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1. Biogeyri-iizvi kimya elminin predmeti va inkisaf tarixi

Biogeyri-tizvi kimya kegon osrin ikinci yarisinda, biologiya ve geyri-tizvi
kimya elmlarinin qovusmasi neticesinde yaranmis elm sahosidir. Bu elmin
meydana gelmasi ligiin geyri-lizvi kimya ve biologiya elmlarinin ytiksak inkisaf
soviyyosi vacib idi. Artiqg XX osrin ikinci yarisinda maddaslerin elektron veo
hondesi quruluslarimin miiasir fiziki tsullarla tedgiqi, molekulyar orbital
tusulunun totbiqi, yliksek saviyyali naticelarlo saciyyslonan molekulyar
biologiyanin inkisafi ti¢iin genis imkanlar yaratmis oldu.

Biogeyri-tizvi kimya elminin asasini «hayat metallar1» adlanan 10 elementin
canl1 orqanizmlarda rolu toegkil edir. Hoyat metallar1 sirasina qapali elektron
qurulusuna malik olan bes ion (natrium, kalium, maqgnezium, kalsium ve sink
ionlar1) ve tamamlanmamis 4d-saviyyesine malik olan, yalniz bir molibden ionu
daxil olur. Biogeyri-tizvi kimya elmi bu metallarin dasidig1 bioloji funksiyalars,
bioliqandlarla emals getirdiyi kompleks birlagmalsrin qurulusunu, onlarin naql
formalarini ve s. Oyrenir.

Bu problemloarin halli miiasir fiziki ve kimyovi todqgigat tisullarinin tetbiqgini
(miixtalif spektroskopik, difraksion ve s.) taleb edir.

Biogeyri-tizvi kimyanin nazari aspektlari miiasir kvant kimyasinin bioloji
obyektlora vo modellara totbigine asaslanir. Hal-hazirda bioloji sistemlarin vo
proseslarin modellasdirilmasi biogeyri-tizvi kimya elmi tigiin xtisusi shomiyyat
kasb edir. Bu baximdan bazi bioloji proseslarin daha sads ve alverisli tisullarla
hoyata kegirilmasi (azotun fiksasiya olunmasi, molekulyar oksigenin
taallagdirilmas: vo noqli, oxsar xassoli metallarin ayrilmasi ve s.), golocokda
texnikada totbiqi xiisusi shemiyyat kesb eden bioloji sistemlarin analoglarimn
yaradilmasi (kimyavi bionika) ve s. boyiik maraq dogurur.

Biogeyri-tizvi kimya, imumiyyatls, canli organizmin va onda cerayan eden
hayat proseslerinin qgeyri-tizvi vo fiziki-kimyevi esaslari haqqinda elmdir. O,
xtisusila canli orqanizmin bioelementar torkib hissalari (qurulus vahidlari) olan
kimyovi elementlarin orqanizmde ¢esidine vo miqdarna gore paylanma
xarakterindan, onlarin molekul tekamiiliiniin miixtslif formalarinda olmaq]la,
bioloji sistemlards istirakindan va belsliklo ds, organizmin daxili idars

mexanizmlarindsaki rolundan bahs edir. Biogeyri-tizvi ve biofiziki kimya kursu



ti¢ moveud elm sahasinin — qeyri-lizvi kimya, fiziki kimya va biologiyanin
umumi sarhaddinda tosakkiil tapmisdir.

Biogeyri-tizvi kimyanin siiratle inkisaf etmaesi naticesinde miiayyen
olunmusdur ki, metallarin okseriyyatinin canli orqanizmds ¢ox az miqdarda
olduguna baxmayaragq, avvellar diistiniildiiyti kimi, onlar burada he¢ ds tesadiifi
qarisiq olmayib, hayat ticlin ¢ox vacib tarkib hissalorden ibaratdir; metallarin
canli hiiceyrada lazimi miqdarinin azca dsyismasi naticasinde miixtalif patoloji
hallar bas vera bilar.

Mbslum oldugu kimi, canli orqanizmlards hayat proseslarini tenzim etmok
ucliin minlarlo miixtelif biokatalizatorlar, basqa sozls, fermentlor (enzimlor)
fealiyyat goOstorir. Biogeyri-tizvi ve biofiziki kimyamin inkisafi sayasinds
midyyon edilmisdir ki, bunlarin hamisi oavvellor dustinuldiyi kimi tzvi
molekullardan ibarat olmayib, texminen 30%-i ya kompleks birlosmalarden
toskil olaraq, kompleksds baglanan ve onun aktiv markezini amals getiren metal
ionlarina malikdir, ya da oOzilintin katalitik aktivliyini yalniz metal ionlarinin
istiraki soraitinde niimayis etdire bilir. Homg¢inin miisayyen edilmisdir ki,
ziilallarda vo fermentlorde metal ionlar1 katalitik tesirle yanasi, quruluslarina
gora milayyoan funksiyalar yerine yetirir. Eyni zamanda bir ¢ox fermentlarin
torkibindeki metal ionlar1 kataliz prosesinde istiraki il slagedar iki sinfa:
«kimyoavi» vo «qurulus» metallarina ayrilir. «Kimyovi» metallar biokimyovi
reaksiyalarda bilavasite istirak edon metallardir. «Qurulus» metallar1 ya
fermenti, onun bioloji funksiyasim yerine yetirmoek {tig¢lin vacib olan
konformasiyamn stabillagdirir vo yaxud dolay: yolla katalizatorlarin promotoru
olmagla, substratlarin va ya ziilalin katalitik qruplarinin lazimi oriyentasiyasim
tomin edir.

Biogeyri-tizvi kimyanin osas vazifalorinden biri do metallarin tabii
komplekslorinin qurulus ve funksional parametrlorini modellosdirmakls, onun
asasinda yeni bioloji aktiv kompleks birlogsmalorin istiqgamsatli sintezini tegkil
etmoakdan ibaratdir.

Umumiyyatls, biogeyri-iizvi kimyanin shate dairasi olduqca genisdir vo ona
daqiq serhad qoyula bilmaz. Lakin planetimizds hayatin temininin iimumi halda
asagida gostorilon iki nov kimyevi proseslo bilavasite bagli olmasinmi neazers

alsag, onun serhaddini miisyyan daraceds tayin etmis olariq. Bunlardan birincisi



Giinesdan Yera golan enerjinin fotokimyavi enerjiys ¢evrilmasi ve bu vaxt CO2
vo H20-nun qarsiliqh tesiri asasinda tizvi maddalarin ve sarbest oksigenin amala
golmosidir. Tkincisi isa birincinin oksina geden prosesdir, yoni {izvi maddalarin
orqanizmda oksidlasmasi ve naticeds COz, H20 amals golmasi va birinci halda
udulan enerjinin ayrilmasidir. Obrazli suratds desok, hoayatin imumi giris vo
cixis qapilarin togkil eden har iki proses metal ionlarinin istiraki olmadan gedae
bilmaz. Belo ki, gilines enerjisinin biosfer torafindon moenimsanilmasi
magnezium-porfirin komplekslarinin — xlorofillarin istirak: ile bas verir. Tkinci
nov proseslords ise biosintezi vo iizvi maddslerin parcalanmasimi tonzim eden

metal-fermentlor istirak edir.



2. Insan vo biosfer. Atmosferin ¢irklonmasi ve onunla miibariza

Yer gabigimin qurulusundan behs edilarken, planetimizin bu hissesini iig
sferaya — litosfer, hidrosfer veo atmosfers boltindiiyti gosterilir. Lakin, bela bolgii
kobud bolgiidiir. Yer gabiginin daha deaqiq bolgiisii aparildiqda bu ti¢ sferaya
biosfer da olave edilir. Biosferi planetimizde hayat siiron biitiin canlilar amale
gotirir. Canlilara litosferds, hidrosferde ve atmosferds olmagqla, yer gabiginin
biitiin hissalarinds rast galinir.

Biosferin de Ozilinemaxsus miiayyon element ehtiyati vardir. Hazirki,
todqgiqatlar biosferds 70-a yaxin kimyovi elementin olmasim gostarir ki, bunlarin
da amale gatirdiyi biokiitla Yerin timumi kiitlosine nisbaton ¢ox az, teqriban 70
milyard tondur. Belslikls, biosferi miioyyan miqdari nisbatde olmaqgla 70
elementin tarixen yaranmis unikal dessti emals gatirir. Bu oxsarliq ve kimyoevi
elementlorin insan orqanizminds yayilma nisbatinin texminen hidrosferdoki
kimi olmas: Yer tizorinda canli alomin ilk dafe suda toesokkiil tapmasin teblig
edon iddialar1 asaslandiran maddi stibutlardan birini tagkil edir.

Atmosfer, Yer {izlinlin biitiin canlilar1 o climladen insan {iglin yegana vo
tiikenmoaz sarbest oksigen manboayidir. Atmosferds sarbest oksigenin miqdar:
comi 1,510 t teskil edir. Bunun, planetin canli ve cansiz alaminds geden
miixtolif yanma proseslarinin nsheang miqyasi ile miiqayisaeda o gadar ds boyiik
olmadigina baxmayaraq, sarbast oksigenin tebistde tarixen yaranmis deaqiq ve
etibarli mexanizmlar tizro daimi barpasi sayesinde he¢ vaxt oksigen acliginin
reallign qgarsiya c¢ixmamusdir. Lakin bu moenbslore insamin ali ilo xalal
gotirilmalidir.

Atmosferin insana gostardiyi misilsiz xidmati hamg¢inin ondan ibaratdir ki, o
yer sothinin iizerine szemsotli miidafie Ortiiyii ¢okerak, canli alomi Giinasin
mohvedici stialarindan ve planetlorarast bosluglardan gelon meteroit
yagislarindan qoruyur.

Nohayat, atmosfer yer sathinds canlilarin yasayisi ti¢lin miilayim iqlim
soraiti yaradir. Atmosfer qazlar qgarisiinin miirekkeb sisteminden ibaratdir.
Onun terkibi atmosferin yuxari qatlarina ke¢dikca doyisir, agir metallar, agir
molekullar asagr gatlarda qalir, yuxar1 qatlarda ise esasen yiingiil qazlar

miisahide edilir. Buna gore atmosferin torkibi dyrenildikds, adstan, onun asag:



hissasi, yer sathine yaxin hissasi Oyrenilir. Havada hamginin ctizi miqdarda CHas,
NHs, NOz, Os-a rast golinir. Atmosferin torkibinde homise su vardir ve burada
olan su buxar1 miqdarca deyisken olur.

Goriindiiyti kimi, atmosferin asas torkib hisselori, CO2 vo H20 miistosna
olmaqla, elementlarden ibaroatdir. Atmosferde H: ve He-un asag qatiliqda
olmasina sebab yerin kainatda nisbaten kigik planet olmasi ve bu yiingiil qazlar
Oziina zaif cozb etmasi ilo slagadardir.

Yerds hayati, biitlin canlilar1 qisadalgali stialarin mehvedici tesirinden
qgoruyan atmosfersiz tosavviir etmok olmaz. Lakin atmosfer daha bir vacib
funksiyami yerins yetirir: planetimizin sathinds canllar {ig¢lin miinasib
temperatur goraiti yaradir ve onun nisbi sabitliyini tomin edir. Yer sothinde
miinasib temperatur soraitinin qorunub saxlanmasinda baglica olarag,
atmosferin iki daimi komponenti cavabdehdir. Onlardan biri karbon qazi, digeri
iss sudur.

Atmosferds onun asas komponentlari olan N2, Oz, CO2 ve tesirsiz qazlardan
basqa az miqdarda da olsa diger qaz qarisiglart olur. Bu qgazlar atmosferin
tosadiifi qarisiglar: olub, onu ¢irklendirir ve xassalarine xalal gatirir. Atmosferin
cirklonmasine sabab olan bu qazlardan biri de SO:-dir. SO: esasen {iizvi
maddalarin bakterioloji parcalanmasi naticosinds amalas galir. O, vulkan qgazlar
ilo do atmosfero daxil ola bilir. Bozi alimlor belo hesab edirlor ki, SO2-nin
miioyyon miqdari hamg¢inin okeanda amsale goale biler. Son illor SO: atmosfera
tobii manbalarle yanasi, insan foaaliyyeti naticesinds gehar ve sanaye rayonlarina
da intensiv olaraq, daxil olmaga baslamisdir. Kiikiirdiin birlesmaleri, xiisusile
SO: havani ¢irklondiren qazlar igerisinde an xosa gelmoeyen ve daha zorerli
maddalerdir. SO: insamin xiisusile nafes yollarina giiclii tesir gosterir.
Atmosferde SOz-nin olmasi, insan tgiin tohlitke yaratmagla bearabar, hom ds
miixtelif qurgularin korroziyasim siddetlondirir ve xalq tesarriifatina boytik
maddi ziyan vurur.

Azot oksidloerinin atmosfer kimyasi asasan, NO ilo baghdir. NO tizvi
maddalorde geden bakterioloji gevrilmalar naticasindes, atmosferde bas veran
elektrik bosalmalar1 zamani, daxili yanma miiharriklerinin silindrlarinds va s.

amols galir.



Avtomobil miiharriklori NO-don basga atmosferi homg¢inin CO, yanmamuis
vo ya tam yanmamis karbohidrogenlerls de zeshorlayir ki, bunlardan da an
tohliikelisi olefinlor ve aldehidlardir. CO havami ¢irklandiren qaz qarisiqlar
icarisinde miqdarina gore mithiim yer tutur. Bu har seyden avvel yanacaqlarin
tam yanmamas: ila slagedardir. CO amalo golmasinin on giiclii meanbolari
avtomobil naqliyyat: ve istilik elektrik stansiyalaridir. Olbatte amala gelon CO-
nun bir hissesi kicik siiratle de olsa, CO2ya oksidlesir, torpagin
mikroorqganizmlari ilo udulur, miisyyen daraceds okean sularinda hall olur ve s.
Buna gore do CO-nun atmosferdoki miqdar1 aslinds gozlenildiyinden xeyli az
olur.

CO-nun reaksiya qabiliyyati nisbaton zsifdir ve buradan da bels naticaya
golmak olar ki, o saglamliq ticiin tahliikali olmalidir. Lakin CO hemoqlobin ils
mohkom birlosma amale gatirmak gabiliyyetina gore xiisusile forqlanir.

Mbslumdur ki, hemogqlobinin qanda oksigen dasiyicist kimi boyiik hayati
shamiyyati vardir. Hem ils oksigenin garsiligh tesiri neaticesinde oksihemogqlobin
adlanan maddes emoale golir. Miinasib goraitde oksigen demirden ayrilir.
Agciyarlorde hemoqlobin oksigeni oOziine birlesdirir ve hiiceyralorde onu
oziinden ayirir. Ayrilmus oksigen hiiceyralorde geden yanma proseslarinda
istirak edir.

CO hamginin hemoglobin molekulunda demir atomu ile méhkem birlosmak
qabiliyyetine malikdir. ©Omalo gelon kompleks karboksihemogqlobin adlanir.
Hoam ds, CO-nun insan ganinin hemogqlobini ila birlasmak qabiliyyeti oksigena
nisbaton 210 dafs artiqdir. Buna gora CO-nun nisbaton az miqdar: belo qanda
hemoqlobinin aktivliyini korlaya bilir ve o oksigen dasima qabiliyyatini itirir.

Mbslum oldugu kimi, insan {i¢ asas tebii maddi dayaga penah gatirmokls,
Yerds oabadi yasaya bilir. Bunlar torpaq (litosfer), su (hidrosfer) ve havadir
(atmosfer). Bunlarin birge qullugu sayesinds insan orqanizminin biitiin hayati
toloblori 0donilir. Onlarin hansi biri insan tork etso, insan dorhal moahv ola bilor.
Lakin insan organizmi havaya daha hassasdir. Bels ki, insan gidasiz toxminan bir
aya, susuz bir haftoye godar kecino bildiyi halda havasiz bir ne¢a daqgige bels
yasaya bilmir. Organizmin havaya bu ciir hassas olmasina ssbeb fasilesiz is

prinsipine malik hayat masininin herekete gelmasi tig¢lin vacib olan enerjinin



bilavasite atmosfer oksigeni ila slagadar olmasidir. Hayat enerjisini oksigen bazi
gida maddalari ile qarsiligh kimyavi tasiri zamani hasil edir.

Havanin insan miiqodderatinda bu deraceds vacib rol oynamasina
baxmayaragq, son illar biz onunla «tebistden marhamat gozlamak olmaz» prinsipi
ilo roftar edoarak, onu elo korlamaga baslamisiq ki, indi o bizden marhamat
gozlamays macbur olmusdur. Askar olmusdur ki, insanin hokmranligimn ve
qudratinin sarhaddi yoxdur, tebii sarvetlor ise mehdud ve tebii imkanlar
konkretdir.

Hazirda havanin ¢irklonmoesinin qarsistni almaq ve texniki teraqqinin
oksigendan istifadeya gore canlilarla ortaghigin aradan qaldirmagq tigtin bir ¢ox
todbirler goriiliir. Indi senayeds tullantisiz texnologiya yaradilmasina biitiin
Olkelerde genis yer verilir. Havani zoherloyen yanacaq novlerinin elektrik
enerjisi va ya zaharli tullantilar emals gatirmayen yanacaq ils avez edilmasinas da
xtisusi diqqet yetirilir. Bels yanacaqlardan hidrogen daha boyiik perspektive

malikdir. Hidrogen yananda yalniz su emale gatirir.



3. Kimyavi elementlarin yer qabiginda va planetimizdan
kanarda yayilmasi

Kimyavi elementlorin yer qabiginda yayilmasi. Hazirda 110 kimyoavi
element, basqa sozls, niivesinin yiikiine gora bir-birinden farqlenen 110 miixtslif
atom noviit mealumdur. Bunlardan da 901 tebistin 6ziinde yayilmisdir, gqalan 17-
si is9, o cumloadan dovri sistemde 43, 61, 85, 87-ci elementlar vo urandan sonra
yerlegon biitiin elementlar alimlor terafindan siini yolla alinmigdir. Lakin son
illords bu elementlarin bazilarinin tebistds ¢ox ciizi miqdarda oldugu miisyyan
edilmisdir.

Belaliklo, planetimizin elementar maddi asasini comi 90 kimyevi element
toskil edir. Lakin kimyavi elementlorin hamisi yer qabiginda eyni deraceds
yayillmamisdir, yoni onlar eyni tobii ehtiyata malik deyil. Buna gore da Yer
tizorinde hem geyri-lizvi vo ham ds {iizvi alomin tagkilinde ve maddi
formalasmasinda biitiin elementlarin rolu eyni deracods olmamigdir. Masalon,
yalmiz oksigen yer qabig kiitlesinin toxminen yarisini (47,2%-ni), yer qabiginda
tobii ehtiyatina gore oksigenden sonra ikinci yeri tutan silisium 27,6%-ni va ya
aliiminium 8,8%-ni tagkil edir. Yaxud 8 kimyavi element (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K,
Mg) birlikda yer qabig: kiitlasinin 99,4%-ni emals gatirir. Qalan 80-don artiq tebii
kimyevi elementlarin tiimumi payina ise comi 0,6% diistir.

Umumiyyatls, yer qabiginda yiingiil kimyavi elementlar agir elementlars
nisbaton ¢ox yayilmisdir. Kimyoavi elementlorin yer qabiginda geyri-boraboer
miqdarda yayilmasi her seyden avval onunla izah olunur ki, elementlarin dovri
sistemds sira nomrasi artdiqca, yeni niivenin qurulusu miirekkeblasdikcs,
onlarin dayaniqhg: tadricen azalir. Noticads bismutdan baslamagla, biitiin agr
elementlor radioaktiv xasseye malik olurlar, yeni onlar tedricen radioaktiv
dagilmaya moaruz qalaraq, nisbatan yiingiil elementlarin niivelerini eamals gatirir.
Yalniz ¢ yiingiil element (Li, Be, B) bu cahatden miistesnaliq togkil edir. Dovri
sistemin 3-cti, 4-cii va 5-ci elementlari olan bu elementlarin tabistds ehtiyat1 10+ -
103 tortibindadir. Malum olmusdur ki, buna ssbab hemin elementlorin
radioaktiv izotoplara malik olmasidir. Masalan, litium va bor neytronlarla asanca

qarsiligh tesirds olub, basqa elementlari amalos gatirir:

3Li® + on! —— 113 + 2He? 5B10 + on! —— 3Li7 + 2He#



Elementlarin yer qabiginda yayilmasi ile dovri sistemda movqeyi arasindaki
asililig1 ilk dofe D.I.Mendeleyev miisahide etmisdir.

Elementlarin tebistde paylanma menzeresini miisyyen eden basqa bir
ganunauygunlugun mahiyysti bundan ibaratdir ki, dovri sistemde ciit sira
nomrali elementlar qonsu tok sira ndmroali elementlars nisbaton ¢ox yayilmisdir.
Masoalan, 8-ci element olan oksigen Yer gabiginin kiitlasinin texminen yarisini
toskil etdiyi halda onun sol qonsusu olan azot 1-10-2%, sag qonsusu fliior ise
2,7-102% tortibde yayilmisdir. Bu miigayise lantanoidler sirasinda daha ayani
suratde goriiniir.

Kimyevi elementler tokce yer gabiginda hansi miqdari nisbatds deyil, hom
do hansi formada yayilmas ile do forqglenir. Belos ki, bazi elementlar, masalan,
qzil (AuTe2 nazors alinmasa), tasirsiz qazlar yer qabiginda yalmz sorbast sokilda
yayilmigdir, elementlarin boytik okseriyyetine ise yer qabiginda birlegsmaler;
maoasalon, oksidlar (Fe20s, H20, CO:z va s.), sulfidlar (ZnS, PbS, FeS: ve s.), sulfatlar
(CaSOs, BaSOsve s.), xloridler (NaCl, KClI va s.), karbonatlar (CaCOs, MgCOs va
s.), nitratlar (NaNQOs;, KNOs vo s.), fosfatlar (Cas(POs), Cas(POs)sF(Cl) va s.),
ikigat duzlar (NaAl(SOs)2 va s.), kompleks birlasmalor (hemoglobin, xlorofil,
Nas[AlFs] va s.) vo miixtalif tizvi birlosmaler soklinds rast galinir.

Uciincii qrup kimyovi elementlor iso tobiatde hem sarbest, hom do
birlagsmalar seklinds yayilmisdir. Masalon, oksigen, hidrogen ve azot 6zlerinin
¢coxlu miqgdar miixtalif birlosmalori ilo yanasi atmosferds serbest halda xeyli
ehtiyata malikdir. Bu qrup elementlars kiikiird, karbon, giimiis va s. do daxil
edila bilar.

Elementlarin tobiatds yayilmasimn an maraqh formalarindan birini izomort
qatisiq formasi togkil edir. Masale burasindadir ki, bazi elementlar yer qabiginda
ozlarine moexsus birlagmalar ve onlarin xiisusi yataglarimi emsals gotire bilmir.
Onlarin tobii ehtiyatlarimin okser hissesi basqa, nisbaton genis yayilmis
elementlarin tobii birlagmalarinin kristal sebskesina daxil olmaqla, onlar kristal
qurulusunda gismen ovez edir. Lakin bu, birlagsmanin ilkin kristal formasim
doyisdirmir. Buna gore hemin qatisiglara izomorf qatisiq adi verilmisdir.
[zomorf qatisiq kimi yayillmis elementlors misal olarag, selen vo telluru
gostormok olar ki, onlar da tobistde asasen sulfidlorin terkibinde kiikiirdii

gismen avoz etmis sokilde yayilmisdir. Homginin gallium, indium va tallium
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aliminiumun, lantanoidler kalsiumun va s. tebiestde kristal qonagini, yani
izomorf qatisigin toskil edirler. Maraqlidir ki, elementlsrin bu unikal yayilma
formasi insan orqanizminds do tesakkiil tapmisdir. Belo ki, selen va tellur
organizmda hamisa kiikiirdii miisayiat edir ve son illar hatta selenin orqanizmds
toplanan obyektlorindon birinin g6z oldugu ve onun gorme prosesinda
bilavasite istiraki miioayyen deracede elmi osaslandirilmigdir. Malumdur ki,
dayaq sisteminda olan siimiik toxumalarinin mineral asasini xiisusile Ca3(POs)2
toskil edir. Lantanoidler burada da kalsium miisyyen deracads izomorf avez
edir. Lakin lantanoidlarin siimiiyiin mineral terkibinds istirakinin hayati
shamiyyati halslik axira gedar dyronilmemisdir.

Yer gabigr mafhumu altinda asasen ti¢ sfera — litosfer, hidrosfer ve atmosfer
nozarda tutulur. Litosfer Yerin, adaton, denizin sathindon 16 km, bazi yerlords
iso 40 km darinliyi olan tiist bark hissesini teskil edir. Litosferds yer qabiginda
miisahide olunan 90 elementin hamisina rast galinir. Litosfer yer gabiginin
kiitlasinin toxminan 93,06%-ni toskil edir, buna gore bezi elementloarin yer
gabiginda yayilmasinin tiimumi menzerssini miieyyanlasdirerken, onlarin els
litosterds yayi1lma menzarasini dyranmakls kifayetlonirlor.

Hidrosfer Yerin su ortiiyli olub, yer qabiginin kiitlesinin toxminen 6,9%-ni
toskil edir ve onda malum tebii elementlarin toqriben 70-a godari comlonmisdir.

Atmosfer Yerin hava gatimin taxminan 40 km hiindirliiytinde olan asagi
tobogesinden ibareatdir. Atmosfer yer gabiginin kiitlasinin texminen 0,03%-ni
toskil edir. Atmosferin daimi torkibini N2, Oz, Hz, COg, tosirsiz qazlar togkil edir.
Bunlardan basqa atmosferds hamise miiayyan miqdar su buxar1 va bazi tosadiifi
qazlara rast olunur.

Elementlarin yer gabiginda yayilmasi deyildikds, onlarin miitlaq miqdar:
deyil, yalniz nisbi miqdar1 nezerds tutulur. Lakin alimlarin yer qab1g1 hagqinda
molumati genislondikce ve daha deqiq analiz tisullari islenib hazirlandiqca,
elementlorin yer qabiginda yayilma miqdarin1 gosteren reqemler de tadricen
dagqiqlasarak, hagigeate daha ¢ox yaxinlasir.

Elementlarin yer gabiginda miqdari yayilmasinin tedqiqi ile ilk dafa
amerika alimi F.U.Klark masgul olmusdur. O, 50-ya qoder elementin yer
gabiginda yayilmasim (faizls) hesablamis ve Oziinlin miivafiq cadvelini tartib

etmisdir. A.J.Fersman kimyavi elementlarin yer gabiginda yayilmasini Klarkin
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sorofine «klark» kemiyyati ilo gostermayi toklif etmisdir. «Klark» kemiyyasti ya
¢oki faizi ya da atom faizi ilo ifade olunur. Bunlarla yanasi son zamanlar yer
gabigimin har tonunda elementin qramlarla miqdarini (g/t) gostaren daha ayani
komiyyatdoan das istifade edilir.

Elementlarin planetimizdan kanarda yayilmasi. Elementlarin planetimizdesn
kenarda yayilmasi haqda miisyyan moelumat asasen kainatdan golan
meteoritlorin analizi ve parildayan ulduzlarin spektral tadqiqi naticasinds
toplanmisdir. Son illor kosmik gemiler vasitesilo Aydan getirilon siixurlar bu
molumatlarin daha da zanginlesmasine ve dagiqlesmoesine imkan vermisdir.
Toxmini hesablamalara gore planetimizds her il 3000 tona yaxin meteorit
maddosi diisiir.

Meteoritlarin analizi onlarin terkibinin timumiyyetle Yer {izerinds rast
golinon elementlorden ibarst oldugunu gostermisdir. Parildayan ulduzlarin
ozlarinden buraxdigr stialarin spektral analizi de toxminen hamin naticeni
vermisdir. Lakin Giinas va ulduzlarda miixtalif elementlarin miqdar1 nisbati
Yerdokindon farqlonir. Masalon, Giinas ve ulduzlarda hidrogen 75%, helium
24%-dir. Halbuki Yer iizerinde hamin elementlorin iimumi miqdar1 1%-o
yaxindir.

On yiiksek temperatura malik olan wulduzlarda da osasen yiingiil
elementlorin, xtisusiloe hidrogen ve heliumun movcudlugu miisahids
olunmusdur. Nisbaton asagi temperaturlu ulduzlarin spektrlarinds isa agir
elementlorin (kalium, kalsium, demir ve titan) xatlari do meydana ¢ixir.

Belolikls, kainatin indiye kimi tedqiq oluna bilon hissalarinda yalmz Yer
tizarinds miisahids edilon kimyovi elementlars rast golinmisdir. Biitiin bunlar

kainatin elementar maddi ssasinin eyni oldugunu gosterir.
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4. Orqganizmin makro va mikroelementlari

V.1.Vernadskinin toklifine gore canli orqanizmlerde miisahide edilon
kimyovi elementlor miqdari xarakteristikalarina asasen sorti olaraq, makro-
mikro va ultramikroelementlar qruplarina boliintir.

Makroelementlara hor birinin miqdar1 0,001%-den artiq olan elementlar
daxil edilir:

O-65-75% Ca-0,04 -2,00% Cl-0,005-0,10%
C-15-18% P -0,20 - 1,00% Na -0,02 - 0,03%
H-8-10% K-0,015-0,40% Fe - 0,01 - 0,015%
N-1,5-3% S-0,15-0,20% Mg — 0,006 —0,003%

Belslikls, bu grupa daxil olan 12 element canli orqanizmin taqriben 98%-ni
toskil edir. Mikroelementlar grupunu miqdar1 0,001 — 0,000001% haddinds olan
elementlar amoals gatirir: Al, Ba, Sr, Mn, B, F, Zn, Pb, Cu, Cr, Br, Ge, Ni, As, Co,
Li, Sn, V, Mo, Cs, J. Mikroelementlorin canli orqanizmde az yayildigina
baxmayaraq, hayati shomiyystine gore onlar makroelementlorden heg¢ do geri
galmir. Oksine organizm mikroelementlars daha ¢ox hassasdir. Buna gors da
mikroelementlarden hansi birinin miieyyenlogsmis miqdari normadan kenara
cixdiqda, orqanizmdse ciddi patoloji hallar bas verir.

Insan orqanizmi mikroelementlari atraf miihitden qida ve su ils birlikde alir.
Yalniz bazi (maselen, silisium) elementlar havadan gotiiriiliir. Orqanizmin
toxumalarinda mikroelementlorin miqdar:1 ve paylanmas: bezen merkeszi sinir
sisteminin funksional halindan asilidir. Mosalon, moarkezi sinir sisteminin
oyanmas! halinda Cu, Mn, Ti vo s. mikroelementlarin miqdar1 ganda va onurga
beyni mayesinds artir, bas beyinde ise aksine azalir. Markezi sinir sisteminin
tormozlanmasi1 zamani (xiisusilo Cu ve Mn) mikroelementlarin miqdari azalir.
Miiayyen edilmisdir ki, mikroelementlarin insan orqanizmindes miqdar1 bir ¢ox
amillordon asii olaraq doyise bilir masalon, yasdan, cinsdan, ilin faslinden,
vaxtdan, is seraitinden, is fsaliyyatinin noviindan, fizioloji ve patoloji haldan
(hamilalik dovrii, miixtalif xastaliklor zamani ve s.). Mikroelementlar orqanizmin
toxumalart ve iizvleri arasinda miixtalif clir paylamir. Mbasalan,
mikroelementlarin oksoriyyeti qaraciyer toxumalarinda toplanir. Bununla
alagedar olaraq, qaraciysrs orqanizmde mikroelementlarin funksional deposu
kimi baxilir. Stimiik ve azale toxumalarinda da, orqanizmin asas kiitlasini tagkil
etmoaklari ilo alagadar olaraqg, nisbeton ¢ox mikroelementlar toplanmigdir. Ayri-
ayrt mikroelementlor bazi toxumalara olan miinasibatinde xiisusi kimyevi
gohumluq gostarir ve onlarda nisbaten ¢ox miqdarda olur. Masalen, sink —
moadoaalti vezids, molibden - bdyreklords, barium - goziin tor gisasinda,
stronsium - stimiikde, yod - qalxanabenzar vazids, mangan, brom, xrom -
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hipofizde yiiksesk qatihiqda  toplanmisdir. Mikroelementlarin miqdarinin
orqanizmda patoloji hallarda doyismesi boyiikk maraq dogurur. Maselan,
miokard infarktinda qan zerdabinda sink, nikel, giimiis, molibdenin qatilig
azalir, misin miqdar1 ise isemiyada oksine artir. Hipertoniya xostaliklorinds
littumun miqdar1 qanda vo eritrositlards iki defadan ¢ox azalir ve s. Buna gora
mikroelementlorin miqdarimin  miixtalif patoloji hallarda {tizvlerde veo
toxumalarda miisyyon edilmesi diaqnoz, miialico, bu ve ya diger xostaliyi
avvelcadan tayin etmak tglin boyik oshemiyyet kasb edir. Mikroelementlar
orqanizmds ya ziilalla bagli halda ve ya ion halinda, yeni geyri-tizvi birlagsmalar
soklinds olur. Organizmds mikroelementlarin hali hamginin kimayeavi rabitenin
xarakteri, tizviin ve toxumanin xiisusiyystinden asilidir. Masslan, onurga beyni
mayesinds Cu, Mn, Zn bir qayda olaraq, geyri-tizvi birlesmaler soklinds olur.
Yaxud Si, Al, Ti, Cu bas beyin toxumalarinda ziilalla bagh halda, Mn iss ion
soklinds olur. Mikroelementlarin oksariyyati insan orqanizminin wizv veo
toxumalarinda ziilallar ve diger biopolimerlar ilo kompleks birlesma saklinda
olur. Organizmin kompleks birloagsmalarinin ligandlar1 tizvi birlesmaler olub,
bioligandlar adlamir. Bu, ziilallar, amintursular1 ve onlarin toramsalari, nuklein
tursulari, nukleotidlar, peptidler, yag tursular va s.-den ibaratdir. Belo kompleks
birlagsmalarin bazilari tibbi praktikada derman preparatlar: kimi tatbiq edilir.

Metal-tizvi kompleks birlogsmalar orqganizmdae miibadile proseslarinde aktiv
istirak etdiyi ticlin boyiik bioloji shemiyyste malikdir. Todqgiqatlar gostermisdir
ki, mikroelementlorin katalitik tosir qabiliyyati tizvi kompleks amola gotirdikds,
milyon defalerle artir. Homg¢inin malumdur ki, orqanizme daxil olan zsharli
maddaler buradan {iizvi ligandlarin vasitesilo kompleks birloasmalor saklinds
xaric olunur.

Organizmds  mikroelementlorin  bioloji  rolu ¢ox  rangareangdir.
Mikroelementlar baglica olaraq toxumalarin qurulmasinda plastik material
rolunu oynayir, osmos tezyiqini, mithitin pH-ni, ion tarazligini, tursu-qgelavi
tarazligim, kolloidlarin halim1 ve s. tomin edir. Mikroelementlar fermentlar,
hormonlar, vitaminler ve s. bioloji aktiv maddalar ilo birlikde ¢oxalma, inkisaf
proseslarinds;  ziilal, yag,  karbohidrat miibadilesinde istirak edir.
Mikroelementlarin canli orqanizmdas bioloji funksiyasi baslica olaraq, miivafiq
metal ionlar1 v bioloji liqandlar arasinda kompleks amalo golma ilo baglidir.

Mbslum olmusdur ki, mikroelementlor ganyaratma prosesina aktiv tosir
gostorir. Maosalon, gqanin emsols galmasinde 4-cli dovriin d-elementlarinin
oksariyyati istirak edir. Hom do bu elementlsrin ganyaradic tesiri titandan misa
kimi tedrican artir, sonra ise azalir. Mikroelementlar organizmdes bas veran
oksidlagsma-reduksiya proseslerinde boyiik bioloji rol oynayir. Malumdur ki,
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maddaler miibadilasi heyatin asasi kimi oksidloagsma-reduksiyasiz miimkiin
deyil. Canli organizmda hayatin biitiin sahalari oksidlosma-reduksiyaya asasen
meydana ¢xir. Bu vaxt ayrilan enerji heyvani orqanizmlerin badan
temperaturunun sabit saxlanilmasi, tenaffiis, gan dovrani, harakst vo s. iiglin
vacibdir. Son vaxtlar mikroelementlar mahkemsa tibbi ekspertizada miihiim
ohomiyyot kosb etmayo baslamisdir. Mikroelement analizi olduqca miixtalif
cinayetlor tizro todqiqat islori aparmaga imkan verir. Orqanizmin normal
taaliyyotini togkil eden mikroelementlor xostoliyin, zoadanin, zsharlonmenin
gostoricisi ola bilor.

Mikroelementlarin Omriin uzanmasina tesiri haqqinda da mealumatlar
vardir. Lakin mikroelementlarin qocalmanin mexanizminda konkret rolu halalik
axira qodor Oyronilmemisdir. Bununla belo mikroelementlarin insan
orqanizminds yasdan asili olaraq miqdarinin miixtalif olmasi miisyyanlasmisdir.
Masoalan, boyroklorde kadmiumun ve qaraciyarde molibdenin miqdar: insan
yaslandiqca artir. Bels ki, yash adamlarin garaciysrinde molibedinin miqdar1
yeni anadan olanlardakina nisbaton 10 dafs ¢ox olur. Sinkin maksimal miqdari
cavan orqanizmde miisahide edilir, sonra ise azalir va yash dovrde minimuma
enir. Yasli adamlarda vanadium, xrom va s. mikroelementlorin hamg¢inin moanfi
balanst miisahide olunur. Eksperimental tedqiqatlar ve klinik miisahidolarle
miiayyan edilmisdir ki, bir cox xastaliklor, masalon, endemik zob (ur), endemik
podaqra, dislerin kariyesi ve s. orqanizmda mikroelementlarin tokco normadan
az va ya artiq olmasi ile slagadar olmayib, ham de onlarin disproporsiyasi ile
slagedardir. Yeni organizmde mikroelementlor arasindaki miisyyan tarixi
tarazligin pozulmasi mahz xastalik toradir. Organizmde mikroelementlor
arasindaki garsiligh slagenin maddsler miibadilesinde rolu miisyyanlosmisdir.
Mosalon, gidada manganmin artiq miqdarda olmasi misin plazmada gatiliginin
artmasina, boyroklords ise azalmasina sebeb olur. Yaxud gidada molibdenin
miqdarinin artmasi ile gqaraciyerds mis artir. Orqanizme bromun slave edilmasi
beyin toxumalarinda mis migdarinin artmasina sebab olur.

Mikroelementlarin maddslar miibadilesinde istirakinda fizioloji sinerqgizm
ve anaqonizm miisahide olunur. Sinerqizm zamani bir mikroelementin istiraki
digar mikroelementin aktivliyini artirir. Masalan, mis ve sink, kobalt ve demir va
s. Antaqonizm o vaxt miisahids olunur ki, bir miihitin tesiri basqa elementin
tosirine qars! istiqgamatlonir. Funksional antagonizm molibden va yod, molibden
va sink, kobalt ve magnezium, mangan ve demir, molibden va kiikiird, berillium
va maqgnezium, litium ve natrium va s. arasinda movcuddur.

Ultramikroelementlori organizmds ciizi miqdarda (0,00001%-den do az)
olan elementlar togkil edir. Bu qrupa ssasen yiiksek toksik xassali elementlor
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(Hg, Se, Te, Sb, Bi va s.), radioaktiv elementlar (U, Ra, Th, Rn va s.), yiiksok
kimyovi passiv elementlor (Au, Ta, Ag vo s.) vo tesirsiz qazlar (He, Ne, Ar, Xe)
aiddir. Makroelementlarin aksariyyati xiisusila O, C, H, N, P, S har seydean avvel
canli orqanizmin baglica ilkin tikinti materiallar1 oldugundan, demoak olar ki,
onlardan hayat binasinin tikinti meydaninin her yerindoe istifads edilir. Lakin
digoer elementlorin hayati funksiyalarimn istiqamotli xarakterinden asili olaraq,
orqanizmds paylanmasinda miisyyon mohdudiyyetlilik movcuddur, yeni
onlarin har birinin insan orqanizminds miisyyen daimi ve ya ¢ox ehtimall
yayilma yerlori vardir.

Son vaxtlar diinya miqyasinda comlanmis zengin elmi-tocriibi malumatlar
gostormisdir ki, metallar insan orqanizminds az olduguna baxmayaraq ¢ox
vacibdir. Tacriibi yolla ssaslandirilmigdir ki, canli orqanizmds metallar lazimi
miqdarda olmadiqda, normal hayat proseslari pozulur, orqanizmae agir fesadlar
uz verir. Bu siibhesiz ki, metallarin canli orqanizmde olduqca rengarang vo
avozolunmaz vacib funksiyalar1 ile alagedardir. Metallar har seyden avval
orqanizmin biokimyevi proseslerinin yaxsi tagkilat¢isi ve nizamlayialaridir,
orqanizmin daxili 0zii-Oziinii idaresetma sistemlorinin etibarli icragilar1 ve
idarsedicileridir. Metallar orqanizmin dayaq sisteminin asasmi teskil eden
simiik toxumalarimin ve habels dislsrin terkibine daxil olmagla, onlarda lazimi
borkliyi ve sartliyi hasil eden yegana amildir.
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5. Metal ionlarinin bioloji rolu

Asagidaki codvelde (codvel 1) asasen ziilallar sinfine aid olan terkibinde
metal ionlar1 saxlayan bioloji molekullarin asas novleri verilmisdir.

Cadval 1. Metal ionlar1 saxlayan biomolekullarin tasnifat:

Metaltarkibli biomolekullar
i

o 1
Zilaki Qcyn-ziilali
! T 1
Fermentlor Naglivyat Signal
Ailaiiar; otiirticiilen
r | '1' r 1]
_I-:..lcpktzon‘ Metal Oksigen Metallo- Metallann  Fotoredoks-
oturiciilort toplayicilart  baglayicilan scnsorlar naqli agentlor

Fermentlarin toxminan 30%-nin aktiv markezlarinin torkibine metal ionlar
daxil olur. Metalloferment adlanan bu birlegsmalar bioloji proseslerin ¢oxunda
katalizator kimi ¢ixis edir. Bels proseslars tursu tebistli hidroliz (hidrolazalar),
oksidlagsma reaksiyalarini (oksidazalar vo oksigenazalar), eloce do molekullarin
karbohidrogen qurulusunun yeniden qurulmasi ile alagedar olan reaksiyalar
(sintazalar ve izomerazalar) aid etmak olar. Molekullarin miisyyen
qurulusunun qorunub saxlanmasi ii¢lin metal ionlarimin oshamiyyati ¢ox
boyiikdiir. Yuxarida gosterilmis codvelden goriindiiyii kimi tokco fermentlar
deyil metal ionlarn saxlamayan digar molekullar da elektron ottirticiisii, metal
ionlarinin toplayicist rolunu oynayir va elace do oksigenin saxlanmasi ve
baglanmas: proseslorinds, signallarin otiiriilmasindae istrak edirlor. Onlar eyni
zamanda fotokimyovi oksidlogsma-reduksiya proseslarinin istirak¢ist kimi ¢ixis
edirlor. Belo reaksiyalara misal olaraq, fotosintez prosesinde xlorofil
molekulunun rolunu gostormak olar. Qeyd etmak vacib olard: ki, gostarilon
funksiyalarin bir hissesini metal ionu daxil etmayan molekullar da yerine yetiro
bilir. Lakin onlarin bu proseslards rolu ikinci daracelidir. Metallokomplekslarin
foaliyyat mexanizmi miixtalifdir. Bela ki, metal ionlar1 miixtalif proseslards
induksiya effektini giliclondirerak, reaksiya morkazine koordinasiya edir,
elektron vo atom kecidi ilo xarakterizo edilon reaksiyalarda oksidlesma-

reduksiya moarkeazi kimi ¢ixas eds bilirlar. Bu tip reaksiyalarin segiciliyi hom az
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miqdar ionlarin eyni yumsaqlifi ve ham de elektrod potensiallar ila tomin
edilir.

Polipeptid adlanan makromolekullar peptid oslaqgesi ilo baglanan a -
amintursulardan ibaratdir. Bir sira hallarda “peptid qaligl” termini istifade
olunur. Bu termin altinda peptid slagesi yarandiqdan ve su molekulu
ayrildigdan sonra makromolekulda qgalan, amintursu hissasi
noazarda tutulur. Asagidakt codvalds (cadvel 2) tobii ziilallarin _ \/

torkibine daxil olan 20 amintursu ve onlarin qisaldilmis

isaralori oks olunmusdur. Gortindiiyti kimi bu amintursularin
yan zoncirlari miixtelif funksional qruplardan - alkil, /\

karboksil (-COOH), hidroksil (-OH), merkaptoqrup (-SH), "

amin (-NH) tegkil olunub. Alkil qruplarn hidrofob, nisbston 1 peptid slaqasi
polyar qruplar ise hidrofil xarakterlidir. Polyar qruplarin aksariyyeti Brensted
tursusu vo ya asasi, yaxud Lyuis osasi rolunu oynayaraq, metal ionlarin
koordinasiya edirlor.

Peptid  qaliglarinin  funksional  qruplarimin  an  iimdes  rolu
metallofermentlarde metal ionlarinin koordinasiya shatesinin sakildayismalari
ilo baglidir. Bu ise metallofermentlarin xassalarini miiayyen edir.

Metal ionlar1 metallofermentlarden basqa, bir ¢ox organizmlarin struktur
materialim1  toskil eden, amorf bark maddsalerin ve kristal quruluslu
birlagmoalarin terkibine do daxil olur (cadval 3). Fosfor ve kalsium daxil edan
fosfatlarin asas senaye menbayi olan hidroksoapatit Cas(POs)3OH2 minerals,
canli tobiatde siimiik, dis ve bir sira canlilarin qoruyucu berk ortiiklarinin
(canaglar va s.) asas torkib hissasidir. Mineral vo tizvi maddaler adaten vahdat
toskil edir. Masoalon, siimiik vo dislerde hidroksoapatit kollagen ziilal il
birlikdadir ve bu kollagen bdyiiyen mineral kristallarinin forma ve mexaniki
xassalorini miieyyen edir. Silisiumun birlogsmalari canli tebiste xeyli az
yayilmigdir. Bu manada deniz diatom yosunlar1 miistasna yer tutur. Deniz ve
okeanin dibinde bels yosunlarin galiglar1 «diatom torpagi» adimi dasiyir. Bu
torpaq, laboratoriya ve senaye miqyasinda tatbiq olunan filtrlarin hazirlanmasi
uclin ola materialdir. Belaliklo metal ionlari, canl tebiatds katalizator, signal
otlirticiisii, enerji qoruyucusu, yumsaq vo bark toxumalarin karkasimin tarkib

hissasi kimi genis totbiq sahasini shats edir.
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Cadval 2. Amintursularin tasnifatt NH>CHRCOOH




Cadval 3. Bioloji qurulus materiallarinda mévcud olan minerallar

Mineral Formul Orqganizmler Organlar
kalsit CaCOs quslar yumurta qabig:
araqonit CaCOs mollyusk qulaf
hidroksiapatit Cas(POs4)3(OH) onurgalilar sumdtiklar
momoylilar
silisium dioksid SiO2nH20 diatomen bitkilor | hiiceyra divarlar

dis
Vo yarpaq
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6. Kompleks birlasmalar bioloji sistemlards

Kompleks birlasmalar. Tabiatds rast golinen maddaleri tarkibine gors basit
ve miurakkab olmagla iki qrupa bolmak olar.

Elementin adi maksimal valentlik gosterdiyi H.0O, CO2, HCl, NHs, BFs vo s.
bu tipli birlosmalar valent doymus birlogsmalar va ya birinci tartib birlogsmalar
adlanir. Bu birlosmalarin bir - biri ilo qarsiligl: tesiri naticesinde yiiksak tortibli
birlosmaler yaranir. Yiiksok tortibli birlosmolar sirasina ikiqat duzlar, hidratlar,
ammiakatlar, tizvi molekullar va s. maddsaler aid edilir. Bu tipli birlesmalarin

amoale galmasine asagidaki misallar1 gostermak olar:
CuS0, + 5H,0 & CuS0, - 5H,0
CoCl; + 6NH; < CoCl3 - 6NH;
Fe(CN)s + 3KCN & K3[Fe(CN)]

Yiiksok tortibli birlogsmalari 6z novbesinds iki qrupa boliirler:

- yalniz bark halda mévcud olan miirakkab birlosmalar

- ham bark vo ham da sulu moahlulda davamli olan miirakkab birlagsmalor

Birinci qrup miirekkeb birlogsmaler suda hall oldugda sade birlasmalerin
ionlarina parcalanur:

KAL(S0,), & K* + APP* + 2507

Bels birlogsmaler ikigat duzlar adlanir.

Ikinci qrup miirekkab birlegsmaler sulu mahlulda hem sads ve hem ds
miirokkeab ionlar emalos gatirilar:

Ks[Fe(CN)s] < 4K* + [Fe(CN)s]*

Bu tipli ytiksak tertibli birlesmslarde qurulus vahidlerini sads ionlardan
basqa, miiroakkeb ionlar da tagkil edir. Hom bark halda ve hem ds sulu
mohlulda serbsst movecud ola bilen kompleks ionlar daxil edan, ytiksak tortibli
miirakkeb maddalar kompleks birlosmalar adlanir.

Kompleks birlasmalar, molekullarin an miikemmsal formas: olaraq, canl
orqanizmlserde mikroelementlorin movcud oldugu en oOnemli ve umumi
soklidir. Canli tobiatin osas torkib hisselori kimi miiayyeon edilmis fermentlar,
vitaminlar, hemoglobin, xlorofil ve diger birlagmalarin qurulus va bioloji
xtisusiyyatlorinin todqiqi gostermisdir ki, bu birlosmalar hoyat dinamikasimn
asasinda durur.

Kompleks birlogsmalorin qurulusu haqqinda miiasir tesevviirlarin asasini
1893-cii ilde 26 yash Isvegro kimyagisi Alfred Verner qoymusdur. Onun
todgiqatlar1 ssasen tizvi stereokimya ilo bagl idi. Verner, nezariyyesini toklif
etdikds asagida gostorilan eksperimental naticolors asaslanmigdir:

- kompleks birlegsmalarin tarkibi;
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-izomerlarin say1;

- dissosiasiya zamani omsoale golon ionlarin tUmumi sayr (elektrik
keciriciliyina asasen toyin edilir);

- kompleksin torkibine daxil olmayan, sads ionlarin say1 (mas. Ag* ionlar1
ilo asanligla ¢okdiirtilan Cl-ionlar);

Kiilli miqdarda toplanmis bu tipli mealumatlara osaslanaraq, Verner
asagidaki naticalore galmisdir:

1. Elementlorin oaksariyyati kompleksamaloagatirici rolunda ¢ixis eda bilir.
Bu zaman iki nov valentlik gostorir:

- 9sas valentlik, miiasir dilds oksidlasmoa daracasi
- olava valentlik, yoni koordinasiya adadi

2. Kompleksamaolagotirici element hom asas vo hem ds slave valentliyini
tam doydurmaga calisir. Bu halda esas valentlik yalmz anionlarla, slave
valentlik iss ham anionlarla ve ham da neytral molekullar ils doyur.

3. ©lave valentlik foza qurulusunu miisyyen edir.

Vernerin oslde etdiyi noaticelera esaslanaraq sar1 rengli CoCls.6NH: ve
qurmizi rangli CoCls«5NHs birlagmalerini nezerden kegirak.

Bu birlagmalerin sulu mahlullarinin molyar kegiriciliyinin tayini, hall olma
zamani uygun olaraq, dord ve ya ti¢ ionun amala golmasi ils izah olunur. Eyni
zamanda AgNOs garsiligh tesir zamam uygun olaraq ti¢ va iki xlor ionu
cokduriliir. Olds edilmis faktik material asasinda sar1 rongli CoCls.6NHs
birlosmasi tiglin [Co(NH3)s]Cls formulu miiayyan edilir. Burada kobaltin asas
valentliyi ve ya oksidlosma darecesi 3-o beraberdir ve o, ti¢ ClI- ionu ils
neytrallasmisdir. Slave valentlik — koordinasiya adadi 6-ya beraber oldugu
tclin o alt neytral NHs molekulu ils doyar veziyystdadir. Verilmis duz suda
holl edildikds ¢ sade Cl- ionuna ve bir [Co(NHs)s]* kompleks ionuna
dissosiasiya edir. [Co(NH3)s]** ionu moarkezi Co* ionundan 6 ligand (NHb3)
molekulundan tegkil olunub. Slagaler istiqgamatlonmis koordinasion rabitaler
(donor-akseptor), NHs molekulunda azot atomunun boliinmemis elektron ciitii
ve Co* ionunun bos orbitali hesabina yaranmigdir. Kompleks ion adaton
kvadrat motorizs igorisine alimir vo daxili sferani, oaks ionlar isa (burada 3 CI-
ionu) xarici sferam tagkil edir.

Daxili vo xarici sferalar arasindak: slags, adi duzlarda oldugu kimi kation
vo anionlar arasinda oldugu kimidir. Qirmizi rengli CoCls-5NHs duzunun
miiasir formulu [Co(NH3)sCl]Cl2 uygun golir. Burada da kobaltin oksidlagsma
doracesi +3, koordinasiya adadi ise 6-ya barabardir. Lakin Cl- ionlarindan biri
daxili sferada yerloasir vo Ag* ionu ile ¢okiintii halina ke¢mir.
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Vernerin irali stirdiiyli {igiincli naticoye osasen kompleksin daxili
koordinasion sferi miiayyan foza qurulusuna malik olur. Koordinasiya adadi 6-
ya berabar olan birlosmalar {ig¢lin adaton oktaedrik, koordinasiya adedi 4-o
barabar olan birlagsmalar {igiin tetraedr va ya miistovi kvadrat ve s. olur.

Koordinasion birloagsmalorin reng calarlarim1 Verner he¢ ciir izah eds
bilmirdi. Yalniz 1930-1950-ci illar arzinds komplekslarin elektron qurulusu MO
tisulu ile izah edildikden sonra bu sirrin qat1 agilmis oldu.

Hal-hazirda koordinasiya nezeriyyesi miixtalif miiasir struktur analiz
tsullan ilo tesdiq edilmisdir. Rentgen qurulus analiz tisulu ile alinmis
monokristallarin deqiq hendasi qurulusu, kompleksde atomlar arasi masafe vo
bucaqlar boyiik daqiqlikle miiayyen edilir. NMR tisulu ilo dmrii bir nege
mikrosaniye olan komplekslarin qurulusu 6yrenilir.

Kompleks termini dedikds, ligandlarla shate olunmus moarkezi metal
atomu ve ya ionu nozarde tutulur. Ligand- kompleksdon asili olmayaraq,
movcud ola bilon molekul ve ionlardir. Terkibinds an az1 bir kompleks ion
saxlayan neytral kompleks veo ya ion tipli birlesmaler — koordinasiyon
birlagsmalar ([Fe(CO)s], [Ni(CO)4], [Co(NH3)5]Cls, [Zn(OH2)4]SOs va s.) adlanir.

Bu birlesmalards metal atomu ve ya ionu akseptor, ligandlar iss (CO, NHs,
H20) donor kimi gxis edirler. Demak olar ki, buitiin metallar (s-, p-, d-, f)
kompleks birlesmalar amsale gotirirlor. Lakin d- elementlari ticiin bu xasse daha
xarakteristikdir.

Sferadaxili komplekslords ligandlarda markezi atom ve ya ionla birbasa
birlosmis olur. Markazi atom ve ya ionla birbasa birlosmis ligandlar kompleksin
ilkin koordinasion sferasim1 omselo gotirir. Daxili sferada ligandlarin say:
kompleksin koordinasiya ododini ifads edir. Koordinasiya odadlari genis
diapazonda dayise (12-ya goder) bilor. Buna goro do kompleks birlasmalor
qurulus ve xasselerins gors miixtslifdirler.

Komplekslarin tarkibi va qurulusu. Kompleksamalogatiricinin koordinasiya
adadi ti¢ faktorla bagl olur:

- moarkozi atomun Ol¢tisii ilo;

- ligandlar arasinda sferik qarsiligh tasir ils;

- elektron qgarsiliqh tesirlarla.

Umumiyyatls, tarkibindes boyiik 6lciilii markazi atom va ya ion (5-ci ve 6-c1
dovr elementlori) saxlayan kompleks birlosmalor yiiksok koordinasiya
adadlarine malik olurlar. Kecid elementlari sirasimin sol torefinde yerlason
elementlarin koordinasiya adadlari daha boyiikdiir. Bu ise onlarin radiuslarinin
boyiikliyi ile slagedardir. d- elektronlarimin miqdar az olan ionlarda, metal
ionu daha ¢ox elektron gsbuletma gqabiliyystine malik oldugu tigiin, bu tip
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elementlor tiglin yiiksak koordinasiya adadleri daha xarakterikdir. Masalen,
[Mo(CN)s]* d- blok elementlorinin sag hissesinde yerlasmis (dovri sistemin
yarimuzun variantinda) xtisusan ds d- elektronlarinin say1 ¢ox olan elementlor
tclin kicik koordinasiya adadloari iistiinliik tagkil edir. Belo atomlar potensial
ligandlardan elektron gabul etmaye az meyilli olur.

Kicik koordinasiya oadadlari. Kicik koordinasiya adoadli komplekslor
arasinda an genis yayilmis birlosmalar k.o = 2 olan, xatti qurulusa malik dovri
sistemin yarimuzun varianttnin 11-ci vo 12-ci (IB va IIB) qrup elementlarinin
ionlarinin emals getirdiyi birlogmalerdir (imumilesdirici sxem 1).

Umumilasdirici sxem 1.

IB (11-ci) grup IIB (12-ci) qrup
Cu(I) [X-Cu-X]-
X=Cl, Br
Ag(I) [HsN-Ag-NHs]*
Au()[RsP-Au-PRs]* HsC-Hg-CHs Hg(II)

Belo komplekslara Cu (I), Ag (I) vo Hg (II)-nin yiiksak tortibli birlogmalarini
misal gostarmak olar:

[AgCl2]- kompleks ionu, moahlulda Cl- ionlarimin artigh$ olduqda, bark
AgCl-in hall olmasi ile slagedar emale golir. Zsharli kompleks birlosme olan
[Hg(CHzs)], tobiatda bakteriyalarin (2) Hg* monionlarina tesiri zamani meydana
¢ixir. Au(l) tiglin iimumi formulu LAuX olan, xatti quruluslu bir sira kompleks
birlosma malumdur. Bu birlesmalarde X- halogen, L- isa neytral Lyuis oasasi
olan RsP — tipli fosfinlar, R2S kimi tioefirlordir. [(R2S),AuCl] kompleksinda
tioefir asanliqla daha qiivvetli donor xassslarine malik olan SR- avez olunur.
Au(I) kompleks birloagsmalori revmotoid maengali artritlorin miialicesinda totbiq
edilir. Miialice tisulu Au(I)- in merkaptoqruplar ile qarsiligl tesir reaksiyalarina

asaslanir.
H N
/ i
Y. <.=
H
\ AHQ H, \H c” CU\C
c 5 NZ Sy,
-~ c
[ ' -
H ,. :
2 { Hg(CH3); | 3 [Cu(CN)yJ” 4 tetraedrik kompleks

Koordinasiya adadi 2-ye baraber olan komplekslar 6zlarine slave ligand
birlagsdirarak 3 ve 4 koordinasiyali komplekslora cevrilirlor. Ela kompleks
birlagsmalar var ki, onlar ilk baxisdan koordinasiya adedi 2-yo beraber olan
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birlesmalara banzayirler. Lakin aslinda bels komplekslar polimer qurulusludur.
Mosalon, K[Cu(CN)2] kompleks birlosmasinin anionu zancir qurulusludur ve
bu zancirdski Cu atomlarinin koordinasiya adadi 3-2 barabardir (3).

d- metallarinin komplekslori i¢arisinde 3 koordinasiya adadine ¢ox az rast
golinir. MHals tipli birlagmalar, adaton zencir ve torgakilli olaraq, terkiblerinda
bir-birila ligand vasitasile birlosmis, daha yiiksok koordinasiyali metal atomlar:
daxil edirlor.

Koordinasiya adadi 4 olan birlasmalar. Kompleks birlagmalarin boyiik bir
hissesinde merkazi atomun koordinasiya adadi 4-o beraberdir. Oger morkezi
atomunun radiusu kigik, ligandlarin 6lgiisii ise boyiikdiirse (Cl, Br, I), bu
zaman yaranan tetraedrik komplekslor daha
komplekslordon davaml olur.

yiiksek  koordinasiyall

Morkazi atoma sorbast elektron ciitii saxlamayan, koordinasiya adadi 4-o
borabar olan, s- va p- elementlorinin komplekslori demok olar ki, homise
tetraedrik qurulusa malik olur - [BeCls]?; [BF4]; [SnCl4].

Qurulus ve simmetriya

Qrup 5 Qrup § Qrup 7
? 3 0 Je2- | O -
PALN PO M
o°d "o 0’d Yo od ~o
0] O 0]
Qrup 8 Qrup 9 Qrup 10 Qrup 11
ct e ct M= i Br T2 Br  T2-
IF | | |
_.Fe _.Co - Ni Cu
C¢ e ¢ o Bryg gy Bry g
Ci i Ci Br Br

Umumilasdirici sxem 2. Tetraedrik komplekslor
d- elementlar sirasimin sol torafinde yerloson metallarin yiiksok oksidlosma
daracali oksoanionlar: {igiin tetraedrik komplekslar [CrCls]> xarakterikdir. 3d-
metallar sirasimin sag torafinde yerlosan M?** tipli ionlarmin halogenid
komplekslori mas. [NiBrs]?> do asasen tetraedrik qurulusludur (imumilasdirici
sxem 2).
Asagidaki sxemdas hor nov kompleks ti¢tin misallar gosterilmisdir:
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H N “Hs

\ /
5 s1s-IPt(NH3)2C12] 6 trans—[Pt(NH3]2C]2] 7 miistavi kvadrat

Verner Pt (II)-nin bir sira dordkoordinasiyali kompleks birlogsmalarini
todgiq etmisdir. Bu birlesmaler PtCl> ils NHs ve HCl qarsihgh tesir
reaksiyalarindan alinmigdir. Umumi formulu ML2Hal olan kompleks birlosma
tetraedrik qurulusludursa, onun yalmz bir, kvadrat qurulusludursa, iki (5) va
(6) izomeri mumkiindiir. Verner, [Pt(NHs3):Cl2] torkibli, iki geyri-elektrolit
xassoli madda ayira bildiyi tiglin o, bels bir naticoyo golmisdir ki, bu kompleks
birlosma tetraedrik (7) deyil, kvadrat qurulusludur. Kvadrat qurulusunun bir
torofinds eyni adli ligandlar yerlagarso (5) belo izomer sis-, miixtslif ligandlar
yerlogarsa trans- izomer (6) adlanir. Kompleks birloegsmalards eyni ligandlarin
tozada miixtslif yer tutmasi — handesi izomerlik adlanur.

Hoandasi izomerliyin dyranilmasi tekca elmi baximdan deyil, eyni zamanda
praktiki tetbiq noqteyi-nezarden de ¢ox maraqglidir. Belo ki, Pt(II)- nin sis-
komplekslari xar¢ong xastoliyinin kimyovi terapiyasinda ¢ox effektivdir. Bu
onunla slagedardir ki, onlar uzun miiddest arzinde DNT asaslar1 ilo alage
yarada bilirlor.

3d- elementlori arasinda miistovi-kvadrat komplekslori d® elektron
qurulusuna malik (Ni*) metal ionlari, metal atomunun elektronlarim1 gabul
edoarak, - alage yaratmagq qgabiliyyatine malik ligandlar (mas. [Ni(CN)4]*)

Qurulus va simmetriya

Qrup VIIB (9) Qrup VIIB (10) ]l Qrup IB (11)
N NI
| N N~ -
“  ~ .
nC Cn
Ni(li}
MesP o ci a_ _am
Pd
MeP” Y pwme, a” “a
Rh(l) ’ Pd(ll)
Ma,P\| _cl HaN o NH, 12 o . ar
r Au
o e, N7 NH, a” i
0] _ P} Au(ih)
L

Umumilasdirici sxem 3.
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arasinda amale golir. 4d® vo 5d® elektron qurulusuna malik olan kecid
elementlari (Rh*, Ir*, Pd?, Pt?*, Au®*) dembak olar ki, hor zaman kvadrat qurulusu
komplekslar amaloe gotirir (iimumilasdirici sxem 3).

Koordinasiya adadi 5 olan birlasmalar. Kecid elementlarinin bes
koordinasiyal1 kompleks birlosmalari dord ve alt1 koordinasiyali birlosmalarden
daha az yayillmisdir. Markezi atom ve ya ionun bu tipli shatesi naticesinda
kvadrat piramida, yaxud triqonal bipiramida quruluslu komplekslar amsals
golir. Lakin bu zaman ideal quruluslardan danismaq he¢ des diizgiin olmazdi.
Hal-hazirda bir sira bes koordinasiyali birloagsmalor miisyyen edilmisdir. Bu
birlagsmalarin qurulusunun tedqiqi gostermisdir ki, ideal hendasi triqonal
bipiramidal qurulusdan ideal kvadrat piramidal qurulusa miilayim bir kecid
movcuddur. Triqonal bipiramida quruluslu [CdCls]*, kvadrat piramida
quruluslu [Co(CsH7NO)s]?*, [Ni(CN)s]*, [Nb(NCsHio)s], [Sb(CsHs)s] kompleks
birlagsmalar Oyrenilmisdir. Triqonal bipiramida qurulusu ligand-ligand daf etma
quvvelarinin kigilmasine sabsb olur. Bu birlegsmalards polidentat ligandlarin
movcudlugu sterik effekt yaradaraq, kvadrat piramida qurulusunun
yaranmasina toekan verir. Kvadrat piramida tipli koordinasiya miihiim
shamiyyete malik porfirinlarde miisyyen edilmisdir. Burada liqandlarin dordii
halge soklinds kompleksin oturacaq hissesinin miistovi-kvadrat strukturunu
miiayyan edir, besinci ligand ise kompleksin miistavisi tizerinda yiikselarak
morkezi atom va ya ion ila alage yaratmis olur (8).

A
\ N

.‘-N o,
\Co_'N-‘CHJ
CH‘\ / |
| CH:
CH, =
8 9

Gostorilmis bu tipli qurulus oksigen dasiyiast olan mioqlobinin aktiv
morkazine xasdir. Burada Fe atomunun kvadrat piramidanin oturacagindan
yiiksakds yerlosmasi bu moarkazin faaliyyeti {igiin ¢ox shamiyyatlidir. Bir sira
hallarda bes koordinasiyali shate tarkibinds donor xasseli atom olan polidentat
ligandlarin istiraki il meydana ¢ixa bilir. Bu zaman yaranan trigonal
bipiramida quruluslu donor atomlarimn ikisi aksial, digerlari ise {i¢ ekvatorial
istiqamatda yer tutur (9).

5-lik koordinasiyali komplekslor ¢ox vaxt enerjilorine gore az da olsa
forglanirlar. Bu baximdan [Ni(CN)s]*, kompleksini nazarden kecirsok
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CN 3-
CN —’ 3~ —I
N ™ Ni/CN >Ni
/ T~ CN NE ‘
(o

N

CN -

CN
10[Ni(CN)s]* kvadrat piramida 11 [Ni(CN)s]?*- trigonal bipiramida
gorarik ki, geyd olunan kompleks eyni kristalda hem kvadrat piramida
(10) vo ham da trigonal qurulusda (11) mévcud oldugundan onlar arasindaki
enerji  balanst  dayamgsiz  olur. Monodentat ligandli  triqonal-
bipirimadalkomplekslorin mahlulunda ligandlar ¢ox miitaharrik oldugundan,
aksial veziyyetds olan ligandlar ani olaraq, vektorial veziyyete kecir. Bir

handasi veziyystden digerina ke¢id Berri psevdogevrilmao tisulu ilo hayata kegir
(sokil 2).

-

Sakil 2. Berri psevdocgevrilmasi. Trigonal bipiramida quruluslu [Fe(CO)s] (a)
pozularag, kvadrat piramidaya (b), sonradan isa yenidon triqonal bipiramidaya (c)
cevrilir. Bu zaman ilk onca ekvatorial vaziyyatda olan iki karbonil grupu aksial vaziyyata
kecir. Bela komplekslara misal olarag, [Fe(CO)s] gostarmak olar.

Masalan, [Fe(CO)s] tarkibli domir pentakarbonil kompleksi kristal saklinda
triqonal bipiramida qurulusludur. Mahlulda aksial ve ekvatorial ligandlar
arasinda yerdoayisma ani olaraq bas verdiyinden NMR (niive magnit rezonansi)
isulu ilo bunu geyd etmok miimkiin olmamisdir. Bu kecid yalmz IQ
(infraqirmizi-spektroskopiya) tisulu ile miiayyen edilir.

Koordinasiya adadi 6 olan birlagsmalar. Moarkezi atomu d°-d° elektron
konfiqurasiyasina malik olan elementlar iiclin bu koordinasiya xarakterdir.
Masoalan, 3d-sirasina aid olan M3 ionlarimin amale gatirdiyi [Se(OH)s]*(d?);
[Cr(NH3)e]?*(d?); [Mo(CO)s](d®); [Fe(CN)s]3*(d%); [RhCle]?(d®) bu kimi misallar bu
fakt1 tosdiq edir. Qeyd etmak lazimdir ki, f-elementlarin do bazi halogenlarls da
altikoordinasiyali komplekslor amsalo gotirir. Altikoordinasiyali komplekslarin
demoak olar ki, hamisi oktaedrik qurulusa ¢ox yaxin olan strukturlar amsale
gotirirlar. Koordinasiya adadi 6-ya barabar olan
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Sekil 3. Diizgiin oktaedrin pozulmasi: a,b-tetraqonal, c- rombik, d- triqonal.
Sonuncu pozulma novii triqonal prizma qurulusuna gatirib ¢ixara bilar.

komplekslar {igiin diizgiin oktaedrik qurulusdan basqa, strukturda bazi
pozuntular moévcud olan timumi formulu MLs uygun gelen daha asag
simmetriyali oktaedrik ohatelor do miimkindir (sokil 3). Oktaedrik
simmetriyada bas veran on sade pozuntu neaticasinde tetraqonal qurulus
meydana ¢ixir. Bu o zaman miimkiin olur ki, eyni ox boyunca yerlason iki
ligand diger dord liganddan farqleanmis olsun. d° — elektron konfiqurasiyasina
malik elementlar xiisusan ds, Cu?* ionun komplekslari tigiin tetraqonal qurulus,
biitiin ligandlar eyni oldugu halda da yaramr.

Koordinasiya adadi 6-ya berabar olan kompleks birlogmsler rombik va
triqgonal quruluslu da olur. Ideal oktaedr ve triqonal prizma quruluslu
birlesmaler arasinda kecid kimi boyiik qrup triqonal quruluslu birloagmalar
durur.

Trigonal prizma quruluslu komplekslars (11) nadir hallarda rast gelinir. Bu
birlasmoalare misal olaraqg MoS:, WSz, [M(S:L2Rz2)3] (12); [Zr(CHs)]> (d9)
birlagsmalarini gostormak olar (imumilasdirici sxem 4).

Belo  strukturlarin  yaranmasi iglin ya —donor xassali sade
ligandlarmovcud olmali, ya da ligand-ligand qarsiligh tesiri els olmalidir ki,
kompleks macburiyyeat qarsisinda triqonal-prizmatik koordinasiyaya moruz
qalsin. Qeyd edilon qurulus adasten kiikiird atomu dasiyan ligandlarin istiraka
ilo tomin edilir. Bu ise kiikiird atomlarinin bir-biri ilo kovalent alage yaratmagq
qabiliyyati ilo izah edilir.
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Qrup 4 Qrup 5 | Qrup ©
M,C_ CH, CH, I s s S
NV A \i/
Zr Mo
Y ¥
H,C/cr? CH, S/ S \s
2r{iv) Mo(V1)
H,C. CH, CHy I* S S S
N1/ \i/
Rf \;v
Y
H,C/ cwbcm3 s/ s\s
HF(IV) WVI)

Umumilesdirici sxem 4. Triqonal prizmatik komplekslor

Yiiksak koordinasiyali kompleks birlasmalar. Oziine altidan ¢ox ligand
birlasdirme qabiliyyatine malik olan daha boytik ol¢tilii 4d- ve 5d- metallar1 vo
eyni zamanda 3d- metallarinin bir negasi koordinasiya adadi 7-ye barabar olan
kompleks birlogsmalar amale getirirlor. Bu tipli komplekslarin amala gatirdiyi
hondesi formalarin enerjisi, koordinasiya oadadi 5-o beraber komplekslarin
enerjisi ilo yaxindir.

Pentaqonal piramida, barabartarafli oktaedr, barabarterafli triqonal prizma
“ideal”formaya yaxinlasan strukturlardir. Sonuncu iki qurulusda 7-ci ligand
tillarden birinin tisttinds yerlasir.

N— 14
kvadrat antiprizma qurulusin

Aydindir ki, bu quruluglar arasinda araliqg movge tutan bir ¢ox birlegsmaler
do movcuddur. Masalon, [Mo(CNR)7]?; [ZrF7]*; [Ta(PRs)sCls]; [ReOCls]*;
[UO2(OH2)s]>* ve s. Yiingiil elementlorin yeddi koordinasiyali birlesmalerini
almagq ti¢lin donor xassoli bes atomdan ibarat, ekvatorial veziyyetli halge sintez
etmoali voburaya iki slave ligand ti¢lin bos aksial pozisiya (13) saxlanmalidir.
Koordinasiya adadi 8-o baraber olan komplekslar kvadrat antiprizma (14) veo
dodekaedr (15) quruluslu olur. Bu tipli handssi konfiqurasiyaya malik olan iki
kompleks birlosmoayo malik (16) ve (17) sxemlorinde oks olunmusdur. f-
elementlari nisbaton boyiik olciilii oldugundan, onlarin kompleks birlegmaleri
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ticlin koordinasiya adadi 9, ¢ox boyiik shamiyyate malikdir: [Nd(OHz)s]* - MCls
(M=La:Gd) torkibli kristal quruluslarinda yiiksek koordinasiya odadlari
korpticiik xarakterli metal — halogen — metal slagolori hesabina meydana ¢ixar.
d- elementlsrinin doqquz koordinasiyal1 kompleks birlasmalarine misal olaraq
[ReHos]* (18) gostormok olar. Bu kompleks birlesmoenin tarkibine daxil olan
ligandin 6lgiilari ¢ox kicik oldugundan yiiksok koordinasiya miimkiindiir.

CN =3
o

NC\ /

NC
A
Mo

V QCN
NC

CN

16 [Mo(CN)g]3-

17 |Zr(0X) )% 18 |ReH9}z‘ 19 [Ce(NO3) ;,iz“

f-elementlorinin  M3* tipli ionlarinin komplekslori tigiin 10 ve 12
koordinasiya odadleri xarakterikdir. Masalon Ce(IV) duzlarinin nitrat tursusu
ilo qarsiligh tasiri zamani 12 koordinasiyali [Ce(NOs)s]* tarkibli kompleksi (19)
amoale golir. Burada har bir NO; ligand1 markeszi atomla iki iki oksigen atomu
vasitesilo  baglanir. On  koordinasionlu birlesmoalere misal olaraq,
[Th(OH2)2(OX)4] kompleksini gostormak olar. Burada hoer oksalat ion
(0X, C,037) torium ionu ilo slage yaratmagq {igtin iki oksigen atomundan istifade
edir. d- elementlarinin M3* tipli ionlan tiglin ytliksek koordinasiyali komplekslor
xarakter deyil.
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Sokil.4. Coxniivali metal komplekslarinin névlari: a — ¢ox zaif metal-metal slaqali
mis (II) asetatin dimeri; b — elektron Otiiriiciisii rolunun ifacisi, miihiim biokimyavi
agentlorin modellasdiricisi olan Fe- S alaqali siini kompleks; c-Hg-Hg kimi davamli
aolagali civa (I) xlorid; d-Mn-Mn alaqgalori hesabina movcud olan [Mn2(CO)o]
kompleksi.

Coxniivali metal komplekslari. Coxniiveli metal komplekslerinin sintezi
son onilliklor arzindes todgiqatcilarin maragina sebob olmusdur. Coxniivali
komplekslorin torkibine bir ne¢o metal atomu daxil olur (sokil.4). Bu
birlosmalarde metal bir yerds saxlanmas: ya metal - ligand - metal alagosi, ya
metal - metal alagosi, ya da ki, har iki alage novii hesabina bas verir. Klasterlor
termini, adoton metal-metal slagesi olan ¢oxniiveali kompleksloars aid edilir.

Ogor kompleks birlesmenin terkibinde metal-metal slgasi yoxdursa, onda
coxniivali komplekslar karkas komplekslori va ya karkas birlogsmalari
adlanirlar. Karkas komplekslor ham monodentat, hem de polidentat
ligandlardan amoala goalo bilar. Masalon gokil 4.a gosterilon kompleksinda iki
Cu? ionu bitentat asetat korpiiciiyii vasitesi ile saxlanilir. $okil 4. b-de RS
ligandlan ilo baglanan dord Fe atomundan teskil olunmus kubik qurulusa
misal gosterilmisdir. Bu tipli qurulus miihiim bioloji shemiyyete malikdir. Bu
isa onlarin biokimyavi oksidlasma - reduksiya reaksiyalarimin ¢oxunda istirak:
ilo baghdir. Miiasir qurulus-analiz tisullarinin inkisafi ile (avtomatik rentgen
difraktomerlari, NMR-goxniiveli spektroskopiya) metal-metal slaqgosi saxlayan
coxniivali klasterlor kosf edilmisdir. Bela birlogsmalorin an sade niimayendasi
Hg3* kationu esasinda amolo golon [HgxClz] torkibli kompleksdir (sokil 4.d).
Karkas komplekslor hom monodentat ve hoam ds polidentat ligandlardan amale
gola bilar.
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7. Biokomplekslarda kimyavi alaganin tabiati

Kecid metallarimin komplekslarinin elektron qurulusunun xiisusiyyetlori
Kossel vo Maqnusun (1916-22) taklif etdiyi sado elektrostatik modela asasan,
kompleksomsolagstirici ils ion ve ya polyar ligandlar arasindaki garsiligh tesir
elektrostatik cazibe, yoni kulon qlivvelarina tabe olur. Bu zaman miisbat yiiklii
moarkezi atom ligandlarin tizerinds lokallagsmis manfi yiik ve ya polyar molekul
dipollar1 ile kompensasiya olunur. Lakin kompleks birlogsmalords cazibe
quvvelarinden basqa, ligandlar arasinda qarsiigh dafetms qiivveleri de
movcuddur ve bu baximdan davamli komplekslar o zaman yaranir ki, har iki
qiivve tarazlagsin. Kulon qanununa gore kompleks birlasmenin davamlilig:
kompleksamalagatirici vo ligandlarin yiikiintin artmasi ve radiusunun azalmasi
ilo artir.

Elektrostatik neazeriyyenin oyaniliyi onun hal-hazirda da genis totbiq
edilmasine sebab olur. Lakin bu nazariyyas bir sira fakt:

- kompleksamaloagatiricinin oksidlagsme daracesinin sifra berabar va geyri-
polyar ligandli komplekslarin movecudlugunu (Fe(CO)s, Ni(CO)4, Ca(NHs3)s)

- birlegsmalarin magnit ve optiki xassalarini izah eds bilmir.

XX osrin 30-cu illsarinda Polingin taklif etdiyi valent slagelor nazeriyyosi
(VON) kompleks birlosmalarda olan kimyevi slagsalerin izahi ii¢lin an ayani
tisul idi. Bu nazeriyyaye asasen kompleksomalagsatirici ilo ligandlar arasindak:
kimyovi ©olage donor-akseptor tobistlidir. Burada ligandlar donor,
kompleksamaolagatirici ise akseptor rolunda ¢ixis edir. Markazi atomun kimyavi
alagenin amsals gelmasinds istirak eden orbitallar1 hibridlesmis veziyystds olur,
bu ise ligandlarin sayi, tebisti ve elektron qurulusu ils olagodardir.
Hibridlagmenin tipi kompleksin handasi qurulusunu miiayyen edir. Kompleks
birlesmalerin yaranmasi zamarn o - alagelarle yanas1 m- slagaler de meydana
cxiar. Dlave m- baglanmanin movcudlugu komplekslorin davamliligini artirir.
o- vo T- alagelerinin yaranmasi zaman elektron sixliginin yeniden paylanmasi
oks istiqgametlorde yonelmis olur. Belo ki, o- alagesi yarandiqda elektron
sixliginin yerdayismoasi kompleksamoloagatiriciys, m- oslaqesi yarandiqda ise
ligandlara dogru olur. Kompleksin maqnit xasselari orbitallarin elektronlarla
dolmasi ils izah edilir.

Belo ki, paramaqnit xassoli komplekslor qosalasmamis, diamagnit
komplekslor iso yalniz qosalasmamus elektronlarin movcudlugu ile xarakterizs
edilir. 18 sayli codvelde kompleksomalagotiricinin Oziiniin elektron ciitlori
blitov oxlarla, ligandlarin donor-akseptor mexanizmi - slagesini oks etdiran
elektronlar ise punktirli oxlarla gosterilmisdir.
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Cadval 18
VON asason boazi metal komplekslari
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VON neytral ligand vo oksidlosma daracasi sifir olan markazi atomlardan
toskil olunmus kompleks birlagmalari do izah etmaye imkan verir. VON
catismayan cohatlori asagidakilardur:

- bitiin kompleks birlogmalori izah eds bilmir (mas. c¢oxniiveli
komplekslor)

- hayacanlanmis hallar1 nezers almadigindan kompleks birlogsmalarin
optiki xassalarini izah etmir.

[k 6nco komplekslarin elektron qurulus nazariyyasi, ion tipli kristallarda
d-metal ionlarinin xasselerini izah etmak tiglin meydana galmisdir. Kristallik
sahoe nazeriyyasi kimi malum olan bu nazeriyyads, merkazi metal ionunun d-
orbitinda yerlagen elektronlar1 dof edan ligandin serbast elektron ciitii — manfi
yiikii va ya elektrik dipolunun gismen manfi yiikii kimi giymetlandirilir. Bels
yanasma d- orbitallarini enerjisina gore forglenan qruplara bolmek prinsipine
asaslanir. Bela boliinma ionun qosalasmamis elektronlarimin miqdarinin, elaca
do spektrlerin sarhi, komplekslorin davamliligi ve maqnit xassalerinin izahi
tclin istifado olunur.

Kristallik sahsa nezariyyesi sads ve yliksok oyaniliye malik olan bir
nazariyyedir. Sade ve ayaniliyine baxmayaraq, bu nazeriyys ligand ile merkezi
atom arasindaki kovalent qarsiligh tesiri digget markszinds saxlamadigindan o,
ligand sahssi ile avez olundu. Ligand sahasi nazeriyyesi metalin d- orbitallar:
ile ligand orbitallarinin qarsiligh ortiilareak molekulyar orbital emals gotirmasini
diqget dairasinde markezlasdirmisdir. Hor iki nezariyye keyfiyyatco metal
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atomu orbitallarmin energetik seviyyslarinin béliinmaesine osaslanmasina
baxmayaraq, liqgand sahosi nazriyyesi bu boliinmenin mensayini daha aydin
izah etmoaya imkan yaradir.

Kristallik saha mnazariyyasi. Kristallik sahs nazeriyyesinin oktaedrin
kompleks modelina totbigi zamami alti ligand dekart koordinat sistemindae
yerlagdirilir. Bu zaman metal ionu koordinat sisteminin markszinda yer tutur.
Ligandlar morkezi metal ionu ile asasli qarsiigh tasirde oldugundan
kompleksin davamliligr temin olunur. Lakin verilmis sistemds miixtalif d-
orbitallarinda yerlogon elektronlar ligandlarla mixtalif deraceds qarsiligh
tosirde oldugundan zaif toremoe effekt meydana ¢ixar. Bu effekt metal-ligand
qarsiligh tesir enerjisinin texminen 10%-ni tagkil edir. Buna baxmayaraq o,
komplekslorin xassoalarine asash tasir edir.

Ligand sahasinin tasiri ila béliinmanin parametrlari. Qeyd edoak ki,
ligandlara toraf yonslmis koordinat oxlar1 boyunca yerlosmis 2 d-orbitallarinin
yoni mahz d= ve dwy2 (eg) elektronlamn, ligandlar arasindan kegon 3 d-
orbitallarinin yoni dxy, dzx, dyz (t2g) elektronlarina nisbsten ligandlarin manfi
yiikii hesabina daha qiivvatls daf olunur (sokil 12).

.y

Sokil 12. Oktaedrik kompleksin ligandlarina neazsren 5 d- orbitalimin
orientasiyasi.

Qrup nazoriyyesina asasen eg orbitallar1 ikiqat, t2g orbitallari ise ti¢qat
cirlasmasglar.

Bu sade model ssasan energetik seviyye diaqramlarinda txg-orbitallar
enerjisino goro eg-orbitallarina nazeran asagida yerlosmisdir (sokil 13).
Orbitallarin enerjilori arasindaki forq ligand sahalerinin tesiri ilo energetik
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parcalanma enerjisi A,y adlandirilir. (okt. indeksi oktaedrik kristal gafesini
ifads edir).

Ligandin tipi deyisdikco gqanuna uygun olaraq, A, dayisir. Yaponiya
kimyagist R. Tsusida ligandlarin tebistinden asili olaraq komplekslarin udulma
spektrlorini tadqiq edersk, eksperimental dslillor esasinda miisyyan
qanunauygunluq agkar etmisdir. Belo ki, [CoX(NH3)5]"* komplekslorinin rongi
(X—-1,Br~,Cl",H,0,NH3) sirasinda al qirmizidan (X —1I7) ¢ohrayiya (X —
Cl™) vo sartya (X — NH3) godor dayismisdir. Bu miisahidealar gosterir ki, bir
liganddan digerina keg¢dikds, an kigik enerjiye malik olan elektron kecidinin
enerjisi artir. Bu dayisiklik demak olar ki, imumi xarakter dasiyir.

o : S Sokil 13. Oktaedrik kristallik
sferik simmetrik oktaedrik kristallik .
ahato sahado sahada d- orbitallarinin
. energetik soviyyolari. Qeyd
olunmalidir ki, sferik simmetrik
ohatodo d- orbitallarinin
enerjisine nazoaran orta enerji

doayismez olaraq qalir (sarbast
atomda oldugu kimi).

Bels ki, eyni ligand sirasi tiglin metal ionunun tebistinden asili olmayarag,
geyd olunan ganunauygunluq dayismaz olaraq qalir.

Bu miisahidolor osasinda Tsusida liqandlart spektrokimyavi sirada
dizmiisdiir:

I"<Br <S* <SCN~<Cl” <NO3 <Nj <F~ <OH™ <C(,0%
< H,0 < NCS™ <CH;CN <py < NH; < en < bipy < phen
< NO; < Pphy3 <CN~ < (O

Ambidentat ligandlarda donor xasseli atomun altindan xatt ¢okilmisdir.
Olbatta ki, A,k qiymatlori metal ionunun tebisti nezers alinmadan har hans: bir
konkret ligandin zaif yaxud qlivvetli sahaye malik olmas1 hagqqinda miilahizs
yuriitmok  olmaz. Bununla ©slagedar olaraq, asagida  gostorilmis
ganunauygunluglar miitlaq nazars alinmalidir:

- oksidlosma daracesi artdiqca Ay, artir;

- qrup boyu asag1 getdikco A,y boytiyiir.

Morkazi ionun oksidlesma daracesinin artamsi ile bas veran dayisikliklar,
yliksok oksidlogsma daracali ionlarin ol¢tilarinin kicilmasini ifads edir vo bunun
naticesi kimi metal-ligand slagesinin uzunlugunun kigilmasine sabsb olur.
Gostorilon ikinci faktor kompakt 3d-orbitallarina nezeren, 4d- ve 5d-
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orbitallarinin olgiilarinin  boytiikliiyti ssbebinden, metal ligand qarsiligh
tosirinin yiikselmasini ifadoe edir.

Metal ionlan f{igiin spektrokimyovi sira toxminen asagida gosterildiyi
kimidir:

Mn** < N?* < Co** < Fe?" <V?** < Fe’" < Co®*" < Mn** < Mo3* <
RA3* < RuP* < Pa** <Ir3*t < pt*t

Ligand sahasinin stabillasma enerjisi. Ligqand sahosinin stabillosma
enerjisi 1i¢ t,, vo iki eg orbitali movcud oldugundan t,, orta enerjidon Ay,
asagida, e, orbitallar1 iso orta enerjidon 3/54,;; yuxarida yerlagir (sokil 13).
Buna osasen orta enerjiyo nezeran t,; — orbitallarinin enerjisi 0,4 Ak, €4
orbitallarinin enerjisi ise +0,6A,,; boraboardir. Beloliklo ligand sahasinin
stabillosmo enerjisi adlanan (LSSE), elektron qurulusunun timumi enerjisi
orbitallarin orta enerjisina nazoran asagidaki kimidir:

LSSE = (—0,4x + 0,6y) * Ayyy

Miixtelif elektron quruluslart tigiin LSSE qiymeatleri 19 sayli cadvalda
verilmisdir. LSSE metal ionu ils ligandlar arasindaki qarsiligh tesir enerjisino
clizi tosir edir. Metal ligand qarsihigh tesiri daha ¢ox 6ziinti dovr boyu soldan
saga getdikco M?* ionlarimin radiuslarimin  kigilmesi sayosinds gostorir.
Cadvelda N — qosalasmamus elektronlarin sayimni gosterir. LSSE oktaedrik saha
uclin A,y , tetraedrik saha {iclin ise A vahidlorinds verilmisdir ( Agesr
toxminan 4/9A,; borabardir).

Qiivvatli va zaif ligand sahasi. d- metal kompleksloarinin asas elektron
qurulusu haqqinda miieyyen bir naticoye golmok ftigiin d- orbitallarimn
energetik soviyya diaqramlarindan orbitallarin dolma prinsipinde bazis kimi
istifade etmak lazzmdir. Bunun tiglin timumi qayda ve prinsiplare asaslanmagq
vacibdir:

- enerjinin minimumluq prinsipi — Kleskovski qaydasi

- Hund qaydas1

-Pauli prinsipi.

Bununla slagedar olaraq d- elementlorinin emsale gatirdiyi komplekslori
noazoarden kegirak. 3dr-kompleksinin birinci 3d- elektronu baglayici olmayan
ayri-ayri tgorbitallarini tutur ve bu halda spinler bir-birine paralel olaraq qgalir.
Masoalan, Ti* ve V? ionlarnt uygun olaraq 3d? ve 3d® elektron qurulusuna
malikdirlor. 3d- elektronlar1 energetik cohatdon kigik t2g orbitallarinda (36 va 37)
yerloesir. Bu ionlarin kompleksleri tigin LSSE uygun olaraq, 2 e 0,4A,;:=
0,80, (Ti?") vo 3 ¢ 0,4A 1= 1,205 (V?T) borabordir.

Cr* 3d*ionu iiglin lazim olan diger elektron tz; orbitallarindan birini
tutaraq bu orbitalda yerlason elektron ile qosalasa biler (38). Lakin bels
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yerlosma bas verdikde elektron qosalasma enerjisi (P) adlanan, qiivvetli
elektrostatik defetms qilivvalerine maruz qalir.

Cadval 19
Liqand sahasi ilo stabillasma enerjisi (LSSE)
d™ | misal Oktaedrik tetraedrik
N |LSSE N | LSSE
Ca2+
20 | se3+ 0 0 0 0
dt | Ti3* 1 |04 1 0,5
dz | v3t 2 0,8 2 1,2
3+
@ | 3] 1,2 3 | 08
quvvatli saha zoif saha
4 CT'2+
d Mn3- 2 1,6 4 0,6 4 0,4
2+
ds ]g;; 1 | 20 5 0 5 0
¢ |Fe?*
d® |ooae | 0| 24 4 0,4 4 | 06
d’ |Co*t 1 1,8 3 0,8 3 1,2
d® |Ni%* 2 | 1,2 1 0,4
d® |Cu*t 1 0,6 1 0,4
2+
d10 gzﬂ 0 0 0 0

Digar halda elektron bos eg orbitallarindan birindas yerlagoe biler (39).

36 &2

A

38 ¢4 qilvvatli sahade 39 'd4 zoif sahada
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Bu halda qosalasma enerjisi mesraflori olmadigina baxmayaraqg, es
orbitalimin enerjisi A,y kemiyyeti qoder artiqdir. Birinci halda LSSE =1,6,
qosalasma enerjisi ise P olarsa, onda timumi stabillosma enerjisi (1,6A,x-P)-yo
baraber olur. Ikinci halda LSSE=3¢0,4A,; — 0,6A 5= 0,64 k¢, qosalasma enerjisi
isa yoxdur (P=0). Belslikls bu iki variantdan hansinin hayata ke¢masi (1,6A,; —
P) ilo 0,64,y kemiyyatlarinin nisbatindan asilidur.

9gor A,k < P (zoif saho) olarsa, an kicik enerji yalniz energetik cohatdan
yiiksak olan orbitalda elektron vyerlasdikde miimkiin olur (elektron
konfiqurasiyasi t3;eg). Agre> P (qitvvatli saha) oldugda ise on kicik enerji t3,
elektron qurulusuna uygun golir. Masalen, [CT(0OH;)5]** kompleks ionunun
asas halina t3; eg elektron qurulusu, [Cr(CN)s]*~ stexiokimyovi siraya osasen
qiivvatli saha ligandli kompleks ionunun asas halina isa t;, elektron qurulusu
uygun galir.

3d!, 3d?, 3d? elektron qurulusglari tigiin LSSE ila P ciitlosma enerjisi arasinda
he¢ bir raqabet olmadigindan, onlara, t;,,t3,; ve t3; elektron konfiqurasiyalar:
uygun galir.

Konfiqurasiyalar arasi raqabst 3d" (n — 4, 5) halinda meydana ¢ixar. Bu ise
onunla slagadardir ki, gitvvetli saha t3, elektron konfiqurasiyasina zaif saho ise
t5, eg Vo t3, e5 elektron konfiqurasiyalarinin meydana ¢ixmasina sorait yaradir.
Sonuncu konfiqurasiyalarda elektronlarin hamisi miixtslif orbitallarda
yerlosdiyinden paralel spinlidirlor. Paralel spinli elektronlarin saymna gore
asagispinli ve yliksokspinli komplekslar miioyyen edilir. Asagl spinli
komplekslora paralel spinli elektronlar1 az olan hissacikler, yiiksek spinli
kompleksloro iso paralel spinli elektronlart ¢ox olan hissaciklor aid edilir.
Masalen, 3d* — komplekslerinda ligand qiivvetli kristal sahaye malikdirss,
kompleks asagispinli, zoif kristal sahalidirse yiiksokspinli kompleksdir (cadval
18).

3d¢ ve 3d” komplekslorinde qiivvetli saho uygun olaraq, asag: spinli t5,
(qosalasmamis elektron yoxdur) va tgg e; (bir qosalasmamus elektron
movcuddur) elektron quruluslarina getirib ¢ixarir. Zsif sahe ise yiiksak spinli
ty; e; (4 qosalasmamus elektron) ve t3, ef (li¢ qosalasmamus elektron) elektron
konfiqurasiyalrin amals gelmasine sebab olur.

Kristallik sahanin giicii (A, ilo xarakterizo edilir) ve qosalasma enertjisi P,
metal vo ligandin tebistindan asihi olur.

4d- vo 5d- metallarimin komplekslarinda A,y;, 3d- metallarina nisbaton
adaten yiiksakdir. Ona gora ds 4d- ve 5d- metallarimin komplekslari bir qayda
olaraq asag: spinlidir.
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d- kecid elementlarinin kompleksamalagatirmasi zamani miisahids olunan
bir sira hadisalerin izahi {igtin Yan-Teller effekti miihiim shemiyyests malikdir.

1937- ci ilde Yan ve Teller torafindon belo bir miilahizo irali stirtilmiis vo
tosdiq edilmisdir: “Xotti qurulusa malik olmayan her hansi bir molekulyar
sistemin cirlagsmis elektron hali geyri-stabildir. Mahz buna gors do bels sistem
onun simmetriyasinm pozan va cirlasmani aradan qaldiran dayisikliklare maruz
qalir.”

Oktaedrik d°- kompleksi cirlagmigdir. Bu onunla izah edilir ki, e;(dy;-y2)
vo e4(d,;) orbitallar1 eyni enerjiys malik oldugundan, tok elektron onlardan her
birini tuta bilor. Simmetriyadaki tetraqonal pozulma hoer iki orbitalin
enerjilorindaki forge sebab olur ve yeniden amsals gelmis kompleksin enerjisi,
ilkin simmetriyasi pozulmamis kompleksa nisbaton kigik olur. Asagispinli d?-
ektaedrik kompleksi do arlagsmisdir. Ciinki qosalasmis spinli elektronlar
eg(dx2—y2) Vo e4(d,;) orbitallarinda miixtalif ciir yerloago bilarlar.

Tetraqgonal pozulma arlasmani aradan qgaldirir ve bu zaman d= orbitalinin
enerjisi dy,_,, orbitalina nezeren kigik olur ve d= konfiqurasiyasi on asag:
enerjilidir.

Yan-Teller effekti geyri-stabil handasi qurulusu miisyyen edir. Lakin bu
effekt simmetriya pozulmasinin hansi istiqgamets yonelmesi haqqinda
avvalcadon he¢ bir malumat vermir.

Yan-Teller effekti bir oriyentasiyam digerine ¢ox tez deyise bilir ve bu
proses dinamik Yan-Teller effekti kimi movcud olur. Masalan, bu effekt kvadrat
piramida tipli koordinasiyal1 bioloji aktiv porfirinlar arasinda miisyyen
edilmisdir. Burada ligandlar halgasi kvadrat qurulusu miiayyenlasdirir, besinci
ligand ise kompleksin miistavisi tizerinde yerlasmis olur.
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8. Canl1 orqanizmlards tursu-asas tarazlig:

Canli organizmlards tursu-esas tarazligl yeni daxili miihitde hidrogen veo
hidroksil ionlarimn nisbati fiziki-kimyavi (qan ve toxumalarin bufer sistemlari)
va fizioloji (tenaffiis vo ifrazat) mexanizmlarls tonzimlonir. Qan vo toxumalarin
aktiv reaksiyalarinin (pH) nisbi sabitliyi hoayat fealiyyatindaki biitiin proseslarin
normal gedisini temin edir. Onurgasiz ve onurgali canhlarin okseriyyetinde
qanin pH-1 doyisir. Insan ve ali heyvanlarda bu dar civarda yeni fizioloji
qiymaetlar carcivesinde bas verir. Insan ganinin pH-1 toxminen 7,4-a barabordir.
Qanin pH-nin 7,0-dan asag1 diismesi asidoza, 7,8-den yuxari qalxmasi ise
alkaloza sebab olur ve bu doayisikliklor 6liim hadisesina gatirib ¢ixara bilir.
Tonzimlonma proseslorinin vahdati, orqanizma hoatta kenardan boyiik
miqdarda turs ve ya galovi xassali birlagmalarin daxil edilmasi hallarinda bels,
gan vo toxumalarda pH-1in sabitliyini qoruyur. Bels ki, ganin tarkibine qiivvatli
asas daxil olduqda karbonat tursusu ile neytrallasaraq, hidrokarbonatlar amale
gotirir. Karbonat tursusu ve ya bikarbonatlarin miqdar1 orqanizmda artdiqca,
bufer sisteminin hacmi fizioloji mexanizmlarin isi ile tenzimlenir: ag-ciyar
vasitesi ile karbonat tursusunun, boyrokloerls ise hidrokarbonatlarin artiq
miqdar1 orqanizmdaen kenar edilir.

Bitkilorde tursu-esas tarazli§i osasen proton nasosunun fealiyyati ilo
baglidir. Bu proses ATF enerjisi hesabina plazmalemma vasitesi ile H*
ionlarimin artigligl hiiceyro daxilinden sovrularaq kenar edilir. Proses eyni
zamanda karboksillagdirici (tursulasdirici) vo dekarboksillasdirici (karbonatlar,
fostatlar, tizvi tursular ve ziilallar) fermentlarin ve bufer sistemlarinin komayi
ilo hayata kegirilir. Sitoplazmanin pH=6,0 - 7,5; vakuolinin ise pH=5,0 - 6,0
civarinda tenzimlenir.

Bioloji bufer sistemlar. Orqanizmin bufer sistemlori icorisindes an genis
hacmlisi qanin bufer sistemloridir. Onlar eritrositlor vo gan plazmasi arasinda
geyri-berabar paylanmiglar. Hem plazma ve hem do eritrositlardes
hidrokarbonat bufer sistemi vo geyri-lizvi fosfatlarin bufer ciitlityiti movcuddur.
Lakin plazmada — plazma ziilallarinin (albumin, globulin ve s) bufer sistemi
lokallagsmisdir. Eritrositlorin terkibine ise hemogqlobin bufer sistemi ve tizvi

fosfatlarin bufer cutliklari daxil olur.
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Maddalar miibadilesi zamani bagirsaq ve toxumalardan qgana daima
miixtalif tursular (karbonat, siid, yag ve s.) ve nisbaton az miqdarda osaslar
(ammonyak, kreotin) daxil olur. Sakit vaziyyetds insan organizminds giin
arzinde 2,5 1 qat xlorid tursusuna ekvivalent olan miqdarda tursu amsals galir.
Buna baxmayaraq, yuxarida geyd edilon bufer sistemlor hesabina qanin pH-1
(7,40 £ 0,04) deyismoez qalir.

Hidrokarbonat (bikarbonat) bufer sistemi. Qanda pH-in giymeti, qanda
sorbast halda hallolmus H,C03; ve hidrokarbonat ionlar1 saklinds baglanmis
tursularin qatiigindan asili olur. Fizioloji baximdan orqanizmdaki biitiin CO,,
hom holl olmus ve ham da karbonat tursusuna goder hidratlasmis sokildoe-
karbonat tursusu kimi nazardan kegirmak gabul olunub. Ona gors da karbonat

tursusu tigtin pKa fizioloji seraitden farqlenir:

pH = pK + Ig{HCO;™] /[H,CO;] = pK, + Ig[CO,b2E)[CO, ot
Burada [C 02b ag] — CO, hacmi faizlerinds hesablanmis hidrokarbonatin
qatiligy; [CO5PT®
soraitinde (310K ve ya 37°C) pK, = 6,10.

Karbon gazi1 gan plazmasinda ¢ox az hall oldugundan, ganda hall olmus

| - sarbast karbonat tursusunun hacmi faizlaridir. Qan plazmast

karbonat tursusunun qatiligini asagidaki formul iizre toyin etmak olar:

[CO,%e™] = 5 pry,

Burada pCO0,- qan ils tarazliq halinda olan havada, karbon qazinin parsial
tozyiqi, s- qanda karbon qazinin heallolma sabiti (fizioloji seraitds 0,033).

Qanda karbon gazinin tiimumi miqdarin toyin etmoak ti¢lin ona qiivvetli
tursu olave edersk ayrilan qazin hoacmini Olgiirler. Belslikls, CO, veo
hidrokarbonat ionunun qazoanalitik tisulun komoyi ils tayin edarak, plazmanin

pH-nm1 Henderson-Hasselbax tanliyi tizra asanliqla hesablamaq olar:

pH = 6,1 + Ig [CO,P4E] - [CO,otb}/[CO,50rb]

Hesablamalar asasinda miisyyan edilmisdir ki, ganda pH=7,40 olduqda,
hidrokarbonat ionunun karbonat tursusuna olan nisbati 20:1 kimidir.
Hidrokarbonat ionunun artiqligi “qanin galavi ehtiyatlarin1” temin edir. Qana

tursu daxil olduqda hidrokarbonat ionu neytrallagdirilir, CO2-nin artiq miqdar:
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iso agciyor vasitesi ilo kenar edilir. Belalikls, [HCO5]/[H,C03] nisbati vo bunun
naticasi olaraq, qanin pH gostericisi deyismez olaraq qalir.

Hidrokarbonat bufer sistemi hom hiiceyradaxili vo hem da hiiceyraxarici
biitiin bufer sistemlari ilo daha six slagedadir. Har hansi bir bufer sisteminde
bas veran pozuntu, karbonat bufer sisteminin komponentlarinin qatilifinda
oziinii biiruzs verir. Ona gora de onun parametrlarindaki dayisiklik, tonaffiis vo
metabolik sistemdski pozuntulari, yeni orqanizmin tursu-esas balansimi kafi
doracade xarakterize edir. Organizmdoeki tursu-esas tarazlhigi ilk novbadae
hidrokarbonat bufer sistemi ilo tenzimlonir. Bu zaman bufer komponentlori
arasindaki nisbatds yaranmus deyisiklik bir neg¢e saat arzinds tenaffiis prosesi
naticasinda barpa olunur. Bu bufer gan hacminin texminan 55%-ni tomin edir.
O, eyni zamanda eritrositlords, hiiceyroarasi mayeds va boyrok toxumalarinda
movcud olur.

Fosfat bufer sistemi. Qan plazmast geraitinds (37°C)pK,y,po, = 6,8. Ona
gore do, dihidrofosfat sistemi tigiin Henderson-Hesselbax tonliyi asagidaki sokli

alir:
pH = 6,8 + Ig[ HPO42'] / [H2P04' ]

Qanda [HPO2Z"]/[H,PO, ] nisbeti (pH = 7,4) 4: 1 baraboardir ve har hansi bir
komponentin artiq miqdari sidik il kenar oldugundan, dayismaz olaraq qalir.

Qanin fosfat bufer sistemi, hidrokarbonat sistemina nisbaton daha kicik
hacmliliyi ile xarakterize olunur ve bu ise komponentlarin qanda kigik
qatihglarn ile izah edilir. Fosfat bufer sistemi, diger bioloji miihitlarde-
hiiceyralards, sidikds, hozm vazilarinin sirslerinds hslledici rolun dasiyicisidir.
Hidrokarbonatlardan fergli olaraq (neytrallasdirma mahsullar1 boyraklor
vasitosi ilo kenar edildiyinden), bufer komponentlarinin nisbatinin
tonzimlenmasi 2-3 giinden sonra mumkiin olur. Bu iss organizmin tursu-esas
balansimn terapevtik tisullarla tenzimlonmesi zamam miitlaq nezars
alinmalidir.

Ziilali bufer sistemlar. Qanin bufer hacminin asasl hissasini ziilali bufer
sistemlar (hemoglobin, oksihemoqlobin ve nisbaton az miqdarda plazma

ziilallar1) tonzimlayir.
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Ziilal molekullar: (Prot-H), 6ziinii amfoter elektrolit kimi aparan amintursu
qaliglart (H2N-CHR-COOH) saxlayirlar. Bu birlagmalarin terkibindaki — COOH
qruplan zaif tursu, - NH2 qruplan ise zeif asasi xasselor gostarir. Mahz buna
goro do ziilallar miithiti hom tursulasdirir vo hom do asasi xassali eds bilirler.

Qeyd etmoak lazimdir ki, ziilali — protein bufer sistemi hidrokarbonat

sistemi ilo vohdatds islayir:
CO, + H,0 ¢> HyCO; <> HCO¥ + H*) (a)
Prot-H <> Prot™ + HY ®)

(a) vo (b) tarazlig: bir-biri ile six baglidir. Bels ki, azals isi prosesinda ve ya
tonoffiis prosesinds yaranan c¢atismamazliq naticasinde CO:-nin qatiligimin
artmasi (a) reaksiyasim saga, (b) reaksiyasini ise sola toraf yonoaldir. Bu ise
hidrokarbonat ionlarinin qatlifinin artmasim Prot™ qatiligimn kicilmasine
uygun golir. Eyni zamanda geyd olunmalidir ki, hidrokarbonat va ziilali bufer
sistemlar birge fealiyyet gosterdiyinden, HCO3 ve Prot™ qatiliglarinin comi
doyismaz olaraq qalir.

9gor hidrogen ionlar1 basqga manbalarden meydana goalirsa (mas. hipoksiya
zaman suid tursusunun artiq miqdarinin ve ya diabetik ketoz naticesinde 3 —
hidroksoyag tursusunun emsale golmasi), onda har iki reaksiya sola yeni, Prot —
H ve CO2- nin alinmas: istiqgamatina yonelir ve bu zaman karbon gazinin artiq
miqdari agciyor vasitesi ile kenar edilir.

Plazmanin ziilali bufer sisteminin faaliyyat mexanizmini aydinlasdirmaq
tclin analoji bufer mexanizmli, daha sade amintursu sistemlarini nazarden
kecirak.

Amintursu bufer mahlullari. Misal olaraq an sads amintursu olan glisini
(aminsirka tursusunu) gotiirok. Bu birlosma hom amin ve hom do karboksil
qrupu hesabina ionlasdigindan, sulu moahlulda bipolyar ion soklinde mé&vcud
olur:

H,N - CH, - COOH <> "H;N - CH, - COO"
®) (R)

Qlisin  moahlulunda bipolyar ionlarin qatiligl, neytral amintursu
molekullarinin qatihigindan 224 000 dafe ¢coxdur.
Ogor glisin mahluluna qiivvatli tursu olave etsek, onda bipolyar ion -

COO gqrupuna proton birlesdirib, R* kationuna g¢eviracokdir. 9ksina olarag,
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glisin mahluluna galevi slave olunarsa, - NH; qrupu proton ayiracaq vo
naticeds R-anionu yaranacaqdir.
Ky =26 H K, =98  H
TH3N - CH, - COOH 4> *H3N - CH, - COO" ¢ H,N - CH, - COO7

R (qlisin kationu) R" (bipolyar glisin ionu) R (qlisin anionu}
ikiasasii tursu amfolit ikitursulu asas

Sxemdan goriindiiyii kimi glisin kationunu zaif ikiasash tursu kimi (pKa:
pKa2) xarakterize etmak olar. Buna gora da her iki glisin formasi bufer mahlul
kimi movcud ola bilar.

Sulu mahlullarda glisinin har {i¢ formas: dinamik tarazligda movcud olur.
Bu tarazliq, tursu slave edildikda glisin kationunun amala gelmasi istigamatina
yonoalir. Demali, miisyyan goder tursunun slave edilmasi iki formanin
qarisigimn yaranmasina (“qlisin tursu bufer mahlulu”) sebab olur.

*H3N - CH; - COO™ + HY (a0 smamazhgy) € H3N - CH, - COOH
R R
Burada qlisin kationu tursu, glisin isa duz rolunda c¢ixas edir. Bels

mohlulun pH -1 asagidaki formul tizra hesablanr:

pH = pK,, + lg[TH3N - CH, - COO'] / [YH3N - CH; - COOH]

Qolovi olave edildikde ise tarazliq qlisin anionunun omsols golmasi

istiqamatina yonolir ve bels qarisiq “qlisin galavi bufer mahlulu” adlanur.

*HaN - CH, - COO™ + OH(cansmamazhiq) €2 HzN - CHy - COO”
R R
Bu zaman tursu rolunun bipolyar glisin ionu, glisin anionu ise duz kimi

cixis edir. Bels bufer qarisigimin pH — 1 asagidaki formul tizre hesablanur:
pH = pKaz + Ig [H,N - CH, - COO} / [TH3N - CH; - COO"]

Hemoglobin bufer mahlulu. Eritrositlorin asas bufer sistemlarinden biri
hemogqlobin bufer sistemidir. Hemogqlobin buferi =ziilali bufer sisteminin
sokildoyismalarindan biridir. O, iki hemoglobin formasindan tagkil olunub —
reduksiyaolunmus (HHb - hemoglobin) ve oksidlosmis (HhbO: -
oksihemoglobin). Sarti olaraq hemoglobin buferinin asagidaki kimi geyd etmok
olar:
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a) Hemogqlobinin amalas gotirdiyi bufer sistem:

HHb <> H* + Hb
KtHb «» Kt* + Hb

b) Oksihemoglobinin emals gatirdiyi bufer sistem:

HHbO, <> H* + HbO,"
KtHbO, — Kt* + HbO,"
Bu iki sistem ti¢iin Henderson — Hasselbax tenliyini asagidaki kimi ifads

etmok olar:

pH = pKypyp, + 1g[Hb™}/[HHb] = 8,2 + Ig[Hb™}/[HHD ]
pH = pKyppo2 + 18[HbO, J/[HHBO,] = 6,95 + Ig[HbO,"[/[HHBO, ]

Hemoqlobin HHb 06ziine oksigen birlagdirarak oksihemogqlobine HhbO:
gevrildiyinden,

HHb + O, <> HHbO,

onlar vohdat sgoklinde modvcud olurlar. Qeyd edak ki, hemoglobin
(pKum=8,2; Kum=6,3 - 107), oksihemogqlobine nazeren daha =zeif tursudur
(PKynbo,=6,95; Kyupo, = 1,12 -1077). Buradan bels naticoys golmak olar ki,
daha zsif tursunun anionu olan Hb- ionu, Hb0O; ionuna nazaran protonu daha
foal birlosdirir.

Qanda pH - in tenzimlanmasinds hemogqlobinin rolu, oksigen ve karbonat
tursusu tglin naqliyyat kimi faaliyyet gostormesindadir. Hemoglobin bufer
sistemlari hidrokarbonat buferlari ilo qarsiligh tasirds olur.

Tonoaffiis proseslorinde istirak eden periferik toxumalarda shamiyyatli
dorocade alinan karbon qazi, eritrositloro daxil olaraq, karboanhidraza

fermentinin tasiri altina effektiv olaraq karbonat tursusuna cevrilir.

fermentativ
C02 + Hzo —> HzCOs <> H+ + HCO:),_
toxumada

PHhiceyra = 7,40 vo pKaip,co, =6,10 olduqda, omols golmis karbonat

tursusunun 90% - i dissosiasiyaya ugrayir. Ona gora ds, CO2 — nin baglanmasi
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H* ionlarinin qatiliginin artmasina ve qanin tursulugunun yiiksslmasine sebab
ola bilir.

Qanin tohlitke doguran tursulugunun qarsisimi almaq tigtin hemoglobin
bufer sistemlori igo diislir. Yuxarida qeyd edildiyi kimi, hemogqlobin va
oksihemoglobinin tursulugu miixtalif oldugundan, pH=7,40 saviyyasinde har
bir qosulmus tursu — duz ciitliiyliniin tarazliq qatiliglar: miixtalif olacaqdur:

HHbO, ¢> H* + HbO,"
iistiin forma

HHb <> H™ Hb

istiin forma

Karbonat tursusunun dissosiasiyast zaman meydana ¢ixan protonlar,
mohlulda tstiinliitk teskil edan oksihemoqlobinin ion formasi ile qarsiliqh

tosirds olarag, onun molekulyar formasini emales gotiracak:

H* + HbO,” —> HHbO,

Mbslumdur ki, tursululugun artmasi zamam hemoqlobinin oksigenla
birlosmasinin effektivliyi kigilir. Bu hadise Bor effekti adlanir. Ona gora do
oksihemoglobin toxumalara geden oksigeni ayirir ve daha zsif tursu olan

hemoglobini emals gatirir:
HHbO, — HHb + O,

Belaliklo, karbon qazinin hiiceyroya diffuziyasi hesabina toxumalarda
protonlarin qatiiginin yiikselmosi, shomiyyatli deraceds neytrallasir. Lakin,
gedan proseslar naticasinde bufer sistemlords duz: tursu nisbati (HCO3 ve HHb
miqdar1 ytiksalir, HbO; miqdan ise kigilir) pozulur. Bu nisbatlarin barpasi
agciyorde bas verir. Belo ki, venoz qan agciyere catdiqda, toxumalardak:
oksigen ve hidrokarbonat ionu yeniden eritrositlerin torkibine daxil olur va bu

zaman oksigen burada artiq miqdarda movcud olan hemoqlobin ile baglanur:

HHb + 02 —> HHb02

Bundan sonra hidrokarbonat ionlarimin mévcud oldugu miihitde HHbO,

tursu rolunda ¢ixis edir vo HbO, ve karbonat tursusunu amsele gatirir:
HHbO, + HCOy” — HbO,™ + H,CO4
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Yenidon amoale golmis karbonat tursusu karboanhidrazanin tesiri altinda
parcalanaraq, karbon qazi seklinde agciyere toraf yonalir.

Belaliklo, ganda bufer sistemlori arasindaki asililiq 6ziinii bels gostorir:
toxuma hiiceyrolari torofinden generasiya olunan protonlar, hiiceyroxarici
bosluga kecoarak, asason hidrokarbonat bufer sistemi ile baglamr; sonradan gana
kegoarak, onlar hidrokarbonat ve plazma ziilallar1 sistemlori ilo neytrallasirlar;
plazmadan hidrogen ionlar1 eritrositlerin hemoglobininin terkibin