1994 Y1l 2. Ulusal Kimya Olimpiyatlar1 2. Asama Soru ve Coziimleri

ANALITIK KiIMYA 1

0.0100 M Fe*" ve 0.0010 M Sn*" iyonlarimni igeren bir ¢ozelti H,S ile doyuruluyor ve bu

iki katyonun, siilflirleri halinde ayrilmasi diisiiniiliiyor.

a. Once hangi katyonun siilfiirii ¢oker?

b. Bu ayrilma kantitatif olarak yapilabilir mi? (kantitatif ayirma i¢in katyonun
derisiminin 1 x 10 M derisime inmesi gerektigini diisiiniiniiz.)

c. Ayrilma kantitatif ise bu iki iyonun birbirinden ayrilmasi i¢in pH hangi degerler

arasinda tutulmalidir?

K.(SnS)=1.0x 10* K (FeS)=6.0x 10"
Kai x Kop(H,S) = 6.8 x 107 [H2S](doygumy = 0.1 M
cOzUM

a. Ilk énce hangi katyonun ¢okecegini bulmak igin, ¢dkmeleri igin gerekli olan siilfiir
iyonu miktarlar1 bulunur. Ciinkii ortamdaki siilfiir iyonu derisimizamanla
artmaktadir.

SnS ¢omesi igin gereken [S*]=1.0x 102*/0.00100=1.0x 10 M

FeS ¢omesi icin gereken [S*]=6.0x 10"®/0.0010=6.0x 10"° M

Dolayistyla SnS ilk ¢oker.

b. Cokeltilerin olusumu arasindaki S* konsantrasyonu ¢ok farklidir. Dolayisiyla, ayirim

kantitatif olabilir, fakat S* diisiik tutulmalidir.

[Sn*]1=1.0x10%*/1.0x10°=1.0x 102 M



Fe® ¢okmesi icin 6.0 x 107'® M S* gerekir. Ama ortamdan Sn*" ayrildiginda S* derigimi
FeS cokmesi icin gerekli olan derisimden daha azdir. Dolayisiyla kantitatif ayrilma
yapilabilir.

c. Once 1 x 10 M hangi aralikta [S*] denk geliyor; onun hesaplanmas: gereklidir. Kalay

katyonu tamamen ¢oktiiglinde, demir katyonunun ¢cokmeye baslamamasi gereklidir.

SnS i¢in [S*]=1.0x 10**/1x 10°=1.0x 10 M
FeS icin [S*]=6.0x 10"/0.01 =6.0x 10'° M

H,S i¢in her iki ayrigma tepkimesi birlesince:

H,S S* +2H"

Ka x Kao(H2S) = 6.8 x 107 = [H J[S*]/[H2S]

[H,S]=0.1 M ve [S*]= 1.0 x 10> M alsak SnS i¢in [H']=0.261 M

pH(1) = 0.584

FeS icin ise H,S yine 0.1 M ve [S*]= 6.0 x 107'® alirsak [H] = 1.06 x 10* M
pH(2) =3.97

Ayrisma i¢in gerekli pH aralig1 asagidaki gibidir:

0.584 < pH <3.97



ANALITIK KiMYA 11

Na3zAsOq4, NaCl ve safsizlik iceren, 0.3245 gram ornek, suda ¢oziilityor ve 50.0 mL
0.1312 M AgNO:; ekleniyor. Olusan Ag;AsO4 ve AgCl ¢okelekleri siiziilityor ve asirt kalan
Ag" iyonlar1 18.7 ml 0.0957 M KSCN ile titre ediliyor. Siiziilerek ayrilan Ag;AsOy ve
AgCl ¢okelegi seyreltik HNOs ile muamele ediliyor. Boylece AgzAsO4 ¢oziiliiyor ve AgCl
coziinmeden kaliyor. AgCl siiziiliip ayriliyor. Siiziintii, 35.2 mL KSCN ile titre
ediliyor. Buna gore ornekteki NazAsO4 ve NaCl yiizdeleri nedir?

Formiil Agirliklar: NasAsOg: 207.84 g.mol™! NaCl: 58.44g.mol”

CcOzZzUM

Oncelikle prosediir sirasinda gerceklesen tepkimeleri yazalim.

3AgT + As0;™ - Ag;As0,(k)

Ag* + Cl™ - AgCl(k)

Ag*(artan) + SCN~ - AgSCN
AgzAsO4 ve AgCl igin gereken toplam Ag miktar1 =50 mL x 0.1312 M — 18.7 mL x 0.0957
M = 6.56 mmol — 1.79 mmol = 4.77 mmol
Nitrik  asit ile ¢oziinme ile ortamdaki Ag;AsOs4 tamamen c¢Oziiniirken, AgCl
coziinmemektedir. Bu nedenle SCN" titrasyon sonucunda ortamdaki yalnizca Ag;AsO4’tn
gelen Ag’ iyonlar1 bulunmaktadir. Katsayist {i¢ oldugu icin ortamdaki Ag3AsO,’iin ii¢ kati
kadar glimiis iyonu ¢ozlinecektir.
AgzAsO; icindeki Ag miktari = 35.2 mL x 0.0957 M = 3.37 mmol, yani n(Na3AsO,) =
3.37/3 = 1.12 mmol
Toplam harcanan Ag miktarindan Ag3;AsQOy bilesigi i¢in harcanan giimiis iyonu miktar
cikartilirsa, AgCl molekiilii i¢in harcanan glimiis iyonu miktar1 bulunabilir.
AgCl i¢indeki Ag miktar1 =4.77 mmol — 3.37 mmol = 1.40 mmol, yani n(NaCl) = 1.40
mmol

Kiitleleri bulmak icin bilesiklerin mol sayist ile molekiil kiitlelerini ¢arpmamiz yeterli



olacaktir. Mmol degeri ile g/mol cinsinden ¢arpim yapilinca miligram cinsinden sonug
cikacag1 unutulmamalidir.

m(NazAsOy) =207.84 g/mol x 1.12 mmol = 232.8 mg = 0.2328 mg

m(NaCl) = 58.44 g/mol x 1.40 mmol = 81.82 mg = 0.08182 mg

Son olarak sodyum bilesiklerinin yiizdesini bulmak igin, bilesiklerin kiitlelerini toplam &rnek
kiitlesine bolmek bize dogru sonucu verecektir.

% NazAsO4 = 0.2328/0.3245 x 100 =71.7 %

% NaCl =0.08182/0.3245 x 100 =25.2 %

ANALITIK KiMYA 111

Bir miktar lantanyum (La) iceren 0.4418 g ornek suda coziiliiyor ve La’" iyonlart
La(I03); (lantanyum iyodat) halinde ¢oktiiriiliiyor. Cokelek siiziiliip yikandiktan sonra
asitte tam olarak ¢oziilityor. Cozeltiye asir1 miktarda KI eklenerek agiga ¢ikan I, 32.1

mL 0.0241 M Na,S,0; ile titre ediliyor.
d. Islemdeki tepkime denklemlerini yaziniz ve denklestiriniz.
e. Ornekteki lantanyum agirlik yiizdesini bulunuz (La:138.9 g.mol™)

f. Iy’nin NaS,0; ile titrasyonu potansiyometrik titrasyonla gerceklestirilirse,

doniim noktasindaki potansiyel degeri kag volt olur?
Standart elektrod potansiyelleri:
L+2e” — 5 3T E’=0.536 V

S40s5+2e 5 28,04" E’=0.080V

CcOzZzUM

a.La’” + 3105 La(I03); (¢okelme)

La(103)s La’™ + 3105 (¢Hziinme)



I0; +5I +6H"

31, + 3H,O

I, + 2S,05% 2T + S40¢6™

b. n(S,05%) = 0.0241 M x 32.1 mL = 0.7736 mmol
Titrasyon sonucunda harcanan tiyosiilfat miktar1 molarite ile kullanilan hacmi carparak
bulunur. Tepkimelerin sitokiyometrk katsayilarin1 kullanarak baglangigtaki lantanyum
miktar1 bulunabilir. Tiyosiilfatin iki kat1 kadar iyot bulumaktadir. Bu miktarda iyotun
olusabilmesi i¢in bunun iicte biri kadar iyodat iyonu olmalidir. Ayrica iyodat iyonunun
ticte biri kadarda lantanyum iyonu ortamda bulunmaktadir.

n(S,05%) = 2n(I,)

n(l) = 3n(103")

n(I05) = 3n(La>)

n(La’") = 0.7736 / (3x3x2) = 0.043 mmol
Lantanyum katyonunun mol sayisin1 bulduktan sonra, mol kiitlesi ile carparak bu
iyonunun ornekteki kiitlesini bulabiliriz. Ardindan toplam 6rnek kiitlesine bolerek, 6rnek
icerisindeki ylizdesi bulunur.

m(La’") = 0.043 mmol x 138.9 g/mol = 5.97 mg = 0.00597 g

%(La>") = 0.00597/0.4418 g x 100 = 1.35 %

c. Doniim noktasinda Eyaior = Eanot 0lur. Yani Epy = 0’dir

ANORGANIK KiMYA 1

Lityum atomlari (sLi), dalga boyu 8.481 nm olan X 1ginlart ile 1sinlandiginda, kinetik
enerjileri 7.85 MJ/mol ve 13.59 MJ/mol olan elektronlarin olustugu gozlenmistir.

Lityumun iki iyonlagma enerjisini eV biriminde hesaplayiniz ve bdylece lityum



atomundaki orbital enerjilerini bulunuz.

h=6.626x10*) s ¢ =2.998x10°m/s

Na =6.022x 10% 1eV=1602x 10" 1 MI=10°J
(Smava X 1smlart dalga boyu birimi i¢in milimetre kullanilmistir. Fakat bu dalga
boyundaki bir 151n X 1511 degildir ve lityum atomundan elektron koparabilecek
enerjisi bulunmamaktadir. Bu nedenle dalga boyu birimi olarak nanometre olarak

giincellenmis ve ¢6ziim buna gore yapilmistir.)

CcCOZUM

AE =hc/A= 6.626 x107*J.s x 2.998 x 10°m/s / (8.481 x 10° m)=2.34 x 1077 T = 146 eV
7.85 MJ/mol = 7.85 x 10° J/mol x (1/6.02 x 10 mol™) x (1 eV/1.602x 10"° J)=81.4 eV
13.59 MJ/mol = 13.59 x 10° J/mol x (1/6.02 x 10* mol™) x (1 eV/1.602x 10™"° J) = 140.9
eV

146 eV’luk enerji kaynagi lityumun 1. ve 2. yoriingelerinden birer elektron koparmaya
yetiyor. Li elektron konfigiirasyonu 1s* 2s'*dir. 1s orbitalinden ¢ikan elektronun kinetik
enerjisi 140.9 eV ve 2s orbitalinden ¢ikan elektronun enerjisi de 81.4 eV’dur. Dolayisiyla
Etoplam = Ev + Exin

146 eV =1E(1s) + 81.4 eV

IE(1s) =64.6 eV

146 eV =1E(2s) + 140.9 eV
IEQ2s)=5.1eV

Orbital enerjileri kararli olduklart i¢in ve art1 ile eksi yiiklerin ¢arpimi sonucunda isaret
aldiklar igin:

E(ls)=-64.6 eV

E(2s)=-5.1eV



ANORGANIK KiMYA II

Nikel(IT)oksit'in, NiO, kristal yapisi kaya tuzu yapisinin aynidir. O® iyonlart en siki
istiflesmeyi  olusturmakta, oktahedral bosluklarm tamammi da Ni** iyonlar
doldurmaktadir. Saf NiO'nun yogunlugu 6.67 g/cm® diir. Nikel(I) oksit asagidaki
denkleme gore Li,O ve oksijen gazi ile reaksiyona girdiginde, iyi bir yan iletken olan

LixNi; <O kristali olusmaktadir.

x/2 Li,O(k) + (I-x) NiO(k) + x/4 Ox(g)

Li,Ni;O g

Bu kristalin yapist NiO ile ayni olup, bir kisim Ni** iyonu Li" iyonlart ile yer
degistirmis ve buna karsihik yiik notiirliigiinii saglayacak sekilde bazi Ni*" iyonlar
Ni*"e yiikseltgenmistir.

Yukaridaki yontemle hazirlanan bir yart iletkenin yogunlugu 6.21

g/em’ olduguna gore, formiildeki x'in degerini hesaplaymniz.
g play

a) Kristaldeki Ni’" iyonlarmin toplam Ni atomlarma gore yiizdesini

hesaplayiniz,

b) Ni(IT) ve Ni(Ill)'leri kullanarak bu yari iletkenin basit formiiliinii

tam sayilar kullanarak yaziniz.

Atom Agirliklart: Ni:58.69 Li: 6.941 0:16.00

CcOzZzUM

a. NiO yapisindaki nikel tiim oktahedral bosluklar1 doldurdugu i¢in her hiicre birimine 4
atom sagliyor. Oksijenler yiizey merkezli kubik yapidadir. Ni:O = 1:1 oldugu igin sik1
istiflenmis oksijenin 4 atom katkida bulundugu sonucu ortaya ¢ikiyor. Net olarak NiO
bilesigi NaCl yapis1 ile ayni yapt olan kiibik siki istiflenme yapisindadir. Dolayisiyla,
yogunluk hesabinda:

p(NiO) = 6.67 glem’ = (58.69 + 16) x 4 / (6.02 x 10* x a,’)



Latis parametresi ap = 4.2 x 10 cm = 420 pm olarak bulunmaktadir.

Li ile reaksiyondan sonra yap1 degismedigi i¢in, latis parametresi de sabit kaliyor. Bu
yilizden yogunluk hesabinda:

p(LiyNi;0) = 6.21 g/em’ = (58.69 x (1-x) + 6.941x + 16) x 4/ (6.02 x 10* x (4.2 x 107"’
cm’)

Ayrilan Ni atomu kadar Li ekleniyor. Bu yiizden toplam katyon atom sayist her birim
hiicresinde 4 olarak kaliyor. Oksijeni nétrlemek igin bazi Ni iyonlar1 Ni** oksitlenme

derecesine yiikseliyor:

206.996x = 20.614

x=0.1

Li +1 yiik sagladikca ayni oranda atom Ni’" atom sayis1 olmalidir ki ortalama +2 yiik

saglayabilsinler. Bu yiizden n(Li") = n(Ni*") = 0.1.
Toplam Ni atomu = 1-0.1 = 0.9

% Ni*"=0.1/0.9x 100 = 11.1 %

b. Lio;Ni(II1)o, Ni(I1)o sO

Tam sayili formunu bulmak icin basit formiili on ile carpmak gereklidir.

Li; Ni(I1I);Ni(IT)sO1o



ANORGANIK KiMYA III

a) Asagidaki molekiillerin geometrilerini ¢izerek gosteriniz.
BrF;, XeF,, SnCl,
b) Siyanat (NCO’) iyonunun Lewis diyagramin1  yaparak rezonans
formlarin1 gdésteriniz, en kararli rezonans formunu bulunuz ve  molekiil
geometrisini belirtiniz.
c) “Degerlik” ve “formal yiik” kavramlarim tamimlayimiz ve aralarindaki farki
NCO' 6rnegini kullanarak agiklayiniz
Atom numaralari:
C IN 0 F Cl Br Sn Xe
6 7 8 9 17 35 50 54
CcOzZUM
a.
g F—\ Xg—F S
~Br—F p CI”~ ClI

B

BrF; molekiilii T-seklindedir. XeF, molekiilii dogrusal yapidadir. SnCl, molekiilii

acisal yapidadir.

b. NCO- yapisinda toplam 5+4+6+1 = 16 degerlik elektron bulunuyor.

N—-C-0O




Iki elektronegatif atom koseler koyulup ve ilk baglar kurulursa, 4 elektron harcanmig

olur. Daha sonra geriye kalan 16-4 = 12 elektron azot ve oksijen iizerinde paylastirlir.

:N-C-0O+:

Formal yiikii azaltmak i¢in ve karbonun oktetini tamamlamak i¢in her koseden birer

cift elektronlar ikinci ikili bag yapar:

Formal yiik oksijenin tlizerinde olunca yap1 daha kararli oluyor. Clinkii oksijen azottan
daha elektronegatiftir ve elektronlar1 daha fazla ¢eker. Bu yiizden ikinci rezonans
yapist daha kararlidir. Bu seklin molekiil geometrisi, merkez atom olan karbon atomu

sp hibritlesmesi yaptig1 i¢in dogrusaldir.

c. Degerliklerin de toplami formal yiiklerin de toplami molekiil yiikiinii ¢ikarir. Yani
formal yiik degerligin indirgenmis halidir. Bu yiizden formal yiik ne kadar sifira yakin
olursa, rezonans yapisi da o kadar kararli olur. Degerlik o atomun gergek yiikiidiir ve
proton — elektron sayisina esittir. Formal yiik ise yapmin hangi sekilde daha kararli
olmasin1 gosteren, molekiildeki elektron akiminin en iyi dengede oldugu hali belirtmek

icin hesaplanir. NCO" yapisinda tekli, ikili ve ii¢li baglarla bir¢cok rezonans yapisi



cizilebilirken, oktet kurali, sterik engeller, elektronegatiflik ve lizerindeki nisbi yiik gibi

sebeplere esasen tek bir yapinin daha kararli olmasi bu sayede gosterilebiliyor.

ANALITIK KiMYA 1V

Cinko levhanin seyreltik ZnCl, ¢ozeltisine daldirilmasi ile olusturulan iki yar1 hiicrenin
birlestirilmesi ile bir derisim hiicresi hazirlanmigtir. Birinci yar1 hiicredeki donma

noktasi -4.000 °C ve ikinci yar1 hiicredeki donma noktasi -0.002 °C olarak dlgiilmistiir.

a) 25 °C sicaklikta, s6z konusu derisim hiicresinin potansiyeli,
Pb[Pb>(1 M)|[PbSO4(1 M)|Pb

hiicresinde elektrolizi baslatmak i¢in gerekli olan minimum potansiyele esittir.

Pb**|Pb elektrodunun standart elektrod potansiyeli -0.126 V olduguna gore

PbSO4|Pb elektrodu i¢in

I. Standart elektrod potansiyelini,
I. AGyi,
III. PbSO4’1n ¢oziiniirlik ¢arpimini hesaplayiniz.

b) Elektrolit ¢ozeltilerde 6zdirencin tersi olarak tanimlanan 6ziletkenlik, deneysel
olarak oziletkenlik hiicreleri kullanilarak saptanir. Bir 6ziletkenlik hiicresi, kesit
alani (o) ve aralarindaki uzaklik (I) olan iki platin elektrottan olugsmustur. Hiicre
degismedigi siirece elektrodlarin kesit alan1 ve aralarindaki uzaklik
degismeyecegi i¢in o/l orani sabit kalacaktir. Bu oran hiicre sabiti olarak
adlandirilir. Elektrolit ¢ozeltinin 6z iletkenligi K=I/(aR) seklinde ifade edilir.

Burada R hiicre direncini gosterir.

Yukarida belirtilen derisim hiicresinin olusturdugu akim 1 saat siire ile sabit
kalabilmektedir. Bu akim, hiicre sabiti 21.5 cm™ olan bir hiicrede, 6z iletkenligi
2.15 Q'.cm™ olarak dlgiilen seyreltik H,SO4 ¢ozeltisinden gegirildiginde, 1 saat
sonunda 27 °C ve 740 mmHg da toplanan H, gazinin hacmini hesaplayiniz.

Veri

ki(H,0)=-1.86 °C/m 1 F=96500 C



Seyreltik ZnCl, ¢ozeltisi i¢in, molalite molariteye esit kabul edilecektir.

cOzZUM

a. AT(1) = Kfxm AT(2) = Kfxm
4.000=1.86 x m 0.002=1.86 xm

m = 2.15 molal = 2.15 mol/L m =0.00107 molal = 1.07 x 10° M

Iki hiicrede de ZnCl, oldugu i¢in toplamda 3 mol iyon geldiginden bu sayilar iige

boliiniiyor ve Zn*" derigimi bulunuyor:
Zn*(sol)=1.07x 10° M/3=3.56x 10 M

Zn* (sag) =2.15M/3 =0.716 M

Epit = Esag — Esol

Eqog = E"znp+/20 — 0.059/2 x log(1/0.716)

Esor = E%Zz4/zn — 0.059/2 x log(1/3.56 x 10™)

Epi hesaplanmasinda ¢inkonun standart indirgenme potansiyeli hem Eggz’da hem de

Eso1’da bulundugu igin ve bir-birlerin gotiirdiigii i¢in, bilinmesine gerek yoktur.
Epit = E'zup4iz0 — 0.059/2 x 10g(1/0.716) — [E®znp+/z0 — 0.059/2 x log(1/3.56 x 107*)] =

0.059/2 x log (0.716/3.56 x 10™) = 0.097 V



0.097 V giigle PbSO4 elektroliz edilebilir. Demek ki, galvanik olarak spontane olmayan

bu reaksiyon igin E%bsoapbar = -0.097 V

Pb — = Pb*" +2¢ E%bpp2s = 0.126 V

PbSO, + 26 —— Pb + SO~ E’posoary =2 V

Net Reaksiyon: PbSO4 Pb2+ + SO42- Eopbso4/Pb2+ =-0.097 V

0 _ 0 0
E"pbsoa/pb2+ = E po/pb2+ T E pbsoa/py

-0.097 V=10.126 V + E%bsoars

E’pbsoaps =-0.223 V

AG® = -nFE ppsoars = 2 x 96500 C/mol x 0.223 J/C = 43039 J/mol

Epbsoa/pb = Epbsoapn — 0.0592/2x1log([SO4™])

Epppb2+= E'popba+ -0.0592/2x10g(1/[Ag])

Epbsoa/ps - Epp/pbot degeri ¢oziiniirliik dengesinde 0 olacaktir.
Epbso4pb - Epbrpoa+ = E posoaps - E popoar — 0.0592/2x10g(K)

=-0.097 — 0.0592/2xlog(K)

K. =5.28x10™

b.

K=l/(aR) l/o=21.5 sm™
215Q " sm"=21.5sm” /R
R=10Q

I=V/R=0.097V/10Q=0.0097 A
Q=Ixt=0.0097 A x 60 dk/1 saat x 60 san/dk =34.9 C



pV =nRT

1 mol H; toplanmasi i¢in 96500 x 2 = 193000 C yiik gerekiyor
34.9 C yiik — 1.8 x 10™ mol H, toplanmasina denk geliyor

740/ 760 atm x V = 1.8 x 10™* mol x 0.082 L.atm/mol.K x 300 K
V=455x10"L

FiZIKOKIMYA I

Bir tepkimenin olusumu incelenirken sadece termodinamigin kuramlarint degil
tepkimenin  kinetigini de gz Oniinde bulundurmak gerekmektedir. Ornegin,
termodinamik olarak, hidrojen Hj) ve oksijenin O, tepkimesiyle olusmasi beklenen

su H,O, normal sartlarda tepkime ¢ok yavas oldugu i¢in gézlenmez.
Bu tepkimedeki i¢ enerji degisimi, hidrojenin bir kalorimetre i¢inde stokiometrik
miktarda oksijenle yakilmasiyla elde edilebilir.

Asagidaki verileri kullanarak 1 mol H, gazinin 125 °C de yanmasi sonucundaki i¢

enerji degisimini hesaplayiniz.

AH 41um(298 K), kj/mol C,. J/K.mol
H, - 28.82
0, - 29.36
H,O(s) 285 75.29
H.Oup 2 36.18

AHbuharlasma (HZO, 100 OC) =40.67 k_]/l’l’lOl

CcOzZzUM

Cp’nin 25-125 °C aras1 degismedigini varsayarak



125

AH(125 °C) = AH’(25 C° K) + AHpuhartasma + [,c - ACpdT
AH"(298 K) = -285 kJ/mol
Hx(g)+ 1/204(g) H>O(g)

Kat1 ve s1v1 su igin C, degerleri verilmistir. 25-125 OC aras1 C, degerlerinin

degismedigi varsayilir. Bu yiizden su i¢in C, = 75.29 J/mol.K kullanilir.
AC,(25-125°C) = 75.29 — 28.82 — 4 x 29.36 = 31.79 J/mol.K

AH(125 °C) = -285 x 10° J/mol + 40.67 x 10° J/mol + 31.79 J/mol.K x 100 K/1000 =
-241151 J/mol = -241.2 kJ/mol

1 mol hidrojen i¢in entalpi 241.2 kJ yapiyor

An®** = -0.5 mol

Entalpi degisimini kullanarak i¢ enerji degisimini bulmak i¢in asagidaki formiil
kullanilmalidir. N degeri tepkimedeki degisen gaz molekiillerinin mol sayisim

gostermektedir. T ise tepkimenin gerceklestigi sicakligi gostermektedir.

AU = AH - APV = AH - AnRT =-241151J + 0.5 mol x 8.314 J/mol.K x 398 K = -
239464 J =-239.5 kJ

FiZIKOKIMYA II

Bir tepkimenin hiz sabiti k’nin sicakliga bagimliligt

Ink =1n A —AE°/RT

ifadesiyle verilir. Denklemde T, Kelvin biriminde sicaklik, AE® aktivasyon enerjisi
ve R=8.314 J/K.mol gaz sabitidir. A ise sicakliktan bagimsiz bagka bir sabittir.

Noble, Carmichael ve Baumgardner 1,1-difloroetanin (CH3CHF;) bozunumu igin



hiz sabitini degisik sicakliklarda 6lgmiislerdir.

CH;CHF,

CH,CHF+HF

k(s™) ‘7.9.10‘7 26.107 52,107 250.107  620.107  1700.107

T(K) ‘ 702 720 733 760 780 795

Grafiksel yontem kullanarak verilerin tamamina olabildigince uyan aktivasyon

enerjisini (AE®) hesaplayiniz.
CcCOZUM
In k sayilariyla 1/T sayilarini koyarak dogrusal bir grafik elde etmek miimkiindiir.

(o) = In(a) — 2E2 2
= —_— X =
n n R T

y=c+mx

0
0.00124 0.00126 0.00128 0.0013 0.00132 0.00134 0.00136 0.00138 0.0014 0.00142 0.00144

-2

Ink

-10

-12

y =-31053x +

-14 R?=0.99767

-16

1/T (K-1)

Formiilden de goriildiigii gibi In k ve 1/T grafiginden -AE°/R egim olarak elde ediliyor.



m (egim) = -AE°/R = -31053
Yukarida gosterilen reaksiyonun aktivasyon enerjisi -AE° = 31053 x 8.314 J/mol.K =
258174 J/mol = 258.2 kJ/mol

ORGANIK KiMYA 1

Sakinlestirici ve uyku ilact 6zelligi gosterdigi bilinen talidomid, 1960’11 yillarda hamile
kadinlar tarafindan kullanildiginda 6ziirlii ¢ocuklarin dogumuna neden olmustur. Daha
sonra yapilan aragtirmalar Oziirlii ¢ocuk dogumuna talidomidin S izomeri sebep
oldugunu gostermistir. ilaglar o yillarda rasemik olarak kullanilmaktaydi. Bu ve benzeri
olaylar sonucu arastirmalar, sentetik organik kimyacilart enantiyosegici sentezler
gelistirmeye  yoneltmistir. Talidomid’in uyku ilact olarak R enantiomeri
kullanilmaktadir. Asagida talidomidin genel sentezi verilmistir.. Bu sentezin

mekanizmasini gosteriniz ve talidomidin R enantiomerinin yapisini ¢iziniz.

OH
0 HoN o o
0 AN CO,H NH
©:I<‘<O * N 3 N 0
150 °C NH
o oA o o O

CO,H
Glutamik asit Talidomid

CcOzZzUM



i

rasemlk

O O
Talidomid (rasemik)

T o

0
NHj, Isi \ CO-H H CO,H
-H,0 -H,0
e
COzH CO,H
o) o)
N o) Ni- o)
NH NH
0O O O O
(S)-talidomid (R)-talidomid

ORGANIK KiMYA I1

Asagida yapilart verilen bilesikler Onemli biyolojik aktivitelere sahiptirler. Bu

yapilardaki biitiin kiral merkezleri gosteriniz ve her bir bilesigin kag¢ tane stereoizomeri

olabilecegini belirtiniz.




a) Ambusetamid (gevsetici)

)

NH,
CH30

NH(CH,CH,CH,CHj3),

b) Kloramfenikol (mikrop 6ldlricu)

OH 0
O2N )\CHCIZ
N
\

c) Norsimetadol (agri giderici)

HO
o
0—4

H3C—N

H3C o

CcOzZzUM

Kiral merkezler yildiz (*) ile isaretlenmistir. n sayida stereojenik merkeze sahip ve bir
molekiilde 2" kadar stereoisomer miimkiindiir. Buna gore verilen molekiillerin

stereoisomer sayist sirastyla 2, 8 ve 8’dir.



a) Ambusetamid (gevsetici)

@)

NH,
CH30 * 2 stereoizomer

NH(CH,CH,CH,CHy),

b) Kloramfenikol (mikrop &ldiric)

OH o
O,N )X\
* \ * *N CHCI, 8 stereoizomer
\

HOH,C H

¢) Norsimetadol (agr giderici)

H.C—N o—/< _
% 8 stereoizomer



ORGANIK KiMYA 111

Asagida C, H yiizdeleri, "C NMR degerleri ve IR, Mass, "H NMR spektrumlar1 verilen

bilesigin ag¢ik yapisini bulunuz.

C,H% 3¢ Verileri Etkilesmis (Coupled) Yarilmalar1
C: %80,6 1 8.2 q
H:%7,5 2 31.6 t
3 127.9 d
4 128,6 d
5 132.8 d
6 137.1 s
7 200.2 s
of? s IS
1R e E
P h— © MASS
gw 4 w
J\\ 2
a0 b . «0 T
0 Liewed fhm 20 " |5|4
L |
065 %00 7000 WO W03 Wa0 200 000 800 W1 o= © P

Werammber tom’ ") -ir

— 1.
NM R - i
B | =
y
800 500 400 300 00 e 0pu
X0 % 80 'O &0 30 40 0 20 W Opem



CcOzZUM
infrared spektrumunda 1700 cm™ civarindaki siddetli bant, yapida karbonil grubunun
oldugunu gosterir. Molekiilin “C-NMR spektrumunda 200.2 ppm’deki sinyal de
molekiilde bir karbonil grubu oldugunu, ve bu karbonil grubuna dogrudan bagli O, N vb
mezomerik etkiyle elektron saglayan atomun bagli olmadigin1 gosterir. Eger karbonil
grubuna oksijen (ester, asit yapsi) veya azot (amit yapisi) bagl olsaydi karbonil grubunun
daha yukar1 alanda rezonans olmasi gerekirdi. Yapida karbonil grubunun oldugunun
netlesmesi ile molekiilde, C, ve H atomlar1 digindaki atomun O atomu oldugu bilgisini
vermektedir. Molekiiliin elementel analizinde C: %80.6, H: % 7.5 olarak verilmistir.
Geriye kalan atomun sadece oksijen atomundan olustugu diisiiniiliirse molekiiliin empirik
formilii;

C: %70.6; 80.6/12=6.72

H: %7.50; 7.5/1="17.50

0O: %11.9; 11.9/16 =0.74
CoH 9O empirik formiilii olarak bulunur. Molekiiliin kiitle spektrumunda molekiil agirlig
134 gr/mol olarak verildigine gore CoH;0O ayn1 zamanda molekiiliin kapali formiiliidiir.
Molekiilin "H-NMR spektrumunda 7-8 ppm civarindaki sinyal molekiilde bir benzen
halkasinin olduguna isaret eder. Yine "H-NMR spektrumunda 3 ppm civarindaki kuvartet
ve 1.3 civarindaki triplet ve sinyalllerin integrasyon orani (2:3 orani) yapida bir etil
grubunun oldugunu ve bu etil (CH3CH,-) grubunun elektron g¢ekici bir gruba bagl
oldugunu gosterir. Aromatik halkadaki hidrojenlerin integrasyonunun, etil deki bes
hidrojen atomu ile ayn1 olmasi benzen halkasinda da bes hidrojen atomunu oldugunu yani
molekiilin mono siibstitiie benzen oldugunu dogrulamaktadir. Molekiilin "*C-NMR
spektrumunda 1 karbonil, 4 olefinik ve 2 alifatik karbon atomu olmasi, etkilesmis
(coupled) NMR sinyallerinde yapida 2 kavarterner (singlet), 3 CH (dublet), bir metilenik
(CH,) (triplet) ve bir metil (CHs) karbonu (kuvartet) oldugunu gdstermektedir.
Molekiiliin kiitle spektrumunda parcalanmis iyonlarmn molekiil agirligina bakildiginda
yapidan 6nce bir karbonil grubu (28-29 gr) ayrildigini (105, M'-CO) daha sonra yapidan
etil grubunun ayrilarak benzen katyonuna déniistiigiinii (77, M'-CO- etil) gérmekteyiz.
Biitliin bu bilgilerin 15181 altinda molekiiliin etilfenil keton oldugu agik olarak

goriilmektedir.



NMR ve IR

H H

o)
// IR: 1700 cm™"
H C 200.2 ppm ('3C-NMR)

THQ 31.6 ppm (t) ('3C-NMR): 2.98 (q) ('H-NMR):
H H

CHz 8.2 ppm (q) ('3C-NMR): 1.22 (1) ("H-NMR):

7.25-8.00 ppm ('H-NMR); 137.1, 132.8, 128.6, 127.9 ('3*C-NMR)

Katle
,O' 134 gr/mol
C
105 gr/mol
NS THz
= CHs
77 gr/mol




