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Soru 1: Flatlandia: iki boyutlu bir diinyanin periyodik sistemi

[
Ug boyutlu diinyamizda elementlerin periyodik sistemi, elektronun dért kuantum sayisina dayanir:
n=123,...;1=0,1,....,n—1, m=0,+1,+2,...,+1; ve s = +1/2. iki boyutlu bir
diunya olan Flatlandia'da ise periyodik sistem, elektronun U¢ kuantum sayisina dayanir:
n=123,...; m;=0,£1,+2 ..., +(n — 1); ve s = +1/2. Burada m;, ti¢ boyutlu
diinyadaki [ ve m; kuantum sayilarinin rollerini birlikte Ustlenir. Asagidaki sorular, diinyamizdan
edindigimiz kimyasal ve fiziksel deneyimlerin hala gecerli oldugu varsayilan bu iki boyutlu diinyayla
ilgilidir.
1.1 Flatlandia elementlerinin periyodik tablosunun ilk dort periyodunu ciziniz. Elementleri ¢ekirdek
yuklerine gore numaralandiriniz. Her bir elementin simgesi olarak atom numarasini (£) kullaniniz.
Her elementin elektron dizilimini yaziniz.

1.2 n = 2 olan elementlerin hibrit orbitallerini ¢iziniz. Flatlandia'da “organik” kimyanin temelini
hangi element olusturur? Etan, eten ve siklohekzanin Flatlandia'daki benzerlerini bulunuz. Ne tir
aromatik halkall bilesikler mimkundur?

1.3 Flatlandia'da hangi kurallar, ¢ boyutlu diinyadaki oktet ve 18 elektron kurallarina karsilik gelir?

1.4 n = 2 olan Flatlandia elementlerinin birinci iyonlasma enerijilerindeki egilimleri grafikle
ongorinlz. Flatlandia periyodik tablosunda elementlerin elektronegatifliklerinin nasil arttigini
grafikle gosteriniz.

1.5 n = 2 olan elementlerin notr, es ¢ekirdekli iki atomlu molekiillerinin molekdler orbital enerji
diyagramlarini ¢iziniz. Bu molekdllerden hangileri Flatlandia'da kararlidir?

1.6 n = 2 olan elementlerin Z = 1 olan elementle olusturdugu basit ikili bilesikleri ele aliniz. Lewis
yapilarini giziniz, geometrilerini dngorinuz ve bunlara Ug¢ boyutlu dinyadan benzerler dneriniz.

1.7 n < 3 olan elementleri ele aliniz. Bu Flatlandia elementlerinin her biri i¢in diinyamizdan bir
benzer 6neriniz ve kimyasal simgesini yaziniz. Bu kimyasal ve fiziksel benzerlige dayanarak, iki
boyutlu elementlerin hangilerinin normal basing ve sicaklikta kati, sivi veya gaz hélinde oldugunu
ongorunuz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 1.1 Alisilmis Aufbau benzetimi kullanildiginda, ilk dort periyot sirasiyla 2, 6, 6 ve 10 element
icerir Z =1—2, 3—8, 9—14, 15—24. Tam tablo ve dizilimler asagida verilmistir.
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1.2 Olusturulabilecek hibritler sp, 180° agili dogrusal ve sp?, 120° acili iiggen hibritleridir.
5 numarali element karbonun benzeridir. 5 numarali element X, 1 numarali element ise H ile
gosterildiginde, etan, eten ve siklohekzanin benzerleri XoHy4, XoH> ve XgHg olur. ideal
hibritlesme modelinde alisilmis benzen tipi aromatik halkalar mimkin degildir; bu sonucun
sinirlari asagida tartigiimistir.

e 1.3 Karsilik gelen kurallar alti elektron kurali ve on elektron kuralidir.

e 1.4 Birinci iyonlagsma enerjisi Z = 3'ten 8'e dogru genel olarak artar; 5 ve 7'de disusler
beklenir. Elektronegatiflik genel olarak saga ve yukariya dogru artar; bu ana grup
elementleri arasinda elektronegatifligi en ylksek olan 7 numarall elementtir.

e 1.5 7 = 3,4,5,6,7, 8 elementlerinin dimerleri igin dngodriilen bag mertebeleri1,0,1,2,1,0
seklindedir. Dolayisiyla temel MO modeli, 3, 5, 6 ve 7 icin bagli dimerler ongordar.

¢ 1.6 En basit hidrirler sunlardir: 3 numarali element, EH, agirlikh olarak iyonik; 4 numarali
element, EHs, yalitilmis molekiil halinde dogrusal; 5 numarali element, EH3, diizlem li¢cgen;
6 numarali element, EH>, agisal; 7 numarall element, EH, iki atomlu. 8 numarali elementin
olagan kosullarda kararli bir hidrirt yoktur.

e 1.7 Z = 1'den 14'e kadar sirasiyla 6nerilen benzerler H, He, Li, Be, C, O, F, Ne, Na, Mg, Si,

S, Cl, Ar seklindedir. Kati olmasi 6ngorulenler 3, 4, 5, 9, 10, 11, 12; gaz olmasi 6ngdrulenler

1, 2, 6, 7, 8, 13, 14'tur; hicbirinin sivi olmasi 6ngoriilmez.

L
Cozum
Kuantum sayilari orbital kapasitelerini kesin olarak belirler. Kimyasal bir periyodik tablo olusturmak igin

ek bir benzetim gereklidir: Pauli disarlama ilkesi ve Hund kuraliyla birlikte, [ yerine |ml| kullanarak
alisilmig Aufbau siralamasini kullaniyorum.

Yapilarin gosterimi. Standart SMILES, farkl bir periyodik sistemi kodlayamaz. Bu nedenle asagidaki
[*:5], bildigimiz boru degil, Flatlandia'nin 5 numarali elementi olarak etiketlenmis bir joker atomu
belirtir. Bu gosterim kuralinda iki noktadan sonraki sayi bir etikettir. [H], 1 numarali elementi belirtir. Bu
SMILES gosterimleri atomlarin birbirine baglanisini ve bigimsel bag mertebelerini tanimlar; eslik eden
metin ise Flatlandia'daki elektron sayilarini ve geometriyi belirtir.

1.1 — Periyodik tablo ve elektron dizilimleri

Belirli bir n i¢in izin verilen orbital kuantum sayilari sunlardir:
m=—(n-1),...,-1,0,1,...,n— 1.
Her biri iki elektron alabilen 2n — 1 uzaysal orbital vardir. Dolayisiyla

N,=2(2n—-1)=4n — 2.

Buna gore ilk dort katmanin kapasitesi 2, 6, 10, 14'tdr.

Alt katmanlari benzetim yoluyla adlandirabiliriz:
Alt katman m; degerleri Uzaysal orbitaller Elektron kapasitesi
s 0 1 2
p —-1,+1 2 4
d —2,+4+2 2 4
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Alt katman m; degderleri Uzaysal orbitaller Elektron kapasitesi

f -3,+3 2 4

n + [ siralamasinin benzeri, n + \ml\ kullanir; toplamlar esit oldugunda 1 degeri daha kuguk olan 6nce
dolar. Dorduncu periyodun sonuna kadar bu siralama soyledir:

1s <25 < 2p < 3s < 3p < 4s <3d < 4p.

Ozellikle, 3d dérdiincii periyotta dolar. Bu nedenle katman kapasiteleri periyot uzunluklarindan farklidir.

istenen periyodik tablo taslagi soyledir:

Periyot s' s2 dblogu1 dblogu2 dblogu3 dbloguda p!' p?> p* p?, kapal katman
1 1 2
2 3 4 5 6 7 8
3 9 10 11 12 13 14
4 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

2 numarall element, 152 dizilimine sahip olmasina ragmen diger kapali katmanli elementlerle ayni slituna
yerlestirilmistir.

Kapali i¢ katman dizilimlerini sdyle tanimlayalim:
2] = 1s?, 8] = 1s%25%2p*, [14] = 1522522p*35%3p*.
Yeniden duizenlenmemis Aufbau dizilimleri $oyledir:

Z Elektrondizilimi Z Elektron dizilimi

1 1s! 13 [8]35%3p®

2 1s? 14 [8] 35%3p*

3 [2]2s! 15 [14] 4s'

4 [2]2s? 16 [14] 45

5 [2]2s%2p! 17 [14] 3d'4s?

6 [2]2s22p? 18 [14] 3d%4s?

7 [2]2s22p3 19 [14] 3d34s?

8 [2]2s%2p* 20 [14] 3d*4s?

9 [8]3st 21 [14] 3d*4s%4p!
10 [8]3s? 22 [14] 3d*4s%4p?
11 (8] 3s%3p! 23 [14] 3d*4s%4p?
12 [8] 3s23p? 24 [14] 3d*4s%4p*

Gegis metallerindeki istisnalar konusunda bir ¢cekince vardir. Yari dolu ve tam dolu d alt katmanlarinin
deneysel olarak gozlenen tercih edilme egilimini buraya tagimak, su alternatif dizilimleri distndurdr:

Z =17: [14]3d*4s',  Z =19: [14]3d*4s'.

Bunlar, krom ve bakir tipi yeniden dizenlenmelerin olasi benzerleridir. Gergekten gergeklesip
gerceklesmeyeceklerini belirlemek igin bagil orbital ve etkilesim enerjileri gerekir; bunlar verilmemistir.
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1.2 — Hibrit orbitaller ve organik benzerler

n = 2 katmani, bir s orbitali ve p ile p, olarak adlandirabilecedimiz iki gergek p orbitali igerir. Her ikisi
de Flatlandia'nin diizleminde yer alir.

iki hibritlesme diizeni miimkiind(ir:
1. sp hibritlegsmesi

st p,
\/5 .

Bir dogru boyunca zit yonlere uzanan, aralarinda 180° bulunan iki blytk hibrit lobu giziniz.

hy =

Kullaniimayan p, orbitalinin bu dogruya dik, fakat yine diizlem i¢inde kalan, zit igaretli iki lobu vardir. Bu
orbital bir 7 bagi olusturabilir.

2. sp* hibritlesmesi

s 2
hy = — +14/ - (cos by p, +sinbyp,), 0, = 0°,120°, 240°.
V3 3
Aralarinda 120° bulunan Ug 1sin boyunca Ui¢ biyiik hibrit lobu ve her biiyiik lobun karsisinda daha kiiglk
bir arka lob ¢iziniz. Kullanilmayan hi¢bir p orbitali kalmaz.
5 numarali elementin Ug degerlik elektronu vardir. Elektron uyariimasi su gegise olanak verir:
2s522p! — 2812pi2p31/,

bdylece Ug kovalent bag olusturabilir ve alti elektronlu bir degerlik katmanina ulasabilir. Cok ¢esitli
yaplilar olusturabilen, kendi atomlari arasinda zincirler kurarak iskelet olusturan bir element olarak
karbonun rollinu ustlenir.

Bu kisimda X, 5 numarali elementi; H ise 1 numarali elementi gostersin.

istenen Flatlandia'daki Flatlandia'daki baglanisi .
. .. Geometri
benzer formiil ve ad gosteren SMILES
XoH iki sp2 merkezi arasinda bir tekli bag;
2444, « e .
:5 H H *:5 h k ki hid t
Etan, cc Flatlandia'daki etan : JED (RN ] erv merkez ay./n'ca e rou.ar.w. ° orTJuna
benzeri ([H])[H] baglanir. Her iki merkezdeki li¢ bag
yoni arasinda yaklasik 120° vardir.
Her merkez sp hibritlesmesi yapmistir.
XsHo, .. g e N
. . Dort ¢ekirdegin timu bir dogru
Eten, c=C Flatlandia'daki eten [H]I[*:5]=[*:5][H] . . oL .
benzeri tzerinde yer alir. Cift bag, bir o bagi ve
diizlem igindeki bir ™ bagindan olusur.
Halkada tekli baglar, yaklagik 120° ig
. XeHs, [*:5]1([H])[*:5]1([H]) ) I
Siklohekzan, ) ) acilar ve her kdsede disariya yonelmis
Flatlandia'daki [*:5]1([H])[*:5]1([H]) N .. .
cicccececl bir hidrojen bulunan dizlemsel bir

siklohekzan benzeri [*:5]1([H])[*:5]1[H] o
duzgun altigen.

Halkall benzerin on iki o bagi vardir: altisi halka boyunca, altisi ise hidrojenlere uzanir. Tamamen
doymustur. Ug boyutlu sandalye ve kayik konformasyonlari miimkiin degildir.
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Aligilmis benzen tipi aromatiklik icin her halka atomunun, o iskeleti igin orbitallere ve ayrica kesintisiz
halkasal 7 ortiismesini saglayan ayri bir orbitale ihtiyaci vardir. Flatlandia'da bir sp2 merkezi, mevcut U¢
degerlik orbitalinin timunu kullanmis olur. Bir sp merkezinde bir p orbitali kalir, ancak ideal o bag yonleri
ayni dogru Uzerindedir ve gerilimsiz bir halka olusturacak sekilde kapanamaz.

Dolayisiyla temel hibritlesme yaklasimi, alisiimis benzen tipi aromatik organik halkalarin
bulunmadigi sonucunu verir. Bu akil yiriitme, dislinilebilecek her biikiilmis bag yapisinin veya o-
aromatik kiimenin imkansiz oldugunu kanitlamaz.

1.3 — Oktet ve 18 elektron kurallarinin benzerleri

Ana grup elementlerinin baglanmasinda kullanilabilen degerlik orbitalleri, bir s ve iki p orbitalidir:
2(1 + 2) = 6 elektron.
Dolayisiyla,

oktet kuralil — alti elektron kurali.

ilk katman, iki elektronla kapanma 6zelligini korur.

Gegis metallerinin baglanmasinda, karsilik gelen s, p ve d kiimesi
1+24+2=5
uzaysal orbital icerir. Bu nedenle

2(1 + 2+ 2) = 10 elektron,

ve

18 elektron kurali —— on elektron kurali.

Diuinyamizda oldugu gibi bunlar, kapali katmanlara iliskin yararh elektron sayma kurallaridir; her kararli
bilesigin bunlara uyacagini garanti etmezler.

1.4 — iyonlasma enerjileri ve elektronegatiflikler

ikinci periyot boyunca artan gekirdek yiikii, genel olarak degerlik elektronlarini daha giiclii baglar.
Bilinen iki elektronik etki bu egilimde kesintilere yol agar.

Degerlik
Element elektron Birinci iyonlasma enerjisinin beklenen ozelligi

dizilimi
3 2s! Dustik: elektron uzaklastirildiginda kapali ilk katman elde edilir.
4 2g? Daha yiiksek: 2s alt katmani doludur.

201 4'e gore bir dusus: uzaklastirilan elektron, cekirdege nufuz etme yetenegdi daha
5 2s“2p L
diistk olan 2p alt katmanindadir.

6 2322;02 Artar: iki p orbitalinin her birinde, spinleri birbirine paralel birer elektron bulunur.

6'ya gore bir dusus beklenir: bir p orbitali artik bir elektron ¢ifti icerir;
7 2522p3 iyonlagsma, eslesmeden kaynaklanan itmeyi azaltir ve geriye yari dolu p alt
katmani birakir.

Periyottaki en yiksek deger: artan ¢ekirdek ¢ekimi ve tam dolu bir degerlik
8 2s22pt Kat
atmani.
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Istenen grafik icin yatay eksene Z = 3,4, 5,6, 7, 8, diisey eksene birinci iyonlagma enerijisini
yerlestiriniz. 5 ve 7'de yerel dususler gosteren, genel olarak ylikselen bir dizi ¢iziniz:

I,(3) /7 Ii(4) N\ 11(5) 7 11(6) \  I1(7) 7 11(8).
Bu, nitel bir egri tanimlar; soruda sayisal iyonlasma enerjileri verilmemistir.

Elektronegatiflik i¢in periyodik tablo Uzerine oklar giziniz:

bir ana grup periyodu boyunca artig: —

bir grupta yukariya dogru artig: 1

Dolayisiyla, alisiimis temel yaklagimda kapali katmanli elementlerin stitunu disarida birakildiginda, genel
artis yonu sag Ust koseye dogrudur. Sekstetini tamamlamak igin bir elektronu eksik olan 7 numarali
element, flor benzeri konumdadir.

1.5 — Molekiiler orbital diyagramlan ve kararl dimerler

Cekirdekler arasi ekseni x olarak seginiz.

e iki 2s orbitali, o, ve o, orbitallerini olusturur.

o iki 2p, orbitali, o, ve oy

o iki 2py orbitali, 7, ve ),

orbitallerini olusturur.

orbitallerini olusturur.

Yalnizca bir baglayici 7 orbitali ve bir karsit baglayici 7 orbitali vardir. Ug boyutta bilinen iki kath 7
dejenerasyonu burada yoktur.

Gorece zayif s-p karnisimi igin alisiimis siralama soyledir:
05 <05 <0op <mp <, <0
Her diyagrami gizmek igin bu alti yatay diizeyi artan eneriji sirasiyla yerlestiriniz. Asagidaki tabloya gore,

dolu her diizeye eslesmis bir yukari ve bir asagi ok koyunuz. Dolu i¢ katman duzeyleri a%scrﬁ her

molekilde ortaktir ve bag mertebesi hesabinda birbirini gotirr.

Her atom Z — 2 degerlik elektronu saglar; dolayisiyla dimer 2(Z — 2) degerlik elektronu igerir.

Baé mertebesi — N bonding — {Vantibonding
2
Di Degerlik Degerlik MO dizilimi Bag Temel modelin
imer egerli izilimi
elektronlari d mertebesi ongoriisii
3 numarali elementin 9 .
L 2 o 1 Bagh
dimeri y
4 numarall elementin 4 o(o%)? 0 Net kovalent bag
dimeri shs yok
5 numarali elementin 20 ¥\ 9 .
dimeri 6 o0;(0%)%0; 1 Bagl
6 numarali elementin 2/ #\2 92 9 .
dimer 8 o.(0y)o,ms 2  Bagh
7 numarali elementin 2, %2 2 92/ x\2 .
10 o3(0) opmy(my) 1 Bagl

dimeri
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Degerlik Bag T | li
egertt Degerlik MO dizilimi 29 emel modelin

Dimer . e e e
elektronlan mertebesi ongorusu

8 numaral elementin Net kovalent bag

2 2 2 9 2 2
dimeri 12 o5(0%) opmy(my)”(03) yok

Karsilik gelen baglanis gosterimleri soyledir:

Tiir veya ongoriilen ayrisma siniri SMILES
3 numarali elementin dimeri [*:3]1[*:3]

4 numarall elementin birbirinden ayriimig iki atomu  [*:4].[*:4]

5 numarali elementin dimeri [*:5][*:5]
6 numaral elementin dimeri [*:6]=[*:6]
7 numarali elementin dimeri [*:71[*:7]

8 numarali elementin birbirinden ayriimig iki atomu  [*:8].[*:8]

Daha glgclu s-p karisimi, p orbitallerinden tireyen iki baglayici diizeyin sirasini tersine gevirebilir:
as<oz<7rp<op<7r;<0;.

Bu alternatifte, 5 numarali elementin dimerindeki son elektron ¢iftini o, yerine ,'ye yerlestiriniz.
Listelenen tim bag mertebeleri ve kararliliga iligskin sonuglar degismeden kalir.

Bu temel diyagramlardaki dolu diizeylerin timi eslesmis elektronlar igerir. Ozellikle, 6 numarali
elementin dimerinin diyamanyetik olmasi ongorulir.

Burada "bagli olmayan”, bu temel MO modelinde net kovalent kararlilasma olmadigi anlamina gelir;
bicimsel bag mertebesinin sifir olmasi, tek basina zayif etkilesimleri veya korelasyon kaynakli
baglanmayi dislamaz.

1.6 — Hidriirler, Lewis yapilari ve geometriler

Asagdidaki tabloda E, Z siitununda belirtilen elementi gosterir. Her olagan kovalent bag iki elektron icerir
ve hidrojen bir dliet gerektirir.

7 Flatlandia'daki hidriir Lewis va metri Onerilen ii¢
ve SMILES ewls yapisi ve geometrt boyutlu benzer

. Agirlikli olarak 3 numarali elementin katyonundan ve bir . .
3 numarali elementin T . L . Lityum hidrur,
hidrir anyonundan olusur. Hidrlr iyonu tzerine bir

3 hidrurd, EH, [*+:37. . L . . . LiH, [ni+].
[Ho] elektron ¢ifti yerlestiriniz. Yogun fazdaki madde iyoniktir; [Ho]
yalitiimis iki cekirdekli bir tir dogrusaldir.
iki tekli bag vardir; merkez atomda ortaklanmamig
4 numaral elementin elektron ¢ifti yoktur. Yalitilimis molekdl, sp hibritlerini Berilyum hidrdir,
4 dihidriri, EH,, [H] kullanarak 180° acili dogrusal bir geometri olusturur. BeH,, [H][Be]
[*:4][H] Merkez atomun ¢evresinde yalnizca dort elektron bulunur [H]
ve molekll elektronca eksiktir.
5 numarall elementin Ug tekli bag vardir ve merkez atomda ortaklanmamig
5 trihidrird, EHg, [*:5] elektron cifti yoktur. Tam bir sekstetle, yaklagik 120° acili Metan, CHy, ¢
([H])([H])[H] dizlem Uggen geometriye sahiptir.
6 6 numaral elementin iki tekli bag ve merkez atomda bir ortaklanmamis elektron ~ Su, HyO, 0
dihidriri, EH», [H] cifti vardir. Ug elektron cifti bolgesi, agisal bir molekiil
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Flatlandia'daki hidriir . . Onerilen iig
Z Lewis yapisi ve geometri
ve SMILES boyutlu benzer

[*:6][H] olusturur: ideal ag¢i 120° olup ortaklanmamis ¢iftin daha
gui¢lu itmesiyle kugaldr.

7 numarali element Ulzerinde bir tekli bag ve iki

7 7 numarall elementin ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir. Cevresinde tam bir Hidrojen flordr,
hidrara, EH, [H1[*:7] sekstet bulunur. Molekidil iki atomludur ve dolayisiyla HF, [u1F
dogdrusaldir.
Olagan kosullarda Neonun olagan
8 kararli basit bir hidrlri Degerlik katmani zaten kapalidir. kosullarda kararh
yoktur bir hidrlri yoktur.

Seksteti saglayan ug¢ kovalent hidrirde merkez atomun gevresindeki elektron sayilari soyledir:
Z =5: 3bag ifti = 6 elektron,
Z =6: 2bagifti + 1 ortaklanmamis ¢ift = 6 elektron,
Z =T: 1Dbagifti + 2 ortaklanmamis gift = 6 elektron.

4 numarali elementin hidrirl, elektronca eksik olan istisnadir. Bildigimiz berilyum hidrirde oldugu gibi,
kopri olusumu veya polimerlesme yogun fazda koordinasyonu artirabilir; dogrusal geometri 6ngorusu,
yalitilmis monomeri i¢in gecerlidir.

Bu benzetimler kimyasal rol ve baglanma egilimiyle ilgilidir. iki diinyada koordinasyon sayilarinin veya
ortaklanmamis elektron gifti sayilarinin ayni oldugunu ima etmezler.

1.7 — Benzer elementler ve fiziksel haller

ilk Gic periyot icin benzerleri asagidaki dlgiitlere gére seginiz:

e ilk kapali katman ve s blogundaki konumlar dogrudan karsilik gelir.

e 5 numarali element, yari dolu degerlik katmaniyla karbonun iskelet olusturma roltni ustlenir.

e 6 ve 7 numarali elementlerin degerlik katmanlarini tamamlamak igin sirasiyla iki ve bir ek elektrona
ihtiyaci vardir; bu da onlara oksijen ve flor benzeri roller kazandirir.

e Bir sonraki periyot bu iligkileri tekrarlar.

Flatlandia'daki Onerilen L . Ongoriilen
Benzetimin gerekgesi R
A benzer hal
1 H Bir elektron; duet olusturan ilk katman kimyasi Gaz
2 He Kapali ilk katman Gaz
3 Li ikinci periyottaki s! metali Kati
4 Be ikinci periyottaki s metali Kati

5 C Kendi atomlari arasinda zincirler kurarak kovalent iskelet Kat
ati
olusturan element

Kapall katmana ulagmak icin iki elektronu eksik; iki

6 O . . Gaz
degderlikli kovalent kimya
Kapali katmana ulagmak igin bir elektronu eksik; halojen

7 F o Gaz
benzeri kimya

8 Ne Kapali ikinci degerlik katmani Gaz
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Flatlandia'daki
Z

9
10

1
12
13
14

Dolayisiyla

Onerilen
benzer

Na
Mg

Si
S

Cl

Benzetimin gerekgesi

Uglincii periyottaki s metali
Uclincii periyottaki s2 metali

iskelet olusturan 5 numarali elementin daha agdir
homologu

6 numarali elementin daha agir, iki degerlikli homologu

7 numarall elementin daha agir, halojen benzeri
homologu

U(;Uncu periyotta kapal degerlik katmani

Katilar: 3,4, 5,9, 10, 11, 12

Gazlar: 1,2,6,7,8,13, 14

Sivilar: bu elementler arasinda yok.

Ongoriilen

Kati

Kati

Kati

Kati

Gaz

Gaz

hal

Bu faz atamalari, yalnizca kuantum sayilarinin sayimindan elde edilen ¢ikarimlar degil, soruda istendigi
Uzere kimyasal benzetimden yapilan ongorulerdir.

Co6zum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Bir A elementinin floriirleri ve E bilesiginin elektron yogunlugu

haritalari

[
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B + HOSO,F — E + HF

dik iki dizlem uzerinde gosterilmistir (bkz. Sekil 1).

D) olusur. Ug iiriiniin timi ortam sicakliginda kristal katilardir ve erime noktalari 150 °C'nin
altindadir. C'nin flor icerigi %36.7, D'ninki ise %46.5 (kutlece) olarak bulunmustur. B, -75 °C'de
susuz HOSO,F ile tepkimeye sokuldugunda E bilesigi olusur:

A ve flor karisimi (mol orani 1: 9, basing yaklasik 1 MPa) 900 °C'ye isitildiginda ug¢ bilesik (B, C ve

E, 0 °C'de haftalarca kararl kalan, ancak oda sicakliginda gtinler icinde bozunan bir katidir. E'nin
X-1sini kirnimi galismalariyla elde edilen elektron yogunlugu dagilimi, birbiriyle kesisen ve birbirine
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Sekil 1

Haritalarda belirtilen sayilar, uzaysal koordinatlarin bir fonksiyonu olarak E'nin atomlarinin
cevresindeki elektron yogunlugunu ifade eder. Bu haritalardaki maksimumlar atomlarin
konumlariyla ¢akisir ve degerleri, ilgili atomdaki elektron sayisiyla yaklasik olarak orantilidir.

2.1 Esit elektron yogunluguna sahip noktalari birlestirerek maksimumlarin ¢cevresine es yogunluk
egrileri ¢izin ve maksimumlarin nerede bulundugunu gosterin. E'deki atomlarin kimliklerini
gostermek igin her maksimumu etiketleyin.

2.2 450.0 mg C, asiri miktarda civa ile tepkimeye sokuldugunda, 101.0 kPa basingta ve 25 °C
sicaklikta 53.25 ml A aciga ¢ikmistir. A'nin bagil atom kutlesini hesaplayin.

2.3 A, B, C, D ve E'yi belirleyin.

2.4 Degerlik kabugu elektron ¢ifti itmesi kuramini (VSEPR) kullanarak B ve C igin elektron gifti

geometrileri &nerin. iki elektron yogdunludu haritasini kullanarak E'nin molekiil geometrisini gizimle
gosterin.

Baslangigtaki karisim suda hidroliz edilmistir. B, oksijen agida ¢ikarip sulu hidrojen florur
olustururken A'ya donusur. C'nin hidrolizi sonucunda A ve oksijen (4 : 3 mol oraninda) olugur ve

sulu bir AO3 ve hidrojen floriir ¢6zeltisi elde edilir. D, hidroliz olarak sulu bir AO3 ve hidrojen
florur ¢ozeltisi olusturur.

2.5 Ug hidroliz tepkimesinin denklemlerini yazin.

2.6 B, C ve D karisiminin nicel hidrolizi sonucunda 60.2 ml gaz (290 K ve 100 kPa'da olgulmustir)
elde edilir. Bu gazin oksijen igerigi hacimce %40.0'tir. Suda ¢éziinmiis AQO 3 miktari, sulu 0.1 molar
FeSO, cozeltisiyle titre edilir ve bu islemde 36.0 ml kullanilir. Titrasyon sirasinda Fe?t, Fe3''e
ylkseltgenir ve AQj3, A'ya indirgenir. Baslangigtaki B, C ve D karigiminin bilesimini (molce %)
hesaplayin.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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[
Cevaplar
e 2.1: zz haritasinda maksimumlari en yliksek z'den en dusuge dogru F, Xe, O, S, O olarak
etiketleyin. zy haritasinda ortak merkezi maksimumu S, pozitif y tarafindaki maksimumu F
ve negatif y tarafindaki maksimumu O olarak etiketleyin. Ozellikle, xz haritasinda
(—100, —125) konumundaki 52 degerli maksimum O, zy haritasinda (4100, +-100)
konumundaki 58 degerli maksimum ise F'dir.
e 2.2:|A;(A) ~ 131.3|, boyutsuzdur.
o 2.3:
Etiket Kimligi SMILES
A Ksenon, Xe [Xe]
B Ksenon difloriir, XeF, F[Xe]F
(o Ksenon tetraflorir, XeF, F[Xe](F) (F)F
D Ksenon hekzaflorir, XeFg F[Xe](F)(F)(F)(F)F
E Ksenon(ll) flortr florosilfat, FXeOSOsF F[Xe]0S(=0) (=0)F
e 2.4: B'nin elektron cifti geometrisi ti¢ggen ¢ift piramit, molekul geometrisi ise dogrusaldir.
C'nin elektron ¢ifti geometrisi oktahedral, molekill geometrisi ise kare dizlemseldir. E'de
yaklasik dogrusal bir F—Xe—O birimi, agisal bir Xe—O—S baglantisi ve kiikiirt cevresinde
yaklasik tetrahedral bir koordinasyon vardir. Kikirde bagl flor, zy haritasinda pozitif y
tarafinda yer alir.
o 2.5:
2XeFs +2H20 — 2Xe + Oy +4HF
6 XeF,; + 12H,0 — 4Xe + 2XeO3 + 3045 + 24 HF
XeFg + 3H,0 — XeO3 + 6 HF
e 2.6: Baslangictaki karisim molce su bilegsime sahiptir:
XeF;:23.8%,  XeF;:71.4%,  XeFq:4.8%.|
3
Cozum

2.1 — Elektron yogunlugu maksimumlari

Maksimumlar atom merkezlerinin konumlarini verir. Yikseklikleri, agir ksenon atomunu kikUrtten ve
daha hafif olan oksijen ve flor atomlarindan ayirt etmeyi saglar. ilgili elektron sayilari soyledir:

Z(Xe) = 54, Z(S) = 16, Z(F) =9, Z(0) =8.
Ksenonun kimligi, 2.2'deki atom kiitlesi hesabiyla bagimsiz olarak dogrulanir.

Es yogunluk egrilerinin giziminde, asagidaki merkezlerin gevresinde i¢ ice gegcmis kapali i¢ egriler
bulunmalidir. Koordinatlar pm cinsindendir; etiketlenmis iki tepe maksimumu (52 ve 58) disindakiler
haritadan okunan yaklasik degerlerdir.
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Harita Konum Atom ve yapidaki rolii

xzz,y =0 En Ustteki kiigiik tepe, yaklagik (+100, +-475) F, Xe'ye bagli

zz,y =0 (0,+300) yakinindaki ¢ok buyiik tepe Xe

xzz,y=0 XeileSarasinda, (—100,+125) yakinindaki tepe O, Xe ile S arasinda kdprii olusturan atom
zz,y=0 (0,0) yakinindaki merkezi tepe S

zz,y=0 (—100,—125), maksimum 52 0, S'ye bagli u¢ oksijen atomu

zy,z=0 (0,0) yakinindaki merkezi tepe S, diger haritadakiyle ayni atom

zy, z=0 (+100,+100), maksimum 58 F, S'ye bagl

zy, z=0 Sag alttaki tepe, yaklasik (+100, —125) 0, S'ye bagli diger ug oksijen atomu

Es yogunluk edrileri, esit yogunluklu noktalari birlestirir ve her merkeze dogru degerler artar; basil
1zgara noktalari arasinda ara dederleme yapilmasi uygundur. Ornegin, yogunlugun 55 oldugu bir egri,
58 degerli flor maksimumunu gevreleyebilirken 52 degerli oksijen maksimumunu ¢evreleyemez.

Bu iki tepe arasindaki ayrim,

58—1115~9
52 T8

seklindeki florun elektron sayisinin oksijeninkine oraniyla tutarhdir.

Ortak kikurt atomu yalnizca bir kez sayildiginda bir Xe, bir S, ¢ O ve iki F atomu elde edilir.

2.2 — A'nin bagil atom kiitlesi

Civa, C'deki floru uzaklastirarak elementel A'yi aciga ¢ikarir. Numunenin flor disindaki kutlesi soyledir:
m(A) = (450.0 mg)(1 — 0.367) = 284.85 mg = 0.28485 g.

T = 298.15 K ve R = 8.314 kPaL mol ! K~! kullanilarak,

_pV (101.0 kPa)(0.05325 L)
RT  (8.314kPaLmol 'K~1)(298.15 K)

n(A) = 2.16968 x 10~ mol.

Gaz halindeki element, blylk elektron yogunlugu maksimumuyla tutarli olarak tek atomlu ksenondur.
Dolayisiyla,

B 0.28485 g
2.16968 x 10> mol

M(A) = 131.2865 gmol .

Boylece

A (A) ~ 131.3.

2.3 — A-E'nin belirlenmesi
Atom kiitlesi ve elektron yogunlugu haritasi, A'nin ksenon oldugunu gosterir.

XeF,, bicimindeki bir floriir icin florun kiitle kesri wg su bagdintiyi saglar:
M(Xe) + nM(F)’
Buradan, M (F) = 19.00 gmol " kullanilarak,

WF =

 1—wr M(F)’

n
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C igin,
0.367 131.2865

"= 0633 1900  n006~4
dolayisiyla C, ksenon tetraflortirdir, XeF 4.
Dicin,
465 131.2
~0.465 131.2865 — 6.006 ~ 6,

n =
0.535 19.00
dolayisiyla D, ksenon hekzafloriirdir, XeF'g.

Haritalar, E'de atomlarin birbirine baglanma duizeninin su sekilde oldugunu ortaya koyar:
F—Xe—0-5(=0)(=0)-F.

Boylece E, ksenon(ll) florur florosulfattir. Geleneksel ¢ift bag gosterimleri, iki ug kukurt—oksijen bagini
temsil eder.

Florostilfiirik asidin, HOSO»F, SMILES gosterimi 0s (=0) (=0)F; hidrojen flortriin, HF', SMILES
gOsterimi ise [H]F'dir. Tepkime soyledir:
XeF5; + HOSO3F — FXeOSO,F + HF.

Bu tepkimede ksenona bagdli bir florun yerini, oksijen lizerinden baglanan bir florostulfat grubu alir.
Dolayisiyla B, ksenon difloriirdiir, XeF 5.

2.4 — Elektron gifti ve molekiil geometrileri

B, XeF',, icin ksenonun iki bag yapan elektron ¢ifti ve (i¢ ortaklanmamig elektron ¢ifti vardir: A X Es.
Bes elektron bolgesi, liggen gift piramit elektron ¢ifti diizeni olusturur. Ug ortaklanmamis elektron
cifti ekvatoryal konumlari iggal eder ve flor atomlari iki eksenel konumda kalir. Sonug olarak molekdl,
180° bag acisiyla dogrusaldir.

C, XeF, icin ksenonun dort bag yapan elektron ¢ifti ve iki ortaklanmamig elektron ¢ifti vardir: AX 4 FEs.
Altl elektron bolgesi, oktahedral elektron cifti diizeni olusturur. Ortaklanmamis elektron giftleri
karsilikl konumlari isgal eder ve dort flor bir diizlemde kalir. Sonug olarak molekiil, komsu baglar
arasindaki agilar 90° olacak sekilde kare diizlemseldir.

E icin istenen cizim su sekilde tarif edilebilir:

1. Kukurdu iki haritanin ortak merkezi maksimumuna yerlestirin.

2. zz duzleminde kopru olusturan oksijeni S'nin yukarisina ve soluna ¢izin. Bu oksijenden yukariya
ve saga dogru Xe'ye, ardindan daha da yukariya ve saga dogru Xe'ye bagli ug F'ye ilerleyin.
O—Xe—F birimi yaklasik olarak dogrusaldir.

3. ¢z duzleminde bir ug kiikurt—oksijen bagini asagiya ve sola dogru, 52 degerli oksijen
maksimumuna yodnelerek ¢izin.

4. Kukurdun kalan iki bagini zy duzleminde ¢izin: kiikurde bagli F, pozitif x, pozitif y konumundadir;
diger ug O ise pozitif , negatif y konumundadir.

Dolayisiyla kiikirt, lic oksijen atomu ve bir flor atomuyla yaklasik tetrahedral koordinasyona sahiptir.
Kopri olugturan S—O—Xe birimi acisal, F—Xe—Q ise yaklasik olarak dogrusaldir.

2.3'te verilen SMILES gosterimleri atomlarin baglanma diizenini belirtir; ksenonun bu koordinasyon
geometrilerini veya molekdulln ¢izilen dizlemlerdeki yonelimini kodlamaz.
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2.5 — Hidroliz tepkimeleri

Ek molekiiler tirler su, H2O, 0; oksijen, O3, 0=0; ve ksenon trioksit, XeOs, 0o=[xXe] (=0)=0'dur.
Hidrojen flordr 2.3'te belirtilmistir.

B icin once flor ve hidrojen, ardindan oksijen denklestirildiginde su denklem elde edilir:

|2XeF, +2H,0 — 2Xe + O, + 4HF . |

C icin verilen 4 : 3 ksenon/oksijen oranini kullanin. Soyle yazin:

aXeF4s +bH>0 — 4Xe +cXeO3 + 309 +dHF.
Elementlerin korunumu su bagintilari verir:

a=4+c, d = 4a, b = 2a, b=3c+6.
Dolayisiylaa = 6,b =12, ¢c = 2ve d = 24:

6 XeF4 + 12H20 — 4Xe + 2XeO3 + 302 + 24 HF.

D icin ksenonun tamami ksenon trioksit olugturur:

| XeFg + 3H,0 — XeO; + 6 HF. |

2.6 — Floriir karisiminin bilegimi
XeFs5, XeF, ve XeFg'nin baslangigtaki miktarlari sirasiyla , ¥ ve z mol olsun.

Hidroliz sirasinda toplanan toplam gaz miktari soyledir:
pV (100 kPa)(0.0602 L)

N = = - — 2.496827 x 10> mol.
RT  (8.314kPaLmol 'K~1)(290 K)

Bu kosullarda hacim kesirleri mol kesirlerine esittir, dolayisiyla
n(OQ) = 0.400N, n(Xe) = 0.600V.

Hidroliz denklemleri
2
x -+ gy = 0.600N
ve

= . = 0.400N
2:c+2y— . .

bagintilarini verir. Boylece

z +y = 0.800N,

ve ¢ikarma iglemiyle
1
gy = 0.200N.

elde edilir. Sonug olarak,

y = 0.600N = 1.498096 x 10~ mol,
z = 0.200N = 4.993654 x 10~* mol.

2'yi bulmak igin titrasyonu kullanin. Demir(ll) siilfatin, FeSQOy4, iyonik SMILES gosterimi [Fe+2] .

[0-1S(=0) (=0) [0-1'dir. igerdigi demir(ll) iyonlari, Fe?*, [Fe+2], demir(lll) iyonlarina, Fe3™, [Fe+3],

yuUkseltgenir.

eulersolve.org/icho/1988/
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XeOj'te ksenonun yiikseltgenme basamagdi +6 oldugundan, ksenona indirgenmesi i¢in ksenon atomu

basina alti elektron gerekir. Asidik ¢ozeltide denklestirilmis titrasyon denklemi soyledir:

XeOs3 +6H' + 6 Fe?™ — Xe + 3H0 + 6 Fe®,

burada hidrojen iyonunun, H™, SMILES gésterimi [H+]'dIr.

Dolayisiyla,
n(Fe’") = (0.1 mol L~ 1)(0.0360 L) = 3.60 x 10> mol,
ve
3.60 x 1073
n(XeO3) = — 5 = 6.00 x 10~* mol.

Hidroliz sonucunda C'den y/3 mol, D'den ise z mol ksenon trioksit olusur:

% 4 2—6.00x 1074
Buradan
4, 1.498096 x 103 »
2=26.00 x 10 * — 3 = 1.006346 x 10~ * mol.

Baslangigtaki toplam miktar soyledir:

T+ y+ 2z =2.098096 x 1073 mol.

Bilesik = Basglangigtaki miktar / mmol Mol yiizdesi

B, XeF, 0.4994 23.8%
C, XeF, 1.4981 71.4%
D, XeF 0.1006 4.8%

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Bir otomobil motorunda yanma ve CO'nun katalitik

yuikseltgenmesi

[
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Tipik bir aile otomobilinin toplam silindir hacmi 1600 cm?® olan dort silindiri vardir ve 90 km/h hizla
giderken 100 km'de 7.0 | yakit tlketir. Bir saniye icinde her silindir 25 yanma ¢evrimi gergeklestirir
ve 0.4 g yakit tiketir. Yakitin 2,2,4-trimetilpentandan, CgH g, olustugunu varsayin. Silindirin
sikistirma orani 1:8'dir.

3.1 Motorun hava emis debisini (m?/s) hesaplayin. Gaz haline getirilmis yakit ve hava, silindir hacmi
en bulyuk degerindeyken basing 101.0 kPa olana kadar silindire alinir. Giren havanin ve yakitin
sicakliklari 100 °C'dir. Hava, hacimce %21.0 O5 ve %79.0 N5 igerir. Yanma sirasinda karbonun
%10.0"inin CO olusturdugu ve azotun tepkimeye girmedigdi varsayiimaktadir.

3.2 Gaz haline getirilmis yakit ve hava, silindirdeki hacim en kig¢lik degerine ulagsana kadar
sikistinhr ve ardindan tutusturulur. Yanmanin hemen ardindan egzoz gazlarinin bilegimini (hacimce
%) ve sicakligini hesaplayin (egzoz gazlari henliz genlegsmeye baslamamistir). Asagidaki veriler
verilmigtir:

15/31



Bilesik AH¢ (kJmol)  C), (J/mol K)

02 (g) 0.0 29.36
N (g) 0.0 2913
CO(g) -110.53 29.14
CO;(g) -395.51 37.11
H,0 (g) -241.82 33.58
2,2,4-trimetilpentan -187.82

3.3 Pistonun, gazlarn silindirin en blylk hacmine kadar genlestirecek sekilde hareket ettigini ve
silindirdeki son gaz basincinin 200 kPa oldugunu varsayarak ¢ikan gazlarin son sicakligini
hesaplayin.

3.4 CO(g)'yu CO, (g)'ye donlstirmek igin egzoz gazlari, asagidaki galisma fonksiyonuna sahip
bir katalizor yatagindan gegirilir:

n(COz) 4 ’n,(CO2) 1
Burada [n(CO)/n(CO,)]; katalizérden 6nceki mol orani, v mol/s cinsinden akis debisi ve T'
katalizore giren gazlarin sicakhgidir (¢ikan egzoz gazlarinin sicaklidiyla aynidir). T}y bir referans

sicakliktir (373 K) ve k, 3.141 s/mol degerine esittir. Katalizorden gikan egzoz gazlarinin bilesimini
(hacimce %) hesaplayin.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1:101.0 kPa ve 100 °C'de hava emis debisi = |3.96 x 10 > m®s |,
e 3.2: Bilesim asagida verilmistir. Sabit basingtaki i1si dengesi, baglangi¢ sicakliginin 373 K

oldugu varsayilarak ve asagida agiklanan entalpi kabulii kullanilarak | 1" ~ 2.06 X 103K

sonucunu verir.
o 3.3:|Texit ~ 709 K ~ 436 °C|.
e 3.4: Bilesim asagida verilmistir; giren karbonmonoksitin yaklasik 82.6%'si yiikseltgenir.

Her iki bilesim de su buharini igerir.

Gaz: adi, formiilii ve SMILES 3.2: Yanma sonrasi, 3.4: Katalizor sonrasi,
gosterimi hacimce % hacimce %

Azot, N, N#N 75.00 75.25
Oksijen, O9, 0=0 7.43 7.11
Karbonmonoksit, CO, [C-]#[0+] 0.83 0.14
Karbondioksit, CO4, 0=C=0 7.44 8.16
su, H,0, o 9.31 9.34

Toplamin %100'den kiguk sapmalari yuvarlamadan kaynaklanir.
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Cozum
Gazlari ideal kabul ediyor ve su degerleri kullaniyoruz:
R=28.314Jmol 'K}, T ~ 373 K.
Yakit, 2,2,4-trimetilpentan (izooktan), cc(c) (c)cc(c)c, olup mol kiitlesi
M(CgHy5) ~ 114.0 gmol .
seklindedir.
3.1 — Hava emis debisi

1600 cm? degerini silindirlerin en buyuk hacimlerinin toplami olarak yorumladigimizda, her silindir igin

1600
Vinax = — - 400 cm?®.

elde edilir.

Motor saniyede 4(25) = 100 yanma gevrimi gergeklestirir. Dolayisiyla giren yakit buhari ile havanin
toplam hacimsel debisi

Vinix = 100(400 x 107%) = 0.0400 m®s~*.
olur.
Buna karsilik gelen molar debi

i 101000(0.0400
Nomix = il = ( ) = 1.30275 mols L.
RT: 8.314(373)

olarak bulunur.
Belirtilen yakit tuketimi silindir bagina saniyede 0.4 g oldugundan

my=4(0.4) = 1.6gs ',

nf = 16 0.0140351 mols .
114.0

Yakit buharini ¢ikardigimizda
Nair = 1.30275 — 0.0140351 = 1.28872 mols L.
elde edilir.

Dolayisiyla,

hair Rﬂn

5 = 0.0395691 ~ 3.96 x 10 2 m>s~!|.

Vair —

3.2 — Yanma iiriinleri ve sicaklik

Bir mol yakit, sekiz mol karbon atomu igerir. Bunlarin 10.0%"i karbonmonoksit olusturdugundan,
drtinlerde bir mol yakit basina

n(CO) = 0.800 mol, n(COy) = 7.200 mol

bulunur. On sekiz hidrojen atomu dokuz su molekdulu olusturur.

Buna gore oksijen gereksinimi, bir mol yakit basina
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0.8 +2(7.2) +9
2

mol oksijendir. Denklestirilmis tepkime soyledir:

10 CgH1s (g) + 121 09 (g) — 8CO (g) +72C02 (g) +90H-0 (g) .

=12.1

Giren oksijen ve azotun molar debileri
7(02)im = 0.210(1.28872) = 0.270631 mols™*,
n(Ny)m = 0.790(1.28872) = 1.01809 mols ™.
seklindedir.
Yanma sirasinda
12.17; = 0.169825 mols ™"

oksijen tuketilir ve geriye fazla oksijen kalir.

Uriin Molar debi hesabi  Molar debi, mol st
COq 721y 0.101053
(6{0) 0.8n¢ 0.0112281
H,O Iny 0.126316
0, 0.2107255, — 12.1n0f 0.100806
N, 0.7907,;, 1.01809
Toplam 1.35749

ideal gazlarda hacim kesirleri mol kesirlerine esittir:

hacimce \% degeri, tlir 1 = 100—i.
Ve deg 1.35749
Buradan Cevaplar tablosundaki bilesim elde edilir.

Sicaklik hesabinda, verilen Cp verilerinin ve tepkime entalpisinin isaret ettigi tizere, yanmanin sabit
basingta gergeklestigini kabul ediyor ve C), kullaniyoruz. Isi kaybi olmadigini ve 1si kapasitelerinin sabit
oldugunu varsaylyoruz. Sayisal bir sicaklik elde etmek igin ayrica yanma oncesi sicakhigi 373 K olarak
aliyor ve verilen tepkime entalpisinin bu referans sicaklikta gegerli oldugunu kabul ediyoruz.

Tablodaki olugsum entalpilerini tam olarak yazildiklari bicimde kullanirsak, bir mol yakit basina tepkime
entalpisi

A-H = 7.2(—395.51) + 0.8(—110.53) + 9(—241.82) — (—187.82)
— —4924.656 kJ mol ..

olur.
Boylece s agida ¢ikis hizi

—nsAH = (0.0140351)(4924.656) = 69.118 kJ s .
olarak bulunur.

Fazla oksijen ve tepkimeye girmeyen azot dahil tim Urlinlerin 1si1 kapasitesi debisi
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C) products = 0.101053(37.11) + 0.0112281(29.14)
+0.126316(33.58) + 0.100806(29.36)
+1.01809(29.13)

= 40.9355Js 1K .
seklindedir.
Entalpi dengesi soyledir:

C’]o,products(Tycornb - 373) = —’flfArH.
Dolayisiyla,

Toomb = 373 + 69118 =2061.5K ~ 2.06 x 10° K
comb = 40.9355 i ‘

Bu deger, sikistiriimis karisimin tutusturulmadan once 373 K'de oldugunu varsayar ve tepkime

entalpisinin sicakliga bagimliigini ihmal eder; soruda bu hususlara iligkin baska bir bilgi verilmemistir.

3.3 — Genlesme sonrasi sicakhk

Motorun tamaminda saniyede 100 yanma ¢evrimi gergeklestiginden, bir yanma sonrasinda bir

silindirdeki egzoz gazi miktari
1.35749
Neydle = ———— = 0.0135749 mol.
100

olur.

Genlesme sonunda silindir hacmi 400 cm? ve basinci 200 kPa'dir. Buradan
Pexithax

ncycleR
~200000(400 x 10°)

0.0135749(8.314)
— 708.83 K.

Texit —

elde edilir.

Boylece

Torit ~ 709 K ~ 436 °C].

Sikistirma oranindan Vi, = 400/8 = 50 cm? bulunur; ancak bu ara hacme burada gerek yoktur:

belirtilen son basing, en blylk hacim ve gaz miktari son sicakhigi dogrudan belirler.
3.4 — Katalitik yiikseltgenme sonrasi bilesim

Katalizor su tepkimeyi hizlandirir:

2CO(g) + O2(g) — 2CO2(g)|.

Katalizorden once,
n(CO) 08 1
r1T = —= = —,
" n(C0y) 72 9

Toplam giris molar debisi ve sicakligi soyledir:

v =1.35749 mols?, T = 708.83 K.
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Verilen ¢aligma fonksiyonu ¢ikis oranini verir:

ry — 2 (3.141) <l>(1.3

5749)67708.83/373

Yukseltgenen karbonmonoksitin mol s~ cinsinden molar debisi z olsun. O halde

buradan

elde edilir.

Bu, karbonmonoksitin

4 9
= 0.0177088.
0.0112281 — =
0.101053 + =

~0.0112281 — 75(0.101053)
T 1 + T

x
0.0112281

oraninda donugumine karsilk gelir.

= ’]”2’

— 0.00927431 mols!.

x 100 = 82.6%

Oksijen tuketimi :1:/2'dir. Dolayisiyla ¢ikis debileri soyledir:

Gaz Cikis molar debisi, mols~*
CO  0.0112281 — =z = 0.00195376
CO, 0.101053 + x = 0.110327
(O] 0.100806 — /2 = 0.0961693

H>O
N,

0.126316
1.01809

Yikseltgenme toplam gaz miktarini azaltir; ¢linkd U¢ giren molekulu iki Grin molekuline donusur. Sonug

olarak,

frgy = 1.35749 — ; — 1.35285 mols 1.

Bu yeni toplama gore normalize edildiginde

elde edilir.

N, : 75.25%,
CO; : 8.16%,
H-20 :9.34%.

0, :7.11%,
CO :0.14%,

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirlarak kontrol edildi.
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Soru 4: Kloriir tayininde AgCI'nin fotobozunmasi, zayif asit karisiminin
pH'si ve kosullu sabitler

[
Klorur iyonlari, gumus nitrat ile ¢okturulerek analitik olarak tayin edilir. Cokelek, i1sik varliginda
bozunarak elementel glimus ve klor olusturur. Sulu ¢ozeltide klor, klorat(V) ve klorur olusturmak
uzere disproporsiyonlasir. Gimdus iyonlarinin fazlasi bulundugunda, olusan klortr iyonlar
¢cokturalurken klorat(V) iyonlari ¢okturilmez.

4 .1 Yukarida belirtilen tepkimelerin denklestirilmis denklemlerini yaziniz.

4.2 Gravimetrik tayinde elde edilen ¢okelegin kitlece %12'si 1sik etkisiyle bozunmustur. Bu
bozunmanin neden oldugu hatanin blyuklGgind ve yonini belirleyiniz.

4.3 Sirasiyla 0.020 molar ve 0.010 molar derigimlerde iki zayif asit, HA ve HL, iceren bir ¢ozeltiyi
ele aliniz. Asitlik sabitleri HA igin 1 x 1074 HL icinise 1 x 10~ "'dir. C6zeltinin pH'sini
hesaplayiniz.

4.4 M, H,L asidi ile olusum sabiti K olan bir ML kompleksi olusturur. Cozelti, Hy L asidi ile
NHL kompleksi olusturan baska bir metal iyonu, N, icerir. ML kompleksi igin kosullu denge sabiti
K'vi, [H"] ve K degerleri cinsinden belirleyiniz.

[ML]

[M][L]

()

[M'][L]
[M'] = ML iginde bagh olmayan M'nin toplam derigimi

1 =

[L'] = ML digindaki tim L igeren tirlerin derigimleri toplami

K 'e ek olarak, HyL'nin asitlik sabitleri K,; ve K .5 ile NHL'nin olusum sabiti K Ny,
bilinmektedir.

K [NHL)]
M T NI

[H*] ve [N] denge derigimlerinin de bilindigini varsayabilirsiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 41
Ag”" (aq) + C1™ (aq) — AgCl(s)
2 AgCl(s) -2 2 Ag(s) + Cls (aq)
3Cla(aq) + 3H20 (1) — ClO3 (aq) +5Cl1 (aq) + 6 H" (aq)
Olusan klorir yeniden ilk tepkimeye girer.

e 4.2 Kloriir tayininde yaklagik 7.0% oraninda pozitif bagil hata vardir.
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e 4.3

e 4.4
K,
= n =
Lt B - 4 e IN][H*]
Ka2 KalKa2 NHL
L
Cozum

4.1 — Coktirme, fotobozunma ve disproporsiyonlagma

Gumdus nitrat, klortri gimus klorur olarak ¢oktiiren gumus(l) iyonlarini saglar:
Ag*(aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s)

Nitrat, seyirci iyondur. Isik, gimus(l)'in metalik gimuse indirgenmesine ve klorurin klora
ylUkseltgenmesine neden olur:

ligh
2 AgCl(s) LN Ag(s) + Clz2 (aq)

Belirtilen disproporsiyonlagsmada klorun ylikseltgenme basamadi 0'dan klorat(V)'te +5'e, klorlrde ise
—1'e degisir. Dolayislyla yiikseltgenen bir klor atomu, bes klor atomunu indirgemek i¢in gereken
elektronlari saglar. Oksijen, hidrojen ve yuk denklestirildiginde

3Cly(aq) + 3H,0(1) — ClO3~ (aq) + 5Cl™ (aq) + 6 H (aq).
elde edilir. Ardindan bes klorur iyonu yeniden ¢okturdlir:
5Ag’ (aq) +5Cl (aq) — 5AgCl(s).
Boylece fotobozunmaya ugrayan her alti mol gilimiis kloriir, alti mol metalik glimis ve ardindan bes

mol yeni ¢okmus giimus klordr olusturur.

Belirtilen maddelerin adlari ve SMILES gosterimleri soyledir:

Tiir SMILES
Giimiis(l) iyonu, Ag™ [Ag+]
Klortr iyonu, C1™ [Cl-]
Gumds nitrat, AgNO3 [Ag+].[O-][N+](=0)[0-]
Nitrat iyonu, NO3g ™~ [0-]1[N+](=0)[O-]
Gums klortr, AgCl [Ag+].[Cl-]
Elementel giimis, Ag [Ag]
Klor, Cls cicl
Su, H,O o]
Klorat(V) iyonu, C1IO3~ [0-][C1](=0)=0

Hidrojen iyonu, H™ [H+]
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Tuzlarin SMILES gosterimleri kristal 6rguleri degil, iyonik bilesimi temsil eder; [Ag] ise metalik orglyu
degil, bir gimus atomunu temsil eder. Sulu ortamdaki solvatasyon ve rezonansin ortalama etkisi de
gOsterilmemisgtir.

4.2 — Gravimetrik hata

Baslangigtaki giimus klorir ¢okeleginden 100 g alindigini diislinelim. Fotobozunma 12 g tiketir ve
geriye degismeden kalan 88 g birakir.

Standart molar kutleler
M(Ag) = 107.87 gmol ', M(AgCl) = 143.32 gmol 7,
kullanildiginda olusan metalik giimustn kitlesi

107.87
143.32

olur. 4.1'e gore, fotobozunmayla agiga ¢ikan klorurun altida besi giimus klorur olarak geri doner.

m(Ag) =12g x

=9.032 g.

Dolayisiyla,
m(yeni AgCl) = %(12 g)=10g.

Buna gore son katinin kitlesi
Meinal = 88 + 9.032 + 10 = 107.032 g.

olur. Gravimetrik hesaplamada bu kutlenin tamami giimus klorir olarak kabul edilir. Baglangi¢ ve son
kutlelere ayni gravimetrik donusturme faktorl uygulandiindan,

MClLfound — M ClLtrue

badil hata = x 100%
™MCl,true
107.032 — 100
— x 100%
100 ’
= +7.032%.

Boylece,

Kloriir igeriginin fazla bulunma orani yaklagik 7.0%.

Yeniden ¢oktirme sirasinda ¢ozeltiden katiya ilave gumus iyonlari katildigr icin kitle artar.
4.3 — Zayif asit karisiminin pH'si

Dengeler soyledir:

HA =H"+A", HL=H"+L".
h = [H+] olsun. Her asidin ayrisma dengesi kendi madde denkligiyle birlestirildiginde
_ 0.020KQ,HA _ O'OloKa,HL
A= s, L=t
h+ K, ma h+ K,

elde edilir. Suyun otoiyonlagsmasi ihmal edildiginde, elektriksel notrliik kosulu
h=[AT]+[L].
olmasini gerektirir. Dolayisiyla derigimler mol L~ cinsinden kullanildiginda ¢ozllmesi gereken denklem
b 0.020(10_4) 0.010(10_7) ‘
h+10* h+1077
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olur. Daha kuvvetli olan asidin etkisi baskindir. Baglangigta daha zayif olan asit ihmal edildiginde ikinci
dereceden denklem

h% 4+ 10"*h —0.020(10 %) = 0,

elde edilir; bu denklemin pozitif koku

~107* + \/(10*4)2 + 4(0.020)(10~%)
ho = 5 =1.36510 x 102 mol L%,

olur. Her iki asidi de igeren denklem ¢ozilduglinde

h = 1.36548 x 10~® mol L L.

elde edilir. Bu derigimde,
[A7] = 1.36474 x 10 > mol L. !, [L7] =7.32x 10" mol L,
olmasi, daha zayif olan asidin ¢ok az miktarda ilave hidrojen iyonu sagladigini dogrular.

Boylece, seyreltik ¢ozeltiler igin kullanilan olagan derisim yaklasimiyla,

pH = —log;((1.36548 x 1073) = 2.8647 ~ 2.86.

4.4 — Kosullu olugum sabiti

Soruda kullanilan, ytklerin gosterilmedigi ligand gosterimini kullanalim ve h = [H+] yazalim. iki asit
ayrisma sabiti sdyledir:

h[HL] h[L]
Kal - 3 Ka2 i ——
[HoL] HL]
Boylece,
HL = 2L, [HL) = (L

Verilen rakip kompleks olusum sabitinden
INHL] = Knuw[NJA[L].
elde edilir. ML digindaki tim ligand igeren tiirler [L/]'ye dahil edilmelidir:
= [L] + [HL] + [HyL] + [NHL]

h h?
=Ll |1+ + + K N|h ).
[ ] ( Ka2 KalKa2 NHL[ ] )
M iceren bagka bir tir belirtiimediginden,
[M'] = [M]
Kosullu sabitin taniminda yerine konuldugunda
b ML
L)
[M][L] [L]

elde edilir. Dolayisiyla,
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K
H, HP
Ka2 KalKa2

1+ + Ky, [N][HY]

Hem protonlanma hem de NHL olusumu, mevcut ligandin serbest L olarak bulunan kesrini azaltir.

4.3-4.4'teki asitler, eslenik bazlar, metaller ve kompleksler, belirli kimyasal maddeler yerine genel
sembollerle gosterilmistir. Verilen bilgilerden bunlara 6zgu kimyasal adlar ve SMILES gosterimleri
belirlenemez; ML ve NHL'nin koordinasyon geometrileri de belirtiimemistir.

Gozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢6zlimiin resmi ¢éziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢éziimde bir hata

ya da baski hatasi vardir.

Soru 5: Fenolden sekonder bir alkol olan G'nin sentezi ve D'nin kiitle
spektrumu

[

Yaygin bir bilesik olan A, fenolden hazirlanir ve B bilesigine yiikseltgenir. A'nin HoSO4 ile
dehidrasyonu C bilesigini, A'nin PBr3 ile tepkimesi ise D'yi verir. D'nin kiitle spektrumunda

m/e = 83'te ¢ok siddetli bir pik (temel pik) ve m/e 162 ve 164'te iki molekdtler iyon piki vardir.
162 ve 164 piklerinin siddetlerinin orani 1.02'dir. D bilesigi, susuz eterde bir karbonil bilesigi olan F
ile tepkimeye girerek hidrolizden sonra G'yi veren bir organomagnezyum bilesigi olan E'ye
donustirdlebilir. G, molekil formiilii CgH 160 olan sekonder bir alkoldiir.

5.1 G'nin sentezindeki tUm basamaklari ana hatlariyla gosteriniz ve A = G bilesiklerinin yapi
formdillerini giziniz.

5.2 A - G urunlerinden hangileri konfiglirasyonel stereoizomer ¢iftlerinden olusur?

5.3 Metinde verilen izotop bolluklarini dikkate alarak kutle spektrumundaki ¢ iyonu belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1 Bilesikler sunlardir:

Bilesik Adi SMILES

A Sikloheksanol oclccccecl

B Sikloheksanon o=clccccecl

C Sikloheksen Ccl=ccccecl

D Bromosikloheksan BrClcccccel

E Sikloheksilmagnezyum bromir Br[Mg]C1CCCCC1
F Etanal (asetaldehit) cc=0

G 1-Sikloheksiletan-1-ol cc(o)cicecececl
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Sentez, fenol - A - D - E yolunu izler; ardindan F'ye katilma ve hidroliz ile G elde edilir. A'nin
yukseltgenmesi ve dehidrasyonu sirasiyla B ve C'yi verir.

e 5.2 Yalnizca G, bir konfiglirasyonel stereoizomer ¢ifti olusturur. Su enantiyomerlerin rasemik
karnigimi olarak elde edilir:

(R)-1-sikloheksiletan-1-ol, C[C@@H] (0)ClCCCCCL, ve
(S)-1-sikloheksiletan-1-ol, C[C@H] (0)ClcCCCCl.

e 5.3 Ug iyon sunlardir:

m/e iyon ve adi SMILES
83 CgH;; ™, sikloheksil katyonu [CH+]1lcccccel
[CgH1; ™Br]**, brom-79 igeren bromosikloheksan molekiiler radikal
162 [ 79Br+]clcccecl
katyonu
[CeHi1 81Br] **, brom-81 igeren bromosikloheksan molekdiler radikal
164 Katyony [81Br+]clcccccl

Molekdler iyonlarin SMILES gosterimleri, formal pozitif ylki ve radikali brom Gzerinde gosterir; her
molekdler iyon, tek sayida elektrona sahip bir tlrddr.

L
Cozim

5.1

Aralarinda iki kutle birimi fark bulunan ve siddetleri hemen hemen esit olan molekiler iyon pikleri, bir

brom atomunun varligini gosterir: iki izotopolog, Br ve 81 Br icerir. Bunlarin nominal izotop kutleleri
cikarildiginda geriye ayni kutle kalir:

162 — 79 = 164 — 81 = 83.
Bir sikloheksil grubunun, C¢H11, nominal kitlesi soyledir:
6(12u) +11(1u) = 83 u.

Bu atama, bir brom atomunun kaybi yoluyla temel piki de agiklar. Fenolden hazirlanma ve bir alkolln
PBrj; kullanilarak donustirilmesi bilgileriyle birlikte degerlendirildiginde, D'nin bromosikloheksan ve
A'nin sikloheksanol oldugunu belirler.

Bu sekonder alkollin yikseltgenmesi sikloheksanon B'yi, dehidrasyonu ise sikloheksen C'yi verir.
Magnezyumun karbon-brom badina girmesi sikloheksilmagnezyum bromdir E'yi verir.

Bir Grignard reaktifi, metanal disindaki bir aldehide katildiginda sekonder bir alkol verir. E alti karbon
atomu sagladigi ve G sekiz karbon atomu igerdigi i¢in F, iki karbonlu aldehit olan etanal olmalidir.
Dolayisiyla Grtinde atomlarin baglanma diizeni soyledir:

CGHH—CH(OH)—CH3,
bu da istenen CgH 10O molekdl formlini verir.
istenen yapi gizimleri tam olarak soyle tarif edilebilir: A=E bilesiklerinin her biri alti tiyeli bir karbon

halkasi icerir. A'da bir hidroksil stibstitlienti vardir; B'de halka karbonlarindan birine ¢ift bagla bagh bir
oksijen vardir; C'de halka iginde bir ¢ift bag vardir; D'de bir brom siibstitlienti vardir; E'de ise bir halka
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karbonu dogrudan magnezyuma bagdlidir ve bu magnezyum ayni zamanda broma da baghdir. F,
CH3—CHO'dur. G'de, bir —CH(OH)—CH3 yan zincirinin hidroksil tagiyan karbonuna bagl bir
sikloheksan halkasi vardir.

Denklestirilmis tepkimeler sunlardir:

1. Fenoliin hidrojenlenerek A'ya doniistiiriilmesi. Fenol Oclcccccl, Isi ve basing altinda, nikel
[Ni] katalizoru tUzerinde hidrojen [H][H] ile hidrojenlenir:

CeH5;0H + 3Hy — C¢H11OH.

2. A'nin B'ye yiikseltgenmesi. Uygun yukseltgenlerden biri, isitiimis bakir(ll) oksittir [Cu+2].[0-
2]:

CeH110OH + CuO — CsH190O + Cu + H»0.

Diger Uriinler bakir [Ccu] ve sudur 0.

3. A'nin dehidrasyonla C'ye doniistiiriilmesi. Derisik silfiirik asit 0=s (=0) (0)0 ile I1sitma, suyun
ayrilmasini saglar:

C¢H1;O0H — C4Hyy + H50.
4. A'nin D'ye doniistiirilmesi. Fosfor tribromiir BrP (Br ) Br, hidroksil grubunu bromla degistirir:
3Ce¢H{1;OH + PBr3 — 3 C4H;;Br + H3POs.
Fosfor iceren uruin fosforoz asittir O=[PH] (0)O.
5. E'nin olugumu. D'yi susuz dietil eterde ccocc magnezyum [Mg] ile tepkimeye sokunuz:

C6H11BI' + Mg — C6H11MgBr.

E'nin SMILES gosterimi, formal karbon—-magnezyum-brom baglanma diizenini temsil eder. Grignard
reaktifinin eterle koordinasyonu ve agregasyonu bu gosterimde belirtiimez.

6. E'nin F'ye katilmasi. Susuz eterde sikloheksil grubu, etanalin karbonil karbonuna baglanir ve
karbonil oksijeni bir alkoksite donusur:

CGHHMgBI' + CH3CHO — C6H110H(OMgBr)CH3

Ara urin, 1-sikloheksiletoksimagnezyum bromurdur, CC(0O[Mg]Br)C1CCCCC1.

7. Hidrolizle G'nin elde edilmesi. Tepkime sonrasinda sulu asidik ortamda yapilan islem, alkoksiti
protonlar. Denklestirilmis bir net iyon denklemi sdyledir:

CGHHCH(OMgBI‘)CHg + H3O+ — C(;HHCH(OH)CHg + Mg2+ + Br™ + H2O
Burada hidronyum [OH3+ ], magnezyum(ll) iyonu [Mg+2 ] ve bromlr [ Br-] olarak gosterilir.
5.2

Yalnizca G, stereojenik bir karbon atomuna sahiptir. Hidroksil tagiyan karbonu, dort farkli stibstitiente
baglidir: hidroksil, sikloheksil, metil ve hidrojen. Bunlarin CIP 6ncelik sirasi soyledir:

OH > C¢H.1 > CH3 > H.
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Dolayisiyla G, Cevaplar bolimunde belirtilen iki enantiyomere sahiptir. F'nin diizlemsel karbonil grubuna
her iki ylizden de saldiri gerceklesebilir. Akiral reaktifler ve kosullar altinda iki enantiyomer esit
miktarlarda olugur.

A, D ve E'nin slbstitlie halka karbonlari stereojenik degildir; ¢linkd her bir halkada iki yonde ilerleyen
yollar esdegerdir. Aksiyal ve ekvatoryal bigimler, konfiglirasyonel stereoizomerler degil, birbirine
donusebilen konformasyonlardir. B ve F'de stereojenik 6geler yoktur ve olagan sikloheksen C, bu
kosullar altinda bir konfigtrasyonel ¢ift olusturmaz.

5.3
Atanan Ug¢ iyonun tumda tek yukladdr. Nominal kitleleri soyledir:
Mpom(CeH11 ") = 6(12u) + 11(1u) = 83 u,
Mpom ([CeHy1 °Br] ™) = 83u + 79u = 162 u,
Myom ([CeHyp ' Br] ™) = 83u+ 81u = 164 u.

Temel pik, karbon-brom baginin kopmasiyla olusan sikloheksil katyonuna atanir:
[CGHllBr]+° — CGH11+ + BI'..

Ayrilan notr radikaller, brom-79 atomlari [ 79Br ] veya brom-81 atomlaridir [ 81Br ]. Bu nedenle her iki
molekdler izotopolog da m/e = 83'te ayni pargalanma iyonunu olusturur.

Verilen siddet orani, brom izotoplarinin bolluk orani olarak kullanildiginda,

T
= = 102, Trg + Ty = 1,
g1
su sonug elde edilir:
1.02 1
79 — 2—02 ~ 505%, Irglr = 2—02 ~ 495%

Boylece 162'deki biraz daha siddetli molekdler iyon piki 79Br, 164'teki pik ise 818y icerir.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Biyobirikime ugramis bir X kirleticisinin kiitle spektrumundan
belirlenmesi

[

Deniz midyelerinin analizi sirasinda, gaz kromatografina bagli kiitle spektroskopisi ile biyobirikime
ugramis yeni bir X kirleticisi bulundu. Kutle spektrumu sekilde gosterilmistir. X'in, klor Gretiminde
kullanilan elektroliz hiicrelerinde yalitim malzemesi olarak kullanilan sentetik kauguktan olustugunu
varsayarak yap! formiiliinii belirleyiniz. X bilesiginin adini veriniz. ilgili elementlerin izotop bolluklari
asagidaki sekil ve tabloda gosterilmistir. m/e = 196, 233, 268 ve 270 olan iyonlarin siddetleri ¢ok
disuk oldugundan bunlar gosterilmemistir. Basitlik agisindan, B¢ iceren iyonlarin pikleri de
gosterilmemistir.
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Element

w TV O Z O T

Br

Cevaplar

\
Cozum

Soru 6

tntensity (%)

100

-

Kiitle
1

12

14

16

31

32
35

M+
—
|
RN ll}illT]llll1ll]HIIIIIIII‘!TIlllIII ll%
180 190 200 210 220 230 240 250 260
m/e
Normalize bolluk Kiitle Normalize bolluk Kiitle Normalize bolluk
100.0 2 0.015
100.0 13 1.1
100.0 15 0.37
100.0 17 0.04 18 0.20
100.0
100.0 33 0.80 34 4.4
100.0 37 325
100.0 81 98.0

79

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

SMILES: c1c(cl)=C(Cl)C(Cl)=C(Cl)Cl.

e Soru 6: X, hekzaklorobiitadiendir; sistematik adi 1,1,2,3,4,4-hekzaklorobiita-1,3-dien,
molekl formili C4Clg ve yapi formili soyledir:

Cl,C=C(Cl)—C(C)=CCl]

Molekdler iyon pik kiimesi m/e = 258 degerinde baslar ve ardisik pikler arasindaki fark 2'dir. Bu, 3B5Cl1
yerine 37ClI bulunmasinin karakteristik bir ozelligidir. Verilen bagil bolluklardan su elde edilir:
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bolluk: 37Cl 32.5

r= = = 0.325.
bolluk: 3°Cl1 ~ 100.0

n klor atomu iceren bir tir icin, k adir klor atomu igeren pikin siddetinin yalnizca hafif klor atomlari

Inriok AL ok
Iy  \k)

Inia

iceren pikin siddetine orani soyledir:

Ozel olarak,

Iy
ilk iki molekiiler iyon pikinin siddet orani yaklasik 1 : 2'dir. Alti klor atomu igin dngériilen
Iy /558 = 6(0.325) = 1.95 degeri sekille uyumludur. Ongériilen pik dagiliminin tamami soyledir:

m/e Iz = 100'e gore bagil siddet

258 100
260 195
262 158.4
264 68.7
266 16.7
268 218
270 0.118

Bu, 268 ve 270'teki piklerin neden ¢ok zayif oldugunu da agiklar. Dolayisiyla X, alti klor atomu igerir.

Verilen tam sayi izotop kutleleri kullanildiginda, alti hafif klor atomunun kutlesi ¢ikarildiktan sonra kalan
kutle soyledir:

258 u — 6(35u) = 48 1.

Kauguktan gelen karbon iskeleti icin,

N — 48 u 4
°T T2u
Hidrojen igin geriye kutle kalmadigindan molekil formali su olur:
C4Clg]|.

Parcalanma iyonlarinin pik kiimeleri bagimsiz bir tutarhlk kontroll saglar. Bunlarin en disuk kutleli
pikleri soyledir:
223 = 258 — 35, 188 = 258 — 2(35),

Bu degerler, sirasiyla bir klor atomunun kaybiyla ve net olarak iki klor atomunun kaybiyla uyumludur.
ilgili izotop dagiimlari, geriye bes ve dért klor atomu kalmasiyla uyumludur:

Kiimenin basladigi m/e Klor atomu Ongoriilen birinci pik/ikinci pik En yiiksek kiitleli
degeri sayisl siddet orani iliye

223 5 1:1.625 48 + 5(37) = 233

188 4 1:1.300 48 +4(37) = 196
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En yuksek kutleli Gyeler, geriye kalan klor atomlarinin her birinin 37C1 olmasini gerektirir; bu da
gosterilmeyen diger iki zayif piki agiklar.
Her bir halojen atomu bir hidrojen atomu olarak sayildiginda doymamislik derecesi soyledir:
24)+2-6
DBE = ()# =2

Sentetik kauguk kokeni, dort karbonlu bir dien iskeletine isaret eder. 1,3-butadien olarak da adlandirilan
blta-1,3-dienin SMILES gdsterimi c=cc=cC seklindedir. Bu iskeletteki alti hidrojen atomunun tamaminin
klorla degistirilmesiyle

C1,C=C(Cl1)—C(C1)=CCl,,
elde edilir; bu yapi tam olarak iki ¢ift baga ve gerekli formil ile kiitle spektrumuna sahiptir.
Dolayisiyla X, hekzaklorobiitadien, diger adiyla 1,1,2,3,4,4-hekzaklorobiita-1,3-dien olup SMILES
gOsterimi clc(Ccl)=Cc(Ccl)c(cl)=Cc(cl)cl seklindedir. Her bir u¢ karbon iki 6zdes klor atomu
tasidigindan, c¢ift baglarin hi¢birinde E’/Z stereoizomerligi yoktur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonugclarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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