2005 Y1l 13. Ulusal Kimya Olimpiyatlari 2. Asama Soru ve Coziimleri
Fizikokimya 1

Peroksidisiilfat, S,03~ , ve iyot, I~, iyonlar1 arasindaki tepkimenin hiz, iyot saati ad1 ile
adlandirilan bir yontemle ¢alisilmigtir.

Tepkime 1: S,05~ (suda) + 31~ (suda) — 2S0Z™ (suda) + I3 (suda)
Tepkime 2: 25,02~ (suda) + I (suda) — S,02" (suda) + 31~ (suda)
Tepkime 3: I3 (suda) + nisasta — mavi kompleks

Bu yontemde, Tepkime 1’de olusan I35 iyonlari, ortamda bulunan tiyosiilfat iyonlar1 ile
hemen tepkimeye girerek [~ iyonunu olusturmaktadir (Tepkime 2). Ortamda bulunan
tiyosiilfat iyonlarinin tamami harcandiginda, Tepkime 1°de olusan I3 iyonlar1 yine ortamda
bulunan nigasta ile mavi renkli bir kompleks olusturmaktadir (Tepkime 3). 24°C’de 25.0 mL
(NH4)2S,0s, 25.0 mL KI, 10.0 mL 0.01 M Na,S,03 ve 5.0 mL nisasta ¢ozeltisi, S:05> ve
I~ iyonunun baslangi¢ derisimleri asagidaki tabloda verildigi sekilde karistiriimastir.

Baslangi¢ derisimler  (mol/L) Mavi rengin
goriinmesi i¢in gegen
Deney [(NH4)>S,05]o [KI]o siire (saniye)
1 0.20 0.20 20.5
2 0.10 0.20 41.0
3 0.05 0.20 82.0
4 0.20 0.10 41.0

a) Tepkime 1’in derecesini bulunuz.

b) Deney 1’in verilerini kullanarak, Tepkime 1 i¢in baslangi¢ (ilk) hizin1 mol/L-sn cinsinden
hesaplaymiz. (ip ucu: Cozeltilerin karistirilmasi ile olusan seyreltme faktdriinii ve Tepkime 1,
Tepkime 2, Tepkime 3’iin stokiometrilerini dikkate aliniz)

¢) Tepkime 1’in hiz sabiti, k’y1 hesaplayiniz.

d) Bu deney, 4. deney kosullarinda 33 °C’de tekrarlandiginda mavi rengin gorliinmesi i¢in
gecen siire 20.5 saniye olmustur. Bu verilerden yararlanarak, Tepkime 1’in aktivasyon
enerjisini kJ/mol olarak hesaplayiniz.

e) Tepkime 1 i¢in agagidaki mekanizma Onerilmistir.

S, 05~ +1- — 15,05~
1S,05~ —2S0;~ + I
I+ 1" —1,
) L+ I"—I;
Onerilen mekanizmanin 1. basamaginin en yavas basamak oldugu bilindigine gore, bu

mekanizmanin a sikkinda buldugunuz hiz ifadesi ile uyumlu oldugunu gosteriniz.
f) Pb(k)|Pb>" (Pbl,, doymus ¢ozelti)|| Pb>" (0.1 M)[Pb(k) hiicresinin 25°C’de 6lgiilen




potansiyeli +0.0567 V olduguna gore, Pbl,’nin ¢oziliniirliigiinii mol/L olarak bulunuz. Deney
1 i¢in kag¢ gram Pbl, ¢oziinmesi gerektigini hesaplayiniz ve Pbl, nin ¢oziiniirligiinii dikkate
alarak deney 1 i¢in gerekli miktardaki I' iyonunun Pbl, nin ¢6ziinmesi ile saglanip
saglanamiyacagini irdeleyiniz.

cOzZUM

a)
Mavi rengin goériinmesi i¢in gegen siire ile reaksiyon hiz1 ters orantilidir.
Reaksiyon hiz1 R = k[S,0%714[I"]?

1

— a b

Deneylve2’den:ﬁ=¥= M(o.zmb:>2a =2=>a=1
Ry = k(0.10)2(0.20)

[N

— a b
Deneylve4’den:%= 24 = %=> 2b=2=>p=1
4 I . .

R = k[S,037] [I"] tepkime 2. Derecedendir
b) Toplam hacim 25+25+10+5 = 65 ml

1A[I7]
3 At

n(7) = 3n(17) = 3n(5,08)

Reaksiyon 1 i¢in baslangi¢ hiz = —

mol
n(5,037) = 10ml><0.01T = 0.1 mmol => n(I~) = 0.15 mmol

_ 0.15 mmol

2— _ _ymol
[5203 | = el 2.31x10 I

Deney 1’de gecen siire = 20.5 saniye

) o 1 2.31><1o‘3mT°l 4 M
Reaksiyon 1 i¢in baslangi¢ hiz = — - X ——— = 7.7x10 :
3 20.5 saniye saniye

¢) Tepkime 1igin R = k[S,027] [I7] = 7.7x10™* ——— = k[0.20x =][0.20X =]

saniye

k=0128———7—
mol - saniye

d) Tepkime 33 °C’de yapildiginda mavi rengin goriinmesi i¢in gecen siire 20.5 saniye
olduguna gore tepkime hiz1 2 katina ¢ikmistir.Derisimler degismedigi i¢in hiz sabiti
k’nin iki katina ¢ikmasi gerekir. Hiz sabitinin sicaklikla nasil degisecegini Aktivasyon
enerjisi belirler ve ilgili denklem asagida gosterilmistir.

In fez, = &(i_ i)
kr,) R'T, T,



= 83145 397 ~ 306

2k,q; E, 1 1
In ( )

k297

E, = 58.2 ol
a "ol

e) Yavasg olan basamak tepkimenin hizin1 belirleyen basamaktir. Dolayisiyla tepkimenin
hiz ifades yavas basamagin hiz ifadesiyle aynidir.
R = k[S,087][I7]

f)

Bu pil icin katot ve anot tepkimeleri aynidir

Pb%* + 2e > Pb E°
Eokatot = annot = E°

Hatirlatma: Standard potansiyeller indirgenme potansiyelleridir

o RT 2+
Ekatot =E katot + ﬁln [Pb ]katot

[} RT 2+
Eanot =E anot + ﬁln [Pb ]anot

Epil = Ekatot - Eanot

RT [Pb2+]kat0t

E .. = —Iln—— = 0.0567
pit = 2F PR e v
8.3145%x298.15 0.1
0.0567 V = In => [Ph2* |y = 1.21x1073M

2x96485 [Pb2*] gnot
Pblz(k) — Pb2+ + 21~

Coziiniirlik = [Pb?*] = [Pb**]gnoe = 1.21xX1073M
[I7] = 2[Pb?*] = 2.42%1073M Deney 1 igin gerekli olan 0.20 M [I~] Pbl,’nin ¢dziinmesi
ile saglanamaz
Fizikokimya 2
Asagidaki tepkimenin denge sabiti, Kp 298 K’de 1.1x10%°dir.
2CoHag) + 302 = 4CO() + 2H20(g)
a) Tepkimenin Kc’sini hesaplayiniz.

b) Tepkimenin i¢ enerji degisimini hesaplayimiz.
¢) Tepkimenin denge sabiti Kp yi 400 K de hesaplayiniz.



AS® 1usma (J/Kmol)
CoHayy | 2008

Oxg) 205.0
COy 197.6
H,0 232.9
cOzZUM
a)
[CO]* [HR0]? _ p(CO)* p(H0)?
€7 [CoH2]2[02]3 P p(C2H3)%(02)3

Not: basinglar bar cinsinden ifade edilmisstir (R = 0.082 Lbar/mol K)
Derisim ve basing arasindaki iliski asagidaki gibidir.
P

PV=nRT=>P=%RT=>P=MRT=>M=E

K, = K.(RT)""9az => 1.1x10? = K_(0.082x298)(6~5) => 4.5

b)
AG® = —RTIn(K,) = —8.3145x298x In(1.1x10%) = —11.646 kJ /mol
AS® = 4AS°51u5ma (CO) + 2A8° 5 1usma (H20) — 2AS° ousma (C2Hz) — 3AS° 51usma (02)
AS° = 4x197.6 + 2x232.9 — 2x200.8 — 3x205 = 239.6
AG° = AH® — TAS® => —11646 = AH® — 298x239.6 => AH° = 59.76 kJ /mol
AE° = AH° — RTAn = 59760 — 8.3145x298x(6 — 5) = 57.28 kJ /mol

c) Denge sabitinin sicaklikla nasil degisecegini tepkimenin entalpi degeri belirler (van’t

Hoff denklemi)
Kr, AH® 1 1
n|2)= 5 G- )
Kr, R ‘T, T,

In (@) = 39760 ( L i) => Ky00 = 5.16x10*

110 8.3145 \298 400

Analitik Kimya 1

Yari pil tepkimeleri asagida verilen bir galvanik pil olusturuluyor.



Fe’' +2¢ < Feg, E° =-0447V
Cu”™" +2¢ < Cug, E° =+0342V

Bakair yari hiicresine 100 mL 1.00 M CuSO4 konuyor. Demir yar1 hiicresine ise baslangigta
var olan 50.0mL 0.100 M FeSOy iizerine 50.0 mL 0.500 M NaOH ekleniyor ve karistiriliyor.
Pil potansiyeli 1.175 V olarak ol¢iiliiyor.

a) Pili sematik olarak gdsteriniz.

b) NaOH eklenmeden 6nceki pil potansiyelini hesaplayiniz. T=298 K

¢) K. (Fe(OH),) yi hesaplayimiz.

cOzZUM

2

a) Pil semasi, anot tepkimesi | | katot tepkimesi seklinde yazilir ve burada “| | ” tuz

kopriisiinii ifade eder.

Galvanik pil i¢in

Eopil = Eokatot - annot >0
Fe** +2e”™ & Feg, E° = —0.447V anot
Cu*t +2e” & Cugy E° = +0.342V katot

Pil semasi: Fe(k)/ FeS04(0.05 M), NaOH(0.25 M)//CuS04(1.00 M)/Cu(k)
Anot hiicresinde FeSO, ve NaOH ¢ozeltilerinin karistirilmast sonrasi pil elde
edilmigtir. Bu nedenle seyrelme faktorii hesaba katilarak pil sematik olarak
gosterilmistir.

b) Epil = Ekatot - Eanot

Ekatot = Eokatot = 40342V

8.3145%298
2X96485

Eanot = E°anot +~=In[Fe?*] = —0.447 + In(0.1) = —0.477 V

E

pit = 0.342 — (—=0.477) = 0.819V

Epil = Exatot — Eanot = 1.175V

Erator = E%kator = +0.342V => E, .., = 0342 —1.175 = —0.833V

Eanot = —0.833 = E°gnoe + —In[Fe?*]

8.3145%x298

—0.833 = —0477 +
2Xx96485

In[Fe?*] => [Fe?*] =9.1x10713

K,

= [Fe**][0H]?



V(toplam) = 100 ml

Fe?* + 20H" —  Fe(OH)y
Smmol 25 mmol

-5 mmol -10 mmol +5 mmol

- 15 mmol 5 mmol

Fe(OH)yu) — Fe** + 20H~

[0H™] = ==+ 2[Fe?*] = 015 M

K, = [Fe**][0H™]?* = (9.1x1071%)x(0.15)? = 2.05x107 14

Analitik Kimya 2

HIn yapisinda bir asit baz indikatoriinii 1.00 x 10™* M derisimde igeren bir ¢ozelti, 0.1 M HCI
icinde hazirlanirsa 290 nm dalgaboyunda 0.320, 600 nm’de ise 0.005 absorbans degeri
veriyor. Ayni1 HIn derisimi igeren ¢ozelti, 0.1 M NaOH igerisinde hazirlanirsa, 290 nm’de
0.004, 600 nm’de ise 0.470 absorbans degeri veriyor. Ol¢iimlerin tiimiinde 1.0 cm 151k yollu
kuvars hiicreler kullaniliyor.

a) Bu gorsel indikatoriin asidik ve bazik ortamdaki rengini yaziniz. Her iki durumda da bu
tiirlerin, yukarida verilenler disinda 151k absorplamadigi bilinmektedir.

b) Ayni indikatoriin bilinmeyen fakat diisiik bir M derisimde bulundugu diger bir ¢ozelti ise
pH 9.00 degerinde tamponlandigi zaman 290 nm’de 0.01620, 600 nm’de ise 0.02375
absorbans degeri vermektedir. Bu indikatoriin asidik, bazik renkleri tasidigi ve renk
degistirdigi pH degerlerini tanimlayiniz.

cOzZUM

a) HIn asidik ortamda goriiniir bélgede (390-760 nm) ¢ok az (0.005) absorplama yaptig1
icin renksizdir. Ayn1 madde bazik ortamda 600 nm’de(goriiniir bolgede) absorplama
yaptyor. 595-650 nm araliginda turuncu 1sik dalgalarini absorplayarak mavi-yesil
rengi yayar.

Asidik ortamda: renksiz
Bazik ortamda: mavi-yesil renkli

b) Beer-Lambert yasasi: A = €lc,c=1cm

HIn «— H* + In~
Chm = [HIn] + [In"] = 1x107*

0.1 M HCl i¢inde pH=1, ¢y, = [HIn] = 1x10~*



290 __ 0.320 600 __ 0.005

= 3200 Lmol cm~

= € = =50 Lmol~cm™
HIn ™ 1%10-4 HIn ™ 1%10-4 ot ¢

0.1 M NaOH i¢inde pH=13, ¢y, =[In"]= 1x10~*

290 __ 0.004 600 __ 0.470

€r0 = —— = 40 Lmol—cm~ Em- = o1 4700 Lmol~cm~™

pH =9 tampon ¢ozelti i¢ine ¢y, = [HIn] + [In"] = M

290nm’de A** = 0.01620 ve 600 nm’de A** =0.02375
A% = €299 [HIn] + €22 x[In"] = 3200x[HIn] + 40%x[In"] = 0.01620
A0 = 899 [HIn] + €2 [In"] = 50%[HIn] + 4700x[In"] = 0.02375

[HIn] = [In"] = 5.0x107°M

+ —_
HIn «—H*+ In- K, = [HT)[m7]
[HIn]

[HIn] = [In"] = 5.0x107°M oldugunda K, = [H*] = 1.0x107°
pKa=9

Indikatdriin renk degistirme araligi = pH = 8-10 aras1
pH < 8 oldugunda asidik renk
pH> 10 oldugunda bazik renk

Anorganik Kimya 1

Cinko blendi, ZnS, mineralinin kristal yapisi kiibik-ensiki istiflenmedir. Bu yapida S*
anyonlar1 yiizey merkezli kiip olusturmakta, Zn>" katyonlar1 ise tetrahedral bosluklarda
bulunmaktadir. Her iki iyonun koordinasyon sayis1 da 4 olup, en kisa siilfiir-siilfiir mesafesi
382 pm dir. Verilen bu bilgileri ve ensiki istiflenme ile ilgili bilgilerinizi kullanarak
asagidakileri cevaplandiriniz.

a) Cinko blendi, ZnS, kristalinin, g/c:m3 cinsinden, yogunlugu nedir?

b) Li" iyonlarinin da bulundugu bir ortamda olusan ¢inko blendi kristalinde, Li" iyonlari
safsizlik olarak bulunmakta ve stokiyometrik olmayan bir bilesik olarak
tanimlayabilecegimiz, Zn,Li,S basit fomiillii mineral olusmaktadir. X-ismnlar1 ile
yapilan tek-kristal yapi tayininden, lityum iceren kristalin birim hiicresinin kenar
uzunlugu, lityum i¢ermeyenle ayni oldugu ve sadece bazi Zn*" iyonlarmin yerine,
oktahedral bosluklara, Li" iyonlarinin girdigi saptannustir. Lityum iceren bu kristalin

€6,

yogunlugu 3.586 g/cm’ ise, basit fomiildeki “x” ve “y” degerleri ne olur?

¢) Bu kristalde tetrahedral ve oktahedral bosluklarin yiizde kag1 doludur?



d) Oktahedral boslukta bulunan Li" katyonun yari ¢ap1 kag pm dir?(ipucu: Li" ve S*
iyonlarinin birbirine degdigini varsayiniz.)

cOzZUM

a) Yiizey merkezli kubik yapilarda 8 tetrahedral bosluk (koselerde) ve 4 oktahedral
bosluk (Merkez ve yiizey merkezlerinin yaris1) bulunmaktadir S* iyonlari yiizey
diyagonal1 lizerinde birbirine dokunmaktadir. Bu durumda birim hiicre uzunlugu (a)

4-7"52_

V2
En kisa siilfiir-siilfiir mesafesi 382 pm olduguna gore: 2rgz2- = 382 pm

ve S* iyon yarigap1 (rs2-)arasindaki iliski : a =

_ 2x382

V2

= 540 pm Hiicre hacmi V = a3 = 1.57x107%%¢m3

Birim hiicredeki S* iyonlar yiizey merkezlerde(1/2) ve késelerde(1/8) bulunmaktadir
Birim hiicredeki S* say1 = 6><% + SX% =4

Molekul formulu ZnS oldugu i¢in birim hiicrede 4 Zn*" iyonu bulunmaktadir (tetrahedral
bosluklarm yaris1 Zn®" iyonlart ile doludur)

4 My (S)+4Mg(Zn) _ 4X32.06+4X65.4
Ng4 T 6.02x 1023

Hiicrenin kiitlesi = = 6.47x107%% gram

Hiicrenin yogunlugu=d = = = 847x10°% gram
yog g 14 1.57x10~22¢m3

=412-%
cm

b) Birim hiicre boyutu dolayisiyla birim hiicre hacmi degismemistir. Bu durumda

. 3.586
M(Zn,Li,S) = -, X(32.06 + 65.4) = 84.8gram/mol
65.4x + 6.94 y + 32.06 = 84.8 kiitle esitligi
2x+y—2=0=>2x+y=2 yiik esitligi

65.4x + 694y = 52.8
2x+y =2

65.4x + 694y = 52.8
—13.88x — 694y = —13.88

x=0.755vey =0.49

¢) Birim hiicrede 4 S* iyonu olduguna gére 4x0.755 = 3.02 Zn>" (Tetrahedral
bosluklarda) ve 4X0.49 = 1.96 Li" iyonu (Oktahedral bosluklarda) bulunmaktadir.

Birim hiicredeki tetrahedral bosluk sayis1 8 olduguna gore %xmo = %38’1
doludur
Birim hiicredeki oktahedral bosluk sayis1 4 olduguna gore %xlOO = %49’
doludur



d) Oktahedral bosluklar hiicrenin ayritinin merkezinde ve hiicre merkezinde yer
almaktadir. Bu durumda birim hiicrenin bir kenar1 (Sz')(Li+)(Sz') seklindedir.
2(rgz- + r;+) = a =540 pm
2(rs2-) = 382 pm (Bu bilgi soruda verilmistir)

T+ =79 pm

Anorganik Kimya 2

a) Asagidakilerden hangisi daha kararlidir? Cevabinizi agiklayiniz.

i) 0,, 0y
iiy  CLCI
iii)  NO'NO
iv)  Na,Na'
V) Nz, N2+

vi)  Hey, Hey'

b) Asagidakilerin en kararli Lewis yapilarin1 yaziniz, molekiil geometrilerini bulunuz,
her atomun formal yliklerini ve degerliklerini hesaplaymiz. Polar veya apolar

oldugunu belirtiniz.
i) NO," i) N,O ii)NO, iv)P,0," v) $,057

c) Asagida verilen tepki denklemlerini, denk olacak sekilde, tamamlayiniz.
i) LIOHy) + COyy —

ii) KOax) + HyO) —

iii) CaO) + NH4Cl(sui) —
iv) CaO) + SiOzp) —

V) Ca(OH)x(aq) + COxg) —

cOzZUM

a)
i)
Oz Molekiiler orbitalleri: 0,4(2)055(2) 02, (2) T2, (4)73,(2)

. . 8—-4
Bag Derecesi = — = 2

0, Molekiiler orbitalleri: 0,4(2)05, (2)02p (215 (4) 73, (1)

. . 8-3
Bag Derecesi = — = 2.5

Bag derecelerinden anlasilacagi iizere O, daha kararlidir.



i) CI atomu CI iyonuna doniisiirken enerji agiga ¢ikar. Cl” daha diisiik enerjiye sahip
oldugu i¢in daha kararhdir.
Cl atomu 1 elektron alarak 3s*3p° elektron konfigurasyonuna sahip olur ve daha
kararl hale gelir.

iii)
NO" molekiiler orbitalleri: 15(2)20*(2)1m(4)30(2)

. . 8-2
Bag Derecesi = — = 3

NO™ molekiiler orbitalleri: 10(2)20*(2)1n(4)30(2)21*(2)
8—-4

Bag Derecesi = — = 2

Bag derecelerinden anlasilacagi iizere NO* daha kararlidir.

iv) Na atomu 1 elektron vererek Na' iyonuna doniisiir. Elektron koparak igin enerji
verilmesi gerekiyor. Na daha diisiik enerjiye sahip ve daha kararhdir.

v)

N, molekiiler orbitalleri: 0,5(2)0;5(2)m2,(4)02,(2)

y . 8-2
Bag Derecesi = — = 3
N, " molekiiler orbitalleri: o,5(2)05 (2)m,,(4) 02, (1)
Bag Derecesi = % =25

Bag derecelerinden anlasilacagi iizere N, daha kararlidir.

vi)

He, molekiiler orbitalleri: 0,4(2)05(2)

. . 2=2
Bag Derecesi = — = 0

He," molekiiler orbitalleri: 0,5(2)05(1)

. o 2-1
Bag Derecesi = — = 0.5

Bag derecelerinden anlasilacag iizere He, ™ daha kararlidir.

b) Formal yiikler Lewis yapilarinda gosterilmistir.Uzerinde formal yiikii yazilmayan
atomlarmn formal yiikii sifirdir.



Lewis Molekiil Degerlikler Polarite
geometr1s1
e @ soldan saga dogru
:O=N=0: Dogrusal 2,+5,-2 Apolar
o, ® soldan saga dogru
SO Dogrusal e Polar
-2,42,0
5. N .. soldan saga dogru
O” ~0 Kirtk-Dogru Polar
: -2,+3,-2
o o
¢ 5 . Cakisik iki P: +5
O=P7="P=0" tetrahedral O(tek bag): -2 Polar
O: :0: O(gift bag): -2
© e O(k&prii): -2
. ©
(I) S(merkez): +4
_S. . Tetrahedral S(u¢): 0 Polar
S/. 170 O(tek bag): -2
0 O(cift bag): -2

c)

i) 2LiOH(k) + COz(g) — Li2C03(k) + HzO(S)
ii) 4K02(k) + 2H20(5) — 4KOH(k) + 302(g)
lll) CaO(k) + 2NH4CI(Su1u) — CaClz(k) + 2NH3(g) + HQO(S)

iv) CaO(k) + SiOz(k) — CaSiO3(k)

V) Ca(OH)s(ag) + COxg) —CaCOs + HaOs)

Organik Kimya |

Indinavir bilesigi, AIDS tedavisinde yaygin kullanimi olan énemli bir bilesiktir. Asagida, bu
bilesigin bir kisminin kisa yolla yapilan sentezi verilmektedir. Bu sentez sirasinda, optikge saf
olan (R)-fenilalanin baslangic maddesi segilmektedir. Olusan tim Grlinlerin yapilarini dogru

stereokimyasal formlari ile gosteriniz.



CO,H

CoH1003 C11H1003
(R)-Fenilalanin
e
? g,h ? <f— ?
CgoHgO
CQH11NO CgHgNO2 9" 182

(1S,2R)-indinavir birimi
a: NaNO,, 2M H,S0,4, 0 °C
b: Asetik anhidrit, piridin, 0 °C
c¢: SOCl,, oda sicakhgi
d: AICl3, CH,Cl,, oda sicakhigi
e: H,0, H*, oda sicakligi, (rasemizasyon olmuyor)
f: NH,OH, piridin, oda sicakhgi
g: H,, Pd, MeOH, HBr, oda sicakhgi
h: NaHCO3, H,0

cOzUm



NH»
-10Ac
COzH C;O2

(R)-Fenilalanin CoH1003 C11H1003
e

NH, NOH O

o 2 e —— e
CgHy1NO CgHgNO, CoHgO,

(1S,2R)-1-amino-2-indanol

a: NaNO,, 2M H,S0y, 0 °C; b: Ac,0 piridin, 0 °C
c: SOCl,, 0.s.; d: AICI3, CH2Cl2, 0.s.

e: H,0, H, o.s., f: NH,OH, piridin, o.s.

g: H,, Pd, MeOH, HBtr, 0.s.; h: NaHCO3s, H20

Sentez basamaklari yukarida verilmistir. (a) basamaginda a: NaNO,;, 2M H,SO4 0 °C
sartlarinda amin grubu diazonyum tuzuna déniismekte ve kolay ¢ikan grup olan —N," ile
ortamdaki su ntkleofilinin yer degistirme tepkimesi sonucu alfa hidroksi asit molekili elde
edilmistir. Bu asamada konfiglirasyonun korunmasini komsu grup etkisiyle agiklamak
mimkiindir. Molekildeki asit anyonu, molekdl ici yer degistirme tepkimesi ile, laktona
dontslr. Bu asamada bir inversiyon (konfiglirasyon cevrilmesi) olmustur. Olusan lakton
gerilimlidir ve nikleofilik ortamda kolayhkla agilir (Bakiniz: Ester Hidrolizi Bazik bi molekiler
Ak mekanizmasi). Bu asamadaki tepkimede bir SN’ tepkimesidir ve bu asamada da bir
inversiyon olmaktadir. iki kademede toplam iki kez asimetrik merkezde inversiyon oldugu

icin, toplam tepkime retensiyon (konfiglirasyonun korunmasi) ile neticelenmistir.
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(b) Kademesi alkoliin korunmasi, (c) kademesi asitten acil klorir sentezini, (d) kademesi ise
molekdl ici Friedel-Craft acilasyon asamalari icermektedir. (e) Kademesinde ester hidrolizi
(alkol koruma grubunun uzaklastiriimasini) tepkimesinden olusmaktadir. Ketonlardan amin
sentezi igin reduktif aminasyon basta olmak Uzere pek ¢ok sentez yontemi bulunmaktadir.
Bir sentez yonteminde keton karbonilin 6nce oksime (f kademesi) ve daha sonra oksimin
indirgenmesi (g kademesi) ile amine gegilmistir. Son asama aminin asit tuzunun noétralize
edilmesi kademesini icermektedir. Hidrojenasyon asamasinda HBr kullanilmasi, tamamen
asimetrik merkezlerdeki rasemlesmenin (yada epimerlesmenin) engellenmesi amacini

tasimaktadir.

Organik Kimya 2

Fenil vinil keton (PhCOCH=CH;) karbontetraklorir igerisinde Br, ile tepkime vererek A
bilesenine (C9HgBr,0) donismektedir. Daha sonra bu bilesen EtsN ile tepkime vererek B
bilesenine (C9H;BrO), B bileseni de PhCH,NH, ile tepkime vererek C bilesenine (Ci36H1sNO)

donismektedir.

a) A’dan C’ye kadar olan tepkimeleri yazarak tim drinleri gosteriniz. Eger C bileseni NaBH,

ile tepkime verirse hangi Urin olusur? Yapisini gizerek gosteriniz.
b) Her bir basamak icin tepkime mekanizmasini oklarla gosteriniz.
c) C bilesiginde kag kiral merkez vardir? Yapi tizerinde yildiz isareti koyarak belirtiniz.

d) Eger PhCH,NH, yerine PhCH(Me)NH, bileseninin R-stereoizomeri kullanilsaydi, olusan



Urinin kag stereoizomeri olurdu? Bu stereoizomerler arasindaki iliski (enantiomer,
diastereomer gibi) ne olurdu? Yaziniz.
cOzUm

a) Brom katilma Griini A'nin NEt; ile eliminasyonu sonucu iki farkl Grin olusabilir. Her ne
kadar karbonile komsu o protonu daha asidik olsa da, p hidrojeni sterik agidan daha
uygundur. Bu yizden tepkimeden iki (irlintin de olusmasi olasidir. Soruda B ve C yapilari icin
ilave ipuclari olmadigl icin, olasi iki farkh B GriinGniln, verilen tepkime sartlarindaki

tepkimelerinin incelenmesi gerekir.
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b) Tepkimede olusmasi muhtemel B ve C yapilarinin olusumunda, tepkime adimlari halojen

katilmasi, eliminasyon ve Micheal tipi katilma basamaklarindan olusmaktadir.
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c) Olasi yapilardan biri iki (N atomu da dahil edildiginde), digeri ise bir tane kiral (stereojenik

veya asimetrik) merkeze* sahiptir.
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d) Olasi yapilardan her ikisinde de 4 stereo izomer miimkindir ve bunlarin hepsi birbirinin

diastereoizomeridir.



0 i 9
H = */\
_ _
©/U\/\Br + HNPh ©)J\/1” (R Ph
(R
Olefin *NR,H R*CHPh
E R R
E S R
4 R R
Z S R
(0]
0 :
+ H,N PR T : N>*
Br R (R) )
A Ph
Siklopropan* *NR,H R*CHPh

R R R

R S R

S R R

S S R




