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SINAVLA iLGIiLi UYARILAR:

e Sorular zorluk sirasinda DEGILDIR. Dolayisiyla yanitlamaya gegmeden 6nce biitiin sorulart gézden gegirmeniz onerilir.

e Sinavda bilimsel hesap makinesi kullanabilirsiniz. Ancak bilgisayar ozellikli, programlanabilir, hafiza karth vb. hesap makinalarinin
kullanilmas: yasaktir. Buna ilave olarak sinavda hesap makinasi disinda herhangi bir yardimer materyal ya da karalama kagidi
kullanilmas: yasaktir. Soru kitapgigindaki bosluklari karalama i¢in kullanabilirsiniz.

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

e Bu smavda sorulan sorularm {igiincii 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 ceken, ¢cekmeye tesebbiis eden ve kopya verenlerin kimlikleri sinav tutanagina yazilacak ve bu kisilerin
smavlar1 gegersiz sayilacaktir. Gorevliler kopya ¢ekmeye veya vermeye kalkisanlar1 uyarmak zorunda degildir, sorumluluk size aittir.

e  Sinav basladiktan sonraki ilk yarim saat i¢inde siav salonundan ayrilmak yasaktir.

e  Sinav siiresince resimli bir kimlik belgesini masanizin iizerinde bulundurunuz.

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

e Her soruyu ait oldugu cevap kagidina ¢oziiniiz. Cevap kagidinin arka yiiziinii de ait oldugu soru ¢6ziimii icin kullanabilirsiniz.

Bir sorunun cevabini diger bir sorunun cevap kagid1 iizerinde veya arka yiiziinde ¢6zmeyeniz. Her ek kagit kullanim icin 1000
puan iizerinden -5 ceza puani uygulanir.

e Soru ¢oziimlerini cevap kagidi iizerine yazmamz gerekmektedir. Soru kitapc¢i iizerinde yapilan céziimler gecerli degildir ve
puanlandirilmayacaktir.

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

e Adaylar Ikinci Asama Sinav1 smav sorularima itirazlarini, soru ve soru ¢dziimlerinin yaymlanmasindan itibaren 24 saat
icerisinde dilekgeyle BIDEB’e ve/veya Komite Baskanlarina yapabilirler.

Basarilar Dileriz
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Sabitler
R=8.314 J/K.mol=0.082 L.atm/K.mol=0.083 L.bar/K.mol; 1 Faraday = 96500 Coulomb = 2.89x10'* esu.
Na=6.02x10%/mol 1 bar=1x10° pa 1 atm=1.01325
bar
1eV=1.60x10"17 h=6.626 x 103 J.s c=2,998 x108
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 ayni
sorunun ¢oziimiiniin devami icin kullanabilirsiniz. Bir sorunun cevabini diger bir
soruya ait cevap kagidinin arkasina ¢ozmeyiniz. Bos olsa bile tiim cevap kagitlarina,
kullandigimiz her ek kagida / arka yiize adiniz1 yaziniz.

Bu sinavda toplam 8 soru vardir ve kapak sayfalar1 dahil tamami 16 sayfadir.

1A
1 VIIA
18
1 2
H A A IVA VA VIA  VIIA |He
1,0 2 13 14 15 16 17 14,0
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (6] F Ne
6,9 9,0 10,8 12,0 14,0 16,0 19,0 [20,2
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg 1B IVB VB VIB  VIIB « VIII - 1B 1B Al Si P S Cl |Ar
23,0 243 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 27,0 28,1 31,0 32,1 355 1399
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
39,1 40,1 45,0 47,9 50,9 52,0 54,9 55,8 58,9 58,7 63,5 65,4 69,7 72,6 74,9 79,0 79,9 |83.8
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 I Xe
85,5 87w 88,9 91,2 92,9 95,9 98,6 | 101,1 | 102,9 | 106,4 | 107,9 | 1124 | 1148 [ 118,7 | 121,8 | 127,6 | 126,9 | 1313
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 |86
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At | Rn
1329 | 137,3 | 1389 | 178,5 | 180,9 | 183,8 | 186,2 | 190,2 | 192,2 | 195,1 | 197,0 | 200,6 | 204,4 [ 207,2 | 208,2 | (210) | (210) |(222)
87 88 89 104 105
Fr Ra Ac Rf Ha

(223) | 226,0 | (227) | (261) | (262)

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140,1 | 140,9 | 144,2 | (145) | 150,4 | 152,0 | 157,2 | 158,9 | 162,5 | 164,9 | 167,3 | 168,9 | 173,0 | 175,0

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

2320 | 2310 | 2380 | 237.0 | 244) | @43) | @47 | 247) | @51 | @54y | 257 | @56) | 254) | 257

Organik Kimya 1 (YET) (156p)
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Lewis bazik 6zellige sahip bir bilesigin bir Lewis asidine koordine olmasiyla olusan
Lewis asit-baz kompleksleri organik, inorganik ve organometalik kimya alanlarinda sayisiz
uygulamalara sahiptirler. Bunun yaninda bazi durumlarda, beklenenin aksine, bu tiir bir
kompleks olusumunun gerg¢eklesmedigi gozlenmektedir. Boyle durumlarda, ayni ortamda
bulunan ama birbiriyle etkilesmeyen Lewis asit ve bazlar1 ¢ok ilging kimyasal 6zellikler
gosterebilmektedir. Bu soruda, Lewis asit ve bazlar1 arasinda kompleks olugma ve
olusmama durumlarina dair iki farkli 6rnek incelenecektir.

o)
+
1) PhSP\_)L NH,
3

0]
e . 0] NaH (1 ekv) A B
o ore o L CrHi202 CoHigNO
3 CHs 2) AcOH, 110 °C
1 2 F5Ce~g-CeFs
H
4
D 60 °C
C
CoiH1pBF1oNO ™ :

a) Lewis asit-baz kompleks olusumuna verilecek 6rnege iliskin tepkime semas: yukarida
gosterilmektedir. Bu tepkime dizisinin ilk basamaginda, 1 ve 2 bilesiklerinin bir
karisimi, NaH (1 ekv) ile muamele edildiginde A bilesigi elde edilmektedir. Bu bilesigin
tic adet tautomeri bulunabilmektedir. Bu {i¢ tautomerin yapilarini ¢iziniz. (Her bir
dogru cevap 6 puan olmak iizere toplam 18 puan)

Ikinci basamakta, A bilesiginin 3 numaral iliir (y/ide) tiireviyle tepkimesi ve olusan iiriiniin
asetik asit ile 110 °C’de 1sitilmasi sonucu B iirlinii elde edilmistir. Bu bilesigin dort
tautomeri miimkiin oldugu halde bir ana tautomerik yapida izole edilmistir. B bilesiginin bu
ana tautomerik yapist bir N-H bagi igermektedir. Olusan B bilesiginin 4 bilesigi ile
muamelesi C ile gosterilen Lewis asit-baz kompleksini, C’nin 60 °C’de 1sitilmasi ise D
iirlinii ile oda sicakliginda gaz halinde bulunan E bilesigini vermektedir.

b) Yukarida verilen bilgiler 1s181inda B, C, D ve E bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz. (28 puan)

¢) B bilesiginin ana tautomeri disinda kalan ii¢ olast tautomerik yapisini ¢iziniz. (Her bir
dogru cevap 6 puan olmak iizere toplam 18 puan)

d) B bilesiginin kristal yapis1 incelendiginde, hidrojen bagli bir dimer yapisina sahip oldugu
gbzlenmigstir. Ayrica, B bilesiginin ana tautomeri disinda kalan {i¢ olas1t tautomerik
yapisindan birisi de yine bu sekilde hidrojen bagli dimerik bir yapiya sahip olma
potansiyeline sahiptir. Bahsedilen bu iki dimerik yapiy1 ¢iziniz. (Her bir dogru cevap 10
puan olmak iizere toplam 20 puan)

Bir Lewis asit ve bazi arasinda kompleks olusmamasina iliskin bir 6rnek ise asagida
verilmektedir. 2010 yilinda yayimlanan bir ¢calismada, (+)-kamfor bilesiginin ii¢ basamakta
kiral bir Lewis aside doniistiiriilmesi incelenmistir.
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Me Me soc
2
1) PhMgBr (1 ekv) piridin G
C1gH200 CqcH
e 2)NH,CLH,O0 0 % 167720
(0]
(+)-Kamfor F5Cs < B,CGFS
H
4
(1 ekv)
H + |
(CagH21BF 1)

e) Yukarida gosterilen tepkime dizisinin ilk basamaginda, enantiyomerce saf (+)-kamfor
bilesigi 6nce PhMgBr (1 ekv) ile tepkimeye sokulmus ve ardindan tepkime, sulu NH4ClI
cozeltisi ile muamele edilerek sonlandirilmistir. Bu tepkime sonunda teorik olarak ayni
molekiil formiiliine sahip iki farkli {iriiniin olugma ihtimali olmasina ragmen, bir bilesik (F)
ana lrlin olarak elde edilmistir. Bu tepkimede olusabilecek iki bilesigin yapisini ¢izip
hangisinin ana iiriin olan F bilesigi oldugunu belirtiniz. (18 puan)

f) F bilesiginde var olan tiim kiralite merkezlerinin (asimetrik karbon merkezlerinin)
konfigiirasyonlarini (R veya §) Cahn-Ingold-Prelog kurallarini1 kullanarak belirleyiniz. (20

puan)

Tepkime dizisinin ikinci basamaginda F bilesiginin SOCl, ve piridin ile tepkimesi G
iriintinii vermigstir. Bu iriiniin (C¢Fs5)BH (1 ekv) ile muamelesi sonucu ayni molekiil
formiiliine sahip H ve I bilesiklerinin bir karisimi iirlin olarak elde edilmistir. H ve 1
bilesikleri Lewis asidik 6zellige sahiptirler.

g) Yukarida verilen bilgiler 15181nda G, H ve I bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz. (24 puan)

H veya I bilesiklerinden ikisi de ayr1 ayr1 asagida aciklanan tepkimeye sokuldugunda benzer
tepkimeler vermektedir. O yiizden tepkime sadece biri icin agiklanacaktir. H bilesigi -BusP
(tri-tert-bitilfosfin, 1 ekv) ile Hz gaz1 ortaminda tepkimeye sokuldugunda iyonik bir bilesik
olan J iiriinii elde edilmistir. Bu tepkimede, Lewis asidik ve Lewis bazik bilesenler, ¢ok
hacimli olmalarindan 6tiirii bir Lewis asit-baz kompleksi olusturmamaktadir.

Ha(g)

H + tBugP
Ayrica, bu tepkimede 1 ekv. Hz tepkimeye girmis ve H> bilesigi heterolitik bag kirilmasina
ugramistir. Olusan J bilesiginde bulunan katyonik ve anyonik bilesenlerden biri hidriir (H),

digeri ise proton (H") kaynag1 olarak gorev alabilmektedir.

h) Yukarida verilen bilgiler 1s181inda J bilesiginin yapisini ¢iziniz. (10 puan)

2. Organik Kimya 2 (NS) (162p)
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A) Bulmacay1 tamamlayalim: Krohnke Piridin Sentezi (66 puan)

Piridinler, dogal ve sentetik iiriinlerdeki yayginliklar1 nedeniyle ilgi ¢ekicidir, bu nedenle
hazirlanmalart ig¢in sentetik yollara biiyiik ilgi vardir. Kréhnke piridin sentezi,
islevsellestirilmis piridinler olusturmak i¢in kullanilan reaksiyonlardan biridir. Kroéhnke
piridin sentezi, a-piridinyum metil keton tuzlari ile a,f-doymamis karbonil bilesikleri ve
amonyak arasindaki bir reaksiyondan siibstitiie piridinlerin elde edildigi bir reaksiyondur.
Bu problemde Krdhnke piridin sentezinin bazi uygulamalar1 incelenmistir.

Krohnke piridin sentezi asagidaki semada gosterilmistir.

Rz
o O REONR, R1)WL R, -PyrHI <
[
—
N

|
R4 p|r|d|n (Pyr) R1)J\/ N ©

NH4OAC “®) | 2H0 R, Rs
THF AcOH | -AcOH
20 140 °C X
L — 2,3,5-tristibstitlie
R4,R5,R3 = aril, alkil piridin

a) Yeni modiiler piridin tipi P,N-ligandlari, anahtar basamak olarak Krohnke anulasyonu
yoluyla monoterpenlerden sentezlenmistir. (+)-3-Karen'den ilgili piridin ligantinin sentezi
icin, reaksiyon asamalarinda iiriinlerin (A-E) vapilarim c¢iziniz. Not: Stereokimya dikkate
alinmayacaktir. (Her bir sik 5, toplam 30 puan)

Ipucu:
e B ckzosiklik bir ikili bag icerirken, C doymamis keton yapisi igermektedir.
e E’nin olusumu aromatik niikleofilik yer degistirme tepkimesi iizerinden
gerceklesmektedir.
e B’den C’ye gecis icin MnO; en uygun oksidantlardan birisidir.

Soru kagidi lizerinde yapilan ¢b6zimler gecgersizdir ve
puanlandirilmayacaktir.
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m-CPBA LDA PhI(OAc),
——— > A(C4oH10) ——— B (C4oH10) —————— C (C4oH440)
eter THF, 0 °C TEMPO
sonra oda s. CH2Cly, oda s.
(+)-3-karen (1)
0 @ NH,OAc PhzPH
N AcOH t-BuOK
© + C(CqHi40) — > D (CygHgFN) ———— ()-E (C39HNP)
© 90 °C 18-tac eter-6
|
F THF
2 oda s.
COOOH
piridin = | _ m-CPBA = LDA = N- TEMPO = N
N Lit I,
Cl 0

b) Krohnke piridinleri 3 ve 4 bilesiklerini elde etmek i¢in kullanilan g-piridinyum metil
keton tuzlar1 (F ve H) ile a.f-doymamis karbonil bilesiklerinin (G ve I) yapilarim
ciziniz. (Her bir sik 5, toplam 20 puan)

NH,OAc N
AcOH |
F (C19H16|NOS) + G (C10H140) _— N/
ISI
PhS
3

NH4OAc

AcOH
H(C42H44IN2O)  + 1(C43H4oN;O) ————

IS

¢) J'nin yapisini ¢iziniz. (6 puan)
d) Kompleks bilesik 8’in yiikii X'in degeri nedir? (5 puan)
e) Kompleks bilesik 8’in molekiil formiiliinii yazimz. (5 puan)
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| N bir seri reaksiyon

— —_—
N

0] (0]
5
NH4OAc
X J AcOH
isi

1. K,PtCl,
MeCN, H,0

-

2. NH,PFg, H,0

B (96 puan)

Malonik ester, asetoasetik ester, malononitril ve benzeri bilesikler metilen hidrojenlerinin
asitliginden dolay1 aktif metilen bilesikleri olarak adlandirilmaktadir. William Perkin ilk
defa 1883 yilinda dietilmalonattan ¢ikarak siklobutan karboksilik asidi sentezlemistir ve bu
sentez en kiiclik halka sentezinin ilk Ornegi olarak literatiire girmistir. Ayn1 yaklagimla
Perkin asetoasetik esterden bir siklobutan tiirevini sentezledigini rapor etmistir. Perkin’in
elde ettigi tiriinii daha sonra ilk 6nce hidroliz ardindan dekarboksilasyon reaksiyonuna tabii
tutmus ancak bilesigin 1stya kars1 oldukca kararli oldugu ve dekarboksilasyona ugramadigi
goriilmiistiir. Perkin daha sonra olusan esterin oksijen atomu iceren alt1 iiyeli bir halka
oldugunu bulmustur.

f) Etil asetoasetat’tan baslayan sentezde olusan iiriinler A, B ve Perkin asidi C’nin yapisini
ciziniz. (Her bir dogru cevap 6, toplam 18 puan)
Ipucu: A’dan B’nin olusumu sirasinda siklobutan yapisindaki molekiil olugsmuyor.

o 9 1. NaOEt, EtOH NaOEt 1. OH", 181

)J\/”\o/\ AL B ———— C(C/H10y)
2 Br/\/\Br (C9H15BFO3) EtOH (CgH1403) 2. H30+ . -
etil asetoasetat (Perkin asidi)

(0]

Q%?w
(0]
olusmuyor
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g) B bilesiginin olusumu sirasinda olusan ara iiriin D’nin yapisini ¢iziniz. (6 puan)

h) Tetraasit bilesiginin 1sitilmasiyla elde edilen biitiin stereoizomerlerin yapisini yaziniz ve
konfigiirasyonlarini belirleyiniz. (8 puan)

(0] (0] 1SI

. - ?
MO/\ — HOOC COOH

HOOC COOH
etil asetoasetat

1) Dietil malonat’tan baslayan sentezde elde edilen iiriinlerin (E-J) yapilarin1 yazimz. (Her
bir dogru cevap 6, toplam 36 puan)

o o 1. NaOEt, EtOH 1. NaOEt, EtOH
)j\/[]\ 2. EtBr 2. PhCH,Br 1. OH", 1slI
o > E(CgH1404) = F(Cy5H2003) T G (C12H460)
2. H;0
etil asetoasetat 3. isi
H30+ 03 NaOEt
—> H (C12H14) - | (C12H1402) — J (C12H120)
isi Me,S EtOH

i) Asagidaki her bir doniisim i¢in stereokimyayr da dikkate alarak biitiin iiriinlerin
yvapularini yazimz. (Her bir dogru cevap 2’ser puan, toplam 28 puan).

HBr
ROOR

U
>

1. OSO4

2. NaHSO,

i)
=

seyreltik
H,SO,

_ > M

T
>0

Br2, H20

Y
=

1. BHy THF

2. H202’ NaOH

i)
>

1. 03 baz, 1s

> P — > R

DL PP PP
l

)

=y
N
=
D

N
w0
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Anorganik Kimya 1 (AKB) (136p)

Halojenler, tuz yapici anlamina gelen ve periyodik tabloda, atomlarinin son yoriingelerinde
yedi elektron bulundurdugu elementlerin olusturdugu 7A grubudur. Bu gruptaki
elementlerin ortak 6zelligi yiiksek iyonlagsma enerjisi, yliksek elektronegatiflik ve elektron
ilgisidir. Dogada elementel olarak degil, mineraller halinde bulunurlar. Element halinde 2
atomlu molekiillerden olusurlar. Bu grup ile ilgili olarak asagidaki sorulari cevaplayiniz.

1) Flor gazi, Ox(g) ve Na(g) ile tepkime vermez. Ancak su ile tepkime vermektedir. Bu
tepkimelerde kullanilan florun miktaria bagli olarak oksijen veya ozon gazinin elde edildigi
bilinmektedir. Buna ait tepkimeleri yazip denklestiriniz. (7 puan)

2) Bir baz ¢ozeltisinden F2(g) ge¢irildiginde hangi tirlinlerin olusmasini beklersiniz, tepkime
denklemini yaziniz. Olusan trlinlerden flor igeren molekiilde atomlarin yiikseltgenme
basamaklar1 nelerdir. Bu iiriine ait Lewis nokta yapisin ¢iziniz, elektron grubu geometrisi,
molekiil geometrisini belirleyiniz. Hibrit semasini ¢iziniz. Sizce bu molekiil polar midir? (20
puan)

3) Pek cok kimyasala kars1 yiiksek reaktivite gostermesi nedeniyle F», cogunlukla
elektrokimyasal yoOntemlerle sentezlenir. Ancak, F>'nin kimyasal sentezi asagidaki
reaksiyona gore yapilabilmektedir. Bu tepkimede olusan MnF4 termodinamik olarak
karasizdir ve MnF3 ile elementel floriir verecek sekilde bozulur. (7 puan)

420 K
2K,[MnF¢] +4SbFy ——— 4K[SbF¢] +2MnF; +F,

Bu reaksiyon bir Lewis asit-baz reaksiyonu olarak goriilebilir. Buna gore tepkimedeki Lewis
asit ve bazin belirleyiniz.

4) Klor, aralarinda Cl1O ve Cl,07’ de olmak {izere gesitli oksitler olusturur. C1,O ve ClO7
icin formal yiikleri dikkate alarak en olas1 Lewis yapisini ¢iziniz. Her iki molekiildeki C1-O-
Cl bag bag acilarini kiyaslayiniz, nedenini agiklayiniz. (18 puan)

5) Halojenler ¢ok atomlu katyon veya anyonlari olusturabilmektedirler. Bunlara 6rnek
olarak I3~ anyonu ve I3* katyonu verilebilir. Triiyodiir anyonu I3~ iyonu dogrusal iken I3*
katyonu agisaldir, neden? (8 puan)

6) Diatomik katyonlar olan Br,* ve I,”’nin her ikisi de bilinmektedir. Bu iyonlar igin
molekiil orbital (MO) diyagrami1 c¢izerek, bag derecelerini hesaplayiniz, manyetik
ozelliklerini belirleyiniz. Notral diatomik molekiilleri ile bag uzunluklarini kiyaslaymiz. (18
puan)

7) Br;" kirmizi, I, parlak mavidir. Bu iyonlardaki absorbsiyondan, hangi elektronik gecis
biiyiik olasilikla sorumludur? Hangi iyonda HOMO-LUMO enerjisi daha yakindir? (MO
diyagramlari iizerinden yorum yapiniz) (13 puan)

8) IO.F3* iyonunun kag¢ olasi izomeri vardir, ¢iziniz ve geometrik izomerin tiiriinii
belirtiniz? (9 puan)

Diatomik bir molekiil olan A bilesigi, metal tuzundan (X) elektroliz ile elde edilir. Bu
tepkime siiresince anotta A bilesigi katotta ise Ha(g) olusmaktadir. A bilesigi ayrica, Y
bilesiginin havanin oksijen ile katalizor varliginda yiikseltgenmesinden de elde edilebilir.

X bilesiginin, derisik H>SO4(aq) gibi ugucu olmayan bir asitle 1sitilmasiyla siilfat tuzunun
yaninda Y bilesigi elde edilir.
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A molekiilii suda kolayca ¢oziinmekte ve elde edilen {iriinlerden (B) biri dezenfektan olarak
kullanilmaktadir. A’nin soguk NaOH(aq) ¢ozeltisi ile tepkimesinde elde edilen iirinlerden
biri ise, B bilesiginin sodyum tuzudur (C). Bu tuz beyazlastirict olarak kullanilmaktadir.
A bilesigi F2(g) ile muamele edildiginde 6nce D daha sonra E bilesigini vermektedir.
A bilesiginin kuru HgO {izerinden sogukta gecirilmesi ile en diisiik yiikseltgenme
basamagina sahip oldugu oksitli bilesigi (F) elde edilir.
9) A-F, X ve Y ile temsil edilen maddelerin formiillerini yaziniz. (16 puan)
10) Yukarida agiklanan tiim reaksiyonlar i¢in denklestirilmis tepkimeleri gosteriniz. (20
puan)
Y
H,SO4(a
0,(2)

elektroliz H,0(s)
—_» A —— > B

W)
Fy(g F

NaOH(aq)

D C

Fz(g)l

E

Soru kagidi lizerinde yapilan ¢b6zimler gecgersizdir ve
puanlandirilmayacaktir.
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Anorganik Kimya (MKS) (100p)

Katalitik dontstiiriicliler, otomobillerde cevreye zararli egzoz gazlarimi daha az zararh
maddelere doniistiiren aygitlardir. Bu amagla katalitik doniistiiriiciilerde Paladyum (Pd)
metali katalizor olarak kullanilir. Paladyum yanmamis hidrokarbonlar ile karbon monoksitin
yiikseltgenmesini saglar. Paladyum bilesiklerinde genellikle +2 yiikseltgenme basamagina
sahiptir.

a) Paladyum kiibik sik istiflenme yapisinda bir kristal olup, yogunlugu 12.023 g/cm®’diir.
Paladyum atomunun yaricapini pikometre (pm) cinsinden hesaplayiniz. (30 puan)

b) (2-Aminoetil)fosfin ge¢is metallerine kars1 genellikle bidentat (iki disli) bir ligand olarak
davranmakta olup yapisi asagida verilmistir.

HoN PH,
Bu ligand paladyum metali ile monodentat kompleks olusturdugunda hangi atom {izerinden
koordine olur? Nedenini acgiklaymniz. (2-Aminoetil)fosfin’in bidentat ligand olarak
davrandig1 oktahedral diklorobis[(2-aminoetil)fosfin]nikel(IT) kompleksinin kag tane izomeri
vardir? Izomerleri cizerek enantiyomerik ¢iftleri belirleyiniz. Kiral izomerlerin

konfiglirasyonunu A ve A olarak siniflandiriniz. (20 puan)

¢) Periyodik cetvelde ayni grupta yer alan nikel ve paladyum’un kloriir ligand:r ile
olusturduklart NiCls?> ve PdCls* formiiliindeki kompleks iyonlardan biri diyamanyetik
digeri paramanyetiktir. Bu durumu degerlik bag kuramina gore agiklayiniz ve komplekslerin

geometrilerini belirleyiniz. (20 puan)

d) Asagida M ile gosterilen olas1 gecis metallerini verilen bilgiler 1s181nda belirleyiniz.
(30 puan)
- K3[M(CN)s], M birinci sira gecis metali ve kompleks bilesik {i¢ eslesmemis
elektrona sahiptir.
- Tetrahedral [MCl4]~, M birinci sira ge¢is metali ve kompleks iyon bes eslesmemis
elektrona sahiptir.
- [M(H20)6]**, M birinci sira gegis metali ve kompleks iyonun kristal alan kararlilik
enerjisi = -3/5A,’dir.
- [M(H20)6]**, M birinci sira ge¢is metali ve kompleks iyonun manyetik momenti 3.9
B.M.’dur.

- [M(CN)s]*~, M birinci sira ge¢is metali ve kompleks iyon diyamanyetiktir.
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Analitik Kimya-1 (YD) (120p)
Permanganometrik Titrasyonlar ve Spektrofotometrik Analizler

Mangan(Il)siilfat asidik ortamda potasyumperoksidisiilfat ile tepkimeye sokuldugunda
permanganata yiikseltgenerek menekse rengini alir. Peroksidisiilfatin fazlasi ise kaynatilarak
kolaylikla uzaklastirilir ve her iki tepkimede de siilfata indirgenir. Olugsan mor renkli MnO4
cozeltisinin UV-Vis spektrumu alindiginda 525 ve 550 nm dalga boylarinda maksimum
sogurma yaptigi ve molar sogurma katsayilarinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve sirasiyla :
2.40x10° ve 3.20x10° Lmol'em™ oldugu bilgisi elde edilmistir. Bu dalga boylarinda
absorbans olgiilerek hem spektrofotometrik Mn?* tayini yapilabildigi gibi olusan MnOy" ile
permanganat titrasyonlar1 da yapilabilmektedir.

a) Mn?"ile peroksidisiilfat arasinda gergeklesen ve peroksidisiilfatin kaynatilmasiyla (su
O.’ye yiikseltgenir) olusan redoks tepkimeleri denklestirilmis yar1 reaksiyonlarla
birlikte yaziniz. (8 Puan, bir tepkime = 4 Puan)

b) Bir Mn?* ¢ozeltisinden 10.0 mL alinarak H>SOj ile asitlendirilerek (3-5 N arasi) bir
miktar potasyumperoksidisiilfat ilave edildikten sonra isitiliyor ve agiga ¢ikan mor
renkli ¢ozelti 100.0 mL’ye saf su ile tamamlaniyor. Bu mor renkli ¢dzeltinin 1.5
mL’lik kism1 50 mL’ye seyreltiliyor ve 1 cm’lik kiivet kullanilarak 525 nm’de %
gecirgenlik degeri 20.7 olarak dlgiiliiyor. Ornekteki Mn?>"'nin ppm olarak derisimini
bulunuz? (16 puan)

Permanganometri ile ¢ok sayida inorganik bilesik tayin edilebildigi gibi permanganatin
organik bilesiklerle olan reaksiyonundan yararlanilarak ¢ok sayida farmasotik bilesikler
tayin edilmistir. ilag analizleri hem permanganat titrasyonuyla hem de 525 ya da 550 nm’de
permanganatin absorbans degisimi izlenerek spektrofotometrik olarak gergeklestirilen
caligmalar mevcuttur. Bu ¢aligmalarin birinde hipertansiyon ve bazi kronik kalp yetmezligi
tedavisinde kullanilan enalapril maleat (ENP, MA:492.53 g/mol)’in KMnO; ile asidik
ortamda tepkimesinden yararlanilarak hem titrimetrik hem de 550 nm’de KMnO4’lin
absorbans degisimi (azalma) izlenerek ilaglarda ENP tayini gerceklestirilmistir. ENP ile
KMnOys 1:2 stokiyometrik oraninda tepkimeye girdigi belirtilmistir.

ﬁ

o o
OH
o N
N
R "0 R= N
4 o o
o HO

¢) KMnOgs’iin ENP molekiiliindeki sadece maleat kismin1 yiikseltgedigi bilindigine gore
ylikseltgeme sonucu olusan iirlinii, (yapidaki ylikseltgenme basamaklarini gosterecek
sekilde ve tepkime ile birlikte) yaziniz. R grubunu agik olarak yazmaya gerek yoktur
(14 puan)
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ENP tayini i¢in, ENP igeren tabletten 10 adet tartilarak (1.056 g) havanda iyice 6giitiilityor
ve tamami saf su ile ¢oziilerek 50.0 mL’ye tamamlaniyor. Stizgec¢ kagidi ile siiziilerek, soru
b’de peroksidisiilfat ile yilikseltgenme sonucu elde edilen MnOys ¢ozeltisi (100.0 mL’lik
seyreltik ¢ozeltideki derigim kullanilacaktir, bulunamamasi halinde 0.01 M KMnOg derisimi
kullanilabilir) ve asagidaki yontemler kullanilarak ENP tayin ediliyor.

Yontem 1 (Permangonometrik titrasyon): Yukaridaki siizlintiiniin 10.0 mL’sine 5.0 mL
10.0 M H2SO4 ve ardindan peroksidisiilfat ile elde edilen MnO4™ ¢6zeltisinden 10.0 mL ilave
ediliyor. Yaklasik 1 dk beklendikten sonra reaksiyona girmeden kalan MnO4 nin agirisi 1.0
mL’sinde 0.0196 g demir(Il) amonyum siilfat hegzahidrat i¢eren Fe?* ile geri titre ediliyor
ve 5.30 mL harcaniyor.

Yontem 2 (Spektrofotometrik absorbans olciimiine dayah standart katma yontemi):
10.0 mL’lik iki ayr1 balonjojenin birincisine sirasiyla yukaridaki siiziintiiden 0.5 mL, 10.0 M
H>SOs’den 1 mL ve MnOys ¢dzeltisinden 0.40 mL ilave ediliyor. ikincisine ise birinci
balonjojedekilere ilaveten 500 ppm ENP standart ¢ozeltisinden 0.5 mL ekleniyor ve her iki
balonjoje saf su ile ¢izgisine kadar tamamlaniyor. 550 nm’de ve lcm’lik kiivette absorbans
degerleri birinci balonjoje i¢in 0.544 ve ikinci balonjoje i¢in 0.224 olarak dlgiiliiyor.

d) Yontem 1’de tablet basina ENP’nin mg olarak miktarini hesaplayiniz. (24 puan)

e) Yontem 2’de ise mg/g olarak ENP miktarin1 hesaplayiniz. (24 puan)

Analizi yapan kimyager deneylerde permanganat ¢ozeltisinin ayarlamadan kullandigini fark
ediyor ve 0.067 g NaxC>O4’a karst ayarliyor. Yontem 1°deki verileri kullanarak yeniden
hesap yaptiginda ayar yapmadan ENP miktarini (Yontem 1°de bulunamadigi durumda 5.25
mg/tablet kullaniniz) gercek degerine gore % 6.31 pozitif hata ile elde etmistir.

f) Ayar tepkimesini yaziniz. (4 puan)

g) Ayarlama isleminde permanganat ¢ozeltisinden ka¢ mL kullanilmistir. (30 puan)

Soru kagidi lizerinde yapilan ¢b6zimler gecgersizdir ve
puanlandirilmayacaktir.
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Analitik Kimya-2 (FK) (80 puan)

a)

b)

Potasyum borhidriir (KBH4), yapisinda bulunan hidrojen nedeniyle uygun basing ve
sicaklik araliginda hidrojen depolamada kullanilan 6nemli bilesiklerden bir tanesidir.
Bu bilesik, suda ¢oziinebilir ve hidrojen gazi acgiga ¢ikarabilir. Bir Analitik Kimya
uzmani laboratuvarda borhidriir anyonunu arjentometrik yontem ile analiz ediyor. Bu

analize ait titrasyon tepkimesi asagidaki gibidir:

BHs + 8Ag" + 8OH — HBOy + 8Agk) + 5H0

Bu amagla; potasyum borhidriir igeren 2.74 g’lik bir numune suda ¢dziiliiyor ve 500
mL’ye seyreltiliyor. Bu c¢ozeltiden aliman 100 mL’lik kisma 50.0 mL 0.250 M
AgNOs3 ¢ozeltisi ekleniyor ve giimiis iyonlarinin fazlas1 5.0 mL 0.05 M olan KSCN
cozeltisi ile titre ediliyor. Numunede bulunan KBH4 (54.0 g/mol) ylizdesini bulunuz.

(32p)

Arjentometrik titrasyonlar arasinda, kloriir (CI) iyonunun tayini i¢in kullanilan

Volhard yontemi 6nemli bir yer tutmakta ve siklikla yas analizde kullanilmaktadir.

Bu yontemde; Cl tayininde kullanilan AgNO; devaminda standart bir tiyosiyanat

(SCN") ¢ozeltisi ile geri titre edilir. Bu esnada demir(IIl) iyonlart bir indikator gibi

davranir ve ¢ozelti, tiyosiyanat iyonunun biraz fazla ilavesiyle kirmiziya doner.

Yapilan deneysel ¢alismalar, olusan Fe(SCN)?** derisimi 6.4 x 10 M oldugu zaman

cogu gozlemcinin bu iyonun kirmizi rengini fark edebilecegini gostermistir.

) Bu tayine ait agsamalar1 tepkimeleri yazarak gosteriniz. (12 p)

(i)  Asirn Ag'ilavesi ile ¢oken tiir nedir? (8 p)

(iii))  30.0 mL 0.100 M Ag”nin 0.200 M KSCN ile titrasyonunda, titrasyon
hatasini sifira indirmek igin kullanilmasi gereken Fe** derisimi ne olmalidir?

(AgCl igin K¢ = 1.82 x 1071%, AgSCN i¢in Ko = 1.10 x 107!2 ve Fe(SCN)?** igin Ko =

1.05 x 10°) (28 p)

Soru kagidi lizerinde yapilan ¢b6zimler gecgersizdir ve

puanlandirilmayacaktir.
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Fizikokimya-1 (CU) (126p)
Diinyanin merkezine yolculuk ve Entalpi:

Bir grup kimyager, diinyanin merkezine dogru yaptiklari1 yolculuk boyunca monoatomik
ideal bir gazin farkli durumlarda gergeklestirdigi sikisma ve genlesme hareketlerini
gozlemlemislerdir. Yiizeyde tipik ideal gaz 6zelligi gosteren bu gazin, diinyanin merkezine
yaklasildigr miiddetce 1000 metre derinlige kadar 1s1 sigalarinin ideallikten saptigi ve her 50
Kelvin sicaklik araliginda farkli ve sabit bir Cpm ve Cym degerine sahip oldugu, bu
degerlerin 50 K araliginin baslangic noktasindaki sicakliga gore hesaplandigi ve bu Cpnm ve
Cy,m degerlerinin;

C “lmol~1) = )
p,m(] K~"mo ) = 20.786 + ?

&)
Cv,m(] K‘lmol_l) = 12472 + ?

denklemleri ile ifade edildigi anlagilmistir. Diger tiim Ozelliklerinin yine bir ideal gaz
ozelligi gibi gozlemlendigi fark edilmistir. Ayrica, dis basincin her 100 metre derinlikte 1
bar arttig1 gézlemlenmistir. Ornek olarak ifade etmek gerekirse:

200.00 K — 249.99 K aras1t Cpm = 28.786 J K'! mol'!, Cym = 20.472 J K'' mol! ve 200 m —
299 m arasi dis basing 3 bar.

Bu bilgiler g6z 6niine alindi1g1 zaman asagidaki TERSINMEZ siirecler i¢in;

a) 350 metre derinlikte, sabit dis basinca karst sicakligi -80°C’den -100°C’ye diisiiriilen 2
mol ideal gazin yaptig1 veya lizerine yapilan is, 1s1, AH ve AU degerlerini hesaplayimniz.
Siirecin tersinmez oldugunu kabul ediniz. (28 puan)

b) 350 metre derinlikte, hacim sabit tutularak 3 mol ideal gazin sicakligi 50°C’den 150°C’ye
cikarilmast sonucu ideal gazin yaptig1 veya iizerine yapilan is, 1s1, AH ve AU degerlerini
hesaplayiniz. Siirecin tersinmez oldugunu kabul ediniz. (28 puan)

c) 750 metre derinlikte 3 mol ideal gazin sabit dis basinca karsi adiyabatik tersinmez bir
genlesmeye/sikismaya ugradigi zaman gazin sicakliginin 100°C’den, 200°C’ye ¢iktig1
gozlemlenmistir. Gazin baslangigtaki basincini, ideal gazin yaptig1 veya iizerine yapilan net
is, 1s1, AH ve AU degerlerini hesaplayiniz. Siirecin tersinmez oldugunu kabul ediniz.

(35 puan)

d) 1000 metre derinlige ulasildig1 zaman, ortam sicakliginin aniden 500 °C’ye yiikseldigi ve
1500 metreye kadar bu sicaklikta sabit kaldigi, ayrica bu sicaklik ve dig basingta
monoatomik ideal gazin kendi i¢inde ani bir tepkimeye girerek saniyeler i¢inde tamamen
diatomik ideal bir gaza doniistiigli gézlemlenmistir. Bu derinlikten sonra 1s1 sigalarinin ideal
bir gazin 1s1 siast gibi davrandig bildirilmistir. 950 metrede bulunan 4 mol monoatomik
ideal gaz, sabit basingli bir kap igerisinde (son basing = dis basing) 1050 metreye getirilerek,
bir miiddet bekletilip sistem termodinamik dengeye ulastiktan sonra kabin ozellikleri
adiyabatik olarak degistirilmistir. Daha sonra adiyabatik bir siire¢le gazin hacmi iki katina
cikartlmistir. 1050 metre derinliginde yapilan islemler sonucu gazin son sicakligini, ideal
gazin yaptig1 veya lizerine yapilan net is, 1s1, AH ve AU degerlerini hesaplayiniz. Siirecin
tersinmez oldugunu kabul ediniz. (35 puan)

Soru kagidi lizerinde yapilan ¢b6zimler gecgersizdir ve
puanlandirilmayacaktir.
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Fizikokimya-2 (SK) (120p)

Metanol (CH3OH) yiiksek enerji kapasitesi sebebi ile alternatif enerji kaynaklarindan biri
olarak degerlendirilmektedir. Metanoliin yakit olarak kullanildig1 yakit pillerinin yakin
gelecekte  Ozellikle tasinabilir  cihazlarin  enerji  gereksinimlerini  karsilayacagi
ongoriilmektedir.

Metanol oksitlenmenin gerceklestigi anot boliimiine ¢esitli yontemlerle beslenebilmektedir.
Asagidaki sekilde metanol buharinin 60 °C’de anot boliimiine beslendigi, saf oksijenin de
katot bolimiine beslendigi bir yakit pili diizenegi gosterilmekledir.

An(lt Elektrolit Katot
CH;0H g — >

)

I

CHSOH(SM)

Bu metanol yakit pilinde gerceklesen toplam tepkime asagidaki gibidir.
CHSOH(gaz) + 3/202 (:) 2H20(s]v1) + COZ

S1vi metanoliin bulundugu boélim 60 °C’ye 1sitilarak, anoda beslenen metanol buhar basinci
artirllmaktadir. 10° Pa’da metanoliin buharlagsma sicakligi 64.7 °C’dir.

Asagidaki standart kosullardaki termodinamik degerleri gerekli yerlerde kullanarak:

25 °C’deki metanoliin buhar basincini hesaplayimiz. (20 puan)

60 °C’deki metanoliin buhar basincini hesaplayimiz. (20 puan)

Yakit pili toplam tepkimesinin 25 °C’deki serbest enerjisini hesaplaymiz. (15 puan)
Asidik ortamda anot ve katotda gerceklesen yari tepkimeleri yazip toplam elektron
transfer sayisini belirleyiniz. (5 puan)

25 °C’deki standart hiicre potansiyelini hesaplayimiz. (5 puan)

Yakat pili toplam tepkimesinin 60 °C’deki serbest enerjisini hesaplayiniz. Tepkimenin
entalpisini sicakliktan bagimsiz kabul ediniz. (25 puan)

g. 60 °C’deki hiicre potansiyelini hesaplayiniz. (5 puan)

h. Yakit pillerinin termodinamik verimi serbest enerjinin tepkimenin entalpisine orani ile
belirlenir. 25 ve 60 °C’deki termodinamik verimleri hesaplaymiz ve karsilagtiriniz. 60
°C’de verim azaliyor mu artiyor mu belirleyiniz. 25 ve 60 °C arasinda tepkimeye
girenlerin ve trlinlerin 1s1 kapasiteleri degismemektedir. 60 °C’de tepkimenin entalpisini
hesaplaymiz. [AHi(T2) = AHi(T1) +C,,ixAT] (25 puan)

acoe

™ o

AH¢ S° (J/(mol.K)) AGe° (kJ/mol) Cp (J/(mol.K))
(kJ/mol)
CH3OH (siv1) -239.2 126.8 -166.6 79.9
CH:OH (gaz) -201.0 239.9 -162.3 52.3
0, - " [205.2 - 29.4
H.0 (sivi) -285.8 69.9 -237.1 75.4
H.0 (gaz) -241.8 188.8 -228.6 36.5 (373-473 K arasl)
CO; -393.5 213.8 -394.4 36.6

SINAV BIiTTi CEVAPLARINIZI KONTROL EDINiZ



