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Soru 1: Etiketi hasar gormiis bir asit ¢cozeltisi

[

Bir asidin seyreltik sulu ¢ozeltisini igeren bir sisenin etiketi hasar gérmustu. Yalnizca derigimi
okunabiliyordu. Yakinda bir pH metre vardi ve hizl bir 6lglim, hidrojen iyonu derigiminin etiketteki
degdere esit oldugunu gosterdi.

1.1 On kat seyreltmenin ardindan pH bir birim degistigine gore, ¢ozeltide bulunmus olabilecek
dort asidin formdullerini yaziniz.

1.2 Seyreltik ¢ozeltinin sulfurik asit igermesi mumkin mudur?
Silfirik asit: pKga2 = 1.99
O Evet O Hayir

Evet ise, pH degerini hesaplayiniz (ya da en azindan tahmin etmeye ¢alisiniz) ve islem adimlarinizi
gosteriniz.

1.3 Cozeltinin asetik asit icermesi mimkin madur?
Asetik asit: pK, = 4.76
O Evet O Hayir

Evet ise, pH degerini hesaplayiniz (ya da en azindan tahmin etmeye caliginiz) ve islem adimlarinizi
gosteriniz.

1.4 Cozeltinin EDTA (etilendiamintetraasetik asit) igermesi mimkuin mudir? Makul yaklagimlar
kullanabilirsiniz.

EDTA: pKa1 = 1.70, pKa2 = 2.60, pK3 = 6.30, pKa4 = 10.60
O Evet O Hayir

Evet ise, derigimi hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 1.1 Uygun dort 6rnek sunlardir: hidroklorik asit, HCI, c1; hidrobromik asit, HBr, Br;
hidroiyodik asit, HI, 1; ve nitrik asit, HNO3, o=[N+] ([0-1)0. pH bir birim artar.
e 1.2 Seyreltik sulfurik asit i¢in hayir.

e 1.3 Evet. 25°C sicaklikta, [pH ~ 6.25|.
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e 1.4 Evet. |c(EDTA) ~ 7.1 x 103 mol dm 3| buna karsilik gelen deger pH ~ 2.15 olur.

Coziim

Asidin analitik derigimini C'ile gosterelim ve h = [H+] olsun. Etiketteki bilgi ve dl¢lim su esitlidi verir:
h=C.

Ek seyreltme kosulu 1.1'e aittir. 1.2=1.4 kisimlarinda baslangigtaki esitlik sinanir.

ideal seyreltik ¢cdzelti dengelerini ve suyu iceren sayisal hesaplamalarda 25°C sicakliktaki standart
degeri kullanalim:

K, =[H"][OH ] = 1.0 x 10" ** mol* dm °.

Burada hidrojen iyonunun, H™, SMILES gésterimi [H+1]; hidroksit iyonunun, OH ™, [0H-1]; suyun, H2O,
ise 0 seklindedir. H' gdsterimi sulu ortamdaki protonu temsil eder; bu SMILES gésterimleri protonun
hidratasyonunu betimlemez.

1.1 — Uygun dort asit

Kuvvetli bir monoprotik asit hemen hemen tamamen ayrisir. Cevaptaki dort ornek su sekilde ayrisir:

HCl — H' + Cl,
HBr — H'" + Br ™,
HI — H" + I,
HN03 — :[‘I+ + NOgi.
Eslenik bazlar klorur, [C1-]; bromdr, [Br-1; iyodur, [I-]; ve nitrat, [0-][N+](=0) [0-] iyonlaridir.

Suyun katkisi hem seyreltmeden once hem de seyreltmeden sonra ihmal edilebilir oldugu siirece,

C

[H+] ~ C> [H+]seyreltilmi§ ~ 1_0

Dolayisiyla,

[H+]se reltilmi 1
ApH:—loglo( — yreltiimis :—loglol_oz.

[H ]baslanglg
Boylece dort asidin timi, olagan kuvvetli asit yaklasimi gergevesinde gozlemleri saglar.
1.2 — Siilfiirik asit

Siilfiirik asidin, H,SO,4, SMILES gdsterimi 0S (=0) (=0)0 seklindedir. iyonlari hidrojen siilfat, HSO,~,
0S(=0) (=0) [0-1, Ve siilfat, SO4%~, [0-1S(=0) (=0) [0-] iyonlaridir.

Seyreltik bir ¢ozeltide ilk ayrisma pratik olarak tamdir:
H>SO4 — H™ + HSO, .
ikinci ayrisma da hidrojen iyonlari {iretir:
HSO,” = H" +S0,>", K =101,
Ayrismamis sulfirik asit ihmal edildiginde kutle denkligi soyledir:
C = [HSO, 7] + (S04,

elektriksel notrlik ise su esitligi gerektirir:
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h = [HSO, ]| + 2[SO4* ] + [OH].
Cikarma iglemi su sonucu verir:
h—C =[S04*"]+[OH ] > 0.

Ozellikle, ikinci ayrismanin sifirdan farkl élgiide gerceklesmesi siilfat ve ek hidrojen iyonlari {iretir. Bu
nedenle bu seyreltik ¢ozelti modelinde h = C' esitligi saglanamaz.

Hayir

1.3 — Asetik asit
Asetik asidin, CH3COOH, SMILES gésterimi cc (=0)0; asetatin, CH3COO ™, SMILES gosterimi ise
CC(=0) [0-] seklindedir.
ilgili dengeler sunlardir:

CH3COOH <= H' + CH3COO~
ve

H,O = H" +OH".

Burada suyun otoiyonlagsmasini hesaba katmak zorunludur. Kutle ve yik denklikleri sdyledir:

C = [CH3COOH] + [CH3COO |
ve

h = [CH3COO | 4+ [OH].

C = h kosulu uygulandiginda,

K
[CH;COOH] = [OH | = =~

ve dolayisiyla
(CH;CO0 | = h — %

Asit ayrisma ifadesinde yerine koyarsak,
B h[CH3COO | B h(h — Ky/h)
¢ [CH3COOH] Ku/h

sunu elde ederiz:

h— Kyh — K,Ky = 0|.

K, =10"47 icin fiziksel anlami olan pozitif kok sudur:
h=C~5.64 x 10" moldm 3,
dolayisiyla

pH ~ 625

Uctlincii dereceden denklemde K, h terimi ihmal edilerek kullanigh bir tahmin elde edilir:
h~ (KK)',

buradan
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pK, +pK,  4.76+14.00
3 N 3

pH ~ = 6.253.

Sayisal kok ayrica su degerleri verir:
[CH3COOH] = [OH™| ~ 1.77 x 10~ mol dm 3,
[CH3COO ] ~ 5.46 x 10~" mol dm 3.

Boylece ayrismamis asit derigimi hidroksit derigsimine tam olarak esit olur ve toplam hidrojen iyonu
derisiminin analitik asit derisimine esit olmasini saglar.

Evet

1.4 — EDTA
Etilendiamintetraasetik asidi H4 Y olarak yazalim. Geleneksel nétr yapisinin SMILES gdsterimi
0=C(0)CN(CC(=0)0)CCN(CC(=0)0)CC(=0)0 seklindedir.
Ardisik dengeler sunlardir:
H,Y=H"+ HsY ",
H,Y = H"+H,Y>,
H,Y>” = H" +HY?",
HY? = H" +Y*.
lyonlarin adlari ve temsili SMILES gosterimleri séyledir:
iyon Adi Temsili SMILES
HsY~ Trihidrojen edetat 0=C(0O)C[NH+](CC(=0)[0-])CC[NH+](CC(=0)[0-])CC(=0)[0-]
H,Y?~ Dihidrojen edetat  [0-]C(=0)C[NH+] (CC(=0)[0-])CC[NH+](CC(=0)[0-])CC(=0)[0-]
HY?® Hidrojen edetat [0-]C(=0)CN(CC(=0)[0-])CC[NH+](CC(=0)[0-])CC(=0)[0-]
Y4 Edetat [0-]C(=0)CN(CC(=0)[0-])CCN(CC(=0)[0-])CC(=0)[0-]
EDTA'nin zwitteriyonik protonlanma mikro durumlari vardir. Denge sembolleri, her protonlanma

diizeyindeki toplam derisimi belirtir; verilen makroskopik pK , degerleri tek bir proton yerlesimini
belirlemez.

Baslangigta Uglincu ve dordiincu ayrismalari ve suyun otoiyonlagmasini ihmal edelim; bu yaklagimlar
asagida kontrol edilecektir. Kutle denkligi su hale gelir:

C = [HyY] + [H3Y ] + [Ha Y7,
yuk denkligi ise soyledir:
h = [H3Y ] + 2[H2Y?].

h = C oldugundan, gikarma iglemi su sonucu verir:

[H,Y] = [H2 Y|
ilk iki ayrisma sabiti su bagintilari saglar:
h[H,Y ] h[H, Y2
Ky = ——, @2 = T~
[HyY] [H3Y "]

Carpip yukaridaki esitligi kullanirsak,
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[H,Y?"]

LY = h

KuKa =h?

Dolayisiyla
B pKal +pKa2 . 170+260

H = = 2.15.
p 2 2 5

C = h oldugundan,

C =102 moldm 2 ~|7.1 x 103 moldm 3|,

ihmal edilen ayrismalar gercekten de kiigiik 6lciide gerceklesir:

[HY?] K3 ~6.30+2.15 -5
el ~ 7.1 %1077,
4_
[I[_IYng]] — ‘K}';l‘l — 10710.60+2.15 ~ 3.5 X 1079.
Ayrica,
_ K, ~12 -3
[OH ]:Tzl.4x10 moldm ™,

bu deger ihmal edilebilir. Dolayisiyla yaklasim butlintyle yeterlidir.

Evet

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Bir aromatik hidrokarbondan A-H bilesiklerine

[
Asagidaki tepkime semasinda verilen bilgilere dayanarak A - H bilesiklerinin yapilarini belirleyiniz
(stereokimya beklenmemektedir):

A Pd radical c ZnCl, b
> B > >
5H dat ~Hz0
\ +5H, (CioHis ) oxidation (C10H180) 2
1.0,

450C 2. Zn/H"*
Pd/C, 350C 1. Pd/H, Na,COg A "
"0 -8H & T 2.NaBH, ) ;

~H,0
ipuglari:

e A, iyi bilinen bir aromatik hidrokarbondur.

e C'nin hekzandaki ¢ozeltisi sodyumla tepkimeye girer (gaz ¢ikisi gozlemlenebilir), ancak C
kromik asitle tepkimeye girmez.

o 13C NMR spektroskopisi, D ve E'nin yalnizca iki tiir CH, grubu igerdigini gosterir.

eulersolve.org/icho/2008/ 5/47



e E'nin bir ¢ozeltisi sodyum karbonatla isitildiginda dnce kararsiz bir ara rtin olusur; bu ara
urlin dehidrasyon sonucunda F'yi verir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Soru 2 — A-H yapilar::

: Naftalin — clccc2cccec2cel

: Dekalin (bisiklo[4.4.0]dekan) — c1ccc2cccecacl

: Bisiklo[4.4.0]dekan-1-0l — 0C12CcCCcC1CcCCC2

: Bisiklo[4.4.0]dek-1(6)-en — c1CCCC2=C1CCCC2

: Siklodekan-1,6-dion — 0=Cc1ccccc(=0)Cccccl

: Bisiklo[5.3.0]dek-1(7)-en-2-on — 0=C1CCCCC2=C1CCC2
: Bisiklo[5.3.0]dekan-2-0l — oc1ccccc2ciccec2

: Azulen — C1=CC=C2C=CC=C2C=C1

[ ]
I G Mmoo w>»

istendigi lizere stereokimya gdsterilmemistir. H icin verilen SMILES, aromatik yapinin bir Kekulé
gosterimidir.

L
Cozum
A ve B — aromatik hidrokarbon ve tam hidrojenasyon

Bes esdeger hidrojen katiimasiyla C10H1s elde edildigine gére A'nin molekdil formiili C1oHg'dir.
Doymamiglik derecesi sdyledir:

2(10) +2 -8
2
Naftalin, iki halkasi ve bes ¢ift bagiyla bu yedi doymamislik birimini karsilar. Tam hidrojenasyon,

DBE = =T.

kaynasmis iki alti Gyeli halkay koruyarak B'yi, yani dekalini verir:

Pd
CioHs +5H2 — CyoHis.

Asagidaki NMR ve ozonoliz ipuglari, bu karbon iskeleti se¢imini dogrular; molekul formdlu tek bagina
naftalini kesin olarak belirlemeye yetmez.

C — koprubasinda yiikseltgenme

Hidrojen ¢ikisiyla birlikte sodyumla tepkimeye girmesi, bir alkol oldugunu gosterir. Kromik aside karsi
direngli olmasi, bunun hidroksil grubunu tasiyan karbonunda olagan alkol yikseltgenmesi igin
kullanilabilecek bir hidrojen bulunmayan bir tersiyer alkol oldugunu ortaya koyar.

Dekalindeki tek tersiyer karbon atomlari, birbirine esdeger iki kopribasi karbonudur. Dolayisiyla C,
hidroksil grubu bir kdpribasinda bulunan bisiklo[4.4.0]dekan-1-olddr.

Belirtilmemis radikal ylkseltgenin sagladigi bir oksijen atomu esdegerini [O] ile gosterirsek dontusum
soyledir:

C1oHis + [O] — CypH;50.
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Sodyumla tepkimesi soyledir:
2C10H180 +2Na — 2C19H17ONa + Hs.
Organik Urtn sodyum bisiklo[4.4.0]dekan-1-olat, [Na+].[0-]C12CCCCC1CCCC2; gaz ise hidrojen, [H]
[H]'dir.
D — dehidrasyon ve simetri ipucu

Cinko klorur dehidrasyonu kolaylastirir:

ZnCls
C10H180 —— C1oHi16 + H20.

Bir koprubasindan hidroksil grubunun, digerinden ise hidrojenin ayrilmasi, iki alti tiyeli halkanin ortak
bagi boyunca bir ¢ift bag olusturur. Boylece D, bisiklo[4.4.0]dek-1(6)-endir.

Bu yerlesim, NMR gozlemini agiklar. Sekiz metilen karbonu, tam olarak iki esdegerlik kiimesine ayrilir:

e Bir alken karbonuna dogrudan komsu olan dort metilen karbonu.
e Bir konum daha uzakta bulunan diger dort metilen karbonu.

Bir koprubasi karbonuyla komsu bir kopriibasi olmayan karbon arasindaki ¢ift bag, bu simetriyi bozardi.
E — indirgen ozonoliz

Ozonoliz, D'nin ortak ¢ift bagini pargalar. Alken karbonlarinin higbiri hidrojen tasimadigindan her ikisi de
keton karbonillerine donusur.

Ortak bagin kopmasiyla, on karbonlu dis ¢evre tek bir halka olarak kalir. Karbonil gruplari 1 ve 6
konumlarinda yer alir; bu da E'nin siklodekan-1,6-dion oldugunu gosterir.

Asidik ortamda ginkoyla yapilan son islem de dahil edildiginde, denklestirilmis net tepkime denklemi
soyledir:

ClOHlﬁ + 03 + Zn + 2H" — CIOH1602 + ZIl2+ -+ HQO

NMR ipucu yine saglanir: karbonil gruplarina komsu dort metilen grubu birbirine esdegerdir ve diger
dordu ikinci bir esdegerlik kiimesi olusturur.

F — molekiil i¢i aldol kondenzasyonu

E'nin halkasini, karbonil karbonlari C1 ve C6 olacak bigimde numaralandiralim. Bazik kogullarda C2'de
enolat olusumu, bu karbonun C6 karbonil karbonuna saldirmasini saglar. Karbonilin 7 elektronlari
oksijene kayar ve protonlanmayla bir hidroksil grubu olusur.

Yeni C2-C6 bagi sunlar olusturur:
e Bes Uyeli bir halka: C2-C3-C4-C5-C6.
e Yedi Uyeli bir halka: C2-C1-C10-C9-C8-C7-C6.
Dolayisiyla kararsiz aldol ara Urilini 7-hidroksibisiklo[5.3.0]dekan-2-on, 0=Cc1ccccc2 (0)ciccc2'dir.

E'nin baslangigtaki numaralandirmasina gore dehidrasyon, C6'daki hidroksil grubunu ve C2'deki bir
hidrojeni uzaklastirir. Boylece kalan karbonil grubuyla konjuge olan C2=C6 bagdi olusur. Olusan enon F,
yani bisiklo[5.3.0]dek-1(7)-en-2-ondur.

Toplam kondenzasyonun denklestirilmis tepkime denklemi soyledir:
010H1602 — 010H14O + HQO
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Boylece F'nin ¢ift bagl, bes ve yedi tyeli halkalarinin ortak kenari boyunca yer alir; karbonil grubu ise
yedi Uyeli halkada, bu kenarin yaninda bulunur.

G — hidrojenasyon ve ardindan karbonil indirgenmesi

Paladyum katalizli hidrojenasyon, F'nin alken grubunu indirger:

Pd
C10H140 + Hy — C10H160.
Ara Urin bisiklo[5.3.0]dekan-2-on, o=c1ccccc2clccec2'dir.

Ardindan sodyum borohidrir, ketonu sekonder bir alkole indirgeyerek G'yi, yani bisiklo[5.3.0]dekan-2-
olu verir. Bigimsel bir hidrojen atomu indirgeme esdegderini [H] ile gosterirsek,

NaBH4
C10H160 +2 [H] —_— Clongo.

Kaynasmis bes ve yedi Uyeli halkalardan olusan karbon iskeleti, her iki adim boyunca da bozulmadan
kalir.

H — aromatiklesme ve A'ya doniis

G'nin karbon Uzerinde paladyum katalizoriyle isitiimasi, suyu ve dort hidrojen molekuliine esdeger
sekiz hidrojen atomunu uzaklastirir:

Clongo — ClOHg + HQO + 4 H,.

Uriin, kaynasmis bes ve yedi Uyeli halkalari korur ve bes ¢ift bag icerir. Dolayisiyla bu triin H, yani
delokalize on 7 elektronlu bir sisteme sahip, benzenoid olmayan aromatik bir hidrokarbon olan
azulendir.

Son olarak, azulenin 450 °C'ye isitiimasi, karbon iskeletini naftalinin kaynasmis iki alti Gyeli halkasina
donusturen bir yeniden diizenlenmeye yol agar:

450 °C
CioHs —— CjoHs

H: azulen A: naftalin

Bu, tepkime dizisini tamamlar ve yapi atamalarini dogrular.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Vinposetin ve metabolitleri
[
Vinposetin (Cavinton®, Calan®), Macaristan'da gelistirilen en ¢ok satan 6zgun ilaglardan biridir.
Hazirlanmasi, vinca minor adl sarilici bitkiden izole edilen dogal bir 6ncii olan (+)-vinkamine (
C21H26N203) dayanir. (+)-Vinkaminin vinposetine dontisimi, agagida gosterilen iki basamakta
gergeklestirilir.
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1. NaOH
cat. conc. H,SO, 2. C,HgBr

A
CH,Cl, C,H.OH

B (Vinpocetine)

HO

H,CO,C C,H,

Vincamine

Tum bilesikler (A ile F arasindaki bilesikler) enantiyomerik olarak saftir.

e A'nin elementel bilesimi soyledir: C 74.97%, H 7.19%, N 8.33%, O 9.55%.
e B'nin 3 bagka stereoizomeri vardir.

3.1 Ara uruin A ve vinposetin (B) i¢in yapilar dneriniz.

Herhangi bir ilacin metabolizmasinin incelenmesi, o ilaca iliskin belgelerin dnemli bir bolimund
olusturur. Her biri vinposetinden (B) olusan dort ana metabolit vardir: C ve D, hidroliz veya
hidratasyon tepkimelerinde olugurken E ve F ylkseltgenme urtnleridir.

ipugclari:

e Metabolitlerin asitligi C >> E >> D sirasiyla azalir. F, asidik bir hidrojen icermez.
e C ve E'nin her birinin 3 bagka stereoizomeri varken D ve F'nin her birinin 7 baska
stereoizomeri vardir.
e F, bes halkali bir zwitteriyondur ve E ile ayni elementel analiz sonucunu verir:
C 7211 %, H7.15 %, N 7.64 %, O 13.10 %.
e B'den E olusumu elektrofilik bir mekanizma izler.
e B'den D olusumu hem bdlge segici hem de stereosegicidir.

3.2 C, D, E ve F metabolitlerinin her biri i¢in olasi bir yapi dneriniz!

3.3 D'nin bdlge segici olusumunu ve 6zellikle alternatif bolge izomerinin olugmamasini agiklayan
bir B rezonans yapisi ¢iziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki SMILES gosterimleri, verilen vinkamin yapisindaki korunan iki karbon stereomerkezini
muhafaza eder.

e 3.1

A — Metil apovinkaminat (apovinkamin), C5;H94N505:
COC(=0)C1=C[C@]2(CC)CCCN3CCc4c([CR@H]32)nlclcccccdl

B — Vinposetin (etil apovinkaminat), C53Ho5N5O5:
CCOC(=0)C1=C[CR@]2(CC)CCCN3CCc4c([C@Q@H]32)nlclccceccdl
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e 3.2

C — Apovinkaminik asit, CogH5yN5O5:
0=C(0)C1=C[C@]2(CC)CCCN3CCc4c([CR@E@H]32)nlclccceccdl

D — Etil vinkaminat, C22H23N2O3, baglangigtaki vinkamin igin gosterilen alkol
konfigiirasyonu secilerek:
CCOC(=0)[C@R]1(0)C[CR]2(CC)CCCN3CCc4c([CRR@H]32)nlclcccec4l

E — 10-Hidroksivinposetin, C22H23N2O3, olasi bir fenolik yiikseltgenme uriinii:
CCOC(=0)C1=C[C@]2(CC)CCCN3CCc4c([CRRH]32)nlclccc(0)cc4al

F — Vinposetin N-oksit, CosHoIN5 O3, ylikseltgenmis liglinciil amin azotunda bir
konfiglirasyon secilerek:
CCOC(=0)C1=C[CR]2(CC)CCC[N@+]3([0-])CCc4c([CRRH]32)nlclccccc4l

e 3.3

Vinposetinin yiik ayrismali enamin rezonans katki yapisi:
CCOC(=0)C1[CH-][C@]2(CC)CCCN3CCC4=C([C@RH]32)[N+]=1clcccccld

Cizimde, indol azotu ile ester tasiyan alken karbonu arasindaki bagi ¢ift baga, baslangigtaki alken
bagini ise tek baga donisturliniiz; bu azotun Uzerine pozitif yuk, diger alken karbonunun tzerine
negatif yiik yerlestiriniz. iskeletin geri kalanini ve karbon stereokimyasini koruyunuz.

l
Coziim
3.1 — A ve B'nin belirlenmesi

Karbon, hidrojen, azot ve oksijen igin sirasiyla 12.011, 1.008, 14.007, 15.999 gmol_1 standart
atomik molar kutleleri kullanildiginda, 100.00 g A 6rnedi su atom oranini verir:
497 719 833  9.55
12.011 ~ 1.008 ~ 14.007 ~ 15.999

=6.242 : 7.133 : 0.5947 : 0.5969 ~ 21 :24: 2 : 2.
Dolayistyla A'nin molekiil formiilii Ca; HoyN5O5, molar kiitlesi ise yaklasik 336.44 g mol ! 'dir.
Vinkamine gore bir su molekulu kaybetmigtir:

Ca1HysNoO3 — Cp1HpyN,O5 + H,0.

Baslangigtaki (+)-vinkamin su sekilde gdsterilir:
COC(=0)[CR@]1(0O)C[CR]2(CC)CCCN3CCc4c([CRRH]32)nlclcccec4l.

nc:INH:NN :NO =

Asit katalizli dehidrasyon, metil esteri tagiyan karbondan hidroksil grubunu ve komgu metilen
karbonundan bir hidrojeni uzaklastirir. Olusan ¢ift bag bu iki karbon arasinda yer alir. Boylece metil
apovinkaminat olan A elde edilir.

Hidroksil tasiyan stereomerkez, alken olustugunda ortadan kalkar. Diger iki karbon stereomerkezi
konfiglrasyonlarini korur.

Ardindan sodyum hidroksit, metil esteri hidroliz eder:
021H24N202 + NaOH — 020H21N2N302 + CH3OH
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Ara Urlin sodyum apovinkaminattir:
[Na+].0=C([0-]1)C1l=C[C@]2(CC)CCCN3CCc4c([CR@H]32)nlclccccc4l.

Karboksilat oksijeni bromoetani alkilleyerek etil ester B'yi olusturur:
CoH21NoNaOsy + CoHsBr — Co9H96N2O4 + NaBr.
Sonug olarak B, etil apovinkaminat olan vinposetindir. iki karbon stereomerkezi
22 =4
stereoizomer verir; dolayisiyla belirtilen enantiyomer diginda Ug¢ stereoizomer daha vardir. Alti Gyeli

halkadaki endosiklik ¢ift bag, bagimsiz bir geometrik izomer ¢ifti olusturmaz.

Cizim icin kdprubasi hidrojenine ve etil grubuna uzanan baslangigtaki kesikli baglari koruyunuz, alkol
iceren bolimu alkenle degistiriniz ve B icin esterin metil grubunu etile donusturiniz.

Burada kullanilan kug¢uk turler su 0, sodyum hidroksit [Na+] . [OH-], metanol cO, bromoetan CCBr ve
sodyum bromdir [Na+] . [Br-]dur. Belirtilen katalizor ve ¢oziculer sulfurik asit 0S (=0) (=0)0,
diklorometan c1ccl ve etanol ccoddr.

3.2 —C, D, E ve F'nin belirlenmesi

E ve F'nin ortak analiz sonucu sunu verir:

7211 715  7.64  13.10
12.011 ~ 1.008 ~ 14.007 ~ 15.999

~22:26:2:3.

Dolayisiyla,

E,F: CyHyN,0s3l, M ~ 366.46 gmol .

Her biri, toplam hidrojen sayisi degismeden B'ye bir oksijen atomunun eklenmesiyle olusur.

C: ester hidrolizi. Etil esterin hidrolizi apovinkaminik asidi verir:
C22H26N202 + HoO — Co9H22N202 + C2H5OH.

Karboksilik asit grubu, C'nin neden en asidik metabolit oldugunu agiklar. Hidroliz iki karbon
stereomerkezini degistirmediginden toplam dort stereoizomer elde edilir.

D: alkenin hidratasyonu. Su katilmasi su sonucu verir:
Ca2H26N3O2 + HyO — CoaHsN5O3.

Hidroksil grubu, zaten indol azotuna ve ester grubuna bagl olan alken karbonuna baglanmalidir. Komsu
alken karbonu bir metilen grubuna donusur. Bu, bir yeni karbon stereomerkezi olusturarak toplam
stereomerkez sayisini Uge, dolayisiyla stereocizomer sayisini sekize ¢ikarir.

Secilen D, etil vinkaminattir. Baslangigtaki vinkamin gibi, metil esterin yerine etil ester koyarak ciziniz:
hidroksil bagdi gozlemciye dogru, ester bagdi ise diizlemin arkasina dogru uzanir.

Hidroksilin diger alken karbonuna yerlestiriimesi, baslangigtaki alken karbonlarinin her ikisini de
stereojenik hale getirirdi. Bu alternatif yapida dort karbon stereomerkezi bulunurdu; bu da belirtilen
sekiz stereoizomerle tutarsizdir.

E: aromatik hidroksilasyon. Asitliginin arada olmasi bir fenolu diistindurur. Elektrofilik aromatik
hidroksilasyon, bir aromatik hidrojeni hidroksille degistirirken bir oksijen atomu ekler; toplam hidrojen
sayisi degismez.
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Olasi yapilardan biri 10-hidroksivinposetindir. Verilen gizimde hidroksili, indol azotuna dogrudan bagh
olan benzen halka kaynasma karbonuna gdre para konumundaki, sol Ustte yer alan benzen karbonuna
yerlestiriniz. Bu islem yeni bir stereomerkez olusturmaz; dolayisiyla E'nin dort stereoizomeri vardir.

F: Ui¢iincull aminin ylikseltgenmesi. Doymus lglinciil amin azotunun yikseltgenmesi, formal yukler
tagiyan N*™—O~ baglantisini iceren amin oksidi verir.

Bu yapi atamasi, tim 6zelliklerini agiklar:

e Hidrojen sayisini degistirmeden bir oksijen atomu ekler.

¢ Bes halkanin tumund korur.

e Net yuku sifir olan bir zwitteriyondur.

¢ Hidroksil veya azota bagli hidrojen olusturmaz.

e Dort ylzlu amin oksit azotu, birbirinden ayirt edilebilen dort sibstitliente sahiptir ve
konfiglirasyonel olarak kararli bir stereomerkez héline gelir.

Boylece F'nin iki karbon stereomerkezi ve bir azot stereomerkezi vardir; bu da sekiz stereoizomer verir.
Yukarida verilen SMILES gosteriminde bu azot igin .S konfiglirasyonu segilmistir.

Her iki yukseltgenme i¢in de atom sayilari bakimindan denklestirilmig bigimsel bir denklem soyledir:
2 C22H26N202 + Oz — 2 C22H26N2 03,

burada Urln, sirasiyla E veya F'dir. Bu, elementel bilesimdeki net degisimi ifade eder; soruda biyolojik
yukseltgen belirtiimemistir. Dioksijen 0=0 ile gosterilir.

Yapi atamalari, stereokimyasal sayilari saglar:

I .. Konfigiirasyonel olarak kararl Toplam stereoizomer
Bilesik  Karakteristik grup lgurasy ! P 'z
stereomerkezler sayisli
Karboksilik asit 2 karbon 4
Ugtinciil alkol 3 karbon 8
Fenol 2 karbon 4
Uglinciil amin N-
F 2 karbon + 1 azot 8

oksit

Asitlik sirasi, eslenik bazlarin kararlilagmasindan kaynaklanir: karboksilat, iki oksijen Gzerindeki
delokalizasyonla gu¢lu bicimde kararllasir; fenoksit aromatik delokalizasyonla kararlilagir; alkolin
alkoksiti ise benzer bir rezonans kararlilagsmasindan yoksundur. Dolayisiyla

C>E>D.

3.3 — Rezonans ve hidratasyonun bolge segiciligi

Ester tasiyan alken karbonunu C,, komsu alken karbonunu ise Cﬁ olarak adlandiralim. ilgili yerel
rezonans iligkisi soyledir:

N—-C(CO;,Et)=CH +— N+:C(CO2Et)—CH_,
burada halkanin geri kalan baglari ortiik olarak kabul edilir.

Bir Kekulé gosteriminden baslayarak indol azotunun ortaklanmamig elektron ¢iftini C','ya uzanan baga,
alkenin m-elektron giftini ise C’ﬂ uzerine taslyiniz. Yuk ayrigmali katki yapisinin tamami, Cevaplar 3.3'te
verilen yapidir.
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Bu katki yapisi, C’Ig'nln alkenin elektronca zengin ucu oldugunu gosterir. Burada protonlanma, pozitif
yUki azotun elektron vermesiyle kararlilagan bir iminyum iyonu olusturur. Vinposetinden tiireyen bu
iminyum iyonu soyledir:

CCOC (=0)C1C[CR]2(CC)CCCN3CCC4=C([CRRH]32)[N+]=1clccccclé.

Su, iyonun elektrofilik C, karbonuna saldirir; ardindan gergeklesen deprotonlanma, hidroksilin ester
tasiyan karbonda bulundugu D'yi olusturur.

Diger ugtan protonlanma, pozitif yuku Cﬂ Uzerine yerlestirirken yeni doymus héale gelen C,, azotla
konjugasyonu keserdi. Bu yol iminyum kararlilagmasindan yoksundur; bu da gozlenen hidratasyon bdlge
seciciligini ve alternatif bolge izomerinin olusmamasini agiklar.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Oksiranlarin halka agilmasi

[
Oksiranlar (epoksitler) i¢in baslica donlisim yollarindan biri halka agilmasidir. Bu, ¢esitli yollarla
gerceklestirilebilir.

Asit katalizinde tepkimeler katyon benzeri (karbenyum iyonu benzeri) tlrler tUzerinden ilerler.
Sibstitlie oksiranlarda halka agilmasinin yoni (hangi C—O bagdinin koptugu), ara triin olan
karbenyum iyonunun kararhhgina baghdir. Ara trln olan karbenyum iyonu ne kadar kararliysa
olusma olasiligi o kadar yuksektir. Ancak acgik bir karbenyum iyonu (dizlemsel yapida) yalnizca
tersiyer, benzilik veya allilik oldugunda olusur.

Baz katalizinde adirlikh olarak sterik engeli daha az olan C—O bagi kopar.

Sorunun tamami boyunca stereokimyayi g6z onunde bulundurun. Stereokimyay1 gdstermek icin
gerekli yerlerde yalnizca

| o] [

bag sembollerini kullanin; baska bir gdsterim kullanmayin.

4.1 2,2-dimetiloksiran (1,2-epoksi-2-metilpropan) duisiik sicakliklarda metanol ile asagidaki
katalizorler esliginde tepkimeye girdiginde, reaktanin ve baskin trlnlerin yapilarini gizin:

(i) sulfurik asit

(i) NaOCH3.

2,2-dimethyloxirane

H NaOCH,

CH,OH CH,OH

Y

4.2 Asagidaki Iokotrien tlirevinin epoksit halkasi bir tiyolat (RS ™) ile agildiginda olusan baskin
drdnun yapisini gizin.
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Alkil oksiranlarin dontigimunu katalizlemek igin gesitli g6zenekli asidik aliminosilikatlar da
kullanilabilir. Halka agilmasina ek olarak, baslica tepkime yolunun halkal dimerlesme oldugu ve bu
yolla agirlikh olarak 1,4-dioksan tlirevlerinin (1,4 konumlarinda iki oksijen atomu bulunan alti Gyeli
doymus halkalar) olustugu gorulir.

4.3 Baslangig bilesigi (S)-2-metiloksiran ((S)-1,2-epoksipropan) oldugunda olugmasi en olasi 1,4-
dioksan turevinin (turevlerinin) yapisini (yapilarini) ¢izin. Reaktanin yapisini da verin.

4.4 Tepkimeye giren epoksit (R)-1,2-epoksi-2-metilbutan ((R)-2-etil-2-metiloksiran) oldugunda
olusan substitue 1,4-dioksanin (1,4-dioksanlarin) yapisini (yapilarini) gizin. Reaktanin yapisini da
verin.

4.5 Bu tepkime rasemik 1,2-epoksi-2-metilbutan (2-etil-2-metiloksiran) ile gergeklestirildiginde
olusan substitue 1,4-dioksanin (1,4-dioksanlarin) yapisini (yapilarini) verin.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1 Reaktan: 2,2-dimetiloksiran, cc1(c)col.

o (i) Asit katalizi: 2-metoksi-2-metilpropan-1-ol, COC(C) (C)CO; yapisi
HOCH,C(CH3),OCHs.

e (ii) Baz katalizi: 1-metoksi-2-metilpropan-2-ol, cocc(c) (C)O0; yapisi
CHgOCHzC(CH3)20H.

e 4.2 Uriinde C3'te hidroksi ve C4'te SR bulunur ve konfigiirasyon (3S,4R) seklindedir. Adi
metil (3S,4R,5E,7E,9Z,12Z)-3-hidroksi-2,2-dimetil-4-(organosiilfanil)oktadeka-
5,7,9,12-tetraenoattir.

SMILES: coC(=0)C(C) (C)[C@H](0)[C@H](S*)/C=C/C=C/C=C\C/C=C\CCCCC
Burada *, belirtiimemis organik R grubunu temsil eder.

e 4.3 Reaktan: (S)-2-metiloksiran, c[c@H]1CO1.
Uriin: cis-(2R,5R)-2,5-dimetil-1,4-dioksan, 01 [C@H] (C)CO[CRH] (C)C1.

e 4.4 Reaktan: (R)-2-etil-2-metiloksiran, cc[ce]1(c)col. Uriinler, 2,5-dietil-2,5-dimetil-

1,4-dioksanin Ug stereoizomeridir:

Uriin SMILES

cis-(2R,5R) 01[C@](C)(CC)co[Cce](C)(cc)cl
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Uriin SMILES
cis-(2S,5S) 01[C@R](C)(CC)CO[CR@](C)(CcC)Cl
trans, mezo-(2R,5S), (2S,5R) ile 6zdes 01[C@](C)(CC)CO[CRR@](C)(cC)Cl

Burada cis/trans, iki metil grubu arasindaki iligkiyi tanimlar; iki etil grubu da ayni cis/trans iliskisine
sahiptir.

e 4.5 Uriinler, 4.4'te listelenen ayni ii¢ stereoizomerdir: (2R,5R)/(2S,5S) enantiyomer cifti
ve mezo-(2R,5S) bilesigi.

\
Coziim
4.1

Reaktan, bir oksijen atomu, bir metilen karbonu ve iki metil grubu tasiyan bir karbon igeren Ug tyeli bir
halkadir. Reaktifler metanol, co; sulfurik asit, 0S (=0) (=0)0; ve sodyum metoksit, [Na+].C[0-]
seklindedir.

(i) Asit katalizi. Protonlanma epoksiti etkinlestirir. iki metil grubu tasiyan karbondaki bagin kopmasi
tercih edilir, cinkl bu kopma tersiyer bir karbenyum merkezi olusturur. Baslangigtaki epoksit oksijeni
metilen karbonuna bagli kalir. Metanol, oksijeni lizerinden tersiyer merkeze saldirir ve proton kaybiyla
ardn olusgur:

C4HsO + CH;0H 222 HOCH,C(CH;)»OCHs.

Boylece metoksi grubu daha fazla substitie olmus karbona baglanirken hidroksi grubu metilen
karbonuna bagli kalir.

(ii) Baz katalizi. Metoksit, sterik engeli daha az olan metilen karbonuna bir Sx2 mekanizmasiyla
saldinir. Bu karbonun epoksit oksijeniyle arasindaki kopan bagin elektronlari oksijene gecer. Ardindan
metanolden proton aktarimi alkoll olusturur ve metoksiti yeniden meydana getirir:

NaOCH3
C4H80 + CHgoH E— CH3OCH2C(CH3)2OH

Substitle karbon iki 6zdes metil grubu tasidigi igin trtnlerin higbirinde stereojenik merkez bulunmaz.
4.2

Zinciri ester karbonil karbonu olan C1'den baslayarak numaralandirin. Geminal metil gruplari C2'de
bulunur ve epoksit C3 ile C4'l kapsar.

Verilen trans-(3S,4S) reaktani metil (3S,4S,5E,7E,9Z,12Z)-3,4-epoksi-2,2-dimetiloktadeka-
5,7,9,12-tetraenoattir:

COC(=0)C(C)(C)[C@RH]10[CRH]1/C=C/C=C/C=C\C/C=C\CCCCC

Organotiyolat iyonu, *[s-1, C4'e saldirir. C3, iki metil grubunu ve ester slbstitlientini tagiyan karbonun
yaninda bulundugundan sterik olarak daha engellidir.

Saldiri, kopan C4-oksijen baginin karsi tarafindan gercekleserek C4'te konfiglirasyonun tersine
donmesine yol acar. C3-oksijen bagi bozulmadan kalir; dolayisiyla C3 konfigurasyonunu korur. Tepkime
sonrasi asitle islem, oksijene bir proton, [H+], saglar.
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Sonug olarak:
C3:5 — 8§, C4:S — R.
R degismeden kalmak lizere, denklestirilmis toplam tepkime sdyledir:
C21H3203 +RS™ +H' — C2H3303SR.

Uriinii gizmek igin epoksit képriisiiniin yerine C3'te bir hidroksi grubu ve C4'te bir SR grubu yerlestirin;
(3S,4R) ile uyumlu dolu ve taral kama baglar kullanin. Dort alken konfiglirasyonunu koruyun: 5E, 7E,
9Z ve 12Z. Belirtilen anti iligkisi, saldirinin kopan baga gore yonunu ifade eder; olusan agik zincir, tekli
baglari etrafinda donebilir.

4.3

Bir epoksitin oksijeni, asitle etkinlestirilmis ikinci bir epoksitin daha fazla substitiie olmug karbonuna
saldinir. Ardindan gergeklesen molekdl igi saldir, yine bir epoksiti daha fazla substitie olmusg
karbonundan acarak alti Uyeli halkayi kapatir.
Olusan halka, art arda gelen ve asagidaki bi¢cimde olan iki birim icerir:

—0—CH(CH;)—CH, ",
dolayisiyla metil gruplari 1,4-dioksan halkasinin 2 ve 5 konumlarinda bulunur.

Saldiriya ugrayan her karbon sekonderdir. Soruda verilen kurallara gore agik, diizlemsel bir karbenyum
iyonu olugsmaz ve her agilma konfiglrasyonun tersine donmesiyle ilerler. Bu nedenle baslangictaki her
iki stereojenik merkezin konfigiirasyonu tersine doner. ilgili ncelik siralari oksijen, halka metilen
karbonu, metil, hidrojen olarak kaldigindan her iki S merkezi de R merkezine donusgdur.

Denklestirilmis dimerlegsme tepkimesi soyledir:
2C3H60 — CﬁHmOQ,
bu tepkime asidik aliminosilikat tarafindan katalizlenir.

Uriin cis-(2R,5R)-2,5-dimetil-1,4-dioksandir. Oksijen atomlari 1 ve 4 konumlarinda, metil gruplari ise
2 ve 5 konumlarinda ayni yiizde olacak sekilde, mutlak konfiglirasyonlari (2R,5R) olan alti Uyeli bir halka
cizin. Her iki sandalye konformasyonunda da metil gruplarindan biri aksiyal, digeri ekvatoryaldir.

4.4

Tercih edilen acilma yine daha fazla siibstitlie olmus epoksit karbonunda gergekleserek 2,5-slibstitlie
dioksan iskeletini olusturur.

Ancak burada s6z konusu karbon Ug¢ karbon grubuna baglidir: metil, etil ve halka metilen grubu. Bu
nedenle halka agilmasi diizlemsel bir tersiyer karbenyum merkezi olusturabilir. Yeni karbon-oksijen
bagi her iki yizden de olusabilecedi icin baslangigtaki R konfiglirasyonu kaybolur.

Bu durum her iki substitie merkezde de gergeklesir. Olasi konfigtrasyon birlesimleri sdyledir:
(R,R), (S,S), (R,S), (S,R).
2 ve 5 konumlari simetriyle iliskili oldugundan son ikisi ayni bilesigi temsil eder. Dolayisiyla ti¢ farkl

stereoizomer vardir:

¢ (2R,5R) ve (2S,5S) bir enantiyomer ciftidir. Her birinde metil gruplari halkanin ayni yuzinde, etil
gruplari ise karsi ytzinde bulunur.
¢ (2R,5S) mezodur. Metil gruplari karsit yuzlerde bulunur; etil gruplari icin de ayni durum gecerlidir.
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Dolu ve tarali kama baglarla yapilan bir ¢izimde, iki cis yapi birbirinin ayna goruntisudir. Mezo yapi igin
metil gruplarindan birini dolu kama, digerini tarali kama tzerinde gosterin; her etil grubunu ayni
karbondaki metil grubunun karsi tarafina yerlestirin.

Denklestirilmis tepkime soyledir:
2C5H100 — C19H2003,

burada katalizor asidik aliminosilikattir. Soruda U¢ stereoizomerin goreli miktarlari belirtiimemistir.
4.5

Rasemik baslangi¢ maddesi esit miktarlarda (R)-2-etil-2-metiloksiran, cc[ce]1(c)col, ve (S)-2-
etil-2-metiloksiran, cc[cee@]1(c)col, igerir.

4.4'te oldugu gibi, tercih edilen halka agilmalari diizlemsel tersiyer karbenyum merkezleri tizerinden
ilerleyerek baslangictaki konfiglirasyonlari ortadan kaldirir. Dolayisiyla rasemik reaktan ayni ti¢ tiriinii
verir: (2R,5R), (2S,5S) ve mezo-(2R,5S).

Denklestirilmis toplam dimerlesme tepkimesi yine soyledir:
QC5H100 — ClgHgooz.

Cozlm, resmi ¢ozuimle karsilastinlarak kontrol edildi.

Soru 5: iki beyaz kristal madde
[
A ve B, beyaz kristal maddelerdir. Her ikisi de suda ¢ok iyi ¢ozunUr ve degisime ugramadan orta
derecede isitilabilir (200 °C'ye kadar); ancak her ikisi de daha ylksek sicakliklarda bozunur. 20.00
g A'nin sulu ¢ozeltisi (hafif baziktir, pH = 8.5-9), 11.52 g B'nin sulu ¢dzeltisine (hafif asidiktir, pH =
4.5-5) eklenirse, suzlllp yikandiktan ve kurutulduktan sonra kutlesi 20.35 g olan beyaz bir C
¢Okeltisi olusur. Suizlintli esas olarak notrdir ve asitlendirilmis bir KI ¢ozeltisiyle kahverengi renk
veren bir tepkimeye girer. Stizlintl kaynatildiginda herhangi bir kalinti olusmadan buharlasir.

Beyaz kati D, A'nin havasiz ortamda isitilmasiyla hazirlanabilir. D'nin suyla ekzotermik tepkimesi
renksiz bir ¢ozelti verir. Bu ¢ozelti agik bir kapta bekletilirse yavas yavas beyaz bir kati olan E ¢oker
ve geriye su kalir. Kati D de oda sicakliginda uzun sure havaya maruz birakildiginda E'ye donusdr.
Ancak D'nin havada 500 °C'de i1sitilmasi, suda ¢ok az ¢ézunen ve kutlesi ayni miktarda D'den
olusan E'nin kutlesinin yalnizca %85.8'i olan farkli bir beyaz madde, F, Uretir. F, asitlendirilmis bir
KI ¢ozeltisiyle kahverengi renk veren bir tepkimeye girer.

E yeniden D'ye donusturulebilir; ancak bunun igin 1400 °C'nin Uzerinde kizdirilmasi gerekir. B ve
D'nin sudaki tepkimesi C ¢okeltisini olusturur ve tepkimeye karakteristik bir koku eslik eder.

5.1 A - F maddelerinin formdullerini veriniz.

5.2 Sozu edilen tum tepkimelerin denklestirilmis denklemlerini yaziniz. (B'nin isil bozunma
denklemi gerekli degildir.)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 51
Madde Formiil Adi SMILES
A Ba(NO3)2  Baryum nitrit [Ba+2].[0O-]N=0.[O-]N=0
B (NH4)2SO4 Amonyum siilfat  [NH4+].[NH4+].[0-]S(=0) (=0)[0O-]
(o] BaSO4 Baryum siilfat [Ba+2].[0-]1S(=0) (=0)[0-]
D BaO Baryum oksit [Ba+2].[0-2]
E BaCOg3 Baryum karbonat [Ba+2].[0-]C(=0)[0-]
F BaO» Baryum peroksit  [Ba+2].[0-][0O-]

lyonik SMILES gosterimleri formiil birimlerini betimler; uzanan kristal érgiileri géstermez. Cok
atomlu anyonlar tek bir rezonans yapisiyla temsil edilmigtir.

e 52

istenen denklestirilmis denklemler sunlardir:
Ba(NO2)2 I (NH4)2804 — BaSOy (S) + 2NH4NO,
2NO; ™ +2I" +4H" — 2NO(g) + I + 2H20

A
NH4N02 — Ny (g) + 2 H2O

Ba(NO»)s — BaO + NO (g) + NO» (g)
BaO +HsO — Ba(OH)2

Ba(OH)2 + COy — BaCOg3 (S) + H>0
BaO + CO, — BaCOs;

2BaO + Oy — 2Ba0,

BaO, + 21" +4H" — Ba?" + 1, + 2H,0

BaCOj3 — BaO + CO, (g)
(NH4)QSO4 + BaO — BaSOy4 (S) + 2NHj; (g) + H>0O

Burada A havasiz ortamda isitilir; peroksit olusumu havada 500 °C'de gergeklesir; karbonatin
bozunmasi igin 1400 °C'nin tzerinde i1sitma gerekir. A'nin termolizinin alternatif bir toplam
gosterimi asagida ele alinmistir.

l
Cozum
5.1 — A-F'nin belirlenmesi

Metalin D, E ve F'den belirlenmesi.

D'nin suyla ekzotermik tepkimesinin ardindan havaya maruz kaldiginda ¢okelme gorilmesi, ¢ozunebilen
bir hidroksit olusturan bazik bir metal oksidi digtndurtr. Ardindan atmosferdeki karbon dioksit,
¢ozlinmeyen bir karbonat olusturur. Dolayisiyla iki degerlikli bir metal i¢in olasi formdller sunlardir:

D=MO, E=MCOs.
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Oksidin havada isitilmasi, yiikseltgen bir bilesik olan F'yi olusturur. Bir peroksit, MO, bu bilesigin
asitlendirilmis ortamda iyodurl yukseltgeyebilmesini aciklar.

Baslangigtaki D miktarlari esit oldugunda, karbonat ve peroksit esit miktarda metal igerir. Metalin molar

kitlesi x ise,
m(F 32.00 g mol
(F) _ z+32.00gmo — —0.858.
m(E) 4+ 60.01 gmol
Dolayisiyla,
x ~ 137 gmol !,
bu da metalin baryum oldugunu gosterir.
Yaygin olarak kullanilan atom kdtleleriyle
M(BaO .
(BaOo)  169.33 _ ) orgy

M(BaCO;) ~ 197.33
elde edilir; bu deger verilen 85.8% ile uyumludur. Buna gére

D =Ba0O, FE =BaCO3, F =BaOy|

D'yi yeniden elde etmek igin gereken yuksek sicaklik da baryum karbonatin isil kararliligiyla uyumludur.

B ve C'nin belirlenmesi.
B, bazik oksit D ile tepkimeye girdiginde ortaya ¢ikan karakteristik koku, amonyaga isaret eder.
Dolayisiyla B, amonyum iyonlari igerir. Bu, sulu ¢ozeltisinin hafif asidik olmasini da agiklar.

A ve B'nin miktarlari esas olarak stokiyometrik olmalidir: baslangigtaki tuzlardan herhangi birinin kayda
degder Olclide fazlasi, kaynatma sirasinda kalinti birakirdi. C olusurken, ¢cokelmeyi saglayan anyon
korunur ve bir baryum iyonu iki amonyum iyonunun yerini alir. Dolayisiyla,

m(C) —m(B)
M (Ba) — 2M(NH,*)
M(Ba) = 137.327 gmol ' ve M(NH, ") = 18.039 g mol " kullanilarak,
B 20.35 — 11.52 g
©137.327 — 2(18.039) g mol !
Dolayisiyla, baryumun moll basina C'ye anyonlarin kitle katkisi

20.35¢g
0.08721 mol

olur. Bu deger, molar kitlesi yaklasik 96.06 gmolf1 olan sulfatla uyumludur. Sonug olarak,

B = (NH4)2SO4, C = BaSO4 .

n(Ba) =

~ 0.08721 mol.

n(Ba)

—137.327 gmol ! ~ 96.02 gmol L.

A'nin ve siiziintiiniin belirlenmesi.
A'nin her formul biriminde bir baryum atomu bulundugundan,

M(A) ~ 20.00 g
™ 0.08721 mol

Baryumun katkisi ¢ikarildiginda geriye yaklasik olarak
229.3 — 137.3 = 92.0 gmol 1.

— 229.3 gmol .
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kalir. Bu, her birinin molar kitlesi yaklasik 46.0 gmol_1 olan iki nitrit iyonuna karsilik gelir. Dolayisiyla,

A = Ba(N02)2 .

Sonug olarak suzulintl, amonyum nitrit ¢ozeltisidir. Bu, geriye kalan iki gozlemi de aciklar:

¢ Nitrit, asidik ¢ozeltide iyoduru kahverengi iyoda ylkseltger.
e Amonyum nitrit isitildiginda azot ve suya bozunur; geriye kati kalinti birakmaz.

Asit-baz davranisi da belirlenen maddelerle uyumludur:

NO, +H;O = HNO, + OH ",
tepkimesi A'nin ¢ozeltisinin hafif bazik olmasini,

NH," + H,O = NH; + H;0 ™,

tepkimesi ise B'nin ¢ozeltisinin hafif asidik olmasini agiklar. Stzlnttude kuvvetli asit veya kuvvetli baz
fazlasi bulunmaz; “esas olarak notr” ifadesi, tam olarak pH = 7 anlamina gelmek zorunda degildir.

Cokelmenin sayisal kontrolii.

Madde Molar kiitle / gmol_1 Verilen kiitleden hesaplanan madde miktari [ mol
Ba(NO3): 229.337 0.0872079
(NH4)2S04 132.139 0.0871812
BaSO4 233.388 0.0871939

Bu miktarlar, verilen kitlelerin yuvarlanma sinirlari iginde birbiriyle uyumludur. Verilen tepken kitleleri
aynen esas alindiginda, hesaplanan ¢okelti kitlesi soyledir:

m(BaS0,) = 0.0871812 mol x 233.388 gmol ' = 20.3471 g ~ [20.35 g].

5.2 — Tepkimelerin agiklanmasi

Cokelme ve siiziintiiniin davranisi.
A ve B karistirildiginda baryum stilfat goker ve gozeltide amonyum nitrit kalir:

Ba(N02)2 + (NH4)2SO4 — BaSO4 (S) + 2 NH4N02

Asitlendirilmis iyodir testinde, nitritteki azotun ylkseltgenme basamagdi +3'ten +2'ye diiserken iyoduir
iyoda yukseltgenir:

2NO,  +2I" +4H" — 2NO(g) + I, + 2H,0.

Kaynatildiginda amonyum nitrit, kendi iginde bir ylkseltgenme-indirgenme tepkimesine ugrar:

A
NH4NOs; — Ny (g) + 2H-O0.

Baslangicta ylikseltgenme basamaklari —3 ve 43 olan iki azot atomunun da son yiikseltgenme
basamagi 0 olur.

D'nin hazirlanmasi ve hidratasyonu.
Baryum nitritin termolizi i¢in denklestirilmis bir toplam gosterim soyledir:

A
Ba(NO3)2 — BaO + NO(g) + NO2z (g).
Yiksek sicaklikta azot dioksit ayrisabilir:
2NOy; =— 2NO + Os.
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Bu ayrisma hesaba katildiginda alternatif toplam denklem elde edilir:

A
Olusan baryum oksit suyla ekzotermik olarak tepkimeye girer:
BaO + H,O — Ba(OH)s.

E'nin ¢ozeltiden veya dogrudan D'den olusumu.
Atmosferdeki karbon dioksit, hidroksit ¢ozeltisinden baryum karbonati ¢oktdrdr:

Ba(OH); + CO2 — BaCOs3 (s) + H2O.
Kati oksidin uzun slire havaya maruz kaldiginda geg¢irdigi toplam dontsum soyledir:
BaO + COs — BaCOs.
Nem, hidratasyonun ardindan karbonatlagma yoluyla bu donigimu kolaylastirabilir.

F'nin olusumu ve iyodiir testi.
500 °C'de oksijen, baryum oksidi baryum perokside donustirdr:

2BaO + Oy — 2BaO,.

Asidik ¢ozeltide peroksitteki oksijen atomlarinin yiikseltgenme basamagi —1'den —2'ye diiser ve bu
sirada iyodur ylkseltgenir:

BaOs + 21" +4H" — Ba?t + 1, + 2H,0.

D'nin yeniden elde edilmesi ve B'nin D ile tepkimesi.
1400 °C'nin Gzerinde,
A
BaCO3 — BaO + 002 (g)
Son olarak, baryum sulfat ¢cokerken baryum oksit amonyum iyonlarini notrlestirir:
(NH4)QSO4 + BaO — BaSOy4 (S) + 2NHj; (g) + H->O0.

Karakteristik koku, amonyak kokusudur.

Eksiksiz olmasi igin, ¢oziimde kullanilan diger molekdler ve iyonik turlerin adlari ve SMILES gosterimleri

asagida verilmistir:

Tiir Adi SMILES
NH4NO; Amonyum nitrit [NH4+].[O-]N=0
Ba(OH), Baryum hidroksit [Ba+2].[OH-].[OH-]
Ba?* Baryum(ll) iyonu [Ba+2]

NH,* Amonyum iyonu [NH4+]

NO,~ Nitrit iyonu [0-]N=0

SO, Siilfat iyonu [0-1S(=0) (=0) [0-]
HNO, Nitroz asit 0=NO

OH~ Hidroksit iyonu [OH-]

H3;0* Hidronyum iyonu [OH3+]

H Bicimsel olarak proton seklinde gosterilen hidrojen iyonu  [H+]

I- iyodiir iyonu [I-]

I, iyot II
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Tiir Adi SMILES

H>O Su o)

CO, Karbon dioksit 0=C=0

Oy Dioksijen 0=0

N, Diazot N#N

NH, Amonyak N

NO Azot monoksit, nitrik oksit [N]=0

NO, Azot dioksit [0-][N+]=0

Proton gosterimi, sulu ortam denklemlerinde solvatlanmis asitligi temsil eder. Dioksijenin SMILES
gosterimi atomlarin baglanma diizenini verir, ancak triplet temel halini kodlamaz.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Klor ve metanin klatrat hidratlari
[
Donma noktasina yakin sicakliktaki suyun icinden klor gazi kabarciklar halinde gegirildiginde,
tlyumsu, yesilimsi bir kati cdkelek gdzlenebilir. Metan ve soy gazlar gibi baska gazlarla da benzer
¢cOkelekler olusur. Metan hidratlar olarak adlandirilan maddelerin dogada ¢ok buyuk miktarlarda
(diger dogal gaz yataklariyla karsilastirilabilir miktarlarda) bulundugu disunulduginden, bu
maddeler ilgi ¢ekicidir.

Bu ¢okeleklerin tumdu birbiriyle iligkili yapilara sahiptir. Donma noktasinin hemen Gzerindeki
sicakliklarda su molekiilleri, hidrojen baglariyla birbirine bagl bir yapi olusturur. Gaz molekiilleri, su
yapisindaki oldukga buyuk bosluklari doldurarak bu iskeleti kararl hale getirir ve klatratlar
olusturur. Klor ve metan klatratlarinin kristalleri ayni yapiya sahiptir. Bu yapilarin baslica 6zelligi, 20
su molekullinden olugan on iki yuzlulerdir. Kristalin birim hiicresi, neredeyse kiresel olan bu on iki
yuzlulerden olusan hacim merkezli kiibik bir dliizen olarak dugunulebilir. On iki yuzliler, birim
hlicrenin yizlerinde bulunan ek su molekdilleri araciligiyla birbirine baglanir. Birim hilicrenin her
ylzinde iki su molekuli bulunur. Birim hiicrenin kenar uzunlugu 1.182 nm'dir.

Bu yapida iki tur bosluk bulunur. Bunlardan biri, on iki yuzlulerin igindeki bogluktur (A). Bunlar, her
birim hiicrede 6 tane bulunan diger tir bosluklardan (B) biraz daha kuguktdr.

6.1 Bir birim hucrede kag tane A tipi bosluk bulunur?
6.2 Bir birim hiicrede ka¢ su molekuld vardir?

6.3 Tum bosluklar birer konuk molekdl igeriyorsa, su molekdllerinin sayisinin konuk molekillerin
sayisina orani nedir?

6.4 Metan hidrat, 0-10 °C arasindaki sicakliklarda ¢)'deki yapiyla olusur. Klatratin yogunlugu
nedir?

6.5 Klor hidratin yogunlugu 1.26 g/cm3‘tijr. Kristaldeki su molekiilleri ile konuk molekdillerin
sayllarinin orani nedir?
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Kusursuz bir klor hidrat kristalinde hangi bosluklarin dolu olmasi beklenir? Bir veya daha fazla
secenedi isaretleyiniz.

O A'larin bir kismi O B'lerin bir kismi O A'larin timu O B'lerin tumu

Kovalent yarigaplar, atomlar birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugunda atomlar arasindaki

kovalent bag yapmadiginda atom boyutunun bir dlgtsunu verir (atomlar sert kiireler olarak
modellenir).

Atom Kovalent yaricap (pm) Bag yapmamis atomun yarigapi (pm)

H 37 120
© 77 185
0] 73 140
Cl 99 180

6.6 Bu atomlarin kovalent ve bag yapmamis atom yarigaplarini kullanarak, mimkun oldugu
durumlarda bosluklarin ortalama yarigaplari igin alt ve Ust sinirlari tahmin ediniz. Gerekgenizi
gosteriniz.

Asagidaki sirecleri ele alalim

HoO(l) — HO(s) (1)
x CH4(g) + HoO () —» x CH4.1H,O(clathrate) (2)

6.7 Bu tepkimeler icin verilen yonde, 4 °C'de asagidaki molar niceliklerin isaretleri nelerdir? —, 0
veya + ile isaretleyiniz.

isaret

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1: Birim hiicre basina 2 tane A tipi bosluk.
e 6.2: Birim hiicre basina 46 su molekili.
e 6.3:Su:konuk=46:8=23:4=5.75:1.
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e 6.4:|p=0.962gcm 3|
e 6.5:Su:klor=46:6 =23:3 ~ 7.67 : 1. Yalnizca B'lerin tiimii secenegini isaretleyiniz;
kastedilen ideal yapida A bosluklari bostur.

e 6.6: Kuresel sigma yaklagiminda, bosluklarin serbest hacimlerine ait yarigaplar su kosullari
saglar:

234 pm <74 <279 pm| rp > 279 pm|.

Konuk molekdllerin boyutlari, 7 g i¢in bir Ust sinir vermez.
e 6.7: Soruda verilen sirayla:

+7 Ty Ty Ty Ty Ty Ty T

Bu isaretler, soruda agiklanan hidrat olusum kosullarinin gecerli oldugunu varsayar.

3
Cozum

Molekadiler tiirler su, HoO, SMILES 0; metan, CH4, SMILES c; ve klor, Clz, SMILES c1c1 seklindedir.
Metan tetrahedraldir; klor ise dogrusal, iki atomlu bir molekildir. Buz, su molekdllerinden olusur.

SMILES, bu maddelerin fiziksel fazlarini ya da bir klatratin hidrojen baglariyla birbirine bagli genis kafes

yapisini belirtmez.

6.1

Hacim merkezli kubik bir dizende, her biri sekiz birim huicre tarafindan paylasilan sekiz kdge konumu ve

timuyle hicrenin iginde bulunan bir konum vardir. Her on iki yuzlQ, bir A boslugu icerir. Dolayisiyla,

NA:8<%) +1=[2]
Burada N 4, Avogadro sabitini degil, A bosluklarinin sayisini gosterir.
6.2
iki on iki yiizl{, birim hiicre bagina
2(20) = 40
su molekdlt sagdlar.

Ayrica alti yuzin her birinde iki ek su molekull vardir. Her ytz, komsu iki hiicre tarafindan

6(2) (%) — 6.

Nyater =40 +6 = -

paylasildigindan, bunlarin katkisi

Boylece,

6.3

iki A boslugu ve alti B boslugu vardir:

Nguest :2+6:8

Her boslukta bir konuk molekil bulundugunda,
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Nyater : Nguest =46 : 8 =23:4=5.75:1|

6.4
Tum bosluklar metanla dolu oldugunda, bir birim hticre 46 su molekdlt ve sekiz metan molekdili igerir.
Su standart sabitleri kullanalim:
Nay = 6.02214 x 10?3 mol !,
M(H,0) = 18.015gmol *,  M(CH,) = 16.043 gmol .
Kenar uzunlugu ve birim hiicre hacmi soyledir:

a=1.182nm = 1.182 x 107 cm,
Veen = a® = 1.651400568 x 102! cm?3.

Hucre basina kitle

46 M (H,0) + 8M(CH .034 gmol !
iy — SSMH;0) +8M(CH,) _ _ 957.034 gmo — = 1.5892 x 10 2 g,
Nav 6.02214 x 10% mol ™~
Boylece,
p = Mheell _ 0.96233 gcm 3 ~ [0.962 gcm 3|
Vcell
6.5

Birim hlcre basina klor molekull sayisi nn olsun. Su iskeleti yine 46 su molekulu igerir.
M (Clz) = 70.90 gmol !,

oldugundan, yogunluk su bagintiyi saglar:
_ 46M(H,0) + nM(Cls)

p Navad '

Dolayisiyla,
_ pNyya® —46M(H,0)
B M(Cl)

Altidan kiiclk sapma, verilen yogunlugun hassasiyetiyle uyumludur: tam olarak alti klor molekdili

= 5.986 ~ 6.

bulunmasi, 1.261 gcm_3 yogunluk verir; bu deger yuvarlandiginda 1.26 gcm_?’ olur.

Bu nedenle ideal bilesimde

Nyater : Nc1, =46 : 6 =23 :3 = 7.67 : 1.

Daha biyik olan B bosluklarindan tam olarak alti tane vardir. Boyut segiciligine dayanan, soruda
kastedilen yoruma gore klor bu blyuk bosluklari doldurur ve daha kigik A bosluklarini bos birakir.
Dolayisiyla cevap kagidinda isaretlenecek segenek soyledir:

O A'larin bir kismi O B'lerin bir kismi O A'larin timu B'lerin tUmu

Yogunluk, konuk molekdl sayisini belirler; hangi bosluklarin dolu oldugunu belirlemek igin ayrica boyuta
dayali bu yorum kullanilir.

6.6

Bir boslugu, konuk molekulunu igine alabilen bir kire olarak yaklasiklayalm.
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Metan icin karbon-hidrojen bag uzunlugu, kovalent yarigaplardan tahmin edilir:
do—g =77+ 37 =114 pm.

Hidrojen atomunun van der Waals dis ylizeyi, bunun 120 pm &tesine kadar uzanir. Bu nedenle, merkezi
karbon atomunda olan ve metani icine alan bir kiirenin yaricapi

Tmethane = Max (185, 114 4+ 120) pm = {234 pm |.

Klor igin tahmini bag uzunlugu
dCl—Cl = 2(99) =198 pm.
Bagin orta noktasindan ol¢lldiginde, en dis ylizeyin uzaklidi, bag uzunlugunun yarisi ile bir klor
atomunun van der Waals yarigapinin toplamidir:
198
Tchlorine = 5 + 180 =|279 pm|.

Metan, her iki bosluk tiiriine de sidar. 6.5'teki boyuta gore diglanma yorumuna gore klor B'ye sigar,

ancak A igin fazla buyuktur. Dolayisiyla etkin serbest bosluk yarigaplari su kosullari saglar:

234 pm < 74 < 279 pm|,

rp > 279 pm|.

B'ye giremeyen daha buyuk bir konuk molekil belirtiimediginden, bu karsilastirma 7 g icin bir Ust sinir
vermez. Molekiiller ve kafesler kusursuz kureler olmadigindan, bunlar kiiresel sigmaya dayali yaklasik
sinirlardir.

6.7
Sureg (1), donmadir:
H,0 (1) — H,0(s). ()
Tam sayi katsayilarla yazilan sureg (2), metan klatrat olugsumudur:
8 CH,(g) + 46 HO (1) — (CHy)g - 46 HyO (s). (2, scaled)

Kati Urln, klatratin bilesimini gosterir. Bu denklemin 46'ya bolinmesi, soruda kullanilan normalizasyonu
verir; burada

8 4

T = 6= 23
Boylece her iki sureg, bir mol su bagina karsilastirilr.
4 °C'de sivi su, normal buza gére kararlidir; dolayisiyla donma termodinamik olarak elverigsizdir:

AGR(1) > 0.
Donma sirasinda i1si agiga ¢ikar ve daha dizenli bir faz olusur:
AHny(1) <0, ASn(1) <O0.

Soruda varsayilan hidrat olugsum kosullarinda surre¢ (2) termodinamik olarak elveriglidir:

AGn(2) <0.

Bu sureg, su iskeletini dliizenler ve baslangigta gaz halinde bulunan metani hapseder. Dolayisiyla soruda
kastedilen nitel entropi karsilagtirmasi soyledir:

AS,,(2) < AS,,(1) < 0.
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Su bagintiyr kullanalm:

AHpy = AGpy + TASy,

Sure¢ (2) i¢in sag taraftaki her iki terim de negatiftir; dolayisiyla

AHy(2) <0.

Ayrica,

AH,(2) — AHy(1) = [AGR(2) — AG,(1)]
+T[ASK(2) — AS,(1)] <0,

cunku koseli parantezler igindeki her iki fark da negatiftir.

Tamamlanmis tablo soyledir:

Nicelik isaret
AGr(1) +

)
1) -
)

AHn(2) — AHn(1) — —

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Ditiyonat iyonu

[

Ditiyonat iyonu (82062_), oldukga inert bir inorganik iyondur. Buzla sogutulan ve kuglk
porsiyonlar halinde mangan dioksit eklenen sudan surekli kikurt dioksit gazi gegirilerek
hazirlanabilir. Bu kosullar altinda ditiyonat ve stlfat iyonlar olusur.

7.1 iki tepkimenin denklestiriimis kimyasal denklemlerini yaziniz.

Tepkime tamamlandiktan sonra, sulfat iyonlar tamamen ¢okturilene kadar karigsima Ba(OH)z
eklenir. Ardindan Nay,COj5 eklenir.

7.2 Nay,COj5 eklendiginde gergeklesen tepkimenin denklestiriimis denklemini yaziniz.

Daha sonra ¢ozucunun bir kismi buharlastirilarak sodyum ditiyonat kristallendirilir. Hazirlanan
kristaller suda kolayca ¢oziinir ve BaCl, ¢ozeltisiyle ¢okelek vermez. Kati isitilip 130 °C sicaklikta
tutuldugunda, % 14.88 kiitle kaybi g6zlenir. Olugan beyaz toz suda ¢ozinir ve BaCly ¢ozeltisiyle
cOkelek vermez. Baslangigtaki kristallerden alinan baska bir 6rnek birkag saat boyunca 300 °C
sicaklikta tutuldugunda, % 41.34 kutle kaybi meydana gelir. Olusan beyaz toz suda ¢ozlnur ve
BaCl, ¢ozeltisiyle beyaz bir ¢okelek verir.

7.3 Hazirlanan kristallerin bilesimini belirtiniz ve i1sitma sirasinda gergeklesen iki siirecin
denklestirilmis denklemlerini yaziniz.
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Ditiyonat iyonu termodinamik agidan oldukga iyi bir indirgen olmasina ragmen, oda sicakliginda
cOzeltide ylikseltgenlerle tepkimeye girmez. Ancak 75 °C sicaklikta asidik ¢ozeltilerde
yukseltgenebilir. Yiikseltgen olarak brom kullanilarak bir dizi kinetik deney yapilmistir.

7.4 Brom ile ditiyonat iyonu arasindaki tepkimenin denklestirilmis kimyasal denklemini yaziniz.

Tepkimenin baslangi¢ hizlari (vg), 75 °C sicaklikta yapilan bir dizi deneyde belirlenmistir.

[Bra]o (mmoldm ?)  [NaySs0¢)o (moldm®) [H*]p (moldm ®) v (nmoldm *s™?)

0.500 0.0500 0.500 640
0.500 0.0400 0.500 511
0.500 0.0300 0.500 387
0.500 0.0200 0.500 252
0.500 0.0100 0.500 129
0.400 0.0500 0.500 642
0.300 0.0500 0.500 635
0.200 0.0500 0.500 639
0.100 0.0500 0.500 641
0.500 0.0500 0.400 511
0.500 0.0500 0.300 383
0.500 0.0500 0.200 257
0.500 0.0500 0.100 128

7.5 Tepkimenin Bry, HT ve 82062_ bakimindan derecelerini, deneysel hiz denklemini ve hiz
sabitinin degderini ve birimini belirleyiniz.

Benzer deneylerde, 75 °C sicaklikta ylkseltgen olarak klor, bromat iyonu, hidrojen peroksit ve
kromat iyonu kullaniimistir. Bu sureclerin hiz denklemleri, bromla gézlenen hiz denklemine
benzerdir; tim hiz sabitlerinin birimleri aynidir ve degerleri 2.53 x 1079 (Cly), 2.60 x 1079 (
BrO3 ), 2.56 x 10° (H203) ve 2.54 x 10~° (Crs072") seklindedir.

Herhangi bir yikseltgen icermeyen asidik sodyum ditiyonat ¢ozeltisinde de deneyler yapilmistir.
Surecler UV spektrofotometrisiyle izlenirken, 275 nm civarinda yeni bir sogurma bandinin yavasca
ortaya ¢iktigi gozlenmistir. Hidrojen siilfat iyonu, tepkimenin saptanabilir bir Griinii olmasina
ragmen, 200 nm'nin Uzerinde 151k sogurmaz.

7.6 Yeni sogurma bandina neden olan baslica tirlin formiluni veriniz ve ylikseltgenlerin
yoklugunda gerceklesen kimyasal tepkimenin denklestirilmis denklemini yaziniz.

Baslangic derisimleri [NayS;0g] = 0.0022 mol dm 2, [HC1O,] = 0.70 mol dm ~® ve sicaklik
75 °C olacak sekilde, 275 nm'deki absorbansi izlemek i¢in bir deney yapilmistir. Yari 6mri 10 saat
45 dakika olan yalanci birinci dereceden bir kinetik egri elde edilmistir.

7.7 Tepkimenin hiz sabitini hesaplayiniz.

Yukseltgen kullanilan tepkimelerin hiz belirleyen basamagdi i¢in denklestirilmis bir kimyasal
denklem oneriniz.
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Ditiyonat iyonu igin yiikseltgen olarak periyodat iyonu (sulu ¢ozeltide H4IOg ™ bigiminde bulunur)
kullanildiginda, ayni deneyde 75 °C sicaklikta iki farkli dalga boyunda grafikte gosterilen iki kinetik
egri elde edilmistir. Baslangig derigimleri [H4I06 ] = 5.3 - 10~ * mol dm 3,

[NasS206] = 0.0519 mol dm 3, [HC1O,4] = 0.728 mol dm * seklindedir. 465 nm'de yalnizca
I, sogurma yapar ve molar sogurma katsayisi 715 dm?® mol ! cm ! degerindedir. 350 nm'de
yalnizca I3~ sogurma yapar ve molar sogurma katsayisi 11000 dm?®mol ' cm ™! degerindedir.
Optik yol uzunlugu 0.874 cm'dir.
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7.8 465 nm'deki absorbansin arttigi bolgede ve 465 nm'deki absorbansin azaldigi bolgede
gerceklesen tepkimelerin denklestirilmis kimyasal denklemlerini yaziniz.

465 nm'de olgulen kinetik egride absorbansin maksimuma ulagmasi igin beklenen streyi
hesaplayiniz.

465 nm'de olgulen kinetik egrinin artan ve azalan bolgelerinin egimleri arasindaki beklenen orani
tahmin ediniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
Turlerin adlari ve SMILES gosterimleri, Cozum bolimunun ilgili kisimlarinda verilmistir ve asagidaki
tim denklemler icin gecerlidir.

e 71

MnO; + 2805 — Mn?* + 8,042
MnO; + SO; — Mn?" + S04*"
e 7.2
MnS306 + NaaCO3 — MnCO3 (s) + Na2S206

Karbonat, ¢cozinmus héalde kalan baryumu da baryum karbonat olarak ¢oktrdr.
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e 7.3 Kristaller sodyum ditiyonat dihidrat, Na,S,O¢ - 2 H5O, bilesimindedir.

130 °C sicaklikta:
Na2S20¢-2H-0 (S) — NagS20g¢ (S) +2H,0 (g)

Ardindan 300 °C sicaklikta gergeklesen bozunma soyledir:
Na28206 (S) — Na2SO4 (S) ol 802 (g)

S506%” + Bry +2H,0 — 2HSO, +2Br~ +2H"
Esdeger olarak:
S2062” + Bra + 2Hy0 — 2S04% +2Br~ +4H"

e 7.5 Bry, H* ve S2042~ bakimindan dereceler sirasiyla 0, 1 ve 1'dir.

v = k[H"][S206>7]|, k~2.56 x 10° dm®mol 's™?

degerleri 75 °C sicaklik i¢in gegerlidir.
e 7.6 Sogurma yapan tiir ¢6ziinmiis kiikiirt dioksit, SO, (aq), turidr.
S,06%” +H" — HSO,  + SO, (aq)

kops = 1.79 x 1072 71

kobs
[H+]

k= ~2.56 x 10 ° dm®mol 15!

Verilerle tutarli bir hiz belirleyen tepkime soyledir:
S206%” +H' — HSO4~ + SO
e 7.8 Absorbans artarken toplam tepkime soyledir:
79,062 + 2H,00 +2H" +2H,0 — 14HSO, +1,
Absorbans azalirken:
S206>" + 1+ 2H,0 — 2HSO, ™ +21° +2HT
Gegici trilyodur sinyali su tepkimeden kaynaklanir:
L+1I —1I3

Ongériilen maksimuma ulasma siiresi ve edim orani sdyledir:

tmax ~ 1.9 X 10% s ~ 32 min

|m1ncrease| : |mdecrease| ~1:7

Dolayisiyla isaretli oran My rease / Mdecrease = —1/7 olur.

\
Cozum

Tuzlar ve hidratlar igin noktayla ayrilmis SMILES gdsterimleri, kristal yapilarini veya hidratasyon
geometrilerini degil, iyonik bilesimlerini belirtir.
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7.1 — Ditiyonat ve siilfat olusumu

ilgili tiirler sunlardir:

Tiir SMILES
Ditiyonat iyonu, S50g2%~ [0-]1S(=0) (=0)S(=0) (=0)[0-]
Kukdirt dioksit, SO4 0=5=0
Siilfat iyonu, SO42~ [0-15(=0) (=0) [0-]

Mangan(ll) iyonu, Mn2*  [Mn+2]
Mangan(lV) oksit, MnOs  [Mn+4].[0-2].[0-2]
Mangan dioksitin SMILES gosterimi, surekli orgu yapisina sahip bir katinin bigimsel iyonik formal birimi

gosterimidir. Ditiyonat, yaklasik tetrahedral geometriye sahip iki kiiktirt merkezini birbirine baglayan bir
S-S bagdi igerir.

Mangan, iki elektron alarak +4'ten 4-2'ye indirgenir. Kiiklirdlin baslangicta kiikuirt dioksitteki
yukseltgenme basamagi +4'tir.

Ditiyonat olusumu, iki kiiklirt atomunun her birinin ylikseltgenme basamagini +5'e ¢ikararak gerekli iki
elektronu saglar:

MnO, + 2805 — Mn?" + 8,042~

Alternatif olarak, bir kiiklirt atomunun +6'ya ylkseltgenmesi iki elektron saglar ve siilfat olusturur:

MnO, + SOy —3 Mn2t + S0,%

Her iki denklem de ek su veya hidrojen iyonuna gerek olmadan atom ve ylk bakimindan denktir.
7.2 — Sodyum karbonat eklenmesi
Ek turler sunlardir:
Tir SMILES
Mangan(ll) ditiyonat, MnSsOg [Mn+2].[0-]S(=0) (=0)S(=0) (=0)[0-]
Sodyum karbonat, Na,COj5 [Na+].[Na+].[O-]C(=0)[0O-]
Karbonat iyonu, CO3%~ [0-]C(=0)[0-]

Mangan(ll) karbonat, MnCO3  [Mn+2].[0-]C(=0)[0-]

Sodyum ditiyonat, NayS,Og [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0)S(=0) (=0)[0-]
Baryum iyonu, Ba?*t [Ba+2]
Baryum karbonat, BaCO3 [Ba+2].[0-]C(=0)[0O-]

Sulfat uzaklastirildiktan sonra karbonat, ¢oztiinmus halde kalan mangan(ll)'yi ¢okturdr:
Mn?* 4+ CO3* — MnCOs(s)
Buna karsilik gelen tuz denklemi, suda ¢oztnen sodyum ditiyonatin olusumunu gdsterir:

MI’IS206 + Nach3 — MI]COg (S) + N328206

Onceki ekleme igleminden kalan ¢oziinmus baryum da uzaklastirilir:

Ba?" + C03%~ — BaCOs3 (s)
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7.3 — Bilegim ve isil bozunma
Ek tdrler sunlardir:

Tiir SMILES
Sodyum ditiyonat dihidrat, NayS,0¢ - 2H,O  [Na+].[Na+].[0-]S(=0)(=0)S(=0)(=0)[0-]1.0.0
Su, H,O o]
Sodyum siilfat, Nays SO, [Na+].[Na+].[0O-]S(=0) (=0)[0-]
Baryum siilfat, BaSO, [Ba+2].[0-]S(=0) (=0)[0-]

Kristallerin Na2S20¢ - n H2O bilesiminde oldugunu varsayalim. Standart yuvarlatilmis atom kdtleleri
kullanildiginda,

M(Na,S,04) = 206.10 gmol !, M(H,0) = 18.016 gmol .

130 °C sicakliga kadar isitildiktan sonra baryum ¢okeledi olusmamasi, ditiyonatin korunmasiyla
tutarhdir. ilk kiitle kaybinin sudan kaynaklandidi kabul edilirse

18.016n

= 0.1488.
206.10 + 18.016n 01488

Buradan

0.1488(206.10)
n =
18.016(1 — 0.1488)

Dolayisiyla kristaller sodyum ditiyonat dihidrat bilesimindedir ve su kaybi soyledir:
Na28206 . 2H20 (S) — Na28206 (S) + 2 H2O (g) .

= 1.9998 ~ 2.

Hidratin molar kiitlesi yaklasik 242.132 g mol ~*'dir. 300 °C sicakliktaki islemden sonra, baslangigtaki
hidratin moll bagina kalan kitle

(1 —0.4134)(242.132) = 142.03 g.

Bu deger, bir mol sodyum siilfata karsilik gelir: M ~ 142.04 gmol_l. Dolayislyla susuz ditiyonat
disproporsiyonlasma yoluyla bozunur:

Na28206 (S) — NaQSO4 (S) + SOg (g) .

Bir kiikirt atomunun ylikseltgenme basamadi +5'ten +-6'ya, digerininki ise +5'ten 4+4'e degisir.
Baslangigtaki kristallerden hareketle toplam tepkime sdyledir:

Na28206 -2 HQO (S) — NaQSO4 (S) + 802 (g) + 2 HQO (g)
Bu tepkime i¢in dngortlen toplam kutle kaybi soyledir:

64.06 + 2(18.016)
242.132

Sulfat kalintisi, beyaz ¢okelegdi agiklar:
Ba?" + 5042~ — BaSOy(s).

x 100% = 41.34%.

7.4 — Bromla yiikseltgenme

Ek tdrler sunlardir:
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Tiir SMILES

Brom, Bro BrBr
Bromdir iyonu, Br™ [Br-]
Hidrojen iyonu, H™ [H+]

Hidrojen siilfat iyonu, HSO,~ 0s(=0) (=0)[0-]

Hidrojen iyonu gosterimi, sulu ortamdaki asitligi temsil eder; protonun solvatasyonunu betimlemez.

iki kiikiirt atomunun +5'ten +6'ya yiikseltgenmesi iki elektron acida gikarir. Bir brom molekiilii bu
elektronlari alarak iki bromur iyonu olugturur. Asidik ¢ozeltide kukurt igceren Urun hidrojen sulfat olarak
yazilirsa

S5062” + Bra + 2H20 — 2HSO,~ +2Br~ +2H'|.

Su denge kullanildiginda,
HSO,~ = H™ + SO42_,
sulfat bigimindeki esdeger denklem soyledir:

S5062~ + Bro + 2H,0 — 28042~ +2Br~ +4H™|.

7.5 — Hiz yasasi ve hiz sabiti

Deneysel hiz yasasini sdyle yazalim:
v = k[Bra]*[H"]°[S20627]¢.

Birbirinden bagimsiz olarak degistirilen derisimler, dereceleri belirler:

e Brom derisiminin 0.100'den 0.500 mmol dm3'e degistiriimesi hizi esasen degistirmez;
dolayisiyla a = 0 olur.

« Ditiyonat derisiminin 0.0100'den 0.0500 mol dm ~3'e, yani bes katina gikariimasi, hizi 129'dan
640'a, yaklasik bes katina ¢ikarir. Dolayisiyla ¢ = 1 olur.

e Hidrojen iyonu derisiminin 0.100'den 0.500 mol dm_3'e, yani bes katina ¢ikarilmasi, hizi 128'den
640'a, verilen degerlere gore tam olarak bes katina cikarir. Dolayisiyla b = 1 olur.

Bu nedenle,

v = k[H+][82062_] .

ilk deney kullanildiginda,
B 640 x 10~ moldm®s ™!
(0.500 mol dm ~*)(0.0500 mol dm )

Deneysel toplam tepkime derecesi ikidir.

—12.56 x 107° dm®mol 's7!|.

7.6 — Yikseltgen bulunmadiginda gerceklesen tepkime
Sogurma yapan tur kiikiirt dioksit, SO, (aq), olup SMILES g&sterimi 0=s=0 seklindedir.

Ditiyonat disproporsiyonlasabilir: bir kiiklirt atomu +5'ten +6'ya ylikseltgenerek hidrojen siilfat
olustururken, digeri +4'e indirgenir. Kuvvetli asidik ortamda ikinci Grlin agirlikli olarak ¢oziinmis kiikdrt
dioksit bigimindedir.
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Denklestirilmis denklem goyledir:

S,06> + H' — HSO,~ + SO, (aq)]|.

Soru metnine gore hidrojen siilfat 275 nm'de sogurma yapmaz; bu nedenle biylyen bant, kiikirt dioksit
drtntne atfedilir.

7.7 — Yari omiir ve hiz belirleyen tepkime

Hidrojen iyonu ditiyonata gore buyuk fazlalikta oldugundan, derisimi yaklasik olarak sabit kalir.

Dolayisiyla,
d[S206%7]

——— = HH[8:06* ] = kos[S206” ],

burada
Kkobs = k[H+]
Yari dmur soyledir:

t1/2 = 10(3600) + 45(60) = 38700 s.

Birinci dereceden bozunma igin,

In2  0.693147

Kobs = = =|1.79 x 10 ° s 1|,
T 4, 38700
Buna karsilik gelen ikinci dereceden hiz sabiti soyledir:
1. 10°°
= 79X—0 —=12.56 x 10™° dm®mol 's7!|.
0.70

Bu deger, bromla elde edilen sonugla ve diger ylkseltgenler i¢in bulunan sabitlerle uyumludur. Bu
uyum, brom bakimindan sifirinci derece olmasiyla birlikte, yukseltgenin yer almadigi ortak bir yavas
tepkimeyi destekler:

S,0¢%” +H' — HSO, ™ + SO, (yavas).

Aciga cikan kiikiirt dioksit daha sonra hizla yiikseltgenir. Ornegin bromla,
SO, + Br, + 2H,0 — HSO,  +2Br  +3H" (hizl).

Bu iki tepkimenin toplanmasi, 7.4'teki toplam denklemi verir. Bu, verilerle tutarli bir kinetik
mekanizmadir; yalnizca hiz verileri, mekanizmanin mikroskobik elementer basamaklarini tek bir olasilikla
sinirlayacak bigimde belirlemez.

7.8 — Periyodat, iyot olusumu ve iyot tiiketimi
Ek turler gunlardir:

Tiir SMILES

Tetrahidrojen ortoperiyodat iyonu, H4JIOg~™ [0-][I+](0)(0)(0)(0)[0O-]

iyot, I II
iyodir iyonu, I~ [I-]
Triiyoddir iyonu, I3~ I[I-]I
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Periyodatin SMILES gosterimi, yuklerin ayrildigi bir gosterimdir; iyodun yaklasik oktahedral bir diizende
alti oksijen komsusu vardir. Triiyodur dogrusal olup G¢ merkezli, dort elektronlu baglanma gosterir; tek
baglar iceren SMILES gosterimi bu baglanmayi tam olarak betimlemez.

465 nm'de absorbansin artmasi.

7.7'deki yavas tepkime kukdurt dioksit saglar. Periyodat, iyoda indirgenirken bu kiikurt dioksiti hizla
yuUkseltger:

2H4I0¢ +7S0O9 +2H20 — Io + THSO4 —|—5HJr .

Stokiyometri elektron denkliginden elde edilir: iki iyot atomunun her birinin yikseltgenme basamagdi +7
'den 0'a diiser ve toplam on dort elektron alinir; yedi kiikirt dioksit molekultnin her biri iki elektron
saglar.

Yavas ditiyonat bozunma tepkimesinin yedi kati eklendiginde

785062 + 2H4I06~ +2HT +2H,0 — 14HSO, ™ + I, |.

Boylece yedi ditiyonat iyonu bir iyot molekiilii olusturur ve 465 nm'deki absorbans artar.
465 nm'de absorbansin azalmasi.

Periyodat tukendiginde, yeni olusan kikurt dioksit iyodu indirger:
SOQ +12 + 2H20 — HSO47 + 21 + 3H+.

Yavas ditiyonat bozunmasi da dahil edildiginde

S506% + 1y +2H,0 — 2HSO, + 21 +2H'|

Artik bir ditiyonat iyonu bir iyot molekiilii tiiketir.

lyodiir biriktikge, kalan iyodun bir kismi triiyodiir olusturur:

Iz—I—I_#Ig_.

Bu, 350 nm'deki gegici sinyali aciklar. Sonunda triiyodur de indirgenir:
I3~ +SO2 +2H0 — 31" + HSO, +3H™.
Iyot absorbansinin maksimuma ulasma stiresi.

Maksimum, yaklasik olarak tum periyodat iyoda donustuglinde ortaya ¢ikar. Birim hacim basina
bozunmasi gereken ditiyonat miktari soyledir:

A[S,04%7] = %[Hgoﬁ]o = %(5.3 x 107%) = 1.855 x 10> mol dm 3.

Bu, baslangictaki ditiyonatin yalnizca

1.855 x 1073
0.0519
kadarina karsilik geldiginden, hizi yaklasik olarak sabit kabul etmek uygundur:

v~ (2.56 x 107°)(0.728)(0.0519) = 9.67 x 10" moldm 3s~'.

x 100% = 3.57%

Bu nedenle,

1. 1073
g~ 1895 X0 T e 0% s ~ 32 min).

9.67 x 107
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Asitlik sabit tutulurken ditiyonatin tikenmesi hesaba katildiginda, kliglik bir diizeltmeyle su sonug elde
edilir:

) 1n<1 ) (7/2)[H4IO6_]0>

[S2062~]o 3
tmax = ~ 1.95 107 s.
k[H"‘] X S

Her iki tahmin de grafikle tutarlidir.

Beklenen pik yiiksekligi, bagimsiz bir stokiyometrik kontrol saglar. iyot maksimumu yakinindaki az
miktarda triiyodr ihmal edildiginde,

53 %104

5 — 2.65 x 10* moldm 3.

[IZ]maX ~

Beer—Lambert yasasi daha sonra
Ays max = €l max = (715)(0.874)(2.65 x 10~ *) ~ 0.166,
sonucunu verir; bu deger grafikteki maksimumla ortusdur.
Triiyodur absorbansinin gorinurde ylksek olmasi, derisiminin de benzer dlgude yuksek oldugu anlamina

gelmez: Asso ~ 0.19 pik degeri yalnizca su derisime karsilik gelir:

0.19

~ ~ 2.0 x 107° moldm 3.
11000(0.874)

[137]max

Egimlerin orani.

v, ditiyonat bozunmasinin yaklasik olarak sabit hizini gdstersin. Triiyodur olusumundan kaynaklanan
gecici yeniden dagilim ihmal edildiginde,

()3 (),
dt increase 7 , dt decrease

Aygs = €l[I5] oldugundan, ayni oran absorbans egimleri igin de gegerlidir:

Mincrease 1
%

M Jecrease 7

Dolayisiyla azalan bélgenin egiminin mutlak degerce yaklasik yedi kat daha biiyiik olmasi beklenir.
Triiyodur olusumu ve ditiyonat derisimindeki kliglik azalma, bu basit tahminden sapmalara neden olur.

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

Soru 8: Seryum(lll) kloriir ¢cozeltilerinin fotokimyasi

[
Z Hanim, arastirma projesinde tim lantanit(lll) iyonlarinin yeni tasarlanmig komplekslestirici

ligandlarla komplekslesmesini 6lgmeyi amagclayan parlak bir 6grenciydi. Bir guin, bir
spektrofotometrede Ce(lll) ve komplekslestirme yetenedi 6zellikle zayif olan bir ligand i¢ceren
¢ozeltinin UV-VIS sogurmasini izliyordu. 12 saatlik deneyin sonunda kapali kiivette kuguk
kabarciklar olustugunu fark etti. Kisa sure sonra, kabarcik olusumunu gozlemlemek igin ligandin
bulunmasinin gerekli olmadigini anladi ve deneylerine asitlendirilmis bir CeCls ¢ozeltisiyle devam

etti. Cozeltiyi cihazi ¢alistirmadan yalnizca spektrofotometrede beklettiginde hi¢ kabarcik
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olusmuyordu. Daha sonra Z Hanim, igine klorur iyonu segici bir elektrot daldirdidi ve
spektrofotometrik dlgtimler igin diizenli olarak 6rnek de alabildigi kiigtik bir kuvars balon kullandi.
Klorir iyonu segici elektrodu iki farkli NaCl ¢ozeltisiyle kalibre ederek su sonuglari elde etti:

¢Nacl (mol/dm®)  E (mV)

0.1000 26.9

1.000 -32.2

8.1 Elektrottan okunan gerilim dederine (E) dayanarak bilinmeyen bir 6rnegin klorir iyonu
derigsimini hesaplamak igin bir formul veriniz.

Z Hanim ayrica 295 nm'de Ce3t icin molar sogurma katsayisini (€ = 35.2 dm?® mol ! cm™ 1) ve
onlem olarak Ce** icin de bu katsayiyi (€ = 3967 dm? mol ! cm™?) belirledi.

8.2 CeClj iceren bir ¢ozeltide 295 nm'de 6lciilen absorbans degerinden (A) Ce3* derisimini
hesaplamak icin bir formil veriniz (kiivetin optik yol uzunlugu: 1.000 cm).

Z Hanim, 0.0100 mol/dm?® CeClj; ve 0.1050 mol/dm® HCl iceren bir ¢zelti hazirladi ve bir
kuvars lambasini agarak deneyine bagladi. HCI, 295 nm'de sogurma yapmaz.

8.3 Baslangigta okunmasi beklenen absorbans (Asgs nm) Ve gerilim (E) degerleri neydi?

Nicel deneyden once Z Hanim, olusan gazi dikkatle notrlestirilmis bir metil oranj (asit-baz ve
redoks indikatorl) ¢ozeltisinde topladi. Cozeltiden kabarciklarin gectigini gormesine ragmen bir
glin sonra bile renk degismedi veya solmadi.

8.4 Aydinlatilan drnekteki elementlerden olusan ve bu deneyin sonuglarina gore bulunmasi
mUmkun olmayan iki gazin formultnd veriniz.

Nicel deneyi sirasinda absorbans ve gerilim degerlerini diizenli olarak kaydetti. Spektrofotometrik
olglimlerin belirsizligi £0.002, gerilim dlgtimlerinin dogrulugu ise 0.3 mV'tur.

zaman (dk) 0 120 240 360 480
As95 nm 0.3496 0.3488 0.3504 0.3489 0.3499
E (mv) 19.0 18.8 18.8 19.1 19.2

8.5 Ce3", C1~ ve H* derisimlerinin ortalama degisim hizlarini tahmin ediniz.
d[Ce®t]/dt = d[C1"|/dt = d[H"]/dt =?

Ertesi gin Z Hanim, siddeti 0.0500 W olan yogun bir tek renkli isik demeti (254 nm) kullandi. Bu
1s1g1, daha 6nce kullandigi ayni asidik CeClj ¢ozeltisiyle doldurulmus 5 cm uzunlugunda bir kuvars
fotoreaktorden gegirdi. 254 nm'de Ce3 ™ icin molar sogurma katsayisini (

e = 2400 dm?® mol ! cm 1) dlctii.

8.6 Bu deney diizeneginde 1s1gin yuzde kagi sogurulur?

Duzenek, gazi dnce eser miktardaki su buharini uzaklastiran bir kurutma tiptnden, ardindan
hacmi 68 cm? olan kapali bir hazneye gegirmesine olanak sagliyordu. Haznede yuksek hassasiyetli

bir manometre ve bir atesleyici bulunuyordu. Once hazneyi 102165 Pa basinca kadar kuru argonla

doldurdu, ardindan lambay1 agti. 18.00 saat iginde basing 114075 Pa'a ulasti. Dizenegin sicakhgi
22.0°Cidi.

8.7 Haznede toplanan gazin madde miktarini tahmin ediniz.
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olurdu?

e 8.3

e 8.6

sogudugunda son basing 104740 Pa oldu.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

8.1 Klortr iyonu, C1~ ([c1-7), igin:

altinda gerceklesen ilk kimyasal tepkimenin denklestirilmis denklemini veriniz.

8.10 Ce(lll) ¢ozeltisinde Uriin olusumunun kuantum verimini tahmin ediniz.

[le] — 107(E/mV+32.2)/59.1 mol dmf?’.

e 8.2 Baslangi¢ ¢ozeltisindeki seryum(lll) iyonu, Ce3t ([ce+31]), icin:

35.2

A
[Ce3"] = —— moldm 3.

A295 nm — 0.352, EF =19.2 mV

e 8.4 Hidrojen klortir, HC1 ([H]c1), ve klor, Cls (c1cl).

e 8.5 Ug ortalama hizin tiimii de sifirdan ayirt edilemez:

Bu noktada Z Hanim 15191 kapatti ve atesleme diigmesine basti. Hazne baslangi¢ sicakligina kadar

8.8 Olusan ve toplanan gazin (veya gazlarin) formulind (veya formullerini) dneriniz ve aydinlatma

8.9 Ateslemeden once hazne 24 saat boyunca doldurulsaydi, ateslemeden sonraki son basing ne

d[Ce*'] _d[Cl] _ d[H]

dit dit dit

~ 0 mol dm % min".

1

100(1 — 10 %)% ~ 100%.

e 8.7

Ngas =~ 3.3 X 10~* mol.

e 8.9

eulersolve.org/icho/2008/

Burada H™, hidrojen iyonunu veya protonu ([H+]) gdsterir.

Diinal = 104740 Pa.

e 8.10 Her iki gaz Urlin de hesaba katildiginda:

®,as = 0.048 sogurulan foton basina molekiil.

Uriinlerin ayri ayri verimleri sdyledir:

®y, = 0.032, @0, = 0.016.

e 8.8 2 : 1 mol oraninda hidrojen, Hy ([H][H]), ve oksijen, O4 (0=0). Su (0),
2H50 (1) — 2Hs (g) + O2(g)

aydinlatma altinda, seryum(lll)'lin fotokatalizor olarak gorev yapmasiyla fotokimyasal
ayrigsmaya ugrar.

38/47



Cozum
SMILES gosterimleri kimyasal tiirleri ve atomlar arasindaki baglanmayi belirtir; sulu ortamda

solvatasyonu veya seryumun koordinasyon geometrisini gostermez. Oksijenin 0=0 SMILES gosterimi,
temel hélinin triplet spinini kodlamaz.

8.1

Klorur elektrodunun derigsime yaniti logaritmiktir:

Bt blogy ()

1 moldm

iki kalibrasyon derisimi arasinda on kat fark vardir; buradan

—32.2 —-26.9
b= = —59.1mV.
log;,(1.000) — log;,(0.1000)
1.000 mol dm 3 derisiminde logaritma sifirdir; dolayisiyla a = —32.2 mV olur. Bu nedenle,

E [C17]
— = -32.2-59.1log;) | ———— ),

mV 1 moldm™®
ve buradan
[Cl] = 10~ (B/mV+32.2)/59.1 | 01 qm 3.
8.2
Beer-Lambert yasasi soyledir:
A = ele.

Seryumun seryum(lll) olarak bulundugu bir ¢ozelti igin,
A

(35.2 dm® mol ! cm—1)(1.000 cm) ’

[Ce¥] =

dolayisiyla

A
[Ce3+] = 35—2 mol dm_?’.

Seryum(1V), Cet ([ce+41), de bulunsaydi, onun katkisinin da hesaba katilmasi gerekirdi:
A = £ (e3[Ce®] + e4[Ce*"]).
8.3

Seryum(lll) kloriir, CeCls ([Ce+3].[C1l-].[Cl-].[C1l-1]), her seryum iyonu basina lg¢ klorir iyonu
saglar. Cozunmus hidrojen klorur, formdl birimi basina bir klorur iyonu saglar. Boylece,

[C17]p = 3(0.0100) + 0.1050 = 0.1350 mol dm 3.
Baslangi¢ absorbansi soyledir:
Ag = (35.2)(1.000)(0.0100) = |0.352|.
Baslangi¢ elektrot gerilimi soyledir:
Ey = —32.2 — 59.1l0g;,(0.1350) = 19.197... mV,
ya da
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Ey=19.2mV.

8.4

Bulunmadigi sonucuna varilan iki gaz sunlardir:

¢ Hidrojen kloriir, HCI: ¢6ziinmesi, dikkatle notrlestiriimis indikator ¢ozeltisini asitlendirir ve metil
oranjin rengini degistirirdi.
¢ Klor, Cl,: indikatori yikseltgeyerek rengini giderirdi; suyla tepkimesi de ¢ozeltiyi asitlendirir.

Ne renk degisimi ne de solma goriilmesi, bu nitel deneyde bu gazlarin saptanabilir miktarlarda
bulunmadigini gosterir.

8.5

Sabit bir absorbans ve sabit bir elektrot gerilimi, belirtilen belirsizlikler icinde tum 6lgum degerleriyle
uyumludur. Ozellikle, baslangic ve bitis degerleri arasindaki degisimler yalnizca soyledir:

AA = 0.3499 — 0.3496 = 0.0003, AFE =19.2—-19.0=0.2mV.
ikisi de derisimde bir degisim egilimi ortaya koymaz.
Absorbans ayrica seryum(lll)'in seryum(IV)'e saptanabilir bir net donistiiminu de dislar. Korunan
toplam seryum derisimi ¢ = ¢3 + ¢4 olsun. Bu durumda
A =Lleser + (4 — €3)ca].
Su fark nedeniyle,
g4 — €3 = 3967 — 35.2 = 3931.8 dm® mol ' cm !,

az miktarda seryum(IV) birikmesi bile absorbansi belirgin bicimde artirirdi. Olgiimler, seryumun
yukseltgenme basamaklarinin dagiliminda saptanabilir bir net degisim gostermemektedir.

Sabit elektrot gerilimi de benzer bigimde klorir derisiminde saptanabilir bir degisim olmadigini gosterir.
Bu asitlikte ylk dengesi su bagintiyi verir:

[HT] 4 3[Ce*"] + 4[Ce*"] = [C17].
Sonug olarak hidrojen iyonu derigimi de deneysel ¢cozunurlik sinirlari iginde sabit kalir:

3+ - +
d[Ce ] ~ d[Cl ] ~ d[H ] ~ 0 moldm % min—!.

dit dit dit

8.6
254 nm'de fotoreaktdr boyunca absorbans goyledir:
Asgss = (2400 dm® mol ! em™)(5 ¢m)(0.0100 mol dm ~®) = 120.

A = —logy(I/Ip) oldugundan,
1 ~120
T, = 10 .

Dolayisiyla, sogurulan yuzde soyledir:

100(1 — 107 %% ~ 100%.

Gelen i1s13In hemen hemen tamami sogurulur.
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8.7

Argon, Ar ([Ar]), miktar degismeden kalir. Sabit hacim ve sicaklikta basing artigi bu nedenle yeni
toplanan gazdan kaynaklanir:

Ap = 114075 — 102165 = 11910 Pa.
Su degerler
V =68 x 107% m3, T = 22.0 +273.15 = 295.15 K,
ve R = 8.314 Jmol ' K1 kullanilarak,

ApV  (11910)(68 x 10~°) .
as = =3.300 x 10 1.
M = TR (8.314)(295.15) Ao

Boylece, verilen hacmin hassasiyetine uygun olarak,

Ngas =~ 3.3 X 104 mol.

8.8

Basingtaki belirgin dististin gosterdigi gibi, gaz karisimi ateslendiginde tepkimeye girer. Hidrojen
yanicidir; oksijen ise baslangigta argonla dolu olan haznede yanma igin gerekli ylikseltgeni saglar. Her
iki gaz da metil oranj indikatoruniin degismeden kalmasiyla uyumludur.

Cozeltide yapilan olgctimler, seryum(lll), klortr veya hidrojen iyonlarinin saptanabilir bir net tiketimini
gostermemektedir. Dolayisiyla, gozlemlerle uyumlu toplam stireg, 1sik etkisiyle suyun ayrigmasidir:

2H,0(1) — 2H;(g) + Oz (g)-

Seryum(lll) 1181 sogurur ve toplam sure¢ sonunda yeniden olusur. Gazlar su mol oraninda uretilir:
nH, : N0, = 2: 1.
Buna gore 18 saat sonundaki miktarlari soyledir:

_ 2 —4
nH, = gngas ~ 2.2 x 10" * mol,

no, = 3 Mgas = 1.1 x 10~* mol.

Atesleme, toplam tepkimeyi tersine gevirir:

2H, (g) + O (g) — 2H50.

Sogumadan sonra yeni olusan su, sivi ve buhar fazlari arasinda dagilir.
8.9

Hazne baslangi¢ sicakligina donduglinde argonun kismi basinci da baslangi¢ degerine doner. Boylece,
18 saatlik deneyden sonra su buharinin basinca katkisi soyledir:

pH,0 = 104740 — 102165 = 2575 Pa.

Yanma, toplanan gazin her ti¢ molekull basina iki su molekulu Uretir. Bu suyun tamami gaz halinde
kalsaydi basinca katkisi $dyle olurdu:

2
PH,0, tamami buhar = 5(11910) = 7940 Pa.

eulersolve.org/icho/2008/ 411747



Gozlenen katki belirgin bicimde daha kuguktur; dolayisiyla suyun bir kismi yogusmustur. Bu nedenle sivi

su mevcuttur ve buhar son sicaklikta doygundur.

Gazlarin 24 saat boyunca toplanmasi, atesleme sirasinda daha fazla su olugsmasini saglar. Ayni son

sicaklikta, ilave su sivi miktarini artirirken denge buhar basinci ayni kalir. Dolayisiyla,

Dfinal, 24h = 102165 + 2575 = 104740 Pa.

8.10

Kuantum verimi, sogurulan foton basina olusan Urtin molekilu sayisidir. 8.6'ya gore gelen fotonlarin

hemen hemen tamami sogurulur.
18.00 saatte saglanan isik enerijisi soyledir:

Q = Pt = (0.0500 Js)(18.00 x 3600 s) = 3240 J.

h =6.626 x 1073* Jsve ¢ = 2.998 x 108 ms~! kullanildiginda, 254 nm dalga boyundaki bir fotonun

enerjisi soyledir:

he  (6.626 x 10734)(2.998 x 108)

E,=—= =7.82x107 7.
T 254 x 107°
Ny =6.022 x 1022 mol ! ile, sogurulan fotonlarin madde miktari soyledir:
n @ _ 688 x 10* mol.

" NAE,
Yeni olusan tum gaz molekdlleri hesaba katildiginda,
nH, + Nno 3.300 x 1074
q)gas — ik . =10.048|.

n., 6.88 x 103

Bu, yaklasik olarak sogurulan her 100 foton basina 4.8 gaz molekiilii anlamina gelir.

Her drdn icin ayri ayri,

2 1
¢H2 — gégas — 0.032, ¢02 — g@gas — 0.016.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Talyum iyodiirleri

[
Talyum iki farkl yiikseltgenme basamaginda bulunur: T17 ve T13*. iyodiir iyonlari, sulu
¢oOzeltilerde iyotla birleserek triiyodir iyonlarini (I3 ™) olusturabilir.

ilgili bazi tepkimelerin standart redoks potansiyelleri soyledir:
T1" (aq) + e~ — TI(s) E} =-0.336V
TI*" (aq) +3e” — Tl(s) E; = +0.728V
I (s)+2e =21 (aq) E3 = +0.540 V
I>(s) + I (aq) — I3~ (aq) tepkimesinin denge sabiti: K1 = 0.459.

Bu sorunun tamaminda 7" = 25 °C kullaniniz.
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9.1 Asagidaki tepkimeler igin E/; ve EY redoks potansiyellerini hesaplayiniz:
TI*" (aq) +2e~ — TI" (aq) E;
I3 (aq) +2e” — 31 (aq) E;
9.2 Bir talyum iyonu ve anyon olarak herhangi bir sayida iyodur ve/veya triiyodur iyonu igeren,
kuramsal olarak mumkun tum notr bilesiklerin basit formullerini yaziniz.

iki farkl bilesige ait olabilecek bir basit formiil vardir. Bu hangisidir? Standart redoks
potansiyellerine gore, yukarida s6zu edilen iki izomerden hangisi standart kosullarda kararlidir?
Talyum iyoduriin diger izomerinin izomerlesmesine ait kimyasal tepkimeyi yaziniz.

Kompleks olusumu bu dengeyi kaydirabilir. T13* + 41~ — TII4~ tepkimesinin toplam
kompleks olugsum sabiti B4 = 1037 degerindedir.

9.3 Talyum iyodirun daha kararli izomerinin ¢ozeltisi asirt miktarda Kl ile muamele edildiginde
gerceklesen tepkimeyi yaziniz. Bu tepkimenin denge sabiti K5'yi hesaplayiniz.

Daha kararli izomerin ¢ozeltisi kuvvetli bazik bir reaktifle muamele edilirse siyah bir maddenin
¢coktugu gozlenebilir. Cokeltinin su icerigi uzaklastinldiktan sonra kalan madde, kutlece %89.5
talyum igerir.

9.4 Bu bilesigin basit formulu nedir? Hesaplamalarinizi gosteriniz. Olugumu igin denklestirilmis bir
tepkime denklemi yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 9.1

E; = +1.260 V|, [E;=+0.550V].

e 9.2 Olasi basit formuller sunlardir:

100, 100, 0, T, A0,

Alti iyonik bilesim vardir; ¢linkd T1I3, talyum(lll) iyodir veya talyum(l) triiyodir olabilir.
Kararl izomer talyum(l) triiyodiirdiir ve bicimsel iyonik SMILES gosterimi [T1+].I[I-]I
seklindedir.

TR L QI s T 4 T

e 9.3 SMILES gdsterimi [T1-](I)(I)(I)I olan tetraiyodotalat(lll), [T1I4]~, olusur:

TIT + 137 +1° = [Tl |, Ky ~ 5.0 x 10'!|.
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e 9.4 Kurutulmus ¢okelti talyum(lll) oksittir:

[T10,]

Bicimsel iyonik formul biriminin SMILES gosterimi [T1+3].[T1+3].[0-2].[0-2].[0-2]
seklindedir.

2TI +21;~ + 60H- — T1,05(s) + 61~ + 3H,O0

.
Cozum
Su degerleri kullaniyoruz:

T =298.15K, R=8.31446Jmol 'K™', F =96485.3 Cmol .

Asagida kullanilan turler arasinda talyum(l) iyonu [ T1+], talyum(lll) iyonu [T1+3], iyodur iyonu [I-],
iyot IT ve triiyodir iyonu I[I-]TI yer alir. Triiyodir dogrusaldir; SMILES gosterimi, ¢ merkezli dort
elektronlu bag yapisini tam olarak betimlemez.

iyonik katilar icin noktalarla ayrilmis SMILES gdsterimleri, ayr molekiilleri veya kristal 6rgiileri degil,
bigimsel iyonik formul birimlerini belirtir.

9.1 — Standart indirgenme potansiyelleri
Potansiyeller, Gibbs enerjileri Gzerinden birlestiriimelidir:
A,G° = —nFE".

Su tepkime

TI" +2e” — T1F
ile

TI" + e~ — TI(s)
toplandiginda

TI*" +3e” — TI(s).
elde edilir.
Dolayisiyla,
—3FE, = —2FE, — FE;,

buradan

o 3E; — EY B 3(0.728) — (—0.336) B
o2 2 a
ikinci potansiyel icin triiyodiir olusum tepkimesini ters geviririz:

I3~ (aq) — I2(s) + I (aq), A,G° = RTIn K;.

Bu tepkimeyi
Io(s) +2e” — 21" (aq)
tepkimesine ekledigimizde istenen yari tepkime elde edilir:
I3~ (aq) +2e~ — 31 (aq).

Buna gore,
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—2FE{ = RTIn K, — 2FE;,

ve
B — ES — %m K,

Cosn- BHUOED), | g

= 0.550003 V.
Boylece,

E; = +0.550 V|.

9.2 — Olasi bilesikler ve kararli izomer
izin verilen her iki anyon, I™ ve I3, —1 yiik tasir. Dolayisiyla nétr bir bilesik, her T1" basina bir anyon

veya her T13* basina ii¢ anyon gerektirir.

Talyum iyonu bagina iyodur iyonlarinin sayisi m, trilyodur iyonlarinin sayisi ise n olsun. Elektriksel
notrlik kosulu
m-+n =z,

esitligini gerektirir; burada z = 1 veya 3'tiir. Toplam iyot atomu sayisi m + 3n'dir.

Boylece izin verilen tum birlesimler elde edilir:

Basit Formiil birimi basina iyon L. . . L.
. L. Adi ve bicimsel formiil biriminin SMILES gosterimi
formiil icerigi
TII T, I~ Talyum(l) iyodlr — [T1+].[I-]
T3 T1", I3~ Talyum(l) triiyodiir — [T1+].I[I-]I
TII, T3+, 31~ Talyum(lll) iyodiir — [T1+3].[I-].[I-].[I-]
T, T3+, 21, I3~ Talyum(Ill) diiyoddir triiyodir — [T1+3].[I-].[I-].I[I-]I
Talyum(lll) iyodur bis(triiyodtr) — [T1+3].
TIL T T 215~ yum(lll) iy (trilyodir) — [ ]
[I-].I[I-]I.I[I-]I
TlI TI3+, 313~ Talyum(Ill) tris(triiyodiir) — [T1+3].I[I-]I.I[I-]I.I[I-]I

Dolayisiyla iki kez yer alan basit formdil T1I3'tdr.

Tercih edilen izomeri belirlemek igin talyum(lll)'Un indirgenmesi ile iyodurin ylkseltgenmesini
birlestiririz:
TI*" +2e” — T1"
3 — I3~ +2e
Net tepkime soyledir:

TBY +31 — T1T + 1|

Bu tepkimenin standart hiicre potansiyeli
el = E4 — Eg = 1.260 — 0.550 = +0.710 V,
ve dolayisiyla

A,G° = —2FES ) ~ —137kJmol .
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Gibbs enerijisinin negatif olmasi, istenen standart hal karsilastirmasinda talyum(l) triiyodiiriin tercih
edildigini gosterir. izomerlesme, talyum(lll) iyodiirii talyum(l) triiyodiire donuistiiriir.

9.3 — Asiri miktarda iyodiir ile tepkime

Potasyum iyodiiriin, KI, formil biriminin SMILES gosterimi [K+] . [ I-] seklindedir; potasyum iyonu
[K+] seyirci iyondur.

Kompleks olusumu talyum(lll)'ii kararl hale getirir. Onceki redoks tepkimesinin tersi olan
TIT 4+ I, = T3 + 31,
tepkimesini
TI*" +41° = [TIL,] .
tepkimesine ekleriz.

T3+ ve uc¢ iyodur iyonu sadelestirildiginde

T + 1,7 +1- = [Tl |

elde edilir.

Uriin, tetrahedral koordinasyona sahip tetraiyodotalat(lll), [T1-](I) (I)(I)I, iyonudur. Bu kovalent
SMILES gosteriminde merkez atomun bigimsel yiikii —1'dir; talyumun yiikseltgenme basamagi +3
olarak kalir. SMILES, tetrahedral bag acilarini belirtmez.

Kiso, 9.2'deki ileri yondeki izomerlesmenin denge sabitini gdstersin. O halde
2F(EZ — Eg’)

In Kiso - RT ’
veya 298.15 K sicaklikta,
2(Ey — Es)
1 Kiso = ————= ~ 24.003.
0810 %0 = 75 059159 V
Kompleks olusum tepkimesi ters yondeki izomerlesmeye eklendiginden,
Ky = B
Kiso

Boylece,
log,qy K2 = 35.7 — 24.003 = 11.697,

Ky|=1[4.98 x 10! ~ 5.0 x 10! |.

Bu boyutsuz termodinamik denge sabiti ¢cok buyuktur; bu da asir miktarda iyodurin neden talyum(lll)

kompleksini olusturdugunu agiklar.
9.4 — Siyah ¢okeltinin tanimlanmasi ve olusumu
Kuvvetli bazik ¢ozeltide ¢okelmenin ardindan suyun uzaklastiriimasi, bir metal oksidi dlstndurur.
Kurutulmus oksit i¢in 100.0 g maddeyi ele alalim:
m(Tl) = 89.5 g, m(0) =10.5g.
M (T1) = 204.38 gmol ' ve M(O) = 16.00 gmol ! kullanilarak,

89.5

(T = S0438

= 0.4379 mol,
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10.5

n(O)
Buna gore,
n(Tl) : n(0) =1:1.499 ~ 2 : 3.

Basit formul

T1,03|,

yani talyum(lll) oksittir. Bicimsel iyonik gosterimi talyum(lll) ve oksit iyonlarini igerir; oksit iyonunun
SMILES gosterimi [0-2] seklindedir.

Hesaplanan talyum kiitle kesri bu tanimlamayi dogrular:

2(204.38
w(TI) = ( ) — 0.894912 = [89.49%|,

2(204.38) + 3(16.00)

bu deger verilen 89.5% ile uyumludur.

Bu oksidin olugsumu sirasinda talyum(l), talyum(lll)'e yikseltgenirken triiyodur, iyodure indirgenir. Bazik
¢ozeltide denklestirilmis yari tepkimeler soyledir:

2T1" + 60H  — T1203(s) + 3H20 + 4e™,
2I37 +4e” — 61"
Burada hidroksit iyonunun SMILES gosterimi [OH- ], suyun SMILES gosterimi ise 0 seklindedir. Yari
tepkimeler toplandiginda

2T1" 4+ 21, + 60H —> T1,05(s) + 61 +3H,0|.

elde edilir.

Bu denklem kuru oksidin olusumunu betimler; baslangicta hidratl olan ¢dkeltideki su, kurutma sirasinda
uzaklagtirilir.

Cozlm, resmi ¢ozuimle kargilastinlarak kontrol edildi.

eulersolve.org/icho/2008/ 47147



	IChO 2008
	Soru 1: Etiketi hasar görmüş bir asit çözeltisi
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 2: Bir aromatik hidrokarbondan A-H bileşiklerine
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 3: Vinposetin ve metabolitleri
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 4: Oksiranların halka açılması
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 5: İki beyaz kristal madde
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 6: Klor ve metanın klatrat hidratları
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 7: Ditiyonat iyonu
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 8: Seryum(III) klorür çözeltilerinin fotokimyası
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 9: Talyum iyodürleri
	Cevaplar
	Çözüm



