5.111 Ders Ozeti #16

Bugiin icin okuma: Boliimler 6.13, 6.15, 6.16, 6.17, 6.18, ve 6.20 (3. Baskida Bolimler
6.14, 6.16, 6.17, 6.18, 6.19 ve 6.21) — Kimyasal Degisim Entalpisi.

Ders #17 icin okuma: Bolim 7.1 — Istemli Degisme, Boliimler 7.2 ve 7.8 Entropi,
Boliimler 7.12, 7.13, + 7.15 — Serbest Enerji. (B6lim numaralar1 3. ve 4. Baskida

aynidir.)

Konular: 1. Degerlik bagi teorisi ve melezlesme (Ders #15 den devam)
Karmagik molekiillerde melezlesme tayini

Il. Kimyasal tepkimelerin enerjisi ve entalpisi
A.Bag enerjisi/ bag entalpisi
B. Olusum 1s1s1

I. DEGERLIK BAGI TEORISi VE MELEZLESME (Ders #15 den devam)
KARMASIK MOLEKULLERDE MELEZLESMENIN UYGULANMASI
Bir molekiilde istenilen bir atomun melezlesmesini belirlemek igin,

(' bagh atom sayisi toplami ) + ( yalin ¢ift sayisi toplami ) = melez orbitallerin sayis1

3
2 melez orbital- , 3 melez orbital - : 4 melez orbital- sp

Istisna: tekli-baglanmis atomlar. Bu dersin amaci i¢in, tekli-baglanmis,
terminal atomlar1t MELEZLESTIRMEYIN.

C-H: o(C2sp? Hls) C-0: 0(C2sp*, O )

S \ C-Cl: o(C2sp?, Cl ) m(C2p,. O )
H c:

D:uf):

Ornek: askorbik asit (vitamin C)

HO—CH,
Her bir C atomunun geometrisini ve

HO—CH 5 ‘ melezlesmesini belirleyin.

b\ /"\ _.__.:__-;_d
/C C f C :

H / C.: C,:

c——=C - .

C.: C.:

Sd e\ b e

H2 OH C.: Cy:



Asagidaki baglarin melezlesmesini veya atom orbitallerinin isimlerini ve simetrisini belirleyin.

b Karbon baglart:
C,-H: HE:_;—GHQU
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II. KIMYASAL TEPKIMELERIN ENERJILERI VE ENTALPIiLERi
A. BAG ENERJIiSIi/ BAG ENTALPISI

Bag (ayrisma) enerjisi, AE, bir bagi kirmak i¢in gereken enerjidir.

Enerji
CH; +H
e _¥_____CH,
AH, bag , bagin kirilmas1 esnasindaki (sabit basingta) 1s1 degisimidir.
AH = AE +A(PV)
Gazlar i¢in, AH & AE degerleri % kadar farklhidir. Kat1 ve sivilar i¢in, ihmal edilebilir bir
fark vardir.
AH ° = bag entalpisi. Gazlarda, reaktif ve tiriinler 1 bar basing altinda ve

standart hallerinde (saf halde) dir.



C—H baglar1 i¢in bag entalpisi (tiim gazlarda)

CH, —>CH,+H AH® = +438 kJ/mol
cH, —»CH,+H AH® = +410 kJ/mol
CHF, —CF,+H AH® = +429 kJ/mol
CHCI, — CCl, +H AH® = +380 kJ/mol
CHBr, — CBr, + H AH® = +377 kJ/mol
AHP® pozitiftir —

Yukaridaki C-H bag entalpileri, C-H baglar1 igin verilen ortalama degerin ( kJ/mol)
%8’ igindedir. (metin i¢inde Tablo 6.8’ e bakiniz.)

Bag entalpilerinin dnemi nedir? Uriin ve reaktifin bag entalpileri arasindaki fark, tepkimenin
tahmini entalpisini verir.

C,H,,0, + 60, 6CO, + 6H,0  AH°=-2816 ki/mol

Gliikozun yiikseltgenmesi

Bitkiler karbon dioksit ve suyu, seker(gliikoz) ve oksijene doniistiiriir.
e Bu islem enerji gerektirir. g s

¢ Gliikoz molekiiliinde depolanmis

enerjiyi almak icin bitkileri yeriz.

6CO, + 6H,0 — CH,,0, + 60,

Depolanmis enerjiyi kullanmak i¢in, gliikozu yiikseltger, tepkimeyi tersine ¢eviririz

CeH1206 + 60, > 6CO, + 6H0 +enerji enerjiyi ATP seklinde depolariz.

Gliikozun yiikseltgenmesindeki :AH,°” 1 hesaplamak (veya herhangi bir tepkime igin):

Bag entalpileri

Lo

AHP = SAH; - ZAH;
Reaktifteki Uriindeki
i. bag j- bag

Uriinlerdeki baglar, reaktiflerdekilerden kuvvetli ise, AH, ( ) dir.

Reaktiflerdeki baglar, tiriinlerdekilerden kuvveti ise, AH, (endotermik) dir.
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Kirilan baglar (reaktifler) Olusan baglar (iirtinler)
AH, = kJ/mol AHJ. = kJ/mol
AH?C, o = 12,452 kd/mol - 15,192 kJ/mol = kJ/mol C,H,,0,
esaplanmisg
AHt"deneysel =-2,816 kJ/mol

% 3 uyumlu, ortalama bag entalpisi i¢in oldukg¢a iyi.
B. OLUSUM ISISI, AH °

Daha iyi bir yaklagim igin...olusum 1sismi1 kullanin — AH °

AH°=AH;? 1 mol bilesigin, standart sartlarda ( 298.15 K de 1 bar) saf elementlerinin
en kararl hallerinden olusmas1 esnasindaki entalpi degisimi

Ha(q) +  (U2)Oxg) > HO()  H,O(s)igin  AH® = —285.8 ki/mol = AH_°

hidrojen igin oksijen i¢in
kararli hal kararli hal
Cor + 02(g) -2 CO29g) COZ(g) icin  AH® =-393.5 kdJ/mol = AHOo

karbon i¢in oksijen i¢in
kararl hal kararl hal

02(9) > 02(9) O,(g)igin  AH°= = AH °
oksijen i¢in
kararli hal

Bir elementin en kararl halindeki olusum 1s1s1 dir.

30,(g) + 6C,, + 6H,(g) - CH,,0, CeH,,0, icin AHo® = . kJ/mol



AH ° degerlerini kullanarak gliikozun yiikseltgenmesi (veya herhangi bir tepkime) i¢in AH.°

degerini hesaplayabiliriz.

AHP=ZAH°(__ ) =-XAH°( )
AHS =
AHtoz
AHto = kJ/mol

Deneysel degerle ayni, giinkii AH ° bir bilesik i¢in spesifiktir. Bilesiklerin AH ° ¢izelgesi, olas
tepkimelerin AH ¢izelgesi veya olas1 molekiillerdeki her bagimn bag entalpileri ¢izelgesi ile

mukayese edilirse, daha kiigiiktiir !

Entalpi bir “HAL FONKSIYONU” dur, yani AH yoldan dir.

Hess Kanunu: Bagka bir kimyasal esitlik elde etmek i¢in, iki veya daha fazla kimyasal esitlik

toplanirsa, bunlara karsilik gelen degerleri de toplanmalidir.
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Entalpi __(;_(:&ﬁ(’“:*'-‘oﬁ(’oz

AH®; = +1260. kl/mol 6 CO, olusumu
Glikozun elementlerine AH®. = 6(-393.5) = -2.361
pargalanmasi 6 CO, + 6H, + 30,
C,H,,0, + 60, S e Alaa 8

AH' = -2816 kJ 6 H,0 olusumu
AH®, = 6(-285.8) 1715
6CO, + 6 H,0

h 4

Glikoz yiikseltgenmesi i¢in AH® (tiim degerler kJ diir)

Cﬁngoﬁ + 601 _— ﬁcgr + 6H2 + 303 + 602
6(Cy+ 0, ———> €Oy

6(H, + 1120, ——> H,0]|

C¢H,,0¢ + 60, === 6CO,+ 6H,0 AH° =



