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Soru 1: Diyatomlar, balinalar ve karbon dongilisi

[

Mikroskobik organizmalar olan diyatomlar, okyanuslarda bol bulunan bir besin kaynagidir ve
fotosentez yoluyla karbondioksit ve sudan karbonhidrat Uretirler:

6 CO2 + 6 H2O + solar energy — CeH1206 + 6 O2

1.1 Mavi balinalar, yagamlarinin ilk bes yilinda kril ile beslenerek glinde 75 kg kutle kazanirlar.
Balinanin her glin bu kutlenin on kati kadar kril tiketmesi gerekir. Krillerin 1.0 kg kril Gretmek igin
10.0 kg diyatom tuketmesi gerekir. Bir balinanin yasaminin ilk yillarindaki kutle artiginin
karbonhidrat (C¢H120s) tiiketiminden kaynaklandigini varsayarak, bir mavi balinanin yagaminin ilk
bes yilinda tlikettigi karbonhidratlari Gretmek icin diyatomlarin kullanmasi gereken CO32'nin
STP'deki (0 °C, 101 kPa) hacmini hesaplayiniz.

1.2 Bir litre deniz suyunda (24 °C ve 101 kPa'da) 0.23 cm? ¢éziinmis CO5 bulunur.

i) Diyatomlar isledikleri sudaki karbondioksitin tamamini uzaklagtirabiliyorlarsa, bir mavi balinanin
yasaminin ilk bes yilinda ihtiya¢ duydugu karbonhidratlari Gretmek i¢in ne kadar hacimde su
islemeleri gerekir?

ii) 1000 mavi balinanin ilk bes yillik buytmesi igin gerekli karbondioksiti saglamak tizere
okyanuslarin toplam hacminin ne kadarlik bir bolimune ihtiya¢ duyulur? Okyanuslarin hacmi
1.37 x 10'® m®tr.

1.39.1 x 10* kg kutleli yetigkin bir balinanin kiitlesinin ylizde tg¢l azottur. 9.1 x 104 kg ktleli bir
mavi balina dldiigiinde, diger deniz organizmalarinin kullanimina sunulabilecek en biiyiik NH4™
kutlesi nedir?

1.4 9.1 x 10* kg kitleli bir balinanin kiitlesinin ylizde on sekizi karbondur. Karbon, atmosfere
CO,, olarak geri donebilir ve ardindan kalsiyum silikat igceren kayaglarin ayrigmasiyla atmosferden
uzaklastirilabilir.

CaSiOs(s) + 2 COz(g) + 3 H:O(l) — Ca**(aq) + 2 HCOs (aq) + H4SiO4(aq)

Her yil 6ldigl tahmin edilen 1000 mavi balinanin bozunmasiyla tretilen karbondioksitin
ayristirabilecegdi en biytk CaSiO3 miktari kag gramdir?

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.
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Cevaplar

1.1: STP'de [1.0 x 107 m? |karbondioksit; 1.0 x 10'° L'ye esdegderdir.
1.20):{4.9 x 10'° m3 |deniz suyu; 4.9 x 10'3 L'ye esdegerdir.

1.2 ii): Okyanus hacminin|3.5 x 1079 |'i, yani yaklasik 0.0035%i.
e 1.3:(3.5 x 10° kg [amonyum iyonu, NH,".
e 1.4:|7.9 x 100 g|kalsiyum silikat, CaSiOs.

\
Cozum
Artik giinleri ihmal ederek bir yili 365 giin olarak aliniz. ideal gaz yasasini

R =8.314 LkPamol 'K
degeriyle kullaniniz. Ara degerlerde fazladan basamaklar korunmustur; nihai sonuglar yaklasik iki
anlamli basamaga yuvarlanmistir.

1.1 — Fotosentez icin gerekli karbondioksit

Denklestirilmis fotosentez denklemi gdyledir:

solar energy

6CO2 +6HO ————— CgH{1206 + 6 Os.

Kimyasal turler karbondioksit (0=C=0), su (0), glikoz gibi bir heksoz karbonhidrat (agik zincirli baglanti
yapisinin SMILES gosterimi 0=CC(0)C(0)C(0)C(0)co) ve dioksijendir (0=0). Karbonhidratin
stereokimyasi belirtiimemistir ve bu hesaplamay! etkilemez.

Balinanin gunluk kril tiketimi soyledir:
10(75kgd 1) = 750 kgd .
Bu krilin Uretilmesi icin gereken diyatom miktari soyledir:

10.0 kg diatoms
1.0 kg krill

Dolayisiyla, sorudaki kuitle hesabinin karbonhidrat Gzerinden yapilmasi varsayimi altinda, bes yil

750 kgd ! x = 7500 kg diatomsd .

boyunca gereken karbonhidrat kitlesi soyledir:
m(CgH1204) = (7500 kgd 1) (5 x 365 d) = 1.36875 x 10 kg.
M(CgH1204) = 180 gmol ! degeri ve bir mol karbonhidrat basina alti mol karbondioksit kullanilarak,

1. 1010
n(COz) =6 ( 36875 x 01 g) = 4.5625 x 10® mol.
180 g mol~
T = 273.15 K ve P = 101 kPa kosullarinda,
nRT
Vo(CO2) = ——
(4.5625 x 10%)(8.314)(273.15)
- 101 L

— 1.02587 x 10'° L.
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Boylece

Vo(CO,5) =~ 1.0 x 10" m3|,

1.2 i) — islenen deniz suyu

Coziunmis karbondioksit miktari, 24 °C'deki gaz hacmi olarak ifade edilmistir; bu nedenle gereken
karbondioksit hacmi 6nce bu sicakliga donusturulmelidir. Basing degismediginde,

Vou - 297.15
Vo  273.15°
Buradan

297.15
273.15
Her litre deniz suyu, bu kosullarda 0.23 cm? karbondioksit saglar. Dolayisiyla, karbondioksitin
tamaminin alinmasi i¢in gereken hacim goyledir:
- 1.11601 x 103 cm?

denizsuyu  — 023 c® L1
= 4.85221 x 10V L,
= 4.85221 x 10" m?.

Vas = (1.02587 x 10'° L) =1.11601 x 10'° L = 1.11601 x 10%3 cm?.

Boylece

Veniz suyu ~ 4.9 x 1010 Hl3 .

1.2ii) — 1000 balina i¢in okyanuslarin gereken boliimii

i) kisminda bulunan yuvarlanmamig su hacmi kullanilarak,

1000(4.85221 x 10'° m?)

— 3.54176 x 1075,
1.37 x 1018 m3

f=

Dolayisiyla

fa35x107°|

bu da okyanus hacminin yaklasik 0.0035%'ine esdegerdir.
1.3 — En biilyiik amonyum kiitlesi
Amonyum iyonu NH, ™ olup SMILES g&sterimi [ NH4+]'tir.
Balinanin igerdigi azot kutlesi soyledir:
m(N) = 0.03(9.1 x 10* kg) = 2.73 x 10® kg

En buyuk degere, bu azotun tamami amonyuma donustuguinde ulasilir. Her amonyum iyonu bir azot
atomu icerdiginden,

n(NH; ") = n(N).
M(N) = 14 gmol ' ve M(NH,*) = 18 gmol ' degerleri kullanilarak,
18
m(NH4 ) = (2.73 x 10° kg) T = 3.510 x 10° kg.

Amonyumun yapisina katilan hidrojen, ek ktleyi saglar. Boylece
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Mmax(NHs ) 2 3.5 x 10% kg|.

1.4 — Aynisan en biiyiik kalsiyum silikat miktari
Denklestirilmis ayrigsma tepkimesi soyledir:

CaSiO; (s) +2C0,(g) + 3H,0 (1) — Ca?" (aq) + 2HCO;3 ™ (aq) + H,Si0, (aq).
Sulu ¢ozeltideki Urlnler kalsiyum(ll) iyonlari ([Cca+21]), hidrojen karbonat veya bikarbonat iyonlari
(0=Cc(0)[0-1]) ve ortosilisik asittir (0[S1i](0) (0)0). Kalsiyum silikatin bigimsel formul biriminin SMILES
gosterimi [Ca+2]1.[0-][S1](=0)[0-] seklindedir; bu gosterim, bilesimini temsil eder, uzanan kristal
orglsini veya koordinasyon geometrisini degil.
1000 balinadaki karbon kuitlesi soyledir:

m(C) = 1000(9.1 x 10* kg)(0.18)
—=1.638 x 10" kg = 1.638 x 10%° g.

En bulyuk degerin elde edilmesi i¢in balinalardaki karbonun tamami karbondioksite donusur. Her bir mol
karbon, bir mol karbondioksit saglar:

1.638 x 100 g

n(CO,) = —— = 1.365 x 10° mol.
12 gmol
Ayrisma denklemine gore bir mol kalsiyum silikat basina iki mol karbondioksit tuketilir:
1.365 x 10°
n(CaSiO;) = ———— = 6.825 x 10® mol.

M (CaSiO3) = 40 + 28 + 3(16) = 116 gmol ',
degderiyle, ayrisan en buyuk kutle soyledir:

m(CaSiOs) = (6.825 x 10® mol)(116 gmol )
= 7.917 x 1010 g.

Dolayisiyla

Mmax(CaSiO3) ~ 7.9 x 10 g|.

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

Soru 2: Asit maden drenaiji: piritin ylikseltgenmesi

[
Komdur veya metal cevherlerinin gikarildigi bolgelerde birgok akarsu bulunur. Kiikirt iceren
cevherlerin atmosfere veya oksijenli sulara maruz kalmasi nedeniyle bu akarsular asidik hale
gelmis ve yuksek derisimlerde ¢o6zlinmus demir ve sulfat icerir duruma gelmistir. Kikurt iceren en
yaygin mineral, demirin yiikseltgenme basamaginin +2 oldugdu pirit, FeS,, mineralidir. Demirce
zengin akarsular diger sularla karistiginda, ¢oziinmus demir gatit, FeO(OH), olarak ¢oker ve
akarsu tabanini kaplar; su ise asidik kalr.

2.1 592 iyonundaki baglanmayi gosteren elektron nokta yapisini, tim dedgerlik elektronlarini
gOstererek ¢iziniz.
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2.2 Piritin yukseltgenerek demir(ll) ve sulfat iyonlarini iceren bir ¢ozelti olusturmasi sirasinda
hidrojen iyonlarinin (H™) nasil olustugunu gésteren denklestirilmis bir kimyasal denklem yaziniz.

2.3 Demir(ll) iyonlari ylkseltgenerek gatit, FeO(OH), mineralini olusturdugunda ka¢ mol ek
hidrojen olustugunu gosteren denklestirilmis bir denklem yaziniz.

2.4 Piritin tamamen FeO(OH) ve H™ iyonlarina déniistigu durumda, 1.0 dm? saf suyun pH
degerini 3.0'a getirmek igin kag mol pirit gerektigini hesaplayiniz. HSO4~ olusumunu ihmal ediniz.

2.5 Bir akarsudaki Fe(II) halindeki demirin derigimi 0.00835 M'dir. Akarsu, gok dar bir noktasinda,
dakikada 20.0 | debiyle biiyiik bir gélete dokilmektedir. Bu akarsudaki su, Fe(II)'nin %75'inin
Fe(III)'e yikseltgenmesini saglayacak kadar havalanmaktadir. Gletin pH degeri, demir(lll)'in
hemen Fe(OH); olarak cokmesine yetecek kadar yiiksektir (> 7); bu ¢okelek zamanla Fe;O3'e
donisiir. iki yilda goletin tabaninda hangi kiitlede Fe, O3 birikir?

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1 Disiilfiir iyonu, [s-][s-1], kiklrt atomlari arasinda bir tekli bag ve her kiikiirt
Uzerinde Ui¢ ortaklanmamis elektron gifti icerir. Her kiikiirdiin formal yiiki —1'dir; toplam
14 degerlik elektronu vardir.

2.2

2FeSy + 709+ 2H,0 — 2Fe®t + 48042 +4HT

Bu tepkimede bir mol pirit basina 2 mol hidrojen iyonu olusur.
e 2.3

4Fe*™ + 0y + 6 H0 — 4FeO(OH) + 8H*

Bu tepkimede bir mol demir(ll) basina ek olarak 2 mol hidrojen iyonu olusur.
e 24

n(FeSy) = 2.5 x 10~4 mol

2.5 Yaklasik olarak

m(Fey03) = 1.05 x 10* kg = 10.5

veya iki anlaml basamada yuvarlandiginda 11 t.

3
Coziim
Asagidaki adlar ve SMILES g0sterimleri, agsagida kullanilan turleri tanimlar. Uzanan 6rgu yapisina sahip

katilar icin, birbirine bagh olmayan bilesenlerden olusan SMILES gosterimleri yalnizca iyonik formiil
birimlerini betimler; kristal 6rgiileri veya demirin koordinasyon geometrilerini temsil etmez.

Tiir SMILES

Distilfiir iyonu, Sp%~ [S-1[5-1
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Tiir SMILES

Dioksijen, O» 0=0

Su, H,O o]

Hidrojen iyonu (proton), H™ [H+]

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

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

Siilfat iyonu, SO42~ [0-15(=0) (=0) [0-]

Hidroksit iyonu, OH~ [OH-]

Pirit, FeS, [Fe+2]1.[S-1[S-1

Gétit, FeO(OH) [Fe+3].[0-2].[OH-]

Demir(lll) hidroksit, Fe(OH)3 [Fe+3].[OH-].[OH-].[OH-]

Demir(lll) oksit, Fea O3 [Fe+3].[Fe+3].[0-2].[0-2].[0-2]
21

Her kikirt atomu alti degerlik elektronu saglar ve iki negatif yik iki elektron daha ekler:
Nvalence - 2(6) +2 = 14.
Bir tekli bagda iki elektron kullanilir. Kalan on iki elektron, her kukurt Gizerinde ¢ tane olmak tzere alti

ortaklanmamis elektron ¢ifti olusturur ve boylece her iki atom da oktetini tamamlar.

Her kukurdun formal ylku soyledir:

FC:6—<6+%> = 1.

Elektron nokta yapisini ¢izmek igin iki kikurt simgesini yan yana yerlestiriniz ve aralarina ortaklaga
kullanilan bir ¢ift nokta koyunuz. Her kikirdiin ¢evresine Ui¢ ortaklanmamis elektron cifti yerlestiriniz:
biri Ustte, biri altta ve biri dis tarafta olacak sekilde. Yapinin tamamini, 2— yikini belirten koseli
parantez igine aliniz. SMILES gosterimi bagi ve yukleri belirtir; ortaklanmamis elektron ciftleri gizimde
acikca gosterilmelidir.

2.2

Piritteki demirin ylikseltgenme basamadi 42 oldugundan, kiikiirt ¢iftinin toplam yiikseltgenme
basamagi —2'dir; dolayisiyla her kikirdin yikseltgenme basamadi —1'dir. Silfatta kiikirdln
ylkseltgenme basamagdi +6'dir. Bu nedenle her kikirt yedi elektron kaybeder ve piritin her formdil
birimi on dort elektron verir. Demirin yikseltgenme basamagi +2 olarak kalir.

Yikseltgenme yari tepkime denklemi soyledir:
FeSy + 8 HoO — Fe?" +2S504* + 16H" + 14e™.
Oksijen asagidaki denkleme gore indirgenir:
O, +4H" +4e — 2H,0.

Birinci yari tepkime denklemi 2 ile, ikincisi 7 ile ¢carpilip ardindan toplanarak ortak terimler
sadelestirildiginde su denklem elde edilir:

2FeSs + 705 +2H0 —» 2Fe?t +48S0,% +4H™|.
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Dolayisiyla,
n(HT) _
n(FeS2) 7

2.3

Gotit, her demir basina bir oksit iyonu ve bir hidroksit iyonu igerir; dolayisiyla icerdigi demirin
yikseltgenme basamagdi +3'tir.

Demir(ll)'nin oksijen tarafindan ylkseltgenmesi sdyledir:
4Fe’t + 0y +4HT — 4Fe3t + 2H,0.
Demir(Ill)'ten gotit olusumu sirasinda hidrojen iyonlari agiga cikar:
Fe*™ + 2H,0 — FeO(OH) +3H".

ikinci denklem 4 ile ¢arpilip denklemler birlestirildiginde su sonug elde edilir:

4Fe*" + 0y +6H,0 — 4FeO(OH) + 8H"|.

Yikseltgenme, demir basina bir hidrojen iyonu tuketirken gotit olusumu ug¢ hidrojen iyonu agiga gikarir.
Dolayisiyla net olarak demir basina ek iki hidrojen iyonu, yani baslangigtaki piritin molii bagina 2 mol
hidrojen iyonu olusur.

2.4
2.2 ve 2.3'teki tepkimelerin birlestiriimesiyle toplam donlisim elde edilir:

4FeS; + 1502 + 10H20 — 4FeO(OH) + 8S04*” + 16 H™.
Boylece tam doniisiim sonucunda bir mol pirit basina dort mol hidrojen iyonu olusur.
Seyreltik ¢ozelti yaklagimi kullanildiginda,

[H"] = 10" = 103" mol dm 3.
1.0 dm? igindeki gerekli miktar sdyledir:
n(H') = (107> mol dm3)(1.0 dm®) = 1.0 x 10~ mol.

Bu pH degerinde suyun otoiyonlagmasi ihmal edilebilir ve soruda belirtildigi Uzere sulfatin protonlanmasi
ihmal edilir. Dolayisiyla,

1.0 x 1073

= 2.5 x 10 % mol |
4 mo

n(FeSy) =

25
Yikseltgenen demir, demir(lll) hidroksit olarak ¢oker:
Fe*™ + 30H — Fe(OH);.
Zamanla,
2Fe(OH)3 — Fe203 + 3H>0.
Bunun sonucunda, ¢oken her iki mol demirden bir mol demir(lll) oksit olusur.

Bir yil 365 gun olarak alindiginda gegen siire soyledir:
t = 2(365)(24)(60) = 1051 200 min.

eulersolve.org/icho/1992/ 71743



Golete giren demir miktari soyledir:

NFein = (0.00835 mol L *)(20.0 L min*)(1 051 200 min)
= 175 550.4 mol.

Yalnizca 75%'i yiikseltgenip ¢oktigiinden,

0.75
’I’L(F6203) = T NEe,in = 65 831.4 mol.

Demir igin 55.85 gmol_1 ve oksijen i¢in 16.00 gmol_1 standart atomik molar kutleleri kullanildiginda,
M(Fey03) = 2(55.85) + 3(16.00) = 159.70 g mol .
Dolayisiyla,

m(Fes03) = (65831.4 mol)(159.70 gmol )
=1.051327 x 10" g

~[1.05 x 10* kg = 10.5 t|.

Verilen 75% degerinin iki anlamli basamagina gore yuvarlandiginda 1.1 x 10% kg, yani 11 t elde edilir.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastinlarak kontrol edildi.

Soru 3: Koniferil alkol: yapisi ve dibromiiriiniin stereoizomerleri

[
Koniferil alkoliin molekdil formiili C1gH{203'tlir. Cam agaglarindan izole edilir. Koniferil alkol suda
veya sulu NaHCO3 ¢ozeltisinde ¢ozlinmez. Bry'nin CCly igindeki ¢ozeltisi koniferil alkole
eklendiginde rengini kaybeder ve A (C;oH;203Br,) olusur. indirgen ozonoliz sonucunda koniferil
alkolden vanilin (4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit) ve B (CoH40O5) elde edilir. Koniferil alkol, bir
baz varliginda benzoil kloriir (CgH5COCI) ile tepkimeye girerek C (Co4H5(O5) olusturur. Bu
uriin, sulu KMnOQy ¢ozeltisinin rengini hizla giderir ve seyreltik NaOH ¢ozeltisinde ¢oziinmez.

Koniferil alkol, soguk HBr ile tepkimeye girerek D (C190H1102Br) olusturur. Sicak HI, ArOR'yi
ArOH ve RI'ye donustirir. Koniferil alkol, agir miktarda sicak HI ile tepkimeye girerek E (
CoHoO»I) ve CH3sI verir. Sulu baz ortaminda CH3I, koniferil alkol ile tepkimeye girerek kuvvetli
bazda ¢6zlinmeyen, ancak Bry /CCly ¢ozeltisinin rengini gideren F (C11H1403) olusturur.

3.1 Koniferil alkoltin ve A - F bilesiklerinin yapilarini giziniz.

3.2 A bilesiginin birden fazla stereoizomeri vardir. A bilesiginin yapisini giziniz. A bilesigindeki her

her kiral merkezi, o merkez etrafindaki mutlak konfigtirasyonu gosteren uygun R veya S
simgesiyle belirtiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1. Yapilar agsagidaki gibidir. Verilen deneyler alken geometrisini belirlemediginden bu
geometri belirtiimemistir.
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Bilesik Adi SMILES

Koniferil 3-(4-Hidroksi-3-

. OCC=Cclcc(0C)c(0)ccl
alkol metoksifenil)prop-2-en-1-ol

2,3-Dibromo-3-(4-hidroksi-3-
A . . OCC(Br)C(Br)clcc(0OC)c(0O)ccl
metoksifenil)propan-1-ol

8 Glikolaldehit olarak da ~
adlandirilan 2-hidroksietanal o=cco

Koniferil alkol dibenzoat: 3-[4-
(benzoiloksi)-3-

C . . 0=C(0CC=Cclcc(0C)c(0C(=0)c2ccccc2)ccl)clcceccecl
metoksifenil]prop-2-en-1-il

benzoat

4-(3-Bromoprop-1-en-1-il)-2-
D . BrCC=Cclcc(0C)c(0)ccl
metoksifenol

4-(3-iyodoprop-1-en-1-

E . . ICC=Cclcc(0)c(0)ccl
il)benzen-1,2-diol
3-(3,4-Dimetoksifenil)prop-2-

F 1-ol 0CC=Cclcc(0C)c(0C)ccl
en-1-

e 3.2. Yan zinciri alkol ucundan baslayarak numaralandiriniz: C1 hidroksimetil karbonudur, C2

ortadaki karbondur ve C3 aromatik halkaya baghdir. iki kiral merkez C2 ve C3'tiir. Dort
stereoizomer vardir ve mezo bigim yoktur.

Asagidaki tablo, bunlarin Fischer izdiigstimlerini kesin olarak tanimlar. 4-hidroksi-3-metoksifenil
grubunu en liste, ardindan C3'(, sonra C2'yi ve son olarak CH5OH grubunu en alta yerlestiriniz.
Yatay baglar gozlemciye dogru, diigsey baglar ise gozlemciden uzaga yonelir.

A'nin stereoizomeri C3:sol/sag C2:sol/sag izomerik SMILES
(2R,3R) Br/H H/Br OC[CR@H] (Br)[CR@H](Br)clcc(0OC)c(0)ccl
(25,35) H/Br Br/H OC[C@H] (Br)[C@@H] (Br)clcc(0C)c(0)ccl
(2R, 39) H/Br H/Br OC[C@@H] (Br)[C@RH] (Br)clcc(0C)c(0)ccl
(2S,3R) Br/H Br/H OC[C@H] (Br)[C@H] (Br)clcc(0C)c(0)ccl

\

Coziim

3.1. Koniferil alkoliin ve A-F bilesiklerinin belirlenmesi

Koniferil alkoliin doymamiglik derecesi

2(10) +2—12
2

Bir benzen halkasi dort doymamislik derecesine karsilik gelir; geriye bir ek ¢ift bag kalir.

DBE = = 5.

Vanilin, 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehittir, 0=Cc1cc (0C)c(0)ccl. indirgen ozonolizle olugmasi,
yan zincire gore 4 ve 3 konumlarinda sirasiyla hidroksi ve metoksi gruplari tasiyan aromatik bir parganin
varligini ortaya koyar. Dolayisiyla baslangigtaki yan zincir bir Ar—CH= birimi igerir; burada Ar, 4-
hidroksi-3-metoksifenil grubunu gosterir.
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Benzoilleme, diger temel kisiti saglar. Bir O—H hidrojeninin bir benzoil grubuyla degistirilmesi, net
olarak C7H4O bilesiminin eklenmesine yol agar. Gozlenen formdiil degigimi

A = C14HgO9 = 2 x C7yH40.

Boylece iki hidroksil grubu benzoillenir. Bunlardan biri vanilin araciligiyla belirlenen fenolik
hidroksildir; digeri ise bir alkol hidroksili olmalidir. iki karbonlu ozonoliz pargasiyla birlikte bu bilgi,
baslangi¢ bilesiginin yapisini belirler:

Ar—CH=CH-CH,OH|.

Bikarbonat ¢ozeltisinde ¢oztinmemesi, asitligi karboksilik asitlerin olagan bikarbonat tepkimesini
vermeye yetmeyen bir fenolle uyumludur.

A'nin olusumu: brom katiimasi.
Brom, yan zincirdeki ¢ift baga katilir:

CCl
Ar—CH=CH-CH,O0H + Brs —— Ar—CHBr—CHBr—CH,OH.

Boylece on iki hidrojen atomunun tamami korunup iki brom atomu eklenerek A elde edilir; bu,
C10H1203Br, formiiliniin gerektirdigi degisimle tam olarak ortisdr.

B'nin olugumu: indirgen ozonoliz.

Gift bagin parcalanmasiyla aromatik ugtan vanilin, alkol ucundan ise glikolaldehit elde edilir:

reductive ozonolysis

Ar—CH=CH-CH>OH » Ar—CHO + OHC—-CH>OH.

Acikca denklestirilmis bir net denklem yazmak i¢in indirgen son igslem reaktifi olarak dimetil sulfir, csc,

segilebilir; bunun ylkseltgenme Urind dimetil sulfoksittir, cs (c)=o0:

Ar—CH=CH-CH20H + O3 + (CH3)2S — Ar—CHO + OHC—-CH;0H + (CH3)2SO.
Dolayisiyla ikinci organik Grlin, glikolaldehit olan B'dir, CoH4O5.
C'nin olusumu: her iki hidroksil grubunun benzoillenmesi.

Fenolik hidroksil grubu ve birincil alkoltn hidroksil grubu, her ikisi de benzoat esterleri olusturur. Baz
olarak sodyum hidroksit yazildiginda denklestirilmis denklem soyle olur:

Clongog + 2 06H5COCI + 2NaOH — CQ4H2005 + 2NaCl + 2 H2O
C'de, halkadaki —OH stibstitienti —OCOCgHj5'e, yan zincirin ucundaki —CH,OH ise
—CH,0C0OCgHj'e dontigmistir. Metoksi grubu ve alken degismeden kalir.

Serbest bir fenolik hidroksilin bulunmamasi, seyreltik sodyum hidroksitte ¢oztinmezligi agiklar. Korunan
alken, permanganat renginin hizla giderilmesini aciklar. Olagan ilimh bazik test kosullarinda, temsili bir
denklestirilmis tepkime soyledir:

3Co4H29O5 + 2KMnOy4 +4H20 — 3C94H2907 + 2MnO4 + 2 KOH.

Buradaki organik Uriin 2,3-dihidroksi-3-[4-(benzoiloksi)-3-metoksifenil]propil benzoattir,
0=C(0OCC(0)C(0)clcc(0C)c(0C(=0)c2cccece2)ccl)cleceecel. Soruda yalnizca rengin giderildigi

gozlemi verildiginden, C'nin belirlenmesi icin belirli bir izole edilmis ylkseltgenme Urtintine gerek yoktur.
D'nin olusumu: alkol hidroksilinin bromla yer degistirmesi.

Formil degisimi, OH kaybina ve Br eklenmesine karsilik gelir:

Ar—CH=CH-CH,OH + HBr - Ar—CH=CH-CH,Br + H,0.
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Dolayisiyla D, allilik bromurdur. Hidrojen bromurin alkene basitge katilmasi, U¢ oksijen atomunun
tamamini koruyacagindan verilen formulle uyusmazdi.

E'nin olusumu: eter baginin parcalanmasi ve alkolde yer degistirme.

Asirt miktarda sicak hidrojen iyodur iki dontusume yol agar:

1. Aromatik metoksi grubu bir hidroksil grubuna dénustir ve iyodometan (metil iyodiir), I, agiga
cikar.
2. Yan zincirdeki alkol hidroksili iyotla yer degistirir.

Denklestirilmis toplam denklem gdyledir:

Ci10H1203 + 2HI — CyHyO»I + CH3I + H»O.
Bu nedenle E, komsu fenolik hidroksil gruplarina ve —CH=CH—CH5I yan zincirine sahiptir. Formuili,
alkenin korunmasini gerektirir.

F'nin olugumu: fenolik hidroksilin metillenmesi.

Sulu baz ortaminda fenolik hidroksil tercihli olarak protonunu kaybeder ve metillenir. Denklestiriimis net
denklem soyledir:

Ci10H1203 + CH3I + NaOH — C11H1403 + Nal + H»O.

Dolayisiyla F Urtnd, iki aromatik metoksi grubuna sahiptir ve birincil alkol grubunu korur. Serbest fenolik
hidroksili bulunmadigindan, sulu kuvvetli baz ortaminda fenolat olusumunun sagladigi olagan
¢ozunurlugu kazanmaz.

Korunan ¢ift bagi brom tuketir:

C;;H1405 + Bry — C;;H;4,03Br,.
Katilma Urini 2,3-dibromo-3-(3,4-dimetoksifenil)propan-1-oldiir,
OCC(Br)C(Br)clcc(0OC)c(0OC)ccl.
3.2. Kiral merkezler, Fischer izdiisiimleri ve mutlak konfigiirasyonlar

A'daki yildizla igsaretlenmis karbon atomlari sunlardir:

HOCH, CH(Br) — CH(Br)—Ar.
Cc2* Cc3*

Her biri dort farkli stibstitiiente sahiptir. Hidroksimetil karbonu, iki hidrojen atomu tasididi icin kiral
degildir.

Cahn-Ingold—Prelog dncelikleri sdyledir:
e C2'de:
Br > CH(Br)—Ar > CH,OH > H.

iki karbon ligandi, bir sonraki bagl atomlarina gére ayirt edilir: (Br, C, H), (O, H, H)'den daha
yuksek onceliklidir.

e C3'te:
Br > CH(Br)-CH,OH > Ar > H.

Yan zincir karbonunun bir sonraki kargilagtirma katmaninda brom bulunur; bu nedenle aromatik
karbondan daha yiiksek onceliklidir.

eulersolve.org/icho/1992/ 11/43



Bu oncelikler, Cevaplar tablosunda belirtilen Fischer izdlglmlerini verir. Listelenen her izdistiimde
hidrojen yatay bir bag lGizerinde bulunur ve gézlemciye dogru yonelir; dolayisiyla goriiniirde saat
yoniinde veya saat yoninin tersinde olan 1 — 2 — 3 siralamasi tersine gevrilmelidir.

Konfiglirasyon stereoizomerlerinin sayisi

22 =[4]

olur. Aromatik ve hidroksimetil u¢larin farkl olmasi, bir i¢ simetri elemaninin mezo bi¢im olusturmasini
engeller. Enantiyomer ciftleri sunlardir:

(2R,3R) «— (25,35),  (2R,38) «— (25,3R).

Farkh ciftlerin Uyeleri diastereomerlerdir. Tek bir alken geometrik izomerinin anti bromlanmasi, normalde
bir enantiyomer ¢ifti olusturur; soruda dibromdurun tiim stereoizomerleri istenmektedir.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Glil yagindan geraniol

[
Gul yagi, gullerden elde edilen bitkisel materyalin su buhari damitmasiyla uretilen bir ugucu yagdir.
icerdigi cesitli terpenlerden biri geranioldiir, C1oH13O (A). Geraniol, yiikseltgendiginde on
karbonlu bir aldehit veya on karbonlu bir karboksilik asit verebilir. iki mol bromla tepkimesi bir
tetrabromir (C;0H;3OBry4) (B) verir. Geraniol, HBr ile tepkimeye girerek C;oH7Br formdiliine
sahip iki bromdr verir.

Geraniol kuvvetli kosullarda yukseltgendiginde g urln elde edilir:
OH
1 M )\/OH
)k HO O \
O

4.1 Geraniol A'nin yapisini veriniz.
4.2 B bilesiginin yapisini veriniz.
4.3 C19H17Br formiiliine sahip iki bromurin yapilarini veriniz.

4.4 iki bromiirden hangisinin daha yiiksek oranda olustugunu belirtiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidakiler, geraniol igin beklenen cevaplardir. Ortadaki yiikseltgenme liriinii giziminde
karbon sayisi bakimindan bir tutarsizlik vardir; bu durum asagida agiklanmistir.
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\

Cozum

4.1 Geraniol, (2E)-3,7-dimetilokta-2,6-dien-1-ol:
0C/C=C(C)/ccc=Cc(C)C
HOCH,—CH=C(CH3)—CH,—CH,—CH=C(CH3),

4.2 B, 2,3,6,7-tetrabromo-3,7-dimetiloktan-1-ol:

OCC(Br)C(Br) (C)CCC(Br)C(Br) (C)C

Bu baglanma diizeni, bir stereoizomer karisimini temsil eder.
HOCH2—CHBI‘—C(BI‘)(CH3)—CHz—CHz—CHBr—C(Br)(CHg)z

4.3 Yapisal izomer olan iki yer degistirme Urinl sunlardir:

Geranil bromiir, (2E)-1-bromo-3,7-dimetilokta-2,6-dien:

BrC/C=C(C)/CCC=C(C)C

Linalil bromiir, rasemik 3-bromo-3,7-dimetilokta-1,6-dien:

C=CC(Br) (C)CCC=C(C)C

4.4 Soruda esas alinan allilik karbokatyon modeline gore beklenen ana trin linalil
bromiirdir.

4.1 — Geranioliin belirlenmesi

Doymamislik derecesi soyledir:

iki esdeder bromun katilmasi, iki karbon—karbon cift baginin varligini gésterir; bdylece her iki

2(10) +2—18
5 -

DBE = 2.

doymamislik derecesi de agiklanir.

On karbonun tamami korunarak bir aldehide veya bir karboksilik aside ylikseltgenmesi, bir birincil alkol,
—CH>OH, oldugunu gdsterir.

Basili pargalanma semasinda bir sorun vardir:

Sekildeki konum Gergekte cizilen iiriin SMILES Karbon atomu sayisi
Sol Propan-2-on, aseton CC(=0)C 3
Orta 3-Oksobltanoik asit, asetoasetik asit cc(=0)cc(=0)0 4
Sag Etandioik asit, oksalik asit 0=C(0)C(=0)0 2

Bu parcalar 3 + 4 + 2 = 9 karbon icerir. On karbonlu geraniollin olagan yikseltgenerek

parcalanmasinda ortadaki trliniin bunun yerine 4-oksopentanoik asit, levulinik asit,

CC(=0)CCC(=0)0, olmasi gerekir. Bunun yapisinda ek bir CHy grubu bulunur.

Bu agik diizeltme kullanildiginda, molekul bu pargalardan yeniden olusturulur:

e Aseton, :C(CH3)2 bicimindeki bir alken ucunu gosterir: hidrojen tagsimayan bir alken karbonu
keton verir.

e Oksalik asit, alkol iceren HOCH2—CH= ucunu gosterir. Birincil alkol bir karboksil grubuna
donusurken, hidrojen tasiyan alken karbonunun yukseltgenerek pargalanmasi diger karboksil

grubunu olusturur.
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e Levulinik asit, CH;COCH,CH,COOH, aradaki =C(CH3)—CH,;—CH,;—CH= bolimiini
gosterir.

Bu parcalar birlestirildiginde su yapi elde edilir:
HOCH;—CH=C(CH3)—CH;—CH;—CH=C(CH3)2|.

Geraniol adi, C2=C3 ¢ift bagindaki E konfiglirasyonunu belirtir. Dolayisiyla CH,OH grubu ile devam
eden karbon zinciri bu gift bagin karsi taraflarinda yer alir. C7 iki 6zdes metil grubu tasididi igin C6=C7
baginin E/ Z konfigirasyonu yoktur.

Ilimh kosullardaki ylkseltgenme Urdnleri sunlardir:

e Geranial, (2E)-3,7-dimetilokta-2,6-dienal:
0=C/C=C(C)/CCC=C(C)C

 Geranik asit, (2F)-3,7-dimetilokta-2,6-dienoik asit:
0=C(0)/C=C(C)/CCcc=C(C)C

Belirtilmemis yukseltgenin sagladidi bir oksijen atomu esdegerini [O] ile gosterirsek, denklestirilmis
denklemler soyledir:

C10H180 + [O] — C1oH 60 + H,0,
C10H150 + 2[0] — C1oH140, + H5O.
Burada suyun SMILES gosterimi 0'dur.
Ortadaki iirtin diizeltilmis haliyle, kuvvetli kosullardaki ylikseltgenmenin denklestiriimis denklemi
soyledir:
C10H130 + 8 [0] — CH3COCH3 + CH3COCH>;CH,COOH + HOOC—-COOH + H»O0.
4.2 — Tetrabromiuiriin olusumu

Brom, BrBr, her bir ¢ift baga katilir ve baglangigtaki alken karbonlarinin her birine bir brom atomu
baglanir:

C10H180 + 2Brs — C190H18OBry4.

Sonug olarak,

Olagan elektrofilik bromlanma, bromonyum iyonlari Gizerinden ilerler; ardindan bromir iyonu, [Br-1,
karsi ylzden saldirir. Dolayisiyla katilma anti bigimindedir.

Uriinde C2, C3 ve C6'da stereojenik merkezler vardir; C7, iki metil grubu tasididi icin stereojenik
degildir. B'nin olasi stereoizomerlerinden biri su sekilde gosterilir:
OC[C@H] (Br)[C@@](Br) (C)CC[CRH] (Br)C(Br) (C)C.

Bunun ayna goruntusi ve bunlara karsilik gelen C6 epimerleri, iki enantiyomer ¢ifti halinde dort olasi
stereoizomer verir. Soruda bunlarin bagil oranlari belirtiimemistir.

4.3 — iki bromiiriin olusumu

Uriin formiili, su kaybiyla birlikte hidroksil grubunun yerini bromun aldi§ini gdsterir. Yapisal izomer olan
drtinlerin her biri icin hidrojen bromur, [H]Br, ile gerceklesen tepkimenin denklestirilmis net denklemi
soyledir:
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C10H130 + HBr — C;yH{;Br + H,O.
Protonlanma, protonlanmis geraniolii verir:

[OH2+]C/C=C(C)/CCC=C(C)C.

Ardindan C-0 bag elektron ¢ifti suyla birlikte ayrilir ve bir allilik karbokatyon olugur. Bunun iki rezonans
katki yapisi su sekilde gosterilir:

e Yikiin C1'de oldugu geranil katyonu katki yapisi:
[CH2+]/C=C(C)/CCC=C(C)C

e Yikiin C3'te oldugu linalil katyonu katki yapisi:
C=C[C+](C)CCC=C(C)C

Bunlar, ayni delokalize iyonun iki gosterimidir. C2=C3 bagindaki -elektron ¢iftinin C1'e dogru kaymasi
C1=C2 bagini olusturur ve pozitif yiku C3'e tasir.

Bromdr Gzerindeki ortaklanmamig bir elektron ¢ifti, bu allilik sistemin her iki ucuna da saldirabilir:

1. C1'e saldiri, geranil bromiir verir:
BrCH;—CH=C(CHj3)—-CH;—CHy;—CH=C(CH3)s.
2. C3'e saldir, ilk ¢ift bagin C1=C2 konumuna kaydigi linalil bromiirii verir:
CH,=CH-C(Br)(CH3)—CH,;—CH,—CH=C(CH3)s,.

Duzlemsel C3 merkezine saldiri her iki ylizden de gergeklesebilir. Bu nedenle akiral bir ortamda linalil
bromur rasemiktir; iki enantiyomerinin SMILES gosterimleri soyledir:

C=C[CR](Br) (C)CCC=C(C)C ve

C=C[CRQ](Br)(C)CCC=C(C)C.

4.4 — Ana bromiir uriini

Pozitif yukin C3'te oldugu katki yapisinda yuk tiglinciil bir karbon tizerindedir; C1 katki yapisinda ise
birincil bir karbon iizerindedir. Ugtinciil katki yapisi, cevresindeki alkil gruplari tarafindan daha iyi
kararlilastinhr.

Dolayisiyla soruda amaglanan nitel agiklama, bromdriin tercihen C3'e baglanmasini ve ana liriin olarak
linalil bromiiriin olusmasini 6ngorur. Verilen bilgilerden sayisal bir Griin orani elde edilemez.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Azot dioksit - diazot tetraoksit dengesi ve kinetigi

[
Azot dioksit NO, atmosferimizde bulunan cesitli azot oksitlerinden biridir. Dimerleserek

N0y (g) olusturabilir:

2 NO2(g) = N204(g)

5.1 Gerekirse rezonans kavramini kullanarak NO, (g) molekulindeki baglari bir sema ile
gosteriniz. Azot dioksit, NO,, paramanyetiktir.
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5.2 iki NO, (g) molekiiliiniin birleserek paramanyetik olmayan bir NoO,4 (g) molekilini nasil
olusturdugunu bag semalariyla gosteriniz.

5.3 298 K'de N3Oy (g) icin olusum AG° degeri 98.28 kJ iken, NO3 (g) igin bu deger 51.84
kJ'dir. 1.0 atm ve 298 K'de bir mol N2Oy (g) ile baglandiginda, toplam basing 1.0 atm'de ve
sicaklik 298 K'de sabit tutulursa bunun ne kadarinin ayrisacagini kesir olarak hesaplayiniz.

5.4 Asagidaki tepkime icin
N204(9) == 2 NO2(g)

A H ° degeri 58.03 kJ ise, hangi sicaklikta N2O4'lin ayrisan kesri 5.3 kisminda hesaplanan
degerin iki kati olur?

5.5 N,O4 (g)'in NO, (g) olusturmak iizere ayrismasi, 298 K'de 6zgiil hiz sabiti 5.3 x 104 s~!
olan birinci dereceden bir siiregtir. Baglangig derisimi 0.10 M oldugunda, baslangigtaki N5 O,'lin
%20'sinin ayrismasi ka¢ saniye surer?

5.6 NO5 (g)'nin NoO4 (g) olusturmak tizere birlesmesi, 298 K'de 6zgil hiz sabiti
9.8 x 10% dm? mol ! s~ olan ikinci dereceden bir slrectir. Asagidaki tepkime igin 298 K'deki
derisim cinsinden denge sabitini, K., hesaplayiniz.

2NO2(g) == Na04(g)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1 Azot dioksit, [0-][N+]=0, bir eslesmemis elektronu olan agisal bir radikaldir. iki esdeger
rezonans katki yapisi, bigimsel ortalama bag mertebesi 1.5 olan esdeger N—O baglari verir.

e 5.2 Diazot tetraoksit, [0-][N+](=0) [N+] (=0) [0-1, iki radikalin eslesmemis
elektronlarinin egslesmesiyle bir N—N tek bagdi olusturur. Tim elektronlar eslesmis
oldugundan diyamanyetiktir.

e 5.3 Ayrisan kesir |0.166 |, yani yaklasik | 16.6% [dir.

e 5.4|T ~ 318 K| basing 1.0 atm'de tutulur.

e 55(t=42x105%s ; birinci dereceden ayrisma hiz yasasi kullanilir ve yeniden birlesme

ihmal edilir.

e 5.6 iki anlamli basamakla | K, ~ 1.8 x 10? dm?® mol* - hesaplanan deger
184.9 dm® mol *'dir.

L
Cozim
5.1

Azot dioksitin degerlik elektronu sayisi
54 2(6) =17
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olur. Elektron sayisinin tek olmasi, eslesmemis bir elektron bulunmasini gerektirir; bu da
paramanyetikligini aciklar.

iki baslica Lewis rezonans katki yapisi sunlardir:
O=N""-0" «+— "0-N"=0.

Bu yapilari tam olarak ¢izmek igin:

e Acisal bir O—N—Q iskeleti giziniz.

e ilk katki yapisinda bir N=0 cift bagdi ve bir N—O~ tek bagi ¢iziniz. Azot lizerine pozitif bir
bicimsel yuk ve eslesmemis elektronu gdsteren bir nokta koyunuz.

e Cift bagla bagli oksijona iki ortaklanmamis elektron cifti, tek bagla bagli oksijona ise l¢
ortaklanmamis elektron ¢ifti yerlestiriniz.

o ikinci katki yapisinda tek ve cift baglarin ve bunlara karsilik gelen oksijen bigimsel yiiklerinin
yerlerini degistiriniz.

Gergek molekiil bir rezonans melezidir: iki N—O bagdi esdederdir ve bigimsel ortalama bag mertebesi

2+1
2 s
2

[0-][N+]=0 SMILES gosterimi, yuklerin ayrildigi bir baglanma katki yapisini temsil eder. Agisal
geometriyi veya elektronlarin rezonans yoluyla delokalize oldugu dagilimi gostermez.

5.2
Denklestirilmis dimerlegsme tepkimesi soyledir:
2NO; (g) = N304 (g).

Her radikal, eslesmemis elektronunu yeni bir iki elektronlu N—N sigma bagina verir. Uriiniin Lewis katki
yapilarindan biri soyledir:

“0-N*(=0)-N"(=0)-0".
Bag semasi icin merkezde bir N—N tek badi ¢iziniz. Her azota, biri ¢ift bagla digeri tek bagla olmak

tzere iki oksijen baglayiniz. Her azotun bigimsel yiku +1, tek bagla bagh her oksijenin bigimsel yiiku ise
—1'dir. Artik her azot bir oktete sahiptir.

Gruplarin herhangi birindeki tek ve ¢ift N—QO baglarinin yerlerini degistirmek, toplam dort rezonans
katki yapisi verir. TUm elektronlar eslesmis oldugundan urlin diyamanyetiktir.

Diazot tetraoksit, her azotun gevresinde yaklasik t¢cgen duzlemsel koordinasyona sahip duzlemsel bir
denge yapisina sahiptir. SMILES gosterimi olan [0-][N+] (=0) [N+] (=0) [0-], bu konformasyonu
belirtmez.

5.3
Ayrisma tepkimesi
N204 (g) # 2 N02 (g),

icin standart tepkime Gibbs enerjisi soyledir:

AG° = ZAfGO(NO2) — AfGO(N2O4)
= 2(51.84) — 98.28
= 5.40 kJ mol~'.
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R =8.314 Jmol ' K~ ! kullanilirsa,

A,G° 5400
K,=exp(— —exp [ ———"__) =0.11309.
P eXp( RT ) eXp( 8.314(298))

Baslangigtaki bir moliin ayrisan kesri « olsun. Dengede,
n(N204) = (1 — @) mol, n(NO3z) = 2a mol,

dolayisiyla
ntot = (1 + a) mol.
Toplam basing P oldugunda,

2cx 1l -«

P’ pN204:1+aP'

PbNo, =

Standart basing p° = 1 atm alinirsa,

K, - Pyo/p) | do® P

PN0./P° 1—a? p°’

Burada P/p° = 1 oldugundan,
K 11
o= L — 011399 _ ) 16580.
4+ K, V411309

o~ 0.166, 16.6% ayrisir.

Boylece

5.4

Toplam basincin 1.0 atm olarak kaldigini ve A, H °'in sicaklik araligi boyunca sabit oldugunu
varsayalim.
istenen ayrigsma kesri séyledir:

o2 = 2a1 = 0.33164.
Dolayisiyla, gerekli denge sabiti soyledir:
43 4(0.33164)

1—a2 1-—(0.33164)>

Kps = = 0.49429.

integrali alinmis van 't Hoff denklemi sunu verir:

m(Bez)_ _AH (11
K,,) R \T, T,)

Degerler yerine konuldugunda

1 1 8.314 (0.49429 )

T, ~ 208 58030 ~ \ 0.11309

ve buradan

T, = 318.03 K ~ 318 K.

Sicakhgin artmasi, ayrismanin endotermik olmasiyla tutarlidir.
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5.5

Belirtilen birinci dereceden ayrisma hesabi icin,

d[N,Oy]
— 27t kgNL,O4),
T = ka[N204]
bu denklemin integrali alinmig bicimi soyledir:

In (%) ~ Rt

20% ayrigmadan sonra,
[N5Oy4]; = 0.80(0.10) = 0.080 mol dm >.

Boylece

1n(0.10/0.080
; — In(0.10/0.080) _ o103+ 106 s,

5.3 x 10* 51

Dolayisiyla,

t=4.2x10"%s =42 ps.

Baslangig derisimi sadelesir; ¢linkii birinci dereceden bir siiregte sabit bir donlisiim kesri yalnizca kq'ye
baglidir.

5.6

Birlesme tepkimesi
2NO; (g) = N204(g),
igin su tepkime hizlarini kullanalim:
ra = ka[NO2)%,  rq = ka[N204].
Dengede dimerin olugsum ve ayrisma hizlari birbirine esittir:
ka[NO2]2, = ka[N2O4]eq.
Sonug olarak,
o [N2O4]eq
[NOz]gq
_ ka
= I
9.8 x 105 dm® mol 's7?
5.3 x 10*s-1
= 184.9 dm® mol .

Boylece, iki anlamli basamakia,

K, ~ 1.8 x 10% dm®mol .

Ek bir iki carpani yoktur: 7, dimer olusumunu 6lger. Buna karsilik gelen monomer tiiketim hizi 27, 'dir.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 6: Atmosferde ve suda karbondioksit

[

olmasi beklenmektedir.

Veriler:

ArG°
CO3 (aq) -386.2
H,0 (1) ~237.2
HCO;3; (aq) -5871
H' (aq) 0.00

Cevaplar

mol dm 2 cinsinden) hesaplayiniz.

A:H
-412.9
-285.8
-691.2

0.00

Atmosferdeki karbondioksit derisimi bu ytzyil boyunca dnemli dlgtide artmistir ve artmaya devam
edecegi dngériilmektedir. 2020 yilinda [CO;] degerinin yaklasik 440 ppm (440 x 10~ atm)

6.1 2020 yilinda atmosferle dengede bulunan damitiimis suda ¢ézlinmiis CO4 derigimini (

6.2 6.1'deki ¢ozeltinin pH degerini hesaplayiniz.
6.3 CO3 (aq) ile H2O arasindaki tepkimenin entalpisini hesaplayiniz.

6.4 Dengeye ulagmis bir CO3 ¢ozeltisinin sicakhigr artirilir ve ¢6ziinmis karbondioksit derigimi
sabit tutulursa ¢ozeltinin pH degeri degisebilir. pH dederinin artacagini mi yoksa azalacagini mi
ongordiguniizi belirtiniz.

298 K'de COj icin Henry yasasi sabiti: 0.0343 dm?® mol ! atm !

298 K'de kJ/mol cinsinden termodinamik degerler soyledir:

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

6.1: 298 K'de | [CO5 (aq)] = 1.51 x 10 ° moldm ®|.

e 6.3:|A,H° = +7.5kJmol !

6.4: |pH azalrr|.

L

Cozum

degeri CO3 (aq) + H20 (1) = H* (aq) + HCO3~ (aq)

tepkimesi icindir; tepkime endotermiktir.

S6z konusu tirler karbondioksit, CO+9, 0=c=0; su, H2O, 0; hidrojen karbonat (bikarbonat), HCO3 ™,
0=C(0) [0-1; ve hidrojen iyonu, H™, [H+] seklindedir. Suda hidrojen iyonu solvatlanmis halde bulunur;

hidratasyonu [H+] ile gOsterilmez.

6.1

Go6zunme dengesi soyledir:
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CO2(g) = CO2 (aq).
Henry yasasi su bagintiyi verir:
[CO2 (aq)] = krpco,.
Bu denklem igin verilen sayisal sabit kg = 0.0343 mol dm 2 atm ! olarak yorumlanir. Boylece,

— (0.0343 mol dm > atm 1) (440 x 10~% atm)
= 1.5092 x 10° mol dm >

~[1.51 x 107° moldm 3|

Bu, molekdiler halde ¢6zinmus karbondioksitin derisimidir. Coztinmus karbondioksitin bir kismi suyla
tepkimeye girerken atmosferle denge hélinde bulunmasi bu derigsimin korunmasini saglar.

6.2
Verilen termodinamik veriler net asit ayrismasini tanimlar:
CO;3(aq) + HoO(1) = H' (aq) + HCO3 ™ (aq).
Bu tepkimenin standart Gibbs enerijisi degisimi soyledir:
AG° = Z A¢G°(Urtnler) — Z A¢G°(girenler)
= [0.00 + (—587.1)] — [(—386.2) 4 (—237.2)]
= +36.3 kJmol .

A.G° = —RT'In K bagintis;, R = 8.314 Jmol ! K~ alinarak kullanildiginda,

3
K —exp( 203 X10" \ a5, 107.
8.314 x 298
Suyun aktivitesi bir alinir ve ¢ozelti ideal kabul edilirse,
[H][HCO;"] 3
K ~ , ° =1mold .
COyjer c moldm

Suyun otoiyonlagmasi ve hidrojen karbonatin daha ileri ayrismasi ihmal edildiginde, elektriksel notrlik
kosulu su bagintiyi verir:

[H*] ~ [HCO37] = .

Dolayisiyla,
z = 4/ K[COs)c®

— \/ (4.33 x 1077)(1.5092 x 10° mol dm*)(1 mol dm )

— 2.56 x 107 mol dm 3.
Boylece,

[H']
pH = — loglo 5 = 559 .
c

6.3

Ayni denklestirilmis tepkime i¢in,
CO; (aq) + H,O (1) = H' (aq) + HCO; ™ (aq),
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Hess yasasi $u sonucu verir:

AH® = Z A¢H °(Urinler) — Z A¢H °(girenler)
= [0.00 + (—691.2)] — [(—412.9) + (—285.8)]
= [+7.5kJmol |

Dolayisiyla ¢ozinmus karbondioksit ve sudan hidrojen iyonlari ile hidrojen karbonat olugumu

endotermiktir.

6.4

van 't Hoff denklemi su bagintiyi verir:

dinK  AH°

> 0.
dr RT?

Buna gore sicakhigin artirilmasi endotermik tepkimenin denge sabitini artirir. Coziinmus karbondioksit

derisimi sabit tutuldugundan,

[H] = /K[CO,er

degeri K arttikga artar. Sonug olarak pH azalir.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastinlarak kontrol edildi.

Soru 7: Chesapeake Korfezi suyunda kloriir tayini

[

Chesapeake Korfezi'ne dokilen tath su nehirleri ilkbahardaki siddetli yagmurlardan sonra
tastiginda, korfezdeki tatl su miktarinin artmasi istiridyelerin yetistigi bolgelerde tuzlulugun
azalmasina neden olur. istiridye yataklarinda normal biiyiime icin gereken en diisiik kloriir iyonu
derisimi 8 ppm'dir (8 mg dm3).

Bir hafta sliren siddetli yagmurun ardindan korfez suyunda asagidaki analiz yapilr. 50.00 cm?®
hacmindeki bir korfez suyu 6rnegine birkag damla KoCrQO4 ¢ozeltisi eklenir. Ardindan 6rnek,
0.00164 M AgNO3 cézeltisinin 16.16 cm3'ii ile titre edilir. Ornege AgNO3 ¢ozeltisi eklendikten
sonra parlak kirmizi-turuncu bir ¢okelek olusur.

7.1 Ornekteki kloriiriin molar derigimi nedir?

7.2 Su, istiridyelerin normal buyumesi icin yeterli miktarda klorur iceriyor mu? Hesabinizi
gosteriniz.

7.3 Analitin titrant ile tepkimesi i¢in denklestirilmis bir denklem yaziniz.

7.4 Titrasyonun donum noktasindaki renk degisimine neden olan tepkimeyi tanimlayan
denklestirilmis bir net iyon denklemi yaziniz. Tugla kirmizisi rengi hangi bilesik olusturur?

7.5 Donum noktasindaki kromat derisimi 0.020 M'dir. Kirmizi ¢okelek olustugunda ¢ozeltideki
klorur iyonlarinin derigsimini hesaplayiniz.

7.6 Bu titrasyonun en etkili bicimde gerceklesmesi igin titre edilen ¢ozelti notr veya hafif bazik
olmalidir. Asidik ortamda gercekleserek bu titrasyonun gézlenen donim noktasini etkileyecek
rakip tepkime icin denklestirilmis bir denklem yaziniz.
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Baslangigtaki ornek asidikse pH'l kontrol etmek icin genellikle titre edilen ¢ozeltiye bir tampon
eklenir. Korfez suyu 6rneginin pH'inin 5.10 oldugunu, dolayisiyla analizin dogru bigimde
yapilabilmesi i¢in fazla asidik oldugunu varsayiniz.

7.7 Sulu ortamda pH'l 7.20'ye getirmenizi ve bu dederde tutmanizi saglayacak bir tamponu
listeden seginiz. Segiminize temel olusturan hesaplamalari gosteriniz.

Tampon sistemleri Zayif asidin K, degeri
1. 0.10 M laktik asit / 0.10 M sodyum laktat 1.4 x107*

2.  0.10 M asetik asit / 0.10 M sodyum asetat 1.8 x 107°

0.10 M sodyum dihidrojen fosfat
3. yHm Siierol d 6.2 x 1078
/ 0.10 M sodyum hidrojen fosfat

4. 0.10 M amonyum kloriir / 0.10 M amonyak 5.6 X il

7.8 Secilen tampon sistemini kullanarak pH'1 7.2'ye tamponlanmis 500 cm?® hacminde bir stok
¢ozelti hazirlamak igin damitik suda ¢6zmeniz gereken zayif asidin ve eslenik bazin kitlelerini (g
cinsinden) hesaplayiniz.

7.9 Bagka bir 50.00 cm? hacmindeki kérfez suyu érnedinin kloriir derisimi Volhard yontemiyle
belirlenmistir. Bu yéntemde 6rnege fazla miktarda AgNQj3 eklenir. Artan Ag™, derigimi
standartlastirimig KSCN ile titre edilir ve AgSCN ¢6keledi olugur. Déniim noktasi, Ag™
tukendiginde olusan kirmizimsi kahverengi FeSCN?+ kompleksinin ortaya ¢cikmasiyla belirlenir. Su
ornegine 0.00129 M AgNOj5 ¢ozeltisinin 50.00 cm?'ii eklendikten sonra artan Ag™'nin titrasyonu
icin 1.41 103 M KSCN c¢ézeltisinden 27.46 cm? gerekmisse korfez suyu drnegindeki kloriir
derigimini hesaplayiniz.

C1~ derigimi gok daha yiiksek olan dogal sularda C1~, AgCl olarak ¢oktirilerek gravimetrik
yontemle tayin edilebilir. Bu yontemi karmasiklastiran bir 6zellik, AgCl'nin asagidaki tepkimede
gosterildigi gibi fotobozunmaya yatkin olmasidir:

AgCl(s) — Ag(s) + 2 Clz(g).

Ayrica, bu fotobozunma fazla miktarda AgJr varliginda gergeklesirse asagidaki ek tepkime
meydana gelir:

3Cla(g) + 3H0 +5Ag" - 5AgCl+ClOsz +6 H*

Fazla miktarda AgjL ile kirlenmig 3.000 g'lik bir AgC1 6rneginin 0.010 g'i yukaridaki denklemlere
gore fotobozunmaya ugrarsa

7.10 AgCl'nin gériiniir agirhdi olmasi gerekenden yiiksek mi yoksa diisiik mii olur? iki deger
arasinda kag gram fark olacagini gostererek yanitinizi agiklayiniz.

Veriler:
Kop(AgCl) = 1.78 x 10717
Ko (AgaCrOy) = 1.00 x 10712

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.
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Cevaplar

7.1 Olagan stokiyometrik doniim noktasi yaklasimi kullanildiginda
[C17] = 5.30 x 10* moldm *|

e 7.2 Evet. Kloriir derisimi |18.8 mg dm 3| olup 8 mg dm 2 degerini asar.
e 7.3|Ag" (aq) + Cl™ (aq) —> AgCl(s)|

o 7.4|2Ag" (aq) + CrO4* (aq) — Ag,CrOy(s)| Tugla kirmizisi rengi giimiis kromat

olusturur.
e 75|[C1"] ~ 2.5 x 10 ° moldm 3|

¢ 7.6|2Cr04* (aq) +2H" (aq) = Cr207> (aq) + H2O (1) |
e 7.7 Tampon 3, dihidrojen fosfat/hidrojen fosfat cifti:

[HPO427]

K, =7.208,  —— 2 ©
p [H,PO, |

= 0.983|.

e 7.8 Susuz tuzlar igin, asit bileseninin derisimi 0.100 M olarak sabit tutuldugunda yaklasik
6.00 g NaHoPOy4 | ve|6.97 g NasHPOy | kullanilir ve hacim 500 cm?®'e tamamlanir. Her iki

bilesenin de nominal derisiminin 0.10 M oldugu hazirlama tarifinde sirasiyla 6.00 g ve
7.10 g kullanilir ve pH 7.208 ~ 7.2 olur.

e 79|[C17] =5.16 x 10 % moldm 3| bu, 18.3 mg dm 3 degerine esdegerdir.
e 7.10 Gorunur kitle [0.0059 g | kadar fazla olur; dlgilen katinin kitlesi yaklasik | 3.006 g |'dir.

L
Cozum
Asagidaki, bilesenleri noktalarla ayrilmig SMILES gosterimleri tuzlarin iyonik bilesimini belirtir. Bu dizeler

kristal orgulerini gostermez. Oksianyonlarin SMILES gosterimleri, bicimsel bag ve yuk gosterimlerinden
birini verir; gercek baglanma rezonans delokalizasyonunu igerir.

71

Klorir iyonu, [C1-1, gimuUs(l) iyonu, [Ag+], ile 1 : 1 mol oraninda tepkimeye girer. Gozlenen doniim
noktasinin stokiyometrik esdegerligi temsil ettigi yoniindeki olagan yaklasim kullanilirsa,
n(Cl7) = n(Ag™")
= (0.00164 moldm 3)(16.16 x 103 dm?)
= 2.65024 x 10~° mol.
Baslangigtaki 6rnegdin hacmi 50.00 x 1072 dm? oldugundan,
2.65024 x 107°

[Cl7] = =5.30 x 10* moldm 3.
50.00 x 102

7.2
M (C1) = 35.45 gmol ! kullanilarak,
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p(C17) = (5.30048 x 10~* moldm *)(35.45 gmol )
=0.0187902 gdm *

=[18.8 mgdm 3|

18.8 > 8 oldugundan 6rnek, soruda belirtilen olglite gore istiridyelerin normal blyimesi icin yeterli
miktarda klorur igerir.

7.3

Analit klorlrdur ve tepkimeye giren titrant tirt gumus(l)'dir. Bunlar ¢ézinmeyen gumus klordrd,
[Ag+].[C1l-], olusturur:

Ag® (aq) + Cl™ (aq) — AgCI(s)|

Bu net iyon denklemi, ornekte baslangicta klorure eslik eden karsi iyonlarin tlirinden bagimsiz olarak
gecerlidir.

7.4

indikatdr, kromat iyonlarini, [0-][Cr](=0) (=0) [0-1, saglar. Kromatta oksijen atomlari kromun
cevresinde yaklasik tetrahedral bir diizene sahiptir.

Serbest gimus(l) derigsimi arttikca gimusg kromat ¢oker:

2Ag" (aq) + CrO4* (aq) — AgaCrOq(s)|.

Tugla kirmizisi kati, giimiis kromattir, [Ag+].[Ag+].[0-][Cr](=0) (=0)[O-].
7.5
GUmus kromatin ¢okmeye basladigi anda,

Ksp(AgaCrO4) = [AgT]2[CrO4*7].

Buna gore,

1.00 x 1012
[Agt] = \/W = 7.071 x 10 % moldm 3.

Kati guimus klorur de bulundugundan, onun ¢ozlnurlik dengesi su kosulu gerektirir:
Kop(AgCl) = [Ag*][C1].
Dolayisiyla,

_ 1.78x1071

7.071 x 1076
—2.517 x 107° moldm

~ (2.5 x 107° moldm 3|

Bu, kirmizi ¢okelegin ilk olustugu anda titrasyon karisimindaki ¢6zinmus klorur derigimidir.
7.6

Asit, kromati dikromata donusturir:

2Cr04% (aq) + 2H" (aq) = Cr207>" (aq) + H2O (1) |
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Burada karsilasilan turler hidrojen iyonu (proton), [H+1; su, O; ve dikromat iyonu, [0-][Cr] (=0)
(=0)0[Cr](=0) (=0) [0-1, seklindedir. Dikromat, bir oksijen atomunu paylasan iki krom-oksijen
tetrahedronundan olusur.

Asitligin artmasi bu dengeyi saga kaydirarak kromat derigimini dusurur. Cokelme igin

| Ksp(AgaCrOy)
[Ag ]—\/ Cro2]

kosulu gerektiginden, daha az kromat bulunmasi indikator ¢okeleginin olusmasi i¢in daha yuksek bir
gumus(l) derisiminin gerekmesi anlamina gelir. Bu nedenle donim noktasina daha geg ulagilir.

7.7

Bir tampon, asit ve eslenik baz derisimleri birbirine yakin oldugunda en etkili bicimde ¢alisir; bu nedenle
pK, degeri istenen pH'a yakin olmalidir.

pK, = —log;, K. bagintisindan:
Tampon numarasi pK, pH 7.20'de gereken baz/asit orani
1 3.854 2.22 x 10°
2 4.745 2.85 x 102
3 7.208 0.983
4 9.252 8.88 x 1073

Bu oranlar Henderson-Hasselbalch denkleminden elde edilir:
[eslenik baz]
pH = pK, +log;) ———.
[zayif asit]

Bu nedenle tampon 3 segilir. Bu tamponun zayif asidi dihidrojen fosfat iyonu, 0=P (0) (0) [0-], eslenik
bazi ise hidrojen fosfat iyonudur, 0=P (0) ([0-]) [0-1]. Her ikisinde de fosfor ¢cevresindeki koordinasyon
yaklasik tetrahedraldir.

Aralarindaki denge soyledir:
H,PO, ™ (aq) = H' (aq) + HPO4*" (aq).

pH 7.20'de,
[HPO4>7] K,
[H,PO,-|  [HY]
6.2 x 1078
- 1077.20

=10.9826 ~ 0.983].

Miktarlarin neredeyse esit olmasi etkili bir tamponlama saglar. Baz bileseni, eklenen asidi su tepkimeyle
notrlegtirir:

HPO,% (aq) + H' (aq) — H2PO4 ™ (aq).
7.8

Tuzlarin susuz oldugunu varsayalim:
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e Sodyum dihidrojen fosfat, NaH,POy, [Na+].0=P(0) (0)[0-], M = 119.98 gmol_l.
¢ Disodyum hidrojen fosfat, NagsHPQOy4, [Na+].[Na+].0=P(0) ([0-]1)[O-1,
M = 141.96 gmol .

Tablodaki nominal derigsime uygun olarak asit derisimini 0.100 mol dm 2 alalim.
500 cm® = 0.500 dm? icin,
n(NaH,POy4) = (0.100)(0.500) = 0.0500 mol.
Gereken baz miktari soyledir:
n(Na,HPO,4) = 0.9826(0.0500) = 0.04913 mol.

Buna gore,

m(NaH,PO,) = (0.0500)(119.98) ~[6.00 g,

m(NaaHPO,) = (0.04913)(141.96) ~ [6.97 g|.

Her iki tuzu damitik suda ¢6ziiniiz ve son gozelti hacmi 500 cm?® olacak sekilde seyreltiniz.

Tabloda verilen 0.10 M /0.10 M bilesimi dogrudan kullanilirsa her bilegenden 0.0500 mol gerekir. Buna

karsilik gelen kiitleler 6.00 g ve 7.10 g olup
pH =pK, +log,y 1 =7.208 = 7.2.

Dolayisiyla bu nominal hazirlama tarifi de 7.8'de ondalik noktadan sonra bir basamakla belirtilen pH
degerini sagdlar.

7.9
Tiyosiyanat iyonu, [ S-]C#N, artan gumusg(l)'i gimus tiyosiyanat, [Ag+]. [ S—]C#N, olarak ¢okturur:
Ag® (aq) + SCN™~ (aq) — AgSCN (s).
Hem kloriiriin ¢oktlriilmesinde hem de bu geri titrasyonda stokiyometrik oran 1 : 1'dir. Bu nedenle,
n(Cl™) = n(eklenen giimis) — n(artan giimus).
Eklenen gumus miktari soyledir:
Nadded = (50.00 X 1073)(0.00129) = 6.450 x 10~° mol.

Tiyosiyanat titrasyonu ile dlgtlen miktar soyledir:

Nremaining = (27.46 x 1073)(1.41 x 1073) = 3.87186 x 105 mol.
Buna gore,

n(Cl7) = 6.450 x 107> — 3.87186 x 107° = 2.57814 x 10> mol.
Baslangigtaki su 6rneginin hacmi kullanilarak,

2.57814 x 107°
[Cl7] = 07814 X 10~ 1516 x 10 * moldm °,

50.00 x 1073

Buna karsilik gelen kitle derigimi soyledir:

(5.15628 x 1074)(35.45)(10%) = |18.3 mgdm * |

710

Fotobozunma sonucunda, atomik olarak [Ag] ile gOsterilen metalik gimus ve klor, c1c1, olusur:
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2 AgCl(s) — 2Ag(s) + Cla(g).
Klor daha sonra fazla miktardaki gumus(l) ile tepkimeye girer:
3Clz(g) +3H20(1) +5Ag" (aq) — 5 AgCl(s) + ClO3™ (aq) + 6 H (aq).
Klor iceren ¢ozunur Urln, klorat iyonudur, [0-]1[C1] (=0)=0.

Fotobozunmaya ugrayan her alti mol giimus klorir igin t¢ mol klor olusur. Bunlar bes mol yeni gimus
klordr olusturur. Madde bilangosunu gdsteren birlesik denklem sdyledir:

6 AgCl(s) + 3H,O(1) + 5Ag™ (aq) — 6 Ag(s) +5AgCl(s) + ClO; (aq) + 6 H' (aq).
Hem metalik gimus hem de yeni ¢oken guimds klordr tartilan katida kalir.
M(AgCl) = 107.87 + 35.45 = 143.32 gmol *,

degeri kullanildidinda baslangigta fotobozunmaya ugrayan miktar soyledir:

. 0010
decomp ™ 4 13 39

Katida kalan metalik gimusun kutlesi soyledir:

— 6.98 x 10~° mol.

0.010
Ag) = 107.87) = 0.00753 g.
Yeni olugan gimus klorurun kutlesi soyledir:
5 ( 0.010
m(AgCl)pew = 5 ( 14332 ) (143.32) = 0.00833 g.

Dolayisiyla kutle degisimi soyledir:
Am = m(Ag) + m(AgCI)new - m(AgCI)decomposed
= 0.007526 + 0.008333 — 0.010
= +0.00586 g.

Bu nedenle goriinir kiitle yaklasik 0.0059 g kadar fazladir:
Mpparent = 3-000 + 0.00586 = 3.00586 g ~ |3.006 g|.

Bu artig, ¢ozeltiden gelen ilave gumusin toplanan katiya katiimasi nedeniyle gerceklesir.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Su, azot ve manganin Pourbaix diyagramlari

[
Su, azot ve manganin Pourbaix diyagramlari Sekil 1'de gosterilmistir.

8.1 Asagidaki kosullarda baskin olan azot turlinin formalind yaziniz:

i) pH = 6 olan, Oy bakimindan zengin géllerde,

ii) Asit yagmurlariyla ciddi 6lgtide kirlenmis (pH = 3), O5 bakimindan ¢ok fakir gollerde,
8.2 Asagidaki kosullarda hangi mangan turd baskindir?

i) pH ~ 6 olan, O5 bakimindan zengin géllerde,

ii) Bazlarla ciddi olgtide kirlenmis (pH & 12), O2 bakimindan gok fakir gollerde?
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8.3 insanlar, kuyulardan ¢ekilen berrak ve hafif asidik (pH & 5) suyun klozetlerde beklediginde
mangan igeren siyah bir kati ¢okelttigini siklikla gozlemler.

i) Siyah katinin kimyasal formdlina yaziniz.

ii) Kuyu suyu hentiiz yer altindayken suda bulunan mangan tirinin formdlind yaziniz.

8.4 Pourbaix diyagramlarina gére iki azot tiiriniin Mn (s)'t Mn2" (aq)'a yiikseltgemesi beklenir.
i) Bu iki azot turundn formullerini yaziniz.

ii) Bu iki azot tlriinden hangisi oda sicakliginda (uygulamada) Mn (s)'l yukseltgemez?

8.5 Pourbaix diyagramlarina gére manganin bazi kimyasal bigimlerinin NH;3 (aq) veya NH, " (aq)
'1 N, (g)'a ylkseltgemesi beklenir.

Asagidaki listeden bunu yapmasi beklenen Mn bigimlerini seginiz:
Mn, Mn(OH)s, Mn*", Mn3O4, MnyO3, MnOs, MnO4?~, MnO4~

8.6 Amonyum permanganat, NH,MnQO, iyi bilinen bir tuzdur; ancak amonyum manganat,
(NH,4)sMnOy, pek bilinmeyen bir tuzdur.

i) NH4sMnO4'in termodinamik olarak kararli olmasi beklenir mi? (EVET veya HAYIR)
i) (NH4)2MnOy4'in termodinamik olarak kararli olmasi beklenir mi? (EVET veya HAYIR)

i) NH4sMnO,4'in MnO2 ve N2 olusturacak sekilde bozunmasina iligskin bir denklem yaziniz ve
denklestiriniz.

iv) (NH4)2MnO4'in Mn ve N3 olusturacak sekilde bozunmasina iligkin bir denklem yaziniz ve
denklestiriniz.

8.7 Pourbaix diyagramlarina gore asagidaki maddeleri bir havanda havaneliyle birlikte 6gutmek
tehlikeli midir?

i potasyum nitrat ve mangan metali,
ii) potasyum nitrat ve mangan dioksit?

8.8 MnO,'in MnOj,'e indirgenmesi igin standart indirgenme potansiyeli, E°, 1.692 V'tur.
Nernst denklemini uygulayarak pH = 4.0'da 0.00100 M MnQO4~ ¢6zeltisinin indirgenmesi igin
indirgenme potansiyelini, E, hesaplayiniz.
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Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

e 8.1(ii): Amonyum iyonu, NH, ", [NH4+].

e 8.2(i): Mangan(IV) oksit (mangan dioksit), MnOx (s).
e 8.2(ji): Mangan(ll) hidroksit, Mn(OH)3 (s).
« 8.3(i): Mangan dioksit, MnO» (s).
o 8.3(ii): Mangan(ll) iyonu, Mn?* (aq), [Mn+2].

e 8.1(i): Nitrat iyonu, NO3~, 0=[N+]([0-])[O-].

Adlar ve SMILES gosterimleri, turlerin ilk belirtildigi yerde verilmistir. Mangan oksitler, mangan
hidroksit ve mangan metali, uzanimli orgu yapisina sahip katilardir; bu nedenle kati yapilarini temsil
eden ayrik molekiler SMILES gosterimleri yoktur.
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e 8.4(i): Nitrat iyonu, NO3 ~, ve diazot, N5, N#N.

e 8.4(ii): Diazot, Ns.

e 8.5: Mangan(Il,lll) oksit, Mn3O4; mangan(lll) oksit, MnOj3; mangan dioksit, MnOs;
manganat(VI) iyonu, MnO42~, [0-][Mn] (=0) (=0) [0-1]; ve permanganat iyonu, MnO4~,
[0-]1[Mn] (=0) (=0)=0.

e 8.6(i): HAYIR.

« 8.6(ii): HAYIR.

o 8.6(iii):

2NH;MnO4s — 2MnOs + Ny +4H-0

e 8.6(iv):

(NH4)2MHO4 — Mn + N, + 4H20

e 8.7(i): Evet.
e 8.7(ii): Diyagramlarin redoks olgttine gore hayir.
e 8.8: 25°C varsayilarak, standart hidrojen elektroduna gére | E ~ 1.32 V|.

L

Cozum

Bir Pourbaix diyagrami, pH ve indirgenme potansiyelinin fonksiyonu olarak termodinamik agidan baskin
turleri gosterir. Daha ylksek potansiyeller ylkseltgenmis bigimleri, daha disik potansiyeller ise
indirgenmis bicimleri destekler. Gollerle ilgili sorularda, oksijence zengin kosullar suyun kararhlk

bolgesinin Ust sinirina yakin bir konumda okunurken, oksijenin ¢ok az oldugu kosullar alt sinira yakin,
kuvvetli indirgen kosullar olarak yorumlanir.

Su, H2O, SMILES o; dioksijen ise O3, SMILES 0=0 seklindedir. Yukaridaki mangan oksianyonlarinin
SMILES gosterimleri bigimsel baglanma diizenini ve yikleri belirtir; her iki oksianyonda da oksijen
atomlari tetrahedral bir dlizende yer alir ve bu dizgiler soz konusu duizeni uzaysal olarak gostermez.

8.1

i) pH ~ 6'da oksijen/su siniri, azot diyagraminin nitrat bolgesinde yer alir. Dolayislyla oksijence zengin
kosullarda baskin azot turu sudur:

NO;™ (aq)|.

ii) pH ~ 3'te kuvvetli indirgen kosullar, azot gazi ile amonyum arasindaki sinirin altinda yer alir. Asidik
¢cozelti de amonyagda kiyasla amonyumu destekler. Bu nedenle,

NH4 " (aq) |

8.2

i) pH ~ 6'da oksijence zengin suya karsilik gelen potansiyel, mangan dioksitin kararlilik bolgesine
duser:

MnOs; (s) |

ii) pH ~ 12'de suyun kararlilik bolgesinin kuvvetli indirgen kismi, mangan(ll) hidroksit b&lgesine diiser:

Mn(OH)3z (s) |
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Mangan metali daha da dusuk potansiyellerde kararli olsa da onun bdlgesi, suyun kararllik bdlgesinin
alt sinirinin altinda yer alir.

8.3

i) Kuyu suyu havayla temas halinde beklediginde, ¢oziinmus oksijen suyun redoks potansiyelini
ylkseltir. pH ~ 5'te bu durum, ¢ézlinmeyen siyah mangan dioksitin olusumunu destekler:

MnO2 (S) .

ii) Yer altinda su oksijence fakirdir ve daha disuk bir redoks potansiyeline sahiptir. Bu pH degerinde
¢6zUinmuis manganin baskin turd sudur:

Mn?" (aq)|.

Havalandirma sirasinda gerceklesen ¢okelme su sekilde gosterilebilir:

2Mn?*" (aq) + 05 (g) + 2H,0 (1) — 2MnO, (s) + 4H™ (aq).
Burada H", SMILES gésterimi [H+] olan hidrojen iyonudur; suda solvatlanmis bir protonu temsil eder.
8.4

i) Bir tlrlin indirgenme potansiyeli, ayni pH'da Mn2+/Mn sinirinin Uzerindeyse bu tir mangan metalini
termodinamik olarak yukseltgeyebilir. Hem nitrat hem de azot gazi bu kosulu saglar:

NOg_ ve N2 .

Nitrat, azotun daha dislk bir ylikseltgenme basamagdina indirgenmesi yoluyla elektron alabilir. Azot gazi
ise amonyuma indirgenerek elektron alabilir; 6rnegin manganla buna karsilik gelen termodinamik
tepkime soyledir:

3Mn (s) + N2 (g) + 8 H" (aq) — 3Mn>" (aq) + 2NH4 " (aq).

ii) Oda sicakliginda mangani kayda deger olglide yukseltgemeyen tur sudur:

N

Azotun indirgenmesi, guglu Ugli baginin etkinlestirilmesini gerektirir ve buyuk bir kinetik engele sahiptir.
Pourbaix diyagrami, tepkime hizini degil, termodinamik elverisliligi ongorur.

8.5

Azotun yikseltgenme basamagdi hem amonyakta, NHs, SMILES N, hem de amonyumda —3'tlr. Azotun
ylkseltgenme basamadinin 0 oldugu N2'a doniislim, azot atomu basina (g elektron agida cikarir.

Bu nedenle mangan tird, azot/amonyak veya azot/amonyum sinirinin Gzerindeki bir potansiyelde
elektron almaldir. Diyagramlar karsilastirildiginda su turler segilir:

Mns3O4, Mn20O3, MnOs, Mn042_, MnOy4 ™ |.

Bu tirlerdeki manganin en azindan bir kisminin yiikseltgenme basamagi +2'nin tzerindedir:
Tiir Manganin yiikseltgenme basamagi
Mn30q4 Forml birimi basina bir Mn(ll) ve iki Mn(lll)
Mn50Os3 +3
MnO, +4
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Tiir Manganin yiikseltgenme basamagi
MnO4%~  +6
MnO4~ +7

Bu tirlerin ilgili indirgenme sinirlari, azot/N(—III) sinirinin tizerinde yer alir.

Geriye kalan adaylar bu kosulu saglamaz. Mangan metali indirgenmis bigimdir; Mn?2* veya Mn(OH)2
'in metale indirgenmesi ise azot/amonyak—amonyum sinirinin altinda potansiyeller gerektirir.

8.6

Amonyum permanganati olusturan iyonlarin SMILES gdsterimi [NH4+].[0-][Mn] (=0) (=0)=0
seklindedir. Amonyum manganati olusturan iyonlarin SMILES gdsterimi [NH4+].[NH4+].[0-][Mn]
(=0) (=0) [0-] seklindedir. Baglantisiz bilesenlerden olusan bu SMILES gdsterimleri, kristal orgideki
yerlesimi degil, iyonik bilesimi tanimlar.

i) HAYIR. Amonyum ve permanganatin kararlilik bolgeleri 6rtismez. Permanganat indirgenirken
amonyum yukseltgenebilir; bu nedenle i¢ redoks yoluyla bozunma termodinamik olarak elveriglidir.

ii) HAYIR. Benzer sekilde amonyum ve manganatin ortak bir kararlilik bolgesi yoktur ve bu tirler
termodinamik olarak birbiriyle uyumsuzdur.

izole edilebilir bir tuzun varligi, termodinamik kararliigi kanitlamaz: bir etkinlesme engeli bozunmayi
geciktirebilir.

iii) Amonyum permanganatta azot, azot atomu basina (g elektron vererek —3'ten 0'a geger. Mangan,
mangan atomu basgina (i¢ elektron alarak +7'den +4'e geger. iki formiil birimi, bir azot molekdilii igin
gereken iki azot atomunu saglar:

2NH/MnO4 — 2MnOs + No +4H-20|.

Her iki tarafta da iki azot atomu, sekiz hidrojen atomu, iki mangan atomu ve sekiz oksijen atomu
bulunur.

iv) Amonyum manganatta iki azot atomunun her biri Ug elektron verir. Mangan atomu, alti elektronun
tamamini alarak 4+-6'dan 0'a gecer. Soruda belirtilen urinlerle,

(NH4)2MIIO4 — Mn + Ny + 4H2O .

Her iki tarafta da iki azot atomu, sekiz hidrojen atomu, bir mangan atomu ve dort oksijen atomu bulunur.
8.7
Potasyum nitrati, KNQOj3, olusturan iyonlarin SMILES gosterimi [K+].[0-][N+] (=0) [0-] seklindedir.

i) Evet. Nitrat bir yikseltgen, mangan metali ise bir indirgendir. Redoks sinirlarinin birbirinden oldukga
uzak olmasi, elverigli bir redoks tepkimesine isaret eder. Ogiitme, maddelerin yakin temasini saglar ve
tepkimenin baglamasina yardimci olabilir.

ii) Diyagramlara gore hayir. Mangan dioksitin manganata veya permanganata yiikseltgenmesi, ayni
pH'da nitratin indirgenmesinin sagladigindan daha yiiksek bir potansiyel gerektirir. Bu nedenle
diyagramlar, potasyum nitrat ile mangan dioksit arasinda elverigli bir redoks tepkimesi 6ngérmez.

8.8

Once indirgenme yari tepkimesini denklestirelim:
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MnO4 (aq) + 4H" (aq) +3e~ — MnO2(s) + 2H20 (1).
Dolayisiyla n = 3'tlir. Kati mangan dioksit ve sivi suyun aktiviteleri bir alinirsa,
1
@="—7"
aMnO4~ Op+
Permanganat igin derigim yaklasimi ve pH tanimi kullanilirsa,
aymo,- ~ 1.00 x 1072, ag = 10740,

Boylece,

_ 1 _ 19
Q= (1073) (107 %)% o

25°C'de Nernst denklemi soyledir:

=g - Bl g - go 2096V, 0.
nkF n
Degerler yerine konuldugunda,
0.05916 V
E=1692V — T(IQ)
=1.31732 V.
Verilen pH dederinin hassasiyeti dikkate alindiginda,
E~132V]|

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

Soru 9: Bocek feromonlarinin tepkimeleri
[
Feromonlar, boceklerin ve bazi hayvanlarin iletisim kurmak igin salgiladiklari kimyasal maddeler
veya belirli kimyasal maddelerin karigimlaridir. Ayni turiin baska bir bireyinde belirli tepkilere yol
acarlar. Asagidaki soruda, yapilarinin belirlenmesinde kullanilan tepkimelere giren gesitli
feromonlar yer almaktadir. Her durumda olusan urtinlin veya drtnlerin yapisini veriniz. Uygun
oldugu durumlarda ((9.5) kisminda) geometrik (cis/trans) izomerleri gosteriniz. Diger
stereoizomerlik tlirlerini goz ardi edebilirsiniz.

9.1 0O
A
PPN

9.1

izoamil asetat,
arl alarm feromonu

9.2
i)
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l, / NaOH
)J\/\/\ + NaOH E——

karinca alarm feromonu

i)

2-heptanon

O
NaBH,
M + NaOH ——»
CH,-CH,-OH
iii)
O
CH,CH,MgBr H,O+
M + NaOH - -
i) CH,-CH,-OH
9.3
i)
O4 Zn, H,O*
|) e ————
NN NS S
yesil seftali
yaprak biti feromonu
ii)
0, H,O,, H,0*
NS N =

9.4

H,0M,S0,

OH

eulersolve.org/icho/1992/ 35/43



Na,Cr,0,/H,S0,

L
C

(ii)
OH
(iii)
CH,COOH, H+, A
OH
9.5
i)
HS
Br, / CCl,
—_—
i)
CH
i) ’
KMnO,, OH
——
Oxid
i)
CH
ii) 3
H,O*
—_—
iv)
CH,
HBr
S
Peroxide
V)
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3
BH,, ether
T
H,O,, OH-
Vi)
CH,
H, / Pt
—

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Stereokimyasal SMILES gosterimlerinin verildigi yerlerde, gereken her bagil konfiglirasyonun bir
temsilcisi gosterilmistir; bunun ayna gorintusunin ayrica listelenmesi gerekmez.

e 9.1: Sodyum etanoat (sodyum asetat), CC(=0) [0-]. [Na+], ve 3-metilbltan-1-ol (izoamil
alkol), cc(c)cco.

e 9.2(i): Sodyum heksanoat, CCCCCC(=0) [0O-].[Na+], ve triyodometan (iyodoform),
IC(I)I.

e 9.2(ii): Heptan-2-ol, cc(0)ccccc.

e 9.2(iii): Basili haliyle, etanol Grignard reaktifini etkisizlestirerek etan, cc, olusturur; heptan-
2-o0n, CC(=0)CCCCC, ise ortamda kalir. Ardindan asidik son islem uygulanan olagan
susuz eter ortamindaki Grignard kosullari kastedilmisse, lriin 3-metiloktan-3-ol,
CCC(C) (0)ccecg, olur.

e 9.3(i): Her bir feromon molekili basina:

e Dbir propan-2-on (aseton), CC(=0)C;

e bir 4-oksopentanal, CC(=0)CCC=0;

e bir 2-oksopentandial, 0=CC (=0)CCC=0;

e iki metanal (formaldehit), c=0.

e 9.3(ii): Aldehitlerin karboksilik asitlere donustiigu olagan son durumda:
e Dbir propan-2-on, CC(=0)C;

e Dbir 4-oksopentanoik asit (levulinik asit), cC (=0)CccC (=0)0;

e bir 2-oksopentandioik asit (a-ketoglutarik asit), 0=C(0)C(=0)CCC(=0)0;
e iki metanoik asit (formik asit), 0=Co0.

ileri yiikseltgenme, tek karbonlu riinleri karbon dioksite, 0=c=0, déniistiirebilir; peroksitle ek
yukseltgenme asagida ele alinmaktadir.
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e 9.4(i): Dogrudan su ayrilmasi su Urunleri verir:
e 3-metilheks-3-en: ¥ cc/c(c)=Cc/cc; Z cC/C(C)=C\CC;
e 4-metilheks-2-en: ¥ c/c=c/c(c)cc; Z c/c=Cc\c(C)cCC.

Elverigli bir hidrdr yeniden dizenlenmesi ayrica su urlnlerin olugsmasina olanak tanir: - 3-
metilheks-2-en: £ c/Cc=C(C)/CCC; Z C/C=C(C)\CCC; - 2-etilpent-1-en, C=C (CC)CCC.

9.4(ii): 4-Metilheksan-3-on, ccc(=0)C(C)CC.

9.4(iii): 4-Metilheksan-3-il etanoat (asetat), cC(=0)0C(CC)C(C)CC.

9.5(i): trans-1,2-Dibromo-1-metilsikloheksan, cC[C@]1 (Br) [C@H] (Br)CCCC1l. Brom
atomlari halkanin karsit ytzlerinde bulunur.

e 9.5(ii): cis-1-Metilsikloheksan-1,2-diol, c[C@]1(0) [C@QH] (0)CCCC1. Hidroksil gruplari
halkanin ayni yiztinde bulunur.

e 9.5(iii): 1-Metilsikloheksan-1-ol, cC1(0)cccccl.

e 9.5(iv): Hem cis-1-bromo-2-metilsikloheksan, C[C@H]1[C@@H] (Br)CCCC1, hem de
trans-1-bromo-2-metilsikloheksan, C[C@H]1[C@H] (Br)CCCC1. Burada cis/trans,
bromun metile gore konumunu tanimlar.

e 9.5(v): trans-2-Metilsikloheksan-1-ol, C[C@H]1[C@H] (0O)CCCCL1. Hidroksil ve metil
gruplari halkanin karsit ytzlerinde bulunur.

9.5(vi): Metilsikloheksan, ccicccccl.

L
Cozum
Asagidaki denklemler, denklestiriimis molekuler veya net iyonik tepkimeleri vermektedir. Yaygin tirler

su, O; hidrojen iyonu, [H+]; hidroksit iyonu, [OH-1; ve hidronyum iyonu, [OH3+], seklindedir. Metaller
ve kati metal oksitler kimyasal formdilleriyle gosterilmistir.

9.1

Substrat, yaygin olarak izoamil asetat adiyla bilinen 3-metilbUtil etanoattir, CC(=0)0CcC(C)C. Sodyum
hidroksit, [Na+].[OH-1, ile isitiimasi esterin sabunlasmasina neden olur:

Hidroksit, esterin karbonil karbonuna saldirir. Dortylzll ara Urlinln parcalanmasi ve proton aktarimi,
alkoll ve rezonansla kararli hale gelen asetat iyonunu verir. Bazik ortamda karboksilik trtin, sodyum
tuzu halinde kalir.

9.2(i)
Heptan-2-on, cc (=0)ccccc, metil keton grubu CH3CO ™ igerdiginden iyodoform tepkimesine girer:
CH300(CH2)4CH3 + 31 +4NaOH — CH3(CH2)4COON& + CHI3 + 3Nal + 3H-,0.

lyot I1 ile gdsterilir ve olusan inorganik tuz, sodyum iyodiirdiir, [Na+].[I-].
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Karbonile komsu metil grubunun Ug hidrojeni art arda iyotla yer degistirir. Ardindan hidroksit, bu karbon
ile karbonil karbonu arasindaki bagin kopmasini saglar. Metil karbonu iyodoforma donusur; geriye kalan
alti karbonlu parca ise heksanoata donusdir.

9.2(ii)

Sodyum borohidrir, [Na+].[BH4-], keton karbonilini ikincil bir alkole indirger. Etanol, cco, baslangigta
olusan alkoksite bir proton saglar.

Etanol ortaminda ideallestirilmis, denklestirilmis bir denklem gsoyledir:

4CH3CO(CH,),CH3s + BH; +4CsH;0H — 4 CH3CH(OH)(CH,),CH;3 + [B(OCyHj)4] .

Burada bor iceren kalinti tetraetoksiborat, [B-] (0CC) (OCC) (OCC)O0CC, olarak gdsterilmistir; gercekte
hangi turler halinde bulundugu su igerigine baghdir.

Hidrur, karbonil karbonuna katilir ve oksijenin protonlanmasi heptan-2-olu olusturur. Yeni olugsan
stereomerkezinin belirtilmesi gerekmez.

9.2(iii)
Basili semada 6nemli bir uyumsuzluk vardir: etilmagnezyum bromdr, CC[Mg]Br, etanol igcinde
gosterilmistir.
Bir Grignard reaktifi etanolle hizli bir proton aktarimi tepkimesine girer:
CoHsMgBr + CoaHs0OH — Co2Hg + CoH50MgBr.

Uriinler etan ve cco[Mg]Br ile gdsterilen etoksimagnezyum bromiirdiir. Bu organomagnezyum SMILES
gosterimi, atomlarin baglanma diizenini belirtir; ¢6zlict koordinasyonunu veya agregasyonu
tanimlamaz.

Ardindan uygulanan asidik son islem, magnezyum etoksiti hidroliz eder:
CyH50MgBr + H;0™ — CyH50H + Mg?™ + Br~ + H,0.

Magnezyum(ll) iyonu [Mg+2 ], bromUr iyonu ise [Br-] ile gosterilir. Basili semada yer alan hidroksit de
notrallesir:

OH + H30+ — 2H50.
Dolayisiyla, basili haliyle verilen kosullar olagan Grignard katilmasina olanak saglamaz.

Susuz eter ortami kastedilmigse —ornegdin basili semadaki hidroksit olmaksizin dietil eter, ccocc— etil
grubu keton karboniline katilir. Ardindan uygulanan asidik son islem, Ggtincul alkoll verir. Bu ardigik
islemlerin birlesik denklemi soyledir:

CH300(CH2)4CH3 + CQH5MgBI' + 1‘13()Jr
— CHgC(OH)(CzH5)(CH2)4CH3 + Mg2+ + Br™ + HQO

Hidroksil taglyan karbonu igeren en uzun zincirde sekiz karbon bulunur. Hem hidroksil hem de metil, 3
numarall karbondadir; dolayisiyla bilesik 3-metiloktan-3-ol olarak adlandirilir.

9.3(i)

Substrat, sistematik adi (6. E)-7,11-dimetil-3-metilidendodeka-1,6,10-trien olan (E)-B-farnesendir,
CC(C)=CCC/C(C)=C/CCC(=C)C=C.

Atomlarinin baglanma diizeni soyle yazilabilir:
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(CHg)QC:CH—CHQ—CH2—C(CHg)ZCH—CHz—CHz—C(ICHz)—CHZCHz.

Ozon, [0-][0+]=0, dort ¢ift bagin tamamini koparir. Cinko ile indirgen son islem uygulandiginda:

e hidrojen tasimayan bir alken karbonu, keton karboniline donusur;
¢ bir hidrojen tasiyan bir alken karbonu, aldehit karboniline donusur;
e uctaki bir =CH2 karbonu, formaldehite donusdir.

Baslangigtaki iskelet boyunca pargalar sirasiyla okundugunda aseton, 4-oksopentanal, 2-
oksopentandial ve iki formaldehit molekulu elde edilir.
Denklestirilmis bir denklem soyledir:

CisHoy +405+47Zn +8HT
— CH3COCH3 + CH3COCH,CH,CHO
+ OHC—C(=0)—-CH,—CH,—CHO + 2HCHO
+47Zn*" + 4H,0.

Cinko(ll) iyonu [ zn+2 ] ile gosterilir.

Karbon sayisinin kontrolt sdyledir:
3+5+5+2(1) =15.
Dort ¢ift bagin kopmasindan beklendigi gibi, toplam sekiz karbonil grubu vardir.
9.3(ii)
Hidrojen peroksit, 00, yukseltgen bir son islem saglar. Standart karboksilik asit son durumunda, her
aldehit grubu asagidaki denkleme gore yukseltgenir:

RCHO + H,Oy — RCOOH + H50.

Keton karbonil gruplar, bi¢cimsel bag kopmasi trtinlerinde korunur. Sonug olarak:

e aseton, aseton olarak kalir;

e 4-oksopentanal, 4-oksopentanoik aside donusur;

¢ 2-oksopentandialin her iki aldehit grubu da karboksil gruplarina dontigerek 2-oksopentandioik
asidi verir;

e her formaldehit, formik aside donusdur.

Bu son durum icin denklestirilmis toplam denklem soyledir:

Ci5Hyy +403 + HyO,
+ HOOC—C(=0)—CH,—CH,—COOH + 2 HCOOH + H-0.

Bu bir net denklemdir; laboratuvarda kullanilan ylukseltgen fazlasinin miktarini belirtmez.

ileri yiikseltgenme, son duruma iligkin bir kosul belirtiimesini gerektirir. Formik asit karbon dioksite
yuUkseltgenebilir:

HCOOH + H;09 — CO4 + 2H50.

a-Keto asit de peroksit aracili yiikseltgen dekarboksilasyona ugrayarak bitandioik asit (stiksinik asit),
0=C(0)CCC(=0)0, olusturabilir:
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HOOC—C(=0)—CH;—CHy—COOH + H,0,
— HOOC—CH,—CH,—COOH + CO, + H,O0.

Dolayisiyla Cevaplar boliimiindeki asit listesi, fonksiyonel gruplar tGizerinden verilen geleneksel bag
kopmasi cevabidir; tam ylkseltgenmenin son durumunu belirlemek, son islem hakkinda ek varsayimlar
gerektirir.

9.4(i)

Baslangi¢ alkoll 4-metilheksan-3-oldur, ccc(o)c(c)cc. Sulfurik asit, 0S (=0) (=0)0, ve Isl, su

ayrilmasini kolaylastirir. Alken olusturan her yol icin denklem sdyledir:
CH3CH,;CH(OH)CH(CH3)CH2CH3; =— C7H14 + H2O.

Hidroksil grubunun protonlanmasini izleyen su kaybi, ikincil 4-metilheksan-3-il karbokatyonunu,

CC[CH+]C(C)CC, verir.

Komsu iki karbondan herhangi birinden bir B-hidrojenin uzaklastiriimasi, iki dogrudan eliminasyon

urdnunu verir:

e 2 numarall karbondan uzaklastirma, 4-metilheks-2-en verir;
e 4 numarali karbondan uzaklastirma, yeniden numaralandirmadan sonra 3-metilheks-3-en verir.

Bunlardan 3-metilheks-3-en, daha fazla substitlie olmus Zaitsev alkenidir.

Komsu metin karbonundan gergeklesen bir 1,2-hidrir kaymasi, daha kararl t¢tncil 3-metilheksan-3-il
karbokatyonunu, cc[C+] (C)ccc, olusturur. Buna komsu Ug¢ karbon grubundan gergeklesen eliminasyon

su urdnleri verir:

e yeniden 3-metilheks-3-en;
¢ 3-metilheks-2-en;
e 2-etilpent-1-en.

ic ¢ift bag iceren bu li¢ alken yapisinin tiimiinde E/ Z izomerligi mumkundur; bunlarin agik SMILES
gosterimleri Cevaplar bolimiinde verilmistir. Ug metilen Griind igin bir E/ Z ifti yoktur. Basili kosullar,
artin oranlarini veya daha sonra gergeklesen alken dengeye ulagma surecinin derecesini belirlemez.

9.4(ii)
Asitlendirilmis dikromat, ikincil bir alkoll ketona yuUkseltger. Karbon iskeleti korunur:

3 CH3CH,CH(OH)CH(CH;3)CH,CH3 + CryO7* +8H™
— 3 CHgCHzCOCH(CHg)CHzCHg, +2 CI‘3+ + 7H-O.

Reaktif iyonu dikromattir, [0-][Cr](=0) (=0)0O[Cr](=0) (=0) [0-1; indirgenmis krom tiru ise
krom(lll)'tdr, [Cr+3].

Her alkol iki hidrojen atomu kaybederek 4-metilheksan-3-on verir.
9.4 (iii)
Etanoik asit (asetik asit), cCc(=0)0, asit katalizli Fischer esterlegsmesi yoluyla alkolle tepkimeye girer:

CH;CH,CH(OH)CH(CH;)CH,CH; + CH;COOH
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Karbonilin protonlanmasi, alkol oksijeninin saldirisini kolaylastirir; proton aktarimlari ve su ayrilmasi, 4=
metilheksan-3-il asetati olusturur. Tepkime tersinirdir.

9.5

Bu kisimdaki her substrat 1-metilsikloheks-1-endir, cc1=cccccl. Katilmayi agiklamak igin, metil
tastyan alken karbonunu C1 ve komsu alken karbonunu C2 olarak adlandiralim.

9.5(i)
Karbon tetraklorir, c1c(Cl) (C1l)cCl, icindeki brom, BrBr, ¢ift baga katilir:
C7H12 + Bry — C7H12BI‘2.

Koprilu bir bromonyum ara riind, karsit yizden saldiran bromir tarafindan agilir ve anti katilma
gerceklesir. Bu nedenle uriin trans-1,2-dibromo-1-metilsikloheksandir.

Bunu ¢izmek icin bir bromu dolu kama bagiyla, komsu bromu ise kesikli kama bagiyla gosteriniz.

9.5(ii)

Olagan ilimh bazik kosullarda permanganat, [0-][Mn] (=0) (=0)=0, syn dihidroksilleme saglar:
3C7Hi2 +2MnO4 +4H20 — 3C7H1402 +2MnO, +20H".

inorganik cokelek mangan(1V) oksittir, MnQO,.

Her iki oksijen atomu da halkali bir ara iiriin (izerinden alkenin ayni yiiziine aktarilir. Uriin cis-1-
metilsikloheksan-1,2-diolddir.

Her iki hidroksil grubunu da dolu kama baglariyla veya her ikisini de kesikli kama baglariyla giziniz.
9.5((iii)
Asit katalizli su katilmasinin net denklemi soyledir:

C7Hi2 + H,O — C7H140.

Karbokatyonu metil tasiyan karbonda olusturacak bicimde gergeklesen protonlanma, daha kararl
dclncul karbokatyonu verir. Su bu karbona saldirir ve proton kaybi, Markovnikov trlnd olan 1-
metilsikloheksan-1-olii verir.

Metil ve hidroksil gruplarini ayni halka karbonuna bagli olarak ¢iziniz. Bu Urinun ayri bir cis/trans gifti
yoktur.

9.5(iv)
Hidrojen bromir, [H]Br, peroksit varliginda bir radikal zincir mekanizmasiyla katilir:
C7H12 + HBr — C;H3Br.

Bir brom radikali, [Br ], C2'ye katilarak C1'de daha fazla slbstitlie olmus radikali birakir. Ardindan baska
bir hidrojen bromir molekilinden hidrojen koparilmasi, anti-Markovnikov katilmasini tamamlar.

Bu radikal tepkime dizisi stereospesifik degildir. Her iki Grtinu de olusturur:

¢ metil ve bromun ayni yiizde bulundugu cis-1-bromo-2-metilsikloheksan;
e metil ve bromun karsit yuzlerde bulundugu trans-1-bromo-2-metilsikloheksan.
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9.5(v)
Boran, [BH3 ], es zamanli bir syn katilma tepkimesine girer: bor, daha az substittie olmus C2
karbonuna baglanirken hidrojen C1'e baglanir. Yikseltgenme, konfiglirasyon korunarak karbon-bor
baginin yerine bir karbon-oksijen bagi olusturur.
Bazik ¢ozeltide denklestirilmis toplam denklem sdyledir:

3C;H;5, + BH; + 3H,0, + OH™ — 3C;H 4,0 + [B(OH)4] .

Bor igeren Urin tetrahidroksiborattir, [B-](0) (0) (0)O.

C1'e yeni katilan hidrojen ile C2'deki hidroksil grubu syn konumundadir. C1'de baslangictan beri
bulunan metil grubu, yeni katilan bu hidrojenin karsit tarafinda bulundugundan metil ve hidroksil trans
konumundadir.

Bu nedenle Urilin trans-2-metilsikloheksan-1-oldiir. Metili dolu kama bagiyla ve hidroksili kesikli kama
bagiyla veya bunun ayna goruntusu olan duzenle giziniz.

9.5(vi)
Hidrojen, [H][H], platin lGzerinde katilir:
C7Hi2 + Hy — C7Hyg.

Hidrojenleme, ¢ift bagdi ortadan kaldirir ve metilsikloheksan verir. Yiizeyde hidrojenleme, hidrojeni syn
olarak aktarsa da Grlnun ayri cisf/trans izomerleri yoktur.

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

eulersolve.org/icho/1992/ 43743



	IChO 1992
	Soru 1: Diyatomlar, balinalar ve karbon döngüsü
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 2: Asit maden drenajı: piritin yükseltgenmesi
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 3: Koniferil alkol: yapısı ve dibromürünün stereoizomerleri
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 4: Gül yağından geraniol
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 5: Azot dioksit - diazot tetraoksit dengesi ve kinetiği
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 6: Atmosferde ve suda karbondioksit
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 7: Chesapeake Körfezi suyunda klorür tayini
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 8: Su, azot ve manganın Pourbaix diyagramları
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 9: Böcek feromonlarının tepkimeleri
	Cevaplar
	Çözüm



