2014 2.Asama Soru ve Coziimleri

Analitik Kimya 1

Asagidaki ¢ozeltilerin 25 mL’sine, 10 mL 0.075 M HCI ¢ozeltisi ilavesi sonas1 pH degerlerindeki
degisim miktarint hesaplayimiz.

a) 0.030 M NH; ve 0.015 M NH4Cl igeren ¢ozelti

b) 0.035 M NHj; ¢ozeltisi

c) 0.010 M KOH ve 0.060 M KCN igeren ¢ozelti

d) 0.065 M NaHCO:s ¢ozeltisi (ilave sonrasi ¢ozelti 1sitilip, oda sicakligina sogutuluyor)
e) 0.020 M potasyum malonat (K'OOCCH,COOK") ¢ozeltisi

Amonyak i¢in Ky = 1.75 x 107; hidrojen siyaniir i¢in K, = 6.2 x 10™'°; karbonik asit i¢in K, = 4.5
x 107, Ka» = 4.7 x 10™""; malonik asit i¢in K,y = 1.4 x 10°; Kp =2.0x 10% Ko, = 1.0 x 107

cOzZUM

Soruda bes farkl1 ¢ozeltiye HCI ¢ozeltisi eklendikten sonraki pH degerleri sorulmus. Oncelikle 10
mL 0.075 M HCI ¢ozeltisindeki hidroklorik asitin mol sayisin1 bulalim.

Nyc; = 10 mLx0.075 M = 0.75 mmol
HCL kuvvetli bir asit oldugu i¢in sulu ¢ozeltisinde tamamen iyonlasacaktir.
HCl - H* +Cl~
ny+ = nye = 0.75 mmol
Simdi ise her bir ¢ozeltideki degisimi inceleyebiliriz.

a) Bu c¢oOzeltide amonyak/amonyum tampon ¢ozeltisi bulunmaktadir. Bu c¢ozeltiye asit
eklendiginde ¢ozetideki amonyagin bir kism1 daha amonyum formuna gegecektir. Cozeltideki
amonyak ve amonyumun mol sayisini hesaplayarak hesaplamalara baslayabiliriz.

Nyg, = 25mLx0.030 M = 0.75 mmol
Nyup = MNmH,cl = 25mLx0.015 M = 0.375 mmol
Baslangictaki pH degeri agsagidaki gibi bulunabilir.
NH, + H,0 - NH} + OH™
0.030-x 0.015+x +x
[OH™][NH{]
[NH;]

1 75)(10_5 — w
' (0.030 — x)

K, = 1.75x1075 =



Toplam ve fark durumundaki x degerleri, derisimler x degerlerine gore kiiclik oldugu i¢in ihmal
edilebilir. Bu durumda;

0.015x
0.030

x =[0H"] =3.5%x10"°> M

1.75%107° =

pH = 14 — pOH = 9.54
Asit ile amonyagin tepkimesi asagidaki gibi olacaktir.
NH; + HY - NHf
0.75 mmol  0.75 mmol 0.375 mmol

-0.75 mmol -0.75 mmol +0.75 mmol

-—- -—- 1.125 mmol

Ortamda yalnizca amonyum iyonlar1 kaldigina gore pH degerini amonyumun iyonlasmasi
belirleyecektir. Amonyum iyonlarinin derisimini ¢o6zeltinin son hacmini de dikkate alarak
hesaplayalim.

Iy _ 1.125 mmol
NHI =10 + 25 mL

NHf - NHy +  HY

=0.032 M

0.032-x +x +X
Ky [H*][NH;]
K, =% = 571x10-10 = 1731
« =%, [INHI]
xZ
571x10~10 = —~
X 0.032 —x

Paydadaki x degeri, Ka degeri derisime gore ¢ok kiiciik oldugu i¢in ihmal edilebilir.
x? =1.84%x1071 » x = 4.29x107° M = [H™]
pH = 5.37
ApH =5.37 —9.54 = —4.17

b) Bu sikta olusan asit baz tepkimesi a sikkindaki ile aynidir. Tek fark ise baslangigta amonyum
kloriiriin bulunmamasidir. Tekrardan baslangictaki amonyak miktarini bulalim.

Nyy, = 25mLx0.035 M = 0.875 mmol

Baslangictaki pH degerini asagidaki gibi bulabiliriz. Amonyagin iyonlasma tepkimesi agagidaki
gibidir.



NH;, + H,0 - NHf +  OH

0.035-x +x +x
[OH™][NH{]
K, = 1.75x1075 = ——— 4=
b [NH,]
xZ
1.75%x105 = ——
SX107 =035 =)

x =[0H"]=7.826x10"*M
pH = 14 — pOH = 10.89
Amonyak ile asidin tepkimesi asagidaki gibi olacaktir.
NH; + HY - NHf
0.875 mmol  0.75 mmol ---
-0.75 mmol  -0.75 mmol

0.125 mmol -— 0.75 mmol

En son durumda ortamdaki HCl’den gelen asit tlikenmektedir. Bu durumda ortamda
amonyum/amonyak tamponu olusmustur. Bu tamponun pH degerinin hesaplamak i¢in dncelikle
tiirlerin derisimini bulalim.

Iy _ 0.125 mmol — 0.0036 M
NHs =104+ 25mL ~
0.75 mmol
=0.0214 M

Myt =10+ 25 mL
Asagidaki iyonlagsma tepkimesini kullanarak pH degerini hesaplayabiliriz.

NH;, + H,0 - NHf +  OH

0.0036-x 0.0214+x x
[OH™][NH{]
K, = 1.75x10~5 = 41
° [NH;]
x(0.0214 + x)
1.75%1075 =
X107 = 60036 = »)

Toplam ve fark durumundaki x degerleri, derisimler x degerlerine gore kiiclik oldugu i¢in ihmal
edilebilir. Bu durumda;
0.0214x

-5 _
1.75%107> = 0.0036



x =[0H™] = 2.94x107%(<< 0.0036, varsayim dogru)
pH =14 — pOH = 847
ApH = 8.47 —10.89 = —2.42

c) 0.010 M KOH ve 0.060 M KCN igeren ¢ozeltinin baglangic pH’1n1 bulalim. KOH kuvvetli bir
baz oldugu i¢in sulu ortamda direkt ¢Ozlinerek ortamda potasyum katyonu ve hidroksit
anyonu seklinde bulunacaktir. KCN ise zayif bir bazdir. Iyonlasarak ortamda kismi miktarda
hidroksit iyonu agiga ¢ikaracaktir.

KOH - K* + OH-
0.010 M 0.010 M
CN~ + H,0 > HCN + OH-

0.06-x +x 0.01+x
Ko, [HCN][OH_]
K, = =1.613x107°=————
"= K, 8 [CN]
x(0.01 + x)
-5 _
1.613x107° = 006 —x

x =9.678x1075
[OH™] = 0.01 +9.678x107°> = 0.01 M
pH =14 —pOH = 12
CN “nin iyonlasmasindan gelen hidroksit iyonlar1 ihmal edilmistir.

Asit ile olusan asit baz reaksiyonlarinda, asit oncelikle kuvvetli baz ile tepkimeye girecektir.
Ardindan kalan miktar ise zayif baz ile reaksiyona girecektir. Reaksiyon sonuncundaki
derisimleri hesaplamak i¢in dncelikle baslangictaki bazlarin mol sayilarini bulalim.

Noy- = 25mLx0.01 M = 0.25 mmol
Ney- = 25mLx0.06 M = 1.5 mmol
OH™ + H* - H,0
0.25mmol  0.75 mmol
- 0.50 mmol
Kalan 0.50 mmol hidronyum iyonu siyaniir anyonu ile tepkimeye girecektir.
CN~ + H* - HCN
1.5 mmol 0.50 mmol ---

1.0 mmol -— 0.5 mmol



Son durumda siyaniir/hidtosiyanik asit tamponu olusmustur. Ortamdaki tiirlerin derigimini
hesapladiktan sonra bu tampon ¢ozelti i¢in pH hesaplanabilir.

M —1mm0l—00286M
N7 35mL T
0.5 mmol
MHCN = m = 00143 M

CN- + H,0 —> HCN + OH-
0.0286-x 0.0143+x +x

[HCN][OH™] _ (0.0143 + x)x
[CN-] =~ 0.0286 —x

K, = 1.613x1075 =

x =[0H"] =3.23x107°M
pH = 14 — pOH = 9.51
ApH =9.51 -12 = -2.49

d) 0.065 M NaHCOs’iin baglangi¢ pH degerinin hesaplanmasi diger siklara gore farklidir. Ciinkii
HCOj;™ amfiprotik bir koktiir. Hem proton alarak baz gibi davranabilirken, hem de proton
vererek asit gibi davranabilir.

Bu tarz poliprotik asitlerin tuzlarinin pH degerini hesaplamak i¢in asagidaki formiil kullanilabilir.
Bu formiiliin detayli bir sekilde tiiretilisi analitik kimya kitaplarinda bulunabilir. Temel olarak
kiitle ve yiik denklikleri yazildiktan sonra denklemin [H'] igin ¢Oziilmesiyle formiil elde
edilmistir.

[H+] — KalKaZCNaHA + Kaleu
Ka1 + Cnana
Burada K,; degeri bu amfiprotik iyonu olusturan asidin ayrisma sabiti iken, K, bu iyonunun
asidik ayrigmasimnin sabitidir. Bu formiili kullanarak 0.065 M NaHCOs; i¢in pH degeri
hesaplanabilir.

(H+] = 4.5%1077%x4.7%x10711x0.065 + 4.5x1077x10~14
N 45%10-7 + 0.065

[H*] = 4.606x107°M
pH = 8.34

Asit eklenmesi sonucu bikarbonat iyonlar1 karbonik aside asagidaki gibi doniisecektir. Oncelikle
sodyum bikarbonatin mol sayisin1 hesaplayalim. Karbonik asit ise 1sitildiginda su ve
karbondioksite doniismektedir. Ardindan CO; gaz1 ¢ozeltiden uzaklastirildigina gore ne karbonik
asitten ne de karbondioksitten kaynakli pH’a bir etki olmayacaktir.



Nycoy = 25mLx0.065 M = 1.625 mmol
HCO3 + HY - H,CO4
1.625 mmol  0.75 mmol -—-
0.875 mmol -—- 0.75 mmol
H,CO4 - C0,(g) T + H,0
0.75 mmol -—-
--- 0.75 mmol

En son durumda ortamda yine sadece bikarbonat anyonlar1 bulunacaktir. pH hesab1 bu sikkin
basindaki gibi yapilabilir.

(HCO:] = 0.875 mmol — 0.025 M
317 35mL

\[KalKaZ CnaHA + Kaleu

[H*] =

Ka1 + Cnana

(H+] = 4.5%1077%x4.7x10711x0.025 + 4.5x1077x10~14
N 45%10-7 + 0.025

[H*] = 4.618x107°M
pH = 8.34
ApH = 8.34 —8.34 = 0.00

e) Potasyum malonat iki protonunu vermis bir bazdir. Uzun yapisindan dolay1r K,X seklinde
ifade edelim. Baslangi¢c pH’1n1 bulmak i¢in asagidaki tepkimeleri dikkate almak gereklidir.

X?~ 4+ H,0 > HX™ 4+ OH~
HX™ +H,0 - H,X + OH™
H,0 - H* + OH™
Malonat tiirleri i¢in asagidaki kiitle denkligi ve ¢ozelti i¢in asagidaki ylik denkligi yazilabilir.
0.020 = [X~2] + [HX"] + [H,X]
[K*]+ [H*] = 2[X2] + [HX ] + [OH]
2([X 21+ [HX"] + [H XD + [H*] = 2[X~*] + [HX"] + [OH"]
[HX™] + 2[H,X] + [H"] = [0H"]
0.02xa; = [HX"] & 0.02%xa, = [H,X]



]
0.02xK,[H*] 0.04x[H*]? e Ko
P+ KT+ KK, T+ K KK T = T

0.02xa; + 0.04xa, + [H'] =

Tek bilinmeyenli denklem elde ettigimize gore bu denklemi farkli teknikler kullanarak ¢ozebilir.
[H*] = 1.00x107° M
pH =9

Asit eklenmesi sonucu asagidaki asit baz tepkimesi gerceklesecektir. Oncelikle malonatin mol
sayisini bulalim.

ny-z = 25mLx0.02 M = 0.5 mmol
X2 + H* - HX~

0.5 mmol 0.75 mmol -
--- 0.25 mmol 0.5 mmol
HX-  + HY - H,X
0.5 mmol 0.25 mmol -
0.25 mmol -—- 0.25 mmol

Son durumda elimizde malonik asit ve bimalonat tamponu bulunmaktadir. Bu tamponun pH
degeri asagidaki gibi hesaplanabilir.

0.25 mmol
MHZX = W = 000714 M
0.5 mmol
MHX_ = W == 00143 M
H,X - HX~ + H*
0.00714-x 0.0143+x +x

[HX7][H"]  (0.0143 + x)x

Ky = = = 1.4x1073
at [H,X] 0.00714 — x

x=[H*] =6.13x10"* M

Bu denklemin ¢6ziimiinde K, degeri oldukc¢a biiyiik oldugu i¢in x degerleri ihmal edilemez. Bu
nedenle denklemin ¢6ziilmesi gereklidir. Asidin ikinci iyonlagmasi ihmal edilmistir. Clinkii K;/K,
orani yaklasik 1000°dir.

pH = 3.21



ApH = 3.21 -9 = —5.79

Analitik Kimya 2

Nobel 6diillii Jean-Marie Lehn tarafindan 1990’11 yillarda kesfedilen helicate adli molekiiller
uygun ligandlarin demir atomlar1 etrafinda oktahedral geometride komplekslesmesi sonucu
birbirlerinin altindan ve iistiinden gecerek asagidaki sekli alirlar.

Demir katyonu

Ligand Kloriir anyonu

Bu molekiiller sonraki yillarda bir¢ok aragtirma grubu tarafindan derinlemesine incelenmis ve
bir¢ok projenin ana konusu olmustur. Simdi bu molekiilleri kullanarak hayali bir deney dizayn
edelim.

Merkezindeki kloriir anyonu ¢ikarilmis bir helicate(Hel) molekiili ile “N” adindaki bir
molekiiliin komplekslesme sabiti bir seri UV titrasyonu yapilarak hesaplanmak isteniyor.

Merkezdeki boslugun ancak bir adet N molekiilii barindiracak biiyiikliikte oldugu biliniyor. Hem
helicate (Hel) hem de N ile kompleklesmis helicate (HelN) molekiilii farkli absorblama
katsayilar1 ile 320 nm’de 15181 absorblayabiliyor. Deney boyunca Hel konsantrasyonu sabit
tutularak farkli degerlerdeki N derisimi varliginda absorbans dl¢timleri yapiliyor.

A’ =N katilmadan onceki sadece Hel’den kaynaklanan absorbans

A” = Asirt miktarda N katilarak elde edilen ¢6zeltinin absorbansi (Bu sayede tiim Hel’in HelN
molekiillerine doniismesi saglaniyor.)

A = Cesitli N konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerin absorbansi



(A_AO)’

a) Gerekli absorbans dl¢timleri yapildiktan sonra elde edilen data ile A’nin e kars1 grafigi

CN

¢izilerek lineer bir dogru elde ediliyor, bu dogrunun egimi m= -2.4 x 10~ olduguna gére

HelN kompleksinin olusum sabitini hesaplayiniz. (Esitlikleri agama asama yazarak gosteriniz,

(4-4%

CN
Soruda bahsedilen dogrunun egimi bu denklemdeki ‘m’dir. En son elde ettiginiz denklemde
[N] = cn (N’nin analitik konsantrasyonu) kabiiliinii yapabilirsiniz. Ciinkii her bir absorbans
Ol¢timiinde kullanilan N miktar1 gorece olarak Hel miktarindan yeterince fazladir.)

b) Yukaridaki sekilde de goriildiigii lizere bir helicate molekiilii merkezindeki boslukta 1 kloriir
anyonu barindirabilmektedir. Merkezi bos olan helicate (Hel) ile klorlir anyonunun
olusturdugu kompleksin (HelCl) olusum sabiti asetonitril igerisinde 5 x 10" olduguna gére;
25 mL asetonitril icerisinde 1 M’lik HelCl ile 25 mL asetonitril igerisinde 0.5 M’lik AgPF¢’1n
karistirilmasi ile elde edilen ¢ozeltideki Hel konsantrasyonunu hesaplayiniz.

e AgPF tuzunun asetonitril igerisindeki ¢oziiniirliik sabiti sonsuzdur. (Ag" ve PFs iyonlari
seklinde ¢oziiniir.)

» AgCl’nin asetonitril igerisindeki ¢oziiniirlik sabiti =4 x 10"

en son elde ettiginiz denklemi y=mx+n (y=A, x= ) formatina oturtmaniz gerekiyor.

[Hel] = Bos helicate konsantrasyonu
[HelCl] = Klor bagh helicate konsantrasyonu

[HelCl]p = Seyrelmeden sonraki (t=0 anindaki) HelCI’nin baslangi¢ konsantrasyonu, yani analitik
konsantrasyonu

Ko = Kompleksin olusum sabiti
K. = AgCl’nin asetonitril igerisindeki ¢oziiniirliik sabiti
[Ag'] = Giimiis iyonu konsantrasyonu

[Ag'lo = Seyrelmeden sonraki (t=0 amindaki) Ag~nin baslangic konsantrasyonu, yani analitik
konsantrasyonu

ax” + bx + ¢ = 0 seklindeki bir denklemin ¢oziimii asagidaki gibidir.

—b + Vb2 — 4ac
X =
2a

cOzZUM

a) Bu soruda Lambert-Beer kanunu kullanarak gerekli dogrusal esitligi elde etmek gereklidir.
Lambert-Beer kanununa gore bir bilesigin absorbansi derigimi ile dogru orantilidir. Ayrica bir
dalga boyunda birden fazla absorblama yapan bilesen var ise bu bilesenlerin absorbanslari
toplanarak toplam absorbans bulunabilir.

Hel yapisinin N ile komplek olusturma tepkimesini ve olusum sabitini yazarak soruya
baslayabiliriz. Hel ile N 1:1 oraninada birleserek HeIN yapisini olusturmaktadir.

Hel + N —» HelN



_ [HelN]
°t 7 [Hel][N]
Soruda verilen varsayima gore N derisimi Hel derisimine gore ¢ok biiyiik oldugu icin [N] yerine
cn yazilabilir. Yani kompleks olusumu i¢in harcanan N miktart ihmal edilmektedir. Bu durumda
olusum sabiti agagidaki gibi ifade edilmektedir.
K - [HelN]
°L ™ [Hel]cy

Baslangictaki Hel konsantrasyonu cye olarak ifade edilirse, titrasyonlar boyunca asagidaki kiitle
denkligi gecerli olacaktir.

Cyer = [Hel] + [HelN]
Bu bilesiklerin 320 nm de absorbans degerini asagidaki gibi ifade edebiliriz.
AFl™ = enerxbx[Hel]

AN = eygenXbX[HelN]

320nm _ x320nm 320nm
A - AHel + AHelN

A = ggXbx[Hel] + egoyxXbXx[HelN]

Bu esitlikte absorblama katsayilar1 ve hiicre uzunluklar1 bulunmaktadir. Bunlar yerine soruda
verilen A° ve A” degerlerini kullanmak dogru olacaktir.

A’ degerinde ortamda N bulunmadigi iin cye = [Hel] olacaktir.

320 — —
AP = ey XbX[Hel] = €y XbXcChe

A320nm

SHQIXb = c
Hel

A” degerinde ortamda asir1 N bulundugu igin biitiin Hel yapis1t HeIN yapisinda bulunacaktir. Bu
durumda [HelN] = cye olacaktir.

AZOM™ = ey XbX[HelN] = eyon XbXChep

320nm
A%

EgeinXb = c
Hel

Buldugumuz bu esitlikleri baslangictaki A ifadesinde yerine koyalim.

0 o)

X[Hel] +
CHel Chel

A=

X[HelN]

Soruda bu dogrusal denklemi kullanarak olusum sabitinin bulunmasi istendigi i¢in, bu esitlige
olusum sabitini bir sekilde entegre etmek gereklidir. Bunun i¢in Hel ve HelN derisimleri olusum
sabiti ve cpe cinsinden yazilarak ifade edilebilir.



Cyer = [Hel] + [HelN]

Chel
cer = [Hell + Ky cy[Hel] - [Hel] = 1+Hﬂ
CHel
[HelN]| = K,;cy[Hel] - [HelN] = K,

olN T K, cy
Bu esitlikleri absorbans ifadesine ekleyelim.
A° CHel A®

CHel
A=—x +— XKy oy
Chel 1 + KolCN CHel ? 1 + KolcN

A° A® XK, cy

A= +
1+K,cy 1+K,cy

Aslinda su anda istedigimiz dogrusal esitlik elimizde olmasa da absorbans degerini elimizdeki
parametrelerle ifade edebilmis bulunmaktayiz. Bundan sonra istenilen x ve y degiskenlerine
ulagmak i¢in basit birka¢ matematiksel islem yapmak yeterli olacaktir.

A(l + KolCN) = A° + AOOXKolCN

A - AO = AOOXKOlCN - AXKOICN

Al L ey

CN Kol
A=A°°—A_AO><i
CN Kol

Sonug olarak esitligi y=mx+n formuna getirebilmis bulunmaktayiz. Bu forma gore egim (m) -

1/Ky degerine esit olmaktadir. Soruda bize egim degeri verildigine gore olusum sabiti
bulunabilir.

— = —2.4x1073
K

ol

K, = 4.167x102

b) Cozeltilerin birlestirilmesiyle hacim iki katina ¢ikar ve derisimler nihai ¢ozeltide HelCl igin
0.5 M, AgPF¢ i¢in 0.25 M’dur.

Kiitle denkligi;

Cuer = [Hel] + [HelCl]
[HelCl] = cye; — [Hel]
Iyon denkligi;

[Hel] +[Ag*] = [PFs ]+ [Cl7]



[Cl_] — CHel—[Hel]

[HellKop
K
+1 ce
[Hel]Ky K, Cyer — [Hel]
[Hel] + ———= =025+ ———F—
Chet — [Hel] [Hel]Kol

CI" derisiminin ihmal edilebilecegi yaklastirmasini yapalim, [Cl™] < 0.25 M
[Hel]K, K,

[Hel] + —————==10.25
CHel — [Hel]
0.5[Hel]

[Hel] + 05_—[1_18[] = 0.25

[Hel]? — 1.25[Hel] + 0.125 =0
[Hel] = 0.110 M
[Cl"]=712%x10"B3 M

Yapilan yaklastirma dogrudur.

Inorganik Kimya 1

a) M. Safa ve arkadaslari''! didemir nonakarbonil (Fe,(CO)o)’in yiiksek basing altinda uyariima
sonucu yapisal degisikliklerini Raman spektroskopisi ile incelemislerdir. Elde ettikleri
sonuclara gore; (i) 0-7 GPa basing araliginda sadece faz degisiminin oldugu ve molekiil
yapisinin Sekil (A)’daki gibi oldugu; (ii) 7 GPa basingta uyarilma ile yapidan bir CO
grubunun ayrildig1 ve yiiksek basing altinda kararli kalabilen Fe,(CO)s’e doniistiigii Sekil (B);
(ii1)) 7 GPa’dan daha yiiksek basinglarda ise Fe,(CO)s molekiiliiniin kdprii CO baglarinin
koptugu ve Sekil (C) ve Sekil (D)’de yapilar1 verilen molekiillere doniistiigii bulunmustur.
Sekil A, B, C ve D’de verilen molekiillerin ait olduklart simetri nokta gruplarin1 bulunuz.

(Not: Caligmalarinizt molekiiller {izerinde gdsteriniz.)

(M. Safa, Z. Dong, Y. Song, Y.Huang, Canadian Journal of Chemistry, 2007, 85, 866-872.)
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b) A

ENERGY

Yukarida N, molekiiliine ait molekiiler orbital diyagram verilmistir. Notr halde 5 + 5 = 10 valans
elektrona sahiptir. Bu durumda elektronlarin yerlesimi su sekilde olacaktir. N, iyonu ise en
yliksek enerjili orbitalden elektron koparilarak olusacaktir.



N3 : (61)%(62)*(m)*(03)?
N, : (01)*(02)*(m)*(03)"

Inorganik Kimya 2

Kalsiyum metalinin farkli gruplarda bulunan A, B ve C elementleri ile tepkimesinden D, E ve F
bilesikleri olusmaktadir. D ve F bilesikleri suda bazik bir ¢ozelti olustururken E bilesiginin sulu
cozeltisi notrdiir. D bilesigi yapisinda hem kovalent he de iyonik bag icermektedir. Nem c¢ekici
ozellige sahip iyonik E bilesiginin erime noktast F bilesiginden daha diisiiktiir. F bilesiginin
kristal yapisinda Ca iyonlar1 C iyonlarinin olusturdugu tiim oktahedral bosluklar1 doldurmaktadir.

A’nin B ile tepkimesinden K, B ile C’nin tepkimesinden L, A ile C’nin tepkimesinden M
bilesikleri olusmaktadir. K ve M apolar, L polar bilesiktir.

B ve C ayni periyotta iken A elementi farkli periyottadir.

a) A, B ve C hangi elementlerdir?

b) A, B ve C elementlerinin Ca elementi ile tepkimelerini denklesmis halleriyle yaziniz.
¢) K, L ve M bilesiklerini olusma tepkimeleriyle birlikte yaziniz.

d) Ca, A, B ve C elementlerinin erime noktalarini karsilastiriniz.

cOzZUM
a) A: Karbon B: Klor C: Kiikiirt
b) Ca+ 2C — CaC,
Ca+2Cl - CaCl,
Ca+S - CaS
c) C+2Cl, » CCly
3Cl, + 1/8 Sg = SCls
C+"%Sg > CS,

d) Karbon (grafit) tabakalardan olusur, C, yapisindadir, ve erime noktas1 daha yiiksektir. Ca bir
metaldir, bu nedenle molekiiler yapili ametal elementlerinden daha yiiksek erime noktasina
sahiptir. Kiikiirt oda sicakliginda kati olup, klor ise gazdir.

C>Ca>S>Cl



Fizikokimya 1

Bir kaptaki 10.0 g su -10.0 °C’de siiper sogutulmus olarak (s1v1 fazda) bulunmaktadir.

a) Eger kabin duvarlar1 adiyabatik ise ve donma sabit basingta gerceklesiyorsa, entalpi
degisiminin sifir oldugunu gosteriniz. Donma bittikten sonra dengede kag¢ gram buz
bulunacaktir?

b) Eger kabin duvarlari ¢evre ile 1s1 aligverisine izin veriyorsa ve donma sabit sicaklik ve
basingta gerceklesiyorsa, suyun tamami -10 °C’de buza doniisiir. Toplam entropi degisimini
ASq, + AS¢evre hesaplayiniz.

Sui¢in C,: 4.18 J/g.K Buz i¢in Cp;: 2.05 J/g.K AHerime: 333.6 J/g

cOzZUM

a) A sikkindaki islem adiyabatik bir ortamda gerceklesmektedir. Bu nedenle sistemin igerisinde
1s1 degisimi q = 0’dir. Ayrica sistem kapali bi kap oldugu icin bu proseste hacim degisikligi
yoktur (AV=0). Buna gore termodinamigin yasalarini kullanarak entalpi degisiminin sifir
oldugunu gosterebiliriz.

AU=q+w,q=0->AU =w = —PAV
Sabit basingta gerceklesen bir islem icin asagidaki esitligi yazabiliriz.
AH = AU + PAV
AH = —PAV + PAV =0

Suyun donmast i¢in Oncelikle suyun sicakligimin 0 °C’ye yiikselmesi gerekmektedir. Ciinkii
donma islemi su i¢in 0 °C’olmaktadir. Ardindan suyun 1sinmasi i¢in alinan 1s1, suyun bir kisminin
donmasi ile elde edilecektir. Bu nedenle asagidaki esitligi yazabiliriz.

q=0=10 g><4.18]/g_K x(0— (=10)) +x gx(~333.6 /)

418 = xx333.6

x = 1.253 gram

AH,

b)  10gsu,-10°C 10 g buz, -10 °C
lAH] TAH}
10 g su, 0 °C 10 g buz, 0 °C

AH4 = AHl + AH2 + AH3



AH4 = (10g x 4.18 J/K.g x 10K) + (10g x -333.6 J/g) + (10g x 2.05 J/K.g x -10K) =-3123 J
Bu islem sonucu ¢evreye 3123 J 1s1 verilmistir.
AS¢evie =3123 /263 K=11.87J/K
= 273 3336 263y _ _
ASs, = (10g x 4.18 J/K.g x ln263 )+ (10gx —— J/g)+ (10g x 2.05 J/K.g x In e 1142 J/K

ASioplam = 11.87 - 11.42=0.45 J/K

Fizikokimya 2

Hidrojen molekiillerinin (H,) dikromat iyonlar1 (Cr,O7)* tarafindan vyiikseltgenmesi, Cu®"
katalizorliigiinde gergeklesmektedir. Bu tepkimenin hiz ifadesi
k[H,][Cu?*]?
k'[H*] + k""[Cu?*]

seklindedir. (Hiz ifadesi dikromattan bagimsizdir.)

a) Verilen hiz ifadesi ile uyumlu bir tepkime mekanizmasi 6neriniz.
b) Duragan hal (steady state) yaklagimini kullanarak hiz ifadesini dogrulayiniz.

CcCOzZUM
a)

k[H,][Cu?*]?
K'[H*] + k" [Cu?*]

Hiz ifadesinde paydadaki kisim genellikle kararli hal ifadesinden gelmektedir. Bu paydadaki
ifadelere gore asagidaki hiz ifadeleri yazilabilir. Burada X ara iiriin olsun.

v = k[X][H]
v'" = k"[X][Cu?*]
Buna gore Cu®" katalizor oldugu asagidaki mekanizma onerilebilir.
Cu?* + H, = CuH* + H* (ky, k_y)
CuH* + Cu?t - 2Cu* + H* (k)

Burada X seklinde ifade edilen arar iiriin CuH" yapisidir. Buna gore yukaridaki hiz ifadeleri
saglanmaktadir. Ayrica ikinci tepkime yavas basamaktir.

b) Tepkimenin hizin1 belirleyen basamak yavag basamagidir. Bu nedenle tepkime hiz1 asagidaki
gibi yazilabilir.



v = ky[CuH*][Cu?*]

Fakat tepkimenin hiz ifadesinde ara iirlinler yer almamaktadir. Ara iirlinlerin ifadesinin yerine
duragan hal yaklasimmi kullanarak tepkime basindaki maddeler yazilir. Bu nedenle CuH" ara

iriinii i¢in duragan hal yaklagimini kullanmak gereklidir.

Duragan hal yaklagimini gore bir tepkime mekanizmasinda ara iriinlerin derigimi zamanla

degismemektedir. Bu bilgiye gore asagidaki esitligi CuH " ara iiriine gore yazabiliriz.
gorey

d[CuH*]

7 = 0= kalCut*]H,] = ko [CuH* ] [HT] = kp[CuH][CutY]
by [Cu?*1[Hz] = k_y [CuH*][H*] + ko [CulH*][Cu®"]

ki[Cu?*][H,]

] = T+ Rl

Son olarak bu ara {iriin i¢in {iretilen ifadeyi, baslangictaki hiz ifadesine yazmamiz gereklidir.

koki[Hp][Cu?*]? , "
v = L [H + k2[6u2+]'k =kyk, k' =k_,k" =k,

Organik Kimya |

Nazarov halkalanmasi, mucidi Ivan Nikolaevich Nazarov (1906—-1957) ardindan adlandiriimigtir

ve organik kimyada siklopentanon tipi yapilarin sentezinde sikhkla kullanilir. Genel bir 6rnegi

asagida verilmistir.

O O (0]
Lewis Asidi A
L - *
R R K R R R

a) Yukarida verilen bu 6rnek igin mekanizmayi ¢iziniz ve neden iki farkh regioizomer olustugunu

aciklayiniz.



b) Frontier ve arkadaslari (JACS, 2003, 125, 14278) asagida gosterilen 6n maddeye uygulandigi
zaman Nazarov halkalanmasinin 99% regiosegicilikte (konumsal segicilik) sadece 1 triin verdigini

gostermistir.

(@] o,
| | OMe 2 mol % Cu(OTf),

CI(CH,),Cl, 55 °C,2h

R

Bu Uriind giziniz ve regiosegiciligin sebebini kisaca agiklayiniz.

c) Nazarov halkalanmalari bazen “sekteye” ugrayabilir. Asagidaki Nazarov 6n maddesinden

olusan 3 farkl Grtinin nasil olustugunu mekanizmasini kisaca gizerek agiklayiniz.

o 0 0 o 5 o o
OMe Lewis Asidi A O
| - + OMe + OMe
R OMe - o
R Me" H R R MeH

(1) (2) )

Lewis asit: Ligand-Cu(X)

d) c kismindaki reaksiyonda bakir katalizoriinden 100% mol oraninda kondugunda (yani katalitik
degil stokiyometrik), ve “katalizdér” yapisinda bulunan X anyonlari koordine olamayan tip
anyonlar secildiginde (anyondaki negatif yukin bircok atom dzerine dagilmis oldugu tip
molekdller, 6rnegin SbFs) cok biliylik miktarda spiro bilesiklerinin (2 ve 3) olustugu gozlenmistir.

Bu sonucu kisaca agiklayiniz.



e) D kisminda bahsedilen kosullar altinda yapilan reaksiyonlarda farkli R gruplarinin {rln
segiciligine (2 ve 3 arasinda) olan etkisi incelenmistir ve asagidaki sonuglar gézlemlenmistir. Bu

sonuglarinin olasi sebeplerini kisaca agiklayiniz.

/
Sadece 3
OMe
R= < 1:1 oraninda 2 ve 3
Br
MeO OMe
Sadece 2 olusmustur.
\_ OMe

cOzUm



~

6:/\ |0+ H5: 15 15
I - e U Indalal
R R R R R™ R R™ SR R R

Hoo H-o H

H ~0: ~0: ot

Q: 7 & oL

- Ho o
R R R R -H R R R R

H\oo
"o IO+H
/\ Ho e

N

Y ,
R R R R
b)

/\ O:lj O/
SRR UE Y

LA L
:04:)/6/\\ o+ O o 0
o) H* o M LA 0
OMe OMe OMe
h H
R
H R R

Regioseciciligi belirleyen basamak, 2 a'nin ¢éziimiinde verilen mekanizmalara gore olusacak Al

ve A2 iki ara Urtnun kararliigidir. Al 'deki ara Grlinde karbokatyona komsu O mezomerik olarak



elektron saglayicidir ve karbokatyonu kararli kilmaktadir. A2 de ise karbokatyona komsu karbonil
grubu elektron cekici gruptur ve karbokatyonu karasiz kilmaktadir. Sonuc¢ olarak Al kararli

karbokatyonu lzerinden yukaridaki {irtin olusmaktadir.

/LA /LA
t0: O t0: O
(0] (0]
OMe OMe
HoH R H R
L A1 _ A2
c)2ve3
/LA
:0: O
OMe
R




d) Koordinasyon zayif olacagindan spiroya diizenlenme reaksiyonu daha hizli olacak ve bu

drlinlerin olusumu baskin olacaktir.

e) Benzen halkasina bagh elektron verici gruplar aril goglini kolaylastirmakta ve elektron gekici
gruplar aril goclnl zorlastirmaktadir. Buradan hareketle p-metoksibenzenli bilesikte metoksi
grubu elektron saglayici bir grup oldugundan aril goci kolay bir sekilde gerceklesmekte ve A4
ara Urlin Uzerinden sadece 3 nolu Uriin meydana gelmektedir. p-bromobenzenli bilesikte brom
atomu metoksi grubuna gore az elektron verici grubu oldugunda aril gocli zorlasmakta ve hem
aril goclinin hem de hidrir gocginiin oldugu 2 ve 3 nolu Urinler olusmaktadir. 2,4,6-
trimetoksibenzenli bilesikte metoksi gruplari iyi elektron verici gruplar olmasina ragmen orto
pozisyonundaki metoksiler sterik engele sebep olmakta ve aril gociu gerceklesmemektedir.

Sadece hidrir kaymasi olmakta ve 2 nolu irin meydana gelmektedir.

OMe

R= aril

A3 A4



Organik Kimya 2

HNO; Fe
F
H,S0, HCl
E D ,
Z .
o
%0 =
=
Q
g
2 CH4OH 1.C G pTsOH
A B ¢ H
N HCl
H* (kat) 2 HCL(1 M H* (kat) veya
C3H,05 CsH (04 clam

* A bilesiginin ¢ozeltisi asidik degildir.
* (kat.) katalitik miktarda kullanildig1 anlamina gelmektedir.

* pTsOH = para-toluensiilfonik asit

a) A’dan H’a tiim bilesiklerin yapisini bulunuz.

b) H’dan I’ya gec¢is tepkimesinin mekanizmasini ¢iziniz.

cOzUm



NO,

b)

HNO; o
H2S0,4 HCI
E F
Br
5
A,
Mg Oo/Z/Q,
A
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MgBr NH;
A o MeO (0] C Ph (0] G
M - Ph/v Z
°0 CH,OH  MeO  OMe on H
A
. ¢
_P
Ph ;\l iminol diizenlenmesi O HN-Ph
Ph :H
OH PH  Ph
H |
Mekanizma
Ph .
N1 Ph
Ph m/N\) iminol diizenlenmesi O HN-
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0 H PH  Ph
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