5.111 Ders Ozeti #12

Bugiin i¢in okuma: Boliim 2.9 (3. Baskida 2.10) , Boliim 2.10 (3. Baskida 2.11), Boliim 2.11

(3. Baskida 2.12), Boliim 2.3 (3. Baskida 2.1), Boliim 2.12 (3. Baskida 2.13).

Ders #13 i¢in okuma: Bolim 3.1 (3. ve 4. Baskida) — Temel VSEPR Modeli, B6liim 3.2 (3.

ve 4. Baskida) — Merkez Atom Uzerinde Yalin Ciftler.

Konular: I. Oktet kuralindan sapmalar
Durum 1. Tek sayili degerlik elektronlari
Durum 2. Oktet boslugu olan molekiiller
Durum 3. Degerlik kabugu genislemesi
I1. iyonik baglar
I11. Polar kovalent baglar ve polar molekiiller

I. OKTET KURALINDAN SAPMALAR

Durum 1. Tek sayih degerlik elektronlar

Tek sayili degerlik elektronlar1 iceren molekiillerde, molekiil i¢inde her bir atomun

oktete sahip olmasi miimkiin degildir, ¢linkii oktet kural

tanimlanmaistir.

Ornek: CHs

2)3(1) +4= degerlik elektronlari

3)3(2) +8= oktet i¢in gerekli elektronlar
4)14-7= bag elektronlari

Radikal tiirler:

Radikaller genellikle ¢ok reaktiftir.
biyolojik etkilere neden olur.

elektron ile
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elektronlu molekiiller.

Radikal tiirlerin reaktifligi ilging (ve bazen zararl)

Biyolojide serbest radikaller : bir paradoks

Serbest radikaller DNA’ya zarar verir.

e  Oldukgea reaktif oksijen radikalleri metabolizmanin
yan {irtiniidiir ve DNA ya zarar verirler.

e  Sigara dumani serbest radikal igerir. Akciger
hiicrelerinde DNA” ya zarar verir ve kansere neden
olur.
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e Antioksidanlar (vitamin A, C ve E gibi) viicutta
radikalleri “tuzaklayarak” DNA’ larin zarar
goérmesini azaltir.

Antioksidanca
zengin yaban
mersini

Serbest radikaller yasamin temel unsurudur.

o Serbest radikaller hiicre sinyal
iletiminde goérev alirlar (s.2” de

NO 6rnegine bakiniz)

e Bazi enzimler viicuttaki temel
tepkimelerde serbest radikalleri

kullanir.

Ornegin, riboniikleotit rediiktaz (RNR) ad1 verilen
protein, DNA sentezinde ve onariminda 6nemli bir
adimu serbest radikalleri kullanarak katalizler.




Bazi radikaller daha kararlidir. Ornegin, NO

NO

1)

2)
3)
4)

N O
Iskelet yapismni ¢iziniz.

5+ 6 =11 degerlik elektronlar
8 + 8 = 16 oktet i¢in gereken elektron
16-11= bag elektronlari
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Vazodilatasyon:
kan damarinin geniglemesi

MIT acik ders materyalleri

Nitrik oksit, NO

Insanlarda énemli bir hiicre-sinyal iletim
molekiiliidiir.

Hiicre duvarlarindan kolayca difiizlenir ve kan
damarlarindaki diiz kaslarin gevsemesi igin
sinyal verir. Sonugta damar genisler
(vazodilatasyon) ve kan akis1 artar.

NO radikali viicutta kisa yar1 6mre sahiptir, bu
durum onu komsu hiicreler arasinda ideal bir
kurye molekiil yapar.

NO’nun enzime baglanmasini engelleyen ve
sonucta kan akigini arttiran su ilaca asina
olabilirsiniz:

O, molekiiliinii diistinelim.

Beklentimiz nedir?

O O

2) tane degerlik elektronu saddis

3) tane oktet i¢in gereken elektron

4) tane bag elektronu

5) Her bag i¢in iki elektron kullanin.

6) Geriye iki bag elektronu kalrr. ikili bag yapin.

7) tane degerlik elektronunu yalin ¢ift olarak kullanin.

Lewis yontemi burada gecerli gibi goriiniiyor, fakat gergekte O; dir.
“0=0-
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Molekiil Orbital (MO) Teorisine ihtiyag duyulur (Ders #14)




Durum 2. Oktet boslugu bulunan molekiiller

Baz1 molekiiller tamamlanmamus oktete sahip durumda kararlhidir. Grup 13 elementleri
ve bu 6zellige sahiptir.

BF3; molekiiliinii diisiiniin.

Once, her atomun okteti saglayabildigi Lewis yapisin1 yazalim.

2) 3+3(7)= tane degerlik elektronu

3) 8+3(8) = tane oktet i¢in gerekli elektron

4) 32-24 = tane bag elektronu 5) Her bag i¢in iki elektron kullanin.
6) 8-6 =2 fazladan bag elektronu kalir. 7) 24 — 8 =16 -yalin ¢ift elektronu

8) Formal yiikleri hesaplayn.

FYg=3-0— (%)8)=-1

FYrg=7-__ -(2)(_ )=
FYe=7—_ — (W)=
Fakat deneysel veriler her ii¢ B-F baginin ayni uzunlukta, yani bag oldugunu
gostermektedir.
'.I:' FYe=3-0-(%)(6)=0

FYr=7-6-(%)(2)=0
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Bu formal yiikler bu yap1 i¢in daha uygundur.

Durum 3. Degerlik kabugu genislemesi

n >3 olan elementler bos orbitallerine sahiptir, bu durum merkez atomun ¢evresine
sekizden fazla elektronun yerlestirilebilecegi anlamma gelir.

Genislemis degerlik kabuklari, merkez atomun oldugu ve O, F, Cl gibi
oldukga elektronegatif ve kiiciik atomlara baglandigi durumlarda goriiliir.




PCls molekiiliinii diistiniin.

2) 5+5(7) = tane degerlik elektronu
Cl 3) 8+5(8) = tane oktet i¢in gerekli elektron
cl p Cl 4) 48 — 40 = tane bag elektronlari
cl Cl
Bes tane P-Cl bag1 yapmak igin, tane degerlik elektronu gerekir. Bu nedenle

40-10 = 30 tane yalin ¢ift elektronu

CrO4* iyonunu diisiiniin.

. -2 2) 6+ 4(6) = = tane degerlik elektronu
":Il 3) 8+4(8) = tane oktet i¢in gerekli elektron
8 Ty 4) 40-32= tane bag elektronlar1

*I:I:I'* 7) 32 — 8 = 24 yalin-¢ift elektronlari

8) Formal yiikii hesaplayn.

FYcr=6-0—('2)(8) =+2
FYo=6-6—-("%)(2)=-1
Toplam yiikk =2 + 4(-1) = -2

Fakat deneysel olarak, Cr-O bag uzunlugunun ve bag kuvvetinin tek ve ikili bag arasinda
oldugu gozlenmistir!

202

N A

b [DomCrmC:
0

+—  art1 tane farkli rezonans yapisi

FYer=6-0—(%)12=0
FYope=6-4—-()4=0
FYo=6-6—(14)2=-1



Cr etrafinda degerlik kabugu genislemesi, daha yiik ayirimina neden olur. En

kararli yap1 budur.

II. iYONIiK BAGLAR

Iyonik baglarda bir veya daha fazla elektron iki atom arasinda tamamen olur.

Anyon ve katyon arasindaki elektrostatik ¢ekim iyonik bagi olusturur.

Notral atomlar Na ve CI’dan NaCl’iin olusumunu diisiinelim.

WNag) — Na‘(g)te AE= = 494 k] /mol
Cl+es —» Cl(g) AE=-EA = k] /mol
Na(g)+Cl(g) ———= Na*(g)+Cl"(g) AE=+ kJ/mol

AE =1IEx, + (- EAc) = 145 k] / mol
Problem : Na (g) + Cl (g) = Na’ (9) + CI (g) pozitif bir AE degerine sahiptir. Enerji ____ dir.
Coziim : Coulomb ¢ekimi
Na'(g) + CI (g) —NaCl (g) AE = — 589 kJ/mol
Tiim tepkimelerden sonra, enerjideki net degisim:
Na (g) + Cl (g) »>NaCl (g) AE = kJ/mol

Zit yikli iyonlar arasinda karsilikli ¢ekim, enerji agiga ¢ikarir. NaCl olusumunda net enerji
degisimi sonunda, enerjide azalma meydana gelir.

Coulomb ¢ekim kuvvetini iki iyon arasindaki uzakliga bagli olarak hesaplayabiliriz ( burada

iyonlar nokta yiikler olarak kabul edilir):

Ul — 7,267 2 farkli yiik i¢in,
amer Z = iyonlardaki yiik say1s1

e = elektron tizerindeki yiikiin mutlak degeri (1.602 x 10™° C)

Na*ve Cl i¢in U(r) degerini hesaplaym. NaCl’ nin bag uzunlugu (r) = 2.36 A.



U= ) U ] =
4m(8.854 x 1012 Cimet )| )

kJ/mol degerine ¢evirin.

Ulr)=9.774 x 10" ] x x =
Basit iyonik model 6ngoriisii: AE = - AEq4 = - 444 kJ/mol
Deneysel ol¢iim: AE = - AEq = - 411kJ/mol

Deneysel ve teorik deger arasindaki fark, asagidaki varsayimlardan kaynaklanir:

. [tme etkilesimleri ihmal edilmistir. Sonug: deneysel degerden daha AEq4
. Na“ve CI” olarak kabul edilmistir.
. Kuantum mekanigi ihmal edilmistir.

Bu basit model sadece iyonik karakteri yiiksek baglara uygulanabilir.
III: POLAR KOVALENT BAGLAR
Tamamen- iyonik ve tamamen-kovalent bag iki ekstrem bag tiiriidiir. Gergekte, pek ¢ok bag

bu iki durum arasindadir. Polar kovalent bag elektronegatiflikleri (y) farkli iki atom

arasindaki elektronlarin paylasimu ile olusur.

H-CI’ ye kars1 H-H molekiiliinii diisiinelim. (Pauling elektronegatiflik degerleri asagida

verilmektedir.)

H-CI Ay =22 Ao = 32
3y 5
H —CI
Burada, & asimetrik olarak dagilmis tam bir yiikiin(e) fraksiyonudur.

H-H H, “tam” bir kovalent baga sahiptir, & = 0.



Dipol moment

Belli bir uzaklik ile birbirinden ayrilmis iki farkl yiik, yani asimetrik yiik dagilimi elektrik
dipolii olusturur.

Yiik ayrimi dipol moment (i) ile tanimlanir ve Slgiiliir.

) C m Dipol moment, Cem veya Debye birimi ile 6l¢iliir
. - 11
- = et 1 Debye =1 D = 3.336 x 10°° Cem
Yiik ayiriminin
biiyikligi,

Kimyada, polar baglarda, ok pozitif yiikten negatif
burada Q =] €]

yiike dogru gosterilir.

Polar molekiiller sifirdan farkli net dipol momente sahiptir.

Iy=22

1/ e \ te= 26
co, O H,0 O In=30
molekiil molekiil To=34

Biiyiik organik molekiillerde ve biyomolekiillerde, protein gibi, molekiil i¢inde ¢ok sayida
polar grup oldugu bilinmektedir.

Ornegin, A vitamini ile B9 vitaminini karsilastiralim.
Hangi vitamin daha ¢ok sayida polar bag igerir? Vitamin
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