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Soru 1: Bir alagsimdaki kalay ve kurgunun EDTA ile titrasyonu

Asagidaki 8 adim, hem kalay hem de kursun iceren bir alagim numunesinin analiz yéntemini agiklamaktadir.
1. 0.4062 g alagim numunesi, kiiglik bir beherde 11 M hidroklorik asit ve 16 M nitrik asit karigimiyla isitilarak ¢ozuldi. Alagimin tamami ¢ozlinene
kadar beher isitildi. Bu igslemde kursun Pb(ll)'ye yiikseltgenirken kalay Sn(IV)'e donusdr.

2. Azot oksitlerini ve kloru uzaklastirmak icin 5 dakika isitildiktan sonra bir miktar asit kaldi. Cozelti sogutuldugunda bazi kalay bilesikleri ile bir
kursun bilesiginden olusan bir ¢okelek ortaya ¢ikti.

3.0.2000 M Na,H,EDTA cézeltisinden 25.00 cm?® hacminde bir alikot eklendi. Gokelek ¢oziindii ve berrak, renksiz bir cozelti elde edildi.
4. Bu ¢ozelti, nicel olarak 250.0 cm? hacminde bir balonjojeye aktarildi ve damitik suyla isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.

5. Bu ¢bzeltiden alinan 25.00 cm® hacmindeki bir alikota, kiitle/hacimce % 30'luk hekzamin (hekzametilentetramin) ¢ézeltisinden 15 cm?®, bir
miktar su ve iki damla Ksilenol Turuncusu ¢ozeltisi eklendi. Her alikotun pH degeri 6 idi.

6. 5. Adimda elde edilen berrak, sari ¢ozelti, renk saridan kirmiziya doner dénmez durulacak sekilde standart 0.009970 M kursun nitrat
¢ozeltisiyle titre edildi. Bu donim noktasina kadar harcanan titrant hacmi 24.05 cm® idi.
7. Titrasyon erlenine 2.0 g kati NaF eklendi. Cozelti yeniden sariya dondu.

8. Cozelti, renk yeniden kirmiziya dénene kadar standart 0.009970 M kursun nitrat ¢ozeltisi eklenerek titre edildi. Bu doniim noktasina kadar

harcanan titrant hacmi 15.00 cm? idi.

Hekzamin ve Ksilenol Turuncusu asagida gosterilen yapilara sahiptir. Hekzaminin p K, degeri 9.5'tir. Ksilenol Turuncusu, pH 4'ln altinda kirmizi, pH
5'in lizerinde saridir.

Hexamine Xylenol Orange (XO)

Ky, kosullu olusum sabitidir = a Ky .

Florlr varliginda ve yoklugunda Pb(ll) ve Sn(IV)'lin EDTA komplekslerinin olusumuna iligskin Kllle degerleri asagidaki Sekilde gdsterilmistir.

Sn + EDTA

Pb + EDTA

Pb + EDTA +F -

log K'ny

Sn + EDTA + F -

1.1 2. Adimda ¢oken kursun bilesigi nedir?

1.2 3. Admda (pH 6'da) gokelegin kaybolmasini agiklayan denklestirilmis bir iyon denklemi yaziniz.
1.3 Analizin 5. Adiminda hekzaminin kullaniima amaci nedir?

1.4 Analizde Ksilenol Turuncusunun kullanilma amaci nedir?

1.5 Analizin 6. Adiminda titrasyon sirasinda gergeklesen ve déniim noktasindaki renk degisiminden sorumlu olan tepkimeler igin denklestirilmis iyon
denklemleri yaziniz
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1.6 Analizin 7. Adminda NaF'nin kullanilma amaci nedir?
1.7 7. Adimda gerceklesen tepkime igin denklestirilmis bir iyon denklemi yaziniz.
1.8 Analizin 7. Adiminda rengin neden kirmizidan sariya déndiigiini agiklayan denklestirilmis bir iyon denklemi yaziniz.

1.9 Asagidaki log Kniy—-pH grafiginde Pb + EDTA ve Pb + EDTA + F~ igin cizilen egrilerin pH 2'nin altinda neden ¢akistigini agiklayan denklestiriimis
bir iyon denklemi yaziniz.

1.10 Alagimdaki Sn ve Pb'nin kiitlece yiizdelerini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Y4‘, protonlarini tamamen kaybetmis EDTA'y1 gdstersin. Yiiklerin agik¢a belirtildigi indikator denklemlerinde, bicimsel XO gdsterimi olan X4 ve onun
kursun kompleksi [PbX]Z’ kullanilsin. Bu indikator gésterimi, pH 6'daki mikroskobik protonlanma durumunu tekil olarak belirlemez; asagidaki
aciklamalara ve SMILES gosterimlerine bakiniz.

e 1.1 Kursun(ll) klortr, PbCls.
e 1.2
PbCl, (s) + H, Y2~ — [PbY]?™ +2C1™ 4+ 2HF
¢ 1.3 Hekzamin, kalan asidi n6trlestirir ve eslenik asidiyle birlikte ¢ozeltinin pH 6'da tutulmasina yardimci olur.

¢ 1.4 Ksilenol Turuncusu metalokromik bir indikatordiir: pH 6'da serbest indikator sari, kurgun kompleksi ise kirmizidir.
e 15

Pb*" + H, Y2 — [PbY]?>” +2H'
Pb*t + X% = [PbX]*"

e 1.6 Florir, kalay(IV)'U segici olarak maskeler ve ona baglh EDTA'yi ikinci bir titrasyon igin serbest birakir.

e 1.7

[SnY] +6F +2H'" — [SnFg)* + H, Y2
¢ 18

[PbX]*” + H, Y2 — [PbY]?> + X4 +2H
e 19

H"+F = HF
Protonlanma, floriirlin kursuna baglanmak igin rekabet etmesini baskilar.
* 110

|w(Sn) = 43.70%,  w(Pb) = 56.45%|

Verilen élgiimler toplam 100.15% sonucunu verir; bu, kiitle bilangosunda kiigiik bir uyumsuzluktur.

Coziim

11

Cokelek, kursun(ll) kloriir, PbCly, SMILES [C1-].[Cl-].[Pb+2] bilesigidir.

Cozelti, kursun(ll) iyonlari ve hidroklorik asitten gelen klorir igerir. Kursun(ll) kloriir az ¢éziinir ve sogutuldugunda ¢ozunirligl azalir:
Pb%" +2C1- = PbCly(s)

Kursun(ll) nitrat ise ¢dzlinmis halde kalirdi. Baglantisiz SMILES gdsterimi, katinin kristal érgiistini degil, iyonik bilesimini betimler.

1.2

EDTA, klorir ¢okeleginin ¢oziinmesini saglayacak kadar kararli ve ¢dziinir bir kursun kompleksi olusturur. Eklenen ligandi H,Y? olarak yazarsak,

[PbCly (s) + HsY? — [PbY]> +2Cl +2H"

Bu, ¢oziinme ve kompleks olusumunun toplamidir:

PbCl, (s) = Pb** +2CI~

Pb* + H, Y2 = [PbY]> +2H"
Komplekslesme, serbest kursun iyonu derisimini dislrir ve boylece daha fazla katinin ¢ozeltiye gegmesini saglar.
Kalay(IV) de giiclii bigimde komplekslesir:
Sn*" + HyY* = [SnY] +2H"
Soruda kalay ¢okeleklerinin her birinin kimligi belirtiimemistir. Bir gokelek kalay(IV) oksit olarak gosterilirse buna karsilik gelen ¢éziinme denklemi sdyledir:
Sn0, (s) + HyY* +2H" — [SnY] + 2H,0

Bu son denklem ilkeyi 6rneklendirir; ortamda bulunan tim kalay katilarinin kimligini belirlemez.
1.3

pK, = 9.5 dederinin gosterdigi gibi, hekzamin zayif bir bazdir. Kalan asitten proton alir:
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B+H" = BH"
Burada B hekzamin, BH™ ise onun eslenik asididir. Bunlarin karisimi asit-baz tamponlamasi saglar ve kompleks olusumu sirasinda agida gikan protonlari
tutar.

pH dederinin 6'da tutulmasi iki amaca hizmet eder:

e Her iki metal-EDTA kompleksinin kosullu olugum sabitleri, nicel komplekslesme icin yeterince biyuktur.

¢ Komplekslesmemis XO saridir; bu da kursun indikatore baglandiginda belirgin bir kirmizi déniim noktasi gézlenmesini saglar.
1.4
XO, metalokromik bir doniim noktasi indikatorii olarak islev gorir.

Baglanmamis EDTA bulundudu siirece, eklenen kursun(ll) EDTA tarafindan baglanir. Bu EDTA tiikendiginde, kursunun ilk kiiglik fazlasi kirmizi kurgun—XO
kompleksini olusturur.

pH degeri 6'da tutuldudu igin, saridan kirmiziya bu déniim noktasi, ¢ozeltinin asitleserek indikatoriin diistik pH'daki kirmizi renk aralidina girmesini degil,
metalin baglanmasini gosterir.

1.5

ilk titrasyon sirasinda kursun(ll), EDTA fazlasini tliketir:

[Pb%* + H,Y>~ — [PbY]* +2H"|

Eklenen her bir mol kursun, bir mol baglanmamis EDTA tiiketir.

D&niim noktasinda kursun XO'ya baglanir. Belirtilen bicimsel indikatdr gdsterimine gore,

[Pb%" 4 X'~ = [PbX]*"|

Serbest indikator tiirleri sari, kursuna bagh tirler ise kirmizidir.

XO'nun tam mikroskobik proton bilangosu, verilen asit-baz bilgilerinden belirlenemez. Daha genel olarak, baglanma sirasinda yiikii g— olan bir serbest
indikator tlriinden r proton ayriliyorsa, tamamen denklestirilmis bigim soyledir:

Pb?" + H,In?" = [PbIn]“@" 2~ 4 rH*
Yukaridaki daha basit denklem, sabit pH'da bu indikator kimyasinin bigimsel bir gosterimidir.
1.6
Sodyum floriir, SMILES [Na+] . [F-1], oncelikli olarak kalay(IV) ile kompleks olusturan florir iyonlarini saglar.
Grafik, pH 6'da sunlari gosterir:

e Florir varhiginda kalay—EDTA kosullu olusum sabiti son derece kiguilr.
e Kursun-EDTA kosullu olugum sabiti gok buytik kalir.

Dolayisiyla floriir, kursunun EDTA'ya bagl kalmasini biylik &lglide korurken kalaydan EDTA'yi uzaklastirir. Serbest kalan EDTA, daha sonra ek standart
kursun nitrat ¢ozeltisiyle olglebilir.

Bu, kalay(IV)'ilin segici olarak maskelenmesidir.
1.7

Kalay(1V), hekzafloridostannat(IV), [SnF5]2’, olusturur ve her kalay atomu basina bir EDTA ligandi serbest birakir:

[[SnY] + 6F~ — [SnFg|* +Y*|

Serbest kalan EDTA'nin protonlanmasi da hesaba katildiginda esdeger denklem elde edilir:

[[SnY] + 6F + 2H' — [SnFg]> + HyY? |

Boylece ikinci titrasyonda harcanan titrant hacmi, kalay! 1:1 mol oraninda dlcer:
n(ikinci titrasyonda eklenen kursun) = n(alikottaki kalay)
1.8

Yeni serbest kalan EDTA, kursunu kirmizi indikatér kompleksinden uzaklastirarak sari serbest indikatorii yeniden olusturur:

[PbX]*” +HyY? — [PbY]* + X' +2H"|

Protonlarini tamamen kaybetmis EDTA kullanildifinda esdeger bigimsel denklem sdyledir:
[PbX])?>” +Y*" — [PbY]*” + X~
1.5'te verilen genel protonlanma gdsterimi igin agikga denklestirilmis bigim sdyledir:
[PbIn)@"=2~ L HyY?* +7H" — [PbY]?>” + H,In? +2H"
Kursun nitrat eklenmeye devam edildiginde serbest kalan EDTA tiiketilir. EDTA tiikendiginde kirmizi kursun—-XO kompleksi yeniden olusur.
1.9

Kuvvetli asidik ¢ozeltide floriir protonlanir:

H'+F —HF
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Hidrojen florir, kursuna baglanmak igin rekabet etmede serbest floriir iyonundan ¢ok daha az etkilidir. pH 2'nin altinda bu durum, floriirin yan tepkimesini

yeterince baskilar; boylece floriir eklenmis ve eklenmemis ortamlardaki kosullu kursun—-EDTA olusum sabitleri grafikte cakisir.
1.10
Her iki metal de 1:1 EDTA kompleksleri olusturur. Alikottan baglangi¢ numunesine gegiste kullanilan seyreltme faktori soyledir:

_ 250.0 cm?
"~ 25.00 cm3

ikinci titrasyonda harcanan 15.00 cm3, florirle islemden sonra eklenen ilave hacimdir.

= 10.00

Baslangigtaki EDTA miktari soyledir:
ny o = (0.2000 mol L™1)(25.00 x 107 L) = 5.000 x 10~* mol
Dolayisiyla her alikot,
Ny aliquot = 5.000 x 10~ mol

miktarinda toplam EDTA igerir; buna bagli ve baglanmamis ligand dahildir.
ilk titrasyonda harcanan titrant hacmi, baslangigta baglanmamis halde kalan EDTA'y1 dlcer:

NY excess = (0.009970 mol L™ 1)(24.05 x 107 L)

= 2.397785 x 10~* mol

Boylece, ara hesaplamalarda ek basamaklar korunarak,

Ngna + Nppe = 5.000 x 1071 — 2.397785 x 10~

= 2.602215 x 10~* mol
ikinci titrasyonda harcanan titrant hacmi, kalaydan serbest kalan EDTA'y olger:
Nsna = (0.009970 mol L™ 1)(15.00 x 1073 L)
= 1.49550 x 10~* mol
Dolayisiyla,
Nphe = 2.602215 x 10~* — 1.49550 x 10~*
= 1.106715 x 10~* mol
Numunenin tamamina dlgeklendidinde,
nsn = 1.49550 x 10~ mol
npy = 1.106715 x 10~* mol

Mg, = 118.7 gm0171 ve Mpy, = 207.2 gm0171 kullanilarak,

men = (1.49550 x 1073)(118.7) = 0.17751585 g

mpp = (1.106715 x 10’3)(207.2) =0.229311348 g

Boylece,
0.17751585
= " x1 =43.
w(Sn) a6 00% = 43.70%
0.229311348

Hesaplamalardan elde edilen toplam metal kiitlesi 0.4068272 g iken verilen deger 0.4062 g'dir. Bu nedenle, birbirinden badimsiz olarak hesaplanan iki

yiizde, toplamlar 100%'e zorlanmadan verilmistir.

Adlar, SMILES ve yapisal gosterim kurallari

Asadidaki gosterimler, yukarida kullanilan tiirlerin yapisal tanimlanmasini tamamlar. Komplekslerin SMILES gdsterimlerindeki koordinatif bag oklari,

dondrden metale uzanan baglari temsil eder; i¢ boyutlu geometriyi belirtmez.

Tiir Adi ve SMILES gosterimi

Y4 Etilendiamintetraasetat, EDTA(4-): [0-]C(=0)CN(CC(=0)[0-])CCN(CC(=0)[0-])CC(=0)[0-]

H2Y27
[0-]

[PbY]>~  Kursun(ll)-EDTA kompleksi: [ Pb+2]12345<-[0-]C(=0)CN->1(CC(=0) [0-]->2)CCN->3(CC(=0) [0-]->4)CC(=0) [0-]->5

[SnY] Kalay(IV)-EDTA kompleksi: [Sn+4]12345<-[0-]C(=0)CN->1(CC(=0)[0-]->2)CCN->3(CC(=0)[0-]->4)CC(=0)[0-]->5
B Hekzamin veya hekzametilentetramin: CIN2CN3CN1CN(C2)C3
BH* Tek protonlanmis hekzamin: C1[NH+]2CN3CN1CN(C2)C3

[SnFg]2~  Hekzafloridostannat(IV): [F-]1->[Sn+4](<-[F-1) (<-[F-1) (<-[F-]) (<-[F-])<-[F-]

X [0-]1)c(0)c(C)c2)0S(=0) (=0)c2cccec2l

[PbX]2’ Kursun(Il)-XO, sematik 1:1 selat gosterimi: [Pb+2]12<-[0-]C(=0)CN->1(CC(=0)[0-]->2)Cclecc(C2(c3cc(CN(CC(=0)[0-])CC(=0)
[0-1)c(0)c(C)c3)0S(=0) (=0)c3ccccec32)cc(C)clo

SnO, Kalay(IV) oksit, formil birimi gésterimi: 0=[ Sn]=0

HF Hidrojen florir: [H]F
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Ksilenol Turuncusu, bigimsel tetrakarboksilat gdsterimi: C1 (c2cc (CN(CC(=0)[0-])CC(=0)[0-])c(0)c(C)c2) (c2cc(CN(CC(=0)[0-])CC(=0)

Dihidrojen etilendiamintetraasetat, her iki amin azotu protonlanmis olarak gdsterilmistir: [0-]C(=0)C[NH+] (CC(=0)[0-])CC[NH+](CC(=0)[0-])CC(=0)
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Tiir Adi ve SMILES gosterimi
H,O Su: 0
Basit iyonlar; kursun(ll), [Pb+21]; kalay(IV), [Sn+41]; kloriir, [c1-]; florir, [F-]; ve hidrojen iyonu, [H+] seklindedir. Sulu ¢ozeltideki hidrojen iyonlari
solvatlanmistir; [H+], iyon denklemlerinde kullanilan geleneksel gosterimdir.

EDTA kompleks modelleri, iki azot ve dort oksijen dondrti lizerinden koordinasyonu gosterir. Hekzafloridostannat(lV), oktahedral koordinasyona sahiptir.
Kurgunun kesin koordinasyon geometrisi, ek hidratasyon ve XO dondrlerinin yerlesimi bu soruda belirlenmemistir. Ozellikle Pb—XO SMILES gdsterimi,

sematik bir baglanma modelidir; renginden sorumlu mikroskobik yapisinin belirlenmesi degildir. Kati kalay(IV) oksit, gosterilen forml birimi bigimindeki ayri

molekillerden degil, uzaniml bir kristal 6rgtiden olusur.

Coziim, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Pb-210 kullanilarak tarihsel olaylarin tarihlendirilmesi; niikleer tip icin radyoniiklitlerin ayrilmasi

Boliim A: Pb-210 Kullanilarak Tarihsel Olaylarin Tarihlendirilmesi

Lord Howe Adasi'nin ilk sakinlerinden biri olan Nathan Thompson, bahgesine Avrupa kokenli, yaprak doken bazi agaglar dikmeye karar verdi. Ne yazik
ki tohumlarin tam olarak ne zaman ekildigi bilinmiyor. Yillar boyunca, Avrupa mesesi ve karaagacinin irettigi polenler Nathan'in evinin yakinindaki gélin
dibinde birikti. Ayni zamanda gok kiigiik miktarlarda radyoaktif Pb-210 (yari 6miir = 22.0 yil) da birikti. Avrupa mesesi ve karaagaglarinin biiytimelerinin
ilk yiinda polen Urettigine dikkat ediniz.

1995 yilinda bir arastirma ekibi géliin dibinden bir tortu karotu érnegdi aldi. Tortu karotu 1 cm kalinhiginda dilimlere kesildi ve polen ile radyoaktif Pb-210

bakimindan incelendi.
Tortu karotunun incelenmesi sonucunda sunlar bulundu:
¢ Avrupa mesesi ve karaagaci polenlerine ilk kez 50 cm derinlikte rastlanmaktadir.
e Pb-210'un aktivitesi tortu karotunun en Gst kisminda 356 Bag/kg, 50 cm derinlikte ise 1.40 Ba/kg'dir.
2.1 Nathan Thompson tohumlari hangi yil ekmistir?
Radyoaktif Pb-210, U-238'in bozunma Uriinlerinden biridir. U-238 yer kabugunda bulunur ve bir nedenle belirli bir miktar Pb-210 atmosferden

yagmurla yeryiziine iner ve gollerin dibinde biriken tortu parcaciklarina tutunur.

e U-238 bozunma zinciri $6yledir:

U-238 — U-234 — Th-230 — Ra-226 — Rn-222 — (Po-218 — Bi-214)* — Pb-210 — Pb-
206 (stable)

* Cok kisa yari dmdirler: dakikalar ve giinler
2.2 Bozunma semasindaki hangi basamak, ana niiklidi U-238 yalnizca yer kabugunda bulunurken Pb-210'un yagmur suyuna nasil gegtigini aciklar?

Boliim B: Niikleer Tip Uygulamalari icin Radyoniiklitlerin Ayrilmasi.

yliksek enerijili protonlarla bombardiman edilmesidir. Zn-68'in dogal bollugu 18.8%'dir. Hedefin tasarimi nedeniyle baska radyontiklitler de uretilebilir
(bkz. Tablo 1). Bombardimanin sona ermesinden on iki saat sonra Ga-67, bir katyon degistiriciye bagdlanir. Ardindan diger radyoniiklitler ve Zn-68
yikama ¢ozeltisiyle eliie edilirken Ga-67 kolona bagl kalir.

Tablo 1
Radyoniiklit Yari 6miir
Co-55 18.2 saat
Ni-57 36.0 saat

Co-57(Ni-57'nin bozunma Uriini) 270 glin

Cu-64 12.7 saat
Cu-67 61.7 saat
Zn-65 244 gin
Ga-67 78.35 saat
Ga-66 9.4 saat

Cu-64 ve Co-55, niikleer tip uygulamalarinda kullanim igin ideal yari mdirlere sahiptir ve bunlarin yikama ¢ozeltisinden ayrilarak elde edilmesi yararli
olacaktir.

Dagilim katsayisi D, bir metal iyonunun iyon degistirici recine ile eltient arasindaki dagiliminin bir dl¢uistddr.
Belirli bir iyon degistirici recine ve eltent igin D su sekilde verilir:

__ reginenin mg'l bagina radyoaktivite

eliientin cm3'l bagina radyoaktivite

iki metal iyonunun yeterli diizeyde ayrilabilmesi icin D degerleri arasinda en az 10 birim fark olmalidir.
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Ga-67, lenfoma goriintiilemesinde kullanilir. Uretiminde tercih edilen yontem, Zn-68 bakimindan zenginlestirilmis (> 98%) bir hedefin 11 saat boyunca
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2.3 Yikama ¢ozeltisi kuruluga kadar buharlastirilir ve kalinti, az miktarda 0.2 M HCl igeren 96 % metanolde yeniden stispanse edilerek bir anyon
degisim kolonuna yiklenir. Sekil 1 ve 2'de verilen dagilim katsayilarini, D, kullanarak Cu-64 ve Co-55'i eltie etmek igin en uygun ¢6zlicii sistemlerini
(verilen segenekler arasindan) siralayiniz.

2.4 ilgili radyoniiklitler ayrilarak elde edildikten sonra, bazi uzun émiirlii radyoniiklitlerin varli§i Cu-64, Co-55 veya Ga-67'nin tibbi kullanimini olumsuz
etkileyebilir. Asagidaki ifadelerin her birinin dogru mu yanlis mi oldugunu belirtiniz (bir veya birden fazlasi dogru olabilir).

a) Ni-57, Co-55'te bir safsizlik olarak bulunabilir.
b) Co-57, Co-55"in tibbi kullanimini olumsuz etkiler.
c) Cu-67, Cu-64'ln tibbi kullanimini olumsuz etkiler.
d) Ga-66, Ga-67'nin kullanimini olumsuz etkiler.
e) Ga-67, Cu-64'ln tibbi kullanimini olumsuz etkiler.

2.5 Cu-64, Co-55 veya Ga-67'de radyontiklit safsiziigi bulunmasi durumunda, hangi yontem radyoniiklit safsizliklarinin miktarini azaltir? Asagidaki
ifadelerin her birinin dogru mu yanlis mi oldugunu belirtiniz. (Bir veya birden fazlasi dogru olabilir).

a) Co-55'i ayirmadan énce Ni-57'yi uzaklagtirmak.

b) Ga-67'yi ayirmadan énce Ni-57'yi bombardiman edilmis hedef malzemesinden ayirmak.
c) Radyonliklitleri bombardimanin bitimine daha yakin bir zamanda ayirmak.

d) Co-55'i ayirmadan 6nce Ni-57'nin bozunmasini beklemek.

2.6 Zenginlestirilmis Zn-68 yerine dogdal izotop bolluguna sahip ¢inko yiiksek enerijili protonlarla bombardiman edilseydi, asagidaki ifadelerin her
birinin dogru mu yanls mi olacagini belirtiniz. (Bir veya birden fazlasi dogru olabilir).

a) Ga-67, 5 kat daha yliksek verimle Uretilirdi.

b) Ga-67, 5 kat daha diisgtik verimle Uretilirdi.

c) Ga-67 daha dustik verimle Uretilir ve Cu-64, Co-55, Co-57, Ni-57 safsizliklari artardi.

d) Ga-67 daha dislk verimle Uretilir ve Cu-64, Co-55, Co-57, Ni-57 safsizliklari ayni kalirdi.

1000
100 cu(ly
Co(ll)
D
10
1 Ni(ll) no adsorption

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20
HCI concentration (M)

Sekil 1. Farkl HCI derigimlerinde metal iyonlarinin anyon degistirici regine ile 96 % metanol arasindaki dagilim katsayilari, D. (Zn i¢in D degerinin >
1000 olduguna dikkat ediniz)

Ga(lll)
1000
T —
Zn(ll)
100
e
D
10 Cu(ln
1 [Com) |
. ) IDistributionI Coefficiengs of Ni(ll) are betweeq 0.1-08 )
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0

HCI concentration (M)

ekil 2. Farkl HC1 derigsimlerinde metal iyonlarinin anyon degistirici regine ile 55 % izopropil alkol arasindaki dagilim katsayilari, D.
$ $ %
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l Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1: Yaklagik 1819.

e 2.2: Radyum-226'nin alfa bozunmasiyla gaz héalindeki radon-222'nin olusmasi. Radon atmosfere kagar ve burada bozunarak Pb-210'un
oncdillerini olusturur.

e 2.3: Uygun bir ellisyon sirasi soyledir: yiikleme ¢oziiciistini kullanarak Ni-57'yi uzaklastirmak; Co-55'i 55% izopropil alkol icinde yaklasik 2 M
HCl ile eltie etmek; ardindan Cu-64'ii 55% izopropil alkol icinde yaklasik 1 M HCl ile ellie etmek. 96% metanol iginde yaklasik 0.01 M HCl
de kobalt igin uygun bir bagka ellienttir.

e 2.4: a) Yanlis; b) Dogru; c) Dogru; d) Yanlis; e) Yanlis. Burada d), belirtilen uzun 6mirli safsizlik sorunuyla ilgilidir.

e 2.5:a) Dogru; b) Dogru; c) Dogru; d) Yanhs.

e 2.6: a) Yanls; b) Yaklasik olarak dogru; c) Yanls; d) Dogru; burada safsizlik, degismeyen hedef yapisindan kaynaklanan safsizliklarin mutlak
Uretim miktari olarak yorumlanmaktadir.

Coziim
2.1 — ilk polenlerin tarihlendirilmesi

Tarihlendirme hesabinda, tortunun baslangigta birim kiitle basina Pb-210 aktivitesinin yeni ¢okelmis yiizey tortusuyla ayni oldugu ve sonraki aktivite
kaybinin radyoaktif bozunmadan kaynaklandigi varsayilir.

Birim kiitle basina aktivite a igin,

a(t) = ag27Mhe,

12 ag
b= Hln( alt) )
220y ln( 356 Bqkg ! )

~ In2 1.40 Bqkg !
=175.8 yr ~ 176 yr.

Dolayisiyla,

Bdylece ilk polenlerin biriktigi yaklasik yil
1995 — 175.8 = 1819.2.
olarak bulunur. Agaclar biiyiimelerinin ilk yilinda polen Urettiklerinden, tohumlarin ekildigi yil yaklasik 1819'dur.

2.2 — Yer kabugundan atmosfere taginma
Belirleyici basamak sudur:
2Ra — 22Rn + 3He.
Hem kiitle numarasi hem de ¢ekirdek yiiki korunur:
226 = 222 + 4, 88 = 86 + 2.

Atomik SMILES gdsterimi [222Rn] olan radon-222 bir soy gazdir ve kayaglardan ve topraktan atmosfere kagabilir. Ardisik radyoaktif bozunma Uriinleri
sonunda Pb-210'u olusturur. Gaz halinde olmayan bu Uriinler atmosferdeki pargaciklara tutunur ve yagmurla yerytziine tasinir.

Yayimlanan alfa parcacigi, SMILES g&sterimi [ 4He+2] olan bir helyum-4 c¢ekirdegidir, 4He“; yukaridaki denklemde geleneksel gekirdek gosterimi
kullaniimigtir.

2.3 — Eliientlerin segilmesi

Buyuk bir D, recinede gu¢li tutulma anlamina gelir; kiiglik bir D ise elliente gegisi destekler. Dolayisiyla kullanigl bir eliient, istenen metal igin nispeten
kuigtik bir D saglarken kolonda kalmasi gereken metallerle en az 10 birimlik farki korur.

Verilen tanima gore D'nin birimi cm? mg’l'dir. Asadidaki degerler grafiklerden okunan yaklasik degerlerdir.

Asama Coziicii sistemi ilgili D degerleri Sonug
Yikleme ve Ni: adsorpsiyon yok; Co: yaklasik 50; Cu: X
0.2 M HCl, 96% metanol Ni-57 kolondan gegerken Co, Cu ve Zn tutulmaya devam eder.
yikama yaklasik 100; Zn: > 1000
o ~ . o
Kobaltin 'Yakla§|k. 2 M HC], 55% Co: yaklagik 2; Cu: yaklasik 30: Zn: birkag yiiz Co-55 eliie olurken Cu ve Zn daha gliclii bigimde tutulmaya
toplanmasi izopropil alkol devam eder.
Bakirin Yaklagik 1 M HC], 55% Kobalt uzaklastirildiktan sonra Cu-64 eliie olur; Zn giiglii bicimde
. ) Cu: yaklasik 6; Zn: yaklagik 500
toplanmasi izopropil alkol tutulmaya devam eder.

Yaklasik 2 M asit derigsiminde kobaltin ayriimasi icin,
Doy — Do = 30 —2 =28 > 10.
Ardindan gergeklestirilen bakir—ginko ayirmasi igin,
Dzn — Dcy = 500 — 6 > 10.

ilk yilkama sirasinda nikelin uzaklastiriimasi zorunludur: izopropil alkol sisteminde D degeri yalnizca 0.1-0.8 oldugundan, kolonda birakilirsa zayif tutulan
kobalt fraksiyonuna eslik eder.

Sekil 1 de kobalt i¢in uygulanabilir bir eltient sunar: 96% metanol iginde yaklasik 0.01 M HCI kosulunda,
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Dg, = 8, Dg, = 60,
oldugundan yaklasik 52 birimlik bir fark elde edilir. Bu kosulda kobalt, &nerilen izopropil alkol kosuluna gére daha gli¢li tutulur; ancak ayirma olgiiti saglanir.
Coziicl bilesenleri sunlardir:
o Belirtilen asit derigimini saglamak igin kullanilan hidrojen klortr, HCl, SMILES c1.

o Metanol, CH3OH, SMILES co.
o Propan-2-ol veya izopropil alkol, CH;CH(OH)CHj3, SMILES cc(0)c.

ilgili metal iyonlarinin kimlikleri asadida listelenmistir. Bu SMILES gdsterimleri izotopu ve bigimsel iyon yiikiini belirtir; grafikler adsorplanan tirlerin gergek
koordinasyon yapilarini veya geometrilerini belirtmez.

Metal iyonlarinin adlar SMILES
Bakir-64(Il); bakir-67(11) [64Cu+2]; [67Cu+2]
Kobalt-55(1l); kobalt-57(11) [55C0+2]; [57Co+2]
Nikel-57(Il) [57Ni+2]
Cinko-65(ll); ¢inko-68(Il) [65Zn+2]; [68Zn+2]

Galyum-66(lll); galyum-67(lll) [66Ga+3]; [67Ga+3]
2.4 — Kullanimi olumsuz etkileyen radyoniiklitlerin belirlenmesi

Olagan iyon degisim kromatografisi, farkli elementleri kimyasal davraniglarina gore ayirir. Ayni elementin izotoplarini ise yarar diizeyde ayirmaz.

ifade Cevap Gerekge

a) Ni-57, Co-55'te safsizlik Yanl Belirtilen ayirma kosullarinda nikel, metanol sisteminde adsorplanmadid igin ylikleme ve yikama
1

olarak bulunabilir. ¥ sirasinda uzaklastirilir.
b) Co-57, Co-55'in kullanimini Dogru Her ikisi de kobalt izotopudur ve kimyasal islemlerde birlikte hareket eder. Co-57'nin yari 6mrii 270
olumsuz etkiler. 9 glindiir; bu, Co-55'in 18.2 saatlik yari 6mriinden gok daha uzundur.
c) Cu-67, Cu-64'Un kullanimini . Her ikisi de bakir izotopudur ve kimyasal igslemlerde birlikte hareket eder. Cu-67'nin yari 6mrii daha

. Dogru
olumsuz etkiler. uzundur: 12.7 saate karsilik 61.7 saat.
d) Ga-66, Ga-67'nin Belirtilen uzun émurli safsizlik Ga-67'nin 78.35 saatlik yari dmriine karsilik Ga-66'nin yari 6mri yalnizca 9.4 saattir. Saklama
kullanimini olumsuz etkiler. anlaminda yanhs sirasinda katkisi daha hizli azalir.
e) Ga-67, Cu-64'0n kullanimini . . o

Yanhs Bakir yikama ¢ozeltisine gegerken galyum ilk katyon degisim kolonunda zaten tutulmustur.

olumsuz etkiler.

d) igin badil aktivite su bagdintiya uyar:
ags(t)  ags(0) o—t(T5 7T

a67(t) B a67(0)
12 saat sonra bu oran baslangig degerinin yaklasik 0.459 katidir. Baglangigta bulunan bir Ga-66 safsizligi, yeterince bozunmadan 6nce yine de 6nem

tastyabilir; ancak soruda anlatilan kalici, uzun émiirli safsizlik degildir.

2.5 — Safsizliklarin azaltiimasi

Ni-57 bozunurken Co-57 Uretir. Co-57 bir kez olustuktan sonra kimyasal ayirma boyunca Co-55'e eslik eder. Ana niiklit olan nikelin erken uzaklastiriimasi,
ayrilamayan bu kobalt safsiziginin daha fazla tretilmesini 6nler.

ifade Cevap Gerekge
. . . i . Ana niiklidin uzaklastiriimasi, kobalt fraksiyonunun elde edilecedi malzemede daha fazla Co-57
a) Co-55'i ayirmadan dnce Ni-57'yi uzaklastirmak. Dogru . . L .. R
Gretilmesini 6nler. Onceden olugmug Co-57'yi uzaklagtiramaz.
b) Ga-67'yi ayirmadan once Ni-57'yi hedef Dogru Nikelin daha erken uzaklastiriimasi, daha sonra gergeklestirilecek kobalt ayirmasina kadar Co-57
malzemesinden uzaklastirmak. 9 olusumu igin mevcut sireyi kisaltir.
¢) Bombardimanin bitimine daha yakin bir zamanda Do&ru Ayirmadan énce daha az Co-57 olugur ve istenen kisa 6mdirll radyoniklitlerin daha buyik bir kismi
ayirmak. 9 bozunmadan kalir.
d) Co-55'i ayirmadan once Ni-57'nin bozunmasini vanl Beklemek, Co-55'in kendisi bozunmaya devam ederken Ni-57'yi sorun olusturan bozunma Uriini Co-
I
beklemek. ¥ 57'ye donlsturdr.

Ornegin, belirtilen 12 saatlik gecikme sirasinda Ni-57'nin bozunan kesri
—~12/36.0
1 —2712/360 — 0,206,

yani yaklasik 20.6%'dir. Co-57'nin yari dmrii 270 giin oldugundan, bu kisa zaman araliginda olusan bozunma Uriini atomlarinin neredeyse tamami varligini
korur.

c)'de daha erken ayirmanin yarari, bozunma triinii olusumu ve yararl aktivitenin korunmasiyla ilgilidir. Bu, daha erken kullanimin her safsizlik agisindan
yararli oldugu iddiasi degildir: kisa 6mrlii Ga-66, bozunmasi beklendiginde azalir.

2.6 — Zenginlestirilmis ¢inko yerine dogal ¢inko kullaniimasi
Amaglanan baslica tretim tepkimesi sudur:
887n + 1H — $1Ga + 2¢n.
Kutle numarasi ve gekirdek ylki denkligi saglanir:
684+ 1=067+2, 30+1=31.

Ayni sayida ginko atomu ve ayni isinlama kosullari icin bu tepkimenin katkisi, Zn-68 bolluguyla orantilidir. Zenginlestiriimis drnekteki yaklasik bolluk olarak
98% kullanilirsa,
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Yuatural —~ 18.8 —0.192
I/enriched - 98 o '

Dolayisiyla dogal ¢inkoyla elde edilen verim, zenginlestiriimis ginkoyla elde edilen verimin yaklasik beste biridir:

Y;nriclled

——— &~ 5.21.

Ynatural

Buna gore:
ifade Cevap Gerekge
a) Bes kat daha yiiksek Ga-67 verimi. Yanhsg Dogal ¢inko dnemli 6lglide daha az Zn-68 igerir.
b) Bes kat daha diisiik Ga-67 verimi. Yaklasik olarak dogru Bolluklara dayali tahmin, yaklagik 5.2 katlik bir azalma verir.
c) Daha dlsiik Ga-67 verimi ve artan Cu, Co ve Hedefin yapisina iliskin amaglanan Cinkonun zenginlestirme diizeyini dedistirmek, bu safsizliklardan sorumiu
Ni safsizhgr tretimi. varsayim altinda yanlisg diger hedef malzemelerinin miktarini artirmaz.
d) Daha diisiik Ga-67 verimi ve dedismeyen Cu, . Hedefin yapisi ve i1sinlama degismediginde bunlarin mutlak tretim miktarlari
. e Ayni varsayim altinda dogru

Co ve Ni safsizligi Uretimi. yaklasik olarak ayni kalir.

Buradaki ayrim, mutlak safsizlik iiretimi ile Ga-67'ye gore bagil safsizlik diizeyi arasindadir. Ga-67 Uretimi yaklasik 19%'a diiserken safsizlik aktivitesi

sabit kalirsa, safsizlik aktivitesinin Ga-67 aktivitesine orani yaklasik 5.2 kat artar.

Coziim, resmi ¢ézlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Acl gerilimi, hibritlegsme ve fullerenler

Polisiklik molekdillerin ti¢ boyutlu yapilari cogu zaman agi geriliminin en aza indirilmesiyle agiklanabilir. Asagidaki molekdilleri ele aliniz:

5

Dodekahedran, CyoHog

Dodekahedranin her bir C5 halkasi diizgiin bir besgendir; ovalenin her bir Cg halkasi ise diizgiin bir altigen olarak kabul edilebilir.

ve ovalen, C3oH 4.

3.1 Bu halkalarin her biri igin Z(CCC) agllari kag derecedir?
3.2 Yukaridaki Z(CCC) aglilar hangi konfigiirasyona (tiggen diizlemsel, 120°; tetrahedral, 109.5°; veya oktahedral, 90°) en yakindir?
3.3 Dodekahedranin ve ovalenin geometrik yapilarina en uygun hibritlesme (sp, sp2 veya sp3) hangisidir?

Burada “birlesim”, bir molekdil iginde ortak bir merkez karbon atomunu paylasan herhangi bir 3 halkali sistem olarak tanimlanmaktadir.
Dodekahedrandaki i¢ besgenin birlesimini (kalin gizgilerle gosterilmistir):

ovalen igindeki (g altigenin birlesimiyle karsilastiriniz:

(2
8¢
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Her birlesimin merkez karbon atomundan gegen ve bu C atomundan gikan ti¢ C—C baginin her biriyle ayni aglyi yapan bir eksen distiniintz.
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B

3.4 Bu aginin degeri dodekahedran igin (li¢ derecelik hassasiyetle “bilgiye dayali bir tahminde” bulununuz) ve ovalen igin kag derecedir?
3.5 Yukaridaki agilarin her birinden 90° ¢ikariimasi, her birlesimin diizlemsellikten sapmasini verir. Hangi birlesim diizlemseldir?

Simdi iki polisiklik 'alken' olan dodekahedreni (CogH1g):

ve ovaleni ele aliniz:

Molekdler iskeletin rijit oldugunu ve her yapidaki (isaretlenmis) ¢ift baga H katilmasiyla 6nemli 6l¢tide bozulmadigini varsayiniz. Bu sistemleri
degerlendirirken tiim ¢ift baglarin lokalize oldugunu da varsayiniz.

3.6 Isaretlenmis karbon atomu giftlerini (yukarida daire igine alinmistir) karsilagtiriniz. Hangi C=C giftine Hs katilmasinin daha ekzotermik olmasi
beklenir?

Simdi de fullerenlere gegelim. Bilinen tiim fullerenlerde herhangi bir birlesimdeki diizlemsellikten sapma, dodekahedrandakinden daha azdir.

3.7 Cg, dodekahedren ve ovalenden hangisine Hy katilmasi en ekzotermiktir?
(Yine gift baglarin lokalize oldugunu varsayiniz.)

3.8 Cg, dodekahedren ve ovalenden hangisine Hy katilmasi en az ekzotermiktir?

Csg gibi, Cgg'tan daha kiiglk fullerenlerin varligina iligkin kanitlar bulunmaktadir. Csg yapisi ('Gift' ve 'tek' baglar arasindaki ayrim g6z ardi edilerek)
asagida gosterilmistir:

SN
&y
-

—

o
N

Yukaridaki yapida merkezlerinde A, B ve C atomlarinin bulundugu birlesimler, daha agik goriilebilmeleri igin yeniden cizilebilir:
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geleeles

3.9 Hangi birlesimin diizlemsellikten sapmasi en azdir?
3.10 Hangi birlesimin diizlemsellikten sapmasi en fazladir?
3.11 Yukaridaki, 1'den 9'a kadar numaralandiriimis karbon-karbon baglarindan hangisi Hy katilmasi igin en elverigli yerdir?

Son olarak, daha biiyiik bir fulleren olan C1gg'l ele aliniz:

ilk yaklagim olarak, hem Cgo hem de C1sp “kusursuz” kiirelerdir.
3.12 Hangisinin her bir birlesimdeki ortalama diizlemsellikten sapmasi daha buyiiktir? Cgo mi, C1g9 mi?

3.13 Gy, C;gp ve grafitin geometrilerini karsilagtiriniz. Cevap kagidinda verilen (kJ g’1 birimindeki olusum entalpileriyle ilgili) ifadelerden hangisi
dogrudur?

Fullerenler ¢ok kisa bir zaman 6lceginde, tipik olarak milisaniyeler icinde olusur. Tiim tekniklerde C60, C180'den ¢ok daha fazla miktarda Uretilir.

3.14 Cevap sablonunda gosterilen grafiklerden hangisi, agsadidaki iki siire¢ icin potansiyel enerjinin tepkime ilerlemesine baglihgini en iyi temsil eder:

reactants = 3Cg

and

reactants == Cigo

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

SMILES tanimlayicilari ve bunlarin geometrik agidan neyi belirttigine iliskin agiklamalar ¢oziimde verilmistir.

e 3.1: Dodekahedran: 108°. Ovalen: 120°.

e 3.2: Dodekahedran: tetrahedral. Ovalen: liggen diizlemsel.

e 3.3: Dodekahedran: sp®. Ovalen: sp?.

o 3.4: Dodekahedran: yaklagik 111°. Ovalen: 90°.

o 3.5: Ovalen diizlemseldir. Sapmalar dodekahedran icin yaklagik 21°, ovalen igin 0°'dir.
¢ 3.6: Dodekahedrenin isaretlenmis ¢ift bagina katiima daha ekzotermiktir.
e 3.7: Dodekahedren, en ekzotermik katilmay: verir.

e 3.8: Ovalen, en az ekzotermik katilmay: verir.

e 3.9:B.

e 3.10: C.

e 3.11: iki besgenin paylastigi 9 numaral bag.

e 3.12: Cg.

e 3.13: Gram basina,

h;(CGO) > h;(clso) > h;(grafit) =0.

e 3.14: 3 Cgq'a giden yolun aktivasyon engelinin daha diisiik, ancak C1go'in son iiriin enerjisinin daha diisiik oldugu grafigi seginiz.

Coziim
3.1 — Halka agllari

Molekiiler tanimlayicilar sunlardir:

« Dodekahedran, C2gHyp: C12C3C4C5C1C1C6C2C2C3C3C4C4C5C1C1C6C2C3C41. Karbon iskeleti, sekilde gosterilen digblikey dodekahedral kafestir;
SMILES, bunun diizgtin ti¢ boyutlu geometrisini belirtmez.
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e Ovalen, C33Hyy, bir Kekulé gdsterimi: C1=CC2=CC=C3C=C4C=CC5=CC=C6C=CC7=CC8=CC=C1C1=C2C3=C2C4=C5C6=C7C2=C81. Kaynasik karbon
iskeleti diizlemseldir.

Diizgiin bir n-genin i¢ agisi
(n —2)180°
- .

a, =

Buna gore,

as= 2080 _iog] o= 2089 e

5 6
Bunlar, sirasiyla ilgili Z(CCC) agilardir.

3.2 — En yakin konfiglirasyonlar

Besgenin 108°'lik acisi, 109.5°'lik tetrahedral agidan yalnizca 1.5° farklidir. Bu nedenle dodekahedran, tetrahedral geometriye en yakindir.
Altigenin 120°'lik agisi, ovalene uygun olan tiggen diizlemsel geometriyle tam olarak értiisir.

3.3 — Hibritlegsme

Tetrahedral geometri, sp® hibritlesmesine karsilik gelir. Dodekahedranin her karbonunun (ig karbon komsusu ve bir hidrojeni vardir; béylece dort o bagi
yapar.

U(;gen diizlemsel geometri, sp2 hibritlesmesine karsilik gelir. Ovalenin her karbonunun li¢ o badi dogrultusu vardir; geriye kalan bir p orbitali ise
baglanmasina katkida bulunur.

Dolayisiyla,

Dodekahedran: sp3; ovalen: sp2.

3.4 — Eksen ile baglar arasindaki agi
Ovalen igin eksen, molekdil diizlemine diktir. Dolayisiyla ti¢ karbon—karbon bagdinin her biriyle yaptid agi

Dodekahedran igin, sekilde gosterilen genis aglyla ve 3.5'te istenen ¢ikarma islemiyle uyumlu olarak, eksenin disa dogru yonelen isinini kullaniniz.
Geometri tetrahedrale yakindir; bu da 110°'ye yakin bir agi dustinddrdr.

Diizgilin begsgen modeli, kesin bir kontrol yapilmasina da olanak tanir. Ortak eksen-bag agisi 6 olsun. U(; bagdin azimut acilari arasindaki farklar 120°'dir ve
herhangi iki bag arasindaki agi 108°'dir. Bu nedenle

3 1
c0s 108° = cos? 0 + sin? @ cos 120° = 54:052 60— —.

2
1+ 2cos108°
cosf = —4/ —

burada negatif isaret, disa yonelen genis aglyi seger. Dolayisiyla,

Boylece

6 =110.905...°.

istenen tahmin
[6~111°)
3.5 — Diizlemsellikten sapma
Sorudaki tanimi kullanirsak,
6=60-90°
su sonuglari elde ederiz:
Ododecahedrane = 110.905...° —90° ~ 20.9°,
ve
Jovalene = 90° — 90° = 0°.
Dolayisiyla, ovalen birlesimi diizlemseldir.
3.6 — Dodekahedren ve ovalenin hidrojenlenmesinin karsilastiriimasi
Digblikey kafes stereokimyasina sahip dodekahedren, Cy0H1g, su sekilde gosterilir:
C12=C3[CR@H]4[CRRH]5[CRH]1[CR@H]1[CRRH]6[CRH]2[CRRH]2[CRH]3[CREH]3[CRH]4[CRRH]4[CRH]5[CR@H]1[CRRH]1[CRH]6[CRH]2[CRH]3[Ce
Hidrojen, dihidrojen, H,, bigimindedir: [H][H].
Denklestirilmis katilma tepkimeleri
Ca0Hig + Hz — CaoHao
ve
CsaHig + Hy — CsaHie.

ilk Griin dodekahedrandir. ikincisi, isaretlenmis merkez bagda hidrojenlenmis dihidroovalen olup atomlarin baglanma diizenini gésteren SMILES ifadesi
sOyledir:

C1=C2C=CC3=CC=C4C=CC5=CC6=C7C8=CIC(=C1C=CCI=CC=C8C=C6)C1C2=C3C4=C5C71
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Soru, bu ikinci Grlindeki iki yeni karbon-hidrojen baginin bagil stereokimyasini belirtmemektedir.
Hidrojenlenme, tepkimeye giren iki karbon atomunu yaklagik sp2 baglanmasindan sp3 baglanmasina dogru dénustirdr.

Dodekahedrende kafes, baglangigta doymamis olan bu karbon atomlarini, zaten tetrahedrale yakin, belirgin bigimde piramidal geometrilere zorlar. Bu
nedenle ¢ift bag gerilim altindadir. Hidrojenlenme, tercih edilen baglanma geometrisini mevcut kafese ¢gok daha uygun héle getirir.

Ovalende baglangigtaki diizlemsel iskelet, sp2 karbonuna uygundur. Hidrojenlenme, yaklasik olarak diizlemsel kaldigi varsayilan bir iskelete tetrahedral
geometriyi tercih eden karbon atomlari ekleyerek bunlarin geometrik gerilimini artirir.

Dolayislyla, iskelet énemli lglide hareket etmese bile hidrojenlenme, dodekahedrenin geometrik uyumunda daha biylik bir iyilesme saglar:

| A Hy,yq(dodekahedren) < AHy,yq(ovalen) |

Entalpi degisiminin daha negatif olmasi, dodekahedrenin hidrojenlenmesinin daha ekzotermik oldugu anlamina gelir. Bu gerekge, belirtilen lokalize bag
modelini kullanir; aromatik kararliiga bagvurmak gerekmez.

3.7 — Ug bilesik arasinda en ekzotermik katilma
Buckminsterfulleren, Cg, kesik ikosahedral bir kafese sahiptir. Baglarin agikga belirtildigi bir SMILES gdsterimi soyledir:
C12=C3C4=C5C6=C7C3=C3C8=C1C1=CI9C8=CBC%10=C%11C%12=C%13C%14=C%15C%$16=C%17C%18=C%19C%20=C(C4=C2C2=C1C1=C4C9=C9C8=C%11C8=C
Bigimsel hidrojenlenme tepkimesi

Cgo + Hy — CgoHo.
Her iki hidrojenin isaretlenmis bada kafesin disindan katilmasi durumunda uriin 1,2-dihidro[60]fulleren olup su sekilde gosterilir:
C12=C3C4=C5C6=C1C1=C7C2=C2C8=C3C3=C4C4=C9C%10=C3C3=C8C8=C%11C%12=C%13C%14=C%11C3=C%10C3=C%14[CRH]%10C%11=C3C9=C3C4=C5C4

Céo'in karbon birlesimleri piramidaldir; ancak soruda bunlarin diizlemsellikten sapmasinin dodekahedrandakinden daha kiguk oldugu belirtiimektedir.
Dolayisiyla geometrileri, belirgin bigimde piramidal olan dodekahedral kafes ile diizlemsel ovalen arasinda yer alir.

Bu nedenle, gerilime dayali hidrojenlenme entalpisi siralamasi

|Athd(dodekahedren) < AHypyq(Ceo) < AHyya(ovalen) |

Dolayisiyla, dodekahedren en ekzotermik katilmayi verir.
3.8 — En az ekzotermik katilma

Ayni siralamaya gore, ovalen en az ekzotermik katilmayi verir. Diizlemsel karbon iskeleti, yeni olusan sp3 merkezleri igin en az elverigli sabit geometriyi
saglar.

3.9 — Diizlemsellikten sapmasi en az olan birlesim
Ug birlesim sunlari igerir:

Birlesim  Karbon atomunda bulusan halkalar ideal halka agilarinin toplami  360°'ye gore agi eksikligi

A Bir besgen ve iki altigen 108° + 120° + 120° = 348° 12°
B Ug altigen 3(120°) = 360° 0°
C iki besgen ve bir altigen 108° + 108° + 120° = 336° 24°

UQ dilizguin altigen, herhangi bir agi eksikligi olmadan bir diizlemde bulusabilir. Dolayisiyla,

Duizlemsellikten sapmasi en az olan B'dir.

Bu agi eksiklikleri yerel egriligi karsilastirir; kendileri, 3.5'te tanimlanan eksene dayali sapma acilari degildir. Gergek bir egri fullerende, halkalardaki kiigtik
bigim bozulmalari ti¢ altigenli bir birlesimin dizlemsellikten hafifge sapmasina yol agabilir.

3.10 — Diizlemsellikten sapmasi en fazla olan birlesim

C birlesimi iki besgen icerir ve en biiylk aci eksikligine sahiptir. Diizlemsel bir diizenlemeden yerel olarak en fazla uzaklagsmayi gerektirir:

Diizlemsellikten sapmasi en fazla olan C'dir.

Siralama $0yledir:
[B<A<C]
3.11 — Hidrojen katilmasi igin en elverisli bag
9 numarali bag, iki besgenin ortak kenaridir. Dolayisiyla bu bagdin her iki ucu da iki besgen iceren, belirgin bigimde egri birlesimlerde yer alir.

Bu bagdaki hidrojenlenme, tepkimeye giren her iki karbon atomunu da mevcut geometrinin bu degdisime en elverisli oldugu yerde sp3 baglanmasina dogru
donustirdr. Bu nedenle, isaretlenmis yerler arasinda gerilim agisindan en biyiik avantaji saglar:

9 numarali bag.
3.12 — iki kiiresel fullerendeki ortalama sapma

Karsilastirilabilir karbon-karbon uzakliklari igin, daha biy(k kafesin yarigapi daha buyuktir. Bir kiirenin yarigapi arttikca egriligi azalir; dolayisiyla komsu bag
dogrultular daha kiigiik kafes boyunca daha keskin bicimde degisir.

Bu nedenle,

Ceo igin ortalama dizlemsellikten sapma daha biyuktdr.

Somut bir molekiiler tanimlayici olarak, Cgo kafesine leapfrog doniisimu uygulanarak olusturulan ikosahedral bir Cgp fullereninin SMILES gosterimi
sOyledir:
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C12=C3C4=C5C6=C7C8=C9C%10=C%11C8=C8C%12=C7C7=C5C5=C%13C%14=C7C7=C%15C%14=C%14C%16=C%13C%13=C%17C%18=C%19C%20=C%17C%16=C

Bu, yapisi agikga tanimlanmis temsili bir 6rnektir; yarigapa dayali gerekge belirli bir C1go izomerini gerektirmez. SMILES, kafesin kiiresel konformasyonunu
degil, atomlarinin baglanma diizenini belirtir.

3.13 — Gram basina olusum entalpileri

Grafit, C, yaklagik olarak diizlemsel sp2 ortamlarinda bulunan karbon atomlarinin olusturdugu genis tabakalardan olusur. Periyodik bir katidir; dolayisiyla
sonlu bir molekiler SMILES gosterimi yoktur; atomik SMILES gosterimi olan [C] grafiti temsil etmez.

Sorunun geometrik modeli gergevesinde:

o Grafitte egriligin yol agtigi piramidallesme gerilimi esasen yoktur.
o Cygg'da bir miktar egrilik gerilimi vardir.
o Cgo'ta karbon atomu bagina egrilik gerilimi daha fazladir.

Ozgiil standart olusum entalpisini su sekilde tanimlayalim:
AyH®
==
burada A H°, kJ mol ! biriminde; M ise gmol’1 birimindedir. Bu durumda h%, kJ g1 birimindedir.

hy

Grafit, karbonun standart referans halidir; bu nedenle standart olusum entalpisi sifirdir. istenen siralama sOyledir:

|h;(Ceo) > h3(Ciso) > hy(grafit) =0  birim: kJ g*1.|

Bunlara karsilik gelen olugum tepkimeleri
60 C(graphite) — Cgy, 180 C(graphite) — Cygo.
Sayisal olusum entalpileri veriimediginden yalnizca siralama elde edilebilir.
3.14 — Potansiyel eneriji diyagrami
iki yol ayni miktarda karbon igin karsilagtinimalidir: bir C1gq kafesine karsi ti¢ Cg kafesi.
C1gp'in gram basina olusum entalpisi daha distk oldugundan,
A¢H®(Cig0) < 3AfH(Cep)-
Dolayistyla, C1gg'in son enerjisi 3 Cgp'inkinin altinda olmalidir. Esdeger olarak, atom sayilari bakimindan denklestirilmis bigimsel déntistim
3Ce — Ciso

bu modelde enerjinin azalmasi yontindedir; bu denklem dogrudan bir mekanizma oldugunu ileri stirmez.
Buna ragmen, hizli olusum streci gok daha fazla Cg Uretir. Soruda amaglanan kinetik yorumda, 3 Cgg'a giden yolun aktivasyon engeli daha kiiglktir.

Bu nedenle istenen grafik su 6zelliklere sahip olmalidir:

1. Yatay eksende tepkime ilerlemesi, diisey eksende potansiyel enerji bulunmalidir.

2. iki egri ayni giren enerjisinden baslamalidir.

3. 3 Cg olarak etiketlenmis egrinin tepe noktasi daha diisiik olmali ve edri daha yiiksek iiriin enerjisinde sonlanmalidir.
4. Cygp olarak etiketlenmig egrinin tepe noktasi daha yiiksek olmali ve egri daha diisiik iiriin enerjisinde sonlanmalidir.

Dolayisiyla, belirtilen kargilagtirma gergevesinde 3 Cg kinetik agidan, C1gp ise termodinamik agidan daha elveriglidir. Verilen bilgiler, belirtiimemis girenlere
gore mutlak Uriin enerjilerini belirlemez.

Cozlim, resmi ¢ozlimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Ozonun molekiiler orbitalleri ve Walsh diyagrami

iki hidrojen atomu bir araya geldiginde, 1s atomik orbitalleri birleserek bag yapan ve karsit bag yapan molekiiler orbitalleri olusturur:

- @ —O  anti-bonding

H H N Q——Q bonding

Ho

Benzer bigimde, molekdiliin simetrisini dikkate alarak daha karmasik atomlarin atomik orbitallerini birlestirip molekdiler orbitaller olusturabiliriz.

Avustralya bumerangi bigimindeki ozon molekiiliini, O3, ele alalim. Oksijen atomlarini asagidaki gibi (yz diizleminde) yerlestirebilir ve her atomda 1s,
2s, 2pz, 2py ve 2p. orbitallerinin bulundugunu varsayabiliriz.

z

/Ob\oc L» © 0 &= 8

O
y 1s 2s 2px 2py 2p;

a
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O, ve O, atomlari "simetri yoluyla birbiriyle iligkilidir" ve bu atomlardaki 1s orbitalleri simetrik ve antisimetrik birlesimler olusturur:

o e & b

Symmetric Anti-symmetric

Bu molekiilde, O, tizerindeki 1s atomik orbitali simetrik olarak siniflandirilir. Bu orbital, yukarida verilen O, ve O, orbitallerinin simetrik birlesimiyle
(ancak antisimetrik birlesimiyle degil) birleserek bag yapan ve karsit bag yapan molekdiler orbitalleri olusturabilir. Antisimetrik birlesim bag
yapmayandir. Sonugta elde edilen li¢ molekdler orbital sunlardir:

anti-bonding

O/\O non bonding
a/)\o

bonding

4.1 Cevap ké&gidinda benzer bir yaklagim kullanarak 2s, 2p,, 2p, ve 2p_ atomik orbitallerinin ayri ayri etkilesiminden dogan molekdiler orbitalleri
olusturunuz. (Once O, ve O, orbitallerinin simetrik ve antisimetrik birlesimlerini olugturmayi unutmayiniz.)

Simdi bu molekiiler orbitalleri artan enerji sirasina gére yeniden diizenleyebiliriz. Bu yaklasim diger li¢ atomlu molekiillere de genellenebilir. Bu
orbitallerin enerjileri, agisal bir ti¢ atomlu molekiilde (ozon gibi), dogrusal bir molekiildekinden (karbon dioksit gibi) farklidir. Orbital enerjisindeki
degisim, cevap kagidinda gosterildigi gibi, XY 2 molekdilleri igin bir "Walsh diyagrami” ile gosterilebilir. Bu diyagramda her orbitalin enerjisi, Y —X—Y
bag agisina karsi gizilmistir. Orbitallere, “simetri etiketleri” adini verdigimiz etiketler atanmustir.

Walsh diyagraminda belirtilen 6a; orbitali asagida gosterilmistir.

4.2 Bag acgisi 90°'den 180°'ye degisirken 6a; orbitalinin enerjisi neden bu kadar hizli artar?

Geometriyi yalnizca elektron igeren molekiiler orbitaller etkiler ve iki elektron igeren bir orbital, tek elektron iceren bir orbitalden daha fazla etkiye
sahiptir. Ornegin, O3 24 elektrona sahiptir; dolayisiyla 135° bag agisinda 6a1'e kadar olan orbitallerin her biri iki elektron igerir. Bu nedenle, ozonun en
dislik enerjili geometrisi (sterik itme ve 4ba, 1as ve 6a; orbitallerinin zit yondeki enerji degisimleri dikkate alindiginda) muhtemelen Walsh
diyagraminin sol tarafina dogrudur; bu da gozlenen 116° bag agisiyla uyumludur.

4.3 135° bag agisinda, BO,, CO5, NO, ve FO, molekiillerinin elektron igeren en yiiksek enerjili orbitalleri hangileridir?

4.4 BO,, CO, ve O3 molekiillerinin bag agilarinin sirasiyla 180°, 180° ve 116° oldugu deneysel olarak bilinmektedir. Cevap kagidindaki Walsh
diyagramini kullanarak NO, ve FO4 molekdllerinin O3'ten daha fazla mi yoksa daha az mi biikiilmis oldugunu tahmin ediniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1: Her atomik orbital kiimesi ti¢ molekiiler orbital verir; bdylece 12 orbital olusur. Katsayi isaretleri (a, b, c) siraslyla verildiginde, acgisal
geometri gizimindeki bag yapan, bag yapmayan ve karsit bag yapan diizenler sunlardir:

e 2sve2p,: (+,+,+), (+,0,=), (+,—, +).

e 2pyve 2p.: (+,—,+), (+,0,—), (+,+,+).

Bunlar ozonu, O3, [0-][0+]=0, betimler. 2p, 6rtlismesinin niteligi, molekil dogrusal hale geldiginde degisir.
o 4.2: 6a;'de birbirine bakan ve ayni fazda olan loblar, aci agildik¢a bag yapan &rtiigmelerini kaybeder. 180°'de komsu 2p, orbitalleri zit fazlarda
yanal olarak ortlislr; bu da karsit bag yapan bir etkilesime ve ¢ok daha yiiksek bir enerjiye yol acar.
e 4.3:135°'de elektron igeren en yiiksek enerijli orbitaller sunlardir:

o Bor dioksit, BOg, 0=B[0]: 4b2, tek elektron icerir.

o Karbon dioksit, CO2, 0=c=0: 4b», iki elektron icerir.

o Azot dioksit, NOg, [0-][N+]=0: 6a;, tek elektron icerir.

o Sorudaki O—F —O modeline gore flor dioksit, FO4, [0-]1[F+][0]: 2b, tek elektron icerir.

e 4.4: Azot dioksitin ozondan daha az biikiilmiis oldugu ve agisinin 116°'den biiyiik oldugu tahmin edilir. Belirtilen modeldeki flor dioksitin daha
fazla biikiilmiis oldugu ve agisinin 116°'den kiigiik oldugu tahmin edilir.
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Coziim
Yukaridaki SMILES gdsterimleri, atomlarin badlanma diizenini ve temsili yerellesmis elektronik yapilari belirtir. Molekdler orbitallerin fazlarini, rezonans

delokalizasyonunu veya bag agilarini géstermezler. Ozellikle flor dioksit gdsterimi, sorudaki X'Y5 modelinde &rtiik olarak yer alan, florun merkezde
bulundugu O—F—0O diizenini izler.

4.1 — Molekiiler orbitallerin olusturulmasi

¢a,q, d)b,q ve ¢c,q, li¢ atom Uzerindeki g tlirl atomik orbitalleri géstersin. Her atomda ayni ortak eksenleri kullaniniz: bir p, orbitalinin pozitif lobu +q yéninu
gosterir.

Once, normalizasyonu belirtmeden, ug atom orbitallerinin iki birlesimini olusturunuz:
+ -
Tq = ¢a,q + ¢c,q7 Tq = ¢a,q - ¢c,q-
Uc atomlarin yerlerini dedistiren zz diizlemine gore yansimayi ele aliniz.

e 2s, 2p, ve 2p, igin bu yansima, tek tek orbitallerin fazini tersine gevirmez. Dolayisiyla T;‘ simetrik, Tq‘ ise antisimetriktir.
e 2p, igin yansima, y isaret degistirdigi igin orbitalin fazini tersine gevirir. Bu nedenle T;’ antisimetrik, Ty‘ ise simetriktir.

Merkezdeki 2p,, orbitali de bu yansimaya gére antisimetriktir. Merkezdeki diger lig orbital simetriktir. Dolayisiyla her kiimede T+, merkezdeki karsilik
gelen orbitalle etkilesmek igin gerekli simetriye sahiptir.

Eksiksiz olmasi igin, belirtilen koordinat sistemindeki tam simetri etiketleri asadida verilmistir:

Atomik orbital kiimesi  Ug orbitallerin toplami T‘;r Ug orbitallerin farki Tq’ Merkezdeki orbital

2s a by ai
2p, by as by
2py by ay by
2p. ay ) ax

T;”nm merkezdeki orbitalle, birbirlerine gére miimkiin olan iki faz dlizeninde birlestiriimesi iki molekiiler orbital Uretir. U¢ orbitallerin farki Tq"ye merkez
atomun katkisi sifirdir ve bu birlesim, soruda istenen ayri etkilesimler yoluyla olusturma yaklagiminda bag yapmayandir.

istenen gizimler asagdidaki faz diizenleriyle belirtilebilir. isaretler, (a, b, ¢) sirasiyla atomik orbitallerin biitiiniine ait katsayilar ifade eder; katsayilarin
blykllklerini belirlemez.

Atomik orbital kiimesi  Agisal geometri ¢izimindeki bag yapan diizen Bag yapmayan diizen = Acisal geometri ¢izimindeki karsit bag yapan diizen

2s (+,+,+) (+,0,—-) (+—+)
2p, (4, +,+) (+,0,-) (+,—+)
2py (= +) (+,0,—-) (+,+,+)
2p. (+—+) (+,0,-) (+,+,+)

Bunlari dogru bigimde ¢izmek igin:

e 2s: Bag yapan orbital igin ayni fazda g kire kullaniniz. Karsit bag yapan orbital i¢in merkezdeki kiirenin fazini tersine geviriniz.
o 2p,: U(; orbitali de molekdl diizlemine dik ¢iziniz. Diizlemin ayni tarafindaki karsilik gelen loblar, bag yapan orbitalde ayni fazdadir. Karsit bag yapan
orbital igin merkezdeki orbitalin fazini tersine geviriniz.
e 2p,: Yatay p orbitalleri giziniz. Her iki bag boyunca birbirine bakan loblarin ayni fazda olmasi igin merkezdeki orbitalin fazini ug orbitallere gore tersine
ceviriniz.
e 2p,: Diusey p orbitalleri ¢iziniz. Agisal geometrideki bag yapan diizende, merkezdeki asadi yonli lob ile uclardaki her iki yukari yonli lob ayni fazdadir.
Bu, 6a1 igin gosterilen faz diizenidir.
Bag yapmayan orbitallerin her birinin ¢iziminde merkezdeki orbitali ¢izime dahil etmeyiniz ve iki ug orbitalin katsayilarina zit isaretler veriniz. Herhangi bir
gizimde butilin isaretlerin tersine gevrilmesi, fiziksel orbitali degistirmez.

Boylece,

4 atomik orbital kiimesi x 3 kiime basina molekiiler orbital = |12 molekiiler orbital|.

2p. icin bag yapmaya iliskin agiklamalar agisal geometriyi ifade eder; molekil dogrusal hale gelirken bu agiklamalar degismeden gegerli kalmaz.
4.2 — 6a;1'in enerjisinin neden hizla arttigi

Gosterilen 6a1 orbitalinde, uglardaki 2p orbitallerinin katsayilari ayni isaretliyken merkezdeki orbitalin katsayisi zit isaretlidir:
wﬁal ~ ¢a,z - >\¢b,z + ¢c,z» A>0.

Agisal geometride, merkezdeki asadi yonlu lob, uglardaki yukari yonli loblara bakar ve birbirine bakan bu loblar ayni fazdadir. Bu, bag yapan bir katki saglar.
Bag agisi 0 ise, bir bag dogrultusunun z ekseni tizerindeki izdlistimuniin buyukligi soyledir:
0
cos| — |.
2
0, 180°'ye dogru arttikga bu izdiigiim sifira diiser: 6rtiismenin enerjiyi diisliren ug uca bilegeni ortadan kalkar.

180°'de atomlar y dogrultusu boyunca yer alir. Bu durumda 2p., orbitalleri paraleldir ve yanal olarak ortlisiir. Merkezdeki orbitalin katsayisi ug
orbitallerinkine zit isaretli oldugundan, komsu loblar zit fazlarda ortusir. Etkilesim artik -karsit bag yapicidir.

Bag yapan ortlismenin kaybolmasi ve karsit bag yapan ortiismenin gelismesi birlikte enerjideki hizli artigi agiklar.
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4.3 — 135°'de elektron igeren en yiiksek enerijili orbitaller

Her notr molekdllin igerdigi elektron sayisi

olup burada Zo = 8'dir.

N.=Zx +2Zo,

Cevap kagidindaki Walsh diyagraminda, 135°'de sinir orbitallerinin siralamasi soyledir:

1(12 < 4b2 < 6(11 < 2b1

Soruda, ozonun 24 elektronunun 6a; dahil olmak lzere bu orbitale kadar tiim orbitalleri ikiser elektronla doldurdugu belirtiimektedir. Dolayisiyla, ardigik sinir

dizeylerine su elektronlar yerlesir:

Orbital
las
4by
6aq

2by

Bu diizeye yerlesen elektronlar
19. ve 20.
21. ve 22.
23. ve 24.
25. ve 26.

Bu diizeyler dolduruldugunda su sonuglar elde edilir:

Molekiil
BO,
CO,
NO;
FO,

Tek sayida elektrona sahip tirlerde, elektron igeren en yiiksek enerjili orbital ayni zamanda tek elektron iceren molekiiler orbitaldir.

Toplam elektron sayisi

5+2(8) =21
6+2(8) = 22
7+42(8) =23
9+2(8) =25

Elektron iceren en yiiksek enerjili orbital Bu orbitaldeki elektron sayisi

4bs
4bs
6a;

2by

4.4 — Biikiilmenin ozonla karsilastiriimasi

Walsh yaklasimi, elektron igeren orbitallerin enerjilerinin agiyla nasil degistigini, bu orbitallerdeki elektron sayilariyla adirliklandirarak karsilastirir.

1
2
1
1

Azot dioksit: Ozona kiyasla 6a;'de bir elektron daha az icerir. 6a1, biikiilmeyle gii¢li bigimde kararli hale geldiginden, tek elektron icermesi, iki elektron
icermesine gore bikilme yoniinde daha zayif bir egilim sagdlar. Bu nedenle, diger elektron igeren orbitallerin daha biiylik agi yoniindeki rakip egilimi goreli

olarak daha fazla etkiye sahip olur.

Dolayisiyla,

[6(NO,) > 116° :

azot dioksit ozondan daha az bikdlmustr.

Flor dioksit: iki elektron iceren 6a; orbitalini korur ve 2b1'e bir elektron ekler.

2b1 orbitali, dizlem digindaki 2p,, orbitallerinin karsit bag yapan birlesimidir:
11[]2171 ~ ¢a,z - ,u¢b,z + ¢c,m7 n> 0.

Merkez ile uglar arasindaki etkilesimleri karsit bag yapici olsa da iki ug orbitali ayni fazdadir. Merkez ile u¢ atom arasindaki uzaklik r sabit tutuldugunda, ug

atomlar arasindaki uzaklik soyledir:

Bukilme, d,.'yi azaltarak ayni fazdaki ug loblar arasindaki enerjiyi duigtiren etkilesimi giglendirir. Boylece 2by, biikilmeyle kararli hale gelir. Bu orbitale

dgye = 2rsin (2) .
2

elektron yerlesmesi, daha kiigik bir agi yoniinde ek bir egilim olusturur.

Dolayisiyla nitel tahmin sudur:

[6(FO,) < 116° :

flor dioksit ozondan daha fazla blkulmustir.

Coziim, resmi ¢ézlimle karsilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Altinin siyaniirle ekstraksiyonu

1).

eulersolve.org/icho/1998/

hesaplayiniz.

[Zn(CN)4J? +2e~ — Zn+4CN-

E°=-126V

5.1 (1) ve (2) tepkimeleri i¢in denklestirilmis iyon denklemlerini yaziniz.
Dogadaki altin siklikla giimisle alagim halindedir; glimis de hava verilmis sodyum siyanir ¢ozeltisiyle ylikseltgenir.

5.2 [Au(CN),]~ bakimindan 0.0100 M ve [Ag(CN),]~ bakimindan 0.0030 M olan bir ¢ézeltinin beg yiiz litresi (500 L), baglangic hacminin ligte
birine kadar buharlastirilmis ve cinko (40 g) ile isleme tabi tutulmustur. Standart kosullardan sapmanin 6nemsiz oldugunu ve tim bu redoks
tepkimelerinin esasen tamamlanincaya kadar ilerledigini varsayarak, tepkime durduktan sonraki [Au(CN)2]~ ve [Ag(CN)3|~ derigimlerini

Metalik altin siklikla aliminosilikat kayaglarda bulunur ve diger mineraller arasinda ince dagiimis haldedir. Kirilmis kayacin hava verilmis sodyum siyanir
cozeltisiyle isleme tabi tutulmasiyla éziitlenebilir. Bu islem sirasinda metalik altin yavasca suda ¢oziinen [Au(CN)sz]~ kompleksine donisir (tepkime

Dengeye ulasildiktan sonra sulu faz pompalanarak ayrilir ve altin kompleksi, [Zn(CN)4}2’ kompleksine donlisen ginko ile tepkimeye sokularak metalik
altin bu fazdan geri kazanilir (tepkime 2).
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[Au(CN)3]~ + e~ — Au+2CN~ E°=-0.60V

[Ag(CN)2]~ + e~ — Ag+2CN- E°=-031V
5.3 [Au(CN),]~, belirli kosullarda ok kararli bir komplekstir. Altinin molce %99'unu ¢ézeltide siyaniir kompleksi bigiminde tutmak igin gerekli
sodyum siyaniir derigimi nedir? {{[Au(CN),]~ : K; = 4 x 10%}
5.4 Bu islemin yerini alabilecek alternatif altin ekstraksiyonu siirecleri gelistirmek igin gesitli calismalar yapiimistir. Neden? Cevap kagidindaki
segeneklerden birini seginiz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar
e 51
4Au+8CN™ + 03 +2H0 — 4[Au(CN),] +40H"
2[Au(CN)s]~ + Zn — 2 Au + [Zn(CN)4)*"
e 5.2

[[[Au(CN),] ] = 0.0300 mol L |

[[[Ag(CN)] ] ~ 1.7 x 10~ mol L |

Gumis, mevcut indirgeme kapasitesini tiiketir; altin ¢ozeltide kalir.

¢ 53

[[ONJree ~ 5 x 10 * mol L

Bu, dengedeki serbest siyanir derisimidir. Toplam analitik sodyum siyanir derisimi, bagl siyaniirii de hesaba katmalidir.

¢ 5.4 Siyaniiriin ¢ok zehirli oldugunu ve kullaniminin gevre ve saglik agisindan ciddi tehlikeler yarattigini belirten segenedi seginiz.

Coziim

™M
(2

Cozlimde kullanilan molekdiler ve iyonik tirlerin adlari ve SMILES gosterimleri agadidadir. Koordinasyon komplekslerinin SMILES gosterimlerinde, siyaniriin

karbon atomunun metale elektron gifti verdigi koordinatif bag gosterimi kullanilmistir.

Formiil Adi SMILES
NaCN Sodyum siyaniir [Na+].[C-]1#N
CN~— Siyandr iyonu [C-1#N
[Au(CN),]~  Disiyanidoaurat(l) iyonu N#[C-]->[Au+]<-[C-]#N
[Ag(CN),]~  Disiyanidoarjentat(l) iyonu N#[C-]->[Ag+]<-[C-]#N
[

Zn(CN)4]2’ Tetrasiyanidoginkat(ll) iyonu = [Zn+2] (<-=[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N)<-[C-]#N

Au® Altin(l) iyonu [Au+]
(02 Dioksijen 0=0
H,O Su o)
OH™ Hidroksit iyonu [OH-]

Altin(l) ve glimis(l) kompleksleri, karbon tizerinden bagdlanmis siyanir ligandlariyla dogrusal yapidadir; ¢inko(ll) kompleksi ise tetrahedraldir. Bu geometriler

SMILES gdsterimlerinde belirtiimez. Elementel altin, glimus ve ginkonun atom SMILES gdsterimleri sirasiyla [Au], [Ag] ve [Zn] seklindedir; bunlar

metallerin kristal orgtlerini betimlemez.

5.1 — Denklestirilmis iyon denklemleri

(1) tepkimesinde altin, 0 yiikseltgenme basamagindan +1 yiikseltgenme basamadina yiikseltgenir:
Au+2CN~ — [Au(CN),]™ +e™.

Hava verilmis ¢ozeltideki oksijen elektronlari alir. Bazik ¢ozeltide oksijenin indirgenme yari tepkimesi soyledir:

Oy, +2H,0+4e — 40H".
Altinin yari tepkimesi dort ile ¢arpilip diger yari tepkimeyle toplandiginda su denklem elde edilir:
4Au+8CN™ + 0, +2Hy0 — 4[Au(CN),]” +40H |

(2) tepkimesinde ginko, 0 ylikseltgenme basamagdindan +2 ylikseltgenme basamagdina yiikseltgenir:
Zn+4CN™ — [Zn(CN)4)* +2e".
Altin(l), metalik altina indirgenir:
[Au(CN)y]” +e — Au+2CN .

Altinin indirgenme yari tepkimesi iki ile garpilip diger yari tepkimeyle toplandiginda hem elektronlar hem de serbest siyanir sadelesir:

2 [Au(CN)2]~ + Zn — 2 Au+ [Zn(CN)4*" |

eulersolve.org/icho/1998/
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5.2 — Cinko ile islemden sonraki derisimler

Buharlastirma hacmi degistirir, ancak ¢oziinmis metal komplekslerinin madde miktarlarini korur:
Nauwo = (500 L)(0.0100 mol L, *) = 5.00 mol,
N ago = (500 L)(0.0030 mol L ™!) = 1.50 mol.

Cozeltinin son hacmi goyledir:

500

Her iki kompleks de ginko tarafindan indirgenebilir:
Eé’elLAu = —0.60 — (—1.26) = +0.66 V,
Ecoeu’Ag =—-0.31—(—1.26) = +0.95 V.
Gimis kompleksinin indirgenme potansiyeli daha yiiksektir. Ayrica, metal olarak ayrilan altin da glimiis kompleksini indirgeyebilir:
Au+ [Ag(CN)s]” — [Au(CN)]~ + Ag,
bu tepkime igin
B2y = —0.31 — (—0.60) = +0.29 V.

Dolayisiyla, tepkimelerin tamamlanincaya kadar ilerledigi yoniindeki verilen yaklagim altinda, kayda deder miktarda glimiis kompleksi varken metalik altin
kalamaz: mevcut indirgeme kapasitesi 6nce giimiistin metal olarak ayrilmasi igin kullanilir.

M (Zn) = 65.4 gmol ! kullanildiginda,

Nzy = ﬁ =0.6116 mol.
Cinkonun her moli iki mol elektron saglarken, giimiis kompleksinin her moli bir mol elektron gerektirir:
Zn + 2 [Ag(CN)s]~ — [Zn(CN)4]* 4 2 Ag.
Bunun sonucunda,
T Ag deposited = 2Nz = 1.2232 mol < 1.50 mol.

Gumisin tamami metal olarak ayrilamadan ginkonun tamami tiiketilir. Bu nedenle kalan madde miktarlari soyledir:
Npgr = 1.50 — 1.2232 = 0.2768 mol, N py,f = 5.00 mol.

Cinko eklenmesiyle olusabilecek hacim degisimi ihmal edildiginde,

1= 5507 — [0:0300 mol L]
[[Au(CN)2]"| = 500/3 — 0:0300 mol L1,

0.2768
500/3

[[Ag(CN),] ] = =1.66 x 10 ° molL ™' ~ 1.7 x 10° molL ']

5.3 — Molce %99 komplekslesme i¢in siyaniir derigimi
Olusum dengesi soyledir:

Aut +2CN~ = [Au(CN),] ",
bu denge igin

([Au(CN),|"] 2
S = AON T — 4 x 10%.

Coziinmis altinin yalnizca serbest altin(l) ve onun disiyanido kompleksi bigiminde bulundugu varsayilirsa, komplekslesmis kismin 0.99 olmasi su anlama
gelir:

[[Au(CN),] 7] 099 99
[Aut] o001
Boylece, derigimlerin mol L~ birimindeki sayisal degerleri kullanilarak,
99
CN P = ——,
[(CN"] 4 x 10%

ve

[CN7] =4.97 x 10" molL ' ~ |5 x 10" mol L ! |

Bu, bu model kapsaminda en az %99 komplekslesme igin gereken en diisiik serbest siyaniir derigimidir.

Toplam sodyum siyanir gereksinimi, komplekslere baglanan siyaniri de igerir. Ornegin, siyaniir baglayan tek tiir altinsa ve protonlanma ihmal edilirse,
Cenjotal = [CN7] + 2[[Au(CN)2] 7] = [CN7] + 1.98C au total-

Dolayisiyla ¢ok kiigiik olan serbest siyantir derigimi, tek basgina toplam sodyum siyaniir dozunu belirlemez.

5.4 — Alternatif siiregler aramanin nedeni

Siyanlr ¢ok zehirlidir. Siyan(r iceren gozeltiler ve atiklar, 6zellikle sizintilarin veya kazara gevreye salimlarin ardindan, ¢alisanlari tehlikeye atabilir, sulari
kirletebilir ve yaban hayatina zarar verebilir. Saglik ve gevre agisindan bu tehlikeler, alternatif ekstraksiyon siireclerinin gelistirilmesini tesvik eder.

Bu nedenle cevap kagidindaki uygun segenek, siyaniiriin zehirliligini ve bunun gevresel sonuglarini belirten segenektir.

Coziim, resmi ¢ozlimle karsilagtirilarak kontrol edildi.

eulersolve.org/icho/1998/ 19727



Soru 6: Kalay(IV) halojeniir kompleksleri: geometri, elektrosprey MS ve 119Sn NMR

Karbonun aksine kalay, koordinasyon sayisini dérdiin tizerine gikarabilir. Karbon gibi kalay da bir klorir bilesigi, SnCly, olusturur.
6.1 SnCly icin iki alternatif geometri giziniz.

SnCly gibi Lewis asitleri, klorir iyonu veya aminler gibi Lewis bazlariyla tepkimeye girer. Klorlir durumunda asagidaki iki tepkime gdzlenir.

SnCl, + CI” - SnCl

ve

SnCls + 2 CI" - SnCE

6.2 SnCl5 ™ igin Ug alternatif geometri giziniz.

6.3 Degerlik Kabugu Elektron Cifti itmesi (VSEPR) kuramini kullanarak SnCl; ~ igin hangi geometrinin tercih edilmesinin olasi oldugunu 6ngériniz.
6.4 SnClg% icin lig alternatif geometri giziniz.

6.5 VSEPR kuramini kullanarak bu geometrilerden hangisinin SnClﬁ2‘ icin tercih edilmesinin olasi oldugunu &ngdriiniiz.

SnClﬁz’ iceren bir ¢cozelti (tetrabiitilamonyum tuzu olarak), negatif iyon elektrosprey kiitle spektrometrisi (ESMS) ile incelenmistir. Spektrumda
m/z = 295 degerinde tek bir pik bulunmaktadir.

Bu tiirde gdzlenen tek izotoplarin 12°Sn ve 3°Cl oldugunu varsayabilirsiniz.
6.6 Bu teknikle saptanan, kalay igeren tiiriin basit formiliini yaziniz.

SnBrez’ iceren bir ¢ozelti (tetrabitilamonyum tuzu olarak), negatif iyon elektrosprey kiitle spektrometrisi (ESMS) ile incelenmistir. Spektrumda
m/z = 515 degerinde tek bir pik bulunmaktadir.

Bu tlirde gozlenen tek izotoplarin 1208p ve Br oldugunu varsayabilirsiniz.
6.7 Bu teknikle saptanan, kalay igeren tirin formilind yaziniz.

Esmolar miktarlarda SnClg2~ ve SnBrg?~ (tetrabiitilamonyum tuzlari olarak) karistirilarak hazirlanan bir ¢ozeltinin ESMS spektrumunda alti ana tiir
gorilmektedir (Sekil 1).

100

90 +

80

60 T
50 T
40 T
30 T

relative intensity

20 T

250 300 350 400 450 500 550

m/z

Sekil 1
6.8 Dort yeni tirlin her birinin basit formilini yaziniz.

Molekiillerin 'H ve ¥C NMR spektroskopisi, farkli bir ¢evrede bulunan her bir proton ve 3@ cekirdedi igin ayri bir sinyal saptanmasini saglar. Bu
sinyaller, Gizerinde uzlasilmis bir standart referans bilesige gore boyutsuz milyonda bir (ppm) dlgedinde kaydedilir. Benzer bigcimde, 1980 NMR, farkl
bir gcevrede bulunan her bir kalay atomu igin bir sinyal verir.

SnClg2~ ¢ozeltisinin (tetrabiitilamonyum tuzu olarak) 1981 NMR spektrumu, —732 ppm'de (tetrametilkalaya, Me4Sn, gére) gbriilen tek bir sinyal
icerir. SnBrg2- ¢ozeltisinin (tetrabitilamonyum tuzu olarak) 1980 NMR spektrumu 2064 ppm'de goriilir. Esmolar miktarlarda SnClg2~ ve SnBrg?~
karigtirilarak olusturulan bir ¢dzeltinin 60 °C'deki 11981 NMR spektrumu yedi pik igerir (Sekil 2).

6.9 Bu karisimda bulunan ve cevap sablonunda listelenen pikleri olusturan kalay igeren tirlerin basit formdillerini yaziniz.
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Sekil 2

Sekil 3

Giziniz.

Cevaplar

m/z Formiil
339 [SnCl,Br]~
383 [SnCl3Br,) -
427  [SnClyBrs|~
471 [SnClBry)~

eulersolve.org/icho/1998/

T 80

relative intensity

-1100 -1300 -1500

ppm

Cozeltinin sogutulmasi bu 198n NMR spektrumunda bir degisime yol agar ve —30 °C'de on pik gozlenir (Sekil 3).

T 90
T 80
T 70
T 60
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T 40

T 30

relative intensity

T 20

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

e 6.3 AX;'e karsilik gelen liggen ¢ift piramidal.

o 6.5 AXg'ya karsilik gelen oktahedral.

e 6.8 Dort yeni iyon sunlardir:

Adi
Bromidotetrakloridostannat(IV)
Dibromidotrikloridostannat(IV)
Tribromidodikloridostannat(IV)

Tetrabromidokloridostannat(IV)

6.10 Bu ¢ozeltide —30 °C'de bulunan ve —1092 ile —1115, —1322 ile —1336 ppm'deki pikleri olusturan, kalay iceren dért tiiriin geometrilerini

Asagidaki SMILES gosterimleri, atomlarin baglanma diizenini temsil etmek igin tekli baglar kullanir. Formel negatif yiikleri Sn tizerine yerlestiriimistir;
kalayin yiikseltgenme basamagi +-4 olarak kalir. Koordinasyon geometrisi ayrica belirtiimistir. 6.10'daki izomere 6zgli SMILES gdsterimleri,
genisletilmis oktahedral stereokimya gosterimi olan @0H1 kullanir.

e 6.1 Kalay(IV) kloriir, SnCly, c1[sn](cl) (cl)cl: tetrahedral ve kare diizlemsel.

e 6.2 Pentakloridostannat(lV), [SnCls] ~, c1{sn-1(Cl) (C1) (cl)cl: iiggen cift piramidal, kare piramidal ve besgen diizlemsel.

e 6.4 Hekzakloridostannat(IV), [SnCl6}2’, Cl[Sn-2](Cl)(Cl)(Cl)(Ccl)cl: oktahedral, licgen prizmatik ve altigen diizlemsel.

e 6.6 [SnCl;|, pentakloridostannat(IV), c1[Sn-](C1l) (C1) (Cl)cl; nominal m/z = 295.

e 6.7 [SnBr;]~, pentabromidostannat(lV), Br[Sn-](Br) (Br) (Br)Br; nominal m/z = 515.

SMILES
Br[Sn-](Cl)(Cl)(Cl)Cl
Br[Sn-](Br)(Cl)(Cl)cl
Br[Sn-](Br) (Br)(Cl)cl

Br[Sn-](Br) (Br) (Br)Cl
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¢ 6.9 Sekil 2'de soldan saga dogru yedi atama soyledir:

Pik Formiil Adi SMILES
1, =732 ppm [SnClg)?~ Hekzakloridostannat(IV) Cl[Sn-2](Cl)(Cl)(Cl)(Cl)Cl
2 [SnCl;Br]2~ Bromidopentakloridostannat(lV)  Br[Sn-2](Cl)(Cl)(Cl)(cl)cCl
3 [SnCl4Br,]?~  Dibromidotetrakloridostannat(lV) ~ Br[Sn-2](Br)(Cl)(Cl)(Cl)cl
4 [SnCl3Br3]?~  Tribromidotrikloridostannat(IV) Br[Sn-2](Br) (Br)(Cl)(cl)cl
5 [SnClyBr,]?~  Tetrabromidodikloridostannat(lV) = Br[Sn-2](Br) (Br) (Br) (Cl)Cl
6 [SnClBr;)2 Pentabromidokloridostannat(lV) ~ Br[Sn-2](Br) (Br) (Br) (Br)Cl
7, —2064 ppm  [SnBrg)? Hekzabromidostannat(IV) Br[Sn-2](Br) (Br) (Br) (Br)Br

e 6.10 Dort turin tamami oktahedraldir. Atamalar pik giftlerine yapilmistir; her iki ciftin kendi iginde tekil bir atama yapilmamistir:

izomer

Pik cifti / ppm izomere 6zgii SMILES

—1092, —1115  cis-Dibromidotetrakloridostannat(1V), [SnClsBrs]?~ Br[Sn@OH1-2](Br)(Cl)(Cl)(Cl)Cl
—1092, —1115 trans-Dibromidotetrakloridostannat(lV), [SnCl4Brs]?>~  Br[Sn@OH1-2](Cl)(Cl)(Cl)(Cl)Br
—1322, —1336 fac-Tribromidotrikloridostannat(1V), [SnCl3Br3]*~ Br[Sn@OH1-2](Br) (Br)(Cl)(Cl)Cl
—1322, —1336  mer-Tribromidotrikloridostannat(1V), [SnCl3Br3)?~ Br[Sn@OH1-2](Br)(Cl)(Cl)(Cl)Br

Coziim
Asagida kullanilan yardimet iyonlar kloriir, C1~, [c1-] ve bromiir, Br—, [Br-] iyonlaridir. Tetrabiitilamonyum, [N(C4Hg)4]+, CCCC[N+] (CCCC)
(ccce)ccecg, karst iyonlari saglar. Tetrametilkalay, Sn(CH3)4, c[snj](c)(c)c, NMR referansidir.
6.1
istenen iki gizim asagidaki gibi betimlenebilir:
o Tetrahedral: Sn atomunu diizgiin bir tetrahedronun merkezine, her késeye de bir Cl atomu yerlestiriniz. Tim Cl—Sn—Cl agilari yaklagik 109.5°'dir.
o Kare diizlemsel: Sn atomunu bir karenin merkezine, dort Cl atomunu da kdselerine yerlestiriniz. Bes atomun tamami ayni diizlemde bulunur; komsu
baglar arasindaki agilar 90°, karsilikli baglar arasindakiler ise 180°'dir.
Bunlar, koordinasyon sayisi dort igin alternatif diizenlenmelerdir. Molekiiler kalay(IV) kloriiriin olagan geometrisi tetrahedraldir.
6.2
Bes ligand igin Ug¢ alternatif sunlardir:
o Ucgen cift piramidal: Ug ekvatoryal Cl atomu, bir diizlemde Sn atomunu 120°'lik araliklarla gevreler. iki aksiyal Cl atomu bu diizlemin stiinde ve
altinda yer alir; aksiyal-aksiyal agi 180°, aksiyal-ekvatoryal agilar ise 90°'dir.
e Kare piramidal: Dort Cl atomu, taban diizleminde Sn gevresinde bir kare olusturur; besinci atom, Sn atomunun izerinde, diizleme dik eksen boyunca
yer alir.
¢ Besgen diizlemsel: Bes Cl atomunun tamami ve Sn ayni diizlemde bulunur; Cl atomlari, merkezi Sn olan diizgiin bir besgenin kdselerindedir. Komsu
bag dogrultulari arasindaki ag1 72°'dir.
6.3
Lewis asit-baz tepkimesi soyledir:
SnCly + Cl- — [SnCl;] ™.
iyonun degerlik elektronu sayisi
4+5(7)+1=140

olur. Her ug klor atomuna Ui¢ ortaklanmamis elektron cifti verildiginde 30 elektron kullanilir ve bes Sn—Cl baginda 10 elektron kalir. Dolayisiyla merkez
atomun beg bag yapan elektron cifti vardir ve ortaklanmamis elektron gifti yoktur; bu da AX 5 VSEPR gdsterimini verir.

Tercih edilen geometri liggen ¢ift piramidaldir. Bu geometride ligand giftleri arasinda 90°'lik alti agi, 120°'lik ti¢ aci ve 180°'lik bir aci bulunur. Kare
piramitte giftler arasinda 90°'lik sekiz agl bulunurken, diizlemsel besgen 72°'lik agisal ayrimlar olugturur. Bu nedenle tiggen gift piramit, bes bag bdlgesinin
tercih edilen dagilimini saglar.

6.4
Koordinasyon sayisi alti olan {i¢ diizenlenme sdyledir:

e Oktahedral: Sn atomu orijinde olacak sekilde ligandlar +x, —z, +y, —y, +2, —z yonlerinin altisi boyunca yerlestiriniz.

o Uggen prizmatik: Ug Cl atomunu Sn atomunun {istiinde bir eskenar {icgenin kdselerine, diger iigiinii ise altta, bu liggenle hizali ve ona paralel bir

liggenin koselerine yerlestiriniz. Karsilik gelen kdseler dogrudan birbirinin tstiinde bulunur.

¢ Altigen diizlemsel: Alti Cl atomunun tamamini dlizgiin bir altigenin kdselerine, Sn atomunu da ayni diizlemde altigenin merkezine yerlestiriniz.
6.5
Toplam katilma tepkimesi soyledir:

SnCly +2Cl° — [SnClG}Z’.
Toplam degerlik elektronu sayisi soyledir:
4+6(7) +2=48.
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Klor atomlarinin ortaklanmamis elektron giftleri 36 elektron igerir ve alti bagda 12 elektron kalir. Dolayisiyla merkez atomun alti bag bélgesi vardir ve
ortaklanmamig elektron gifti yoktur: AXg.

VSEPR, oktahedral bir diizenlenme 6ngériir. Her bag dogrultusu cifti arasinda ya 90° ya da 180° agi bulunur. Alternatif diizenlenmeler, diizlemsel
altigendeki 60° dahil olmak lizere daha kiigiik agisal ayrimlar olugturur.
6.6

Verilen izotop kitle numaralarini atomik kitle birimi, u, cinsinden nominal kiitleler olarak kullaniniz. Sayisal m/z dederi, iyonun u cinsinden kitlesinin, temel
yik birimi cinsinden yikiiniin mutlak degerine bollinmesine esittir.
n klorlr ligandi igeren tek gekirdekli bir kalay(IV) kompleksi igin yiik dengesi z = 4 — n verir. Bir anyon igin,

120 + 35n

— = 295.

n—4
Dolayisiyla,
120 + 35m = 295m — 1180 — n =25, z=—1.

Saptanan tir pentakloridostannat(IV) iyonudur:

[SnCl;] 7, m = (120 + 5 x 35)u = 2951, m/z = 295.
Karsilastirma icin, pargalanmamis, koordinasyon sayisi alti olan dianyon su degeri verirdi:
120 + 6(35
m/z= % = 165,

bu da gozlenen pikle uyusmaz.
Gozlemle uyumlu, denklestirilmis bir iyon doniigtimii goyledir:

[SnClg)>~ — [SnCls]~ + C1™.
Bu, ayrintili bir elektrosprey mekanizmasina gerek duymadan uygun bilesimi ve yiiki belirler.
6.7

Ayni yiik dengesi bir bromir kompleksine uygulandiginda,
120 + 79n
n—4

= 515.

Buradan,
120 + 79n = 516m — 2060 — n =25, z=-—1.
Boylece saptanan iyon pentabromidostannat(I1V) iyonudur:
[SnBrs) 7, m = (120 +5x 79)u =515y, m/z = 515.
Parcalanmamis dianyon ise su degeri verirdi:
120+ 6(79)
2

m/z = 297.

Buna karsilik gelen denklestiriimis donlisiim soyledir:
[SnBrg]?~ — [SnBrjs]~ + Br~.
6.8
Koordinasyon sayisi bes olan karisik iyonlarin bilesimleri sdyledir:
[SnCl;_,Br,] 7, n=0,1,...,5.
Bir klor izotopunun bir brom izotopuyla degistirilmesi, nominal kitleyi su miktarda artirir:

79u—35u=44u.

Sonug olarak,

% = 120 + 35(5 — n) + 79n = 295 + 44n.

Bu iyonlarin timiniin yiki —1 oldugundan su degerler elde edilir:

Brligandi sayis,, n = m/z Bilegim
0 295 [SnCls|~
1 339 [SnClyBr|-
2 383 [SnCl3Bry|-
3 427 [SnClyBrs]
4 471 [SnClBry]
5 515 [SnBrs]

Dolayisiyla aradaki dort pik, Cevaplar 6.8'de listelenen dort karisik halojentir iyonuna karsilik gelir.

6.9

NMR, ¢ozeltide bulunan, koordinasyon sayisi alti olan kompleksleri gézler. Halojendirlerin yeniden dagilimi, olasi yedi bilesimi olusturur:
[SnCls_,Br,]?", n=0,1,...,6.

Ornegin, denklestirilmis bir yeniden dagilim tepkimesi sdyledir:
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[SnClg]*™ + [SnBrg]?~ == [SnClsBr]*” + [SnClBr;]*.

Tamami klorir olan ug bilesimin sinyali —732 ppm'dedir. $Sekil 2, tamami bromdir olan ug bilesimin sinyalini yaklasik —2064 ppm'de gosterir. Aradaki
rezonanslarin siralanisi, Cl atomlarinin art arda Br ile yer dedistirmesine atanir ve Cevaplar 6.9'daki soldan sada atamalari verir.

60 °C'de, belirli bir bilesimin geometrik izomerleri, o bilesim igin ortalama bir rezonans verecek kadar hizli bigimde birbirine déniisiir. Sogutma, birbirine
doénusumlerini yavaslatir ve ek sinyallerin ayri ayri gézlenmesini saglar.

Beklenen farkl oktahedral geometrik izomer sayisi goyledir:

Br ligandi sayisi Geometrik olasiliklar Ayri ayri gozlendiklerinde sinyal sayisi
0 Tek diizenlenme 1

1 Tek diizenlenme 1

2 cis, trans 2

3 fac, mer 2

4 iki Cl ligandina gére siniflandirilan cis, trans 2

5 Tek diizenlenme 1

6 Tek diizenlenme 1

Toplam 10

Dolayisiyla gézlenen yedi pikten on pike gecis, iki, li¢ ve dort bromr ligandi igeren bilesimlerin geometrik izomerlerinin ayri ayri gézlenmesiyle uyumludur.
6.10

—1092 ve —1115 ppm'deki ¢ift, iki geometrik izomeri cis ve trans olan [SnCl4Br2]2’ bilesimine aittir.

—1322 ve —1336 ppm'deki ift, iki geometrik izomeri fac ve mer olan [SnClgBrg]z’ bilesimine aittir.

Kesin gizimler i¢in Sn atomunu orijine ve alti ligand konumunu 4z, —z, +y, —y, +2, —z yonleri boyunca yerlestiriniz. Konumlari asagidaki gibi doldurunuz;
Br tarafindan doldurulmayan her konum ClI tarafindan doldurulur.

. Br
Izomer Geometrik betimleme
konumlari
cis-[SnClyBry)?~ +z,4x iki Br ligandi komgudur; Br—Sn—Br = 90°.
trans- )
SnCl,Br,]2 +2z,—2 iki Br ligandi karsilikhidir; Br—Sn—Br = 180°.
fac-[SnCl3Brs)%~ +z,+x,+y  Ug Brligand: bir iggen yiiz izerinde bulunur. Her Br-Sn-Br agisi 90°'dir.

iki Br ligandi karsiliklidir. Ug Br ligandinin tamami Sn atomundan gegen bir diizlemde bulunur; aralarindaki ikili agilar

_ 1.B 2— —
mer-[SnCl;Br3] +2z,—z,+T 180°,90°, 90°dir.

Verilen bilgiler bu iki izomer giftini belirler. Her ciftteki hangi tekil rezonansin hangi izomere ait oldugunu tek bir bigimde belirlemez. Yalnizca bagil pik
yukseklikleri, izomerlerin populasyonlari ve NMR yaniti hakkinda ek varsayimlar olmadan bu atamayi belirleyemez.

Cozlm, resmi ¢dzlimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Aspergillus nidulans'in aromatik laktonlari ve D'nin bir sentezi

Bu soruyu okumak igin gerekli yapilar cevap sablonunda gdsterilmistir.

Aspergillus nidulans mantari, her biri soguk sulu NaOH ¢dzeltisinde ¢dziinen, ancak sulu NaHCO 3 ¢dzeltisinde ¢éziinmeyen, birbirinin izomeri iki
aromatik lakton (halkali ester), A ve B (C19H19Oy), tretir. Hem A hem de B, sulu FeCl; ¢ozeltisiyle mor renk vermistir. A'nin KoCO3 varliginda CH3I
ile tepkimesi sonucunda C (C11H1504) elde edilmistir; 'H NMR spektroskopisi, bu bilesidin biri dogrudan aromatik halkaya bagli olan, birbirinden
farkl Gi¢ metil grubu igerdigini gostermistir. C'nin BCl; ile segici demetilasyonunun ardindan sulu ortamda igleme tabi tutulmasiyla A'nin yeni bir
izomeri olan D elde edilmistir. D bilesiginin H NMR spektrumu, 6 11.8 ppm'de molekiil ici hidrojen bagi olusturan bir hidroksil grubunun varligini agikga
gostermistir.

OH
HsC

1O

HsC

H,C T CO,CH,
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D bilesigi su sekilde sentezlenmistir: Fenol E, metillenerek (MeI/K,CO3) F (CgH1505) elde edilmis; ardindan bu bilesik, sivi amonyak ve 2-
metilpropan-2-ol ortaminda metalik lityum ile indirgenerek simetrik, konjuge olmayan dien G'ye donustirilmistir. Bu dienin konjugasyonu, sivi
amonyak iginde KINH, ile tepkimeye sokulmasi ve ardindan sulu ortamda isleme tabi tutulmasiyla saglanmis; bu islem yalnizca tek bir irtin, H,
vermistir. H'nin ozonolizinin ardindan indirgen olmayan kosullarda isleme tabi tutulmasiyla, diger triinlerin yani sira ketoester I elde edilmistir.

H bilesigi, dimetil biit-2-indioat J ile Diels-Alder tepkimesine girerek katilma triint K'yi (C15H200¢) vermis; bu driin isitildidinda eten ayrilarak
aromatik bir ester olan L olugsmustur. L'nin bazik hidrolizinin ardindan ¢ozeltinin asitlendirilmesiyle M (C11H120¢) elde edilmis; bu bilesik vakum
altinda isitildiginda N'yi (C11H1¢Oj5) vermistir. N'nin dimetilformamit icinde NaBH} ile indirgenmesi sonucunda C ve B'nin metillenmesiyle de elde
edilebilen izomerik lakton O olugsmustur.

7.1 Verilen cevap sablonunu kullanarak A'dan O'ya kadar olan yapilari doldurunuz.

7.2 Cevap sablonundaki son bosluga B i¢in ikinci bir yapi yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
e 7.1. Yapllar asagdida listelenmistir. Cevap, E'nin sol alt siibstitlientinin metoksi olarak diizeltilmesini gerektirir.

Ftalit numaralandirmasinda karbonil C1'de, halka oksijeni 2 konumunda ve metilen C3'te bulunur. Aromatik konumlar 4-7, metilen ucundan karbonil
ucuna dogru ilerler.

Bilesik Adi SMILES

A 5-Hidroksi-7-metoksi-6-metilftalit 0=C10Cc2cc(0)c(C)c(0C)c21

B 4-Hidroksi-6-metoksi-5-metilftalit; kabul edilebilir yapi atamalarindan biri 0=C10Cc2c(0)c(C)c(0C)cc2l

(o 5,7-Dimetoksi-6-metilftalit 0=C10Cc2cc(0C)c(C)c(0C)c21

D 7-Hidroksi-5-metoksi-6-metilftalit 0=C10Cc2cc(0C)c(C)c(0)c21l

E 3-Metoksi-2-metilfenol Oclc(C)c(0OC)ccecl

F 1,3-Dimetoksi-2-metilbenzen COclc(C)c(0C)ccel

G 1,5-Dimetoksi-6-metilsikloheksa-1,4-dien COC1=CCC=C(0C)ClC

H 1,3-Dimetoksi-2-metilsikloheksa-1,3-dien COC1=C(C)C(0C)=CCCl

| Metil 2-oksopropanoat veya metil pirlivat CC(=0)C(=0)0C

J Dimetil buit-2-indioat veya dimetil asetilendikarboksilat COC (=0)C#CC(=0)0C

K Dimetil 1,5-dimetoksi-6-metilbisiklo[2.2.2]okta-2,5-dien-2,3-dikarboksilat, rasemik CcO[C@]12C(C)=C(OC)[CR@H](CC1l)C(C(=0)0C)=C2C(=0)0C
L Dimetil 3,5-dimetoksi-4-metilftalat COC(=0)clc(C(=0)0C)c(0C)c(C)c(0C)cl
M 3,5-Dimetoksi-4-metilftalik asit 0=C(0)clc(C(=0)0)c(0C)c(C)c(0C)cl
N 3,56-Dimetoksi-4-metilftalik anhidrit 0=C10C(=0)c2c(0C)c(C)c(0C)cc2l

(o] 4,6-Dimetoksi-5-metilftalit 0=C10Cc2c(0C)c(C)c(0C)cc2l

K icin verilen SMILES bir enantiyomeri belirtir. Esit miktarda olugsan ayna goriintiisii CO[C@@ ]12C(C)=C(OC) [C@@H] (CC1)C(C(=0)0C)=C2C(=0)0C
seklindedir.

e 7.2. B igin kabul edilebilir ikinci yapi 6-hidroksi-4-metoksi-5-metilftalit, 0=C10Cc2c (0C)c(C)c(0)cc21, yapisidir. B igin yapilan bu iki yapi
atamasinin 7.1 ve 7.2'deki yerleri degistirilebilir.

Coziim
7.1. A-0 yapilarinin belirlenmesi
Fenolik gruplar ve metilleme.
Sulu hidroksit ¢ozeltisinde ¢oziinme, bikarbonat ¢ozeltisinde ¢oziinmeme ve demir(lll) kloriirle mor renk veren tepkime, A ve B'de fenolik hidroksil gruplari
bulundugunu gdsterir. Bikarbonatla ilgili gézlem, serbest bir karboksilik asit bulunmadigini da destekler.
Metilleme, fenolik hidrojenin yerine metil grubunu gegirerek gézlenen formiil degisimini saglar:
C10H1004 — C11H04.

A - C, B = O ve E = F metillemeleri igin denklestirilmis genel denklem s6yledir:

2 ArOH + 2 CH3I + K2CO3 — 2 ArOCH;3 + 2KI + CO4 + H,O.
Burada Ar, ilgili siibstitiie aromatik iskeleti gosterir.
E > F & G: metilleme ve Birch indirgenmesi.

E'nin formiille uyumlu yapisi 3-metoksi-2-metilfenoldir. Hidroksil grubunun metillenmesiyle, gerekli CoH15,04 formiiliine sahip 1,3-dimetoksi-2-
metilbenzen, F, elde edilir.

Bu paragrafta F'nin aromatik halka numaralandirmasini koruyalim: metoksi gruplari C1 ve C3'te, metil grubu ise C2'dedir. Birch indirgenmesi C2 ve C5'e
hidrojen ekler; C1=C6 ve C3=C4 cift baglari kalir. Boylece, metil grubunu tasiyan karbon ile karsisindaki metilen karbonundan gecen yansima diizlemine
gore iki yarisi esdeger olan G elde edilir.

Net indirgenme tepkimesi soyledir:
Cnggog +2Li+2 (CHg)gCOH — C9H1402 +2 (CH3)3COL1
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Proton vericisi 2-metilpropan-2-ol, cc(C) (C)0; bunun eslenik bazi ise lityum tert-bitoksit, [Li+].[0-]C(C) (C)C, bilesigidir.

G - H doniisiimiiniin ozonolizle belirlenmesi.
Baz katalizli ¢ift bag goci, dort karbonlu dien birimi boyunca

C(OMe)=C(Me)—C(OMe)=CH
dizilimine sahip konjuge dien H'yi verir. Geriye kalan iki halka atomu metilen gruplaridir. Higbir atom eklenmedigi veya uzaklastirilmadigdi icin hem G hem de
H, CoH 40, formiiliine sahiptir.
Ozonoliz iki ¢ift badi pargalar, ancak ortadaki iki dien karbonu arasindaki tek bagdi korur. Bu karbonlardan biri metil, digeri metoksi grubu tasir. Dolayisiyla
bunlarin karbonil karbonlarina déniigmesiyle

CH;3;—-C(=0)—C(=0)—0CHs,
yapisi elde edilir; bu, tam olarak I, yani metil pirtivattir.
Tamamlayici karbonil pargasi metil 4-oksobiitanoat, COC (=0) ccc=0, bilesigidir. ik pargalanmanin atom sayilari bakimindan denklestirilmis gosterimi
soyledir:

CgH,0, +4[0] — C4HO3 + C5HgO3,
burada [O], bir oksijen atomuna karsilik gelen yiikseltgen esdederini gosterir. indirgen olmayan kosullardaki son islem sirasinda aldehit pargasi daha ileri
yiikseltgenerek metil hidrojen stiksinata, coc (=0)ccc (=0)0, donusebilir:
C5HgOs + [0] — C5HgOy.

H'nin belirlenmesi, tamamlayici parganin daha sonra neye dénistiigiinden bagimsiz olarak metil pirlivat pargasina dayanir.

H + J - K = L: aromatik siibstitiisyon diizeninin olusturulmasi.
H'nin ug dien karbonlari, J'nin alkin karbonlariyla iki yeni karbon—karbon badi olusturur. Boylece bisiklo[2.2.2]oktadien K olusur:

CoH1402 + CeHgO4 — C15H20O0s.
K'yi gizmek igin iki kdpriibasi atomunu, her biri iki karbon igeren Ug yolla birbirine baglayiniz:
L] *CHzchgf;
e —C(Me)=C(OMe) ;
+ —C(CO,Me)=C(CO,Me) .
Kopriibasi atomlarindan biri metoksi, digeri hidrojen tasir. Cevaplar bolimiindeki SMILES bunlarin badil konfigtirasyonunu belirtir; tepkime bir rasemat verir.

Isitma sonucunda doymus iki karbonlu kdprii eten, c=c, olarak ayrilir ve aromatik ester L olusur:

C15H2006 2, C13H1606 + C2Hy.
Yeni benzen halkasinin etrafindaki alti stibstitlient, halka boyunca sirayla soyledir:
COyMe, CO;Me, OMe, Me, OMe, H.
Dolayisiyla L, dimetil 3,5-dimetoksi-4-metilftalattir.
L - M = N: hidroliz ve anhidrit olusumu.

Bazik hidroliz, her iki metil karboksilat grubunu da karboksilatlara donisttiriir. Asitlendirme, karboksil gruplari komsu konumlarda bulunan dikarboksilik asit
M'yi verir; aril metil eterler degismeden kalir. Asitlendirme dahil toplam denklem sdyledir:

CISH1606 +2 HQO — CnHuOg +2 CH3OH
Kiiguik molekdilli Griinler metanol, co, ve sonraki dehidrasyon adiminda su, 0, molekdilleridir.

Orto-dikarboksilik asidin vakum altinda isitilmasi suyu uzaklastirir ve bes uyeli anhidrit halkasini kapatir:

A, vacuum

C11H1906 —— C11H19O05 + HyO.
Bdylece N, 3,5-dimetoksi-4-metilftalik anhidrittir.

N = C ve O: iki ftalit yonelimi.
indirgenme, esdeder olmayan iki anhidrit karbonil grubundan herhangi birini bir ftalitin metilen grubuna dénustirebilir. Diger karbonil, lakton karbonili olarak
kalir. Her iki trtin igin de denklestiriimis net indirgenme tepkimesi $oyledir:

011H1005 +4 [H] — CHH12O4 =+ Hzo,
burada [H], bir indirgen hidrojen esdegerini gosterir.
Dolayisiyla olasi iki Grlin sunlardir:
e 5,7-dimetoksi-6-metilftalit;
e 4,6-dimetoksi-5-metilftalit.
Hidrojen bagina iligkin bilgi, hangisinin C oldugunu belirler.

C - D doniisiimii lakton yonelimini kesinlestirir ve A'yi belirler.

Ftalitin C7 konumundaki fenolik hidroksil, lakton karboniline komsudur ve gii¢li bir molekdil igi O—H---O=C hidrojen bagi olusturabilir. Bu, hidrojen bagiyla
tutulan alti Gyeli bir diizenlenme olusturur ve §11.8 ppm'deki belirgin bigimde distk alana kaymis sinyali agiklar. Bu hidrojen bagi uzaysal bir etkilesimdir ve
siradan SMILES gésteriminde kodlanmaz.

Buna gore:

e C, 5,7-dimetoksi-6-metilftalit olmalidir.
e C7'deki metil eterinin segici olarak pargalanmasiyla D, yani 7-hidroksi-5-metoksi-6-metilftalit elde edilir.
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e Diger indirgenme uriini O, yani 4,6-dimetoksi-5-metilftalittir.
Demetilasyonun ve sulu ortamda gergeklestirilen son islemin denklestirilmis toplam gosterimi sdyledir:

C11H1204 + BCl3 + 3H20 — C19H19004 + CH3Cl + B(OH)3 + 2HCL.

A'nin metillenmesi C'yi verdidi icin A, metoksi gruplarindan birinin yerinde hidroksil bulunan ayni iskelete sahiptir. D farkli bir izomer oldugundan A'da
hidroksil C5'te, metoksi ise C7'de bulunmalidir: 5-hidroksi-7-metoksi-6-metilftalit.

Bu yapi atamasi, C'deki birbirinden farkli ti¢ metil grubunu da agiklar: esdeger olmayan iki metoksi grubu ve bir aromatik metil grubu.

B'nin belirlenmesi.
B'nin metillenmesi O'yu verdiginden B, 4,6-dioksijenlenmis-5-metilftalit iskeletine sahip olmalidir. Oksijenli siibstitlientlerden biri hidroksil, digeri metoksidir.
Her iki yerlesim de B igin verilen tim gdézlemleri karsilar.

7.1icin 4-hidroksi-6-metoksi-5-metilftalit yapisini segiyoruz.

7.2. Bigin ikinci yapi

Hidroksil ile metoksinin yer degistirmesiyle 6-hidroksi-4-metoksi-5-metilftalit, 0=c10Cc2c (0C)c(C)c(0)cc21, elde edilir.

Her iki aday da C19H10O4 formiiltine sahiptir, fenolik bir hidroksil igerir ve metillendiginde ayni O bilesigini verir. Verilen gézlemler bu iki yapiyi birbirinden

ayirt etmez.

Cozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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