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~ Asitler ve Bazlar

» Asit ve baz teorileri olarak ileri siirtilen birkag teori vardir.

» Aslinda bunlar teoriden daha c¢ok asit ve bazin ne oldugunu aciklayan
tanimlardir.

» Bu tanimlamalardan herhangi birinin digerlerine gore daha dogru veya yanlis
oldugu iddia edilemez.

> Asit ve bazlarla ilgili herhangi bir olay icin hangisi en uygun ise o kullanilir.
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Arrhenius Tanimi (1884)

» Kimyanin gelistigi ilk yillarda asitler, tatlarinin ac1 olmasindan ve litmus gibi
bazi bitki pigmentleri tizerindeki etkisinden anlasilirdi.

» Bazlar ise tuz olusturmak tiizere asitlerle reaksiyon veren maddeler olarak
bilinirdi.

> 1884'te Arrhenius elektrolitik ayrisma teorisini ileri stirerek suyun
kendiliginden asagidaki sekilde iyonlastigini (6z iyonlagsma) onerdi ve asit- baz
tanimini da bu dengeye dayandirdi

H,O < H* + OH  K=1x10%

» Sulu cozeltilerine H* veren bilesikler asit,

» Sulu ¢ozeltilerine OH veren bilesikler baz

Notrallesme reaksiyonu, HCI + NaOH = NaCl + H,0
Asit Baz Tuz Su

H* + OH = H,0
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Bronsted - Lowry Tanimi (1923)

» Proton veren bilesikler asit - -
> Proton alan bilesikler baz } H* alis verisi

FOOE e bl e O
Cozuct Asit Baz
Bu reaksiyonun denge sabiti H,O, H,0*ve OH'nin derigimlerine baglidir
K':[HSO+][OH-]
[H

O
2 ]\(1000/18 = 55,6 M)
Ksy = KTH0] = [H,0"] [OH] = 1x10* mol* L

1< deberi 75 Ede 1 0010 ol Sy e esiftic
> Sicaklik arttik¢a bu deger de artar (100 °C'de; 47,6 x 10-1* mol2L2).



25 °C'de saf su i¢in,
[HO*]=[OH]=10"molL? — pH=pOH=7 pH = -log [H,07]
3 3

» Sulu cozeltiler icin bu tanim, Arrhenius tanimindan ¢ok farkl degildir.
» Su kendiliginden iyonlasir.
» Sulu ¢ozeltide,

v' [H;0%] derisimini 10" M'nin tizerine ¢ikaran maddeler asit

v [H;07] derisimini 10" M'nin altina diisiiren maddeler bazdir

» Bronsted-Lowry tanimi
v’ susuz H,SO,
v saf CH,COOH
v sivi NH,
v’ Hidrojen iceren saf ¢oziiclileri de icine alacak sekilde genisletilebilir.

» Bazlar proton alicilar olduguna gore, OH- tasiyip tasimamalari 6nemli degildir.



> Saf ve sivi NH3 icinde:

NH,Cl + NaNH, = NaCl + 2NH, NHI i NHé _)ZNH3
Asit Baz Tuz Coziicti Asit Baz Coziicii

(Proton (Proton

verici) alici)
» H,SO, icinde:

H,SO; + HSO; — 2H,S0,
Asit Baz Céziicii

» Aralarinda proton aktariminin oldugu ttirlere konjiige ¢ift (eslenik cift) denir.

Her asitin bir konjtige bazi

Her bazin bir konjiige asidi } Proton aktarimi ile birbirine dontisebilen

e te
Asit  Konjiige
baz

(A /B ) konjiige asit baz ¢ifti
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T mi e
Baz Konjiige asit

» Bir asidin su i¢cindeki iyonlagsma reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir

HEEEH O =l e G (HCI/ CI)
Asit Baz Konjiige  Konjiige
asit baz (0% 1 HE0)

» Yukaridaki reaksiyonda, HCI proton verdigi icin asit ve onun protonsuz sekli
olan CI;, reaksiyonun ikinci yontinde proton aldigi icin bazdir.

» Ayni sekilde H,O proton aldigindan bir bazdir ve olugsan H,O* onun konjiige
asididir.

» Kuvvetli bir asidin konjtige baz1 zayif, zayif bir asidin konjlige baz1 kuvvetlidir.

» Kuvvetli bir asidin konjtige bazi zayif,
» Zayif bir asidin konjtige bazi1 kuvvetlidir.



» Notrallesme reaksiyonlar1 da proton alis-veris reaksiyonlari olarak disuintlebilir

HCl + NH, — NH; +ClI- (HCl/CI)
Asit, Baz, Asit, Baz, (NH,* / NH,)
> Asit/baz ciftleri arasinda gergeklesen bu reaksiyonda HClve NH,* proton
verdikleri icin asit,

» NH, ve Cl-ise proton aldiklari i¢in bazdirlar.

NH; +S* — SH-+ NH, Sviamonyakta bu reaksiyon gergeklesir.
Asit Baz Konjiige Konjiige
asit baz

» Stvi amonyak i¢inde biitin amonyum tuzlar1 proton verdigi icin asit olarak
davranur.
> Silftir iyonu ise proton aldigi icin bazdr.

» Reaksiyon tersinirdir ve daha zayif olan HS- ve NH3 olusturacak sekilde daha ¢ok
soldan saga gelisir.



» Cozinmus maddelerin asitlik ve bazlik ozelliklerinin 6nemli olctide ¢oziiciiye
bagli olmasi Bronsted-Lowry tanimini sinirlar.

» Coziinen maddenin proton verme 0zelligi, ¢oziiciiniin proton verici 6zelligini

asarsa coziinen madde asidiktir.
» Bu durum bazen asitlerle ilgili geleneksel diistinceleri degistirir.
> Ornegin, HCIO4 oldukca kuvvetli proton verici bir asittir.

» Eger sivi HClIO4 ¢oziicti olarak kullanilir ve HF de bu ¢oziici icinde c¢oziiliirse,
coziinen HF, ¢oziiciiniin ¢ok yiiksek proton verici o6zelliginden dolayr proton
almaya zorlanir ve bu ytizden de baz olarak davranur.

HCIO, + HE > H,F* +CIO;

Asit Baz
; :
HA(s:iItO4 3 I?BISIZO?’ — HLNO; + C10; » Benzer sekilde HNO3 de, HCIO4 ve

HF coziclileri icinde bazik karakterli

HF + HNO3 —> H2|\|O§r + F- olur, yani protonlanir.
Asit Baz



» HCI, HNO3, H2SO4 gibi asitlerin proton verici ozelligi, suyun zayif proton verme

ozelliginden daha biiylik oldugundan, sulu ¢ozeltilerde bu asitler suya proton verir.
» Yani asit olarak davranuir.
» Bu olayda asitler tamamen iyonlagir ve H,O* asidine donusiirler.

1M HCI 1M H,SO, 1M HNO,
1M 1M
1M 1M

H]=1M [H]=1M [H]=1M
HNO, + H,0 — H,O* + NO
1M 1M

» Sulu ¢ozeltilerde H,O* asidinden daha kuvvetli asit bulunamaz.

» Bu etkiye suyun kuvvetli asitler tizerine olan diizeyleme etkisi denir.
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H +H,0 —» OH +H, » Suyun diizeyleme etkisi sebebiyle OH™ bazindan
; daha kuvvetli bazlar (H, O>*, NH,) da sulu
0= +H,0 — 20H cozeltide diizeylenerek OH- bazina dontistirler.

NH, + H,0 — OH- + NH,

» Coziicii olarak kullanilan H,0, H;O™" asidinden daha zayif asitleri (H,S)

» OH- bazindan daha zayif bazlar: (NH,) farklandirr.
» Bu tir zayif asit ve bazlarin kuvvetlilik dereceleri, ayrisma denge sabitleri

karsilastirilarak anlasilabilir.

» Svi amonyak ¢oziicustinde, suda kuvvetli asit 6zelligi gosteren bu asitler, NH *

iyonu vermek tizere amonyakla tam olarak reaksiyona girerler.

HCIO, + NH, —» NH; + CIO;
HNO, + NH, — NH, + NO;
H,S0, + NH, > NH; + HSO,



» Okzalik asit gibi suda zayif asit ozelligi gosteren asitler de amonyakla tam olarak
reaksiyona girer.

H,C,0, + 2NH, — 2NH; +C,0z

» Kuvvetli asitler bu reaksiyonlar nedeniyle sivi amonyak tarafindan diizeylenir.

» Amonyak, tre gibi suda asidik ozellik gostermeyen bazi molekillerin zayif asit
gibi davranmasini da saglar

NH,CONH, + NH, <> NH; + NH,CONH"



> Asetik asit kuvvetli asitler icin farklandirici bir ¢oziici oldugundan, asitlerin
kuvvetleri arasindaki farklilik saf asetik asit icinde olctilebilir.

» Cunki kuvvetli olarak bilinen asitler, bu ¢oziict icinde kismen iyonlasr.

» Asetik asidin kendisi proton vericidir ve asetik asit icinde ¢oziindigiinde asit
olarak davranan bir asit, asetik asitten daha kuvvetli proton verici olmalidir.

» Boylece coziinen madde asetik asidi protonlar.

» Bu nedenle asetik asit, ¢ok bilinen asitlerin iyonlasmasini zorlastirirken
bazlarin tam olarak iyonlagsmasini saglar.

>

> Asetik asit icinde, suda kuvvetli olarak bilinen asitlerin kuvvetlilik sirasi proton
verme egilimine gore belirlenebilir.

» Cunki asetik asit, ‘dan daha zayif olan bu asitleri farklandirir.



« _ [CH,COOH;[CI-]

HCI + CH,COOH <> CH,COOH; +ClI-

[CH,COOH][HCI]

H,S0, + CH,COOH <> CH,COOH; + HSO; = [CHCOOH ] HSO; ]
[CH,COOH][H,S0, ]

_ [CH,COOH; ][CIO, ]

HCIO, + CH,COOH «»CH,COOH; +CIO; K =
[CH,COOH][HCIO, ]

» Saf CH3COOH iginde ¢oziinen asitlere iliskin denge sabitleri (K) karsilastirilarak
kuvvetlilik dereceleri asagidaki gibi bulunmustur

HCIO, > H,S0, > HCI > H,0*



Cozucu Sistem Tanimi

» On dokuzuncu ytlizyilin sonuna kadar, iyonik reaksiyonlarin gerceklesebildigi
¢oziictiniin sadece su oldugu distintldd.

v 1897'de Cady ve 1898'de Franklin ve Kraus'un sivi amonyakta (KN: -33 °C),
v 1899'da da Walden'in siv1 ktikiirt dioksitte (KN: -10 °C)
yaptigi calismalarda sudaki reaksiyonlarin benzeri reaksiyonlar gerceklestirildi.

» Bu sonuclar su, amonyak ve kiikiirt dioksit gibi iyonlasan coziiciilerin, asit, baz
ve tuzlarin reaksiyonlar gibi iyonik reaksiyonlar i¢in kullanish oldugunu gosterdi.

» Anorganik kimyada su halen en yaygin sekilde kullanilan ¢oziicii olmasina
ragmen,

» Kararsiz olan bilesiklerin ve anhidrit maddelerin sentezlerinde susuz ¢oztictilerin
kullanimu giderek artmaktadir.



~ » Sulu ortamlar icin gelistirilen asit ve baz kavrami, susuz ortamlar1 da kapsayacak
sekilde genisletilebilir.

» Protonlu veya protonsuz ¢oziiclilerin ¢cogu 6ziyonlasmaya ugrar ve suda oldugu gibi
pozitif ve negatif iyonlar olusturur.

ZiE G e Gl

ZNH, & NH/; + NH;

2H. 50, <> H. .50 + HSO;

2POCIl, & POCI; + POCI;

2BrFk, & BrF; + Brk,

N,O, & NO* + NO;

» (Cozticu sistem tamimi, asit ve bazin proton veya hidroksit iyonlar1 tasiyip
tastimamasindan bagimsizdir.

> Icinde cozlindiigli ¢oziictiniin 6ziyonlasmasiyla olusan katyonun derisimini artiran
maddeler asit

> Icinde ¢oziindiigli ¢oziiciiniin 6ziyonlasmasiyla olusan anyon derisimini artiran
maddeler baz



2H,0 <> H,0"+OH -

s

Derigimini artiran Derisimini artiran __, Icinde coziindiidii coziictintin

maddeler asit maddeler baz i T
oziyonlasmastyla olusan anyon derisimini

artiran maddeler baz

N.O, & NO* <+ NO;

.

Derisimini artiran Derigimini artiran
maddeler asit e

Icinde coztinduidi cozticliniin
oziyonlasmasiyla olusan katyon

derisimini artiran maddeler baz



(Coziict sistem yaklasiminin iki 6nemli avantaji vardir.

» Suda asit ve baz olarak davranan maddelerin bu ozelliGi ve notrallesme
reaksiyonlari bu sistemde de aymidir.

> Ikincisi ise, su disindaki ¢éziiciiler icin de gecerlidir.
2H,0 <> H,0*+OH -

Su i¢cinde:

» HCIO,, HCI, HNO, ve H,SO, gibi H;0" saglayan bilesikler asit
» NaOH, NH,OH gibi OH" saglayan bilesikler bazdwr
Notrallesme,

asit + Dbaz i (b + su

HCI + NaOH — NaCl + H,O
Asit Baz Tuz Coziicii



2NH, <> NH; + NH,

|

NHCL + NaNH, = NaCl: + 2NH:
Asit Baz Tuz Coziicii

» N204 icinde NOCI asit ve NaNO3 baz olarak davrandigindan bu iki bilesik
arasindaki notrallesme reaksiyonu asagidaki gibidir

NOCI + NaNO3— NaCl + N204

Asit Baz Tuz 7 Cozuct



» Acikca gorildigi gibi bu tanim, 6ziyonlasma dengesi bulunan hem protik
(protonlu) ve hem de aprotik (protonsuz) sistemlere uygulanabilir.

» Bu daha genel tanim protik ¢ozictller dikkate alindiginda bazi avantajlara da
sahiptir.

» Cunkii bu tanima gore asidik ve bazik ozellikler sadece ¢oziinen maddenin
mutlak bir ozelligi degildir,

» Ayni zamanda ¢oziiciiye de baghdir.

» Biz normalde asetik asidi suya H30* verdigi icin asit olarak kabul ederiz
CH.EOOH '+ H.0 > H.O0" £ CHECO0:

» Bununla birlikte asetik asit, sulftirik asit ¢oztictistu icinde, H2SO4'ln ytiksek

proton verici ozelligi nedeniyle baz olarak davranur.



» HNOg, siilftirik asit icinde baz gibi davranmaya zorlanir.

» Bu olay derisik HNO3 ve H2SO4'tin karistirilmasi ile tretilen NO,* (nitronyum)
iyonunun organik bilesiklerin nitrolanmasinda kullanilmasi a¢isindan onemlidir.

H,SO, + CH,COOH <>CH,COOH ; + HSO;
H,SO, + HNO, <> [H,NO; ]+ HSO;

[H,NO; ] — H,0 + NO;



Lux - Flood Tanimi

» 1939'da Lux tarafindan asit ve bazlarla ilgili olarak ileri siiriilen farkli bir tanim
Flood tarafindan 1947'de gelistirildi.

» Bu tanimda, ¢oziiciideki karakteristik proton veya iyonlar yerine oksit iyonu
(O2) kullanilir.

» Buna gore:
v’ Oksit iyonu alan bilesikler asit

v' Oksit iyonu veren bilesikler baz olarak tanimlanur.

Si0, + Ca0 — Ca?*[Si0,)>
CO, + CaO0 — Ca?"[CO,]*
P,O,, + 6Na,0 — 4Na%**[PO,]*
Asit Baz

(O>iyonu  (O* iyonu
almis) vermis)



» Lux-Flood tanimi, erimis oksitlerdeki susuz kat1 faz reaksiyonlari

» Metalurji ve seramik alanindaki diger yiiksek sicaklik reaksiyonlarinin
aciklanmasinda cok kullanighidir

» Bu tanim, sulu ortamlardaki asit-baz anlayisi ile paralel bir iliskiye sahiptir.

» Cunkt Lux-Flood asitleri, suyla reaksiyona girdiginde asitleri olusturan
oksitlerdir (asidik oksit)

» Lux-Flood bazlar ise suyla reaksiyona girdiginde bazlari1 verirler (bazik
oksitler)



Lewis Asit-Baz Tanimi

> 1923'te Lewis, coziicideki protona, iyonlara ve ¢oziici reaksiyonlarina bagl
olmayan bir asit baz tanim1 onermistir.

v elektron cifti alan maddeler asit

v elektron cifti veren maddeler bazdir

H e | S .
| » Lewis tamimu, basitligi ve ozellikle organik
T °
E —|—\eI|\I—H—> H‘—I‘\I_H reaksiyonlara uygulanabilirligi agisindan,
H H asit-baz tamimlarinin en geneli ve yaygin
Lewis Lewis i T
h T olarak kullanilamdir.
(elektron  (elektron
cifti gifti
almis) vermis)

H = > Benzer sekilde HCl bir Lewis
% Gy E{// W ] - asididir. Ciinkii su gibi bir
H/ o H H bazdan bir elektron cifti alir ve

iyonlasir.



» BF; ve metal katyonlar gibi pek cok bilesik Lewis asidi olarak davranir.

» Bu tanmim, iyon olusmayan, hidrojen iyonu ve diger iyonlarin transferinin
bulunmadigi reaksiyonlar1 da kapsar.

- FoH
Ff]‘B + ZI‘\T*H e F—]TD><—I|\I—H
F H FoaH
Lewis Lewis
asidi bazi
(elektron (elektron
cifti cifti
almis) vermis)
" " -
H-N:/™SAg"€3\eN-H — » [H-N—Ag—N—H
E{ Legdg ﬂ{ ﬂ{ ﬂl
asidi i i
Lewis Lewis Lewis
bazi bazi

tuzu



Co3* + 6ClI- — [CoClJ*
Ni + 4CO — Ni(CO),
O + CHN — CcH:N:O (piridin oksit)

Lewis Lewis
asidi bazi
-
Il\f
N: -0+ - AR Y N—Ni—N ClO
N+ N 2008 @ i ®< >
Lewis Lewis N\
bazi asidi @
& Y 2

> Bir ¢oziiciiden digerine ve bir reaksiyondan diger reaksiyona degistiginden, bir
Lewis asidinin veya bir Lewis bazinin kuvveti sabit degildir.

» Dolayisiyla asit-baz kuvvetleri icin bir 6lcek yoktur.

» Bu tanima gore, hemen hemen biitiin reaksiyonlar asit-baz reaksiyonlar1 olarak
kabul edilebilir.



.

Usanovich Tanimi

» Usanovich 1939'da, Lewis asit-baz tanimini da i¢ine alacak sekilde bir tanim
ileri stirdi.
v’ Bazlarla reaksiyona giren, katyon veren, anyon veya elektron kabul eden btittin
kimyasal maddeler asit
v Buna karsin asitlerle reaksiyona giren, anyon veya elektron veren, katyon
baglayan biitiin kimyasal maddeler baz
olarak adlandirilir.

» Bu tanim, Lewis asit-baz reaksiyonlarini ve elektron aktariminin gerceklestigi
redoks reaksiyonlarini da kapsayan ¢ok genel bir tanimdr.



Sert Yumusak Asit-Baz Kavrami

» Metal iyonlari, belirli ligantlarla verdikleri komplekslerin kararliligina bagl

olarak iki gruba ayrilabilir .

» A tipi metaller
v" L. ve II. Grubun kii¢iik iyonlarini

v Ozellikle  biiyiik
basamagina  sahip,

yikseltgenme
periyodik
cetvelin sol tarafinda yer alan gecis
metallerini igerir.
» Buiyonlar:
v Amonyak 7
v’ Aminler elektron c¢ifti veren

v Su - azot ve oksijen atomu
v’ Ketonlar tastyan molekiiller

v’ Alkoller
v F
Ol

cok kararli kompleksler verir.

> B tipi metaller

v" Periyodik cetvelin sag tarafinda yer
alan gecis metallerini

v" Karbonil kompleksleri gibi diisiik
yiikseltgenme basamakli gecis metal
komplekslerini kapsar.

» Bunlar:

» I, SCN-, CN- gibi ligantlarla cok
kararli kompleksler olustururlar.
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» Bu basit siniflandirma, komplekslerin bagil kararhiligini tahmin etmek icin

kullaniglidir.
» Pearson, bu kavrami asit-baz etkilesimlerine uygulamistir (1963).

» A tipi metaller:
v' Kugiik katyonlar
v" ns?np® elektron diizenine sahiptirler
v Elektron bulutlar1 kolaylikla polarize edilemez
v Pozitif yiik yogunluklari (q+/r) buyuktir
v’ Serttirler

» Bu metaller, elektrostatik etkilesimle, kiiciik boyutlu, negatif yiikleri dusiik ve
kolay polarize edilemeyen ligantlar tercih eder.

» Pearson bu metalleri sert asitler ve bunlara baglanan ligantlar da sert bazlar
olarak adlandirmstir.

v' Elektronegatiflikleri 0,7 — 1,6 arasinda
Li*, Be**, Mg?*, AP, Ga**, Ti** v Yapicaplar kiiciik (< 90 pm )

v’ Cogunlukla yiikseltgenme basamaklar: 3+ ve
daha biiyiiktiir.



— » B tipi metaller ve ligantlar:
v" Yaricaplari daha biiytik ve daha kolay polarizlenebildiginden,

v Sirasiyla yumusak asitler ve yumusak bazlar olarak adlandirilir.

v Yumusak asitlerin pozitif ytkleri kiiciik
v Yumusak bazlarin negatif ytikleri biytikttir.

v Yumusak asit ve bazlar kovalent agirlikli etkilesimi tercih ederler.
v’ Yaricaplar: biiyiiktiir (> 90 pm)

s 2+ 2+ 10
Ag*, Cd**, Hg=* (nd™) v Yiikseltgenme basamaklar: kiiciiktiir (1+ veya 2+)

» Bu tip asitler ve bazlar arasindaki iligki:

“sert asitler sert bazlarla ve yumusak asitler yumusak bazlarla reaksiyona
girmeyi tercih eder*

seklinde o0zetlenebilir.

> Sert ve yumusak kavraminin bagil oldugu ve keskin cizgilerle birbirinden
ayrilamayacagi unutulmamalidir.

» Hem sert ve hem de yumusak ozelliklere sahip asit ve bazlar, her iki grubun ara
bolgesinde bulunur.

» Bunlara orta sertlikte asit ve bazlar denilir.



Bazi sert ve yumusak asit ve bazlar

st | Ortasert | Yumusak |

Asitler H* BBr;, NO¥, Pd?*, Pt?*, Cu*, Ag*, Au*
Li*, Na*, K*, (Rb*, Cs*), Fe2*, Co%*, Ni?*, Hg?*, (Hg,)?*, Ti+, BH,,
Be?2*, Mg?*, Ca?*, Sr#*, Cu?t, Zn%*, Cd?*, , B(CH,);, B,Hg, Ga(CH,),,
Al3*, BF,, Al(CH,),, AICI,, Pb2*, SO, GaCl,, GaBr,, Gal,,
Sc3*, Ti*+, VO?*, Cr3+, Cré*, Mn?*, Fe3*, Cod* [Fe(CO):], [Co(CN)s]*

Zr*t, MoO3*, WO*,

Ce3*, Lud,
CO,, SO,
CI+, CI™, 15+, 17+,
Bazlar  NH, RNH,, N,H,, NO, . SO2 Br- H', CN", SCN-S,0%, I,
H,0, ROH, R0, N =1 ReS, €O, G,
6" 67
OH-,NO; ,CIO, ,co? | CgHsNH,, C:H:N R4P, P(OR),

SOi_, 0%, po¥,

CH,COO-, F, CI-



» Sert yumusak asit ve baz tanimai:

v Bilinen asit-baz reaksiyonlarini,
v" Basit kompleks olusum reaksiyonlarindan ¢ogunu
v' n-karakterli metal-ligant baglh kompleks olusumlarini kapsar.

» Yumusak asitler ve bazlar, sert asit ve bazlardan daha fazla polarizlenebileceginden,
bunlar arasindaki etkilesimlerle kovalent karakteri yiiksek baglar olusur.

» Opysa, sert asit ve bazlarin etkilesimiyle iyonik karakterli baglar elde edilir.

> Sertlik ve yumusaklik kavrami, anorganik kimyada pek c¢ok seyi onceden

kestirmemize yardimci olur.

> Ornegin, topragin yapisi bu kavrama uygunluk gosterir.

Li, Na, Ti, Al, Cr Ag, Zn, Cd, Pb, Sb, Bi -~
\ ) \ ) 2

58 ! Se

Sert asitler Yumusak asitler To

Oksitleri halinde Stilfurleri halinde bulunurlar Po

bulunurlar (O? sert baz) (S2 yumusak baz)



» Sertlik ve yumusaklik, reaksiyonlarin yoniiniin tahmininde ve sartlarinin
belirlenmesinde de kullanishdir.

> Biiyiik yiikseltgenme basamagina sahip metaller genellikle sert asit olup, F-ve O
gibi sert bazlarla kararli bilesikler verirler.

> Ornegin
v
v
v

olarak bulunur.
» Buna karsin, kii¢iik yiikseltgenme basamakli metaller yumusak asit olarak davranir
» CO gibi yumusak bazlarla reaksiyon verir.

» Bu nedenle Cr(0); CO ve C6H6 ligantlariyla [Cr(CO),] ve [Cr(CgHg),] bilesiklerini
olusturur.



» Reaksiyonlarin hangi yone yiiriiyecegi Ve hangi diriinlerin olusacagi ongoriilebilir.

HgF, ooBels Bet = HGlh
Yumusak-Sert Sert-Yumugak Sert-Sert  Yumusak-Yumusak
> Bu reaksiyonda sert tiirler (Be?*, F) ve yumusak tiirler (Hg?*, 1) birbirini tercih
ederler ve reaksiyon soldan saga yiirtir.

» Asagidaki reaksiyonda denge hangi yone gerceklesir?
NBSev kb Hg0: > ND Qv 5HES
Katyon  Tipi Nigin?

Nbs+ sert Elektronegatifligi ve ytikti biiytik
Hg?* yumusak Elektronegatifligi ve ytikti kiictik



Kimyasal Yapi ve Asit-Baz lliskisi

» Yukarida verilen asit-baz tanimlar1 birlestirilecek olursa:

> Asitler hidrojen iyonu ve coziicii katyonu gibi pozitif iyonlar verebilen veya
oksit iyonu ve elektron cifti gibi negatif tiirler kabul eden maddeler olarak
tanimlanabilir.

» Bazlar ise bir ¢oziicti anyonu, bir oksit iyonu veya bir elektron cifti gibi negatif
tlrleri veren ve hidrojen iyonu gibi pozitif iyonlar1 kabul eden maddelerdir.

» Bu tamimlart daha da genellestirirsek, asitlik, kimyasal tiirlerin bazlarla
reaksiyonu sonucu azalan bir pozitif karakterdir. Bazlik ise, asitlerle reaksiyon
sonucu azalan negatif karakterdir.

> Boyle bir genelleme biitiin asit-baz tanimlarini birlestirmesi bakimindan
onemli olmasinin yani sira,

> Molekiil yapisi ve elektron yogunlugu ile asit-baz kuvveti iligkisini de ortaya
koyar.



—

Metal Oksitlerin Bazligi

» Bir grupta yer alan metallerin oksitlerinin bazligi, grup icinde asagiya inildikge
artar.

> Ornegin, I1. Grupta BeO amfoterken, MgO, CaO, SrO ve BaO baziktir.
» Bu oksit bilesiklerindeki katyonlarin yiikii aymidir (+2).
» Fakat Be?*'nin yaricap1 en kiigtktiir.

» Bunun sonucu daha kovalent karakterli olan BeO, diger oksitlerden daha asidik
veya daha az baziktir.

» Bu durumda, pozitif karakter (asitlik), iyonun yiikiine ve biiyiikliigtine, yani pozitif
yuk yogunluguna baghdir.

» Fajans kurallartyla tanimlanan kovalent karakterdeki artis, asitligin artmasi ve
bazligin azalmastyla sonuglanir.

> Baska bir deyisle, asidik oksitler biiyiik ol¢tide kovalenttir.
» Ayni etki III. Grup oksitlerinde de gortliir.
> Ornegin B,0; asidik, Al,O; amfoter ve In,0, oldukca baziktir.



CO O o = HCO-

N205 C)) T HZO (s) : 2HN03 (¢62)

1A Bazik aksit

2A -Asidik oksit
Li,O - .Anfoter oksit

Na,O MgO 3B 4B 5B 6B 7B

K,0 Ca0
Rb,O SrO

Cs,0 BaO

8A

3A  4A 5A O6A T7A

s 1o +o g S SEHEBY
o, s, 8 T 18

v 5550 N N



N~ N 5+
H/7 \H F‘/’/ N
H E
Suda Suda
zayif baz bazlik gostermez

» NH; molekiiliinde azot atomu daha elektronegatif oldugundan, hidrojen atomlarinin
indiiktif etkisi nedeniyle kismen negatif yiikliidiir.

» NF; molekiiliinde ise bunun tersi bir durum soz konusudur.

» Yani F atomlarinin yiiksek elektronegatifliginin bir sonucu olarak, N atomu, kwsmi
pozitif yiike sahiptir.



W =
~ Siibstitiie Aminlerin Bazlig

pK,=4,74  pK,=7,97 pK,= 5,77

» NH; molekiiliindeki H atomlarimin F, -OH ve -NH, gibi elektron ¢ekici gruplarla yer

degistirmesi bazikligi azaltir.



a
e\ el e

pK, = 3,36 pK, = 3,29 pK, = 4,28

» Buna karsin alkil gruplar: gibi, hidrojenden daha fazla elektron verici gruplarin
yer degistirmesiyle baziklik artmis olacaktir.

» Beklendigi gibi, NH3 molekiliindeki bir hidrojenin metil grubuyla yer
degistirmesi, azot tizerindeki elektron yogunlugunu artirdigindan bazlik da artar.

> Ikinci bir alkil grubunun eklenmesi, bazlig1 bir miktar daha artirir.

» Fakat tctinci bir alkil grubunun eklenmesi baziklikteki bu artisin devam
etmesini saglamaz, hatta baziklik azalir.

» Bu anormallik azotun elektron yogunluguna bagl degildir ve baglanan gruplarin
yaptigi sterik etkiyle agiklanabilir.



R ktigtik, R orta b.ﬁ)’_ iikli{'kte, R yeterince bliyiik, geometri
iyi baz (sp3) geometri bir miktar tetrahedralden diizlem licgene
bozulmus dontismiis, zayif baz (sp>+p)

Baglanan gruplarin buytikliigiiyle stibstitiie aminlerin molekiil seklinin degisimi

» Aminlerdeki N atomunun yaklagik olarak sp3® melezlesmesine (tetrahedral) sahip
oldugu bilinmektedir.

» N atomuna bagli alkil gruplarinin buyukligiyle molekiil geometrisinin nasil
degistigi yukarida goriilmektedir.

» Eger bagli gruplar yeterince kiiciik ise sp® melezlesmesi gortiltir ve tetrahedral
yapinin bir kosesi, serbest elektron cifti ile dolu sp? orbitali tarafindan isgal edilir.

» Eger bagh gruplar nispeten biiylik ise, sterik etki nedeniyle amin molekiliiniin
bag acilarini agilmaya zorlar.

»Bu durum baglarda s karakterini artirirken, serbest elektronlarin bulundugu
orbitalin p karakterini de artirir. Boylece tetrahedral yap1 bir miktar bozulur.



~ Oksiasitlerin Asitligi
o) O ot ~ :
—O 0 e — O 0-:e

> M elektronegatifligi yiiksek ve yiikseltgenme basamag biiyiik bir atomdur

» Merkez atomu (M) etrafinda O atomlar1 ve OH gruplar1 bulunan asitlere,
oksiasitler ad1 verilir.

» MO, (OH),, genel formiilii ile gosterilebilecek bu asitlere, H,SO,, H;PO,, HNO,,
HCIO,, ornek olarak verilebilir.

:0r IO:
HOCOH HOKNO HONO
Karbonik asit Nitréz asit Nitrik asit
0: O: :0:

Heobon wnololn e o

- S e

|
H

Fosforoz asit Fosforik asit Stlfurik asit



» Bu asitlerde, H-O bag1 zayifladik¢a yani H ve O atomlar arasindaki elektron

yogunlugu azaldikea asitlik kuvveti artar.

» Pauling'e gore, oksiasitlerin birinci asitlik kuvveti n'e baglidir ve n arttikca asitlik
kuvveti de artar.

» Ciinkl; merkez atomuna baglanan daha elektronegatif O atomu sayisi arttikca H-

O bagi zayiflar.
n K Asitlik kuvveti  Ornekler
3 c¢ok ¢ok biiyiik  ¢ok kuvvetli HOCIO; , HOIO,
2 102 kuvvetli HOCIO,, HONO,, (HO),SO,
s e orta HOCIO,HONO,(HO),SO, (HO),PO
010010 e zayif HOCI, (HO),B




> Oksiasitler, sudan tiiremis gibi dusiuntilerek, H-O-M genel formiiliyle de
gosterilebilir.

» Bu asitlerin kuvveti, asidik hidrojeni tasiyan hidroksil grubu tizerine, merkez
atomun (M) indiiktif etkisiyle iligkili birka¢ faktore baghdir:

M'nin elektronegatifligi:

» M'nin elektronegatifligi (x,,) arttikca asitlik kuvveti de artar.

» Cunki daha elektronegatif atom, H-O bagindaki elektronlar1 daha ¢ok kendine
ceker,

» H ile O arasindaki elektron yogunlugu azalacagindan H-O bagi zayiflar ve H
kolay uzaklasabilir.

» Asagidaki orneklerde M'nin elektronegatifligi arttikca asitlik kuvvetinin arttigi
da gortlmektedir:

HOH < HOlI < HOBr < HOCI
XM 211 215 2,8 3,0



Yiikseltgenme basamagi ve formal yiik:

» Genel olarak merkez atomun yiikseltgenme basamagi ve formal yiikii arttikca
asitlik kuvveti de artar.

H—Q—CEI: = H—Q—(El—Qt = H—Q—QI—QI < H—Q—(|3|—QI
:Q:
Yiiks. basamagi: +1 +3 +5 +7
Formal yiik 0 | St =

n : 0 1 2 3



|
0
H
Yiiks. basamagi: 1+ 3 b
Formal yiikk 14 il e
n ; 1 il i

» Bu ¢ zayif asit yaklasik ayni kuvvettedir.
» n ve formal yik, yiikseltgenme basamagina gore daha kullanighdr.

» Formal yiik ve n arttik¢a, H-O bag elektronlarinin daha cok cekilecegi ve H'nin
daha ¢ok itilecegi dikkate alinmalidir.



Substituent Etkisi

» Molekiildeki H atomlarinin daha elektronegatif atomlarla yer degistirmesi asidi
kuvvetlendirir.

@It—lt—H << @C—IE—H @m

» Alkoller suda proton vermez
» Asetik asit zayif bir asittir.

» Ancak metil grubundaki H'ler, Cl atomlari ile yer degistirdiginde ele gecen
triklor asetik asit onemli ol¢tide kuvvetli bir asittir.



Merkez Atomunun Biyukliigii
» Oksiasitlerde, ayni yiikseltgenme basamagina ve ayni yapiya sahip olan merkez
atomunun buyukligi arttikca asitlik kuvveti azaldig: halde,

» Diger asitlerde tersine bir iligki s6z konusudur .
8A

6A7A A

:b: 161
_OLCiv0:  H-O{Br)O: c
100 HoOBrC -

HCIO, > HBrO, -

HNO3 > HPO3
H3PO4 > H3AsO4
HClO4 > HBrO4 > HIO4

» Bu 6rneklerde, merkez atomu olan V. Grup elementleri (N-P-As)

» VII. Grup elementlerinin (Cl-Br-I) atom biiytikligii arttik¢a elektronegatiflik azalir,
asitlik kuvveti diser.



H—-X —- H* + X

» Oksiasit olmayan asagidaki orneklerde, merkez
atomu yarigapr arttikca kovalent bag uzunlugu

klu)\?v}éctlli lz)ccll)ily% arttigindan bag zayiflar, ba§ enerjisi azalir ve
bag LY proton daha kolay uzaklasir.

Bag Bag enerjisi (kJmol?t) Asit kuvveti
H—F 568,2 Zayif

H—Cl 431,9 Kuvvetli

H—Br 366,1 Kuvvetli

el 298,3 kuvvetli

8A
HE << HCl < HBr < HI E

HalavswM Seesa b v




Poliasitlerin Asitligi

» Poliasitlerin asitlik sabitleri de diizgtin bir sekilde azalir.

» Cunki her defasinda negatif yiikii artan bir iyondan bir proton uzaklastirilmasi
daha zordur.

HSO, < H™ + SO; K, =1,3x10""

H;PO, = H' + H,PO; K,;=7,5x10"°
H,PO; & H"+ HPO; K,=6,72x10"°
HPO; < H'+ POy Ky =1x107*



