TEORIK SINAV

15 Kasim 2014 Cumartesi, 09:00-13:00

Sabitler
R=8,314 J/K.mol=0,082 L.atm/K.mol 1 Faraday=96500 Coulomb N=6,02x10°*/mol
1eV=1,60x10"1J h=6,62x10*J.s c=3.0x10°m/s
me=9,1x10kg 1nm=1x10° m 1 pm=1x10"*m

Liitfen her soruyu size verilen cevap kagitlarina c¢oziiniiz.

Bu sinavda toplam 8 soru vardir. Toplam 8 sayfadir.
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Analitik Kimya-1 (10 puan) (Murat Alanyalioglu)

Asagidaki ¢ozeltilerin 25 ml’sine, 10 ml 0,075 M HCI ¢ozeltisi ilavesi sonrast pH degerlerindeki
degisim miktarini hesaplayimiz.

(@) 0,030 M NH3; ve 0,015 M NH4Cl igeren ¢ozelti

(b) 0,035 M NH3 ¢ozeltisi

(c) 0,010 M KOH ve 0,060 M KCN igeren ¢ozelti

(d) 0,065 M NaHCOj3 ¢ozeltisi (ilave sonrasi ¢ozelti 1sitilip, oda sicakligina sogutuluyor)
(e) 0,020 M potasyum malonat (K" OOCCH,COOK") ¢ozeltisi

Amonyak i¢in Ky=1,75x10"°; hidrojen siyaniir i¢in K,=6,2x10"'%; karbonik asit i¢in Kz=4,5x107,
Ka2=4,7x10: malonik asit icin Ka=1,4x103, K»=2,0x10®; Kg,=1,0x10

Analitik Kimya-2 (10 puan) (Tugrul Nalbantoglu)

Bu soru iki siktan olusmaktadir ve her sik 5'er puandir

Nobel 6diillii Jean-Marie Lehn tarafindan 1990’11 yillarda kesfedilen helicate adli molekiiller
uygun ligandlarin demir atomlari etrafinda oktahedral geometride komplekslesmesi sonucu
birbirlerinin altindan ve iistiinden gecerek asagidaki sekli alirlar.

Demir katyonu /I\

Ligand Klortr anyonu

Bu molekiiller sonraki yillarda bir¢cok arastirma grubu tarafindan derinlemesine incelenmis ve
bircok projenin ana konusu olmustur. Simdi bu molekiilleri kullanarak hayali bir deney dizayn
edelim.
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Merkezindeki kloriir anyonu ¢ikarilmig bir helicate(Hel) molekiilii ile “N” adindaki bir
molekiiliin komplekslesme sabiti bir seri UV titrasyonu yapilarak hesaplanmak isteniyor.

Merkezdeki boslugun ancak bir adet N molekiilii barindiracak biiyiikliikte oldugu biliniyor. Hem
helicate (Hel) hem de N ile komplesklesmis helicate (HelN) molekiilii farkli absorblama
katsayilar1 ile 320 nm’de 15181 absorblayabiliyor. Deney boyunca Hel konsantrasyonu sabit
tutularak farkli degerlerdeki N derisimi varliginda absorbans 6l¢iimleri yapiliyor.

A’= N katilmadan 6nceki sadece Hel’den kaynaklanan absorbans

A™= Asir1 miktarda N katilarak elde edilen ¢6zeltinin absorbansi (Bu sayede tiim Hel’in HelN
molekiillerine doniismesi saglaniyor)

A= Cesitli N konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerin absorbansi

A_AD} 3

EN

a) Gerekli absorbans 6l¢iimleri yapildiktan sonra elde edilen data ile A’nin e karsi

grafigi gizilerek lineer bir dogru elde ediliyor, bu dogrunun egimi m= -2.4x10" olduguna

gore HelN kompleksinin olusum sabitini hesaplayiniz. (Esitlikleri asama asama yazarak
(A

gosteriniz, en son elde ettiginiz denklemi y=mx+n (y=A, X= _An})formatma oturtmaniz
eN

gerekiyor. Soruda bahsedilen dogrunun egimi bu denklemdeki ‘m’ dir. En son elde
ettiginiz denklemde [N]=cn (N’nin analitik konsantrasyonu) kabuliinii yapabilirsiniz.
Ciinkii her bir absorbans 6l¢iimiinde kullanilan N miktar1 gérece olarak Hel miktarindan
yeterince fazladir)

b) Yukaridaki sekilde de goriildiigii tizere bir helicate molekiilii merkezindeki boslukta 1
kloriir anyonu barindirabilmektedir. Merkezi bos olan helicate (Hel) ile kloriir anyonunun
olusturdugu kompleksin (HelCl) olusum sabiti asetonitril igerisinde 5x10" olduguna
gore; 25 ml asetonitril igerisinde 1 M’lik HelCl ile 25 ml asetonitril igerisinde 0.5 M’lik
AgPFs ’1n karistirilmast ile elde edilen ¢ozeltideki Hel konsantrasyonunu hesaplayiniz

e AgPF¢ tuzunun asetonitril icerisindeki ¢oziiniirliik sabiti sonsuzdur (Ag* ve PFg’
iyonlari seklinde ¢6ziiniir)
e AgCl nin asetonitril igerisindeki ¢oziiniirliik sabiti = 4x107%

[Hel] = Bos helicate konsantrasyonu

[HelCl] = Klor bagl helicate konsantrasyonu

[HelCl]o = Seyrelmeden sonraki (t = 0 anindaki) HelCl nin baslangig
konsantrasyonu, yani analitik konsantrasyonu

Kol = Kompleksin olusum sabiti

K¢ = AgCl’ nin asetonitril igerisindeki ¢oziiniirliik sabiti
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[Ag'] = Giimiis iyonu konsantrasyonu
[Ag’]o = Seyrelmeden sonraki (t = 0 anindaki) Ag™ nin baslangi¢ konsantrasyonu,
yani analitik konsantrasyonu

ax*+bx+c = 0 seklindeki bir denklemin ¢oziimii asagidaki gibidir

—b ++/b%—dar
2a

X =

inorganik Kimya-1 (10 puan) (Onder Metin-Aysen Yilmaz)

1) (a) M. Safa ve arkadaslari™ didemir nonakarbonil (Fe,(CO)o)’in yiiksek basing altinda
uyartlma sonucu yapisal degisikliklerini Raman spektroskopi ile incelemislerdir. Elde
ettikleri sonuglara gore; (i) 0-7 GPa basing araliginda sadece faz degisiminin oldugu ve
molekiil yapisinin Sekil (A)’daki gibi oldugu; (ii) 7 GPa basingta uyarilma ile yapidan bir
CO grubunun ayrildig1 ve yiiksek basing altinda kararli kalabilen Fe,(CO)g’e doniistiigii
(Sekil (B)); (iii) 7 GPa’dan daha yiiksek basinglarda ise Fe;(CO)sg molekiiliiniin koprii CO
baglarinin koptugu ve Sekil (C) ve Sekil (D)’de yapilar1 verilen molekiillere doniistigi
bulunmustur. Sekil A, B, C ve D’de verilen molekiillerin ait olduklar1 simetri nokta
gruplarini bulunuz. (Not: Calismalarinizi molekiiller tizerinde gosteriniz)

(™MM. Safa, Z. Dong, Y. Song, Y. Huang, Canadian Journal of Chemistry, 2007, 85, 866-872.)
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(b) N2" iyonunun molekiil orbitali enerji diizeyi diyagramini giziniz. ,, molekiil orbitalinde kag tane
elektron bulunur?

Inorganik Kimya-2 (10 puan) (Ferdi Karadas)

Kalsiyum metalinin farkli gruplarda bulunan A, B ve C elementleri ile tepkimesinden D, E ve F
bilesikleri olusmaktadir. D ve F bilesikleri suda bazik bir ¢ozelti olustururken E bilesiginin sulu
¢ozeltisi notrdiir. D bilesigi yapisinda hem kovalent hem de iyonik bag igermektedir. Nem cekici
ozellige sahip iyonik E bilesiginin erime noktast F bilesiginden daha diisiiktlir. F bilesiginin kristal
yapisinda Ca iyonlart C iyonlarimin olusturdugu tiim oktahedral bosluklar1 doldurmaktadir.

A’nin B ile tepkimesinden K, B ile C’nin tepkimesinden L, A ile C nin tepkimesinden M bilesikleri
olusmaktadir. K ve M apolar, L polar bilesiktir.

B ve C ayni periyotta iken A elementi farkli periyottadir.

a) A, Bve C hangi elementlerdir?

b) A, B ve C elementlerinin Ca elementi ile tepkimelerini denklesmis halleriyle yaziniz.
c) K, L ve M bilesiklerini olugsma tepkimeleriyle birlikte yaziniz.

d) Ca, A, B ve C elementlerinin erime noktalarini1 karsilastiriniz.

Fizikokimya-1 (10 puan) (Ozgiir Birer)
Bir kaptaki 10.0 g su -10,0 °C de siiper sogutulmus olarak (s1v1 fazda) bulunmaktadir.

A. Eger kabin duvarlar1 adiyabatik ise ve donma sabit basingta gerceklesiyorsa, entalpi
degisiminin sifir oldugunu gosteriniz. Donma bittikten sonra dengede kag gram buz
bulunacaktir?

B. Eger kabin duvarlari ¢evre ile 1s1 alisg verisine izin veriyorsa ve donma sabit sicaklik ve
basingta gerceklesiyorsa, suyun tamami -10 °C de buza déniisiir. Toplam entropi
degisimini ASg+ASc,r. hesaplayiniz.

Su i¢in Cp: 4,18 J/g.K Buz i¢in cp: 2,05 J/g.K AHerime: 333,6 J/g
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Fizikokimya-2 (10 puan) (Yavuz Dede)

1. Hidrojen molekiillerinin (Hy) dikromat iyonlari (Cr,0)? tarafindan yiikseltgenmesi, Cu*
katalizorliigiinde gerceklesmektedir. Bu tepkimenin hiz ifadesi

A
k'[H,]+k"|cu® |

V =

seklindedir. (Hiz ifadesi dikromattan bagimsizdir.)

a) Verilen hiz ifadesi ile uyumlu bir tepkime mekanizmasi dneriniz.
b) Duragan hal (steady state) yaklagimini kullanarak hiz ifadesini dogrulayniz.

Organik Kimya-1 (10 Puan)(Gorkem Giinbas)

Nazarov halkalanmasi, mucidi Ivan Nikolaevich Nazarov (1906—1957) ardindan adlandirilmigtir
ve organik kimyada siklopentanon tipi yapilarin sentezinde siklikla kullanilir. Genel bir 6rnegi
asagida verilmistir.

0] @) O
h Lewis Asit (LA) ﬁ ﬁ
- +
R R' R Rl R Rl

a) Yukarida verilen bu 6rnek i¢in mekanizmayi ¢iziniz ve neden iki farkli regioizomer
olustugunu agiklaymiz.

b) Frontier ve arkadaglar1 (JACS, 2003, 125, 14278) asagida gosterilen 6n maddeye
uygulandigr zaman Nazarov halkalanmasinin 99% regiosecicilikte (konumsal segicilik)
sadece 1 iirlin verdigini gostermistir.

o 2 mol% Cu(OTf),
| ‘ OMe >

R CI(CH,),Cl, 55 °C, 2h

Bu iiriinii ¢iziniz ve regiosegiciligin sebebini kisaca agiklaymiz.
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€) Nazarov halkalanmalar1 bazen “sekteye” ugrayabilir. Asagidaki Nazarov 6n maddesinden
olusan 3 farkl1 {irliniin nasil olustugunu mekanizmasini kisaca ¢izerek agiklayiniz.

o o o} o © o ©O
Lewis Asit 0
OMe )
N R R
R R H CHs Hr M

Lewis asit: Ligand-Cu(X)

d) D kismindaki reaksiyonda bakir katalizoriinden 100% mol oraninda kondugunda (yani
katalitik degil stokiyometrik), ve “katalizor” yapisinda bulunan X anyonlar1 koordine
olamayan tip anyonlar secildiginde (anyondaki negatif yiikiin birgok atom iizerine
dagilmis oldugu tip molekiiller, 6rnegin SbFg) ¢ok biiyiik miktarda spiro bilesiklerinin (2
ve 3) olustugu gozlenmistir. Bu sonucu kisaca agiklaymiz.

e) D kisminda bahsedilen kosullar altinda yapilan reaksiyonlarda farkli R gruplarinin {iriin

seciciligine (2 ve 3 arasinda) olan etkisi incelenmistir ve asagidaki sonuglar
gozlemlenmistir. Bu sonuglarinin olas1 sebeplerini kisaca agiklayiniz.

© Sadece 3 olusmustur.

OMe

© 1:1 oraninda 2 ve 3 olusmustur.
- <

Br

v

MeO OMe
Sadece 2 olusmustur.

\ OMe
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Organik Kimya-2 (10 puan)(Salih Oz¢ubuk¢u)

HNO3 F Fe
H,SO4 HCI
E D
"4
5 Mg N\So X0
< kuru .~
eter \
Ph\NH
CH30H (2 esdeger) 1. C G pTsOH Ph
A - B (02 - H Ph)\[(
+ ) 2. HCI (1 M) H™ (kat. veya
(C3H40s) AE(kab)  (CoHi004) (et HCI ©
(M

e A bilesiginin ¢ozeltisi asidik degildir.
o (Kkat.) katalitik miktarda kullanildigi anlamina gelmektedir.

e pTsOH = para-toluensiilfonik asit

a) A’dan H’a tiim bilesiklerin yapisini bulunuz.
b) H’dan I’ya ge¢is tepkimesinin mekanizmasini ¢iziniz.
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