2002 Yih 2. Ulusal Kimya Olimpiyatlar: 2. Asama Soru ve Coziimleri

Analitik Kimya 1

M(OH); yapisinda bir ¢okeltiyle dengede olan bir sulu ¢ozelti goz dntine alinmaktadir.
pKee =26.57

a. Yukaridaki ¢ozeltide pH degerini bulunuz.

b. Bu ¢ozeltide M(OH); igin molar ¢oziintirliikk nedir?

c. Yukaridaki ¢ozeltiden alinan iki ayr1 parcaya agagida tanimlanan asit-baz indikator

cozeltilerinden birer damla katilirsa olusacak rengi belirleyiniz. Yanitinizi kisaca

aciklayiniz.
Indikator Asit Rengi Baz Rengi pKa
Metil Turuncusu | Kirmizi Turuncu 3.46
Fenolftaleyn Renksiz Kirmiz1 9.00
CcCOZUM

M(OH); i¢in molar ¢oziiniirliik = s

M(OH)3ay — M>* + 30H

c 0 0
-S +s +3s
c-S S 3s
* Ky=[M"JOHT = 1077 =(s5)3s)’ =>s=9.99x10"

e [OH]=3xs=2.99x 107 => pOH =-log([OH]) =>pOH = 6.52
e pH=14-pOH =748

b) Molar ¢dziiniirliik = s = 9.99x10™

¢) Indikatorler i¢in:



pKa+ 1 <pH =>bazik rengi
pKa+ 1>pH => asidik rengi

Metil Turuncusu : Baz rengi = Turuncu

Fenolftaleyn : Asit rengi = Renksiz

Analitik Kimya 2

HIn yapisinda bir asit-baz indikatorii icin Ka degeri 1.00 x 10 olarak veriliyor. Indikatoriin
asidik sekli 450 nm de absorblamaktadir. Bazik sekli renksizdir. Toplam HIn derisimi
1.00x10™* M olan ve pH 5.50 degerine tamponlanmis bir ¢dzelti, 1.00 cm &rnek hiicresi
icinde absorbans degeri olarak 0.350 vermektedir.

a. Yukaridaki ¢ozeltide hacim degigmesi olmadan pH degeri 6.50 yapilabilseydi, ayni
kosullardaki absorbans degeri ne olurdu?

b. pH 5.50 iken ¢0zelti ne renktir?

¢. pH 6.50 iken ¢ozelti ne renktir?

d. (b) ve (c¢) ¢ozeltilerinin hangisinin rengi daha soluktur?

e. Absorblama deneylerinde kullanilacak bir 1s1k filtresi hangi renkte olmalidir?

cOZUM
Lambert-Beer kanunu konsantrasyonla Absorbans arasinda iligki kuruyor:
A =elc

A: Absorbans, e:Molar absorbtivite,] = hiicre uzunlugu ve c: Konsantrasyon

a. Once pH = 5.5 olan ¢dzeltiyi kullanarak Molar absorbtivite degerini bulunabilir:

pH=55 =>[H']1=10""



HIn — H' + In
1.00x10™

-s 107 +s

(1.00x10*-s)  (10°°)  (s)

[H*][In"]
[HIn]

K,= =1.00%x10°

s =2.40x10"5 =>[HIn]=1.00x10"% —s => [HIn] = 7.60x10~5M

Bulunan konsantrasyon degerini ve Lambert-Beer yasasini kullanarak Molar absorbtivite
bulunabilir:

A=0.350=ex1x7.60x1075 =>¢=4.606 M'cm™
pH=6.50 =>[H']=10°%"
HIn — H' + In

1.00x10™*

-s 107 +s

(1.00x10*-5)  (10%%)  (s)

K. = [H*][In~] _[107%°][s] _ 1.00%10°°
a [HIn] [10~%4-5] '

s=7.60x10"> => [HIn]=1.00x10"* —s=> [HIn] =2.40x107°
A = elc = (4606)(1)( 2.40x107°) = 0.111
b) 450 nm : portakal rengi

¢) Apii=65 <Apn=s5s5 => Soluk Portakal rengi

d)c



e) Absorplama deneylerinde kullanilacak ideal 151k filtresinin absorplanan rengi tam
gecirmesi gerekir. 450 nm’de absorplanan renk mavi, goriinen renk turuncudur. Bu nedenle

en uygun filtre mavi renktir.

Anorganik Kimya 1

a. CIF," , BrCl, , CH;" ve SF,*" molekiillerinin Lewis yapilarini giziniz, molekiillerdeki tiim
atomlar formal yiiklerini, degerliklerini bulunuz. Merkez atomlarin hibritlerini yaziniz ve
molekiiliin geometrisini, bag acilarini, polar m1 apolar m1 oldugunu bulunuz.

b. Bir giin 119 atom numarali element bulunursa atomun en belirgin 6zelligi hangisi

olur?
i. Gegis metali olmast iii. Konfigiirasyonunun 7p’ ile bitmesi
ii. 3 tane eslesmemis elektron bulunmasi iv. Ametal olmasi

v. Iyonlasma enerjisinin kiiciik olmas1

¢. Asagidaki molekiiliin formiiliinii bulunuz

cOZUM
a)
Formal yiik(F.Y) = B—A

B: Bag yapmamis atomdaki degerlik elektron sayist

A: Bag yapmis atomdaki degerlik elektron sayis1 (bag sayist + eslenmemis elektron sayisi)

Molekul Geometrisi : AX E,, (nm=1,23...., X : Atom, E: Eslesmemis elektron)

CIF,"



toplam valans elektron sayist : 7+ 7x2 —1 = 20
Merkez atom : Cl

Lewis yapist:

._"F/CI\.#'..

Formal Yiikler:
F.Y(F) =7-7=0 Her iki Flor i¢in de ayn1
F.Y(Cl) =7-6 = +1

Degerlikler:
F=-1
Cl=+3

Merkez atom i¢in Hibrit: 4 elektron grubu oldugu igin => sp’
Molekul Geometrisi: AX,E, =>Acisal
Bag agis1 : 104.5°

Molekul Polaritesi : net dipol sifirdan farkli oldugu i¢in molekiil Polar

i

BI‘Clz_

toplam valans elektron sayist : 3X7 +1 = 22
Merkez atom : Br

Lewis yapist:



: CI —Br—CI :

Formal Yiikler:

F.Y(Cl) =7 — 7 = 0 Her iki Cl i¢in de ayn
FYBr)=7-8=-1

Degerlikler:

Br=+1; Cl=-1

Merkez atom i¢in Hibrit: 5 elektron grub oldugu i¢in => sp’d
Molekul Geometrisi: AX,E; : Dogrusal

Bag agis1 : 180°

Molekul Polaritesi : net dipol = 0 oldugu i¢in molekiil Apolar

CH;"
toplam valans elektron sayisi : 4 +3 —1=6
Merkez atom : C

Lewis yapist:

Formal Yiikler:

F.Y(H) =1—1 =0 Tim Hidrojenler i¢in ayn
FY(C)=4-3=+1

Degerlikler:

C=-2



H=+1

Merkez atom icin Hibrit: 3 elektron grub oldugu i¢in => sp”
Molekul Geometrisi: AX; : Uggen-diizlemsel

Bag acis1 : 120°

Molekul Polaritesi : net dipol = 0 oldugu i¢in molekiil Apolar

SF,2
toplam valans elektron sayist : 6 + 4X7 — 2 = 32
Merkez atom N

Lewis yapist:

— - 24

e

o
”,
7,
7,
a
.F

F

N,
v

Formal Yiikler:

FY(S) =6 -4 =42

FY(F)= 7—-7=0 Tim F atomlar1 i¢in ayni
Degerlikler:

F=-1; S=+6

Merkez atom i¢in Hibrit: 4 elektron grub oldugu i¢in => sp’
Molekul Geometrisi: AX4 : Diizgiin-Dortyiizli

Bag agis1 : 109.5°

Molekul Polaritesi : net dipol = 0 oldugu i¢in molekiil Apolar

b)
Atom Numarasi =119 => 1 A Grubu

1-A grubu Elementlerinin iyonlasma enerjileri kiiciiktiir



Birimi hiicreye atomlarin yaptig1 katki, atomun hiicre i¢indeki yerine gore degisir.
Kenardaki atomlarin her biri i, kosedeki atomlarin her biri gatom olarak sayilir. Merkezdeki

atomun tamami birim hiicreye aittir. Burdan yola ¢ikarak birim hiicredeki atomlarin sayilari

dolayistyla da oranlar1 hesaplanabilir.
X atomu say1s1 =16X i= 4

A atomu sayis1 = 1

B atomu sayis1 = 8X % =1

Molekiilin formili: ABXy

Anorganik Kimya 2
Alkali veya toprak alkali metallerden biri oksijen ile B, hidrojen ile A bilesigini olusturur.
B nin A ya orani kiitlece 1.33 olduguna gore;

a. A ve B bilesiklerinin formiillerini yaziniz.

b.B +H,0 —
c.B+ COz —
CcCOZUM

a)
M Alkali Metal olursa
B=M,0,
A =MH
133 = &xXM+bx1599

M+1.008



a=b=1=> M=4445 Bumolekiil agirlikli element 1-A Grubunda bulunmuyor
a=b=2=>M<0
a=1,b=2=>M=92.9  Bumolekiil agirlikli element 1-A Grubunda bulunmuyor

M 2-A Grubunda olursa
A= MH2
B = M,0,

_ axM+bx15.99
M+2x1.008

1.33

a=b=1 =M=40 =>Ca
B: CaO

A : CaH,

b) CaO + H,O — Ca(OH),
¢) CaO + CO,; — CaCOs3

Fizikokimya 1

AB,X — AB; + 1/2X; reaksiyonunun hizi k| AB,X] olarak bulunmustur. Tepkime

mekanizmasi;
AB,X — AB, + X (ki)
ABX+X — AB, + X (kz )

a. k = 2k; oldugunu gosteriniz.

b. Yarilanma siiresinin 3 dakika oldugu sicakligi bulunuz.

T (K) 300 310 320 330

k(s 3.85x1073 13.85x1073 50%x1073 150%x107°

¢ . ASiepkime Y1 hesaplaymiz. Yaptiginiz varsayimlari agiklayiniz.



CcOzZzUM

a)

b)

Hiz = k[AB>X] = ki[ABX] + ko[AB>X][X] (1)
X i¢in Durgun hal yaklagtirmast:

o= Ki[AB2X] - lo[AB:X][X] =0
Ko [AB>X][X] = ki[AB>X] (2)

Hiz= 2k1[AB2X] = k[ABzX] => k =2k,

Hiz = k[AB»X] 1. dereceden denklem

Birinci dereceden denklem i¢in konsantrasyonun zamanla degisimi:
In[C] = In[Cy] - kt

yarilanma siiresi =t

t=tip =>[C]=[Co)2

In([Co/2]) = In([Co]) - kt12

In (2
tin = nls )

t1» = 3 dakika = 180 saniye
k=3.85x10"3san™!
T=300 K

k(300) E, 1 1

"%k(310) _ R ‘310 300

Ea=98992.05J



Ea = AH varsayimi yapilabilir
AH =98992.05 J/mol
k = e AG/RT k=3.85x10"3, T=300 K

AG = 13867.79 J/mol

AG = AH — TAS

13867.79 = 98992.05 - 300 XAS
AS = 283.74 Jmol''K!

Fizikokimya 2
0.361 gram izooktan 1n 25.0000 °C’de 500 gram su igeren sabit hacimli(bomba)
kalorimetresinde stokiyometrik miktarda oksijen ile yakilmistir. Kalorimetrenin 1s1 kapasitesi
(igerdigi su disinda) 32 J/K olarak dl¢iilmiistiir. izooktanin tamamiyla yanmasi sonucunda
suyun sicakligi 33.220 °C ye ulagmustir.
a. 0.361 gram izooktanin yanmasi sonucundaki i¢ enerji degisimini hesaplayiniz.
b. 1 mol izooktanin yanmasi sonucundaki AE ’yi hesaplayiniz.
c. Eger ayn1 miktarda izooktan sabit basing kalorimetresinde yakilsaydi yapilan is ne olurdu?
d. Izooktan i¢in AH® olusma degerini hesaplayiniz.

AH?® olugma (CO; (g)) =-393,51 kJ/mol  AH° olusma (H,O(s)) = -285,83 kJ/mol

R= 8,314 J/K.mol (25 °C’de izooktan sividir.)



CcOzZzUM

Suyun Is1 kapasitesi = 75.291 J/Kmol

Suyun Mol Agirligi = 18.015 gram/mol

Yapilan is = w = -pXAV

V =sabit=>w =0

Agi18a cikan 151 = qy = Cialorimetre XAT +ng,Csy XAT

500
18.015

Qv = -(33.220-25.000) X (32.00 + ><75.291) x1073 = —17.45 kJ

AE = q +w=q(w=0 oldugu i¢in)
AE=17.45kJ

b)
0.361
114.231

=3.160263x1073

n(izooktan) =

_ -1745K _ ,
AEyanma = — 3 coz63x10-3 mot — 2022 kj/mol

CgHigs) +25/205) —8COy) + 9HO

An

gz = 8 —12.5 = —4.5

A(pv) = AnRT = —11.1554 kj/mol

d)
AHyama = AE + A(pV) = —5522 — 11.155 = —5533 kJ/mol



CgHigs) +25/205) —8COy) + 9HO

AH reaksiyon — AolusmaH(ﬁrﬁnler) —-A 01u$maH(reaktiﬂer)

-5533 = 8x(—393.51) + 9x—285.83) — AgiugmaH

AolusmaH = -187 kJ/mol

Organik Kimya I

a) Asagidaki donlisiimii nasil gergeklestirirsiniz.

b) Asagidaki tepkimede bos birakilan kisimlart tamamlayiniz

1) Og

VZn/HCI
0
47’/:‘ O/ 1) 0sO,
2) NaHSO,
1) B,H ?
) 2%Hgo2 \
"OH
H+
(50 ROH

CcOzZiM
Tepkime Robinson annulation (Robinson) kenetlenmesi olarak bilinir ve altili halka
olusumunda, 6zellikle dogal iiriin sentezlerinde yaygin olarak kullanilir. Tepkimede oncelikle
baz diketonun en asidik hidrojenini koparir ve olusan enolatin enon bilesigine Micheal tipi
katilmast sonuca triketon bilesigi olusur. Triketon bilesiginin molekiil i¢i aldol

kondenzasyonu sonucu bisiklik yapidaki diketon elde edilir. Son asama en asidik hidrojen



atomlarina sahip karbon atomunun alkilasyonunu igermektedir.

A = OO0, 2

b.

Tepkime semasi Diels-Alder siklokatilma, hidroborasyon (cis ve anti Markovnikov
katilma) epoksidasyon ve epoksitin borderline SN2 sartlarinda acilmasi, cis
dihidroksilasyon, ve Markovnikov kuralina gore alkenlere hidrohalojentir katilmasi

tepkimelerini igermektedir.

b2 @f o e
2) NaHSO3 ",OH
1)B H6 RCO
202

Organik Kimya II

a. Alkol, fenol, karboksilik asit nasil ayirt edilir?

b. Fenol, benzoik asit, siklo hekzanol, o-kloro benzoik asit, p-nitrofenol,
p-klorobenzoik asidi, asitlik kuvvetlerine gore biiylikten kiicilige

siralayiniz.



CcOzZUM

a. Karisim halindeki alkol, fenol, karboksilik asit nasil ayirt edilir?

Asitler, fenol ve alkollere gore suda daha iyi ¢Oziinlirler. Bununla beraber bu {i¢ tiir
bilesiklerin asitligi farkli oldugu i¢in bu &zelliklerinden faydalanilarak bunlar birbirinden
ayrilabilir. Her ii¢linii igceren karisim organik bir ¢oziiciide ¢dzlindiikten sonra, karigim
karbonath su ile ekstrakte edildiginde, karboksilik asit tuzuna doniiserek su fazina gegerken,
alkol ve fenol organik gazda kalir. Su faz1 alindiktan sonra, organik faz bu kez sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile ekstrakte edilirse bu kez fenol, fenolate doniiserek su fazina alinmis
olur. Su faz1 ve organik faz birbirinden ayrildiginda, organik fazda alkol kalacaktir. Su fazi
asitlendirilerek, su fazindaki fonolat tekrar fenole doniistiiriiliir. Diisiik karbonlu alkoller
(6rnegin metanol ve etanol) suda iyi ¢oziiniir. Alkollerde karbon sayisi artikca sudaki
¢oziiniirliikleri azalir. Bu yiizden diisiik karbonlu alkolleri asit ve fenollerden ayirmak igin

kullanilacak en etkin yontem, fraksiyonlu destilasyon yontemidir.

Q OH OH
S0 N AN
Benzoik asit Fenol Siklohekzanol
pKa=4.19 pKa= 9.89 pKa=16.00 pKa=15.74
: e o e . Suda ve bazik
Bikarbonatl suda ¢6zinir ~ NaOH ¢ozeltisinde ¢dzlnur cozeltide cozinirigi
cok dusuk

b) Asitlik kuvvetini etkileyen en énemli parametre proton (H") ayrildiktan sonra geriye kalan
anyonun kararli kilinmasidir. Anyonlar baglica iki sekilde kararli kilinir. 1) Anyondaki negatif
yiik rezonans ile ne kadar ¢ok atom iizerine etkin bir sekilde dagilirsa anyon o kadar kararl
olur. ii) Elektron ¢eken gruplar anyonlari kararl kilarken, elektron saglayan gruplar anyonlari
kararsiz yapar. Bu yiizden de molekiilde elektronegatif atom sayist ve bu atomlarin asit

merkezine yakinligi asitlik giiclinii 6nemli derecede etkiler.

Verilen 6rnekler i¢inde karboksilik asit igeren tiirlerin digerlerine gore daha asidiktir. Clinkii
karboksilik asitlerde karboksil grubu proton verdikten sonra olusan anyon mutlak bir
rezonansla karbonil grubu oksijenine dagilir. Benzoik asitin klorlu tiirevinin benzoik asite
gore daha asidik olmas1 beklenir ¢iinkii klor elektronegatif bir atomdur. Klor atomu karboksil

grubuna ne kadar yakin ise etkisini o kadar fazla gosterir. Klor atomunun mezomerik etkisi



orto ve para konumlarinda ayni olacagi i¢in, bu iki izomerlerin asitlikleri arasindaki fark
tizerine bariz bir etki gostermez. Fenolik hdrojen atomlar1 alkollerdeki OH hidrojeni ile
kiyaslandiginda, fenollerin daha asidik olmas1 beklenen bir durumdur. Burada asil etken yine
rezonanstir. Fenoller protonlarini verdikten sonra olusan fenoksi iyonu, oksijen atomlari
tizerindeki elektronlarin ve dolayisiyla negatif yiikiin rezonansla kismen aromatik halkaya
dagilmasindan dolay1 kararli kilinirlar ve bu da fenolleri alkollere gére daha asidik yapar. Bu
noktada ¢ok az da olsa, indiiktif etkiden de s6z etmek gerekir. Alkollerde alkil grubu indiiktif
olarak elektron saglayan bir grup iken, fenollerde aril grubununun elekron saglama giicii
nispeten diismistiir. p-Nitrofenol ile fenol mukayese edildiginde, nitro grubunun asitligi
artirmast beklenir. Ciinkii nitro grubu hem indiiktif olarak hem de mezomerik etki ile
halkadan elektron ¢eken bir gruptur. Nitro grubu fenolik OH grubuna uzak olsa bile, alkoksi
anyonu para konumundaki nitro grubu tarafindan hem ilave bir rezonans yapis1t hemde giiclii
elektron ¢ekme kabiliyeti ile rezonans yapilarini kararli kilar. Fenol ile benzoik asitin asitigi
karsilastirildiginda, benzoik asitin daha asidik olmasimin nedeni sudur. Buradaki asil faktor,
ilave bir oksijen atomu olmasindan ziyade, karboksilik asitlerde karboksil grubu proton
verdikten sonra olusan anyon mutlak bir rezonansla karbonil grubu oksijenine dagilirken,
fenoksit iyonundaki yiikk yada elektron ciftleri kismen rezonansa ugrar. Cilinkii bu tiir
rezonans yapilarinda aromatik halkanin aromatikligi kayboldugu icin bu rezonans halleri
kismen tercih edilir. Elektron ¢ifti ve anyon zamaninin ¢ogunu oksijen atomu iizerinde

gegirir.

oo oy
O5N O/

Fenol p-Nitrofenol Siklohekzanol
pKa=9.89 pKa=7.15 pKa=16.00
O

(0] (0]
o o ot
Cl Cl

Benzoik asit  0-Kloro benzoik asit p-Kloro benzoik asit

pKa=4.19 pKa=2.92 pKa=3.98




