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Soru 1: Bir krom cevherinin analizi

[

a) Su icermeyen bir krom cevheri su bilesiklerden olugsmaktadir: Fe(CrQOs3),, Mg(CrO3),, MgCO3 ve
CaSiO3.

b) Analiz sonucunda cevherin % 45.6 Cry03, % 7.98 Fe; O3 ve % 16.12 MgO igerdigi bulunmustur.

c) Cevher derisik hidroklorik asitle muamele edildiginde, cevherde bulunan krom bilesikleri asitle
tepkimeye girmemistir.

d) Tepkime tamamlandiginda cevher suyla iyice yikanmis (C1~ testi negatif sonug verene kadar) ve kati
kalinti sabit kitleye ulasincaya kadar kurutulmustur.

Sorular:

1.1 Cevher c)'de belirtildigi gibi hidroklorik asitle muamele edildiginde gerceklesen tepkimelerin
stokiyometrik ve iyonik denklemlerini yaziniz.

1.2 Asagidakileri hesaplayiniz:

— cevherde bulunan bilesiklerin igeriklerini (kutlece % olarak),
— cevherde bulunan bilesiklerin madde miktarlarini.

1.3 d)'ye gore elde edilen kurutulmus kalintidaki CryO 3 icerigini (kiitlece % olarak) hesaplayiniz.

1.4 Bir cam tip yeterli miktarda granil CaQ ile doldurulmus ve doldurulmus tipin toplam kditlesi
412.02 g olarak dlgtlmustir. c)'de verilen tepkimede olugsan gaz kurutulmus ve ardindan cam tlipten

gegcirilmistir. Tepkime tamamlandiktan sonra cam tupun igcindeki maddeyle birlikte kutlesini hesaplayiniz.

Bagil atom kutleleri: A;(Cr) = 52.01; A.(Fe) = 55.85; A;(Mg) =24.32; A,(Ca) = 40.08;
A;(Si) = 28.09; A.(C) =12.01; A,(O) = 16.00.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

¢ 1.1 Molekuler denklemler sdyledir:
MgCO3(s) + 2HCl(aq) — MgCl, (aq) + CO, (g) + HyO (1)
CaSiOs3 (s) + 2HCl(aq) — CaCls (aq) + H2SiO3(s)
Net iyonik denklemler ise soyledir:
MgCOs(s) + 2H" (aq) — Mg®" (aq) + CO2(g) + H20(1)
CaSiO3 (s) + 2H" (aq) — Ca’" (aq) + H2SiO3 (s).

Burada H,SiO3, geleneksel gosterimle ¢okelmis hidratl silikayi temsil eder. Her iki kromit de
degismeden kalir.
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¢ 1.2 100 g cevher esas alindiginda:

Bilesik Kiitle ylizdesi 100 g cevher basina madde miktari
Demir(ll) kromit, Fe(CrOz2)s 22.4% 0.0999 mol
Magnezyum kromit, Mg(CrO3)2 38.5% 0.200 mol
Magnezyum karbonat, MgCO3 16.8% 0.200 mol
Kalsiyum silikat, CaSiO3 22.3% 0.192 mol

Kitlesi m olan bir cevher numunesi igin bu madde miktarlarini m /(100 g) ile carpiniz.

¢ 1.3 Hidratl silikanin susuz silisyum dioksite, SiO3, doniligsene kadar kurutuldugu varsayilirsa,

w(Cr203) =63.0%|.

¢ 1.4 Kalsiyum oksit karbondioksiti sogurur:
CaO(s) + CO2(g) — CaCOs3(s).
Kitlesi m olan bir cevher numunesi igin,

mtube’final = 412.02 g + 0.08792 m|.

m = 100 g ise son kiitle 420.81 g olur. Verilen soru metninde cevherin kiitlesi
belirtiimediginden, kosulsuz bir sayisal cevap verilemez.

\
Cozum

1.1 — Hidroklorik asitle tepkimeler

Soruda agikga belirtildigi gibi, iki kromit tepkimeye girmez.

Magnezyum karbonat asitle tepkimeye girer; ¢iinku karbonatin protonlanmasi sonucunda karbondioksit ve su
olusur. Magnezyum klorur ¢ozeltide kalir:

MgCOs3 (s) + 2HCl(aq) — MgCls (aq) + CO2 (g) + H20 (1).
Seyirci klorlr iyonlari ¢gikarildiginda su denklem elde edilir:
MgCOs (s) + 2H" (aq) — Mg*" (aq) + CO2 (g) + H2O (1).

Kalsiyum silikat asitle tepkimeye girerek ¢oziinen kalsiyum klorir ve ¢ozinmeyen hidratli silika olusturur;
hidratli silika geleneksel olarak metasilisik asit seklinde yazilir:

CaSiOj3 (s) + 2HCl (aq) — CaCl, (aq) + H3SiO3 (s).
Net iyonik denklemi soyledir:
CaSiOs (s) + 2H" (aq) — Ca’*" (aq) + H,Si0; (s).

Burada kullanilan molekiiler ve iyonik tirlerin adlari ve SMILES gdsterimleri asagidaki gibidir:

Tiir Adi SMILES
HCI Hidrojen klorir; sulu ¢ozeltisi hidroklorik asittir  c1
HT Hidrojen iyonu [H+]
Cl™ Klordr iyonu [Cl-]
Mg2+ Magnezyum(ll) iyonu [Mg+2]
Ca’t Kalsiyum(ll) iyonu [Ca+2]
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Tiir Adi SMILES

0032_ Karbonat tuzlarinda bulunan karbonat iyonu [0-]C(=0)[0-]
COy Karbondioksit 0=C=0
H->0 Su 0

Bigimsel olarak monomerik metasilisik asit, HoSiO3, o[si] (=0)0 ile gosterilebilir. Gergek ¢okelti, hidrath
bir silika agidir; bu molektiiler SMILES gosterimi onun polimerik yapisini tanimlamaz. Benzer sekilde, kristal
tuzlar, kromitler ve kati oksitler, kristal yapilari tek bir molekuler SMILES ile belirtilemeyen, uzanimli 6rgu
yapisina sahip katilardir. iyonik SMILES gdsterimlerinde sulu ortamdaki hidratasyon da gdsterilmez.

1.2 — Bilesim ve madde miktarlari

Hesaplama temeli olarak 100 g cevher seciniz. Gergek numune kiitlesi verilmediginden bu, uygun bir
normallestirmedir.

Bildirilen oksit yluizdeleri, cevherdeki ilave bilesikleri degil, analitik esdegerleri ifade eder. Dolayisiyla analiz
su degerlere karsilik gelir:

m(Cr203) = 45.6 g, m(Fe203) = 7.98 g, m(MgO) = 16.12 g.

iki kromit i¢in daha kisa olan FeCr204 ve MgCr204 formdillerini kullaniniz. Bunlarin madde miktarlari x ve y,
magnezyum karbonat ve kalsiyum silikatin madde miktarlari ise sirasiyla z ve t olsun.

Verilen atom kutlelerinden hesaplanan gerekli molar kutleler soyledir:

Bilesik  Molar kiitle / g mol !

Cry03 152.02
Fey03 159.70
MgO 40.32
FeCr,0, 223.87
MgCr,0, 192.34
MgCO; 84.33
CaSiO4 116.17

Demirin tamami demir(ll) kromitte bulunur. Bir mol demir(lll) oksit esdegeri, iki mol demiri temsil eder;
dolayisiyla

s—o_ 988 40999374 mol.

159.70 g mol

Her iki kromitin de bir moli iki mol krom atomu icerir ve bu nedenle bir mol krom(lll) oksit esdegerine karsilik

gelir:

45.6 g
+y= = 0.2999605 mol.

 152.02 gmol !

Buradan
y = 0.2999605 — 0.0999374 = 0.2000231 mol.

Magnezyum, magnezyum kromit ve magnezyum karbonatta bulunur. Her biri formdl birimi basina bir
magnezyum atomu igerir; dolayisiyla

16.12
ytze 10128 (3998016 mol,

40.32 gmol !
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ve buradan
z = 0.3998016 — 0.2000231 = 0.1997784 mol.

Yuvarlama hatalarini dnlemek igin ek basamaklar korunarak kttleler sdyle bulunur:

m(FeCr,0,) = (0.0999374)(223.87) g = 22.37298 g,
m(MgCr,0,) = (0.2000231)(192.34) g = 38.47245 g,
m(MgCO3) = (0.1997784)(84.33) g = 16.84732 g.

Cevher yalnizca bu bilesiklerden ve kalsiyum silikattan olustugundan,
m(CaSiO3) = 100 — 22.37298 — 38.47245 — 16.84732 = 22.30725 g,
dolayisiyla
t: 2230725 ¢
116.17 gmol

= 0.1920225 mol.

100 g esas alindiginda, gram cinsinden kditlelerin sayisal degerleri kiitle ylizdelerine esittir. Yuvarlama
yapildiginda Cevaplar bolimiinde listelenen sonuglar elde edilir.

1.3 — Kurutulmus kalintinin krom icerigi

Yikama, ¢6zinmuis magnezyum klorurd, kalsiyum kloruru ve fazla hidroklorik asidi uzaklastirir. Kalinti,
degismeden kalan iki kromiti ve silika ¢okeltisini icerir.

Kurutmanin silikayr susuzlastirdigina iliskin geleneksel varsayim kullanildiginda,

kurutma

H»Si03 (s) —— SiO2(s) + H2O (g).
Bu nedenle her bir mol kalsiyum silikattan geriye bir mol silisyum dioksit kalir. Bunun molar kutlesi
M (SiO3) = 28.09 + 2(16.00) = 60.09 g mol *,
ve kutlesi
m(Si0;) = (0.1920225 mol)(60.09 gmolfl) = 11.53863 g.
Boylece
Meresidue = 22.37298 4 38.47245 + 11.53863 = 72.38406 g.

Kromun tamami kalintida kaldigindan, kalintinin krom(lll) oksit esdegeri hala 45.6 g'dir:

45.6
w(Cr203) = oo x 100% = 62.9973% ~ [63.0%].

Bu yiizde, krom icerigini oksit esdegeri olarak ifade eder; serbest krom(lll) oksit olustugu anlamina gelmez.
1.4 — Sogurma tiipiiniin son kiitlesi

Aciga cikan gaz, yalnizca magnezyum karbonattan olusan karbondioksittir:
n(CO3) = n(MgCO3) = 0.1997784 mol
Bu miktar, 100 g cevher basinadir.

Gaz kurutulur, ardindan kalsiyum oksit tarafindan sogurularak kalsiyum karbonat olusturur:
CaO (s) + CO2(g) — CaCOs3(s).
Yeterli miktarda kalsiyum oksit bulundugundan, tlipln kitlesi karbondioksitin kiitlesinin tamami kadar artar.
M(CO2) = 12.01 + 2(16.00) = 44.01 gmol %,
degeri kullanildiginda, 100 g cevher basina kiitle artisi
Am = (0.1997784 mol)(44.01 gmol ') = 8.79225 g.
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Sonug olarak, gergek cevher kutlesi m igin,

m
Moo = 412.02 8 + (8.79225 ) 750

100 g'lik bir numune icin bu ifade su hali alir:

Miube,final = 412.02 4- 8.79225 ~|420.81 g|.

Gozim, resmi ¢gézlimle kargilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢o6ziimiin resmi ¢6ziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢6ziimde bir hata ya da
baski hatasi vardir.

Soru 2: Fe2+ ve Ca2+ iyonlarinin neden oldugu su sertligi

[
incelenen bir su 6rneginin gegici sertligi 10, kalici sertligi ise 10° idi. Suyun sertligine yalnizca Fe?* ve
Ca2* katyonlari neden oluyordu.

Bu sudan 10.00 dm? hacminde bir érnek mevcuttu. Sonraki islemler icin bu hacimden 100.00 cm?®

alindi. Su, bir H2O2 ¢ozeltisiyle yiikseltgendi ve ardindan sulu amonyak ¢ozeltisiyle ¢oktiirme iglemi
yapildi. Kahverengi ¢okelek kurutuldu ve uygun sekilde isitildiktan sonra 0.01432 g susuz iriin elde
edildi.

Sorular:
2.1 incelenen sudaki Fe?t : Ca2t mol oranini hesaplayiniz.

2.2 Bagska bir deneyde yine 10.00 dm? su kullanildi. Once Ca?* katyonlarinin neden oldugu gegici
sertlik giderildi; Fe?* katyonlarinin neden oldugu kalici sertlik ise NazPO, eklenerek giderildi. Analiz
edilen 10.00 dm? sudaki Fe?" katyonlarinin yalnizca yarisinin Fe3* iyonlarina yiikseltgendigini
varsayarak ¢okelegin kutlesini (susuz halde) hesaplayiniz. Hesaplama virgulden sonra iki basamak
hassasiyetle yapilmalidir. Mol oranini tam sayilarla veriniz.

1° sertlik = 1 dm? suda 10 mg CaO.

Bagil atom kdtleleri:
A,(Ca) = 40.08; A, (Fe) = 55.85; A,.(C) =12.01;
A,(H) = 1.01; A, (P) = 31.00; A,(0O) = 16.00.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1: Amaglanan tam sayili mol orani yaklagik olarak

Fe?t :Ca’t =1:1|

Basili metindeki sayisal veriler 1.01150 : 1 oranini verir.

e 2.2: Her iki sertlik giderme agsamasinda olusan susuz ¢okeleklerin toplam kiitlesi

03]

Yalnizca demir fosfat ¢okeleginin kiitlesi|2.42 g| olur. Bu sonuglarda dlglilen demir igerigi ve
toplam sertlik korunmustur.

eulersolve.org/icho/1978/ 5/23



Coziim
2.1 — Demirin kalsiyuma oraninin belirlenmesi

Hidrojen peroksit, demir(ll)'yi demir(lll)'e ylkseltger. Asidik ortam icin yazilan denklestirilmis ylkseltgenme
denklemi soyledir:

2Fe’" 4+ Hy03 +2H" — 2Fe®" + 2H,0.
Ardindan sulu amonyak, geleneksel olarak Fe(OH)3 ile gosterilen kahverengi sulu demir(lll) hidroksidi
cokturdr:
Fe*" + 3NH; + 3H,0 — Fe(OH);(s) + 3NH, ™.

Amaclanan gravimetrik islemde kalsiyum ¢ozeltide kalir. Demir ¢okeleginin isitiimasi suyu uzaklastirir ve
susuz demir(lll) oksit verir:

2Fe(OH)3 (s) 4 Fe,03(s) + 3H,0(g).
Dolayisiyla tartilan triin Fe2O3 olup mol kitlesi soyledir:
M(Fe;03) = 2(55.85) + 3(16.00) = 159.70 gmol L.
Buna gore, 100.00 cm? hacmindeki alikotta baslangigta bulunan demirin madde miktari syledir:
2(0.01432 g)

om0 e T = 17933626 10~* mol.
.U gmo

nre = 2n(Fe;03) =

Toplam sertlik
10° 4+ 10° = 20°,
olup bu deger, desimetrekiip basina 200 mg CaO miktarina esdederdir. Dolayisiyla alikottaki esdeger miktar
soyledir:
MCa0 equiv = (0.200 gdm2)(0.10000 dm?) = 0.02000 g.

Sertlige neden olan her iki katyon da iki degerliklidir; bu nedenle her birinin bir moli, bir mol CaO ile ayni
sertlik katkisini yapar.

M(CaO) = 40.08 + 16.00 = 56.08 gmol *,

oldugundan su sonug elde edilir:

0.02000 _
npe + N0y =~ oo = 3.5663338 x 10~* mol.
Boylece
nca = (3.5663338 — 1.7933626) x 10™* = 1.7729713 x 10~* mol,
ve

np.  1.7933626
ne.  1.7729713

Dolayisiyla amacglanan basit tam sayili oran yaklasik olarak soyledir:

= 1.01150.

Fe?t : Ca?t =1:1|

Asadida, tam olarak 1 : 1 orani dayatiimak yerine yuvarlanmamis madde miktarlari kullanilimistir.
2.2 — Susuz ¢okeleklerin kiitlesi

Bu deneydeki hacim, alikot hacminin 100 katidir. Dolayisiyla,
NFe total = 0.017933626 mol, N, = 0.017729713 mol.

eulersolve.org/icho/1978/ 6/23



Kalsiyumdan kaynaklanan gegici sertlik, kalsiyum karbonatin ¢okmesini saglayan isitma islemiyle giderilir:

CaZ* + 2HCO;~ 25 CaCO4(s) + COs (g) + HyO.
Kalsiyum karbonatin mol kitlesi ve ¢oken kitlesi soyledir:
M(CaCOs3) = 40.08 + 12.01 + 3(16.00) = 100.09 gmol !,
m(CaCOj3) = (0.017729713)(100.09) = 1.774567 g.

Demirin yarisi demir(ll) olarak kalir, diger yarisi ise demir(lll)'e ylikseltgenir:

n(Fe’™) = n(Fe*t) = M;%% = 0.008966813 mol.

Trisodyum fosfat eklenmesi fosfat iyonlarini saglar. iki ¢cokelme tepkimesi soyledir:
3Fe’ +2P0,* — Fe3(P0Oy), (s),
Fe*' + PO,* — FePO,(s).
Uriinler sirasiyla demir(ll) fosfat ve demir(lll) fosfattir. Madde miktarlari séyledir:

n(Fe3(POy)s) = M{f%li’, = 0.002988938 mol,

n(FePO4) = 0.008966813 mol.
Susuz bilesiklerin forml kutleleri kullanildiginda,
M (Fe3(PO4)2) = 3(55.85) + 2[31.00 + 4(16.00)] = 357.55 gmol 1,
M(FePOy4) = 55.85 + 31.00 + 4(16.00) = 150.85 gmol L.

Boylece,

m(Fes(POy)2) = (0.002988938)(357.55) = 1.068695 g,
m(FePO,) = (0.008966813)(150.85) = 1.352644 g.

Dolayislyla yalnizca fosfat ¢cokeleginin kitlesi soyledir:

TMphosphates = 1.068695 + 1.352644 — 2.421338 g ~ 2.42 g|.

ilk agamada goktiiriilen kalsiyum karbonat da hesaba katildidinda su sonug elde edilir:

TNall precipitates = 1.774567 + 2.421338 = 4.195905 g ~ 4.20 g|.

Kullanilan kimyasal tiirlerin adlari ve SMILES gosterimleri

lyonik katilar icin asagidaki baglantisiz SMILES gdésterimleri bicimsel formiil birimlerini temsil eder. Bunlar
kristal orguyu, hidratasyonu veya metalin koordinasyon geometrisini tanimlamaz; sulu demir(Ill) hidroksit ayri
bir molekdler tiir degildir.

Tiir ve adi SMILES
Fe?*, demir(ll) iyonu [Fe+2]
Fe?t, demir(lll) iyonu [Fe+3]
Ca?*, kalsiyum iyonu [Ca+2]
H™, hidrojen iyonu [H+]
H505, hidrojen peroksit 00
H-50, su o)
NHj3, amonyak N
NH,4*, amonyum iyonu [ NH4+]
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Tiir ve adi SMILES

Fe(OH)3, demir(lll) hidroksit [Fe+3].[OH-].[OH-].[OH-]
Fe, O3, demir(lll) oksit [Fe+3].[Fe+3].[0-2].[0-2].[0-2]
CaO, kalsiyum oksit [Ca+2].[0-2]

HCO3~, hidrojen karbonat iyonu  oc(=0) [0-]

CO,, karbon dioksit 0=C=0

CaCQOg3, kalsiyum karbonat [Ca+2].[0-]C(=0)[0-]

NasPOQy, trisodyum fosfat [Na+].[Na+].[Na+].[0-]P(=0)([0O-1)[0-]

PO,?~, fosfat iyonu [0-]P(=0) ([0-])[0O-1]

Feg(PO4)2, demir(ll) fosfat [Fe+2].[Fe+2].[Fe+2].[0-]P(=0)([0-1)[0-]1.[0-]1P(=0)([0O-1)[0O-]
FePOy, demir(lll) fosfat [Fe+3]1.[0-]P(=0) ([0-1)[0-]

Gozum, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Krom kaplama

[

Krom kaplama genellikle kromik asit ¢ozeltisinde elektroliz yoluyla yapilir. Krom kaplanacak nesneler
katodu olusturur. Anot, verilen kosullarda inert olan, yani kimyasal veya elektrokimyasal olarak
tepkimeye girmeyen bir alagimdir.

Bir elektroliz hiicresi, ¢ozeltinin 1 dm?'iinde 0.230 kg kromik asit anhidriti iceren sulu bir ¢ézeltiden
100.0 dm? ile doldurulmustur.

Elektroliz sirasinda elektrolitten 10.0 saat boyunca 1500 A akim gegirilmistir. Elektroliz sonunda katodun
kiutlesindeki artis 0.679 kg olmustur.

Gaz hacimlerinin orani

Vo
V_A = 1.603

olup burada V katotta agiga ¢ikan gazlarin hacmini, V, ise anotta agida ¢ikan gazlarin hacmini
gosterir. Her iki hacim de ayni kogullarda dlgulmustar.

Sorular

3.1 Toplam yukin yizde kagi 0.679 kg kromun biriktirilmesi i¢in kullanilmistir?

3.2 Asagidakileri hesaplayiniz:

a) katotta ve anotta yan Uriin olarak agiga ¢ikan iki gazin hacim oranini (STP'de),

b) gazlar agiga ¢ikarken katotta ve anotta ayri ayri gergeklesen ilgili tepkimelerin akim verimlerini.

Hesapladiginiz veriler ile soruda verilenler arasinda herhangi bir uyumsuzluk bulursaniz, elektroliz
hucresinde simdiye kadar dikkate alinmamis hangi surecin gergeklesebilecegini agiklamaya calisiniz.

Elektrotlardaki tepkimelere karsilik gelen toplam denklemi yaziniz ve mimkunse 6nceki
hesaplamalarinizi diizeltiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 3.1: Krom biriktirmek igin kullanilan yikin orani 14.0%'tir.

e 3.2(a): Gazlar katotta hidrojen, anotta ise oksijendir. Yalnizca krom birikmesi ve gaz cikisi dikkate
alindiginda Vo /Vy = 1.720 6ngoriiliir. Kapal krom(VI)/krom(lll) déngiisti hesaba katildiginda,
olglilen 1.603 orani elde edilir ve STP'deki diizeltilmis hacimler sdyledir:

Vo = 3.55 x 10® dm?, Vi = 2.21 x 10% dm?.

e 3.2(b): Baslangicta hesaplanan gaz olusumuna iliskin akim verimleri hidrojen icin 86.0%, oksijen
icin 100%'dir. Diizeltilmig verimler sdyledir:

nu, = 56.5%, no, = 70.5%.

Krom(VI)'nin krom(lll)'e indirgenmesi ve bunun tersi olan yukseltgenme, ilgili elektrotlarin her
birinde yiikiin 29.5%'ini tiiketir.

.
Cozim
F =96485 Cmol ',  M(Cr) = 52.00 gmol ',

degerlerini ve burada 273.15 K ve 1 atm olarak alinan STP kosullarindaki ideal gaz molar hacmi
Vi = 22.414 dm?® mol ! degerini kullanalim.

Asagida kullanilan kimyasal tirler sunlardir:

Tiir Adi SMILES
CrOg3 Krom(VI1) oksit, kromik asit anhidriti  0=[Cr](=0)=0
HyCrO4 Kromik asit 0=[Cr](=0)(0)0
Cr3t Krom(lll) iyonu [Cr+3]

H Hidrojen iyonu, proton [H+]
H->0 Su o]

H-> Hidrojen [H][H]
O, Oksijen 0=0
Cr Krom [Cr]

iyonlarin SMILES gdsterimlerinde hidratasyon yer almaz ve [Cr ], metalik bir 6rgii yerine bir atomu temsil
eder. Oksidin SMILES gosterimi bicimsel bir molekiler gosterimdir; 0=0, oksijenin triplet temel halini
belirtmez. Coziinmis krom(V1), asagidaki denkliklerde bigimsel olarak HoCrQOy ile temsil edilmistir.

3.1 — Krom biriktirilmesi i¢in kullanilan yiik

Kromun baslangigtaki yiikseltgenme basamagi 46 oldugundan, metale net indirgenmesi krom atomu basina
alti elektron gerektirir:

H,CrO, +6H" +6e~ — Cr +4H,O0.
Gegen toplam yuk soyledir:
Q = It = (1500 A)(10.0 x 3600 s) = 5.40 x 107 C.

Biriken kromun madde miktari soyledir:
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679 g

. g£1mo

NCr

Dolayisiyla,
Qcr = 6Fng, = 7.559 x 106 C,

ve

_ Qo 100% = 14.0%.

TCr

Bu, ara indirgenme basamaklarindan bagimsiz olarak, krom(VI)'dan krom metaline toplam indirgenme igin
gereken yuktur.

3.2(a) — Gaz hacimleri oraninin ilk hesaplamasi

Asidik elektrolitte katotta hidrojen agiga gikar:
2H" +2e~ — Hs.
inert anotta su oksijene yiikseltgenebilir:
2H,0 — Oy +4H" +4e™.

Baslangicta, gaz olusturan bu tepkimeler ile krom birikmesinin tek elektrot tepkimeleri oldugunu varsayalim.

Bu durumda
0 Q—-Qc
N, = T op = 240.66 mol,
ny) = % — 139.92 mol.

Ayni sicaklik ve basingta gaz hacimleri madde miktarlariyla orantilidir. Bu nedenle,

( Vo ) (Q — Qc:)/(2F)

Vi),  Q/(4F)

o . QCr
‘2<1 Q )
[0}

Buna karsilik gelen ilk STP hacimleri, hidrojen igin yaklasik 5.39 x 103 dm3, oksijen icin ise 3.14 X 10 dm

3
olurdu. Bunlarin orani, dlglilen 1.603 degerinden farkhdir.
3.2(b) — ilk akim verimleri

Baslangigtaki ayni varsayimlar altinda,

" = % x 100% = [86.0%],

1) = & % 100% = [100%],

Bu uyumsuzluk, bu tepkime modelinin eksik oldugunu gosterir.

3.2 — Ek elektrot tepkimeleri ve diizeltilmis hesaplama

Krom(VI), metal birikmesi veya gaz ¢ikisi olmaksizin ¢ozinmus krom(lll)'e de indirgenebilir:

H,CrO, +6H" +3e~ — Cr3" +4H,0 (katot).

Krom(lll) daha sonra anotta yeniden yukseltgenebilir:
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Cr** +4H,0 — H,CrO, + 6H" + 3¢~ (anot).

inert bir anot, kendisi kimyasal olarak degismeden kalirken ¢éziinmus bir tirlin bu yilikseltgenmesine olanak
saglayabilir.

Net krom(lll) birikiminin olmadigi kapali bir redoks dongiisiinde, esit miktarda krom bu birbirine zit li¢
elektronlu tepkimelere girer. Dolayisiyla her iki elektrotta dongtiye ayni Q) s yiku ayrilir.

Yik kesirlerini sOyle tanimlayalim:

QCr Qs
- —0.139986, 5= —.
Q Q

Elektrotlarin ayri ayri yik denklikleri su sonuglari verir:

d

nszl_d_sa 7702:1_3a

burada verimler ylzde yerine kesir olarak ifade edilmistir. Hidrojen olusumu molekul basina iki elektron
gerektirdiginden ve oksijen ¢ikisi molekil basina dort elektron sagladigindan,

1% 1—-d-s

1603 = —— =2~ °

Va 1-—s

Yeniden dulizenlersek,
(2 —1.603)(1 — s) = 2d,

dolayisiyla

2(0.139986)

1=8=""0307

= 0.705218, s = 0.294782.

Boylece,

Nno, = 70.5% 3

e, = (1 — 0.139986 — 0.294782) x 100% = 56.5%|.

Ylkun tim slregler arasindaki dagilimi soyledir:

Elektrot Net siire¢ Yiikiin ylizdesi
Katot Krom(VI)'nin biriken kroma donlsmesi 14.0%
Katot Donglde krom(VI)'nin krom(lll)'e donlismesi 29.5%
Katot Hidrojen cikigi 56.5%
Anot Donglide krom(lll)'Gn krom(VI1)'ya dontigsmesi 29.5%
Anot Oksijen gikig 70.5%

Her elektrot icin yiizdelerin toplami 100%'d(ir.

Dizeltilmis gaz miktarlari soyledir:

nps, = 1D 158 179 mol,

2F

_ 0.2 _ g8 6797 mol.

7?,02

Yuvarlanmamis degerler kullanildidinda,

Vo = nu,V;n = 3545.28 dm® ~|3.55 x 10° dm® |,

Vy = no,Vy, = 2211.65 dm® ~ |2.21 x 10° dm?|,
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ve

Vo _ 1603
7 = 1.603.

Toplam tepkime denkligi

Redoks dongisunin iki yari tepkimesi toplandiginda birbirini goturir. Krom birikmesi oksijen ¢ikisiyla

birlestirildiginde
2H,CrO4 — 2Cr +2H50 + 302,

veya baslangictaki asit anhidriti kullanilarak ifade edilirse,

12Cr0; — 2Cr 4+ 30,|

Buna eslik eden net su elektrolizi sdyledir:

[2H,0 — 2H, + 05}

Dolayisiyla yararli bir bagimsiz stokiyometrik kontrol su bagintidir:

3
no, = EnCr + EnHQ,
ve duzeltilmis miktarlar bu bagintiy1 saglar.

Banyo baslangigta 23.0 kg CrOj igerir. Biriktirme islemi net olarak yalnizca
(13.0577 mol)(100.00 gmol ') = 1.31 kg

tuketir; kapal krom(VI)/krom(lll) dongulsu ek bir net tuketime yol agmaz.

Gozum, resmi ¢ozumle karsilastinlarak kontrol edildi.

Soru 4: Kapali bir kapta etanin isil bozunmasi

[

Asagidaki veriler elde edilmistir:

T (K) ('")Igijlen basing p (kPa) Hesaplanan basing p’ (kPa)

300 101.25

500 169.20

800 276.11

1000 500.48
Sorular:

tablonun bog sltununa yaziniz.

(R=28.314Jmol K1)

K, degerlerini hesaplayiniz.

eulersolve.org/icho/1978/

Hacmi 5.0 dm? olan bir kap, 300 K sicaklikta ve normal basingta etanla doldurulup sizdirmaz bigimde
kapatilmistir. Ardindan gazin bulundugu kap isitilmis ve igindeki basing farkli sicakliklarda olgulmustur.

4.1 Kaptaki etanin p’ basincini ideal gaz denklemini kullanarak hesaplayiniz ve degerleri yukaridaki

4.2 Kuramsal p’ degeri ile dlctimlerden elde edilen degerler (p) arasindaki farklari agiklayiniz.
4.3 Kapta yuksek sicakliklarda gerceklesmesi muhtemel tepkimenin kimyasal denklemini yaziniz.

4.4 800 ve 1000 K sicakliklarda gerceklesen tepkime igin etanin donlisim derecesi « ile denge sabiti
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4.5 van't Hoff denklemine gore iki farkh sicakliktaki denge sabiti Kp degerlerinin orani asagidaki
esitlikle verilir:

KL AH (L _ L)
K, R Ty T
(In = 2.303 log)
800 - 1000 K sicaklik araliginda tepkime isisinin ortalama degeri E{'yi hesaplayiniz.
4.6 Sicakliin ve basincin artiriimasi etanin dontisim derecesini nasil etkiler?

4.7 Hesaplamanin bagil hatasini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1 Sirasiyla 300, 500, 800 ve 1000 K sicakliklarda: p’ = 101.25, 168.75, 270.00, 337.50 kPa.

degerin Uzerine ¢ikmasina yol acar.
e 4.3 Etan cc, dehidrojenasyona ugrayarak eten c=C ve hidrojen [H][H] olusturur:

CoHg (g) = C2H4(g) + Ha(g).
e 4.4 800 K sicaklikta: « = 0.0226 = 2.26%, K, = 0.141 kPa. 1000 K sicaklikta:

a = 0.483 = 48.3%, K, = 152 kPa. Bu K, dederleri, basinglarin oranina dayali tanima gére

verilmistir; p° = 100 kPa icin boyutsuz degerler 1.41 x 103 ve 1.52'dir.

e 4.5 Déniisen etanin molii bagina [AH = +232 kJmol |,

e 4.6 Sicakhgin artiriimasi dontisimu artirir; izotermal sikistirmayla basincin artirilmasi doniisimu

azaltir.

e 4.7 "Bagil hata" |p’ — p|/p olarak yorumlandiginda, 300, 500, 800 ve 1000 K sicakliklardaki
degerler sirasiyla 0, 0.266%, 2.21%, 32.6%'dir. istenen hata bagka bir sekilde belirtilmemistir.

Cozum

41

Baslangigtaki etan miktari iy olsun. Referans hesaplamasinda etanin miktari ve kabin hacmi sabit kalir:

poV = noRTy, p'V = noRT.

Denklemler birbirine bélindiginde hem ny hem de V' sadelesir:

, T
p' = po—=— = (101.25 kPa)

Ty 300K’

Buna gore tamamlanmis tablo soyledir:

T (K) C')Igijlenp (kPa) Hesaplanan p’ (kPa)

300 101.25 101.25
500 169.20 168.75
800 276.11 270.00
1000 500.48 337.50

eulersolve.org/icho/1978/

4.2 Isil bozunma gaz miktarini artirarak basincin, etanin degismeden kaldigi durum igin 6ngorilen
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4.2

Yukaridaki hesaplamada, isitmanin kimyasal bilesimi degistirmedigi varsayilir. Gaz molekull sayisini artiran bir
tepkime, toplam gaz miktarini ve dolayisiyla belirli bir sicaklik ve hacimde gazin basincini artirir:

_ Ntotal T
—y
Ardisik dort sicaklikta basing fazlaliklari
p—p =0, 0.45, 6.11, 162.98 kPa
degerlerindedir. Yiksek sicakliktaki belirgin artis, etanin i1sil bozunmasiyla tutarlidir.
500 K sicakliktaki kiigtk fark, gazin ideal davranistan sapmasinin veya deneysel hatanin katkisini da igerebilir.

Verilen veriler bu katkilari birbirinden ayirmaya olanak tanimaz. istenen denge hesaplamalari icin ideal gaz
davranisini varsayiyor ve yiksek sicakliktaki basing fazlaligini asagidaki tepkimeye bagliyoruz.

4.3

Olasi bir tepkime dehidrojenasyondur: etan, cc, hidrojen, [H][H], kaybederek karsilik gelen alkeni, yani
eteni, c=c, olusturur:

C2He (g) = C2Ha(g) + Ha(g)|.

Denklemde hem karbon hem de hidrojen korunur. Doénusen her bir mol etan, iki mol gaz Grun olusturur ve gaz
miktarinda net bir mollik artis saglar. Bu, gozlenen basing artisini agiklar.

4.4

Donustim derecesini asagidaki gibi tanimlayalim:

donusen etan miktari
a= .
L0

Saf etanla baslandiginda miktarlar soyledir:

Durum CyHg CyHs Hy
Baslangicta 70 0 0
Dengede no(l — ) noa Mo«

Boylece,

Ntotal = n0(1+a), p:pl(1+a)a

ve

800 K sicaklikta,

276.11 — 270.00
agoo = 970.00 = 0.0226296 ~ |2.26%|.

1000 K sicaklikta,

500.48 — 337.50
337.50

ideal gazlarda her bir gazin kismi basinci, miktarinin RT/V ile carpimina esittir. Dolayisiyla,

= 0.482904 =~ [48.3%|.

Q1000 =

pCzHG = (1 - a)pl - 2p, — D,
pe,H, =pH, =ap' =p—1p.
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Basinglarin oranina dayali tanim kullanildiginda,

K — PCHDPH, _ o’p  aPp | (p-p)

P DC,yH, T l-a 1—-a2 | 2p—p

Kismi basinglar soyledir:

T (K) pc,H, (kPa) pc,n, (kPa) pH, (kPa)
800 263.89 6.11 6.11
1000 174.52 162.98 162.98

Sonug olarak,

(6.11)2
263.89

~ (162.98)*
Kp’l()()() = w = 152.203... kPa ~|152 kPa/|.

Boyutsuz termodinamik denge sabitinin taniminda standart basing yer alir:

K _ (p02H4/po)(pH2/po) _ KP
p,dimensionless — —

PCoH, /P° p°

= 0.141468 ... kPa ~|0.141 kPa|,

K800 =

p° = 100 kPa igin degerleri sirasiyla 1.41 x 1072 ve 1.52'dir. Her iki tanim da farkl sicakliklardaki degerler

arasinda ayni orani verir.

4.5

Basil van't Hoff denklemindeki ikinci esitlik isareti carpma islemiyle degistiriimelidir. Boyutsal olarak tutarli

denklem soyledir:
| Ki AH/[1 1
"k, R \T, T )
T1 = 1000 K ve T = 800 K alinirsa,
A — RIn(K 1000/ Kp.s00)
1/800 — 1/1000

Yuvarlanmamis denge sabitleri kullanildidinda,
152.203...

n—— """ — 6.98089,
0.141468. ..
ve
1 1
_ =2, 104K 1.
800 1000 _ 200> 10
Buradan,
— (8.314 Jmol 'K 1)(6.98089
Af - mo ) ) _ 939157 x 10° Jmol .
2.50 x 1074 K-1
Boylece,

AH ~ +232kJmol ']

Tepkime endotermiktir.

eulersolve.org/icho/1978/
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4.6

Sicakhigin artiriimasi endotermik olan ileri tepkimeyi destekler ve dolayisiyla etanin dengedeki donisiminu
artirir.

Sabit sicaklikta sikistirmayla basincin artiriimasi, daha az gaz molekulu bulunan tarafi destekler.
Stokiyometrik tepkime basina girenler tarafinda bir mol, trtinler tarafinda ise iki mol gaz bulunur; bu nedenle
sikistirma donusumu azaltir.

Bu sonug asagidaki bagintidan da elde edilir:

2 K

Sabit sicaklikta K, sabittir; dolayisiyla p'nin artiriimasi a'y1 azaltir.

Belirtilen deneyde, hacmi degismeyen bir kabin isitilmasi sicakhgin, basincin ve donisumin birlikte artmasina
neden olur; basing, sikistirma yoluyla bagimsiz olarak artirlilmamaktadir.

4.7

Soruda hangi hesaplamanin bagil hatasinin istendigi belirtiimemistir. Dogrudan yapilabilecek karsilagtirma,
hesaplanan ve dlgllen basinglar arasindadir.

OIgUIen basinci referans alarak bagil farkin buyukligini asagidaki gibi tanimlayalim:

,_
e, = PP 00%)

p

Bunun yerine istenen nicelik, hesaplanan basinca goére basing fazlaligi ise payda p’ olur. Her iki tanima gére
elde edilen degerler soyledir:

p’ — p

T (K) <100% 2221 100%
300 0% 0%
500 0.266% 0.267%
800 2.21% 2.26%
1000 32.6% 48.3%
Ornegin, 1000 K sicaklikta,
A48 — .
Ep = 500.48 — 337.50 x 100% = 32.5647...%.

500.48

Varsayilan tepkime modelinde son siitun 100a'ya esittir. Bu farklar, bilesimin degismedigi varsayimina
dayanan basing 6ngdriisiiniin ne dlciide yetersiz kaldigini nicel olarak gosterir. Olgiim belirsizlikleri veya

bagimsiz referans degerleri olmadan «;, K, ya da A H igin sayisal bir belirsizlik veya badil hata belirlenemez.

Gozum, resmi ¢ozumle karsilastirlarak kontrol edildi.

Soru 5: Komur katranindan elde edilen sivi X bilesigi

Komir katraninda bulunan belirli bir sivi organik X bilesiginin 1.06 g'i yakildiginda 0.90 g su ve 3.52 g
karbon dioksit olusmustur. Buharlarinin yogunlugu, azotun yogunlugunun 3.79 katidir.
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X bilesigi, sicak bir CrO3 + HSO4 karigimiyla yiikseltgenmistir. Tepkime karigsimindan renksiz, kristal
bir A maddesi ayrilmistir. Bu madde, sulu NaOH veya NaHCOj3 ¢ozeltisinde ¢oziinmektedir.

A bilesigi isitildiginda su kaybederek B bilesigine donustr. B bilesiginin HoSO4 veya ZnCl; varliinda
fenolle kondenzasyonu, asit-baz indikatori olarak ¢ok sik kullanilan bir Y maddesi verir.

Hem A hem de B bilesigi, asiri miktarda 1-bitanol ile isitildiinda (birkag damla derigik HaSO4 ¢ozeltisi
eklenir) ayni sivi C bilesigini verir.

Bir karbon atomunun organik bilesiklerde dort bagd olusturma egilimi gosterdigi kabul edilirse, X bilesigi
icin bicimsel olarak iki farkli formul yazilabilir. Ancak bu sekilde yazilan formuller, X molekilinun
kimyasal yapisini temsil etmez; clinkl bugtine kadar hi¢ kimse bu iki varsayimsal izomeri hazirlamayi
bagaramamistir.

Haayman ve Witbaut, 1941 yilinda X bilesigini CH3Cl ¢ozeltisinde ozonlamigtir. Ozonitlerin
hidrolizinden sonra, su tabakasinin D : E: F = 3 : 2 : 1 mol oraninda ug farkl organik bilesik icerdigi
bulunmustur. Bunlardan yalnizca ikisi, hafif yukseltgenmeyle yeni G ve H bilesiklerini olugturmustur;
Uglincusi bu kosullarda degismeden kalmig, ancak érnedin HoO2 gibi daha kuvvetli yilikseltgenlerin
etkisiyle, kendine 6zgu keskin kokusu olan, iyi bilinen bir sivi | bilesigi olugsmustur.

Saf, susuz G bilesiginden alinan bir rnek, sulu 1 molar HaSO4 ¢o6zeltisinde ¢ozlilmis ve elde edilen
¢Ozelti, derisimi kesin olarak bilinen 0.05 molar KMnQO4 ¢ozeltisiyle titre edilmistir. 0.288 g G maddesi
icin 25.6 cm® KMnQ, ¢ozeltisi gerekmistir.

Sorular:
5.1 X bilesiginin molekdl formuliind yaziniz.

5.2 Soruda verilen bilgi ve verilere dayanarak, A, B ve C urunlerinin olustugu tepkimelerin kimyasal
denklemlerini yaziniz.

5.3 Y bilesiginin adini belirtiniz ve sentez denklemini yaziniz. Hem asidik hem de bazik ¢ozeltilerdeki
yap! formulind ve rengini yaziniz.

5.4 X bilesidi icin iki bigcimsel yapi formulindn yani sira, en son bulgulara gore daha dogru bir yapi
formall yaziniz.

5.5 Ozonitlerin hidrolizinden sonra D, E ve F bilesiklerinin su tabakasinda neden 3 : 2 : 1 mol oraninda
bulundugunu agiklayacak sekilde, X bilesiginin ozonolizinin kimyasal denklemini yaziniz.

5.6 G, H ve | bilesiklerinin olusum tepkimelerinin kimyasal denklemlerini yaziniz.

5.7 Kémur katraninda da bulundugunu ve X bilesiginin bir turevi oldugunu bildiginiz baska bir sivi
organik bilesik i¢in, daha once kullanilan her iki bigimsel yapi formulind ve daha dogru olan modern yapi
formulind yaziniz. Bu ana bilesigin formild, tarihsel olarak hangi taninmis kimyacinin adiyla iliskilidir?
Ozonolizinden hangi Grlinler elde edilir?

5.8 X, Y, A — I maddelerinin adlarini, denklemlerde karsilik gelen bilesiklerin altina yaziniz.

Not:

Hesaplamalarinizda asagidaki degerleri kullaniniz:

M(C) =12gmol *; M(O)=16gmol '; M(H)=1gmol '; M(KMnO,) = 158 gmol .

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 5.1 . X, o-ksilen, yani 1,2-dimetilbenzendir.

o 5.2 Yukseltgenmeyle A, ftalik asit; su kaybiyla B, ftalik anhidrit olusur. Bunlardan herhangi
birinin asir miktarda 1-butanol ile esterlesmesi C, di-n-biitil ftalati verir.

e 5.3, fenolftaleindir; bir B molekiili ile iki fenol molekiiliinden, bir su molekdliniin ayrilmasiyla
olusur. Notr laktonu renksizdir; kinoid dianyonu, indikatoriin olagan bazik araliginda
pembe/macenta renktedir.

o 5.4 Metil gruplari halkanin 1 ve 2 konumlarindayken, iki bicimsel Kekulé yapisinda ¢ift baglar
1=2,3=4,5=6ve2=3,4 =25, 6=1konumlarindadir. Gergek molekiilde delokalize bir
aromatik halka bulunur.

e 5.5 D = glioksal, E = metilglioksal, F = diasetil. iki bicimsel parcalanma diizeni D + 2F ve
2D + F verir; esitkatkilart D : E: F'= 3 : 2 : 1 oranini verir.

¢ 5.6 G = oksalik asit, H = pirlivik asit, | = asetik asit. Hafif ylikseltgenme D'yi G'ye, E'yi ise H'ye
dondstirdr; F'nin peroksitle pargalanmasi iki | molekilu olusturur. Titrasyon, susuz oksalik asidi
dogrular: M = 90 gmol .

o 5.7 Kastedilen ana bilesik, tarihsel olarak August Kekulé ile iliskilendirilen benzen, clcccecl,
bilesigidir. Karbonil Grtnleri veren ozonolizi, benzen molekill basina ¢ glioksal molekili verir.
Turev iligkisine iligkin ifade ters kurulmustur.

e 5.8 Tum maddelerin kimlikleri agagidaki tabloda verilmistir:

Etiket Adi SMILES

X o-Ksilen; 1,2-dimetilbenzen CclccceclC

Y Fenolftalein, notr lakton 0=C10C (c2ccc(0)cc2) (c2cecc(0)cc2)c2eecceec2l
A Ftalik asit; benzen-1,2-dikarboksilik asit 0=C(0)clccccclC(=0)0

B Ftalik anhidrit 0=C10C (=0)c2ccccc2l

C Di-n-bdtil ftalat CCCCOC(=0)clcccecclC(=0)0CCcC
D Glioksal; etandial 0=CC=0

E Metilglioksal; 2-oksopropanal CC(=0)C=0

F Diasetil; bitan-2,3-dion CC(=0)C(=0)C

G Oksalik asit; etandioik asit 0=C(0)C(=0)0

H PirGivik asit; 2-oksopropanoik asit CC(=0)C(=0)0

| Asetik asit; etanoik asit CC(=0)0

\
Coziim
5.1 — X'in molekiil formiili

Yanma Urlnlerinden karbon ve hidrojenin madde miktarlari bulunur:
3.52¢g

n(C) =n(CO,y) = = 0.0800 mol,
© (CO-) 44 gmol*1
0.90
n(H) = 2n(H20) = 2——>— — 0,100 mol.
18 gmol™

Ara basamaklardaki rakamlar korunarak hesaplanan karsilik gelen kutleler soyledir:
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m(C) = 0.960 g, m(H) = 0.100 g.

Bunlarin toplami, 6rnegin kitlesi olan 1.060 g'a esittir. Boylece analiz, 6rnegdin tamaminin karbon ve
hidrojenden olustugunu gosterir.

Atom orani

n(C) : n(H) = 0.0800 : 0.100 =4 : 5,
oldugundan, basit formil C4Hs olup basit formdliin mol kiitlesi soyledir:

4(12) + 5(1) = 53 gmol .
Esit sicaklik ve basingta gaz yogunluklari mol kiitleleriyle orantilidir. M(NQ) =28 gmol_1 alinirsa,
M(X) = 3.79(28) = 106.12 gmol ' ~ 106 gmol .

Dolayisiyla,

M(X) 106

i A [F=od

Doymamiglik derecesi
2(8) +2—-10
- =4,
olup bir benzen halkasiyla uyumludur.

5.2 — A, B ve C'nin belirlenmesi ve olugsumu

Sulu bikarbonat ¢ozeltisinde ¢ozunurlik, asidik bir bilesige, burada bir karboksilik aside isaret eder. Isitmayla
bir anhidrit olusmasi ve ardindan fenolle kondenzasyon sonucu bir indikator elde edilmesi, ftalik asit—ftalik
anhidrit ciftini belirler.

Ftalik asidin karboksil gruplar komsu konumlardadir ve kolayca bes uyeli halkali bir anhidrit olusturur. Bu
nedenle X'in metil gruplari komsu konumlarda olmalidir: X, o-ksilendir. Sicak ortamda krom(VI), her metil
grubunu bir karboksil grubuna yukseltger.

Asidik ¢cozeltide tam olarak denklestirilmis denklem sdyledir:

A
CeH4(CHs), +4CrOs + 12H' — CeH4(COOH); + 4 Cr®* + 8H,O0.
—_—— ~- —

~
X: orto-ksilen A: ftalik asit

Bu yogunlastiriimis aromatik formillerdeki iki stibstitlient, halkanin komsu konumlarinda bulunur.

A isitildiginda su ayrilir:

CeH,(COOH), 25 C4H,(CO),0  + H,0.

N

-~

A: ft;& asit B: ftalik anhidrit
B'de, iki acil grubu arasindaki oksijen, benzen halkasina kaynasmis bes tyeli anhidrit halkasini kapatir.
Asirt miktarda buitan-1-ol, cccco, A'nin her iki karboksil grubunu da esterlestirir:
C¢H4(COOH), + 2 HO(CH,);CHj
A: ft;ﬁ asit
H2S04, A
_ 06H4[COO(CH2)3CH3]2 + 2H50.

~
C: di-n-bdtil ftalat

B'den baslandiginda ayni diester elde edilir, ancak net olarak yalnizca bir su molekdli olusur:
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CﬁH4(CO)2O =+ 2HO(CH2)3CH3
N— —

B: ftalik anhidrit

H,S04, A
—_— C6H4[COO(CH2)3CH3]2 + Hgo

TV
C: di-n-bditil ftalat

5.3 — Fenolftalein: sentezi, yapilari ve renkleri

Ftalik anhidrit, iki fenol, 0clcccecl, molekiiliyle kondenzasyona girerek fenolftalein olusturur:

H,S04 veya ZnCl,

C(;H4(CO)20 + 2 C(;H5OH —7 020H14O4 + H20
N — N ———’ A R
B: ftalik anhidrit fenol Y: fenolftalein
ilgili yapilar soyledir:
Ortam Bicimi, adi ve rengi SMILES
. Notr fenolftalein laktonu;
Asidik . 0=C1l0C(c2ccc(0)cc2) (c2cec(0)cc2)c2eecccec2l
renksiz
Bazik, olagan Fenolftaleinin kinoid dianyonu;
o . O0=C([0-])clccccclC(clecee([0-])ccl)=ClC=CC(=0)C=C1l
indikator araligi pembe/macenta

Asidik ortamdaki yapiyi gizmek icin, tetrahedral karbonuna iki para-hidroksifenil grubunun baglh oldugu bir
ftalit halkasi giziniz.

Bazik ortamdaki yapi icin, lakton halkasini agarak bir orto-karboksilat grubu olusturunuz. Gosterilen
rezonans katki yapisinda merkez karbon, kinonoid bir halkaya ¢ift bagla, bir para-fenoksit halkasina ise tek
bagla baglidir. Yik ve konjugasyon delokalizedir; verilen tek SMILES, katki yapilarindan birini temsil eder.

Toplam asit-baz donlsimu soyledir:

CooH 1404 +20H = C20H12042_ + 2H,50.
N— o — N————’
renksiz lakton pembe kinoid dianyon

Halkanin agilmasi ve bunun sonucunda konjugasyonun genislemesi, gozlenen rengi agiklar. Belirtilen bazik
ortam rengi, normal indikator aralidi igin gecerlidir; cok kuvvetli alkali ¢ozeltilerde baska degisimler de
gergeklesebilir.

5.4 — X'in iki bicimsel yapisi ve aromatik yapisi

Halka karbonlarini, metil gruplari 1 ve 2 konumlarina bagh olacak sekilde, 1'den 6'ya kadar sirayla
numaralandiriniz.

o-Ksilenin gosterimi Halkadaki ¢ift baglar SMILES
Kekulé katki yapisi K 1=2,3=4,5=6 CCl=C(Cc)C=Ccc=C1l
Kekulé katki yapisi Ko 2=3,4=5,6=1 cclc(cy=cc=cc=1

Delokalize aromatik yapi =~ Sabit, donlisimli bir yerellesme yoktur  CclccceclcC

K 'de, metil grubu tasiyan iki halka karbonu arasinda bigimsel bir ¢ift bag; K'de ise bigcimsel bir tek bag
vardir.

Modern gosterim igin, icinde bir gember bulunan ve iki komsu kosesinde metil gruplari olan bir altigen ¢iziniz.
Aromatik halka yaklasik olarak diizlemseldir ve alti delokalize 7 elektronu igerir.

Kekulé cizimleri rezonans katki yapilaridir; ayri ayri var olan izomerler veya dengedeki molekiiller
degildir. Bu nedenle bunlarin SMILES gosterimleri, kimya yazilimlari tarafindan ayni aromatik yapiya
donusturulebilir.
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5.5 — Ozonolizve 3 : 2 : 1 orani

Bicimsel ozonolitik pargalanma, yerellesmis bir ¢ift bagin her karbonunu bir karbonil karbonuna donusturur:

e Hidrojen tasiyan bir halka karbonu, aldehit karboniline donustir.
e Metil grubu tasiyan bir halka karbonu, keton karboniline donusur.

Ug bicimsel cift bagin pargalanmasi, geriye kalan (i¢ halka bagina karsilik gelen, ikiser karbonlu ii¢ parca
birakir.

Bicimsel diizen Geriye kalan karbon ciftleri Organik iiriinler
Ki;:1=2,3=4, 5=6badlar pargalanir 2-3, 4-5, 6-1 Bir glioksal D ve iki metilglioksal E
Ky:2=3, 4 =05, 6 =1baglar pargalanir 1-2, 3-4, 5-6 Bir diasetil F ve iki glioksal D

Boylece her bigimsel pargalanma duzeninin birer kez gergceklesmesi su sonucu verir:
(D+2E)+ (2D+ F)=3D+2E+ F.

Bu, gozlenen orani verir:

|D:E:F:3:2:1|.

Ozonit hidrolizi igin, hidrojen peroksidin de Uriin olarak olustugu geleneksel bi¢cimsel denklestirme
kullanildiginda, birlesik denklem soyledir:
2 CgHyg +603+6H,0
——
X: orto-ksilen

— 30HC—CHO + 2CH;COCHO  + CH;COCOCH; + 6 H0.

Vv ~~
D: glioksal E: metilglioksal F: diasetil

CoOzlcu klorometan, cc1, bilesigidir. Karbonil Uriinleri, geleneksel olarak kullanilan hidratlasmamis
bigimleriyle yazilmigtir.

Bu, belirtilen baslangi¢ trlin karisimini agiklayan bigimsel bir pargalanma hesabidir. X'in birbirinden bagimsiz
olarak var olan iki Kekulé izomeri icerdigi anlamina gelmez; rezonans tek basina tepkimenin farkli yollara
hangi nicel oranlarda dagildigini da belirlemez.

5.6 — G, H ve I'nin olusumu; titrasyonla dogrulama
Burada [O], serbest bir oksijen atomu ara tlirtinu degil, ylkseltgen bir reaktifin sagladigi bir oksijen
esdegerini gosterir.

Hafif ylkseltgenme, glioksalin her iki aldehit grubunu da karboksil gruplarina dondsturdr:
OHC—-CHO + 2[0] — HOOC—-COOH.
— d

-~

D: glioksal G: oksalik asit

Metilglioksalin bir aldehit grubu ve bir keton grubu vardir. Aldehit grubunun ylkseltgenmesi pirtvik asit verir:
CH;COCHO + [0] — CH;COCOOH .
N——— /

E: metilglioksal H: pirlvik asit

Diasetilin iki keton grubu vardir ve aldehit grubu yoktur; bu durum, belirtilen hafif ylkseltgenmeye karsi
direncini aciklar. Hidrojen peroksit, karbonil karbonlari arasindaki bagi parcalar:

~ . ~———

F: diasetil I: asetik asit

Asetik asit, keskin, sirkeye benzer kokusuyla bilinen sividir.
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Titrasyon, G'nin kimligini bagimsiz olarak denetler. ilgili yari tepkimeler soyledir:
H>C504 — 2C0s +2H' 4 2e7,
MnO4~ +8H" +5e~ — Mn®" + 4H,0.
Bunlar birlestirildiginde su denklem elde edilir:
5H,C,0,  +2MnO4 +6H" — 10CO, + 2Mn*" + 8 H,0.

~——

G: oksalik asit
Permanganatin madde miktari soyledir:

n(MnO,; ") = 0.05mol L™ x 25.6 x 10> L = 1.28 x 10~® mol.

5 : 2 stokiyometrik oranindan,
n(G) = gn(MnO[) — 3.20 x 1073 mol.

Buna gore hesaplanan mol kutlesi soyledir:

0.288
M(G) s

~ 320 x 102 mol

=90 gmol .

Susuz oksalik asit igin,
M(H5C204) = 2(1) + 2(12) 4 4(16) = 90 gmol !,
olup titrasyon verileriyle tam olarak ortusur.
5.7 — Benzen, Kekulé yapilari ve ozonoliz
Kastedilen temel veya ana bilesik benzendir. Daha kesin bir ifadeyle, o-ksilen benzenin bir dimetil tiirevidir.

Alti Gyeli bir halka gevresinde sabit bir numaralandirma kullanildidinda:

Benzenin gosterimi Halkadaki cift baglar SMILES
Birinci Kekulé katkiyapisi 1 =2,3=4,5=6 Cl=CC=CC=Cl
ikinci Kekulé katkiyapisi  2=3,4=5,6=1 clc=cc=CC=1
Aromatik yapi Altl delokalize 7 elektronu  clecccccl

Bunlara karsilik gelen ¢izimler, donlisiimli ¢ift baglar birbirine gore bir kenar kaydiriimis iki altigen ve iginde
bir cember bulunan modern bir altigendir. Her halka karbonu bir hidrojen tasir. Benzen dizlemseldir ve alti
karbon-karbon baginin timi esdederdir.

Tarihsel olarak ilgili kimyaci August Kekulé'dir.

Her halka karbonu hidrojen tasidigindan, her iki bicimsel pargalanma diizeni de organik karbonil Griini olarak
yalnizca glioksal olusturur. Geleneksel hidroliz denklemi sdyledir:

Ce¢Hg +303+3H>;0 — 30HC—CHO + 3H,0s.
—— —————

benzen glioksal

Dolayisiyla bir benzen molekdilt, burada ele alinan karbonil olusumuyla sonuglanan tepkime sonrasi islemler
altinda li¢ glioksal molekiilii verir.

5.8 — Formilillerin altindaki adlar ve diger SMILES gosterimleri

X, Y ve A-I'nin adlari, yukaridaki denklemlerde formdllerinin altinda yer almaktadir; tim ad-SMILES
eslestirmeleri Cevaplar 5.8'de verilmigtir.

Eksiksiz olmasi icin, ¢oziimde kullanilan diger molekiiler ve iyonik tirler asagida verilmistir:
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Tiir
Su
Karbon dioksit
Diazot
Ozon
Hidrojen peroksit
Sulfirik asit
Krom(VI) oksit
Krom(lll) iyonu
Hidrojen iyonu
Hidroksit iyonu
Sodyum hidroksit

Sodyum hidrojen karbonat

Cinko klortr

Potasyum permanganat

Permanganat iyonu

Mangan(Il) iyonu

Baglantisiz pargalar iceren tuz SMILES gosterimleri iyonik bilesimi belirtir; solvatasyonu veya kati haldeki
koordinasyonu belirtmez.

SMILES
(0]

0=C=0

N#N

[0-]1[0+]=0

(e]0]

0S(=0) (=0)0
0=[Cr](=0)=0
[Cr+3]

[H+]

[OH-]

[Na+].[OH-]

[Na+].0C(=0)[O-]
[Zn+2].[Cl-].[Cl-]
[K+].[0-][Mn](=0) (=0)=0

[0-]1[Mn](=0) (=0)=0

[Mn+2]

Cozlim, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢zimin resmi ¢oziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢éziimde bir hata ya da

baski hatasi vardir.
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