TUBITAK-BIDEB

21. ULUSAL KIMYA OLIMPIYATI
TEORIK SINAVI

23 Kasim 2013 Cumartesi, 09:00-13:30

Sabitler
R=8.314 J/K.mol=0,082 L.atm/K.mol 1 Faraday=96500 Coulomb NA=6.02x10%/mol
1eV=1.60x10"] h=6.62x10"*J.s c=3.0x10°m/s
m.=9.1x10""kg 1nm=1x10° m 1 pm=1x10"*m

Liitfen her soruyu size verilen cevap kagitlarina ¢oziiniiz.
Sadece Organik-2’yi soruda verilen kutulara ¢oziiniiz.

Bu sinavda toplam 8 soru vardir. Toplam 12 sayfadir.
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Analitik Kimya-1 (10 puan)

HsA, 3 degerlikli bir zayif asittir. Bu asidin bir sodyum tuzundan 7,5 g alinip 100 mL suda
¢oziiliiyor. Daha sonra bu ¢ozeltiden 10 ml alinip 0,56 M NaOH ile titre ediliyor. Bu titrasyonda
indikator olarak timolftalein kullaniliyor ve 10,20 mL NaOH harcaniyor.

a) Asidin sodyum tuzunun formiiliinii bulunuz.
b) Bu asit bir okzoasit (H,ZOy) olduguna gére formiildeki Z *nin hangi element oldugunu
bulunuz.

Na,HA tuzundan 10 mmol alinarak 50 ml suda ¢oziiliiyor ve ayni NaOH ¢ozeltisi ile A
formuna kadar titre edilmek isteniyor. Bunun i¢in alizarin saris1 indikator olarak kullaniliyor.

c) Teorik olarak harcanmasi gercken NaOH hacmi ne kadardir?
d) Gergekte harcanacak NaOH hacmini hesaplayarak titrasyonda yapilan yiizde hatayi

bulunuz.
Bilgiler
H3A i¢in pKa;=2,22 pKa,=7 pKaz=11
Indikator Gegis aralign | Renk
pH
Timolftalein | 9,3-10,5 Renksiz-
Mavi
Alizarin 10,2-12,0 Sar1-Kirmizi
Saris1

ewe

*Renk gegislerinde indikatoriin renginin tamamen degistigi noktay: dikkate aliniz ilk
degisikligin basladig1 noktay: degil.

*Alizarin sarist kullanilan 2. titrasyonda ihmallere dikkat ediniz.
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Analitik Kimya-2 (10 puan)

Bir ¢ozeltide siispansiyon halinde asili bir sekilde bulunan taneciklerin elektrik alani
etkisi ile birbirinden ayrilmasina elektroforez teknigi adi verilir. Cozeltide karisim halinde
bulunan yiiklii taneciklerin elektrik alani ile etkilesimleri birbirinden farkli oldugu igin farkli
hizlarda hareket edecekler ve belirli bir zaman sonrasinda birbirlerinden ayrilacaklardir. Bir ¢ok
farkli molekiil tizerinde farkli teknikler kullanilarak uygulanabilen bu ayirma yontemi ile
rasemik halde bulunan bir dipeptid stereoizomerlerine ayrilmak isteniyor. Bunun igin gerekli
temel maddeler kiral segici bir madde, iire ve PB-cyclodextrin (CD) adi verilen bir katki
maddesidir. Peptidlerin CD ile etkilesimleri ayirmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Negatif (P°),
nétral (HP) ve pozitif yiiklii (H,P") peptitlerin CD ile etkilesimleri asagida gosterilmektedir;

Kmaptep
H,P* + B-CD H,P"CD
K, Kapcp
Kupcp
HP + B-CD HPCD
K, Kap-cp
Kp-cp
P + pB-CD PCD

Bu sistem i¢in taniml1 bagil denge sabiti ise;

[P'CD] —> CD ile komplekslesmis toplam peptid

K'=——mm konsantrasyonu
[P'] [CD]

CD ile komplekslesmemis toplam peptid
konsantrasyonu

a) Yeterince diisiik pH’larda (yani P~ derisiminin diisiik oldugu) asagidaki esitligin nasil
tiiretildigini gosteriniz.

Kuptep = Kypep

K'= Kypcp +
K

al

[H']
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b) Elektroforezde hareket eden maddelerin uygulanan elektrik alanina gore hizlari ile ilintili olan
mobilite (p) kavrami, farkli yiikleri ile denge igerisinde olabilen multi-ylikli molekiiller i¢in
efektif mobilite altinda asagidaki gibi ifade edilebilir;

Hef,p' = OlH2p™ HH2PT T opp e T ap- pp-
Bu denklemdeki o molar fraksiyonu simgelemektedir. Ornegin HP igin;
[HP]
[H,P™] + [HP] + [P7]

ogp =

Bizim durumumuzda HP nétr oldugu i¢in katkist sifir, P- nin ise katkis1 ihmal edilebilecek kadar
azdir (diisiik pH da derisimi ¢cok az oldugu icin). Bu bilgileri de hesaba katarsak esitlik asagidaki
halini alir;

N ’ N

Hefp' = OlH2p* HH2P+ + oygpHup + OLpxLLp-

7 \ 7

Herp' — Oopt Lopt

Gerekli doniistimler yapildiginda tiiretilen y=mx+c formatindaki denkleme gore 1/perp’ye karsi
1/H" nin grafigi ¢izilmis ve lineer bir grafik elde edilmistir. Bu grafikten rastgele secilen iki
noktanin bilgileri;

Nokta 1 Nokta 2
Hefp 10°® 4.21x10°
pH 2 2.5

Bu bilgileri kullanarak, peptidin Kal’ini hesaplayiniz.

¢) B molekiilleri konsantrasyona bagli olarak B ya da BB dimeri halinde bulunabilmektedir.
Seyreltik ¢ozeltilerde B’lar birbirinden yeteri kadar uzak olacag: i¢in baskin tiir B monomeridir ,
derisim belli bir seviyeye cikinca ise B’lar aras1 mesafe azalicak ve kendi arasinda hidrojen bagi
yapabilen bir tiir olan B diger bir B ile BB hidrojen bagi kompleksini olusturacaktir. B’nin tek
basima 450 nm deki 15181 absorplamadigi, BB kompleksinin ise absorpladigi bilinmektedir.
Seyreltik bir B ¢dzeltisi aliniyor ve yavasga solvent uguruluyor, B’nin derisimi tam olarak
2.0x10° M oldugunda BB olusmaya basliyor ve baskin tiir oluyor. 1 cm’lik hiicrede 450nm de
0.426 absorbans degerini verdigine gére BB nin molar absorplama katsayis1 nedir?
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inorganik Kimya-1 (10 puan)

I. 531 nm dalga boyundaki elektromanyetik 151k insanlar tarafindan yesil renkte goriiliir. Bu 1s1ktaki
bir fotonun enerjisi 3,74 x 10™° J>dur. Eger lazer bir vurusta 1,3 x 10 J enerji harciyorsa her vurusta

kag foton vardir, hesaplayiniz.

Il. Asagidaki grupta verilenlerde X merkez atomu belirtmektedir. XO bag uzunluklarin1 azalan

diizende siralayiniz.

Si032-, CO2, ~ CO32-

iii. BrO4 iyonu igin tercih edilen Lewis yapisinda brom atomunun formal yiikii nedir?

Iv. Asagidaki molekiilde isaretlenen atomlarin hibritlesme ¢esidini yaziniz.

0N

“@ ©)
<’ L\C/I\I\W”H
N £ h

H H

v. Asagidaki molekiilleri azalan dipol moment degerlerine gore siralayiniz.

l. cis-CHCI=CHCI Il. trans-CHCI=CHCI . cis-CHF=CHF
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Inorganik Kimya-2 (10 puan)

A elementinin uygun oranlarda X elementi ile tepkimesinden B veya C bilesigi elde
edilebilmektedir. Normal sartlarda kararli olan B bilesiginin aksine, C bilesigi hava veya nem ile
temas ettiginde dumanlagarak keskin bir koku olusturur ve bu 6zelligi nedeniyle 1. Diinya
Savasinda kullanilmistir. A elementi ile ayn1 grupta bulunan F ve K elementlerinin X ile
tepkimesi sonucunda sirasiyla G ve L bilesikleri elde edilmektedir. 5.00 gram L bilesiginin suyla
tepkimesi sonucu olusan 1.76 gram M bilesigi uygun sartlarda 1sitildiginda ¢ok diisiik 6zkiitleye
sahip aerojel olarak bilinen katilar elde edilebilmektedir. Bu bilgiler 15181 altinda;

i) X hangi elementtir? Gerekgenizi agiklayiniz.

ii) A, F, ve K hangi elementlerdir? Erime noktasindaki degisimi bu elementlerini yapilarini
g6z Oniinde bulundurarak agiklayimiz.

iii) B, C, G, ve L bilesiklerini bulunuz. Bu bilesiklerin erime noktalarini karsilastirarak
yapilarini agiklayiniz.

iv) C bilesiginin havayla temas ettiginde neden keskin bir koku olusturdugunu girdigi
tepkime ile birlikte agiklayiniz.

v) Isitildiginda aerojel olusturan M bilesigini bu soruda gegen tepkimeleriyle birlikte

gosteriniz.
Element/ Erime
Bilesik Noktasi (°C)
A 505
B 247
C -33
F 327
G 501
K 1414
L -69
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Fizikokimya-1 (8 puan)

H,0, + 2H" + 21" > 1, + 2H,0 reaksiyonu asidik ortamda iki farkli mekanizma ile
gerceklesebilir.

Hiz=k [H,O,][H'][I'] ifadesiyle uyumlu mekanizmay1 6neriniz. Yavas, hizli ve denge
adimlarin belirtiniz ve mekanizmanin verilen hiz ifadesini sagladigini gosteriniz.
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Fizikokimya-2 (12 puan)

Gazlarin 6zelliklerini, ideal kosullardan uzakta olduklarinda, hesaplamak ic¢in kullanilan

van der Waals denklemi asagidaki gibi verilir:

_ RT a

V_—b V?

Burada, V., molar hacim, a ve b ise van der Waals sabitleridir.

Bir gaz karigimi i¢in ortalama van der Waals sabitleri bilesenlerin mol kesirlerine (Xi, X;)

bagli olarak asagidaki gibi hesaplanir.

— .2 2
Akangm = Xi a1 + 2Xina12 + X a

— .2 2
bkar1$1m =X bl + 2Xiij12 + Xj b2

a2 = (ay ap)"?

b1, = 0.125(b,? + b,?)?

Burada, aj, a, bi, b, aymi cins molekiillerin etkilesimini; ajp, by ise farkli cins molekiillerin

etkilesimini gosterir. Metan ve etan molekiilleri i¢in a ve b sabitleri sirasiyla; 2.25 atm L? mol?,

0.0428 L mol™: 5.49 atm L? mol™?, 0.0638 L mol™ ise:

a)

b)

f)

Molce %60 metan i¢eren bir metan — etan karisimi i¢in ortalama van der Waals sabitlerini
hesaplaymniz:

50 °C sicaklikta yarim litre molar hacme sahip saf metan gazinin basincini1 van der Waals
denklemi ile hesaplayaniz.

50° sicaklikta yarim litre molar hacme sahip saf etan gazinin basincini van der Waals
denklemi ile hesaplayimiz.

b ve c siklarindaki cevaplarinizi kullanarak, molce %60 metan iceren bir metan — etan
karigimin toplam basincini 50 °C sicaklikta hesaplayiniz.

a sikkinda buldugunuz ortalama van der Waals sabitlerini kullanarak, molce %60 metan
iceren bir metan — etan karigimin toplam basincini 50 °C sicaklikta van der Waals
denklemi ile hesaplayimz. (Hacim = 0.5 L mol™)

d ve e siklarindaki cevaplarinizin sayisal yakinligi/uzakligimi kiyaslayip sebeplerini

yorumlayiniz.
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Organik Kimya-1 (7 Puan)

a. Asagidaki doniisiimii tiim basamaklar1 ile gosteriniz (Mekanizmalarini géstermenize

gerek yoktur).
0

b. A bilesiginin acik yapisini ¢iziniz.

1.LiAIH,

2.H,0
C4H4O4
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Organik Kimya-2 (13 puan)

Achmatowicz tepkimesi, kokeni Kirim Tatarlarina dayanan {inlii Polonyal1 kimyager Osman
Achmatowicz’in yine kendisi gibi kimyager olan oglu Osman Achmatowicz, Jr tarafindan 1971
yilinda gelistirilen ilging bir tepkimedir.

Bu tepkime, furfuril alkol tlirevlerinin Br, veya mCPBA gibi yiikseltgenler ile metanol
igerisindeki tepkimesi sonucu olusan iiriiniin, seyreltik asit ile diizenlenme tepkimesine girmesi
sonucu dihidropiran tiirevlerini olusturmasidir.

Br, veya o
\ CH3 mCPBA %1-2 H2804 CH3
| ——— A ——— [ 7]
© OH  cpoH H;0
OH

Br, veya mCPBA ile gerceklesen tepkimenin mekanizmasi tam olarak bilinmemekle birlikte
olusan iriiniin kapali formiilii CgH1404’diir. Yapilan yapisal analizler sonucu furfuril alkol
karbon iskeletine ve bis-asetal, alkol ve ¢ift bag fonksiyonel gruplarina sahip oldugu
anlagilmistir. Ayrica tepkimenin BCH,0H icerisinde yapilmasi durumunda A iirliniinde 3¢
izotopuna rastlanirken, olusan dihidropiran tlirevinde B¢ izotopuna rastlanmamustir.

a. Bu bilgiler 1s181nda A bilesiginin yapisini bulunuz.

A bilesiginin seyreltik asit ¢ozeltisi ile tepkimesi sonunda yeniden diizenlenme tepkimesine
girerek yukarida yapis1 goriilen dihidropiran tiirevi olugmaktadir.

b. Bu tepkimenin mekanizmasini detayli bir sekilde basamak basamak gdsteriniz.
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Achmatowicz tepkimesinin bir sentetik uygulamasi da karbohidrat tiirevlerinin (6rnegin Glikoz)
uygun furfuril alkol tiirevleri ile baglanarak sentezlenmesidir.

OH
o
HO
HO
HO OH
Glukoz

c. Glikoz sentezi i¢in kullanilmasi1 gereken furfuril alkol tiirevinin yapisini stereokimyasini
g6z onilinde bulundurarak ¢iziniz.

Achmatowicz tepkimesinin furfuril amin tiirevleri ile de gergeklestirilmesi miimkiin olup bu
durumda azot igeren aromatik, zwitter iyonik bir bilesik olusmaktadir. Buna aza-Achmatowicz
tepkimesi denmektedir.

E\>_<R aza-Achmatowicz tepkimesi B

O HN-KG

KG = Koruma grubu

d. Klasik Achmatowicz tepkimesi ile ayn1 mekanizmada gerceklesen bu tepkimede ¢ikan
aromatik B iriiniiniin yapisini1 gosteriniz.
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Hidroksimetil furfural (HMF), balin igerisinde ¢ok az miktarda bulunan dogal bir bilesiktir.
Glikozun fruktoza doniismesi ve ardindan da fruktozun su kaybina ugramasi sonucu olusur.
Ancak HMF miktar1 saklama kosullar1 kotii olan ballarda, ¢ok 1sitilan ballarda veya sahte
ballarda 100 kat kadar daha fazla olmaktadir ve saglig: tehdit eder boyuta ulagabilmektedir. Bu
nedenle balin kalitesi ve gergekligi, icerigindeki HMF miktar1 6lgiilerek tayin edilebilmektedir.

CH,OH
OH =0 O
0 HO——H OH
HO - > H O
Hm - H——OH . /ZKE/)J
HO OH H——OH
CH,OH HMF
Glukoz Fruktoz

e. HMF’nin fruktozun asit ¢oOzeltisi ile muamelesi sonucu olusum tepkimesinin
mekanizmasini gosteriniz.

Furanil alkoliin proparjil bromiir ile tepkimesi sonucu olusan iiriiniin (C) 1sitilmasi ve ardindan
asit ile muamelesi sonucu fenol tiirevi bir bilesik (D) olusmaktadir.

///\Br

0 OH isi ve H;O*

@J - C -

Et:N
3 (CgHgO2) (CgHgOy)

f. C ve D bilesiklerinin yapisini ¢iziniz.
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