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Soru 1: TI2S ve CuS'nin asitlerde ¢oziinmesi

[
1.1 0.1 mol T1,S'nin, koordinasyon yapmayan herhangi bir kuvvetli monoprotik asidin 1 M
¢ozeltisinde ¢ozundiglnu gosteriniz.

1.2 0.1 CuS'nin 1 M HNO3 ¢ozeltisinde ¢ozlindiigiini, ancak 1 M HCI ¢ozeltisinde ¢oziinmedigini
gosteriniz.

Veriler:

Cu?t iyonlarinin sulu ¢ozeltilerde klorur iyonlariyla kararli kompleksler olusturmadigini varsayiniz.
E°(S/S*7) = —0.48V E°(NO3 /NO(aq)) = 0.96 V
pKq(Ha2S) =7 pK,(HS™) =13
Kqp(T1eS) =1 x 1072 Ky (CuS) =1 x10°%
NO'nun sudaki ¢ézintrligi (298 K): 2.53 x 102 mol dm 3
H>S'nin sudaki ¢ézlnurligu (298 K): 0.1 mol dm 3
R=8314JK 'mol' F=96487 Cmol "

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Basili soruda hacim belirtilmediginden, sayisal gosterimlerde baslangicta 1 M olan her bir asit
cozeltisinden 1.00 dm? kullaniimistir.

e 1.1: 0.1 mol T1>S'nin tamami ¢oziinlir. Tamamen ¢oziindiikten sonra iyon ¢arpimi
6.3 x 1023 olur; bu deger Ky = 10~ 2%'den kiguktdr.

e 1.2: 0.1 mol CuS'nin tamamu, stlfirin kikirde yiikseltgenmesi ve nitratin azot monoksite
indirgenmesi yoluyla nitrik asitte ¢dzunur. Toplam tepkimenin denge sabiti yaklagik
1.4 x 10*'dir. Hidroklorik asitte ise denge ¢Ozundrligu yalnizca 3.2 X 108 mol dm'tiir.

\
Coziim

T = 298 K aliniz, aktiviteleri derisimlerin standart derisim olan 1 mol dm ~*'e béliimiiyle yaklasik
olarak ifade ediniz ve saf katilarin ve suyun aktivitesini bir kabul ediniz. Asagidaki denge bagintilarina

yerlestirilen derigimler, mol dm 2 cinsinden sayisal degerlerdir. Cozelti hacmindeki degisimleri ihmal
ediniz.
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1.1 — Talyum(l) siilfiiriin goziinmesi
Asit ayrisma dengeleri soyledir:
HsS (aq) = H' (aq) + HS™ (aq), Ky =107,
HS™ (aq) = H" (aq) + S*" (aq), Ko = 1071,
Buna gore,
K KqHsS]  10720[H,S]

571 = [H+]2 T

Dolayisiyla kuvvetli asit, serbest sulfur iyonu derigimini buyuk dlgude azaltir.
Cozunme tepkimesi,
T1,S (s) = 2T1" (aq) + S* (aq),

sulfur iyonunun protonlanmasiyla birlestirildiginde su tepkime elde edilir:

T12S(s) + 2H" (aq) = 2T1" (aq) + H2S (aq) |

Bu tepkimenin denge sabiti soyledir:

B K, (T1,S) B 10720 .,
o KalKa2 B 10_20 -

Baslangigta 1 M olan 1.00 dm? asit ¢ozeltisinde 0.1 mol'lin tamamen ¢dziinmesini sinayalim. Olusacak

derigimler yaklasik olarak soyle olur:
[T1"] = 0.20 mol dm 3,
[H,S] = 0.10 mol dm ,
[H*] = 1.00 — 2(0.10) = 0.80 moldm 2.

Hidrojen sulfur derigimi, verilen ¢ozlnurlik degerine ulasir; bu gazin ortamdan uzaklagmasi ¢oziinmeyi
daha da destekler.

Buna karsilik gelen silftr iyonu derigimi soyledir:

1072°(0.10
[S*] = 10 (0.10) = 1.56 x 10 2" moldm 3.
(0.80)2

Dolayisiyla,
Qsp = [T17]2[S* ] = (0.20)(1.56 x 10 2") = 6.25 x 10 ** < 10~ .

Katinin tamami ¢ozlindiikten sonra bile ¢ozelti, T12S bakimindan doymamis durumdadir. Bu nedenle
tamamen ¢oziinme termodinamik agidan elverislidir.

Belirtilen model kapsaminda, koordinasyon yapmayan kuvvetli bir monoprotik asit gerekli hidrojen
iyonlarini saglarken, anyonu bu dengeye katilmaz. Dolayislyla sonug, bu anyonun turiine bagl degildir.

1.2 — Bakir(ll) siilfiiriin ¢goziinmesi
Hidroklorik asitte
Asidin etkisiyle gerceklesen karsilik gelen tepkime soyledir:
CuS (s) + 2H" (aq) = Cu*" (aq) + H2S (aq).

Bu tepkimenin denge sabiti soyledir:

eulersolve.org/icho/1991/ 2/25



o E(CuS) 107
Cuacid KalKa2 10_20 -

Baslangigta 1 M olan hidroklorik asitteki molar ¢ozlnurlik s olsun. Cozinmus sulfirin neredeyse

tamami hidrojen sulfir bi¢ciminde bulunur; dolayisiyla
[Cu?t] ~ [H2S] ~ s, [H'] ~ 1.
Boylece,

Cu|[HS]

KCu,acid — [H+]2 ~s,

buradan su sonug elde edilir:

s~v10% =3.2 x 10 ® moldm ®|

Bu derisimde proton tiketimi ihmal edilebilir diizeydedir; bu da yapilan yaklagimi dogrular. Hidrojen
sulfur derisimi de verilen ¢ozunurlik degerinin ¢ok altindadir.

Dolayisiyla 1.00 dm?® icinde yalnizca yaklasik 3.2 x 108 mol ¢Ozundur. Kararl bakir—klorur
komplekslerinin olusmadigi kabul edildiginden, kompleks olusumu ek bir itici gli¢ saglamaz. istenen
0.1 mol, bu hacimdeki hidroklorik asitte ¢oziinmez.

Nitrik asitte
Nitrat, sllfuri elementel kikurde yukseltgeyerek ek bir ¢oziinme yolu saglar. ilgili yari tepkimeler
soyledir:
S* (aq) — S(s) +2e"
ve
NO; (aq) + 4H" (aq) + 3e~ — NO(aq) + 2H,0(1).
Standart hlicre potansiyeli soyledir:

EO

cel

1 =0.96 — (—0.48) =1.44 V.
Elektron aktarimi denklestirildiginde su tepkime elde edilir:
3S% (aq) +2NO;3;™ (aq) + 8H' (aq) — 3S(s) + 2NO(aq) + 4H20 (1).
Altl elektron aktarildigindan,
6FE°

cell
In K. redox — ’

RT
ya da
6(96487)(1.44)

— 146.13.
8.314)(298) In 10

10g10 Kredox - (

Bu ylkseltgenmenin, katinin disuk ¢ozunlrligind de asmasi gerekir. Cozlinme tepkimesinin ¢ kati,
3CuS(s) = 3Cu’" (aq) + 35% (aq),

eklendiginde toplam tepkime elde edilir:

3CuS (s) + 2NO3 ™ (aq) + 8H" (aq) — 3Cu?" (aq) + 3S(s) + 2NO (aq) + 4H0 (1) .

Tepkimeler toplandiginda denge sabitleri ¢arpilir:
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K oyeranl = Ksp(CuS)gKredOX = (]_0—35)3 10146.13.
Dolayisiyla,

K veran ~ 1.4 x 104 |.

Tamamen ¢ozlinmeyi agikga kontrol etmek igin, 0.1 mol CuS'nin tlikettigi miktarlar soyledir:

n(H") = 2(0.1) —0.267mol,  n(NOs~) = %(0.1) — 0.0667 mol.

Secilen 1.00 dm? hacimde, son derigimler buna gore soyle olur:
[Cu?*] = 0.100, [H"] = 0.733, [NO3;~] =0.933 moldm 3.

Tepkime 0.0667 mol azot monoksit olusturur. Verilen gaz ¢ozinirliginin gecerli oldugu kosulda, bu
hacimde yalnizca 0.0253 mol ¢éziinmis halde kalabilir; gazin fazlasi ortamdan uzaklasabilir:

NO(aq) = NO(g).
Verilen ¢ozunmus gaz derigimi Ust sinir olarak kullanildiginda,
[Cu”]?’[NO]2 (0.100)3(0.0253)2
Qoverall = NO, P[H® = (0.933)2(0.733)°

~ 88 x 1075,

Su esitsizlik saglandigindan,

Qoverall < K overall»
0.1 mol bakir(ll) siilfiiriin tamami nitrik asitte ¢oziiniir ve geriye bol miktarda asit kalir.

Kimyasal tiirlerin adlari ve SMILES gosterimleri

Formiil Adi SMILES
T1,S Talyum(l) sulfir [T1+].[Tl+].[S-2]
CuS Bakir(ll) sulfir [Cut2].[S-2]

T1" Talyum(l) iyonu [T1+]

Cu?* Bakir(Il) iyonu [Cu+2]

H Hidrojen iyonu, proton [H+]

§2- Sulfur iyonu [S-2]

HS™ Hidrojensdlfir iyonu [SH-]

H-S Hidrojen sulfiir S

HNO;  Nitrik asit O=[N+]([0-1)O
HCI1 Hidrojen klorir; suda hidroklorik asit cl

NO3;~  Nitratiyonu [O-]1[N+](=0)[0-]
Cl~ Klorir iyonu [Cl-]

NO Azot monoksit, nitrik oksit [N]=0

H>O Su 0

Ss Siklooktakdukdurt, siradan kati kiikirdin molekdler bigimi  S1SSSSSss1

Kati sulfurlerin SMILES gdsterimleri, denge modelinde kullanilan bicimsel iyonik bilesimleri belirtir;
kristaldeki baglanmayi veya geometriyi tanimlamaz. Asitlerin SMILES gosterimleri notr molekdlleri
gosterirken, hesaplamalarda kuvvetli asitler ayrismig durumdadir. Protonun hidratasyonu ortik olarak
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kabul edilmistir. Tepkime denklemlerinde elementel kiikirt, kiikiirt atomu basina S (s) olarak yazilir; Sg
SMILES gosterimi, tag konformasyonunu belirtmeden halkadaki baglanma diizenini belirtir.

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

Soru 2: Bir hidrokarbon polimerinin ve bozunma uriinlerinin yapisi

[
Bir X polimeri % 88.25 C ve % 11.75 H icerir. Seyreltik ¢ozeltilerde brom ve ozonla tepkimeye
girer. X'in i1sil bozunmasi sonucunda % 58 verimle ucucu bir Y sivisi olusur. Y, 34 °C'de
kaynamaya baslar ve % 88.25 C ile % 11.72 H igerir. Hem X'in krakingi hem de Y'nin Diels-Alder
tipi halkalagmasi sonucunda kaynama noktasi daha yuksek bazi drtinler olugur. Y buharinin
yogdunlugu hidrojeninkinin 34 katidir.

Y'nin bromlanmasi sonucunda kutlece % 82.5 brom iceren bir bilesik elde edilir. Y'nin ozonolizini
izleyen ilimli indirgeme sonucunda A : B =2 : 1 mol oraninda A ve B elde edilmistir. Yalnizca B
bilesigi iyodoform tepkimesinde pozitif sonug vermistir.

2.1 Y'nin molekul formulind ve molar kitlesini belirleyiniz.
2.2 Y, A ve B bilesiklerinin yapilarini gdsteriniz.
2.3 Y'nin bromla tepkimesinin denklemini yaziniz.

13.6 g X'in katalitik hidrojenlenmesinde 0.2 mol hidrojen tuketilmistir. X'in ozonolizini izleyen iliml
indirgeme sonucunda Z bilesigi (% 60.0 C, % 8.0 H) elde edilmistir.

2.4 Z'nin molekul formdlini ve X'in doymamiglik derecesini veriniz.

Z bilesigi Fehling ¢ozeltisiyle pozitif tepkime vermistir. Z'nin imli yikseltgenmesi sonucunda bir C
asidi elde edilmistir. C asidinin bir ¢ozeltisi, sulu KOH ¢ozeltisiyle titre edilmistir (indikator olarak
fenolftalein kullaniimistir). 0.116 g C'nin notrallestirilmesi igin 0.001 mol KOH gerekmistir.

lyodoform tepkimesinde 2.90 g'lik bir C numunesinden 9.85 g iyodoform elde edilmistir. Ayrica,
bazik stizlintunun asitlendiriimesiyle D bilesigi elde edilmigtir.

2.5 C'nin molar kutlesi nedir ve Z'de hangi fonksiyonel gruplar bulunur?

D, isitildiginda su kaybederek E'yi olusturur. Hem D hem de E, asitlendirilmis etanoltin fazlasiyla
tepkimeye girerek F'yi (CgH404) olusturur.

2.6 C, D, E, F ve Z'nin yapilarini giziniz.

2.7 X, stereoduzenli izomerik bigimlerde bulunur. X'in olasi iki stereoizomeri igin (en az 3
monomer birimi iceren) yapilari gosteriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 21Y: , molar kiitlesi | M = 68 gmol |,
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2.2 Y, izopren (2-metilbuta-1,3-dien) bilesigidir, c=c (c)c=c. A, metanal (formaldehit)
bilesigidir, c=0. B, 2-oksopropanal (metilglioksal) bilesigidir, cC (=0)c=0.

e 23

CHQZC(CH3)—CH:CH2 -+ 2BI'2 — BI‘CH2—C(BI') (CH3)—CHBI'—CH2BI'

Uriin 1,2,3,4-tetrabromo-2-metilbiitan bilesigidir, Brcc (Br) (C)C (Br)CBr; veriler iriiniin
stereokimyasini belirtmemektedir.

2.4Z: | CsH30, | X, | her C5Hg tekrarlayan birimi bagina bir C=C bag |igerir.

e 25(M(C) =116 gmol!| Z, bir aldehit grubu ve bir metil keton grubu igerir.

e 26
Bilesik Adi SMILES
C 4-Oksopentanoik asit veya levulinik asit cc(=0)ccc(=0)0
D Butandioik asit veya stksinik asit 0=C(0)CCC(=0)0
E Suksinik anhidrit 0=C1CCC(=0)01
F Dietil butandioat veya dietil suksinat CCOC(=0)CCC(=0)0CC
4 4-Oksopentanal CC(=0)Cccc=0

e 2.7 X, tekrarlayan birimi

[-CH,—C(CH3)=CH—CH, ™ | _

olan 1,4-poliizopren bilesigidir. iki stereodiizenli bigimin ti¢ tekrarlayan birim iceren
parcalari soyledir:

cis-1,4-Poliizopren: *C/C(C)=C\CC/C(C)=C\CC/C(C)=C\C*
trans-1,4-Poliizopren: *C/C(C)=C/CC/C(C)=C/CC/C(C)=C/C*

Burada *, polimer zincirinin devam ettigini belirtir. Ana zincire ait substituentler cis bigiminde her
cift bagin ayni tarafinda, trans bigiminde ise karsi taraflarindadir.

L

Cozum

Hesaplamalarda karbon, hidrojen, oksijen, brom ve iyot i¢in sirasiyla geleneksel yuvarlatiimig atom
kitleleriolan 12, 1, 16, 80, 127 kullanilmistir.

2.1 — Y'nin molekiil formulii ve molar kitlesi

Ayni sicaklik ve basingta gazlarin yogunluklari molar kitleleriyle orantilidir. Referans alinan gaz
molekdler hidrojen, Ho, [H][H], oldudundan

M(Y) = 34M(Hs) = 34(2) = 68 gmol .
Element analizi gu sonucu verir:

_88.25 11.72
12 71

Bdylece basit formiil CsHg olur; bu formdliin kitlesi

n(C) : n(H) =17.354:11.72~5:8.
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5(12) + 8(1) = 68.

Dolayisiyla bu, ayni zamanda molekul formultdur:

Y = C;H;, M(Y) = 68 gmol |,

Verilen yuzdelerin toplami % 99.97'dir; bu kuguk fark formulu degistirmez.
2.2 — Y, A ve B'nin belirlenmesi

Y'nin doymamislik derecesi

DBE — M -9
2
Y'nin moll basina katilan bromun mol sayisi x olsun. Katilma urtntndeki bromun kitle kesri
68 + 160z T

esitligini verir; buradan  ~ 2 bulunur. Diels—Alder tepkimesine girme 6zelligi ve ozonoliz sonuglariyla
birlikte bu bulgu, Y'nin bir dien oldugunu gosterir.

Ozonoliz sonucunda toplam bes karbon atomu igeren iki A molekiilii ve bir B molekaiilii olusur. iyodoform
tepkimesinde pozitif sonug veren bir karbonil bilesiginin en az iki karbon atomu igermesi gerektiginden,
A bir karbon, B ise g karbon igermelidir.

Dolayisiyla tek karbonlu karbonil Griini metanal, c=0, bilesigidir:

A = HCHO.

iki cift bagin pargalanmasi toplam dért karbonil oksijeni olusturur. iki metanal molekiilii hesaba
katildiktan sonra kalan Uriiniin formiili C3H4O olur. iyodoform tepkimesinde pozitif sonug vermesi, bir
metil keton grubunun varligini gosterir. Sonug olarak B, 2-oksopropanal, cc (=0)C=0, bilesigidir:

B = CH;—C(=0)—CHO.

Bu bilesigin karbonil karbonlarinin her biri bir ug metilen grubuna yeniden baglandiginda izopren,
C=C(C)C=C, yapisl elde edilir:

Y = CH,=C(CH;3)—CH=CH,|

Iliml indirgeme reaktifi olarak ¢inko secildiginde, denklestirilmis toplam ozonoliz denklemi soyledir:
CH;=C(CH3)—CH=CH; + 203 + 2Zn — 2HCHO + CH3—C(=0)—CHO + 2 ZnO.

Bu, gozlenen A : B = 2 : 1 oranini tam olarak verir.

2.3 — Y'nin bromlanmasi

Bromun, BrBr, fazlasi her iki ¢ift baga da katilr:

CH»,=C(CH3)—CH=CH> + 2 Br — BrCH,—C(Br)(CH3)—CHBr—CH3Br |

Uriin, formiili C5HgBry olan 1,2,3,4-tetrabromo-2-metilbiitan, Brcc (Br) (C)C(Br)CBr, bilesigidir.

Brom igerigi

4(80

w(Br) = —( )
68 + 4(80)

Dolayisiyla bildirilen urln, iki esdeger bromun tam katilmasina karsilik gelir.

x 100% = 82.47% ~ 82.5%.
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2.4 — Z'nin formiilii ve X'in doymamighgi
X'in bilesimi, her birinin molar kitlesi 68 gmol*1 olan CsHg tekrarlayan birimlerine karsilik gelir.
Dolayisiyla 13.6 g'da bulunan miktar

13.6¢g

g£Imo

n(tekrarlayan birimler) =

Bu miktar 0.2 mol hidrojen tuketir. Her karbon—karbon ¢ift bagi bir hidrojen molekuli tikettiginden,

X, her C5Hg tekrarlayan birimi bagina bir C=C bagi igerir |

Z icin oksijen yuzdesi
100.0 — 60.0 — 8.0 = 32.0%.

Atom orani

60.0 8.0 32.0
12 71 16
oldugundan basit formili C5HgO4 olur.

5:8:2,

Ana zincirdeki ardisik ¢ift baglarin pargalanmasi, iki ucu karbonil grubu olan pargalar olusturur. Bes
karbonlu her tekrarlanma araliginda boyle bir ¢ift bag bulundugundan, olusan parga bir basit formiil
birimi icerir:

|Z = CsH;0,), M(Z) = 100 gmol .

Bu polimer hesaplamalarinda ug gruplar ihmal edilmistir. Olgiilen doymamislik, tekrarlayan birim basina
bir niceliktir; zincirin tamaminin toplam DBE degerini bulmak igin zincir uzunlugu ve ug gruplarin yapilari
gereklidir.

2.5 — C'nin molar kiitlesi ve Z'deki fonksiyonel gruplar

indirgeyici ozonoliz karbonil gruplari verir. Fehling tepkimesinin pozitif olmasi, Z'deki iki karbonil
grubundan en az birinin aldehit oldugunu gosterir.

Karboksil gruplarina yikseltgenen aldehit gruplarinin sayisi g olsun. Her ylkseltgenme, karbon veya
hidrojen sayisini degistirmeden bir oksijen atomu eklediginden

M(C) = 100 + 16gq.
Titrasyon, asidin esdeger kutlesini verir:
M(C) ~ 0.116 ¢
q 0.001 mol
Bu deger, notrallestirilen karboksil gruplarinin moli basinadir. Dolayisiyla,
100 4 169 = 1164¢, q=1.

Boylece Z, bir aldehit grubu ve bir keton grubu icerir ve

=116 gmol *

M(C) =116 gIIlOl_1 , C = C5H30s.

lyodoformun, diger adiyla trilyodometanin, ¢ (1)1, molar kiitlesi
M(CHI3) = 12 4+ 1 + 3(127) = 394 gmol .

Deneysel miktarlar soyledir:
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2,90

n(CHI3) = % = 0.0250 mol.

Dolayisiyla her C molekull bir iyodoform molekili olusturur; bu da bir metil keton grubunun varhgini
ortaya koyar. limh yikseltgenmede bu keton grubu korundugundan, Z su gruplari igerir:

bir —CHO grubu ve bir —C(=0)CH3 grubul|.

2.6 —C, D, E, F ve Z'nin yapilari

Haloform tepkimesi, C'nin metil keton grubunu bir karboksil grubuna donusturirken metil karbonunu
iyodoform olarak uzaklastirir. Dolayisiyla asitlendirmeden sonra elde edilen D, dort karbonlu bir
dikarboksilik asittir.
Dietil ester F'nin, CgH1404, olusumu
D = C4HgOy,

formllyle tutarlidir; ¢link iki asidik hidrojenin etil gruplariyla yer degdistirmesi toplamda C,Hg
eklenmesine yol acar.
Isitildiginda su kaybetmesi, D'nin stiksinik asit, 0=C (0)ccc (=0)0, oldugunu gosterir:

D = HOOC-CH>—CH>;—COOH.
Bu bilesigin iki karboksil grubu, kararl bes uyeli bir halkali anhidrit olusturur. Diger olasi dort karbonlu

diasit olan metilmalonik asit, cCc(C(=0)0)C(=0)0, ise isitildiginda karakteristik olarak
dekarboksilasyona ugrar.

Suksinik asitten geriye dogru gidildiginde su yapilar elde edilir:
C = CH3—-C(=0)—CH;—CH;—COOH

ve

Z = CH;—C(=0)—CH,—CH,—CHO|

Boylece C, levulinik asit, cc (=0)ccc (=0)0, ve Z, 4-oksopentanal, cC (=0)ccc=0, bilesigidir.
Bazik ¢ozeltideki denklestiriimis haloform tepkimesi soyledir:

CH3COCHCH;COOH + 31 + 50H" — C4H404*" + CHI3 + 31~ + 4H,O.
C,H,0,2% urinu siiksinat iyonudur, 0=C ([0-])CCC (=0) [0-]. Asitlendirme sonucunda D elde
edilir:

C4H404*> +2H" — HOOC-CH,—CH,—COOH.

Isitma sonucunda siiksinik anhidrit E, o=c1ccc (=0)01, elde edilir:

C4HgOy4 -A—> C4H403 + H5O0.

E'nin yapisini ¢izmek igin sirasiyla bir oksijen atomu, bir karbonil karbonu, iki metilen karbonu ve ikinci
bir karbonil karbonu igeren, tekrar halka oksijenine baglanarak kapanan bes Uyeli bir halka ¢giziniz.

Hem D hem de E, asitlendirilmis etanoliin, cco, fazlasiyla dietil stiksinat F, ccoc (=0)ccc (=0)0cc,

verir:
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H

C4H604 + 2 CQH5OH = CgH14O4 + 2 HQO,
H

C4H403 + 2 CzH5OH = CgH14O4 + H2O

F'nin yapisi soyledir:

C,H;0—C(=0)—CH,—CH,—C(=0)—0C,H;|.

2.7 — X'in iki stereodiizenli yapisi

Ozonoliz GrlnU
OHC—CH,—CH,—C(=0)—CH;
X'teki ardisik ¢ift baglarin birbirinden iki metilen grubuyla ayrildigini gosterir. Alken karbonlarindan biri
hidrojen, digeri metil tasir. Dolayisiyla ardisik karbonil uglari yeniden baglandiginda 1,4-poliizopren elde
edilir:
n CH,=C(CH3)-CH=CH,; — [-CH,—~C(CH;)=CH-CH, | .

iki stereodiizenli bigimi soyledir:

¢ cis-1,4-Poliizopren, dogal kaugugun baslica polimeri:
*C/C(C)=C\CC/C(C)=C\CC/C(C)=C\C*

Her ¢ift bagda, ana zincire ait iki metilen substitientini ayni tarafta ciziniz. Bu ¢ift baglar, devam eden
polimer zincirinde Z konfiglirasyonuna sahiptir.

e trans-1,4-Poliizopren, glitaperkanin baslica polimeri:
*C/C(C)=C/CC/C(C)=C/CcCc/c(C)=C/C*

Her c¢ift bagda, ana zincire ait iki metilen siibstitiientini karsi taraflarda c¢iziniz. Bu ¢ift baglar £
konfigirasyonuna sahiptir.

Her SMILES, bes karbonlu tg tam tekrarlayan birim igerir. Yildiz isaretleri zincirin devam ettigini belirtir;
SMILES gosterimleri, zincirin belirli bir ¢ boyutlu konformasyonunu dayatmadan ¢ift bag
konfigurasyonunu belirtir.

Gozum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢6zimiin resmi ¢ozimden ayrildidi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 3: Gumus/gumus klorlir ve kalomel elektrotlar

[
Bir metalin, o metalin az ¢6zlnen bir tuzuyla kaplanmasiyla olusturulan Il. tir elektrotlar, az
¢ozlnen tuzun anyonunu igeren, ¢ozundr bir tuzun ¢ozeltisine daldirilir. Gimug/gumus klorUr (
Ag, AgCl/Cl™) ve kalomel elektrodu (Hg, HgoCly/C17) bu tir elektrotlara rnektir. Bu
elektrotlardan olusturulan (—) Ag, AgCl/Cl™ || Hg»Cly/Hg (+) pilinin standart elektromotor
kuvveti, T = 298 K sicaklikta E? = 0.0455 V degerindedir. Bu pilin sicaklik katsayisi
dE"/dT = 3.38 x 10~* VK~ degerindedir.

3.1 Pilin her iki elektrodunda gergeklesen tepkimelerin ve toplam pil tepkimesinin denklemlerini
yaziniz.
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3.2 Pilde 298 K sicaklikta gergeklesen slirecin Gibbs serbest enerji degisimini (AGO)
hesaplayiniz. isareti ne anlama gelir?

3.3 298 K sicaklikta gergeklesen surecin entalpi degisimini hesaplayiniz.
AS =nF AE/AT.

3.4 Ag/Ag" elektrodunun standart potansiyelinin E° = 0.799 V ve AgCl bilesiginin ¢ézinirliik
garpiminin Ky, = 1.73 X 10~1° oldugunu bilerek giimiis/giimiis kloriir elektrodunun standart
elektrot potansiyelini hesaplayiniz. E°(Ag/Ag™") ile E°(Ag, AgC1/Cl™) arasindaki bagintiyi
gosteren bir ifade turetiniz.

3.5 Kalomel elektrodunun standart potansiyelinin E° = 0.798 V oldugunu bilerek Hg,Cl,
bilesiginin ¢ozunurlik ¢carpimini hesaplayiniz.

F = 96487 Cmol *, R=28.314Jmol 'K, T =298 K

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1 Negatif elektrot, yukseltgenme:
2Ag(s)+2Cl (aq) — 2AgCl(s) +2e .
Pozitif elektrot, indirgenme:
Hg,Cly (s) +2e~ — 2Hg(1) + 2C1™ (aq).

Toplam:

2Ag(s) + HgoCly (s) — 2 AgCl(s) +2Hg(1)|.

e 3.2|AG° = —8.78 kJmol !|. ileri yéndeki tepkime, 298 K sicaklikta standart kosullar

altinda termodinamik agidan kendiliginden gergeklesir.

e 3.3|AH®° = +10.7 kJ mol!| Tepkime endotermiktir.

e 3.4

(0] [e} RT
EAgCl = EAg*/Ag |- Th’l Ksp(AgCI) = 0.222 V o

e 3.5 Basili metinde verilen potansiyel, 6nceki verilerle tutarsizdir. Eger 0.798 V degeri
E§g22+/Hg potansiyelini ifade ediyorsa, sonug

K,,(HgyCly) = 1.12 x 1078,

\
Coziim
Asagidaki tum elektrot potansiyellerinde indirgenme potansiyeli gosterimi kullaniimistir. Termodinamik

degisimler, 3.1'de yazilan toplam tepkimenin bir molu basinadir. Cozunurlik carpimlari boyutsuz
aktiviteler kullanilarak ifade edilmistir.

Tlrler ve bunlarin SMILES gosterimleri soyledir:
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Tiir SMILES

Gumis, Ag [Ag]

Civa, Hg [Hg]

Kloriir iyonu, C1™ [Cl-]
Gumis(l) iyonu, Ag™ [Ag+]

Cwva(l) dimer iyonu, Hgy%* [Hg+] [Hg+]
Gumis(l) klorir, AgCl [Ag+].[Cl-]

Civa(l) klorur (kalomel), HgoCl, cl[Hg][Hg]CL

Bu SMILES gosterimleri, makroskopik metalik yapilari veya kristal yapilari degdil; atomlari, iyonlari ya da
forml birimlerindeki baglanma diizenini temsil eder. Kalomel gosterimi, Cl—Hg—Hg—Cl1 biriminin
dogrusal geometrisini kodlamaz.

3.1 Elektrot tepkimeleri ve toplam tepkime

Bu galvanik pilin negatif elektrodu, yukseltgenmenin gergeklestigi anottur. Gimusun yukseltgenme
basamagdi 0'dan +1'e degisir ve ¢ozlinmeyen giimuis(l) klorlr olusur:

Ag(s) + Cl™ (aq) — AgCl(s) +e".
Pozitif elektrot olan katotta, kalomeldeki civa(l) elementel civaya indirgenir. Her formul birimi, her biri bir
elektron gerektiren iki civa atomu icerir:

Hg>Cla(s) +2e- — 2Hg(1l) +2C1™ (aq).

Gumdus yari tepkimesi ikiyle ¢carpilip diger yari tepkimeyle toplandiginda hem elektronlar hem de klorir
iyonlari sadelesir:

2 Ag(s) + HgaCla(s) — 2 AgCl(s) +2Hg(1) |

Dolayisiyla bu tepkimede aktarilan elektron sayisi n = 2'dir.
3.2 Gibbs serbest enerji degisimi

Tersinir bir elektrokimyasal pil i¢in,
AG° = —nFE;

cell*

Buna gore,

AG°® = —2(96487 C mol 1)(0.0455 V)
— —8780.317 Jmol *

—|—8.78 kJmol ' |.

Negatif isaret, tepkimenin yazildigi yonde, 298 K sicaklikta standart kosullar altinda termodinamik
anlamda kendiliginden ilerledigini ve elektriksel is saglayabildigini gosterir.

3.3 Entalpi degigimi

Verilen sicaklik katsayisi kullanildiginda,

Boylece,
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AS° = 2(96487)(3.38 x 107%)
— 65.2252 Jmol KL
AG° = AH° — TAS° oldugundan,
AH° = AG° +TAS°®
— —8780.317 + (298)(65.2252)
= 10656.8 Jmol !

—|4+10.7kJ mol 1.

Tepkime endotermiktir. Pozitif entropi degisimi, T'AS° terimini, AG° degerinin negatif olmasini

saglayacak kadar blyuk kilar.
3.4 Giimiuis/glimiis kloriir elektrodunun standart potansiyeli
Go6zunme dengesi soyledir:
AgCl(s) = Ag™ (aq) + Cl™ (aq),
ve ¢ozunurlik ¢arpimi
K, (AgCl) = aggac--
Asagidaki indirgenme icin
Ag®(aq) +e= — Ag(s),

Nernst denklemi gdyledir:
o RT
E = EAg*/Ag + ?IHCI,Ang.
arg = Ksp/aci- yerine konuldugunda
o RT RT
E = EAg*/Ag + ?IHKSP — ?IHCLC]—.
Gumusg/gumus klorlr indirgenmesi soyledir:

AgCl(s) + e~ — Ag(s) + Cl™ (aq).

Standart potansiyeli, ac;- = 1 oldugunda elde edilir. Dolayislyla, sorudaki gosterimle,

RT
E°(Ag,AgCl/Cl™) = E°(Ag/Ag™) + - K,,(AgCl)|.

Sayisal olarak,

. (8.314)(298)

= 0.2218218 V
=10.222 V|.

In(1.73 x 1019)

3.5 Kalomelin ¢ozuiniirliik garpimi

Oncelikle, verilen pil elektromotor kuvveti kalomel elektrodunun potansiyelini belirler:
(0] o e}
Ecell = Ecalomel - EAgCl'

Buna gore,
Eé’alomel = 0.0455 + 0.2218218 = 0.2673218 V.

eulersolve.org/icho/1991/
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Bu deger, 3.5 bolimiinde agikga kalomel potansiyeli olarak belirtilen 0.798 'V ile celisir. Bu deger
asagidaki indirgenme tepkimesinin potansiyelini ifade ediyorsa tutarli bir hesaplama yapilabilir:

Hgo" (aq) +2e” — 2Hg(l),  Efyp/m, = 0.798 V.
Bu yorum altinda kalomel asagidaki denkleme gore ¢ozindir:
Hg>Cly (s) == Hge?" (aq) + 2Cl™ (aq),
dolayisiyla
K, (HgoCls) = apg,2-agy-

Bu ¢ozunme tepkimesi civa(l) indirgenmesine eklendiginde kalomel elektrot tepkimesi elde edilir. Bu
nedenle karsilik gelen standart Gibbs enerjileri asagidaki bagintiyi saglar:

—2FEO —RTlIlep — 2FEIC-)Ig22+/Hg'

calomel —

Yeniden diizenlendiginde,

2F o o
Ksp = exp lﬁ (Ecalomel o EHg22+/Hg>] ’

Ara hesaplamada elde edilen yuvarlanmamis potansiyel kullanildiginda,

2(96487)
(8.314)(298)

—[1.12 x 10718,

Ky = exp{ (0.2673218 — 0.798)]

Cozlm, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimiin resmi ¢oziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢dziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 4: Hidrojen atomunun enerji diizeyleri, Lyman serisi ve fotoelektrik
etki

[
Hidrojen atomunun kararli durumlarinin enerjisi su bagintiyla verilir: E,, = —2.18 X 10_18/%2 [J]

Burada n, bas kuantum sayisini belirtir.

4.1 n = 2 (birinci uyarilmis durum) ile n = 1 (temel durum) arasindakiven = 7ilen =1
arasindaki enerji farklarini hesaplayiniz.

4.2 Lyman serisi spektrumun hangi bolgesinde yer alr?

4.3 Lyman serisinin birinci ve/veya altinci gizgisinde yayimlanan tek bir foton asagidakileri
iyonlagtirabilir mi?

a) temel durumdaki baska bir hidrojen atomunu?
b) Cu kristalindeki bir bakir atomunu?
Cu icin elektron cikarma isi ® ¢, = 7.44 x 1071 J degerindedir.

4.4 Lyman serisinin birinci ve altinci ¢izgilerinden gelen fotonlarla isinlanan bir bakir kristalinden
yayimlanan elektronlarin de Broglie dalga boylarini hesaplayiniz.

h = 6.6256 x 1034 Js; me = 9.1091 x 103! kg; c=2.99792 x 10® ms!
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

« 41Ey,— E,; =(164x10 8J| E;, — E; =(2.14 x 1078 J|.

e 4.2 Morotesi, daha 6zel olarak vakum morétesi bolgesi: yaklagik 91.1-121 nm,; seri siniri

91.1 nm dederindedir.
e 4.3(a) Fotonlarin higbiri temel durumdaki bir hidrojen atomunu iyonlastiramaz.
e 4.3(b) Fotonlarin her ikisi de bakir kristalinden bir elektron koparabilir.

e 4.4 Birinci gizgi: |Ae = 5.20 x 107'% m = 0.520 nm |. Altinci gizgi:

Ae = 4.16 X 107%m = 0.416 nm|. Bunlar, maksimum enerjili fotoelektronlara karsilik

gelir.

\
Coziim
4.1 — Enerji farklari

Uyarilmig bir n duzeyinin temel duruma gore enerji farki

AE,,=E,—E =218x 107" (1 — %) J.

Boylece,

AE,; =218 x 107 ** (1 — %) =1.635x 10 ¥ J~|1.64 x 10718 J|,

ve

49

1
AE7;; =218 x 10718 (1 — —) = 2.135510... x 107 ¥ J ~|2.14 x 10718 J|.
Bu pozitif enerji farklari, daha dislk enerji dizeylerine gegislerde yayimlanan fotonlarin enerjilerine
esittir. Yayim sirasinda atomun enerji degisimleri ters isaretlidir.
4.2 — Lyman serisinin spektral bolgesi

Lyman serisi, n = 2,3, ... dizeylerinden n = 1 dlizeyine gegcislerden olusur. Dolayisiyla birinci ¢izgisi
2 — 1, altinci gizgisi ise 7 — 1 gegisidir.

E7 = hc/)w bagintisi kullanildiginda, en uzun dalga boyunun birinci ¢izgiye ait oldugu gorulir:

(6.6256 x 1073%)(2.99792 x 108)

A1 = = —=1.21486... x 10 " m ~ 121 nm.
1.635 x 10~
n — oo iken foton enerjisi 2.18 X 10787 degderine yaklasir ve kisa dalga boyu sinirini verir:
Alimit = ng =9.11148... x 10 ®*m ~ 91.1 nm.
2.18 x 10~

Dolayisiyla serinin tamami morotesi bolgede, daha 0zel olarak vakum morctesi bolgesinde yer alir.
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4.3 — Fotonlar iyonlagmaya yol acgabilir mi?

(a) Temel durumdaki hidrojen

lyonlasma, elektronun F7 = —2.18 x 107187 diizeyinden sifir enerjideki slirekli spektruma

cikariimasini gerektirir. Dolayisiyla gerekli eneriji
Eip=0—E; =218 x 10718 J.
Her iki fotonun enerjisi de bundan kiguktar:
E,1=1.635x 10 J < Eion,
E,6=2.135510... x 10 ® J < Ejon.

Sonug olarak, fotonlarin higbiri temel durumdaki bir hidrojen atomunu iyonlagtiramaz. Atomu,

karsilik gelen bagli enerji dlizeyine uyarabilirler.

(b) Bakir kristali

Bakir kristalinden elektron yayimi icin ilgili esik, elektron ¢ikarma isidir:
P, =744 x 10712 7.

Su esitsizlikler saglandigindan,

E%l > Py ve E%ﬁ > (I)Cua

her iki foton da fotoelektrik etki yoluyla bir elektron koparabilir. Verilen elektron ¢ikarma isi, katidan

elektron uzaklastirilmasini tanimlar.
4.4 — Yayimlanan elektronlarin de Broglie dalga boylari
Fotoelektrik denklem, maksimum kinetik enerjiyi verir:

Kpax = E, — Py

Goreli olmayan bir elektron igin,

2
K->
2Me

Birinci Lyman gizgisi ile isinlama igin,

Kmax1 = 1.635 x 10718 — 7.44 x 10719 = 8.91 x 10719 J,

dolayisiyla

6.6256 x 1034

)

Aot = =15.20 x 107 m|.

\/2(9.1091 x 10731)(8.91 x 10719)

Altinci Lyman gizgisi ile isinlama igin, ara degerler yuvarlanmadan kullanildidinda,

Kmaxs = 2.135510... x 107'® — 7.44 x 1071 = 1.391510... x 1078 J,

ve

6.6256 x 1034
Ae 6 p— pr—

4.16 x 1079 m]|.

\/2(9.1091 x 10731)(1.391510. .. x 1078)
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Bunlar, maksimum kinetik enerjilere karsilik gelen minimum de Broglie dalga boylaridir. Daha duguk
kinetik enerjiyle yayimlanan fotoelektronlarin dalga boylari daha uzundur.

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

Soru 5: Hidrokarbonlarin halojen tlirevleri

[
0.25 mol A hidrokarbonunun bir demir boru iginde isitiimig ponza tagi (950 K) Gzerinden
gecirilmesinin ardindan, % 80 verimle (yani 15.4 g) B bilesigi ve 2.4 dm? hidrojen (295 K, 102 kPa)
elde edilmistir.

B ve hidrojen tek Urlnlerdir. B'nin bir Lewis asidi varliginda bir halojenle tepkimesinden C, D, E, F
ve G halojen turevlerinin bir karigimi olugur. C'den G'ye kadar olan bilesiklerin her biri, kendisinden
onceki bilesikten bir halojen atomu fazla igerir. C'den F'ye kadar olan bilesikler i¢in olasi
izomerlerden yalnizca biri olusur. G bilesiginde boyle bir tercih yoktur ve U¢ izomeri G,, G, ve G3
karisimda bulunur. C'den F'ye kadar olan bilesikler kolayca rasemlestiginden optik izomerlik
gorulmez. Ancak G,, G, ve ozellikle G; icin rasemlesme zordur. E'nin kitle spektrumunda yalnizca
ug izotop piki gozlenmistir. Bunlarin bagdil siddetleri 1: 1: 0.3'tur.

Bilgiler:

* B bilesiginde kqrtho > Kpara-

Halkadaki ilk halojenin etkisi: kpara > Kortho-

D ve F bilesikleri, konformasyonlarindan birinde bir simetri merkezine sahiptir.

E'nin kitle spektrumunda karbon ve hidrojen izotoplarinin katkilari ihmal edilebilir.
e Halojen izotoplarinin dogal bolluklari:

BE =100 %;

Cl = 75.53 %; 37Cl = 24.47 %;

Br = 50.54 %; 3'Br = 49.46 %;

27T = 100 %.

5.1A, B, C, D, E, F, G,, G, ve G:'Un yaplilarini veriniz.
5.2 Halojen segiminizi agiklayiniz.

5.3 D'nin dénme izomerlerinin ® = 0, /2, 7, ve 3m/2 igin stereoformdillerini giziniz ve
etiketleyiniz; burada ®, radyan cinsinden dihedral veya burulma agisini belirtir ve ¥ = 0, enerjinin
en yiksek oldugu konfigtirasyonu tanimlar.

5.4 C ve D bilesikleri igcin C—C bagd etrafindaki dénme agisinin fonksiyonu olarak enerji degisim
profillerini ¢iziniz.

5.5 G;, G, G;'U artan rasemlesme gugligline gore siralayiniz. Cevabinizi agiklayiniz.
5.6 G;'ln enantiyomerlerinin stereoformdillerini giziniz.

5.7 Bu tur bilesiklerin yok edilebilecegdi bir kimyasal tepkime veya biyolojik yontem oneriniz.
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

Bilesik Adi

A Benzen

B Bifenil

C 2-Klorobifenil

D 2,2'-Diklorobifenil

E 2,2'5-Triklorobifenil

F 2,2'5,5'-Tetraklorobifenil
G, 2,2'3,5,5'-Pentaklorobifenil
G, 2,2'4,5,5"-Pentaklorobifenil

2,2'5,5"6-Pentaklorobifenil, esdeger olarak

Gs e
2,2"3,5'6-pentaklorobifenil

bulunur.

e 5.1 Yapilar asagida verilmistir. Bifenilin iki halkasini, halkalari birbirine baglayan bagi
olusturan 1 ve 1’ atomlarindan baglayarak numaralandiriniz. Besinci kloru F'nin sirasiyla
3,4, 6 konumlarina ekleyerek G,, G, Gs'l tanimlayiniz.

SMILES
clccccecel
cl(-c2ccccc2)cccecl
cl(-c2ccccc2)c(Cl)ccecl
cl(-c2c(Cl)cccc2)c(Cl)ccecl
cl(-c2c(Cl)cccec2)c(Cl)cecc(Cl)cl
cl(-c2c(Cl)ccc(Cl)c2)c(Cl)ccc(Cl)cl

cl(-
c2c(Cl)ccc(Cl)c2)c(Cl)c(Cl)cc(Cl)cl

cl(-
c2c(Cl)ccc(Cl)c2)c(Cl)cc(Cl)c(Cl)cl

cl(-c2c(Cl)ccc(Cl)c2)c(Cl)cecc(Cl)clcl

5.2 Halojen klordur. Ug klor atomu su izotop piki oranini verir:
1:0.972:0.315 : 0.0340.

ilk ¢ pik, belirtilen 1 : 1 : 0.3 oraniyla uyumludur; zayif bir dérdiinci pik ngoriilir.

e 5.3 Dicin: 0, iki orto klor ayni tarafta olacak sekilde es diizlemli, en yliksek eneriji; 7r/2,
burulmus enantiyomerlerden biri; 7, klorlar zit taraflarda olacak sekilde es duzlemli, bir
inversiyon merkezine sahip; 37r/2, ayna goruntusu olan burulmus enantiyomer.

e 5.4 C, 0, 21 acilarinda esdeger es diizlemli enerji engellerine sahiptir. D, 0, 27 agilarinda
daha yuksek engellere, 7 acisinda ise daha dusuk bir es diizlemli engele sahiptir. Her

e 5.5 Yukarida tanimlanan etiketlerle, artan rasemlesme gucligu sirasi soyledir:

Gy < Gy <G|

e 5.6 G;'lin iki eksenel enantiyomeri vardir. On halka sabit tutuldugunda, arka halkanin +7r/2
ve —71'/2 acilarindaki dik yonelimleri, asagida tanimlanan agik bir ayna goruintiisi ¢ifti
olusturur. Bunlarin siradan baglanma diizeni SMILES gdsterimi, Gs igin listelenenle aynidir.

e 5.7 Kontrollli tam yakma bu bilesikleri yok eder. Bir pentaklorobifenil igin:

|C12H5Cl; + 120, — 12CO, + 5 HCI|,

eulersolve.org/icho/1991/

ikisinde de bu engeller arasinda, halkalarin es dizlemli olmadigi daha dusuk enerjili bolgeler

18/25



Cozum

5.1 — Hidrokarbonlarin ve siibstitiisyon diizenlerinin belirlenmesi

Hidrojenin, yani hidrojen gazinin [H][H], madde miktari soyledir:
pV (102 kPa)(2.4 dm?)

" RT ~ (8.314 kPadm® mol ' K-1)(295 K)

% 80 verimde, belirtilen dUrlinlere donlgen A miktari sdyledir:

Neonverted (A) = 0.80(0.25 mol) = 0.20 mol.
Hidrojenin kutlesi yaklasik 0.20 g'dir. B ve hidrojen tek Urlinler oldugundan, kiitle dengesi sunu verir:

~154g+0.20g
a 0.20 mol

Bu deger benzen, C¢Hg, ile uyumludur. Aromatik siibstitlisyon ve iki halkayi birbirine baglayan bir bag

= 0.0998 mol ~ 0.10 mol.

n(Hs)

M(A) ~ 78 gmol .

etrafindaki donme, B'nin dehidrojenatif kenetlenmeyle olusan bifenil oldugunu gosterir:

950 K, pumice, iron

2 CeHg — C12H10 + Ha.

Ongoériilen bifenil miktari ve kiitlesi séyledir:

0.80(0.25)

n(B) = = 0.10 mol,

m(B) = (0.10 mol)(154 gmol ') = 15.4 g.
Dolayisiyla hem B'nin kitlesi hem de hidrojen hacmi onerilen tepkimeyle uyumludur.

5.2'de belirlendigi lizere, slibstitlient klordur. Klor, c1c1, bir Lewis asidi varliginda art arda elektrofilik
aromatik substitiisyon tepkimelerine girerek hidrojen klorir, C1, olusturur. Her substitiisyon derecesi
icin denklestirilmis genel denklem soyledir:

Lewis acid

Clng() + nCl2 —_— 012H10—n01n + nHCl, n=1273, 4, 5.

Substitisyon sirasi, yonlendirme ve simetri bilgilerinden ¢ikarilir:

1. C: Bifenil igin verilen Kortho > Kpara iliskisi, 2 konumunun segilmesini sadlar. Bu nedenle C, 2-
klorobifenildir.

2. D: Halkalar arasi bagin orta noktasindaki bir inversiyon merkezi, ayni bigcimde substitlie olmus
halkalari birbirine donusturmelidir. Bu nedenle ikinci klor, diger halkadaki esdeger orto konuma
yerleserek 2,2'-diklorobifenili olusturur. Klorlarin zit taraflarda oldugu es diizlemli
konformasyonu, gerekli inversiyon merkezine sahiptir.

3. E: Artik her halka bir klor tasir. Sonraki klor, mevcut bir klora gére para konumuna girer: bu, 2
konumuna gore para olan 5 konumudur. Bu stiibstitlisyondan 6nce iki halka esdeger oldugundan
E, 2,2' 5-triklorobifenildir.

4. F: inversiyon merkezi kosulu, iki halkadaki siibstitiisyon diizenlerinin ayni olmasini gerektirir. Bu
nedenle dérdiinci klor 5’ konumuna girerek 2,2',5,5'-tetraklorobifenili olusturur.

5. G: F'de, her iki halkada da kalan konumlar 3, 4, 6'dir. Halkalarin yer degistirmesi ek yapi izomerleri
olusturmaz. Dolayisiyla tam olarak Ug¢ olasilik vardir:

eulersolve.org/icho/1991/ 19/25



Gi: 2,2,3,5,5,
G,: 2,2,4,5 5,
Gs: 2,2',5,5 6.

Bunlar, Cevaplar bolimunde listelenen yapilar ve SMILES gosterimleridir.

5.2 — izotop dagilimindan halojenin belirlenmesi

E U¢ halojen atomu igerir. Verilen bolluk verilerinde flor ve iyodun her birinin yalnizca bir izotopu
bulundugundan, bunlarin hi¢biri gdzlenen halojen kaynakli izotop pik kiimesini olusturamaz.

Klor i¢in su degerleri alalim:
p = 0.7553, q = 0.2447.
Sifir, bir, iki veya ti¢ 3”Cl atomu icerme olasiliklari, su acilimin terimleridir:
(p+9)° =p° +3p%q+3pg” + ¢’

Buna gore,

Inr i Ippvo s Ingvg : Ipgas :p3 : 3pzq:3pq2 : q3.

ilk pike gére normalize edildiginde su sonug elde edilir:

2 3
1:32 :3(3) :(3> —[1:0.9719 : 0.3149 : 0.03401 ]
p “\p p

E, C12H7Cls3, icin bunlar 256, 258, 260, 262 nominal molekdler iyon kitlelerine karsilik gelir.

ilk Gic siddet yuvarlandiginda, bildirilen 1 : 1 : 0.3 orani elde edilir. Dérdiinciisii matematiksel olarak sifir
olmamakla birlikte cok daha kuguktur.

Buna karsilik, verilen bolluklar kullanildiginda ti¢ brom atomu yaklasik olarak su orani verir:
1:2.936:2.873 : 0.937,

bu da verilerle uyusmaz. Dolayisiyla belirlenmesi amaglanan halojen klordur.
5.3 — D'nin donme izomerleri

Bag ekseni dogrultusundaki bakis icin asagidaki kesin gosterim kuralini kullaniniz:

e Halkalar arasi bag boyunca, primsiz C1'den primli C'1’'e dogru bakiniz.

 On halkayi, C2 kloru saat 12 yoniinde ve C6 hidrojeni saat 6 yoniinde olacak sekilde sabit
tutunuz.

e Arkadaki C2’ kloru da saat 12 yéniindeyken ® = 0 olarak tanimlayiniz.

¢ Bu bakis dogrultusunda arka halkayi saat yoniinde dondiirerek ®'yi artiriniz.

Bu durumda istenen c¢izimler su 6zellikleri tasir:

Arkadaki C?2’ Arkadaki C6’

P Konf t ki | etiket
Kloru hidrojeni onformasyon ve stereokimyasal etike
Saat 12 o Es duzlemli; klorlar eksenin ayni tarafinda; akiral; en fazla sterik
0 o Saat 6 yonlnde . ..
yonunde sikisma ve en yuksek enerji
7r/2 Saat 3 yoninde Saat 9 yoniinde Halka duzlemleri birbirine dik; kiral konformer |
_ . Es dizlemli; klorlar zit taraflarda; akiral; halkalar arasi bagin
™ Saat 6 yonlinde Saat 12 yoniunde

orta noktasinda inversiyon merkezi
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Arkadaki C2' Arkadaki C6’ . .
P L. Konformasyon ve stereokimyasal etiket
kloru hidrojeni

- . Halka dizlemleri birbirine dik; I'in ayna gortnttsU olan kiral
3m/2 Saat 9 yoniinde Saat 3 yoniinde
konformer Il

® = 0 durumunda, orto klor atomlari dogrudan birbirlerine yaklasir. ® = 7 durumunda ise her orto klor
bir orto hidrojenle karsilagir. Bu nedenle ikinci es duzlemli gegisin sterik engeli daha dusuktur.

D'nin SMILES g0sterimi baglanma diizenini belirtir; bu agisal tanimlamalar ise konformasyonlarini
belirtir.

5.4 — C ve D'nin burulma enerijisi profilleri

5.3'teki gosterim kuralini kullanarak, enerjiyi diisey eksende, 0'dan 27'ye kadar ®'yi ise yatay eksende
gosteriniz.

C'de substitie olmamis halkanin orto konumlari esdegerdir. Bu halkanin 7 kadar dondurilmesi esdeger
bir diizen olusturur; dolayisiyla

Ec(® + m) = Ec(®).
0, 7, 27 agilarindaki es diizlemli diizenler ayni sterik etkilesimlere ve dolayisiyla esit engel

yuksekliklerine sahiptir. Ardisik es diizlemli engeller arasinda esdeger, daha dusuk enerjili, es dizlemli
olmayan bdlgeler ¢iziniz.

D icin iki es duzlemli duizen farkhdir:
e (0 ve 27 agilarinda, bir orto klor baska bir orto klorla karsi karsiyadir: daha yiiksek engel.
e 7 acisinda, iki yakin temas klor-hidrojen temasidir: daha dustk engel.

e Bu es diuzlemli diizenler arasinda, birbirinin ayna goruntisi olan iki es dizlemli olmayan enerji
kuyusu bulunur.

Dolayisiyla nitel bir sterik ¢izim su dizeni izler:

Aci 0 /2 yakininda ™ 3m/2 yakininda 27
C Yuksek Dusuk Ayni derecede yluksek Ayni derecede dusuk  Yuksek
D En ylksek Dusuk Daha dulglk yerel maksimum  Ayni derecede distk En ylksek

D igin yansima simetrisi su iligkiyi gerektirir:
Ep(®) = Ep(2m — ®).
Bunlar nitel profillerdir. Konjugasyon es duzlemliligi, sterik itme ise burulmayi destekler; bu nedenle

minimumlara karsilik gelen acilar tam olarak 7r/2 ve 371'/2 olmak zorunda degildir; verilen bilgiler, sayisal
enerjileri veya egrilerin ince ayrintilarini belirlemez.

5.5 — Artan rasemlesme gii¢liigii

Bu eksenel kiral bifenillerde enantiyomerlerin birbirine dontsmesi, es duzlemli bir dizenden gegecek
sekilde donmeyi gerektirir. Bu nedenle yapilmasi gereken kargilastirma, en kolay es duzlemli gegigin
sterik enerji maliyetidir.

e Ek kloru 4 konumunda olan G, halkalar arasi baga gére orto konumunda yalnizca iki klor tagimaya
devam eder. Eklenen klor bu bagdan nispeten uzaktadir.
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e Ek kloru 3 konumunda olan G, de iki orto klor tasir; ancak 3 konumundaki klor, komsu 2
konumundaki kloru sikistirir. Bu payandalama etkisi, donmeye karsi sterik engeli artirir.

e Ek kloru 6 konumunda olan G, g orto klor tasir. Artik halkalardan biri, halkalar arasi bagin her iki
yaninda da klor tasir. Dolayisiyla her iki es diizlemli geciste de bir halkadaki orto klor, diger
halkadaki bir orto klorla karsi karsiya gelir.

Buna gore beklenen sterik siralama soyledir:

5.6 — G;'iin enantiyomerleri

Yukarida kullanilan ortak numaralandirmayi koruyunuz: primsiz halkada 2, 5, 6 konumlarinda, primli
halkada ise 2’, 5" konumlarinda klor bulunur.

2,2'5,5' 6-pentaklorobifenilin —esdeder olarak 2,2’,3,5',6-pentaklorobifenilin— iki eksenel
enantiyomerinin baglanma diizenini gosteren SMILES soyledir:

cl(-c2c(Cl)ccc(Cl)c2)c(Cl)ccc(Cl)clcCl.

Siradan SMILES gdsterimi, buradaki sabitlenmis eksenel konfiglirasyonlari ayirt etmez. Asagidaki bag
ekseni dogrultusundaki bakis tanimlamalari, agik bir enantiyomer ¢iftini belirtir.

Primsiz C'1'den primli C1"'e dogru bakiniz. On halkayi, C2 saat 12 yoniinde ve C6 saat 6 yoniinde
olacak sekilde diigey olarak sabitleyiniz. C'5'teki kloru C6 tarafinda bulunur.

Ozellik Enantiyomer | Enantiyomer Il
On halka Tanimlandigi gibi sabit ~ Ayni sabit yonelim
Klor taglyan arkadaki C'2’ Saat 3 yonlinde Saat 9 yonunde
Hidrojen tasiyan arkadaki C'6’ Saat 9 yonlinde Saat 3 yonunde
Klor taglyan arkadaki C5’ C6' tarafinda, solda C6' tarafinda, sagda
Halka duzlemleri arasindaki burulma agisi =~ +7/2 —/2
On halkanin diizlemine gore yansima, I'i ll'ye déniistiiriir. Bunlar st {iste ¢akistirilamayan ayna

gorintileridir: eksenel R, /.S, gifti.

On halkanin her iki orto konumu da klor tagimasina ragmen, halka etrafindaki iki yol farklidir: C6
tzerinden giden yol C'5'te klorla, C'2 lizerinden giden yol ise C'3'te hidrojenle karsilasir. Benzer sekilde,
primli halkada da C2' ve C6' lizerinden giden yollar esdeder degildir. Dolayisiyla siibstitiisyon diizeni
eksenel kiraliteye olanak verir.

5.7 — Yok etme

Uygun bir kimyasal yontem, tam oksidasyon igin yeterli kalis stiresi saglanarak ve olusan hidrojen klorir
tutularak, oksijen fazlasinda kontrollii yiiksek sicaklikta yakmadir.

Pentaklorobifenil izomerlerinden herhangi biri icin:
C12H5Cl5 + 1209 — 12CO0O5 + 5 HCL.

Tepkimeye giren bilesik, yukarida listelenen bir pentaklorobifenildir; diger molekuler turler oksijen 0=0,
karbon dioksit 0=Cc=0 ve hidrojen klortr c1'dir.
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Denklemde tim atomlar denklestirilmigtir: on iki karbon on iki karbon dioksit molekull olustururken, bes
hidrojen ve bes klor bes hidrojen klortir molekdlu olusturur.

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

Soru 6: Siilfurik asit ve oleum liretimi
[
Silfurik asit, SO2'nin katalitik olarak SO3'e yiikseltgenmesi, SO3'lin derisik silfurik asit icinde
sogurularak oleum (kitlece % 20 SOs3 iceren) olusturmasi ve ardindan uygun sekilde
seyreltilmesiyle Uretilir. Katalizor odasindan ¢ikan gaz azot, oksijen, eser miktarda SO+ ve hacimce
% 10 SO3 igerir. Kuikirt trioksit, SO3, silfiirik aside (kitlece % 98) ve/veya oleuma donustirildr.

6.1 Olusan tek Urtintin oleum oldugunu varsayarak, katalizor odasindan ¢ikan 1000 m? gaz (273 K,
101.3 kPa) icin gereken suyun kitlesini hesaplayiniz.

6.2 Yalnizca % 98'lik slilfiirik asit Uretildigini varsayarak, gereken suyun kitlesini ve bunun
sonucunda elde edilen Grlnun kutlesini hesaplayiniz.

6.3 Sanayide oleum ve % 98'lik sulfurik asit, ¢ = ml/m2 kutle oraninda birlikte Uretilir; burada
my oleumun kiitlesini, m4 ise % 98'lik siilfiirik asidin kiitlesini gosterir. 1000 m? gaz icin tiiketilen
suyun kutlesi (y ile gosterilen) ile = degeri arasindaki iliskiyi tanimlayan bir y = f(a:) ifadesi
bulunuz. 6.1) ve 6.2) sonuglarinin matematiksel ifadenizle iyi bir uyum iginde oldugunu gosteriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1: Gereken su: |61.5 kg |.

e 6.2: Gereken su: [89.3 kg/|; Uretilen % 98'lik siilfiirik asidin ktlesi: 446 kg |.
e 6.3:x =mi/my > 0igin,

36x + 49

~ (357 ke)—F T |
y~ (357 ke) 50—~

Yalnizca % 98'lik asit Uretilmesi = 0 durumuna karsilik gelir ve y = 89.3 kg verir. Yalnizca
oleum Uretilmesi x — oo durumuna karsilik gelir ve y — 61.5 kg verir.

L
Cozum

Tepkimede yer alan tirler kiikirt dioksit (0=s=0), oksijen (0=0), kukdrt trioksit (0=S (=0)=0), sulfurik
asit (0s(=0) (=0)0) ve sudur (0).

Katalitik ylUkseltgenme sonucunda kukdrt trioksit olusur:

2502 + O2 — 2S0s.
Asit Uretimi sirasinda su tiketen net tepkime soyledir:

SO3 + H20 — HaSO4.
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Su molar kutleleri kullanalim:
M(SO3) =80.0,  M(H;0)=18.0,  M(H2S04) =98.0 kgkmol .

Sirecin tamami i¢cin madde denkligi kurdugumuzdan, devridaim eden sulfurik asit giris ve gikis
akimlarinda birbirini gotirdr. Verilen oleum bilesimi, analitik kiitle temelinde % 20 fazla SO3 ve % 80
H2SO4 anlamina gelir. Oleum ve sulu siilflrik asit karigimdir; dolayisiyla tek bir molekiler SMILES
gosterimleri yoktur.

6.1

Gazi ideal kabul ettigimizde, SO3'lin hacim kesri mol kesrine esittir.
R = 8.314 kPam®kmol "’ Kt
degeri kullanildiginda, mevcut kikdrt trioksidin madde miktari soyledir:

0.10pV _ 0.10(101.3)(1000)
RT —  8.314(273)

Buna gore, S ile gosterilen kitlesi soyledir:
S = 4.4631(80.0) = 357.048 kg.

n(S03) = = 4.4631 kmol.

Gereken suyun kitlesi yq, Uretilen oleumun kutlesi ise mq olsun. Eklenen suyun tamami tepkimeye
girerek (98/18)y; kilogram stilfurik asit olusturur. Oleum % 80 siilfurik asit igerdiginden,

%8 = 0.80
18 y1 = v.oumsj.
Toplam kutle denkligi soyledir:
mq = S + Y.

Bu denklemler birlestirildiginde,
98y, = 14.4(S + y1),

dolayisiyla
14.4 36
Y1 = ms = ﬁ(357'048) = 61.501 kg.
Boylece,
mg, = 61.5kg|.
6.2

Bu durumda kukdrt trioksidin tamami sulfirik asit olusturmak tzere tepkimeye girer. Olusan saf asidin
kitlesi soyledir:

m(H2S04) = 4.4631(98.0) = 437.384 kg.

Bu miktar Griintin % 98'ini olusturdugundan,

437384
2= 7508

Gereken su iki katkidan olugur: silftrik asidin yapisina katilan su ve % 98'lik ¢ozeltide kalan su:

— 446.310 kg.
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Y2 = ’n(SOg)M(Hzo) + 0.02mo
= 4.4631(18.0) + 0.02(446.310)
= 80.336 + 8.926
= 89.262 kg.

Boylece,

mg, = 89.3 kg|, Mog\% asit = 446 kg |.

6.3

m kitleli oleum igin, sisteme giren kiikurt trioksit hem 0.20m kitleli fazla SO3'lG hem de 0.80m
kutleli stlfirik asidin yapisina katilan SO3'ii saglar. Dolayisiyla toplam katkisi soyledir:

80 209

08 245
mo kitleli % 98'lik sulfurik asit igin gereken kukurt trioksit kutlesi soyledir:
0.98@7’)’&2 = —Mma.
98 )
Dolayisiyla kukdurt trioksit denkligi soyledir:
S = @ml -+ émz.
245 )
Genel kiitle denkligi su girisini verir:
36 1
y=m;+my—S= %ml—i—gmz.

mq = Tmy yerine yazildiginda,

g (209 4 (36,1
"\ T )™ YT g5t T )M

mo elendiginde su ifade elde edilir:

36z + 49 36z + 49

Y=5%00z 1106 ~ 7k 500006 |

Sinir durumlari 6nceki cevaplari yeniden verir:

¢ Yalnizca % 98'lik siilfiirik asit: m; = 0, dolayisiyla x = 0:
49 S
Uriiniin kitlesi my = S + y = 446 kg olup 6.2 ile uyumludur.

¢ Yalnizca oleum: my — 0, dolayisiyla x — oo:

36
lim y = S—— — 61.5 ke,
Ne? ™ " %00 &

T—00

bu sonug 6.1 ile uyumludur.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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