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1Х.1-расм. Электролитлар эритмаларида ион кучи ва активлик коэф-фициенти орасидаги турли муносабатлар: а—\%у =/(л/7) ва 6—у=Ғ(.1).
турли тузлар учун 1§у қиймати кескин фарқ қилиб боради. Бундай четлашишни бартараф этиш учун Дебай-Хюккель назариясига ионларнинг хусусий ҳажмини, В нинг туз концентрацияси ўзгаришига боғлиқлигини, ионларнинг эритувчи молекулалари билан таъсирлашишини, Ван-дер-Ваальс кучларини, ионларнинг ўзаро бирлашиб жуфтлар, учликлар ва ундан ҳам мураккаб ассоциатлар ҳосил қили-шини ҳисобга олиш керак.
Биз кўриб ўтган «активлик коэффициенти» 1907 йилда Льюис томонидан реал эритмалар хоссаларини идеал эрит-малар қонуниятлари асосида тавсифлаш мақсадида так-лиф этилган эди. Эриган электролит концентрацияси би-лан активлик орасидаги муносабат йг=у-С (IX. 15) бунда у — активлик коэффициенти (ўлчамсиз катталик). Унинг қиймати жуда суюлтирилган эритмаларда (ионлар ораси-даги таъсирлашиш жуда кичик бўлган вазият) бу қиймат бирга тенг бўлади: у=а:С=1. Агар Рауль, Вант-Гофф қонун-ларининг математик ифодасида концентрация ўрнига ак-тивликнинг тажрибада аникдаган қийматлари ишлатилса бу тенгламалар реал эритмаларни тўғри акс эттирар эди.
IX. 15. Туз эффектн (бир тузнинг эрувчанлигига бошқа «бегона» тузларнинг таъсири)
Кам эрувчан тузнинг эрувчанлигига фақат улар билан бир хил ионга эга бўлган тузларгина эмас, балки эритма-да тамомила «бегона» тузларнинг борлиги ҳам таъсир кўрсатади. Масалан, қўргошин сульфат РЬ804 нинг эрув-чанлиги эритмада 1 моль-л-1 калий нитрат иштирокидд 14 марта, 1 мольл-1 А1(Н03)3иштирокида эса 77 марта орта-
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ди. Бу ҳодисанинг сабаби шундаки, «меҳмон» («бего-на») туз ионлари «мезбон» туз ионлари билан ўзаро таъ-сирлашиб «мезбон» ионлари-ни эритмадан чўкмага ўти-шига йўл қўймайди, натижа-да «мезбон» туз, «меҳмон» туз иштирокида тоза эри-тувчидаги эрувчанлигига қараганда кўпроқ эрийди.
IX. 2-расмда барий суль-фат ва кумуш хлорид тузла-рининг нисбий эрувчанлиги-нинг эритмага қўшилган ^N0,
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1Х.2-расм. Сувда ёмон эрийдиган тузлар эрувчанлигининг бегона туз концентрацияси ортиб бори-з концентрацияси узга-        ши билан ™сбий ўзгариши риши билан бир неча марта ортиши акс эттирилган.
ЭК
/к/а
Бу ҳодисани эритмада ионларнинг активлиги ва ион кучининг ўзгариши асосида қуйидагича тушунтирилади. Қийин эрийдиган туз катиони (К) ва аниони (А) нинг эрувчанлик кўпайтмасини ЭК=окао=[К]/^.-[А1^ ёки [К][А]
ҳодда ёзайлик. Қийин эрийдиган туз учун/ ва/. лар
қиймати уларнинг тўйинган эритмасида бирга тенг бўла-ди. Бегона туз эритмага қўшилганда эритманинг ион кучи ортади, бу эса^ ва^ қийматини камайтиради (қўшилган тузнинг маълум концентрациясигача, 1Х.1-расмга қаранг), яъни ЭК қиймати ортади (ёмон эрийдиган тузнинг эрув-чанлиги эса ортади).
IX. 16. Кислота ва асослар назариялари
Кислота ва асос ҳақидаги тушунчалар XVII асрлардан бошлаб кимёгарлар учун қизиқарли мавзу бўлиб келган ва ҳозирги вақтда ҳам кислота-асос назарияси тугалланган шаклга кирган эмас, чунки моддаларнинг шу борадаги хос-салари кенг қиррали бўлиб, турли ҳодисаларни кенгроқ тушунтириш имкониятини излаётган муаммога айланди.
Р. Бойль (1627—1691) замонида кислота ва асослар ўзаро реакцияга киришиб туз ҳосил қилади ва ўзлари шу жара-ёнда йўқ бўлиб кетади деб тушунтирилар эди. Бойль кис-лота ва асослар қарама-қарши хоссага эга бўлишини бу моддаларнинг бинафша гулбаргидан тайёрланган рангли суюқликка таъсир қарама-қарши эканлигидан аниклади.
331
Бу борада илк тушунчаларни А. Л. Лавуазье (1789) ифо-далаб, таркибида кислород бўлган моддалар кислота бўлади деб ҳисоблаган эди. Бу фикрга биноан, металлмаслар кис-лородда ёнганда кислоталар (С02, 802 ва бошқалар) ҳосил бўлиши керак. Лекин, тез орада Дэвининг (1816) галоид-водородлар, цианид кислота (НС1Ч) таркибида кислород атоми бўлмаса ҳам, бу моддалар кислоталарга хос жара-ёнларда қатнашиши мумкинлиги тўғрисидаги маълумоти кислота табиатини Лавуазье нуқтаи назаридан тушунти-риб бўлмаслигини кўрсатди.
Гей-Люссак шундай кислород тутмаган кислоталарни «водородли» қислоталар деб атади.
Берцеллиус атомлар ўзаро қарама-қарши зарядлар ора-сидаги тортишиш кучлари орқали боғланган ва шу асосда кислота хоссаси модда таркибидаги у ёки бу атом борлиги билан эмас, балки модда тузилиши билан боғланган деб тушунтирди. Унинг фикрича, бир модданинг ўзи кислота-ли ва асосли хоссага эга бўлиши мумкин (бу фикр ҳозир-ги бизга маълум бўлган амфотерлик хоссани эслатади). Бу назарияда «кислота» ва «асос» орасидаги нейтралланиш жараёни асосида туз ва сув ҳосил бўлиши ётади.
Ю. Либих фикрича ўз таркибидаги водород атомини ме-таллга алмаштира оладиган модда кислота бўлиши керак.
IX. 16.1. Аррениус назарияси
С. Аррениус (1887) кислота электролитик диссоцила-ниш натижасида водород иони (Н+) ни ҳосил қилувчи моддалар, асослар эса шундай жараёнда гидроксил ион-ларини ҳосил қиладиган моддалар дейди. Бу назария кўпчи-лик сувли эритмаларда кузатиладиган тажрибалар нати-жаларини тушунтира олди. Масалан, кимёвий жиҳатдан актив бўлган кислота ва асослар эритмалари ҳақиқатдан ҳам электр токини яхши ўтказади. Бу назария кимё ри-вожланиш тарихида катта аҳамиятга эга бўлишига В. Ост-вальднинг электролитик диссоциланиш даражаси а ни электролит концентрацияси (С) билан боғловчи матема-тик ифодани чиқариши ҳам сабабчи бўлди:
Кд„сс=«2С/(1-а)=аУИ;1-а);
(V — эритма ҳажми). Бу ифода кислотанинг кучи сифати-да унинг диссоциланиш константаси ўлчам бўла олиши-ни кўрсатади.
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ТТТу билан бирга, диссоциланиш жараёнида сув моле-кулалари қатнашиши аён бўлади. Чунончи, суюқ ҳолдаги НС1 (сувсиз шароитда) ёки унинг бензолдаги эритмаси электр токини ўтказмайди, сувдаги эритмаси эса тўлиқ диссоциланади. Бу ҳолат НС1 сувли эритмада қуйидаги жа-раёнда қатнашишдан дарак беради:
НС1+Н20 *» Н30++Сг~ (бу ерда: Н30+ - гидроксоний иони).
С. Аррениус назарияси кислота ва асосларга хос бўлган моддаларнинг кўпчилик хоссаларини талқин этаолса ҳам, эриган модда билан эритувчи молекулалари орасидаги таъсирлашув натижасида гидратланган сувдан бошқа эри-тувчиларда сольватланган ҳолатларни инобатга блмади. Кимё соҳасида тўпланган амалий маълумотлар (айниқса, сувдан бошқа эритувчилар билан олиб борилган тажриба-лар) натижасида, С. Аррениус назариясининг қатор кам-чиликлари рўёбга чиқа бошлади. Улардан бири, бу наза-рия сувли эритмалар учун маълум даражада аҳамиятга эга бўлса ҳам, сувдан бошқа эритувчилар қўлланган эритма-ларда содир бўладиган кўпчилик ҳодисаларни тушунтира олмади. Шу билан бирга, органик эритувчиларда кислота молекулалари диссоциланмасдан, аксинча, ассоциланган бўлса ҳам, кислоталарга хос бўлган баъзи ҳодисалар, ма-салан, индикаторлар рангини ўзгартириши қайтар таби-атга эга эканлиги, сувли эритмаларда Н+ ва ОН~ ионлари таъсирида кузатиладиган каталитик жараён сувдан бош-қа эритувчи шароитда ҳам кузатилади. Бундан ташқари, кўпчилик реакциялар Аррениус назарияси доирасига кир-майди. Масалан, қуйидаги реакция:
СНзСООН+ИНз # СН3СООКН4
сувсиз шароитда содир бўлса ҳам кислота-асос орасидаги реакцияга типик мисол бўла олади. Ёки СН3МН,+НС1 0 [СНзИНз] С1 НС1(Г)+КН3(Г) <± КН4С1 реакцияларда Н+ ёки ОН~ ионлари бўлмаса ҳам, бу жараёнлар типик кислота ва асослар орасидаги реакциялардир.
Аррениус назарияси кислота-асос назариясининг ху-сусий ҳоли бўлиб, фақат сувдаги эритмаларда бўладиган жараёнларнигина тушунтира олади.
IX. 16.2. Сольво-система назарияси
Кэди ва Франклин сувсиз эритмалар (масалан, суюқ аммиақда кузатиладиган жараёнлар)ни ўрганиш натижа-
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ида сольвент назариясини яратдилар. Бу назариянинг моҳияти қуйидагича: кислота ва асосларни сув, аммиак, водород сульфид каби типик моддаларнинг хосилалари деб қаралади, кислота типик модда (масалан, НОН) тар-кибидаги водород атоми металлмас ёки электрманфий радикалга алмашган маҳсулот деб танилиши мумкин, ма-салан, Н(Ж02, Н1ЧОэ, НОС1 лар. Асос эса, типик модда таркибидаги водород атоми электрмусбат заррача ёки ме-таллар билан алмашиш натижасида ҳосил бўлган модда-лар, масалан: КОН, К1ЧН2, КН8 ва бошқалар.
Бу назарияни расмий хусусиятга эга деб қараш керак, чунки турли сольвосистемаларнинг орасидаги ўхшашлик-нинг физикавий асосларини аниқлашга имкон бермайди. Бу назария ўз вақтида амалда ишлатиладиган кўпчилик эритувчилар (масалан, сувсиз эритмалар, айниқса, суюқ ҳолдаги аммиак)даги жараёнларни тушунтираолса ҳам, кейинчалик аниқланган ҳодисаларни ўз тушунтираолиш доирасига қамраб ола олмади.
Кимё тарихида пайдо бўлган охирги икки назария ўз доираларидан чиқаолмади, чунки улардан бири кислота Н+ ионини ажратадиган модда бўлиши керак деса, ик-кинчиси Н+ ионини тутган модда кислота бўлади деб таъ-кидлади.
IX. 16.3. Кислота ва асосларнинг кимёвий назарияси
А. Пфейфер ва Вернер назарияларида биринчи марта кислота ва асосларнинг эритувчи молекулалари билан ре-акцияга киришишига аҳамият берилди. Масалан, амми-акнинг асослик хоссалари унинг сув молекуласи билан реакцияси натижасида рўёбга чиқади:
^Н,+НОН#ИН/+ОН
3
4
Бу схема ҳозир ҳам биз учун ўз аҳамиятини сақлаб қолган. Янги назария ангидро ва акво-асослар системасини иш-лаб чиқци. Аммиак ангидро-асос бўлса, >Ш4ОН эса ва акво-асос бўлади. Вернер ғоясига биноан сувли эритмада асос-лик хосса, масалан, КОН га эмас, КОНН20 ёки КОН2+ОН~ га тааллуқли, ангидро-кислота эса НС1 га эмас, аквокислота НС1Н,0 га тегишли, чунки унинг дис-социланиши НС1Н20 ~* НСЮН +Н+ схемаси бўйича со-дир бўлади. Бу назариянинг ижобий ютуғи — унда кисло-та ва асосларнинг диссоциланишида эритувчи молекула-
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си иштирок этишига аҳамият берганлигидадир. Лекин бун-да эриган модданинг эритувчи молекуласи билан бирла-шиши натижасида кислоталик ва асослик хосса намоён бўлиши жуда ҳам тўғри ғоя эмас, бундай жараён асосида Н+ (ва ОН~) эритмада ҳосил бўлмайди, ҳақиқатда эрит-мада Н+ ионининг гидратланган ҳолатигина мавжуд.
Б. Ганчнинг кимёвий назариясида кислотаасослар хоссалари намоён бўлишида кузатиладиган кимёвий жа-раёнга катта аҳамият берилади. Ганч фикрича кислота ўз хоссасини қуйидаги схема бўйича таъсирлашув натижа-сида намоён қилади:
НС1+Н20 0 Н30++Сг-
Бу назариянинг олдинги назариядан фарқи — бу жараён-да кислотанинг эритувчи молекуласи билан реакцияси протон билан сув молекуласи орасидаги жараён эканли-гини кўрсатишдадир.
Ганч биринчи марта кислотали хосса кислотанинг ўзи-га эмас, протоннинг сув молекуласи билан бирикиш маҳ-сулотига тегишли эканлигини таъкидлайди.
IX. 16.4. Протолитик назария
1923 йилда Бренстед ва Лоури кислота ва асосларнинг протолитик назариясини ишлаб чиқдилар. Бу назарияга биноан, кимёвий реакция натижасида ўзидаги водород катионини берадиган модда кислота, протонни бириктириб оладиган модда эса асосдир. Бу назария бўйича протон акцептори асос, протон донори эса кислота бўлиши ке-рак. Кимёвий жараён давомида кислота протонни чиқара-ди ва ўзи асосга айланади. Бу назария бўйича кислоталар уч турга бўлинган:
а)
нейтрал ҳолдаги кислоталар — НС1, Н1Ч03, Н2804
лар (сувли шароитда);
б)
анион ҳолдаги кислоталар — Н504~, Н2Р04~ лар
(сувли эритмада):
в)
мусбат зарядланган (катион ҳолдаги) кислоталар —
Н30+, >Ш+4 ва бошқалар.
Модданинг кислоталик хоссаси унинг асос билан, асос-лик хоссаси эса унинг кислота билан реакцияга кириши-ши жараёнида намоён бўлади. Масалан:
НС1+Н20 £ Н30++С1"
К,      А,        Қ     А2
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Бу жараёнда биринчи асос (А,) иккинчи кислота (К2) га айланади. Худди шу тарзда бошқа жараёнларни ҳам кел-тириш мумкин:
н,о+нн3^кн,++он-
К,     А,
К,      А2
сқсоон+н,о <* қо++сқсоо-
к,       А,     к2       а,
Сув молекуласи асос билан реакцияга киришганда кис-лоталик хоссага эга бўлса, кучли кислота билан реакция-га киришганда асослик хоссага эга бўлади, яъни амфотер хоссага эга бўлади.
Сирка кислота (сувда) кучлироқ кислота билан реак-ция натижасида асослик хоссага эга бўлади:
НМҲ+СҚСООН «± СҚСООН ,++ЖҲ~
К,
А,
К,
А,
Бу реакцияда кислота вазифасини бажарган Н1Ч03 ўзидан кучлироқ кислота билан бошқа реакция натижасида асос вазифасини ўтайди:
НС104+ҒШ03 «* Қ1ЧО/+СКҲ-
К,        А,
К2
А,
Сувли шароитда нейтрал бўлган мочевина суюқ ам-миакда кислота, сувсиз сирка кислотада эса асос вазифа-сини бажаради.
Протон бириктирадиган моддалар (аминлар, асослар, суюқ аммиак, органик эритувчилар)ни протофил мод-далар, протон берадиган моддаларни (кислоталар, эри-тувчилар)ни протогенлар дейилади.
Бу протолитик назария кислота ва асослар орасидаги муносабатни тўлароқ тушунтиришга яроқли бўлди.
IX. 16.5. Кислота ва асосларнинг электрон назариялари
А. Льюиснинг электрон назарияси асосида кислота мо-лекуласида водород атоми бўлиши шарт эмас деган фикр ётади. Бу назарияга биноан, электрон жуфт донори бўла-диган модда асос, кислота эса электронлар акцептори ва-зифасини бажаради. Умуман олганда, кислота билан асос орасидаги муносабат донор-акцептор боғланиш натижа-сидир. Бундай жараёнда молекула таркибида протон бор ёки йўқлиги шарт эмас. Масалан, 803 билан сув молеку-ласи орасидаги реакция тенгламасини кўриб чиқайлик:
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Бу схемада 803 кислота (электрон жуфт акцептори), Н20 эса асос (электрон жуфт донори). Еки бошқа мисолни кўрайлик:
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Бу ҳолда, ВС13 — кислота, КН3 эса асос вазифасини ўтай-ди. Келтирилган мисоллардан бу назария бўйича кўпчи-лик бирикиш реакциялари кислота билан асослар ораси-даги жараёнга эквивалент эканлиги кўзга ташланади. Қу-йидаги мисол таркибида водород иони бўлмаган модда ҳам кислота вазифасини бажаришини кўрсатади:
(СН3)2МН+СН31=(СН3)3МН++^
Льюис бундай ноаниқликларни бартараф этиш мақса-дида кислоталарда қуйидаги хусусиятлар бўлиши лозим-лигини таъкидлайди:
1) кислота ва асослар орасидаги реакция қисқа вақт давомида содир бўлди;
2) бундай жараёнда индикаторлар ранги ўзгаради;
3) кислоталар шакар инверсияси, мураккаб эфирлар-нинг гидролизида катализаторлик вазифасини бажаради;
4) кучли кислоталар (масалан, Н2804, НС1 ва бошқа-лар) кучсиз кислоталар (масалан, сирка кислота)ни си-қиб чиқаради.
Б. М. И. Усановичнинг апротон кислоталар назарияси
Бренстед ва Льюис назарияларидаги юзаки қарама-қаршилик (протон назарияси ва электрон жуфтининг донор-акцепторлиги) М. И. Усанович (1939) назария-сида бартараф этилади. Унга биноан, туз ҳосил қилиш-га олиб келувчи ҳар қандай жараён кислота билан асос орасидаги ўзаро таъсирлашув натижасидир. М. И. Усано-вич фикрича ўзидан катион (хусусан, протон) бера ола-диган ёки ўзига анион (хусусан, электрон)лар қабул қила оладиган моддаларни кислота деб атамоқ керак. Демак,
22-921
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санович фикрича: ўзига катион бириктирувчи заррача кислота, ўзига анион бириктирувчи заррача эса — асос-дир. Қуйидаги типик оксидланиш-қайтарилиш реакци-яси кислота-асос орасидаги реакцияга мисол бўлади:
2Ка+С1,=2Ш++2С1-А,     К,     К2    А2
Бунда: 1Ча асос (электрон беради), С12 эса кислота (ўзига электрон бириктиради). Усанович назарияси протон (Брен-стед) ва электрон (Льюис) назарияларини умумлаштир-са ҳам, ўзининг тушунтириш доирасига туз ҳосил қилиш ва оксидлданиш-қайтарилиш жараёнларини ҳам қамраб олади, лекин унинг жуда ҳам кенг миқёсни ўз доирасига олиши натижасида ниҳоятда чегарасиз бўлиб қолиши бу назария тарафдорлари сонини кескин камайтирди.
IX. 16.6. «Қаттиқ» ва «юмшоқ» кислота ва асослар назарияси
Р. Пирсон Усанович назариясини ривожлантирувчи «юмшоқ» ва «қаттиқ» кислота ва асослар назариясини ишлаб чиқди. Унга биноан, «қаттиқ» кислоталар — қийин қутбланадиган акцептор хоссасига эга, электрман-фийлиги юқори, қийин қайтариладиган заррачалар бўлиб, уларнинг электронларга тўлмаган ташқи валент қобиқла-ри нисбатан паст энергияга эга бўлади. «Юмшоқ» кисло-таларда бу хусусиятлар тескари.
«Қаттиқ» асослар — қутбланиши осон бўлган донор хоссага эга нисбий электрманфийлиги юқори, қи-йин оксидланадиган, электронлар билан тўлган валент қобиқ энергиялари кичик заррачалардир; «юмшоқ» асос-лар учун мазкур хоссалар тескари тавсифга эга.
Энг «қаттиқ» кислота — Н+, энг «юмшоқ» кислота эса — СН3Нё+; энг «қаттиқ» асос — Ғ~ ва ОН~ энг «юмшоқ» асос — Н" ва I- бўлади.
Бу назариянинг ташқи расмий хусусиятлари асоси шундаки, табиатлари бир хил бўлган («қаттиқ-қаттиқ» ёки «юмшоқ-юмшоқ») кислота ва асослар орасидаги муносабатларнинг мойиллиги қарама-қарши табиатли моддалар орасидаги муносабатларга нисбатан афзалроқ бўлади.
Кислота ва асослар орасида содир бўладиган таъсирла-шиш натижасида асосларнинг Н+ ва СН3Н§+лар билан, кислоталарнинг Ғ~ ва I- билан ҳосил қилган комплексла-
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рининг барқарорлигини таққослаш ва унинг натижасида қуйидаги жадвалда келтирилган кислота ва асослар гуруҳ-лари топилган.
Кислота ва асослар гуруҳлари
«Қаттиқ»

«Оралиқ»

«Юмшоқ»
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Н+, Ц+, №+, К+
Ве2+, М§2+, Са2+,
Зг2*, А13+, Оа3+ Сг3+, Ьа3+, 514+ Т14+, 2г4+, ТЬ4+,
ВҒ3, А1С13, А1Н3,
КСО-, С02, ННа1
н2о, он- сн3соо~
КОН, КО-, К.О, Ш3 К№1, ИД, Ғ\ 8042-Ог,   СЮ.-,   СО,2-,
ро,3-,

кислоталар Ғе2+, Со2+, №2+, Си2+. 2п2+, РЬ2+, 5п2+, ВҒ+ КЬ3+, В(СН3)3, 502,
N0+, ҚС+, СНг
асослар С6Н5г>1Н2, С5Н^, К3-N0,, 50 2, Вг"

СН3Нё+, Си+, Аё+, Нё+, Аи+, Н^, Р(2+, Рс4+, ВН3, Са(СН,)3, К5е+, КТе+,
Г, Вг+, К0+, }у Вг2, 1С^
карбенлар, тринитробен-зол, хинонлар
Н , Г, Сг>Г, СО, К3Р, (КО).Р, ҚАз, К,5, ЗСИ КЗН, 520/, К, С2Н4, СН,
К. Б. Яцимирский кислота ва асосларни «қаттиқ» ва «юмшоқ» турга бўлиш мақсадида миқдорий аниқлаш имкониятини берувчи математик муносабатни таклиф этди.
Бу муносабат асосида қуйидаги ғоя ётади: биронта асоснинг «қаттиқлик» кўрсаткичи сифатида айни асос-нинг Н+ ва СН3Н§+ билан реакциясининг мувозанат кон-станталарининг манфий логарифмлар қийматлари (рК) орасидаги айирма АрКа=рКн+—рКсн н + олинади. Худди шундай тарзда кислота «қаттиқлигй»нинг кўрсаткичи сифатида АрК= 1/2рК0Н- —рКС1_ —2 тенглик таклиф эти-лади. Бунда рКа ва рКк катталикларнинг индексларидаги а ва к лар асос ва кислоталарга тегишли белги, рК0Н- ва рКсп лар Меп+ОН- ва МеС1п-' заррачаларнинг турғун-лик константаларининг манфий логарифмлари (кўрсат-кичлари).
Қуйидаги жадвадда баъзи кислота ва асосларнинг «қат-тиқлик» кўрсаткичи келтирилган.
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IX. 5-жадвал
К. Б. Яцимирский буйича баъзи кислота ва асосларнинг «қатгиқлик» кўрсаткичи
	Кислоталар
	Асослар

	Заррача
	ДрК^
	Заррача
	дрк«
	Заррача
	дрҚ,
	Заррача
	дрК_

	н+
2г4+ Сг3* Ғе3+ 1п3+ Си2+ Ғе2+
	9,0 4,9 3,8 2,7 1,2 1,0 0,6
	№2+
2п2+
РЬ2+
Со2+
СН3Н~+
Аё+
не2+
	0,2
0,2 -0,3 -1,0 -2,8
-3,5 -4,0
	он-
с6н5кн2
1ЧН3
ғ-
N0^
сн3соо~ с5н5н
	6,3 2,0 1,8 1,7 0,9 0,8 0,5
	802~
4
н2о
С№
82~
С1"
Вг"
I"
	0,5 0,0 -4,9 -8,4 -9,3 -13,7 -18,7


Бу жадваддаги қийматлар фақат сувдаги эритмалар учун ташглуқли. Бошқа эритувчилар учун тегишли заррачалар-нинг турғунлик константаси ва заррачаларнинг протонга мойиллиги ҳақидаги маълумотлар жуда кам, шундай бўлса ҳам кислота ва асослар қаттиқлик кўрсаткичи келтирил-ган қийматлар кетма-кетлиги сақланиб қолиши мумкин. Қаттиқ ва юмшоқ кислота ва асослар назариясининг кам-чиликлари Усанович назариясидаги камчиликлардан ха-лос, бу назария асосида кислота ва асослик табиатини мод-далар орасида заррача бериш ёки қабул қилиш асосида эмас, моддалар" орасидаги оддий жараёнларга таяниб ту-шунтириш имкониятига эга бўламиз.
Пирсон назариясининг асослари танлаб (специфик) таъсирлашишни ҳисобга олишда, рақобатли жараёнлар-нинг ўзига хослигини таҳлил этишда, маҳсулдорлиги яхши бўлган экстракция жараёнларини танлашда ва заҳарли моддаларга қарши воситалар излашда, доривор моддаларни танлашда, металл ионларининг биологик ва геологик жа-раёнларда моддалар билан боғланиш турларининг афзал-лигини тушунтиришда қўлланмоқда.
Савол ва топшириқлар
смотик босими 0°С да 2-Ю4 Па га тенг (101,325 кПа=760 мм симоб устуни). Эриган модданинг молекуляр массаси-ни топинг.
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2. С. Аррениус назариясини тушунтиринг. В. А. Кистя-ковский ва И. А. Каблуков қандай йўл билан диссоцила-ниш механизмини тушунтира олдилар? Диссоциланиш учун керакли энергия қаёқдан олинади?
3. «Электролит сувда эриганида системанинг энтропи-яси камаяди» деган иборани қандай изоҳлаш керак?
4. 1 литр эритмада 4 г натрий гидроксид бор. Унинг молярлигини топинг ва эритма рН ини ҳисобланг.
5. 0,1 моляр сирка кислота эритмаси учун рН ни ҳисоб-ланг(Кд=1,810-5).
6. Гидролиз даражаси нималарга боғлиқ? Бизга 0,1 М натрий цианид ва 0,1 М натрий ацетат берилган. Улардан қайси бирида гидролиз кучлироқ содир бўлади?
7. Таркибида 2,34 г олтингугурт ва 63 г С8, бўлган эрит-ма 44,77°С да қайнайди. Агар С82 учун К=2,34° бўлса, ол-тингугуртнинг молекуляр массаси топилсин (С52 нинг ўзи 46,3°С да қайнайди).
8. 2 литр сувда 6 г сирка кислота эриган. Бу эритманинг моляр ва моляль концентрацияларини топинг.
9. Тоза сувга қаттиқ модда ҳолатидаги мис сульфат ва озгина лакмус солинган. Сувнинг ранги қандай тусга кира-ди? Системанинг энтропияси ошадими ёки камаядими?
X БОБ
ОКСИДЛАНИШ-ҚАЙТАРИЛИШ РЕАКЦИЯЛАРИ
ХЛ. Оксидланиш-қайтарилиш жараёнлари
Қуйидаги реакция тенгламаларида қатнашаётган мод-даларнинг кўпчилигида (калий ионидан ташқари) атом-ларнинг оксидланиш даражаси ўзгаради:
2^а + С12-»2^аС1,   2Н§0—^->2Н§ + 02 2К1 + С12->2КС1 + 12
Реакцияда иштирок этаётган элементларнинг оксид-ланиш даражалари ўзгарса, бундай реакциялар оксидла-ниш-қайтарилиш реакциялари жумласига киради. Оксид-ланиш-қайтарилиш реакцияларида электронлар бир атом-дан иккинчи атомга батамом кўчиб ўтиши ёки бир атом-нинг электрон булути зичлиги камайиб, иккинчи атомники ортиши мумкин. Масалан, натрий билан хлор ўзаро таъ-сирлашганда натрий атоми электрон йўқотади, хлор ато-
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ми электрон қабул қилади, яъни 1 электрон натрий ато-мидан хлор атомига батамом кўчиб ўтади. Водород хлор билан реакцияга киришганида водород атомининг элек-трон булути зичлиги камаяди, хлор атоминики эса ортади. Лекин шартли равишда, бу ерда ҳам «водород электрон беради», «хлор электрон қабул қилади» дейиш мумкин. Шундай қилиб бирор атом (молекула ёки ион) ўзидан электрон йўқотса, бу оксидланиш, электрон қабул қилса, қайтарилиш  жараёни деб аталади:
СиО+Н2^Си+Н20
Бу реакцияда водород оксидланди, мис эса қайтарилди, яъни водороднинг иккала атоми ўзидан иккита электрон берди, мис атоми бу икки электронни ўзига қабул қилди:
Н2-2ё-*2Н+
Си2т+2ё^Си
Ўзидан электрон берган атом, молекула ёки ион — қайтарувчи, ўзига электрон қабул қилган заррача эса оксидловчи деб аталади. Айни мисолда водород қай-тарувчи, мис иони эса оксидловчидир.
Оксидланиш ва қайтарилиш жараёни бир вақтда содир бўлади; масалан, водород оксидланаётган вақтда мис иони қайтарилади. Шундай реакцияларда, электрон назарияси-га биноан, оксидловчи модда таркибидаги заррачаларнинг бири ёки бирнечтаси ўзига тегишли миқдорда электрон-лар бириктириб олади, қайтарувчи эса ўзидаги электрон-лардан битта ёки бирнечтасини оксидловчига беради. Яъни оксидланиш — электрон йўқотиш, қайтарилиш эса элект-рон бириктириб олиш жараёнидир.
Д. Й. Менделеев даврий системасидаги элементларнинг оксидловчи ва қайтарувчи хоссалари даврий равишда ўзга-ради. Масалан, ишқорий металлар қайтарувчи, галоген-лар оксидловчилар жумласига киради.
Х.2. Оксидланиш даражаси
Оксидланиш қайтарилиш реакцияларини талқин қилиш-да «оксидланиш даражаси» тушунчаси ишлатилади.
Айни бирикма батамом ионли тузилишга эга деб фараз килинганда унинг таркибидаги бирор элементнинг шартли заряди унинг оксидланиш даражаси деб аталади.
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Элементларнинг оксидланиш даражасини аниқлашда доим кислороднинг оксидланиш даражасини — 2, водо-родникини +1 деб қабул қилинади. Металл ионларининг оксидланиш даражаси уларнинг зарядига тенг деб олина-ди. Масалан, Н20 да водороднинг оксидланиш даражаси + 1, кислородники —2 дир. К1 да калийники +1, йодники — 1 дир.
Эркин элементларнинг оксидланиш даражаси 0 га тенг деб қабул қилинган. Мураккаб модда таркибидаги бирор элементнинг оксидланиш даражасини аниклаш учун ҳар қандай молекула таркибида бўлган барча атомларнинг оксидланиш даражалари йиғиндиси нолга тенглигини ёдда тутиш зарур. Масалан, хромат кислота (Н2Сг04) таркиби-даги хром атомининг оксидланиш даражасини аниқлаш керак. Бунинг учун водороднинг оксидланиш даражасини + 1 ва кислородникини —2 деб олиб, хромнинг оксидда-ниш даражаси «х» ни қуйидаги тенглама асосида топамиз:
(+1)-2+х+(—2)-4=0 бундан, х=+6 келиб чиқади. Шу йўл билан Н2804 да 8 нинг оксидланиш даражаси ҳам +6, КМп04 да марганецники +7 га тенглигини аникдаш мумкин.
Атомларнинг оксидланиш даражалари +, —, 0 бўли-ши мумкин. С,Н2 да С нинг оксидланиш даражаси —1 га, К4[№(Сг\Г]6да N1 нинг оксидланиш даражаси +2 га тенг. Кўпчилик ҳолларда молекула таркибидаги атомларнинг оксидланиш даражаси уларнинг валентликларига, яъни айни элементҳосил қиладиган ҳақиқий боғла-нишлар сонига тенгбўлмайди. Органикбирикмалар-да углероднинг валентлиги 4 га тенг, лекин углероднинг оксидланиш даражаси турли бирикмаларда турличадир. Масалан, СН4 да углероднинг оксидланиш даражаси —4 га, С02 да +4 га, НСНО да нолга, НСООН да +2 га, С2Н4 да —2 га тенгдир. Бунинг сабаби шундаки, «оксидланиш даражаси» — бу расмий тушунча: бунда қутбли ва кова-лент боғли бирикмалар ҳам ион бирикма деб қаралади, у ҳақиқий боғланишни акс эттирмайди. Лекин шунга қара-май, бу тушунча кимёда кўп масалаларни ҳал этишда ёр-дам беради. Оксидланиш-қайтарилиш реакциялари нати-жасида оксидловчининг оксидланиш даражаси (мусбат қиймат катталиги) камаяди, аксинча, қайтарувчининг оксидланиш даражаси ортади. Оксидланиш-қайтарилиш реакцияларини тушунтиришда, албатта, бу атом (ёки ион) оксидловчи, бу атом (ёки ион) қайтарувчи эканлигини аниқ кўрсатиш талаб қилинади.
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Кўпинча бирикма таркибига қараб, қайси модда қай-тарувчи, қайси модда оксидловчи эканлиги ҳақида фикр юритамиз. Масалан, олтингугуртнинг бир неча бирикма-лари 802, 803, 5, Н28 ни қараб чиқайлик. 803 да олтингу- ловчи бўлиши мумкин, чунки унинг оксидланиш даража-си +6 дан ортиқ бўла олмайди. Н28 да олтингугуртнинг оксидланиш даражаси —2 га тенг. Бинобарин, таркибида 8~2 бор бўлган моддалар фақат қайтарувчи вазифасини бажаради. Энди 8 ва 802 га келсак, улар билан реакцияга киришаётган бошқа моддаларнинг табиатига қараб, улар ё оксйдловчи, ё қайтарувчи бўлиши мумкин.
Х.З. Валентлик
Валентлик тушунчаси кимёнинг муҳим тушунчала-ридан бири ҳисобланади. Валентлик — кимёвий элемент атомининг бошқа атомларни ўзига бириктира олиш ёки алмашина олиш хоссаси бўлиб, фанга 1852 йилда Э. Франкленд томонидан киритилган. Унинг таърифи қуй-идагича:
айни элемент атоми бошқа элемент атомларининг неч-тасини бириктира ёки нечтаси билан алмашина олса, ўша сон айни элементнинг валентлигини кўрсатади.
Бу таъриф маълум даражада шартли таъриф ҳисобла-нади, чунки у валентликнинг том маъносини ечиб бера олмайди.
Атом орбиталлар (валент боғланишлар) назарияси ва-лентликни қуйидагича таърифлайди; валентлик — айни элемент атомининг ковалент боғланишлар ҳосил қила олиш хоссасидир, яъни айни элемент атоми бошқа элемент ато-ми билан нечта ковалент боғланиш ҳосил қилса, ана шу сон уиинг валентлиги ҳисобланади, бошқача айтганда, ва-лентлик — молекуладаги атомларни бир-бири билан боғ-ловчи электрон жуфтлар сонига тенг, бунда электрон жуфт-ларнинг қай тарзда келиб чиққанлиги аҳамиятга эга эмас.
Элемент валентлигининг сон қиймати ўша элемент Д. И. Менделеевнинг кимёвий элементлар даврий система-сида қайси ўринда турганлигига боғлиқ. Кўпчилик ҳол-ларда элементнинг валентлиги ўша элемент даврий сис-темада жойлашган гуруҳ номерига тенг бўлади.
Бу қоида истисноларга ҳам эга. Масалан, азот ва фос-форнинг энг юқори валентлиги нечага тенг деган саволни ечайлик.
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Фосфор РС15 да бешга тенг юқори валентликни намо-ён қилади. Унинг даврий жадвалдаги гуруҳ номери ҳам бешга тенг. Фосфор атомининг ташқи (учинчи) энерге-тик қобиғида иккита з-, учта тоқ р-электрон ва бўш й-орбитали мавжуд. Фосфор атоми ғалаёнланганида унинг жуфтланган иккитая-электронларидан бири 3</-орбиталга ўтади, бу икки ҳолатни қуйидагича тавсирлаймиз:
2=15   Р    \&'1$''1ўЪ&ЪръЪ(Р (ғалаёнланмасдан аввал) 2=15   Р    Х&Ъ&ЪўЪ&Ър^Ъ^ (ғалаёнланган ҳолат).
Демак, фосфор атоми ғалаёнланганида унинг атомида 5 та тоқ электрон мавжуд бўлади, бинобарин, фосфорнинг юқори валентлиги 5 га тенг бўла олади.
Азот г=7   N    \5г2$г2ръ,  унинг
учун РС15 га ўхшаш бирикма ҳосил қилинган эмас, чунки азот атомида фақат учта тоқ электрон бор, жуфтлашган 5-электронларни бир-биридан ажратиш учун катта энергия керак, чунки азот атомининг ташқи (энг охирги) энерге-тик қобиғида бўш орбиталлар йўқ.
Азот бу нуқтаи назардан қараганда уч валентлик экан-лиги яққол кўриниб туради.
«Азотнинг юқори валентлиги нечага тенг» деган саволга жавоб бериш учун аммоний иони 1ЧН+4 нинг ҳосил бўлиш схемасидан (194-бет) кўринадики, азот атомининг учта тоқ электрони билан учта водород атомининг биттадан, жаъми учта электрони учта ковалент боғланиш ҳосил қил-ган; тўртинчи ковалент боғланиш донор-акцептор меха-низмига мувофиқ ҳосил бўлади; бунда аммиак молекула-сидаги азот атоми (донор) ўзининг тақсимланмаган элек-трон жуфтини водород иони (акцептор) га беради, Н+ ион ўзининг бўш 8-орбиталига бир жуфт электронни қабул қилади. Бундан кўрамизки, азотнинг юқори валент-лиги 4 дан ортиқ бўлаолмайди. Кислород сувда икки валентли, лекин гидроксоний ионида кислороднинг валент-лиги учга тенг. Буни тушуниш қийин эмас:
н2о + н+ -» н3о+
сув   водород       гидроксоний
иони
иони
Бу реакцияни қуйидаги схема тарзида ёзайлик:
Г*V
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Бериллий ва рух оксиацетатлари — Ме40(СН3СОО)6 да ва бериллий оксинитрати — Ве40(Тч!03)6 молекулалари-да кислород атомининг валентлиги тўртга тенг (X. 1-расм). Бу молекулаларда Ве+2 ва 2п+2 атомлари тетраэдр чўққи-ларида, улар билан бириккан лигандларнинг кислороди эса металл атрофида, иккита металл атомини бирлашти-рувчи «кўприк» ҳолида жойлашган. Бу бирикмаларда аце-тат ва нитрат ионлари иккита кислород атоми ҳисобига
сн,-с

. о о
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0 = №

О
о
кўринишида иккита металл атомлари билан бирикишда қатнашган.
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Х.1-расм. Кислороднинг тўрт
*££
валентли бирикма ҳосил
$2**-
қилишини акс эттирувчи
2г140(СН3СОО)6 молекула-
сининг чала. структураси.
Музнинг кристалл панжарасида худди шундай вази-ятда ҳар бир сув молекуласидаги кислород атоми тўртта водород атомларидан таркиб топган тетраэдр марказига жойлашади. Углерод(П)-оксидда донор-акцептор боғла-нишни ҳам ҳисобга олганда углерод ва кислоррд атоми уч валентли, рух сульфиди — 2п8 да ҳар бир рух атоми тўртта олтингугурт атоми қуршовида, ҳар бир олтингу-гурт атоми тўртта рух атоми қуршовида бўлиши мазкур атомларнинг тўрт валентли бўлишини билдиради. Бу мод-данинг кристалл панжарасидаги олтингугурт атоми до-нор, рух атоми эса 4р-қобиқча ҳисобига акцептор вази-фасини ўтайди.
Валент боғланишлар назариясига мувофиқ, кимёвий боғланишда валентликнинг намоён бўлишида фақат жуфт-лашмаган электрон эмас, балки тақсимланмаган элект-рон жуфтлар ҳам, шунингдек ташқи электрон поғонанинг бўш (вакант) орбиталлари ҳам иштирок этади.
Бинобарин, валентликнинг сон қийматини ҳисоблаш-да: биринчидан, айни атомдаги барча тоқ электронлар сонини; иккинчидан, кимёвий боғланишда иштирок эта-
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диган тақсимланмаган электрон жуфтлар сонини; ва учин-чидан, кимёвий боғланишда иштирок этадиган бўш (ва-кант) орбиталлар сонини эътиборга олиш керак.
«Валентлик» тушунчасини талқин қилишда атом ор-биталлар назарияси чегара эмас. Ҳозир «валентлик» билан бир қаторда — шартли валентлик — «оксидланиш дара-жа», «координацион сон», «боғланиш тартиби» номли тушунчалар кенг қўлланилмоқда. «Валент боғланишлар» назарияси еча олмаган муаммолар молекуляр орбиталлар усули асосида ечилмоқда.
Х.4. Оксидланиш-қайтарилиш реакцияларининг турлари
Оксидланиш-қайтарилиш реакциялари 4 турга бўли-нади: 1) молекулалараро (ёки ионлараро) реакциялар, 2) бир молекуланинг (ёки бир ионнинг) ўзида содир бўлади-ган ички оксидланиш-қайтарилиш жараёнлари, 3) оксид-ловчи ва қайтарувчи вазифасини айни бир хил заррача-ларнинг ўзи бажарадиган диспропорцияланиш реакцияла-ри, 4) айни элементнинг турли оксидланиш даражасида-ги атомлари бир хил оксидланиш даражасига ўтиши — синпропорция реакциялари.
Молекулалараро оксидланиш-қайтарилиш реакцияла-рида оксидловчи элемент бир модда таркибида, қайта-рувчи элемент иккинчи моддада бўлади. Реакция жараё-нида турли молекулалардаги элементларнинг оксидланиш даражаси бир вақтда ўзгаради. Масалан:
ҒеО+СО -> Ғе+С02
реакцияда темирнинг оксидланиш даражаси пасаяди, уг-леродники эса юқорилашади. Шуни таъкидлаш керакки, бундай реакцияларда валентлик тушунчаси эмас, фақат оксидланиш даражаси тўғрисидагина сўз бориши мумкин. Молекулаларнинг ўзида содир бўладиган ички оксид-ланиш-қайтарилиш реакцияларида айни молекула тарки-бидаги бошқа-бошқа элементларнинг оксидланиш дара-жаси ўзгаради. Масалан:
2КС103->2КС1=302
Бу ерда: СГ5 оксидловчи, 0~2 эса қайтарувчидир. Диспро-порцияланиш реакциясига
ЗН,МпОд-^ 2НМпО,+МпО,+2Н,0
2
4
4
2
2
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мисол бўла олади. Бу ерда: оксидловчи ҳам Мп+6, қайта-рувчи ҳам Мп+6 дир. Реакциянинг моҳияти шундаки, Мп+6 билан Мп+6 ўзаро таъсирлашганда электронлар биридан иккинчисига ўтиб, бирининг оксидланиш даражаси оша-ди, иккинчисиники эса пасаяди.
Бир молекула таркибидаги оксидланиш даражаси тур-лича бўлган атомлар оксидланиш-қайтарилиш реакция-ларида қатнашиб оксидланиш даражаси бир хил бўлган ҳолатга ўтиши мумкин. Бундай реакцияларни с и н п р о -п о р ц и я реакциялари деб аталади. Масалан:
>Ш4Ж>2 —^->1Ч2 + 2Н20      •
бунда: г«Ш+4 катионидаги азотнинг оксидланиш даражаси —3, N0^ анионидаги азотнинг оксидланиш даражаси +3 бўлиб, улар реакциядан кейин оксидланиш даражаси ноль бўлган азотга ўтади.
Шундай реакцияга мисол тариқасида 1ЧН4М03—>М20+2Н20 реакцияни келтириш мумкин.
Фтор, хлор, бром, йод, концентрланган нитрат ва суль-фат кислота, Н202, Ка202, калий перманганат, калий би-хромат, зар суви ва ҳоказолар лаборатория ва техникада энг кўп ишлатиладиган оксидловчи ҳисобланади,.
Қайтарувчилар сифатида — водород, калий йодид, эркин металлар, углерод(И)-оксид, сульфит ангидрид, водород сульфид, натрий сульфит ва бошқалардан фой-даланилади.
Х.5. Оксидланиш-қайтарилиш реакцияси тенгламаларини тузиш
Оксидланиш-қайтарилиш реакцияларини характерлов-чи тенгламалар тузишда қуйидаги қоидаларга риоя қилиш керак:
1. Қайтарувчи модданинг атом ёки ионлари йўқотган электронларининг умумий сони оксидловчи модда қабул қилган электронларнинг умумий сонига тенгдир.
2. Реакцияда иштирок этган ҳар қайси элемент атомла-рининг сони тенгламанинг чап томонида қанча бўлса, ўнг томонида ҳам шунча бўлади, шу билан бирга тенглама-нинг чап томонидаги зарядларнинг алгебраик йиғиндиси ўнг томондагиларникига тенг бўлиши керак.
3. Агар оксидланиш-қайтарилиш реакцияси натижаси-да 02~ ионлари ҳосил бўлса, у кислотали муҳитда водо-
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род ионлари билан бирикиб сув молекуласига айланади, ишқорий ёки нейтрал эритмаларда эса гидроксид ион-ларни ҳосил қилади:
Н20+02--4 2НО"
Оксидланиш-қайтарилиш реакциялари тенгламалари икки усулда тузилади. Биринчи усул — қайтарувчи йўқот-ган умумий электронлар сонини оксидловчи қабул қил-ган барча электронлар сони билан тенглаштириш усули бўлиб, буни «электрон баланс усули» дейилади. Иккинчи усул — «ион-электрон» (ёки ярим реакци-ялар) усулидир». Кейинги усулда, аввал, оксидланиш-қайтарилиш жараёнининг ҳар бири учун алоҳида-алоҳида ионли тенгламалар тузилади, сўнгра бу тенгламаларни мувофиқ коэффициентларга кўпайтирилади ва уларни бир-бирига қўшиб, йиғиндиси топилади.
А. Электрон баланс усули. 1. Аввало, оксидланиш дара-жаси ўзгарган элементларни аниқлаб оламиз. Масалан:
КМп04+Ғе504+Н2504 -> Мп504+К2504+Ғе2(504)3+Н20
реакциясида Мп нинг оксидланиш даражаси +7 дан +2 га қадар пасаяди, темирники +2 дан +3 га қадар кўтарилади. 2. Оксидланиш-қайтарилиш схемасини тузамиз: мар-ганец қайтарилди, у ўзига 5 та электрон қўшиб олди; Ғе2+ оксидланди, у ўзидан битта электрон берди:
Мп+7+5ё->Мп2+
Ғе2+-1ё-*Ғе3+
Марганецнинг ҳар бир атоми 5 тадан электрон олди, темирнинг ҳар қайси атоми фақат биттадан электрон бер-ганли туфайли баланс қилиш учун схемани қуйидагича кўчириб ёзамиз:
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Мп+7 + 5ё -»Мп2+ Ғе2+-1ё-*Ғе3+

ёки 2 та ион олинса,
ёки 10 та ион олиш керак.
3.
Схемадаги оксидловчи ва қайтарувчи моддаларнинг
формулалари олдига топилган коэффициентларни қўямиз:
2КМпО4+10Ғе5О4+Н28О4-^2Мп5О4+К25О4+5Ғе2(8О4)з+Н2О
4.
Реакцияда иштирок этган бошқа бирикмалар учун
коэффициентлар танлашда тенгламанинг ўнг ва чап то-
монини бир-бири билан таққосланади.
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Энг охирги тенглама қуйидаги шаклда ёзилади:
г^СМпО.+ЮҒеЗО^+вН^ЗО^гМпЗО.+КзЗО^+ЗҒ^БО^з+вНр
а. Агар бир модда молекуласида иккита элемент атоми қайтарувчи хоссаларини намоён қилса, баланс чиқариш-да қайтарувчи таркибидаги барча атомлар йўқотган элек-тронлар сонининг йиғиндиси ҳисобланади. Масалан:
А5253+НК03+Н280+Н20 -» Н3А504+Н2804+1ЧО реакцияси учун қуйидагича схема тузиш керак:
3 28
28е
■ 2А5+3-2-2ё^2А8+5~
38~2-3-8ё^38+6 \
ТЧ+5+Зё^гЧ+2
Зё
емак А§,83 нинг учта молекуласи йўқотган 84 элек-тронни Н>Ю3 нинг 28 та молекуласи қабул қилади, шу-нинг учун тенглама қуйидаги коэффициентларга эга бўлади:
ЗА8,83+28Н^03+4Н,0=6Н3А504+9Н9804+2^0
2    3
3
2
3424
б. Агар бирор элемент оксидланиш-қайтарилиш реак-цияси натижасида икки бирикма таркибида учраб, улар-нинг бирида ўзининг оксидланиш даражасини ўзгарти-риб, иккинчисида ўзгартирмаса, схема тузишни оксидла-ниш даражасини ўзгартирган бирикмадан бошлаймиз, сўнгра, оксидланиш даражаси ўзгармаган бирикмалар молекулалари атомларининг сонини ҳисобга оламиз. Ма-салан:
Си28+НЖ)3-^ Си(Н03)2+Н2304+!ЧО+Н20
реакцияси учун қуйидагича оксидланиш-қайтарилиш схе-
10ё
2Си+1-21ё^Си+2,
8"2-8ё->38+6
30
г^+5+Зё->К+2

Зё

10
[image: image41.jpg]


Демак, 3 та Си28 молекуласи йўқотган 30 та электрон-ни 10 та Н1Ч03 молекуласи қабул қилади ва 6 та мис ато-ми билан бйриккан 12 та >403~ ни назарда тутсак, тенгла-ма қуйидагича ёзилади:
ЗСи28+22НК03=6Си(М03)2+ЗН2804+10КО+8Н2О
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Б. Ион — электрон (ёки ярим реакциялар) усули. Бу усул-дан фойдаланиш учун энг аввал реакция тенгламасининг схемасини ионли шаклда ёзиб олиш керак. Бунда оз дис-социланадиган ва чўкмага тушган моддалар ионлар шак-лида ёзилмайди.
Масалан, Ю нинг кислотали муҳитда К2Сг207 билан оксидланиш реакциясини кўриб чиқайлик.
Реакция схемаси:
Ю+К2Сг207+Н2504 -> ^+Сг^ЗО^з+К^О.+Н.О
Бу схемани ионли шаклда ёзайлйк:
Г+Сг2072 +Н+^ 2Сг3++Н20+Г
Бу реакцияда Р қайтарувчи бўлиб, у оксидланади:
21-2е -+ 12
Сг2072_ иони эса оксидловчидир, у қайтарилиб Сг3+ иони-га айланади; бихромат иони таркибидаги 7 та кислород атоми 14 та Н+ иони билан бирикиб 7 молекула сув ҳосил қилади:
Сг2072 +6е+14Н+-> 2Сг3++7Н20
тенгламанинг чап қисмида ҳам, ўнг қисмида ҳам мусбат зарядлар йиғиндиси +6 га тенг (чап томонда —2— 6+14=+6, ўнг томонда эса +3-2=+6).
Шу тариқа айрим-айрим ярим реакциялар ёзилгани-дан кейин улардан бирининг тагига иккинчисини ёзиб, баланс қилинади:
2]  - 2е -> 12
Сг20^ + 6ё + 14Н+ -> 2Сг3+ + 7Н20

6 3
2  1
Бундан кейин тенгламаларни топилган коэффициент-ларга кўпайтирилади ва бир-бирига қўшилади:
6Г-6ё->312 Сг2027" + 6ё + 14Н+ -^ 2Сг3+ + 7Н20
6Г + Сг2027" + 14Н+ -^ 312 + 2Сг3+ + 7Н20
Шундай қилиб топилган оксидланиш-қайтарилиш ре-акция тенгламасини ионли кўринишидан унинг молеку-ляр ҳолатига ўтказиш қийин эмас:
6К1+К2Сг207+7Н2504=312+Сг2(804)3+7Н20+4К2504
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 фақат муайян муҳитда реакцияга киришади; агар зару-рий муҳит яратилмаса, реакция исталган йўналишда бор-маслиги мумкин. Баъзан муҳитнинг рН қиймати ўзгарган-да оксидланиш-қайтарилиш реакцияси ўз йўналишини ўзгартириб тескари йўналишда содир бўлади.
Масалан:
312+ЗН20=ЛЮ3+5Н1
реакцияси ишқорий муҳитда тез боради; агар бу реакция муҳити рН 1 га тенглаштирилса, реакция тескари йўна-лишда боради:
НЮ,+5Ш

312+ЗН20
Лабораторияда ишлаётганда кислотали муҳит ҳосил қилиш учун, асосан Н,804 дан, ишқорий муҳит ҳосил қилишда ТЧаОН ёки КОН дан фойдаланилади.
Калий перманганатнинг К2803 билан қайтарилишига муҳит таъсирини кўриб чиқамиз:
а) кислотали муҳитда реакция қуйидаги схемага муво-фиқ боради;
КМп04+К2803+Н2804 -> Мп804+К2804+Н20
Яъни кислотали муҳитда Мп04   иони Мп2+ ҳолигача қай-тарилади, 80 2 аниони эса 802 ҳолигача оксидланади:
МпО^ + 8Н+ + 5ё -> Мп2+ + 4Н20 802," + Н20 - 2ё -»802; + 2Н+
2Мп04 + 16Н+ + 580^ + 5Н20 = 2Мп2+ + + 8Н2О + 58О24+10Н+
тенглик аломатининг икки томонидаги бир хил заррача-ларни қисқартирсак қисқа ионли тенгламага эга бўламиз:
2МпО^+6Н++580^

2Мп2++ЗН20 + 580^
Икки томондаги заррачалар зарядларининг йиғиндиси ўзаро тенглиги коэффициентлар тўғри танланганлигини билдиради. Натижада молекуляр тенгламага эга бўламиз:
2КМп04+5К2803+ЗН2804=2Мп804+6К2804+ЗН20
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б) ишқорий муҳитда Мп04~ иони Мп42~ ҳолигача қайта-рилади:
КМп04+К2803+КОН -> К2Мп04+К2804+Н20
оксидланиш даражаси ўзгарган заррачаларнинг электрон схемалар асосида ярим реакцияларини тузамиз:
МПО4 + е -> МпО^
50^- + 2Н0" - 2ё -> $024- + Н20
2МпО; + 80^ + 2Н0~ = 2МпОЗ" + 804" + Н20
бу тенгламадаги коэффициентлар тўғри танланганлигини иккала томондаги зарядларнинг қиймати —6 га тенглиги-дан кўриш мумкин. Ишқорий шароитда 8032 нинг 8042га ўтиш учун керак бўлган битта кислород атомини мазкур эритмада мўл миқдорда бўлган Н0~ ионидан қуйидаги схемада келтирилган жараён натижасида олинади:
2НО~^Н20+02-
Шундай жараённи юқорида келтирилган а) ҳолатда О2-заррача эритувчи сув молекуласидан олинган эди. Охирги молекуляр тенглама:
гкмпо.+к.зо.+гкон-гк^мпо.+к^зо.+нр
кўринишга эга бўлади.
в) нейтрал муҳитда Мп04~ иони Мп02 гача қайтари-
лади:
КМп04+К2803+Н20 -> Мп02+К2804+КОН
Бу жараённинг ярим реакция тенгламалари:
МпО^ + 2Н20 + Зё -> Мп02 + 4НО"    2
80^ + Н20-2ё-»804;"+2Н+
3
2МпОд +4Н20 + 380р+ЗН20 = 2Мп02 + + 8НО"+350^+6Н+
Тенгламанинг чап томонида 7 молекула Н О бор, ўнг то-монида эса 8 та НО^ иони билан 6 та Н20 ва 2  та НО ионига айланишини ҳисобга олиб, қуйидаги қисқарти-рилган ионли тенгламани оламиз:
2Мп04-+Н20+38032-=2Мп02+2НО~+38042-
23-921
353
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' Тўла молекуляр тенглама:
1
2КМп04+Н,0+ЗК,80=2МпО,+2КОН+ЗК,804
4
2
2
3
2
2
4
В. Молекуляр-ионли твнгламалар усули
Баъзи кимёвий жараёнларда структур формуласи ноа-
ниқ бўлган моддалар таркибидаги атомларнинг оксидла-
£
ниш даражаси ҳам ноаниқ бўлади, масалан, фосфорнинг сульфидлари қуйидаги таркибга эга: Р483, Р485, Р457 ва Р,,810. Бу бирикмалардаги иккита бир хил элемент ўзаро ёки турли атомлар орасида боғланиш бўлишига қараб ҳар бир айтилган элементларнинг оксидланиш даражалари турли бирикмаларда бир хил бўлавермайди. Лекин, бу келти-рилган моддаларнинг ҳаммаси кучли оксидловчилар таъ-сирида ўзларининг юқори оксидланиш даражасига эга бўлган бирикмаларга (Р+5 ва 8+6 ҳолларга)ча оксидлани-шини билган ҳолда уларнинг оксидланиш-қайтарилиш реакция тенгламаларини тузиш қийин эмас:
1)
Р453 нинг нитрат кислотаси таъсирида Н3Р04 ва Н,504
га ўтиш реакциясида моддалар формулалари оддига қуйи-
ладиган коэффициентларини танлаш учун фосфор суль-
фидининг оксидланишида нитрат кислота (суюқ эритма-
си) ишлатилганда N0 ҳосил бўлишини инобатга олиб
қуйидаги реакция схемасини тузамиз:
3 38
Р453 + 28Н20 - 8ё -> 4Р045" + 350^ + 56Н+ N0^ + 4Н+ + Зё -»N0 + 2Н20
ЗР453 + 84Н20 + 38ИОз +152Н+= 12РО^'+ 980^" + + 38>Ю + 76Н20 + 168Н+ Ихчамлаштирилгандан кейин:
ЗР453+8Н20 + 38^0з=12РО^+38КО + 16Н++980^
Молекуляр тенгламаси:
ЗР483+8Н20+38НгЧ03=12Н3Р04+9Н2804+38КО
2)
худди шундай тарзда Р487 учун:
Р487+НК03-* Н3Р04+Н2804+г40 жараёнининг ярим реакция тенгламалари:
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Р487+44Н20-62ё-+4Р04!- + 7804!-+88Н+     3
N02 + 4Н+ + Зё -> N0 + 2Н20
62
ЗР487 + 132Н20 + 62^0з + 248Н+ = 12Р0^" +2180?" +
+ 264Н+ + 62Ж) + 124Н20
Икки томондаги сув молекулалари билан водород ионла-рини ихчамлаштириб:
ЗР487 +8Н20 + 62Ж>з =12Р0^ + 2180^ +16Н+ +62Ж>
қисқартирилган ионли тенгламага эга бўламиз. Молеку-ляр тенглама эса:
ЗР487+8Н20+62НШ3= 12Н3Р04+21Н2804+62КО бўлади.
Шу тарзда ўқувчиларга Р4810 нинг концентрланган НМ03 (унинг қайтарилиш маҳсулоти олдинги реакциялардаги каби эмас, балки 1Ч02 бўлишини ҳисобга олган ҳолда) ва суюлтирилган нитрат кислота иштирокида оксидланиш реакциялари учун коэффициентларни танлаганда қуйи-даги охирги натижаларни келтириб чиқариш машқини бажаришни тавсия этамиз:
Р4810+80НШ3=4Н3РО4+10Н28О4+80Ж)2+24Н2Ова ЗР4810+8Н2О+80НКО3=12Н3РО4+30Н28О4+80^О
Оксидланиш-қайтарилиш реакцияларини тузишда ре-акция маҳсулотларининг таркибини ёзишда қулайлик туғ-дириш мақсадида фойдали бўлган, реакцияда муҳит тар-кибидаги заррачалар қатнашишини акс эттирувчи баъзи схемаларни келтирамиз (стрелка устидаги қавслар ораси-да муҳитни англатувчи Н+, НО   белгилари келтирилган).
Мп04 нинг муҳит шароитига қараб қайтарилиш маҳ-сулотлари схемаси:
-^^—'—> Мп2+ (эритма рангсизланади)
-^Мп02 (қўнғир рангли чўкма)
Мп04-
н!е(НО-)   ^я„п2-
қизғиш-
пушти    '
^—^-н>Мп04 (яшил - зангори рангли эритма)
рангли эритма
КўпчиликҳоллардаСг2072- кислотали шароитдагина
оксидловчилик вазифасини ўтайди: Сг^Оу"—+65(Н+) >2Сг3+
355
(қовоқ рангли эритма яшил рангли эритмага ўтади). Ак-синча, яшил рангли Сг3+ иони фақат ишқорий му-ҳитдагина сариқрангли хромат ионига ўтишида учта элек-трон қабул қилади.
Водород пероксид молекуласидаги кислород атомининг оксидланиш даражаси -1 бўлгани сабабли бу модда ҳам оксидловчи, ҳам қайтарувчи бўлиши мумкин:
Н202+оксидловчи     {Н+] >02+2Н+
Н202+қайтарувчи     [0Н'] )2Н0~
диспропорцияланиши: 2Н202
>2Н20+02
Ярим реакция тенгламаларини тузишда оксидловчи таркибидаги кислород атомини боғловчи воситалар сифа-тида қуйидаги ҳолатлар бўлиши мумкин:
а)
кислотали шароитда ЭО™~ +2хН+ -> ЭО{'":^} + хН20
ёки
б)
нейтрал шароитда ЭО™~ + хН20-> ЭО\™:1х) + 2хНО'
Қайтарувчи хоссага эга бўлган заррача оксидланиш жара-ёнида ўзига кислород атомини керакли миқдорда қуйида-ги заррачалардан олади:
а)
нейтрал муҳитда  ЭО~~ + хН20 -> ЭО{~^ + 2хН+ ёки
б)
ишқорий шароитда: ЭО~~ + 2хНО~ -> ЭО^"г +хН20
Келтирилган маълумотлардан қуйидаги хулосалар ке-либ чиқади:
а)
ярим реакциялар усулида оксидланиш-қайтарилиш
реакция тенгламаларини тузишца оксидловчи ва қайта-
рувчининг оксидланиш даражаларини ҳисоблаш керак
эмас;
б)
эритмада содир бўлаётган оксидланиш-қайтарилиш
реакциясининг қисқа ионли тенгламасини тузиш мумкин,
бу тенглама асосида ионларнинг қандай заррачаларга ўтган-
лигини, реакция амалга ошишида ёрдамчи моддалар та-
биати равшанлашади;
в)
шундай тенгламаларда жараён бориш характерига
муҳит шароитининг таъсири яққол кўринади.
Ярим реакция усули фақат эритмада (у гомоген ёки гетероген ҳолатда бўлиши мумкин) бўладиган жараёнлар билан чекланиб қолади, қаттиқ ёки газ ҳолдаги моддалар ўзаро шундай реакцияларда қатнаштанда электрон-баланс
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усулидан фойдаланиш мумкин, бу усул универсал усул ҳисобланади.
Юқорида кўриб ўтилган тенгламаларни акс эттирувчи реакциялар охиригача ўнг томонга борадиган ҳоллардаги-на тааллукли, лекин ҳар қандай жараён охиригача бори-ши ёки бормаслиги айни системанинг ўзининг хусусия-тидир. Ҳар қандай жараённинг юритувчи кучи — изобар-изотермик потенциали (Гиббс энергияси) камайиши биз учун аҳамиятлидир. Бу хусусиятнинг ўзгаришини аниқлаш воситаси — системани ташкил этадиган жараёнларнинг оксидланиш-қайтарилиш потенциали қиймати бўлади.
Х.6. Электрокимёшшг асосий тушунчалари X. 6.1. Металларнинг кучланиш қатори
Ҳар қандай нодир бўлмаган металл ўзидан қўра нодир-роқ металлни ўша металл тузи таркибидан сиқиб чиқаради. Масалан, нодирмас металл — темир ўзидан кўра нодир-роқ металл — мисни тузлари таркибидан сиқиб чиқаради:
Ғе+Си804-> Си+Ғе804
Шунингдек, агар қўрғошин тузи эритмасига рух метали туширилса, қўрғошин рухга қараганда нодирроқбўлгани учун рух қўрғошинни унинг тузи таркибидан сиқиб чиқаради;
РЬ(Ш3)2+2п-> РЬ+2п(Ш3)2
Бу хоссага асосланиб, турли металларни Н. Н. Бекетов-нинг қуйидаги қаторига жойлаш мумкин:
1л, К, Са, Иа, М§, А1, Мп, 2п, Ғе, Сё, Со, №, 8п, РЬ, Н2, Си, А§, Нё, Аи.
Бу қаторда чапдан ўнгга томон металлнинг «нодирли-ги» ортади, аксинча, ўнгдан чапга ўтганда металлнинг «нодирлиги» камаяди. Бу қатор металларнинг кучланиш қатори деб юритилади.
Х.6.2. Стандарт электрод потенциали
Юқорида (Х.1—Х.5) кўриб ўтилган гомоген система-ларда содир бўладиган реакциялардан ташқари гетероген шароитда юзага келадиган оксидланиш-қайтарилиш жа-раёнлари ҳам катта аҳамиятга эга. Бундай жараёнлар фаза-лар чегарасида содир бўлади.
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Агар туз эритмасига шу тузни ҳосил қилган металл плас-тинкаси туширилса, бундай системани оксидланиш-қай-тарилиш системаси деб қараш мумкин, унда элементнинг оксидланган ва қайтарилгани ҳолатлари орасида мувозанат қарор топади, чунки уларнинг бири электрон беришга, ик-кинчиси эса электрон бириктириб олишга интилади. Бун-дай системада металл пластинкаси билан эритма орасида қарама-қарши зарядга эга бўлган қават ҳосил қилишга са-бабчи бўлган ҳодиса юз беради ва металл пластинкадаги металл атомлари эритмага ўта бошлайди:
Ме +^ Меп++пе. Бунда Ме ва Меп+ металл ва унинг оксидланган ион ҳолати. Бу жараён натижасида мусбат зарядли ионларнинг бир қисмини йўқотган металл плас-тинка ортиқча электронларга эга бўлиб қолади-да, ман-
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Х.2-расм. Металл пластинкаларини уларнинг ўз тузлари эритмаларига туширилганда қўш электр қабат ҳосил бўлиши ва унинг металл та-биатига боғлиқлиги.
лар манфий зарядланган пластинкага тортилади ва металл сирти яқинига тортилиб, қўш электр қават ҳосил қилади (X. 2-расм). Бунинг натижаси-да металл билан эритма орасида потенциаллар ай-ирмаси вужудга келади, бу фарқнинг қиймати ме-таллнинг электрод потен-циали деб аталади. Бу по-тенциалнинг катталиги ва қўш қаватнинг ишорала-ри айни системани ташкил этувчи металл табиатига боғ-лиқ. Бундан ташқари, унинг катталиги температурага, эритмадаги туз концентрациясига ва бошқа хусусиятла-рига ҳам боғлиқ. Шу сабабли, турли системаларни тақ-қослаш имкониятига эга бўлиш учун стандарт шароит (температура 25°С ёки, 298,15 К, босим 101,325 кПа)да металл ионийинг активлиги 3 га тенг (тахминан Тмо-ляр эритма) бўлган концентрацияси қабул қилинган.
Шундай шароитда металлнинг электрод потенциали Е° билан бошқа шароитларни боғловчи тенглама Нернст формуласи орқали ифодаланади:
Е = Е0 + ў^1пСёкиЕ = Е° + 2,303^1ёС        (Х.1)
Бу формулаларда К — универсал газ доимийси (8,31 Жо-уль, градус^-моль-1), Т — абсолют шкала бўйича темпе-
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ратура, С — туз эритмасининг моляр концентрацияси, Ғ — Фарадей сони (96485 кулон ёки ампер секунд), 2 — металлнинг ҳар бир атоми берадиган ёки ионнинг қабул қиладиган электронлар сони. Нормал ёки стандарт ҳолат учун Нернст формуласи:
Е = Е° + 5^2 \ё с шаклида ёзилади     (Х.2)
Агар С=1 моль-л~' бўлса, Е=Е бўлади. Демак шундай шароитда ҳосил бўлган потенциал металлнинг стандарт электрод потенциали бўлади. Уларнинг қийматлари Х.1-жадвалда келтирилган.
Оксидланиш-қайтарилиш реакцияларининг йўналиши назарий жиҳатдан аҳамиятли муаммолардан бири бўлиб, бу жараённи системанинг Гиббс энергиясининг ўзгари-ши асосида аниқлаш мумкин. Бундан ташқари, бундай маълумотниэлектрод ёки оксидланиш-қайта-рилиш потенциали(Е) дан аниқлаб олиш мумкин.
Оксидланиш-қайтарилиш  потенциали.
Жараён давомида Гиббс энергиясининг ўзгариши (АО)
билан Е орасида қуйидаги муносабат мавжуд: —АС=2,ҒЕ,
бунда Ғ — Фарадей сони, _Г — жараёнда қатнашган элек-
тронлар сони. Электрод потенциалининг пайдо бўлиши-
ни қуйидагича тасаввур этиш мумкин: металл (М) плас-
тинкасини унинг тузи эритмасига туширилса пластинка
билан эритмаорасида потенциаллар фарқи —электрод
+
_
потенциали пайдобўлади,яъни М^->М^эртма^ + пе.
X. 1-жадвалдаги потенциал катталиги металл табиати ва эритмадаги ионларнинг концентрацияларига ва темпе-ратурага боғлиқ, шунинг учун стандарт шароит сифатида 25"С, концентрация 1 моль-л-1 ва эритма 101,325 кПатенг газ босими учун келтирилган.
Стандарт электрод потенциал. Стандартша-роитда содир бўладиган оксидланиш-қайтарилиш жараё-нида юзага чиқадиган электрод потенциал билан Гиббс энергияси орасидаги боғланишни —ДО°=2ҒЕ° кўриниши-да ифодаланади. Бу формуладаги Е° ни стандарт электрод (оксидланиш-қайтарилиш) потенциали деб юритилади. Ҳар қандай системада электрод потенциалининг мутлақ қийматини ўлчаб бўлмайди, чунки уни ўлчайдйган асбоб-нинг потенциални сезиши керак бўлган ўлчов қисми эрит-мага туширилганда у билан муҳит орасидаги янги пайдо бўладиган потенциал катталиги асосий потенциал қий-
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матини ноаниқ қилиб қўяди. Бу муаммони ҳал этиш мақ-садида мазкур электрод билан потенциали маълум бўлган ёрдамчи солиштирма электроддан фойдаланиш керак. Бун-дай электродлар сифатида водород электрод ёки ўзга бош-қа электродлардан фойдаланиш мумкин.
Х.б.З. Водород электрод
Элементларнинг стандарт электрод потенциалини ўлчашда ишлатиладиган водород электрод Х.З-расмда
Х.З-расм. Водород электроднинг
тузилиши
келтирилган. Бу қурилмада-ги водород электроди сифа-тида ишлатиладиган плати-на пластинка юза сатҳини катталаштириш мақсадида ғовакли платина билан қоп-ланган бўлиб, у Н+ ионининг концентрацияси 1 моль»л-1. бўлган сульфат кислота эритмасига туширилган бўлади. Электрод тагидан газ ҳолидаги тозаланган водород оқими юборилади, эркин ҳолдаги водород ва эритма-даги Н+ орасида мувозанат ҳолат юз беради, бунда мо-лекуляр водород атомар ҳолга ўтишини платина электрод амалга оширади, на-тижада қуйидаги жараён содир бўлади:
т
(эритма)

+ е:

Н

(электрод)
Бу электроднинг потенциали стандарт шароитда шартли равишда нолга тенг деб қабул қилинган. Потенциали ўлча-ниши керак бўлган элементдан ясалган «электрод — ме-талл тузи эритмаси» системани шундай водород электрод сим ўтказгич билан уланади ва гальваник элемент тузила-ди. Бундай элементлар ёрдамида ўлчанган стандарт элект-род потенциаллар катталиги юқорида эслатилган жадвал-да келтирилган. Барча металларнинг стандарт электрод по-тенциалларининг ишораси ва қиймати Н. Н. Бекетовнинг кучланишлар қаторига жойлаштирилади. Бу қатор асоси-да қуйидаги амалий жиҳатдан муҳим бўлган иккита ҳолатни келтириб чиқариш мумкин:
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а)
электрод потенциалларининг манфий қиймати кат-
та бўлган металлар эритмадан активлиги кичикроқ (по-
тенциали мусбатроқ) бўлган металларни уларнинг тузла-
ри эритмасидан сиқиб чиқара олади. Масалан, қуйидаги
реакция 2п+Си2+->Си+2п2+ фақат чапдан ўнг томонга
бориши мумкин, тескари реакция содир бўлмайди (стан-
дарт шароитда),
б)
водород электродга нисбатан манфий электрод ва-
зифасини бажарадиган металлар кислота эритмасидан
водородни сиқиб чиқаради, электрод потенциали мусбат-
роқ бўлган элементлар эса бундай реакцияда иштирок эта
олмайди. Иккита металлдан ясалган гальваник элемент-
нинг мусбат ва манфий электрод потенциаллар фарқи айни
системанинг электр юритувчи кучи бўлиб хизмат қилади.
Х.6.4. Гальваник элементлар
Мис-рух элементларидан иборат Даниель-Якоби эле-ментининг тузилиши Х.4-расмда келтирилган. Шундай элементларнинг асосий хусусияти электр юритувчи кучи юқорида айтилгандек мусбат (оксидловчи) ва манфий ишорали (қайтарувчи) системаларнинг потенциаллар фар-қи билан ифодаланади:
ЭЮК=^=£2
(Х.З.)
Бундай жараённинг юритувчи кучи сифатида изобар-изо-термик потенциал (Гиббс энергияси)нинг камайиши хиз-мат қилади, Бу қийматнинг камайиши кимёвий реакция-нинг максимал ишини акс эттиради. Гальваник элемент-нинг бажарган иши А=Л/1=(^11 бўпадп, бунда /■— гальва-ник элементда пайдо бўлган ток кучи, II — потенциаллар фарқи, / — вақт, (2 — электр токи миқдори. Системанинг
пгт      л(    )/      1юо\»
-^2/7*

01'-
Х.4-расм. Рух ва мис
электродларидан ясалган
гальваник элемент схе-
маси.

■зк

сь
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энергияси бошқа жараёнлар (масалан бир қисм энергия системани иситишга) сарф бўлмаган ҳолатда система мувозанат ҳолатида бўлади. Унда /=0, 1/=Е (элементнинг кучланиши ЭЮК га тенг бўлган ҳолат), яъни максимал иш Амакс=0'£бўлади. Унда —А&=Аткс=2ҒЕ бўлади (Х.4). Бошқача айтганда, термодинамик мувозанат (тезлиги жуда кичик бўлган жараён давомида айни система боси-ми ва температураси мувозанат ҳолатни сақлаган) шаро-итидагина гальваник элемент максимал иш бажаради. Шундай ҳолатда гальваник элемент учун электр токининг бажарган максимал иши кимёвий реакциянинг эркин энергиясининг ўзгаришига тенг, бунинг натижасида эле-ментда электр токи пайдо бўлади. Унинг қиймати стан-дарт шароитда АО°=—2ҒЕ° га тенг бўлади. (Х.5) Бу тенг-ламада Е° гальваник элементнинг стандарт шароитидаги ЭЮК сидир. Юқоридаги формулалардан мазкур жараён ўз-ўзидан содир бўлиш шарти — системанинг ЭЮК қий-мати мусбат бўлишидир. Юқорида келтирилган мис-рух гальваник элементи учун ЭЮК ни ҳисоблашда электрод-ларда содир бўладиган жараён тенгламасини тузишда ок-сидланган модда формуласини тенгламанинг чап томони-да, қайтарилган системаникини ўнг томонга ёзилади:
2п2+ + 2ё = 2п°, Е°2п2+/2по = -0,76В
X. 1-жадвал
Стандарт электрод потенциаллари ва мувозанат константалари
	Реакциялар
	Е°, В
	км

	и++е <± и
	-3,05
	2,5-10-52

	С8++ё^>С5
	-2,92
	4,0-10-50

	КЬ++ё <± КЬ
	-2,92
	4,0-10-50

	К++ё <± К
	-2,92
	4,0-Ю-50

	Ва2++2ё <± Ва
	-2,90
	8,7-Ю-50

	§г2++2ё <± 5г
	-2,89
	1,310-«

	Са2++2е <± Са
	-2,87
	2,8-Ю-49

	N8+6 <± №
	-2,71
	1,4-Ю"46

	М§2++2ё <± Ме
	-2,34
	2,6- Ю-40

	Ве2++2ё<±Ве
	-1,85
	5,0-Ю-32

	Со3++ё <± Со2+
	-1,81
	2,4- Ю~31

	А13++Зё<±А1
	-1,67
	5,6-Ю-24

	Мп2++2ё <± Мп
	-1,18
	1,110-20

	Сг2++2ё <± Сг
	-0,91
	4,0- Ю-16
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давоми
	Реакциялар
	Е°, В
	к

	Ғе3++ё «± Ғе2+
	-0,77
	9,4-10-'4

	^£п2++2ё <± 2п
	-0,76
	1,410-"

	Сг34+Зё«*Сг
	-0,74
	3,0 10-'3

	Ғе2++2ё <± Ғе
	-0,44
	3,6-Ю-8

	Сг3++ё<*Сг2+
	-0,41
	1,210-7

	ОҒ++2ё <± Сй
	-0,40
	1,7-10-'

	ТГ+ё<±Т1
	-0,34
	1,8-КН

	Со2++2ё^Со
	-0,28
	1,8-10-5

	№2++2ё *> №
	-0,25
	5,9Ю-5

	5п4++2ё <± 5п2+
	-0,15
	2,910-3

	5п2++2ё <± 5п
	-0,14
	4,3-Ю-3

	РЬ2++2ё <± РЬ
	-0,13
	б,зю-3

	Ғе3++3ё <± Ғе
	-0,04
	0,2

	2Н++2ё?±Н2
	±0,00
	1,0

	Си2++ё «± Си+
	0,15
	3,4Ю2

	5п4++2ё «* 5п2+
	0,15
	3,4-Ю2

	Яе3++3ё «± Ке
	0,30
	1,2-Ю5

	Си2++2ё^±Си
	0,34
	5,7-Ю5

	Си++ё«±Си
	0,52
	6,3108

	Ғе3++ё<±Ғе2+
	0,77
	1,1 10"

	Н§22++2ё ?± 2Нё
	0,80
	3,4-Ю13

	Ае++е 0 А§
	0,80
	3,4-Ю'3

	Нё2++2ё?±НЕ
	0,85
	2,4-Ю'4

	2Н§2++2ё <± Н§22+
	0,91
	2,5-Ю15

	Р12++2ё <± Р1
	1,19
	1,4-Ю20

	ТҒ++2е <± Т1
	1,25
	1,4-10"

	Аи3++2е<±Аи+
	1,40
	4,8- Ю23

	Аи3++Зё<±Аи
	1,50
	2,4-Ю25

	Мп3++3ё <± Мп2+
	1,51
	3,5-Ю25

	Аи++ё«± Аи
	1,69
	3,9-1028

	Со3++ё <± Со2+
	1,84
	1,3-Ю3'


Мазкур элементда содир бўладиган ярим реакциялар: анод жараёни: 2п=2п2++2е (рухнинг оксидланиши) Е°=— 0,76 В, катод жараёни: Си2++2е=Си° (миснинг қайтари-лиши) Е°=—0,34 В. Натижада содир бўлган реакция тенг-ламаси: 2п°+Си2+=2п2++Си° унинг учун ЭЮК эса 0,34 — (—0,76)=1,1 В бўлади. Бу системада Гиббснинг изобар-изо-термик потенциалининг ўзгариши АО°=—2Ғ-Е°=—98485 Кл-моль-'-2-1,1 В=—21227 Ж-моль-'=—212 кЖ-моль"1 га тенг бўлади. (Кл. В=Ж).
Жадвалда келтирилган стандарт электрод потенциал-лар асосида ЭЮК қийматини ҳисоблаш учун оксидловчи (потенциали мусбат бўлгағ;) нинг потенциали қиймати-
363
I
дан потенциали манфий бўлган элементникини айириш керак.
Гальваник элементларнинг тузилишини қуйидаги схе-малар орқали ифодалаш қабул қилинган:
2п|2п8041К28041 Си8041 Си ёки янада қисқароқ кўриниш-да эса (—)2п 12п2+||Си2+|Си(+) ҳодда ёзилади.
Мусбат ва манфий электродлар ташқи сим билан уланса, шу сим бўйича электр токи рухдан мис электрод томон, эритмаларни улайдиган электролит кўприк орқали Си804 эритмасидан 2п804 эритмаси солинган идиш томон 8042 иони ҳаракат қилади. Реакция натижасида рух электрод аста-секин эрийди, эритмадаги мис иони пластинкада ажралиб чиқади. Кимёвий энергия электр энергияга айла-ниши биронта элеқтроддаги рух ёки эритмадаги Си2+ иони тамом бўлгунча давом этади.
Х.6.5. Оксидланиш-қайтарилиш потенциали
Кимёвий энергияни электр энергияга айлантирувчи ускуналар сифатида нафақат гальваник элементларгина бўлиб қолмасдан, ҳар қандай оксидловчи ва қайтарувчи тутган системалардан тузилган элементлардан фойдала-ниш ҳам мумкин. Бунда иккита нейтраль (индифферент) хусусиятга эга (муҳитдаги моддалар билан ҳеч қандай кимё-вий жараёнда қатнашмайдиган).бўлган нодир металл — платина, олтин каби электрод ва оксидловчи ва қайта-рувчидан иборат бўлган системалар ғовак тўсиқ орқали бирлаштирилган қурилмадан фойдаланилади. Модомики, юқорида айтилган гальваник элементларда кузатиладиган жараён оксидланиш-қайтарилиш хусусиятга эга бўлиши туфайли, кимёвий энергияни электр энергияга айлани-шини амалга ошириб беришини кўрган эдик, демак, ҳар қандай оксидланиш-қайтарилиш жараёнларини электр энергия олишда манбадеб қараш мумкин. Масалан, ҒеС13 нинг 8пС12 билан реакцияга киришиб, натижада улардан ҒеС12 ва 8пС14 ҳосил бўлишини кўриб чиқайлик:
2ҒеС13+8пС12=2ҒеС12+8пС14
ёки
2Ғе3++8п2+=2Ғе2++8п4+
(бу реакцияда Ғе3+ оксидловчи, 8п2+ қайтарувчи).
Агар иккита платина электродлар эритмаларга туши-рилса, уларда потенциаллар фарқи пайдо бўлиши кузати-
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лади (эритмалар ўзаро электролит кўприги билан туташ-тирилган бўлиши керак), бунда оксидланиш даражаси +2 бўлган қалай ионлари электродга иккита электрон бериб, оксидланиш даражаси +4 бўлган қалай ионига айланади:
8п2++2е -> 5п4+
темир иони эса электронни бириктириб олиб, оксидла-ниш даражаси камаяди:
2Ғе3++2е -* 2Ғе2+
Электр энергия қалайнинг оксидланиши ва темирнинг қайтарилиши натижасида вужудга келади, лекин, бундай системаларда электрод сарф бўлмайди, фақат эритмалар-даги оксидловчи ва қайтарувчилар конЦентрацияси ўзга-ради. Бу элементнинг схемаси:
(+)Рг1 Ғе3+/Ғе2+||5п2+/8п4+ | Р1(-)
Бундай элементларда реакцияда бошланғич моддалар кон-центрацияси тобора камайиб боради ва реакция маҳсу-лотлари орта боради ва шу вазият билан бундай система-лар оддий гальваник элементлардан фарқ қилади, ҳар бир ярим элементда оксидловчи-қайтарувчи жуфтлар — 8п2+/ 8п4+ ва Ғе3+/Ғе2+ ҳосил бўлади. Пайдо бўлган оксидланиш-қайтарилиш потенциалининг катталиги жараёнда қатнаш-ган оксидловчи ва қайтарувчиларнинг табиати, уларнинг концентрациялари ва бошқа ташқи шароитларга боғлиқ бўлади. Стандарт оксидланиш-қайтарилиш потенциалла-ри Х.2-жадвалда келтирилган.
Х.2-жадвал
Стандарт оксидланиш-қайтарилиш потенциаллари ва мувозанат константалари
	Реакциялар
	Е°, В
	Км

	н,+4н2о+2ё <± гин^он+гно-
	-3,04
	3,7-10-52

	А1(ОН)4-+Зё <± А1+4НО-
	-2,35
	1,710—*°

	^2+2Н20+4Н++2ё ?* 2ИН,ОН+Н+
	-1,87
	2,3-10-32

	А1(ОН)3+ЗН++Зё <± А1+ЗН20
	-1,47
	1,4 10-"

	2п(ОН)42-+2ё ^ 2п+4НО~
	-1,22
	2,3-Ю-21

	М2+4Н20+4ё ** 1Ч2Н4+4НО-
	-1,16
	2,4-Ю-20

	2п(КН3)42++2ё 4± 2п+41ЧН3
	-1,03
	3,7-Ю-18

	Зп(ОН)62-+2ё # Н8п02-+ЗНО-+Н20
	-0,90
	5,9-Ю-16

	Ве022~+4Н++2ё <± Ве+2Н,0
	-0,91
	4,0-Ю"16

	Со(С1Ч)63-+ё <± Со(С>064-
	-0,83
	9,110-"
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Давоми
	Реакциялар
	Е°, В
	ки

	Аи(С1М)_г+ё +* Аи+2С>4-
	-0,60
	7,110-"

	АЕ+ЗН++Зё^А5Н3
	-0,60
	7,1 10-"

	Ғе(ОН),+ё «* Ғе(ОН),+НО-
	-0,56
	3,4-10-'

	Н3Р03+2Н++2ё «± Н,Р02+Н20
	-0,50
	3,5-10-*

	2СО,+2Н++2ё~<±Н2С,04(с)
	-0,49
	5,110-'

	РЬ804+2ё <± РЬ+80,2-
	-0,36
	8,110-'

	Н3Р04+2Н++2ё?> Н3Р03+Н20
	-0,28
	1,8-10-5

	Си1(қ)+ё <± Си+1-
	-0,19
	6,1-Ю-4

	О2+Н20+2ё <± НО-+Н02-
	-0,08
	5,0-10-2

	
	
	

	
	
	

	ТЮ2"+2Н++ё «± Т13++Н,0
	0,10
	49

	8+2Н++2ё?±Н28
	0,14
	2102

	8042-+4Н++2е ?± Н280,+Н20
	0,17
	7,5102

	8ЬО++2Н++Зё <± 8Ь+Н20
	0,21
	3,9-Ю3

	28042-+ ЮН++8ё <± 82032-+5Н20
	0,29
	8ДТ04

	Ғе(СМ)63-+ё <± Ғе(С1ч[)64-
	0,36
	1,2-10'

	8042-+8Н++6ё +± 8+4Н20
	0,36
	1,2-10'

	Н2803+4Н++ё <± 8+ЗН20
	0,45
	4,1 107

	12(қ)+2ё^21-
	0,53
	9.3-Ю3

	1,-+2ё <±3г
	0,54
	1,4-10»

	Мп04~+ё <± Мп042"
	0,54
	1,4-10'

	Н3Аз04+2Н++2ё <± НАзО,+2Н20
	0,56
	3,0-Ю9

	Мп04-+2Н20+Зё <± МпО"2+4НО-
	0,57
	4,4-10'

	02+2Н++2ё <± Н202
	0,68
	3,2-10"

	ВгО"+Н,0+2ё <± В1-+2Н0"
	0,76
	7,2-Ю12

	02+2Н2б+4ё <± 4Н0~
	0,80
	3,4-Ю13

	Ж>3-+2Н++е <± ?>Ю2+Н20
	0,81
	5,1-Ю13

	Си2++1-+ё <± Си1
	0,86
	3,510'4

	НО,-+Н20+2ё?*ЗНО-
	0,88
	7,7-10н

	СЮ-+Н,0+2ё<± С1-+2Н0"
	0,89
	1,110«

	N0-+ЗН++2ё 0 Н1ЧЮ2+Н20
	0,94
	8,0-Ю15

	НЖ)2+Н++ё <± N0+^,0 N0 -+Н++5 <± МО+НЮ
	0,99
	5,6-Ю16

	
	1,00
	8,3-Ю16

	СЮ4-+2Н++ё<±С103-+Н,0
	1,00
	8,310'«

	Вг2(с)+2ё <± 2Вг-Ю3и+6Н++6ё <± 1-+ЗНЮ Ю-+12Н++Ю"ё<±.12+6Н,0
	1,07
	1,310"

	
	1,09
	2,8-Ю18

	
	1,20
	2,0-Ю20

	Мп02+4Н++2ё<± Мп2'+2Н20 0,+4Н++4е"<±2Н,0
	1,23
	6,4-Ю20

	
	1,23
	6,4-Ю20

	НВЮ+Н++2ё <± Вг+Н,0
	1,33
	3,2-Ю22

	С12+2е <± 2С1~
	1,36
	1,0Ю23

	Сг,02-+14Н++6ё<±2Сг3++7Н,0
	1,36
	1,0-Ю23

	Вг03-+6Н++6е<±Вг+ЗН20   "
	1,44
	2,3-1024

	СЮ-+6Н++6ё <± С1~+ЗН,0 2СЮ3-+12Н++ 10ё <± С1,+6Н20
	1,45
	3,4-Ю24

	
	1,47
	3,4-1024

	РЬ02+4Н++2ё<± РЬ2++2Н20
	1,46
	5,0-Ю24
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Давоми
	Реакциялар
	Е°, В
	Ки

	Мп04-+8Н++5ё*± Мп2++4Н20
	1,52
	5,2-НҒ5

	2ВгО3~+12Н++10ё<±Вг2+6Н2О
	1.52
	5,210«

	Н5Ю6+Н++2ё 0 Ю3"+ЗН20
	1,60
	1,210"

	2НСЮ+2Н++2ё<±С1,+2Н,0
	1,63
	3,8-10-'7

	Ғе042-+8Н++Зё «± Ғе3++4Н,0
	1,70
	5,8'10й

	РЬ02+4Н-+5042-+2ё <± РЬ804+2Н20
	1,69
	3,9-Ю28

	Мп04-+4Н++Зе <± Мп02+2Н20
	1,70
	5,8- 10и

	Н202+2Н++2ё-±2Н20
	1,77
	8,8-Ю2'

	КаВЮ3+4Н++2е <± ВЮ++№++2Н20
	1,80
	2,810м

	320,--+2ё ?* 25042-
	2,01
	1,0-Ю34

	03+2Н++2ё <± 02+Н20
	2,07
	1,0-10»

	0+2Н++2ё-±Н,0
	2.42
	8,7-Ю40

	Аи02+4Н++ё -±~Аи3++2Н20
	2,50
	2,0-1042

	Ғ,+2ё <± 2Ғ-
	2,65
	6,8-Ю44

	2НҒ+2ё~±Ғ2+2Н+
	3,06
	5,9-10*


Агар электрокимёвий элемент температура ва босимда термодинамик жиҳатдан қайтар жараёнда иштирок этса, термодинамиканинг иккинчи қонунига биноан, изобар-изотермик потенциалнинг ўзгариши (АО) система бажар-ган максимал ишга тенг бўлади:
-ДО=Амакс=2ҒЕ ёки АО=—2ҒЕ
бунда: Е — системанинг электр юритувчи кучи (ЭЮЮдир. Унинг катталиги Е = —|^- бўлади.
Изобар-изотермик потенциалнинг ўзгариши (ДО) би-лан реакцияда қатнашувчи моддалар концентрацияси ора-сидаги муносабат қуйидагича ифодаланади:
ДО=ДО0-КТ1пКм
(Х.6)
система мувозанат ҳолатда бўлганда ДО=0 ва ДО°=— КПпК ( бўлади. Агар ДО = — 2ҒЕ ни (Х.6) га қўйсак -2ҒЕ=-2ҒЕ°+КТ1пКм, ундан 2ҒЕ=2ҒЕ°-КТ1пКм ва
Е = Е"
^°-|11пКм
(Х.7)
8,314Ж-К-1-298К _
^ қиймати
га эга бўламиз. Бу тенглиқдаги -
■^г
96485-Кл
=0,0257 Ж-Кл~' бўлади, агар натурал логарифмдан ўнлик логарифмга ўтиш коэффициентини ҳам ҳисобга олсак 2,303-0,0257=0,0592 В бўлади.
Асосий тенгламанинг охирги кўриниши:
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£^°-°^№н
(Х.8)
бўлади.
Оксидланиш-қайтарилиш потенциалининг қиймати жараёнда қатнашаётган моддалар концентрациясига боғ-лиқ эканлигини тасдиқлаш учун шу қисмнинг бошлани-шидаги система мисолида кўриб чиқамиз.
Реакция бошланганда оз микдорда оксидловчининг қайтарилган шакли қандайдир миқдорда ҳосил бўлганда
СоксСҚайт=10:1  бўЛСИН, ЯЪНИ
СҒе3+/Ғе2+ ~Ь   +     1     1ёС

окс.
қаит.
=0,77+0,058 1§10=0,828 В бўлади.
Оксидловчи ва қайтарувчи шаклига ўтган моддалар концентрациялари (аниқроғи активликлари) тенглашганда Е=ЕР=0,77 В бўлади.
Реакция охирига яқинлашган вақтда Сокс:Сқайт = 1:10 бўлганда£Ғез+/Ғе2+=0,77+0,058 1§ 0,1=0,77-0,058=0,712 В га камаяди.
Оксидловчи модданинг системадаги концентрацияси (активлиги) қанчалик катта бўлса (шу билан бирга қайта-рувчининг активлиги ҳам катта бўлса) системанинг по-тенциали ҳам катта бўлади, реакция охирига келган сари потенциал қиймати камаяверади, ЭЮК қиймати ҳам ноль-га интилаверади.
Хулоса қилиб айтганда, оксидланиш-қайтарилиш по-тенциали (ЭЮК) қиймати икки катталикка: а) систе-манинг стандарт потенциаллари фарқига ва б) ҳар қай-си модданинг концентрациясига (активлигига) боғлиқ бўлади.
X. 2-жадвалда юқорироқда жойлашган системадан таш-кил топган эритмага туширилган электрод, жадвадда паст-роқда жойлашган системага туширилган электродга нис-батан манфий зарядли бўлади (потенциал ишораси ман-фий), иккинчи мусбатроқ қийматли системанинг элект-роди ҳам мусбат ишорали бўлади. Мусбат электродда оксидланиш, манфий электродда қайтарилиш жараёни со-дир бўлади.
Системанинг оксидланиш-қайтарилиш потенциали қанчалик катта бўлса, модданинг оксидланган шакли шунчалик кучли оксидловчи хоссага эга бўлади.
Жадвалларда келтирилган реакция тенгламаларини ёзишда «ион-электрод» тартиби қўлланган ва шу сабабли
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бу потенциаллар қиймати стандарт қайтарувчи потенциа-ли бўлади (Халқаро назарий ва амалий кимё жамияти тав-сиясига биноан). Водород электродга нисбатан ўлчанган потенциаллар қиймати манфий бўлса, уларнинг келти-рилган жадваллардаги Е° қиймати манфий ишорага эга. Стандарт шароитда жадвалда олдин юқорироқда жойлаш-ган системалар. ўзидан кейин жойлаштирилган система-ларни қайтара олади. Агар оксидловчи жуфтнинг потен-циалидан қайтарувчи жуфтнинг потенциали айирилса, ҳосил бўладиган фарқ (ЭЮК) мусбат қийматга эга бўлса, айни оксидланиш-қайтарилиш реакцияси чапдан ўнг то-мон йўналишида содир бўлади.
Оксидланиш-қайтарилиш потенциалининг катталиги-га юқорида кўрсатилган катталиклардан ташқари унга эритмадаги водород ионларининг концентрацияси ҳам таъсир қилади. Масалан, таркибида кислород атомларини тутган оксидланган ҳолдаги заррачалар (Сг042~, Сг2072~, Мп042~, Аз043~) билан уларнинг қайтарилган шакллари-дан ташкил топган оксидланиш-қайтарилиш жуфтлари-нинг потенциали эритмада Н+ ионларининг концентра-цияси ортиши билан катталашади, ва аксинча, Н+ кон-центрацияси камайганда потенциал катталиги ҳам кама-яди:
Мп04+8Н++5ё^Мп2++4Н20      1,52 В Мп04+2Н20 + Зё^Мп02+4НО~    0,57 В
Мп0- + ё     ("шқорий шароит)   )Мп02-     954 В
Юқорида келтирилган биринчи реакция учун оксид-ловчининг потенциали қуйидагича ифодаланади:
Е=Е° + ^1. [МпР4]{Н+]8 5       [Мп2+][Н20]4
Эритмадаги сув концентрацияси реакция давомида деяр-лик ўзгармай қолишини ҳисобга олсак бу ифода соддала-шади (концентрацияларни активликка алмаштирамиз):
8
Е = Е°  |  0,058.   [Мп04][Н+]8 _ г0     0,058.   аМп04ан+
5     ё      [Мп2+]
'     .5     ё     аМп2+
Оксидланиш-қайтарилиш потенциали эритманинг рН қийматига қараб ўзгаришидан фойдаланиб турли жараён-ларни амалга оширишни осонлаштириш имконияти пай-до бўлади; масалан, галоген ионлари аралашмасини кет-
24-921
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ма-кет эркин галогенларгача оксидлаш мумкин: рН=5—6 бўлган эритмаларда йод иони эркин йодгача оксидлана-ди, лекин бромид ва хлорид ионлари шу шароитда оксид-ланмай қолади. Агар эритманинг рН қиймати 3 га тенг бўлса (сирка кислота шароити) эритмадаги бромид ион-лари оксидланади, хлорид ионлари бунда оксидланмай қолади, уни оксидлаш учун эритма кислоталиги янада кат-тароқ бўлишини амалга ошириш талаб этилади.
Оксидланиш-қайтарилиш жараёнларининг амалга оши-шини ва уларнинг охиригача содир бўлиш имкониятини системанинг ЭЮК қиймати ёки мувозанат константаси-ни топиш асосида ҳал этиш мумкин.
Масалан, қуйидаги тенглама бўйича Ғе3+ иони галоген (§а1) ионларини оксидлай оладими, деган саволга жавоб олиш мумкин:
2Ғе3++2§а1--> 2Ғе2++§а12
а) Ғ~ иони қатнашган ҳол учун ЕҒе2+/Ғез+=0,77 В (X. 1-жад-вал), Е2Ғ-/Ғ =2,65 В (X. 2-жадвал) ЭКЖ=0,77-2,65=-1,88 В бўлади, демак стандарт шароитда бу реакция амалга ошмайди;
б)
С1~ иони учун: Е2СГ/а =1,36 В ва ЭКЖ=0,77-1,36=-
—0,59 В, бу жараён ҳам амалга ошмайди;
в)
бром иони қатнашган реакция учун Е2Вг-/Вг =1,07 В,
ЭЮК=0,77—1,07=—0,3 В (реакция содир бўлмайди) ва
ниҳоят
г)
йод иони иштирокида бу реакция чапдан ўнг томон
бора олади;
ЭЮК=0,77-0,53=0,24 В
Мис иони билан рух метали орасидаги реакция қандай боришини қуйидаги мулоҳазалар асосида эритмадаги му-возанат ҳолатлари ҳақидаги маълумотларни олиш мумкин.
Эритмада моддаларнинг оксидланган ва қайтарилган
ҳолатлари учун ЕСи/Си2+=0'34 + ^1ёССи2+ ва Ехп/гп^ - -0,76 + ^у^ ^2+ бўлади. Мувозанат шароитида £Си/Си2+= =£2п/2п2+ бўлгани учун -0,76+0,0291ёС2п2+=0,34+0,0291§ССи2+ дан 0,029(18С2п2+-1§ССи2+)=0,34-0,761§§^ = 1§КМ - ^ =
(Си2+)
=37,93 ни оламиз. Бундан Км=8,5-1037 бўлади.
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Хулоса қилиб айтганда рух метали Си804 эритмасидан мисни сиқиб чиқариш жараёни эритмада мис ионининг концентрацияси рухникидан тахминан 8,5-1037 марта ка-майгунча давом этади. Агар реакциядан олдин Си2+ кон-центрацияси 0,2 моль-л~' бўлган десак, реакциядан ке-йин рух ионининг концентрациясини топайлик: С(2п2+)=х моль-л^1 дейлик, унда С(Си)2+=(0,2—х) моль-л~' бўлади, унда Км=С(2п2+)/С(Си2+) дан 8,5-1037=х (0,2—х) ни оламиз ва ундан х=0,2 моль-л-' бўлиши аниқланади, яъни реакция унуми деярлик 100 фоиз бўлганлиги келиб чиқади. Бу ре-акция тескари томонга йўналиши учун реакциянинг бош-ланишида мис ионларининг концентрацияси рух иони-никидан 8,5-1037 мартадан катта бўлиши лозим, бу ҳолат-ни амалда бажариш деярлик мумкин эмас, шу сабабли айни реакция фақат чапдан ўнг томонгагина бориши мум-кин.
Қуйидаги келтирилган яна бир оксидланиш-қайтари-лиш реакцияси:
^КМпО^+ЮҒеЗО^+вҚЗО^гМпЗО^+ЗҒ^ЗО^з+К^ЗО^+вН^О
учун ярим реакциялар тенгламалари:
Мп04 +8Н++5е -» Мп2++4Н20 учун £-1,52-^1-    [М"2+'
5
[МпО^][Н+Г
Қайтарувчининг ярим реакцияси 5Ғе2++5е->5Ғе3+ учун
Ғ-    П 77    0,05921„[Ғе3+]5   ,,„
£ - -0, / / —5— 1ё|---^- булади. Умумий ҳолда:
Ғ-0 7^-°'0592|сг      [Мп2+][Ғе3+]5
£, - и, /э —г-1В-Мп0-][Ғс2+]5(Н+]8 дан мувозанат ҳолат учун:
0,75-^  1§К =0,0118 1ёКм ёки   Км=^ = 63,56   ва
Км=3,63-1063 ни оламиз.
Биз юқорида кўриб ўтган электрод ва оксидланиш-қай-тарилиш потенциаллар қийматлари электр токининг кимё-вий манбаъларини ясашда, металларнинг коррозияси ҳақидаги тушунчаларни шакллантиришда ва муҳим бўлган электролиз жараёнларини амалга оширишда қўлланади.
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Х.6.6. Аккумуляторлар
Кимёвий энергияни электр энергияга айлантирадиган қурилмалар фақат гальваник элементлар кўринишидаги-на бўлиб қолмасдан, ЭЮК ни ишлаб чиқариш давомида кимёвий моддалар сарф қилиб ишлайдиган ва иш даво-мида бир неча марта қайта тикланадиган (ташқи электр ток манбаи ёрдамида) ва ўз иш фаолиятини бир неча юзлар марта тиклаш мумкин бўлган қурилмалар — аккумуля-торларнинг аҳамияти катта. Аккумуляторларнинг баъзи тур-ларига қисқача тавсиф бериб ўтамиз:
1. Қўрғошин аккумуляторларининг ток ҳосил қилувчи кимёвий реакция схемаси:
РЬ02 + РЬ + 2Н2804    Разряд >2РЬ504 +2Н20
Заряд
еки қисқача РЬ021 Н2504^?Ь бўлиб (X. 5-расм), унинг ЭЮК
А
л
1^
18
1
&
^
V
^
г-
50,
50/
си 1,95—2,15 В бўлади. Унинг
электродлари РЬ304 ва РЬО
нинг Н2804 билан қоришма-
си қўрғошиндан ясалган
тўрга суркалади. Улар маълум
концентрацияли сульфат
кислотасида зарядлангандан
сўнг электроднинг бири РЬ,
иккинчиси РЬ02 ҳолига ўта-
ди ва у ишга тайер бўлади. Бу
турдаги аккумуляторларнинг
нисбий энергетик унуми 20—
Заряд
Раз/змд        40 ватт-соаткг~' бўлиб,
Х.5-расм. Қўрғошин аккумулято-    уларни 500—1000 мартгача
рининг зарядлашга ва разрядла-     Зарядлаб ТИКЛаш мумкин.
нишга таиер ҳолатлари
2    Ишқорий  никель.кад-
мий (НК) ва никелъ-темир (НТ) аккумуляторларш электр токини ҳосил қилиш тенгламаси:
2№0(ОН) + М + гН^О^ЕЗ^ 2№(ОН)2 + М(ОН)2
Заряд
Бу схемада М=Со ёки Ғе. Электролит сифатида КОН эрит-маси (оз миқдорда 1лОН қўшилганда №0(ОН) электрод-нинг ишлаш қобилияти яхшиланади) ишлатилади. НК ак-кумуляторида кучланиш 1,30—1,34 В бўлса, НТ аккумуля-торила эса 1,37—1,41 В га тенг бўлади, энергия унуми 20— 35 Вт 'соат-кг-1. Бундай аккумуляторлар 1—2 минг марта
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тикланиши мумкин. НК аккумуляторлар арзонроқ бўла-ди, НТ турдагиларда темир электрод ишқорий муҳитда тез коррозияланади ва унинг иш унуми тез камаяди.
3.
Кумуш-рух аккумуляторларинннт иш унуми 130 Вт.
соаткг"1 бўлиб, кумуш қиммат бўлиши туфайли ноқулай
ундан кўпинча коинот технологиясида фойдаланилади. Ток
ҳосил бўлиш реакция тенгламаси:
А§20 - 2п,   Разряд > 2пО + 2Аё
Заряд
Кучланиш 1,60—1,85 В, тикланиш имконияти 100—200 мартага етади.
4.
Кумуш ўрнига никелъ ишлатилганда никель-рух акку-
муляторларинннт ток ҳосил қилиш реакция тенгламаси:
2№0(ОН) + 2п + Н^ Разряд >2№(ОН)2 + 2пО
Заряд
унинг кучланиши 1,74—1,78 В, энергия унуми 60 Втсо-аткг-1, тикланиш имконияти 300 мартага етади. Бундай аккумуляторлар электромобилларда ишлатилиши қулай бўлар эди, лекин тиклаш имконияти камлиги ноқулай.
5.
Сувсиз шароитда ишлайдиган олтингугурт-натрийли
аккумуляторларт электродлар сифатида натрий алюми-
натидан фойдаланилади, улар 300—350°С да ишлайди, ток
ҳосил қилиш тенгламаси
35 + 2Ш^Разряд^Қа253
Заряд
кучланиши 2,08 В уларнинг кенг тарқалишига мустаҳкам электродлар ясаш қийинлиги ҳалақит беради.
Қўрғошинли аккумуляторлардан бир нечтасини бир-лаштириб ясалган батареялардан тузилган юқори ток зич-лигига эга бўлган аккумуляторлар ҳозир транспортларда ишлатилиши қулай.
Х.б.7. Ёқилғи элементлари
Назарий ва амалий аҳамияти жиҳатидан жуда муҳим бўлган электр энергия манбаи ёқилғи бўлган элемент-ларда электр токи оксидловчи ва қайтарувчилар ораси-даги таъсирлашувга асосланган. Бундай элементлар паст температурада (25—100°С), ўртача температурада (100— 500°С), юқори (500—1000°С) ва жуда юқори температу-
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рада (1000°С дан юқорида) ишлайдиган турлари маълум. Паст температурада ишлайдиган водород-кислород ёқилғи элементида катализатор таъсирида (юза сатҳи жуда катта бўлган ғовакли платина ва бошқалар) содир бўладиган электрод реакцияларини қуйидаги тенгламадан кўриш мумкин:
Н2(г)    кат- >2Н++2ё
0)5О2(г) + 2Н++2ё = Н2О(с)
Н2(г) + 0,5О2(г) = Н20(с)
ёки бошқача: Н2(г)+2НО-=2Н20(с)+2е ваО^Оад+НЮ^+^ё^гНО-Бундай элементларнинг ЭЮК қийматини &.(?=—2ҒЕ° формуласига  ДС[Н2О(с)]=237190 Ж-моль-1 қийматидан
ҳисобласак е° = &£- =    23719^Ж±шдь1_„ = 1 229 В бўлади. 2Ғ      2-96485 ЖВ"1 моль"1
Н2—02 элементларининг ноқулайликлари — водород сақ-лашнинг қийинлиги ва катализаторларнинг қимматлиги-дир.
Бундай элементларда водород ўрнида бошқа қайтарув-чилар (спиртлар, альдегидлар ва углеводородлар) ишла-тилиши мумкин, лекин улар юқори температурадагина ишлаши ускуналарнинг тез ишдан чиқишига олиб кела-ди, ундан ташқари ускуналари массасига нисбатан олин-ган ЭЮК катталиги Н2—02 элементникидан кичикроқ-дир.
Тикланадиган хом ашё манбаи ҳисобига ишлайдиган қурилмалар-электрокимёвий генераторлар қуйидаги сод-далаштирилган тузилишга эга бўлади (Х.б-расм). Уларда манфий электрод сифатида оддий табиий газ, водород, углерод(П)-оксид, генератор ва сув газлари, қайтарувчи хоссага эга бўлган органик моддалар, катоднинг актив қисми сифатида тоза ёки ҳаво кислороди (оксидловчи) хизмат қилади.
Халқ хўжалиги учун катта аҳамиятга эга бўлган шун-дай жараёнларни ўрганишда ва уларни эгаллашда элект-рокатализнинг муваффақиятлари, келажакда нефть маҳ-сулотларини ёқиш ҳисобига ишлайдиган ускуналарнинг кўпгина ноқулайликлари (фойдали иш коэффициентининг паст бўлиши ва атроф муҳитни ифлослантириши) ёқилғи элементларида осон бартараф этилишига олиб келиши кутилади.
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Х.б-расм. Оксидловчи ва қайтарувчи орасидаги реакция хисобига
ишлайдиган электркимёвий генераторнинг соддалаштирилган
схемаси: / ва 2-электродлар, 3-ток узатгичлар.
Х.6.8. Металлар коррозияси .:
Металлар коррозияси ҳам оксидланиш-қайтарилиш жараёнидир. Табиатда кўп кузатиладиган темир буюмлар-нинг коррозияси одатда ҳаво кислороди ёки кимёвий жиҳатдан темир билан осон реакцияга киришадиган (яъни актив металлмаслар, кислоталар ва бошқалар) моддалар ва ҳаво нами иштирокида юзага келади:
Оксидланиш жараёни


оо
ҒеГк->Ғе2++2е, Е°=-0,44 В
Қайтарилиш
-2е
+2НСГ, Е°=0,80В
жараёни        05 о2(г)+Н20(
(с)
Металл юза қатламида Ғе(ОН)2 ҳосил бўлади, лекин у осон Н20 ва кислород иштирокида оксидланиб:
4Ғе(ОН)2+2Н20+02^4Ғе(ОН)3
ҳосил   қилади,   у эса   осон дегидратланади:
Ғе(ОН)3-* ҒеО(ОН)2+Н20
Ҳосил бўлган оксидланган қатламни темирнинг ички коррозияга ҳали учрамаган қатлами билан ёпишқокдиги жуда ёмон. Ҳимоя хусусиятига эга бўлган, қатлам вазифа-сини бажарадиган оксидланган юза қатлам металл юзаси-ни узлуксиз қоплаши лозим. Ҳисобларнинг кўрсатишича, металл оксидининг ҳажми металлнинг шу қисмдаги атомлар    ҳажмидан    бироз    каттароқ   бўлиши,    яъни
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Х.7-расм. Коррозия турлари: а — металл (А1) билан оксид парданинг адгезияси металлнинг ички қисмларини коррозиядан сақлайди: б — темир юзасидаги ғовакли оксид парда металлни ички қисмларини ок-сидланишдан сақлай олмайди; с — темир юзасидаги рух қоплама қат-лами шикастлангандан сўнг рух анод вазифасини бажаради, қоплама оксидланиб бўлгандан кейин темир кимёвий коррозияда қатнашади; д — қалайдан ясалган қоплама шикастлангандан кейин темир электрки-мёвий коррозияда қатнашади; е — ер ости қурилмаларини актив ме-талл билан бирлаштирилганда темир қурилма катод ҳолида коррозия-дан сақланган (протектор ҳимоя) бўлади.
К(оксид)
_
V (металл) > ^ булиши керак. Темир занганинг бу хусусияти
тескари бўлиши сабабли, ички қатламлар коррозияси да-вом этаверади. Рух, алюминий, хром, никель ва бошқа металларнинг оксид қаватлари металл билан ёпишқоқли-ги мустаҳкам бўлиши шу металларнинг ички қатламлари-ни ҳимоя қилади (Х.7а-расм).
Зичлиги кам бўлган оксид пардалар осон уқаланиб ке-тади, металлнинг ички қабатларига коррозия сабабчила-ри — кислород, С02 ва сув молекулаларига йўл очилади (X. 7б-расм).
Коррозиядан сақлаш чораларидан бири металл юзаси-га сув ва кислородга чидамли мойли бўёқлар суркаш
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аҳамиятли, лекин улар ҳам узоқ вақт давомида ўз хусуси-ятларини сақлаб қола олмайдилар.
Ахдмияти катта бўлган бошқа чоралар электрокимёвий қонуниятларга асосланган. Металл буюмлар юзасини оксид пардалари мустаҳкам бўлган металл билан қоплаш кенг та-рқалган. Темир юза қатлами рух қатлами билан қопланган буюмларнинг коррозияга чидамлиги яхши, чунки рухнинг стандарт потенциали билан темирникини таққосласак:
Ғе2++2е-> Ғе. .        Е"=—0,44 В (катод) 2п2++2е->2п^     Е°=-0,76 В (анод)
Улар бир биридан катта фарқ қилмайди, бу металлар бир бири билан контакт ҳолатида бўлганлиги сабабли бир бирига нисбатан гальваник жуфт вазифасини бажаради, бунда рух метали темирни коррозиядан сақлайди, (Х.7с-расм) рухни эса унинг мустаҳкам оксид пардаси коррози-ядан сақлайди. Агар рух қопламаси озгина бўлса ҳам шика-стланса, темир буюм кислород ва сув таъсирида коррозия-га учрамайди, рух қоплама батамом тугагандан кейингина электрокимёвий жараён кимёвий жараёнга ўтади, яъни те-мирнинг коррозияси бошланади. Темир юзасида жуда оз миқдорда рух метали қолган бўлса ҳам унинг фарқи йўқ, жараён электрокимёвий қонуниятларига бўйсунади.
Темир буюмларни рухдан ташқари пассивроқ бўлган металлар , масалан, қалай билан қоплаш ҳам корро-зиядан сақлашга ёрдам беради (Х.7д-расм) Бу ҳолда: 8п2++2е—>$п(қ); Е°=—0,14 В бўлиши бундай электрокимё-вий коррозияда қоплама ўзи қатнашмайди, лекин у катод вазифасини бажариши темирни оксидланишдан сақлай олмайди, фақат механиқ жиҳатдан оксидловчи ва сув би-лан темирни контактда бўлишидан сақлайди. Лекин, қоп-лама шикастланса ва темир юзасининг жуда ҳам кичик сатҳи очилиб қолса, у кислород ва сув билан контактда бўлса, энди коррозияга фақат темир учрайди, қоплама қалай қавати сақланиб туради, жараён темир тугагунча давом этиши шубҳасиз. Бундай қоплама остидаги темир-нинг коррозияси электрокимёвий жараён бўлгани сабаб-ли тоза, қопланмаган темирнинг оддий кимёвий корро-зиясидан фарқ қилади ва энг муҳими шундаки, бундай темирнинг коррозияси қопланмаган темирникига нисба-тан тезроқ содир бўлади.
Ер остида ўрнатилган темирдан ясалган қурилмалар (газ, сув, нефть қувурлари ва бошқалар) тупроқ таркиби-
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аги агрессив моддалар (тупроқ коррозияси) (X. 7е-расм) ёки дайди доимий ток таъсирида ҳам (электрокоррозия) юзага келади. Бундай токнинг пайдо бўлишига доимий ток манбаи ҳисобига ишлайдиган транспорт (трамвай, мет-ро, темир йўл) воситалари сабабчи бўлади:
Коррозияга қарши кураш чоралари бир неча хил бўлади:
а)
металлнинг юза қатламини бошқа металл атомлари
билан бойитиш;
б)
юқорида айтилгани каби металл қопламалар ясаш;
в)
электрокимёвий ҳимояни амалга ошириш;
г)
металлмаслар (бўёқ, лак, полимерлар) қопламаси-
ни амалга ошириш;
д)
коррозияга олиб келувчи муҳитни ўзгартириш (кор-
розияни сусайтирадиган ёки батамом тўхтадиган ингиби-
торлар — альдегидлар, гетероциклик бирикмалар, баъзи
аминларни қўшиш) каби чоралари кўринади;
е)
коррозиядан сақлаш учун баъзан протектор ҳимо-
яни амалга ошириш қулай бўлади. Масалан, денгиз ке-
маларининг энг муҳим қисмлари (масалан, двигатель
винти) сув остида электролит хусусиятига эга бўлган
тузлар коррозияни осонлаштиради. Бундай турдаги кор-
розиядан сакдаш учун темирдан актив бўлган металл
(масалан, магний қотишмалари, рух бўлакчалари) би-
лан сув орқали гальваник жуфт ҳосил қилинади, бунда
темир катод вазифасини бажаради, коррозияда анод
емирилади.
Х.6.9. Электролиз
/Киздириб суюқлантирилган электролит ёки унинг сув-даги эритмаси орқали электр токи ўтганда содир бўлади-ган оксидланиш-қайтарилиш жараёни электролиз деб ата-лади^]
ълумки, ҳар қандай электролит эритмаси катион ва анионлардан ташкил топган бўлади. Катион ва анионлар эритмада тартибсиз ҳаракатда бўлади. Агар ана шундай эритмага мусбат ва манфий электродлар (анод ва катод) туширилса эритмадаги ионлар ҳаракати маълум тартибга киради: анионлар анодга, катионлар катодга томон ҳара-кат қилади. Катионлар катодга бориб, ундан электрон ола- беради; катодда қайтарилиш, анодда оксидланиш жараё-ни содир бўлади. Натижада, электролиз маҳсулотлари эр-кин ҳолда ажралиб чиқади ёки ўзаро (ёки эритувчи би-
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лан) кимёвий реакцияга киришади. Кўпинча, туз, кисло-та ва ишқорлар электролиз қилинганда, ўша моддалар таркибига кирган элементлар ажралиб чиқмасдан, катод-да водород ва анодда кислород ажралиб чиқади. Масалан, К2804, К>Ю3, КОН, Н2804 каби моддаларнинг эритмала-ри электролиз қилинганда водород ва кислород ажралиб чиқалд^гБунинг сабаби шундаки, эритмада электролит ионлари билан бирга сув ионлари (Н+ ва ОН) ҳам бўлиб, водород ионлари катодга, гидроксид ионлари эса анодга томон ҳаракат қилади. Шундай қилиб, катодга икки ион: металл иони ва водород иони келиб нейтралланиши мум-кин. Булардан қайси бирининг аввал нейтралланиши улар-нинг стандарт потенциалига, концентрациясига ва баъ-зан электрод қандай моддадан иборатлигига боғлиқ бўла-ди. Умуман, металл ўз электронларини қанча осон берса, унинг ионлари шунча қийин нейтралланади. Шу сабабдан, металларнинг кучланишлар қаторида водороддан чапда турган К, Иа, Са, М§ ва А1 металларининг бирикмалари электролиз қилинганда катодда газ ҳолатидаги водород ажралиб чиқади;
2Н++2е->2Н^Н2
чунки бу металларнинг стандарт электрод потенциаллари билан водороднинг потенциали орасида катта фарқ бор.
!Водород ажралиб чиққан сари эритмадаги сувнинг янги
молекулалари диссоциланаверади, бунинг натижасида ка-тод яқинида гидроксид ионлари тўпланиб, эритма ишқо-рий реакцияга эга бўлади. Шу сабабли ош тузи эритмаси электролиз қилинганда катод яқинида КаОН ҳосил бўла-ди. Натрийга нисбатан инерт бўлган электродларда (маса-лан, платинада) аввал натрийнинг зарядсизланиши мум-
'
киц эмас. Лекин катод натрийга нисбатан индифферент
бўлмаса, катодда4 натрий ажралиб чиқа олади:>масалан, ош тузи эритмасини электролиз қилишда като^сифатида симоб электрод ишлатилса, катодда натрий амальгамаси ҳосил бўлади.
Металларнинг кучланишлар қаторида рух билан водо-род орасидаги металлар бирикмаларининг электролизи жуда ажойиб боради. Масалан, рух хлорид эритмаси элек-тролиз қилинганда, назарий жиҳатдан олганда, рух ажра-либ чиқмаслиги лозим эди, чунки рухнинг стандарт по-
,
тенциали Е°=—0,76 В. Ваҳоланки, катодда рух ажралиб
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чиқади. Бунинг сабаби шундаки, рух электродда водород ажралиб чиқиши қийинлашади.
Темир, никель бирикмаларининг электролизида ҳам шу ҳодиса юз беради. Буларда ўта кучланиш ҳодисаси катта роль ўйнайди.
Маълумки, манфий ионлар, шу жумладан, гидроксид ионлари ҳам, анодга томон ҳаракат қилади. Агар манфий ион таркибида кислород бўлса (масалан, N0", 80*',  СО^"
ва ҳоказо), электролиз вақтида анодда газсимон кислород ажралиб чиқади. Бунинг сабаби гидроксид ионларининг зарядсизланишидир:
40Н

-4е->2Н20+02
Гидроксид ионлари парчаланган сари сувнинг янги молекулалари диссоциланаверади: натижада анод яқинида водород ионларининг концентрацияси ортиб ке-тади.
Катион ва анионларнинг электродларда қайтарилиши (катодда) ва оксидланиши (анодда) маълум тартибга эга. Баъзи катион ва анионларнинг электрокимёвий қатори қуйидаги тартибга эга:
Металларнинг кимёвий
актинлиги
(Ме->Ме"++пе) ортиб боради
Катионлар:
К+
Са2+
№+
М§2+
А15+
2п2+
Ғе2+
8п2+
РЬ2+
ҚО+(Н+)
Си2+
АГ
Аи3+

/^
Катодда зарядсиз-
ланишнинг
(Меп++пе^Ме°)
осонлашиб
бориши

Аиионлар:
Анодца анионлар-нинг электрон бериш
акгивлиги
ортиб боради

ғ-
N0, 802
4
С1-Вг-I-
но-
Бу қатррлардаги бошқа ионларнинг ўрнини   Х.1 ва Х.2-жадваллардан топиш мумкин. Схемаси Ме^Меп+пе
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бўлган жараёнлар, одатда анод металлардан ясалган ҳодда кузатилади ва бу жараён катодда бўладиган реакциянинг тескарисидир. Катодда содир бўладиган реакцияларда ка-тионнинг сув молекулалари билан гидратланиш энергия-си ҳисобга олиниши керак, масалан, натрий кальцийдан электрокимёвий қаторда пастроқда жойлашган бўлса ҳам, натрий сув билан кальцийга нисбатан активроқ таъсирла-шади. Бунинг сабаби сифатида кальций бирикмалари сув-да натрийникига нисбатан камроқ эриши ҳам бўлиши мумкин, шу туфайли металларни сув билан таъсирлашиш тезлиги ҳосил бўлган моддаларнинг эриш тезлиги билан ҳам боғлиқ бўлиши керак.
Алюминийнинг электрокимёвий қатордаги активлиги тажрибада кузатиладиган хусусиятидан каттароқ бўлиши керак, чунки унинг юза қабатидаги оксид парда метал-лнинг активлигидан кичик, агар шу парда бўлмаганда эди, амалда бу металл активроқ бўлар эди. Бу вазиятни қуйи-даги тажрибада кузатиш мумкин: алюминий парчасининг юзасини қоплаган оксид пардадан симоб (Н)-нитрат эрит-маси билан ҳўллаб нам ҳавода қисқа вақтга қолдирилса, парча юзасида металлнинг сув буғи билан реакцияси на-тижасида А1 (ОН)3 пўрсилдоқ пардасини эмас, парчала-рини кузатиш мумкин. Юза қатлами оксид пардадан тоза-ланмаган алюминий буюмларнинг шундай шароитда жуда ҳам турғун бўлишига ҳеч ким шубҳаланмайди.
Катод вазифасини бажарадиган металл табиати юқорида келтирилган қаторга таъсир қилиши мумкин. Агар катод сифатида симоб олинса, унда водород ионининг заряд-сизланиши катод сифатида платина ёки графит бўлган ҳол-ларга нисбатан қийинроқ содир бўлади. Натрий иони си-моб катодда водород ионига нисбатан осонроқ зарядсиз-ланади, чунки жараёнда ҳосил бўладиган натрий метали симобда эриб амальгама ҳосил қилади. Водород молеку-ласи бундай хоссага эга эмас. Шу сабабли симоб электрод ёрдамида саноатда натрий ишқорини унинг хлориддан электролиз қилиб олиш анча қулай усул ҳисобланади.
Таркибида кислород бўлмаган анионлар (масалан, СГ, Вг~, 8~2) электролиз жараёнида ўз зарядини йўқотиб, эр-кин ҳолда (хлор, бром, олтингугурт ҳолида) ажралиб чи-қади. Баъзан электролиз жуда мураккаб боради. Масалан, сульфат кислотанинг концентрланган эритмалари элект-ролиз қилинганда, анодда кислород ажралиб чиқмасдан, балки мураккаб таркибли персульфат кислота Н28208 ҳосил бўлади:
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280^-2ё^820^
Электролиз жараёнида бирламчи ва иккиламчи ҳолатлар боради. Электр токи таъсирида ионларнинг электрон би-риктириб олиш ёки электрон бериш ҳодисаси бирламчи жараёндир. Лекин кўпинча, бирламчи жараён натижасида ҳосил бўлган нейтрал заррачалар иккиламчи жараёнга, яъни кимёвий жараёнга учрайди. Масалан, НС1 эритма-сининг электролизида қуйидаги бирламчи ва иккиламчи жараёнлар содир бўлади:
Бирламчи жараён
Иккиламчи жараён
катодда: Н++е-»Н
Н+Н->Н2
анодда: С1 е->С1
С1+С1->С12
С12+Н20-*НС1+НСЮ
Электролиз вақтида содир бўладиган иккиламчи жараён-лар турли моддаларни электрокимёвий усул билан олиш-да, металларни занглашдан сақлаш учун зангламас ме-таллар билан гальваник усулда қоплашда (никеллаш, кад-мийлаш ва ҳоказо) катта аҳамиятга эга; масалан, катод сифатида сиртига никель юритилиши керак бўлган жисм, анод сифатида эса никель метали олиниб М504 эритмаси электролиз қилинса, никель ажралиб чиққанлигидан ка-тод сирти никель метали билан қопланади, анод эса эриб N180^ га айланади. Натижада, эритмадаги №804 нинг миқ-дори ўзгармай қолади.
///   Электролиз қонунлари
Электр энергияси таъсирида вужудга келадиган кимё-вий жараёнлар унуми билан электр токи ўртасида миқдо-рий боғланиш борлигини дастлаб (1836 йилда) инглиз олимиММ. Фарадей аниқлади. М. Фарадей фанга элёктрод, анод, катод, анион, электролит, электролиз тушунчала-рини киритдиАБу атамалар ҳозирга қадар қўлланилиб ке-лади. Фарадеи уз тажрибаларини бажаришда бир неча галь-ваник элементни кетма-кет улаб, батарея ҳосил қилди: электролиз қилишда ана шу батареядан электр токи ман-баи сифатида фойдаланди. У ўз текширишлари натижаси-да қуйидаги электролиз қонунларини кашф этди:
Дд Фарадейнинг 1 қонуни. Электролиз жараёни-да электродда ажралиб чиқадиган модданинг масса миқ-дори эритмадан ўтган электр токи миқдорига тўғри про-порционал бўлади.
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Агар электродда ажралиб чиққан модданинг массаси-ни т, электр микдорини 0 билан, ток кучини I, вақтни х билан ишораласак, Фарадейнинг 1-қонуни қуйидагича ёзилади:
т=К0.=К1т
(Х.9)
бу ерда: К — айни элементнинг электрокимёвий экви-валенти (г-Юг1), яъни эритма орқали 1 кулон электр токи ўтганда ажралиб чиқадиган модда массаси.
21^Фарадейнинг 2-қонуни. Агар бир неча кегпма-кет улан-ган электролизердаги электролит эритмаси орқали бир хил миқдорда электр токи ўтказилса, электродларда ажралиб чиқадиган моддаларнинг масса миқдорлари ўша моддалар-нинг кимёвий эквивалентларига пропорционал бўлади^
Бир идишга А§1\[03, иккинчи идишга НС1, учинчи идишга Си804, тўртинчи идишга ҒеС13 эритмалари соли-ниб, ҳар қайси идишга бир хил моддадан ясалган ва бир хил катталикдаги икки электрод туширилиб, барча элек-тродлар бир-бири билан кетма-кет уланиб электродларга ток берилса, система орқали 96485 кулон ёки 26,8 ампер-соат электр токи ўтганда, биринчи идишда 108 г кумуш ва 8 г кислород, иккинчи идишда 1 г водород ва 35,46 г хлор, учинчи идишда 31,8 г мис ва 8 г кислород, тўртин-чи идишда эса 18,66 г темир ва 35,46 г хлор ажралиб чиқа-ди. Фарадейнинг 2-қонуни   К - д^к ' -Э формула билан
ифодаланади. Унинг биринчи ва иккинчи қонунлари учун т = 9(54^ иФ°Да келиб чиқади. Бу ерда, Э — модцанинг
кимёвий эквиваленти. Электролиз вақтида асосий жара-ёндан ташқари турли қўшимча ҳодисалар ҳам содир бўли-ши сабабли маълум миқдор электр токи ўтказилганида электродларда ажралиб чиқадиган модда миқдорлари Фа-радей қонунлари билан ҳисобланадиган миқдордан кам-роқ бўлади. Шунга кўра «электролиз унуми» ёки «токга нисбатан унум» деган тушунча киритилган:
Л = ^-100%
(Х.Ю)
бу ерда: /я,—амадда ажралиб чиққан модда миқдори, т —на-зарий микдор, яъни т = -Ц^| • Бинобарин, Н = тхэ.1х -100% га эга бўламиз.
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Мисол. Мис тузи эритмасини 50 ампер ток билан 5 соат электролиз қилинганда 275 г мис ажралиб чиқ-қан. Электролиз жараёнининг унумини топинг.
СЦШП.            Э-1-т     .31,8 50 5-60 60       ^ ,.
ЕЧИШ.  т = 96485 =
96485
= 296>62 г
н= тШи т% = 92'7%
I Электролиз жараёнининг техникада ишлатилиш соҳалари
1. Суюклантирилган натрий хлориддан натрий метали ва хлор олиш.
2. Симоб катодда ош тузи эритмасини электролиз қилиб натрий ишқор ва хлор олиш.
3. Натрий гипохлорити ва хлоратини олиш.
4. Калий сульфат ёки сульфат кислота қўшилган сувни электролиз қилиб водород олиш.
5. Бокситнинг криолитдаги суюкланмасидан алюминий олиш.
6. Алюминийдан ясалган буюмларни юза қатламла-рини анод қисман оксидлаш ва рангли қабатлар ҳосил қи-лиш.
7. Етарли даражада тоза бўлмаган мис, никель бўлакла-ридан анод ясаб уларни катодда тоза ҳодда ажратиб олиш (рафинация жараёни).
8. Металл буюмлар юзасини коррозияга чидамли метал-лар (хром, никель, ва бошқалар) қатлами билан қоплаш.    /
СавОл ва топшириқлар
1. Оксидланиш-қайтарилиш реакцияларининг бошқа турдаги реакциялардан фарқи нимада?
2. Натрий карбонатдан С02 олиш учун нитрат кислота-ни қўллаш мумкин, лекин 502 ни калий сульфитдан олиш учун шу кислотани қўллаш мумкинми? Сабабини тушин-тиринг.
3. Таркиби Си28Ғе8-5п5 (ёки Си2Ғе8п53) бўлган ми-нерални концентрланган нитрат кнслота билан оксидлашда ҳолда реакция тенгламасининг стехиометрик коэффици-ентларини молекуляр-ионли схема асосида танланг.
4. Водород пероксид билан калий перманганат ораси-даги реакцияни қуйидаги тенгламалар билан ифодалаш мумкин:
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2КМп04+5Н20,+ЗН2504=2Мп504+502+К2504+8Н20
2КМпО4+7Н2О~+ЗН25О4=2Мп5О4+6О2+К25О4+10Н2О
2КМп04+9Н202+ЗН2504=2Мп504+702+К2504+12Н20
Бундай тенгламаларни шу тарзда давом эттириш мум-кинми? Бунинг сабабини тушунтиринг.
5.
Натрий тиосульфат билан гипохлорит кислота ора-
сидаги реакцияни икки хил тенглама билан ифодалаш
мумкин:
НС10+Ш25203=Ка2504+5+НС1
НС10+4^а25203=3^а2504+^аС1+55+^аОН
Шу реакция тенгламаларида турлича коэффици-ентлар танлаш мумкинлигини қандай тушунтириш мум-кин?
6.
Эритмадаги Ғе3+ металл ҳолдаги темир билан қуйи-
даги тенглама бўйича реакцияда қатнашади:
2Ғе3++Ғе=ЗҒе2+ Шунга ўхшаш реакция Ғе3+ ва мис орасида содир бўладими?
7. Мис электродни 0,1; 0,01 ва 0,001 молярли мис суль-фат эритмасига туширилганда ҳосил бўладиган электрод потенциали қийматларини ҳисобланг (Е°Си/Си2+=0,34 В).
8. Мп504 эритмасига туширилган марганец электрод-нинг потенциали — 1,1 В бўлса, эритмадаги Мп2+ иони-нинг концентрациясини ҳисобланг.
9. Никель электродни хром (Ш)-хлорид эритмасига ту-ширилганда никель эритмага, хром электродга ўтиши мум-кинми? Ёки тескари вазият — никель (П)-эритмасига хром электрод туширилса никель иони электродда ажралиши, хром эритмага ўтиши мумкинми?
XI БОБ КООРДИНАЦИОН БИРИКМАЛАР
XI. 1. Умумий тушунчалар
Узоқ вақт олиб борилган тадқиқотлар натижасида XIX асрнинг охирларига келиб, барча кимёвий бирикмалар икки туркумга бўлинди: буларнинг бири атомли (ёки содда) бирикмалар ва иккинчиси молекуляр (ёки му-раккаб) бирикмалар номини олди|ТСейинроқбиринчи хил
25-921
3&5
бирикмалар биринчи тартибдаги бирикмалар, иккинчиси эса юқори тартибдаги бирикмалар деб аталдш СиС12, ВҒ3, г>1Н3, ҒеС13 каби моддалар биринчи тартибдаги бирикма-лар қаторига киритилди; уларнинг ҳосил бўлиши валент-лик қоидасига бўйсунади.|д)қори тартибдаги бирикмалар бирор содда бирикманинг бошқа содда бирикма билан ўзаро бирикиши натижасида ҳосил бўлади. Масалан, мис хлорид эритмасига аммиак таъсир эттирилганда бу икки содда бирикмадан молекуляр бирикма ҳосил бўлади:
т^
СиС12+41\тН3-^СиС12-

Вақт ўтиши билан юқори тартибдаги бирикмаларнинг сони кўпайиб борди.£Кейинчалик, юқори тартибли би-рикмаларнинг нисбатан барқарорлари комплекс (коор-динацион) бирикмалар деб аталади. Тассэр 1798 йилда биринчи бўлиб комплекс бирикма (СоС13"6КН3) ни ҳосил қилди| Комплекс бирикмаларни ўрганиш шуни кўрсат-дигсттгкомплекс ҳосил бўлиш ҳодисаси айрим элемент-лардагина учрамасдан, балкиД. И. Менделеев даврий сис-темасининг кўпчилик элементларига хос бўлган ҳодиса-дир.
С-Координацион бирикма шундай бирикмаки, унинг моле-куласи ёки иони марказий ион ёки атомга эга бўлиб, буни бир неча ион ёхуд молекулалар, яъни лигандлар қуршаб туради^
Ҳо*зйргача координацион бирикмаларга аниқ таъриф берилмаган. Академнк Ю. Н. Кукушкин комплекс бирик-маларга қуйидаги таърифни берди: «Комплекс бирикма деганда кристалл ҳолатда бўлмасин, эритмада бўлмасин, таркибида лигандлар билан қуршалган марказий атоми мавжуд бирикмаларни тушунмоқ керак».
Лиганд марказий атом атрофида битта ёки бир неча ўрин эгаллаши мумкин. Масалан: С1~, Вг~, 1~, СО, Н20, >Ш3 каби лигандларнинг ҳар бири биттадан ўрин олади. Улар монод е;нтат лигандлар дейилади. Оксалатион С202 4 нингҳар бири иккита ўрин олади, шунингдек эти-лендиамин — Н2М—СН2—СН2—1ЧН2 (Еп) ҳам иккита ўрин олади. Булар бидентат  лигандлар дейилади. Диэ-
/СНоСН,МЧ2
тилентриамин и*<1
уч дентатли ли-
нм\снгсн^нгу
ганд ҳисобланади.
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Тўрт дентатли лиганд учун р, р, р" — триаминотриэтила-мин (трэн) - М/СИ\СИ\МН\
СНгСН2.МНг
таркибли моддани кўрсатиш мумкин. Полидентат лиганд-лар таркибида иккитадан ортиқ донор атом бўлади. Этилендиаминтетраацетат кислота (ЭДТАК)
НООССН,
СН,СООН
\
/
м-сн^-сн^-н
НООССНг
чсн£соон
гексадентатли лиганд ҳисобланади.
Комплекс бирикма ҳатто эритмаларда ҳам мустақилли-гини сақлаб қолишга интилади, ионларга ҳам диссоцила-нади. Марказий ионининг мусбат заряди уни қуршаб тур-ган лигандлар манфий зарядлари йиғиндисидан ортиқ бўлса, бундай комплекс — катион комплекс, мар-казий ионнинг заряди уни қуршаб турган лигандлар зар-ядларининг йиғиндисидан кичик бўлса, анион комп-л е к с , марказий ионнинг заряди билан лигандлар заряд-ларининг йиғиндиси орасидаги айирма нолга тенг бўлса, нейтрал комплекс деб аталади. Д_Комплекс бирикмалар табиатда кўп тарқал-г а н. Масалан, ўсимликларнинг яшил қисмида бўладиган ва фотосинтезни амалга оширадиган модда — хлоро-филл магнийнинг координацион бирикмасидир, тирик ҳужайраларни кислород билан таъминлаб турувчи модда — қонгемоглобини темирнингкоординацион бирикма-сидир. Жуда кўп минераллар, алломосиликатлар коорди-национ бирикмалардан иборат^Л
Координацион бирикмалар ҳосил қилиш учун бири-киш, алмашиниш, оксидланиш-қайтарилиш реакцияла-ридан фойдаланилади.
Ҳосил қилинган координацион бирикмани реакцион аралашмадан ажратиб олиш ҳам катта аҳамиятга эга. Бу-нинг учун: 1) эритувчини буғлатиб концентрланган реак-цион аралашма ҳосил қилиб, уни муз ва туз аралашмаси билан совутиб ёки унга шу модданинг кичик кристалла-рини ташлаб, координацион бирикмани кристаллга ўтка-зишдан; 2) реакцион аралашмага координацион бирик-мани эритмайдиган, лекин координацион бирикманинг ҳосил бўлишида иштирок этган эритувчи билан яхши ара-
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лашадиган бошқа бирор эритувчидан оз-оз қўша бориб чўктиришдан ва экстракция усулидан фойдаланиладиСБаъ-зан комплекс бирикма жуда тез ҳосил бўлади. Масалан, Си504 эритмасига 1ЧН4ОН эритмаси қўшилиши биланоқ, тўқ кўк тусли комплекс [Си(г\ГН3)4]504 ҳосил бўладд/ Ре-акцион аралашмага этил спирт қўшиб, бу координацион бирикмани кристалл ҳолида ажратиб олиш мумкин. Бу би-рикмада Си2+ марказий ион, >Ш3 молекулалари эса ли-ганддир. Лекин баъзан координацион бирикма ҳосил қилиш учун тажрибани узоқ вақт маълум шароитда олиб боришга тўғри келади. Баъзан, бир координацион бирик-ма ҳосил қилиш учун аввал шу элементнинг бошқа коор-динацион бирикмасини олиб, сўнгра у билан тегишли ре-акцияларни ўтказиш натижасида мўлжалланган бирикма ҳосил қилинади. Масалан, К3[К11(С204)3] таркибли коор-динацион бирикма олиш учун К3[КлС16] нинг сувдаги эрит-масини К,С204 эритмаси билан 100° С да 2 соат қизди-ришга тўғри келади.
Ҳозирда металлар координацион бирикмасини тайёр-лашучун сувсиз эритмалар кўпишлатилмоқда. Ма-салан, СгС13 нинг сувдаги эритмасига этилендиамин >Ш2— СН2—бирикмани ҳосил қилиб бўлмайди, лекин эфирдаги эритмада бу комплексни ҳосил қилиб кристалл ҳолида ажратиб олиш мумкин.
Баъзан эритувчилар аралашмасидан фойдаланиш яхши натижа беради. Масалан, дилиридилнинг спиртдаги зрит-масини ҒеС12 нинг сувдаги эритмасига қўшганимизда [Ғе01р3]С12 таркибли комплекс бирикма ҳосил бўлади.
Комплекс бирикмалар ўзига хос суюқланиш ва қай-наш температурасига, ҳамда маълум эритувчиларда эриш хусусиятига эгалиги, масалан, сувда эрувчанлиги билан оддий моддалардан ажралиб туради.
Булар ичида тадқиқотчилар эътиборини ўзига жалб этадиганлари қаторига координацион бирикмаларнинг ранги, электр ўтказувчанлиги, оксидланиш—қайтарилиш хоссалари, ранг-баранглиги, магнит ва бошқа хоссалари киради.
Комплекс ҳосил қилувчи система рангининг ўзгари-шини текшириш орқали кўпинча бирикма таркибини ва унинг барқарор ёки беқарор эканлигини аниклаш мум-кин. Комплексларнинг инфрақизил нур ютишини ўрга-ниш орқали бирикма таркибидаги атомларларо боғланиш характерини билиб олиш мумкин.
388
XI.2. Координацион бирикмаларни олиш
Координацион бирикмалар олишда қуйидаги синтез усулларидан фойдаланилади:
1) мувозанатли ва 2) генеалогик синтезлар.
Мувозанатли синтезда асосий ролни термодина-мик муносабатлар бажаради. Бунда «маҳсулотлар» энерге-тик манфаат жиҳатидан дастлабки моддалардан кўра аф-залроқ бўлиши керак. Бунда реакцияларнинг механизми иккинчи даражали ҳисобланади, баъзан «махсулотларнинг» тузилиши дастлабки моддаларнинг тузилишидан умуман бошқача бўлиши мумкин.
Мувозанатли синтезни олиб бориш учун қуйи-даги шартларга риоя қилиш керак.
1. Координацион бирикма ҳосил бўлиш мувозанат жа-раёнини таъминлаш учун зарурий ҳарорат ва бошқа ша-роитлар танлаш;
2. Мувозанатни маҳсулотлар ҳосил бўлиш томонига қарата силжитиш чораларини излаш;
3. Зарурият бўлса, дастлабки моддалар энергиясини имкони борича ошириш;
4. Агар координацион бирикма ҳосил қилиш жараёни маҳсулотни сақпаш мумкин бўлмаган шароитда амалга оши-рилган бўлса, «мувозанатни яхлатиш» усули танланади.
Генеалогик синтездамаҳсулотнингтузилишидаст-лабки моддалар тузилишига ўхшаш бўлади. Бунда реакция механизми муҳим аҳамиятга эга. Бу ҳолда ҳам маҳсулот-нинг энергетик жиҳатдан афзаллиги имкони борича ўз кучини саклаб қолади.
Генеалогик синтезларни ўтказиш ҳам дастлабки мод-далар каттароқ энергияга эга бўлишига, ҳарорат танлаш-га, яроқли катализатор ишлатишга, реакция маҳсулотини сақлаб қолиш шароитини танлашга эътибор берилади. Иккала усулда ҳам маҳсулотни тозалаш, уни ажратиб олиш, кимёвий анализ қилиш каби ишларни тўлиқ бажа-риш талаб қилинади. Синтез ишининг барча босқичлари-ни тафтиш этиб боришда физик-кимёвий изланиш усул-лари, қисқа тўлқинли спектроскопия, ядро магнит резо-нанс (ЯМР) усуллари катта ёрдам беради.
Мувозанатли синтезда Гиббс энергиясининг ўзгариши
А С=-КТ1пК +КТ2п 1пС
(XI. 1)
манфий қийматга эга бўлиши керак. Бу ерда: Км—реакци-янинг мувозанат доимийси, п;— стехиометрик коэффи-
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циентлар; Сл — 1 модданинг концентрацияси. Ле Шателье қоидасига мувофиқ, температура кўтарилганда эндотер-мик реакция маҳсулотларинин. унуми ортади; босим оши-рилганида ҳажм камаядиган томонга йўналган реакция маҳсулотлари унуми ортади; дастлабки моддалар концен-трацияси оширилганида координацион бирикмаларнинг ҳосил бўлиши кучаяди. Яна шуни айтиб ўтишимиз керак-ки, бундай координацион бирикмалар ҳосил қилишда берилган моддаларнинг бир-бирида эрувчанлигини тек-шириш натижаларидан ва моддалар системасининг ҳолат <^Х_ диаграммасидан кенг фойдаланилади. Бундай диаграмма- О/*^ ларга асосланиб, координацион бирикманинг ҳосил бўли-шидаги концентрациялар соҳаси аникланади. Масалан, 2пС12—глицин (]ЧН2СН2СООН) ва сувдан иборат систе-манинг 50° даги эрувчанлик диаграммасига асосланиб, бу системада учта бирикма: 2пС12КН2СН2СООН, 2пС12-2НН2СН2СООН ва 2пС12Зг^Н2СН2СООН ҳосил бўлиши аниқланган.
Координацион бирикмалар ҳосил қилишни маълум температура шароитида амалга оширишда кўпинча тер-могравиметрик текшириш (яъни системадан енгил учув-чан лиганд чиқиб кетиши туфайли модда массасининг вақт ва температура ортиши билан камайишини аниқлаш) на-тижаларидан ҳам фойдаланилади.
Координацион бирикмалар ҳосил килиш учун мисоллар
1. Сувсиз тузлар (Си804, №804, СоС12) сув билан ўза-ро таъсирлашганида кристаллгидратларга (масалан, Си5045Н20, №5047Н20, СоС1 -6Н О) айланади. Бу туз-ларнинг сувдаги эритмаларида [Си(Н20)4]2+, [№(Н20)6]2+ ва [Со(Н20)6]2+ таркибли комплекс ионлар мавжуд.
2. А13+, Сг3+, 5п2+, 2п2+, РЬ2+ ва Со2+ ионларининг туз-лари эритмасига алоҳида-алоҳида пробиркаларда озгина-дан КаОН эритмаси қўшилганда эритмада металларнинг гидроксидлари чўкмага тушади. Пробиркаларга мўл миқ-дорда №ОН эритмаси қуйиб чўкмаларни эритилади, на-тижада ҳар бир эритмада [А1(ОН)6]3", [Сг(ОН)6]3", [5п(ОН)4]2, [2п(ОН)4]2, [РЬ(ОН)4]2", [Со(ОН)4]2" таркиб-ли гидроксо координацион бирикмаларнинг ионлари ҳосил бўлади.
3. Си2+, 2п2+ ва И12+ тузлари эритмасига концентрлан-ган аммиак эритмасидан қўшилади. Ҳосил бўлган металл гидроксидлар мўл миқдордаги аммиак эритмасида эрити-
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лади. Натижада [Си(КН3) ](0Н)2, [Хп^Н^] (0Н)2, [№ (]\!Н3)6] (0Н)2 таркибли бирикмалар ҳосил булади.
4. Икки идишдаги 2п2+ ва Сс12+ тузларининг эритмала-рига Ка250 нинг концентрланган эритмасидан бир неча томчи солиб 2п503 ва Сс1503 ларнинг чўкмаларини ҳосил қилинади. Сўнгра иккала прббиркага мўл миқцорда №2503 эритмаси қушсак, [2п(503)2]2- ва [Сс1(503)2]2- таркибли координацион бирикмаларнинг ионлари ҳосил бўлади.
Одатда, координацион бирикма ҳосил бўлишини эрит-ма ранги ёки моддалар эрувчанлигининг ўзгариши орқа-ли кузатиш мумкин.
XI.3. Вернер назарияси
__Ш93 йилда А. Вернер комплекс бирикмаларнинг тузи-лиши ҳақида янги назария яратди. Бу назария қуйидаги уч банддан иборат:
1) айрим элементлар ўзининг асосий валентликлари-дан ташқари, яна қўшимча валентлик намоён қила олади;
2) ҳар қайси элемент ўзининг асосий ва қўшимча ва-лентлигини тўйинтиришга интилади;
3) марказий атомнинг қўшимча валентлиги фазода маълум йўналишга эга бўлади.
Вернеп назарияси координацион назария деб аталади. _/
ВерТТернинг фикрича биринчи тартибдаги бирикмалар асосий валентлик ҳисобига, координацион бирикмалар эса қўшимча валентлик ҳисобига ҳосил бўлади. Масалан, Р*С14 билан КС1 бирикиб, Р1С142КС1 ни ҳосил қилганида Р1 ва С1 ионлари ўзларининг асосий валентлигидан ташқари яна қўшимча валентлик намоён қилади:
С1 I
^ "" 1
1 1 С!
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бу ерда, туташ чизиқлар асосий валентликни, узлукли чизиклар қўшимча валентликни кўрсатади. Ҳозирги замон термини билан айтганда асосий валентлик элементнинг айни бирикмадаги оксидланиш даражасини, қўшимча ва-лентлик эса унинг координацион сонини кўрсатди. Р{С142КС1 да платинанинг асосий валентлиги 4 га, қушим-ча валентлиги 6 га тенгдир.
гЖоординацион бирикмадаги марказий атом билан бевоси-та бириккан лигандлар орасидаги барча боғланишлар сони марказий атомнинг координацион сони деб аталади^ Коор-динацион бирикмада марказий атом билан лиганйлар ора-сидаги барча боғланишлар бир хил кучга эга бўлади.
Марказий ионнинг координацион сони 1 дан 12 гача бўлиши мумкин. Лекин 8 дан катта координацион сонлар кам учрайди. Бир валентли элементларнинг координаци-он сони кўпинча 2 га тенг бўлади; масалан: [А§ (МН3)2]С1; К[А§(С1Ч)2]. Икки валентли элементларнинг координаци-он сони кўпинча тўртга, баъзан учга ва олтига тенг бўла-ди; масалан, Ка[РЬ13], К3[Ғе(С>0Л, [2п(КН3)4] С12. Уч ва тўрт валентли элементларнинг координацион сони асо-сан олтига тенг, масалан, К3[Ғе (С1Ч)6]. Беш валентли эле-ментларнинг координацион сони 7 га тенг бўлади, маса-лан, К2 [N№,1.
Умуман шуни айтиб ўтиш керакки, айни элементнинг координацион сони элементнинг валентлигига, лиганд-лар эритмасининг концентрацияси ва марказий ион ра-диусининг лиганд радиусига бўлган нисбатига боғлиқ бўлади.
Магнуснинг кўрсатишига мувофиқ: Ям:Я=0,155 бўлса, металлнинг координацион сони 2 га тенг; Ям:Ял нисбати 0,155 дан 0,225 гача бўлса, металлнинг координацион сони 3 га тенг; бу нисбат 0,225 дан 0,414 гача бўлса 4 га; 0,414 дан 0,732 гача бўлса 6 га; 0,732 дан 1,37 гача бўлса 8 га тенг бўлади (Лм — марказий ион радиуси, Ял — лиганд радиуси).
Мисол. Алюминий иони АР+ нинг радиуси 0,057 нм, фтор иони Ғ нинг радиуси 0,313 нм. Алюминий ионнинг координацион сонини топинг.
Еч иш . Ям:Ял=0,57:0,13=0,43. Демак, А13+ нинг бу би-рикмадаги координацион сони 6 га тенг.
Марказий атом билан лигандлар координацион бирик-манинг ички қаватини ташкил қилади. Масалан, [СоС13-6г>[Н3] да олтита аммиак кобальт билан бевосита бириккан бўлиб, учта хлор координацион бирикманинг
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ташқи қаватига жойлашади; ташқи қаватдаги заррачалар ички сфера билан ионли боғланган бўлади. Масалан, [Со (МН3)6] С13 ни сувда эритилса, у тўртта ионга ажралади:
[Со (г<Н3)6]С13 = [Со(МН3)6Ғ++ЗС1-
Бу эритмадаги ҳамма хлорни кумуш нитрат билан А§С1 ҳолида чўктириш мумкин.
СоС13-51ЧН3 таркибли координацион бирикманинг ички сферасига бешта аммиак молекуласи ва битта хлор иони жойлашади, иккита хлор иони ташқи сферада бўлади:
[Со(г4Н3)5С1]С12
Бу модда эритмада фақат учта ионга парчаланади. Унинг эритмасига кумуш нитрат қўшилганида ҳамма хлорнинг учдан икки қисмигина А§С1 ҳолида чўкмага тушади.
СоС13-4КН3 таркибли координацион бирикма фақат иккита ионга парчаланади:
[Со(КН3)4С12]С1=[Со(г>!Н3)4С12]++Сг
Бу модда эритмасига кумуш нитрат таъсир эттирилганда молекула таркибидаги хлорнинг фақат учдан бир қисми чўкади. СоС133>Ш3 таркибли координацион бирикма ало-ҳида ўринни эгаллайди. Вернер назариясига биноан унинг формуласи [Со(1МН3)3С13] дир. У сувда эритилганда ион-ларга парчаланмайди, эритма электр токини ўтказмайди. Вернер яна лиганднинг координацион си-ғими деган тушунчани киритди. Айни лиганд комплекс-нинг ички қаватида марказий ион атрофида неча жойни банд қилса, бу сон шу лиганднинг координацион сиғими деб аталади. Масалан, КДҒе(СМ)6] да Сг4~ ионининг коор-динацион сиғими бирга тенг, чунки С1Ч~ иони темир иони атрофидаги олтита ўриндан фақат биттасини банд қилади. К4[Ғе(5203)3] да ҳар қайси 520з~ ионининг координацион
сиғими иккига тенг. Шунингдек, этилендиаминнинг коорди-национ сиғими ҳам иккига тенг. Координацион сиғимлари учга ва тўртга тенг бўлган лигандлар ҳам учрайди (сиғим— дентатлик деб ҳам юритилиши юқорида айтилган эди).
Вернер назариясининг учинчи банди комплекслар ту-зилишини стереокимёвий жиҳатдан ойдинлаштиради. Вер-нер координацион бирикмаларнинг фазовий тузилишини аниқлашда айни координацион бирикманинг   назария
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ди. Баъзан таркибида тақсимланмаган электрон жуфтлар бўлмаган, лекин л-боғланишда иштирок эта оладиган элек-тронлари бор молекулалар ҳам лигандлик ролини бажа-ради. Лиганднинг 8- ва р- орбиталлари билан марказий атомдаги бўш орбиталлар ўзаро таъсирлашиши на-тижасида а-боғланиш, лиганднинг р- ва с1- орбиталлари билан марказий атомнинг бўш орбиталлари орасида п-боғланишлар юзага чиқади, (лекин 5- ва /?х-орбиталлар ўзаро қопланишганида ҳар доим а- боғланиш хрсил бўла-ди). Лигандларнинг донорлик хоссалари улардаги 5- ва.р-орбиталлардаги электрон жуфтлар ҳисобига; акцепторлик хоссалари эса бўш р- ва й- орбиталлар ҳисобига амалга ошади. Қуйидаги жадвалда лигандларнинг электрон до-норлик вазифасини бажарувчи атомлари кўрсатилган.
Х1.3-жадвал Лигандлар ва уларнинг электрон донор атомлари
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XI.5. Координацион бирикма хиллари
Биз координацион бирикмаларни катион, анион ва ней-трал координацион бирикмалар деб уч синфга бўлган эдик. Лекин Вернер назарияси яратилган даврда барча коорди-национ бирикмаларни уларнинг ҳосил бўлиш схемасига қараб қуйидаги иккита катта синфга бўлинган: а) бирик-тириб олиш маҳсулотлари, б) сингдирилиш маҳсулотлари. Масалан, агар ВҒ3 га НҒ қўшилса, бириктириб олиш маҳ-сулоти ҳосил бўлади:
ВҒ3+НҒ->Н[ВҒ4]
Бу реакцияда Ғ^ иони ички қаватда қолади. Сингдири-лиш маҳсулотлари: мис хлоридга аммиак қўшилганйда мис билан иккита хлор орасига 41ЧН3 гўё «пона» бўлиб жойла-шади:
СиС1,+4КН, -> [Си(КН)3]С12
Реакция натижасида хлор ионлари мис ионидан узоқ-лашиб, координацион бирикманинг сиртқи сферасига ўтади.
Баъзи координацион бирикмалар борки, уларни ҳам бириктириш, ҳам сингдирилиш маҳсулотлари жумласига киритии^ мумкин. Ҳозирги вақтда координацион бирикма таркибидаги лигандларнинг хилларига қараб барча коор-динацион бирикмалар қуйидаги синфларга ажратилади:
1.
Аминат ва аммиакатлар. Булар ўзининг ички сфера-
сида аммиак ёки бошқа органик аминлар бўлган коорди-
национ бирикмалардир. Бу бирикмаларда марказий атом
билан лигандлар азот атомлари орқали боғланган бўлади.
Аммиак молекулаеининт ҳар бири биттадан координаци-
он ўринни эгаллайди. Шунинг учун ички сферада бўлади-
ган аммиак молекулалар сони марказий ионнинг коорди-
национ сонига боғлиқ бўлади.
Мис, никель, кобальт каби элементлар жуда барқарор аммиакатлар ҳосил қилади.
Органик аминлардан этилендиамин ва пиридин (С5Н5К) жуда кўп металлар билан комплекслар ҳосил қилди.
2.
Гидратлар ва аквакомплекслар. Анорганик моддалар-
да сув молекуласи билан бирикиб турғунлиги турли бўлган
бирикмалар ҳосил қилиш ҳодисаси кенг тарқалган. Ички
ва сиртқи қаватида сув молекулалари тутган координаци-
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он бирикмаларгидратл ар деб номланган. Агар сув мо-лекуласи координацион бирикмаларда лигандлик вазифа-сини бажарса, бундай бирикмаларниаква-комплекс-л а р деб аталади. Тузлар гидратларининг кристалл панжа-расида сув молекулалари жойлашиб қолади; бунинг ик-кита сабаби бор: биринчиси — ион диполь тортилиши бўлиб, иккинчиси — мустаҳкам водород боғланишнинг ларда кристалл панжара бўшлиғини тўлатиб, модда тузи-лишини мустаҳкамлайди; акс ҳолда, панжарада катта ка-тион ёки анион борлиги сабабли кристалл осон емири-либ кетади. Масалан, Ғе51Ғ6-6Н20 ва ^а4Хе068Н20 бар-қарор кристаллгидратлар жумласига киради, лекин Ғе81Ғ6 ва №4Хе04 сувсиз ҳолда мавжуд эмас. Бунга сабаб катта
зарядли анион (масалан, 81Ғ^ ~) билан худди ўзидек ик-
кинчи анион (масалан: яна 81Ғ^~) орасида итарилиш кучи
юзага келади; глунинг учун кристалл панжара сув молекула-лари бўлмаган шароитда барқарор кристалл панжара ҳосил бўлмайди. Кристаллгидрат таркибидаги сув молекулалари-нинг ҳаммаси металл ионни қуршаб олмаган ҳолларда ҳам, бу молекулалар водород боғланиш ҳосил бўлишида ишти-рок этади. Масалан, кристалл ҳолдаги мис(П)-сульфат пен-тагидратида (Си8045Н20) битта мис атомига 5 молекула сув тўғри келади, улардан фақат 4 таси металл атрофида координацияланган, бешинчи сув молекуласи 2 та водород боғланиш орқали 2 та сув молекуласи билан бирикади.
кулаларининг сони 2, 4, 6, 7, 8, 10 ва 12 га тенг бўлган
ҳоллар кўп учраб туради. Бу қатордан кўринадики крис-
таллгидратларда сув молекулаларининг сони марказий ион-
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ординацион қаватга жои-лашган сув молекулалари-нинг қиздиришга муноса-бати турлича, координаци-он қаватдаги сув молекула1 ларининг буғ ҳолга ўтиши учун талаб этиладиган тем-пература гидратланган ҳолатдаги сув (105—115°С)
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га нисбатан юқори температурани талаб этади. Бирикма-лардаги бундай сув молекулалари фарқини кимёнинг тер-моанализ соҳаси ўрганади.
3.
Ацидокомплекслар. Лигандлари кислота қолдиқларидан
иборат координацион бирикмалар ацидокомплекслар деб
аталади.
Масалан, К4[Ғе(СгЧ)6): ацидокомплексларда бир нечта хил кислота қолдиғи ҳам бўлиши мумкин. Масалан, К2[Р1(Н02)4Вг2].
Қўшалоқ тузлар ҳам ацидокомплекслар жумласига кира-ди. Кўшалоқ тузлар билан ҳақиқий координацион бирикма-лар орасидаги айирма шундаки, қўшалоқ туз сувда эритил-ганда ўз таркибидаги ионларга парчаланиб кетади. Масалан, карналлит КС1М~С126Н20 ни К[М§С13] таркибли коорди-национ бирикма деб қараш мумкин. Агар бу модда барқарор координацион бирикма бўлганида эди, эритмада К+ ва М§С13~ ионларига парчаланарди, ваҳоланки, карналлит сувда эритилганда К+, М§+2 ва С1~ ионларини ҳосил қилади.
Демак, қўшалоқ тузлар сувдаги эритмаларда ниҳоятда беқарор ацидокомплекслардир.
4. Полигалогенидлар. Марказий иони ва лигандлари гало-генлардан иборат координацион бирикмалар полигалогенид-лар деб аталади. Масалан: К[Л2]; К[1С14]; К[ВгС12].
5. Поликислоталар. Буларни кислота молекуласига шу ёки бошқа кислотанинг ангидриди келиб қўшилган маҳсу-лотлар деб қараш мумкин.
Н,8?07 ҳам поликислотадир, чунки у Н2804 ни 803 би-лан тўиинтирилганда ҳосил бўлади.
Хромнинг Н2СЮ4Сг03, Н2Сг04-2СЮ2 ва Н2СЮ4ЗСг03 таркибли поликислоталари маълум. Поликислоталар ҳосил қилувчи оддий кислоталар жумласига Н3Р04, Н48Ю4, Н3В03, Н2Мо04, Н2\У04, НУ03 ва бошқалар киради.
Бирор кислотага шу кислотанинг ангидриди келиб қўшилишдан ҳосил бўлган поликислоталар изополи-кислоталар деб аталади.
Агар бирор кислотага бошқа кислота ангидриди келиб қўшилса, гетерополикислота ҳосил бўлади. Масалан, Н2\У04-3\У03изополикислотаучун, Н3В03-12\У03-пН20эса гетерополикислота учун мисол бўла олади.
Бирор кислотадан ҳосил бўлган изополикислотанинг кучи шу кислота кучидан ортиқ бўлади. Масалан Н,Сг04 нинг диссоциланиш константаси К2=3 107, бихромат кис-лота Н2Сг,0? ники эса К2=2-10 2 дйр. Гетероноликислота тузи —" аммоний фосфрр молибдат (1ЧН4)3Н([Р(Мо207)6] ни дастлаб 1826 йилда Й. Берцелиус олган.
26-921
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Бу моддаларнинг тузилиши ҳақидаги назарияларни Миолати, Розенгейм, Пфейффер яратдилар. Кейинчалик В. И. Спицин ва бошқалар поликислоталарнинг тузилиш назариясини такомиллаштирдилар.
6.
Циклик комплекс бирикмалар. Ички сферасида циклли
координацион бирикмалар циклик бирикмалар деб ата-
лади.
Лей 1904 йилда икки валентли мис тузлари сс-амино-сирка кислота гликокол (глицин) билан зангори рангли мис гликоколят ҳосил қилишини кузатди. Мис гликоко-лятнинг сувдаги эритмаси электр токини ёмон ўтказади.
Лейнинг фикрича гликоколят ҳосил бўлиш реакцияси қуйидагича боради:
СНа^-нн,    Х0^^0
Ҳосил бўлган моддада гликоколь молекулаларининг карбоксшъ группасидаги водород атомлари мисга алма-шиниб, у билан асосий валентлик ҳисобига боғланади; ундан ташқари мис атоми йтскита гликрколь молекуласи-даги иккита азот атоми билан қўшимча валеитлик орқали ҳам бирикади. Шундай қилиб, бунда беш аъзоли иккита ҳалқа ҳосил бўлади.
Бу каби бирикмалар хелатлар ёки нчш координациом бирикмалар деб аталади.
Фақат мис эмас, балки хром, кобальт, платина каби металлар ҳам гликоколь ва аланин (СН3СНМН2СООН) билан хелатлар ҳосил қилади.
Хелат ҳосил бўлиши учун лиганд молекуласида бошқа-бошқа хоссали икки хил группалар (масалан, —МН2 ва —СООН) бўлиши керак.
7.
Координацион гидридлар. Кислота ва амфотер хоссали
гидридлар асосли гидридлар билан сувдан бошқа эритув-
чида (масалан, эфирда) реакцияга киришса, координа-
цион гидрид ҳосил бўлади:
ПН+ВН3 -* Ь1[ВН4];       КН+А1Н3-> К[А1Н4]
Шунингдек, амфотер гидрид кислотали гидрид билан ҳам координацион гидрид ҳосил қилади:
А1Н3+ЗВН3 -> А1[ВН4]3
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Координацион гидридлар кучли қайтарувчи бўлгани учун лабораторияда турли синтезларни ўтказиш учун қай-тарувчи сифатида ишлатилади.
8. Металлорганик бирикмаларга ўхшаш координацион би-рикмалар, Ҳозирда таркибида органик лигандлар бўлган жуда кўп координацион бирикмалар олинган, масалан, Ғе(С5Н5)2 — ферроцен (17°С да суюқланадиган, 249°С да қайнайдиган диамагнит, жигар ранг тусли жуда барқа-рор кристалл модда). Сг(С6Н6)2 дибензолхром 284°С да суюқланадиган тўқ-жигар рангли қаттиқ (сувда эри-майди, диамагнит органик эритувчиларда эрийдиган) мод-да, 1л[Сг(С6Н5)66] — литий гексафенилхром ва ҳоказолар.
9. Металл карбониллар. Металларнинг углерод (П)-ок-сид билан ҳосил қилган бирикмалари — карбониллар деб аталади.
№(СО)4 биринчи олинган карбонил. Карбонил диамаг-нит модда ҳисобланади. Карбониллар тоза металлар олишда катта аҳамиятга эга.
10.
Кўп ўзакли координацион бирикмалар. Баъзи коор-
динацион бирикмаларда бир неча металл атоми марка-
зий ион вазифасини бажариши мумкин. Бундай коор-
динацион бирикмалар кўп ўзакли координаци-
он бирикмалар деб аталади. Буларда марказий ион-
лар бир-бири билан «кўприк ролини» бажарувчи атом
(кислород) ёки атомлар группаси (ОН, О-О, 1ЧН2,
ТЧН) орқали боғланган бўлади. Кўприк ролини маса-
лан, 01Г, №Г, <Э2~, 82~, СГ, СН3СОО~, 802." ўташимум-
кин.
Кўприк вазифасини бажарувчи лигандлар иккита мар-казий ион билан бирикканлиги (яъни икки ички сферага тааллуқли эканлиги) учун бошқа лигандларга қараганда камроқ активлик намоён қилади. Кўп ўзакли координаци-он бирикмалар айниқса металларнинг октаэдрик аммиа-катлари, аминатлари сифатида кўп учрайди. Бир неча ко-ординацион сфераларни бир-бири билан боғловчи кўприк-лар сони комплексда турлича бўлиши мумкин. Иккита октаэдри бир-бири билан битта кўприк — лиганд орқали бирикканида бир координацион сферанинг битта чўққи-си, иккинчи координацион сферанинг битта чўққиси би-лан лиганд орқали бирлашади, масалан;
[(НН3)5Сг-МН2-Сг(КН3)5]5+
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Координацион сфералар бир-бири билан иккита кўприк лиганд орқали бирлашиши мумкин, масалан, октааммин-ц-
амидо-ц-дигидроксокобальт (Ш)-хлорид:
/МУЧ
у     * 'э   "л
У
да маРказии нонлар бир-
он
бири билан учта кўприк лигандлар орқали бирикади (схе-ма ҳолда:
им:

.МЬ;
А1(Ш), Ғе(Ш) хлоридларнинг димер шакллари қуйи-даги структура формулалар билан ифодаланади:
А12С16:

А1        А1

Ғе2С16:

Ғе       •   Ғе
\
/
[8Ъ,Ғ7]~ нинг структура формуласи:    ~~У"     ^     ^"     ^
шаклида ёзилади. Баъзан ОН — группалар «ол» суффикс билан аталади, масалан, тетраолтригидроксогептааквах-ром (III) тузилиш формуласи қуйидагича:
_но   нго

Н*<

онг

Он,
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НСО)5Со      уСс{СЛ)ъ1  ди-ц-карбонилгексакарбонилдико-
ео
-•
бальтда металл атомлар бир-бири билан ҳам бевосита, ҳам иккита СО молекулалари орқали боғланган.
11. п-координацион бирикмалар. л-лигандлар жумласига тўйинмаган органик моддаларнинг молекулалари (ацети-лен, этилен, циклопентадиен С5Н6, олефинлар ва улар-нинг ҳосилалари), углерод (Н)-оксид ва бошқа моддалар киради. л-лигандлар билан металлар орасида ҳосил бўлган бирикмалар я-координацион бирикмалар деб юритилади, уларнинг оддий вакиллари жумласига 1827 йилда даниялик доришунос Цейзе ҳосил қилган сариқ рангли К[Рг(С2Н4)С1 ] ва пушти рангли [Рг2(С2Н4)2С14] би-рикмалар киради. Цейзе суюлтирилган хлорид кислота эритмасидаги К2[Р1С14] га этилен таъсир эттириб, бу мод-даларни ҳосил қилишга муваффақ бўлди. Цейзе тузлари-нинг тузилишини 1951 йилда Дьюар аниқлади:
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Кўрамизки, сариқ рангли комплекс ион квадрат ком-плекслар жумласига киради (бунда Р1 атомида йзр1— гиб-ридланиш юз беради). А. Гельман ва Д. И. Рябчиков аниқ-лашича, бу туз КМп64 эритмаси таъсирида оксидланмай-ди. 1934 йилда Дж. Андерсон Цейзе тузининг сувдаги эрит-маси 90°С дан юқорида этилен молекуласи марказий атом Рг(И) таъсирида оксидланиб сирка альдегидига айлани-шини аниқлади:
К[Р1(С2Н4)С13]+Н20 -> Р1+СН3СНО+КС1+2НС1
Цейзе тузларидаги кимёвий боғланишни қуйидагича ту-шунтириш мумкин. Сариқрангли бирикмада платина иони Рт.24 нинг бўш орбитали билан этиленнинг икки углерод атоми орасидаги делокалланган иккиламчи боғнингл-ор-битали билан қопланади; бу ҳолатда электрон жуфт эти-лендан (умуман, олефин молекуласидан) металл ионга
405
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Х1.3-расм. Координацион бирикмада металл-алкен боғининг ҳосил бўлиши: а — металл атомининг орбитали билан алкен молекуласининг я-молеку-ляр орбиталанинг қоплашиши натижасида о-боғ-ланишнинг ҳосил бўлиши; б — металл атомининг а" — орбитали бйлан алкен молекуласининг %*-бўшаштирувчи молекуляр орбитали орасида я-боғ-ланишнинг ҳосил бўлиши.
ўтади; ундан ташқари металлнинг электронларга тўлган орбитали билан олифин молекуласидаги бўшаштирувчи молекуляр орбитал орасида п-богланиш ҳосил бўлиши мумкин. Буларни қуйидаги схема тарзида тавсифлай ола-миз (Х1.3-расм).
Карбониллар я-координацион бирикмалар жумласига киради.Темир, кобальт ва никель углерод (И)-оксид би-лан бир неча бирикма ҳосил қилади. Бу бирикмалар кукун ҳолидаги металларга юқори босимда углерод (И)-оксид таъсир эттирилишидан ҳосил бўлади.
Металл карбониллари ҳосил бўлишини валент боғла-ниш назарияси асосида тушунтириш мумкин: металлар-нинг оксидланиш даражаси 0 ҳолида қолади, лекин ме-талл атомида электронлар қайта жойланиб, металларнинг электрон орбиталлардаги тоқ электронларнинг бир қис-ми (ёки ҳаммаси) жуфтлашади. Натижада, гибридланган бўш орбиталлар вужудга келиб уларга СО молекулалари жойланади, чунки ҳар қайси СО молекуласида бир жуфт эркин электрон мавжуд. Масалан, темир карбонил ҳосил бўлишида темир атомининг Зй/Чя2 орбиталларидаги сак-кизта электрон Ъй8 бўлиб жуфтлашади ва битта й-, битта 5— ва учта р-орбитал ўзаро гибридланиб, ҳар бири тенг энергетик қийматга эга бўлган бешта гибрид орбитал ҳосил қилади, яъни Л/^-гибридланиш содир бўлади; бу бешта бўш орбиталга бешта СО бирикади ва Ғе(СО)5 ҳосил бўлади. Никель карбонил ^1(СО)4 ҳосил бўлишида зр 3— гибрид-ланиш рўй беради. Хром карбонил — Сг(СО)6 сРзр3— гиб-ридланиш ҳисобига ҳосил бўлади.
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Темир, никель ва хром карбонилларида тоқ электрон-лар бўлмагани сабабли улар диамагнит хоссалар намоён қилади..
Темир пентакарбонил Ғе(СО)5 ёруғлик нурини кучли синдиради, сувда эримайди, органик эритувчилар (бен-зол, бензин, эфир)да яхши эрийдиган суюқлик. Мотор ёқилғиларга антидетонатор сифатида қўшилади; Ғе(СО) қиздирилганда парчаланади, шунинг учун тоза темир олишда унинг парчаланишидан фойдаланилади. Со2(СО)8 сариқ ранг кристалл модда, қиздирилганда осон парчала-нади.
№(СО)4— никель тетракарбонил заҳарли суюқлик, 200°С да парчаланиб, никель кўзгу ҳосил қилади. Нитрат кислота билан реакцияга киришади.
XI.6. Металларнинг кластерлари
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Каломель (Н§2С12) ва бир валентли симобнинг бошқа бирикмаларида иккита металл орасида кимёвий боғланиш борлиги XX асрнинг бошларида аниқ бўдди. Кейинги 25— 30 йил мобайнида таркибида металл-металл боғланиш мавжуд бўлган кўп негизли координацион бирикмалар — кластерлар кимёси кенг ривожланди. Кластер де-ганда шундай координацион бирикмаларни тушуниш керак-ки, уларнинг таркибидаги марказий атомлар ўзаро бевосита ва кўприк вазифасини ўтовчи лиганд-лар орқали бириккан бўлади. Маса-лан, уч валентли ренийнинг хлор ионлари билан ҳосил қилган клас-тери [Ке3С112]3~ қуйидагича тузилган: Бу ерда • — рений иони, • — эса хлор иони. Металл кластерлар жумласига кўп ўзакли карбониллар, нитрозил-лар ва бошқа бирикмалар киради.
Металлар қуйи оксидланиш даражасига эга бўлганида Ме-Ме боғланиш ҳосил қилишга мойил бўлади. Ме-Ме боғланишини тушунтириш учун кўпинча металлар тузи-лишига оид соҳалар назариясидан фойдаланилади. Моле-куляр орбиталлар методидан фойдаланиш самаралироқ на-тижаларга олиб келди.
Атомланиш энергияси катта қийматга эга бўлиб, су-юқланиш ва қайнаш температураси юқори бўлган метал-лар кластерлар ҳосил қилади. Булар жумласига: (Еа — ме-талларнингатомланиш энергияси) Мо (Еа=658,3 кЖмоль-
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■атом); \¥(Еа=836 кЖмольатом); Та(Еа=780,8 кЖмоль* •атом); 1ЧЬ(Еа=742,0 кЖ-мольатом); Ке(Еа=776,0 кЖмоль" атом); НҒ(Еа=702,2 кЖмольатом); Р1(Еа=563 кЖмоль'
атом) ва бошқалар киради.
Металл кластери турғун бўлиши учун металл атомнинг й- орбиталлари иккинчи металл атомининг й- орбитал-ларини кўпроқ қоплаши зарур. „"-орбиталларнинг катта-лиги металл ядросининг эффектив зарядига тескари про-порционйл бўлади. Шу сабабдан тўртинчи давр металла-рининг е?-орбиталлари деярли кичик ўлчамга эга бўлган-лиги учун улар ҳатто қуйи оксидланиш даражага эга бўлга-нида ҳам, барқарор кластерлар ҳосил қилмайди. Икки ўзак-ли кластер [Ке2Х8]2_ (Х=С1\ Вг) ҳосил қилиш учун пер-ренат ион Ке О^ ни гипофосфит кислота Н3Р02 билан қай-
тариш керак. Бу кластер квадрат шаклидаги антипризма кўринишга эга. Ке—С1 боғланиш ренийдаги „5/^-гибрид ор-биталлар ҳисобига ҳосил бўлади (бунда ренийнинг ^х2_у2 =
орбитали иштирок этади). Ке(Ш) атомининг электрон конфигурацияси й4 дан иборат. Шунга кўра Ке—С1 боғла-ниш донор-акцептор механизми натижасида амалга оша-ди (С1—ионидан жуфт электрон Ке3+ га ўтади) (Бу модда-да Ке атомининг барча электронлари жуфтлашган ҳолат-да бўлганлиги учун [Ке2С18]2_ диамагнит хосса намоён қила-ди, у:
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^
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тузилишга эга.
Ренийнинг уч атоми учта кластер ҳосил қилади: 1) Ке3С19; 2) (КеС13)п (полимер); 3) [Ре3С112]3\
Молибден, ниобий ва танталнинг октаэдрик кластер-лари ҳам маълум. Мо(П) нинг олтита атоми октаэдрнинг чўққиларига, хлор атомлари октаэдрнинг қобирғаларига жойлашади. Шунга кўра [Мо6С112] таркибли модданинг формуласи [Мо6С18]С14 шаклида ёзилади, чунки Мо(П) атоми ўзининг тўрт электронини қўшни молибден атоми билан тўртта боғ ҳосил қилиш учун сарфлайди ва ўзи тўрта-ла хлор ионидан электрон олади.
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Висмут, германий, қалай, қўрғошин ва сурьма ишқо-рий металлар билан қотишма ҳосил қилади. Агар бу қотиш-ма аммиакда эритилса, бу металларнинг полиионлари ҳо-сил бўлади; уларнинг формулалари қуйидагича:
А:
2-.
Л-.
,3-
;5+,
ЪЦ"; Ое^"; Се^; Зп^; РЬ^; РЦ~ ва 8Ъ?
Улар мунтазам полиэдрлар кўринишига эга.
Бирор моддада Ме-Ме боғланишнинг бор-йўқлиги рентген структур анализ методи билан аникланади. Шу-нингдек, магнит кимёвий метод билан ҳам Ме-Ме боғ-ланишга оид маълумотлар олиш мумкин. Агар металл ко-ординацион бирикмага ўтганида унинг магнит моменти қиймати камайиб кетса, бу Ме-Ме боғланиш ҳосил бўла-ётганлигини билдиради. Лекин бунда бошқа сабаблар бўлиши ҳам мумкин. Масалан, оғир й- металларда «кўприкли» боғланиш содир бўлганида ҳам металлнинг магнит моменти қиймати камаяди. Модда спектрининг инфрақизил соҳасини текшириш, ёруғликнинг комби-национ тарқалишини текшириш ҳам самарали натижа-ларга олиб келади.
Палладийнинг кластер турдаги галогенидлари масалан, Рс16Вг12 қаттиқ ҳолатда қуйидагича тузилишга эга:
\   /6Ч ХЬЧ   /^ /*"ч
Ра^       Ра
Ра
ра
'   ^ь^   ^ь^ "Чг/  ^-
чунки РйВг, нинг электрон тузилишини қуйидаги схема кўринишида тасвирлаш мумкин:
&
Рв

4</
н п и п п

15
и
Вг

5р
Вг
Палладий атомининг валент қаватида биттадан 4й?-, 55-ва учта /?-орбитал бўш қолади; й-, иккита р— ва битта 5-орбиталлар билан бирлашиб </5р2-гибридланишни юзага чиқаради. Маълумки, бу гибридланишга квадрат тузилиш мувофиқ келади (Рс16Вг|2 да айнан шундай тузилиш мав-жуд). Рс16С112 ҳам кластерлар жумласига киради.
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Ҳозирда координацион бирикмалар тўрт синфга бўли-нади.
А.Молекуляр монодентат лигандли координацион бирик-малар. Булар жумласига аммиакатлар, гидратлар ҳамда металл карбониллар киради. Масалан, [Си(1ЧН3)4]504, [А1(Н20)6]С13, [№<СО)4], [Со2(СО)8].
Б. Ион лигандли координацион бирикмалар. Буларга ли-гандлари кислота қолдиғидан иборат ацидокомплекслар киради. Масалан: Ка3[А1Ғ6], ^а2[Н§14], ^а2[Рс1Вг4], КДҒе(С1Ч)6], К^ВеҒ^] ва ҳоказолар. Оксо- ва гидроксоко-ординацион бирикмалар ҳам шу синфга киради.
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С. Циклик координацион бирикмалар таркибида биден-тат ва полидентат лигандлар бўлиши мумкин. Масалан: [Со[1ЧН2(СН2)2>Ш2]3]С13, [Со(асас)3] ва ҳоказо. Агар [Со(1ЧН3)6]С13 таркибидаги 6 та МН3 ни учта этилендиа-мин молекуласига алмаштирилса [СоЕп3]С13 ҳосил бўлади. Бунда ҳар қайси этилендиамин молекуласи металл билан иккита а-боғ орқали бирикади. Натижада учта беш аъзоли ҳалқага эга бўлган комплекс ҳосил бўлади. (асас—ацетила-цетон—0=С(СН3)—СН=С(СН3)—0~ аниони ҳам 5 аъзоли ҳалқа ҳосил қилади, унда фрагментидан учтаси марказий атом атрофида координация ҳолатида
бўлади. Бундай бирикмалар хелат   координацион бирикмалар деб аталади.
Иккинчи мисол тариқасида ички координацион би-рикмаларни кўрсатиш мумкин. Агар полидентат лиганд-нинг бир атоми марказий атом билан ковалент (баъзан ионли) тарзда бирикиб, лиганднинг иккинчи атоми до-нор-акцептор механизм бўйича марказий атом билан би-риккан бўлса, ҳосил бўлган ҳолатни — ички коорди-национ бирикма деб аталади. Масалан, глицин номли аминокислота мис сульфат билан реакцияга ки-ришганида миснинг ички комплекс бирикмаси ҳосил бўлади:
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2^Н2СН2СООН+Си504^ Н2804 + [Си(МН2СН2СОО)2]
бис(глицинато)мис(П)
Комплексонлар, сэндвич ва я-комплекслар ҳам шу синф-га киради.
Этилендиаминтетраацетат кислотанинг иони полиден-тат лигандлар жумласига киради (467-бетда унинг струк-тур формуласи келтирилган).
Бу кислота қисқача ЭТДА ёки ЭДТУК билан ишоралана-ди. Унинг икки натрийли гидротузи
КаООСН.С
СНХООН
\
/      *
М —СН^—СНг— N
НООСН^С^
^СН^сооМа
трилон-Б номи билан аналитик кимёда металл ионлари миқдорини аниқлашда ишлатилади. ЭДТА нинг иони олти дентатли лиганд ҳисобланади. Агар металлнинг координа-цион сони 6 дан ортиқ бўлса, ортиқча ўринларни эритув-чи молекулалари банд қилади.
Гемоглобин ва хлорофилл ҳам ички комплекслар жум-ласига киради. Бу икки модданинг ядроси бир хил тузи-лишга эга. Гемоглобинда марказий ион вазифасини Ғе(П), хлорофиллда эса М§ бажаради (улар ҳақида 558 бетга қаранг).
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Д. Сэндвич бирикмалар. 1951 йилда ферроцен [Ғе(С5Н5)2] синтез қилинди. Кейинчалик унинг сэндвич (бутерброд) тузилишга эга эканлиги исботланди. Унинг таркибида темир иони иккита циклопентадиенил иони С5Н5 билан бириккан. Унинг тузилишини аниқла-ган Э. Фишер ва Ж. Уилконсон Нобель мукофотини олишга сазовор бўлдилар. Ферроценнинг тузилиши қуйидагича. Унда темирнинг координацион сони 6 та тенг (Х1.4-расм).
Ферроцендаги темир ўрнини бошқа металл, масалан, никель эгаллаши мум-кин, у ҳолда никелоцен [№(С5Н5)2] Х1.4-расм. Металл ҳосил бўлади. Бундан ташқари ферро- атомларининг цик-ценнинг циклопентадиенил халқалари     ™"^"т^?,!^" „™%Т
1
ҲОСИЛ    1\ИЛГаН    ОИ-
ҳам алмашиниши реакцияларига кири- рикмаларининг фа-
шади.
зовий тузилиши
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Бу синфга яна дибензолхром [Сг(С6Н6)2] ни ҳам кири-тиш мумкин.
Оралиқ с?-металлар билан ҳосил қилинган карбоцик-лик бирикмалар қаторида дибензолхром муҳим ўрин ту-тади. У 1919 йилда синтез қилинган бўлса-да, унинг тузи-лиши фақат 1954 йилда аниқланди. Хайн хром(Ш) хло-рид билан С6Н М§Вг орасидаги реакцияни амалга оши-риб, хромнинг бир қанча бирикмаларини олишга муваф-фақ бўлди. Бу бирикмалар таркибида хром билан сэндвич тарзида бириккан бензол С6Н6 ёки дифенил С^Н^—С6Н5 молекулалари борлиги аникданди. Кейинчалик дибензол-хром металл галогенидига ароматик углеводородларни А1 кукуни ва А1С13 иштирокида бевосита таъсир эттириш ор-қали ҳосил қилинадиган бўлди.
Дибензолхром 284°С да суюқланадиган, сувда жуда ёмон, органик эритувчиларда яхши эрийдиган жигарранг тусли қаттиқ жисм, диамагнит. Дибензолхромдаги кимё-вий боғланишда иккита бензол молекуласининг 12 тал-электрони ва хром атомининг 6 та бўш орбиталлари (до-нор-акцептор механизм бўйича) иштирок этади; иккин-чи томондан, хромдаги учта электрон жуфт бензол моле-кулаларидаги бўш л-орбиталлар билан (датив механизм бўйича) боғланади.
Ғе, Со, №, Мп, Сг, V, Т1, Яи, Тп ва 08 каби метал-ларнинг циклопентадиен С5Н6 билан бирикмалари олин-ган. Бу координацион бирикмаларни ҳосил қилиш учун шу металларга ёки уларнинг карбонилларига циклопен-тадиен таъсир эттирилади. Натижада Ғе(С5Н5)2 ферроцен; №(С5Н5)2 никелоцен ҳосил бўлади. Металларнинг цикло-пентадиен билан ҳосил қилган координацион бирикма-лари (шунингдек, дибензолхром Сг(С6Н6)2 каби моддалар) «сэндвич-структурали» моддалар номини олган, чунки бундай координацион бирикмалар рентген нурлари ёрда-мида текширилганида, улар — худди «икки бурда нон ора-сидаги пишлоқ» каби тузилганлиги, яъни ўртада металл атоми, унинг устида ва тагида С5Н5 радикали жойланган-лиги маълум бўлди (Х1.4-расм). Ферроцен Ғе(С5Н5)2 моле-куласининг ташқи қаватида 18 та электрон бўлади. Улар-нинг 8 таси темирники ва 10 таси иккита С5Н5 радикал-никидир. Иккита С5Н5 радикали ўзининг 10 та р-электро-ни ҳисобига координацион боғ ҳосил қилади. Шунинг учун оралиқ металларнинг сэндвич структурали бирикмалари л-координацион бирикмалар жумласига киради.
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XI.8. Координацион бирикмаларда изомерия ҳодисаси
Координацион бирикмаларда худди органик бирикма-лардаги каби изомерия ҳодисаси кенг тарқалган. Уларда учрайдиган изомерияни икки гуруҳга ажратиш мумкин.
Биринчиси тузилиш изомерияси ва иккинчи-систереоизомериядир. Биринчи группагаа) коор-динацион изомерия, б) ионланиш изомерияси, в) гид-рат изомерия, г) координацияли полимерланиш, д) боғ-ланиш изомерияси, е) ўринбосар изомерия, ж) лиганд-лар изомерияси, з) конформацион изомерия, и) ҳолат изомерияси, к) электрон изомерия, л) трансформацион изомерия ва м) формал изомериялар киради.
Иккинчи группага: а) геометрик изомериянинг цис— ва /иранс-ҳолатлари, б) оптик изомерия киради. Уларни алоҳида-алоҳида кўриб ўтамиз.
Координацион изомерия. Координацион бирикмаларни ташкил этган таркибий қисмлари унинг ички қаватлари-да турлича жойлашиши мумкин. Бу турдаги изомерия тур-ли марказий ионлари ва лигандлари бўлган иккита комп-лекс иондан тузилган бирикмаларда учрайди. Масалан, [Сг(^Н3)Л[Со(С204)3] гексаамминхром (Ш)-триоксалат кобальт (Ш)-дан ташкил топган, у оч-яшил рангли яп-роқчалар шаклига эга; унинг изомери [Со(г>Ш3)6] [Сг(С204)3] гексаамин кобальт (III)-, триоксалат хром (III)-эса яшил рангли игнасимон кристаллардан иборат.
Ионланиш изомерияси. Бир хил таркибли, лекин эрит-мада бошқа-бошқа ионларга парчаланадиган координа-цион бирикмалар ионланиш^изомерияси учун мисол бўла олади. Масалан, [Со(гШ3)5Вг]804 ва [Со(1ЧН3)5804]Вг ўзаро ионлашган изомерлардир. Биринчи тузнинг сувдаги эрит-масига барий хлорид қўшилганда чўкма тушади, иккинчи туз эритмаси барий иони билан чўкма бермайди.
Гидрат изомерия. Бир хил таркибга эга бўлиб, ўз тарки-бидаги сув молекулаларининг жойланиши билан бир-би-ридан фарқланадиган моддалар гидрат изомерлар деб ата-лади. Масалан, хром(Ш)-хлориднинг гексагидрати СгСҚ-бН^О уч модификацияда учрайди.
Улардан биринчисининг сувдаги "эритмаси оч-бинаф-ша рангли; агар бу эритмага кумуш нитрат қўшсак, коор-динацион бирикма таркибидаги хлорнинг ҳаммаси кумуш иони билан боғланган ҳолда чўкмага тушади; эритманинг молекуляр электр ўтказувчанлиги 4 та ионга парчалана-диган электролит эритмасининг молекуляр электр ўтка-
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 молекулалари ички сферани банд қилади; унинг форму-ласи [Сг(Н20)6]С1г Иккинчи тузнинг сувдаги эритмаси яшил рангли, унга А§>Ю3 қўшсак, барча хлор ионлари-нинг фақат учдан бир қисми кумуш хлорид ҳолида чўкади. Демак, унинг ташқи сферасида 1 хлор иони ва 2 молекула сув бўлади, яъни [Сг(М20)4С12]С1-2Н20. Учинчи изомер ҳам яшил рангли эритма ҳосил қилади. Унинг эритмасига ку-муш нитрат қўшсак, хлорнинг учдан икки қисми чўкади. Унинг формуласи [Сг(Н20)5С1]С12Н О бўлади.
Шуни ҳам айтиб ўтиш керакки, бундай изомерия фа-қат тузларнинг гидратларида учрабгина қолмай, балки сув, пиридин ва бошқа моддалар бўлганда ҳам учраши мум-кин.
Координацияли полимерланиш. Координацион полимер комплекс бирикмалар ўзаро бир-биридан фақат лиганд-ларнинг жойлашиши билан эмас, балки ўзининг молеку-ляр массаси билан ҳам фарқ қилади. Координацияли по-лимерланиш кобальт, хром, родий ва бошқа элементлар-нинг комплекс бирикмаларида кўп учрайдиган ҳодисадир. Масалан, эмпирик формуласи [Рг(КН3)2С12] бўлган модда 4 шаклда учрайди: 1) [Рг(МН3)2С12], 2) [Р1(Ш3)4] [Р1С14], 3) [Рг(МН3)4]-[Р1(КН3)С13]2, 4) [Р1(КН3)3С1]2[Р1С14].
Боғланиш изомерияси. Баъзи лигандлар, масалан, С1Ч~, 8С1Ч-, М02~ ва бошқа шунга ўхшаш лигандлар таркибида иккита донор атом бўлади:
:С=М:
°М = С = 5*
.-О-И-О.
шу сабабли улар марказий атом билан турлича координа-ция ҳолатида бўлиши мумкин. Бу эса изомерларнинг хос-саларида фарқ пайдо бўлишига олиб келади. Масалан, ро-данид ионининг ^и = С = 5. ва м = с~5<э ҳолатлари ҳисобига ҳосил қилган изомерлари инфрақизил спектр-лари билан бир биридан кескин фарқ қилади. Шундай изо-мерлардан яна бири, масалан, кобальтнинг сариқ рангли ксанто тузи [Со(1ЧН3)5]\Ю2]С12 ва изоксанто тузи [Со(КН3)50^0]С12 ни олаилик. Ксанто тузда кобальт (III)-иони лиганд билан нитрогруппа >Ю2 нинг азот атоми
[г^>14 —   орқали, изоксанто тузда эса кобальт (Ш)-иони
лиганд билан нитрогруппанинг кислород атоми (0=г^— О—) орқали бириккан. Бундай заррачалар кўпинча амби-
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дентат лигандлар деб аталади. Ксанто тузлар минерал кислоталар тйъсирида парчаланмайдиган сариқ тусли мод-далардир. Лекин, изоксанто тузларга минерал кислота қўшилса, улар парчаланиб нитрит кислота ажралиб чиқа-ди. Изоксанто тузлар оч-жигар ранглилиги билан ксанто тузлардан фарқ қилади. Изоксанто тузларига минерал кис-лота қўшилганда Нг<Ю2 нинг ажралиб чиқиши комплекс бирикманинг ички сферасида 0=1Ч--0—группа борлиги-ни билдиради.
Ўринбосарлар изомерияси (йиғинди изомерия). Бундай би-рикмаларнинг координацион қаватидаги лигандлардаги баъзи атомларнинг умумий миқцори бир хил бўлса ҳам, улар турли лигандлар таркибида ҳар хил миқдорда бўли-ши мумкин, масалан,
[Со(КН3)4(СЮ3)(1Ч03)]+ ва [Со(НН3)4(СЮ4)(Ш2)Г ёки [Со(МН3)4(803)(8СМ] ва [Со(1ЧН3)4(5203)(СК)]
Лигандлар изомерияси. Координацион қаватда марказий атомга бириккан лиганднинг ўзи турли изомерлар ҳола-тида бўлиши мумкин. Масалан, координацияда аминобен-зой кислотанинг орто-, мета— ва пара-изомерлари қат-нашганда лигандларнинг ўзи бир^-биридан фарқ қи ган хоссадари натижасида уларнинг ҳосил қилған I динацион бирикмалари ҳам бир биридан фарқ қк Бунга мисол тариқасида пропилендиамин билан тр тилендиаминни ёки пиридинкарбонкислотанинг ' фазовий изомерларини келтириш мумкин.
лиганд «кресло»
лиганд «ванна»
ҳолатида
ҳолатида
бириккан
бириккан
415
Конфдрмацион изомерия. Бундай бирикмаларда коорди-национ қаватда лигандларнинг ўзи фазовий жиҳатдан фарқ қиладиганҳолатдабўлади. Масалан, 1,3-пропилендиамин — Н,Н—СН,—СН2—^Н2 «кресло» ёки «ванна» ҳолатида марказий атомга координацияланган бўлиши мумкин:
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Ҳолат изомерияси. Бу турдаги изомерия геометрик изо-мерияга (бундай изомерияга қуйида изо\ берилади) яқин 
С1
2, ва
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Электрон изомерия. Бундай изомерияга ягона мисол тариқасида таркиби [Со(1ЧН3)5ТЧО]С12 бўлган моддани кел-тириш мумкин. Унинг бир изомери қора рангли ва пара-магнит хоссага, иккинчиси қизил рангли ва диамагнит хоссага эга. Тахмин қилинишича, бирикмаларнинг бири-да кобальтнинг оксидланиш даражаси +2, иккинчисида эса +3 бўлиши мумкин, улар бир биридан марказий ион-даги фақат битта электрон сони билан фарқ қилади.
Трансформацион изомерия. Бундай бирикмалар лиганд-ларидаги атомлар сони бир хил, лекин лигандлар орасида генетик боғланиш бўлиб, улар турли кимёвий хоссаларга эга бўлди. Масалан, аммоний тетрароданопалладий (II) {(МН4)ЛР<1(8СМ)4]} координацион анион ҳолида бўлса, 2 моль 5С1\Ь~ иони ўрнига 1 моль тиомочевина қатнашга бирикма [Рс1(Н21\[-С-МН2)(СК)2] ноэлектролитхусуси-
8
ятига эга. Қуйидаги бирикмалар ҳам шундай изомерияга мисол бўла олади: [РШ(С,Н )(РРп ) ]СЮ4 ва [Р1СН5(РРЬ3),]С105.
Формаль (расмии) изомерия. Бундай изомерларни ҳосил қилишда қатнашган лигандлар расмий жиҳатдан бир би-рига миқдорлари тенг бўлган атомларга эга бўлади. Бун-дай изомерияга [Р1(^Н3)(С2Н5КН2)С12] ва [Р1(СН3КН2)2С12] лар мисол бўлаолади.
Юқорида айтилгандек, стереоизомерия икки кўриниш-да бўлади: а) геометрик ёки цис- ва транс-изомерия, б) оптик изомерия.
Таркиби бир хил, лигандлари марказий атом атрофида турли тартибда жойлашган координацион бирикмалар ўза-ро геометрик изомерлар деб аталади.
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Биринчи навбатда координацион сони 4 га тенг бўлган координацион бирикмаларни кўриб чиқамиз. Бундай ко-ординацион бирикмалар текис квадрат ёки тетраэдр шак-лида бўлиши мумкин. [МА2В2] таркибли координацион бирикма учун иккита геометрик изомер маълум. Агар ком-•плекс бирикма геометрияси квадрат шаклида десак, бу координацион бирикма изомерларида лигандлар қуйида-ги тартибда жойлашади:
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Агар комплекс лигандлари тетраэдр чўққиларига жой-лашади деб фараз қилсак, у ҳолда [МА2В2] таркибли ко-ординацион бирикма фақат бир изомердан иборат бўли-ши керак, бу эса тажрибага зид келади. Демак, [МА2В2] таркибли координацион бирикма тетраэдр шаклида бўлганда бундай изомерия кузатилмайди. Масалан, [Р1(МН3),С12] ни олайлик. Бу формулага иккита туз мос келади: 1) қовоқ рангли Пейроне тузи г<ме-тузилишга эга:
н н5н<



Бу тузда иккала хлор иони ва иккала аммиак молеку-ласи ёнма-ён жойлашади. У ўзининг тўртта лигандини тиомочевинага алмаштира олади:
[Р1(^Н3)2С12]+4С8(МН2)2 ^ [Р1{С8(^Н2)2}4]С12+2МН3
Рейзе тузи /и/?о«с-тузилишга эга, у оч-сарғиш рангли Шининг фақат иккита хлорини тиомочевинага алмашти-ра олади:
[Рг(^Н3)2С12]+2С5(^Н2)2 -» [Р1(КН3)2{С8(КН2)2}2]С12
27-921
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Демак, Рейзе тузини қуйидагича тасвирлаш мумкин:
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[МА,ВС] турдаги координацион бирикмаларда ҳам иккита-дан геометрик изомер бўлиши мумкин. МАВСД турдаги ко-ординацион бирикмаларда эса учта изомер бўлади. И. И. Чер-няев 1926 йилда [РцЖ)2)(^Н3)(КН2ОН)(С5Н5К)]С1 таркиб-ли координацион бирикманинг учта изомерини синтез қил-ди, уларнинг координацион шакллари қуйидагича:
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Таркиби МА^ бўлган координацион бирикмалар гео-метрик изомерларга эга эмас, чунки октаэдрдаги 6 чўққи лигандлари бир-биридан фарқ қилмайди. Бу хулоса таж-рибада ҳам тасдиқланган. Агар МА6 даги битта лиганд А ни лиганд В га алмаштирсак, МА5В турдаги координацион бирикма ҳосил бўлади. Лиганд В октаэдр чўққисининг қайси бирига жойлашмасин, барибир унинг октаэдрдаги 5 та лиганд А ларга муносабати ўзгармайди.
Агар МА5В даги яна бир лиганд А ни лиганд В га алмаш-тирсак, МА4В2 турдаги координацион бирикма ҳосил бўлади. Бу координацион бирикма 2 та геометрик изомерга эга.
Цис- ва /и/?й//с-изомерлар бошқа-бошқа кимёвий хос-салар намоён қилади. Улар ўзининг ранги ва эрувчанлиги билан ҳам бир-биридан фарқ қилади. Х1.4-жадвалда баъзи координацион бирикмаларнинг цис- ва /и/нг«с-изомерла-ри ранги кўрсатилган.
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Х1.4-жадвал
Баъзи геометрик изомерларнинг ранглари
	Комплекс бирикма формуласи
	*<ис-изомернинг ранги
	т/ммс-изомернинг ранги

	1.[Со(ЬЮ2)2(МН,)4]МО,
	сариқ-жигарранг
	қовоқ ранг

	2.[СоС12(МН,)4]С1
	зангори -бинафша (виолео-туз)
	яшил (празео-туз)

	3.[Со(Н20)2Еп2]С1,
	тўқ-қизил
	қизғиш-жигарранг

	4.[СгС12Еп2]С1
	бинафша
	кулранг-яшил


шг
шг
снг
^А/Нг
СА/р
^а/нЛ——а      >нг-\—-^се
/ж/ /^қ/
А/Н2
А?//г
/
снг
'/Нр     |   V?     се——I— а/н2
А/Нг
\
,А/Нг
снг
тнг
Тране-изопер
Цис-шомер
МА,В2 координацион бирикмадаги битта лиганд В ни лиганд С га алмаштирилса, МА4ВС турдаги координацион бирикма келиб чиқади. Бу координацион бирикма ҳам 2 та геометрик изомерга эга:
Х—А
т
в
/
I/
Х—А—/1—А-^Х
А1 /4
Цис-изомер

I / |/
-М—А—. /I
У     I I
Тране е/зоггер
419
МА3В3
--з-з турдаги октаэдрик координацион бирикмалар ҳам иккита изомерга эга. Масалан, калий тринитротри-гидроксокобальт (III) К3[Со(ОН)3(>Ю2)3] ионининг изо-мерларини қуйидагича ёзиш мумкин:
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Бундай тузилишли бирикмаларда юзд-изомер деб ата-ладиган бир хил табиатли лигандлар (ОН~ ёки N0^ ) октаэдрнинг бир учбурчакли ён томонига тегишли чўққи-ни эгаллайди, меридианаль изомерларида эса шундай ли-гандларнинг иккитаси марказий атомнинг икки қарама-қарши томонида бир ўқ устида жойлашади. Бундай изо-мерларни цис— ва /я/>ояс-изомерлар деб аташ тўғри бўлмайди.
Координацион бирикмаларда бошқа-бошқа таркибли лигандлар сони ортган сари изомерлар сони ҳам орта-ди. [МА3В С] таркибли координацион бирикма 3 та, [МепА2ВС] ва [МА3ВСО] таркибли бирикмалар 4 та-дан, [МепАВСО] нинг эса 6 та геометрик изомери мав-жуд.
Координацион бирикманинг изомерлари бир хилда барқарор бўлавермайди. Унинг беқарор изомерлари бар-қарорроқ ҳолатларга ўтиши мумкин. Бу жараённинг тез-лиги марказий атомнинг хоссаларига боғлиқ. Масалан, платинанинг координацион бирикмаларида бу жараён жуда суст борса, палладийнинг координацион бирик-маларида тез амалга ошади. Палладийнинг [Рс!С12(^Н3)2] таркибли координацион бирикмаси г<«с-изомер ҳола-тидан транс-изомер ҳолатига ўтади. Агар икки изомер-
420
нинг бир-бирига айланиш тезлиги ўзаро фарқ қилса, унда фақат уларнинг барқарор изомери мавжуд бў-лади.
Таркибида тўрт хил лигандлари бор [МАВСД] тар-кибли комплекс учун геометрик изомерлар сони учга тенг.
Координацион бирикманинг таркиби мураккаблашган сари геометрик изомерларнинг сони ортиб боради. Маса-лан, [МА3ВСД] таркибли октаэдрик координацион бирик-ма 4 та геометрик изомерга эга. [МА2В,СД] таркибли окта-эдрик координацион бирикмада ҳам туртта геометрик изо-мер бўлиши мумкин.
Рус олимларидан А. Д. Гельман ва Л. Н. Эссен [Р1(КН3)(С5Н5>0-МО2С1Вг.П таркибли октаэдрик коорди-национ бирикманинг бир неча изомерларини синтез қилишга муваффақ бўлдилар. Назарий мулоҳазалар бун-дай таркибли октаэдрик координацион бирикмада 15 та геометрик изомер бўлиши мумкинлигини кўрсатди. Агар бу изомерларнинг ҳар бири учун иккитадан оптик изомер тўғри келишини ҳисобга олсак, жами 30 та изомер мав-жудлигини билиб олиш мумкин.
Оптик изомерия. Молекулалари симметрия марказига ёки симметрия текислигига эга бўлмаган ва молекуляр массаси тенг бўлган моддалар ўзаро оптик изомерлар деб аталади. Бу моддаларнинг бири ёруғликнинг қутбланиш текислигини ўнгга (г/-шакл), иккинчиси чапга (/-шакл) буради, бошқача айтганда улар оптик фаоллик намоён қилади. </-шаклдаги моддани /-шаклдаги модданинг кўзгу-даги акси деб қараш мумкин. Масалан, [СоЕп2г4Н3С1]Х3 цис-координацион бирикма қуйидаги икки оптик изомер ҳосил қилади:
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(узлукли чизиқни кўзгу текислиги деб қабул қилинг)
Оптик фаол бирикмалар молекулалари симметрия мар-казига ва симметрия текислигига эга бўлмайди.
421
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Оптик фаолликнинг сабаби сифатида қуйидагиларни кўрсатиш мумкин.
1. Марказий ион асимметрия хусусиятига эга бўлиши, масалан:
2. Молекуланинг лигандлари полидентат хусусиятга эга бўлиши сабабли асимметрия пайдо бўлади:
3. Лиганд атомларидан бирининг асимметрияга эга бўлиши (масалан, оптик фаол аминокислота координа-цияда қатнашган ҳолда) ёки координацияланган атомда янги боғ пайдо бўлиши туфайли асимметрия ҳолати пай-до бўлади.
Оптик изомерия ҳодисаси координацион ионнинг фа-зода турлича жойланишидан келиб чиқади. Айни коорди-национ бирикманинг иккала шакли бир хил молекуляр электр ўтказувчанлик ва кислота-асослик хоссаларга эга бўлади. Лекин улар бошқа оптик фаол моддалар билан реакцияларга киришиши ва бирикиши жиҳатидан бир-биридан фарқ қилади. Масалан, [Соеп3]Вг3 координацион бирикманинг /-шакли /-кварцга, ^/-шакли эса ^/-кварцга бирикади.
Оптик изомерия ҳам координацион бирикма тарки-бидаги атомларнинг фазода бошқа-бошқа тарзда жой-лашиши натижасида ҳосил бўлади. Тўртта лиганди бир-биридан фарқ қиладиган тетраэдрик типдаги комплекс [М(АВСД)] ни кўриб чиқайлик. Бу шаклларнинг бири иккинчиси устига қўйилганида уларнинг айрим ўхшаш нуқталари бир-бирини қопламайди. М(АВСД) таркиб-ли тетраэдрик координацион бирикмада ички симмет-рия текислиги мавжуд эмас. Бу координацион бирикма-нинг марказни кесиб ўтган текисликнинг иккала ён то-монида ҳам иккитадан турли хил лигандлар жойлашган бўлади.
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XI.9. Координацион бирикмаларни номлаш
Координацион бирикмаларни номлашда баъзан улар-нинг рангидан ёки шу моддани кашф этган олим номи-дан фойдаланилади.
А. Вернер координацион бирикмаларни номлаш учун «рационал номенклатура» яратди. Рационал номенклату-ра координацион бирикмаларнинг таркиб ва тузилишини акс эттириши, яъни номи модданинг табиатига мос бўли-ши керак эди. Тузсимон координацион бирикмаларни икки сўз билан, ноионоген бирикмаларни бир сўз билан аташ таклиф қилинди. Шунингдек, аммиак — «аммин», сув — «акво», олтингугурт — «тио», ОН — «гидроксо», «—О— О—» эса «пероксо», хлор — «хлоро», фтор-«фторо» ва ҳока-зо сўзлар билан ифодаланадиган бўлди.
1963 йилдан бошлаб таклиф қилинган номенклатура халқаро назарий ва амалий кимё иттифоқи термин ко-миссияси томонидан тасдиқланган.
Ионларни номлашда биринчи навбатдакатион, ундан кейин анион аталади. Масалан:
[А§(]ЧН,)2]Вг — диамминкумуш(1)-бромид
К2[СиС13] — калий трихлоромисП)
Лигандларни номлашда аввал анион, сўнгра нейтрал ионлар ва ундан кейин катион номи айтилади (уларнинг орасига дефис қўйилмайди. Анионларни аташ-да дастлаб оддий анион, ундан кейин кўп атомли анион номи айтилади. Уларнинг номига «ат» қўшимчаси қўши-лади. Масалан, К2[Ғт(г\Ю2)2С12] — калий дихлородинит-роплатинат (II).
Лигандлар сонини ифодаловчи қўшимча-л а р. Оддий лигандлар сонини ифодалашда ди-, три-, тет-ра-, пента-, гекса— ва ҳоказо қўшимчалар ишлатилади. Масалан:
К4[Ғе(С1Ч)6] — калий гексацианотемир(П)
К3[Ғе(С1Ч)6] — калий гексацианотемир(Ш)
[А1(Н20)6]С13 — гексааквоалюминий хлорид
Марказий ионнинг оксидланиш даражасини кўрсатиш учун уни қавс ичида лотин рақамлари билан ифодалана-ди. Масалан:
[Си(МН3)2](ОН) — диамминмис(1) гидроксид 423
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ир координацион марказни иккинчиси билан боғлаб турувчи «кўприк» вазифасини бажараётган группаларни аташда уларнинг олдига ц-ҳарфи қўйилади. Масалан:
ди- ц-гидроксоок-
[(Н,0),Ғ<ОН>Ғе(н2О) ](30,)2] _
и
он
таакводитемир (Ш)-сульфат
_=гОН^
.     -г
калии ди-ц-гидрок-
1Ц [(С_0^£ СГ        Сг(СгОк) г] -
сотетра-оксалатодихром (III)
Геометрик изомерларни номланишида улар-нинг рақам белгиларидан ёки цис— ва /и/?_«с-терминлар-дан фойдаланилади.
Масалан:
С1
2 изи-^а-
а

/ираяс-дихлордиаммин-
*^5 палладий (II) ёки 1,3-дих-
лордиамминпалладий (II)
Октаэдрик координацион бирикмаларни номлашда ҳам рақам белгилардан ва транс-, ^„с-термин-лардан фойдаланилади.
Масалан:
НхМ-

«5м

нн,
I ^**
Ш-
1
мн.

-Вг

— цис-дибромотетрааммин-родий (III) ион
XI. 10. Координацион бирикмалар кимёсининг муҳим қоидалари
/. Пейроне қоидаси. Ацидокомплекслар аммиак ёки амин-лар билан реакцияга киришганида г<ис-изомер ҳолатидаги маҳсулотлар ҳосил бўлади.
Масалан, агар эритмада калий тетрахлороплатина (II) — К2[Р1С14] нинг 1 моль миқдорига 2 моль аммиак қўшсак,
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г<«с-дихлородиамминплатина ҳосил бўлиб, КС1 ажралиб чиқади:
	а          а

	/\
С1        ча
_                        _



+ 2мн3—


С1
1ЧН,
V
6Г       \н,

+■■ 2М.С1
2. Иоргенсен қоидаси. Аммиакатлар кислоталар таъси-рида парчаланганида, кўпинча, т/>анс-изомер ҳолатидаги ацидобирикмалар ҳосил бўлади. Масалан, тетрамминпла-тина (II) хлорид [Р1(МН3)4]С12 ни НС1 билан парчала-ганимизда транс- дихлордиамминплатина (II) ҳосил бўлади:
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3. Л. А. Чугаевнинг ҳалқа қоидаси
Л. А. Чугаев 1906 йилда таркибида беш ва олти аъзоли ҳалқалари бўлган координацион бирикмалар энг барқа-рор бўлади, деган қоидани таърифлади.
Тўрт аъзоли ҳалқага эга бўлган координацион бирик-малар камроқ мустаҳкам бўлади, уч аъзоли ҳалқаси бўлган координацион бирикмалар беқарордир. Масалан, плати-нанинг этилендиаминли бирикмаси [Р1(>Ш2—(СН2)2~ КН,)2]С1 таркибида иккита беш аъзоли ҳалқа бор:
г+
чл^
т—снг .
Бу бирикма ниҳоятда барқарор; унга НС1 таъсир эт-тирсак ҳам парчаланмайди.
425
Икки валентли никелнинг глиоксимли бирикмасида иккита беш ва иккита олти аъзоли ҳалқалар борлиги учун бу бирикма жуда ҳам барқарордир:
н3с~
н3су
0
\
.Н
\д,=с,
I
0
н

лъ
т

Х1.5-расм. Никель(П)нинг диме-
тилглиоксим билан ҳосил қилган
бирикмасининг тузилиши.
Бу бирикма ҳатто НС1 билан қайнатилганда ҳам парча-ланмайди; уни фақат концентрланган нитрат кислота ва зар суви (ЗНС1+Н>Ю3) гина емиради.
4. Н. С. Курнаков қоидаси. Транс— ва г<ис-шаклларидаги координацион бирикмаларни бир-биридан ажратиш кат-та аҳамиятга эга.
Текширишлар натижасидан маълумки, айни коорди-национ бирикманинг /пранс-шакли унинг г<ис-шаклига қараганда ёмон эрийди.
Транс- ва г^с-шаклларни бир-биридан фарқ қилишда Н. Курнаков қоидаси ёрдам беради. Н. С. Курнаков цис— ва /н/го«с-диаминларнинг тиокарбамид 8С(МН2)2 билан ре-акцияга киришишини текширди, натижада цис— изомер-даги лигандларнинг тиокарбамидга тўлиқ алмашиниши аниқланди:
	№ Н             Р
V

	/\
И.Н            XI
^ис-изомер



■ 4зфн2)2

нАс\     5фнЕ1г
У
/\
(нДС$       Чфг)г

С!2 + 21%
7/>яяс-изомерларида эса лигандлар тиокарбамидга тўлиқ алмашинмайди, балки турли лигандли (аралаш) коорди-национ бирикмалар ҳосил бўлади:
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транс-томер
Л^ А. Чугаев ўзининг ҳалқали координацион бирикма-лар ҳақидаги қоидасини тажрибада ҳосил қилинган маҳ-сулотларни сифат жиҳатидан текшириш маълумотлари асосида таърифлаган эди. XX асрнинг 40-йилларидан бош-лаб бу соҳада миқдорий маълумотлар олинадиган бўлди. Шварценбах 1952 йилда амалий натижаларни умумлаш-тириб, хелат эффект қоидасини қуйидагича таъ-рифлади. Циклик координацион бирикма М[АА] нинг ҳосил бўлиш константаси ноциклик координацион би-
рикма [МА2"| нинг ҳосил бўлиш константасидан бирнеча
N1(3) + Зеп -> [№еп3] №^э+) +6^Н3 -> [№(КН3)6]
2+
;2+
марта катгадир (А' — хоссалари АА нинг хоссаларига яқин бўлган монодентат лиганд, АА эса — бидентат лиганд). Мисол тариқасида 2 та координацион бирикмани қўриб чиқамиз; бири ноциклик координацион бирикма [№(КН3)6]С12 унинг сувдаги эритмада ҳосил бўлиш конс-тантаси К=5-109, иккинчиси циклик координацион би-рикма [№Еп3]С1,, унинг айни шароитда ҳосил бўлиш кон-стантаси К=2-1019. Бинобарин, хелат координацион би-рикма нохелат координацион бирикмага қараганда деяр-лик 1010 марта барқарордир. Бунинг сабабини тушуниш учун келтирилган мисолдаги координацион бирикмалар ҳосил бўлганида стандарт Гиббс энергиясининг ўзгари-ши ДО° ни аниклаш керак. Агар циклик координацион бирикманинг ҳосил бўлиш тенгламасидан ноциклик ко-ординацион бирикманинг ҳосил бўлиш тенгламасини ай-ириб ташласак, қуйидаги тенгламани оламиз:
2+
[№(^Н3)бЙ + ЗЕП(э)^[№еп3]2++6^Н3(э)
Бу   реакция   учун   К=2-1019:5-109=4109. Бундан изобар-изотермик   потенциал    қиймати:     ДО° = — 2,303 КИ^К =
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-2,303-8,31-298 1§ 4109=-54,69 кЖмоль < бўлади. Тажрибада топилган ДН°=—12 кЖмоль"1 ни ҳисобга олиб ТД5°=ДН°+ДО°=-12-(-54,69)=-66,69 кЖмоль1, ундан Д5°=-66,69:298=-0,22 кЖмоль<=-220 Жмоль 'К( бўлади.
Энтальция ва энтропия факторлари реакциянинг чап-дан ўнг томонга боришини тақозо қилади, чунки ДО° нинг ишораси манфийдир. Бу ерда энтропия фактори реакция-нинг ўнг томонга боришини таъминлайди. Демак, ушбу реакциядахел ат эффекти, асосан, энтропия эф-фе кти муҳим аҳамиятга эга. Бунинг сабабини қуйидаги-ча изоҳлай оламиз. Бу реакцияда никель иони 6 та аммиак молекулалари билан қуршалган эди. Унга этилендиамин қўшилганда 6 та аммиак молекуласи ўрнини 3 та этилен-диамин молекуласи банд қилди. Реакция натижасида эр-кин бўлган заррачалар миқдори 3 мольга кўпаяди. Демак, этилендиаминнинг қўшилиши системадаги комбинация-лар сонини ёки «тартибсизликни», яъни энтроцияни оши-ради. Шу сабабли ҳалқали координацион бирикмалар од-дий ноциклик бирикмаларга қараганда барқарор бўлади.
5. И. И. Черняевнинг транс-таъсир қоидаси. 1926 йилда И. И. Черняев 2 валентли платинанинг текис квадрат би-рикмалари изомерларини текшириш натижасида коорди-национ бирикмалар кимёси учун жуда муҳим қоидани таърифлади:
координацион бирикмаларда бирор лиганд билан марка-зий ион орасидаги боғланишнинг нисбий мустаҳкамлиги ўша лигандга нисбатан транс-ҳолатда турган бошқа лиганд табиатига боғлиқ.
Марказий атом билан лиганд орасидаги боғнинг кова-лентлик табиатини кучайтирадиган лиганд ўзининг қарши-си (тронс-ҳолат)даги лиганд билан боғланган атом боғи-нинг ионли даражасини кучайтиради ва унинг бошқа ли-гандларга алмашинишини осонлаштиради (фақат октаэдр ва текис квадрат геометрияли координацион бирикмалар-да). Эритмаларда алмашиниш ҳодисаси юз бериши учун боғ табиати ионли бўлиши керак. Масалан, N0., группа С1~ га нисбатан кучлироқ транс-таъсир кўрсатиш сабабли 
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жуда суст боради.
Координацион бирикмаларда боғланиш характери (ко-валентлик ёки ионли даражаси) марказий атом хоссасига ҳам боғлиқ.
И. И. Черняев ўз тажрибаларида турли лигандларнинг Р1(П) иони учун транс-тгъснў қаторини тузиб чикди:
К25>Ж>2 , 1->Вг>С1->Ғ->ОН-...1ШН2>МНз>Н20 Платина (IV) учун эса бу қатор бирмунча фарқ қилади:
1->Вг->С1">0Н >еп>КН3, N0^ Транс-таъсир қонунияти VIII гуруҳ элементлариданРг(П), Рг(ГУ), 1г(Ш), Кп(Ш), Со(Ш), Рс1(П) лар учун бажари-лиши аниқланган. Бу қонуният кимёвий боғланиши кова-лент хусусиятга эга бўлган координацион бирикмаларга хос баъзи ҳрдисаларни — Курнаков, Пейроне, Иорген-сен қоидаларини, Рг(П) ва Рг(ГУ), Рс1(П) бирикмаларида қўш кристалланиш натижаларини тушунтиришда ёрдам беради. Бу қонуният асосида комплекс ионнинг ички қоби-ғида алмашиниш реакциясининг йўналишини, изомер-ларда баъзиларининг турғунлигини, изомерларнинг бир-биридан айрим хоссалари (электр ўтказувчанлик, оптик ва кислота-асослик хоссалари билан фарқ қилишини ту-шунтириш мумкин.
X
Масалан,

Н3Н
^
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-Н
сл

мо2
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Н^

сд
Р^—— N0,
Ьг
молекулалари бир-биридан С1—Р1—С1 ва Вг— Рт—Вг коор-динатидаги шранс-актив лигандлари билан фарқ қилади. Уларнинг эквимоляр миқдордаги аралашмасининг эрит-масидан кристалл ҳолда ажратиб олинган модда
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таркибга эга. Ҳосил бўлган /л/?ддс-ҳолатдаги хлор билан Р1 заиф боғланганлиги сабабли унда қуйидаги реакция куза-тилади:
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Бу қонуният асосида баъзи аралаш лигандли комплекс бирикмаларнинг ҳосил бўлмаслигини тушунтириш мум-кин. Масалан, [Р1С14]2  нинг эритмасига тиомочевина қўшилганда Р1С12(Тшо), бирикма эритмада ҳосил бўлиши номаълум, унинг сабаби  г<ис-ҳолатда Тпю молекуласи жойлашган модда ҳосил бўлмайди, Тпю нинг транс-таъ-сири кучли бўлиши С1~ нинг марказий атом билан боғла-нишида ионли даражанинг кучайишига ва шу туфайли қўзғалувчан бўлишига олиб келади. Бу қонуният таркиби [Рс1С13(М02)]2~~ бўлган модданинг учта хлор ионла"ридан бири алмашиниш реакциясида қатнашганда фақат транс-актив М02~ қаршисидаги С1, таркиби [Рс1С13(МН3)]~ бўлган молекуласида алмашиниш жараёни (бир моль «кириб ке-лувчи» модда билан бир моль комплекс ион қатнашган-да) КН3 га нисбатан транс ҳолатда жойлашган С1^ иони қатнашишини олдиндан айтишга имкон беради.
I. 11. Координацион бирикмаларда кимёвий боғланиш
табиати
Вернер назарияси асосида қўшимча валентлик ҳақида-ги тасаввурга асосланиб, координацион бирикмаларнинг мавжудлик сабабини ва стерео-кимёсини изоҳлаб бериш мумкин. Лекин координацион боғланишдаги асосий ва қўшимча валентликларнинг маъноси фақат электрон на-зария асосидагина тўла тушунтирилади. Шунингдек, баъ-зи координацион бирикмаларда лигандлар нейтрал моле-
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кулалар (масалан, Н20, ]ЧН3, СО, С,Н2, С2Н4, С6Н6 ва ҳоказолар) бўлиши мумкин. Бундай координацион бирик-маларда марказий атом билан лигандлар орасида донор-акцептор (баъзан датив) боғланиш мавжуд. Баъзи коорди-национ бирикмаларда марказий атом расмий ноль валент-ли бўлади, масалан, Сг(С6Н6)2, Сг(СО)6, Ғе(СО)5, М1(СО)4, Со2(СО)8 каби бирикмаларда марказий атом билан лиганд-лар орасида датив боғланиш ҳосил бўлади.
Координацион бирикмаларда бўладиган кимёвий боғ-ланиш дастлаб Коссель ва Льюис назариялари асосида талқин қилинди. Кейинчалик бу ҳақда уч назария яратил-ди: 1) валент боғланиш ёки атом орбиталлар методи, 2) кристали майдон ва 3) молекуляр орбиталлар методи (ли-гандлар майдони назарияси).
XI. 11.1. Электростатик (Коссель ва Магнус) назарияси. Марказий ион лигандларни Кулон қонунига мувофиқ элек-тростатик куч билан тортади; лигандлар эса бир-бирига электростатик қаршилик кўрсатади. Коссель ва Магнус фикрича пта манфий бир зарядли ионлар билан нейтрал-ланган п зарядли мусбат заррача яна бошқа манфий зар-рачаларни ўзига тортиш қобилиятини йўқотмайди. Бироқ бу вақтда марказий ион билан лигандлар орасида ўзаро тортишув ва манфий заррачалар орасида ўзаро итаришиш кучлари ҳосил бўлади. Бу назарияда ҳар қайси ион элас-тик шар деб қаралади; шарларнинг марказлари орасидаги масофа қўшни ионлар радиуслари йиғиндиси (г(+г2) га тенг деб олинади.
Масалан, А~1 ва [А~12]~ заррачаларнинг потенциал энергияларини ҳисоблаб курайлик. А~+ билан 3~ ионининг
ўзаро тортишув кучи Кулон қонунига мувофиқ Ғ\ = %■ га тенг. Бу системанинг потенциал энергияси эса Е\ = -•£-дир. [А§12]~ да бир А§+ иони бир 5" ионини Ғ\ =\ куч
2
билан тортади; бир ]~ иони, иккинчи I- ионига Ғ2--^
га тенг куч билан қаршилик кўрсатади. Бу кучга мувофиқ келадиган потенциал энергия Е\ =*-  га тенг. [А§12]~дан
иборат      системанинг      потенциал      энергияси:
Ег = Т" "[I-] = ~1£у: га тенг бўлади.
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Е{ билан Е2 ни таққослаш натижасида, [А§.Ғ2]~ системанинг энергетик афзаллиги А§1 системаникига қара-ганда ортиқ эканлигига ишонч ҳосил қиламиз. Демак, А&1 ва .Ғ- дан [А§.Г2]~ координацион бирикмасининг ҳосил бўлиши шу система энергия минимумига инти-лиши керак деган қоидага зид келмайди.
Манфий ионлар орасидаги ўзаро қаршилик кучини марказий ион билан лигандлар орасидаги ўзаро тортишиш кучига нисбати айни системанинг ниқобланиш (эк-ранланиш)коэффициенти (НК) дебаталади. Бу нис-бат қанча кичик бўлса, координацион система шунча бар-қарор бўлади. Юқорида кўриб ўтилган [А&12]^ учун НК қуйидагича ҳисобланади:
НК = Ғ2:Ғ, =^:4 = 0,25
Аг    г
Бирор координацион система ҳосил бўлганида ажра-либ чиқадиган энергиянинг миқдори шу системанинг ниқобланиш    коэффициентига    боғлиқ    бўлади:
1
V = р(п - НК)^г ; бу ерда I}— айни комплекс ҳосил бўлга-
нида ажралиб чиқадиган энергия, р -бир валентли ли-гандлар сони, п— марказий ионнинг валентлиги. II қий-мати катта бўлса, координацион бирикма барқарор бўла-ди. Юқоридаги тенглама Коссель ва Магнус тенгламаси номи билан юритилади.
Баъзи оралиқ элементларнинг координацион бирик-малари учун Коссель ва Магнус тенгламаси асосида ҳисоб-лаб топилган боғланиш энергияларининг қиймати таж-рибада топилган қийматга мос келмади. Шу сабабли Бете ва Ван-Флэк электростатик назария ўрнига кристалл май-дон назариясини таклиф қилдилар.
XI. 11.2 Ковалент боғланиш назарияси
Льюис назариясига мувофиқ ковалент боғланиш ҳосил бўлганида ўзаро бирикувчи атомлар орасида умумлашган электрон жуфтлар ҳосил бўлади. Координацион ковалент боғланишда эса, электрон жуфтлар реакциядан аввал ўзаро бирикувчи заррачаларнинг бирида бўлади, кейин умумий бўлиб қолади (донор-акцептор боғланиш). Масалан, ам-миак кислоталар билан реакцияга киришганда аммиак-нинг азот атомидаги электрон жуфти водород иони билан аммиак ўртасида умумий бўлиб қолади.
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]Ч1Н4+даги барча 14—Н боғланишлар бир-биридан сира
фарқ қилмайди. Бу реакцияда аммиак молекуласидаги азот
атоми донор, водород иони эса акцептор вазифасини ба-
жаради. Аммиак молекуласи ўзининг электрон жуфтини
водороддан бошқа ионларга ҳам бериши мумкин. Маса-
лан:
-|2 +
Сиг*   + 4мнэ

Н5И : Си: КН3 Нн3
Г. Льюис бу реакцияларни к и с л о т а билан а с о с -н и н г ўзаро таъсирланиш реакцияси деб қаради. Г. Льюис назариясига мувофиқ, к и с л о т а деганда ўзига электрон жуфтларини қўшиб олиш қобилиятига эга бўлган моддани тушуниш керак; асос эса ўзидан электрон жуфтлар беришга қобил модда-д и р. Юқоридаги мисолда Си2+ кислота ва 1ЧН., асос ро-лини бажаради. Льюис назариясининг координацион би-рикмаларга оид қисмларини Сиджвик ривожлантирди. Унинг фикрича, координацион бирикмалар ҳосил бўлган-да марказий ионнинг барча электронлари билан лиганд-лар берган барча электронлар йиғиндиси (бу йиғинди э ф -фектив атом рақами номини олган) айни марказий ионга яқин турган инерт газнинг тартиб рақамига тенг бўлиши керак. Масалан, К4[Ғе(СИ)6] даги Ғе2+ ионининг 24 электрони бор, унга бириккан олтита Сг>1~ ионида 12 электрон бор, уларнйнг йиғиндиси 24+12=36 дир. Бу сон криптоннинг тартиб рақамига тенг.
Сиджвик назарияси жуда содда ва тушунарли бўлиб кўринса ҳам жуда кўп координацион бирикмаларнинг ту-зилишини тўғри изоҳлай олмади ва унинг ўрнини валент боғланишлар назарияси эгаллади.
XI. 11.3. Валент боғланишлар назариясига мувофиқ, координацион бирикмаларда марказий ион билан лаган-длар орасида донор-акцептор боғланиш ҳосил бўлади: марказий ион акцептор, лигандлар донор вазифасини ба-жаради, бу назарияда марказий ион орбиталларининг гибридланиши ҳам назарда тутилади. Назарда тути-ладигина эмас, ҳатто муҳим аҳамиятга ҳам эга. Гибридла-ниш концепцияси координацион бирикмалар учун Л. По-линг томонидан ривожлантирилди. Бу концепция, коор-динацион бирикмаларнйнг структур формулаларини ва-лент боғланишлар усули асосида изоҳлашга имкон беради.
28-921
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Мисол тариқасида координацион ион [А_(гШ3)^]+ ни ва-
лент боғланишлар нуқтаи назаридан қараб чиқаилик. Ку-
муш иони А_+ нинг электрон конфигурацияси 2=47 [Кг]
4сР°5^5р° ёки фақат ташқи валент қаватни тасвирласак:
А_.+
- .
&       5р      дан иборат. А_+ нинг валент
қаватидаги тўртта бўш катакдан фақат иккитаси (5.5- би-лан 1 та 5 р-) электрон жуфтлар учун акцепторлик вази-фасини бажаради.
Кумуш ионининг 5^- ва битта 5р- орбиталларидан ик-кита гибридланган зр- орбитал ҳосил бўлади. А_+ нинг бу иккита гибрид орбиталига иккита аммиак молекуласи яқин келиб, бу гибрид орбиталларни КН3 молекулалари ўзининг тақсимланмаган электрон жуфтлари ишғол этган орбитал-лари билан қоплайди: ^^£^Аа^З^М//3
Натижада аммиакнинг тақсимланмаган электрон жуф-ти кумуш билан азот атоми орасида умумлашади, бу ҳолат электрон жуфти учун энергетик жиҳатдан афзалроқ бўла-ди, бундай координацион боғланиш оддий ковалент боғ-дан фарқ қилмайди.
Иккинчи мисол тариқасида [Р1(гШ3).,]2+ учун қуйи-даги мулоҳазани юритиш мумкин: ҒЧ(2=78) атоми [Хе] 4/*45сР6$1, платинанинг 2+ иони эса: [Хе] 4ў45сР6$6р°6с10 тузилишга эга. Фақат валент қаватнинг ўзини ёзайлик: Р12+ ЬсРб&бр*. Бу ерда 5й-, 6з- ва иккита 6р- орбиталлар ўзаро таъсирлашиб тўртта гибрид орбитал (йвр2) ҳисо-бига текис квадрат кўринишидаги шаклни ҳосил қилади.
К_        Л
^%

Ўзининг валент қаватида электрон жуфтла-
ри ҳамда бўш орбиталлари бўлган лиганд ҳам донор, ҳам акцептор вазифасини баражиши мумкин. Фараз қилайлик, бирор металл атомида   ^_2_уз -орбитал бўш,  с1х -орбитал
электронлар билан тўлган бўлсин. Металл атоми аммиак молекулалари билан реакцияга киришсин. Бу ҳолда амми-акнинг 
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лан қопланади, металл атоми билан аммиакдаги азот ато-ми орасида битта донор-акцептор боғланиш ҳосил бўлади. Фосфин РН3 молекуласида фосфор атоми эркин элек-трон жуфтларга, ҳамда бўш й- орбиталларга эга. Агар ^х2_у2 - орбиталлари бўш бўлган металл билан РН3 моле-
кулалари реакцияга киришадиган бўлса, битта электрон жуфт РН3 даги Р атомидан металл атомига ўтади: лекин шу вақтнинг ўзида металл атомидаги й - орбиталдан бир жуфт электрон фосфор атомига ўтади.
Металл атомидаги электрон жуфтнинг лиганд атомига ўтиши натижасида ҳосил бўлган боғланиш донор-акцеп-тор боғланиш кўринишининг бир тури бўлганлиги учун уни датив л-боғланиш (ёки я-донор боғланиш) деб атала-ди. Датив тс-боғланиш^р-орбиталлар иштирокида ҳам бори-ши мумкин. Лекин сУ-орбиталлар иштирокида борганя-до-нор боғланиш бирмунча пишиқ бўлади. Х1.5-жадвалда соф а-донор, соф л-донор ва аралаш а, л- донор боғланишлар ҳосил қиладиган лигандлар мисол тарзида келтирилган.
Х1.5-жадвал
Коордииацион бирикмаларда турли хилдаги датив боғлар ҳосил бўлиш
эҳтимоллиги
	№
	Лигандлар
	Мисол
	Лигандларнинг хоссалари

	
	
	
	о-донор
	п-донор
	я-акиептор

	1.
	в-донорлик
	мн3, иғ3
	+
	—
	-

	2.
	а-, я-донорлик
	ғ-, он-, н2о, кон, к,о,
аминокислоталар, комплексонлар
	
	+
	-

	3.
	ст. л-донорлик
(кучсиз п-
акцепторлик
хоссалар билан
бирга)
	СТ", Вг~, I-, З2-,
5Н-, 5Н", К,8,
Қ5е, ҚРО
	+
	+
	+

	4.
	о-донор, л -акцепторлик
	СгП СО, N0, РК,
	+
	-
	+

	5.
	я-донорлик, п-акцепторлих
	С6Н5~, С2Н4, С6Н6
	-
	+
	+
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Бу жадвалнинг биринчи ва иккинчи тартиб рақамида-ги лигандлар «универсал» лигандлар жумласига киради, чунки улар деярлик я-акцептор хоссалари у қадар кучли бўлмаган барча марказий атомлар билан координацион бирикмалар ҳосил қилади.
3-қатордаги лигандлар, I, II ва III ёнаки гуруҳча ме-таллари билан координацион бирикмалар ҳосил қилади. 4-ва 5- қатордаги лигандлар ^/-орбиталлари электронлар билан қисман ёки батамом тўлган металлар билан коор-динацион бирикмалар ҳосил қилади. Яна шуни айтиб ўтиш керакки, давр ичида чапдан ўнгга ўтган сайин икки бир-бирига қарама-қарши ҳолат лхамоён бўлади: биринчиси — бўш орбиталларнниг сони камайиб боради; бу ҳолат ме-таллнинг максимал координацион сонини камайтиради, бинобарин, координацион бирикмалар ҳосил бўлишига бирмунча чек қўяди; иккинчиси — металл атомидаги энер-гетик поғоналар чуқурлашади, демак, марказий ион ва-лент орбиталларининг энергияси камайиб лигандларнинг энергияларига тенглаша боради. Натижада металл ва ли-ганд орасидаги боғланиш пишиқлана боради. Бу икки ҳолат орасидаги муносабат шундай натижага олиб келадики, даврларнингўрта қисмига жойлашган элементларэнг яхши координацион бирикмалар ҳосил қилувчилар қатори-га киради. Металл ионнинг электрон структураси <У6 га яқин бўлганида айниқса октаэдрик координацион бирик-малар кўп ҳосил бўлади.
Мисол тариқасида [СоҒ6]3~ ва [Со(МН3)6]3+ таркибли координацион ионларнинг тузилишини кўриб чиқамиз:
[СоҒ6]3~. Кобальт атомида жами 27 та электрон бор: 1522522рьЪ51ЪрН$1. Со3+ да эса 24 электрон бўлади: 1.?22.5'22/?6Зл'23/76Зй"ь450. Унинг охирги орбиталларини қуйида-гича тасвирлаш мумкин:
Ич] тф®Ъ~®т»
(
[СоҒ6]3_~ таркибли координацион бирикманинг ҳосил бўлишида Со3+ ионининг битта 4^-, учта 4р- ва иккита Ай-орбиталлари ўзаро таъсирлашиб олтита янги гибридланган орбитални ҳосил қилади.
Бу янги 6 та орбитал октаэдрнинг чўққилари томон йўналган бўлади. Уларни хр3сР- гибрид орбиталлар деймиз. Бу гибрид орбиталларнинг ҳар бирига жойлашадиган битта
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Ғ~ иони иккитадан электрон беради. Жаъми бўлиб, Со3+ иони 6 та тақсимланмаган электрон жуфт қабул қилади. Натижада [СоҒ6]3" таркибли координацион ион ҳосил бўлади. Бу координацион ион сиртқи қават (4х4р4с1) ор-биталларининг гибридланиши натижасида ҳосил бўлгани учун [СоҒ6]3~ ни сиртқи орбитал координаци-онбирикмалар жумласига киритилади. Бу координа-цион ион таркибида тўртта тоқ электрон бор. Шунинг учун у ион парамагнит хоссага эга.
Энди [Со(МН3)Л3+ таркибли координацион ионнинг ҳосил бўлишини куриб чиқамиз: бу ион ҳосил бўлишида ҳам Со3+ орбиталлари гибридланади; бу ҳолда иккита Ъй-, битта 4$- ва учта 4р-орбиталлар бир-бири билан қўшилиб олтита янги (Рзр3 гибрид орбиталларни ҳосил қилади ва уларнинг ҳар бирига биттадан аммиакнинг тақсимланма-ган электрон жуфтлари жойлашиб, Со3+ ион олти жуфт электрон қабул қилади:
^ш^оссЪссосо
Бундай координацион ион ҳосил бўлишида марказий ионнинг сиртқи қаватидаги 5- вар-орбиталлари билан бир-га ички қаватнинг </-орбиталлари иштирок этгани учун [Со(1МН3)6]3+ички орбитал комплекслар жумла-сига киради. Бу координацион ионда биронта ҳам тоқэлек-трон йўқ. Шунинг учун бу координацион ион диамагнит хосрага эга.
'Валент боғланишлар назарияси асосида координацион бирикмаларнинг реакцияларда иштирок этиш қобилия-тини олдиндан айтиш мумкин. Координацион бирикма-ларнинг ички сферасидаги лигандларнинг эритмаларда бошқа лигандларга (яъни бошқа ион ёки молекулаларга) влмашиш тезлиги координацион бирикманинг ички ёки ташқи орбитал бирикмаси эканлигига ва унинг тар-кибидаги ички ^-орбиталларнинг электрон билан тўлган ёки тўлмаганлигига боғлиқ/
Ташқи орбиталли координацион бирикмаларда лиган-дларнинг марказий ион билан боғланиши ички орбитал координацион бирикмалардагига қараганда кучсизроқ бўлади. Шунинг учун сиртқи орбитал координацион ли-гандларнинг ўрнига эритмадан бошқа лиганд келиб алма-
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шиниши, ички орбитал координацион бирикмалардагига қараганда осонроқ содир бўлади.
Агар марказий ионнинг ички ^/-орбиталлари электрон-лар билан тўлмаган бўлса, бундай координацион бирик-маларга эритмадаги ионлардан бири қўшимча лиганд си-фатида жойлашади; сўнгра координацион бирикманинг эски лигандларидан бири чиқиб кетади. Шундай қилиб, бир лиганд бошқа лигандга алмашинади. Масалан, [Сг(НН3)6]3+ ва [У(1ЧН3)6]3+ ионлари қуйидаги тузилишга эга:
Иккинчи ионнинг ички ^/-орбиталларидан бири бўш бўлгани сабабли бу координацион бирикманинг реакция-га кириш қобилияти [Сг(>Ш3)6~]3+ никидан кучлироқдир. / Валент боғланиш усули координацион бирикмаларнинг кўп хоссаларини тўғри тушунишга имкон берди. Лекин ко-ординацион бирикмаларнинг оптик хоссаларини изоҳлаш ва уларнинг стереокимёсига оид масалаларни талқин қилиш, бундай бирикмаларнинг барқарорлигини миқдо-рий жиҳатдан баҳолаш учун етарли имкониятларга эга бўла олмади. I-
/
XI. 11.4. Кристалл майдон назарияси
Бу назарияни физик олимлар Г. Бете ва Ван-Флек 1930 йилдатаклиф қилган бўлсаларда, фақат 1951 йилдан бош-лаб, бу назария кимёда қўлланила бошлади. Кристалл май-дон назарияси марказий ионнинг ^-орбиталларига лиганд-лар қандай таъсир этади деган саволга жавоб беради. Эр-кин атом ёки эркин ионнинг </-орбиталидаги 5 та ҳолат бир-биридан энергия жиҳатидан фарқ қилмайди, фақат улар бошқа-бошқа томонларга йўналган бўлади. Энергия-лари бир-биригатенгорбиталларайния орбиталлар (энергияси жиҳатидан) дейилади. Марказий ионга лиганд-лар яқинлашуви билан ^/-орбиталдаги электронларнинг энергетик ҳолати ўзгаради, марказий   ионнинг й?-элект-
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Х1.6-расм. Металл ионларидаги ^-орбиталларнинг турли симметрияли майдон таъсирида энергиясининг тақсимланиши: а—икосаэдр, б— ан-типризма,  с—куб, д—тетраэдр,  е—сферик симметрия,  ж,_—октаэдр, и—октаэдр (транс-изомер учун), к—текис квадрат.
рон булутлари билан манфий лигандлар орасида ўзаро электростатик итаришиш кучи вужудга келади. Бу куч й-электронларнинг энергиясини оширади, яъни баъзи й-орбиталлар қўзғалган ҳолатга ўтади.
Агар лигандлар октаэдрнинг чўққиларига жойлашган бўлиб, марказий ион октаэдр марказини эгаллайди деб фараз қилсак,   ^х2_у2 - ва  Л^ орбиталларнинг булутлари
лигандлар томон йўналган бўлади. Бу орбиталлар лиганд-ларга яқинроқ жойлашади.
Лекин й -, с1 -, й.- орбиталлар булутлари лигандлара-ро фазога йўналган булади. Шу сабабли, лигандлар бу ор-биталларга камроқ таъсир кўрсатади. Натижада ./-орбитал-лар энергетик жиҳатдан иккита янги ҳолатга ажралиб ке-тади (Х1.6-расм).
Юқори энергетик ҳолатга кўтарилган <Зхг ва "х2->2 -орбиталлар ед, қуйи энергетик ҳолатдаги й -, Ау-, </хг-ор-биталлар .2д билан белгиланади.
./-орбиталлар энергиясининг ортиши комплекс ҳосил бўлганида ажралиб чиқадиган энергиянинг. маълум қисми
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ҳисобига боради. Шундай қилиб, кристалл майдон наза-риясига кўра ё-электронлар лигандлар банд этган жойлар-ни банд қилмасликка интилади.
Кристалл майдон назариясига кўра марказий атом би-лан лигандлар орасида ион боғланиш ёки ион-диполь боғ-ланиш юзага келади. Бу назария марказий атомнинг квант-механик тузилишини ҳисобга олади, лекин лигандларни ҳеч қандай структурага эга бўлмаган шунчаки зарядли нуқталар деб қарайди; уларни фақат электростатик май-дон яратувчи зарядли заррачалар деб тасаввур қилади. Шу сабабдан бу назарияни Коссель ва Магнус томонидан яра-тилган электростатик назариянинг қисман квант-механик асосда ривожланган кўриниши деб қараш мумкин.
Октаэдрик майдондаги 12д- ва ед-орбиталларнинг энер-гиялари орасидаги айирма Д0 билан белгиланади.
Тм-орбиталнинг энергияси бошланғич й?-орбиталлар энергиясидан 0,4Д қадар кам; еа- орбиталнинг энергияси эса бошланғич й- орбиталлар энергиясига қараганда 0,6А қадар кўпдир.
Масалан, ["П(Н20)6]3+ таркибли октаэдрик ионда бўлган биргина й?-электрон 1м-ҳолатда туради.
Оддий электростатик назарияга мувофиқ унинг энер- кристалл майдон назариясига мувофиқ эса бу электрон-нинг энергияси қўзғалган й?-электрон энергиясидан 0,4Д қадар камдир; бинобарин, бу назарияга мувофиқ [Т1(Н20)6]3+ таркибли координацион бирикма электроста-тик назария бўйича топилган барқарорлиқдан 0,4Д қадар барқарорроқ бўлиши керак, 0,4Д ни биттагина </-элект-ронли комплекснинг кристалл майдон таъсирида барқарор-ланиш энергияси деб юритилади.
Марказий ионнинг </-электронлари сони ортганда коор-динацион бирикманинг барқарорланиш энергияси ўзгаради.
Масалан, агар металл ионида иккита й?-электрон 12а-ҳолатда бўлса, октаэдрик комплекснинг барқарорланиш энергияси 0,8Д га ортади. ей-ҳолатда турган ҳар бир </-элек-тронли координацион бирикманинг барқарорлиги 0,6Д қадар камаяди. Умуман 11д— ва еа-ҳолатдаги электронлар-нинг сони маълум бўлса, октаэдрик координацион би-рикмада барқарорликнинг ўзгаришини ҳисоблаб чиқариш осон. Масалан, г2(Гҳолатда учта й?-электрон ва еа-ҳолатда икки с?-электрон бўлган октаэдрик координацион бирик-ма барқарорлигининг ўзгариши қуйидагича ҳисоблаб то-пилади:
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3-(0,4Д)~2(0,6Д)=0
Агар 5 та </-электрон 12д-да ва 2 та (1- электрон ед-да бўлса, у ҳолда барқарорликнинг ўзгариши:
5-0,4Д-20,6Д=0,8Д га тенг бўлади.
Баъзи мисолларни қараб чиқайлик. Лигандлар октаэдр чўққиларга жойланган бўлсин (Х1.7-расм). Расмдан кўри-
нишича лигандлар билан "х2-ў ва ^г2 -орбиталлар ора-
сида энг кўп электростатик итаришиш кучи юзага чиқа-ди; й -орбиталга эса лигандлар камроқ таъсир кўрсатади. Бошка ^-орбиталлар пастки энергетик вазиятни эгал-лайди.
[image: image26.jpg]
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Х1.7-расм. Октаэдр майдонида координацион бирикманинг фазовий ҳолати ва координат ўқларининг жойлашиши (а), марказий атомнинг с1 - ва й _ - орбиталларининг лигандларига нисбатан жойлашиши (б).
2
2   у2
Тетраэдр шаклли координацион бирикмаларда лиганд-лар йху, й ва йхг -орбиталларга энг кўп электростатик қар-
шилик кўрсатади, лекин ^х2-у2 - ва ^г2 -орбиталлар паст-
ки энергетик вазиятни эгаллайди.
Х1.6-расмда марказий атомни ўраб турган лигандлар ҳосил қилган майдон симметриясига қараб й?-орбиталлар-нинг энергетик жойлашиши турлича бўлиши акс этти-рилган.
Кристалл майдон назарияси координацион бирикма-ларда лигандлар билан марказий ион орасида фақат элек-тростатик (ион) боғланиш борлигини назарда тутади. Бу назария лигандларнинг электрон булутларини марказий ионнинг электрон булутлари маълум даражада қоплаши-
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ни (яъни ковалент боғланиш ҳам борлигини) ҳисобга ол-майди, ваҳоланки, координацион бирикмаларни элект-рон парамагнит резонанс усули (ЭПР) билан текшириш-лар уларда ковалент боғланиш борлигини кўрсатди.
Металл ион ва лигандлардан координацион заррача ҳосил бўлишида марказий ионнинг ^/-орбиталларигина эмас, балки марказий ион ва лигандларнинг 5- ва р-ор-биталлари ҳам иштирок этади. Шу сабабли, кейинчалик, кристалл майдон назарияси электрон булутлар бир-би-рини қоплашини ҳам назарга оладиган бўлди. Л и г а н д -лар майдони назарияси вужудга келди, кейинчалик у молекуляр орбиталлар назарияси билан бойи-тилди.
Кристалл майдон назариясининг энг катта муваффа-қиятларидан бири координацион бирикмаларга хос бўлган рангли бўлишини изоҳлашдан иборат бўдди. ей- ва гм-ҳолат-лар энергияси орасидаги айирма Дни ҳисоблаш учун спек-троскопик маълумотлардан фойдаланиш мумкин. Бунинг учун £=\\у тенгламага асосланиб қуйидаги формулани ёзиш мумкин:
д = !1™А
(Х1.3)
бу ерда; Д—й ва с1Е-орбиталлар энергиялари орасидаги айирма, у кристалл майдонда комплекснинг барқарорла-ниш энергияси деб аталади; С — ёруғлик тезлиги, МА — Авогадро сони, X — координацион бирикма ютган нур-нинг тўлқин узунлиги, Н — Планк доимийлиги.
Мисол. [Си(1ЧН3)4]2+ таркибли координацион ион учун кўзга кўринадиган соҳада максимал ютилган нурнинг тўлқин узунлиги А=304 нм; лекин [Си(Н20)4]2+ ион учун А=365 нм. Координацион бирикманинг ички сферасидаги 1ЧН3 лар ўрнини Н20 лар билан алмаштирилганида крис-талл майдон энергияси А қандай ўзгаради?
Ечиш. (XI.3) формула асосида [Си(МН3)4]2+ ва [Си(Н20)4]2+ ионлар учун Аларни ҳисоблаб чиқарамиз:
[Си(^Н3)4]2+ учун:   А = ^ = §Ш!1^1Ш^1 =
3/41
}
Я
304-Ю^9
=3,49-105 Жоуль-моль=349 кЖ-моль. [Си(Н20)4]2+ учун:
.      НСМА      6,610"34-3108-6,021023     -,-,    ^,
Д = —1— =
п
= 326 кЖ-моль.
л
36510"у
Хулоса. [Си(1Ч1Н3)4]2+ дан [Си(Н20)4]2+ га ўтганда А кама-яди; демак, координацион бирикма аммиакатдан гидрат-га ўтганда мустаҳкамлиги ҳам камаяди.
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XI.11.5. Молекуляр орбиталлар назарияси [молекуляр орбиталлар усули — (МОУ)]
Молекуляр орбиталлар усули металл иони билан ли-гандлар орасида ковалент, ионли ва бошқа тур боғла-нишлар ҳосил бўлишини мантиқий равишда кўрсатиб беради. Бинобарин, молекуляр орбиталлар назариясида ҳар қандай заррача тўлиқ квант-механик система деб қара-лади.
Молекуляр орбиталлар назариясининг бир неча вари-антлари мавжуд. Булар ичида АОЧК (атом орбиталларнинг чизикди комбинацияси) номли варианти кўп тарқалган ҳисобланади. Бу вариантга мувофиқ ҳосил бўлаётган би-рикманинг молекуляр орбиталлари дастлабки моддалар-даги атом орбиталларнинг бир-бири билан маълум тар-тибда ўзаро қўшилиш ва айирилиш натижасида ҳосил бўлади. Молекуляр орбиталлар усули бирор модданинг молекуляр тузилиши схемасини яратишдан аввал унинг кристалл тузилишини рентген нурлар ёрдамида аниқлаб олиш зарурлигини тақозо қилади ва назария яратишда бу маълумотлардан фойдаланишни кўзда тутади.
Агар системада боғловчи молекуляр орбиталлар (БМО) ҳосил бўлса, дастлабки моддаларнинг электрон булути бир-бирини максимал (мусбат) қоплайди ва маълум миқдор-да энергия ажралиб чиқади. Бўшаштирувчи молекуляр орбиталлар (БУМО) ҳосил бўлганда дастлабки моддалар-нинг электрон булутлари бир-бирини нафақат қопламай-ди, аксинча, бир-биридан итарилади ва бундай орбитал-лар энергияси қисман ортиб кетади. Учинчи ҳодда даст-лабки атомлардаги электрон булут энергиясида ўзгариш бўлмайди, улар боғламайдиган МО ҳисобланади.
Бу ҳолатларни математика усулда қараб чиқиб коорди-национ бирикмаларда учрайдиган БМО ва БЎМО учун қуйидаги тенгламалар олинган:
у_ ацгк+^\~а2ср   .     гр* _ 2____^__^.
ОСТ 4)
\+2а4\-а2 8   '
1-2ал/1-а25
Бу ерда; \|/к — координацион бирикмалар ҳосил қилув-чи (яъни марказий) ионнинг тўлқин функцияси; ф — ли-гандларнинг йиғинди тўлқин функцияси, 5 — электрон булутларнинг қоплашиш интеграли: а — қиймати 0 билан 1 чегарасида бўлган коэффициент.
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Агар а=0 бўлса, у ҳолда \у=ф бўлади; бинобарин, бар-ча боғловчи электронлар лигандларда, БЎМО лар эса ме-талл ионида жойлашади. Бундай шароитда металл иони билан лигандлар орасида тўлиқион боғланиш намо-ён бўлади; агара2=0,5 бўлса, БМО нингярми металл иони-га ва ярми лигандларда жойлашади. Натижада металл иони билан лигандлар орасидаковалент боғланиш ҳосил бўлади. Агар а=1 бўлса, барча боғловчи электронлар ме-талл ионига жойлашади. Бинобарин, яна ион боғла-ниш рўй беради.
Агар а2 нинг қиймати 0 дан катта ва 0,5 дан кичик бўлса, металл иони билан лигандлар орасида қутбли боғ-ланиш ҳосил бўлади.
Х1.11.6. Молекуляр орбиталлар усулига асослаииб коордииацион бирикманинг энергетик диаграммасини тузиш
Октаэдрик турдаги координацион заррачанинг тўлиқ энергетик диаграммасининг схемаси Х1.8-расмда келти-рилган. Бундай диаграммалар дастлабки моддалар (металл ионида ва лиганд атом орбиталларни) ва ҳосил бўлган комплексдаги молекуляр орбиталларни сифат жиҳатдан
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XI. 8-расм. Октаэдр тузилишли координацион бирикма-ларда МОУ асосида атом, лиганд ва молекуляр орбитал-лар схемаси; а — сферик симметрияли майдондаги марка-зий атомнинг энергетик қобиқчалари, 6— металл ва ли-ганд орбиталларининг умумлашган энергетик поғоналари, в—-лигандларнинг энергетик поғоналари.
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ифодалайди; улар албатта тақрибий хусусиятга эга. Бун-дай диаграммада еттита энергетик поғона мавжуд: булар-дан учтаси БМО, учтаси БЎМО бўлиб, биттаси боғламай-дигандир. Энергиялари энг кичик қийматли молекуляр ор-биталлар 3 та Г|и- ва 2 та е,,-лар боғловчи молекуляр орбиталлар бўлиб, улар энг қуйи энергетик поғонани эгал-лайди. Марказий атомдаги 2/ . ^х2 ва с!у1-атом орбиталлар /м-симметрияга эга бўлади, улар координацион бирикма-ларда боғламайдиган БМО сифатида иштирок этади, чунки бу орбиталлар лигандлар оралиғи томон йўналган, кимё-вий боғ энергиясига ўз ҳиссалагзини қўшмайди. 2 та е*,, 1 та а'1д ва 3 та 1]и=МО лар (БУМО лар) энг юқори
энергетик поғоналарга жойлашади.
Кам спинли [Со(МН3)б]3+ ва юқори спинли [СоҒ6]3^ координацион ионларнинг (о-боғланишларининг) МО усули асосида тузилиши Х1.9-расмда келтирилган.
Ушбу расмдан фойдаланиб [Со(1ЧН3)6]3+ электрон фор-муласини молекуляр орбиталлар усули асосида қуйидаги-ча ёзиш тавсия қилинади:
Со(1ЧҚ)6]3

2   .6     4.6   .
Ьд11исд12д'

Д = 274 кЖ • моль
Жаъми бўлиб, МО да 18 та электрон мавжуд, булардан 12 таси лигандлардан келган бўлиб, 6 таси марказий ионга тегишлидир. Бу комплекс диамагнит комплекслар жумла-
I
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Х1.9-расм. Паст спинли (кучли майдон ҳолати) [Со(МН,)6р ва юқори спинли (кучсиз майдон ҳолати) [СоҒ6]3- координацион бирикмаларда молекуляр орбиталларнинг энергетик диаграммаси.
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сига киради, Бинобарин, электроннинг +м-дан е^ -га ўти-
ши катта энергияни талаб қилади. [СоҒ6]3~ иони парамаг-нит, унинг МО усулдаги электрон конфигурацияси қуйи-дагича ёзилади:
[СоҒ6]3~...аХе4й142де;2; Д = 182 кЖмоль1
Металл ионнинг электронлари боғламайдиган ва бўшаш-тирувчи орбиталларга жойлашади; улар \\дед   кўринишда
ифодаланади.
Молекуляр орбиталлар усули ҳам худди кристалл май-дон назарияси каби октаэдрик координацион бирикма-ларнинг магнит ва спектрал хоссаларини изоҳлай олади. Агар А ларнинг қиймати электронларнинг жуфтлашиш энергияларидан катта бўлса, қуйи спинли координацион бирикма ва аксинча кичик бўлганда юқори спинли коор-динацион бирикма ҳосил бўлади.
Мисол. Молекуляр орбиталлар усулига мувофиқ [№(>Ш3)6]2+ таркибли координацион ионнинг тузилиши (электрон конфигурацияси)ни чизинг.
Е ч и ш. Никель атомининг электрон конфигурацияси-ни ёзайлик:
2=28,    +28 №   Ъ^Пр^Ър^ЪсРАв2
№2+ ионининг конфигурацияси Ъ22з22р63>52Зрв1сР4^ №2+ионининг конфигурациясини ЗсҒдан бошлаб ёзсак: №2+... ЗсР4$4рЧсР. [№(1ЧН3)6]2+ координацион ионҳосил бўлишида 20 та электрон (8 таси №2+ дан ва 12 таси эса 6 та ТЧН3 дан) иштирок этади.
Комплекс ион октаэдрик тузилишга эга. Бу координа-цион бирикмада 20 та электронни молекуляр орбитал-ларга жойлаштириш учун қабул қилайликки, марказий атом ва лигандлар фазода х, у, г ўқлари давомида XI.7а-расмда кўрсатилган тарзда жойлашсин. Молекуляр орби-таллар ҳосил бўлиши учун реакцияга киришувчи модда-ларнинг атом орбиталлари энергетик жиҳатдан бир-би-рига яқин бўлиши керак; уларнинг фазода жойланиши ҳам бир-бириникига мос келиши керак.
орбитали билан қопланиши мумкин. Бунинг натижасида боғловчи ва бўшаштирувчи молекуляр орбиталлар (а6оғ ва 0бўш лар) ҳОСИЛ бўлади. И12+ нинг учта, 4 />-орбиталлари-нинг ҳар қайсиси лигандларнинг орбиталлари билан ҳам
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қоплашиши керак, чунки лигандларнинг орбиталлари мар-казий атомнинг р-орбиталларига мувофиқ келадиган фазовий вазиятни эгаллаган. Бунинг натижасида учта боғ-ловчи     <7б0г-, абог -ва сг601-   орбиталлар,    ҳамда   учта
бўшаштирувчи сг*-, а* - ва а* -ҳосил бўлади.
№2+ ионининг <1,г -ва Лх%_уг - орбиталлари лигандлар-нинг фазода тегишлича жойлашган орбиталлари билан қопланади. Натижада боғловчи   стх2-2ва °р. ~~ҳамда бў-
шаштирувчи сО у2ва сғ*2 - орбиталлар ҳосил бўлади.
Марказий атомнинг йху-, йх,- ва ^,,-орбиталлари лиган-дларнинг орбиталлари билан бир-бирига мос йўналишда бўлмагани учун, улар кимёвий боғланишда иштирок эт-майди. Улар боғламайдиган МО ларни ташкил қилади; улар схемада пх, пх_ ва я.,-лар билан ишораланган.
Шундаи қйлиб, 1№(>«Шз)6]2+ таркибли координацион ионнинг молекуляр орбиталида 6 та боғловчи, 3 та боғ ҳосил қилишда қатнашмайдиган ва 6 та бўшаштирувчи, жаъми 20 та валент электрон иштирок этади. Уларнинг молекуляр орбиталларига жойланишини қуйидагича қўрса-тиш мумкин:
(

БМо\  ЛбМо\6/   БМо\   /.     \   /   БЎМоУ аи )(с." Де. ДчДе.   )■
Энг юқори энергияли е8-бўшаштирувчи молекуляр орби-талда иккита электрон тоқ ҳолда жойлашади. Координа-цион бирикмани валент боғланиш назарияси асосида юқори спинли ва ташқи орбиталли бирикмалар синфига киритиш мумкин.
Х1.10,а-расмда МЦ таркибли тетраэдр ва текис квад-рат тузилишли координацион бирикмаларнинг энергетик диаграммаси келтирилган.
XI.11.7. Координацион бирикмаларда датив боғланиш
Юқорида келтирилган мисоллар марказий атом лиганд-лар билан фақат а-боғлар ҳосил қилишда қатнашадиган ҳолларни акс эттиради.
Агар лиганд л-боғ ҳосил қилиши мумкин бўлса, унда бир оз мураккаб вазият юз беради. Мисол тариқасида гек-сакарбонилхром (0) — 1Сг(СО)6] ни олсак, марказий атом
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Х1.10-расм. Тетраэдр (а) ва текис квадрат (б) майдонида мар-казий ион ва лигандлар орбиталларидан МЦ орбиталлари ҳосил бўлиш диаграммаси.
билан карбонил группалар зарядга эга эмас, лекин Сг— СО боғининг энергияси анча катта (127 кЖмоль)"1. Бу молекулада хромнинг боғламайдиган орбиталлари билан 5/>-гибридланишни амалга оширадиган, углерод атом ор-биталлари ҳисобига боғланиш энергияси бундай мустаҳ-камликни тушунтира олмайди. Хром (0) атомининг 6 та лиганднинг октаэдр майдони қуршовида бўлган тузили-ши учун энергетик жиҳатдан қулай & -, йк- ва с^.-орби-талларида олтита валент электронлари жуфтглашган ҳолда жойлашади ва натижада диамагнит заррача ҳосил бўлади. Юқорида кўрсатилган орбиталлар ўзининг симметрия хос-саси жиҳатидан СО молекуласининг бўшаштирувчи п* (электронлари бўлмаган) орбиталига мос, шу сабабли улар орасида боғланиш имконияти бор (XI. 11-расмнинг а-шак-ли). дх.-орбиталидаги иккита электрон СО молекуласининг бўшаштирувчитс*-орбиталигаўтади, бунда марказий атом донорлик вазифасини бажаради, лиганд эса акцептор бўла-ди. Бу ҳолат оддий а-орбиталга эга бўлган лигандлардаги-га нисбатан тескари ва бу ҳолат датив оЪғдеб номланади. Оддий ҳолда лигандларнинг о-молекуляр орбиталла-ридаги электронлар марказий атомнинг орбиталлари би-лан с-боғ ҳосил қилишда қатнашган бўлса, датив боғла-нишда эса, марказий атомнинг ^-электронлари лиганд-ларнинг вакант тс-орбиталлари билан датив боғ ҳосил қилиши системанинг энергиясини камайтиради, чунки ак-цепторлик вазифасини бажарган марказий атомдаги элек-трон булутнинг зичлиги датив боғ ҳисобига сийраклаша-ди, бир вақтнинг ўзида ҳам о-, ҳам тс-боғ ҳосил бўлади.
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Х1.11-расм. п-боғли лигандлар билан оксидланиш даражаси кичик Ц^ металлар орасида датив боғланишнинг ҳосил бўлиши: а—СО нинг^Л/ билан о- ва л-боғ ҳосил қилиши (штрихланган орбиталлар СО ц2 боғламайдиган орбиталлари); б— этилен билан металл орасида о- ^ (' боғнинг ҳосил бўлиши; с—^-металларнинг о- ва я-орбиталли ЛИ^/ лар орасида   ҳосил бўладиган молекуляр орбиталларнинг энерк /
диаграммаси.
XI. 11 бўлимда К[Р1С2Н4С13] ва [Р12(С2Н4)2С14] компц/ бирикмалар ҳақида сўз борган эди. Олефинларда С-С ци/ л-электронлари донор бўлиб, бўшаштирувчи л*-орби^д/' лар эса акцепторлик вазифасини бажаради. Фосфор, 0(Г тингугурт, мишьяк ва селенли лигандларда гибридла^/* боғламайдиган З&р- ва 454/?-орбиталлар донор бўлиб, э^" тронга эга бўлмаган Зс1- ва 4а-орбиталлар акцепторли^ Ж зифасини бажаради. Иккинчи давр элементлари N ваг^/ акцепторлик вазифасини бажарадиган орбиталлар йўқ ^ сабабли, улар қуйи оксидланиш даражасига эга бўлган ^" лар ёки атомлар билан барқарор бирикмалар ҳосил у^" майди, лекин г42 ва 02 молекулалари боғловчи ва йўц^'_ тирувчи орбиталлари ҳисобига координацион бириу^" лар ҳосил қилиш имкониятига эга.
Шу қисмда кўриб ўтилган бирикмаларнинг турғун Ц^~ ши учун иккита шарт бажарилиши лозим:
1) лигандларнинг электронли орбиталларининг сиц^/" рияси марказий атомнинг акцептор бўла оладиган Ъ*Ж2 таллари билан мос симметрияга эга бўлиши ва мар^3^и
29-921
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V
атомнинг электрон билан тўлган (/-орбиталлари лиганд-
I
ларнинг бўшаштирувчи орбиталларига ўтиб (симметрия-
4
лари бир-бирига мос бўлган ҳолда) датив боғ ҳосил қилиш-да қатнашиш имкониятига эга бўлиши зарур ва 2) марка-зий атом заряди бундай ҳолларда мумкин қадар кичик бўлиши лозим, чунки юқори зарядли марказий атом ли-гандга электрон бериши қийинлашади. </-электронлари кўп бўлган марказий атомлар бу жиҳатдан қулайроқ бўлади. Х1.11-расмнинг б-шаклида этиленнинг боғловчи пб-
орбитали билаН марказий атомнинг */х2_у2 -орбитали ора-
сида о-боғ, бўшаштирувчи л*-орбитали билан е?хг-орбита-ли орасида датив боғ ҳосил қилишда орбиталларнинг сим-метриялари ўзаро мос келиши кераклиги акс эттирилган. Шу расмнинг с-шаклида ^/-элементлар ва л-орбиталга эга бўлган лигандлар орасида ҳосил бўладиган молекуляр ор-биталлар диаграммаси келтирилган.
Х1.6-жадвал
Координацион ноннинг геометрияси ва гибрид орбиталлар орасидаги
муносабат
	Коордннацион ион
	Марказий
ионнинг коорди-
наиион сони
	Гибрид
орбиталлари
	Ионнннг геомегрияси

	[МСТ^Г
	2
	зр
	ЧИЗИКЛИ

	[Не1,1-
	3
	»■
	учбурчак

	[кн4г, [сю4]!-
	4
	хр3
	тетраэдр

	[Р«ш,)4р
	4
	Ар2
	текис квадрат

	[МоС151
	5
	йиръ
	учбурчакли бипирамида

	[Со(МН3)6]3*, ]СоҒ615-
	6
	<Г-5р\ $р3(Р
	октаэдр

	[1Ғ7], [Ш2Ғ5Г-
	7
	5р3(Р,  (Рзр1
	бешбурчакли бипирамида

	[ТаҒ8]3-
	8
	</*Ч>3
	квадрат призма (ёки антипризма)

	[Мо(С1М)814-
	8
	</У
	квадрат додекаэдр

	[5т(Н,0),Г \Ъ(Ш,),(<1т5о)"3
	9 9
	(Р*р>
	кўшимча уч боғли учбурчакли призма

	и(Ш3)3(<1т8о)-4
	10
	
	қўшимча 2 боғли квадрат антипризма

	[Се(^03)'6]3--
	11
12
	
	икосаэдр


* — бу бирикмаларда N0, иони бидентат лиганд сифатида ишти-
рок этади.
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XI. 12. Координацион бирикмалар геометрияси
Квант механик ҳисоблашлар кўрсатишича, марказий атомнинг координацион сони билан боғланишни амалга оширувчи орбиталларнинг гибридланйш хиллари ва мо-лекуланинг геометрик шакли орасида маълум муносабат-лар мавжуд. Буни қуйидагича жадвал шаклида ифодалаш мумкин. (Х1.6-жадвал).
XI.13. Координацион бирикмаларнинг барқарорлиги
Бирор координацион бирикма, масалан, КДҒе(СМ)6], сувда эритилганда биринчи навбатда ўзининг ташқи сфе-расидаги ионларга ва мураккаб ионга ажралади:
КДҒе(СН)6] - 4К++[Ғе(СМ)6]4~
Бу жараён худди кучли электролитнинг диссоциланиши каби содир бўлади. Иккинчи навбатда координацион ион-нинг ўзи кетма-кет диссоциланди:
[Ғе(СК)6]4-+Н20 = [Ғе(СК)5(Н20)]3-+СК-[Ғе(СМ)5(Н20)]3-+Н20 - [Ғе(СН)4(Н20)2]^-+СК-
ва ҳоказо.
Умумий диссоциланиш
[Ғе(СК)6]4-+6Н20=[Ғе(Н20)6]2++6СК~
мувозанат ҳолатга келганда унинг мувозанат константаси —комплекс ионнинг беқарорлик констан-таси деб юритилади (соддалаштириш мақсадида ички сферада координацияланган сув молекулаларини ёзмай ифодалаймиз):
Кбек - {[Ғе(СК)6Г}
К^ га тескари қиймат — координацион ионнинг мус-таҳкамлигини кўрсатади: --— = Р — координацион ион-
нинг мустаҳкамлик константаси.
К6еқ қанча катта бўлса, координацион бирикма шунча беқарор бўлади ва аксинча қанчалик кичик бўлса, коор-динацион бирикма шунчалик мустаҳкам бўлади. Масалан, [Ғе(С>06]4- координацион ион учун К6е1 = 10-37 моль6-л~6, бу жуда мустаҳкам координацион бирикмадир.
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Лекин [А§(МН3)-г]+ ион гексацианотемир (Н)га қара-ганда анча беқарорГ
Кв

[А_^Н3)2 -]+ = А_++2>Ш3 _ [Ае+1[КН3г'
= 6,8-1(Г8моль2-л-
{[А_(МН3)2П
беқ
[А§($203)2]3~ комплекснинг К^ ифодаси қуйидагича:
_ Л___Н__0__
^ьц - {[А_(ЗА),1

}

1 ■ 10 13моль2 • л"
[А_.(С>02]~ таркибли заррача иккала комплексга қараган-да анча мустаҳкам:
К=

[А^ИСК-р
{[Ав(С^)2П

8  10

-23
2
моль ■л

-2
Комплекснинг барқарорлиги марказий ион билан ли-гандлар орасидаги кимёвий боғланиш табиатига, заряди-га, радиусларига, айниқса, марказий ион заряди билан радиуси орасидаги нисбат (г/п) га, эритувчи табиати, тем-пература, айни элементнинг Д. И. Менделеев системаси-даги ўрнига ва бошқа омилларга боғлиқ. Бош гуруҳча эле-ментларига нисбатан қўшимча гуруҳча элементлари бар-қарор бирикмалар ҳосил қилади. Бунинг сабаби ионлар радиуслари яқин бўлган ҳолда ҳам, қўшимча гуруҳча эле-ментларининг ташқи валент қобиғидаги электронлари ядро зарядининг таъсиридан заиф ниқобланганлигидир.
Масалан, Иа+ ва Си+ ион радиуслари бир-бирига яқин ("У№+ =0,095 ва У^ =0,093 нм) бўлса, уларнинг ионла-
ниш потенциаллари №+ учун 495,8 кЖ-моль^1 ва Си+ учун 744,8 кЖмоль"1 бўлиши, Си+ ионининг электронга мой-иллиги анча юқори эканлигини кўрсатади. Шу сабабли Си+ лиганд электрон булутларини Иа+ га нисбатан кучлироқ тортади ва боғ мустаҳкамлиги ортади.
Ионланиш потенциалининг радиусга нисбатини ион-нинг заряд зичлиги деб аталади ва бу қиймат электроста-тик тортишиш энергиясига деярлик тўғри пропорционал бўлади. Мп2+, Ғе2+, Со2+, №2+, Си2+ ва 2п2+ ионларнинг бир хил лиганд билан ҳосил қилган координацион би-рикмаларининг мустаҳкамлиги қуйидагича ўзгаради:
Мп2+<Ғе2+<Со2+<№2+<Си2+>2п2+
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Координацион бирикмаларнинг беқарорлик ва барқа-рорлик константалари тажрибада турли усуллар билан аникданади.
Оралиқ металл ионларининг азотли ва кислородли лигандлар билан ҳосил қиладиган комплекслари устида ТошДУ ходимлари (Ўзбекистон ФА аъзоси проф. Парпиев Н. А., проф. Раҳимов X. Р., доцент Муфтахов А. Г., доцент Нигай К. Г., доцент Асамов К. А., Турсунов А. А. ва бошқ-алар) томонидан олиб борилган тадқиқотлар координа-цион бирикмаларнинг сувда ва органик эритувчиларда барқарорлиги, уларнинг ички тузилиши тўғрисида янги маълумотлар олишга ва уларни тайёрлашнинг янги усул-ларини яратишга имкон берди.
Бир неча хил комплексларни кўриб чикамиз
1. Таркибида лиганд сифатида галогенид анион бўлган
комплекслардан энг муҳимлари фторид ҳамда хлорид ани-онли комплекслардир. Улар металл ёки металл-мас гало-генидларнинг галоген ионлар билан (кўпинча эритмада) реакцияга киришиши натижасида ҳосил бўлади, маса-лан:
А1С13+С1- -> [А1С14]-ВҚ+Ғ --^[ВҒ4]~ РҒ5+Ғ--.[РҒ6]-
Бу реакциялардаги А1С13, ВҒ3, РҒ5 ларни Льюис кислоталари, галоген ионларни эса асослар деб қараш мумкин. Комплекс ионларнинг эритмаларда мав-жуд бўлишини қуйидаги икки шарт ҳал қилади: 1) комп-лекснинг эритмада барқарорлиги фақат М—X боғланиш-нинг мустаҳкамлигига боғлиқ бўлмасдан, ион билан эри-тувчи орасидаги боғланиш мустаҳкамлигига ҳам боғлиқ; биринчи боғланиш (М—X), иккинчи (ион-эритувчи) боғланишдан устун туриши керак, 2) умуман олганда, эритмада қуйидаги ионлар қатори бўлиши мумкин; М (гидратланган)<п-|)+, МХ (гидратланган)<п~1)+; МХ (гид-ратланган)(п-2)+ ... МХ (гидратланган)(п~т)+.
Галогенид анионли комплекслар кимёда катта аҳами-ятга эга. Мисол тариқасида Со2+ ионини №+ ионидан ажратиш усулларидан бирини кўриб ўтамиз. Агар анион алмаштирувчи колонка орқали Со2+ ва №2+ ионлар бўлган
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эритмага концентрланган НС1 қўшиб ўтказилса, биринчи навбатда СоС^ ва СоС14~ ионлар ҳосил бўлади: №2+ бун-
дай комплекс ҳосил қилмайди, №2+ эритмада қолаверади. Со2+ эса ион алмаштирувчи моддага ўтади.
2. Изонитрил комплекслар. К—№С, яъни изонитрил-лар, худди СО каби металлар билан жуда кўп координа-цион бирикмалар ҳосил қилади. Масалан: [Сг(С6Н5— СМ)6] + (қизил рангли координацион бирикма), [Мп(СН3-С1Ч)6], (рангсиз модда), [Со(СО)(Ж))(СН3-—С6Н4—СМ)2] (қовоқ рангли модда). Бу моддалар бен-золда яхши эрййди. Изонитриллар СО га қараганда анча кучли о-донорлардир. Уларнинг координацион бирикма-ларидан [Аё(С1ЧК)4]+, [Ғе(СМК)6]2+ ва [Мп(СИК)6]2+ ларни кўрсатиб ўтамиз.
3. Молекуляр азот тутган комплекслар СО ва И2 моле-кулалари ўзаро изоэлектрон моддалар бўлганлиги сабаб-ли, узоқ вақт худди М—С=0 га ўхшаш N=N-^1 боғла-нишлар мавжуд бўлиши мумкин деган фараз ҳукм суриб келди. Фақат 1965 йилга келиб таркибида битта эркин азот молекуласи 1Ч2 бўлган комплекс [Ки^Н^КЛС! ҳосил қилинди. Кейинги тадқиқотлар натижасида [Ки(КН3)5г^2]2+ ни бир неча усул билан ҳосил қилиш мумкинлиги маъ-лум бўлди. Масалан: КиС13 нинг сувдаги эритмасига К2Н4 таъсир этдиришдир, НаИ3 ни [Ки(ТЧН3)4Н20]3+ билан ре-акцияси, ]Ч2 ни [Ки(КН3)5(Н20)]3+ билан реакцияси гид-ратланган КиС13 ни суюқ аммиак муҳитида рух билан қай-тариш реакцияси буларга мисол бўла олади.
Молекуляр азот комплексларининг умумий формула-сини [М2+(М2)-(НН3)5]С12 (бу ерда М=Ки, Оз) кўриниши-да ёзиш мумкин. Рутенийнинг молекуляр азотли комп-лекси [Ки(КН3)5К2]2+ нингтузилиши XI. 12-расмда кўрса-тилган.
Молекуляр азотли комплексининг ИҚ-спектрида ин-тенсив ютилиш соҳалари 1930—2230 см^1 га мувофиқ ке-лади (молекуляр азотники 2331 см-1). Молекуляр азот ком-плексининг ҳосил қилиниши табиий шароитда атмосфе-ра азотининг боғланиш жараёнини изоҳлашга имкон беради. Табиатда оддий босим ва оддий температурада азот бошқа элементлар билан бирикмалар ҳосил қилади. Бунда металл-ферментлар муҳим роль ўйнайди.
4.
Олефин (алкен)ларнинг координацион бирикмалари.
1827 йилда Даниялик доришунос Цейзе К[Р1С13С2Н4]  ва
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Х1.12-расм. [Ки(МН ),М2)2+ иони-нинг структураси. КН}—Ки, Ки— N ва 1"5—N оралиқ масофалар нанометр (1 нм=10~*м) ҳисоби-да берилган.
[Р12С14(С2Н4)2] таркибли иккита комплекс туз синтез қилиб, уларнинг хоссаларини тавсифлаб берди. Лекин бу бирикмаларнинг тузилиши фақат 1953 йилда аниқланди. Бу икки бирикма я-комплекс жумласига киради (бу мод-даларнинг тузилиши XI, 3-расмда келтирилган).
5. Металларнинг циклопентадиенли ҳосилалари. Цикло-пентадиен С5Н6 ниҳоятда кучсиз кислота (рК=20). Ахар унга кучли асос таъсир эттирилса, циклопентадиенил- ион С5Н5~ ҳосил бўлади.
Металларнинг циклопентадиенил комплексларини синтез қилишда ишлатиладиган умумий усул қуйидаги реакцияларга асосланган:
С5Н6 * №       ^гшрофуранПТФ)    > СН; +Ш+1 қ 2С5Н5 + №С12       ^Рагидрофуран     >(С^№ + 2а
Бундан ташқари яна иккита усул маълум. Биринчиси — сувда эримайдиган таллий циклопентадиенил ҳосил қили-ниб, унга металл хлорид таъсир эттирилади. Реакция тенг-ламалари:
С5Н6 + ТеОН    нг° >С5Н5Т11+Н20 С5Н5Те + ҒеС12    тгф >2ТеС1 + (С5Н5)2 Ғе
(СЛ-15)2Ғе таркибли модда ферроцен деб юритила-ди. (Бу реакция ҳам ТГФ муҳитида олиб борилади).
Иккинчи усул — протонлар акцептори сифатида куч-ли органик асос қўллашга асосланган:
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Х1.13-расм. Иккита циклопентан ионлари ва Ғе(Н) иони орасида ҳосил бўлган Ғе(С5Н5)2 нинг молекуляр орбиталлар диаграммаси.
2С5Н6 + СоС12 + 2е12МН^^-(С5Н5)2Со + 2е121ЧН2С1
С5Н~ ионида фақат биргина манфий заряд бор. Шунга қўра,
дициклопентадиенил бирикмалар (С5Н5)2МХ(п__2) турдаги металлорганик бирикмалар жумласига киради"(бу форму-лада п — металлнинг оксидланиш даражаси, X — бир за-рядли манфий ион). Агар п=2 бўлса, нейтрал молекула ҳосил бўлади [масалан: Ғе(Н) учун Ғе(С.Н5)2]. Агар п=Ъ бўлса, у ҳолда бир мусбат зарядли ион бирикмасига эга бўламиз. Масалан, Со(Ш) учун [(С НЛСо]+ мувофиқ ке-лади. Агар я=4 бўлса, масалан, (С5Н5)2пС12 ҳосил бўлади.
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Бундай моддаларнинг тузилиши XII. 4-расмда келти-рилган. Ферроценнинг молекуляр орбиталларида цикло-пентадиен ҳалқаларининг фақат я-орбиталлари қатнаша-ди деб қабул қилиш табиий бўлса ҳам, умумий энергияда а-орбиталларнинг ҳиссаси кам, я-орбиталларнинг энер-гияси етарли даражада юқори, шу сабабли темирнинг й-орбиталлари билан кучли қоплашиш амалга ошади. Фер-роцен молекуласида ҳам, олефинлар комплексларидаги-дек, а-боғланишдан ташқари дативп-боғ ҳам ҳосил бўлади. Боғ ҳосил қилишда фақат боғловчи МО эгалланиши бу модданинг турғун бўлишини тушунтиради. XI. 13-расмдан кўринишича ферроцен диамагнит хоссага эга бўлади, Ғе3+ ва Со2+ учун эса бундай бирикмалар парамагнит хоссага эга бўлади, уларнинг бирикмалари Ғе+2 никига қараганда нотурғун бўлиши энергетик диафаммадан кўриниб туриб-ди (Ғе3+ бирикмасида битта боғловчи электрон камаяди, Со2+ да эса битта бўшаштирувчи электрон пайдо бўлади).
Ферроценнинг ҳалқадаги ҳамма боғларининг узунлиги бир хил — 0,140±0,02 нм га (рентгеноструктур маълумот-ларга қараганда) тенг, яъни лиганд анионидаги ҳамма С—С боғланишлар бошланғич циклопентадиенга нисба-тан ўзгарган, бу лигандда умумий туташлик юзага келган.
XI. 14. Координацион бирикмалар аҳамияти ҳақида қисқа маълумотлар
А. Аналитик кимёда бундай бирикмалар элементлар-нинг модда таркибида бор-йўклигини билишда (сифат анализ), модда таркибининг қанча фоизини ташкил эти-шини аникдашда (миқдорий анализ) ва элементларни бир-биридан ажратиш (экстракция) мақсадида ишлатилади.
Кўпчилик катионлар тузлари аралашмасига етарли миқцорда аммиак эритмаси таъсир эттирилганда катион-лар гидроксидлар ҳолида чўкмага тушади. Бунда Си2+, А§+. 2п2+, №2+, Со2+  каби   ионларнинг   гидроксидлари мўл
аммиак эритмасида эриб кетиб, [Си(МН3)4]2+, [А§(МН3)2]+,
[2п(>Ш3)4-]2+, [№(МН3)Л2+ га ўтади, Со2+ эса кислород иштирок этмаганда [Со(>Ш3)6]2+ таркибли комплекс ион-ларни ҳосил қилади. (Со2+ кислород иштирок этганда эса Со3+ ионининг бир неча турли аммиакатлари ҳосил бў-лади.)
Баъзи комплекс аммиакатлар ўзига хос рангга эга бўла-ди: бу рангга қараб айни комплексни ҳосил қилган ме-
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таллнинг миқдорини аниқлаш мумкин. Масалан, рангсиз ёки сувда эримайдиган асослар ҳосил қилувчи тузлар ара-лашмасида мис бор-йўқлигини аниқлаш учун шу эритма-га мўл миқдорда аммиак эритмаси қўшилганда чўкма ҳосил бўлади. Уни фильтрлаб ажратилганда яшил зангори ранг-ли фильтрат ҳосил бўлади. Бу фильтратга [Си(МН3)4]2+ тар-кибли комплекс ион ўтади; уни колориметрик усулда тек-шириб аралашмада бўлган мис миқдорини аниқлаш мум-кин. Калий ионини аниклаш учун ^аДСо(>Ю2)6] таркибли, темир Ғе2+ ионини аниқлашда КДҒе(СгЧ)Л, №+ учун 1Ю2(СН3СОО)2Мё(СН3СОО)2,2п2+ учун (МН4)2[Нё(С^5)4] таркибли комплекс тузлардан реактив сифатида фойда-ланилади.
Ҳозирги вактда металл ионларни аниқлаш учун тар-кибида махсус атомлар группаси бўлган реактивлар қўл-ланилади. Мисол: №2+ ионни аниқлашда таркибида
>-<
*Н
М* группа тутган диметилглиоксим никель туз-
лари билан қуйидагича реакцияга киришади:
«»Ч     Л
/-ч
:М
И: +■ №504+НН4ОН->[№(С4Н7К20,),]+2Н20
ок   но
тўқ қизил кристалл
Бу реакция Л. А. Чугаев реакцияси деб аталади. Металл ионларни аниқлашда ички комплекс бирикмалар катта аҳамиятга эга. Бунинг сабаби шундаки, бу бирикмалар эритмада кам диссоциланади, чўкмаларининг эрувчанли-ги оз; бундан ташқари, бу бирикмалар ўзига хос рангга эга. Металларни аниқлашда, асосан таркибида бир неча карбоксил группалари бор ос-аминокислотали реактивлар ишлатилмоқда. Ана шундай бирикмалардан бири сифатида
имин-ди-сирка кислота
^.СНгС00Н ни айтиб ўтиш
н^М^снгсоон
мумкин.
Ана шу кислотанинг ҳосиласи этилендиаминтетрасир-ка кислота ва унинг 2 та водород атомй натрийга алма-шинган тузи
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Мьооссц,
ен*еоон
^м-сна-сн,-м(
НаООССН^
^СН^СООН
трилон-Б номи билан аталади. Бу бирикма, масалан, кальций билан реакцияга киришганда ўзидаги икқита натрий атомйни кальдий атомига алмавдтиради, нати-жада хелат координацион бирикма ҳосид бўлади. ^ уч валентли катионлар билан ҳам шунга ўхшаш тузлар ҳосил қилади.
Трилон-Б комплексонлар номлиреактивларжум-ласига киради. ТрилонтБ эритмада бўлган металл ионнинг ҳаммаси билан мустаҳкам бирикма ҳосил қила олади. Бун-дай реакцияларни ўрганишда индикатор сифатида мурек-сид ва қора эриохром ишлатилади.
Кимё лабораторияларида металларни аниқлаш учун кўп қўлланиладиган   реактивлар   жумласига   купферон
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С^Н$ — АЛ^^ _ ^ , 8-оксихинолин С9Н6МОН
ва дитизон 5 — С^ цц^цц» г^цг лар киради.
Б. Координацион бирикмалар гальваник қопламалар ҳосил қилишда ишлатилади. Оддий тузларнинг эритмала-ри гальваник қопламалар ҳосил қилишда ишлатилганда йирик кристалл чўкмалар ҳосил бўлиб, қоплама осон кўчиб кетадиган бўлади. Лекин бу мақсад учун комплекс тузларнинг эритмалари ишлатилса, майда кристалли жуда зич қопламалар ҳосил бўлади.
Гальваник қопламалар ҳосил қилиш учун ишқорий металларнинг цианидлари эритмаларига мис, рух, олтин ва бошқа металларнинг цианидли комплекслари К2[Си(С>03], Ш2[2л1(СМ)4], К[Аи(СТч[)4] қўшилади.
Цианли электролитлар заҳарли бўлганлиги учун улар-ни бошқа тузларга алмаштириш зарурати туғилган. Маса-лан, К2[Си(С>03] ўрнида миснинг этаноламинли комп-лекс тузи К2[Си(Н2Т^СН2СН2ОН4)] қўлланилмоқда.
В. Металларни коррозиядан сақлашда комплекс бирик-маларнинг аҳамияти. Металл сиртига яхши ёпишадиган (яъни кучли адгезияга эга бўлган) координацион бирик-ма металлни эритмада ва атмосферада (очиқ ҳавода) кор-
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розиядан сақлашга имкон беради. Масалан, пўлат буюм натрий бензоат С6Н5СО(Жа эритмаси ичига солиб қўйил-са, темир буюм сиртида кўзга кўринмайдиган ҳимоя пар-да ҳосил бўлади. Унинг таркиби Ғе[(С6Н5СООН)6](ОН)3 дан иборат. Унинг борлигини электронографик ва кимё-вий усуллар билан исботлаш мумкин. Реакция тенгламаси:
4Ғе+24С6Н5ОХЖа+30Н20+302->24На0Н+ +4[Ғе(С6Н5СООН)6](ОН)3
Бензтриазол СбНц^С   цТ/-^ кадмий, рух ва мис ион-
лари билан сувда кам эрийдиган чўкмалар ҳосил қилиши сабабли металларни коррозиядан ҳимоя қилади.
Эритмадаги рН ўзгарганида металл сиртида ҳосил бўлган комплекс бирикманинг барқарорлиги ўзгаради; бунинг натижасида коррозия тезлиги ҳам ўзгаради. Кумуш ва қўрғошин металлари сиртига калий уч йодид (К13)нинг суюлтирилган эритмаси таъсир этганида сувда эримайди-ган қават ҳосил бўлиб, бу қават металларнинг янада кор-розияланишдан ҳимоя қилади. Лекин бу қават К1 нинг кон-центрацияланган эритмасида эриб кетади:
Аё1+К1 = К[А§13];   РЬ12+К1 = [РЬ13]
Кўп ҳолларда металлар ишқор таъсиридан коррозияга учрайди. Бунинг сабаби шундаки, металл ишқор иштиро-кида сувда яхши эрувчан комплекслар ҳосил қилади, ма-салан:
Ғе+2№ОН+2Н20 -» Ш2[Ғе(0Н)4]+Н2
Ҳаво кислороди иштирокида эса сувда яхши эрийдиган №4[Ғе(0Н)7] ва Ка5[Ғе(0Н)8] таркибли комплекслар пайдо бўлиб, темирнинг занглаши тезлашади. Ишқор концент-рацияси камайтирилганда комплекс емирилиб, коррозия сустлашади:
[Ғе(ОН)7]4~ -» Ғе(0Н)3+40Н
Пўлат занглашини кислотали муҳитда сусайтириш учун уротропин билан калий йодид аралашмаси қўшилади. Бунда [Ғе{(СН3)2НН}6]1,-12 таркибли, кислотада эримайдиган комплекс ҳосил бўлади.
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Г. Координацион бирикмаларнинг ўсимлик ва тирик мав-жудотлар ҳаётидаги роли. Тирик мавжудотларнинг бир неча миллион йиллик тарихи мобайнида тирик оламда кимё-вий активликка эга биологик системалар бунёдга келган. Бу системаларнинг кўпчилиги металлорганик бирикма-лар жумласига киради. Организмда учрайдиган энг оддий бирикмалар эса металларнинг а-аминокислоталар билан ҳосил қилган комплексларидан иборат. а-аминокислота бидентатли лиганд бўлганлиги учун бу комплексларни беш аъзоли хелатлар
ИА-
ен
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Ме
У
шаклида ёзиш мумкин. Бу ерда: Ме — металл.
Бу хилдаги комплексларнинг барқарорлиги металл та-биатига қараб қуйидаги тартибда ўзгаради:
Са2+<М§2+<Мп2+<Ғе2+<Со2+<2лг2+<:№2+<Си2+
Ана шундай аминокислотали комплекслар организмда оддий тузлар билан биргаликда металларнинг организм қисмларидаги ҳаракатида ва мураккаб моддалар ҳосил бўлиш жараёнида иштирок этади.
Тирик организмлар (ва ўсимликлар) ҳаётида проте-инлар деб  аталадиган оқсиллар муҳим аҳамиятга эга.
чИ.
О

еинлар   таркибидаги   тўртта   пиррол группа (яъни таркибли гетероциклик
группа) порфирин скелети-ни ташкил қилади. Порфи-риннинг энг оддий ҳосила-лари ички комплекс бирик-малар жумласига киради.
Порфириннинг марказий атоми темир (Ғе2+) бўлгани-да, бу модда гемохромоген деб аталади. Гемохромоген оқсил молекулалари билан биргалашиб, гемоглобин ҳосил қилади. Қизил қон та-
сн=снг
(Шг соон
саон
Х1.14-расм. Гем молекуласи-нинг структураси.
сн-снг      снз
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Х1.15-расм. Витамин В,2 (цианкобаламин) молекуласининг тузилиши.
началари таркибига кирувчи гемоглобин ўпкадан ҳужай-раларга кислород ва аксинча, тўқималардан С02 ни ўпкага олиб борувчи транспорт воситасидир. Гемоглобин оқсил модда — глобин ва простетик группа — гемдан иборат-дир. Гем эса протопорфирин билан координацион боғ воситасида боғланган Ғе(П) ионини тутган комплекс би-рикмадир. Гемоглобин молекуласи таркибига 4 та гем ки-ради.Оқсил қисми — глобинда 4 та полипептид занжир бор. Ўпкада кислороднинг парциал босими катта бўлга-ни учун гемоглобин ўзига кислородни бириктириб ола-ди; ҳужайраларда эса кислороднинг парциал босими ки-чик бўлганидан у ерда кислород гемоглобиндан ажралиб чиқади. Гемоглобин СО таъсирида ўз амалиётини тўхта-тади, чунки у СО билан жуда барқарор комплекс ҳосил қилади. Муҳим координацион бирикмалар орасида вита-мин В|2 (цианкобаламин) табиатда учрамаса ҳам унга ўхшаш ҳосилалари баъзи микроорганизмлар томонидан синтез қилинади, улар оқ қон касаллигини, жигар ка-салликларини даволашда ишлатилади. Бу витамин 1972 йилда синтез қилиб олинган. У жигар, буйрак ва тухум сариғида тўпланади.
Табиатдаги энг муҳим моддалардан бири — хлорофилл бўлиб, у гемоглобиндан марказий атоми магний эканли-
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сн
Н3С
сн3
А2
СНг
снг      " /    *0
СООЯ1      СООСИз
Н^-сн^а),   -/   (6)
к'-/:н-снг-сн1-(снг-сн-снг-снг)-снг-осн-снг-сн.
Х1.16-расм. Хлорофилл — а ва хлорофилл — в ларнинг тузилиш формулалари.
ги билан ҳамда СН группаларидаги водород атомини ал-маштирган радикаллари билан фарққилади (XII. 16-расм).
Хлорофилл ўсимлик организмида фотосинтез жараё-нини амалга оширишда жуда муҳим моддадир. Унинг таъ-сир этиш механизми устида жуда кўп тадқиқотлар олиб борилмоқда. Биологияда фотосинтез механизмларида фер-ментларнинг роли ниҳоятда катта аҳамиятга эга эканлиги таъкидланади.
Д. Металл-ферментлар (энзимлар). Ферментлар тирик организмда содир бўладиган кимёвий реакцияларни тез-лаштирувчи биологик катализаторлардир. Ҳозиргача маъ-лум бўлган ферментлар сони 2000 дан ортиқ. Уларнинг ҳаммаси оқсил табиатли ва бошқа турдаги модцалар ко-фермерларидан таркиб топган ўзаро кимёвий боғларсиз бирлашган комплекслардан иборатдир.
Ферментларда унумли ва танлаб таъсир қилиш хусуси-яти юқори, уларда шароитга қараб активлиги ўзгарувчан хусусиятлар мавжуд. Ферментлар таъсир қиладиган модда (субстрат)ларнинг кимёвий ўзгариши оддий реакциялар-га нисбатан Ш—\§п марта тезлашиши мумкин.
Ферментларнинг танлаб таъсир этишини одам сўлак безида ишлаб чиқариладиган амилаза организмда крах-
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мал, гликоген ва уларга яқин бўлган полисахаридларнинг гидролиз реакциясини тезлаштиришда, ҳужайраларда по-лисахаридларнинг йиғилишини таъминлайди. Лекин бу фермент сахарозани парчаланишига таъсир этмайди.
Одатда фермент молекуласи таркибига бир неча ме~ талл атомлари кириши мумкин, улар ферментларнинг ўзгармас таркибий қисмини ташкил этади. Бундай металл атомлари фермент билан субстрат орасида комплекс ҳосил қилади; бу ҳолат субстрат билан ферментнинг актив мар-кази орасида боғловчи восита бўлиши кўпчилик тадқи-қотларда аниқланган. Ҳозиргача эркин ҳолатда ажратиб олинган металл ферментлар сони 50 тадан ортади. Ме-талл ферментлар таркибида Са, Мп, Ғе, Си, 2п, Сг ва Мо борлиги аниқланган. Баъзан актив ферментлар тарки-бида Со иони учрайди, лекин у рух ионини алмаштири-ши мумкин, бунда ферментнинг активлиги ўзгармай қола-ди. Металл ферментларда кўпинча, рух, темир ва мис уч-раб туради. Таркибида рух бўлган металл ферментлар сони 20 дан ортиқ бўлса-да, улардан фақат 2 таси яхши ўрга-нилган. Биринчиси — карбоангидраза; унинг молекуляр массаси — 30000 га яқин; бу ферментнинг битта молеку-ласи таркибига битта рух атоми киради. Бу фермент қизил қон таначалари таркибида учрайди. У гидрокарбонат ион-нинг дегидратланишида ва С02 нинг гидратланиш реак-циясида катализаторлик ролини бажаради.
Иккинчиси — карбоксипептидаза; унинг молекуляр массаси 34000 га яқин, бир молекуласи таркибига 1 та рух атоми киради. Бу фермент сут эмизувчиларнинг ошқозон остидаги безида — пептид занжирининг карбоксил қис-мидаги пептид боғланишида содир бўладиган гидролиз жараёнини каталитик тезлаштиради; содйр бўладиган ре-акцияни қуйидагича ёзиш мумкин:
К"-СН2С01ЧН-СНК'-СО>Ш-СН2СОО-+Н20->
-> к"сн-сокн-снк'-соо-+ н;ксн2соо
Таркибида мис бўлган металл-ферментлар, асосан оксидазалар бўлиб, улар оксидланиш реакцияларида ка-тализаторлик вазифасини ўтайди. Мисол тариқасида ас-корбин кислотанинг оксидазасини қараб чиқамиз. Унинг молекуляр массаси 140000 га яқин; бир молекуласида 8 та мис атоми мавжуд. Бу фермент ўсимлик ва микроорганизм-ларда кенг тарқалган. У аскорбин кислота (витамин С)нинг каталитик оксидланиш жараёнини тезлаштиради.
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Ферментлар таркибида оқсиллардан бошқа бирикма-лар ҳам учрайди. Масалан, оксидловчи ферментлар тар-кибида темирнинг органик бирикмалари борлиги ҳам аниқланган. Ана шундай темирли бирикмалар қон гемог-лобини таркибида ҳам учрайди. Қондаги темирнинг ком-плекс бирикмаси (гем)ни оқсилдан ажратиб олиш мум-кин. Шундай қилинганида гем ҳам, оқсил ҳам фермента-тив хоссаларни намоён қилмайди, яъни фақат оқсил ва гемдан иборат мураккаб системагина актив фермент хос-саларига эга бўлади. Турли ферментлар таркибига бошқа металларнинг ҳам комплекс бирикмалари киради. Уму-ман, барча ферментлар а-аминокислоталардан ҳосил бўлган узун занжирли макромолекулалар бўлиб, бежирим шаклларга эга. Фермент макромолекуласининг молекуляр массаси 500000 атрофида бўлади; фермент таркибидаги реакцияга қобил фаол марказлар ферментнинг турли қисм-ларидан ўрин олади.
Ферментнинг активлиги у билан бирикадиган субстрат концентрациясига ҳам боғлиқ. Фараз қилайлик, суюлти-рилган эритмада фермент Е ва субстрат 8 мавжуд. Улар ўзаро реакцияга киришганда реакция маҳсулоти М ҳосил бўлсин. Агар фермент миқцорини ўзгартирмай туриб, субс-трат концентрациясйни ошира борсак, аввал реакция тез-лиги субстрат концентрациясига тўғри пропорционал ра-вишда ортиб боради. Лекин субстрат концентрациясини янада оширсак, реакция тезлиги маълум микдор субстрат қўшилганидан кейин ўзгармай қолади, чунки ферментда-ги актив марказлар банд бўлиб, эритмадаги реакция тез-лигини ўзгартира олмайди.
Ферментатив катализнинг механизми ҳақида қуйидаги мулоҳазаларни келтириш мумкин. Субстрат 51 фермент Е билан реакцияга киришиб, аввал ферментсубстрат комп-лекс Е8 ни ҳосил қилади. Гарчи, бу реакция қайтар реак-циялар жумласига кирса-да, ферментатив реакция маҳсу-лоти М ни ҳосил қилиши мумкин:
5+Е = 5Е-* М+Е
Ферментларнинг таъсири реакция содир бўлаётган му-ҳитдаги рН қийматига ҳам боғлиқ. Ферментлар рН лар-нинг кичик интервалида максимал активлик намоён қила-ди. рН қиймати бу интервалдан катталашиб кетса ҳам, кичиклашиб кетса ҳам, ферментнинг активлиги пасаяди. Кўпчилик ферментлар рН^7 га яқин шароитда максимал активлик кўрсатади, чунки организм ҳужайра суюклиги-
30-921
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да рН нинг қиймати 7 атрофида бўлади. Ферментларга рН таъсир этишининг сабаби шундаки, ферментдаги тарки-бий қисмларнинг молекулалари муҳитнинг кислотали ёки ишқорий реакцияга эга бўлишига қараб турлича диссоци-ланади. Натижада фермент ўзининг шаклини ўзгартиради. Умуман айтганда, фермент бир неча шаклларда бўлиши мумкин, лекин бу шаклларнинг ҳаммаси бир хил актив-ликка эга эмас, рН ўзгарганида фермент активлигини йўқотган ҳолатга ўтиб қолиши ҳам мумкин.
Ферментлар ҳаётда кўпчилик жараёнларда (озиқ-овқат тайёрлашда: нон пишириш, виносозлик, пиво, пишлоқ тайерлаш, чойни ферментациясида, сирка, спирт тайёр-лашда), микробиологияда, фармацевтика ва тиббиётда кенг қўлланади. Гидролаза синфига кирадиган амилаза ферментини одамнинг сўлак бези ишлаб чиқаради. Крах-мал, гликоген ва уларга яқин бўлган полисахаридларнинг гидролиз реакциясини тезлаштиради, ҳужайраларда по-лисахаридларнинг йиғилишини таъминлайди. Спирт иш-лаб чиқаришда крахмалнинг қандга айланишида, крах-малдан глюкоза олишда микроблардан ажратиб олинган глюкоамилаза ишлатилади.
Ферментларни ўрганиш соҳасида А. Я. Данилевский, А. Н. Лебедев, А. Н. Бах, А. И. Опарин, В. А. Энгельгардт, И. Березин катта ҳисса қўшдилар, ҳозир эса Б. О. Тошму-ҳамедов, М. М. Раҳимов ва уларнинг шогирдлари му-ваффақият билан иш олиб бормоқдалар.
Хулосалар ва баъзи қўшимчалар
1.
Комплекслар кимёси, асосан, марказий заррача ва
уни қуршаб олган лигандлардан иборат ион ва молекула-
ларни ўрганади. Марказий заррача вазифасини металл
ионлари ёки 1Ю^ иони каби оксокатионлар, лиганддар
вазифасини эса анорганик, органик ёки элемент органик моддаларнинг молекула ёки ионлари бажаради. Марказий заррача ва у билан бевосита бириккан лигандлар бирга қўшилиб комплекснинг ички сферасини таш-кил этади.
2.
Типик марказий ионлар жумласига й- ва Г-элемент-
ларнинг ионлари киради. Ишқорий ва ишқорий-ер метал-
лари энг кучсиз комплекс ҳосил қилувчи ҳисобланади.
Комплекс ҳосил қилувчи элементлар Д. И. Менделеев даврий жадвалининг IV—VI қўшимча группаларига жой-
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лашган е?-элементлар ҳамда лантаноид ва актиноидлар-дир.
Барча лигандлар ўзининг молекуляр тузилишига муво-фиқ: анионлар (ёки ацидолигандлар), молекуляр лиганд-лар (Н-,0, гШ,, СО), цикл ҳосил қилувчи (хелат) лиганд-лар (МН2—СН2—СН2—МН2), циклик (масалан, С5Н5) лигандлар ва макроциклик лигандлар номи билан юритилади.
Лигандларнинг табиатига мувофиқ координацион би-рикмалар турли синфларга бўлинади.
3.
Марказий заррачанинг координацион сони деганда
айни заррача (лиганд)лар сони тушунилади. Агар марка-
зий заррача билан лиганд орасида икки марказий боғла-
ниш мавжуд бўлса, унинг координацион сони а-боғла-
нишлар сонига тенг бўлади. Координацион сферада ҳар
қайси лиганд эгаллаган ўринлар сони — айни л и г а н д -
нинг координацион сиғими ёкиунингдентат-
л и г и деб аталади. Бир дентатли лиганд ядро атрофида
фақат биргина ўрин олади (Вг~, I", СТЧ~, 8СМ-, СО,
Н20, гШ3 лар бир дентатли лигандлардир). Оксалат ион
С20^  ва этилендиамин Н2И—СН2—СН2—>Ш2 — икки
дентатли лигандлар жумласига киради. Этилендиаминтет-расирка кислота аниони эса полидентатли лиганд ҳисоб-ланади. Лиганднинг дентатлиги ва марказий атомнинг ко-ординацион сони доимий (ўзгармас) кийматлар эмас. Улар-нинг қийматлари заррачаларнинг катта-кичиклигига, улар орасидаги боғланишнинг турига ва ҳоказоларга боғлиқ; 2, 4, 6 га тенг координацион сонлар жуда кўп учрайди.
4. Эритмаларда координацион бирикмалар ҳосил бўлга-нида эритувчининг молекулалари ички сфера таркибига кириши мумкин. Масалан, Н§С12 нинг органик моддадаги эритмасига ОС1 қўшилганда [Н§С13Ь]~ таркибли тетраэд-рик координацион ион ҳосил бўлганлиги нурнинг ком-бинацион ёйилишига асосланган спектроскопик текши-ришлар натижасида исбот қилинган (Ь — органик эри-тувчи молекуласи).
5. Координацион бирикмаларнинг кимёвий реакцияга киришиш кинетикаси асосида уларни «инерт» ва «лабил» комплекслар деб икки группага ажратилади. Лабил комп-лекс ион реакцион муҳит билан динамик мувозанатда ту-ради. Уларда лигандлараро алмашиниш реакциялари тез содир бўлади. Инерт комплекс ионда бундай реакциялар суст боради. Лекин чўкма ҳосил бўладиган, лиганд парча-
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ланадиган реакциялар ва ассоциланиш ҳамда оксидланиш-қайтарилиш реакциялари — инерт комплексларда ҳам тез содир бўлиши мумкьн.
Инерт ва лабил тушунчаларини комплекснинг барқа-рор ва беқарор тушунчалари билан аралаштириб юбор-маслик керак. Барқарор ва беқарор тушунчалари ионнинг термодинамика жиҳатидан мустаҳкамлигини ифодалайди. Масалан, [Со(>Ш3)Л3+ таркибли инерт координацион ион кислотали муҳитда термодинамик жиҳатдан беқарор бўлиб, унинг турғунлик константаси К=3,2Т0Ш га тенг. Лекин, [Н§14]2~ таркибли лабил координацион ион эритмада жуда барқарор, унинг турғунлик константаси жуда катта (К=2,4Л029).
6.
Баъзи координацион бирикмалар (масалан, А1 ва Си
нинг ацетилацетонатлари, ферроцен ва бошқалар) қиз-
дирилганда ҳам парчаланмай ҳайдалади. Бу ва шунга ўхшаш
ҳодисалар газ фазада ҳам координацион бирикмалар ҳосил
бўлишидан дарак беради. Массоспектрометрия усули ёр-
дамида аниқланишича М§С12650°С да сублиматланганда
газ ҳолда М§С12 дан ташқари М§2С1 , М§3С16 ва ниҳоятда
оз микдорда М§4С18 молекуласи ҳам бўлар экан. Газ муҳи-
тида координацион бирикмалар ҳосил бўлиши заррача-
лар орасида электростатик ўзаро таъсирлашиш эритма-
лардагига қараганда анча кучлироқ намоён бўлади (чунки
газ муҳитда диэлектрик ҳолат бўлиши бундай таъсирла-
шиш осон содир бўлишига олиб келади). Газ муҳитида
координацион бирикмалар ҳосил бўлиши юқори темпе-
ратурада содир бўлганлиги сабабли, бу жараёнда энтро-
пия ўзгариши манфий қийматга эга: А5 = -|г • Бунинг
оқибатида жараённинг изобар потенциали ортиб боради, лекин комплекс бирикманинг барқарорлик константаси (АС°=—КТ1пКбар) температура ортган сари камаяди.
7.
Ташқи координацион сферага эга бўлган координа-
цион бирикмалар қутбли эритувчи муҳитида аввал бир-
ламчи диссоциланишга учрайди; бунда ташқи сферадаги
ионлар комплексдан батамом ажралиб кетади, масалан:
[Си(КН3)ЛС12 = [Си(КН3)4]2++2С1-
сўнгра иккинчи қатра (сольволитик) босқичли диссоци-ланиш содир бўлади, масалан:
[Си(НН3)4]2+ -^->[Си(КН3)3Ь]2+ + ^Н3-^->
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[Си(МНДЬаГ +МН3
^—>[Си(>Ш3)Ь3]2+ +
+ МН3      +Ь    )   [СиЬ4Г + ^Н3
Бу ерда: Ь — қутбли эритувчи молекуласи [сув, спирт, диметилформамид, диметилсульфоксид — (СН3)250 ва ҳоказо].
8.
Ички координацион бирикмалар (масалан, комплек-
сонатлар, дитизонатлар, порфиринлар) диссоциланган-
да сольво-протолитик (яъни ҳам эритувчи, ҳам протон-
лар иштирок этадиган) жараён содир бўлади, масалан:
[Рг(гчтН2СН2СОО)2]+Н30+ = = [Р1(гШ3СН2СОО)(Н20)]++гШ2СН2СООН
КА1(504),12Н20 каби қўшалоқтузлар қутбли эритувчи муҳитида ўз"ионларига батамом парчаланади.
Кўчувчи зарядга эга бўлган органик комплекс бирик-ма [масалан, С10Н8. .. С6Н3(МО.,)3] лар ҳам қутбли эритувчи муҳитида ўзининг таркибий қисмларига батамом парча-ланиб кетади, чунки уларнинг таркибида локал донор-акцептор боғланиш мавжуд эмас.
9.
Комплексларнинг тузилиши эндиликда валент боғ-
ланишлар, кристал майдон ва молекуляр орбиталлар на-
зариялари асосида талқин қилинмоқда.
10.
Координацион бирикмалар қуйидаги жараёнларда
кўп ишлатилади:
а)
аналитик кимёда кўпгина элементлар атомлари ион-
ларининг ёки органик моддаларни таҳлилида (асосан фо-
токолориметрик усулда),
б)
баъзи металларни аралашмалардан ажратиб олиш
ва уларни юқори даражада тозалаш,
в)
гальваностегия ва гальванопластикада мустаҳкам
қопламалар ҳосил қилиш,
г)
бўёқ моддалар тайёрлаш (берлин сири ва бошқа-
лар),
д)
сувнинг қаттиқлигини аниқлаш ва уни бартараф
этиш (полифосфатлар, полиаминокислоталар, комплек-
сонлар ва бошқалар),
е)
тирик организмнинг ҳаётий жараёнида муҳим бўлган
бирикмалар (гемоглобин, энзимлар, хлорофилл ва бош-
қалар) координацион бирикмалар жумласидандир.
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