2001 Y11 9. Ulusal Kimya Olimpiyatlar: 2. Asama Soru ve Coziimleri

ANORGANIK KiMYA 1

Bir mineralin kiitlece % 37.9 u aliiminyum, %17.1 magnezyum ve % 45.0
oksijendir. Bu mineralin kristalinin kiibik birim hiicresinin bir kenar1 809 pm olup,
yogunlugu 3.57 g/cm’. Mineralin birim hiicresinde her atomdan kag tane vardir?
(1pm = 107> m; Al = 26.98 g/mol; Mg = 24.30 g/mol; O = 16.00 g/mol)

cOzZzUM

na =37.9/26.98 = 1.405

nyg = 17.1/24.3 =0.704

np=45.0/16.00 =2.812

Basit formiil: Al,MgO4 Ma = 142.26 g/mol

Vi=2a’=(8.09x 10%)’ =529 x 10** cm’

p=m/V,=nx 142.46 g/mol / (6.02 x 10” x 5.29 x 10** cm’) = 3.57 g/mL
n = §; yani:

na = 8 x 2 =16 atom/hiicre

nvg = 8 x 1 = 8 atom/hiicre

np = 8 x 4 = 32 atom/hiicre

ANORGANIK KiMYA II

M metalinin bir bilesigi olan 1 gram beyaz A katisi kuvvetlice 1sitildiginda diger
bir beyaz kat1 olan B ye doniisiirken; 25 °C de 450 mL lik balonda 209 mm basing
olusturan C gaz1 aciga ¢ikiyor. C gazimnin Ca(OH), cozeltisinden gegirilmesiyle
beyaz D katis1 ¢okelmektedir. B katisinin sulu ¢ozeltisi kirmizi turnusol kagidini
maviye cevirir ve bu ¢ozeltiye seyreltik HCI katilip kuruluga kadar buharlagtirilirsa
beyaz E katis1 elde edilir. E, bunzen alevinde 1sitildiginda yesil renk verir. B nin
sulu ¢ozeltisi H,SO4 ile muamele edilirse yine beyaz bir kat1 olan F elde edilir.

A dan F ye maddeleri tanimlayip, kimyasal tepkimeleri yaziniz. M

asagidakilerden hangisidir? Na (23); Rb (85); Ca (40); Cu(63.5); Sn (119);



Ba(137) (g/mol cinsinden)
cOzZiM
C gazinin CO, olmasi ¢cok muhtemeldir ¢iinkii Ca(OH), ¢6zeltisinden gegince beyaz
kat1 olan CaCOj olusuyor. Demek ki A maddesi bir karbonattir:
ncox = (209 / 760) atm x 0.46 atm / (0.082 L.atm x 298 K) = 5.176 x 10™ mol
1 mol MCOs3 1 mol COs; iiretecegine gore:
Ma (M CO3) =1 gram / 5.176 x 10~ mol = 193.17 g/mol
x =1 olursa: M4 (M) = 133.17 g/mol
Bu da Baryum metalidir.
Baryum oksidin sulu ¢ozeltisiyle yani Ba(OH), ile hidrklorik asidin reaksiyonundan

alinan baryum kloriir E maddesidir. Hidroksidin siilfiirik asitle olan reaksiyonunda
ise beyaz kati olan baryum siilfat olusur:

A =BaCO;
B =BaO
C=CO0,

D =CaCO;
E = BaCl,
F =BaSO,

° BaCO3

BaO + CO,

° Ca(OH)z + CO», CaCOs + H,O

¢ BaO + H,O

Ba(OH),

 Ba(OH), + 2HCI

BaCb + 2H20

° Ba(OH)z + H2S04 BaSO4 + 2H20

FiZIKOKIMYA I



)

Birinci Diinya savast esnasinda kimyasal silah olarak kullanilan ve zehirli
bir gaz olan fosgen, COCl,, CO(g) ve Cly(g)’den elde edilmektedir. COCl,,
CO(g) ve Cly(g) 200 °C de dengeye ulasmaktadir.

a. Eger baslangigta Cly(g) ve CO(g)’nin basinglari sirast ile 351.4 ve
342 Torr ve dengedeki toplam basing 439.5 Torr ise 200 °C de
denge sabiti K, ‘yi hesaplaymiz.

b. 600 °C de denge tamamen tiriinler yoniine kaymakta olup
COCly(g)’nin olugmasi i¢in [CO(g) + Clx(g)—COCl,(g)] asagidaki
mekanizma Onerilmistir.

ki
Cly(g) == 2C1 ()

ki

ko
Cl+CO =—— COCl
ko

k3
COCl +Cl, —— COCl,+ Cl  (yavas basamak)

COCl ve Cl ara iiriin olup, ara tirlinlere durgun hal yaklagtirmasi
uygulayarak COCl, nin olugma hiz ifadesini yaziniz.

c. Cok yiiksek Cl, basincinda tepkime yalanci birinci derecede
tepkime seklinde diisiiniilebilir (hiz=k’[CO]). Bu durumda CO
basicinin 600 °C de 0.8 atm den 0.3 atm’e diismesi 20 dakika
stirmektedir. Yalanci birinci derece hiz sabiti k’ nii hesaplayiniz.

d. Sicaklik 800 °C ye yikseltildiginde hiz sabiti 7.3x10% dak’
olduguna gore aktivasyon enerjisi, E, y1 hesaplayiniz.

CcOzZzUM

a. P°co =342 torr = 0.456 bar P°cin = 351.4 torr = 0.468 bar

CO(g) + Cly(g) —— COClx(g)
0.456  0.468

-X -X +x

0.456-x  0.468-x +x



Pt = 439.5 torr = (0.586 bar

0.456 + 0.468 —x = 0.586

x =0.338 bar

Pco =0.456 —0.338 =0.118 bar
Pcp =0.468 —0.338 = 0.130 bar
Poco =(0.338 bar

K, =0.338/(0.130x 0.118) =22.0

b.

C.

d.

-d[COCL)/dt = ks[COCI][CL]

d[C1)/dt = 2k, [CL] + ks[COCI][Cly] + k[COCI] - ko[CO][CI] — 2k [CI]> = 0
d[COCI}/dt = k,[CO][C]] - k,[COCI] - ks[COCI][Cl,] = 0

d[COCI}/dt + d[C1]/dt = 2k[Cl,] + ks[COCI][Cl,] + k»[COCI] - ko[CO][C]] -
2k[CI]? + ko[COJ[CI] - ko[COCI] - ks[COCI][Cla] = 0 = 2k[Cls] - 2k.[CI]?

k1

[CI]* = ki/k.1[Clo] [Cll= i

[C12]

d[COCI}/dt = k,[CO][C]] - k,[COCI] - ks[COCI][Cl] = 0

[COCI] = ko[CO][CI] / (ko» + ks) = ko[CO] & [C12] / (ks + ks)

Hiz = -d[COCL]/dt = ks[COCI][Cl,] = ksks[CL]*[CO] & / (ko +ks) =
k [CO] [CL]*"?

In(0.8/0.3) = k’x 20 dk kK’ =49x 107 dk’
In(7.3 x 107 /4.9 x 10?) = E,/8.314 x (1/873 — 1/1073)

E, =15.48 kJ/mol



FiZIKOKIMYA 11

0.01 mol (C,H;s),0 (g) sabit basing kalorimetresinde 25°C” da ve 1 atm
basingta sitokiyometrik miktarda O, ile yakiliyor. Asagidaki tabloda yer alan
verilerikullanarak

a. Yanma tepkimesinin entalpisini hesaplayimiz.

b. Isiy, i¢ enerjiyi ve isi hesaplayiniz.

Bag Enerjileri

kJ/mol C, J/(K.mol)
Cc-C 344 H,O(g) : 33.5
C-0 350 H,O(s) : 75.3
C=0 725
0=0 498
C-H 415
O-H 463 AH’yun(H,0) = 40.66 kJ/mol 100 °C’de

R=0.082 atm.L/(K.mol) = 8.314 J/(K.mol)

cOzZUM
a.
(C,H5),0 + 60, 4COx(g) + SH2O(g)
2x(C-C) 6(0=0) 8 (C=0) 10(0-H)
10 x (C-N)
2 x (C-0)
5538 2988 5800 4630

AH’4, = 5538 + 2988 — 5800 — 4630 = -1904 kJ/mol

H,O(g) H,O(s) -AH pun(H20 100 °C) = -40.66 kJ/mol

"AHun(H-0 25 °C) = -40660 + (25-100)(75.3 — 33.5) = -43795 J/mol

Standart hallerle AHy,, = -1904 + 5 x (-43.795) = -2123 kJ/mol
0.01 mol i¢in yanma entalpisi AH, =-21.23 kJ/mol

b.
q=AH=-2123kJ

AE = AH - AnRT = -21.23 kJ — [0.01 x 8.314 x 298 x (4-6-1) x 10°] kJ/J= -



21.16 kJ
w=AE—-q=74.3]

ANALITIK KIMYA 1

Temizlik malzemelerinde, agartic1 6zelliginin etkin maddesi olan NaOCl gii¢lii bir
oksitleyicidir.

250 mL agartic1 sivist balon joje igerisinde 1.0 L ye tamamlanir. Hazirlanan
seyreltik ¢cozeltiden alinan 25.0 mL 6rnek {izerine asir1t miktarda KI eklenerek, OCI
iyonu CI" ye indirgenir. Tepkime sonucu ortamda olusan I3 iyonu, 0.09892 M
Na,S,0;3 ile nisasta indikatorii kullanilarak titre edilir ve doniim noktasina kadar
8.96 mL tiyosiilfat harcanir.

a.

a)

b)

Tayin yontemindeki asamalari, denklestirilmis kimyasal tepkimeleri yazarak
aciklayiniz.

Nigastanin indikatdr olarak fonksiyonunu agiklayiniz ve renk degisimini
belirtiniz.

c) Agartict stvisindaki % (kiitle/hacim) NaOC]I hesaplayimiz (gfa =74.44 g/mol )
d) Kullanilan yontemde oOnemli olan nokta, OCI in tamaminin
indirgenmesidir. Bu tepkimenin tamamlanmaya gittigini, denge sabiti ile
gosteriniz. Bunun i¢in Kgenge 1fadesini ¢ikarmiz ve Kgenge’yl hesaplayiniz.
Eger indirgenme kantitatif olmayip, %S5 eksik olarak gergeklesmis olsaydi,
sonucta ne tlir ve % de kag hata gozlenirdi? Sonug olarak ne bulunurdu?
Aciklayiniz.
E’(CIO/CI") = 0.890
V (1 M NaOH)
E°(I;/1)=0.536 V
CcOzZUM
H,O + OCI +3I' I;- + CI'+ 20H"
I3 +S,05” 406" + 3T

Burada OCI : CI™“a indirgenirken I : I’"“e yiikseltgeniyor.

b.

Nisasta iyot ile mavi renkli helezon yap1 olusturur. Iyot bitince bu yap1
bozuldugundan renk de kaybolur.

ns2032- = 0.09892 x 8.96 = 0.886 mmol
Nocl- = N13- = Ns2032- /2 =0.443 mmol

1.0 L’de noci- = 0.443 x 1000 mL /25 mL = 17.73 mmol



Myaoct = 17.73 x 107 mol x 74.44 g/mol =132 g

Yonaoc1 = 100 x 1.32 /5 =5.28 % g/mL

H,O + OCI' +3I I;- + CI' + 20H

go(pll) = go(katot) - So(anot) = 0.89 V - 0.536 V = 0.354 V
AG’ = -nFe’i =-RTInK, = K, =9.4 x 10"

Denge sabiti ¢ok biiyiik oldugundan reaksiyonun tamamen {iriinler yoniinde

akacagi ortaya ¢ikmaktadir.
% hata = (100 — 95) /95 x 100 =5.26 %

ANALITIK KIiMYA II

Verilen zayif CH,CICOOH (gfa = 94.5 g/mol) asitten 0.945 g 6rnek 1000 g su
icinde ¢oziinerek ¢ozeltisi hazirlantyor. Eklenen asitin hacmi ihmal edilecek kadar
azdir ve dolayisiyla ¢ozeltinin toplam hacmi 1000 mL olarak kabul edilebilir. Bu

¢ozeltinin 25 °C de olgiilen ozmotik basinci 32.427 kPa olarak bulunuyor.

a. CH,CICOOH zayif asitinin asidik ayrisim denge sabiti, K,nedir?
b. Bu ¢ozeltinin pH degeri nedir?

c. Cozeltiye 5.825 g CH,CICOONa (gfa = 116.5 g/mol) eklendiginde pH ne
olur? Kat1 eklendiginde hacmin degismedigini, 1000 mL olarak kaldigini

varsayiniz. Elde edilen ¢6zeltinin 6zelligini nedir? Belirtiniz.

CcOzZzUM

a. npa=0.945/94.5=0.01 mol CHA=001lmol/1L=0.01M
n=C;xRxT
Ci=32.427kPa/(8.314 J/mol.K x 298 K) =0.013 M

HA + H,0O A +H;0"
0.01-x +Xx  +X

[HA]+[A]+[H;0']1=0.013M
(0.01-x) + x +x=0.013
x=0.003 M



[HA]=0.007 M
[A]=[H;0"]=0.003M K. = (0.003)*/0.007 = 1.3 x 10

b. [H;0'1=0.003 M pH=2.52

C. Nnaa =5.825/116.5=0.05 mol

K. =(0.05) [H;0"] /0.01 =1.3x 107
[H;0'] =2.6x10™ pH =3.58

Bu bir [A"]/[HA] iceren tampon ¢dzeltisidir. Tampon ¢dzeltilerde pH biiyiik miktarda pH
degisimi yapmak i¢in bir tiirlin derisiminin diger tiirlin derisimine gore oldukea biiyiik veya
kiigiik olmas1 gerekmektedir.

ORGANIK KiMYA 1

Siklopentadien ve akrolein (CH,=CH-CHO) bilesenleri halkasal katilma tepkimesi vererek A
(CgH90O) Dbilesenini  olusturmaktadir. Bilesen A asit  katalizorliglinde  etilenglikol
(HOCH,CH220H) ile karistirildiginda B bilesenine (C10H1402) doniismektedir. B bileseni once
bazik ortamda KMnO, ile 1sitilip arkasindan ortam asidik yapildiginda C bileseni (CgH,,O5) izole
edilmektedir. C bileseni NaBH, ile karigtirtlip arkasindan su ile hidroliz edilince D bilesenine
(C8H1205), D bileseni de 1sitildiginda E bilesenine (C8H1004) doniisiiyor. Bu bilesen SOCI, ile
tepkime vererek F bilesenine (CgHyClO5), F bilesenide once LiAIH(OtBu); ile muamele edilip
arkasindan su ile hidroliz edilerek G bilesenine (CgH,,O3) doniistiiriiliiyor. Son olarak G bileseni

Wittig reaktifi ile tepkime vererek bilesen H yi olusturuyor. Bilesen H nin yapisi asagida

0
EtO,C—~

@)
C12H1604
H

verildigine gore:

1) A dan G ye kadar olan bilesenlerin hepsinin yapilarini ¢izerek gosteriniz.
ii) A bileseninden B ye gecis tepkimesinin mekanizmasini yaziniz.
iii) G den H ye geciste kullanilan Wittig reaktifinin yapisini yaziniz ve bu reaktifin elde edilisini

gosteriniz.

CcOzZUM
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ORGANIK KiMYA 11

) Asagidaki bilesenlerin asidik 6zelliklerini karsilastirip biiyiikten kiigiige dogru siralayimiz,

bu siralamanin nedenini agiklayiniz



OH OH OH OH
O O o™ O
NO,

c d

i) Asagidaki bilesenlerin bazik 6zelliklerini karsilastirip biiytlikten kiigiige

dogru siralayiniz, bu siralamanin nedenini agiklayiniz.

L

H H

a b c

iii) Maleik asit (cis-HOOCCH=CHCOOH) ve fumarik asit (trans-
HOOCCH=CHCOOH) ayr1 ayr1 once peroksi asit (RCOOOH) ile
tepkimeye sokularak epoksite doniistiiriiliiyor daha sonra olusan epoksit asit
katalizorliigiinde su ile agilarak tartarik asit (HOOCCH(OH)CH(OH)COOH
elde ediliyor. Her bir baslangic maddesinden elde edilen tartarik asidin
stereokimyas1 nedir? Eger birden fazla stereoizomer olusuyorsa bunlar

arasindaki iliski (enantiomer, diastereomer, mezo, rasemik gibi) nedir?
cOziM

1) Verilen molekiillerde en asidik hidrojen atomu hidroksil grubuna bagli hidrojen
atomudur. Alkoller ile fenoller mukayese edildiginde, fenoller alkollere gore daha
asidiktir. Ciinkii H' iyonu ayrildiktan sonra geriye kalan fenoksit iyonu rezonans ile
kararli kilinir. Buna ilave olarak elektron ¢ekici gruplar anyonlar1 kararli kildig1 i¢in,
asitligi artirir. C ve D yapisindaki nitro fenollerin asitligi fenolden (a) daha yiiksektir.
Ciinki bu molekiillerde olusan anyon benzen halkasina rezonans ile dagilirken,
rezonans yapilarindan birinde negatif yiik elektron cekici grup olan nitro grubunun

baglt oldugu atom iizerine gelmekte, ve ilave olarak yiik nitro grubundaki oksijen



atomlarma da dagilmaktadir. Ustelik anyon elektron g¢ekici bir grup olan nitro
grubunun indiiktif etkisi ile daha da kararli kilinmaktadir. Orto-nitro fenol ile para
nitro fenoliin asitligi kiyaslandiginda, orto izomerde elektron ¢ekici nitro grubu her ne
kadar, -OH grubuna yakin oldugu icin asitligi artirsa da, o-nitro fenoliin asitliginin
daha diisiik oldugu kolaylikla goriilebilir. Ciinkii o-nitro fenolde molekiil igi
(intramolekiiler) hidrojen bagi oldugu i¢in, protonunu ¢ok kolay vermez. Buna ilave
olarak, proton ayrilditan sonra meydana gelen anyonda ve komsu karbondaki NO,
grubu lizerindeki elektron yogunlugu, kuvvetli bir értiigmeye ve itmeye sebep olacagi
icin, o-nitro fenoliin asitligi nispeten daha diisiiktiir. p-Metil fonolde metil grubu
elektron saglayan bir grup oldugu i¢in, ve elektron saglayan gruplar karbanyonlar

kararsiz yaptig1 i¢in, asitlik siras1 su sekildedir.

p-nitro fenol > o-nitro fenol > fenol > sikloheksanol

OH OH OH OH
NO,
a b C d
pKa=9.74 pKa=18.18 pKa=7.20 pKa=7.10

i1) Azot atomu iizerinde elektron yogunlugunu artiran etkenler ilgili molekiiliin bazlik
giiclinii artirirken, azot atomu iizerindeki elektron yogunlugunu azaltan etkenler ise
ilgili molekiiliin bazlik giiclinii diistirmektedir. Pirolde (a) azot iizerindeki bag
yapmayan elektronlar rezonansla halkaya dagilirlar. Ustelik bu rezonans halinde
molekiil aromatik karakter kazandigi icin, rezonans hali olduk¢a tercihlidir. Bu
durumda molekiilde bazlik karakterini olusturan elektron ¢ifti farkli atomlara
dagilarak, protonu (H") baglama kabiliyeti yani bazhik giiciinii diisiiriir. Oysa
pirolidinde (b) azot iizerindeki bag yapimina katilmayan elektron atomlar1 azot
iizerinde lokalizedir. Ustelik azota bagl alkil gruplari azot atomunun elektron
yogunlugunu artirmaktadir. Bundan dolay1 pirolidinin bazlig1 pirole gore oldukca
yiiksektir. Pirolidin ile dietilaminin bazligi kiyas edildiginde, hem elektronlarin

lokalizasyonu hem de elektron saglayict alkil gruplart bu iki molekiiliin bazligim



artirmaktadir. Bu iki molekiilin bazlik giiciiniin karsilastirilmast igin, protonu
bagladiktan sonra solvatasyon kararliliklarina bakmak gerekir. Dietil aminde asiklik
yapidan dolayr ekli baglar arasinda serbest donme ile, protonlanmig amonyum
bilesigi, alkil gruplarmin sterik olarak azot merkezini ortmesi sonucu, su ile zor
solvatize olurlar. Oysa pirolidinde halkali yapidaki alkil gruplari serbest donmeye
sahip olmadiklar1 i¢in azot atomu g¢evresini ¢ok iyi saramazlar ve bu iyon daha kolay

solvatize olur. Buna gore bazlik kuvveti;

b>c >a

seklindedir

iii)

Alkenlerin peroksi asitler (perasitler) ile tepkimesi sinkron mekanizma {izerinden
yurlir ve epoksit olusumu sirasinda siibstitlientlerin  stereokimyast korunur.
Epoksitlerin hem asidik hem de bazik sartlardaki agilma tepkimesi ise trans olarak
gerceklesir. Buna gore fumarik asitten ilgili tepkiemelr sonucu tek iiriin olarak mezo
bilesigi olusurken, malik asit enantiyomer karigimini (DL ¢ifti) verir. Olusan

molekiiller arasindaki stereoizomer iliskisi asagida verilmistir.
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