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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;
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- 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™
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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
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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.

a4 -



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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C=C
Lo
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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

VA
A



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.

60



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
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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.
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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,

113



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.
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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

132



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
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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

143



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

145



