2008 Y1l 16. Ulusal Kimya Olimpiyatlar: 2. Asama Soru ve Coziimleri

ANORGANIK KiMYA 1

a) Cinko ve bakir atomlar1 yerdegistirme alasimi olusturmaktadir: Yiizey merkezli

kiip yapisindaki alasgimda, koselerdeki ¢inko atomlari bakir atomlar1 ile yer

degistirirken yiizey merkezlerindeki ¢inko atomlar yerlerini korumaktadirlar.

i. Bu alagimin en basit kimyasal formiilii nedir?

ii. Birim hiicre yapisin1 ¢izip atomlarin pozisyonlarini gdsteriniz.Bakir ve ¢inko

atomlarinin birbirine degdiklerini diisiinerek alagimin yogunlugunu hesaplayiniz.

1(Zn) = 137 pm, r(Cu) = 128 pm. Bu alasimda bos kalan hacim ne kadardir?

Hesaplayiniz.

iii. Cinko ve bakir atomlarinin koordinasyon sayilar1 nedir?

b) M metalinin bir bilesigi olan 1 gram beyaz A katis1 kuvvetlice 1sitildiginda diger
bir beyaz kat1 olan B ye doniisiirken; 25 °C de 450 mL lik balonda 209 mm basing

olusturan C gazi agiga cikiyor. C gazinin Ca(OH) 2 ¢ozeltisinden gegirilmesiyle beyaz

D katis1 ¢okelmektedir. B katisinin sulu ¢ozeltisi kirmizi turnusol kagidini maviye

cevirir ve bu ¢ozeltiye seyreltik HCI katilip kuruluga kadar buharlastirilirsa beyaz E

katis1 elde edilir. E, bunzen alevinde 1sitildiginda yesil renk verir. B nin sulu ¢ozeltisi

H 2 SO 4 ile muamele edilirse yine beyaz bir kat1 olan F elde edilir. A dan F’ye

maddeleri tanimlayip, kimyasal tepkimeleri yaziniz. M’nin Na, Rb, Ca, Cu, Sn, ve Ba

arasindan hangi element oldugunu belirtiniz.
CcOzZUM
a.
i

Kosedeki bir atomun birim hiicreye katkist %
Yiizey merkezdeki bir atomun birim hiicreye katkisi: %

Birim hiicredeki Zn say1: 6><2l =3



Birim hiicredeki Cu sayist: 8><§ =1

Alagimin basit formiilii: Zn;Cu

ii.

Birim hiicrenin yapist:

Kaynak:Petrucci, Ralph H. 2007. General chemistry: principles and modern applications.
Upper Saddle River, N.J.: Pearson/Prentice Hall, 10™ edition

karmiz:: ORI
mavi : oM

o . . - - hiicrenin kilitlesi
Birim hiicrenin yogunlugu =d = ————

hiicrenin hacmi
Hiicrenin hacmi = V = a°
a: Birim hiicrenin boyutu
(2X1z, + 2X10)? = 2a?
(2x137 + 2x128)? = 2a% => a= 374pm = 3.74 x1071%m

V = (3.74x10710)3 =523x10"2m? = 5.23x10"23cm3

My (Zn) M, (Cu)
m=3><< N, >+< N, )

65.4 gram 63.5 gram
6.02x1023 atom 6.02x1023

m = 3atomXx = 4.31x10"%2gram



4.31x10"%2gram
5.23x10723 dm3

Birim hiicrenin yogunlugu: d = = 8.24 gram/cm3

Birim hiicrenin bos olan hacmini bulabilmek i¢in dolu olan hacmin toplam hacime orani ele

alinabilir:

birim hucredeki atomarin hacmi
=

birim hucrenin hacmi

Birim hiicrede 3 Zn, 1 Cu atomu vardir. Atomlar kiire olarak diisiiniiliirse atomun hacmi:

4
Vatom = §7TT

3

Birim hiicredeki atomlarin hacmi =V,; = 3XV,,, + V.,

V; = (3><§7T><7‘Zn3) + (anrCue’)
v, = ((3x§nx1373) + (§n><1283)> x10736m3 = 4.11x10~2° m?

4.11x1072% m3
=——— = (.7858
fo 5.23x10729 m3

Bos olan hacim oran1 =1 — 0.7858 = 0.2142

Birim hiicrenin %21.42 bostur



iii.
Yiizey merkezli yapida, kdsede bulunan bakir atomlariin koordinasyon numarasi 12, yiizey

merkezinde bulunan ¢inko atomlarinin koornasyon numarasi 4’tiir.

C + Ca(OH), = D(beyaz kat)

Ca’un beyaz kat1 olan bilesigi CaCOj olabilir. O halde C gaz1 karbondioksittir.
C: CO, ;D:CaCOs

CaO + CO, »CaCOs

B katis1 bazik ozellik gosteriyor. Verilen elementlerin oksitleri bazik oksitler’dir. A bilesigi
M metalinin karbonati’dir A: MyCOs3 (x = 1,2)
Cikan CO; gazinin mol sayis1 bulunabilir:

PV =nRT

P =(209/760) = 0.275 atm

0.275%0.450
0.082x298.15

n(C0y) == = = 5.06x10~3mol
M: 1A grubu elementi olursa:

MCO3(k)  —  My0(k) + COx(g)

M: 2A grubu elementi olursa

MCO;(k) — MO(k) + COx(g)

Reaksiyonlardan goriildiigli gibi, A katisinin mol sayis1 olusan CO, gazinin mol sayisina
esittir.

n(A) = n(CO,) = 5.06x107 mol
A katisinin molar agirhigi (M) asagidaki gibi bulanabilir:

M, (4) = 1 gram — 19763 gram
AV T 506%1073 mol 7 mol

M: 1A grubu elementi olursa : A = M,CO3



My(M) = (My(A)) — (My(CO5))/2 = (197.63 — (12.011 + 3%x15.99))/2

M,(M) = 68.82 gram/mol: 1A grubunda Molar agirligi 68.82 gram/mol olan

element bulunmuyor.

M: 2A grubu elementi olursa : A = MCOs3
My(M) = (My(A)) — (My(C0O3)) = (197.63 — (12.011 + 3x15.99)
M,(M) = 137.065 : Ba elementi

Tepkimeler:

BaCOs(k) —— BaO(k) + COx(g)

Ca(OH),(s) + COx(g) —— CaCOs(k)

BaO + HCl —— BaCl, (beyaz c¢okelek) + H,O
BaCl, + H,SOy ——  BaSO, + 2HCI

M: Ba; A: BaCO; ; B: BaO; C:CO;; D: CaCOs3;E: BaCl,,F: BaSOy

ANORGANIK KiMYA II

a) Kromun i fonksiyonu 4.5 eV ’tur. Dalga boyu 250 nm olan fotonlar ince bir krom plaka
iizerine yonlendirildigi zaman kopan elektronlarin de Broglie dalga boyunu hesaplayiniz.
Kullanilan 151k kaynagimin giicti 4.782 kJ/s ve iyonlasma verimi %85 ise, 5.0 s siiresince
1sinlama devam ettigi takdirde ne kadar mol Cr" olusur?

b) Cr ve Cr' da, kag tane elektronun kuantum sayilarindan biri 1=0’dir?

¢) Cr, Cr™, Cr*" ni iyonlasma enerjileri ve yarigaplari ne sekilde degisir?

CcCOZUM
Is fonksiyonu bir elektronu koparmak igin gereken enerjidir ve baglanma enerjisi(B.E) olarak

bilinir. Gonderilen fotonlarin enerjisi is fonksiyonundan fazla oldugu zaman elektron kopar.



Gonderilen fotonlarin enerjisi ile baglanma enerjisi arasindaki fark kopan elektronun Kinetik
enerjisi olur.
E=B.E + K.E

E: verilen enerji, B.E: Baglanma Enerjisi, K.E: Kinetik Enerji

Gonderilen fotonlarin enerjisi:

hc
E=—
A

E: enerji[J], h: Plank sabiti[J/s], c: 15181n hizi[m/s], A:fotonun dalga boyu [m]

a.
_ (6.626x1073%)x(2.99x108) _19
Eysq = S E0X10- = 7.95x107"°J
-19
Baglanma Enerjisi = B.E = 4.5 eV = 4.5 eV X % = 7.21x10719

Exso=B.E+K.E
7.95x1071 =7.21x1071° + K.E
K.E = 7.4%x10729)
Elektronlarin dalga oldugu diistiniilerek dalga boyu hesaplanabilir

hc
E=—
A

(6.626x10734)x(2.99%108)

7.4%x107%0 =
A

A = 2.67x107°m

Olusan Cr’ icin mol say1s1 asagidaki gibi hesaplanabilir:
Once Cr' olusmast i¢in gereken enerji kJ/mol cinsinden bulunabilir:
Cr — Cr

6.02x10%3 foton k k
J X f 2 = 478.59—]

E = 7.95x1071° X
foton mol 1000/ mol




Verilen Enerji:

, 85
4.782 x55an1yexm = 20.32kJ

saniye

Olusan Cr" i¢in mol sayist:

— 2032 kx—"L _ 0,042 mol
n = 2032k/x maegyy = 0042mo

b.
kuantum sayis1, 1 = 0 : s orbitali
Cr ve Cr' icin elektron dizilimleri asagidaki gibidir:

2Cr: (187)(25*2p%)(35%3p°3d°)(4s')=> s orbitalindeki elektron sayisi = 7

24Cr: (15%)(2s™2p°)(3s*3p®3d”) => s orbitalindeki elektron say1si = 6

c.

I. E: Iyonlagma Enerjisi

r: yarigap

Atomlar/iyonlar elektron verdikce yaricaplart kiigiiliir, yiik/yaricap orani artar ve elektron

koparmak zorlastig1 igin Iyonlasma enerjisi artar

r(Cr) > r(Cr") > r(Cr*")
L.E(Cr) <1.E(Cr") <1.E(Cr*"

FiZIKOKIMYA I

a) Gaz fazindaki suyun (298 K’deki) standart olusum entalpisi -241.83 kJ/mol’diir. Asagidaki
tepkime i¢in 298 K’deki entalpi degisimini bulunuz.

H,0(g) — H, (2)+1/204(g)
b) 298.00 K ve 4 bar’daki O, gazi adyabatik ve tersinir olarak genlestirildiginde basincinin 2

bar ve sicakliginin 244.36 K oldugu gozlenmistir. Bu iglem i¢in g, w ve AU’ nun degerlerini



ve O, gazmin Cp degerini bulunuz. (Cp’nin sicakliktan bagimsiz oldugunu ve O, gazinin
ideal davrandigini varsayiniz)
¢) H,O(g) ve Hx(g) icin (298 K’deki) C, degerleri sirastyla 33.58 J/K mol ve 28.824 J/K
mol’diir.
Cp degerlerinin sicakliktan bagimsiz oldugunu varsayarak ve (b) sikkinda O, gazi igin
buldugunuz Cp degerini kullanarak, (a) sikkindaki tepkimenin 388 K’deki entalpisini
bulunuz.
d) 1 bar basing altinda 3 dm 3 ’liikk bir hacim kaplayan ideal bir gaz sabit sicaklikta
2 dm’ ’liik bir hacme sikistiriimaktadr.
i. Sikistirma islemi 2 bar’lik sabit dis basingta gergeklestirildiginde yapilan isi
bulunuz.
ii. Ayn1 sikistirma islemini en az miktarda i yaparak gergeklestirmek i¢in nasil bir yol

izlenmelidir. Bu yolla yapilacak is miktarimni bulunuz.

CcOzZzUM
a.

H,0(g) — Ha (g)+1/20:(g)

AreaksiyonHo = z Aolusum H® (ﬁrﬁnler) - z Aolusum H® (Teaktifler)

o o 1 o o
AreaksiyonH = AolusumH (HZ) S ><AolusumH (02) - AolusumH (HZO)

kJ
AreaksiyonH® = 0+ 0 — 241.83 = 241.83 ol

b.

Adiyabatik tersinir genisleme igin:



ViT¢ =V, T, c=C,/R

PV =nRT=> V =nRT/P

NRTiNm ¢ _ MR ¢ . TiSTY 1t
GOT™ =GOLT =>—— =1
T, P 29800 4
(Tz) =%, = Gagge) " =5 =>c+1=35=>c=25
c=2=> C, = Rxc = 8.3145x2.5 = 20.78 —~
R K mol

J

C, =C R =20.7 . = 29.
v T 8 + 8.3145 291Kmol

Adyabatik degisimlerde 1s1 degisimi, Q = 0
w = AU = n C, AT = 20.78 x (24436 — 298) x n = -1114.6n J (n veya V degerleri
verilmediginden n’i bir sabit olarak kabul ediyoruz)
c.
Sicaklik degisiminden gelen entalpi degisimi : AH = Cp XAT
298 K’deki tepkime entalpisi: A,ggH = 241.83 kJ/mol
388 K’deki tepkime entalpisi agagidaki gibi hesaplanabilir:

A388H = A298H + ZCPXAT
1
AzggH = AyegH + (Cp(Hz) + ECP(Oz) — Cp(H;0))XAT

AsggH = 241.83 + (28.824 + 29.1/2 — 33.58)x (388 — 298)

A388H = 1123.29 k]/mol

d.
P=1bar,V=3dm’ - V=2dm’



i. Yapilanis =w = —Pg XAV = —2x(2 —3) = 2 barxdm?® = 200 Paxm?® = 200
ii. Once (1)sabit basing altinda gaz sikistirilir (bu basamakta sicaklik azalir). Sonra (2)sabit
hacimde basincin artmasinda izin verilir.

Basamak (1)’de gériilen is = -1(-2-3) = 1 barxdm’

Basamak (2)’de goriilen is = 0

Toplam is = 1 barxdm’ = 100 J

FiZIKOKIMYA II

Baz1 degerleri asagidaki tabloda verilen, hidrazin, N,Hs , yanma tepkimesi yiiksek

miktarlarda 1s1 agiga ¢ikardigi igin roket yakiti olarak da kullanilmaktadir.

Donma noktasi 2.0°C Erime Entalpisi 12.66 kJ/mol
Kaynama noktasi 113.5°C Yanma entalpisi -667.2 kJ/mol
Kritik sicaklik 380 °C Kritik basing 145.4 atm

25 °C yogunluk 1.0045 g/mol Buhar basinci (25 °C’de) | 14.4 mmHg

a) Hidrazin i¢in faz diyagramini ¢izerek 6nemli noktalar isaretleyiniz. Hidrazin i¢in erime
noktasinda siiblimlesme entalpisini,  AHgypimiesme V€ 5°C’de buhar basincimi (mmHg)
hesaplayiniz.

b) Atmosferde bulunan ozon, hidrazin ile tepkimeye girdiginde azot ve su olusmaktadir.
Suyun olusma hizi1 2.0x 10" M/san olduguna gore, ozonun harcanma hizini hesaplayiniz.

¢) Hidrazin, rodyum(IV)’in rodyum(Ill)’e indirgenmesinde kullanilmaktadir. Asagidaki
tabloda, bu indirgenme tepkimesi i¢in 40 °C de yapilan farkli deneylerde bulunan ilk hizlar

verilmistir.

Deney [Rh(IV)] (M) [NHs' T (M) | [H'] (M) d[Rh(IV)] /dt (1/san




1 0.0100 0.0100 0.0100 -0.00010

2 0.0200 0.0100 0.0100 -0.00020
3 0.0200 0.0200 0.0100 -0.00040
4 0.0200 0.0100 0.0200 -0.00010

Bu tablodan yararlanarak indirgenme tepkimesi i¢in hiz ifadesini yaziniz ve hiz sabitini
hesaplaymiz. Tepkime kosullarinda, hidrazinin ni¢in hidrazinyum iyonu, N,Hs " , seklinde

bulundugunu ac¢iklayiniz.

d) Bu tepkime i¢in iki olasit mekanizma diisiiniilmiistiir. Birinci mekanizmaya gore tepkime
tek basamakli olup bu basamakta hidrazinyum iyonu Rh(IV) ile tepkimeye girip Rh(III)
olusturmaktadir. Bu tepkime i¢in aktivasyon enerjisi 70 kJ/mol diir. Ikinci mekanizma da ise
birinci basamakta hidrazinyum iyonu hidrazinle hizli bir denge olusturmakta ve hidrazin
ikinci basamakta Rh(IV) ile tepkimeye girip Rh(III) olusturmaktadir. ikinci mekanizmanin
basamaklar1 i¢in aktivasyon enerjileri birinci basamak ileri tepkime i¢in 30, birinci basamak
geri tepkime i¢in 50 ve ikinci basamak i¢in 70 kJ/mol diir. Bu mekanizmalardan hangisi ¢
sikkinda buldugunuz hiz ifadesi ile uyumludur, gosteriniz ve tepkimenin aktivasyon enerjisini
hesaplayiniz.

e) Hidrazin yiiksek yanma enerjisi nedeni ile yakit pillerinde de kullanilabilmektedir.

N:H4 /O, yakat pillerinde ortam bazik olup bu ortamda hidrazinin yiikseltgenmesinde su ve
N2(g) cikmaktadir. Diger yar1 tepkime ise O; (nin) indirgenmesi olup bu yar1 tepkime i¢in
E°= +1.23V dur. Bu pil i¢in katot ve anot tepkimelerini yaziniz, pil potansiyelini ve anot
tepkimesi i¢in standart elektrot potansiyeli hesaplayiniz.

(S°(02(g))=205.0, S°(Na(g))=191.5, S°(H,0(s))=69.9, ve S°(N2Ha(s))=237.5 J/K.mol)



CcCOZUM

a) Faz diyagrami:

basing (atm) D

1.0

Sicaklik (°C)

Ilk olarak buharlagma entalpisi(A,H) bulunabilir:
Kaynama sicakliginda (113.5 °C = 386.15 K ) buhar basinc1 1 atm’dir.
Buhar basicinin sicaklikla degisimi A, H’ye baghdir:

I atm =760 mmHg

1.0 AH 1 1

I 42/760) ~ 83145 29815  386.15

Buharlagma entalpisi: A,H = 43142.66]/mol

Ayni esitligi kullanarak 5 °C(278.15 K)’deki buhar basinci hesaplanabilir:

1.0 _ 43142.66 1

1
Py7815 83145 (278.15

386.15)

In

5 °C(278.15 K)’deki buhar basinci:
P,,615 = 5.42x103atm = 4.12 mmHg




AHg = AHg ime + AHy

siiblimlesme

AH; = 12.66 + 43.14 = 55.8 kj/mol

siiblimlesme

b) Ozonun hidrazinle tepkimesi: 203 +3N,Hs » 6H,0 + 3N,

Suyun olusma hizi

3 = —O0zonun harcanma hiz1 = R(03)

2.0x10* M/san
3

R(0;3) = = 6.67x103 M/san

¢) Rh(IV) reaktif oldugu i¢in, d[Rh(IV)] /dt <0
Reaksiyon Hiz1 = -d[Rh(IV)] /dt
Hiz = k[Rh(IV)]3[N,Hs " ]P[H*]¢

a b c

Ry _ 000020 _ , _ (0.0200) (0.0100)b(0.0100) — 23 —> 23 — 7 —~>a =1
R, 0.00010 (0.0100)2(0.0100)P(0.0100)¢
R 0.00040 0.0200)¢(0.0200)?(0.0100)¢
Ry _ 000040 -, _ ¢ ) ) (€ Y VR S
R, _ 0.00020 (0.0200)%(0.0100)(0.0100)¢

=1
R,  0.00020 (0.0200)*(0.0100)*(0.0100)° 1 1
— = — = 2 = :(—)C=>(—)C=2=>C
R, _ 0.00010 (0.0200)%(0.0100)2(0.0200)¢ 2 2

=1

H _ k[Rh][N;Hs™]
ST
0.0100)(0.0100
0.00010 = k( ) ) => k = 0.0100s7?

(0.0100)



(0.0200)(0.0100)

0.00020 = = 0. -1
(0.0100) 0.0100s

0.00040 = k(o.0200)(0.0200) => k = 0.0100s?
' = (0.0100) o Xx=u S

0.00020 = (0.0200)(0.0100) _ k = 0.0100s~!
' - (0.0200) o X = OAES

Reaksiyon Hiz sabiti =k = 0.0100 s™'
Tepkime kosullarinda H' bulundugu i¢in hidrazin protonlanir:

H H:KI—N/—H

v

d)

1. Mekanizma

Rh(IV) + N,Hs™ — Rh(III)

Hiz =k[Rh(IV)][N,Hs*]

2. Mekanizma

N2H5Jr < NoHy4 + H' (kl, k_l)
Rh(IV) + N,Hs — Rh(III) (ko)
Mekanizmalarda hiz esitligi {irliniin olustugu basamak icin yazilir

Hiz = ko[Rh(IV)][N>Ha]

N,Hy ara iiriin oldugu i¢in degisim hiz1 sifirdir



d[NaH4]
dt

=ki[N>Hs'] - ki [No2H4][H'] - ko[Rh(IV)][N2H4] = 0
ki[NoHs ] = ki [NoH4][H'] + ko[Rh(IV)][N2Hy]

k1[N,Hs*]
k_1[H*] + kz[Rh(IV)]

[NoH,] =

k;ki [NoHs "][Rh(IV)]

Mz =37 T + K, [RhaV)]

k, <<k.; kosulunda Hiz, ¢ sikkindaki Hiz ifadesiyle ayni

_ kakq
[H+] k_q

Reaksiyon hiz sabiti ile Aktivasyon Enerjisi arasindaki iliski Arrhenius
esitligine gore hesaplanabilir:

Arrhenius esitligi: k = Ae~(E3/RT)

k, = A,e (Bar/RT)
k_, = A_ e (Ea-1/RT)
k, = Aye(Eaz/RT)
AyAy

e_(Eal +Ea2—Ea-1)/RT

k =

-1

Reaksiyonun aktivasyon enerjisi = E;; + E,, — E,_; = 30+70-50 = 50 kJ/mol

Yanma tepkimesi asagidaki gibidir:



N,Hs +0O, —» N,+2H,0
Reaksiyon i¢in:
Entalpi degisimi = Yanma Entalpisi: 4,H° = —667.2 k]/mol
Entropi degisimi :A.S°
A.S° =AS°(Ny) + 2xAS°(H,0) — (AS°(N,H,) + AS°(0,))

AS° = (191.5 + 2x69.9 — (237.5 + 205))] K"tmol !
A.S°=—-111.2 JK 'mol™?

Reaksiyonun Gibbs enerji degisimi: A.G°
A.G° = AH° — 298%A.S°

A.G° =—-667200 — 298x(—111.2) = —634062.4$= —634.06 k] /mol

Yar pil tepkimeleri:
katot: 0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 Erator = 1.23V
anot:  N,H, - N, + 4H" + 4e~ E o

Reaksiyonun Gibbs enerji degisimi ile pil potansiyeli arasindaki esitlik asagidaki
gibidir:

A.G" = —nFEp, F:Faraday sabiti,n = elektron sayisi

~634062.4 = —4x96485xE}

Ey = 164V

pil

E:pil = Ekatot - Eanot



1.64 = 123 — Eor => Elpoe = —0.41V

ANALITIK KiIMYA 1

Asagidaki hiicrenin gerilimi -0.47 V olduguna gore zayif asit HA’nmin K, sabitini
hesaplayiniz.

SHE || NaA(0.15M), HA (0.085 M) | H, (1.0 atm) | Pt
cOzZUM

SHE: standart Hidrojen elektrodu: 2H" + 2e™ - Hyy E° =0.00

H' iyonu derisiminin veya H, gazinin basincimin (p(Hy)) 1’den farkli oldugu

durumlarda hiicre gerilimi asagidaki gibi Nernst denklemine gore degisir

F = Faraday sabiti = 96485 C/mol  , n= elektron sayis1 = 2

8.3145x298 [H']’
2x96485 1

—-0.47 = 0.00 +

[H*] = 1.13x1078M

H' iyonlarinin derisiminden HA nin Ka sabiti bulunabilir:
NaA - Na* + A~
0.15M
-0.15M  +0.15M +0.15M

0.00 0.15M 0.15M



HA _ H' + A

0.085 0.15
1.13x1078 +1.13x1078 +1.13x10-°
_[H'][A7] _ (0.15+1.13x1078)(1.13x1078) s
Ka = [HA] (0.085-1.13x10~8) = 1.99x10
ANALITIK KIMYA 11

Ce(I03); suda az ¢oziinen bir tuzdur; K, = 3.2x107'%. 50.00 mL, 0.0500 M Ce(NO3); ile
50.00 mL KIO; sulu ¢ozeltileri karistirtliyor. Sonugcta olusan karisimda Ce®” derisiminin

1.64 x107 M olabilmesi i¢in KIOs ¢dzeltisinin molar derisimi ne olmalidir?

cOzZUM
KIOs3 ¢ozeltisinin mol sayis1 = n olsun

Cozeltiler karistirildiginda toplam hacim = 50 + 50 = 100 ml

0.0500 mol
n(Ce(NO3)3) = 50 mle = 2.5 mmol

n(KIO3;) = n mmol
Once Ce(NO3); ve KIOsreaksiyona girer
C@(NO3)3(S) + 3KIO3(S) - 3KN03(S) + Ce(103)3(k)

2.5 mmol n mmol

-2.5 mmol -7.5 mmol +7.5 mmol +7.5 mmol



0.0 (n-7.5) mmol (7.5 mmol  (7.5) mmol

Sonra olusan Ce(103); iyonlarina ayrisir:

Ce(103)3(k) g Ce3+ + 3[03_
7.5 mmol (n-7.5) mmol
-S +s +3s
(s)mmol (n-7.5+3s)mmol

s /100 ml = ¢dziiniirlik = [Ce3T] = 1.64x107'M

10,7 = (n_7'5)+ 1.64x1077%3

Keg = [Ce**] 1057 ]

(n —7.5)

3.2x10710 = (1. =7
X (1.64x107) (5

+ (1.64x1077x3))3

(1.64x1077x3) << (111—%5) varsayimi yapilabilir:

(n—7.5)
-10 _ A YA ¥
3.2x10 = (1.64%107")( 100 )
n =20 mmol
M(mol/L n(mmol) S MxV
= — ° = = MXx
(mol/L) V(ml) n

20 = M(KIO5)x50



M(KIO;) = 0.4 mol/L

KIOs3 ¢ozeltisinin molar derisimi = 0.4 mol/L

ORGANIK KiMYA 1

1-Metilsiklopenten’in asagidaki reaktiflerle tepkimesi sonucunda olusacak iirlinlerin stereo
izomerlerini (a ve b siklari i¢in) belirterek ve R,S-sistemini kullanarak yapilarini ve isimlerini

yaziniz.
a) HOBr

b) 1) BH; 2) H,0,, OH
¢) 1)HBr, 2)Mg, 3)& 4)H,0, 5)PBr; 6)PhsP  7) CH;ONa, 8) CH;CH,CHO, 9) H,0,
cOzUM

a) HOBr’iin alkenlere katilmasi stereoselektif bir tepkimedir ve tepkimede Once, tipki
alkenlerin halojenasyonunda oldugu gibi dnce bromonyum iyonu olusur ve olusan iiclii halka,
niikleofilin zit yiizden atak yapmas1 agilir ve trans katilma iiriinleri olugur. Tepkimede brom
elektrofili diizlemsel yapiya sahip alkene her iki yiizden esit oranlarda yaklasacagi igin
tepkime enantiyoselektif bir tepkime degildir ve tepkime sonunda enantiyomerler karigimi
(rasemik karisim olusur). Bu tepkime ayni zamanda regioselektif bir tepkimedir. Olusan
bromonyum iyonu 6zdes yapida degildir, daha kararli karbokatyonu olusturacak sekilde
polarize olmustur. Bu durumda -OH niikleofili, daha ¢ok sterik engelli olmasina ragmen daha

giiclii elektrofilik merkez olan metilin bagli oldugu karbon merkezine atak yapar.



CHy OH
Q’CH:; HO-Br s OH . @:CH?,
.:@ H —=Br
> S)~
H ®Br 4

(A) (B)
(1R,2R)-2-bromo-1-metilsiklolopentan-1-ol  (1S,28)-2-bromo-1-metilsiklolopentan-1-ol

Mekanizma eklenebilir

b) Alkenlerin hidroborasyonu da hem regio- hem de stereoselektif bir tepkimedir. Alkenlerin
hidrobroasyonu sonucu alkoller olusur ve tepkimede olusan {iriin anti Markovnikov katilma
ile sonuglanir. Tepkime mekanizmasi incelendiginde BH3; molekiiliinde H,B-H’1n ¢ift baga
ayni ylizden (cis) katildig1 goriiliir. Katilma sonunda yapidaki trialkilboranlarda oksidasyon
asamasinda, bor atomunun oksijenle degisiminde stereokimya korundugu i¢in (retensiyon),
toplam tepkimede molekiile su katilmasinda H atomu ve OH cis olarak yapiya dahil
olmaktadir. Tepkimede diizlemsel yapiya sahip alkencift bagina BH3, her iki ylizden esit
oranlarda yaklasacagi icin tepkime enantiyoselektif bir tepkime degildir ve tepkime sonunda

enantiyomerler karisimi (rasemik karigim olusur).

H CH3
+
- —H ~OH
2) Hy0,,0H (R~ (S)~
H 3) H,0 OH H
(E) (F)
(1R,2R)-2-metilsiklopentan-1-ol (1S,2S)-2-metilsiklopentan-1-ol
ORGANIK KIMYA II

Yapisinda halka igeren C¢H,o kapali formiiliine sahip alken bileseninin olasi izomerlerinden 5
tanesi cis—trans geometrik izomer yapisina sahiptir. Bu izomerler A, B, C, D ve E olarak
isaretlenmis, 5 ayr1 sisede bulunmaktadir. Ancak hangi sisede hangi izomer oldugu
bilinmemektedir. Bu siselerin hangi izomeri igerdigini bulmak i¢in her birinden numuneler
alinarak ayr1 ayri ozonlama tepkimesi (O3, sonra Zn/H") yapildiginda, A molekiiliinden tek
bir irlin elde edilmektedir. Diger taraftan, ayni tepkime sonucunda B, C, D ve E
izomerlerinden iki iiriin olusmaktadir. B izomerinden elde edilen {iriinlerden biri asetaldehit
(etanal), digeri ise dort karbonlu bir aldehittir. C izomerinden elde edilen iiriinlerden biri

halka keton (sikloketon) yapisina sahip iken, diger molekiil ise asetaldehittir (etanal). D



izomerinden elde edilen iirlinlerden biri formaldehit (metanal) digeri ise bes karbonlu bir
aldehittir. E izomerinden elde edilen iiriinlerden biri formaldehit (metanal) digeri ise halka

ketondur (sikloketon). Buna gore A, B, C, D ve E izomerlerinin yapilarint yaziniz.

CcCOzZUM

Kapali formiile bakildiginda ¢ift bag indisinin iki oldugu goriiliir. Bu ise molekiil yapisinda;
i) Iki ¢ift bag (dien)

ii) Uglii bag (alkin)

iii) iki halka (bisiklik bir bilesik)

iv) Bir halka + 1 ¢ift bag (siklo alken, yada halkali alkil grubu tasiyan alken

islevsel gruplarindan birinin olabilecegi sOylenebilir. Soruda halkali bir alken oldugu
verildigine gore sadece bu sarti saglayan izomerleri dikkate alacagiz. Muhtemel yapilar
asagida verilmistir. Bu yapilardan mavi ile isaretli olanlarda cis/trans (E/Z) geometrik

izomerligi s6z konusudur.



>/ = e Db
S

O

= > o g o
Sl = G =G = G o
Oo- o J - O

Geometrik izomerleri olan bu molekiillerin ozonoliz tepkimelerinden olusan {iriin

yapilarindan hareketle yapilar asagidaki gibidir.



(0]
2) Zn, H;,0O* 74
A ) 8 o

cis/trans mezo/DL

1) Og 0

>// + o7

2) Zn, HyO*

1) O3 \
E \  2)Zn, HO* O+ o7
H
[ N\ 2)Zn, H30+ N H/EO

@)

H
1) 03 O + /\_:O
2) Zn, H3O+ H




