2000 Yih 8. Ulusal Kimya Olimpiyatlar: 2. Asama Soru ve

Coziimleri

ANALITIK KIMYA 1

Verilen sulu ¢ozeltide NaOH ve NH;3 (Kp = 1.76.107) bulunmakta ve ¢dzeltinin
yogunlugu 1.060 g/cm’ tiir. Bu ¢dzeltiden 50 mL almarak birka¢ damla metil
oranj indikator eklendikten sonra 0.05 M HCI standart ¢ozeltisi ile titre
ediliyor. Titrasyon i¢in 75.4 mL asit kullaniliyor. Verilen ¢ozeltiden baska bir
50 mL ornek almiyor ve c¢ozelti icindeki NH; distilasyon ile uzaklastiriliyor.
Daha sonra distile edilen ¢dzeltiye birka¢ damla fenolftaleyn (pH=8.0-10.0)
eklenerek 0.05 M HCI ile titre ediliyor. Bunun i¢in 26.8 mL asit kullaniliyor.
Asagidakileri hesaplayiniz:

a) Cozelti icindeki NaOH ve NHj3 derisimleri nedir?

b) Cozeltinin baslangictaki pH’1 nedir?

c) Verilen ¢ozeltiden 50 ml, 0.05 M HCI ¢ozeltisi ile titre edildiginde kag¢ son nokta elde
edilir ve bu noktalarda pH degeri veya degerleri ne olur?

d) Cozeltinin donma sicakligi nedir? (Ky(H,0) = 1.86 K.kg.mol™").Cozeltinin ozmotik

basinci P, cinsinde ne olur?
CcCOzZUM

a) Once karisimdaki NaOH ve NH; mol miktarlar1 bulunmasi gerekiyor. Her iki
titrasyonda 50 mL numune ¢ozeltisi kullanildig1 i¢indeki NaOH ve NH3 mol
miktarlart aynidir. NH; ucurulduktan sonra geriye kalan NaOH miktar1 harcanan
HCI kadardr. 11k titrasyonda ise hem NH; hem de NaOH harcaniyor. iki bilgi

kullanilarak mol miktarlar: bulunabilir.

n(NaOH) + n(NH3) = 75.4 mL x 0.05 M = 3.77 mmol



n(NaOH) =26.8 mL x 0.05 M = 1.34 mmol
n(NH3) = 3.77 mmol — 1.34 mmol = 2.43 mmol
[NaOH] = 1.34 mmol / 50 mL = 0.0268 M
[NH;] = 2.43 mmol / 50 mL = 0.0486 M

b) NaOH’ten gelen 0.0268 M OH' iyonlarina ek NH3’1n suyla olusturdugu OH
pOH’a katkida bulunacak.

NH; + H,0 NH," + OH
0.0486 0 0.0268
-X +X +X
Ky, =[OH] [NH,7]/ [NH;3] = 1.76.10”
x(0.0268 + x) / (0.0486 —x) = 1.76.107
x=4.08 x 107
[OH]=0.0268 + x = 0.0268 + 4.08 x 10” = 0.02684
pOH = 1.57

pH=14 - 1.57 = 12.43

¢) 1ki farkli baz oldugu icin 6nce kuvvetli bazin titrasyonunda son noktaya gelinecek
ve sonra zayif bazin tiikkendigi son noktaya gelinecek.
Ik 26.8 mL 0.05 M HCI NaOH’i nétrlestirmek i¢in kullanilacak. Bu zaman pH su

protolizine ve amonyak protolizine bagl olacak.

50 mL karigim iizerine 26.8 mL eklendigi i¢in amonyak molaritesi azalacak. Yeni hacim

76.8 mL olacagindan: [NH3] =0.0486 M x 50 mL / 76.8 mL = 0.0316 M

NH; + H,O NH," + OH
0.0316 0 0

-X +x +x



Ky, =[OH] [NH,7]/ [NH;3] = 1.76.10”

Ky =x>/(0.0316 - x)

x=7.45x 10" =[OH]

Ayrisma fraksiyonu = a = 7.45 x 10™*/0.0316 = 0.0236
pOH =3.12

pH=14-3.12=10.87

Bundan sonra NH3’iin de tliketilmesi i¢in toplamda 75.4 mL NaOH harcanmis oluyor.
Tiim NH; miktart NH, e gegiyor. Yeni hacim = 50 + 75.4 = 125.4 mL olduktan sonra
olusmus olan NH;" konsantrasyonu da degisiyor: 0.0486 M x 50 mL / 125.4 mL = 0.0193
M.

NH," + H,0 NH; + H;0"
0.0193 0 0
-X +X +X

Ko=Kw/Kpy=10"/1.76 x 10°=5.68 x 10"°
K. = [NH;] [H30"]/ [NH, ] =x"/ (0.0193 — x)
x=3.31x 10° M= [H;07]

pH=5.48

d) 1.06 g/mL 50 mL’lik ¢ozeltinin kiitlesi:
m=dxV=1.06g/mLx50mL =53g=0.053 kg
n(NaOH) = 1.34 mmol
n(NH3) = 2.43 mmol
Sodyum hidroksitten 2 mol iyon olusuyor amonyaktanise | —a+a+a=1+a
sayist kadar iyon fraksiyonu olusuyor. C sikkinda hesaplandigi iizere amonyak
icin o = 0.0236. Yani amonyaktan ¢dzeltiye gelen toplam mol iyon = 2.43
mmol(1+0.0236) = 2.48 mmol
nr = 1.34 mmol x 2 + 2.48 mmol = 5.16 mmol = 0.00516 mol



m =0.00516 mol / 0.053 kg = 0.0973 molal

AT =-K¢ x m =-1.86 K.kg.mol" x 0.0973 molal =-0.18 K veya -0.18 °C
AT =T4-0.00 °C=-0.18 °C

Tq=-0.18 °C

e) Ozmotik basing ¢ozelti igerisindeki aktif iyon miktariyla dogru orantilidir.
pV =nRT
p=@/V)RT
p=MRT
Buradaki M daha 6nce hesaplanmis nt miktarinin hacme olan oranidir:
M =5.16 mmol / 50 mL = 0.1032 mol/L
p =0.1032 mol/L x 0.082 L.atm/mol.K x 298 K = 2.52 atm = 255520 Pa

Not: Buradaki M tlim iyonlarin toplam konsantrasyodur. Burada iyon sadece + ve
— yiiklii anlaminda kullanilmamaktadir. van't Hoff faktoriinii (7) belirterek de
formiil hesaplamasit miimkiindiir. Yine ayni sonuca ulagilir.

AT = - iy,0m X Ki X myaon— iy X Ke X myws

P = inaor X Maon X RT + ingz X Mmz x RT

ANALITIK KIMYA II

Cd(kat1) | Cd(I03), (doygun) || AgBr(doygun) | Ag (kati)

Yukarida verilen galvanik pilde, Ag elektrotu AgBr ile doygun hale getirilmis sulu
¢ozeltiye Cd elektrotu ise Cd(IO3), ile doygun hale getirilmis sulu ¢ozeltiye
batirilmistir. Her iki hiicrede de ¢ozelti miktar1 100.00 mL’ dir.

a) Anot ve katot tepkimelerini yaziniz.

b) E°(AgBr) ve E°(Cd(10),) hesaplayiniz.



¢) 25°C’daki pil potansiyelini ve AG® hesaplayiniz.

d) Cd yar pil hiicresine 20.0 mmol kat1 KIO; katildiginda pil potansiyeli nasil
degisir agiklayimiz. Cozelti hacminin degismedigini varsayarak yeni pil

potansiyelini hesaplayiniz.

E°(Ag/Ag=0.799V K (Cd(I03),)=2.0x 107 E°(Cd™/Cd)=0.403 V

K..(AgBr)=5.0x 107" 1 F=96485 C mol
CcCOzZUM
a. Anot: Cd(kan) + I()32-(sulu) Cd(IO3)2(kan)
Katot: AgBrian) + € Ag(kan) T B (sum)
b. Cd Cd* +2¢ e'=0.403 V
Cd*" + 2105 Cd(103); +2¢° &"=RT/nF x In K, =0.228 V

Bu iki reaksiyon toplandiginda:

Cd + 2105 Cd(103), +2¢ €°=0.631V

g’ cdaosyicd=-0.631'V

Ag e'=0.403 V
Ag +Br e’=RT/nF x In K., =0.727 V

Agh+e
AgBr

Bu iki reaksiyon toplandiginda:

AgBr+e Ag+ Br SO(AgBr/Ag) =0.072 V

c. € pin= € aton - € (@non = 0.072 — (-0.631) = 0.703 V
AG® = -nFe’ iy = -135.58 kl/mol



2105 + Cd + 2AgBr

Cd(I03), + 2Ag + 2Br

gpin = 0.703 — 0.0592/2 log (Br)*/(105>)* [Br]=/Kgg=7.07 x 107
[105*] = 3/Kce/4=0.0171 M

g@in = 0.703 — 0.0592/2 x log (7.07 x 107)*/ (0.017)* = 0.962 V

d. iy = 0.703 — 0.0592 x log \/Kegagnr / (20/100) =1.026 V

Le Chatelier prensibine gore girenler artarsa ileri yonde reaksiyon hizi artar ve

spontanlik de artar. Bu yiizden hiicrenin pil voltaj1 da artmalidir.

ANORGANIK KiMYA 1

a. Bir atomun bir ¢ok 6zellikleri valans elektronlarinin etken ¢ekirdek yiikii ile
belirlenir. Bir elektronun etken ¢ekirdek yiikii, Z", o elektrona net olarak etki
eden ¢ekirdek yiikii olarak tanimlanir. Etken ¢ekirdek yiikii,atom numarasindan
Z, perdeleme sabiti, S, ¢ikarilarak hesaplanir.

Z'=7-S

Bir elektron i¢in perdeleme sabiti, asagida verilen Slater kurallar: kullanilarak
hesaplanir. Perdeleme sabitine, o elektronun disinda kalan her bir elektrondan
gelen katki, s6z konusu kurallar uygulanarak hesaplanir ve bu katkilar toplanarak
S degeri bulunur.

i.Orbitaller i¢ten disa dogru gruplandirilir: (1s)(2s2p)(3s3p)(3d)(4s4p)...

ii. Daha distaki (sagdaki) gruplarda bulunan elektronlar, daha icteki (soldaki)
gruplarda bulunan elektronlar1 perdelemez. Baska bir degisle bu
elektronlarin perdeleme sabitine katkis1 0 dir.

iii. ns veya np elektronlari i¢in;

iv. Ayn1 (ns,np) grubunda bulunan her elektronun S’ye katkist 0.35 tir.
Sadece (1s) grubunda katki 0.30 dur.



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

2. (n-2) ve daha igteki gruplardaki her elektrondan gelen katki 1.00
dir.

3. Ornegin, arsenik atomunun 4p orbitallerinde bulunan bir
elektronun etken ¢ekirdek yiikii asagidaki gibi hesaplanir.
(15°)(25°2p°)(3s*3p")(3d'*)(4s’4p”)

Z"=7-S= 33-[10x(1.00)+ 18x(0.85) +4x(0.35)] = 33-26.70= 6.30

I. Yukarida verilen bilgileri kullanarak, »;Sc ve »3Ni atomlarinda bulunan 3d ve 4s
orbitallerindeki elektronlarin etken ¢ekirdek yiiklerini ayr1 ayr1 hesaplayiniz.

1. Sc ve Ni elementlerinin bilesiklerindeki en kararli degerlikleri nedir? Nedenini
aciklayabilir misiniz?

b.Pd metalinin kristal yapis1 kiibik en siki istiflenme tiirii olup 20°C ta yogunlugu
12.02 g/cm’ tiir. Bu metalin en ilging 6zelliklerinden biri hidrojen gazim tersinir
olarak sogurmasidir. Bagka bir deyisle hidrojen gazi bu metalin i¢inde ¢oziiniir.
Hidrojen Pd metali i¢inde H™ anyonu halinde bulunur (¢6ziinme sirasinda H;
molekiilii Pd’dan elektron alarak 2H" doniisiir.) ve oktahedral bosluklar1
doldurur. Buna gore (sicaklik 20°C ve basinct 1.00 atm, Pd nin atom agirligi=

106.4)

i.Pd metalinin birim hiicresinin kenar uzunlugunu hesaplayiniz.

ii. Oktahedral bogluklarin %50 si H™ iyonlari tarafindan dolduruldugunda bu

katinin basit formilii ne olur?

iii. Bu durumda Pd metalinin hacminin kag kat1 hidrojen gazi soguruldugunu

hesaplayiniz.

c. Bir atomun bir ¢ok 6zellikleri valans elektronlarinin etken ¢ekirdek yiikii ile
belirlenir. Bir elektronun etken ¢ekirdek yiikii, Z", o elektrona net olarak etki
eden ¢ekirdek yiikii olarak tanimlanir. Etken ¢ekirdek yiikii, atom numarasindan,
Z, perdeleme sabiti ,S, ¢ikarilarak hesaplanir.

Z'=7-S

Bir elektron i¢in perdeleme sabiti, asagida verilen Slater kurallar: kullanilarak



hesaplanir. Perdeleme sabitine, o elektronun disinda kalan her bir elektrondan
gelen katki, s6z konusu kurallar uygulanarak hesaplanir ve bu katkilar toplanarak

S degeri bulunur.

i.Orbitaller i¢ten disa dogru gruplandirilir: (1s)(2s2p)(3s3p)(3d)(4s4p)...

ii. Daha distaki (sagdaki) gruplarda bulunan elektronlar, daha icteki (soldaki)
gruplarda bulunan elektronlar1 perdelemez. Baska bir degisle bu
elektronlarin perdeleme sabitine katkis1 0 dir.

iii. ns veya np elektronlari i¢in;

iv. Ayn1 (ns,np) grubunda bulunan her elektronun S’ye katkis1 0.35 tir.
Sadece (1s) grubunda katki 0.30 dur.
1. (n-1) grubundaki her elektronun katkis1 0.85 tir.

2. (n-2) ve daha igteki gruplardaki her elektrondan gelen katki 1.00
dir.

3. Ornegin, arsenik atomunun 4p orbitallerinde bulunan bir
elektronun etken ¢ekirdek yiikii asagidaki gibi hesaplanir.
(15°)(25°2p%)(3s*3p")(3d'*)(4s’4p”)

Z"=7-S= 33-[10x(1.00)+ 18x(0.85) +4x(0.35)] = 33-26.70= 6.30

111 Yukarida verilen bilgileri kullanarak, »;Sc ve ,3Ni atomlarinda bulunan
3d ve 4s orbitallerindeki elektronlarin etken ¢ekirdek yiiklerini ayr1 ayri
hesaplayiniz.

IV. Sc ve Ni elementlerinin bilesiklerindeki en kararli degerlikleri nedir?

Nedenini agiklayabilir misiniz?

d.Pd metalinin kristal yapisi kiibik en siki istiflenme tiirii olup 20°C ta yogunlugu
12.02 g/cm’ tiir. Bu metalin en ilging 6zelliklerinden biri hidrojen gazim tersinir
olarak sogurmasidir. Bagka bir deyisle hidrojen gazi bu metalin i¢inde ¢oziiniir.
Hidrojen Pd metali i¢inde H™ anyonu halinde bulunur (¢6ziinme sirasinda H,
molekiilii Pd’dan elektron alarak 2H" doniisiir.) ve oktahedral bosluklar1

doldurur. Buna gore (sicaklik 20°C ve basinct 1.00 atm, Pd nin atom agirligi=



106.4)

i.Pd metalinin birim hiicresinin kenar uzunlugunu hesaplayiniz.

ii. Oktahedral bosluklarin %50 si H™ iyonlari tarafindan dolduruldugunda bu
katinin basit formiilii ne olur?
iii. Bu durumda Pd metalinin hacminin kag kat1 hidrojen gazi soguruldugunu

hesaplayiniz.

CcOzZUM

a. 21Sc = (1s*)(2s* 2p°)(3s” 3p° )(3d")(4s?)

S4s=0.35+0.85x9+10x1=18 Z'4s=21-18=3
S;y=18x1=18 Z34=21-18=3

2sNi = (1s%)(2s” 2p°)(3s” 3p° )(3d*)(4s?)

S4s=035+085x16+10x1=23.95 Z'4=28-23.95=4.05
S3¢=035x7+18x1=2045 Z'34=28—-20.45=17.55

Sc®* halini tercih ediyor. Ciinkii 3d ve 4s orbitallerine uygulanan ¢ekim ayni ve ¢ok
diisiik. Bu yiizden bu orbitallerden toplamda 3 elektron kolayca uzaklasabilir.
Ni*" halini tercih ediyor. Ciinkii 4s orbitaline uygulanan ¢ekim 3d orbitaline uygulanan

cekimden daha disiiktiir. Dolayisiyla 4s orbitalindeki 2 elektron kolayca uzaklasabilir.

b.
i.dpg=12.02 g/lem’ =Max4/Nox V



V=[(12.02 x 6.02 x 10*) / (106.4 x 4)]' ) =5.88 x 10> cm’
a =3/5.88x10 — 23 =3.89 x 10” cm = 389 pm

11. Birim hiicrede 4 Pd ve 2 H olur =Pd;H,

iii. 1 mol Pd4H, = 1 mol H; igeriyor.

Vi =1x0.082 x 293/ 1.00 = 24.026 L
VPd=106.4x4/12.02=35.41 cm’
Vi / Vg = 24.026 / 0.0354 = 679 kat

ANORGANIK KiMYA II

A metalinin siirlt miktardaki oksijenle tepkimesi sonucunda B katisi, agirt miktardaki
oksijenle tepkimesi sonucunda da C katis1 olusmaktadir. C nin sulu ¢ozeltisi D ve E
maddelerini igerir. D nin sulu ¢dzeltisi kirmizi turnusolu maviye cevirir. E ise
yiikseltgeyen bir maddedir. D nin sulu ¢o6zeltisinden CO, gegirildiginde F katist
olusmaktadir. F, giinliik hayatta kabartma tozu olarak kullanilan bir maddedir. F nin

1isitilmasi ile G katisi, G nin daha yiiksek sicakliklarda 1sitilmasi ile tekrar B elde edilir.

Yukarida s6z edilen tiim kimyasal tepkimeleri yazarak A, B, C, D, E, F ve G’ yi

tanimlayiniz.

CcOzZiM
D turnusolu maviye boyadigina gore bazdir ve sulu ¢ozeltisinden CO,
gecirildiginde HCO3™ olusuyor ki bu da 1sitildiginda karbonat elde ediliyor. Daha yiiksek

sicakliklarda ise oksit ve karbondioksit elde ediliyor. Yani B bir oksittir. E’nin yiikseltgen

olmas1 hidrojen peroksidi akla getiriyor. Peroksit eldesi ise genelde sodyum ile yapilir.



Yani bahsi gegen metal sodyumdur.

A =Na

B =Na,O

C =Na,0,
D =NaOH
E =H,0,

F =NaHCO;
G =Na,CO;

e 4Na+ 02

2Na20

e 2Na-+ 02

Nazoz

¢ NaOH + CO, NaHCO;

° Ca(OH)z + CO», CaCOs + H,O

° 2NaHCO3

Na,CO; + H,O + CO,

e Na,CO;,

Na,O +3CO

D

SOClyg) — SO, (o) + Clyg) tepkimesi i¢in 300 K’de asagidaki veriler elde edilmistir.

Siire, s| P (SO,Cl,),
atm

0 1.000

2500 | 0.947

5000 | 0.895

7500 | 0.848
10000 | 0.803




a. Tepkimenin 1. dereceden oldugunu grafiksel yontem kullanarak ispatlayiniz ve
hiz sabiti k’nin niimerik degerini hesaplayimniz.

b.Tepkime 310 K de gergeklestiginde bir siire sonra tepkime kabinda (kapali
kap) toplam basing 1.55 atm olduguna gore aktivasyon enerjisini hesaplayiniz.
c.100 saat sonunda ihmal edilebilecek diizeyde SO,Cl, (g) kalacagindan kaptaki
gaz karisiminin SO, ve Cl, den ibaret oldugunu varsayabiliriz. Bu karigim dnce
O, ve arkasindan H,O ile etkilestirilerek SO, nin tamami H,SOs e
donistiirilmiis ve bu sekilde diger gazlardan ayrilan Cl,, HCI ¢ozeltisine
batirilmis Pt elektrot iizerine gonderilerek bir yari hiicre olusturulmustur. Bu
yart hiicre tuz kopriisii yardimi ile Cu™/Cu yari hiicresi ile birlestirilerek bir pil
elde edilmistir. Her iki yar1 hiicre igin standart elektrot potansiyelleri E°(Cu?/Cu)
=0.36 V ve E'(Pt/Cl,, CI') = 1.36 V olduguna gore hangi elektrotun katot olarak

secilmesi gerektigini belirtiniz.

d.Hiicre tepkimesi igin AG” 1 hesaplayiniz.

(R=18.314 J/K.mol; 1 F = 96485 C/mol)

cOzZzUM

a. Hiz=k [SOQCIQ] = 'd[SOQClz] /dt=k [SOQCIQ]

-d[SO,Cl,] / [SO:C] = kdt



0.25

y = 2E-05x
R%?=0.9999
0.2

0.05

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
t(s)

Grafikte de gosterildigi gibi In[SO,Cl,] ve zaman arasinda lineer bir iliski var.

b. PT = P%o02ci2 + (P’so2ci2 - Psoaciz) = 2 P%sozciz - Psoacn

PSOZCIZ =2 —-1.55=0.45 atm
In (1/0.45)=kx 3600 = k=222x10"

In(2.22x 10*/2.16 x 10°) =EA / 8.314 (1/300 — 1/310)
E, = 180.088 kJ/mol

c. Galvanik hiicre i¢in Pt/Cl,, CI yar1 hiicresi katot olmalidir. Ciinkii bu yar1 hiicrenin

redoks potansiyeli ytliksektir.

d. So(pﬂ) = So(katot) - SO(anot) =136V-036V=1.00V
AGO = -nFSO(pﬂ) =-192.97 kJ/mol



FiZIKOKIMYA 1

N204 gazi ile NO, arasindaki denge tepkimesi asagida verilmistir.
N2O4(g) < 2 NOx(g)

Baslangicta basinct 1.00 bar N,Ou4(g) igeren bir reaktdrde sistem dengeye eristigi
zaman N,O4 ve NO; kismi basinglarinin esit oldugu saptaniyor. Reaktordeki
sicakligi K cinsinden hesaplayiniz. Hesaplarinizda kullandiginiz, yaptiginiz

varsayimi agiklaymiz. (R

= 8.314 J/K.mol)
N204 (g) NO2 (g)
AH®298 kJ mol ™! 9.16 33.18
$%03 JK Imol™! 304.29 240.06
cOzZUM

AH’=2x33.18 - 9.6 = 57.2 kJ/mol
AS” =240.06 x 2 — 304.29 = 175.83 J/mol.K
AG’ = AH' - TAS® = -RTInK,

N>04(g) <> 2 NOx(g)

1-x +2x

l-x =2x = x=0.33 Kp = (0.66)*/ 0.66 = 0.66
AG’=3.73 T=52000—-175.83T = T=319.2 K =46.2 °C

AH" ve AS” parametrelerinin 298 — 319.2 K arasinda degismedigini varsayimi kullanildi.



ORGANIK KiMYA 1

Asagida siklo hekzanon bilesiginden baslayarak 1-benzil-dekahidro-kinolin ve oktahidro-

kromen-2-one bilesenlerinin laboratuvar ortaminda nasil sentezlendikleri anlatilmistir.

Ph

(1) Cr
1-benzil-dekahidro-kinolin oktahidro-kromen-2-on

Bu sentez planina gore siklohekzanon 6nce kuvvetli bir baz olan LIN(CHMe2)2 ile tepkimeye
tabi tutularak gecis iiriinii olan enolat olusturuluyor ve ayn1 tepkime ortamina 1,2-di bromoetan
eklenerek siklohekzanonun o pozisyonunda siibstitiisyon gergeklesiyor ve A (C8§H13BrO)
bileseni elde ediliyor. A bileseni asit katalizorliigiinde etilen glikol (HOCH,CH,OH) ile tepkime
vererek asetal yapist iceren B (C, H,,BrO,) bilesenine doniisiiyor. Bu bilesen HCN/ NaOH ile
tepkime vererek C (C,,H;;NO,) bilesenini, C bileseni de H2/ Ni ile indirgendiginde D
(C,,H,;NO,) bilesenini olusturuyor. Bu bilesen 0Once asidik ortamda hidroliz edilerek E
(CyH 4CINO) ye, hemen arkasindan ortam bazik yapilarak F (CoH,NO)’ye donistiiriiliiyor. F
bileseni 1sitildiginda G (CyH,sN) bilesenini, bu bilesen de NaBH;CN ile indirgendiginde H
(CyH;N) bilesenini olusturuyor. Son olarak H bileseni PhCH,Br ile tepkime vererek istenilen

iiriin olan 1-benzil-dekahidrokinolini olusturuyor.

Diger taraftan oktahidro-kromen-2-one bilesigini sentezlemek icin A Dbileseni LiAlH, ile
tepkime vererek 1 (CgH,sBrO) bilesenine doniistiiriiliiyor. Bu bilesen Me,;SiCl (alkolii silil eter
olarak koruma) ile tepkime vererek J (C,;H,;BrOSi) bilesenini olusturuyor. Bu bilesen dnce
kuru eter icerisinde Mg ile tepkimeye tabi tutuluyor ve olusan gecis iiriinii CO2 ile tepkime
verdikten sonra asidik ortamda hidroliz edilerek K (CyH,,O5) bileseni elde ediliyor. (asidik
ortamda hidroliz asamasinda SiMe; grubu da yok oluyor) Bu bilesenin 1sitilmasi sonucunda

beklenen {iriin olan oktahidro-kromen-2-on olusuyor.
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ORGANIK KiMYA 11

a) Krotonaldehit (CH;CH=CHCHO) bilesiginde en asidik proton hangisidir, ni¢in?
Aciklaymiz.

b)



b) Asagida verilen bilesiklerin asitliklerini karsilastirmiz ve bu
karsilagtirmay1 agiklaymiz.
i.  Formik asit
ii. Asetik asit
iii. 2-kloro asetik asit
iv. Etil alkol
v. Propanoik asit

vi. Benzen

c¢) Krotonaldehit; 1,3-biitadien, siklopentadien ve 1,3-siklohekzadien gibi bilesenlerle

cok kolay katilma tepkimeleri verir.

1) Bu tiir katilma tepkimelerinin genel adin1 yaziniz.
i) Krotonaldehitin (E ve Z geometrik yapilarini goz 6niinde bulundurarak) 1,3-

siklo hekzadien ile verecegi katilma tepkimesinden beklenen {iriin/iiriinlerin

yapisint/yapilarint ¢iziniz.

CcOzZUM
a) Asitlik kuvvetini belirleyen en 6nemli etken, proton (H") ayrildiktan sonra geriye
kalan anyonun kararli kilinmasidir. Bir karbanyon iki sekilde kararli kilinir

1) Elektron ¢ekici gruplar karbanyonlar kararli kilar

i1) Karbanyonlarda negatif yiik rezonans ile farkli atomlara dagildiginda kararh
kilinir. Asagida gosterildigi gibi metil hidrojenlerinden biri ayrildiginda olusan
karbanyon rezonans ile kararli kilindig1 i¢in metil hidrojenleri molekiildeki en

asidik hidrojenler olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

.CH CH‘/<

En asidik hidrojen atomlari

O :0:
CH CH= CH—< —~—= CH,—CH~- CH\J S CH2:CH—CH:<
H

b) Yukarida bahsedildigi gibi asitlik kuvvetini belirleyen en 6nemli etken, proton

(H") ayrildiktan sonra geriye kalan anyonun kararli kilinmasidir. Elektron cekici



gruplar da asitligi artirmaktadir. Verilen 6rnekler i¢inde, benzen asitligi en diistik
olan molekiildiir ¢iinkii proton ayrildiktan sonra olusan karbanyondaki negatif
yiik ve elektron ¢ifti lokalizedir ve baska atomlar iizerine dagilmaz. Benzende
asitligi artiracak elektronegatif bir atom da yoktur.*Halojenli karboksilik
asitlerde, halojenin elektronegatifli§i, halojen atomlarmin sayis1 ve halojen
atomunun karboksil (-COOH) grubuna yakinlig1 nispetinde asitlik artmaktadir.
*Siklohekzan ile kiyaslandiginda benzendeki hidrojen atomlar1 daha asidik

karakterdedir. Hibritlsemeyi dikkate alarak bunun sebebini arastiriniz

c)

1) Bir dien ve dienofil termal sartlarda (4+2) siklo katilkma tepkimesi verir ve
tepkime sonunda sikloheksen veya dienofilin yapisina gore 1,4-sikloheksadienler
olusur. Bu tepkime genel olarak Diels-Alder siklokatilma tepkimesi olarak

adlandirilir.

i1) Diels-Alder siklo katilma tepkimesi sinkron yiiriiyen bir prosestir. Yani pi
bagmin kirilmasi ve halkalasmay1 saglayan sigma baginin olugmasi ayni anda
gerceklesir. Bu yiizden dien ve dienofilin tepkimeye giren merkezlerindeki
substitiientlerin stereokimyast korunur. Diger bir ifadeyle tepkime stereospesifik
bir tepkimedir. E yapisinda H atomlar1 (ve dolayis1 ile geriye kalan iki
substitiient) birbirine goére transtir ve iriinde de bu gruplar trans olmak
durumundadir. Trans yapi i¢in de, subsititiientlerin endo veya exo olmasi
seklinde iki ihtimal vardir. (Bu tepkimede aldehitin endo oldugu {irlin ana

iiriindiir sebebini arastiriniz).

(Z) yapisindaki alkenin katilmasi sonucu ise endo ve exo olmak {izere,
stibstitiinetlerin cis oldugu iki farkli iirlin olusur. (Bu tepkimeden de ana iiriin
olarak endo yapidaki siklo katilma {irlinlin ana {riin olarak olusmasi

beklenmektedir).






