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

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

Sinavda bilimsel hesap makinesi kullanabilirsiniz. Ancak bilgisayar 6zellikli, programlanabilir, hafiza kartli vb. hesap makinalarinin
kullanilmas1 yasaktir. Buna ilave olarak smavda hesap makinasi diginda herhangi bir yardimc1 materyal ya da karalama kagidi
kullanilmasi yasaktir. Soru kitap¢igindaki bosluklar karalama igin 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 goriis bildirmek zorunda degildir.

e Sinav sirasinda kopya ¢eken, ¢ekmeye tesebbiis eden ve kopya verenlerin kimlikleri siav tutanagina yazilacak ve bu kisilerin smavlari
gecersiz sayilacaktir. Gorevliler kopya ¢cekmeye veya vermeye kalkisanlar: uyarmak zorunda degildir, sorumluluk size aittir.

e Ogrencilerin yaninda cep telefonu bulundurmasi smav siiresince yasaktir.

e  Sinav bagladiktan sonraki ilk yarim saat i¢inde sinav salonundan ayrilmak yasaktir.

e  Sinav siiresince resimli bir kimlik belgesini masanizin iizerinde bulundurunuz.

e  Sav salonundan ayrilmadan &nce cevap kagidinizi ve soru kitapgigini gorevlilere teslim etmeyi unutmayiniz.

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

e Her soruyu ait oldugu cevap kagidina ¢oziiniiz. Cevap kagidinin arka yiiziinii de ait oldugu soru ¢oziimii i¢in kullanabilirsiniz.
Bir sorunun cevabini diger bir sorunun cevap kagidi iizerinde veya arka yiiziinde ¢o6zmeyeniz. Her ek kagit kullanmimi icin 1000 puan

iizerinden -5 ceza puani uygulanr.

e Soru coziimlerini cevap kagidi iizerine yazmamz gerekmektedir. Soru kitapcig iizerinde yapilan coziimler gecerli degildir ve
puanlandiriimayacaktir.

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

e Adaylar Ikinci Asama Smavi smav sorularina itirazlarmi, soru ve soru ¢dziimlerinin yayinlanmasindan itibaren 24 saat igerisinde
dilekgeyle BIDEB’e bideb2202@tubitak.gov.tr’ye mail atarak ve/veya Komite Baskanlarina yapabilirler.
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IKINCI ASAMA SINAVI 2025

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.
N4=6.02x10%*/mol 1 bar=1x10° Pa 1 atm=1.01325 bar
1eV=1.60x10"J h=6.626 x 1034 ].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 coziiniiz. Gerekirse arka viizleri de aym
sorunun coziimiiniin devami icin kullanabilirsiniz. Bir sorunun cevabim diger bir
soruya ait cevap kagidinin arkasina ¢éozmeyiniz. Bos olsa bile tiim cevap kagitlarina,
kullandigimiz her ek kagida / 6n ve arka yiize adinizi yaziniz.

Bu sinavda toplam 7 soru vardir ve kapak sayfalar1 dahil tamami 25 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
NajMg( 3 4 5 6 7 8 9 10 11 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|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 |[Sn|Sb|Te | | | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 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|Bajsn |[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| Fl [Mc| Lv | Ts |Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
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 98 929 100 101 102 103
Ac| Th|Pa| U |[Np|Pu|/Am|Cm|Bk | Cf |Es |Fm|Md |No | Lr
- 232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - - - - - - - -




IKINCI ASAMA SINAVI 2025

1. Analitik Kimya (Soru yazari: Yusuf Dilgin) (175p)
Piperazin

Piperazin, alt1 iiyeli bir halkadan olusan, simetrik yapida, simetriden kaynakl tek tip karbon
ve tek tip azot atomu tasiyan hetero halkali organik bir bilesiktir. Piperazin COz ile tepkimeye
girerek protonlanmig piperazin karbamat ve protonlanmas tiirle tekrar CO2’in tepkimesiyle de
piperazindikarbamat olusturdugundan CO: gideriminde kullanilmaktadir.

1) Piperazinin bazlik denge tepkimelerini acgik yap1 formiilleri ile birlikte yaziniz. (10p)

2) Piperazinin CO:z ile olan tepkimelerini yaziniz. (10p)

Zayif dibaz olan piperazin, antihelmintik ilag olup solucan enfeksiyonlarinin tedavisinde
kullanilmaktadir. Oral toz olarak satilan ve piperazindiklorhidrat igeren bir ilag, tavuklarda
yasayan parazitlerin miicadelesinde tedavi amagh olarak kullanilmaktadir.

3) Her bir tableti 1 g olan ilagtan 5 tablet alinip havanda iyice 6giitiildiikten sonra 0.2550
g’lik bir 6rnek yakma analizine tabi tutuluyor. Analiz sonucunda olusan CO2 ve Oz gaz1
filtrelenirken, olusan nemli N2 gazinin bir nitrometrede (azot dlcer) 20 °C ve 767.5 mmHg
basincindaki hacmi 0.0195 L olarak dl¢iiliiyor. Olusan azot, ilagta sadece piperazinden
kaynakli olduguna gore ornekte tablet basina piperazinin (MA:86.14 g/mol) mg olarak
degerini hesaplaymiz. Suyun 20 °C’deki buhar basinci 17.5 mmHg dir. (Ipucu: SPT
kosullarma gorel mol gazin 22.4 L’ye esit olacagimi dikkate aliniz). (20p)

Piperazinin bazlik denge sabitlerini bulmak amaciyla asagidaki elektrokimyasal hiicre
kuruluyor.

Pt, H2(1 atm), piperazin ¢ozeltisi//Fe** (0.10 M), Fe3* (0.1 M)/ Pt

0 _ 0 —
EQoss jpore = 0.771V Epyy 0 = 0.00V

Anottaki piperazin ¢ozeltisine uygun mol
sayisinda HCI eklenerek sirastyla iki farkli
pH degerine (pHa ve pHb) getirilip her bir
pH degerine ait potansiyeller Olg¢iiliiyor.
(pHa>pHb). Her iki pH durumunda da +1
yukli tiiriin dengedeki mol fraksiyonu
%A40’dir. Farkli iki pH’da +1 yikli tiiriin
%/’delerinin esit olabilecegini daha iyi 02
kavramamiz agisindan 6rnek olarak zayif

bir diasitin pH’a karst mol fraksiyon 0 ——
grafigi yandaki sekilde gosterilmistir. pH

Benzer grafigi zayif dibaz icin de Zayifbir diasit igin pHemol fraksiyon grafigi
diistinebilirsiniz.

0.8

0.6
— A

— HA™
—_ A

04 -----F af N

Mol fraksiyonu

4) 1. durumda (yani pHa’da) hiicrenin potansiyeli 1.357 V olduguna gore piperazin igin
Kbu1 degerini hesaplayiniz. (20p)
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5) II. durumda (yani pHv’de) hiicrenin potansiyeli 1.077 V olduguna gore piperazin igin
Kbz degerini hesaplayiniz. Bir 6nceki soruda Kvi’1 bulamadiysaniz bu soru ve devam eden
diger sorularda pKyi1:4.65 degerini kullaniniz. Bu degeri kullanmaniz durumunda sorunun
puan degerinin %801 dikkate alinarak puanlama yapilacaktir. (20p)

0.06 M 50 mL piperazin ¢dzeltisinin 0.15 M HCl ile titrasyonu gerceklestirilmektedir. Onceki
soruda Ku2’y1 bulamadiysaniz, devam eden sorularda pKp2: 8.27 degerini kullaniniz.

6) Titrasyonun baslangic noktasindaki pH’1 hesaplaymiz. Onceki sorularda verilen Ky
degerlerini kullanmaniz durumunda sorunun puan degerinin %80’ dikkate alinarak
puanlama yapilacaktir. (20p)

7) Titrasyonun ikinci esdegerlik noktasi i¢in yiik ve kiitle denkligi ifadelerini yaziniz. Bu
noktadaki pH’1 hesaplayimiz. (18p)

Cu(OH)2i¢in K¢g:1.6x10°!° dur. Piperazinin, Cu(OH)2’nin ¢dkelmesini dnleyemeyecek kadar
Cu(Il) iyonuyla oldukca zayif kompleksler olusturdugu bilinmektedir. Tam aksine Cu(OH)2,
NH3 ortaminda gii¢lii bakir amino kompleksleri olusturarak ¢oziinebilmektedir. Asagidaki
sorularin tamaminda ortamdan gelen [OH ] derisimleri oldukca diisiik oldugundan ortak iyon
etkisi gostermektedir. Yani bakir hidroksit kompleksleri, diisiik OH derisiminden dolay1 ihmal
edilebilecek diizeydedir.

8) Cu(OH)2’in sudaki ¢oziiniirliiglinii hesaplaymiz. (14p)

9) 0.75 M piperazin ve 0.15 M piperazinyummonokloriir ¢dzeltisi iceren bir ¢ozeltide
Cu(OH)2’in ¢oziiniirliigiinii hesaplayiniz. Onceki sorularda piperazin igin verilen Kb
degerlerini kullanmaniz durumunda sorunun puan degerinin %80’1i dikkate alinarak
puanlama yapilacaktir. (18p)

10) Cu(OH)2 katis1 sabit 0.1 M NH3 ortaminda tutuluyor, bu ortamdaki tiim denge
tepkimelerini yaziniz ve ¢oziiniirliigii hesaplayiniz. NH3 i¢in Kb:1.8x10> Cu(NH3)**,
Cu(NH3z)2**, Cu(NH3)3%" ve Cu(NH3)4*" icin sirasiyla logPi:4.0, logB2:8.0, logf3:10.0
logB4:12.0. (25p)

ozum

1. Analitik Kimya (Soru yazari: Yusuf Dilgin) (175p)

®H 8H") [BH][0d"] (BH’

[BHY][0H) Ky = (BH]

Y [B]
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2)
(:j + COz —» HEN N—< + CO2 —» >_|\—/4_4
Protonlanmig PZ Karbamat PZ Dikarbamat
3)
T1=20+273 =293 K STP Kosullar::
P1=767.5-17.5 =750 mmHg Po=760 mmHg
Vi=0.0195L To=0+273 =273 K
Vo=?

P,V: PoVo 750%0.0195  760.V,
100 = % Ve=0.0179 L N2

Ty To 293 273
0.0179 L Nz " 1 mol N, " 1mol PZ " 86.14 g PZ " 1000 mg " 1g6rﬂnek -270.4 mg/tablet)
224LN, 1molN, 1mol PZ 19 0.255 g ornek
L. Yol

P.V=nRT

(750/760)*0.0195 = n*0.082*293 n=8.0x10* mol N>
1 mol N * 1mol PZ « 86.14 g PZ « 1000 mg N 1 g 6rnek
2

- = 270.4 mg/tablet
1 mol N, 1mol PZ 1g 0.255 g ornek
Not: 1 soruda yanlis bulunan ve N atom sayis1 2’den farkli olan yapilar i¢in ¢6ziim (gidis)
yolu dogru ise kii¢iik puan kirilarak puanlama yapilacaktir.

4)

Ehucre Ek Ea
1.357 = 0.771 — (0.0592/1)log[Fe**]/[Fe3*] — (0-0.0592/2)logpHa/[H'? [H'] = 1.26x10"1°
[OH] = 7.9x10°5

Kp1.[OH™]

= 0, + 0 = :
aq (OH-T2+Kp, [0H-1+Kp1.Kos Ortamda %40 [BH"] ve %60 [B] oldugu dikkate

alindiginda paydadaki Ko1.Kb2 terimi ihmal edilirse 0.4 = [OHK# V€ Kp1=4/6[OH]
b1

esitligi elde edilir.
[0H™]?

Yadaa, = Yine Kov1.Kv2 terimi ithmal edilirse 0.6 =

[OH™]?+Kp1.[0OH"]+Kp1.Kp>
[0HT] ve
OH-1Kp, Kbi=4/6[OH] esitligi elde edilir. O halde
Kb1 = 4/6*%7.9x107den Kp1 =5.27 x103

S)
Ehiicre = Ex-Ea

1.077=0.771 — (0.0592/1)log[Fe**]/[Fe**] — (0-0.0592/2)logpHa/[H']> [H'] = 6.78x106 ve
[OH] = 1.47x10°
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Kp1.[OH™]

a; = (0T +Kp. [0H-1+Kp. Kon Ortamda %40 [BH'] ve %60 [BH2?"] oldugu dikkate
alindiginda paydadaki [OH]?> terimi ihmal edilirse 0.4 = % V€ Kvo= 6/4[OH"]
2

esitligi elde edilir.

Kp1-Kp2
[OH™)?+Kp1.[OH ]+Kp1.Kp2
Kbz Ve, — 6/4[0H7] esitligi elde edilir. O halde

[OH_] +Kb2

Yadaa, = Yine[OH]? terimi ihmal edilirse 0.6 =

Kbz = 6/4*%1.47x107den Kp2 = 2.21 x10°°

6)
B + H0 & BH" + OH | C.Ku1>10"'"? dir sudan gelen [OH"] ihmal edilir.
0.06 - - | C.Ko1>4.0*Kp2? dir. 1I. bazliktan gelen [OH]
-X +x +X thmal edilir.
0.06-x X X Kb1 = x%/(0.06-x) x=1.78x10 pOH = 2.75
pH =11.25
7) —>
BH2Clz BH2* + 2CI
hidroliz

BH»** + H.0 zm—* BH' + H;O"

BH* + H:0 zZ—* BH" + H;O"

2H20 z=—* OH + H3;0"
Yiik Denkligi: [H30'] + [BH'] + 2[BH22] = [CI] + [OH]
Kiitle denkligi: [CI'] = 2C = [B] + [BH'] + [BH2*']

I1. esdegerlikte [BH22'] = 0.06x50/90 = 0.033 M
Kai = Ka/Kp2 ise 1x10714/2.21x10° = = x?/0.033-x ‘den x=3.86x10* pH = 3.41

8) I. Yol
Cu(OH)2py == Cu** + 20H- Suyun otoprotolizinden gelen [OH]’1n ortak
S 28 iyon etkisi
2H.0 z—* H;0" + OH K¢ = S(2S +1077)? de ne S ne de 10”7 ihmal
107 10”7 edilir. Ugiincii derece denklem ¢oziiliir.
S 2S + 107 S =3.1x10" M
II. yol

Yiik denkligi 2[Cu?"] + [H30"] = [OH']
K¢ = [Cu*][OH]? 'den [Cu®'] = K¢/[OH]? ve Ksu’dan [H30"] =Kso/ [OH] yerine yazilirsa
2K¢/[OH]? + Kso/[OH]= [OH] esitligi elde edilir. Esitlik diizenlenirse

[OHTP- Ks[OH] - 2K =0 [OH- 10"4[OH] - 3.2x10°=0  [OH]=
6.89x107

S =[Cu?*1=6.89x107/2=3.4x10" M
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9) Ky, = PO 526+ 1075 = 28] (01 = 2.63x10M Ortak iyon etkisi

K= S(2S +2.63*104)? de 2S ihmal edilir. S = 2.3x10'2 M (ihmal dogru)

10)
Cu(OH) 2y  —» Cu* + Keg: [Cu?*].[OH]?
20H _ [Cu(NH3)**]
1 2+

Cu’" + NH * Cu(NH3)* [Cu?*].[NHs]
&= ) _[Cu(NH»3']

Cu?* + 2NHs; 2—* Cu(NHs)2** 27 [Cu?*].[NH5]?
2+

Cw* + 3NH; =% Cu(NH3):>* | g, = [CZ(NH3)3 ]3
[Cu?*].[NH;]

Cu®" + 4NH3 .—* Cu(NH3)4* _ [Cu(NH3)F*]

4 2+ 4
NH; + H0 3=* NHs +OH- [Cu®*]. [NHy

2H,0 ——* H30"+OH-

NH; + H20 2—* NH4" + OH

0.1 - -
-X +X +X
0.1-x X X
Kb = x%/0.1-x

x = [OH] = 1.34x10>M

S = [Cu?*] + [Cu(NH3)*] + [Cu(NH3)22*] + [Cu(NH3)32] + [Cu(NH3)4>*]

S =[Cu?*] + B1.[Cu?*].[NH3] + B2.[Cu?"].[NH3]? + B3.[Cu?'].[NH3]? + Ba[Cu?*].[NH3]*
S=[Cu?"](1 + BiNH3] + B2NH3]? + BsNH3]? + BaNH3]*)

S =[Cu?71.(1 +10%0.1) + 10%(0.1)* + 10'°(0.1)* + 10'2(0.1)%)

S =[Cu?1.1.11x10® [Cu?*']=S/1.11x108

Hem ortak iyon etkisi hem komplekslesme birlikte dikkate alinirsa;

K= S/1.11x108 (2s +1.34x107%)? den 28 ihmal edilirse ve denklem ¢oziiliirse S=9.9x10°¢ M
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2. Anorganik Kimya I (Soru yazari: Toghrul Almammadov) (110p)

Ulkemizin Endiistriyel Bir Hazinesi: Bor

Bor (boron) hem periyodik tabloda hem de kimya tarihinde 6zel bir yere sahip olan bir
elementtir. Tiirkiye, diinyadaki bor rezervlerinin %73’{ine sahip olup, 2. siradaki Rusya’nin
yaklagik 10 kat1 bor madenine sahiptir.

Bor mineralleri insanlik tarafindan ¢ok eski ¢aglardan beri taninmasina ragmen elementel
borun kesfi olduk¢a ge¢ gerceklesmistir. Ilk saf bor, 1808 yilinda Joseph-Louis Gay-Lussac,
Louis Jacques Thénard ve ayni1 yil iginde bagimsiz olarak Sir Humphry Davy tarafindan bor
tuzlarmin ve borik asidin indirgenmesi yoluyla elde edilmistir.

1. Borik asidin ve bor (II) oksidinin potasyumla ayr1 ayr1 indirgeyerek elementel bor eldesi
reaksiyonlarmin denklemini yazimz. (10p)

Bu yontemle elde edilen borun saflig1 oldukea diisiiktiir. Uriin, cesitli boriirler, metal oksit
kalintilar1 ve amorf bor igeren karmasik bir karisimdan olusmaktadir. Farkli indirgeme
teknikleri zamanla daha yiiksek saflikta bor iiretimine imkén tanisa da, en yiiksek safliga ilk
kez 1909 yilinda Ezekiel Weintraub tarafindan ulasilmistir. Weintraub, ugucu bor
halojeniirlerin—®ozellikle BCls’tin hidrojen ile indirgenmesi esasina dayanan yontemiyle,
gercek anlamda yiiksek saflikta elementel bor elde etmeyi basardi.

2. BClIs i¢in indirgenme tepkimesinin denklemini yaziniz. (Sp)
Bor dogada en ¢ok boraks halinde (Na2B4O7 x 10H20) bulunur. Asidik ortamda hidroliz ile
bir asit ve bir de tuz olusturur.

3. Boraksin yapisal formiiliinli ¢iziniz ve asidik hidrolizi i¢in HCI ile denklemini yazimiz.
(10p)

Bor elementi, karbon gibi hidrojenden zengin bilesikler olusturabilme 6zelligine sahiptir. Bu
serinin en basit liyesi BHs olarak bilinen borandir. Ancak BHs, yapisal elektron eksikligi
nedeniyle tek basina kararl bir tiir degildir. Bu yiizden ya iki BHs birimi birleserek B-Hes’y1
olusturur ya da uygun Lewis bazlariyla kompleks haline gecerek dengelenir. Benzer sekilde,
bor halojeniirleri de belirgin Lewis asidi karakterleri sayesinde elektron ¢iftini kolayca kabul
ederek cesitli iirlinler olusturur ve bor kimyasinin reaktivite yoniinden en onemli bilesik
smiflarindan birini meydana getirirler.

4. BH3 ve B2He nin yapilarini ¢iziniz ve BH3’lin kararsizligin1 ve BoHe nin daha karali olma
sebebini a¢iklaymniz. (6p)
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5. BH3 ve bor halojeniirlerin Lewis asitligine gore siralaymiz ve agiklayiniz. (8p)

Asagida BH3 doniigtimii verilmistir:

dimerlesme
/’7*“\
BH, BzHG
LiAlH4
NH;
D ’
A
|
H.0
c piroliz
\ _— B
0,

6. A-D bilesiklerini bulunuz. (8p)

Ipuclari: A bilesigi 300 °C’de diboran ve amonyagin 1sitilmastyla olusuyor. A bilesigi halkali
yapidadir ve renksiz sividir. B bilesigi olustugunda hafif bir gaz meydana ¢ikiyor.

7. Tiim reaksiyonlar i¢in denklemleri yazimz. (8p)

A bilesigi aym1 zamanda X bilesiginden de sentezlenebiliyor. X bilesigi ise 3:3 oraninda
NH4Cl ve BCls ile tepkimesiyle ve bir asidin diger bir {iriin olarak ¢ikmasi sonucuyla meydana
geliyor.

8. X’in meydana gelme reaksiyonunu yaziniz ve X’in yapisini ¢iziniz. (8p)

X, 3 mol LiBH4 ile reaksiyona girerek A’y1 olusturuyor. Cikan gazi sabitlemek adina
tetrahidrofuran kullaniliyor.

9. Bu tepkime i¢in denklemi yaziniz ve A’nin yapisini ¢iziniz. (7p)

NaBH4 ile (NH4)2SO4 (2:1 oraninda) arasinda tepkimeyle amonyak boran olusuyor. Bu
bilesik baslangic madde olarak farkli bor-azot bilesik tiirevleri sentezinde kullanilabiliyor.

10. Bu tepkime i¢in denklem yazimz. (5p)
B bilesigi hem hekzagonal hem de kiibik sekilde kristal olusturabiliyor. Kiibik halinde tip 1
atomlar1 yilizey merkezi olarak tiim oktahedral bosluklar1 doldurup tip 2 atomlar1 ise

tetrahedral bosluklarin 50%°’sini dolduruyor (¢inkoblend yapis1).

11. Bu kiibik kafes yapisini ¢iziniz. Atomlar tip 1 ve tip 2 olarak belirtiniz. Bu bilesik icin
hibridizasyon varsa belirtiniz. (10p)

B bilesiginin kenar uzunlugu (latis parametresi) 3.6157 A olarak belirlenmistir (1m=10° A).

12. Bu kiibik yapida yogunlugu bulunuz. (15p)
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13. Bor bilesikleri ilag endiistrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin
bortezomib, multip] miyelom ve mantle hiicreli lenfoma tedavisinde kullanilan bir kanser
onleyici ilagtir. Bortezomibin aktif izomerinin agik yapisi asagida verilmistir.

Bortezomib

a) Bortezomitteki stereojenik merkezlerin konfigiirasyonunu (R/S) belirleyiniz. Her bir
dogru cevap 3p, her bir yanlis cevap -3p. (Ceza puani sadece bu sorunun toplam
puanina yansitilacaktir)

b) Yapidaki en asidik hidrojen atomunu ve bazlifi en yiiksek azot atomunu cevap
kagidindaki yap1 {izerinde daire igine alarak belirtiniz. Her bir dogru cevap 2p,

toplam 4p.
ozum
1.
HiBO; + 6K — = B + 3K,0 + 3/2H,
8203 +pK —— > 2B+ 3K20
2.
BCly + 3/2H, — > B + 3HCI
3.
O
NaO,_ \B
- ~
O O\\
B\
ONa

Na,B,O; + 5H,0 + 2HCI ——— 4H3BO; + 2NaCl

10
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H

H
Him,, / \ LaatH

B B B
o Sy H™ \H/ TWH

BHs molekiilii bor atomunun yalnizca 6 elektrona sahip olmasi nedeniyle ciddi bir elektron
eksikligi tasir ve bu yiizden tek basina kararli degildir; borun bos p-orbitali onu giiglii bir
Lewis asidi yapar ve BHs ortamda hemen reaksiyona girer. Bu kararsizlik, iki BHs biriminin
birlesip B2Hs (diboran) olusturmasiyla giderilir; ¢linkii diboranda bulunan koprii hidrojenler
araciligiyla olusan 3 merkezli 2 elektronlu baglar elektronlarin bor atomlari arasinda
paylasilmasini saglar, boylece bor atomlar1 oktete daha ¢ok yaklasir ve molekiiliin toplam
enerjisi diiser. Bu nedenle BHs, B2Hs’ya gore ¢ok daha az kararlidir ve normal kosullarda
serbest BHs bulunmaz.

5. BXG tiirlerinde Lewis asitligi, bor atomunun bos p-orbitaline elektron kabul etme istegi ile
ilgilidir. F en kiigiik ve en elektronegatif halojendir, bu nedenle BFs’te F — B arasinda giiglii
n-backbonding (pn—pn etkilesimi) olur. Bu geri baglanma, borun elektron eksikligini bir
miktar giderir ve BF3’li en zayif Lewis asidi yapar. Asag1 dogru gidildik¢e halojenlerin p-
orbitalleri borun p-orbitaliyle daha kétii ortlisiir. Bu nedenle n-backbonding azalir, bor daha
elektron eksik hale gelir ve Lewis asitligi artar. Hi¢ m-backbonding yapamayan BH3 ise en
fazla Lewis asitligine sahiptir:

BH3 > Bl3 > BBr; > BCl; > BF3

dimerlesme

B,Hg

~
BH,
LiAIH‘/ \
NH,

(D) H3BO;3

B3N3Hg (A)
H,0
piroliz
B,0; BN
~_ ®

(C)
0,

11
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dimerizasyon
BH; ——————> ByHg

3B,Hg + 6NH; ——2 > 2B3N3Hg + 12H,
BaNgHg —2 2% » 3BN + 3H,

2BN + 30, —— B,03 +N,

B,03 + 3H,0 — = 2H3BO,

HsBO; + 3LIAIH—— = BHjy + 3LIOH + 3AlH,

8.
3NH,CI + 3BCl; > B3N3H;Cl; + 9HCI
0
CL\%,NQ?/CI
_N. 2N
H™ "B H
Cl
9.
THF
B3N3H3Clz + 3LiBH,4 > B3N3Hg + 3LiCl + 3THF " BHj4
3
H\%/N\$,H
H’N\Q‘N‘H
H
10.
2NaBH, + (NH4)2SO4 > 2BNHg + N82804 + 2H,
11.

Kiibik haldeki hibridizasyon elmastaki gibi sp*’tiir.
12
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12. (10.81 + 14.00)x4/Na (3.62 x 107-8) = 3.48 g/cm?
13.

[0}
H
\l\ () N
(Y TFY
N HO” ™ OH
en b-auk en asidik

3. Anorganik Kimya 2 (Soru yazari: Murat Tas) (100p)

Kirletici Gazlar

1- Farkli tiirde atomlar igeren diatomik A gazi spin manyetik momenti 1.73 BM olan,
atmosferde yildirimlar araciligi ile ya da arag egzozlari, sanayi faaliyetleri, termik santraller
gibi insan faaliyetleri sonucunda yiiksek sicakliklarda da olusabilen bir bilesiktir. A gazinin
bilesenlerinden birinin (X) ilk bes iyonlasma enerjisi sirasiyla 1402, 2856, 4578, 7475, 9445
kJ/mol ve diger bilesenin (Y) ise sirastyla 1314, 3388, 5300, 7469, 10989 kJ/mol olduguna
gore A gazinin Lewis nokta yapisinin yaziniz. Paramanyetik 6zelligini ilgili enerji
diyagramini da ¢izerek gosteriniz (Neon’un ilk bes iyonlasma enerjisinin 2080, 3952, 6122,
9371, 12177 kJ/mol oldugunu dikkate alabilirsiniz) (15p)

2- Odun, komiir, gazyagi kullanilan soba, firin, sominelere ek olarak tiitiin duman1 gibi i¢
mekan kaynaklar1 yaninda, komiir veya fosil yakit kullanan termik santraller, fosil yakit
kullanan araglarin egzozlar1 gibi dis mekan kaynaklarinca insan faaliyetlerinin sonucunda
havaya salinan gazlar arasinda NO2 gazi da bulunmaktadir. NO2 gazinin Lewis yapisini

yazarak spin manyetik momentini hesaplayiniz. (Sp)

3- NO2 gaz1 bilesigi diisiik sicakliklarda I reaksiyonuna uygun olarak dimerlesmis oldugu B
bilesigi ile dengede bulunur. Bunun yaninda Il reaksiyonundaki gibi NO bilesigi ile birleserek
C bilesigini de olusturabilmektedir. Ilgili reaksiyonlar1 yaziniz, B ve C bilesiklerinin Lewis
yapilarini ¢iziniz, spin manyetik momentlerini hesaplaymiz. (20p)

4- NO ve NO2 gazlar1 atmosferde esdeger gram sayida ozon (O3) gazi ile tepkimeye girerek

yine esdeger gram sayida oksijen gazi ve sirasiyla NOz ile D tiirlinii olugturmaktadir. Bu

13
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nedenle NO ve NO:2 gazlar1 ozon tabakasinin incelmesinden sorumlu olan bilesikler arasinda

yer alirlar. Ilgili reaksiyonlar1 yazarak D tiiriindeki bag uzunluklarim karsilastiriniz. (20p)

5- Atmosferde NO gazi oksijen ile tepkimeye girerek de NO2 gazina doniisebilir. NO2 gazi ise
atmosferde ozon ile reaksiyona girerek D tiiriinden bagka, su buhari ile tepkimeye girerek
nitrik asit olugturan (IIT) N2Os bilesigini de meydan getirir. Sonugta nitrik asit yagmurlarmin
olusmasina da sebep oldugundan dogal yasama da zarar verici etkisi yiiksek bir bilesiktir. ITI
reaksiyonunu yazarak NO ve NO:2 bilesiklerinde azot ve oksijen arasindaki bagin

uzunluklarini karsilastiriiz. (10p)

6- Bataklik, toprak alt1 gibi oksijensiz veya az oksijenli ortamlarda biyolojik siire¢ler sonunda
ortaya ¢ikabilen N20 gazi, CO2 gibi kiiresel 1stnmada rolii olan 6nemli sera gazlarindan biridir.

NO2, N20 ve O3 molekiillerinin bag acilarini karsilastiriniz. (15p)

7- N2O gaz1 sera gazi etkisi olan en Onemli tiirler arasinda yer almasimna ragmen yiiksek
sicaklikta kendi kendine parcalanarak (IV) oksijen gazi iirettiginden yanma verimliligini
artirmak tlizere roketlerde oksitleyici olarak kullanilmaktadir. IV reaksiyonunu yazarak NO ve
oksijen molekiiliiniin bag enerjileri ve molekiillerin dipol momentlerini karsilastiriniz,

molekiilleri miknatis tarafindan etkilenme kuvvetlerine gore siralayimiz. (15p)

ozum
1)
E Paramanyetik ve eslesmemis tek elektron
A icerdigi anlasilan diatomik A gazini, olusturan
atomlar i¢in ilk bes iyonlagma enerjisi degeri
2N verildigine ve birinci iyonlagma enerjileri
4 N Neon’un iyonlagma enerjisinden kii¢iik
N ““ olduguna gore bunlar B, C, N, O ve F
‘ S atomlarindan ikisi olmalidir.
\ NI IE1x>IE1y ve IE2x<IE2y olduguna goére X=N
/ ve Y=0 olmalidir.
Buna gore diatomik XY=A=NO olmalidir.
ity NO: Tdes =5+6 = 11
// \ : N+1 _Q—:l - :NO OO
MO diyagraminda eslesmemis 1 elektron
e bulundugundan molekiil paramanyetik
\m olmalidr.
N NO o

14
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2)

Eslesmemis 1 elektron bulundugundan
molekiil paramanyetiktir ve spin
manyetik momenti

N s =y n(n+ 2)
X

(@) 0] O: Us =+/1(1+2)
a us = 1.73
3)
. 2NO, N,O, Eslesrr.l.em'is elektrop bulunmgdlglndan
I reaksiyonu B molekiil diamanyetiktir ve spin
manyetik momenti 0’dir.
: 0 10! 10! : 0 : 0! : 0! Q! 10!
\\N“—N(‘ - \N“—N{/l -~ \\NH—N{/] -~ \N“ N/
4 4
:“O—/l \\ 0 . OO :\5-1 :”O—/l :\.O‘_l . OO :\\00
. NO + N,O N,O, Eslesrr.{em.is elektrqn 1t?ulunma.ldlgmdan
I1 reaksiyonu C molekiil diamanyetiktir ve spin
manyetik momenti 0’dir.

4)
NO+O3 —_— N02—|—02
NO, + O; NO; + O,
D
{0'—NI=—0" -—> QV=—=N'—0% <— :O'—N'—O < : O N —
10 10 :0° : (|)|0

NOs3 radikalinin Lewis yapisindaki rezonans nedeni ile ¢ift bagin hangi iki atom arasinda
bulundugu net degildir. Buna delokalizasyon denir. Dolayisi ile NO3’de N ile O’ler arasinda
ki bag tekli bagdan kisa, ikili bagdan uzundur.

S)

111 reaksiyonu NO, + O; N,O5; + H,O HNO;

NO’de N ile O arasinda cift bag bulunurken NO2’nin Lewis yapisindaki rezonans nedeni ile
cift bagin hangi iki atom arasinda bulundugu net degildir. Buna delokalizasyon denir.
Dolayis1 ile NO2’de N ile O’ler arasinda ki bag tekli bagdan kisa, ikili bagdan uzundur.

Bu nedenle bag uzunluk sirlamasi NO<NO: seklindedir.

6)
15
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I NT=N"'==0 «—» IN=N'l—0"
) | ¢ |
IO/ \02 20/ \O
.. . N-Z_N+]Eo+l
Bag acilar1 siralamasi N2O>NO2>>03
7)

IV reaksiyonu

B

NO Bag derecesi=2,5

N NO O

A\
A\Y

T T

O2 Bag derecesi=2

Bag derecesi daha biiyiik oldugundan NO’un bag enerjisi daha biiyiiktiir.

NO molekiilii elektronegatifligi fakli atomlar olugsmus oldugundan polardir ve dipol
momenti sifirdan farklidir. O2 molekiilii apolardir.

O2 molekiilii daha fazla sayida eslesmemis elektron igerdiginden manyetik alan tarafindan
daha kuvvetle ¢ekilir, yani miknatistan daha fazla etkilenir.

16
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4. Fizikokimya-1 (Soru yazari: Erol Akpinar) (150p)

Cesitli Olaylarda Fizikokimyasal Hesaplamalar

1) Yangin durumlarinda ortaya ¢ikan baslica ani toksik tehditler karbon monoksit, dumandaki
cok sayida tahris edici organik kimyasal, oksijen tiikenmesi ve 1sidir. Yangin ve yangin dist
olimlerdeki toksikolojik bulgularin analizi ve hayvanlarin ¢esitli yanan maddelerden ¢ikan
dumana maruz kalma sonuglari, karbon monoksitin modern yanginlardaki baslica toksik
madde olma olasiliginin hala yiiksek oldugunu gdstermektedir. Karbon monoksit (CO),
hemoglobin iizerindeki baglanma yerleri icin O: ile rekabet eder, ancak baglandiktan sonra
CO molekiilleri O2 molekiilleri kadar kolay uzaklastirilamaz, bu nedenle yukarida bahsedilen
yangin durumlarinda oldugu gibi CO zehirlenmesi aslinda Oz eksikligi veya bogulmadir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda giivenli CO seviyesinin 50 ppm oldugu belirlenmistir. Genel
olarak zehirlenme belirtileri 800 ppm'de ortaya ¢ikar ve seviye 3200 ppm'ye ulasirsa 30 dakika
icinde 6lim meydana gelir. Havadaki O2’nin kismi basincini 0.20 atm olarak aldigimizda;
seviye 50 ppm, 800 ppm ve 3200 ppm CO oldugunda O2 molekiillerinin CO molekiillerine
orani nedir? (24p)

Gilivenli olmak i¢in soludugumuz havadaki her bir CO molekiilii icin en az ka¢ tane O2
molekiiliine ihtiyacimiz oldugunu belirtin. (6p)

CO ve O2’nin 25°C’de ve ideal gaz gibi davrandigini, insan viicudunun ise sabit hacimli bir
sistem oldugunu varsayin. ppm miktari, bir gaz karisimi olan havanin metrekiipli bagina 1 g
kirletici olarak alinabilir ve kiitle yogunluguna benzer sekilde g/L birimi cinsinden yazilabilir.
1 m3= 1000 L

2) Genel olarak is, sabit bir karsit kuvvete kars1 hareket ederken kat edilen mesafe ve kuvvetin
siddetinin (F) c¢arpimi seklinde tanimlanabilir. Diinya ylizeyinde bir m kiitleli cismi /4
yiiksekligine dik yonde ylikseltmek icin gereken is de benzer sekilde hesaplanabilir.

Kiiciik bir kusun kiitlesinin 30 g oldugunu varsayalim. 25°C'de 1.0 mol gliikozun (CsH1206(x))
karbondioksit gazina ve sivi suya oksidasyonuna eslik eden Gibbs enerjisindeki degisim
—2808 kJ ise (a) bu kusun yerden 10 metre yiikseklikteki bir dala dikey olarak ug¢mak i¢in
tiilketmesi gereken minimum gliikoz kiitlesi (10p) ve (b) bu olay siiresince toplam entropi

degisimi (AS;(piqm) miktarini hesaplayn. (10p). g = 9.81m 572

3) Giinlik hayatta termodinamik uygulamalarin yapildig1 bir¢ok olay bulunmaktadir.
Ornegin, evimizde bir ¢ay veya kahve hazirlamak igin sicak suya ihtiyactmiz oldugunda
termodinamiksel hesaplamalar yapilabilir. Evimizde propan gazi igeren {izerinde manometre
olan 200 L'lik bir tanka bagl setiistii bir ocagimizin bulundugunu ve bu tanktaki propan
gazinin (C3Hs, g), 26°C'de 2.35 atm basingta tutuldugunu varsayalim. Bir miktar gazin,
tanktaki gaz basincinin ayni sicaklikta 1.10 atm'ye diisene kadar ortamdaki fazla miktarda
O2(g) ile yakildigini1 ve yanma sonucu olusan 1sinin bir kisminin, 132.5 L suyu 26.0°C'den
62.2°C'ye 1sitmak i¢in kullanildigini diistinelim.

17
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(a) Yanma triinlerinin CO2(g) ve H20(s) oldugu varsayildiginda, 26°C'de gazin AH,4nmq
degeri nedir? (12p)

(b) AHygpmq sabit kabul edilirse, yanma sonucu olusan 1sinin % kaginin suyu 1sitmak igin
kullanildigin1 hesaplayin. (12p) Propanin ideal gaz gibi davrandigini varsayin.

AfH®(CO,, g) = —393.5 kj/mol;  AsH°(H,0,s) = —285.8 kJ /mol; d(H,0,s) =
1.0 gmL™?

ArHO(C3Hg, g) = —104.5 kj /mol;  Cpp(H,0,5) = 75.3 ] mol™* K™\;M (H,0,s) =
18.02 g mol™1

4) Genel bir reaksiyon icin herhangi bir
andaki Gibbs enerji degisimi AG = AG° +

RTInQ ile belirlenir. Burada Q reaksiyon orani \__\ OH

olarak adlandirilir. AG? ise standard reaksiyon o8

Gibbs enerjisidir. Borneol izoborneol
Parfiimlerde bir terpen olarak kullanilan borneol | Eiime noktas: 2080C 2140C'de
(C10H130), yandaki sekilde verilen yapr ve Kaynama noktas1 212°C stiblimlesir

ozelliklere sahiptir. Borneol, 230°C'de K. =
0.106 olan izo-borneole izomerize olur. 2.0 L'lik bir kapta 16.0 g borneol tozu, 4.0 g izo-
borneol ile birlestirilir, ardindan 230°C'ye 1sitilip dengeye gelmesi beklenirse:

(a) Konsantrasyonlar baglangic durumuna gore ayni kalir mi1? Kalmazsa, denge hangi
yone kayar? (9p)

(b) Dengeye geldikten sonra karisimdaki her izomerin kiitleleri ne olur? (9p)

(¢) Baslangic reaksiyon sistemi i¢in AG degeri nedir? (9p)

5) Michaelis-Menten mekanizmas1 enzimatik reaksiyon mekanizmalarmi agiklayan bir
mekanizmadir. Bu mekanizma ile ilgili tiiretilen denklemde yer alan parametreleri belirlemek
icin asagidaki Lineweaver-Burk ¢izimi kullanilir.

4

o« +(aKM) 1
v Vmaks Umaks [S]O

Denklemdeki Km Michaelis sabiti, v,,,xs maksimum hizi, v enzimatik reaksiyonun hizi ve
[S], substrat baslangi¢ konsantrasyonudur. a terimi ile enzim-inhibitor arasindaki baglanma
reaksiyonunun denge sabiti K; ve a’ terimi ile enzim/substrast kompleksi-inhibitor arasindaki
baglanma reaksiyonunun denge sabiti K; arasindaki iliski asagidaki esitliklerle verilir:

[In] [In]
=1+ — =1
a + K, a + K’

Inhibitér yoklugunda @ = @’ = 1°dir. inhibitor varliginda: yarismali inhibisyonda a’ = 1 ve
a > 1; yari-yarismali inhibisyonda a’ > 1 ve a = 1; yarismasiz inhibisyonda a = a’ >
1°dir.

18
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Bir kimyager, inhibitor A'nin ve ayri bir prosediirde inhibitér B'nin varliginda ve yoklugunda
enzim katalizli bir reaksiyonun baslangi¢c hizlarin1 6lgmiistiir. Her iki durumda da inhibitor
konsantrasyonu 8.0 mM’dir. Elde edilen veriler agagidaki tabloda verilmistir.

[Slo/M | vy =M/s (Inhibitdr | vy = M/s (Inhibitér | vy = M /s (Inhibitor
yok) A) B)
5.0 x 107* 1.25x 107° 0.58 x 107° 0.38x 107°
1.0x 1073 2.00 x 107° 1.04 x 10°° 0.63x 107°
2.5x 1073 3.13x 107° 2.00x 107° 1.00 x 107°
5.0x 1073 3.85x 107° 2.78x 107° 1.25x 107°
1.0 x 1072 455x%x 107 3.57 x 107 1.43 x107°

(a) Enzim i¢in Km ve v, 4, degerlerini hesaplaym. (24p)

(b) A ve B inhibitorleri tarafindan uygulanan inhibisyon tiirlerini ayr1 ayri belirleyin
ve her bir durumda Ki ve/veya K| deger(ler)ini hesaplayn. (25p)

Not: Sorunun ¢oziimiinde grafik ¢izme yontemini kullanin. Grafik ¢izme yerine
hesap makinesinden hesaplama yapildigi takdirde puan verilmeyecektir. Gerekli olan
3 dogrusal egriyi ayni grafik tizerinde ¢iziniz.

0ziim
nco no Po nt:::;mptoplam
1) pco = mptoplam; Po, = nwp—lzamptoplam; ﬁ = N i R——— -
pﬁ _ n& toplam
Pco nco
50 ppm = >09 Lm? = 0.050 g/L 800 ppm = 800g 1m’
1 m3 hava 1000 L 1 m3 hava 1000 L
= 0.800 g/L
3200g 1md
3200ppm = - s ava 1000~ 2200 /L
m mRT dRT
pV =nRT - szﬁRT P=Vor P=—r
0.050 g/L (0.082 L atm K ~'mol~1)(298 K)
Pco = 28.0 g mol 3 = 0.0437 atm
0.800 g/L (0.082 L atm K~ mol™1)(298 K)
Pco = 28.0 g mol 1 = 0.698 atm
3.200 g/L (0.082 L atm K™ 'mol™1)(298 K)
DPco = 28.0 g mol 1 = 2.793 atm
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50 no, 0.20 atm AES ~ 46 800 N, 0.20 atm
- = = 4, =~ 4.6; - =
PP = o 0.0437 atm PP = o 0.698 atm
= 0.287 = 0.3
no, 0.20 atm
3200 ppm - = 0.072

Neo  2.793 atm
Yani giivenli olmak i¢in soludugumuz havadaki her 1 CO molekiiliine karsilik 4.6'dan fazla
O2 molekiiliine ihtiyacimiz var.
2) (a) Burada yapilan i yercekimi kuvvetine kars1 yapilan genlesme isi disindaki maksimum
ise (w) ve bu is de Gibbs enerjisindeki degisime (AG) esittir:
w=(30x10"3kg) x (9.81ms72) x (10m) = 2.94 ] veya —2.94 ] (sistem yani kus is
yapar)
1 mol gliikozun yanmasi ile 2808 kJ ise 2.94 J i¢in gerekli olan glilkozun mol miktari:
B 294 ] B i
= 2808 k) mol—1 1.05 X 107° mol

m =nM = (1.05 x 107® mol) x (180 g mol™1) = 1.88x 10™* g = 0.19 mg
(b) AStopiam = AS + AScepres Sabit T ve p:  AS.epre = —AH/T; AG = AH —TAS

AStopiam = AS —AH/T — TAS;op1qm = TAS — AH
AG = AH —TAS - AG = —TASiopiam

n

AG  —2.94] .
AStoplam = _T = — 298 K AStoplam = +49.87 X 10 ]/K
3) (a) C3Hg(g) +5 0,(g) —» 3C0,(g) + 4H,0(s)

AyH = AHygpuma = [3 X AfH?(COy, g) + 4 X A;HO (H,0,5)] — [ArH® (C3Hg, 9)]
AHyanma = [3 % (—393.5 kJ/mol + 4 x (—285.8 kj /mol))]
— (—104.5 kJ/mol)
AHygnme = —1180.5kJ /mol — 1143.2 kJ /mol + 104.5 k] /mol
= —2219.2 kJ/mol
(b) Reaksiyona giren C3Hs(g) miktar1 An, baslangic ve son durumlardaki n

miktarlarindan:
n. = piVi n, = P2V
L7 RT, 27 RT,
Tankin sicaklig1 ve hacmi sabit oldugundan;
Mm=n,—n =ﬂ—ﬂ - An=—(p2 — PV
RT RT RT
(1.10 atm — 2.35 atm) (200 L)
A = 008z L atm K Tmol D299 K) 102 mo!
—AQyanma = —AHygnma X An = —(—2219.2 kJ /mol) X (—10.2 mol)

=-2.263x10* kJ
Qapbs = AHgps X An = n X Cy, ,,, (H,0,s) X AT
_ 1000mL1.0g 1 mol 11
Qabs = (132.5 L—T 11802 g) (75.3 ] mol™* K~1)(36.2 K)
=2.004 x 10* kJ
2.004 x 10* kJ

T 2263 x 104 kJ

0,

X 100 =9% 88.6

0

4) (a) Borneolden izo-borneole izomerizasyon reaksiyonunda An = 0 oldugu icin K, =
K, dir.
P
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[B]iso _ niso—B/Vtoplam _ Niso-B _ miso—B/M _ Miso-B

Q = = = = =
[B] nB/Vtoplam ng mB/M mpg
Miso-B 4.0 9
= “Teog = ©¢=025

Q > K,.: bu durumda sistemin dengeye ulasmasi i¢in ¢ok fazla {iriin vardir. Bu nedenle,
dengeye ulagsmak i¢in iiriin miktarinin azalmasi ve tepkimeye giren madde artmasi gerekir:
yani denge reaktanlara (borneol olusum yoniine) dogru kayar.

c = J = _ = U.
(b) K Miso—B 40g9—x 0.106
mp 16.0 g+x

40g—x=0106x(16.0g+x) - 40g—x=1.696+0.106x
409g—-1696g=x+0.106x —» 2.304g=1106x —» x=2.08¢g

Dengedeki miktarlar: m;,_p = 1.92 g mp = 18.08 g
(©
AG = AG° + RTInQ = (—RTInK) + RTInQ — AG =RTIn (%)
250
AG = (8.314 ] K~ mol™1) (503 K)In (O 106) - AG = 3.59 k) mol™?
5)
1/[Slo/M™* 1/vy (s/M7) /vy (s/M7) /vy (s/M71)
Inhibitor yok Inhibitoér A Inhibitor B
2000 8.00 x 10° 1.72 x 10° 2.63 x 10°
1000 5.00 x 10° 9.62 x 10° 1.59 x 10°
400 3.19 x 10° 5.00 x 10° 1.00 x 10°
200 2.60 x 10° 3.60 x 10° 8.00 x 10°
100 2.20 x 10° 2.80 x 10° 6.99 x 10°
3x10086,
yg=1014x+593071
» 2x1008 ©- Inhibitér B
‘TE ya=758.0x+203497
§ -@ Inhibitér A
Yo=302.7x+195782
= Inhibitér yok
1000 Ar F o 000 7000
KOS 1/[8)o / M
//«Q’bg;\ @st%& 'Lq;j O
’\\{~§,\\‘i*g \k&@
() —— =y — kayim = 195782 M™s > Vs =5.1%x10"6M s1

Vmaks

1
——=—6467M' - Ky=15x1073M
Ky

(b) Inhibitdr A i¢in: Yarismali inhibisyon;
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aK K In
Egim = —=% = M <1+[ ]>; 758.0 s
Umaks Uinaks KI
_ 15x1073M 8.0x 1073 M
~ 51x10"6Ms1 K,
258 = 14 8.0x 1073 M X 8.0x 1073 M K
. = _— - = >
K, ! 1.58 !
=51x103M
Inhibitér B igin: Yarismasiz inhibisyon;
a'K K In
Egim = —% = M <1 " ,]>; 1014.0 s
Vinaks Vimaks KI
_ 15x107°M N 80x1073M
C51x106Ms1 K]
345 = 14 8.0x 1073 M ” 8.0x 1073 M »
. = —_— - =
K] ! 2.45 !
=3.3x103M

5. Fizikokimya-2 (Soru yazari: Caner Unlii) (80p)

R bir sabit olmasa idi...

Farkl1 bir evrende ideal gaz kavrami gegerliligini korumakta olup, bu evrende R sabitinin
artik bir sabit olmadigi ve molar agirhga bagli DOGRUSAL bir fonksiyon olarak
tanimlandig1, dolayisiyla her molar agirligi farkli gaz icin farkli bir deger alabilecegi

gozlemlenmistir. Bu nedenle ideal gaz denklemi asagidaki bicimde ifade edilmektedir:
PV=n R(Mw) T

Burada Mw, molar agirligi gostermektedir. R(Mw) ise her bir gaz i¢in R degeridir. P basing, V

hacim, T ise sicaklik degerleridir.

Tekrar edelim, bu durum, molar agwhgi farkli olan her gaz icin farkli bir R degeri

bulundugunu ortaya koymugtur.

Yapilan ¢aligmalar, bu evrende ideal gaz denkleminin asagidaki alternatif formda da ifade

edilebildigini géstermistir:

PV_ a +b
mT M,

Bu denklemde a ve b evrensel sabitler, m ise gazin agirhigini gostermektedir.
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Bu goézlemlerin ardindan, X atomunun farklt molekiiler bi¢cimlerinin (X, X2, X4, Xs ve Xie)

gaz halleri i¢in yapilan deneyler sonucunda asagidaki degerler elde edilmistir:

Tiir m (g) P (bar) V(L) T (K)
X 4 2.4 4 320
X2 6.5 34 4 300
X4 12 2.62 8 340
X3 20 3.56 8 360
Xi16 35 3.51 11.09 380

Ve X gazi i¢in R degeri 0.0310 J mol ™! K™! olarak bulunmustur.

a) (25p) X4 ve Xs gazlariicin R degerlerini hesaplayiniz ve her bir hesabinizi gosteriniz.
Bu degerleri gerekli GRAFIKLER iizerinden bulunuz (egim ve kesim noktalari),
grafik disinda ulagilan sonuglar bu sik i¢in toplam puaninin YARISI {izerinden

degerlendirilecektir, ¢linkii size verilen degerler yiiksek miktarda sapmalar

icermektedir ve bu durumda grafik iizerinden sonuca ulasmak en dogru yoldur. (1 bar

=10°Pa, 1 L=1073m?, 1 Joule = 1 Pam®)

Daha sonra yapilan gozlemler, bu evrendeki ideal gazlardan olusan sistemlerin ayni bizim

evrenimizde oldugu gibi;

H=U~+PV
AU = nCv,mAT
AH = nCp,mAT

Cp,m = Cv,m + R(Mw)

denklemlerine uydugu goézlemlenmistir. i¢ enerji (AU) ve entalpi (AH) degisimlerinin. kapali
ve ideal bir sistemde yalnizca sicakligin fonksiyonu oldugu; acik bir sistemde ise hem sicaklik
hem de sistemdeki toplam madde miktarina bagli oldugu anlasilmistir. Cym ve Cpm ise
sicakliktan bagimsizdir. Bu caligsma kapsaminda kullanilan acik sistemde, dnce 0.3 mol saf
gaz 300 K’den 200 K’e sogutulmus, ardindan vakuma kars1 agilan bir agiklik iizerinden
sistemden bir miktar gazin ¢ikis1 saglanmistir ve asagidaki veriler gdzlemlenmistir.

BU DEGISIMLER  ESNASINDA  HERHANGiI BiR  REAKSiYON
GERCEKLESMEMISTIR.
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Xs gazi icin X4 gaz1 icin
Cikas sonrasi
Cikis sonrasi sistemde
sistemde kalan Gaz AUsistem (Joule) AUsistem (Joule)
kalan Gaz Miktan

Miktan

0.1 mol -3 0.1 mol -1.8
0.2 mol -2 0.2 mol -1.2

Daha sonra yapilan deneylerde ise 400 K’de Xs gazinin X4 gazina geri doniisiimsiiz bir
sekilde
Xg - 2X, (k = 0.12 saat™)
bozundugu fark edilmistir. Baslangicta kapali bir kapta bulunan 10 mol Xs gazi, sicakligin bir
anda 400 K’e c¢ekilmesi ile 1 saat boyunca reaksiyonun devam etmesi saglanmig, 1 saat
sonunda ortam bir anda 200 K’e sogutulmustur.
¢) (35p) Sistemin ilk hali (fs, X5 gazi, 400 K) ve son hali (¢isaat, X5 ve X4 gazlari, 200
K) arasindaki entalpi farkini hesaplayin ve tiim hesaplarinizi gosterin (a sikkinda R
degerlerini hesaplayamayanlar X4 i¢in 0,08 J mol™' K™! ve Xg i¢in 0,125 J mol ! K™

olarak aliniz).

Bu siireglerin incelenmesinin ardindan Xs gazi KENDI EVRENIMIZE getirilmis ve KENDI
evrenimizde gecerli olan;
R =8,314 Jmol™' K™! (SABIT)
Cpm=Cvm+R
H=U+PV
AU=q+w

WZ—deV

|4
w = —nRTan2 (Tersinir siiregler icin)
1

AS =nC an + annE
T Vi

AU =nCymAT

AH =nCpmAT

gibi degerler ve denklemler ile ¢aligilmistir.
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Adyabatik TERSINIR siireclerde;

PVY = SABIT
TVY~! = SABIT
y = gp’m

vm

denklemleri gegerlidir.

Xs gazi, sicakliklari sirasiyla Th=400 K ve Tc=200 K olan iki 1s1 rezervuari arasinda ¢alisan,
tersinir bir 1s1 makinasinin ¢alisma maddesi olarak kullanilmistir.
Makine, her ¢evrimde 1,00 mol Xs gazin1 asagidaki dort ideal adimdan gegcirir:
1. 1 — 2: Ty=400 K’de tersinir izotermal genlesme; hacim 2 katina (V’den 2V’ye)
cikmaktadir.

2. 2 — 3: Tersinir adyabatik genlesme; sistem 400 K’den 200 K’ye sogur.
3. 3 — 4: Tc=200 K’de tersinir izotermal sikistirma; hacim V3’ten V4’e diiger.

4. 4 — 1: Tersinir adyabatik sikistirma; sistem baslangic haline geri doner (400 K ve

V hacmi).

Bu bilgiler 11ginda:

¢) (20p) V3 ve V4 hacimlerini baglangi¢ hacmi (V) cinsinden hesaplayin ve tiim hesaplarinizi

gdsterin, her bir basamakta SISTEM icin gozlemlenen is, 151, AH, AU ve AS’i hesaplaym ve
9

tiim hesaplarimizi gosterin (Xg gazi igin C, , = > R).

Coziim

a)
PV a +h
mT M,
esitligin her iki tarafi Mw ile ¢arpilir ise;
PVM,, +bM
mr v
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PV
ﬁ=a+wa

PV =n(a+ bM,,)T

Olarak yazilir ve
R=a+bM,

[fadesi ortaya ¢ikacaktir. Daha sonra ilk formiil, soru igerisinde verilen X, Xz, X4, Xs ve Xis
gazlar1 i¢in tekrar revize edilerek;

PV a +h
mT M,

PV a

mT kx0T ?

PV a ><1+b
mT M,(X)  k

. o PV 1 e o a
Seklinde tekrar yazilabilir, burada Vs grafiginin egimi bize o)

degerini verecektir. Mw(X) bu soru 6zelinde sabit oldugu i¢in bu bir degisken olmayacaktir.

degerini, kayim ise b

3
% degeri icin; WV~ HPayn’) degerleri kullanilarak 1 Joule = 1 Pa m? ifadesi elde edilmeye

mT m(g)T(K)
calisilacaktir;

Tir k (x=1k) (y=PV/mT)
X 1 1.0000 0.7500
X2 2 0.5000 0.6974
Xs 4 0.2500 0.5137
Xs 8 0.1250 0.3956
Xis 16 0.0625 0.2927

Buradan R? = 0.82 olan bir dogrusal grafik ¢ikiyor, bu deger grafik kullanilmadan 2 nokta
iizerinden giden tiim sonuglarin birbirleri ile farkli olacagini ve dogru sonucu gorece

yansitmayacagini gostermektedir. % vs% grafigi cizildiginde;

Egim; 0.4615 Kayim ise 0.3510 olarak ¢ikar. Bu degerler bize;

b=0.3510J g ' K ' vea=(0.4615 x Mw(X)) J mol™' K™!

Bunu takiben, X(g) i¢in verilen R degeri (0,0310 J mol~! K™!) kullanilarak;
0,0310 J mol"! K™ = a + bM,, (X)

0,0310 J mol™* K™t = (0.4615 X Mw(X) + 0.3510 x M,, (X))
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0,0310 J mol™* K~ = M,,(X)[(0.4615 + 0.3510) ] g~ 1K™1]
M,,(X) = 0.0382 g mol™?
Buradan devam edersek;
M, (X,) = 0.153 g mol™?
M,,(Xg) = 0.305 g mol™?!
a degeri ise;
a=0.0176 Jmol ' K!
olarak bulunur. R degerleri ise her bir gaz igin;
R(X,) =0.071Jmol 1 K1
R(Xg) = 0.125J mol 1 K1
b)
AUsistem = Uson — Uilk = NsonUm(Tson) — nitkUm(Tiix)
NsonUm(Tson) — NitkUm(Tiik) = NsonUm(Tson) + NitkUm(Tson) — NitkUm(Tson) — nitkUm(Tiik)
= Um(Tson) (Mson — MNitk) + Mitk (Um(Tson) — Um(Tix)

Seklinde yeniden yazilabilir ve;

Um(Tson) - Um(Tilk) = CV,I‘HAT

Olarak ifade edilebilir (sicakliga baglh olarak molar i¢ enerji degisimi). Bu denklem yerine

konuldugu zaman;

AUsistem = Um(Tson) (nson - Ililk) + Nilk Cv,mAT

Seklinde yeniden yazilabilir. Bu denklemi kullanarak ve tablodaki veriler géz 6niine alinarak;

Um,x8(T200) = 10J / mol
Um,x4(T200) = 6 J / mol
Cvmxs = (1/30) T mol ' K™!
Cvnx4 = (1/50) J mol ™' K™

Cp.m = Cvm + R(Mw) denklemini kullanarak;

Cpmxs=0.158 J mol ' K™!
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Cpmx4 = 0.0912 J mol™' K™!

Daha sonra H = U+PV = U+nRT ve Hm(Tson) — Hm(Tik) = Cp,mAT denklemini kullanarak;
Hm x8(T200) =35 J / mol

Hm,x8(T400) = 66 J / mol

Reaksiyon k degeri goz oniine alindiginda 1. Mertebeden bir kinetige sahiptir;

1 saat sonunda reaksiyon sonucunda;

Xs=8.87 mol
X4=2.26 mol
Seklinde kalacaktir.

Sistemde entalpi degisimi;

AHsistem = Hson — Hilk = nsonHm(Tson) - nilka(Tilk)
Son durumda ise sistem entalpisi;
Hson = nson,XSHm,X8(Tson) + l’lson,X4Hm,X4(Tson)
[k durumda sistemde sadece X8 oldugu gdz &niine alinirsa;
Hik = niik,xsHm,xs(Tiix)
Olarak bulunabilir.
Hm(Tson) — Hm(Tik) = Cp,mAT denkleminden 400 K’de Xs igin;
Hm,x4(T200) = 20.2 J / mol
Degeri bulunur ve yukaridaki denklemler kullanilarak;
AHiistem = -310 Joule

c)

Tersinir izotermal siiregler i¢in;
AH=0ve AU=0

q=-w
= —nRTIn—=
w n nvl
v,
AS =nRln—
Vi

Tersinir adyabatik siiregler igin;
q=0
AU = w = nCvmAT = —nRTIn 2

1

AH = nCp,mAT
AS =0 (sistemde q = 0 oldugu igin)
PVY = SABIT

28



TV
Cp

= SABIT

,m

,m

IKINCI ASAMA SINAVI 2025

Oncelikle adyabatik siirecler (2. ve 3. Basamaklar) kullanilarak;
V3=22.6274V
V4=113137V

Bulunur. Daha sonra tiim islemler yapilarak her bir basamak i¢in;

Adim Siire¢ wJ) | q@) [AU@) |AH(J) | AS (J/K)
1—2 | Izotermal genlesme | —2307 | +2307 0 0 +5.76
2—3 | Adyabatik genlesme | —5820 0 —5820 | —7483 0
3—4 | Izotermal sikistrma | +1152 | —1152 0 0 -5.76
4—1 | Adyabatik sikistirma | + 5820 0 +5820 | +7483 0

6. Organik Kimya 1 (Soru Yazari: Sefa Ucar) (170p)

II.

a)

ile ayni, uygun kosullardaki reaksiyonlar1 A ve B izomerlerini verir. Bu tepkimelerde regio
selektivite (bolge segiciligi), indiiktiif ve mezomerik etkiyi dikkate alarak, A ve B yapilarini

BOLUM: Tiyofenil Kinazolin, Levulinik Asit ve Santonin

Uzerine Déniisiimler ve Stereokimyasal iliskiler

Triklorizosiyanurik asit (TCCA), molekiil basina 3 klor atomu iceren hem bir
elektrofilik klor kaynagi hem de bir oksidasyon ajanidir. Yapiizomeri olan 1 ve 2’nin TCCA

yaziniz (2x7 = 14p).

Ipucu: Segilen tepkime kosullarinda énce klorlama sonra oksidasyon gerceklesir. Uriinlerde

2 tane aromatik halka mevcuttur. Uriinlerin giiclii bir oksitleyici ile oksidasyonundan {i¢
halkanin da aromatik oldugu iiriinlerin olugsmasi beklenirdi.

______________________________________

____________________________________________________

N
j TCCA
NH !
ZNS E

0O

PN

_Cl
N
A5,
Cl

N 1

L Ho SN

o N =

¥ TCCA

X NH B
¥ 2
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b) Izomer 2, D ve E bilesiklerinin oda sicakliginda metanol icerisindeki reaksiyonundan
kolayca hazirlanir. D bilesigi C’nin POCIl3/DMF ile reaksiyonundan elde edilmektedir. D

ve E yapilarini yaziniz (2x5 = 10p).

Ho SN
S POCIy/DMF E Oi X
D
E/) Metanol NH
2

Cc

¢) Levulinik asidin dimerleri, degerli kimyasal Onciiller olarak 6nem
biyohavacilik yakitlarma veya azot igeren fonksiyonel kimyasallar

tasir ve bunlar
a doniistiiriilme

potansiyeline sahiptir. Mineral asit varliginda Levulinik asidin dimerlesmesiyle olusan

F(1,2) yapilarii ve bunlardan su ayrilmasi sonucu olugmas1 muhtemel bile
H(1,2), J(1,2)) yapilarin1 yaziniz (8x5 = 40p).

H2 H1
T -H,0 *
H 2 -Hzo H

+ H+ O H+

G2 ‘TO F2 -~ o OH —m—» F1
T12Y CqoH1606 2. Yol o 1. Yol C10H1606
Levulinik asit .
H'| -H0 -H,0 [ H

J2 J1

Ipuclar:

F1’de en uzun karbon zincir uzunlugu 9’dur.

F2, daha kararli enol tautomerik form {izerinden olusur.

H1, H2, ve J2 bes tiyeli J1 yedi liyeli lakton halkas1 (halkal1 ester yapisi) 1
G1 ve G2 dikarboksilik asit yapisindadir.

H2, J2’ye kiyasla daha kuvvetli bir asittir.

siklerin (G(1,2),

-H,0

¢cermektedir.

d) Fiziksel Ozelliklerinin kolayca geri kazanim ve isleme agisindan elverigsiz olmasi

sebebiyle Levulinik asit ticari 6lgekte dimerleri kadar 6nemli bir kullanim alanina

ulasamamistir. Fakat yine de bazi faydali kimyasallarin onciisiidiir. Levulinik asit,

Pseudo-Levulinik asit (K) ile denge halindedir, Pseudo-Levulinik asit’ten su ayrilmasi

a-Angelica Lakton (L)’yi olusturur. Bunun bazik ortamda dimerlesmesi sonucu,

konjuge bir ikli bag iceren, Angelica Lakton Dimeri (M) meydana gelir. L’den ayrica

Feniliden Angelica Lakton (O) ve bilesik N elde edilir. Levulinik asitten sentezlenen

P’nin, R ile tepkimesinden, S ile dengede olan Levulinamid, ondan

su ayrilmasiyla
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bilesik T olusur. K, L, M, N, O, P, S ve T yapilarin1 ve R reaktifinin yapisini yaziniz
(9x5 = 45p).

N
CGHgBrO3
1. Br2
2. MeOH
(0]
-H,0 g
o Pseudo-Levulinik a-Angelica Angelica
Levulinik asit asit Lakton Lgkton
Dimer
NaOH
EtOH PhCHO
ISl
P o
C12H1002
- Feniliden Angelica

Lakton

/N‘H

Levulinamid

e) o-Santonin’in diizenlenme kimyasi, karmasikligiyla efsanevi bir {ine sahiptir. Yillar
icinde biriken c¢alismalar, beklenmedik tepkimeleri ve bunlarin mekanizmasini
aciklayan temel fiziksel organik ilkeleri ortaya koymustur.

0 o} o o}
© ) 0
hv C . ISC C +
—— . —_— —_ R
R R R R R R R R R

Yukaridaki mekanizmadan faydalanarak, o-Santonin’in ismnlandirilmasiyla elde edilen
Lumisantonin (U) ve Lumisantonin’in AcOH/H20 ile tepkimesinden sentezlenen
Izofotosantonik lakton (V)’nin yapilarini, stereokimyay1 gozardi ederek yazmmz (ISC:
durumlar aras1 gegis) (2x10 = 20p).

o H hv gb ACOH/HzO &
Me ——mm> >
u \")

a-Santonin Lumisantonin izofotosantonik
lakton

Me
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Ipucu: Izofotosantonik lakton (V) yapisinda, yedi iiyeli halkaya kaynasik iki adet bes iiyeli
halkalardan birisi lakton halkasidir, digerinde ise a,B-doymamis karbonil birimi vardir.

f. 1-4 yapilarinin a-Santonin ile iliskisini her yapinin altindaki dogru kutucugu isaretleyerek
belirleyiniz (4x2 = 8p, her yanhs cevap -2 puan, minumun 0p).

® ®

Me
H Me»
e
o Me
Me O

I I a-Santonin Enantiomeri | I I a-Santonin Enantiomeri I I I a-Santonin Enantiomeri | | I o-Santonin Enantiomeri I
I I a-Santonin Diastereomeril I I a-Santonin Diaslereomeril I I a-Santonin Diastereomeril | I a-Santonin Diastereomeril
I I a-Santonin (Ayni bilesik) I I I a-Santonin (Ayni bilesik) | I I a-Santonin (Ayni bilesik) I | I a-Santonin (Ayni bilesik) I

II. BOLUM: Olmazsa Olmaz Karbonil Kimyasi

o,B-Doymamis karbonil bilesikleri, iizerinde en ¢ok kimya yapilan islevsel gruplardan biridir.
Asagidaki sema bu tiir donilistimlerden sadece birkagini kapsamaktadir. Tepkime semasinda
bos birakilan reaktif veya reaktifleri (REA1-REAS) ve verilen tepkime sartlarinda olusan W-
Z iirtinlerini yaziniz. (REA4: 8 puan; Y: 7 puan, digerleri 3’er puan, toplam 33p)

Ipucu: Y konjuge bir yapiya sahiptir.

OH

[+]
REA1
REA2 /
Tek kademe REAS
o [s]

1) CHaMgBr

on

2) Hy0*

(2]

&
@
=@
s [8
H

1) Br, 2) NaOH

3) H;0*
REA4
o 1) (CHy),CuLi v
\ Sakad CgHg0,
GHO z
0zim
I. BOLUM:
a) A ve B’nin izomer oldugu bilgisi ve dolayisiyla her ikisinin kapali formiilleri soruda

verilmistir. Kapal1 formiilden, iki reaksiyonda da, di-klorlanma ve kismi oksidasyon oldugu
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cikarilir. Klor atomlar1 aromatik halkaya dogrudan bagli -NH’1n orto-para pozisyonlarina
baglanir. Tiyofen halkasi klorlanmaz, ¢iinkii kinazolin’in benzen halkas1 (aniline benzer)
tiyofen halkasina kiyasla, elektrofillere karsi ¢ok daha reaktiftir. Anilinin katalizr
kullanmadan bile, halojenasyonunun trihalo aniline kadar gittigini hatirlaymiz. Kismi
oksidasyon sonucu hem tiyofen halkasina hem de aromatik benzen halkasina konjuge

ikili bag tercihen olusur. Her ne kadar kiikiirt atomu kolayca oksidasyona ugrayabilen bir
hetero atom olsa da, tiyofende kiikiirt atomunun olsidasyonu aromatikligin bozulmasina yol
acacagi icin, tepkime sartlarinda kiikiirt atomu oksidasyona ugramamustir.

A

Cl

Hem benzen hem de tiyofen halkasina
konjuge olan ikili bag iceren rln
(yUksek rezonans stabilizasyonu)

Benzen halkasina ve azot
atomuna konjuge olan ikili
bag iceren Grln

Cl H
1
N

cl
~ s

Sadece azot atomuna konjuge olan ikili bag
iceren Urun
(dusuk rezonans stabilizasyonu)
b)
D

Cl S\

Cl

Hem benzen ve tiyofen halkalarina
hem de azot atomuna konjuge olan ikili

bag iceren Urin
(yUksek rezonans stabilizasyonu)

Cl H S \
N =
I

N
Cl

tiyofen halkasina ve azot
atomuna konjuge olan ikili bag

iceren Uriin

Cl H S \
N =
N

Cl

sadece benzen halkasina
konjuge olan ikili bag iceren
arin

(;(\NHQ
NH>
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1. Yol

Levulinik asit

N
oH —" .y

+ H
(0]

OM . OH
o} o}

O OH

o)
HO = OH [=—— | HO OH
-H,0
o) o) o) o)

G1

J1

F1

0:
H 2 |
) on . HOM . )\/\WOH
2. Yol
(6] O o

Levulinik asit

d)

o o
o} o) M o)
-
HO N OH ) HO /\)J\OH
H,0
OH
G2 F2
.
H
o
H. 0 + H
o o)
o O | |
OH | =— HO OH
1) -H,0 K :0: ,/ -H20 HO

J2

F1, F2: Aldol tepkime GriinG
G1, G2: Aldol kondenzasyon Urlni
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0]

)’H/\H/OMG

Br O

N

|

Br.

Brno

1. Br2
2. MeOH

o~ O

o i C M
Levulinik asit Pseudo-Levulinik asit a-Angelica Lakton

NaOH
EtOH PhCHO

Angelica Lakton Dimer

Feniliden Angelica Lakton
s

oo —

Levulinamid T (Tam puan alir) T (Tam puan alir)

e)
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ikincil karbon radikali

a-Santonin

Ucuncul karbon radikali

a-Santonin

Lumisantonin
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Lumisantonin

izofotosantonik lakton

I I a-Santonin Enantiomeri | m a-Santonin Enantiomeri I I I a-Santonin Enantiomeri | I I a-Santonin Enantiomeri |
a-Santonin Diastereomeri I I I a-Santonin Diastereomeri | m a-Santonin Diastereomeri I |

VI a-Santonin (Ayni bilesik) I I a-Santonin (Ayni bilesik) | I I a-Santonin (Ayni bilesik) I M a-Santonin (Ayni bilesik) I

I o-Santonin Diastereomeri I
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®

Me
180° yatay gevir g) @@
— Me s) (@]
Ayni Bilesik I} Me
)

Yatay eksende ayna goruntusini al

Enantiomer cifti

Ayni bilesik | 180° yatay cevir
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Diastereomer | i merkezde
cifti konfigiirasyon degismis

Dikey eksende ayna gorintisinu al

Enantiomer cifti

Dikey eksende ayna goéruntisunu al

Yatay
Enantiomer gifti | €ksende
ayna goruntus
Gna al

II. BOLUM:

39



IKINCI ASAMA SINAVI 2025

o
OoH [a]
(8]
REA1
REA2=-DDQ MESSOEV
o Tek kademe REAS=H,0, OH" HO
[s]
CHy
REA3 = 1) Li 2) Mel*** 1) CH3MgBr w
- . =
-—
"
Tek kademe 2) H:0
REA4

{Corey Seebach) 2) HyO*

1) Br, 2) NaOH
W CO,H
mpolung®™* 1) (CHg)oCuli é

Y
CgHz0z

(=]

CHO Fawarskii +&liminasyon/
¢ift bag kaymasi™

z

*Elektronca fakir alkenlere nikleofilik epoksidasyon

**Elektronca fakir alkenlere metilen katilmas: (Corey Chaikowskii R)
*** Birch gartlaninda vinilik alfa alkilasyon

1) m + BuLl
SVS

2) Hg** H,0*

0 Muhtelif ara bilesikler

LA od oo
\_ /
Y

COzH

7. Organik Kimya 1 (Nurullah Saracoglu) (215p)

40



IKINCI ASAMA SINAVI 2025

Bir Soruda Cok¢a Kimya

Karbon bilesiklerinin ilaglardan ileri malzemelere kadar genis bir kullanim alan1 bulmasi, bu
element lizerine sayisiz sentez yontemi gelistirilmesine zemin hazirlamistir. Bu sinav sorusu,
organik kimyada farkli tiirdeki doniisiimler tizerine kurgulanmistir.

1. a) Bilesik A’nin yapisini ¢iziniz. (10p)

O H2804 A
@ + C14HoCl
Cl CCl3 9’5

15°C

1 2
(2 ekivalent) (1 ekivalent)

b) Stereokimyasal bag gosterimini (—7) kullanarak bilesik B’nin yapisin1 stereokimyasiyla
birlikte ¢iziniz. (12p)
Ipucu:

e B bilesigi simetrik bir yapiya sahiptir.

e Bilesik mezo yapilidir.

e Molekiilde iki farkli fonksiyonel grup bulunuyor.

\ 7/

L

| o

CoH1802

OMc OMs grubundan
daha iyi ayrilan bir

ara urdn
3

grup

H,0 B OMc = go/sv

Cl

¢) Bilesik C’nin yapisini ¢iziniz. (8p)

Ipucu:
e Tepkime Micheal Katilmasi (1,4-Katilma) tepkimesi ile baslamaktadir.
e Uriin tek halkalidir.

0]
(o]
Nﬁ . 50 °C c
~~ C10H1GBFNO
Br
4 5

2) 1-Kloropropan i¢in C1-C2 bagia gore en kararli ve en kararsiz konformasyonun
Newman projeksiyonunu ¢iziniz. (2x5=10p)
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3) C4Hs formiiliine sahip tiim izomerleri yaziniz. Ayni siifta olanlar1 kendi aralarinda en
kararhidan kararsiza dogru siralaymiz. (16p) (izomerler yazilmigsa 12p, dogru siralama +4p)

4) Asagidaki doniisiimlerde olusan ana iiriiniin yapisini ¢iziniz. (4x5=20p)

Ipucu: Hacimli bazlar kullanildiginda, ana iiriin daha az dallanmis alkendir (Hoffman iiriinii)

1. H,S0,
- E
OH
2. Hg OAC)Z‘)\/
3 NaBH4
- F

2. BHyTHF
3. NaOH H202

1. Bry, 151k

—_—
2. NaOH
3.0,

4. M828

\\r/L\ 1. DBU veya t-BuOK

5) a) HBr ile protonlandiktan sonra olusan en kararl alilik karbokatyonlarin yapilarini yaziniz
ve karbokatyonlar1 simetrik veya asimetrik olarak belirtiniz. (2x3=6p)

b) Karbokatyona bromiir iyonunun saldiris1 sonucu olugsmas1 muhtemel 1,2 ve 1,4-katilma
irlinlerinin yapilarini yaziniz ve eger birden fazla iirtin olusuyor ise termodinamik kararl
tiriinii belirtiniz. (6p)

Ipucu:

» Simetrikse, optik izomerlik g6z ardi edildiginde, bir yapisal izomer elde edersiniz.
* Asimetrikse, birden fazla yapisal izomer elde edersiniz.
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a) alilik katyonlar b) 1,2- ve 1,4-katilma Grtund/dranleri
Br
H* - .
- -~ AK1
Br
. —_—
AN A>pp, ——— AK2

6) Asagidaki alken katalitik miktarda asit varliginda diizenlenerek simetrik bir yapiya sahip
(yapida 4 farkli C atomu vardir) H iiriiniinii vermektedir. H’nin yapisini1 yaziniz. (12p)

- p-TsOH
- H

7) Asagida verilen alkiniir anyonu, birbirinin yap1 izomeri olan alkil halojeniirle A ve B
mekanizmalar1 lizerinden tepkimeye girmektedir. Her bir tepkimeden olusacak iriin veya

riinlerin yapisin1 yaziniz. (2x5=10p)

P

— » | +varsal
A tepkimesi

\i
|

><Br

L o J +varsald’

B tepkimesi
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8) Asagidaki tepkime semasindaki K — O bilesiklerinin yapilarmi yaziniz. (6x5=30p)

Br (CH3);COK Br, 3 NaNH,
- K — L M
NH3 (sivi)

CHjsl
1.0 ‘
o 4—3 N
CgH440,  2-Zn, Hy0
Na
NH; (sivi)
Y

5
9) Asagidaki bilgileri gz ontine alarak P — U bilesiklerinin yapilarint yaziniz. (5x5=25p)
Ipucu:

e Bilesik P, CsHi¢ formiiliine sahip bir akiral alkendir.

e P'nin oksimerkiirasyonu, enantiyomeri ile birlikte kiral bir alkol, R’yi verir.

e P'nin hidroborasyon-oksidasyon tepkimesi de, oksimerkiirasyon tepkimesinde
oldugu gibi ayni iiriinii, yani R’yi verir.

e P'ye H20 icerisinde brom katilmasi, bilesik U ve enantiyomerini verir.

e P'nin OsOs ile oksidasyonu, akiral bir diol, S’yi verir.

e P'nin ozonolizi, formiilii C4HsO olan tek bir bilesik T yi verir.

U + enantiyomer

Br2, Hzo
1. Hg(OAC)z, Hzo 1. 0804
2. NaBH, 2. NaHSO4/H,0
R P S
veya (CgH16)
1. BHs
2. H202, NaOH
1. 04
2. Mezs
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10) Semada verilen tepkime sartlarii goz Oniine alarak V — Z ve Q1-Q7 bilesiklerinin

yapilarmi yaziniz. (10x5=50p)

Ipucu:

e Y bilesigi kinetik kontrollii tirlindiir.
e Sivi NDsayn1 zamanda D" kaynagidir.

Q7 Q5
D, (yeterince) DDQ
Pd/C _
Li Ph———- HBr (1 ekivalent)
— - V - Q
NDax(s ISI
1 () Diels-Alder
_ 1. 03
H, (yeterince) HBr (1 ekivalent) 2. Me,S
Pd/BaSO, -78 °C
Y
Qg Y Q ¢+ Q,
Hy
Pd/C
Y4
SORUDA GECEN KISALTMALAR:
(0]
N\ (I)I NC Cl
DBU : &O p-TSOH : @—S—OH DDQ :
Il
N 0] NC Cl
(@]

Q,

45



IKINCI ASAMA SINAVI 2025

ozum
1)
a) j H OH,
| ~  cie = Cie
+ 3
e L
Cl
Cl
N
+ OH,
H CI3C L CeTS
— = CiC .
-H20 Cl
Cl
©\ 4 ccl ccl
cl 3 3
I I Cl I I Cl
A
C14HoCls
OH
H,O
Me= g % OMc= 4, __S__Cl
OMc 25°C Me” O e 0
B OMs grubundan
5 CgH150, daha iyi ayrilan bir
| grup
| A
X X _H+
Y +
/\ QHZ
y H0: :
Me” O “Me
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O
Br
J/\/
Cc
C10H1GBFNO
2)
3 2 1
CH3;CH,CH,CI
H Cl HsC Cl Cl Cl
H CH, H H
CHj3 H
H H H H H H H H
H H H CHs
I Il ] v
En ylksek En dusuk
enerijili enerjili
3)
C4Hg A N N \—/ )J\ I:I ﬁ
| | ] v Vv Vi
E z
Siklo alkanlar igin;
n>nm>ivs>lI V> Vi
4)
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1. H,S0, jr\/
2. Br2 i
Br
D

mezo

" HZSO4 /\>< J\/
OH 0
2. Hg(OAC)z’)\/
E

3. NaBH,

1. DBU veya t-BuOK

g
~
Wi

ol

2. BH3;THF
3. NaOH, H,0, F
(0]
1. Bry, 1SIK
2. NaOH
3. 03 G
4. MeZS
S)
a) alilik katyonlar b) 1,2- ve 1,4-katilma Gran0/rlnleri
® Br
o O | = 0-0
Br
simetrik
AK1
PN H* ® Br Br Br
N Ph - > /\/\ [
Ph )\/\Ph /\)\Ph
asimetrik
AK2
@
@ ®
® /\/\Ph -~ /\/\Ph
simetrik asimetrik
6)
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T — - (X

Karbokatyon diizenlenmesi H

(alkil gogu)

)\/Br
o M +Br

A tepkimesi

7)

)\/\///@_

U Iy

B tepkimesi
8)
Br
Br  (CH3)3COK N Br, 3NaNHz
O/\/ Br NH3 (sivr)
K L M
CHjl
W -~ Hzo C/
N
CgH1402
| NHj3 (sivi)
O/\/
o

9) Verilen ipuclarinin analizi:
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e CsHie formiilii, bilesigin bir alken oldugunu ve doymamus bir yap1 icerdigini
gosterir. Ayrica, halkali bir yap1 ihtimali de bulunsa da, bilesigin tepkimeleri sonucu
asiklik bir alken oldugu anlasilmaktadir.

o Simetrik ve akiral bir alken olarak, bilesik cis- veya #rans-4-okten yapisina
sahiptir. Cift bagin simetrik konumu, tiim reaksiyon iiriinleriyle uyumludur. Ancak,
bilesigin OsOs ile oksidasyonu sonucu elde edilen akiral diol (S bilesigi), yapinin
cis-4-okten oldugunu gostermektedir. Ciinkii cis yapida olusan diol, mezo yapida
olacak ve bu nedenle akiral olacaktir. Ote yandan, trans-4-okten bilesiginin
dihidroksilasyonu, kiral bir ¢ift olan DL-¢iftini olusturur.

e Bu bulgu, P bilesiginin simetrik bir alken yapisinda oldugunu da dogrulamaktadir.

e R ve T bilesikleri, hem cis- hem de trans-4-okten tiirevlerinden olusabilir. Ancak
burada belirleyici olan, S bilesigidir. S bilesiginin akiral olmasi, baslangic
bilesiginin cis yapida oldugunu kesinlestirir.

H
oH Q
/\/H/\/ e S
Br Br
U (U’'nun enantiyomeri)

Br2, Hzo

1. Hg(OAC)z, Hzo D 1. OSO4
OH  HO 2. NaBH, 2. NaHSO4/H,0 OH
+ P
veya (CgH1e)

OH
R
(R’nin enantiyomeri) ; EHS NaOH S
- R0, mezo
1. 05
2. MeZS
T

10)
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D Ph
W D
DDDD Qs

Q;

D, (yeterince)
Pd/C

D D
)ﬁ/g/
D D
I
D D DDQ
e
Li b D Ph———

==8 - V
NDa(s IS
) Diels-Alder

H, (yeterince) HBr (1 ekivalent)

Pd/BaSO, -78 °C
S D D

~ Br

SN
Qs )\/g/ .D
D D __Ph *
D

D
Y
H,
Pd/C
D D

W
D D
V4

SON
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