2017 2. Asama Soru ve Cozumleri

ORGANIK KiMYA 1

Yiiksek konjiigasyona sahip molekiiller 1518a karsi duyarhidirlar. Goriiniir bolgede ya da ultra viyole 151k altinda farkl
absorbans ve emisyon gostermelerinden dolay1, bu molekiiller farkl: renklerde ortaya ¢ikarlar. Organik molekiillerdeki bu renk
olay1, yliksek konjligasyon ile dogrudan iliskilidir. Ancak bir molekiiliin yapisina bakarak rengi hakkinda 6ngoriide bulunmak
¢ok kolay degildir. Baz1 durumlarda renk olayindaki mekanizma oldukga karmasiktir. Molekiil yapisindaki kiigiik degisiklikler
bazen molekiiliin yapisinda muazzam renk doniisiimiine ve 151k absorbsiyonunda degisime yol agabilir. Bu tiir 6zellik gdsteren
maddelere fotokromik maddeler ve bu olguya da fotokromizm denir. Sadece belli bir reaktife karsi (bu bir anyon olacag gibi,
katyon da olabilir) renk doniisiimii yapan molekiiller o tiir icin sensor (algilayict) olarak kullanilir ve ilgili molekiillerin bu
ozellikleri bazi anyon ve katyonlarin teshisinde ve konsantrasyonlarmin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilir. Bazi
kromen ve tiirevleri de yapilarindaki polikonjugasyondan dolay1 kromofor maddelerdir. Son yillarda kromen halkas1 igeren iki
molekiiliin floriir (F") sensorii (algilayicisi) olarak kullanilabilecegi literatiirde rapor edilmistir. Buradaki olay, zayif bir baz ve
ayn1 zamanda sert bir niikleofil olan floriir (F) anyonunun ilgili molekiiller ile verdigi kimyasal tepkimeye dayanir. Sorunun
(a) ve (b) segenekleri iki farkli kromen tiirevinin F- sensor uygulamalarina dayanir.
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a) Bir F~ sensoriin sentezini iceren A, B, C, D, E, F ve G adimlarindaki tiim molekiillerin, sentezlenen molekiiliin F~ sensori
olarak kullanildig1 adimda olusan H molekiiliiniin acik yapisini cevap kagidindaki ilgili kutucuklara yaziniz.
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b) 1 molekiilii, F anyonu ile sulu ortamda tepkimeye girerek, kromen tiirevi J molekiiliine doniisiirken tepkime sonunda
ayrica K molekiilii de olugmaktadir. Olusan iiriin (J) renkli 6zellikte oldugu i¢in T molekiilii, verilen tepkime {izerinden floriir
sensorii olarak kullanilmaktadir. A¢ik mekanizmay1 gostererek olusan iiriinlerin yapisin ¢iziniz.
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¢) Asagidaki tepkime semasinda L reaktifi/reaktifleri ve M, N, O ve P molekiillerinin a¢ik yapisini cevap kagidindaki ilgili
kutucuga yaziniz.
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d) Tipki Aldol tepkilerinde oldugu gibi Dieckmann tepkimesi de tersinir (doniigiimlii) bir tepkimedir ve bu tepkimeler
sirastyla retro-Aldol ve retro-Dieckmann tepkimesi olarak adlandirilir. Boyle bir tepkimede R molekiilii etil alkol igerisinde
sodyumetoksit ile muamele edildiginde, S bilesigi iizerinden T bilesigi elde ediliyor. S bilesiginin a¢ik yapisini yaziniz (Ip)
ve S ve T’nin olusum mekanizmasini gosteriniz (Ip).
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Not: Bu sentez yontemi, altili halka kenetlemesi (annelation) olan Robinson tepkimesinin aksine besli halka
annelasyonu icermektedir. Benzer bir doniisiim i¢in bakiniz 2006/6.




ORGANIK KiMYA 2
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a. Yukanda verilen tepkime semasindaki A, B, C, D, E ve H bilesiklerinin yapilarini bulunuz. (4.5p)

b. F ve G bilesiklerindeki stereojenik karbon merkezlerinin stereokimyasal konfigiirasyonlarimi1 (R veya S olduklarini)
belirleyiniz. (1.5p)

c. F bilesiginden baslanarak G’nin elde edilme tepkimesi i¢in bir mekanizma Oneriniz. (4p)

d. H bilesigi CH;CN ¢oziiciisii icinde NaNj ile tepkimeye sokuldugunda I ve J {iriinleri ana iiriinler olarak elde ediliyor. Bu
iiriinlerin olusum mekanizmalarini gosteriniz. (2p)

Notlar:
* NBSH (2-nitrobenzensiilfonilhidrazit) alkenlerin alkanlara indirgenmesini saglayan bir bilesiktir.
* H bilesigi iyonik bir bilesiktir.

* DMSO: Dimetil siilfoksit; TsCl: para-toliiensiilfonil kloriir; Ts,O: para-toliiensiilfonik anhidrit.
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Coziim
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ANALITIK KIMYA-1

a) 0.10 M CH3COOH ve 0.05 M CH3COONa iceren tampon ¢ozeltinin tampon kapasitesi nedir?

b) a sikkindaki tampon ¢ozeltinin 1 mL’si alinarak hacim suyla 10 L’ye tamamlanirsa ¢dzeltinin pH
degeri degisir mi, degismez mi? Ayrintili hesap yapmadan agiklaymiz. CH3;COOH i¢in K, = 1.8 x
10°

NOT: Tampon kapasitesi, bir litre tampon ¢6zeltinin pH degerini bir birim degistiren kuvvetli asit
veya kuvvetli bazin mol sayisidir.



Céoziim

a) Once tamponun pH degeri bulunur. Asit HA ve tuz NaA olarak gosterilirse,

HA +H,0=A +H;0"
_ [AT][H30%] _

a2 11130 1 -5
K= 02 1,8x 10

[A7]1=0,05+[H;0']-[OH ]
[HA]=0,10 - [H;0']+ [ OH ]
0,05 yaninda [H30"] ve [ OH ] ihmal edilirse ve bulunan degerler K, ifadesinde yerine konursa;

+
% =1,8x107° [H;0']=3,64x 10°M ve pH=4,44  bulunur.

3,64 x 10°<< 0,05 ve 0,10 oldugu ve Thmallerin gecerli oldugu goriilmektedir.

1 L tampon ¢dzeltinin pH degerini 1 birim artirmak yani 5,44 yapmak icin gerekli kuvvetli bazin (6rnegin
NaOH) mol sayisini (n) bulalim.

mol HA = 0,10 mol/L x 1 L = 0,10 mol
mol A~ =0,05 mol/L x 1 L =0,05 mol

Ortama n mol NaOH ilave edildiginde pH’nin bir birim degistigini varsayalim.

HA + OH — A +H)0 tepkimesine gore, tepkime sonunda
0,10 n 0,05

-n -n +n

0,10-n 0 0,05+n mol olusur.

[A"]1=(0,05+ n)/Vr ve [HA]= (0,10 = n)/Vt olup, Vrlitre cinsinden toplam hacimdir.
pH = 5,44 ise [H;0"] = 3,63 x 10°M olur. Bilinenler denge sabitinde yerine konursa;

0,05 + _
(—VTO 17;)_3,1613><10 6 s
)

Buradan n = 0,075 mol NaOH bulunur. Bu deger tampon kapasitesidir.
veya,

Tampon kapasitesi tamponun pH degerini 1 birim azaltmak (pH=3,44; [H;0'] = 3,63 x 10* M yapmak) i¢in

[33% 1]

gereken HCI mol sayisi bulunarak da yapilabilir. Bu durumda A~ “n” mol kadar azalir, HA’da “n” mol kadar artar.

0,05— n —4
( VZO,10)+3’1613)X10 =1,8x107°
Vr

Buradan n = 0,0429 mol HCI bulunur. Bu deger de tampon kapasitesidir.



b) Seyrelme ile pH’nin degismedigi sOylenirse de, 1 mL ¢dzelti 10 L’ye yani 10000 mL’ye seyreltilirse, eslenik
asidin ve bazin derigsimi 10000 kat seyrelerek sirasiyla 1,0 x 10° M ve 5 x 10° M olur. Bu durumda ihmal
yapilarak hesaplanan [H;O'] degeri bu baslangic derisim degerleri yaninda ihmal edilemez. [OH ] degerleri yine
ihmal edilebilir.

[AT]=5x10°+[H;0"]
[HA]=1,0x 107 - [H;0"]

Degerleri K, ifadesinde yerine konularak ve ikinci dereceden denklem ¢6ziilerek pH hesaplanabilir. Sonug olarak
pH degeri degisir. Bu degisme pH artis1 seklinde olur.

ANALITIK KiMYA-2

Sularda ¢oziinmiis oksijen tayini i¢in kullanilan Winkler yontemi, bazik ortamda katt Mn(OH),’nin Mn(OH)s’e hizli bir
sekilde yiikseltgenmesine dayanir. Ortam asitlendirildiginde, Mn(III) kolayca iyodiirden iyot aciga cikarir. Kapakl bir kaptaki
150.00 mL’lik bir su numunesi 1.00 mL derisik Nal, NaOH ve 1.00 mL mangan(Il) ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Olusan
Mn(OH),’nin yiikseltgenmesi 1 dakika i¢inde tamamlanmistir. Sonra, ¢okelti 2.00 mL derisik H,SOy, ilavesi ile ¢oziilmiis ve
bu sirada Mn(OH)s’e esdeger (tabii ki ¢oziinmiis O,’ye esdeger) iyot agiga ¢ikmistir. 25.00 mL’lik bir su numunesinde agiga
¢ikan iyot 13.67 mL 0.00942 M tiyosiilfat ile titre edilmistir. Numunenin mililitresindeki O,’nin kiitlesini miligram olarak
hesaplaymiz (Derisik reaktiflerin oksijensiz oldugunu varsaymniz ve numunenin seyrelmesini de hesaba katiniz.
Denklestirilmemis tepkimeler asagida verilmistir). [M.A. (O,) = 32 g/mol].

0, + Mn(OH)s(k) + H,0 — Mn(OH);(k)

Mn(OH);(k) + H + T — Mn*" + I, + H,0

82032_ + 12 — S4062_+ I

Coziim

Denklestirilmis tepkimeler:
0, + 4Mn(OH),(k) + 2H,0 = 4Mn(OH);(k)
4Mn(OH)3(k) + 12 H" + 4’ 2 4Mn*" + 21, + 6H,0
28,05 + 1, — 84067 +2I

2 mmol O, = 0.00942 mmol S,0;>/mL x 13.67 mL S,05>

X 1 mmol I2 4 mmol Mn(OH)3 1 mmol 02 32mg 02
2mmol S203 2 mmol I2 4 mmol Mn(OH)3 1 mmol 02

= 1.03mg 02

1.03 mg O2/(25 mL numune x 150 mL/154 mL) = 0.0423 mg O, / mL numune



ANORGANIK KiMYA 1

A) Altin ve platin yer degistirme alagimi yapmislardir: Altin atomlarindan olusan yiizey merkezli ki
yapisinda koselerdeki atomlar platin atomlar1 ile yer degistirmis ve altin atomlar1 yilizey merkezlerdek

yerlerini korumuslardir. Bu aciklamaya gore asagidaki sorular1 cevaplayiniz.
a) Bu alagimin en basit kimyasal formiilii nedir? (0.5p)
b) Platin ve altin atomlarinin birbirlerine degdiklerini kabul ederek alasimin yogunlugunu hesaplayiniz. (2p)

Altin yarigap (Au) = 144 pm, Platin yaricap (Pt) = 139 pm. Atom agirliklari: Au 196.97 ve Pt 195.08 g mol
' Avogadro sayist: 6.023x10% mol™. (1 pm =1x10"" cm).

¢) Birim hiicre i¢inde kullanilmayan bos hacmin orani nedir? Hesaplaymiz. (Ip)
d) Saf altin 24 ayar ise yukarida anlatilan alasim kag ayardir? Hesaplayiniz. (Ip)

B) a) Asagidaki tepkimeleri tamamlayip, asit, baz, konjuge asit ve konjuge bazlar1 belirtiniz (8p).

HPO,* (suda) + HyO(s)=

HCOs(suda) + H,O(s) =

COs*(suda) +H;0"(s) =

b) En kuvvetli asidi belirtinizz. HBrOs, H,SO4, HBrO4, H;PO4 Nedeni nedir, agiklayimz.
¢) En kuvvetli asidi belirtiniz: [Na(OHa)s]" ya da [Mg(OH,)s]*". Nedeni nedir, agiklayiniz.
d) En kuvvetli asidi belirtiniz aliniz: Si(OH)4 ya da Ge(OH),. Nedeni nedir, aciklayiniz.

e) Hidrojen perklorat ve hidrojen perbromat asitlerinin kuvvetini ayirt etmeye yarayacak en uygun

¢oziicli hangisidir? Belirtiniz: Su, amonyak, asetik asit.

f) Asagida verilen molekiil ciftlerinden hangisi daha kuvvetli Lewis asididir? Nedeni nedir,

aciklayiniz.

BeCl, ya da BCl;
SO, ya da SO;
BF; ya da BCl;
SiF4 ya da SiCly



g) Asagidaki tepkimelerin, 25 °C de hangi yone dogru kendiliginden ilerleme egiliminde oldugunu belir
(Sol ya da sag)

i. R3PBBr; + R3;NBF; & R3PBF; + R3NBBr3

ii. SO, + (C¢Hs);sPHOC(CHj3)s = (C¢Hs);PSO, + HOC(CHs)s
iii. CH3HglI + HCl = CH3HgCl + HI

iv. [AgCl](aq) + 2CN'(aq) = [Ag(CN).] + 2CI'(aq)

V. BF3 + NH4C1 = BF3NH3 + HCI

I

Céoziim

A) Yiizey merkezli kiip yapisindaki birim hiicrede atomlarin birim hiicreye katkilar1 asagidaki
gibidir:
Kosedeki her bir atom 8 kiip tarafindan paylasildigi i¢in her bir atomun %’i birim hiicreye aittir

Yiizey merkezdeki he bir atom 2 kiip tarafindan paylasildig: i¢in her bir atomun birim hiicreye
katkis1 %’dir.

Pt atom sayis1 = 8><% =1
Au atom sayis1 = 6><% =3
Alagimin kimyasal formiilii = Au;Pt
b) Birim hiicre boyutu : a
Pisagor teoremini kullanarak a bulunabilir:
a’? + a* = (2Xrp, + 2X7r4,)?
2a®> = (2x139 + 2x149 )?
a=400 pm (= 400x1071% ¢m)

m

Yogunluk = d = ”



B)

m: Birim hiicrenin agirlig
V : Birim hiicrenin hacmi

V = a® = (4x1078)3 = 64x10724 cm®

Bir birim hiicre 1 Pt ve 3 Au atomu igeriyor (N4 = Avagadro sayisi)

196.97 gram
3 atom Xig + 1 atom X
N patom

m = - Nadtom — 1.31x107%! gram

195.08 grm

_ 1.31x107%! gram
© 64x10724 cm3

= 20.37 gram/cm?3

¢) Atomlar kiire olarak diisiiniildiiglinde bir atomun kapladigi hacim:

4
Vatom = gﬂ(ratom)3

4 4
37 (pe)® + 3% m(r au)?

dolu hacim orani =w= ——=
V(birim hiicre)

4 4
W= E”(139)3 + 3><§7T><144)3 — 076
(400)3

Bos hacim oramm=1 - 0.76 = 0.24

a)
HPO,* (suda) + HyO(s)2 PO, (suda)+ H;O (suda)
(Asit) (Baz) (Baz) (Asit)
HCO5 (suda) + H,O(s) @ HyCOs(suda) + OH (suda)
(Baz) (Asit) (Asit) (Baz)
CO5* (suda) + H;O"(s) 2 HCO3 (suda) + H,O(s)

(Baz) (Asit) (Asit) (Baz)

b) Oksiasitlerin asit kuvvetlerini karsilastirmak i¢in merkez atomunun elektronegativitesi dikkate



alinmalidir. Merkez atomun elektronegativitesi arttikca asit kuvveti de artar. Cevap: HBrO4

c¢) Metal hidratlarin asit kuvvetleri karsilastirildiginda
Yiik/yaricap orani dikkate alinmalidir. Bu oran arttikca asit kuvveti
de artar. Cevap: Mg(OH,)s" "

d) Merkez atomu daha elektronegatif oldugu i¢in Cevap: Si(OH)4
e) Cevap: Asetik asit

f) Asit ve bazlarin Lewis tanimina gore elektron ¢ifti veren madde Lewis Bazi, elektron ¢ifti alan
madde ise Lewis asidi oluyor. Bilesigin elektron alma istegi arttik¢a daha iyi bir Lewis asit oluyor

e BeCl, yadaBCl; Cevap: BCls
B atomu {izerinde bos p orbitali olmas1 + Merkez atomun daha elektronegatif olmasi
e SO,yadaSOs;  Cevap: SO;
Merkez atomun daha elektronegatif olmasi
e BF;yadaBCl Cevap: BCl;
F ve B Periyodik tabloda ayni sirada oldugu i¢in F’un eslesmemis elektronlart ve B’un bos pi
orbitali arasinda (C1l’dan) daha iyi bir etkilesim yapar.
e SiF,yadaSiCly  Cevap: SiF,4
Merkez atomun daha elektronegatif olmasi

g)

HSAB teorisine gore sert-sert (s-s) ve yumusak-yumusak(y-y) etkilesimi, sert-yumusak (s-y)
etkilesiminden daha kararlidir

1. R3PBB1‘3 + R3NBF3 =2 R3PBF3 + R3NBBI'3 (sola)
(y-y) (s-s) (y-s) (s-y)
1. SOZ + (C6H5)3PHOC(CH3)3 2 (C6H5)3PSOZ + HOC(CH3)3 (saga)
) () (y-y) (s)
iii. CH;Hgl + HCl 2 CH;HgCl + HI (sola)
(y-y) (sy)  (-y) (s-y)

sertlik: CI>1

iv. [AgCl](aq) + 2CN'(aq) 2 [Ag(CN),]' +2CI'(aq) (saga)
(y-y) (¥) v-y) )

yumusaklik: CN™ >CI’

v. BF; + NH4Cl 2 BF;NH; + HCl (saga)



(s) (y-y) (s-y) (s-y)
ANORGANIK KiMYA 2

A) Azot monofloriir (NF) yar1 kararli bir molekiildiir. NF i¢in uygun bir molekiil orbital diyagram ¢izip, asagidaki
sorular1 cevaplayiniz. (7p)

(Atomik orbital enerjileri (eV): N(2p)=-13.1 N(2s)=-25.5, F(2p)=-18.7, F(2s)=-46.4)

i) Bag derecesini hesaplayiniz, Lewis nokta yapisini ¢iziniz. Sahip oldugu tiim simetri islemlerini gostererek, ait
oldugu nokta grubunu belirtiniz.

ii) Manyetik 6zelligini tartisiniz.

iii) Bir metal atomu ile etkilesime hangi orbitali ve atomu iizerinden girecegini ¢izdiginiz molekiil orbital
diyagramindan yararlanarak tartiginiz.

iv) NF? ve NF iyonlari ile bag uzunluklarim siralayiniz.

B) Asagida verilen molekiillerin var olan tiim simetri islemlerini gdstererek, liste halinde yaziniz. Ayrica bu
molekiillerin ait olduklar1 nokta gruplarini bulunuz. (3.5p)

i) ii) CIFs
(@, & S
“ / \ F o

()(// \ / \:(‘0

C) Gilimiis atomunun son ydriingesindeki s orbitalinde bulunun bir elektronun etkin ¢ekirdek yiikiinii hesaplayiniz
(@p)

Coziim

A)
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FiZIKOKIiMYA-1

(a) Azot ve oksijen gazlarinin karigmasi sonucu 298 K de 1 mol hava elde ediliyor. Havanin molce %80 nini
azot %20 sini ise oksijen gazinin olusturdugunu kabul edebilirsiniz. Bu karisma iglemi i¢in Gibbs enerjisi
degisimini ve entropi degisimini hesaplayiniz. (4p)

(b) 1 mol X ve 1 mol Y gazlar1 1 bar basing, 298 K de karistiriliyor. Her bir gazin son hali 1 bar, 298 K olmak
kosuluyla, bu gazlar birbirinden ayirmak i¢in gerekli olan isi hesaplayiniz. (4p)

(c) Feg icin 25 °C deki termal genlesme katsayist o = 3.6 x 107 K™ dir. Metal iizerine etki eden basing 100
bar arttirildiginda metalin molar entropi degisimi ne olur? (Fe, i¢in 25 °C deki yogunluk 7.9 g/em’ tiir.)

(4.5p).
NOT: Termal genlesme katsayisi: a= %(Z_Z)
P
Coziim
(a)

AnixG = nRT (xylnx, + xglnxg)

ApinxS = —nR (x4lnxy + xglnxg)

soruda verilen rakamlar yukaridaki denklemlerde yerine konuldugunda
ApixG = —1239.8 ] /mol

J

mot.

ApinS = 4.1603

bulunur.

(b)
dw = —pdV

sicaklik sabit oldugundan, izotermal genlesme isi;



w = —nRTln (ﬁ)
Vi
olur.
Toplam is ise;
V2
w = —2nRTIn (-5)
Vi

olur.

Ideal gaz denkleminden her bir gaz igin ilk hacim 0.049551 m’, son hacim ise 0.024776 m’ hesaplanir.
Dolayisyla,

w = 3434.6 ] olur.

(©)
S = S(T,P)

olarak diigiinebiliriz. Dolayistyla

is= () ap+ (Z) ar
~\oP/; T/ p
izotermal bir islem i¢in sicaklik sabit oldugundan
as
as= (%) av
aP/r

Simdi, Maxwell denklemlerinden birinin

(52), = -G,

oldugunu hatirlayalim. Bu esitligi entropinin toplam diferansiyel ifadesinde yerine koyalim.

v
ds = — (—) dp
aT/p

olur.
B 1 (6V>
“=y\ar/,

dS =—-aVdpP

oldugundan

yazilabilir. Her iki tarafin integrali alinirsa (metalik kati icin hacim sabit diisiiniilebilir)

AS = —a VAP



olur. Dolayisiyla molar entropi

AS,, = —aV,, AP

olur. Simdi yogunluk bilgisini kullanalim:

_m _M
P=y="v T,

olur, burada M mol kiitlesidir. Dolayisiyla,

M
ASp, = —a — AP
p

olarak ifade edilebilir. Soruda verilen rakamlar yukaridaki denklemde yerine konuldugunda

AS = —2.5519 olur.

J
l

mol.K

FiZIKOKIiMYA-2

Asetaldehitin iyot katalizli par¢alanma tepkimesinin mekanizmasi 1937’°de Rollefson ve Faull tarafindan
onerilmistir (J. Amer. Chem. Soc., 59, 625, 1937). Mekanizmaya dair elementer adimlar sadelestirilerek
asagida verilmistir.
I, — 21
I + CH3CHO — HI + CH3CO
CH;CO — CH; +CO
CH3 +HI — CH4 +1
21— 1,
Duragan/kararli hal yaklasimini kullanarak tepkimenin hiz ifadesini tiiretiniz.

Coziim

Duragan hal yaklagimi ara liriinler ve katalizor i¢in yazilacaktir. Molekiiler iyot atomize olup katalizor
gorevi yapmaktadir. Dolayistyla 7 hizli adimlarda yer alacaktir. Bu durumda iigiincii adim yavas basamak
olmalidir. Ara {iriinler i¢in:

dll]
dt
dll]

= v, = 2k [I,] = k,[I1[CH3;CHO + k4 [CH31[HI] — k_4[I]?

a '
2k, [I,] — ko [I1[CH3CHO) + k4[CH31[HI] — k_4[I]? =0
d[CH;CO]
dt
d[CH;CO]
—dr = Vepzco = 0

= Venzco = k2 [I1[CH;CHOJ — k3[CH;5CO]



k,[I1[CH;CHO] — k4[CH;CO] = 0

d[CHs]

7 > = vey, = k3[CH;CO] — ky[CH3][HI]
d[CHs] _ B

a Ve =0

Duragan hal ifadeleri taraf tarafa toplanirsa:

2k, 1] — *zHHEHCHOY + Fexf CHAHH — k4 [1]> = 0
ke HHCHZCHO — +5{€H;601 = 0

kezl CHzCOL — Feo[CHHHIT = 0

_2k1[12] —k_[I]? =

Iyot derisimi asagidaki sekilde bulunur.

2k_1[1]2 = k1]

ks
1 = 5~ k]

- )

Tepkime hiz tiglincii adima gore yazilir: vy = k3[CH;C0] = k,[I][CH;CHO]
Iyot derisimi yerine kondugunda asetaldehit dekompozisyonu igin:

2k
Veo = ko (k_1> \/E[CHsa‘IO]
-1

ifadesi elde edilir.




