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Soru 1: Bir hidroksibenzenin nitrolama liriinu ve elektroindirgenmesi

[
Benzenin bir hidroksi turevinin nitrolanmasi sirasinda, kitlece % 49.0 oksijen iceren bir bilesik

olugsmaktadir. Bilesigin 0.458 g'inin tamamen elektroindirgenmesi icin, verim % 80 iken 4350 C
yUk gerekmektedir.

Soru:

1.1 Elektrokimyasal indirgenme urlini aromatik bir hidroksi amino tirevi ise bilesigin hem
stokiyometrik formulint hem de yapi formulinU belirleyiniz.

F (Faraday yiikii) = 96 500 C mol !

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

* 1.1 Stokiyometrik formil | CgH3N 307 | seklindedir. Beklenen nitrolama Griini 2,4,6-

trinitrofenol (pikrik asit), Oclc([N+](=0)[0-])cc([N+](=0)[0-])ccl[N+](=0)[0-]
bilesigidir. Yapi formili HO—CgHy(INO5)3 olup hidroksil grubu 1 konumunda, nitro
gruplari ise 2, 4 ve 6 konumlarindadir.

L
Cozum
1.1

Nitrolama Urlinlinlin bir benzen halkasi lizerinde h hidroksil grubu ve n nitro grubu igerdigini varsayalim.
Buna gore bilesik alti karbon atomu, 6 — n hidrojen atomu, n azot atomu ve h + 2n oksijen atomu
icerir. Yaygin olarak kullanilan yuvarlatiimis atom kutleleriyle molar kitlesi sdyledir:

M = [6(12) + (6 — n) + 14n + 16(h + 2n)]gmol * = (78 + 16k + 45n)gmol .
Bir nitro grubunun amino grubuna indirgenmesi, azotun yikseltgenme basamagini +3'ten —3'e
degistirir ve nitro grubu basina alti elektron gerektirir.
Verilen yukun yalnizca % 80'i istenen indirgenmeyi gerceklestirir:
Qeffective = 0.80(4350 C) = 3480 C.
Dolayisiyla kullanilan elektronlarin madde miktari soyledir:
n(e”) 3480 C

= 96500 C ol ! = 0.0360622 mol.
mo
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Bilesigin her moli igin 612 mol elektron gerektiginden,

0.458 g

v (6n) = 0.0360622 mol,

su sonug elde edilir:

M
 =176.20gmol |
n

Oksijenin ktle kesri ikinci bir baginti saglar:

(16.0 gmol ) (h + 2n)

0.490 =
M

Dolayisiyla,

h 0.490(76.2017)
i —2=0.33368.
n 16.0

Bu sonug molar kutle ifadesiyle birlestirilip kutleler sayisal olarak gmol_1 cinsinden ifade edildiginde,

78
76.2017 = — -+ 16(0.33368) + 45,

su degerler elde edilir:
n ~ 3.016, h ~ 1.006.

Dolayisiyla gruplarin almasi gereken tam sayi degerleri soyledir:

n=3  h=1|

Bilesik bir trinitrofenoldur; molekul formuld ve ayni zamanda basit formulu soyledir:

[CeH3N;07], M =229 gmol .

ilgili kontrol hesaplamalari séyledir:

x 100% = 48.91%,

ve

(0.458,/229) mol x 18 x 96500 C mol !

— 4342.5C,
0.80

Q=

her iki sonug¢ da verilen degerlere yakindir.

Baslangigtaki hidroksibenzen fenol, 0clcccccl bilesigidir. Hidroksil grubu, nitrolamayi iki orto
konumuna ve para konumuna ydnlendirir. Bu nedenle Ug¢ nitro grubunun eklenmesi, yukarida tanimlanan
beklenen uriin 2,4,6-trinitrofenol bilesigini verir. Yapisini gcizmek igin bir benzen halkasinin 1 numarali
karbonuna hidroksil grubunu, 2, 4 ve 6 numaral karbonlarina nitro gruplarini, 3 ve 5 numarall
karbonlarina ise hidrojen atomlarini yerlestiriniz.

Denklestirilmis nitrolama tepkimesi soyledir:
CGH5OH + 3HN03 — CGHQ(NO2)3OH + 3H20

Burada reaktif nitrik asit, 0=[N+] ([0-1)0, birlikte olusan diger Urln ise su, 0 bilesigidir.

Tam elektroindirgenme sonucunda, formiili C4gHgIN 30 olan 2,4,6-triaminofenol, oclc(N)cc(N)cclN
elde edilir. Denklestirilmis indirgenme yari tepkimesi soyledir:
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CﬁHg(NOQ)gOH + 18 H+ +18e  — C6H2(NH2)3OH -+ 6H20 .

Asidik ortamda gerceklesen bu yari tepkimedeki hidrojen iyonlari protonlardir, [H+].

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Gaz halindeki bir hidrokarbonun kapal bir kapta yanmasi

[
Gaz halindeki bir hidrokarbon ile oksijen karisimi, 406.5 K sicaklikta ve 101 325 Pa basingta, hacmi
1 dm? olan bir kapta bulunmaktadir. Karigimdaki oksijen miktari, hidrokarbonla tepkimeye girmesi
icin gereken miktarin iki katidir. Hidrokarbonun yanmasindan sonra kaptaki basing (ayni sicaklikta)
%5 artmaktadir.

Soru:

2.1 Yanma sonucu olusan suyun kutlesi 0.162 g olduguna gore karisimda hangi hidrokarbon
bulunuyordu?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1 Molekil formili C3Hg seklindedir. Hidrokarbon, propen c=cc veya siklopropan c1cc1
olabilir; verilen bilgiler bu iki izomeri ayirt etmeye yeterli degildir.

3
Cozum
2.1

Hidrokarbonun formiilt C,H,, baslangigtaki miktari ise @ mol olsun. Tam yanmasi sirasinda oksijen 0=0
tuketilir, karbondioksit 0=C=0 ve su 0 olusur:

406.5 K sicaklikta ve belirtilen basinglarda olusan su gaz halinde kalir. Gazlar ideal kabul edildiginde,
sabit sicaklik ve hacimde basing toplam gaz miktariyla orantilidir.
Baslangigtaki toplam madde miktari
pV (101325 Pa)(1.00 x 10 % m?)
n; = =

i = - ~ 3.00 x 10~ mol.
RT  (8.314 Pam3mol ' K1)(406.5 K)

Olusan suyun madde miktari

0.162 a
Mgater = —————— = 0.00 x 10~* mol = 2.
18.0 gmol ™ 2
Baslangigtaki oksijen miktari, yanma icin gereken miktarin iki kati oldugundan,

Noxygen,i — 2a (-’17 + %)

Boylece,
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ni:a+2a<m+%) :a<1+2x+%).

Yanma sonrasinda bagslangictaki oksijenin yarisi kalir. Artan bu oksijenin miktari ile karbondioksit ve su
miktarlari toplandiginda

_ ay ( g): 9y 1 Y
nys am+2+a:z:+4 a(m+4.

Dolayisiyla,

nf_ni:a<%_1): nwzater _a

Basincin 5% artmasiyla
ny —n; = 0.05bn; ~ 1.50 x 102 mol.
Buna gore baglangictaki hidrokarbon miktari

-3
a= 900107 1.50 x 10% = 3.00 x 10~ mol.

Hidrojenin alt indisi, olusan su miktarindan bulunur:

_ 2ngater  2(9.00 X 107%)

Y= = = 6.
a 3.00 x 1073
Baslangigtaki toplam madde miktari kullanildiginda,
1422+ 2 = 2~ 0,
2 a

buradan
1+22+3=10 — =z =3.

Dolayisiyla molekiil formili | C3Hg | olup denklestirilmis yanma denklemi soyledir:

|203H6+902 — 6002+6H20|

Kontrol amaciyla, hidrokarbonun her bir moli igin baslangi¢ karisimi 1 + 9 = 10 mol gaz igerir. Yanma
sonrasinda 3 + 3 + 4.5 = 10.5 mol gaz igerir; bu da tam olarak belirtilen 5% basing artigini verir.

Hem propen c=cc hem de siklopropan c1cc1l bu formule sahiptir ve kosullari saglar.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Bir karisimda asetik ve hipokloroz asitlerin iyonlagmasi

§

CH3;COOH ve HCIO bilesiklerinin 0.01 molarlik ¢ozeltilerinden esit hacimler (10 cm?)
karistirilmis ve ardindan toplam hacim 100 cm? olacak sekilde seyreltilmistir. CH;COOH
bilesiginin iyonlasma sabiti 1.8 x 10~°, HCIO bilesigininki ise 3,7 x 10~° degerindedir.

Sorular:
Hesaplayiniz:

3.1 ¢ozeltideki asitlerin her birinin iyonlagsma derecesini,

3.2 seyreltilmis ¢ozelti CH3 COOH igermeseydi HC1O bilesiginin iyonlasma derecesini,
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3.3 ayni anda hem CH3COOH hem de HCIO igeren ¢ozeltinin pH degerini.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1 Karigimda:

e Asetik asit, cc(=0)0: a = 0.125, yani 12.5%.

e Hipoklordz asit, oc1l: o = 2.94 x 1074, yani 0.0294%.

e 3.2 Yalnizca hipokloréz asit: & = 6.06 x 1073, yani 0.606%.
e 3.3 Karigsimin pH degeri pH = 3.90 olur.

L
Cozum
Aktiviteler yerine derisimleri kullaniyor ve suyun kendi kendine iyonlagmasini ihmal ediyoruz. Yukarida

adi gecen iki asidin yani sira sistemde bulunan tirler su, 0; hidronyum iyonu, [OH3+]; asetat iyonu,
CC(=0) [0-1; ve hipoklorit iyonu, [0-]C1 seklindedir.

3.1 Karisimdaki her bir asidin iyonlagsma derecesi

Seyreltme sonucunda her iki asit i¢in de ayni analitik derisim elde edilir:

10 cm?

w =1.0x 10_3 moldm_?’.
cm

C = (0.01 moldm ?)

iyonlagma dengeleri soyledir:
CH;COOH + H,0 = CH3;COO™ + H;0™,
HCIO + H,0 = CIO~ + H30™.
Her iki denge i¢in de hidronyum iyonu derisimi aynidir:
h = [H307].

a1 Ve aig, sirasltyla asetik asidin ve hipoklordz asidin iyonlagma dereceleri olsun. Denge derigimleri

soyledir:
= C’al, [CHgCOOH] = C(l - O.’l),
[C10~] = Ca, [HCIO] = C(1 — ay).
Dolayisiyla,
hal ha2
Kl_].—Oél, K2_1—a2’
buradan
K, K,
o = ———, g = ————.
h+ Kq h+ Ko

Burada ve bundan sonraki denge ifadelerinde yer alan derigimler mol dm 3 cinsinden ifade
edilmektedir.

Elektriksel notrllik kosulu sunu gerektirir:
h = [CH;COO 7] + [C1O7] = C(oy + ).
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Bdylece h, su denklemi saglar:

K K>
h=C .
<h+K1+h+K2>

C=10x10"3 K; =18 x 107°ve Ky = 3.7 x 1078 degerleri yerine konuldugunda pozitif ¢céziim
soyledir:

h = 1.25623 x 104 moldm 3.

Buna gore,

1.8 x 107°
= 0.125328 ~ [12.5%|,

a1 = 4 5
1.25623 x 107* 4+ 1.8 x 10

7x1078
3.7 x10 — 2.04446 x 10~* ~[0.0294%].

Of o
2 125623 x 104 1 3.7 x 108

Asetik asidin iyonlasma derecesi yeterince ylksek oldugundan, iyonlagma nedeniyle derisimindeki

azalmanin 1 — a ¢arpani araciliiyla hesaba katilmasi, hesaplamanin dogrulugunu belirgin dlglide
artirir.

3.2 Yalnizca hipokloroz asit bulundugunda iyonlagma derecesi
Analitik derisimi ayni kalir:
C =1.0 x 10 > moldm 3,
Asetik asit bulunmadiginda,
z = [H;0%] = [Cl107].

olarak tanimlayalim. Bu durumda [HClO] = C — z olur ve su ifade elde edilir:

Denklem yeniden diizenlenip pozitif kok alindiginda,
22+ Koz — Ko,C = 0,

\/K22—|—4K20—K2

T = 5 — 6.06429 x 107 % moldm 3.

Boylece

o= % — 6.06429 x 10~ ~[0.606%].

Bu durumda iyonlagsmanin daha fazla olmasi ortak iyon etkisini gosterir: asetik asidin sagladigi
hidronyum iyonlari, karisimdaki hipokloroz asidin iyonlagsmasini baskilar.

3.3 Karigimin pH degeri

3.1 boliminde elde edilen hidronyum iyonu derigimi kullanilarak,

[Hs07] )

T ) —1log,(1.25623 x 10~*) = 3.90093.
mo m

pH = —log;, (

Dolayisiyla,
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T =590]

Cozlm, resmi ¢ozuimle kargilastinlarak kontrol edildi.

Soru 4: iki bilinmeyen ¢ozeltiden elde edilen ¢cokelek ve kuru kalinti

[
iki bilinmeyen maddenin ¢dzeltileri stokiyometrik oranda karistirildiginda, iki degerlikli bir metalin
M tuzunu igeren 1.25 g ¢okelek olusur. Cokelek 1100 °C'ye isitildiginda 0.70 g kati metal oksit MO
ve gaz halinde bagka bir oksit olusturacak sekilde bozunur. Stzlintinin buharlastiriimasindan
sonra, kitlesi 2.0 g olan bir kuru kalinti kalir; bu kalinti 215 °C'de isil bozunmayla iki Urtin verir: gaz
halinde bir oksit ve 0.90 g su buhari. Gaz karisiminin toplam hacmi 1.68 dm?®'tur (STP'de).

Soru:

4 .1 Bilinmeyen bilesikleri belirleyiniz ve yukarida belirtilen tepkimelerin kimyasal denklemlerini
yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1 Baslangigta ¢oziinmuis olan maddeler kalsiyum nitrat ve amonyum karbonattir. Metal
kalsiyum, ¢okelek kalsiyum karbonat, kuru kalinti ise amonyum nitrattir.

Rolii Bilesik Formiil SMILES
Baslangigta ¢éziinmiis Kalsiyum nitrat Ca(NO3), [Ca+2].[0-]1[N+](=0)[0-].[0-][N+]
madde (=0)[0-1
Baslangic¢ta ¢ozinmu Amonyum

pangicta ¢ ® y (NH4)2CO3 [NH4+].[NH4+].[0-]C(=0)[O-]

madde karbonat

.. Kalsiyum
Cokelek CaCOg3 [Ca+2].[0-]C(=0)[0O-]

karbonat
Kati bozunma Urini Kalsiyum oksit CaO [Ca+2].[0-2]
Cokelekten ¢ikan gaz Karbon dioksit CO, 0=C=0
Suzuntunin kuru kalintisi ~ Amonyum nitrat ~ NH,NO; [NH4+].[O-][N+](=0)[0-]
Kuru kalintidan ¢ikan
. ¢ Diazot monoksit  N2O N#[N+][0O-]

oksit
Diger bozunma Uriind Su H>,O o)

Baglantisiz SMILES gosterimleri, tuzlari olusturan iyonlari belirtir; kristal 6rgilerini kodlamaz.

.

Cozum
41

STP icin geleneksel molar hacim olan 22.4 dm® mol " ve yuvarlatilmis atomik molar kdtleler kullanilir.
Ara hesaplamalarda yuvarlama hatalarini sinirlamak igin ek basamaklar korunur.
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Kuru kalintinin belirlenmesi

Verilen hacim, kuru kalintidan olusan her iki Grlinin STP'deki esdeger hacmi olarak yorumlandiginda,

1.68 dm?
Nioplam = 68 dm = 0.0750 mol.

22.4dm? mol !

Olusan suyun madde miktari
0.90g

n(H;0) = 18.0 gmol *

= 0.0500 mol.

Dolayisiyla gaz halindeki oksidin madde miktari ve ktlesi
Noksit = 0.0750 — 0.0500 = 0.0250 mol,
Meksit = 2.0 —0.90=1.1g,
ve dolayisiyla molar kitlesi

B 1l1g
~0.0250 mol

Oksidin suya mol orani 1 : 2'dir. 215 °C'de molar kiitlesi 44gmol_1 olan bir okside ve bu oranda suya

M, i = 44gmol 1.

bozunmasi, kalintinin amonyum nitrat oldugunu ve diazot monoksit verdigini gosterir:

A

Molar kiitlesi 80.0gm01_1 oldugundan, kalintinin igerdigi amonyum nitratin madde miktari
20g
80.0 g;‘molf1
Bundan 0.0500 mol, yani 0.90 g su ve toplam esdeder gaz hacmi olarak

(0.0250 + 0.0500) x 22.4 = 1.68 dm?,

elde edilir; bu da verilen degerle uyumludur.

n(NH4NO;) = = 0.0250 mol.

Metalin ve ¢okelegin belirlenmesi

GOzundr Grin amonyum nitrattir. Nitratlar ve amonyum tuzlari ¢ozunir oldugundan, baslangicta
¢6zUnmus olan maddeler iki degerlikli metalin bir nitrati ve ¢okeledi olugturan anyonun bir amonyum
tuzudur.

Metal nitratin her molu iki nitrat grubu saglar ve bu nedenle iki mol amonyum nitrat olusturur. Boylece,

NH,NO
n(M0) = MNHNOs) 6 6105 mol.
Metal oksidin molar ktitlesi
M(MO) = _070¢ _ 56 g mol .
0.0125 mol

Oksijenin katkisi ¢ikarildiginda
M(M) =56 — 16 = 40 gmol *,
elde edilir; bu da metalin kalsiyum oldugunu gosterir.

Gokelegin bir mol kalsiyum basina kitlesi
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1.25¢g
0.0125 mol
Bu deger kalsiyum karbonatla ortiislr:

M(CaCOs3) = 40 + 12 + 3(16) = 100 gmol .

=100g mol .

1100 °C'de agagdidaki denkleme gdre bozunur:

CaCO; (s) = CaO (s) + COs (g) |

Hesaplanan kutleler

m(Ca0) = 0.0125 x 56 = 0.70 g,
m(CO,) = 0.0125 x 44 = 0.55 g.

Bunlarin toplami 1.25 g'dir; bu da ¢okelegin dogru belirlendigini dogrular.
Baslangic tepkimesi
Sonug olarak, bilinmeyen iki bilesik kalsiyum nitrat ve amonyum karbonattir:

C&(NOg)g (aq) + (NH4)2003 (aq) — C&CO3 (S) + 2 NH4N03 (aq) .

Suzuntunun buharlagtiriimasi ¢ozlicuyu uzaklastinr ve geride kati amonyum nitrat birakir. Hesaplanan
kalinti ktlesi

2(0.0125 mol)(80.0gmol ') = 2.0g,

olup soruda verilen degderle uyumludur.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Etil benzoat ve aminobenzoik asitlerin en kisa sentezleri
[
Benzen ve turevlerinin ozellikleri hakkindaki bilgilerinizi kullanarak, benzoik asidin etil esterinin ve
0-, m- ve p-aminobenzoik asitlerin en kisa yoldan hazirlanmasini saglayan tepkimelerin kimyasal
denklemlerini yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Ortak baslangic maddesi olarak benzen alindiginda, geleneksel kisa sentez yollari sunlardir:

e Etil benzoat, ccoc (=0)clccceccl: benzen - toluen = benzoik asit - etil benzoat. Ug
tepkime.
¢ o-Aminobenzoik asit (2-aminobenzoik asit, antranilik asit), NclccccclC(=0)0: benzen

- toluen = 2-nitrotoluen = 2-nitrobenzoik asit - 2-aminobenzoik asit. Dort tepkime.
¢ m-Aminobenzoik asit (3-aminobenzoik asit), Nclcccc(C(=0)0)cl: benzen - toluen -

benzoik asit = 3-nitrobenzoik asit = 3-aminobenzoik asit. Dort tepkime.
¢ p-Aminobenzoik asit (4-aminobenzoik asit), Nclccc(C(=0)0)ccl: benzen - toluen -
4-nitrotoluen - 4-nitrobenzoik asit - 4-aminobenzoik asit. Dort tepkime.
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l izomerlerin fiziksel olarak ayrilmasi kimyasal tepkime olarak sayilmaz.

Cozum
Temel se¢im, nitrolamanin ne zaman yapilacagidir. Metil grubu, elektrofilik yer degistirmeyi baslica
orto ve para konumlarina yonlendirirken karboksil grubu baglica meta konumuna yonlendirir. Her

aminobenzoik asit sentezinde, amino grubunun gugli ylkseltgene maruz kalmamasi i¢in nitro grubunu
metil grubunu ylkseltgedikten sonra indirgeyin.

Asagidaki yukseltgenme denklemleri, sicak ve asitlendirilmis dikromat igin denklestiriimis net iyon
denklemleridir.

Benzoik asidin etil esteri

Once susuz altiminyum kloriir kullanarak benzenin, clcccccl, klorometan, ccl, ile Friedel-Crafts
metillenmesi yoluyla toluen, Cclcccccel, hazirlayin:

AlC1
CeHg + CH5C1 —=3 C¢H5CH;3 + HCI

Daha ileri metillenmeyi sinirlamak i¢in benzeni fazlalikta kullanin.

Benzoik asit, 0=C (0)clccccecel, elde etmek igin metil yan zincirini yukseltgeyin:

CeH;CH; + Cry072 + 8H* % CgH;COOH + 2 Cr** + 5 H0
Son olarak, katalitik miktarda slfurik asit esliginde i1sitarak etanol, cco, ile esterlestirin:
C¢H;COOH + C;H;0H — C3gH5;COOC,H; + H,O
Etanollin fazlalikta kullanilmasi veya suyun uzaklastiriimasi dengeyi etil benzoat yonune kaydirir.
o-Aminobenzoik asit

Yukaridaki metilleme tepkimesiyle toluen hazirlayin, ardindan derisik nitrik asit ve sulfurik asit ile
nitrolayin. Nitrolama sonucunda baslica orto ve para izomerleri ile birlikte az miktarda meta izomeri
olusur. Gerekli orto izomerini, 2-nitrotolueni, Cclcccccl[N+](=0) [0-], ayIrin.

Orto drtniin olugsum denklemi soyledir:

H2SO
CeH5CH3 + HNO3 —4> 0-NO,CgH4CH3 + H2O

2-Nitrobenzoik asit, 0=C(0)clcccccl[N+] (=0) [0-], elde etmek i¢in metil grubunu yukseltgeyin:

h
0-NO,CgH,CH; + Cry0,2 + 8HY 4 6-NO,C¢H,COOH + 2 Cr** + 5 H,0

Ardindan, ornegin karbon destekli paladyum Uzerinde hidrojen kullanarak nitro grubunu segici olarak
hidrojenleyin:

0-NO,CgH,COOH + 3 H, ~/S, 6-NH,CgH,COOH + 2 H,0

Substitlentler ylkseltgenme ve indirgenme boyunca konumlarini korur ve bdylece 2-aminobenzoik asit
elde edilir.

m-Aminobenzoik asit

Etil benzoat sentez yolunun ilk iki tepkimesiyle benzoik asit hazirlayin. Karboksil grubu halkanin
reaktivitesini azalttidi i¢in 1sitarak, derisik nitrik asit ve sulfurik asit ile nitrolayin:
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H,SO
C¢H;COOH + HNO3; —— m-NO,C¢H,COOH + H,0
Karboksil grubu meta yonlendirici oldugundan ana Uriin 3-nitrobenzoik asittir, 0=C(0)clcccc([N+]
(=0) [0-1)c1. Bu lrlnl ayirin ve nitro grubunu indirgeyin:

m-NO,CgH,COOH + 3 Hy ~ %, m-NH,C4H,COOH + 2 H,0

Boylece 3-aminobenzoik asit elde edilir.
p-Aminobenzoik asit

Toluen hazirlayin ve yukaridaki gibi nitrolayarak para fraksiyonunu, 4-nitrotolueni, Cclccc ([N+] (=0)
[0-])ccl, ayirin:

H->SO
CgHsCH; + HNO3 ——— p-NO,CeH,CH; + Hy0

4-Nitrobenzoik asit, 0=C(0)clccc([N+](=0)[0-])ccl, elde etmek igin metil grubunu ylikseltgeyin:

hea
p-NO,CeH,CH; + Cr,0,2 + 8HT % p-NO,CgH,COOH + 2 Cr®* + 5H,0
Son olarak nitro grubunu indirgeyin:

p-NO,C4H,COOH + 3H, ~%, p-NH,CsH,COOH + 2 H,0

Boylece amino grubuna bir koruyucu grup eklemeden 4-aminobenzoik asit elde edilir.

Eksiksiz olmasi icin, bu denklemlerde kullanilan diger molekdler ve iyonik turlerin SMILES gosterimleri
asagida verilmistir:

Tiir SMILES
Hidrojen klortr, HC1 cl
Nitrik asit, HNO3 O=[N+]([0-]1)0
Sulfirik asit, HoSOy4 05(=0) (=0)0
Su, H.O o)
Hidrojen, Ho [H][H]
Hidrojen iyonu, H™ [H+]
Dikromat iyonu, CraO72~ [0-]1[Cr](=0)(=0)O[Cr](=0)(=0)[0-]
Krom(lll) iyonu, Cr3+ [Cr+3]

AlGminyum klortr, A1Cls, monomerik gosterim  Ccl[Al](Cl)Cl

Bu gosterimlerde sulu ortamda solvatasyon gdsterilmemigtir; aliminyum klorlrin gdsteriminde olasi
dimerlesmesi de gdsterilmemistir.

Gozlm, resmi ¢ozuimle kargilastinlarak kontrol edildi.

Soru 6: iki homolog hidrokarbondan olusan bir karisimin hidratasyonu

Ayni homolog serinin ardisik iki Uyesi olan hidrokarbonlari iceren bir gaz karisiminin yogunlugu,
hidrojenin yogunlugunun 14.4 katiydi. Hacmi 16.8 dm? olan bu karisim hidratasyona ugratildi ve
hidratasyon urunlerinin suda sogurulmasiyla 350 g ¢ozelti elde edildi. Bu ¢ozeltiden on gram alindi
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ve 70 cm® 1 N gimus(l) nitrat ¢ozeltisinden hazirlanmis glimus(l) oksit varliginda isitildi. Tepkimeye
girmeyen Ag>0O, sulu amonyak g6zeltisinde ¢oziildii ve geriye kalan ¢okelti stizlilerek ayrildi.
Suzuntu nitrik asitle asitlendirildi ve UGzerine asir miktarda sodyum bromdir eklenmesi sonucunda
9.4 g ¢okelti olugtu.

Tepkimeye girmeden kalan hidrokarbonlarin karisimi, %50 fazlasiyla hidrojenle karistirilip 1sitilmig
bir Pt katalizoru Gzerinden gecirildiginde, elde edilen gazin hacmi 11.2 dm?®'e dusti. Gaz hacimleri
standart sicaklik ve basing (STP) kosullarinda dl¢uldd.

Sorular:

6.1 Baglangi¢ karigiminda hangi hidrokarbonlar bulunuyordu?

6.2 Yukarida belirtilen tepkimelerin kimyasal denklemlerini yaziniz.

6.3 Baslangi¢ karisiminin bilesimini hacimce yuzde olarak hesaplayiniz.

6.4 Her bir hidrokarbonun ytizde kagi hidratasyona ugramistir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1Etin (asetilen), C2H>, c#c ve propin (metilasetilen), C3H4, cc#c.

e 6.2 Denklestirilmis denklemler asagida verilmistir; analitik tepkimeler net iyon denklemleri
bigiminde yazilmistir.
C,H,; + H,O0 — CH3CHO
C;H, + H,0 — CH;COCH;
2Ag" +20H — Ag,0(s) + H,0
CH;CHO + Ag,0(s) — CH3;COOH + 2 Ag(s)
Ag,0(s) +4NH; + H,O = 2 [Ag(NH;),] " +20H™
[Ag(NH3),] " +2H" — Ag™ + 2NH,*
NH; + H" — NH,*
OH™ +H" — H,0
Ag™ + Br~ — AgBr(s)

Pt
CeHy + 2Hy — CoHg
Pt
C3H4 + 2H2 — C3H8
¢ 6.3 Baslangi¢ karisimi hacimce %80.0 etin ve %20.0 propin iceriyordu.

e 6.4 Etinin %58.3'li ve propinin %100'ii hidratasyona ugramistir.

\
Cozum

Bu verilere uygun, yaygin olarak kullanilan yuvarlatiimig atom kutlelerini kullanalim:
A.H)=1, A, (C)=12, A,.(Ag)=108, A,.(Br)= 80,

ve STP kosullarindaki molar gaz hacmini alalim:
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V,, = 22.4 dm® mol !,
6.1 Hidrokarbonlarin belirlenmesi
Hidrojene, [H][H], gOre bagdil yogunluk, karisimin ortalama molar kitlesini verir:
M = 14.4 M(Hs) = 14.4(2.00) = 28.8 gmol .

Gumdusle yapilan deney, bir hidratasyon tGrtntinun giimus(l)'i indirgedigini ortaya koyar. Baslangicta
0.070 mol giimiis(l) bulunurken, son giimiis bromiir ¢okeltisindeki giimiis miktari yalnizca
9.4
— 28— 0.050 mol.
188 gmol ™

Aradaki fark, metal haline indirgenen giimusu temsil eder.

Olagan alken hidratasyonu, bu aldehit yukseltgenme tepkimesini vermeyen alkolleri olusturur. Olagan
alkin hidratasyonunda etin, bir aldehit olan etanal (asetaldehit), cc=0, olusturur; daha yiiksek karbon

sayil alkinler ise ketonlari olusturur. Dolayisiyla karigimda etin bulunmalidir.
Ayni homolog serideki komsu Uyesi propindir. Molar kutleleri,

M(CyHy) =26.0gmol ™!,  M(CsHy) = 40.0 gmol *,
gerektigi gibi, gozlenen 28.8 gmol_1 ortalama dederinin biri altinda, digeri tGstliindedir.
6.2 Tepkimelerin agiklanmasi
Denklestirilmis denklemler Cevaplar 6.2'de verilmistir.

Etinin hidratasyonu etanal verirken, propinin hidratasyonu propanon (aseton), CC(=0)C, verir.
Alkinlerin olagan asit katalizli hidratasyonunda, su katilmasini enol-karbonil tautomerlesmesi izler.

Etanal, etanoik aside (asetik asit), cc (=0)0, yukseltgenir. Her bir mol etanal, bir mol giimus(l) oksidi
indirgeyerek iki mol metalik glimiis olusturur. Propanon bu aldehit yiikseltgenmesine ugramaz.

Gumusg(l) oksit, gimus(l) nitrat ¢ozeltisine hidroksit eklenerek hazirlanabilir. Yikseltgenmeden sonra
amonyak, ¢ozlinebilen diammin gilimiis(l) iyonunu, [NH3 ]->[Ag+]<-[NH3 ], olusturarak kalan oksidi
¢ozer. Bu iyonun gimus ¢evresindeki koordinasyonu dogrusaldir; SMILES gosterimi dondr baglarini
belirtir, ancak bu geometriyi ortaya koymaz. Metalik gimus, suzllerek ayrilan ¢okelti olarak kalir.

Nitrik asitle, 0=[N+] ([0-1])0, asitlendirme amonyagi protonlar ve gimus—amonyak kompleksini
parcalar. Ardindan sodyum bromiir, [Na+] . [Br-], eklenmesi, kalan gimus(l)'i gimus bromuir olarak
coktarar.

Analitik denklemlerdeki diger molekuler ve iyonik tirler sunlardir:

Tiir SMILES
Su 0
Amonyak N
Gumus(l) iyonu [Agt]
Hidroksit iyonu [OH-]
?ulu ortamda asit-baz tepkimeleri icin kisaltiimis gosterim olarak kullanilan hidrojen -
iyonu
Amonyum iyonu [NH4+]
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Tiir SMILES

Bromdr iyonu [Br-]
.[0-2].
Gumus(l) oksit, iyonik formal birimi [Ag+]-T ]
[Ag+]
Gumus bromur, iyonik formul birimi [Ag+].[Br-]

Katilarin formul birimlerine ait SMILES gosterimleri, kristal orgilerini temsil etmez.

Isitilmis platin Gzerinde tam hidrojenasyon, etinden etan, cc, propinden ise propan, CCC, verir. Her bir
mol alkin igin iki mol hidrojen gerekir. 6.4'teki hesaplama, bu asama i¢in gergekte yalnizca etinin
kaldigini gosterecektir.

6.3 Baslangi¢ karisiminin bilegimi
Etinin mol kesri  olsun. Ayni kosullarda 6l¢llen gazlar igin mol kesri hacim kesrine esittir. Dolayisiyla,
26.0x + 40.0(1 — z) = 28.8,

buradan

_40.0 - 28.8

r=———=0.800.
40.0 — 26.0

Boylece hacimce bilesim

80.0% etin, 20.0% propin.

Baslangigtaki toplam madde miktari

16.8 dm?

= 3 — = 0.750 mol.
22.4 dm° mol

N

Dolayisiyla,
nO(C2H2) = 0.800(0.750) = 0.600 mol,

6.4 Her bir hidrokarbonun hidratasyona ugrayan yiizdesi
Giimiig(l) nitratin, [Ag+].[0-][N+] (=0) [0-], bir moli bir esdeger gimis(l) saglar; dolayisiyla 1 N

¢ozelti, 1 mol dm™3 gumus(l) igerir. Bu nedenle ¢ozeltiden alinan kisimla yapilan deneyde baslangigtaki
glmus miktarn

NAginitial = (0.070 dm?®)(1 mol dm ) = 0.070 mol.
indirgenmemis giimiis, glimiis bromiir olarak geri kazanilmistir:
94¢g

N Ag,unreduced =

Sonug olarak,
N Ag reduced = 0.070 — 0.050 = 0.020 mol.

Bir mol etanal iki mol giimiis olusturdugundan, alinan 10 g ¢ozelti kisminin icerdigi etanal miktari
0.020
Netanal,alinan kisim — T = 0.010 mol.

Dolayisiyla 350 g ¢ozeltinin tamaminin igerdigi etanal miktari
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TNetanal,toplam = 0.010 ﬂ = 0.350 mol.
P 10

Hidratasyonda her bir mol etinden bir mol etanal olusur; buradan
Metin, hidratasyona ugrayan = 0.350 mol.

Boylece etinin hidratasyona ugrayan ylizdesi

0.350
0.600

x 100 = 58.3%.

Geriye kalan etin miktari
0.600 — 0.350 = 0.250 mol.

Propinin donusumini belirlemek igin, hidratasyona ugramamis alkinlerin toplam mol sayisi w olsun. Tam
hidrojenasyon icin 2u mol hidrojen gerekir. 50% fazlasiyla eklenen miktar

NH,added = 1.50(2u) = 3u.

Hidrojenasyondan sonra gaz, u mol alkan ve 3u — 2u = u mol artan hidrojen igerir. Dolayislyla toplam
madde miktari 2u olur:

11.2 dm?
u = 3 — = 0.500 mol,
22.4 dm” mol
buradan
u = 0.250 mol.
Bu, geriye kaldigi bilinen etin miktarina esittir. Dolayisiyla hi¢ propin kalmamistir:
M propin, hidratasyona ugramayan = 0.250 — 0.250 = 0.

Baslangigtaki 0.150 mol propinin tamami hidratasyona ugramistir:

Hidratasyona ugrayan propin = 100%.

Hacim kontrolii olarak, son gaz 0.250 mol etan ve 0.250 mol hidrojenden olusur; bunlar STP
kosullarinda 5.60 + 5.60 = 11.2 dm? hacim kaplar.

COzim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢oziimin resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢coziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.
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