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SINAVLA ILGILi UYARILAR:

¢  Smav 7 klasik sorudan olugmaktadir.

*  Sinav siiresi toplam 3.5 saat (210 dakika)’tir.

*  Sorular zorluk sirasinda DEGILDIR. Dolayistyla yanitlamaya gegmeden énce biitiin sorular1 gézden gegirmeniz onerilir.

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

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

* Bu smavda sorulan sorularin {igiincii 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.

* Smav sirasinda kopya g¢eken, ¢ekmeye tesebbiis eden ve kopya verenlerin kimlikleri sinav tutanagina yazilacak ve bu kisilerin
smavlari gegersiz sayilacaktir. Gorevliler kopya gekmeye veya vermeye kalkisanlari uyarmak zorunda degildir, sorumluluk size aittir.

¢ Ogrencilerin yaninda cep telefonu bulundurmasi smav siiresince yasaktir.

*  Sinav basladiktan sonraki ilk yarim saat i¢inde sinav salonundan ayrilmak yasaktir.

*  Sinav siiresince resimli bir kimlik belgesini masanizin iizerinde bulundurunuz.

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

*  Sorulardaki, soru siklarindan bazilar zor, bazilar kolay olabilir. Bu yiizden sorunun tamamini okuyarak, bir soruyu tamamen cevapsiz
birakmak yerine, bir sorunun belirli kisimlarin1 ¢6zmeniz faydaniza olabilir.

¢ Her soruyu ait oldugu cevap kagidina ¢oziiniiz. Cevap kagidimin arka yiiziinii de ait oldugu soru ¢oziimii i¢in kullanabilirsiniz.
Bir sorunun cevabim diger bir sorunun cevap kagidi iizerinde veya arka yiiziinde ¢cozmeyeniz. Her ek kagit kullanimi icin 1000
puan iizerinden -5 ceza puant uygulanir.

* Soru ¢oziimlerini cevap kagidi iizerine yazmaniz gerekmektedir. Soru kitapcig iizerinde yapilan c¢oéziimler gecerli degildir ve
puanlandirilmayacaktir.

¢ Sorular 1000 iizerinden puanlandirilmis olup, sinav sonuc¢lari 100 puanhk sisteme doniistiiriilerek ilan edilecektir.

e Adaylar fkinci Asama Smavi smav sorularina itirazlarini, soru ve soru ¢dziimlerinin yayinlanmasindan itibaren 24 saat igerisinde
dilekgeyle BIDEB’e bideb2202@tubitak.gov.tr’ye 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.
N=6.02x10%/mol 1 bar=1x10’ Pa 1 atm=1.01325 bar
1eV=1.60x10"]J h=6.626 x 10**J.s ¢=2.998 x10°m/s
me=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 devam icin kullanabilirsiniz. Bir sorunun cevabim 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 sayfalar: dahil tamami 19 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
2299 | 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 |[CrIMn|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 [Sn|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|Bajsz1 |Hf [Ta| W |[Re|Os | Ir | Pt |[Au/Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 1373 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 [ss103| 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 7
La|[Ce| Pr [Nd |Pm | Sm|Eu |Gd|Tb |[Dy |Ho | Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 1401 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 98 929 100 101 102 103

Ac| Th|Pa| U INp|Pu|/Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md | No

232.0 | 231.0 | 238.0

Lr
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1. Analitik Kimya (YD) (240p)

Fosfor Oksoasitler

A) Fosforik asit (H3PO.), fosforéz asit (H;PO;) ve hipofosforoz asit (H;PO,) fosfor
oksoasitlerden bazilar1 olup, fosfor atomuna direk bagl H igeren gruplar asidik 6zellikte
degildir. Bununla birlikte P-H baglarina sahip oksoasitlerin 6nemli indirgeme giicleri
vardir. H3PO,, H3PO; ve H3POj4 birkag farkli basamakta ayr1 ayri elde edilebilmektedir.
Ilkinde elementel beyaz fosfor (P;) alkali ya da alkali hidroksitleri ile hipofosfit
cozeltisine doniisiir ve ayn1 zamanda yanici bir gaz agiga ¢ikar (I. Redoks tepkime).
Ikinci adimda kuvvetli ve yiikseltgen olmayan bir asit ortaminda H;PO, olusur (Asit-Baz
Tepkimesi). Olusan H3PO,’nin sulu ¢ozeltisi 90 °C’ye 1sitildiginda H3POj5 ile birlikte
yanici1 gaz (II. Redoks tepkime) olusurken, 110 °C’ye ¢iktiginda H;PO, tepkimesi
disproporsiyonlama (yarilma) tepkimesi vererek PH; ve H3;POs’e (II1. Redoks tepkime)
doniistir. H3PO; ¢ozeltisi ise 200 °C’ye ¢ikarildiginda ise bu defa H;PO;
disproporsiyonlama tepkimesi ile H3PO4 ve PHj3’e doniisiir (IV. Redoks tepkime).

1- Tiim okso asitlerin Lewis yapisini ve birini segerek molekiil geometrisini ¢iziniz.
(6p)

2- H3POs; ve H3;POy’nin asitlik ayrisma tepkimeleri ve ayrigma denge sabitlerini
yaziniz. (10p)

3- Gergeklesen tiim tepkimeleri, yar1 tepkimeler ile birlikte yaziniz. (22p)

4- Oksoasitleri indirgenme giicline gore siralayiniz. (8p)

B) H3PO, arildiazonyum iyonlarmmi1 kuvvetli bir sekilde indirgeyerek bu bilesiklerin
deazanasyonu icin siklikla kullanilmaktadir (5. ve 6. soru bu kisimla alakalidir). Bunun
disinda, yapilan bir calismada H3;PO, ve I, karisiminin sicak asetik asit (AcOH)
ortaminda diaril ketonlar1 hizlica metilen tiirevlerine indirgendigi rapor edilmistir
(Tetrahedron Letters 41 (2000) 7817-7820). Mekanizma, bir katalitik dongii ile
ylirimektedir. Birinci adimda, I, ve AcOH ortaminda H3PO,, P-H bagindaki H yerine
asetatlar1 baglayarak yiikseltgenirken, iyot HI’a indirgenir. Ikinci adimda HI’den diaril
ketonun C=0O grubuna hidriir transfer edilerek metilen grubuna indirgenir, 1 mol su agiga
¢ikar ve aym zamanda esdeger miktarda I" ve I' olusur. Ugiincii adimda bu iki iyon
birleserek tekrar I, olusur. H3PO, olusan iyodu birinci adimdaki gibi tekrar indirgeyerek
katalitik dongiiyli devam ettirir. Bu bilgilere gore asagidaki sorular1 yanitlaymiz.

5- Tepkimeyi tamamlayiniz. (Uriinlerden sadece bir tanesi hidrokarbondur). (15p)

QNZCI + H3P02 + H20

6- ArN,Cl diazonyum tuzunda azot atomlarinin Lewis yapist (iki rezonans halini de
yazarak) gosteriniz. (6p)

A + B + C + D

7- H3;PO, + I, + CH3COOH (AcOH) reaktifine dayali difenilketonun (benzofenon,
kisaca Ar(C=O)Ar olarak gosterebilirsiniz) indirgenmesini, tim adimlarda
gerceklesen tepkimelerle birlikte net tepkimeyi ve son organik iiriinii belirterek
yaziniz. I. ve II. adimdaki redoks tepkimeleri yar1 tepkimelerle birlikte
yazilmalidir. (22p)

3



IKINCI ASAMA SINAVI 2023

0 50.0 mL’lik NaH,PO; (X M) ve Na,HPO; (Y M) igeren bir ¢ozelti asitlendirildikten
sonra daha once A kisminda bahsedilen IV. Redoks tepkimenin (H3;POs’lin
disproporsiyonlanmasi) gergeklestirilmesi igin 200 °Cye ¢ikariliyor. Olusan PH; gazi
olduk¢a zehirli olup kapali bir sitemle 0.325 M 50.0 mL AgNO; ¢ozeltisinden
gegiriliyor. Bu esnada metalik Ag olusurken, PH; AgNO;’iin mol sayisina baglh
olarak H3PO; veya H3POy4’e de yiikseltgenebilmektedir. Ortamda kalan fazla AgNOs
ise 0.130 M KSCN ile Fe(Ill) varliginda geri titre ediliyor ve 25.0 mL titrant
harcaniyor. Ortam asidik oldugundan AgzPO,’1n ¢6kmedigini kabul ediniz.

8- PH; gazinin AgNO; ile gergeklesen tepkimesini yaziniz. (Ipucu: AgNO;’in
ortamda fazla kaldigina dikkat ediniz). Geri titrasyon ve Indikator tepkimesini
yazarak titrasyon sonundaki renk degisimini belirtiniz. (12p)

9- Toplam H3;PO; derisimini (Toplam derisim = X+Y olarak) bulunuz. (25p)

C kismindaki H3POs’1lin disproporsiyonlanmasi sonucu olusan H3;PO4 ¢dzeltisine ise hafif
baziklestirilip Mg®~ ile NH4" ilave ediliyor ve hidrat igeren sari renkli bir ¢okelek
olusuyor. Bu ¢okelek bir krozeye alinarak 900 °C’de firinda sabit tartima getiriliyor. Bu
esnada kokusu keskin bir gaz aciga ¢ikiyor ve son iiriin Mg,P,07’ye doniistiiriiliiyor.

10- Gravimetrik tepkimeleri yaziniz. (10p)

11- Son iiriinden kag g elde edilecegini bulunuz. (25p)

D) C kismindaki 50.0 mL’lik ¢ozeltideki iki tlirtin tam olarak derisimini bulmak ig¢in
asagidaki elektrokimyasal hiicre olusturuluyor. Pil potansiyeli 0.351 V olarak 6l¢iiliiyor.

Pt, Hy(1 atm), NaH,PO; (X M), Na,HPO; (Y M) //Agl(k), KI (0.01 M)/Ag(k)
Ag'+e = Agk) E"=0.800 V ve H3PO; igin pK,»:6.70)

12- Agl igin K.:8.5x10"" ise Agl(k)/Ag icin E° degerini hesaplayimz. (18p)

13-X ve Y derisimlerini bulunuz. (Ipucu: 9. soruda buldugunuz toplam derisimi
kullaniniz bulamadiysaniz toplam derisimi 0.14 M olarak aliniz.)

X ve Y yi bulamadiysaniz son iki soru i¢in sirasiyla 0.085 ve 0.055 M olarak kullaniniz.

14-D kisminda verilen hiicrenin katot kismi sabit kalmak kosuluyla anot kismina
10.0 mL 0.30 M HClI ilave edildiginde E hiicre degeri 0.119 V olarak 6lgiiliiyor.
Buna gore H3POs icin pK,; degerini hesaplayiniz. (36p)

15- Baslangigta C kisminda verilen 50.0 mL’lik ¢6zelti 0.20 M HCl ile titre edilseydi
nasil bir egri elde ederdiniz. Not: Esdegerlik noktas1 pH degerlerini hesaplayiniz
ve esdegerlik noktas1 hacimleri ile birlikte titrasyon egrisinde gostererek c¢iziniz.
pKai’1 bulamadiysaniz 1.10 olarak kullaniniz. (25p)



CcOzZUM
1.
2.

HsPO; + H,0 & H,P035 + H;0% Ka,

[HyPO7].[H30%]
[H3PO;]

H,PO; + Hy,0 & HPO2™ + H,0*
3.

I. Redoks Tepkimesi

P, +80H™ & 4H,P0; + 4e~
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_ [H2PO3 1[H30%]

o HsPO, + H,0 & H,P0; + H,0* Ka =

_ [HPO}].[H,0%]
“ = " H,pPo5 ]

I1. Redoks Tepkimesi IT1. Redoks Tepkimesi

H3PO, + H,0 & H3PO3;+2e~ +2HY H3P0, + H,0 & H3PO; +2e™ + 2H?

/x2

2H,0 + 2e~ < H, + 20H™ /x2 2H* +2e~ o H, H.PO, + 4e~ + 4H* & PH, + 2H,0
P, + 40H™ + 4H,0 < 4H,PO; + 2H,  H3P0, + H,0 < H3PO3+H, 3 Hy3PO, <> 2H3P0; + PH,

IV. Redoks Tepkimesi Asit Baz Tepkimesi

H3P0O3; + H,0 & H3PO, + 2e™ + 2H* /x3 H,PO; + HCl » H3PO, + Cl~

H3;P0; + 6e~ + 6HY & PH; + 3H,0

4 HyP0; & 3H3PO, + PH,

4. H;PO,>H;P0O5>H3POy4

5.

QNZCI + H;PO, + H,0

@ + N, + H3PO;4 + HCl

+ .o +
6. Ar—N=N: =——— Ar—N=—N:
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[.adim II.adim
iy +2e - 217 2HI > 1T +17 +2H +2e”
HaPOy + 2ACOH - (ACO),HPO, + 4~ +4HY  Ar(C = 0)Ar +4H" +4e™ > Ar(CHy)Ar + H,0
21y + HyPOy + 2ACOH — 4HI + (Ac0),HPO,  Ar(C = 0)Ar + 4HI — Ar(CH,)Ar + 21T + 21~ + H,0
[l. adim
217 + 217 - 21,

|
Net tepkime: Ar(C = 0)Ar+ Hy PO, + 2AcOH — Ar(CH,)Ar + (Ac0),HPO, + Hy0

8.

PHs + 4H,0 & PO, + 8e™ + 8H*

AgNO; + e~ o Ag(k) + NO;/x8

PHs + 8AgNO; + 4H,0 & 84g(k) + H3;PO,+ 8NO; + 8H*
Titrasyon tepk. Ag"+ SCN" 5 AgSCNy, (Beyaz ¢okelek)
indikator tepk. Fe’* + SCN© —> FeSCN*" (Renksizden kirmiziya
9.

Ntepk. giren AgNO3 ~Itoplam AgNO3 — DNkalan AgNO3 ise NAgNO3 = (0325X50 -0. 13X50) =13 mmol

1 mmolPH; 4 mmol H3PO, 1

13 1AgNO =0.13 M H;PO
mmoag 3x8mmolAgN03 x 1 mmolPH; x50 mL 373
10.
Mg?* + NH} + PO}~ + 6H,0 - MgNH,PO,.6H,0 (k)
900 °c
11.
1 mmolPH; 3 mmol PO;~ 1mmol MgNH,PO,.6H,0(k)
13 mmolAgNO5x x x == x
8 mmolAgNO; 1 mmolPH; 1 mmol PO;
1 mmolMg,P,0,(k) 222.55mg 1 mmolMg,P,0,(k)
= 5425 = 0.5425 g Mg,P,0,(k
2 mmolgNH,PO,.6H,0 (k) x 1 mmolMg,P,0,(k) mg 9 Mg2P,0,(k)
12.
_ 0 1 T _ +1r7-
E = EAg+/Ag(k) - 0.059210g@ AgI(lj) — Ag +T,K,=[Ag][T],
[Ag 1=K /[[I]ise E = E® — 0.059210g% olur.
(5%
Buradan Efgy/4g, = 0.800 — 0.0592log——=— =-0.151 V
13.
0.0592 PHz(atm)

Epicre = Ex — E, ise 0.351 = —0.151 — 0.0592log[I"] — (E° —

0.351 = —0.151 — 0.059210g(0.01 M) — (0 — 0.0592log [H1+]

50.0 mLl’lik ¢ozeltide NaH,POs(asit) ve Na,HPOs(konj. Baz) icerdiginden tampon ¢dzeltidir.ve
Handerson Hasselbach esitligine Cionj. baz =0.13-x ve C,g¢ = x yazilirsa (Ciinkii toplam derisim 9.

2 log [H+]2 )
buradan -log[H'] = pH =6.48

sorudan 0.13 bulunmustu)
pH = pKa2+log “kenibes
asit

6.48 = 6.70 + log(0.13-x)/x, esitliginden yani [NaH,PO;] = 0.08 M (X) ve [Na,HPO;] =0.05 M (Y)

bulunur.
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14.
0.119 = —0.151 — 0.059210g(0.01 M) — (0 — 0.0592log

1 - _
T buradan -log[H'] = pH =2.56 ve

[H;0']= 10™ yani 10>°*dan 2.75x10 M bulunur.
Tampona kuvvetli asit ilave edilirse dnce Na,HPO; eger asit miktar1 yerli ise bu defa NaH,PO;

tepkimeye girer.

Na,HPO; + HCl —> NaH;PO; + NaCl NaH,PO; + HCl —> H;PO; + NaCl
2.5 mmol 3 mmol 4 mmol 6.5 mmol 0.5 mmol -

-2.5 -2.5 +2.5 0.5 -0.5 +0.5

0 0.5 mmol 6.5 mmol 6 mmol 0 0.5 mmol

Ortamda hem [H;PO;] = 0.5/60=8.33x10° M hem de [NaH,PO;] = 6.0/60=0.1 M oldugundan
tampon ¢ozeltidir. Ama 1. Tampon bolgesi oldugndan 1. Tampon i¢in Handerson Hasselbach esitligi

yazilirsa
c, . -
pH=pKa1+logM 2.57 = pKal + log

asit—-10~PH

0.1+2.75x1073
8.33x1073-2.75x10"3

den pK,=1.30
Esitlikte ihmallerin olmayacagina dikkat ediniz.

15.

50 mL’lik ¢ozeltide 0.05 M Na,HPOs; ,. 0.08 M NaH,PO; var. HCl ilavesiyle 6nce Na,HPO; harcanir
sonra NaH,PO; HCI ile tepkimeye girer. O halde birinci esdegerlik M;xV=M,xV, den 0.05x50 =
0.2xVer Vei:12.5 mL elde edilir. Bu arada 4 mmol NaH,POs’e 2.5 mmol de Na,HPO; ile HCI nin 1.
Esdegerlik sonrasi gelen eklenince toplam 6.5 mmol olur. O halde ikinci esdegerlik 6.5/0.2 = 32.5 +
12.5 = 45 mL olur. 1. esdegerlik noktast pH’1, ortamda toplam 6.5 mmol/62.5 =0.104 M aratiir yani
NaH,POj; vardir. Aratiir amfolit olduguna gore;

= 8.22x107° pH =4.09

+ KalxKa2xC+KalxKsuden + 10713x1076-7x0.104+1071-3x1014
H3 0T = H3 0T = —
C+Kal 0.104+10~13

Ya da basit yoldan pH=(pKal+pKa2)/2 den pH= (1.3 + 6.7)/2 = 4.0 olur.
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2. Fizikokimya-1 (Erol Akpinar) (70p)

Naylon-6,6 Atiklarinin Geri Kazanilmasi

Kimya bilimiyle ugrasan bilim insanlar1 ileri malzeme {iretiminin yaninda giinliik
hayatimizda kullandigimiz malzemelerin iiretimi iizerine de c¢aligmalar yliriitmektedir.
Bunun yani sira, bu malzemelerin kullanimlarindan sonra geri kazanilmalar1 ya da ¢evreye
zararsiz hale getirilmeleri de yine bilim insanlarinin {izerine yogunlastiklar1 bir konudur.
Bunlarin en Onemlilerinden birisi giinliikk hayatimizda kullanilan polimer endiistrisinin
irettigi plastik sinifindan naylon-6,6’dir. Bazi 6nemli kullanim alanlar1 asagidaki sekilde
gosterilmistir.

Sekil 1. Naylon-6,6’'nin mekanik dayanikliligi nedeniyle en yaygm kullanim alanlari
arasinda makinalarin plastik pargalari, boru, iplik, kumas ve buna bagl olarak da giysiler ve
parasiit liretimi sayilabilir.

Naylon-6,6 atiklarinin geri kazanim yollarindan birisi bu atiklarin hidrotermal hidroliz
yoluyla depolimerizasyona ugratilarak bilesenlerine ayrigtirilmasidir. Naylon-6,6 atiklarinin
(N) geri kazanimi i¢in depolimerizasyon kinetigi lizerine fazla miktarda su ve hidroklorik
asit (asidik hidroliz) ortaminda bir seri deney yapilmistir. Depolimerizasyon reaksiyonu
asagidaki gibidir:

Yukaridaki reaksiyonda su ve HCI fazla miktarda kullanildig1 i¢in hiz denkleminin yalanci
birinci dereceden (pseudo-first order) hiz denklemine (izolasyon yontemi) uydugu
belirlenmistir. Dolayisiyla reaksiyonun integre hiz denklemi

[N ]0)
In = kt
( [N]
seklinde yazilabilir. Burada, [N] ¢ zamaninda ortamda bulunan Naylon-6,6 atik miktar1 ve
[N], da baslangigtaki Naylon-6,6 atik miktaridir. Naylon-6,6 kati bir madde oldugundan [N]
ve [N], konsantrasyon degerleri gram (g) cinsinden alinabilir. Tablo 1’de 80°C’de

depolimerize olan Naylon-6,6 atik i¢in farkli zamanlarda gram cinsinden konsantrasyon
degerleri verilmistir.
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Tablo 1. Zamana bagl olarak belirlenen Naylon-6,6 atik miktarlari

t/dakika [N]/g
0 3.000

30 2.562
60 2.155
90 1.823
120 1.574

Naylon-6,6 atiginin geri kazaniminda sicakligin da etkisi goz ardi edilmemelidir. Bu amagla
yapilan deneysel Olgiimler sonucunda 40-80°C arasinda farkli sicakliklarda elde edilen
depolimerizasyon hiz reaksiyonunun hiz sabitleri (k) asagida Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Sicakliga bagl olarak Naylon-6,6 atig1 i¢in belirlenen k sabitleri.

T/K k/dakika™
313 3.190x107
323 3.805x107
333 4.389x10”
343 4.910x10°
353

Arrhenius esitligini de, k = Ae £e/RT g@z 6niinde bulundurarak

a) (30p) 80°C’deki k degerini tablo 1’1 kullanip gerekli grafigi ¢izerek bulun (Not: Grafik
yerine hesap makinesi ile de k degerini bulabilirsiniz. Ancak bu durumda 2 puan toplam
puandan diisiilecektir) ve tablo 2’yi tamamlayin. Tablo 2’deki geri kalan 4 farkli sicakliktaki
degerleri kullanarak depolimerizasyon i¢in aktivasyon enerjisi (E,) ile Arrhenius sabitinin
(A) degerlerini sirastyla kJ/mol ve dakika’ birimleri cinsinden grafik kullanarak
hesaplaym. Tim hesaplamalarinizi gosterin. (Grafik yerine hesap makinesi ile de ilgili
degerleri bulabilirsiniz. Bu durumda grafikle bulunmayan her bir deger i¢in 2 puan toplam
puandan diisiilecektir). Ayrica, eger 80°C’deki k degerini hesaplayamazsaniz geri kalan 4
farkl sicakliktaki degerleri kullanabilirsiniz; ancak bu durumda 2 puan toplam puandan
diisiilecektir).

Yunan mitolojisinde Sisifus, devasa bir kayay:1 tepeye yuvarlamak zorunda birakilarak
cezalandirilir, ancak kayanin asagiya yuvarlanmasii izler ve bu hareketi sonsuza kadar
tekrarlar (Sekil 2). Eger bu bir kimyasal reaksiyon olsaydi, reaksiyona girenlerin diger tarafa
gecebilmeleri i¢in enerji bariyerini agmalar1 gerektiginden bahsi gegen sonsuz hareket asla
gozlemlenemezdi.
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Sekil 2. Sisifus’un bir kayay1 tepenin en yiliksek noktasina yuvarlamasini
simgeleyen gosterim.

Herhangi bir kimyasal reaksiyonda ise reaktanlarin (reaksiyona girenlerin) iiriin(ler)e
doniismesi i¢in asmast gereken Sekil 2’dekine benzer bir enerji bariyeri bulunmaktadir.
Reaksiyona giren molekiiller bariyerin tepe noktasina karsilik geldigi noktada denge halinde
bir aktiflesmis kompleks olustururlar. Eger bu aktiflesmis kompleksin enerjisi yeterli olursa
bariyeri gecerek iirline, yeterli degilse reaktanlara geri doner. Bu agilmasi gereken enerji (a)
sitkkinda hesaplanan E, degerine karsilik gelir. E, reaksiyon kinetigi ile ilgili bir
parametredir. Termodinamik agidan da aktiflesmis kompleks ile ilgili termodinamik
fonksiyonlar hesaplanarak yorum yapilabilir (Sekil 3). Bunlar; aktivasyon Gibbs serbest
enerjisi (AG¥), aktivasyon entalpisi (AH¥) ve aktivasyon entropisi (AS¥) dir. Ancak, buradaki
onemli nokta; yukaridaki bahsedilenlere gore E, # AG* dir.

Sekil 3. Kinetik agidan Arrhenius parametreleri hesaplanabilirken (E, gibi),
termodinamik agidan termodinamik fonksiyonlar da hesaplanabilir. Ornegin burada
reaktanlarin Gibbs serbest enerjisi ile gecis haline karsilik gelen Gibbs serbest enerjisi
arasindaki fark aktivasyon Gibbs serbest enerjisine karsilik gelir

Naylon-6,6 atiginin  depolimerizasyon reaksiyonunun aktivasyon termodinamik
parametreleri Eyring-Polanyi esitligi kullanilarak hesaplanabilir:

) =-(F)6)+ ) (%)

10
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b) (40p) Bu denklemi kullanip gerekli grafigi ¢izerek aktivasyon entalpisi ve aktivasyon
entropisinin ¢aligilan sicaklik araliginda sabit oldugunu kabul ederek degerlerini hesaplayin.
Denklemdeki ki, Boltzmann sabiti (kp: 1.381x10°% J.K'l), h Planck sabiti ve R ideal gaz
sabitidir). (Grafik ¢izmek yerine hesap makinesi ile de ilgili degerleri bulabilirsiniz. Bu
durumda 4 puan toplam puandan diisiilecektir). Aktivasyon Gibbs serbest enerjisini (AG¥)
Tablo 2’de ¢alisilan 5 farkli sicaklik i¢in hesaplayin.

CcOzZUM

a) Asagidaki tablo hazirlanarak In([N],/[N]) —t grafigi ¢izilir. Grafigin egimi k hiz sabitine
karsilik gelir.

0.8

0.6
Egim: 0.005433 dakika™

0.4

In((N]o/[N])

0.2
R?2: 0.9993

‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il
60 90
t/dakika

0.0 :
120

Hiz sabiti, k= Egim = 0.005433 dakika™ (80°C’de)
Arrhenius esitligi: k = Ae Ea/RT

Her iki tarafin logaritmasi alinirsa (In) dogrusal egri denklemi elde edilir;
nk = — 22 4 1na
nk=—prtin

Sonrasinda ise asagidaki tablodaki veriler hesaplanarak Ink-1/T grafigi ¢izilir. Grafigin
egimi —F, /R ve y-kayim degeri de [nA degerine karsilik gelir.

T/K k/dakika™ 1T Ink

313 3.190x10°3 3.195x10°° -5.748
323 3.805x10° 3.096x10°° -5.571
333 4.389x10° 3.003x10°2 -5.429
343 4.910x10°2 2.915x10° -5,317
353 5.433x10° 2.833x10° -5.215

11
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-4.5
5ol Egim: -1463 K
Ink 5.5 |
60
i R% 0.9935
6.5 L L L | L L L L 1 L L L L 1 L
0.0028 0.0030 0.0032
1T (KD

E, = —(Egim)xR = —(—1463 K)x(8.314 JK 'mol™® - E, = 12163$
veya
E, =12.2 k] /mol

y-kayim degeri: InA=—1.055 [nA = —1.055 — A = 0.348 dakika '
b)
Soruda verilen Eyring-Polanyi denklemine gore agsagidaki veriler hesaplanir. Sonrasinda
In(k/T) — 1/T grafiginin egiminden aktivasyon entalpisi (AH¥) hesaplamir: Egim: — AH*/R.

3

y-kayim degeri ise dogrusal egri esitligine gore In (kf) + (A%)’dir ve buradan aktivasyon

entropisi hesaplanir.

AH* = —(Egim)xR = —(—1131 K)x(8.314 JK~'mol™" —» AH* = 9403

veya

AH* = 9.4 kJ /mol

T/K |k (dakika™) | I/T(K™") k/T (K'.dakika™) In(k/T)
313 | 3.190x107 3.195x107 1.019x10° ~11.49
323 | 3.805x107 3.096x107 1.178x10° ~11.35
333 | 4.389x107 3.003x107 1.318x10° ~11.24
343 | 4.910x107 2.915x10° 1.431x10° “11.15
353 | 5.433x107 2.833x107 1.539x10° ~11.08

-10.57

_11_0i Egim: -1131 K

In(k/T)-11.5 7 ’\‘\4\‘\‘
4120 F
R? 0.9908
128 ‘o.ol)zs‘ ‘0.0‘030‘ H ‘0.02)32‘ ‘
T (KD

]
mol

12



y-kayim degeri;

As* (ke 1.381x10°23 J /K
"(h) In{ 5 626x10-7.5

(a) AG* = AH* — TAS*

313 K i¢in:

AG* = 9403 J.mol~! —

323 K igin:

AG* = 9403 J.mol~! —

333 K i¢in:

AG* = 9403 J.mol~! —

343 K i¢in:

AG* = 9403 J.mol~! —

353 K i¢in:

AG* = 9403 J.mol ™" —
102.20 kJ.mol™?
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n (%2) + (25) = ~7.859

'JU|C/3

5

AS* = —31.619x(8.314 J.K~1.mol™1)

) = —23.760 — 7.859 = —31.619

AS* = —262.88 ]. K 1. mol™*

) — 7.859

[(313 K)(—262.88 J.K~Y.mol™1)] > AG* = 91.68 kJ.mol™?

[(323 K)(—262.88 J.K~ . mol™1)] > AG* = 94.31 kJ.mol™?

[(333 K)(—262.88 J.K~Y.mol™1)] > AG* = 96.94 kJ.mol™?

[(343 K)(—262.88 J. K~ Y. mol™)] - AG* =99.57 kJ.mol~?!

[(353 K)(—262.88 J. K Y. mol™1)] - AG* =

13
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3. Fizikokimya-2 (Caner Unlii) (130p)

Ideallikten Gerceklige...

Ideal gazlar, maddenin gaz halinin anlasilmast igin iiretilmis ve gaz molekiillerinin birbiri ile
etkilesiminin yok sayildig1 teorik maddelerdir. Ancak, gercek diinyada “ideal gaz” diye bir
sey yoktur ve “gercek gaz” molekiilleri birbiri ile etkilesebilmektedir.
Bu etkilesimlerin sonucunda ideal gaz denklemi;

PV =nRT
Tekrar diizenlenerek,

PV = ZnRT
Olarak ifade edilmis ve bu ifadede belirtilen Z, “sikistirilabilme faktorii” olarak
adlandirilmistir. Z, ideal bir gaz i¢in “1” degerini almaktadir. Z degeri 1’den uzaklastik¢a
gaz, ideal davranig gostermekten uzaklasmaktadir. Z’nin “1” degerine yakinligini ifade
edebilmek i¢in Z farkli bir denklem kullanilarak da gosterilebilmektedir;

1 1
Z=1+By+Co

m Vm

Bu denklemde B ve C, “virial katsayilar”, V, ise molar hacim olarak olarak
tanimlanmaktadir.

Bir 6grenci yaptig1 deneyler sonucunda “gercek gaz” 6zelligi gosteren bir gazin 270 K’de
farkli basing degerlerinde molar hacimlerini kaydetmistir.

P (atm) Vm (L/mol)
50 0.46
100 0.24
200 0.13

Bu verileri géz Oniine alarak;

a) (22p) Bu gaz i¢in 270 K’de B ve C virial katsayilar tablodaki verileri kullanarak dogru
birimler ile hesaplaymiz. Verileri grafik c¢izerek bulmaniz durumunda tam puan
alacaksiniz. Grafik ¢izmeden ulagilacak sonuglarda soru 8 puan iizerinden
degerlendirilecektir.

b) (20p) yukarida verilen tablodaki veriler, gercek gazin izotermal-tersinir bir sekilde
genlesmesinin takibi sonucunda elde edilmistir. 2 basamakta gergeklesen (1. basamak 200
atm — 100 atm, 2. basamak 100 atm — 50 atm) bu genlesme sirasinda, basincin hacim
artisina bagh olarak dogrusal bir sekilde azaldigim farz ederek (gercekte dogrusal bir
sekilde azalmaz, bu sik icin bu kabullenmeyi yapiyoruz) 1 mol ger¢ek gaz i¢in sistemde
gerceklesen isi Joule cinsinden hesaplayin. (1 L atm = 101.325 Joule)

Farkli bir gercek gazin ise, van der waals (vdw) denklemine uyum gosterdigi belirlenmistir.
Vdw denklemine gore basing asagidaki formiil kullanilarak bulunabilir.

14
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nRT an?

“V—-nb V2

Bu denklemde V hacim, T sicaklik, a ve b ise her bir gaza 6zgii vdw sabitleridir.

Vdw denklemine uyum gosteren bir gaz, isotermal bir sekilde hacmi degistirilmistir. ideal
gazlarda izotermal hacim degisim siireclerinde i¢ enerji degisimi (AU) “sifir” olarak kabul
edilirken, gercek gazlarda izotermal hacim degisimi esnasinda;

1 1

AU = —an?(
Vson Vilk

)

denklemi ile ifade edilir ve sicakliktan bagimsizdir. Diger taraftan, entalpi degisimi, AH,
sicakliga baglhdir. 3 litre ilk hacimden 2 litre son hacime izotermal bir sekilde sikistirilan ve
vdw kuralina uyan 3 mol gaz i¢in sicakliga bagl olarak siirecte gozlemlenen AH degisimi
asagida tablolagtirilmistir;

T (K) AH (Joule)
300 35.4
400 47.7
500 60

Ayn1 zamanda
Yukaridaki verileri kullanarak

¢) (68p) a katsayismi atm L*/mol’ cinsinden hesaplaymiz ve tim hesaplamalarimzi
gosteriniz (1 L atm = 101.325 Joule).

d) (20p) 800 K sicakliginda 3 litre hacim kaplayan 1 mol ger¢ek gazin basinci 59,97 atm ise
“b” vdw sabitini L/mol cinsinden hesaplayiniz, birimleri ile gosteriniz (a katsayisini ¢
sikkinda bulamadiysaniz 40 atm L*/mol” olarak aliniz).

COZUM
a)
Z=1+B ! +C !
= T 7
Denklemi yeniden diizenlenerek;
1 1
Z—1=B—+(C—
|/ V2
1
Vm(Z—1)=B+CV—
m
Denklemi olusturulur. Bu denkleme gore V;,,(Z — 1) vs 1/V,, grafigi ¢izilir. Z-1 degerleri;
PV = ZnRT
Denklemi yeniden diizenlenerek;
z-1=tm_y
~RT

Denklemi ile hesaplanir, bu durumda tiim degerler;

15
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Z-1 (Z-1)*Vy | 1/Vq
0.038844]0.017868112|2.173913
0.084011]0.020162602 | 4.166667
0.174345] 0.02266486 |7.692308

Seklinde tablolastirilir ve;
0,025
0102 -----------------------------------

£ 0,015

(z-1)*v

0,01

0,005

Grafigi ile
B=0.0163 L/mol
C=0.0009 L*/mol* seklinde bulunur.

b)

250

200

150

P(atm)

100

50

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
V(L)

P-V grafiginin altinda kalan alan is degerini “miktar” olarak verir;
Toplam is; 33 L atm = 3345.725 Joule

Sistem is yaptigi i¢in (genlesme) is degeri negatiftir.

Cevap: -3345.725 Joule

16
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e)

H=U+PV

Denklemi AH i¢in tekrar su sekilde diizenlenebilir;
AH= Hson — Hik = AU + (PsonVson — Pic Vi)

PV degerini vdw i¢in tekrar diizenlersek;

b nRT  an?
" V—-nb V2
_ nRTV  an®
V —nb %4
Yukarida PV degerini, AH denklemi igerisine atarsak;
AH = AU + nRT( Yoo ____ Vi ) —an !
v v I/;on —nb Vilk —nb Vson
son__ ilk - .t . . o
Burada P — degeri yeniden diizenlenir;
Vson _ Vil Vson (Vitg—nb)=Viix (Vson—nb) _ nbVson—Viik)
Vson—nb Viig—nb - (Vson—nb) (Vg —nb) - (Vson—nb) (Vi —nb) -
Olarak yeniden yazilir ve;
1
AH = AU + n?bRT( — ) — an?(
Vson —nb Vilk —nb V;on
Olarak tekrar ifade edilir soruda verilen;
1 1
AU = —an?( -——)
Vson Vilk

Degeri yerine yerlestirilir ve son olarak asagidaki denkleme ulagilir

AH = n?bRT —
" (V;on —nb Vilk —nb

) — 2an?(

AH = nszT<

Vson —nb - Vilk —nb

11
I/SOTL
>+2AU

1

Vilk

Vilk

Vilk

Vson—nb

)

)

Bu denklem goz Oniine alindiginda ¢izilen AH vs T grafiginin kayimm (y eksenini kestigi

nokta) 2AU degerini verecektir.

dHvs T

60
50
40
30
20
10

0

0 100 200 300 400

AU=-0.75 Joule
1 1

AU = —an?(

Vson Vilk

)

y =-0,147x + 88,5"...
R? = 0,47069

500

600

17
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11
—0,75 = —a3*(= — =
a3’(3—3)

0,75 = >
) _az

a=0.5 J L/mol® = 50,66 atm L*/mol®

c)
nRT an?

P=v—mw—ve

Denklemi yeniden diizenlenir ve;

nRT

an?
P+—2

|4 —bp
n

V —

Seklinde tekrar yazilir, buradan;
b= 2 L/mol olarak bulunur

4. Anorganik Kimya 1
(Ayfer Kalkan Burat-Esra Tanriverdi Ecik) (120p)

Elementlere Genel Bir Bakis

Bir alkali metal olan M’in halojenli bilesigi (MX) alevde buharlastirildiginda 580 nm
civarinda bir 151k yaymaktadir. Eger MX bilesigi stilfirik asit varliginda 1sitilirsa A katisini
vermektedir (7). Kismen dogal kaynaklardan kismen de nétiirlesme tepkimelerinden elde
edilebilen A katis1 daha ¢ok kagit sanayinde kullanilmaktadir. A maddesi, karbon varliginda
1sitildiginda ise B katisina déniismektedir (ii). lyi bir indirgen 6zelligi olan ve nem tutucu
olarak ta kullanilan B maddesi, oksijen ve karbondioksit varliginda gaz ¢ikisi ile beraber C
katisina doniismektedir (iii). C katisi, B’nin kalsiyum karbonat ile reaksiyonunda da elde
edilebilmektedir (iv).

1) M, MX, A, B ve C’ yi tahmin ediniz. (15p)
2) i-iv reaksiyonlarini yaziniz. (10p)

Ayn1 M metalinin hidroksit ¢ozeltisinin (MOH), kiikiirt dioksit gazi ile muamele edilmesi
ile ilk olarak sicakta beyaz renkli D katis1i ¢okmektedir (v). Olusan D katisi, fazla SO ile
muamele edildiginde ise E’ye doniismektedir (vi). E, kiitlece %33,66 oraninda kiikiirt ve
%24,20 oraninda M igermektedir. Eger D bilesigi elementel kiikiirt ile kaynatilirsa ise bu
kez analitik bir reaktif olup iyot ile kullanilan F bilesigini vermektedir (vii).

3) MOH, D, E ve F maddelerini tahmin ediniz. (10p)

4) v-vii reaksiyonlarin1 yaziniz. (9p)
5) F bilesigindeki merkez atom i¢in hibrit tiiriinii belirleyiniz, hibrit semasi ¢iziniz, ¢ ve &t

baglarmin hangi orbitallerin Ortlismesi ile olustugunu belirtiniz. F bilesigindeki kiikiirt
18
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atomlarmin yiikseltgenme basamaklarmi belirleyiniz. (ipucu: F’in yapisinda kiikiirt atomlar
birbirine baglidir.) (10p)

Cogu metalin birinci iyonlagsma enerjisi nispeten kiiciiktiir. Bu nedenle, bir metal atomu bir
veya daha fazla elektron vererek bir katyon olusturabilir. Iyonik bag modelinde, bir metalik
orgii, metal katyonlar1 ile onlarin elektronlarini igeren bir 6rgii olarak géz oniine alinir. Bir
anlamda elektronlar anyon olarak diistiniiliir. Ornegin kalsiyum metalinin orgiisii, (Ca*", 2¢")
olarak g6z oniine almmustir. Bu modelde, Ca(k) — (Ca®", 2¢")(k) i¢in AH®,; = 0 oldugundan
metalin 6rgili enerjisi Born-Haber ¢evrimi ile hesaplanabilmektedir.

Buna gore metalik sodyumun kristal yapisinin,

6) Na' iyonlarma ait altérgiiniin bosluklarinin, elektronlari tarafindan doldurulup olustugunu
varsayarak Born-Haber c¢evrimini ¢iziniz, iyonik bag modeline gore oOrgii enerjisini
hesaplaymmz. (10p)

7) Na" ve Na ye ait altorgiilerin i¢ ice ge¢mesiyle olustugunu varsayarak Born-Haber
cevrimini ¢iziniz, iyonik bag modeline goére Orgii enerjisini hesaplaymmz. Yapilan
hesaplamalara gore hangi yap1 daha kararhdir. (Ikinci durumda iki mol sodyum olduguna
dikkat edll’llZ) AHsﬁblimlesme ma) = 108 kJ/mol, AHl.iyonlasma enerjisi (Na) = 496 kJ/mol,
AHejektron ilgisi (Na) = -53 kJ/mol. (12p)

8) 2013 Yilinda tiim zamanlarin en yiiksek reytingine ulasan dizisi olarak Guinness Diinya
Rekorlari kitabina girmeyi basarmis Breaking Bad dizisinin bas aktorii kimya 6gretmeni
Walter White, derste anlattigi Civa (II) fulminati [Hg(CNO),] dizinin bagka bir sahnesinde
bir binay1 havaya ugurmak ic¢in kullanmistir. Patlayici madde olarak bilinin Civa (I)
fulminatin etkisinin bu kadar siddetli olup olamayacagi sorusu bir¢ok kisi tarafindan
sorgulanmistir. Diziye konu olan CNO™ iyonunun olasi rezonans yapilarini ¢izerek kararliligi
en fazla olan yapiy1 belirtiniz. Fulminat iyonunun kendisinden daha kararli baska bir
izomeri olabilir mi? Olabilir ise izomerin olasi rezonans yapilarindan en kararli olanini
gosteriniz. (14p)

9) G elementi atomik saatlerin ve fotoelektrik hiicrelerin yapiminda kullanilan bir alkali
metaldir.

G elementini belirledikten sonra agsagidaki reaksiyonlar1 tamamlayarak H-K bilesiklerini
bulunuz. (16p)

2H0 | 4o,
G(k)+ OZ(gﬁ H(k)_> (suda)
H2SO4(suda)
J(k) + H,O
BaCl,

Kk

10) Y ve Z clementleri ametaldir. Y elementi kendi gurubuna gore oldukca yiiksek erime
noktasina sahip bir elementtir. Z elementi en ¢ok allotropu olan element olup en bilinen
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allotropu Zg’dir. Y ve Z elementlerini belirleyiniz. YO;* ve ZO;> iyonlarmin geometrik
yapilarini, bag acgilarini, merkez atomun hibritlesme tiiriinii belirleyiniz. (14p)

COZUM
1)
M MX A B C
Na NaCl Nast4 NaZS N32C03 _
2)
D
i) 2NaCl(k) +H,SO, (aq) — > Na,S0,(k) + 2HCI(g) veya
D
NaCl(k) + H,SO,4 (aq) —— > NaHSO,(k) + HCl(g)
ii) NaySOu(k) +4C (k) — 2 5 Na,S( 0@ Yevh [ |

Na;SO4(k) +2C (k) ——— | W SR FETPie)

iii) 2 NayS +3 0, +2 CO, —| 2 Na,CO;(k) + 2 SO,(g)hibritiesme

iv) Na,S(k) +CaCO; (k) —DP 4 Ca

3s

3) MOH: NaOH D: Nast3 E: Na28205 F: NaQSQO3
4)

2NaOH(aq) + SO,(g) —> Na,S0;(k) + H,O(s)

Na,SO5(k) + SO,(g) —— = Na;S,05(k)
Na,SO; + 8 _kaynatma_  Na,S,0,(k)

Hibritlesmeye
katilmayan orbitaller

.
—

sp®

5) S,0;” anyonu igin asagida verilen Lewis nokta yapisina gére iki kiikiirt atomunun

kimyasal ¢evresi farklidir.
Merkezdeki S atomu icin yiikseltgenme basamagi: +6

Uc¢ S atomu icin yiikseltgenme basamagi: -2

Hibrit tiirii: sp’
16S: 1s* 25% 2p®3s* 3p*
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30: 1s* 25* 2p*

o- bag1 S (sp’ HO)- S (3p AO)
o- bagi: S (sp’ HO)- O (2p AO)
n-bagi: S (3d AO)- O (2p AO)
n-bagi: S (3d AO)- S (3p AO)

6)
DH ie(Na)
Na(g) L Na*(g)
1 +
o
DH sub (Na) !
DH® ol
Na(k) ~ (Na", e")(k)
U = - [AHsiib(Na) + AHjg (Na)] = -(108 + 496) = -604 kJ/mol
7)
DHIE(Na)
N - +
‘a(g) N+a )
Na(g) DHEi(Na) Na'(q)
DH sub (Na) U
DH® ol
Na(k) + Na(k) (Na*, Na")(k)

U = - [2AHsiib(Na) + AHijg (Na) + AHgi (Na)] = -(2x108 + 496 - 53) = -659 kJ/mol, bu deger
2 mol sodyum i¢indir. Bir mol i¢in, -329 kJ/mol olur.

v" Orgii enerjisi daha biiyiik olan (Na', e’) yapis1 daha kararlidir.

8) CNO iyonunda (fulminat), 4+5+6+1 = 16 degerlik elektronu vardir. 4 elektron iskelet
icin kullanir. Geriye kalan 12 elektronla ugtaki atomlarin oktetleri tamamlanir. 3 Rezonans
yap1 yazilabilir. Formal yiikler asagidaki sekilde hesaplanir.

©® .0 2 @ .. 9.0 @
:CEN—Q: e S :9=N=O:<—> :Q—NEO:

(1a) (Ib) (Ic)

FYc: 4-(3+2)=-1 FYc: 4-(2+4)=-2 FYc: 4-(1+6)=-3
FYx: 5-(4)=1 FYx: 5-(4)= 1 FYx: 5-(4)=1
FYo: 6-(1+6)=-1 FYo: 6-(2+4)=0 FYo: 6-(3+2)= 1

v" En karali yap1 Ia’dur.
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OCN’ iyonu izomeridir. OCN" iyonu i¢in de 3 rezonans yapi yazilabilir. Bu rezonans
yapilardan en kararli olan Ilc’dir. Formal ytiklere géore OCN™ iyonu CNO™ iyonundan daha
kararlidir. CNO’ iyonunun oldukga reaktif bir tiir olmas1 bu sonucu dogrulamaktadir.

® .2 .0 Q..
:O=C—N: =—> :9=C=N: -«——>» :0-C=N:

(lla) (llb) (lic)

FYo: 6-(3+2)= 1 FYo: 6-(2+4)= 0 FYo: 6-(1+6)=-1
FYc: 4-(4)=0 FYc: 4-(4)=0 FYc: 4-(4)=0
FYx: 5-(146)=-2 FYn: 5-(2+4)=-1 FYx: 5-(3+2)=0

v" En kararli yap1 IIc’dir.

9) G: Cs, H: CsO,, I:Cs(OH), J: Cs,S04, K: CsC1

CS(k) + 02(9) —_— CSOz(k)
4CSO2(k) + 2H2O(S) _—l 4CS(OH)(suda) + 302(9)

2Cs(OH)(syda) + H2SO04suga) ——=— C82504) * H20s)

10) Y: Karbon; Z: Kiikiirt elementidir.

CO5” iyonu tiggen diizlem yapida olup, karbon atomu sp” hibritlesmesi yapmustir. Bag acis
120- dir.

SO;* iyonunun elektron grubu geometrisi tetrahedral, molekiil geometrisi {iggen piramittir.
Kiikiirt atomu sp’ hibritlesmesi yapmistir. Merkez atom tizerinde bir yalin ¢ift oldugundan

bag acis1 109.5- dir.
-2
2
0 ] /s% |
_C. o/l e}
o) (0] S
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5. Anorganik Kimya 2 (Okan Zafer Yesilel) (80p)

Bor Kiimeleri

Bor hidrit bilesiklerinden pentaboran(9) ilk olarak Alfred Stock tarafindan diboranin
yaklasik 200 °C’de pirolizi ile hazirlanmigtir. Bilesik, kus kafesi (nido kafesi) olarak
simiflandirilmaktadir ve oldukca reaktiftir. Oksijene karsi yiiksek reaktivitesi nedeniyle bir
zamanlar roket veya jet yakiti1 olarak kullanilmistir. Pentaboran renksiz, diyamanyetik ve
ucucudur. Pentaboran, hem ABD hem de Rus silahli kuvvetleri tarafindan "egzotik yakit"
olarak  degerlendirilmistir. ~ Yesil alevle yandigindan “Yesil Ejderha” olarak
isimlendirilmistir.

(a) Pentaboran(9)’un agik yapisinm1 ¢iziniz. Pentaboran(9)’un metil tiirevi AlCl;
katalizorliigiinde sentezlenmektedir. Ilgili reaksiyon mekanizmasini sekil gizerek gosteriniz.
(12p)

(b) Borun ug iirlinlerinin ana kaynagi boraks mineralidir (Na,B4O07-10H,0). Asagidaki
reaksiyonda elde edilen A, B, C ve D bilesikleri hangileridir? ilgili reaksiyonlar1 yazarak
gosteriniz. (18p)

BF3 LiAlH, A
s
) ®
4
C Isitma B
%Dl
D

(¢) BF;, BCl; ve AICly’in asitlik siralamasint sekil cizerek gerekgeleriyle aciklayiniz.
(12p)

(d) 13. Grupta bulunan elementlerin iyonlasma enerjileri sirasiyla 801, 578, 579, 558 ve
589 kj/mol’diir. Bu degisimi gerekgeleriyle agiklaymiz. (14p)

(e) Hidrazoik asit (HNj3), hidrazinin asidik ¢ozeltide nitrit iyonu ile yiikseltgenmesi
sonucu olusur. Bu bilesik renksiz bir sividir ve ¢arpmaya ugradiinda patlar. Sodyum
tuzlar1 hava yastiklar1 sisteminde kullanilmaktadir. Azit iyonunda N-N bag uzunluklar
birbirine esit olmasina ragmen hidrozonik asitte farklidir. Lewis yapilarini ve olasi rezonans
yapilarint yazarak en kararli rezonans yapisini gerekgeleri ile belirtiniz. Bag

uzunluklarindaki bu farklilig1 agiklayimiz. (8p)
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(f) Silisyum yer kabugunda bolluk bakimindan oksijenden sonra ikinci siradadir. Kuvars
veya kumun (SiO,) bir elektrik ark firininda kok ile indirgenmesiyle teknik saflikta silisyum
elde edilir. Yiiksek saflikta silisyum elde etmek i¢in, silisyum, klor gaz ile etkilestirilerek F
bilesigi elde edilir. Bu iiriinler kullanilarak silisyum bilesikleri elde edilebilmektedir.
Asagidaki reaksiyonda elde edilen F, G, H, I, J, K ve L bilesikleri hangileridir? Ilgili

reaksiyonlar1 yaziniz. (16p)

H,0

Kb i Sy p_RU o GiRCI—2-G

I

L I

RMgBr

BUIST

CH;3Cl + AICl; —[CH,|" + [AICI"

[AlCl4]' +H* ——— AICl; + HC1

(b)
4BF; + 3LiAlH4 — 2B,Hg+ 3LiBF4 A =B)Hg
B,;Hs + 6H,0 — 2B(OH); + 6H; B = B(OH);
2B(OH);3 + 1s1tma — B,0; + 3H,0 C =B,0;
B,0O3; +3CaF, — 2BF; + 3CaO
B,03; +3Mg — 2B + 3MgO D =B
(©)
J BF3, BCl; ve AICI; bilesiklerinde xt bagi olusur.
. B ve F’a ait Pz orbitallerinin bly{iklUgu ve enerjisi birbirine

daha yakindir. Bu nedenle pz orbitalleri etkili bir sekilde girsim
yaparak Florun pz orbitalindeki elektronlar Borun bos pz
orbitallerine aktarilir. Olusan m baginin derecesi daha yuksektir.

Dolayisiyla BF3 bilesigi, katilma drinid olusturmaya daha az

isteklidir. BCI3’de ise, kloriin dolu pz orbitali daha biyik ve daha
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yuksek enerijili oldugundan borun bos pz orbitasli ile daha az
etkilesir ve borun pz orbitalleri daha ekeltronla dolmaktadir. Bu
nedenle elektron almaya daha isteklidir ve asitligi yliksektir.

. AICl; bilesiginde ise Al ve Cl'a ait Pz orbitallerinin
bliyukliglu ve enerjileri birbirine daha yakindir. Pz orbitalleri

arasindaki pi bag etkilesimi fazladir ve AP*”

nin pz orbitali
elektonca daha fazla dolmustur. Bu nedenle AICI5’Gn Lewis asitligi
daha dusuktar.

o Asitlik sirasi: AICl; < BF; < BCl;

Katilma trind olusumu

sB 1s*2s%2p’

Al 1s%2s%2p®3s%3p’

31Ga  1s%25%2p°3s*3p° 3d'" 4s4p’

woIn  15725%2p®3s*3p®3d'%4s*4p®4d"’ 55°5p"

aiTl  15725™2p°®3s*3p°® 3d'%4s’4p°4a" 4" 55*5p° 5" 6s%6p' 589

801
578
579
558

Beklenildigi gibi yukaridan asag: gidildikce IE azalmalidir. Ancak bu siralama Ga ve T1’da
bozulmaktadir. Ga’un yarigap1 skandit biiziilmesinden (Ga’dan 6nce 10 tane gecis elementi
bulunmaktadir) dolay1r beklenenden daha fazla kiigiilmiistiir. T1’un yarigcap: ise lantanit
biliziilmesinden dolay1 (TI’dan once 14 tane lantanit bulunmaktadir) kiiclilmiistiir. Bu

nedenle degerlik elektronlarina etki eden etkin ¢ekirdek yiikii artmis ve IE beklenenden

daha yiiksek ¢ikmigtir.

Toplam degerlik elektron sayisi: 3x5 + 1 = 16 elektron

oy ——— @ ce2- e) ® @ e ®
.N=N_I.\I. - N:N:N —» N——N—N.

) (ID) R (11))

Diistik formal yiik bulunduran yap1 daha kararlidir. Formal yiikler nedeniyle (IT) yapis1 daha

kararlidir. Gergek yapiya, II yapisinin katkist fazladir. Az da olsa esit miktarda (I) ve (II)

yapisinin katkis1 bulunmaktadir. Bu nedenle azit iyonunda N-N bag uzunlugu esit

uzunluktadir.
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Hidrazonik asit olusumunda H', N3*ye baglandiginda daha negatif u¢ olan N**yi tercih
eder. Bu nedenle H ’nin baglandigin-N bag1 diger N-N bagindan daha uzun olur.,

NESUNEEEN
e
)
Si+2Cl, — SiCly F =SiCl,
SiRCl; + 3H,0 — RSi(OH); + 3HC1 G = RSi(OH);
2RSi(OH); — RSiOSiR +H,0 H = RSiOSiR
SiCls + 4RMgBr — SiR4 + 4MgBrCl I=SiRy
SiCly + 2H,0 — Si0, + 4HCI J=Si0,
Si + 2CH;Cl — (CHj3),SiCl, K = (CH3),SiCl,

(CH3),SiCl, + 2H,O — (CHj3),Si(OH), +2HCl L = (CHj3),Si(OH),

6. Organik Kimya 1 (Abdullah Aydogan) (120p)

Dinamik Kombinatoryal Kimya

Dinamik kombinatoryal kimya (DKK) basit ¢ikis bilesikleri kullanilarak yeni molekiillerin
geri doniisimlii olarak termodinamik tepkime kontrolii ile sentezlenmesi olarak
aciklanabilir. DKK geleneksel karmasik sentetik yOntemler yerine minimum sentez
basamaklar1 ile enzim inhibitorleri, iyon kanallar1 gibi karmagsik biyolojik siireglerin
modellemesinde kullanilmaktadir. DKK sistemlerinde tepkimeye ait tim bilesenler tepkime
ortaminda denge halinde bulunur. Boylece incelenecek karmasik bir tepkime ya da islevin
basit bir modeli olusturulmus olur. Tepkime ortaminda dengenin saglanabilmesi i¢in kirilip
tekrar olusabilen kovalent baglara ihtiya¢c vardir. DKK kapsaminda tepkime zamani ve
mekanizmasini inceleyen bir tepkime modeli asagida verilmistir.

-78°C
ACZO C5H6

0 A / HZSO4 03
+ e Cc H
/)L\ = “OH D + CHO
B

PhSH
E
C4oH400S
E bilesigi sentezlendikten sonra geri doniisiimlii kovalent bag degisimini test etmek maksadi
ile 1-propantiyol (1) ile EtsN varliginda tepkimeye sokularak dort iiriinden olusan (F1-F4)

bir karisim elde edilmistir. Olusan ileri yonlii DKK denge tepkimesi asagidaki gosterilmistir
ve Urilinlerden birisi F4 (B-ditiyan karbonil, BDK) bilesigidir.

D
NaOAc
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HS l
J —~—— F1 + F2 + F3 + s o
Et;N PN

S

m
+

1 F4
DKK-1

DKK tepkimeleri daha da ileri gotiiriilerek F {iriin karigiminin 4-merkaptobenzoik asit ile
tepkimesi gercgeklestirilerek yeni bir DKK dengesi olusturulmus ve G1-G4 tirlinleri elde
edilmistir. Bu tepkimenin ise ileri ve geri yonlerde esit hizda oldugu gortilmiistiir ve
iirinlerden birisi G4 (vinil siilfit karbonil, VSK) bilesigidir.

O
F1 F2 HO:SH S”/\[(
— = G1+6G2+G3+ HO o

F3 F4 I

G4
DKK-2

F4 (BDK) be G4 (VSK) tiirdesi bilesiklerin verdikleri DKK tepkimelerinin hizlarinin
karsilagtiritlmas1 maksadi ile yapilan iki deney asagida gosterilmistir.

¢

©\ s o ¢ 1 == Urinler
S)\/U\
Fa

S, =~
HO\H/©/ K/\([)]/ + 1 ——— {rinler
(0]
G4

DKK-1 ve DKK-2 tepkimeleri ile ilgili yapilan analiz, dl¢iimler ve yukaridaki kontrol
deneyleri sonucunda asagidaki bulgulara ulagilmistir.
* VSK bilesikleri BDK’lara kiyasla daha hizli tepkime vermektedir.

¢ Tepkimelerin bir enolat anyonu iizerinden yiiriidiigli sonucuna varilmistir.

* Enolat olusumundan dolayr tepkime ortaminda enol bilesiklerinin de olustugu

gorilmiistiir.

* F1-F4 ve G1-G4 fdrinlerinin yapisinda alkol-OH fonksiyonel grubu

bulunmamaktadir.

1.1. A, C, D, E bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz. (32p: her bir yap1 8p)
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1.2. E bilesiginin olas1 izomerlerini ¢iziniz. (12p)
1.3. F1-F3 bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz. (24p: her bir yap1 8p)

1.4. G1-G3 bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz. (24p: her bir yap1 8p)

1.5. 4 karbonlu bir enolat anyonunun yapisini ¢iziniz, rezonans sinir yapilarini gosteriniz.

Rezonans sinir yapilarindan hangisinin daha kolay protonlanacagini daire i¢ine alarak
belirtiniz. (12p: Enolat 4p, rezonans sinir yapilar1 4p, kolay protonlanan sinir yapisi 4p)

1.5. DKK tepkimesine ait tepkime koordinatinda ilgili kutucuklara agagidaki tiirleri
yerlestiriniz. (16p: her yanlis -4 p)

| VSK | BDK | Enol | Enolat
cOzZUM
1.1.
A C
=—MgBr CHj
D E
CH, S =
}§ ©/ W E/Z
) o)
1.2.

oY ot

1.4

| G1 | G2 | G3
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1.5.
U,
1.6.
| VSK | BDK | Enol | Enolat

29



IKINCI ASAMA SINAVI 2023

7. Organik Kimya 2 (Arif Dastan) (240p)

A) Hayatin Her Alaninda Organik Kimya

Organik bilesikler sahip olduklar1 ozelliklere gore,
teshisten tedaviye kadar hayatin bir ¢ok alaninda
kullanilir. Ornegin, bir triketonun mono hidrat:
formundaki ninhidrin (N) molekiili de oldukca genis
kullanim alanina sahiptir. Bu bilesik primer amin,
amino asit vb yapidaki bilesikler ile tepkime vererek
cok keskin renklere sahip yeni tip bilesikler olusturur.
Parmak izinin temas ettigi ylizeylerde belirgin olarak
goriintiistiniin alinmasinda, agiz ve dis saglig teshis ve

tedavisinde serbest amino asitlerin varligi ve
derisiminin belirlenmesinde  ninhidrin yaygin bir
sekilde kullanilir.

Asagidaki sentez kurgusunun bir adimi ninhidrin olusumunu da kapsamaktadir. Eksik
yapilar1 cevap kagidindaki ilgili kutucuklara yaziniz. (Illave not: Buradaki sentez, ninhidrinin
endiistriyel sentezini ifade etmemektedir, ninhidrin endiistriyel olarak ¢ok kolay yollardan

sentezlenmektedir). Her bir dogru cevap 7, toplam 105p

-

1) 1 Ekv. Bry /hv

1) CH4CI /AICI4 1) Mg
A B c
2) Bry, FeBrs 2) CO, 2) PPhy
1 3) H* /MeOH
CH,0,
NEt;
1) DIBAL-H DBU E 1) NaOH/ H,0
G + F D — - D
2) HSO Elementel Analiz 2) HCI
%C, 39.44; %H, 2.57 3) I, C1oH1002
EtONa BF,
1 /—\
__DPBs |, HS SH 1) 2 Ekv. NBS
2) |_iCI|S/I DMF 2) Ra-Ni, H, 2) Nal
H,0
272 _oH
K 1) H*, H,0 CrOg "
2) NaBH,,
MeOH

v

+H20

N
Ninhidrin

-Hzo

(Soruda gecen kisaltmalar sorunun sonunda yer almaktadir)

30



IKINCI ASAMA SINAVI 2023

B) Stereokimya ve Baz1 Organik Doniisimler

Sorunun bu kismi, Yaz Kamp: ve Ek Kamp konular1 dikkate alinarak tasarlanmaistir.
Sorunun bu kismindaki ceza puanlari sadece bu soruya (OK2 sorusuna) yansiyacaktir.

1) Asagidaki donilistimii en fazla 6 kademede nasil gergeklestirirsiniz? 20p
(Alt1 kademeyi asan sentezlerde, her bir ilave kademe i¢in -5p ceza uygulanacaktir).

(Ayn1 tepkime kabi i¢inde yapilan tepkimeler tek kademe olarak dikkate alinmaktadur).
Ornegin bir tepkime asamasi1 sonrast asidik work-up (ekstraksiyon) tek kademe olarak
dikkate alinmalidir.

Ipucu: Uriin (4) enantiyomerler karisimi bir asetal (ketal)’dir.

Nasil yaparsiniz? O
< 6 kademe w
3

4

2) Asagidaki tepkime sonucu olugacak iiriiniin yapisini ¢iziniz. 12p

1) O3, Hy0,

> (0]
2) H30", Isi

MA=196 g/mol
oo ©O ?

5

3) Birch tepkimesinde aromatik halkalardaki elektron yogunlugu ve tepkime asamasinda
olusan radikal anyonun kararlilig1 tepkimeyi kayda deger bir sekilde regioselektif (bolge
secici) yapmaktadir. Asagidaki iki tepkime sonucu da bununla uyumludur. Her bir
tepkimede olusacak iiriinlerin acik yapisini ¢iziniz. Ipucu: Tepkimeler sonucu eter
olusmamaktadir. Her bir dogru cevap 7p toplam 14p.

Na (':')
NH3’ EtOH % H: 8.9

6
1) 3.6 Ekv. Li, NH; THF P
2) CICH,CN MA=211 g/mol

HO 7
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4) Asagidaki tepkimede ilk adim daha giiglii elektrofilik merkez {izerinden yiiriimektedir.
Ikinci adimda komsu grup gociine dayali bir diizenlenme gerceklesmekte ve bu asamada
olusan {iiriin, yapidaki tiim = elektronlarinin polikonjugasyon sagladigi kararl bir yapiya
doniismektedir. R ve S yapilarini ¢iziniz. Her bir dogru cevap 7p toplam 14p.

O
2) H;0
% 0:10.1
8
5)

i) Asagidaki tepkime sonucu kag farkli stereoizomer olusabilir ve bunlardan kag¢ tanesi
kiraldir (optikce aktiftir)? Her bir dogru cevap 7p toplam 14p. Her bir yanhs cevap -

3p.
3 RCO;H T
CsHeO3

9 Toplam izomer ve kiral izomer say1s1?

ii) Acik konfiglirasyonu verilen asagidaki hidrokarbonda stereojenik merkezin
konfigiirasyonunu (R veya S) yapi iizerine yaziniz. Dogru cevap 5p yanhs cevap -5p.

H

10

iii) Optikge aktik enantiyomerlerden sadece birini igeren, asagida acik
konfigurasyonu verilen hidrokarbonun indirgenmesi sonucu kag¢ farkli stereoizomer
olusabilir ve bunlardan kag tanesi kiraldir? (Eser miktarda gdzlenebilecek geri doniisiimlii
tepkimeyi (dehidrojenasyon tepkime dengesini) goz ardi ediniz). Her bir dogru cevap 7p
toplam 14p. Her bir yanhs cevap -3p.

2 H, Y
Pd CsHye

10 Toplam izomer ve kiral izomer sayis1?
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iv) Asagidaki tepkime sonucu kag farkl stereoizomer olusabilir ve bunlardan kag
tanesi kiraldir? (Eser miktarda gozlenebilecek geri doniisiimlii tepkimeyi (dehidrojenasyon
dengesini) goz ard1 ediniz).

Her bir dogru cevap 7p toplam 14p. Her bir yanhs cevap -3p.

Pd CoH g

11

Toplam izomer ve kiral izomer say1s1?

v) Optik izomerleri de dikkate alindiginda, dimetilsiklopentanon i¢in kag¢ tane izomer
miimkiindiir ve bunlardan kag tanesi kiraldir? Her bir dogru cevap 7p toplam 14p. Her bir
yanlis cevap -3p.

H3C\
[ =0
mC

vi) Asagida yapist verilen kiral dibromiiriin (13), stereomerkezler icin verilen
konfigiirasyonlar1 (R/S) dikkate alarak, cevap kagidindaki sablon ¢izim {izerinde, eksik
olarak yazilmis gruplart uygun sekilde yerlestiriniz. 8p

Br

\ /
Ph—/C—C\—Ph
R) (S

Br( ) (S) cH

13

3

vii) Mutlak konfigiirasyonu verilen yapiy1 dikkate alarak, tepkime sonucu olusan
iiriinleri, stereokimyasini agik olarak gostererek ¢iziniz. 6p

H Br
Baz, E2 \ / Nal
\% : Ph—C—C—Ph Y
Zaitsev /R O\ E2
Br C 3
13
Soruda gegen kisaltmalar
N ,L o)
S H ~
S0l [CNIPETY =y e
DBU THF
o)
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cOozUM

A) Hayatin Her Alaninda Organik Kimya

N
PPh,
© 1) CH4CI /AICI, CHz 1) Mg 1) 1 Ekv. Bro v
2) Brp, FeBrg Br 2 CO, 2) PPhg o
+
3) H* /MeOH 1
A (o
CH,0,
NEt,
@ij/\ ) DIBAL-H ) NaOH/ H,0 N
T2 H0" HCI OMe
o]
Elementel Analiz D

EtONa C, 39.44; H, 2.57

1)PBry “ 1) 2 Ekv.NBS _ C b
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B-keto

O O
O O
(veya enolik yapilar)

MA=196 g/mol
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HO,C
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>
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asitlerde ¢ok kolay T

HO,C CO,H

HO,C CO,H
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MA=211 g/mol
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3)
0
% H: 8.9
1) 3.6 Ekv. Li, NH; THF
2) CICH,CN
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1) PhMgBr o) BF;.0Et,
© 2) H3O+ . S(f,mi
Pinakol-Pinakolon D. HO
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0O, 0 0 ¢} 0 O
+
‘ZZ?O * 4, /<o t (;\ + S
o 0

all-syn mono-anti Enantiyomerler
Mezo Mezo
N J N J
e Y
Akiral Kiral

T izomerleri: Toplam 4 stereoizomer, 2 tanesi akiral, 2 tanesi kiral

Toplam 3 stereo izomer, tiimii akiral

Not: cis-Hidrojenasyon tepkimesinin tabiati geregi bu stereoizomer olusmaz.

akiral kiral kiral akiral

(mezo)

Toplam 4 stereo izomer, 2 tanesi kiral 2 tanesi akiral

Not: cis-Hidrojenasyon tepkimesinin tabiati geregi bu stereoizomer olusmaz.
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Toplam 16 stereoizomer, 12 tanesi kiral 4 tanesi akiral
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