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Coziimleri

ANALITIK KiIMYA 1

Zay1f bir monoprotik asit olan aspirin (CoHgO4) in pKa degeri 3.49, ¢oziiniirligii 3.55 gr/dm’ tir.
Sodyum ile yaptig1 tuz suda tamamen ¢oziiniir.

a.  Katisi ile dengede olan aspirinin pH' sinedir?

b.  0.01 M aspirin suda tamamen ¢6ziinmesi i¢in ka¢ gram NaOH ilave edilmelidir ve son

pH ne olur?
cOzZiM
a. Suda ¢oziinen aspirin miktar1 3.55 g/L ise
M(CoHgO4) = 180 g/mol
Molarite = (3.55 g/ 180 g/mol) / 1 L

Bu miktarm molaritesi: 0.0197 M

Kati ile dengede olan aspirin ¢6ziindiik¢e protonunu suya veriyor:

CoHgO4 CoH,04 + H+
0.0197-x +x +x

Ka = [CoH,04] [H]/ [CoHgO4] = 10°* = x>/ (0.0197-x)
x=[H]=0.00237 M

pH =2.62



b) Asprinin sudaki ¢oziiniiligii 3.57 g/dm’ olduguna gére doygun bir asprini ¢ozeltisinin
derisiminin 0.0197 M olacagt (a) bolimiinde bulunmustu. Bu nedenle sudaki 0.01 M
aspirinin tamamiyla ¢ézlinmesi i¢in NaOH eklenmesi gerekli degildir. Cilinkii bu derigim
doygun ¢ozeltisinin derisiminden azdir. Bu durumda 0.01 M aspirinin pH degerini

bulmak yeterli olacaktir.

CoHgO4 CoH,04 + H+

0.01-x +x +x

Ka = [CoH;047] [H]/ [CoHsO4] = 10> =%/ (0.01-x)
x=[H]=0.00180 M

pH=2.75

ANALITIK KiMYA II

0.05 M KCN ¢ozeltisine yeterli Zn metali atiliyor. Asagidaki yari pil
tepkimesini kullanarak;

c.  Kaptaki reaksiyonu yaziniz.
d.  Kompleksin olusum sabitini hesaplayiniz.

e.  Dengedeki iyon derisimlerini hesaplaymiz.

n* +2¢ — Zn(k) °=-0.763V

Zn(CN)y" + 26— Zn (k) + 4 CN °=_.1.260V
cOziM

a.Zn”" +4 CN° Zn(CN),>

Istemli bir pil tepkimesi olusturmak icin voltaj degerinin pozitif olmasi



gereklidir. Bu nedenle kompleks tepkimesi ylikseltgenme tepkimesi olarak anotta

yer almalidir. Zn>* katyonunun indirgenme tepkimesi ise katotta yer almalidir.

b.

Zn* +2¢ Zn(k) °=.0.763 V

Zn (k) +4 CN Zn(CN)» +2¢ E°= 1.260 V
Zn* +4 CN° Zn(CN),* igin  E° degerleri toplanmali

E®%i=1260V—-0.763 V=0.497V

Kompleksin olugsum sabiti denge aninda dlgiilebildigi icin, Ey; = 0 oluyor.

Epii = E%i — 0.0592/2 x log ([Zn(CN),*1/([Zn* ][CN])) = E%i1 —0.0592/2 x log K
E°i = 0.0592/2 x log K¢

K= 7.04x 10"

c. K¢ ¢ok biiyiik oldugundan kullanilan 0.05 M CN” tamamiyla ZnCN,> sekline

doniisecektir.

n”" +4 CN Zn(CN),*
yeterli 0.05-0.05 +0.0125
Bu durumda;

[CN'] = 4[Zn*"]
0.05- [Zn*" ]/ [Zn*]x(4[Zn*"])* = 7.04 x 10'°
[Zn**] miktar1 0.05 M yaninda ihmal edilebilir. Ciinkii kompleksin olusum sabiti

cok yiiksek oldugundan, geri doniis tepkimesinin denge sabiti oldukea kiiciiktir.

Asagidaki sonuclara baktigimizda da bu ihmalin dogru oldugunu gérmekteyiz.
[Zn*"]=7.74x 10° M

[CN]=3.10x 10*M

[ZnCN4*]=0.05 M



ANORGANIK KiMYA 1

Magnezyum elementi N, gazi i¢inde 1sitildigi zaman agik 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 klortir, su ve basit formiilii NH, olan renksiz bir
C sivist olugmaktadir. C’nin siilfiirik asit ile 1:1 oraninda tepkimesi kapali formiilii
N>HSO4 olan D tuzunu meydana getirmektedir, D tuzunda bir anyon ve bir katyon
bulunmaktadir, D tuzunun sulu ¢ozeltisine nitréz asit eklenip amonyak ile
notrlestirildiginde basit formiilii NH olan ve her biriminde bir amonyum igeren E
tuzu elde edilmektedir. B gazi ve sodyum metali 1sitilinca F katist ve hidrojen gazi
olusmaktadir. F’nin N,O ile 190°C de 1:1 oranindaki tepkimesinden, amonyak gazi,
sodyum hidroksit ve G katis1 olusmaktadir, G katis1 1sitilinca sodyum ve azot
elementlerine ayrigmaktadir.
Yukarida verilen bilgiler 1s181inda 4 dan G ye bilesiklerin formiillerini bulunuz ve

her basamak icin ilgili tepkimeleri yazarak denklestiriniz.

CcOzZUM

2A metalleri 1sitilinca azotla nitriir olusturuyorlar. Bu nitriirler suda bazik olup, hidroliz
olunca amonyak gazi ve metal hidroksitleri olusturuyorlar. Sodyum hipoklorit amonyumu
hidrazine yiikseltgiyor. Silfiirik asit ise iki bazik pozisyonu olan hidrazini
protonlandirtyor. Nitroz asitle hidrazin dikatyonu diazotizasyon reaksiyonundan sodyum
azid olusturuyor. Sodyum amonyak ile sodyum amid tuzunu olusturur. Sodyum amid
N,O gazi ile 190°C 1:1 oranindaki tepkimesinden amonyak, sodyum hidroksit ve NaN;

katis1 olusuyor ki, bu da 1sitilinca sodyum ve azot gazina pargalantyor.

A= Mg3N2



B =NH;

C= NHzNHz

D = NH;NH,HSO4

E = NH,N;

F = NaNH;

G = NaN3;

3Mg) + Nag Mg3Na

MgsNag) + 6H20() 3Mg(OH);(sul) T 2NHj ()

2NHj ) + NaClO sy NH2NHys) + HaOs) + NaClsul)
NHNHy() + H>SOu) NH;NH,HS Oy

NH3NH3SO4(k) + HNOy) + 3NH3(Sulu) NH4N3) + 2H20(S) + HzSO4(S)

Na(k) + NH3(g) NaNHz(k) + Hz(g)

2NaNH2(k) + NzO(g) NaOH(k) + NaN3(k) + NH3(g)

NaNj Nagy + 3/2 Na(g)



ANORGANIK KiMYA II

a) Oksijen, renksiz, kokusuz ve normal kosullar altinda iki atomlu bir gazdir. Kimyasal
olarak cok aktif olup, asal gazlar disinda diger biitiin elementlerle tepkimeye girerek

bilesikler meydana getirir. Atmosferin yaklasik 21%’1 oksijendir.

i) Oksijen molekiiliiniin ve iyonlarin en kararli Lewis yapisin1 gosteriniz ve
bu yapidan paramanyetik mi yoksa diamanyetik mi olmasi gerektigini

belirtiniz.

ii) Deneysel ol¢limler O, molekiiliinlin paramanyetik oldugunu gostermistir.

Bu sonucu teorik olarak nasil agiklayabiliriz?
iii) Oksijen molekiiliiniin temel hal elektron dizilisinin yaziniz.
b) Asagidaki molekiil ve iyonlarin en kararli Lewis yapilarini ¢iziniz ve her atom
tizerindeki formal yiikleri gosteriniz. Ayrica VSEPR yaklasimini kullanarak ti¢
boyutlu yapilarini ¢iziniz ve baglar arasindaki agilar1 tahminediniz.

1) SeS,Br; (Se merkez) ii) ICls (I merkez)

iii) IBrCI iv)0,NNO,



CcOzZUM

a.
)

.. e . 12—
:0=0" Q=0+
Molekiiler oksijen en kararli iyonik oksijen

Molekiiler oksijen son p orbitalinde eslenmemis 2 elektron bulundurdugu igin
paramanyetiktir.
fyonik oksijen ise — O,> son orbitalde p elektronlarinin giftlenmis olmasi sebebiyle

diyamanyetiktir.

ii) Lewis yapilarmma bakildiginda oksijen molekiiliinde ciftlenmemeis elektron ¢ifti
bulunmamaktadir. Fakat Lewis yapis1 molekiil olusumda orbital hibritlesmelerini hesaba
katmaz. Bu nedenle bir bilesigin diamanyetik veya paramanyetik oldugunu anlamak i¢in
molekiil orbital dizilimine bakilmas: gereklidir. Ustte de belirtildigi iizere son p orbital

seviyesinde 2 ciftlenmemistir.

Bu yiizden oksijen molekiilii paramanyetiktir ve ¢ok reaktiftir.



2, 20, 20, 1 1) 2p, 2p, 2,

iii) ols” 0*1s* 625 6*2s” 62p” m2p” w*2p”

b.
N
iBr—S“e—Brt

S:

tiim atomlarin formal yiikii sifirdir

Bag acis1 = 109.5



.'-CI/// 17, o \\\\{C.I:.
SN
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Klor i¢in formal yiik =0
Iyot igin formal yiik = -1
Bag agis1 = 90°

:Cl:
. i ! \\ ¢
o I \ :
‘Br:
Cl ve Br atomlari i¢in formal yiik = 0 azot atomlart i¢in formal yiik = 1
Iyot igin formal yiik = -1 tekbagli oksijenler i¢in formal yiik = -1
bag agis1 = 180° ciftbagli oksijenler i¢in formal yiik = -1

Bag agis1 = 120°

o: i)
. \ o
D4

i ,O,.é é.,o', :

FiZIKOKIMYA I

Su buharinin, asetik asidin, karbondioksitin 25 °C’deki olusum entalpileri, sirasiyla; -
241.3, -485.85, -391.51 kJ/mol’dur. Metan gazinin H,O ve CO, olusturarak yanmasinin
entalpisi, 890.325 kJ/mol’dur. Suyun 100 °C deki buharlasma entalpisi AHy, = 40.7
kJ/mol’dur. Asetaldehitin, karbonmonoksitin, suyun, su buharmin ve metanin 1s1

kapasiteleri, C, sirastyla 25 °C de; 29.09, 29.14, 33.66, 33.58, 35.71 J/K.mol’dur.



a)  Suyun 25 °C’deki olusum entalpisini hesapayiniz.

b)  Asagidaki reaksiyonun AH 11 hesaplayiniz.

C2H402(s)

CH4(g) + CO2(g)

c)  Sicaklikla 1s1 kapasitesinin degigsmedigini kabul ederek,
asagidaki reaksiyonun entalpisinin ka¢ Kelvin’de sifira esit

oldugunu hesaplayiniz.

C2H4O(S) CH4(g)+CO(g) AH = 16.7 kJ/mol

CcOzZUM

a.

Hz(g) + 1 OZ(g) HzO(buhar) AH® =-241.3 kj/mol
HzO(S) HzO(buhar) AH =40.7 kj/mol (100 D)
ACp =33.58-33.66 = -0.08 J/K.mol

Olusum entalpileri standart sicaklik olan 25 [1’de verilmektedir. Bu nedenle gazdan
siviya gecis yapabilmek i¢in buharlagma entalpisinin 25 [1’deki entalpisi bulunmalidir.
AHpuny= AH + nC,AT

AH® puny = 40700 + 1mol.(-0.08)j/mol.K.(298-373)K = 40706 j/mol

Hogg) + 72 Oy

H>Ovi) tepkimesinin entalpisini bulmak i¢in ilk tepkimenin
entalpisinden ikincisini ¢ikarmak gereklidir. Bu durumda yeni entalpi asagidaki gibi
olacaktir.

AHpusum = -241.3 kj/mol — 40.706 kj/mol = -282.006 kJ/mol

CHag) + 205 COy) + 2H,0s)



AHyanma =2x AHomsum(HzO(s)) + AHolusum(COZ(g)) - AHolusum(CH4(g)) =-890325 J/mol

-890325 J/mol =-282006 J/mol x 2 —391510 J/mol - AHgjugum(CHa(g))

AHosum(CHag)) = -65197 J/mol = -65.197 kJ/mol

C2H402 (s)

CH4(g) + CO2(g)

AHrkn = AHolusum(C()Z(g)) + AHolusum(CH4(g)) - AHolusum(CZH4()2(s)) ?

AHyn = -391.5 kJ/mol — 65.197 kJ/mol + 485.85 kJ/mol = 29.143 kJ/mol

C2H4O(S) CH4(g)+CO(g) AH = 16.7 kJ/mol

AC, = Cp(CHu(g) + Cp(CO(g) - Cp(CaH4O ) = 35.71 +29.14 — 29.09 = 35.76

J/mol.K

AH(T) = 0 = 16700 J/mol + ACy(T - 298)

35.76(T - 298) = -16700 J/mol

T=-169 K



FiZIKOKIMYA II

3Hs () TN2 (9) 2NH3 () tepkimesinin 450 °C deki hizlari tabloda
verilmistir.
Baslangic Baslangic Baslangig hizi
Py (torr) Pna (torr) mmHg/saat
1. Deney 100 1.00 0.010
2. Deney 200 1.00 0.040
3. Deney 400 0.50 0.080

a) r=#kP” P?Y olarak verildiginde x ve y’yi bulunuz.

b) -dPu,/dT =-d Pr/2dT oldugunu gosteriniz.

C) -dPNz/ dT = k’PNz

d) 1. deneyde N, nin 0.5 mmHg’ya gelmesi i¢in gereken zamani hesaplayiniz.

CcOzZUM

olmas1 icin gereken kosullar1 belirtiniz.

1) Reaksiyon hizi {iriin olusum hizina esittir. Yani bu soruda hiz amonyak

olusumuna gore ifade edilmektedir.

1. ve 2. deneyler oranlandiginda Py, 2 kat artiyorsa hiz 4 kat artiyor. Demek ki
reaksiyon hizit P’y ile dogru orantilidir.

1. ve 3. deneyler kiyaslandiginda ise Py, 4 kat artiyorsa ve Px; 2 kat azaliyorsa hiz 8

kat artiyor.




Demek ki Px; birinci dereceden reaksiyon hizina etki ediyor. Ciinkii Py, 4 kat artmasi
hiz1

16 kez artiracak Py, yartya diismesiyle birlikte hiz 8 kat artiyorsa Py, hizla dogru
orantili

Degisiyor. Yani

I'=kP2H2P1N2 X=2;y=1

2) Pr=Pu+ Pno+ Pams

-dPyy / 3dT = -dPny / AT = dPxus / 2dT

-d Pr/dT =-dPy, / dT -dPx>/dT - dPnns / dT

-d Pr/dT =-dPy, / dT - dPuy / 3dT +2/3 dPy, / dT

-d Pr/dT =-2/3 dPyy / dT

(Soruda verilen ifade yanlis yazilmistir. Esitligin saglanmasi i¢in katsayimnin -2/3

olmasi gereklidir.)

3) -dPno/dt = dPnm3/2dt
dPnm/dt =k P2H2 Pno
dPnm3/2dt = k/2 P2H2 Pno

-dPxo/dt =k/2 Py Po = k' Pro

Yani k' =k/2 P’

Hiz degerinin yalnizca N2 basincina bagli olmasi i¢in, H2 basincinin N2
basincina gore oldukca biiylik olmasi gerekmektedir. Boylelikle N2 basincindaki
degisim, H2 basicini ihmal edilebilecek bir diizeyde etkileyecektir. Boylelikle
H2 basincini sabit kabul edebiliriz ve bu basing hiz sabiti igerisinde yer alir.

d) Hiz = dPyns/dt = k P Pxo =k’ Pro

v =k’ P> 0.0 mmHg/saat =k’ x 1 mmHg

k’=0.01 mmHg/saat / | mmHg = 0.01 saat

In (1.00/0.50) = 0.01 saat™' x t

t=69.3 saat



ORGANIK KiMYA 1

Gerekli organik ve inorganik kimyasallar1 kullanarak asagidaki doniisiimleri gerceklestiriniz

a) NN /—\
b) Br
Oro
Br
O
C) 0]
! o — o o
OH
’ ?

o

CcOzZzUM

a) Cift bag izomerizasyonu ic¢in farkli yontemler mevcuttur. Genel olarak ¢ift baglara
anti  (trans) katilma yapilir ve cis eliminasyon yapilirsa c¢ift bagda izomerlesme
gerceklesir. Bunun tersi de miimkiindiir. Yani cis katilma ve daha sonra anti eliminasyon
tepkimesi ile de ¢ift bag inversiyonu miimkiindiir. Yada asigidaki 6rnekte oldugu gibi,
anti katilmadan sonra stereojenik merkezlerin sadece birinde inversiyon yapilirsa,
eliminasyon anti de olsa bir ¢ift bag izomerizasyonu gerceklesir. Diger bir yaklasimda ise
alkenlerden alkinlere gecilerek, alkinlenlerin selektif olarak cis yada trans hidrojenasyon
sartlar1 uygulanmak suretiyle istege gore E veya Z alkenlerin sentezi miimkiin

olabilmektedir.



Br Br

Br, Br 1Eq.Nal P\ H _m g
HsC~ ./ —CH, CH, CHz CHa ™ veya
anti H CH SN2 Nal, Isi CH
katilma 3 I anti 3
eliminasyon
2 Ek Baz

CH,

H CH
/ 2z 4 3
HsC

Lindlar

Benzer bir 6rnekte ¢ift baglarin epoksidasyonu ve olugan epoksitin PPh; ile anti agilmasi

ve syn deoksidasyonu ile ¢ift bag izomerizasyonu gergeklestirilebilmektedir.

0] 7
-0
_ RCO,H H//%\Me PPh, no BN Phe?”
Me Me  (syn katiima) H m e e
Me y Me H
+PPhg
(syn
eliminasyon) l -PhsPO
CHs
H3C/V

Son yillarda yapilan bir c¢alisma, anti metoksi halojenasyon ve cis eliminasyon
asamalarint igermektedir. Burada cis (syn) eliminasyon, kullanilan lityum bazindaki
lityum katyonunun yapidaki alkoksi oksijeni ile koordine olarak, demetoksihalojenasyon

tepkimesini cis olarak gergeklestirmesi esasina dayanmaktadir.



OMe
U H
CH,
H .
l, MeOH CHg nBuLi
| m' elimi\?]}:alr'ls}A
katiima J CH,
HSC\/\CH3
nBuLi IZ;W CHg
syn OMe anti
eliminasyon I H katiima
CHs,
HaC ’
nBu<Li-. _
) o— -
I U syn-eliminasyon
H HeC—~”CHs; + pBul + MeOLi
CH,
HaC ’

Literatiirde bilinen diger bir metot asagida verilmistir. Tepkime semasinda da goriildigi

gibi, doniisiim, anti-katilma, iki kez inversiyon ve syn eliminasyon agamalarindan

olusmaktadir.
D, N
OH OH C
— Br, / H,0 Br Se OH
A ot e B \1e  KSeCN Me M=\ —
Me Me  (anti katilma) M e s H e = H
e H SN2 Me
Se-CN H Me
Baz
N
S e 2
e NC
CH - N /7N
’ Se: R Ser O se O
—_— Me— H ~— Me — H H
H<C -Se H N — Me Me
3 Me H vie OCN H Ve H Vo
b)

Tepkime i¢in farkli yollar miimkiindiir. Bunlardan bir ka¢1 asagidaki semada tiim

kademeleri ile verilmistir.



. YOL

Br Br Br
@ B _~  HBr
AlBr3 Br
Il. YOL
Br O Br Br Br
A _er
NaBH, PBr3
AlBrg o OH NEts Br
. YOL

Br Br Br
_ CHgBr CHs Br, hv CHBr > mgBr _~  HBr
T ABr, veya Br

NBS
IV. YOL
MgBr OH
1
CH3CH,CHO CHCH,CHg  H* ©/CH=CHCH3
Eter ©/ -H,O
HBr
Peroksit
Br
Br

|
Fe ©/CH20HCH3
Br Bro

c) Esterlerin Grignard reaktifleri ile tepkimeleri sonucu tersiyer alkoller elde edilir. Bu

tepkimeyi yapmadan 6nce, Grignard reaktiflerine karsi, esterlerden daha hizli tepkime

veren ketonun korunmasi gerekir.

H* ) 2 CHzMgBr
0 HO 0
HO. _~ j 2) H;O*

d) Bu doniisiim icin farkli sentez yollar1 miimkiindiir. Tepkime hem karboksil grubunun

—0O

indirgenmesi hem de karbon sayisinin bir karbon artirilmasini igeren tepkime

zincirlerinden olugmaktadir.



1) Mg-Eter
2) CO,
3) LiAlH,

OH
ﬁ/& 1) LiAIH, PBrs 1) Mg /Eter OH
0 ﬁ/\OH ﬁ/\sr
2) Hy0* NEt;

Ag,0

352 H.D. 1) TsCl / NEtg | 2) KCN

YBI’ Y\CN

Pd | 7 g H*/ H0
1) LIAIH,
2) H,S0,

3) Ho/Pd
\(\ j/\COZH ) Ha




ORGANIK KiMYA II

Asagidaki tepkimede A’dan D’ye kadar bilinmeyenleri bulunuz.

(0]
CH,(COEY), ZCN
OEt =  A(CyoHz0p) ———— B (Cy5H23NOg)
EtOH,
HA
Y
0}
1) OH, HL0, Is> EtO"
« D (C45H2207) - C (C17H280)
2) Hy0*, Is»
CO,H

CcCOZUM



Ao

Br

COLH

@) O

CH,(CO4E), fkoa ZCN OEt
_—

EtO- Et Et EtO EtO,C CO,Et
0L~ €0 CH,CH,CN
(C12H2006) (C15H2sNOg)
EtOH,
HA
1) OH', H,0, Is» 0 0
2) Hy0", Is Et0,C EtO" OEt
3 y 192
COEt Et0,C | ~COzEt
COEt CH,CH,CO,Et

(C15H2007) (C47H2g0s)




