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Soru 1: Klorun fotoayrigmasi ve H2-CI2 tepkimesinin kuantum verimi

[

(Molekiiler) klorun ayrigmasi endotermik bir strectir, AH = 243.6 kJ mol L.
Ayrisma, 1s1gin etkisiyle de gerceklestirilebilir.
1.1 Isigin aynistirici etkisi hangi dalga boyunda beklenebilir?

1.2 Bu etki, dalga boyu hesaplanan kritik dalga boyundan daha kuguk veya daha blyuk olan isikla
da elde edilebilir mi?

1.3 Kritik dalga boyuna sahip fotonun enerjisi nedir?

Klorun ayrismasini saglayabilen i1sik, gaz halindeki klor ve hidrojen karisimina distuginde hidrojen
kloriir olugur. Karigim, bir civali UV lambasiyla (A = 253.6 nm) iginlanir. Lambanin giris gticli 10
W'tir. Saglanan enerjinin % 2'si gaz karisimi tarafindan (10 litrelik bir kapta) sogurulur. 2.5 saniyelik
isinlama stresinde 65 milimol HCI olusur.

1.4 Kuantum verimi (= sogurulan foton basina olusan Uriin molekulu sayisi) ne kadardir?

1.5 Elde edilen deger (nitel olarak) nasil agiklanabilir? Tepkime mekanizmasini agiklayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

1.1 Kritik dalga boyu [ At = 491.1 nm | olup ayrigsma enerjisi gereksiniminin izin verdigi en

blyuk dalga boyudur.

1.2 Daha kisa dalga boylari, sogurulmalari halinde ayrismaya neden olabilir. Daha uzun dalga
boylar, tek fotonla ayrisma igin yeterli enerjiyi saglayamaz.

1.3 Foton basina | Eeit = 4.045 X 10719 7|,

1.4 Sogurulan foton bagina|® ~ 6.1 X 104 hidrojen klorir ([H]C1) molekili.

1.5 Tepkime, radikal zincir mekanizmasiyla ilerler. Fotoayrisma, ilerleme basamaklarinda
tekrar tekrar hidrojen klorur uretilen ve radikal tasiyicilarin yeniden olustugu zincirleri
baslatir. Radikallerin yeniden birlesmesi zincirleri sonlandirir.

L
Cozum
Standart sabitleri kullanalim:

h = 6.62607015 x 1034 Js, ¢ = 2.99792458 x 10¥ ms™!,
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N, = 6.02214076 x 10% mol .

Asagdida kullanilan kimyasal turler sunlardir:

Adi Formiil SMILES
Molekdler klor Cly clcl
Molekiiler hidrojen H, [H][H]
Hidrojen klordir HCI [H]C1
Klor atomu (klor radikali) Cc1° [Cl]
Hidrojen atomu (hidrojen radikali) H® [H]

1.1 — Kritik dalga boyu
Ayrisma tepkimesi soyledir:
Cly(g) — 2C1°(g).

Verilen molar ayrigsma entalpisini gerekli ayrisma enerjisi olarak alirsak, sogurulan bir foton en az su
enerjiyi saglamahdir:

Egiss = A—H
Na
Bir fotonun enerjisi E = hc/A oldugundan, esik kosulu su esitligi saglar:
hec AH
Aait  Na
Dolayisiyla,
Nt = LANC Nahe =4.91078 x 10 " m.
AH  243.6 x 10° Jmol '
Boylece,

Acrit — 491.1 nm|.

1.2 — Daha kisa ve daha uzun dalga boylari

Foton enerjisi dalga boyuyla ters orantilidir:

Buna gore:

o \ < Ayt icin bir foton, en diislik ayrisma enerjisinden daha fazla enerjiye sahiptir. Fotonun uygun
bir gecgiste sogurulmasi kosuluyla ayrisma enerji agisindan mimkundur.

e )\ > Aqit igin bir fotonun enerjisi yetersizdir. Burada ele alinan tek fotonlu siiregte molekiili
ayrigtiramaz.

1.3 — Kritik dalga boyuna sahip bir fotonun enerjisi

AH  243.6 x 10® Jmol
Nao  6.02214076 x 1023 mol

E crit —

Buradan,
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Eoi = 4.045 x 1071 J|,

1.4 — Kuantum verimi
Isinlama sirasinda sogurulan enerji soyledir:
Qabs = 0.02Pt = 0.02(10 Js~1)(2.55) = 0.50 J.

Lambanin dalga boyunda foton bagina enerji soyledir:
hc

Eyy = — =7.833x 107 J.
253.6 x 107" m
Dolayisiyla sogurulan foton sayisi soyledir:
abs 0.50
Ny = Qabs _ — 6.383 x 10'7.

Euv  7.833x10°Y
Olusan hidrojen klortr molekdillerinin sayisi soyledir:

Nucl = nuaNa = (65 x 1072 mol) N, = 3.914 x 10%2,
Sorudaki tanimi kullanarak,

_ Nuci  3.914 x 10%

_ 4
Nabs  6.383 x 1017 6.132 > 10°.

¢

Boylece,

® ~ 6.1 x 10* sogurulan foton basina hidrojen kloriir molekiili |-

Hesaplamada sogurulan toplam enerji ve toplam Griin miktari kullanildigindan kap hacmine gerek yoktur.
1.5 — Aciklama ve tepkime mekanizmasi

Kuantum veriminin ¢ok buyuk olmasi, sogurulan bir fotonun bir radikal zinciri araciliiyla Grtin olusturan
cok sayida tepkimeye yol agtigini gosterir.

Baslama:

hy N
Isik, klor—klor baginin homolitik olarak kiriimasina neden olur: her klor atomuna bir bag elektronu gider.

ilerleme:

Cl° + H, — HCl + H°,
H® + Cl, — HCl + CI°.

Once bir klor radikali, molekdiler hidrojenden bir hidrojen atomu koparir. Ardindan olusan hidrojen
radikali, molekdler klordan bir klor atomu koparir.

Her atom koparma adiminda, gelen radikalin eslesmemis elektronu ile kirilan bagdaki bir elektron yeni
bagi olusturur; bagin diger elektronu ise radikal olarak serbest kalan atomda kalir. Bu elektron
hareketleri SMILES gosterimlerinde betimlenmez.

iki ilerleme basamaginin toplanmasiyla su tepkime elde edilir:

|H, + Cl, — 2HCI|

Klor radikali yeniden olustugu icin bu dongu, baska bir fotona gerek olmadan ¢ok kez tekrarlanabilir.
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Sonlanma: Radikaller yeniden birleserek ortamdan uzaklasir; 6rnegin,
Cl*+CI*+M — Cly, + M,
H*®* + CI* + M — HC1 + M,
H®* +H®*+ M — Hy + M.

Burada M, fazla enerijiyi uzaklastiran tiglincl bir garpisma ortagini belirtir. Radikaller kap duvarlarinda
da kaybolabilir.

Sonlanmadan 6nce ilerleme ok kez gergeklestiginden, sogurulan foton basina yaklasik 6.1 x 10*
hidrojen klortr molekuld olusabilir. Foton zinciri baslatir; zincirin devami sirasinda agiga ¢ikan enerijiyi,
toplamda ekzotermik olan kimyasal tepkime sadlar.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢oziimin resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢ozimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 2: Su gazi dengesi

[
Asagidaki homojen gaz tepkimesi

COz(g) + Hz(g) — CO(g) + H20(9)

su gazi tepkimesi olarak adlandirilir.
Sorular:

2.1 Su gazi tepkimesinin 1000 K'deki Gibbs tepkime enerjisini, AG(l)()oo' asagidaki tepkime
entalpisinden:

AH 5 = 35040 Jmol *
ve tepkime entropisinden hesaplayiniz:
ASJ0 = 32.11 Jmol 'K
2.2 Su gazi tepkimesinin 1000 K'deki denge sabiti K;,'nin degeri nedir?

2.3 Ayni sicaklikta (1000 K) K, ve K. denge sabitlerinin dederleri nedir (x: mol kesri, ¢:
mol dm 2 cinsinden derisim)? (Not: Gaz ideal davranmaktadir.)

2.4 Hacimce %35 H,, %45 CO ve %20 H,O buhari igceren bir gaz karigimi 1000 K'ye isitiliyor. Su
gazi dengesi kurulduktan sonra karigimin bilesimi nedir?

2.5 1400 K'deki tepkime entalpisi degerini, AH&OO, tepkime entalpisi degeri AH{]OOO ve molar isi
kapasitesi cg degerlerinden (1000 K ile 1400 K arasindaki sicaklik araliginda gecerlidir)
hesaplayiniz.

AH {5 = 35040 Jmol *
c)(CO,) = 42.31 4+ 10.09 x 10 *T Jmol 'K
c)(Hy) =27.404+320x10°T Jmol "K'
c)(CO) =28.34+4.14 x 10 *T Jmol 'K
c)(H20) = 30.09 + 10.67 x 10 *T Jmol 'K

eulersolve.org/icho/1980/ 4/24



b
(/ (c1 4 coz) dz = c1(b — a) + 0.5¢c2(b* — a?) esitligi gegerlidir.)

yonu hakkinda ne soyleyebilirsiniz?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

o 2.1:|AGY% 0 = +2.93 kI mol ! |
2.2: 1000 K'de| K}, = 0.703|.
e 2.3:|K,; = K. = K, = 0.703 |, hepsi boyutsuzdur.

2.4: Hacimce denge bilesimi yaklasik olarak %45.4 hidrojen ([H][H]), %34.6 karbon
monoksit ([C-]#[0+]), %9.6 su buhan (0) ve %10.4 karbon dioksittir (0=C=0).

2.5:|AH)p = +31.26 kJmol ! |.

2.6: Sicakhidin artmasi dengeyi, verilen tepkimenin Grtinleri olan CO ve H2O yoniine

kaydirir; denge sabiti artar.

\
Cozum
Tum tirlerin gaz halinde oldugu denklestirilmis tepkime soyledir:
CO»(g) + Hz (g) = CO(g) + H2O(g).
Asagidaki tepkime buyuklikleri, tepkimenin yazildigi bigimiyle bir moli icin verilmistir.
2.1 — Gibbs tepkime enerijisi
0 0 0

AGT - AHT - TAST,

bagintisini kullanarak

AGYy0 = 35040 Jmol ! — (1000 K)(32.11 Jmol 1K)
= 2930 Jmol .

elde ederiz. Dolayisiyla

AGYy0 = +2.93 kI mol |,

2.2 — Basing cinsinden denge sabiti
ideal gazlar igin boyutsuz denge sabiti séyledir:

(pco/p°)(pm,0/p°) _ PCOPH,0
(Pco,/p°)(Pr,/P°) Pco,PH,
Standart Gibbs tepkime enerjisi su bagintiyi saglar:

AG’ = —RThh K,
R = 8.314 Jmol ' K~ kullanildiginda,

K, =
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2930
Ky = —g3iax 1000 3522

ve buradan

K, = e %3212 — 0,70299 ~ 0.703|.

2.3 — Mol kesri ve derisim cinsinden denge sabitleri
Toplam stokiyometrik gaz miktarindaki degisim soyledir:

AVg = (1+1) = (1 +1) = 0.
p; = x; P oldugundan,
(zooP)(zm,0P)  TcowH,0
(zco,P)(zn,P)  *co,TH,
Benzer sekilde, tutarl birimler kullanildiginda ideal gaz bagintisi p; = ¢; R1T" su sonucu verir:

(CcoRT)(cHQORT) _ CCOCH,0 X
(CCO2RT) (CHZRT) (30()2(31.12 “

Avgas = 0 oldugundan tiim basing ve derigim birimleri sadelesir. Bu nedenle

K, =K.= K, = 0.703].

K, = = K,.

K, =

2.4 — Denge bilesimi

ideal gazlarda hacim kesirleri mol kesirlerine esittir. Baslangigta karbon dioksit bulunmadigindan
tepkime ters yonde ilerler:

CO(g) + H,O(g) — COy(g) + Ha(g)-

Toplam gaz miktari sabit kalir. Karbon dioksitin dengedeki mol kesri z olsun. Bu durumda
stokiyometriden asagidaki degerler elde edilir:

Gaz Baslangigtaki mol kesri Dengedeki mol kesri

CO2 0 z
H, 0.35 0.35+ =2
CcO 0.45 0.45 — 2
H>O 0.20 0.20 — 2

Fiziksel olarak izin verilen aralik 0 < z < 0.20'dir. Tepkimenin baslangigta yazildigi bigimine ait denge
ifadesinde yerine konuldugunda,
(0.45 — 2)(0.20 — 2)

= 0.7029865.
2(0.35 + 2)

K, =

ifade acildiginda
(1—-K,)z* — (0.65+ 0.35K,)z + 0.0900 = 0,
ya da

0.29701352% — 0.8960453z + 0.0900 = 0.
Kokler yaklasik olarak 0.1040285 ve 2.91282'dir. Yalnizca ilk kok fiziksel sinirlari saglar:
z = 0.1040285.
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Dolayisiyla denge bilesimi soyledir:

Gaz Dengedeki hacim yiizdesi
Hidrojen, Ho 45.4%
Karbon monoksit, CO 34.6%
Su buhari, H,O 9.6%
Karbon dioksit, CO4 10.4%

Bu yiizdelerin toplami 100.0%'dir. Yuvarlanmamis mol kesirleri kullanildidinda da K, = 0.7029865
degeri yeniden elde edilir.

2.5 — 1400 K'deki tepkime entalpisi

Kirchhoff yasasi su bagintiyi verir:

1400 K
AH](_)400 = AH](.)OOO + /1'000 X ACg(T) dT,

burada
Acg = cg(CO) + cg(Hzo) — cg(COz) - cg(Hz).
Sabit katsayi
28.34 + 30.09 — 42.31 — 27.40 = —11.28,
ve T"'nin katsayisi
(4.14 +10.67 — 10.09 — 3.20) x 1073 = 1.52 x 1073,
Bu nedenle
A)(T) = —11.28 Jmol 'K + (1.52 x 10 Jmol 'K ?)T.
Sicakliklarin sayisal degerleri kelvin cinsinden yerine konuldugunda,

0 0 1.52 x 1073 ) ) .

= (—4512 + 729.6) Jmol !
= —3782.4 Jmol .
Bunun sonucunda,

AH? o = 35040 — 3782.4 = 31257.6 Jmol *,
dolayisiyla

AH}yp = +31.26 kJmol |,

2.6 — Sicaklik artisinin etkisi

ileri yondeki tepkime her iki sicaklikta da endotermiktir:
AHJp = +35.040 kJmol ™,  AHP,, = +31.26 kJmol .
Ayrica, 1000-1400 K araliginin tamaminda Ac;[)J < 0 oldugundan tepkime entalpisi bu pozitif degerler

arasinda surekli azalir ve bu aralik boyunca pozitif kalr.

Bu nedenle van 't Hoff denklemi su sonucu verir:
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dnK, AH(T)
dT ~  RIT?

Sicakhgin artmasi Kp'yi artirir ve endotermik olan ileri yondeki tepkimeyi destekler:

CO;(g) + Ha(g) — CO(g) + H20(g)|-

Denge, karbon monoksit ve su buhari yonine kayar.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: iyon kimyasi, stokiyometri, redoks tepkimeleri: beyaz kristal bir

A bilesiginin belirlenmesi

[

(iyon kimyasi, stokiyometri, redoks tepkimeleri)
Beyaz kristal bir kati bilesik olan A, asagdidaki tepkimeleri verir:
1) Bunsen bekinin alevini yogun sari renge boyar.

2) A'nin sulu ¢ozeltisi notrdiir. Damla damla siilfiiroz asit (bir SO ¢ozeltisi) eklenmesi, siilfliroz
asidin fazlasi varliginda renksizlesen koyu kahverengi bir ¢ozelti olusmasina yol agar.

3) 2)'de elde edilen renksizlesmis ve HNOs ile asitlendiriimis ¢ozeltiye bir AgNO3 ¢ozeltisi
eklenirse, NH3 eklendiginde ¢6ziinmeyen, ancak CN ™~ veya S2032~ eklenerek kolayca
¢ozulebilen sari bir ¢okelek elde edilir.

4) A'nin sulu ¢ozeltisine KI ve seyreltik HySO4 eklenirse, siilfiiroz asit veya bir NasS505
¢ozeltisi eklenerek renksizlestirilebilen koyu kahverengi bir ¢ozelti olugur.

5) 0.1000 g A suda ¢éziilir, ardindan 0.5 g KI ve birkag cm? seyreltik Hy SO, eklenir. Olusan
koyu kahverengi ¢ozelti, tamamen renksizlesinceye kadar 0.1000 M NayS,03 ¢ozeltisi ile titre
edilir. Harcanan hacim 37.40 cm?'tir.

Sorular:
3.1 A bilesigi hangi elementleri igerir?

3.2 1)-4) tepkimelerine dayanarak hangi bilesiklerin mevcut olabilecegi duigtinulebilir? Bunlarin
molar kiitlelerini hesaplayiniz.

3.3 Olasi bilesikler icin 2)-4)'e karsilik gelen tepkimeleri ifade ediniz ve ilgili denklemleri iyonik
bicimde yaziniz.

3.4 5)'e dayanarak hangi bilesigin mevcut olduguna karar veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1: Sodyum, iyot ve oksijen.

eulersolve.org/icho/1980/

8/24



e 3.2: Molar kiitlesi M = 197.9 gmol_1 olan sodyum iyodat, NalOs3, [Na+].[0-]I(=0)=0;
ve molar kitlesi M = 213.9 gmol_1 olan sodyum metaperiyodat, NalOy4, [Na+].
[0-1I(=0) (=0)=0.

e 3.3: Kahverengi uriin iyot, I, 11 olup daha sonra iyodiire, I, [ I-], indirgenir. Sari ¢okelek,
siyanir veya tiyosulfat kompleksi olusturarak ¢ézlinen giimus iyodur, Agl, [Ag+].[I-]'dur.
Asitlendirilmis iyodat ve periyodat, formul birimi basina sirasiyla G¢ ve dort iyot esdegeri
olusturur. Denklestirilmis tim iyonik denklemler asagida verilmistir.

e 3.4: A, sodyum metaperiyodattir, NalO,. Tiyosiilfat ile sekize bir stokiyometrik orani,
213.9 gmol ! deneysel molar kiitlesini verir.

L

Cozum

3.1 — Mevcut elementler

Yogun sari alev, sodyum iyonunu, Na™*, [Na+], tanimlar.

Amonyakta ¢dzlinmeyen, ancak siyandr ve tiyosulfatta ¢oziinen sari giimus ¢okeledi, glimiis iyoduirii
tanimlar. Dolayisiyla indirgenme sonrasinda elde edilen renksiz ¢ozelti iyodir igerir ve A iyot igerir.

Sulfuroz asit, A'nin iyot iceren anyonunu kahverengi iyoda ve ardindan iyodure indirger. Buna karsilik A,
eklenen iyodurl iyoda yukseltger. Bu gozlemler, oksijen igeren, yukseltgeyici bir iyot oksianyonunu
tanimlar.

Dolayisiyla elementler sodyum, iyot ve oksijendir.
3.2 — Olasi bilesikler ve molar kutleleri

Bu gozlemlerle uyumlu olan yaygin ve kararli sodyum iyot oksituzlari sunlardir:

Bilesik Anyon iyodun yiikseltgenme basamagi
Sodyum iyodat, NalO3 lyodat, IO 3~ +5
Sodyum metaperiyodat, NalQ, Metaperiyodat, IO, +7

Bir iyodir tuzu, ne bir indirgen madde eklendiginde iyot olugsmasini ne de eklenen iyodurin
yukseltgenmesini aciklayabilir.

Soruda atom kdtleleri verilmemistir. Standart degerler olan
A;(Na) = 22.99, A (I) = 126.90, A.(O) = 16.00,
kullanildiginda

M (NalO3) = 22.99 + 126.90 + 3(16.00) = 197.89 gmol ',
M (NalIOy) = 22.99 + 126.90 + 4(16.00) = 213.89 gmol .

elde edilir.

Cevaplardaki tuz SMILES gésterimleri, kristal 6rgilerini degil, tuzlar olusturan iyonlari betimler. iyodat
ucgen piramidal, metaperiyodat ise tetrahedral geometriye sahiptir. Bu geometriler SMILES
gosterimlerinde kodlanmamigtir.
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3.3 — Denklestirilmisg iyonik denklemler

Siilfiroz asit, soruda belirtildigi gibi asagdida sulu SO2 olarak yazilmistir. Ek tirlerin adlari ve SMILES
gosterimleri denklemlerden sonra bir araya getirilmigtir.

Tepkime 2): siilfiiroz asit ile indirgenme
Sinirli miktarda silfiiroz asit ile iyot olusur. Kikirt +4'ten +6'ya yiikseltgenir.

lyodat icin:

2105~ +5S05 + 4H,0 — I, +5804% +8HT

Periyodat igin:

2104~ +7S05 +6H0 — I +7S04% +12H"

Sulfuroz asidin fazlasi, iyodu renksiz iyodure indirger:

Io +SO0s +2Hs0 — 217 +S04% +4H*

Dolayisiyla sulfuroz asidin fazlasi ile gerceklesen toplam tepkimeler soyledir:
105~ +3S0,+3H,0 — I~ +3S0,%2 +6H",
104~ +4S02 +4H,0 — I +4504% +8H".

Tepkime 3): cokelme ve kompleks olugumu

Her iki aday da tam indirgenme sonrasinda iyodur verir; dolayisiyla ikisi de ayni giimus iyodur ¢okelegini
olusturur:

Ag™ +1° — Agl(s)

Amonyak, belirtilen deney kosullarinda kayda deger bir ¢oziinme saglamaz.
Siyandir, disiyanidoarjantat(l) olusturarak ¢okelegi ¢ozer:

Agl(s) +2CN~ — [Ag(CN)y]~ + 1

Tiyosdulfat, bis(tiyostulfato)arjantat(l) olusturarak ¢cokelegi ¢ozer:

AgI (S) + 2 82032_ — [Ag(8203)2]3_ + 1"

Tepkime 4): asidik ¢ozeltide iyodiiriin yilikseltgenmesi

lyodat igin:

1057 +51" +6H" — 31, +3H-0

Periyodat igin:

10,~ +71" +8H" — 41, + 4H,0

lyodiiriin bulundugu ortamda iyot ayrica kahverengi triiyodiir olusturur:
IL+1I —1I3.
Sulfuroz asit ile renksizlegsme, tepkime 2) altinda verilen iyot indirgenme denklemine gore gergeklesir.

Tiyosdlfat ile iyot iyodure indirgenirken tiyosulfat tetratiyonata yukseltgenir:

Io+2 S2032_ — 21 + S4062_
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Esdeger bicimde, triiyodur igin:
Is7 +2 820327 — 31 + S40627.

Yukarida kullanilan ek molekdler ve iyonik turlerin adlari ve SMILES gdsterimleri soyledir:

Tiir Adi SMILES
103~ iyodat [0-1I(=0)=0
104~ Metaperiyodat [0-]1I(=0) (=0)=0
SO, Kikurt dioksit 0=5=0
H->0 Su 0
0t H.i.drojén .iyonu, sulu ortamdaki protonun kisa (H+]

gosterimi

SO,2- Siilfat [0-15(=0) (=0) [0-]
Agt Gumus(l) iyonu [Ag+]
NH;, Amonyak N
CN~- Siyandr [C-]#N
S,042~ Tiyosiilfat [0-1S(=0) (=0) [S-]
I3~ Triiyodur I[I-]I
S4062~ Tetratiyonat [0-]1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0)[0-]
[Ag(CN)qo|~ Disiyanidoarjantat(l) [C=](#N)->[Ag+]<-[C-]#N

[0-]15(=0) (=0) [S-]->[Ag+]<-

[Ag(S203)2]®~  Bis(tiyosiilfato)arjantat(l)
[S-15(=0) (=0)[0-]

Komplekslerin SMILES gosterimleri koordinatif bag gosterimini kullanir: siyanir karbon Uizerinden,
tiyosulfat ise ug kukurt atomu Uzerinden koordine olur. Koordinasyon sayisi iki olan basit
gosterimlerinde, donor—-glimus—donor dizilisleri yaklasik olarak dogrusaldir. Triiyodir de dogrusaldir;
delokalize bag yapisi SMILES ile tam olarak temsil edilmez.

3.4 — Titrasyondan belirleme
Harcanan tiyosulfatin madde miktari
‘n(820327) =cV
— (0.1000 mol L. *)(37.40 x 103 L)
= 3.740 x 103 mol.

olarak bulunur.

Bir mol iyot iki mol tiyostulfat harcadigindan, titre edilen toplam iyot esdegeri

-3
n(ly) = 3'740; 10°_ 1.870 x 103 mol.

olur.
3.3'teki denklemler agagidaki iligkileri verir:

Aday Mol basinaiyot esdegeri Mol basina harcanan tiyosiilfat
NaIO?, 3 6
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Aday Mol basinaiyot esdegeri Mol basina harcanan tiyosiilfat

NalOg4 4 8

0.1000 g'hk bir numune igin 6ngortlen titrasyon hacmi

rm
V= e’
olup burada r, tiyosulfatin bilesige mol oranidir.
Buna gore
6(0.1000) 3
VNal0; = =0.03032 L = 30.32 cm”,

197.89(0.1000)
diger bilesik icin ise
8(0.1000)
213.89(0.1000)

VNalO, = = 0.03740 L = 37.40 cm?®.

elde edilir.

Yalnizca periyodat, dl¢llen titrasyon hacmiyle uyusur. Esdeger bigimde,

_ 3.740 x 10°°

n(A) = 4.675 x 10~ mol,

ve
B 0.1000 g
©4.675 x 104 mol

Titrasyon sirasinda iyodiir yeniden olusur. iyodun agida ¢ikmasi ile tiyosiilfat tarafindan indirgenmesi

M(A) = 213.9 gmol .

birlestirildiginde
104~ +88:03% +8H" — I~ +45,04% + 4H,O.

elde edilir. Dolayisiyla titrasyon sirasinda iyot olusumu devam ettiginde de sekize bir orani gegerliligini
korur.

A =NalO, (sodyum metaperiyodat)

Cozlm, resmi ¢ozuimle kargilastinlarak kontrol edildi.

Soru 4: Organik kimya, stereokimya: C5H802 formiuillui bir asit,
hidrojenlenmesi ve bromlanmasi

[
(Organik kimya, stereokimya)

Kaba formili CsHgO4 olan karbonik asit A, cis (A') ve trans (A'') olmak lzere iki geometrik
izomere sahiptir. Pt/H2 ile hidrojenleme sonucunda her iki stereoizomerden de, (+)-B ve (-)-B
enantiyomerlerine ayrilabilen ayni rasemik karboksilik asit B elde edilir.

A' ve A", karanlikta ve 20 °C'de CCly iginde bir mol bromla hizla tepkimeye girerek C'yi olusturur.

Sorular:
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4.1 A ve B'nin yapllari nedir?

4.2 A' ve A" icin stereokimyasal formdlleri ve B'nin enantiyomerleri icin Fischer izdisim
formullerini ((+) veya (-) isaretlerini dikkate almadan) yaziniz.

4.3 A' ve A" bromla tepkimeye sokuldugunda C'nin kag stereoizomeri es zamanli olarak olusur?
4.4 c) sikkina verdiginiz cevabin gerekgelerini kisaca belirtiniz.

4.5 C'nin tum stereoizomerleri igin Fischer izdusum formdallerini ve birer Newman izdigim
formulini (konformasyonunu) yaziniz. Birbirleriyle enantiyomerik ve diastereoizomerik iligkide
olanlari belirtiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki A’/ A" etiketlerinde cis[trans, iki metil grubunun birbirine gére konumunu belirtir.

e 4.1: A, 2-metilbut-2-enoik asittir, cc=c(c)c(=0)0. B, 2-metilbutanoik asittir,
Ccc(c)c(=0)o.

e 4.2: A, (E)-2-metilbut-2-enoik asittir, 0=c (0) /c(c)=c/c; A", (Z)-2-metilbut-2-enoik
asittir, 0=c (0) /c(c)=c\c. B'nin enantiyomerleri (R)-2-metilbutanoik asit, 0=C(0) [CQRH]
(C)cc, ve (S)-2-metilbutanoik asittir, 0=C (0) [C@@H] (C)CC. izdiislimleri asagida
belirtilmigtir.

¢ 4.3: Her saf alkenden iki enantiyomer; toplamda dort stereoizomer olusur. E alkeni
(2R,3S5)/(25,3R), Z alkeniise (2R,3R)/(2S, 35) verir.

e 4.4: Bromlama, stereospesifik bir anti katilmadir. Uriiniin iki stereojenik merkezi vardir ve
mezo bic¢imi yoktur; her alken bir rasemik cift verir.

e 4.5: Dort Uriin, 2,3-dibromo-2-metilbutanoik asidin, 0=C (0)C(Br) (C)C(Br)cC,
stereoizomerleridir. Stereokimyasal SMILES gosterimleri, Fischer izdusumleri ve Newman
konformasyonlari asagidaki tablolarda verilmistir. Enantiyomerik ciftler (2R, 35)/(2S, 3R)
ve (2R, 3R)/(2S, 3S)'dir; bu iki ¢ift arasindaki her eslesme diastereomeriktir.

l
Cozum
4.1 — A ve B'nin belirlenmesi

A'nin doymamislk derecesi
2(5)+2—-8
2

Karboksil grubunun karbonili bir doymamiglk derecesine karsilik gelir. Soruda esas alinan alken kimyasi

DBE = =2.

cercevesinde, geometrik izomerlik ve hizli brom katilma tepkimesi, diger doymamishgin bir alken gift
bagi oldugunu gosterir.

Hidrojenleme, C5H17O5 formiillii doymus bir asit verir. Bu asidin enantiyomerlerine ayrilabilmesi, bir
stereojenik merkez bulunmasini gerektirir. Yalnizca beg karbon atomu bulundugundan, gerekli dort farkli
slbstitlient karboksil, etil, metil ve hidrojendir. Dolayisiyla B, 2-metilbutanoik asittir, ccc(c)c(=0)o0:
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HOOC—CH(CH;)—CH,—CHs.

Bu karbon iskeletine yeniden bir ¢ift bag yerlestirildiginde, ¢ift bagdaki her karbonun iki farkh
substituient tasidigi bir alken olugsmalidir. Bu nedenle ¢ift bag C2 ile C3 arasina yerlesir:

HOOC—C(CH;)=CH—CHj.
Dolayisiyla A, 2-metilbut-2-enoik asittir, cc=c(c)c(=0)0.
Platin Gzerinde molekuler hidrojenle, [H][H], ger¢eklesen hidrojenleme tepkimesinin denklestirilmis
hali soyledir:
P
HOOC— C(CH;)=CH—CH; + H, —s HOOC—CH(CH;)—CH,—CHs.

C3 bir metilen grubuna donusur; boylece baslangigctaki geometrik farklilik ortadan kalkar. C2 stereojenik
hale gelir; akiral bir ortamda hidrojenleme, her iki alkenden de B'nin iki enantiyomerini esit miktarlarda
verir.

4.2 — A'nin geometrik yapilari ve B'nin Fischer izdligiimleri

Karboksil karbonunu C1 olarak numaralandirin. Alken gizimlerini tanimlamak icin C2'yi sola, C3'li saga
yerlestirin ve aralarinda yatay bir ¢ift bag ¢izin. Stbstitientleri bu bagin Ustline ve altina asagidaki gibi
yerlestirin:

Bicim Adi ve stereokimyasal SMILES C2'nin listiinde; C3'iin C2'nin altinda;
ici
¢ gosterimi listiinde C3'iin altinda
A’ metil gruplar E)-2-metilbut-2-enoik asit,
+metll gruplan | (E) COOH; H CHy; CH;
cis 0=C(0)/Cc(C)=C/C
n . . . .
A" metil (Z)-2-metilbut-2-enoik asit, COOH: CH, CH,: H
gruplari trans 0=C(0)/C(C)=C\C

E/Z atamalarinda, 6nceligi daha yiiksek olan siibstitiient C2'de COOH, C3'te ise CH3'tiir. Bu
nedenle cis konumundaki metil gruplan E'ye, trans konumundaki metil gruplari ise Z'ye karsilik
gelir.

B'nin Fischer izdugtmleri icin COOH grubunu en iiste, CH,CH 3 grubunu en alta yerlestirin. Yatay
baglar gozlemciye dogru, diisey bagdlar ise gozlemciden uzaga yonelir.

. Soldaki Sagdaki Stereokimyasal SMILES
Enantiyomer .. . .. _—
slibstitiient slibstitiient gosterimi
R)-2-metilbutanoik
( ) H CHj 0=C(0)[C@H](C)CC
asit
S)-2-metilbutanoik
(S) CH; H 0=C(0O)[CRR@H](C)CC

asit

Oncelik sirasi soyledir:
COOH > CHyCH3 > CH3 > H.

Bu izdusumler birbirlerinin ayna goruntuleridir. R/S konfiglirasyonlari, hangisinin pozitif veya negatif
optik cevirme gosterdigini belirlemez.

4.3 — Bromlama liriinlerinin sayisi

Brom, BrBr, karbon tetraklorir, c1c(cl) (Cl)cl, icinde, karanlikta ve 20 °C'de cift baga katilir:
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HOOC-C(CH3)=CH—-CH3 + Brs — HOOC—C(Br)(CH3)—CH(Br)—CHs.
Boylece bir mol A, bir mol brom tiiketir. C triini, formili CsHgBroO4 olan 2,3-dibromo-2-

metilbutanoik asittir, 0=Cc (0)C(Br) (C)C(Br)C.

Hem C2 hem de C3 stereojeniktir. Uriinde mezo bir bicim olusturabilecek i¢ simetri bulunmadigindan,
toplam stereoizomer sayisi

2% =[4]

Stereospesifik anti katilma gu urunleri verir:

Baslangi¢ alkeni Uriinler
Ag, burada A’ Esit miktarlarda (2R, 35) ve (25, 3R)
Az, burada A”  Esit miktarlarda (2R, 3R) ve (25, 35)
Dolayisiyla ayri ayri bromlanan her geometrik izomer iki stereoizomer verir; her ikisini de iceren bir

karigimin bromlanmasi ise dérdiiniin tamamini verir. iki rasemik giftin géreli miktarlari baglangig
karisimina baglidir.

4.4 — Stereokimyasal sonucun gerekgeleri

Belirtilen kosullarda elektrofilik bromlama bir anti katilmadir: iki yeni karbon—-brom bagi, baslangigtaki
cift bagin zit yuzlerinde olusur.

Her iki duzlemsel alken i¢in de, birbirinin ayna gorintlsi olan iki katiima yolunun gergeklesme olasilig
akiral tepkime ortaminda esittir. Bu nedenle iki enantiyomeri esit miktarlarda verirler.

Baslangig alkeninin E'den Z'ye degistiriimesi, anti katilmayla olusan goreli konfigiirasyonu degistirerek
diger enantiyomerik cifti verir. iki stereojenik merkez farkli siibstitiient kiimelerine sahip oldugundan
higbir Grtin mezo degildir: C2 bir karboksil grubu ve bir metil grubu tasirken, C3 bir hidrojen ve bir metil
grubu tasir.

4.5 — Fischer izdliglimleri, Newman izdiisiimleri ve aralarindaki iligkiler

C'nin her Fischer izdliglimu igin dugey iskeleti su sirayla gizin:
COOH en Ustte, C2, C3, CHs en altta.

Tabloda yatay konumdaki tim substitlientler belirtilmistir. Her zamanki gibi, yatay baglar gozlemciye
dogru, dusey baglar ise gozlemciden uzaga yonelir.

2,3-dibromo-2-metilbutanoik asidin C2:sol/ C3:sol/ Stereokimyasal SMILES
stereoizomeri sag sag gésterimi

(2R, 38) Br/CH; Br/H 0=C(0)[CRI(Br)(C)[clen)
, ’ (Br)cC

(25,3R) CH;/Br H/Br 0=C(0) [C@@](Br) (C)[CeH]
, s (Br)C

(2R, 3R) Br/CH; H/Br 0=C(0)[C@](Br) (C) [CeH]
, ’ (Br)C

(25,39) CH; /Br Br/H 0=C(0)[CeE](Br)(C)[CCRH]

(Br)C

Konfiglrasyon atamalarinda su oncelik siralari kullanilir:
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C2: Br > CH(Br)CHs; > COOH > CHj,

C2'de, komsu bromlanmis karbonun dnceligi karboksil karbonununkinden yuksektir; ¢linku bu karbona

bagli atomlarin listesi, oksijenden daha ylksek oncelige sahip olan bromla baslar.

Newman izduigiimleri icin C2'den C3'e dogru bakin; C2 ondeki noktayla, C3 ise arkadaki gemberle

gosterilir. Gozlemcinin gordigu saat konumlarini kullanin:

e Ondeki baglar saat 12, 4 ve 8 konumlarindadir.
¢ Arkadaki baglar saat 2, 6 ve 10 konumlarindadir.

Asagidaki tablo, her stereoizomer igin bir sasirtmal konformasyon belirtir:

Konfigiirasyon Ondeki C2: saat12/4/8 Arkadaki C3:saat2/6/10

(2R, 3S) COOH /CH; / Br
(25,3R) COOH /Br/CH;
(2R, 3R) COOH/CHj3 / Br
(25,35) COOH /Br/CH;

Br/CHs3 /H
H/CHs /Br
H/CH;/Br
Br/CHs/H

Bu saat konumlari, stereokimyasal SMILES gosterimlerinin kodlamadidi konformasyonlari belirtir. C2-C3

tek bagi etrafinda donme, konfiglirasyonu degistirmeden konformasyonu degistirir; “anti katilma” ise

tepkimede katilmanin gergeklestigi yuzleri tanimlar.

Enantiyomerik ciftler

(2R,3S) «— (25,3R)

ve

(2R,3R) «— (25,35)]

ilk ciftin her bir tiyesi, ikinci ¢iftin her bir liyesiyle diastereomerik iliskidedir.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Anorganik kimya: kismen metillenmis bir disilanin bazik hidrolizi

[
(Anorganik kimya)

eulersolve.org/icho/1980/

20 mg kismen metillenmis disilanin, SizHG,m(CHg)x, 294 K ve 97400 Pa'da bazik hidrolizi
sirasinda 27.8 cm?® hidrojen agiga ¢ikmaktadir.

5.1 Disilanin Si-Si bagdi hidroliz sirasinda neden tepkimeye girer?
5.2 Disilanin Si-H baglari hidroliz sirasinda neden tepkimeye girer?
5.3 Metillenmis disilanin stbstitlisyon derecesini, , hesaplayiniz.
5.4 Hidrolizin tam tepkime denklemini yaziniz.

5.5 Hesaplanan bilesigin kag izomeri olabilir? Her izomerin yapi formulinu veriniz.
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

e 5.1: Silisyuma niikleofilik saldiri, Si—Si baginin kirilmasini miimkdin kilar; bu siirecin itici
guicl, gugli Si—O baglarinin olusumudur. Bu bagin her iki ucuna hidroksil gruplarinin
baglanmasiyla bir esdeger hidrojen olusur.

e 5.2: Si—H baglari hidrojene dogru kutuplanmistir. Bu baglardaki hidrojen hidrir
karakterindedir ve sudaki protonik hidrojenle birleserek her Si—H bagi basina bir esdeger
hidrojen olusturur.

e 5.3:[z = 2] Bilesik, molekiil formiili C5H 0Siy olan dimetildisilandir, SiyH,(CH;)s.

e 5.4: Birincil, kondenzasyona ugramamis silanol Urunleriyle yazildiginda, olasi iki izomerin
denklemleri soyledir:

OH~
(CHg)zSiH—Sng +6H0 —— (CH3)ZSi(OH)2 + Si(OH)4 + 5H>

ve

CH;SiH,— SiH>CH; + 6 H,O - 2 CH3Si(OH);3 + 5 Ho.

Bunlarin bazik ortamdaki iyonik bigimleri asagida ele alinmaktadir.
e 5.5: Belirtilen metillenmis disilan ailesinde iki yapi izomeri vardir:
e 1,1-Dimetildisilan: (CH3),SiH—SiH3, c[SiH](C)[SiH3].
e 1,2-Dimetildisilan: CH3SiH,—SiH>CH3s, c[siH2][SiH2]C.

\
Coziim
5.1 — Silisyum-silisyum baginin hidrolizi

Ana bilesik disilandir, SioHg, [SiH3][SiH3]. Sirece katilan kiglik kimyasal turler su, HyO, 0; hidroksit
iyonu, OH™, [0H-]; ve dihidrojen, Hy, [H][H] tlrleridir.

Silisyum, koordinasyon sayisinin artmasi yoluyla hidroksitin nikleofilik saldirisina ugrayabilir. Bu durum,
gorece zayif olan Si—Si baginin kiriimasini kolaylastirir. Gligli Si—O baglarinin olusmasi toplam
donuistimi elverisli kilar; baglangigtaki Si—Si baginin polar olmasi gerekmez.

Hidrojen miktarini hesaplarken, bag kirilmasinin Si—Si badi yerine her silisyuma bir hidroksil grubu
bagladigi dikkate alinir. Bu hidroksil gruplarini iki su molekdll saglar; geriye kalan iki hidrojen atomu bir
dihidrojen molekulu olusturur.

Dolayisiyla,

bir Si—Si badinin katkisi bir H.

Bu sonug, yiikseltgenme basamaklarinin hesabiyla da uyumludur: her silisyum +III basamagindan +1V
basamagina gecerek sudan gelen hidrojenin indirgenmesi icin toplam iki elektron saglar.

5.2 — Silisyum-hidrojen baglarinin hidrolizi

Silisyumun elektronegatifligi hidrojeninkinden daha dusuktir; bu nedenle bir Si—H baginda silisyum
kismi pozitif, hidrlr karakterindeki hidrojen ise kismi negatif yukltdur.
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Hidroliz sirasinda bir hidroksil grubu, silisyuma bagl hidrojenin yerini alir. Bu hidrojen, sudan gelen
protonik bir hidrojenle birleserek dihidrojen olusturur. Sonug olarak, her Si—H baginin bir Si—OH
grubuyla degistirilmesi bir su molekulu tiketir ve bir hidrojen molekuli agiga gikarir.

Metil gruplari, Si—C baglari aracihdiyla bagl kalir. Bu nedenle, silisyuma bagli 6 — x hidrojen atomu ve
bir Si—Si bagi igeren bir molekdl igin elde edilen iligki soyledir:

n(Hz) = (7 — x) n(metillenmis disilan).

5.3 — x degerinin hesaplanmasi

Hidrojen ideal gaz olarak ele alinip
V =278 x10 % m?

ve R = 8.314 Pam? mol ' K~ kullanildiginda,
PV
RT

(97400 Pa)(27.8 x 106 m3)
(8.314 Pam? mol ' K-1)(294 K)
= 1.108 x 10~ mol.

Silisyum, karbon ve hidrojen i¢in sirasiyla 28.085, 12.011 ve 1.008 gmol_1 standart atomik molar
kttleleri kullanildiginda,

M(z) = 2(28.085) + (6 — z)(1.008) + (12.011 + 3(1.008))
= (62.218 + 14.027z) gmol .

Numunenin kitlesi 0.020 g oldugundan,

n(Hs) =

0.020 g
(62.218 4 14.027z) gmol

Yuvarlanmamis ara degerlerle ¢6ziim yapildiginda = ~ 2.00 bulunur. z, metil siibstitlientlerinin sayisini

1.108 x 10® mol = (7 — z)

verdiginden,
T =2|

Kontrol amaciyla, molar kiitle 90.27 g mol ! olup yaklasik 2.22 x 10~* mol bilesige karsilik gelir.
Bilesigin dort Si—H bagi ve bir Si—Si bagd, olglilen hacimle uyumlu olarak bes esdeger hidrojen verir.

5.4 — Tam hidroliz denklemleri

Her silisyum, her bir Si—H bagdi ve Si—Si baginin kendisine ait ucu igin bir hidroksil grubu kazanr.
Birincil Urdnler sunlardir:
Uriin Adi SMILES
(CH3)2Si(OH)2 Dimetilsilandiol  c[si](C)(0)0
Si(OH), Ortosilisik asit  0[Si](0)(0)0
CH;Si(OH); Metilsilantriol C[Si](0)(0)0

1,1-dimetildisilan icin, iki metil grubu tasiyan silisyum iki hidroksil grubu, diger silisyum ise dort
hidroksil grubu kazanir:
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(CH,),SiH—SiH; + 6 HyO s (CH,),Si(OH), + Si(OH), + 5 H,|.

1,2-dimetildisilan igin, her silisyum Ug¢ hidroksil grubu kazanir:

CH,SiH,— SiH,CH; + 6 H,O s 2 CH,Si(OH);3 + 5 H, |.

Bu denklemler, hidrolizlenebilir baglarin tamamen kirilmasini ifade eder. Bazik ¢ozeltide hidroksillenmis
iriinler asit-baz dengesine ulasir. Ornegin, her silisyumdaki bir hidroksil grubunun protonu
uzaklastirildiginda, buna karsilik gelen denklestirilmis net iyon denklemleri soyledir:

(CH3)2SiH—SiH3 + 4H20 + 20H™ — [(CH3)2Si(OH)O] ™ + [Si(OH)30]™ + 5H>
ve
CH3SiH,—SiH,CH3 + 4H>0 + 20H™ — 2 [CH3Si(OH)20] ™ + 5 Ho.
Bu gdsterimlerdeki iyonlar sunlardir:
iyon Adh SMILES
[(CH3),Si(OH)O]~  Hidroksi(dimetil)silanolat c[si](C)(0)[0-]
[Si(OH)30]~ Trihidrojen ortosilikat 0[Si](0)(0)[0-]
[CH3Si(OH)20]~ Dihidroksi(metil)silanolat c[Si](0)(0)[0-]
Daha fazla proton uzaklagsmasi veya kondenzasyon, ¢ozelti kosullarina baglidir ve bes esdegerlik
hidrojen miktarini degistirmez.
5.5 — izomerlerin sayilmasi
iki metil grubunu esdeger iki silisyum atomu arasinda dagitalim. Birbirinden farkli dagilimlar sunlardir:
(2,0) ve (1,1).
(0,2) dagilimi, silisyum atomlarinin yerleri degistirildiginde (2, 0) ile aynidir.
izomer Yapi formiilii SMILES
1,1-Dimetildisilan ~ (CHj3),SiH—SiH; C[SiH](C)[SiH3]
1,2-Dimetildisilan =~ CH3SiH,—SiH,CH; c[siH2][SiH2]C
iki yapinin hicbirinde stereojenik bir silisyum merkezi yoktur: her silisyum en az iki 6zdes siibstitiiente
sahiptir. Tekli Si—Si bagi etrafindaki donme, ek yapi izomerleri degil, konformasyonlar olusturur.

Dolayisiyla, istenen sayi olur.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirlarak kontrol edildi.

Soru 6: Organik kimya, sentezler: benzaldehit ve malonik asitten elde
edilen uirlinler

[
(Organik kimya, sentezler)
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Benzaldehit ve malonik asit, piridin icinde 80 °C'de tepkimeye girerek (diger Urunlerin yani sira)
CO2 ve teorik degerin yaklasik % 80'i kadar verimle A bilesigini olusturmustur. 1.48 g A'nin oda
sicakliginda ve normal basingta Pt Gzerinde katalitik hidrojenlenmesi, 0.25 litre hidrojen tiiketimiyle
B'yi vermistir. B'nin bir polifosforik asitle tepkimesinde (Friedel-Crafts kosullari), asidik 6zellikte iki
izomerik yan Urunle birlikte C bilesigi izole edilebilir. Da ve Db yan Urtnleri, tepkime ortaminda
B'nin derisimi ylksek oldugunda daha fazla miktarda olusabilir; seyreltilerek olusumlari
baskilanabilir.

C'nin element analizi, % 81.8 karbon ve % 6.1 hidrojen igerdigini gostermektedir. Da ve Db icin
deneysel hata sinirlari icinde ayni olan karsilik gelen degerler, sirasiyla % 76.6 ve % 6.4'tur. Hem
2.82 g Da'nin hem de ayni miktarda Db'nin notrallestiriimesi igin yaklasik 100 cm® 01N potasyum
hidroksit ¢ozeltisi gerekir. C, damitilarak saflastirilabilir (kaynama noktasi 243 — 245 °C);
saflastirildiktan sonra erime noktasi 40 °C ve yodunlugu 1.09 g/cm3 olarak bulunur. Bagil molekdl
kitlesi kiitle spektrometrisiyle elde edilebilir ve degeri 132'dir.

Bu bilgileri kullanarak asagidaki sorulari ¢ozlinuz:
6.1 A'nin yapi formalu.

6.2 B'nin yapi formuld.

6.3 C'nin yapi formulu.

6.4 Da ve Db'nin yapi formulleri.

6.5 MUmkdn olan en basit baslangi¢ maddelerini kullanarak ve en az bir C-C bagi olusturarak
A'nin sentezi igin alternatif bir yol veriniz.

6.6 MUmkun olan en basit baslangi¢ maddelerini kullanarak ve en az bir C-C bagi olusturarak
B'nin sentezi icin alternatif bir yol veriniz.

6.7 Asagidaki tepkimelerin Urlnlerinin yapi formdullerini veriniz:

a) C + hydroxylamine (with acid catalysis) —

b) C + phenylmagnesium bromide (CeHsMgBr) and subsequent treatment under
acidic conditions —

c¢) C +benzaldehyde + CoHsO™ Na™ —

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

6.1 — A: Sinnamik asit, genellikle baskin olarak E izomeri: 0=C(0)/C=C/clcccccl.

6.2 — B: 3-Fenilpropanoik asit (hidrosinnamik asit): 0=C(0)CCclcccccl.
6.3 — C: indan-1-on: 0=C1CCc2ccccc2l.

6.4 — Da ve Db: Etiketler keyfi olarak atanirsa:

Da: 3-[2-(3-Fenilpropanoil)fenil]propanoik asit, orto izomeri:
O0=C(0O)CCclcccecclC(=0)CCclccccecel.
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e Db: 3-[4-(3-Fenilpropanoil)fenil]propanoik asit, para izomeri:
O=C(0O)CCclccc(C(=0)CCc2ccccc2)ccl.

e 6.5: Benzaldehit ve asetik anhidritten, sodyum asetat ve isi kullanilarak, ardindan hidroliz
uygulanarak A'nin Perkin sentezi.

e 6.6: B'nin malonik ester sentezi: dietil malonati benzilleyiniz, ardindan hidroliz ve
dekarboksilasyon uygulayiniz.

e 6.7(a): indan-1-on oksim: ON=C1CCc2ccccc2l; E/ Z bilesimi belirtiimemistir.

e 6.7(b): Baslangicta olusan tersiyer alkolln asit katalizli dehidrasyonuyla olugan 3-fenil-1H-
inden: clccc (C2=CCc3ccccec32)ccl.

e 6.7(c): 2-Benzilidenindan-1-on, genellikle baskin olarak E:
0=Cl/C(=C/c2ccccc2)Cc2cceccc2l.

l
Cozum
6.1 — A'nin belirlenmesi

Benzaldehit 0=Cclccececl ve malonik asit 0=C (0)cc(=0)0, piridin clcenccl iginde Knoevenagel-
Doebner kondenzasyonuna ugrar.

Kondenzasyon ilk olarak benzilidenmalonik asidi 0=C (0)C(=Cclcccccl)C(=0)O0 verir:
CsH5;CHO + CH2(COOH)2 — C¢H;CH=C(COOH); + H20.
Ardindan dekarboksilasyonla sinnamik asit olugur:
Cs¢H;CH=C(COOH); — C¢H;CH=CHCOOH + CO5.

Yan urunler su 0 ve karbon dioksittir 0=c=0. Dolayisiyla toplam denklestirilmis tepkime soyledir:

CgH;CHO + CHz(COOH)z — CeH5CH=CHCOOH + CO4 + H50|.

Buna gore A, CgHgO, formiillii sinnamik asittir ve molar kitlesi soyledir:
My = 9(12) + 8(1) + 2(16) = 148 gmol .

Genellikle ana Urtn, daha kararl olan E izomeridir.

6.2 — B'nin belirlenmesi

Hidrojenlenen A'nin madde miktari soyledir:

148 ¢

g1mo

ny

A'nin her bir molu bagina bir mol molekdler hidrojen, [H][H], tepkimeye giriyorsa gozlenen hacim su
degere karsilik gelir:
0.25L

= ——— = 25Lmol !,
0.0100 mol

Bu degder, sorudaki verilerin hassasiyeti cercevesinde, oda sicakliginda ve normal basingta bir gazla
tutarhdir. Dolayisiyla yaklasik bir esdeger hidrojen tuketilir.

Hidrojenleme, yan zincirdeki ¢ift bagi indirger:

C¢H;CH=CHCOOH + H, — C¢HsCH,CH,COOH]|.
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Bu nedenle B, CoH 1704 formdillii 3-fenilpropanoik asittir ve Mg = 150 gmol_1 dederine sahiptir.
6.3 — C'nin belirlenmesi
Oksijen yuzdesi soyledir:

100 — 81.8 — 6.1 = 12.1%.

Mo =132 gmol_1 ve yaygin olarak kullanilan tam sayi atom kutleleri kullanildiginda, molekil basina
atom sayilari elde edilir:

0.818(132) 0.061(132) 0.121(132)

Dolayisiyla molekul formuld soyledir:

Ng 1.00.

C.H,0]

Bu formdil, B'nin formili olan CqH1¢O4'den bir su molekiilli kadar farkhidir:

PPA
CoH1009s —— C9HgO + H5O0.
Polifosforik asit, karboksil grubunu molekdl i¢i Friedel-Crafts acillemesi icin etkinlestirir. Aromatik

halkanin orto konumundaki bir karbonu, karboksil karbonuna baglanarak bes tyeli bir halka olusturur.

Sonug olarak C, indan-1-ondur. Bes Uyeli halkasi, karbonil karbonunu ve iki metilen grubunu igerir ve
benzen halkasiyla ortak bir kenara sahiptir. Formulu ayrica alti doymamislik derecesi verir:
29)+2-38

2 e

Bunlar benzen halkasi, ek halka ve karbonil bagiyla agiklanir.

DBE =

6.4 — Da ve Db'nin belirlenmesi

Potasyum hidroksit [K+].[OH-] tek degerlikli bir bazdir. Titrasyonda kullanilan miktar soyledir:
Neq = (0.100 L)(0.1 eq L") ~ 0.010 eq.

Dolayisiyla her bir yan urtiniin esdeger kutlesi soyledir:

2.82 ¢
0.010 eq

Derisime bagimlilik, iki B molekiltunin katildigr molekiiller arasi bir tepkimeye isaret eder. Bir

E = ~ 282 geq L.

molekulin etkinlestirilmis karboksil grubu, diger molekuliin aromatik halkasini agillerse olugsan uriinde
bir karboksil grubu korunur:

2C¢H5CH2CH2,COOH — HOOCCH;CH,CsH4COCH2CH2CsHs + H20 |.

Ongoriilen molekiil formiilii ve molar kiitle séyledir:
2 CoH19002 — H20 = C13H1303,
Mp = 2(150) — 18 = 282 gmol .
Bu Urtin bir karboksil grubu icerdigi igin esdeger kitlesi de 282 geq’1 olup titrasyonla uyumludur.
Hesaplanan element bilesimi soyledir:
B 18(12)
282

x 100 = 76.6%,
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18(1)
282

Her ikisi de olgulen degerlerle uyumludur.

WH = x 100 = 6.38% ~ 6.4%.

Mevcut —CH,CH,COOH siibstitiienti, aromatik halkaya bir alkil karbonu izerinden baglanir ve
elektrofilik yer degistirmeyi baslica orto ve para konumlarina yonlendirir. Halkaya gelen grup
—COCH,;CH,CgHj5'tir. Boylece Da ve Db olarak listelenen iki yapi elde edilir.

Seyreltme, bu Urdnlerin olusumunu baskilar; ¢iinkl molekdller arasi acgilleme ikinci bir B moleklu
gerektirirken C'nin olusumunda tek bir molekdl iginde halka kapanmasi gerceklesir. Da ve Db etiketleri
birbirleriyle degistirilebilir.

6.5 — A'nin alternatif sentezi
Uygun bir alternatif, Perkin tepkimesidir.

Benzaldehiti, sodyum asetat CC (=0) [0-] . [Na+] varliginda asetik anhidrit cC (=0)0cC (C)=0 ile isitiniz,
ardindan sulu ortamda tepkime sonrasi islem uygulayiniz. Toplam denklestirilmis denklem sdyledir:

C¢H5CHO + (CH3C0O),0 — C¢H;CH=CHCOOH + CH3COOH|.

Diger organik Urln asetik asittir cc(=0)o0.

Yeni C-C bagi, baslangigtaki aldehit karbonunu asetik anhidritten gelen bir metil karbonuna baglar.
Kondenzasyon ve ardindan gerceklesen hidroliz, genellikle baskin olarak E-sinnamik asit olan A'yi verir.

6.6 — B'nin alternatif sentezi

Standart bir alternatif, dietil malonat ccoc (=0)cc (=0)occ ve benzil klorlir c1Cclccccecl kullanilarak
gerceklestirilen malonik ester sentezidir.

ilk olarak sodyum etoksit CC[0-] . [Na+], dietil malonattan bir proton uzaklastirir. Olusan malonat
anyonu, CCOC (=0) [CH-]C (=0)0cCC, bir Sx2 tepkimesinde benzil kloriire saldirir. Birlestiriimis
denklestirilmis denklem gdyledir:

CHQ(COOCQH5)2 + CsH5ONa + C¢H;CH,Cl — CGH5CH20H(COOCQH5)2 + CyH;OH + NaCl.

Organik Urun dietil benzilmalonattir ccoc (=0)C(Cclccceccl)C(=0)0CC. Birlikte olugan Urinler etanol
cco ve sodyum klorlrdir [Na+].[Cl-].

Her iki ester grubunun hidrolizi, benzilmalonik asidi 0=C (0)C(Cclccceccl)C(=0)0 verir:

C6H5CH2CH(COOCQH5)2 + 2H-0 H—> 06H5CH2CH(COOH)2 + 2 CoH5OH.

Ardindan i1sitma, dekarboksilasyona yol acar:

A
Cs¢Hs;CH2CH(COOH); — CsH5;CH2CH2COOH + CO2 |.

Uriin B'dir. Gerekli yeni C—C bagi, benzil karbonu ile malonatin merkez karbonu arasinda olusur.
6.7(a) — Hidroksilaminle tepkime

Hidroksilamin NO, asit katalizi altinda ketonun karbonil grubuyla kondenzasyona girerek indan-1-on
oksim olusturur:

HF
CgHgO + NH2OH — CgHgNO + HQO .
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Baslangigtaki C=0 grubu, C=N—OH grubuna donisir.
Atomlarin baglanma diizeni ON=C1CCc2ccccc21 seklindedir. imin karbonuna bagl iki halka yolu farkli

oldugundan geometrik izomerler mimkundir:

e (E)-indan-1-on oksim: 0/N=C1\CCc2ccccc2l.
e (Z)-indan-1-on oksim: 0/N=C1/CCc2ccccc2l.
Soruda bunlarin oranlari belirlenmemistir.
6.7(b) — Grignard katilmasi ve ardindan asidik islem

Fenilmagnezyum bromur Br[Mg]clcccccl, karbonil karbonuna bir fenil grubu katar. Bu SMILES,
bicimsel baglanma duizenini temsil eder; ¢ozlicu koordinasyonunu ve agregasyonu igcermez.

Protonlanma baslangicta rasemat olarak olusan 1-fenilindan-1-olii, 0C1 (c2ccccc2)CCc2ccccc2l,
verir. Katilma ve asidik tepkime sonrasi islem icin denklestirilmis denklem soyledir:

CoHgO + C¢H;MgBr + H" — Cy5;H;,0 + Mg?*" + Br~.

Burada tepkime sonrasi islemde yer alan iyonlar hidrojen iyonu [H+], magnezyum(ll) iyonu [Mg+2] ve
bromurdir [Br-].

Tersiyer benzilik alkol daha sonra asit katalizli dehidrasyona ugrar:

H+
CisH140 — Ci5Hi2 + H20|.

Hidroksil grubunun protonlanmasi, suyun ayrilmasini saglar. Komsu metilen grubundan bir protonun
uzaklastirilmasi, bu karbon ile 6nceden karbonil karbonu olan karbon arasinda bir gift bag olusturur.

Dolayisiyla son irtin 3-fenil-1H-indendir, clccc (C2=CCc3cccee32)ccl. Baslangigtaki indanon

numaralandirmasinda fenil grubu C1'de kalir ve yeni ¢ift bag C1ile C2 arasinda yer alir; indenin yeniden
numaralandiriimasi yukaridaki adi verir.

6.7(c) — Benzaldehit ve sodyum etoksitle tepkime

Etoksit, indan-1-onun C2 karbonundan bir a-hidrojeni uzaklastirir. Olugan enolat benzaldehite saldirir
ve aldol katilma uriint su kaybederek konjuge bir enon olusturur. Bu, bir Claisen—Schmidt
kondenzasyonudur:

C2H50Na
CoHsO + CsH5CHO % Ci16H120 + H2O|.

Uriin 2-benzilidenindan-1-ondur. Baglangigtaki keton karbonili korunur ve C2, ekzosiklik bir
=CHCgsH5 grubu tasir.

Genellikle tercih edilen E {rlinli 0=C1/C(=C/c2ccccc2)Cc2ccccc21 seklindedir; fenil grubu ile
halkanin karbonil tasiyan tarafi, ekzosiklik ¢ift bagin karsi taraflarinda yer alir.

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