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Soru 1: Toryum iyodatin ¢ozunurlugu

[

BOLUM A: Genel Kimya

SORU 1

Az ¢bziinen bir toryum tuzu olan Th(IO3),'lin molar ¢éziiniirligii s (mol dm~2), bu tuzun

¢ozunurlik carpimi Ksp'nin bir fonksiyonu olarak asagidaki bagintiyla verilir:

(a) s = (Ksp/128)Y%  [( )

(b) s = (Ksp/256)/° ()

(c) s = 256 Kslf ()

(d) s = (128 K,,) /4 ()

(e) s = (256 K 5p)Y/° ()

(s = (Kg/128)5/2  |( )

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Ko\ 1/5
e 1. (b)|s = ( 25sg) . Yalnizca (b) segeneginin yanindaki kutuyu isaretleyin.

3
Cozum

1. Toryum(IV) iyodat asagidaki denkleme gore ¢ozlndr:

Th(I03)4(s) = Th*" (aq) + 4103~ (aq).

Coziinmiis iyonlar, toryum(IV) iyonu, [ Th+4 ], ve iyodat iyonu, [0- ]I (=0)=0, seklindedir. iyodatin
SMILES gosterimi bir rezonans yapisini temsil eder; iyonun Ug¢gen piramidal geometrisini kodlamaz.

Molar ¢ozunlrlik s oldugunda, tuzun her bir moli bir mol toryum(1V) iyonu ve dért mol iyodat iyonu
saglar. Dolayisiyla, derisimler mol dm 2 cinsinden ifade edildiginde,

[Th*"] = s, (1037 ] = 4s.
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Saf kati ifadeye dahil edilmeden, ¢ozlndrluk ¢arpiminin derigsimler cinsinden yazilan bigimi
kullanildiginda,

K, = [Th*"][I037]* = s(4s)* = 2565°.
B Ksp 1/5
*=\26 ) |

Sonuglar, dizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Yeniden diizenlendiginde,

elde edilir; bu da (b) segenegidir.

Soru 2: Hidroklorik asidin kesin hidrojen iyonu derigimi

[
Herhangi bir cyc; derisimindeki sulu bir HCI ¢ozeltisinin [H*] degderinin kesin olarak hesaplanmasi
icin asagidaki denklemlerden hangisi kullanilmahidir? (K,, = 1 X 10_14).

(@) [H*] = cacr ()

(b) [H*] = cuc1 + Ku/[H'] ()
() [Hf] =caa+ Kuv ()

(d) [H*] = cac1 — Ku/[HT] ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 2:(b). Yalnizca asagidaki denklemin yanindaki kutuyu isaretleyin:
Ky
[HA |

[H'] = cuar +

3
Cozum
2. Soruda varsayilan modelde, hidrojen klorlir c1 tamamen hidrojen iyonlarina (protonlara) [H+] ve
kloriir iyonlarina [C1-] ayrisir. Soruda sulu ¢ézeltideki hidrojen iyonlari icin kullanilan H gésterimiyle,
HCl — H" +CI, [Cl7] = cua-
Su 0 da otoiyonlagmaya ugrayarak hidrojen iyonlari ve hidroksit iyonlari [ OH-] olusturur:
H,O = H" +OH".
Dolayisiyla,
K.,
[H*]

Elektriksel notrllk, toplam pozitif ve negatif ylk derisimlerinin esit olmasini gerektirir:

K, = [H'][OH], [OH™] =
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[H*] =[Cl"] + [OH].

Yerine koyma iglemiyle

[H'] = cual + %

=

elde edilir; bu da (b) secenegidir.
Esdeger olarak, h = [H'] alinirsa,

h? — eyah — K,y = 0.
Fiziksel olarak kabul edilebilir pozitif kok sudur:

cHcl + \/ CI%ICI + 4Kw
[HY] = :

2

Derisimler mol L ! cinsinden ifade edildiginde, verilen derisim carpimi K, = 1 x 10~ mol? L2
olur. cgcr — 0 iken bu ifade, olmasi gerektidi gibi, asagidaki degere yaklasir:

H'] = vVKy=1x10"molL .

(a) secenedi suyun katkisini ihmal eder ve yalnizca cycp > \/K_w oldugunda bir yaklagimdir. (c)
segenedi hidroksit derisimi yerine K, ekler; (d) segenegdinde ise ylik dengesindeki isaret yanlstir.
Belirtilen kesinlik, sorunun tam ayrisma ve derisime dayall denge modeli ¢cercevesinde gecerlidir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Bir glikoz ¢ozeltisi hakkinda ifadeler

[
Glikozun (C4H120¢) molar kiitlesi 180 g mol~!'dir ve N 4 Avogadro sabitidir. Asagidaki
ifadelerden hangisi dogru degildir?

(a) Sulu bir 0.5 M glikoz ¢ozeltisi, 90 g glikozun ¢ozinmesiyle 1000 cm? ¢cozelti elde edilecek
sekilde hazirlanir. ()

(b) 1.00 mmol glikozun kutlesi 180 mg'dir. ()

(c) 0.0100 mol glikoz, 0.0100 x 24 x N4 atomdan olusur. ()
(d) 90.0 g glikoz, 3 X N4 karbon atomu igerir. ()

(e) 0.10 M bir ¢ozeltinin 100 cm®'i 18 g glikoz igerir. ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

(a) Dogru.
(b) Dogru.
(c) Dogru.
(d) Dogru.
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l e (e) Yanhs: ¢ozelti 1.8 g glikoz igerir.

Cozum
Glikozun, C¢H 1206, agik zincirli yapisindaki atomlarin baglanma diizenini gosteren SMILES gosterimi

0=CC(0)C(0)C(0)C(0)Co seklindedir. Bu hesaplamalari etkilemedigi igin stereokimya gosterilmemistir.

Su bagintilar kullaninz:

burada M = 180 gmol ' ve V, litre cinsinden son ¢ézelti hacmidir.

(a) Glikozun madde miktari
90
n = —gl = 0.5 mol.
180 gmol™
1000 cm? = 1 L oldugundan,

- 0.5 mol
1L

c = 0.5molL~! = 0.5 M.

ifade dogrudur.
(b) Milimoli mole donlsturdigimuzde
m = nM = (1.00 x 10~ mol)(180 gmol ) = 0.180 g = 180 mg.
ifade dogrudur.
(c) Her glikoz molekdlinin icerdigi atom sayisi
6 + 12 + 6 = 24 atom.

Ornek, 0.0100NV 4 glikoz molekiilii icerdiginden toplam atom sayisi
Naom = 24 x 0.0100N4 = 0.240N 4.

ifade dogrudur.

(d) Glikozun madde miktari
90.0g

n = ————— = 0.500 mol.
180 gmol

Her glikoz molekdli alti karbon atomu igerir. Dolayisiyla 6rnegin icerdigi karbon atomu sayisi
Nkarbon atomu =6 X 0500NA = 300NA

ifade dogrudur.
(e) Cozeltinin hacmi
100 cm® = 0.100 L.

Buna gore,
n = cV = (0.10 mol L *)(0.100 L) = 0.010 mol,

ve

m = nM = (0.010 mol)(180 gmol ') =|1.8 g|
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Belirtilen 18 g kiitle, olmasi gerekenin on katidir. Dolayisiyla tek yanlis ifade (e)'dir.

Sonuglar, dizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Bir sividaki molekiil sayisi

[
Sivi bir B bilesiginin yogunlugu p (g cm ™3 cinsinden), B'nin molar kiitlesi M ve Avogadro sabiti IV 4
ise, bu bilesigin 1 dm? hacmindeki B molekiillerinin sayisi asagidakilerden hangisidir?

(a) (1000 x p)/(M x N4) ()
(b) (1000 x p x N4)/M ()
(c) (N4 x p)/(M x 1000) ()
(d) (N4 x px M)/1000 ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
e 4. (b) N = % molekil. (b) se¢eneginin yanindaki kutuyu isaretleyin; diger kutulari
bos birakin.
{
Coziim
Hacim:

V = 1dm?® = 1000 cm?.

Sivinin kiitlesi m = pV olup madde miktari $0yledir:

m pV
n=—=—.
M M
Madde miktarinin Avogadro sabiti ile garpilmasi molekdl sayisini verir:
PV N4
N =nNy = .
AT M
P, gcm_?’ cinsinden; M, gmor1 cinsinden ve N4, mol ! cinsinden ifade edildiginde, yerine koyma
islemiyle
1000pN
N = —UPVA
M
elde edilir.

Bir sayim sonucu igin gerektigi gibi, birimler sadelesir:

-3 3
(gom*)em®)

gmol
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Dolayisiyla (b) dogrudur.

Sonuglar, dizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Gumiis kromatin gumiis kloriire dontisturiilmesi

[
Asagidaki tepkimenin denge sabiti:

Ag2CrO4(s) + 2 Cl(ag)” = 2 AgCl(s) + CrO% (aq)

su bagintiyla verilir:

(a) K = K,,(AgoCr04)/ K, (AgCD? ()
(b) K = K,,(AgaCrOy4) x K, (AgC)® ()
(c) K = K, (AgCl)/ K, (AgaCrOy) ()
(d) K = K,,(AgCl)?/ K, (Ag2CrO) ()
(e) K = Kp(Ag2CrO4)/Kop(AgCl) ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

K p(AgaCrOy)
[K4p(AgCL))%

(a) Dogru. Bu kutucugu isaretleyin: K =

(b) Yanlig; bos birakin.
(c) Yanlis; bos birakin.
(d) Yanlis; bos birakin.
(e) Yanlsg; bos birakin.

\

Coziim

So6z konusu turler gimus kromat [Ag+].[Ag+].[0-][Cr](=0) (=0)[0-1, gumus klorir [Ag+].
[C1l-1], gumus(l) iyonu [Ag+], klorlir iyonu [C1-] ve kromat iyonudur [0-][Cr](=0) (=0)[0-].

Tuzlarin SMILES gdsterimleri, onlari olusturan iyonlari ve stokiyometrilerini belirtir; katilar, uzayda
uzanan iyonik kristal orguler olusturur. Kromatta krom atomunun ¢evresindeki koordinasyon
tetrahedraldir.

iki ¢dziiniirliik dengesi sdyledir:
AgyCrOy(s) = 2Ag* (ag) + CrO4* (aq)
ve
AgCl(s) = Ag" (aq) + Cl1™ (aq).

Boyutsuz aktiviteler kullanilarak ve her saf katinin aktivitesi bir alinarak,
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K (Ag2CrOy) = a(Ag™)%a(CrO4?),
K, (AgCl) = a(Ag™)a(Cl17).
ikinci dengeyi ters cevirip katsayilarini ikiyle carpalim:
2Ag" (aq) +2Cl (aq) = 2 AgCl(s).

Bir denge ters ¢evrildiginde denge sabitinin garpmaya gore tersi alinir; katsayilari ikiyle ¢arpildiginda ise
denge sabitinin karesi alinir. Dolayisiyla bu ¢okelme tepkimesinin denge sabiti soyledir:

1
[Kop(AgCh)]?

Bu tepkime glimus kromatin ¢oziinme tepkimesiyle toplandiginda glimus iyonlari sadelesir ve istenen
tepkime elde edilir:

Ag,CrOy(s) +2Cl (aq) = 2AgCl(s) + CrO,* (aq).
Tepkimeler toplandiginda denge sabitleri ¢arpilir; dolayisiyla

_ K, (Ag,CrOy)
[Kp(AgCl)]?

Ayni sekilde, ¢ozunurlik carpimi ifadelerinin birbirine bdlinmesiyle
a(Cr0427)
a(Cl-)?
elde edilir; bu, verilen tepkimenin denge ifadesinin tam olarak aynisidir. Bu nedenle dogru segenek
(a)'drr.

K —

Sonuglar, dizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Bir fosfat tamponunun hazirlanmasi

[
pH degeri yaklasik 7.2 olan bir fosfat tampon ¢ozeltisi elde etmek igin 100.0 cm? 0.100 M H3POy
cozeltisine kag cm? 1.00 M NaOH c¢ozeltisi eklenmelidir? (HsP Oy icin pK degerleri pK; = 2.1,
pKy = 7.2, pK3 = 12.0 seklindedir.)

(a) 5.0 cm?® ()
(b) 10.0 cm? ()
(c)15.0mL ()
(d)20.0mL ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 6. (c): 1.00 M sodyum hidroksit ¢cozeltisinden [ 15.0 cm?® = 15.0 mL | eklenmelidir.
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Cozum
6. pK,y = 7.2 le iligkili tampon ¢ifti soyledir:

e Dihidrojen fosfat, HyPO,: 0=P(0) (0) [0-].
e Hidrojen fosfat, HPO42~: 0=P(0) ([0-1) [O-].

Henderson-Hasselbalch denklemi soyledir:
[HPO42_]
[HoPO4~] '

Dolayisiyla, pH = pKy = 7.2 olmasi igin bu iki iyonun derisimlerinin ve dolayisiyla madde miktarlarinin

pH = pK> + logy

esit olmasi gerekir. pK ve pK 3 degderlerinin birbirinden gok uzak olmasi, bu pH degerinde fosfatin
diger bicimlerinin ihmal edilmesini hakli kilar.

Baslangigtaki fosforik asit, H3PO4 (0=P(0) (0)0), miktari soyledir:
no = (0.100 mol L *)(0.1000 L) = 0.0100 mol.
Sodyum hidroksit ([Na+] . [0H-1), hidroksit iyonlari, OH~ ([0H-1), saglar. ilk olarak, bir esdeger

hidroksit fosforik asidi notrlestirerek dihidrojen fosfata donustdrar:
H3PO4 +OH — H2P047 + HQO
Bu islemde 0.0100 mol hidroksit tiiketilir.

Ardindan, dihidrojen fosfatin yarisi hidrojen fosfata donusturtlmelidir:

H,POs  +OH — HPO.* + H,O0.
Bu islemde ayrica

0.0100
2
hidroksit tlketilir ve her bir tampon bileseninden 0.00500 mol kalir.

= 0.00500 mol

Bu denklemlerde H,O sudur (0); sodyum iyonu, Na™ ([Na+]), seyirci iyondur.

Dolayisiyla, gereken toplam sodyum hidroksit miktari
n(NaOH) = 0.0100 + 0.00500 = 0.0150 mol,

oldugundan hacim soyle bulunur:

0.0150 mol -
V=—"" " =0.0150 L =|15.0 cm®|.
1.00 mol L

Bu nedenle, (c) segenedi secilmelidir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Fosfat ¢ozeltilerinin titrasyon egrileri

H3PO, ve/veya NaH5P Oy igeren gozeltiler, standart bir kuvvetli baz ¢ozeltisiyle titre
edilmektedir. Bu ¢ozeltilerin igeriklerini sekilde gosterilen titrasyon edrileriyle (titrant hacmine karsi
pH) eslestiriniz:
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(H3PO4 |(;|npK1 = 21, ng = 72, ng = 120)

WoA 1JB 13C D

0 2 4 6 0 2 4 6 0 2 4 6 0 2 4 6

Volume of titrant (cm®)

a) Ornek yalnizca H3 PO icermektedir.

EgriA (), EQriB (), EQriC (), EgriD ()

b) Ornek, her ikisini de HsPOy4 : NaHsPO4 = 2 : 1 mol oraninda icermektedir.
EgriA (), EQriB (), E3riC (), EgriD ()

c) Ornek, her ikisini de H3PO4 : NaH2PO4 = 1 : 1 mol oraninda icermektedir.
EgriA (), EQriB (), EgriC (), EgriD ()

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e a)Egri A.
e b) Egri B.
e c) EgriD.

\
Cozim
Aciklama igin gerekli kimyasal turler sunlardir:

Adi Formiilii SMILES
Fosforik asit H;PO, 0=P(0) (0)0

Sodyum dihidrojen fosfat NaH,PQ, [Na+].0=P([0-])(0)O

Dihidrojen fosfat iyonu H,PO,~ 0=P([0-1)(0)0O
Hidrojen fosfat iyonu HPO,2%~ 0=P([0-1)([0-])O
Hidroksit iyonu OH~ [OH-]

Su H>0 o)

Baslangigtaki fosforik asit ve sodyum dihidrojen fosfat miktarlari sirasiyla a ve b mol olsun. Gézlenen iki
esdegerlik noktasi, ardisik olarak gerceklesen

H3PO4 +OH — H2P047 + HgO
ve

H,PO,” + OH™ — HPO,>™ + H,0
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notrallegsmelerine karsilik gelir.

Birinci esdegerlik noktasina ulagsmak icin @ mol hidroksit gerekir. Bu noktada ¢6zelti @ + b mol dihidrojen

fosfat icerdiginden, ikinci esdegerlik noktasina ulagsmak igin ilave a + b mol hidroksit gerekir.

Dolayisiyla, baz derigimi cg, mol L~ cinsinden ve esdegerlik noktalarina kadar eklenen toplam

hacimler Vi, V5, litre cinsinden ifade edildiginde,

Bunun sonucunda,

cgVi = a, cgVy =2a +b.

Vs

71_

2+ — ve a:bzvli(V2—2V1).

a

pK; degerleri arasindaki blytik farklar, bu nétrallesme asamalarinin ayirt edilmesini saglar. Birinci ve

ikinci esdegerlik noktalarindaki yaklasik pH degerleri sirasiyla

pK; + pK, pKy + pK;

— 4.65, = 9.6,

2 2

olup, gosterilen iki dik ylkseligle uyumludur.

a) Yalnizca fosforik asit

Burada b = 0 oldugundan,

Vo = 2V7.

A egrisinin esdegerlik noktalari yaklasik 2 cm? ve 4 cm?® hacimlerindedir; dolayisiyla bu kosulu saglar. A

egrisini isaretleyiniz.

b) H3PO4 : NaH2PO4 = 2 : 1 mol orani
Burada b/a = 1/2 oldugundan,

B egrisinin esdegerlik noktalari yaklasik 2 cm? ve 5 cm?® hacimlerindedir. Esdeger bicimde,

B egrisini isaretleyiniz.

E:2 l:2.5.
Vi 2

a:b=2:(5-2x2)=2:1.

c) H;PO, : NaH;PO,4 = 1 : 1 mol orami

Burada b/a = 1 oldugundan,

D edrisinin esdegerlik noktalari yaklasik 2 cm? ve 6 cm?® hacimlerindedir. Dolayisiyla,
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D egrisini isaretleyiniz.

Geriye kalan C egrisi, yalnizca sodyum dihidrojen fosfat iceren ¢ozeltiye karsilik gelir. Bu egri, amfiprotik
dihidrojen fosfatin pH degderi olan yaklasik 4.65 civarinda baslar ve baslangigta fosforik asidin
notrallesmesine ait bir basamak igermez. Egrideki belirgin yukselis, hidrojen fosfata donligiime karsilik
gelir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonugclarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Dimetilhidrazin ve diazot tetraoksit iceren bir itici madde

[
N,N-dimetilhidrazin (CH3)2NNH> ve N2O4'ten olusan bir yakit/ylikseltgen sistemi (her ikisi de
sivi), uzay araglarinin itkisinde yaygin olarak kullanilir. Bilegenler, yalnizca N2, CO2 ve HyO
olusacak sekilde stokiyometrik oranlarda karistirilir (ayni tepkime kosullarinda trinlerin tima
gazdir). 1 mol (CH3)2NNHj'den ka¢ mol gaz olusur?

@8 ()
(b)9 ()
(€)10 ()
@1 ()
()12 ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 8. (b):|9 mol|gaz.

l
Coziim
8. N,N-dimetilhidrazinin (cN(c)N) molekil formili CoHgN5'dir. 1 mol yakit igin:
e Karbon denkligi kuruldugunda 2 mol karbon dioksit, CO4 (0=C=0), olusur.
e Hidrojen denkligi kuruldugunda 4 mol su, H,O (0), olusur.
e Bu Urlnlerin olugsmasi igin 2(2) + 4 = 8 mol oksijen atomu gerekir; bunlar 2 mol diazot
tetraoksit, NyOy4 ([0-]1[N+](=0) [N+] (=0) [0-1), tarafindan sadlanr.
« Dolayisiyla tepkimeye giren maddeler 2 + 2(2) = 6 mol azot atomu igerir ve bunlardan 3 mol
diazot, No (N#N), olusur.
Denklestirilmis tepkime soyledir:
(CH3)2NNH2 (1) + 2N504 (l) — 3Ny (g) +2CO0O3 (g) +4H-0 (g)
Belirtilen kosullarda Ug Urtin de gaz halindedir; dolayisiyla

Ngaz = (3+2+4) mol = |9 mol|.
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Bu nedenle (b) secenegdi secilmelidir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Suyun elektrolizi igin gereken yiik

[
1 mol suyun tamamen elektroliz edilmesi i¢in gereken elektrik ylku miktari asagidakilerden
hangisidir (F, Faraday sabitidir)?

@F ()

(b) (4/3) F ()
() (3/2) F ()
d)2F ()
(€)3F ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 9:(d) 2F'. (d) segeneginin kutusunu isaretleyin; diger kutulari bos birakin.

|
Cozum
Toplam elektroliz tepkimesi soyledir:

2H,0 (1) — 2H; (g) + 02 (g).
Molekdler tirler su (0), hidrojen ([H][H]) ve oksijendir (0=0).

Hidrojen iyonlart H™ ([H+]) iceren asidik ortam yari tepkime denklemleri kullanildiginda:

e Katotta indirgenme gerceklesir:
A4H" +4e — 2H,.
¢ Anotta yukseltgenme gerceklesir:

2H20 — O» —|—4H+ +4e .

Bu denklemler toplandiginda yukaridaki toplam tepkime elde edilir. Dolayisiyla, 2 mol suyun elektroliz
edilmesi i¢in devreden 4 mol elektron ge¢gmesi gerekir. 1 mol su igin,

4
n(e”) = 1mol x — = 2 mol.
2

Faraday yasasina gore,
Q =n(e )F = (2mol)F.
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Bu, iki faradaylik yiik demektir ve segeneklerde 2F olarak yazilmistir; dolayisiyla (d) dogrudur.
Elektrotlardaki ytkler toplanmaz: her iki elektrottan da ayni ylk gecer.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 10: Nukleer tepkimelerde yayilan parcaciklar

[
Asagidaki nlikleer tepkimelerin her birinde X pargacigini belirleyiniz:

a)

$5Zn + on — 2oNi + X
alfa (), beta (), gama (), notron ()
b)

WTe + 2H —» B+ X
alfa (), beta (), gama (), notron ()
c)

2aPb — 2Mg3Bi + X

alfa (), beta (), gama (), notron ()
d)

f?Na + E,n — $14Na + X
alfa (), beta (), gama (), notron ()
e)

19 1 20
oF +gn = HF +X

alfa (), beta (), gama (), notron ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e a) Alfa parcacigi, a: helyum-4 dikatyonuna [ 4He+2 ] esdeger olan bir helyum-4 ¢ekirdegi,
%He. Alfa secenegini isaretleyiniz.
e b) No6tron, (1)11. Notron segenegini isaretleyiniz.
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e c) Beta-eksi pargacigi, 8~ : bir elektron, _(l)e. Beta secenegini isaretleyiniz.
e d) Gama fotonu, . Gama segenegini isaretleyiniz.
e e) Gama fotonu, . Gama secenegini isaretleyiniz.

Cozim
Niikleer denklemlerde toplam kiitle numarasi A ve elektrik yiki korunur. Dolayisiyla, st indislerin

toplami ve alt indislerin toplami, denklemin her iki tarafinda ayri ayri esit olmalidir. Yayilan bir elektronun
alt indisi —1 olup elektronun temel yiik birimindeki yikinG gosterir.

a)
Eksik pargacik igin
Ax =68+1—65=4, Zx =30+0—28 = 2.

Bu degerler bir helyum-4 ¢ekirdegini, yani bir alfa pargacigini tanimlar:

087n + in — $3Ni + ;He.
b)
Eksik parcacik icin

Ax=130+2-131=1, Zx =524+1-53=0.

Kitle numarasi 1 olan ve elektrik yiikii tagimayan bir parcacik, nétrondur:

130Te + 3H — 1+ n.
c)
Eksik parcacik i¢in

Ax =214-214 =0, Zx =82—-83=-—1.
Bu parcacik bir elektrondur ve bu durum beta-eksi yayimina karsilik gelir:
23Pb — 21Bi+ _Je.

Kitle numarasi degismeden kalirken ¢ekirdek yiku bir artar: ¢cekirdekteki bir nétron bir protona donusur.

Yukaridaki denklem, sorudaki kisaltiimig gosterime uygundur. Fiziksel olarak, beta-eksi bozunmasinda
bir elektron antinotrinosu da yayilir:

249Pb — Z83Bi+ Je + ..
Antinotrinonun elektrik yiikl ve kiitle numarasi sifirdir; bu nedenle X'in beta pargacigi olarak
belirlenmesini etkilemez.
d)
Eksik pargacik igin
Ax =234+1-24=0, Zx=11+0—-11=0.

Verilen segenekler arasinda bu degerler bir gama fotonunu tanimlar. Notron yakalanmasi sonucunda
uyarilmis bir sodyum-24 ¢ekirdegdi olusur ve bu ¢ekirdek uyarilma enerjisini gama isinimi olarak salar:

%‘Z’Na + (l)n — %Na + 87.

eulersolve.org/icho/2003/ 14/71



e)
Eksik parcacik icin
Ax=19+1-20=0, Zx=94+0-9=0.

Yine, verilen secenekler arasindaki uygun pargacik bir gama fotonudur; flor-20 ¢ekirdegi notron
yakalanmasinin ardindan uyarilma enerijisini salarken bu foton yayilir:

13F + (1)11 — 28F + 87.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 11: Kalorimetrede notrallesme isisi

[
Ayni sicakliktaki 10.0 cm® 0.50 M HCl ve 10.0 cm? 0.50 M NaOH cézeltileri bir kalorimetrede
karistiriir. AT kadar bir sicaklik artisi kaydedilir. 10.0 cm? yerine 5.0 cm® 0.50 M NaOH
kullanilsaydi sicaklik artisinin ne olacagini tahmin ediniz. Isi kayiplari ihmal edilebilir diizeydedir ve
her iki ¢cozeltinin 6zgul 1silarn esit kabul edilmektedir.

(@) (1/2) AT ()
(b) (2/3) AT ()
(c) (3/4) AT ()
(d) AT ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

2
e 11: (b) | AT pew = §AT . (b) segeneginin yanindaki parantezlerin igini isaretleyiniz.

|
Cozum
11. Net notrallesme tepkimesi soyledir:

H* (aq) + OH™ (aq) — HO(1).
Kimyasal turler hidrojen iyonu [H+ ], hidroksit iyonu [ OH-] ve su O seklindedir.

ilk deneyde asit ve bazin her birinin madde miktari soyledir:
ny = (0.50 mol L.™1)(10.0 x 10 3 L) = 5.0 x 10~ mol.

Bunlar 1 : 1 oraninda tamamen tepkimeye girer. Yalnizca 5.0 cm? baz kullanildiginda hidroksit sinirlayici
reaktif olur:

ny = (0.50 mol L™1)(5.0 x 107® L) = 2.5 x 10~ mol.

Notrallesen madde miktari yariya indigi igin agiga ¢ikan isi da yariya iner:
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@ ny 2

%) 1

Tahmin igin seyreltik ¢ozeltilerin yogunluklarini esit kabul edelim. Bu durumda toplam kutlelerinin orani
soyledir:
Mo 10.0 4+ 5.0 3

m;  10.0+100 4’

Kalorimetrenin isi kapasitesi ihmal edildiginde g = mcAT olur. Ozgiil i1si kapasitesi ¢ her iki deneyde de
ayni oldugundan,

Alnew _gzm1 _ 1 4 2
AT _q1m2_2 3_3

Dolayisiyla dogru segenek (b) olur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 12: SbHCI+ iyonunun kiitle spektrumu

[
Dogal antimon su 2 kararli izotoptan olusur: 121Sb, '23Sb. Dogal klor su 2 kararli izotoptan olusur:
35C1, 37Cl. Dogal hidrojen su 2 kararli izotoptan olusur: 'H, 2H. SbHC1™ iyonik parcacid igin
dusuk ¢ozunarlikli bir kutle spektrumunda kag pik beklenir?
(@4 ()
(b)5 ()
(c)6 ()
(d)7 ()
(e)8 ()

9o ()

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 12. (c) 6 pik, nominal m/z = 157, 158, 159, 160, 161, 162 degerlerinde.

L
Cozum
12. Bu parcacik, SMILES gdsterimi [H] [ Sb+]C1 olan kloridohidridoantimon(1+) iyonudur, SbHCI .

Her elementin iki izotopu vardir; bu da
2x2x2=8
olasi izotop bilesimi verir. Dusuk ¢ozunurliklu bir kiitle spektrumunda, ayni nominal kiitleye sahip

bilesimler ayni pike katkida bulunur.

Bu tek yuklu iyon i¢in nominal m/z degeri, Ug izotopun kutle numaralari toplanarak elde edilir. Sekiz
bilesim su degerleri verir:
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Antimon izotopu Klor izotopu 1Hi|enomina|m/z

121 Sb
121 Sb
123Sb
123Sb

35 Ql
37 Q1
35 Ql
371

157
159
159
161

>H ile nominal m/z

158
160
160
162

Tabloda verilen kiitle/yiik oranlari Th birimindedir; burada 1 Th = 1u/e.

1218} yerine 123Sb veya 2> Cl yerine 3" Cl konulmasi, nominal kiitleyi ayni miktarda, 2 u kadar artirir.

Dolayisiyla iki bilesim 159'da, diger iki bilesim ise 160'ta ¢akisir. Bunlarin kesin kutleleri arasindaki kiiguk
farklar duguk ¢ozunurlikte ayirt edilemez.

Boylece alti ayn pik vardir; dolayisiyla dogru segenek (c)'dir. izotop bolluklari bu piklerin bagil

siddetlerini belirler.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 13: X-1gini kirinim acilan

[

\

Cozum

Ardisik kristal diizlemlerinden yansiyan X-iginlarinin yapici girisimi Bragg yasasina uyar:

(a) 22.0 derece ()
(b) 22.5 derece ()
(c) 23.0 derece ()
(d) 23.5 derece ()
(e) 24.0 derece ()
(f) 24.5 derece ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

(a) Yanlis.
(b) Yanls.
(c) Yanlis.
(d) Dogru: 23.5°.
(e) Yanls.
(f) Yanlis.
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2dsin 6, = nA,

Belirli bir deneyde tek renkli bir X-1sini demetinin en kuguk kirinim agisi 11.5°'dir. Buna dayanarak,
asagidaki agilardan hangisinde kirinima ugramis bir X-1sini demeti beklemeliyiz:
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burada d diizlemler arasindaki uzaklik, A X-igininin dalga boyu ve n = 1, 2, ... kirnim mertebesidir.
Burada 6,,, diizlemlere goére 6lgiilen Bragg agisidir.

En ki¢uk kirinim agisi birinci mertebeye, n = 1, karsilik gelir:
2dsin11.5° = .
ikinci mertebe igin,
2dsin 0y = 2.
Bu denklemler birbirine bolindiigiinde hem d hem de \ elenir:
sinfy; = 2sin 11.5° = 0.3987359.
Dolayisiyla,

0, = arcsin(0.3987359) = 23.4992° ~ |23.5°].

Boylece dogru segenek (d)'dir. Verilen diger agilar bir tam sayi kinnim mertebesine karsilik gelmez.
Cevap kagidinda (d)'yi isaretleyin ve (a), (b), (c), (e) ve (f) seceneklerini isaretlemeden birakin.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 14: Zayif bir asidin ekstraksiyonu

[
Zayif bir organik asidin HA iyonlagsmamis bigimi, suyla karigmayan bir organik ¢ozliciiyle asagidaki
semaya gore sulu fazdan ekstrakte edilebilir:

HA

K

g + - aqueous phase

HA = H + A

Bu ekstraksiyonla ilgili asagidaki ifadeler dogru mu (Y), yanhs mi (N)?

(a) HA asidinin dagilma sabiti (K p), sulu fazin pH degderine baghdir. (Y) (N)

(b) HA, yalnizca asidik sulu ¢ozeltilerden verimli bir sekilde ekstrakte edilebilir. (Y) (N)
(c) HA asidinin dagdilma orani (D), sulu fazin pH degerine baghdir. (Y) (N)

(d) HA asidinin dagilma orani (D), esas olarak derisimine baghdir. (Y) (N)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e (a)N
e (b) Y, amaclanan nitel yorum cercevesinde.
* (c)Y
e (d)N
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Cozum
HA ve A~ simgeleri, kimligi belirtimemis zayif bir organik asidi ve onun eslenik baz iyonunu gésterir.
Molekdl yapilari verilmediginden, bunlara 6zgt adlar ve SMILES gosterimleri atanamaz. Hidrojen iyonu
H™ bir protondur, [H+].
(a) Dagilma sabiti, iki fazdaki ayni kimyasal tiire, yani iyonlagsmamis HA 'ya iligkindir:

[HA] g

HA (aq) — HA (OI‘g), KD = W
aq

Belirtilen modelde, sabit sicaklik ve ¢ozlici bilesiminde K p, sulu fazin pH degerinden bagimsizdir. pH
degderinin degismesi, asidin ne kadarinin iyonlagsmamis oldugunu degistirir; ancak bu dagilma sabitini
degistirmez. Dolayisiyla cevap N'dir.

(b) Sulu fazda asit iyonlasir:
HA (aq) = H" (aq) + A~ (aq).
Seyreltik ¢ozelti yaklagimi kullanildidinda,

o [H+]aq[A_]aq
’ [HAJaq
ve dolayisiyla
[A_]aq _ Ka _ 1OprpKa.
HAJ.g  [H']aq
Boylece sulu fazdaki asidin ekstrakte edilebilir, iyonlasmamis bigimde bulunan kesri soyledir:
N 1
T

Asitlendirme, iyonlagsmayi baskilar. pH < pK, oldugunda, sulu fazdaki asidin neredeyse tamami
iyonlasmamis haldedir ve ekstrakte edilebilir. pH degerinin artirilmasi, verilen semada sulu fazda kalan
eslenik baz iyonunun olugumunu destekler. Bu, amaglanan nitel cevap olan Y'yi destekler.

(c) Dagilma oraninda, her bir fazdaki asidin toplam analitik derisimi kullanilir. Organik faza yalnizca
iyonlasmamis asit gegtiginden,
[HA]org
[HA],q + [A-]
Dagdilma ve iyonlagsma bagintilari yerine konuldugunda su ifade elde edilir:
KD[HA]aq o Kp
[HA]q (1+ Ko /[H]ag) |1+ 10°PH 2K

aq

D=

Dolayisiyla D, pH degerine baglidir ve pH arttikga azalir. Bu nedenle cevap Y'dir.

(d) Yukaridaki ifade, toplam asit derigimini icermez. Sabit pH, sicaklik ve ¢ozlicl bilesiminde D,
belirtilen model kapsaminda asidin analitik derisiminden bagimsizdir. Dolayisiyla cevap N'dir.

Tamponlanmamis bir ¢ozeltide asit derisiminin degistirilmesi pH degerini degistirebilir ve boylece D'yi
dolayli olarak etkileyebilir; bu durum, derisimi onun baslica bagimsiz belirleyicisi yapmaz.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonugclarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 15: Beer yasasi hakkindaki ifadeler

[

Beer yasasiyla ilgili agagidaki ifadeler dogru (Y) mu, yanhs (N) mi?

(a) Absorbans, i1s1g1 soguran bilesigin derisimiyle dogru orantildir. (Y) (N)

(b) Absorbans, gelen 1s1gin dalga boyuyla dogrusal olarak iligkilidir. (Y) (N)

(c) Gegirgenligin logaritmasi, 15191 soguran bilesigin derisimiyle dogru orantilidir. (Y) (N)
(d) Gegirgenlik, absorbansin logaritmasiyla ters orantilidir. (Y) (N)

(e) Gegirgenlik, 15131 soguran bilesigin derisimiyle ters orantilidir. (Y) (N)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e (@)Y
(b) N
()Y
(d)N
(e) N

L
Cozum

Beer—Lambert yasasi

1
A =log;, <70) = e(M)Le,
seklindedir; burada I ve I sirasiyla gelen ve gecgen i1si1gin siddetleri, 5()\), A dalga boyundaki molar
sogurma katsayisi, £ optik yol uzunlugu ve c derigimdir.
Gegirgenlik T' = I/Io olarak tanimlanir; dolayisiyla
A= —log,,T, T=104=10"°We

Hem A hem de T boyutsuzdur. Ornegin, £ icin cm ve c igin mol L1 birimleri kullanildiginda, € birimi
Lmol tecm™! olur.

(a) Dogru (Y). Dalga boyu ve optik yol uzunludu sabit tutuldugunda, Beer yasasinin gecerli oldugu
kosullarda,

A = [e(N){]c.
Dolayisiyla absorbans, derisimle dogru orantilidir.

(b) Yanhs (N). Absorbansin dalga boyuna bagimliligi, sogurma spektrumuna gore degisen 6()\)
uzerinden ortaya ¢ikar. Beer yasasi, absorbans ile dalga boyu arasinda dogrusal bir iliski oldugu
anlamina gelmez.

(c) Dogru (Y). Yasa yeniden diizenlendiginde
log,y T = —e(A)Le.
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elde edilir. Dolayisiyla gecirgenligin logaritmasi, negatif bir oranti sabitiyle derisimle dogru orantilidir.

Bagska bir logaritma tabaninin secgilmesi yalnizca bu sabiti degistirir.
(d) Yanhs (N). Gergek iligki
T =104,
seklindedir; T' ox 1/ log A seklinde degildir.
(e) Yanlis (N). Dalga boyu ve optik yol uzunlugu sabit tutuldugunda,
T = 10~Wee,

Gegirgenlik, derisim arttikga Ustel olarak azalir; derisimle ters orantili degildir.

Sonuglar, duzenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 16: Tek renkli iIsinimin dalga boylari

r
Asagidaki sayisal 6zelliklere sahip tek renkli isinimin karsilik gelen dalga boyunu nanometre (nm)
cinsinden hesaplayiniz:

a) 3000 A 150 nm (), 300 nm (), 600 nm (), 5000 nm ()
b) 5x 10" Hz 150 nm (), 300 nm (), 600 nm (), 5000 nm ()
c) 2000 cm! 150 nm (), 300 nm (), 600 nm (), 5000 nm ()
d) 2x10°GHz 150 nm (), 300 nm (), 600 nm (), 5000 nm ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

a) 300 nm
b) 600 nm
c) 5000 nm
d) 150 nm

3
Cozum

Isigin bosluktaki hizi olan ¢ ~ 3.00 x 103 ms! degderini ve asagidaki bagintilari kullaniniz:

—

P A==,
v

T

burada v frekans, ¥ ise dalga sayisidir.

a)1A=10""m = 0.1 nm oldugundan,

A = 3000 A x O‘ilgm —[300 nm)|.

b) Hz = s~ ! oldugundan,
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—6x10 " m = {600 nm|

\ _ 3:00x 10° ms™!
5x 1014 g1
c) cm ! cinsinden verilen biyuklik dalga sayisidir. Bu biiykligin carpmaya gore tersi alindiginda,

santimetre cinsinden dalga boyu elde edilir:

1
A= —— =5x10"*cm.
2000 cm 1!
lcm = 10" nm bagintisi kullanildiginda,
107
A=5x 10~ em x ~2 ™ _ 5600 nml.
1cm
d) Once gigahertzi hertze déniistiiriiniiz:
10°H
v =2 x 10° GHz x -2 2% _ 9 4 10" Hy.
1 GHz

Dolayisiyla,

~3.00 x 10°ms!

=1.5%x 107" m =|150 nm/.
2 x 101 51

A

Sonuglar, dizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 17: Zayif bir asit icin kalibrasyon egrileri

[
Zay|f bir asit olan HX'in ¢ozeltilerinin absorbanslari dl¢liimustir. Asagidaki kosullarda elde edilen

kalibrasyon egrisinin beklenen bigimini sekilde gosterilen egdrilerle eslestiriniz:

A B

Absorbance

) 0

Total concentration of HX

a) HX'in saf sulu ¢ozeltileri kullaniimistir. Yalnizca ayrismamis HX tiirt 15181 sogurur.

EgriA (), EGriB (), EgriC (), EGriD ()

b) HX'in saf sulu ¢ozeltileri kullanilmistir. Yalnizca anyonik X tiirli 15191 sogurur.

EGriA (), EGriB (), EGriC (), EGriD ()

c) HX'in tim ¢ozeltileri agir miktarda kuvvetli bir baz igerir. Yalnizca ayrismamis HX tiirQ 1131

sodurur.

EgriA (), EQriB (), EGriC (), EgriD ()
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d) HX'in tim ¢ozeltileri agin miktarda kuvvetli bir asit igerir. Yalnizca ayrismamis HX tird 1191
sodurur.

EgriA (), EGriB (), EGriC (), EgriD ()

e) HX'in saf sulu ¢ozeltileri kullanilmigtir. Hem HX hem de X~ 15181 sogurur. Olgtimler, X~ ve HX
'in molar sogurma katsayilarinin birbirine esit ve sifirdan farkli oldugu bir dalga boyunda yapilmistir.

EgriA (), EQriB (), EGriC (), EGriD ()

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e a) Egri A — artan, yukari dogru i¢cbikey.

b) Egri B — artan, asagi dogru i¢cblkey.

c) Egri D — absorbans yaklasik sifirdir.

d) Egri C — orijinden gegen dogru.

e) Egri C — orijinden gegen dogru.

\
Cozum
Toplam analitik derigim sOyle olsun:
c= [HX]+ [X7].
Asidin ayrisma dengesi soyledir:
_ H30"][X 7]
HX + H,0 — H;0" + X7, Ka:—[ :
+ Hy 30" + HX]

Burada HX, kimligi belirtiimemis monoprotik zayif bir asit, X~ ise onun eslenik bazidir; yapilari
verilmedigi igin bunlara tek bir molekiler SMILES gosterimi atanamaz. Kullanilan diger tirler su H5O, o;

hidronyum H3O ™, [oH3+]; ve hidroksit OH ™, [0H-] seklindedir.

Sabit bir dalga boyunda ve sabit bir £ optik yol uzunlugunda Beer-Lambert yasasi, A absorbansini sdyle
verir:

A=/ (€HX[HX] +Eex- [Xi])

Derisimler molL~1, ¢ uzunlugu cm ve molar sogurma katsayilari L mol !em? birimleriyle ifade
edildiginde absorbans boyutsuzdur.

a) Asidin saf sulu ¢ozeltilerinde, suyun hidronyum derigsimine katkisini ihmal ederek su tanimlari yapalim:
r=[X"]=[H307], HX] =c¢ — .

Bu durumda

z? VK2 +4K.c— K,
r = .

K, = ,
c—x 2

Bu fonksiyon c ile artar, ancak asagdi dogru icbukeydir:
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d’x 2K?2

—_— = = < 0.
dc? (K2 + 4K ,c)3/2

Dolayisiylac — x = [HX] yukari dogru icblkeydir. Yalnizca ayrismamis asit 151§1 sogurdugundan,
A = enxf(c — ).

Bu nedenle absorbans, giderek artan bir egimle yiikselir: egri A. Kimyasal agidan, asit derigiminin
artmasl ayrisan asit oranini azaltir; dolayisiyla 15181 soguran HX bigiminde bulunan asit orani artar.

b) Yalnizca eslenik baz 151§1 sogurur:
A= Ex—&E.

Yukaridaki z ifadesi artan ve asadi dogru icbiikey bir fonksiyondur. X ™ 'in mutlak derisimi artsa da ¢
arttikca toplam asit icindeki payi azalir. Bu nedenle absorbans, giderek azalan bir egimle ylkselir: egri
B.

c) Asiri miktarda kuvvetli baz, asidi neredeyse tamamen eslenik bazina donusturur:
HX + OH™ — X~ 4+ H,O0.
Soruda 6ngorilen tam ndtrallesme yaklasimi altinda,
[HX] ~ 0.
Yalnizca HX 1511 sogurdugundan,
A = SHxﬁ[HX] ~ 0.
Kalibrasyon egrisi yatay derisim ekseni boyunca uzanir: egri D.

d) Asin miktarda kuvvetli asit, zayif asidin ayrismasini baskilar:

X1 K
= < 1.
[HX] ~ [HsO"]
Dolayisiyla analitik olarak bulunan asidin neredeyse tamami ayrismamis halde kalir:

[HX] ~ ¢, A ~ egxle.

Absorbans toplam derisimle orantilidir ve orijinden gegen bir dogru verir: egri C.
e) Birbirine esit ve sifirdan farkli molar sogurma katsayilari soyle olsun:
eax = €x- =€ > 0.
iki tiirin absorbanslari toplanir:
A = el[HX] + ef[X 7]
= ef([HX] + [X7])
= elc.

Dolayisiyla ayrisma, bu dalga boyundaki absorbansi etkilemez. Kalibrasyon egrisi orijinden gegen bir
dogrudur: egri C.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonugclarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 18: Klorun en kuvvetli oksoasidi

I Asagidaki asitlerden hangisi en kuvvetlidir?
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a) perklorik asit, HC1Oy4 ()
b) klorik asit, HC1O3 ()
c) kloréz asit, HC1O» ()
d) hipokloréz asit, HCIO ()

(e) Hepsi klor icerdiginden hepsi esit kuvvettedir ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 18: a) Perklorik asit, HC1O4, SMILES oc1 (=0) (=0)=0. Yalnizca a) segeneginin yanindaki
kutucugu isaretleyin.

L
Cozum
18. Dort asidin, geleneksel yerellesmis baglar kullanilarak gosterilen yapilari asagidaki gibidir:
Asit SMILES

Perklorik asit 0C1(=0) (=0)=0

Klorik asit 0Cl(=0)=0

Kloroz asit 0Cl=0

Hipokloroz asit oc1
Merkez atomu ayni element olan oksoasitlerde, bu elemente bagl ek oksijen atomlarinin sayisi arttik¢a
asitlik artar. Bu oksijen atomlari elektron yogunlugunu kendilerine dogru gekerek, asidik O—H grubu

protonunu kaybettiginde olusan eslenik bazi kararli hale getirir. Eslenik bazin negatif yukunin oksijen
atomlari lizerinde delokalize olmasi da bu kararliliga katkida bulunur.

Dolayisiyla asit kuvveti siralamasi soyledir:

HCIO4 > HCI1O3 > HC1O, > HCIO|.

Perklorik asit, 6zellikle kararli ve zayif bazik 6zellikte olan perklorat iyonunu, C104~, SMILES
[0-1C1(=0) (=0)=0, olusturur. Bu SMILES, yerellesmis bir rezonans yapisini gosterir; gercek iyonda
klor—oksijen baglari esdegerdir ve negatif yuk dort oksijen atomunun timu tzerinde delokalizedir.

Bu nedenle a) perklorik asit en kuvvetlidir. Yalnizca ayni merkez elementini icermeleri, bu asitleri esit
kuvvette yapmaz.

Sonuglar, dizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 19: Demirin kristal yapisi

Koordinasyon sayisi 8 olan demirin kristal sistemini en iyi hangi yapi tanimlar?
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a) basit kiibik ()
b) hacim merkezli kibik ()

)

)
c) kubik en siki paketlenmis ()
d) hekzagonal en siki paketlenmis ()
)

e) yukaridakilerin hicbiri ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

¢ 19. b) hacim merkezli kiibik.

L
Cozum
19. Koordinasyon sayisi, bir atomu ¢evreleyen en yakin komsu atomlarin sayisidir.

Hacim merkezli kiibik (BCC) bir yapida, kibik birim hiicrenin merkezindeki atomun, her kosede bir
tane olmak Uizere, sekiz en yakin komsusu vardir. Kiiptin kenar uzunlugu a ise sekiz komsunun timda

=5+ () () -

Her atomun ¢evresi bu gevreyle esdegerdir; dolayisiyla koordinasyon sayisi 8'dir.

ayni uzaklhkta bulunur:

Karsilastirma yapildiginda, basit kibik yapinin koordinasyon sayisi 6 iken kiibik en siki paketlenmis ve
hekzagonal en siki paketlenmis yapilarin her ikisinin de koordinasyon sayisi 12'dir. Bu nedenle b)
segenegdini isaretleyin.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 20: En bliylik li¢lincli iyonlagma enerjisi

[
Asagidaki elementlerden hangisinin Uglincl iyonlagsma enerjisi en buyuktir?

B|()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
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l e 20.d) Mg, magnezyum. d) segenedinin yanindaki kutuyu isaretleyin.

Cozum

20. Ugiincii iyonlasma enerjisi, gaz halindeki iki pozitif yiikli bir iyondan bir elektron koparmak igin
gereken enerjidir. Bu nedenle, ilk iki iyonlasmadan sonraki elektron dizilimlerini karsilastirin:

iyon (adi ve SMILES gosterimi) Elektron dizilimi
Bor dikatyonu, [B+2] 15225t

Karbon dikatyonu, [C+2] 152252

1s%2s% 2p?

Azot dikatyonu, [N+2]

Magnezyum dikatyonu, [Mg+2] 1s%2s2 2p6
152252 2pf 35!

Aliminyum dikatyonu, [A1+2]

Ugiincii iyonlagsmada koparilan elektron
2s degerlik elektronu

2s degerlik elektronu

2p degerlik elektronu

2p i¢ katman elektronu

3s degerlik elektronu

Magnezyum, her iki 3s degerlik elektronunu da zaten kaybetmis ve geriye neonun elektron dizilimine

sahip kapali bir katman kalmigtir. Bu nedenle tgtncu iyonlagmasi,

Mg*" (g) — Mg** (g) +e7,

bu kapali i¢ katmandan bir elektron koparir. Olusan triin magnezyum trikatyonudur, [Mg+3].

Bu i¢ katman elektronu glicli bir sekilde baghdir: n = 2 katmaninda bulunur ve magnezyumun 12

protonlu ¢ekirdeginin ¢cekim etkisi altindadir. Bor, karbon ve azottan koparilan n = 2 elektronlari,

cekirdek yukleri cok daha dislik olan atomlarin degerlik elektronlaridir. Alliminyum ise geriye kalan 3s

degerlik elektronunu kaybeder.

Dolayislyla, liglincii iyonlagsma enerjisi en biiyiik olan element magnezyumdur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 21: iyonlagsma enerijilerinden ikinci periyottaki bir elementin

belirlenmesi

[

elementi hangisidir?

IE, IE, IEs; IE, IEj5
1 24 48 64 392

a)B()
b) C ()
c) N ()
d) O ()
e)F ()

eulersolve.org/icho/2003/

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

ilk alti iyonlagsma enerijisi (elektron volt, eV cinsinden I E) asagida verilen ikinci periyot (satir)

2717



Cevaplar

21. b) Karbon, C. b) segceneginin yanindaki kutucugu isaretleyin.

L
Cozum

21. Belirleyici ozellik, dordlincu ve besinci iyonlagma enerijileri arasindaki buyuk artistir:
IE, =64¢€V, IEs = 392¢€V.

Bu sigrama, ilk dort elektronun uzaklastiriimasiyla dis kabugun bosaldigini gosterir. Bu durumda besinci
elektronun, elektronlarin ¢ekirdege ¢ok daha gugli baglandigi bir i¢ kabuktan uzaklastiriimasi gerekir.
Dolayisiyla elementin dort degerlik elektronu vardir.

ikinci periyotta dort degerlik elektronuna sahip element karbondur ve temel haldeki elektron dizilimi
soyledir:

152252 2p2.
ilk dért iyonlagmada iki 2p ve iki 2s elektronu uzaklastirilir. Besinci ve altinci iyonlagmalarda ise ig

kabuktaki iki 1s elektronu uzaklastirilir; bu da bu iyonlagsma enerijilerinin neden ¢ok daha ytiksek
oldugunu agiklar.

Dolayisiyla dogru segenek b) C'dir.

Sonuglar, dizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 22: Yuzey merkezli klibik glimus

[
Gumus metali, ylizey merkezli kibik (fcc) istiflenmis bir kati halinde bulunur.

a) Bir fcc birim hicresi giziniz.

b) fcc birim hicresinde kag atom bulunur?

c¢) Gumdstn yodunlugu 10.5 gcm_3 olarak belirlenmistir. Birim hicrenin her bir kenarinin
uzunlugu nedir?

d) Kristaldeki gimis atomlarinin atom yarigapi nedir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e a) Sekiz kdsesinin tamaminda ve alti yizinun tamaminin merkezlerinde atom merkezleri
bulunan bir kip.

e b) Birim hiicre basina 4 atom.

e ¢)a=4.09 x 107 cm = 409 pm.

o d)r=1.44x10 % cm = 144 pm.

L
Cozum
a) Bir kup ¢iziniz ve sekiz kosesinin her birine ve gorinmeyen yuzler de dahil olmak Uzere alti ylizunin

her birinin merkezine bir atom yerlestiriniz. Hacim merkezinde atom bulunmaz. Komsu atomlar ylz
kdsegenleri boyunca birbirine temas eder.

b) Her kdse atomu sekiz birim hucre tarafindan paylasildigindan hiicreye 1/8 atom katkida bulunur. Ylz
merkezindeki her atom iki hiicre tarafindan paylasilir ve 1/2 atom katkida bulunur. Dolayislyla,

Z =38 (%) +6 (%) = |4 atom/birim hiicre |.

c) Standart molar kiitle M (Ag) = 107.87 gmol ' ve Avogadro sabiti
Ny = 6.02214076 x 1023 mol " degerlerini kullaniniz.

Bir birim hicrenin kutlesi soyledir:

_ZM  4(107.87 gmol )
Ny 6.02214076 x 1023 mol *

Kenar uzunlugu a olan bir kiipliin hacmi a® olur. Bu nedenle,

= 7.16489 x 10 %% g.

Miicre

_ Mijcre o — ZM 1/3
p - a3 9 - pNA .
Degerler yerine konuldugunda,
4(107.87) NS .
a= S3o cm = 4.08639 x 10" ° cm.
(10.5)(6.02214076 x 10°)

Ucg anlamli basamaga yuvarlandiginda,

a=4.09 x 108 cm = 0.409 nm = 409 pm .

d) Bir yuz kdsegeni boyunca, bir kdse atomu yuz merkezindeki atoma, bu atom da karsi kdsedeki atoma
temas eder. Merkezler arasindaki iki uzakligin her biri 2r oldugundan késegenin uzunlugu 4r olur.
Geometrik olarak yuz kosegeni a\/§ uzunlugundadir. Boylece,

a
dr = aV'2, r= .
2v/2

Yuvarlanmamis kenar uzunlugu kullanildiginda,
_408.639 pm

24/2

r — 144.476 pm.
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Ucg anlamli basamaga yuvarlandiginda,

r =144 pm = 0.144 nm = 1.44 x 1078 cm.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 23: Hidrojen halojeniirler, tamponlar ve elektroliz

[
Asagidaki ifadeler dogru mu (Y), yanhs mi (N)?

a) HF, HCl'den daha yiiksek bir sicaklikta kaynar. (Y) (N)

b) HBr, HI'den daha diisiik bir sicaklikta kaynar (Y) (N)

c) Derisik siilfurik asidin KI ile tepkimeye sokulmasiyla saf HI iretilebilir. (Y) (N)

d) Amonyak ¢ozeltileri, NHs - NH4 " eslenik ciftini icerdikleri icin tampon ¢ozeltilerdir. (Y) (N)
e) 80 °C'deki saf su asidiktir. (Y) (N)

f) Sulu bir KI ¢ozeltisinin grafit elektrotlarla elektrolizi sirasinda katot yakinindaki pH 7'nin
altindadir. (Y) (N)

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e a)Y
e b)Y
e c)N
e d)N
e e)N
e f)N

3
Cozum
a) Y — hidrojen baglari, hidrojen floriiriin kaynama noktasini yiikseltir.

Hidrojen flortr, HF ([H]1F), molekiiller arasinda giiglu hidrojen baglari olusturur. Hidrojen kloriirde, HCI
([H]C1), dipol-dipol ve London dispersiyon ¢ekim kuvvetleri bulunur, ancak benzer gugte hidrojen
baglari bulunmaz.

Dolayisiyla, molekiilleri birbirinden ayirarak gaz fazina gegirmek HF icin daha fazla enerji gerektirir; bu
da molar kutlesi daha dusuk olmasina ragmen kaynama noktasinin daha yuksek olmasini saglar.

b) Y — hidrojen iyodiirde dispersiyon kuvvetleri daha giigludiir.

Hidrojen iyodirin, HI ([H]1I), elektron bulutu hidrojen bromiriinkinden, HBr ([H]Br), daha biyuktir
ve daha kolay kutuplanabilir. Daha gl¢li London dispersiyon kuvvetleri, kaynama noktasinin daha
yuksek olmasina yol acar:
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Ty (HBr) < Ty, (HI).
c) N — derisik sulfurik asit, hidrojen iyodiirii yuikseltger.
Potasyum iyodir, KI ([K+].[I-]), ile sllfirik asit, HSO4 (0s (=0) (=0)0), arasinda baslangicta
gerceklesen asit—baz tepkimesi soyle yazilabilir:
KI + HSO4 — KHSO4 + HI
Burada KHSO,, potasyum hidrojen stilfattir ([K+].0S(=0) (=0) [0-1).

Ancak derisik sulfurik asit ayni zamanda yukseltgen madde olarak da davranir. Hidrojen iyoduru iyoda,
I> (11), ylkseltger. Ardindan gerceklesebilecek ylikseltgenme-indirgenme tepkimelerinden biri soyledir:

8HI + H>SO4 — 41 + HaS + 4 H»O0.
Bu denklemdeki diger iriinler hidrojen siilfiir, HyS (8), ve sudur, H,O (0). lyodun yiikseltgenme
basamagdi —1'den 0'a degisirken kiiklrdlnki +6'dan —2'ye degisir.
Dolayisiyla bu tepkimeyle saf hidrojen iyodur elde edilemez.
d) N — bir eslenik ciftin varhgi tek basina yeterli degildir.

Amonyak, NH3 (N), suyla sinirl élglide tepkimeye girerek amonyum iyonlar, NH4 ' ([NH4+]), ve
hidroksit iyonlari, OH™ ([0H-1), olusturur:

NH; + H,O — NH4+ + OH".

islevsel bir tampon, eslenik ciftin her iki tiyesinin de kayda deger derisimlerde bulunmasini gerektirir;
bdylece eklenen asidi ve eklenen bazi pH'ta buyuk bir degisiklik olmadan tiiketebilir.

Siradan bir amonyak ¢ozeltisinde amonyagdin yalnizca kiigiik bir kismi amonyum iyonlarina donustur. Bu
iyonlarin yalnizca mevcut olmasi, etkili bir tampon olugsmasini saglamaz. Uygun miktarda bir amonyum
tuzu iceren amonyak ¢ozeltisi bir tampon olugturabilir.

e) N — saf su 80 °C'de notr kalir.
Su kendiliginden iyonlasir:
2H,0 =— H;0" + OH ",
burada H3O ™, hidronyum iyonudur ([ OH3+1).
Saf suda bu iki iyon esit miktarlarda olusur:
[H,0+] = [OH"].
Bu esitlik notrligu belirler. 80 °C'de suyun iyonlar ¢carpimi 25 °C'dekinden daha buyuktur; dolayisiyla

notr pH 7'nin altindadir:

1
EpKW(8O OC) <T.

Bu nedenle pH'in 7'nin altinda olmasi, bu sicaklikta saf suyu asidik yapmaz.

pHnétr =

f) N — katotta hidroksit liretilir.

Sulu potasyum iyodur ¢ozeltisinde su, grafit katotta indirgenir:
2H,O0+2e” — Hy +20H .

Olusan gaz hidrojendir, Ha ([H] [H]). Hidroksit katot yakininda birikerek bu bdlgeyi bazik hale getirir;
olagan oda sicakhgi kosullarinda bu bolgenin pH'1I 7'nin tzerindedir.
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Anotta iyoddr iyonlar, I~ ([I-1), ylkseltgenir:

21 — Is+2e.
Buna karsilik gelen toplam elektrot tepkimesi soyledir:

21 —|—2H2O — 12+H2+2OH_

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonugclarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 24: Cinko ve nitrik asit

[
Belirli derisim ve sicaklik kosullarinda HNO3, Zn ile tepkimeye girer ve indirgenme Ur{nleri, mol
orani 1: 3 olan NO2 ve NO'dur. 1 mol Zn tarafindan ka¢g mol HNOj3 tiketilir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 24.d) 1 mol ginko tarafindan | 2.8 mol | nitrik asit, HNOg3 (0=[N+] ([0-])0), tiiketilir. d)

segenegini isaretleyin.

l

Coziim

24. Cinko, 0 ylkseltgenme basamagindan +2 yiikseltgenme basamagina ylikseltgenir; dolayisiyla

1 mol ¢inko, 2 mol elektron verir.

Nitrik asitte azotun yiikseltgenme basamagi +5'tir. indirgenme Uriinleri sunlardir:

o Azot dioksit, NO4 (0=[N+][0-]): azotun yiikseltgenme basamagdi +4'tiir ve molekil bagina bir
elektron gereklidir. Bu SMILES, belirli bir formal ylk dizeni kullanarak bir radikali temsil eder.

e Azot monoksit, NO ([N]1=0): azotun ylikseltgenme basamagi +2'dir ve molekdl basina li¢
elektron gereklidir.

Bir mol ¢inko basina x mol NO, ve 32 mol NO olussun. Elektron denkligi su sonucu verir:
z+ 3(3z) = 2, z = 0.20.
Boylece, indirgenen nitrik asit miktari
Nindirgenen = (0.20 + 0.60) mol = 0.80 mol

olur.
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ilave 2 mol nitrik asit, 1 mol ginko(ll) nitrat, Zn(NO3)5 ([2n+2].[0-][N+](=0)[0-].[0-][N+](=0)
[0-1), olusturmak icin gereken nitrat iyonlarini, NO3 ™ ([0-][N+] (=0) [0-1), saglar. Tuzun SMILES
gOsterimi, iyonik bilesimini belirtir.
Denklestirilmis toplam tepkime soyledir:

57Zn + 14HNO3; — 5Zn(NO3), + NO, + 3NO + 7H,0,
burada H,O, sudur (0).

Dolayisiyla, 1 mol ginko basina

n(HNO;) = 2.00 + 0.80 = [2.8 mol

nitrik asit tuketilir; bu da d) segenegini dogrular.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 25: Miion

[

BOLUM B: FiZiIKOKIiMYA
SORU 25 Miion

Muon (u), lepton ailesine ait, elektronla ayni yuke ve manyetik davraniga sahip, ancak kutlesi farkl
olan ve kararsiz bir atom alti pargaciktir; yani olusumundan sonraki mikrosaniyeler i¢cinde bagka
pargaciklara bozunur. Burada, birbirinden oldukga farkl iki yaklagim kullanarak mtonun kutlesini
belirlemeye calisacaksiniz.

a) Miuonun en yaygin kendiliginden bozunma tepkimesi soyledir:

L— €+ Vet Vy,

Burada v, elektron antinétrinosu, v, ise mton nétrinosudur. Durgun bir mionun kullanildigr bir
deneyde, U, + v, toplam 2.000 x 10~ '? J eneriji tagirken elektron 1.4846 x 10~ J kinetik
enerjiyle hareket ediyordu. Mionun kutlesini belirleyiniz.

b) Bircok deneyde, bir elektron yerine bir mion yakalamis atomlarin spektroskopisi incelenmistir.
Bu egzotik atomlar gesitli uyariimis hallerde olusur. Bir H cekirdegdi ve ona bagli bir miiondan
olusan bir atomun tgtinct uyarilmis halinden birinci uyariimig haline gegisi, 2.615 nm dalga
boyunda gozlenmistir. Mtonun kiitlesini belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e a) Enerjinin korunumundan, |m,, = 1.8835 X 10728 kg|. Verilen olayda momentumun

korunumu agisindan bir tutarsizlik vardir: elektronun momentumu, p.c = 1.49 x 1071 J, iki
nétrinonun taslyabilecedi momentumu asar, ¢ |p,76 + p,,ul < 2.000 x 10712 ]J.
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* b) Protonun sonlu kiitlesi hesaba katildiginda, |m,, = 1.884 X 10-%8 kg |

Coziim
Soruda fiziksel sabitlerin sayisal degerleri verilmemistir. Standart degerleri kullaniyoruz:

¢ =2.99792458 x 10® ms™!,

m, = 9.1093837 x 103! kg,

m, = 1.6726219 x 10~ *" kg,

Ry = 1.09737316 x 10" m .
a)
Parcgacik yukleri agik¢a gosterildiginde bozunma soyledir:

u o —e +Uet v,

Baslangigtaki miion durgun oldugundan toplam enerjisi, durgunluk enerjisi olan mucz'ye esittir.
Bozunma sonucunda olusan elektron hem durgunluk enerjisi hem de kinetik eneriji tasir. Dolayisiyla

2 2
muc” = mec” + Ke + By + El’u'
Verilen notrino enerjisi zaten iki notrinonun toplam enerjisidir; bu nedenle

Ke + Enétrinolar
2

my, = M + -

Degerler yerine konuldugunda

1.4846 x 10~ 4+ 2.000 x 1012 "

m, = 9.1093837 x 103! kg +
! & (2.99792458 x 108)2

g

—11.8835 x 10 2 kg|.

Bu, yaklasik 206.76 m.'dir.
b)
g+ cekirdedi bir protondur (hidrojen-1iyonu; SMILES [ 1H+]). Kendisine bagh negatif mionla birlikte

muonik hidrojeni olugturur. Standart SMILES, bir mionu veya onun orbital durumunu temsil edemez.

Her iki parcacik da ortak kitle merkezleri etrafinda hareket eder; bu nedenle hidrojen benzeri eneriji
diizeyleri indirgenmis kiitleye,
m,m
m, = #7
my + my
baglidir; yalnizca m,'ye bagh degildir. Cekirdek yiikii Z = 1 igin,
m, 1
E, = —hcR..,— — -
Me N
Temel halde n = 1'dir; dolayisiyla glincl uyariimis hal n = 4, birinci uyariimis hal ise n = 2'dir.
Yayimlanan foton igin,
he B _E heR m, [ 1 1
— = — = hc — = —= .
A 4 2 “m, \ 22 42
Parantez igindeki ifade 3 /16'ya esit oldugundan,
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A 160 %m,’
Boylece

16m.
3R\
B 16(9.1093837 x 10~ %) .
3(1.09737316 x 107)(2.615 x 107?) &
= 1.6930185 x 10~ % kg.

indirgenmis kiitle bagintisi miion kiitlesi icin ¢oziildigiinde,

1 1 1 mrmy
= —_ y m/.L = —_—
m, my my, —m,

my

Sonug olarak,

(1.6930185 x 10~2%)(1.6726219 x 10~%7) 3
m, = — —+ =|1.884 x 10" * kg|.
1.6726219 x 10~%" — 1.6930185 x 10

Co6zlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 26: CO Spektrumu

[

SORU 26 CO Spektrumu

iki atomlu molekiillerin dénme enerji diizeyleri, E; = B J(J + 1) formdiltyle iyi bir sekilde
tanimlanir; burada J molekdilin donme kuantum sayisi, B ise dénme sabitidir. B sabiti, molekdlin
indirgenmis kdtlesi i ve bag uzunlugu R ile su denklem araciligiyla iligkilidir:

B— "

82 R?

Genel olarak spektroskopik gegisler, bir molekilin uygun durumlari arasindaki enerji farkina esit
foton enerjilerinde gozlenir (hv = AFE). Gozlenen dénme gegisleri komsu dénme diizeyleri
arasinda gergeklesir; dolayisiyla AE = Ej.1 — Ej = 2B(J + 1). Bu nedenle, spektrumda
(burada gosterilene benzer bir spektrumda oldugu gibi) gorulen ardisik donme gegisleri
h(Av) = 2B denklemine uyar.

Verilen spektrumu inceleyerek 2C 160 icin asagidaki biiyiikliikleri uygun birimleriyle belirleyiniz:
a) Av

b) B

c) R

eulersolve.org/icho/2003/
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Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e a)|Av ~ 115 GHz = 1.15 x 10! Hz
e b)|Bx~3.81x102]
e ¢)|[R~1.13x10 ' m =113 pm

3
Cozum
Molekdl, izotopik SMILES gosterimi [ 12C-]1#[ 160+ ] olan karbon monoksittir, 12¢16Q,

a) Frekans arahgi, Av

Siddetli sogurma cizgileri, gegirgenlikte minimumlar olarak gorilir. Spektrumda 460 ve 1150 GHz
yakinlarindaki minimumlar arasinda alti ardigik aralik vardir. Dolayisiyla,

1150 — 460

Av ~ 5 GHz = 115 GHz = 1.15 x 10" s~ 1.

b) Donme sabiti, B
J — J + 1 gegisi igin,
hvy = B[(J+1)(J+2) — J(J +1)] =2B(J +1).

Bu nedenle, komsu spektrum cizgileri arasindaki aralik soyledir:

2B
Av=vy4—v;=—1.

h
Planck sabitinin standart degeri h = 6.62607015 x 1034 J s kullanilarak,

eulersolve.org/icho/2003/ 36/71



hAv  (6.62607015 x 10734 Js)(1.15 x 10" s 1)

B= = ~(3.81 x 1072 J|.

2 2

Burada B, soruda tanimlandidi gibi eneriji birimindedir.

c) Bag uzunlugu, R

izotop kiitleleri yaklasik olarak 12u ve 16w alindidinda indirgenmis kiitle sdyledir:

mgcmo 12 x 16
mc + mo - 12+16
Standart birim déntisiimii u = 1.66054 x 1027 kg kullanilarak,

p o~ 1.13866 x 1020 kg.

u = 6.85714 u.

Biicin verilen ifade yeniden diizenlendiginde,

(6.62607 x 10734 Js)2

B2
R= = .
\/87r2uB \/87r2(1.13866 x 10720 kg)(3.80999 x 10~ J)

Boylece,

R~113x10 " m =113 pm|

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 27: Hidrojen molekiilii

[

Bu grafikte verilen bilgileri kullanarak asagidaki sorulara uygun birimlerle sayisal cevaplar veriniz:

Energy (kJ/mol)

r, . (A)

1. Hs ve Ho ™ tiirlerinin denge bag uzunluklari nedir?
2. Hy ve Ho ™ tiirlerinin baglanma eneriileri nedir?

eulersolve.org/icho/2003/

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

7.0

37/71



3. Hy molekadiliiniin iyonlagma enerijisi nedir?

4. H atomunun iyonlagma enerjisi nedir?

5. Hy molekiiliini iyonlastirmak igin frekansi 3.9 x 10 Hz olan elektromanyetik isinim
kullanirsak koparilan elektronlarin hizi ne olur? (Molekulun titresim enerjisini ihmal ediniz.)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

1. Molekiiler hidrojen, Ha ([H][H]): Te ~ 0.75 A. Dihidrojen katyonu, Ho ™ ([H][H+]):
re ~ 1.05 A.

2. D.(H2) ~ 460 kJ mol ; D.(Hy") ~ 270 kJ mol .

3. I(Hs) ~ 1500 kJ mol '

4.I(H) ~ 1310 kJ mol .

5. Elektronun siirati: v &~ 4.5 x 10° ms~!.

\
Coziim

Asagida kullanilan yaklasik enerji degerleri grafikten sodyle okunur:

Egri Minimum eneriji [ kJ mol ! Sonsuz uzakliktaki eneriji [ kJ mol !
H, —3080 —2620, H + H durumuna karsilik gelir
Hy ™ —1580 —1310, H + H™ durumuna karsilik gelir

Burada H bir hidrojen atomunu ([H]), H" ise bir protonu ([H+]) gbsterir. Hy ' igin verilen SMILES
gOsterimi, atomlarin baglanma diizenini ve yiki belirtir; bag mertebesi 1/2 olan tek elektronlu bagini
ifade etmez.

1. Denge bag uzunluklar

Denge uzakligl, her bir potansiyel enerji egrisinin minimumuna karsilik gelen konumdur: bagin bu
konuma gore kisalmasi veya uzamasi enerjisini artirir.

Minimumlarin yatay koordinatlari okundugunda su degerler elde edilir:

re(Ha) =~ 0.75 A, re(Hat) ~ 1.05A|.

2. Baglanma enerijileri

Baglanma enerijisi, denge durumundaki molekili ayrigsma sinirinda gosterilen pargalara ayirmak igin
gereken pozitif enerjidir.

Molekdler hidrojen igin,
H, — H+ H,

D.(Hy) = E(H + H) — B (Hy) ~ —2620 — (—3080) = [460 kJmol *|.

Dihidrojen katyonu igin,
H," — H+HT,
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D.(Hy") = E(H+ H") — Epin(Hy ") & —1310 — (—1580) =270 kJ mol ! |,

3. Hidrojen molekiiliiniin iyonlagma enerjisi
lyonlagsma stireci séyledir:
H, — H2+ +e .

Molekdil ve molekuler iyon kendi denge geometrilerinde, koparilan elektron ise sonsuz uzaklikta ve
durgun kabul edildiginde iyonlagsma enerjisi, iki egrinin minimumlari arasindaki farktir:

I(Hy) = Epin(Hy ") — Epin (Hy) &~ —1580 — (—3080) = 1500 kJ mol |

4. Hidrojen atomunun iyonlasma enerjisi

Atomun iyonlagmasi soyledir:

H—H"+e .
iki ayrisma siniri arasindaki fark tam olarak bu siirece karsilik gelir: bir hidrojen atomu degismeden
kalirken digeri iyonlasir. Dolayisiyla,

IH)=EMH+H") - E(H+H) ~ —1310 — (—2620) = {1310 kJ mol |

5. Koparilan elektronlarin hizi
Fotoiyonlagma su sekilde gergeklesir:
hv T _
H2 — H2 +e .

Molekullun titresim enerjisi ve iyonun geri tepmesinden kaynaklanan ihmal edilebilir kinetik enerji goz
ardi edildiginde, enerjinin korunumundan su esitlik elde edilir:
I(HZ) ]. )

hy = Na +5mev.

Standart sabitler
h=6.626 x 107 3* Js, Na = 6.022 x 10%® mol 1, me = 9.109 x 103! kg,
kullanildiginda foton enerjisi soyledir:
E, = (6.626 x 10°*)(3.9 x 10"®) = 2.584 x 10 8 J.
Molekdl basina iyonlagsma enerjisi soyledir:

1500 x 10°
6.022 x 10%

Boylece elektronun kazandigi kinetik enerji

K.=E,— Eipp ~93x 10 %],

—2.491 x 1078 J.

ion

ve surati soyledir:

2(9.3 x 10720
v = 2K. ~ ( ~ ) —14.5 x 10° ms~t|.
9.109 x 1031

Cozlm, resmi ¢oziimle kargilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimun resmi ¢éziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.
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Soru 28: Kriyoskopi

[

Kimyacilar, bir islemi gerceklestirmek icin siklikla sicakligi suyun donma noktasinin (0 °C) altinda

ve CO; 'nin stiblimlegsme noktasinin (—78 °C) oldukga lzerinde olan bir banyoya ihtiyag duyarlar.

Bu durumda, erime noktasinda hazirlanmis su buzunu NaCl ile karigtirirlar. Kullanilan miktarlara
bagli olarak —20 °C kadar diisiik sicakliklara ulasilabilir.

Isil olarak yalitiimis bir kapta, 0 °C'deki 1 kg buzu 150 g NaCl ile karistirarak bir soguk banyo
hazirliyoruz. Asagidaki ifadelerin dogru (Y) olup olmadigini (N) belirtmek icin Y veya N harflerini
daire i¢ine aliniz.

a) Karisma sureci kendiliginden gergeklesir.  (Y) (N)
b) Karisma sureci sirasindaki entropi degisimi negatiftir.  (Y) (N)

c) Asagidaki diyagram, sulu NaCl ¢ozeltilerinin donma noktasini ¢ozelti bilesiminin (kiitlece
ylzde) bir fonksiyonu olarak gostermektedir. Diyagrama gore banyonun donma noktasi nedir?

A\

& -10
£
- . \ _
N
20 \
0 10 20 30

%NaCl

d) NaCl yerine esit kiitlede MgCl, kullanilsaydi donma noktasi daha yiiksek olur muydu? (Y)
(N)

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

a)y.
b) N. Yalitiimis sistemin entropisi artar.
c) Yaklasik —9 °C; toplam bilesim olarak kiitlece 13.0% NaCl kullanilir.

eulersolve.org/icho/2003/
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Cozum
a) Su, H,O (0), baslangigta erime noktasinda kati buz halindedir. C6ziinmis tuz, sivi suyun kimyasal

potansiyelini diglrerek buzun eriyip tuz ¢ozeltisine katilmasini elverisli hale getirir. Bu nedenle tuzun
¢ozlinmesi ve buzun erimesi kendiliginden gergeklesir.

Erime sirasinda enerji sogurulur. Kap 1sil olarak yalitiimis oldugundan bu enerji banyonun kendisinden
saglanir ve sicakliginin diismesine neden olur.

b) Yalitiimig sistemin butunu i¢in, ¢cevreyle i1si aligverisi yoluyla entropi aktarimi yoktur. Dolayisiyla,
kendiliginden gergeklesen bu tersinmez sureg igin

AS’sys’cem - Sgenerated >0

olur.

Karisma ve erimeyle iligkili entropi artislari, sogumayla iligkili entropi azaligindan daha buyuktur. Bu
nedenle entropi degisiminin negatif oldugu ifadesi yanlistir.

c) Verilen miktarlar olusan ¢ozeltinin bilesimi olarak alindiginda, tuzun kutlece ylizdesi

m(NaCl) 150 g
x 100% =
m(NaCl) + m(H30) 150g + 1000 g

Yatay eksende 13.0% degerinde, grafigin azalan kolu yaklasik olarak su degeri verir:

Tz 970

Bu, belirtilen toplam ¢ozelti bilegimine karsilik gelen donma noktasidir.

w(NaCl) = x 100% = 13.0%.

d) Donma noktasi algalmasi, ¢ozlictiniin birim kitlesi basina ¢oziinmus tanecik sayisina baghdir:
AT; = iKsb,
burada 7 van 't Hoff faktort, b ise formil birimi cinsinden molalitedir.
ideal ayrisma denklemleri sdyledir:
NaCl(s) — Na™ (aq) + Cl™ (aq),
MgCls (s) — Mgt (aq) + 2 Cl™ (aq).

Dolayislyla sodyum kloriir i¢in ¢ = 2, magnezyum klorir i¢in 2 = 3 olur. Cozlinmds tiirler sodyum iyonu
([Na+]), magnezyum iyonu ([Mg+2]) ve klorUr iyonudur ([C1-1]); bu SMILES gdsterimleri iyonlarin
hidratasyon kabuklarini temsil etmez.

Standart yaklasik molar kutleler kullanildiginda,
M(NaCl) = 58.44 gmol *, M(MgCly) = 95.21 gmol !,

150 g tuzun olusturdugu ¢ozunmus tanecik miktarlari soyledir:

nparticles(Na’Cl) =2 8 = 5.13 mol,

58.44 g mol !
150

Nparticles (Mg012) =3 & — = 4.73 mol.

95.21 gmol
Esit ¢ozucu katleleri igin,
ATy (MgCl .
f(MeCla) _ 473 ) 91,

AT¢(NaCl)  5.13
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Bu nedenle esit kiitlede magnezyum klorir, daha az sayida ¢6zinmus tanecik ve daha kuglk bir donma
noktasi algalmasi saglar. Donma noktasi daha yiiksektir, dolayisiyla cevap Y'dir.

COzum, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 29: Havuz

[
Sicakhgi 20 °C olan suyla dolu ¢ok blyik bir ylizme havuzu, 1sitma glicii 500 W olan bir direngle
20 dakika boyunca isitiimaktadir. Havuzdaki suyun direng diginda higbir seyle temas etmedigini
varsayarak asagidakileri belirleyiniz:

a) Suya aktarilan isi.

b) Direncin entropi degisimi pozitif mi, negatif mi, yoksa sifir midir?
(i) ASres >0 ()

(i) ASres =0 ()

(iii) ASres < 0 ()

¢) Suyun entropi degisimi pozitif mi, negatif mi, yoksa sifir midir?

) ASpoo >0 ()

(ii) ASpoot =0 ()

(i) ASpoo <0 ()

d) Sistemin entropi degisimi pozitif mi, negatif mi, yoksa sifir midir?
(i) AStotal >0 ()

(i) AStotal =0 ()

(iii) AStotar <0 ()

e) Sureg tersinir midir?  (Y) (N)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e a) Quater = 6.0 x 10°J = 6.0 x 10% kJ.

e b) (ii) secilmelidir: kararli caligma varsayimi altinda AS;es = 0.
¢ c) (i) segilmelidir: AS,,,; > 0.

e d) (i) secilmelidir: AS;ya > 0.

e e) N secilmelidir: stre¢ tersinmezdir.

3
Cozim

a) Aktarilan isi, 1sitma gucu ile calisma siresinin ¢arpimina esittir:
t =20 x 60 = 1200 s,
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Quwater = Pt = (500 Js1)(1200s) =|6.0 x 10° J|.

b) Soruda ongdrilen kararl ¢alisma modelinde direng, surekli olarak elektriksel is alir ve bunun
sonucunda elde edilen enerjiyi suya isi olarak aktarir. Sicakhdi ve termodinamik hali sabit kalir. Entropi
bir hal fonksiyonu oldugundan,

AS;es = 01|

Bu, direncin iginde hig entropi uretilmedigi anlamina gelmez. Joule isinmasi entropi Uretir; bu entropi,
Istyla birlikte surekli olarak suya aktarilir ve direngte net bir birikim olmaz.

c) Su sl alir ve entropisi artar. Havuz ¢ok buylk oldugundan sicakligindaki degisim ihmal edilebilir
dizeydedir; dolayisiyla havuz, yaklasik olarak su sicaklikta bir 1si deposu olarak ele alinabilir:

Thoo1 = 20 +273.15 = 293.15 K.
Entropi degisimi, ayni haller arasinda tersinir bir 1si aktarimi yolu kullanilarak hesaplandiginda

Quater 6.0 x10°J

— ~20x103JK ' > 0.
Tpool 293-15 K

ASpool ~

elde edilir. Dolayisiyla,

ASpOOl > 0]

Gergekte meydana gelecek kuguk bir sicaklik artisi, yaklasik sayisal degeri degistirir; ancak isaretin
pozitif olmasini degistirmez.
d) Sistemin direng ve havuzdan olustugu kabul edilirse,

AStotal = ASres + AS'pool =0+ ASpool > 0.

Bu nedenle,

(S50 1)

Elektriksel ig, entropi aktarmadan enerji saglar. Toplam entropideki artig, enerjinin tersinmez bigcimde
dagilmasindan kaynaklanir.

e) Tersinir bir stregte entropi Uretilmez. Burada elektrik enerjisi Joule isinmasi yoluyla dagilarak pozitif
bir toplam entropi degisimine yol acar. Bu nedenle siire¢ tersinmezdir ve N secilmelidir.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 30: Gaz hizi

[

Burada agiklanan deney, ugucu bir sivinin gaz fazindaki molekdullerinin ortalama hizini u belirlemek
icin basit bir yontem sunar. Yarisina kadar etanol doldurulmus genis ve sig bir kap (Petri kabi),
kapagi yanina konularak elektronik bir teraziye yerlestirilir ve terazi t = 0 aninda sifirlanir. Terazinin
gosterdigi degerler grafikte gosterildigi gibi kaydedilir.
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t = 5 min aninda kapak kabin Uizerine kapatilir. Sivi artik buharlasmaz, ancak iceride hapsolan
molekiller kapaga kuvvet uygulayarak terazinin gdsterdigi degeri dm kadar azaltir. Dolayisiyla
kapaga uygulanan kuvvet f = dm g olur. Bu kuvvet ayni zamanda buharlagan molekdillerin
momentumunun degdisim hizina esittir; yani f = %u dm /dt. Verilen verileri kullanarak etanol
molekdillerinin 290 K'deki ortalama hizini belirleyiniz. g = 9.8 m s 2 oldudunu varsayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 30. Etanoliin 290 K'deki ortalama molekiiler siirati yaklasik olarak |u = 3.4 x 10> ms™*

olur.

L
Cozum
30. Etanolin, CH3CH2OH, SMILES gésterimi cco seklindedir.

Grafigin kapak kapatilmadan onceki dogrusal bolimintn egimi buharlagma hizini verir. Terazinin
gosterdigi deger, 5.0 min iginde 0.000 g'dan yaklasik —0.175 g'a diser. Kitle kaybi hizinin pozitif
blyuklGgu alindiginda,

0.035 x 103

1
ﬂ =0.035gmin ' = """ kgs ' =583 x10 "kgs .
5.0 min 60

Mevap =
Kapak kapatildiginda, terazinin gosterdigi deger yaklasik —0.175 g'dan —0.185 g'a diiser. Dolayislyla,
ém = (—0.175) — (—0.185) = 0.010 g = 1.0 x 10 ° kg.
Soruda verilen kuvvet bagintisi kullanildiginda,
f=6mg= (1.0 x 10 ° kg)(9.8 ms %) = 9.8 x 10 ° N.

Bu kuvvet, belirtilien momentum aktarim hizina esitlendiginde,

omg= Eu Mevap,
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boylece
20m g 2(9.8 x 107> N)
u = ey

: —=3.36 x 102 ms .
Mevap 5.83 x 1077 kg s—1

Grafikten elde edilen verilere uygun bir hassasiyetle, 290 K'deki ortalama molekdiler siirat soyledir:

u~~3.4x102ms |

Cozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 31: Esterin belirlenmesi

§

BOLUM C: Organik Kimya
SORU 31 Esterin belirlenmesi

Yalnizca C, H ve O igeren, optikge aktif bir diester olan A'nin 2.81 g';, 30.00 cm? 1.00 M NaOH
cozeltisiyle sabunlastirnimistir. Sabunlastirmadan sonra, ¢ozeltide yalnizca kullanilmamis NaOH'
titre etmek igin 6.00 cm? 1.00 M HCI ¢ozeltisi gerekmigtir. Sabunlagma urlnleri, optikce aktif
olmayan bir dikarboksilik asit B, MeOH ve optikge aktif bir alkol C'dir. C alkoll, Iz /NaOH ile
tepkimeye girerek sari bir cokelek ve C¢HsCOONa vermistir. B diasidi, CCly icinde Brs ile
tepkimeye girerek optikge aktif olmayan tek bir Griin (D bilesigi) vermistir. B'nin ozonolizi yalnizca
tek bir Grin vermistir.

a) A bilesiginin molekdl kitlesini belirleyiniz.

b) A, B ve C'nin yapi formuillerini stereokimyasal bilgi vermeden yaziniz.
c) Cicin olasi stereokimyasal formdulleri (kalin ve kesikli baglarla) ¢iziniz.
d) Fischer izdliglimu kullanarak D'nin stereokimyasal formultnu ¢iziniz.
e) B'nin stereokimyasal formulunui ¢iziniz.

A diesteri de CCly iginde Bry ile tepkimeye girerek her ikisi de optikge aktif olan iki bilesigin (E, F)
karigimina donusmustar.

f) Fischer izdigUmlerini kullanarak E ve F igin olasi tum stereokimyasal formulleri ¢iziniz. Tim
formillerdeki bltlin stereojenik merkezleri R veya S olarak adlandiriniz.

A bilesiginin sabunlastiriimasi icin Na '8 OH kullanirsak, oksijen izotopu B ve C iriinlerinden birinin
veya her ikisinin yapisina katilir mi?

g) Dogru cevabi isaretleyiniz:
i) YalnizcaB ()
ii) YalnizcaC ()

ii) Hem B hemde C ()

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

a) M,(A) = 234; buna karsilik gelen molar kiitle | 234 g mol ' |'dir.

e b) Stereokimyasal bilgi icermeyen yapilar:

e A: metil 1-feniletil bit-2-endioat, COC (=0)C=CC(=0)0C(C)clcccccl.
e B: blt-2-endioik asit, 0=C(0)C=CC (=0)0.
e C: 1-feniletanol, cC(0)clcccecl.

¢ c) Olaslliklar (R)-1-feniletanol, c[C@@H] (0)clcccccl ve (S)-1-feniletanol, C[C@H]
(0)clccececl'dir. Kama ve kesikli kama baglariyla gosterimleri asagida agiklanmistir.

e d) D, mezo-(2R,3S)-2,3-dibromobiitandioik asit, 0=C(0) [CR@H] (Br) [C@EH]
(Br)C(=0)0'tir. Fischer izdisumunde her iki brom atomu da ayni taraftadir.

¢ e) B, fumarik asit, (E)-blit-2-endioik asit, 0=C (0) /c=C/c (=0)0'tir: karboksil gruplari
trans konumdadir.

o f) Butandioat zinciri metil ester ucundan numaralandirilip baslangigtaki alkolin
stereomerkezi 1’ olarak adlandirildiginda, olasi dért konfigiirasyon sunlardir:

(2R,35,1'R), (25,3R,1'R), (2R,3S,1'S), (2S,3R,1'S).

1’ merkezindeki iki konfigiirasyondan hangisi sabit tutulursa tutulsun, buna karsilik gelen iki
uruin diastereomerdir. Tam adlari, SMILES gosterimleri ve Fischer izdusumlerindeki
yerlesimleri agsagida verilmistir.

e g)|i) Yalnizca B|.

|
Cozum
a) A'nin molekiil kiitlesi
Geri titrasyon, kalan sodyum hidroksidi dlger:
NaOH + HCIl — NaCl + H»O.
Burada sodyum hidroksit [Na+].[OH-1], hidrojen klortr 1, sodyum klorlr [Na+].[C1-] ve su O olarak
gosterilir.
Bazin baglangigtaki ve kalan miktarlari sdyledir:
Ninitial(NaOH) = (30.00 x 102 L)(1.00 mol L) = 0.0300 mol,
N remaining(N2OH) = (6.00 x 1072 L)(1.00 mol L") = 0.00600 mol.
Dolayisiyla,
Nconsumed (NaOH) = 0.0240 mol.

Bir diesterin her molekdlu iki esdeger hidroksit tiiketir:

. 0.0240

n(A) 5

= 0.0120 mol.

Boylece,
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R EELT:

=_—""° —234gmol!|
0.0120 mol

b) A, B ve C'nin atomlarin baglanma diizenini gosteren yapilari

Sari ¢okelek iyodoform, 1¢(1)I'dur. iyodoform tepkimesi veren optikce aktif bir alkol,
CH3—CH(OH)—R birimini icerir. Sodyum benzoat, [Na+].[0-]C(=0)clcccccl olugmasi, diger
slbstittientin fenil oldugunu gosterir.

Sonug olarak, C, 1-feniletanoldiir:
C¢H;—CH(OH)—CH;.
Denklestirilmis iyodoform tepkimesi sdyledir:
CsHs;CH(OH)CH3 + 415 + 6 NaOH — CgH5COONa + CHI3 + 5 Nal + 5 H,O.
lyodun SMILES gdsterimi I1; sodyum iyodiiriin SMILES gdsterimi [Na+].[I-]'dir.

Diger alkol metanol, co'dir. Diasit ve iki alkolden diester olusurken iki su molekulu ayrilir; dolayisiyla
M(A) = M(B) + M(CH3;0H) + M(C) — 2M(H,0).
Nominal forml kitleleri kullanildiginda,
M(B) ~ 234+ 2(18) — 32 — 122 = 116 gmol .
Bu kutleye sahip, yalnizca karbon, hidrojen ve oksijen iceren bir dikarboksilik asidin molekul formulu
C4H4O4'tir. Doymamisglik derecesi soyledir:
DBE = M;_Ll =3

iki birim, karboksil gruplarinin karbonillerinden kaynaklanir; ticlincii birim ise bromla tepkimeye giren
alkene karsilik gelir. Ozonoliz sonucunda yalnizca tek bir organik trtin elde edilmesi, alkenin iki yarisinin
esdeger oldugunu gosterir:

B: HOOC-CH=CH-COOH|

Ornegin, olagan bir indirgen ozonoliz iki molekiil glioksilik asit (2-oksoasetik asit), 0=cc (=0)o0 verir:
HOOC—-CH=CH-COOH + O3 + (CH3)3S — 20HC—-COOH + (CHj3),SO.

Bu denklestirilmis esitlikte, tepkime sonrasi indirgen islem reaktifi olarak dimetil stlfur kullanihir. Ozon
[0-]1[0+]1=0, dimetil sulfir csc ve dimetil sllfoksit CS (C)=0 olarak gosterilir. Tepkime sonrasi islemin
kendisi soruda belirtiimemistir.

B, metanol ve C birlestirildiginde su yapi elde edilir:
A : CH;0—C(=0)—CH=CH—C(=0)—0—CH(CH;)—C¢H;|

Molekl formtili C13H1404'tlr ve dlglilen molar kiitleyle uyumludur:
13(12) + 14(1) + 4(16) = 234.
Denklestirilmis sabunlagsma esitligi soyledir:
Cy3H14,04 + 2NaOH — C4H,;Na,04 + CH30H + C¢H;CH(OH)CHj.

Bazik ortamda olusan gergek uriin disodyum biit-2-endioat, [Na+].[Na+].[0-]C(=0)C=CC(=0)
[0-1]'tir. B diasidi, daha sonra asitlendirme yapilarak elde edilir:

C4H2N3204 +2HCl — C4H4O4 + 2 NaCl.
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Bu asitlendirme, yalnizca kullanilmamis hidroksidi dlgen ve soruda belirtilen geri titrasyondan ayri bir
islemdir.

c) C'nin olasi stereokimyasal formiilleri

Alkol karbonu dort farkl gruba baglidir. CIP 6ncelikleri soyledir:
OH > CgHs > CH3 > H.

Dolayisiyla C, R veya S konfigiirasyonunda olabilir; verilen bilgiler bunlardan birini segmek igin yeterli
degildir.

Kama ve kesikli kama baglariyla kesin bir ¢izim yapmak icin stereojenik karbonu merkeze, fenili sol Uste

ve metili sag Uste yerlestiriniz; bu iki grubu da duzlem i¢inde siradan baglarla baglayiniz:

¢ (R)-1-feniletanol: OH'I sol alta, g6zlemciye dogru yonelen dolu bir kama baginin ucuna; H'i
sag alta, gozlemciden uzaga yonelen kesikli bir kama baginin ucuna yerlestiriniz.
¢ (S)-1-feniletanol: bu konumlari koruyup kama tirlerini tersine geviriniz: OH gézlemciden uzaga
yonelen kesikli kama lzerinde, H ise gézlemciye dogru yonelen dolu kama Uzerindedir.
Bunlar, stereokimyasal SMILES gosterimleri Cevaplar bolumtnde listelenen iki enantiyomerdir.
d) D'nin Fischer izdlisiimii

Bromlama, ¢ift baga iki brom atomu katar:

HOOC—-CH=CH—-COOH + Br, — [CCly] HOOC—CHBr—CHBr—COOH.

Brom BrBr; ¢ozucUl olan karbon tetraklorir ise c1c(cl) (c1l)cl olarak gosterilir.

Katilma anti bicimde gerceklesir. Bu nedenle, optikge aktif olmayan tek sterecizomer mezo-2,3-
dibromobiuitandioik asittir.

Fischer izdisumu su sekilde gosterilir:
e Dort karbonlu zinciri dikey olarak, hem Ustte hem de altta COOH bulunacak sekilde yerlestiriniz.

o ki stereojenik karbonun her birinde Br'u sola, H'I saga yerlestiriniz.
e Yatay baglar gozlemciye dogru; dikey baglar gozlemciden uzaga yonelir.

Ustten numaralandirildiyinda C2 R ve C3 S olur. Her iki merkezde de éncelikler sdyledir:
Br > brom taslyan komsu karbon > karboksil karbonu > H.

ic simetri, iki stereojenik merkezine ragmen bu molekiilii asiral kilar.
e) B'nin stereokimyasal formiilii

trans alkene anti katilma, (d) kisminda bulunan mezo dibromuri olusturur. Dolayisiyla

B = fumarik asit, (E)-bit-2-endioik asit |

Cizim icin gift bagi yatay olarak yerlestiriniz. COOH gruplarini sol alken karbonunun Ustiine ve sag
alken karbonunun altina; iki hidrojeni ise kalan konumlara yerlestiriniz.

Boylece iki karboksil grubu ¢ift bagin karsit taraflarinda bulunur. Stereokimyasal SMILES gosterimi
0=C(0)/C=C/C(=0)0'dur.
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f) E ve F'nin olasi tiim stereokimyasal formiilleri
Sabunlasma alken konfigtrasyonunu korur; dolayisiyla A, fumarik asidin bir karma esteridir.
Bromlanmasinin denklestirilmis molekdler esitligi soyledir:
CCly
013H14O4 + BI‘2 — 013H14B1‘2O4.

Anti katilma, iki yeni stereojenik merkezde (2R, 3.5) veya (2S5, 3R) konfigirasyonlarini olusturur.
Mevcut 1-feniletil stereomerkezi konfiglirasyonunu korur.

Bltandioat zincirini metil ester ucundan numaralandiriniz ve baslangigtaki alkollin stereomerkezini C1’
olarak etiketleyiniz. Asagidaki Urtin etiketleri keyfi olarak segilmistir.

Uriin Tam adi Stereokimyasal SMILES

B Metil [(1R)-1-feniletil] (2R,3S)-2,3- COC(=0)[C@@H](Br)[CQQH](Br)C(=0)0[CQH]
R dibromoblitandioat (C)clcccecl

Jo Metil [(1R)-1-feniletil] (2S,3R)-2,3- COC(=0)[C@H](Br)[C@H](Br)C(=0)0O[C@H]
R dibromobutandioat (C)cleceecl

B Metil [(1S)-1-feniletil] (2R,3S)-2,3- COC(=0)[C@@H] (Br)[CRRH](Br)C(=0)O[CQRH]
§ dibromobutandioat (C)clecccecl

r Metil [(1S)-1-feniletil] (2S,3R)-2,3- COC(=0)[C@H](Br)[C@H](Br)C(=0)0[CRRH]
s dibromobutandioat (C)clcccecl

Dort Fischer izdiigsiimiiniin tim icin, yukaridan asagiya dogru birbirine bagh su dikey diziyi kullaniniz:
CO,CH;, C2, C3, C(=0), O, C1', CH,.

Burada Ph, fenil grubunu, yani CgHs'i belirtir. Yatay baglari bu tabloya gére tamamlayiniz; her hiicre sol
| sag yerlesimini ve ardindan merkezin konfiglirasyonunu belirtir.

Uriin  C2'de C3'te C1''de

Er Br/H R Br/H S Ph/H R

Fg H/Br,S H/Br,R Ph/H, R

Eg Br/H R Br/H,S H/Ph, S

Fg H/Br,S H/Br, R H/Ph, S
Her zamanki gibi, Fischer izdisumundeki yatay baglar gozlemciye dogru, dikey baglar ise gozlemciden
uzaga yonelir.
1’ R konfigiirasyonuna sahip bir A enantiyomeri icin triinler Er ve Fg; 1'S icin ise Eg ve Fg'dir. Her
Gift diastereomerlerden olusur. iki gift arasinda Eg/Fs ve Fr/Eg, enantiyomer giftleridir.
g) Oksijen-18'in yapiya katilmasi

Dogru segenek sudur:

i) Yalnizca B|.

Sabunlagma, nukleofilik agil substitlisyonuyla ilerler. Hidroksit, esterin karbonil karbonuna saldirir;
tetrahedral ara Urtiniin ¢gokmesiyle acil karbonu ile baslangigtaki alkoksi oksijeni arasindaki bag kirilir.
Baslangigtaki bu oksijen alkolde kalir.

Her iki ester grubu icin de izotopun izledigi yol soyledir:
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R-C(=0)-OR’ + ®0H~ — R—C(=0)-'*0~ + R'OH,
burada R ve R/, ilgili organik gruplari belirtir.

Dolayisiyla oksijen-18 ile isaretlenmis sodyum hidroksit, [Na+].[180H-1], B'nin karboksilat gruplarina
oksijen-18 katar. Her karboksilat grubunda bir kez isaretlenmis disodyum fumaratin bir gosterimi
soyledir:

[Na+].[Na+].0=C([180-])/C=C/C(=0)[180-].

Asitlendirme, B'deki izotop isaretlerini korur. C alkoll, baslangictaki ester oksijenini korur ve bu
mekanizma yoluyla izotopu almaz.

Cozum, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimun resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 32: NMR bulmacasi

[
Bir organik bilesik A (CgH1g) asagidaki tepkime zincirini verir:

o]
N - Br
Bromination < Qo >
A (CgH1o) » B (CgHgBr)
A
(N2H4 + NaOH) Reduction
(CH3)3COK*
v
F (CgHsO) C (CgHs)
A
Oxidation, Ozonolysis
(Pyridinium - - +
PCC) (i. Og; ii. Zn/Hz0Y)
A\ 4
E < D (C7HGO) (+ HCHO ¢ )

Verilen TH-NMR spektrumlarina dayanarak A, B, C, D, E ve F bilesiklerinin yapilarini giziniz ve
ornekte gosterildigi gibi her bilesigin hidrojen atomu gruplarini karsilik gelen TH-NMR pikleriyle
eslestiriniz.
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EXAMPLE

X1 X2
CHs0OH
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Genel agiklamalar: NMR spektrumlari, CDCl; iginde 60 MHz Perkin Elmer spektrometresiyle
kaydedilmistir. Olagan kosullarda (hava, isik ve su buharina maruz kalma) CDCl3 ¢6zeltilerinde
asidik safsizliklar olusabilir ve belirli protonlarin hizli degisimini katalizleyebilir.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Verilen soruda numaralandiriimis alt bolimler veya belirtilmis puan degerleri yoktur. Bilesiklerin

etiketleri asagida korunmustur.
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e A — Etilbenzen, CgH;CH,CHj3, SMILES cCclcccccl. Al: bes aromatik H; A2: benzilik
CH2, 2 H; A3: ugtaki CH3, 3 H.
e B — (1-Bromoetil)benzen, C¢H; CH(Br)CH3, rasemat olarak olugsmasi beklenir.

Enantiyomerlerin SMILES gosterimleri: C[C@H] (Br)clccceccl ve C[CR@H] (Br)clccccecel.
B1: bes aromatik H; B2: CHBr, 1 H; B3: CH3s, 3 H.

e C — Stiren (etenilbenzen), C¢H; CH=CH3, SMILES c=Cclcccccl. C1: bes aromatik H;
C2: halkaya komsu vinilik CH, 1 H; C3: ugtaki iki esdeger olmayan vinilik H, toplam 2 H.
e D — Benzaldehit, CH5;CHO, SMILES 0=Cclcccccl. D1: aldehit H'si, 1 H; D2 (taranmis

goruntide “D" olarak etiketlenmis aromatik bdlge parantezi): bes aromatik H.

e E —1-Feniletanol, C¢H;CH(OH)CHj3, molekiil formiilii CgH1,O, rasemat olarak
olusmasi beklenir. Enantiyomerlerin SMILES gosterimleri: C[C@H] (O)clccececl ve C[CRRH]
(0)clccccecel. E1: beg aromatik H; E2: CH(OH), 1 H; E3: hidroksil H'si, 1 H; E4: CH3, 3 H.

e F— Asetofenon (1-feniletan-1-on), CsH; COCH3, SMILES cC(=0)clcccccl. F1: bes
aromatik H; F2: karbonile komsu CHs, 3 H.

\
Cozum

Asagidaki kimyasal kaymalar, verilen spektrumlardan ppm cinsinden yaklasik olarak okunmustur. Bes
protona karsilik gelen her aromatik sinyal zarfi, tek slbstitlentli bir benzen halkasinin orto, meta ve para

protonlarini igerir; bunlara tek bir etiket atanmasi, besinin de kimyasal olarak esdeger oldugu anlamina
gelmez.

A — Baslangi¢ hidrokarbonunun belirlenmesi

CsHi icin doymamislik derecesi sOyledir:

2(8) +2-10 B
5 —

Bu deger bir benzen halkasiyla uyumludur. Spektrum, geriye kalan iki karbonun bir etil grubu

DBE = 4.

olusturdugunu gosterir:

Etiket Yaklagik § / ppm Atama Cokluluk

Al 7.2 Besg aromatik H Aromatik sinyal zarfi
A2 2.6 Benzilik CHy, 2H Kuartet

A3 1.3  Ugtaki CHs, 3 H Triplet

Metilen protonlarinin sinyali, komsu U¢ metil protonu tarafindan yarilirken metil protonlarinin sinyali iki
metilen protonu tarafindan yarilir. Dolayisiyla A etilbenzendir.

B — Benzilik bromlama

Cizilen reaktif N-bromosiiksinimittir, SMILES 0=C1ccCcC (=0)N1Br. Benzilik bir hidrojenin yerine brom
gegirerek (1-bromoetil)benzen olusturur. Denklestirilmis tepkime soyledir:

Ce¢H5;CH>CH3 + C4H4BrNOs — 06H5CH(BI‘)CH3 + C4H5NO,.

Diger urlin suiksinimittir, SMILES 0=C1CCC(=0)NL1.
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Etiket Yaklasik 6 / ppm Atama Cokluluk

B1 7.2-76 Besaromatik H Multiplet
B2 52 CHBr,1H Kuartet
B3 20 CH;j, 3H Dublet

Benzilik bir H'nin elektronegatif bromla yer degistirmesi, geriye kalan metin H'sinin sinyalini belirgin
bicimde dusuk alana kaydirir. Metin sinyali U¢ metil H'si tarafindan, metil grubunun sinyali ise bir metin
H'si tarafindan yarilir.

Bir stereojenik merkez olugur. Akiral radikal bromlama kosullarinda trlindn rasemik olmasi beklenir; iki
enantiyomer, belirtilen akiral ¢cdzicude ayni spektrumlari verir.

C — Stiren olusturmak uizere eliminasyon

Potasyum tert-biitoksit, SMILES cc(C) (C) [0-] . [K+], bromir komsu karbondan ayrilirken metil
grubundan bir hidrojen uzaklastirir. Bu, bir E2 dehidrobromlama tepkimesidir:

06H5CH(BI‘)CH3 + KOC(CH3)3 — CeH5CH=CH> + HOC(CHg)g + KBr.
Yan urinler tert-biitanol, SMILES cc(C) (C)o0, ve potasyum bromiirdir, SMILES [K+].[Br-].

Dolayisiyla semada “indirgenme” olarak etiketlenmis ok bir eliminasyonu temsil eder. Uriin stirendir.

. Yaklasik § /
Etiket Atama Cokluluk
pPpm
C1 7.2-7.5 Bes aromatik H Multiplet
Halkaya komsu vinilik CH, 1 . .
Cc2 6.7 Y Yaklasik olarak dubletin dubleti
Ugtaki CH,, her konumda 1 Yaklasik olarak dubletin dubleti bigiminde iki
C3 5.2ve 5.7

sinyal

Bu, belirtilen integral oranini verir:

1C1:C2:C3=5:1:2|

Uctaki iki alken hidrojeni esdeger degildir: halkaya komsu vinilik hidrojene gore biri cis, digeri trans
konumundadir. Bu nedenle kimyasal kaymalari ve visinal eslesme sabitleri farklidir. C2, her ikisiyle ayri
ayri eslesir.

D — indirgemeli ozonoliz

Yan zincirdeki ¢ift bagin pargcalanmasi, her alken karbonundan bir karbonil bilesigi olusturur:

¢ Halkaya komsu karbon benzaldehit, D verir.
e Ugctaki karbon metanal (formaldehit) verir, SMILES c=o0.

Asidik ortamda ¢inko ile yapilan son islemi de igeren denklestiriimis net denklem soyledir:
Ce¢H;CH=CH; + O3 + Zn + 2H30" — C¢H5CHO + HCHO + Zn®* + 3 HO.

indirgeyici son islem, aldehit tirinlerini korur.

Etiket Yaklagik § [ ppm Atama Cokluluk
D1 10  Aldehit CHO grubu, 1H  Yaklasik olarak singlet
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Etiket Yaklasik § [ ppm Atama Cokluluk
D2, "D" olarak basilmig 7.4-8.0 Bes aromatik H Multipletler

Karakteristik aldehit rezonansi ve C7HgO formiilii, D'nin benzaldehit oldugunu ortaya koyar.

E — Aldehide metil katilmasi

E'nin spektrumu bir metil dubleti, bir metin kuarteti ve degisime ugrayabilen bir hidroksil protonu igerir.
Bunlar, bes aromatik hidrojenle birlikte bilesigin 1-feniletanol oldugunu gosterir.

Bu bilesik, D'ye metilmagnezyum bromiir, SMILES C[Mg]Br, katilmasinin ardindan asidik son islem
uygulanmasiyla elde edilir:

C¢H;CHO + CH3MgBr + H;0" — C¢H;CH(OH)CH; 4+ Mg*" + Br~ + H,0.

Metil grubu, aldehidin karbonil karbonuyla bir bag olusturur ve olusan alkoksit oksijeni son islem
sirasinda protonlanir. Dizlemsel karbonil grubunun iki yizinden de gergeklesebilen katilma, akiral
kosullarda iki enantiyomeri esit miktarlarda verir.

Etiket Yaklasik § /| ppm Atama Cokluluk

E1 7.3 Bes aromatik H Aromatik sinyal zarfi

E2 48 CH(OH),1H Kuartet

E3 2.2 Hidroksil H'si, TH Degisime ugrayabilen singlet
E4 15 CHj, 3 H Dublet

Metin protonu U¢ metil protonuyla eslesirken metil protonlari metin protonuyla eslesir. Soruda belirtilen
asit katalizli degisim, hidroksil protonunun neden ayirt edilebilir ek bir yariima olusturmadigini agiklar. Bu
protonun kimyasal kaymasi ve ¢izgi genisligi, degisim kosullarina baghdir.

F — Alkoliin yiikseltgenmesi ve tepkime dongiisiiniin tamamlanmasi

Piridinyum klorokromat (PCC), SMILES clcc[nH+]ccl.[0-][Cr](=0) (=0)CL, ikincil alkol E'yi
asetofenon, F ketonuna yUkseltger.

Yikseltgen tarafindan saglanan bir oksijen atomu esdegerini gostermek igin [O] kullanildiginda,
denklestirilmis organik donlgum sdyledir:

C¢H;CH(OH)CH; + [0] -5 C¢H;COCH; + H,O.

Etiket Yaklasik 6 / ppm Atama Cokluluk
F1 7.4-8.0 Besaromatik H Multipletler
F2 26 COCH;3, 3H Singlet

Metil grubunun komsulugunda proton tasiyan bir karbon bulunmadigindan sinyali singlettir. Sinyalin
dusik alandaki konumu, grubun bir karbonil grubuna bagli olmasiyla uyumludur. E'nin metin ve hidroksil
rezonanslari kaybolur.

Son olarak hidrazin, SMILES NN, sodyum hidroksit, SMILES [Na+].[OH-], ile birlikte isitildiginda
Wolff-Kishner indirgenmesini gergeklestirir:

C¢H;COCH3 + NsH, — C¢H5;CH,CH3 + Ny + H5O0.
Karbonil grubu bir metilen grubuna dontserek yeniden etilbenzen, A olusturur. Yan urinler diazot,
SMILES N#N, ve sudur, SMILES o.
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Eksiksiz olmasi igin, denklestirilmis son islem denklemlerindeki diger tirler ozon 0=[0+][0-], ¢inko
[zn], hidronyum [0H3+], ¢inko(ll) iyonu [ zZn+2 ], magnezyum(ll) iyonu [Mg+2 ] ve bromiir iyonu
[Br-] olarak verilmigtir.

Cozum, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢oziimun resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 33: Peptitler

[
a-amino asitlerin ve peptitlerin rasemlesmesi, bir a-enollesme mekanizmasiyla gergeklesebilir ve
hem 1si hem de kuvvetli bazlarin varligi bu siireci buyuk 6lgtide hizlandirir:

H A R H
%N/&(X + OH %N&(X + OH"
H
H
| © N O

intermediate

1. Yukarida agiklanan a-enollesme mekanizmasinin asagidaki hidroksiamino asitler A ve B'nin her
birine uygulanmasiyla dengeye ulasan karisimin amino asit bilesenleri icin I ve Il stereokimyasal
formuillerini (kalin ve kesikli baglarla) ¢iziniz:

A: serin (R = —CH,OH)
B: (25, 3R)-treonin (R =

)

2. Yukaridaki A ve B durumlarinin her birinde ¢izdiginiz yapilar arasindaki iliskiyi dogru tanimlayan
kutucugdu isaretleyiniz.
enantiyomerler diastereomerler
Ain © O

Bin © 0
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Peptit sentezi sirasinda yeni bir peptit bagi olusturmak icin karboksil grubunun etkinlestirilmesi
gerekir; yani asagidaki basitlestirilmis semada gosterildigi gibi iyi bir ayrilan grup tagimalidir:

Q /\ 9} H, R1 H O
A
+ HN — N OR
o RZH

1
H R

Sentezin bu asamasinda ikinci bir rasemlesme mekanizmasi gergeklesebilir; amidik karbonil
oksijeni, etkinlestirilmis karboksil grubundan bes atom uzaktadir ve etkinlestirilmis karboksile
molekdul i¢i saldirida bulunarak bes Uyeli halkali bir ara trtn (bir azlakton) olusturabilir. Bu ara
urlnun stereojenik merkezindeki hidrojen, asagidaki basitlestiriimis semada gosterildigi gibi hizla
dengeye ulasir:

0 @)
<‘ -HX
CNH z — v M’V« © —_— —_— WM« O
R +HX N— intermediate N—
R H c HR
azalactone azalactone

3. iki azlaktonun birbirine déniismesini saglayan ve bdylece stereojenik merkezdeki
stereokimyanin karismasini aciklayan C ara Urundndn yapi formulinu yaziniz.

Azlaktonlar, bir amino asidin amino grubuyla hala tepkimeye girebilen, ¢cok reaktif maddelerdir. Bu
nedenle kenetlenme tepkimesi, rasemlesmis veya epimerlesmis Urlnler verse de tamamlanabilir.

4. N-benzoil glisin, CHgN O3, asetik anhidrit ile 40 °C'ye isitilirsa oldukga reaktif bir maddeye,
CyH;NO; (Py), donistr.

a) P, maddesi icin bir yapi oneriniz.

b) P, maddesinin S-alanin etil esteri (P,) ile tepkimesinin Grlnlni veya Urtnlerini (alanin amino
asidinin R yan zinciri bir metil grubudur), hem reaktanlar hem de Urln i¢in stereokimyasal formuiller
(kalin ve kesikli baglarla) kullanarak yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
1. A —serin: - I: (25)-serin, N[C@@H] (CO)C(=0)O0. - ll: (2R)-serin, N[C@H] (CO)C(=0)0.

B — treonin: - I: (2.5, 3R)-treonin, N[C@@H] ([C@H] (0)C)C(=0)0. - ll: (2R, 3R)-allo-treonin,
N[C@H]([C@H] (0O)C)C(=0)O0.

Dolu ve kesikli kama baglariyla ¢izim igin ayrintili ydonergeler asagida verilmistir.

2. A: enantiyomerler. B: diastereomerler, daha o0zel olarak C2 epimerleri.
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3. C: duzlemsel enol tautomeri, bir 2,4-distibstitlie-1,3-oksazol-5-ol, *C1=NC (*)=C(0)01.
ilk *, N-acil grubundan gelen siibstitiienti; ikincisi ise amino asidin R yan zincirini temsil
eder.

4. (a) P;: 2-fenil-1,3-oksazol-5(4H)-on, glisinden tireyen azlakton,
0=C1CN=C(c2ccccc2)0l.
(b) P.: etil (2.5)-2-aminopropanoat, N[C@@H] (C)C(=0)0CC.

Tek kenetlenme Urtini N-benzoilglisil-(.S)-alanin etil esteri, 0=C (clcccccl )NCC(=0)N[C@QH]
(C)c (=0)occ'dir. Alanin stereomerkezi S olarak kalir.

L
Cozum
1. a-enollesmenin stereokimyasal uriinleri

a-hidrojenin uzaklastiriimasi, a-karbonu tiggen diizlemsel olan bir ara Urun verir. Her iki ylizden yeniden
protonlanma, tetrahedral bir karbonu yeniden olusturur ve bu karbonda iki konfiglirasyondan birini
meydana getirir.

Her iki amino asit i¢cin C2'deki dncelik sirasi soyledir:
NH, > COOH > yan zincir > H.

Karboksil karbonu, yan zincir karbonundan daha yuiksek oncelige sahiptir; ¢linku karbonil ¢ift bagi CIP
kurallarina gore sayildiginda, karboksil karbonuna bagl atomlarin listesi (O, O, O)'dur. Serin ve treonin
yan zincirleri igin karsilik gelen listeler sirasiyla (O, H, H) ve (O, C, H)'dir.

A: serin. Serinin yalnizca bir stereojenik merkezi vardir. Bu nedenle enollesme, (2.5)-serin ile (2R)-
serinin birbirine donlismesini saglar. Akiral bir ortamda bunlarin denge karisimi rasemiktir.

B: treonin. Belirtilen mekanizma, C2'deki hidrojeni uzaklastirir. Yan zincir karbonu C3'in
konfiglirasyonunu degistirmez. Dolayisiyla,

(25,3R) = (2R, 3R).

ikinci bilegsen (2R, 3R)-allo-treonindir. iki bilegen diastereomer olduklari igin dengede 1 : 1 oraninda
bulunmalari gerekmez.

istenen cizimler igin asagidaki kesin gésterim kuralini kullaniniz. Normal baglar sayfa diizleminde yer
alir; dolu kama gozlemciye dogru, kesikli kama ise gozlemciden uzagda yonelir.

e (C2'de, karboksil karbonuna giden bagdi sol asadiya, yan zincire giden bagi sag asagdiya dogru, her
ikisi de sayfa duzleminde olacak sekilde ¢iziniz.

e licin NHy'yi sag yukariya dogru dolu kama tizerinde, H'yi sol yukariya dogru kesikli kama
tizerinde ¢iziniz. Bu, 2.5 konfiglirasyonunu verir.

o Iligin NH>'yi sol yukariya dogru kesikli kama tizerinde, H'yi sag yukariya dogru dolu kama
Uzerinde giziniz. Bu, 2R konfiglirasyonunu verir.

e Treonin igin ¢izime C3'te devam ediniz; C2'ye giden bagdini sol yukariya, CH3s'e giden badini sag
yukariya dogru, her ikisi de sayfa diizleminde olacak sekilde ¢iziniz. OH'yi sag asagiya dogru
dolu kama Uzerinde, H'yi sol asagiya dogru kesikli kama lizerinde giziniz. Bu diizeni hem B-1 hem
de B-Il'de koruyunuz: bu, 3R konfiglirasyonunu verir.
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Bu yapilar notr amino asit bi¢ciminde yazilmistir; protonlanma durumu stereokimyasal sonuglari
degistirmez.

2. Uriinler arasindaki iligkiler

Serinde, tek stereojenik merkezin tersine gevrilmesi, Ust Uste ¢akistinlamayan ayna goruntusunu
olusturur. Bu ¢ift enantiyomerlerden olusur.

Treoninde C2 tersine ¢evrilirken C3 konfiglirasyonunu korur. Dolayisiyla Urtinler diastereomerler, daha
Ozel olarak C2 epimerleridir.

isaretlenmis kutucuklar séyledir:

enantiyomerler diastereomerler
Agn ® O
Bing o 3]

3. Cara iiriinii

Azlakton halkasini sirasiyla O1-C2-N3-C4-C5 olarak numaralandiriniz. Amino asidin a-karbonu,
halkanin C4 karbonu olur.

Enollesme, C4 hidrojenini karbonil oksijenine aktararak C4-C5 bagini ¢ift baga, C5 karbonilini ise
hidroksil grubuna donusturir. Olusan notr ara urln, yukarida tanimlanan 2,4-disiibstitlie-1,3-oksazol-
5-oldir:

*C1=NC(*)=C(0)01

Bunu ¢gizmek i¢in asagidaki ardisik baglari ve silibstitlientleri iceren bes Uyeli bir halka olusturunuz:
e 01-C2; basglangigtaki N-agil substitiienti C2'ye bagli olacak sekilde;
e C2=N3;
e N3-C4; R yan zinciri C4'e bagl olacak sekilde;

e C4=C5; OH, C5'e bagli olacak sekilde;
e halkayi kapatan C5-01.

Bu tautomerin C4 atomunda hidrojen yoktur ve C4 duzlemseldir; bu nedenle konfigirasyon belirten dolu
veya kesikli kama bagi bulunmaz. Karbonil bigimine donls sirasinda C4'te protonlanma her iki ylizden
de gergeklegebilir.

Bazik kosullarda, karsilik gelen azlakton enolati, *C1=NC(*)=C([0-])01, C4'te ayni konfiglirasyon
kaybini saglar. Negatif yikt delokalizedir; gosterilen SMILES, yikiin oksijen lizerinde oldugu rezonans
bigimini verir.
4(a). P,'in tanimlanmasi ve olugumu
Baslangic maddesi N-benzoilglisin (hiplirik asit), 0=C (0)CNC (=0)clcccccl'dir.
Formul degisimi

CoHgNO3 — C9H;NO, + H50
bigimsel olarak bir su, 0, molekullnin kaybina karsilik gelir. Bu, bir azlakton olusturmak tzere
siklodehidrasyonla uyumludur.
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Asetik anhidrit, cc (=0)0c (=0)c, karboksil grubunu etkinlestirir. Benzamidin karbonil oksijeni,
etkinlestirilmis karboksil karbonuna molekdl i¢i saldirida bulunur. Ardindan eliminasyon ve proton
aktarimi, 2-fenil-1,3-oksazol-5(4H)-on, P, olusturur:

0=C1CN=C(c2ccccc2)01

Ciziminde, bes uyeli halkadaki ardisik atomlar ve baglar 01-C2=N3-C4-C5-01 seklindedir. C2'ye bir
fenil grubu baglayiniz, C4't CHs olarak ¢iziniz ve C5'e ¢ift bagla bagl bir karbonil oksijeni ¢iziniz. P;'de
stereojenik merkez yoktur.

Asetik anhidrit de dahil edildiginde, denklestirilmis toplam tepkimede asetik asit, cCc (=0)0, olusur:

CgHgNOg + (CH3CO)20 — CgH7N02 + 2 CH3COOH (40 OC).

4(b). S-alanin etil esteri ile tepkime

Etil (2.5)-2-aminopropanoatin, P>, amino azotu, P;'in C5 karboniline saldirir. Tetrahedral ara triiniin
¢okmesi, C5-01 halka bagini koparir. Proton aktarimlari, benzamid karbonilini yeniden olusturur ve
peptidi verir:

CoH;NO, + H,NCH(CH3)COOCH,CH; — C¢H; CONHCH,CONHCH(CH;3)COOCH,CH;

Urlin N-benzoilglisil-(.5)-alanin etil esteridir:

0=C(clcccecl)NCC(=0)N[C@RH] (C)C(=0)0CC

iki reaktanin tim atomlari korunur. Molekiil formiilleri agisindan denklik séyledir:
CoH;NO, + C;H1;NOy — C14H1gN50y.

Ps'nin ve Urlinlin stereokimyasal ¢izimleri igin alanin a-karbonunun ester karboniline giden bagini sol
asagiya, CHs'e giden badini sag asagiya dogru, her ikisi de sayfa diizleminde olacak sekilde
yerlestiriniz. Azota giden bagini sag yukariya dogru dolu kama lizerinde, hidrojene giden bagini sol
yukariya dogru kesikli kama Uzerinde giziniz. Bu, her iki yapida da S konfigiirasyonunu verir. Azot, Py'de
iki hidrojen tasir; tirtinde ise bir hidrojen ve —C(=0)CH2NHC(=0)CsHj5 agil grubunu tasr.

Glisin kalintist CHj olarak kalir ve stereojenik bir merkeze déniigemez. Alanin stereomerkezi
kenetlenme sirasinda korunur. Dolayisiyla belirtilen azlakton yolu tek bir stereokimyasal iiriin verir.

Cozum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 34: Aluminyum

[

BOLUM D: Anorganik Kimya
SORU 34 Alliiminyum

Yunanistan'in en blyuk fabrikalarindan biri, antik Delphi kenti yakinlarinda bulunur ve Parnassus
Dagi'ndan gikarilan boksit mineralini kullanarak aliimina (Al;O3) ve aliminyum metali Uretir.
Boksit, karigik bir aliminyum oksit hidroksittir - A10,(OH)3_s,; burada 0 < = < 1'dir.

Al metalinin Gretimi iki agamali bir slirecle gergeklestirilir:
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(i) Bayer prosesi: Boksitin 6zutlenmesi, saflagtiriimasi ve dehidrasyonu (sanayide kullanilan
boksitlerin tipik bilesimleri sdyledir: AloO3 %40 - 60, HoO %12 - 30, serbest ve bilesik halinde
SiO32 %1 -15, FeaO3 %7 - 30, TiO3 %3 - 4, F, P2O5, V205 vb. %0.05 - 0.2). Bu iglem, sulu
NaOH iginde ¢ozlindiirmeyi, ¢éziinmeyen safsizliklardan ayirmayi, aliminyum hidroksitin kismen
¢oktirilmesini ve 1200 °C'de isitmayi igerir.

Asagidaki kimyasal tepkimeleri tamamlayiniz ve denklestiriniz:

AlbO3 + OH™ + —  [AI(OH)4(H20)2]
SiOz + OH” —  SiOx(OH)*
SiO,(OH),*™ + —  CaSiOsl +
[AI(OH)4(H20)2]” — L +OH + H0

Al(OH); — ALOs; +

ii) Héroult-Hall prosesi: Erimis kriyolit, NazAlF, icinde ¢6ztndirilmis saf altiminanin
elektrolizi. Elektrolitin tipik bilesim araliklart NagAlFg (%80 - 85), CaF5 (%5 - 7), AlF3 (%5 - 7),
Al,03 (%2 - 8, aralikli olarak yeniden eklenir) seklindedir. Elektroliz, 940 °C'de, 1 atm sabit
basing altinda, karbonla kaplanmis ¢elik bir hiicrede (katot), karbon anotlar kullanilarak
gercgeklestirilir. Elektrolizin ana tepkimesini denklestiriniz:

Al,Os(l) + C(anode) — Al(l) + CO2(g)

Kriyolit oldukg¢a nadir bir mineral oldugundan asagidaki tepkimeye gore hazirlanir.

Bu tepkimeyi tamamlayiniz ve denklestiriniz:

HF + AI(OH); + NaOH — NasAlF +

Elektroliz stirecinde grafit (C) anotlari asindiran veya verimi azaltan gesitli paralel tepkimeler
gergeklesir.

iii) Asadida verilen ve sicakliktan bagimsiz kabul edilen termodinamik verileri kullanarak asagidaki
tepkime icin 940 °C'deki AH, AS ve AG termodinamik niceliklerini belirleyiniz:

C(graphite) + CO(g) — 2 CO(qg).

Al(s) ALO;(s) C(grafit)y CO(g) CO,(g) O,(g)
A¢H® (kJmol ) 0 -1676 0 -1 -394
S° (JK1mol ™} 28 51 6 198 214 205
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Al(s) AlxO3(s) C(grafit) CO(g) CO2(g) O2(g)
AposH (kJ mol™1) 11 109

iv)  Ayni sicaklikta ve (iii) kismindaki tablonun verilerini kullanarak agagidaki tepkimenin A H ve
AG niceliklerini belirleyiniz.

2 Al(l) + 3 COx(g) — AlLOs(l) + 3 CO(g)

AS = —126 JK 1 mol ! olarak verilmistir. (Hesaplamalarinizi gosteriniz)

v) Saf aliminyum, ylzey merkezli kiibik (fcc) kristal yapiya sahip, gimus beyazi bir metaldir.
Aliiminyum, sicak derisik hidroklorik asitte [A1(H20)6)3" katyonunu olusturarak ve oda
sicakliginda kuvvetli bazlarda hidratl tetrahidroksoaliminat anyonunu, [A1(OH)4] (aq),
olusturarak kolayca ¢oziinir. Her iki durumda da Hs agiga cikar. AlF3, Al,O3'in 700 °C'de HF
gaziyla tepkimeye sokulmasiyla elde edilirken diger trihalojentrler, A1X3, Al'tn ilgili iki atomlu
halojenle dogrudan ekzotermik tepkimesiyle elde edilir. Yukarida aciklanan 4 kimyasal tepkimenin
tUmunu yaziniz.

vi) AlCl;, 6 koordinasyonlu Al(III) iceren tabakall bir 6rglye sahip kristal bir katidir; ancak
erime noktasinda (192.4 °C) yapi, 4 koordinasyonlu molekiiler bir dimer olan AlyClg'ya donustir.
Kovalent baglarla bagli bu molekdler dimer, gaz fazinda ve yuksek sicaklikta tggen dizlemsel
AICl3 molekiillerine ayrisir.

Gaz fazindaki molekiler AloClg dimeri igin iki farkli A1—C1 uzakhigi (206 ve 221 pm) 6lgllmustir.
Dimerin Ug boyutlu yapisini giziniz ve karsilik gelen A1—ClI uzakliklarini yaziniz.

vii) AlaClg ve AICl3'teki Al atomunun (atomlarinin) hibritlesmesi nedir?

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Asagdidaki termodinamik nicelikler, ' = 1213.15 K'de, yazildigi bigimiyle tepkimenin bir moli
basinadir. Molekul ve iyon adlari ile SMILES gosterimleri ¢gozumdun ilgili kisimlarinda verilmistir.

e (i) Kalsiyum silikatin ¢okelmesi net iyonik bigcimde yazildiginda, denklestirilmis tepkimeler
soyledir:
Al,05 + 20H™ + 7H,0 — 2[Al(OH)4(H,0),]~
Si0O; +20H~ — Si0y(0OH),*~
Si0,(0OH),*™ + Ca’"™ — CaSiO3 | + H,0
[A1(OH)4(H,0)5]” — Al(OH); | + OH™ +2H,0
2Al(OH); — Al,O3 + 3H,0
e (ii) Elektroliz:
2A1,035(1) +3C(s) — 4A1(1) +3CO2(g)
Kriyolitin hazirlanmasi:
6 HF + A1(OH)3 + 3NaOH — Na3zAlFs + 6 H,O
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e (iii)

AH = +172kJmol™!, AS=+176JK 'mol™!, AG~ —41.5kJmol !

o (iv)

AH = —740 kJmol !, AG ~ —587kJmol !

e (v) Dort tepkime turd soyledir:
2Al1(s) + 6H' (aq) + 12H20 (1) — 2 [Al(H20)6]*" (aq) + 3Hz (g)
2 Al(s) + 20H™ (aq) + 6 H0 (1) —> 2[Al(OH)4] (aq) + 3H: (g)
AlyO3(s) + 6 HF (g) — 2 AlF3(s) + 3H20(g)
2A1+3X2 — 2AIX3, X =Cl,Br, 1.
e (vi) Aliminyum klortr dimeri, Al,Clg, iki kdpri ve doért ug klor atomuna sahiptir. Her

aliminyum yaklasik olarak tetrahedral koordinasyona sahiptir:

Koordinatif bag iceren SMILES gosterimi: C1[A1]1(C1)<-C1l[Al](Cl)(Cl)<-C1l1.

e (vii) Geleneksel hibritlesme modelinde:

Al,Clg : sp? her aliiminyumda; AICl; monomeri : sp?.

\
Cozum

Asagidaki koordinasyon bilesikleri i¢in, vericiden aliciya yonelen oklarla koordinatif baglari gosteren
SMILES gosterimleri kullanilmistir. Bunlar atomlarin baglanma duizenini belirtir; uzaysal koordinasyon
geometrileri ayrica agiklanmistir. Alimina, silika, aliminyum hidroksit, kalsiyum silikat, kati aliminyum

flordr, grafit ve metalik aliminyum dahil olmak Uzere strekli orgli yapisindaki katilarin tek bir molekdler
SMILES gosterimi yoktur.

(i) Bayer prosesi

Aliimina amfoteriktir: hidroksit cdzeltisinde ¢éziinerek ¢dziinir aliiminat kompleksini olusturur. iki
aliminyum atomu, Urlinlerde iki anyon gerektirir; dolayisiyla ylik denkligi iki hidroksit iyonu gerektirir.
Ardindan oksijen ve hidrojen denkligi i¢in yedi su molekulu gerekir:

Al,03 +20H™ + 7TH20 — 2[Al(OH)4(H20)2] .
Her iki tarafta 12 oksijen atomu, 16 hidrojen atomu ve toplam —2 yiik vardir.
Silika asidik bir oksittir. iki hidroksit iyonunun eklenmesi, belirtilen iki yiikli silikati verir:

SiO, +20H™ — Si0,(0H),*.
Kalsiyum iyonlari, ¢ozinmus bu silikati ¢okturerek uzaklastirir:
Si0,(OH),*™ + Ca’" — CaSiO3 | + H,O.
Kalsiyum, kalsiyum hidroksit olarak saglanirsa esdeger reaktif denklemi soyledir:
Si0,(OH),*" + Ca(OH), — CaSiO3 | +20H™ + H,O0.

Boylece kire¢ eklenmesi hidroksiti de yeniden olusturur.
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Aliminyum hidroksitin kismen ¢okturilmesi, bir hidroksit iyonunu ve koordine olmug iki su molekulinu
serbest birakir:

[AI(OH)4(H20)2]_ — AI(OH)3 } +OH + 2H,0.
Son olarak, 1sitma hidroksitin suyunu uzaklastirir:

ilgili molekdil ve iyonlarin tanimlayicilari sdyledir:

Tiir Adi SMILES
H>0O Su o)
OH~ Hidroksit iyonu [OH-]
[AL(OH)4(H50)s] :3?::1atetrahidroksidoalijminat(III) EJ;J:?; ::{22;1 ;i:([)zz;] ) (<-[0H-1) (<-
SiO9(OH)22~ Dihidrojen ortosilikat iyonu [0-1[Si]([0-])(0)0O
Ca?t Kalsiyum(ll) iyonu [Ca+2]

Hidratli aliminatta, aliminyumun ¢evresinde oktahedral koordinasyona karsilik gelen alti oksijen verici
atomu bulunur; soruda su ligandlarinin cis/trans dizeni belirtimemistir. Silikatta silisyumun ¢evresindeki
koordinasyon tetrahedraldir. Kalsiyum hidroksitin iyonik formul biriminin SMILES g0Osterimi [Ca+2].
[OH-].[OH-] seklindedir.

(ii) Elektroliz ve kriyolitin hazirlanmasi

Elektrolizde her aliminyum atomunun yiikseltgenme basamag, U elektron almasiyla +3'ten 0'a degisir.
Her karbon atomunun yiikseltgenme basamadi ise dort elektron vermesiyle 0'dan karbon dioksitte +4'e
dedisir. En ku¢lk ortak elektron sayisi on ikidir; bu da dort aliminyum atomu ve ug¢ karbon atomu
gerektirir:

2 A1,03 (1) +3C(s) — 4 Al(1) + 3 CO4 (g).
Bu denklem alti oksijen atomunun timinu de denklestirir.
Kriyolitin bir formal birimi, bir aliminyum, G¢ sodyum ve alti flor atomu gerektirir. Bu nedenle girenler bir

aliminyum hidroksit, U¢ sodyum hidroksit ve alti hidrojen flortr icermelidir. Bunlardan geriye kalan
hidrojen ve oksijen, alti su molekullnu olugturur:

6 HF + Al(OH)g + 3NaOH — NaszAlFs + 6 HyO.
Hidrojen flortrin SMILES gdsterimi F; karbon dioksitin SMILES gdsterimi 0=C=0 seklindedir.
Kriyolit, sodyum hekzafloridoaliiminat(lll) bilesigidir. iyonik bilesenleri, (ic sodyum iyonu, [Na+], ve
koordinatif bag iceren SMILES gosterimi [Al+3] (<-[F-]) (<=[F=]) (<-[F=]) (<-[F-]) (<-[F-])<-
[ F-1 olan bir hekzafloridoaliminat(lll) iyonudur, [AIF(;]S’. Alti flor verici atomu, oktahedral bir

koordinasyon kuresi olusturur. Sodyum hidroksitin iyonik formul biriminin SMILES gosterimi [Na+] .
[OH-] seklindedir.

(iii) Grafitin karbon dioksitle tepkimesi
C(graphite) + CO, (g) — 2CO(g),

tepkimesinin entalpisi, Urlinlerin olugum entalpileri toplamindan girenlerin olusum entalpileri toplaminin
¢tkariimasiyla bulunur:
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AH = 2A;H°(CO) — [A;H(C) + A;H(CO,)]
= 2(—111) — [0+ (—394)]

— [+172 kI mol ' |.

Benzer sekilde,
AS =25°(CO) — [8°(C) + §°(CO,)]
= 2(198) — (6 + 214)

=[+176 JK 1 mol |

Sicaklik soyledir:
T =940 + 273.15 = 1213.15 K.
Entropi kJ K1 mol ! birimine dondsturdlirse,

AG = AH — TAS
— 172 — (1213.15)(0.176)
— —41.5144 kJ mol !

~|—41.5kJmol'|

Tepkime endotermiktir; ancak gaz miktarinin bir molden iki mole ¢ikmasiyla uyumlu olan pozitif entropi
degdisimi, bu sicaklikta standart Gibbs enerjisinin negatif olmasini saglar. Dolayisiyla grafit anotlarin
tiketilmesi icin termodinamik agidan elverisli bir yol sunar.

Karbon monoksitin SMILES gosterimi [C-]#[ 0+ ]; karbon dioksitin SMILES gdsterimi 0=C=0 seklindedir.
(iv) Sivi alliminyumun karbon dioksitle ylikseltgenmesi
Tepkime soyledir:

2Al1(1) +3C0O2(g) — AlO3(1) +3CO(g).

Tablodaki olusum entalpileri kati aliminyuma ve kati aliminaya aittir. Sorudaki sicakliktan bagimsizlik
yaklasimi ¢cercevesinde, gerekli sivi hal entalpileri

AfH(AL(1)) =0+ 11 = 11 kJ mol *,
ve
AH(A1505(1)) = —1676 + 109 = —1567 kJ mol .
seklindedir.

Dolayisiyla,
AH = [—1567 + 3(—111)] — [2(11) + 3(—394)]
= —1900 — (—1160)

= |—740 kJ mol ' |.

Esdeger olarak, kati hal tepkime entalpisi —827 kJ mol ! ve net erime diizeltmesi
109 — 2(11) = 87 kJ mol *,

oldugundan —827 + 87 = —740 kJ mol ! elde edilir.

Verilen tepkime entropisi,

AS =—-126J K 'mol ™' = —0.126 kJ K ' mol ?,
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kullanilarak su sonug elde edilir:

AG = —T740 — (1213.15)(—0.126)
— —587.1431 kJ mol !

~|—587 kJmol!|.

Bu son derece elverigli standart Gibbs enerjisi, karbon dioksitle temasin alliminyum trtninu nasil
yeniden ylkseltgeyebilecegini ve verimini dislirebilecegini aciklar.

(v) Aliiminyumun tepkimeleri ve halojeniirlerinin hazirlanmasi

Asidik ortamda iki aliminyum atomu toplam alti elektron verirken alti hidrojen iyonu Ug¢ hidrojen

molekdliine indirgenir. On iki su molekdill, her aliminyum lzerindeki alti akua ligandini saglar:
2Al(s) + 6H" (aq) + 12H,0 (1) — 2[Al(H,0)4]*" (aq) + 3H, (g).

Klordr, bu net iyonik denklemde seyirci iyondur.

Bazik ortamda aliiminyum yine +3'e yiikseltgenir; ancak Uriin tetrahidroksidoalliminattir:

2 Al(s) + 20H" (aq) + 6 H,O (1) — 2[Al(OH),] ™ (aq) + 3 H, (g).
Her iki taraf da iki aliiminyum atomu, sekiz oksijen atomu, on doért hidrojen atomu ve toplam —2 yiik
icerir.
Aliminanin 700 °C'de hidrojen florirle tepkimeye sokulmasi, alliminyumun yiikseltgenme basamaginin
degismedigi bir asit-baz dontusimudur:

Al,O3 (S) + 6 HF (g) — 2AlF; (S) + 3H-0 (g)
Alt1 hidrojen flordr, iki aliminyum florur icin alti flor atomunu ve t¢ su molekulu icin alti hidrojen atomunu
saglar.
Klor, brom ve iyot icin dogrudan birlesme bir redoks tepkimesidir:
2A1+3Xy — 2AIlX3, X =Cl,Br, L.

iki altiminyum atomu alti elektron verir ve alti halojen atomunun her biri bir elektron alir.
Diger molekdl ve iyonlarin tanimlayicilari soyledir:

Tiir Adi SMILES

Hidrojen klorur; sulu ¢ozeltisi hidroklorik
HCI J ¢

asittir
4 Sulu asit gosterimi olarak kullanilan
H o [H+]
hidrojen iyonu
Cl™ Kloriir iyonu [Cl-]
H, Hidrojen [H][H]

[Al+3](<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-

34 . .
[AI(H2O)6] Hekzaakuaaliminyum(lll) iyonu [OH2]) (<-[OH2])<-[OH2]

[A1l+3](<-[OH-]) (<-[OH-])(<-[OH-])<-

[AI(OH)4)~ Tetrahidroksidoaltiminat(lll) iyonu (OH-]
Cly Klor clcl
Brs Brom BrBr
I lyot II
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Hekzaakuaaliminyum(lll) oktahedral, tetrahidroksidoaliiminat(lll) ise tetrahedral yapidadir. Sulu
ortamdaki hidrojen iyonlari solvatlanmistir; [H+], net iyonik denklemde kullanilan geleneksel kisa
gosterimdir.

Trihalojentrlerin monomer baglanma diizenleri, aliminyum klorir icin CL[AL1](C1)CL1, aliminyum
bromir icin Br[Al] (Br)Br ve aliminyum iyodur i¢cin I[Al](I)I seklindedir. Bu dizgeler tek baslarina
dimerler halinde birlesmeyi veya yogun faz yapilarini belirtmez.

(vi) Dimerin yapisi ve bag uzunluklari

Yalitilmig bir aliminyum kloriir monomerinde, aliminyumun degerlik kabugunda yalnizca alti elektron
bulunur. Dimerlesme, her monomerden bir klorun diger aliminyuma bir ortaklanmamis elektron cifti
vermesine olanak taniyarak iki klor kdprisi olusturur. Boylece her aliminyumun doért klor komsusu olur:
ikisi ug, ikisi kopri konumundadir.

Aliminyum klorur dimerinin koordinatif bag iceren SMILES gdsterimi sOyledir: CL[A1]1(C1)<-C1l[Al]
(Cl)(Cl)<-Cl1.

istenen (i¢ boyutlu yapi asagidaki gibi gizilmelidir:

1. iki aliminyum atomunu bir eskenar dértgenin sol ve sag koselerine, iki kdprii klorunu da (st ve alt
koselerine yerlestiriniz. Her kopri klorunu her iki aliminyum atomuna baglayiniz. Boylece
merkezde duzlemsel, dort tyeli bir halka olusur.

2. Her aliminyuma, halkadan disariya dogru yonelen iki ug klor baglayiniz: birini gozlemciye dogru
yonelen dolu bir kama, digerini gozlemciden uzaga yonelen kesikli bir kama Uzerinde gosteriniz.

3. Dort ug bagin timind 206 pm, aliminyum ile kopri kloru arasindaki dort bagin timind 221 pm
olarak etiketleyiniz. Dogrudan bir aliminyum-aliiminyum bagdi yoktur.

Bu yapi, iki kopru klorunun tanimladigi kenari paylasan iki carpilmis koordinasyon tetrahedronundan
olusur. Kopru baglar ug baglardan daha uzundur; ¢iinki her kdpri kloru iki aliminyum merkeziyle
baglanmaya katilir.

SMILES gosterimindeki verici oklari, baglarin bigimsel olarak izlenmesini saglayan bir gosterimdir;
simetri bakimindan esdeger dort kdpru baginin uzunluklarinin farkli oldugunu ima etmez.

(vii) Hibritlesme

Dimerde her aliminyumun, yaklasik tetrahedral bi¢cimde diizenlenmis dort baglanma dogrultusu vardir.
Bu nedenle geleneksel hibritlesme atamasi soyledir:

3

Sp

Gaz halindeki aliiminyum kloriir monomeri, C1[A1] (Cl)cCl, yaklasik 120° bag acilarina sahip, ayni
diizlemde g bag igerir. Geleneksel hibritlegsme atamasi

2
SP |,

olup molekil diizlemine dik bos bir p orbitali bulunur.
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Bu atamalar, kristal katidaki alti koordinasyonlu aliminyum merkezlerinden ziyade (vi) kisminda
aciklanan molekuler dimer ve monomerle ilgilidir.

COzum, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimun resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata

ya da baski hatasi vardir.

Soru 35: Kinetik

[
Asit katalizli CH3COCHj3 + Io — CH3COCH-I + HI tepkimesinin hidrojen iyonlarina gore
birinci dereceden oldugu bulunmustur. Sabit hidrojen iyonu derisiminde, iyot derisiminin

0.010 mol dm 3 azalmasi icin gereken sire, gesitli giren derigsimlerinde dlgulmustar.

Tabloda verilen bilgilere dayanarak asagidaki gorevleri yerine getiriniz:

[CH3;COCH;] [I,] Siire
(mol dm ~?) (moldm™®) (min)
0.25 0.050 7.2
0.50 0.050 3.6
1.00 0.050 1.8
0.50 0.100 3.6
0.25 0.100
1.50

0.36

a) Tepkimenin hiz yasasini tliretiniz ve hiz sabitini hesaplayiniz.

b) Fazla miktarda Iy variginda CH3COCH3'lin %75'inin tepkimeye girmesi igin gereken siireyi
hesaplayiniz.

c) Diger reaktiflerin baglangig derigimleri sabitken hizin [CH;COCH3] ve [I5]'ye bagimliligini
grafikle gosteriniz.

d) Sicaklik 298 K'den 10 °C artirildiginda hiz iki katina ¢ikiyorsa, bu tepkimenin aktivasyon
enerjisini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.
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Cevaplar

e a) Hiz yasasi soyledir:
V= k[H+][CH3COCH3].

Sabit hidrojen iyonu derisiminde,

Eops = k[H"] ~ 5.6 x 10 ™% min .

Asil hiz sabiti k, [H"] bilinmeden sayisal olarak hesaplanamaz. Eksik siireler 7.2 min ve 1.2
min; eksik aseton derigimi ise 5.0 mol dm ~3'tr. Eksik iyot derigimleri tek bir deger olarak
belirlenemez.

¢ b) Ayni sabit hidrojen iyonu derisiminde,

trso, ~ 2.5 x 10% min ~ 4.2 h.

e c) Aseton derisimine karsi hiz: egimi kobs olan orijinden gegen bir dogru. iyot derisimine
karsi hiz: iyoda gore sifirinci dereceden bagimhhigin gecerli oldugu aralikta yatay bir dogru.

e d)

E, ~ 53 kJmol L.

3
Cozum

a) Hiz yasasi ve hiz sabiti

Kimyasal turler aseton (propan-2-on), CC(=0)C; molekuler iyot, I1; iyodoaseton (1-iyodopropan-2-on),

CC(=0)CI; hidrojen iyodur, [H]I; ve hidrojen iyonu katalizord, [H+1'dir.
Denklestirilmis tepkime soyledir:
CH3COCH;3 + I, — CH3COCH-I + HI.

Tepkimenin 1 : 1 stokiyometrisi su bagintiyi verir:

dll  d[CHyCOCH;]

dt dt

Hidrojen iyonlarina gore birinci dereceden bagimlilik verildiginden,
v = k[H+][CH3COCH3]m[Iz]n

yazilir.

Her olgum iyot derisimindeki ayni azalmaya karsilik geldiginden ortalama hiz soyledir:

0.010 mol dm *

: .
ilk doért deneyde aseton derisimi yalnizca 1-4% degistiginden bu ortalama hizlar baslangic hizlarina
yaklasik olarak esittir.

U=
Sabit iyot derisiminde aseton derisiminin iki katina ¢ikarilmasi sureyi yariya indirir:
vs _ 72 _,_ (050 "
vi 3.6 0.25 ) °
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Dolayisiyla m = 1 olur; bu sonug, derisimin bir sonraki iki katina ¢ikarilisinda, 0.50'den 1.00 mol dm 3
'e ylkseltilmesiyle de dogrulanir.

Sabit aseton derigsiminde iyot derisiminin iki katina ¢ikarilmasi streyi degistirmez:

vy 3.6 o 0.100\"
v, 36 ~  \0.050) °

Dolayisiylan = 0 olur.

Boylece,

v = k[H'][CH;COCH3].

Tepkime asetona gore birinci, hidrojen iyonlarina gore birinci ve iyoda gore sifirinci derecedendir;
toplam tepkime derecesi ikidir.
Sabit hidrojen iyonu derigsiminde su tanim yapilir:
kops = k[H'], v = kobs[CH3COCH3].
ikinci deney kullanilarak,

-3
Kgps ™ 0.010 mol dm — 5.56 x 1073 min"_.
(3.6 min)(0.50 mol dm ®)

elde edilir.

Asll hiz sabiti
kobs
[H*]’

olup birimi dm? mol ! min!'dir. Sayisal degerini bulmak igin hidrojen iyonu derisimi gereklidir.

k—

Ayni kisa zaman aralig yaklagimi altinda,

0.010 moldm

— 1.8 mol dm " min.
kobs

[CH3COCH;]t =

elde edilir. Buna gore eksik satirlar su hale gelir:

[CH3;COCH3] / moldm ™  [I3] / moldm ™ Siire [ min

0.25 0.100 7.2
1.50 Belirlenemez 1.2
5.0 Belirlenemez 0.36

Belirtiimemis iyot derisimleri, verilen derigim azalmasina olanak tanimali ve iyoda gore sifirinci
dereceden bagimlihgin gegerli oldugu aralikta bulunmalidir.

b) %75 doniisiim icin gereken siire

iyot fazla miktarda bulunurken ve hidrojen iyonu derisimi sabit tutulurken,
d[CH;COCH,]

= kops| CH3COCH;).
7 obs[CHs 3]

integral alinarak su baginti elde edilir:
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1o ( ICHsCOCHglo \ _
[CH;COCH,], ) ~ ™"

75%'i tepkimeye girdikten sonra 25%!'i kalir:
Dolayisiyla,

In4 1.3863

trsy = = = 249.5 min.
5% Tobs  5.5556 x 10~ min .

Boylece,

t7s, =~ 250 min ~ 4.2 h.

c) Hizin giren derisimlerine bagimlihg

Her iki grafikte de yatay eksene mol dm 3 biriminde derigimi, diisey eksene ise mol dm 3 min—!

biriminde hizi yerlestiriniz.

¢ Aseton derisimine karsi hiz: hidrojen iyonu ve iyot derisimleri sabit tutuldugunda,
v = kobs|[CH3COCH3].
Egimi 5.6 x 10 % min~! olan, orijinden gegen bir dogru ciziniz. Ornek noktalar sdyledir:
(0.25, 1.39 x 107%),  (0.50, 2.78 x 1073), (1.00, 5.56 x 10%).
« jyot derisimine karsi hiz: hidrojen iyonu ve aseton derisimleri sabit tutuldugunda,

v = kobs|[CH3COCH 3] fixeq-

Yatay bir dogru ciziniz. Ornegin, 0.50 mol dm 3 aseton derisiminde bu dogrunun yiiksekligi,
0.050 ve 0.100 mol dm ~* iyot derisimleri de dahil olmak iizere, 2.78 x 102 mol dm ® min~
'dir. Bu baginti iyot tikendikten sonra gecerli degildir.

1

d) Aktivasyon enerjisi

Giren derisimleri degismediginde hizin iki katina ¢ikmasi, hiz sabitinin iki katina ¢ikmasi anlamina gelir.
Sicakliklar soyledir:

T, =298K, T,=308K.

k,\ B, (1 1
Inf = )=—=(——-— ).
kl R Tl T2
ky/k1 = 2ve R = 8.314 Jmol ' K~! kullanilarak,

(8.314 Jmol 'K 1)In2 A .
E,= = 5.289 x 10* Jmol .
(1/298 —1/308) K1

Arrhenius bagintisi sunu verir:

elde edilir. Dolayisiyla,

E, ~ 53 kJmol L.

Cozum, resmi ¢ozumle karsgilastirilarak kontrol edildi.
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