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Soru 1: Pamuk tohumu kiispesinden elde edilen bir trisakkaridin yapisi

§

X bilesigi, baslica pamuk tohumu kiispesinde bulunan bir trisakkarittir.

X bilesigi Benedict veya Fehling ¢ozeltileriyle tepkime vermez ve mutarotasyon da gostermez.
Asit katalizli hidroliz sonucunda birbirinden farkli ti¢ D-heksoz, A, B ve C elde edilir. A ve B
bilesikleri ile 1 bilesigi (asagdiya bakiniz), asidik ortamda fazla miktarda fenilhidrazinle tepkimeye
girdiklerinde ayni osazonu verir. C bilesigi nitrik asitle tepkimeye girerek optikce inaktif bir D
bilesigi verir. D-gliseraldehit ile C arasindaki konfiglirasyon iligkisini belirlemek igin Kiliani-Fischer
yaklagimi kullanilir. C'ye goturen ara aldotetroz, nitrik asitle ylikseltgendiginde mezo bir bilegik
vermez. A nitrik asitle islendiginde olusan dikarboksilik asit (aldarik asit) optikce aktiftir. Hem A
hem de B, 5 mol HIOy ile tepkimeye girer; bir mol A, 5 mol metanoik (formik) asit ve bir mol
metanal (formaldehit) verirken bir mol B, 3 mol metanoik (formik) asit, 2 mol metanal (formaldehit)
ve bir mol karbon dioksit verir. Hem A hem de B, C'nin iligkili oldugu aldotetrozun diastereoizomeri
olan ayni aldotetrozla iligkilidir. X'in metillenmesini izleyen hidroliz sonucunda (A'dan tireyen) bir
2,3,4-tri-O-metil-D-heksoz (E), (B'den tireyen) bir 1,3,4,6-tetra-O-metil-D-heksoz (F) ve (C'den
tlreyen) bir 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-heksoz (G) elde edilir.

1.1 Cevap kagidina A, B, C ve D'nin Fischer izdligim formullerini giziniz.

1.2 Cevap kagidindaki uygun Haworth izdlisim formdillerini, E, F ve G'nin halka buyukltklerini ve
mutlak stereokimyalarini agik¢a gosterecek sekilde tamamlayiniz. Anomerik bigimlerden herhangi
biri cevap olarak kabul edilir.

1.3 Cevap kagidinda, X trisakkaridinde bulunan ¢ monosakkaridin baglanma sirasini dogru
gosteren ifadenin altini ¢iziniz.

O
I
0 >—H
It HO——H
C—H
HO——H
H OH
H—— OH
CH,OH
H—— OH
CH.,OH
D-Glyceraldehyde Compound 1

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 1.1: Beklenen eslestirmeler A = D-glukoz, B = D-fruktoz, C = D-galaktoz ve D = mezo-
galaktarik asit (miisik asit) seklindedir. Bunlarin Fischer izdlisiimleri ve stereokimyasal
SMILES gosterimleri agagdida belirtilmistir.

e 1.2: E = 2,3,4-tri-O-metil-D-glukopiranoz, F = 1,3,4,6-tetra-O-metil-D-fruktofuranoz
ve G = 2,3,4,6-tetra-0-metil-D-galaktopiranoz. Acik S-anomer gizimleri ve SMILES
gosterimleri asagida verilmistir.

e 1.3: , esdeger olarak : glukoz ortada olacak sekilde galaktoz-

glukoz-fruktoz. Bu, rafinozdaki monosakkarit sirasidir.

L
Coziim
1.1 — Monosakkaritlerin belirlenmesi ve Fischer izdiisiimlerinin gizilmesi

Verilen 1 bilesigi, Fischer izdustimundeki C2-C5 hidroksil gruplari sol-sol-sag-sag seklinde siralanan
D-mannozdur:

0=C[C@@H] (0)[C@RH](O)[CEH](O)[C@H](0)CO

Osazon olusumu, C3, C4 ve C5'teki konfigurasyonlari korurken C1 ve C2'yi degistirir. Dolayisiyla D-
glukoz, D-mannoz ve D-fruktoz ayni osazonu verir. Osazonun Fischer izdisumunde korunan C3-C5
hidroksil sirasi sol-sag—sag seklindedir.

Ortak Grln olan D-glukozazonun, hidrazon geometrileri belirtiimeden yazilan SMILES gosterimi
soyledir:

clccccclNN=CC (=NNc2ccccc2)[C@QRH](O)[C@H](O)[C@H] (0O)CO
Denklestirilmis net tepkime soyledir:
H+
CeH 1506 + 3CcHsNHNH; — C13H9yN,O4 + C¢H5NH, + NH3 4+ 2 H50.
Burada fenilhidrazin NNclcccccel, anilin Neleccececl, amonyak N ve su O ile gosterilir.

Periyodat sonuglari, aldoz olan A ile ketoz olan B'yi birbirinden ayirir. Denklestirilmis tepkimeler soyledir:
A: C¢gH{y,04 +5HIO, — 5HCOOH + HCHO + 5 HIO;,
B: CzH304+5HIO, — 3HCOOH + 2HCHO + CO, + 5HIO3 + H50.
Periyodik asit 0I (=0) (=0)=0; iyodik asit ise OI (=0)=0 seklindedir. Karbon i¢eren urlnler metanoik asit
0=CO0, metanal c=0 ve karbon dioksit 0=Cc=0'dur.

Tam pargalanma, bes karbon—karbon baginin timdnu koparir:

e Aicin aldehit karbonu ve dért sekonder alkol karbonu, sekerin molii basina 5 mol metanoik asit
verir. Uctaki tek primer alkol, 1 mol metanal verir.

¢ B icin uglardaki iki primer alkol grubu 2 mol metanal, li¢ sekonder alkol karbonu 3 mol metanoik
asit ve keton karbonu 1 mol karbon dioksit verir.

Dolayisiyla B, D-fruktozdur. Ayri olarak etiketlenen 1 bilesiginin A'dan farkli oldugu kabul edildiginde,
beklenen eslestirme A = D-glukoz olur.
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C'yi belirlemek icin D-gliseraldehitten, 0=Cc[C@H] (0)CO, baslayan zincir uzamasini ele alalim. Kiliani-
Fischer zincir uzatmasi, mevcut stereomerkezleri koruyarak aldehit ucuna bir karbon ekler. Olasi iki D-
aldotetroz, ylukseltgenme sirasinda farkh davranir:

Fischer OH

Aldotetroz SMILES Nitrik asitle yiikseltgenme iiriinti
konumlari, C2-C3

. .. O=C[C@H](0)[C@H] mezo-Tartarik asit, 0=C(0) [C@H] (0) [CQH]
D-Eritroz Sag, sag

(0)co (0)C(=0)0
D-Treoz Sol. sad O=C[C@@H](0) Kiral olan (2S,3S)-tartarik asit, 0=C(0)
[C@H](0)CO [C@@H](O)[C@H](0)C(=0)0

Nitrik asit, o=[N+] ([0-1)0, her iki u¢ grubunu da karboksil gruplarina yukseltger. Bir ylkseltgeyici
oksijen esdegeri icin [O] kullanilarak yazilan denklestirilmis yukseltgenme denklemleri sdyledir:

HNO,
C4HgO4 + 3 [O] — C4HsO¢ + H2O,
HNO;
06H12O6 +3 [O] — C6H1008 + HQO

C'ye goturen tetroz, mezo olmayan bir asit verdigi icin D-treoz olmalidir. Bunun sol-sag
konfiglirasyonu, C'nin C4-C5 konfigirasyonu haline gelir.
Aldarik asit D, mezo olmalidir. Her iki ugta 6zdes karboksil gruplari bulundugundan, gerekli simetrik
Fischer hidroksil sirasi soyledir:

C2-C5: sag-sol-sol-sag.
Boylece C'nin D-galaktoz, D'nin ise galaktarik asit oldugu belirlenir; galaktarik asit yaygin olarak

mdsik asit adiyla bilinir.

istenen Fischer izduglimleri agagidaki tabloda eksiksiz olarak tanimlanmigtir. Karbon iskeletini, C1 en
Ustte olacak sekilde dikey ¢iziniz. Her stereomerkezde hidrojeni, belirtilen hidroksil grubunun karsi
tarafina yerlestiriniz.

. .. Fischer OH .
Etiket ve ad Ust ve alt gruplar Stereokimyasal SMILES
konumlan
Ustte CHO; altta C2 sagda; C3 solda; O=C[C@H](O)[CR@EH](O)[CRH]
A: D-Glukoz - .
CH,OH C4 sadda; C5 sagda (O)[CR@H](0)CO
Ustte CH,OH; C2
L C3 solda; C4 sagda; OCC(=0)[CR@@H](O)[C@H] (O
B: D-Fruktoz C=0 seklinde; altta O sadd d C@I({ ())[CO 1Ot 1(0)
sagda
CH,OH g [ 1(0)
Ustte CHO; altta C2 sagda; C3 solda; O=C[C@H](O)[CRRH](O)
C: D-Galaktoz N
CH,OH C4 solda; C5 sagda [C@@H] (O)[CRH](0)CO
D: mezo-Galaktarik C2 sagda; C3 solda; O=C(O)[CRH](O)[CRRH] (O
. . . Her iki ugta COOH g . (o)1 100)1 160)
asit (miisik asit) C4 solda; C5 sagda [CQ@H](O)[C@H](0)C(=0)0

Tutarlilik kontroll olarak, A'nin yiikseltgenmesi kiral D-glukarik asit (sakkarik asit) verir:
O=C(O)[C@H](O)[CRQRH] (O)[CQRH](O)[C@H](O)C(=0)0

Bunun hidroksil sirasi, D'nin simetrisine sahip degildir. Hem A'nin hem de B'nin C4-C5
konfigurasyonlari, D-treozun aranan diastereoizomeri olan D-eritroza karsilik gelir.

eulersolve.org/icho/1997/ 3/38



1.2 — Metilleme analizi ve Haworth izduiglimleri

Tam metilleme, X'in serbest hidroksil gruplarini metil eterlere donusturur. Zaten glikozidik baglarda yer
alan veya halka oksijenini olusturan oksijen atomlari metillenmez. Ardindan yapilan hidroliz, glikozidik
baglanma konumlarinda hidroksil gruplarini yeniden olusturur.

— Metillenmis .
Urun X'teki yorumu
konumlar
A'dan gelen C5, piranoz halkasinin oksijenini saglar; C1 ve C6 glikozidik baglara
C2,C3,C4

E katilir
B'den gelen N T o
E C1,C3,C4,Co C5, furanoz halkasinin oksijenini saglar; C2 bir glikozidik baga katilr
C'den gelen . e S N
6 C2,C3,C4, Co C5, piranoz halkasinin oksijenini saglar; C1 bir glikozidik baga katilir

Dolayisiyla E ve G alti Uyeli piranoz halkalarina sahipken F bes Uyeli bir furanoz halkasina sahiptir.

Asagidaki kesin Haworth tanimlamalar icin:

e Her piranozu O5 sag Ustte ve C1 sagda olacak sekilde ¢iziniz; saat yonunde C2, C3, C4 ve C5 ile
devam ediniz.

e Furanozu O5 Ustte ve C2 sagda olacak sekilde ¢iziniz; saat yoniinde C3, C4 ve C5 ile devam
ediniz.

e “"Yukar" ve "asagl", halka diizleminin Ustlnu ve altini ifade eder. Listelenmeyen hidrojenler,
listelenen sibstitlentin ters yonune uzanir.

izin verilen 3 anomerleri secildiginde su gosterimler elde edilir:

. . Yukari yonelen Asagi yonelen .
Uriin ve ad o T Stereokimyasal SMILES
substitlientler substitlientler
E:2,3,4-t.l‘l-0-metll-ﬁ- C1-0OH; C3-OMe; C5- C2-OMe;: C4-OMe OC[C@H]1O[C@@H](O)[CE@H]
D-glukopiranoz CH,OH (OC)[CR@H] (OC)[CRRH]10C
F:1,3,4,6-tetra-0- C2-0H; C3-OMe; C6' CT'ligeren C2- COC[C@R]1(0)O[CRH](COC
-OH; - e; |
metil-53-D- i Cc5-CH OCHy CH,OCH;; Ca- c@([@H (])c( ;@([@H 1(])é !
ceren -
fruktofuranoz ¢ 2 3 OMe [ 1)t ]
G:2,3,4,6-tetra-0- C1-OH; C3-OMe; C4 COC[CRH]1O[C@RH](O) [CeH
metil-3-D- ' ' C2-OMe [CERIL0t J(0) TCEH]
OMe; C5-CH,OCHj3; (OC)[C@@H] (OC)[CRH]1OC

galaktopiranoz

Burada OMe, OCHj3 grubunu belirtir. Karsilik gelen o anomerini gizmek igin yalnizca anomerik
karbondaki iki substitlientin yonlerini tersine geviriniz. Haworth izdtisumleri goreli yonelimleri belirtir;
gercek halkalarin diizlemsel oldugu anlamina gelmez.

1.3 — Baglanma sirasi

indirgen 6zellik ve mutarotasyon gériilmemesi, lic anomerik merkezin de glikozidik baglarla bloke
edildigini gosterir.

Metilleme, A lizerinde C1 ve C6 olmak lzere iki baglanma konumu, ancak B ve C lzerinde sirasiyla C2
ve C1 olmak Uizere yalnizca birer baglanma konumu oldugunu gosterir. Bu nedenle A, merkezdeki
kalinti olmalidir ve su sira elde edilir:
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D-galaktoz — D-glukoz — D-fruktoz

veya sorudaki etiketlerle,

[C-A-B]

iki glikozidik bagin olusumu sirasinda iki su molekult ayrilir; dolayisiyla molekul formali ve

denklestirilmis hidroliz tepkimesi soyledir:

3CsH 1306 — 2H50 = C13H320145,

H+
C1sH32016 + 2H20 — 3 CsH120s,

burada Ug¢ Urlin molekdull A, B ve C'dir.

Verilerle uyumlu bir baglanma dizeni, D-galaktopiranozil-(1->6)-D-glukopiranozil-(1¢>2)-D-

fruktofuranozit seklindeki rafinozun baglanma diizenidir. U¢ anomerik konfigiirasyonu 6zellikle

belirtiimeden birakildiginda, SMILES gosterimi soyledir:

OC[C@H]10C(OC[C@H]20C(OC3(CO)O[CEH](CO)[CR@H](0)[CREH]30)[CEH](O)[C@RH](O)
[C@RH]20)[CRH] (O)[CRRH](0)[CRH]10

istenen sira, dogrudan verilerden ¢ikar. Baglanma konumlarinin bu belirli eslesmesini atamak ise ek bir

belirleme gerektirir: alternatif C1(C)-C1(A) ve C2(B)-C6(A) eslesmesi de ayni metilleme sonuglarini ve

indirgen olmayan davranigi korur.

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

ya da baski hatasi vardir.

Soru 2: Atmosferde siilfiirik asit olusumu: kinetik

[

Massachusetts Institute of Technology'den Profesor Molina, atmosfer kimyasi lGizerine yaptigdi

calismalarla 1995 Nobel Kimya Odiilii'nii kazanmistir. Ayrintili olarak inceledigi tepkimelerden biri,

atmosferde H5SQy lireten asit yagmuru tepkimesidir. iki olasi stokiyometrik tepkime 6nermistir:

Proposal A: H-O (g) + SOs (g) — H2SO4 (9)
Proposal B: 2 HO (g) + SO3 (g) — H2S04 (g) + H20 (g)

2.1 Basit garpisma teorisine gére, Oneri A ve Oneri B icin hangi tepkime dereceleri beklenir?

Oneri B'nin agagidaki iki basamakli siiregle gergeklestigi diisiiniimektedir:

K
803 + 2 HO -ﬁ' 803 « 2 H0O (fast)

k

SO3+2H:0 —%— HypSO4 + HpO (slow)

(SO3 - 2H-0, hidrojen baglariyla kararli hale gelen bir komplekstir ve ko < k1 veya k_1 olur.)
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2.2 Duragan (kararl) hal ilkesini uygulayarak, Oneri B'nin iki basamakli mekanizmasi icin uygun hiz
bagintisini ve buradan tepkime derecesini tliretiniz.

2.3 Son kuantum kimyasal hesaplamalar, iki 6neri icin toplam tepkime aktivasyon enerijilerinin
asagidaki gibi oldugunu gostermistir:

OneriAicin E4 = +80 kJ mol *
OneriBicin Ep = —20 kJ mol *

Her bir 6neri icin hiz sabiti ile sicaklik arasindaki iliskiyi (Arrhenius bagintisini) belirtiniz ve hiz
sabitlerinin sicakliga baghhgini 6ngoriindz.

2.4 H,SO, olusumu, st atmosferde (1" = 175 K) yeryiiziindekinden (T" = 300 K) daha hizlidr.
(iii) kismindaki aktivasyon enerijileri ve Arrhenius denklemi hakkindaki bilginiz g6z ontine
alindiginda, 6nerilen tepkime yollarindan hangisi Uist atmosferde baskin olmalidir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

2.1: Oneri A: her bir reaktife gore birinci dereceden, toplamda ikinci dereceden. Oneri B:

SOj3'e gore birinci dereceden, H2O'ya gore ikinci dereceden, toplamda tiglincii
dereceden.
o 2.2:

e [SO3][H20]?.

Mekanizma toplamda ligiincii derecedendir.
e 2.3:

80000 J mol ! 20000 J mol !
k:A:AAeXp<— T ), k:B:ABexp<—|— T >

Sicaklik arttikga k 4 artar ve kp azalir.
2.4: Dusuk sicaklikta belirtilen hiz artigi, baskin tepkime yolunun Oneri B oldugunu gdsterir.

Coziim

Asagida kullanilan kimyasal turler sunlardir:

Ad Formiil SMILES
Su H>O o]
Kikdrt trioksit SO3 0=S(=0)=0
Sllfurik asit H2SO4 0S(=0) (=0)0

Kukdrt trioksitin iki su molekdilliyle olugturdugu kompleks  SO3-2H20 0=s(=0)=0.0.0

Kompleksin baglantisiz SMILES gdsterimi, molekiler bilesenlerini belirtir; bu bilesenlerin hidrojen

baglarini veya uzaysal diizenlenisini kodlamaz.
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Onerilen denklestirilmis tepkimeler sunlardir:
A: H0(g) +50;(g) — HaS04(g)
ve
B:  2H,0(g) +SO3(g) — H2S04(g) + H20 (g).

Basit carpisma modeline gore, belirli bir karsilasmanin sikhid, karsilagsmaya katilan tim molekdllerin
derigimlerinin ¢carpimiyla orantilidir.

Aicin bir su molekulu bir kukurt trioksit molekdltyle karsilasir:

va = ka|H20][SO3].
Tepkime, her bir reaktife gore birinci derecedendir ve toplam tepkime derecesi1 + 1 = olur.
B igin iki su molekulu ve bir kuikurt trioksit molekllu katilir:

vp = kp[H,0]*[SO3).

Tepkime, suya gore ikinci dereceden ve kikurt trioksite gore birinci derecedendir; toplam tepkime
derecesi 2 + 1 = |3]olur.

B'de bir su molekull yeniden olugsa da onerilen karsilagmaya her iki su molekull de katilir. Bu nedenle,
net denklemde suyun sadelestirilmesi onun kinetik roltnu ortadan kaldirmaz. Bu dereceler, varsayilan
carpisma modelinden elde edilir; toplam stokiyometri tek basina genellikle tepkime derecesini
belirlemez.

2.2

Onerilen elementer basamaklar sunlardir:

\[ \ce{SO3 + 2H20 <=> SO3 * 2H20} \qquad \text{(ileri k1, geri k_1)}\]
ve

\[ \ce{SO3 * 2H20 -> H2S04 + H20} \qquad \text{(k2)}. \]

¢ = [SO3 - 2 H,0] olsun. Kompleks, ileri yondeki birlesme basamaginda olusur ve hem ayrisma hem de
urtin olugsumu yoluyla tuketilir:

dc
T = kl[SO3][H20]2 —k_1c — ksc.
Kararli hal yaklagimi uygulandiginda,
dc
— ~0
dt ’
su sonug elde edilir:
kl 2
~ ——SO3|[H20]".
c k_1+k2[ 3][H20]
Sulfirik asit ikinci basamakta olustugundan,
d[H,S0,]
v=——- = kyc.
dt 2

Dolayisiyla,
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kiksy

= v H,0]?
v k_l n ]{72 [SOg][ 20]

Belirtilen yavas dontisiim sinirinda, ko << k_1, bu ifade su hale gelir:

 kiks

-1

v

[SO;][H,0]?|.

Boylece etkin hiz sabiti
k1ks k1ks
- k_1+ k2 = koy’
olur ve tepkime kiikiirt trioksite gore birinci dereceden, suya gore ikinci dereceden ve toplamda
ticlincii derecedendir.

B

Derisimler mol L1, zaman ise saniye cinsinden ifade edildiginde, kg'nin birimi L2mol 251, k4'nin
birimi ise L mol ' s~ ! olur.

2.3

Arrhenius denklemi

E,
k=Aexp| —
o(- )
seklindedir; burada A Ustel 6ncesi faktor, R ise gaz sabitidir. Ele alinan aralikta A'nin sicakliktan
bagimsiz oldugu kabul edilirse,

dlnk  E,
dT RT?’
Oneri A igin,
E4 = +80kJmol ' = 480000 Jmol *,
dolayisiyla

80000 J mol !
RT '

ka :AAexp<—

E4 > 0oldugundan, dlnk4/dT > 0 olur: k4 sicaklikla artar.
Oneri B icin,

Ep=—20kJmol ™! = —20000 J mol 1,
dolayisiyla

20000 J mol~*
RT '

kB = ABexp<+

Ep < 0oldugundan, dInkp/dT < 0 olur: kp sicaklikla azalr, baska bir deyisle sogutuldugunda
artar.

Bu negatif deger, mekanizmanin butlnu igin etkin bir aktivasyon enerijisidir. Dustk sicakhgin, hidrojen
baglariyla olugan kompleksin olusumunu, onu izleyen donisimuin yavaslamasina agdir basacak ol¢lde
desteklemesiyle tutarhdir.
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Her iki tepkime yolu igin de Arrhenius denklemi su bagintiyi verir:

k(175 K) l E, ( 1 1 )1
————~ =exp|— — .
k(300 K) R \175K 300K

Sicakliklarin tersleri arasindaki fark soyledir:
1 B 1 _ 1 K1
175 K 300 K 420 '
R = 8.314 Jmol ' K1 kullanildiginda,

ka(175K) ( 80 000

) ~1.1x1071°,

k4(300K) P\ 8.314 x 420
buna karsihk
kp(175 K
kp(75K) _ exp _ 20000\ 54902,
k(300 K) 8.314 x 420

Dolayisiyla sogutma, A tepkime yolunu gug¢li bigimde baskilarken B tepkime yolunu hizlandirir. Soruda
amaglanan ve sicaklik etkisinin sabit reaktif derigsimlerinde degerlendirildigi karsilagtirmada, 175 K'deki
daha hizli olusum gsu kosulu gerektirir:

Ust atmosferde Oneri B baskin olmalidir.

Cozum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Astim ilaci MK-0476'nin tiyol yan zincirinin sentezi

[
Montréal'deki Merck Frosst Canada sirketinde ¢alisan kimyagerler, astima karsi etkili olan, umut
vadeden bir ilag gelistirmislerdir. MK-0476'nin yapisi asagida gosterilmistir.

MK-0476

Arastirmalari sirasinda, dietil ester A'dan baglayarak MK-0476'nin tiyol iceren kismini elde etmek
icin asagida gosterilen basit ve verimli bir sentez gelistirmiglerdir.

3.1 Bu sentez sirasinda hazirlanan B - F ara UrUnlerinin yapilarini veriniz.
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COOC,Hs 1) LiAlH4
COOC,H; 2) H30*
A

1) CH3-SOCl

(C2H5)3N
F (C9H1403S) -
, 0
2) CH34<
S Cs'
1) NaOH (aq)
2) H3Ot
Y
CH,COOH
CH,SH

G

1) KOH (aq), then H*

N
=
@—com , |
/

E
2) CH2N?2

C (C12H1403)

1) CH3-S02Cl
(C2H5)3N

2) NaCN

Y
D (C13H1302N)

MK-0476 sentezinin son basamaklarindan birinde, yukaridaki tiyol asidinin (G) dilityum tuzu,

asagida gosterildigi gibi molekiliin geri kalan kisminin yan zinciriyle birlestirilmistir.
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MK-0476

3.2 Yukaridaki tepkimede gozlenen stereokimyaya dayanarak, bu birlestirme igsleminin
mekanizmasi nasil adlandirilr?

3.3 islem 6nerdiginiz mekanizmayla ilerliyorsa, hem tiyolat tuzunun hem de H substratinin derigimi
ayni anda ug¢ katina ¢ikarildiginda tepkimenin toplam hizinda nasil bir degisiklik olur?

3.4 Yukaridaki birlestirme islemini iyilestirmek amaciyla, nikleofilik yer degistirme tepkimesi i¢in
substrat olarak bromoetan kullanilarak model ¢alismalar yapilmistir. Bir molar esdeger
bromoetanin asagidakilerle tepkimesinde olusan ana Urlinun yalnizca yapisini giziniz:

a) G ve iki molar esdeger baz
b) G ve bir molar esdeger baz
3.5 G'nin bir yan tepkimesi, yukseltgenerek dimerlesmesidir.

Bag yapmayan tim elektronlari gostererek dimerik Gridnun yapisini giziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar
e 3.1. Siklopropan halkasi her ara trlinde korunur.

Uriin Adi SMILES

B 1,1-Bis(hidroksimetil)siklopropan occl(ccl)co
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Uriin Adi SMILES

C [1-(Hidroksimetil)siklopropilmetil benzoat 0OCC1(CC1l)COC(=0)clcccecl

D [1-(Siyanometil)siklopropillmetil benzoat N#CCC1(CCl)COC(=0)clccccel
E Metil 2-[1-(hidroksimetil)siklopropillasetat COC(=0)Ccl(ccl)co

F Metil 2-[1-[(asetilsulfanil)metil]siklopropil]asetat CcOC(=0)CC1(CC1l)CSC(=0)C

3.2. Sn2, tepkimeye giren stereomerkezde tersinmeyle gergeklesen bimolekdler bir
niikleofilik yer degdistirme tepkimesidir: H, S konfiglirasyonuna; MK-0476 ise R
konfigurasyonuna sahiptir.

e 3.3. Tepkime hizi baslangi¢ degerinin dokuz katina cikar.

e 3.4(a). Kikdrt etillenir ve 2-[1-[(etilsiilfanil)metil]siklopropil]asetat,
CCsCCl(ccl)cc(=0)[0-], olusur. Bazik kosullarda dogrudan olusan urin budur.
Asitlendirme sonucunda 2-[1-[(etilsiilfanil)metil]siklopropil]asetik asit,
CCSCC1(ccl)cc(=0)o0, elde edilir.

e 3.4(b). Karboksilat oksijeni etillenir ve etil 2-[1-(stilfanilmetil)siklopropil]asetat,
CCOC (=0)CC1(ccl)cs, olusur.

e 3.5. Uriin bis{[1-(karboksimetil)siklopropil]metil} disiilfiir,
0=C(0)CC1(CC1)CSSCC2(CC2)CC(=0)O0, bilesigidir. Her kiikiirt ve her oksijen atomu
Uzerinde iki ortaklanmamis elektron cifti giziniz: toplam on iki ortaklanmamis elektron
cifti, yani yirmi dort bag yapmayan elektron.

l
Cozum
3.1 — B=F'nin belirlenmesi

Baslangic maddesi A, dietil siklopropan-1,1-dikarboksilat, cCOC (=0)C1(CC1)C(=0)0cCC, bilesigidir. iki
ester grubu ayni siklopropan karbonuna baglidir.

Asagidaki denklemler, uygun yerlerde ardisik islemleri birlestirir. Bilesik harfleri yukarida belirlenen
yaplilara karsilik gelir; tepkimeye katilmayan seyirci kargi iyonlar gosterilmemistir.

A = B: her iki esterin indirgenmesi.

Lityum aliminyum hidrlr, [Li+].[AlH4-], her bir ester grubunu bir birincil alkole indirger:
—C(:O)OCHQCH:), — —CH,OH.

Boylece B, ayni halka karbonu Uzerinde iki hidroksimetil grubu tasir. Etoksi gruplari etanole, cco,
donusur. Asidik son iglemi de igeren, atom ve ylik bakimindan denklestirilmis net denklem gdyledir:

A +LiAlH, +4H" — B+ 2CH3;CH,OH + Li" + AI**.
B'nin molekul formulid CsH19O2'dir.
B = C: bir alkoliin benzoat olarak korunmasi.

Benzoil klorlir, 0=C (C1)clcccecl, esdegder iki hidroksil grubundan birini esterlestirir. Piridin,
nlcccecel, agiga gikan protonu alarak piridinyuma, clcc[nH+]ccl, donusir:

B+ CGH5COCI + C5H5N — C + C5H6N+ + Cl.
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Monobenzoilleme, B'ye C;H,4O ekler ve
C5H1002 + C7H40 = C12H1403,
sonucunu verir; bu, C igin verilen formdille uyumludur. Dolayisiyla C, bir serbest —CHyOH grubu ve bir
korunmus —CH,OC(=0)CgHj5 grubu igerir.
C - D: serbest alkoliin bir nitrile donligtiiriilmesi.

Metansiilfonil klorlir, CS (=0) (=0)C1, ve trietilamin, CCN(CC)CcC, once serbest alkoll bir metansulfonat
esterine donusturur. Ardindan siyanur iyonu, [C-]#N, karbon ucuyla birincil karbona saldirarak ayrilan
grubun yerini alir ve —CH2C=N olusturur.

Birlestirilmis net denklem gdyledir:
C + CH;350,Cl + Et;N + CN™ — D + CH3S05~ + Et;NH" + C1™.

Burada Et;NH™, trietilamonyum, cc[NH+] (cc)cc; CH3SO3 ™ ise metansiilfonat, S (=0) (=0) [0-1,
iyonudur.

Bu dontistimde OH'nin yerini CN alir; dolayisiyla
C12H1403 — C13H13NOg,
elde edilir; bu, D icin verilen formdulle uyumludur.
D - E: hidroliz ve ardindan metil ester olusumu.
Sulu potasyum hidroksit her iki fonksiyonel grubu da hidroliz eder:

¢ Nitril, bir karboksilata donusur.
e Benzoat koruyucu grubu koparilir ve birincil alkol yeniden olusur.

Asitlendirmeden sonra ilgili ara Urilin, burada J olarak adlandirilan 2-[1-
(hidroksimetil)siklopropil]asetik asit, 0=Cc (0)cc1(cc1)co, bilesigidir.
Toplam hidroliz ve asidik son igslem su sekilde denklestirilebilir:
D+3H0+H" — J+ C¢H;COOH + NH, ™.
Diger urlinler benzoik asit, 0=C(0)clccceccl, ve amonyum iyonu, [ NH4+ ], olur.
Ardindan diazometan, C=[ N+ ]=[N- ], karboksilik asidi metil esterine donusturur:
J+ CH;Ny; — E + No.

Azot gazi, N#N, acgida cikar. Alkol serbest kalir; dolayisiyla E, yukarida listelenen ve formiili C7H1203
olan hidroksi metil esterdir.

E - F: korunmus tiyoliin yapiya katiimasi.

Mesilleme, kalan alkolu etkinlestirir. Ardindan tiyoasetatin kukurt atomu ayrilan grubun yerini alir.
Kullanilan reaktif sezyum tiyoasetat, CC(=0) [S-].[Cs+], bilesigidir.

Birlestiriimis net denklem soyledir:
E + CH3S0O5Cl1 + Et3N + CH3C(O)S_ — F + CH3SO3™ + EthH+ + Cl.

Yan zincir —CHy;OH'den —CH,SC(=0)CHj'e doniisir. Bu nedenle triin, bir metil ester ve S-asetil
ile korunmus bir tiyol igerir. Formull

CoH14035,
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olup F igin verilen formulle uyumludur.

F = G: son hidrolizle dogrulama.

Hidroliz hem metil esteri hem de kikdrt Uzerindeki asetil grubunu uzaklastirir. Asitlendirme sonucunda

G, 2-[1-(sulfanilmetil)siklopropil]asetik asit, 0=C(0)CccC1(cc1)cCs, elde edilir.

Denklestirilmis net tepkime soyledir:

F+2H,0 — G + CH30H + CH3COOH.
Diger urlinler metanol, co, ve asetik asit, cC(=0)0, olur. Boylece G i¢in gosterilen iki stibstitlent tam
olarak elde edilir: ayni siklopropan karbonu tizerinde —CH,COOH ve —CH,SH.

3.2 — Mekanizma ve stereokimya

Dilityum tuzunun organik bileseni, iki lityum iyonunun, [Li+], eslik ettigi G'nin tiyolat—karboksilat
dianyonu, [0-]C(=0)CC1(CC1l)C[S-], yapisidir.
Tiyolat kukurdu, H'nin stereojenik karbonuna karbon-oksijen baginin karsi tarafindan saldirr.

Ortaklanmamis elektron ¢ifti yeni karbon-kukurt bagini olustururken karbon-oksijen bagi kirilir ve bu
bagin elektron ¢ifti ayrilan metansulfonatin oksijenine geger.

Bu eszamanli yer degistirme, bir Sn2 mekanizmasindan beklendigi gibi konfigiirasyonun
tersinmesine yol agar.

Aciklik saglamak amaciyla tam stereokimyasal yapilar asagida verilmistir:

e H, (1S)-1-{3-[(E)-2-(7-klorokinolin-2-il)etenil]fenil}-3-[2-(2-hidroksipropan-2-il)fenil] propil
metansulfonat:
CS(=0) (=0)0[CR@Q@H] (CCclcceceeclC(C)(C)0)cleececc(/C=C/c2ccc3cec(Cl)ce3n2)cl

e MK-0476, olusan R konfiglirasyonlu tiyoeter:
0=C(0)CC1l(CCl)CS[CRH](CCclcccecelC(C)(C)O0)cleecece(/C=C/c2cecc3cec(Cl)cec3n2)

Tepkimeye giren merkezde, H'deki oksijen ve Uriindeki kiikirt en yiksek 6ncelige sahiptir. Dogrudan
bagl aril grubu, metilen zincirinden daha yuksek onceliklidir; hidrojen ise en disuk oncelige sahiptir.
Dolayisiyla gosterilen tersinme S — R donusliimiine karsilik gelir.

M, MK-0476'y1 gostersin. Karboksilatinin son protonlanmasi da dahil edildiginde toplam tepkime
soyledir:

H+ G2~ +H" — M + CH3S0;".

cl

SMILES konfiglrasyonlari belirtir; ancak arkadan saldiri ve eszamanli bag olusumu ile bag kirilmasi,

yukaridaki agiklamayla aktarilan mekanizma bilgileridir.
3.3 — Her iki derigimi li¢ katina ¢ikarmanin etkisi
Onerilen elementer SN2 tepkimesi igin

v = k[H][G*].
Her iki derisim ¢ katina ¢ikarildiktan sonra

v' = k(3[H]) (3[G*7]) = 9k[H][G* ] = 9v.
Dolayisiyla hiz dokuz katina ¢ikar. Carpan kesindir. Derigimler molLfl, hizise mol L 1s™1

ifade edilirse, k'nin birimi L mol ' s~ olur.
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3.4 — Bromoetanla olusan lriinler
Bu yer degistirmelerde bromoetan, CCBr, etil grubunu saglar ve bromur iyonu, [Br-1], ayrilir.

G'nin karboksilik asit grubu, tiyol grubundan daha asidiktir. Buna gore bir esdeger kuvvetli baz
karboksilati, iki esdeger ise tiyolat—-karboksilat dianyonunu olusturur.

Q™ belirtilmemis bazi; QH ise onun eslenik asidini gostersin.
(a) iki esdeger baz
Her iki asidik proton da uzaklastirilir:
G+2Q — G +2QH.
Tiyolat kukirdi bromoetana kargi daha etkin nukleofildir ve etillenir:
G*” + CH3CH,Br — P,” +Br .
Burada P, , 2-[1-[(etilsiilfanil)metil]siklopropil]asetat, ccscc1(ccl)cc(=0) [0-], iyonudur.

istenen cizimde siklopropan halkasini koruyunuz ve —CH;COO— ile —CH2SCH2CHg3 gruplarini ayni
halka karbonuna yerlestiriniz.

Asidik son islem uygulanirsa,
P, +H" — P_H,
burada P, H, karsilik gelen notr asit, CCSCC1(CC1)CC(=0)0, bilesigidir.
(b) Bir esdeger baz
Yalnizca karboksilik asidin protonu uzaklastirilr:
G+Q — G +QH.

Bu G'nin karboksilat monoanyonunun yapisi 0=C( [0-])CC1 (cC1l)cCs seklindedir. Karboksilat oksijeni
bromoetana saldirir:

G~ + CH3CHy;Br — P, + Br .
Py Griing, etil 2-[1-(siilfanilmetil)siklopropil]asetat, ccoc (=0)cc1(cc1)cs, bilesigidir.
Cizimde —CHy;COOCH>CH3 ve —CH3SH gruplarini ayni siklopropan karbonuna yerlestiriniz.
3.5 — Yiikseltgenerek dimerlesme

Yikseltgenme, iki G molekiliinin kikirt atomlarini bir S—S tekli bagdiyla birlestirir ve iki tiyol hidrojenini
uzaklastirir.

Herhangi bir yikseltgen belirtiimediginden, denklestirilmis yukseltgenme yari tepkimesi soyledir:
2G — Pgg +2H" +2e".

Pgg trind, bis{[1-(karboksimetil)siklopropil]metil} disiilfiir, su yapidadir:

0=C(0)CC1(CC1)CSSCC2(CC2)CC(=0)0

ve formili C12H1804S5'dir.

Yaplyi tam olarak gizmek igin iki G molekliini kikirt atomlari Gzerinden baglayiniz; iki S—H bagdinin
yerine bir S—S bagdi koyunuz. Her iki karboksilik asit grubu da korunur.

SMILES, ortaklanmamis elektron ciftlerini agikga gostermez. Sunlari ekleyiniz:
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¢ Her kukiirt atomuna iki ortaklanmamisg elektron gifti: dort gift.
e Dort oksijen atomunun her birine iki ortaklanmamig elektron ¢ifti: sekiz gift.

Dolayisiyla yirmi dort bag yapmayan elektron iceren on iki ortaklanmamis elektron cifti vardir. Notr
disulfurdeki tim atomlarin formal yikda sifirdir.

Cozum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Bir asit-baz indikatoruinlin spektrofotometrisi

[
Bu soruda istege baglh olarak kullanmaniz igin grafik kagidi verilmistir.

Kullanmayi tercih ederseniz, grafik kagidinin sag ust kosesine adinizi ve kimlik kodunuzu okunakh
harflerle yaziniz.

R R S S S I SR S S SR S R S S R

HIn zayif asidik bir indikatordur.

Hin + Na+OH- = Na+In- + H.0O
su sekilde de gosterilir:
Hin = In-+H"

Normal sicakliklarda bu indikatoriin asit ayrigsma sabiti K, = 2.93 x 107° degerindedir.

Bu indikatériin kuvvetli asidik ve kuvvetli bazik ortamlardaki 5.00 x 10~* M (mol dm*3)
¢ozeltilerine ait absorbans verileri (1.00 cm'lik kiivetlerde) asagidaki tabloda verilmistir.

Absorbans Verileri (A)

A nm pH =100 pH =13.00

400 0.401 0.067
470 0.447 0.050
485 0.453 0.052
490 0.452 0.054
505 0.443 0.073
535 0.390 0.170
555 0.342 0.342
570 0.303 0.515
585 0.263 0.648
615 0.195 0.816
625 0.176 0.823
635 0.170 0.816

650 0.137 0.763
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A nm  pH =100 pH =13.00

680 0.097 0.588
Orange
Yellow
Red
Green
Violet
Blue
Indigo

4.1 indikatériin a) asidik ve b) bazik bicimlerinin gézlenen rengini tahmin ediniz.

“50 nm genigliginde bir serit” kullanarak, cevap kagidindaki dalga boyu 6l¢eginde, tabloda verilen
pH degerlerinde indikatoriin rengine karsilik gelen uygun bdlgeyi tarayiniz.

Ornegin, gézlenen renk yesil ise cevabiniz su sekilde gériinmelidir:
violet blue green yellow red

| | | | f/y’fx’ffﬂl‘fffff | 1 I 1

B4 -~ - -~ Er

400 500 600 700 nm
wavelength (nm)

4.2 |sik kaynagi ile numune arasina bir filtre yerlestirilmistir. Kuvvetli asidik bir ortamda indikatorin
fotometrik analizi i¢cin hangi renkte bir filtre en uygun olur?

4.3 Kuvvetli bazik bir ortamda indikatoriin fotometrik analizi igin hangi dalga boyu araligi en uygun
olur?

4.4 indikatoriin bazik biciminin 1.00 x 10™* M (mol dm™?) ¢Ozeltisinin absorbansi, 2.50 cm'lik
bir klivette 545 nm'de Olculseydi ne olurdu?

4.5 indikator ¢ozeltileri kuvvetli asidik bir ¢ozeltide (HCI, pH = 1) ve kuvvetli bazik bir ¢ézeltide (
NaOH, pH = 13) hazirlanmigtir. Bu iki ortamda sirasiyla 490 nm ve 625 nm'de absorbans ile
derisim arasinda tam dogrusal iliskiler gozlenmistir.

iki dalga boyundaki molar absorptivite degerleri séyledir:

A =490 nm A= 625 nm

HIn (HC)) 9.04 x 10°M1em! 352x102Mlem?!

In- (NaOH) 1.08 x 10°Mlcm! 1.65 x 10°Mtcm!
(M = moldm ®)

HIn indikatériinin sulu 1.80 x 1073 M (mol dm %) ¢Ozeltisinin bu iki dalga boyundaki
absorbansini (1.00 cm'lik klivette) hesaplayiniz.
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

4.1 a) Asidik bigim: turuncu; yaklasik 600—-650 nm araliginda 50 nm genisliginde bir seridi
tarayiniz. b) Bazik bigcim: mavi; yaklasik 450-500 nm araligini tarayiniz.

4.2 485-490 nm civarindaki i1s1g1 gegiren bir mavi filtre.

4.3 625 nm civarindaki sogurma maksimumu, tercihen yaklasik 615—-635 nm araligi.

4.4 Dogrusal interpolasyon kuIIanllarak|A545 ~ 0.128 ~ 0.13|.
e 45| Ay = 1.46, Agos = 0.913|.

Absorbans boyutsuzdur.

L
Cozim
4.1

indikatériin asidik bicimi HIn ve eslenik baz anyonu In—, genel gésterimlerdir: soruda belirli bir
kimyasal adin veya yapisal SMILES gosteriminin belirlenmesini saglayacak herhangi bir molekdl yapisi
verilmemistir.

Aralarindaki denge sdyledir:
Hln = 1In +H,
burada H", SMILES gdsterimi [H+] olan protondur. Dolayisiyla,

_ [H'][In"] In"] K.
* [HIn] ’ [HIn] [HY]
pH = 1.00 degerinde,
In-] 293 x10°° 4
T = 2.93 x 1074,

oldugundan spektrum esas olarak asidik bicime aittir. pH = 13.00 degerinde bu oran 2.93 x 108
oldugundan spektrum esas olarak bazik bigime aittir.

Gozlenen renk, ¢ozeltiden gegen isiktan kaynaklanir ve baslica sogurulan rengin yaklasik olarak
tamamlayicisidir.

¢ a) Asidik bicim: Sogurma maksimumu, mavi bolgede, 485 nm civarindadir. Sogurma daha uzun
dalga boylarina dogru azalir ve turuncu bir goriinim ortaya ¢ikar. Cevap kagidinda turuncu
bolgede, yaklasik 600-650 nm araliginda 50 nm genisliginde bir aralidi tarayiniz.

¢ b) Bazik bigim: Sogurma, turuncu-kirmizi bolgede, 625 nm civarinda en guigliidiir; mavi isik ise
biyuk olclide gecirilir. Bu nedenle ¢ozelti mavi goriinir. Yaklasik 450-500 nm aralidini tarayiniz.

4.2

Beer-Lambert yasasi soyledir:

A = ebe,
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burada € molar absorptivite, b optik yol uzunlugu ve c derisimdir. Derisime duyarlilik, € degerinin en
blylk oldugu yerde en yuksektir.

Asidik bigimin tabloda verilen en biiyilik absorbans degeri 485 nm dalga boyundadir:
Aygs = 0.453.
Bu nedenle, 485-490 nm civarindaki 15191 gegiren bir mavi filtre kullaniniz.
4.3
Bazik bi¢im igin,
Ag15 = 0.816, Agos = 0.823, Agss = 0.816.

Merkezi 625 nm olan 615-635 nm bolgesi, yliksek sogurmayi nispeten diiz bir maksimumla bir araya
getirir. Bu nedenle derigsime ylksek duyarlilik saglar ve dalga boyu ayarindaki kiigiik hatalara duyarhhgi
azaltir.

4.4

Once referans ¢ézeltinin 545 nm dalga boyundaki absorbansini tahmin edelim; bu ¢ézeltinin derigimi ve
optik yol uzunlugu soyledir:

Cref = 5.00 x 10~* moldm 3, bret = 1.00 cm.

535 ile 555 nm arasinda dogrusal interpolasyon yapilirsa

545 — 535
Asysret =~ 0.1 ——(0.342 — 0.1 = 0.256.
545,ref ~ 0 70+555_535(03 0.170) = 0.256
Dalga boyu ve kimyasal bicim sabit tutuldugunda absorbans, bc ile orantilidir. Dolayisiyla,
be
Asss = A545,refb—
refCref
2.50 cm\ [ 1.00 x 104 moldm 3
~ 0.256 3
1.00 cm 5.00 x 10~* moldm ™~

—10.128 ~ 0.13].

4.5
Zayif asit kismen ayristigi icin sulu ¢ozelti indikatériin her iki bigimini de icerir. indikatériin analitik
derigimi
C =1.80 x 10 "* moldm
olsun. Suyun proton derisimine katkisini ihmal ederek
In"] = [H'] = =, HIn] = C — .

alalim. Bu durumda

oldugundan
2>+ K, — K,C =0.

Fiziksel olarak anlamli kok soyledir:
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K.+ VK2+4K.C
2

—2.93 x 107° + \/(2.93 x 107°)2 4 4(2.93 x 107°)(1.80 x 10~®)
2

= 2.15469 x 10~* moldm .
Buna gore,
[In~] = 2.15469 x 10~* mol dm >,
[HIn] = 1.80 x 1073 — 2.15469 x 10~* = 1.58453 x 10 ® moldm 3.

indikatoriin yaklasik 12.0%'si ayrismistir; dolayisiyla denge hesabinda C' — z ifadesini korumak
uygundur.

iki tiirin absorbanslari toplanir:
Ay =0b (€HIH,)\[HIH] + EInf,)\[IIli]).
b = 1.00 cm, verilen molar absorptiviteler M~ cm ™! biriminde ve derigsimler M biriminde kullanilarak:

Aggp = (1.00) [(9.04 x 10%)(1.58453 x 10%) + (1.08 x 10%)(2.15469 x 10 )]
— 1.45569
— [1.46].

Benzer sekilde,

Agos = (1.00) [(3.52 x 10%)(1.58453 x 107%) + (1.65 x 10%)(2.15469 x 10~ )]
= 0.913278
—[0.913]

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Demirin allotroplari ve martenzitin yogunlugu

[
Demir metali 1811 K'de erir. Oda sicaklidi ile erime noktasi arasinda demir metali farkl allotropik
veya kristal bigimlerde bulunabilir. Oda sicakligindan 1185 K'ye kadar demir metalinin kristal yapisi,
a-demir olarak bilinen hacim merkezli kubik (bcc) bir 6rgudur. 1185 K ile 1667 K arasinda yapi
ylzey merkezli kiibik (fcc) hale gelir ve y-demir olarak adlandirilir. 1667 K'nin tzerinde, erime
noktasina kadar demir, a-demirinkine benzer bir bcc yapisina geri doner. Bu son faz 6-demir
olarak adlandirilir.

Saf demir metalinin 293 K'deki yogunlugunun 7.874 g cm 3 oldugu veriliyor:
5.1 Demirin atom yarigapini (cm cinsinden) hesaplayiniz.

5.2 1250 K'deki yogunlugunu (g cm 3 cinsinden) hesaplayiniz.

Notlar: Metalin 1sil genlegsmesinden kaynaklanan kicuk etkileri ihmal ediniz.

Kullandiginiz tiim sembolleri agik¢a tanimlayiniz; 6rnegin, » = Fee atomunun yaricapi.
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Celik, kristal 6rgunin (demir) bazi ara yer bosluklarinin (“oyuklarin”) kiigik atomlar (karbon)
tarafindan dolduruldugu bir demir ve karbon alasimidir. Karbon icerigi genellikle % 0.1 ile % 4.0
arasinda degisir. Bir ylksek firinda, demir kutlece % 4.3 karbon icerdiginde erimesi kolaylasir. Bu
karisim ¢ok hizli sogutulursa karbon atomlari a-demir fazi iginde dagilmis olarak kalir. Martenzit
olarak adlandirilan bu yeni kati son derece sert ve kirllgandir. Birim huicresi hafifge ¢arpilmis olsa
da bu katinin (martenzitin) birim hiicre boyutu a-demirinkiyle (bcc) aynidir.

Karbon atomlarinin demir yapisi iginde diizglin dagildigini varsayarak:

5.3 Kiitlece % 4.3 C igeren martenzitte a-demirin birim hiicresi basina ortalama karbon atomu
sayisini hesaplayiniz.

5.4 Bu malzemenin yogunlugunu (g cm 3

cinsinden) hesaplayiniz.
Molar kutleler ve sabitler:

M (Fe) = 55.847 gmol *

M(C) = 12.011 gmol !

Na = 6.02214 x 10* mol !

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

51:7 = [1.241 x 108 cm .
5.2: 1250 K'de p, = [8.572 gcm 3|

5.3:(0.42 karbon atomu, birim hiicre basina ortalama| (hesaplanan deger 0.4178).

5.4: Prmartensite = |8-23 gcm |,

L
Cozum
5.1 Demirin atom yarigapi

r demirin atom yarigapl, a, kiibik a-demir birim hlcresinin kenar uzunlugu ve p, yogunlugu olsun.
M (Fe) demirin molar kiitlesi, N ise Avogadro sabitidir.

293 K'de demir bcc yapisindadir. Geleneksel birim hiicresinde, her biri sekiz hiicre tarafindan paylasilan
sekiz kdse atomu ve tamamen hicrenin i¢inde yer alan bir atom bulunur:

. . 1
Hiicre basina demir atomu sayisi = 8 <§) +1=2.

Dolayisiyla,
- 2M(Fe)
pO( - NA(I3

«

buradan
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1/3
= 2.866561 x 108 cm.

[ZM(Fe) 1 1/38 2(55.847 gmol )
a’O{ = — =
Napa (6.02214 x 10* mol *)(7.874 gcm—3)

Bir bcc orgusiinde atomlar cisim kdsegeni boyunca birbirine temas eder. Bu kdsegenin uzunlugu \/§ Qg
olup dort atom yaricapina esittir:

\/gaa = 4.

Boylece,

r— ?aa — 1.241 x 10 % cm,

5.2 1250 K'deki yogunluk

1185 < 1250 < 1667 K oldugundan metal y-demirdir ve fcc yapisindadir. a~ birim hiicresinin kenar
uzunlugu, p~ ise yogunlugu olsun.

Bir fcc birim hicresi, sekiz kdse atomu ve her biri iki hticre tarafindan paylasilan alti ylizey merkezli
atom icerir:

1 1
Hiicre basina demir atomu sayisi = 8 (§> + 6 <§) =4.

Atomlar bir yuzey kdsegeni boyunca birbirine temas eder; buradan
\/§a7:4r, a7:2\/§r.
Ayni atom yarigapi kullanilip i1sil genlesme ihmal edildiginde,
a, = 3.510806 x 10~% cm.
Boylece,
4M (Fe) 4(55.847 gmol 1)
P77 "Naad T (6.02214 x 10% mol 1)(3.510806 x 10 ° cm)?

9

py = 8.572gcem ?|,

5.3 Birim hiicre basina ortalama karbon atomu sayisi

x martenzitin birim hilicresi basina ortalama karbon atomu sayisi ve wg = 0.043 karbonun kiitle kesri
olsun.

Karbon ara yerleri doldurdugundan hiicre iki demir atomunu korur. Dolayisiyla hiicrenin ortalama demir
ve karbon kutleleri soyledir:

2M (Fe) zM(C)
Mpe = ——7 me=—7 -
Na Na
Karbonun kutle kesri sdyledir:
me zM(C)
we = =

mpe + mg  2M(Fe) +2M(C)’
Z i¢in ¢ozuldugunde,
2M(Fe)wc B 2(55.847)(0.043)

T MO0 —wo) | (Z0iD(0957) AT
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Buna gore,

x ~ 0.42 karbon atomu, birim hiicre basina|.

Bu kesirli deger, ¢cok sayida hicre tGzerinden alinan bir ortalamadir; tek tek hiicrelerdeki karbon
atomlarinin sayisi tam sayidir.

5.4 Martenzitin yogunlugu

Soruda birim hiicre hacminin a2, olarak kaldigi belirtiimektedir. Hiicre basina demir kiitlesi de
degismezken karbon ek kitle saglar.

Demirin kiitle kesri 1 — we = 0.957 oldugundan toplam hiicre kutlesi mg. /(1 — w¢) olur. Dolayisiyla,

MFe Pa 7.874

-3 -3
martensite — — = m = 8.227795 m .
Pmartensit (1—wc)ad 1—we  0.957 8¢ 8¢

Boylece,

Pmartensite = 8-23 ng_3 R

Cozlm, resmi ¢ozumle karsilastirlarak kontrol edildi.

Soru 6: Platin metallerinin saflagtiriimasi; bir ana grup kloriirii ve
amonyak

[
6.1 Dunyadaki platin grubu metal arzinin buyuk bir bolimd, bakir ve nikelin elektrolitik
saflastirilmasi sirasinda elde edilen kalintilardan saglanir. Platin ve paladyumun geri kazanilmasina
iliskin bir akis semasi sonraki sayfada gosterilmistir.

i) Hem PtClg2~ hem de PdCl,2~ anyonunun seklini (geometrisini) agikca giziniz.

ii) Monomerik Pd(NH3),Cl,'nin olasi tiim stereoizomerik yapilarini agikga giziniz. Gizdiginiz
yapilari dogru stereokimyasal tanimlayicilariyla etiketleyiniz.

iii) Akig semasinin ikinci basamaginda FeSQO,'in rolii nedir? Bu basamakta FeSQO,'lin tepkimesi
icin denklestirilmis bir denklem yaziniz.

iv) Pd(NH3)2Cly'nin havada kizdirilarak Pd metaline dénustirilmesi igin tam olarak
denklestirilmis bir denklem yaziniz. Bu tepkimede ne yukseltgenir ve ne indirgenir?

6.2 Bir ana grup kloririiniin (24.71 g) amonyak (10.90 g) ile tepkimesi, asagidaki denkleme gore
NH,CI (25.68 g), kati bir A elementi (2.57 g) ve bu elementin sari kristal yapili bir nitririinden
(7.37 g) olusan bir Urun karigimi vermigtir.

n AwCIx + m NH; — p NH4sCl+ g A + r AyNz

(buradan, m, p, g, r, w, X, y ve z belirlenecek katsayilardir)

Nitririin bir 6rnegi ¢ekicle vuruldugunda siddetle patlamisg, ancak isitildiginda kontrolli
polimerlesme gegirerek metalik iletkenlik gosteren, bronz renkli, lifli bir kati olusturmustur. A
elementi de 1sitildiginda polimerleserek ylksek molekul agirlikh dogrusal bir polimer olusturur.
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Molar kutleler:

M(Cl) = 35.453 gmol ' M(N) = 14.007 gmol !  M(H) = 1.008 gmol *
i) A elementini belirleyiniz.
ii) Klortriin amonyakla tepkimesi icin tam olarak denklestirilmis bir denklem yaziniz.

iii) Yaygin yukseltgenme basamaklarini kabul ederek bu tepkimede yer alan denklestirilmis
yukseltgenme ve indirgenme yari tepkime denklemlerini yaziniz.
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platinum metals concentrate
aqua| regia

filtrate precipitate
(HAuCl, HyPtCls, H,PdCLy) (Rh, Ru, Ir, AgCl)
|Feso,
filtrate precipitate
(H,PtClg, HoPdCly) (Au)
| NH,CI
filtrate _ precipitate
(H,PdCl,) (impure (NH,),PtClg)
NH,OH| HCl lignition
l l impure Pt sponge
filtrate precipitate aqua regia
f . +
A R e Ag  (impure PA(NH),Ch) NaCl
. NH.oul Hel impure Na,PtClg
& M bromate‘ hydrolysis
(thﬁﬁ":’l':ﬁeAg) pure Pd(NH;),Cl, l i
ignition filtrate precipitate
(pure N&PtClg) (Ir, Rh & Pd hydroxides)

Pd sponge NH,CI

pure (NH,)oPtClg

l ignition

Pt sponge

Platin ve Paladyumun Saflastiriimasi Yontemi
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

L

Cozum

6.1(i)

Asagidaki koordinasyon SMILES gosterimlerinde, ligandlardan metale elektron ¢ifti verilerek olusan

Cevaplar

6.1(i) [PtClg]?~ oktahedral; [PdCl,|?~ kare diizlemseldir.
6.1(ii) iki stereoizomer vardir: cis-diamindikloridopaladyum(ll) ve trans-

diamindikloridopaladyum(ll). Ozdes ligandlar cis izomerinde komsu, trans izomerinde ise

karsilikl konumlarda bulunur.
6.1(iii) FeSOy, altini goktiiren bir indirgendir:

[AuCly]~ + 3Fe*" — Au+4Cl™ + 3Fe’".
6.1(iv)

A

Amonyak ligandindaki azot yukseltgenir; paladyum(ll) ve oksijen indirgenir.
6.2(i) A, kiikiirttiir.
6.2(ii) Klordr, kiikiirt dikloriir, SCls, nitriir ise tetrakiikiirt tetranitriir, S4N4'tur:

[6SCly + 16 NHs — 12NH4Cl + 2S + S4Ny |

Boylece
(n,m,p,q,7) = (6,16,12,2 1), (w,z,y,2) = (1,2,4,4).
6.2(iii) Kukurt, +2'den 43 ve 0'a disproporsiyonlasir. Denklestirilmis yari tepkimeler
4SCly +4NH; — SyN4 + 12H" +8Cl™ +4e”
ve

2SCl, +4e~ —3 2S +4Cl".

Adlar ve SMILES gosterimleri, asagida ¢ozimdun ilgili bolimlerinde verilmistir.

bagdlar igin oklar kullanilmistir. Uzaysal geometrileri sozcuklerle agikga belirtilmistir.

iyon

[PtClg]?>~  (<-[Cl-1)(<-[Cl-1)(<-[CLl-])(<-

[PdCl4] 2-

Adi ve SMILES gosterimi Geometri ve ¢izimin ayrintili tarifi

Oktahedral: Platini merkeze, dort klorido ligandini
ekvator duzlemindeki bir karenin koselerine ve iki

Hekzakloridoplatinat(IV), [C1-]1->[Pt+4]

eksenel klorido ligandini merkezin tam dstine ve

[Cl-])<-[Cl-] altina yerlestiriniz.

Kare diizlemsel: Paladyumu bir karenin merkezine,

Tetrakloridopaladat(ll), [C1-]->[Pd+2]

(<-[C1l-1)(<-[Cl-]1)<-[Cl-] . . —
ayni duzlemde olacak sekilde yerlestiriniz.

Metallerin ylkseltgenme basamaklari yik denkliginden bulunur:
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[PtClg]* : z+6(—1)=-2 = x= 144,

[PACL)?™ : z+4(-1)=-2 =2=+2.
Bunlar, bir d® iyonu olan platin(IV)'iin oladan alti koordinasyonlu, oktahedral geometrisi ve bir d® iyonu
olan paladyum(ll)'nin olagan dort koordinasyonlu, kare diizlemsel geometrisidir.

6.1(ii)

Paladyum(ll) kompleksi kare diizlemseldir. iki 5zdes amin ligandi ve iki 6zdes klorido ligandi oldugunda,
yalnizca komsu ve karsilikli yerlesimler birbirinden farklidir.

Stereoizomer SMILES Cizimin ayrintili tarifi

Paladyumu merkeze, amin ligandlarini kuzeye ve

. [NH3]->[Pd@SP1+2] . - . .
cis- < INH3 - doguya, klorido ligandlarini ise giineye ve batiya
Diamindikloridopaladyum(ll) (==t (== yerlestiriniz. Her bir 6zdes ligand gifti merkezde

Cl- -[Cl-
[ D=t ] 90°'lik ag1 olugturur.

Paladyumu merkeze, amin ligandlarini kuzeye ve
[NH3]->[Pd@SP2+2] .. — . o
trans- guneye, klorido ligandlarini ise doguya ve batiya

Diamindikloridopaladyum(ll) (<-[NH3]) (<~

erlestiriniz. Her bir 6zdes ligand cifti merkezde
[Cl-])<-[Cl-] yerles s lig ¢

180°'lik ag1 olusturur.

Dort verici atomun tamami ayni diizlemde bulunur. Yazilan atom siralamasi i¢in genisgletilmis SMILES
tanimlayicilari @SP1 ve @SP2, siraslyla cis ve trans konfigiirasyonlarini birbirinden ayirir. izomerlerin
hicbiri optikge aktif degildir.
6.1(iii)
Demir(ll) silfat, FeSO4, SMILES [Fe+2].[0-]S(=0) (=0) [0-], ¢6zlinmis altin(lll)'i metalik altina
indirgeyen demir(ll) iyonlarini saglar. Boylece altin, platin—-paladyum ¢ozeltisinden uzaklastirilir.
Tepkimeye giren altin kompleksi tetrakloridoaurat(lll), [AuCl4]_, SMILES [C1-]->[Au+3](<-[Cl-])
(<-[Cl-1)<-[C1l-], iyonudur.
Bu iyonun indirgenme yari tepkimesi soyledir:

[AuCly]” +3e” — Au+4Cl .
Demir(ll) yikseltgenir:

Fe?t — Fedt + .

ikinci yari tepkime (g ile carpilip ilkine eklendiginde su denklem elde edilir:

[AuCly]~ + 3Fe*" — Au+4Cl™ +3Fe*"|.

Burada demir(ll) iyonu [Fe+21, demir(lll) iyonu [Fe+3] ve klorir iyonu [C1-] ile gosterilir. Silfat

seyirci iyondur.
6.1(iv)

Havada kizdirma isleminin tamamlanmasi su denklemle gosterilir:

A
Pd(NHg)zClQ + 03 — Pd+ Ny +2HCIl+ 2H50|.

Havanin sagladigi molekdiler reaktif dioksijen, 0=0, molekulidur. Molekdiler Griinler diazot, N#N;
hidrojen kloriir, c1; ve su, 0, molekdlleridir.
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Yikseltgenme basamagdi degisimleri soyledir:

ilgili atomlar Degisim Kompleks basina elektron denkligi
Amonyak ligandlarindaki iki azot atomu —3 — 0  Toplam 6e™ verir
Paladyum +2—0 2e alr
iki oksijen atomu 0— —2 Toplam4e™ alr

Dolayisiyla azot yiikseltgenirken hem paladyum hem de oksijen indirgenir. Klor —1, hidrojen ise +1
ylikseltgenme basamaginda kalir.

6.2(i)
Nitel g6zlemler elementin kiikiirt oldugunu gosterir. Elementel kiikirt genellikle siklooktakiikiirt, Sg,
SMILES s1Sssssss1, bigciminde bulunur. Tag bigimindeki halkalari isitildiginda acilarak uzun kikart

zincirleri olusturur; SMILES gosterimi, tag konformasyonunu degil, halkadaki atomlarin baglanma
dizenini belirtir.

Sari renkli, darbeye duyarli nitrir, yerellestiriimis kafes gosterimi S12=NS3=NS2=NS3=N1 olan
tetrakiikiirt tetranitriir, S4IN4'tur. Gergek yapisi, delokalize kiiklrt—-azot baglari ve halka icinden gegen
zayif kiikiirt—kiikiirt etkilesimleri iceren, diizlemsel olmayan bir kafestir. iletken bir kiikiirt-azot
malzemesine donlismesi, diger gézlemle uyumludur.

Ktle verileri nicel bir kontrol saglar. Verilen molar kitlelerden,

M(NH;3) = 14.007 4 3(1.008) = 17.031 gmol ',
M(NH4C1) = 14.007 + 4(1.008) + 35.453 = 53.492 gmol .

Buna gore
10.90
NH;) = = 0.6400 1
n(NHs) = 37531 oS
25.68
n(NH4Cl) = 53402 0.4801 mol.

Amonyum klorlirde bulunmayan azot atomlari nitrirde bulunmalidir. Hesaplama sirasinda daha fazla
basamak korundugunda,

n(nitrirdeki N atomlari) = 0.15994 mol.
Bunlarin kitlesi
m(nitrirdeki N) = (0.15994)(14.007) = 2.240 g.
Dolayisiyla,
m(nitrirdeki A) = 7.37 — 2.240 = 5.130 g.
Sorudaki genel formul igin,

5.130 g
0.15994 mol

Belirlenen nitrlirdeki 1:1 kiiklirt/azot oranindan, kiikiirdiin molar kitlesi yaklasik 32.1 gmol_1 olarak

%M(A) - — 32.07 gmol .

cikarihr; bu deger kukurtle uyumludur.

Sayisal bilesim, basit formidile iligkin bir kisit getirir; molekdler nitririin S4IN4 olarak belirlenmesinde,
aciklanan kimyasal 6zelliklerinden de yararlanilir.
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6.2(ii)
Baslangigtaki kloririn igerdigi klorun tamami amonyum klortirde bulunur. Dolayisiyla
n(Cl atomlari) = 0.48007 mol,
ve
m(Cl) = (0.48007)(35.453) = 17.020 g.
Buna gore baslangictaki klortriin icerdigi kiikiirdiin kutlesi
m(kloriirdeki S) = 24.71 — 17.020 = 7.690 g.

Kukurt igin gikarilan molar kutle kullanildiginda,

n(klorirdeki S) ~ 76% _ 0.2398 mol.
32.07

Dolayisiyla,
n(Clatomlar)  0.4801

n(S atomlar)) — 0.2398
Klordr, kiikirt dikloriir, SCl,, SMILES c1sc1, bilesigidir.

= 2.002 ~ 2.

Diger turler amonyak, NH3, SMILES N, ve amonyum kloriir, NH,C], SMILES [NH4+].[C1l-],

bilesikleridir.
Uriin miktarlari yaklasik olarak séyledir:
2.
n(elementel S atomlar) = 25T 0.0801 mol,
32.07
.15994
n(S4Ny) = 0.15994 5:199 = 0.03998 mol.

Tum miktarlar yaklasik 0.0400 mol'e bolindigiinde
n(SCly) : n(NH3) : n(NH4Cl) : n(elementel S atomlari) : n(S4Ny)
~6:16:12:2:1.
Boylece, sorudaki gosterimle denklestirilmis denklem sdyledir:

6SCl, + 16 NH; — 12NH,ClL+ 28 + S,Ng4|.

S sembolli makroskopik elementel kiikiirdii ifade eder. Agikga Sg cinsinden yazildiginda ayni denklik
soyledir:

24SCl, + 64 NH; — 48 NH,Cl + Sg + 4 S,N,.

istenen katsayilar sunlardir:

n=6,m=16,p=12, q=2,r=1, w=1, =2, y=4, z=4|

Verilen reaktif kitlelerinin toplami 35.61 g, trln kitlelerinin toplami ise 35.62 g'dir. Bu 0.01 g'lik fark,
kutlelerin belirtilen hassasiyetiyle uyumludur.

6.2(iii)
Kikdrt diklortirde klorun ylikseltgenme basamagi —1 oldugundan kikirdinki +2'dir.

Tetrakukdrt tetranitriirde, yaygin kabule gore azota —3 ylkseltgenme basamagi atandiginda kiikiirt igin

Az +4(-3)=0 = z=+3
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elde edilir. Elementel kiikirdin yilkseltgenme basamadi 0'dir.

Sonug olarak, dort kiiklirt atomu +2'den +3'e yiikseltgenerek dort elektron verirken iki kiikiirt atomu
+2'den 0'a indirgenerek dort elektron alir. Azot —3 yiikseltgenme basamadinda kalr.

Denklestirilmis bir yukseltgenme yari tepkimesi soyledir:

4SCly +4NH; —> SyN, + 12H" +8Cl™ +4e |

Buna karsilik gelen indirgenme yari tepkimesi soyledir:

2SCl, +4e —» 28 +4C1|.

Hidrojen iyonunun, H*, SMILES gésterimi [H+] bicimindedir. Bu protonlar, denklestirme amaciyla
kullanilan ara tiirlerdir: ek amonyak bunlari baglayarak amonyum iyonunu, NH; ", SMILES [NH4+],
olusturur:

12NH;3 +12H" — 12NH4 ™.

Bu denklemler toplanip amonyum ve klorir iyonlari amonyum klorir olarak birlestirildiginde yeniden su
denklem elde edilir:

6 SCl, + 16 NH; — S,N, + 2S + 12 NH,CL.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Klorun genlesmesinin ve nikel amin/etilendiamin
komplekslerinin termodinamigi

[
7.1 ideal gaz yasasina uydugu varsayilabilen, baslangicta 300 K sicaklikta ve 1.01325 x 107 Pa
basingta bulunan bir mol Cl, (g), 1.01325 x 10° Pa sabit dis basinca karsi, son basinci
1.01325 x 10° Pa olana kadar genlestiriliyor. Genlegsme sonucunda gaz 239 K sicakliga (Cls'nin
normal kaynama noktasina) soguyor ve 0.100 mol Cl, yogusuyor.

Cl; (1)'nin normal kaynama noktasindaki buharlagsma entalpisi 20.42 kJ mol !, Cl; (g)'nin sabit
hacimdeki molar isi kapasitesi C;, = 28.66 J K~! mol~! ve Cls (1)'nin yogunlugu (239 K'de) 1.56
g cm3'tir. Cly (g) icin sabit basingtaki molar isi kapasitesinin C, = C, + R oldugunu varsayiniz.

(1atm = 1.01325 x 10° Pa, R = 8.314510 J K ! mol~! = 0.0820584 L atm K~ ! mol™ 1)

i) Cla'nin ya eksiksiz molekdler orbital enerji diyagramini giziniz ya da tam elektron dizilimini
yaziniz. Cl,'nin bag mertebesini ve buna dayanarak bu molekiliin diyamanyetik, ferromanyetik
veya paramanyetik olup olmadigini ongoriniiz.

ii) Yukarida agiklanan degisimler icin sistemin i¢ enerji degisimini (A E)) ve entropi degisimini
(ASgys) hesaplayiniz.

7.2 298 K'de seyreltik sulu ¢ozeltide gergeklesen asagidaki tepkimeler igin:

[Ni(H20)6]** + 2 NHz == [Ni(NHa)2(H20)4]** + 2 H20 (1)

InK,=11.60ve AH? = —33.5 kJ mol~!

eulersolve.org/icho/1997/ 30/38



[Ni(Ho0)g]** + en = [Ni(en)(H20)4]*" + 2 H,0 2)

InK, =17.78 ve AH® = —37.2 kJ mol !

Not: en, etilendiamindir (notr, iki digli bir ligand)

(R = 8.314510 J K~ mol~! = 0.0820584 L atm K~! mol 1)

Seyreltik sulu ¢ozeltide gergeklesen [3] tepkimesi igin 298 K'de AGO, AS° ve K 'yi hesaplayiniz:

[Ni(NHs)2(H20)a]"* + en == [Ni(en)(H20)4** + 2 NH3 (3)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 7.1(i) Klorun, Cly, SMILES c1c1, z ekseni bag dogrultusunda alindiginda, dolu molekdler
orbitallerinin tam elektron dizilimi asagidaki gibidir. Her (7 npw,y)‘l, her biri iki elektron
iceren iki es enerijili orbitali gosterir.

(0,18)%(0k15)*(0,28)%(0%25)°

(042p)* (Tu2pay) *(52P2,y) (0, 2D2)*

(‘7933)2(‘7:33)2(‘793172)2(7"u3pw,y)4(7";3pm,y)4'
Bag mertebesi 1'dir ve molekiil diyamanyetiktir.

e 7.A(ii) Sistemin tamami igin:

AFE = —3.59kJ|, ASy, = +21.34JK |

e 7.2 298 K'de (3) tepkimesi igin:

AG° = —15.3kJmol!|, AS® = +39.0 T K 'mol |, K. =4.83 x 10%|

Denge sabitinde alisilmis standart derigim kabulU kullaniimistir.

\
Cozum
7.1(i): Elektron dizilimi, bag mertebesi ve manyetizma

Her klor atomu 17 elektron sagladigindan Cly toplam 34 elektron igerir. Cevaplar bélimindeki tam
dizilim, bu 34 elektronun timunu kapsar; karsi baglayici aZ(sz) orbitali bostur.

ic kabuklardaki 20 elektron, esit sayida baglayici ve karsi baglayici orbitalde bulundugundan bag
mertebesine katkilari birbirini gottrir. 14 degerlik elektronunun:

* Sekizi baglayici orbitallerde bulunur: ikisi o74(3s), ikisi o74(3p-) ve dordu iki 7, (3p) orbitalindedir.
* Altisi kargi baglayici orbitallerde bulunur: ikisi o, (3s) ve dordi iki 7, (3p) orbitalindedir.

Dolayisiyla,
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Nyonding — tibondi 8—6
ba§ mertebesi = ———=2 5 T 5 = [1].

Dolu orbitallerin her birinde iki elektron bulunur. Eslesmemis elektron olmadigindan molekdil
diyamanyetiktir.

7.1(ii): i¢ eneriji ve entropi degisimleri
Son durumda sistem
ng = 0.900 mol, n; = 0.100 mol,
miktarlarinda gaz ve sivi igerir; sicakhdi T’y = 239 K ve basinci Py = 1 atm'dir.
Hem i¢ enerji hem de entropi hal fonksiyonudur. Bu nedenle degisimlerini asagdidaki tersinir referans

yolu boyunca hesaplayabiliriz:

1. Baglangigtaki 1 mol gazi 300 K'de izotermal olarak 100 atm'den 1 atm'ye genlestirin.
2. Bu bir mol gazi 1 atm'de 300 K'den 239 K'ye sogutun.
3. 0.100 mol gazi 239 K ve 1 atm'de tersinir olarak yogusturun:

Cly (g) — Clp (1).
Gerekli molar 1s1 kapasitesi soyledir:
C, = C,+ R =28.66 + 8.314510 = 36.974510 JK " mol .
ic eneriji
ideal bir gaz icin izotermal admda A E; = 0 olur. Sogumanin katkisi sdyledir:
AE> = nCy(Ty — T;) = (1.000)(28.66)(239 — 300) = —1748.26 J.

Buharlagma entalpisini i¢ enerji degisimine donustirmek igin

AH,., = AUy, + Pr(V, = V).
bagintisini kullaniriz. Pﬂ_/g = RT oldugundan,

AUyap = AHyap — RT; + P4V
Yogusma igin isaret tersidir. Dolayisiyla

AE = nCy(Ty — Ti) — ny (AHvap ~ RTj + Pft_/l).

Kuguk sivi hacmi diizeltmesi igin, geleneksel molar kiitle degeri M (Clz) ~ 70.90 gmor1
kullanildiginda,

V= M_ 710;5; = 45.45 cm® mol ' = 4.545 x 10° m®* mol .
P .

Boylece
Katkilar birlestirildiginde,

AE = —1748.26 — (0.100) [20420 — (8.314510)(239)] — 0.461
— —3592.00 J.

Dolayisiyla,
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AE = —3.59k]J|

Entropi

Tersinir izotermal genlesme igin,

P; _
AS; = nRln - = (1.000)(8.314510) In 100 = 38.2897 JK .
f

Sabit basingta soguma igin,
T 239 1
AS> =nCpln — = (1.000)(36.974510) In — = —8.40501 JK .
T, 300
Normal kaynama noktasinda tersinir yogusma, sabit sicaklikta gizli 1si agida ¢ikarir:
niAHyap (0.100)(20420)

AS, = — " — = —8.54393 JK L.
s Ty 239

Boylece
ASys = AS) + ASy + AS,

— 38.2897 — 8.40501 — 8.54393
—[+21.34 JK|.

Genlesmeden kaynaklanan entropi artisi, soguma ve yogusmadan kaynaklanan entropi azalislarini asar.
Gergek genlesme tersinmez olsa da tersinir referans yolu, gergek baslangi¢ ve son haller arasindaki
entropi farkini verir.

7.2: Nikel kompleksi dengeleri

Tepkimelerde kullanilan turler asagida tanimlanmistir. Koordinasyon SMILES gosterimlerinde dondr-
metal baglari igin oklar kullaniimistir.

Tiir ve adi SMILES
H-0, su 0
NH3, amonyak N

H;NCH,CH,NH,, etilendiamin (etan-1,2-

o NCCN
diamin), kisaltmasi en

[Ni+2](<-[OH2])(<-[OH2])(<-[OH2]) (<-[OH2])

Ni(H,0)6)%", heksaakua nikel(ll) i
[Ni(H50)s] eksaakua nikel(ll) iyonu (<—[OH2] )<-[OH2]

[Ni(NH3)2(H20)4)?*t, diamintetraakuanikel(ll) [Ni+2](<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[OH2]) (<-[OH2])
iyonu (<-[OH2])<-[OH2]

[Ni(en)(H20)4]?", tetraakua(etan-1,2- [Ni+2]1(<-[OH2])(<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2])
diamin)nikel(ll) iyonu <-[NH2]CC[NH2]->1

Bu kompleksler oktahedral koordinasyona sahiptir. Etilendiamin, her iki azot atomu Uzerinden komsu
koordinasyon konumlarina baglanarak bes uyeli bir selat halkasi olusturur. SMILES gdosterimleri, belirli

bir oktahedral stereoizomer atamadan baglanma diizenini belirtir; soruda diamin kompleksinin cis ve
trans bigimleri arasinda ayrim yapilmamistir.

Denklestirilmis tepkimeler

INi(H,0)5]% + 2NH, — [Ni(NH, ),(H,0),]** + 2H,0 0
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ve

[Ni(H20)6)?" 4 en == [Ni(en)(H20)4)*" + 2H-0. (2)
seklindedir.
(2) tepkimesi, (1) tepkimesinin tersiyle toplandiginda heksaakua kompleksi ve su sadelesir ve
[Ni(NH;3)2(H20)4]%" + en = [Ni(en)(H20)4)*" + 2 NH;. (3)
elde edilir.
Buna gore,
K»

AG = AGY - AGY,  AHD=AH) - AH),  Kup= =2,

Denge sabiti
InK.3 =17.78 — 11.60 = 6.18,

oldugundan

K3 = ef18 = 4.83 x 102|.

Burada derisimler, boyutsuz bir logaritma igin gerektigi Uizere, standart derisime gore ifade edilmistir.
Standart Gibbs enerjisi degigimi

AGg — —RT].I].KC73
— —(8.314510)(298)(6.18)
= —15312.3 Jmol L.

Boylece

AGY = —-15.3kJmol '|.

Standart entropi degisimi

Oncelikle,

AHY = (-37.2) — (-33.5) = —3.7kJmol .
AG® = AH? — TAS? kullanilarak,
AHJ — AG)

T
—3700 — (—15312.3)

208
— 38.9676 JK 1 mol .

ASY =

Dolayisiyla,

AS? = +39.0JK 'mol!|.

Entropideki elverigli degisim selat etkisiyle uyumludur: bir serbest etilendiamin molekulinin
baglanmasi, iki serbest amonyak molekdlinu agiga gikarir. Yer degistirme ayrica hafifce ekzotermiktir.

COzum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimun resmi ¢ozimden ayrildigi yerlerde resmi ¢ozimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.
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Soru 8: Pt(100) tizerinde bakir tek tabakalarinin elektrokimyasal
biriktirilmesi

[
H,S0,, CuSO, ve damitik sudan bir elektrolit hazirlanmistir ve hacmi 100.0 cm? tiir.

Elektrolitteki H* ve Cu?* derigimleri sirasiyla ¢(H*) = 1.000 M (mol dm ?) ve

¢(Cu®t) = 1.000 x 10~2 M (mol dm —?) dir. Elektrolite kiip bigiminde iki platin elektrot
daldirilmistir. Her iki elektrot da yalnizca bir (100) yuzi elektrolitle temas eden tek kristallerdir
(diger bes yuz, elektrolitte kararl olan bir yalitkanla fiziksel olarak kapatiimistir). Her bir elektrodun
elektrolitle temas eden yiizey alani 1.000 cm? ye esittir. Elektroliz sirasinda katot ile anot
arasindan toplam 2.0000 C yiik gegirilir. Katotta es zamanli iki siireg gergeklesir: epitaksiyel
(tabaka tabaka) bir Cu tabakasinin birikmesi ve H2 gazi olusumu. Anotta O2 gazi olusur. Ha gazi
asagdidaki kosullarda bir balonda toplanir (ideal gaz davranisi varsayiniz):

T = 273.15 K ve P(H,) = 1.01325 x 10* Pa; H, hacmi 2.0000 cm? e esittir
8.1 Elektrotlarda gerceklesen sureclerin denklemlerini yaziniz.

8.2 Katotta olugan Hy gazinin mol sayisini ve elektrot tizerinde biriken Cu mol sayisini
hesaplayiniz.

8.3 Pt (100) katodu lizerinde olusan Cu tek tabakalarinin sayisini hesaplayiniz.
Pt 6rgii sabitinin a(Pt) = 3.9236 x 10~ cm oldugunu dikkate aliniz.

Hem Pt hem de Cu, fcc (ylizey merkezli kiibik) kristalografik yapiya sahiptir.
Molar kutleler ve sabitler:

M(H) = 1.00795 g mol *

M (Cu) = 63.546 g mol *

e =1.60218 x 107" C

F = 96485.3 C mol '

R =18.314510 JK ! mol ' = 0.0820584 L atm K ! mol "

V,, = 22.4141 dm?

1 atm = 1.01325 x 10° Pa

N, = 6.02214 x 10% mol !

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 8.1 Katot:
Cu’" (aq) +2e~ — Cu(s)
2H" (aq) +2e~ — H, (g)
Anot:
2H,0 (1) — Oy (g) +4H" (aq) +4e”

Molekiiler ve iyonik turler bakir(ll) iyonu [Cu+2 ], hidrojen iyonu [H+], molektler hidrojen
[H][H], su 0 ve molekiler oksijen 0=0 dur.

¢ 82
n(H,) = 8.9230 x 10~ mol |, n(Cu) = 1.441 x 10~% mol |
. 83
L = 6.681 x 102 tek tabaka =~ 668 tek tabaka|.
L
Cozum

8.1

Katotta indirgenme gergeklesir. Bakir(ll) iyonlari, iyon basina iki elektron alir; bakirin yukseltgenme
basamagdi +2 den 0 a degisir ve metalik bakir birikir:

Cu®*" (aq) +2e~ — Cu(s).

Es zamanli olarak hidrojen iyonlari molekiiler hidrojene indirgenir. iki hidrojen iyonunun bir molekiil
olusturmasi icin iki elektron gerekir:

2H" (aq) +2e~ — Hy (g).

Anotta yukseltgenme gerceklesir. Agiga ¢ikan oksijenin kaynagi sudur; oksijenin yukseltgenme

basamagdi sudaki —2 degerinden molekiiler oksijendeki 0 degerine degisir. Asidik elektrolitte atomlar ve

yuk denklestirildiginde su denklem elde edilir:
2H,0 (1) — Oy (g) +4H" (aq) + 4e".
8.2

Verilen hidrojen basinci 1.01325 x 10* Pa olup 0.100000 atm degerine karsilik gelir. Gaz hacmini Sl

birimlerine donusturelim:
V = 2.0000 cm® = 2.0000 x 10~ % m?.

ideal gaz denklemini kullanarak,

PV

RT

(1.01325 x 10* Pa)(2.0000 x 10~° m?)
(8.314510 J K~ mol *)(273.15 K)

= 8.9229558 x 10~ % mol.

n(Hy) =
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Burada Pam3 = J oldugundan sonug mol birimindedir. Dolayisiyla,

n(H,) = 8.9230 x 10~ % mol .

Her bir mol hidrojen ve biriken her bir mol bakir, iki mol elektron tiiketir. Buna gore katottaki yiuk dengesi
soyledir:

Q = 2F n(H,) + 2F n(Cu).
Anottan da ayni toplam yuk gecer; anottaki yuk, katottaki bu dengeye ek bir katki olusturmaz. Bdylece,

n(Cu) = Q@ n(H,)

2F
2.0000 C

— — — 8.9229558 x 10~% mol
2(96485.3 C mol ')

— 1.4413173 x 10~% mol.

Cikarma isleminden sonra yuvarlama yapildiginda su sonug elde edilir:

n(Cu) = 1.441 x 10~% mol |

Tutarllik kontrolU olarak, baslangictaki bakir(ll) iyonlarinin miktar

(1.000 x 10~ mol dm ?)(0.1000 dm?) = 1.000 x 10 mol,
olup bu birikim icin fazlasiyla yeterlidir.
8.3

Sorudaki epitaksiyel tabaka modelinde, bir bakir tek tabakasi Pt(100) 6rglsintn yizey konumlarini
isgal eder.

Bir fcc (100) ylzinde kenar uzunlugu a olan bir kare ele alalim. Bu kare, her biri bu tir dort kare
tarafindan paylasilan dort kdse atomu ve butlnuyle karenin igcinde yer alan bir ylizey merkezi atomu

1
4 — 1=2.
olur. Buna gore ylizey atom yogunlugu

2 2
O100) = — = = 1.2991537 x 10" atoms cm 2.

a?  (3.9236 x 10~ cm)?

icerir. Dolayisiyla kare basina atom sayisi

olur. Bakir yalnizca katodun elektrolitle temas eden yiiziinde birikir. Bu yiiziin A = 1.000 cm? alani icin
tam bir tek tabaka

Ny = o100 A = 1.2991537 x 10'° atom.

icerir. Mol hesabindaki yuvarlanmamis deger kullanildiginda, biriken bakir atomlarinin toplam sayisi
Niep = n(Cu)Na
— (1.4413173 x 1079 mol)(6.02214 x 10?® mol ')
— 8.6798144 x 107 atom.

olur. Boylece birikimin tek tabaka sayisi cinsinden ifadesi

Nye Cu)Npa?
_ Nap _ n(Cu)Naa” _ o 1906,

L Ny 2A
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olur. Dolayisiyla,

L = 6.681 x 102 tek tabaka ~ 668 tek tabaka|.

fcc orglisu ve bu orgiinin (100) yonelimi, uzam boyunca yayilan bir metalik kristali tanimlar; molekdtler

SMILES gosterimleri bu ylizey geometrisini kodlamaz.

Gozum, resmi ¢oziimle karsilastirlarak kontrol edildi. Bu ¢6zimiin resmi ¢ozimden ayrildidi yerlerde resmi ¢éziimde bir hata

ya da baski hatasi vardir.
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