2003 Y1l 11. Ulusal Kimya Olimpiyatlari 2. Asama Soru ve Coziimleri

Analitik kimya 1

Kikiirt dioksit’in (SO,), 1 atm ve 25 °C’de su i¢indeki ¢oziiniirligii 33.9 L SO,/ L ¢ozelti’dir.

Su i¢inde, SO, tamamen H,SO, haline doniistir. Daha sonra asagidaki dengeler olusur.

H,SO; + H,0 & 2HSO; + H;0° Ka;=1.2x1072

HSO; + H,0 2 SO;> + H;0" Ka, = 6.6x1078

Asagidakileri cevaplayiniz:
a) 25 °C ve 1 atm de doymus sulu SOz(g) cozeltisindeki toplam derigim nedir?

b) Cozeltinin pH’1 nedir?

c) Cozeltideki S 0§(Suda) derisimi nedir?

d) BaSO3(k) nin sudaki ¢ozlinirligi 0.016 g/100 mL’dir. Buna goére 200 mL doymus
SOZ(Su i) ¢ozeltisindeki biitin SO,’yi BaSO3(k) olarak ¢oktiirmek i¢in kag gram kati
BaCl, eklemek gerekir? Burada BaCl, hacmi ihmal edilecek.

e) Denge durumunda (d) sikkindaki ¢dzeltide Ba?*ve SOZ~ iyon derisimleri nedir?

(Atom agirliklari= O= 16.00; S=32.00; Ba=137.34; H=1.008; Cl= 35.453)

cOzZUM
a) Ideal gaz yaklastirmas yapildiginda:

PV =nRT

PV 1 x33.9

= — = =1.39
502 = RT T 0.082x(25 + 273.15) mol

1 L ¢ozeltide 1.39 mol SO; ¢oziindiiglinden derisimi 1.39 M’dur.

b) Ka, degeri ¢ok kiigiik oldugu igin ikinci dengeden gelen [H3O'] iyonlar1 ihmal
edilebilir. Bu durumda

[H2503]
1.39
-h +h +h

(1.39-h) h h



[HSO3][H30%] h?

= -2 = =
Ka; =1.2x10 [H,S05] (1.39-h)

=>h = 0.129

[H30'] =h=0.129 => pH = -log(0.129) = 0.89

¢) [Hs0%]=0.129M

1.39XK; XK,
[H30%]%2+ K1 X[H301]+ K1 XK,

= 6.05x1078

249 — —
[SO3 ] - aZXCtoplam -

d)
Ba®* + S03™ - BaSO3, 4
503~ ¢oktitkge SO, nin tamami SO3~"ye ddniisiir.
S02~ nin tamam ¢oktiginde dengedeki [SO37] = 107 M
BaSO5’iin ¢ziiniirliigii = ——r I 1mol  _ 37y 10-4™Mm0L
100 mlx—— 217gram L

1000 ml

K,.(BaS03) = (7.37x107*)% = 5.44x1077 = [Ba**][S057]

5.44x1077 mol
[Ba?*] = o = 0'54T
Ba** + S05~ = BaS03, |
Baslangic C 1.39
Reaksiyon -x -X
Denge 0.54 M 10°

C=(1.39-10%+0.54=1.93 M

mol

n(BaCl) = 1.93 % x0.2 L = 0.386 mol

m(BaCl,) = 0.386 molx208% = 80.29 gram

e)
d) sikkinda bulundugu iizere [Ba?*] = 0.54 M ve [SO27] =107 M



Analitik kimya 2

Asitli ortamda Fe’*, CI ile iki asamada toplam iki ligand igerene kadar kompleks olusturur.
logK = 1.48; logK = 0.65.

Bilinmeyen derisimde Fe" iceren bir ¢ozeltiden, 25.00 mL alinarak 100.00 mL lik bir 6l¢iilii
balona koyuluyor. 1.00 mL %10 hidroksilamin c¢ozeltisine katilarak demir iyonlar1 +2
degerlige indirgeniyor. pH 3.5 degerine ayarlaniyor. Yeterince kompleks yapici o-fenantrolin
katilip su ile hacim 100.00 mL’ye tamamlaniyor. Bu ¢ozelti, 1.00 cm’lik cam hiicrede, 508
nm dalgaboyunda 0.0800 absorbans degeri veriyor. Aymi kosullarda, son Fe*" derisimi
1.00x10” M olan Standard ¢ézelti ise 0.3200 absorbans degeri veriyor. Amlan derisimlerde
Beer yasasi iliskisinin dogrusal oldugu bilinmektedir.

Yukaridaki bilinmeyen derisimde Fe’" igeren bu ¢ozeltinin baska bir boliimiine, CI”son denge
degeri 0.100 M olacak kadar NaCl katiliyor ve pH degeri HNO, ile 2.00’ye ayarlaniyor.

(Cozeltide olusan tiim demir tiirlerini yaziniz ve molar derisimlerini yaziniz.

cOzZUM
Beer yasasi: A = &lc

A 0.3200

Ekompleks = 10T Tx1.00x10-5 32000 L/(molxcm)

Bu molar absorptivite degeri kullanilarak ¢ozeltideki Fe** derisimi bulunabilir
100 m!’lik ¢ozeltideki Fe* derisimi (kompleks derisimi):
0.0800
Compleks = 3500051 — 2.5x107°M
CiVi=GV,
25 mI’lik ¢ozeltideki Fe* derisimi = (2.5%107) x % = 1.0x107°
flk ¢ozeltideki Fe*"derisimi = 1.0x1075

Fe’" igeren ¢ozeltiye NaCl eklendigi zaman olan reaksiyonlar:

Fe*' +CI &  FeCl* K, =10"*=302= [FeCl2t]
[Fe3*][cl™]

N
FeCI*' +CI" & FeCl, K, = 10065 = 4.47 = —LFeciz]

[Feci2t][ci]



Ctoplam = 1.0X1075 = [Fe’"] + [FeCI*'] + [FeCl, ]

[FeCI*"] = K [Fe*][CI]

[FeCl, "] = Ky[FeCI*"][CI'] = KoK, [Fe* ][C1 ]

[CI']=0.100 M

1.0x1075 = [Fe’"] + Ky[Fe*|[CI] + KoK [Fe* ][CI T

1.0x1075 = [Fe’*] + 30.2[Fe**][0.100] + 4.47x30.2[Fe*"1[0.1007]*
(Cozeltide olusan demir tiirleri ve derigimleri:
[Fe’']=1.86x10"5M

[FeCl*"]=5.62x107M

[FeCl,']=2.51x10"M

Anorganik Kimya 1

a) Elementel fosfor ile azot, fosforik asit ile nitrik asit ve fosfin ile amonyak arasindaki
farklar1 belirtiniz.

b) 135 gram beyaz fosfor {lizerine derisik sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklenmesiyle 24 °C’ta
ve 732 mm Hg basincinda kag litre fosfin elde edilir? Bu fosfinin yanmasiyla kag
gram fosforik asit olugur?

¢) 34 gram N,O’nun bozunmasiyla 75 °C ve 740 mm Hg’da kag gram azot elde edilir?

d) Silisyum dioksit ve karbon dioksitin yapilarini karsilastiriniz.

cOzZUM

a)
* Fosfor: Dogada kat1 halde bulunur, 5 bag yapabilir

Azot: Dogada gaz halinde bulunur, 5 bag yapamaz, en fazla 4 bag yapabilir.

Azot, Fosfordan daha elektronegatiftir.

* HNOs: Yiikseltgeyici 6zellik gosterir, monoprotik asittir, kuvvetli asittir
H;POy, : Yiikseltgeyici 6zellik gostermez, triprotik asittir, zayif asittir

* NHs: Daha fazla bazik 6zellik gosterir, Elementlerinden elde edilebilir, daha zayif
indirgeyicidir
PH;: Daha az bazik 6zellik gosterir, Elementlerinden elde edilemez, daha giiclii
indirgeyicidir



b) Beyaz fosfor (Ps) iizerine derisik sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi eklendiginde
asagidaki tepkime olur:
P4 + 3NaOH + 3H20 — 3NaH2P02 + PH3

Ma(P4) = 123.88 gram/mol

135 gram

l’l(PH3) - l’l(P4) - 123.88 gram/mol = 1.09 mol
ART 109 molx (m%n# (27315 + 24)
PV =nRT =>V = —= 0 Tt =2757L

Fosfinin yanmasiyla Fosforik asit elde edilmesi reaksiyonu:
PH; +20, —— H3POy4

Ma(H3PO4) = 97.95 gram/mol

n(H;PO4) = n(PH3) = 1.09 mol

gram
m(H;P0,) = 1.09 mOlX97'95m—ol = 106.8 gram

A
C) 2N20 E— 2N2 + 02
Ma(N,O) = 44 gram/mol

Ma(N;) = 28 gram/mol

34 gram
44“me = 0.77 mol

mol

n(N2) =n(N,0) =

m(N,) = 0.77 moleS% = 21.6 gram

d) C oksijenle iki ¢ift bag yapar (Oksijen ve Karbonun rr orbitalleri arasinda ortiismeden
dolay1), molekiil yapidadir. Silikon oksijenle 4 tek bag yapar, orgii yapisindadir.
Yapilar agagida gosterilmistir.

CO»

: O:C:O :

Si0,



Si
—_ \\ .
0—
0 "
I
Anorganik Kimya 2

a) Sicak cisimler kirmizi Gtesi (IR) alanda elektromanyetik dalga (15in) yayarak
cevrelerini 1sitirlar. Ornegin 1s1 lambalar1 bu prensibe gore etrafa kirmizi Stesi 151
yayarlar. Su molekiilii 2.80 um dalga boyunda kirmizi Gtesi 1gin1 sogurur ve bunu 1s1
enerjisine doniistiiriir. Buna gore bir litre suyun sicakligini 20.0 °C’tan 30.0 °C’a
cikarabilmek icin kag¢ tane foton gerekir, hesaplayiniz. (Suyun 6zgiil 1sis1= 4.18 J/
g.derece;
h=6.63x107*J.s; c= 3.0x10° m/s)

b) Atom numarast 40 olan elementin elektron konfigiirasyonunu (elektron dizilisini)
yazarak agagidaki sorulara cevap veriniz.
1. Bu atom manyetik alan tarafindan ¢ekilir mi yoksa itilir mi?
ii. Bu atomda:
m, = 0 olan kag elektron vardir?

m, = 0 ve I=1 olan kag elektron vardir?

m, = 0, I=1 ve m = +1/2 olan kag eletron vardir?
m, = -1 ve =2 olan kag eletron vardir?

m, = +1, I=1 ve n=4 olan kag elektron vardir?

¢) Molibden, Mo, kristalinin birim hiicresi hacim merkezli kiiptiir. Molibdenin atom
agirhi1 95.94 ve yogunlugu 10.22 g/cm’ olduguna gore atom yarigapini hesaplayiniz.

cOzZUM

a) 2.80 um dalga boyundaki bir fotonun enerjisi:



he  (6.626X1073* J5)x2.99x108
Eroton = 7= 2.8 x10~6m

= 7.1x1072°%] /foton

Bir litre (1 kg) suyun sicakligini 20.0 °C’tan 30.0 °C’a ¢ikarabilmek icin gereken enerji:

]
= AT = 1000 xX4.18 —— % (30 — 20)°C = 41800
Q =mc gram gramC ( ) Ji

Bir litre (1 kg) suyun sicakligini 20.0 °C’tan 30.0 °C’a ¢ikarabilmek i¢in gereken foton sayist:
41800 J

N = = 5.89%1023 fot
7.1x10-2%] /foton foton
b) 40A: 15*282p°3s73p°4s?3d'4p®5s*3d*
1) d orbitallerinde eslesmemis elektron bulunuyor. Bu durumda bu atom
paramanyetikdir ve manyetik ortamda ¢ekilir.
i) 3d orbitali hari¢ diger her orbitalde m; = 0 olan iki elektron bulunur.

9x2 =18

1 =1=> p orbitalleri. (2p, 3p ve 4p orbitallerinden 1’er orbital) 3X2 =6

m, =0, =1 vem =+1/2 :g =3

m, = -1 ve =2 (d orbitali) =2 + 1 = 3, 3d orbitalinden 1 dolu, 4d orbitalinden

1 yari-dolu orbital
m, = +1, 1=1 (p orbitali) ve n=4 (4 p): 2

Tatom

c) Hacim merkezli kubik yapisina sahip hiicre’nin boyutu a = 4T ve haemi V = a3

Hacim merkezli kubik yapisina sahip hiicrede 8% % + 1 = 2 atom bulunmaktadir

9594 gram
6.02x1023 atom

Bir Mo atomunun kiitlesi =

2 atomx 95.94 gram
ram m K]
Hucrenin yogunlugu = d = 10.ZZg = = 6.02x10%° atom
cm Vhiicre Vhiicre

=> Vyiere = 3.12%1072% cm3

ratom

3
a= 13.12x10723 cm3 = 3.15x107% =
v V3

=> T'yrom = 1.36X1078 cm

Tatom = 136 pm

Fizikokimya 1

NOCI(g) nin 310 K’de bozunma tepkimesi i¢in agsagidaki veriler elde edilmistir.



2NOC1(g) E— 2N0(g)+C12(g)

Siire (dak) [A] (mol/L)
0 0.800
8 0.659
24 0.487
40 0.387
60 0.302
100 0.218

a. Tepkimenin derecesini ve 310 K’deki hiz sabitinin degerini grafik yoOntemini
kullanarak bulunuz.

b. Bozunma tepkimesi icin asagidaki mekanizma onerilmistir. Onerilen mekanizmanin a
sikkinda bulunan tepkime derecesi ile uyumlu oldugunu gdsteriniz.

2NOCl,, — NOCL,  +NO (k)
NOCL, —NO +Cl

2@ (yavas basamak)

2(g)

¢. Onerilen mekanizmanin birinci ve ikinci basamaklari igin aktivasyon enerjileri sirasi ile
15 kJ/mol ve 22 klJ/mol olarak verilmistir. Bozunma tepkimesinin aktivasyon
enerjisini hesaplayiniz.

d. Tepkime sonucu olusan gazlardan Cl, = sodyum metali ile tepkimeye girerek NaCl

2(g)
olusturmus ve olugan NaCl nin tamami suda ¢oziinmiistiir. Daha sonra bu ¢ozeltiye

AgNO, cozeltisi ilave edilerek Cl_ iyonlarinin tamamiin AgCl olarak ¢okmesi
saglanmigtir. Olusan AgCl asagida gdsterilen pilin yapilmasinda kullanilmistir.

AgCl (doymus), CI'(1 M) | CoCL(0.1 M) | Co(k)
Pil tepkimesini yaziniz, tepkimenin AG® ve pilin E° degerlerini hesaplayiniz.
(E°(Co®"/Co™)=1.81 V, E° (Co*"/Co)=-0.28 V, E° (AgCl/Ag, C1)=0.22 V
e. Eger E° (Ag'/Ag)= 0.80 V ise AgCl igin 298 K de ¢oziiniirlik carpimi Kg yi
hesaplayimiz. (1F= 96485 C)

cOzZUM

Sifirmer dereceden reaksiyonlar i¢in kinetik denklem:

A= Ao_kt

[A]’nin t’ye kars1 grafigi:
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Grafikten de anlasilacagi gibi tepkime sifirinct dereceden degildir.

Birinci dereceden reaksiyonlar i¢in kinetik denklem:

In (A) = In (4y) — kt

In([A])’nin t’ye kars1 grafigi:

In([A])

20 40 60 80 100 120

AN

\ ——In(A)

N

o~

N~

Zaman

Grafikten de anlasilacagi gibi tepkime birinci dereceden degildir.

Ikinci dereceden reaksiyonlar igin kinetik denklem:

1 _ 1
m—m+kt

(ﬁ)’nln t’ye kars1 grafigi:




—1/[A]
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L

molxsaniye

Grafik dogrusaldir (y = mx + b)ve egim= k = 4.1x1072

Tepkime NOCI’ye gore ikinci derecedendir. R = k[NOCI]?

b) Tepkimin hizi, hiz belirleyici basamak olan yavas basamagin hizina esittir.
HIZ == kz [NOClz]

[NOCI;] ara iiriin oldugu i¢in hiz ifadesinde yer alamaz ve bu durumda [NOCI,] i¢in durgun
hal yaklastirmasi yapilabilir

d[NOCL,]
— =k [NOCU? ~ Iy [NOCL] = 0

ky [NOCI]? = ky[NOCL,]
HIZ S kz[NOClz] ES kl[NOCl]Z
Hiz = k,[NOCL]?

c) Reaksiyon hiz sabiti k =k;
Reaksiyon aktivasyon enerjisi Ea = Ea; = 15 kJ/mol
d)
Co*t + e~ - Co?* E°c =181V
Co** +2e~ - Co E°=-0.28V

1.81 + 2%x(—0.28
Co3®* +3e > Co E°= ( )
24+1

=042V

3AgCl+ 3e” — 3Ag +3Cl- E°=0.22V
CoCl; +3e~— Co +3CI~ E° =042V
E,y =042-022=020V

AGtepkime = _nFE;)il = —57.89 k]/mol



e) Ag— Ag*t+ e~ E°= —0.80V

AgCl+ e~ - Ag +Cl~ E°=022V

AgCl— Ag* + ClI” E° = —0.58
AG" = —nFE° = —1x96485x(—0.58) = —RTIn(K,.) = —8.3145x298xIn (K,,)

K, = 1.55x1071°

Fizikokimya 2

NH4Cl x — NH3(g) + HCl(g)

NH4CI’nin bozunmasinda 427 °C’ta, denge toplam basinci 608 kPa, 459 °C’ta 1115 kPa’dur.
427°C’ta, 200 gram NH4Cl 2 litrelik bir kaba konuluyor

a. Dengede toplam basing nedir?
b. 450 °C’ta reaksiyon i¢in AH, AG , AS’i hesaplayiniz.

c. Kaba hacmi ihmal edilen bir muslukla 10 litre bos bir kap baglaniyor. Gazin izoterm

genlesmesi saglaniyor. AH, AE, AS, w ve q’yu hesaplayiniz.

cOzZUM
a) NH4Cl(k) E— NH3(g)+ HCl(g)

427 °C’ta denge toplam basincinin 608 kPa oldugu belirtilmistir. 200 gram NH4CI’nin bunun
icin yeterli oldugu gosterilirse sorunun cevabi 608 kPa olur.

200 gram
W = 3.74 mol
5
mol
n(NH;) = 3.74 mol ve n(HCl) = 3.74 mol

200 gram NH4CI’nin tamami bozundugunda dengede toplam 7.48 mol gaz olur.
Kabin hacmi=2 L

7.48 mol x8.3145 < 24Ly 4274273)K

Toplam Denge basinct Propigm = 2"2"”( = 21767.4 kPa




200 gram NH4CI toplam basinci 608 kPa’a ¢ikarnak icin yeterlidir.

427°C’ta, 200 gram NH4Cl 2 litrelik bir kaba konuldugunda toplam denge basinci =
608 kPa

b) 427°C’ta (700 K) p(NH3) = p(HCI) = 608/2 = 304 kPa = 3.0 atm
NH4Cl(k) _— NH3(g) + HCl(g)

K = p(NH3)p(HCl) = 9.0
459 °C’ta (732 K) p(NH3) = p(HCI) = 1115/2 = 557.5 kPa = 5.5 atm
K = p(NH;)p(HCl) = 30.3
90  AH® ;1 1
n303 = 83145 (732 - 700)

AH® = 161.6 k]

Entalpinin sicakliga gore degismedigi varsayimi yapilirsa 450 K’de reaksiyonun denge sabiti
bulunabilir

Kaso 161616( 1 1

- 732 723

"303 " 83145 ) => K50 = 21.8

AG® = —RTIn(K) = —8.3145x723x1In(21.8) = —18.52 kJ /mol
AG® = AH® — TAS®
—18520 = 161616 — 723XAS° => AS° = 249.2 ] /mol

c) Sicaklik degismedigi i¢in K, sabit kalir ve genlesme siiresince basing sabit kalmasi
icin denge saga dogru kayar. Ppam = 608 kPa = 6 atm
PV 6 atm X 2L

Genlesme Oncesi : n; = — = = 0.21 mol
3 Y RT  ooszlatm/. . . x700K

PV 6 atm X 12L
RT L atm
RT  0.082 /% mol X 700K

nSOTL -

= 1.26 mol

1.26 — 0.21
Ntepkime = — = 0.525 mol

Genisleme izoterm oldugu i¢in sicaklik degismemistir (AT = 0)
AE = nC,AT ve AH = nC,AT oldugu i¢in AE(genlesme) = AH(genlesme) =0

Genisleme bosluga karst yapilmustir (Pas = 0) vew = —Py, AV =0

AE(genlesme) =q+w=0=>q =0



AHyopiam = AH(genlesme) + AH(reaksiyon)

k
=0+ 0.525 mol ><161.6—] = 84.8kJ
mol

T, V, .
AS = nC,ln—+ nRIin—+ AS(reaksiyon) =
Ty Vi

v, AH (reaksiyon)
=0 +ann71+ntepkime 700K
12 161616 Ji
= 1.26%8.3145X In <7> + 0.525x% 00 = (18.78 + 121'21)E =139.99J/K

Organik Kimya I

Sikloheksan bileseni 1s1 ya da 1sik ortaminda brom ile tepkime vererek A(CqH,;,Br)
bilesenine, A bileseni de KOH ile tepkime vererek B(CcH;,O) bilesenine doniisiiyor. B
bileseni SOCI, ile tepkime verince C(C4H,;Cl) bilesenine, asit ortaminda isitilinca
D(C4H,,) bilesenine ve PCC ya da kromik asitle tepkime verince E(CsH;0O) bilesenine
doniisiiyor. E bileseni HCN ile tepkime vererek F (C;H;;NO) bilesenine, bu bilesen de
HCI, H,O ortaminda 1sitilarak G(C,H;,05;) bilesenine doniisiiyor.

Diger taraftan E bileseni 6nce MeMgBr arkasindan H,O ile hidroliz edildiginde H
(C,H,40) bileseni olusuyor. Bu bilesen asit ortaminda 1sitilarak I (C;H,,) bileseni elde
ediliyor.

Yukarida verilen bilgiler dogrultusunda asagidaki sorular1 cevaplayiniz:

a) A,B,C,D,E,F, G, Hvelbilesenlerinin yapilarini gizerek gosteriniz.

b) F bileseni once LiAlH, ile tepkimeye girip arkasindan su ile hidroliz edildiginde
hangi triin (J) olusur? Yapisini gizerek gosteriniz.

c) | bileseni dusik sicaklikta ve bazik ortamda KMnOQ, ile tepkime verdiginde olusacak
Urinlin vyapisint  ve olasi stereoizomerlerini cizerek gosteriniz.  Ayrica

stereoizomerler arasindaki iliskiyi (enantiomer, diastereomer, mezo, gibi)



belirtiniz.

d) | bileseni peroksi asit (RCOOOH) ile tepkime verip J bilesenini, bu bilesen de asit
ortaminda su ile tepkime verip K bilesenini olusturmaktadir. J ve K bilesenlerinin
yapilarini ¢izerek gosteriniz. Ayrica her iki tepkime sonucunda kag¢ tane
stereoizomer olustugunu sayi ile belirtiniz.

e) | bileseni dnce ozonlanir sonra da ¢ginko ve asetik asitle muamele edilirse hangi

ardn agiga ¢ikar?

¢OzUm

aveb

HO CH3 HO CN HO_ CO.H
1) MeMgBr HCN HCI
-H20 2) H,0 H,O
1) L|AIH4
PCC veya} H,CrO, 2) HyO*
Br OH Cl HO. CN
Bry socCl, 5
hv
A B C J
H* | -H,0
D

c) Alkenlerin soguk, seyreltik KMnOjy ile (alternatif tepkime igin bakiniz OsO4 oksidasyonu)

tepkimesi cis-diollerin olusumu ile sonuglanir.



CHs CHs
O/CH3 KMnO, (seyreltik) CtOH .wOH
+
'OH, HQO, 25 OC OH "/OH

I A B

Olusan iirlinde stereojenik karbon atomlart oldugu icin stereoizomerlerden bahsetmek
miimkiindiir. cis-Diolleme tepkimesinde permanganat alkendeki ¢ift bag diizlemine iki farkli
yiizden yaklasabilir. Cift bag1 kagit diizleminde diisiiniirsek, eger KMnQO, alkene bize dogru
olan yiizden yaklasirsa A molekiilii, kagit diizleminin arka yiiziinden yaklagirsa B molekiilii
olusacaktir. Bu iki {iriin stereokimyasal ac¢idan birbirinden farklidir; A Molekiilii (1R,25)-1-
metilsikloheksan-1,2-diol iken, B molekiilii (15,2R)-1-metilsikloheksan-1,2-diol’diir. Asagida
gosterildigi gibi bu iki molekiil birbirinin ayna goriintiisii oldugu i¢in, bunlar birbirinin

enantiyomeridir.

CHs HsC
OH : HO
A i B

d) Yukaridaki tepkime sonucu olusan molekiillerde iki tane stereojenik merkez vardir. Iki
stereojenik merkeze sahip, herhangi bir simetri diizlemi olmayan molekiillerde 2" formiiliine
gore 4 izomer mevcuttur. Ancak KMnOy, ile yapilan tepkimenin tabiati geregi cis katilma
olacag: icin, diger iki stereoizomerin (trans dioller) bu tepkimede olusmasi s6z konusu
degildir. Alkenin dnce perasit ile epoksidasyonu ve daha sonra olusan epoksitin asidik yada
bazik ortamda acilmasi tepkimesi uygulanirsa, bu tepkime sonucu trans dioller yani diger iki
stereoizomer olugacaktir. Bu stereoizomerlerden L; (1R,2R)-1-metilsikloheksan-1,2-diol iken,
L’ (15,25)-1-metilsikloheksan-1,2-diol’diir. Bu iki stereoisomer birbirinin enantiyomeridir.
Epoksidasyon tepkimesi sonucu da iki stereoizomer olusur (K ve K’). Bu stereoisomer de

birbirinin enantiyomeridir.



@/CHS RCO3H @8"'3 HsC.,. gCHs
+ OF = 0
K K’

I
H,O

OH

O,CHs .\ H3C'O O:CHS

L

e) Alkenlerin ozonolizi sonucu karbon-karbon ikili bag1 pargalanir. Tepkime sonucu alkenin
yapisi ve reaksiyon sartlarina bagli olarak keton, aldehit yada asit islevsel gruplart olusur.
Cift bag karbonlarinda hidrojen icermeyen (Ornegin tetrasubstitiie) alkenlerin ozonolizi
sonucu ketonlar olusur. Bir hidrojen atomu tasiyan (CH) ¢ift baglarin ozonolizi eger metalik
cinko (Zn), dimetilsiilfiir ((CH3),S) gibi bir indirgeyici varliginda gergeklestirilirse ilgili
karbon atomu aldehite pargalanir. Her ozonoliz tepkimesinde ortamda alkenin mol sayisi
kadar H,O; olusur ve indirgeyici reaktifler bunu su molekiiliine doniistiiriir. Eger ortamda

indirgeyici reaktif yoksa olusan H,O, aldehiti asite yiikseltgeyecektir.

OH

\”/\/\/& Os cHs O3 \”/\/\A
o AcOH ©

(@] Zn, AcOH 0
|

Bunu halkali olmayan bir alken {izerinde anlatacak olursak, 3-heksenin indirgeyici reaktif
esliginde (rediiktif ozonoliz) tepkimesi 2 mol aldehit verirken, eger indirgeyici reaktif
kullanilmaz ise, olusan 1 mol hidrojen peroksit, aldehitin 1 moliinii asite yiikseltgeyecegi igin
tepkimeden asit ve aldehit karisimi olusur. Tepkimede olusan hidrojen peroksitin miktari
aldehitin tamamini yiikseltgeyecek miktarda degildir ¢iinkii tepkimeden 2 mol aldehit ve bir
mol H,O; olusmustur. Eger tepkime sonucu tamamen asit olusmasi arzu ediliyorsa, ozonoliz
tepkimesinden sonra ortama, ilave olarak H,O, vb bir oksidasyon ajani eklenebilir ve bu

tepkime oksidatif ozonoliz olarak nitelendirilir.
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Organik Kimya 2

a) Asagida verilen sentezde, soru isareti ile gosterilen kisimlardaki reaktif ya da

bilesiklerin yapilarini giziniz.

E><OM6 J/COQMe , H* )
+ _
OMe MeO,C H,0
0]
e} R)J\O’O\ H
0] CO,H
') ? CO,H 1) OH-

'COLH 2)H

b) ikinci tepkimenin (H*/H,0) mekanizmasini oklarla gosteriniz.

cOzUm



a) Birinci kademe termal olarak gergeklesen bir Diels-Alder [4+2] siklo katiima
tepkimesidir. Bu tepkime stereospesifik bir tepkimedir ve buna bagh olarak,
dienofildeki ester gruplari trans oldugu icin, lGrlinde de bu substitlintlerin yoni
transtir. ikinci asama bir ketal hidroliz tepkimesidir ve ketallerin hidrolizi ketonlara
donisur. Perasitler alkenlerden epoksitlere, ketonlari ise ester yada laktonlara
okside eden bir reaktiftir. Eger molekilde her iki islevsel grup varsa ¢ogu durumda
keton fonksiyonel grubunun tepkimesi daha etkin yirir. Boylelikle, pearsitin
miktarini ayarlayarak alken lzerinden herhangi bir tepkime yapmadan, kontrolli
olarak karbonil grubunun oksidasyonu miimkiin olabilmektedir. Bazik yada asidik
ortamda laktonlar hidrolize ugrar (ester hidrolizi). Bu sartlarda lakton ile birlikte
diger ester gruplari da aside hidroliz olur. Alilik alkoller zayif bir yikseltgeyici olan
MnQO?2 ile bile kolaylikla ketonlara (konjlige enonlara) yiikseltgenebilir. Elde edilen tri
asit isitildiginda birbirine gore cis konumda olan 1,2-diasitlerde bir mol su ¢ikisiyla

anhidritler olusur. a keto asitler ise termal sartlarda ¢ok kolay karbondioksit

¢ikarabilir.
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