2013 2.Asama Soru ve Coziimleri

Analitik Kimya 1

H3A, 3 degerlikli bir zayif asittir. Bu asidin bi sodyum tuzundan 7.5 g alinip 100 mL suda
coziliiyor. Daha sonra bu ¢ozeltiden 10 mL alinip 0.56 M NaOH ile titre ediliyor. Bu titrasyonda
indikator olarak timolf talein kullaniliyor ve 10.20 mL NaOH harcaniyor.

a) Asidin sodyum tuzunun formiiliinii bulunuz
b) Bu asit bir okzoasit (H,ZO) olduguna gore formiildeki Z’ nin hangi element oldugunu
bulunuz.

Na,HA tuzundan 10 mmol alinarak 50 mL suda ¢oziiliiyor ve ayni NaOH ¢ozeltisi ile A>
formuna kadar titre edilmek isteniyor. Bunun i¢in alizarin saris1 indikator olarak kullaniliyor.

c) Teorik olarak harcanmasi gereken NaOH hacmi ne kadardir?
d) Gergekte harcanacak NaOH hacmini hesaplayarak titrasyonda yapilan yilizde hatay1

bulunuz.
Bilgiler
H;A i¢in pKa; =2.22, pKa, =7, pKaz; =11
Indikator Gecis arahig: (pH) Renk
Timolftalein 9.3-10.5 Renksiz-Mavi
Alizarin Saris1 10.2-12.0 Sar1-Kirmizi

PN

*Renk gegcislerinde indikatoriin renginin tamamen degistigi noktayr dikkate almiz. Ilk
degisikligin basladig1 noktay1 degil.

*Alizarin saris1 kullanilan 2.titrasyonda ihmallere dikkat ediniz.

CcOzZUM

a) H3A asidinin olasi sodyum tuzlar1 NaH,A, Na,HA ve NaszA’dir. NazA tuzunun asidik protonu
olmadig1 i¢in ve sulu ¢ozeltisinin pH degerinin doniim noktasinin pH degerinden yiiksek
olmas1 nedeniyle Na3A tuzu olasiliklar disindadir. Geriye kalan iki tuzun birinden 7.5 g alinip
oncelikle suda ¢oziilmiistiir. Ardindan bu kismin 10°da 1°lik bir kismi1 alinarak NaOH ile titre
edilmistir. Bu nedenle hesaplamalarda bu seyreltme etkisi géz dntinde bulundurulmalidir.



Titrasyonda timolftalein indikatorii kullanilmistir. Sorunun altinda verilen bilgiler géz Oniine
alindiginda titrasyon sonucunda pH degeri indikatdriin renginin tamamen degistigi nokta olan
10.5 olacaktir. Bu durumda doniim noktasindaki A* ve HA® tiirlerin derisimlerinin orani

bulunabilir.
pKa3 = 11 d Ka3 = 10_11

K. - [A3—][H30+] B [AB—]10—10.5
@ [HAT]  [HAT]

[A3—] B 10—11

AT = 10-10s = 0316

Ayrica titrasyon sonucunda harcanan NaOH’1n mol sayisini1 bulabiliriz.

NNaoH

n
M =3 = 0.56M = 1501031
nNaOH = 5.712)(10_3 mol

Elimizdeki olasiliklar1 degerlendirelim. Oncelikle tuzun NaH,A oldugunu varsayahm. Bu
durumda titrasyonda ger¢eklesen tepkimeler asagidaki gibi olacaktir.

H,A™ + OH~™ - HA?*~ + H,0
X mol -—-

-x mol -x mol +x mol

HA*> + OH~ - A3 + H,0
x mol -
-y mol -y mol +y mol

Bu durumda harcanan NaOH miktar1 x+y mol olacaktir. y degerini x degerinden ifade edebilmek
icin yukarida buldugumuz iki asit tiiriiniin doniim noktasindaki oranini kullanabiliriz.

A1 vy _ _
GiAT] =y =y = 0316~ 1316y = 03162
0316
Y= 1316~

Nyvaon = X +y = x + 0.240x = 1.240x
1.240x = 5.712%1073 mol
x = 4.606X1073 mol



Bu durumda titrasyonun bagindaki H,A™ miktarinin 4.606 x 10~ mol oldugunu séyleyebiliriz.
Buna gore bu sodyum tuzunun mol kiitlesini hesaplayalim.

7.5 1
nNaH A= —gX— = 4.606)(10_3 mOl
2 MNaHZA 10

MNaHzA == 162.83 g/mol
162.83 =23+ 2+ M,
M, = 137.83 g/mol

Eger sodyum tuzu olarak Na,HA kullanilmis olsaydi. Bu sefer A kokiiniin molekiil formiilii
asagidaki gibi hesaplanacakti. Bu durumda yapilan hesaplamalar yukaridaki hesaplamalarla
benzerdir. Asagidaki nétrlesme tepkimesi gergeklesecektir.

HA*> + OH~ - A3 + H,0
x mol -
-y mol -y mol +y mol

Bu durumda harcanan NaOH miktar1 y mol olacaktir. y degerini x degerinden ifade edebilmek
icin yukarida buldugumuz iki asit tiirliniin doniim noktasindaki oranin1 kullanmistik. Bu bilgiyi
kullanarak kullanilan asidin baslangigtaki mol sayisini bulabiliriz.

Nyaon =Y = 0.240x = 0.240x
0.240x = 5.712x1073 mol
x = 2.38x1072 mol

Buna gore bu sodyum tuzunun mol kiitlesini hesaplayalim.

7.5 1
Y = = 2.38x10~2 mol

NNa,HA = 7,
2 MNaZHA 10

MNazHA = 31.51 g/mOl
31.51 = 23x2 4+ 1 + M,
M, = —15.49 g/mol

Kiitlenin negatif ¢ikmasi imkansiz oldugundan otiirii kullanilan tuzun formiiliiniin NaH,A
oldugunu soyleyebiliriz.

b) Z elementini bulmak i¢in a sikkinda bulunan M4 degeri kullanilir.

M, = 137.83 g/mol



Molekiilde ii¢ tane hidrojen oldugu bilinmektedir. Buna gore H,ZOy seklinde bir bilesik yazmak
icin farkl x degerleri i¢in Z’nin element kiitlesini bulup karsiliginda uygun bir element bulmaya
caligalim.

x=1- M, =121.83 g/mol
x=2- M, =105.83 g/mol
x=3-> M, =89.83 g/mol
x=4-> M, =73.83g/mol

Hesaplamalar sonucunda x degeri 1,2 ve 3 oldugunda bu kiitlelere denk gelen uygun bir element
bulunamazken, x degeri 4 oldugunda Z’ye karsilik gelen arsenik (As) elementi vardir. Bu
durumda asidin formiilii H3AsQO4 olmaktadir. Bu asidin var olmasi ve gerecekten de 3 protonlu
zayi1f bir asit olmasi1 bulunan cevabi desteklemektedir.

c) Na,HA asidinin NaOH ile nétrlesme tepkimesi asagidaki gibidir. Teorik olarak alinan 10
mmol tuzun hepsinin notrlesmesi gereklidir. Bu nedenle de teorik olarak titrasyonun
tamamlandig1 noktada harcanmasi gereken NaOH miktar1 yine 10 mmol’diir

HA?*~ + OH™ - A3~ + H,0
10 mmol -—-
-10 mmol -10 mmol

Bu durumda harcanacak NaOH hacmi, derisimini de bildigimiz i¢in kolaylikla hesaplanabilir.

0.56 M = 10 mmol
'  VmlL
V=17.86 mL

d) Fakat titrasyon sonucunda doniim noktasinda kullanilan NaOH miktar1 bu miktara esit
olmayacaktir. Cilinkii kullanilan alizarin saris1 indikatorii renk degisimini pH degeri 12’ye esit
oldugunda tamamlamaktadir. Fakat hesaplamalari yaparken A* anyonun hidrolizinden gelen
hidroliz tepkimesini ihmal etmek dogru olmayacaktir. Ciinkii bu tepkimenin K degeri olduk¢a
bliytiktiir.

A3~ + H,0 - HA*> 4+ OH-

Ksu
Ka3

Kb3 == = 10_3

Titrasyon sonucundaki A’ ve HA* “nin mol sayilarmi ifade edelim.
HA*> + OH~ - A3 + H,0
10 mmol -

-x mmol -x mmol +x mmol



Ayrica x degerinin NaOH’1n kullanilan hacmi cinsinden ifade edebiliriz.
x = 0.56MXVya0n
Hidroliz tepkimesi i¢in agagidaki esitligi yazabiliriz.
A3 + H,0 - HA?" + OH~
(x)/(50+V)-y (10-x)/(50+V)+y +y
y =[0H™] = 0.01M

10 — x
. (W + 0.01) X001 .
b3 — X -
so+v 001
10 — 0.56V
504V
056V

50+V
VNaOH = 1744 mL

+ 0.01
=0.1

0.01

Bu durumda A* hidroliz olarak OH™ derisimini arttirdig: i¢in gerekenden daha az NaOH
harcanmustir. Bu da yapilan hesaplamayi dogrulamaktadir. Ayrica A> baslangi¢ derisimini
hesapladigimizda 0.00346 M oldugu bulunmustur. Bu nedenle bu hidroliz tepkimesindeki 0.01
degerlerini ihmal etmek dogru degildir. Yapilan titrasyon hatas1 asagidaki gibi hesaplanabilir.

Deneysel — Teorik

Hata =
ata Teorik
Hape - 1744 ML —17.86 mL
ata= 17.86 mL

Hata = —0.0235 - % — 2.35



Analitik Kimya 2

Bir ¢ozeltide siispansiyon halinde asili bir sekilde bulunana taneciklerin elektrik alani etkisi ile
birbirinden ayrilmasina elektroforez teknigi adi verilir. Cozeltide karisim halinde bulunan yiiklii
taneciklerin elektrik alani ve etkilesimleri birbirinden farkli oldugu i¢in farkli hizlarda hareket
edecekler ve belirli bir zaman sonrasinda birbirinden ayrilacaklardir. Bir¢ok farkli molekiil
tizerinde farkli teknikleri kullanilarak uygulanabilen bu ayirma yontemi ile rasemik halde
bulunan bir dipeptid stereoizomerlerine ayrilmak isteniyor. Bunun i¢in gerekli temek maddeler
kiral se¢ici bir madde, iire ve B-cyclodextrin (CD) ad1 verilen bir katki maddesidir. Peptitlerin CD
ile etkilesimleri ayirmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Negatif (P"), nétral (HP) ve pozitif yiikli
(H,P") peptitlerin CD ile etkilesimleri asagida gosterilmektedir.

Kuzpten
H,P" + pB-CD -_— H,P'CD

KEI.| L Wl KELP(:D
Kppep
HP p-CD _— HPCD
K, Kap-cn
E.:;l’_(..'L]
P~ +  B-CD PCD
Bu sistem i¢in tanimli bagil denge sabiti ise;
, _ [P'CD]
[P’][CD]

[P'CD] — CD ile komplekslesmis toplam peptid konsantrasyonu
[P'] - CD ile kompleklesmemis toplam peptid konsantrasyonu

a) Yeterince diisik pH’larda (yani P° derisiminin diisiik oldugu) asagidaki esitligin nasil
tiiretildigini gosteriniz.
Kyop+cp — Knpcep

Kal

K' = Kupcp +

b) Elektroforezde hareket eden maddelerin uygulanan elektrik alanina gore hizlar ile ilintili olan
mobilite (n) kavrami, farkl yiikleri ile denge igerisinde olabilen multi-yiiklii molekiiller i¢in
efektif mobilite altinda agagidaki gibi ifade edilebilir.

Hefp! = Quap+lpzp+ + Appliyp + Qp-[p-



Bu denklemdeki a molar fraksiyonu simgelemektedir. Ornegin HP igin;

_ [HP]
“HP = TH,P*] + [HP] + [P]

Bizim durumumuzda HP nétr oldugu i¢in katkisi sifir, P™ “nin ise katkis1 ihmal edilebilecek kadar
azdir (diisiikk pH’da derisimi ¢ok az oldugu i¢in). Bu bilgileri de hesaba katarsak esitlik agagidaki
halini alir;

Hefp' = ApoptHhpopt T Applyp + Apsfip-

Hepp' = ApaptHyzpt

Gerekli doniigtimler yapildiginda tiiretilen y=mx+c formatindaki denkleme gore 1/u, p’ye karst

1/H nin grafigi ¢izilmis ve lineer bir grafik elde edilmistir. Bu grafikten rastgele segilen iki
noktanin bilgileri;

Nokta 1 Nokta 2
Hepp! 10°® 4.21x10”
pH 2 2.5

Bu bilgileri kullanarak, peptidin Kal’ini hesaplayiniz.

c) B molekiilleri konsantrasyona bagli olarak B ya da BB dimeri halinde bulunabilmektedir.
Seyreltik c¢ozeltilerde B’lar birbirinden yeteri kadar uzak olacagi i¢in baskin tir B
monomeridir, derisim belli bir seviyeye ¢ikinca ise B’lar arasi1 mesafe azalacak ve kendi
arasinda hidrojen bag1 yapabilen bir tiir olan B diger bir B ile BB hidrojen bagi kompleksini
olusturacaktir. B’nin tek basina 450 nm deki 15181 absorblamadigi, BB kompleksinin ise
absorbladigi bilinmektedir. Seyreltik bir B ¢dzeltisi alintyor ve yavasca solvent ucuruluyor.
B’nin derisimi tam olarak 2.0x10” M oldugunda BB olusmaya basliyor ve baskin tiir oluyor.
1 cm’lik hiicrede 450 nm de 0.426 absrobans degeri verdigine goére BB ’nin molar absorblama
katsay1s1 nedir?

CcOzUM

a) Bu sikta bizden formiil tiiretmemiz istenmistir. Eger c¢ikarilmis formiilde sabitleri yerine
koyarak ifadenin K ’ne esit oldugunu gosterirsek bu yanlis olacaktir. Tersten gitmek formiiliin
dogru oldugunu gostermektedir ama ¢ikarilma iglemini yapmamaktadir.

Bu nedenle en basta verilen formiilden baglayarak, son formiilii elde etmeye c¢aligalim.

[P'CD]
[P'][CD]

[A—

[P'CD] — CD ile komplekslesmis toplam peptid konsantrasyonu

[P'] - CD ile kompleklesmemis toplam peptid konsantrasyonu



([H,P*CD] + [HPCD] + [P~CD))
([H,P*] + [HP] + [P~])[CD]

!

Formiiliin a¢ik halini yazdiktan sonra, pH diisilk oldugu icin P° derisimi az oldugu igin
denklemdeki P” derisiminin diger peptit tiirlerine kiyasla az olacagini sdyleyebiliriz Yine ayn
nedenle P°CD tiirlerinin derigsimlerinin diger komplekslere gore az olacagini sdyleyebiliriz. Bu
nedenle bu iki tiliriin derigimi ihmal edilir. Yeni durumda;

([H,P*CD] + [HPCD))
([H,P*] + [HP][CD]

K' =

Asagidaki kompleks olusum sabitlerini kullanarak kompleks tiirlerini peptit tiirleri cinsinden
yazabiliriz. Ayrica son ifadede CD tiirii olmadig1 i¢in esitlikten CD derisimini yok etmek
gereklidir.

_ [H,P*CD]
Kuaptep = [H2P+][CD]
_ [HPCD]
Kypep = —[HP][CD]

Kyaptep [H,PY1[CD] + Kypep [HP][CD]
([H,P*] + [HPDI[CD]

— [HPCD] = Kypcp[HP][CD]

K' =

KHZP"'CD [H2P+] + KHPCD [HP]
[H,P*] + [HP]

K' =

Esitligin son halinde peptit derisimleri de olmadigi i¢in onlar1 da yok etmek gereklidir. Bu
nedenle peptit i¢in Kal degerini kullanarak HP derisimlerini H,P" derisimi cinsinden yazabiliriz.

[HP][H] _ Kai[H,P™]

oo =Tt T T

K K
Kyop+ep[HPT] + %[Hzpﬂ
Kal

i HaP*]

K' =

[HP*] +

K K
KHZP"'CD + HE’I_Cﬁ] al

Kal

K' =

Su anda esitlikte yalnizca son durumda verilen esitlikte bulunan sabitler ve parametreler
kalmistir. Uzak bir diizeltme ile soruda verilen esitligi elde edebiliriz. Bunun igin sag tarafa hem
Kupep ekleyip hem de Kppep ¢ikarmaliyiz. Bunu gorebilmek icin esitligin son haline bakarak
cikarim yapmak miimkiindiir.



K K
KHZP"'CD + Hﬁfﬁ] al

K' = Kypcp — Kupep +

K K K
Kyap+cp + % — Kypep(1 + ﬁ)
Kal

1+ [H]

K' = Kypep +

KH2P+CD — Kupcp
K
1+ 2L
[H*]

K' = Kypcp +

Boylelikle esitligin ¢ikarimi tamamlanmustir.

b) Soruda verilen efektif mobilite esitligini kullanarak y=mx+c formunda bir esitlik tiiretmemiz
gereklidir. Bu esitligi tiirettikten sonra tablodaki verileri kullanarak Kal degerini bulabiliriz.

Formiile gore pH diisiik oldugu i¢in P tiirlerinin derisimi ihmal edilmektedir. HP ise yiiksiiz
oldugu icin mobilite formiiliinden ¢ikarilsa da derisimi hala yiiksek olabilir. Ayrica soruda
dogrusal denklemdeki y ve x ifadeleri verilerek ipucu verilmistir. Bu denklemde y degeri 1/u, ¢ pr
iken, x ise 1/[H"]’dir. Buna gore esitligi tiiretelim.

Herp' = AyoptUpopt

B [H,P*]
Herp' = TH,P*] + [HP] + [P-] FH2P”

Paydadaki P” ihmal edilir.

_ [HyP7]
Herp' = [H,P*] + [HP] Hp2p+

HP’yi H,P" cinsinden yazarak sadelestirelim.

[H,P*]
Herp' = K, [H,P*] Hy2pt
+ al 2
[HyP*] + =hr—

1
Herp! = K. Hy2p+

1+ [H]

[H*]
Herp' = mﬂH2P+

y degeri 1/u,¢ pr oldugu igin yukaridaki ifadeyi ters ¢evirmek gereklidir.



1 [HY] + Ky,

Hef,p’  [H¥ g+
1 1 4 Kaq 1

Uer p! - Uuap+  Mpzp+  [HY]

Son durumda y=mx+c seklindeki denklemi elde etmis bulunmaktayiz. Bu denkleme gore ¢ degeri
1/, p+ ve m degeri ise K,q /Uy, p+ dir. Buradan dogrunun y eksenini kestigi noktay1 kullanarak
Up,p+ degerini hesaplayabiliriz. Ardindan bu bilgiyi ve egim bilgisini kullanarak da asit i¢in Kal
degeri hesaplanabilir.

Noktalar1 dogrusal denkleme koyarak iki bilinmeyenli iki denklemi ¢dzebiliriz. Ilk nokta ve
ikinci nokta i¢in esitlikler sirastyla agsagidaki gibidir.

11 K, 1
1078 Uppp+  Hpppr 1072
1 1 K, 1

= X
4.21)(10_9 HH2P+ + #H2P+ 10_25

Bu denklem sistemi ¢ozdiigiimiizde ise agsagidaki sonuglar elde edilir.

1

= 3.64%x107
Hu2p+
K
¢l — 6.36x10°
Upop+
K,; =0.0175

c) Lambert-Beer kanununu kullanarak bilesiklerin absorbanslarin1 hesaplayabiliriz. B monomeri
450 nm de herhangi bir absorblama yapmamaktadir. Fakat BB dimerinin 450 nm de
absorblama yaptig1 bilinmektedir. Oncelikle Lambert Beer kanunun tantyalim.

A = eXbXc

Burada epsilon degeri absorblama katsayisidir. b degeri kullanilan hiicrenin uzunlugu, ve ¢ degeri
ise absorblama yapan maddenin derigmidir.

2x107 molar B bilesiginin BB bilesigi olusturma reaksiyonu ve son durumdaki BB dimeri miktar
asagidaki gibi hesaplanabilir.

2B - BB
0.002 M ---
- 0.001 M

Absorblamay1, hiicre uzunlugunu ve derisimi bildigimize gore, absorblama katsayisi
hesaplanabilir.



0.426 = ex1cmx0.001M
e=426cm 1M1

Inorganik Kimya 1

1) 531 nm dalga boyundaki elektromanyetik 151k insanlar tarafindan yesil renkte goriiliir. Bu
1s1ktaki bir fotonun enerjisi 3.74 x 107" J’dur. Eger lazer bir vurusta 1.3 x 107 J enerji
harciyorsa her vurusta kag foton vardir, hesaplayiniz.

i) Asagidaki grupta verilenlerde X merkez atomu belirtmektedir. XO bag uzunluklarini
azalan diizende siralayiniz.

Si05%, CO,, COs™

iii) BrOy iyonu i¢in tercih edilen Lewis yapisinda brom atomunun formal yiikii nedir?
iv) Asagidaki molekiilde isaretlenen atomlarin hibritlesme ¢esidini yaziniz.

O\
,f._]f "\T - C‘”J i
: :@
N £ H
H H
V) Asagidaki molekiilleri azalan dipol moment degerlerine gore siralayiniz.
L cis-CHCI=CHCI
II. trans-CHCI=CHCIl
HI.  cis-CHF=CHF
CcOzUM
1) Dalga boyu 531 nm olan bir fotonun enerjisi asagidaki formiil ile hesaplanabilir.
. hc
2
. 6.626x10734]. sx3x10%m.s71
B 531X10~°m

E = 3.74x10719]

Bir fotondaki enerji miktari 3.74 x 10" Jise 1.3 x 107 J “luk bi lazar vurusundaki foton sayis
basit bir dogru orantili ile bulunabilir.



1.3%x1072

= W = 3.47X1016f0t0n

n

i) Bilesiklerde XO bag uzunluklarini anlayabilmek icin Oncelikle Lewis yapilarimin
cizilmesi gereklidir.

Si0s”

Bu bilesikte 4 + 3 x 6 + 2 = 24 tane degerlik elektronu bulunmaktadir. Buna gore SiOs> “nin
Lewis yapis1 agagidaki gibi olacaktir.

[ =] 2_ — .o - 2- _ — 2-
ecl) : e(|3 : : ﬁ :
6\ o 8 %

Si0;* kokiindeki Si-O baglart arasinda rezonans vardir. Yani buradaki p-orbitallerinde
elektronlar biitiin baglar tlizerinde hizlica donmektedir. Bu da Si-O bag uzunlugunu biitiin
baglarda esit yapmaktadir.

COs™

Bu bilesikte 4 + 3 x 6 + 2 = 24 tane degerlik elektronu bulunmaktadir. Buna gére COs> “nin
Lewis yapis1 agagidaki gibi olacaktir.

B . 2_ — .o —_ 2- _ —_ 2-
i T ﬁ
> C < C
% N o O AR

CO5” kokiindeki C-O baglart arasinda rezonans vardir. Yani buradaki p-orbitallerinde elektronlar
biitiin baglar lizerinde hizlica donmektedir. Bu da C-O bag uzunlugunu biitiin baglarda esit
yapmaktadir.

CO,

Bu bilesikte 4 + 2 x 6 = 16 degerlik elektronu bulunmaktadir. Buna goére CO, Lewis yapisi
asagidaki gibi olacaktir.

'0=—=Cc=0,



Biitlin bilesiklerin Lewis yapilarin1 buldugumuza gore bag uzunluklarini kiyaslayabiliriz. Ayn
merkez atomdan olusan CO, ve COs> atomlarina baktigimizda CO, bilesiginde C-O arasinda
ikili baglar bulunmaktadir. COs> bilesiginde ise biitiin baglar esit uzunluktadir. Burada C-O
arasinda 4/3’lii bag varmus gibi diisiiniilebiliriz. Iki atom arasinda bag sayisinin artmasi, iki atom
arasindaki ¢ekim miktarmni arttirarak bagi daha kisa yapmaktadir. Bu nedenle CO, bilesigindeki
X-0 bag uzunlugu CO;™ bilesigindekinden kisadr.

C0%2~ > Co,

Simdi ise aym Lewis yapilarinda bulunan SiOs® ile CO;” arasindaki X-O bag uzunlugunu
kiyaslayalim. Bu iyonlarin Lewis yapilar1 aymdir. ki iyon arasindaki fark merkez atomlaridir.
Burada silisyum atomu karbon atomu ile ayn1 grupta yer almaktadir. Silisyum atomunun yarigapi
karbon atomundakinden biiyiiktiir. Bag uzunlugu iki atomun cekirdekleri arasindaki uzaklik
oldug i¢in Si0O;**deki X-O bag uzunlugu CO;**deki X-O bag uzunlugundan uzundur.

Sio3~ > €03 > co,
iii) BrO4” atomunun Lewis yapisini ¢izmek i¢in dncelikle degerlik elektron sayisini bulalim.
D.e.s=7+4x6+1=32e"

Oncelikle yapinin iskeletini merkez atomu bromun etrafina oksijen atomlarmi koyarak
olusturalim. Ardindan degerlik elektronlarini kullanarak oksijenlerin oktetini tamamlayalim.

:.:O.C?Illl-- r%

o o
Olugan molekiiliin yapist olduk¢a kararsizdir. Brom atomu tizerindeki +3 formal yiikii oksijenler
ile ¢iftli bag yaparak azaltabiliriz. Ayrica brom atomu 4.periyotta oldugu ig¢in oktetini
asabilmektedir.

-
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B
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Oksijen atomu brom atomuna gore daha elektronegatif oldugu i¢in eksi yiik oksijen atomunun
izerinde olacaktir. Bu durumda brom atomu iizerindeki formal yiik ise sifirdir.

iv) Bu siktaki bilesik bir organik bilesiktir. Bilesiklerdeki atomlarin hibritlesmesini bulmak
icin elektron geometrilerine bakilmalidir. Elektron geometrilerini bulmak ig¢in
etraflarindaki tekli bag sayisi ile bag yapmamis elektron ¢ifti sayisi toplanmalidir.



1 numarali karbon atomunun elektron geometrisi AX3 seklindedir. Bu tarz elektron geometrisinde
atomun hibritlesmesi sp>’dir. Ustlerin toplami 3 olmalidir.

2 numaral1 karbon atomunun elektron geometrisi AX,’tiir. Bu tarz elektron geometrisinde atomun
hibritlesmesi sp>*dir. Ustlerin toplami 4 olmalidur.

3 numarali azot atomunun elektron geometrisi AX4’tlir. Bu tarz elektron geometrisinde atomun
hibritlesmesi sp>*dir. Ustlerin toplam1 4 olmalidur.

V) Dipol momentlerini bulmak i¢in Oncelikle {i¢ molekiiliin Lewis yapilarint ve molekiil
geometrilerini bulalim.

Dipol momentleri vektdrler seklinde gosterebiliriz. ilk bilesikte karbon atomlar: hidrojen
atomlarindan daha elektronegatif oldugu icin elektronlari lizerine ¢ekerken, karbondan ¢ok daha



elektronegatif olan klor atomlar1 karbon atomlart {izerindeki elektron yogunlugunun ¢ogunu
iistiinde bulundurur. Bu nedenle bu bilesikte klorlarin tarafina dogru net bir dipol moment vardir.

Ikinci bilesikteki net dipol moment neredeyse sifirdir. Klorlarin karbonlar iizerinden elektron
cekme etkileri birbirini notrlerken, karbon atomlarinin hidrojen atomlarindan elektronlar1 ¢ekme
istekleri birbirini notrlemektedir. Bu nedenle 3 bilesik arasindan en diisiik dipol moment ikinci
bilesiktedir.

Son bilesik ise birinci bilesik ile benzerdir. Aradaki fark ise klor atomlar1 yerine flor atomlari
yerlesmistir. Flor atomlar1 klor atomlarina gore daha elektronegatif oldugu i¢in, flor atomlar
karbon iizerindeki elektronlarin biiylik bir kismini iizerinde bulunduracaktir. Bu nedenle de
ticlincii bilesigin net dipol momenti birinci bilesikten daha fazladir. Son durumda dipol momentin
azalan siralamasi agagidaki gibi olacaktir.

cis — CHF = CHF > cis — CHCIl = CHCI > trans — CHC] = CHCI



Inorganik Kimya 2

A elementinin uygun oranlarda X elementi ile tepkimesinden B veya C bilesigi elde
edilebilmektedir. Normal sartlarda kararli olan B bilesiginin aksine, C bilesigi hava veya nem ile
temas ettiginde dumanlasarak keskin bir koku olusturur ve bu 06zelligi nedeniyle 1.Diinya
Savasi’nda kullanilmistir. A elementi ile ayni grupta bulunan F ve K elementlerinin X ile
tepkimesi sonucunda sirastyla G ve L bilesikleri elde edilmektedir. 5.00 gram L bilesiginin suyla
tepkimesi sonucu olusan 1.76 gram M bilesigi uygun sartlarda 1sitildiginda ¢ok diisiik 6z kiitleye
sahip aerojel olarak bilinen katilar elde edilebilmektedir. Bu bilgiler 15181 altinda;

1) X hangi elementtir? Gerekgenizi aciklayiniz.

i) A, F ve K hangi elementlerdir? Erime noktasindaki degisimi bu elementlerin yapilarini
g0z onilinde bulundurarak agiklayimniz.

iii) B, C, G ve L bilesiklerini bulunuz. Bu bilesiklerin erime noktalarin1 karsilastirarak
yapilarini agiklayiniz.

v) C bilesiginin havayla temas ettiginde neden keskin bir koku olusturdugunu girdigi
tepkime ile birlikte agiklayiniz.

V) Isitildiginda aerojel olusturan M bilesigini bu soruda gecen tepkimeleriyle birlikte
gosteriniz.

Element/ Bilesik | Erime Noktasi ()
505

2247

-33

327

501

1414

-69

A IQE QW >
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Soruda verilen bilgileri asagidaki gibi formiile edebiliriz. Bu yaklasim baz1 bilgileri daha net bir
sekilde gormekte oldukca faydali olacaktir.

A+X->B
A+X->C
C + hava(0,) — nem — Keskin kokulu zehirli bir gaz
A, F ve K elementleri ayn1 gruptadirlar.
A - 505 °C
F - 327°C



K — 1414 °C
F+X-G
K+X—-L
Ayrica sayisal olarak verilen reaksiyonu da kullanabiliriz.
L (5 gram) - M (1.76 gram)

1.Diinya Savasi sirasinda kullanilan zehirli gazlar arasinda fosgen, klor, HCl gazlar
bulunmaktadir. C bilesiginin hava ve nem ile tepkimesi sonucunda bu gaz olustuguna gore,
olusan gazin klor veya HCI gazi olmast oldukga olasidir.

Ayrica A, F ve K elementlerinin erime noktalarini kiyasladigimizda K elementinin erime
noktasimin oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu tarz yiiksek bir erime noktasina sahip
olabilmesi i¢in bu elementin ag orgii yapisinda olmasi gereklidir. Bu tarz yiiksek erime noktasina
sahip elementler karbon, silisyum ve tungstendir. K elementinin bilesiginin aerojel olarak
kullanilmas: bu elementin Si oldugunu gostermektedir. Bu nedenle bu elementlerin hepsi 4A
grubunda bulunmaktadirlar. Ayrica diger elementlerin erime noktalari ¢ok yiiksek olmadigi icin
aralarinda karbon bulunmamaktadir. A’nin erime noktasi F’den yiiksek olduguna gore, A
elementi grupta daha yukaridadir. 11k tepkimelerde A bilesiginin olas1 bir X elementi ile iki farkls
iiriin ¢ikarmast A bilesiginin Sn ve X elementinin CI oldugunu gostermektedir. Ayrica bunlar
savagta kullanilan gaz olan klor gazi ile de uyusmaktadir. Sayisal verileri kullanarak hipotezi
sunulan elementlerin dogru oldugu kontrol edilebilir. L bilesigi Si ile Cl, tepkimesinden olusan
SiCly olacaktir. M bilesigi ise SiCly ile suyun tepkimesi sonucu olusan SiO; olacaktir.

] 5

0.0294 mol SiCl, = 0.0294 mol SiO,
0.0294 mol Si0, - 1.76 g SiO,
Hipotezin dogru oldugunu gordiigimiize gore sorudaki siklari cevaplayalim.

1) X elementi Cl, gazidir. X elementinin 3 farkli element ile dogrudan tepkimeye girebilmesi
bu elementin olduk¢a aktif oldugunu gostermektedir. Ayrica 1.Diinya Savasinda
kullanilan zehirli gaz ipucu bu ¢ikarimda yardimci olmustur.

i) K elementi Si elementidir. A elementinin ise Sn elementi oldugu klor ile tepkimesinden
ortaya ¢ikan iki farkl bilesikten anlagilmistir. Bu bilesikler SnCl, ve SnCly’tiir. F elementi
periyodik tabloda A’ya gore daha asagida bulundugundan bu element ise Pb elementidir.

iii) Kararli olan B bilesigi yapist SnCl,’dir. Kararsiz olan C bilesigi yapist ise SnCly tiir.
SnCl, molekiilii kristal yapida bulunmaktadir. Bu nedenle erime noktasi kovalent bagl
yapida bulunan C bilesigine gore oldukca fazladir. Bu bilesik hava veya nem ile temas
ettiginde ortaya klor gazi ¢ikartarak oliimciil olabilmektedir. G bilesigi ile PbCl,’dir. 4A
grubu elementleri asagiya dogru gidildikce daha kararli olmaktadirlar. Bu nedenle Pb
elementi klor ile PbCl, yapisini olusturmaktadir. Bu bilesik kristal yapisinda bulundugu



icin erime noktast oldukca yiiksektir. G bilesigi PbCl,’dir. L bilesigi ise kovalent yapida
bulunan SiCly bilesigidir. Silisyum ile klor arasindaki tepkimeden SiCly olugmaktadir.

v) Tepkime sonucunda olusan gaz HCl gazidir. HCl gazmin oldukg¢a keskin bir kokusu
bulunmaktadir ve koklandig1 zaman solunum sistemini tahris etmektedir.

SnCl, + 2H,0 - Sn0, + 4HCI
V) L bilesiginden M bilesiginin olusma tepkimesi asagidaki gibidir.
SiCl, + 2H,0 — SiO, + 4HC!
Soruda bulunan biitiin tepkimeleri yazarsak asagidaki gibi olacaktir.
Sn + Cl, - SnCl,
Sn + 2Cl, —» SnCl,
SnCl, + 2H,0 - Sn0, + 4HCI
Si +2Cl, - SiCl,
Pb + Cl, - PbCl,
SiCl, + 2H,0 — SiO, + 4HC!

FiZIKOKIiMYA 1

H,0, + 2H" + 2I' & I, + 2H,0 reaksiyonu asidik ortamda iki farkli mekanizma ile
gerceklesebilir.

Hiz = k[H,0,][H"][I'] ifadesiyle uyumlu mekanizmay1 6neriniz. Yavas, hizli ve denge adimlarin
belirtiniz ve mekanizmanin verilen hiz ifadesini sagladigini gosteriniz.

CcOzZUM

Kimyasal tepkimelerdeki stokiyometrik katsayilar ile hiz ifadesinde denk gelen ifadelerin
iisleri fakli oldugunda tepkimenin tek bir asamada ger¢eklesmedigini anlayabiliriz. Tepkime tek
asamada ger¢eklesmedigine gore bir mekanizma {izerinden yiiriidiigiinii sdyleyebiliriz. Bu soruda
istenen ise sorudaki kimyasal denklem i¢in uygun bir mekanizma 6nermektir. Dipnot olarak bu
soruda birden fazla Onerilebilecek mekanizma Ornekleri bulunabilir. Asagidaki gibi bir
mekanizma Onerilebilir.

H,0, + 1~ & H,0 + 10~ (Hizlhdenge, k;)
[0~ + H* - HIO (Yavas, k;)
HIO + H* + 1~ - H,0 + I, (Hizly, k3)

Bu durumda tepkime hizi, akisi sinirlandiran yavas basamagin hizina esit olacaktir. Fakat
IO {irlinii ara iirtin oldugu i¢in tepkimenin en son hiz ifadesinde yer alamayacaktir. Bu nedenle



ilk basamaktaki hizli1 denge tepkimesinden bu tiiriin derigimi i¢in tepkimedeki bilesenleri igeren
bir ifade yazilabilir. Burada tepkimenin denge halinde oldugu varsayimini kullanabiliriz. Ayrica
su s1v1 oldugu icin hiz ifadesine yer almayacaktir.

r =k, [I07][H"]
ki [H,0,][17] = k_4[107]

ky[H,0,][I7]

I, = [107]

En son elde edilen ifadeyi, hiz ifadesinde yerine koyarsak tepkimenin hiz ifadesini elde
edebiliriz.

kaki

r= T

[H,0:][I7][H] = k[H,0,][I"][H*]

Boylelikle onerilen mekanizmanin, hiz ifadesi ile uyumlu oldugu gdosterilmis oldu. Bu
nedenle onerilen mekanizma bu soru i¢in yeterlidir.

Fizikokimya 2
Gazlarin 6zelliklerini, ideal kosullardan uzakta olduklarinda, hesaplamak i¢in kullanilan van der

Waals denklemi agagidaki gibi verilir:

p_ AT
“V,—b

a
Vi
Burada V,,, molar hacim, a ve b ise van der Waals sabitleridir.

Bir gaz karisimi igin ortalama van der Waals sabitleri bilesenlerin mol kesirlerine (x;, X;) bagh
olarak asagidaki gibi hesaplanir.

— 2 2
Akanigim — Xi Al + 2XinalZ + Xj a2

— .2 2
bkarlslm = Xj bl + 2Xinb12 + Xj b2

/
a5 = (alaz)l z

b =0.125(b; " + 1,7

Burada a;, a, b;, b, ayni cins molekiillerin etkilesimini; aj, by, ise farkli cins molekiillerin
etkilesimlerini gosterir. Metan ve etan molekiilleri igin a ve b sabitleri sirasiyla; 2.25 atmL* mol?,
0.0428 L mol™"; 5.49 atm L? mol™, 0.0638 L mol ™' ise:

a) Molce %60 metan iceren bir metan — etan karigimi i¢in ortalama van der Waals sabitlerini
hesaplayiniz.

b) 50 [J sicalikta yarim litre molar hacme sahip saf metan gazinin basincin1 van der Waals
denklemi ile hesaplayiniz.



c) 50 [ sicaklikta yarim litre molar hacme sahip saf etan gazinin basincin1 van der Waals
denklemi ile hesaplayiniz.

d) b ve c siklarindaki cevaplarmizi kullanarak, molce %60 metan igeren bir metan — etan
karisimin toplam basincini 50 [ sicaklikta hesaplayimniz.

e) a sikkinda buldugunuz ortalama van der Waals sabitlerini kullanarak, molce %60 metan
iceren bir metan — etan karisimin toplam basincini 50 [ sicaklikta van der Waals denklemi ile
hesaplaymiz. (Hacim = 0.5 L mol™)

f) d ve e siklarindaki cevaplarmizin sayisal yakinligi/uzakligimi kiyaslayip sebeplerini
yorumlayiniz.
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Bu soruda molar hacim, bir mol gaz bagina diisen hacim olarak ifade edilmektedir. Matematiksel
olarak ifade etmek gerekirse Vi, = V/n olarak yazilabilir. Soruda kullanilmasi gereken biitiin
formiiller verilmistir. Coziim sirasinda birimlere dikkat edildigi stirece herhangi bir hata yapmak
zordur.

a) Ortalma van der Waals sabitlerini hesaplamak i¢in dncelikle gazlarin mol kesirleri bulunur.
Xmetan = 0.6 & Xetqn = 0.4
Sorudaki ortalama sabitleri bulabilmek i¢in a;; ve by, olarak ifade edilen etkilesim sabitlerini

hesaplamak gereklidir.

1
Ame = (amae)z

1
Ame = (2.25 atm. L?. mol™2x5.49 atm. L?. mol™%)2

Ame = 3.514 atm.L*. mol™2
1 1\3
bye = 0.125 (bf’n + bg)

1 113
b = 0.125((0.0428 L.mol™1)3 + (0.0638 L.mol_1)§]

bme = 0.0526 L.mol™?

Etkilesim sabitleri bulunduguna goére ortalama van der Waals sabitleri sorudaki formiilleri
kullanarak bulunabilir.

— 42 2
Akarsim = XmQm + mexeame +xza.

Aarsm = 0.62X2.25 atm. L. mol™? + 2X0.6x0.4x3.514 atm.L*. mol~2
+ 0.4%2x5.49 atm. L>. mol™?

Aparsm = 3-375 atm.L*. mol™



bkarlslm = xrznbm + mexebme + xezbe
bramgim = 0.62x0.0428 L.mol~* + 2x0.6x0.4x0.0526 L.mol~! + 0.42x0.0638 L. mol ™
brarisim = 0.0509 L.mol™!

b) Bu sikta saf metan igin basing hesaplanmasi istenmistir. Gerekli sabitler ve molar hacim
bulundugu i¢in van der Waals denklemini kullanabiliriz.

V,, = 0.5 L.mol™%,a,, = 2.25 atm. L. mol™2, b,, = 0.0428 L.mol™?!

p_ AT
“V,—b

a
4
0.082 atm.L/mol. K X273 + 50)K _ 225 atm.[*. mol”?

0.5 L.mol™1 — 0.0428 L.mol™1 0.5212.mol~2

P =48.931 atm

P =

c) Bu sikta saf etan i¢in basing hesaplanmasi istenmistir. Gerekli sabitler ve molar hacim
bulundugu i¢in van der Waals denklemini kullanabiliriz.

V,, = 0.5 L.mol™%,a,, = 5.49 atm.L?*. mol™2, b,, = 0.0638 L.mol™?!

RT

P =
V. —b

a
4
b 0.082 atm.L/mol.K X (273 + 50)K 549 atm. L*. mol™2

0.5 L.mol™1 — 0.0638 L.mol™1 0.5212.mol~2

P = 38.760 atm

d) Gazlarin kismu basincini kullanarak kaptaki toplam basinci ideal gaz denklemine gore
hesaplayabiliriz.

Ptoplam = mem + xePe
Propiam = 0.6x48.931 atm + 0.4x38.760 atm
Piopiam = 44.863 atm

e) Bu sikta saf metan — etan karisimi i¢in basing hesaplanmasi istenmistir. Gerekli sabitler ve
molar hacim a sikkinda bulundugu i¢in van der Waals denklemini kullanabiliriz.

V, = 0.5 L.mol™%,a,, = 3.514 atm.L?>. mol™%, b,, = 0.0526 L.mol™?!

p_ AT
T V,—b

a
4
0.082 atm.L/mOl. K X273 + 50)K _ 3.514 atm.L*.mol™?

0.5 L.mol™* — 0.0526 L.mol™1 0.5212.mol~2

P =



Piopiam = 45.144 atm

f) d ve e sikkinda bulunan degerler bagil olarak birbirinden oldukga farkli degildir. d sikkindaki
sonucta metan ve etan gazlari arasindaki etkilesim hesaplamalara katilmamistir. Fakat e
sikkindaki hesaplamalarda metan ve etan arasindaki etkilesimler ortalama van der Waals
sabitlerinde dikkate alinmstir.

Organik Kimya I

a. Asagidaki doniisiimii tiim basamaklari ile gosteriniz (Mekanizmalarini gostermenize
gerek yoktur).

O
—_—
—_—

b. A bilesiginin ag¢ik yapisini ¢iziniz.

1. LiAIH,
A 2 Ho >O"

2. H,0

C4H4O4

cOzZUM
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0
Hko 1.LiAIH, . HO 1.LIAIH, 0.0
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Organik Kimya II

Achmatowicz tepkimesi, kokeni Kirim Tatarlarina dayanan iinlii Polonyali kimyager Osman
Achmatowicz’in yine kendisi gibi kimyager olan oglu Osman Achmatowicz, Jr tarafindan 1971
yilinda gelistirilen ilging bir tepkimedir. Bu tepkime, furfuril alkol tiirevlerinin Br, veya mCPBA
gibi yiikseltgenler ile metanol icerisindeki tepkimesi sonucu olusan {iriiniin, seyreltik asit ile

diizenlenme tepkimesine girmesi sonucu dihidropiran tiirevlerini olugturmasidir.

o)
E\>_<CH3 Br, veya mCPBA A %1-2 H,SO, | CHs
o OH CH3OH H,O °
OH

Br, veya mCPBA ile ger¢eklesen tepkimenin mekanizmasi tam olarak bilinmemekle birlikte

olusan tiriiniin kapali formiilii CsH;404’diir. Yapilan yapisal analizler sonucu furfuril alkol karbon



iskeletine ve bis-asetal, alkol ve ¢ift bag fonksiyonel gruplarina sahip oldugu anlagilmistir. Ayrica
tepkimenin *CH3OH igerisinde yapilmasi durumunda A iiriiniinde °C izotopuna rastlanirken,

olusan dihidropiran tiirevinde "*C izotopuna rastlanmamustir.

a. Bu bilgiler 1s181inda A bilesiginin yapisini bulunuz.

A bilesiginin seyreltik asit ¢ozeltisi ile tepkimesi sonunda yeniden diizenlenme tepkimesine

girerek yukarida yapis1 goriilen dihidropiran tiirevi olugmaktadir.

b. Bu tepkimenin mekanizmasini detayli bir sekilde basamak basamak gosteriniz. Achmatowicz
tepkimesinin bir sentetik uygulamasi da karbohidrat tiirevlerinin (6rnegin Glikoz) uygun furfuril

alkol tiirevleri ile baglanarak sentezlenmesidir.

OH

HO (0]

HO
OH

Glukoz
c. Glikoz sentezi i¢in kullanilmasi gereken furfuril alkol tlirevinin yapisini stereokimyasini goz

ontinde bulundurarak ¢iziniz.

Achmatowicz tepkimesinin furfuril amin tiirevleri ile de gergeklestirilmesi miimkiin olup bu
durumda azot igeren aromatik, zwitter iyonik bir bilesik olusmaktadir. Buna aza-Achmatowicz

tepkimesi denmektedir.

R
E\>—< aza-Achmatowicz tepkimesi

O HN-KG

KG: Koruma grubu



d. Klasik Achmatowicz tepkimesi ile ayn1 mekanizmada ger¢eklesen bu tepkimede ¢ikan

aromatik B iiriiniiniin yapisin1 gosteriniz.

Hidroksimetil furfural (HMF), balin igerisinde ¢ok az miktarda bulunan dogal bir bilesiktir.
Glikozun fruktoza doniismesi ve ardindan da fruktozun su kaybina ugramasi sonucu olusur.
Ancak HMF miktar1 saklama kosullar1 kotii olan ballarda, ¢ok 1sitilan ballarda veya sahte
ballarda 100 kat kadar daha fazla olmaktadir ve sagligi tehdit eder boyuta ulagabilmektedir. Bu
nedenle balin kalitesi ve gercekligi, icerigindeki HMF miktari Ol¢iilerek tayin edilebilmektedir.

CH,OH
o o HO——H — H O  OH
HO — H——OH |
HOho H——OH
HMF
Glukoz CH,0H
Fruktoz

e. HMF’nin fruktozun asit ¢ozeltisi ile muamelesi sonucu olusum tepkimesinin mekanizmasini
gosteriniz. Furanil alkoliin proparjil bromiir ile tepkimesi sonucu olusan iiriiniin (C) 1sitilmasi ve

ardindan asit ile muamelesi sonucu fenol tiirevi bir bilesik (D) olugmaktadir.

= Br
| = OH / 1s1 ve H30*
Y - C D

Et;N H20
CgHgO> CgHgO>

f. C ve D bilesiklerinin yapisini ¢iziniz.

cOzZUM



OH
o~ ~OCHj
H,CO
CgH 404
A
. J
b.
H,0 ;
OH OH 2 Q
3 H* 3 X =0
O OCH3 C O kOCH?’ _ \O+
HaCO HyCO * CHOH — hye ©F
- CHs
JW\H+
OH HO
0 .
HeC p - HsC™ > o5y =0
HO: I\
o) =" 1 CHy




CH,OH

CH,0OH
HO oH e HOHCL© z HOH,C.__O.__CHOH HOH.C. O
OH ? o
CH,OH
HO -H,O -2H,0 \ /
e} HO OH HO OH 2
@] OH /\Br 0 O/\ Hy0* HO
\_| Et;N \ ! A S IS| °
CBHSOZ C8H802
C D




