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Smav 7 klasik sorudan olugsmaktadir.

Sinav siiresi toplam 4 saat (240 dakika)’tir.

Sorular zorluk sirasinda DEGILDIR. Dolayisiyla yanitlamaya gegmeden 6nce biitiin sorular1 gézden gegirmeniz énerilir.

Sinavda bilimsel hesap makinesi kullanabilirsiniz. Ancak bilgisayar 6zellikli, programlanabilir, hafiza kartli vb. hesap makinalarinin
kullanilmas1 yasaktir. Buna ilave olarak sinavda hesap makinasi diginda herhangi bir yardimci materyal ya da karalama kagidi
kullanilmasi yasaktir. Soru kitap¢igindaki bosluklar: karalama i¢in kullanabilirsiniz.

e  Sinav siiresince gorevlilerle konusulmasi ve soru sorulmasi, 6grencilerin birbirlerinden kalem, silgi vb. seyler istemeleri yasaktir.

e Bu smavda sorulan sorularm iigiincii kisiler tarafindan kullanilmasi sonucunda dogacak olan hukuki sorunlardan TUBITAK ve
Olimpiyat Komitesi sorumlu tutulamaz. Olimpiyat Komitesi, bu tip durumlarda sorular ile ilgili gériis bildirmek zorunda degildir.

e Smav sirasinda kopya geken, ¢cekmeye tesebbiis eden ve kopya verenlerin kimlikleri smav tutanagma yazilacak ve bu kisilerin
smavlar1 gegersiz sayilacaktir. Gorevliler kopya ¢ekmeye veya vermeye kalkisanlar: uyarmak zorunda degildir, sorumluluk size aittir.

e Ogrencilerin yaninda cep telefonu bulundurmasi siav siiresince yasaktir.

e  Sinav basladiktan sonraki ilk yarim saat iginde siav salonundan ayrilmak yasaktir.

e  Sinav siiresince resimli bir kimlik belgesini masanizin {izerinde bulundurunuz.

e Sinav salonundan ayrilmadan dnce cevap kagidinizi ve soru kitapgigini gorevlilere teslim etmeyi unutmayiniz.

e  Sorulardaki, soru siklarindan bazilar1 zor, bazilart kolay olabilir. Bu yiizden sorunun tamamini okuyarak, bir soruyu tamamen cevapsiz
birakmak yerine, bir sorunun belirli kisimlarini ¢6zmeniz faydaniza olabilir.

e Her soruyu ait oldugu cevap kagidina ¢oziiniiz. Cevap kagidinin arka yiiziinii de ait oldugu soru ¢6ziimii i¢in kullanabilirsiniz.
Bir sorunun cevabini diger bir sorunun cevap kagid iizerinde veya arka yiiziinde ¢6zmeyeniz. Her ek kagit kullanim icin 1000
puan iizerinden -5 ceza puant uygulanir.

e Soru coziimlerini cevap kagidi iizerine yazmamz gerekmektedir. Soru kitapcig iizerinde yapilan céziimler gecerli degildir ve
puanlandirilmayacaktir.

e Sorular 1000 iizerinden puanlandirilmis olup, sinav sonuclari 100 puanhk sisteme déniistiiriilerek ilan edilecektir.

e Adaylar fkinci Asama Smavi smav sorularma itirazlarini, soru ve soru ¢dziimlerinin yaymlanmasindan itibaren 24 saat igerisinde
dilekgeyle BIDEB’e bideb2202@tubitak.gov.tr’ve mail atarak ve/veya Komite Bagkanlarina yapabilirler.

Basarilar Dileriz
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Sabitler

R=8.314 J/K.mol=0.082 L.atm/K.mol=0.083 L.bar/K.mol; 1 Faraday = 96500 Coulomb = 2.89x10'* esu.
Na=6.02x10%/mol 1 bar=1x10° Pa 1 atm=1.01325 bar
1eV=1.60x10"] h=6.626 x 10°*J.s c=2.998 x10%m/s
m:=9.12x10>"kg Inm=1x10" m 1pm=1x10"?m

Liitfen her soruyu o soruya ait cevap kagidina ¢oziiniiz. Gerekirse arka yiizleri de aym
sorunun ¢oziimiiniin devami icin kullanabilirsiniz. Bir sorunun cevabini diger bir
soruya ait cevap kagidinin arkasina ¢ozmeyiniz. Bos olsa bile tiim cevap kagitlarina,
kullandiginiz her ek kagida / on ve arka yiize adimz yaziniz.

Bu sinavda toplam 7 soru vardir ve kapak sayfalar1 dahil tamam 22 sayfadir.

Periodik Tablo

1 18
1 atom numarasi 2
H | 2 Sembol 13 14 15 16 17 | He
1.008 Atom kiitlesi 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C | N|O|F|Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
NalMg| 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 |Al|Si|P | S |Cl|Ar
22,99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc|Ti|V |Cr{Mn|Fe |Co| Ni [Cu(Zn |Ga|Ge|As | Se|Br | Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|(Sr| Y |[Zr Nb/Mo|Tc  Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |[Sh |Sb | Te | | | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 1029 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bajszn |[Hf [Ta| W |[Re|Os| Ir | Pt |[Au/Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr |Ra|se103 Rf |Db|Sg | Bh|Hs | Mt [ Ds |[Rg|Cn|Nh| FI [Mc|Lv |Ts |Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 4l

La|[Ce| Pr [Nd |Pm Sm|Eu |Gd|Tb |[Dy |Ho | Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

Ac| Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |[Es |[Fm | Md |No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - - - - - - - -
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1. Fizikokimya-1 (Soru yazari: Erol Akpinar) (150p)

Fizikokimyada Kinetik ve Termodinamik Uygulamalar

(A) Katalizlenen reaksiyonlarin en 6nemli siniflarindan biri enzimleri igeren biyolojik
proseslerdir. Enzimler spesifik biyokimyasal reaksiyonlar1 katalizleyen protein
molekiilleridir. Enzimler olmadan, yagsamin devam etmesi i¢in gerekli olan reaksiyonlarin
cogu ihmal edilebilir oranlarda meydana gelecek ve bildigimiz haliyle hayat sona
erecekti. Bir enzimin etki ettigi reaktan molekiiliine substrat; substratin reaksiyona girdigi
enzim kismina ise aktif bolge denir. Aktif bolge enzim molekiiliiniin sadece kiiciik bir
kismidir. Deneysel ¢alismalar birgok enzim katalizli reaksiyonlarin hiz yasasimin
Michaelis-Menten mekanizmasi ile verilebildigini gdstermistir. Bu mekanizmaya gore
reaksiyon hizi (v):

p = KalBol o] Esitlik 1
Ky + [So]

Esitlikteki k> iki adimli mekanizmada ikinci reaksiyonun hiz sabiti, [E,] ve [S,] sirasiyla
enzim ve substrat baslangi¢ konsantrasyonlari, Ky ise Michaelis sabitidir. Esitlikteki
k,[E;] maksimum hiza (v,,4;s) Karsilik gelir ve tek aktif bolgeye sahip enzimler igin
“turnover sayis’” ka’ye, yani Vpqrs/[Eol’ye esittir.  Inhibitor yoklugunda
Esitlik (1) Lineweaver-Burk  ¢izimi olarak da bilinen asagidaki denkleme
donistiirtilebilir (Esitlik 2):

v Umaks

= Esitlik 2

1 1 K 1
g o)
Vmaks [SO]
Inhibitér varliginda ise Lineweaver-Burk denklemi asagidaki gibi yazilabilir.

1__« +<aKM) ! Esitlik 3
— = SiLtil 5
v Umaks Umaks [SO]

Inhibitér yoklugunda @ = a’ = 1 ve inhibitér varliginda; yarismali inhibisyonda a > 1
ve a' =1, yari-yarismali inhibisyonda ¢ =1 ve a’ > 1 ve son olarak yarigmasiz
inhibisyonda « = a’ > 1’dir (ii¢ tiir inhibisyon arasindaki farklar asagidaki sekilde
gosterilmistir). K; enzim ile inhibitdr arasindaki baglanma reaksiyonunun denge sabiti
olmak {izere inhibitdr varliginda Esitlik 1 asagidaki gibi verilir:

b k2 [Eo][So]
- Ky (1 + K;[In]) + [S,]
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a>1,0 =1

(a) 0 1/[S] (b) 0 18] (c) 0 1/[S]

a=1,0>1 o=o >1

1/v

1/v
1/v

Sekil 1. inhibisyon tiiriine bagli olarak inhibitdr yoklugunda ve varliginda Lineweaver-
Burk denklemine gore elde edilen grafikler: (a) yarismali — competitive — inhibisyon; (b)
yart yarigmali — uncompetitive — inhibisyon; (¢) yarismasiz — noncompetitive —
inhibisyon.

Substrat (Sy) konsantrasyonuna bagli olarak sirasiyla inhibitér (In) yoklugunda ve
varliginda enzimatik bir reaksiyonun hizinin (v) 6l¢iildiigii bir deneyde asagidaki veriler
elde edilmistir. Segilen inhibitoriin tek bir aktif bolgesi bulunmaktadir.

[So]/uM Vo/ p,mf)l.dak'l (inhibitor Ui/ ufnol.dak'1 (inhibitor
yoklugunda) varhgnda)

260 | 2.890 2183

3.25 3.460 2.597

4.29 4.292 3.247

6.50  |5.714 4329

130 |8475 6.369

(1) (a) Inhibitér yoklugunda ve varliginda Michaelis sabiti ve maksimum hiz degerlerini
grafik cizmeden hesap makinesi kullanarak hesaplaymiz. Inhibitér varhginda a =
a' = 1 olarak kabul ediniz. (32p)

(b) Deneysel hata payini goz 6niinde bulundurarak, inhibisyon tiiriiniin ne oldugunu
(1)’de elde ettiginiz sayisal sonuglara gore nedenleriyle kisaca belirtiniz. (10p)
(2) Protein katalaz tek aktif bolgeye sahip bir enzimdir. 0.016 pM protein katalaz
enziminin kullanildigi H>Oz(sulu)’in H>O(s1v1) ve O2(g)’e bozunma reaksiyonu i¢in Kv =
25.0 mM ve turnover sayist 4.0x107 s' olarak bulunmustur. Substrat baslangi¢
konsantrasyonu 4.32 uM oldugunda ve 4.8 pM yarigsmali inhibitoér kullanildiginda hiz
30.8 uM s ! ise K; degerini M! cinsinden hesaplayimn. (1 uM = 1x10¢ M) (20p)

(B) ideal gaz modeli gercek gaz davranislarim agiklamada oldukga yararli bir modeldir.
Bu model temel alinarak tiiretilen hal denklemi (ideal gaz denklemi) pV=nRT dir.
Asagidaki tabloda 300 K’de ideal gaz olarak davrandigi kabul edilen bilinmeyen bir
gazin farkli basinglardaki yogunluk (p) degerleri verilmistir. Bu gazin molar kiitlesi
p/p’nin p’ya karst ¢izilen egriden bulunabilir. Grafik cizmeden hesap makinesi
kullanarak s6z konusu bilinmeyen gazin molar kiitlesini g/mol cinsinden hesaplayiniz.
(p=m/V; burada m kiitle, V ise hacimdir). (22p)
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p / bar

0.1000

0.5000

1.000

1.01325

2.000

plglL!

0.1771

0.8909

1.796

1.820

3.652

(C) Yerden h yiiksekliginde duragan olarak bulunan m kiitleli bir cismin konumundan
dolay1 sahip oldugu potansiyel enerjisi PE=m.g.h ve hareketinden dolay1 sahip oldugu

kinetik enerjisi ise KE = %mvz esitlikleri ile verilir. Burada g yercekimi ivmesi ve v
hareket halindeki cismin hizidir. Bu cismin hareket halinde veya duragan haldeki toplam

enerjisinin PE ve KE’nin (dis bir etken ile herhangi bir enerji kayb1 olmadigini varsayin)
toplamina esit oldugu durumda asagidaki sorular1 cevaplayiniz. (20p)

20.00°C’de yerden 100 metre yiikseklikten dikey serbest diisiise birakilan 10 kg Fe(k)
kiitlesini diigtinelim.

(1) Fe(k) kiitlesinin yere carpmadan hemen onceki kinetik enerjisi hesaplayin.

(2) Sabit hizla diististe Fe(k) kiitlesinin hiz1 nedir?

(3) Yere ¢arpma aninda Fe(k) kiitlesinin tiim kinetik enerjisinin kayip olmaksizin i¢
enerjiye doniistiigii varsayilirsa, kiitlenin son sicakligi Kelvin cinsinden ne
olacaktir? Fe(k) Kkiitlesinin sabit basingtaki molar 1s1 sigast G, =
25.1] K~ mol~V’diir. Bilindigi iizere katilar igin sabit hacim ve sabit
basingtaki molar 1s1 sigalar1 arasindaki fark ihmal edilebilir diizeydedir.

1J=1kgm?s? g=9.80 m.s?

(D) Sabit hacimde molar 1s1 sigasinin (Cy ,,,) sicakliktan bagimsiz oldugu durumda ideal

PR

bir gaz Ti, V1 ilk halinden T2, V> son haline degistiginde entropi degisimi (AS) asagidaki
esitlikten hesaplanabilir:
dq
AS = 7
1 mol Nx(g) 273 K’de 20.0 dm? hacimden 400 K’de 300 dm® hacme genlestiginde AS,,

degerini hesaplayin. (22p)

dx

Cpm = 29.4] K~ mol™; dw = —pdV; pV = nRT ; @

Inx; Cpm—Cym =R

dU = dq + dw;

(Ipucu: Soruyu ¢dzmek igin entropi degisim esitligi baslangi¢ noktas alinarak molar
entropi degisimi ile sicaklik ve hacim degisimleri arasindaki iliskiyi veren yeni bir esitlik
tiiretmek soruyu ¢dzmenize yardimci olacaktir. Bunun i¢in sorunun sonunda verilen
esitliklere ek olarak gerek duydugunuz takdirde ek esitlikler de kullanabilirsiniz).

(E) Hidrokarbon yakitlarinin oksidasyonunu temel alan bir yakit hiicresi tirettiginizi ve
bu yakit hiicresinde yakit olarak kullanilmak {izere metan (CH4, gaz) ve oktan (CgHis,
stv1) segeneklerinizin oldugunu diisiinelim. Yapilan yanma reaksiyonlar1 oOlglimleri
sonucunda, fivatlandirmanin mol basmma elde edilen maksimum is olarak
alindiginda, oktan kullaniminin ekonomik olarak daha verimli oldugu sonucuna
ulasilmistir. Termodinamik olarak sabit sicaklikta (standart sicaklik 25.00°C’de) tersinir
bir olay i¢in maksimum isin Helmholtz enerjisindeki degisime esit oldugunu kabul
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ederek neden oktanin yanmasindan mol basina daha fazla maksimum is elde
edilebildigini hesaplama yaparak gosterin. (24p)

Metan ve oktanin yanma reaksiyonlart agsagida verilmistir. Sorunun ¢dziimiinde yardime1
olabilecek termodinamik esitlikler: A=U-TS; H=U+pV; PV =nRT

CH,(g) +20,(g) » CO,(g) + 2H,0(1) AH4nma = —891 kJ mol™!

CgHig(1) +25/20,(g) » 8C0,(g) + 9H,0(1) AHSonma
= —5471 k] mol™?

$%(C0,,9) =213.8] K~ ' mol™1; S (H,0,1) =70.0] K~* mol™1;
S8 (CH,, g) = 186.3 ] K1 mol™1;
52(0,,9) =205.2] K Y mol™1; S8 (CgHyg,1) =361.1] K1 mol™?

cozUM
(A) (D)
(a)

[Sol/uM 1/[So] / pM! Vg / pmol.dak™! 1/v, / dak.pmol™! v, / pmol.dak™! 1/v;, / dak.pmol™!
2.60 0.385 2.890 0.346 2.183 0.458
3.25 0.308 3.460 0.289 2.597 0.385
4.29 0.233 4.292 0.233 3.247 0.308
6.50 0.154 5.714 0.175 4.329 0.231
13.0 0.0769 8.475 0.118 6.369 0.157
Inhibitér yoklugunda:

/vy — 1/[So] grafigi dogrusal egri (R%: 1.000) verir. Denklemin egimi: 0.7401 dak pmol™/
uM™, y-kayim degeri: 0.06097 dak pumol” ve x-kayim degeri: —0.0824 pM™' oldugundan,

dogrusal egrinin denklemi

1 1
— = 0.7401 — + 0.06097

[vo] [So]
Lineweaver-Burk ¢izimi denklemine gore;
1 1
—k = =— =16.40 l.dak™!
y ayim Vimaks = VUmaks y — kaylm = Vmaks pmo a
Lineweaver-Burk denklemine gore; 1/v,=0 oldugunda
1 K, 1 1 K 1 K 1 1
e
Umaks Umaks [SO] Umaks Umaks [SO] [SO] KM [SO]
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Buradan x — kayim = —1/K,, sonucu ¢ikar: Ky, = —1/(—0.0824) » Ky =
12.14 pM
(Not: Alternatif olarak, egim/y-kayim degeri de Kv’ye karsilik gelir.)

Inhibitér varhgnda:
/v, —1/[So] grafigi dogrusal egri (R%: 0.999) verir. Denklemin egimi: 0.9815 dak umol
!/ uM™, y-kayim degeri: 0.08070 dak pmol™ ve x-kayim degeri: —0.0822 uM' oldugundan,

dogrusal egrinin denklemi

1 1
—=0.9815——+4 0.08070
Vin [SO]

Lineweaver-Burk ¢izimi denklemine gore;

- Vmaks = 12.39 pmol. dak™!

1
— Vmaks =

— kayim = =—
Y Y Umaks y — kayim

Lineweaver-Burk denklemine gore; 1/v,=0 oldugunda
Buradan x — kayim = —1/K), sonucu ¢ikar: Ky = —1/(—0.0822) - Ky = 12.17 uM

(b) Inhibitér ~ varhginda maksimum hiz  inhibitér  yoklugundaki  duruma  gore
16.40 pmol dak~'’den 12.39 umol dak~1’e diiserken Ky degeri deneysel hata pay: icinde
aym kalmisti. Bu durum; yarismasiz (non-competitive) inhibisyona karsilik gelmektedir

(bakiniz, Sekil 1c¢).
2)

v — kz [EO] [SO] — vmaks[SO]
T Ky (1 + K [In]) + [So]l ~ Kn (1 + K;[In]) + [So]
4.0x107 s~1)(0.016x10°M)(4.32x107¢ M
30.8x107°M.s™ 1 = ( — X — X _)
25x10~3 M [1 + K,(4.8x10 6 M )] + (4.32x107°M)

20.8x10-6 M. -1 (0.64 M.s~1)(4.32x107)
o S T 25%10-3 + 1.20x10% K, (M) + 4.32x10-5
2.765x10=5 M.s=%

30.8x10=6M.s=% = 0.77 + 3.70x1076 K, (M) = 2.765
x 25x10-3 + 1.20x10-7K,(M) x (M)

3.70x1076 K;(M) = 2.765 — 0.77 - K, = ——2— - K, =5.39x105 M~!
3.70x107° M
®B) [,/ bar 0.1000 |0.5000 | 1.000 | 1.01325 |2.000
p/gL’ 0.1771 | 0.8909 |1.796 | 1.820 3.652
/p(barg 'L 0.5647 | 05612, | 05568 | 0.557 RI0.5476
p=£(_) %/z)ﬂ; pV =nR —)‘nﬁzéPT 2 é=££
4 p v “p M p M

Son esitlikten goriilecegi lizeri esitligin sag tarafi sabit degerlerden olusmaktadir. Dolayisiyla bu

kismin sabit kalmasi i¢in basing degisirken yogunlugun da degismesi gerekmektedir. Bu

7
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nedenle, yukarida da gosterildigi gibi p/p — p grafiginden elde edilen dogrusal egrinin y-kayim
degeri RT/M’ye esittir. y-kayim degeri tablodaki verilere gore 0.5656 bar g ' L’dir:

-1 -1 -1
(0.083 Lbar KX mol™1)(300 k) LM o= HImOT 4402 g mol-1

0.5656 bar gt L = — 056569
(C) (1) PE=(10kg)(9.80ms~2)(100m) —» PE =KE =9.8 x 103 kgm?s~2 -
KE =9.8kJ
1/2 3 2 —2y1/2
Q) KE =1mv? avz(ﬁ) =(2(9'8“° kgm s ) ~ v=443ms!
2 m 10 kg
AU KE A

A3) AU = nCymAT = nCpmdT — AT = 25 = 7=

9.8x103 J
(10x103 g/55.85 g mol~1)(25.1 J mol~1 K~ 1)

Tux = Tson = AT + Ty = 2.18 K + 293.15K -

AT = 2.18 K; AT =T,,, —

T, = 295.33 K
D) AS _AS_l JdU—dW _1 JdU de
m_n_n< T )_n< T T)

(a2

1 Con/ _(nRT—) c R
[ e[ AV _ | Zom =
ASm =— J 7—dT J 7 v _J 7 dT+JVdV—>ASm

dT dv
= CV'mJT-I_ R 7

Tz VZ
dT av T, v,
ASp = Cym J - +R J - = ASm= (Com —R)In <T_1> +Rin (71)
T; V1
400 K
ASy, =|29.4] K 'mol™* —8314] K~ mol™* ln( )
- 273 K
21.086 J K"l mol~1 —_—
0.382
t (8314 K- mot-1) tn [ 2204
. ] mo n 20 dm
2.708

AS,, =8.06J K 'mol™*+225] K tmol™ - AS,, =30.6J K 1mol™1

(E) AA =AU —TAS = AH — A(pV) — TAS = AH — A(nRT) —TAS — AA = AH — AnRT —

TAS

Standart sicaklikta yanma reaksiyonu i¢in:  AASqnma = AHpgnmae — ANRT — TAS)4nma
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AAS anma(CHy, g) = —891 x 103 J mol™! — | (~2)(8.314 ] K~ mol~1)(298.15 K) | —

—4957.6 J mol~1

(213.8] K- mol™1) + (2)70.0 ] K~ mol~1) —
186.3] K~ mol™! — (2)205.2 ] K~ mol™?

—-242.9 J K-l mol~1

AASanma(CHy, g) = —891 x 103 ] mol™! + 4957.6 ] mol™* + 72420.6 ] mol™?)

(298.15 K)

= —813.6 kJ mol™?!
AA;anma (CSH18: l)

= —5471 x 103  mol™! — [(=9/2)(8.314 ] K~ mol=1)(298.15 K) | —

-11154.7 J mol~1

(8)(213.8] K~ mol~1) + (9)70.0 ] K~ mol~1) —
361.1] K~ mol™! — (25/2)205.2 ] K~ mol~!

—585.7 J K1 mol~1

AASanma(CsHig, 1) = —5471 x 103 ] mol™* + 11154.7 [ mol™! + 174626.5 ] mol™?)

(298.15 K)

= —5285.2 kJf mol?!
AAglanma(CSHlB: l) > AA;anma(CHtl-: g)

2. Fizikokimya-2 (Soru yazari: Erol Akpinar) (150p)

Farkh Olaylara Fizikokimyasal Yaklasimlar

Fizikokimya, kimyasal veya fiziksel olaylar1 inceleyen Kimya biliminin bir alt dalidir.
Olaylar1 incelerken hem fizik kanunlarin1 hem de matematik dilini kullanir. incelenen olay
ister kimyasal ister fiziksel olsun laboratuvar ortaminda, yeryiiziinde, atmosferde, insan
viicudunda vb. gergeklesebilir. Fizikokimyasal yaklagimlarla tiim olaylarin 6zellikleri ortaya
cikarilabilir.

Asagida bu tiir olaylardan bazilar i¢in sizlerden fizikokimyasal hesaplamalar/yaklagimlar
istenmektedir. Bu hesaplamalar; ideal ve ger¢ek gaz davraniglarini, termodinamik
yaklasimlari, kimyasal denge ve karmasik reaksiyon mekanizmalarini igermektedir.

(A) (1) Yiiksek performansl bir atlet 1.00 atm ve 298 K sicaklikta yaklasik 4.00 L havay1
dakikada 30 soluk alma hizinda teneffiis (soluk alma) eder. Her bir soluk alip-verme
sirasinda, alinan hava hacimce 20.9% O ve 5.9% H>O, disariya verilen hava ise 14.0% O>
ve 0.45% H>O igerir. Dakikada 30 solunum hizinda, dakikada (a) ka¢ mol suyun ve (b) kag
mol oksijenin atletin viicudu tarafindan absorbe edildigini mol/dakika cinsinden hesaplayin.
Gaz halinde oksijen ve suyun ideal davrandigim1 varsaym. Alinan ve verilen havanin
bilesimce farkli olmasina ragmen toplam hacimce ayni miktarda oldugunu kabul edin.
(Ipucu: “Dakikada mol” kavrami birimsel olarak “mol/min” anlamma gelmektedir. Benzer
yaklagim ideal gaz denklemindeki diger hal degiskenlerine ya da farkli degiskenlere de
uygulanabilir). (18p)
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(2) Gazlar i¢in cizilen potansiyel enerji-molekiiller arast uzaklik (PE-R) grafiklerinde
potansiyel enerjinin molekiiller arasi etkilesimlere bagli olarak pozitif, negatif ve sifir
oldugu boélgeler bulunmaktadir. Bu bdlgeler sirasiyla itme kuvvetlerinin baskin oldugu,
cekme kuvvetlerinin baskin oldugu ve gazin ideal olarak davrandigi boélgelere karsilik
gelmektedir. itme/cekme kuvvetlerinin varhginda gaz artik ideal degil gercek gaz davranist
gosterir. Ideal gazlar i¢in hal denklemi bilindigi iizere pV = nRT’dir. Ger¢ek gazlarin
davranisi i¢in tiiretilen bazi denklemler bulunmaktadir. Bunlardan birisi de asagida verilen
Redlich-Kwong denklemidir:
RT a 1

= ——X—
P=y —b Iy7 v, (v, + b)

Denklemdeki; R ideal gaz sabiti, T Kelvin cinsinden sicaklik, Vi, gazin molar hacmi, a ve b
Redlich-Kwong sabitleridir. Yapilan bir deney sonucunda 605 K’de 18.74 g benzenin 0.42 L
hacme sahip oldugu belirlenmistir. Bu kosullarda benzenin (a) ideal olarak m1 yoksa gercek
gaz olarak m1 davrandigini; (b) ger¢ek gaz olarak davraniyorsa PE-R grafiginde hangi
bolgeye karsilik geldigini ve hangi tiir etkilesimlerin baskin oldugunu hesaplama yaparak
gerekgesiyle belirtin. Benzen igin: Molekiil kiitlesi = 78.1 g/mol; a = 452.0 bar L? mol?
K'2;b=0.08271 L mol’'. (16p)

(Not: Eger sorunun ‘a’ sikkinda gazin ideal davrandigini sayisal verilerle ispatlarsaniz ve
sonucunuz dogru ise ‘b’ sikkini cevaplamaniza gerek yoktur. Bu durumda, her iki sikkin
puanlamasi tek sik tizerinden yapilacaktir).

(B) (1) Firtinaya yakalanan 62 kg agirliginda bir yiiriiylisciiniin kiyafetleri 1slandiginda 1s1
kaybeder. Boyle bir durumla karsilasacagini varsayan yliriiyiis¢ii onlem olarak bir miktar
acil durum erzagini yanma aliyor. Erzak viicutta tamamen metabolizma oldugunda grami
basina 35.0 kJ 1s1 aciga ciktigin1 varsayalim. Firtinaya yakalanan yiirliylig¢iiniin viicut
1s1s1n1n 3.0 K diigmesini 6nlemesi i¢in ne kadar (gram cinsinden) erzak tiikketmesi gerektigini
hesaplayin. Yiiriiyiig¢iiniin viicudunun 1s1 kapasitesinin suya esit (dolayisiyla mol kiitlesi, M,
de 18.02 g/mol) oldugunu kabul edin. Cpm(su):75.3 J K mol!. (14p)

(2) Sabit hacme sahip bir otomobil lastigi 15.0°C sicaklikta 2.00x10° Pa basinca sahip hava
icerir. Kok valf (supap) cikariliyor ve havanin 1.00 bar sabit dis basinca ulagincaya kadar
adyabatik olarak genlesmesine izin veriliyor. (a) S6z konusu genlesme i¢in son sicakligi
hesaplayim. (b) Son durum sonrasinda eger supap yeniden yerlestirilir ve lastigin 15.0°C'ye
kadar 1sinmasina izin verilirse son basing (pson) degeri ne olur? Havanin ideal gaz davranisi
gosterdigini ve Cy,,(hava) = (5/2)R oldugunu varsaym. Termodinamigin Birinci
Yasast’na gore AU = q + w’dir. Sorunun ¢dziimiinde herhangi bir integral veya tiirev alma
islemi uygulamaya gerek bulunmamaktadir. (30p)

(C) Bir 1s1 motoru yanma olay1 sonucu agiga ¢ikan 1siy1 ¢evreye karsi yapilan ise
doniistiiriir. Boyle bir motorda ¢alisma maddesi (gaz) diyatermal sinira sahip bir piston-
silindir birlesiminden olusan bir yap1 i¢inde hapsedilir ve bu yap1 sicak depo (Tsicak) veya
soguk depo (Tsopuk) ile temas haline getirilir. Calisma maddesinin ideal gaz oldugu bir
tersinir Carnot 1s1 motorunun maksimum teorik verimliligi (€) ise yalnizca depo (rezervuar)
sicakliklar1 cinsinden ifade edilebilir:

Tsoguk

e=1-
sicak

10
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Igten yanmali motora sahip otomobillerde en yaygin kullanilan motor Otto motorudur (4
zamanli Otto ¢evrimi: sirasiyla sikistirma, genisleme, emme, egzos) ve motorun maksimum
teorik verimliligi icin Carnot ¢evriminden tiiretilen yukaridaki esitlik kullanilabilir. Bu
durumda; adyabatik bir yol izleyen gazin sikistirilmasinda Tgog, sikistirma bagslangig

sicakligina ve Ty, .q Sikistirma sonu sicakliga karsilik gelir.

Hava-yakit karigiminin (Cv,m=5R/2) baslangicta 298 K oldugu ve Otto ¢evrimi ile ¢alisan bir
motoru diisiinelim. (a) Karisim baslangi¢c durumuna goére adyabatik sikistirma adiminda 7.5
kat sikistirlldiginda € degerini hesaplayn. (b) Maksimum teorik verimin ‘a’ sikkinda
hesaplanan ¢ degerine gore 23% artmasi i¢in gerekli sikistirma orani ne kadar olmalidir?

(24p)

Ideal gaz igin adyabatik bir olayda:

T, (Vo' C
_2:<_2) ) y:ﬂ; Cp,m_CV,m:R

T 4 Cym

(D) Azot tiim canli sistemler i¢in hayati bir elementtir; ancak birkag bakteri tiirii, mavi-yesil
algler ve baz1 toprak mantarlar1 disinda ¢gogu organizma atmosferdeki N>'den faydalanamaz.
Bu nedenle “sabit (fixed)” azot olusumu yasami siirdiirmek i¢in gereklidir ve sabit azotun en
basit formu amonyaktir (NH3). Canli bir sistem tarafindan amonyak sentezinin olas1 bir yolu
asagida verilmistir:

1 3 3
ENZ(g) + EHZO(S) = NH;(sulu) + ZOZ(‘g)

Amonyagin biyolojik sentezinin 298 K’de kendiliginden olup olmadigini hesaplama yaparak
gosterin. (24p)

AprusumG°(NHz, sulu) = —80.3 k] mol™; ApysumG°(H,0,5) = —237.1 k] mol™!
(E) Troposfer, atmosferin 5 katmanindan yeryiiziine en yakin olanidir. Ayrica su buharinin
100%’1 ve atmosferdeki tiim gazlarin 75%’1 bu katmanda bulunur. Troposferde karbon
monoksit (CO) ve azot dioksit (NO;) arasinda asagida verilen reaksiyon gerceklesir:

N0,(g) +C0(g) » NO(g) + C0O;(g9)
Deneysel olarak reaksiyon hiz yasasinin NO: cinsinden ve toplamda ikinci dereceden oldugu
belirlenmistir. Bunun yani sira reaksiyonda NOs3(g)’nin ara {lriin olarak bulundugu

saptanmistir. Deneysel sonuglarla uyumlu iki adimli bir reaksiyon mekanizmasini kararli-hal
(steady-state) yaklagimi uygulayarak Onerin. (24p)

cozUM
(A) (1) (a) Viicut tarafindan tutulan su miktart: Vo = Vipq(0.059) — V}44,4(0.0045) =
Vhava (0.059 — 0.0045)

Vi,0 =4 L %X (0.059 —0.0045) = 0.218 L

11
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30 nefeslik bir soluk alip-verme igin: Vy,, = 0.218 L X 30 dakika™' = 6.54 L dakika™
PVu,o  1.00 atm x 6.54 L dakika™

= = = 0.27 mol dakika™?
20 = TRT T 0.082 L atmmolL K% x 298 K 20 mot dakikd
(b) Viicut tarafindan tutulan O miktar: Vj, = Vpg,4(0.209) — V4,4 (0.140) =

Viava (0.209 — 0.140)
Vo, = 4L x (0.209 — 0.140) = 0.276 L

30 nefeslik bir soluk alip-verme igin: V,, = 0.276 L x 30 dakika™' = 8.28 L dakika™"
_pVo,  1.00atm x 828 L dakika™

= = 0.34 mol dakika™?
"0 = "RT T 0.082Latmmol- ' K~' x 298K "oz mot daierka
(2)
Vyenzen 042 L
Vv, = = V,,=175L -1
™ Npenzen 18.74g/78.1 g molt = fm mo
_0.083 L bar mol™" K™' X 605 K
P =" (1.75 = 0.08271) L mol—1
30.12 bar
452.0 bar L? mol=2K1/? 1
— X
7605 K1/2 1.75 L mol=1(1.75 + 0.08271)L mol~1
5.73 bar
P = 24.4 bar
nRT (18.74 g/78.1 g mol™1) x 0.083 L bar mol™* K~1 x 605 K
Pidear = % = 042 L = Pideal
= 28.7 bar

P < Didear : Benzenin basinci ideal durumdan daha kiiclik oldugu i¢in benzen molekiilleri
arasinda ¢ekme kuvvetleri daha basin olup PE-R grafiginde secilen kosullarda PE’nin
negatif oldugu bolgeye karsilik gelmektedir.

(B) (1) Acik havada basing sabittir. Dolayisiyla sabit basingta 1s1 entalpiye esittir: ¢ = AH =
nC, AT
pm

m 62x103g L L
q= MCp,mAT = 1802 g mol 3 X 753]J K *'mol™* x(-3.0K) - q=-772.2k]

q  -T7722K
Merzak = Qerzak B —35.0 k] g_l

Merzak = 22.2 g

(2) (a) Olay adyabatik oldugu i¢in q = 0’dir. Dolayisiyla AU = w’dir. Sabit hacimde
sistemin i¢ enerjisindeki degisim AU = nC, ,,AT ve sabit basingta agik havaya karsi
genlesen havanin yaptig1 is w = —pg, AV ile verilir.
nCv,mAT = _pdlsAV - nCv,m(TZ - Tl) = _pdl$(V2 - Vl) - nCv,m(TZ - Tl)
<nRT2 nRTl)
=-p _
w () P1

RT RT. RT. RT.
Tz C‘U,m _ T1 Cv,m - _ pdl$ 2 + pdls 1 5 Tz Cv,m + pdls 2 — T1 o + pdls 1
R [ %1 () R P1 R
T, (C,,,m 4 Pass ) =T, (Cm 4 Pas ) > T,=T, X (Cum 4 Pas )/(CU,m 4 Pas )
[ p1 P1 ()

12
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2494 JK 1mol™?

105Pa x 8.314 ] K~ mol™1
2.00 x 105 Pa

2.5%x8.314] K1 mol~1 +

T, = 288.15 K x ST,
105Pa x 8.314 ] K~ mol™1
105 Pa

2.5%x8.314] K1 mol=1 +

29.10 J K~ 1mol™1

= 246.96 K
(b) Kapal1 sistemde, n=sabit ve V'=sabit:

b2 Dson D2 105 Pa
— = =—X T = ———X288.15K
Tz Tson - pson T2 son - pSOTL 246.96 K - pSOTl

=1.17 x 105 Pa

© @ Cm=Cm+R=2+R="" > y=(7R/2)/(5R/2) =14 -
1-y=1-14=-04

-0.4

Vv 4 T 298K< 4 ) T, = 667 K

= -z = - =
2775 2 7.5 %V, 2

T, . 298 K 0553
= _—— = —_— N — .
¢ T, 667K  °©

(b) & =1.23¢ =1.23 X 0.553 = 0.680

=1 L h 1—¢ > T h 298 K T, =931K

= —_— S — = — - = = - =
¢ T, T, ¢ 27 1—¢ T 1-0680 2
1 1
T. VAYY v T\T=y /931 K\ 04 V. 1
T, \V, v, \T, 298 K v, 17

D) A6 = BopusumGO(NHz, sultt) == Agpysum GO (H,0,5) = —80.3 kj mol ™ —
3(—237.1 k] mol~1) = 275.35 kJ mol~?
K exp <_ ArG")  exp (_ 275.35 x 10° ] mol™*
P RT 8314] K1 mol~1 x 298 K

=5.42x 1074
Denge sabiti ¢ok kiiciik oldugundan denge konumu %100 reaktanlara ¢cok yakindir ve ileri

reaksiyon kendiliginden degildir.

>= exp(—111.14) - K,

(E) NO,(g) + NOy(g) 5 NOs(g) + NO(g)

k
NO5(g) +€0(g) = NO,(g) + C0(g)
Ara iiriin i¢in kararli-hal yaklagimi toplam degisim hizina uygulanirsa:

d[Zf ] ki[NO,]? — ky[NO5][CO] =0 > k([NO,]? = k,[NO5][CO] — [NO;]
_ ki [NO,)?
"k, [cO]

v =ky[NO][CO] - v :kzﬁ N,

ke [0 [col - 77:k1[N02]2

13
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3. Anorganik Kimya 1 (Soru yazari: Ummiihan Ozmen) (130p)

Kimyanin Safag

Helyum hidrit katyonu (HeH", helonyum) protonlanmis helyum olarak kabul edilebilir. En
hafif heteroniikleer iyondur. Biiyiik Patlama'dan sonra Evren'de olusan ilk bilesik olduguna
inanilmaktadir. 1925'te Kaliforniya Universitesi, Berkeley'den kimyagerler Thorfin R.
Hogness ve E. G. Lunn, diisiik basingta bir hidrojen-helyum karisimint bombardimana
tuttular ve HeH' ve muhtemelen HeH, "nin varligini gézlemlediler. Bu kesif, 1970'lere kadar
pek dikkat ¢ekmedi. O yillarda astronomlar, HeH 'nin yildizlararasi uzayda var olabilecegini
tahmin ediyordu, ancak Nisan 2019'da havada SOFIA teleskopu kullanilarak tespit edildi.
NASA'in ugak tabanli bir radyo teleskobunu kullanan Rolf Giisten ve Max Planck Radyo
Astronomi Enstitiisi'nden (Bonn, Almanya) calisma arkadaslari, HeH'ya ait olmasi
beklenen bir spektral ¢izgi buldular. Bu kesfin tarihi bir 6nemi vardir. Bu bilgiler 1s181inda
asagidaki sorular1 cevaplayiniz.

— T
NGC 7027

e e e e e A
— HeH*J=1-0 4
— C0J=11-10(x0.04)

0.10f

PR R R T ST R
-50 0 50 100

Velocity (km s™)

1) H ve He’ un yarigaplarini, sebebini de yazarak karsilastiriniz. (Sp)

s

2) H den bir elektron uzaklagtirmak igin gereken 1s1gin dalga boyu nedir? (AE=-2.18x10'8;

(1/0%0n- 1/0%1) (7p)

3) Bohr atom modelinde hidrojenin 1s orbitalinin enerjisi E;= - 13. 6 eV olarak
hesaplanmaktadir AE= -13.6 (Z?/n?). Bu deger deneysel verilerle uyum igindedir. Bu esitlik
ile He atomunun 1s orbitalinin enerjisi Ei1= -54.4 eV olarak hesaplanmaktadir. Halbuki
deneysel degeri E1=-24,6 eV dur. Bu farklilig1 nasil izah edersiniz? (13p)

4) Helonyumun (HeH") hesaplanan dipol momenti 2.26 D’dir. Elektron yogunlugu hangi
atom etrafinda bulunur, ni¢in? (4p)

5) Helonyum ve dihidrojen molekiilii ne tiir bag olusturur? (Sp)
6) HeH" iyonu igin;
i) HeH" iyonunun molekiil orbital (MO) enerji diyagramini ¢iziniz. (4p)

ii) Molekiil orbitallerinin sembollerini HeH" iyonunun enerji diyagrami tizerinde gosteriniz.
(4p)

14
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iii) HOMO/LUMO’yu belirtiniz. (4p)

iv) Bag yapic1 molekiil orbitalleri ve karsi bag molekiil orbitallerinde hangi atomun katkis1
fazladir agiklayiniz. (4p)

v) Bu molekiillerin orbital Ortiigmelerini gosteriniz. Hangi molekiil orbitalinden diigiim
diizlemi gecer, neden? (5p)

7) Helonyum katyonu (HeH") ile HeH molekiilinden hangisi daha kararlidir, neden? MO
enerji diyagrami ile aciklayiniz. (7p)

8) Helonyum iyonu bir Lewis asidi veya Lewis bazi midir, neden? Baska bir molekiille
tepkimeye girdiginde HOMO/LUMO orbitallerinden hangisini kullanir, ni¢in? (Sp)

9) Dihelyum hidrit katyonu He,H", asagidaki tepkime ile elde edilmistir. Olusan dihelyum
hidrit katyonu dogrusaldir. Merkezde hangi atom bulunur, nigin? (4p)

He; + Hy — HepH* + H

10) i) OF anyonunun Lewis yapisini ¢iziniz. (7p)

ii) Bir proton (H") bu anyona hangi atomdan baglanir, neden? Bu baglanmay1 6ngérmek i¢in
hangi kavrami kullanmamiz gerekir? (5p)

iii) Notiir molekiiliin geometrisini belirleyiniz. (5p)
iv) Bag acisin1 H,O molekiilii ile kiyaslayimiz. (Sp)

11) Sekilde goriilen H, CH3, NH> ve OH radikallerinin HOMO ve LUMO enerji degerleri
verilmektir. Bu radikallerin sertlik ve yumusaklik siralamasi nasildir? En sert ve en yumusak
radikaller hangileridir? (13p)

Radikaller

H CH3 NH, OH

LUMO -—136 432

114
—98

- — 8
HOMO —0.7 . —07

- 01

12) LiH ve CsH bilesiklerinin kararliliklarin1 Sert-Yumusak asit baz kavramimni kullanarak
tartisiniz. (7p)

15
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13) Asagida metana ait MOT enerji diyagrami ve fotoelektron spektrumu (PES)
verilmektedir.

i) Metanin toplam degerlik elektonlarint MO diyagramina yerlestiriniz ve bag derecesini
belirleyiniz. (5p)

ii) Metanin Fotoelektron Spektrumunda (PES) iki farkli iyonlagma enerjisi degeri
belirlenmistir. Halbuki Valans Bag Teorisine (VBT) gore CH4 molekiiliinde sp* hibritindeki
tiim baglar es enerjilidir. PES spektrumundaki iki farkli enerji degerini nasil izah edersiniz?

(12p)

———— +3.90 eV
/) 3 ‘ 1 4
’ " 2 )
’ O g, ‘\ +1.99 eV
++_(/ /, N \ "
/ \\ \ '
> 2p, 2p, 2p. ’ S
9 Y 2 \\ /, \\\ \
g \Y’ 3 G {
w 7\ i ,’,/ 1s ( ‘l '}‘
) " ;s ' (|
/ »
, / e ™ v - o
~ A |
2 N ’ 13 1.5 1.8 21 24
\\ /
~ 4 = e .
o — -18.79 eV Iyonlasma Enerjisi
C CH4 4H

1) H (Hidrojen): Hidrojen atomunda yalnizca bir proton ve bir elektron bulundugundan,
cekirdegin elektron lizerinde uyguladigi cekim kuvveti nispeten daha diistiktiir.

He (Helyum): Helyumun ¢ekirdeginde iki proton ve iki nétron bulunur. Cekirdek yiikii daha
yliksek oldugu i¢in elektronlar ¢ekirdege daha siki baglanir ve atomik yarigap kiigiiliir.

2)

AE=-2.18x10""%j (1/n%on- 1/n%i) = -2.18x107'%j (1/00%- 1/1%) = -2.18x107'%j (0- 1) = 2.18x10™"%;
AE=2.18x10"'%j = he/ 2=6.62x10734js.3x10%m/s/ &

%=9.13x10%m= 91.3nm

3) Perdeleme kavramu ile izah edebiliriz.

24.6x 12
Z *2 * _
246 - -13.6[—] 2"=\"136

12

Z*=1.34, 1.34=2-0c, o =0.66

Deneysel veriden yola ¢ikarak, -24.6 degerini elde etmek icin ¢gekirdek yiikiiniin 1.34 olmasi

gerekmektedir. Diger bir degisle, her bir elektronun hissettigi ¢ekirdek yiikii 1.34 diir. Buna

16
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gore ayni yoriingede bulunan iki elektron birbirini perdelemektedir. Bu durumu etkin

cekirdek yiikii kavrami olusturarak formiile edebiliriz.

4) Elektron yogunlugu, He etrafinda daha fazladir, He atomunun yarigcapt H den daha
diisiiktir.

5) HeH" polar kovalent bag

H: apolar kovalent bag

6)
i)
LUMO . o
He _Tl_c, HOMO

HeH+
i1) Sekilde gosterilmistir.
iiil) c=HOMO  o*=LUMO
iv) o bag yapici molekiil orbitalinin enerjisi diisiiktiir ve He atomunun katkis1 daha fazladir.

o* kars1 bag molekiil orbitalinin enerjisi yiiksektir ve H atomunun katkist daha fazladir.

v) Sekilde gosterilmektedir. 6* karst bag molekiil orbitalinden diigiim diizlemi geger.

7)
LUMO * LUMO t o*
He N /s HOMO He o = HOMO

HeH+

BD:Bag mol. elekt sayisi-Karsibag elek say/2

BD=2-0/2=1

HeH.

BD:Bag mol. elekt sayisi-Karsibag elek say/2

BD=2-1/2=0.5

HeH" bag derecesi: 1, HeH BD: 0.5 dir. Dolayisyla HeH' daha kararlidir.

17
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8) Helonyum katyonu bilinen en kuvvetli Lewis asitidir. LUMO orbitalini kullanir ve
oldukca reaktiftir.

9) Merkezde elektronegatifligi daha diisiik oldugu i¢in H atomu bulunur.

10) 1) Oksijenin valans elektron sayisi: 6

Florun degerlik elektron sayisi: 7

Anyon yiikiinden gelen: 1

Toplam Degerlik Elektron Sayisi:: 6 + 7 + 1 = 14 elektron

LOF:

i) Proton O-F" iyonunda, daha elektronegatif olan F atomundan degil, formal yiikii (-1) olan
oksijen atomundan baglanir. Bu durumu elektronegatiflik degil formal yiik kavrami ile izah
edebiliriz.

iii)
& »O
R, w2

F

Proton baglanmis molekul HOF (hipoflordz asit) dir. Geometrik yapisi agisaldir.

iv) H>O molekiiliinde OH baglar1 esit ve bag agis1 104.5° dur. Hidrojen yerine daha
elektronegatif F atomu gegctiginde, bag elektronlarint kendine dogru ¢ekecegi, merkez atom
etrafindaki yiik yogunlugu azalacagi (yalin ¢iftlerdeki yiik yogunlugu artacagi) i¢in yalin
cift(lp) /yalin ¢ift(lp) itmesi artar ve bag agis1 azalir.

11)

Radikallerin sertliklerini mukayese etmek i¢in HOMO-LUMO arasindaki enerji farkina
bakilir. HOMO-LUMO arasindaki enerji farki arttikca sertlik artar. HOMO-LUMO
arasindaki enerji farki azaldik¢a yumusaklik artar

H radikali icin HOMO-LUMO=13.6-0.7=12.9

CHj; radikali igin HOMO-LUMO=9.8-0.1=9.7

NH: radikali icin HOMO-LUMO=11.4-0.7=10.7

OH radikali icin HOMO-LUMO=13.2-1.8=11.4

Bu durumda en sert radikal H, en yumusak radikal CH3 diir.
Sertlik siralamas1 H> OH>NH>> CH3

12) Li sert asit, Cs yumusak asit, H yumusak baz; sert/sert, yumusak/ yumusak uyumundan
CsH daha kararlidir.
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ST 390 eV
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o\_H_' -18.79 eV Iyonlasma
enerjisi/MJ.Mol-1
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1) CH4 bag derecesi = (8-0)/2 = 4 bag.
MOT gore metanda toplam 4 bag mevcuttur, 3 tanesinin enerjisi birbirine esittir.

i1)) MO diyagraminda goriilecegi gibi, CH4 molekiiliine ait degerlik elektronlar1 ¢ ve 3¢ bag
molekiil orbitallerine yerlesir. Bu diyagrama gdre metanda iki farkli bag enerji degeri ortaya
cikar. o bag molekiil orbitalinin enerjisi -18.79 eV dur. Bu orbitaldeki elektronlar PES
spektrumunda sagdaki piki verir. 36 bag molekiil orbitallerinin enerji degeri -10.58 eVdur..
Bu orbitallerdeki elektronlar PES spektrumunda soldaki piki verirler. Piklerin siddetindeki
farklililigin yaklasik 1:3 oraninda olusu, bag orbitallerindeki toplam elekron orani (2:6) ile
uyumludur.

4. Anorganik Kimya 2 (Soru yazari: Murat Tas) (120p)

Fizyon-Fiizyon
Giliniimiizde bilinen 118 elementten ilk 94'i dogada bulunabilirken, geri kalan (atom
numarast 95-118 aras1) sentetik-yapay elementler olup, bir niikleer laboratuvarda veya bir
parcacik hizlandiric1 ¢ekirdek reaksiyonlart ile iretilmislerdir. Bunun gibi periyodik
cetveldeki son bes element 56Ca atomlar1 ile diger bir atomun tepkimesi ile iiretilmis
kararsiz elementlerdir.

Ister dogal ister sentetik olsun element atomlar1 cekirdek ve cekirdek etrafinda bulunan
elektronlardan olusur. Periyodik tabloya elementler son yoriinge elektron dagilimlar1 dikkate
alinarak 7 yatay sira (periyot) ve 18 dikey sira (grup) bulunacak sekilde yerlestirilmistir.

Atomlarda elektronlarin enerji seviyelerine yerlesimi 1936 yilinda Erwin Madelung
tarafindan formiile edilmis olan Aufbau ilkesi ile agiklanmaktadir. Madelung kurali veya
“n+1” kurali olarak ta bilinen bu ilkeye gore, elektronlar, enerjileri bas kuantum sayisi (n),
acisal momentum kuantum sayisina (1) da bagli olan orbitallere en diisiik enerji seviyesinden
baslayarak artan enerji seviyelerine yerlesirler.

1) 29%0g elementi 38Ca elementinin daha agir bir atom cekirdegi ile garpismasi ile
sentezlenmis ¢ok kararsiz bir elementtir. Olas1 sentez tepkimesini yaziniz. (18p)

2) #9%0g elementinin degerlik elektronlarna ait bas kuantum sayis1 ve agisal momentum
kuantum sayilarini belirleyiniz? (12p)
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3) Madelung kuralinin hala gegerli olacag: varsayilirsa, eger sentezlenebilirse atom numarasi
121 olan element periyodik cetvelde nerede yer alir. (12p)

4) Yeni elementlerin sentezlenmesi veya bulunmasi ile periyodik cetvele 8. Periyot
eklenecek olursa toplam bilinen element sayisi kag¢ olur? (18p)

5) Degerlik orbitallerine etki eden etkin c¢ekirdek yiiklerini dikkate alarak B, C, N, O ve F
atomlarmin degerlik orbitallerinin enerji seviyelerini basitce olusturacaginiz bir skala
iizerinde karsilastirimz. (18p)

6) Hidrojenin 1s orbitalinin enerjisinin azotun 2p orbitali ile yaklasik olarak ayni oldugunu
kabul ederek amonyak molekiiliiniin molekiil orbital enerji diizey diyagramini yaklagik
olarak c¢iziniz. Bag derecesini belirleyerek, asidik ortamda protonla hangi orbital iizerinde
etkilesecegini belirleyiniz. (12p)

7) NH; molekiilii ve hidrojenlerin birer birer ve tamaminin déteryumla degistirildigi NH2D,
NHD: ve ND;s tiirevlerinin kaynama noktalarini karsilastirimz. (12p)

8) Kati fazda HF molekiiller asagida gosterildigi gibi zig-zag molekiil zincirler halinde
diizenlenmistir.

_F _F
’<‘~-’\’H ’,’ \H
~ H 1169 >~ H” .
\F/ \F/ N

-
'

Degerlik bag teorisini kullanarak HF molekiiliindeki bag olusumunu aciklayimz. (8p)

9) HF yapisini, hidrojen bagi olusumunu orbital girisimlerini ¢izerek gosteriniz. (10p)
cOozUM

1) %g3Cf + 35Ca > 7750g + on

2) n=7, 1=0

3) 5f146d197s> 7p® 7d' 8s> 8. Periyot 3. Grup (3B grubu)
4) 168 element olurdu.

S)
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6)

Y
W

_6-0
2p \," Jls 1s s BD - TB
\ Asidik ortamda protonla azot atomu iizerindeki o
A mm i simetrili orbital ile etkilesir.
g
N NH; H H H
7) NH3 < NH>D < NHD> < ND3
8)
Hibritlesme _Bag _
L] i)t wo T T+ 1] Srogam LT T[T
2s 2p 2sp’ Is -
F H
9
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5. Analitik Kimya (Soru yazari: ilkay Sisman) (100p)

Elektrokimya ve Teshis
Kistik fibroz, akcigerler ve bagirsaklar dahil olmak iizere birden fazla organi etkileyen
genetik bir hastaliktir. Kistik fibroz hastalari, kronik bakteriyel akciger enfeksiyonuna maruz
kalirlar. Hastalik, terde yiiksek kloriir konsantrasyonuna neden olur. Kloriir seviyelerinin
belirlenmesi i¢in kolorimetri, kulometri ve titrasyon gibi ydntemler kullanilmaktadir.
Gilimiisiin redoks davranisi kloriir iyonuna duyarl oldugu i¢in elektrokimyasal yontemler
terdeki kloriir seviyelerini tespit etmek i¢in hasta basi testi olabilecek potansiyele sahiptir.
a) Ter analizi, gimisiin kloriir iyonu varliginda indirgenmesi esasina dayanir.
Elektrokimyasal analizde anot, katot ve Ag/AgNOs; (10 mM) referans elektrot
kullanilmaktadir. Boyle bir analiz i¢in 6nce sadece 20 mM Ag" igeren bir ¢ozeltiye soz
konusu elektrotlar daldirilmis ve 25°C’de katodik bir akim piki dl¢tilmiistiir.
(i) Katodik pikte gerceklesen reaksiyonu yaziniz. (Sp)
(i) Ag" (1 M)/Ag’nin elektrot potansiyeli 0,800 V (SHE’ye gore) ve Ag/AgNO; (10
mM) referans elektrodunun potansiyeli 0,690 V (SHE’ye gore) olduguna gore 20 mM
Ag" igeren ¢ozeltide 25°C’de goriilen katodik akim pikinin potansiyelini bulunuz (SHE:
Standart hidrojen referans elektrodu). Ipucu: 1 M Ag”nin Ag/AgNOs (10 mM) referans
elektroduna gore potansiyeli parantez i¢indeki ¢ikarma iglemi ile bulunur (0,800 V —
0,690 V=0,110 V). (15p)
b) Sonraki asamada 20 mM Ag* ve 30 mM CI igeren bir ¢ozeltiye elektrotlar daldirilmustir.
(i) Gergeklesen katodik reaksiyonu yaziniz. (10p)
(i) 30 mM CI" varhigindaki 20 mM Ag" ¢ozeltisinin Ag/AgNO3 (10 mM) referans
elektroduna gore 25°C’deki katodik pik potansiyelini bulunuz (AgCl icin K 1,82 x 10~
%). (20p)
¢) Son asamada 20 mM Ag" igeren bir ter numunesi ¢ozeltisinde 25°C’de Ag/AgNOs (10
mM) referans elektroda gore —0,307 V’ta katodik bir pik gozlenmistir. Numunedeki klorir
iyonu konsantrasyonunu ppm cinsinden bulunuz. (20p)
d) Analizden sonra ter numunesi ve Ag" igeren ¢ozeltideki giimiisiin geri kazanimi igin 1800
sn boyunca 40 mA sabit akimda elektroliz islemi gergeklestirilmistir.
(i) Katotta 46 mg metalik giimiis birikirken, yan iiriin olarak hidrojen gazi olugmaktadir.
Glimiis icin %Faradayik verimi bulunuz. (15p)
(ii) 25°C ve 1 atm basingta katotta olusan hidrojen gazinin hacmini bulunuz (Ag i¢in
%Faradayik verimi bulamadiysaniz %60 olarak alabilirsiniz). (15p)
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cozUM

a)
() Ag"+e — Ag(k)

(i) 20 mM Ag" iceren ¢6zeltinin SHE’ye gore katodik pik potansiyeli,

E = E°agrag — 0,0592 log(1/[Ag"]) = 0.800 — 0.0592 log(1/[0,02]) = 0.699 V (SHE’ye
gore)

20 mM Ag"’nin Ag/AgNOs (10 mM)’a gore katodik pik potansiyeli,

E=0.699 -0.690 V=0,009 V olur.

b)
(i) AgCl (k) + e = Ag (k) + CI

(i) K¢ = [Ag'][CI] = 1.82 x 10710 olduguna gore,

E = E%g/aeg— 0.0592 log(1/[Ag"]) esitligindeki [Ag"] yerine [Ag"] = K¢/[CIT] yazilir.

E = E°gwag— 0.0592 log([C1"]/K¢c)

E =0.800 — 0.0592 log([30 x 107]/1.82 x 1071%) = 0.314 V (SHE’ye gore)

30 mM CI" varligindaki 20 mM Ag" ¢ozeltisinin Ag/AgNO; (10 mM) referans
elektroduna gore elektrot potansiyeli,

E=0.314V-0.690 V=-0.376 V olur.

¢) Ag/AgNOs (10 mM) referans elektroduna gore 6l¢iilen —0,307 V degeri SHE ye cevrilir.
?7V-0.690 V=-0.307V
?7=10.383 V (SHE’ye gore)
Bu deger Nernst esitliginde yerine yazilir.
E = E°ag+ag— 0.0592 log([C1]/K¢c)
0.383 =0.800 — 0.0592 log([Cl"]/K¢)
0.383=0.800 + 0.0592 log 1.82 x 1071 - 0.0592 log [CI]
[CI']=2x103M=2x 107 mol/L
(2 x 1073 mol/L) x (35.45 g/mol) = 0.0709 g/L = 70.9 mg/L = 70.9 ppm CI-

23



IKINCI ASAMA SINAVI 2024

d)
(i) Qtoplam = 1800 sn x 4 x 102 A=72C

AgCl (k) + e = Ag (k) + CI reaksiyonuna gore 1 mol e-‘ye karsilik 1 mol Ag katotta

birikmektedir.

(46 x 107 2)/(107.9 g/mol) = 4.263 x 10* mol

QAg (iirtin) = 1 x 4.263 x 10~* mol x 96500 C mol™! = 41,138 C
%PFaradayik verim (Ag) = (41.138 C/72 C) x 100 = %57.14

(ii) %Faradayik verim (Hz) = %100 — %57.14 = %42.86

QH: (iirtin) = 72 C x 0.4286 = 30.860 C

2H" +2¢~ — Ha (g) reaksiyonuna gore 2 mol e ‘ye karsilik 1 mol hidrojen gazi olusur.
30.860 C =2 x nHz mol x 96500 C mol!

nH; = 1,599 x 10 mol

PV =nRT

Vuz = [(1,599 x 10 mol) x (0,0821 L atm/mol K) x (298,15 K)]/1 atm = 3,91 mL

Ag i¢in %Faradayik verim %60 olarak alindiginda ise,
QHa: (iiriin) = 72 C x 0,40 = 28.8 C olur. Buradan Vu2 = 3.65 mL olur.

6. Organik Kimya 1 (Nurullah Saracoglu) (205p)

Bir Soruda Temel Hidrokarbon Kimyasi

Carbon Hydrogen

Karbon elementi, gii¢lii C-C tekli baglarinin yani1 sira, hem kendi i¢inde hem de diger
elementlerle olusturdugu ikili ve ti¢li baglar sayesinde, periyodik tablodaki diger
elementlerden farkli olarak inanilmaz bir bilesik cesitliligi ortaya koyma yetenegine sahiptir.
[letken bir malzeme olan grafitten, bilinen en sert malzeme olan elmasa kadar, karbon farkli
formlarda hayranlik uyandiran yapilar olusturur. Karbon bilesiklerinin ilaglardan ileri
malzemelere kadar genis bir kullanim alani bulmasi, bu element {izerine sayisiz sentez
yontemi gelistirilmesine zemin hazirlamistir.

Bu smav sorusu, kimya olimpiyatlarina yeni baslayan 6grencilerin temel organik kimya
doniisiimleri hakkinda 6grendikleri miifredat: esas alarak hazirlanmistir.
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1a) Asagidaki tepkime semasindaki 1-4 numarali bilesiklerin yapilarini yaziniz. (4 x
Sp=20p)

1. BHj HBr
1 — 2
2. NaOH, H,0, (C3Hy) ROOR
HBr (asin)

1. NaNH, (3 ekiv.)

2. CHl

1b) Asagidaki di-siibstiitiie sikloheksanlarin her biri i¢in iki koltuk konformasyonu ¢iziniz.
Daha kararli olan1 daire i¢ine aliniz. (2 x 5p = 10p)

5 6

1¢) Asagidaki bilesiklerin her birinde mono-bromiir ana iiriinlerin (7-9) yapilarini ¢iziniz.
(3x4p).

Her bir uirtini kiral/akiral olarak belirtiniz.

(Her bir dogru cevap 1, yanhs cevap -1p)

Bry, 151k
\O/\ - - 5 7

Bry, 151k
B N 8
Bry, 11k
—— 9

1d) Asagidaki tepkime semasindaki 10—12 numarali bilesiklerin yapilarini yaziniz. (3x5p)
O

1. 03 KOH NaBH4/CeCI3
10 HJ\/\/\WH 11 12
2.Zn/ Hzo H20

O
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le) Asagida verilen bilesiklerin asitlik kuvvetlerini degerlendirerek, en kuvvetli asit i¢in 1,
en zayif asit icin 4 olacak sekilde siralamay1 yapiniz ve her bilesigin altindaki kutucuga 1,
2, 3 veya 4 rakamlarindan hangisi karsilik geliyorsa yaziniz. (5p)

Ipucu: Her bir yapidaki en asidik H atomlar oklar ile gosterilmistir

H Cl 0 ClH MeO l OMe H.C l CH l H3G CH3l
YU YU Y H3CWCH3

O O 0O O O O O O

1f) -78 °C'de iki esdeger LDA (lityum diizopropilamid) metil asetoasetat1 iki kez deprotone
edecektir. Sol kutuya dianyonun en kararli rezonans yapisini (13), sag kutuya metilasyon
tiriiniinii (14) ¢iziniz. (10p)

Ipucu: Metilasyon en kararh metillenmis monoanyonu verir.

PPN
ILi CH3l (1 ekivalent)
M 13 14
o~ (monoanyon)

(LDA) (dianyon)

metil asetoasetat

Linalol, bir¢ok ¢icek ve baharat bitkisinde bulunan dogal bir terpen alkoldiir. Linalol'un hos
kokusu birgok ticari uygulamada degerlendirilmektedir.

1g) Linalol sentez semasindaki 15-18 numaral1 bilesiklerin yapilarini yaziniz. (20p)

ipucu: 17 numarah bilesik, asagidaki soruda da (1h) olusmaktadir.

@)
H2 #O s
:—k >~ 15 - 16 —— 17
OH Pd/BaSO, H;0*
kinolin
18
OH
/\‘/\/\(
linalol

1h) 17 ara {irlinili izopren’den iki basamakta da sentezlenmektedir. 19 numarali bilesigin
yapisini yaziniz. (Sp)
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HCI MezCO, NazCO3
)J\/ — 19 - 17

08H14O

izopren

1i) Lakton bilesiginin asidik ortamda metanol ile tepkimesinden olugan 20 numarali
bilesigin yapisint yaziniz. (5p)

o CH30H

:</EO T 20

1j) Asagidaki bilgilerle uyumlu olacak sekilde 21-25 numarali bilesiklerin yapilarini
yazimiz. (30p)

e Ug bilesik (21, 22 ve 23) C¢Hi2 formiiliine sahiptir.

e 21 ve 22 akiral, 23 ise kiraldir.

e Her ii¢ bilesik (21, 22 ve 23), H» ile tepkimeye girerek ayni1 24 numarali bilesigi
verir.

¢ Hidrojenasyon 1s1s1 en diisiik olan 22, en yiiksek olan ise 23 bilesigidir.

e Her ii¢ bilesik (21, 22 ve 23) HBr ile tepkimeye girerek ayn1 25 ana tirlinlinii verir.

21 H
2
HBY Pd/C
H,
HBr Pd/C
25 -~ 22 _— 24
\ /2(
HBr Pd/C
23
(Kiral)

1k) Asagidaki tepkimede olusan 26 numarali (tek halkali) iiriinlin yapisini yaziniz. (10p)
O

O 1. NaOEt, EtOH

26

2. H,0*

OEt
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11) Asagida verilen bilgilerle tutarli olacak sekilde 27-30 numaral bilesiklerin yapilarin
yaziz: (20p)

e Bilesik 27 (CoHi2), ozonoliz tepkimesi ile siklopentanon ve karbondioksit yant1 sira
ticlincii bir iiriin olan bilesik 28'i olusturmustur.

o Bilesik 27, katalitik hidrojenasyon ile 3 esdeger H> kullanilarak bilesik 29'u (CoHis)

verir.
e Ayrica, bilesik 27, NH3 ortaminda NaNH ile tepkimeye sokulup, ardindan 1-
bromoetan katildiginda yeni bir hidrokarbon olan bilesik 30'u (Ci1His) verir.

1. 03
H, (3 ekivalent) 2.H,0
29 27 — > siklopentanon + CO, + 28

(CoH1g) Pd/C (CoH12)

1. NaNH,

2. EtBr
30

(C11H16)

1m) Asagidaki tepkime i¢in tiim 1,2- ve 1,4-katilma iirlinlerinin yapilarin
stereoizomerleriyle birlikte yaziniz. (30p)

C Cly
oda sicakhgi

1n) Asagidaki Diels-Alder katilma {iriinlerinin her birini hazirlamak i¢in kullanilabilecek
baslangic bilesiklerinin yapilarini yaziniz. (10p)

15> —
(@)
Ty =
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cOzZUM
1a)
1.BH; HBr
NNy —— \/\OH < — - g,
1 2. NaOH, H,0, (C3Hy) ROOR 2
HBr (asir)
Br Br 1. NaNH, (3 ekiv.) .
>< 2. CHsl
3

1b)

HO\OV \Ok

-6 =6

1c¢)

r B k r
Iy, ISI
Bry, 151k ~ )\ Kiral 2, 19

~NoTY Y/ Kiral

7

Br
Bro, 151k
g Kiral
9
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1d)
@]
O 1) O; )OMH KOH
—_— —_— H
2zniH,0 N I H,0
H
10 11
NaBH4/CeCI3
OH
OﬁH
12
le)

O O O O O O O O
4 2 1 3
1f)
)\NJ\ ©
0o o i o 0 CHal (1 ekivalent) Q
[ 3
)J\/U\ - T @MO/ g \)J\/MO/
O (LDA) ©
metil asetoasetat 13 14

(dianyon) (monoanyon)
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H2 OH H3O+ (
OH Pd/BaSO, -H,0

kinolin

ISl )
Y\/?g/ W

17 16
(CgH140) (CgH1403)
AL
18
Lio H30 HO
)\/\)4/ W
linalol
1h)
X
HCI /_\ S
— + Cl ! =
= ~/ = .
- @]
' baz
izopren 19 . 17
, o) (CgH140)
H* )J\
\ :
)\/ o :
@ / e
1i)
0 CH,;OH OH O O O
O - —_—
“ H30* MOMe MOMe
20 20
(enol tautomeri) (keton tautomeri)
| CH;0H y
; 1
O\
07 on ] Hb®
= ome :<_/<
OMe
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1j)
%/\
Ho
HBr Pd/C
21
Ho
/\‘/\ HBr Pd/C
By /Y\
25 22 24
\ ‘
HB 2
' /Y\ Pd/C
23
(Kiral)
1k)
(@) OEt
0]
baz
-bazH* O\ e O (90
QO ------------ » U7 N 4  -=----- >
a yolu WOH g
OEt .
0 ' bazH*
\ -baz
. baz ]
b yolu ' -bazH*
\]
O
7 L TO-Et 1 0
0] T
0 @) OEt
------- > —\ R e
EtO - Et—0
~/
o) OH
26
11)
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H, (3 ekivalent)

Q_/_\4

29
(CgH1g)

Pd/C

(CQH12)

30
(C11H16)

1. NaNH,
2. EtBr

1m)

3 karbonlu olmali
karbonil gruplari alken ve alkin
karbonlarindan gelir

:

1.0,
2. H,0 o o
Ho/l\/J\OH
28

E/\:O + C02

F N

/6 karbon
) uc alkin karbonu
cift bag karbonu

1,2-Urlnleri

cly

E\/:

oda sicakligi

1n)

>

 —

g
\E%
€T
g

1,4-Urlnleri

o)

A
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7. Organik Kimya 2 (Soru yazari: Hamdullah Kili¢) (145p)

A) Ilaclarin Organik Kimyasi

1920'lerde kiiresel ortalama yasam siiresi yaklasik 35-40 yildi. Tiiberkiiloz, ¢igek
hastalig1 ve grip gibi bulasict hastaliklar 6nde gelen 6liim nedenleriydi. Bugiin itibartyla
kiiresel ortalama yasam siiresi yaklasik 73 yildir. Bunu 20 inci ylizyilda ilag ve saglik
alaninda ortaya cikan gelismelere borgluyuz. ilaglar, enzimler, reseptorler veya DNA gibi
biyolojik hedeflerle etkilesime giren belirli yapilara sahip organik molekiillerdir. Sanilanin
aksine c¢ogu ilag, kiiclik organik molekiillerdir ve bunlarin sentezinde organik kimyacilar
tarafindan gelistirilen yontemler uygulanir. Birgok ilacin asimetrik merkezi vardir ve
aktiviteleri genellikle belirli enantiyomerlere bagldir. Istenen stereoizomeri iiretmek icin
organik kimyacilar ¢esitli yontemler gelistirdiler. Sonug olarak organik kimya, ila¢ arastirma
ve gelistirmesinin omurgasidir. Molekiiler bilim ile tip arasindaki boslugu kapatir, hayat
kurtaran ve iyilestiren ilaclarin kesfini, sentezini ve optimizasyonunu saglar. Bu sinavda bazi
ilag molekiillerinin sentezinde uygulanan bir kisim yontemleri 6grenecegiz.

En basit ilaglardan biri Ibuprofendir. Su anda diinya ¢apinda en yaygim kullanilan agri
kesicilerden biridir. Ibuprofen, cesitli yontemlerle sentezlenebilir. Ibuprofeni sentezlemenin
en basit yollarindan biri, 1’in asetil kloriir ile acilasyonu baglar [basamak 1]. Elde edilen ana
irin A1, HCN ile reaksiyona girerek bilesik B’yi verir [2]. Bilesik B, fosfor varliginda
hidroiyodik asitle dehidrasyon, indirgeme ve hidroliz asamalarindan gegerek ibuprofene
dontstr [3].

CHj
0 CO,H
AICI HCN HI/P 2
JU ST A N R A e
HC™ CI [1] (2] (3]
1 2 ibuprofen

a) Al ve B yapilarini ¢iziniz. (2 X 5= 10p)

b) Basamak [1]’de yan {iriin olarak olusan A2 ve A3 yapilarini ¢iziniz. (2 X 5 = 10p)

¢) (R)-ibuprofen ve (S)-ibuprofen yapilarmi kama (=) ve g¢izgili (1) baglar
kullanarak ¢iziniz. (2 x 5 =10p)

Ipuclan
o Al, A2 ve A3 pozitif iyodoform testi verirler.
e A2, 1,2-disiibstitliye benzen tilirevidir.
e A3, 1,3-disiibstitliye benzen tiirevidir.
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Ibuprofen sentezlemenin bir baska yolu 1’in klorometilasyonu ile baslar [1]. C,
sodyum siyaniir ile reaksiyona girerek bilesik D’yi verir [2]. D, sodyum amid varliginda
metil iyodiir ile alkillenerek E’yi olusturur [3]. E’nin hidrolizi ibuprofen tiretir [4].

CHj
1. NaNH,
@ CH,0, HCI, ZnCl, NaCN _ = 2:CHal £ Hs0* CO,H
(1] Cofcl 12 [3] [4]
1 ibuprofen

d) C, D ve E yapilarini ¢iziniz. (3 x 5 = 15p)

Siilpirid kiral bir molekiildiir ve rasemik karisimi sizofreni tedavisinde kullanilir.
Siilpiridin sentezi rasemik prolinden baslanarak gerceklestirilmektedir. Prolin, N-asetilprolin
F’yi vermek iizere asetil kloriir 3 ile asetillenir [1]. F’nin agir1 LiAlH4 ile indirgenmesiyle G
bilesigi olusur [2]. Daha sonra G bilesigi [3] ve [4] no.lu basamaklar iizerinden I’ye
doniistiiriilir. Son basamakta I, siilpiridi olusturmak {izere 5-aminosiilfonil-2-
metoksibenzoik asit etil esteri 3 ile 1sitilir [5].

NH
0=8=0

P!

N

) O OMe o) o)
\\S,NHZ
Siilpirid
p EtO)‘t@/ e
0
MeO

)J\ 1. LiAIH, (asirt) e
{ M 3 ¢ 2.H0 socl NH; 3 o
N~ ~CO,H » F ———» G > H | > Sllpirid
H (1] [2] [3] [4] (8]
prolin C;HsNO

e) F, G, H ve I yapilarini giziniz. (4 x 5 =20p)

Antidepresan olarak kullanilan M’nin sentezi bir eterlesme reaksiyonuyla baslar [1].
Eter J, n-butillityum (n-BuLi) esliginde allil bromiir 6 ile reaksiyona girerek K bilesigini
verir [2]. K’nin rediiktif (indirgen) ozonolizi ile bilesik L elde edilir [3]. [4] no.lu
basamak tizerinden L bilesigi M’ye doniistiirtiliir.

1.n-BuLi
cl 2. AN 1. s CH3NH,
/@/ j)H NaH | 6 2. Me,S . NaBH;CN
K
+
FsC Ph [1] 2] [3] Bl cohENO
4 5 C17H15F3O 17711813

f) J, K, L ve M yapilarini ¢iziniz. (4 x 10 = 40p)

Ipuclan
e Bilesik L, Tollens reaktifi (Ag(NH3)>") ile pozitif glimiis ayna testi verir.
e Bilesik M, sekonder amin grubu igerir.
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B) Stereokimyasiz Yasam Olmaz

Stereokimya, molekiiler 3D (iic boyutlu) yap1 etkilesimleri, reaksiyonlari ve
ozellikleri atomik ve molekiiler diizeylerde yonettigi i¢in hayati 6éneme sahiptir. Bu,
stereokimyay1 organik kimyada, farmasdtiklerde, biyokimyada, malzeme biliminde ve

cevre biliminde olmazsa olmaz hale getirir.

C4HgCl, formiiliine sahip diklorobiitan i¢in aralarinda izomerlik iligkisi olan

I-1V yapilar ¢izilebilir. (Toplam 40p)

H CH,
T & co—t-cHy Htl-c
H c)\/ CHa — ’
¢ Y ne  on, HCl C—H
Cl CH3 CH3
! I m v

I, 11, IIT ve IV bilesikleri i¢in asagidaki ifadelerden hangisi/hangileri dogrudur? (Her

bir dogru cevap i¢in x puan, her bir yanhs cevap icin —x puan.

(Bu soruya ait ceza puant sadece bu soruya (7. sorunun toplam puanina)

yansitilacaktir. Diger bir ifadeyle 7. sorunun en diisiik puanu sifir olabilecektir).

[ I ve II birbirinin diastereomeri, III ve IV birbirinin diastereomeridir.
[1 T ve III birbirinin enantiyomeridir, II ve IV birbirinin diastereomeridir.
[J I ve IV birbirinin diastereomer, II ve III birbirinin diastereomerdir.

[1 T ve III mezodur, IT ve IV ise optikge aktiftir.

[] IT ve III birbirinin enantiyomeridir, I ve IV 6zdestir.

[1 T ve II birbirinin enantiyomeridir, ITI ve IV 6zdestir.

[ IT ve IV akiraldir, I ve III kiraldir.

[J T ve IIT 6zdestir, IT ve IV birbirinin enantiyomeridir.
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cOZiM
A) Ilaclarin Organik Kimyasi
a)
CN
. JCJ)\ AICI, w HCN HI /P COLH
HC™ “Cl [1] [2] [3]
1 2 A1 B ibuprofen
O
& %
A2 A3
b)
CH, CO,H
(R)"CO,H (S)"Me
¢)
1. NaNH,
CH,0, HCI, ZnCl, /k/@/\m NaCN @ACN 2. CH,l CN
(11 [2] [3]
(o D E
lH3O+
ibuprofen
d)
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o
1. LiAlH, (asir)

{ ) D U T soc, NHs
COH —2 » \

H (1] [2] [3] [4]
orolin o)\ k OH K cl K NH,

o F G H i

o\\S,NH2
EtO)‘t@/ 0
MeO
>~ Levostilpirid
(5]
e)

1. n-BulLi

FsC 5 BT F3C 1.0,
Cl OH NaH \©\ e \©\ 2. Me,S
E C/©/ * Ph) [1] j 2] 0 [3]
° 5 Ph Ph)\/\

J K

4

CH3NH,

FsC
FsC NaBH4CN \©\
T .

[4]

0
CHO Ph)\/\ -

L

N
Ph H

B) Stereokimyasiz Yasam Olmaz

cl c.  Cl 9 e
s c¥i—cH, H—{8c
e WP @p—=m H—Bcl  c—SH
= H3C CH3
¢l CHs CHs
I I I IV

I ve II birbirinin diastereomeri, III ve IV birbirinin diastereomeridir.
0 I ve III birbirinin enantiyomeridir, II ve IV birbirinin diastereomeridir.
I ve IV birbirinin diastereomer, II ve III birbirinin diastereomerdir.

I ve Il mezodur, II ve IV ise optikge aktiftir.

O II ve III birbirinin enantiyomeridir, I ve IV 6zdestir.

O I ve II birbirinin enantiyomeridir, III ve IV 6zdestir.

o II ve IV akiraldir, I ve III kiraldir.

I ve I 6zdestir, II ve IV birbirinin enantiyomeridir.
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