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Soru 1: A-K arasinda on kisa soru (¢ogunlukla ¢oktan se¢gmeli)

[

A. [Co(NH3)g|Cl, bilesiginin IUPAC adi agsagidakilerden hangisidir?

a) kobalt(ll) hekzaamonyak diklor,
b) kobalt(Il) hekzaamonyak diklortdir,

d) hekzaamindiklorokobalt(ll)

)
)
c) hekzaamminkobalt(Il) klorur.
)
e) kobalt(ll) kloriir-hekzaamonyak

B. Asagidaki bilesigin

H B H H H
o6 b obol
R
L Yo
HHHHO\H

IUPAC adi asagidakilerden hangisidir?

a) 5-bromo-1-heksanoik asit
b) 5-bromo-2-hidroksi-1-heksanal
c) 2-bromo-5-hidroksi-6-heksanal
d)

)

e) 5-bromo-2-hidroksi-1-heksanon

2-bromo-2-hidroksi-1-heksanal

C. Asagidaki asit-baz ciftlerinden hangisi sulu bir ¢ozeltinin pH degerini 9'da sabit tutmak icin en
uygundur?

a) CH;COOH — CH;CO0~
b) NH,* — NH,4

c) H,CO3 —HCO;3~

d) H,PO,~ —HPO,%-

e) H,C;04 —HC,04~

D. Asagidaki ifadelerden biri dogru olamaz. Hangisi oldugunu belirtiniz.

a) Suda ¢oziinen bir katt Mg?*, Cr3* ve Br~ icerir.
b) Sodyum hidroksit ¢ézeltisinde ¢oziinen bir katt AI3+, K ve SO4%~ igerir.
c) Sulu amonyak ¢ézeltisinde ¢éziinen bir katt Ag*, Cu?* ve C1~ igerir.
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d) Nitrik asitte ¢oziinen bir kati Ba?*, Fe?" ve CO32%~ icerir.
e) Turnusole karsi nétr olan bir ¢ozelti Na ™, Ca?t ve PO43~ igerir.

E. Asagidaki denklemi tamamlayiniz:
HsAsOs + Zn — AsHg + Zn**

Tepkime asidik bir ¢ozeltide gerceklestirilir. Eksik tanecikleri yaziniz ve tepkime denklemini
denklestiriniz.

F. Derigimi 0.25 mol dm 3 olan asetik asidin protoliz derecesini belirtiniz.
K,(HAc) =1.8 x 10°°.
a) 0.021 %; b) 0.21 %; c)0.84 %; d)1.3%; )84 %

G. Hacmi 1.00 dm? olan bir cozelti kursun iyodiir, Pbly, ile doymustur. iyodiir iyonlarinin derigimi
2.7 mol dm ~'tir. PbIy'nin ¢oziiniirlik carpimini belirleyiniz.

a)3.6 x107% b)2.0x107% ¢)9.8x107% d)2.5x107% e)4.9x107°.

H. Asagidaki standart olugum entalpileri verilmistir:

Bilesik AH?
Asetik asit —0.50 MJ mol !
Karbondioksit —0.40 MJ mol *
Su —0.30 MJ mol !

Asetik asidin yanma tepkimesinin AHO degderi asagidakilerden hangisidir?

a) 0.90 MJmol%: b) —0.90 MJmol *: ¢) —0.20 MJ mol !
d) —2.1 MJmol™!: ) 0.20 MJ mol !

I. Bos bir kaba a basincinda COCl, (g) konur. Bu madde ayrigir ve sabit sicaklikta agagidaki
denge kurulur:

2 COCly(g) = C(graphite) + COz(g) + 2 Clx(g)

x, dengedeki CO, (g)'nin kismi basincini gosteriyorsa denge ifadesi nedir?

) 4x3 K
) —m—mMmM8M8m =
(a — 2x)? P
b) 224 -
(a—2z)2 ~F
223
=K
Y-z P
o2 __g
(@a—z)z  F
3
7
_*r _K
2 (a —3x)2 P

K. Bir M metali icin asagidaki redoks verileri bilinmektedir:
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E°=-060V for M?*(aq) +e- — M*(aq)
E°= 040V for M%"(aq) + 2 e- - M*(aq)

Buna gére M** (aq) + 3e~ — M (aq) icin E° degeri agagidakilerden hangisidir?
a)—0.20V b)—-1.00V ¢)1.00V d)0.07V e)—0.07V

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

A. ¢) Hekzaamminkobalt(ll) kloriir, [NH3 ]->[Co+2] (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-
[NH3])<-[NH3].[Cl-].[Cl-].

e B. b) 5-Bromo-2-hidroksiheksanal, cC (Br)ccCC (0)C=0; stereokimya belirtiimemigtir.

e C.b) Amonyum [NH4+] [ amonyak N.

e D. e) Turnusole karsl notr olan ¢ozeltiyle ilgili ifade.

e E.|H3AsO, +4Zn+8H" — AsH; +4Zn%*" +4H,0|.

. F.o[a—0804]

e G. Basili haliyle derisim ¢arpimi 9.8 mol® dm | olup seceneklerin higbiriyle eslesmez.

Kastedilen iyodiir derisimi 2.7 x 103 mol dm 3 ise cevap ¢),|9.8 x 10~ mol® dm °

olur.
H.b)|A.H° = —0.90 MJ mol |

I. @) Segeneklerdeki basing tanimi kullanildiginda | K, =

e K.d)|E° = +0.07TV|.

l
Coziim
Tuzlarin SMILES gosterimleri kristal orgulerini degil, iyonik bilesenlerini belirtir. Koordinasyon

komplekslerinin SMILES gosterimlerinde, oklarin liganddan metale yoneldigi koordinatif bag uzantisi
kullanilir.

A. Koordinasyon bilegiklerinin adlandirilmasi

ki kloriir karsi iyonu, kloriir [c1-1, kompleks katyonunun +2 yiik tagimasini gerektirir. Her bir amonyak
ligandi, amonyak N, notr oldugundan kobaltin ylikseltgenme basamagdi +2'dir:

200+ 6(0)+2(-1)=0 = zco=+2.
Koordine olmus amonyak ammin olarak adlandirilir. Boyle alti ligand hekzaammin adini verir; ardindan

metalin adi ve ylkseltgenme basamadgi gelir, karsi iyon ise en son adlandirilir. Dolayisiyla adi
hekzaamminkobalt(ll) kloriir olup cevap ¢ secenegidir.

Alti azot donorl oktahedral bir koordinasyon kiresi olusturur. Klordr iyonlari bu kirenin disindadir;
SMILES gosterimi tek bagina kirenin oktahedral geometrisini belirtmez.
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B. Organik bilesiklerin adlandiriimasi
Yapi soyledir:
CH3;—CH(Br)-CH,—CH,—CH(OH)—CHO.
Aldehit grubu alkol grubuna gore onceliklidir ve -al son ekini belirler. Bu grubun karbonu 1 numarali

karbondur. Dolayisiyla alti karbonlu zincir asagidaki gibi numaralandirihir:

e (C1: aldehit karbonu;
e C2: hidroksi substittienti;
e Cb5: bromo substitlenti.

On ekler alfabetik sirayla yazilir ve 5-bromo-2-hidroksiheksanal, cc (Br)ccc (0)c=0, adi elde edilir.

Bu, adlandirmada gereksiz aldehit konum numarasi “1"in yer aldigi b segenegine karsilik gelir. Hem C2
hem de C5 stereojeniktir; ancak cizimde bu merkezlerin hicbirinin konfiglirasyonu belirtiimemistir. Bu
nedenle SMILES gdsteriminde stereokimyasal isaretler bulunmamalidir.

C. Tampon segimi
ZayIf bir asit ve onun eslenik bazi i¢in

[eslenik baz]
pH = pK, +logy | ———— |

[asit]

Bir tampon, her iki tir de kayda deger miktarlarda bulundugunda en etkili bicimde ¢aligir; bu durum
pH = pK, civarinda gercgeklesir.

Verilen ciftler arasinda asidinin p K, degeri pH 9'a en yakin olan ¢ift amonyum/amonyak ciftidir.
Amonyak eklenen asidi, amonyum ise eklenen bazi tlketir. Bu nedenle en uygun se¢im b'dir.

D. Belirtilen iyonlarin bir arada bulunabilirligi

Adi gecen iyonlarin kayda deger derisimlerde bulundugu yoniindeki olagan nitel analiz varsayimi altinda
beklenen cevap e'dir.

Diger ifadeler kimyasal agidan mimkuindur:
e a) Magnezyum(ll) [Mg+21], krom(lll) [Cx+3] ve bromir [Br-1], suda ¢dzlinen bromur tuzlarinda
bulunabilir.

e b) Aliminyum(lll) [A1+3], potasyum [K+] ve sllfat [0-]S(=0) (=0) [ 0-], bir slilfat tuzunda
birlikte bulunabilir. Hidroksit, [0H-1, fazlasinda aluminyum, ¢dzinebilen
tetrahidroksoaliiminat(lll), 0[A1-](0) (0)O0, olusturur:

AP +40H™ — [AI(OH)4] .
AlUminat iyonu tetrahedral koordinasyona sahiptir.

e ¢) Gumdus(l) [Ag+] ve bakir(ll) [cu+2], amonyak fazlasinda ¢ozlnebilen ammin kompleksleri
olusturur:

AgCl(s) + 2NHj; (aq) = [Ag(NH;),] " (aq) + C1™ (aq),
Cu®" (aq) + 4 NH; (aq) = [Cu(NH3),4]*" (aq).
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Bu kompleksler diammin gimus(l), [NH3 ]->[Ag+]<-[NH3 ], ve tetraamminbakir(ll), [NH3 ]->[Cu+2]
(<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3], kompleksleridir. Gimis kompleksi dogrusaldir. Sulu bakir
kompleksinde dort amonyak dondri yaklasik olarak kare biciminde ekvatoryal konumlarda bulunur ve su
ligandlari koordinasyon kuresini tamamlar; bu su molekulleri kisaltiimis formilde ve SMILES
gosteriminde yer almaz.

e d) Baryum(ll) [Ba+2] ve demir(ll) [Fe+2] karbonatlar, karbonatin, [0-]C(=0)[0-1,
protonlanmasi nedeniyle asitte ¢ozlnur:
CO3%~ +2H* — CO,(g) + H,0.

Burada hidrojen iyonu [H+ ], karbondioksit 0=C=0 ve su 0 ile gosterilir. Nitrik asit, 0=[N+]([0-])0,
demir(ll)'yi de yukseltgeyebilir; ancak bu, baslangigtaki katinin bilesimiyle veya ¢ozinmesiyle ¢elismez.

e icin sodyum [Na+] seyirci iyondur; ancak ortofosfat, [0-]P(=0) ([0-]) [0-], hidrolize ugrayarak
hidroksit olugturur:

PO,*” + H,0 = HPO,*> + OH".

Hidrojen fosfat iyonu 0P (=0) ([0-1) [0-] ile gosterilir. Bu nedenle kayda deder miktarda ortofosfat
bulunmasi ¢ozeltiyi bazik yapar. Ayrica kalsiyum(ll), [ca+2 ], fosfati ¢oktlrur:

3 (321\,2+ +2 PO437 — Ca3(PO4)2 (S)

Bu 6zellikler, hem kalsiyum hem de ortofosfat iyonlarini kayda deger miktarlarda icerdigi one surilen
notr bir ¢ozeltiyle bagdasmaz.

E. Asidik cozeltide redoks denklestirmesi
Arsenik igeren turler arsenik asit, 0=[As ] (0) (0)0, ve arsin, [AsH3 ], turleridir.

Arsenigin yikseltgenme basamagl, sekiz elektron almasiyla H3 AsQO,'teki +5'ten AsHjz'teki —3'e
degisir. Oksijen suyla, hidrojen ise hidrojen iyonlariyla denklestirildiginde

H3AsO4 + 8 H" +8e —» AsHs + 4H,0.
elde edilir. Cinko, ¢inko(ll)'ye, [ Zn+2 ], yukseltgenir:
7Zn — Zn®t + 26",

Bu yukseltgenme yari denklemi dort ile carpilip diger yari denklemle toplanir:

H3AsO4 +47Zn +8HT — AsH;s + 4Zn’" + 4H,0|.

Her iki tarafta bir arsenik, dort ¢inko, dort oksijen ve on bir hidrojen atomu bulunur. Her iki tarafin toplam
yuku +8'dir.
F. Asetik asidin protoliz derecesi
Asetik asit, cC(=0)0, asetat, cC(=0) [0-], ve hidrojen iyonlarina ayrigir:
CH3;COOH = CH3COO~ +H".

co = 0.25 mol dm 3 olsun ve z ayrisan kismin derisimini gostersin. Suyun hidrojen iyonu derigsimine
katkisi ihmal edildiginde

[H'] = [CH;CO0 ] =z,  [CH3COOH] = co— z.

Olagan derisim ifadesi kullanildiginda
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ikinci dereceden denklem ¢oziildigiinde

—K,++/K2?+4K,cy
n 2

=2.1123 x 1072 moldm 3.

T

Boylece ayrigsan kesir

r 21123 x 1073
S — 0.0084494
a=_ o 0.0084494,

ve ylizde degeri

100a = 0.84494% =~ 0.84% |

olur. Dolayisiyla cevap c'dir.

G. Kursun iyodiiriin ¢ozuniirliik garpimi

lyonik SMILES gésterimi [Pb+2].[I-].[I-] olan kursun(ll) iyodiir asagidaki denkleme goére ¢éziniir:
Pbl, (s) = Pb*" (aq) + 21 (aq).

lyonlar kursun(ll), [Pb+2 ], ve iyodiir, [ I-1, iyonlaridir. Bu iyonlarin tek kaynaginin ¢éziinme oldugu
varsayllirsa

[Pb**] = o

Dolayisiyla derisime dayali ¢ozunurlik ¢arpimi

J°
5
Basili metinde verilen derigim kullanildiginda, 2.7 mol dm_?’,

(2.7)3
2

Kape = PO 1 7)? =

— 9.8415 ~|9.8 mol® dm 7|,

Ksp,c -

Hicbir segenek bu degerle eslesmez.
Kastedilen derisim 2.7 x 102 mol dm 3 ise

2.7 x 1073)3
Kepe = ( 5 S _ 9.8 x 107 mol®*dm |,

olur ve bu, ¢ segenegidir.

lyon derisimi zaten verildiginden belirtilen ¢cézelti hacmine gerek yoktur. Bu hesaplamalarda soruda
ortuk olarak kullanilan derisim ¢arpimi tanimi esas alinmistir; termodinamik bir ¢ozunurlik ¢arpiminda
ise aktiviteler kullanilir.

H. Yanma entalpisi

Asetik asidin tam yanmasi soyledir:
CH3COOH +209 — 2C0O3 + 2H-0.

Tlrler asetik asit cC (=0)0, oksijen 0=0, karbondioksit 0=C=0 ve su 0'dur.

Hess yasasina gore
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AH® = Z vAH® — Z vAH®.

trlinler girenler
Standart halindeki elementel oksijenin standart olusum entalpisi sifirdir. Dolayisiyla
A H® = 2(—0.40) + 2(—0.30) — [—0.50 + 2(0)]
= [—0.90 MJI mol ! |.

Bu deger, yanan bir mol asetik asit basinadir ve b segenegini verir.
l. Denge ifadesi
Tepkime soyledir:
2 COCl; (g) = C(graphite) + CO2(g) + 2 Cla2 (g).

Molekdler turler fosgen (karbonil diklorlr), 0=C(c1)c1; karbondioksit, 0=C=0; ve klor, c1c1, turleridir.
Grafit, orgusu tek bir molekiler SMILES gosterimiyle temsil edilemeyen, sirekli 6rgl yapisina sahip bir
katidir.

Sabit sicaklikta ve sabit hacimli bir kapta, kismi basing degisimleri stokiyometrik mol degisimleriyle
orantilidir. Dengedeki karbondioksit basinci  oldugundan

Gaz Baslangi¢ kismi basinci Degisim Dengedeki kismi basing

COCls a —2z a—2x
COq 0 +x T
Cly 0 +2z 2z

Saf grafitin aktivitesi birdir ve basing ifadesinde yer almaz. Boylece, segeneklerde kullanilan tanima gore

K pco.(pc)’  z(2x)?
P 2 (@ —2z)2"
(P00012)

Dolayisiyla

43
K —_ %
Po (a—22)2 |

olur ve bu, a segenegidir.
K. Standart indirgenme potansiyellerinin birlestiriimesi
Verilen indirgenmeler soyledir:
M2 (aq) + e~ — MT (aq), E; =-0.60V,
M*" (aq) +2e~ — M*" (aq), E; =+40.40 V.
Toplandiklarinda
M*" (aq) +3e~ — M (aq).
elde edilir. Potansiyeller dogrudan toplanamaz. Toplanabilen nicelikler standart Gibbs enerjisi
degisimleridir:
AG° = —nFE°.
Buna gore
—3FE° = —F(—0.60 V) —2F(0.40 V),
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dolayisiyla
- 1(—0.60) + 2(0.40)
B 3

E° V = +0.0667 V.

Boylece

E° ~ +0.07 V],

elde edilir ve cevap d secenedidir.

Metal belirtilmediginden elemente 6zgi SMILES gosterimleri atanamaz. Metal(lV), metal(ll) ve metal(l)
iyonlari icin genel yukli atom yer tutuculari sirasiyla [ *+4 ], [*+2] ve [ *+]'dir; bunlar yalnizca turu
belirtiimemis bir atomu ve yukunu kodlar.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Liebig yanma analizi ve organik bir C sivisinin tanimlanmasi

[

B E
Oxygen A
= | =
C

D~

Karbon ve hidrojenin nicel analizi ilk olarak, Gnlt kimyager Justus Liebig tarafindan 1831 yilinda
gelistirilen bir teknik ve diizenek (sekle bakiniz) kullanilarak gergeklestirilmistir. Organik bilesigin
(C) dikkatle tartilmig bir 6rnegi bir yanma tuipiine (A) yerlestirilir ve bir firnda (B) isitilarak
buharlastirilir. Buharlar, bir oksijen akimiyla isitilmis bakir oksit dolgusundan (D) ve bagka bir
finndan (E) gegirilir; boylece karbon ve hidrojenin nicel olarak karbon dioksit ve suya
yukseltgenmesi saglanir. Su buhari, magnezyum perklorat iceren ve 6nceden tartiimis bir tupte (F);
karbon dioksit ise sodyum hidroksit emdirilmis asbest iceren ve dnceden tartiimis bagka bir tipte
(G) sogurulur.

Yalnizca karbon, hidrojen ve oksijen iceren saf bir sivi 6rnegi, kutlesi 0.57148 g olan platin bir
kayikgiga konur; yeniden tartildiginda kayikgigin érnekle birlikte kiitlesi 0.61227 g olur. Ornek yakilir
ve 6nceden tartilmis sogurma tiipleri yeniden tartilir. Su sogurma tipunun kitlesi 6.47002 g'dan
6.50359 g'a, karbon dioksit tupunun kutlesi ise 5.46311 g'dan 5.54466 g'a yukselmistir.

2.1 Bilesigin kitlece bilesimini hesaplayiniz.
2.2 Bilesigin basit formdluni veriniz.

Bilesigin molar kutlesini tahmin etmek i¢in 1.0045 g 6rnek gaz héline getirilmistir. 350 K sicaklikta
ve 35.0 kPa basingta dlgtlen hacim 0.95 dm3 olmustur.

2.3 Bilesigin molar kitlesini ve molekul formulind veriniz.
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2.4 Halkali yapilar, stereoizomerler, peroksitler ve doymamis bilesikler hari¢ olmak tzere, molekul
formuline karsilik gelen olasi yaplilari ¢iziniz. Yaklasik 15 olasilik vardir. Bunlardan 10 tanesini
veriniz.

Bilesik bir sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle isitildiginda iki Grtin olusur. Tepkime karigiminin ayrimsal
damitiimasiyla maddelerden biri elde edilir. Diger madde, asitlendirmeden sonra damitilarak
saflastirilir ve bir asit oldugu anlasilr.

2.5 C bilesigi igin hangi yapilar mimkundir?

Asidin 0.1005 g'I suda ¢ozulur ve derisimi 0.1000 mol dm~3 olan bir sodyum hidroksit ¢cozeltisiyle
titre edilir. 16.75 cm? hidroksit ¢ozeltisi eklendiginde indikator renk degistirir.

2.6 Baglangigtaki C maddesi nedir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1: Kltlece karbon %54.56, hidrojen %9.21, oksijen %36.23.

e 2.2: Basit formdl: .

e 2.3: Molar kiitle: |88 gmol_1 - molekil formili: | C4.HgOs |.

e 2.4: Kabul edilebilir on yapi asagida listelenmistir. Stereoizomerler sayiya dahil
edilmediginden stereokimya belirtiimemistir.

Adi Yogunlastirilmig yapi SMILES
Biitanoik asit CH3;CH,CH;C(=0)OH cccc(=0)0
2-Metilpropanoik asit ~ (CH3);CHC(=0)OH Ccc(c)c(=0)0
Metil propanoat CH3;CH,C(=0)OCHj; Ccc(=0)0cC
Etil etanoat CH3;C(=0)OCH,CHj; cc(=0)0cC
Propil metanoat HC(=0)OCH;CH2CH3 cccoc=0
Propan-2-il metanoat HC(=0)OCH(CH3), CC(C)oCc=0
2-Hidroksibiitanal CH;3;CH,CH(OH)CHO CCCc(0)C=0
3-Hidroksibiitanal CH3;CH(OH)CH,CHO CC(0)CC=0

1-Hidroksibutan-2-on  HOCH;C(=0O)CH;CH3 ccc(=0)co
3-Hidroksibitan-2-on CH3C(=0)CH(OH)CH3 cc(=0)c(0)c

e 2.5: Dort ester adayl metil propanoat ccc (=0)oc, etil etanoat cc (=0)occ, propil
metanoat CCCOC=0 ve propan-2-il metanoat cc (c)oc=0 bilesikleridir.

e 2.6: Baslangigtaki madde etil etanoat (etil asetat), CHsCOOCH2CH3, SMILES
CC(=0)0cCC bilesigidir.
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Coziim
2.1 — Kiitlece bilesim
Ornegin kiitlesi
Mg = 0.61227 — 0.57148 = 0.04079 g.

Sogurucularin kitle artiglari, su 0 ve karbon dioksit 0=C=0 miktarlarini verir:

m(H,0) = 6.50359 — 6.47002 = 0.03357 g,
m(CO,) = 5.54466 — 5.46311 = 0.08155 g.

Karbon, hidrojen ve oksijen igin sirasiyla 12.01, 1.008 ve 16.00 gmol_1 atomik molar ktleleri
kullanilirsa,

12.01
m(C) = m(CO2) oo = 0.0222544 g,
2(1.008)

H) = m(H,0) ———2 = 0.00375650 g.

Bilesik yalnizca karbon, hidrojen ve oksijen icerdiginden oksijenin kutlesi farktan bulunur:
m(0) = 0.04079 — 0.0222544 — 0.00375650 = 0.0147791 g.

Dolayisiyla,
0.0222544
0.00375650
H=—  —— x100% = 9.21
wH) = = odo79 X 100% %,
0.0147791
O) = —— x100% = 36.23%.
w(0) = —oaore 1007 %
2.2 — Basit formiil
Ornekteki atomlarin madde miktarlari
_ D022 ) 85299 x 10 mol
n(C) = Dol - - X mol,
n(H) = 209379650 _ 4 79669 x 103 mol,
1.008
0.0147791
n(0) = ————= = 9.23695 x 10~* mol.

16.00
En kiigik madde miktarina bolindiginde

n(C) : n(H) : n(0) =2.006:4.035:1~2:4:1.

Boylece basit formuil

[C,0]

2.3 — Molar kiitle ve molekiil formiilii

Buhar ideal gaz olarak ele alinirsa,

RT
pV =nRT, M=12"
pV

R = 8.314 kPadm?® mol ' K ! kullanilarak,
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1.0045 ¢)(8.314 kPa dm® mol ' K1)(350 K
Y 8)( oR JB50K) _ 701 gmol.
(35.0 kPa)(0.95 dm?)

Hacim iki anlamli basamakla verildiginden sonug

M ~ 88 gmol !

Basit formulin molar kutlesi
Memp = 2(12.01) + 4(1.008) + 16.00 = 44.052 gmol_l.

Buna gore

M _ 8791
M.,  44.052 ~ 7

ve molekdl formulu

C4HgO2|.

Oksijen 0=0 ile tam yanmasinin denklestirilmis tepkimesi soyledir:
C4HgO9 +509 — 4C0Os +4H-0.
2.4 — On olasi yapl

Doymamislik derecesi
24)+2-8
2

Halkalar ve karbon-karbon ¢oklu baglari hari¢ tutuldugunda bu durum bir karbonil grubu bulunmasini

DBE = =1

gerektirir. ikinci oksijen, bir karboksilik asit, ester, hidroksil veya eter grubunda bulunabilir.

Cevaplar tablosundaki on yapi; iki karboksilik asit, dort ester, iki hidroksialdehit ve iki hidroksiketondan
olusur. Her biri tam olarak dort karbon atomu, sekiz hidrojen atomu ve iki oksijen atomu icerir; hi¢birinde
halka veya peroksit bagdi bulunmaz.

istenen cizimler icin yogunlastiriimis formiiller atomlarin baglanma diizenini belirtir: gdsterilen karbonil
cift bagi disinda tim baglar tek bagdir. Ugtaki aldehit grubu —CHO, hidrojene bagl bir karbonil
karbonu icerir. Hidroksialdehitlerde numaralandirma bu aldehit karbonundan baslar; hidroksiketonlarda
ise karbonil grubu 2 numarali karbondadir. Stereocizomerler ayri ayri sayllmaz.

2.5 — Bazik hidrolizle uyumlu yapilar

Bir esterin sodyum hidroksit [Na+].[OH-] ile isitiimasi bir alkol ve bir sodyum karboksilat olusturur.
Notr alkol, tepkime karisimindan damitilarak ayrilabilir. Karboksilat, asitlendirmeyle karsilik gelen
karboksilik asit agiga ¢ikana kadar ¢ozeltide kalir.

Dort karbon atomu igeren bir esterde karbonlarin asit ve alkol kisimlari arasindaki dagilimi 3 4+ 1, 2 + 2
veya 1 + 3 olabilir. Ug karbonlu alkol kismi igin iki olasi baglanma diizeni vardir. Bdylece dort ester adayi

elde edilir:
Olasi C bilesigi Elde edilen alkol Asitlendirmeden sonra elde edilen asit
Metil propanoat cccC (=0)0C Metanol co Propanoik asit ccc(=0)0
Etil etanoat cc(=0)0cC Etanol cco Etanoik asit cc(=0)0

Propil metanoat cccoc=0 Propan-1-ol ccco Metanoik asit 0=C0
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Olasi C bilesigi Elde edilen alkol Asitlendirmeden sonra elde edilen asit

Propan-2-il metanoat cc(c)oc=0 Propan-2-ol cc(0)C Metanoik asit 0=C0

lyonik bicimde yazilmis denklestirilmis hidroliz denklemleri soyledir:
CH3CH2COOCH3 + OH™ — CH3CH2COO ™ + CH30H,
CH3COOCH2:CH3 + OH™ — CH3COO™ + CH3CH2OH,

HCOOCH;CH,CHs + OH™ — HCOO  + CH3CH,CH,OH,

HCOOCH(CHj;), + OH~ —s HCOO~ + (CH;),CHOH.

Buradaki iyonlar hidroksit [OH-1, propanoat CCC(=0) [0-], etanoat CC(=0) [0-] ve metanoat

[0-]1C=0 iyonlaridir.

2.6 — Baslangictaki maddenin tanimlanmasi

Ug aday asidin tiimii monokarboksilik asittir ve asidin her molii i¢in bir mol hidroksit tiiketir. Dolayisiyla

Nacid = MNaOH
= (0.1000 mol dm 3)(16.75 x 10~ dm?)
= 1.675 x 103 mol.

Buna gore asidin deneysel molar kutlesi

0.1005 g B
1.675 x 10~ mol

Bu sonug, asidin etanoik asit (asetik asit) cc (=0)0 oldugunu gosterir; bu asidin formtli CH3;COOH,

60.00 gmol ! |.

acid —

formilinden hesaplanan molar kiitlesi ise yaklasik 60.05 gmol_1 degerindedir.

Titrasyon tepkimesi soyledir:
CH3COOH + OH™ — CH3COO™ + H»O.

Etanoat kismi iki karbon atomu igerdiginden baslangigtaki dort karbon atomunun ikisi alkol kismina kalir.
Dolayisiyla bu alkol etanol cco ve baslangictaki ester

etil etanoat (etil asetat), CH3COOCH,CHj;

olup SMILES gdsterimi cc (=0)o0cc seklindedir.

Bazik hidrolizi sdyledir:
CH3COOCH:2CH3 + NaOH — CH3COONa + CH3CH20H,

burada sodyum etanoatin SMILES gosterimi [Na+].CC(=0) [0-] seklindedir. Etanol, damitilarak elde
edilen ilk Granddr.

Asitlendirme etanoati protonlar; asitlendirme ¢ozeltisini temsil etmek icin hidronyum [OH3+]
kullanildiginda,

CHgCOOi + :[‘130+ — CH3COOH + H,O.

Olusan etanoik asit, izole edilen ikinci Grundur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 3: Metanol-formaldehit ¢ozeltilerinin dikromat ve iyot ile analizi
[
Formaldehitin metanoliin ylikseltgenmesiyle Uretildigi bir kimya fabrikasinda, metanol ve
formaldehit iceren sulu ¢ozeltiler analiz edilecektir. Yontemi sinamak amaciyla 6nce hem
metanolin hem de formaldehitin bilinen miktarlariyla deneyler yapilir. Asagidaki sulu ¢ozeltiler
kullanilir:

Metanol, 5.00 g dm 3

Formaldehit, 5.00 g dm 3

Potasyum dikromat, 3.000 x 102 mol dm 3
Amonyum demir(ll) siilfat, 0.2000 mol dm 3
iyot, 0.1000 mol dm 2

Sodyum tiyosiilfat, 0.2000 mol dm 3.

I. 10.00 cm?® metanol ¢ozeltisi ile 100.00 cm?® potasyum dikromat ¢ozeltisi karistirilir, yaklagik

100 cm? derisik siilfiirik asit eklenir ve ¢ozelti yaklasik 30 dakika bekletilir. Ardindan fazla dikromat
iyonlari, redoks indikatort olarak difenilamin silfonik asit kullanilarak demir(ll) iyonlariyla titre edilir
(renk kirmizi-mordan acik yesile doner). Harcanan demir(ll) ¢ozeltisinin hacmi 43.5 cm? olur.

I1. 10.00 cm? formaldehit ¢ozeltisi ile 50.00 cm? iyot ¢ézeltisi karistirilir. Ortam bazik oluncaya
kadar sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklenir ve karigim yaklagik 10 dakika bekletilir. Ardindan ortam
notr oluncaya kadar hidroklorik asit eklenir ve fazla iyot, indikator olarak nisasta kullanilarak
tiyostilfatla titrasyon yoluyla belirlenir. Gereken tiyostlfat ¢ozeltisinin hacmi 33.3 cm 3 olur.

3.11 ve llI'deki analiz verilerini kullanarak tepkimeye giren madde miktarlarini ve metanol/dikromat
iyonlari ile formaldehit/iyot mol oranlarini hesaplayiniz.

3.2 | ve Il deneylerinde agiklanan tim tepkimelerin denklestirilmis denklemlerini yaziniz.

Ill. ilyodun metanol ile tepkimeye girmedigi dogrulanir. Hem metanol hem de formaldehit iceren bir
cozeltiden, her biri 10.00 cm?® olan iki 6rnek alinrr.

Orneklerden biri, I'de oldudu gibi 100.00 cm?® potasyum dikromat ¢oOzeltisi ve derisik sulfurik asit
ile karigtirilir. Fazla dikromat iyonlari 4.8 cm? demir(ll) ¢ozeltisi harcar.

Diger 6rnek 50.00 cm? iyot cozeltisi ile karistirilir ve ll'deki gibi isleme tabi tutulur. Fazla iyot
16.50 cm? tiyosiilfat ¢ozeltisi harcar.

3.3 Tepkimelerin denklestirilmis denklemlerini veriniz ve ¢ozeltinin metanol ve formaldehit
iceriklerini hesaplayiniz. Cevabinizi gdmf3 cinsinden veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1: Tepkimeye giren madde miktarlari soyledir:

Deney Analit Harcanan yiikseltgen Analit/yiikseltgen mol orani
I Metanol: 1.56 mmol Dikromat: 1.550 mmol 1.008 : 1 ~
Il Formaldehit: 1.67 mmol iyot: 1.670 mmol 0.998 : 1 ~
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e 3.2: Baslica net iyon denklemleri soyledir:

CH30H + Cr207%” +8H" — CO2 +2Cr*" + 6 H,0
Cry0,% +6Fe?t + 14HT — 2Cr®t + 6Fe3t + 7H,0
HCHO +1, +30H™ — HCOO™ +2I" +2H,0
Iy + 28,032~ — 21~ 4+ S,042".
Nétrallesme tepkimesi HT + OH~ — H,O seklindedir. iyodun bazik ortamdaki déniistimleri
¢ozUmde ayrintili olarak verilmistir.

e 3.3: Formaldehit de asidik dikromat ile tamamen ylkseltgenir:

3HCHO + 2Cr,0,> +16H" — 3C0O, + 4 Cr®" + 11 H,O.

Diger analitik tepkimeler 3.2'de verilenlerdir. Derisimler soyledir:

Metanol: 1.94 g dm 3

Formaldehit: 10.1 g dm 3 |

Yuvarlatilmis mol kiitlesi 30.0 gmol*1 kullanildiginda, formaldehit hesabi Gi¢ anlamli basamaga
yuvarlanmadan once 10.05 g dm 3 sonucunu verir.

|
Cozum

3.1 — Tepkimeye giren madde miktarlari ve mol oranlari

Yuvarlatilmig mol kitlelerini kullanalim:

M(CH30H) = 32.0gmol ™,  M(HCHO) = 30.0 gmol .

Ara hesaplamalarda yuvarlama hatasini 6nlemek igin ek basamaklar korunur.

Dikromatin geri titrasyonunda her dikromat iyonu alti elektron alirken her demir(ll) iyonu bir elektron

verir. Dolayisiyla,
_ n(Fe®)
5 .

lyodun geri titrasyonunda bir iyot molekiilii iki tiyostilfat iyonuyla tepkimeye girer:

S203%~
SIS

n(Cr2O727)kalan

Deney I.
Ornekteki metanoliin kiitlesi ve madde miktari sdyledir:

m(CH3;0H) = (5.00 gdm *)(0.01000 dm?*) = 0.0500 g,
0.0500

— -3
20 1.5625 x 10~ ° mol.

n(CH30H) =

Baslangigtaki dikromat miktari soyledir:
n(Cry07%7) = (0.10000)(3.000 x 10~%) = 3.000 x 103 mol.
Geri titrasyonda harcanan miktar soyledir:

n(Fe*") = (0.0435)(0.2000) = 8.70 x 10> mol.
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Buna gore,

870 x 1073

. — 1.450 x 1072 mol,

n(Cr2072_)kaIan

ve metanol tarafindan harcanan miktar soyledir:

n(Cra07% )iepimeye giren = (3.000 — 1.450) x 10~ =|1.550 x 10~ mol |
Dolayisiyla,
CH;0H .
n( 3 ) _ 1.5625 — 1.008,
n(Cr2O727)tepkimeye giren 1.550

oldugundan basit stokiyometrik oran su sekilde belirlenir:

CH3OH : CI‘2072_ =1:1}

Deney l.

Formaldehit miktari soyledir:

(5.00)(0.01000)
30.0

n(HCHO) = = 1.6667 x 10 % mol.

Baslangicta,
n(I2)o = (0.05000)(0.1000) = 5.000 x 10~ mol.
Basili metindeki titrasyon hacmi 33.3 cm? olarak yorumlandiginda,
n(S203%7) = (0.0333)(0.2000) = 6.660 x 10> mol.

Buna gore kalan iyot miktari soyledir:

6.660 x 103
n(I2)kaIan - + = 3.330 x 1073 mol.
Boylece,
n(Iy)epkimeye gen = (5.000 — 3.330) x 10™* =[1.670 x 10> mol |,
ve
HCHO 1.
n( ) _ 16667 _ o ooq
n(IZ)tepkimeye giren 1.670
Dolayisiyla,

HCHO : I, =1:1|

Olgiilen oranlar basit tam sayi oranlarina yakindir; asagida denklestiriimis tepkimelerin kesin
stokiyometrik oranlari kullanilmistir.

3.2 — Uriinlerin belirlenmesi ve denklestirilmis tepkimeler
Deney I: metanoliin ylikseltgenmesi.

Asidik ¢cozeltide dikromatin indirgenme yari tepkimesi soyledir:

Cr,0,2~ +14H" +6e~ — 2Cr®*" 4+ 7H,O.
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Dolayisiyla gozlenen 1 : 1 metanol/dikromat orani, bir metanol molekdliinin alti elektron kaybettigi
anlamina gelir. Karbon atomunun baslangigtaki yiikseltgenme basamagi —2 oldugundan son
ylikseltgenme basamadi +4 olur. Bu asidik kosullarda tiriin karbondioksittir:

CH3;0H+Hs0 — CO2+6H" + 66

Yari tepkimeler toplandiginda su denklem elde edilir:

CHgoH + CI‘2072_ +8HT — CO,y + 2 Cr3t + 6H,0/|.

Geri titrasyonda demir(ll) su denkleme gore ylkseltgenir:
Fe?t — Fe?t + 6.

Bu yari tepkime alti ile ¢carpilip dikromatin indirgenme yari tepkimesiyle birlestirildiginde su denklem elde
edilir:

Cry07% + 6Fe?t + 14HT — 2Cr®*" + 6Fe3t + 7TH,0|.

Deney II: formaldehitin ylikseltgenmesi.

Bir iyot molekulu iki elektron alir:
Io+2e — 21,
Dolayisiyla 1 : 1 formaldehit/iyot orani, formaldehitin iki elektron vererek yiikseltgenmesine karsilik gelir.
Karbon atomunun yiikseltgenme basamagi 0'dan +2'ye degdisir: aldehit grubu karboksilat grubuna
donuserek bazik ¢ozeltide format olusturur.
Yikseltgenme yari tepkimesi soyledir:
HCHO + 3OH™ — HCOO™ + 2H,0 + 2e".

Yari tepkimeler birlestirildiginde su denklem elde edilir:

HCHO + I, + 30H- — HCOO™ + 21~ + 2H,O0|

lyodun bazik ortamdaki rolii, hipoiyodit olusumu ve ardindan formaldehitin yiikseltgenmesiyle de
gosterilebilir:

Ib+20H — I +10 + H»0,
HCHO +I0~ + OH™ — HCOO™ +1" + H»O.

Bu iki denklemin toplami ayni net yikseltgenme denklemini verir.
Asit eklenmesi fazla hidroksiti notrallestirir,

H* + OH  — H,0,
ve kalan hipoiyoditi, iyodur varliginda yeniden iyoda donusturur:

I0” 4+1 +2H" — I, + H,O.
Son olarak tiyosulfat tetratiyonata yukseltgenir:
28,03% — $,06% +2e .

Bu yar tepkimenin iyodun indirgenme yari tepkimesiyle birlestiriimesi titrasyon denklemini verir:

I, + 28,0327 — 217 + 5,047 |.
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3.3 — Karisimin analizi

Deney I'deki kuvvetli yikseltgen kosullar altinda formaldehit de tamamen karbondioksite ylkseltgenir.

Karbon atomunun yiikseltgenme basamagi 0'dan +4'e degisirken dort elektron agiga ¢ikar:
HCHO + H20 — COs +4H" +4e".

Bu yari tepkime Ug ile, dikromatin indirgenme yari tepkimesi ise iki ile ¢arpilip birlestirildiginde su
denklem elde edilir:

3HCHO + 2Cr,0,2~ +16H" — 3CO, +4Cr®" + 11 H,0|.

Bdylece her bir mol metanol bir mol dikromat harcarken her bir mol formaldehit 2,/3 mol dikromat
harcar. iyot tepkimesi ve her iki geri titrasyon tepkimesi 3.2'de verilenlerle aynidir.

lyot metanol ile tepkimeye girmediginden dnce formaldehiti bagimsiz olarak belirleyelim. ikinci drnegin

isleme tabi tutulmasindan sonra kalan iyot miktari soyledir:
B (0.01650)(0.2000)
2

Dolayistyla 10.00 cm?® hacmindeki bir drnekte formaldehit miktari soyledir:

n(I5) kalan = 1.650 x 1073 mol.

n(HCHO) = n(I))epcimeve gien = (5.000 — 1.650) x 102 =|3.350 x 102 mol|.

ilk 6rnekte kalan dikromat miktari séyledir:

(0.0048)(0.2000)
6

Buna gore harcanan toplam dikromat miktari soyledir:

—3.000 x 1072 —1.60 x 10™* = 2.840 x 103 mol.

n(Cry07° iaan = —1.60 x 10 mol.

9
n(Cr207 )tepkimeye giren

Baslangictaki 10.00 cm?® hacimli rneklerin herhangi birindeki metanol miktari  olsun. Dikromatin
madde denkligi soyledir:

2
xr + §N(HCHO) = n(Cr2072_)tepkimeye giren

Boylece,

2
r=2.840 x 107 — 3(3:350 x 107?) = [6.0667 x 10~* mol |

istenen kiitle derisimleri, baslangictaki 0.01000 dm?® 6rnek hacmine gére hesaplanir:

(6.0667 x 1074)(32.0)

p(CH30H) = 301000 = 1.9413 gdm ® ~|1.94 gdm 3|,
p(HCHO) = (3350 0>f 011%02(30'0) =10.05 gdm ® ~[10.1 gdm 3|
Kullanilan tiirlerin adlari ve SMILES gosterimleri
Tir SMILES
Metanol, CH30H co
Formaldehit (metanal), HCHO Cc=0
Karbondioksit, CO4 0=C=0

Format (metanoat) iyonu, HCOO ™~
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Tiir SMILES

2—

Dikromat iyonu, CroO7 [0-]1[Cr](=0)(=0)0O[Cr](=0)(=0)[0-]

Krom(lll) iyonu, Cr3+ [Cr+3]

Demir(ll) iyonu, Fe?" [Fe+2]

Demir(lll) iyonu, Fe3* [Fe+3]

iyot, I, IT

iyodiir iyonu, I~ [I-]

Hipoiyodit iyonu, IO~ [0-1I

Tiyosiilfat iyonu, S90 32~ [0-]1S(=0) (=0)[S-]
Tetratiyonat iyonu, S4Og%~ [0-]1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0)[0-]
Hidrojen iyonu, H [H+]

Hidroksit iyonu, OH~ [OH-]

Su, H,O o}

Bu SMILES gosterimleri atomlarin birbirine nasil baglandigini ve formal yUkleri belirtir; sulu ortamdaki
solvatasyon ortuk olarak kabul edilir. Dikromat, bir oksijen atomunu ortaklasa kullanan, yaklasik
tetrahedral geometriye sahip iki krom-oksijen biriminden olugur; bu geometri SMILES gdsteriminde
acikca kodlanmaz. Elektron aktarimlari yukaridaki yari tepkimelerle ifade edilmigtir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢oziimiin resmi ¢ozimden ayrildigi
yerlerde resmi ¢oziimde bir hata ya da baski hatasi vardir.

Soru 4: Krom(lll) koordinasyon bilesikleri: glisinato kompleksi izomerleri
ve bir krom klorir hidrati

[
Bir gecis metali atomu veya iyonu, kendisini gevreleyen belirli sayida atom veya molekile

(ligandlara) dogrudan baglanarak karakteristik bir diizen olusturabilir. Bu, koordinasyon veya
kompleks bilesikleri olarak adlandirilan 6nemli bir bilesik sinifinin temel yapisal 6zelligidir. Tek bir
ligandin iki veya daha fazla atomu ayni merkez atomuna baglanirsa ligandin bir selat olusturdugu
soylenir (Yunanca chele = yengeg kiskaci).

Glisinat iyonu, NHy—CH2—COO ~, 6rnegin tris-glisinato-krom(ll) kompleksleri olusturabilen iki
disli bir selat ligandidir. Sekilde boyle bir kompleksin olasi yapilarindan biri gosterilmektedir.
N—-C—C—O0 zinciri krom iyonunu "kucaklayamayacak" kadar kisa oldugundan, oksijen ve azot
oktahedral diizende komsu konumlara koordine olmak zorundadir.
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4.1 Optik izomerler sayilmadiginda, kompleksin kag farkl konfiglirasyon izomeri mumkundur?
4.2 Bu izomerlerden hangileri ayrica optik izomerlerine ayrilabilir?

Kromun baska bir koordinasyon bilesigi analiz edilmis ve kutlece bilesiminin soyle oldugu
bulunmustur: % 19.5 Cr, % 40.0 Cl, % 4.5 H ve % 36.0 O. Bilesigin 0.533 g'lik bir 6rnegi 100 cm?
suda ¢oziilmiis ve 10 cm? nitrik asit (2 mol dm_?’) eklenmistir. Ardindan asiri miktarda gimus
nitrat ¢ozeltisi eklenmis ve olusan ¢okelek stuzdlmus, yikanmig, kurutulmus ve tartilmistir. Kitlesi
0.287 g olarak bulunmustur.

1.06 g'lik bir drnek kuru hava akimi altinda 100 °C'ye hafifce 1sitildiginda, 0.144 su uzaklagmistir.

Bilesigin 1.33 g'l ve 100 cm? su ile hazirlanan bir ¢ézeltinin donma noktasi —0.18 °C olarak
bulunmustur. (Suyun molal donma noktasi algalmasi sabiti 1.82 K kg mol ! 'dir).

Asagidaki sorulari ¢gozmek igin deneysel bilgilerin timuni kullanin:
4.3 Bilesigin basit formullnu turetin.

4.4 Krom iyonunun ligandlarini gosteren bilesik formulind belirleyin. Sonucunuzu destekleyen mol
oranlarini verin.
4.5 Ligandlarin krom iyonu ¢evresindeki olasi tim uzaysal duzenlenislerini gizerek gosterin.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1: iki geometrik izomer: fac ve mer tris(glisinato)krom(lll).

e 4.2: Her ikisi de, geleneksel olarak A ve A ile gosterilen bir enantiyomer ¢iftine sahiptir.
Dolayisiyla toplam dort konfigiirasyon stereoizomeri vardir.

e 4.3: | CrClsH120¢ |, geleneksel yazimiyla |CrClg -6 H20 |, krom(lll) klortir hekzahidrat.

e 4.4:|[CrCly(H50)4]Cl-2H,0| tetraakuadikloridokrom(lll) kloriir dihidrat. Krom

basina iki koordine klorir iyonu, dort koordine su molekuld, bir klorlr kargi iyonu ve iki kristal
suyu molekult bulunur.

eulersolve.org/icho/1982/ 19/36



e 4.5: [CrCly(H,0)4] " iyonunun cis ve trans diizenlenisleri; her ikisi de akiraldir.

Adlar, yapisal SMILES gosterimleri ve duzenleniglerin kesin tanimlari agagida verilmistir.

Cozum
Asagidaki koordinasyon yapilarinda, koordinatif bag oklarinin metale dogru yoneldigi ve @0OH etiketlerinin
oktahedral stereokimyayi belirttigi genisletilmis SMILES kullaniimistir. Bunlar baglanma diizenini ve

konfigurasyonu belirtir, ancak selat halkalarinin konformasyonlarini veya kristal paketlenmesini
sabitlemez.

4.1 — Glisinato kompleksinin geometrik izomerleri

Glisinatin, diger adiyla 2-aminoasetatin, NHoCH2COOQO~, SMILES gosterimi NCC (=0) [0-] seklindedir.
Her ligand, krom(lll) iyonuna, Cr®*, SMILES gésterimi [Cr+3 ], azotu ve bir karboksilat oksijeni
uzerinden komsu oktahedral konumlarda baglanir.

Ug azot donérii yalnizca iki farkli tiirde diizenlenebilir:

izomer Azot dondrlerinin diizenlenigi Trans donor ciftleri
fac- Ugli de ayni iggen yiizii isgal eder; her azot .. . .
R L. o Ug azot-oksijen ¢ifti
tris(glisinato)krom(lil) Gifti cis konumundadir.
mer- ikisi karsilikli konumdadir; igii de kromdan Bir azot—azot, bir oksijen—oksijen
tris(glisinato)krom(lll) gecen bir diizlemde bulunur. ve bir azot-oksijen ¢ifti

Ug azot donérii ya hig trans ifti icermez ya da bir trans cifti icerir. Ayna goriintiileri birlikte sayildiginda,
her selatin kendi igindeki baglantilarinin hesaba katilmasi ek bir geometrik sinif olugturmaz.

Dolayisiyla cevap ikidir.
4.2 — Optik izomerlik

Her iki geometrik izomerde de Ug selat halkasi, kromun ¢evresinde sag veya sol ellilik gosteren bir
diizen olusturur. Yansima bu elliligi tersine gevirir ve U¢ azot-oksijen selat baglantisini koruyan hicbir
dondurme islemi, ortaya cikan yapilari st Uste ¢akistiramaz.

Dolayisiyla hem fac hem de mer bigimleri A /A enantiyomer ciftleri olarak bulunur. Kirallige karar
vermek i¢in yalnizca mer bi¢imindeki dondr konumlari kullanilmamalidir: hangi azotun hangi oksijene
bagli oldugu da 6nemlidir.

Asagidaki SMILES gosterimleri her giftin iki Gyesini de verir; “birinci” ve "ayna goruntusu” ifadeleri
mutlak bir A/A etiketi atamaz.
Tris(glisinato)krom(lll)

. Genigletilmis stereokimyasal SMILES
konfigiirasyonu

[Cr@OH15+3]123(<-[NH2]CC(=0)[0-]->1) (<-[NH2]CC(=0)[0-]-

fac, birinci enantiyomer
>2)<-[NH2]CC(=0)[0-]1->3

[Cr@OH5+3]123 (<-[NH2]CC(=0)[0-]->1) (<-[NH2]CC(=0)[0-]-

fac, ayna gorintusi
>2)<-[NH2]CC(=0)[0-]->3

[Cr@OH8+3]123 (<-[NH2]CC(=0)[0-]->1) (<-[NH2]CC(=0)[O-]-

mer, birinci enantiyomer
>2)<-[NH2]CC(=0)[0-]1->3
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Tris(glisinato)krom(lll)
konfigiirasyonu

Genisletilmis stereokimyasal SMILES

[Cr@OH10+3]123(<-[NH2]CC(=0)[0-]->1) (<-[NH2]CC(=0)[0-]-

mer, ayna goruntusu
>2)<-[NH2]CC(=0)[0-1->3

Dolayisiyla halka konformasyonundaki farklliklar hari¢ tutuldugunda 2 x 2 = konfiglrasyon

stereoizomeri vardir.

4.3 — Basit formiil

Cr, Cl, H, O ve Ag icin sirasiyla 52.0, 35.5, 1.0, 16.0, 108.0 g mol ! yuvarlatimig atomik mol

kitlelerini kullanin.

100 g'lik bir 6rnek igin:

Element Madde miktari/mol Kroma gore oran

Cr 19.5/52.0 = 0.375 1
Cl 40.0/35.5 = 1.127 3.00
H 45/1.0 = 4.5 12
0 36.0/16.0 = 2.25 6.00

Buna gore basit formul

CI'CI3H1206 .

Hidrojen ve oksijen, krom basina alti su molekdiliine, HoO, SMILES gé&sterimi o, karsilik gelir:

CrCl3 -6 H20|

Bu bilesim tek basina koordine suyu kristal suyundan ayirt etmez. Formulin mol kitlesi

M = 52.0 + 3(35.5) + 6(18.0) = |266.5 gmol ' |

4.4 — Koordinasyon formiilii

Kloriiriin ¢oktuiriilmesi. Cokelek, iyonik formul biriminin SMILES gosterimi [Ag+].[C1-] olan
guimus(l) klortirdir, AgCl. Gimus(l) iyonlari, [Ag+], serbest klorir iyonlarini, [C1-], ¢okturir:

Ag*' (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s).
Goken madde miktari
0.287 g

n(AgCl) = - =2.00 x 10~ mol.
143.5 gmol ™
Ornegin icerdigi formdil birimlerinin madde miktari
n(forml birimleri) = 0533 ¢ - =2.00 x 10° mol.
266.5 gmol ™

Sonug olarak,

n(gokturdlebilir klorir)

n(Cr)

= 1.00.

Amaglanan ¢oktirme kosullarinda bu 6lgiim, koordinasyon kuresinin digindaki klortri belirler.

Dolayisiyla ii¢ kloruirden biri karsi iyondur, ikisi ise koordinedir.
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Isitma sirasinda kaybedilen su. Basili metindeki “0.144" degeri 0.144 g olarak yorumlandiginda,

0.144
n(kaybedilen su) = —gl = 8.00 x 10~ mol,
18.0 gmol™
buna karsilk
1.
n(formil birimleri) = 06¢ = 3.98 x 1073 mol.
266.5 g mol !
Boylece

n(kaybedilen su)
n(Cr)

Dolayisiyla hafif isitma, krom basina iki kristal suyu molekiiliinii uzaklastirir. Toplam alti su

=2.01 ~2.

molekdlinin dordii akua ligandi olarak kalir.

Ortaya cikan oktahedral koordinasyon kiresi dort akua ligandi ve iki klorido ligandi i¢erir. Yuku
+3 4+ 2(—1) +4(0) = +1.

Dolayisiyla bilesik tetraakuadikloridokrom(lll) kloriir dihidrattir:

[CrCly(H50)4]CL- 2H50|.

Cis/trans geometrisi belirtiimeden genisletilmis SMILES gdsterimi soyledir:
[Cr+3](<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2])(<-[Cl-]1)<-[Cl-].[Cl-].0.0

Buna karsilik gelen kristal 6rgl suyunun kaybi

100 °C, kuru hava

[CTCIQ(H20)4]CI -2 HQO (S) —_—— [CI'CI2 (H20)4] Cl (S) + 2 HQO (g)
Donma noktasiyla dogrulama. 100 cm?® su0.100 kg olarak alindiginda, analitik molalite

~ 1.33/266.5 mol
~ 0.100kg

m =4.99 x 10 2 molkg*.

AT} = iK ym kullanilarak,
0.18K
i = - - —_ =1.98~2.
(1.82 Kkgmol™ ")(4.99 x 10 “ molkg ")

Dolayisiyla her formiil birimi yaklasik iki goziinmiis madde tanecigi olusturur; bu, asagidaki denklemle

uyumludur:
[CrCl3(H,0)4]CL-2H,0 (s) — [(]1*(]12(H20)4]Jr (aq) + C1™ (aq) + 2H,0O(1).

Bu tanecikler tetraakuadikloridokrom(lll) katyonu ve kloriir karsi iyonudur. Kristal 6rgii suyu
¢ozucuye Kkatilir.

Ug deneysel oranin tiimii birbiriyle uyumludur:

n(¢odziinmiis madde tanecikleri)

n(Cr)

n(serbest klorir)

n(Cr)

n(kristal 6rgii suyu)

= 1.98|.
n(Cr)

= 1.00, = 2.01,

4.5 — Tuim ligand diizenlenisleri

Dort 6zdes akua ligandi ve iki 6zdes klorido ligandi iceren oktahedral bir komplekste, klorido ligandlari
ya komsu ya da karsilikli konumlarda bulunabilir.
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istenen cizimleri kesin bicimde tanimlamak icin kromu orijine, alti donér atomu da
+z, —x, +y, —y, +2, —z dogrultularina yerlestirin.

Genisletilmis stereokimyasal

Katyon Kesin uzaysal diizenlenis SMILES

Klorido ligandlari +y ve +z konumlarinda
[Cr@OH25+3] (<-[OH2]) (<-

cis- olup 90°'lik bir agi olusturur. Akua OH21) (< OH2 1) (<o [ OH2
tetraakuadikloridokrom(lll)  ligandlari +z, —z, —y, —2z konumlarini [OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2])
. (<-[Cl-]1)<-[Cl-]
isgal eder.

Klorido ligandlari 4z ve —z konumlarinda
[Cr@OH27+3](<-[OH2]) (<-

trans- olup 180°'lik bir agi olugturur. Akua
. . . [OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2])
tetraakuadikloridokrom(lll) ligandlar +x, —x, +y, —y konumlarini
. (<-[Cl-])<-[Cl-]
isgal eder.

Her iki dlizenlenis de ayna simetrisine sahiptir ve akiraldir. Analiz verileri, bu iki geometrik izomerden
hangisinin mevcut oldugunu ayirt etmez.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: iyodun potasyum iyodiir ¢cozeltilerindeki ¢oziiniirliigii
[
lyot, saf suda belirli bir dlciide ¢oziiniir. Ancak iyodiir iyonlari iceren ¢dzeltilerde daha fazla
¢oziiniir. lyodun toplam ¢éziiniirligiiniin iyodiir derisimine bagl olarak incelenmesiyle asagidaki
tepkimelerin denge sabitleri belirlenebilir:

Equation Equilibrium constants
l2(s) — lz(aq) ki (1)
lo(s) +1(aqg) = l5(aq) ko (2)
lo(aq) + I'(aq) = I5(aq) ks (3)

5.1 (1) - (3) i¢in denge bagintilarini yaziniz.

Potasyum iyodur derisimi [I’]tot bilinen ¢ozeltiler, kati iyot ile dengeye getirildi. Ardindan sodyum
tiyosllfat ¢ozeltisiyle yapilan titrasyonla iyodun toplam ¢ozunurligu [12]1;01; belirlendi.

Deneylerde asagidaki sonuglar elde edildi:
[I-]tot /mmoldm > 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
[ Jeot /mmoldm ™ 585 1053 1511 19.96 24.82
5.2 [I2]tot'un [I™ ]tot'a karsi grafigini giziniz.
5.3 [I2]tot ile [I™ Jtot arasindaki iligkiyi veren uygun bir cebirsel ifade turetiniz.

5.4 Grafigi kullanarak k1, k2 ve k3 denge sabitlerinin dederlerini belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.
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Cevaplar

5.1 Derisim cinsinden denge sabitleri kullanildiginda,

k1 = [Io], ky =

ve ko = k1ks olur.

5.2 Yatay eksende [I ™ |;ot, diisey eksende [I2]tot 0lmak tizere noktalar yaklasik olarak bir
dogdru Uzerinde yer alir:

[T5] 0t ~ 1.043 mmol dm > 4 0.4737[I o1 |.

ka2
1+ ko

kiks _
1+ kyks I Joot |

[Ia]tot = k1 + [T ]tot = k1 +

5.4 Verilere uydurulan dogrudan,

ki1~ 1.04 x 103 moldm 3, k2 ~ 0.900, k3 ~ 8.63 x 10> dm® mol !|.

Bunlar grafik yoluyla belirlenen yaklasik degerlerdir.

.
Cozum

Asagdida kullanilan molekdler ve iyonik turler sunlardir:

Tiir Formiil SMILES
iyot I, II
iyodiir iyonu I- [I-]
Triiyodir iyonu I~ I[I-11
Tiyosiilfat iyonu S5,032~  [0-1S(=0)(=0)[S-]
Tetratiyonat iyonu  S404%~  [0-]18(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]

Triiyodur dogrusaldir. SMILES gosterimi bicimsel baglanma duzenini verir; i¢ merkezli, dort elektronlu
baglanmayi veya yik dagilimini yansitmaz.

5.1 — Denge bagintilari

Cozeltileri ideal kabul ederek soruda esas alinan derigim yaklagimini kullaniniz. Saf kati iyodun aktivitesi
birdir; bu nedenle kati, denge bagintilarinda yer almaz. Asagida alt indis tagsimayan derisimler, sulu
¢ozeltideki serbest turleri belirtir.

(1) tepkimesi igin,

Iy (s) = Iz (aq),
dolayisiyla

k= L] |

Boylece ¢ozelti kati iyot ile dengede oldudu siirece serbest molekuler iyodun derigimi sabit kalir.
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(2) tepkimesi icin,

dolayisiyla

(3) tepkimesi icin,

dolayisiyla

(1) ve (3) tepkimeleri toplandiginda (2) tepkimesi elde edilir; dolayisiyla denge sabitleri su bagintiyi

saglar:
F= ki)

Derisimler mol dm 2 cinsinden verildiginde, derisim cinsinden tanimlanan bu sabitlerin birimleri
sirasiyla mol dm 3, birimsiz ve dm?® mol ! olur.

5.2 — Grafigin aciklamasi
Sayisal verilerin ikinci satirini, deneyin agiklamasiyla tutarh olacak sekilde [12]tot olarak yorumlayiniz.

Yatay ekseni [I*]tot olarak 0 ile 50 mmol dm 3 arasinda, diisey ekseni ise [Iz]tot olarak 0 ile yaklasik
26 mmol dm 3 arasinda iziniz. Her iki koordinat da mmol dm 3 cinsinden olmak izere bes noktayi
isaretleyiniz:

(10.00,5.85), (20.00,10.53), (30.00,15.11), (40.00,19.96), (50.00,24.82).

Nokta grubundan gecgen en iyi uyum dogrusunu ¢iziniz ve dusey eksene kadar uzatiniz.

Sayisal bir kontrol igin & ve y, derisimlerin mmol dm 3 cinsinden sayisal degerleri olsun. Bu durumda
x = 30.00, y = 15.254,

ve en kuguk kareler yontemiyle bulunan egim

m— 2T AW Y AT ey
Y@ —x)2 1000

Dogrunun dusey ekseni kestigi deger
b=7y—mz =15.254 — 0.4737(30.00) = 1.043.

Boylece dogru, diisey ekseni 1.043 mmol dm 3 degerinde keser ve yaklasik olarak (50.00, 24.73)
noktasindan gecer.

5.3 — Toplam derisimler arasindaki iligki

Her triiyodur iyonu, bir iyot molekdlu ile bir iyodir iyonundan olugur. Bu nedenle analitik iyodir madde
denkligi soyledir:

ot = ]+ [T}

lyot titrasyonu, iyot esdegerlerini dlger. Denklestirilmis titrasyon tepkimeleri sunlardir:
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Io+2 S2O32_ — 21 + 34062_
ve
Is7 + 2820327 — 31 + 840627.

Bir mol iyot da bir mol triiyodur de iki mol tiyosulfat tiketir. Dolayisiyla her bir mol triiyodur, dlgtlen
toplam iyot ¢ozunurlugune bir mol katkida bulunur:

La)tor = [To] + [I3 7]}

(2) tepkimesinden,
[I37] = ko[I7].
Bu ifade iyodiir madde denkliginde yerine konuldugunda
ot = (L4 K2)[I7],

dolayisiyla
ko
Is7] = I Jiot-
[Is] 1+k2[ Jtot
[Is] = k1 oldugundan,
ks
Ioliot = k I Jtot |
[L2]tot 1+1+k2[ Jtot
ko = kqks kullanildiginda esdeger ifade soyledir:
kiks
I =k1+——F |tot |-
[I2]tot 1+1—|—k1k3[ Jtot

Bu, g6zlenen dogrusal iligkiyi agiklar: dogrunun diisey ekseni kestigi deger k1, egimiise ko /(1 + ko)
'dir.

5.4 — Denge sabitlerinin belirlenmesi

Dogrunun dusey ekseni kestigi degerden

k1 = 1.043 mmoldm 2 = 1.043 x 10 ® moldm 3,

veya yaklasik olarak

ki~ 1.04 x 1073 moldm 3|.

Egimden,
k2 m
m = — ko= .
1+ ko 1—-m
Dolayisiyla,
by 0.4737 B 0.4737 — 0.900057
7 1-04737 05263
buradan

Son olarak,
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ks 0.900057 . ..

ki 1.043 x 103 moldm 3’

3

dolayisiyla

ks ~ 8.63 x 102 dm® mol |

Go6zlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Organik A-D bilesiklerinin analitik verilerden belirlenmesi
[
Beyaz, kati bir organik asit olan A, yalnizca karbon, hidrojen ve oksijen icerir. Mol kutlesinin
yaklasik bir degerini elde etmek igin asidin 10.0 g'i suda ¢ozuldu. Kirilmis buz eklendi ve kuvvetlice
calkalama sonucunda sicaklik =2.5 °C'ye dustu. Buz hizla uzaklastirildi. Cozeltinin kitlesi 76.1 g idi
ve pH degeri 1.4 olarak belirlendi. Bir el kitabinda suyun molal donma noktasi algalmasi sabitinin
1.86 K kg mol * oldugu bulundu. Daha sonra asidin mol kitlesi daha hassas olarak belirlendi.
Asidin 0.120 g'i, derisimi 0.100 mol dm 3 olan bir sodyum hidroksit ¢Ozeltisiyle titre edildi.
indikator olarak fenolftalein kullanildi ve 23.4 cm?® hidroksit ¢ozeltisi eklendiginde indikator
kirmiziya donda.

6.1 A asidinin mol ktlesini ve yapisini veriniz.

B sivisi suda % 10'a kadar ¢ozunur. Cozeltinin pH degeri yaklasik 4'tlr. B kolayca ylikseltgenmez;
ancak iyodoform tepkimesi ve ardindan asitlendirme sonucunda A asidine yukseltgenir. 0.10 g B,
1.5 g iyot tuketir.

B sodyumla tepkimeye girdiginde hidrojen agiga ¢ikar ve bir organometalik bilesik olusur. B'nin mol
kiitlesi yaklasik 100 g mol ! 'dir.

6.2 Iyodoform tepkimesinin ve sodyumla tepkimenin kimyasal denklemlerini yaziniz. Organik
molekdller i¢in yapi formdlleri kullaniimahdir.

C bilesiginin sulu ¢ozeltisinin iletkenligi, saf suyun iletkenliginden ¢ok az farkhdir. C'nin bazik
hidrolizi amonyak verir. 0.120 g C, sicak ve seyreltik sodyum hidroksit ¢dzeltisiyle muamele edildi
ve olusan gaz, derisimi 0.100 mol dm 2 olan 50.0 cm® hidroklorik asit ¢ézeltisinin igine
gonderildi. Artan asit, derigimi 0.100 mol dm 3 olan 10.0 cm3 sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titre
edildi.

C'nin asidik hidrolizi karbondioksit verir. Donma noktasi algalmasindan C'nin mol kitlesinin 40
gmol ! ile 70 gmol ! arasinda oldugu tahmin edilmektedir.

6.3 C'nin yapisini veriniz. Hem bazik hem de asidik hidroliz i¢in tepkime denklemlerini yaziniz.

C, kuvvetli bir bazik katalizor varliginda A asidinin etil esteriyle tepkimeye sokulursa etanol ve D
bilesigi olusur. D'nin bilesimi % 37.5 C, % 3.1 H, % 21.9 N olup geri kalani oksijendir. Bilesik bir
asittir.

6.4 D'nin yapisini veriniz. "Asidik" hidrojen atomu hangisidir? Yapida bu atomu * ile isaretleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 6.1: A, malonik asittir (propandioik asit), 0=C (0)CcC (=0)0; yapisi
HO-C(=0)—CH,—C(=0)—OH seklindedir. Titrasyondan M = 103 gmol ' elde
edilir; formiiliinden hesaplanan mol kiitlesi yaklasik 104 g mol ! 'dir.

e 6.2: B, asetilasetondur (pentan-2,4-dion), cc(=0)cc(c)=0. iyonik bicimde yazilmis
denklestirilmis tepkimeleri sunlardir:

CH;3;—C(=0)—CH,—C(=0)—CHs + 61, + 80H~ — [0—C(=0)—CH,—C(=0)—0]* + 2H-C(I)(I)-I1 + 6 I~ + 6 H,0
ardindan

[O—C(:O)—CHZ—C(:O)—O]% +2H" — HO-C(=0)-CH,—C(=0)—OH.
Sodyumla:
2 CH3—C(=0)—CH,—C(=0)—CHj + 2Na — 2Na* + 2 [CH;—C(=0)—CH—C(=0)—CH;|~ + H,.
Son denklemde organik anyon, negatif ylikiin merkezdeki karbon lizerinde bulundugu
rezonans katki yapisiyla gosterilmistir.

e 6.3:C, liredir, Nc(=0)N, M = 60.0 gmolflz

H,;N—-C(=0)-NH; +20H™ — CO3* + 2NH;
HQN—C(IO)—NHQ + H>0 + 2 Ht — CO;y + 2NH4+.

e 6.4: D, barbitiirik asittir (maloniliire), 0=c1cc (=0)Nc (=0)N1; formiilii C,H4N,O 3 'tir. iki
karbonil grubu arasindaki C5 metilen karbonuna bagl hidrojenlerden herhangi birini yildiz
isaretiyle belirtiniz. Halkanin kesin bir gosterimi soyledir:

—NH-C(=0)-NH-C(=0)-C(H)(H*)-C(=0) ",

burada son karbonil karbonu ilk azota baglanarak halkayi kapatir. iki metilen hidrojeni, proton
uzaklagmasindan 6nce esdegerdir.

\
Cozum
6.1 — A'nin belirlenmesi ve mol kiitlesi

Cozeltide kalan suyun kutlesi soyledir:
Myater = 16.1 —10.0 = 66.1 g = 0.0661 kg.

Yaklasik oldugu agikga belirtilen donma noktasi 6lglimiinde, 6nce asidin iyonlagsmasini ihmal edelim:

AT; = Kb
Boylece
2.
b 22 134 molkg !,
1.86

ve asidin gorunur madde miktari soyledir:
Napp = (1.34 molkg 1)(0.0661 kg) = 0.0888 mol.

Dolayisiyla,

10.0 g

oy = ———=— = 112.6 171~ 1.1 x 102 -1
PP = ).0888 mol gmo X A0 emo
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pH, yaklasik olarak su derigime karsilik gelir:
[H"] ~107"* = 4.0 x 1072 mol dm 3.

Asit derisimi 1 mol dm 3 mertebesindedir; dolayisyla iyonlagmanin ¢ézinmus taneciklere katkisi
yalnizca kiguk bir orandadir. Verilen bilgilerle kesin bir diizeltme hesaplanamasa da titre edilebilir
proton sayisini tahmin etmek igin iyonlagmanin ihmal edilmesi uygundur.

Titrasyonda tuketilen hidroksitin madde miktari soyledir:
n(OH™) = (0.100 moldm *)(23.4 x 10~ dm?®) = 2.34 x 10> mol.

Her asit molekllU z hidroksit iyonu tuketiyorsa mol kitlesi soyledir:

0.120
M=z2—""—_ =2(51.3) gmol .
2.34 x 10°° (513)
Kriyoskopik tahminle karsilastiriidiginda
112.
zZ = 112.6 ~ 2.2
51.3

elde edilir. Bu nedenle uygun tam sayi ikidir: A iki protonlu bir asittir.
Dolayisiyla daha hassas deneysel mol kitlesi soyledir:

~2(0.120)
234 x1073

= 102.6 gmol_1 ~ 103 gmol_l.

M(A)

Bu sonug, bilesigin malonik asit, 0=C (0)cc (=0)0, oldugunu gosterir:

HO-C(=0)—CH,—C(=0)—OH].

C3H404 formiliinden yaklagik 104 gmol_1 elde edilir. Bilesigin kimligi, B'nin tepkimeleriyle de
dogrulanir.

Notrlesme tepkimesi soyledir:

HO-C(=0)-CH,-C(=0)-OH+20H™ — [O—C(:O)—CHg—C(:O)—O]z_ + 2H,0.
Organik Griin malonat dianyonudur, 0=C([0-])CC(=0)[0-].
6.2 — B'nin belirlenmesi ve tepkimeleri

M(15) ~ 254 gmol ! kullanilarak,

1.5 _3

B'nin yaklasik madde miktari soyledir:

0.10

B) ~ —— = 1.0 x 10"* mol.
n(B) 100 0 x 107’ mo

Buradan

n(ly)

~ 5.9~ 6.
n(B)

Bir metil keton grubu, iyodoform tepkimesinde ¢ iyot molekull tuketir. Dolayisiyla B molekuli basina
alti iyot molekulu tuketilmesi, iki metil keton grubunun varligini gosterir. Her iki ugtaki metil keton
gruplarinin karboksil gruplariyla degistirilmesi malonik asit vermelidir; dolayisiyla B,
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CH;—C(=0)—CH,—C(=0)—CHjs],

asetilasetondur, cc(=0)cc(c)=0. CsHgO2 formiliniin mol kiitlesi, beklendigi gibi yaklagik
100 g mol !"dir.

iki grubun da katildi§i iyodoform tepkimesi sdyledir:

CH;—C(=0)—CH,—C(=0)—CHs + 61, + 80H™ —3 [0—C(=0)—CH,—C(=0)—0]*>" + 2H-C(I)(I)-I1+ 61" + 6 H,O0.

Organik Urlinler malonat ve iyodoformdur (triiyodometan), 1¢(1)1I. Asitlendirme, malonati protonlar:
[O—C(:O)—CHz—C(:O)—O]2_ +2H" — HO—-C(=0)-CH—C(=0)—O0H.

Ongériilen iyot tiiketimi soyledir:

1
m(Iy) = % x 6 x 254 = 1.52 g,

bu deger, bildirilen 1.5 g ile uyumludur.

Diketon yapisi, olagan hafif ylkseltgenme kosullarina karsi direnci agiklar. Asitligi ve sodyumla
tepkimesi, iki karbonil grubu arasindaki hidrojenlerden ve keto—enol tautomerliginden kaynaklanir:

CHs;—C(=0)—CH,—C(=0)—CH;s = CH;3;—C(OH)=CH—C(=0)—CHs.
Enol, 4-hidroksipent-3-en-2-ondur, CC(0)=CC(C)=0; bu tepkimeler igin alken geometrisinin
belirtilmesi gerekli dedildir.
Sodyum, molekdl bagina bir asidik hidrojenin yerini alir:
2 CH;—C(=0)—CH,—C(=0)—CH;3 + 2Na — 2Na" + 2 [CH3—C(=0)—CH-C(=0)—CH;]™ + Ha.
Tuz, sodyum asetilasetonattir, [Na+].CC(=0) [CH-]C(C)=0. Asetilasetonat anyonunun, CC(=0)

[CH-]C (C)=0, yuku merkezdeki karbon ve her iki oksijen atomu Uzerinde delokalizedir. Gosterilen yapi
ve SMILES, bu delokalizasyonu degil, tek bir rezonans katki yapisini temsil eder.

6.3 — C'nin belirlenmesi ve hidrolizi
Hidroklorik asit baslangi¢ta su miktarda hidrojen iyonu icerir:
no(H') = (50.0 x 10%)(0.100) = 5.00 x 10> mol.
Artan asit su miktarda hidrojen iyonu igerir:
Nexcess(H) = (10.0 x 107%)(0.100) = 1.00 x 10~ mol.
Amonyak, molekul bagina bir proton alir:
NH; + H" — NH; ™.
Dolayisiyla,
n(NH;) = 5.00 x 1073 — 1.00 x 103 = 4.00 x 103 mol.

Bir mol C, » mol amonyak veriyorsa,

M(C) = Lﬂrg = 30.07 gmol .
4.00 x 10~

Belirtilen 40-70 gmol*1 araldi yalnizca r = 2 dederine izin verir; boylece

M(C) = 60.0 gmol *|.
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Bu mol kitlesine sahip, bazik hidrolizde iki amonyak molekdili ve asidik hidrolizde karbondioksit veren
notr bilesik tiredir, NC (=0)N:

H,N—C(=0)—NH,|.

Notr molekuler yapisi, ¢ok dusik iletkenlikle uyumludur.

Bazik ¢ozeltide karbon igeren Urtin karbonattir:

H,N—C(=0)—-NH, + 20H™ — CO3>" + 2NH;|.

Asidik ¢ozeltide azot igeren Uriin, amonyum olarak protonlanmis halde kalir:

HQN—C(:O)—NHQ + H2O —+ 2H+ — COz -+ 2NH4+ .

6.4 — D'nin ve asidik hidrojeninin belirlenmesi
Oksijen yuzdesi goyledir:
100.0 — 37.5 — 3.1 — 21.9 = 37.5%.
Yaygin olarak kullanilan yuvarlanmig atom kutleleriyle atom sayilari orani soyledir:

375 3.1 219 375
12 1 ~ 14 ° 16

~4:4:2:3.

Boylece basit formul soyledir:
C4H4N203.
Ester, dietil malonattir, ccoc (=0)cc (=0)occ. iki ester grubunun her biri, tirenin bir amino grubuyla

tepkimeye girerek bir etanol molekdll, cco, ayirabilir. Her iki ucun birlesmesi alti Gyeli bir halka
olusturur.

Kondenzasyonun bigimsel denklestirilmis denklemi soyledir:

C;H,04 + CH4N,O — C;H4N5035 + 2 CyHgO.
Dolayisiyla molekil formili basit formiile esittir ve D, barbitiirik asittir, 0=C1CC(=0)NC (=0)NL1.
Hesaplanan bilegimi soyledir:

M(D) = 4(12) + 4(1) + 2(14) + 3(16) = 128 gmol *,

%C = 37.5, %H = 3.125, %N = 21.875,
bu degerler verilen yiizdelerle uyumludur.
Yaplyi gizmek icin, asagidaki atomlarin sirasiyla yer aldigi alti tyeli bir halka olusturunuz:

N;—C2—N3—C4—C5—Cg.

C2, C4 ve C6'ya birer karbonil oksijeni; her azota bir hidrojen; C5'e ise iki hidrojen baglayiniz. C5
hidrojenlerinden herhangi birini yildiz isaretiyle belirtiniz:

—NH—-C(=0)-NH—-C(=0)-C(H)(H*)—C(=0) | (kapal halka).

Bu protonun ayrilmasi barbitiirat anyonunu, 0=C1[CH-]C(=0)NC(=0)N1, verir. Anyonun negatif yikd,
C5'in her iki yanindaki karbonil gruplari tarafindan rezonans yoluyla kararhlastirilir. Bu durum, metilen
hidrojeninin karakteristik asitligini agiklar.

Eksiksiz olmasi igin, denklemlerde kullanilan inorganik turlerin adlari ve SMILES gdsterimleri agagida
verilmistir:
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Tiir SMILES

Su, H,O o)
Hidrojen iyonu, H™ [H+]
Hidroksit iyonu, OH™ [OH-]
iyot, I, IT
iyodir iyonu, I~ [I-]
Sodyum atomu, Na [Na]
Sodyum iyonu, Na ™t [Na+]
Hidrojen, Hy [H][H]
Amonyak, NH3 N

Amonyum iyonu, NH4t  [NH4+]
Karbonat iyonu, CO3%2~  [0-]C(=0)[0-]

Karbondioksit, CO4 0=C=0

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢6ziimun resmi ¢éziimden ayrildigi
yerlerde resmi ¢ozimde bir hata ya da baski hatasi vardir.

Soru 7: Kalsiyum oksalatin ¢ozuniirliigli ve oksalatin protolizi

[
Kalsiyum oksalat, CaC204 - H2O, analitik ve fizyolojik 6neme sahip, az ¢ézlinen bir tuzdur.
Cozindrlik carpimi 25 °C'de 2.1 X 10~9'dur. Oksalat iyonlari protolize ugrayarak hidrojen oksalat
iyonlari ve oksalik asit olusturabilir. 25 °C'deki pK, degerleri 1.23 (H,C504) ve 4.28 (
HC,0,7)'dir. 25 °C'de suyun iyon ¢arpimi 1.0 x 10~ 14'tiir.

7.1 Kalsiyum oksalat monohidratin ¢ézunurliginin hesaplanmasiyla ilgili denge kosullarini veren
bagintilari yaziniz.

7.2 Kalsiyum oksalatin, derisimi C' olan kuvvetli bir asitteki ¢oztnurliginin s (mol dm 3
cinsinden) hesaplanmasi igin gerekli derigim kosullarini yaziniz.

7.3 Tampon sisteminin pH'l 6.5 degderinde tuttugu bir bitki hiicresinde kalsiyum oksalat
monohidratin ¢ozunurlugund (g dm™3 cinsinden) hesaplayiniz.

7.4 Derisimi 0.010 mol dm 3 olan hidroklorik asitte kalsiyum oksalat monohidratin ¢ozunurligunu
(g dm 3 cinsinden) hesaplayiniz. Cozeltideki hidrojen iyonlarinin derisimini veriniz.

7.5 d) ¢ozeltisindeki diger tim tlrlerin denge derisimlerini hesaplayiniz.

Soru metni resmi Ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Su tanimlari yapalm:
h=[H"], £=[C0,], y=[HC,04 ], 2z=[HyCy04].

Derisimler mol dm " cinsinden ifade edilmistir.
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[Ca’Mz = Ky, = 2.1 x 1077,
h h
7y = Kq =105, 73" =Kp=10%%  hOH |=K,=10x10""
e 7.2 Tamamen ayrismis monoprotik bir kuvvetli asit igin:
[Ca’tl=s=z+y+z
h+2s=C+[OH7] +y+ 2z.
Buna esdegder proton denkligi soyledir:
h+y+2z=C+ [OH].
e 7.3

6.7 x 10° gdm 3

kalsiyum oksalat monohidrat.

e 74

9.6 x 10 % gdm *|, [H™] = 9.3 x 10 moldm 3|

7.5 Cozunmus diger turlerin denge derisimleri soyledir:

Tiir Derigim [ mol dm 3
Ca2t 6.6 x 1074
Cy0,4% 3.2x 1076
HC204 5.6 x 10~
H2C>204 8.9 x 107°
OH™ 1.1 x 1012
Cl- 1.0 x 102
;
Cozum

Verilen sabitlerin isaret ettigi derisim temelli denge modelini kullaniyor, saf katinin ve suyun aktivitelerini
bir kabul ediyoruz. Cozlinmus kalsiyumu serbest kalsiyum iyonlari olarak ele aliyoruz; ¢6zlinmus oksalat
ise U¢ protonlanma hali arasinda dagilir.

Turler ve yapisal gosterimleri soyledir:

Ad Formiil SMILES

Kalsiyum oksalat monohidrat CaC0O4-H30O [ca+2].[0-]C(=0)C(=0)[0-]1.0

Kalsiyum iyonu Ca?t [Ca+2]

Oksalat iyonu C,0,% [0-]C(=0)C(=0)[0-]
Hidrojen oksalat iyonu HC,0,4~ 0=C(0)C(=0)[0-]
Oksalik asit H,C,0, 0=C(0)C(=0)0
Hidrojen iyonu (proton) Ht [H+]
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Ad Formiil SMILES

Hidroksit iyonu OH™ [OH-]
Su H>,0O o]
Hidrojen klordir HCI cl
Klorir iyonu Cl~ [C1l-]

Hidratin SMILES gdsterimi bilesenlerini listeler; kristal drguyu veya kalsiyumun koordinasyon
geometrisini betimlemez. Sulu ortam denklemlerinde H™, geleneksel olarak hidronyum, H3O™, [0H3+]
ile gdsterilen hidratlanmis protonlari belirtir.

7.1 — Denge kosullari
Monohidratin ¢ozinmesi soyledir:

CaC,0,4-H,0 (s) = Ca’" (aq) + C204> (aq) + HyO (1).
Dolayisiyla,

K, = [Ca*"][C,0,%* ] = 2.1 x 107°.
iki asit ayrisma dengesi soyledir:
H>C304(aq) =— H' (aq) + HC204™ (aq),
Ky — [H'][HC2047]
[H2C204]

=10"1% = 5.8884 x 102,

ve

HC204 (aq) =— H' (aq) + Cy04% (aq),

[H*][C204*]
[HCQO4_]

Ters yondeki tepkimeler, oksalatin ardigik protonlanmasini betimler.

— 10742 = 5.2481 x 107°.

Ka2 —

Son olarak, suyun iyonlagmasi su bagintiyi verir:
H,O () = H" (aq) + OH (aq), K, =[HT][OH ]=1.0x 107",
7.2 — Derisim kosullari

GOzunen her bir mol tuz, bir mol kalsiyum ve toplam bir mol oksalat saglar. Dolayisiyla, baska kalsiyum
veya oksalat kaynaklari yoksa,

[Ca’"] = s, rT+y+z=s|

Analitik derigimi C' olan, tamamen ayrigmis monoprotik bir kuvvetli asit igin seyirci anyon, C' kadar
negatif yuk derisimi saglar. Bu nedenle elektronedtrliik su kosulu gerektirir:

h+2s=C+[OH | +y+2z|

§ = = + y + z yerine yazildiginda esdeger proton denkligi elde edilir:
h+y+2z=C+ [OH7]|

Burada her hidrojen oksalat iyonu, oksalatin aldigi bir proton icerir; her oksalik asit molekuli ise iki
proton icerir.
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Kullanigh bir ¢ozunurlik bagintisi elde etmek igin asit dengelerini kullanalim:

h h?
y e a’,’, = ——-2.
Kaz KalKa2
Su tanimi yapalm:
D(h) =1+ h + i
Ka2 KalKa2 .
Boylece,
s =zD(h)
sx = Kyp oldugundan,
— K,
s:\/KSpD(h), z=—\

Protonlanma, ¢ozlinmus oksalatin C2042~ halinde bulunan kesrini azaltir; boylece ¢ozunurluk ¢arpimi

korunurken daha fazla katinin ¢dziinmesine olanak tanir.
7.3 — Tamponlanmis pH 6.5 degerinde ¢ozuiniirliik
Tampon, hidrojen iyonu derisimini su degerde sabit tutar:
h=10"%% = 3.1623 x 107 moldm >.
Dolayisiyla,

1623 x 1077 3.1623 x 1077)?
D(h) =14 2102810, ( ) — 1.0060256.

5.2481 x 107°  (5.8884 x 1072)(5.2481 x 10~°)

Molar ¢ozunurluk soyledir:

§ = \/(2.1 x 1077)(1.0060256) = 4.5964 x 10> moldm >.
Monohidratin molar kitlesini kullanalim:
M (CaC04-H0) = 146.11 gmol
kutle cinsinden ¢ozunurluk soyledir:
sM = (4.5964 x 107°)(146.11) = 6.7157 x 10~® gdm .

Boylece,

Cozinirlik = 6.7 x 1072 gdm 3.

7.4 — 0.010 mol dm  hidroklorik asitte ¢oziiniirliik
Hidrojen klorlr tamamen ayrigir:
HCl(aq) + H20 (1) — H30™" (aq) + Cl1™ (aq).
Buna gore,
[C1"] = C = 0.010 mol dm .

Oksalat, eklenen protonlarin bir kismini aldigindan serbest hidrojen iyonu derigiminin hesaplanmasi
gerekir. Denge bagintilarinin proton denkliginde yerine yazilmasiyla su denklem elde edilir:
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K h 2h2 K
h P =C+ =Y,
N S (Ka2 N KalKa2> - h

K (14
°= P Ka2 KalKa2 .

Bu tek denklem, yuvarlama hatalarini 6nlemek igin ek basamaklar korunarak h igin ¢ozildiigiinde,

h = 9.258101 x 10~ moldm 3,
D(h) = 205.1455,

burada

ve dolayisiyla

§ = \/(2.1 X 10*9)(205.1455) = 6.563578 x 10~ ¢ moldm 2.
Kitle cinsinden ¢ozunurlik soyledir:
sM = (6.563578 x 10_4)(146.11) = 0.0959004 gdm_3.

Uygun sayida anlamli basamakla,

Coziintrlik = 0.096 gdm * |, [H*] = 0.0093 moldm * |

7.5 — Hidroklorik asit ¢ozeltisindeki diger denge derisimleri

7.4'teki yuvarlanmamis degerleri kullanarak,

[Ca’*] = s = 6.563578 x 10 * moldm ",
Ko

[C,04%7] = = 3.199475 x 10 % moldm 3,
S
h[C204%
[HC,0, ] = % — 5.644177 x 10~* moldm 3,
a2
R[HC,04~
[H2C204] = % — 8.874063 x 10~° mol dm 3,
al

Ky
[OH™] = —= =1.080135 x 10~ moldm ",

ve
[C17] = 0.010 mol dm 3.

Bunlar, Cevaplar bolimunde listelenen yuvarlanmis derisimleri verir. Kontrol amaciyla, oksalat denkligi
soyledir:

z+y+2z=6.563578 x 10 * moldm 3 = s,
ve proton denkligi soyledir:
h+y+ 22— [OH ] = 0.0100000 moldm ® = C.

Su ¢ozucudur ve bu modelde aktivitesi birdir; tam ayrigma varsayimi altinda ayrismamis hidrojen klorur
icin ayri bir derigsim hesaba katiimaz.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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