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iKINCIL KiMYASAL ETK fLESIMLER

Kimyanin temel tanecikleri olarak tanimlayabilggaiz atom,
molektl ve Iyonlar arasindaki etkdenlerin dosasi esas olarak
elektrikseldir. Dger bir anlatimla, bu tanecikler icerdikleri elektriksel
yikler vasitasiyla etkigrler. Iyonik baglanma zit yukli iyonlarin
elektrostatil etkilesimi ile olusmaktadi. Kovaleni baglanma, bir yade dah:
fazla elektronun iki veya daha fazla cekirdek tarafindanaldssa
kullaniimasi sonucu okan bir kimyasal bglanmadir.Metalik baglanma,
kovalent bglanmanin 06zel bir durumu olup, bir kristaldeki tim
cekirdeklerin Ozellikle kristalin tum deerlik elektronlarini  ortaklga

kullanmasi ile olgan bir bglanma taruddadr.
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Iyonik baslanmada etkilgm enerjisi Coulomp yasasina gore
hesaplanir ve iyonlar birer noktasal yuk varsayilir. Kevdlb&lanmada ise
cekirdek-elektron  ve  elektron-elektron  etkilm  enerijilerinin
hesaplanmasinda kuantum mekaniksel yaki@ar kullaniimaktadir.
Kovalent bglanmanin olgumunda elektrostatik etkganlerden daha cok

elektronlarin ortaklga kullaniimasi rol oynamaktadir.

Kovalent etkilgim yonsel bir etkilgimdir. Iyonik etkilesim ise

yonsel olmayip her yéne @ou olan bir etkilaimdir.
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Kimyasal tlrler arasinda iyonik ve kovalent genma dsindaki
diger etkilesimler, ikincil kimyasal etkilgimler olarak adlandirilr.

Bu etkilesimler iyonik ve kovalent bglanmaya kiyasla oldukca
zayIf etkilesimlerdir. Ikincil kimyasal etkilgimler, maddelerin fiziksel
halleri, cozundrltkleri, erime ve kaynama noktalari gibiziksel

Ozelliklerini belirleyen etkilgimlerdir.

Ikincil Kimyasal Etkilesimler:

- Iyon-dipol etkileimi

- Dipol-dipol Etkilesimi

- Iyon-induklenmg dipol Etkilesimi

- Dipol-induklenms dipol Etkilesimi

- Gecicl dipol- induklenmy dipol Etkilesimi
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Iyon-Dipol Etkilesimi:
Bu etkilesim, bir iyon ile bir polar molekultn elektrostatik olarak
etkilesmesidir. Her ne kadar Coulomp yasas! yonsegilde de, iyonun

dipolil yonlendirmesi nedeniyle iyon-dipol etkilmi yonseldir. Bu

etkilesime, iyonik bilesiklerin suda ¢6ztinmesi 6rnek verilebilir.




Iyon-dipol etkilaimi, 0Ozellikle iyonik bilesiklerin polar coziculerde
cOzinmesinde Reol oynayan bir etkilggmdir. Ayrica, bu etkilgim,
Ilyonlarin sulu ¢ozelti kimyasinin anidmasi acisindan dnemilidir.

Dipol-Dipol Etkilesimi

Bu etkilesim, iki polar molektlde mevcut olan dipollerin elektroskat
olaral etkilesmesidi. Bu etkilesime, polai sivilal ve polal bir maddenil
polar bir sivida ¢coziinmesiyle alan ¢ozeltiler 6rnek verilebilir. Orrign
sivl kloroformda molekiller arasindaki etlilen ve azot monoksitin suda
cozunmesiyle olgan ¢odzeltide NO ve KO molekdlleri arasindaki etkigem
dipol-dipol etkilesimidir. Dipol-dipol etkilesiminde iyonlar iki sekilde

yonelir.



Bunlar bg-kuyruk ve antiparalel yonelmelerdir. Her iki yonelmede ik
dipolin zit yakli kutuplari birbirini elektrostatik olakacekerler, ayni

yuklU kutuplari birbirini itmektedirler.
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(a) Antiparalel, (b) Bas-kuyruk yonelme.



Induklenmis Dipol ve Anlik (gecici) Dipol:

Induklenm§ dipol, polar olmayan bir kimyasal ttirdesdridan bir
etki ile olusturulan dipoldur. Orngin, apolar bir kimyasal ttir olan ksenon
atomu pozitif yukla bir iyona yakkirildiginda ksenon atomunun elektron
bulutu kiresellikten sapalyonun ksenon atomunun elektronlarini cekmesi
nedeniyle, ksenonun iyon tarafindaki bolgesinde elektyagunlugu
artarken diger tarafindi azali. Elektror yogunlugundak bu dezisim

sonucu, ksenon atomunda induklegtnir dipol olusur.
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Elektron ya@unlugunun arttgl bolge kismen negatifigken,

elektron y@unlugunun azaldil bolge ise kismen pozitifigr.

Apolar bir kimyasal ttr polar bir molekile yakfarildiginda, polar
molekilde mevcut dipol, apolar kimyasal turtin elektronubwhunseklini
bozar. Dipollin eksi kutbu ile yaldenis ise, elektron bulutlari arasindaki
itme nedeniyle, apolar kimyasal tUrin molekdl tarafinddkilgesinde
elektron y@unlugu azalirken, dier tarafinda artar. Boylelikle bir

iInduklenmg dipol olusur.

Apolar tir  polar molekdl
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Anlik dipol, apolar yada polar bir kimyasal tirde c¢ok kisaedii
olarak elektronlarin bir taraftan gkr tarafa gocu ile okan dipolddr.
Elektronlar surekli hareket halinde olduklarindan, hatek herhangi bir
aninda dipol olgabilir. Bu nedenle, anlik dipol her yone gl yonelebilir.

Diger bir anlatimla, anlik dipol, yonu strekli gigen bir dipolddr.
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Iyon-Indiiklenmis Dipol Etkilegimi:

Bir iyon ile iyonun apolar kimyasal tlrde altwrdusu dipolin elektrostatik
etkilesimidir.

Dipol-Indiiklenmis dipol Etkilesimi:

Bir polar molekdlin dipoll ile, polar molektlin apolar kiasal tlrde

olusturdugu induklenms dipolUn elektrostatik etki@midir.

Hexans Acetone CH

lon-induced dipole Dipole-induced dipole



Anlik (Gecici) Dipol-Indiiklenmis Dipol Etkilegimi:

Apolar kimyasal turler arasinda cekim kuvvetlerinin @lmu, ilk kez
London tarafindan kuantum mekaniksel olarak aciklgomiBu nedenle,
anlik dipol-indtklenmy dipol etkilesimine London Etkilgimi, cekim
kuvvetlerine London Kuvvetleri denir. London etkilmi, bir kimyasal

tirde olusar anlik dipol ile, bu dipolir bir diger kimyasa turde olusturdugu

iIndUuklenmg dipolUn elektrostatik etki@midir.
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Anlik (gegici)  Indiiklenmis Iki atom arasinda anlik dipol-
dipol dipol induklenmis dipol etkilegimi.



Hidrojen Bagi

Hidrojen bal, oldukca elektronegatif bir atoma ga olan
hidrojenin elektronegatif ve yalin elektron cifti bulurvdin bir diser atomla
yaptgl ikinci bir bag olarak tanimlanabilir. BEanmasu sekilde sematize

edilebilir.
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Buradaki HY baglantisi, iki ayri kimyasal turd (molektl-molektl yada
molekul-iyon) birbirine bgladig gibi, ayni molekul icindede olabiliilkine
molekullerarasi hidrojen I ikincisine molekdlici hidrojen ba denir.
Kuvvetli hidrojen b&larinda hem X hemde Y, azot, oksijen ve flor gibi

oldukca elektronegatif ve klicuk atomlardir.



Molekullerarasi hidrojen @anasu 6rnekler verilebilir,
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Molekauli¢i hidrojen b&ina 6rnek isgu molekduller verilebilir.
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o-nitrofenol Salisilik aldehit



Elektrostatik modelde hidrojen pa bir dipol-dipol etkilesimi yada
bir iyon-dipol etkilgsimi olarak g6z onine alinir. Hidrojen kovalent olarak
baglandigl X atomunun elektronegatifii nedeniyle pozitif yuklennsgiir.
Yani X-H bir dipol icermektedir. Y de elektronegatif olgundan kismen
negatif yakladar. Bu iki dipolin elektrostatik etk#ieni sonucu hidrojen
bagl olusmaktadi. Ayrica hidrojenir cok klcuk bir atorr olmas nedeniyle
etkilesim uzaklgl oldukca kucuktir. Bu gucli bir etkigdane sebep
olmaktadir. Iyon-dipol etkilgsiminde ise, iyon ile X-H'daki dipol
elektrostatik olarak etkildr. Iyon-dipol etkilgimi, dipol-dipol
etkilesiminden daha gucli oldiundan, daha kuvvetli hidrojen glarini

olusturmaktadir.



Hem X hem de Y nin elektronegatif ve klicuk atomlar olmasi duraoda
kuvvetli hidrojen bglarinin olismasi ve File HF arasindaki ban cok
kuvvetli olmasi, elektrostatik modelin dngorulerinigtalar niteliktedir. Bu

modele gore hidrojen Eanin kuvveti iki ana etkene lgadir.

a. X atomunun elektronegatiflfi: X'in elektronegatifligi arttikca hidrojen
dahé cok pozitif yiklenir ve bunur sonucund etkilesimin gtct (hidrojer
baginin kuvveti) artmaktadir. Bu nedenledir ki, HF, Nk H,O’nun aseton

le olusturduklari hidrojen bginin kuvveti gagidaki siraya gore artar.
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b. Y atomunun bayukligt: Y’nin kiicik olmasi H'Y baglantisini kisaltir.
Etkilesim uzakligl kuculd(giinden hidrojen banin kuvveti artmaktadir.
Ornegzin O atomu S atomundan daha ktcuktir. Bu nedenle HF molekuli

H,CS molekuline kiyasla }£O molekilu ile daha kuvvetli hidrojen pa

olusturmaktadir.

Bu iki etken g6z onune alinginda HF, HO ve NH;'teki hidrojen

baglarinin kuvveti aagidakisekilde ongoralur.
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Soldan sga dgru X giredek elektronegatifignekte ve Y giderek
klculmektedir. Her iki dgisim, daha gucli bir elektrostatik etkgien

sglamaktadi..

Bazi hidrojen bglarinda, hidrojen, X atomuna daha yakindir. Boyle

baglara simetrik olmayan hidrojen Badenir.

Bazi hidrojen balarinda, hidrojen X ve Y atomlarinasié

uzakliktadir. Boyle bglara simetrik hidrojen ba denir.



Cizelge 1-4. Baz1 hidrojen baglarinda X-H ve H"Y (hidrojen bagi) uzunluklar

Kimyasal tiir X-H"Y X—H(pm) HY (hidrojen bagi)(pm)
HF F-H"F 92 156
HF, F-HF 114 114
HyFy F-H"F 116 116
H,0 O-H"O 101 175
HCOy O-H"O 107 154
H,PO, O-H"O 107 142
ND;’ N-D"N 100 237
DCI Cl-DCl 128 184

*D: Doteryum. Kaynak: W. C. Hamilton, A. F. Wells, Structural Inorganic Chemistry, Oxford, 1984.




Hidrojen Baginin Etkileri

Hidrojen b&inin en belirgin etkilerinden biri, VA, VIA ve VIIA
grubu elementlerinin hidrir big&lerinin erime ve kaynama noktalarinda

gorialmektedir.

Bir maddenin erime ve kaynama noktasi genel olarak molekl
agirligl ile yukseli. Cunkla bayuk katleli tanecikler hareket gecirmel
daha fazla enerji gerektirir. Ayrica, buyidk kutleli tarider arasinda
London etkilgimi daha gucludur. Buna gore, bir grupta yukaridaagaya
dogru artan molekdl gurligi nedeniyle hidrlrlerin kaynama noktalarinin

yUkselmesi beklenir.
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Sekil 1-16. VA, VIA ve VIIA Grubu hidrirlerin kaynama noktalari.



H,O, HF ve NH, disinda, dger hidrarlerin kaynama noktalarindaki
desisim bu beklentiyl dgrulamaktadir. HO, HF ve NH'Un beklenenden
daha yuksek kaynama noktalarina sahip olmalari bu maadd@eiekuilleri

arasinda olgan guclt hidrojen bglari nedeniyledir.

Kaynama olayinda molekdlici hidrojen @arinin kirilmasi
gerekmediinden molekdulici hidrojer bagl kaynam: noktasin etkileme..
Bu nedenledir ki, molekdlici hidrojen iaiceren o-nitrofenollin kaynama
noktasi, molekdillerarasi hidrojen gdulunduran p-nitrofenoliin kaynama

noktasindan daha diikttr.



H.
/ \\.\
0 //o
O----H
= -
N  HO N O@NOQ
o 0

(@)

(b)

Sekil 1-17. (a) o-nitrofenolde molekdlici hidrojen bagr.
(b) p-nitrofenolde molekdillerarasi hidrojen bag.

Asetik asit molekulleri arasinda alan hidrojen bglari asagida
gorulmektedir. Tum karboksilik asit molekulleri arasindasetik asitte
oldugu gibi, ki hidrojen b& bulunmaktadir. Bu nedenle, karboksilik
asitlerin erime ve kaynama noktalari oldukca yuksektir.

//O“'HO\

CH3—C Gk
~oH---0"



Hidrojen ba&l maddelerin su gibi polar ¢ozlculerde ¢cozUngdal
buyuk olctide etkilemektedir. CoOztcu molekdlleri ile higno bas
olusturan maddeler daha cok cOzinmektedir. Bunun en carpiaegiorn
kloroform ve aseton cozeltisidirlki molektl arasinda hidrojen Ba
olusumu nedeniyle ¢c6ziinme entalpisi negatiftir ve iki maddéihincinde
hel orandi ¢6zinmekted. AgF’lin sud: ¢coztnmesinc hidrojer baginin
roli bayudktdr. F ile H,O arasinda ogan gucld hidrojen ba, ¢dézinme
entalpisini negatif kilan temel etkenlerden biridir. Biganik yapida O, N
ve F gibi atomlarin sayisinin artmasiyla sudaki ¢cozurginlartmasi yine

hidrojen b&lari nedeniyledir.



Molekulici hidrojen b& iceren bir madde ayrica c¢o6zuci
molekulleri ile hidrojen bg yapmaz. Bu nedenle, molekdlici hidrojengpa
cozunarligh etkilemez. Ote yandan molekillerarasi hidrojegilmusturan
maddeler c¢o6zucu molekdlleri ile hidrojen g@a olusturduklarindan
cOzunarlukleri yuksektir. Bu nedenle, o-nitrofenol sudi&i@gnmezken p-

nitrofeno ¢6zund.
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Sekil 1-17. (a) o-nitrofenolde molekdligi hidrojen bagr.
(b) p-nitrofenolde molekdillerarasi hidroen bagi.




Erime ve Kaynama Noktalari
Gerek erime gerekse buhamaa, enerji gerektiren fiziksel hal

degisimleridir. Her iki hal deisiminde, maddeyi olgturan tanecikler
arasindaki kuvvetleri yenmek icin enerji harcanir. Genelkiral olarak,
tanecikleri daha buyluk ve tanecikleri arasinda daha gultdilegm olan

maddelerin erime ve kaynama noktalari yiksektir.

Tanecikler arasind iyonik, kovalen ve metalik bag gibi gtclC
kimyasal etkilgimler olan maddelerin erime ve kaynama noktalari oldukca
ylUksektir. Orngin magnezyum oksit (iyonik kg, kalsiyum metali (metalik
bag) ve silisyumun (kovalent @g erime noktalari sirasiyla, 2800, 850 ve
1412 °C iken, tanecikleri ikincil kimyasal etkikmlerle bir arada tutulan
silisyum tetraklortr, kloroform ve suyun erime noktalamasiyla, -70, -63

ve 0°C’drr.



Tanecikleri molekdl olan maddelerin erime ve kaynama nlakta
molekulici balara deil, molekillerarasi etkilgimlere balidir. Ornesin
CCl/Un erimesinde yada buhagi@asinda C-Cl bzari kirilmaz. Verilen

enerji CCJ, molekdlleri arasindaki London kuvvetleri icin harcanir.

Tanecikleri arasinda sadece London etkiie olan maddelerin
erime ve kaynami noktalar tanecgin buyukligl ile artmaktadl. Cunku
buyuk taneciklerin polarlanabiligi yuksektir. Yuksek polarlanabilirlik

London etkilgimini oldukc¢a gucla kilmaktadir.



Cizelge 1-8. Soygazlar ve tanecikleri apolar molekiil olan bazi maddelerin erime (en) ve
kaynama noktalan (kn)

Soy gazlar Halojenler Silisyum tetrahalojentirler
Element en("C) kn(*C) Molekiil en(°C) kn(*C) Molekiil  en("C) kn("C)
He -272 - 269 F, -220 -188 SiF, - 90 - 86
Ne - 249 - 246 Cl, -101  -35 S1Cly -70 58
Ar - 189 - 186 Br, -7 59 SiBry 5 154
Kr - 157 - 152 I 114 184 Sily 120 288
Xe -112 - 107
Rn - 71 - 62

Cizelgedeki tim maddelerin tanecikleri arasindaki tekilegkn,
London etkilgimidir. Her bir grupta beklenildi gibi artan atom ve artan

molekul buyukligl ile erime ve kaynama noktalari artmaktadir.



Apolar molekullerin erime noktalarini etkileyen birger etken,
molekul simetrisidir. YUksek simetrili izomerin erime naki, diguk
simetrili izomerin erime noktasindan yuksektir. Ogitreneopentanin erime

noktasl -17C, n-pentanin erime noktasi -1%0dir.

CH,

H3C_'(|: _CH3
CH- CHa(CH2)3CHs

Neopentan n-pentan



Molektl agirliklari birbirine yakin olan maddelerden polar
olanlarin erime ve kaynama noktalari, apolar olanlaridém daha
yuksektir. Molekul &rhiklarinin  birbirine yakin olmasi, London
kuvvetlerinin yaklaik ayni old@gunu gosterir. Daha dnce belirtifgigibi,
apolar molekuller arasinda sadece London kuvvetleri vafdlysa, polar
molekuller arasind bu kuvvetlere ilaveter dipol-dipol etkilesimi ve
bazilarinda hidrojen tgari bulunur. Orngin N, ve NO molekdllerinin
mol kutleleri, sirasiyla 28 ve 30 olup, birbirine olduk¢aky=dir. N, apolar
ve NO polar bir molekdldir. NO molekulleri arasinda Londavketlerine
llaveten dipol-dipol etkilgimi oldugundan kaynama noktasi daha

yuksektir.



50
kn (°C) HF
0 HI
VIIA
-0 1 HBr
HCI VA
-100 4 SnH4
GeH4
150 + CH4 SiH4
2 3 4 Periyot 5

Sekil 1-23. IVA ve VIIA Grubu hidrirlerin kaynama noktalari

IVA ve VIIA grubu hidrtrlerin kaynama noktalargekilde gosterilmytir.
IVA grubu hidrarleri apolar molekll olduklarindan, bekikhngi gibi
kaynama noktalari molekilgaligl ile artmaktadir. Ayni periyotta IVA ve

VIIA grubu hidrarlerin molekul girliklari birbirine yakindir.



Ornezin  3.periyottaki silanin molekul @rligi 32, hidrojen
Klorartinki i1se 36’dir. HClI molekdlleri arasinda London igkimine
llaveten dipol-dipol etkilgimi oldugundan kaynama noktasi daha
yuksektir. CH ve HF'Un kaynama noktalari arasindaki buyuk fark, HF

molekdulleri arasindaki gtclu hidrojen glarindan ileri gelmektedir.

Tanecikler polai molekl olar maddelerii erime ve kaynam:
noktalari, genellikle molekul@arlhklari ile artmaktadir. Bilindgi gibi bdyle
molekuller arasinda dipol-dipol ve London etkialerinin yani sira

hidrojen b&larida olgabilmektedir.



Guclt hidrojen bai icermeyen molekulllerde London etkiimi,
dipol-dipol etkilssiminden daha baskindir. Bu, polar molekillerin erime ve
kaynama noktalarindaki agtn, artan molekutl girligindan kaynaklangini

gOstermektedir.

Cizelge 1-9. Bazi molekiillerde molekiillerarasi etkilesim enerjileri (kJ mol™)*

Madde Ep.p Ep. i, Er

HCI 3.4 1.07 16.8 21.1
NH; 13.2 1.49 15.0 29.7
H,O 37.1 1.90 8.7 47.7

*Ep.p: Dipol-dipol, Epy: Dipol-indiiklenmis dipol; E;: London katkist ve Er: Toplam enerji.
Kaynak: S. Ozkdr, Anaorganik Kimya, 5. Bask, Gazi Yayinevi, Ankara, 2005.

Cizelge 1-10. VIIA grubu hidriirlerin erime (en) ve kaynama (kn) noktalari
Hidrtir HF HCI HBr HI

en ("C) - 83 - 115 - 88 - 51
kn (°C) 20 - 85 - 67 - 35




Azot ve fosfor elementlerinin G¢gen piramidal geometride&zi
bilesiklerinin erime ve kaynama noktalari cizelgede veriftini Cizelgede
yer alan tim molekuller polardir. Bu verilerdesu kagilastirmalar

yapilabilir.

Cizelge 1-11. Azot ve fosforun hidriir ve floriir bilegiklerinin erime
ve kaynama noktalari

Bilesik en ("C) kn (°C) Bilesik en (°C) kn (°C)
NH; - 78 <33 NF; =207 - 129
PH, - 133 - 88 PF, 55y - 102

a- NH; Un PH, ten daha yuksek erime ve kaynama noktasina sahip olmasi,

amonyakta molekdullerarasi hidrojengbaedeniyledir.



b- NF; ve PF, Un erime ve kaynama noktalari arasindaki fark BFhem

dipol-dipol hemde London etkiggminin daha yuksek olmasindan

kaynaklanmaktadir.
Bir iyonik bilesigin erime ve buharkama streclersu sekilde gosterilebilir.

MX

Erime Buharlagma
(k) ’MX(s} ’MX(gJ

Iyonik bilesigi katl fazda kararl kilan etken 6rgl enerjisidir. Sivi
yada gaz fazinda ise kovalent karakterdirgd&yibir anlatimla, orgu enerjisi
arttikca erime ve buhagma daha fazla enerji gerektigilnden erime ve
kaynama noktasi yukselmektedir. Kovalent karakterin astnmal dgisimi

icin gerekli olan enerjiyi azaltBindan erime ve kaynama noktasi

dismektedir.



Iyonik bilesiklerin 6rgu enerjileri ¢cok buyutk oldiundan, gerek
erime gerekse kaynama noktalari oldukca yuksektimik bilesiklerin 6rgu
enerjisi, @agida gosterildgi gibi, iyonlarin yikseltgenme basamaklarinin

carpimi ile dgru orantili, iyonlar arasi uzaklikla ters orantilidir.

U:f‘(ﬁ]:{zz ]
R, L, 41

Burada Z ve Z, katyon ve anyonun yukseltgenme basamaklayi, R

lyonlar arasi uzaklik, ,rve r katyon ve anyonun yaricaplaridir. Buradan
orgu enerjisini en cok etkileyen faktorin 1Z1'deki degisimin oldugu

gorulmektedir.



Ornezin NaF ve MgO kristallerinde iyonlar arasi uzaklik siraatyl
235 pm ve 212 pm dir. Bunlarin orani 235/212 = 1.1 dir. Oysa NgO
1Z*Z"| degeri NaF’lUnkinin 4 katidir. Bu sonuclardan MgO'’in daha yukse
0rgu enerjisine sahip olgw soylenebilir.

Su ana kadar verilen bilgiler doultusunda, iyonik bilgiklerin
erime ve kaynama noktalarinin kdastiriimasinda gsagidaki genellemeler
kullanilabilir.

a. 1Z*Z'l degerleri farkh ve iyonik karakterleri yuksek bge&lerin erime ve
kaynama noktalari 1Z| ile artmaktadir. Orngin iyonik karakteri oldukca
yuksek olan CsF ve Bailesiklerinin 1Z2*Z°| degerleri, sirasiyla, 1 ve 2 dir.
Asagida goruldigu Uzere, 1ZZ°1 degeri yuksek olan Baf nin erime ve

kaynama noktasi daha yuksektir.



en ('C)  kn ("C)
CsF 682 1251
BaF, 1355 2137

b. IZ*Z'| degeri ayni ve iyonik karakteri ytksek olan bgiglerde erime ve
kaynama noktalari, iyonlar arasi uzaklikla azalmaktdoinesin 12*Z1=1
olan gagidaki serilerde erime noktasinin soldagaagzru azalmasi artan

lyonlar aras uzaklik nedeniyled..

KF KCl KBr
en (°C) 858 770 734
NaF KF CsF

en (C) 993 858 682



c. Kovalent karakter arttikca iyonik bg&lerin erime ve kaynama noktalari

dismektedir. Bu nedenle gtiminalojentrler sodyum halojendrlerden daha

dUsUk erime noktalarina sahiptir.

Cizelge 1-12. Glimiis ve sodyum halojeniirlerin erime noktalari (en)

Bilesik AgF AgCl AgBr
en ("C) 435 455 432
Bilesik NaF NaCl NaBr

en (°C) 993 801 747




Cozunme ve Cozunurltk

Bir maddenin bir bgka madde icinde atomik ya da molekiler
dlzeyde dgularak homojen bir kagim olusturmasi olayingdzinmedenir.
Elde edilen homojen kanm cozeltiolarak adlandirilir. Cozeltinin ytksek
miktardaki bileeni ¢cozlcy diger bileseni isec¢6zinenolarak adlandirilr.
Bilesenlerden birinin su olmasi durumunda, suyun miktari az da ol

cOzlcu olarak kabul edilir.

Cozunarltk, belirli bir sicaklik ve basincta bir maddenin belirli
miktardaki coziiciide ¢coziinebilen maksimum miktaridir.€3im20°C ve 1
atm de 100 mL suda azami 36 g NaCl ¢ozinebilmektedir. O hadgie de
NaCl'nin sudaki ¢cozunurlgi (36/58.5)mol/(0.1 L) = 6.2 mol/L dir.



COzunme olayi sagidaki sekildesematize edilebilir.
Céziinen + Coziicti —> (ozelti AH

Bu olaydaki enerji dgisimine ¢c6ziinme 1sis(entalpisi) denir. Saf
cOzUnende ¢ozunen tanecikleri, saf ¢cozlclde ¢ozlcl tameatkilesim
halinde iken, cOzeltide cOzlnel tanecikler ile ¢ozuci tanecikler etkilesir.
O halde, cozinme entalpisi, kimyasal turler arasindakilestkilere
baghdir. Eger cOzlnen-cOzlcu etkdeni diger iki (¢c6ziclU-¢bzicu ve
¢cOzUnen-cOzunen) etkdenden daha guclu ise ¢Oozunne&zotermik yani
AH < 0’dir. Tersi durumda ise ¢ozunnemdotermik AH > O dir. Eger s6zu

edilen etkilgimler cok zayif ya da birbirine yakin kuvvette iaél = O dir.



Bilindigi gibi, bir olayin kendilginden olgup olusmadgl Gibbs
serbest enerji dgsiminin (AG) isaretinden ongoruliurAG < 0 ise olay
kendiliginden olgur. AG > 0 ise kendiginden olymaz, tersi olay
kendiliginden olgur. Gibbs serbest enerjisisagida goruldigu gibi, entalpi,

entropi ve sicak§ia baslidir.

AG = AH - TAS

Gaz fazinda molekiller arasindaki uzgkh blyltk olmasi
nedeniyle ikincil kimyasal etkilgmler ihmal edilecek kadar zayiftir. Bu
nedenle gazlarin birbiri icinde ddmasi olayindaAH = 0 alinabilir. Buna
gore gaz kagimlari icin

AG =-TAS

seklini alr.



Gazlarin birbiri icinde dglmasiyla daha dizensiz bir hale geci
oldugundanAS > O0’dir. Buna gore\G daima negatifgaretlidir. Bu, gazlarin
birbiri icinde dailmasini sglayan itici kuvvetin entropideki agioldugunu
gostermektedir. AyricadG’nin daima negatif olmasi, gazlarin her oranda ve

kendiliginden birbiri icinde dgilacasl anlamina gelmektedir.

Iki apola sivinir birbiri icinde ¢coziinmes olayinda ¢6ztici-cozUcU
¢cOzUnen-cOzlinen ve c¢Ozucu-¢cOozunen egkiéeri London etkilgimidir.
Tum etkilssimler ayni kuvvette oldgundan, gazlarda olgw gibi, AH =0
dir. Iki sivinin karsmasi daha diizensiz bir hale gegidusundanAS > 0
dir, iki apolar sivinin birbiri icinde ¢cézinmesini@ayan etken entropidir.
Bazi sivilar kagirken enerji agia cikar. Yani, cozinme entalpisild)

negatif saretlidir.



Boyle sivilara kloroform ve aseton Ornek olarak verilebilbaf
kloroform ve saf asetonda molekillerarasi etirder dipol-dipol ve
London etkilgimleridir. CoOzeltide kloroform ve aseton molekdulleri
arasinda, @gida goruldi@u gibi sozU edilen etki@mlere ilaveten daha
guclt olan hidrojen b#ar! olusur. C6zicU-¢cozinen etkdeni daha guclu
oldugundan ¢dzinme entalpisi negatéretlidir, yaniAH <0 dir. AS >0
oldugundanAG daima negatifsaretlidir. Bu, kloroform ve asetonun her

oranda ¢Ozunebilegeni gostermektedir.




Bir apolar sivi ile bir polar sivinin ¢cozinme entalpisi pibzi
Isaretlidir. ClUnkt saf polar sivida mevcut olan dipol-dipdkikesimin
yerine cOzeltide daha zayif bir etkglen olan dipol-indiklenmy dipol
etkilesimi almaktadir. Cozlnen-¢cozuclu etliminin daha zayif olmasi,
¢cOzinme entalpisinin pozitif kilmaktadir. Boyle sivilakarbondisalftr ve
asetol drnek verilebilir. AH > 0 ve AS > 0 oldugundan AG iki terim farkine
esittir. Bu iki terim mutlak deserce birbirine git oluncaya dek c¢c6ziinme
olur. Diger bir ifadeyle sinirl ¢6zinme gercekie T, negatif karetli

terimin icinde oldgundan, ¢co6zundrlik sicaklikla artar.



Iyonik Katilarin Cozunarligi

Bilindigi gibi, iyonik katilar su gibi polar ¢oziculerde ¢ozuntrler
Bu, iyonik katilarin karakteristik 6zelliklerinden bind Bir MX katisinin

suda ¢cozunmesu denklem ile gosterilir.

22 M+ X AH

(k) (aq) (aq)

MX

AH, ¢oziinme entalpisidifyonik katinin ¢ozunurlgintiin hangi etmenlere

bagl oldugunu belirlemek icin ¢c6zinme olayinsagidaki ara basamaklar

n+ n-
MX(L-) ? M(g} t X(g) - U
n+ n- H,O n+ n-
Mg + X > Mg T X e AH



Burada U, Iyonik bilgigin orgu enerjisi veAH,, Iyonlarin hidrasyon
enerjisidir. Bu surecleri gosteren Born-Haber cevrggkildeki gibidir. Bu

cevrime gore;

AH=-U + AH,
H,0 R :
Mg + X" P M™ (aq) + X" (aq)
A
O
M
v AH

Sekil 1-25. MX bilesiginin sudaki ¢cézinmesine
ait Born-Haber gevrimi.



Bu baginti Gibbs serbest enerji patisi ile birlikte g6z 6nune
alindginda, orgu enerjisinin ¢ozunugu azaltict hidrasyonun isarttirici
etki gosterdgl ongorulur. Gerek katyon gerekse anyonun hidrasyon emer;i
yUk/yaricaporani ile artmaktadir. YUk/yaricap orani buyuk iyonlaenen
bilesiklerin Orgu enerjilerinin de yuksek olagenl easagidaki esitlik
gostermektedir. Bu nedenledir ki, suda ¢c6zunebilen iydmigsiklerin U ve
AH, degerleri birbirinden ¢ok farkli dgildir. Suda ¢ozlinebilen bigler iki

grupta toplanabilir.




a. AH > 0 ve AS > 0 olanlar. C6ziinme gibbs serbest enerjisi iki terimin
farkina git oldugundan AG = 0 oluncaya kadar ¢c6zinme devam ed&s.

‘vi negatif kilan AS oldyundan, c¢cOzinmeyi g&yan itici kuvvet
entropideki argtir. Ayrica T negatif terimin icinde oldtundan, ¢c6zundrlik
sicaklik ile artar. Suda ¢Azlunebilen Bilderin cogu bu gruba girer. Bunlara

NaCl ve Kl drnek verilebilir.

b. AH <0 veAS < 0 olanlar: (a) da oldiu gibi, Gibbs serbest enerjisi yine
Iki terimin farkidir. Coztnmeyi yuraten itici kuvvet enegtkenidir. AG =

O oluncaya kadar ¢cozinme devam eder. T pozitif terim icindegundan,
cOzunarluk sicaklikla azalir. Bu ttrdeki iyonik bglglerin sayisi oldukca

sinirhdir. Bunlardan biri AgF’dur.



Iyonik bilesiklerin ¢ozunurliEunt etkileyen bir dier etken r/r.
(yada 1/r,) oranidir.Sekillerde goruldigu gibi bu oran 1’e yaklgtikca hem
cOzinme entalpisi hemde c¢6zinme Gibbs serbest enerjiserajd

pozitiflesmektedir.

20
aH 90 Csl AG LiF
(kd/mol) (kJ/mol)
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Sekil 1-26. A"gﬁ:;’l‘;“r“;:’le iVO;'L;rILf ri<|jee d%‘iﬁ“[‘ﬂ’;’;*’ BISIN Sekil 1-27. Alkali florar ve iyodiirlerde ¢éziinme Gibbs serbest
. EEENE gk, enerjisinin iyonlarin yarigap orani ile degisimi.



Bu durum, iyonlarinin bayukltkleri birbirine yakin olanldyiklerin
daha az ¢cozunur olgunu gostermektedir. Alkali metal florirlerde en az
cOzunenen LiF, en ¢cok c¢cOzlunenin CsF; ,iyodurlerde ise endadngenin

Csl, en ¢ok ¢6zunenin ise Lil olmasi bu 6ngoruyigaddamaktadir.

Toprak alkali metal hidroksitler ve sulfatlarin bir gruptakaridan sagiya
dogru cozundrluklerindel degisim, iyonlarir bayukltklerindel 6ngortlel

egilim ile uyum icindedir. Orngin;

Mg(OH), Ca(OH), Sr(OH), Ba(OH),

serisinde soldan §a ¢cozundrlik artarken,



MgSO4 CaSO4 STSO4 B&SO4

serisinde ise azalmaktadilk seride kiictk iyon olan OH soldan sga
dogru giderek daha buyuk bir katyonla kgl olusturmustur. Yani iyonlarin
buyukltkleri arasindaki fark giderek artgtir. Oysa ikinci seride, buytk bir

iyon olan SQ% giderek kendine daha yakin buyuklikteki bir katyonla
bilesik olusturmustur.



