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

*  Sinavda hesap makinesi kullanmak serbesttir, bunun disinda herhangi bir yardimer materyal ya da karalama kagidi kullanilmasi yasaktir.
Soru kitapgigindaki bosluklari karalama i¢in kullanabilirsiniz.

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

* Bu smavda sorulan sorularin 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.

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

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

*  Sinav siiresince sinava giris belgenizi ve resimli bir kimlik belgesini masanizin iizerinde bulundurunuz.

¢ Sinav salonundan ayrilmadan 6nce cevap kagidinizi ve soru Kitapgigini gorevlilere teslim etmeyi unutmayiniz.

* Her soruyu ait oldugu cevap kagidina ¢6ziiniiz. Cevap kagidinin arka yiiziinii de ait oldugu soru ¢dziimii icin kullanabilirsiniz. Bir
sorunun cevabini diger bir sorunun cevap kagidi ilizerinde veya arka yiiziinde ¢ozmeyeniz. Ihtiyag duyulmasi halinde ek kagit

kullanabilirsiniz.

¢ Soru kagidindaki bos sayfalarint miisvedde olarak kullanabilirsiniz.

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
Na=6.02x10%/mol 1 bar=1x10’ pa
1eV=1.60x10"J

me=9.12x107'kg Inm=1x10" m

1

h=6.626 x 10>*J.s

Faraday=96500

Coulomb

1 atm=1.01325 bar

¢=2,998 x10%m/s

1 pm=1x10""m

Liitfen her soruyu o soruya ait cevap kagidina ¢oziiniiz. Gerekirse arka yiizleri de ayni
sorunun coziimiiniin devam icin kullanabilirsiniz.

Bu sinavda toplam 8 soru vardir ve kapak sayfalar: dahil tamam 9 sayfadir.
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Organik Kimya 13p (A.D.)

Yiksek konjligasyona sahip molekiiller 1s1da kargi duyarlidirlar. Goériinir bdlgede ya da ultra viyole
Isik altinda farkli absorbans ve emisyon gostermelerinden dolayi, bu molekiiller farkli renklerde ortaya
ctkarlar. Organik molekdllerdeki bu renk olayi, yiuksek konjiigasyon ile dogrudan iligkilidir. Ancak bir
molekilin yapisina bakarak rengi hakkinda 6dngérude bulunmak ¢ok kolay degildir. Bazi durumlarda
renk olayindaki mekanizma oldukga karmasiktir. Molekul yapisindaki kiglk dedisiklikler bazen
moleklllin yapisinda muazzam renk déntsimuine ve 1sIk absorbsiyonunda degisime yol agabilir. Bu
tir 6zellik gosteren maddelere fotokromik maddeler ve bu olguya da fotokromizm denir. Sadece belli
bir reaktife karsi (bu bir anyon olacagi gibi, katyon da olabilir) renk déniisimi yapan molekiller o tur
icin sensor (algilayici) olarak kullanilir ve ilgili molekullerin bu 6zellikleri bazi anyon ve katyonlarin
teshisinde ve konsantrasyonlarinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilir. Bazi kromen ve tlrevleri
de yapilarindaki polikonjugasyondan dolayi kromofor maddelerdir. Son yillarda kromen halkasi igeren
iki molekllin florir (F7) sensoéri (algilayicisi) olarak kullanilabilecegi literatirde rapor edilmistir.
Buradaki olay, zayif bir baz ve ayni zamanda sert bir nlkleofil olan florir (F’) anyonunun ilgili
molekiller ile verdigi kimyasal tepkimeye dayanir. Sorunun (a) ve (b) segenekleri iki farkli kromen

tirevinin F- sensér uygulamalarina dayanir.
CO C,, Ty
0] O” "NH o” "0
2H-kromen-2-on

2H-kromen 2H-kromen-2-imin

a) Bir F” sensoriin sentezini iceren A, B, C, D, E, F ve G adimlarindaki tim molekdllerin, sentezlenen
molekilin F~ sensoérl olarak kullanildigi adimda olugsan H molekulinun agik yapisini cevap
kagidindaki ilgili kutucuklara yaziniz.

1) HNO3 / HySO4 1) BuLi
A B
2) Bry / Fe 2) B(OMe);
025p CsH1oBNO4
0.5p
1) HyO, / OH | 2) H3O*
POCI; 1) Fe/HCI
E D c
C11H1sNO, DMF 2) 2 Etl / Na,CO5 050
1.0p 0.5p .
EtOH/ T 9 0
t
Piperidin Ao~ O <
NOT: Sy N™ H
POCI, H |
F G Piperidine DMF
DMF C16H16CINO3
C45H17NO3 0.5p
1.25p H NH
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pH=4-5 S
Cl H
x, N _NH
KF L NN Yy
H S
N 0o

C47H1gCIKN,O,S
0.5p

=

F~ Sensori
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b) i molekiili, F” anyonu ile sulu ortamda tepkimeye girerek, kromen tiirevi J molekiiliine déniistirken
tepkime sonunda ayrica K molekiilii de olusmaktadir. Olusan iriin (J) renkli 6zellikte oldugu igin I
molekill, verilen tepkime Uzerinden florlir sensori olarak kullaniimaktadir. Agik mekanizmayi
gOstererek olusan urunlerin yapisini giziniz.

s@
SN

Et,NF

LN
J K
S/ % l'@ 1.5p 0.5p
@ (Renkli)

i
C36H37N3OSSi

C) Asagidaki tepkime semasinda L reaktifi/reaktifleri ve M, N, O ve P molekiillerinin agik yapisini
cevap kagidindaki ilgili kutucuga yaziniz.

1) p-TsOH
HO ™\_-OH
0 B " N
2) Li (2 EK)
0.5p 3) Cul C4oH1gCuLiOy4
1.0p
L 0.5p (0]
N
25°C
0 C1oH140 - C10H1602
—< :)——S—OH
P (o)
6
p-TsOH 1.0p 1.0p

d) Tipki Aldol tepkilerinde oldugu gibi Dieckmann tepkimesi de tersinir (doniisimll) bir tepkimedir ve
bu tepkimeler sirasiyla retro-Aldol ve retro-Dieckmann tepkimesi olarak adlandirilir. Bdyle bir
tepkimede R molekiilu etil alkol igerisinde sodyumetoksit ile muamele edildiginde, S bilesigi izerinden
T bilesigi elde ediliyor. S bilesiginin agik yapisini yaziniz (1p) ve S ve T’nin olusum mekanizmasini
gosteriniz (1p).

o O o O

) e A
C12H2204

R T
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Organik Kimya-2 (12 puan) (Y.E.T.)

1
DMSO, (COCl), EtO)\/ P~0Et
1) LiAH,, Et,0 CH,Cly, -78 °C; OEt
A —. B ——M» C D
(C12H1sNO2) 5 py o+ 1,0 sonra EtzN NaH, THF (C15H19NOy)
NBSH
EtsN, CH,Cl,
Ph._Me Ph._ ,Me
f TSCl, EtgN Y 1) LAIH,, Et,O E
- ~—————
W\ (C15H21N02)
J/\j CH4CN 2 2) Hy0*, H,0
Cl 25 °C F
Ts,0, Et3N
CH4CN
0°C
Ph Me Ph Me

H NaNg, GHiCN
(C2oH25NO3S)
25 °C

a. Yukarida verilen tepkime semasindaki A, B, C, D, E ve H bilesiklerinin yapilarini bulunuz. (4.5p)

b. F ve G bilesiklerindeki stereojenik karbon merkezlerinin stereokimyasal konfigiirasyonlarini (R
veya S olduklarini) belirleyiniz. (1.5p)

c. F bilesiginden baslanarak G’nin elde edilme tepkimesi igin bir mekanizma 6neriniz. (4p)

d. H bilesigi CH3CN ¢o6ziiclsl iginde NaNj ile tepkimeye sokuldugunda | ve J Urinleri ana Urlnler
olarak elde ediliyor. Bu urinlerin olusum mekanizmalarini gosteriniz. (2p)

Notlar:
* NBSH (2-nitrobenzensiilfonilhidrazit) alkenlerin alkanlara indirgenmesini saglayan bir bilesiktir.
* H bilesigi iyonik bir bilesiktir.

e DMSO: Dimetil silfoksit; TsCl: para-toliiensiilfonil kloriir; Ts,O: para-toliensiilfonik anhidrit.

0

N //o Q‘ //O

NO
oo, o
H5C CH SO,NHNH,

3
Ts,0 NBSH
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Analitik Kimya-1 (12.5 puan) (A.R.T.)

a) 0.10 M CH3COOH ve 0.05 M CH3;COONa igeren tampon ¢ézeltinin tampon kapasitesi nedir?

b) a sikkindaki tampon ¢o6zeltinin 1 mL’si alinarak hacim suyla 10 L'ye tamamlanirsa ¢dzeltinin
pH degeri degisir mi, degismez mi? Ayrintili hesap yapmadan agiklayiniz. CH;COOH igin K, =
1.8 x 10°

NOT: Tampon kapasitesi, bir litre tampon ¢ozeltinin pH degerini bir birim degistiren kuvvetli
asit veya kuvvetli bazin mol sayisidir.

Analitik Kimya-2 (12.5 puan) (Y.A.)

Sularda ¢6zinmis oksijen tayini i¢in kullanilan Winkler yontemi, bazik ortamda kati Mn(OH),'nin
Mn(OH)s’e hizhi bir sekilde yikseltgenmesine dayanir. Ortam asitlendirildiginde, Mn(lll) kolayca
iyodurden iyot acida cikarir. Kapakli bir kaptaki 150.00 mL’lik bir su numunesi 1.00 mL derisik Nal,
NaOH ve 1.00 mL mangan(ll) ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Olusan Mn(OH),’'nin yikseltgenmesi 1
dakika iginde tamamlanmistir. Sonra, ¢okelti 2.00 mL derisik H,SO, ilavesi ile ¢dzllmis ve bu sirada
Mn(OH)s’e esdeger (tabii ki ¢ozinmis O,'ye esdeger) iyot aciga c¢ikmistir. 25.00 mL’lik bir su
numunesinde agiga c¢ikan iyot 13.67 mL 0.00942 M tiyosiilfat ile titre edilmistir. Numunenin
mililitresindeki O2’nin kitlesini miligram olarak hesaplayiniz (Derisik reaktiflerin oksijensiz oldugunu
varsayiniz ve numunenin seyrelmesini de hesaba katiniz. Denklestiriimemis tepkimeler asagida
verilmistir). [M.A. (O3) = 32 g/mol].

O + Mn(OH)z(k) + H,O — Mn(OH);(k)
Mn(OH)s(k) + H" + I'— Mn?" + I, + H,0

82032- + 1, — 84062- + I
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Anorganik Kimya-1 (12.5 puan) (A.Y.)
A) Altin ve platin yerdegistirme alasimi yapmislardir: Altin atomlarindan olusan yizey merkezli kiip
yapisinda koselerdeki atomlar platin atomlari ile yer degistirmis ve altin atomlari ylzey merkezlerdeki

yerlerini korumuglardir. Bu agiklamaya gore asagidaki sorulari cevaplayiniz.
a) Bu alagimin en basit kimyasal formili nedir? (0.5p)
b) Platin ve altin atomlarinin birbilerine degdiklerini kabul ederek alasimin yogunlugunu hesaplayiniz. (2p)

Altin yaricap (Au) = 144 pm, Platin yarigap (Pt) = 139 pm. Atom agirliklari: Au 196.97 ve Pt 195.08
g mol™. Avogadro sayist: 6.023x10% mol™. (1 pm =1x10""° cm).

¢) Birim hiicre icinde kullaniimayan bos hacmin orani nedir? Hesaplayiniz. (1p)
d) Saf altin 24 ayar ise yukarida anlatilan alagim kag ayardir? Hesaplayiniz. (1p)

B) a) Asagidaki tepkimeleri tamamlayip, asit, baz, konjuge asit ve konjuge bazlari belirtiniz (8p).

HPO,*(suda) + H,O(s)<

HCO3(suda) + H,O(s) <=

CO4%(suda) +Hz0%(s) <

b) En kuvvetli asidi belirtiniz. HBrO3, H,SO4, HBrO4, H3;PO4, Nedeni nedir, agiklayiniz.
c) En kuvvetli asidi belirtiniz: [Na(OH,)¢] ya da [Mg(OH2)6]2+. Nedeni nedir, agiklayiniz.
d) En kuvvetli asidi belirtiniz aliniz: Si(OH), ya da Ge(OH),. Nedeni nedir, agiklayiniz.

e) Hidrojen perklorat ve hidrojen perbromat asitlerinin kuvvetini ayirt etmeye yarayacak en

uygun ¢ozlici hangisidir? Belirtiniz: Su, amonyak, asetik asit.

f) Asagida verilen molekul ciftlerinden hangisi daha kuvvetli Lewis asididir? Nedeni nedir,

aciklayiniz.

BeCl, ya da BCl;

SO, yada SO;

BF; ya da BCl;

SiF, ya da SiCl,

g) Asagidaki tepkimelerin, 25 °C de hangi yone dogru kendiliginden ilerleme egiliminde oldugunu

belirtiniz. (Sol ya da sag)

i. R3PBBr; + R3NBF; <> R3PBF; + R3NBBr3

ii. SOz + (CgHs)sPHOC(CH3); <> (CgHs5)3sPSO, + HOC(CH3)s
iii. CH3Hgl + HCI <= CH3HgCI + HI

iv. [AgCI](aq) + 2CN’(aq) <= [Ag(CN),] + 2CI'(aq)

v. BF3 + NH,CI <> BF3NH; + HCI
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Anorganik Kimya-2 (12.5 puan) (O.M.)

A) Azot monofloriir (NF) yar1 kararli bir molekiildiir. NF i¢in uygun bir molekiil orbital
diyagramu ¢izip, asagidaki sorulari cevaplaymiz. (7p)
(Atomik orbital enerjileri (eV): N(2p)=-13.1 N(2s)=-25.5, F(2p)=-18.7, F(2s)=-46.4)

i) Bag derecesini hesaplayiniz, lewis nokta yapisini ¢iziniz. Sahip oldugu tiim simetri
islemlerini gostererek, ait oldugu nokta grubunu belirtiniz.

ii) Manyetik 6zelligini tartisiniz.

iii) Bir metal atomu ile etkilesime hangi orbitali ve atomu iizerinden girecegini ¢izdiginiz
molekiil orbital diyagramindan yararlanarak tartiginiz.

iv) NF? ve NF*? iyonunlart ile bag uzunluklarimni siralayimniz.
B) Asagida verilen molekiillerin var olan tiim simetri islemlerini gostererek, liste halinde
yaziniz. Ayrica bu molekiillerin ait olduklari nokta gruplarini bulunuz. (3.5p)

i) i) CIFs

OCa4%, /\ \C//x o0

\c 0

()(//\/\

C) Giimiis atomunun son ydriingesindeki s orbitalinde bulunun bir elektronun etkin ¢ekirdek
ylikiinii hesaplayiniz (2p)
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Fizikokimya-1 (12.5 puan) (U.B.)

(a) Azot ve oksijen gazlarinin karigsmasi sonucu 298 K de 1 mol hava elde ediliyor.
Havanin molce %80 nini azot %20 sini ise oksijen gazinin olusturdugunu kabul
edebilirsiniz. Bu karisma iglemi icin Gibbs enerjisi degisimini ve entropi degisimini
hesaplaymiz. (4p)

(b) 1 mol X ve 1 mol Y gazlar1 1 bar basing, 298 K de karistiriliyor. Her bir gazin son hali
1 bar, 298 K olmak kosuluyla, bu gazlar1 birbirinden ayirmak i¢in gerekli olan isi
hesaplaymiz. (4p)

(c) Fey icin 25 °C deki termal genlesme katsayis1 o = 3.6 x 10° K™ dir. Metal iizerine

etki eden basing 100 bar arttirildiginda metalin molar entropi degisimi ne olur? (Fe,
icin 25 °C deki yogunluk 7.9 g/em’ tiir.) (4.5p).

1 (av
NOT: Termal genlesme katsayisi: o= - (a_T)P

Fizikokimya-2 (12.5 puan) (Y.D.)

Asetaldehitin iyot katalizli pargalanma tepkimesinin mekanizmasi 1937’de Rollefson ve Faull
tarafindan onerilmistir (J. Amer. Chem. Soc., 59, 625, 1937). Mekanizmaya dair elementer adimlar
sadelestirilerek asagida verilmigtir.

I, —» 21
I+ CH;:CHO —» HI+ CH:CO
CH;CO —» CH; + CO
CH; +Hl —»CH; +1
] R

Duragan/kararl hal yaklagimini kullanarak tepkimenin hiz ifadesini tiretiniz.

BASARILAR DILERIZ



