2007 Yihi 15. Ulusal Kimya Olimpiyatlar: 2. Asama Soru ve Coziimleri

Organik Kimya I

CsH), kapali formiiliine sahip bilesigin fotokimyasal (1s1k altinda) olarak bir defa
klorlanmasindan CsH;;Cl kapali formiiliine sahip, birbirlerinin yapisal izomerleri olan A, B,
C ve D bilesenleri farkli miktarlarda olugsmaktadir. Olusan bu bilesenler daha sonra ayr1 ayri
etanol icerisinde sodyum etoksit ile tepkimeye girerek kapali formiilleri CsH;o olan yapilara
dontismektedir.

A bileseninin etanol igerisinde sodyum etoksit ile tepkimesinden yalnizca bir {iriin Al elde
ediliyor. A1 ozonlanip arkasindan asit ortaminda ¢inko ile karistirildiginda formaldehit ve 2-

biitanon agiga ¢ikiyor.

Diger taraftan B bileseninin etanol i¢erisinde sodyum etoksit ile tepkimesinden iki {iriin B1
ve B2 bilesenleri olusuyor. B1 ozonlanip arkasindan asit ortaminda ¢inko ile karistirildiginda
yine formaldehit ve 2-biitanon elde edilirken ayni startlarda B2 den aseton ve etanal

(asetaldehit) elde ediliyor.

Ugiincii iiriin C’nin etanol igerisinde sodyum etoksit ile tepkimesinden yine iki iiriin, C1 ve
C2 agiga cikiyor. C1 ozonlanip arkasindan asit ortaminda ¢inko ile karistirildiginda yine
aseton ve etanal elde edilirken ayni sartlarda C2 den formaldehit ve 2-metilpropanal
olusuyor. Son olarak D bileseninin etanol icerisinde sodyum etoksit ile tepkimesinden yalniz
D1 elde ediliyor. Bu bileseninin ozonlanip arkasindan asit ortaminda ¢inko ile

karistirilmasindan da yine formaldehit ve 2-metilpropanal agiga ¢ikiyor.

a) A, B,C, D, Al, B1, B2, Cl1, C2 ve DI bilesenlerinin yapilarini yaziniz.

b) Al, B1, B2, C1, C2 ve DI bilesenlerinin kararlilik siras1 ve [IUPAC adlarini yaziniz.

c) A, B, C, D, Al, Bl, B2, C1, C2 ve D1 bilesenlerinden sadece kiral merkezi olanlarin
yapisini ¢izip, kiral merkez lizerine yildiz isareti koyarak gosteriniz.

d) Al, B1, B2, C1, C2 ve D1 bilesenlerinden cis/trans veya E/Z 6zelligine sahip yap1 varsa

cizerek gosteriniz.

CcCOzZUM



a)

Molekiiliin kapali formiiliine (CsH;;) bakildiginda doymus, halka icermeyen (asiklilk bir
hidrokarbon (C,Han:2) oldugu anlasilmaktadir. Asagida gosterildigi gibi molekiil i¢in ii¢
izomerik yap1 olasidir. Bu izomerlerin mono halojenlenmesi sonucu yapisinda tek tip
hidrojen atomu iceren neopentan yalniz bir tane isomer olustururken, yapisinda ii¢ farkl
hidrojen atomu bulunduran, n-pentanin mono halojenasyonu ii¢ tane izomerik monokloriir
bilesigi, yapisinda tek tip hidrojen atomu igeren izopentan ise dort izomer olusturur. O halde

soruda bahsedilen pentan izomeri, izopentandir.
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b) Alken kararlili§i: Genel olarak alken cift bagina bagl alkil grubu sayist arttik¢a alken



kararligr artar. Alkene baglh alkil gruplarinin sterik acidan gerilim olusturacak kadar
dalnnamis gruplar icermemesionemlidir. Bu molekiillerdeki alkil gruplari, sterik engel
olusturacak boyutta olmadig1 i¢in, bahsedilen kural burada da gegerlidir. Burada s6z konusu

olan alkenlerden, en kararli alken trisubstitiie alken iken, en az kararli olan ise monosubstitiie

alkendir.
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Organik Kimya 2

Asagidaki semada yapisi verilen metilvinilketon bilesiginin LDA varliginda kendisi ile
tandem (pespese) olarak verdigi tepkime sonucunda A bilesigi elde edilmektedir. Bu
bilesigin, ayr1 bir kapta asir1 miktarda hazirlanan Wittig reaktifi ile verdigi tepkime
sonucunda, Terpen sinifi bir bilesik olan B bilesigi elde edilmektedir. A ve B bilesikleri
semada gosterilen cesitli tepkimelere girerek C, D, E ve F bilestiklerini vermektedir. Tiim bu

tepkimelerde kullanilan reaktifler asir1 oranda kullanilmaktadir.

a) A bilestiginin olustum mekanizmasini oklar kullanarak detayli bir sekilde gosteriniz.

b) A-F tiim bilestiklerin yapilarini gosteriniz.

1) Mel, PPhg

2) n-BulLi m-CPBA
/\ﬂ/ —a A (CgH120,) ) B (C1oH16) CHOI D (C1oH1602)
0 THF 3) Hidroliz 3
Metilvinilketon 1) NaOH. | 1) BHy THF
2; H,O* ° 2) "OH, H,0,
PCC
C (C7H;003) + CHly E (C1oH200,) CH—CIS' F (C1oH1602)

LDA: Lityum diizo-propilamid
THEF: Tetrahidrofuran



m-CPBA: m-Kloroperbenzoik asit
PCC: Piridinyumklorokromat

CcOzZUM

Tepkime asagidaki semada gosterilen adimlardan olugmaktadir.
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FiZIKOKIMYA I



427 °C’ ta asagidaki tepkimenin denge sabiti K, =0.76’dur.
CCl(g) = C(k) +2Cly(g)
I¢i bosaltilmis bir reaktére 2.00 atm CCly eklendikten sonra sicaklik 427 °C’a artirilarak

denge saglanmaktadir. Asagida verilen termokimyasal verileri kullanarak

AH, kJ/mol)

CCl(g) -106.7

Cly(g) -46.2

a. K. denge sabitini hesaplayiniz.

b. Dengedeki toplam basinci ve Cl, gazinin kismi basincini hesaplayiniz.

¢. Dengede bulunan Cl, gazinin yaris1 ortamdan uzaklastirildig1 takdirde ortamindaki CCly
gazinin mol kesrini hesaplayimiz.

d. Standart entropi, AS® ve i¢ enerji, AE degisimlerini hesaplayiniz. Bu hesaplamalarda
kullandiginiz varsayimlar nelerdir?

e. Sicaklik 527 °C’a artirilinca olugan yeni denge sabitini hesaplayiniz.

CcOzZzUM
a.

K. denge sabiti konsantrasyonlar igerir

[CL,]*
[CCL]

Kc =

Ideal gazlar icin konsantrasyonla basing arasinda iliski kurulabilir

M=n/V

n P
PV =nRT => P=—-RT=P=MRT=>M = —
n > v > RT



peccly)

_P(Clz) _
[cL] =242 ve  [ccl]= 25

RT

2
Basinglar cinsinden denge sabiti: K, = —(;:EEZD)
4

o [CLIE _(PCL)? 1 kp

[cCl,] ~ p(CCly) ~RT _RT _

b.
CCl(g) — C(k) +2Clx(g)
2.00 atm
_p +2p
(2.00-p)atm (2p)atm
2 2
iy~ FCL @)

p(CCl) ~ (2.00 —p)

Pioplam = (2.00+p) atm = 2.53 atm

Dengedeki toplam basinc : 2.53 atm

0.76

0.082x700 ~ 00132

Pioplam = 2.00-p+2p = (2.00+p) atm

= 0.76 => p = 0.53

Ideal gazlar igin, karisimdaki bir gazin (A) kismi basinct : p, = p(4)

Dengedeki Cl, gazinin kismi basinct = 2Xp = 2X0.53 = 1.06 atm

Dengedeki basinglar:
P(CCly) = 2-0.53 = 1.47 atm
P(Cl,) = 1.06 atm



Dengede bulunan Cl, gazinin yarist ortamdan uzaklastirildiginda:

Propiam = P(CCly) + P(Cl,)/2 = 1.47 + 1.06 /2 = 2.00 atm

Yeni denge olusmadan dnceki mol kesri:

Neey, = (Ideal gazlar)

Ntoplam Ptoplam

1.47
r’CCl4 = Tz 0.74

Dengede bulunan Cl, gazinin yaris1 ortamdan uzaklastirildiginda denge saga dogru kayar

(Le-Chatelier yasasi):

CCly(g) C(k) + 2Cly(g)

1.47 0.53
-p +2p
(1.47-p) (0.53 + 2p)

_ (P(CL))* _ (0.53 + 2p)?
~ p(ccly) (147 -p)

= p=022

P(CClLy) = 1.47 - 0.22 = 1.25 atm
P(Cl,) = 2X0.22+0.53 = 0.97 atm

Pioptam = P(CCly) + P(Cly) = 1.25 + 0.97 = 2.22 atm



n(CCly)  P(CCl) 125

= = 0.56
ntoplam Ptoplam 2.22

Neci, =

Denge sag tarafa kaydigi i¢in CCly gazinin mol kesrinde azalma oluyor.
d.
Denge sabiti bilindigi icin reaksiyon i¢in Gibbs enerji degisimi hesaplanabilir. Reaksiyon
icin standard Gibbs enerji degisimi:
AG’ = —RTIn(Kp)

AG*700K = —8.145x700xIn(0.76) = 1597.17 ] /mol

Termokimyasal veriler kullanarak reaksiyonun entalpi degisimi hesaplanabilir:

DveaksiyonH = Z AH,,(tiriinler) — Z AH,,(reaktifler)

AreaksiyonI'Io = 2XAH,(Cl,) — AH,(CCly,)
Standard entropi ve entalpi degerlerinin sicaklikla degismedigi varsayimini yapalim:
AG" = AH" —TAS’
1597.17 = 14300 - 700AS° = > AS" = 18.15 Jmol 1K ~!

I¢ enerji degisimi:

AH = AE + AnRT
An=1
14300 = AE + 8.3145%x700

AE = 8480]

Denge sabitinin sicaklikla degisimi agagidaki gibidir:



K _ AH 11
an2 TR (TZ T1)

076 14300( 1 1 )
Kp(527) 83145 *800 700

Kp527 ES 1.03

FiZIKOKIiMYA 2

(CHj3)3AuPH; bilesigi uygun bir ¢oziiciide etan ve diger bir altin bilesigine bozunmaktadir.
Bozunma tepkimesi i¢in asagidaki mekanizma onerilmistir:

(CH3)3AuPH; = (CHj3)3Au + PH; hizli denge (ky, ky)

(CH3);Au - C,Hg + CH3Au yavas (ko)

a. Onerilen mekanizmaya gore tepkime hiz ifadesini yazimz.

b. Tepkimenin her bir basamagi i¢in aktivasyon enerjileri E;=32.0 kJ/mol, E,.;=88.0 kJ/mol,

E.»=60 kJ/mol olduguna gore, tepkime i¢in aktivasyon enerjisini hesaplayiniz.

¢. Yiiksek PH; derisiminde, PH; derisimindeki degisim ihmal edilecek diizeyde olacagindan

tepkime yalanci birinci derecen tepkime olarak diisiiniilebilir. Bu kosullarda, tepkime 1.0 cm

lik UV kiiveti i¢inde 25 °C’ta gerceklestirilmekte ve tepkime hizi (CHsz);AuPH; {in sogurma

spektrumundaki degisimden takip edilmektedir. Bu maddenin molar sogurma sabiti 5.6 x10°

cm M ' olup, bozunma tepkimesi baslangicinda sogurma 0.605 ve 30 dakika sonra ise

0.250 olarak dlgiilmiistiir. Tepkimenin hiz sabiti dak olarak ve yarilanma siiresini dakika

olarak hesaplayimiz.
d. Tepkime 30 °C’ta gergeklestirildiginde, sogurmanin 0.100 ’e diismesi i¢in gegen siireyi
dak olarak hesaplayiniz.

e. Bilesikdeki altin uygun yiikseltgeyiciler ile Au"'

verilen standard potansiyel degerlerinden yararlanak Au™ + 2e- — Au' yar1 tepkimesi i¢in

ve Au” vya yiikseltgenmektedir. Asagida



standard potansiyeli hesaplayiniz.

Au'+1le & Au E' =169V
Au” +3e o Au E'=150V
CcCOzZUM
a.
(CH3)3AUPH3 2 (CH3)3AU. + PH3 (kl, k_l) Hizli denge
(CH3)3Au d C2H6 + CH3AU. (kz) yavas

Ikinci basamagin yavas oldugu bilgisi verildigine gére bu abasamagin hizini tepkime hizina
esitleyebiliriz.
Hiz = ky[(CH3):Au]
Yukaridaki hiz denkleminde (CH3)3;Au ara iiriin oldugundan bu bilesik i¢in durgun hal
yaklastirilmasi yapilmasi gerekiyor.

d[(CH3)3Au]

dt =k, [(CH3)3AuPH;3] — k_;[(CH3)3Au][PH;5] — k,[(CH3)3Au] =0

Soruda ikinci basamagin yavas oldugu ve dengenin hizli oldugu belirtildigine gore
k,[(CH3)3Au] ihmal edilebilir.
k;[(CH3)3AuPH3] — k_;[(CH3)3Au][PH3] =0

k;[(CH3)3AuPH3] = k_;[(CH3);Au][PH;]

k;[(CH3)3AuPH;]
k_;[PH;]

[(CH3)3Au] =

kzKk;[(CH3)3AuPH3] — ky[(CH3)3AuPH3]
k_1[PH3] [PH3]

Hiz=

Kok
Burada k, =22

b. Arhenius esitligine gore hiz sabiti ve Aktivasyon enerjisi arasindaki iliski

asagidaki gibidir:



k., = A e Ea/RT k, — A e—Ea1/RT

— A e—Fa-1/RT — A e—Faz/RT
k_; =Ae k, =Ae

ko k - o
- olduguna gore
-1

k, =

Ea = Eal +Ea2 - Eal
E, =32+ 66 - 88 =4 kj/mol

c. (CH;);AuPH; derisiminin zamanla degisimi
In[(CH;);AuPH;] = In[ (CH3); AuPHs]p - kit
[(CH3);AuPH;]p : baslangig¢ derigsim
[(CH;3);AuPH3] : t zaman sonraki derigim
Beer-Lambert yasasi (A = €lc) konsantrasyondaki degisimin sogurma degerine dogru
orantili oldugunu sdyler. Birinci dereceden tepkime i¢in sogurma degerinin zamanla degisimi
de asagidaki gibidir.
In[A] =1In[A]o - kit
In(0.250) = In(0.605) - k«(30dak)
k: = 0.0295 dak™’
Birinci dereceden tepkimeler igin reaksiyon hiz sabitiyle yarilanma siiresi arasindaki iligki
asagidaki gibidir:
tin = In(2)/k;

tin=0.693/0.0295 =23.53 dak

d.
Once 30 °C’ta reaksiyon i¢in hiz sabitinin bulunmas gerek. Reaksiyon hiz sabitinin sicakliga
gore degisimini Aktivasyon enerjisi belirer

k = AeEa/RT

kso E, 1 1

I "R 27315+ 25) " 27315+ 30)




kso 4000 1 1
N0.0295 ~ 83145 29815 30315

1

K30 = 0.0303 dak™

In[0.100] = In[0.605] — 0.0303xt

t =59.4 dakika

e.
11k tepkime ters cevrilip (bu durumda E° = -1.69 V) ikinci tepkimeyle toplanirsa, istenilen
yar1 tepkimeye ulagilabilir. Fakat n degerleri farkli oldugundan, Gibbs serbest enerjisi

iizerinden hesaplama yapilmasi gerekir, aksi halde yanlis sonuca ulasilir.

Au o Aul+le E°=-169V  AG=-1x-1.69xF
Au”+3e o Au E°=150V  AG°=-3x 1.50xF
AuP +2¢ o Au' AG°=281F=-2FFE°

°=_281F/-2F=141V

ANORGANIK KiMYA 1

a. Birelektronlu-atom veya iyonlarda, elektronun enerjisi:

E, = (—2.18x107'8])(Z?/n?)ye esittir.

Bu formiilde Z ¢ekirdek yiikiinii, n ise bas kuantum numarasini gosterir. Cok elektronlu atom

veya iyonlarda da bir elektronun enerjisini hesaplamak i¢in ayni formiilii, Z yerine Z* (etkili

cekirdek yiikii) koyarak, kullanabiliriz. Lityum atomunun birinci iyonlagma enerjisi 520

kJ/mol olarak verildigine gore, valans elektronu i¢in etkili ¢ekirdek yiikiinii hesaplayiniz.

b. Standart kosullarda fosfor elementinin en kararli hali diizglin dort-yiizlii yapidaki Py

molekiillerinden olusur ve kati haldedir.



i. P4 molekiiliiniin Lewis yapisini gosteriniz.

ii. Azotun ayni yapidaki molekiillerden (N4 ) olusan halinin de kat1 olmasini bekler misiniz?
Cevabinizin nedenini agiklayiniz.

iii. Fosforun(Py4 ) siiblimlesme enerjisi 58.9 kJ/mol; P(g) nin olusum entalpisi ise

316.4 kJ/mol’diir. Bu degerleri kullanarak, P-P tekli bagin enerjisini hesaplayiniz.

CcOzZzUM

a. Lityum atomunun birinci iyonlagmasi:

Li »Li +¢
sLi: 1822s! ,Lits 167

1mol
6.02x1023atom

LE=E(Li") - E(Li) = 520000 = x = 8.64x1071%] /atom

Lityum atomunun birinci iyonlagmast zamani 2s orbitalindeki elektron atomdan kopar.

Béylelikle 2s orbitalindeki elektronun Enerjisi Iyonlasma enerjisine esittir

Z*
8.64x1071%] = —(2.18x1071"x()? => Z° = 153

i. P4 i¢in Lewis yapist asagidaki gibidir:

ii.
4X —-X, tepkimesi i¢in enerji degerleri P ve N i¢in yakin oldugu i¢in N4 yapisinin da
kat1 olmasi beklenir.

2X —X, tepkimesi i¢in enerji degeri N i¢in P’dan ¢ok fazla. Baska bir ifadeyle



N= N bagt P= P bagindan ¢ok daha kuvvetli oldugu icin azot Ny, Fosfor Py

halinde bulunur.

iii)
Fosforun Siiblimlesme reaksiyonu:
Pyry = 4P
Ay H(Pg)): Pg igin olusum entalpisi
B.E(P — P): P-P tekli bag enerjisi
58.9 = 4xA,H(Pg): — 4xB.E(P — P)
589 = 4x316 — 4XB.E(P — P)
B.E(P — P) = 330.73 kJ /mol
ANORGANIK KiMYA 11

a. Metalik sodyum hacim merkezli kiip yapisindadir. Yogunlugu 970 kg/m® ise birim hiicre
boyutu nedir, hesaplayiniz.

b. Demirin kristal formu o-Fe, hacim merkezli kiip ve birim hiicre boyutu 2.87 A, 25 °C deki
yogunlugu 7.86 g/cm’ , diger (yiiksek sicaklik) formu y-Fe, yiizey merkezli kiip, birim hiicre
boyutu 3.59 A olarak bilinir.Her iki yapiya baska atomlar eklenmek istenmektedir. a-Fe
yapisinda eklenen element atomu birim hiicrenin yiizey merkezine oturmakta ve merkezdeki
demir atomuna degmektedir. Ayni sekilde y-Fe yapisinda eklenen atom hacim merkezdedir.

Her iki yapida eklenen atomlarin yarigaplart ne olmalidir?



c. Cinko-blent yapist i¢in asagidaki sorular1 yanitlaymiz.
i. Birim hiicreyi tanimlayiniz.
ii. Anyon ve katyon i¢in koordinasyon sayilarint yaziniz.
iii. Bir birim hiicrede ka¢ tane anyon bulunur?
iv. Bir birim hiicrede kag tane katyon bulunur?
v. Bir birim hiicrede kag tane oktahedral bosluk bulunur?

vi. Bir birim hiicrede kag tane tetrahedral bosluk bulunur?
CcCOZUM

Hacim merkezli kiip yapisinda merkezde bir atom ve her kdsede bir atom var. Kosede
olan atomlarin %’i birim hiicreye ait oldugu i¢in birim hiicredeki toplam atom sayist

asagidaki gibi hesaplanabilir:

1
Toplam atom sayis1 = 1 + 8><§ = 2 atom

Hicredeki atomlarin toplam kiitlesi = m

2at 1 mol 2208 9"™ _ 7 63%x10-23
= X X . _— = /. X
M= catom X 62x1023 atom mol gram

yogunluk = 970%x103gram/m3

Hacim =V = kiitle/yogunluk = 7:63x10°% = 7.86x1072°m?
acim =V = kitle/yogunluk = 970108~ /" X m
Birim hiicre boyutu=a => V = a3

a® =7.86x1072m3 =>a=4.28x10"1"m = 4.28 A

o-Fe

Hacim merkezli kiip yapisindaki birim hiicre i¢in:



AXTyom = aV3 a: birim hiicre boyutu

4xrp, = 2.87%/3 => 15, = 1.24A
merkezle yiizey arasindaki bos kalan uzunluk: a — 2r = 2.87 — 2x1.24 = 0.39A
Yiizeydeki atomun yarist birim hiicreye ait olacagi i¢in eklenen atomun yarigapi
merkez atomdan ylizeye kadar olan mesafeye esit olmalidir
Eklenen atomun yarigap: = 0.39/2 = 0.195 A( bos kalan uzunlugun 2’ye béliinmesinin
nedeni bu uzunlugun merkezden her iki yiizeye kadar olmasidir. Baska bir ifadeyle

Eklenen atomun yaricapt merkezden bir yiizeye kadar olan uzunluk kadardir )
v-Fe

Yiizey merkezli kiip yapisindaki birim hiicre igin:
1

Tatom = ﬁa a: birim hiicre boyutu

1 o
Tre = ﬁx3.59 = 1274

3.59 = 2Xrg, + 2Xr(eklenen atom)

3.59 = 2x1.27 + 2xr(eklenen atom) => r(eklenen atom) = 0.53 A

C.

Cinko blent yapisi i¢in birim hiicre asagidaki gibidir:

Kaynak: http://www.ilpi.com/inorganic/structures/zincblende/index.html




i. Birim hiicrede 4 S (koselerde ve kenarlarda) ve 4 Zn (tetrahedral bosluklarda) vardir.Birim
hiicre yiizey merkezli yapiya sahiptir.
ii. Her bir Zn atomuna 4 S atomu bagli ve her S atomuna da 4 Zn atomu bagli. Dolayisiyla

Koordinasyon sayilari: hem anyon hem de katyon i¢in 4’e esittir.
iii. Bir birim hiicrede 4 anyon vardir (8x = (kdsede) + 6x - (yiizey merkezinde) = 4)
iv. Bir birim hiicrede 4 katyon vardir (4 merkezde)

v. Birim hiicrede 4 oktahedral bosluk bulunur ve bostur.

vi. Birim hiicrede 8 tetrahedral bosluk vardir ve 4’ doludur.
ANALITIK KIMYA I

Asagida verilen elektrokimyasal pil, her iki hiicrede de 100-mL ¢ozelti olacak sekilde
hazirlanmistir. T = 298K
Pt, Hy(1.00atm) / NH; (0.400M), NH4" (0.300M) // Ni*™ (0.0206M) / Ni

a. Yar pil tepkimelerini yaziniz.

b. Teorik pil potansiyelini hesaplayiniz.

c.Sag taraftaki hiicreye nikel iyonunun tamamini1 Ni(OH); olarak ¢oktiirmek iizere 100.0 mL
0.0800 M NaOH katildiginda pil potansiyeli -0.0442 V olarak Olgiiliiyor. Bu ¢ozeltideki
Ni(OH); ‘in molar ¢oziiniirliigiinii (mol/L) hesaplayiniz.

d. Ni(OH); nin ¢0ziiniirliik carpim sabitini, K¢ ’yi hesaplayiniz

E°(H /H, ) =0.00 V; E° (Ni*"/Ni)=-0.250 V;  Ku(NH;3) = 1.75%107

CcCOZUM

a)
Ni?* + 2e~ > Ni E, = —0.25V  anot
2H* +2¢~ - H, E, = 000V katot
b) Epil = Exator — Eanot

Potansiyelin konsantrasyona gore degisimi Nernst denklemine gore belirlenir:



. RT [ylkseltgenmis tir]
E=FE +—In——: ——
nF [indirgenmis tiir]

E = hiicre potansiyeli

° = standart hiicre potansiyeli
e standart Hidrojen potansiyeline (E = 0.00 V) kars1 ol¢iiliir
e Konsantrasyonlar 1 M’a esittir
e | atm basing

e 298.15 K Sicaklik

n: pildeki elektron sayisi
T: Sicaklik
R: gaz sabiti
F: Faraday sabiti = 94485 C/mol
Anot yar1 pil tepkimesi
Ni** + 2e~ - Ni E, = —0.25V

) RT .
Eanot = Eanot + ﬁln[Nl ]

Katot yart pil tepkimesi:
2H* +2¢~ - H, E, = 000V

Ekator = Ekator + Eln ")
2F  p(H)
Pil potansiyeli:
. [H+]2
Epit = Exatot = Eanot = (Exator = Eanot) + ﬁlnm

E,,,-,,[H+] konsantrasyonuna bagli oldugu i¢in NHs’un ayrismasinda gelen OH™ iyonlar pil

potansiyelini etkiler



+ -
NH;+H,0 <> NH4 +OH K, = % = 1751075
3

0.400 0.300
-S +s +s
(0.400-s) (0.300 +s) (s)
K, = 239011 4 7551075 => s = 2.33x1075 = [0H]
[0.400-s]
+1 _  Kg  100x1071% —10
[H] = [0H-] ~ [2.33x10~5] 429107 M

o . RT [H*]?
Epit = Exatot = Eanot = (Exator = Eanot) + ﬁlnm
2

8.3145x298.15 [429x10"']’
2x96485 ' 1.00x[0.0206]

Epil = Ekatot - Eanot = (0 - (_025)) +

Epil = —O 254 V

Once nikel iyonlarinin tamami Ni(OH), olarak ¢oker:

Ni*" + 20H -Ni(OH),



[OH™] = c¢(NaOH) — 2X[Ni?*]
[OH™] = 0.0800 — 0.0206%x2 = 0.0388 M

Sonra Ni(OH), iyonlarina ayrisir:

Ni(OH), - Ni*" + 20H
0.0388M

Ortamdaki Ni** iyonlarinin derisimi pil potansiyelindeki degisimden hesaplanabilir:

Epil = Ekatot - Eanot

8.3145%x298.15 [4.29x10710]?

Erator = 0.00 + —— o ge 11 1

Ekutot = _0. 554’2 V

—0.0442 = —0.5542 — Epot =>Eaqnes = —0.5100V

8.3145%x298.15
2X96485

—0.5100 = —0.25 + In[Ni2*]

[Ni?*] = 1.625x107°M: Ni(OH), ‘nin molar ¢dziiniirligi

d. K., = [Ni?*][OH]?

[Ni2*] = 1.625x107°

[OH™] =0.0388 + [Ni?*]



[OH"] = 0.0388 M

K, = [1.625x107°][0.0388]?

K. = 2.45x10712

¢¢

ANALITIK KiMYA 11

Ni*" iyonlar1 sulu ortamda X ligandi ile NiX,*" yapisinda renkli bir kompleks iyon
olusturmaktadir. Ligand derigimi, bakir iyonu derisiminin 5 kat1 veya daha fazla ise, olusan
cozeltide absorbans degeri metal iyonunun ilk derisimine bagli olmaktadir. Ortamda 151k

absorplayan tek tiir kompleks iyondur. Asagidaki verileri kullanarak sorular1 yanitlayiniz.

NiZ" 42X < NiX,*

[Ni**] [X] 410 nm’de absorbans degeri
Analitik derisim, mol/L. | Analitik derisim,mol/L. | (1.00 cm hiicre)

2.5x107* 0.220 0.765

2.5x107* 1.00x1073 0.360

a. Komplekslesme sabiti (K¢ ) degerini bulunuz.
b. Cozelti ne renktir?
c. Hangi ¢ozelti (absorbans degeri ile tanimlayiniz) daha soluk renktedir?

d. Absorplama deneylerinde kullanilacak bir 151k filtresi hangi renkte olmalidir?




CcOzZzUM
Ni?* +2X o NiX3*

[NixZ* ]

Kr = e

Lambert-Beer kanunu konsantrasyonla Absorbans arasinda iligki kuruyor:
A= €lc
A: Absorbans, €:Molar absorbtivite, 1= hiicre uzunlugu ve ¢: Konsantrasyon

Absorbans degeri 0. 765 olan ¢ozelti igin:

0.220
>
2.5x107% —
Absorbans degeri metal iyonunun ilk derisimine baglidir. [NiX,>"] = [Ni* Jpasiangic
Once molar absobtivite degerini bulalim:

0.765 = €x1x(2.5x107%)
e = 3060 M1 cm™!

Absorbans degeri 0.360 olan ¢ozelti igin:

1.0x1073 <c
2.50x10~4 = 7

Absorbans degeri kompleks iyon derisimine baglidir ve baslangi¢c maddelerinin olusturacagi

denge ile tayin edilir.

0.360 = 3060x1xc(NiX2)
c(NiX2*) = 1.18x10*
Ortamdaki NiXZ* derisimi = 1.18x107*

Niz* 4 2X o NiXZ*
2.5%x10™* 1.00x1073
~1.18x10%  —2x1.18x10™*  +1.18x107*




1.32x107*M 7.64x107* M 1.18x10~*M

[NiX3* ] [1.18X1074]
Ky = — = — — = 1.53x106
[Ni2+][X]? ~ [1.32x10~4][7.64x10~4]?

b. Cozelti 410 nm’de absorbladig i¢in sar1 renktir

¢. Absorbans degerinin diisiik oldugu ¢ozelti (0.360) daha soluk olacaktir

d. Absorplama deneylerinde kullanilacak ideal 1s1ik filtresinin absorplanan rengi tam
gecirmesi gerekir. Ornegin, mavi 15181 tutan (sar1) bir maddenin dl¢iimiinde sadece mavi 15181

gegciren filtre kullanilir. Kullanilan filtre mavi renk olmalidir.



