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Soru 1: inorganik ve genel kimyada kisa sorular A-J

[
A) Asagidaki amonyum tuzlarinin isil bozunmasini kimyasal denklemlerle agiklayiniz:

a) NH,ClO, —C

b) (NH,),S0, T
¢) (NH,),S,0, —5—

d NHNO, %

B) Dogru cevabi belirtiniz:
a) Gaz halindeki bir bilesigin belirli bir sicaklik ve basingta yogunlugu olgulerek molar kutlesi

belirlenebilir mi?

1. Evet, her kosulda.

2. Evet, gaz halindeki bilesik ayrismiyor ve birlesmiyorsa.
3. Evet, gaz halindeki bilesik ayrismiyorsa.

4. Evet, gaz halindeki bilesik birlesmiyorsa.

b) Sabit sicaklikta (belirli bir basingta) kaynayan bir sivi saf madde midir?

1. Evet, sivi azeotropik degilse.
2. Evet, sivi azeotropik ise.

C) Asagidaki denklemi tamamlayip denklestiriniz: (H20 iginde)

KoCroO7 + SnCls + ... — CrCl3 + .......... +KCl + ..........

D) HgCly'nin sudaki ¢éziinirligi 100 mi ¢ézelti basina 3.0 x 107> g'drr.
a) Cozunurluk carpimi nedir?
b) Bu maddenin 0.01 M NaCl ¢ozeltisindeki ¢ozintrligi (mol dm 3 cinsinden) nedir?

c) Bir litre saf suda ¢6ztinen civa(l) klorir ile ayni miktari ¢ézen 0.01 M NaCl ¢6zeltisinin hacmi
nedir?

A.(Hg) = 200.61 A.(Cl) = 35.45
E) Asagidaki gruplardan hangisi 10 °C'de kati bilesikler igerir?
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a) H,O, NH3, CH,

b) Fa, Clz, Brs

c) SOs3, Iz, NaCl

d) Si, Ss, Hg

F) Asagidaki tuzlardan hangisi suda asidik bir ¢ozelti olusturur?
a) CH3COONa

b) NH,C1

c) Na,HPO,

d) Na,CO3

e) NaHCO3

G) Asagidaki bilesiklerin elektron formullerini, kimyasal baglarin niteligi agik¢a gorilecek bigimde
yaziniz:

a) NaClOgs, b) HCIOg, c) SiFy, d) NH;s, e) CaF's, f) HoO

H) Kati perklorik asit genellikle HCIO4 - H2O olarak yazilir. Dort esit bag bulundugunu gosteren
deneysel verilere dayanarak, deneysel sonucu agiklayan bir yapi oneriniz.

1) ikinci periyot elementlerinin hidrojenle olusturdugu bilesikler sunlardir:
LiH, BeH2, B2H6, CH4, NH3, HzO, HF.

a) Hangi bilesikler oda sicakhginda katidir? Agiklayiniz.
b) Bunlardan hangileri iyoniktir?

c) Hangileri polimeriktir?

d) Hangileri normal kosullarda suyla tepkimeye girmez?

e) Asagidaki tepkimelerin drtnlerini veriniz.

BeH, + H.O —
BQHB + HQO —
BQHB + LiH

f) NHs, H2O ve HF'nin bazi kosullarda asit oldugunu varsayarak, bunlarin karsilik gelen eslenik
bazlarini yaziniz ve artan bazlik kuvvetine gore siralayiniz.

J) Yari tepkimeler igin agsagidaki E° degerleri verilmigtir:

MnO; +8 H* +5e" = Mn2 + 4 H,0 E0 =152V
MnO; +4 H* +3e = MnO, + 2H,0 E =1.69 V

Asagidaki tepkime igin E% hesaplayiniz:
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MnO, +4 H* +2e" = Mn* + 2H,0 E) =7

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Adlar ve SMILES gosterimleri, Cozum bolimunde ilgili agiklamalarla birlikte verilmistir.

A(a)

A
2NH4ClO4 — N9 +Cly +205 +4H50

e A(b) Baslangicta:

A

(NH4)2SO4 — NH3 + NH4HSO4
Daha kuvvetli 1sitma igin toplam denklem goyledir:
A
3 (NH4)2SO4 —p 4NH3 al N2 + 3 SO2 A GHZO

e A(c)

A

(NH4)28208 — N3 +2S09 +4H50
e A(d)
A
NH4N02 — N2 + 2 HQO

e B(a) Olagan ideal gaz varsayimi altinda 2.
e B(b) 1.
e C)

K9Crs0O7 + 3SnCly + 14HC1 — 2 CrCl3 + 3SnCly + 2KCl1+ 7H>0

e D(a) Derisimler mol dm 3 cinsinden ifade edildiginde Ko =1.0 % 10718,

e D(b) s =1.0 x 10"** moldm 3.
e D(c) V =6.2x10"dm® =6.2 x 10" L.

e E)c): SO3, I, NaCl.
e F) b): amonyum klorir, NH,CI.
e G(a) Ayri Na™t ve ClO3~ iyonlari; liggen piramidal klorat iyonu icinde kovalent baglar.

 G(b) Klor tizerinde bir ortaklanmamis elektron gifti bulunan H—O—Cl(=0),; polar
kovalent baglar.

e G(c) Dort tekli bag ve her flor Gizerinde Ug ortaklanmamig elektron cifti bulunan tetrahedral
SiF .

e G(d) Ug tekli bag ve azot lizerinde bir ortaklanmamis elektron gifti bulunan liggen piramidal
NH;.

e G(e) Ayri bir Ca2* iyonu ve iki F'~ iyonu; iyonik baglanma.

o G(f) iki tekli bag ve oksijen iizerinde iki ortaklanmamis elektron gifti bulunan agisal H2O.
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e H) Dort esdeger klor—oksijen bagina sahip tetrahedral bir perklorat iyonu iceren hidronyum
perklorat, [H3O] " [ClO4] .

e I(a) LiH ve BeHs.

e I(b) LiH.

e I(c) BeH,.

o 1I(d) CHy; ayrica, suya su eklemek seklindeki asikar anlamiyla H2O.
e I(e)

BeH> + 2H,0 — Be(OH)Q +2H>
BoHg + 6 H,O — 2B(OH)3 + 6 H»o
ByHg + 2LiH — 2LiBH4

e |(f) Eslenik bazlar sirasiyla NH2 ~, OH~ ve F~'dir. Artan bazlik kuvveti:

F~ <OH < NHy"

.J)

E)=1.265V~127V

L
Cozum

Asagidaki SMILES gosterimleri, molekullerdeki atomlarin baglanma diizenini veya bir tuzu olusturan
iyonlari betimler. Ortaklanmamis elektron ciftlerini, rezonans delokalizasyonunu, hidrojen baglarini veya

kristal orguleri gostermezler. Uzamis ya da ¢ok merkezli yapilarin formul birimi gosterimleri ve sematik
gOsterimleri agikca belirtilmistir.

A) Isil bozunma

Asagidaki denklemler, yaygin olarak kullanilan toplam tepkime gosterimleridir. Isitma, 6zellikle amonyum
sulfat icin, ara asamalardan gecerek ilerleyebilir.

A(a) Amonyum perklorat, [NH4+].[0-]C1(=0) (=0)=0:

A
2NH4CIO4 — N2 + C12 + 2 02 + 4H20

Bu, bilesik ici bir ylikseltgenme-indirgenme tepkimesidir. Azotun yikseltgenme basamagi —3'ten 0'a,
klorunki 4+7'den 0'a ve oksijenin bir kismininki —2'den 0'a degisir. Denklem, her elementin atom sayisini
korur ve elektron aligveriglerini denklestirir.

A(b) Amonyum sllfat, [NH4+].[NH4+].[0-]S(=0) (=0) [0-], Once amonyak kaybeder:
A
(NH4)2SO4 — NH3 + NH4HSO4
Geriye kalan tuz, amonyum hidrojen sllfattir, [NH4+].0S(=0) (=0) [0-].
Daha kuvvetli isitildiginda toplam bozunma denklemi soyledir:

A
3 (NH4)QSO4 — 4NH3 + N2 +3 802 + GHQO

Alti azot atomunun ikisi —3'ten 0'a yiikseltgenerek alti elektron verir. Ug kiikiirt atomu +6'dan +4'e
indirgenerek alti elektron alir. Geriye kalan azot, amonyak olarak ayrilr.

A(c) Amonyum peroksodisulfat, [NH4+].[NH4+].[0-]S(=0) (=0)00S(=0) (=0) [0-]:
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(NH,)»8505 5 Ny + 280, + 4H,0

Anyon, bir oksijen—oksijen peroksit bagi igerir. iki peroksit oksijen atomunun yiikseltgenme basamagi
—1, diger oksijen atomlarinin yiikseltgenme basamagi ise —2'dir.

iki azot atomu, azota yiikseltgenirken alti elektron verir. iki kiikiirt atomunun +6'dan +4'e indirgenmesi
dort elektron tiiketir; iki peroksit oksijen atomunun —2'ye indirgenmesi ise kalan iki elektronu tiketir.

A(d) Amonyum nitrit, [NH4+].[O-]N=0:

A
NH4NO; — N> + 2H>0

Azot atomlarinin baslangigtaki ylikseltgenme basamaklari —3 ve +3'tiir. Birleserek ylikseltgenme
basamagdi 0 olan azotu olustururlar.

A'da kullanilan Urtnlerin kimlikleri soyledir:

Tiir Ad SMILES
N, Azot N#N

Cl, Klor clcl
0, Oksijen 0=0
H,O sSu 0

NH3; Amonyak N

SO2  Kukirt dioksit  0=s=0
B) Fiziksel ozellikler ve bilegim
B(a) ideal bir gaz icin,

pV = nRT = 2L RT.
M

p = m/V oldugundan,

RT
M=
D

Birlesme veya ayrisma, belirli bir kitleye karsilik gelen gaz taneciklerinin sayisini degistirir. Bu durumda
yogunluk, baslangigtaki bilesigin molar kitlesini dogrudan vermek yerine denge karigiminin gorinur
ortalama molar kitlesini verir. Dolayisiyla kastedilen cevap 2. segenektir.

ideallikten sapma dnemliyse, bilinen bir sikistirilabilirlik faktorii Z de gereklidir:

v PZRT
p

B(b) Saf bir sivi, sabit basincta sabit bir sicaklikta kaynar. Ancak azeotropik bir karisim da sabit

sicaklikta kaynar; ¢clinkd dengedeki buhari siviyla ayni bilesime sahiptir.

Bu nedenle, sabit kaynama sicakligi ancak azeotrop olasiligi digslandiktan sonra safligi gosterir: 1.
secenek.

C) Kalay(ll)'nin dikromatla yiikseltgenmesi

indirgenme ve yiikseltgenme yari tepkimeleri soyledir:

Cry,0;2 +14H" +6e~ — 2Cr*" + 7TH,0
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Sn?" — Sn*t + 26"
ikinci denklem (icle carpilip denklemler toplandiginda su elde edilir:
CryO0;%” +14H" +3Sn*" — 2Cr®*" 4 3Sn*" 4 7H,0.

Hidroklorik asit, gerekli asitligi ve klorurl saglar. Potasyum ve klorir iyonlari yeniden eklendiginde su
elde edilir:

| K2Cry07 + 3SnCl, + 14HCl — 2CrCl; + 3SnCly + 2KCl+ 7H,0|.
Her iki tarafta da 20 klor atomu vardir: 6 +14 = 6 + 12 + 2.

Madde Ad SMILES
K>Crs07  Potasyum dikromat [K+].[K+].[0-]1[Cr](=0)(=0)0[Cr](=0) (=0)[0-]
SnCls Kalay(ll) klorir [Sn+2].[Cl-].[Cl-]
HCI1 Hidrojen kloriir; suda hidroklorik asit cC1
CrCl3 Krom(lll) klorGr [Cr+3].[Cl-].[Cl-].[Cl-]
SnCly Kalay(IV) klorir cl[sn](Cl)(cl)cl
KCl1 Potasyum klorir [K+].[Cl-]

Yari tepkimelerdeki turler; dikromat iyonu [0-][Cr] (=0) (=0)0[Cr] (=0) (=0) [0-], krom(lll) iyonu
[Cr+3], kalay(ll) iyonu [Sn+21], kalay(IV) iyonu [ Sn+4 ] ve hidrojen iyonu [H+]'dir. Sulu ¢ozeltide
hidrojen iyonu solvatlanmistir; ¢iplak proton gdsterimi, yerlesik bir kisa gdsterimdir.

D) Civa(l) kloriiriin ¢ozuniirliigu

Civa(l) klortriin, diger adiyla kalomelin, yapisal birim SMILES gdsterimi C1[Hg] [Hg]cl'dir. Coziinme
dengesi soyledir:

Hg,Cl, (s) = Hg,?" (aq) +2Cl™ (aq).
Cwva(l) katyonu, atomlari birbirine bagli bir dimer olan Hgy 2", [Hg+] [Hg+]'dir; kloriir iyonu ise
[C1l-]'dir.
Aktiviteler i¢in derigim yaklagimini ve soruda belirtilen ¢6zinme dengesini kullaniyoruz.
D(a) Molar kitle soyledir:
M (Hg,Cly) = 2(200.61) + 2(35.45) = 472.12 gmol .
Kutle cinsinden ¢ozunurluk soyledir:

30x10°g
0.100 dm?

Boylece saf sudaki molar ¢dzunurluk soyledir:

4 -3
g = 30> 10 gdml — 6.3543 x 10~ 7 mol dm 3.
472.12 gmol ™

=3.0x10"%gdm3.

Su esitlikler gegerli oldugundan,
[Hg22+] = 80, [Cli] = 280,
derisim cinsinden ¢ozunurlik ¢arpimi soyledir:

K, = [Hg22+][Cl_]2 = 30(230)2 = 438.
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Dolayisiyla,

K =1.0263 x 10" "® mol*dm™? ~{1.0 x 10™"* mol*dm?|.

Aktiviteler standart derisime gore tanimlandiginda, karsilik gelen termodinamik denge sabiti
boyutsuzdur.

D(b) Sodyum klorur, [Na+].[C1-], ortak klorir iyonunu saglar. Yeni ¢ozunurlik s ise,
K = 5(0.010 + 25)%.
25 < 0.010 mol dm ~? oldugundan,

10263 x 10°*°

Oow  — 10263 % 10~ mol dm?.

Boylece

s =1.0 x 10 moldm3|.

Coziinmeden kaynaklanan ek klorir, baslangigtaki klorlr derisiminin yalnizca yaklasik 2 x 1012 katidir;
bu da yaklasimin gegerliligini dogrular.

D(c) Bir litre saf suda ¢dzlinen madde miktari sdyledir:
n = 5(1.000 dm?®) = 6.3543 x 10~ mol.

Bu miktar ¢ozmek igin gereken sodyum klorlr ¢ozeltisinin hacmi sdyledir:

yon__ 63543107 Tmol  _ goei6 07 g
s 1.0263 x 1074 moldm*
Boylece
V=62x10"L|
E) 10 °C'de fiziksel haller
Normal atmosfer basincinda:
Grup Maddeler, adlari ve SMILES gosterimleri 10 °C'deki halleri
a Su 0; amonyak N; metan C Sivi; gaz; gaz
b Flor FF; klor c1C1; brom BrBr Gaz; gaz; sivi
c KukUrt trioksit 0=s (=0)=0; iyot II; sodyum klorlir [Na+].[Cl-] Hepsi kati
d Silisyum [s1i]; siklooktaklikiirt S1SSSSSSS1; civa [Hg] Kati; kati; sivi

Dolayisiyla ¢ grubu dogrudur.

Kikdrt trioksitin SMILES gosterimi monomerik birimi betimler; kati bicimleri birlesmis veya polimerik
yapilar icerebilir. Benzer sekilde silisyum ve civa simgeleri de bunlarin uzamis yodun faz yapilarini
kodlamaz.

F) Asidik tuz ¢ozeltisi
Cevap amonyum kloriir, [NH4+].[C1-]'dUr.

Amonyum iyonu, [NH4+ ], amonyadin eslenik asididir ve suya bir proton aktarir:

NH4+ +Hy0 — NH3 + H30+.
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Hidronyum iyonunun, [OH3+], olusmasi ¢ozeltiyi asidik yapar. Klorurlin sudaki bazlk katkisi ihmal
edilebilir diizeydedir.

Diger secenekler bazik ¢ozeltiler verir:

Tuz Ad ve SMILES Neden
CH3COONa Sodyum asetat, CC(=0) [0-].[Na+] Asetat sudan bir proton alir.
Disodyum hidrojen fosfat, [Na+]. Hidrojen fosfat amfiprotiktir ve bazik
NasHPOqy
[Na+].0P(=0) ([0-1)[0-] davranigi baskindir.
Sodyum karbonat, [Na+].[Na+].[0-]C(=0
NayCO3 ‘o )]/ [Nat].[Na+].[0-]C(=0) Karbonat sudan bir proton alir.
Sodyum hidrojen karbonat, [Na+].0C(=0) Hidrojen karbonat amfiprotiktir, ancak
[0-] ¢Ozeltisi hafif baziktir.

G) Elektron formiilleri ve baglanma

G(a) Sodyum klorat

Bilesigi olusturan iyonlar, sodyum iyonu [Na+] ve klorat iyonu [0-]C1(=0)=0"'dur.

Ayri bir sodyum katyonu ve koseli parantez igine alinmig bir klorat anyonu ¢iziniz. Yaygin olarak

kullanilan geniglemis degerlikli bir Lewis rezonans yapisinda:

e Klor merkezde bulunur ve bir ortaklanmamis elektron ¢iftine sahiptir.
« ki oksijen atomu klora cift baglarla baglidir ve her birinin iki ortaklanmamis elektron cifti vardir.
o Uglinci oksijenin bir tekli bag, li¢ ortaklanmamis elektron cifti ve —1 formal yiiki vardir.

Tekli bagla bagl oksijenin degistiriimesiyle elde edilen iic esdeder rezonans yapisi vardir. iyon licgen
piramidaldir. iyonlar arasindaki baglanma iyoniktir; klorat icindeki baglanma polar kovalenttir. SMILES,
delokalize yapl yerine rezonans yapilarindan birini kaydeder.

G(b) Klorik asit
Klorik asidin SMILES gosterimi 0C1 (=0)=0 ve geleneksel Lewis baglanma diizeni soyledir:
H—0—C1(=0),.

Hidrojeni dogrudan klora degil, oksijene bagli olarak ¢iziniz. Klorun bir ortaklanmamis elektron ¢ifti, her
oksijenin ise iki ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir. Bu molekiler gosterimdeki bitiin baglar polar
kovalenttir.

G(c) Silisyum tetrafloriir
Silisyum tetraflorlriin SMILES gosterimi F[Si](F) (F)F'dir.

Silisyumu merkezde, flora dort tekli bagla baglh olarak ¢iziniz. Her florun tg¢ ortaklanmamis elektron gifti
vardir; silisyumun ortaklanmamis elektron ¢ifti yoktur. Molekul geometrisi tetrahedraldir ve baglar polar
kovalenttir. Yalin SMILES g0Osterimi tetrahedral geometriyi belirtmez.

G(d) Amonyak
Amonyadin SMILES gosterimi N'dir.

Ug azot-hidrojen tekli badi ve azot iizerinde bir ortaklanmamis elektron cifti giziniz. Dort elektron
bdlgesi, iggen piramidal bir molekil geometrisi verir. Baglar polar kovalenttir.
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G(e) Kalsiyum floriir
Kalsiyum flordrin iyonik formul birimi SMILES gosterimi [Ca+2].[F-].[F-]'dir.

Bir kalsiyum iyonu, [Ca+2 ], ve iki ayri florlr iyonu, [F-], ¢iziniz. Her flortrln, oktetini tamamlayan dort
ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir. Kati, iyonik bir érgudur; ayn bir ¢ atomlu molekdl degildir.

G(f) Su
Suyun SMILES gosterimi o'dur.

iki oksijen—hidrojen tekli bagi ve oksijen lizerinde iki ortaklanmamis elektron gifti giziniz. Molekiil
geometrisi agisaldir ve baglari polar kovalenttir.

H) Kati perklorik asit monohidratin yapisi

Perklorik asit, 0C1 (=0) (=0)=0, suya bir proton aktarir:
HCIO4 + H2 O — H30Jr + ClO4 .

Bu nedenle kati, hidronyum perklorat olarak formiile edilir:

[H30]"[ClO4]~

Formdul birimi SMILES gosterimi [OH3+].[0-]C1(=0) (=0)=0'dur.

Ucgen piramidal bir hidronyum katyonu, [OH3+], ve ayri bir tetrahedral perklorat anyonu, [0-]C1(=0)
(=0)=0, ¢giziniz. Perklorat iyonunda dort oksijen konumu esdegerdir ve baglanma, dort klor—oksijen
baglantisinin tiimu Uzerine delokalize olmustur.

Geleneksel Lewis gosteriminde, dort esdeger rezonans yapisinda tekli bagla bagli, negatif yukli
oksijenin yeri degisir. Verilen SMILES gdsterimi yalnizca bir rezonans yapisini temsil eder. iyonlar
arasindaki hidrojen baglari da bu gosterimde yer almaz.

Bu iyonik formtlasyon, oksijenlerden birine digerlerinden farkli olarak kovalent bagh bir asidik hidrojen
atamadan, dort esdeger klor—oksijen bagini aciklar.

1) ikinci periyot elementlerinin hidriirleri

Burada gereken ek turler soyledir:
Madde Ad SMILES veya niteligi belirtilmis gosterim
LiH Lityum hidrdr [Li+].[H-]

BeH, Berilyum hidriir =~ [BeH2 ], yalnizca formil birimi gésterimi

BoHg Diboran [H]1[BH2][H][BH2]1, yalnizca kopri baglanma diizeninin sematik gosterimi
CHy4 Metan c
HF Hidrojen florir F

Diboranin dort ug hidrojeni ve iki kdpru hidrojeni vardir. Her kdpru, iki bor atomu ile bir hidrojenin
katildigi i¢ merkezli, iki elektronlu bir bag olusturur. Yukaridaki sematik dizge, sekiz siradan iki merkezli,
iki elektronlu bag olarak yorumlanmamalidir; standart SMILES bu baglanmayi aslina uygun bigimde
kodlayamaz.

I(a) Oda sicakhginda kati olanlar lityum hidriir ve berilyum hidriirdiir.
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Lityum hidrir, gu¢li elektrostatik ¢gekimlerin bulundugu iyonik bir 6rgi olugturur. Berilyum hidrir uzamig
bir kovalent ag olusturur; dolayisiyla erime veya buharlasma, yaygin bag yapisinin bozulmasini gerektirir.
Diger hidrurler kiiglik molekulli maddelerdir; olagan oda kosullarinda gaz halindedirler veya su
orneginde oldugu gibi sividirlar.
I(b) Lityum hidriir iyoniktir:

LiH=Li"H .
iyonlari, lityum iyonu [Li+] ve hidriir iyonu [H-1]'dIr.
I(c) Berilyum hidriir polimeriktir ve geleneksel olarak (BeHz)n biciminde yazilir. Berilyum, elektron

eksikligi olan ¢gok merkezli baglanmaya sahip uzamis bir agda kopri hidrojenleriyle gevrilidir. Tek basina
formil biriminin SMILES gosterimi bu adi gostermez.

Diboran, ayri bir koprult molekuldr.

I(d) Metan, normal kosullarda suyla tepkimeye girmez. Suyun kendisi de olagan kendi kendine
iyonlagsma dengesi disinda, suyla karistirldiginda degismez.

Diger hidrirler tepkime verir: lityum hidrir, berilyum hidrir ve diboran hidrolize ugrar; amonyak ve
hidrojen florur ise asit—-baz dengelerine katilir:

NH;3 + H,O =— NH4" + OH™
HF + H,0 = H;0" +F".
Hidroksit [OH-], florlr ise [F-1'dir.
I(e) Denklestirilmis tepkimeler soyledir:
BeH; + 2H20 — Be(OH); + 2H>

BQHG + 6H20 — 2B(OH)3 + 6H2

B,H, + 2Ll — 2 LiBH,|.

Urtinlerin kimlikleri séyledir:
Uriin Ad SMILES
Be(OH)2 Berilyum hidroksit = 0[Be]0, formil birimi gdsterimi
H, Hidrojen [H][H]
B(OH)s;  Borik asit 0B(0)0
LiBH4 Lityum borohidriir ~ [Li+].[BH4-]

Hidroliz tepkimelerinde hidrur karakterindeki hidrojen, sudaki hidrojenle birleserek hidrojen gazi
olusturur. Son tepkimede diborana hidrir katilmasi, iki tetrahedral borohidrur iyonu, [BH4 -], olusturur.

I(f) Bir protonun uzaklastiriimasiyla sunlar elde edilir:

Asit Eslenik baz Bazin adi ve SMILES gosterimi

NH; NH>™ Amid iyonu, [NH2-]
H,O OH~- Hidroksit iyonu, [OH-]
HF F- Florir iyonu, [F-]
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Asit kuvveti amonyaktan suya, sudan hidrojen floriire dogru artar. Dolayisiyla eslenik baz kuvveti bu
yonde azalir:

Artan bazlik kuvveti: F~ < OH™ < NH, |.

Amid iyonu, sudan proton koparabilecek kadar baziktir:
NH,™ + HO — NH3; + OH ™.
J) Standart indirgenme potansiyeli
ilgili tiirler; permanganat iyonu [0-][Mn] (=0) (=0)=0, uzamis kati yapisinin formdil birimi gésterimi

olarak mangan(lV) oksit 0=[Mn =0 ve mangan(ll) iyonu [Mn+2]'dir.

Bes elektronlu indirgenme, Ug elektronlu ve iki elektronlu indirgenmelerin toplamidir:
MnO4 + 4HT +3e — MnOsy + 2H50
MnO, +4H" +2e~ — Mn?" 4+ 2H,0.

Standart Gibbs enerijileri toplanabilir ve su bagdinti gegerlidir:

AG’ = —nFE".
Dolayisiyla,
—5FE) = —3FE) — 2FEY,
buradan
o SE} —3E}
37T T o9 -

Verilen degerler yerine konuldugunda:

5(1.52) — 3(1.69) | 7.60 — 5.07

=1.2 .
5 5 A% 65V

Ej =

Boylece

EJ ~1.27V|

Cozlm, resmi ¢ozuimle kargilastinlarak kontrol edildi.

Soru 2: Bir CO-CO2 karigsiminin bilesimi

[
CO ve CO3 gazlarindan olusan bir karisimda karbon : oksijen kiitle oraninin 1 : 2 oldugu
belirlenmistir.

2.1 Kutlece yuzde bilesimini hesaplayiniz.
2.2 Hacimce yuzde bilesimini hesaplayiniz.

2.3 Her iki gazin ayni anda bulunamayacagd karbon : oksijen orani degerlerini belirtiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 2.1 Karbon monoksit, CO ([c-1#[0+]): kiitlece %38.89; karbon dioksit, CO4 (0=C=0):
kiitlece %61.11.

e 2.2 Hacimce %50 CO ve hacimce %50 CO,.

e 2371 = mc/mo olarak tanimlandiginda, her iki gaz asagidaki kosullarda ayni anda
bulunamaz:

<3 >3
r_8 veya r_4.

Esitlik durumu saf bir gaza karsilik gelir; yalnizca bu iki gazi iceren bir karigsim i¢in bu
sinirlarin disindaki degerler miimkun degildir.

\
Cozum

2.1 Kiitlece yiizde bilesimi

Alisilagelen atomik molar kiitle degerleri M(C) = 12gmol ! ve M(0O) = 16 gmol ! kullanildiginda,
M(CO) = 28 gmol 7, M(CO,) = 44gmol .

N1 ve Ny, sirastyla CO ve COy'nin madde miktarlari olsun. Her bir molekiil bir karbon atomu igerirken
oksijen atomu sayilari sirasiyla bir ve ikidir. Dolayisiyla,

mce (12gmol 1) (ny + ny) 1

mo  (16gmol )(ny +2n,) 2

Bunun sonucunda,

24(ny + ny) = 16(ny +2ny) = ny = n,.
Her bir gazdan 1 mol esas alindiginda, kitleleri 28 g ve 44 g olur ve toplam kiitle 72 g olarak bulunur.
Boylece,

28

w(CO) = Wi x 100% = [38.89%),
44

w(COy) = F: x 100% = [61.11%)].

2.2 Hacimce yiizde bilesimi
Ayni sicaklik ve basingta kargilagtirilan ideal gazlar i¢in V' = nRT'/ P oldugundan, hacim kesirleri mol
kesirlerine esittir. ny = ny olduguna gore,
ny 1 %) 1
CO)=—"— == COy) = —— = —.
¢(CO) i, 2 ¢(CO2) e 2

Dolayisiyla bilesim soyledir:

50 hacimce \% CO ve 50 hacimce \% CO,.

2.3 Ayni anda bulunmayi diglayan oranlar

2, CO4'nin mol kesri olsun. Karbonun oksijene kiitle orani séyledir:
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12 3

T 16(1—-x)+32z 4(1+a)

r

Her iki gaz yalnizca 0 < z < 1 oldugunda birlikte bulunur; bu kosul asagidaki araligi verir:

S p 3
8 4’

Ug noktalar su durumlara karsilik gelir:

e Saf COg: 7 = 12/32 = 3/8, yani karbon : oksijen = 3 : 8.
e Saf CO: 7 = 12/16 = 3/4, yani karbon : oksijen = 3 : 4.

Bu nedenle r < 3/8 veyar > 3/4 oldugunda gazlarin ayni anda bulunmasi mimkin degildir. Ug
noktalarin her birinde bilesenlerden biri bulunmaz; araligin disinda ise bu iki gazdan herhangi biri saf
halde veya bunlarin bir karisimi bile belirtilen element oranini saglayamaz.

Esdegder olarak, karbon : oksijen orani 1 : a bigiminde yazilirsa, ayni anda bulunma kosulu
4 ca< 8
— a —
3 3’

olup a < 4/3 veya a > 8/3 oldugunda ayni anda bulunmalari mimkiin degildir.

Co6zum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Bir NaCI-KClI karisiminin giimiis nitrat ve bakir serit ile analizi

[
Sodyum klordr ve potasyum klorur karigimi igeren bir numunenin kutlesi 25 g'dir. Numune suda
cozildikten sonra 840 ml AgNO; cézeltisi (¢ = 0.5 mol dm —3) eklenir. Gokelek siiziilerek ayrilir
ve slzlntuye kutlesi 100.00 g olan bir bakir serit daldirhr. Belirli bir siire sonra seridin kutlesi
101.52 g olur.

Karigimin kutlece yuzde bilesimini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3. Fazla gimdus iyonlarinin bakirla tamamen tepkimeye girdigi varsayildiginda, karigim
kutlece yaklasik %70 sodyum kloriir, NaCl, [Na+].[C1-], ve %30 potasyum kloriir,
KCl, [k+].[Cl-], igerir.

L
Cozum

3. Giimiis nitrat, AgNOg, [Ag+].[0-][N+](=0)[0-1, glimiis(l) iyonlari, Ag™, [Ag+], sa§lar. Bu
iyonlar klortr iyonlarini, C1~, [c1-17, gimus klortir, AgCl, [Ag+].[C1-], olarak ¢okturir:

Ag" (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s)
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Dolayisiyla her iki tuzun da birer molii, bir mol giimiis nitrat tiiketir. iyonik SMILES gésterimleri bilesimi
belirtir; katilarin kristal orguilerini gostermez.

Baslangigta eklenen gimus nitratin madde miktari soyledir:
no(AgNO3) = (0.840 dm?)(0.5 mol dm —3) = 0.420 mol.
Siizme igleminden sonra fazla giimis iyonlari bakir, Cu, [Cu], ile tepkimeye girerek bakir(ll) iyonlarini,
Cu?*, [cu+21], olusturur ve giimiis, Ag, [Ag], birikmesini saglar:
Cu(s) +2Ag" (aq) — Cu®*" (aq) +2Ag(s)
Serit guimus kazanirken bakir kaybeder. Dolayisiyla seridin net kiitle artisi soyledir:
Am = 101.52 — 100.00 = 1.52 g.
Mol kitleleri verilmediginden standart mol kttleleri kullanilir:
M(Ag) = 107.87 gmol !, M(Cu) = 63.55 gmol *,
M (NaCl) = 58.44 gmol *, M(KCI) = 74.55 gmol .
t mol bakir ¢éziinlrse 2t mol glimus birikir:
Am = t[2M(Ag) — M(Cu)].
Buradan

1.52¢g
t= = 0.0099875 mol.

(2 x 107.87 — 63.55) gmol *

Fazla gumus iyonlarinin timunin tepkimeye girdigi ve biriken gimusln serit Uzerinde kaldigi

varsayildiginda,
Nexcess(Ag ') = 2t = 0.019975 mol.

Dolayisiyla baglangigta bulunan klortirin madde miktari soyledir:

n(Cl7) = 0.420 — 0.019975 = 0.400025 mol.
x = n(NaCl) ve y = n(KCI) olsun. Klorir denkligi ve numunenin kiitlesi asagidaki bagintilari verir:

x + y = 0.400025 mol,

(58.44 gmol )z + (74.55 gmol Ny = 25 g.

Bu denklemler ¢ozildigunde,
x ~ 0.29931 mol, y ~ 0.10072 mol.

Buna gore,

m(NaCl) ~ 17.49 g, m(KCl) ~ 7.51 g,

ve kitlece yuzdeler soyledir:

17.49
25

b1
w(KCI) = % « 100% ~ 30%

w(NaCl) = x 100% ~ 70%

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 4: Klorlu bilesiklerin bazik hidrolizinin kinetigi ve stereokimyasi

[

Bazi klorlu bilesiklerin bazik hidrolizi i¢cin asagidaki veriler elde edilmistir:

a) Klorosuksinik asidin notr potasyum tuzunun ¢ozeltisinden belirli bir hacim, esit hacimde
hidroksit ¢ozeltisiyle karistirilir. Her bir ¢ozeltinin baslangi¢ derigimi 0.2 mol dm ~3'tir. Tepkime
karisimindaki potasyum hidroksit derigimi, 25 °C'de farkli zaman araliklarinda belirlenmistir.
Asagidaki degerler elde edilmigtir:

t (dakika) 10 20 30 45 60 80 100

¢(KOH) (moldm™3) 0085 0074 0065 0056 0049 0042 0.036

Deney, ayni baslangi¢ ¢ozeltileriyle 35 °C'de tekrarlanmistir. Hidroksit derisimi 21 dakika sonra
yariya dismektedir.

b) 3-kloro-3-metilhekzanin potasyum hidroksitle hidrolizinde, potasyum hidroksit derisiminin,
reaktiflerin baglangi¢ derisimlerinden (birbirine esit) bagimsiz olarak, 25 °C'de 32 dakika veya
35 °C'de 11 dakika sonra yariya diistligi bulunmustur.

c) 3-kloro-2,4-dimetil-3-izopropilpentanin bazik hidrolizinde, b tepkimesiyle ayni tepkime
mekanizmasinin gegerli oldugu, ancak ayni tepkime kosullarinda tepkime hizinin yaklasik 100 kat
daha yuksek oldugu bulunmustur.

Yukaridaki verileri dikkate alarak asagidaki sorulari yanitlayiniz:

4.1 a, b ve c durumlarinda tepkime derecesi nedir?

4.2 a tepkimesinin 25 °C'deki hiz sabiti nedir? Birimlerini belirtiniz.
4.3 a ve b tepkimelerinin aktivasyon enerjilerini hesaplayiniz.

4.4 a tepkimesinde L-klorosuksinik asidin (sola ¢eviren) dipotasyum tuzu kullanilirsa, hidrolizle
olusan malik asidin karsilik gelen tuzu hangi yonde optik ¢cevirme gosterir?

4.5 b tepkimesinde de sola geviren izomer kullanilirsa, hidroliz tepkimesinde olusan 3-metil-3-
hekzanol hangi yonde optik cevirme gdsterir?

4.6 Her iki tepkime de ayni turde oldugu ve ayni sicaklik ve derigsim kosullarinda gergeklestigi
hélde, c tepkimesinin hizi neden b tepkimesininkinden ¢ok daha yuksektir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1: a: ikinci derece; b: birinci derece; c: birinci derece. Ongériilen mekanizmalar
sirastyla SN2, Sy1 ve Sy1'dir.

e 4.2: kg5 ~|(0.175 dm® mol ! min!|

¢ 4.3:|F,, ~ 76 kJmol '|;| Eap ~ 82 kJmol |
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e 4.4: Konfiglirasyonun tersine donmesiyle dipotasyum D-malat, [K+].[K+].0=C([0-])
[C@H] (0)CC(=0) [0-], olusur. Beklenen cevap muhtemelen saga geviren seklindedir;
ancak ¢evirmenin isareti yalnizca konfiglirasyonun tersine donmesinden ¢ikarilamaz; trdn
tuzu icin deneysel bir belirleme gerekir.

e 4.5: Optikge aktif olmayan rasemik 3-metilhekzan-3-ol, cc[ce](c)(0o)cccvecc[cee]
(C) (0)ccc bilesiklerinin esmolar karigimi; ideal Sx1 modelinde net ¢evirme sifirdir.

e 4.6: c'deki ¢ hacimli izopropil grubu 6nemli dlgtde sterik gerilime neden olur. Duzlemsel
bir karbokatyon olugsumuna dogru ilerleyen iyonlagsma bu gerilimi azaltir; boylece aktivasyon
engeli duser ve tepkime hizlanir.

3
Cozum

4.1 — Tepkime dereceleri

Her yer degistirme tepkimesi, organik klorir basina bir hidroksit iyonu, OH ™, [0oH-], tiiketir ve bir
kloriir iyonu, C1~, [C1-1, agida cikarir.

a igin, esit hacimlerin karistinlmasi her iki baglangi¢ derisimini de yariya indirir:

0.2V
cp = —— = 0.10 moldm 3.
Y%
Reaktiflerin baslangi¢ derisimleri esit oldugundan ve 1 : 1 oraninda tiiketildiklerinden, derigimleri esit

kalir. Bu derigsimlerden herhangi birini ¢ ile gdsterelim.
Onerilen bimolekiiler yer degistirme tepkimesi igin,
v = kq[klorosiksinat][OH ],

dolayisiyla bu esmolar tepkime karisiminda sire¢ boyunca

de 9
—E = kaC .

integrasyon sonucunda su baginti elde edilir:

Deneysel degerler, 4.2'de hesaplandigi gibi, (1/c — 1/¢o) /t igin yaklasik olarak sabit bir deger verir.
Dolayisiyla a tepkimesinin toplam derecesi ikidir ve bu, bir Sx2 yer degdistirme tepkimesiyle
uyumludur.

b i¢in yarilanma suresi baglangi¢ derisiminden bagimsizdir. Bu, birinci dereceden kinetigin karakteristik
ozelligidir:

de In2
—— = kyc, ¢ = coe M, tijg = —5—|
dt 2= ",

Baslangi¢ derigimlerinin esit olmasi ve 1 : 1 oraninda tiiketim, hidroksit derigiminin yariya inmesinin
organik klorur derisiminin de yariya inmesine karsilik geldigi anlamina gelir. Tersiyer klorir yapisi, yavas
unimolekdler iyonlagma igeren bir Sy 1 mekanizmasini destekler:

v = ks[organik klordr].
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Dolayisiyla b birinci derecedendir ve ideal hiz yasasinda hidroksit derisimini iceren bir ¢arpan
bulunmaz.

c, b ile ayni mekanizmaya sahip oldugundan, o da birinci derecedendir.
4.2 — a tepkimesinin 25 °C'deki hiz sabiti

co = 0.10 mol dm™3 kullanilarak,

_ 1/c—1/¢y

ka
t

Her bir dlgiimden elde edilen tahminler soyledir:

t [ min 10 20 30 45 60 80 100
ka/dnfsnuﬂflnﬂnfl 0.1765 0.1757 01795 0.1746 01735 01726  0.1778

Ornegin, 45. dakikada,

_1/0.056 —1/0.100
B 45
1/c —1/¢cy = k,t bagintisinin yedi 6lgimiin timiine uydurulmasi, yaklasik 0.17546 dm?® mol ! min~

k, = 0.1746 dm® mol ' min!.

1

degerini verir. Buna gore,

kg95 ~ 0.175 dm® mol ' min~! |

Buna karsilik gelen yarilanma suresi yaklasik olarak
1

a,25C0

t1/2,0,25 = ~ 57 min,

olup bu, 60. dakikada ol¢llen derisimin baslangi¢ degerinin yarisinin biraz altinda olmasiyla uyumludur.
4.3 — Aktivasyon enerjileri

iki sicaklik icin Arrhenius denklemi séyledir:

ko E, /1 1
In| — ) = — — —|.
ky R \T; T,
Su degerleri kullanalim:

T, = 298.15 K, T, = 308.15 K, R=8.314Jmol 'K
a tepkimesi icin, esmolar ikinci dereceden tepkimenin yarilanma siresi su bagintiyi saglar:
1

t12 = T

Dolayisiyla, 35 °C'de,

1
(0.10 mol dm*)(21 min)
25 °C'deki uyumdan elde edilen yuvarlanmamis deger kullanilarak,

_ 8.3141n(0.47619/0.17546)
M 1/298.15 — 1/308.15

ka5 = = 0.47619 dm® mol ! min .

Jmol ! ~ 7.63 x 10* Jmol!.

Boylece,
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E,,~T76kJ mol |,

b tepkimesi icin,

In2
kpos = —o = 0.02166 min~,
’ 32 min
In 2 .1
kp3s = ——— = 0.06301 min~ .
11 min
Dolayisiyla,
koss 32
kpos 117
ve
8.3141In(32/11
Eap = B2/ ol ~ 8.6 x 10 Jmol L.
1/298.15 — 1/308.15
Boylece,

E,p,~82kJ mol !|.

4.4 — Klorosiiksinat hidrolizinin stereokimyasi

Potasyum hidroksitin SMILES gosterimi [K+] . [OH-1], potasyum klorltrlin SMILES gosterimi ise [K+].
[C1-] seklindedir. Denklestirilmis hidroliz tepkimesi sdyledir:

K2C4H3C].O4 + KOH — K204H405 + KCIL.

Organik reaktif ve drlin sunlardir:

» Dipotasyum L-klorosiiksinat; alisiimis L gosterimi burada S'ye karsilik gelir: [K+].
[K+].0=C([O-])[CQRH](Cl)CC(=0)[O-].

¢ Dipotasyum D-malat; burada R'ye karsilik gelir: [K+].[K+].0=C([0-])[C@H](0)CC(=0)
[O-1.

Bir SN2 tepkimesinde, hidroksit oksijenindeki ortaklanmamis bir elektron cifti, stereojenik karbona
karbon-klor baginin karsi tarafindan saldirir. Karbon—-oksijen baginin olusmasi ile karbon-klor baginin
kopmasi es zamanli gergeklesir ve kopan bagin elektron cifti klora geger.

Bu, Walden tersinmesine yol agar. Burada klorun yerini hidroksil aldiktan sonra substitientlerin 6ncelik
siralamasi benzer kaldigindan,

(S)-L-klorostiksinat — (R)-D-malat.
Beklenen temel cevap muhtemelen Griinlin saga ¢eviren oldugudur. Ancak bu, Griin tuzunun 6lgiim
kosullarinda pozitif gcevirme gosteren enantiyomer oldugunun ayrica deneysel olarak belirlenmesini
gerektirir. Ne R/S ne de D/L gosterimi optik cevirmenin isaretini belirler; ayrica klorun yerini hidroksilin

almasi farklh bir bilesik olusturur. Sonug olarak, verilen bilgiler konfigiirasyonun tersine donduigiinii
ortaya koyar, ancak tek basina pozitif cevirme oldugunu géstermez.

4.5 — 3-kloro-3-metilhekzan hidrolizinin stereokimyasi

Denklestirilmis yer degistirme tepkimesi soyledir:
CH3;CH,C(Cl)(CH3)CH,CH,CH; + KOH — CH3CH,C(OH)(CH3)CH,CH,CHj3 + KCIl.
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Baslangic maddesi 3-kloro-3-metilhekzandir. iki enantiyomeri CC[C@](C) (C1)CCC ve CC[CE@](C)
(cl)ccc seklindedir; yalnizca “sola geviren” tanimi, hangi mutlak konfiglirasyonun bulundugunu
belirtmez.
Yavas iyonlagsma, 3-metilhekzan-3-il karbokatyonunu, cc[c+] (C)ccc, olusturur:

C;H;5Cl — C;H;5" + Cl™.
Pozitif yUkli karbon yaklasik olarak t¢gen duzlemseldir. Serbestge solvatlanmis ideal karbokatyon
modelinde, hidroksit her iki ylize esit olasilikla saldirir:

C-HisT + OH — C7H;60.
Bu nedenle uriin, asagidaki enantiyomerleri esit miktarlarda igceren rasemik 3-metilhekzan-3-oldur:
CC[C@](C)(0O)CCC ve CC[CRR](C)(O)cCcCC.

Bu enantiyomerler ayni kosullarda esit buyuklikte ve zit yonde ¢evirme gosterir. Dolayisiyla,

| Ymixiare = 0},

ve urlin dis kompansasyon nedeniyle optikce aktif degildir.
4.6 — c neden ¢ok daha hizli tepkimeye girer?

c'deki substrat olan 3-kloro-2,4-dimetil-3-izopropilpentanin SMILES gosterimi cC(C)C(C1)
(c(c)ycyc(c)c seklindedir. Klor tasiyan karbonu li¢ izopropil grubuna bagldir.

Bicimsel yer degistirme Urini 2,4-dimetil-3-(propan-2-il)pentan-3-ol, cC(C)C(0) (C(C)C)C(C)C,
bilesigidir:

[(CH3),CH]3;CCl + KOH — [(CHj3),CH]3COH + KCI.
Hiz belirleyici iyonlasma, tris(propan-2-il)metil karbokatyonunun, cCc(C)[C+](C(C)C)C(C)C,
olusumuna yol acar.

Baslangigtaki kloriirde, ¢ hacimli izopropil grubu tetrahedral bir karbonun ¢evresinde sikisik bigimde
yer alir. Karbon—klor bagi koparken merkez karbon ti¢ggen duzlemsel geometriye yaklasir ve kendisine
bagh Ug karbon stibstitlienti arasindaki agilar 120°'ye yaklasir. Bu degisim, sterik gerilimi dnemli dlgtide
azaltir.

b tepkimesinde tepkimeye giren karbonun ¢evresinde metil, etil ve propil gruplari bulunur ve bu tir bir
sikisiklik daha azdir. Dolayisiyla, c'deki iyonlagma gerilimin azalmasindan daha fazla yararlanir ve daha
dusiik bir aktivasyon engeline sahiptir. Sx1 iyonlasmasinin bu sterik hizlanmasi, tepkime hizinin gok
daha ylksek olmasini agiklar.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Etanoliin dehidrasyon dengesi ve basinca bagimliligi

[
Etanol 400 K'de bir katalizor tzerinden gegirildiginde, etilen olusumuyla sonuglanan bir
dehidrasyon tepkimesi gergeklesir:

C2H5OH(g) — CgH4(g) + HQO(Q)
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Yukaridaki sicaklikta ve py = 101.325 kPa basincinda etil alkoliin déniisimi molce %90.6'dr.
5.1 Verilen kosullarda tepkimenin denge sabiti K,'yi hesaplayiniz.

5.2 Yukaridaki sicaklikta K, ve K. denge sabitlerinin degerlerini hesaplayiniz.

5.3 Asagidaki basinglarda etanol dontsimuni hesaplayiniz:

5po, 10pg, 50pg, 100pg ve 200po.

5.4 Donlsimun basinca bagh degisiminin grafigini giziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki sabitlerde, ¢oziimde tanimlanan normalize edilmemis basing ve derisim oranlari
kullanilmigtir.

o 51K, = 4.64 x 10> kPa = 4.58 atm |,

e 5.2 p = pgbasincinda| K, = 4.58] 400 K sicakliginda | K, = 0.140 molL |

e 5.3 5pg, 10po, 50pg, 100pg, 200pg basinglarindaki denge dontislimleri sirasiyla
69.1%, 56.1%, 29.0%, 20.9%, 15.0% |olur.
e 5.4 Su bagintinin grafigini giziniz:

4.58148
4.58148 +p/py |

Dontsim (\%) = 100\/

Egri diizgiin bicimde azalir ve yukari dogru digbiikeydir; p — 0" iken 100%'e, p — oo iken
0%'a yaklasir.

|
Cozum
5.1 — Basing cinsinden denge sabiti
Denklestirilmis denge tepkimesi soyledir:

CyH50H (g) = C2H4(g) + H2O(g).
Turler etanol (cco0), eten olarak da adlandirilan etilen (c=C) ve sudur (0).

Beslemenin saf etanol oldugunu, gazlarin ideal gaz davranisi gosterdigini ve belirtilen basinglarin toplam
denge basinglari oldugunu varsayalim. Baslangigtaki etanoliin dontigen kesri a olsun. Baglangigta 1 mol
etanol alindiginda su degerler elde edilir:

Tiir Dengedeki miktar (mol) Mol kesri
1—«a
Etanol 11—«
l1+a
-I a
Etilen o 1ta
a
Su a

1+«
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Tir Dengedeki miktar (mol) Mol kesri

Toplam 1+« 1

p; = x;p oldugundan, basinglar cinsinden oran soyledir:

(%)
K — DPbcyH,PH,0 - 1+a o Oézp

P opemon (I—a)p  1—oa?
1+a
p = po = 101.325 kPa basincinda dontisiim ag = 0.906'dir. Dolayisiyla
0.9062

=

= 1T 0.9062 (101.325 kPa) = 464.218 kPa.

Boylece,

K, = 464 kPa = 4.58 atm |.

5.2 — Mol kesri ve derisim cinsinden denge sabitleri

Mol kesirleri cinsinden oran soyledir:
2

LCyHsLH,0 o}
K, = = 5 -
$02H5OH 1 —
Belirtilen referans basincinda,
0.906>
Ko(po) = ————— = 4.58148,
1 —0.906
dolayisiyla
Burada K, toplam basinca baglidir: sabit sicaklikta,
Ky
K,(p) = —.
p
Derigimler cinsinden oran igin,
Kc — CCZH4CH20 )
CC,H50H

Gazlarin toplam mol sayisindaki degisim soyledir:
Av=(1+1)—-1=1.
p; = ¢; RT badintisi kullanildiginda,
K, = K.(RT)*" = K.RT.
R =8.31446 kPaLmol 'K ! alinirsa,
464.218 kPa

K.= = 0.139582 mol L .
(8.31446 kPaL mol ' K~1)(400 K)

Boylece

K.=0.140 molL!|
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5.3 — Belirtilen basing¢lardaki doniisiim

Sabit sicaklikta K}, dedismez. Su badinti yeniden diizenlendiginde

2
__«@p
Ky = 1—a?
su sonug elde edilir:
K
K,=a*K a=4—2—|
p ( P+p)7 \/Kp+p

r = p/po yazilip K, /po = 4.58148 kullanildiginda,
() - 58148
A TP T,

Basing Basing (kPa) Etanol doniisiimii (mol %)

Elde edilen donltsumler soyledir:

9Po 506.625 69.1
10po 1013.25 56.1
50po 5066.25 29.0
100po 10132.5 20.9
200po 20265 15.0

ileri yondeki tepkime bir mol gazi iki mol gaza déniistiiriir. Bu nedenle basincin artiriimasi dengeyi
etanol lehine kaydirr ve etanoliin denge donusuimini azaltir.

5.4 — Grafigin agiklamasi

Yatay eksende 0'dan 200'e kadar toplam basinci p/po cinsinden, diigey eksende ise 0'dan 100'e kadar
etanol dénusumund mol % cinsinden gosteriniz.

Su diizgln egriyi

Y = 100 4.58148
4.58148 + p/po

(1,90.6) referans noktasindan ve hesaplanan beg noktadan gegecek bigimde ¢iziniz:
(5,69.1), (10,56.1), (50,29.0), (100,20.9), (200,15.0).

Basing sifira yaklasirken egri (0, 100) noktasina yaklasir. DUsiik basingta dik bigimde diser ve giderek
yatiklasir; egrinin tamami yukari dogru digbuikeydir. Basing sinirsiz bigimde arttiginda dontisiim
asimptotik olarak sifira yaklasir.

Gozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢6zlimiin resmi ¢éziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢éziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 6: Baz katalizli bir tepkime dizisinden A-G bilesiklerinin
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belirlenmesi

[

Bir mol A bilesigi, sulu ¢ozeltide bazik bir katalizér (6rnegin Ca(OH)s) varliginda 3 mol B bilesigi
ile ardisik olarak tepkimeye girer:

A+B —- C

C+B—-D

D+B — E

E bilesiginin hidrojenlenmesiyle F bilesigi elde edilir:

E+H, > F

F bilesiginin bilesimi soyledir: C = 44.18%, H =18.82%, O = 47.00%.
Molar kiitlesi: M = 136 gmol

13.6 g F bilesiginin 40.8 g asetik anhidrit ile tepkimeye girerek G Urlninu ve asetik asit
olusturdugunu bilerek tiim kimyasal denklemleri yaziniz ve A, B, C, D, E, F ve G harflerini
bilesiklerin ilgili formulleriyle eslestiriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e Soru 6 — basili metinde numaralandirilmis alt bolimler veya puan degerleri
bulunmamaktadir.

Bilesik Adi ve yogunlastiriimis yapi formiilii SMILES

A Etanal (asetaldehit), CH3;CHO cc=0

B Metanal (formaldehit), HCHO Cc=0

(o} 3-Hidroksipropanal, HOCH,CH,CHO 0=CCCO

5 3-Hidroksi-2-(hidroksimetil)propanal, 0=CC (CO)CO
(HOCH,),CHCHO ~eelco
3-Hidroksi-2,2-bis(hidroksimetil)propanal

E 0=CC(CO0) (C0)CO

(pentaeritroz), (HOCH2)3CCHO

Pentaeritritol, C(CH2OH)4, molekil formiili
C(CO) (CO) (CO)CO

C5H1204
© Pentaeritritol tetraasetat, C(CHyOCOCH3) 4, C(COC(C)=0) (COC(C)=0)
molekil formilli C13Ho9Og (COC(C)=0)CoC(C)=0

Yedi bilesigin tamami akiraldir. Denklestirilmis denklemler asagida tepkime dizisindeki siraya gore
turetilmistir.

eulersolve.org/icho/1983/

23/29



Coziim
F bilesiginin molekiil formiiliiniin ve hidroksil grubu sayisinin belirlenmesi.

Molekdl formulini CmHyOZ olarak yazalim. Atomlarin molar kitleleri sirasiyla 12, 1 ve 16 gmolf1

alinirsa,
0.4418(136 gmol ')
T = — = 5.007 ~ 5,
12 gmol
0.0882(136 gmol *)
y= - =11.995 ~ 12,
1 gmol™
0.4700(136 17!
2= ( 8o ) 3905~ 4.
16 gmol

Boylece F bilesiginin molekil formulu olur; bu formulden hesaplanan molar kutle
136 gmol ! degerindedir.

Asetik anhidridin, cc (=0)oc (c)=0, formili C4;HgO3 olup molar kiitlesi sdyledir:
M = 4(12) + 6(1) + 3(16) = 102 gmol .

Dolayisiyla tepkimeye giren madde miktarlari soyledir:

13.
n(F) = — 508 6100 mol,
136 gmol *
40.
n(asetik anhidrit) = Lgl = 0.400 mol.
102 gmol™

Buna gore bir mol F, dort mol asetik anhidrit tlketir. Her alkol hidroksil grubu, asetillenme sirasinda bir
anhidrit molekulu tiketerek bir ester grubu ve bir asetik asit molekuld, cc (=0)0, olugturur. Sonug
olarak F, dort hidroksil grubu igerir ve bu gruplar dort oksijen atomunun tamamini igerir.

A ve B bilesiklerinin belirlenmesi.

Sulu bazik ortam kosullari ve ardisik katiimalar, ¢capraz aldol katilmalarina isaret eder. Bu tepkimelerde
metanal bir hidroksimetil grubu, —CH5OH, saglarken baslangigtaki aldehit grubu son hidrojenlenme
adimi igin korunur.

Son Urlnun bes karbonlu iskeletinden, tek karbonlu metanalin tg kez katilmasiyla gelen karbonlar
cikarildiginda A bilesiginde iki karbon kalir. Gerekli iki karbonlu aldehit etanaldir. Etanalin metil
grubunda, aldehit grubuna komsu karbon tzerinde tam olarak tg¢ hidrojen bulunur; bu da art arda Ug
hidroksimetillenmeye olanak tanir.

Dolayisiyla A etanal, B ise metanaldir. Asagidaki ilk ti¢ denklem baz katalizli tepkimelere aittir;
kalsiyum hidroksit, [Ca+2].[OH-].[OH-], soruda verilen ornektir.

Birinci katilma: A + B = C.

CH3CHO + HCHO — HOCH>;CH,CHO

Etanalin metil karbonundaki bir hidrojenin yerini bir hidroksimetil grubu alir. Uriin, 3-hidroksipropanal
olan C bilesigidir.
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ikinci katilma: C + B = D.

HOCH,CH,CHO + HCHO — (HOCH,),CHCHO

Aldehit grubuna komsu karbonda hal4 iki hidrojen bulunur. ikinci bir hidroksimetillenme, 3-hidroksi-2-
(hidroksimetil)propanal olan D bilesigini verir.

Ugiincii katilma: D + B > E.

(HOCH,),CHCHO + HCHO — (HOCH,);CCHO

Bu karbondaki son hidrojenin de yerini bir hidroksimetil grubu alir ve molekuil formiilii CsH19O4 olan E,
pentaeritroz, olusur. Merkezdeki karbon artik ¢ hidroksimetil grubu ve bir aldehit grubu tasir. Aldehit
grubuna komsu karbonda hi¢ hidrojen kalmadigindan bu aldol katiimalari dizisi sona erer.

Bunlar katilma tepkimeleridir: kiiguk bir molekdl ayrilmaz.
Hidrojenlenme: E - F.

Hidrojen, [H][H], kalan aldehit grubunu dordulncl bir hidroksimetil grubuna indirger:

Dolayisiyla F trtinli, merkezdeki bir karbonun dért 6zdes —CH2OH grubuna bagli oldugu
pentaeritritoldiir. Bu yapi hem molekil formiliiyle hem de asetillenebilen dort hidroksil grubunun
bulunmasiyla uyumludur.

Hidrojenlenme adimi dahil sentezin toplam tepkimesi soyledir:
CH3CHO + 3HCHO + H, — C(CH320H)34.
Asetillenme: F - G.

Dort hidroksil grubunun tamami asetillenir:

C(CH20H)4 + 4 (CH3C0O)20 — C(CH20COCH3)4 + 4 CH3;COOH

Boylece G, pentaeritritol tetraasetattir. Her hidroksil hidrojeninin yerini bir asetil grubu alir; bunun
sonucunda hidroksil grubu basina net olarak CoHoO eklenir. Dolayisiyla molekdil formili séyle bulunur:

CsH1204 + 4(02H20) = C13H200gs]|.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: A ve B izomerlerinin (C7H7NO) tepkime semasi: A-S bilesikleri
[
A ve B bilesiklerinin molekdl formiilii C;H;NO olan izomerler oldugunu ve M bilesiginin bagil
molekul kutlesinin 93 oldugunu bilerek, asagdidaki tepkime semasinda verilen tepkimeleri dikkate
alip A'dan S'ye kadar olan bilesiklerin formullerini belirleyiniz:
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Bilesik

m m O O W >»
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P
A
HONO HOH
A -
[H]
~H,0
H HOH
N|—|C -
Lo
H] HOH
B -,
NaOBr
HNO, + HCI
nn -
HOH
R -

Cevaplar

tamamlanmasini saglar.

Adi

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Benzaldehit oksim (benzaldoksim)

Benzamit

Benzonitril

Benzoik asit

Benzaldehit

3-Nitrobenzaldehit

HNO,/H,SO,
E - F
[O]
HNO,/H,SO,
D = G
H
H
HOH
L K HNO,/HCI
—C02
Y
[O] HOH
S > J = |

7. Bilesiklerin kimlikleri agagida verilmistir. Bu eslestirmeler, N'ye bagl lg¢ indirgenme okunun
yonunin tersine gevrilmesini gerektirir. R, S ¢ifti, bu dalin kimyasal agidan gegerli bir sekilde

Formiil SMILES
C;H;NO ON=Cclcccccl
C;H;NO NC(=0)clcccecl
C;HsN N#Cclcccccl
C7HgO9 0=C(0)clccceel
C7HgO O0=Cclccceccl

C7H;NO3

O=Cclcccc([N+](=0)[0-])cl
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Bilesik Adi Formiil SMILES

G 3-Nitrobenzoik asit C,H;NO, C[>;C§C)))<1:1cccc( [N+](=0)
- (o}

H 3-Aminobenzoik asit C7H;NO; Nclccec(C(=0)0)cl

3-Karboksibenzendiazonyum 0=C(0)clcccc([N+]#N)cl.

[C7H5N202] +Cl-

klorur [Cl-]
J 3-Hidroksibenzoik asit C7HgOs3 0=C(0)clcccc(0)cl
K Fenol CeHgO Oclccceel
L Benzendiazonyum kloriir [CeH5N5|* C1™ N#[N+]clcccecl. [Cl-]
M Anilin CsH7N Nclcccecel
N Benzilamin C7HgN NCclcccecel
P Benzil alkol C7HgO OCclcccecl
R 3-Formilbenzendiazonyum klorir ~ [C;H;N,O]* Cl~  o=Cclcccc([N+]#N)cl.[Cl-]
S 3-Hidroksibenzaldehit C;HgO, 0=Cclcccc(0)cl

Semada O veya Q ile etiketlenmis bilesik bulunmamaktadir. A'daki oksim ¢ift baginin
konfiglrasyonu belirtilmemistir; bu nedenle SMILES gdsteriminde E/Z stereokimyasi
atanmamigtir.

L
Coziim

7. Bilesiklerin adlari ve yapilari yukarida listelenmistir. Asagidaki denklemlerde, iki stibstitiient taglyan
her benzen halkasinin siibstitientleri 1,3-konumlarindadir. [H| ve [O] simgeleri sirasiyla bigimsel
indirgeme ve yukseltgeme esdegerlerini gosterir. Hidrolizler, ndtr drtinler igeren denklestirilmis toplam

tepkime denklemleri olarak yazilmistir; gerektiginde asidik/bazik kosullarin ve tepkime sonrasi islemlerin
uygulandigi varsayilmigtir.

B'ninve M — L — K dalinin belirlenmesi.

B'nin sodyum hipobromit ile tepkimesi, bir primer amidin Hofmann ¢evrilmesine ugradigini gosterir.
Karbonil karbonu yapidan ayrilirken geriye kalan organik grup amino grubuna baglanir.

C,H;NO'dan yola gikildiginda olugan aminin formili CgH;N olur:
M, =6(12) + 7(1) + 14 = 93.

Bagdil molekdl kiitlesi boyutsuzdur. Bu sonug, verilen degerle ortlistr. Semanin diger kisimlarindaki
aromatik tepkimelerle birlikte bu bulgu, M'nin anilin, B'nin ise benzamit oldugunu gdsterir.

Bazik kosullardaki denklestirilmis tepkime denklemi soyledir:
C¢H;CONH5 + NaOBr + 2NaOH — C¢HsNHs + NasCO3 + NaBr + H»0.
Anilin, soduk hidroklorik asit ortaminda diazolanarak L'yi, yani benzendiazonyum kloriirii verir:
C¢HsNH, + HNO, + HCl — [CgH5N,]* + C1™ + 2 H,O0.

Diazonyum tuzu suyla isitildiginda diazonyum grubunun yerini bir hidroksil grubu alir ve K, yani fenol
olusur:

[CGH5N2]+ +Cl” + H,O0 — C6H5OH + N, + HCL
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A, C, D, E'nin belirlenmesi.
Benzamidin dehidrasyonu C'yi, yani benzonitrili verir:
C¢H;CONH, — CzH;CN + H,0O (B— QO).
Hem nitrilin hem de amidin hidrolizi D'yi, yani benzoik asidi verir:
Ce¢H5;CN + 2H,O0 — C4H;COOH + NHj4 (C — D),
CeH5CONH; + H,O — CsH5;COOH + NH3 (B — D).

Su kaybederek benzonitril olusturan, ancak hidrolizle farkli bir bilesige donlisen A izomeri benzaldehit
oksimdir. Dehidrasyon ve hidroliz tepkimeleri soyledir:

C¢H;CH=NOH — CgH5;CN + H>0O (A — C),

Burada azot igeren hidroliz Girlini hidroksilamindir, No. Dolayisiyla E, benzaldehittir. Etiketlenmemis
E — D dénislimi bir yiikseltgenmedir:

N, P'nin belirlenmesi ve indirgenme oklarinin agikliga kavusturulmasi.

Bir aldoksimin, nitrilin veya primer amidin indirgenmesi, karsilik gelen primer amini verir. Bu nedenle
A, B, C'nin tim( N'yi, yani benzilamini verir:

CsHs;CH=NOH + 4 [H] — C¢H5CH2NH> + H20 (A— N),
C¢H;CONH, + 4 [H] — C¢H;CH,NH, + H50 (B— N),
C¢H5CN + 4 [H] — C¢H;CH,NH, (C — N).
Bu tepkimeler, N'nin yaninda basili olan oklarin yonlerinin tersine ¢evrilmesini gerektirir.
Benzilamin, nitréz asitle tepkimeye girerek azot gazi ¢ikislyla birlikte P'yi, yani benzil alkolii verir:
C¢H5;CH,NH, + HNOy — C¢H5CH,OH + N5 + H50.
Benzil alkollin kontrolll ylikseltgenmesi benzaldehit olusturur ve P — FE bagdlantisini dogrular:
CsH;CH20H + [O] — CgH5CHO + H>O.

F,G, H, I, J'nin belirlenmesi.
Hem aldehit grubu hem de karboksil grubu, elektrofilik aromatik slibstitisyonda meta yonlendiricidir.

Buna gore baglica mononitrolama Urlnleri F', yani 3-nitrobenzaldehit ve G, yani 3-nitrobenzoik
asittir:

CeH;CHO + HNO3 % 0,N—CgH;—CHO + HyO  (E — F),

C¢H;COOH + HNO; 2% 0,N—C4H,—COOH + H,0 (D — G).
F'deki aldehit grubunun yiikseltgenmesi ayni asidi, G'yi verir:
0,N—CgH,—CHO + [0] — 0,N—CgH,—COOH.
Nitro grubunun segici indirgenmesi H'yi, yani 3-aminobenzoik asidi verir:
0,N—C¢H,—COOH + 6 [H] — HyN—CgH4—COOH + 2 H,O0.
Diazolama I'yi, yani 3-karboksibenzendiazonyum kloriirii verir:

HsN-CgH4s—COOH + HNO; + HC1 — [HOOC—C(;H4—N2]+ + Cl™ +2H50.
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Bu diazonyum tuzunun hidrolizi J'yi, yani 3-hidroksibenzoik asidi verir:
[HOOC—CgHs—N3]* + Cl~ + Hy0 —s HO—CgHs—COOH + N, + HCL
Dekarboksilasyon fenol verir; bu sonug, K'nin bagimsiz olarak belirlenmis kimligiyle uyumludur:
HO-C¢H4s—COOH — CgH50H + COa».

Bu son denklem toplam donusimd ifade eder; uygun bazik dekarboksilasyon kosullari ve ardindan
asitlendirme uygulanabilir.

R — S — J dalinin standart tepkimelerle tamamlanmasi.

R olarak 3-formilbenzendiazonyum kloriirii secelim. Bu bilesigin hidrolizi, diger dallarda kullanilan
ayni diazonyumdan fenole doniisiim yoluyla S'yi, yani 3-hidroksibenzaldehiti verir:

[OHC—CGH4—N2]Jr +ClI” +H,0 — HO-C4H,—CHO + N, + HCL.
Ardindan, ilimh kosullarda aldehit grubuna segici bir ylikseltgenme J'yi verir:
HO-C¢Hy—CHO + [0] — HO—CgH4—COOH.

Ornegin, giimiis(l) ile yiikseltgenme ve ardindan asidik ortamda gercgeklestirilen tepkime sonrasi
islemler bu donuisimu saglar. Toplam stokiyometrisi su sekilde gosterilebilir:

HO—-C¢H4—CHO + AgoO — HO-CgH4—COOH + 2 Ag.

Kolayca yukseltgenen aldehit grubu, fenolik grubu koruyan ilimh kosullarin kullaniimasini saglar.
Dolayisiyla onerilen bu daldaki her iki adim da standart dontgumlerdir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

eulersolve.org/icho/1983/

29/29



	IChO 1983
	Soru 1: İnorganik ve genel kimyada kısa sorular A-J
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 2: Bir CO-CO2 karışımının bileşimi
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 3: Bir NaCl-KCl karışımının gümüş nitrat ve bakır şerit ile analizi
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 4: Klorlu bileşiklerin bazik hidrolizinin kinetiği ve stereokimyası
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 5: Etanolün dehidrasyon dengesi ve basınca bağımlılığı
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 6: Baz katalizli bir tepkime dizisinden A-G bileşiklerinin belirlenmesi
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 7: A ve B izomerlerinin (C7H7NO) tepkime şeması: A-S bileşikleri
	Cevaplar
	Çözüm



