2004 Yih 2. Ulusal Kimya Olimpiyatlar1 2. Asama Soru ve Gozumleri

Anorganik 1

Magnezyum metali N, gazi i¢inde 1sitildiginda, agik sari renkli bir “A” bilesigi elde
edilmektedir. A bilesigi hidroliz olunca (su ile tepkimeye girince), renksiz “B” gazi
olusmakta ve bu gazin sudaki ¢ozeltisi bazik 6zellik gostermektedir. “B” gazinin sodyum
hipoklorit ile tepkimesinden sodyum kloriir, su ve basit formiilii NH; olan renksiz bir “C”
stvist olusmaktadir. C bilesiginin siilfiirik asit ile 1:1 oraninda tepkimesi kapali formiilii
N2HeSO4 olan “D” tuzunu meydana getirmektedir. “D” tuzunda bir anyon ve bir katyon
bulunmaktadir. “D” tuzunun sulu c¢ozeltisine nitroz asit eklenip, amonyak ile
nétiirlestirildiginde basit formiilii NH olan ve her biriminde bir anyon ve bir amonyum iyonu
bulunan “E” tuzu elde edilmektedir. “B” gazi sodyum metali ile 1sitilinca “F” katis1 ve
hidrojen gazi olugmaktadir. “F” bilesiginin N,O ile 190 °C de 1:1 oranindaki tepkimesinden
amonyak gazi, sodyum hidroksit ve “G” katis1 olugsmaktadir. “G” katis1 “E” ile ayn1 anyonu
icermektedir. “G” katis1 1sitilinca sodyum ve azot elementlerine ayrigsmaktadir.

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda, “A” dan “G” ye kadar olusan tiim bilesiklerinin

formiillerini bulunuz ve her basamak i¢in ilgili denk tepkimeleri yaziniz.

CcCOZUM

3Mg + N, >MgzN»

Mg;N; + 6H,0 ->3Mg(OH), + 2NH;

2NHj3; + NaClO ->N,H4 + NaCl + H,O

N,Hs + HSO4 >N2HgSO4

N2H¢SO4 + HNO; + NH3 >NH4N3 + H,SO4 + 2H,0

2NH3 + 2Na ->2NaNH; + H;

2NaNH; + N,0 ->NaN; + NaOH + NHj (190 °C)
NaN3; >Na +3/2 N,

AZMg3N2; B: NH3 ; C: N2H4 5 D: N2H6804 msz+ ve HSO4_); E: I\IH4I\I3(NH4Jr ve N3_) ;FZ
NaNH;; G: NaNj;



Anorganik 2

a) Sadece bor ve hidrojenden olusan gaz halinde bir bilesigin 0.596 grami, 1 atm basing ve
273.1 K de 484 cm’ hacim kaplamaktadir. Bu gazin tamami fazla miktarda oksijen ile
yakildiginda 1.17 g su olugsmakta ve bor, B;Os’e doniigmektedir. Bu bilesigin basit
formiiliinii, molekiil formiiliinii ve molekdil agirligini hesaplayiniz. Olugan B,Oj iin kiitlesini
hesaplayiniz

b) Atomlarin bir ¢ok 6zellikleri valans elektronlarinin etken g¢ekirdek yiikii ile belirlenir. Bir
elektronun etken ¢ekirdek yiikii, Z * , o elektrona net olarak etki eden ¢ekirdek yiikii olarak
tanimlanir. Etken c¢ekirdek yiikii, atom numarasindan, Z, perdeleme sabiti, S, ¢ikartilarak
hesaplanir:

7*=17-S

Bir elektron i¢in perdeleme sabiti, asagida verilen Slater Kurallar1 kullanilarak hesaplanir.
Perdeleme sabiti S, o elektronun disinda kalan her bir elektrondan gelen katkinin s6z konusu

kurallar uygulanarak hesaplanmasi ve tiim bu katkilarin toplanmasi ile bulunur.

Orbitaller, icten disa dogru, asagidaki gibi gruplandirilir:
(1s)(2s,2p)(3s,3p)(3d)(4s,4p)(4d)(4D)(5s,5p)......

* Daha distaki( sagdaki) gruplarda bulunan elektronlar, daha igteki (soldaki) gruplarda
bulunan elektronlar1 perdelemez. Baska bir deyisle bu elektronlarin perdeleme sabitine
katkist sifirdir.
*ns veya np elektronlari icin;

* (ns,np) grubunda bulunan her elektronun S’ye katkis1 0.35 tir. Sadece (1s)

grubunda katki 0,30 dur.

* (n-1) grubundaki her elektronun katkis1 0.85 tir.

* (n-2) ve daha icteki gruplardaki her elektrondan gelen katki 1.00 dir.
* nd veya nf grubundaki elektronlar icin;

* Ayni nd veya ayni nf grubundaki her elektrondan gelen katki 0.35 tir.

* Daha icteki (soldaki) gruplarda bulunan her elektrondan gelen katki 1.00 dir.
Ornegin, arsenik atomunun 4p orbitallerinde bulunan bir elektron icin etken ¢ekirdek

yiikii agagidaki gibi hesaplanir:



(1s* )(2s* ,2p° )(3s* ,3p° )(3d " )(4s” 4p)
Z*4=7Z-S = 33- [10x(1.00) + 18x(0.85) + 4x(0.35)] = 33-26.70 = 6.30
Hidrojen atomu yaklagtirmasi yaparak, Slater ¢ok elektronlu atom veya iyonlarda, her bir
elektronun baglanma enerjisinin asagidaki formiil ile hesaplanabilecegini gostermistir:
=-13.6 (Z*/ n*)* eV

Bu denklemde n* elektronun etken kuantum sayisi olup, n<3 i¢in n* = n; n=4 i¢in n*=3.7;
n=5 i¢in n* = 4; ve n=6 i¢in ise n*=4.2 dir. Bir atomun veya bir iyonun toplam enerjisi, her
elektron i¢in hesaplanan yukaridaki enerji degerlerinin toplamina esittir. Bu yaklasim
kullanilarak atomlarin iyonlasma enerjileri eV cinsinden yaklasik olarak hesaplanabilir.
Ornegin, berilyumun birinci iyonlasma enerjisi,

(ILE), = (Ego+) — (Ege) = —13.6X[(2.30/2)? -2x(1.95/2)° = 7.87 eV
olarak hesaplanir
Yukaridaki yaklasimi kullanarak fosforun, P, birinci, (1.E.); , ve ikinci, (I.E.), , iyonlasma

enerjilerini, eV cinsinden, hesaplayiniz.
cOzZUM

a)
Bilesigin formiilii: ByHy olsun
Ideal gaz denklemini (PV = nRT) kullanarak mol sayis1 bulunabilir:
P=1atm, V=484 cm’ = 0.484 L, T =273.1 K, R = 0.08206 L atm K 'mol’’

1X0.484 = nx0.082x273.1 => n(BHy)=10.0216 mol

BHy +0; > 7By0; +5H:0

n(H,0) = 0.0216x§ = 0.0108y mol

18.01 gram

m(H,0) = 0.0108y molx =1.17 =>y=6

Bu yolla bilesik ByHg olarak bulunur

B.Hs+ 0, > %BQO3 +3H,0

Ma(H,0) = 18.01 gram/mol



olusan suyun mol sayis1 = % = 0.0648 mol = 3Xn(BxHs) => 1 mol BH¢ reaksiyona

girmistir.
Tepkimeye giren 0.596 gram ByHg bilesiginin mol miktar1 0.0216 mol olarak bulunmustur.

0.596 g
0.0216 mol

Bu durumda molekiil agirligi = =27.6 g/mol

Bu bilgiyle de x = 2 olarak bulunur.
x=(27.6-6)/10.8=2
Bilesigin formiilii = B,Hs

Ma(B203) = 69.732 gram/mol

m(B,03) =0.0216%x69.732 = 1.506 gram

b)
1sP = (1s))(25s°2p%)(3s%3p°)
Z(15P3p )= 15 — (4x0.35) — 8%(0.85) — 2 = 4.8

3p orbitalinde 3 elektron vardir:

3pEtoplam = _136X(3X(%)2) = —]104.45 eV

1sPT = (1s)(2s*2p")(3s%3p?)

Z(1sP"5 ) = 15 — 3x0.35 — 8x0.85 — 2x1.00 = 5.15

3p orbitalinde 2 elektron vardir:
5.15
3
1sP*" = (1s7)(25°2p°)(3s°3p")
Z(1sP*3, ) =15 — 2x0.35 — 8X0.85 — 2x1.00 = 5.5¢eV

3p]E:ftoplam(P-*—) = _136X(2X( )2 =-=80.15¢eV

3p orbitalinde 1 elektron vardir:

PEiopan(P?) = —13.6X(%)? = —45.71 eV

(L.E), =E(P") - E(P) = —80.15 — (—104.45) = 24.3eV
(L.E), =E(P™) - E(P") =—45.71 — (=80.15) = 34.44 eV

Analitik 1

250.0 mL hacminde bir beher igerisine, 10.0 mL 0.200 M H3;PO, , 20.0 mL 0.400 M Na3;POy, ,
10.0 mL 0.200 M NaOH ve 70.0 mL 0.300 M HCI katiliyor. Cozeltiler karistirildiktan sonra



toplam hacim 200.0 mL’ye tamamlaniyor. Bu karisimda Mg(OH), i¢in molar ¢oziiniirligi

hesaplayiniz.

Mg(OH), Ko = 7.1x107"

H;PO, Ko =711 x1073 Ko = 6.32x107° Ko =4.5x10713
CcCOZUM
V(ml) M(mol/L) n(mmol)
H3PO4 10 0.2 2.0
Na3PO4 20 0.4 8.0
NaOH 10 0.2 2.0
HCI 70 0.3 21.0

NaOH + HCl - NaCl + H,O
2.0 21.0
-2.0 20 +2.0 +2.0

0.0 (19.0 mmol)
HCl > H" + CI
19.0

-19.0 19.0 19.0

0.0 (19.0mmol)




PO,  + H > HPOS

8.0 19.0 -
-8.0 -8.0 +8.0
0.0 (11.0 mmol) (8.0 mmol)

HPO,> + H" = H,PO4

8.0 11.0 ,
-8.0 -8.0 +8.0
0.0 (3.0 mmol) (8.0 mmol)

H,PO,  + H" = H;PO,

8.0 3.0 2.0
-3.0 -3.0 +3.0
(5.0 mmol) 0.0 (5.0 mmol)

H,PO4 ve H3POj4 ¢ozelti iginde esit miktarda bulunur ve tampon ¢ozelti olusturur. pH=pKal
[H']=7.1 1x10° M [OH']=1.4lxlO'12 M, tampon c¢ozelti oldugundan hidroksit iyonu
derisiminin degismedigi varsayilir.

s = ¢oziiniirlikk = K, / [OH]* = 3.57x10"* M
Analitik 2

a) Mangan hidroksitin (Mn(OH),) sudaki doygun ¢ozeltisinin pH s1 nedir?

100 mL de kag mg Mn(OH), ¢6ziiniir? Mn(OH), = 89 g/mol

b) 0.10 M amonyak (NH3 ) ve 0.20 M amonyum kloriir (NH4Cl) ile dengede bulunan
Mn(OH), in molar ¢dziiniirligi nedir?

¢) Mangan hidroksitin 1.0 x 10 M NaOH ¢ézeltisindeki molar ¢oziiniirliigii nedir?

d) Coziiniirliikteki degisimin nedenini belirtiniz.



K. (Mn(OH), )=2.0x 10" Ky, (NH; )=1.75x 107

Asagida verilen ¢ozeltiler HCl, H;PO4 ve NaH,PO4 den birini veya ikisini igermektedir.
Cozeltiden alinan 25.0 mL’lik kisimlar (1) bromkrezol yesili ve (2) timolftaleyn indikatorleri
kullanilarak 0.1202 M NaOH ile titre ediliyor. Kullanilan NaOH hacimleri (mL) asagida

verilmektedir.

(1 )
A 18.15 18.15
B 30.10 42.13
C 16.12 32.24
D 0.00 22.30
E 15.67 43.10

* Verilen her ¢ozeltinin bilesimini bulunuz.

* Bulunan maddelerin orijinal ¢ozeltideki molar derisimlerini hesaplayiniz.

H;PO, Ka =711 x107° Ko = 6.32x107° Koy = 4.5x107"7
Timolftaleyn pH araligi: 9.3-10.5
Bromokrezol yesili pH aralig: 3.8-5.4

CcOzZzUM

a)
Mn(OH), >Mn*" + 20H K. = 2.0x10”?=[Mn*"|[OH*
H,0 BH"+OH
Kiitle Denkligi : [OH]=2[Mn*"]+ [H]



[H'] << 2[Mn*"] varsaymmni yapalim:
[OH] = 2[Mn*"]
[Mn®] 2[Mn*])? = 2.0x10™3=> [Mn*"] = 3.68x10™° M
[OH] =2x3.68x107° = 7.36x107°M
pOH = —log([0H™]) = —1log(7.36x107°) = 4.13
pH =14 — pOH = 14 — 4.13 = 9.87
[H]=10"287 = 1.35x107!% << 7.36x107° = 2[Mn?*] => Varsayim dogru

smol _ 89 gram

Molar ¢oziinirliik: 3.68X 10"~ — X 0.328 mg
L mol

— -3 —
= 3.28X10"°gram/L = 00

100 ml’de 0.328 mg Mn(OH), ¢6ziindir.

b)
NH4Cl SNH," + CI
[NH;]1=0.2M

NH; + H,0 B NH, +OH
0.1 0.2

-a +a +a

(0.1-a) (0.2+2) (a)

Ky = $25D@ _ 7557075 => q = 8.75%107°
(0.1-a)

(Burada a<<0.1 varsayimi yapilabilir)
a=[OH] = 8.75%107° olan ¢ozeltide Mn(OH), ¢oOziiniirligi (s) hesaplanmalidir.
NH; ve NH4Cl dengesinden olusan ¢ozelti, tampon ¢ozeltidir ve pH’in degismedigi,

hidroksit iyonu derisiminin sabit kaldig1 varsayilir.

Mn(OH), > Mn*" + 20H K, = [Mn?*][OH"]?
c 8.75%107°

-S +s



(s)  (8.75%x107%)

Koo = 2.0x1077 = (8.75x107°)2(s) => s =2.61x10"* M

Coziiniirlik, ¢ozeltide bulunan amonyak ve amonyum kloriir derisimin altinda bir

degerdir, pH degisimi ihmal edilebilir.

¢)
NaOH - Na'+ OH
[Na'] = c(NaOH) = 1.0x107°M
Mn(OH), > Mn*" + 20H K, = [Mn?*][OH"]?
c 0.01
-S +s +2s
(s) (0.01+2s)
Ko = 2.0x1077 = (0.01+25)X(s) => s =2.0x10"° M
Burada 2s << 0.01 varsayimi yapilabilir.
d)

Bu etki ortak iyon etkisi olarak biliniyor. Le Chatelier yasasina dayalidir. Tarif edilecek
olursa Iyonik ¢okelegin ¢oziiniirliigiiniin ortama cokelegin  iyonlarindan birini igeren

¢oziinebilen bilesik eklenmesiyle azalmasidir.

V(bk) = Bromokrezol yesil’in bitis noktasinda kullanilan NaOH hacmi

V(tf) = Timoftaleyn’in bitis noktasinda kullanilan NaOH hacmi

pH araliklarindan da belli olacagi gibi Bromokrezol yesil asidik bolgede,Timoftaleyn ise
bazik bolgede kullaniliyor.A ¢ozeltisinde bu ikisi esit oldugundan titrasyonun bir bitis noktasi
vardir. Bu da ortamda sadece giiclii asitin (HCI) olabilecegini gosteriyor. B ¢ozeltisinde
asidik bolgenin daha genis olmasiyla beraber bazik bdlgede de bitis noktas1 gdzlemlenmistir.
Bu ornek ortamda giiglii asit (HCI) ve zayif asitin(H;PO,) oldugunu gdosteriyor. C
cozeltisinde her iki bitis noktast i¢in de ayni1 hacim NaOH kullanilmasi ortamda sadece bir

zaylf tlirlin oldugunu gosteriyor(HsPO4). D ¢ozeltisinde asidik bdlgede bitis noktasi



gozlemlenmemesi, ortamda sadece bazik tiirlerin oldugunu gosterir.E ¢ozeltisinde bazik
bolge daha genis oldugundan ortamda iki zayif tiir vardir. Asagidaki tabloda bu bilgilerin

Ozeti yer aliyor.

A V(bk) = V(tf) HCl

B V(bk) >1/2V(tf) HCI + H;PO,4

C V(bk) = 1/2V(tf) H;PO,

D V(bk) =0, V(tH) >0 | NaH,PO4

E V(bk) < % V(tf) H;PO, NaH,PO,

Bu noktada ¢ozeltilerdeki maddelerin molar derisimleri bulunabilir

A cozeltisinde:

HCl + NaOH - NaCl + H,O

n(HCI) = n(NaOH) = M(HCI)V(HCI]) = M(NaOH)V(NaOH)

MHCDHX25 = 0.1202x18.15 => M(HCl) = 0.0865 M=> ¢(HCI) = 0.0865 M

B cozeltisinde

1. bitis noktasina kadar:
HCl + NaOH - NaCl + H,O
H;PO4 + NaOH - NaH,PO4 + H,O
2. bitig noktasina kadar:
NaH,PO,; + NaOH — Na,HPO, + H,O

2. bitis noktasi i¢in kullanilan NaOH hacmi = 42.13 — 30.10 = 12.03 ml

.1202mol

2. bitis noktas1 i¢in kullanilan NaOH mol sayis1 = /2.03 mIX = [.446 mmol

stokiyometrik iligkileri kullanarak:

n(Hs;PO4) = n(NaH,PO,4) = n(NaOH) = 1.446 mmol

¢(H3PO,) = =220% = ,05784 M

0.1202 mol

1. bitis noktasi i¢in kullanilan NaOH mol sayis1 = 30./0 ml X = 3.618 mmol



1. bitis noktasina kadar kullanilan NaOH’in mol sayisinin HCI ve H3POy4’in toplam mol
sayisina esit olmasi gerekir:

3.618 = 1446 + n(HCl) => n(HCl) = 2.172 mmol

c(HCI) = ”Z#’ = 0.08688 M

C cozeltisinde

1. bitis noktasina kadar:
H;PO4 + NaOH - NaH,PO4 + H,O
bu tepkimede olusan NaH,PO4 NaOH ile reaksiyona girer
2. bitis noktasina kadar:
NaH,PO,; + NaOH — Na,HPO, + H,O

0.1202mol __

n(NaOH) = n(NaH,PO4) = n(H3PO,) = 16.12 mIx —— = 1.938 mmol
_ 1938 mmol _
C(H3PO4) T s 0.0775 M
D ¢ozeltisinde
NaH,PO4 + NaOH — Na,HPO,
n(NaH,PO,) = n(NaOH) = 22.30 mlx 2222 — 5 68 mmol
_ 2.68 mmol _
C(NaH2P04) = W =0.1072 M
E cozeltisinde
1. bitis noktasina kadar
H3PO4 + NaOH = NaH2PO4 + HzO
n(H3PO,) = n(NaOH) =75.67 mix 222 — 1 880 mmol

¢(H;POy) = f'gj;fn"l“” =0.0752 M

Olusan NaH,;PO4’1in mol sayis1 = n(NaOH) = 1.880 mmol
2. bitis noktasina kadar
NaH,PO4 + NaOH — Na;HPO,

Kullanilan NaOH’in mol sayis1 = (43.10 — 15.67)mlX M = 3.297 mmol

(Cozeltide dnceden varolan NaH,PO4 mol sayis1 = 3.297 — 1.880 = 1.417 mmol



c(NaH,PO,) = =222 = (0567 M

Fizikokimya 1

a) Niikleer atiklar 6nemli bir ¢evre sorunu olmaya devam etmektedir ve tasidiklari
radyasyon kapasitesine gore yiiksek veya diislik enerji riskli olarak siniflandirilirlar. Yiiksek
riskli olanlardan birisi *’Sr (89.907738 akb) asagidaki bozunma tepkimesi ile p-1s1mas1 yapar.

ggST — ggY + _(1),8 tl/z =28&.1 yll
Olusan *°Y (89.907152 akb) izotopu da radyoaktif olup asagidaki bozunmaya ugrar:
XY — PZr+ 9 ty, = 64 saat
Bozunma sonunda olusan *°Zr ( 89.904703 akb)izotopu radyoaktif degildir. Buna gére, 1 g

*Sr izotopunun bozunmasi sonucunda bir yil i¢inde ag¢iga ¢ikan toplam 1s1 miktari nedir?

(Elektronun kiitlesi = 5.4857x10™* akb ve ¢=3.0x10° m/s)

b) Radyoaktif bozunma tepkimeleri birinci dereceden bozunmalar olup, asagida esitligi
verilen kimyasal tepkime de birinci dereceden bir tepkimedir; 2A — B Bu tepkime i¢in 300 K

de asagidaki degerler bulunmustur.

t(dak) 0 10 20 30 40 o0

[Blnol/L |0 0.09 0.15 0.20 0.23 0.31

* Grafiksel yontem kullanarak tepkimenin birinci dereceden oldugunu gosteriniz.
* Bozunma tepkimesi i¢in E, =20 kJ/mol diir. Ayni tepkime 320 K’de gergeklestirildiginde,

10 dakika sonrasinda olusan B miktarin1 hesaplayiniz.

CcOzZzUM



Niikleer bozunma tepkimeleri birinci dereceden tepkimelerdir. Zamanla degigim:
e = [o — kt
Birinci tepkimenin yarilanma siiresi daha biiyiik oldugu i¢in toplam bozunmanin yarilanma

stiresini ilk tepkime belirler, t;, = 28.1 yil

Birinci dereceden tepkimeler igin:

ti, = —— k = hiz sabiti

0.693
28.1

= 0.02466 y1l~1

[I]t=1yu = 1gram — 0.02466x1

[[]¢=1yu = 0.9754 gram 1 yil sonra kalan Sr miktar:

1 y1l sonunda kiitledeki azalma: Am = 0.0243654 gram
1 mol Sr’un Zr’a doniisiimiindeki kiitle kayb1 asagidaki gibi hesaplanabilir:

89.907738 gram/mol — 89.904703 gram/mol = 3.035 x10~° gram/mol

1 gram Sr’un Zr’a donilisimunden agi8a ¢ikan enerji:

m
AE = mc? = M(;:) XAMyiitie kayblxcz
E o= o0 ol]x3.035%107 (%107 [kg/g]x(3.0x10")’[m?*/s?
= 50077550 [molIx3. [gram/mol] [kg/g]x(3. )7 [m*/s*]

AE = 74024839.8]

b)
2A - B Hiz = k[A]



A’nin zamana bagli konsantrasyon degisimi:

t(dak)

10

20

30

40

0.62

0.44

0.32

0.22

0.16

[A] mol/L

Birince dereceden kinetige uyan tepkimeler i¢in konsantrasyonun zamanla degisimi asagidaki
gibidir:

In[A] = In[A] - kt

[A]o = baslangigtaki konsantrasyon

[A] =t zamanindaki konsantrasyon

k = reaksiyon hiz sabiti

Baska bir ifadeyle In[A], t'ye kars1 ¢izildiginde, dogrusal grafigin goriilmesi bekleniyor:

In[A] vs zaman

—0.6 4

—0.8 1

-1.0 4

=128

Konsantrasyon

-1.4 -

—1.6

-1.8 1

T T T T T 1 T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zaman

Grafikte goriildiigi tizere tepkime birinci derecedendir

Bu grafigin egimi -k(reaksiyon sabitine)’ya esittir



k=0.03395dak’ T=300K
Once, 320 K’deki reaksiyon sabitinin bulunmas gerekir
k(300) E, 1 1

"%(320) _ R ‘320 300

, 003395 _ 20000 1 1
" G20) - 83145 320 300

=> k(320) = 0.05604 dak™

In[A] =1In[A] - kt =>In[A] = In[0.62] 0.05604x10=>[A]=035M
10 dakika sonra kalan A miktar1 =0.35 M
10 dakika sonra kullanilan A miktar1 = 0.62 — 0.35 = 0.27 M
2A - B
Kullanilan A’nin mol miktarinin yarist kadar B’ye olustuguna gore:

10 dakika sonra olusan B miktar1 =0.27/2=0.135 M =0.14 M

Fizikokimya 2

a) Izole edilmis 25 °C’deki sabit hacimli bir kapta bulunan karbon monoksit gazinin %10.0’u
yeterli miktarda O, ile tepkimeye giriyor. Tepkime tamamlandigindaki sicaklik degerini ve
basingtaki degisim oranini hesaplayiniz.

A (CO(g)) =-108.9 kJ/mol ~ C,(CO(g)) = 29.2J/(K.mol);

Ad° (COx(g)) =-393.3 kJ/mol  C,(COx(g)) = 33.4J/(K.mol);

Cy(0:(g))= 28.429 J/(K.mol)

b) Tepkime sonucu olusan CO, (g) oda sicakligina sogutulduktan sonra i¢i su dolu bir kabin
icinden gecirilerek bir kismi1 HyCOjs (sulu) e dontistiiriiliiyor

(CO2(g) + H2O = H,COs5 (sulw)).
Daha sonra bu ¢ozeltiye CaCly ¢ozeltisi ilave edilerek COs* m tamami CaCO; olarak
coktiiriiliiyor. Cozeltiden siiziilerek ayrilan CaCOj; bos bir kapali kaba konularak sicakligi
800 K yiikseltildiginde asagida esitligi verilen denge kuruluyor.

CaCOj; (k) = CaO(k) + COz (g)



800 °C de CO; (g) basinct 0.22 bar olduguna gore, bu sicakliktaki denge sabitinin , K, ,

o

degerini ve tepkime i¢in AG epkime hesaplaymiz.

CcCOZUM

Reaksiyon asagidaki gibidir:
CO(@)+  20x(g) —— COxg)

ik _
Njlk,CO 0.05 ni.co Nioptam = 1.05 Ny co
-0.1 nico  -0.05 nicco 0.1 nii.co
son —_
(0~9 nilk,CO) - 0.1 Njik,co ntoplam = Nyik,co

Tepkime sonunda agi8a ¢ikan enerji miktari:

AreaksiyonH = AolusumH(COZ (g)) - AolusumH(CO(g)) = AreaksiyonU + AngazRT
AreaksiyonU = AreaksiyonH - AngazRT
103]
kj

ArearsiyonU = (—393.3 + 108.9)kJ x — (1 - 1.5)x8.314%298.15]

= —283160.0 //mol

Acq18a cikan enerji = 283160.0%0[ X0.115 co

283160.6%0[ X0.1ny;.co = [n(son, CO)XC,(CO(g)) + n(son, C0,)XC,(C0,(g))]XAT

28316.06 Njk,co = [0.9ni1k,cox (29.2 —-8.3 14) + 0.1ni1k,co X (33.4 — 8.314)] AT



Sicaklik degisimi: AT =1329 K, Tson = 1627 K

Pson = (Tson / Tilk) X (nson / nﬂk) X Pilk = (1627 K / 298 K) X (100 / 105) X Pilk = 5.2 Pi]k

b)
CaCOs(k) ——— CaO(k) + COx(g) Kp =p(COy =10.22
AG;eaksiyon = —RTInK, =-(8.3145)x800%x(In(0.22)) = 10.07 kJ /mol
Organik Kimya I

Iki izomerik seskuiterpen smifi bilesik zingiberene ve f-curcumene, C;sH,, kapal
formiiliine sahiptir. Bu bilesiklerden zingiberene, 260 nm’de UV sogurmasi gosterirken,
digeri gostermemektedir. Her iki bilesik ayr1 ayr1 ozonlanip indirgeme kosullu hidroliz
edildiklerinde, asagida yapilari verilen bilesikleri olusturmaktadir. Verilen bu bilgiler
1s181nda heriki bilesiginde yapisint bulunuz. Her iki bilesik bagimsiz olarak maleik anhidrit
ile 1s1tilarak tepkimeye sokulmakta, ancak bunlardan sadece bir tanesi {iriin olusturmaktadir.

Olusgan bu iriiniin yapisini da gosteriniz.

H
Ozonoliz Q 0 ’ 0 i
Zingiberene - .ty ho H)kf(
)
Oronol 0 0 O o O O
ZoNnoliz
p-Curcumene )K * HWH Ty

cOzZUM



a) Terpenler bes karbonlu izopren birimlerinin birlesmesi sonucu olusan
hidrokarbonlardir. Baslica bitkiler, 6zellikle igne yapraklilar, tarafindan tiretilmekle
beraber bazi bocekler tarafindan da salgilanan hidrokarbonlardir. Reginenin ve ondan

elde edilen terebentinin ana bileseni de bir terpendir.

/J‘\/
CsHg
izopren

Terpenler sahip olduklar1 izopren birimi diger bir ifadeyle karbon atomu sayisina gore

cesitli siniflara ayrilir.

Tablo. Terpenlerin siniflandiriimasi

Terpenler Izopren Birimi Sayis Karbon Sayis1
Hemiterpenler 1 5
Monoterpenler 2 10
Seskiterpenler 3 15

Diterpenler 4 20

Sesterpenler 5 25

Triterpenler 6 30

Karotenoidler 8 40
Kauguk >100 >500

Ozonoliz Tepkimesi ve Yap: Tayini

(Ref. TUBITAK Bilim teknik Haziran 2017)



Karbon-karbon ikili ve {li¢lii baglarinin ozon (O3) ile tepkimesi sonucu, C-C baglar1 pargalanir
ve bu tepkime organik kimyada ozonoliz tepkimesi olarak adlandirilir. Ornegin asagidaki
tepkimede gosterildigi gibi (1) ve (2) yapisindaki izomerik 2-biiten molekiillerinin ozonoliz

tepkimesinden (3) numarali etanal olugur.

HsC o O
3 - 2 03 HsC CH3
> -~ \ /
Zn Zn —
HsC H

(1) CHy @) (@

Bu tepkimede kullanilan alken simetrik yapida oldugu i¢in tek {irlin olugsmustur. Simetrik
yapida olmayan alkenlerin ozonoliz tepkimesinden birden fazla sayida aldehit yada keton

olusur.

Ozonoliz tepkimesi gilinlimiizde organik sentezlerde yaygin olarak kullanilmakta iken,
spektroskopik yontemlerin gelismedigi yillarda bu tepkime ayni1 zamanda yap1 analizi igin de
kullanilirdi. Yapis1 bilinmeyen organik molekiil ozonoliz tepkimesine tabi tutulur ve olusan
iriinlerin yapilari teshis edildikten sonra ilgili molekiiliin yapisinin ne oldugu tahmin edilirdi.
Ornegin bu yontem ile, ozonoliz tepkimesi sonucu (6) molekiiliinii veren alkenin muhtemelen

(4) veya (5) yapisinda olabilecegi 6ngoriilebilir.

CHO —

4
@ CHO =
(6) (5)

Soruda verilen terpenler 15 karbonlu yani seskiterpen sinifina girmektedir. Bu bilesiklerden
zingiberene, 260 nm’de UV sogurmasi1 gosterirken, digeri gostermemesi, zingiberene’de
konjuge cift baglar varken, curcumene’de ¢ift baglarin akonjuge oldugunu gostermektedir.
Bu iki terpenden sadece birinin maleik anhidritle tepkime vermesi ([4+2] Diels-Alder siklo
katilma tepkimesi) bu bilgileri dogrulamaktadir. Verilen bilgilere gore A ve B olmak iki

farkli yap1 olasidir ve bunlarin herhangi birinin yazilmasi dogru soru i¢in dogru cevap olarak



kabul edilmelidir. Literatiir bilgilerine bakildiginda molekiilin A yapisinda oldugu
goriilmektedir. Verilen bilgilerden molekiildeki stereojenik merkezlerin konfigiirasyonunu
belirlemek imkazdir. Literatiir kaynaklari incelendiginde Zingeberen’in A’ konformosyonuna

sahip oldugu anlagilmaktadir.

Zingiberene
H TTTTT Ty ‘
+ + 1 ‘
)K H)kﬂ/ = | veya
H H ‘ !
| A | B
: =
|
TN A
|

Konjuge yapidaki bu molekiiller bir dienofil ile Diels-Alder katilma tepkimesi sonucu

asagida gosterildigi gibi, bisiklik yapidaki molekiilii olusturur.

Verilen bilgilerden hareketle Curcumen’in i¢in Onerilecek yapi alternatifleri daha fazladir. C-
H yapilarindaki hidrokarbonlarin ozonolizi soruda bahsi ge¢en pargalanma iiriinlerini verir.
Literatiir bilgilerine bakildiginda molekiiliin D yapisinda oldugu goriilmektedir. Verilen
bilgilerden molekiildeki stereojenik merkezlerin konfigiirasyonunu belirlemek imkansizdir.

Molekiildeki mutlak konfigiirasyonu literatiir kaynaklar1 incelenerek yazilmistir.



Curcumene
| |
Lok aa= GG

E F
Y@\ W/@
G H

Organik Kimya 2

Asagida yapisi verilen, trans geometriye sahip hedef bilesigin sentezi i¢in propin (alkin)
bilesiginden baglanmaktadir. Sececeginiz organik bilesikler en ¢ok iki karbon igermelidir.
Cok basamakli bu sentez ¢aligmasinda gerekli olan bazi1 kimyasallar asagida verilmektedir.
Bunlar haricinde gerekli olan diger anorganik kimyasallart da (baz, asit v.b.)

kullanabilirsiniz.

Gerekli kimyasallar: Etilen oksit (epoksit), PBr;, NaCN, Na, NH;, m-kloroperbenzoik asit.



CHz
0
0
—
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1. Yontem: Terminal Alkinlerde asetilenik hidrojen, alkan ve olefin hidrojenlerine gore daha
asidik karakterdedir ve kuvvetli bir baz ile bu hidrojen atomunu koparmak miimkiindiir.
Boyle bir tepkime ile propinin (1) NaNH; bazi ile tepkimesi sonucu olusan anyonun, dnce
etilen oksit ile tepkimesi sonucu alkol bilesigi 2 olusur. Alkinlerin Lindlar katalizi ile
kontrollii indirgenmesi miimkiindiir ancak bu sartlarda indirgenme cis olarak gerceklesir.
Hedef molekiilde oksiran halkasina bagli siibstitiientlerin trans olmasi, bu kademede
indirgenme sonucu olusacak alkende de gruplarin frans olmasi gerektirir. Boyle bir doniisiim
Na/NH; esliginde indirgeme ile miimkiin olmaktadir. Bu sartlarda yapilan tepkimenin
akabinde, alkol islevsel grubunun PBr; iletepkimesinden 3 nolu molekiil elde edilir. Verilen
reaktiflerden NaCN ile bir SN2 tepkimesi sonucu nitril bilesigi 4 elde edilir. Bu bilesigin
asidik yada bazik sartlarda hidrolizi sonucu asit molekiilii 5 olusur. Asitin PBrj ile tepkimesi
sonucu agil bromiir 6, bu molekiiliin etildialkilkuprat (Et,Culi) (Gilman reaktifi) ile
tepkimesi sonucu ise, enon 7 molekiiliiniin sentezi miimkiindiir. Enon 7 bilesiginin kontrollii

olarak perasit ile oksidasyonu sonucu hedef molekiil 8 elde edilebilir.

2. Yontem: Diger bir yaklasimda ise, NaCN’iin sentezde kullanilacak olmasi benzoin
kondenzasyonunu akla getirmektedir. Oysa benzoin kondenzasyonu aril aldehitlerde etkin
olarak yiirliyen bir tepkimedir. Alifatik aldehitlerde bu tepkimenin yiirlimesi smirlidir ve
literatiirde c¢ok az Ornekleri mevcuttur. Boyle bir yaklagimla, propinin hidroborasyon
tepkimesi propanal (9) elde edilir. Propanal (9) bilesiginin NaCN ile tepkimesi sonucu 10
molekiilii tizerinden 11 nolu molekiil elde edilir. Bu asama bir nevi umpolung (kutuplarin
degistirilmesi) tepkimesidir ve daha dnceden ifade edildigi gibi tepkime alifatik aldehitlerden
ziyade aromatik aldehitler ile ¢ok daha etkin olarak yiirlir. Anyon 11’in daha 6nceki sentez
asamalarinda elde edilen 3 ile tepkimesi sonucu 12 bilesigi lizerinden 7 nolu molekiil olusur
bu molekiiliin kontrollii olarak perasit ile oksidasyonu sonucu hedef molekiil 8 elde

edilebilir.



3. Yontem: Umpolung tepkimesi stratejisi kullanilarak da bu doniisiim gercgeklestirilebilir.
Bu sentez yontemi, 1,3-ditiyolun kullanilmasi sebebiyle her ne kadar sorudaki en fazla iki
karbonlu organik reaktif kullanilmasi sartina uymasa da, 0gretici olmasi agisindan alternatif
bir yontem olarak drneklendirilmistir. Propanal (9) bilesiginin tiyoketalizasyonu sonucu 13
molekiili elde edilir. Bu tiir bir molekiilde, kuvvetli bir baz ile tiyoketal karbonundaki
hidrojeni koparmak miimkiindiir. Boyle bir tepkime sonucu elde edilen anyon 14’iin daha
onceki sentez asamalarinda elde edilen 3 ile tepkimesi sonucu 15 bilesiginin sentezi
miimkiindiir. Tiyoketal hidrolizi, asidik ortamda gergeklestirilen normal bir ketal
hidrolizinden farkhdir ¢iinkii H'/H,O karbon-kiikiirt bagini kiramaz. Bu yiizden bu tiir
tepkimelerde civa bilesikleri kullanilir. Tiyoketalin HgO/H,O ile hidrolizi sonucu 7 nolu
molekiil olusur. Bu molekiiliin kontrollii olarak perasit ile oksidasyonu sonucu hedef
molekiil 8 elde edilebilir

4. Yontem: Diger bir yontemde ise ilk yontem ile sentezi yapilan 3 nolu molekiil eter
icerisinde Mg metali ile etkinlestirilerek, grignard reaktifi 16’ya doniistiiriiliir. Grignard
reaktifinin daha onceki yontemler ile elde edilen propanal (3) ile etkinlestirilmesi ve daha
sonra olusan tuzun hidrolizi sonucu enon 7 olusur. Bu molekiiliin kontrollii olarak perasit ile

oksidasyonu sonucu hedef molekiil 8 elde edilebilir
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