon (4), fosfor (5), kikiird (6). Oksigen va
hidrogen G¢iin bu oksidiosmoe deracosi yegano miimkiin olan oldugu halda,
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digar elementlar iigiin onlar doyiskon xarakter dasiyir. Gostarilen oksidlesma
dorocelori homin elementlorin stabil elektron qumuluglarna uygun golir.
Digoar on iki element Cl, I {(geyri-metallar), Na, K, Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Cu,
Zn, Mo (metal) canli organizmler tiglin bdyGk shemiyyat kagb edir. Bu siraya
daxil olan on metal «biometal» ve ya « hayat metallani» adlandiniiir. Bu
metallann canli organizmiarda rolunun va xasselarinin tadqiqi isa qeyri-iizvi
bickimyanin asas mogsedidir.

Hal-hazirda biometallar sirasina V, Cr, Ni, Cd kimi elementlerin daxil
edilmesi mileyyen goder moegsade uygun sayilir. Osas problem ondadir ki,
ultra-mikromiqgdarda protein ve nuklein tursulanmn torkibine daxil olan bu
maddalar gox az 6yrenilib vo sadalanan metallann biosistemde rolu tam
aydinlagdinlmamisdir. Mahz bu sebabden de, asasan yuxanda geyd edilen
on biometal {izarindo dayanmaq daha maqseds uygundur.

Cadval 4

Biometallarin dovri sistemda yeri

Qrup

IA| IB |IIA | 1IB |TIA [IIB|IVA|IVB| VB | VIB |VIIB] VIIIB
Dévr
Ml | Na| - | Mg| - - - - - - - - -
Wl K|Cu|Ca|Zn| - - - - | VY [{Cr) ] Mn | Fe Co (Ni)
V- . - |(Cdy} - - - - - Mo | - -

Dovri sistemde biometallann yeriagmosi 3 sayh cadvelde gosterilmisdir.
Goriindliyll kimi, dovri sistemnde molibden miistosna olmagla, biometallar
kompakt sakilde yerlosorok, iki qurum emsele gatirir. Bunlardan birinin
tarkibino IA ve JIA grup s-clementlerinden olan 4 metal — Na, K, Mg, Ca,
ikincisinin torkibine iso 3d-dekadasinin 3 elementi Mn, Fe, Co, Cu, Zn ve 4d-
dekadasimn bir elementi Mo daxildir. Biometallarm ¢oxu ddvri sistemin IV
dovrine aid olan elementlordir. Yalmz Na ve Mg III dévr clementlorine
aiddir. Biometallann 4 vo 5 sayl cadvallarda aks olunmug bir sira xassalarini
nazarden kegirak.

Qeyd edilon s-elementlari { Na, Mg va K, Ca) sabit oksidlesme deraceli
vo qapal elektron qurulusuna malik olan ionlar smele gotirirler. Kegid
elementleri ise doyiskon oksidlegma deraceli dolmamis yeni agiq xarici
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Cadval ¢4
Na, K, Mg, Ca bszi xassalari

Metallarnin xassalari Na K Mg Ca
Elektron quruiugu [Ne] 35t | Ar] 4s! [ Nej 3s2 [Ar] 452
1 ionlagma potensialy, I; eV 5,138 4,339 7,64 6,11
11 ionlagma potensiah I, eV 47,29 31,8t 15,03 11,87
Elekirod potensiali 59 - 2 g
+ _ -2,71 -2,92 2,37 -2,87
Mm (ag) T € =My
jon radiusu M"*, nm 0,098 0,133 0,78 1.06
Cadval 5
3d-ke¢id elementlarini bazi xassslori
Metallarn 1 0 Fe Co Ni Cu Zn
xassalari

Elektron quralugul 3d 452 | 3dS4s2 | 3d7 452 | 3d84s2 | 3d104s! | 3410 442

(Y 743 7,90 7,86 7,63 7,72 5,39
1.V 1564 | 1608 | 17,05 | 1815 | 2029 | 1789
I, eV 3369 | 3064 | 3349 | 3516 | 3683 | 400
M3+
(aq) 151 | o7m | 1842 . 1,8 ;
=M )
2+
M taq) e - - - . 1,167 -
ot ’
=M (aq)
Y Cas + 2e
(aq) -105 | 044 | -0277 | 025 | 0344 | 0762
=M,
M3* ion radiusu, . 0.67 . ) . .
nm

M2* ion radiusu -
o 0,091 0,083 0,082 0,078 0,082 0,082
nm




clektron tobageli ionlar amele gotirmelari ile xarakterize olunurlar. Agiq
elektron qurlugu isa bir stra fiziki xasselorin (spektin goriinan hissasinde
is1gin udulmasi, paramaqnetizm vo s.) meydana gixmasim labiid edir. Bu tipli
xassalorin movcudlugu, homin elementlarin daxil oldugu kimyavi birlas-
malarin elektron qurulusunun dyronilmesint asanlagdinr.

s-Elementlarinin tipik niimayandelari olan, qalavi metal atomiarimin (Na,
K) sonuncu elektron tebagasinds tosirsiz qaziara uygun olarag, Ne va Ar-nun
elektron qurulugundan farqli bir s-elektronu méveuddur. Bu sobabdan galovi
metallar kigik ionlagma potensiallar ve moanfi elektrod potensialian ila
xarakterizo edilirler. Qoalovi metal ionlan boyik dl¢iilii olub, +1 oksidlagmo
darocasine malik olurlar. Onlann kovalent alage yaratma gabiliyyeti ¢ox
zaifdir. Natrium vo kalium ionlanni biri-birinden farqlondiran xasse onlarin
ion radivslan (ry,,= 0,098nm; r, = 0,133 nm) vo hidratlagma enerjiloridir.
Bioloji sistemlor Ggiin yuxanda gbsterilon forgler ¢ox énambndir. Aparilmig
todgiqatlarin naticesinda mileyyen ediimisdir ki, natrium ionu hiiceyre xarici,
kalium ionu ise hiiceyrs daxili elementlor srasina daxildir. Kalium ionu
biosistemlarde Rb*, Cs*, NH,* vo Ti* kimi iridlgilii ionlarla avez oluna
bilir. TI* jonunu bir sira fiziki ve fiz-kimyovi xasselorina gére qolovi
metallardan kaskin suretdo forglendiren odur ki, onu, natrium vo kalium
ionlarina nisboton asan teyin etmak olur, Natrium ionlan biosistemlards
asanthgla Li™ jonu ilo avoz cdilir. Bu tipli evezetma dlgtilormo goro Nat
onuna yaxin olan Cu” ionu ile getmir. Dvezetmenin getmamosi mis(l)
jonunun kovalent alage yaratmaq qabiliyyeti ve oksidlagma-reduksiya
reaksiyalaninda igtirak: ilo olaqodardir.

s-Elementlori sirasina daxil olan Mg2* vo Ca?' ionlarn biri-birinden
gealovi metal tonlarnina nisbeten daha keskin ferglanir. Bu ionlarin galovi
metallarda oldlgii kimi asas forglondirici xassesi, onlarn ion radiuslan ve
hidratlasma enerjilaridir. Eyni zamanda Mg?t ve Ca?* ionlarinin iontasma
potensiallarindak forg (I, 1), magnezium ionunun kalsium jonuna nisbatan
kovalent alaga yaratma qabiliyystinin istiinliytini labiid edir. Belo ki, Mg
ionlarr amin qruplarinda azot atomu ilo davamii donor-akseptor wlagasi
yaradir. Kalsium ionu bu tipli slagoler yarada bilmir.

Olgiilorinin yaxinhigina gérs kalsium ionlan biosistemlords stronstum vo
bozi lantaniowd ionlan ile avez oluna bilir.

Sink lonu bioelementlor arasinda xiisusi ver tutur. Oslindo kegid
clementlari sirasina daxil olan sinkin ion veziyyotindski elektron gurulusu
{Zn?*), 1A qrup elementlari ionlarimn elektron qurulugu ilo ¢ux oxsardir.
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fonlar Mgt ca?t st Lad! ¥3* Lud”

fon radiuslar, r. nm 0,078 0,106 0,123 0,122 0,107 0,101

Yoni bu ionun elektron qurulugu diger d-elementlorinds oldugu kimi, defektli
olmayib, elektronlarla tam dolmus vaziyyetdedir. Ele bu da, sink ionlanmn
xassolerini s-¢lementlerine daha oxsar edir. Lakin sinkin d-kaynosimmetrik
elementlar sirasina aid olmasi, onun ton radiusunun kigikliyini (~ Mg) vo
ionlasma potensiallartnin (I;, I;) kalsiumun ve hatta maqneziumun da uygun
tonlagma potensiallarindan yiiksok olmasimin izahun verir.

Sinkin ionlagma potensiallannin yiksik qiymatleri onu biometaliat
sirasina daxi] olan s-metallarindan xeyli forglendirir. Bu ferq sink ionlarimn
donor-akseptor tobiatli kovalent alage yaratma qabiliyystinde 6ziinii gbstanr.
Bela birlagmalarde sink ionu akseptor rolunu oynayir.

Biosisiemlards ahamiyyatli rol dagiyan sink ionlan. asas komponent
kimi bir ¢ox fermentlarin terkibino daxil olur.

Mn, Fe, Co, Cu tiptk biometallar kimi biosistemlarin goxunun torkib
hissasidir. Bu elementlarin bir sira unikal fiziki ve kimyevi xassolari kegid
elementlorinin defektli, yeni dolmamis d-seviyyesine malik olmasi ilo
olagodardir. Onlanin miihiim shamiyyot kasb eden osas kimyavi xassasi,
oksidlogmo-reduksiya reaksiyalarinda istirak etmok gabilivyatidir.
Biosistemlardo oksidlasmays meruz gqalmayan Ni(il) ionlandir. Co(l) vo
Mn (1) ionlan gatin oksidlagir. Biosistemlarde nisboton asan hayata kegan
Fe (1) — Fe (11D va Cu (I} — Cu (1) ¢evrilmoloridir. Deffektli yani ac1q
elektron qurulusuna malik olan jonlarda paramagnitizm, elektron paramagnit
spektrlarinda (EPM) signallanin, adsorbsiva spektrlorinin gériinen va ona
yaxin zonalarda zolaglann yaranmasi kimi xassoleri meydana gixar. Molibden
biometallar arasinda xisusi yer tutur, Ovvela bu elemenr digor
biometallardan farqli olaraq, 4d-kegid eleementloni sirasina aiddir. Molibden
davaml yitksek oksidlasme darecalorine (V, VI) malik olan elementdir. Ona
gbre de o, anion vo oksianionlar smole gatirir. Bir nece davamli oksidlasme
doracosi omalo gatirdivinden, molibden, elektron kegidi ile xarakterizo
olunan proseslanin igtirakgisidrr.

Qeyd edok ki. doniz faunastnin bir sira nimayendelon suyun tarkibindan
vanadiumu toplayirlar. Bu iso belo ehtimal etmoys imkan verir ki, vanadizm
onlarin tenaffis proseslerinde istirak edir. Halbuki vanadium oksigen
dagiyicist rolunu oynamr. Onun hagigi funksiyas: holo ki, molum devil.



Qeyri-lizvi biokimya elmi (glin biometal olmayan, lakin kenardan
orqanizmo daxil olan basqa metallann miixtalif proseslorde istiraki da
miihiim ahamiyyet kash edir. Bu maraq, bezi metallarin toksikoloji xassalari
vo bununla elagedar olaraq, onlarin foaliyyost mexanizminin agkara
¢ixanimasi ile baghdir. Elementlorin toksikoloji tesirinin miqdari cehatden
giymatlandirilmesi ¢ox mirekkeb problemdir. Bu ise bicloji sistemlarde
mixtelif komponentlarin birge garsihqlt tesir effektlerinin gesidliliiyi ils
olagadardir, Buna gire da, onlar arasinda mimkin ve gadagan olunan
qatihglanimin mileyyen edilmesi gox ¢otindir. Diger tarafden, her bir
organizm yalniz ona moxsus olan fordi xiisusiyyatlars malikdir. Bels ki, bir
sira hallarda bir insanin qidasi digeri Ggiin zehor rolunda gixis edo bilir. Eyni
zamanda hayat li¢ln ¢ox shomiyyetli olan bazi elementlar, normadan artiq
gatihiglarda zehare gevrilir. Hayati ohomiyyota vo ya toksikoloji xasselare
malik olan elementlorin siyahis1 vo onlann organizma tesini slave | -da
veriimigdir.

Kimyavi ciementler, xisusen de “au™ elementler arasinda orqamzme
bioloji cahotden menfi tosir gdsteren - zaherler méveuddur. Bu elementlor
berillium va barium miistosna olmagla, orqanizmde davaml sulfidlor amela
gotirirler. Ehtimal olunur ki, zaherlarin tesiri proteinlorin miisyyen funk-
sional gruplarinin (xiisusen de tiol qruplanni) blokada edilmesi vo ya bazi
fermetlarden metal iontarinin, messlon mis va sinkin sixagdirihb gixanimasi
ilo alagadardir. Bir qayda olaraq mileyyan qrup elementlarinin atom va ion
radiuslan, niivelerinin yiki artdigca, onlann toksikoloji xassaleri giiclonir.
Goniniir ki, bu hamin elementlorin amela gotirdiyi birlogmelerin
hailolmasinin azalmas: vo bununla alagadar olarag onlann canlt organizmlor
terafindan pis monimsenilmasi ile elagedardir. Kimyovi elementlorin bioloji
aktivliyi 6 sayli codvelde verilmigdir.

Bozi f-elementlori - lantanoidler vo aktinoidlar insan orqanizmina
mikromiqdarlarda daxil olurlar. Bir gayda olaraq onlar gox yiksak toksikoloji
tasir gdstorirler. Bu tosir, homin elementloarin polidentat ligandlar ile davamli
birlagmalar omale gatirmeleri ilo alagadardir. Mshz buna gire do onlarin
orqanizme daxil olmas: miixtalif biokimyavi reaksiyalarn gedisina tasir edir.
f-Elementleri arasinda biogen element yoxdur. Onlarin ulwamikromiqdarlan
toxumalarda teyin edilirso da, yaqin ki, bunun heg bir bioloji funksiya ilo
alagesi yoxdur.

Qeyri-iizvi biockimya elminin asas vezifolarinden biri da toksikoloji ele-
mentleri organizmden kenar etmsk Gglin miixtolif reagentlarin axtans ve
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aksine olaraq, organizma toksikoloji xasselera malik elementlari daxil edon
reagentlari agkar etmakdir. Bunfarin hamisi senayenin inkigafi ve bu inkigafin
naticesi kimi otraf mihitin (su, hava, torpaq) ¢irklonmasi probimleri ile
olagedardir. Uzun illor arzinde apanlan ekoloji tadgiqatlanin noticasi ki
miileyyen olunmusgdar ki, son asr arzinde bizi shato edan hava, su ve torpagm
tarkibi avveller rast golmeayen elementlerto zonginlagmigdir, Bu elementlar
canlt organizmler d¢iin toksikolojt xarakter dasiyan Hg, Pb, Cd vo s. bu kimi
metallardir. Hava, su va torpaqda olan ve buna gore do canh orqanizmlare
daim daxil olan mikroelementlorin xasselarini, bioloji sisternlers tasirini
oyranmak dnomli problemlorden biridir.

Hoyat: shamiyyatoe malik olan metal ionlarnin bioligandlar ile qarsiligh
tosirini nezoro alaraq onlar Gg grupa bolmak olar:

- bioligandlarin donor xasseli oksigen atomlan ila olags yaradan
kationlar;

- bioligandlanin donor xassali azot atomlar: ile asanliqla alaga yaradan,
lakin bununla beraber oksigen alomlan ile de donor-akseptor elagosi
yaratmaq imkanlarim saxlayan kationlar;

- bioligandlann donor xasseli kiikiird atomlan ila davamli olagsler
yaradan kationlar,

Organizmlarin tarkibine daim daxil olan ve hoyat faaliyyotinin esasim
togkil edon kimyeavi clementior biogen elementlor adlamir, Bizi shate eden
alomds rast galan kimyavi elementlorin demok olar ki, hamisinin izleri canli
hiiceyralorin torkibinde miieyyen edilmisdir. 9n mithiim biogen elementlor
oksigen, karbon, hidrogen, azot, kalsium, kalium, fosfor, maqnezium, kiikiird,
xlor, natriumdur. Universal biogen elementlar adlanan, bu elementlor bitiin
canl orqanizmlerin hiiceyralorimn terkibine daxil olur. Lakin bozi biogen
elementlor mitayyen canh organizm lgiin xarakter olur. Organizmlorin
hiiceyre vo toxumalarinda daima méveud olan elementlarin hoar birl misyyen
fizioloji rol dasiyir. Hidrogen, karbon, azot, oksigen, fosfor, kikird kimi
elementler hiiceyronin {zvi birlesmalarinin torkibine daxil olur. Karbohidrat
va lipidlarin tarkibine C, H, O; zilallanin torkibine C, H, O, N, S; nuklein
tursulaninin tarkibine iso ziilallardan farqlt olaraq fosfor da daxi! olur.

Biogen elementlor canli organizmlorde miixtalif proseslorin gediginda
katalizator, osmotik proseslorin tenzimloyicisi, bufer sistemlorinin torkib
hissasi, bioloji membraniarin yanmkegirici xassalarinin tenzimliyicisi rolunu
goriirler. Organizmin tarkibine daxil olan bir sira elementiarin migdan tekca
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el

orqanizmin xiisusiyystlerinden deyil, hem da atraf mihit, qida va digar
faktoriardan asilidhr.

Organizmin normal hayat faaliyyeti iigiin vacib, lakin onua terkibine <fi-
zi migdarda daxil olan {~0,001% vo daha az ) kimysvi elementler —
mikroelementlar adlanir. Texminon otz mikroelement molumdur. Oniann
swrasina ham metallar — Fe, Al, Cu, Zn, Mn, Co Nt, Mo. Sr vo 5., vo ham da
geyri-mclallar — I F, Se, Br, As, B vo s. daxildir. Ritki vo mikroorganizmlatin
torkibine mikroelementlar torpaq va sudan, heyvan va insan organizmina isa
qida va su vasitasi ila daxil olur. Canli toxumalarda toplanan mikroele-
mentlor, tobiotde asan menimsanilon yani suda yaxs: hall olan birlasmalar
soklinde moveud olur, Mixtolif orqanizmlorde mikroelementlarin foli ve
funksiyalan miixtalifdir. Mikroelementlorin bir hissasi fermentlorin torkibino
daxil olur. Bele ki, karboanhidrazamn terkibino Zn, polifenoloksidazaya -
Cu, arginazaya Mn eclementlori vo s. (~200 -8 goder metalloferment
malumdur), Co - By, vitamininin, [ - hormonlardan olan tiroksinin, Zn vo Co
insulinin, Fe tonoffiis pigmenti olan hemoqlobin vo digor demirsaxtavan
pigmentlorin, Cu -- hemosianinin torkibine daxildir. Bioloji aktiv birfag-
malorin torkibino daxil olan mikroelementiorin maddoler miibadilasinda rolu
¢ox boyiikdiir. Mn, Zn, | kimi mikroelementler heyvanlarin B, Mn, Zn, Cu isa
bitkilerin boyunun artmasinda; Mn, Zn — heyvanlann, Mn, Cu, Mo bitkilarin
goxalmasinda; Fe, Co, Cu - ganyaratma prosesinds, Cu, Zn -- toxumalarda
gedon tenoffiis prosesinde vo biitiin bunlar hiiceyradaxili maddalar
mibadilesi vo bir sira basqa proseslorin gedisinde 6nomli rol oynayir.
Gastarilen proseslarin gediginin vsasinda uygun metal ionlar; ila bicloji
ligandlar arasinda amoate galon kompleks birlagmaolar durur.

Moalum oldugu kimi, canli orqanizmlerin hayat foaliyyetinin aszsin
okstdlosma-reduksiya proscsiori taskil edir. Bu reaksivalar zamam ayrilan
enerji, heyvani orqanizmlerin beden temperaturunun sabit saxiznmasi,
horaket, qan dévram, tenaffiis, maddalar miibadilosi vo s. bu kim:
proseslorin gedisi ligiin asas amildir.

Qeyd etmok lazimdir ki, yagdan asih olarag, mikreelementlorin erge-
nizmds migdan dayisir, Bela ki, organizmda bazi elementlorin migdan vasa
doldugea artdifn halda, digor clementlsrin homin dévr srzinde azalmast
migahide edilir. Mosolon, orqanizmda sinkin migdan cavan yagindan goca-
liga dogru azaldigr halda, Cd ve Mo-nin migdan hemin istiqamotdo arhr.
Artig malumdur ki, organizmda bas veran bir sira xestaliklor, mikroelemen:-
lorin gatismamazlifs ilo olaqedardir. Lakin onlarm tokco ¢atismamazig: va
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ifrat goxlugu deyil, eyni zamanda mikroelementlor arasinda disbalansin ya-
ranmas1 da miixtolif xostoliklorin meydana ¢ixmasina sabab olur. Belo ki,
miakard infarktinda qanda Zn, Ni, Mo, Ag ionlanimn qatihg: artdigs halda,
isemiya xastoliyinde qanda misin migdan artmg olur. Hipertoniya xasto-
liyine maruz qalan insanlanin qaminda ve eritrositlards Li mikroelementinin
miqdan iki defoden gox azalir. Hal-hazirda, miiasir analiz iisullan ilo qan va
toxumalann element analizi apaniaraq, mixtelif xestoliklorin qarsisini almag
iiclin imkanlar yaradiir. Mikroelementlor orqanizmde ya ziilallarla bagl
sokilde, yaxud da geyri-iizvi birlesmelorin terkibinds ion halmda olur. Bu
birlasmelerde kimysvi alagenin tobieti lizvi toxumalarin xiisusiyyetini,
orqanizmde mikroelementlarin xarakterini milsyyen edir. Bela ki, Zn, Cu,
Mn geyri-lizvi birlesmelar goklinde onurga beyninin mayesinin terkiino daxil
olur. 8i, Ti, Al, Cu bag beyin toxumalarinda ziilallarla bagh sakilde oldugu
halda, Mn ion goklindadir. Mikroelementlsr orqanizmds ssasen ziilallar vo
biopolimerlarle kompleks birlogmalar seklinde mdvcuddur. Bu komplekslor
maddalar milbadilesi proscslerinin aktiv igtirakgis: oldugundan, béyiik bioloji
shomiyyate malikdir,

Organizmde mikroelementler bir-biri ile daim qarsihqli alagadadir vo bu
olage dziinli maddelar miibadilesinde aydin gostorir. Masalen, organizme
brom kimi mikroelementin daxil edilmasi, beyinda Cu (1) ionlarimn artma-
sma sobeb olur. Qidada mangamn ve molibdenin artmas:, uygun olaraq,
plazmada va garaciyerde misin ganlsgfim artinir,

Maddoler miibadilosi prosesinde mikroclementler arasinda fizioloji
sinergizm ve antoqonizm migahide edilir. Bels ki, ager fizioloji sinergizm
zamani elementiorden biri digerinin aktivliyini artirirsa, funksional
antoqonizm oks tasirin meydana gixmasina sabab olur. Masalon, Cu ve Zn,
Fe va Co, Fe vo Mn, Li ve Na, Be vo Mg vo s. mikroelementlori arasinda
antoqonizm movcuddur.

Ultramikroelementlorin miqdan canli orqanizmlerde 0,00001 %-den da
azdir, Bu elementlor bir nega qrup togkil edir:

- ylksok toksikoloji xasselare malik olan elementler -

Hg, Se, Te, Sb, Biva s,;

- radipaktiv elementlor —

tJ,Ra, Th, Rn va s.;

- kimyavi cohatden passiv elementlor —

Au, Ag vo s.;



- tasirsiz gazlar —

He, Ne, Ar, Xe.

Belaliklo, organizmds metallann ¢ox az miqdarda olmalarma taxr:a-
yaraq, onlar hayat! proseslorin miihiim icragisi va tenzimlayicisi rclunc i72
edirlor. Yuxanda geyd etdiyimiz kimi, bu metallann orqanizmde gauy-
mamazli@i,yaxud normadan artiq olmas: miixtalif potologtyalara sabeb alur.
Potologiyalara sabab, eyni zamanda basqa metallarn olduqca cilizi migcarlan
da ola bilor. Bele metallar sirasina Hg, Cd, Bi, Pb, As ve s. aid edilir. Qeyr:-
iizvi zeharli maddolor sirasina aid olan, bu metaltar osasen gida vasitasi ila
organizma daxil olur. Yiksok miitagokkil sistem olan insan organizminin ou
ciir zahorli maddelardon miidafiesi Ggin tebii vasitelor méveuddur. Bels ki
natrium, kalium, kalsium ionlan mitstosna olmagla, metai ionlar hazan trakt
ile organizme ¢ox ¢otin daxil olur. Ona gére do qida vasitasi ilo orqamzzia
daxi! olaraq, zohorlonme tdrotmak ¢etindir. Digor mithafizo sistemi
béyreklar tarofinden qamn temizlenmesine asaslamr. Bdyrakler organizmi
tokcs zaherli metal ionlanindan deyil, eyni zamanda hayat igiin boytk
shomiyyato malik olan natrium, kalium ve s. fonlarmmn da artiq migcannden
azad edir.

Organizmin metal ionlan ilo zoherlenmesinin iki névii melumdur:

- Li", Na*, K*, Ba?" ionlarimn toksikoloji tasiri, elektrolit xassalarinin
doyigmasina, onlarin ferment molekullanmn menfl yikli hissesi ile garghgh
tosiring va osmotik tarazligin pozulmasina asasianir;

- digor metal ionlarmn arzuolunmaz komplekslar amels gatirmeasine
asaslanar.

Masolan Hg?® ionunun kiikiirde qarsi olan yitksok harislivi otun
zohorloyici rolunda Oziinii gostorir. Belo ki, o, diger metallan dwlarinin
davamli komplekslorindon sixigdirtb gixararaqg, kiikiirdli vo azotlu
ligandlarla kompleks birlesmeler omelo gotirir. Orqanizmi zeher: metal
ionlarindan tomizlodikde ele reagentiordon istifade olunmalidir k., cnlar
segici olarag, yalniz zeharli ionlan kenar etsin, yeni organizm iglin vacik
metallar toxunuimaz galsin. Belo reagentlorin hazirlanmasi G¢lin agagrdaks
faktorlar osas gétiriilmolidir:

- reagent kimi istifade olunan ligandlar kifayet goder kigik bigudi
olmalidir ki, fermentin daxilindeki metal 1onuna uygun gals bilsin;

- yaranan komplekslar kifayat qader davamh olmalidir;

- hozm prosesinda saxlanmamalidur.



Metal ionlarinin bioloji rolu

Asagida 7 sayl cedvelda asasen ziilallar sinfine aid olan terkibindo
metal ionjan saxlayan bicloji molekullarin asas névleri verilmisdir.

Cadvel 7
Metal ionlan saxtayan biomolekullarin tagnifaty
Metaitarkibli hiomolekullar
T L 1
Zidlaki Qeyni-zitlali
f T 1
Fermentler Nagliyyat Signal
Zilaliar Gtiricilor
T 1
Elektron —Meial Oksigen Metalio- Metallann  Fotorcdoks-
Stiirliciilari toplayzwcilan  baglayicilan sensorlar naqli agentlor

Fermentlar
o " I_ - 1
Hidrolazalar Okside- izomeraza va
reduktazalar sintazalar
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Fermentlarin texminan 30 %-nin aktiv merkezlorinin tarkibine metal
ioniari daxil olur. Metalloferment adlanan bu birlesmelar bioloji proseslsrin
goxunda katalizator kimi ¢uag edir. Belo proseslara tursu tabiatli hidroliz
(hidrolazalar), oksidleyme reaksiyalanm (oksidazalar ve oksigenazalar),
eloco do melekullann karbohidrogen qurulusunun yeniden qurulmas: ila
olagadar olan reaksiyalan (sintazalar ve izomerazalar) aid etmok olar.
Molckullann mileyyon qurulugunun qorunub saxlanmas: iiglin metal
ionlanmn shomiyyeti ¢ox bayiikdiir. Yuxanda gostailmis 7 sayl cadveldan
gorindiiyli kimi tokce fermentlor deyil metal ionlan saxlamayan diger
molekllar da elektron Stiinicist, metal jonlarmm toplayicis: rolunu oynayir
ve cloco de oksigenin saxlanmas: ve baglanmasi proseslarinde, signallarn
otlriilmesinde istirak edirlor. Onlar eyni zamanda fotokimyavi oksidlesma-
reduksiya proseslorinin istirakgis: kimi ¢ixs edirlor. Bels reakstyalara misal
olaraq, fotosintez prosesinds xlorofill molekulunun rolunu gostarmak olar,
Qeyd etmak vacib olard: ki, gésterilon funksiyalarin bir hissesii metal ionu
daxil etmayan molekullar da yerine yetira bilir. Lakin ontann bu prosestarda
rolu ikinci deracelidir. Metallokompleksiarin foaliyyet mexanizmi
miixtelifdir. Belo ki, metal ionlan miixtolif proseslerde induksiya effektini
giclandirerok, reaksiya merkazine koordinasiya edir, elektron va atom kegidi
ilo xarakterizo edilon reaksiyalarda oksidlegme-reduksiya moerkezi kimi GIXIS
edo bilirler. Bu tip reaksiyalarn segiciliyi hom az migdar ionlarin eyni
zamanda mieyyen Olgil, stereokimyavi xasseleri, uygun codlugu yaxud
yumgaghg ve bam ds elekirod potensialiar: ilo tomin edilir,

Polipeptid adlanan makromolekullar peptid
olagosi ile baglanan o -amintursulardan ibaretdir (1}.
Bir sira hallarda «peptid qalign» termini istifado
olunur. Bu termin altinda peptid olagesi yarandigdan
ve su molekulu aynldigdan sonra makromolekulada
qalan, amintursuhissesi nezarde wtulur. Verilmis 9
sayli cadvalda tobii zilallarn terkibinas daxit olan 20
amintursu ve onlartn qusaldilmis isarsleri oks
olunmusdur. Goriindiyii kimi, bu aminturgularin yan 1 peptid alaqasi
zoncirleri miixtolif funksional gruplardan - alkil,
karboksil (- COOH ), hidroksil (- OH ), merkaptogrup (- SH), amin (- NH; )
tegkil olunub. Alkil gruplan hidrofob, nisbaten polyar gruplar ise hidrofil
xarakterlidir. Polyar qruplann ekseriyyeti Brensted tursusu ve ya asast,
yaxud Lyuis asasi rofunu oynayaraq, metal ionlarim koordinasiya edirlor.

H R
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Amintarsularm tasnifats NHCHRCOOR

Cadval 8

R qaligimin novi adh isaresi R-
Hidrofob glisin gly G H-
ala|_1in ala A CHs~
valin val v (C'Ha)2CH-
leysin
leu L (CHa ) CHCH, ~
izoleysin ile | CHaCH CH(GH; )~
fenilalanin phe F @—CH,-—
. A CH—
Inert triptofan tep W N
heteroatomiv H
Hidroksil gruplu serin ser C} HOCH—
treonin thr T HOCH(CHs)-
tirozin tyr Y HO CH
Karboksil asparagin tursusu  asp D HOOCCH,~
qruplu qlutamin tarusy v E HOOCCH CH~
Amin qruplu lizin tys K H;NCH,CH,CH,CHy~
. H,N—C—NHCH,CH,CH,—
arginin arg R il
NH
_ . H,;NCCH,—
Amid qmplu asparagin asn W “
glutamin gln Q HINﬁCHICHZ"
o
mi st W H ~
Imidazol gruplu  histidin i HN\,N
Kikiirdlii sistein cys c HISCH, -
metionin met M (H3SCHa2CHz—
X
Digorlori prolin pro P oo
1
o]
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Peptid qahglarnimn funksional qruplanimin an (imds rolu metallofermen:lardo
melal iopiarimn koordinasiya shatasinin sakildeyismalori ila baghdir. Bu isa
metallofermentlorin xassalarini milayyen edir.

Metal] ionlart metallofermentlardon basqa, bir gox organizmlerin: strakeur
materialim taskil edsn. amorf bark maddelerin vo kristal quruluglu
birlegmalorin tarkibina da daxil olur {(codv. 9). Fosfor va kalsium daxti eden

Cadval 9
Bioloji qurulus materiallarinda mévcud olan minerallar
Mineral Formul Organizmlar Organlar
kalsit CaCO0, quglar yumurta gabig)
aragonit CaC04 mollyusk qulaf
hidroksiapatit Cag(POy)3(OH) onurgal.llar siimiiklarr
mamglilar

silisium dioksid $i0, nHa0 d@to'men hitceyra divalan dis

bitkiler va yarpag

fosfatlarin esas senaye manbeyi olan hidroksoapatit Cag(PO4)2(0OH},
minerah, canh tebietdo siimilk, dis ve bir sira canlilann goruyucu bark
ortiiklarinin (¢anaglar va s.) asas torkib hissesidir. Mincral vo tizvi maddslor
adaton vohdat taskil edir. Moesalon, simiik ve dislerdo hidroksoajatit
kotlagen ziilal ilo birlikdadir va bu kollagen bdyiiyen mincral kristatlarimin
forma ve mexaniki xassolorini miayyan edir. Silisiumaun birlesmeleri canh
tobiatde xeyli az yayilmigdir. Bu monada daniz diatom yosunlan misiasna
yer tutur. Daniz va okean dibinds bels yosunlarin galiglan «diatom toroags
adim dasiyir. Bu torpag, laboratoriya ve senaye migyasinda totbiq ofuran
filtrlonn hazirlanmas: ugiin ala materialdir.

Belalikla metal 1onlari, canli tabiatde katalizator, signal otiricisu. encrp
qoruyucusu, yumsaq va bark toxumalann mineral karkasiin tarkib hissasi
kimi genig tatbiq sahesini ahata edir.



Kompleks birlasmoalor

Tabiatde rast golon maddaleri tarkibine gora basit vo miirekkab olmaqla
iki grupa b&lmek olar.

Elementin adi maksimal valentlik gosterdiyi HyO, CO,, HCI, NH;, BF,
ve s, bu tipli birlesmolar valent doymus birlagmaler ve ya birinci tertib
birlasmalar adlanir. Bu birlogmaloerin biri-biri ile garsihigh tesin noticesinda
yiksak tortibli birlegsmelar yaranir. Yiiksak tertibli birlogmaler sirasina ikigat
duzlar, hidratlar, ammiakatlar, iizvi molekullar va s. maddasior aid edilir. Bu
tipli birlagmalorin ameala golmasina asagidak: misallar gistarmak olar:

CuSO, + § H,0 € CuSO45H,0
Fe(CN), + 3HCN <> K; [Fe(CN)]

Yiiksok tertibli birlasmaler 6z ndvbesinde iki qrupa bolirlar:

- yalmz bork halda mévcud olan miirekkeb birlagmalar

- hem berk ve hom do sulu mohlulde davamh olan miirskkeb
birlosmelar.

Birinci grup miirekkeb birlosmolor suda hell oldugda sads birlogmalorin
1onlannz par¢alamr:

KAI(SO4), € Kt + ABY + 250,27

Bele birlegmalar ikigat duzlar adianr,
Ikinci qrup miirekkob birlogmelar suiu mahlulda hom sade va ham do
miirekkeb ionlar omelo getirirlar:

K [Fe(CNJ6] €> 4K™ + [Fe(CN)6]*
CUSO4-5H20 > [CU(OH2)412+ - 8042- + 1'120

Bu tpli yiiksak tartibli birlagmalerds qurulus vahidlerini sada ionlardan
bagqa, mitrokkeb ionlar da teskil edir. Hom bork halda ve hem de sulu
mohlulda sorbast mdvcud ola bilen kompleks ionlar daxil edan, yiiksek
wrtibli mirekkab maddelor kompleks birlesmeler adlanir.
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Kompleks birlagmalar, molekullanin an mitkkemmal fonmas: olarag, canh
organizmlorda mikroelementlarin méveud oldugu on dnemli vo dmumm
soklidir. Canh tebiotin esas torkib hissalori kimi mieyyan edilmis
fermentlor, vitaminlar, hemoglabin, xlorofil ve diger birlogmaiarin qurulcs
v bioloji xiisusiyyetlennin tedqiqi gostermigdir ki, bu birlesmalar hayat
dinamikasinin asasinda durur.

Kompleks birlagmelarin qurulusu haqda miasir tesevviirlorin asasin
1893-cii ilda 26 yash Isvegra kimyagisi Alfred Vemer qoymusdur. Onun
todgiqatlan asasen iizvi stereokimya ilo bagh idi. Vemner, nazoriyyas:m taklif
etdikde agagida gostorilen eksperimental naticelore asaslanmigdir:

- kompleks birlesmaloarin tarkibi,

- izomerlarin say1;

- dissoslasiya zamami omele gelon ionlann imumi sayr {elektrik
kegiriciliyine asasan toyin edilir);

- kompleksin torkibino daxil olmayan, sado ioniann say) (mas. Ap~
ionlan ile asanhgla ¢okdiirilon CI~ ionlan);

Killi miqdarda toplammig bu tipli malumatiara esaslanaraq, Verner
agapidaki naticolors golmigdir:

1. Elementlarin akseriyyoti kompleksemalagotirici rolunda ¢uug eda
bilir. Bu zaman iki ndv valentlik gostorir:

- osas valentlik, miiasir dilde oksidlosme daracas:

- olavo valentlik, yoni koordinasiya adadi

2. Kompleksamologatirici element ham asas ve hom de alavo
valentliyini tam doydurmaga galisic. Bu halda osas valentlik yalmz anioalarla.
alava valentlik ise ham anionlarla va ham da neytral molekullar tle deyur.

3. Olava valentlik faza qurulugunu miayyasn edir.

Vernenn oldo etdiy neticoloro asaslanaraq sar rongli CoCly6MNHy v
qumizi rengli CoCly5NH; birlesmelorini nazardan kegirok.

Bu birlogsmalarin sulu mehlullanmn molyar kegiriciliyinin toyini, hall
olma zamam uygun olaraq, dord ve ya ¢ ionun amaole galmasi ila izah
olunur. Eyni zamanda AgNQ; garsiliglt tesir zamani uySun olaraq lg va iki
xlor ionu c¢Pkdiirilir. Oldo edilmis faktik material osasinda san rongi
CoCl3+6NH; birlagmasi iigiin {Co(NH;),]Cly formulu mileyyen edilir,
Burada kobaltin asas valentliyi vo ya oksidlasme daracoesi 3-a barabardir v
o, iig Cl- ionu ilo neytrallagmisdir. Slave valentlik — koordinasiya adadi &-va
baraber oldugu tigiin o alt: neytral NH3 molekulu ile doyar veziyyotdadir.
Verilmis duz suda holl edildikda ii¢ sade Cl-ionuna vo bir [CoNHa). 3™

Pl



kompleks ionuna dissosiasiya edir. [Co(NH;)s)** ionu merkezi Co3+ ionun-
dan 6 ligand (NH;) molekulundan togkil olunub. ©lagaler istiqgametlonmig
koordinasion rabitaler (donor-akseptor), NH; molekulunda azot atomunun
bolinmemis elektron ciitii vo Co3* ionunun bog orbitali hesabina yaran-
migdir. Kompleks ion adeten kvadrat méterize igerisine alinir vo daxili
sferant, oks ionlar ise (burada 3 Cl” ionu) xarici sferani tagkil edir,

Daxili va xarici sferalar arasindaki elage, adi duzlarda oldugu kimi kation
vo anionlar arasinda oldugu kimidir. Qirrmz1 rangli CoCl3-5NH; duzunun
mijasir formuly [Co(NH,;)sClICl, uyfun golir. Burada da kobaltin
oksidlagma daracasi +3, koordinasiya adadi ise 6-ya barabordir. Lakin CI°
ionlanindan biri daxili sferada yerlasir ve Ag* ionu ile ¢okiintii balina kegmir.

Vemerin irali siirdiiyill Giglincil noticoyo osasen kompleksin daxili koor-
dinasiron sferi miievyon faza qurulusuna malik olur. Koordinasiya adodi 6-
ya barabar olan birlagmolar tilin adoton oktaedrik, koordinasiya edadi 4-a
barabar olan birlosmalor tigiin tetracdr vo ya miistovi kvadrat ve s. olur.

Koordinasion birlogmalorin rang ¢alarlarint Verner heg ciir izah ede
bilmirdi. Yalmz 1930-1950-ci illor arzinda komplekslorin elektron qurulusu
MO iisuslu ila izah edildikden sonra bu sirrin gati agilms oldu.

Hal-hazirda koordinasiya nezeriyyes: miixtelil miasir struktur amaliz
usullan ile tosdig edilmigdir. Rentgen qurulug analiz dsulu il alinmus
monokristallann daqiq hendasi qurulusy, kompleksdo atomlar arasi masafo
vo bucaglar bdyiik deqiqlikle mitayyen edilir. HMP isulu ilo dmrii bir nega
mikrosaniys olan komplekslorin qurulusu dyrenilir,

Kompleks termini dedikde, ligandlarla shate olunmus merkozi metal
atomu vo ya ionu nozerde tutuiur. Ligand- kompleksdan asili olmayarag,
moveud ola bilon molekul ve ionlardir. Tarkibinds an az1 bir kompleks ion
saxlayan neytral kompleks vo ya ion tipli birlagmeler - koordinasion
birlagmalor ([Fe(CO)s], INI(CO),]. [Co(NH; )s]Cl;, [Zn(OH;)4]SO4 vo s)
adlanir,

Bu birlogmelarde metal atomu va ya ionu akseptor, ligandlar ise (CO,
NH;, HyO) donor kimi ¢ixis edirlor. Demak olar ki. biitiin metallar (s-, p-,
d-, f) kompleks biriegmelar emele getinirler. Lakin d-elementleri iigiin bu
xassa daha xarakteristikdir,

Steradaxili komplekslordo ligandlar markezi atom ve ya ionla birbaga
birlosmis olur. Morkezi atom ve ya ionla birbasa birlegmis ligandlar komp-
feksin ilkin koordinasion sferasim1 smolo gotirir. Daxili sferada ligandlarin
say1 kompleksin koordinasiya adadini ifade edir. Koordinasiya ododlari genis
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diapozonda deyise {(12-ye gader) bilor. Buna géro de kompleks birlosmalar
qurulug va xassalarine gore mixtelifdirler.

Komplekslarin tarkibi vo qurulusu

Komplekomelogatiricinin koordinasiya adadi g faktorla bagl olur:

- marakzi atomun lgisi ila;

- ligandlar arasinda stenk qarsiiql tosir ilo;

- elektron qargihglt tesirlarla;

Umumiyystle, tarkibinde boyiik sigilli merkozi atom va ya ion (5-ci vo
6-c1 dovr elementiori} saxlayan kompieks birlagsmelar viksak koordinasiya
adadlorine malik olurlar, Kegid elementleri sirasinin sol terefinde yerlagon
¢lementiorin  koordinasiya odadlori daha bbyilkdir. Bu ise onlann
radiuslarinmn boyiikliyd ile elagadardir. d-Elektronlarninin miqdan az olan
jonlarda, metal ionu daha ¢ox elektron gebuletmo gabiliyyetine malik oldugu
ichn, bu tip elementlar {giin yiikssk koordinasiya odoedleri daha
xarakterikdir. Mosaion, [Mo{CN)g]* d-blok elementlorinin sag hissasinde
yerlegmig (dovrl sistemin yanmuzun variantinda) xiisusen de d-elektron-
larmmin say1 ¢ox olan elementlar digiin kigik koordinasiyva adedlari iistinliik
tagkil edir. Belo atomlar potensial ligandlardan elektron gebul etmeyo az
meyilli olur.

Kicik koordirasiya_adadlori. Kigik koordinasiva adedli komplekslar
arasinda en genig yayilrmsg birlesmaler k.o = 2 olan, xetti qurulusa malik
dovri sistemin yanmuzup varantmn 11-ci ve 12-¢i (1B ve 1B} grup
elementlorinin jonlarimin omole getirdiyi birlesmelerdir (imumilegdirici
sxem 1).

Umumilosdirici sxem 1.

IB {11-ci) grup 1B (12-ci) grup

Cu(i) [ X-Cu-XJ-

X=C}, Br

Ag(T) { HyN-Ag-NH;3)"

Au(1) [ RyP-Au-PR;]" HyC-Hg-CHy Hg(1D)




Bela komplekslare Cu (1), Ag (1), Au (I) ve Hg (ID)-nin yiksek tertibli
birlegmslorini misal ghstermok olar:

{AgCly]” kompleks ionu, moehiulda CI” ionlanmn artiqhg: oldugda, bark
AgCl - in hall olmas: ile olagedar amals gaiir. Zaherli kompicks birlegmo
olan {Hg{CH,),], tebietde bakteriyalann (2) Hg2+(mah} jonlarmna tesin
zamam meydanza ¢xar. Au(l} Gglin lmumi formulu LAuX olan, xett
quruluglu bir sira kompleks birlasms melumdur. Bu birlesmelarde X-
halogen, L-ise neytral Lyuis osasi olan RyP - tiphi fosfinlor, R,S kimi
tioefirlordir. [(R,S),AuCl] kompleksinde tioefir asanbgla daha qivvethi
donor xasselarine malik olan SR- avaz olunur. Au (I) kompleks birlogmelori
revmotoid mengelt artritlarin miialicasinds tetbiq edilir. Mialice iisulu Aufl)
—in merkaptogruplar ile gargiligh tosir reaksiyalarma osaslanir,

H N
/ 1]
H ¢ T
H o7
\C/HQH \H /C/Cu_\c§
. c- = N
/ '\CU/N ™ Cu/
H % :
2 {Hg(CH3z)3 | 3 [Cu{CN),I” 4 tetraedrik kompleks

Koordinasiya adadi 2-ys baraber olan komplekslar dzlerina slava ligand
birlegdirarak 3 ve 4 koordinasivali kompiekslaro gevrilirtar, Ele kompleks
birlesmaler var ki, onlar ilk baxigdan koordinasiya adedi 2-ya barabor olan
birlogsmolere benzeyirler. Lakin eoslinde bele komplekslor polimer
qurulustudur. Maselen, K{Cu(CN),] kompleks birlogmasinin anionu zencir
qurulusludur ve bu zencirdeki Cu atomlannin koordinasiya adadi 3-9
baraberdir (3).

d-Metallarmm komplekslori icerisinde 3 koordinasiya adadine ¢ox az
rast golinir. MHal; tipli birlesmeler, adsten zencir ve torgekilli olarag, ter-
kiblerinds bir-birile ligand vasitaesile birlesmis, daha yiksek koordinasiyal
metal atomlan daxil edirlor.

Koordinasiya adadi 4 olan birlesmelor. Kompleks birlosmolorin boyiik
bir hissesinde markazi atomun koordinasiya ededi 4-o borabordir. Oger
markazi atomunun radivsu kigik, ligandlann 6l¢iisii ise boyiikdirse (CI7, Bt~
), bu zaman yaranan tetraednk kompleksior daha yitksek koordinasiyal
komplekslardon davamls olur.
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Merkozi atomu serbest elekiron ciitii saxlamayan, koordinasiva adedi
4-0 borabar olan, s- vo p- elementlorinin kompleksleri demak olar ki, hamise
tetraednk quruluga malik olur - [BeCl4]?; [BF,]", [SnCl,}.

Qurulus vo simmetriya

Qrup §

Qrup 5

Qrup 7

0O 3

/Cr

0 7
|

~

o -
I

Mn
~,

o 4
0

0

i}

0]

0]

Qrup 8

Qrup 9

Qrup 10

Qrup 11

Cl

Ci

e

-

8r

-

_.Fe

Ci P
Cl

~

Cl

-
l

_.Co

C'/ ~
Ci

Ci

Sr
!
. Ni
Br { ~ Br
Br

J
Cu
-
Br / ~ Br
Br

Umumilesdirici sxem 2. Tetraedrik komplekslar

d-Elementlar sirasimin sol terefindo yerlegson metailann yiiksek
oksidlosme dereceli oksoanionlar: Ugiin tetraedrik komplekslor [CrCl1,)2
xarakterikdir. 3d-Metallar sirasmin sag torefinda yerlogon M2T tipli
lonJarinin halogenid komplekstori mes., [NiBry]2” do osason tetraedrik
quruiustudur (imumiiegdirici sxem 2),

Asagrdaki sxemda har ndv kompleks Gigitn misallar gdstarilmisdir.

HyN

NH
\P'/

/ \C!
[oe

5 sis-[Pt(NH3),Cly

o]

HN

NH,

.
ST~

6 trans-[Pt{NH3)2Cl;]

7 miistavi kvadrat

Verner Pt (11} -nin bir sira ddrdkoordinasiyali kompleks birlagmeatorini

tedqig etmigdir. Bu birlssmoler PiCl, ile NH; vo HCl garsiligh tesir
reaksiyalarindan alinmugdir. Umumi formulu ML,Hal, olan kompleks
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birlosroe tetraedrik qurulugtudursa, onun yalmz bir, kvadrat qurulugludursa,
ki (5) ve (6) izomen miimkiindiir. Verner, [Pt{NH;),Cl,] torkibli, iki geyri-
elekirolit xassoli madde aywa bildiyi ii¢in o, belo bir neticoya galmisdir ki,
bu kompleks birlasme tetraedrik (7) deyil, kvadrat qurulugludur. Kvadrat
qurulusunun bir torafindo eyni adh liqandliar yerlagarse (5) belo izomer sis-,
milxtolif ligandlar yerlegorse trans-izomer (6) adlamr. Kompleks birlag-
molarde eyni ligandlann fezada miixtalif yer tutmasi- hondesi izomerlik
adlamr.

Hendossi izomerliyin Gyronilmasi tokca elmi baximdan deyil, eyni
zamanda pratiki tatbiq noqteyi-nezerden ds, gox maraghdir. Belo ki, Pt(II)-
nin sis-komplekslori xorgong xosteliyinin kimyovi terapiyasinda ¢ox
effektivdir. Bu onunla olagodardir ki, onlar uzun miiddet orzinde DNT
asaslan ile alaqe yarada bilirler.

3d- Elementlori arasinda miistovi-kvadrat kompleksleri d8 elektron
qurulusuna malik (NiZ%) metal ionlari, metal atomunun elektrontarini gobul
edarok, T-elags yaratmagq gabiliyyetine malik ligandlar {mes., [Ni(CN)4]?")

Qurulus va simmetriva

Qrup VIIIB (9) Qrup VIHB (10) jr Qrup IB (11)
.
Ne N
~,..~
Ni
ne” ey
Ni{h}
Me,P 2 i
©3 N Cl L o7 ci [
MeP”  Yeme, o’ Yo
Rhil} pd(l}
Me;P cl HyN NH, 12* ol ar
>i] Swl AP
of \PME:; H3N NH, c” e
ir(l} PtH) Audl)
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Umumilogdirici sxem 3,




arasinda amale golir. 4d® va 5d8 elektron qurulusuna malik olan kegid
elementlari (RhY, Ir*, Pd?*, Pt2*, Au3t) demak olar ki, hor zaman kvadrat
quruluglu komplekslar emsle gatinr (iimumilasdinci sxem 3).

Koordinasiya odadi 5 olan birlesmslar. Kegid elementisrinin bes
koordinasiyali kompleks birlogsmeleri dird ve alti koordinasiyal birlas-
malordon daha az yayimigdir. Markezi atom ve ya ionun bu tipli shatesi
naticesinde kvadrat piramida, yaxud triqonal bipiramida gquruluglu
komplekslor emale galir. Lakin bu zaman ideal quruluglardan damgmaq heg
do diizgiin olmazdi. Hal-hazirda bir sira beg koordinasiyali birlegmolor
mieyyen edilmisdir. Bu hirlesmelorin qurulugunun tadgigi géstermisdir ki,
ideal hendesi triqonal bipiramidal qurulugdan ideal kvadrat piramidal
quruluga miilayim bir kegid movcuddur. Trriqonal bipiramida qurulusiu
[CdCl5]*, kvadrat piramida quruluslu [Co(C4gH,NO)sI2Y, [Ni(CN)s}*, [Nb
(NCgH;p)s), [SB{CgHs)s] kompleks birlosmelor dyrentlomsdir. Triqona:
bipiramida qurulusu ligand-ligand daf etme qiivvalarinin kigilmasine sebab
olur. Bu birlasmelerds polidentat ligandlarin méveudiugu sterik effekt
yaradaraq, kvadrat piramida qurulugunun yaranmasina tokan verir. Kvadrat
piramida tipli koordinasiya miihiim shemiyyste malik porfirinlerds misyyen
edilmigdir. Burada ligandlanin dordii helge seklinde kompleksin oturacagq
hissesinin miistavi-kvadrat strukturunu miayyen edir, besinci ligand ise
kompleksin miistavisi Gizarinde yiiksolerek merkezi atom ve ya ion ilo olage
yaratmig olur (8).

- M,
o \c{;— N
CH’\N - | l“"CHa
l | CH,
cH, O
8 9

Gastarilmis bu tipli qurulus cksigen dasiyicisi olan mioglobinin aktiv
morkezina xasdir. Burada Fe atomunun kvadrat piramidanm oturacagindan
yilksakde yerlogmaesi bu merkezin foaliyyati iigiin gox ahemiyyetlidir. Bir
sira hallarda bes koordinasiyal: ahate terkibinde donor xassali atom olan
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polidentat ligandlarnin istirak: ile meydana ¢ixa bilir. Bu zaman yaranan
trigonal bipiramida quruluslu donor atomlanasn ikisi aksial, digerleri ise ig
ekvatorial istigametds yer tutur (9).

5-lik koordinasiyali komplekslar ¢ox vaxt enerjilerine gire az da olsa
farglenirler. Bu baxamdan [Ni(CN)s]3, kompleksini nezerden kegirsek

CN 32—
CN —} 3 —I
NC \
CN .
NC — N-,/ /NI CN
/ T cN N
NC
CN
10 [Ni(CN)5]} kvadrat piramida 11 |Ni(CN)s)? trigonal bipiramida

gorerik ki, geyd olunan kompleks eyni knistalda hem kvadrat piramida (10)
ve hom do trigonal qurudugda (11) moveud oldupundan onlar arasindaki
enerji balanst dayamigsiz olur. Monodentat ligandli trigonal-bipirimadal
kompleksiarin moahlulunda iigandlar gox miitoharmik oldugundan, aksial
vaziyyetde olan liaqndlar ani olaraq, vektorial veziyyeto kegir. Bir hondasi
vazivyotdon digerina ke¢id Berri psevdogevrilmo tsulu ilo hayata kegir
{sek.2.).

Sok.2. Berri psevdogevrilmasi. Triqonal bipiramida quruluglu [Fe(CO)s] (a)
pozularag, kvadrat piramidaya (b}, sonradan ise yeniden trigenal bipiramidaya (c)
gevrilir. Bu zaman itk fnce ekvatorial veziyyetds olan iki karbonil grupu aksial
veziyyeto kegir. Bela kompleksloro misal olaraq, [Fe(CO)s] gstermak olar.

Maselan, [Fe(CO)s] torkibli demir pentakarbonil kompleksi kristal
soklindo trigonal bipiramida qurulugludur. Mehiulda aksial ve ekvatorial
ligandlar arasinda yerdgoyisme ami olaraq bas verdiyinden HMP (niive
magnit rezonans1) Gsulu ite bunu qeyd etmak mimkin olmarmgdir. Bu kegid
yalniz 1Q (infraqumzi-spektroskopiya) Gsulu ilo mitoyyen edilir.
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Koordinasiya adadi 6 olan birlegmoler. Markazi atomu d%-d9 elektron
konfiqurasiyasma malik olan elementler Ggin bu koordinasiya xarakterdir.
Mosalan, 3d-sirasina aid olan M3* jonlarinin emelo getirdiyi [Sc(OH) 3~
(d%); [Cr(NH3)6]3* (d); [Mo(CO)g] (d8); [Fe(CN)G1¥* (d); [RRCIgP- () bu:
kimi misallar bu faku tasdig edir. Qeyd etmek lazumdir ki, f-elementlarin da
bozi halogenidlerlo de altikoordinasiyali komplekslor amole gotirir.
Alttkoordinasiyalt komplekslorin demak olar ki, hamis: oktaedrik qurulusz
¢ox yaxin olan strukturlar emolo gotirirlar. Koordinasiya adedi 6-ya beraber

Sek.3. Dizgiin oktaedrin pozubmas:: a, b - tetragonal, ¢ - rombik, d - trigonal.
Sonuncu pozulma ndvii trigonal prizima quruluguna gatirib ¢rxara biler.

olan komplekslor igiin ditzgiin oktaedrik qurulugdan basqa, strukturda boz:
pozuntular méveud olan mumi formulu: ML uyfun gelen daha aga@ sim-
metriyali oktaedrik ohatoler do miimkiindir (yek.3). Oktaedrik simmetrvadz
bag veren en sade pozuntu noticesinds tetragonal qurufus meydana ¢ixw. Bu
o zaman mimkiin olur ki, eyni ox boyunca yerlegen iki liqand digar dérd
liganddan forglenmig olsun. d% - elektron konfiqurasiyasina malik elementlor
xisusen de, Cu?™ jonunun kompleksleri Gigtin tetragonal quruiug, bitin
liqandlar eyni oldugu halda da yaramr.

Koordinasiya adadi 6-ya berabar olan kompleks birlosmaler romb.k ve
trigonal quruluslu da olur. Ideal okiaedr vo trigonal prizma qurulusiu
birlasmolor arasinda kegid kimi boyiik grup trigonal qurulusiu birlsmalar
durur.



Trigonal prizma quruluslu komplekslera (11)
nadir haliarda rast gelinir. Bu birloymoelors misal
olarag MoS,, WS, [M(S,CoR;)5] (12); [Zr(CH3) ¢
(d%) birlosmelerini gdstermek olar. (iimumilegdirici
sxem 4).

Bela strukturlann yaranmast Gigiin ya - donor xas-
soli sade ligandlar méveud olmali, ya da ligan-ligand
garsihiqli tosiri ele olmahdir ki, kompleks mac-

burtyyat garsisinda triqonal-prizmatik koordinasiyaya 12
maruz qalsin. Qeyd edilen qurulus adoton kikird Trigonal prizmatik
atomu dagiyan ligandlarn igtirak: ile temin edilir. Bu kompleks

isa kilkiird atomlannm bir-biri ike kovalent elage yaratmaq gabiliyysti ile
izah cdilir,

Qrup 4 Qrup 5 | Qrup 6

CH, CH, 2

\ / \I/
/'\ /'\

CH, CH,
2r(iv) Mo(V1)

S S .S
\i1/ \i/
Hf W
1 )
Hac/ c%cna s/ s \s
HHIV) W(vI)

Umumilesdirici sxem 4. Trigonal prizmatik komplekslor

Yiksak koordinasiyal: kompleks birlesmoler, Oziine altdan gox ligand
birlesdirmo qabiliyyatino malik olan daha boyik olglili 4d- ve 5d- metallan
ve eyni zamanda 3d- metallannin bir negasi koordinasiya adadi 7-ye barabar
olan kompleks birlagmolor emele getirirler. Bu tipli komplekslarin smeio
gotirdiyi hendosi formalarin enerjisi, koordinasiya adedi S-o beraber
komplekslorin enerjisi ile yaxindur,

Pentagonal piramida, beraberterefli oktaedr, berabortarefli trigonal
prizma «ideal» formaya yaxinlagan strukturlardir. Sonuncu iki qurutusda 7-ci

36



N 14

13 kvadrat antiprizma qurulesin

ligand tillerden birinin Gstinde yerlogir. Aydindir ki, bu quruluslar arzsinda
aralig mévge tutan bir ¢ox birlesmeler do méoveuddur. Masalan,
[Mo(CNR)5]2F; [ZrF;])3; [Ta(PR3);Cly]; [ReQCL}2; [UO5(OH,)5i2t va 5.
Yingil elementlorin yeddi koordinasiyah birlasmelerini almaq {igiin donor
xassoli bes atomdan ibaret, ekvatorial vezaiyyetli halge sintez etmal: vo

17 [Zr(OX) 4% 18 [ReHy) %" 19 [Ce(NOq) 412



buraya iki elave liqand iiglin bos aksial pozisiya (13) saxlanmahdir.
Koordinasiya adadi 8-o boraber olan kompleksler kvadrat antiprizma (14) v
dodekaedr (15) quruluglu olur. Bu tipli handesi konfiqurasiyaya malik olan
iki kompleks birlesmaya misal (16) ve (17) sxemlorinde oks olunmugdur. f-
Elementlori nisbaten bdyitk élgillii oldufundan, onlarin kompleks
birlagmeleri figiin koordinasiya adadi 9, ¢ox boyitk ohomiyyate malikdir:
[Nd(OH2)9]3+. MCl3 (M=La:Gd) terkibli kristal quruluglarinda yiiksek
koordinasiya adadleri kérpiiciik xarakterli metal — halogen - metal slagaleri
hesabina meydana qixir. d- Elementlerinin dogquz koordinasiyali kompleks
birlosmolorine misal olaraq [ReHg}?" (18) gostormok olar. Bu kompleks
birtesmenin terkibine daxil olan lgandin dlgiilari ¢ox kigik oldugundan
yiiksek koordinasiya mimkiindiir.

f-Elementlerinin M3™ tipli ionlannin komplekslari tigiin 10 ve 12 koordi-
nasiya ededieri xarakterdir. Mesalan Ce(IV) duzlarnin nitrat turgusu ile

CH RS
¢ | F
c \s/ -}
He / \ |
£ N 0 0 . Fe
Cmfoer | s VN
03 I © ’ ~) -5
~ ~ Fe="
HO—Cu Cu— OH, {
0
a l 0"’~!-c: bRS
0 o] CH ~Dyy
N ’
| of
CH 0
: ¢ 00‘5\1 P
~Dyy \/ Mn
YT
/Mn ]
C
Ct— Hg— Hg—Cl of c/ \r_ 0
C D, d ) 0

Sok.4. Coxniivali metal kemplekslorinin ndvlori: a - gox zeif metal - metal olagali
mis (11} asetatin dimeri; b - elektron §tiiriiciist rolunun ifagist, milhiim biokimyavi
agentlarin modellegdiricisi olan Fe - S alagoli siini kompleks; ¢ - Hg - Hg kimi
davamh alagali civa (1) xiorid; d - Mn - Mn alaqaiori hesabina méveud olan
[Mny(€0)yq | kompleksi.
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qarsiligh tosiri zamant 12 koordinasiyali [Ce({NO;)¢]>" torkibli kempleksi
(19} amsle golir. Burada her bir NO;~ ligandi markezi atomla iki cksigen
atomu vasitesile baglanir. On koordinasionlu birlesmelare misal olarag,
[Th(OH,)4(0X),] kompleksini gdstormak olar. Burada har oksalat ion (OX,
C,0,4%) torium ionu ilo alaqo yaratmagq iigiin iki oksigen atomundan istifada
edir. d- Elementlarinin M3 tipli ionlan iigiin yiiksok koordinasiyah
komplekslar xarakter deyil.

Coxnilveli metal _komplekslori. Coxnlvoli metal komplekslarinin
sintezi son onilliklar arzindo tedqigatgilarin marafina sobob olmugdur.
Coxniivali kolmplekslarin torkibine bir nego metal atomu daxil olur (sok.4).
Bu birlesmolarde metal atomlaninin bir yerde saxlanmas: ya metal - liqand -
metal slagosi, ya metal - metal olagasi, ya da ki, her iki alage névii hesabina
bag verir. Klasterlor termini, adoton metal - metal alagasi olan goxniivali
kompleksioro aid edilir.

Ogar kompleks birlosmanin torkibindo metal - metal slagosi voxdursa,
onda ¢oxniivali komplekslar karkas komplekslori ve ya karkas birlagmalen
adlantrlar. Karkas komplekslor hom monodentat, ham de polidentat
ligandlardan amoala gals biler. Masalen sok.4.a gdsterilon kompleksinda iki
Cu?” ionu bitentat asetat korpiiciiyil vasitesi ile saxlamhr. Sek.4.b-do RS
ligandlan ilo baglanan dird Fe atomundan tagkil olunmug kubik qurulusa
misal gdstorilmigdir. Bu tiphi quruluy mihiim bioloji shemiyyeto malikdir.
Bu isa onlarin biokimyovi oksidlogme - reduksiya reaksiyalalarmin goxunda
igtiraki ilo bagladr.

Miiasir qurulug-analiz Gsullaninin inkigafi ilo (avtomatik rentgen difra-
ketomerlori, NMR-¢oxniivali spektroskopiya) metal - metal ataqgosi saxlavan
goxniivali klasterlor kesf edilmigdir. Belo birlogmelerin an sadas
niimayendesi Hg,?* kationu esasinda omola gelon [Hg,Cl,] terkibii
kompleksdir (sok.4.d). Karkas komplekslar hom monodentat vo ham de
polidentat ligandlardan amsalo gala biler.



Tipik ligandiar vo onlarin nomenklaturas:

Bu biélmede daha shemiyyatli bir sira ligand ve onlarin nomenklatiiras;
agiglantmgdur. Ik avval monodenitat ligandli komplekslor nezerdan kegiri-
lacak. Belo ligandlar merkazi atom ve ya ionun shato sferasinda yalmz bir
yer tuta bilir. Polidentat liqandlar onlardan foergli olaraq, koordinasiya oha-

tasindo bir nege yer tutur

Nomenklatura, Tez-tez rast gaton sade ligandlann formul ve adlan 10
sayl codvalde verilmigdir. Kompleksde hor ndv liqandin migdarim milayyan

o Cadval 10
Tipik ligandlar va onlarin nomenklaturas
Nomenklatura Formul Isarasi  Dentatliq”
Asetilasetenato (CHaCOCHOOCH;) ™  acac 20)
Ammin NH3 I{N})
Akva 0OH, 10)
e N N

2.2-Bipiridin <Q\_<@ bipy 2Z{N}
Bromo B 1(Bs)
Karbonato cod- 1{0) 2(0}
Karbonil cO 1{C}
Xloro cr- He
. CN- HC)

no NH(CaHaNH3)z dien 3(N)
BDietilentriamin H:NCH:CHaNH;  en 2(N)
Etilendtamin OL—, s ‘
Esilendiamintetraasetat ‘o, A co; cdta - B(N.O)
Qlislpato NH2CHaCOF gly 2(N,0)
Hidrido H- 1
Hidrokso OHO o Ho)
Maleonitrilditiolato - mnt 2(8)
Nitrilotriasetato NC . EN
Okso N(CH2GO; )a nta 4(N,0)

(oL 1
O%{s@&to (03" ox 2()
Nitrito NOZ 1{0)
tetraazatsiklotetradekan N N
[ j cyclam  4(N)
N N

Tiosianato SCN“K'/' 1(8)
Izotiosionato SON- BN}
2,21 21 _ Triaminotrietilamin ~ N(CaH4NH3)a Lren 4(N)

* Mbterizeda gésterilan harfler doner atornunu igars edir,
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Cadval 11
Prefekslor {onyakil¢cilor) vo onlarin manas:

prefeks Monas! prefeks manasl
mono- 1 hepta 7
di-, bis- 2 okta-
tri-, tris- 3 nona- g
tetra-, tetrakis- 4 deka 10
penta- 5 undeka- 11
heksa- 6 dodeka- 12

etmok iiglin istifade oluman yunan Ongokiler 11 sayli codvolde sks
olunmugdur,

Kompleksin adinda avvalca ligandlar gdstarilen sirada sadalanir: anicn-
lar, neytral molekullar, kationlar. Bundan sonra metalin ad: ve métarizads
onun oksidieyma derecesi gosterilir. Masalon, [Co(NHg)]3* heksaarnino-
kobalt (i) ve ya heksaaminokobalt (3+). Oger anion kompleks soki:lidirsa,
onda metalin adinin sonuna — at gekilgisi elave edilir: heksasianoferrar (I1)
[Fe(CN)s]*.

Kompleksde eyni tipli ligandlarin say: mono-, di-, tri-, tetra- éngekilcilan
ila gostortlir. Ogar kompleksin torkibinda metal atomlarimin say: birdac
goxdursa, onda yena de homin Ongokilcilarindan istifade olunur. Masalon,
{Re,Clg]?™ oktaxloridodirenat (111} (20). Bazen ligandlarn adlannda arig bu
ongokilcilor istifade edilmig olur. Bu zaman alternativ bis-, tris-, tetrakis-
prefekslon totbig edilir. Mosalen, etilendiamin ligand: { H,NCH,CH; NH,,
en) digin bis-, tris-, v s. prefekslor istifada olunur [Co(en);]?* tris {etlen-
diamin) kobalt {II).

CI ]2 NH,

Ci Ci

\ Re--_.__ HN rHa\cr/
c
€l ﬁaf H’N\C'/iL.\ -
cn Cl / l NH,
HN

Ny

¢
20 {ReZCIS]Z' 21 Z-Okso-bis(pentaamminxmm(Ill)}
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iki merkozi atomu baglayan, kérpiicik sokilli liqandlar i-prefeksi ile
isara edilir vo o, uygun ligandin Sniindo gqeyd olunur. Mesalen, L15- oksobis
(pentaamminoxrom (III) (21).

Kompleksin formulu kvadrat moterize igerisindjo yazilmalidir. Lakin,
neytral komplekslor vo okscanionlar adaton moterizesiz yazilir: Ni(CO),
tetrakarbonilnikel (0}, MnQO," tetraoksomanganat (VII} {permanqanat).

Formulun yaziligida avvalce metalin simvolu, ligand kation, neytral-
liqand va ligand anion qeyd edilir: [Co(NH3)4Cl,]* dixlorotetraaminkobalt
(1), Coxatomiu ligandlarin formulu ¢ox vaxt qeyri-adi qaydada yazilir.
{Fe(OH,)¢]2* heksaakvadamir (11) kompleksindo ligand OH, (H,0) soklin-
da geyd edilir. Bu opunla slagodardir ki, kompleksin qurulusunu sks etdir-
mok iiciin, metal atomu ilo alage yaradan ligandin donor atomu birinci
yazilr,

ifrat kompleks_birlagmalor. Bu birlesmalords ligandlarin say1 komp-
leksomolagotiricinin koordinasiya adedinden yliksek olur (CuSO45H,0).
Géstarilen birlegsmada misin koordinasiya adadi 4-8 berabar oldugundan
daxili sferanmn smele gelmasindo diérd su molekulu istirak edir, Beginci su
molekulu hidrogen alagesila birlegmis oldugundan onun kompleks birfagmo
ilo slaqesi zeifdir. Bu sobobden do besinci su molekulu daxili ve xarici
sferadan sonra yazilir. [Cu(OH;)5}504 H,0.

Koérpiiciik oksigen atomlarina malik kompleks birlesmalar oksol
adlanurlar. Politursular onlara aid edilir. Bele turgularda kompleksin niiveler
eyni ndv elementlordan ibarotdirse onlar izopolitursulara: [-0-8i0,-0- 810,-
0O-] polisilikat tursusu, mixtalif clementlorden ibaratdirse heterolitursulara
aid edilir; H3[O3P-0-M003] fosfor-molibdenat wursusu. Bu birlegmaler
¢oxniivali komplekslordir.

Ambidentat ligandlar. Tarkibinds donor xassali bir nega atom olan li-
gandlara - ambidentat ligandlar deyilir. Moselon tiostanat iomu (NCS),
metala hom N atomu (izotiosienat komplekslori) ve ham de S atomu
(tiosianat kompleksleri) vasitasi ile birlogerek kompleks birlegmalsr omale
gotirir. NO," ionu da ambidentat liqandlar sirasina aid edilir. Bu ion M-NO,
tipli alago yaratdigda -nitro, M-QO-NO birlegmade ise nitritokompleksler
emala galir.

Ambidentat ligandlanin moveudlugu alage izomerliyinin miimkiinliyiini
tasdiq edir. Belo izomerlik zamani eyni ligand mixtelif atomlar hesabina
alaqe yarada bilir ve bu tip izomeriya [Co(NHq)s(NO;)}2* torkibli komp-
teksin qurmuzs vo sart izomerlorinin mdveudlugunu izah edir.
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22 nitrito-ligand 23 nitro-ligand

Qirmzi izomer Co-O nitrito (22) alagesini saxlayir. Bu izomer davamsiz
oldugundan, mieyyen miiddotdon sonra Co-N nitro - alagesi (23) saxiavan
san 1zomera gevrilir.

Xelat ligandlar. Polidentat liqandlar xelatlar (yunanca gisqac) amaoleo
gatira bilir. Belo komplekslards ligand metal atomunu daxil edon tsix! amalo
gtirir. Misal olaraq, bidentat xassoli etilendiamin ligandimi géstermak olar.
Etilendiamin hor iki azot atomunu bir metal atomununa birlesdirorak bes

24 etilendiamin (en)-ligand 25 (Co(edta)]

lizvlii tsik! (24) yaradir. Anion gokilli etilendiamintetrasirke (edta) tursusu
heksadentat liqand oldugundan, markazi atomun koordinasiya ohatasinda alty
yer tutaraq, bey besiizvid tsikl (25) saxlayan mirokkob kompleks amela
gatirir. Bu liganddan cod suyun terkibindoki metal ionlarini (Ca?™, Mg?*,
Fe2*) baglamaq igiin istifade olunur. Tez-tez rast golon bir sira xelat-
qisqacabenzor kompleksler omele gotiron liqandlar 8 sayh codvalda
verilmigdir,

Etilendiamin kimi doymus iizvi liqandlarin emolo gatirdiyi xelatlarda
begiizvli tsikl elo konformasiya ahr ki, ligand molekulunda tetraedrik
bucaglar dayismoz qalir, L - M - L. bucaglan iss oktaedrik komplekster dgin
xarakter olaraq 90°-yo barabar olur.
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Aludizvli tsikller sterik cehatden ve ya 7- orbitallanmn istirak: il
meydana golen elektroniann detokallagmas: hesabina davamhdir.

\I/(Y H,C I CH,
O\M/O Om(i)
26 27
L
Ny 3
V4 L
28

Bidentat liqand olan [3-diketon merkezi atomla ozintn enol formal
anionlan ila koordinasiya olunaraq, altiizvli tsikl (26) emols getirir. Bele
ligandlara misal olaraq, asetilasetonat CII;COCHCOCH;- (asas 27) tonunun
gdstarmek olar. Biokimyevi cehetden mihim shemiyyet kesb eden
aminotursular bes- ve aitilizvli tsikl yarada bildiyinden, onlar asanhgla
xelatlar smelo gatiririar.

Xelat tipli ligandlann gerginlik deracasi xelat halgasinin L-M-L bucaf:
(28) ile miieyyen edilir. L-M-L bucagmun kicikliyi altikoordinasiyal:
komplekslorin oktaedrik hondesi qurulusunda pozuntu yaradarag, triqonal
—prizmatik (29) quruluga qader deyisir.

Xelatiarda tsiklik gruplagmalann olmas1 onlann davamhiligim oxgar
torkibli tsik] saxlamayan birlogmalerle miiqayisede keskin artirr,
Davamlihgin bels yilksolmosi xelat effekti adlamr. Heatta 5009C
temperaturda davamli olan xelatlar melumdur. Bele ki, kobaltin (sulu
mohlulda) ligandlann bir-biri ile azot vasitesile koordinasiya oldugu iki
kompleks birlesmasinin davamlihq sabiti bir-birinden 4 tertib ferglanir.

Xelatlarin x{isusi novil olan daxilikompleks birlegmolari farglandirmak
vacibdir. Ele xelatiara daxilikompleks birlagmelar deyilir ki, eyni bir ligand
kompleksemalogoatirici ile hem adi kovalent ve hom de donor-akseptor
olagesi ile birlagsin. Mis qlikolat, natrium etilendiamin tetraasetatokuprat
natrium trioksalatoferrat (3+) vo bis (ctilendiamin) mis (2+) xlorid xelatan
bunlara misal ola bilar.
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Hayat iigiin vacib olan xlorofil ve hemoglabin do xelatlara aiddir.
lorofilde kompleksomolegtirici Mg, hemoglabinde ise domirdir. Bu
komplekslorde metalla bir miistovi lizerinds iizvi liqandlann dérd azot atomu
yerlogir. Bu miistavinin bir torefindon demir ziilal molekulu, digar terafindan
iso oksigen molekulu birlogir. Bele molekul hemoglobin adlanir.

Templat effekti (matrisa_effekti). Kimyovi qarpliglt tesir naticesinds
iki molekul arasinda alago yaranarsa vo kigik molekul (esasan H,0) reaksiya
mithitinden kenar olunarsa bu tip reaksiyalar — kondensasiya reaksiyalan
adlanir. Bu tip reaksiyalara oxsar olaraq, gosterilon gevrilmelori nozarden
kegirok. Metal ionunun kdmeyi ilo bir qrup ligand cemlesdirilir, sonra onlar
arasinda kondensasiya proseslori bas vererak, makrotsiklik ligandlar omols
gelir. Bu hadiess templat effekti adlandinlir vo mixtelif makrotsiklik
ligandlarin sintezinds istifado olunur. Yuxanda gbstorilon sxemda templat

sintezi aks olunmugdur.
| 2+

CN
4 + M —— N\ /
cN ? / \ E
Burada templat effektine uygun olaraq, metal ionuna terof désrd 1.2-
disianbenzol molekullart koordinasiya edir. Sonradan ligandlar 6z aralannda
qarsiliql: tesirde olaraq, miistovi kvadrat kompleks omels getirirlar. Bu
effekt, prosesin kinetikasi vo ya termodinamsikasi ilo bagli olarag yarana
bilar. Bele ki, kondensasiya, 6z aralarinda koordinasiya olunmus hgand
molekullart arasindaki qargiligh tosir siirstinin artmasi (elektron effektlari va

ya fozada bir-birine yaximn yerlogmasi hesabina) yaxud da omole golan xe]a;
tsiklinin xiisusi davamhliga matik olmas: ile oiagedardir.



izomerlik vo xiralliq

Ugblgiili oktaedrik komplekslor, ikidlglli kvadrat komplekslore
nozeren daha miixtolif izomer névlori néimayis etdirirlar. Bela ki, oktaedrik
komplekslor hom hendesi va ham de optiki izomerlor amele gotirirler.

Xiral yunan sdzii olub, manas: «ol» demokdir. Xiral molekul, dziiniin
giizgii oksi ilo Ust-iisto dilsmosi miimkiin olmayan molekuldur. Slin xiralhf

NH I
. NH
c|——Co<-—- 2
NH,
a NH;
NH, -]+
CL‘CQ—— Cl
H2_ \
NH,
b )
NH,

A-{Colox),™ A-lColox}g*
Sek.5. Sis-{Co(en)zCly] (a) ve (B) Sek.6. [M(L-L};] komplekslerinin
enantiomerlori vo axiral trans izomer (c).  miitlaq konfiqurasiyalan; A - saga, A -
Qévslerla en ligandinin CHyCH» sola déniigi ifade edir. $okilin yuxan
korpticiikleri isara edilmigdir. Simetriya hissesinds uyfun olaraq sag ve sol
miistavisi (S,) gostarilmigdir. vintlar gdsterilib.
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onunla baghdir ki, sol alin giizgii oksi homise sag ol olmahdir ve buna gire
do har iki ol bir-birini tamalaya biimir. Oger xiral molekullar miisahida
aparmaq ug¢lin mimkiin gadar uzundmiirlli olarlarsa, onda onlar optiki faallig
gosterarek, isifin polyarizasiyas: miistevisini mileyyon istigamatda,
milayyan geder dondarir. Xiral molekul vo onun glizgii oksi enantiomerlordir
(yunan sézii olub, ikisi bir yerda demakdir). Enantiomerlar igifnn polyarlagma
milstovisini eyni gader, lakin oks istigamatdo donderirlar.

Qrup nazeriyyasine asasen xiralligin esas meyan glizgli eksli simmetriya
oxlarimn (8;) olmamasidir. Belo simmetriya oxganna malik olan molekul
xiral ola bilmez. Qrup nozeriyyesi simmetriyanmin sistematik analizine
asaslanir.

Optiki izomerlore misal olaraq, Co(IlI}-un etilendiamin ilo omols gotir-
diyi dixloro komplekslari gostormak olar, Bu komplekslarden biri bendvsayi,
digari isa yasil renglidir. Onlar [Co(ln)zClz)]* dixloro-bis (etilendiamin)
kobalt (Il}-1n sis va trans izomerlaridir. Co(IIl) il etilendiaminin garsiligl
reaksiyas: neticasindo sart rengli tris (etilendiamin) kobalt (HI) [Co{ln);]3*
birlesmasi de emole golir. Sekil 5-don gorindiiyli kimi sis-izomerinin
dziniin glizgl oksi ilo uygunlasdirmaq miimkiin deyil. Demoli sis-izomer
xiraldir. Bu komplekslar uzundmiirli oldugundan optiki aktivlive
malikdirlar. Trans-izomerin simmetriya miistavisi var, ona géro do o, 6ziiniin
giizgii oksi ila uygunlagir. Demeli trans-izomer axiraldir vo ona gdro de
optiki aktivliys malik deyil.

Xiral kompleksin miitlaq konfiqurasiyasinin tosvirini diizgiin cktaedrin
3-cil tertib ox boyunca proycksiyas:ndan istifade edarak vo ligandlarm smela
gatirdiyi spirahn sag ve ya sol torafe ydnelmasini nazere alarag (sok.6)
vermak olar. Sag spiral -A, sol spiral ise- A kimi geyd edilir.

Miioyyan dalga uzunluglu suanin polyarlasma miistovisino (is:8a gars
baxdiqda) saga ybnelden izo mer d-izomer vo ya (+} izomer, sola vénalden
ise l-izomer vo ya (-) izomer kimi igaro edilir.



Biometallar ilo qarsthgh tesirds olan ion vo molekullar
' {bioligandlar)

Orqanizmin terkibine daxil olan ¢oxsayl molekul vo ionlar metal ionlan
ilo garsiligh tesirde olur. Bele molekullarin oksariyyati hoyat molekullan
adlandirilyr,

Lakin organizmin biokimyevi proseslerinde igtirak edsn sada molekul-
larin say: xeyli azdir. Bels sade meolekuilar bir-birileri ilo qarsihigh tesirde
olaraq, mirekkab quruluglu makromolekullara gevrilarak - biopolimerlor
emplo gotirir, Belo makromolekullanin xassaleri sade molekullann te-
bistinden, torkibindan, bir-biri ile birlesme ardicillifindan, smelo golmis
biopolimerin foza qurulugundan astli olur. Buna gore de biopolimerlar 6zij-
niin gesidiiliyi ila forglenir ve miixtelif funksiyalar yerine yetirmek iigiin
yararh olurlar. '

Biometallar ile qarsihgli tesirde ola bilen makromolekullar daxil
olmaqla, biitin molekul ve ionlar bioligandlar adlandinlir, Qeyd etmoak
lazimdir ki, bu tip qarsilight tesir naticasinda, bezen sade, yeni koordinasion
birlegmeler sirasina daxil olmayan maddeler de alinr.

Hiiceyre kitlasinin ~90%-1 suyun fzarine digiir. Su molekulu bucaq
qurulugludur (<HOH = 105%; dinol momenti g = 1,81D). H-O olagelori po-
lyardir ve G -elagesinin elektron ciitii oksigen atomuna teref yonatmigdir. H-
O olagesinin polyarhift ve oksigen atomunun béliinmemis elektron ciitlori
hesabma su molekullan arasinda hidrogen olagelori meydana ¢xir. Orqa-
nizmds geden prosesler neticesinde su molekuilan metal ionlan ile garsiligh
tasirde olarag, akva- komplekslor amala gotirir vo bu da miisyyon hidrat-
lagma enerjisi ile migayat olunur. Hiiceyronin su fazasinda hall olmug halda
sade vo miirakkab anionlar (C1°, $04%7, CO;327, PO43 vo 5.) ve lizvi moengoli
nisbatan sade molekuilar (sado karbohidratlar, karbon tursulan, oksotursuiar
va §.) méveuddur ve onlar biometal ionlan ilo gargthiqh tasirdedirlar.

Moalum oldugu kimi, canli sistemlorin xarakter xisusiyyatlarinden biri
makromolekullar - biopolimerler emeale gotirme qabiliyyatidir. Bio-
polimerlorin {i¢ osas névil melumdur: polisaxaridlor, ziilallar vo nuklein
turgulan.

Polisaxarid makromelekullari ¢oxsayli tokrar olunan, identik qurulug
vahidlorinden tegkil olunur (glikoza, fruktoza). On genis yayilmus polisaxa-
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D- gliikoza (geyri-tsiklik forma)

+CHzOH
5(l:—on
n g
I H A
CH C=—1t
I oH I
OHN_ |
c—cC
3 2
! |
H
Cr,OH / \\ ;0N
C—0 5(,—*0

H i \H i . O
i H \I
C .

| OH M /| \OH H /

on NI 1 oH OH H

L]
H OH H OH

a - D - gliikkopironaza B - D - gliikopironaza

ridlar - kraxmal, glikogen va selliilozadir. Onlar eyni ndv struktur vahdi olan
D-qliikoza qahglarindan qurulmugdur. Polimerloardeki forg bu struktur vzhid-
lerinin birlasma iisulu ils izah edilir,

Qliikoza mehlulunda miivazinatda olan iki a-D va B-D-glikopizarz
formasmda movcud olur:

Polimerin yaranma prosesinde C; ve C, karbon atomlan bir-biri ila
oksigen korpiiciyii il baglanr.

CIZI'I.,.,OH C‘HEOH (I?.H=OH
-0 0
N O AN e
e NI e e G G

Ogor polimer zenciri ot-formanin gahiglarindan amele golirsa, cnda
kraxmal vo qlikogen tipli polimerler yaramr. B-formamm galiglarindan
yaranan polimer selliifozadir va o xasselorine gore kraxmal vo gliikogenden
kaskin forglanir. ﬁ-Qa];qla:mm polimerlosimasi zamam saxeli zancirlar
omale golmir va alinmiy zoncirlar yapismava meyilli olurlar, o-Formaun
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polimerlagmasi zamam, altinct ve birinci karbon atomlar arasinda oksigen
kérpiiciiklil olagenin yaranmas: hesabina gaxeli quruluga malik zencirler
meydana gelir.

Polisaxaridlor orqanizmdo bir sira vacib funksiyalarin dagiyicisidirlar,
Onlar organizmin karbohidratlarla teminatinda (kraxmal, glukogen), bitki
hiiceyrolarinin davamh gilafinin qurulmasinda (sellilloza) miihiim
shemiyysats malikdirler.

Polisaxaridler sada karbohidratlar kimi bir sira metal ionlan ile koordi-
nasion birlesmalor omoele gotirma gabiliyystine malikdirlar. Belo
birlosmoaleres misal orlaraq senaye fsulu ilo selliloza ilo mis ionlarinn
kompleks emela gotirmasi hesabina, siini lifin alinmasim gdstermak olar.

Hiiceyra biopolimeriarinin osas ndvii zillallardir, Zilallar - 21 aminturgu-
nun mixtslif ciir uzlagmas: hesabma yaramir. Onlar bir-bi‘an yalmz R-
radikali ile ferqlanen H,N-CHR-COOH atom gruplagmasindan ibaratdirior.
Amintursunun ad: R radikalmin tabiatinden asthdir.

Ziilal quruluguna eyni zamanda sistemin oksidlesma mahsulu olan sistin
da daxil ola biler.

Amin tursulann gargiligh tasiri zamani peptid olagosi yaranir

NH, NH
9HSCH,—CH{ — | SCH,CH¢ H - 9¢
P coon ( *“eoon), T T

sistein sistin

Smoale gelmis dipeptid molekulu diger amintursu ile birlegarak tripeptid
va s, emele getirir. Noticade uygun zencirli polipeptid yaranir:

H,N—CH—COOH + H,NCH—COOH -» HN—CH—{O~
x | E
R, R, R,
—NH—-CH-—-COOH

|
R,

Bu zancirlarde R radikali ile farglenen ... HN-CHR-CO... gruplan tekrar
olunur,

HgN—-(t:H-—CO-FNH*—(l:H—-CO-;%-NH-—(i:H'-{O-i—NH—-li’JHuCO'"
| 1
R, E Ry | R, | R,
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Bu gruplar ham eyni ve ham da miixtalif amintursulanndan yarana biler.
Belalikla, 23 amintursudan gox bayik migdarda milxtolif ziilai moleknilar
almag olar.

Ziilal molekulunun ifkin qurulugtu polipeptid zoncirinds aminturgu gahig-
lanmin ndvbelenme qaydas: misyyen edir. Polipeptid zencirlori iki ndv ni-
zamlanmig konformasiya omele gotirir. Bunlardan daha gox yayilmus: -spiral
adlanan konformasiyada bir amintursu gabginin C=0 qrupu (tursu) digor
aminturgu galifimn HN qrupu ile hidrogen slagesi yaradir >C=0.. HN <
Burada polipeptid zencirinin spirah vint kesimine banzoyir vo hor bir spiral
helgasinde 3,7 amintursu qalifs yerlesir. Tok-tok hallarda rast galan -
qureluslu konformasiya bir nega geyri-spiral quruluslu uzannus pelipeptid
zoncirlarindan togkil olunur.

Polipeptid zoncirloerinin &~ vo [3-konformasiyalan ziilalin ikili qurulusu-
nu - proteini omalo gotirir. Protein molekulu globulyar quruluglu olur. Zila-
lin @-spirallan miayysn ganunauygunlugla yumaq seklinde burularaq 3-IG
qurulusu emale getirirler. Spirailann qlobulyar qurulugda buruzlmasi zancir-
larin bir-birt ile kontaktda olan sahelori iloe miieyyen olunur. Bele kontakt
aromatik svezedicilor arasinda hidrofob gargiligh tesir, disulfid korpiiciklen,
hidrogen alageloeri va ya ion garsiligli tesiri neticesinde bag verir.

Proteinin dérdlii gurulusu, bir nega protein vahidinin qeyri-kovalent
gargiliglL tesir naticesinda birlagmasi hesabina amoale golir.

Proteinin qurulusu rentgenstruktur analizinin koémayi ilo miayyon edilir.
Biitlin amintursular, peptid ve proteinlor metal ionlan ila temasdz olarag,
koordinasion birtegmelor omale gatinilor,

Bir sira proteinlor 6z torkibina biri-biri ile davamli alageler ila birlogmisg
dord pirrol niivesi daxil edir. Bu niiveler porfirin skeletini smolo gatirir.

Burada 1-8 veziyyotindo miixtolif ovoz-
ediciler qla biler. Gé.st.erilan 8 vaziyystindo 1.n6V- /\ PaN /\H
cud ola bilen avazedicilordan asili olaraq, tabiatde -
on az1 § tip porfirine rast golinir. By porfirinlarin =~ # \H N~ R
en ohemiyyetlisi protoporfirindir. Buradak: \=1\| H'\{_{
evezedicilar‘ l?unlardlr: 1,3,5,8 metil gruplan \ /\\\ \‘;}a
(CH,), 2,4-vinil gruplan (CH=CH,), 6,7- CH,-

CH,-COOH.

NH gruplanndaks iki hidrogen atomu metal ionlan ila evez oluna &ilir
(FeZ*, Mg2*, Cu*, VOt va s). Porfirinjor zilallar ilo miixtolif funksional
qruplarin kémeoyi ile baglanir {(mas. sitoxromda).

&h
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C —C, C - N mosafalori ve «penceronin» dlgiileri gox byiik deqiqlikle
milsyysn edilmigdir. Metal-azot mesafolerine misal olarag Fe — N (0,210
nm), Ni - N (0,95 nm) géstermak olar.

Porfirin komplekslorinde koordinasiya adadi 4-o berabardir. Bu
komplekslor kvadrat quruluglu olmalidir. Bezi hallarda merkozi atom porfirin
miistovisi {izerinds ~ 0,05nm hiindiitliiye galxmyg olur.

Kvadrat quruluslu koordinasiyadan bagqa porfirin komplekslori digiin
piranudal (k.2.=5) ve bipiramidal (k.e.=6) quruluslar da miigahide
olunmugdur. Burada 5 ve 6 voziyystlerindo adton su vo imidazol molekullan
koordinasiya olunur.

Demirtetrapirrol (hemoproteidlar) saxlayan ziilallar hoyati ohamiyyet
kesb edan proseslorde istirak edirlor. Belo ziilallara misal olaraq,
hemoqlobin, mioglobin, katalaza, peroksidaza, sitoxromlan géstormek olar.
Xlorofildo tetrapirrol helgesinin «pencerasine» Mg ionu daxil olur. Tirasin
zitlalimn tetrapirrol makrotsiklino mis ionlan daxil olur.

Nuklein turgularn biopolimerlat sinfinin miihiim

niimayendelarine aiddir. Bu birlegmaler biocloji HO#H? o ?
informasiyanin saxlanmast ve oturiilmesi ile ‘.c"H' ;\cv
alagadar olan funksiyalann dasiyicisidir. Mahz bu }li\é:—-—(l:/ }L
makromolekullarda misyyen organizm igiin i3 2]
miihiim olan miixtalif ¢esidli proteinlerin sintezi 0 OH
lglin vacib olan bitin melumatlar kodlas- HO—P =0

dinlmmgdir. Nuklein tursular: nukleotidlardan tagkil
olunub. Nukleotid molekulu G¢ kompolnentdan
heterotsiklik osas (purin ve ya piramidin tipli),
karbohidrat komponenti (riboza ve ya dezoksiriboza) vo fosfat tursusunun

qaligindan ibaret olan tursudur (30).
Azotlu ssaslara asafidak: birlesmeler aid edils biler (31, 32, 33, 34, 35).
Riboza ve dezoksiribo-

3o

NH, ?H zamin kimyavi formulu aga-
Y gidaki kimidir.
R4 AV N4 \,‘,/ \I Dezoksiriboza, ribo-
ﬂ I ‘l | zamn reduksiya mahsuiu-
KN /'---NH Y \\\ L~ "NH  dur. Onda ikinci karbon
2 ) atomundak: hidroksil grupu
31 adeni 32 quanin hidrogen ils avez olunub.
adenin ant
purin sirasi asaslarl



Nuklein tursulan iki grupa boliiniib:

NH, Orl QH
l ! i\ CH,q
Z N\ ZN\ AN\
| W I
AN N\ A\
N o N Hoo N
33 sitozin 34 urasil 35 timin
pirimidin siras: asaslan

- riboza fragmentli ribonuklein turgulart (RNT)

B B B
karbuhiidrat kartiohidrat k!arbohidrat
V \?0 0:'/ ‘QO OV QO O/
\P/ \P/ \P/
7N N PR

HO O Ho C  HO 0

- dezoksiriboza fraqmenti dezoksiribonuklein tursular1 (DNT).

RNT 6z terkibine esason dord mimtalif asas daxil edir: adenin, guanin,
sitozin vo urasil. DNT molekullan ise adenin, quanin, sitazin va timin
saxlayir. Belolikle asaslardan iicii - adenin, quanin ve sitozin har iki nuklein
turgusu ligiin eynidir,

Nuklein tursulan makromolekullan gox bdyik migdar toxminen 80 - 106
nukleotidin xatti birlosmesi naticasinde emslo golir.

Burada hor bir karbohidrat fosfat grupu ile, 3 va S voziyystindeki karbon
atomlanmin oksigeni vasitesile birlagir.

HOCH, OH HOCH, (?u
5 Q
e N 2 I
l\} I/[ —-——————— '\l l/' !
c......_. H'c——¢g' H
i i
OH OH OH H
riboza dezoksiriboza dezaksiriboza

i
tak



DNT molekuilan mahlulda ikiqat spiral seklinde mévcud olur., Burada
azotlu osaslar daxile ytnelarok biri-biri ile hidrogen olagalari vasitesi ile
baglaur. Fosfot gruplari ise xarice y6nolerok ionlagmis yeni menfi
yiiklanmis gekilde mévcud olur. DNT zencirlerindeki menfi yiiklor onlar
arasinda daf etma qilvvalerinin yaranmasina sabab olur. Buna gore do DNT
zoncirlen quzdirchqda ayrilir, yani DNT-nin «orimesi» bag verir,

Biometallarin bir ¢oxu nukleotidlor ve nuklein tursulan ile koordinasion
birlesmelor amelo gotirir.

Nukleotidler miihiim hayati proseslorin goxu dgiin boyitk shamiyyots
malikdir. Belo ki, mixtolif biokimyevi proseslerin gediginde cnerjinin
toplanmas: va sorf edilmasinde xiisusi rol adenozintrifosfata {(ATF) malikdir.
ATF adinozindidifosfata (ADF) gevrilorak enerji ayinr.

Biokimyavi proseslerde mithiim rollardan birinin asagidaki sxem {izro
duziilmiig iri lipid molekullan dagiyir.

Lipidin torkibine hidrofob saheni tagkil edon 15-17 karbon atomlu iki
karbohidrogen radikali doymus Gizvi turgularla mirokkab efir slagolori omale

0] 0 0
NQRCH ii i i
now L CHi—0=F =0+ 70 =F =0
N A OH OH o
OH OH trifosfat
riboza
R) o” H
Q 4] O 0 o}
ft I il 4O !* l
AR~0—P=0=f~0—P—ON ——= AR~0—P—Q—P-0Ii KO, 1E
OH ©OH O o4 OH
ATF ADF
getiren qliserin ve asas va ya spirt (X) o polyar saho
ila baglanmig fosfat qalify ovezina up i: o E r;/

sulfat vo ya karbohidrat qrupu da ola |

bitor. Tursu qalifimin tabistinden asih 1

olarag, lipidleri - fosfolipidler, sulfo- 1 4 c_o—¢my o
lipidler vo qlikolipidier kimi qruplara 7= | I
bélmak olar. Lipidler membamlarin vo /

bir sira basga miirokkeb polimer hidrofob sahs
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Makromolekullar va
onlann analoglary

Orta molekul kitlolf
molekullar

Kigik molekutl kiitlali
molekallar

askorbin turgusu

riboflobin

nikotinamid

piridoksal

lipoy tursusu

biomin

Bioligandlarin “iyerarxiyasi®

[wﬂmnridlar!; L DNT, kw itseftal [
T ;
llur“]ar Nukleotidlar l fipidior l l pemﬂlj
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HO OH
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Q
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G

HSCH,CH,CH(SH)—(CH,),COOH
0
i
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H, é CH(CHi) COOH
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strukturlarin tarkibine daxil otur. Lipid molekullan: birlasarak iri agreqatlar -
mitsellalar amalo gotirirler. Mitsellalarin hidrofob saheleri 0z aralaninda
hidrofob slagelorle baglanir. Polyar saholer iso mitsellanin xariccing torof
yonalerak sulu mehlulun komponentlari ila qarsiligh tesirde olur.

Miixtslif név bioligandlar arasindaki garstligly miinasibatler agagidaki
sxemda oks edilmigdir.

Miixtalif kofermentlor, asason de vitaminler va canli orqanizmlarin
hoyat fealiyyetinde istirak edon diger lizvi molekullarda bioligand rolunu
oynayir. Onlar yiiksok hayati shemiyyata malik olan bioliqandlar sirasina aid
edilir.

Yuxanda nozardan kegirilen biitiin molckul ve makromolekullann metai
jonlan ilo qarsihiqli tesiri, canli orqanizmlorde bag veren biitin hoyati
proseslor iigiin mithim shomiyyet kosb edir.

Biometallarin goxu su molekullari, diger liqandlar vo bioligandlar ilo
kompleks birlogmalor amole gatirir. Biometallann emals gatirdiyi komp-
leksin xarakter koordinasiya edadlari ve handasi qurulusu asagida verilmigdir
{Codval 12).

Verilmis koordinasiya sdedlari ve kompieks birlagmelorin hondesi quru-
lugu miwyyon soraitdo miimkiin olur, Okser hallarda daxili sferaya miixtolif
ligandlar daxil olarag, ganisiq kompleksler amele galir. Bu tipli kompleks
birlosmalor orqanizmds metal ionlannin naqli igiin mithiim shemiyyat kesb
edir.

Torkibinds bir nego donor xassoli atom saxlayan liqandlarin amels
gatirdiyi kompleks birlogmetorin daxili sferasi mirakkab qurulus ve morkazi
atomun yaximn ohatosinin xiisusi hondesi formalan ile xarakterizo edilir. Sade
ligandlar olan H,0O, NHs, NR; va s. torkibine donor xasseli yalniz bir atom
saxlayaraq monodentatdilar. Daha miirokkeb ligandlar miixtelif ciir donor —
akseptor rabitosi yarada bilirler. Belo ki, NO3”, CO32", C;0,%" kimi ionlar
hom mondentat ligand kimi bir oksigen atomu vasitesils koordinasiya oluna
bilir vo hom do bidentat kimi iki atom vasitasile koordinasiya olunur.

Bir nego donor xassali atom ile koordinasiya olunan polidentat ligandlara
misal olaraq etilendiamintetraasetat ionunun (6 atomla-4 oksigen va 2 azotla
koordinasiya) misal géstermok olar: C,H[N(CH,COO),1%.

Polidentat ligandlarm tsikl emele getirmo qabiliyyoti (xelat effekti}
amalo golen kompleks birlagmelori, belo effckto malik olmayan komp-
leksloro nazersn daha davaml edir. Mesalon, poliamin komplekslotinin
davamhilig monoamin komplekslarine nozaren keskin surotde artiqdir.
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Cadvel 12

Biometallarin bioligandlar il smala gatirdiyi kompleks

birlagmalerin Gmumi xarakteristikas

handasi qurulus

Nat 4-tetraedr Fe?t Fedt 4. tetraedr
6-oktaedr 6-oktaedr
5,7~ miirekkab
hendasi qurulug
Kt 6-oktacdr Co?t 4-tetraedr, kvadrat
B-taxminen kub 5-triqonal bipiramida
6-oktaedr, prizina
Mgt 6-oktaedr Ni2t 4-tetraedr, kvadrat
5-piramida, bipiramida
6-tetraqonal piramida
Cal® 6-oktaedr Cut 4- kvadrat,
8-texminan kub pozulmus tetraedr
5-piramida, bipiramida
6-tetraqonal piramida
Ly d-tetraedr Mo™* 5- bipiramida
5-piramida 6-oktaedr
bipiramida 8-dodeaedr
6-oktaedr
Mn?* 4-tetraedr kvadrat
6-oktaedr
5,7- milrakkeb

Masalen, H,N-CH, -CH; -NH, (En) iki ammoniyak molekulunun bir
ctilendiamin molekulu ilo ovez edilmesi termodinamiki cohetdan gox

sorfalidir.

M(NH;),2* + En <> MEn2* + 2NH,

Oksor metallar {igiin bels tarazhq sabitinin qiymati vahidden cex

bdyitkdiir:

ngzgs(CO):'zA-; ]nggs(Ni)=3,0; ng2 gg(Cu):lZ.

Yuxanda gosterilon reaksiya hissociklorinin imumi sayinin (yiklari
doyigmedan) artmas ile misayet olunur. Bela ki, M = Nji olduqda verilmis

=7



reaksiya iigiin TAS,gg= +6 kC/mol. Oger kompleksin iki yox, dord
ammoniyak molekuiu iki En ilo avez olunursa, onda TAS;94=16,6 kC/mol
olacaqgdir.

Monodentat ligandlarn bidentat ligandiarla ovez olunma ehtimah daha
coxdur. Belo ki, xelat liqandin bir donor xasseli atomu merkezi ion ile
alagelendikda, onun digor donor atomunun markozi ion ile birlasms ehtimals
miihitde méveud olan bagqa monodentat ligandlara nisbsten daha béyitk olur,
Bundan ¢nag edarak, aydin olur ki, xelat tsiklinin Slgileri tsiklin qapanma
ehtimalina tosir edir, yoni qisa tsiki sterik cehetdon gorgin oldugu halda, uzun
ise lazimi sabitliye malik olmayacaqdir. L.A.Cuqavevin ikigat rabitosi
olmayan ligandlar iiglin verdiyi tsikller gaydasina asasen, onlar {igiin daha
davaml besiizvidi, ikiqat rabiteli ligandlar Gigiin iso altritzviii tsikllardir.

Gugaevin tadqiqatlanna asasen oksalat kompleksleri malonat
komplekslorine goro, OL- amintursulann emele getirdiyi kompleksler isa [3-
amintursulanina nezeren daha davamhdir. Xelat effekti mihiim praktiki
shamiyyste malikdir. Analitik kimyada kompleksonometrik titrlamada
istifade olunan reagentlarin boyik hissesi edta 4 tipli polidendat ligandlar

o]
-~
- NH;—CH, LO0—C= _ NH;—CH,
M~ N~ ~0 (!: Mo é
- = Tt
2 2 g X
MEn MOx MGly
/TN
M\\ CH MAcac
0—C:
CHj

sirasma aiddirler. Biokimyaevi ligandlann ekseriyyati xelatlardir. Kompleks
amologetirmo sabitlorinin eksperimental dsul ile mileyyen olunmus
giymetlorinin  1012-102% arasinda olmasi xelat effektinin mévendluguna
dalalot edir. Xelat kompleks!orinin amolo galmesi hesabina entropiyada elde
edilan gazane, tokco bidentat ligandlara aid deyil. Tetradentat porfirin ve
heksadentat edta®” kimi ligandlar saxlayan komplekslorin davamhligi da
gismen do olsa bu effektin tosin ile izah olunur. Qeyd etmak vacibdir ki,
biokomplekslerin ekseriyyati besitzvlil tsikller asasinda yaranir ((t-amin-
turgular, vitaminlor, dikarbon tursulan ve s. komplekslar).
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Cadval 13
Sulu mshlulda kompleksamalogstirmanini
termodinamiki xarakteristikalan

ligand | Markezi ion | AGPpgg, kC/mol | AH)gg, kC/mol | T ASO5gg, kCrmol
- Be2* 29 2 +27
CN- HgZt -6 +4 +10
Zn2t 98 104 6
HgZ* 230 .25] 21

Komplekslorin davamhhigina tokce liqandalann tebisti deyil, evni
zamanda kompleks omsiagatirici metalin tebioti do shemiyyatli deracads
tagir edir.

Dolmus elektron drtiiklil ionlar va xiisusi ile de I-11] A grup elemen:lari
iglin osas cohet ionun yiikidir. lonun yiikii yliksek oldugca onlarm
asidoliqandlar (OH", F7) va polidentat ligandlar ilo emele gatirdiyi
kompleksler daha davamli olur. Texminen eyni ol¢iili kationlar iigiic bels
komplekslorin davamlihifi gdstorilen swralarda boyilyiir:

Na®t < Ca?t < Y3+ < Thd+t
KT <82t < Ladt

Izoyiiklii kationlar iigiin homin xasss, metal ionlarmin dlgiisii bovidiikeo
kigilir:

Mg=>Ca>Sr>Ba>Ra

Bu gapunauyguniuglar uygun elektrostatik qarsibiqht tesirlorda olan
doyisikliklorle slagadardr.

Oger merkozi ion kegid elementlorindendirse, onda ligand szhesinin
stabillesme enerjisi mithiim ohomiyyat kosb edir. Belo ki, (+2) yitklii mgtal
ionlannin amale gtirdiyi yiiksok spinli kompleks birlesmelerinin davamiilig
(Mn-Zuj sirasinda asagidaks ardiciiliq iizro deyisir:




Mn2t < Fe2t < Co2* < Ni2t < Cu2* > Zn2*
0 2/5 4/5 6/5 3/5 0

Sakil 7 d-metallarn birinci strastmn M2™ tipli ionlarmn amale gotirdiyi
komplekslerin emole golma sabitlori (1gKs) hagda melumatiar oks
olunmugdur. Bu neticaler komplekslarin emologolme sabitlerinin deyisme
ardicitligr- frving-Vilyams sirasinda iimumilesdirilmisdir:

10
NH,CH,CH,5"
B
¥
2 6r
4 -
Sek.7. frving - Vilyams sirast M2+ 2r NH,CH,CO;
ionlannin komplekslarinin omolagslme en
sabitlorinin dayismesi i1 Lt 1§}

BaSrCaMgMnFeCoNiCulZn

Bal*< §r27< Ca?t< Mg2t< Mn2t< Fe2*< Co2t< Nitt< Cu2* >7Zn2*

Verilmis ardicilliq ligandiann segimine qars1 praktiki olaraq hessas deyil.
Umumilikds, boyik radiuslu metal ionlarindan kiik radiuslu ionlara kegid
zamam komplekslerin davamlilifi artir. Bu ise, Irving-Vilyams sirasimin
elektrostatik effektlorinin kompleks birlagmalorin emalsgolme sabitlorinin
giymetlarine olan tesirini oks etdirir. Mn2* ionundan Fe(IT) (d9), Co(Il) {d7),
Ni(IT) {d®) ve Cu(il) (d°) kecidi zamam K sabitinin giynrati keskin artir. Bu
ionlar {igiin ligand sahesinin stabillosme enerjisine (LCCE) diiz miitenasib
olan elave stabillogmoe migahide edilir {codv. 17).

Komplekslorin stabilliyne tesir edon faktorlardan biri da xelat tsikllerinin
migdandir. Belo ki, xelat tsikllerinin migdanmim artmas ile komplekslorin
davamlib@ keskin suretdo artir. Makromolekulyar ligandlann, mesalen,
protein, nuklein turgulanmin igtiraki xelat tsikllerinin omelo galmo
imkanlarim yiksoldir.
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Metal ionlarimn makrotsiklin terkibine daxil olma reaksiyasinin siiror:,
adi ligandlar ile qargihglt tesir stirotinden az forglonir. Lakin metal ionumun
makrotsiklin tarkibindsn xaric olma siirati ¢ox kigikdir. Ela buna gira de diz
vo oks proseslor arasindaki nisbatlorin forglonmasi, makrotsikhk
komplekslorin davamliliq sabitinin adi ligandli komplekstoro mis>etan
yiksok olmasina sabab olur.

Makrotsiklik ligandli komplekslor Gg¢iin xtisusi handasi xarakte-isnka -
«boglug» vo ya «pancera» anlayist daxil edilmelidir, Bu bosluglar
xaraktenze etmok Ugiin tekca handasi xarakteristikalar, yoni boslugu varadan
donor atomlann koordinatlan deyil. Eyni zamanda hemin atomlann elektron
qurulugunun xiisusiyystler da («sert» oksigen atomlari, «yumsaqe zikird
atomlan vo araliq mdvqe tutan azot atomlan)} gox dnemiidir. Maloolsiklin
torkibine daxil olan atomlar, onlarin fozada mévqeyine ve elskiron
orbitallarimin xiisusiyyatlarinden asili olaraq, boslugda yerlogon atom ve ya
ionla miixtelif ciir gqargthgh tosirde olur. Mehz buna gire do makroisikhx
ligandlar mtieyyan ionlara gars: yiiksek segicilik gostorir.

Biokomplekslarin aksariyyoati biometal ionunun protein, nulk cotid
nuklein tursusu v bagqalarimin boslugunda verlogmosi hesabma varendid:
ligiin geyri-lizvi biokimya iiglin «boslug» anlayist mithiim shomiyve: kash
edir.
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Kompleks birlagmalarin davamhitf

Kompleks birlogmoalarin mithiim termodinamki xarakteristikalanndan
biri onlanin davamiilig sabiti, yoni verilmis rcaksiyamn tarzhq sabitidir:

M™* 4+ L1~ 3 MLI-0} (1)

Adsten M™* jonunda m = +1; +2 ve ya +3 olduqda bir qayda olarag,
ligandlann yiikii 0, -1 ve ya -2 — ya baraber olur.

Kompleks birlogmalerin dyronilmesi ile slagadar olaraq aparlan
tedgiqat igleri asasen sulu mehliutlarda aparildigindan, geyd etmsk lazimdir
ki, M™* mohlulda akva-kompleks soktinde movecud olur.

Birinci sira  kegid clementlori  [Mn(OH,)g]2*, [Fe(OH,)e)%,
[Co(OH,)5]?*, [NIOH,)s]** ve [Zn(OH,);]?" kompleks ionlar amalo
gatirir. Lantanoidlerin akva-komplekslarinde markezi atomun koordinasiya
ododi esasen 9 va 10 borabar olur: [La(OH,)g]**, [PrOH,)e]3,
(Er(OH,)o]*" vo s. Ona gore do (1) reaksiyasimi daha dolun sekilde
ovozetma reaksiyast kimi ifada etmek olar:

IM(OHy)y] ™" + L > [M(OHy), LI + Hy0

Mimr
M |lLn

Oger L bidentat vo ya polidentat liganddirsa, onda kompleksin
koordinasiya sferasindan iki vo ya ii¢ H,0 molekulu aynlir.

Kompleks ionun mshlulda davamliliq &lgiisi kimi onun amsals
galmasinin tarazhq sabiti gebul olunmugdur:

Bir sira hallarda bu davamlihfmm qatliq sabiti adlandinlir. Umumi
davamhilig sabiti ilo yanast merhaloli davamhhg sabitteri de milayyen edilir.
Bu onunla slagadardir ki, adaten metal ionlan dérd vo daha gox koordinasiya
imkanlanna malik olaraq, bir sira hallarda birden artiq liqand koordinasiya
editler. Metal ionlan terefinden ligandlar ardicil olaraq morhelelerie
koordinasiya olundugundan merhelonin davamhliq sabitlari de ardicil olaraq
miiayyen edita bilir:
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M2* + L e MLT, k = [ML
M2+ L—

ML + L™ 4> MLy; k, =

ML, + L" 4> ML, ; ko=

[par
ML L
Verilmis ardicil tarazliglann ifadesi igiin  Gmumi davamlilig

sabitlorinden () istifade olunur. Onlar marhelelrin davamhlhq sabitlorinin
hasilina barabor olur, yoni

ﬁlzkl; ﬁzzkl'kﬁ ﬂ3=kl'k2'k3; ﬁ4:k1'k2'k3'k4;

Statistik, sterik vo elektrostatik sobeblore gére M2 kationuna manfi
yikklenmis ligandalirn ardicil olaraq birlegmosinin effektivliyi getdikcs
azalmalidir. Umumi halda bu 6ziinii dogruldur. Belo ki, Cu2® kationun ve
monodentat asetat ligandimin istiraki ilo yaranan tarazhq iigiin asagida
gostarilen sira migahide olunur;

1gk,(1,67) > Igk;(0,98) > 1gk1(0,42) > 1gk,{-0,19)

MLy" + L ¢> ML, ; _ k, =

l\
adt L= TRCH CH N
=

M LHEO”
4 L
Sak. 8. Zn®* ionunu bir sira bidentat ligand ila -
amels getirdiyi kompleksiorin 1gK; ve 1gK, ) ~ogeco;
davamiiiiq sabitlori, F]

8 sayh sokiide slave misallar géstorilmisdir.



Kompleks birlogmalorin davamhlifn hagda molumatin aksoriyyati
ligandlarla ¢ox tez, yeni ani olaraq reaksiyaya daxii olan metal ionlarina
aiddir. Inert metallann komplekslorinin davamliligi haqda melumat azdir,

Metal ionlan ilo ligandlar arasinda garsihgh tesiri miayyen etmok (giin
an sads ferziyyolardsn biri metal-ligand elagesinin tobistine osaslamir. Belo
ki, fliior ionlarmin metal ionu atrafinda koordinasiyasi qarsiligh tesirde olan
ionlarin yiikiinden ve onlann niivelari arasindaki masafadon (r) asilt
olmalidir.

Bela farz olunur ki, ionlar, onlann niivelarinin yiikii ile sort sfera omala
gotirir:

M™F"
NG

r

Bu tip alagonin hesablanimg elektrostatik enerjisi baraberdir:
E= CZZMm+ ZF‘.fl'

Burada e- elektronun yiikii, Zyy™* va Zg” iso ionlann tam yikiini sks
etdirir,

Verilmiy ifadeye asasan bele bir naticayo gelmek olar ki, M™* jonunun
yiiksak oksidlegme doracesi ve kigik radiusu (yeni niiveler aras1 masafonin
ki¢ikliyi) davaml kompleksiorin amolo golmasi liglin alverigli sorait yaradur.
Lakin qeyd etmek lazimdir ki, bu sads model entropiyam, solvatlasma
effektini vo her hansi bir kovalent garsihqlt tesiri nazoro almir. Yiiksok
elektromiisbotliyi ile farglonan metal ionlaninin (Li*, Mg2*, La¥™* . )), viksek
elektromenfiliyo malik ligandlarla (F7; O2°) smele gotirdiyi kompleks
birlesmelorda kovalent qarsiligli tosir zeifdir ve slaga enerjisinin osas hissosi
metal ionu ile ligand arasindaki elektrostatik qargiiqli tesir hesabinadir. Belo
metal ionlar1 ve ligandlar uygun olaraqg sort («a» sinfing aid edilir) tursu vo
asaslar adlandirtlir.

Ogor yalmz sort metal ionlarint ve ligandlan nozerden kegirsok aydin
olur ki, ion radiuslan yaxin olan metal ionlan arasinda davamli kompleks
amolo gotiron yitksok oksidlagime dorecosine malik olanlardir. Misyyen
edilmigdir ki, M™* + L? ¢ ML tarazhig Gigiin, metal ionunun miisbat
yikii artdigea, davamhiliq sabiti 1gK verilmis sirada béyyiir:

‘g + . 3+
Li™ (=0,068 nm) < M8 (r=0,065 nm) < F€*"(1=0,053 nm)



Liqandlar (i¢lin bu tipli as:lilg mijayyen edilmayib. Bu onunla izah edilir
ki, mesalon, $O42" ionu hom monodentat vo hom do bidentat oldugu haidz,
P,0,* yalniz bidentat ligand kimi komplekslarin emele golmosinda istirak
edir. K sabitinin giymeti metal ionunun radiusu kigildikce, artir. Bels ki,
galevi-torpaq metallanmn P,0,% ionu ila kompleksamolegotirmods K-min
giymati grup boyu yuxandin asagiya teref kigilmis olur (cedvsl 14).

Codval 14
Metal ionunun radiusu ilo davamiihig sabiti arasindaki asihiig

fon radius (r, nm) 1gK
MgZt 0,065 7.2
Calt 0,097 6,8
Sr2t 0,110 5.4
Balt 0,129 4.6

Belo asihliq 9 sayhi gokildo lantanoid ionlan (Ln3" ) iigin verilmizdir.
Sakilde Ln3" jonlarinin bidentat ligand kimi qarsiligh tesirde olan qlikeol
tursusu (karboksil ve spirt gruplannin oksigeni hesabina) vo asetat jonlan ilo

325
£,
00}~ HoCH00,

27

x
'ga'
2504

2r CHCly |

oo \\QM
1 i I3 1 H 1 A 1 i H | LS L -

1 ed™ 2 et s e ad T Dy HeY B Tee W Lo

Sok. 9. Lantanoid (+3) jonlarmm qlikolyat { ) vo asetat kemplekslorinin 1gK
giymstleri {20°C, 0,1 M NaClOy4)
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amole gotirdiyi komplekslorin davamhliq sabitinini oks etdiren syrler
gosterilmigdir. Adi eletrostatik models ssaslansaq, onda bela forz etmak olar
ki, La}* — Lu®" sirasinda 1gK - mn miintozom olaraq artmasi miisahide
edilmalidir, yoni IgK - min 1/r asiihq diiz xett vermolidir. Oslinda iso bu
asihlq diiz xatt vermir ve IgK sabitinin artmasinin miintezemliyi miisahide
edilmir.

Bgor lantanoidler La3* > Eu 3% va Gd** «> Lu 3™ qruplanndan ibaret
olsa idi, bu forziyye dziinit tamamils dogruldardi. Gd** ionuna kegid zamam
xassolorin bu ciir deyigmosi kristal sahesinin stabillosme cnerjisi va ya sterik
faktorla izah etmok cahdlari 6zimii hale ki, tam dogrultmarmigdr.

Sart metal ionlan va donor atomlan arasindaki asihhq nozerden kegi-
rildikdo mileyyen edilmisdir ki, Jantanoidler sirasinda ion radiuslanndak
kigik fargler hor zaman davamlihg sabitinin artmasina sobob olmur. Har
halda radiuslarin shamiyyotli deroceds kigilmesi, adoten daha davamh
komplekslerin smole golmesi ile neticolonir. Sert metai ionlan ve ligand-
larin donor atomlan arasinda yaranan komplekslorin davamliligi metal ionu-
nun miisbet yiikii andigda yikselir.

Biometallarin amintursularla omele getirdiyi kompleksiarin davam-
hligana karbohidrogen radikalimn doyismosi gox az tosir edir. Lakin amin-
turgu torkibine yeni funksional qruplann daxil edilmasi (sulfohidril, azotlu
heterotsikllorin, karboksil qruplarmin) komplekslorin davamlihginin
dayigsmasine asasl: tesir edir. Bu effekt Co, Ni, Cu vo Zn komplekslorinda
oziinii xiisusile gosterir. Co va Zn komplekslerinin davamhligi gox yaxindir.
Yaqin elo bu sebabden do Zn ionlanmin Co ile avoz edilmosi onlarin katalitik
aktivliyina ciizi suratdo tesir edir.

Biometallarin - amintursular, peptidlor va glisincamidlo amele getirdiyi
kompleks birlesmolorin davamhihgq sabitlori 15 sayl cadvolde veriimisdir.
Codveldaki molumatlara asason belo genaoto galmek olar ki, peptidlerde
amintursu qruplarinin saxlanmasina baxmayarag, amintursulardan peptidlora
kecdikdo komplekslorin davamliligi azalir.

Metailann tobistinden asili olarag, kompleksitorin davamhlq sirast
doyismoz olaraq galir:

Cal*t< Mg2*< Mn?*< Fe2*< Cd?*< Co?'< Zn2*< Nit¥< CuZt< Fed”

Kalium va natrium ionlan adi ligandlarla gismen davamli kompleksler
omola gotirmir, Organizmdo onlar ionofor adianan birlesmelarin tarkibina
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daxil olur. jonoforlar membaranlarla lipid baryerlori daxil olmagla orqanizm-
da ion kegincisi rolunu aparan birlosmelardir, Tebiatde rast golon ionoforlar
moleku! kitlasi 200-2000 civannda doyisan ve oligomer va ya polimer
omele gotiren ilkin monomerlarin torkibi ile ferqlonirlor.

[ik dafo 1953-cii ilde Brokman terofinden aynlmig ionofor - valinomisin
antibiotikidir. Valinomisin kalium ionlan ile xiisusi sabitliye malik, nagl olu-
nan komplekslar amole gotirdiyi halda natrium ionlan ile davamh komp-
lekslor yaradir. Onlarm davamliliq sabitleri arasindaki forq texminen 1000-a
barabardir.

Tobii ionoforlarda makrotsikllerin torkibine 18-don (enniatin) 36-ya
{valinomisin} goder atom daxil olur. Onlar gelevi metal ionlarmm karbonil
grupunun oksigeni hesabina koordinasiya eden, karbon tursularn gahiglarindan
ibarat ola bilorter. Bele ionoforlara nonaktin, monoaktin, dinaktin, trinaktin
vo 5. aiddir, Diger tip ionoforlar biri-biri ile névbelesen karbon- ve amintursu
qaliglarindan teskil olunur vo depsipeptidler qrupuna aid edilir:
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qapana bilir. Asagidaki makrotsikllerin an C
sadasi ofan, 18 fizvlii enniantin-B—nin formulu boo &
verilmisdir. Bu makrotsik! N — metilvalin ve O VAN TVAN
— hidroksivarerat qaliglartndan toskil olunub. =0

Gosterilmis makrotsiklde mirokkeb efir vo peptid qruplannm karbonil
atomlant donor xassolorinin ifagilaridir. Daha mirokkeb qurulusa malik,
torkibine ait: amintursu ve alt: karbon tursusu galiglanm daxil edon -36 iizvlii
valinomisin makrotsikllorinde gealovi metal ionlanna qgarsi yiiksok herisliye
malik olan amid qrupianinm karbonil oksigeni donor kimi ¢ixs edir,

Nehayot mioyyon qrup ionoforlar yalmz amintursu galiqlanindan
{polipeptidlerden) togkil olunur. Bazi ionoforlar 6z torkibinds makrotsikl
saxlanur va serbest karboksi! grupuna malik olur,

Son zamanlar ionoforlann sintetik analoglar: bdyilk shomiyyat kasb edir.
Onlar makrotsiklik efir qruplarindan tagkil olunurlar. Bela ki, tsiklik poliefir
«tacylan - kraun-efirlor (ikioleiili iigandlar) ve bitsiklik «kriptat»lar
(igdleald ligandlar) bu tip tonoforlara aid edilir.
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Kraun-efirler makrotsiklik poliefirlordir. «Kraun» sézinin qargisinda
makrotsikli amaie gatiren atomiann Gmumi sayi, ondan sonra ise — poliefir-
de olan oksigen heteroatomlarinin say1 géstan'lir'

S
CI°JO .

Qf\\\,,

Ditsakloheks:] 14-korona-4 Benzo 15-korona- 5
Dibenzokoronalar genis dyranilmis qrupa aiddirler.
O(CH,CR,0j, ~—o:©
@O{CH,CH:OJ, —0
m=n=2 dibenzo-18-kraun-6
m=2 n=3 dibenzo-2i-kraun-7
m=n=3 dibenzo-24-kraun-§
m=n=4 dibenzo-30-kraun-10
Onlarin bir stra xassesi 15 sayh codvelde verilmigdir. Codvalden
gorindiiyii kimi qelovi metal ionlannin amelo getirdiyi kompleksiorin
davamlihg boslugun dlgilarinden asihdir,
Li*/ Na™/K* ion ciilikkiorine qars1 scgici oian reagentloti mieyven
etmok mimkindiir. Lakin K*/Rb™ vo K*/Cs* ion ciitliiklorine qarst segic:
olan reagentlarin miioyyen edilmasi ¢ox ¢atindir. Qolovi vo gelavi-metzl

ionlarma qars1 daha bdyitk seciciliyo «kriptat»lar malikdirlor. «Kripiatslar
uclarda tgliiaminlerin azot atomu yerlagen bitsiklik efirlerdir:

Ddabiyyatda asagidak: «kriptat»lar tosvir edilmisdir:
m-=n=0(1,11),
m=0,n=1(2,,1),m=1,n=0(221)
m=n=1(222,m=1n=2(32.2)
m=2n=1(332),m=n=2(3,3,3)
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Kraun efirlorin bazi xassolori

Cadval 16

boslugun

“tacin “ ads diametri, nm Na* K* Ca?*
ditsikloheksil-14-kraun-4 0,12-0,15 2.2 1.3 -
Benzo-15-kraun-5 0,17-0,22 3.7 3,6 2.8
Dibenzo- 1 8-kraun-6 0,26-0,32 4.4 5,0 3,6
Dibenzo-2 1-kraun-7 0,34-0,43 24 4,3 42
Dibenzo-24-kraun-8 - - 15 38
Dibenzo-30-kraun-10 . 2,0 4.6 -

Kriptatlar {igin kompleks omologotimado halledici rola boslugun
Slgiilori malikdir. Belo ki, boglugun diametri 0,16 nm olan kriptat (2,1,1)
litium ionlarina, kriptat (2,2,1) Na*, kriptat (2,2,2) K* ionuna qars1 maksimal
horislik ilo xarakterize olunur. Tebii ionofor olan- valinomisin- yalmiz kalium
ionlanna gars1 segicilik gostorir.

Cadval 17
Biometallarin akvakomplekslorinin dissosiasiyasian siirat sabitlori
ionlar san’! ionlar san”!
Na® 8.8+107 Mnl+ 3107
KT 1,.5+108 Felr 3106
Mg+ 1105 Co?* 2106
Ca?r 1+108 NiZ+ 2-104
Zn¥* 3107 Cuzr 2+108
Cd#~ 5109
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Kompleksemeologatirma reaksiyasunn termodinamikasi, davamithg
sabiti komplcks amologatirmenin istilik effekti ilo birgs xarakterize edii-r.

Biometallar ilo bioligandlar arasinda kompleks omologtirma rezksive-
lanimn kinetikast az 6yronilmigdir. Canli organizmlerde kompleks birasmo-
lorin amelogalme ve dissosiasiya reaksiyalan gox bayiik siirotle gedir. Bela
forz olunur ki, ligand deyigmo reaksiyataninin oekseriyyoti igin birinci mar-
holo suyun aynlmas: prosesidir. Buna gére de miixtelif bioligandli “1ome-
tallar Gigiin kompleks smologatirma reaksiyalan toxminen eyni siiratla gec.r,

Biometallann akva-komplekslarinds su molekullanmin dissosiasiyasimn
siirot sabiti K, 17 sayli codvelde gostorilmisdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, makrotsiklik ve xiisusile makrobosiklik
ligandlann komplekslerinin dissosiasiyasinin siirot sabitlari uygun atsikiik
liqandl: komplekslora nisbaten bir nege tertib kicikdir.
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Oksidlogma -reduksiya reaksiyalar

fik baxigda oksidlogma - reduksiya reaksiyalanm nezerden kegirdikde
ele galir ki, bu garsihigh tasir sadace oksidlesdirici ile reduksiyaedicinin tog-
qusamas: ve naticade elektronun reduksiyaediciden oksidlesdiriciys kecidi
prosesidir. Mohlulda gedan belo reaksiyalarda oksidlesmis ve reduksiya
olunmus formalar adaton komplekslor goklinde méveud olur. Bels kompleks-
larin markezi atomiar! ligandlar vo ikinci solvatlagma zonasinda helledici
molekullan ile ahata olupur. Sferaxarici mexanizm iizro gedon reaksiyalarda
koordinasiya sferasinda doyisiklik bag vermir. Bununla alagedar olarag
agagidaki reaksiyan: nozorden kegirek:

[Fe(CN)g]* + [Mo(CN)g 13~ > [Fe(CN)¢ > + [Mo(CN)g)*

Bu reaksiyamin mexanizmi, sade mode! olan birbaya qars;hq;
togqusmaya vo noticods bir davamh kompleksdan digerine elektron kegid:
ila xarakterize edilir. Asagidak: reaksiyant yuxanda gostarilon reaksiya ile
miiqavisa edak:

[ Fe(OH,)gl>™ + [Fe*(Ol,)el?™ — [Fe(OH,)e]?™ + [Fe*(OHy)g)*

Bu reaksiyaya ionlann sado togqusmasi kimi baxmaq olmaz, ¢iinki
aktiviesmanin Hibbs enerjisi AG® = 33 kC/mol. Burada bele bir sual
meydana ¢ixir: no iigiin verilmis reaksiyada AG® qiymoti sifra barabar deyil.
Qeyd edok ki, Fe (II) va Fe (I11) komplekslerindo Fe-O alagalennin vzunlugu
eyni deyildir. Ogor xarici energetik tosir olmadan clektron kecdi bas verso idi,
onda reaksiya moahsulu olan Fe (II} birlasmasinde Fe-O alagasinin uzunlugu
tipik Fe {11I) kompleksindaki slagenin uzunlugu ile eyni olar { ilkin Fe (111)
morkozi atomu elekiron birlesdirerak Fe (II) -yo ¢evrilir) ve Fe (III)
kompleksinda Fe - O alagasinin vzunlugu Fe (I} koplekslarina uygun olardL.
Burada ulduz ilo isare edilmis Fe (I1) morkazi atomu efektron itirarak Fe (11I)
-a ¢evrilir, Bu hadise termodinamikarun birinci ganununun temamile aksine
olard:, elekiron kegidi sistem izorinde i gdriilmasini telab edir. Géniniir ki,
faktiki olaraq, elektron kegidi prosesi zamam Fe (1) kompleksindo elagenin
gisalmast voe Fe (1) kompleksinde ise alagenin uzanmas: bag verir.
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Sferadaxili mexanizmi Gzro geden reaksiyalarda bir merkozi atomdan
diger morkazi atomna elektron kegidine ligandtar da colb olunur. Bu tiphi me-
xanizm Gzre gedon reaksiyalar icorisinde itk dyreniloni [CoM(N11;):Cit2*
tarkibli kompleksinin [Cr''(OH,)¢]?*, kompleksinin kémoyi ilo reduksivas.
idi. Qeyd edak ki, Co™M've Cr'!' komplekslori inert, Co" va Cr! komplekslori
ise miitehorrikdirlor. Inert kompleksdo morkazi Co'! ilo davamb olags ila
birlogmis CI” liqandi, Cr'' miitehorrik kompleksindon OH, ligandim smg-
dirib gixara bilir, neticede iso kérpiiciik ligandh araliq kompleks amala galir:

[Co(NH;3)sCIJ2" + [CI(OH,),)** = [(NH3)sCo-Cl-Cr(OH,)sJ** + K,0

arasinda bag verir {(Co™ - Co'*-ya, Cr" ise Cr'''-a cevnilir). Araliq kompleksda
elektron kegidindan sonra merkeziCr'"* atomiu fragment - inert, morkozi CoVt
atomlu fragment ise miitohorrik olur vo ona gora ds aralig kompleks asainda
gosterildiyi kimi dissosiasiya edir:

[(NH3)5Co - C1 - Cr(OHz)<]** —> [Co(NH3)5)2™ + [CHOH,)C12

Beskoordinasiyali [Co(NH;)s)2* kompleksi, heksaamminokobalt (173
kationu kimi sulu mahlulda oldugca miitoharrik olur vo buna gére da siirete
akvatasiyaya moaruz qalir:

[Co(NH;)s12* 11H,0 —> [Co(OH,)gl2* + 5 NHy H,0

Formal olaraq sferadaxili reaksiya Cl™ ligandimun kobait (IIT) kompleksin-
den xrom (I} kompleksine ke¢idi ilo xarakterizo edilir. Bu zaman reaksiya
mahsullarinda kobalun oksidlagma derocosinin kicilmasi, xromun isa
oksidlesme deracasinin artmasi bag verir. Reaksiya mexanizminm diizgiin-
liyiinii alave olaraq, mohlulda serbest nisanlanmiy xlor ionlarimn istirak: ifa
prosesin gedisini izlemoklo siibut etmisler. Bela ki, [Cr(OH,)sCL}+™
kompleksinde niganlanmms xlor jonu teyin edilmemisdir. Bu ise Cl” ionunun,
korpiicik liqandli araliq kompleks morholasinden kegorek, Co-Cl alagesinn
qirilmas: hesabina sferadaxili gevrilmalorin bag vermosini siibut edir. Gérin-
diiyti kimi burada sarbast xlorid ionlarimin kegidi bag vermir.

Bu tipli sferadaxilimexanizm bir sira naticeloro gotirib gixara biler:

- ligand miitlaq bir koordinasiya ohatasinden dicerine kegir;
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- bu tiphi reakisyanm siireti, okidlagms - reduksiya prosesi olmayan,
ligand miibadilesi reaksiyalanmm siiretine nisbeten yiiksok ola bilmez;

- reagentlorden birinin itiraks ile geden reaksiyamn tertibi sifra berabar
olmahidir. Oger reaksiyamn siiretini miloyyen edon merhele ligandin birinci
kompleksdon aynlarag, kérpiciik tipli liqand yeri smele gstirmosinden
asthidirsa, onda bu kompleks va sorbast ligand Giglin reaksiyanm tertibi bire
berabor olacaqdir, Bu halda gosterilon merholado istirak etmayen ikinci
komplekse nozeren reaksiyanin tertibi sifra beraberdir. Oger reaksiyamn
siirotini ikinci kompleksin rteaksiyada istiraki milsyyon edirse, onda
reakiyanmn tortibi ikinci komponente nezoren 1-o, birinci komplekse gore ise

stfra beraberdir (sek.10., sek.11.)

Sek.10. Sferaxarici oksidlosme-
reduksiya reaksiyasimn sxematik ifa-
dosi: & - qarsihgl: tesirde olan ionlar
mezhlulda birbirine qars1 diffuziya edir
veo kontaktda olduglart andabir iondan
digerina clektron kegidi bag verir; b -
reaksiya mahsullan sonra biri-birinden
uzaqlagir. Reaksiya naticesinde ion-
lann koordinasiya ohatesi deyismez
gahr( strixlenmis kilreler seklinde
geyd olunub), Merkazi metal ionunun
radiusu deyisdiyinden metal-ligand
elagolarinin  uzunlugiannda  kigik
doyisikliklor meydana ¢1xa bilir.

4

Sek.11. Sferadaxili oksidlegma-re-
duksiya reaksiyasinm sxematik ifadasi: a -
garsidigh tesirde olan jonlar biri birina
diffuziya edirler ve kontaktda olduglan
anda ligandlann milbadile reaksiyasi bag
verirve bu zaman korpiiciik ligandh his-
socik amels golir; b- sonradan kdrpiicik
xasseli ligand bir kempleksden digerine
kecir (biithn elektronlan ile birge bu
misatda :Cl- ionu kimi). cynizamanda
elektron kegidi ve uyfun metallarin ok-
sidlasma derecelerinde deyisiklikler de
bag verir. Bu misalda labil Co (IT} komp-
leksiemale galir vo o, bdyik siiretlo hail-
edici ilo ligand mitbadilesi reaksiyalanna
daxil olur,



Ogar korpiiciik ligand: ¢oxatomludursa, onda emslo golon reaksiva
mahsulu termodinamiki cohetden davamh elage izomeri ola bilmez:

[(NH3)sCo(CNYJZ* + [(Hy0)Co{CNYsJ>" —> [...Co - C=N - Co...] ~»
-HZ20

— [Co(NH;)512* + [CN - Co{CN)s}*

Bu reaksiyada Co™ -in siankompleksi emala galir. Bu kompleksds bes
ligand donor C atomlan ile, altinc: ligand ise arabq reaksiya mehsulunda
olagenin qirilmas: neticesindo donor N atomu vasitssi ile baglanr.

Asafida korpiictik ligandimin eyni ve miixsalif koordinasiyal iki alage
izomerinin omale galmasine misal gosterilmisdir:

[(NHpsCofSCN)I* | — [-Co—8§—C=N"—Cr ] —» [(NHgyCo}®

+ = +
[Cr{H:O)s]* [S=C=N—Cr{HaOle 5+
N- .
i
- C ] —> [{NHj);Co]**
[ +
oo’ NG [N~ S —Cr(HD 1

Okscanionlanin igtirakt ilo peden reaksiyalar adeten sferadaxili
mexanizm {izro gedir. Eksperimental olarag bir sira qanunauygunlugler
muayyen clunmugdur. Belo ki, tayin edilmisdir ki, oksoanionda elernentin:
oksidlesme derecest boyilik oldugea onun reduksivaolunma gabiliyyeti
zeiflayir. Agagida reaksiyalann siirati ila bagh bu qanunauygunluglar Geiis
iki misal gostorilmigdir:

CIO% < 10y < CIO,” <CIO™ va CIO,” < 80,4 < HPO 2

Morkazi atomun radiusu da milhiim rol cynayir. Milsyyen olunmusdur
ki, merkezi atomun radiusu kigildikce reduksiya reaksiyasiu siroti ezalie

ClOy™ < BrOy™ < 104

Yodat ionlarnin igtirak: ile reaksiyanm siiroti gox bdyik olur . Bu zaman
tarazlng ani olaraq yarandigindan onlardan titrlsnmede genis istifade ediriar.
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Uciincii cox faydal empirik qanunun megzi ondadir ki, ikiatomlu mole-
kullann istiraks ile gedon reaksiyalann siirati kigik olur. Bele ki, reaksiyamin
mehsullar ve ya reagentlori O5, Ny ve H; olarsa, reaksiyalar goxmorhololi
miirokkeb mexanizmler izre va adaton gox asta gedir.

Belslikia, oksoanionda morkezi atomun oksidlesme deracasi ne qader
bdyiik, radinsu ise kigik olarsa, reduksiya reaksiyasi bir o qeder do leng
gedar. Bir gayda olang reaksiyalarda ikiatomlu molekullar igtirak etdikde vo
ya reaksiya mshsulu kimi alindigda reaksiyalarin siirati kigilir.
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Biokemplekslardoe kimyevi alagonin tebioti

Kegid metallannin komplekslerinin elektron qurulugunun xisusiyyeatlar
Kossel va Magnusun (1916-22) tekhif etdiyi sade cicktrostatik modele osa-
son, kompleksamalagtirici ile ion va ya polyar liqandiar arasindak: qersihigh
tasir elektrostatik caziba, yoni kulon giivvelorine tabe olur. Bu zamar. mizsbet
yiiklii markezi atom ligandlann Gzerinde lokailagmig menfi yik ve ya polvar
melekul dipolian ils kompensasiya olunur. Lakin kompleks birlegmalarda
caziba giivvolorinden bagqa, ligandlar arasmnda qarsihgh defetme givvaler
do movcuddur ve bu baximdan davaml komplekslor o zaman yaran ki, har
iki qiivve tarazlagsin. Kulon ganuna gire kompleks birlagmonin davamhihg:
kompleksamalogstirci vo ligandlann yiikiinin artmas: ve radiusunun azai-
mas! 1la artir.

Elektrostatik nozertyyenin oayaniliyi onun hal-hazirda da gems tetbig
edilmasino sabeb olur. Lakin bu nazeriyye bir swra fakt:

- kompieksemaliogatircinin oksidlosma deracosinin sifra barabar e
geyri-polyar ligandl: komplekslorin moveudiugunu (Fe(CO)s, Mi(CO),,
Ca(NH3)g)

- birlegmelarin magnit ve optik: xasselerini izah ede bilmir.

XX osrin 30-cu illerinde Polingin teklif etdiyi valent slagelsr no-
zoriyyesi (VON) kompleks birlogmelerds olan kimyavi alagseloria izah
tigiin an ayani tsul idi. Bu nazanyyayo asasan kompleksemolagetrei e
ligandlar arasindaki kimyevi olage donor-akseptor tebistlidir. Buraca
ligandlar donor, kompleksemolagatirci ise akseptor rolunda ¢uxig edir.
Morkezi atomun kimyovi slagonin emale golmesinde tstirak edsn orhi-
tallan hibridlosmis veziyyetde olur, bu ise liqandiann say), tabioti ve eekl-
ron qurulusu ile slagedardir. Hibridlegmenin tipi kompleksin hancesi
qurulugunu misyyen edir. Kompleks birlegsmalerin yaranmas: zamax O-
alagelorle yanagt T- elageler de meydana qixir. Glava TM-baglanmzrin
moveudiugu komplekslarin davamldiim artinr. O- va TM-alagalarinin ya-
ranmasi zamani elektron sixlifimn yenidon paylanmas: oks istigamatlerda
yonalmig olur. Belo ki, G-olagasi yarandiqda elektron sixhifipmsn wer-
deyismesi kompleksemslagatirciye, T~ olagesi yarandigda ise licandlaiz
dogru olur. Kompleksin magnit xassalori orbitallarin elektronlarla douxas:
ilo izah edilir.



Belo ki, paramagqnit xasseli kompleksler qosalagmamus, diamaqnit
kompleksler ise yalmz qosalagmamy elektreniarin mdvcudlugu ile
xarakterizo edilir,

Cadvel 18
VON asasan bazi metal komplekslori

w oS~ E_
lf’,_ Kompleksamelagatiricinin orbitaliarinin ii,% EE ﬁ e
E dolma deracesi E2Egl EE
o2 MEEE 5T
[=]
T id s 4p ad I
|Cu{NH,, | l”]“l“l“]‘”l@ :r'.l { H_ l’] ] 1 [ sp Xotti
e IR E telelst UL T L T o2 | revacan
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18 sayh cadveldo kompleksemslogerircinin 6ziiniin clektron ciitlar
biitdv oxlarla, liqandlarin donor-akseptor mexanizimi - slagasini eks etdiron
clektronlar ise punktirli oxlarla gostarilmisgdir.

VON neytral ligand vo oksidlosme derecasi sifir olan merkezi
atomlardan tagkil olunmug kompleks birlogmelori do izah etmeyo imkan
verir. VON ¢atigmayan cohotlori agagidakilardir:

- biitiin kompleks birlegsmoleri izah ede bilmir (mes. ¢oxniivali
komplekslor)

- hayacanlanmis hallan nazere almadifindan kompleks birlagmalarin
optiki xassalarini izah etmir.

Ilk 6nce komplekslorin elektron qurulug nazeriyyesi, ion tipli kristallarda
d- metal ionlannn xasselerini izah etmak ligiin meydana golmigdir. Kristallik
saha nezeriyyesi kimn malum olan bu nazeriyyedas, morkozi metal ionunun
d-orbitinde yerlasen elektronlan def eden liqandin sorbest elektron ciitii -
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menfi yiki vo ya elektrik dipolunun gismon menfi yikid kimi giymet-
lendirilir, Bele yanagma d- orbitallarim enerjisina gbre forglenen gruplara
bdlmak prinsipine esaslanir. Belo béliinme ionun qogalagmamis
clektronlarinin miqdarmin, claca de spektrlerin sorhi, komplekslorin
davamiih va maqnit xassolarinin izah ficiin istifade olunur,

Kristallik sahe nozariyyesi sade vo yiiksok eayaniliye malik olan bir
nozoriyyadir. Sade va ayaniliyine baxmayaraq, bu nezeriyye ligand ile
markezi atom arasindaki kovalent gargithigll tesiri digget merkazindo
saxlamadigindan o, ligand sahasi ile evez olundu. Ligand sahesi nezenyyasi
metahn d-orbitaltan ila ligand orbitallarimin qarsiligh ortilerek melekulyar
orbital amole gatirmasini diqget dairesinde merkezlagdirmisdir. Her iki
nozeriyys keyfiyyatce metal atomu orbitallaninin energetik saviyyalarinin
bdliinmasine osaslanmasina baxmayaraq, ligand sahosi nezerivyasi bu
béliinmenin mengeyini daha aydin izah etmaya imkan yaradir.
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Kristallik sahe nazariyyssi

Kristallik sahs neazariyyesinin oktaedrin kompleks modelino tatbigi
zaman1 alt1 ligand dekart koordinat sisteminde yerlagdirilir. Bu zaman metal
ionu koordinat sisteminin merkezinde yer tutur. Liqandlar merkezi metal
ionu ile esasl: garsthqh tosirde oldugundan kompleksin davamlilif temin
olunur. Lakin verilmis sistemde miixtalif d-orbitaliarinda yerlogon elektronlar
ligandlaria miixtelif deracedo qargiligh tosirde oldugundan zeif térema
effekt meydana ¢uar. Bu effekt metal-ligand qarsiligh tesir enerjisinin
toxminen 10%-ni togkil edir. Buna baxmayaraq o, komplekslorin xassalerine
osasl tesir edir.

Liqand sabasinin resiri ile biliinmanin parametriori. Qeyd edok ki,
ligandlara terof y&nelmis koordinat oxlan boyunca yerlesmis 2 d-
orbitallanmn yeni mehz d,; ve dxl-yz (eg) elektrontari, ligandlar arasindan
kegon ii¢ d-orbitallarmin yeni dxy, dyx, dyz (tzg) elektronlarina nisbaten
ligandiarin menfi yiikil hesabina daha giivvetie dof olumur (sek.12).

dpp

Sek.12. Oktaedrik kompleksiniiqandlatina nezeren bes d-orbitalmin orientasiyas).
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Qrup nezoriyyasine asasen €y orbitallan iki qat, tog orbitallan ise 3 qat
crrlagmuglar,

Bu sade model asason energetik soviyyo diagramlaninda tzg-orbztallan
enetjisine goro eg - orbitallarina nozeren agagida yerlogmigdir (sok.13). Orbi-
tallarin enerjilori arasindak: forq liqgand sahelorinin tosirila energetik
parcalanma kemiyyoti vo ya pargalanma enerjisi Ay, adlandindir. (okt.
indeksi oktaedrik kristal gafosini ifade edir).

Ligandin tipi deyigdikce qa-

sun ol A ioir sferik simmetrik oktaedrik kristzllik
Tuna uygun (.) Araq, Sokt day1§1r ahato sahada
Yaponiya kimyagis1 R.Tsutida -
ligandlarin  tobiotinden asth
olarag komplekslorin  udulma la,

spektrlorini todqiq  edorsk,
eksperimenta!l daliller esasinda
miloyyen qanunauygunlug agkar
etmigdir. Belo ki, [CoX(NH;)5]""
komplekslarinin rangi (X", Br™,

ClI', H,O, NH;) swrasinda al o )
qumzidan  (X=I) ohrayiya Sok.13. Oktaedn-k krzs.tfalhk sghada_d-urbz—
tallannin energetik soviyyelari. Qeyd o.an-

(X=CI) vo sanya (X ~ NH3) g i, sferik simmetrik ohatedo d-
qader dayismisdir. Bu milsa- orbitailanmn enerjisine nazeran orta enetji
hideler gostorir ki, bir liganddan  deyismez olaraq qalir {sorbost atcmda
digerina kegdikde, on kigik oldugu kimi)
enerjiye malik olan elektron kegidinin enerjisi artir. Bu dayisiklik demak olar
ki, fimumi xarakter dagiyir. Bele ki, eyni liqand siras: iigiin metal ‘onunun
tobiatinden asily olmayaraq, geyd olunan ganunauygunluq deyismaz olaraq
qalir.

Bu miigahidolor asasinda Tsusida ligandlan spektrokimysvi swada
dilzmiigdiir:

"< Brr <82 < SCN" < ClI" <NO;~ < Ny” < F~ < OH"
< C2042- < H20 < NCS< CH}CN <py < NH3 <en
< bipy < phen < NO, < Pphy < CN" < CQ

Ambidentat ligandlarda donor xassali atomun altindan xatt ¢okilmigdir.
Olbatte ki, Ay, qiymatlori metal ionunun tobistinden do ganunauyZun
olaraq asihidir. Metal ionunun tabiati nozore almmadan her hans: bir konkret
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ligandin zaif yaxud giivvatli sahays malik olmas: hagda miilahize yiiritmek
olmaz. Bununla olagedar olaraq, asagida gosterilmis qanunauygunluglar
miitlag nezars alinmahidir:

- oksidlesme derocosi artdiqea A i, artir;
- qrup boyu agagn getdikce A, boyiyiir.

Moerkozi ionun oksidlosmo darocesinin artmasi ile bag veren
dayisikliklor, yiksek oksidlogmoe deraceli ionlarin &lgiilerinin kicilmesini
ifado edir ve bunun neticesi kimi metal-ligand olagesinin uzunlugunun
ki¢ilmasino sabab olur. Gostorilan ikinci faktor kompakt 3d- orbitallanina
nozeren, 4d- vo 5d- orbitallaninin Glgilorinin béyiklayi: sobabinden, metal
liqand gargiligh tasirinin yiikselmasini ifade edir.

Metal tonlan iigiin spektrokimyovi sira toxminon asagida gostenldiyi
kimidir;

Mn2t < N2+ < Co?t < Fe2™ < VIT < Fe3t < Codt < Mn4*
< M3t < Rh3t < Rud* < pddt < [3F < pat

Liqand_sahasinin stabillosma_enerjisi. Ligand sahasinin stabillosmo
enerjisi g tyg ve iki eg orbitall méveud oldugundan t,, orta enerjiden Aot
agagida, € erbitallan ise orta enerjiden 3/5 A,y yuxanda yerlogir (5ok.13).
buna asasen orta enerjiye nozoron ty —orbitallanmn enerjisi 0,4 Aokt eg
orbitallanmn enerjisi ise +0,6A,, beraberdir. Beloliklo liqand sahasinin
stabillosme enerjisi adlanan (LSSE), elektron qurulugunpun imumi enerjisi
orbitallarin orta enerjisine nozoron agagidak: kimidir;

LSSE = ( - 0,4 + 0,6y)* A gy

Miixtolif elektron quruluslan figin LSSE qiymetleri 19 sayl cadvelde
verilmigdir. LSSE metal ionu ils ligandlar arasindaki garsiligh tesir enerjisine
ciiz1 tasir edir. Metal ligand qarsiliqli tosiri daha gox Hzind dévr boyu soldan
saga getdikce M2™ icnlarmin radiuslannin kigilmosi sayesinde gostorir.
Cedvelde N - gogalagmamg elektronlarin sayim gdstorir. LSSE oktacdrik
saha G¢iin Ay, tetraedrik saho ligiin iso A, vahidlerinde verilmigdir { Ay,
taxminon 4/9 A borabordir),
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Qiivvatli va zoif ligand sahasi. d-Metal kompleksiorinin asas elektron
qurulusu haqqinda mileyyen bir meticoye gelmek {icin d-orbitallanimm
energetik soviyyo diaqramlarnindan orbitallarin doma prinsipinds bazis kimi
wstifade etmok lazimdir. Bunun iigiin imumi gayda ve prinsiplera asaslaniiaq
vacibdir:

- enerjinin minimumluq prinsipi - Kleskovski gaydas:
- Hund qaydas:
- Pauli prinsipi

Cadvyal 12
Liqand sahasi ila stabillayma enerjisi (LSSE)
gn misal oktaednik tetracdrik
N LSSE N LSSE
24
40 CaH’ 0 0 0 0
Sc-
al 33+ | 0.4 i 0.8
g2 | v 2 | 08 2 2
3+ :
& Crzf 3 1,2 1| o
V ! A
giivvatli saho zaif sahe
T
2+
& Cfs’ 2 | 1s 4 Jos | 4 4 o4
Mn-~"
2+ ;
d5 M“3 I R X 5 0 5 1 @
Fe’™
24
a6 | e | 0| 24 4 | o4 4 | s
Co
d7 | et 1 1,8 3] 08 [ 3 1.2
d® | N2t 2 1.2 I 0,4
d® | cu?t 1 | 06 L] e
2+
410 (’“2; 0 0 0 ¢
Zn=”




Bununia slaqedar olaraq d- elementlarinin emala gatirdiyi komplekslori
nozerden kegirek. 3d"- kompieksinin birinci 3 d-elektronu baglayici olmayan
ayri-ayn o orbitallarint tutur ve bu halda spinler bir-birine paralel olaraq
qalir. Masalen, Ti?* ve V2* ionlan uygun olaraq 3d2 vo 3d3 eclektron
qurulusuna malikdirler. 3d-elektronlar1 energetik cohotden kigik tg
orbitallarinda (36 vo 37) yerlesir. Bu ionlanin komplekslori tigiin LSSE uygun
olarag, 2204 Agy = 08 Ay (Ti2") vo 3404 Ayt = 1,2A,, (V)
barabardir.

Cr?t 3d* ionu iigiin lazim olan diger elektron tzg orbitallanindan birini
tutaraq bu orbitalda yerlesen elekiron ilo qosalasa biler (38). Lakin belo
yerlogme bag verdikde elektron gosalagma cnerjisi (P) adlanan, giivvetli
clektrostatik dofetma gitvvolarine maruz qalir. Digor halda elektron bos €y

(1] L]
AT 5
36 d? 37 ¢
—Q |
A ATA[A]
38 ¢4 gilvvetli sahade 39 .d4 zoif sahada

orbitallanndan birinde yerlase biler (39). Bu halda qosalagma enerjisi
masraflon olmadigina baxmayarag, ey orbitalinin enerjisi Ay kemiyyeti
qoedar artigdir. Birinci halda LSSE =1.6, qosalagma enerjisi isa P olarsa, onda
imumi stabillogmo enerjisi (1,6A 3~ P)-yo boraber olur, Ikiknci halda LSSE
= 304A - 0,60, 0,6A, qosalasma enerjisi iso yoxdur (P=0).
Belolikla bu iki variantdan hansinin heyata kegmasi (1,6A,,-P) ilo 0,64,
komiyyatlarinin nisbetindan asilidir,
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Bgor A < P (zoif sahe) olarsa, on kigik enerji yatmz energeiik cahot-
don yiiksek olan ofbitalda eiektron yerlogdikde miimkiin olur (eiektron
konfiqurasiyas t, 233 &g B. Ayt > P (giivvotli saha) olduqda ise en kigik enerji
t2g? elektron qurulusuna uygun gslir. Mosolon, [Cr(OH,)s]2* kompleks
ionunun asas halina f2g3 egl elektron qurulusu, JCr{CN)s}% stexiokimyavi
siraya esason quvvetli sahe ligandh kompleks ionunun esas halina ise tzg‘l
elektron qurulusu uygun golir.

3d!, 3d?, 3d* elektron quruluslan tciin LSSE ilo P cﬁtla;‘.ma enerjisi
arasinda heg bir ragabat olmadifindan, onlara, tEg 2 va t2g3 eiektron
konfiqurasiyalan uygun galir,

Konfiqurasiyalar aras: regabet 3d" (n = 4, 5) halinda meydana ¢1ar. Bu
iso onunla olaqadardlr ki, qﬁvvatii saho tzg clektron konfiqurasiyasimn. zoif
szha iso ng g otng eg elektron konfiqurasiyalannm meydana ¢ixrasina
sorait yaradir. Sonuncu konfigurasiyalarda elektronlarm harmst maxtalif
orbitallarda yerlogdiyinden paralel spinlidirlor. Paralel spinli elektronlann
sayina gore asagispinli vo yiiksekspinli komplekslor miiayyen edilir. Asajn
spinli kompleksloro paralel spinli clektronlan az olan hisseciklar. yiiksok
spinli komplekslers ise paralel spinli elektronlan ¢ox olan hissaciklar zid
edilir. Mosalon, 3d% komplekslorinde ligand qivvoetll kristal saheve
malikdirsa, kompleks asagispinli, zoif kristai sahelidirse yiksokspinli
kompleksdir (cadval 18 }.

3d% vo 3d7 komplekslerinde qiivvotli saha uygun olarag, asag spinii t,°
(qosalagsmamis eleektron voxdur) ve 12g6 e ’(blr qosalasmamig eleklron
mdveuddur) elektron quruluglanna gatirib (;1xa.r:r Zoaif saho iso yiksak spinli
tp* eg2 (4 qosalasmamis clektron) ve lZgS eg?- (ii¢ gosalasmams elektron)
glektron konfiqurasiyalann emole galmesine sobab olur.

Kristallik sahenin giicii (A, ilo xarakierize edilir) ve qogalagma eneisi
P, metal va ligandin tabistinden asihi olur.

4d- vo 5d- metallarimin komplekslerinde A i, 3d- metallanina nisbaten
adeton yiiksakdir. Ona goro de 4d- ve 5d- metallannm kompleksiar. hir
gayda olaraq asafispinlidir,

d-Kegid elementlarinin kompleksamalogtirmesi zaman: miigahida
olunanan bir stra hadisslerin izal igiin Yan-Telier effekti miihim
shomiyysta malikdir.

1937-ci ilde Yan va Teller terefinden belo bir miilahize irsli sirlimiig ve
tosdiq cdilmisdir: «Xotti qurulusa malik olmayan her hansi bir molexulvar
sistemin cirfaymes elektron hali qeyri-stabildir. Mahz buna gore de bela
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sistem onun simmetriyasint pozan ve cirlagmam aradan qaldiran doyi-
sikliklare moruz qalir».

Oktaedrik d%- kompleksi cirlasmigdir. Bu onunla izah edilir ki, eg(d‘xz—yZ)
va e,(d,) orbitallan eyni enerjiye malik oldugundan, tok elektron onlardan
her birini tuta biler. Simmetriyadak: tetraqonal pozulma her iki orbitalin
enerjilerindoki forqge ssbob olur ve venidan amole gaimis kompleksin
enerjisi, ilkin simmetriyasi pozulmamis komplekss nisbaton kigik olur.
Agagispinli d8- oktaedrik kompleksi do cirlagmmgdir. Ciinki qogalasmig spinli
elektronlar eg(dxl-yz) va cg(dzl) orbitalianinda miixtelif clir yerlogo bilarler.

Tetraqonal pozulma cirlagmam aradan qaldinr vo bu zaman d,; orbi-
talinin enerjisi dxz-yz orbitalina nazaren kigik olur vo d,; kenfiqurarasiyas:
an agag enerjilidir.

Yan-Teller efeekti qeyri-stabil hendesi qurulugu mieyyesn edir. Lakin bu
effekt simmetriya pozulmasimn hanst istiqgamete yo6nelmesi haqda
avvelcaden he¢ bir malumat vermir.

Yan-Teller efeekti bir oriyentasiyani digarina ¢ox tez deyise bilir ve bu
proses dinamik Yan-Teller effekti kimi moveud olur. Moasalon, bu effekt
kvadrat piramida tipli koordinasiyal bioloji aktiv porfirindor arasinda
milayyan cdilmigdir. Burada ligandlar helgesi kvadrat qurulusu
milayyenlogdirir, besinei ligand isa kompleksin miistovisi dzerindo yerlasmis
olur.
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Ligand saho nazariyyaesi

Ligand sahe nazeriyyosinin esasim MO Gsulunun kompleks birlasmalara
totbigi togkil edir. Bu nezoriyyenin diggot mearkezinde - markozi atomun d-
orbitallart durur. Liqand sahe nezeriyyesi kompleksomalagatiricinin
xlsusiyystleri ilo baraber, ligandlarin elektron qurulusunu da tam de’gunlugu
ile nazara alir,

Bu {isul ilo tosvir olunan kompleks birloagmalards onlarin terkibmna daxil
olan ayri-ayn atom vo molekullann fordi xGsusiyyatlon 6z shemiyystini :tiris
vo vahid kvant-mexaniki sistem meydana ¢ixir. Bu zaman metal vo
ligandlarn valent orbitallar1 hesabina orbitallarin simmetriklogdiribmis xatt
kombinasiyas1 yaranir. Bu zaman sistemin valent elektronlant hem
kompleksemalogtiricinin niivesim vo hem do kompleksin torkibine daxil
olan biitiin ligandlan ahato edan goxmarkezli molekulyar orbitalda verlagir.
Hor bir elektronun horaksti nilvelorin voziyyoti ve biitin elektzonlan:
horokaot xarakteri ilo milayyen cdilir.

o -Dlagw, [k ndvbade kegid clementlorin amslo getirdiyi cktaedrik
komplekslori nozordon kegirok. Bu komplekslords har bir ligand merkar
atoma teref yonolmis bir valent orbitalina malik olaraq, M - L alagasinn
morkozi oxuna nozoron -simmetriyalidir. Misal kimi NH; ve F~ ligandh
komplekslar gdstarmak olar.

Simmetnk oktaedrik shateda metalin orbitallan simmetriyasira gbre
dord qrupa boliinir (sok.14 )

Alt1 ligandin @ - orbitallan, alti simmetriklogdirilmis xatti kombinasiva
qurmaga imkan verir. Bela ¢ -simmetriyal kombinasiyalanmn yaranmas.nda
morkezi metal atomunun s (&, g), Py Py, P, () VO dy2.y2 4z (&) orbitz larn
istirak edir. Yalmz ligandlann & orbitallanimin metatin the simmetrivall

Metalin orbitallan Simmetriya ndvii cirlagma
§ 3ig 1
Px: Py: Pz Uy 3
dyy, dyz dox g 3
dryzr Ay e 2




orbitallan ile G -simmetriyas) miimkiin deyil. Yeni onlar —oalagalerinin
yaranmasinda istirak etmir. MO o zaman emele golir ki, ligandlarn
orbitallan ilo metal orbitalian eyni simmetriya qrupuna aid edilsin. Belo ki,
metahn a;, orbitah iie ligandm orbitalimn Srtiilmesi zamam iki molekulyar
orbital ( bir baglayic1 va bir bosaldicy), 2 tortibden cirlasmis metalin orbital:
il ligand orbitallarinin ortiilmesi ile ligand orpbitallarimn értiilmosi zamant
dord MO (2 dafe cirlasmig baglayici BMO va 2 tortibden cirlasmig dagidicy
DMO), ¢ defe cirlagmis metalin tlu orbitatlan ile liqand orbitallarin
ortiilmesi zamani ise altt MO (ii¢ tortibdon cirlasnus baglayict BMO ve g
Metall Ligandlar Metal! Ligandlar (c)

Sok.14. Oktaedrik komplekslordo ligandlarin o -orbitallannin
simmetriklogdiritmis kombinasiyasi
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dofe cirlagrmy dagrdici DMO) amole golir. Belalikle, alt1 baglaywei va alt
dagidict MO meydana ¢ixir. Ug tortibden cirlasmig metalin g arbitallan
metal atomu iizerinde lokallagaraq, kimyovi ealagenin yaranmasinda istirak
etmir. 15 sayli gokildo MO-1n energetik soviyyalorinin diaqrami verilm-sdir.

Biidiyimiz kimi, an agag coerjili atom orbitallan, asag enerii MO
yaranmasinda apanci rolun dasiyicisidir. NH;, F- ve diger ligandianc
oksoriyyatinin C-orbitallann; emals gatiren AQ metahn d-orbitallanna
nisbaten asag: enerjilidirlor.

Naticede kompleksin alts baglayict MO osason ligandlarin orbilallanna
xas otan xtisusiyyetlors malik olur. Bu alt baglayict MO, ligandlani alh
sorbost elektron ciitli hesabma 12 elektron gabul eda biler. Belolikia KSN-2
uygun olaraq, ligandlar torofindon olaqonin yaranmasi iigin verilmis
elektronlar, kompleksin torkibinde asason liganda mexsusdur. Lzkin d
orbitaltarinin BMO yaratmaqda rolu heg do sifra boraber deyil ve bunz gire
de «ligandwmn elektronlar» morkazi atoma toraf niifuz edir.

Kompleks birlosmenin amele gelmesi zamam ligandlar torafnden
taqdim olunmus elektronlardan bagqa miieyven migdar elektron alava olaraq
yerlogdiriimolidir. Bu ise metal atomunun vo ya ionunun d- elektronlanmn
sayindan asilidir. Slave elektronlar olago yaratmayan d- orbitallanizdz {1; -
orbitallar1} vo metalin d-orbitali ile ligandin qarsihgli tosiri naticosinds
yaranan dafidici molekulyar orbitalinda (DMO} ver tutur. b ¥& o
orbitallar1 asason metal ionuna malikdirlor, ona gére do morkozi tontn 1 sayh
clektronu asason metal ionu {izorindo qalir. Belelikla, kompleksin sarhad
otbitallan olan metaln tyy @lage amolo gatirmayaen orbitallar ve defidici ey
orbitallan asasen metala aiddir. Buna gra do A, on yiiksok twtulmus vaen
kigik bos MO enerjisi arasindak: farqo barabordir, LSN gore bu MO-lzr tam
olmasa da metal ionuna aiddir. KSN-e ssason ise d- elektronlan tzmamila
metala aiddir, bu isa problemin besitlasmasine gotirib ¢ixanr.

MO-nun energetik saviyyalarinin diagramlan misyyen edildivinden,
kompleksin osas elektron qurulugu lgiin eletkron teboeqalorinin daima
prinsipindon istifade etmak ofar. Belalikla, kompleksin alt: BMO-dz 1gendm
12 clekironu yerlagir. d -Kompleksinin galan n elektronu iso olags yaral-
mayan tyo va dagidicy eg orbitallarinda paylanir. Bunlar nozero alseq, ondz
yaranan kompleksin novi (KSN-da oldugu kimi asag: vo ya yitksek srinli)
pargalanma enerjisi Ay, ile P - qogalagma enerjisinin nisbotindon as:iudir.
Yegane forq ondadir ki, MON kvadratin daxilinde verleson orbi:aliznn
tebiatinin daha yiiksek saviyyada izah tigiin imkan yaradir.



- Slags, MON miihiim xisustityyetlerinden biri de m-elagalarinin
miirnkiinliiyti ve onun kompleks birlosmonin davamlilifina olan tesiridir.
Ligantlann G-alagelarin yaranmasinda istirak etmayen T-orbitallan ilo
kompleksamalogatiricinin alage yaratmayan tpg orbitailannin qarsiligh tosiri
parcalanma parametrlarinin artsmasina sabab olur. Bozi hallarda -
olagelenme parcalanma parpametrini o qeder artinr ki, asag spinli
komplekslor amela gelir. MON-a osasen parsalanma enerjisinin artmasi
kristallik sahonin giiciiniin artmasi ile deyil, alave ft-baglanmas) hesabma
kovalent alagenin giiclonmasi ile de alagadardsr.

Kompleks birlosmalarde m-baglanmada istirak eden ligantlar tebiating
goro donor vo akseptor xiisusiyatli olur. @-Donor tebiatli ligantlar M - L
alagesine nazeron M- simmetriyalt dolmus orbitallara malikdir. Dolmug -
orbitallannin enerjisi metalin d-orbitallarimin enerjisinden ciizi migdarda
azdir. Bu tip ligantlara misal olarag CI", Br", H,0 gostarmak olar. T-Donor
tobiatli liqantlarin enerjisi TT-orbitallanmn metal atomunun qisman dolmus d-
orb_itallannm enerjisine nazeran agapgl oldugundan, metalin ty -orbitallan ilo
yaranmis BMO ligandlarin orbitallarindan asagida, DMO isa serbest metal
ionunun d - orbitallartnin enerjisinden yuxanda yerlasir (sok.15).

Bu zaman ligandlarm serbast elektron ciitlari BMO-lan markezi atomun
d-orbitatlarinda Oncadan yerlasen elektronlar ise dagidica tag orbitallarinda
yerlosir. Neticodo metal ionun alage yaratmayan g orbitallant DMO gevrilir
va buna gdre do onlann enerjisi artaraq, @sason metala aid olan dagdic: eg

m ML, L

$ok.15. n - baglanmann liqand sahasinin par¢alanmaparametring tasin.
7 -donor tabiatli liqandlar Aq, kigiidir,
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orbitallannin enerjisine yaxinlasir. Beloliklo, giivvatli T -donor xassali
ligandlar A giymetini kigildir.

7 -Aksektor xasseli ligandlar adoten enerjisi tpg orbitallarina nisboten
kigik olan dolmug 7 -orbitallanna malik liqandlardir. Bu ligandlar eym
zamanda bog T -orbitallara da malik olur. 7 - Akseptor orbitallar bir qarda
olaraq liqandin bos dagidict molekulyar orbitailaridir (CO, Ns). Bu orbitallar
enerjiloring géro metalin d-orbitallanndan yiiksokda yerlagir. CO hqandimin
7 -donor xarakteri azdir ve d-metallarin skser karbognil komplekslorinds CO
T - akseptor xassolori gbstarir.

Okser liqantlarin 7T -akseptor orbitallan enerjisino gire metallar:n d-orb:-
tallanna nisbaten yitksekde yerlosdiyinden, onlann smola gotirdiy: BMO
metalin d-orbitalina daha uygun olur. (sok. 16). Bele BMO-lar d-orbi-
tallanimin enerjisine nozoron asagida yerlogir vo buna gore de 7T - akseptor ila
qarsiligh tosir naticosinda A, boyiiyiir. Biitiin bunlan nozere alarag
komplekslordo 7t-alaqelerin omologalma xarakterini giymetlendirmak olar.
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Sok. 16, m - akseptor kimi tosir eden ligandlar Agyy boyldir

Spektrokimyovi sirada ligandlann yerlesma ardicilligt ontann M- L @ -
olagalorinin yaranmasinda igtirakim gismen de olsa oks etdirir. Masalar,
CH;1™ vo HT spektrokimyovi sirada sag torafdon sonda yerlosir. Bu ise onlann
quvvatli G - donor xassalarine dolalot edir. Ogor 7 -baglanma ahamivyatl
xarakter dagiyirsa onda bu Ay, bdyik tesir gostorir. m -Donor xassal:
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ligandiar A ., kigilmasino sebeb olursa pi- akseptor xasseli ligandlar Ao
yiikseldir. Bu effekt qiivvetli 7T-akseptor olan CO-nun spektrokimyavi siranin
sonunda, qlivvetli TT-donor olan OH" ise homin stranin sonunda yerlagmesini
1zah edir.

Liqandlarin spektrokimyoavi sirada yerlogma ardiciibfinin {imumi
qanunauygunlugunu -baglanmanin tasin ilo izah etmek olar.

Asagida pargalanma enerjisinin A, qiymatlerinin artma ardicilligy:

T - donor < zaif 7t - donor <7 -effekt yoxdur < 7T -akseptor
I-<BI_<C1-<F—<H20<NH3<PR 3<CO

Tt - donor < zeif T - donor <7 -effekt yoxdur <7 -akseptor

G - baglama gismon dstinliik tagkil eden ligantiara na m-doner vo no da ki,
T-akseptor xassosi gostermayan CHy™ vo H aid edilir.



Tursu v gsaslar

Hele qedim zamanlardan insanlar tursulari dadlarmin turs clmas,
asaslan iso sabuna banzer siiriigkenliyi ils ayird edirdilor. Bu maddalarin
xasselarinin daha derindon dyrenilmasi Arreniusun iralj siirdilyii elektrolitik
dissosiasiya nozeriyyosi esasinda genislonmisgdir. Bu nazeriyaya asason,
tursular sulu mehlullarda hidrogen ionunun menboyy olan birlosmalard.r.
Tursu va osaslar ile olagadar olan miiasir tosevviirlor genis migvasda,
muxtolif kimyavi reaksiyalan shata edir. Bela ki, Brensted-Louri nozanyyosi
proton kegidi prosesine esaslandii halda, Lyuis nezoriyyesi elckuan
cutiniini aksentoru ilo donor tabiatli hissaciklorin qarsihiglt ~osirina
asasianir.

1923-cii ildo bir-birindon asili olmayaraq danimarkah alim Voxan
Brensted va ingilis kimyagis: Tomas Louri bels bir farziyys irali sirdilar: bir
hissacikdon digorine proton kegidi turu-vsas xarakterli reaksiyalarin ssas
taskil edir.

Brensted ve Lourinin fikrine géra, proton —hidrogen ionudur H*. Proton
donoru rolunda ¢ixts eden madde tursu, protonu dziine birlagdiran madda 1sa
asasdir. Ozlorini gosterilon tarzdo aparan birlesmelor uypun clarag,
Brenstedin tursu ve osaslan adlamir. Qeyd etmok lazimdir ki, Brensted vo
Louri 6z nezeriyyslorinde miihit hagda heg bir anlayis vermomislar. Bunz
gora do proton {tiirilma prosesi hem helledicilors, hom do hol'edicisiz
mithite tetbiq edilo bilar.

Hidrogen flioridi Brensted turgularina tipik misal kimi géstormak olar.
Buna gére do HF suda hall edildikdo, o protonu diger molekula - yorl suya
verir:

HEg) + HyOm) 4> H30" (uq) * F (5

Osaslara misal olaraq ammoniyak: misal gostermek olar. NH; proton
donoru olan birlesmadon H' gebul edir, yeni hidrogen ionunun aksepror

rolunda ¢ixis edir:

HZO(m) + N[:{_-;(aq) > NH4+(_aq) + OH'(aq)
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Tursu vo osaslar arasinda bag versn protonun &titriiimesi prosesi hor iki
istigamatde gox tez bag verir vo belalikle do dinamik tarazhq varanur.

Reaksiya tenliklarindon gdriindiiyii kimi su tipik amfolitdir, yeni o hom
Brensted tursusu ve ham da Brensted asasi rolunda ¢ixis ede bilir. Melum
oldugu kimi tursu protonunu suya étirdikds sonuncu hidroksonium ionuna
H30% gevrilir (40). Lakin bu qurulus H3O" hidrogen ionunun suda 6ziinii

2,60 A
o 1’

H,0 Loy
+ 116° H.
(T 105° | O
G- 1,01A
D H ¥ 259 A

100-120° Py
; H,0 2,59

40 Hy0" 41 HgO4"

aparmasimn sadelesdirilmis tesviridir. Oslinde hidroksonium ionun ézi de
an az: {i¢ su molekulu ilo shato olunaraq HeO,™ (41) soklinde méveud ofur.
Bernsted tursu ve esaslarin sulu mahlullarmm kimyasimin asas
xiisusiyyoti, proton kecidi reaksiyasinm tarazliq veziyyotinin ¢ox tez
yaranmasidir.
Yuxarida verilmis reaksiyalan imumi halda Brensted tarazlig1 ilo ifads
etmok oiar:

Turgu, + Isas, <> Tursu, + Isas,

Osasy, Tursu; ile qosulmus asas, Tursu, iso Osas, ilo qosulmug tursu
adlandirilir. Tursu ile qosulmus Osas, protonunu itirmig tursunun galigidir.
Osas ilo gosulmug Tursu ise - osasa protonun birlegmesinden sonra yaranan
hissacikdir. Maselon, F~ ionu HF ile qosulmus osasdir, HyO™ ionu ise H,O-
ya gogulmusg tursudur. Tursu ila gosulmusg tursu va ya asas ilo qogulmusg asas
arasinda heg bir prinsipial forq yoxdur. Beloalikle, hissacik proton verdikde
qosulmug osasa, proton birlegdirdikda ise qosulmus tursuya gevrilir,
Msahlulda gqosulmug turgular ve esaslar tarazhiq halinda méveud olurlar.

Sulu mahlulda Bernsted turgusunun giici turguluq sabiti va ya tursunun
ionlagma sabiti K ile ifade editir:
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HF(g) + 11,0(m) € Hy0% )+ F(q)
K=[H,0°](F ] /[HF]

Bu formulda [X], X hissociklerinin molyar gatuhgint ifado edir. Cgar
Ky<<1 olarsa, onda proton tursu ile gox davamh alaqadadir. HF sulu mobiuiu
figiin K=3,5+ 104 . Bu o demakdir ki, normal goraitde suda HF molekwdlarinin
gox az hissesi deprotonlagmigdir. Analoji olarag NHy suda meahlula écin
osasilik sabitini K, miisyyan etmak olar:

NHy(aq) + HyO(my > NHy' (4q) + OH (g
K ,=[NH,*J[OHJ/[NH;]

Oger K <<1 olarsa, onda osas protona qarsi zoif akseptor xassalori
gosterir ve onunla gosulmus tursunun mohluldaki qatih@ gox kicikdir,
Ammoniyakin suda mehlulu iigiin K =1,8+10-3 . Bu o demokdir ki, normal
soraitdo ammoniyak molekullanmn kigik bir gismi suda protonlzsmug
sokildadir.

Su amfolit cldugundan, proton kigirme reaksiyasinin tarazlifi hetia
kenar tursu vo osas olmadiqda bels yaranir, Bir su molckulundan digor su
molekuluna protonun kegmesi avtoprotoliz ve ya avtoionlasma adianir va
avtoprotoliz sabiti (suyun ion hasili) ile xarakterize edilir - K,

2 HZO(m) HH30+(aq) + OH_(aq)
Ky, = [H30")[OH]

259C temperaturda K= 1,00-107'%- Bu o demakdir ki, tamiz suca su
molekullarinin ciizi hissosi ion seklindo mdveud olur.
Suda hidratlagns ionlarin gqatihi (mol/l) eyni oldugundan:

[1.0°)=[orr =107 =107

Mithite tursu olave etdikde hidrogen ionlarinin gatilifi artir va aygun
olaraq hidroksil ionlanimin qanlig azalir ve oksine.

Belalikle mohlulda hidrogen ionlarimn gatih@ miihitin tursu ve va asasi-
liyini mifoyyan etmak iigiin meyar ola biler. Turs mehlullarda [H,07] >1077,
gelevi mehlullarda ise [H;0™] <10-7 beraberdir. Bununla olagadar alaraq,
hidrogen tonlaninin gat:hfmn ifadasi diglin monfi onluq logarifmin givmatiori
tatbiq edilir va hidrogen gostoricisi pH adlandinhr:  pH = -1g[H;07].
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Neytral mihitde pH=-1g107 =7, turs mehlullar iigin pH < 7, gelovi
mohlullar {cin ise pH > 7. Analoji olarag reaksiya miihiti hidroksil
gostaricisi ile xarakterize oluna bilor:

pOH = -1g[OH"] pH=pOH=7
Ig[H;0] + 1g[OH} = -14 Onda pH +pOH = 14

Mahlullarda pH gostaricisi giymatlorini genis miqyasda doyiso bilor.
Brensted-Louri nazeriyyesinin tistiinliiyii ondadir ki, o, miixtalif proton tipli
holledicilorde geden neytrallagdirma reaksiyalarina tetbiq oluna biler:

H30" (4q) * OH (o) ¢> 2 HyOfp
tursy asas

NHg" (so1) + NHy o1y €> 2 NHy(py)
turgu asas

H38047 (so1) + HSO4 (50p) € 2 Hy804
turgu esas

Belo holledicilorde bag veron neytrailagdirma reaksiyalanm nezerdon
kegirdikds, tursu helledici kationlanin (H,0%, NH,*, H380," } qatihgim
yiksolden, asas ise helledici kationlanmn (OH, NH2, HSO% vo s)
qatihgim artiran maddalordir.

Belo yanagmanin yoni solvo-sistem nozetiyyesinin {istiinlily ondadir ki,
butiin bu prosesler su ile analoji olaraq imumi tarazhq tonliyi ile ifads oluna
biler:

§+8 A+(S0]) + B_(sol) (T=const}
K(sol) = [A+]{B_]

S — halledici molekulu (H,O, NH3, H,S0, va 5.) A™ va B™ helledicinin
kation vo anionu, ve su ve har hanst basqa helledicinin ion hasilidir.

Sulu mehlullarin pH gostericisi ile analoji olarag, har hans: bir halledici
ucin neytral ndqte olmagla, gostarici qurmaq miimkiindir. Bir sira proton
tiplt halledicilar igiin bu tipli gostariciler codvalde verilmisdir (cadval 20).
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Caodvol 2

Proton tipli halledicinin ion hasili (K), pH-géstoricisi, neytral nqts (T=canst)

halledici K pH -0.51gK |
H,S80, 1 104 0-4 2

CH;COOH 110713 0-13 6,5

"0 110714 0-14 7
CyHsOH 110720 0-20 10

NH, 1 1029 0-29 14.5

Verilmis hoalledicide hamin hoalledicinin kation vo anionlanna niskaten
daha qiivvatli olan tursu vo esaslar giivvolorine gore birinciloro beraber
sayilir. Mosolon:

HzO HCIOy () > H3O' + ClO4 (g
H0 + Cl1,COOH g, € Hi0% (0 + CH3CO0" )

Perxlorat turgusu ila suyunt garsihgh tesiri zamam proton H* ugrunda
roqabat olmur, yeni protoliz reaksiyas: ddnmezdir. Burada HCIO, tursusu éz
qiivvesine goreH;0" il uygunlasir. CH;COOH ilo HyO — nun carsihgh
tosiri zamani ™ protonun istirak: ile miibadile reaksiyasi dénardir ve
Cl1,COOH tursusu H,0™" géra zoif tursdur.

Ammoniyak mihitinde analoji reaksiyalar: agagidak: kimi ifada ctmek
olar:

NHj; + HCIOy 5ol ¢ NH,™, (sof) + Cl04 (501
NH:} + CH3COOH(SOI) H }\li 4 (SOE) + CH3COO (SO')
NH3 + NH-)CO NH_)_ > '\JH4 (bO]) NH.zCO]\H (SO!)

Holledici kimi NH; HCIO4 vo CH3;COOH turyulanimn giivvesi NE*
ionunun qiivvasi ilo uygunlagir.

Karbomidin NH,CO NH, tursu xasseleri iss NH, ™ nisbaton zoi? olur.

Analoji hal osaslann suda mehlullannda da miisahidoe olumur. Su

molekulundan proton gixarmag giiciinde olan hor hansi bir ssas. her asss
97



molekuluna uygun OH™ ionu amela gotirir vo mohlulda &zinii OH” ionlannin
dagivicist kimi apanr. OH™ ionlan suda mdveud ola bilen en qlivvatli asasdir.
Bu onunia izah edilir ki, giivvetli proton akseptoru xassalorine malik olan her
bir hissacik su molekulundan derhal protonu ayirarag, OH" ionlarini amola
gotirir. Buna gbro da golovi metallann amid ve metanidlorinin suda
mohlullarnda NH,™ ve CHj™ ionlanmn xasselerini &yronmok miimkin
olmur. Hor iki anion NH, ve CH, qoder protonlagarag, OH” ionlarin: amale
gotinr:

KNHyp) + H0(m) € K (aq) * OH (aq) + NH3(aq)
Ll(CH3)4(b) 4H10(m) > 4L1 (aq) + 40H" (aq) + 4CH4(C[)

Tursular sinfino daxil olan birlosmalarin oksoriyyeti suda, molekulunda
morkezi atomla birlogmis OH™ qrupundan proton ayinr. Belo proton,
molekulda mdvcud olan diger protonlardan {mas. CH;COOH molekulunun
metil grupunun protonlan) forgli olaraq, turg proton adiandinbir. Bele
tursulan G¢ qrupa bolmek olar:

1. Akvawrgular. Belo tursularda, merkozi metal ionuna koordinasiya
olunmusg su molekulunun protonu turs protondur:

E(OH2) ag) *HxO(m) <> EOH) (g +H;0" ),
[Fe(OH,)6]"(ag) * HaO(m) > [Fe(OH (O F* (aq) * H30"(aq)

Akvaturgulara aid cdilon heksaakvademir (I} 1onunun gurulusu (42)
verilmigdir.

2. Hidroksoturgular. Bu tursularda proton hidroksil qrupuna aiddir. Eyni
zamanda bu tursularda hidroksil qrupu ile birlasmis atomda oksogrup =0
olmur. Belo wrsulara minerallanin yaranmasinda xiisusi rolu olan ortosilikat
tursusu H,4S10, misal ola biler (43).

HO T3 OH 0 2
I 0=$-0H
OH
HyO
’ \Fe/ HG ——== Si 05~
4 —~~ oM, T~ on o
HO
H,0 OR OH
42 {FeOHp g3+ 43 Si{OH),4 44 H,804
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3. Oksotursular. Bu turgularda turs proton OH grupuna aid olmagla
barabar markozi atomia birlesmis oksogruplar da méveuddur. Messlom,
sulfat tursusu H,S0,4 {O,5(0H),) (44).

Bu ii¢ sinif tursuya akva-tursularin deprotoniasdirma merhalolori kimi
baxmag olar:

- IRTE S _
H,0-E-OH; % HO-E-oH>~ 24 HO-E=0°
Akvaturgu hidroksotursu oksotursu

d- Metallarinin aralig oksidlagme doraceli akva kationlanmn bu Hpli
ardicil ¢evrilme prosesi¢ri buna misal ola bilar:

OH, 1* oW 1 o "
NPT PN P
— Ru —

/| a2 N /|
OH, OH OH

Akva-tursular asasen s- vo d- clementlarinin agag oksidlesma doracalari
va dovri sistemin p-blokunun sol torefinde yerloson elementlon figin xa-
rakierikdir.

Elementlorin ali oksidlosma dereceli birlogmeleri arasinda okscurgular
¢ox rast galinir. Dovn sistemin p-blokunun sag terofinde yerlogon elemenilar
araliq oksidlesmo doracolorinde do oksotursular emele getirirlor { HCIO,,
H,S80; va s.).

Akva-tursulann giicii morkezi atomun misbat yikii artdigea ve ion
radiusu azaldigea yiikselir. Miwsyyen menada bu doyisikliklari ion modeli
gorcivasinde izah etmek mimkiindir. Burada metal kationu Z miisbat
yiikiini dagiyan sfera kimi qabul edilir. Yiksak viik dasiyan ve kigik ion
radiusuna mailk kationlarla yanagi yerlason prolonlar: ayirmaq dzaha asar
oldugundan, bu modelo asasen Z artmasi ve ion radiusunun r+ kigiimast
tursulugun yiiksalmasinoe sebeb olur. Bu modelin gaz fazas: diciin nazerda
tutdugu ganunauygunluglar solvailasmanin tesiri eyni olarsa, mehlullar iigiin
da tatbiq edile bilor. lon tipli birlesmaler emals gatiron elementlerin (asassn
s-elementlari} akva-ionlanini bu model yaxs: izah edir. Fe2t, Zn2", Cr?~ va s,
kimi d-elementlerin ionlarimn izahi da, bu modela gox uygundur,
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Lakin ionlarn boyiik hissosini ion modeli asasinda izah xeyli ¢atinlagir.
Bu onunla elagedardir ki, metal ionu protonu ion modelinds nazerds
tutuldugundan daha bayiik giivva ile dof edir.

Bele ehtimal olunur ki, kationun miisbat yiikdi markezi ion iizerinde tam
lokallagmamisdir. Yilk gisman ligandlar Gizorinde delokalagaraq, turs protona
daha yaxin olur. Delokallasma deracesi, M - O slagesinde kovalentliyin
miqdarina ekvivalent olur.

Belo ki, d-elementlan siralannin son metallan (Cu?*) ve p- metallannin
(Sn?*) akva tursulanimin giicii, ion modeline gore nezerde tutulana nisbaten
daha yliksekdir. Bu onunla izah edilir ki, verilmis ionlar {igiin kovalent tipli
slage ion olagesine nisbaten Ustindiir, ona gire de ion modeli dzing
dogrultmur. Dévr boyu soldan saga ve qrup boyu yuxandan asafiya getdikco
metal vo oksigen orbitallanmin 6rtiilmesi artir. Ona gore de agu d-
etementlorinin ionfannin amole getirdiyi akva-tursularin giicd de yiiksalir.

Sado _oksotursular. On sado oksotursular, bir markazi atomlu -
mononivali turgulardim: Hy S50, H3PO4, HNO,, HyCO4 | Bels tursular dovr
sistemin yuxari saf torafindo yerlogon yitksek elektromonfiliya malik ve eyni
zamanda yitksok oksidlogmo deraceli diger elementlordan toskil olunub
{umumifasdirici sxem 3).

Cxemden goriindilyl kimi, B{OH)3, HNO; vo H,CO; analoji tursulardan
forqli olarag, miistevi qurulugluduriar. II dovr elementlori dgiin - olago
yaratmagq qabiliyyoati xarakter xitsusiyyot oldugundan, bu element atomlan
asasen miistovi quruluglu molekullar amsle gotinir.

Okso-tursulann bir vo ya bir nego OH™ grupunu bagqa qruplarla ovez
etmak olar. bu zaman bir sira svezolunmug okso-tursular fliorsulfon
O,SF(OH), xlorsulfon O,SCHOH), dixiorsulfon ,SCl,, aminosulfon
0, S(NH,)OH (45) ve s. almaq miimkiindiir.

0 0 OH o s s 1=
0-5-0H 0=#-0H 0-5-0
NH, H 0
0__.._-5\0H 07P\0H 0_75\0
NH, H 0
45 0,S(NHy)OH 46 H3PO;3 47 8,03%
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pa0 p=1 p=2 p=13
‘ ) )
HO—CI ; ;
7,2 PN PN
’ HO OH 0 OH
3,6 -1,4
T L
I o cl
Si P PN S 25
Ho™" \\OH HO/ \\OH HO 0 0/ \\OH 0% VoM
10 2,1;7,4:12,7 -2,0;1,9 10
0
OM
HO_| I o
HO l ~ -
N o HO— | ——OH P 0™ \ "oH
HO—Te — OH Vo 1™ Y oH b
| “on OH
OH 10
7,8;11,2 1,6;7,0 1,866
0
OM |
As /59..,_
B w7 \Son M7 ) "0
HO OM OH OH
g 1% 2,3;6,9; 11,5 2,6;8,0

Umumiloagdirici sxem 5.
1 - hidrogen atomu il baglanmayan oksigen atomlaninin say1

Flior en yiiksok elektromanfiliye malik elernen t oldugundan o, markezi
kiikiird atomundan elektronlan dziine teref gokorok, S atomu iizerinde
effektiv miisbat yiikii yiiksaltmis olur, Buna gére de fliiorsulfon tursusu: sulfat
tursusundan daha qivvetlidir. Trifliormetan sulfon O,S(CF;)(OH) tursu-
sunda elektroakseptor rolunu CF; grupu goriir.

Aminsulfon tursusunda oks effekt dziinii gosterir. Belo ki, sarbast
elektron ciitine malik olan - NH, qrupu elektron sixhiim $ atomuna tarof
yinoldir ve bu zaman morkozi atomun effektiv miisbat yiki kigilir vo
tursunun giict azalir. Bozi oksotursularda merkazi atom yalmz O ve OH
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gruplan ilo ohato olunmayib. Bir sira hallarda, fosfit tursusunda H,PO;
oldugu kimi, hidrogen alomu markez: atomla birbasa birlogans olur. Bu halda
H;PO; ikiasash tursudur va P — H (46) alagesinde istirak eden proton tursu
xassolorino malik deyit OPH{OH),. Oksotursularda bezi hallarda okso-
qrupun avez olunmast bag verir,

Tipik misal olaraq, tiosulfat ionunun S,042" (47) giistermek olar, burada
sulfat ionunun O atomu kiikiird atomu ile svez olunub.

Susuz oksidior. Akva- vo okso-tursulara uygun oksidlarin hidratlasma
mohsuiv kimi do baxmaq olar. Bu baximdan oksidlerin tursu ve esasi
xasseleri, bu xasselerle elemetin dévri sistemindaki yeri arasindaki asililig
¢ox maraqlidir.

Suda hall edildikde 0zine su molekulu birlesdirarak hallediciye proton
veran oksidlor tursu oksidlandir.

COy(q) tHaO(yy > HyCO3(aq) [OC(OH)2]
H2C03(aq) + :HzO(m) — H;O + IICOB-(aq) [OzCOH]-

Eyni zamanda turgu oksidi osas (qelovi) mehlullan 1o reaksiyaya daxil
olan oksidlerdir:

COz{q + OH_(aq) > HCO3_(aq)
Suda hall edildikde dziina proton birlogdiren oksidler, asasi oksidlordir.

CdO(b) + HzO(m) <> CH2 ! (aq) + 201 I—(aq)

Tursu 1la garsiliqh tesirde olan oksid, esasi oksiddir.
., + S0+ .
(,d()(b) +3 H3O {aq) «—» Ca (ag) | BHZO(m)

Qeyd etmok lazimdur ki, asasi oksidlor asasan ion tebistli, tursu oksidlari
180 kovalent tebiati birlegmelordir. Mctallar adoton esasi oksidier, geyri-
metallar 150 tursu oksidleri emalo getirir.

Ham tursu ve ham do golavilarle garstligl tesirde olan oksidler amfoter
oksidlerdir.

A]QOg(b) + 6H30+(3q) + 3H20(m) «¥ 2 [Ai(OHz)é]P

Alzoz.(b} + ZOH'(aq) +3Hy0¢m) € 2 [AI(OH)4]

(aqg)
(aq)
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17 sayli gokilde qrup iigiin xarakter olan oksidlogme deracosinde amfoler
oksidlar smaie getiran elementlerin dévri sistemdo yeri gostorilmigdir. Bu
oksidlar turgu ve esast oksidlorinin serheddinde yerlosdiyinden elementin
metal ve geyri-metal xarakterliliyinin miteyyenlasdirilmasinde mi-iem rof
oynayir. Amfoterlik elementin amole getirdiyi kimyevi rabitonin 1ob:atincer
asii olur. d-Elementiorinin miayyoen oksidlesms deracolorinde arrala
gotirdikleni oksidlerin amfoter xassali olmasi onlann xarakter alamotidir.

L~

[

turgu oksidleri

tursu

1 2 13 14 15 16 17

'I

{on

1

GeXAs

(Snksb

1)

L]

asasi

okeidlor Sc Tl V CrMnFeCe N CuZ
Sok.18. Oksidlegme derecalarinin 3¢ -kegid
Sok.17. Dairsyo alinnug elementlorinin oksidlerinin targu-aszs xas-
elementler hatta yiksok solorine tosirl. Tind rengie tursu oksediact,
oksidlegme doracalerinds amfoter 2¢1g-boz rengle asasi oksidlor xaralcter okn
oksidlar amale gatinr. oksidlesme deraceleri géstorilmisdir k

ayri arasinda yerlagen oksidiayme deracs-
leri amfoter xasseli oksidlare uygun gl

18 sayh sokildo birinct sira kegid elementlerinin hans1 oksidlogma dere-
calorinde amfoter xasseler gosterdiklori ks olunmusdur. Szkildan
gorindiyl kimi siraninin sol tersfinde yerlagon metallann oksidleri < T.-dan
Mn-a gador, bazi haliarda Fe) metalin (+4) oksidlasma deracosinds amforer
xassalidir. Bu elementlor daha yiksok oksidlesme derecelerinda lursn,
nisbaten ki¢ik oksidlosme dsrecelorinde iso osasi xasseler gosteridar. d-
Blokunun sag terefinds yerlosen elementlor kigik oksidlogmo dereceiannds
de amioter xassolidirlor. Amfoter hala kegidi tam izah edan nazeriysa hala
ki, méveud deyil. Lakin, gbriiniir ki, amfoteriik metal kationunun counla

birlegmis oksigen atomunun polyarlagdirmaq gabiliyyatini oks etdirir. Yom:
1 0E3



bu zaman metal ~ oksigen alagasinda kovalent alagenin pay: artir va bu pay
metaln oksidlegme daracesi yiikseldikco artir.

Polioksobirlagmalar. O-H grupu saxlayan turgulann osas xassalorinden
biri onlann polikondenslogme reaksiyalanna daxii olmalidir. Adi hidratlagmig
kationdan polikationun smelo golmosi H,O' hidroksonium ionunun
aynlmas: ile basa catir:

2 [ANOH,)6]** (aq) ¢ [(H,0)sAHOHAIOH,)s P 5y + H30" o)

Oksanionlardan  kationun yaranmasi iso oksigen atomunun
protonlagdinlaraq, H,O molekulu soklinda aynlmasi ilo neticelenir:

2 [CI04]2' + 2H3O+(aq) > fO3CTOCl’O3]2.(aq) + 3H20(m)

(aq)
Polioksoionlar, demaok olar ki, biitun silikat minerallarinin terkibina daxil
olduglarindan, yer qabiginda oksigeninin {mumi kiitlesinin sabit
saxlaniimasinda miihiim rol oynayirlar. Bu birlegmelar 6z terkibine canli
hiiceyrolorin enerji monboyi olan fosfat polimerlerini (ATF) daxil edir.

Oksidlori esasi ve amfoter xassolor dagiyan metallanin akvaionlan
mohlulun pH-1 artdiqda adeton polimerlegen ¢okiintii omele gotirir, Bu
xasseden ( har metal ligiin pH-1n xarakier giymati vardir), metal ionlannt biri-
birinden ayirmag iiglin analitik kimyada genis istifado edilir.

Be?* (amfoter xasseli) miistosna olmaqla IA va 1A qrup elementlori
mehlulda yalmz hidratlasmis kationlar soklinds méveud olur: Me+(aq) vo
Me? )

Amfoter elementlarin suda mohlullannin terkibi ¢ox miirokkabdir.
Xarakter misal kimi, yer gabiginda genis yayilmmsg Fe(1l} vo AKII) amola
gotirdiyi polimeriori gdstarmoak olar. Tury mohlultarda onlann har ikisi
oktacdrik heksaakvaanionlar [AI(OH;)s]*"(aq) vo [Fe(OH,)el’t omole
gotirirlor. pH > 4 olduqda onlar gilobonzer hidratlagmus oksidler seklindo
¢okir:

[Fe(OHZ)GPI(ﬂq) + (3+H)H20(m) > Fe(OH)3 . IIHzO(b) + 3H3().:(aq)
[A1(0H2)6]3 (aq)‘i“ (3+n)H20(m) <> AI{OH); » HHQO(b) +3H,0 (aq)

Bir gayda olaraq, bu polimerlor kolloid veziyyetindo ¢okiir, sonra ise
tedricen kristallagaraq davamli mineral formalar amola gotirir.
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pH-m arahq giymetlerinde yeni hidratlagmig ionlann médveud cddugy va
¢Okme prosesi bas verdiyi intervalda Al ve Fe 6zlorini mixtelif cir aparriar.
Demir saxiayan bu tip hissaciklar nezerden kegirildikde malum olmuscur ki,
onlar iki monomer (48 ve 49), dimir (50) ve ~90 atom Fe saxlayar polimer
amala gotirirlar,

H,0 "' 2+ HO —E +
OH

H,0 / i on
2 H,0
>Fe\ 2 \\Fe/\
OH .
o
" e
HQ H,0
48 [Fe(OHy)5(OH) 49 [Fe(OHy)4(OM}y]™
H;0 2+
wo | _
OH, o) 5
HZO\FQ/ 0H2

el
Y

H,0 . (/ \OHz /\0

Hi0

H,0 K

50 {Fe;O0(OHy) 612" 51 AIO4 |5

Al{I}]) isa boyik miqdarda polimer kationlan omeale getimz. Bu
polimerlarin monomer vahidinde AI’* jonu oksigen atomlanmn tetaednk
shatosindo mdveud olur (51). Bu tip polimer kationlannin «sadaw nirmz-
yondosi kimi [AIO4(AKOH););5]" (4q) fonunu géstormak olar.

Gostarilen kationun qurulugu 19 sayh gekilda verilmigdir. Buraca AQO;
qurulug vahidler:, markezi tetraedrin etrafinda oktaedrler goklinde vyer-
lesmisdir. Daha iri ion olan Fe3*, belo qurulusiar iigiin yaramir. On Ty alicni-
nium atomu saxlayan bu polikationun qatligy AP, ov-in iimumi gauhgam
0,1 hissosi geder olarsa, onda bitkilerin boy artmas: xeyli zeiflayiz. Hal-
hazirda bela bir forziyye movcuddur ki, bu tipli polikationlar turs vegistar
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vasitosile ilo go} sularina ve torpaga
kegirilan on toksiki komponent-
lordir. 27Al niivaleri NMR iisulu-
nun kdmeyi ile apanlimis tadgi-
gatlar noticesinde mileyyen edil-
migdir ki, 13 atom Al saxtayan poli-
kationlar, Gzvi turg torpaqlarda alii-
minmumun mdvcud oldugu en genis
yayilmis formasidir. Alliiminiumun ‘
emolo getirdiyi polimerlar Gigblgiily  Sek-19. [AIO4(AY(OH)) 717" qurulusu.
tor sokilli strukturlardir. Onlanin deo-  AlQg gruplan oktaedrler saklli olub, mer-
mir ionlu analoglan ise xotiti kezi AlO4 qrupu atrafinda qruplagmisiar,
quruiugiu polimerlordir. Aliminiu-

mun polikationlart vo onlara oxsar diger tonlar, ¢irkab sulannm, xisusen do
aliiminium istehsalimun tullanti sulanmin tenzimlenmesindo genis istifade
olunur (anionlann ¢okdiirilmasinda),

Policksaanionlar, kegid metal jonlarmin vo ya onlanm oksidiarinin
(yiiksek cksidlesmo dorocelerinda) suda mahlullarina tursularla tasir etdikde
amalo galir. Bu tipli polimerlosmoe V{(V), Mo(VI), W(VI}, Nb(V), Ta(V),
Cr(VI) kimyast Ggiin ¢ox shemiyyetlidir.

Amfoter tobiotlh V,05, pH-in ylksok qiymatlarindo hall edildikda,
asasan tetraedrik [VO4PP ([PO4)*" ile analoji) ionlan saxlayan rengsiz mah-
lui omolo gotirir. Mahlula tursu alave erdikde pH kigildikce, mahlul rengini
deyismayo bastayir. Reng avvolco agiq san, sonra narinet ve en nehayat tiind
qirmiziya gadar dayisir. Bu isa merholaiarle geden kondensasiya ve hidroliz
reaksiyalanna dslalot edir:

[V20717 (V309176 [V40 15" [HV 902} 7 3 [HyVg0y]*
] ] ]

Agiq san rengli turs mehlulda hidratlagmig [VO,]* (52) ionlan méveud
olur.

Qeyri-metallarin bir hissesi do polioksoanionlar smele getirir. Lakin
onlarn qurulugu kegid metallanmin omoale gotirdiyi analoji strukturlardan
forglanir. Bu halda mehlulda tsiklik va zencirvari quruluglar stiinliik togkil
edir. Qeyd edildiyi kimi polioksoanionlanin en mithiim niimayendolrindan
biri silikatlardir. Bels ki, MgS8i0; torkibli mineral polisilikatlara aid olub,
tarkibindo sonsuz Si052” torkibli zencirter saxlayr.
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Polioksoanionlanin xususiyyottorini fosfatlarnin misalinda nazardasn
kegirak. On sado kondenslesme reaksiyas: ortofosfat ionundan basley:r;

2P0, 3 42H* €3 [05P-0-PO, ¢

Pirofosfat ionunun qurulusunu [P,0,)% 48 sayli sxemde gdstaridiyi
kimi ifado etmek olar. Oger bu ionda har fosfat qrupu topelerinde vksigen
atomu yerlegen tetraedr kimi tesavviir edilerse pirofesfat ionun qurulug: 54
sayll sxeme uygun olar. Ortofosfat tursusu fosfor oksidinin (V) POy, hid-
rolizi noticesinde alinir. Az miqgdar suyun istiraki ilo ilk merhelede teire-

o -+
o i
f o —
H,0 C Q
7 \V/\ l ]
/ OH, P e P
HO / o} /
H,O a s}
52 [VOo(OHa)4l 53 [P0+
54 [P,04]% 55 [P40 1%
[P204] [P4012]

metafosfat [P40,,]% ionu yaramr (55). Qeyd etmak lazimdir ki, bu zezksiye
mithitde bag veron goxsayl reaksiyalarin on sadesidir. Xromotografiys imsuiu
ilo mileyysn edilmigdir ki, P4O;o-nun hidrolizi mihitinde birden doqguza
godar fosfor atomu saxlayan miixtelif zencirvari melekullar méveuddur.
Burada daha gox fosfor atomu saxiayan polimerior do yaranir, lakin onlan
xromotografin kolonkalanndan yalmiz hidrolizle konar etmok miimk iz olur.



zoncitlor .

ortofosfatlar
piro-

Sek. 20. Kondensasiya zamany emale galan
miirekkeb fosfatlar ganisigimin ikiolgiili kagz
xromatoqrammasi. Niimune ayag sol kiince
yerlasdirilmisdir. Once ayirma prosesi osasi
hailedicinin kémayi ile aparilirdi. Sonradan
perpendikulyar istigamatds tursu xasseli
halledicinin kémayi ila ayirma prosesi
aparthirdy, bu isa zancirvan fosfatlar: tsiklik
qurulugtu fosfatlardan ayirmaga imkan
yaradird:.

tursu xassali helledici

osasi xassali helledici

20 savh gokildo ikidlgiili kagiz xromotogrammas) diagram saklinda
verilmisdiy, Diagramin yuxarn hissasindo lokslerin  ardieillign  xetti
polimerlaro, agag hissesindo ise tsiklik polimerloro uygun gelir.
P (n=10-50) torkibli xatti polimerlori yalmz qangig amorf sigo soklinda
ayirmaq mimkin olur. Onlar silikat ve boratlarla analoji birlesmelordir.

Poitfosfatlar mithiim bioloji shomivyote malik olan birlagmelardir. pH-
m fizioloji saviyyast ~7,4 borabor oldugda, O — P — O alagosinin amsla
golmasi isa organizmdo Hibbs enerjisinin toplanma imkanlan kimi &ziinii
gostarir.

Metabolizm zamani enerji mibadilosinin asas sorti adenozinwrifosfatin
{ATF) (56) adenozindifostota (ADF) (57} gader hidrolizidir.

ATF + 2H,0 <> ADFY+ HPO42" + H30" pH=7,4; AG = -41 kC/mol

i NH: 3
NH, *
N Ny N
N ) < I
N
{ NN
N 9
? ? ? CH,—~ 0~P—0—P—0
CH;—~0—P-0—P—-0—P~0 OH HO (l] 6
OH HO 6 o & .
o
56 ATF4 57 ADF3-



Qeyd edak ki, metabolizn zaman cnerjinin toplanmasi ADF-in ATF
gevrilmesinin hans: isul ile getmasindon asilidyr.

Digar tursu-asas nozeryyslarindan fargli olaraq, Lyuis nezeriyyas: dahz
genis migyasda, xtisusile de Gzvi kimyada istifads edilo bilar.

Lyuis turgulan elektron ciitiniin akseptoru, esaslan ise elektron ciitin{n
donoru kimr miayyanlesdinlmigdir. Bu baximdan agapidak: reaksiyalar
tursu-asas qargiligh tosirine misal ola biler:

HyN + BHal, <> H;N*BHal,
R3N + BF3 > R3N‘BF3
4CO + Ni = [NI(CO)4]

2L+ SnCly = [SnClgLy]
2NH; + Ag* = [Ag(NH,),}"

Burada L donor elekfron ciitiing malik olan liganddir - aseton, mixtalit
aminigr halogenid ionlan va s.

Lyuis tursulanim nezerden kegirdikds asagidakn hallara qarst diggetli
olmaq lazimdir:

1. Metal kationu kompleks birlosmolorde osasi xasseli hissaciyir
taqdim etdiyi elektron ciitiing baglaya biler. Misal kimi hidratlasmis Co?*
ionunu géstarmek olar. Burada Lyuis asasi rolunda ¢ixig eden su moieku-
lunun sarbast elektron ciitli markozi kationla birfesarek {Co{OH,).]2™ .onunu
amala gotirir. Demeli kation Lyuis turgusu kimi ¢uxag edir, Eyni zamanda
kationun (tursu) asasin - elektronlan ile garsiliql tesirde olarag, komplekslar
omaola gatinmasine da digget yetirmek vacibdir. Bu baxamdan Ag* ionunun
benzol ile omalo gatirdiyi kompieks maraglidir (59) {CoHeAg]™ .

NC CK

—

NC CN

58 [CgHgAgl" 59 Tetrasianeten

2. Natamam elektron okteting malik olan molekul elektron citind
gobul edarak, onu tamamlaya bilar. Misal kimi B(CH;); - le NH, garg:high
tasir reaksiyalarini gdstrmek olar: Burada B(CH4 )y Lyuis turgusudur.
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I , H,C H
/B:/—:\N;N{-—H —_ H;C‘-,B—-N-—H
CH
H,C 3 H H,C \H

3. Tam elektron oktetino malik olan molckul ve ya ionda valent
elektronianmin yenidon qruplagmas: bag verir ve noticads hissocik olava
elektron ciitii gobul edilo bilir. Masalon HCOy™ ionunun yaranmast zamani,
CO, molekulu OH™ ionunun oksigen atomundan elekiren citiinii gobul
edorak Lyuis tursusu kimi ¢ixig edir:

:0: :0: -
| B} I
C + :OH” _ — OH
I !
Ha B :g:

4. Molekul vo ya ion valent imkanlanm geniglendirarek daha bir
elektron ciitiinii gobul edir, Misal olaraq SiF4 (tursu) il F~ (lyliuis asasi)
arasindaki qargihglt tesir noticesingo [SiFgl” kompleks jonunun amele
golmasini gdstarmak olar.

| e
Fol F
Si A A1
b
i VT £ | vk
F

Bu tip qarsiligli tesir agir p-elemenilerinin halogenidlari tgiin
xarakterdir, mes., SiHal,, AsHal,, PHalg vo s.

5. Dolmus elektron frtityiine malik olan molekul 6ziiniin bog dagidici
orbitallarmdan birindon istifade cdarek elektron ciitiini gebul edir. Misal
olaraq tetrasianetenin (54) 6zinitin dagidicr -orbitalina elektron ciitiind gabul
edorak, tursu kimi ¢ixig etmasini gdstormok olar.

Lyuis tursulart ilo Lyuis osaslan arasinda bir sira xarakter reaksiyalar
gedir. Qaz fazasinda Lyuis tursusu ile Lyuis asas1 arasinda gedsn en sade
reaksiya komplckslarin omale galmesidir:

A+ B> A-B
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F H F H
| /
B\ + IN — —_— F-—-,B_ Ne—H
F/ F \H F \H
?I CH] 3.0': CH:
é‘ + 10 ——— 0—;5—-0
o/ ° \CH3 0 CH,
Cl\ CI\
Sn:  + N —_— Sn—-N {
po D) = pAD)

ci
Yuxarida gostarilon har {i¢ reaksiyada istirak eden Lyuis turgulant ve
Lyuis asaslart hom qaz fazasinda, ve hom do helledicilorde eyni daracade
davamhdirlar. Buna gore de miihitdo méveud olan ayn-ayn hissacikler

eksperimental {isullarla dyrenila bilor.
Lyuis asaslarindan birinin digeri ile @vez olunma reaksiyasi bu maddelar

U¢iin ¢ox xarakterdir:

B-A+B ¢« B +A-B
F

Hac\ ,F H,C P
Q—Be—F + N O - . \o N F——-\B""N (—\:\ :;
/ \F : : y C/ F/ N

HC

Brenstedo gora biitin proton kégiirme reaksiyalar: bu tipe aid edilir:

HS'(aq) + HZO(m) > Sz_(aq) + H30+(aq)

Bu reaksiyada Lyuis asas1 olan H,O, Lyuis asas1 $2° - ni H ile kemp-
leksinde avez edir. Bir tursunun diger! ilo avoz edilmesi de bu niv reak-
siyalara aid edilir:

F Cl a

F
!la + @N——'sé —_— F-—F-;B—NO . Sr

Ci
Tt



d-Elementlarinin kompleks birlagmalarinin daxil oldugu kimyevi
reaksiyalar nezordon kegirsek, gorarnk ik, burada bir ligandin digari ila avez
olunmas; prosesi bag verir,

Mibadila reaksiyalanna ikigat avezetms kimi baxmag olar. Bu zaman
iwrofdaslann svezi bag verir:

A-B+A -B4>A-B +A -B

Asagida gistorilon reaksiya buna misal ola biler.

HC H,C
Hyl—m=Si— 1 &+ AgBribs) —— HL—=S8i—Br + Aglls)
HC HC

Targu ve asas nezoriyysinin miizakiras: onlarin oxsar cehstlerinin agkar
edilmes] i¢in imkanlar yaradir. Biitin bu nazariyyeler tursunu, misbet
yiiklenmis hissectyi veron (hidrogen kationu, holledici kationu) ve va dziina
menfi yukli hissacik birlagdiron (oksid ionu, clektron ¢iitii) maddelor kimi
muoyyon edirler, Homin nozeriyyolaro gére sasaslar, menfl yikil lissaciyi
aviran (elektron ciitlind, oksid-ionu, heledici anionu) va ya miishat yitkli
hissaciyi (hidrogen kationu) ézlina birlegdiren maddalrdir.

Yuxarida deyilenlori belo iimumilesdirmak olat:

- tursul, miisbat xarakter dasiyan kimyevi hissaciklar toplusu olub,
osaslarla qarsihigh tesirl boyunca qatihif azalr;

- psas, monfi xarakterli kimyoavi hissociklar olub, tursularla qarsihgl
tosir zamani qatih azalir,

Gorindilyl kimi veritmig Gmumilegdirme alde edilmis melurnatian
oziinde camlayir. Eyni zamanda turgu ve osaslann giiciiniin elektron sixhify
ve molekullann qurulusundan asilihgin: milayyan etmeok liglin imkan yaradir.

112



Sart vo yumgaq turyu va asaslar

Brensted tursu ve esaslannin miizakiresi gostordi ki, mohz proton (B*)
clektron ciitiiniin akseptoru kimi aparici rol oynayir. Lyuis tursu ve asaslan
nazerden kegirildikdo ise goriiniir ki, akseptorlann miqdan oldugea oxdur.
Ona gora da, elektron ciitiiniin donoru ile akseptor arasindak: qarsihqls tasics
bir sira faktorlar tosir edir.

Torkibine dovri sistemin miixtelif hissolorinde yerlagan elementlari
daxil edon, Lyuis tursu ve osaslan arasindaki qansiligl tesiri nasorden
kegirdikde melum oldu ki, onlar iki asas sinfo bolmek magsede nygundur.

{lk dofe kompleks birlasmalerin davamliliq sirasim Irving-Vilyams tekiif
etmigdir. Mileyyen ligand iigiin (+2) vitklii metal ionlarinin amele getirdiyi
komplekslerin davamhlig agagidak sira tzre deyisir:

Bal'< §2*<CaZ*<Mg¥*<Mn?*<Fe?* < Co?'< Ni2* < Cu* < Zn?*

Bu tipli siralanmanin asasmnda ionlann radiusunun kigilmesi vo ligand
sahasinin tosiri durur. Sonradan miieyyen edildi ki, bir sira ligandlar Ag™,
Hg?*, Pb?" ionlar, digar ligandlar isa A3*, Ti*t, Co?* ionlam ile davaml:
komplekslar amals gatirir. Rabitonin tebiatine gére merksazi atomlar Arland,
Cat ve Devis torafinden iki qrupa «a» ve «b» sinfine bdlindii:

- «a» sinfins gelavi, qelovi-torpaq, yiiksak oksidlesms deracoli vingiil
kegid metallan (Ti4t, Cr3%, Fe3*, Co3* ) vo hidrogen kationu H';

- «b» sinfine ise agir ke¢id metallan vo agafn oksidlesmo daracol:
metallar Cu*, Ag*, Hg' Hg?*, Pd2*ve Pt2*aid edilir.

Ligandlar da (donor atomlari) metallarla emole gatirdikian
komplekslorin davamhlifina gore iki qrupa «a» ve «b» bbliiniir. Maselon,
VA-VIIA qrup elementlorinin «a» qrup metallan ilo omela gotirdiyi
kompleks birlagmalorinin davamiilify agagidak: kimi siralamr:

N>>P>As>8b,0>>8>8¢>Te, F>Cl>Br> L

«b» Qrup metaltlann ise hemin elementlarle smola getidiyi komplaks
birlagmelarinin davamlilift oks istiqgametde doyisir. Bels ki, R;P — fosfinlar,
R,S — tioefirler Hg?*, Pd?*, P12 atomlan ile kompleks amolo gotirmeya,
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NH,, aminlar R3N, su, F~ isa Be?*, Ti**, Co3* ile kompleks amslo gatir-
maya daha mey!lidirler. Bu tipli tosnifat kompleks birlogmeletin davamlihig
hagda evvalcadon milahize yiiritmok iigiin cox shamiyyatli idi.

R.Q.Pirson torofindsn tursu ve osaslar «sort» vo «yumsag» olmagla
tosnif edildi. Sert tursu —«a» sinif metal ionlar, sert asas ise NH; ve F ion-
lar1 tipli liqandlardir. Oksino olaraq, yumsaq tursu - «b» sinfine aid olan metal
ionlan, yumsaq esas ise fosfin vo I ionlan tipli liqandlardir. Qeyd etmok
tazimdir ki, sart reagentler, yoani ham tursu ve hem do esaslar kigik polyar-
lagma qabiliyystine malik kigik hissociklordir. Yumgaq reagentler isa yiiksak
polyarlasma gabiliyyotine malik boyik 6l¢iilii hissaciklardir. Pirson prinsipi
adlanan gaydaya esasen sort tursular sert osaslarla, yumsaqg tursular ise
yumsaq esaslar ile baglamirlar. Bu gayda tursu ve esaslar arasinda smsle
golon kompieks birlagmalorin davamlilig: haqda miilahize yiiriitmek iigiin
vacibdir. Hor hansi tursu ve ya osasi, onlann yumsaq va sart reagentlarlo
miiqayisoli qarsiligh tosiri asasinda yumgaq vo ya sert tursu ve asaslara aid
etmok olar. Mosalen, E esasimi ayafidaki tarazliqda oziinii aparmasina
asason, yumsaq ve ya sort reagent kimi tosnif etmak olar:

EH' + CH3Hg" <> CH;HgE™ + HT

Sart H*ve yumgsaq CH,;Hg" tursulanimin reqabati osnasinda sort osas
reaksiyani sola, yumsaq osas isa saga teref yonaldir.

Tarkibindo halogen ionu saxlayan birlesmaler, bu vo ya diger sinfa
eksperimental iisulla, onlarin liqand kimi halogenid ionlar ile amsle gotirdiyi
kompiekslorin tarazliq sabitini (K) dicarak aid edirler:

- sart tursular {igiin kornplekslarin davamhiligimin doyisme sirasi

I" <Br <ClI" <F-

- yumsaq tursular iclin komplekslarin davamlhih@inin deyisme sirasi isa
agagidaki kimidir:

FF<Cl"<Br<t

Cedvaldon goriindilyii kimi yumsaq vo sort reagentler arasinda kaskin
sorhod voxdur. Ona gore do {igiincii arahq gqrup méveuddur. Lakin gruplann
daxilinde do biitiin biriosmelar sortliyine ve yumsaqlifina gore biri- birinden
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Cadwval 11
Lyuis tursu vo ssaslarinin tosnifats*
Sarnt Aralig Yumsaq
Tursular
H™, Li*, Nat, K, Fe?™, Ca?t, NiZt, Cu*, Agh, Aut. TIY,
Be2t, Mg2t, Ca?™, Cu2*, Zn2*, Pb2*, Het, Pd2¥, Cd?™,
Cr2t, ¢, APt M2, | NO* Sb3*, 50,, BBry, | CHaHg™, P2+, Hg?t,
Fe?t, S04, BF,, B(CHy);, GaHy BH3, Ga(OH);, GaCly,
RSO,%, ROSO,* (GaBry, Gals, TI(CH3)y
Jsaslar
F-, OH", H;0, NH;, NO;", $0327, Br, Ny, H R, CN-, CO.IN.
CO;2, N0y, 0,7, N, CgHsN, SCN, SCN"R3P, CgHg. R3S,
80,2, P4, ClOy” CgHsNH, RSH, RS". §0,8%" !
|

* Altindan xatt ¢akilmig clement tursu-asas qarsiligli tesirinds istirak edir.

forglonir. Beio ki, sert turgulara aid olan gelevi-metal ionlanindan an iti va
yiksak polyarlagma gabiliyyetine malik olan sezium kationu litium katoouna
nisbaten daha yumsagdir. Elace da kigik lgiilaring goro adaton sort reagent
olan azot, polyarlagdiricr avezedicilorin istiraki ilo xeyli yumsalir, Masalan,
piridin ammoniyaka nisboten ¢ox yumgaqdir, buna gbra do o, araliq qrupe aid
edilir.

Qeyd etmok lazimdir ki, ftursu ve esaslann sert - yumsaq olmas: va on-
larin qiivvaesi miixtalif anlayiglardir. Moselen OH™ vo F~ ionlarimin har ikisi
sort osaslara aid olmalarina baxmayaraq, OH™ ionunun asashihigs F~ lonuna
nisbaton ~ 1013 defe goxdur; SO;2” vo Et;P” yumsaq esaslardir, lakin E1:P
osaslilign 107 dafo yitksekdir. Melum oldugu kimi qiivvatli osas ve sursular,
zaif tursu vo psaslan Pirson prinsipinin sleyhine olaraq, sixagdinb gixanr.

Masaolon, daha qitvvetli ve eyni zamanda daha yumsaq osas olan suifi:
tonu SO427, sort turgu H* ila birlesmis daha zeif ve sert osas olan fliorid F~
1onuny avoz cdir:

SO, 4+ HF ¢> HSOy ~ FT K = 1104
Qiivvotll vo sert asas olan OH {onu, zoif vo yumsaq asas olarn sulfit

tonunu yumsaq tursular ile amala getirdiyi birlesmelordan eyni twrzde
sixagdinb ¢ixanr:
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OH" + CH3HgS05” <>CH;HgOH + S0,2" K =10

Gosterilon misallarda esaslann giicli { SO32™> F~; OH™ > $0,2) Pirson
prinsipine baxmayaraq, bu reaksiyalarda tarazlifn saga yoneltmek iigiin
kifayst edir. Lakin Pirson prinsipi, tursu vo osaslann giicii reaksiyalan eyni
istiqgamato ybnelde bilir;

CH;HgF + HSO;" <> CH;HgSO,” + HF K.~103
yumsaq - sert  sert - yumsaq yumsag - yumsaq  sert - sort

va ya

CH3HgOH + HSO;” > CH;HgSO;™ + HyO K, >107

Turgu-osas qargiliqh tesirini nezerden kegirdikdo ham Pirson prinsipi ve
hem da tursu v asaslann gitvvesi nezeto ahinmahdir.

21 sayli codvelde miixtolif asaslarin H* protonuna ve metilcive CH;Hg™
kationuna nisheten giicli gésterilmigdir. Sulfid ionunun S2- ve trietilfosfin
Et;P kimi asaslar har iki halda giicliidir.
Lakin H" protonuna nisboten giicii,
onlann CH,Hg" gore giiciino nisbaten
~10% dofe ¢oxdur. Buradan bele noti-
coys goimek olar ki, onlar yumsaq osas-
lardir.

Hidroksil ionu har iki tursuya qars:
qivvetli osasdir. H* protonuna qars
giivvasi 10 defe daha yilkksak olduguna
goro da o, sort asasdir.

Sokil 21-de hem tursulug vo ham
de sertlik-yumgaghq faktorlarimin,
Irving-Vilyams sirast metallarimin bezi
ligandlarla emela getirdiyi kompleks-
lorin davamiligina tesiri gdstorilmisdir,

Tursu ve ssaslann sortliyl ve ya
yumgaqligi onlardaki her hansi bir
atoma xas olan slamot deyil, lakin o,

.. . - N . 2 2
avazedicilorin xisusiyystlarindon asili- ut 0’:.,‘ o :;: +¢°’:j W,

Sok.21. Ba2* - Zn?* miixtolif liqandlarla komplekslorinin davamlihg (Ig K).
1-NHy- CH, -CH, -NHy ; 2. NH,- CH, -C0O";
3.-C04% 5 4. -NHy- CH, - CHa §
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Cadyval 22
Metil cive kationu v hidrogen kationuna nisbaten maddalorin asaslig:

1gK(CH3Hg" ) = Ig{ [CH3Hg ")/ {CH3Hg "] [E]};
1gK(H") = Ig{ [HE}/ [H"] (E});

E osas1 am;:):flam [BKCH3Hg" [ 1gkeEr)
F F 1,50 2.8%
cr Cl 5.05 -7,0
Br Br 6,62 5,0
I i 8,60 4.5
ol 0 9,37 157
HPO,2- S 503 6,78
s S 21,2 14,2
HOC,H,S" S 16,12 9,52
NCS™ S 6,05 =4 E-
802" S 8,11 6.7%
S0,82 ) 10,90 <
NH;j N 7,60 9,47
NHy(n-CgHy) SO5°N N 2,60 3.06
PhyP C¢HyS04 P 9,15 =0
EtyP CsH,OH P 14,6 81
Et;P P 15,0 83
CN- C 14,1 5,14




dir. Yumsaq polyarlagmaya gabil ovazedicilorin daxil edilmasi her hans: bir
sert morkozi yumgaldir. Elektronlan &ziine teref gekon ovezediciler iso
reagentin yumsagligini azaldir. B(111} birlogmolaninde bor atomu sartliyine
gore arahq mévge tutur. Sert ve yilksek elektromenfiliye malik flior
atomunun borla birlesmasi onu sert Lyuis tursusuna gevirir (BF3). Oksina
olaraq, ii¢ yumsaq ve nisbaten kigik elektromenfiliye malik hidrogen
atomtannin alave edilmosi noticesinde o, (BH,) yumsaq tursu ofur.

Bu iki bor turgusunun (BF; vo Bll,) sartliyindaki ferq asag:daki reak-
siyalann mixtslif istiqamotds yonolmesine sobab olur.

RzS'BF3 + R20 > RIO 'BF3 + st
st‘ BH3 + Rzo — Rzo . BH3 + st

Anaioji olaraq, sort BF; 6zino daha asanligla F~ ionunu, yumsaq B,Hg
ise yumsaq H- hidrid ionunu birlesdirir:

BF; + F = [BF,]"
BzHﬁ +2H = 2[BH4_|-

Belalikle, asagida gostoritan reaksiyada tarazliq saga yGnalir:
[BHF,]" + [BH3F " <> [BF4]" + [BH,J

Metalm fliloriu téromaiari do analoji garsiigh tasirda clur:
CHF; + CH3F > CFy + CHy

Verilmis reakstya termodinamiki noqteyi-nezerden miimkiin olmasina
baxmayaraq ¢ox leng gedir. Qeyri-lizvi kimyada svozedicilorin bu tipli
paylanmasi genig yayilnmusdir. Ona gdre de eyni evezedicilerle davamh
komplekslarin amale golmosi miixtalif avozedicilerla yaranan komplekslara
nisbaten istindiis.

Sart reagentlorin sart, ywmgaq reagentlarin isa yumsaq reagentlarle
garsihigly tesirine en sade yanagma, elekirostatik tesevviirlera asaslanr.
Oksor tipik sort tursu vo asaslar 6z aralarinda ion slagesi yaradir (Li*, Na™,
K* vo F~, OH"). lon ciitimiin Modelunq cnerjisi atomlar arasi mosafe ile ters

miltenasibdir, Ona gdre de tonlann élgileri kigildikca onlar arasindaki
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caziba gitvvalari giiclenir. Lakin bu ciir izahat yumsgaq reagentlor (g t97xg
oluna bilmir. Bu ise onunla alagedardir ki, irt ion ciitliiklar {gin Modeiung
enerjisinin giymotlori nisbeten kigik olmalidir. Belo ehtimal olunur ki, ba
halda rabitenin kovalent xarakterli olmasi, iistiinlik taskil eden faktondur
Kegid elementlani {i¢in (Ag, Hg vo s} Ag-Cl tipli alaganin tabiatinda kova-
lentlik daha yiiksakdir. Bu ise d- elektronlarinin polyarlasmas: va yiiksak
pulyarlagdiner gabiliyyati ilo alagadardir.

Yuxanda qeyd edildiyi kimi alt1 ve daha ¢ox d-elektronuna malik olan
kegid metallar1 yumsaq tursulara aiddirler. Elektron qurulugu d? olan {Ag™,
Hg?*) metal jonlan an yumsaq tursulardir.

Bela forz olunur ki, Pirson prinsipine uygun olarag, tursu ve asasiann
qarsiliql tasirinde M-baglanma xisusi ohemiyyeto malikdir. Asagt cksid-
lasma doracsli ve maksimal migdarda d- elektronlanna malik ol:n meta
ionlan T - rabitalarini daha asan omolo gotirir. Deyilenlara uygun golen «bs
sinif metal ionlan yumsaq Lyuis turgulandir. Karbon monouksid, fosin,
fosfitlor, agir halogenler m elage yaradir ve yumsaq esaslara aid edilir.
Ligandlarda d-orbitahinin moveudhiu 7@ - baglamam giiclondirir.

Qeyd etmok lazimdir ki, reagentlerin o6lgilorinin ve polyuriasma
gabiliyyatinin boylimosi tle dispersion garsiligli tosir gitvvolorinin enzsjis: da
artir. Bu ise iki ir, polyarlagmis atomlar arasinda (yeoni yumgag) vararan
olagani stabillagdinr.

Bir qayda olaraq, yiiksok elektromonfiliyo malik olan reagentlar - sem,
agap elektromonfilikli reagentlor iso yumsagdwlar. Bels ki, Li™ icnu sar
turgudur va Li%milqayiseds yiiksok elektromonfiliye malikdir. Bu ise lititnn
liglin ikinci jonlagma potensialimn ¢ox yiksek qiymste malik olmasi ia
alagedardir. Oksine olaraq, yumsaq tursular yeni kegid elementlorinin agag;
oksidlesma deracali ionlan (Cut, Ag" ve s) nisboton kigik ionlagms
enerjisine vo agadl elektromonfiliys malikdirlor. Eyni qanunauygumlug sar
ve yumsaq osaslara da xasdir. Sertlik ve elektromenfilik arasmndas:
miinasibate asasen trifliormetil grupu ve bortrifliiorid, metil grupu va borana
nisbaton daha sort turgulardir.

Belalaikls, sort tursu vo esas arasinda emelo golon alageni 1on va &
dipol-dipol qarsiligh tesiri asasinda izah etmak olar. Yumsaq tursu ve asesiar
daha yiiksak polyarlasma qabiliyyetina malik olduglanndan, onlar arasmdzk:
tursu-asas garsihgli tesiri kovalent xarakter dagiyir. Tursu ve wsaslanno
xasselorindoki forqin osason kimyovi rabitenini tobistinden asili almasims
baxmayaraq, kompiekslorin omolo golmaesinin Hibbs enerjisine vo tarazlig
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sabitino diger faktorlar da tesir edir. Belo faktoriar swasmna asagidakilar
daxildir:

1. Komplekslorin yaranmasi ig¢iin vacib olan, tursu vo osaslann
torkibindoki avezedicilorin yeniden qruplagmasi

2, Tursu ve esaslann torkibindeki svezedicilor arasinda sterik dof
etme gilvvaleri

3. Moehlulda helledici ilo rogabet.

Biitiin bunlar reaksiyanim naticoloarine asash tesir gostara bilar,

Bu tipli tosnifat1 tursu ve esaslanin neytral molekullan iigiin de totbiq
etmak olar. Lyuis tursusu olan fenolun dietil efiri - (C,Hs),0 ilo emale
getirdiyi kompleks birlogma (C,Hs),S ile emale gotirdiyi kompleksdon daha
davambdir,

AP" jonlanmin F- ile komplekslori Cl° ile olan komplekslorden
davamhdir. Lyuis tursusu olan 1, iso (C,Hs),S ilo daha davaml kompleks
omele gotinir. Buradan bele noticoys golmok olar ki, fenol-sert, I, iso
yumsaq tursudur. Umumi balda turgulann sert va yumsaq olmaglan, onlarin
emolo gatirdiyi komplekslerin termodinamiki davamhhify ile baghdir
(halogenid komplekslorinde oldugy kimi):;

- sart tursulann digor ligandlar ile komplekslarinin davamlilig
R3P << R3N; R,8 << R,0;

- yumgaq tursularin digar ligandlar ilo komplekslorinin davamhhig::
Rzo << st N R3N<<R3P;

Sort ve yumsaq turgu ve osas nazoriyyasi (CYTO) geyri-iizvi kimyada
bir ¢ox moselolerin izal iigiin tatbiq edilir (sintez goraitinin, reaksiyanimn
hansi somte yonoalmasinin miioyyonlogdirilmasinda ve s). Ona esaslanaraq
miibadile reaksiyalarinin neticolorini izah etmek miimkiindiir.

Molekul va ionlarin sort v yumsag tursu ve osaslara bélgiisii Yer
lizorinda elementlerin paylanma qanunauyguniuglarni mieyyan ctmok tigiin
imkanlar yaradir. Yumgag tursularn yumsgaq asaslarla, sert tursulann iso sort
osaslarla olaqe yaratmafa meylliliyi, elemetlorin Qoldsmite gére 4 nove
bdlgiisiiniin bozi aspektlorini izah edir. Bu sxem geokimyada genis istifade
olunur. Bu tosnifata asasen clementlor litofil ve xalkofil olmaqla iki sinfa
boliindir,

Litofil elementlor sirasina yer qabsfinda (listosferds) osasen silikat
minerallan (Lit, Mg2*, Ti¢*, AI3*,Cr3") soklinds comlonmis elementlor aid
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edilir. Bu kationlar sert oldugundan, onlar sart asas olan 02" ilo bidegmea
soklindoe rast golinir. Xalkofil elementlor sulfid, selenid ve tellurid
minerallarinda rast goelinir. Belo elementiar sirasina Cd, Pb, As, Bi aid edilir.
Bu elementlorin kationlart yumsaq olduglanndan yumsaq esaslar S27, Se?",
Te?" ile birlosmoaler omols getirirler. AI3* ve Cr3* nisbaten yumsaq olan
sink kationu sert kationlann serheddinds yerlagir vo buna géro do tahistds
asasen sulfidler soklinde rast golinir.

Deyilanler berk fazada ve duz erintilorinda geden bir ¢ox reaksiyalan
izah etmoyo komok edir. Bele reaksiyalar 6z tarkiblarine bir kation mar-
kozinden digerine asas anionunun kegidini (ve aksine bir tursudan digarina)
daxil edir. Masolan, CaQ ilo Si0, qarsilight tesirini nozerden kegirak.
Reaksiya zamani O2" ionu zaif tursu olan Ca?* ionundan daha qitvvatli tarsu
«Si**» kegir ve kalsiumun polianionlu [Si032™ ] duzu smale gelir. Verilan
reaksiya demir filizlarinin domna sobalarinda silikatlardan (slak sekinda)
azad olunmas: {i¢lin totbiq edilir. Domir arintisi tizerinde glakin flotasives
prosesini, Yerin miniatir sokilde niive ve yer qabifina aynimasina
banzetmok olar. Sigo ve keramikanm alinmasi prosesinda de oxsar hark
fazali reaksiyalar gedir. Burada osasi O2” ionunun golovi metallarin oksid va
hidroksidlarindan tursu xasseli silikat ionuna kegidi bag verir.

Coxatomlu anionlar miixtolif sertlik derecesine malik olan donor xassal
atornlar saxlaya bilor. Moselen esasi, SCN™ ionu &z torkibinde sert N va
yumsag S atomunu saxlayir. Bu ion sert Si atomu ils N vasitesi ile birlagir.
Lakin yumsagq tursularla (asag: oksidlagma doracsli metal atomian e} slaca
S atomu vasitesilo yaramr. Belo ki, Pt{(Il}-nin [Pt(SCN),] 2~ kompleksince
Pt - SCN slagasi mbvcud olur.
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Torsu-asas adduktlarinda alaqanin uzunlugu vo enerjisi

X - Y~ polyar slaqosinin yaranmas: prosesinde qarsiigh tosir enerjisi ¢
amilden asili olur:

1. Eyp,y - kovalent baglanma enerjisi. Ey,,,, homopolyar alaga yaran-
digda maksimal qiymotlor alir. Rabitenini jonlasma soviyyesi artdigea Ep o
qiymatleri kigilir.

2. E- Modelung enerjist . Bu enerji X9+ _ 'y~ cffektiv yiklori arasin-
dakt Kulon caziba giivvelerini nezare alir;

Ep, =8 +8-#(4Rr)

Moiekullar iigiin E,,=1,0 . Temiz ion rabitesi formalasdigda Modelung
cnerjisi maksimal qiymatlor ( 8+ =Z1) alir. X v Y atomlarinin effektiv yiiki
kigildikce E,;; azalr.

3. Elektromenfilik enerjisi EX’ ionlasma ve elektrona herislik
enerjilarinin comine borabardir. Bu funksiya E,,, ve Enisboton daha
mitrekkebdir.

on sade halda her i¢ amil Born - Haber tsiklinin ve Bom - Lande
tonliyinin kdémoyi ilo hesablana biler (qaz fazada izole edilmiy molekullar
tiglin}.

Qaz fazada ion ciitlori (ion molekullan) Modelung enenisi ilo
stabillosmis vo ionlarin emelo galmasi zamam serf olunmug Ey cnerjisi ile
destabillegmisdir. Sgor iki ion turgu-osas reaksiyas: noticasinda birlagmissa,
onda elektron sixhig aniondan( osas) kationa (tursu) torof yerdoyismis olur,
Bu zaman ionlarmn yitkanin kigilmesi hesabina Modelunq enerjisi gismen
azalr. Lakin bu halda E, enerjisi hesabina miteyyen geder enerji udusu olur.

SYTO nozeriyyesi ilo yanag tursulugun termodinasiki parametrieri do
nazoro alinmahdir (elektron ve struktur yenidon qruplagmasi, sterik
efecktlor),

Tursu-asas adduktlannin emele gelme entalpiyalarmun hesablanmas:
agafidala kimi aparilir (Drago-Beylend)

A(q) + B(q) < A- B(q) AHO(A~B)= kC/ mol
- AHO(A-B} =4184 [EAEB + CACB]
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E ve C parametrlori uygun olaraq elektrostatik (ion ve ya dipol-dipol)
qivvaleri ve kovalent eiage omele gelinme qabiliyyetini ifado edir. E5 vo
C 4 tursunu Eg ve Cp esas: xarakterize edir.

Elektrostatik baglanma qabiliyysti yiiksek olan tursuiar (E, bayiikdiir)
elektrostatik baglanma gabiliyyati yiiksak olan asaslarla (Eg béyiik) davamh
adduktlar amele gatirir. Bu zaman E, Ep hasili bayiik giymetlar alir. Oksine
kovalent baglanmaya- meyilli olan tursular, eynt tobiato malik olan asaslar
ile davamh adduktlar amele gotirir. Drago-Veyland tenliyi tursu ve asaslar
arasindakr garsihgh tosir reaksiyalannin (xisusen do neytral rcagentlorn)
entalpiyastni dncodon miiovyanlagdirmaye imkan verir. Bu baximdan p:nidin
ile yodun qarsthgl tesir reaksiyasing nazardon kegirok.

].2 EA:l,OO CA:LOO
Piridin Eg=1,17 Cg=6,40

-AH=4,184 [E5Eg+ CC1=4.184 (1,17+1.00~ 6,4+1,00) = 31,7 kC'mal
AHgyq = 32,6 kC/mol

Ogor reagentiordan biri vo ya hear ikisi yiklidiirse, onda adduk: emale
galdikde elektron sixhgimn menfi yiikli hissacikdon misbot yikli hissaciys
torof yerdayismasi miisahide olunur. Elektron sixbgimin yerdavismosi
energetik deyigikliklar 1le migayat olunur. Bi deyisiklik elektronun bir
hissacikdon {(ionlagma enerjisi} digarine (elcktrona horislik) tam kegidins
uygun galir.

Bu zaman clektron kegidini qiymatlondiren Ggineti parametr dax:l edilir
(ta. tg) vo ifado asagidaki sokli alir.

- AH= 4,184 [EAE’B - CBCA + [AtBJ

Bir sira gemis yayimus targu vo osaslar {iciin Hp, Ep,Ca.Cp.ta, In
parametrlori 23 sayli cadvelda verilmigdir.

E,C,t parametrlart hale Syranilmemis reaksiyalann entalpiyalan bagca
molumat vermays imkan verir

CgHg t SOy = [ CgHg *SO,] AH=-4,2 kC/mol

Hegsp = -5.0 kC/mol
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Goadval 23

Lyuis tursu va asaslan iigiin E4, EB,C AsCRito parametriori

Turse A Ea Ca 1A
Yod 1,00 1,00 0,122
Kiikird dioksid 0,920 0,808 0,010
Fenol 4,33 0,62 0,315
Y od monoxlorid 5,10 0,83
SbClg 7,38 5,13
BF4 9,88 1,62 0,914
CH, 6,627
Ht 15,040
Osas B Ep Cp B
Piridin 1,17 6,40 11,486
Metilamin 1,30 5,88 11,281
NHj3 1,36 3,46 11,587
Trimetilfosfin 0,84 6,55
o 17,508
OH- 2,394

CsHg + SO, ={CeH; - SO;);
H,C—CH,

ch‘_cHz

O/ >0 4+ IC) =
H}—CH:

HyC—~CH,g

H* + NH, == NH{;

CH} + F~ = CHyF;

AH=-31.4 kC/mol

AHyep = -31,4 kC/mol

A H=-1076,5 kC/mol
A = 1062,7 kC/mol

Bu reaksiylann entalpiyasi ovvelcoden hesablanmig, sonradan iso
eksperimental olaraq Slgiilmiisdiir. Lyuis tursu vo asaslannin qarsihiqlr tosir
reaksiyalanmn hesablanmis eksperimental dsul ilo 6lgilmis entalpiyalan

sayh cadvelde verilmigdir.
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Cadva) 24
Lyuis tursu-asas garsthql tosir reaksiyalarimin hesablanmis
vo eksperimental entalmiyalar

*H kC/mol
Tursu Osas Hesablanmis eksperimental
Ht NH; 8514 8464
Metilamin -903.,0 -884.1
F- -1536,8 -1553.,%
Cl- -1384,5 -1304.5
CH3+ NH; -420,9 -1675.3
CHj; NH, 4498 -461.5
F -1076,5 1062,?
Cr -961,1 -946.%
H -1301,6 -1267.0
CgHsOH NH, =31 -32.6
CHjy NH, -34,3 -36,6
CeH6 4,6 -
I NH; 22,01 -20,1
CHjy NH, -3,01 -30,1
CeHg -6,3 54

*-qaz fazada ve ya qeyri-polyar holledicilarde almmugdir

Bu parametrlerin ikinci miihiim aspekti nozori xarakter dagvir. Bu
onunla baglidur ki, onlar baglanmann tebietini miiayyon etmek igitn imkan
yaradir. Belo ki, I; va CgHsOH iigiin C vo E, parametrlorinin miigayisasi
gosterir ki, I, fenola nisbaten kovalent baglanmada 2 defo daha faal istgirak
edir. Oksine olaraq, fenol yodla miiqayisado elektrostatik caziba giivvelon
hesabma 5 defo daha effektiv baglamr. Bu onunla izah edilir ki, fenol girv-
vetli hidrogen rabitolori amole getiron birlegmadir. Yod molekulu isa dipel
momentine malik olmadigindan Lyuis osaslan ilo garishqli tesirinds kova-
lent baglanmaya uygun olarag, elektron ciitiiniin akseptoru kimi ¢ixis edir.

Belalikla E o Eg hasili tursu ilo esas arasinda clektrostatik qarstliqli tosira
olan meyli miioyyon edir, yoni modelunq enerjisinin - E,, dlgiisiidiir. CoCp
kovalent qarpiligh tosire uygun oldugundan Eyoy Olciisiidir. taty iso Ekappa
uygun galir.

Lﬂ



Ew -elektron sixligimn yerdoyigmesi ile bagh oldugundan, gaz fazada
protonun birlegmosi hallan {iglin ¢ox ohomiyyotlidir. Bu protonun yiikiniin,
onun dlgisiine olan nisbetinin boyiik qiymati ile izah edilir. Ona giro de
adduktun omole gelmesi zamam (t3,=15,040) E digor tursulara (hotta
H,07 gdre ) nisbaton béyitk qiymetlor alr.

Olaganin uzunlugununu molekulyar ohatoedon asithilifim mileyyen etmok
tigiin 3 qayda toklif olunmusdur.

Qryda 1. Adduktda donor atomu ile (Lyuis osasi) akseptor atomu (Lyuis
tursusu) arasindaki slage na gadar qisa ve davamli olarasa, ham donor vo
ham do akseptor molekullarinda qongu elageler bir o goder uzanar,

Oger CD osas (D-donor) AB tursudursa (A-akseptor) onda C - D — A
— B adduktu amolo goldikde CD ve AB hissaciklorinde alagelerin uzuniugu
yeni yaranan D — A olagosi hesabina uzamir. Bagqa sozlo D— A olagasi
miieyyen menada C — D va A — B slagoelarinin hesabina amsle galir.

Lyuis tursusu olan BF; amale gotirdiyi adduktiarda olagalrinin uzunlugu
gostoriimigdir

N-Bnm B Fonm
BF, - 130
CH;CH,—> BF; 163 | 133
NH;— BF; 160 138
N(CHs3) — BF; 158 139

Qayda 2. Oger tursu-ssas qarsihigh tosiri zamam miisbet yiik dastyan
miiveden elektron yerdayisqmaosi bag verirso, onda O -alaqe uzamir. Elektron
yerdayismasi aks istigamatde bas verirse G -alage qisalr.

cf- ?1 ot Cl\'\(l/C*
be” / bioy
sy g
{1;5' 5_\Cl5' 2
Baglanmamis 354 /é Addukt
molekullar oF Ngb- %
l—éa* P2 LLICTIR o ol P C““’Cl
{ 1
c15' cr*- L



SbCls ilo tetraxloretilenkarbonatin gargiliqh tesirini nezarden kegirak:

A) Sb-C] vo C(1)=0 olagalr qayda 1-o gdre uzamr (Sb-Cl 2 — 3 nm-a;
C(1)=0 1sa 115-den 122 nm gader)

B). C(2) — O efir olageln zeifloyir ve uzamr (140nm-don 147 nm-o
geder). Clnki elektron sixhifi elektromiisbet karbondan elcktromantti
oksigena tarof yonalir.

C) C(2) - Cl va C(1) - O ¢karbonat) alagoleri tonzimlanir va qusahir {C{2)
—~ €l 176-dan 174 nm-a qodar, C(1) ~ O 133-don 125 nm-a gadar) Buradz
elektron sixlif1 elektromenfi xlor vo oksigenden elektromisbat karbena taraf
yonalir.

Qayda_3. Atomun koordinasiya adedi yiiksaiorse, onda atomun amzla
gatirdiyl alagaler da uzamr:

SiF4 + 2F = [ SiFg)?
TgiF = 157 nmrgip = 17inm

Bu qaydaya 1-c1 gaydanin variant: kimi baxmaq olar.



Canl organizmlorde tursu - asas tarazh@

Canl: organizmlerde tursu-asas tarazhii yoni daxili miihitds hidrogen ve
hidroksil ionfannn nisbeti fiz-kimyavi (qan ve toxumalann bufer sisternleri)
ve fizioloji (tonaffiis vo ifrazat) mexanizmlorlo tanzimlanir. Qan va toxuinala-
rn aktiv reaksiyalarinin (pH) nisbi sabitliyi hoyat foaliyyatindoki biitiin pro-
seslorin normal gedisini tomin edir. Onurgasiz ve onurgah canhiliann oksoriy-
yetinde ganin pH-1 dayigir. Insan ve ali heyvanlarda bu dar civarda yani fizio-
loji qiymetlar ¢orgivesinde bag verir. insan qaninm pH-1 toxminen 7,4 bara-
berdir. Qamn pH-nun 7,0-dan agag: diismosi asidoza, 7,8 -don yuxari qarxmasi
iso alkaloza sabeb olur vo bu deyisiklikler 6liim hadisesine gatirib gixara bilir.
Tenzimlenme proseslerinin vohdeti, orqanizms hetta kenardan boéyiik
miqdarda turg ve ya golevi xasseli birlogmelerin daxil edilmesi hallarnnda bele,
qan vo toxumalarda pH-1n sabitliyini goruyur. Bela ki, ganin torkibine giivvatli
asas daxil olduqda karbonat tursusu ilo neytrallagarag, hidrokarbonatlar emela
gotirir. Karbonat tursusu ve ya bikarbonatiarm migdan orqanizmda artdigea,
bufer sisteminin hacmi fizioloji mexanizmlerin isi ilo tenzimlenir: ag-ciyor
vasitasi ile karbonat tursusunun, bayroklarle ise hidrokabonatlarin artiq mig-
dan organizmdon kenar edilir,

Bitkilorde tursu-esas tarazlign osasen proton nasosunun foaliyyeti ile
baghdir. Bu proses ATF enetjisi hesabina plazmalemma vasitesi ilo H* jonla-
nmn arhighfy hiiceyre daxilindan sovrularag kenar edilir. Proses cyni
zamanda karboksillesdirici (turstagdinc:) vo dekarboksillogdirici (kabonatlar,
fosfatlar, iizvi wrsular ve zilallar) fermentlorin vo bufer sistemlorinin ki-
moyi ilo hoyata kegirilir. Sitiplazmanin pH = 6,0 - 7,5; vakuolinin ise pH= 5,0
- 6,0 civannda tenzimlanir.

Bioloji bufer sistemlar, Orqanizmin bufer sistemlori igarisinde an genis
hacmlisi qanin bufer sistemleridir. Onlar eritrositlor va gan plazmas: arasinda
qeyri-borabor paylanmiglar. Hom plazma ve hem de eritrositlardo hidrokar-
. bonat bufer sistemi ve qeyri-tizvi fosfatlarin bufer ciithityi méveuddur, Lakin
plazmada - plazma zilallannmn (albumin, globulin vo s) bufer sistemi
lokallagrmgdur. Eritrositlerin torkibine ise hemoglobin bufer sistemi veo iizvi
fosfatlarin bufer ciitliikleri daxil obur.

Maddsler miibadilasi zaman: bafirsaq ve toxumardan gana daima
miixtolif tursular ( karbona, siid, yag vo s.) vo nisbeton az miqdarda osaslar
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(ammoniyak, kreotin) daxil olur. Sakit veziyyetds insan organizminde giin
erzindo 2,5 | gat1 xlorid tursusuna ckvivalent olan migdarda tursu amale
gelir. Buna baxmayarag, yuxanda gevd edilon bufer sistemlor hesabma qanin
pH-1{7,40 = 0,04) doyigmez galir.
Hidrokarbonat. (bikarbanat) bufer sistemi. Qanda pH-in qivmati,
qanda sorbest halda hellolmus H,CO; vo hidrokarbonat ionlan geklinda
baglanmus tursularin qatilifindan asih olur. Fizioloji baximdan orqanizmdeki
biitiin CO,, hom hell olmus ve ham ds karbonat tursusuna geder hidratlasmas
sekildo - karbonat tursusu kimi nezerden kegirmak gobul olunub. Cna girs
do karbonat tursusu {igtin pK,, fizioloji seraitdo standart seraitden farglenir:

PH = pK +1g[HCO;7] [HyCO;] = pK + 1g[CO,P28)/[CO, 1t

burada [CO,P28] - CO, hocmi faizlorinde hesablanmus hidrokarbonatin
qatilifiy; [C{)Zsarb] - sorbost karbonat tursusunun hacmi faizleridir. Qan plaz-
mast seraitinde (310K vo ya 37°C) pK, = 6,10.

Karbon qaz: gan plazmasinda ¢ox az hall oldugundan, qanda hall elmusg
karbonat tursusunun gatthgim agagidak: formul iizro teyin etmak olar:

[CO.%0™] = 5 pyy

burada pco; - qan ilo tarazliq halinda olan havada, karbon qazimn parsial
tozyiqi, s - qanda karbon gazimin hellolma sabiti (fizioloji saraitde 0,933).

Qanda karbon gazimin imumi migdarnni teyin etmek {iciin ona girvvatli
turgu olavo edersk ayrilan qazin hecmini 6l¢iirler. Belalikls, CO, ve hidro-
karbonat ionunun qazoanalitik iisulun kdmayi ile teyin edarok, plazmamn
pH-n1 Henderson-Hasselbax tenliyi iizre asanligla hesablamagq olar:

pH = 6,1 + 1g [CO,P3E] - [CO,Srb[CO,50rb]

Hesablamalar osasinda miieyyen edilmisdir ki, ganda pH=7,40 olduqda,
hidrokaobonat ionunun karbonat turgusuna olan nisbati 20:1 kimidir. Hidro-
karbonat tonunun artighg “ganin qalevi ehtiyatlarm® tomin edir. Qana mrsu
daxil olduqda hidrokarbonat ionu neytrallagdinilir, CO, -nin artiq migdan ise
afi-ciyer vasitosi ilo kenar edilir. Belolikle, [HCO;™ ] /[HyCO5] nisbed va
bunun naticesi olaraq, qanin pH géstericisi doyismaz olaraq galir.



Hidrokarbonat bufer sistemi hem hiiceyrdaxili, ve hem da hiiceyroxarici
biitiin bufer sistemlori ilo daha six slagededir. Hor hans: bir bufer sisteminda
bag veron pozuntu, karbonat bufer sisteminin komponentiorinin gatilifinda
dziinii biruze verir. Ona gdre do onun parametrlarindoki doyisiklik, tenaffis
vo metabolik sistemdoki pozuntulan, yeni organizmin tursu-esas balansini
kafi dorecedo xarakterize edir. Orqanizmdoaki tursu-asas tarazlifn ilk novbade
hidrokarbonat bufer sistemi ile tenzimlenir. Bu zaman bufer komponentlori
arasindak: nisbotde yaranmms deyisiklik bir nece saat arzinde tenoffiis prosesi
naticasinde barpa olunur. Bu bufer gan hocminin texminan 55%-ni temin edir.
O, eyni zamanda critrositlarde, hiiceyoaras: mayede ve biyrok toxumalannda
mivecud olur.

Fosfat_bufer sistemni. Qan plazmas: goraitinde (37°C) pKypy3p0s=6.8-
Ona goro do, dihidrofosfat sistemi {i¢iin Henderson-Hsselbax tanliyi
agagidaki sokli alir;

pH = 6,8 + 1g[HPO,2"] / {H,PO," ]

Qanda [HPO,2] / [H,PO," } nisbeti (pH=7,4) 4 : 1 barabardir ve har
hansi bir komponentin artiq migdan sidik ilo konar olundufundan, dayismoz
olaraq galir.

Qanun fosfat bufer sistemi, hidrokarbonat sistermina nisboton daha kigik
hacmliliyi ile xarakterize olunur ve bu ise komponentlorin qanda kagik gati-
hglari ile izah edilir. Fosfat bufer sistemi, digar bioloji miihitlorde - hiiceyre-
lorda, sidikdo, hezm vezlerinin sirolerinde helledici rolun dagiyicisidur.
Hidrokarbonatlardan forqli olaraq (neytrallagdirma mohsullar: bdyrokler va-
sitosi ile kenar edildiyindon), bufer komponentlorinin nisbatinin tenzimlen-
mesi 2-3 giindon sonra miimkiin olur. Bu iso orqanizmin tursu-asas balan-
sinin terapevtik iisullarla tonzimlenmesi zamam miitloq nezore alinmalidur.

Ziilali bufer sistemlar. Qanin bufer hecminin esash hissesini zilali
bufer sistemlor (hemoglobin, oksihemoglobin va nisbeton az miqdarda
plazma ziilalllan) tanzimloyir.

Zillal molekutlari (Prot-H), oziinii amfoter elektrolit kimi aparan
amintursu qaliglan (H,N - CHR - COOH) saxlayurlar. Bu birlogmalarin torki-
bindoki - COOH gruplan zaif tursu, - NH, gruplan ise zeif esasi xasselor
gstarir. Mehz buna gore do zilallar mithiti hom turslagdin va ham de asasi
xassali eda bilirlar.
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Qeyd etmek lazimdir ki, ziilali - protein bufer sistemi hidrokarbonat
sistemi ile vohdotda igloyir:

CO, + HyO > Hy,CO; «» HCO3- + HYY (a)

Prot-H <> Prot™ + H* ®)

(a) vo (b) tarazligr biri-biri ilo s1x baghdir. Belo ki, azolo isi prosesinda
ve ya tonaffis prosesinde yaranan ¢atigmamazliq neticesinde CO-nin
gatlifimin artmast (a} reaksiyasim saga, (b) reaksiyasi iss sola torof
ybnoldir. Bu ise hidrokarbonat ionlannin gaubifimn artmasinim Prot
gatihfnnin kigilmesine uyfun golir. Eyni zamanda geyd olunmahdm ki,
hidrokarbonat ve zilalai bufer sistemlor birge fealiyyot gosterciyinden,
HCO;™ ve Prot™ qatihglanmn comi deyigmez olaraq qalur.

oger hidrogen ionlan bagga menbalordon meydana gelirse (masalen,
hipoksiya zamam siid turgusunun artig miqdanmin vo ya diabetik kstoz
naticesinde 3-hidroksoyag tursusunun amele galmasi), onda hor ik rcaksiva
sola yani Prot-H ve CO, - nin alinmasi istigamotine yonslir ve bu zaman
karbon qazinin artiq migdan ag-ciyor vasitesi ile keanar edilir.

Plazmanm ziilali bufer sisteminin fealiyyet mexanizmini aydinlasdimmaq
tigiin, analoji bufer mexanizmli, daha sade amintursu sistemlerini nezerden
kegirek.

Amintursu_bufer mahlutlar. Misal olaraq an sade aminturgu olan
glisini (aminsirke turgusunu) gétiirok. Bu birlasmo hem amin, va ham da
karboksil grupu hesabina ionlagdigindan, sulu mehiulda bipolyar jon sakiinda
mbveud olur:

H,N - CH, - COOH ¢> *H;N - CH, - COO-
(R} (R)

Qlisin mohlulunda bipolyar ionlanin qathii, neytral amintursa
molekullannin qatilifindan 224 000 dofe goxdur.

O9ger glisin mohluluna giivvetli turgu olavo etsok, onda bipolyar ion -
COO" grupuna proton birlogdirib, R* kationuna geviracakdir, Oksina otarag,
qlisin mohluluna galevi alave olunarsa, - NH;* qrupu proton ayiacag vo
naticade R” anionu yaranacaqdir,

PR, =26 H pK,; = 9.8 H*
*H3N - CH, - COOH > *H3N - CH, - COO" ¢ HyN - CH, - COC
R (glisin kationu) R’ (bipolyar glisin ionu} R (qlisin anionu}

ikiasash tursun amfolit ikitursulu asas
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Sxemden goriindilyi kimi qlisin kationunu zoif ikissash tursu kimi { pKal
pK,, ) xarakterizo etmak olar. Buna géro do her iki glisin formas: bufer
mahlul kimi méveud ola biler.

Sulu mohlullarda glisinin her ti¢ formas: dinamik tarazhgda méveud olur.
Bu tarazhg, tursu olave cdildikde qlisin kationunun amele gslmesi
istiqametine yonolir. Demsali, miloyyen gader tursunun eolave edilmesi iki
formanin gansiginin yaranmasina (“glisin tursu bufer mehtulu ) sabab olur.

+H3N - CH,; - COO" + H* (catismamazhig1) > +H3N - CH, - COOH
R R
Burada glisin kationu tursu, glisin ise duz relunda ¢ixis edir. Belo
mehlulun pH-1 agagidaks formul {izre hesablanir:

pH = pK,, + lg{"H3N - CH, - COO™] / [*H;3N - CH, - COOH]

Qolovi slavo edildikde ise tarazliq glisin anionunun emele golmesi
istigamotino yonelir vo bele qangiq “qiisin golevi bufer mehlulu ** adlamr.

+H3N - CH, - COO™ + OH_{catssmamazllq) <> HyN - CH; - COO”
R R
Bu zaman turgu rolunu bipolyar glisin ionu, glisin anionu ise duz kim
¢ixs edir. Bela bufer qarigigimin pH-1 agafidak: formul iizre hesablamir:

pH = pKaz + lg [HyN - CH, - COO7}/ [TH3N - CH; - COO7]

Hemoglobin bufer mahlulu, Eritrositlorin asas bufer sistemnlarindon biri
hemoqlobin bufer sistemidir. Hemoglobin buferi zitlali bufer sisteminin
sakildayismolorindan biridir. o, iki hemoglobin formasindan tagkil olunub -
reduksiyaolunmus (HHb - hemoglobin) ve oksidlegmis ( HHbO, -
oksihemoglobin). Serti olarag hemoglobin buferini agagidaki kimi qeyd
etmak olar;

a) Hemoqlobinin amola gatirdiyi bufer sistem:

HHb <> H" + Hb
KtHb <> Kt + Hb
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b)YOksihemoglobinin emets getirdiyi bufer sistem:

HHbO, <> HY + HbO,"
KtHbO, — Kt* + HbO,"

Bu iki sistem iiciin Henderson- Hasselbax tenliyini asagidaka kimi ifada
etmak olar:

pH = pKrpp + 1g[Hb Y{HHb] = 8,2 + Ig[Ho"}[HHb |
PH = pKyppo: + 18[HBO, J/[HHBO,] = 6,95 + Ig[HbO, J/[HHbO,]

Hemoqlobin HHb Sziine oksigen birlesdirarek oksihemoglobins HHbC,
cevrildiyinden,

HHb + O, <> HHbO,

onlar vohdet seklinde méveud olurlar. Qeyd edek ki, hemoglobin {
PKyyp= 8,2 ; Kypp= 6.3-10°%), oksihemoglobine nazeren daha zoif lursudur
( PKimmwo2= 6.95; Kygpor=1,12-1077). Buradan bele noticoye golmak olar
ki, daha zsif tursunun anionu olan Hb~ ionu, HbO,™ ionuna nezeren protonu
daha faal birlogdirir.

Qanda pH-1n tonzimlenmesinde hemoqlobinin rolu, oksigen ve karbonat
tursusu {i¢iin naqliyyeat kimi fealiyyet gostermasindedir. Hemoglobin bufer
sistemlari hidrokarbonat buferlari ile qarsihigli tesirdoe olur.

Teneffiis proseslorinde igtirak eden periferik toxumalarda ehamivyatli
doracade ahnan karbon qazi, eritrositlere daxil olarag, karboanhidraza
fermentinin tesiri altinda effektiv olaraq karbonat tursusuna gevrilir.

fermentativ

CO; + HyO — H,CO, ¢ HT + HCO4™

toxumada

PHhiicteyre = 740 vo PKyiggo00s = 6,10 oldugda, emelo gelmis karbonat
tursusunun 90%-1 dissosiasiyaya ugrayir. Ona gore de CO,-nin bagianmas:
H" ionlarinm qatilifimn artmasima vo ganin turslugunun yitkselmesine sakab .
ola bilir.

Qanin tehlitke doguran turslulugunun qargistm almag tigiin hemaglobin
bufer sistemlori ise diisiir. Yuxanda qeyd edildiyi kimi, hemoglobin ve oksi-
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hemogqlobinin turslulugu mixtelif oldugundan, pH=7,40 soviyyesinds her bir
gosuimus tursu-duz ciitliyliniin tarazliq qatihglan miixtalif olacagd:

HHbO, ¢ Ht+ HbOy"
iistiin forma
HHb <> HY Hb"

iistin forma

Karbonat tursusumun dissosiasiyasi zamanl meydana ¢ixan protonlar,
mohlulda {istiinlitk teskil edon oksihemoglobinin ion formasi ile qarmhglh
tesirde olarag, onun molekulyar formasini emolo gatiracek:

H+ -+ HbOz‘ —> HI‘IbOZ

Mbalumdur ki, turslulugun arimast zaman: hemoglobinin oksigenle
birlesmesinin effektivliyi kigilir. Bu hadise Bor effekti adlanir. Ona gore de
oksihemoglobin toxumalara geden oksigeni aymr vo daha zoif turgu olan
hemoglobini smolo gatirir:

HHbO, — HHb + O,

Beloliklo, karbon gazimin hilceyroye diffuziyasi hesabina toxumalarda
protonlann qathfimin yiksalmosi, ehamiyyetli deracade neytrallagir. Lakin
geden prosesler noticesinde bufer sistemlords duz : tursu nisboti ( HCO;3™ ve
HHb migdan yikselir, HbO,™ miqdan ise kigilir) pozulur. Bu nisbetlarin
berpas: ag-ciyerde bas verir. Bele ki, venoz gan aj-ciyore gatdigda,
toxumalardaki oksigen vo hidrokarbonat ionu yeniden eritrositlarin torkibine
daxil olur vo bu zaman oksigen burada artiq migdarda méveud olan
hemoglobin ile baglamr:

HHb + O, —> HHbO,

Bundan sonra hidrokarbonat ionlarinin moveud oldugu miihitde HHbO,
tursu rolunda gixis edir ve HbO,~ ve karbonat turgusunu amele gotirir:

HHbO, + HCO3” — HbO,™ + HyCO3
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Yeniden amele galmis karbonat tursusu karboanhidrazanin tasiri zHinda
pargalanarag, karbon qaz1 yoklinde ag-ciyere torof yonalir.

Belolikla, ganda bufer sistemlori arasindak: asililig dziinii belo ghstarir:
toxuma hiiceyralori terefindon generasiya olunan protonlar, hiceyroxarici
bosluga kegorak, asason hidrokarbonat bufer sistemi e baglanir; Sonradan
qana kecorsk, onlar hidrokarbonat vo plazma zilallan sisterlari ila
neytrallagirlar; plazmadan hidrogen ionlan eritrositlerin hemoglebininin
torkibina daxil olaraq, onlarin bufer sistemi ile qarstligh tesirde olur. Bitin
bu sistemlar arasinda tarazliq hor zaman saxlanilir.

Organizm miihitinin daxili hemeostazimn aynlmaz hissesi olan wrgu-
asas balansi, maddoler miibadilesi proseslorinin diizgiin getmosi figiin opti-
mal garait yaradir.



Orqanogen va biogen elementlorin kimyasi

Elementlorin fiziki ve kimyavi xassslori vo bununla elagadar olarag
onlann fizioloji rolu bu elementlorin ddvri sistemde yeri ilo miioyyon edilir.

Hiiceyro ve organizmlerin qurulmasi ve hayat foealiyyetinin
tenzimlonmesi {i¢iin mithiim olan elementlor biogen elementlor adlandinlir.
Bitiin canh sistemlorin osasim orqanogen adlandinlan alt element (C, H, O,
N, P, 8) toskil edir. Orqanizmds onlarm {imumi migdan 98%-o catur.
Organigen elementlor kigik radiusa, NEM orta giymetlorine malik olan
clementlardir. Bu xassolor davamli kovalent slagelor yaratmaq gabiliyyatini
tomin edir. Biogen elementlorin oksariyyeti belo elementlor sirasina aiddir.
Miihiim orqanogen element olan karbon davamlr kovalent alagolor yaratmagq
gabiliyyetine malikdir. Diger orqanogen elementler do canh organizmlerde
asasen kovalent alagali birlogmeler seklinda moveud olur.

Orqanogen elementlor - C, H,O, N, P, S - organizmin ziilal, nuklein
turgulari vo digor bioloji aktiv birlagmelerinin terkibine daxil ofurlar. Qeyd
edak ki, bu clementlor canhi sistemlorin hoyati ligiin miihiim ahemiyyat kasb
cdon geyri-iizvi molekullarm (CO,, NO - biotenzimisyici xasssloring
malikdir, vo s.) vo anionlarm (karbonat-, sulfat-, fosfat- vo s.) terkibine daxil
olur. Alti asas orqanogen makroclementdon basqa insan ve heyvan
orqanizmleri liglin geyri-iizvi makroelementlar - Ca, Cl, Mg, K, Na ve
mikroelementler - Cu, Fe, Mo, Zn, F, I, elace do Se, As, $i, Cr, Ni, Sn, V
teleb olunur.

Insan orqanizminds tobistde rast golon 91 elementdon 82 -si milayyan
edilmigdir. Bu elementlordon yalniz 24-niin biogen xasseleri toyin olunub.
Hal-hazirda dagiglikle biitiin biogen elementlori sadalamaq miimkiin deyil.
Bu ise mikroclementlorin orqanizmdoaki qatiliglarinin gox kigik olmas: ile
olagadar olarag, onlann bioloji funksiyalanmin miioyyanlesdirilmesinin
¢otinliyidir.
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Qeyri-metailarin bickimyas

Qeyri-metallanin bir goxu (H, C, N, O, P, §, Cl, I) hayati shamivyesiz
malik elementlor olub, tabiotdo genis miqyasda yayiumgdr. Buna bax-
mayaraq, bu clementlarin biokimyast asason iizvi reaksiyalarla aks edilir.

Karbon, hidrogen, oksigen on miihiim organogen elementiardandir.
Karbonun ¢ox davamh kovalent slageli diz, saxeii vo tsiklik zancirlar
yaratmaq qabiliyyeti onu biitin Gzvi maddolorin esas tikinti mmateriak
olmasmm temin etmisdir. Hidrogen vo oksigen canli orqanizmleri oma.z
gotirten bithn {izvi birlogmelorin torkib hissasi olmaqla yanag., insan
organizminin texminan 65%-ni tagkil edan suyun yegane ve evazadiknaz
komponentloridir, Uzvi birlogmelordo hidrogen vo oksigenin roiuzu
oksidlegme vo reduksiya xassalarinin dagivieis: kimi mitoyyen etmak olar.
Biomolekullarda hidrogen vo oksigenin nisbati, bu birlogmalarin
oksidlagme-reduksiya ke¢idlerina vo onlann universal biomiihit kimi
foaliyyat gistaran su ile garsihiqlt tesirina olan mitnasibatini miieyyen ediz.

Karbon, hidrogen ve oksigen ziilal va nuklein tursulanndan bagqa
karbohidratlarin, lipidiorin {yaglann) de torkibino daxil olur. Fosfolipidiern
tarkibinda bu elementlordon basqa fosfor da vardir. Lipidlor asason bas
beyinds (12%), sonra ise qaraciyardo {5%), siidde (2%). gan zardabinda
(0,6%) comlonmigdir. Lakin fosfolipidlorin asas miqdan (600q) simTk
toxurnalarimn torkibine daxil olur. Bu ise insan orqanizmindoki fosiorum
umumi kitlasinin 85%-ni togkil edir. Fosfor diglarin bark toxumalanizin
terkibine kalsium, xlor ve fliior ila birge daxil olur.

Belalikle organogenler - C, H, O, N, P, S - orqanizmlerin torkibindoki
biitiin tizvi maddslorin torkib hissasidir.

Biosistemlardo biomolekuilarin Gzvi hissesi ile kovalent siagelarin
komoyi ile birlagmig orqanogen elementlarin migdarn, qrup daxilinda elemznt
atomlarinin §lgillorinin artmas: sirasinda azalir. Masolon, VIA gmup
elementlorinin miqdan gosterilen ardicilliq tizro doyisir: O > § » Se >Te.
Yaqin ki, bu onunla slagadardir ki, clementin atom radiusu artdiqea, uzvi
maddelerin qurulusunun esasim teskil eden karbon zoncirlari ila
elementlorin amale gotirdiyi kovalent slagalerinin davamiihg zeifleyir.

Dévri sistemin p-elementlori sirasina aid olan diger geyri-metallaz biolod
sistemlorin torkibine mikro- ve ultramikroclementlor kimi daxil olurlar.



1Ii grupun p-elementlorinden olan bor mikromiqdarlarda biomolekullarin
torkibine oksigen vo azotla baflanaraq daxil olur. Bele ki, boramisin
antibiotikinin terkibinde azot ve bor arasindaki qargihqh tesir donor-akseptor
alageleri hesabina hoyata kegir,

IV grupun p-elementleri (C, Si) biomolekuliarn torkibinde miixtalif ¢le-
ment atomlar: ilo alageler yaradir. Belo ki, karbon biomolekullarda karbon-
karbon zencirlori smole getirir. O, eyni zamanda hidrogen, oksigen, azot, kii-
kiird, selen, yod va bir sira bagga elementlorle kimyavi olageler yaradir. Bu
birlasmelorda silisiumun yaratdifn alaqelor asasen oksigenladir.

V grupun p-elementlori de biomolekullarm terkibino daxil olaraq, miix-
tolif element atomlar ile kimyevi olagelor emala getirir. Azot bels mole-
kullarda asasen karbon ve hidrogen; fosfor oksigen, arsen iso oksigen vo
kiikiird ila slagaler yarachr. Bu isa azot ile fosfor arasinda oxgarhfin az
olmasini va eyni zamanda bu elementlarin arsenden farqlonmesina dalalet
edir.

VI qrupun p-elementlori biomolekullarda miixtolif element atomlan ila
kimyavi alageler yaradir. Bu elementlor arasinda yiksok elektromenfiliyi ile
segilon oksigen, fiziki ve kimysvi xasselorine gore kiikiird ve selenden
kaskin forglenir. Bu baximdan selen va kiikiird 6z xasselarine giro oxgar
olub, sinergist elementlor kimi ¢ixas edirlar.

VI grupun p-clementlorinden olan xlor ve brom orqanizmde hidratlag-
mmg halogenid ionlar, flilor ve yod isa baglagms sakilde méveud olur. Fllior
burada metallar ila gotin hell olan duzlar (Ca, Mg, Fe) soklindo baglamr,
Oziiniin elektromenfiliyane vo biogen reagentlerle koordinasiyaya
meyilliliyine goro diger halogenlorden keskin ferglenen flior, xlor, brom,
yod ionlanmn avezedilmosi reaksiyalarinda ciizi miqdarda istirak edir.
Sonuncu ii¢ element xassolorine gore oxgar olduglanndan organizmds biri-
birini avez edir. Nisboton kicik elektromenfiliye malik olan yod orqanizmda
kovalent tabiatli C - 1 alagoali birlogmalor emalo getirir.

V1II grupun p-elementlori canh orqanizmlarin terkibine daxil olmur.

Siimilk, ¢anax kimi bork toxumalarn omelo gelmesinde canh orqa-
nizmler Gi¢ asas mineraldan istifade edirler. Onlardan en ohamiyyatlisi
kalsium karbonatdir, Onun genig miqyasda istifade olunmasi yaqin ki, suda
yaxsi holl olan kalsium hidrokarbonatlarla baglidir.

Kalsium karbonati menimsayan canlilar, asasen cod girin ve dayaz doniz
sulaninda yayilmslar. Bu sularda Ca?t ve Mg2* ionlarmm miqdan gox, kar-
bon dioksidin parsial tezyiqi ise ki¢ik olur. Bele milhitler iigiin mercan
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riflorinin amole galmesi gox xarkterikdir. Kalsium karbonatin tam ¢dkmasi
asagidak: tarazliqgdan asihidir:

CaZ* + 2HCO™ > CaCOj; + CO, + H,0

Tarazhq [Ca?*] jonlanmn qatihginmn yiksek vo [CO,] parsial tezyiqinin
kigik qiymoatlerinds saga toref yonelmis olur.

Cox garibedir ki, organizmler kalsium karbonati CaCO; uygun olmayan
yoraitdo ¢okdiirmoye qabildirlor. Sirin sularda yasayan bir sira ilbizlor,
kalsium karbonatin miqdan g¢ox az olan (pH=5,7-6,0) gollerde béyiik
canaglar qurmaq iqtidanndadirlar. Bundan bagga CaCOs-in termodinamiki
baximdan davamsiz olan formalar:- araqonit ve vaterit, daha davaml; kalsit
kimi canli orqanizmlerda rast golinir. Bu isa kalsium karbonatin mixtolif
polimorf modifikasiyalanmn yaytlmasimin birmenah izahimin olmamasina
dalalat edir,

Silisium dioksid kimi diger mineral, ibtidai yosunlar terafindon
toxumalarin omele gelmosindo istifade edilir. Yiiksok inkigaf soviyyesins
malik olan bitki fesilelerinden birinin terkibine Si(,, yoni qum daxil olur.
Bezi ibtidai orqanizmler silisium dioksiddon srtuktur komponenti kimi
istifado edirler. Bitiin ali heyvanlann siimiklarinin bdyimesi (giin Si
mikroelement kimi vacibdir.

Bioloji sistemiards genis istifade olunan i¢lined mineral apatitdir
Cas(PO4);X. Hidroksoapatit (X=0OH), onurgalilann skletinin siimiik toxy-
malartnin asas komponentidir. O, eyni zamanda dis materialini méhkem-
lendirir. Fliicrapatitin (X=F) milayyen migdan bork toxumalan méhkam-
landirir ve fermentasiya zamam oamele golon tursularda hall olmamin
qargisin ahr. Qalay fliioridin (SnF,) kariyeso gary: mitbarizads totbigi hidro-
ksoapatitin Sny(PO4)(OH) (SnF; kigik qatihqlannda) ve ya Sny(PO,)XOH)
(SnF, yiiksok qatiliglannda) g¢evrilmesine esaslamr. Fliiorapatit bir sira
¢anaglarm terkibinde de miieyyan edilib.

Adenozintrifosfat (ATF) fotosintez zamam bilavasite olaraq amole galir.
O, cyni zamanda tenaffiis prosesinin son moehsuludur. ATF hiiceyra daxilinde
geden kimyevi reaksiyalarin goxu figiin enerji menbayidir.

ATF encrjisi — trifosfat zencirinin adenozindifosfat jonunun (ADF)
amalo golmasi ile geden hidroliz reaksiyasinin enerjisidir.

Bu reaksiyamn tam getmesi {¢in reaksiya mehsullan ile davaml
kompleks amale gotiren Mg?" ionlannm istirak: vacibdir. ATF-in ADF-o
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godor hidroliz reaksiyasinn standart Hibbs enerjisi ~31,0 kC /mol-dur.
Hiiceyrolorde ATF-in yiiksok qatihglarinda biosintezin Hibbs cnerjisi
taxminen 40-50 kC/mol-a barabardir.

Indi iso bioloji sistemlorin hoyat foaliyysti iigiin xiisusi shemiyyat kosb
eden geyri-metallarin xassalorini nazorden kegirak.

Hidrogen. Dovri sistemin itk clementi olan hidrogen, Is' elektron
quruluguna malikdir. Bu element, iki clementar hissacik olan proton vo
elekmtrondan ibaretdir ve bunlar arasinda yalmiz cazibe giivvesi mévcuddur.
Hidrogenin elektron qurulugunun sadeliyi hez de onun kimyasinin sadeliyi
demok deyii.Dksine, onun kimyas: diger elementlerdan forglonir. Hidrogeni
basqa elementlarden forqlendiran asas xiisusiyyot (helium mistosna olaraqg)
onun valent elektronun bilavasite niivasnin tasir sferasinda oimasidir. Miisbat
yiiklii hidrogen ionu H*, elementar hissacik olan protondan ibaretdir. Normal
olaraq s-elementlorine aid olan hidrogen, I-ci (IA) qrupun tipik
elementlarinin (Li, Na) tip analoqudur. Onun iigiin IA grup elementleri kimi
+1 oksidlagmae doracasi xarakterdir. Hidrogen tipik reduksiyaedicilar sirasina
daxildir. Qeyd etmok lazsmdir ki, kation halinda (H™) hidrogenin analoqu
yoxdur. Hidrogen atomunun yegane elektronu kaynosimmetrikdir, mohz
buna gére da o, niive ilo gox six olagedadir. Hidrogenin ionlagma enerjisi
13,6 €V (1317 kC) barabardir. Diger tarefden hidrogena halogenlards olduru
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kimi, sonradan golon tesirsiz qazin elektron quruluguna ¢atmaq iigin bir
elekiron gatmur. Bu sabobden de hidrogen, halogenlor kimi oksidizsdirici
olaraq -1 oksidlesme derecesi gostorir. Ozinin aqreqat halwa, H
(dihidrogen) tipli ikiatomlu molekul smele gotirme xasselerine gire do
hidrogen halogenlero ¢ox oxsayir. Eyni zamanda hidrogenin MO,
halogenlorin molekulyar orbitalindan tomamilo ferglondiyi halda, o, galavi
metallann buxar hahnda miiveud olan Me, tipli molekullarimin molekulyar
orbitailar1 ils ¢ox oxsardir. Belsliklo, digar clementlorden forqh olarag.
hidrogen atomunun asil element analoglan yoxdur, vo bu sebabdern o, déves
sistemdo  xiisusi mivgeyes malikdir. Hidrogenin xiisusi miivgeyi enun
xassolorinin aynca olaraq Gyrenilmesini labid edir. Hidrogen yunanca
"sudoguran” demokdir. Onun ii¢ tebii izotopu melumdur - protium ! |Hip+e)
- 99,984%, deyterium 2 H(p+n+e) (D) - 0,16%, tritium 3,H(p+2n+e] -10-it
%. Tritium radioaktiv elemet olub, yanm-pargalanma dévrii Ty = 12,26
ildir. Hidrogen kainatin en yayilmys elementidir. O, giines, ulduz vo basqa
kosmik cisimlorin asas terkib hissesini tegkil edir. Yer kiirosinde hidrogeniz
kiitle pay1 ile migdan 1%, atom pay1 ile tse 95%-dir. Hidrogen, atmosferin
vuxart gatlannda atomar, yer gabirginda ise su goklinda rast golir. Vulkan vo
tobii gazlarm torkibine do az miqdarda hidrogen daxil olur. Uzvi maddelarin
asas tarkib hissesi olan hidrogen, canli organizmlarin va onlann gevrilme
mohsulu ofan neft, dag kémiir vo tobii gazlarn terkibino daxil olur.

Hidrogenin tobii radioaktiv izotopu olan tritiumu, litiuma neytronlaria
tosir etmakle ahrlar:

63L1 + ]01'1 = 42He + 3]1‘]

Tobistda tritium atmosferin yuxan qatiarinda2 nive reaksivalan
naticasinde ahmy:

147N + lon = 3IH(T) + 126C
Tritium radioaktiv parzalanmaya meruz galir:
(D) = 35He + -

Hidrogen yiksok temperaturda (4000°C-den yuxar) atomar gakildo
maveud ofur. Atomar hidrogen; molekulyar hidrogenin termiki dissosia-
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siyasindan, kimyavi qarsithgli tesir, elektrik bogalmasi, ultrabendvseyi
stialanma naticesinde alina bilor. Atomar hidrogen, xiisuson de alinma aninda
cox foaldir. Asaf tezyiglerde qaz halinda hidrogenden yiksek gerginlikli
elektrik bogalmasi kegirdikde, hidrogen molekullan dissosiasiyaya ugrayur,
ionlagir va rekombinasiya edorok plazmaya gevrilir, Plazmanin spektroskopik
analizi onun terkibinde H, H¥, H," ve H;" hisseciklerinin miieyyon oluna
bilocak miqdarlanmn mivcudlufunu siibut edir. Serbest hidrogen kationu,
yani proton iigiin yiik : radius nisbeti gox béylk olduundan o, qiivvatli Lyuis
tursusudur vo buna giire do H' qaz fazada bagqa molekul ve atomlarla
asanliqla birlagir. Belo ki, proton He ile qarsiligh tesirde olaraq HeH*
hissaciyini amsle gotirir. Kondenslogmis fazada H' hemigo Lyuis asas: ile
tarazhgda olub, bir Lyuis asasindan digerine kegmok qabiliyystine malik
olur. Hy* ve H;™" kationlan qaz fazasinda ani olaraq miivcud olur, mahlulda
iso onlar melum deyilter. H3+ kationu Uran, Yupiter, Satumun atmosferinda
vo ulduzlararas1 bogluglarda miieyyan edilmisdir. Spekiroskopik delillare
asason Hy"(o) boraber torefli fighucaq formasma malikdis v bu ionda
i¢morkazli 1ki elektronlu rabite ndvii mdvcuddur. Hidrogen Yer
atmosferindo molekul, Ginas vo ulduzlarda ise atomar gokilde olur. Ginag
va diger ulduzlann Kkiitlosinin texminan yansini tagkil edir. Beloliklo
hidrogen kainatda an ¢ox yayilmg elementlorden biridir. Yer kiirasi nisbetan
zoif qravitasiya sahasine malik oldugundan, hidrogen Yer atmosferini
tadricon tork edorok kosmik bogluga kegir. Buna baxmayaraq, hidrogen yer
gabif1 kitlosinin toxminon 1%-ni, onun atomian is2 Yer gabifinda olan
atomlann iimumi sayimin 17%-ni toskil edir. Hidrogenin izotoplan deyterium
niganlanmig atomlar kimi miixtelif maddelerin qurulusunun, kimyevi
reaksiyalann mexanizmlorinin Syronilmesinde genis totbig edilir. Bioloji
sistemlorde deyteriumun hidrogen ile evez edilmesi, proseslorin tarazhgim
shamiyyetli deracade doyise biler. Bu deyisiklik tritiumun tatbiqi zamam
dziinl daha aydin biruza verir.

Yer iizerinde canli hayatin ssasm tsmin eden, on vacib maddi
amillordan biri hidrogendir. Canl1 hiiceyralarin dizvi biindvrasini tagkil eden
alti element H, C, N, O, P, S (geyri-metallar), hom insan, hom bitki ve ham
da heyvan organizmlarinin sabit tarkib hissesidir. Orqanogen elementlora aid
olan bu elementler igerisinde hidrogenin rolu oldugca boyiikdiir. Svvela
hidrogen, canli orqanizmlar iigiin elementar ingaat materiallarindan biridir.
Yer gqabigimn kiitle payr ile yalmz 1%-ni teskil eden hidrogen, insan
orqanizminin kitlo pay: ilo texminan 8-10%-ni tagkil edir. Atomlarm say1

142



etibar: ilo ise hidrogen, insan orqanizminin 63%-ni teskil edir. Omqanizmi
amolo gotiren iizvi maddelerin — zilallarn, karbohidratlanin, waglann,
nuklein tursulanmin va s. birlogmalerin asas terkib hisselarindon biri
hidrogendir. Insan orqanizminds hidrogen atomlannin asas hissosi daxili
miihiti togkil eden suyun terkib hissesidir. Canh hiceyre kiitlesinin iso
toxminan 90%-i suyun payma digir. Hiceyre kimyas), hiiceyravi
sistemlarde gedan proseslarde holledici kimi igtirak edon suyun foaliyyatina
asaslanir, Bioloji sistemlarde su avezine basqa maddenin istiraki, bioleji
sistemlorin vo bitdvlikde Gzvi canli alemin doyigmosing sobab oland:.
Hidrogenin canli alomdeki asas mGvqeyi tokce biomaterial olmagla bitmir, o
eyni zamanda bioloji sistemlerde halledici rolu il forglenir. Orgamizmin
bicloji proseslerinde hidrogen &tiiriilmasi canli tsbietde fundamental
proseslerden biridir. Ziilallann zorif qurulugunun miiayyenlesdirilmesinda
hidrogen alaqasi mithiim rol oynayir. Hidrogen rabitesinin igtiraki ilo miituim
hoyati shomiyyets malik olan iizvi birlegmolerde ikili vo Ggli bickimyovi
quruluslar meydana ¢ixar. DNT molekullannin qurulusunda da hidrogen
olagasi apanci rola malik olur. Belo ki, polimerin daxilinde atomiar bir-tiri
ilo mohkam kovalent alagslerin kdmayi ilo baglandign halda, zeacirlar
arasinda zoif, lakin bioloji ‘baximdan ¢ox bdyilk ohomiyyst kosb eden
hidrogen olagelari mévcud olur. Hidrogen elagelerinin canh alemde
oynadigt mihiim rollardan biri, su molekullari arasindaki rabitelarin
moévcudiuudur. Bu alagalorin hesabina su qaz hahinda deyil, Yer iizarindo
mdveud oldufu maye fazadadir. Planetimizin canlt alominin toxmicon yans:
su miihitinde yagayir. Quruda yagayan canlilann ve o ciimlodadon da insamun
daxili miihiti esasen sudan tegkil olunub.

Molekulyar hidrogenin toksikoloji xasseleri yoxdur. Lakin o, eym
zamanda hoyatin davam etmesi iiglin he¢ bir ohomiyyate malik devil.
Canhlar serbast hidrogen mithitinde bogulur.

Karbon, Miiasir dévrde malum olan 30 p-clementindon begi — C, N, O,
P, § canli alomde aparici rol dapdifindan orqanogen elementlor adlamr.
Yiingiil elementlar sirasina daxil olan bu elementlor hidrogen ilo birlikde Yer
lizarinda canh materiyanin asasim tagkii edir.

Organogen clement olan karbonun niivesinin yiki 6, atom kiitlost
12,011 dir. Elektron qurulugu 1s22s22p? kimidir.Karbonun iki tebii izetopu
méveuddur: (C12(98,89%) ve 4C!3(1,11%). Radioaktiv izotopunun yarmm
parzalanma dovrii T} ,= 5570 ildir. Bu ise yer kiiresinin yagin: toyin etmayi
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miimkin edir. Yer gabirinda karbon, bir sira elementlors nisbeten az
yayiimgdir (kiitle pay: ile 0,14%). Buna baxmayaraq canli vo cansiz tobiatde
onun rolu ¢ox boyikdiir. Bels ki canh organizmierin ve bitki toxurnalanmn
asasint karbon tagkil edir. Canli organizmlerin minilliklar arzinds
parcalanmasi neticesinds yer kirosinde dag kOmiir, neft, torf, tobii qaz
yataglan yaranib, Karbon eyni zamanda duzabenzor minerallarin torkibine
daxildir. Bunlar karbonat tipli stixurlardir: CaCO; - mermer, sheng dasi,
CaCO4e MgCOj; - dolomit, FeCOs - sinderit va s. Qeyd etmok lazimdir ki, bir
sira karbonatlar {zvi mengolidirler. Masselen, tobasir, sheng das:
mikroskopik bahgqulaglarinin gevrilme, morcan rifleari ise mikroskopik
orqanizmier olan, mercanlann hayat foaliyyetinin moehsullandir. Karbon,
karbon gaz1 geklinde atmosferin ve biitiin tebii sulann terkibine daxil olur.
Tebietde karbon basit maddeler gsoklinda de rast gelinir. Bunlar karbonun
allotropik gokildoyigmoteri olan - almaz, grafit ve karbindir,

Insan orqanizminin kiitle paymin 15-18% karbondur. Canli organizmi
togkil edan bitiin {izvi birlesmelar karbon atomlarimin smwle gotirdiyi
molekullar asasinda qurulmugdur. Buna gore da canli organizmlorin baslica
v an universal biogen tikinti materiali mohz karbondur. Karbon atomlarimin
6z aralarnda davamli kimyevi olageler omela getirmasine baxmayaraq,
biokimyovi proseslor zamant onlar asanligla qunlw, Buna gore karbon bir
sayli orqanogen element sayilim. Qeyd etmek lazimdir ki, canh tsbiatin
biindvresini, bitkilerin yasil yarpaglarinda geden fotosintez prosesi togkil
edir, Bu proses karbon dioksid ve suyun istiraki ila getdiyinden karbon hayat
elementi, karbon gaz1 iso «heyatin baglangicr» adlandinlir. Canli alomdo
COy-nin digar vacib rolu, Yerin istilik balansiin saxlanmasinda helledici
shemiyyate malik olmasidrr. :

Karbon dioksid CO; bittiin canli organizmier {igiin xiisusi evazedilmoz
shemiyyeto malik olan birlegmedir. Boyiik karbon ehtiyat1 kimi mévcud olan
karbon dioksid fotosintez prosesi neticesinde bitkilerin yasil yarpaglarinda
tizvi maddolore cevrilersk, bitki mengsli gida maddesi kimi canhlarnn
orqanizmine daxil olur. Diger terofden canli ve bitki orqanizmlarinin
tonaffilsi, ¢iiriime prosesleri zamam oksidlegdirici pargalanma proseslari basg
verir ve bu zaman amelo golen CO; atmosfera qayidir. Belelikla, tebiatds
karbon gazinin arasikesilmaz dovran havata kegir.

Bitkilor terefindan karbon dioksidinin assimilyasiya prosesini nazardsn
kegirok. Yagil bitkilerin hamis: havadan karbon qazim udaraq oksigen
aymnriar. Sade halda bu reaksiyam belo ifade etmak olar:
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CO; + HyO —> CH,0 + O, AHO = 469 kC

Qeyd etmok lazimdir ki, reaksiya mohsulu formaldehid (CH,0) yox,
onun polimerlari olan gliikoza CgH, 0 ( vo ya (CH;0)s) makromolekulyar
madde olan nigastadir (CgH,(Os),. Nisasta, giikozadan su molekulunun
aynimas: ilo gedan tebii polikondensasiya prosesinin mehsuludur. Bitkileri
togkil elon biitiin maddalor ya birbasa, ve yaxud da dolay: yol ilo assimile
edilmig karbon qazindan amele gelir.

Bela sintez proseslorindo bitkiler sudan torpaqdan alinmig azot, fosfor va
diger elementlerin birlegmelorindon istifada edirlor. Bitki orzqaniziminda bas
veren ¢evrilmalar miirakkob ferment sistemlorinin tasiri altinda gedir. Sintez
olunmug maddoalar canl organizmlare daxil olur, Yer iizorindeki demak olar
ki, biitlin @zvi birlesmolor karbon gazinin yasil bitkilor vasitesile
assimilyasiya prosesinin noticasidir.

Karbon gazmn assimilyasiyasi endotermik prosesdir. Bir mol karbon
dioksidin ekvivalent miqdarda glikozaya gevrilmasi {giin 469 kC ener: serf
olunur. Aydindir ki, proseslarin gedisi G¢iin vacib olan enerji monbayi gires
stalandir. Bu fotokimyavi reaksiya xlorofilin tesirile gedir. Xlomofil-
torkibinde maznezium saxlayan miirekkeb torkibli yagil rongli {izvi maddadir.
Xlorofil katalizator deyil, fotokimyavi semsibilizatordur. Onun kémeyi ile
gabul edilen giia enerisi kimyavi reaksiyanin gedigat Ggiin vacib olan istilik
enerjisind gevrilir. Xlorofilin spektral nahivaede uddugu isiq kvantimin enerjisi
117 -120¢ kC ~dur. Bir mol CO, -nin reduksiyas: iigiin 4 isiq kvant teleb
olunur. Xlorofil torefinden verilen enerji suyun atomar oksigen vo hidrogeza
parcalanmasma sorf olunur, Proses naticasindo atomlar oksigen molekulyar
oksigena gevrildiyi halda, hidrogen atomlan kimyevi reaksiyalarda, maayyen
reaksiya mohsullaninin reduksiyasinda istirak edir. Bu sintezlorde mixtsli:{
{izvi maddaler ile bagl: olan fosfat tursusu shemiyyetli rola malikdir.

Bitki organizmlarinde endotermik reaksiyalar naticesinde sintez clunmus
iizvi maddeler giinag enerjisinin boyilk hissesini 6ziindo saxlayir. Bu mad-
deler canlilar ve gismen da bitkilar tarefindan oksidlegma prosesindo istifada
olunur. Bele oksidiegme proseslteri havanin oksigeninin istirak: ilo geden 1o-
noffiis prosesidir. Tonsfflis prosesinin naticesinds bitkiler torofindon assimi-
lyasiya olunmug karbon, CO, soklinde geri gaytanlir. Encrjinin bir hissasi
bitki ve canh organizmlarinda gedon hayati proseslorin gedigine sarf olanur.
Belolikla, tebiatde ham karbonun biolgji dévram (COy-den baglayaraq miix-
telif tizvi formalardan kegorek yeniden CO,-yo ¢evrilms prosesiori), diget
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tarelifdan do enerjinin bioloji dévram bag verir. Umumiyyatls, Yer ﬁzagindeki
hoyata, bitkiler torafinden giines enerjisinin udulmas: prosesinin son neticesi
kimi baxmaq olar. :

i Canlt vrqanizmlerde oksidlesme proscsleri naticosinde fasilesiz olaraq
CO, omols galir. Bu proseslar neticasindoe omele golon enerji hayat
foaliyyetini temin edir. Canli toxumalarda omalo golon karbon dioksid sintez
olundugu yerden ag ciyere toref ydnelorsk oradan aynhr. Karbon dioksid de
gan vasitosile dasiur. Lakin bu proses oksigenin gan ile dagmma prosesnin
aksine yonolmigdir.

Qanda karbon dioksid esasen bikarbonat (hidrokarbonat) ionu HCO,"
soklindo hall olur. Qan praktiki olaraq neytral oldugundan, yoni OH" ionla-
run dagiyicisi olmadigindan, ovvelce karbon dioksidin hidratlasaraq karbonat
tursusunun amelo golme prosesi gedir. Qanda bu reaksiya karbonat turgusu
anhidrazas fermenti ile siiretlenir. Sonra H,CO; karbonat turgusu daha gelevi
chtiyatlarini saxlayan ve hidrogen ionlarini gebul etmo xasselorine malik olan
qan ziilallanma H* ionunu verir, Bu proses naticesinde qamin pH géstoricisini
giymoti clizi miqdarda deyigir. Bu onunla izah edilir ki, CO, —nin udulmas:
zamam toxuma kapillyarlannda arterial ganin gismen turg oksihemoqiobin,
gisman gelavi venoz gamn hemoglobinine gevrilmasi bag verir. Ag civerds bu
reaksiyalar oks istigametde gedir. Temiz havada omsale golon turs
oksihemoqlobinin tasiri altinda reaksiya sola ynelir:

HCOy™ + H > H,0 + CO,

Demsali hemoqlobin goelovi gan chtiyatimn osas menbayidir. Qan
taxminon 50%-2 gadoer (hacmla) CO, hall edir. Normal halda karbon
dioksidin miqdan ciizi deyisir. Ozale fealiyyeti neticesinda CO, -nin migdan
artir vo buna gbre de gamin pH-1 az da olsa bbyiyiir. Bunun neticesinde
tonaffilz orqanlarmn igi avtomatik olaraq stiratlenir va naticads karbon gazi
daha intensiv ayrilmaga baslayir.

Karbon dicksid toksin deyil, lakin nafos aldifumz havada onun parsial
tozyiqi ¢ox artarsa, onda kiitlelorin tosirl qanununa asasan, karbon gazimin
normal ayriimas: zeifloyir. Ona gire do avvalco tongensfoslik (3-4%), sonra
bag agns, lirekgetma, iirok ddyintilerinin keskin suretde artmasi (4-8%) ve
oliim (10%} hadisesi bas verir.

Karbon monoksid CO ¢ox toksik birlegmedir. Onun organizme olan
tosiri, CO-nun qamn hemoglobini ilo birlogersk, onu oksigen dasiyicist
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fizioloji funksiyasindan mehrum etmesine asaslanir (hemoglobin oksigeni ag
ciyerden diger organlara kapﬂlyarlar vasitesile dagpiyir). Hagarutlar
hemoglobinoe malik olmadiglanndan, kifayat gader oksigen saxlayan karbon
monooksid miihitinde yagaya bilirler,

Azot. Azot organogen clementlordon biri olub, Yer (zorinda cank:
alemin yaranmasinda, tekamiilinde wvo mioyyon hoyat torzinic
yaranmasinda xiisusi bir tarixa rol oynamagdir.

Dévri sistemin 15-ci (VA) qrup, p-blok elementi, ...2s2 2p3 elekiron
konfiqurasiyali azot, qrup iizre analoglanindan forglonir. Onun koordinasiva
ododleri qrup iizre analoglanndan kigik qlymotlar ahir. Onlardan farc'i
olaraq, yalmz azot adi goraitde ikiatomliu molukul seklinde moveud olur. B
element yilksok elektromanfiliye malikdir. Azot, grupuna uygun olaraq, zart
garaitde maksimal oksidlesma darocali (+5) birlogmalor emala gohinr.
Umumiyystla, azotun (-3) —dan (+5)-0 qoder biitiin oksidlesme deracalerns
uygun galan birlesmolon moveuddur.

Molekulyar azot (diazot) N, havanin asas torkib hissosi oldugundam, s
asanligla maye havanin fraksival distillosinden alirlar. Azot tobiotds ekes
sarbest halda deyii, kimyevi birlogmeler - soralar gaklinde (NaNQ;. KINOx,
Ca(NO;),) de genis yayilmusdir.

Molum odugu kimi azot, biitlin canli organizmlarin terkibine coxszavh
lizvi birlosmolor soklinds daxil olur. Bele maddsler sirasina ziilallar, nuklem
turgulary, bir sira vitaminlor {B;, ve s.), hormonlar eloce de bitki alkalcidlen.
hemogqlobin, xlorofil vo s. aiddir. Canhlar vo ali bitkiler azotu hevadan
moanimsoyo bilmirlar. Bu xassa yalmz bir sira mikroorganizmlords 5zimi
gdstorir. Onlara misal olarag, ¢lirimiiq peyin ilo zongin olan skin sahalzrinde
azotobakter mikroorganizmini gdstermek olar. Belo bakteriyalarin bir hissasi
ali bitkilerin (paxtali bitkiler, yonca, garayonca) kékleri ile ambioz kzida
Omur siiriir. Bu bitkilar ¢ox zaman skin saholarini asanligla menirasanilan
azotla zenginlogdirmek dgiin akilir,

Yafis suyu ciizi miqdarda nitrit ve nitrat turgulanm saxlayir. Qnler
bhavada azotla oksigeinin elektrik bogalmalarimin tesiri altinda birlesma
mohsuludur. Bu prosesin 6zii de torpaqlarin asan menimsenilon azatla zac-
ginlesmasine sabeb olur. Ali bitkiler azotu torpaqdan ammoniyak {ammo-
nium duzlan) va nitratlar goklinde menimsayir. Monimsonilen azot sonradan
miirakkob lizvi maddalars gevrilir. Bitkilerin torkibindaki azotlu birlasmaler
gida ilo canlilara kegir.
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Canl ve bitki orqanizmlarindaki baglanmmg azot, ¢lirlintll halinda yenidon
torpaga qayidir. Ciiriime prosesi dezaminlogdirici bakteriyalann tasirile bas-
layir. Bu bakteriyalar zilal ve bagqa birlegmelarin azotunu ammoniyaka cevi-
rir. Canhiann ifrazatinin torkibina de azot daxil olur. Sidikdeki karbonat tur-
susunun toromosi olan sidik covhari de (karbamid), ureaza fermenti hazirlayan
bakteriyalarin tosiri alinda ammoniyaka g¢evrilir. Cevrilmis ammaniyak nitri-
fillogdirici bakteriyalarin tasiri altinda nitrat turyusuna o, ise 6z ndvbesinds
torpagin tarkibindo olan osaslarla gargihgh tesirde olarag (mes. CaCO;) nit-
ratlarla yani yoralara (Ca(NOj;),) ¢evrilir. Ona gore de peyinin ¢iirima yerle-
rinde gdsterilen prosesin naticesi kimi bdyilk miqdarda nitratlar (yoralar) mey-
dana qixir. Bu biokimyovi prosesierde omole gelon NHj va nitrat ionlan
yenidan bitkilar terefinden menimsanilir.

Bu ¢evrilmalor tobiatde azotun kigik dévranmim togkil edir. Azotun gevril-
ms proseslorinde bagqa bakteriyalarla yanag: denitirifillogdirici bakteriyalar
da istirak edir. Onlar ammoniyakin torkibindeki azotu yenidon sarbest azota
(N, ) gevririrler.

Atmosferda bag veran elekirik bogalmalan zamam ve azotu menimsayon
bakteriyalar torofinden onun yeniden regenerasiyasi bay vermeseydi,
manimsanilen azot tebiotde yox olardi. Bu cevrilmolar tebiatde azotun
boyiik ddvramn tamin edir.

Malum oldugu kimi biz, oksigen vo bir nege diger qazlar qangifindan
ibaret olan, azot miihitinde yagaying. Azot hom kimysvi va ham da fizioloji
cahatden inertdir.

Onun bu xassesi canh alam {iglin ¢ox ohomiyystlidir. Bele ki, azot
kimyovi inertliyi hesabina havamn torkibindaki oksigeni Gteri istifadslerdan
goruyur vo buna goro do canhianm tenaffiisii figlin vacib oian oksigenin
gatilif: temin olunur. Azotun fizioloji inertliyi onun qanda holl olmasimin
qarsisii alir, Ogar azot ganda hall olsa idi, onda tonaffiis prosesi ve onunla
alagaiar olan biitiin hoyati prosesior daha miirskkob olardi. Lakin yiiksok
tazyiqlerde (2,0-2,5 atm.) azot qanda hell olur, Bu da insami kesson
xosteliyine diigar edir. Adeten bu xesteliye suyun derin gatlan altinda
foaliyyet gbsteran dalgiclarda rast galinir. Moahz buna gére de dalficlar iigiin
oksigenin, yiksak tozyiq soraitinde qanda holl olmayan qazlarla gqargig
hazirlanir,

Qeyd etmok lazamdir ki, azot karbondan forqli olaraq, dag siixurlarinda
toplanmir. Onun dovram yalmz canli organizmlar vo torpafn iist tobeqesi ile
alagiadardir.
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Miiayyen olunmugdur ki, giinag sisteminde yerdon bagqa heg bir planatin
atmosferinde zengin serbast azot ehtiyatlar: yoxdur. Digsr planetlorda azotun
bazi birlagmelerinin messlon, ammonyakin ve onup radikallanmn  {-NH,;
-NHCN) olmasi mileyyonlogdirilmigdir. Venera atmosferinde 2%o geder
sarbast azotun olmasi hagda molumatlar da vardir.

Alimlarin verdiyi melumatlara asasen yerin ilk atmosferini asasen CO;,
H,, CH,, NH; toskil etmigdir. Sonralar yer atmosferinde fealiyyote baglanus
fotosintez prosesi neticesinde serbast oksigen smalo golmis ve onun NHj; ile
qarsiligh tesiri noticesinde serbost azot aynmimisdir. Gorkemli alim V.1
Vernadskinin fikrino goro yerin gaz Ortityli canli hoyatin 6zii terefindan
yaracdilmigdar.

Azotun_baflanmasimin [aboratoriya iisullan. Kegid elementlarinin
molekulyar azotla davaml komplekslarinin kesfi, bu komplekslerdan istifade
edorak azotun baglanma iisullannin intensiv todqiqi {i¢fin tomol oldu. Beles
vsullardan biri Ti(ll )} alkoksidlerinin azot ilo ameole getirdiyi kompleks
birlogmealare asaslanirdi. Bu birlogmeler ammoniyak ve ya hidrazinin amale
gelmasi ilo reduksiya olunurdu:

Ti(OR), + 2¢” = Ti(OR),+2RO"
Ti(OR); + Ny = [Ti(N2)OR),}*
[Ti(NXOR),}*" + de” = [Ti(N,NOR),1*
[Ti(N,)(OR),}*" + 4H* = Ti(OR), + N,H,
[TiQNoOR)J*" + 26 = [Ti(N,XOR), )"
[Ti(N,)(OR),J6" + 6H* = Ti(OR), + 2NH,

Qeyd etmok lazmmdir ki, diazot komplekslorinin doqgiq terkibi hala ki,
molum deyil. Miioyysn goraitde i’kin maddaler qismon rengenerasiya oluna
bilir. Olbatte ki, belo reaksiyalar Qaber isulu ilo regabetde istick «de
bilmoz. Lakin onlar azotun bagga birlogmeleri, mosolon, hidrazin wo
ammoniyak {izvi birlegmolorin sintezinda istifado oluna bilar.

Son zamaniara goder diazot kompiekslorinin ammoniyzka ¢evrilme
dsullan G¢iin giivvatli reduksiyaediciler teleb olunurdu. Bu ise dizzet
komplekslerinin atmosfer azotu kimi az aktiv olmas: ile alagedandir. Bu
baximdan diazotlu molibden vo volframun fosfin komplekslori xiisusi
shamiyyst kasb edir. Onlar turs mithitdo asanligla NH; ayinir:

[Mo(thf);Cl3]+ 2No+ 2diphos + 3e” = [Mo(diphos),(N3),] + 3inf + 3CI°

[Mo(diphos}y(N5),} + 3H,0 -» MoO; + 2diphos + 2NH; + N,
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Her iki reaksiya normal atmosfer tozyiginde vo otaq temperawrunda
gedir. Birinci reaksiyada reduksiyaedici Qrinyar reaktividir. Bu reaksiyalann
shamiyysti ondadir ki, onlar tabii nitrogenaza kimi Mo méveudlugunu sibut
edir. Ele bu da senaye migqyasinda azotun fiksasiya prosesi iiciin
katalizatorlann 1apilmasina kémek cdo biler.

Azotun funksiyasi (tosbit etma). Melum oldugu kimt azotun hidrogenlo
qarsihgh tesiri dgin (NH; alinmasi) sort sorait teleb olunur (P, ¢, kat).
Tabistds belo geraitin yaranmas: miimkiin deyil. Tebietds tamamilo bagqa,
¢ox zoif mexanizm wssas inda ammoniyak sintez olunur, Burada
reduksiyaedici agent kimit ATF ¢ixis edir. Bu prosesi yanmreaksiyalar iisulu
ilo asagida gistarildiyi kimi ifade etmok olar:

Ny + I6MgATF + 8¢ + 8H* ZNH; + 16MgADF + 16P, + H,

Burada P, geyni-tizvi fosfotlarin imumilsgdirilmiy qeydidir. Gostorilan
proses albotto ki, sanaye prosesi olan Qaber Gisuiuna nisbaten az effektivdir.
Bu onunia slagedardir ki, biotoji sistemler hidrogenin alinmasina va Gziinin
torkib hissalorinin atmosfer oksigenindon qorumaga cox enerfi sorf edir.
Lakin bu proscsin vacib olan cohatlorinden biri odur ki, proses normal tazyiq
va orqanizm temperaturunda (Rhizobium tipli k6k bakteriyalan vo doniz
yosunlan) gedir. Bu zaman azot mole-
kulunun yiiksek kimyovi inertliyi prob-
lerni yaqin ki, holl olunmus olur.

Azotun fiksasiyas) mexanizminin
detallan hola ki, tam aydin deyil. Lakin
miwyyan editrigdir ki, bu prosesdo Fe-§
ve Mo-Fe-S klasterleri saxlayan ziilallar
igtirak edir. (sok. 22)

Bu prosesdo igtirak edon metal-
saxlayan kofaktorlan ayirmag miimkiin
olmug ve geyri-lizvi biokimyagilar
terofinden nitrogenezanin aktiv morkezi
ligin bir sira modellar toklif edilmisdir.
Bu sahade béyik nailiyyatlar sirasina
MoFesSg-  kofaktorunun ve onunla N,
boraber foaliyyot géstaren torkibinde Ssk. 22. ATF-in ADF-a

koérpiicik S atomlart ilo hirlagmig ki defosforillosmasi ilo Ny-rin NH4+—3
reduksiyasi arasindak) 2lage

ADF ATF

Ny
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4Fe, 45 kubunu saxlayan «Px»-klasterinin kristallagdinlmas: va krstal
gurulugunun dyremimaesi olmugdur.

Bu tip kiasterlor elektron kigiiriilmo sistemlarinds tez-tez rast galinir va
belo reaksiyalarda klasterin hendasi qurulusu demak olar ki, daywmur
Azotun reduksiyas: gedsn Mo-Fe-5 kiasterinin rentgen qurulus anabz
gostormigdir ki, onlarin terkibinde bogluglar méveuddur. Bu boslug.ama azet
molekulo daxil olarag reduksiva vo protonlagmaya moruz gahir. Qeyd olunan
prosesin detallart demsak olar ki, tam aymnlagdinimamisdir. Hatiza M-
molekulunun dogrudan da gdstorilen Gsul ilo biriegtb - birlegmemasi da
tamamile milevyen edilmeyib. Lakin apanlan tadqiqat islerl proesesinc
mexanizminin dyranilmesi istigamatinda daim apankr.

Qeyri-lizvi kimyada molekulyar azotlu komplekslar tez-tez rast galimr.
Lakin bu birlegmaler 6z quruluglanna géro bioloji komplekslerden ¢ox
forglonirlor. Buna baxmayaraq, yivvoth turs mihitdo bazi kompleks_arir
azot molekulu ammonium ionuna gadar reduksiya olur ve protonlagr.

[Mo(PR3)(N,),] * 8H™ — 2NH,' 1 Ny + Mo{VI) + ..

Belslikle, mitrogenezanm molibden-demir-kitkied klasterh aktiv moarkazi
azotu NH,™ ionuna gader reduksiya edir. Azot kifayst gader inert madda
olmasina baxmayarag, bakterivalar onu hetta otaq temperaturunda reduksiya
etmeya qabildilor.

Fosfor, Fosforu 1669-cu ilde Hamburg elkimyagis: Hennind Brand kas!
etmigdir. Element kimi ise onu A Lavuazye miayyonlesdiriimisdir. Be.a bir
forziyye de var ki, fosfor areb elkumycist Alxid Bekil torefinden iik defo kast
olunmugdur,

Fosfor yunanca "igiq dagiyan" demokdir. Fosfor 1IF dévrin, 15 {(VA)
grup elementidir. Eiektron formulu vo sxemi agagidaki kimidir;

15925,2p%3s,3p33d¢

Fosforun bir tebii izotopu 31,5P vardgr. Siini izotoplarindan 32,5P (T, =
14,2 s} shomiyyatlidir. Ondan niganlanmis atom kimi miixtolif reaksiyalann
mexanizminin Oyronilmasinde istifade edirlir. 15 (VA) grupun ikiner 11pik
elementi olan fosfor, qeyri-metaldir, Oziiniin nisbi clektromonfiliyine géire
flior, oksigen, xlor, azot vo kikirddon geri qahir. Azotdan fusfora kegdikda
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bas kvant adadinin artmas: ve bununia alagadar olarag, elektron qurulugndak:
dayigiklikler, fosforun xasselerinde mioyyen xiisusiyystlerin meydana
golmasini labiid edir. Iik névboada qeyd etmok lazimdir ki, azotun birinci bes
ionlagma potensiatlarintn cemi {266,8 V) oldugu halda, fosfor {igiin bu adad
176,7 V borabordir. Bunun noticesi olaraq fosforun miisbat oksidlesma
daracelari, maksimal oksidlogme deracasi (+5) daxil olmaqla davambdirlar.
Ele mahz buma gire de fosforun (+5)-den kigik oksidlogmo doraceli
birlogmeleri reduksiyaedici xassolor gstorir, (+5) oksidlesme daracali
birlogymelori isa hez bir oksidlegdirci xasseye malik deyillor, Bununla
olagodar olaraq fosforun oksigenli birlegmelari azotun uygun birlesmeolarina
nisheton davamb, hidrogenli birlogsmalari ise azotun hidrogenli téromelarina
nisbetan geyri-stabil olub, qiivvetli reduksiyaedicidirler.

Digoar torefden fosforun valent imkanlan vakant d-orbitallan hesabina
azotdan daha genigdir. Fosfor atomunda s-elektronun 3d-orbitalina pro-
motorlagmast naticesinde 5 qosaladmamug elektron emels golir vo buna gre
da fosfor atomu miibadile mexanizmi ile hemin sayda kovalent olaqe yarada
bilir. Bundan elave fosforun bog 3d-orbitallan donor-akseptor mexanizmi ilo
do kovalent alage (sp>d - k.8.5; sp3d*- k.0.6) yaratmaq imkamna malikdirlor.
Fosfor ligiin alave p -barlanmaya da imkan vardir. Bu zaman tokca p-p yox,
ham de p-d alageler do yaranir.Biitin bunlara baxmayaraq fosfor Ggin on
genis yayilmag onun sp? hibrid veziyyatindeki toromalaridir.

Fosfor iigiin St va S ile horizontal analogiya miivcud oldunmndan, coun
tgtin azotdan forgli olaraq, homo- va heterozoncirli polimerlar xarakterdir.
Bu, fosforun amala getirdiyi basit maddelorin miixtalif modifikasiyvalarinda
oziinii gostorir.Yer gabifimn kitlo pay: ile 0,04%-ni fosfor togkil edir.
Azotdan forgli olaraq fosfor tebiatde yalmz birlegmaler geklinde rast gelir.

Fosforun asas minerallan - Ca;(PO,), - fosforit va 3Ca3(PO,),» CaXa (X
= F, Cl, OH) - apatitlordir. Siimiik hidroksi} apatitden, dis minas1 hidroksil
apatit va flior apatitdon ibaratdir. Ozslelarin, beyin va s. organlann tarkibina
de fosfor daxildir. Insan orqanizminde 1%-a qoder fosfor vardir.

Qeyd olundugu kimi ag fosfor, fosfin ve Gigvalentli fosfor tbromelerinio
natamam oksidlagme mehsullan canh orqanizmlore qiivvatli toksikoloji tasir
gosterir. Oksino olaraq fosfat tursusunun ionlan ve ya iizvi téramalan
{miirokkeb efirlor) neinki toksikoloji tasir géstormir, onlar bitki ve canlitann
hiiceyralorinin ayrilmaz hissasi kimi, hayat fealiyyeti ligin zaruridir.

Canl1 organizmlarde fosfat tursusunun hem qeyri-izvi ve hem de iizvi
téremaleri vardir. Qeyri-lizvi toromelor siimiik kollagenina daxil otan siimik
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ve dis fosfatlandir. Qanin tarkibine bufer kimi hidrogen ionlannm qatilifim
sabit saxlayan hidrokarbonatlarla yanagi, natrium-hidrofosfat ve natrium-
dihidrofosfat daxil olur.

Fosfor {izvi birlagmeler ziilallarin, beyin ve sinir hiiceyralarinin
terkibine daxil olur. B; ve B, vitaminlorinin téromelori olan bezi
fermentlarin torkibindo, hiiceyrelarde geden oksidlesme proseslorindo,
ozolo yifilmasi zamam ve s, fosfor iizvi birlosmelerinin rolu
ovezedilmezdir. Fosfor-iizvi birlesmoalor bir ¢ox miibadilo proseslorinda
istirak edir.

K*F + ATF <> FF + ADF + K*

Ortofosfat tursusu organizme miirokkab {izvi birlogmelor soklindo gida
mohsullart ilo daxil olur. Fosforla daha zongin olan gida mohsullan
igorisindo baliqu, siidii, qozu, ¢orayi ve s. gostarmak olar. Qeyd etmak
lazimdir ki, bu mehsullarda Ca : P nisbati 1:1,5 borabor olmalidir. Belo ki,
organizmds fosforun artgligy siimiiklordon kalsiumun yuyulmasina,
kalsiumun artiqligt ise sidik dag1 xastaliyino sobab olur.

Arsen. Arsen demok olar ki, biitiin heyvani ve bitki toxumlanmn
torkibine daxildir. Suda yasayan canlilarda onun miqdart quruda yasayanlara
nisbatan bir nege dofo coxdur.

Arsenin canh organizmlerdoki asas foaliyyot dairesi zerorverici
mikroblara garsi organizmin miibarizo qabiliyyatini artirmaqdir. Bela bir
forziyye méveuddur ki, arsen inkisafin takan verici elementlorinden biridir.

Arsen birlagsmalori ¢ox zeharlidir. Fosfordan fargli olaraq, arsen takco
As(Ill) veziyyotinde deyil. As(V) halinda da insan orqanizmina qiivvetli
toksikoloji tasir gosterir. Bu iso organizmds As(V) birlasmalerinin As(Il1)-o
goder asanligla reduksiya olunmas: ile olagedardir. As(ILL) birlosmalari
orqanizme digdiikde ilk ndvbade qiivvetli agnlarla miisayot olunan
qieiglayier va agilayrcr tosir gosterir. Sonradan ise boyroklorde (sidikdo gan
ve gokor), qaraciyorde, eloce do gan damarlannda, gozlerde, (rekdo,
beyinda ve s. yaralar (iltibahlar) smele gotirir. Arsenin orqanizmde bioloji
rolu atrafli yrenilmayib.

Oksigen, Oksigen ddvri sistemin VIA (yarimuzun vadantinm 16-c1 qrup)
qrupunun ilk tipik elementidir. Elektron formulu 1s22522p# kimdir.
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Oksigeni tomiz halda avvelce isvec alimi Kral Vithelm Secle (1772).
sonra iso Ingilis alimi Cozef Pristli (1774) HgO (I)-ni parzalamaqla almgar.
Oksigen tursu tdrodon monasini verir. Bu ad ona A. Lavuazye (1774-177%)
terofindan verilmisdir,

Oksigen tigiin -2, -1, 0, +1,+2 (florla birlesmalerinde) vo +4 {omendz]
oksidlogsmo deracelori xarakterikdir.Oksigen Yer qabiguin kiitle payi ila
47,0% vo ya atom pay1 ite 55%-ni tegkil edir. Havada 20,99% (hocmls), 23%
(kiitlo} sorbast oksigen vardir. Oksigenin 160(99,759%); 170 (0,0374% ¥ 150
(0,2039%) stabil va 140, 130, 190 radioaktiv izotoplann milumdur. Bu
izotoplarin yanm pargalanma dévri (T, ) miivafiq olaraq 76,5 dagige, Z.|

“saniye vo 29,5 deqiqedir. Havada sorbost oksigen oldurunu Lavearye 1k
dafe kesf etmigdir. Yanma, tenaffiis proseslori zamani havanin tarkibins kiilti
migdarda CO, daxil olur. Lakin havada bunlardan bagqa su buxar. toz
sokilinde mineral maddoler, komiir hissaciklairi, bitki tozcuglan vo mixa:”
bakteriyalar da olur. H;S, SO,, NH; va s. birlasmaler iizvi maddolorin yanma
mohsulu kimi havanin terkibine daxil olur. Oksigenin asas tebii birlegmalar;
H,0, 8i0,, silikatlar ve alimosilikatlardir. Atmosferin yuxan tobaqalerince
(en gox gatilig 25 km hiindiirliikdedir) O; rast gelinir. Qzon giinogin uitra-

AO | MO FAD
0 : 9: crms.?p: O
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1315.23. Oksigen molekulunun MO isuluna asasen emele galmasi sxemi
(o4 ag)2 (Usbos}2 (oxbag)2 (ﬂybag)z { ﬂzbag)2 ( 1.!ybos)l (nzbos)l (ﬂxbus}f}
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bondvsayi ilalannin tesiri ile 0,-den amels galir. Ozon tabegesi, yer kiiposi
canhlanim ginagin gfalargndan qoruyur.

Oksigen rongsiz, iysiz qazdsr, -210°C temperaturda eriyir, -183°C
temperaturda qaynaynr. Maye oksigen mavi ranglidir. Havadan azaciq agardar.
100 hacm suda 0°C temperaturda 4,9 hocm, 20°C temperaturda isa 3,1 hacm
oksigen hell olur.

Oksigen molekulunun paramaqnit xassesi (maye oksigen maqnite cezb
olunur) onda tek spinli elektronlanmin olmasim godsterir. Bunu valent
olagaiisulu izah ede bilmadiyi halda; MO {sulu bu hadiseni tam izah edir
{bax MO iisuluna).

Gériindiiyi kimi bosaldici (pyP°%)1 ve (p,%°%)1 orbitallannda tak elekt-
ronlar yerlagir. Oksigen O, molekulunda 8 barlayic1 ve 4 bogaldic: elekiron
oldugundan olaqenin tartibi ikiye beraberdir. Oksigen molekulunun para-
magnit xassslarini, elagenin tertibini nezers alsaq O, molekulunun quru-
lugunu agargdaki struktur formullan ite ifado etmek olar:

Oksigen molekulunda alagenin tetibi birden artvq oldugu {igiin atomlar
aras1 mesafe (,1207 nm (birgat alagenin uzuniugu 0,1480nm) beraberdir.
Oksigen molekulu zox davamlidir, onun atomlara dissosiasiya enerjisi 494
kC/mol { O--0 alagesinin enerjisi 210 kC/mol). Atomlara dissosiasiya (0,-
nin fotolizi) yalmz 2000°C -den yuxar temperaturlarda bag verir.

0120 vaya 0=

Oksigen molekulunda atomlar arasi alage gox davamh oldugundan, oksi-
genin igtiraky ilo geden reaksiyalarn aktivlesme enerjisi yilkksek olur ve elo
buna gore do otag temperaturunda bu reaksiyalar boyiik siirotlo getmir.
Standart joraitde oksigenin igtiraki iie gedon reaksiyalarn siiretini artirmag
iigiin katalizatortardan istifada edilir. Bu baxundan oksidlegme prosesleri ligiin
an effektiv katalizator sudur. Temperaturun artmasi ile oksidlesme
reaksiyalanmn siiroti artir vo enerjinin - istilik ve igiq soklinde aynlmas ila
miigayat olunur.

Oksigen - quzil, giimiig, flilor mistosna olmagla halogenlor ve tasirsiz
qazlardan bagqa biitiin kimyevi elementlarle birbaga reaksiyaya daxil olur.
Oksigenlo birbaga qarsihgh tesirde olmayan elementlorin oksigenli
birlagmalori dolay1 yollar il alimr. Yalniz helium, neon vo arqonun oksigenli
birlegmelori melum deyil. Oksigen yiiksek elektromenfiliye malik
oldugundan, o, fliior ve fliiorilder miistasna olmagla, bitiin birlegmalarinde

monfi oksidlogmo daracosi gistenir. Yoni kimyevi reaksiyalar zamam mole-
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kulyar oksigen dziinii oksidlagdirici kimi aparir, sarbast oksigenin birlas-
moalarinden alinmasi iso onun oksidlogmasi ilo miisayet edilir. Havacan-
lanmamig veziyyetde oksigenin iki gogalagmamus elektronunun oimas1 onun
kovalentliyinin ikiye baraboar olmasim temin edir. Lakin oksigen ikinci ddvr
elementi oldugundan onun maksimal valentliyi dorddir. Oksigen atomu sp,
sp2 va sp3 hibrid veziyyatinda miivcud ola bilir.

Oksigenin biokimyavi ohomiyyeti avezedilmozdir. Istiqanli heyvanlar
oksigensiz miihitde bir ne¢e degiqeden sonra mohv olurlar. Bu baximdan
soyugganl: heyvanlann hassash nisboton azdir, Aerob orqanizmlar adlanan
canllar da oksigensiz yasaya bilmirlor. Canlilar toneffiis zamam oksigeni
udaraq, karbon qaz: vo su aymilar, Bitkiler do heyvanlar kimi nofes ahrlar.
Giinorta vaxti yagil bitkilorlo atmosfer arasinda bagqa tip gaz milbadilasi -
assimiliyasiya bas verir. Bu zaman karbon gazi serf clunur {udulur) ve
oksigen aynlarag atmosfers qaytantlir, Belolokla giiniin ijigh vaxtinda CO,
udulur, axsam vaxt: ise oksigen udularaq CO, aynlir.

Anaerob adlanan - canli organizmlerin bir gismi gébalekler ve bir sira
|bakteriyalar, oksigensiz mithitde yagayir. Onlarda Gizvi birlagmalarin, bir sira
gevrilmesi (fermentasiyasi) bag verir vo naticade bu canhilann hoyats iiciin
vacib olan enerji ayrilir.

Yer tizorinde yasayan heyvanlar havanin torkibindski oksigeni ag ciyer
va ya traxeya vasitosilo udur. Suda yagayan heyvanlar suda hall olan cksigeni
xiisusi orqantan (qalsema, bronxlan) ilo birbaga hiiceyrs Ortityiine verirlor.

Ali heyvan orqanizmlerinde oksigen qann terkibine nifuz edorak,
hemoglobinlo asan dissosiasiya edon oksohemoqlobin smele getirir. Qan
divramt zaman: bu birlegme badenin batin organlarnin kapilyar gan
damarlarindan kegorak oksigenin zoif parsial tezyiqini yaradir.

Bu soraitde oksohemoqlobin hemoglobin vo oksigens dissosiasiya edir ve
ayrilms oksigenin kapillyarlarin divarlarindan toxumalara diffuziyas: bag venir.

Qanmin pigment maddesi olan hemoglobin ilo oksigen molekuiu
arasindaki olage gox zeif olub, hemoqlobinin terkibindeki demir ionunim
kbmayi ile hoyata kegirilir. 1q hemoglobin 1,33ml oksigenle baglana bilir.
Oksigen toxumalarda todricon gedon oksidlosme proseslarinda istirak edir.
Bu proseslor naticasinde hiiceyrolorde lazimsiz maddolor parcalanaraq,
heyat dglin vacib olan istilik vo diger enerji novlerini amele getirir.
Beloliklo, canh orqanizm terafinden montmsoanilon oksigen orqanizmde bas
veran fizioloji proseslar vo xtisusen do azolo faaliyyati ila six baglidsr.

Tanaffiis, ¢iiriime vo bir sira bagqa prosesler zamani bdyik miqdards
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oksigen sorf olunur. Bunun miigabilinds oksigenin regenerasiyasi bas
vermasoydi, oksigen chtiyatlan todricen yox seviyyesino gelib cixard:
Regenerasiya, bitkilerde geden assimilyasiya proscsi neticosinde bas verir.
Yoni tonaffiis, giirime prossesleri zamam omelo golen katbon gau
assimilyasiya zamani ilkin oksigen chiyatlarm tamamile berpa edir.
Buradan bele neticeye goalmek olar ki, tobiatde oksigen dévram karbonun
dévram ilo six alaqodardir.

Qeyd etmok vacibdir ki, oksigenin allotropik gokildayismesi olan ozon
ve on genig yayimus birfagmosi su 6z hayati shomiyyetine gora oksigendon
ger galmur. Belo ki, Oy atmosferin yuxan gatlarinda xiisusi tebage varadaraq,
ultrabandvyoyi siialann giicli sclinin qarsisim gismen alaraq, planetimizin
canh alomini bu giialann mohvedici giiciindan goruyur. Ulirabandvyoyi
sialann miayyen miqdan hoyat iiglin ¢ox ohamiyyotlidir. D - vitamininin
amelo golmosi onlann hesabina bay verir. Eyni zamanda ozon qat Yer
sathinden infraqinmzi ylialann oks olunmasinin qaryisin alaraq, planetimizin
soyumasina imkan vermoyerok, canlilarin heyat Gglin milavim igiim
soraiting yaradir,

Almlorin apardip) tedqigatlann neticesine gére, Yer izsrindoki ilk
hayat nimunelori mehr suda yaranmigdir. Hal-hazirda da bitki ve heyvanal
aleminin taxminan yans: su mithitinde yagayir. Su ondar ficiin hem daxili ve
ham do xarici mithiti toskil edir va onlar bu mihit ilo daima hom maddolor
ve ham da cnerji mibadilasinde olurlar. Insan vo quruda yasayan heyvan
organtzmleri iigéin do su daxili miihit kimi foaliyyet gostermeklds davam
edir. Hayati proscslarin skseriyyoti su miihitindo ve ya suyun istiraks ilo
gedir. Mahz buna gére do orqanizmin maxminen 70%-ni su taskil edir.
Organizm suya garsi ¢ox hossas oldufundan, su ehtiyatlanmn 10%-nin
itirilmasi zeherlonmays sebab oldugu balda, suyun 20%-nin itirilmasi 5lim
ils naticslonir. Buna gére do orqanizmdo su balansinin qorunmasi (imds
mastelordan biridir. Bitin bunlar bir daba siibut edir ki, oksigen Yer
tzerinde hoyatin méveud olmasi {iglin an vacib clementdir.

Oksigenin kogiiriilmasi vo milhafizosi. Molekulyar oksigenin istirak
etdiyi bioloji prosesler, kimyans an dnemli problemlsrindon biridir. Bels ki,
tonaffiis (udma) ve fotosintez {(ayrilma) bioloji oksidlogms-reduksiya
proseslarinin an imds misatlan sirasina daxildir. Aydindi ki, bu reaksiyalar
elektron kegidi, atom kegidi vo fotokimyovi prosesler ile miigayst olunur,
Tekamill prosesi noticesinde oksigenin baglanmasi ve noqli imkaniarina
malik olan ¢ ndv zilal meydana golmisdir. Onlara adoten oksigen
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dagiyicilant deyilir. Bels ziilallarin aktiv merkezi, orqganizmmden asik: clerag
bir vo va iki metal ionu daxii edir,

Oksigen dagiy:cilanindan an genis melum olam hemoglobin- onuepahler
sinfinin ganmnm eritrositlerinin torkibine daxildir. Onun bioloji rolu, a3~ ciyex
va ya gelsemslorden toxumalara oksigenint daginmasidir. Tenoffiis prosesi
naticasinde molekulyar oksigen karbon dickside CO, geder reduksiys
olunur. Onurgah heyvanlarin organizmlori eyni zamanda oksigeni toplavaraag,
onu mihafize edirlor. Bu proses mioglobin zilal hesdbmma miimbain olur.
Mioglobin ziilalinin aktiv merkezi hemoglobinin aktiv markezine banzayir.
Mioglobinde miihafize edilerok, saxlanan oksigenin hesabinz azals
toxumalan feal isloye bilir va bu zaman oksigen, hemoqlobin terafinden
dasinan oksigens nmisboten dahz intensiv serf olunur.

Oksigen molekulu hemoglobinin (hem) aktiv merkazine birlagdikda, Fe
(1) ionu ona gars: yonalir vo elektron kegidi bas verir. Bu zaman Fefli}—
Fe(IH} qodor oksidlesir, oksigen molekulu ise Oy” qoder reduksiya olunur.
Qcyd edak ki, proses zamani portirin helgesinin histidin qalifina (soldz) terof
ayilir. Lakin oksigeni birlagdirdikden soura o, yeniden mistevi qurulusums
alir (sagda) (sek.24) .

Mollyusk vo atroaodlarda tapilrus oksigen dagiyicis: olan hemostannt

Sek. 24, Oksigen molekulu ils hemoglebinin {hem) aktiv markszinin garsihci: tsir:

qurulug fragmenti 24 sayli gekilds oks clunmugdur,
Burada oksigen molekulunun birlesmesi zaman: Cu (I) ionun Cu (Hpva
qader cksidlegmsi, oksigeni molekulunun ise 0,2 qader reduksiyas: bag verir
Deniz qurdlarinda mileyyen edilmis oksigen dagiyiciss rolunu oynavan.
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$ok.25. Oksigen kigiirlicisi olan hemosianinin struktur fragment;.
hemeritrinin qurulug fraqmenti sayh gokilde verilmisdir. Burada oksigen
molekulu birlagerok HO," ionuna qader reduksiya olunur, demir atomlar iss
Fe(Il) — Fe(INI) istiqgamatinds oksidlesir (s0k.25).

Hemoksianin (sek.24) adlanan bagqa ndv oksigen dastyicisi bir sira ilbis
(molyusk) ve xerceng tipli canhlann orqanizminde tapilmigdir. Burada
oksigen molekulunu baglayan aktiv markez, ziilal molekulu ilo birlogmis iki
atom misden ibaratdir. Oksigen molekulunun igtirak ile gedan qargihiqli tosir
burada Cu(f) — Cu(Il) ve O,—> O,2" proseslorinin gedigino sabab olur.

Ugiincit név oksigen dagiyicist hemeritrin (59k.26) adlanir vo deniz qurd-
larmin organizminde rast gelinir. Hemetrinin aktiv merkazi hem makrotsikli
ils yox, ziilal molekulu ile birlegmig bir-binnin yaxinhfinda yerloson iki Fe2*
ionundan ibaretdir. Burada oksigen molekulu hidroperoksid HO,™ ionu
soklindo bir ucu isa demir atomtarindan biri ile birlasir,

Maraqh orasidir ki, hemietrin saxlayan orqanizmlerden bazilari oksi-

NH

$ok.26. Bir sira deniz qurdlannda agkar edilmis, oksigen koctirficiisil olan
gemeritrinin qurulug fragmenti. Reaksiya zamami birlesen oksigen molekulu HOy
ionuna qader reduksiya olunur, domir (IT) ise Fe(IIT}-e qader oksidlogir.
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genin toplanmas: ve miihafizesi iigiin aktiv merkozin qurulugu ile farglanan
ntoglobinden istifade ediriar.

Beloliklo, oksigen molekulu, hemoglabin vo demirporfirin fragmentlari
hemosianninda ziilahin terkibindeki mis ionlanna ve elaco do hemietrindaki
ziilallaria birlesmis demir tonlan ile alagalonir.

Hemoglobin vo_mieqlebin, Hemoglobin (Hb) molekulunun spiralvari
ziilal hissosi oksigen dagiyicisi kimi mithiim rol oynayir. Spiralvari bu zilalin
har bir holgesi oksigen molekulunun demirporfirin  fraqmentino
koordinasiyas: zamam bas versn her bir deformasiyaya yay kimi tasir edir.
Bu zaman ziilal molekulu eyni zamanda yay kimi meydana gixan garginliyi,
diger fragmentlere do Otiiriir. Naticade ikinci demirporfirin fragmentinin
oksigena olan herisliyi artir. Bu hadise kooperativ effekt adlanwr. Kooperativ-
effektin hesabina hemoglabin oksigeni daha effektiv udur ve ayinir, Belalikla,
oksigeninin birlegdirme prosesi tokco aktiv morkez zerinde kompleks
amslogstirme deyil, eyni zamanda ziilalin qurulugunun deyismasidir.

Torkibinde Fe?* ionu saxlayan aktiv morkoz ila oksigen molekulunun
qargihiqh tosiri zamam, oksigen qiivvetli - akseptor xassolorini biruza verir.
Moahz buna géro do bu tip xassoloro malik olan, diger ligandlar da
hemoglobin ve mioglobinin aktiv merkazleri ilo davamh kimyevi alagalar
amola gotirmak gabiliyyetine malikdirlar, Hal-hazirda NO, CO, CN, RNC",
N3™ va SCN~ kimi liqandlarla amele getirdiklori komplekslar dyrenilib. Bu
komplekslorin hamis1 gox davamii olduglanndan hemoglobinin cksigen

_dagiyicis1 funksiyasim tamamilo dof ede ve canli organizmin 6liimiing sobab
ola bilar,

Hemoglobinin peptid zenciri gox boyilk shemiyyste malikdir. Sarbast
hem, yoni polipeptidsiz porfirinle domir (II) kompleksi molekulyar aksigenlo

. birtarefli olaraq, demir (fI1) kompleksino oksidlosir.

Fe(lll) kompleksi korpiiciik quruluglu oksigen atomu (63) daxi! etdi-
yinden O, dagiyicisi rolunu oynaya bilmir. ©gor hemoglobin ve mioglobinde
aktiv merkezi ohato vo mithafize eden polipeptid zonciri méveud olmasa idi,
onda bu tipli oksidlesdirici dimerlogme (63) metalloporfinlarin bioloji
funksiyas: {iglin mohvedici olardi.

Dezoksimioqlobinin, yani miogiobinin (Mg) oksigensiz formas: sxematik
olaraq 27 sayl gekilde gosterilmigdir. Sxemdon gdriindilyii kimi polipeptid
zanciri aktiv morkozi ohate edir. Hemin yerlagdiyi ziilal «cibi» geyri-polyar
yan qruplara (hidrofot) malik olan amin tursu qahiglarindan togkil olunub. Bu
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gruplar, aktiv merkaza bdyilik molekullann yaxinlagmasma imkan vermir ve
Fe - O - O - Fe tipli korpiiciikli dimerlorin yaranmasim mimkiinsiiz cdir.
Hidrofob gruplar, eyni zamanda, hem ile O, - nin garsihgh tesin naticesindo
yaranan jonlann solvatlagmasinin gargisim ahr,

Naticoda Fe(Il) kompleksi uzun 8miirld olur vo molekulyar oksigenin

Porfirin kempleksi A

_mw,:’

Sok.27. Mioglobinin qurulug sxemi. Sok.28. Mieglobinde dormir
Spiralgakilli polipeptid zonciri atomunun kcordinasion shatosi.
gostorilmigdir,

dagiyicist kimi foaliyyet gosterir. Bu reaksiya ziilal molekullannin reaksiya
mihitim ne deroceds «nozarat» altinda saxlamasi oks etdiren upik bir
misaldr.

Disoksimioylobin Fe(ll)-nin yiksek spinii beskoordinasiyali komplek-
sidir. Bu kompleksds bes koordinasiya verlarinden dérdiinii porfirin holgasi-
nini donor tobioth azot atomlan futur. Beyinci yer histidinin amidazol qahgi-
mn azotu torefindon futuimug otur ve hemin yer hemi ziilali hisso ila baglavir
(s0k.28.).

Fe(ll)-nin bu tipli beskoordinasivah komplekslen hemise yliksok spinki

Ziilal
Ziital

-
04A N

@o—- Fo f*“;Fe\\ N (]) N
N NN =

g
63 64 65
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olur, Fe2™ yiiksokspinli ionu, porfirin tsiklinin morkozi boglugundan hoyik
oldugu iigtin, o porfirin miistevisinden 0,04 nm yiksokdo yerlesir (54,
Fe(lI)-nin porfirinlerle yiiksoksiinli komplekslorinde (hem daxil olmagz)
porfirin molekultan diiz (miistevi) deyiiler. Agagispinii ionlar jsa dahz kigk
radiusa malik oldugundan porfirin boglugunda asanhgla yerlosir. Oksigen
molekulu demir (II) ionunun ohatesi altikoordinasiyall veziyyeta gedar
doyisdikdo, kompleks agagispinliya ¢evrilir, Fe(ll) jonu kicilir vo porfinn
tsiklinin boglufuna yonolir (65). Bu deyisiklikler rentgen-struktir amalz
usulu ils tesdiq edilmisdir,

Belalikla geyd etmaliyik ki, hemoglobin ve mioglobinin spiralvan zia:
fragmentlor: O, ile baglandiqda kooperativ effekt yaradarac. akiiv
maorkazlan oksidlasdirici dimerlogmadon mithafiza edir,

Kiikiird. Hole godim zamanlardan melum colan kiikiirdd XVIIl asnda
A.Lavuazye miistaqgil element kimi tosdiq etdi. Kiékirdiin elektron firrmule
152 252 2p® 3s? 3p9 3dY kimidir.

Dévri sistemin VI grupunun ikingci tipik elementi olan kitkizd oksi-
gendon bir sira xiisusiyyetlarine giire farqlonir. ©vvala kikind Ul déwr
elemenii oldugundan onun bog 3d orbitali mivcuddur ki, bu da 16-c1 slemen-
tin valent va koordinasiya imkanlarin: geniglondirir. Bununla alagadar olarac
kitklirdlin miisbet oksidlesme derocaler artir ve slava olaraq T-alacaioringc
amsale galmasi Ugiin serait yaranir, Bundan basga, 3d -orbutallanimn st
ilo hibnid vezivyetlerinin migdan arur ve naticede koordinasiya ededla:i
boyuyir. Eyni zamanda kiikiird kimyas! {igiin ohamiyyatli faktorlarcan boi
homoatomlu zencirler (katenasiya) emsle gotirme gabilivyetidr Qexd
etmak lazgmdgr ki, bu zencirlordo kitkiird atomlari arasinda alaqarin
davamliligs ancaq C--C ve $1--0--81 atomlar arasi olagaden geri galz. Mehz
buna gdro de kilklird polisulifid vo polition tursulan kimt birlosmelar amala
gotirir. Bununla vyanasi kilkiird G¢iin oksigen atomlanmn igtirakxi :-.
heteroatomlu zoncirli birlogmsler de gox xarakterdir.

Kiikdrdin yer qabifinda iimumi migdan kitlace 3¢10-2 %-dir. Orun
dord tebil izotopu 325 (95,084%), 335(0,74%), 345(4,16), 3¢5(0.01:2%:
molumdur. Sini suretde kiikiirdin [(-radioaktiv izotoplan 3!S va °S
alinmigdir. Tobiotde kitkiird hom sorbast (Qara-qum sehrasindz, ¥o.ce
boyunda, ABS, [talyada, Yaponiyada), hom sulfidli birlesmeler - PnS
(galenit) - gurusun panins:, ZnS (sfalerit) - sink aldadicisi, Cus8& [pus
panltis1), FeS, (pirit), FeS (pirrotin), CuFeS, (xalkopirit) ve ham de su.fal
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duzlan xgsusi ilo do kalsium, magnezium sulfatlan, BaSO, (barit) soklinde
rast galinir. Azorbaycan respublikasinda kikiird ZnS, CdS ve s. birlesmaler
seklinde tapilir. Kiikiigrdiin iizvi birlesmeleri das komiir, neft, tobii qaz, bitki
va heyvan orqanizmlerinin torkibine do daxildir. Vulkan piiskiirmelori
zamam kitkiird qazg ve hidrogen sulfid ayrilir. Hidrogen sulfid, eyni zamanda
bezi mineral sularin tarkibine daxil olur. Doniz ve okean sulargmn tarkibinde
suifatlar goklinde kiikiird vardir.

Kiikiird canh materiyada olan ziilailarin evezediimoz komponentlerindsn
biridir. O, makroclementler sirasina daxil olaraqg, insan organizminin 0,15-
0,20%-1n tagkil edir. Kiikiirdle asasan, tiik, lelak, buynuz, epiderm (keratin)
ziilallan: daha zengindir. Canlh oragnizmlerde kiikird saxlayan basqa iizvi
maddeler {maselen, vitamin B,,), do vardir. Bitkilerde do kukurdlu fizvi
birlegmalar (xardaldza) mdvcuddur,

Bazi bakteriyalar (thiospirilium) ve yosunlar (Beqgiotoa) hidrogen sul-
fidi kiikiirde godar oksidlegdirorek, onu hiiceyrelerde toplayirlar (-25%-o
qodor).

Hidrogensulfidin oksidlogme prosesi ekzotermik oldugundan, bu proses
onlar iigiin hoyati enerji menbayidir (canhiarda, {izvi maddelerin CO, vo
H,0-ya qoder oksidlegme prosesinds oldugu kimi). Bagqa bakteriyalar sulfat-
lan hidrogen sulfide gevririr. Kitkiirdiin bu tipli fermentativ gevrilmalari neft
yataqlarmin yaranmasinda mithiim rol oynamugdir. Hal-hazirda Qara donizin
asa hissasinde bu proseslar bag verir. Bu yerlords su bioloji mengeli H,S-le
zongindir. Adeten oksigen miihitinde yasayan canl orqanizmior (daniz
sethinin mikroskopik bitkilori - plankton) hidrogen suifidle zohorlonmis
zonaya dilgdilkde mahv olurlar. Burada oksigen ¢atiymamazhifn oldugundan
onlar giirimaye meruz galmir ve geoloji dovrler arzinda biokimyavi (anaerob
bakteriyalann tosiri altinda) ve kimyevi g¢evrilmaler neticesinds bituma
gevrilirlor. Elementar kiikiird ali heyvanlar iigiin toksikoloji tesire malik deyil.

Kiikird dori xestalikloerinin mialicesi igiin tetbig edilon bir swra
malhamlarin terkibine daxil olur. O, miixtelif dermanlarin (sulfanilamid
preparatlarimn) torkib hissesidir.

Torkibinde hell olmug H,S olan bir sira tebii mineral sular ve hamg:mm
miialicavi xassolere malik palgiglar miixtalif xosteliklerin mialicesindo
genig totbig olur.

Biitiin buniarla baraber kikiirdiin bir sira birlagmaleri insana zoharlayici
tosir gostorir. H,S merkezi sinir sistemina tasir edir. SO, ilo tenoffiis meta-
hemogqlabinin amele gelmesine ve bunun neticesinds tenaffiis morkezinin
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iflicine sobab olur. SO; —un tesiri insan orqanizmino SO;-yo uygun gelir.

Y1IL A qrup elementlori. Dovri sistemin 17-ci (VIIA} qrupu 6z terkibina
tipik elementlar olan fliior ve xlordan bagsqa brom vo mangan yargmqupu
elementlerini daxil edir. Tipik elementler - flior, xlor vo brom yanmqrup
elementlorinin xarici elektron tobeqelerinin tamamlanmasma | elekiron
gatmadifindan bu elementlar tipik qeyri-metallardir. Flior ddvri sistemin an
yiiksok nisbi elektromenfilive malik elementidir. Xlor ve brom bu baximdan
azotla miiqayise olundugu halda, yod elektromonfiliyine gore kiikiirda
yaxindir. VII A grup elementlori halogenlar adlandirdir (duz amale gotiran)
va bu ise conlann oksor metallarla amole gotirdiyi birlogmelerin tipik duz
(NaCl, KI, MgBr,, CaCl, vo s.) olmasi ilo slagedardir. Halogenlordan hex
biri 8z ddvriinde tesirsiz, yaxud nacib qazlardan avvel yerlogdiyindon, cnlar
yerlogdiyi dovriin on elekiromonfi clementidirlor. Onlann xarici elekiron
ortiiyiiniin tamamlanmas {igiin 1 elektron gatmur. Mehz buna gors de, onlar
iigiin elektron birlogdirmok daha xarakterdir. Lakin geyd etmok lazimdhr ki,
sira ndmrosi artdigea halogenlorin qeyri-metalliq xassalari zsifloyir va uygun
olaraq metalliq xasseleri giiclenir. Bu oziinii ionlagma potensiallannin, NEM
va standart — redoks potensiallannin azalmasinda gdsterir. Artiq yod Gzimii
yumgaq oksidlegdirici kimi apanr, metal panltisina malik bark madde claraq,
zoif amfoter xassaler gistorir. Fliior on yiksok elektromonfiliye malik
element kimi va elektron formulunda d - yarimsoviyyesi olmadifmdan
birlogmelerinda yalmz (-1} oksidlogma deracasi gbstorir. Diger halogealorin
da (-1) oksidiogme derecesi gostermesina baxmayaraq, onlar dgin =1; +3;
+5: +7 oksidlegma doeracalori do mimkiindiir. Bununla da onlar fliordan gox
forglonirier. Astat gosterilfon oksidlosme derecelerinin hamusina uygun
gelen birlagmeler omele getirir. Halogenlerin elektron quruluglarim
nozerden kegirdikde aydin gériniir ki, oziine elektron birlaydirma
tendensiyasi onlann kimyevi xassolorine esasli surstde tesir edir. Bu
elementlor fardi olarag 6z aralannda yaimz bir kovalent olage yaradaraq
yegano Haly, formasinda miivcud olur. Yiikssk elektromenfiliys malik
olmalan sebsbinden va oktet qurulusunun tamamlanmasma dogru yénolan
imkanlar bu elementlarin tokce geyri-polyar alageli Hal, molekullanm deyil,
eyni zamanda diger elementlorlo polyar kovalent ve ion tipli molekultar
smelo gotirmesine sabab olur. Bele birlegmelorin yaranma reaksiyalan bir
gayda olarag ekzotermik prosesiardir. Halogenlorin sulu mehlulda
oksidlesme imkanlan hagda miilahizelari onlann standart redoks poten-
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siallaninin giymatlarine osasen ylritmek olar:
0,5 Clz(q) + €= Cl'(mahy) EC=286V
0,5Cly(q) + € = CI'(moh) E® = 1,365V
0,5Bra(m) * € = Bt"(1neh) EC=1,09V
0,51y * € =T (mal) EC=054V

Standart redoks potensiallanmin E® miiqayisiisindtin aydin goriiniir ki,
fliiordan yoda getdikco oksidlogdirici xasseler zeifloyir, reduksiyacdici xas-
solar ise giiclenir. Halogenlor oz aralarinda halogenlorarasi (interhalo-
genidlor) adlanan birlogmelar amele getirirler. Molekulyar qurulusiu halo-
genloraras: birlagmalar XY, XYi, XYs, XY, formuluna malikdirler. Bu
birlesmalords daha agir ve elektromanfiliyi az olan X halogen atomu birlas-
menin merkazi atomudur. Nisboton az yayilmis elementlor sirasina daxit olan
halogenlerin migdan flilordan yoda getdikce azahr. Yiksok feallia malik
elementlor kimi yalmz birlogmelor gaklindo rast galinirler. Onlar bam mi-
nerallar amelo gatirir vo hom do fon soklinde okean, daniz, yor gol, mineral
su monbalarinin tarkibine daxil olurlar. Brom ve yodun fardi yataglari
voxdur. Onlar asasen doniz ve neft yataglarina yaxun yerlegan yeralti sularin
torkibine daxil olurlar. Astat tebiatdo rast golinmir. Siini elementdir, an uzun
dmiirli izotopunun 21%At yanmpargalanma dévrit 8,3 saatdir. Ik baxigdan
bioloji totuna géro heg bir xiisusi ochemiyyet kasb etmeyon elementlarin do
canli organizmlaer {igiin misyyon evezolunmaz funksiyalan méveuddur. Bu
baximdan halogenlar qrupuna aid olan elementior gox maraglidur.

[nsamin hayat foaliyytinin normal gedisi iigin orqanizmde miloyyen mig-
dar fliiorun olmasi vacibdir. O, CaF, seklindo siimiiye, disin minasina sortlik
verir. Disin torkibinds fliorun migdan 0,02%-e catir. Az miqdarda fliior
beyinda, garaciyarde, boyroklorde ve ganda olur. Organizme fliior igmoli su
ila daxi! olur. Suda fliiorun miqdan kifayet gadar olmadigda digin mina tebe-
gosinde onun yerini hidroksit grupu tutur vo buna gora ds disin mina toboge-
sinin mohkemliyi kaskin suretdo azalaraq, digin xarab olmasina ~ kariyesa
sobab olur. Bununla baraber organizmde fliiorun ariq migdan dige dagidic
tesir gdstarir vo toxumalarda kalsium birlosmolarinin ¢okmasini tomin edir.
Bu isa qan damarlanmin kovrokliyini artiraraq giicli ganaxmamn bag
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vermasina sobob olur.

Xlor fizioloji aktiv ¢lementlor simasina aiddir. Insan oragnizminde Ci-
ionun miqdar1 ~ 0,25% -dir. Xlor oragnizmdo bag veran biokimyswi gevril-
molorda istirak edorek bezi fermentlsri aktiviegdirir. Xlor mikroorqanizm-
lare gliclii toksikoloji tasir gosterdiyinden, ondan tebabetda, icmsli suvun
temizlenmasinde dizenfeksiyaedici madde kimi istifade edirlar. Xtorum artig
miqdan tiosulfat ilo neytrallagdirir:

N328203 + 4C12 + 5H20 = N82804 + HzSO4 + 5HC1

Xlor zeherli qazdir. Onun az miqdarlart bele sclikli qisaya siddetli wsir
gostorir.

Xlorun miihiim birlogsmesi olan NaCl insan orqanizmi lglin zaruri
birlogmadir. Insan orqanizminde texminon 200 grama gadar NaCl vardw.
Quruda yasayan heyvanlann ganmnda NaCl vo xlorun diger birlasraalarinn
nisbati, onlann deniz suyunda olan nisbetine yaxindir.

HCI yegano geyn-iizvi tursudur ki, insanin made siresinin terkbine
sorbast halda (0,3%-li) daxildir. Xlorid tursusunun komeyi ila, pepswn
fermenti aktiv formaya kegir. Onun ikinci funksiyas:, moedeye daxil clen
bakteriyalarni mehv etmesidir. Qaz halindz HCl tonaffiis yollanna dagidici
tosir gosterir. Bu gilvvetli tursunun modonin selikli qisa vezlarinin kdmayi
ile neytral gandan ayirma mexanizmi hole de balli deyil. Xlor ionu gan
plazmastnin vo giresinin torkibine daxi! olan esas aniondur,

Bromidlar, daniz suyu va minerallarda xloridlerlo birge mévond ohe.
Daniz suyununu torkibindo texminens 0,006% qodor brom vards. Brom
insan organizminin ayn-ayri {izv ve toxumalarinda, o cimladen nisbaten
artiq migdarda bdyrokiistit vazilerde ve sinir sisteminde paylanmigdir. Dsrier
boyu toplanmts melumatlar asasinda sdylomak olar ki, az migdarda Brom
derman, ¢ox miqdarda ise zeherdir.

Bromun KBr, NaBr, CaBr, kimi birlogmeleri tobabotde bir sim
xostoliklorin, xiisusilo da asab sisteminin milalicesinde genig totbig edillr
Brom eyni zamanda iirek, qan-damar, epilepsiya xastoliklorinin, uzcn suran
varalann miialicesindo de istifade olunur.

Brom-iizvi maddslor yuxugetirici maddolor kimi tobabetde genis telbig
sahosine malikdir. Qiivvatli bofucu tesire malik olan brom buxarlan, maye
halinda derido giiclii yamglar amelo gatirir.

Qeyd ctmek lazimdir ki, doniz yosunlan doniz suyunda az mugdandz
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movcud olan yodu ¢ixararaq, 0z torkibinde toplamaq qabiliyyetino
malikdirlar.

Homin xilsusiyyet heyvanat alominin orqanizmlorine de mexsusdur.
Onlar yodun izlerini su ve gida maddelerinden alaraq dzlerindo toplayirlar.
Bela ki, yod asasen qalxanvari vezide tireoglobumin ziilalimin terkibine daxil
olur. Bu maddenin pargalanmasi zamam omele gelen, amintursular sinfine
daxil olan galxanvari vezinin emelo getirdiyi tireogiobulin, organizmin
normal fealiyyeti iigiin vacib olan maddedir. Bu madde organizmde
assimilyasiya proseslerine tokan verir.

Orqanizmda yodun ¢atigmamazhfi qalxanvari vezin bdyiimesina,
sonradan ise zob xesteliyinin meydana ¢ixmasmna, maddaler miibadilosinin
pozulmasina sobeb olur. Bu xosteliys dag rayonlannda ve denizden uzag
yerlarde yasayan insanlarda tez-tez rast gelinir.

Bununla miibarize megsedi ilo profilaktik megsadle x6rek duzuna az
miqdarda yodidlar, asasen KI elave edilir. Serqde, xiisusile do Cinda zob
Xestoliyinin mitalicesinde deniz yosunlanndan istifads edilir.

Yod mikroblara giicli tesir etdiyinden onun spirtdo 5-10%-h
mohlulundan tobotde dezinfeksiya edici madde kimi istifado edirler. Bu
meagsadla yodun bagga birlagmsleri de (yodoform CH3l) tetbiq olunur. Artig
migdarda yod buxarlar: tonaffiis yollarim qieiqlandiny.
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Metallar

Dovri sistemin s-, d- va f-bloklartnin biitiin elementlori (hidrogen vo
helium miistesna olmagla) metallar sinfine aiddirler. Onlara eyni zameanda
adaton p-blokunun otuz elementindon yeddisi (aliminivm, qaflium, indiom,
tallium, qalay, qurgusun ve bismut) do aid edilir . Metallar ilo geyri-metallar
arasindan kegon diagonal seddi tegribi oldugundan (bir sira hellzrda
germanium v polionium da metallar sirasina aid edilir) biz burada adaton
soziinden istifade edink.

Metallarm akseriyyeti yliksek istilik ve elektrik keciriciliyine malik

.
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Suk.29. Elementlerin Dévri sisteminin yarnimuzun variantinda
metal-elementlerinin yerlogmasi {sriftle geyd olunub).

olub, déyliimeya qabil plastik maddelerdir. Bu xassalor ¢ox boyiik intervalda
deyisir. Bunun asas sebobi atomlar aras: alagelerin méhkamiiyi buxarlanma
entalpiyalanmn giymetlerindeki forgdir, 1-ci ve 12-ct qrup elementlarinin
buxarlanmam entalptyalannin kicik giymotleri (gelovi metallar, sink,
kadmium, cive) natrium ve civenin gazbogalma lampalannda istifado
olunmasim izah edir. On yiiksek buxarlanma entalpiyalanna malik o.an
metallar 4d- ve 5d- siralarinn ortasinda yerlagir. Bu clementlor i¢arisinda
maksimal entalpiyaya malik olan element volframdir. Elo buna gére de o, ¢ox
yitksek temperaturlarda da hodden ziyads zaif buxarlamr.

Okser metallarm xarakter xiisusiyyotlorinden biri onlarin +1 wve 2
oksidlosme daracalorinde asasi oksid ve hidrokstd emale gotirmaier, digan
ise turg sulu mehlullarda sade (hidratlagmis) jonlar saklinde mdveud

[
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olmalandir. Metallarin asas hissasi oksigenls qarsihgh tosirde olur. Lakin bu
reaksiyalarin  termodinamiki baximdan omsle geslme chtimali veo
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Sok.30. Dovri sistemin s-, p-, d-, i~ blok metallarimn
buxarlanma entalpiyalan (kC/mol).

reaksiyalanin siireti gox miixtalifdir. Belo ki, sezium hava ile tomasda aligib
yanirsa, aliiminium ve demir kimi metallar homin saraitde davamlidirlar. Bu
metaliar adi seraitde oksidlesmeyo qargi davaml olduglanindan genis praktiki
totbig sahalelerine malikdirler. Gdésterilen metaliann davmlihfl onlann
sothinin passivliesdirici xasseyo malik nazik oksid tebaqasinin yaranmasi ile
1zah edilir. Metallar arasinda kigik bir grup tegkil edan nocib metallar { d-
blokunun asag: sag torofinde verlogirlor), adi soraitde oksidler emals
gotirmir. Bu elementlor arasinda — quzil vo platin genis kiitlelar arasinda an
¢ox tamig olantandir. d-Blokunun oriasinda yerlasen elementlanin kimyavi
xassaleri rengarengdir. Bu ise onlarin miixteiif oksidlosme derocolerindo
mévcud olma gabiliyyeti ve coxsayh kompleks birlagsmeler emate gotirmasi
ilo alagadardur.

Onanovi olaraq, metallann kimyeavi xassslori dedikde, cnlanin omsle
gotirdiyi miixtohf ion tebiotli birlagmalar vo birmerkazli komplckslor
nozerden kegirilirdi. Lakin milxtalif fiz-kimyevi analiz Gsullanmn inkigafi ile
muieyyen edildi ki, okser d-metallar metal-metal (M - M ) alagesi saxlayan
gox¢ayl kimyevi birlesmoler amole gatirirler. Bu birlegmalardo metal -
metal olagosinin uzunlufu, temiz metallarda atomtar arasindaki mesafalorlo
milgayisa oluna (bazen bir az da qisa) bilir. Hal-hazirda M - M alaqali
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birlegmaler — klasterler, dovri sistemin her bir bloku, xiisusez do d-
elemention tigiin melumdur.

Ligandlarm tipine gore klaster birlesmelerinin tesnifati 31 sayli sekilds
verilmigdir. Bu tesnifatin bitiin klaster névlerini daxil etmemasine
baxmayarag, o, liqandlarm esas névlari ve elagenin tebieti hagda maluma:
togdim edir. Mesalon, alkillittum birlogmalerinde cox zaman mezal klas-
terleri ilo tkielektronlu goxmorkezli elageler yaradan alkil qruplari méveud
olur. d-Blokunun avvelinde yerlosen metallar ve lantancidlorin kiasterdan
adoton Br™ tipli G -donor xassali ligandiar saxiayirlar. Bu liqandlar adaten, -

EnHn klasterlar

Metal-lzvi n—donor n—zkseptor ligandlan )T A S
kiasterlor ligandlan ilo ilo metal klasterion LR
Suboksid o
klasierlor -
Ligandsiz
klasterlor

Sek.31. Klaster emslo gatiren element siniftori.

ve T-donor alagalon hesabma azelektronlu metal atomlarsmin bir sz asag
enerjiti orbitallanm doldura bilir. Sksine olarag, d-blokunun sag terafirde
yerlegan ¢oxelektronlu elementlorin emele gotirdiyi klasterlor adetorn CO
tiptt M-akseptor xasseli ligandiar daxil edir. Bu ligandlar metatin elekiron
sixhgim gismen ziing teref ¢ekmis olur, p-Elementlerinin bir hissesi égtin
klasterlorde fordi atomlarin valent tobagelerinin liqandlar teraFndon
doidurulmas: teleb olunmur ve onlar ligandsiz klasterler kimi méncud cia
bilirlor. Belo klasterlore misal olaraq, Pbs?™ ve Sng* gdstermak olar.

Metallarm kimyovi xasselorinini miixtelifliyine baxmayarag, kar kir
blok clementlori miloyyen Umumi ganunauyguniuglar gosterirlor. Bu
ganunauyguntuglar miixtelif’ oksidlesme doreceli elementlorin amaelo
gotirdiyi birlegmelerin davamiiifinda, komplekslorinin quruligundsa.
metallann milxtelif oksidlesma deraceli halogenid vo xalkogeridierin:x
xarakterinde 6zinil gostarir.

Burada biz esasen biometallar sinfine aid olan metallarn xasselerm,
amols getirdikleri birlogmelori ve onlznin bioloji proseslorde rolunu
nozorden kegiracayik.



Divri sistemin s-blok metallan

Qalavi ( IA, 1-ci grup) ve qelovi-torpaq (I1A, 2-ci grup) metallannn
kationler1 adeten minerallar geklinde ve tabii su hovzelerinde rast gelinir.
Onlar eyni zamanda bioloji mayelorin, mosslon qanin tarkib hissesidirlar. Bu
metal atomlannin valent elektronlan niive ile zaif bagli oldugundan, onlann
ionlagma enerjilon vo buxarlanma entalpiyalan kigikdir (sok.30.). Mahz buna
gbro do bu metallar giivveth reduksivaedici xasselere malikdirler: 1-ci
grupun bitiin metallar;, 2-ci grupun ise kalsiumdan bariuma goader biitiin
metallan su ile foal reaksiyaya girerok hidrogen aymirlar. Bu metailardan
lititum, npatrium, kalium ve kalsium nisbeton ucuz olduglarindan,
laboratoriyada va sonayede susuz helledicilorde (mesalen, ammoniyakda)
aparilan kimyevi reaksiyalarda qiivvatli reduksiyaedici kimi totbiq olunur. s-
Elementlori tigiin xarakter oksidlogme deracesi grupun némrasi ilo {ist-liste
(gelevi metallar figiin +1; qelevi-torpaq elementleri Ggiin +2) ditgir.

1950-ci illere qoder gelevi metallann azsaylh sade kompleks
birlogmalari melum idi. Terkibinde sert donor atomlan (oksigen, azot)
saxlayan polidentat ligandlann sintezi, 1A vollA qrup elementlorinin bir gox
komplekslarinin kagfine sabob oldu. Misyyen edildi ki, susuz vo havasiz
goraitde bu clementlorin menfi oksidlegsmo dereceli birlagsmelerini do almagq
miimkiindiir (mosolan, Na” natrid ionu saxlayan birlegmaler).

Yer gabiginda 1-ci vo 2-ci qrup elementlorinin yayilmas: kalsium,

qrup | qrup 2

Sok. 32. 1-¢i ve 2-ci grap elementlorinin yer gabigmda yayilmasi.

natrium, magnezium vo kalium swasinda genig intervalda devyigir (5ek.31.).
Litium vo berlliumun az yayimas: tobistdo bas veron niive sintezinin
naticasidir:

63]_.1 + lol‘l = 3|II + 42He
84BC + 420. —» '26(: + Y
Litium vo benilium xiisusi bioloji shemiyyata malik deyilier. Yalmz
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geyd edek ki, litium ve maqnezium arasinda olan diaqonal oxgarlig, litium
ionlarinin biitiin membranlardan asanliqla kegme gabiliyysti, Li* va Mg2+
ionlan arasinda maqneziumun baglanma merkazleri ugrunda regabetin
mdveud olmasim ehtimal etmaya imkan verir,

Dévri sistemde demirdon sonra gelen, agir gelovi vo qelevi<torpaq
metallannin az miqdarda yayilmas: ise clementlorin niivesinda alaga
enerjisinin kigilmosi ilo elagedardir. Bu metallann hamisimin giivvatli
reduksiyaedici xasselers malik olmasi, onlann minerallardan ahnmasi dgin
bahal: texnologiyalarin tatbiq edilmesine ssbob olmugdur: duz erintierinin
elektrolizi; yiiksaktemperaturlu metallotermiya ésullan ve s.

Qalevi vo golovi-torpag metallanmn standart elektrod potensiallanmin
qiymetleri, onlarin suyu oksidlesdira bilmolarina dolalet cdir (cadval. 24).
Bu reaksiyalar cox siiretls geden ekzotermiik proseslerdir. Natrium va ondan
sonra galan agir analoglarn su ile garsiligh tesiri zaman: aynlan hidrogen
aligib yamir. Bu reaksiyalann foalhi metallann agag erime temperaturian ila
baghdir. Belo ki, aynlan istilik hesabma metalin sothi eryir ve metalin
faalhig artir. i1A grup elementlorine aid olan berillium vo magnezium sommaki
oksidlasmeden oksid tabagasinin kdmeyi ilo mihafize olunmuy olur. Ona
gére do onlar, hava va su miihitinde oksidlagmirler. Qelovi meallarin
standart elekirod potensiallanmn giymatleri toxminen eyni olub, -3 V
yaxandur.

Dovri sistemin s-elementlorinin qruplanmn némrosine uygun golan
oksidlogma doraceli ionlar: kimyevi baximdon sortdiler. Ona gére do onlar
kigik dlgiilil, tarkibindo donor xasseli sart oksigen ve azot atomu saxlayan
ligandlarla kompleks birlogmealor (elektrostatik garsiligli tssir hesabina)
amalo gatirirler. Elementin amols gotirdiyi ionun 6liigiilerinin kigikliyi vo
yiikiiniin boyiikliyii komplekslorin davamliligim yikseldir. Buna géra de

Cadval 28
s-Elementlarinin standart elektrod potensiatlan E® (V)

1-ci qrup 2-ci qrup

Li -3,04 Be -1,97
Na 2,71 Mg -2,36
K -2,94 Ca -2,87
Rb -2,92 Sr -2,90
Cs -3,06 Ba -2,92
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Be2t va Mg2+ ionlanmin sort iiqandlarla emele gatirdiyi kompleks
birlosmalor, diger s-elementlorinin komplekslarine nisbeten gox
davamlidirlar. Bela komplekslerm inertliyi onlann davamhg ile uygundur.
Dogrudan da, Be2+(aq)va Mg (ag) ionlan tiglin mehlulda sade kompleks
amolagetirma siireti toqqugmalann miqdanndan goxdur,

Xiisusi shemiyyoto IA grup ve IIA grupun agur element (kalsiumdan

SO (<
[ j [ [ j [o i 0
k/ J S

bariuma gadar) kationlannin polidentat ligandlarla amels getirdiyi kompleks
birlosmslor malikdirlar. Monodentat ligandlarla bu ionlar zeif elagaler ile
baglanmiglar. Bu ise zaif elektrostatik garsthqh tesir vo kovalent alage
yaratmaga meylliliyin asag1 saviyyedo olmast ile alagodardir.

Bazi bioloji lgandlann Na* ve ya Kt Mg2" va ya Ca2* ionlanm segici
olaraq baglama gabiliyyoti mévcuddur.Onlann bir goxu kationlar: onlann
dl¢iilerino asasen tayin edarok, hemin dl¢iilore uygun boglug teqdim edir. I
ve 1l grupun eyni olgiilii elementlari iigiin kompleksde segici baglanma,
homin elementlorin yiikiindaki forge osaslamr. Bele ki, xarici hidrofob
hissali ligandlar biryiikli kationlara qarsi segici ve oksine olaraq menfi
yiiklonmis liqandiar ikiyiiklii kationlara gars1 yiiksek segicilik gostorir.

Son iller arzinde bir sira makrotsiklik ligand bbyiik maraq dogurmugdur.
Bu liqandlann kationlan segici olaraq baglamaq qabiliyyati gox yiiksekdir,
Bele liqandlara aid olan tsiklik efirlar, kriptandlar ve bir sira tebii ionoforlar
(bu birlosmeler ionlan segici olarag baglayirve onlarn membraniardan
Gtiirilmosini temin edir), skser hallarda bir negs qurulus névli antibiotikler
ve onlann analoglandir.

Tsiklik efirlar vo ya kraun efirlor (crown - ingilis dilinde tac)
torkiblarinds 3 - 12 oksigen atomu daxil edir vo bozi kationlarla adeten 1 : 1
nisbotinde davamh komplekslar (68) omolo getirir. Bu tsiklik efir
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kompleksleri ikitoraflidir - hidrofit daxili vo hidrofob xarici, ele buna garoda
onlar {izvi halledicilards holl olurlar.

Kraun efirlorinin amale gotirdiyi komplekslorin davamsizliq sabiti
kationdan kationa getdikco shomiyystli deracade deyisir. Bu ise kationun va
kraun-efir boslugunun nisbi dlgiilerinden asili olur. Qalovi metal kationlan
ligiin ion radiusu ilo kraun-efirindeki oksigen atomlannmn say: arasmdak:
asithliq sadedir (Li*(4), Na*(5), K*(6), Cs*(8)). 33 sayh sokildo natrium
kationunun kraun-efiri 15-kraun-5 vo kaliumun kraunefiri 18-kraun-6 -nn
komplekslerinin foza qurulugu verilmisdir.

Kompleksomoalogatirma zamam kationun hidrat shatesinin kraun-cfirin
oksigen atomlar ile evezedilmesi (6ncodon ligandda konformasion
doyigikler yaranir) bas verir. Xelat effekti davamh kompleksin amele
gelmasi Gigiin sorait yaradir.

Aydindir ki, metal ligand qarsiligh tosiri helledicinin tobistina qers1

Sok.33. Natrium kationu -
15 kraun-5 (a) va kalium
kationu - 18-kraun-6 (b)
kompleksiari,

hassas olacaqdir. Kraun-efirin xaricm terefinin hidrofoblufu cnun
kompleksiarinin hidrofob hsliedicilorde holl olma qabiliyystini temin ecur.
Bela ki, uypun kraun-efirin totbiq edilmosi KMnO,-liin benzolda heH
olmasini mimkiin edir, bu iso bir sira iizvi maddolorin miqdari oksidlagmast
tgiin totbiq edilir. Bazi boyiik kraun-efirler eyni zamanda iki kationu badlava
bilir. Kraun efirleri susuz mehlullarda istenilon miiddet orzinde movend olur.

Kationlan: baglayan kriptandlar - makrobitsiklik ligandlar olub, kraun-
efirfloro nisbeten daha yiiksek segicilik gésterirler. Bitsiklik keipumnd
ligandlan (67, 68), hotta sulu mihitde belo méveud olan, daha davamh
komplekslor amale getirir. Bu ligandlar metal ionlarina qars: sterik segiciliys
malikdirlor. Qeyd edilan segiciliyi temin edon faktorlar, kationlasn ve
enulann yerlosdiyi boslugun élgiiloridir. Kriptandin adina her ii¢ zencirin
torkibindeki oksigen atomlarinin say1 daxil (2,2,3-kriptand) olur.

LIA qrup kationlan da kraun efirlar vo kriptandiar ilo birlogmalar amala
gotirir. Bu ionlarin daha davaml: kompleksleri yiiklii polidentat ligandlaria
qargiliglt tesir naticesinde alimr. Belo birlogmeler analitik kimyada xiwsusi
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shomiyyate malik olan, polidentat ligand - etilendiamintetraasetat ionu ilo ((-
07C);NCHoCH,N(COy-);, edta) emola golon kompleks birlogmelari misal
gostormok olar. Edta ile emelo gelan komplekslarin davamhlifs agagida
gostorilon sirada deyigir:

Cal* > Mg2* > §e2* > BaZ™

MgZ+ jonunun edta ilo emole getirdiyi birlegma bark halda yeddi
koordinasionludur vo bir koordinasiya yeri burada su molekulu terofinden
tutuimugdur (69). Kalsium bu tipli komplekslarde liganddan asili olarag,
yeddi vo ya sokkiz koordinasiya adedine malik olur. Bu moliekullarda bir vo
iki yer ligand kimi su molekulu terafindon tutulmus olur. Kalsium vo
magneziumun goxsayh komplekslari tobistde rast gelinir. Belo komplekslara
xlorofilli misal gdstormek olar.

Berillium birlogmelorinde kimyavi alagenin tebioti, onunla bir qrupda

O
o g F,\\:
= —CH,
S )
69 [Mg(OH;)(edta)| > 70 {Be4O(0,CCH3)¢l

yerlagon qonsu clementlorden forqli olaraq kovalent xarakter dagiyir. Ona
gore de onun adi ligandlar ile amals gotirdiyi komplcks birlogmolor xeyli
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davamlidir. Measalan, osasi berillium asctatda (berillium oksiaselzt
Be4O{0,CCH3)g) morkozi oksigen atomu berillium atomlarimin tztracdrik
shatesinde yerlogir vo bu dird berillium atomu 6z névbosindo kbrpleik
sakilli asetat ionlan ile baglanmsg olur (70). Bu birlesma berillium karbora:
ilo asetat turgusu arasindak: gargiligh tasir naticasinde alinir.

4BeCOsp + 6CH;COOH 1y —>
4C02(q) L SHZO(m) ‘+4 BC4O(020CH3)6(b)

Berillium oksiasetat — rangsiz, molekulyar kristallik quruluglu, a<anhgla
siiblimo edon birlosmadir. O, xloroformda yaxgi holl olur ve buma gira
homin mehluldan yeniden kristallagdirilaraq tomizlenir.

Qolovi metal ionlarmin bioloji tesirinin mexanizmi tumamila
oyrenilmoadiyinden bu sahado apanlan tedgiqatlar 6z aktualligini ihrmayib.
IA grup elementlorinden Na ve K orqanizmin her bir hiiceyresinin heyat
foaliyyoti Gigiin evezedilmeozdir. Bitkiler ii¢iin natriumun shemiyyati kaliuma
nisbatan qat-gat azdir. Bitki fiziologiyasinda kalium osash roia malik
oldugundan yorgun torpaqlar kalium saxlayan kimyovi gibrofar ila
islonmalidir. Insan orqanizmi {igiin natriumun fizioloji rolu ¢ox dnasmlidhr.
Natrium hiiceyra xarici, K ise hiiceyredaxili ionlardir. Na ve K ionlen
arasindaky bu clir paylanma sarbast enerjinin daim sorf olunmas Seszbima
tonzimlenir. Bu prosesi belo izah etmok olar. Fosfatoproteinin (sean ila
birlosmis fosfat qrupu) kaliumla omele gotirdiyi birlogms, nawrivm ila
birlesmasindan daha davamiidir. KF kimi geyd edilen bu birlogma
membrandan kegorak, hiiceyronin daxiline nufuz edir ve burada
adenozintrifosfat ile qarsihgll tesir naticosinde fosforillogma hesabina
kalium ionundan azad olur.

K'F + ATF — FF + ADF + KT

Fosforillagmis fosfatoprotein (FF) natdum ionlar: ile baglanarac mem-
bran vasitesi ile xarice niifuz edilir. Bu hadisa bir sira kardioloji preparater
ile (gliikkozidlar) zeiflodilir. Na®* ve K% jonlart sinir hiiceyralorinin
membranlan vasitosi ilo sinir impulsianmn tirilmesim temin edir. By 5o
biitin biockimyevi proseslerin beyindon idars olunmasinin tamdinatin
asaslandinr. Organizmds osasen NaCl saklinde méveud olan, na—iwz su
mitbadilasini, arterial tezyiqi, qanda pH — i lazimi hoddini tanzimlay:iz.
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Orqanizmde tursu-asas balansimn tenzimlenmesinde izvi bufer
sistemlori ilo yanagi geyri-lizvi buferler do istirak edir. Belo sistemloro
N32C03 - NaHC03, N32HP04 - NﬂI{2P04, KzHP04 - KH2P04 va 5§ misal
gostermok olar. Bufer sistemlar ganda ve hiiceyraaras1 mayelordo zeif asasi
mithit yaranmasim temin edir. Duzlar orqanizmdo su — duz miibadilesini
tenzimiayerok, hiiceyra ve hilceyraaras: mayelorde lazimi osmotik tezyiqi
saxlayr ve onlar arasinda qidah maddoiorin vo miibadils mehsullarinm
miqrasiyas: {igiin gerait yaradir. Duzlar ferment, vitamin ve hormenlan
aktivlesdirir,

Osmos, osmotik tozyiq ve diffuziya proseslori heyvani ve bitki
orqanizmleri iglin  avazedilmez ohomiyyeto malikdir. Hiiceyro
protoplazmas: ideal yarmmkegirici sodd rolunu oynayir. Bu seddin kémoyi ilo
hiiceyronin daxiline vo ondan xarice yalmz miiayyen maddeler niifuz edo
bilir. Yoni o, miyyen maddslaer iigiin kegilmozdir. Masslen, eritrositlarin
divarlar (qumizi gan hissacikleri) NaCl iigiin kegilmaz bir sodd oldugu
halda, su, bu divarlardan hiiceyronin daxiline asanhgla nitfuz edir. Ogor
eritrositler, osmotik tezyigi hiiceyradaxili osmotik tazyigden boyik olan
NaCl mahlulu igerisine daxil edilorss (hipertonik mohlul), onda su, hiiceyra
daxilinden kenara diffuziya edir ve hiiceyra spalwr. Diger halda, osmotik
tozyiqi daxili tezyigden kigik olan (hipotonik mphlul) sistemda osmos
hadisasi oks istiqamotde bas verir, yani su hiiceyronin daxiline niifuz edorok
onu sigirdir. Hiiceyronin gismosi, onun divarlannmn partlayaraq, daxili
mayenin otraf miihite dagiimas: prosesi bag verano goder davam ede bilir,
Igarisinde hell olan maddelerin terkibinden asih olmayaraq tazyiqi
ténzimlayen, osmotik tezyiqi eyni olan iki mohlul izotonik Vo ya izoosmotik
mohlullar adlandinhr. Torkibinde asilgan goklinde qurmizi qan kiireciklari —
qan plazmasi méveud olan gan mayesi, qumuzi qan kiirociklarinde vo
orqanizmin digor hiiceyrelorinin torkibindoki maye ilo izotonik mahlul tagkil
edir. Terapevtik mogsedler ilo bir sira xesteliklor zamam organizme mixtelif
mehlululann yeridilmasi vacib emoliyyatlardandir. Bu mohluilarin osmotik
tazyiqi qan plazmasiun osmotik tozyigine miitleq borabor, yoni izotonik
olmalidir. insan orqanizmi mayelarinin osmotik tozyiqi 0,86 %-li NaCl
mahlulunun (fizioloji mehluf) tezyiqino berabordir. Soyuqqanh heyvan
orqanizmlerinin hiigeyreleri daha duru NaCl mehlullan ils izotonikdir
(qurbagalarda 0,6 %-li ). Deniz heyvanlan orqanizminin mohlullannmn
osmitik tezyigi deniz suyunun osmotik tozyiqi ila eynidir. Orqanizmdo
osmotik tezyiq su vo duz artighfim kenar edon boyreklarin foaliyyati
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hesabina tenzim edilir. Lakin yalmz tenzimlenmis osmotik tozyiq
orqanizmdoki proseslorin gedisinde heg do on asas yeri tutmur. Duz mahit]
miioyyon terkibe malik olmahdir. Belo ki, organizm mayesine daxil olan
tonlann arasinda mieyyen sabit nisbet mévcud olmahdir. ks halda heyat
{oaliyyati iiiin vacib olan proseslerin normal isi pozular. Masslen, kalium ilo
zengin olan gida mehsullanmin qobulu organizmin Na* ionlarma olan
talobat artinr, Kalium ve natrium ionlan arasinda antogonizm méveudéur.
Belo ki, organizmde kalium ionlannin fealiyyati Nat ionlanmn fealiyvetmi
hege endirir.

Qeyd edok ki, atom vo ion radiuslannin, ionlayma cntalpiyalarmn,
koordinasiya adadlerinin, bioligand molekullaninda eyni atomlar ilo kimyavi
olage yaratmag meylinin yaxanligr, elementlorin bioloji sistemlorda
avazetmo effektlorini giiclondirir. Bu tipli miibadiia, avez olunan elementin
aktivliyinin ham giliclendirilmosi (sinergizm) ve hom do zsifladilmesina
(antogonizm) sabab ola biler. Elementlerin sinergizmi ve antoqonizmy hela
ki lazimi seviyyedo 6Gyrenilmoyib. Lakin bu problemin tadgiqi miihém
ohemiyyet kasb edir. Bu isa elementlarin bioloji rolunun giymetlendirilmas:
vo yeni derman preparatlanmn yaradilmas: ndgteyi-nazsrindsn muihim
ohomiyyate malikdir.

Birinci grupun s-elementleri oksigen atomlan ilo kimyevi olageler
yaratmaga meyillidirlar, ona géro do onlar mshlulda hidratlasmus joniar
goklindo EJr(OI-Iz)x méveud olurlar. Littum ile natriumun oxsarli® oniann
miibadilasini asaslandinr ve geyd edak ki, onlar sinergist elementlardirler.
Rubidium ve sezium fiziki vo kimyovi xassslorine gére kaliuma oxgar
olduglanndan, orqanizmde onlann biri-birini evazetme prsesleri geds bilar.

ikinci grupun s-elementlori biomolekullann terkibine fosfat, karbonat va
karbon turgulan anionlarimin oksigen atomlan ile baglanaraq daxil olurlar.

Magnezium organizmda asasen hiiceyrodaxili element rolunda ¢y edir
va burada ziilal, nuklein tursulan ilo Mg - N ve Mg - O olaqaleri vasitasi ila
baglanir. Mg?* ve Be?* ionlannin fiz-kimyovi xarakteristikalaninin exgarhi:
onlarm bu birlosmelerde garsiligh avezolunma gabiliyystini misyyen edir.
Ona giro de berillium ionlan organizme diisdikkdo magnezium saxlayan
fermentlorin ingibitoru kimi ¢ixs edir. Mehz bu sababden ds verillium mag-
neziunwm antoqonistidir. 3sasen simiik toxumalarimn torkib hissesi olan
kalsium, 6z xasselerine gore stronsium ve bariuma yaxindir. Buna géra da bu
fonlar siimiik toxumalannda biri-birini avoz etmak gabiliyyetine malik olur-
lar. Bu zaman hom sinergizm ve hom da antoqonizm hallan miigahida edilir.
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Bundan slave Ca?* ionlan da Na® ve K* ionlarina qarg1 antogonizm
gostorir. Urak va diger iizvlarin normal foaliyyati {iglin miixtslif antogonist
xassali ionlann diger ionlar ilo tarazhifn daim tenzimlenmalidir. Masalan,
natrium hiiceyro kolloidlorinin suyu menimsomasini giiclendirdiyi halda,
kalsium ionlan bu xassoni zeifledir. Lakin mixtolif ionlarin spesifik
foaliyyoti tam &yrenilmemigdir. Ehtimal var ki, mixtalif ionlar
biokatalizatorlann, fermentlorin torkibine daxil olarag, orqanizmin hoyat
foaliyyatini tanzimleyir. Natrium ve kaliumun orqanizmda migdan texminan
eynidir. Lakin natrium orqanizmin maye hissesinin tarkibino asasen NaCl ve
Na,HPO,, NaHCOj; goklinds daxil olaraq, miihitin pH-na tesir etdiyi halda,
kalium hiiceyre komponentlari ile (qirmizi qan kiirociklari) baglanms olur.
Duzlann assb ve hezm sistemlorinin, ozololerin veo basga organlartn normal
faliyystinde, qamin laxtalanmasinda vo s, proseslorda ohomiyysti cox
bdyiikdiir. NaCl eyni zamanda hozm prosesindo mode giresini ifraz cdon
vozlerin faaliyyetini giiclendirir, istaham artinr, orqganizmden bdyroklerle
sidik cdvhorinin aynimasimt vo made siresinde HCl-un amolo golmasini
tomin edir va s. Mehz buna géro do orqanizmo daim NaCl tolab olunur.
Miisyyan olunub ki, bir adam giin arzindo texminen 5 grama gader xboak
duzu (NaC!) qobul edir. Kalium xioridin sutkalig normasi 3 qram toskil edir,
Sonuncu orqanizme qida inshsuilar: ils daxil olur. Kalium ionlarnin artiglifil
toksikoloji tesir etdiyi halda natrium ionlarmin artiglig1 bir o qodar do zerer
gotirmir. Lakin qeyd olunmalidir ki, natrium ionlarmnm arq migdan qan
tzyiginin artmasina, iireyin ddyiinme ritminin pozudmasina sebob olur, Bu
zoror, organizm Ugln vacib olan dozalardan xeyli gox NaCl gobul etdikdo
meydana gixir.

Natrium birlogmoleri tibbde miixtalif meqsadler — izotonik vo hipertonik
mehlullarm hazirlanmasi, NaHCO3 - @in 0,5%-!i mohlullan zdkam,
konyuktivit, loringit ve s. xestoliklorin milalicasi, NaNQO; — nin 1% - i
mehlulu gan damarlannin genislonmesi ve s. geni§ totbig olunur. Kalium
birlagmeleri ( KBr, K1) sinir sisterninin ve azsla hiiceyrolorinin isini tanzim
edir. KMnOy tibbde bakterisid, oksidlesdirici vo dezodorasiyaedici kimi
tatbiq olunur.

Litiumun fizioloji rolu natriumla oxsar oldupu halda, Rb va Cs — un
fealiyyati kaliuma uygun golir.

Kalsium ionlan organizmo bitki menseli qida, su ve siid mehsullant ilo
daxil olur. Kalsium skelctin omolo galmasinde mihim ohamiyyato malikdir.
Bu proses D-vitamininin tesiri altinda gedir. Kalsium ionlanmn rolu gqanin
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laxtalanmasinda ¢ox boyiikdiir. Kalsium ionlannin ¢atigmamazlii netice-
sinda kicik gan damarlan nufuz etme proseslori {i¢in agiq olur.

Canli organizmlerde maqnezium ionlan kalsium ionlannin antogonisd
kimi ¢ix15 edir.

Magnizum bezi fermentlarin asason do karboksilazanin fealiyyati Gigiin
ovazedilmezdir. Xlorofilin terkibine daxil oldugundan, magnezium bitki
alaminds apanci rola malikdir,

Kalsium canlt organizmlerde mithiin fizioloji prosesierin dagivicisidar.
insan orgamizminin an gox yayllan metah olan kalsium yash adamn
orqanizminde 1400 grama (3%-2) qodar olur. O asasen Ca3(POy);, Cal0O5,
CaF, soklindo toplamr. Kalsiumun az bir hissosi biokimyavi proseslorda
igtirak edir. Qan plazmasinda 9-10 mq % miqdarinda kalsium mévcud olur.
Yagh adamin kalsiuma olan sutkahq telebati 0,8-1,5 gramdir. Omganizm
torefinden kalsiumun menimsenilmesi yaglanin, zilallann, fosforlu
birlogmalerin vo D-vitamininin migdanindan asih olur.

Kalsium vo magnezium eyni zamanda hiiceyre divarlariin amala
golmasinde igtirak edir. Bu ionlar qurulug vahidlerini karboksil qrupu
vasitasile baglayir.

Miiayyan edilmigdir ki, Mg2" ionlan bir nege ribasom subvahidlorini 5z
aralaninda birlegdirir. Cg/Cpgy+ nisbotinin bdyiimasi iri ribosomlar
iizerindo yerlogon uygun RNT qurulugunda dayisikliye sebab olur.

Ca?* ionlan azele ziilallan olan aktin vo miozinle qargihgl tesirda
olarag, 2zslelorin bogalma vo yi1filma proseslarinda xiisusi rol oynayir.

Ca?* ionunun en vacib fizioloji rolu qamn laxtalanma prosesinin
yiikseldilmoasindadir. Buna gére de giicli qanaxmanin garsisi almag
mogsodi ile, cerrahiyye ameliyyatlarindan once xastelera CaCl, verilir.
Qamn laxtalanma prosesinin tonzimlanmasi on vacib fizioloji problemlardan
biridir.

Ca?* ionlan ilo K¥ ve Na* ionlan arasinda antogonozim mdvcuddur.
Bele ki, natrium ionlant hiiceyro kolloidinin suyu udma prosesini
giiclendirirso, Ca2" ionlan homin prosesi zaifladir.

Kalsium organizmdo sinir toxumalarinin normal oyanmasini texun edir.
O, organizmde tursu-gelovi tarazlifinin qorunmasinda boyik shamiyyala
malikdir.

Stronsiumun fizioloji foaliyyetin kalsiuma oxsardir. Barium ¢ox toksik
xassali elementdir. Ogar taxminan 0,2 q barium duzu organizma daxil olarsa,
hadise 6limle noticalana bilar.
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Bir sira deniz heyvanlan deniz suyundan stronsiumu bdyiik migdarda
menimsayir. %St radioaktiv izotopu kicik dozalarda biologiya va tibbda
istifade edilir.

Kalsiumun ionlari Ca?* canli orqanizmlorin bork struktur biomaterial-
lannin asas terkib hissasi olmagla beraber o eyni zamanda hormonlann
aynlmasi va foaliyyati, azelelorin yigilmasinda, qamn laxtalanmasi ve ziilal
strukturlarimn stabillagdirilmasi proseslerindo miihiim shomiyyat kasb edir.

Rengenstruktur va NMP spektroskopik tedqiqat isullanmn neticolori
gostorir ki, bu prosester Ca2* ionunun kalsiodulin, tropinin-C ve diger oxsar
ziilallarda birlagmosi zamam meydana ¢ixan konformasion deyigiklikler
vasitasi ile nozaret olunur ki, bu da sadalanan zilallann membran
kanallarinin ve hiiceyro sathindoki reseptorlarin foallagmasinda igtirak: ilo
alagadardir.

Kalsium biokimyasinin bir sira xtsusiyyatleri onun oksigenin cod liqan-
dina oxsarhigindan ve komplekslorinin miilayim labilliyi ils slaqadardir. Bela
ki, kalsium ionu komplekslorinin labilliyi bir terafden golevi metal komp-
lekslari ilo d-elementlorinin labilliyi arasinda yerlogmosi, diger terefden ise
kalsiumun daha yiingiil analoglan olan berillium vo maqnezium inert komp-
Ickslorinden asihidir. Biitiin bunlan nazars alaraq, qeyd etmok vacibdir ki,
avvala, kigik selektivliye malik olmasi ile slagoadar olarag, kalsium ionu
donor tebiatli oksigenli neytral liqandlan baglaya (su, karbonilli birlagmelar,
spirtler) bilir. Ikinci odur ki, kalsium ionu gelevi metal ionlan (Na, K) ilo
oxgar olaraq, yiiksek koordinasiya edsdlorine ve qanuna uygun olmayan
koordinasiyon ohateye malik olur. Ugiincii, kalsium ionuna ligandlarin
birlesmosi vo onlann pargalanma proseslari gox bdyiik siirotla gedir. Burada,
birlogma siireti diffuziyamn siirati ile miiayyen edilirsa, parcalanma siirati,
omols golmis komplekslarin davamliigindan asihidir. Miiqayise figiin geyd
edak ki, Mg?" ionunun koordinasiya ohatesinds su molekullarnnm miibadilo
siireti 105 5™} oldugu halda, Ca2* jonu iiciin bu siirot 1000 defo goxdur.
Kalsium ionu ii¢lin miibadile reaksiyalarinin siiretinin boyiik qlymatlari vo
bununla berabor yiksek hossashjga malik olmas:, kalsium jonunun, xarici
tasire ani cavabm alinmas1 vacib bir faktor olan sistemlor ii¢lin ¢ox minasib
oldugunu mieyyonlegdirir. Bu 6ziini membran kanallannimn agtlib-
baglanmasinda, ezelelorin yifilmasinda, ion noql proseslerinin tenzim-
lenmasinde aydin biruze verir.

Kalsium ionu ile baglanmis zilallar, 6z terkibinde ion zencirinin
karboksil qrupu sort xasseli oksigen lgand: kimi faaliyyst postorerck,
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asparagin va glutamin tursuiarinin goxlu
miqdarda qaliqlarim saxlaywr. Rentgen-
struktur analiz iisuslu ile Ca?' icnunu
daxil eden bosluglardan birinin qurulusu
Syrenilmigdir, Bu qurulugda kalsium
ionu, tahnif edilmis tetraedrin (geyri-sim-
metrik) dord karboksilat oksigeni ile ala-
ge yaratrmg olur (71). Kalsium ionlan bir

¢ox hallarda «kGrpiiciiky rolunu oynaya- -

raq, zulal molekullanmn miixtalif fraq-
mentlarini anion ve ya karboksil qrup-
lanna garst koordinasiya edarak birleg-
dirir {sok. 34.). Bu zaman polipepdid zon-

cirinin xiisusi konformasiyas1 meydana ¢uxir. Buna misal olaraq 63 savh qu-
rulugu gostarmak olar. Burada polipentid zancirinin déniigil, kalsium lununua

Sak.34. Metal ionu, mesalon
Ca®™, ziilallarm polipeptid
zoncirinin konformasiyasma
asash tasir gdstarir.

dord karboksil grupunu koordinasiya ctmasi
fictin imkan yaradir. Noticede makromolekulun
bir spiral hissasindeki yan qruplarin diger
hissadaki ion grupiara nezeron yerdevismesi,
yoni déniigii bas verir. Zillal molekullanmin
konformasiyasindak: deyigikliklar, hiicey-
ralorin qurulus ve hayat fealiyyetini mnzim-
layir ve bu xiisusan de onlann boylime siratina
va enerji mitbadilasine 5z tasirim gisterr.
Biitiin deyilonloro esasen qeyd etmak la-
zundir ki, Ca?* vo Mg?* ionlant ziilal malzkul-
Janmin konformasiyasma va bununla alagedar
olaraq, hiiceyralorin qurulus ve hayat faaliyve-
tino tesir edir. Kalsium jonlarinin amala gour-
diyi komlekslorin labilliyi struktur dayiyiklk-
larininin siiratlendinime imkanlanm termin edir.

s-Elementlori bir sira metal-izvi birlogmaler amele gotinr. Bu

birlagmelear Gizvi vo geyri —

{izvi sintezdo totbiq edilir. Onlar igorisinde an

genis yaytmigi Qrinyar reaktivi CH3;MgBr vo metillitiumdur Lig(CHyly.
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Ddivri sistemin d-blok metallan

d-Blok elementlarinin oksoriyyati IA v IIA grup elementiorine nisbaten
¢ox borkdirlor. Onlann bu ceheti vo eloce do havada oksidlegme
proseslerinin  sirotinin kigikliyi onmlarin genis totbiq saholorinin
moveudlugunu milayyan etmigdir. Bele ki domir, mis, titan ve onlarn bir sira
xoliteleri konstruksion materiallarin hazirlanmasmda genig totbiq edilir. d-
Elementlorinin dicer forglendirici cohoti, onlarn miixtelif oksidlagme
derecelorinde moveild olma gabiliyyotidir. d-Metallan genis miqdarda
kompleks ve metal-iizvi birlosmelor smele gotirir. Bu elementlarin
oksidleyma deracolarinin genis diapazonu, d-metallarinin oksor berk
birlogmolerinin maragh elektron xiisusiyyatlorini, katalitik aktivliyini va
eloce de biokimyada onlann ¢ox ince ve maragh rolunu izah edir. Kegid
elementlorinin kimyasi, ssasen komplekslor, metal-iizvi birlagmelor,
lantanoid ve aktinoidler, biosistemlor ilo alagedar olan materiallarda &z
oksini tapmigdr,

Kegid elementlori sirasinda atomun sira némrosi artdiqca onlanm atom
oiguleri kicilir. Ligand sahasinin tesiri noticesinds bu qanunauygunluq
pozulur va jon radiuslannin sira némresindan asihiiq ayrilerinde dS-ionlan
igln agagn spinli veziyyste uyfun minimumlar meydana cixir. fon
radiuslannimn kigilmesi daha davamli kompleksiorin amele golmasine sebeb
olur. Davamliligin artmasina liqand sahasinin stabillogma enerjisi do tesir
edir. d-Elektronlan ile ligandlarin -orbitallan arasinda baglanma dorocasinin
artmasi  d-blokunun sonuna torof (xiisusen do agafn oksidlosme
deracolerinde) ionlann yumgaghgim artinir.

Cadval 26
Kegid elementlarinin birinci ionlagma eaerjilori (kC/mot)

1B } IVB | VB | VIB | VIIB VIIIB IB | IB

4dovr | 632 | 658 | 651 ] 654 { 710 | 760 | 759 | 738 | 747 | 907

S5dovr | 616 | 661 | 665 | 686 | 703 | 712 [ 721 { 806 | 732 | Reo

6dovr | 539 | 680 | 762 | 771 | 761 | 840 | 880 | 870 | 891 | 1099




Daha agir kegid metallann reaksiyaya girme gabiliyyoti nisbaten zoufdir.
Lakin onlar maksimal oksidlogsmo daracesine goder daha asan oksidlagirlar.
4d- vo 5d-blok elementlerin ionlasma encrjilori, altinci dévnin kegud
elementlorino nisbatan biri-birine daha yaxindir. Kimyevi xasselerica glro
ise beginci vo altine: ddvriin kegid elementlarinin xassalori daha oxsardir. Ela
bu sobobden do dordiincii dovr elementlarinin xassalori ayn, beginc: va
altinc: dovriin kegid elementlorinin xassoleri iso ayn Oyrenilir. J-Blok
elementlarinin birinci ionlagma enetjilori 26 sayli cedvelde verilmisd:x

Goriindiiyii kimi, dordiincii vo beginei dovr elementlori arasinda farg sox
kigikdir. 4f-yanmsaeviyyasinin dolmas: ionlagma enerjisinin armasna va
olgiilerin kigilmosino(lantanoid sixlagmasi) sebab olur. Qeyd edak ki,
lantanoid sixlagmas: noticestnde altinct dévriin 1VB-VHIB, 1B, 1IB grup
elementlorinin digiiteri onlarm daha yiingiil analoglari (besinei dovriin uygun
clementlari) ile taxminan eynidir va bu elemenlar daha gatin oksadlagirlar.
Bu iso onlann artan ionlagma enerjilori ile uygundur. Belalikla, risbatan
kigik &lciileri, agir nitvalorin méveudlugu ve onunla méhkom birlesmis slan
elektrontar, bu elementlari sorbost halda ¢ox six olmalarini temin ed (¥*Cs
= 22,5 gfsm3, **1r=22 4g/sm3).

Lantanoid sixlasmasi her zaman bu elemnentlorin reaksiya qabilivyatinin
kigilmasina sabab oimur. Bu onunla slaqoedardir ki, onlarda d-orbitalariman ¥
-alagalerinin smelo gotirme qabiliyyati artmus olur. Misal olarag Pu(il}-nin
miistavikvadrat va voframin (Q) oktaedrik komplekslorinin amsle galmasini
gostermak olar. Kompleks birlasmoelorde komplessmalogstiricinin agag
oksidlesma dearacaleri, onlarin terkibinda viiksek 7 - baglanma qabilivvatina
malik olan, fosfor trifliorid PF, kimi ligandlarin vo ya sianid ionunun TN~
olmast ilo stabillegir. Masalon Ni(0) kompleks birdlogmalorini agagsdib: komi
almag olar:

[Ni(CO)4] + 4PF; = [Ni(PF4),] + 4CO

Asafn oksidlosme doracoli birlogmolora misal olaraq tiolentiolar
higandlan ve 22'-bipiridil ile kompleks birlasmelari gdstarmak olar. Bu
birlagmelerde metal (+1), (0) vo hotta {-1) oksidlegme deracelarinds mdweud
olur,

Qeyd edok ki, d-blok elementlori iigiin sitanun avvolinde ve sonunda yer-
lagan elementlorin (Sc va Zn) oksidlogma deracaleri minimal, ortada verls-
son elementlor (Mn) igiin iso maksimal giymatlar alir. d-Blokunun avvs-
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linde vo sonunda yerleson elementlar iigiin agag1 oksidlogme derecalerinin
xaraktet olmas1 alaqo yaratmagda igtirak eden elektronlanin miqdarmin azlif
(Sc, Ti) vo ya olage yaratmaqda istirak etmayan d-elektronlarmin goxlugu
(Cu, Zn) ilo slaqadardir. d-Elektronlarnnin maksimal migdan d-orbitallarinin
enerjisini kigildir yoni d-elektronlanmn inertiliyi artmug olur. Kegid element-
lori sirasimn ilk elementlori d-elektronlanntn igtirak: olmadan, demok olar ki
alage amalo gotirmir. Bels ki, Sc(ll) birlogmoteri molum deyil, Ti(EV) birlos-
meleri ise Ti(lll) ve Ti({ll) birlolesmelorine nisboten daha davamlidurlar,
Swranm sonunda Zn ligiin oksine olaraq yegane oksidlegme deracesi +2-dir.
Nikel(1l) birlesmelari Ni(llI) birlesmelarine nisbsten daha davamhdir. Belo-
liklo, siranin avvelinden Mn-a godar yerlogen elementler iiciin davamh bir-
lagmeler elementlorin maxsimal oksidleyme darecali (s- vo d- elektronlaninin
comi; Ti(IV), V(V), Cr(VI), Mn(VII)) birlesmoloridir. Sonrak: elementlor
igiin ise (Fe, Co, Ni, Cu, Zn) tipik oksidlosmo doraceleri (+ 2) ve (+3)-diir.

d-Elementlori figiin horizontal (ifqi} oxgarhq, saquli oxyarliqdan daha
onemlidir. Bels ki, manqan, damir, kobalt, nikel, mis, sinkin (+2) oksidlasme
doraceli ionlan oxgar fiz-kimyevi xarakteristikalara - yaxin ion radiuslan,
eyni tipli koordinasiya ohatosi (4 - tetraedrik vo ya kvadrat, 6 - oktaedrik)
malikdirlor. Bu ise onlanin biri-birini gissmen do olsa svozetma qabiliyyetini
va bioloji tesirde paralelizmini izah edir. Miioyyan biokomplekslor goklindo
(metallofermentlor daxil olmaqla) biitiin bu ionlar, biosintez proseslerinin
katalizatoru kimi maddsalor miibadilasinin tenzimlenmesinds igtirak edirlor.

Bu ionlarin eksariyysti (sink miistesna olmagla) qanyaratma prosesinin
stimulyatorudur. Bu prosesde onlarin sinergizmi, gamin ferment sisteminin
sintezinin miixtalif morhololorinde bu elementlorin igtiraki ile baghdir.
Bundan bagqa, insan vo ali heyvanlann eksariyyati iigiin oksigen dastyicis
rolunu ifa edon molekullann torkibine domir ionlan: daxil olur. Qurdlarda bu
funksiyamn dasiytcisi mis saxlayan zilallar, assidlorde ise vanadium
saxlayan ziilallardir. Nikel, mangan, domir ionlar canl: orqanizmlorde biri-
birini ovoz edorok, eyni tipli fermentativ gevrilmelards igtirak edirlor.

Belolikle elementlarin fiz-kimyovi xarakteristikalan ve onlarn
biokimyavi tesirleri arasinda yalmz ferdi asiliiq méveud oldugundan bu
clementlerin miixtolif birlogmelorinin insan orqanizmine daxil olmasinin
noticalerini mileyyen daraceds prognozlasdirmaq mimkindiir. Buna
baxmayaraq, Dévri sistem elementlorinin fiz-kimyovi xarakteristikalan ve
onlann canli sistemlords yerino yetirdiyi funksiyalar arasinda sado ve timumi
asihliq hela ki, miayyen edilmamigdir.
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3d-Blok elementlerinin kimyevi xassoalorini nozorden kegirok. Bu
elementlar liglin an genis yayimis koordinasiya adedlori 4 ve €-di.
Koordinasiya adedlorinin diger giymotlori nisbaton az rast golimir. Qrup
némresing uyfun oksidlesma deracali elementlorin elektron qurulusu d%-
konfiqurasiyas1 (Sc(lll) —-den Mn(V1l) -ye gedar; Fe(VII[) melum deyil}
kimidir. d%-elektron quruluguna malik olan metal ionlan sort tursulardir.
Onlarin kompicks amele gotirmo gabiliyyati ¢ox kigikdir. Bu elementlorin
valent elektronlan olmadinindan reduksiyaedici ola bilmirlar. Oksidlegdirici
xassalari iso sira boyunca artir ve turs miihitde Cr,042~ ve MnQ,~ icrlan
{iciin maksimal giymatler alir. Sc(IIT) ionu sulu mithitde adi hidratlasoug ion
soklinde mévcud olur. Yiksok oksidlasme dorecelarine malik olan
elementlar Cr{VI) 10 Mn(VII) oksoanion amelo gatirme qabiliyyetine malik
olurlar. Bu elementlarin oksidlori suda piss hell olur (TiO;), oksoionlan
(VO,", VO,37) ise amfoter xassolidir.

Skandium iigiin birlesmelerinde d0-elektron qurulusu yegano miimkdn
olandir. Bu konfiqurasiya titan @¢Gn onun halogenidli TiHaly
birlogmalerinds, oksidinde TiQ,, fliorokmpleksinde [TiFg]>~ davambdr.
Vanadium (V) ortovanadat ion VO,3" vo polivanadat ionlar goklinde moveud
olur, pH-n ¢ox kigik qiymstiarinde moshlulda mévcud olan, asas kation
dioksovanadium (V) VO," kationudur. Vanadium (V) birtagmalari
oksidlogdirici xasselors malikdir. Bu sebabden onun basqa oksidlagma
deracali birlegmoalori do maraq dogurur. 5-ci qrupun ilk elementi olan
vanadium bir ne¢a oksidlogme doracesi gdstarir:

o ~CHs

CHiy~ ~ _ —C
/(';“O\H /0_..

A
HC' v CH

o ol
CHy” “ TCHy

72

Vapadium Gg¢lin V(IV} ve V(V) on genig yayilmiy oksidiagme
daraceloridir. Osasan donor xassali oksigen atomlan va polyarlasan ligandlar
ila koordinasiya olunur. Sade V4t vo V37 jonlan melum deyil. Vanadil ionu
[VO(H,0)s]** ve begvalentli vanadium saxlayan miixtalif polimer
hissacikler [VO3(OH)]2‘, [V,04(OH)P~, [VOL(OR),} tetracdrik quruluga
malik vanadat ionundan alinir.

187



Turs miihit

+5 +4 +3 +2 ]
VO; 1,000 . V02+ 0,337 V3+ —0,258 . V2+ -1,13 v
0,668

Zaif turg miihit, pH texminen 3,0-3,5

-0,227
' 3,481 -0,082 -1.13
[H2V10028)4~ ————+ VOOR* ~ VOR?* yH ey
0,602
0,374
Qalevi miihit
0,120
0,542 ~0,488 —{,820 l
voi- ——22 . gv,07 V203 VO v
. I I
0,749 f

Bu ion qiivvatli gelevi miihitde (pH >12) mévcud olur, pH-m giymeti 7-
den kigik oldugda V,05 soklinda ¢okiir. Biitiin V(V) hisseciklori, goriiniir ki,
pervanadat  ionunun (VO,*) hidroksil korpiicikleri  saxlayan
begkoordinasiyali torameleridir. V(IV) komplekslori adoton vanadil ionu
(VO?*) saxlayir vo kvadrat veyv tetraqonal piramida qurulusuna malik olur
(mes., [VO(asas) ,]. Bu, oksigen atomlan ilo koordinasiya olunan xelat
xassoli ligandlarla emolo golen komplekslerin steriokimyasimin osas
xtsusiyyatlerini milayyan edir: [VO(C,04),1%~ [VO(C,04)(OH,),]. Bir sira
hallarda zeif donor xassoli gruplar altnc: voziyyotde kordinasiya olunur ve
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Yanadivmon kompieks birlagmolori

Canlvad 27

oksidlagma

3d-elcktron

koordinasiya

hendesi

derecasi konfiqurasiyast adedi qurulug misal
V(0) ds 6 oktazdr | V(dipy)3. V(COj
V(dipus)*,
Vi) dd 6 oktaedr (dipz) N
V(CO)y(areney
V(OH2);2Y,
V(I & 6 oktaedr
V(CN)*+
V(I a2 4 tetraedr (VClyI
2 trigonal trans- i
v d 3 bipiramida | {VCl3{S(CHyh]2}
V(NH;) 3t
V(I &2 6 oktaedr {V(NH3Jg]
[V(C,04mF"
V(IV) d! 4 tetraedr vCl,
tetraqonal VO(asas);
V(IV) d! 5 Lo }
piramida [VO(SCK), P
trigonal -
] VOCI,[N{CH
vav) d 3 bipiramida 2NCHy312
vy l VO, (rusil},
av) d 6 oktaedr VO(asasi;py
V(IV) d! 8 dodekaedr [VCly(diars),]
ey 13-
(V) {© 4 tetmedr | Y OCH: (YO
(vanadadar)
trigonal VFs, polimer
0
viv) g 3 bipiramida vanadatar
VOS, torg
V(V) d0 6 oktacdr vanadartarda
oktaednk
V(CO)T,
VD) 65517 6 oktaed Vcoxls
[V(CN)gNOT ¥
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Cadvol 28
Xromun kompleks birlogmolori

oksidlagma 3d-elektron koordinasiya hendosi isal
derecasi konfigurasiyas: adadi qunilus misa
Cr(CO)g,
1
Cr(0) dssl(®) 6 oktaedr Cridipy)s
Cr{CN)sNOJ-,
Cr(Y it 6 oktacdy | COS ]+
[Er(dipy)s]
Cl'C’z, CrS,
4 oktaedr CrNCS) 14
(1D d 6 (pozulmus) [Cr{NC3)g]
[Cren)s2*
3+
Cr{Im) a3 6 oktaedr | [CTOH26]
Cr{asas)y
Cr(Iv) d2 4 tetraedr Ba,CrOy
Ce(IV) d2 6 oktaedr K,CrFg
(V) di 4 tetraedr [Cr04]3'
vy ai 6 oktaedr [CrOC1532
2- 1
Cr(VI) 40 4 tetraedr || CrO4 €r02Ch
Cr0,

tohrif olunmuy oktaedrik qurulus omele galin [VO(asas),pyl,
[VO(asas)o(imid)].

Xrom (VI) qiivvatli oksidlegdirici xasseler gosterir. Xrom vo Cr(I[}
birlogmalari qiivvetli reduksiyaedici xasselore malikdir. Cr(ll) kationu
asanligla alib, kompleksamologatirma va pis holl olan duzlanim gokdirmokle
stabillegdirmek olar. Xromun an davamh oksidlesdirme doracesi +3-diir.
Xrom (V1) birlagmoaleri turs mihitde giivvetli oksidlagdiricilerdir (dixromat
ion Cry0,27). Onlann oksidlesdirici xassolori galevi mithitda (xromat ion
CrO41) xeyli zoifloyir.

Sulu moehlullarda sade ion goklinds yalmz Cr(1I) va Cr(III) ionu méveud
olur. Cr(IV) vo Cr(VI) asanligla disproporsionlagaraq Cr(Ill} ve Cr(VI)
gevrilirler. Maksimal oksidlasme derocesinde xrom oksohissacikler soklindo
méveud olur: CrO;, Cry0427, CrO,2, CrO4F,vo s,
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Tury miihit

+6 +5 +4 +3 +2 0
Cra0% 25 (V) 2 r(rv) 22, 3+ 2B e 20 oy
1
l 1.38 ? I —-0,74
Neytral mithit
+3 +2
[Cr{CN)g)*- ZLis [Cr(CN)g]*~
_ -0,99 2-
[Cr(edta)(OH,){~ ————— [Cr{edta}{OH;)]
Qolavi mithit 0

Crot~ =2 Cr(OH)s{re) —+ Cr

-6,72 1,33

Cr{OH); ——

Cr(1I) birlogmolori qiivvotli reduksiyaedici oldugundan, oksigensiz
soraitda sulu mahlullarda méveud olurlar, Onlar iigiin tohrif edilmis oktaadrik
ohate [(Cr(NCS)g]*", [Cr(CN)¢J*" xarakterdir. Lakin asanhqla dimer gokilli,
davamh xrom (II) asatat kompleksini [Cr)(OCOCH;),]" sintez eumok
milmkindiir.

Cr(IlI) komplekslari on davamli ve mithiim ehemiyyate malik
oksidlosma derecosidir.Bu birlegmeler adeten diizgin oktaedrik gurulusa
malik olurlar. Xrom(ill) —iin oksigen ve azot atomlar ilo koordinasiya olunan
ligandlarla ¢oxsayl komplekslori metumdur. 3d-Bloku clementlor arasinda
Co(lIT} —la yanast, Cr{III} da kinetik cohatdon inert olan komplekslar omola
gotirir.

Manganmn (+7) oksidlagma deraceli birlegsmeleri qiivvetlli oksid-
legdiricilardir. Manqgan (V) birlesmaleri ¢ox az rast golir. Mn(TV) araliq
oksidlasme doeracesi olmasina baxmayarag giivvetli oksidlagdirici xasseloere
malikdir. MnQ, birlosmaesinin nisbi davamhlif, onun su ile qarsiiigh tesirde
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olmamasidir. Mn(I1l) birlosmalori bir sira haliarda qgiivvetli oksidlegdirici
xassaler gostorir, oks halda iso disproporsionlagmaya meruz galur.

Mangan birlegmaleri iigiin sulu mohlullar kimyas1 Mn(ll) gorgi-
vasindedir. Son zamaniar Mn(IIT) komplekslarinin sulu mahiullarma dair bir
sira tadgiqgat isleri hagqinda adebiyyatda melumatlar verilmigdir. Mn(II)

Turg miihit

+7 +6 +5 +4 +3 +2 0

1,51

4 f A A y -1,18
MnO; - HMaO; 3 (HsMnO4) 23 MnOp 255 Mud —5 ppn2t 22 0o
2.09 1,23
1,69
Qolovi mihit
+7 +6 +5 +4 +3 +2 0
0,34

Mn0; =5 M0~ ~5 Ma03" 225 MOz 28 Mns035 22 Mn(OR)Y, ~S0a

0,60 -~0,088

0,59

ionunun ondan sonra galen ikivalentli metal ionlarma (Fe2t, Cu2*) nisbatan
biyilik digiiye malik olmasi ve kristallik sahe ila stabillagmanin yoxlugu
(yiiksok spinli d* konfiqurasiyas1) sabobinden o, suda asanligla dissosiasiya
edan [Mn(H,0)¢)?* cox zaif kompleksler smals gotirir. Lakin etilendiamin,
oksalat, Edra kimi xclat emolo gatirici ligandlarla emele gelen komplekslar
mehluldan ayirmaq miimkiin olmugdur.
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Mn(Il) birlogmoleri adeten oktaedrik qurulusludurlar: [Mn(NH;}.SJE*.
[Mn(en); 2%, [Mn(C,04);]*". Mn(I)-nin koordinasiya adedi 7-ya buraber
olan [MnEdta(H,0)}?" vo koordinasiya adedi 5-o boraber olan {MnCls}®
kimi komeleks birlogmaleri de alinmigdir. Bu maddelar Mn(asas), nisbatan
agafn simmetriyaya malikdirler Bu iso onunla izah edilir ki, Mn{asas),
trimerlogerok oktaedrik koordinasiya yaradir. Ma(ll)-nin bir sira terasdnk
kompleslari do melumdur: [Mn(PH;PO),Br,} ve (R4E);[MnHal;] (E=XN. P,
As). Bu komplekslar davamsiz oldupundan suda gox tez dissosiasiya edirlor.

Cadvel 29
Mangamn kompleks birlaymalari
cksidlogma| 3d-elektron [koordinasiy| hendasi misal
dorocesi |konfiqurasiyas:| asadedi | qurulug
Mn(H) ? 4 voya6 | kvadrat [Mn(phatocyanin)}}2-
triqonal -
- 2 !
Mn(-1) 2 5 bipiramida [Me(CO)s]
Mn(-I) ? 4voya 6 | kvadrat [Mn(phtalocyarin) ]
Mu(0) dbs! 6 oktaedr Mny(CO)q
[Mn(CN)¢}*", [Ma(CNRIT .
Mn(l 6 6 ktaed
D d ot Mn(CO)5CI
Mn(H) dd 4 tetracdr fMnCl1,1%- .
i
Mn(Il) d3 4 tetraedr fMn{OH»)4]804 HaO
Mn(OH,)e}2 .
Mn(IT) ds 6 oktaedr (Mn(OHz)61™"
[Mn(SCN)g]*
Mn(ll) ds ? {Mn[(CH;)sdien JX:}
2_
Mn(IT) ds 7 NBF; [MnEDTA(OH,)F
quruluslu
Mn(IIT) 4l 6 oktaedr { Mn(asas);, [Mn(C204}3}3'
Mn(IV) 43 6 oktacdr MnO,, [MnClg}*-
Mu(VviI) d0 4 tetraedr [MnO,T", MnOLF

 BLE]



Mn(1ll} komplekslori arasinda an yaxsyi Oyrenileni oktaedrik manqgan
asetatdir: Mn(C,H30,)*2H,0. Bu komplekslor suda asaniigla Mn{ll)-yo
qadar reduksiya olunurlar. Bele ehtimal olunur ki, ligandlann tosiri
olmadigda bu ionlarin simmetriyasi tohrif olunmus oktaedr olmahdur,

Dovni sistemin yanmuzun codvel formasinda demir, rutenium va os-
mium ila bir grupda yerlesir. Diger sistematikaya gore ise, yoeni dovri siste-
min qisa variantanda demir, kobalt va nikel ilo borabor demir fosilesi
clementlorini togkil edir. Atom qurulug nozeriyyeisno asasen, bes d-orbital
vo onlarda yerlagan on elktron nezora alinarsa, on qrup d-elementinin
mévcudlugu labliddiir. Bu baximdan demir 8-ci qrup elementlorine aid olub,
...3d%4s? elektron konfiqurasiyasina malikdir. d5-elektron konfiqurasiyasiyah
domir (+3) ionlari kifayet qeder davamlidirlar, Bu cksidlogsme derscosine
uygun olan komplekslarin aksoriyyeti yiiksekspinlidirlar. Az miqdar istis-
nalara [Fe(CN)g]3*, [Fe(dipy);]** komplekslorini aidetmak olar. d6-elektron
konfiqurasiyas: Fe(ll) ionlanna uygundur. Qiivvetli saho yaradan ligandlar
ila oktaedrik komplekslsrdo, merkazi atomun d6-konfiqurasiyasinda ligand
sahosi ile stabillagme enerjisi en yiiksak giymetlore malik olur. Damir (I)
nisbotan davamii olmasina baxmayaraq, yumsaq reduksiyaedicidir. Fe(lI)
komplekslorinin  eksariyyeti  [Fe(CN)¢}*", {Fe(N0+)(CN)5]2‘ va
[Fe(Phen);]?* istisna olmagla, yitksekspinlidirlar.

Fe(1I} vo Fe(llT) komplekslori sulu mhlullarda davaml birlasmaler olub,
liganlann tosiri clmadiqda oktaedrik qurulusa malik olurlar. Fe(Il) va Fe(Ill)
ionlan asasen oksigen va kiikiird atomlar ilo koordinasiya olunan ligandlarla
kompleks birimoler emole getinir. Azot atomu ila koordinasiya olunan
ligandlarla komplesler (xtisusen Fe(l11) diglin} daha az rast golinir, Bela ki,
Fe(I) iigiin sade aminatlar (ammiakat melumdur} melum deyil. Lakin xelat
amalegotirici liqandlarla azot atomu (en, phen ve s.) vasitesi 1le koordinasiya
bas tutur va Fe(Il) asanligla Fe(lIl} goder oksidlogen davamli komplekslor
amole gotirir.Fe(Il) sulu mohlullarda (pH>3) polimetlagir. [Fe(H,0)¢)**
qiivvatli turs mithitde méveud olur. [Fe(H,0)4)¢* daha zeif tursu xasselerine
malikdir.

Domiric Fe — S olagolari saxlayan klaster tobistli komplekslarinin
todgiqi gox bdyiik maraq dogurur. Bu onunla alagodardir ki, oniar elektron
Otiiriilmesinde igtirak edon fermentlorin torkibine daxil olur va azotun
fiksasiyasinda (zebtinda) istirak edir. Bele model birlogmelerindan biri 4
sayh gokildo oks olunmugdur. Bu birlesme asanhgla havasiz geraitdo ilkin
maddalorden asagidaki: reaksiya iizre metanol miihitinde alir:
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4FeCl; + 4HS™ + 6RS™ + 4CH,0" =
[Fe4S4(SR)412 + RS - SR + 12CI" + 4CH,0H

Reaksiyamin miixtelif Gzvi qruplarin (R} istiraki ilo getmesi, eloca do
reaksiya mohsullanimin yiksek ¢uxumi, FeyS,; karkas qurulugunen besqa
miimkiin olan qruplagmalara nistoten daha yiksek termodinamik
davamhiligina dslalat edir. Bu reaksiyada HS™ ionlan sulfid ligandlarmn
manbayi, RS™ hem ligand ve hem do reduksiyaedici, CH,0" ise osas
rolununda gixts edir. Kubik quruluga malik klasterFe vo S atomlarim aks
topalerds saxlayir, ona gora do S ¢ demir atomu iigtin kérpiicik xarzkteri
dagiyrr. Hor bir RS" qrupu domir atomu yamnda sonluq kimi verlagir,
Birelektronlu reduksiya prosesi zaman: klaster deyismoz olaraq gahr veo
[Fe4S4(SR)4]>* omoloa getitir. Analoji klaster, clektron Gtiiriciisi olan,
ferredoksin ziilalimin oksidlagme-reduksiya reaksiyalarinda igtirak edir.

Domir(Il) kompleksleri igarisindo xiisusi ehamiyyete malik olam
hemoglobindir. Hemoglobin Fe(li)-nin ganin zilali ile smolo gatirdiyi
kompleks birlagmedir. Hemoqdobinin hesabina insan ve heyvan qam vasitasi
ile oksigenin monimsenilmosi ve biitin organlara dagmmas: bag verir. Bu
prosesin mogzi hemoglobin ilo oksigenin dénor qargiligh tesiri gamamn:

Turs mithit
43 +3 0
FoP+ 0,771 Fo+ 044 Fo
l -0.04 }A
[Fe(CNg [P~ —— " [Fo(CN)g|#~ ——2 ]
Qelavi mithit
+6 +3 +2 o
FeO2™ 2 s Fe0s O - Fe(OHjp —2% R
[Fe(ox)s |3 oS [Fe(ox)y*~ OH artqug:



demirin ilkin yiiksek spinii kompleksina oksigenin birlegsmesi durur.
Naticode dérd azot atomu ila birlegmis domir atomiu kompleks asag1 spinli
oktaedrik kompleksa ¢evrilir.

Cadval 30
Domirin kompleks birlogmelari
oksidleyme 3d-elektron | koordinasiya | hendesi al
dorecesi | konfiqurasiyasi adodi qurulus misa
2-—
Fe(-1T) ? 4 tetraedr [Fe(CO)I*,
Fe(CO)(NO),
triqgonal
Fe(0) d8(7) 5 bipiramida Fe(CO)s, Fe(PF;)s
Fe(0) d3(?) oktacdr | [Fe(CO)H]*
Fe(Il) dé tetraedr [FeF, 2
Fe(OH,)g 2",
Fe(Il) 4 6 oktaodr | Lo ]
[Fe(CN)gl*
triqonal :
6
Fe(I) d 5 bipiramida [Fe(CH;)sdien] X,
FC(I“) ds 4 tetraedr [FeC]4]', FC304
Fe,04,Fe(asas);,
Fe(IIT) ds 6 oktaedr ’ »
[Fe(C204)3
entaqonal
Fe(IIT) ds 7 gipimlﬂ s | [FEEDTAOH,)}
Fe(IV) 4 6 oktacdr | [Fe(dias),Cl,}2*

3d74s2 eletronqurulusuna malik olan, dovri sistemin yanmuzun
variantinda 9-cu qrupda (VIIIB grupu) yerlogen kobalt, domire nisbeten duru
xlorid ve sulfat tursulannda daha zeif, duru nitrat turgusunda ise daha intensiv
hell olur. Bu zaman Co(Il}-nin komplek birlagmelari [Co(H,0)6)2T -
akvaktionlan amole golir. Alinmug kompleks birlosmalarda 3d’ — elektron
konfiqurasiyah Co(IL) ionu tohrif olunmus oktaedrik ohatalidir. Co(OH), iki
— termodinamiki cehotden az davamh olan mavi vo nisbetan daha davamh,
amfoter xassoli ¢ohrayi formada moveud olur. [Co(H;0)e]2* ionunu turs
molulda oksidlegdirmek miimkiin deyil. Bu iso E°Co?*/Co?* potensialimn
gox yitksok qiymetlori ile alagedardir:

EO{Co(NHy)g** ICo(NH;)}2* = 0,1 1V;
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Komplesamolegstirici miihitde Co{l1I}/Co(1l} potensial: xeyli kigikdir:
EP[Co{CN)¢]3*/[Co(CN)e)?* = -0,83 V

Kobalt iigiin adi oksidlasme daracelori (+2) vo (+3) — dir. Son zamaniar
bioloji ahemiyyets malik olan (vitamin B, ile slagoedar) Co{l)-in sinte:ik
wkobaloksim» komplekslori toklif edilmisdir. Kobalt (IFl}y - @n
akvakomplekslori yalmz giivvetli turs miihitds davamhdir. Co{IlI] —iin
kimyast onun kompleks birlesmeloerini ohate edir. Bu birlasmalarin
oksoriyysti oktaedrik quruluglu olub, agagispinli (d°) komplekslardlr

Co(ll} komplekslorinin stereoki-
myas: rengarengdir. Onlar icerisinda
an genis yayilmslann tetraedrik,
miistovi-kvadrat ve oktaedrik gquru-
luglardir. Bu komplekslor arasinda
trigonal bipiramida vo ya kvadrat pi-
ramida simmetriyali birlogmelor do
rast gelinir. Kobalt (II) ionlan ii¢iin an
genis yayillmig tetraedrik hondesi
qurulugdur. Bazi hallarda bu qurulug
oktaedrik forma ilo dinamik tarazligda
olur. Kobaltin bu xiisusiyyati xiisusi
maraq dofurdugundan, son iller or-
zinda, miixtalif helledicilords Co(iD-
nin ¢ox sayh ligandlarla kompleksioni Sok.35. Bz-[Co(tncn}GIy-
genis miqyasda dyranilir. Aydindir ki, GlyOCyHs] 3+ Kkationunun qurubayu
yaranan kompleslerin handesi quru-
lugu, ligandlann donor atomlan iigiin goyulmus sterik toloblordon zsiht oiur.
Monodentat anion ligandlan (CI°, Br", I, SCN", N3, OH™ ; [CoX,]?,
[CoL,X;] ; L=PR3), bir sira hallarda ise béyilk hocmli bidentat anionlar ilo
emole geilmiy komplekslar (N-alkilsalisilalaninat, iri betta-ciketona:
anionlari) tetraedrik qurulusa malikdir. Co(il) dimetilglioksim, aminooksalat,
o-aminofenolyat anionlan va etilenditiolat ile miistovi qurulusiu komplekslar
ampola gotirir.

Co(1II) kompleksiari ligandlarin avozolunma reaksiyalarina qarg: yitksak
inertlik gosterir. Bu xiisusiyyat bir sira todgigat islerinde vo en asas: da
amintursu efirlarinin vo peptidlerin hidroliz reaksiyalarinin mexanizminin
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Turg miihit Qalovi mithit
+4 +3 +2 0 +4 +3 +2 ]

Co0;z > Co¥* ~% Co? > Co  Colz —> Co(OH); = Co(OHJ; = Co

Neytral miihit

+3 +2
[Co(NHg)gl** — =+ [Co(NHz)g|?*
[Co{phenja}** ——=—» (Co{phen)s|*+

[Coox)s]~ ——— [Co(ox)a]*
Oyronilmesinde istifade olunmugdur. Mueyyen edilmigdir ki, peptidlarin
hidrolizi zaman: aktiv hissecik N-quyruq amintursu galifinin amintursunun
azot atomu ve karbonil grupunun oksigen atomu vasitasi ile koordinasiyasim
daxil etmelidir (sok.33.).

Cadval 31
Kobaltin kompleks birlosmoalori
oksidlegme | 3d-elektron | koordinasiya | hendasi misal
dorecesi | konfiqurasiyas: adedi qurulug
Col-1} ? 4 tetraedr [Co{CO),)"
Co{D} ? 4 teiraedr {Co(CN), ¥
Co(l) d8 4 tetrpedr {Co(CN);CO
triqonal (R;C5,),CoNO
Co() a8 3 piramida
trigonal +
Co(l) ¢ > bipiramila|  [CONCR)]
Co(h) dé 6 oktaedr [Co(dipy)s]*
Co{ll) d’ 4 tetraedr [CoCl,)?"
Co{Il) Ry 4 kvadrat | {Co[(CH;);edt]}(Cl0,),
trqonal j
[Co{OHp)l",
Co(Ill) ds 6 oktzedr [[Co(CN)s]*",[Co(en);]**,
[Co{CN)g~,[CoFg)>
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Bioloji niqteyi nozardon miihiim shomiyyet kesb eden Co(ill} —in
miirekkeb kompleksi — By, vitaminidir. Bu birlesmade d° konfiqurasiyah
markezi atom, ona teraf ydnelmis bes azot atomu ve CHj, CN, va s. qruplar
ile ohate olunmugdur.

3d-Dekadasinin sokkizinci elementi olan ...3d%4s? elektron konfiqurs-
siyah nikel elementi Ggiin stabil oksidlesmo doerecasi (+2)-dir. NiZ™, mikelin
mohlulda mdvcud ola bilon yegano sade ionudur. Sert seraitds, givvalli
oksidlogdiricilerin tosiri ile daha yiiksok oksidlogma daracoli birlegmalari
(+6—va qeder) ahma bilir. Nikel sifir oksidlosme daraceli kompicks
birlesmelar de smolo gatirir. Ni(11l) koplekslori Co(II}-nin uygun kopltekslari
il izoelektron olaraq, gitvvatli oksidlegdirici xasseler gostoririor. Asafida
nikel ii¢iin Latimer diaqram verilmigdir:

Turs mithit
+4 +3 +2 ]
LS —0,257
NiO; » Nj2t = N3
Qolovi miihit
0,62 0,72

NiOgV ———~ NiOOH Ni(OH)z —— 2~ N

Neytral miihit
(Ni(NH3)g ] ——2 > Nj

Nikel oktaedrik, tetraedrik ve miistevi kvadrat quruluslu komplekslar
omalo gotirir. Onun neytral ligandlarla (H,0, NH,, en) omoele garirdiri
komplekslor asason oktaedrik qurulusa malikdirler.

Nikelin monodentat anionlar, anion va neytral monodentat liganclar iia
qansig-ligandls komplekstori (P vo As atomlan ile koordinasiya oluinmus
ligandlar va halogenidler) ise tetraedrik qurulugludurlar. Bu birlesmelor e
sira hallarda miistevi kvadrat qurutugu ilo dinamik tarazhq amele getiririar:

NiL, > NiL,

Tetraedr miistovi, kvadrat
L — alkil, arilfosfin, alkilovezli salisilaldimin ve aminotropolinimindir.
Bir sira hallarda kompleksin oktaedrik vo miistavi kvadrat formalars da

dinamik taraziiqda olur. Bu xasse xiisuson elektron donor xassoli ligandtar (A
= H,0, piridin) slave edildikde yikselir:
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Nil, +2A > NiL,A,
san, miistavi kvadrat goy, oktaedr

L — salisialdimid, alkil- vo arilavezli etilendiamin, dialkiltiouretat tipli
liqandlar. Oktaedrik simmetriyaya kegid [Niasas),]; trimerinds oldugu kimi
polimerlesme zamam ve ya begkoordinasiyali metal ionlu hisseciklerin
amela golmasti iloe bag veren, dimerlosme isulu vasitesi ilo
(salisilaldimidiminat komplekslori R= H, OH olduqda) heyata kegir.

d8-Elektron konfiqurasiyasi qiivvetli saheye malik olan ligandlar ilo
agagispinli miistevi kvadrat komplekslorin yaranmas iiglin gox alverislidir.
Bir qayda olaraq onlar, qirmiz1 vo ya san renglidirlar . Cox tek-tek hallarda

Cadval 32
Nikelin kompleks birlagmalari
ksidlogmo| 3d-elektron |koordinas| handesi misal
derecesi |konfiqurasiyas:|iya sdedi| qurulug
Ni(0) d1%¢2) 4 tetraedr Ni{CQ),, [NI(CN ), ]+
Ni(ID) a8 4 kvadrat {NIBrao[P(CyHs )05 1,
Ni(II) g8 4 tetraedr [NI(CN), ]2
. kvadrat
g . -
Nifl 8 5 trigonal Ni[5-Cl-salenN(C;H;s),],
i1 bipiramida | {Ni[P(CsH7(CH,),As);]CN}+
. trigonal .
g
Ni(I1) d 5 bipiramida Ni(CN)y[P(CeHsHCH3)1]3
[Ni{OH,)e J2*, [Ni(SCN)gJs-,
NKII gk 6 oktacdr .
{an [Ni(dipy);}2*
) tri 1 o
Ni(Ii) &’ 5 bipi‘r‘::fi o | NIBraP(CGHSYCH) )y
NiIl) a7 6 oktaedr [Ni(diars),Cl, ]+
Ni(TVv) de 6 oktaedr [Ni(diars),Cl;]**+
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bagqa rengli uyfun komplekslore rast golinir. Tetraedrik yiiksakspinli
komplekslor asason bdyik 6l¢ilii liqand!arla ( trifenilfosfin, halogenid ionlan
ve s.} omole gelir. Maragh bir istisna kimi [Ni(SPMe,NPMe,S),]
kompleksini gdstormok olar. Burada nikel, miistevi kvadrat formanin
yaranmasi d¢in sterik maneslorin olmamasina baxmayaraq, kikird
atomlarimin  tetraedrik  ([Ni(NHPPh,NPPh,NH),] forqli  uolarag)
ohatesindedir. Ni(1l)-nin tetraedrik komplekslari adaton tiind gdy vava tind
yasil rongli olur. Belelikle, qeyd olunmalidir ki, Ni{Il) komplekslarinin
stereokimyas1 ¢ox deyiskendir.

3d-Dekadasinin  doqquzuncu elementi olan misin  elekuon
konfiqurasiyas1 ...3d'04s2 kimidir. Mis oziinden ovvel golon keyid
metallarindan (+1) oksidleyme dorecsli birlegmalor smolo getinnasi ile

Turg miihit
+2 “+1 0
Cu2+ 0,159 - Cu+ Q,520 - Cu
]
{ 0,340 i
[Cu(NH3))2* —22 o [Cu(NHa)z]* ~——= e €y
Cu2+ 1,12 - [Cu(CN),]- ~0.44 Cu
Qolavi miihit
Cu(OH) 0.4 Cu0 = . Cu

forglonir. Turs mohlultarda Cu(l) birlosmeleri davamsiz olduqtarindan
disproporsionlagiriar:

2Cu+(aq)—) Cu2+(an + Cu

Metallik mis oksidlogdirici tursularda hall olaraq, akvakationiar
[Cu(H,0)g)2+ omala gatirir. Turg miihitde Cu(l) ionlan bezi kompleksama-
lagatirici liqandlar (CN-, 17, R,S) hesabina stabillesir. Tury kompleksama-
logatiricilorin istirak etmadiyi miihitdo misin yegans termodinami cahatdan
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davamh olan sade ionu Cu2*-dur. Cu(l) kompleksloari iiglin an asas hondosi
forma tetraedr, Cu(Il) iigiin ise tohrif olunmus oktaedrdir. Mis (I) ve (I )
komplekslarinin davamlilif ligandlerin tebiatindan ve soraitden asih olaraq,
2Cu+(aq) Cu? *(34) + Cu tarazhigs istenilen istigamote ydnole biler.

Cadvai 33
Misin kompleks birlogmolori
oksidlesmal 3d elektron {koordinasiy handosi qurulu misal
dorecasi konfiqurasiyasi] a adedi 4 ¥
Cu(l) de 2 xotti {Cu(NH;),1*, Cu,0
Cu(D 410 4 tetraedr [C{CNY,}3",Cul
; Cs[CuCly],
Cu(Iny & 4 tshrifolunmus { 4l
tetraedr Cu{NC;H, salen),
rional bipiramida] | PRI
Cu(I) d? 5 T
kvadrat piramida [Cu(DMGH),,
Cu(lh d* 4 miistevi kvadrat { CuO, [Cu(py)}2*
tehrifolunmus [CuEDTA]*,
9
Cu(ITy d 6 oktaedr [Cu(OH)6 12+

Cu(Il) * birlesmalerinin kimyas1 yaxs1i dyrenilmigdir, Mis(I)
koplekslarinin qurulugu miixtelifdir {mustovi kvadratdan oktaedre gedar).
Biitin bunlara, trans veziyystds yerlosen iki muixtolif uzuniuglu elage
saxlayan oktaedr kimi baxmaq olar.

Bir sira hallarda kristal veziyyetinde Cu(ll) kompleksleri kvadrat
piramida qurulusuna (koordinasiya ododi = 5) malik olur. Misin peptid
komplekslorinin  hamisi homin qurulusludur. Gorintir ki, kristallik
vaziyyatda Cu(1l), koordinasiya adadleri 4, § va 6 olan mixtelif simmetriyah
quruluglar emsle gatire bilir. Bu komplekslorin qurulusunu ligandlann
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konformasiyas: vo kristal gefosinin ialebleri miloyyen edir. Mohlubda 1ahrif
olunmus oktaedrik qurulug istiinlitk tagkil edir.

Mis(Il) ionlarimin koordinasiya adadi 5 olan komplekslor omals gatir-
mesini dmumi halda belo izah etmok olar: bélinmamis elektron ciitl okia-
edrin tapelarinden birini blokada edir vo naticede kvadrat piramida qurulugu
meydana gixar. Bu hal mis(Il) ionlan ziilal quruluguna midaxilo etdikda bag
verir. Mosalon, C vitamininin oksidlosmasi prosesinin katalizatoru olan
askorbin tursusunun oksidaza fermentinde oldufu kimi. Ogor ligandlar
stereokimyovi cahetden miitohorrik olarlarsa, onda daha simmetrik strukiur
olan triqonal bipiramida {[CuCl]3~ v ya [CuDipy,I]*) omsla golir.

Digar afir metal (Pb, Hg) duzlan ile miiqayisade demok olar ki, misin
birlesmelari az toksiki maddeloardir. Qida mehsulian adston (1 kqg-a bvir nege
milligram) &z terkibinde az da olsa mis saxlayir. Mis bu mahsullann
torkibine bitkiterden vo mis qab-gacaqdan kegir. Insan figiin misin soksioloji
miqdan gox boyiikdiir (~10 q).

Ibtidai heyvan (xergongvari ve mollyusk) orqanizmlorinin bovag mad-
desi olan hemosianinin (yunan dilindea gdy qan demskdir) terkibinde mis
var vo o, onurgah canhlarda hemoqdabinin dasidifr (oksigen dagivicisi)
funksiyasint icra edir.

Hemosianin molekulyar oksigen mibadilasinin dagiyicist olan,
torkibinde mis saxlayan proteindir. Hemosianin, digor oksigen dasiyic:
proteinlerden shamiyyatli daracade forglanir. Onun subvahidlerinin maiekul
kiitlesi 25000-75000 civarindadir. Biitév metalproteinin molekul kitlasi is
texminon dord milliona yaxinlagir (cadvael 38).

Hemosianinin oksigenudma qabiliyystine koskin tosir eden fakior pH-
dir. Bele ki, pH-in 0,13 vahid deyiymosi, hemosianinden 1/3 hisso oksigerin
ayrilmasina sabeb olur,

Hemosianinin geoksiformast rengsizdir. Bu ise onun torkibinda Cu ([)
ionfannm mdveudluguna delalot edir. Hemosianinin oksiformas: géy
rongdadir, yani bu formada Cu (I) ionlan mévcuddur. Molckulyar oksigen
saxlayan qurumun qurulugu tam belli deyil. Yalmz melumdur ki, bir
molekul oksigene iki atom mis diigir. Hemosianinlor iigin de
hemoglodinler {igiin oldugu kimi oksigenin baglanmasinda kooperativ
effekt xarakterdir,

Mis duzlar: orqanizmin bdyiimesine, inkisafina, ziilallarm ve hemo-
qlobinin sintezine, eritrositlerin amsle golmesine miisbat tasir gdsterir.
Proteinde mis atomlannin na ilo ve neca birlegdiyi aydin deyil.
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Yalmz mieyyen edilmigdir ki, iki feal mis atomu yaxinhginda
reduksiyaedici (sulfhidrilqrup) olmamali, suyun miqdan ise minimal
olmalidir.

Bod xasseli sig hiiceyrolorindo misin migdar az oldugundan tibbdo misin
birlogmeleri onlann miialicesinde tetbiq edilic. Cu (I) duzlan yosun ve
gobelakiar iigiin toksikdir.

Birinci kegid elementlori dekadasinin sonuncu elementi ..3d10452
elektron Kkonfiqurasiyah sink elementidir. Kimyovi xasselare istinadan
demek olar ki, sink d-elementleri sirasina daxil olmur. Onun {igin yegano
miimkiin olan oksidlogme dorecesi +2-yo baraberdir ve Zn?" ionu qapali
..3d10 elektron quruluguna malikdir. Mehz buna gére de sinkin sulu
mohlullarda kimyas: xeyli sadadir.

Turg mithit
+2 0
Zn?+ ~0.7e2 » 7n
Qalavi mithit
(Zn(OH) )~ T21%9 > Zn
Zn{OH), 148 7

Sinkin oksidlegma potensiallannin kigikliyi, onun kimyevi ceroyan
menboyi kimi ( galvanik ¢lementler, glimis-sink akkumulystorlari) tatbigini
asaslandirr.

Zn2* ionu hidratlagmis vo kompieks birlegmelar seklinde mévcuddur.
Sink(1I) ionu 3d10 dolmug elektron qurulusuna malik oldugundan, kristallik
saho effektlari yoxdur. Ona gore de komplekslerin stereokimyas: clektro-
statik vo ya kovalent garsiligh tesir giivvelari ve ligandin 6lgiileri ilo miiey-
yan olunur. Sink birlogmeleri ticiin an ¢ox yayilms tetraedrik qurufugdur.
Milayyon miqdar oktaedrik quruluslu kompleslori do moelumdur. Triqonal
bipiramida vo kvadrat piramida quruluslu birlegmoler gox az rast golinir.
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Sink kemplekslorinin labilliyi ve bunun neticesi kimi yiiksok reaksivaya
girma qabiliyyati onlara olan maragin asasinda durur. Sink ditiokarbomattar
([R;NCS;]" toremslari) kond tosarriifatinda fungisid, kaugukun
vulkanlagdinlmasinda sdratlandirici kimi totbiq edilir. Bir sira fermentlor
sink in komplekslaridir.

Cadvel 34
Sinkin kompleks birlagmoelori
koordinasiya adadi hendesi qurutug misal
Zn(CN), 1%,
4 tetraedr [Zn(CN),] -
[Zn(NH;),]*
pozulmus triqonal [Zn(asas),OH,],
5 bipiramida vaya kvadrat [Zn(terpy)C ‘}
piramida ePyR-N
[Zn{OH,)6]*,
6 oktaedr
[Zn(NH3)g1*

Bicelementlor sirasma daxil olmayan bir sira elemntlorin bazi bio-
kimyevi xasselorini nazarden kegirek.

Giimiis tonu cilzi miqdarda insan orqanizminds beyinds, garaciyardo,
qanda, siimitklorde, pdz piqmentinde ve daxili sckresiva vezilarinda olur.
Glimiiy ionu yoluxucu mikroblar mehv etmok xassasine malik oldugundan
giimis qablarda saxlanilan su uzun miiddat xarab olmur. Gimils duzlar: bir
sira xostolikierin miialicasindo tatbiq edilir.

Bor mikroelementlor sirasina aiddir. insan organizminds borun migdan
0,001% tagkil edir. Bor tebabetde bioloji miidafie vasiatlarinin
hazirlanmasinda istifade edilir. Bu da onun neytronlari udma qabiliyyetina
9saslanir.

Borat tursusu dezinfeksiyaedici xassays malik oldugundan onun 1-2 %-i
mshluilan tobabatde istifade olunur. Boraksin Nz,B40, sulu miihirdo
asanhiqla hidrolize ugrayaraq, zsif asasi miihit yaratmas: onun tebabetdo
istifada sahesinin olmasi izah edir:

N32B407 +7H20 —>» 2N30H+4H3B03

Aliminium da mikroelementlor qrupuna daxildir. Canli organizmda
onun miqdan 0.005% toskil edir. Aliminium preparatlan tababatde

blziigdiiriicdi, quruducu ve az da olsa antimikrob tesire malik olan madda
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kimi totbiq edilir. HIA qrup elementlori sirasina aid olan tallium dgiin kikiird
alaga yaratmagq xarakterdir. Bu ise onun toksikoloji xasselerini izah edir.

Organizmo hezm sistemi ile daxil olan sirme birlegmelerinin
terkibindeki siirme demok olar ki, arsen kimi toksikoloji tosir gésterir. Siirme
birlagmelorinin qismen az toksiki tesiri, hidroliz SbO;* mohsullannin - stibil
duzlarinin ciizi migdarda hall olmas: ile alagodardir. Buna gére do smele
golan stibil duzlart hozm traktimin divarlani terafindsn udula bilmir.
Siirmanin birlesmslori mede sinirlerini qiciglandiraraq dyiimaye sebab olur.

XV esrdo Benedikt rahibi Bazil Valentin dziinlin «Antimoniumun zefer
arabasi» tarktatinda xabor verir ki, siirmenin birlogmelort yatrokimya
dévriinda tobabatdo genig suretde tetbig olunmugdur. Miasir dévrde siirmeo
birlesmelorini derman preparatlan kimi totbiq etmok igiin hale ki, heg bir
asas yoxdur,

Orqanizmo inyeksiya soklinde daxil olan bismut birlegmolori yiksak
toksikoloji tosir gosterir. Lakin hezm sistemi ilo orqanizme diisen bismut
birlosmsleri tamailo zarorsizdir. Bu iss onlarin hell olmamalan ila
olagedardir. Buna giro do asasi bismut nitrat ve osasi bismut karbonat
bagirsaq dezinfektant: kimi tebiatde tetbiq edilir.

Umumiyyotlo p-metallan sirasina aid olan Tl, Sn, Pb, Sb, Bi elementlarin
ziilallarm terkibine daxil olan kiikiird atomlan ilo birlesmo qabiliyysti
onlann toksik xassolorini ve bu baximdan sinergist elementlor kimi
foaliyyatini izah edir.
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Kobalt saxlayan model sistemlor

Oksigen dagiyicilarnin is mexanizmini, O, molekulunun kegid
elementlerin omolo gotirdiyi bir cox kompiekslor ilo qarsihgl tesiri 1asdiq
etmisdir. Qoyulmug problemin 6yronilmaesi megsedouygun naticaiorin
almmas: ilo barabar, molekulyar oksigenin igtiraki ile geden oksidlagme
proscslorerinin mexanizminin tedqiqi baximindan da gox mareql idi.
Molekulyar oksigenin kobalt komplekslori ilo garsihgh tesir proseslarinin
dyronilmasi qoyulmug problem gercivosindo daha tmumi noticelor almaq
{igiin imkan yaratrmigdir.

e O
Sl CN)

N PR !
N_ | o—0" | "N vant
>Co\ N i \co/ -
N N N

A CO>—0" o>

73 74 [Co(salen){py}]

~

Ovvala Co(ll) komplekslorinin Oy molekulu ile garyihqh tosiri, sado
Fe(Il) komplekslorinde oldugu kimi, elektron kegidi ilo baslayr:

[LCo]2* + O, = [ LCo¥0,2"]

Reaksiya mohsulunu formal olaraq torkibinde 0,2 peroksid ionu
saxlayan Co(I11) kompleksi kimi mileyyen etmak olar. Bu kompleks yenidon
reaksiyaya daxil olaraq, kérpiiciik tipli O,%" peroksid ionu saxlayan
komplcekse gevrilir:

[LCo¥*0,2] + [ LCo]2" —> [LCo* - (05%7) - Co¥*L]

Bununla slagedar olaraq [(HyN)s — Co - O5 — Co - (NH;)5}4" korap-
leksinin qurulusu 6yronilmis ve miloyyon edilmisdir ki, kompleksin tarkobina
daxil olan -O-O- grupunda atomlar aras1 mosafe 0,147 nm beraberdiz, bu is2
peroksidlor Ggiin xarakter mesafe ilo (0,147 nm) Ust-Gsto diigir.
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Co(Il) ionunun salen (N, N1- bis(salisiliden)) etilendiamin — siff asas: vo
xelat omelogtirici ligand (65) ve piridin tipli ligandlarla emele gotirdiyi
komplekslor Oyile ¢ox tez ve doner reaksiya iizro garsiliql: tosirde olur;

[Co(salen)(py)] + O, €> [Co(O,)(py)(salen)]

Bu tipli reaksiyalar hemoglobin (Hb) ve mioglobin (Mb) iigiin do
dogrudur.

Rentgen-struktur analizinin neticelorine esasen verilmis kompleks
birlasmede O-O elaqosinin uzunlugu 0,126 nm beraberdir. Bu ise G,
(0,121nm) ve Oy (0,134 nm) arasinda araliq yer tutur. EPR spektrloring
asason mioyyen edilmisdir ki, S%Co niivesi ilo qarsihgh tesirdo olan
qosalagmus elektron méveuddur. Co2* jonunun yiiksak spinli d’ kompieksi iig
qogalasmamis elektron dagimali oldugundan, bu elektron Co(ll) ionuna
maxsus ola bilmez. Eksperimental naticaler, Co(Ill) (d6) ilo O, ionu
arasinda agaf spinli kompleksin méveudlugu ile daha gox uygun golir.

Molekulyar oksigends miioyyan edilmis O-O alagesinin uzunlugunun
alternativ izal: ondadir ki, O, hem G-donor va ham do T -akseptor kimi ¢ixis
eda bilir Co-O -alaqesi O, molekulunun béliinmemis elektron ciitii va kobalt
(1) ionunun bos orbitali hesabina yarandig halda, ¢-baglanma kobalt ato-
munun d,y- vo dy,- orbitaliannim béliinmamis elektron ciitlorinin Oy-nin 7 -
orbitahna kegidi ile amoele galir. Bu zaman O - O slagosi zeiflayir vo uzanr.
Oger O, molekuluna nezeren trans-veziyystds yerlogen ligand da 70 -aksep-
tor xassolorine malikdirse, onda onun xasselorinin oksigenin baglanma
prosesine ¢ox boyiik tasiri olmalidir.

Belalikla, tabii oksigen dagiyicilan sirasinda kobalt ionlanmn rast gel-
mamasine baxmayaraq, kobaltin sintetik komplekslori, oksigenin baglanma
ve daginma proseslorinin modelini qurmaq iigiin xiisusi ohemiyyst kesb
etmigdir.
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Damir saxlayan model oksigen dagiyicilan

Oksigenin potensial dagtyicilant olan demirporfirin komplekslarnin
modelini almagq tigiin apanian ilk tacriibalor miivoffeqiyyatsizliye ugrarmgd.

Bu da homin komplekslorin korpiiciik sokilli oksigen atomlar: saxlayan
dimerlare oksidlasmasi ile slagedar idi. Qoyulmusg problemin halli yalmz bu
tipli oksidlesmeye qars: davamii ve oksigeni doner reaksiya mexanizm fizra
apara bilen avazedilmig porfirinlarin sintezi ilo aradan qaldirmaq mimnk{n
oldu.

Bu aparilan tadqiqatlarin gediginds ti¢ istigamet daha boyiik shamivysto
malik idi:

1. Porfirin molekuluna boyiik 6lgiili avezedici daxil edilirdi ki, iki mo-
lekulun dimer amole getirmesi dgiin vacib olan mesafeye yaxin gole
bilmasinlar. Tobii birlagmalarde mehz bu Gsul hayata kegir.

2. Oksidlesdirici dimerlogmo reaksiyasinin siretinini azaltmaq iigir
agafn temperaturlar tatbiq edilir.

3. Mieyyen sothlor iizorinde {mos.silikagel) komplekslorin immo-
bilizasiyasi yeni baglanmasi. Bu zaman komplekslarin oksidlasdirici
dimerlegmesi miimkiin olmur. Birinci iisul ile alinan komplekslor Gzimin
xarakterine gore hemoglobin ve mioglobini xatirladir,



Qeyd edok ki, «gapor» tipli porfinlerde dimerlesms prosesina sterik
qadaga vardir. Belo porfirinlerdo, miistovi tsiklin bir tarefinden gixan
«gapam tacrid (mihasire) edici avezedici qruplanindan teskil olunur. Burada
hecmi ligandin, meselen, N-alkilimidazolun koordinasiyasi yalmz oks
terefden miimkiindiir. Imidazol (Im)-trans veziyyatdo Tt-akseptor koordinasi-

10~ Mioglobin

05
Hemoglobin

0 10 20 30 40 50
02-pin tozyiqi { mm c.s.)

$ok.36. Mioglobin va hemoqlobin figiin $ek. 37. Hemogqlobinin qurutug

oksigenle doyarliq ayrileri ( nisbi sxemi. Ziilahn 4-15 qurulusunu
doyarhifin oksigenin parsial tezyiqindon miigyyen eden dord fragmentin
asihih pH=7.2) qarsiligh yerlegsmesi gésterilmisdir.

yasini (asasen da O,) asanlagdiran, effektiv & -donor xassalorine malikdir. Bu
zaman mioqlobina oxgar olan, oksigena haris kompleks emelo golir. O, mo-
lekulu iigiin «gopar svozedicilori torefindan cib yaranir ki, bu isa [Fe(porph)
(Im),) kompleksinin yaranmasma imkan vermir. «Copor» eyni zamanda
komplcksin ikinci [Fe(porph) (Im)] molekulu ilo reaksiyasimn qarsisi ala-
raq, kimyavi cohatdon az feal olan peroksidin amele golmissins imkan ver-
mir. Bele komplekslordon biri 67 sayh sxemda géstorilmigdir. Bu komplekse
oksigen molekulunun birlesmasi (75) gosterilan qurulusa oxsar olan birleg-
moenin emale galmesine gatirib gixarr (<FeQO = 1359, ry_ = 0,125 nm).
Verilmis sistemo Hb ve Mb-nin oksigenle kompleksi kimi baxmag olar.

Kompleks (76) asag1 spinhi vo diamaqnit xasselidir. Bu sistemi ikivalentli
demirin (d® konfiqurasiyah) singlet O, molekulu ilo kompleksi kimi gabul
etmak olar.

Belaliklo, oksigen dagiyicisi olan, modellogdiriimis demirsaxlayan
komplekslerin tarkibino «gepam tipli porfinlor daxil olur. Bu komplekslarda
sterik qadagalar dimerlorin emele gelmasine manes téradir.
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Kooperativ__effekt. Hemoqlobinin asas funksiyasi, a§ ciyer
toxumalarinda parsial tezyigi yilksek olan oksigeni baglayaraq, onu itkisiz
olaraq, gan vasitasile hiiceyrs toxumalanndak: mioglobina jtiirmokdir. Bu o
demekdir ki, mioglobinin kigik parsial tozyiglerde oksigene olan herislivi
hemoqlobine nisbeton yiiksekdir ve eksperimental olarag, bu fakt tamamila
tasdiq edilir (gak. 36.).

Mioglobinin oksigenlo doyarlig ayrisi sado asililigla aks olunur:

Mb+0,¢> MbO, Kk - MO

),

- burada p — oksigenin parsial tozyiqidir.
(M50, ]

Oksigenla doyarhgm darecesi — d, oksigenla bagli mioglobinin gath
ile onlann coaminin qanligma olan nisbeti kimi ifade edilir:

Buradan da oo K

1+K,

Verilmig tonlik mioglobinin oksigenla doyarhiq syrisini eks etdirir. Hemo-
globin 6giin analoji oyri yoxdur. Hemoglobin ii¢iin bu ayri daha mirskksb
funksiya ilo ifade edilir. Bu zaman p (parsial tezyiq) p" {2 < n <3) da avez
olunur.

Hemin aktiv morkazinin tursu qrupu saxlamamasina baxmayaraq, herno-
globinin oksigenla doyarlii pH-dan asilidr. Milayyen edilib ki, pH-n nis-
boaten agaf qiymetlerinde, hemoglobin oksigeni daha asan ayirir. Belalikla,
oksigenin hemoglobindon ayrilmasi prosesi maddeler mibadilesi [meta-
bolizm) daha foal olan hiiceyrolorde asan gedir va bunun sebabi ise proses
naticasinda CO»-nin gatihfinin artmast ve bir natice kimi miihitin pH-nin
ki¢ilmeasidir.

Bundzn olave, oksigenin hemoglobin ile baflanma prosesi, ziilal
molckulasinda (hetta aktiv merkezden bdyiik mosafode bele) izvi fosfat
gruplannm mévcudiuuna qarsi gox hossasdr.

Mioglobin ile hemoqlobinin qurulusundaki farq ondan ibaretdir ki, mio-
globin bir, hemoglobin ise dord hem grupu daxil edir. Ona gore da hemo-
qlobina mioglobinin tetrametri kimi do baxmagq olar (s0k.37.).
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Qeyd etmek lazimdir ki, bu forq ¢ox shamiyyetlidir. Belo ki, mole-
kuliardan birinin oksigenlo baglanmasi, qonsu aktiv merkezin oksigena
herisliyini qiivvetlondirir ve bir natice kimi kooperativ effektin yaranmas)
imkanlart meydana ¢uxar. Bu effektin tebiati, hemoglobinin kristallik
qurulugunu mieyyen etmis alim Peruts terofindan izah edilmigdir. Miistovi
porfirin helgesinden 0,04nm yiiksakde yerlogon yiiksok spinli Fe(Il) atomu
0, molekulunu bagladigda, onun konfigurasiyas agafispinlive deyisir ve o,
porfirin miistovisine dogru yerdoyigerek, ziilahn histidin qaligini peptid
zoncirinin uygun sahesi ile beraber iteloyir. Neticeds, zilal zonciri 6z
konformasiyasim gismen deyisir ve bu da diger aktiv merkezlers 6z tosirini
gosterir, Bu hadisenin mithitin pH-dan vo fosfat qahqlanndan asihih@im, ziilal
zoncirinin bele konformasion dsyisiklikleri ile baglayilar. Biitiin bunlar
bioloji makromolekul strukturlanmin béyiik mosafalordeki tesirlore garsi
hessasliini tasdiq edir.

Belolikla, kooperativ effckt, oksigeninin hemoqlobindon, toxumalarda
oksigen toplanmasi igiin cavabdeh olan mioglobine oksigen dasinmasim
asanlagdirir,
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Fotosintez

Xiisisi ohamiyyet kesb edon oksidlogma-reduksiya reaksiyalarindan biri-
fotosintezdir. Termodinamiki noqteyi-nozarden tamamile semeresiz alan
proscsda, Giines enerjisi hesabina HyO vo CO5-nin karbohidrat ve oksigene
gevrilmesi bag verir. Hoyatin asasini togkil eden fotosintez prosesinde qida
tighn xiisusi ohomiyyot kosb edon karbohidratlar vo taneffiis prosesinin
avezedilmez komponenti olan oksigen omolo golir. Burada elbatta ki,
anaerob bakteriyalarda gedon fotosintez nezers ahnmur, ¢iinki bu proses
zamani onlarda oksigen avozine hidrogen sulfid yaramr. Formal olareg,
fotosintez prosesi zamam CQ, -nin reduksiyas1 ve HyO-nun O;-ye gadar
oksidlesmasi bas verir. Fotsintezdo iki fotokimyevi reaksiya markoz
moveuddur:

- fotosistem [ (FC-I)- anaerob bakteriyalann istifads etdiyi morkez

- fotosistem II (FC-I)- yagsil bitkilorin vo yosunlann istifada etdiy:
markaz

Biz, vasil yarpaq hiiceyrolerinin orqanlarinda (xloroplastlar) bag veron
ikinci reaksiya sxemini (FC-I1) nozardan kegirecoyik.

Fotosistem [I. Fotosintez prosesi ig¢iin vacib olan enerji, gines
siialarindan maqneziumun makrotsiklik diqidroporfirin ligandh kompleksi —
xlorofill a, vasitesi ile udulur (61).

Fotohayecanlanmadan sonra FC-II domir-kiikiird kompleksini reduksiya
ederok, elektronlan yalmz CO, molekuluna yénaldir. Elektron dtirimimden
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sonra FC-]I-nin oksidlesmis formas: suyu 05-ya qoder oksidlesdire bilmir.
Onun reduksiyas: zamani bir sira arahq mehsullar morhatelrinden kegarak
ATF ve ADF alr. Bu araliq mohsullar demir saxlayan oksidlesmo-reduksia
ciitlari va xinondur (plastxinon).

Aktiv merkezin qurulusu vo fealiyyet mexanizmi. Xlorofill hesabina
toplanmig enerji, tarkibinda oksigen korpiiciiklori ilo baglanmis 4 mangan ato
mlu klaster saxlayan FC-Il-yo étiiriliir. 1 sayli tsiklde bu klasterlor S4-84
kimi qeyd olunur. indeksler her bir klasterin oksidlesme doracasini ifado
edir. Ayn-ayn kristallan yetisdirmek mimkiin clmadifindan onlarin
qurulusu haqda deqgiq melumatlar yoxdur. Lakin renigen qurulus analizinin
naticelori aktiv merkezin oksokérpiiciiklorle baglanmis dérd Mn atomunun
C- benzer formayz malik olmasina delalet edir. Ardicil olaraq dord
oksidlegmis formanin yaranmasi haqda farziyyo eksperimentlor ssasinda ireli
siirillmigdiir. Belo ki, sistemin impulslu fotohayacanlanmast zamam oksigen,
yalmz her dérdiincii impulsdan sonra ayrilir,

Sokilde géstorildiyi kimi, ehtimal olunur ki, klasterin «agiq» hissosinde
yetlogon terminal okso-ligandlar, yeni O ~ O rabitesinin yaranmasinda igtirak
ederok, sonradan O, molekulunu ayinr. Oksigen molekulu aynligdan sonra
yeniden ilkin reduksiya olunmug forma amalo golir vo hidratlagaraq katalitik
tsiklo gayidir.

Xlorofill. Fotosistemin xromoforu olan xlorofil] a;-mn udulma spektri gok.
36 verilmisdir. Qurmiz1 hissadeki intensiv zolaq (Q-zolag} ve mavi
nahiyodski zolaq (Cope zolag:) porfirin hissesinin xarakteristik zolaglarina
aiddir ve elektronlarn pi-BMO-dan T-DMO-a heyocanlanarag kegidinin
naticasinde meydana ¢ixir. Bu zolaglar arasindak: yoffaf nahiye xtorofill ve
bitkilerin yapil rongini mieyyen edir. Yarpaglarda diger pigmentler
(antenna) de méveuddur. Onlar xlorofill iigiin geffaf olan nahiyeds isiq
stialanm udaraq, onun enerjisini fotosistemo Gtiiriirler.

Xlorofill molekulu uddugu enerji hesabina esas singlet veziyyotden
hayacanlagmis 1Q sinqlet veziyyate kegir (Q zolagina uygun). Mehluida
izolo olunmus molekullar interkombinasion konversiya hesabina daha agag
enetjiyo malik olan triplet (3Q) voziyyotino kegirok, mahlulda elektron kegidi
reaksiyalanna daxil olur. Fotosintez prosesinds aksino olaraq, fotosistemin
reaksiya morkozi interkombinasion konversiyaya moruz olmur. Onlar
elektronlan 1Q formasindan birbasa olaraq, molekullan xloroplasta xlorofills
yanas yerlogon akseptorlara yénoldir. Belsliklo, burada da foza konfiqu-
rasiyas: biokimyada asas rolun dagiyicisidr,
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Bu sistemin sadelegdirilmis modeli olan terkibinde porfirin fragmenti ve
xinon saxlayan molekul (70) fluorespent xassolare malikdir. Mioyyen edilib
ki, heyacanlagmis veziyyetde molekulun bir hissasinden digerine yikiin
dasmma siiroti, singlet vaziyyatden triplet vaziyyste kegid siirotindon 104
dofa biyiikdiir.

Belaliklo, xlorofil molekulu isiq sialariu udarag, enerjini regksiva
morkazina verir. Reaksiya morkozinin terkibine daxil olan xlorefill
molekullannm «xiisusi clitliiyli» enerjini akseptorlara Stiirir.




Metallofermentior

Orqanizmda biometallann dagidigi on miihiim funksiyalardan biri hoyat
igiin shemiyyetli olan reaksiyalarda fermentiarin torkibinde katalizator kimi
igtirakidir. '

Biometallar gox vaxt koferment goklinde (prostetik qrup) ¢uas edirlor.
Fermentin asanligla aynlan hissesi koferment adlanir. Fermentin az foal qalig
hissasi apoferment adlamr;

Ferment koferment + apoferment

Fermentativ katalizgo (biokataliz) metal ionlanmin rolu gox boylikdiir.
Eyni zamanda fermentlorin boyiik bir hissasinin terkibina metal ionlar heg
daxil olmur. Biokatalitik reaksiyalan iki qrupa bélmok olar:

1. hidrolitik reaksiyalar
2. oksidlesme-reduksiya reaksiyalan.

Hidrolitik reaksiyalarda katalizator rolunu ifa eden fermentlorin torkibina
Ca?*, Mg2*, Zn2*, Mn?* metal ionlan daxil olur. Oksidlesma-reduksiya
proseslerini katalize eden fermentlorin terkibine ise demir, mis, molibden vo
kobalt daxil olur. Sonuncu fermentler qrupu daha g¢oxsayh olub, heyati
proseslar tiglin mithiim shamiyyst kasb edir.
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Hidrolitik proseslori katalizo edon metallofermentlor

Moalum oldupu kimi, merkazi metal ionunun oksidlosma darecasi
artdigca, hidratlagmig metal jonlarnin tursuluq aktivliyi (hem Brenstedo va
hoam de Lyuise gore) artir. Bu fundamental xasso metallofermentlerin faaliy-
yatinin asasim togkil cdir. Belo ki, metallofermentlor, metal ionunun {izind
Lyuis tursusu kimi aparmasi ve yaxud metal ionuna koordinasiyasi hesabina
asanligla proton ayiraraq, ligandlarin hesabina Brensted turgusu kimi
fealiyyatda olan, tursu tobiatli katalizator rolunu goriir.

Bir sira hallarda metallofermentin torkibine daxil olan metal ionunun foa-
liyyoti kigik kompleksloria mohlulunda miimkiin olmur. Masslen, fermentin
aktiv morkozi otraf mithitden gismen ekranlagmis olur ve buna gora de hid-
ratlasmanin garsisin alimr. Hemoglobinin aktiv merkazi buna misal ola bilar.

Lyuis tursusu kimi dziinii gostoren bioloji sistemnlorin bir goxunun akbiv
morkazlorinin trkibine Zn2* jonlan daxil olur. Bu ion dl¢iilerine gore ondan
az forglonon Mg2* ve Cu2* ionlarina nisbotan daha gox rast golir. Zn®" iomz
Mg2* ve Cu?* ionlarina nisbaten bir gox bioloji molekullara qars1 yumsaq
akseptordur ve buna gire do daha giivvetli Lyuis turgusudur. Cu?* icnunu da
yumsaq akseptordur. Lakin o, ZnZ" ionundan forgli olaraq, asanl:gla CTu—
ionuna qadar reduksiya olunur ki, bu da oksidlegmo-reduksiya prosesiormin
gediginm labiid edir.

Biitiin bunlardan basqa, bir qayda olarag, kataliz prosesi atomlarin yeni-
den qruplagmasim telab edir. Buna gore de, rcaksiya metal loninun
ohatasinda tez gedir. Qeyd edek ki, Zn?* ionunun komplekslorinin labilly:,
uyfun Mg2* va Ni2* ionlannin komplekslorino nisbaton daha ylksakdir.
Bundan bagga Zn?* ionuna on yaxin olan Cd?* ionudur. Lakin kadmivmn
sinko nozeren daha nadir elementdir. Zn?" ionunun xiisusi xassalori cadval
35 verilmisdir.

Hidrolitik proseslor zamam elektron kegidi vo substrat atomlariin oksid-
losma dorecasinin doyigmesi bas vermir. Ona géro do bu tip reaksiyalarda
katalizator kimi ¢1x15 eden fermentlerin torkibino sabit oksidlosme daracell
biometal ionlan daxil olur: Zn{ll), Mg(ll), Ca(ll) ve gox nadir hzilarca
oksidlssme dorocoesini deyismaye gabil olan Mn(Il).

Hidrolazalar sinfine aid olan ve atrafli Gyronilmis sink saxlayan
karboanhiraza fermentini nszerden kegirok. Karboanhidraza sada, lakin
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Cadval 35
Zn2" ionunun xiisusi xassalori

. I'Ni, Cd, Fe, Cu nisboton genis yayrimsdir

2. | MndID), Fe(Il) tonlatina nisbsten daha daveml komplekslor amelo gotirir

3. | Ni(iy, Mg(ID) ionlarina nisbaten liqandlarm: asan deyigir

Cu(1l), Fe(IT), Mn(TI) ionlarindan fargli olarag, oksidlagme-reduksiya

4.
reaksiyalanna daxil olmur
5 Ni¢IT), Mg(Il) komplekslarindon forqli olaraq, komplekslarinin qurulusu sard
" Heyil
6 Me?™ ionlan arasinda an giivvetli lyuis tursusodur (Cu2* mistosna

plmagla)

mithim ohomiyyet kesb edon karbon dioksidinin hidratlagma prosesini
katalize edir:

COy(agy + HOpmy 4> HyC035

Verilmiy reaksiya katalizatorsuz da gedir. Lakin hoyati proseslerin
normal faaliyyat etmasi (igtin bu reaksiyanin siirstlenmasi gox vacibdir. Bu
reaksiyanin siireti sink saxlayan ferment karboanhidrazanin istirak: ilo xeyli
artir. Karboanhidraza fermenti ¢ formada movcud olur. Onun molckul
kiitlasi toxminen 30000-0 boraberdir. Karboanhidraza fermentinin tarkibing
260 aminturgu qal: daxil olur.

Fermentlorin katalizator kimi igtirak etdiyi okser reaksiyalarda oldugu
kimi gevrilmelarin ardicillifim1 milayyen etmok ¢ox ¢atin meselolardondir.
Bunun ii¢iin bir negs variant nozerden kegirilmolidir ki, segilmis variantin
etibarl1 olmas: ligin aminlik yaransmn. Sink saxlayan bu ferment bir nega
izoferment goklinda, yoni I-VII reqomleri ile qeyd olunana miixtalif genetik
formalarda mévcuddur. Karbohidraza - hidrolitik fermentlor (hidrolazatar)
sirastna  aiddir. Bu siramin diger iki niimayendolorinden biri -
karboksopeptidaza, ziilal molekullanndan amintursulann gopma prosesinin
katalizatoru, digeri — osasi fosfotaza, fosfat tursusu efirlorinin hidrolizi
prosesinin katalizatoru kimi ¢uag edir.
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Karboanhidrazan1 xarakterize etmok {icin miixtelif sullar celb
edilmisdir. Belo ki, kinetik ingibitorlann istiraki ilo bir ne¢a izofermentin
kristal qurulusu mileyyen edilmigdir. Biitiin hallarda Zn iigiin xarakierik
koordinasiya yeri, histidin qahglarimn imidazol qruplanimin azot alomian
tarafinden tutulub, 4-cii koordinasiya yerinda ise su molekulu va ya hidroksil
ionu yerlagir.

CO, ile suyun qargihqlt tosirinin diiz ve oks reaksiyalanmn siiret: pH —1m:
yiiksalmasi ie artir. Apanlan miisahidelar bele bir forziyyenin mevdena
¢1Xmast iciin zemin yaratd: - sink atomuna koordinasiya clunmus su

Tsiki 2

molekulu, asanligla ve déner olaraq OH" ionuna gevrilarak, CO,-ye qgars:
nukleofil rolunda ¢ixis edir. Bu mexanizm tsikl 2-do tasvir olummusdur.
Burada sinklo koordinasiya olunmus CH" ionu CO,-yo qarst nukleofil tsir
gostorarok, arahiq besdi koordinasiyali kompleks amola gatirir. Bu
kompleksdo hidrokarbonat HCO;™ jonunun izomerlosmesinden scnra s
molekulu sixigdiriib ¢ixanlir. Bu molekulun deprotonlagmasi ilkin hidroksil
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kompleksinin emola gelmasina sabab olur ve yaranmis kompleks digor CO,
molekulu Ha qarpiligh tesire girir. Bu mexanizm, gismon karboanhidrazanin
rentgenqurulug tetqiqatlanmn nsticolaring asaslamir. Miisyyen olunmusdur
ki, bu qurulus terkibinde olan hidrofob bostuglar (burada qeyri-polyar CO,
molekuln yerlage bilir) ferz olunan aktiv markezin yaxinhifinda yerlogirler.
Bundan slave IQ tedqiqatlar da alinan neticalori tesdiq etmigdir. Belslikla,
katalizator kimi karboanhidrazanin istiraki ile CO,-nin siiretle gedon
hidratlasma vo dehidratlasma reaksiyalan aktiv morkezin yaxmhiginda
hidrofob zonada gedir.

Karboanhidrazada sink ionu kobalt, manqan, nikel, mis, cive, qurdusun,
domir, berillium, maqgnezium ve kalsium ionlan ile avez oluna bilar. Sink
kobalt ilo evez olundugda ferment dziiniin yiiksak aktivliyini saxlamg olur.
Sink nikel vo mangan ile avez olunduqda fermentin aktivliyi azalir. Digor
hallarda katalitik aktivlik tamamilo itir. Kapbohidraza bir sira aldehidin
hidratlagma presesini katalizo edir.

Sinkin kobaltla ovez olunmas1 zamari fermentin katalitik aktivliyinin
azalmamasi, bu ionlann eyni ciir koordinasiya olunmasina dalalat edir.

Co?*- karboanhidrazanin udulma spektrisrinin tedqiqi gosterir ki, kobalt
ionlanmin koordinasiyasi tohrifolunmug tetraedrik simmetriyahdir. Bu
spektrlor, otrafinda tetraedrin topeleri boyunca ddrd benzimidazol
molekulunu koordinasiya etmig Co2* spektriarine uygundur. Belo forz olunur
ki, fermentlerde metal ionu yaxin shatasinde olan atomlarla entatik, yoni
gorilmis geyri-stabil quruluy smale gatirir, Mahz buna gére da fermentlor
yuksok katalitik aktivliys malik oluriar.

Bu ferment igiin onu keskin surotde dezaktivasiva eden, anion tipli
ingibitorlanin moéveudlugu xarakterdir. Belo ingibitorlara Ny°, CN°, CNO',
§,0,% ionlari ve sulfanamid molekullari X-SO,-NH, aid edilir. Bu
hissacikier Co2*-karboanhidrazan1 da dezaktivasiyaya ugradir. ingibitoriar
olave edildikden sonra kobalt saxlayan fermentlorin spektrlori doyigir. Bu
dayigikliklor asasinda belo naticoye gelmek olar ki, Co(ll) tetracdrik
koordinasiyas: deyismaz eclaraq qalir, lakin ohatedeki yerlerdon biri
ingibitorla ttulmug olur.

Ferment makromolekulunun bogluguna CO, -nin daxil olmas: onun IQ
spektrinde ohemiyyatli deyisikliklero sebeb olmur. Bu ise CO, ile metal
arasinda koordinasiyamin olmamasina dolalot edir. Peaksiya neticasinde
alinan hidrokapbonat ionu sitbhesiz ki, sink ve kobalt ionlar ile koordinasiya
alaqesi yaradir.
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Verilmis reaksiya iigiin uzlagdinlmis («konsert») mexanizmi daha uygun
golir. Bu zaman qarsihql tesir 2 mexanizm ilo geda bilar:

1. CO, molekulu iki torofden iki reagentle - sink ionu ve hidroksil ionu
ile eyni vaxtda qargiligh tesiro moruz qalir:

C
i
C «~ OH™
1
e \oH
o=<’:==o 0=C-0H"~
/ |
SZ-0H" - 3zn-0

2. Mexanizmiardan hansinin daha slverigli olmas: holo do aydin deyil.
Karboksopeptidazalar da Zn saxlayan fermentlar sirasina aiddir. Orlann
osas funksiyas: peptid alagelerinin kataliktik hidrolizini aparmaqdir:

H O

H H H

) | i mo I ) I

0, —C—NH—C—C~NH ——= ~0,C—C—NH; + 0,6 —C—HH
[ !
R

g !
R R

R
Ze
| |
o S+ H
N~ c
NS
"o

Bir Zn2* ionu ilo birlagmis yalniz bir polipeptid zencirindon ibarat olar
Okiz karboksipeptidazas: daha genis Oyrenilmisdir. Rentgen qurulug
tadgigatlaninin neticeleri Zn?* ionlanmn gismen pozulmus tetracdrik
koordinasiyasina delalot edir. Burada da karboanhidrazada oldugu kimi, Zn2™
ionuna su molekulunun koordinasiya olunmass, H,0 ila nukleofil OH™ ionn
arasinda tarazhgin yaranmasim siiretlondire biler. Zn2* ionu (Lwuis
tursusunun katalizatoru rolunda gixis ederek) peptid zencirinin karhoril
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qrupunu koordinasiya edarek onu karbon atomu iizerinds elektron sixhiginin
azalmas: hesabina hidrolize qars: davamsizh1 iigiin yerait yaradur.
Karboksopeptidazanin tesiri altinda geden ziilallarin katalitik par¢alanma
reaksiyasinin gorhi iigiin ham Lyusis turus katalizinin ve ham do hidroksil
qrupunun tesiri mexanizmleri cyni deracedo yararlidir.
Peptidlorin ¢oxsayh hidroliz reaksiyalan ilo

COZ(aq) + HZO(m) L4 H2C03(a.q)

rcaksiyas1 arasinda oxgarliq coxdur. Coadvel 36-de peptidiarin
hidrolizinin katalizatoru olan bir sira ferment tagdim olunmugdur. Peptid
olagasinin hidrolizi zaman peptid rabitslarindan birinin qurilmas: bag verir.

Karboksipeptidazanmn istiraki ile I peptid qrupunun, aminopeptidazanin
igtiraks ile iso 11 peptid qrupunun hidrolizini asanlagdirir.

4 I
NH,—CHCONHCH........ CH—CONH—CH—CQO~

[ | l I
R1 Rz Rn—l Rn

Reaksiyalar agagidak: sxem iizrs gedir:

O [OHH’
Iy
¥Y~C=NH=X =~ YCQOH + H,NX

Bu fermentlor apasinda genis miqyasda Gyronilmisi kapboksipepti-
dazadir. Karboksipeptidaza ilo kapboksianhidraza arasinda oxgarhig ¢oxdur:

- texminan ¢yni molekul kiitlosi

- hor iki makromolekula elleptik formalidir

- aminturgulannim  hidrofob qahqlan ilo  désenmis boglugiarin
méveudlugu

- boglugun derinliyinde sink atomunun mévcudlugu vo s.

Karbonhidrazadan fopqli olarag, kapboksipeptidazada sink, histidinin
yalmz iki imidazol qrupu ile baglanir. Ugiincii yer qlutaimin qalig, dordincii
yer isa fermentativ reaksiya neticosinde substrat molekulunun sixigdinb
¢ixartdi1 su molekulu tutur. Substrat sinklo peptid rabitesinin C = O grupu
ilo baglamr. Peptidin sonundaki COO-grupu ise metalloproteinin terkibine
daxil olan arginin, quanid grupu ile baglanmis olur.
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Cadval 36
Peptidiorin hidroliz peaksiyalarim kataliza edon bazi fermentior
Fermentin
reaksiya Ferment torkibine daxil Mol. kiitlas:
olan biometal
Peptidin uc C-qahgiun Karboksi >+
hidroizi peptidaza Zn 34600
Peptidin uc N-qali3 Mg*
€pl1din uc IN~gatiginin . .
hidrolizi aminopeptidaza M2t 40000¢
Zn2+
Dipeptidlarin hidrolizi Dipeptidaza Zn2t 47200
Peptidlerin hidrolizi Proteaza Ca2t )

Substratin fermentin bosluguna daxil olmas: zamamn, protein maxyomole-
kulunda bazi konformasion deyisiklikler bag verir. Bu deyisiklik tirozinin
CgH4O0H grupunun ferment bogluguna toref donmesi hesabina bag verir.

Metallofermentlor arasmmda moahz kapboksipeptidaza daba degig
oyronilmisdir.  Fermentin  rentgenqurulus  analizinin  naticaler
kapboksipeptidazamn dérd miixtelif formalanmin moveudluguna delalat edir.
Karboksipeptidazanin formasindan asilt olarag, fermentin terkibina 300-=lon
307-ya gadar amintursu daxil olur.

Karboksipeptidazanin tarkibinda sink, Co?T ilo avoz oluna bilar. Bu za-
man metallofermentin aktivliyi artrg olw. Sink nikel, mangan va damir ils
avez olunduqda peptidazanin aktivliyi nisbaten azalir, sinkin kadlium, cive,
mis, qurgusun vo ya radium ile avez olunmasi metallofermentin peptidaza
aktivliyi tamamila itir.

Karboksipeptidazada sink va elace do kobaltin koordinasiyas: tohrifolun-
mus tetraedrdir. HMR tadgiqatlannin neticelerino goro terkibinda sinkin
avazine Mn(1l) olan karboksipeptidazada koordinasiya olunmus su molekulu
gox miiteharrikdir va substrat molekulu ferment bogluguna daxil olduqda
asanligla aynlir.

Karboksipeptidazanin igtiraki ile peptid slagesinin hidroliz reaksiyasimn
mexanizmi hels ki, tam aydinlagdinlmamgdir. Bununla slagadar olaraq iki
farziyys ireli sliriimiisdir:



- peptid alagesinin C=0 grupu sink ils koordinasiya olunur va bu grupda
miisbat polyarlagmis karbon atomu su moleklunun hidroksil qrupunu 6ziine
birlegdirir.

Senuncu amin qrupunun yaxinhgmda yerleson peptid alagasinin
hidrolizi aminopeptidazanin igtirak: ils bag verir. Aminopeptidazalar yilkksok
molekul kiitlosi (~400000), tarkibino gaxil olan metal atomlaninm
rongarengliyi (Mg, Mu, Zu, Ca) ve migdannin coxlugu ile (1 mol fermento
20 atoma gader) xarakterizo edilir.

Dipeptidlarin hidrolizinds dipeptidaza igtirak edir. Dipeptidaza nishoton
kigik molekul kiitlesi (47200) va koferment soklindo miitlaq Zn2+ jonfanmin
miveudlugu ile xarakterize olunur.

Peptid slagesinin hidrolizinds katalizator kimi istirak edan bir sira bagqa
metallofermentlorin terkibine kalsium ve digor ionlar daxil olur.

Miirakkab efir olaslerinin vo xiisusen de fosfat grupian ile slagolarin
hidrolizinda katalizator kimi istirak edon bir ¢ox fermentlor (fosfatazalar) da
mdvcuddur. Onlann bezilari cadvel teqdim olunmusdur,

Codval 37
Hidroliz prosesiorinin katalizatoru olan fermentlsr
reaksiya ferment Biometal Mol. kiitlasi
Py04++H,0=2HPO, > pirofosfotaza Mg2+ -
ATF+H,0=ADF+H, PO, ATFaza Mg2* -
Fosfotokarbohidratlar +H,0 - -
fosfotaza
= Karbohidrat + HPO,2- Mg
Mixtalif fosfor efirlori Qalovi Zn2t £9000
+OH- fosfotaza
Fosforlipidler + H;O Fosfolihaza C - -
Qlikkozid + H50 -amilaza | a2 (Zn2%) 50000
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Miirakkob efir alagalerinin hidrolizinde katalizator kimi ¢ixas edan
fermentlor

Analoji metallofermentlar eyni zamanda fosforil qrupunun (POy”) kegid
peaksiyalarinda katalizator kimi istirak ede bilir:

ATF* + XH ©> ADF> + XPO, + H"

Bu ve diger oxsar peaksiyalarda (bir substratdan digerine kegid
reaksiyalan) katalizator rolunda gixi5 eden fermentlor kinazalar adlamr. Bu
prosesda katalizator kimi igtirak edon toxminen 100 kinaza matumdur. Biitiin
kinazalann torkibine Mg?* ionlan Mn2* ionlan ile evez oluna bilar. Bu
zaman fermentler 6z aktivliyini itirmir,

Mn?* jonunun daxil edilmosi araliq komplekslorin quruluguny,
fermentlorin istirak ilo gedan peaksiyalarin kinetika ve mexanizmini EPR va
HMP iisullan ila tadqiq etmeya imkan verir. Miloyyon olunmusdur ki, an az:
iki ndv arahiq kompleks M - 8§ - E vo S - M — E amola gsle bilar. Burada E-
ferment, M-metal, S-substratdir. ( ATF* vo ya ADF3").

M - S - E komplekslerinds metalin rolu substratin etektrik yiiklnin
neytrallagdinimasidir. M - kimi miixtelif metallar istirak eda bilor va kataliz
reaksiyasi bu halda xiisusi xarakter dasunir.

S -~ M - E komplekslarinde metal ionlarina qarst kataliz prosesi spesifik
xarakter dagiyir. Katalitik aktivliys malik M — E morkazlerini yalniz
miiayyen migdar ion omala gotinir,

Bu fermentlar arasinda an yaxs1 éyrenilmis gelovi fosfotazadir. Qalovi
fosfotaza ortofosfat turgusunun goxsayh efirlorinin hidroliz reaksiyalarnon
katalizatorudur. Her mol fosfotazaya 4 sink atomu diigiir. Metalloferment
mohluluna tursu olave etdikde gelovi fosfotaza iki subvahido parcalanir.

Iikin qurulusun berpas: iigiin mehiulun golovililiyi arinimal: va sink
ionlar elave olunmahdir. Qalevi fosfotazamin aktivliyi Hg va Co ionlan: daxil
edildikda de saxlamlir. Sink kobalt il avaz edildikde fosfotazamn hidrolize
qars1 aktivliyinin 10% saxlaniiir, tranferaz akiivliyi ise tamamila itir.

Bioloji proseslerin oksoriyyeti iigiin adenozintrifosfatin hidroliz
reaksiyasi ¢cox shomiyyetlidir.

ATF4- + H20 = ADF3— + H2P04-



Bu proses zamam miieyyan porsiyalarla vacib olan qeder enerji aynhr.
Reaksiya Be2t, CaZ*, Mn?*, Co?*, Cu?*, Zn2*,Co?* ionlan ile katalizo
edilir. Maraqli faktdsr ki, sade Mg2* ve Ba2* ionlan prosesde katalizator kimi
g1x1§ etmir.

tonlarin katalitik tosirinin tortibi mehlulun pH-dan astlt olur. Bels ki,
pH = 5 kemiyystinde Cu2* vo Zn2" ionlan, pH = 2 olduqda ise Ca?* va
Mn2" ionlan daha yikksok effektifliye malik olur.

Goriiniir ki, yitksok katalitik aktivliye yalmz metalloprotein sistemlor
malikdir. Sade ionlar an yaxs: halda reaksiya siiratinin 10-60 dofo artira bilir.

Digor hidroliz reaksiyalannda katalizator kimi ¢uxis eden fermentloro
misal olaraq - amilazam gdstermsk olar. - Amilaza glikozidlorin hidrolizini
katalitik olaraq siiratlendirir. Metalloproteinlar sirasina aid olan -amilozamn
molekul kiitlosi ~50000 olub, torkibino fermentin qurulugunu stabitlegdiron
bir va ya iki kalsium ionu ve fermentin dimer qurulugunu miisyyanlagdiren
bir-iki Zn atomu daxii edir.
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Bioloji prosesiorda oksidloyme-reduksiya reaksiyalar:

Hayati ahomiyyatli miixtalif proseslar, maddaler miibadilasinde miihir
rol oynayan orqanizmde bay veran elektrokimyoavi proseslorlo miigayst
olunur. Organizmde bag veren elektrokimyovi prosesleri iki asas qrupa
béliinir:

1) elektron kegidi ve oksidlegmo-reduksiya potensiallaninin yaranmas ile
bagl: olan proseslar;

2) ion kegidi (yiiklori deayismoden) vo bioelektrik potensiallasmin
yaranmasi ilo gedon proseslor.

Bu proseslar naticasinda miixtelif fizioloji vaziyystlerde olan toxuma
laylan arasinda potensiallar farqi yaramr. Onlar, biokimyavi oksidlegme -
reduksiya proseslorinin mixtelif intensivliyi ile bagh olurlar. Misa} olarac.
fotosintez prosesi zamant, yarpagin igiglanan vo qaranhqda qalan hissaleri
arasinda yaranan potensiallar forqini gostormak olar. Bu zaman yarpagin isig
siialan altinda qalan hissesi garanliqda qalan hissosine nozeren mikbat
yikionmigdir.

Birinci grupa aid olan bioloji oksidlogme-reduksiya prosesler asas
xiisusiyyatlorindan biri onlann ¢oxmorhaleli ofmasidir. Onlar bir sita aralig
morhslolarden kegorok, goxsayhl oksigenli birlosmalar(spirtlor, aldehidier,
ketonlar, karbon tursulan) omele getirir. Sonda bu birlegsmelar tam
oksidlogorok karbon qazi vo suya gevrilirler.

Merheloli mexanizm orqanizm {iglin zarerli olan keskin metabelik
proseslorin gedisinin qargisin: alir vo bu prosesler tadricen gedirlar. Bioloji
oksidlesma proseslarinin bozi merhaloelori déner oldugundan, organizruda
oksidlesma - reduksiya homeostazim tenzimloyir.

Elektron kegidli prosesler. Bu nov oksidleyma -reduksiya proseslarini
ii¢ grupa bdlmsk olar:

1. Oksigen vo hidrogenin igtiraki olmadan, maddaler arasinda elekwuon
miibadilesi bag veron prosesler, mosoalon, sitoxromlarda va sitoxromoks:dazz
fermentindo elektron kecidi :

2. Oksigen atomlarin ve oksidaza fermentlerinin igtiraki ile gedsn
proseslar, masalan, substratin aldehid grupunun tursu qrupuna oksidlasmost:

RCHO + [0} — RCOOH
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3. Dehidrogenaza (E) fermentlerinin ve kofermentlarin (Ko) istiraks ilo
pH - asihiligina malik prosesler. Onlar ferment- koferment- substrat (E-Ko-S)
aktiv kompleksini amala gotirirler. Aktiv kompleks elektron ve substratin
hidrogen kationlarim: birlegdirarak onun oksidlagmasine sabab olur.

sitoxrom (Fe3*) + ¢ — sitoxrom (Fe2*)
sitixromomoksidaza (Cu?™) + ¢ — sitoxromoksidaza (Cu™)

Belo kofermetlere oziine iki elektron ve bir proton birlesdiren
nikotinamidadeninnukleotidi (NAD™) vo ya ubixinon ve ya &ziine iki
¢lektron va iki proton birlegdiran koferment Q (KoQ) géstermek olar:

NAD* + H* + 2¢ — NAD(H)
KoQ + 2H* + 2¢ — KoQ(2H)

Gostarilon oksidlogma-reduksiya reaksiyalanmn  hamisi, daxili
membrantn iizarinde - dehidrogenaza fermentleri, kofermentler (NAD™ va
KoQ) va b, ¢, c,, a sitoxromlar seriyasi, eloco do sitexromoksidaza
fermetindon togkil olunmus ansambllar goklinde yerlogon mitoxondriya
substratlarinda bas verir.

Ion kecidli praseslor. ikinci qrup elektrokimyavi proseslorin ssasinda,
her hans: bir serhod miistevisinin hor iki terafinde ionlarin qeyri-boraber
paylanmasi prinsipi durur. Masalen, hiiceyrsalorin okseriyyeti ii¢iin daxilde
kalium ioplartnin yilksok, natrium ionlarimin ise kigik ganliglan, oksine
olarag hiiceyre xaricinde natrium ionlarimin yiiksak gatiiglan xarakterdir. Bu
tipli prosesler biopotensial va biotoklarin meydana golmasina ssbab
olur.Canli toxumalann hoyscanlanmas: ve fealiyyste baglamas: zamam
heyecanlanmiy saho, hayscanlasmamis sahaye nazeren monfi yiiklenir vo
bunun sayesindo elektrik corayam emolo golir,

Biotoklarin geydiyyats tibbi diagnostikada, xiisusile de elektro-
kadiegrafiyanin (iirek ozalelorinin isi zamam yaranan potensiallar forqinin
qeydiyyat1), elektroensifalografiyamin (beyinin foaliyyoti zamam sinir
hiiceyralerinde yaranan potensiaitar forginin geydiyyati) esasinda durur.
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Oksidlogms - reduksiya reaksiyalarim katalize eden
metallofermentlor

Fotosintez vo tonoffiis enerjinin gevrilmosi proseslari olarag, canh
tabiotde bag versn an miihiim oksidlogmo-reduksiya reaksiyalardir. Buna
gore da, oksidlogma-reduksiya reaksialarinda katalizator rolunun ifagis: olan
fermentlor xiisusi ohomiyyat kasb edir. Malum oldugu kimi, bela reaksiyalar
atom ve atom gruplarinda elektron kegidi vasitesi ile bag verir.
Metallofermentlor miixtalif ndv reaksiyalarda katalizator rolunu oyrayir
Biitiin canh orqanizmlorde rast galen ycgane metal olan — domir saxlavan
fermentleri nezordon kegirok.

-0,4 ] Ferredoksin l
NAD
0.2}
Y
Flavoprotein
(1] =
o I Sitoxrom b 4'
[E3
w
02
[ Sitoxrom ¢ J
0.4 y
r Sitoxrom aay J
06

08t [ ]

Sok. 39. Bioloji sistemlorde (pH=7) elektron kegidi proseslerinin bir sira mithiim
igtirak¢ilannin oksidlesme - reduksiya potensialtan.

Canh hiiceyrelorde bay veron oksidlosma - reduksiya reaksiyalan
miirokkab proses olub, bir sira miayyan ardicilhgla gedon oksidlagmo
merhalalerindan ibaretdir, Bu zaman hor bir oksidleyme marhalasi
tonzimlenmalidir, ¢iinki nezarstde saxlanmas) miimkiin olmayan oksidlasma
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prosesi mohz yanmadir. 39 sayli gekilde mitoxondranin (oksigen sorfi gedon
organellalar) daxilinde geden oksidlesma proseslerinde istirak eden
birlogmalarin standart potensialtan verilmigdir. Bu siraya eyni zamanda iizvi

0
g NH,
ORI T
W0 O7P07Pm0L 5 NN
o o
HO O HO O
77 NAD

molekullara oksigenini niifuzu reaksiyalarmda istirak eden, terkibinds hem
saxlayan sitoxrom vo flavoprotein da aid edilir.

Reduksiya proseslerinde hidrogen ionlanmin (H-) domoru kimi istirak
edon geni§ yayilmis madde nikotinamidadenindinusmotuddur (NAD) (77).
Bu siranin an gilvvetli reduksiyaedicilori ferredoksinlerdir. Onlar domir vo
kiikiird atomlanndan ibarat klasterlori 6ziine daxil eden ziilallardsr.

(Fe-S)-1t zillallar vo geyri-hem tebiatli demir ionlan. Hemoglobin ve
mioglobm porfinin molekulu ilo bagh olan demir ionu, fermentlarinin istiraky
ilo gedon oksidiasme-reduksiya proseslari iigiin de miihiim shomiyyat kasb
edir. Ona gora de, porfirin liqandlan ile bagl olan demir atomlarr mithiim

79 80 [FeyS4(SCH,Ph)41%-
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fermentlorin goxunda rast galinir. Diger domirsaxlayan ziilallann hamis: qey-
ri-hem zillallan kimi tesnif edilir. Onlarin igerisindo on ohomiyyetlileri kii-
kiird atomlarinin tetraedrik ohatesinde domir atomu saxlayan fermentlordsr.

Bela fragmentlori daxil edon fermentlorin oksidlegmo-reduksiva
potensiallan 0- 0,5 V civarindadir ve ontar NAD-m NADH-o ve N,-nin NH;-
o reduksiya proseslorinde istirak edir.

Belo fermentiorin aktiv markozlori bir vo ya daha gox demir atomu sax-
laya bilir. Misal olaragq, (78} sisteminde RS~ qruplarinin tetraedrik ohatasindo
olan Fe atomunu, kérpiicik S2- ionlar ile tillor iizre baglanms iki FeS,
tetraedri daxil edon ikiniiveli ferredoksin klasterlarini (79), aktiv morkezi
model qurulusa bonzar olan 4Fe, 4S- ferredoksinlori (80) gostermok olar.

Ferredoksinlerin Fe-S klasterlori boglugun igerisinda yerlagir ve ona
goro da substratin migdanina nezaret etmok {igiin imkan yaradir. Yiiksok
siinli Fe(IlI) ionunun yiiksekionlu Fe(Il) ionuna reduksiyasi zaman: Fe-S
elagesinin uzunlugu cizi olaraq dayisir. Buna gore de molekulun hondasi
qurulugunun doyismesi ile alagedar olan elektron kegidi reaksiyasinin baryeri
cox kigikdir.

Belo fermentlor adeton bir elektron kegidli proseslords istirak edirlor.
Miixtolif yan gruplar molekulun biitévlikdo hidrofifliyini ve ya lipofilliyini
mioyyon edir vo bundan asili olaraq, molekula sitoplazmada hiiceyronin
daxilinde vo ya membrantn sethinda yerlogir. Hal-hazirda miiasir qeyri-tzvi
kimyamm foal inkisaf edon saholorinden biri mohz Fe-S klasterlarini
modeliagdiron birlosmolerin sintezi vo onlarm qurulusunun tadgiqidir. Bele
ki, miloyyen edilmisdir ki, FeCly, NaOCH;, NaHS vo benzilmerkaptarun
metanolda qargiligh tosir reaksiyas: [FesS4(SCH,Ph),J2 (80) alinmas: ile
naticelenir. Bu birlosmenini magnit niifuzlugu, elcktron spektrior,
oksidlogme-reduksiya xasselori, Masbauer spektrlori (57Fe) tabii
ferrodoksinlerle analojidir. Formal miiiahizoler osasinda séylemak olar ki,
burada iki demir atomu +2; iki demir atomu ise +3 oksidlesmo derecasine
malik olmahdir,

Lakin rentgen-qurulus Gsullan ilo apanlan tedgiqatlar dord demir
atomunun ckvivalentliyine dslalet edir. Bu baximdan geyd edilan
komplekslarin elektron qurulugunun tesviri Ggin viikiin delokellasma
konsepsiyas: daha uygun golir ve elektron kegidi reaksiyalarinda biitiin
klaster boyu delokallagan orbitallar igtirak edir.

Orqanizmda gedon bir sira oksidlesme- reduksiya reaksiyalarinin gedis:
naticasinde goxsayh hayati funksiyalann iglemesi ti¢iin vacib olan sarbast
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enerji aynlir. Bu prosesler zamani asas oksidlogdirici molekulyar oksigen,
reduksiya mehsullan ise su va bozi hallarda hidrogen peroksiddir.

Orqanizmde geden oksidlagme-reduksiya reaksiyalarim {imumi halda
asagidaki tonlikler ilo gostermek olar:

2StH, + O, = 25t + 2H0
StHz + 02 =8t + H202

Burada St - substratin oksidlegmis formasi, StHy ise substratin reduksiya
olunmusg formasidur.
i +2s  wBH"+2a  +2H"+2e  +2H +2a +2H+2e

Sto) <‘> <‘> (Aj <Og
e Ally AHy A™Hy Hzly

Bu iki reaksiya, bir qayda olaraq, araliq marhalalrde metallofermentlarin
igtiraki ila goxpilleli mexanizm iizre ¢oz zaif gedir. Bu morhelolori tsikller
goklindo ifade etmoak gobul olunub.

Tsiklin yuxan hissesinde oksidlogymis, asagisindi isa reduksiya olunmug
forma yazilir. Yuxanya ydnalmis ox isaresi oksidiogms reaksiyasini, agagiya
yonelmis ise reduksiya reaksiyasim gostorir. Zencirin tsikllen oksidlagme-
reduksiya potensiallarinin artmas sirasinda yerlogdirilir.

Verilmis zenciri daha sade redoks proseslar ardicilligi kimi geyd etmak
olar:

StoHa = Stg + 2HT + 2¢”
Al+ 2HT +2e” = Al H,
Al H, = All+ 2H' + 2¢7
AMH, =AM+ 2H" + 2¢”
0, + 2H + 2¢” = H,0,

Zoncire eyni zamanda oksidlegma-reduksiya reaksiyalannin bir
elcktronlu morhalalrini do daxil etmsk olar.

Redok. zencirin avvalindo an kigik oksidlogmo-reduksiya potensiallarina
malik olan birlegmalar ciitlilyii yerlogir. Zancirin sonunda an yiiksok redoks
potensialh birlagmaler cltlityii durur.
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0,/H50,,, - ciithiyil igin oksidlegma-reduksiya potensialh +0,30V
beraberdir, RCHO/RCH,0H ciitlilyii t¢iin ise -0,20V-dur. Bu ik cinlik
arasinda yerleson araliq ciitliiklorin potensiallan araliq giymetlare malik
olmalidir. Verilmis proses geni§ yayimis olmasina baxmayaraq, ferdi
xarakter dagiyir.

Zoancirin evvelinde karbohidratlar, aldehidlor, fenollar, bezi tursuiar,
hidrogensulfid, hidrosulfit v s. yerlosir. Zencirin sonunda ise oksigenini
istirak: ilo yaranan oksidlegmo-reduksiya ciitliiklorinden basqga nitrat (nitrik,
azot), ammoniyak ve bir sira bagqa maddoler yer tutur.

CONH, CONH,
/CI—I\\\I/ /Cl}_. \\‘/
| P i
\N NN/
R k
NAD* NAD-H

Nikotinamidodenindinukleotid

Gésterilen goxmerhaloli zenciro ya elektron vo ya hidrogen atomlanain,
hidrid H- ionlannn StgH,-den O, goder, bir sira aralig A!, AT..... A"
mohsullarindan kegorok otiiriiimesi prosesi kimi baxmag olar

R
|
O AN A N\co
NH+H“+H+z>.
o \N/\S/
FAD
R H

I t

1

H’C}/\ AN /N\co
=

He NV N\ N\
FAD-H H 0



Bu proseslerin siirotlanmasi, #sasen metalloproteinlor grupuna aid olan
¢oxsayh fermentlerin igtirak: ile miimkiin olur.

Oksidisgma-reduksiya proseslerinde kofermentlor kimi yalmz metal
ionlan v onlann komplektlari deyil, eyni zamanda bir sira iizvi maddslar de
gy edir. Xisusi shomiyyste NAD va FAD kofermentier malikdir. Bu
maddaler asanhqla hidrid ionunu birlaydirerak NAD-H ve FAD-H-a qadar
reduksiya olunurlar

NAD?-do nikotinamid qalif1 azot atomu vasitesilo R-o birlesir. R - iki
kondenslagmis fosfat qruplu adeninnukleotiddir. Oger adeninnukleotidin
torkibine {i¢ kondenslogmis fosfat qrupu daxil olarsa, onda sistem NADR™-
NAD-RH kimi qeyd edilir. Belo sistemin oksidlagma-reduksiya potensial
¢ox kigik club -0,32 V baraberdir.

Flavinnukleotid oksidlesdirici ciitii nisboton yiiksek potensiali ils
xarakterize edilir; «»formul yasim

FAD reduksiyas: zamam asash dayigikliklor dérd halgaden ibaret olan
zoncirde bag verir:

-N=CH-CH=N + H- + H* -HN-CH=CH-NH"

Metalloproteinlorin tarkibindaki aktiv morkezlerin tesir mexanizmi tam
aydin deyil.

Bir sira hallarda mezanizm uyfun oriyentasiyali miixtelif ligandh
kompleksin va substrat molekulunun polyarlasmasi ile izah edilir. Diger
torofden metallofermentlorin tesir mexanizmi metal ionunun névbologon
oksidlagma-reduksiyasina asaslamir.

Birinci mexanizmn, tarkibinde sink vo NAD saxlayan dehidropenazalann
redoks — fermentlorinin tosini zamam milmkiin ofur. Dehidrogenazalar spirt
oksotursu va basqa reduksiyaedicilordon hidrid anionunun ayrilma prosesini
keskin siiratlendirir, Bu zaman oksidlogma mohsullan omsle galir. 36 sayli
codvalde bir sira sink saxlayan dehidrogenazalar, onlann funksiyas1 ve
torkibindaki metalin migdan verilmigdir

Goriiniir ki, metallofermentin torkibine daxil olan Zu atomlan (ionlan)
onun qurijusunda ve tesir mexanizmindo mixtalif ciir rol oynayir.

Bela farz olunur ki, sink atomlannin yans: birbaga proteinin terkibine
daxil olarag, katalitik aktda birbasa istirak etmir. Burada ziilahn {gli ve
dordli qurutusu gorunub saxlanir. Diger- sink atomlan proteinin amintursu
atomian NAD adenin qaligi ve spirtin hidroksil qrupu ila koordinasiya
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Cadval 38
Sinksaxlayan dehidrogenazalarin bazi xarakteristikalar:.

ferment Mol. kiitlasi § kofaktor reaksiyaiar
247 +=
Alkogoldchidrogenaza | 84000 0 RCHOHAHAD
2-4NAD RCHO+HAD-H+H~
1-2Z e
Malatdehidrogenaza | 40000 . Matat + HAD
nNAD oksaloasekt + HAD-H+H*
2472 Qlutamat + HAD-P* =
lutamat dehifogena 106000 N -
Q g nNAD-p ketoglutarat + NH;
+ HAD-PH'

olunur. Spirt molekuluna digor torefdon nikotinamid qahf yaxinlaseraq,
spirtden hidrid ionunun H- ayirm.

Burada biokatalizin an sade hali- sinksaxlayan fermentin igtirak: ilo
birpillali oksidlesma-reduksiya reaksiyasimnin siiratlonmasi prosesi gedir,

RCHO> <
RCHpOH ZntProt

Aldehid vo ya hipoksantinin oksidlogmesi zamam daha miirckkeb bir
nega marholali oksidlesme-reduksiva reaksiyalan zaman daha miirekkab bir
nego marhalali oksidlasmo—reduksiya rcaksiyalan zencir tagkil edir:

DOOOC,

¥ FAD-H Ffe?

Aldehidoksidaza

Eud
Lad
Wh



Burada metalloflavofermentdo an azi iig oksidlegma-reduksiya reaksiyasi
hayata kegir.

Cadval 39
Metalloflavefermentlorin bazi xarakteristikalan

Metalloferment | Mol. kiitlesi kofaktor Reaksiyalar

Ksantinoksidaza | 300000 | 8Fe,2Mo, 2FAD | ksantin+O,= urat + Hy0,

300000 | 8Fe, 2Mo, 2FAD | Aldehid+Oy= turgu+H,0,

nMo NO;+HAD(PH < NOy

Nitratreduktaza -
iratreduk oFAD YHAD(PY +H,0

Codvel 38-de terkibine daxil olan metalloflavofermentlorin bezi
xarakteristikalan verilmigdir.

Canh oragnizmlerde terkibinde Fe olan goxlu sayda metatloprotein
vardir. Cadval domir saxlayan metallofermentiorin bir sira xasselori taqdim
olunmugdur.

Sitoxromlar ve onlann elekiron 6tlirma zancirlerinde rolu. Oksigen gox
aktiv oksidlogdirici oldugundan bir sira tohlikalor dogurur, Elo bu sobabdon
da oksigenlo oksidlogmo reaksiyalanmn aktiv moarkezlori oksar metabolik
proseslerin getdiyi yerlordon tahliikesizliyi tamin olunan masafado yerlagir.
Bu nailiyyet, standart potensiallar: ardicil olarag kigilan bir sira fermentlarin
oksidlasma-reduksiya proseslerinde istiraki neticasinde olde edilir. Proses
zaman: hiiceyro mitoxondriyalannda oksigen molekuluna elektron
Stiiriiimeasi bag verir. Prosesin sxemi gakil 38-do teqdim edilmigdir.

ADF ADF ADF
Napr | FADH: - Xinon ey | 2Fetll) 2Fedll  2Fell) yo
ofer-
]&ﬂ%\ﬂ b Nevtc Cytc WOyt az,
NADH | “RAD  Hidroxinon 2Feilth| 2Fell)  ZFetiy éFe:ﬁ) 10,
ATF ATF ATF
02 022 008 005 <022 4035  +D28 4081
Ex oM 71, ‘

$ok. 40. Oksigendon istifade eden hiiceyre mitoxondriyalarinda
elektron ke¢idi zencirinde reaksiyalann ardicilligs.
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Bu zoncirin miihiim igtirakgilan- sitoxromlardir, Hemsaxlayan zGlallar
grupuna aid olan sitoxromlarda domir atomu porfirinebenzoer ligamdlann
ahatosinde olur. Sxemdo gistorilen ardicillig bir nece ATF molckulanun
sintezi vo eloce de lzorinde sitoxrom yerlogon membramn miixtehif
toraflorinde ayr-ayrn morhslalari lokallagdirmagq figiin imkan yaradur.

Belolikia, elektron dtiiriilme zoncirinin istirakeis: olan sitoxromizr Oy-ni
marhela-marhala reduksiya edon hem torkibli zilallardr.

Sitoxrom P-450 fermentlari. «Sitoxrom P-450» termini dedikda- demir
porfirin aktiv markozli fermentlar nozerde tutulur. Bu fermentlar cksigen
atomunun karbohidrogen substratina nufuzu prosesinin katalizatorlandsr, P-
450 ifadasi bu birlagmalarin spektral analizinin naticalern ilo bagldur. Bu
fermentlorin katalize etdiyi en miihiim reaksiya imumi halda agafidaks kiru
geyd edilir:

R-H+120,>R-H

R -~ H slagesine oksigen atomunun daxil edilmesi (atom kegid:
mexanizmi ehtimal olunan oksid-
logme-reduksiya reaksivasi) -
orqanizmin hidrofob  toksik
agentlarini (masolen, dorman-
larin, steroid birlagsmoalarin,
pestisidlorin) daxil olmasina
qars: miihafizo funksiyasidir. RH
— R — OH tipli hidroksillasdiz-
me prosesi bu birlagsmalerin suda
hall olma gabiliyyatini yiiksaldir
ve bunun neticesinde onlann
organizmdan yuyularag kenar
edilmasi lgiin gorait yaradir.

Sitoxrom P-450-in forz olu-
nan tasir mexanizmi 3 sayh
tsiklde oks edilmisdir. Zancirin
{a) morhelesinda ferment ilkin
Fe(Ill) kompleksi goklinda
méveud oldugu yerdo baglayzr.
Arq (b) merhalesinde R-H Tsikl 3

2H' 0"

1
~1



Cadvol 40
On cox yayilmis domir saxlayan metallofermentlarin bozi xassalori

Metalloferment ve ya Qeyni-lzvi .
redoks sisterni M2 lhisselorin torkibi]  E Funksiya
Fe(phen)y?*+e” = . . 1,10 .
Fe(phen);2*
Fedt + g = Fe2* - - 0,77 -
Yitksok redoks potensialh
demirproteinlor 9500 3 FeqS; oys 0.35 )
Sitoxrom P 450 12000 | 1Fe-hem | o022 | Elekwwon
«nagliyyaty
[Fe(CN)J3+e={Fe{CN)s]4 - - 0,22 -
Methemoglobin/
hemoglobin - 4Fe, hemlor - 0, dagiyicist
Adrenodoksin 13000 | 2Fe, 28 0,15 -
Sitoxrom B - - 0,050 -
Metmioglabin/mioglobin - 1Fe, 4cys 0,046 -
FC(C204)33'+C=FB(C204)34- - - 09020 -
rubredoksin 6000 1Fe, 4cys -0,057 -
peroksidaza - - 0,170 -
Fclll{oxim),- Fell(oxim); - - -0,251 -
042 Reduksiyaedici,
ferrodoksin 6000 7Fe, 88 7 cys ’ elektron
0,49 M
Otiirficiisii

karbohidrogen substratinin birlegmesi vo bir elektron kegid: hesabina (c )
moahalasinin amelo gelmasit bag verir. Omalo golmis Fe{Il) kompleksi
oksigen molekulunu birlagdirarak (d) gevrilir. Bu marholede alava olaraq
CO ilo reaksiya iigiin imkan yarana bilir ve neticeds (¢) birlesmesi amolo
golir vo bu birlosmo asanhigla spektroskopik iisulla miiayyen olunur. Burada
asas reaksiya porfirin tsiklinin (d) ikinci elektronla reduksiyasidir ki, bu
zaman radikal-anion meydana gixir. 2H" ionlanmin birlogmesi Fe(IV) okso-
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kompleksinin emale golmesino sobob olur v o, RH substrat ilo slagado
olarag oksigen atomunu 6tirir. ROH-in ayrilmas: ve bogalms keordinasiya
yerine H,O molekulunun birlagmasi ilkin (a) veziyyetinin veniden
yaranmasina gotirib ¢ixanr. Tsiklin asas baglayici marholosi Fe(1V) saxtayan
(c) oksokompleksinin omola gelmasi hesab olunur.

Aktiv moarkozin qurulusu nezerden kegirildikds malum olur ki, R450
sitoxromunun aktiv markazinin domir ionu mohluldan kanarda, molekulun
zillal hissasi ila ckranlagdirilms oksigen molekulu ise gismon meblulda
yerlosmisdir.

Miigayise {i¢iin demirin nisbaten sade birlogmalerinin oksidlosma-
reduksiya potensiallart da verilmigdir. Domirsaxlayan fermentlar dzilniin
kimyavi quruluguna géro iki gqrupa béliinir;

- tarkibine demir daxil olan porfirin helgali hem proteinlori;

- geyri-hem proteinlori.

Oksigen dagiyicis: olan hem proteinlori aynca nszordon kegirilib. Burada
biz, ferment xasseli damirsaxlayan proteinlerin xiisusiyyetlerini qisa sokilda
nozerden kegiracayik. Bela proteinlaro ilk névbado sitoxromiar aiddirlor.
Onlarin sayimn 50-den ¢ox olmasma baxmayaraq, yalmz bir negesi, xiisusan
da sitoxrom s daha esash surotda Syrenilmisdir.

Sitoxromlarin B ve P-450 morkozi atomun beginci va alunci veziyyatin-
do yerlogon gruplar ligandlann qiivvetli sahesi ilo xarakterize edilir va buna
glro do asad spinli kompieksloro aid edilir. Sitoxrom A-da besinci va altines
yerler su-molekulu uyfiun olaraq, imidazolla tutulub. Buna gire de bu fer-
ment su molekulunu smigdinb gixararaq oksigeni birlagdira bilir.

Sitoxromliar oksidegdirici fosforillogme reaksiyalannda istirak editlar.
Sitoxroms makromolekulu sferoid formal (3,0 x 3, 4 x 3,4 nm) olub, 104
amintursu galigindan ibaretdir,

Domisaxlayan porfirin helqesi amintursu gahglarimin hidrofob holgalori
ilo shato olunub. Burada sathden hidrofob saheyo vo hem demirino taraf iki
kanal mdvcuddur. Elektron kegidi eyni zamanda, - qogulmuy protein sistemi
vasitosile ile do hayata kegirilo bilar.

Canli organizmlerin hayat foaliyystindo doemirsaxlayan peroksidaza va
katalaza, fermentlorin rolu ¢ox shamiyystlidir. Peroksidaza, miixtalif
substratlarin hidrogen peroksidla oksidlagme reaksiyalannn katalizatorudur:

H,0, + StH, — 2H,0 + St (peroksidaza)
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Katalaza, hidrogen peroksidin parcalanma reaksiyasini katalizo edir:
H;0, + Hy0, — 2H,0 + O, ( katalaza)

Hor iki reaksiya hidrogen peroksidin istirak: ile getdiyinden peroksidaza
ile katalazamn xasselorinds oxsar cohetlar ¢oxdur.

Peroksidazanmi qurulusy ilo mioqlobin arasinda oxsarhq goxdur. Lakin
onlar redoks- potensiallan ilo xeyli ferglonirtar.

Peroksidazamm katalitik tosiri geyri-spesifik xarakter dagiyir. Belo ki,
oksor substratlann hidrogen peroksid ilo oksidlogmesinde peroksidazadan
bagga bir sira metal ionlani, tursu anionlari, nisboten sado kompleks
birlesmolor do katalizator kimi ¢ixis edir.

Fizioloji rolu axira qeder melum olmayan katalaza. Digor hemoprotein
fermentlarinden ferqlenir. Torkibine dord hem qahig: daxil olan katalazamn
molyar kiitlasi 240000-s barabordir.

Hemoglabinin komponentlerinden forqli olarag, bu dérd hem qahg: bir-
biri ila gargahigh tosirds olmur. Katalazada demirin oksidlagme derocesi +3-
diir. Bu metalloproteinini terkibinda demir hatta giivvetli reduksiya edicilorlo
do reduksiya olunmur. O, hidroperoksid (OOH") anionu ila davamli
kompleks amolo gotirir.

Torkibino hem gruplan daxil olmayan bdyiik miqdar domirsaxlayan
protein majumdur.

Bu proteinlerin bir negsini biz artiq nezerden kegirmigik. Onlar mole-
kulyar oksigenini dagiyicisidirlar. Bir sira demirsaxlayan proteinlor demir
«toplayicis» rolunu nun ifagist olub, onun orqanizm boyu noglinin
apancisidirlar. Belo proteinloro ferritin ve transferrini aid etmsk olar. Domir
ve fosfat gruplan saxlayan fermentin makromolekulunun terkibine 24
subvahid daxil olur. Onun molekul kiitlesi 460000-5 barabardir. Transferrinin
molekul kiitlesi nisbatan azdir (77000). Onun terkibinde demir g tirozin
qabg: va iki imidazol grupu ile baglanmns olur.

Kiikiird saxlayan proteinler do xiisusi ehemiyyat kasb edir. Onlann
torkibine demir, sulfid kiikiirdd ve sistein qruplan daxil olur. Bela
metalloproteinlor nisbaton kicik olan molekul kiitlalari ve gox kigik
oksidlogme-reduksiya potensiali (-0,43) ile xarakterizo edilir. Ona gére de bu
metallofermentlar bir stra mithiim bioloji prosesiordo istirak edir. Osasen da
molekulyar azotun fiksasiyasi prosesinda, fotosintezds, mitoxondriyalarda
bag veran oksidlogdirici fosfillesmado va s. istirak edir.

240



Gostorilaq qrup demirsaxlayan metalloproteinlerin on mihim nima-
yondalerinden biri ferredoksindir. Ferrodoksinin bir nego sokildavigmasi
moOveuddur. Molekulyar kiitlasi ~6000, oksidlasme-reduksiva potensiai: -
0,42 V berabor olan ferrodoksin daha derinden dyrenilmisdir. Fernodoksin
makromolekulunun tarkibine 7-8 domir atomu, 7-8 kiikiird atomy, & sistein
qahig daxil olur. Ehtimal olunur ki, bunlarin hamis: 6ziinemaxsus quriiuslu,
¢ox atomlu klaster amola gotirir:

Rentgenqurulug tedqiqatlannin naticesindo miloyyen edilmigdir ki, bu
metalloproteinlerda demir atomlan diz xett iizre yerlogmigdir.

Reduksiya olunmus ferredoksinin torkibinde eyni miqdarda Fe(ll) ve
Fe(Ill) atomlar olur. Tarkibine gore ferredoksine oxgar maddolor boz. bakte-
fiyalardan alinmsdir. Bu maddelerin oksidlegme-reduksiya potensiallan
xeyli yiiksekdir +0,35 V. Odsbiyyatda bu madde «yiiksek poteasialh
domirprotein» adlanir.

Metalloproteinlorin en az Oyronilmis qrupu misesasl: proteinlardir.
Miioyyoan edilmigdir ki, mis ionlan protein ilo davamh olaraq baglanmgér
vo onlann kenar edilmasi gox vaxt donmaz proses olur. Bu metalloprateinlor
igerisinda on yaxs1 dyrenilmis gemosionindir.

Bir mol proteina bir mis atomu saxlayan proteinler bir nege név alur:

- bu qrup proteinlor g8y rengli maddeler olub elektron étiiriilmosinda
aktiv istirak edirlor,

- Cu(ll) saxlayan gohrayi rengli metalloproteinlar isiq stialanm inwensiv
udmas ila xarakterize edilir,

- torkibinde Cu(l) saxlayan daimi O, qarsihgli tesirdo olan ve bu mole-
kula elektron &tiiren metalloproteinlor bezi hallarda St-Cu(l)-Qa, Gglii
kompleksi amale golir vo burada elektron subtratdan oksigere mis
atomlannn komeyi ile dtiiriiliir.

Missaxlayan goxsayl: metalloproteinler bir makromolekulda bir nega mis
atomu saxlayir. Protein makromolckulunda mis atomlart miixtelif shatal: va
miixtelif hendasi quruluglu yerlori tuturlar. Bunlarin igorisinde tez-lez rast
gelon diomagqnit xasseli biri-birine gox yaxmn yerleson (Cu... Cu) qrup-
lagmasidir.

Sitoxrom aj-de mis hem grupuna daxil olaraq, elektron dtiiricisii rohuau
oynayir va asanligla oksidlagma derecesini dayisir:

Cut+e =Cut
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Cadval 41

Mis saxlayan proteinlorin xassolori

Metalloferment ve ya

Moleku

-lizvi

Qeyri -
redoks-sistem 1 kiitlosi fhisselorin terkibi E Funksiyalan
Tirozinaza 120000 4Cu() - Fenolun oksidlagmasi
Lakkaza 120000] 4Cu(y; Cu(h) | 0,415 Difenolun
’ ’ oksidlosmesi
Askorbin turgusunun Askorbin tursusununu
oksidazast 146000;  6Cu(ll) - oksidlesmesi
. Oger substratharh
Seruloplazmin 151000 BCu(l) 0,37 oksidolsmasi
. . 100000 Amint0Oy,—>
Aminooksidazalar 300000 nCu(IT) - aldehid"NH,
: . 1000004 Sitoxromun redoks-
Sitoxromoksidaza 100000 1Cu-hem - proseslori
Toneffiis zencirindo
Azurin 16400 Cu(I) - istiraks sitoxrom-
sitoxromoksidaza
Plastosiagein 21000 2Cu - -
Cu(NHy);2~
Cu(NH3)2 - - 0,340 -
Cu(imiqdar),2+ - . - .
Cu(imigdary,+ 0,345
Cu(II}{dha),- Cu(I}diu), - - 0,16 .

Bir sira missaxlayan metalloproteinler heyvanlarda dari pigmentlarinin
hazirlanmasinda igtirak edir. '

Koferment BR12. Koferment B,,Yer qabinda yayilmasina goro otuzuncu
yeri tutan kobalt, bir sox bioloji proseslerde istirak edean litium ve broma
nisbetan daha tez-tez rast galinir. Lakin onun bioloji rolu bir birlegmoya- B12
konformentine aid edilir. Bu birlesmeds metal atomu bes azot atomu va
adezoninin karbon atomu (76) ile birlogmis olur. Kobalt karbon elagesinin
méveudlugu bu molekulu bioloji metal-iizvi birlogmalorin ilk niimayendasi

kimi tesnif etmoye imkan verir.
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Vitamin By, ile oxsar bir-
lagsmada kobalt atomu adenozin
ovazine sian ligand1 ile
baglanmug olur. Kobaltin bagga
bu tipli kompleks birlagmelari
do malumdur. Bu tip biitiin bir-
losmolar kobalamin adi altinda
molumdur. B, vitamini 1929-
cu ilde qara-ciyar ekstraktindan
aynilmigdir. Sonralar miisyyon
edilmigdir ki, konforment ve
yaxud B, vitaminin olmamasi
insanlarda badxasseli anemi-
yammn inkigafina sobab ola
biler. Vitamin B, ,—nin rentgen- 81 Koferment By (R = adenozil)
qurulug analizinin naticelari bu
birloasmede Co — CN alagesinin méveudiugunu tesdiq etmigdir, Bu iglor {iin
1964-cii ilde D.Holdkin Nobel mitkafatina layiq gdriilmiigdiir.

B, konformentinin kimyas: ¢ox rengareng ve maraqldir. Cedval 41-da
By, konformentinin bezi reaksiyalan oks olunmusdur. Reaksiyalann su
miihitinde getmesine baxmayaraq, xiisusi ligand ahatesi kobalt: (g valent
halinda stabillogdirir. Cof{Ill} saxlayan forma elektrofil va oksidlegdirici
xassolars malikdir. O, asanhqla Co(l)-ye geder reduksiya olunur. Reduksiva
prosesi davam etdikde, sulu mehlulda kobalt ligiin tipik olmiayan Cofl)
amoale golir. Co(l) giivvetli nukleofi! xassolors malik olmagla asanligla
metitlasmaye maruz qalir. Alinan metilkabolamin metil gruplanmn dagryicisi
rolunu ifa etmesine baxmayaraq, meselen, metioninin sintezi zaman komar
reaksiyalara daxil olaraq, giivvatli zsherler (Hg(CHi), ve ya Pb{CH;),
omala gotirir. Ligand oahatasine goro kobalt mixtelif geyri-adi reaksivalara
daxil olur. Bu reaksiyalar noticesinde porfirinabonzer korrin tsikli emels
 golir vo burada 4 donor xassali azot atomlan kompleksin ekvatorial méstevis
tizerinde yerlogir. Beginci pozisiyada gosulmug ligandin donor xassoli azot,
alunci pozisiyada ise karbon atomlu ligand yerlogmis olur. Belalikla, B,
konformenti biologiyada tok-tek hallarda rast galor metal Gzvi birlasmalaro
misal ola biler. Bu rabite davamsizdir vo homolitik tsulla pargalamaraq bir
tok elektrontu karbon radikah omsle gotirir. Bu radikal diger C - H
rabitelerinden hidrogen ayirmaga qabildir. B, konformentidan radikal {sulu
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Cadval 42
Koferment B3 -ys oxgar fermentlar ils katalize olunan reaksiyalar

Substrat Ferment Mohsul
N .
m_tl;_g.;’_ﬂ_m Metilmalonid HOOC —C —C—$CoA

| KoA - mutaza !
H H
s o
HOOC “?‘C"z_ ?"COOH Qlutamatmutaza Hoac —{1: —?_m
H H H H
"
vt
K H

i 7
CHy—C— C~OH Dioldehidrataza CH,—C—C\

}!‘ *i‘ (H;O-nun aynilmasi) bli H
"
CH, ~ C—OH

;

I

?Hi Etanolamin- ‘70
m’_c;_m ammoniyakliaza (-NHy) CH’_C\H

H
';”z ’; ’I“Hz TH: K,
CHy—C—CH,—CH—~CK,—CO0H  L-B- Lizinmutaza CH, — CH—CH,—CH — CH,— COOH

fq

TR Poif e
'O—FI‘-O“;'-O—?—OCH; 0 Ribonuk]eo— 'O-Il’—-O-ll’-O-ii'—OOi, 0

o o o tidreduktaza O O O { j

OH OH OH H



ila hidrogenin aynimasi, substrat molekullarmda C - C ve C — H rabitalerinin
yenidon qurma proseslarinde miisahida olunur.

Koferment B, (vitamin) miistesna olmaqla kobaltsaxlayan biolosi
sistemlar ¢ox az Gyronilmigdir. Koferment By, ham kimyovi va hem da
bicloji ndqteyi-nozarden boyilkk shamiyyet kesb edir. Onun qurulusu fiz-
kimyavi iisuilann tetbigi ile ¢ox deqgiq dyrenilmigdir. By, konformentinin
terkibine porfirinin analoqu olan korrin daxil olur. Korrindo kobalt atomu
dord azot atomu il ohate olunub. Beginci ve altinci yerlor iso bagqga
ligandlarla ovoz oluna bilar.

Adeten bu ligandalar imidazol ve sianid gruplandior. ©ger CN™ qrupu
basqa ligandlarla ovoz clunubsa- belo birlosmeler kobalaminler, sger
imidazol grupu da avez olunbsa, onda onlar kobinamidlor adtandindir. Qsyr-
iizvi biokimya figiin rabitesi Co ~ C birlegmeleri daha shamiyyetlidir.

B, kofermenti orqanizmde bir sira funksiyalarn icragisidr:

- CH; qrupunun &tiiriilmasinda. Yani metillogdirmada:

- bir ¢ox molekullann skeletinin yeniden qurulmasinda;

- fizvi substartlann reduksiyasinda.

Koferment By, ve onun analoglan i¢in koordinasiya adadinin (k.0.)
asanligla altidan bego doyigmosi vo bu formalar arasinda tarazlifin yaranmas:
xarakterdir.

CofII) birlasmolarindo transeffekt meydana ¢ixir vo bu agagidaky
tarazhq halimn yaranmas: ile ifade olunur:

Kompleks Co(Ill) (k.2.6) Kompleks Co(Ill) (k.a.5)

Co(IlI) komplekslorinin adi tarazliq hallarindan fargli olaraq bu tarazhq
¢OX tez yaranir,

Bu birlegmelerin ikinci xarakter xiisusiyyati ondadir ki, onlar asanhgla
reduksiya olunur v bir sira hallarda, xiisusen de lizvi radikal (R) ite qargiliqh
tosir zaman oksidlogmo dorocasi miloyyon olmur:

Co(IIHR"~ <> Co(I[)R- <> Co(DR™;
Co(I) va Ni(Il} elektron analoqudurlar (elektron quruluslan d8).

Bu vaxta gagad nezerdan kegirdiyimiz redoks proseslor oksigen ve hid-
rogenini igtiraki ile gedirdi. Lakin oksidlasma-reduksiya proseslori mniixtalif
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oksidlesme dereceli azot birlogmolari ilo do gede biler. Belo reaksiyalar
adoton ¢ox mirekksb torkibli metallofermentlorin igtiraki ila gedir. Bu
prosesler arasinda on shomiyyatlilari bunlardir:

- molekulyar azotun ammoniyaka gevrilmasi ilo fiksasiyas: (N;—> NH,);
bu proses ancaq mikroorqanizmlarin ve yaxud da onlann ali organizmlarle
simbiozu ile hoyata kegir;

- nitrofikasiya — ammoniyak ve aminiorin nitrit vo nitratlara gader
oksidlagmasi;

- assimilyasiya — canl orqanizmler terofinden nitratlarin udulmasi ve
oniann aminlerin téremelerine gedor, xiisusen de zilallarin mithiim qurulus
vahidi olan aminturgulara qader reduksiyas:;

- denitrifikasiya- nitrit vo nitratlann sarbest azota qedor reduksiyas:.

Sxematik olaraq bu proseslar azot tsikli kimi gostorilir (sok 41).

Bu proseslerden an yaxy: Oyrenilmisi nitritlerin oksidlosdirilmesi -
nitratlarin reduksiyasidir. Molibdensaxlayan proteinlerin igtiraki ile gedan bu

Nitrofikasiya

N™=NHy OH
K"~N0, NpOgHy, HOH
Ke*-No

Sak. 41. Biosistemlords azotun dévrans prosesi.

proseslarde oksidlogen substrat FAD-H,, reduksiya olunan substrat isa FAD-
dir. Sxematik olaraq bu prosses agagidak: kimi ifads olunur:

Son zamaniar azotun miixtelif seviyyelerdo miilayim fiksa clunmas:
onomli problemlardon biridir:

- biitdv orqanizmda;
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- hiiceyre soviyyasinda; .

- canli hiiceyra saxlamayan substart saviyyoasinds;

- mikromolekulyar saviyyade;

- molekulyar saviyyado.

Molekulyar azotun bioloji substrat torefinden hiiceyredaxili fiksasivas:
zaman: bir sira mihiim amillar milayyen olunmugdur:

- azotiin fiksasiyas1 yalmz molekulyar oksigen olmayan saraitdo
miimkiindiir;

- azotu fikss eden bioloji substratda iki fraksiya - hidrogen-conor
sisteminda azotu faallagdiran sistem olmalidir;

- azotu fikso edon sistemlorde bir ve ya bir nego qiivvoth reduks:iyaedici
oimalidir.

- molekulyar azotun fiksasiyast lgiin bioloji sistemiorde universal enerja
moenboyi adenozintrifosfat (ATF) olmalidir, Azotun miilayim seraitde
fiksasiyasi zamam ATF rolu tam aydmlagdinlmarmigdir. Lakin mileyyen
olunub ki, her bir 6turiilen elektrona 2 mol ATF serf olunur.

Azotfikseedici sistemlarde molckulyar oksigena qarsi hassas olan an azn
iki metalloprotein mévcuddur:

- nitrogeneza-molekul kiitiasi taxminan 270000 — 300000 olan,
terkibinde Mo, Fe sistein qahglan, labil kiikiird (1:20:20:15 nisbetinda)
saxlayan protein;

- molekut kiitlasi ~40000 olan 1 mol-da 2 Fe ve 2 labil kiikiird atomlan
saxlayan metalloprotein.

Molekulyar azotun fiksasiya olunmas: iigiin substratda her iki proteinin
eyni vaxta moveudlugu vacibdir, Eyni zamanda her iki protein eyni bioloji
sistemo (aerob vo ya anaerob) malik olmahdir.

Son zamanlar nitrogenezanimin tadqiqi genis migyasda apanlir. Miixtalif

2
FAD > C""> <m?;
FAD-H; o 0;
modellor hazirlanir, ingibitorlann tesiri Gyrenilir. Tedqiqatlar asnasinda

miayyen olunmugdur ki, nitrogenaza (N,) substratina qarg: spesifik xassaler
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gostarilir. O, eyni zamanda bir swra bagqa maddelri do reduksiya edir (N,O,
N, CN", C,H,, CH3NC va s.)

Yuxanda nezerden kecirilmig materiallara esasen demsk olar ki,
oksidlegma-reduksiya reaksiyalannin katalizatorlan olan metallofermentlor
rengarang ve goxsayhdur.
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Metallopolinukleotidiar

Son zamanlara gader metailann nukleotidlerine, yoni metallann nuklein
tursular il komplekslorine az digqst yetirilirdi. Molekulyar biologiyamn
oldo etdiyi nailiyyatler asnasinda, nuklein tursulanmn organizmiz
fealiyyetinde gistardiyi apanci rol, bu problema olan marafy qat-gat
artirrmgdir.

Kegan asrin 50-60-c1 illerine gader nuklein turgulanmin terkibins daxil
olan metallann funksiyasi tam aydin olmadigindan, nukiein tursularnda,
onlarn miieyyen migdan «girklanma» kimi gebul edilirdi.

XX osrin II yansinda apanian tedgiqat igletinin naticesinde malum okdu:
ki, metallonukleotidlorin torkibina daxil olan metallar, dezoksiribonuklein
tursusunun ikizancirli spiral qurulusunun stabillegmasindo, bu biopolimenn
milayyon konformasiyalinmin yaranmasinda ve bununla olagedar olarag.
zillallann sintez proseslorindo mithiim rol oynayir. Bu baximdan xargang
xostoliyi ile miibarizada xiisusi kimyovi-terapevtik aktivliyo malik effeknv
vasitolerin todgigi ¢ox vacibdir. Bu vasitoler dezoksiribonuklein tursusuna
tosir cderok, miloyyan proseslerin qargisimi alir (hiiceyrsirin bélinme
prosesierini), bir sira proseslori ise (hiiceyrolorin béliinmasini) feallagdirir.
Tibb vo biologiya iizre miitexassisolrin fikrine goro xiisusi efecktivliyi ile
forqlanan xargeng xostoliyine qars: preparatlarin asas rolu, polinukleetid
zancirlerinin 8z aralaninda davamh olaraq «tikilmasindir.

Polinukleotid zencirleri miixtalif terkibli nukleotidlorden tikilmigdhz.
Her bir nukleotid {i¢ komponentdan ibaratdir:

Burada B-purin ve ya piramidin sirasimn, karbohidratla azot atomu asi-

B-R-P

tasila birlosmis azotlu asasidir, R — RNT olduqda karboludrat gahgy nboza,
DNT oldugda ise dezoksiribozadir (reduksiya olunmus riboza), R - gahin
azot esas1 va iki fosfat grupu ilo baglamir; P — fosfat tursusunun qalif1 club,
—0 O— iki riboza ve ya dezoksiriboza qalif1 ile oksigen
Npe” krpiiciiyii vasitasi ilo birlogir. Hidroksil qrupundaki

O// \OH hidrogen ionu asanhgqla
elektrolitik dissosiasiyaya _"O\ p Ve 0—
ugrayaraq yiiklanmig galifl emelo gatirir. O'// \0_

Qeyd edok ki, R galiglanimin qurulusu asagidak
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kimidir;

N O\ CH:O— N\ O CHO—
(IIH C[H HC (.:H
O/tﬁ_-cHOH O/N~——LH,
7/ e
Riboza qalifn dezoksiriboza qalifn |

Purin sirasi azot esaslaninin qurulugu asagidaki formullar ile ifads olunur:

Adenin

Gorindiiyi kimi, hor iki asas tomamile eyni ciir imidazol (4,5,6,7,8)
holgasine malikdirler. 1,2,3 vo 9 veziyyetlarinde do eyni atomlar durur,
Lakin 2 ve 9 veziyyatinde avezedicilar miixtelifdir. Adenin molekulunda H
va NH,;, quanin molekulunda iso NH, ve OH durur.

Qonsu zencirin pirimidin esaslan il hidrogen slagesinin yaranmasinda
N-1 azot atomu, quanin qrupunun C-9 atomunda yerlason hidroksil grupu ve
amin grupu igtirak edir, - N = COH fragmenti tautomer gruplagmaya maruz
galarag -NH — C = O fragmentini amolo getirir.

Pirimidin siras: asaslarinin qurulugu asagidaks kimidir.

PH, ?H OH
|
C C
T TV WA
I
HC H HC C

C

b h b

Sitozin timin urasil
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DNT- ikili spiralinda sitozin quanin ile ii¢ hidrogen slaqasi ile baglamr:

H
|
VAR
-— Sc—
vs H—
!
\ 2C==
.- H—-N/
(o) ~H
Sitozin gahf quanin gahg

Eyni ciir ikili DNT spiralinda timin adenin ila iki hidrogen olagesi Lo
baglanms olur:

H
I

Timin qalif adenini gahg
Nuklein turgusu zencirinin imumi formulu agagidaki kimidir:

B, B B BB
i
R. R R R R

DNT halinda B,, B;, By, B;, B; va s. yuxanda sadalanan azotiu
asaslardir

Adenini, quanin, sitozin, timin); RNT olduqda iseB,, B,, By, By, Bs. ...
demok olar ki, homin azot asaslanidir, yalmz timin urasil ilo avez olunub.

Ogar adenin ve quanin uyjun olarag B, B,-dirss, sitozin va timin isa 3+,
B,-diirse, onda ikili zencirdoki kimyevi rabitelori asagidaki kimi gostermak
olar.
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P P P p
\.R/\/\/\/

R R R
| | l l
BJ Et E] .B.|2
By IE: B"a é“
i A ]
R
- P/ \p/ “'--p—-" ~ p

Almms ikili zencir ikigat spiral omelo gotirir, Spiralin har burumunda
on monomer halgesi olur. ikigat spiralin «daxilinde» bir-biri ila hidrogen
olagesi ilo bagianmg azot osaslan, «xaricindo» ise turu tobistli dissosiasiya
zamam monfi yiiklenmis oksigen atomlanndan toskil olunmus lay amsla
gotiran fosfot qruplan yerlasir. Bela atom laylan arasindaki qargihigh
defetma giivveleri, coxsayh hidrogen rabitolori hesabmna yaranmig ikigat
spiralt qiraraq, onu iki fordi polimer zencirina gevirir.

Izolo edilmis nuklein tursularinda hidrogen rabitelerinin dagilmas: kigik
temperatur intervalinda bag verir. Bu zaman tanzimlenmis molckula daxili
qurulusun els bil ki, «erimasi» bag verir.

RNT makromolekulunun tarkibine daxil olan riboza qahglan
dezoksiribozadaki sorbost hidroksil qruplarimin mévcudlugu (har bir
monolire bir bele qrup diisiir) ilo forqlenir. Bundan alave bu molekullara
timin svazine urasil daxil olur,

RNT makromolekulu yiiksok elektrofilliye malik oldugundan yalmz bir
elastik polinukieotid zencirindan ibarot olur. Bu zencir bezi yerlorde ikigat
dolasaraq, gox miirokkab ve miitsharrik ikili va tigli quruluglar amale gotirir.

Nuklin turgulan, &z lizerinde bdyiik miqdarda yik dasityan (hor bir
monomernukleotiddeki aniona bir manfi yiik) tipik polielektrolitiardir.

Mohz buna gdra de mehlulda olan kationlann gatihgs vo tabiati, nukiein
turgularinin duzlarnin fiziki xassalerine shomiyyetli dereceds tesir edir.

Belo xassoloro makromolekulyar konfiqurasiva (RNT makro-
molekullarinin konfiqurasiyas1), sedimentasiya sireti, nuklein tursulannin
mohlullannim 6zliilityii vo spektral xassalor aid edilir.

Qeyd etmok lazimdrr ki, spektrlor DNT-nin tokce fiziki deyil, eyni za-
manda kimyavi xassalorini do aks etdirir. Belo ehtimal olunur ki, kationlann
xarici, monfi yiklonmiy zonaya birlogmasi, DNT zeoncirlori arasindak:
elcktrostatik dof etma giivvelarini zaifladir. Bunun neticesinds onlar bir-bin
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ilo daha davaml alaqolorle baglamir, bu ise DNT-nin «erima tempera-
turunun» ytiksalmoasine sabeb olur. Oger metal ionlan azot asaslanmn
hidrogen rabitesinin yaranmasinda istirak eden azot vo ya oksigen atomlanna
bitlosirlerse, onda DNT-nin erime temperaturu kigilir.

Belolikle, arime temperaturundaki doyisiklikler ve bununla slaqadar
olaraq, spektrdoki dayigiklikler, metal ionlan ifo nuklein tursulan arasinda
kimyavi rabitelanin yaranmas: ilo izah edilir.

Agagida DNT monomerisrinden birinin qurulusu verilmisdir.

Metal ionlan monomernukieotidin
miixtolif atomlan ile birlege bilar. Belo .

ki, metal jonu fosfat qrupunun (0-1°) N ;1
i N

menfi yilklanmig oksigen atormuna vo i

ukien Hom N Cr NG
heterotsiklisrin serbost azot (N-7 va N- 2R
3) atomlarina monodentat birlosmasi \\(};\
miimkiindiir. Eyni zamanda kegid metal N—

tonlarn hidrogen alagelerinin [ fl "?
ot —0 CHy—~0—P—0—

yaranmasinda istirak eden azot vo ya e 3
oksigen atomlanna birlege bilerlor.

Nukleotidin miixtelif atomlannin igtiraki ile metal ionlarinmn bidentat,
yoni xelat birlegmesi do mimkiindiir. Bu zaman asasen besiizvlii 1sikiik
quruluslar emala galir,

Bir sira alimlorin fikrina gére N(7)...M...0-

$C==0, (1) xelat tiph 11 atomiu makrotsikilzrin
| ™" (makrotsikle daxil olan metal ionu ile birga)
/'C rﬁ amole galmesi miimkiindiir. Bundan basqa - O-

...M2*___ O- - tipli qonsu nukleotidlars aid fosfat
qruplan arasinda, eloco asagida gostorilmis tipde de zencirlar arast kimysvi
rabitolar omole gole bilor,

\Nv 'Nd

Va M ' )
X

SNt M UINE ( '
X:

Belolikls, metal ionu ile nuklein tursusu makromolekulu arasinda bir-
birinden fargh goxsayll koerdinasiya iisullan méveuddur,



Aszapida miixtelif koordinasiya tisullan sadalanmsgdir:

Monodentat koordinasiya Bidentat koordinasiya
L. O{1)
ILN(D VII N(7)...C(9)-0
IiL N(3) VIIIN(7).... O«(17)
IV. N(1) Nukleotidlar arasi
V. C(2)}-N IX. 017} ... O-(1)
VI C(9)-) X N(7) ...N(3)
Zoncirlor aras
X1 N(D)...N(ID)
XIEN()...O(ID)

Gostorilon 12 iisul miimkiin olan biitin koordinasiya imkanlarim shato
etmir.
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Qeyri-iizvi maddoalarin ekologiyaya tasiri

Otraf mihitin qorunmas: problemleri geyri-tizvi maddalarin manfi tasiri
ile elagodardir. Qodim zamanlarda insan foaliyyetinin onu ohate edan
miihite olan tosiri minimal idi. Kond toserriifatimin inkisafi ilo olagadar olan
ilkin ckoloji deyisikliklar dbner prosesler idi ve tokrar olunan tebii hadi-
salarden gox az forglenirdi. Sivilizasiyanin tereqqisi tebii menbelarin isti-
fadesini xeyli artirdi. Bu ise tebiatde barpa olunmasi ¢atinlik toreden dayi-
sikliklorin meydana gixmasina sebab oldu. Mesalarin kiitlovi olarag mehvi
torpaqda croziyamn giiclonmesine gatirib gixartd:. Flora, fauna ve hera igh-
min doyigmasi labiid bir faktor kimi qarsiya ¢ixdi.

Senaye ingilabina godor, insanlar atraf miihita ¢ox boyik diggstlo
yanagib, onu goruyurdular. Ekoloji problemloer XVIII-XIX asrlarda meydana
¢ixdi ve hal-hazira gador uygun problemlorin goxunun helli iisullan slda
edilmemisdir. Begoariyyot qarsisinda duran osas problemlorden biri kend
tasorriifatl ve sonave mohsullarimn miqdanm artirmagla borabor ewaf
mithitin vo planetimizin tobii resurslannin mithafizostidir.

Yeyinti mohsullarim istehsalinin artinlmasi kiilbro ve insektisidlarin
tatbigi ilo six slagadardir. Bu maddaler bir torefden otraf miihitin girk-
lonmosine sobob olur, diger torofden ise mehsuldarhg: artinirdi. Ekoloji
sisteme boyik migdarda azot, fosfor vo kaliumun daxil olmas, ¢ay vo giller
bataqliga gevirrdi. Giibrolorin ifrat migdanna qarsi universal mxibariza
iisullart hale do molum deyil. Torpaga shang ve nitrofosfatiann daxil
edilmesi, bitkilerds mikroelementlarin defisitino sebeb olur. Bu ise ¢atin hali
olan fosfat ve hidroksidlerin (Mn;(PO,),; Fe(OH),; FeO(OH)) omale
golmasi ilo slagedardir.

Herbisid va intektisidlorin tatbiqi ¢ox vaxt fermentlarin faeliyyotiri
zoifladir, bu ise miixtelif xastaliklorin yaranmasina sebab olur. Siim olaraq
hayati shamiyyeto malik elementlorin migdannmin azaldilmas: ilo barabar,
onlarin ifrat goxlufiu torpagin zohorlonmasine getirib ¢ixarir. Bu zaman
torpaqda vo kond teserriifat mohsullarinda organizme toksikoloji tasir
gostaren elementlarin migdan artoug olur.

Molumdur ki, Yer kiirasi {izarinda biitiin canli orqanizmisrin ve ¢leca do
insanin hayat g tobii maddi amilden tam asihdir. Bunlar torpaq (Litosfer), su
hidrosfer ve havadir {atmosfer). Msahz bu {i¢ tomal canli alomin ve o ¢iim-
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loden de insamin bitiin heyat teleblerini 6doya bilir. Lakin bunlarin rolu
miixtolifdir. Bele ki, insan havasiz comi bir ne¢s degigo, susuz taxminen bir
hofte, gidasiz ise bir aya yaxm miiddet erzinds yasaya bilir. Organizmin
havaya olan yiksok hessashg, hayat Gigiin vacib olan enerjinin bilavaste
atmosfer oksigeninden asih olmas ilo alagedardir. Bu enerji oksigen il gida
maddolerinin qargihigh tosiri zamam aynhr. Belo ki, hozm prosesi zaman:
karbohidratlar gliikozoya qeder parcalanir ve smale galen glitkoza CgH 04
qanda hoell claraq, hiiceyralore gatdinlir. Sonradan biitiin toxuma vo siimiik
hiiceyrolarindo oksigenle ekzotermik qarsiligh tasir naticesinde CO,, H,0
ve enerji ayrlmaqgla kimysvi prosesler bag verir:

CGI-I]206+ 602‘—) 6C02 + 6H2 AHO =-2816 kC

Karbohidratlarin par¢alanmasi boyik siretle getdiyinde, bu zaman
alman enerji orqanizm torafindon derhal menimsenilir. Butipli prosesler
diger gida maddslori ilo do gedir.

Senaye, neqliyyat ve ecnergetikamin inkigaft Beseriyyati qlobal bir
probiem garsisinda qoymugdur. Bu problem otraf mihitin yeni bizi shato
edan atmosfer, litosfer ve hidrosferin miihafizosidir. Hal-hazirda texnikanin
inkisafi ekologiyanin pozulmasma — Yer kiirssinin miixtelif regionlannda
iqlim goraitinin doyigmesine, bir sira heyvan ve bitki névlerinin mohvina,
insanlann sohhatinin korlanmasina ve bununla slagodar olaraq miixtelif
potologiyalanin meydana gixmasina sabab olmusdur.

Qeyd etmek lazimdir ki, ekologiyanin pozulmasinda, atraf mihitin
¢irklendirilmesinda berk, maye vo gaz halinda olan iizvi ve geyri-lizvi
maddsler igtirak edir. Bu tullantilar yanacagin yanmasi, metallurgiya,
neftayirma ve s. proseslor asnasinda ahimir, Bununla yanagi son zamanlar
glnbogiin artan avtomobillerin daxilyanma miiharriklorinin fealiyyaeti
naticesindo atmosferin ¢irklonmasinin heg bir siibuta ehtiyaci yoxdur. Qaz
halinda olan zarorli tullantilarn tarkibino CO,, CO, 80,3, NO, toz, qurum
halimda karbon va s. bu kimi geyn-iizvi maddeler daxil olur. Qeyd etmak
vacibdir ki, bu birlogmalor yanma proseslari naticasinde alimr. Bu iss kiilli
miqdarda oksigenin sorfi demakdir.

Havanin zererli tullantilarla zenginlasmssi ve bunun miigabilin-
daoksigenin miqdanmn azalmas: tendensiyasi etraf mithite ve insanlarmn
sohhatine monfi tosir gbstermig olur, Biitiin bunlar diinya alilerinin mitsahide
vo tadqiqatlarinin esasinda durur. Bu todgigatlar osasinda miieyyan
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edilmisdir ki, son illiklor arzindo atmosferda karbon dioksidin miqdan
todricen artir, Bu ise iqlimin doyigmasine sebeb olur. Alimlerin fikrina gira,
karbon dioksidinin mileyyen silsilo iizro artum «sitillik effekti» yaradaraq,
temperaturun  bir nege derece artmasina sebsb olur. Karbon dioksid
planetimizo galib ¢atan Giines siialanmin gériinen ve yaxin UB —hissesini
udmur. Diger terafden, Yer torofindon buraxilan giialann daifa uzunlugu
daha boyiikdiir ve bu IQ - silalanmanin bir hissasi atmosferds karbon bickskd
torafindon udulur. Yer kiirosinin temperaturu Giines enerjisi ile Yerin aks
istigamotda sualandird:f1 enerji ilo taraz balans omolo gotirdiyinden, karbon
dioksidinin bu tipli enerji udma qabiliyyoti disbalans yaradaraq, iqhmin
deyismasina sebeb ola bilar. Bu hadisenin uzun iller boyu davam cimes:
buzlaglann arimesine ve naticado tobii felaketlare getirib ¢ixara bilar. Kar-
bon dioksid terefinden enerjinin akkumule edilmasinin siroti va lasirl
hagqinda ireli siriilen mesolelor disskussiya xarakterli olmasina
baxmayaraq, imumi fikir prosesin reallifina teraf yonelmisdir.

Havam ¢irklondiren qazlar sirasina karbonm diger oksidi CO - karbon
monooksid de daxildir. Daxiliyanma miiherriklerinin natamam yanmz mah-
sulu olan CO, insan orqanizmi iigiin gox tehlikelidir. Karbon monooksidinin
qurulusunu nazerden kegirsok gorarik ki, onun :C = O: donor - akseptar tiplt
kovalent alago yaratmaq qabiliyyeti ¢ox yiksokdir. Bu xassasine gira de o,
hemoglobinin terkibinde Fe(Il) ionlan ile davaml birloyme emole getirarak,
hemenglobini oksigen dagiyicist rolundan mohrum edir.

Hb + O, <> HbO, (1)
Hb + CO <> HbCO (2)

Oksigenin parsial tozyiqi artdiqca (1) tonliyi lizrs tarazhiq saga yonalmis
olur. Uygun tarazhiq Hb, CO vo HbCO arasinda da yaranir. Havanin terkibina
CO daxil oldugda, oksigenle karbon monooksid arasinda hemoglokinla
birlosme amalo gatirma ugrunda reqabet meydana ¢ixir. Hemoqlobinin CO-
ya gary horisliyi oksigena nisbeten toxminen 300 defe cox oldugundan {2)
tonliyi iigiin tarazliq saditi (1) reaksiyasimin tarazliq sabitinden 300 dafo
boyikdiir.

Oslinda organizmda bu proses bele gedir. Ag ciyer toxumalaninda hemno-
globinin terkibine daxil olan hem oksigenlo birlegorok, oksohemogiabin
amala gatirir. Qan vasitesi ile oksohemoglobin hor bir hiiceyraya
catdinlaraq, orada oksigeni dziinden aymr. Hiiceyroloro gatdintmig oksigen
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vanma proseslorinde igtirak edir. Havada az migdarda karbon monooksidin
meydana gelmasi hemoglobinin korboksohemogqlobine gevtilmesing sebab
olur. Bu zaman hiiceyrolerin torkibindo olan gahq oksigen do CO neytral
ligandlanmin karbon diokside gevrilmesine sobeb olur. Bu o demoakdir ki,
orqanizmdo olan oksigen ¢atismamazh bir 8z da yikselir. Mshz buna géra
de karbon monooksidin havamn torkibindo ciizi migdan da boyat igiin
tahliike térode biler.

Atmosfer havasim girklandiren qeyri-iizvi maddslordan biri da kiikiird di-
oksiddir. Kiikiird dioksid SG, tizvi maddslarin bakterioloji pargalanmasi nati-
casinda, vulkan gazlan ilo borarar ve eyni zamanda miasir dévrds texnikanin
intensiv inkisafi ile alagadar olarag, miixtalif senaye milessiselorinin kimyevi
tullantalan surasinda atmosfers daxil olur. Kikiird dioksid insan ve ali heyvan
organizmlorinin nefos yollannin selikli qisasina giclii tosir géstarir. Kiikiird
gazinin bitki alomine do monfi tosiri ¢ox boyiikdir. Kikiird dioksid atmosferds
su buxarlarinin duman geklinds kondensasiyasim giiclondirir. Bu onunla izah
edilir ki, $O,-nin su ile amels gotirdiyi mohsulun buxar tozyiqi, temiz suya
nisbaten kigikdir. Buna gore de amoale gelon mehlul kigik damcilir seklinde
havamn tarkibinda asilgan kimi qalmig olur. Havanin torkibindoaki tiistii sokilli
bork hisseciklor kigik duman dameilan iigiin kondensasiya merkezi olarag, bu
prosesi giiclondirir. Kiikiird qaz: eyni zamanda bitki yarpaglan tizorindoki suda
holl olarag, onlann mehv olmasi ¢lign olverisli yorait yaradir. Payiz ve qus
aylaninda bu proses daha intensiv getdiyindon, iynoyarpagh agaclar ilk
névbode zarer ¢okir. Atmosferde SO,-nin toplanmasi canh tebiat iigiin
yaratdig tehliika ile boraber, miixtalit quriuiarn korroziyasim siddotlendirir
av bununla alagadar olaraq xalq teserniifatina asash ziyan vurr.

Azot oksidlerindon atmosferde on ¢ox rast galeni azot monooksiddir. NO
— azot monooksid atmosferde bag veren elektrik bogalmalan, iizvi maddalerin
bakterioloji gevrilmalori, daxiliyanma miihartiklorinin faaliyyeti zamam ve
s. hallarda emele galir. Daxidiyanma miiherriklorinin ii asnasinda yaranan
NO-nun amsla galmasi va bunun asasinda sonradan bas veran gevrilmolor
agagidaki kimi gistormek olar:

N, + 0y = 2NO ( mitharrikisrin silindrinde gedir);
2INO +09 = 2NO,

NO, + hv =NO + O;
0*‘02:03
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Bu prosesde amalo golen ozon ¢ox qiivvetli oksidlegdirici ve qicig-
tandirici tosire malikdir. Proses naticesinds eyni zamanda karbohidroenlarin
natamam yanma mehsullan olan sorbost radikallann da oemele galmasi
istisna olunmur. NO sinir sistemine tosir edir vo oksihemoglobini meta-
hemoglobina gevirir.

Boyiik miqgyasda qaz tullantilan { SOy, NO,, CO5) bulud sulan ile turg
miihit yaradarag, «turs yagislar» termini alunda malum yagint1 seklindo yer
lizorine diigir. Adeten yafis suyu igin pH= 5,6 oldugu halda, bir sra
hallarda pH-in qiymeti 4,3 - 1,5 —o goder enir.

Tury yagislar ckeloji sistemo manfi tesir géstorir. Bu yagislar ehangdagt
ilo zongin yerlarde diisdilkkde, shongdagimin bufer tipli tesiri onlan
reytrallagdirir. Ohengdag olmayan daghq arazilards ve torpaglarda, gillorde
suyun pH-mn giymeti 5-don asagn olur. Turslulugun artmasimn manfi
cahatlordon biri de ondadar ki, turg miihit metallan oksidlarinin torkibindan
mohlula kegirir. Bela metallar sirasina toksikoloji xassalere malik olan sink,
domir, mangan, aliiminium kimi metallar da aid edilir.

Atmosfer havasinda fliior va xlor avezli karbohidrogenlorin toplanmas:
do sitillik effektinin yaranmasina sobab ola bilar. Bu birlosmoler dalga
uzunlugu 8-12 nm olan infraginmzi giialan wdur. Apanimis hesablamalar
gostarilmigdir ki, flior- ve xlorovazli birlegmalorin tetbigi daha da
intensiviagdirilerse (aeroze! balonlannda), onda XXI osrde onlarn tasii
altinda yaranan sitillik effekti, karbon dioksidin emola gotirdiyi effekidon
daha istiin ola bilor.

ovvallor avtomobil miherriklerinin benzinlerinin oktan sdadini
yiikseltmak igin qurgusunun alkil téremolerinden istifade edirdiler.
Benzinin yanma temperaturunda qurusunun ugucu halogenidlarini almaq
ligiin dibrometan ve dixloretandon (mihermki ¢irklondiran ugucu olmayzn
birlegmalorini amale galmesinin qargisini almaq Ggiin) istifado olunurdu:

(C2H5)4Pb + C2H4X2 + 1602 = Psz + ]0(:02 + 12H20

Qurgusun (II) halogenidiori atmosferde 10 — 50 mkg/m3 gatibifinda
aerozollar eamale getinr. Milayyen olunmusdur ki, bir sira rayonlarda
atmosferda qurgusunun faktiki migdan tabii saviyyeden taxminen 100G dafe
coxdur,

Sonaye tistilori ile ¢irklonmis havamn torkibinde qurumdan basca
konserogen birlasmaler vo agir metallar toplamir ki, bu ise agir agciyer
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xastoaliklorinin meydana ¢uxumasina sabab olur. Bele metallarin udulmasi ham
sanitar-gigiyenik ve hem da igtisadi cehatdon alverislidir.

Otraf miihit dedikde biz tekce atmosferi (hava) deyil, eyni zamanda
hidrosferi yoni tebii su menbslerini de nozerda tuturug. Bunlarn
girklenmosinde ¢ox bdyiik rol senaye vo moiget girkab sulanmn lzerino
digir. Belo ki, sonaye proseslorinin bdyik hissosi yuma, soyutma vo s.
amoaliyyyatlannapanimas: i¢iin goxlu miqdarda su teleb edir. Istifado
olunmus su yeniden su hivzelering gaytanlhr.Bu proseslarin neticosi kimi
girkab sulan 6zleri ilo miixtelif lizvi ve qeyri-iizvi maddeler getirir (fenol,
Zn, Hg, Cu, Cr, Ni vo s. metal ionlar1). Tobii su hivzalarinin yeni ¢ay, gol,
deniz sulanmin tarkibindeki tullantilir tedricen yeralti sulann terkibina niifuz
edorak, torpagin terkibine daxil olur va belolikle do insan, heyvan ve biitiin
canli alom G¢iin boyiik tohlitka toradir.
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Qeyri-iizvi biockimyanmn totbiq sahalori

Hal-hazirda qeyri-iizvi biokimyamin nezari nailiyyetlari Oziiniin tethiq
sahosini tapmigdir. Bu nailiyyetlor on ¢ox tebabstde, kend tesoppifatnda
asasan do bitkigilikde genis miqyasda tatbiq edilir. Qeyri-iizvi bikimvanin
effektiv todqgiqat sahalarindon bini toksikoloji xasselara malik olan
elementlarin miixtelif bioloji tsikllarde roludur.

Maasir dovrde kimyeavi bionikanin yaradilmas ve inkisafi izerinds daim
tadqigatiar aparlir. Bu magsedle canh orqanizmlerde gedon proseslar
oyrenilir vo sanaye proseslorinde modifikasiya olunmuy torzde tatbig edilir
(malayim geraitde azotun fiksasiyasi, giymetli mikroelementlorin aymimas
V9 5.).

Tobabetde geyri-lizvi biokimyanm tetbigi, normal foaliyyetds clam
orqanizmde biometallanin qanhgina esaslamr. Bioelementlorin mdeyyan
olunmus migdarnnn tenzimiondirilmesi uyfun protein vo hermon
sistemlorimin kdmeyi ile miimkin olur.

Orqanizmda «biometal» ehtiyatlan sistematik olaraq tamamlamr. Bu
proses insan terofinden gebul edilen gida ve suyun hesabina miimkiin oliir.
Tak-tek hallarda miioyyan bioelementin catigmamazhg hallarinda, organiam
terofinden asan monimsenilen formada olan preparatlann tatbiqi vacib olur.

Organizmde bezi bioelementlarin ¢atigmamazlifn miixtelif xesteliklarin
meydana ¢ixmasina sabab olur. Belo ki, domir gatigmazlig anemiyaya, misin
¢atismamazlifl damarlarnn destruksiyasina, sinkin ¢atiymamazlifn bir sisa
fermentin aktivliyinin keskin azalmasina, magneziumun ¢atismamazlif: ise
ribosomlarin dagilmasina gotirib gixanr.

Organizmdo elementlorin  gatigmazlifini tonzim cden sistemlarin
fealiyyetinin dagilmasi, miixtolif elementlorin miqdannin artmasinz, bu iss
agir xastaliklarin yaranmasina sabab olur. Belo hallara misal olarag, Vilsen
xosteliyini {qaraciyerde, beyin vo bdypeklerde mis arhighf), siderozis
xostaliyini (orqanizmde demir artiqlii) gostermsk olar. Organizmde
kalsiumun artighfi qan damarlanimin divarlarinda iizvi menseli «daglartn»
yig1imasina saebeb olur. Kalium ionlannin goxlupu drayin foaliyyetine a oir
tasir edir:

- hiiceyre xaricindo normadan iki dafe gox kalium jonun olmasi ag:r irak
xostaliklorina, bozi hallarda ise 6liims sebab olur;
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- hiiceyra daxilinde isa hemin miqdar heg bir asasli tasir gbstormir.

Bir ¢ox xestolikler zamam qatithfy tenzimleyen nezarot sistemlarinde
dayistkliklerin yaranmasi orqanizmde bioelementlerin gatiligina 6z tosirini
gostorir. Bela ki, bir stra garaciysr xastaliklerinda (hepatit, serroz) eyni
zamanda neftit, psoriaz, leykimiya ve s. xostoliklarin meydana ¢ixmasi
zamar orqanizmdo mis ionlarimin gatiifz bir ne¢o dofo aptimig olur.

Buna goro do orqanizmde mis ionlannin gatihfina nazapst, gisterilen
xastaliklorin diagnostikasinda ve mialicesinde nozarot sistemi kimi istifade
cdila biler.

Qeyri-lizvi biokimya biosistemior ila yalmz «heyat elementlsrininy
qargiliqls tesirini deyil, eyni zamanda diger metallarin tesirini do Gyronir.
Bununla slagedar olaraq, molekulyar saviyyade Hg, As, Bi, Pb, Be kimi
elementlorle zohoarlonme prosesinin mexanizminin tadgiqi gox boyik
shamiyyets malikdir. Bu elementlordon civa, apsen, bismut ve plimbum
proteinforin sulfhidri! gruplarim blokada edir ve yaxud fermentlorin aktiv
mapkezlerindon mis ve sinki suxgdinb gixanr. Berilium iso bir sira
hidrolitik fermentlori blokada edesrek, nuklein turgular: ile davamh slage
yaradir,

Qeyd etmok lazimdir ki, derman preparatlanimn aksariyyati, milayyon

‘metal vo yaxud metal qruplan ile sccici olarag garsihigh tesirde olan
ligandiardan ibarotdir.

Toksikoloji xaraktere malik metal ionlarim ve ya biometallarin arhg
miqdarim secici olarag baglayan maddoelorin fealiyyatinin molekulyar
saviyyoda ¢ox sade izahi moveuddur. Belo maddolor - detoksikantlar iig
talebe uygun olmahdir:

- detoksikantiar ve onlann metallarla amela gotirdiyi komplekslar toksik
xassolore malik olmamalidur;

- detoksikantin metal ilo amela gatirdiyi kompleks, hamin metalin
apoproteinin uygiin qrupu ile amele getirdiyi kompleksdon davamh
olmalidir,

- detoksikantim metal ile omolo gotirdiyi kompleks, hiiceyro
membranindan asanligla xaric olunmali, yani lipidlorde hall clmalidir.

Bir sira ohamiyyatli detoksikantlan nezarden kegirok.

Dimerkaprol (Britaliiya antilyuiziti-BAL)
CH,OH-CHSH-CH,SH maddasi organizmden As, Hg, Te,T1, Au ¢ixanr.
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D-penisillamin
HSC(CH;),-CHNH,-COOH, mis ionlan ilo gox davamli kompleks
amole getiron madds Vilson xastsliyinin miialicesinde tetbiq edilir.

Etilendiamintetrasetat

[(-OOCCH,;),N-CH;-1,*" Pb va V ionlan ile davamli komplekslar amelo
gotirarek, onlan organizmden kenar edir. Bu preparat natriumkalsivm duzu
Na,CaFEdta goklindo tatbig etmek daha maqsadeuypuygundur (kalsiumun
orqanizmden konar edilmasinin garsisini almaq igiin). Organizmds Ca2*
ionlannin  gatihfim  azaltmaq zerireti meydana ¢ixdigda (gantn
laxtalanmasinin garsisint almaq iigiin) hemin preparat kalsium alavosi
olmayan natrium etilendiamintetraasetat goklinds tatbiq olunur.

Aupintrikarboksilat
Berillivm ionlan ile davamh
- O \2- kompleks birlogmoalar amele getirir vo
>w'—'C (QH‘\{ o 0_)2 organizmden berilliumun kenar edilmesi
ciin istifade olunur. Bu mogsad figin
natrium salisilat da tetbiq oluna biler.

Ferrioksiamin-B-polibidroksan tursusu- cox boyilk molekul kitlasing
malik olan birlegmedir. Domir ilo gox davamli xelatlar smele gatirerok
onlan organizmdan gixanr.

Orqanizmde metal gaitsmamazlig oldugda, o orqanizms uygun formada
daxil edilir. Domir yalmz Fe?* ionlan goklindo orqanizm torsfinden
manimsanilir. Buna gépe do ya FeSO,4 ve yaxud da Fe(II) —nin askorbin
tursusu ilo kompleksi (qiivvatli reduksiyaedici) tatbig edilir.

Miixtolif depman preparatlarmin ve zsherlorin faaliyyoti aktiv
metalloferment mopkozalorinin blokadasina asaslamr. Malumdur ki,
sianidlor merkezi domir atomuna birlagorak, tonaffiis fermentlorini
blokadaya salir.

0=C\

Disulfiram

Asctaldehidi oksidlegdiren fermentdo mis aio-
munu blokada edir vo buna gére do alkoqolizmin [(GHy) N—C—S),
miialicesinds istifade edilir. Birloms organizma {
daxil edildikdo alkogol (spirt) yalmz asetaldehido S
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qedor oksidlagir. Orqanizmdo topianan asetaldehid xosagolmoaz hisslorin vo
xostolik slametlerinin meydana gixmasina sebab olur.

Asetazolamid

Sinkle birlagorok karbohidrozamn fealiyyetini spesifik olaraq lengidir vo
diuretik xasselare malik vasite kimi totbiq edilir.

Hidrazinin bezi téromolori monoaminooksidazanin (mis atomlar)
foaliyyetini lengidir ve stimulyator kimi istifade olunur. _

Kalium, magnezium vo kalsium

N—N ionlanmin tebiotde rolu avezedilmoz-

[ dir. Onlann iirek glikozidlerine tesin

CH;CONH — ¢ C —SO\NH; y4icusi maraq dogurur. Digitalis bitki-

N sindoan alinan glikozidler, lirek ozelo-

larine qiivvetli tesir edorek, yiglmalan

intensivlegdirerak, y1gtlmalann tezliyini azaldir. Grok glikozidlerin arighg

zaman {iroyin fealiyyetinin dayanmas:i bag vers biler. Bu ise olimie

naticalonar. Qan plazmasina Kt vo Mg?* ionlanmin daxil edilmesi iirok

qlikozidlerinin foaliyystini zeifledir. Ca2* ionlan iirok ezolslerine tesir

edorek, yigilmalan intensivliegdirir ve buna gips de Grek qlikkezidlerini

foallagdinr, Bu effekti zeiflotmak iigin kalsiumun qatihifin azaltmaq

lazindir. Bunun digiin orqanizme etilendiomintetrasetat daxil edilmalidir.

Lakin iirok gliikozidierinin qolavi ve gelovi-torpag metallan il garsihigl
tesirini molekulyar seviyyade mexanizmi tam agiglanmamigdar.

Hal-hazirda bezi ruhi xastaliklerin miialicesi ii¢iin orqanizme litium va
rubidium ionlan daxil edilir.

Bazi kompleks birlagmalor antimikpob preparatlan kimi tatbiq edilir.
Fe(IIl) oksixinolin kompleksi antimikrob xassali olub, gobelek xastaliyine
gars1 milbarizode genis istifado olunur. Cox maraglidir ki, ne Fe(Il]} vo na de
ki, sorbost 8-oksixinolin antimikrob xasselers malik deyil. Bela ehtimal
olunur ki, 3:1 nisbotinds olan kompleks, hiiceyra membranina niifuz ederak,
hiiceyranin torkibinda daha sade torkibli komplekslore pargalimr (2:1 veo
1:1nisbetinde). Daha yiiksok antimikrob aktivliye sade torkibli (1:1)
kompleks malikdir. :

Antiveram aktivliye malik -
olan maesemazona preparatinin S

—(!N H,

aktivliyi mis jonlanmn igtireks ila CH,CONH C,H,CH=NNH
ylkselir. Bu omele golmis komp- ¢
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leks birlagmalarin membrandan niifuzu ile alagedardir. Mis ionlanmr: igtizak
ilo koy tursusunun vo bir sira bagqa antibiotiklerin antibakterial akdwvlivi
yiiksalmis olur.

Tetratsiklin maqnezium ionlan ile bagianzrag,
mikroorqanizmlorin ribosomlanna dafidict tasir
HO,~ \\ gosterir. Tetramsiklinin komayi ils

i i mikroorganizmlorin ¢oxalmas: {istalonmigsa, Mg
\..CH;OH ionlarinin alave edilmasi onlarn miqdarinin barmpasina
| sabab ola biler.
Bakterisid ve funqisid metallokomplekslarinin
foaliyyet mexanizmi hap zaman aydin olmur. Onlarin faaliyyot mexanizminz
aydinhq gotiren en az {ig mexanizm mdvcuddur:

- liqand aktivdir, metal nagliyyat formasinmn dasryicisidir;

- metal ionu aktivdir, kompleks metal ionunun hiiceyrs membranindan
nitfuzunu miioyyan c¢don nagl vasitesidir;

- aktiv hissaciklor, kompleks ionlardir, onlar mithiim hoyati shemivvete
malik olan hiiceyre moarkazlori ilo garsthql: tesirdadirler.

P
(CHNt x CH,CH,0CCH,)

Misal olaraq, tris- (2,2 bipiridil)- demir (I) sulfati ve tris ~ (1,10
fenantrolin)-rutenium (IT) yodidi géstarmak olar. Bu kompleksiar kurare tiph
preparatlarin emoals gotirdiyi ifliclore oxsar olan ifliclore sebab clur.
Moalumdur ki, kurare tipli zeherli maddslar asetilxolinor ia
(CH3)3N+'CH2CHZOOCCH3 garsithgh tesirde olan sinir wclanm
dezaktivasiya edir. Asetilxolinin miisbot yiiklonmis N(CH;);+ «baglLfiman
diametri (~0,64 nm) yuxanda gosterilon kompleks kationun diametr ila
eynidir. Elektroneytral komplekslar hiss olunacaq doracodo xiisusi effektora
malik deyillor. Miisbet yiiklonmis [Co(NH;)sNO,12t vo [Co(NEs)]"
komplekslort qlivvetli tosire malikdirlar.

XX asrin sonunda xorgeng xestoliyine qarst (bod xasssli sislera)
potensial aktivliye malik birlogmelorin axtang1 ve tadqigi kaskin suponds
aptmigdir, Kegon osrin 70-ci illorinde ABS-da tedqiq olunmus 130000
maddedon yailmz 20-si geyri-iizvi birlogmoler sipasina aid idi.

1969-cu ildo Rozenberg ve Van Kampom torofinden platinin bazi
birtesmolerinde xorgong xestoliyine qargi aktivliyin kosfi biogewri-izvi
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kimya sazhesinde ingilaba sebeb oldu. Hemin vaxt artiq preparatlarn
antixapgang aktivliyi ilo antibakterial vo antivirus aktivliyi, DNT sintezinin
qargisi almaq gabiliyyati arasindaki simbatliq artiq miloyyen edilmigdir.
Mixtelif birlagmelor xergeng xostaliyinin mixtolif formalanna qars
miiayyen segiciliye malikdirlor.

Dérdiinci dovriin kegid elementlorinin duzlanmin todgiqi gostermigdir
ki, onlardan yalmz bazileri xaerceng xastaliyinin miialicesi zamam miioyyon
qadar miisbet natica gosterir.

Sada xloridler arasinda gismen aktivliye

ZnCl,, gismen kigik toksikoloji xassalor O—
gostormigdir. Jiglerin inkigafinin gargisini O*CsH.<
almaq qabiliyyotina bir sira karbon CH=N-—R

tursusunun  duzlari malikdir (mangan

malonat). Leykimiyada mis preparatlarindan {dimetilglioksimat,
tiosemikarbazon vo hidrogen rubeanat turgulan), istifade olunur. Sapkoma
kobaltin siff asaslan ile amele goatirdiyi birlogmelera qarsi hossasdir.

Xoreng xostoliyinin bir sipa névleri Ugiin [Cr(NH;)4C,04]
[Cr{(C,0,),(NH;),] duzu ingibitordur.

Antixopgong preparatlaninin faaliyyet mexanizmini aydinlagdirmag tgiin
tadqiqat igleri genis migyasda apanlirdi. Bununla alagadar olaraq bir sira
farziyyelor irali siiriilirdii:

- bad xasseli giglerin inkigafimir qarsisim almaq ugun, onlarin siiretla
inkigafint stimullagdiran fermentleri blokadaya salmaq lazimdr;

- bad xassali gislerin virus mangali olmalari.

S.Kirsner bela hesab edirdi ki, antixergong preparatlant kimi viruslan
blokadaya salmaq gabiliyyatine malik olan kompleks birlogmelordon istifade
etmak megseds uygun olard:. Bele birlegmaler kimi o, platinin torkibinde
donor xasseli kiikiird atomlar olan ligandlarla amola gotirdiyi komplekslori
toklif etdi.

1969-cu ilde Rozenberq ve Van Kalen miieyyen etdilor ki, sis-
{Pb{NH,),Cl;] «Escherichia soli» hiiceyralarinin bdyilimasini tomin etmasine
baxmayapag, onlarin béliinmesinin garsisim alir.

Qeyd etmak lazimdir ki, antixapg¢ang aktivliyine yalmz platin(Il) -nin sis-
izomerlari malikdir, trans-izomerlor bele aktivlikdon mohrumdurlar. Trans-
izomerlarin rcaksiyaya girmo gabiliyyetinin daha iistin olmasina
baxmayaraq, sis-izomerlar trans-izomerlare nisbaton daha yiiksok toksikoloji
xassolidirlar.
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Mualicovi néqteyi-nozorden -[PtA,X,] tipli komplekslerin xassalarinin
A - amin ve X- anionlann tebietindan asililif: tedqiq olunmusdur.
Moliimdiir ki, anionlann reaksiya qabiliyyeti agagidak: sirada azalir:

NO > H,0 > CI" > Br™ > I > SCN" >NO,"

Aparilmig toqdqigatlanin  neticesinde mileyyen olunmugdur ki,
antixargeng aktivliyina C1” ve Br™ ionlann: daxil edon birlegmeler gabildir.
Aminoakvakationlar -[PtA,(H,0),]2* yiiksek toksikoloji xassalar ile
xarakteriza edilir.

Oksalat, malonat, metilmalonat v s. bu kimi anionlann smole gatirdiyi
kompleks birlogmalor kinetik baximdan stabil olmalarina baxmayarag
nisbatan yisek antixarsng aktivliyine malikdirler. Onlann fermentativ
foallagsmaya maruz qalmalan haqda fapziyyeloar ireli stirilmiigdiir.

Asagnda platin  fosilesi metallanmin  kompleks birlegmalarinin
antixargang aktivliyini oks etdiren cadval tegdim olunmusdur.

[ — —

o0 coo
mal — CHy{ Memal—CH,CH{ o Etmal-C,H.CH(OOO_

N\Coo— Ng

Burada t/s-bapk siglar igiin totbig edilir; t- preparat ile islanmis sabadan
goninilmils sisin kiitlasi; s- preparatla islonmomis sahedon gotiirilmiis sigin
kiitlasi; t/s nisboti %-lo ifada olunur ve t/s nisbati 50%-dan kigik oldugda
preparat perspektivii hesab olunur,

[PtenX;] tipli komplcksler igarisindo [PtenC,0,]} kompleks birlasmasi
yiiksok toksikoloji xassoloro malikdir.

Miixtolif amin qruplu (A) kompleks birlogmalorin do iadgigi
apanlmigdsr, Bu zaman sapkomantn miialiceinde [PtA,X,] komplekslarinda
amin gruplarinin xargeng sislorine qars: aktiviiyinin doyismasi haqda heg bir
miisbat natico alinmamigdir. Xapgong xestaliyinin diger ndvlen iigin isa
RNH, amin radikalimn tobiatindeki deyisiklik komplekslerin aktivliyinin bir
nego dafo aptmasina sebab olmugdur.

Aminlarin fosfin, dictilsulfid, dimetilsulfoksid radikallan ila avaz
edilmosi platin birlogmelerinin kimyovi teropevtik xasselerinin tam
itirilmasine gotirib ¢ixarilir,

Kompleksin yiikil bu proseslorde mithitm ohomiyyst kesb edir. Beia ki,
antixargang aktivliyine yalmz clektroneytral hissociklor malikdirler.



Cadval 43

Xercong xastoliyinin mialicasinda tatbiq edilan kompleks birloymalor

Kompleksler ts
Sis- PH(NH;), (NO3); 54
Sis- Pt(NH;), Cl, 1
Sis- Pt(NH3), Br; 30
Sis- Pt(NH4); I, 110
Sis- Pt(NH;), (SCN), 70
Sis- Pt(NH;), (NO,), 90
Sis- Pt(NH;), Cly 83
trans- Pt(NH,}, Cl; 8S
trans- Pt(NH;), Bry 110
Pten Cl, 4
Pten Bry 3t
Pten I, 82
Pten (SCN), 83
Pten (NO,), 71
Pten Cl, 79
Ir (NH3), Cl, 73
Pt{NH,), C1,0, 25
Pt{NH;), mal 12-20
Pt(NH;), metal 7
Pt(NH;), Et mal 17
Pt(NHj;), mal 55
Pten CL, O, 73
Pten mal 18
Pten Metal 4
PtenEt mal 51
Pden mal 75

268



Platin (II)-nin sis-diaminlorinin DNT ilo qarsithqh tesirini sibut edan
kifayat geder dolil mdveuddur. Biokimyevi sinaglann naticolorine asasan
miiayyan olunmugdur ki, yalniz sis izomerlor, DNT sintezinin koskin supatde
qargisum alir (trans-diaminler belo xassoyo malik deyil).

Bu zaman RNT ve proteinlorin sintezine bu birlagmalorin ingibitor kimi
tosirt gox ciizidir. Kimyavi néqteyi-nozardon bunun izah gox gatindir. Ciinki
Pt(ID)-nin birlesmolari RNT vo proteinlor ilo nozere garpacaq derecade
qargiligh tesirde olmah idiler. Goriiniir ki, platin DNT-nin her iki zoncirini
* davamh olage il baglayir. Diger torofden platinin quanozin va ya sitidin il
NH, -grupu ve helqenin N atomu hesabina bidentat birlesmesi da
miimkiindiir.

Artiq [PtA,(nukl),] tipli kompleksler da alinmigdir. Burada nucl
-nukleotid anionudur. Platin fosielsinin diger metallarinin birlesmaloriain
xorcong xesteliyine qarsi aktivliyi xeyli zoifdir. Pe(lI)-yo analoji olan sis-
[Pd(NH4),Cl,] birlogmasinin antixergeng ativliyi nisbetan kigik (t/s = 83),
palladium diaminomaloat birlogmasi iso nisbaton yiikksok antixargong {(Us =
55) aktivliyine malikdir.

Bozi molumatlara osasan Pd(I)-nin O,0'-dimetilditiofosfat {1:2) ve
Pd(IV)-iin [Pd(NH;),Cl4] birlosmalesri miieyyen deracede perspektiviidirlar.
Ir(HlI) kompleks birlesmalori antixergeng aktiviiyine demak olar ki, malik
deyillor.

Biitiin bunlardan belo noticoye golmek olar ki, kimyavi terapiya iiglin ya-
rarh olan birlegmolorin sintezi va tedqiqi mieyyen iimumi problemlars
osaslanir:

- preparatlarin proteinlar (metalloproteinlor daxil olmaqla) vo ya nuklin
tursulan ile qarsiligh tesirinin eksperimental olaraq, laboratoriya soraitinda
(in vitro) dyronilmesi;

- dormanlarin lipohellolmas: ve bununla olagodar olaraq onlarn
biomembranlardan niifuz etmesinin misyysnlosdiriimesi;

- pPH vo temperaturun dagiglogdirilmis vahidlerinde vo miixtelif ligand-
lann istirak: ila preparatin bioloji orqanizmda ( in vivo) tesitinin Syrenilmasi;

- verilmig dorman preparati ilo bagh metobolizm proseslori, metobolizm
mohsullaninin miisyyon edilmosi ve onlann mitalicovi xarakteri{ bazan
miialicevi shamiyyate dermanin 6z deyil, metabolizm mohsullanindan biri
malik olur);

- derman preparatlanimn ve yaxud metabolizm mehsullarinm toksikoloji
xassolerinin miisyyonlasdirilmesi;
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- derman preparatlannin digar dermanlar ile uygunlagmasi, yoni bir-birt
ile qargiligl tesiri;
- organizmin preparata Syronmasi.

Qeyri-lizvi derman preparatlan sirasinda peptik xoralanmn, gastritin
miialicesinde, quzil birlogmelarinin artrtlorin mialicesinde tatbiqini
gostormok olar. Qanda kalsium arhighfim aradan qaldirmag iigiin qallium
nitratdan istifade olunur. Qanda kalsiumun miqdanmmn artmasi, onun
simiiklerden yuyularaq kenar edilmesi hesabina bag verir.

Qeyri-iizvi biokimya elminin nailiyyotlori kend tesoppiifan vo ilk
novbade bitkigilikda genis tatbig sahasine malik ola bilar,

Dheangli torpaglarn yikek pH-a malik olmasi naticesinde bir sira
elementlar, o ciimladen de Fe(lll) az hall olan kapbonatlar va hidroksidlor
amolo gotirir. Buna gdpe de bu elementlar bitkilor torefinden menimsenile
bilmir. Mohz bu baximdan da torpaga demir birlogmolarinin alave edilmasi
heg bir effekte malik olmur.

Komplekson tipli polidentat rcagentlorin totbiqi Fe(lll) tonlarimn
hiiceyre membramindan nifuzetmoa qabiliyyoatine malik olan demir
komplekslorinin sintezina sobob oldu. Ilk dofe sintcz edilen bu tipli birlagme
etilendiamintetraasetatin totbiqi ile slde edilmugdir. Bitkilerin xloroz
xostoliyi ile milbarizede turg torpaqlarda bu birlosme miioyyon effekte malik
idi.,

Lakin galavi miihitdo etilendiamintctraasetatin demir ilo amelo gotirdiyi
komplekslor Fe(OH)3 seklindo ¢okdiyundon xloroz ile miibarizedo bu
bitlasme heg bir effekto malik deyildir.

Bu baximdan effektli olan kompleksonlar dietilentriaminpentaasetat
(DTPA),trietilentetraaminheksaasetat(TTHA), tetraetilenpentaaminhepta-
asetat (TPHA) idi. Bu ligandlann demir (III) ile amele gotirdiyi kompleks
birlesmelarin davamliliq sabiti, EDMA ile kompleksinin davamhhg sabitine
nisbaton 3-4 tertib boyiikdiir. Buna gére de Fe(Ill)}-iin DTMA, TTHA, TPHA
vo digor bu tipli ligandlarla emela getirdiyi komplekslorin kond
teseppiifaiinda genis totbigi miimkin olmugdur.

Kompleksonlartn segimi zamam ecyni zamanda onlapin mikroorga-
nizmiere gars davamhilify, bitkiler Ggiin kigik toksikliyi ve eyni zamanda
kompleksonatlann ve onlann metabolitlorinin bitki mengeli qida maddesi
gobul edon insan va heyvanlar {igiin toksikoloji xassolarinin gox kigik olmas
nozapo alinmahdir.
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Bitkilerin sink g¢atigmamazhifimn qargisini almaq iigiin  sinkin
xelatlanndan istifade edirler.

Biogeyri-iizvi kimyamn slde etdiyi nailiyyetlor eyni zamanda otraf
miihitin toksiki elementler ve onlanin birlesmelerinden tomizlenmasi
problemlarinin hallinde de istifade oluna bilar,

Insan foaliyyatinin naticesi kimi atraf mihito miixtolif maddolorin daxil
olmas: balansin pozulmasma ve bununla olagadar olarag, ofraf miihitin
¢irklanmasine sabab olur.

Otraf miihito daxil olan elemntlorin- toksik ve qeyri-toksik olmagla iki
qrupa bélmek olar. Bu bdlim olbatto ki, nisbi xarakter dagryr.

Artiq molumdur ki, orqanizmdoa toksik xassalare malik olmayan demir
ionlanmn arighg siderioz, «hayat metallan» sipasina daxil olan misin artig
miqdari ise zeherlenmoloro ve afir xostoliklore sobsb olur. Canli
orqanizmlor {igiin xarakterik olan toksik elementlor Dévri sistemdo kompakt
olaraq yerlogmisdir,

Berillium miistesna olmagla bu elementlorin hamis1 asanhgla sulfid
amsle gotirdiklari Gigiin proteinlarde sulfhidril qruplanm blokada edirlor.

Cadval 44

Toksikoleji xassaloro malik olan elementlorin Dévri Sistemdoa yerlagmasi

Dovrlor Qruplar
VI I 11 I v \Y% Vi
11 - - Be - - - -
v Ni (Cu) (Zn) - - As Se
v Pd Ag Cd - Sn Sb Te
Vi Pt Au Hg Ti Pb Bi -

Toksik elementlor ¢yni zamanda DNT, RNT, metalloproteinler ve
membranlarin fosfolipidlari ile de qarsihgh tasirde olur.

Genis yayilmas: ilo xarakterizo olunan Hg, Rb vo Cd elementlori metallar
arasmda xiisusi toksikliyi ilo segilirler.

Civo atraf miihite elektrokimyovi (civo va amalgam elektrodlan) vo
elektrotexniki miessisalarden daxil olur. Aviomobiliarin islenmig qazlanmn
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torkibine qurfusun daxil olur. Bir sira molumatlara goro su sathinin
qurgusunla &rtiilmesi son zamanlar arzinde simal yanmkiiresinde 10 defa
aptmgdr.

Platinin otraf miihitde meydana gelmesi neft mohsullanmn gevrilmo
proseslorinds istifade olunan platin katalizatorlanmn tatbiqi ile baghidir.

Radioaktiv ruteniumun meydana gelmesi ise niive yanacafmn bezi
ndvlorinin pargalanmast ils alagedardir.

Otraf miihitin mixtslif toksiki elementlarle g¢irklonmasinds su
hovzelerinin komplekson vo bagqa ligandlarla zenginlasmasidir. Bu ise
senayenin inkigafi ile elagedardir. Su hévzelerinda kompleksonlann
meydana golmosi metal duzlanimin ve hidroksidlerinin kompleks smoala
gotirerak hell olan formaya kegmasine sabab olur. Omelo gelon kompleks
birlogmalar biomembranlardan kecerok balig ve basqa su heyvanlarinin
orqanizming daxil olur.

Bu birlesmalorin orqanizme daxil olmas: bir sira afir naticolers — bad
xassali giglorin mutagenezin ve maddaler miibadilesinin pozulmasina gatirib
¢Ixanr.

Bir sira «hoyat materiallannim» da artiq miqgdan toksikoloji tesir gostora
bilor. Bu yalniz o zaman mimkiindiir ki, homin elementlarin suda ve lipid
fazalannda hall olma gabiliyyeti yiiksek olsun.

geotsikller : biotsikller
baliglar
torpag hava, Z—— bakteriyalar
irin sular
‘ ’ T ikilor
derin siixullar irsan ve heyvanlar

deniz va okeanlar

deniz / \ baktenyalaf ——

stixurlan baliglar ]

n



Asagidaki sxemdo qeyd olunan metal birlosmolarinin geo- ve
biotsikllardo igtiraki aks olunmusdur.

Toksik elementlorin kimyevi birlesmolorinin torpag, deniz ve ¢ay
¢dkiintiilorinde (siixur), sularinda ve havada terkibini ve migdar:m
miiayyonlogdirmoak ¢ox shamiyystlidir.

Belslikle, onlarin canli organizmlarin istirak: ile kegdiyi biotsikilari-
metabolik tsiklleri yani dévram miisahide etmsk olar.

Civenini istiraki ilo geden biotsikller iigiin metillogdirmo reaksiyasi
xarakterdir.

Bu reaksiya metillegdirici reagent kimi B, vitamininin ve ya torkibinda
X ~ Co ~ CH; grupu saxlayan agagida gosterilen sxem iizra pargalanan
analoji maddonin istirak ila gedir:

X-Co- CH3 + 2H20 X-Co- (OH2)2 + CH3“

CHj; ~ anionlan derhal cive kationlan ile qarsiligl tasiro girerak, met!
cive kationu HgCH * vo dimetil civo Hg(CH3), omale gatirirlar. Gostarilen
iisul ilo metillogmis cive birlogmolori hiiceyra membranlanndan asanhiqlz
nifuz edir ve qiivvatli toksikoloji, asasan de neyrotoksikoloji tasir gbsier:r.

Civanin biotsikli Arsenin biotsikh

CH, CiHg Hg® CHy
>, I+/ HO—As—CH; —
hava AN |

I
{ i
(CHa);Hg / ’ \
/ W vy . ;
j .

/ bahiglar {CH,); As (CHJ,';Am

su ChiHg * (CH3) Hg N
! mikroorqanizmior ’ kif bakteriyalar
} ) i
cay ve J mikroorganizmlar , r |
deniz Hgo---CHJHg*' {CH,), Hg H;AsQ, “"‘;‘ HAsG, —+
stxur- \ —=CH ,Alls(OH g
N TS Lo
torpaq biokataliz — (C“J}i;\ AT
i*

HgS + 0, —Hg? , 50" o

Sok.42. Civo ve arsenin biotsiklleri.



Civo ile analoji biotsikllari galay, palladium, platin, quzil da kegir,
Qurgusun, kadmium, sink vo mis birlegmalori metillogme reaksiyasina moruz
galmur.

40 sayh gokilde cive ve apsenin biotsiklleri tasvir olunmugdur. Bu sxema
asasen mikroorganizmlarin istiraki ile geden metillogme reaksiyalan da
xiisusi ohamiyyetlidir. Miixtalif biotsikllorda Se, Te, § oOzlorini apsenlo
analoji aparmalidir.

Qeyri-iizvi biokimyanin «kimyovi bionika» kimi bezi aspektlori bdyik
praktiki shamiyyotoe malikdir. Bu elm sahasi canlt erqanizmlorin igtirak: ile
gedon kimyavi proseslari Gyronir, modellegdirir. Sonradan bu proseslar
laboratoriyada ve on nohayot senayc miqyasinda hovata kegir. Bela
proseslore misal olaraq, xiisusi oksigen akkumulyatorlarinin hazirlanmas
mogsadi ile molekulyar oksigenin donsr olaraq birlesmo prosesinin
modellasdirilmosini géstarmok olar.

Son zamanlar azotun miilayim goraitinde fiksasiyasi prosesinin
modellagdirilmasi xiisusi maraq dogurur.

Bu proses zamam molekulyar azotdan ammoniyakdan bagqa, hidrazinin
do almmasi qismen miimkiin olmugdur.

Deniz vo bagga tobii su monbelerindon giymatli mikroelementlorin
qatilagdirma Gsulu ilo alinma prosesinin mexanizmi maraqli problemlorden
biridir. Malumdur ki, doniz yosunlarnt deniz suyununu torkibindoki yodu
udarag zlerinda toplayirfar. Buna giira da onlar yodun ahnmas iigiin senaye
manbayi ola bilerler,

Filizlordan giymeatli clementlorin mikroorganizmlorin kémoyi ilo aldo
edilmesi mikrobioloji metallurgiyamm asas mogsadlerindandir.

Bels proseslora misal olaraq agagidakilan gostormak olar:

- xalkopiritden misin aynlmasi (4 giin erzinde 80% mis alinir);

- az migdarda Mn saxlayan karbonat filizlorinden manganin aynlmasi;

- qatilagdinlmig apsenopirit filizinden qiztlin ayrilmas: va s.

Bu proseslarin molekulyar saviyyedes &yronilmaesi bioqeyri-lizvi
kimyanmn milasir problemlorindondir. Yuxanda gdstarilon problemiar,
onlann tadqigi ve totbigi qeyri-iizvi biokimyanin biitiin imkanlanm shate
etmir,
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Alava 1

"l:';:' Bioloji funksiyalan Fizioloji tasiri Qeyd
Su va biitiin tizvi mole-
Molckulyar hilrogen bozi kullann terkib hissesi-
1H | bakteriyalann meta- - dir, DyO memeli hey-
bolizminds igtirak edir vanlar ligiin toksikoloji
xassaler gésterir
Yitksak tazyiq altinda
igtodikdo tonaffiis sis-
temlarinde azotla zo-
herlenmenin garsgisin
2He | Malum deyil - almagq giin azot ava-
zino oksigen helium
gangiglanmn hazir-
lanmasmda istifade
oluour
Psixi xastoliklarin
Li . . . . mialicasinde farmo-
3 Molum deyil Zoif toksiki xassali koloji preparat kimi
talbiq edilir
. I Otraf miihite sonaye
. Yiiksek toksikolopi . .
Be
4 Malum deyil xassolors malikdir qaz tetlannlan ila daxil
olur
Molum deyil, lakin yagil Bitkiler iigiin orta,
5B yosunlann va ali bitkilann mamalilar figiin ise zeifl | _
hayat fealiyyeti iigiin xiisusi | toksikoloji xassaler
ehomiyyets malikdir gosterir
Karbon monooksid bitki-
lor igiin zif, memalilor :;T:r‘f;%‘;‘ yanma pro-
Biitiin izvi molekullann va | Gigiin iso giivvetli toksiki CO vo CO2 il cirk-
¢ biogenetik karbonatiann xassalera malikdir; CN- tonir: CN- filiz :19-
sintezi biitiin orqanizmtar iigiin d ]‘ : 1 f i
iiksok seviyyade onloni yaxinhgin A
zksikdir cay sulanini girklendirir
Proteiq, gflii;?u[mmn Azotlu giibralorin
va 5. sintezl. A n . . totbigi ve azotsaxlayan
dovraminda igtirak edir: izvi | Yitksek qatliglarda irkab sulannin
7N | azot NH3 NO2- NO3- ammoniyak toksiki :m b noticosinde
:iz k:g:‘q ::z:i;;rll::ﬁyan xassolers malik olur tobii su hovzslarinds
faalifini tomin edir, toplanir
Oksigenin yliksok tozyig-
Oksar orqanizmiarin lorinda qncolm.a hallan Suyun va bioloji sistem
0 y Ca mcydana ¢1x1r, OZom, Su- :
8 tonaftis prosesi iigiin . . molekullanmn terkib
- . peroksidler,peroksidiar S
avazeditmazdir. . . hissasidir.
vo hidroksidlar

1oksikdirlar
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Dlave 1 (davaru)

Hayati shamiyyatli clementdir; S;bpcrlfos_fa't tathiai
digieri mohkemlondirir vo Az toksikdir; artig S et mnitn
oF | CaF2 seklinds bezi miqdartarda dislerin fioridiorla
ﬁgzllilr{lusilillﬁti'rtaraﬁndan dagilmasina sobob olur. cirklonmesin sabak
olur.
E:“m‘l;‘;';: e f(;::”y"“ iigdn NaCl soklina bitki vo
Na | pl k iy - Nisbaten zororsizdir heyvanat alari bayan
11 plazmasimin komponentidir. . o Pt
Bozi fermentlorin isini (artig migdarda toksikdir) | ticiin rpuhum )
fealtagdinic ahamiyyot kesb cdir
Biitiim canli orqanizmler ii¢iin Diger elementlarm
heyatt ohemiyyotli elementdir. catiymamazligmn
12Mg | Xlorofilin terkib hissasidir. - sobabi ofa bilar {mas.
Fermentativ ve elekirokimyavi qelavi torpaqarda =
funksiyalara malikdir. gatigmamazlif)
Porfirin sintezinds igtirak eden | Dkser bitkilar igiin orta
134l bir sira dehidrogenaza vo savivyali, canlilar iiglin )
hidrolazalanin aktivlivini arire | isa az toksiki xasselers
bilir malikdir.
Tikinti igleri dgiic
: narin dyiidiilmiy asbese
':ég:?:?;;g; :Tri::s[:n do Kin?yavli cohotdon tokstk | silikoza sabfab ola
1451 | va inkisafinda istirak edir, doyil, Silikat tozunun bilar. lgmali suda .
bitkilarin inkisafs figin boyik miqdan silikoza ghsgu.sun artig mlq(_:lat.
ahomiyyetidir sabab olur, ile iirek xastaliklert
arasinda asilihq
milayyen edilib.
Qeyni-uizvi fosfattar
RNT, DNT, membran mst;aHtanhzaramzdtr.m Giibralerin tasbic:
fosfolipidlari, ADF, ATF vo ;al 1 3 fleyvan ve ¢irkab sulannm
15P | metabolizm proscslerinda t:kgi]k?;i:c;:s?;x axidilmast nalicesioda
istirtak edon basga maddalarin ) . torpaq va tabii su
torkib hissasidir fursusutun efitlori hévzelorinda tozlani:
’ insektisid kimi tatbiq :
cdilir.
Ziilal ve vitaminlarin torkibina
daxil olur, maddeler Sarbast halda kiikiird,
miibadilesinde istirak edir. sksar bakteriyalar va
H,80Qy4 bir sira deniz heyvan- | gobeioklor iigiin yitkksok | SO2, atmosfor
165 lanmn hazm prosesinin toksik xasseler gostanir. | havasinin va sabii

komponentidir; bir sira bak-
teriyalann fotosintez proses-
lerinda H4 S, suyu svez edir,
H4S va 88 aktcriyalar il
oksidlagir .

Inkisaf ctmis organizmlar
ii¢iin nisbeton zerarsizdir,
H>8 va 80 yiiksak
toksik xasselidirlar.

sulanin gox tohlikal
girklandirici amilidir.




Olave | (davami)

malikdir.

Bitki va ali heyvanlar iigiin
hayati hemiyyetli elementdir. . .
Xlor gatigtmamazhg Cl- fenu l:“s'mmn R
17€1 | orqanizmlerin biyiimesini zararflz‘_j,"’ Chy, Cl(l'? oii | -
lengidir. NaCl - biokimyavi C;?sgla’:gk:“"l‘.;‘:i‘.‘fi‘; oji
elektrolitdir. HCl mada * Attt
sirasinin torkib hissesidir.
Yosunlar miistasna olinagla
biitiin organizmler ligim Venadan kenar
mihiim hoyati shamiyyeta inyeksiyalar zamam oria
19K | malikdir. Sitoplazma kationu | saviyyali toksiki
sinir va iirok faaliyyoti {igiin xassaloro malik olur.
ohamiyyethider.
Biitlin orqanizmiar iigiin . .
mithim heyati shomiyyate gg;;g:ﬁam;?é:i&n
20Ca 1'{1_a11'1'(d1r ) Huc&_:yre divarlannin, Nisbaton zerarsizdir sobabt ola biler (ines.
siimiik ve bezi ¢anaqlann Slovi torpaglards f
torkibina daxil olur.Qamn qau mam?zicll ) ¢
laxtalanmasinda igtirak edir. faly g
_ | Malum deyil. Silisium
2271 | saxlayan toxumalarda Nisboton zerorsizdir
toplanmaq xassasine malikdir.
Bozi daniz va dicer heyvanlar
figiin ohemiyyetlidir.
Vanadium ¢atigmamazlif Moamslilords venaxarici Sanave aaz tullantilan
v [boyatma, oxaima, davamlihg | inycksiyalar zaman; vasit:siciile a:afm"h'l'
237 | vo simiik metabolizmi yiiksak toksikoicji klongir il
lengiyir. Ehtimal olunur ki, xassolar gostarir girklendinr
istiganjalarda xolesterinin
sintezini langidir.
Cr(V?) birlosmalan ¢ox
Heyati shamiyyato makik toksikdir. Cr(lil) orta o
24Cr | clementdir. Bioloji roliina géra | saviyyali toksikliye malik a.:z:,,ﬁ,lﬁm
insuline ¢ox yaxmdir olub, konserogen s d
xassalidir
Riitiin orqanizmler Ggiin
shamiyyetlidir. bir ¢ox
fermentian aktivlegdinr.
25Mn | Torpagda Mn catigmamazlify
meohsuidarhg azaldir,
ciicalarin siimiiklarinin boyunu
longidir
Biitiin organizmloar l¢lin Aztoksikdir, arhq miqdan
26Fe | mihilm heyati shamiyyata gemeoxromatozisa sabab

ola hilar
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Slave | (davam)

Organizmierin aksariyyati
iiglin miihiim hayati

Bitkilor ii¢iin gox,
mamelilar dgiin

27Co | shomiyyato malikdir. Bir gox | venaxarici inyeksiyalarda
fermentlsri aktivlagdirit, B12 orta saviyyeali toksik
vitamininin terkine daxil olur. | xassolar gdsterir.
Hoyati ] i s . . .
m?g,:;:'::cmngiat;imahk Bitkilerin sksoriyyati Yerli sonaye
. iiglin gox toksikdir. miassisalerinin
] i:t;miﬁﬂlaggtﬁ 1yor Momeliler iigiin 1sa orta | tullant:lan hesabina
agNi olur Burutmus ribosomlar: saviyyali toksik xassalors | tabi su hévzalenin: 1o
stabills dirir malikdir, konserogendir. | havan girklondirr.
. . Bitkilarin sksariyyati ve
?cm?iz;;:a:;ﬁuz:{a 151 olan onurgasiz heyvanlar Ggiin | Sonaye wilantilan
Cu fcmler):tlarin va ilemozianinin ¢ox toksikdir. Mamelilar | hesabina atraf miihiti
29 \srkib hissosidir iigtin ise orta saviyyali ¢irklandirir.
toksik xassalare malikdir.
Senaye
Biitiin orqanizmlar Ggiin m:l]asslnialaﬂP o .
mithfim hayati shamiyyoto u alr.'kl]a'? ﬂg:?g;: 1
malikdir.Fermentlerin torkibina | .. . .. . Xastliklerina s3hab o'
daxil olur, Burulmug zeaif toksiki xisselora bilor. Senaye
nip-. ! . .. . ikdi i mki
307 ribosomian stabitlasdirir. Cinsi malikdir. !m_c:'ydasmf.ila smrim tcal
yetigma vo naslin davamt Ggiin istifaca olunmzsi 3
‘vacibdir. mithitin Cd ila
girklanmasine gatinb
GIXARE.
Otraf mihiti zatartayve
bilan tahlikai
elementdir.
Qirmizi yosunlar ve bazi Bitkiler iigiin orta, E"k{,m;d".-'n:hg
mamaliler Giglin xiisusi momaliler iigiin isa Sﬁi':":l 1?1::"-1 islanma
13As | 2homiyet kosb edir yiksok toksiki xassolora | 271 80 o
unksiyas) malom deyil malikdir komiristehsal, H2ZSO4
istchsal va tethiqi,
insektisidlot,
herbisitlar.
Bitki ve bir sira heyvanlar dgiin
ahomiyyatli ciementdir. Sclen Bir sira bitkiler tzinda
gatigmamazifii qoyuntarda sclen toplamag
azolo-ziilal xostsliklorinin Bitkiler Ggiin orta, qabiliyyatine malik
meydana gixmasina sabab olur. | memeliler Ggiin ise olurlar. Els bu
348¢ glyukotionperoksidazanin yiksak toksiki xassolara | sababden do ov

komponcatidir, Setbest radikat

va afur metal (yumsag)
ionlanni oksidlegdirici tosirdan

qoruyur.

malikdir.

heyvanlanmn
zoharlonmasinz sebal
olurlar.




Slave 1 (davami)

358[’

Funksiyasi molum deyil.
Qirmzi yosunlar va bezi
heyvani organizmler Ggiin

ahamiyyatli clement ola biler,

Br2 -den bagga heg bir
formada toksiki xassaler
daguur.

Yagl yosunlar milstoska
olmagla biitén orqanizmiar

Orta saviyyali toksiki
xassalora malikdir.

Havanin Mo saxlayan

i¢iin hayati shemiyyatli Molibden artiqleg: tullanularia
42Mo | elementdir. Fermentlards azot | mitgahids edilen cirklanmasi ag-ciyer
baglayicisi, onun fiksasiyas: ve | rayonlarda podagra xestoliklorine sabab
nitratlarin reduksiyaedicisi sindromuna tez-tez rast olar.
roluny dagiytr. galinir.
Biitiin organizmler dgiin
, . . orta saviyyeali toksiki xas- | Otraf mikitin Cd ite
Bir sira kigik beyvanlar digiin T, . P
. . selere malikdir. Béyrek | cirklonmasi, sinkin
48Cd | shamiyyatli clement olmas: ) o
chtimal olunur catismamazhgina va in- sanayeda tatbiqi ile
' sande hipertoniya xasta- | elaqedardir.
liyina sabeb ola bilar.
Qalay-iizvi maddaler
Sigovullann bdylimesi tiglin bakterisid ve fungisid
5050 | vacib elementdir. Bioloji kimi tatbiq edilir. Ali
funksiyast aydin deyil. bitki ve heyvanlar Ggiin
yiksak toksiklik gostarir.
Sorbast 12 toksikdir.
. - Yodidlann toksikoloji
Bir gox clementler iiglin .
shomi - - xassaleri miisyyen . .
pmiyyetli elementdir. - Bir sira doniz
szl |50 . olunmayib. Organizmdo
trioksin metabolizm va boyun s yosunlarinda toplamr,
L yod gatigmamazh
tenzimlenmesi iigiin vacibdir. I
qalxanvari vezin
xastoliyine sabob oiur.
Venaxarici inycksiyalar zil;or odiaminplati
53Pt | Malum deyit. zamani miilayim toksiki . platn
xasselor gstarir antixargang preparat:
' kimi tatbiq edilir.
. Toksik xassolori Artritin miialicasinde
u
79AU | Molum deyil. daqiqiegdiritmeyib. totbiq edilir.
Hallolmus gokilds bitki Civenin iizvi
va heyvanat alemi ii¢lin . iy -
. . " birlagmelerinin tatbiqi
H
80*18 | Molum deyil yf:::’:ﬁ‘f"é"‘;"‘fs:z?' neticesinde atraf mihit
8 - Rumuty zeharlenir.

xassalidir.
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Dlave 1 {daverul

Tetractilqugusun
Cox toksikdirQ saxlayan benzinlarim
kumulyativ xassalidir. yanmasi noticasindo-
Hemoqlobinin sintezinda | atraosfer havasimn
Pb | . istirak eden girklanmasi bas verm
82 Molum deyil. aminolevulinat- Qurgusuniu
dehidratazanin tosirini pigmentlarin ishfada!
zaifladir. Morkozi sinir  { yerli miqyasda
sistemni Ggiin toksikdir. cirklarmoaya sabeb
olur.
Radio- Miive yanacaginn
aktia Radioaktivliklori A oy
ele- | Malum deyil. hesabina toksikoloji t'?:::;q‘ mmfmﬂ:‘;;nt :
ment- xassalidirler. Firkisnmasna s ;
lar cla bilar. i
i

pad |



Birinci sira kegid elementlarinin sulu mahiullarda
standart redoks potensiallarimn sxemi

T - turs mihit, pH = 0, Q - gelevi mihit, pH =14

Olava 2

———Mn

P

T s S208
Q 5,0,-ni,0 £l g
T TioH) 281 qpe 2037 g 063 o
Q mo, a0 =22 g
T vo, 12 you 938 yae 026y 12
L om |
T @01 436 gpe 041 o0 091 o
Q «or =233 .0, .nH,0 =21 cxom,
[ 1,51 -{
T Mn0,-25¢ yno3- 225 ppo, 295 pyae LSL gy RIS 4,
L 1,70 { 1,23 ]
Q M0, 258 Muor- 880y 02 4 0, - aH,0 2L MucoR), 12
I 123 IN —0,08 |
T Fero 277 pore 2084 Fe
Q Fe0r 272 g0, -mit,0 =2 Feom, 225 Fe
T Co0, 12 cote 182 gore 028 ¢,
Q o0, 2L co,0, -nH,0-2% corom), 242 co
T Mo, 183y 025
Q Nio, 2% nyom, =25 i
T cu* =2 cgw 915 o 952
| 037 I
Q cuot, 2% cu0 23 gy
T In® i?b_. In
Q zaowy =22 za




Alava 3
Ikinci ve iisiineil sira kegid elementlerinin sulu mohullarda
standart redoks potensiallarinin sxemi

. turs mihit, pH :G,b - golavi miihit, pH =14

T y» 22
Q YoH), =
T ze 2183 4
Q o, -H,0 =3¢ gz
F —0,65
T Nb,0, 0L ppae 2=ld
T H,Mo00, 2 Moo; =8 Mor+ =02y,
Q Moo =14 Moo 2087
[ —1,05% ]
+1,39
T 70, 27 1007 —— Tc0; — Tc0, -228. 1, =05 -
I_ 0,65 0,83 |
’
0,49
T peo, 122 RIO" 858 Ruga,se) 292 gy 0L poa 045 o
0y 0,79 i
RuO, :
Q Ru0, 22 pyo; &% pyo:- 835 gy 0 g,
T Rhoz- 14 Rho» 218 o ].4 RhYs - 950 »~ (3,80 Rh
L’—‘ RhO,
Q Rh,o, _01 Rh
PdO 1,19
2
T nio, —2 l’d‘* 18 pgae 999 gy
Q Paom, =21 pgony, 287 py
T agor B age 188, 080
Q Mzoy 0,74 Ago 257 0,57 AZ: 0,34 Ag




fkinci ve dsiincii sira kegid elementlarinin sulu mohlullarda
standart redoks potensiallaruun sxemi (davao)

T Caw 040 o

caoHy, =281 a4

_— -2.52_ .
La(OH), =222 1,

v aee =blop

HfO, - H,0 =22 wr
T T, =085 g
T WO‘ —0,03 Wto, ~0,04 WO, —0,1% Wi+ —0.11 w

L 0,09 |

Q wor =13

0,51

| ! -
T ReO; 1,16 ReO}' 1,37 RBO, 026 Re 04 Re-

L om Re, —03 j
Q Re0; —128 Reoy =2 geo, %L Re(oH), 2L Re

[ 0,60 || —0.58 |

0,85

I 0,96 0,78 0,7 1
T 00, 22 o0, 218 gy 22 o

010, (0H) 22 0w, (0H)- 21 010, - 20,0 25 o

093
- 161 [ ~ 0,7 1.0

T IrOi — IrO,--—-*—— It =k
Q o228 yp, Bl o0, 22 g
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;:.sz,

Ixinci ve {isiincit sira kegid elementlorinin sulu mohlullarda
standart redoks potensiallanmin sxemi (davami)}

e 5,2
T P‘o‘ >0 PtO, ~1.1 PO 0,98 Pt
Q  Por 224 pyonyr 92 po %15 py

1.50 )
T A 180 L. 16

Q Awom;-2T Ay

084
T W 0,91 Hsg,.o.'w Hg
Q HoSl kg '
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