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Teorik sorular ve ¢cozumler - Burgaz, Bulgaristan - 6 teori sorusu, tam ¢ozumleriyle
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Soru 1: A maddesinin ve bilesiklerinin tepkime semasi (A-L maddeleri)

[
A numunesi, sema 1'deki donusumlere katilir. Sema 1'de yalnizca A igeren Urinler gosterilmistir.

H,O KOH electrolysis
C——>D ——>FE o
(3) 4) (5)

2)| O, + catalyst

KOH A D
A—— — G H—— A +B + E
(6) (7) 8)
I H, with heating
A D
< J ——K——=A+I+E

(11) (12)

Sema 1

a) A maddesi katidir ve suda ¢ézunmez.

b) B ve | maddeleri suda ¢6zlnen gazlardir.

c) E, F, J ve K maddeleri katidir ve suda ¢ozunir.

d) B, G, H, I, J ve K maddelerinin sulu ¢ozeltileri F ile tepkimeye girer; her durumda Urunler E ve D
olur.

e) Sulu iyot ¢ozeltisiyle etkilesim sirasinda asagidaki donusumler gergeklesir:

(19) (20) 21
| —— A —_— —_—
(22) J (23) K (24)

Yukaridaki etkilesimlerin kimyasal denklemlerini yaziniz ve denklestiriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

[K+].[I-] turleridir.

Maddeler agagida tanimlanmistir. K, K, S,, formiilline sahip bir potasyum polisiilfiirdiir ve
n > 2'dir; kesin zincir uzunlugu belirtiimemisgtir.

Etiket Formiil Adi ve SMILES gosterimi
S, genellikle e -
A . Kukurt; siklooktakukdrt: s1sssSsss1
molekiler Sg
B SO, Kikurt dioksit: 0=s=0
Cc SO;3 Kikurt trioksit: 0=s (=0)=0
D H,SO, Sulflrik asit: 0s(=0) (=0)0
E K,S0, Potasyum siilfat: [K+].[K+].[0-]1S(=0) (=0)[0-]
Potasyum peroksodisiilfat, diger adiyla potasyum persiilfat: [K+].[K+].
F KsS505
[0-18(=0) (=0)00S(=0) (=0) [0-]
Ks»SO3 Potasyum siilfit: [K+].[K+].[0-]S(=0)[0-]
K5S-03 Potasyum tiyosiilfat: [K+].[K+].[0-]S(=0) (=0)[S-]
1 H,S Hidrojen sulfiir: [SH2]
J K>S Potasyum sulfiir: [K+].[K+].[S=2]
Potasyum polisiilfiir; n = 2 i¢in potasyum disilflir: [K+].[K+].[S-]
K K>S,
[S-1
L K5S40¢ Potasyum tetratiyonat: [K+].[K+].[0-]S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]

Genel bir polislfur igin K'nin SMILES gdsterimindeki iki u¢ [ S-] atomunun arasina n — 2 tane notr
S atomu ekleyiniz. Birbirinden ayrik iyonlar iceren SMILES gdsterimleri kristal orgulerini
betimlemez. Kiikirt halkasinin SMILES gosterimi, Sg'in olagan tag konformasyonunu belirtmez.

Denklemlerde yer alan diger tiirler su 0, dioksijen 0=0, dihidrojen [H][H], potasyum hidroksit
[K+].[OH-], iyot IT, hidrojen iyodir [H]I (sulu ¢Ozeltide hidroiyodik asit) ve potasyum iyodur

Elementel kikirt, denklemlerde geleneksel olarak S bigciminde yazilmistir; dolayisiyla katsayilari
kikurt atomu esdegerlerini sayar.

Sema 1: (1)—(12) tepkimeleri

e (1)S+ 0Oy — SO

e (2)2S0; + 0y 2 930,
e (3) SO3 + H,O — H3SO4

° (4) HQSO4 —+ 2KOH — KQSOAL + 2H20

electrolysis

e (5)2K->S04 +2H20 ————— K»S20s + 2KOH + H»
e (6) SOs +2KOH — K»2SO3 + H>O

e (7) K3SO3 +S — K3S203

e (8) K2S203 + HsSO4 — S + SO5 + K2SO4 + H2O

e (9)S+ Hy 2 HaS
e (10) H2S + 2KOH — K>S + 2H-,0
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e (11) KQS + (’I’L — 1) S — Kgsn
e (12) K5S,, + HoSO4 — (n — 1) S + HsS + KsSOy

d): F ile tepkimeler

Alti etkilesim, asagida metindeki B, G, H, 1, J, K sirasina gore (13)-(18) olarak
numaralandirniimigtir.

e (13) SOs + K2S20g8 + 2H20 — K2SO4 + 2H5SOy4

e (14) K2SO3 + K2S20g + HoO — 2K2SO4 + H2SO4

e (15) K2S203 +4K>2S208 + 5Hs0O — 5K2SO4 + 5HsS04
e (16) HoS + 4K2S208 + 4H20 — 4K2SO4 + 5H2S04

e (17) K5S +4K5S5,05 +4H;0 — 5K5SO4 +4H5S04

* (18)

K-S, + (3n + 1) K2S20g8 +4nH,O — (3n + 2) KsSO4 +4nH5SOqy.
e): sulu iyot ¢cozeltisiyle tepkimeler

e (19) SO + 1, +2H,0 — H,SO,4 + 2HI

e (20)K,S0; + 1, + HyO —> K,SO, + 2 HI
e (21) 2K5S5035 + I — K3S,04 + 2KI

e (22) HsS +1, — S+ 2HI

e (23) KoS+1Iy — S+ 2KI

e (24) KoS, +Io — nS + 2KI

.
Cozum

a)-c): A'nin ve bilesiklerinin belirlenmesi

Suda ¢ozlnmeyen kati bir elementin, suda ¢6zlinen gaz halinde bir oksidin ve suda ¢6zlinen gaz halinde

bir hidrojen bilesiginin bir arada bulunmasi, A'nin kiikiirt oldugunu gosterir. Yanma Urtinu B, kikirt
dioksit; 1sitilarak hidrojenle tepkimesinden olusan urln I ise hidrojen sulfurdar.

(1)-(4). Kikurdun yanmasi kukurt dioksit olusturur. Katalitik ylkseltgenme, kikurdln ylkseltgenme
basamadini +4'ten +6'ya ¢ikarir; boylece C'nin kiikiirt trioksit oldugu belirlenir. Ardindan
hidratasyonla D, siilfiirik asit elde edilir. Potasyum hidroksitle tam nétrallesme, E, potasyum siilfati
verir.

(5). Elektroliz, silfat iyonlarini ylikseltgenme yoluyla birbirine baglayarak F, potasyum
peroksodisiilfati olusturabilir. Bu anodik tepkimeyi destekleyen kosullarda yari tepkime denklemleri
soyledir:
280,27 — $,05% +2e”

ve suyun katotta indirgenmesi icin,

2H,O+2e — H2+20H™.
Burada sulfat iyonunun SMILES gosterimi [0-1S(=0) (=0) [ 0-], peroksodisulfat iyonunun SMILES
gosterimi [0-]1S(=0) (=0)00S (=0) (=0) [0-] Ve hidroksit iyonunun SMILES gosterimi [OH-]
seklindedir.
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Bu yari tepkime denklemleri toplanip potasyum iyonlari, [K+], yeniden eklendiginde (5) denklemi elde
edilir. Hidrojen ve potasyum hidroksit, kukirt icermedikleri icin semada yer almaz.

(6)—(8). Kukdrt dioksidin tam notrallesmesi, G, potasyum siilfit verir. Silfit, elementel kiikiirtle
birleserek H, potasyum tiyosiilfati olusturur. Bunun asitle bozunmasi kiikurt ve kikdirt dioksit
olusturur:

K2S203 + H2SO4 — S 4+ SO2 4+ K2S04 + H»0.
Bu, (8) tepkimesinde gosterilen kiikurt iceren g UGrunu tam olarak agiklar: A + B + E.
(9)-(12). Hidrojen ve isitilmig kiikirt, I, hidrojen siilfiirti olusturur. Tam notrallesme, J, potasyum
sulfur verir. Yapiya ilave kiikirt katilmasi, K, potasyum polisulfiirii olusturur:
KoS+(n—1)S — K»S,.
Asitlendirme, bir esdeger hidrojen siilflir agiga ¢ikarir ve kalan n — 1 kikdrt esdegerini elementel kikdirt

olarak birakir. Potasyum, potasyum stilfat olusturur. Boylece (12) tepkimesi tam olarak A +1 + E
drdnlerini verir.

En basit ornek olan n = 2 i¢in (11) ve (12) tepkimeleri su hali alir:

KZS + S — K2S2a
K9So +HoSO4 — S + HoS + KoSOq.

Belirlenen potasyum tuzlari, ¢)'de belirtilen kati ve suda ¢6ztinen maddelerle uyumludur.
d), (13)-(18): peroksodisiilfatla yiikseltgenme

Peroksodisiilfat bir O—O bag igerir. iki peroksit oksijen atomunun yiikseltgenme basamagi —1 iken
kiikiirt atomlarininki +6 olarak kalir. indirgenme, peroksit bagini koparir ve siilfat olusturur:

820827 +2e —> 2SO427.

Dolayisiyla F'nin her formil birimi iki elektron alir. Tepkimeye giren bilesiklerdeki kiikiirdiin tamami
sulfata yukseltgenir ve asagidaki elektron denklikleri elde edilir:

. Kiikiirdiin baglangictaki Verilen
. Tepkimeye . Son Gereken F
Tepkime . ylikseltgenme basamaklari elektron o .
giren madde toplam esdegeri

toplami sayisl
(13) B, SO, +4 +6 2 1
(14) G, K2503 +4 +6 2 1
(15) H, K5S2,053 +4 +12 8 4
(16) 1, HoS —2 +6 8 4
(17) J, KsS -2 +6 8 4
(18) K, K>S, —2 +6n 6n + 2 3n—+1

Tiyosiuilfattaki iki kiiklirt atomunun yiikseltgenme basamaklari +5 ve —1'dir. Bunlarin birlikte 46, +6'ya
ylkselmesiyle sekiz elektron verilir; bu da (15)'te peroksodistilfatin katsayisinin 4 olmasini agiklar.

Yikseltgenin katsayisi belirlendikten sonra potasyum denkligi E'nin miktarini, kiiklirt denkligi D'nin
miktarini, hidrojen ve oksijen denklikleri ise suyun katsayisini belirler. Ornegin (15)'te:

¢ Bir tiyostlfat ve dort peroksodistulfat on potasyum atomu saglar; bu da bes potasyum siilfat
gerektirir.
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e Bunlar toplam on kukdurt atomu sagdlar; bes sulfurik asit igin bes kikirt atomu kalir.
e Bes su molekulu, gereken on hidrojen atomunu saglar ve oksijen denkligini tamamlar.

(18)'deki genel polisulfur i¢in gereken ylkseltgen miktari soyledir:
6n + 2

=3n+ 1.

Potasyum denkligi boylece 3n + 2 potasyum siilfat verir; kalan kiikirt ise 4n silfirik asit verir ve bunun
icin 4n su gerekir. Ozellikle potasyum disiilfiir icin,

K2S2 + 7K2S208 + 8 HoO — 8 K2SO4 + 8 H2SO4.
Bu denklikler, istendigi gibi her durumda E ve D Urlnlerini verir.
e), (19)-(24): iyotla yiikseltgenme
Her iyot molekilu iki elektron alarak SMILES gdsterimi [ I-] olan iki iyodlr iyonu olusturur.

(19)—(20). Kikdrt dioksit ve siilfitin her ikisinde de kiikiirdlin yiikseltgenme basamagi +4'tir. Kiikirdlin
ylkseltgenme basamagdinin +6 oldugu siilfata yiikseltgenme, kiiklirt atomu basina iki elektron
verilmesini saglar. Dolayisiyla her biri bir iyot molekdli tliketir. Hidrojen ve oksijenin su kullanilarak
denklestirilmesiyle (19) ve (20) denklemleri elde edilir.

(21). iyot, tiyosiilfati L, potasyum tetratiyonata doniistiiriir:
2K2S203 +1Is — K9S406 + 2KI.

iki tiyosiilfat iyonunun ug kiikiirt atomlari yeni bir kiikiirt—kiikiirt bagi olusturur. Her birinin yiikseltgenme
basamagdi —1'den 0'a degisir ve toplam iki elektron verilir. Oksijen atomlarina bagl kikurt atomlari 45
'te kalir.

Dolayisiyla tetratiyonat, her ug kukurt atomunun Ug¢ oksijen atomuna bagli oldugu dort kikurt atomlu bir
zincire sahiptir. Bu baglanma diizeni, maddelerin tanimlandigi tabloda L'nin SMILES gosterimiyle temsil
edilmigtir.

(22)-(23). iyot, hidrojen siilfiirdeki veya potasyum siilfiirdeki kiikiirdii —2'den yiikseltgenme basamadi
0 olan elementel kiikiirde yiikseltger. Her formdil birimi iki elektron verir ve dolayisiyla bir iyot molekuli
tuketir. Kikurt icermeyen karsilik gelen urln, hidrojen iyodur veya potasyum iyodurdur.

(24). Bir polisulfur zincirindeki kikurt atomlarinin ytkseltgenme basamaklari toplami, zincir
uzunlugundan bagimsiz olarak —2'dir. Bu nedenle n kiikirt atomunun tamaminin elementel kiikiirde
donusturilmesi, polisilfir iyonu basina yalnizca iki elektron verilmesini saglar. Dolayislyla bir iyot
molekulu n kiikirt esdegeri olusturur:

K28n+12 — nS+2KI

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

Soru 2: Maleik asidin ayrigmasi ve asit-baz indikatorlerinin secgimi

Maleik asit (HyA) zayif bir dibazik asittir. Hy A, HA~, A2~ tiirlerinin bagil miktarlari:
c(HsA) c(HA™) c(A?)
e ap = —= a9 =

Qg = 1= pE =
c c €
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ile ¢ozeltinin pH degerleri arasindaki iliski sunlari gostermektedir:

a) pH=1.92icin ap = a1

b) pH=6.22icin a1 = a2

Asagdidakileri bulun:

2.1 Maleik asidin birinci (K1) ve ikinci (K2) ayrisma basamadina ait ayrigsma sabitlerinin degerleri.
2.2 pH =1.92 ve pH = 6.22 icin ag, a1 ve aa degerleri.

2.3 a1 maksimum degerine ulastiginda pH degeri kagtir? a'nin maksimum degerini bulun.

2.4 Tablodaki asit-baz indikatorlerinden hangileri, 0.1 M maleik asit ¢ozeltisinin (monobazik ve
dibazik asit olarak) 0.1 M NaOH ile titrasyonu i¢in uygundur?

Tablo 1'i dogru cevaplarla doldurun.

Tum aktivite katsayilari 1'e esit kabul edilmelidir.

indikator
Metil yesili
Tropeolin 00
B-Dinitrofenol
Bromfenol mavisi
Kongo kirmizisi
Metil kirmizisi
Bromfenol kirmizisi
Bromtimol mavisi
Fenol kirmizisi
Krezol kirmizisi
Timol mavisi
Fenolftalein
Alizarin sarisi
Tropeolin 0

1,3,5-Trinitrobenzen

Tablo 1
21
2.2 pH=192
pH = 6.22

eulersolve.org/icho/1981/

pH aralig
01-2.0
1.4 -3.2
24-40
3.0-46
3.0-5.2
4.4-6.2
5.0-6.8
6.0-7.6
6.8 -8.0
7.2-88
8.0-9.6
8.2-10.0
10.1-121
11.0 - 13.0
12.2 -14.0

K, =

K>

oy =

aj
as
g
aj

&%)
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2.3 pH =

2.4 Birinci indikator esdegerlik noktasi  pH =

ikinci indikator esdegerlik noktasi  pH =

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

¢« 21:|K; =12x10"2, K,=6.0x10"|

o 2.2:

pH Qo a1 (6%)
1.92 0.49999 0.49999 2.5 x 107°
6.22 2.5x107° 0.49999 0.49999

e 2.3:[pH = 4.07, 0y oy — 0.986 (98.6%)|

e 2.4: Verilen renk degisim araliklari kullanildiginda:

« Birinci esdegerlik noktasi: [pH ~ 4.12 | bromfenol mavisi ve Kongo kirmizisi. Yaygin

olarak kullanilan basitlestirilmis amfolit yaklasimi pH degerini 4.07 olarak verir.
o ikinci esdegerlik noktasi: |pH ~ 9.37 | timol mavisi ve fenolftalein.

Bu indikatorleri tanimlayan SMILES gosterimleri Co6zUm 2.4'te verilmigtir.

.
Cozum
2.1 — Ayrisma sabitleri
Asit ve eslenik bazlari sunlardir:
Simge Ad SMILES
H-oA Maleik asit, (Z)-but-2-endioik asit 0=C(0)/c=C\c(=0)0
HA~ Hidrojen maleat iyonu 0=C(0)/C=C\C(=0)[0-]

A% Maleat iyonu 0=C([0-1)/C=C\C(=0)[0-]
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Bu SMILES gosterimleri alkenin Z geometrisini kodlar; karboksil gruplarinin belirli bir konformasyonunu
belirtmez. Asagida kullanilan diger turler su 0, hidronyum [0H3+], hidroksit [OH-] ve sodyum hidroksit
[Na+].[OH-] olup sodyum hidroksitteki sodyum iyonu [Na+] seyirci iyondur.
Ardigik ayrigmalar soyledir:

H2A+H2 # H30+ +HA_,

HA™ + H,O — H;0" + A*".
h = [H30 "] yazalim. Asagidaki denge ifadelerinde molar derisimler kullaniimis ve 1 mol L. ~! standart
hali ortuk olarak kabul edilmistir. Buna gore

h[HAf] aq (8D)
Ki=—=h—, Ky, = = h—.
LT [HaA] g 7 [HA] o
ay = ay oldugunda K1 = h olur. Dolayislyla,
pK; = 1.92, K, =10"12=12023 x 1072~ 1.2 x 1072|.
Benzer sekilde, a; = a esitligi K5 = h olmasini gerektirir ve buradan
pKs = 6.22, K, =105 =6.0256 x 107" ~ 6.0 x 107" |.
2.2 — Dagilim kesirleri
Analitik derisim soyledir:
c = [HaoA] + [HA ] 4 [A%7], a0+ a1 +az=1.
Denge oranlarindan su ifadeler elde edilir:
_ K _ K1 K
[HA™] = —*[H,A], [A*] = #[H2A].
h h
Dolayisiyla, D = h? + K h + K, K, tanimiyla,
h? Kih K K,
g = 3, o] = D’ Qo = D
Su tanimi yapalim:
K
r= 72 = 10"%% = 5.0119 x 10~°.
1
pH 1.92 dederinde h = K oldugundan
1,1,
(a07 aq, 052) = u

247
Boylece

oy = a; = 0.49998747, as = 2.50587 x 107°.
pH 6.22 dederinde h = K oldugundan

n.anay) 1D
0, &1, &2 2+ .

Boylece

ap = 2.50587 x 107°, a1 = ag = 0.49998747.
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2.3 — Maksimum hidrojen maleat kesri

a1 ifadesini su bicimde yeniden yazalim:

03]

1

Pozitif h icin aritmetik—-geometrik ortalama esitsizligi

h
K

K>
h

T 1+ h/K, + Ko/h

K>
4 22 59 |22

sonucunu verir; esitlik ancak ve ancak su kosulda saglanir:

Y

h =+ Ki1Ks.

Bu, paydayi en kiiguk yapar ve dolayisiyla global maksimumu verir:

1.92 +6.22 407

h Ky
K, h
bH :pK1+pK2
max 2

Maksimum kesir soyledir:

1

= 0.98603876 ~ 0.986.

1
A1,max — = —
1+2/K;/K; 1+2(107%%)

Bu pH degerinde kalan kesirler birbirine esittir:

a0:a2:

2.4 — Esdegerlik noktalari ve indikatorler

iki nétrallesme basamagi soyledir:

1- Q1 max

2

~ 0.00698.

H,A + OH™ — HA~ + H,0,
HA- +OH — A% + H,0.

Baslangictaki asit hacmi V) olsun. Hem asidin hem de titrantin derisimi 0.1 mol L. ! oldugundan, birinci

ve ikinci esdederlik noktalari igin gereken titrant hacimleri sirasiyla V;y ve 2Vj'dir.

25°C'de yaygin olarak kabul edilen K,, = 1.0 x 10~ degerini kullanalim.

Birinci esdegerlik noktasi.

Seyrelme sonucunda

Cozelti agirhkh olarak amfiprotik hidrojen maleat iyonunu igerir. Bu iyonun asit ve baz tepkimeleri

soyledir:

0.1V,

Cr= 2V,

= 0.050 mol L. 1.

HA™ + H,O = H;0" + A%,
HA™ + H,O = H,A + OH".

Bilinen amfolit yaklasimi sdyledir:
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Verilen derigim i¢in K1/01 ~ 0.24 oldugundan kii¢ik bir diizeltme yapilmasi gerekir. Bu esdegerlik
noktasinda [Na*] = (1 oldugundan yiik denkligi sunu gerektirir:

Ky
h+Ci = 7 + Chray + 2C1as.
Dagilim kesirleri kullanildiginda,
K, KK, — h?
h——2=Cias—ap) =C .
ez —a0) = O TG

h

Bu denklemin ¢6zUmu su sonucu verir:

pH, , = 41174 ~ 4.12.

Hem 4.07 hem de 4.12, bromfenol mavisi ve Kongo kirmizisi igin verilen araliklarin icindedir.
Ikinci esdegerlik noktasi.

Analitik maleat derigimi artik soyledir:

1 1
o, = 2o _ 01 035 o1,
3o 3

Maleat hidrolize ugrar:
A’ +H,O0 =HA +OH".
Baz ayrisma sabiti soyledir:

K, 10~

K, = = = 1.6596 x 1078,
" K,  6.0256x 107
x = [OH ] yazildiginda zayif baz yaklagimi su ifadeleri verir:
z? x?
Ky, = N —,
T -z

z~ K,Cy = \/(1.6596 x 1078)(0.03333) = 2.3520 x 10~° mol L 1.

Burada x/C’2 ~ 7.1 x 10~* olmasi yaklasimin gegerliligini dogrular. Dolayisiyla

pOH = 4.6286, pH, o = 14.00 — 4.6286 ~ 9.37.

Bu deger, timol mavisi ve fenolftalein araliklarinin igcindedir.

Dolayisiyla Tablo 1'e yazilacak indikatorler sunlardir:

Esdegerlik .o Verilen renk degisim
pH Indikator .
noktasi arahgi
L 4.12 veya basitlestirilmis yaklasimda = Bromfenol
Birinci - 3.0-4.6
4.07 mavisi
Birinci Ayni Kongo kirmizisi 3.0-5.2
ikinci 9.37 Timol mavisi 8.0-9.6
ikinci Ayni  Fenolftalein 8.2-10.0

Bunlar her kutuda iki indikator satirini doldurur; kalan satirlar bos birakilabilir.
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Asagidaki SMILES gdsterimleri segilen bilegikleri tanimlar. Ug ftalein/siilfonftalein indikatori igin yiiksiiz,
kapali halkali referans bigimleri gdsterilmistir; Kongo kirmizisi ise yaygin disodyum tuzu bigiminde
gosterilmistir. Cozeltideki bicimleri pH ile degisir.

indikator SMILES

Bromfenol mavisi
L. 0=S1(=0)0C(c2cc(Br)c(0)c(Br)c2)(c2cc(Br)c(0)c(Br)c2)c2cccecc?l
(bromofenol mavisi)

[Na+].[Na+].Nclc(/N=N/c2ccc(-c3ccc(/N=N/cdcc(S(=0) (=0)

Kongo kirmizisi
[O-])c5ccceec5¢c4N)ce3)cc2)cec(S(=0) (=0)[0-])c2cccecl2

Timol mavisi 0=S1(=0)0C(c2cc(C(C)C)c(0)cc2C) (c2cc(C(C)C)c(0)cec2C)c2ececec2l

Fenolftalein 0=C10C(c2ccc(0)cc2) (c2cece(0)cec2)c2ceecc2l

Cozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Dogal bir X bilesiginin tepkimelerinden yapisinin belirlenmesi

[
X bilesigi notr bir Urtinden izole edilmistir. X'in yapisini belirlemek igin farkli reaktifler kullanilmistir.

Asagidaki sonuglar elde edilmistir:

|.  combustion
> (CO, and H,0O 1.98 g of X yields 1478.4 ml of
CO, measured under normal
conditions, and 1.188 g H,O
+ phenylhydrazine
- A phenylhydrazone of X
o L_tNeo 5 0.189 g of X react with 21.0 ml of
NalO solution (0.05 mol dm-3)
X _
+ KCN + H,0, OH- reduction with HI
V. = C = D = heptane acid
+ acetic anhydride The molecular mass of E is
V. ~ E 116.67 % greater than that of X

3.1 Yukaridaki etkilesimlerin her birinden elde edilen verilere dayanarak X'in bilesimi ve yapisi
hakkinda hangi sonuglara varilabilir? Sonuglar olabildigince kisa ve acgik bigimde ifade edilmelidir.
Sonuglara nasil ulastiginizi agiklamadan tabloyu doldurunuz.

eulersolve.org/icho/1981/ 11/29



e 3.1

I

Il
1
Y
\

Uriin

"Heptan
asidi”

eulersolve.org/icho/1981/

Cevaplar

Etkilesim

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Basit formul: CH5O.

3.2 1. maddede elde edilen bilesim ve yapi verilerine dayanarak X maddesinin formulina yaziniz.

3.3 A, B, C, D ve E maddelerinin formullerini ve heptan asidinin formulini yaziniz.

3.5 Bu bilesigin, 2. maddede bulunan yapiyla uyusmayan Ug¢ 6zelligini belirtiniz.

Sonug¢

X, tepkimeye girebilen bir karbonil grubu icerir.

X bir aldehit grubuna sahiptir; molar kitlesi 180 gmol_1 olup buradan CgH120¢ elde edilir.

X, karbonil grubu ugta bulunan, dallanmamis alti karbonlu bir iskelete sahiptir.

X, asetillenebilen bes hidroksil grubuna sahiptir.

e 3.2 Acik zincirli yapi bir aldoheksoz, 2,3,4,5,6-pentahidroksihekzanaldir:

CHO—(CHOH),—CH,OH|  [CgH»05|

Adi ve molekiil formiilii
Aldoheksoz fenilhidrazonu, C1oH1g§N2Os

Bir aldonik asit olan 2,3,4,5,6-
pentahidroksihekzanoik asit, C¢H1207
Aldoheksoz siyanohidrini, 2,3,4,5,6,7-
hekzahidroksiheptannitril, C;H;3NOg
2,3,4,5,6,7-Hekzahidroksiheptanoik asit,
C7H140g

Penta-O-asetil tirevi, C156H92011; burada
anomeri belirtiimemis 1,2,3,4,6-penta-0O-
asetil-D-glukopiranoz olarak gosterilmistir
Heptanoik asit, CH3(CH2)sCOOH,
C7H1402

SMILES: 0=CC(0)C(0)C(0)C(0)co. Deneyler konfigurasyonu belirlememektedir.

e 3.3 Urlinler agagidaki gibidir. B ve D igin ndtr asit bigimleri gosterilmistir; bazik kosullarda
bunlarin karboksilatlari bulunur. Verilerin belirlemedigi stereokimya bilingli olarak
gosterilmemistir.

SMILES

0CC(0)C(0)C(0)C(0)C=NNclcccececl

0=C(0)C(0)C(0)C(0)C(0)CO

N#CC(0)C(0)C(0)C(0)C(0)CO

0=C(0)C(0)C(0)C(0)C(0)C(0)CO
CC(=0)OC[C@H]10C(OC(C)=0) [C@H]
(OC(C)=0) [CR@H] (OC(C)=0)

[C@RH]10C(C)=0

CCCCCee(=0)0

3.4 Bu yapi hangi dogal maddelere karsilik gelebilir? Maddenin adini yaziniz ve yapisal 6zelliklerini
en iyi aciklayan yapi formulind ¢iziniz.

12/29



E'nin gecici olarak kullanilan ac¢ik zincirli ¢izimi ¢ozimde ele alinmistir.
e 3.4 Acik zincirli yapidaki atomlarin baglanma duiizeniyle uyumlu dogal bilesikler sunlari icerir:

Bilesik Acik zincirli stereokimyasal SMILES
D-Glukoz O=C[C@H](O)[CR@H](O)[C@H](O)[CRH](0)CO
D-Mannoz  O=C[C@@H](O)[CE@@H](O)[CRH](O)[CEH](0)CO

D-Galaktoz 0=C[C@H](O)[C@@H](O)[CR@H](0)[C@H](0)CO

Temsilci olarak D-glukoz alindiginda, baskin yapilari halkali hemiasetallerdir:

e a-D-Glukopiranoz: OC[C@H]10[C@H](O)[C@H] (O)[C@@H](O)[C@RH]10
e B-D-Glukopiranoz: OC[C@H]10[CRR@H] (O)[CRH](O)[CRRH](O)[CRRH]10

Geleneksel bir Haworth ¢iziminde C2, C3 ve C4'teki hidroksil gruplari sirasiyla agagi, yukari ve
asagi yonelmistir; C5'teki hidroksimetil grubu yukari yonelmistir. Anomerik C1 hidroksili a'da
asagi, B'de yukari yonelmistir.

e 3.5 Yalnizca agik zincirli formulle acgiklanamayan ug¢ 6zellik sunlardir: 1. Birbirinden farkli a ve
B anomerlerinin varligi. 2. Sulu ¢6zeltide mutarotasyon. 3. Glukoz pentaasetatin
hidroksilamin, NO, ile oksim olusturmamasi; bu, serbest aldehit grubu bulunmadigini
gosterir.

L
Cozum
3.1 — Her bir tepkimeden c¢ikarilan sonuglar

Normal kosullarda V,,, = 22.4 L mol ! degerini ve karbon, hidrojen ve oksijen igin sirasiyla 12, 1, 16
atom kdutlelerini kullaniniz.

l. Yanma analizi

Karbondioksit, 0=C=0, ve su, 0, miktarlari soyledir:

n(CO,) = _1478L ) 0660 mol,
22.4 Lmol !

n(H,0) = igl — 0.0660 mol.
18.0 gmol™

Dolayisiyla,
n(C) = 0.0660 mol, n(H) = 2(0.0660) = 0.132 mol.
Bunlarin kitleleri soyledir:
mg = 0.792 g, my = 0.132 g.
Kalan kutle oksijene ait kabul edilirse,

mo = 1.980 — 0.792 — 0.132 = 1.056 g,
1.056

Boylece
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’I’LC:’IZH:’I’LO:1:2:1,

orani elde edilir ve basit formil| CH2O | olur. Kitlece ylzdeler karbon igin 40.0%, hidrojen i¢in 6.67%

ve oksijen igin 53.3%'tiir.
Il. Fenilhidrazon olusumu

Fenilhidrazin, NNclccccecl, bir aldehit veya ketonun karbonil grubuyla kondenzasyona girer; su
ayrilmasiyla karbonil oksijeninin yerini bir fenilhidrazon grubu alir.

Dolayisiyla bu deney, tepkimeye girebilen bir karbonil grubunun varligini ortaya koyar; ancak tek basina
aldehit ile ketonu birbirinden ayirt etmez.

lll. Sodyum hipoiyodit ile ylikseltgenme
Reaktif sodyum hipoiyodit, [Na+].[0-]I, NaIO'tir. Burada s6z konusu olan aldehit
yuUkseltgenmesinde, bir mol hipoiyodit bir mol aldehit grubunu karboksil gruplarina yukseltger.
n(NalO) = (0.05 mol L™ ')(21.0 x 10 * L) = 1.05 x 10~ mol.
Molekdl basina bir aldehit grubu igin,
0.189 g
1,05 x 10~% mol

Basit formiiliin molar kiitlesi 30 g mol ! oldugundan,

180
=6, [X: CeHpOs|
30 6141126

IV'te dallanmamis bir zincirin uzamasiyla elde edilen sonug, ugta bir aldehit grubu bulundugu sonucunu

My = 180 gmol .

bagimsiz olarak destekler.
IV. Siyaniir katilmasi, hidroliz ve indirgenme

Siyanur katilmasi, baslangigtaki karbonil karbonuna bir ek karbon atomu baglar. Hidroliz, nitril
karbonunu karboksil karbonuna donusturur. Ardindan gergeklesen indirgenme, karbon iskeletini
degdistirmeden alkol gruplarindaki oksijen atomlarini uzaklastirir.

Son Urln, dallanmamis yedi karbonlu heptanoik asittir. Bu nedenle X, dallanmamis alti karbonlu bir
iskelete sahiptir ve karbonil grubu ugtadir. Zincir icindeki bir keton grubu, bu tepkime dizisinin sonunda
dallanmig bir karboksilik asit iskeleti verirdi.

V. Asetilleme
Bir asetil grubuyla yer degistiren her hidroksil hidrojeni, molar kitleyi su kadar artirir:
AMoypagna =43 —1=42 gmol 1.
Belirtilen artis 116.67% oldugundan,
Mg = 2.1667Mx ~ 390 gmol ..

Dolayisiyla asetillenen hidroksil gruplarinin sayisi soyledir:

390 — 180
Non = 42 = -

Buna gore reaktif olan asetik anhidrit, cc (=0)0c (C)=0, X'i bir pentaasetata donusturdr.
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3.2 —X'in yapisi

Kanitlar birlikte degerlendirildiginde su sonuglar elde edilir:

Dallanmamis bir zincirde alti karbon.
Ucta bir aldehit grubu.
Bes hidroksil grubu.

CeH1204 molekil formalu.

Bunlara karsilik gelen olagan polihidroksialdehit yapisi soyledir:
CHO—-CH(OH)—-CH(OH)—-CH(OH)—-CH(OH)—-CH,OH |

Bu, bir aldoheksozun acgik zincirli baglanma duzenidir. Dort stereojenik merkezinin konfiglirasyonlari
deneylerle belirlenmemistir.

Dioksijen, 0=0, kullanilarak yazilan denklestiriimis yanma denklemi soyledir:
CeH1206 + 602 — 6 CO2 + 6 H2O.
3.3 — Uriinler ve denklestirilmis denklemler
A: fenilhidrazon
Kondenzasyon aldehit grubunda gerceklesir:
CeH1204 + C¢H;NHNHy; — C15H13N5O5 + H50.
Uriindeki atomlarin baglanma diizeni sdyledir:
CsHs;—NH-N=CH-(CHOH),—CH,OH.

Soruda urlinln bir fenilhidrazon oldugu agikga belirtilmistir; fazla fenilhidrazinle daha ileri bir tepkime
gerekmez.

B: aldonik asit veya aldonat

Yalnizca aldehit grubu ylkseltgenir:

oxidation

CHO—(CHOH),;—CH;0H ——s COOH—(CHOH),—CH,OH.
Urlinlin nétr asit bigimiyle yazilan denklestirilmis denklem gdyledir:
CeH1206 + NalO — CgH1207 + Nal,
burada sodyum iyodiir [Na+].[I-] ile gosterilir.

Gozelti bazik tutulursa uriin aldonat iyonu, 0=C([0-])C(0)C(0)C(0)C(0)CO, olur ve denklestiriimis
iyonik denklem sdyledir:

CeH1206 +10” + OH™ — CgH1:107 +1" + H»O.
Burada hipoiyodit, hidroksit ve iyodiir icin SMILES g&sterimleri sirasiyla [0-]I, [OH-] ve [I-]
seklindedir.

C: siyanohidrin
Siyaniir iyonu, [C-1#N, karbonil karbonuna saldirir; protonlanma sonucunda su yapi olusur:
NEC—CH(OH)—(CHOH)4—CH2OH.

Sulu potasyum siyaniir, [K+] . [C-]#N, icin denklestirilmis bir gdsterim soyledir:
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CgH1206 + KCN + HoO =— C7H13NO¢ + KOH,

burada potasyum hidroksit [K+].[OH-] ile gosterilir.

Katilma, baglangigtaki aldehit karbonunda yeni bir stereojenik merkez olugturur. Veriler bu merkezin
konfiglirasyonunu belirtmediginden, iki epimerik siyanohidrin mimkunddr.

D: zinciri uzatilmig hidroksi asit

Bazik ortamda nitril hidrolizi, 2,3,4,5,6,7-hekzahidroksiheptanoat iyonunu,
0=C([0-]1)C(0)C(0)C(0)C(0)C(0)CO, ve amonyak, N, verir:

C;H3NOg + H,O + OH™ — C;H 303 + NHj;.
Buna karsilik gelen noétr asit soyledir:
HOOC—(CHOH);—CH,OH.
Hidrojen iyodiir, 1, ile muamele edildiginde karboksilat once protonlanir:
C7H1303™ + HI — C7H1405 + 1.

Kuvvetli indirgeme kosullarinda alti alkol hidroksil grubunun tamami hidrojenle yer degistirir:

C7H1408 + 12HI — C7H1402 + 612 + 6 H20|,

burada iyot 11 ile gosterilir.

Dolayisiyla urin

CH;— (CH,);—COOH),

yani heptanoik asittir. Bu, hem ek karbonu hem de dallanmamis iskeleti agiklar.
E: pentaasetat

Denklestirilmis asetilleme denklemi soyledir:
C6H1206 +5 (CH300)2O — CIGH22011 +5 CH3COOH,
birlikte olusan diger urlin asetik asit, cC(=0)0, olur.

Gegici olarak kullanilan agik zincirli gizime dogrudan asetilleme uygulanmasi, agik zincirli penta-O-
asetil aldoheksozu verir:

CHO-[CH(OCOCHj;)],—CH;0OCOCH3,
SMILES: 0=CC (0C(=0)C)C(0C(=0)C)C(0C(=0)C)C(OC(=0)C)COC(=0)C.

Ancak gercekte glukoz normalde, cevap tablosunda gosterildigi gibi halkali bir glukopiranoz
pentaasetat verir. Her iki ¢izimin de molekiil formili C14Ho2 011 'dir; dolayisiyla yalnizca kiitle artigi
bunlari birbirinden ayirt edemez.

3.4 — Dogal bilesikler ve uygun yapi ¢izimi

Tepkimeler, D-glukoz, D-mannoz, D-galaktoz ve diger aldoheksozlarla uyumlu olan aldoheksoz
baglanma diizenini ortaya koyar. Belirli bir konfiglirasyonu se¢mezler.

Temsilci olarak alinan D-glukozun acik zincirli Fischer konfiglirasyonunda, aldehit Ustte olacak sekilde
C2-C5'teki hidroksil gruplari sag, sol, sag, sag olarak siralanir.

Baskin molekul yapilari alti Uyeli halkali hemiasetallerdir. C5 hidroksil oksijeni, molekdl igi katilmayla C1
aldehit karbonuna baglanir:
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C5 oksijeni halka oksijeni olur.
Onceki karbonil oksijeni C1 hidroksil grubunu olusturur.

C1, yeni bir stereojenik merkez haline gelerek a ve 3 anomerlerini olusturur.

Hemiasetal olusumu sirasinda su ayrilmaz.

istenen ¢izim icin halka oksijenini bir Haworth altigeninin sag iist kdsesine yerlestiriniz; ardindan saat
yoniunde C1, C2, C3, C4 ve C5'i siralayiniz. Soyle ¢iziniz:

Konum Siibstitlientin yonii

C1 Hidroksil a icin asagi; B igin yukari
C2 Hidroksil asagi

C3 Hidroksil yukari

C4 Hidroksil asagi

C5 Hidroksimetil yukari

Her konumdaki hidrojen zit yone bakar.

Her iki anomer de agirlikli olarak 4C’1 sandalye konformasyonunu benimser. f-D-glukopiranozda tim
hidroksil ve hidroksimetil substitluentleri ekvatoryaldir; a-D-glukopiranozda ise anomerik hidroksil
aksiyaldir. SMILES gosterimleri konfiglrasyonu belirtir, ancak tek baslarina tercih edilen bu sandalye
konformasyonunu belirtmez.

3.5 — Halkal yapiy1 gerektiren ti¢ ozellik

1. iki anomerik bigim.
a ve B bicimleri C2-C5'te ayni konfiglirasyonlara sahiptir, ancak C1'de farklilik gosterir. Acik
zincirli aldehit karbonu diizlemseldir ve bu ek stereojenik merkezi saglayamaz. Hemiasetal
olusumu ise bunu saglar.

2. Mutarotasyon.
Saf anomerlerden herhangi biriyle hazirlanan bir ¢cdzeltide, anomerler dengede az miktarda
bulunan acik zincirli bigim Gzerinden birbirine donisurken optik donme degisir:

C6H1206 — C6H1206 — CGH1206 .

o anomeri acik zincir 8 anomeri
Dengeye ulasildiginda optik donme sabitlenir.

3. Pentaasetat, hidroksilaminle oksim olusturmaz.
Acik zincirli modeldeki bes hidroksil grubunun asetillenmesi, oksim olusumuna elverigli bir aldehit
grubunu serbest birakirdi. Gergekteki halkali pentaasetatta anomerik karbon bir asetal
karbonudur ve serbest aldehit grubu yoktur. Bu durum, tepkimenin gerceklesmemesini aciklar.

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

Soru 4: Suyun orta sicaklikta ayrigmasi icin termokimyasal cevrim

Suyun isil ayrigmasi
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H:O = Ho+%20:

1700 K'nin Uzerindeki sicakliklarda gozlenebilir (¢ = 10_3). Bu slreg, bir ¢gevrim iginde
gerceklestirilen ardigik agsamalar yoluyla 800 — 900 K sicakliklarda da gergeklestirilebilir. Asagidaki
tepkimelere dayanarak badyle bir stire¢ 6neriniz:

CuO(s) + MgCla(s) + H0(g) —24%K ., cuCl(s) + MgO(s) + HCI(g) + Ox()

ve

Ag(s) + HCI(g) —*39K _,  AgCl(s) + Ha(g)

Sire¢ asagidaki kosullari saglamalidir:

a) Sure¢ boyunca yalnizca su tuketilmelidir.

b) Surecin son Urlnleri yalnizca oksijen ve hidrojen olmalidir.

c) Cevrim igin yukaridaki maddelere ek olarak %25'lik bir amonyak ¢ozeltisi gereklidir.

d) Cevrimin her bir basamagindaki sicaklik 840 K'yi agsmamalidir.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

a) Asagidaki ¢cevrimi kullanarak bakir(ll) oksidi, magnezyum klorird, gimusi ve amonyadi
yeniden elde ediniz. Cevrimin net tepkimesi soyledir:

|2H20 — 2H2+02|

¢ b) Net Urlinler yalnizca 2 : 1 mol oraninda hidrojen, [H][H], ve oksijendir, 0=0.

e c) Sulu amonyak, N, bakir(l) klortriin gimus klortrt gimuse indirgemesini ve bir bakir(ll)
ammin kompleksi olusmasini saglar. Magnezyum oksit varliginda amonyagdin uzaklastiriimasi,
bakir oksit ve magnezyum kloririin yeniden elde edilmesini sadlar.

e d) Verilen ilk tepkime icin 840 K, ikinci tepkime igin ise 430 K kullaniniz. Kompleks olusumu
ve maddelerin yeniden elde edilmesine yonelik islemler 840 K'nin altinda gergeklestirilebilir.

Diger turlerin adlari ve SMILES gosterimleri ¢ozimde bir araya getirilmistir.

3
Coziim
a) Kapali bir ¢gevrimin olusturulmasi

Once, verilen oksijen iireten tepkimeyi denklestirelim:
4 CuO (s) +4MgCl; (s) + 2H20(g) — 4 CuCl(s) + 4MgO (s) + 4HCl(g) + O2(g). (1)
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Bu basamak 840 K'de gergeklesir. Dort bakir merkezi, toplam dort elektron alarak +2 yiikseltgenme
basamagdindan +1 yiikseltgenme basamagina gecer. —2 yikseltgenme basamagindaki oksijenden bir
oksijen molekulinun olugmasiyla dort elektron agiga ¢ikar.

Hidrojen kloriri oksijenden ayirip verilen ikinci tepkimede, 430 K'de kullanalim:
2Ag(s) +2HCl(g) — 2 AgCl(s) + Hy(g). (2)

Cevrimi kapatmak icin bakir(l) klortr ve gimdus klorirden yeniden bakir(ll) ve metalik gimus elde
edilmelidir. Bu maddelerin sulu amonyak i¢indeki tepkimesi bunu saglar:

CuCl(s) + AgCl(s) + 4NHj3 (aq) — [Cu(NH3)4]Cl2 (aq) + Ag(s). (3)

Burada bakir(l), gimus(l)'i indirgemek igin gereken elektronu saglar; amonyak ise olusan bakir(ll)
kompleksini kararl hale getirir.

Ardindan (1) tepkimesinden elde edilen magnezyum oksidi ekleyip Isitarak amonyagi uzaklastirahm.
Ammin kompleksi ayrigirken magnezyum oksit, bakir(ll) hidroksidin ¢okturilmesi igin gereken bazik
ortami saglar. Toplam denklem soyledir:

[Cu(NH;)4]Cl; (aq) + MgO (s) + HyO (1) — Cu(OH); (s) + MgCls (aq) + 4NH;(g). (4)
Amonyak ¢ozeltisini yeniden elde etmek icin amonyagdi geri kazanilan suda tutalim. Bakir(Il) hidroksit
isitildiginda bakir(Il) oksit verir:

Cu(OH)z (S) — CuO (S) + H>0 (1) (5)

Bakir(ll) oksidi stizerek ayiralim ve ¢ozeltiden magnezyum klorurl geri kazanalim. Magnezyum kloririn
susuz bir kati olarak ¢evrime geri dondurulmesi icin, hidrolizi baskilamak amaciyla su giderme iglemi
dolasimdaki hidrojen klorir atmosferinde yapiimalidir. Hidrojen klortr zaten ¢evrimin bir ara driinudur ve
yeniden kullaniimak Uzere geri kazanilir.

Boylece (4) ve (5) tepkimeleri birlikte ele alindiginda, ¢evrimin kapanmasi i¢in gereken hem oksit hem
de klorlr yeniden elde edilir:

[Cu(NH3)4]Cl2 + MgO — CuO + MgCl, + 4 NH;.
Tepkimeleri su oranlarda toplayalim:
(1) +2(2) +4(3) + 4(4) + 4(5).
Amonyak geri kazanimi ve ¢ozucu/faz geri kazanimi iglemlerinden sonra tim yardimci maddeler
sadelesir:

|2H20 — 2H2—|—02|

Yalnizca su tuketilir.
b) Son iiriinlerin belirlenmesi

(1) tepkimesinde oksijen, (2) tepkimesinde ise hidrojen agida ¢ikar. Hidrojen klortri ve amonyadi slire¢
icinde tutarak bu gaz akimlarini ayri ayri toplayalim.

Tiiketilen her 2 mol su igin,
n(Hy) = 2mol, n(0y) = 1 mol.
Gumus, bakir bilesikleri, magnezyum bilesikleri, klortir ve amonyagin tiumu ¢evrim i¢inde dolasir.

c) %25'lik amonyak ¢ozeltisinin roliiniin agiklanmasi

Amonyak, az ¢ozlnen bakir(l) ve gimus(l) klorirleri ammin kompleksi olugsumu yoluyla ¢ozer:
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CuCl(s) + 2NH;3 (aq) = [Cu(NH3)s] " (aq) +

AgCl(s) + 2NHs (aq) = [Ag(NHs):| " (aq) +
Cozunmus kompleksler su elektron aktarim tepkimesine girer:

[Cu(NHs)2] " + [Ag(NHs)2] " — [Cu(NHs)4]*" + Ag(s).

Bakir merkezinin yiikseltgenme basamagi +1'den +2'ye ¢ikarken giimiis merkezinin yiikseltgenme

1" (aq),
1" (aq).

basamagdi +1'den 0'a iner. Ligandlarin yeniden dagilimi, bakir(ll) cevresinde dort amonyak ligandinin
bulunmasini saglar. iki ¢éziinme denkleminin toplanmasiyla (3) tepkimesi elde edilir.

Dolayisiyla amonyak, gimustn yeniden elde edilmesini saglar ve bakir(ll) ara Grintni kararli hale getirir.

Daha sonra (4) tepkimesinde agiga ¢ikar, tutulur ve yeniden kullanihr.
d) Sicaklik sinirinin saglanmasi

islem Sicakhk veya uygun kosul
Verildigi gibi, 840 K

Verildigi gibi, 430 K

Oksijen cikisi, (1) tepkimesi
Hidrojen ¢ikisl, (2) tepkimesi

Ammin olusumu ve gimusuin geri kazanilmasi, .
. . Oda sicakhg
(3) tepkimesi

Amonyagin uzaklastiriimasi ve hidroksidin

e . . . Sulu karigimin isitilmasi
¢cokturulmesi, (4) tepkimesi

Bakir(Il) hidroksidin ayrigmasi, (5) tepkimesi 840 K'nin rahatlikla altinda, hafifce isitma

Geri kazanilan hidrojen klorirle hidroliz baskilanarak 840 K

Magnezyum klorurln geri kazaniimasi . .
'nin altinda buharlastirma ve su giderme

Amonyak ve su buharlari sogutma ve absorpsiyon yoluyla geri kazanilir. Hi¢gbir basamak, belirtilen en
yiksek sicakligin Gzerinde bir sicaklik gerektirmez.

Asagidaki SMILES goésterimleri kullanilan tiirleri tanimlar. iyonik katilar icin birbirine bagl olmayan
iyonlardan olusan SMILES gosterimleri, kristal orgliyu degil, bilesimi ve formal yukleri temsil eder.

Tiir Adi SMILES
H,0 Su o
H, Hidrojen [H][H]
(02} Oksijen 0=0
HCI1 Hidrojen klorir cl
NH; Amonyak N
CuO Bakir(ll) oksit [Cut+2].[0-2]
CuCl Bakir(l) klortir [Cu+].[Cl-]
MgO Magnezyum oksit [Mg+2].[0-2]
MgCl, Magnezyum klorir [Mg+2].[Cl-].[Cl-]
Ag Glmus [Ag]
AgCl Gumds klorir [Ag+].[Cl-]
Cu(OH) Bakir(ll) hidroksit [Cu+2].[OH-].[OH-]
Cl™ Klorir iyonu [Cl-]
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[Cu(NH;)4]Cl,

Tiir Adi SMILES

Cu(NHj)q]* Diamminbakir(l) iyonu [NH3]->[Cu+]<-[NH3]
Ag(NH3),] " Diammingiimiis(l) iyonu [NH3]->[Ag+]<-[NH3]

Cu(NH3)4]?"  Tetraamminbakir(ll) iyonu  [NH3]->[Cu+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3]

Tetraamminbakir(Il) [NH3]->[Cu+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[Cl-].
klortr [Cl-]

Koordinasyon sayisi iki olan bakir(l) ve gimus(l) ammin kompleksleri yaklasik olarak dogrusaldir. Sulu
bakir(ll) ¢ozeltisinde dort amonyak ligandi yaklasik olarak ekvatoryal konumlari isgal eder; eksenel

konumlardaki su koordinasyonu kisaltiimis formulde gdsterilmez. SMILES gdsterimleri, bu koordinasyon
geometrilerini veya oksijenin triplet elektronik temel halini belirtmez.

COzum, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimun resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata

ya da baski hatasi vardir.

Soru 5: A hidrokarbonunun klorlanmasi: naylon ve kloropren kaugugu

icin ara urunler

[

eulersolve.org/icho/1981/

B ve C bilesikleri yapi izomerleridir. A hidrokarbonunun klorla tepkimesinden elde edilebilirler. A
hidrokarbonu, endustriyel bir organik sentezin temel tGrinidir. Ozonla tepkimeye girerek bir
ozonur olusturabilir.

B izomeri, naylon lifinin Gretiminde basglangi¢ maddeleri olan D ve E bilesiklerinin endustriyel
uretiminde kullanilabilir:

6,6-H-[NH(CH2)sNHCO(CH2)4CO]— OH.

D bilesigi bazlarda, E bilesigi ise asitlerde ¢ozunur.

C izomeri ile bir alkali bazin alkoldeki ¢ozeltisi arasindaki tepkime, kloropren (neopren) kaugugu
Uretiminde kullanilan F monomerini verir

—[~CH,CCl = CHCHz],.

Bu yontemin endustriyel uygulamasi vardir.
5.1 A, B, C, D, E, F bilesiklerinin yapi formullerini ve IUPAC adlandirmasina gore adlarini yaziniz.

5.2 A hidrokarbonu ile klor arasindaki tepkimenin mekanizmasini yaziniz. Mekanizmasi bakimindan
bu tepkime hangi tiirdendir? Olagan kosullarda iki izomerden hangisi daha fazla miktarda elde
edilir?

5.3 Asagidakilerin tepkime denklemlerini yaziniz:

— B izomerinden D ve E Uretimi,
— C izomerinden F monomerinin Uretimi,
— A hidrokarbonunun ozonolizi ve ozonurun hidrolizi.
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5.4 Dogal gazin ana bileseni olan hidrokarbondan A hidrokarbonunun endustriyel tretimine iliskin
kimyasal tepkime semasini yaziniz.

5.5 Kloropren kaugugunun temel biriminin olasi uzaysal bigimlerinin formallerini yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar
e 5.1
Etiket Yapi formiilii IUPAC adi SMILES
A CH,=CH-CH=CH, Buta-1,3-dien c=Ccc=C
B CICH,—CH=CH—-CH,Cl 1,4-Diklorobiit-2-en clcc=cccl
c CH,=CH—-CHCI-CH,Cl 3,4-Diklorobiit-1-en c=cc(cl)ccl
D HOOC(CH,),COOH Hekzandioik asit (adipik asit) 0=C(0)CCCCC(=0)0
E HyN(CH3)sNH, Hekzan-1,6-diamin NCCCCCCN
F CH,=C(Cl)—CH=CH,; 2-Klorobiita-1,3-dien (kloropren) c=c(cl)c=C

5.2 Elektrofilik katilma, delokalize bir allilik ara Grtin Gzerinden 1,4-katiimasiyla B'yi ve 1,2-
katilmasiyla C'yi verir. B, termodinamik agidan tercih edilen Grtindlr ve asagida belirtilen
kosullar sakl kalmak Uzere, olagan kosullar i¢in beklenen Grindur.

e 5.3 Siyandurle yer degistirmeyi izleyen hidrojenasyon, B'yi hekzandinitrile, N#CCCCCC#N,
donusturdr. Hidroliz D'yi, indirgenme ise E'yi verir. Alkolll baz, hidrojen klorur
eliminasyonuyla C'yi F'ye donusturur. Tam ozonoliz iki metanal, c=0, molekulu ve bir
etandial, 0=cc=0, molekulu verir; ozonurilin bigimsel hidrolizi ayrica hidrojen peroksit, 00,

olusturur.

e 5.4 Endustriyel sentez dizilerinden biri metan (C) - etin (C#C) - etanal (CCc=0) - etanol
(cco) - A seklindedir; son basamak Lebedev prosesidir.

e 5.5 Belirtilen 1,4-tekrarlayan birimin iki konfiglirasyonu vardir:

e cis-1,4: ana zincirdeki metilen gruplari ayni taraftadir: *Cc/c(cl)=c\c*; E'ye karsilik gelir.
e trans-1,4: bu gruplar zit taraflardadir: *c/c(cl)=c/c*; Z'ye karsilik gelir.

l
Cozum
5.1 — A-F'nin belirlenmesi

*NCCCCCCNC (=0)CCCCC(=0) * ile gosterilen naylon-6,6 tekrarlayan birimi, alti karbonlu bir diamin
pargasi ve alti karbonlu bir dikarboksilik asit pargasi igerir. Burada ve asagida *, polimer zincirinin
devamini gosterir.

Amid baglarinin koparilmasiyla iki monomer belirlenir:
HOOC(CH2)4COOH ve H2N(CH2)6NH2
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Asit, tuz olusturarak bazlarda ¢éziindugu igin D, yani hekzandioik asittir. Diamin ise amino gruplari
asitler tarafindan protonlandidi icin E, yani hekzan-1,6-diamindir.
Ornegin,
CeH1004 + 20H™ — CgHgO4% + 2H,O,
H>N(CH2)6NH; + 2H" — [H3N(CHz)eNH;3]*".
Burada kullanilan tirler hidroksit iyonu, [OH-1; su, 0; hidrojen iyonu, [H+]; hekzandioat iyonu,

0=C([0-]1)CCCCC(=0) [0-1]; ve hekzan-1,6-diaminyum iyonu, [ NH3+]CCCCCC[NH3+], seklindedir.

Gosterilen kloropren kaugugu tekrarlayan birimi, F'nin, yani 2-klorobiita-1,3-dienin 1,4-
polimerlegsmesiyle olugur:

CH,=C(Cl)—CH=CH,.
F, C'den hidrojen kloririn eliminasyonuyla elde edildiginden uygun onciil bilesik
CH,=CH-CHCI-CH,Cl,
yani 3,4-diklorobtt-1-endir.
Bu, klorun A'ya, yani bita-1,3-diene 1,2-katilma drtntdur. Buna karsilik gelen 1,4-katilma drunu ise B,

yani 1,4-diklorobut-2-endir. B'deki iki u¢ klor atomunun siyantrle yer degistirmesi, yapiya iki ek karbon
atomu katarak her iki naylon monomeri icin gereken alti karbonlu iskeleti olusturur.

Alti bilesigin tuminun adlari, yogunlastiriimis yapi formdlleri ve SMILES gosterimleri cevap tablosunda
verilmistir.
5.2 — Klorlanma mekanizmasi ve tercih edilen liriin

Klor, c1c1, konjuge diene elektrofilik katilma tepkimesiyle katilr.

A'nin karbon atomlarini 1'den 4'e kadar ardigik olarak numaralandiriniz. Yaygin iyonik gosterimde:

1. C1=C2 baginin 7 elektronlari, polarize olmus klorun elektrofilik ucuna saldirir.
2. Klor—klor bagi heterolitik olarak kopar ve klorur iyonu, [C1-1], olusur.
3. Olusan klorlanmis allilik katyonun iki temel rezonans yapisi vardir:

CICH,—-CH"—-CH=CH, «— CICH,—CH=CH-CH,".
Bunlar, ayni delokalize allilik katyonun yikiin C2 lizerinde oldugu rezonans yapisi, C1C[CH+]C=C, ile
yukun C4 uzerinde oldugu rezonans yapisidir, CLCC=C[ CH2+ ]. Rezonanstaki elektron hareketini gcizmek
igin C3=C4 baginin m-elektron giftini C2-C3 bagdina tasiyiniz.

Klorlirlin C2'ye saldirisi 1,2-katilma liriinii C'yi verir:

CH;=CH—-CH=CH; + Cl, — CH;=CH-CHCI1-CH:,Cl.
Kloririin C4'e saldirisi 1,4-katilma lirtinii B'yi verir:

CH,=CH-CH=CH, + Cl, — CICH,—CH=CH-CH,Cl.

B'nin zincir igcindeki iki stbstitlentli ¢ift bagi, C'nin ugtaki tek slbstituentli ¢ift bagindan daha kararhdir.
Dolayisiyla termodinamik kontrol altinda B tercih edilir ve burada olagan kosullar i¢in 6ngorilen drin
budur. Kinetik kosullar C'yi avantajli kilabilir; sicaklik, ortam ve tersinirlik gercek orani etkiler.

eulersolve.org/icho/1981/ 23/29



5.3 — istenen tepkime denklemleri
B'den D ve E iiretimi
Once her iki ug klor atomunu siyaniir gruplariyla degistiriniz:

CICH;—CH=CH—-CH>Cl + 2KCN — NC—-CH2—CH=CH—-CH2—CN + 2KCl.
Organik Urln hekz-3-endinitril, N#CCC=CCC#N, bilesigidir. Potasyum siyaniir [K+] . [C-]#N, potasyum
klorlr ise [K+].[C1l-] seklinde gOsterilir.

Karbon-karbon ¢ift baginin katalitik hidrojenasyonu, adiponitril olarak da adlandirilan hekzandinitrili,
N#CCCCCC#N, verir:

catalyst

NC-CH,—CH=CH-CH;—CN + H, ——— NC(CH,),CN.
Dihidrojenin SMILES gdsterimi [H] [H] seklindedir.

Her iki nitril grubunun asidik hidrolizi D'yi verir:

A
NC(CHz)4CN + 4 H,0 4 2HCl — HOOC(CH3),COOH + 2 NH,CI.

Hidrojen klorlr [H]C1, amonyum klorur ise [NH4+].[C1l-] seklinde gosterilir. Asidin agikga denkleme
dahil edilmesi, azot iceren Urlinlin serbest amonyak yerine amonyum olarak bulunmasini hesaba katar.

Alternatif olarak, her iki nitril grubunun hidrojenasyonu E'yi verir:

catalyst
NC(CHz)4CN + 4Hy —— H,N(CHy)sNH,.

Her nitril karbonu bir u¢ metilen karbonuna donusur; dolayisiyla diamin alti metilen grubu igerir.
C'den F liretimi
Etanol, cco, icinde potasyum hidroksit, [K+].[0H-], kullanildiginda:

CH,=CH- CHCl-CH,Cl + KOH " 2, 0H,—CH-C(Cl)=CH, + KCl + H,O0.

Bu, baz etkisiyle gergeklesen bir dehidroklorlanma tepkimesidir. C'nin numaralandirmasina gore baz
C3'ten hidrojeni uzaklastirirken klor C4'ten ayrilir; yeni C3=C4 bagi konjuge dieni tamamlar.

Uriin, karsi ugtan baslanarak yazildiginda
CH,=C(C1)—CH=CHS,,

elde edilir; bu, F, yani kloroprendir.
A'nin ozonolizi ve ozoniiriin hidrolizi
Tam ozonoliz iki esdeger ozon, [0-][0+]=0, tiketir:

CH;=CH—-CH=CH; + 203 — C4HgOg.
Butadien bis(ozoniir) bilesiginin bigimsel bir yapi gdsterimi 010c (C200c02)0c1 seklindedir.
Baslangigtaki her ¢ift bag, bes uyeli bir 1,2,4-trioksolan halkasinin pargasi haline gelir ve baslangigtaki

merkezi karbon-karbon badi iki halkayi birbirine baglar. Belirli bir ozonur stereoizomeri
kastedilmemektedir.

Bicimsel hidroliz soyledir:
C4HsO6 + 2H20 — 2HCHO + OHC—-CHO + 2H>09|.
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Uriinler gunlardir:

e Metanal (formaldehit), c=0: her u¢ metilen grubundan bir molekiil.
¢ Etandial (glioksal), o=cc=0: merkezdeki iki karbon birbirine bagl kalir.
¢ Hidrojen peroksit, 00.

Bunlar, baglarin parcalanmasiyla olusan birincil karbonil iiriinleridir. indirgen kosullardaki son islem
peroksiti uzaklastirir ve aldehitleri korur; yukseltgen kosullardaki son islem ise bunlari daha ileri dizeyde
yukseltgeyebilir.

5.4 — Metandan A'nin endiistriyel sentezi

Dogal gazdaki baslica hidrokarbon metan, c, bilesigidir. Etanol tGzerinden ilerleyen bir sentez yolunda
asagidaki denklestirilmis tepkimeler kullanilir.

Once, yiiksek sicaklikta kraking ile etin (asetilen), c#c, elde edilir:

ylksek sicakhk

2CHy —— HC=CH + 3 H,.

Etinin hidratasyonu etanal (asetaldehit), cc=0, verir:

Hg2+, Ht
HC=CH + H,O —— CH3CHO.
Katalizor gosterimi, asidik ¢ozeltideki civa(ll) iyonunu, [Hg+2 ], belirtir.

Hidrojenasyon etanol, cco, verir:

catalyst

Son olarak, isitilmis bir oksit katalizorl kullanan endistriyel Lebedev prosesi, etanoll A'ya, yani biita-
1,3-diene donusturur:

A, catalyst

2CH3CH,OH ———— CH,=CH-CH=CH> + 2H>0 + Hs |.

5.5 — Kloropren kaugugunun tekrarlayan biriminin uzaysal bicimleri
Belirtilen 1,4-tekrarlayan birimde,

[-CH2—C(Cl)=CH—CHz |,
kalan ¢ift bag iki geometrik konfiglirasyona olanak tanir.

Tekrarlayan birim
Bicim Ayrintili ¢izim tarifi parcasinin SMILES
gosterimi

CIP
konfiglirasyonu

Cift badi yatay olarak, ana zincirdeki her iki metilen
cis-1,4 grubu da altinda olacak sekilde ¢iziniz. Bu durumda  *C/c(Cl)=C\C* E
klor ve hidrojen ¢ift bagin Ustiinde bulunur.

Ana zincirdeki metilen gruplarindan birini ¢ift bagin
trans- altina, digerini Ustlne giziniz. Klor birinci metilen

e . *C/C(Cl)=C/C* 4
1,4 grubunun, hidrojen ise ikinci metilen grubunun karsi

tarafindadir.
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cis/trans ile E/Z arasindaki gorunurdeki terslik, dncelik kurallarindan kaynaklanir. Klor tagiyan alken
karbonunda klor, ana zincir karbonundan daha yiiksek oncelige sahiptir. Diger alken karbonunda ise ana
zincir karbonu hidrojenden daha yliksek oncelige sahiptir.

Dolayisiyla, ana zincir gruplarinin cis olmasi E'yi, trans olmasi ise Z'yi verir. SMILES gosterimleri bu
cift bag konfiglirasyonlarini kodlar; polimer zincirinin genel konformasyonunu belirtmezler.

COzum, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: izopropanoliin V205 iizerinde katalitik bozunmasinin kinetigi

[
izopropanoliin bir V5Os5 katalizériiniin yiizeyinde, semada gésterilen iriinleri olusturarak katalitik
bozunmasi, birinci dereceden bir kinetik denkleme uyar.

/ K, C,H,O (B)

k,  CH, (©

C,H,OH

(A)
k;  C,Hg (D)

Tepkimenin 590 K'de baslatiimasindan bes saniye sonra, tepkime karigimindaki bilesenlerin
derigimleri soyledir:

ca = 28.2 mmoldm 3

cg = 7.8 mmoldm 3

cc = 8.3 mmol dm 3

¢p = 1.8 mmoldm 3

6.1 Sistemdeki C3H;OH'in baslangig derisimi ¢ nedir?
6.2 Asagidaki slireg icin hiz sabiti k'nin degeri nedir?

C,H,OH products ?

6.3 C3H;OH'in derisiminin ¢ = c/2 degerine ulagmasi igin gereken siire (7y /3) nedir?
6.4 k1, ko ve k3 hiz sabitlerinin degerleri nedir?
6.5t = 719 aninda cg, c¢, cp derigimlerinin degerleri nedir?

Birinci dereceden tepkime igin A'nin derisiminin ¢ zamaniyla degisimini tanimlayan denklem su
bicimdedir:

cA = co exp(—kt)
veya

log(co/ca) = 0.4343 kt

veya
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In(co/ca) = kt
Tabloyu elde ettiginiz cevaplarla doldurunuz.

1 Cy =

T1/2

ki =
ko =
ks =

5| cg=

A W N

cc =
cp =

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

¢ 6.1: ¢y = |46.1 mmol dm 3|

e 6.2:k=19.83 x 107 2s7!|

6.3: Baslangigtan itibaren 6lgllen stire 715 =|7.05 s |

6.4:|k1 =4.56 x 10 257 |ka =4.28 x 10 257! ||ks =9.88 x 10 3 s7!|

6.5:t = 71/ aninda |cg = 10.0 mmol dm ™3| |cc = 10.7 mmol dm 3| ve

¢p = 2.32 mmoldm 3|,

{
Coziim

6.1 — Baglangi¢ derigimi

Substrat A, izopropanoldir (propan-2-ol), cc (0)c. Bu sekonder alkoliin dehidrojenasyonu sonucunda

keton B, aseton (propan-2-on), cC (=0)C; dehidrasyonu sonucunda ise alken C, propen, c=Cc olusur.
Doymus urtin D, C3Hg, propandir, ccc.

Verilen kinetik sema, Ug paralel, tersinmez tepkime yolundan olusur. Baslangigta urinler bulunmaz.
Tlketilen her bir A molekdli, Gg karbon atomunun tamamini koruyarak bir B, C' veya D molekdili
olusturur. Dolayisiyla, sabit hacimde,

Cop = Ccp +cp + ¢cc + ¢p.

t = 5 s anindaki derigimler kullanildiginda,

co = (28.2 4+ 7.8 4+ 8.3 + 1.8) mmol dm ® = [46.1 mmoldm 3|,

6.2 — Toplam hiz sabiti

U(; tepkime yolunun A'nin tiikenmesine katkilari toplanir:
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dca

—F = (kl + kz + kg)CA = kCA.

Dolayisiyla,
k=ky+ ko + ks.

integrali alinmis birinci dereceden hiz denklemi su sonucu verir:
1
k= —ln(c—0>.
t CA

1 46.1
k 1 ( ) — 0.0982982s 1 ~[9.83 x 107257 1|.

Boylece, 590 K'de,

~5s "\ 282

6.3 — Yari omiir
Yari 0mUr sonunda cy = c0/2 oldugundan,

L _ coe*kTW.

Bunun sonucunda,

In 2 0.693147
— = - 7.05 o
T2 = T T 0.0082982 5 !

Bu, tepkimenin baslangicindan itibaren gegen stredir.
6.4 — Her bir tepkime yolunun hiz sabiti

Semada B igin ko, C'icin k1 ve D igin k3 verilmistir. Dolayisiyla olusum hizlari séyledir:

dCB dCC dCD
— = koc — = kic —— = ksca.
Ornegin, ilk denklemin cg(0) = 0 kosuluyla integrali alindidinda,

t
' k k
cg(t) = kz/ coe M dt = Zco(1—e ™) = Z2(co — ca).
0 k k
Benzer sekilde,
k1 ks
cc=—I(cg—c cp = —(cg —ca).
c=7 (co —ca), D= (co —ca)
Bes saniye sonunda tiketilen A'nin derigimi soyledir:

co —ca = 46.1 — 28.2 = 17.9 mmol dm 3.

Boylece,
k= k—C— — (0.0982982) 83 1 a[156x10 25
! Co — CA ’ 17.9 : ’
cB 78 -2 1
ko =k = (0.0982982) s~ |4.28 x 107“s7 |,
Ccy — Ca 17.9
CD ]_.8 -1 -3 1
ks =k = (0.0982982) s ~|9.88 x107 s |
Cco — CA 17.9

Yuvarlanmamis degerler k1 + ko + k3 = k esitligini saglar.
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6.5 — Yar1 6miir sonundaki liriin derigimleri
t = T1/2 aninda tuketilen A'nin derigimi soyledir:

Co— CA = % — 23.05 mmol dm 3.

Ug Griiniin tamami ayni reaktandan birinci dereceden tepkime yollariyla dogrudan olustugu igin oranlar
sabit kalir:

cg:cc:cp=ko:k1:k3=78:83:1.8.

Dolayisiyla,
7.8 ,3 —
cg(T1/2) = m(23.05) = 10.0441 mmol dm " =~ [10.0 mmol dm |,
8.3 . —
co(T1/2) = m(23.05) = 10.6880 mmol dm > = [10.7 mmol dm |,
1.8 -3 -3
cp(Ti)2) = m(23.05) = 2.31788 mmoldm ° ~ |2.32 mmoldm °|.

Yuvarlanmamis Uriin derigimlerinin toplami, beklendigi gibi 23.05 mmol dm 3 = ¢o/2 olur.

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