1999 Yili 7. Ulusal Kimya Olimpiyatlari ikinci Asama Soru ve Cézimleri
Analitik 1

a. MnO4 (1IM) / MnO, redoks ciftinin 298 °K’de ve pH=0.0"da indirgenme potansiyeli +1.695 V'tur. Bu
degeri 1.660 V'a indirmek icin ayni MnO, derisiminde hazirlanacak ¢dzeltinin pH’1 ne olmalidir?

KMnO, Un ylkseltgen olarak kullanildigi kuvvetli asit ortamlarinda olasi diger bir redoks cifti de MnO4’
/Mn?* dir. Bu redoks cifti icin standart indirgenme potansiyeli E°=1.51 V'tur.

b. a sikkinda hazirlanan 1.0 M KMnO, ¢6zeltisinde, termodinamik olarak hangi indirgenme olasidir?
Sonug Urinlerden (MnO,(k) veya Mn?") hangisi daha baskindir?

c. KMnQ4 ¢ozeltilerinin ayari K,C,04 ile yapilir. Bilinmeyen derisimde KMnOy ¢ozeltisinin derisimini
bulmak icin 0.072 g K;C,04 hassas olarak tartilir ve Gzerine 6 N H,SO4 ten 2 ml koyulur. KMnO4'Un
derisimini hesaplayiniz.

COZU M
a) pH=0ise [H'] = 1.0 M ve standard kosullarda [Mn0,]=1.0 M, E%= 1.695 V
Asidik ortamda verilen yari reaksiyon esitligi:

4H"+MnOy +3e = Mn0, +2H,0

Istenilen potansiyel, E = 1.660 = 1.695 - @ Iogo['szaz

[H]* = 0.01684,
[H]=0.36 M, pH=0.44

b) MnO,/Mn** ciftinin potansiyelinin 1.51 V olmast icin [Mn**]= 1.0 M olmalidir. Fakat baslangicta
[IMn**]= 0.0 M’dir ve Ennoa/mnzs > EPMnoasmvino2 oldugundan, Mn?* daha baskindir.

c)
C,0,5 — 2C0O, + 2e

8H" + 5 + MnO, — Mn*" + 4H,0

16H" + 5C,0,> + 2Mn0O, — 10CO, + 2Mn** + 8H,0

=1.733 x 10* mol

2 0.072¢g
N(KMnQy4) == X
5 (39.1x2 +12.0%2 + 16.0x4) g/mol

[KMnO,] = n(KMn04)/(9.80 ml x 10° L/ml) = 0.017 M

Analitik 2

Dogal bir Griinde bulunan organic asidin ayrisim ve tanimlanmasi yapilmak isteniyor. Dogal Grinin
yalnizca organik asit bileseni kloroform iginde ¢6zlinlyor, diger bilesenleri ¢oztlmuyor.



a. Dogal drinden 15000 gram alinarak 100 ml kloroform icinde kaynama sicakliginda 4-5 saat sire ile
ayirima tutuluyor. Bu durumda organik asidin hepsi kloroform fazina geciyor. Kloroform fazi aliniyor,
szUlUyor sonra kloroform ucurularak organik asit saf olarak elde ediliyor. Elde edilen asit miktari
3.2460 gram olduguna gore, dogal trin igindeki organik asidin agirlik¢a ytzdesi nedir?

b. Organik asitin elementel analizinde %46.15 karbon, %46.15 oksijen ve %7.10 hidrojen icerdigi
gorulmustir. Organik asitin basit (emprikal) formuli nedir?

c. Organik asit benzen icinde iyonlagsmadan ¢ozinudyor. 10 gram benzene 0.4 gram organik asit
eklendiginde, ¢ozeltinin donma sicakligl 3.53 °C oluyor. Benzenin normal donma noktasi 5.50 °C ve
donma sabiti Ky = 5.12 °C/molal olduguna gore, organik asidin molekdl formalu nedir?

d. Organik asitten 0.8762 gram tartilarak su iginde ¢ozinuyor ve ¢dzelti hacmi 25.00 ml’ye
tamamlaniyor. Bu ¢dzeltinin pH’1 4.16 olduguna gore asidin K, degeri nedir?

e. Yukarida (d sikkinda) hzirlanan asit ¢ozeltisi standart 0.3815 M NaOH ¢ozeltisiyle titre ediliyor.
Esdeger noktada ¢ozeltinin pH degeri nedir?

f. Asit seyreltik KMnQOy ¢Ozeltisiyle uygun kosullarda ytkseltgendiginde keton veriyor. Organik asidin
aclk formalu ne olabilir?

cOzUM

a)

3.2460 g
15000 g

x% 100=% 0.02164

b) n(C): n(0) : n(H) = (46.11/12) : (46.15/16) : (7.70/1)=1.33:1:2.67=4:3:8
Basit formUlU : C4HsO5

c)

AT4 = -KgXmolalite

AT4=(3.53-5.50) =-5.12 x molalite

04g
MA(asit) x 0.010 kg

molalite = 0.385 molal =
MA(asit) = 104 g/mol = k (4x12.0 + 8x1.0 + 3x16.0) is k=1
Molekil formuli : C4HgO3

d) pH = 4.16 ise [H"] =6.92 x 10° M

Coasit _ 0.8762 g / (104 g/mol) 0337 M
0.025L




HA + H,0 =  H0" + A

0.337
-6.92 x107 +6.92 x 10” 6.92 x 10°
(0.337-6.92 x 10”) (6.92 x 10™) (6.92 x 10™)

o IH01047]
¢ [HA]
,= X0 g 45410°®
(0.337-6.92x10°)
_ MnaoH Nt __ 0.8762g /(104 g/mol) _
e) Viaon = 0.3815M  0.3815M 0.3815 M =00221=22ml

Vioplam = 25 + 22 = 47 ml

-, _0.8762g /(104 g/mol)
[C3H,037] = eSS =0.179 M

C3H;05 + H,0 = C3HgO3 + OH”

Baslangic (M) 0.179
Degisim (M) -X +X +X
Denge (M) 0.179 -x X X
2
Kp= (10" /1.42x10%) = ———=7.04x10"
0.179 - x

x = [OH] = 3.55x10* M
pH =14 + log[OH] = 10.55

KMI’]O4
f) C4HgO3; — R:-CO-R,
(O]

Yikseltgenme iriini keton olduguna gére, seconder alkol fonksiyonel grubuna sahiptir. iki farkli olasi
yapi vardir:

CH3CH(OH)CH,COOH

veya CH3CH,CH(OH)COOH

Anorganik 1

Oda sicakliginda sari renkli bir sivi olan X,Cl, bilesiginin (KN = 138 °C) hos olmayan bir kokusu vardir ve
zehirlidir. Bu bilesigin Cl, ile tepkimesi sonucu elde edilen bilesik lastik sanayinde kullanilir. X,Cl,



bilesiginin 8.10 grami, reaktif bir ¢ozicl icinde 2.72 gram A bilesigi ile tepkimeye girerek, 1.84 gram
XaY4, 6.42 gram B bilesigini ve 2.56 gram saf X elementini olusturur.

BXZC/Z +bA > cXqYy + dB +eX

A bilesigi normal sartlar altinda 0.759 g/L olan bir gazdir ve karakteristik bir kokuya sahiptir. X4Y4 Gn
molekil yapisi 8 atomlu halka seklindedir. X elementi 102 °C de eriyen amorf yapida acik sari renkli bir
katidir. Cogunlukla dogada saf olarak bulunur. B bilesigi suda ¢6zlinen bir tuzdur. Sudaki ¢cozeltisine
NaOH eklendiginde bir tepkime olur ve bunun sonucunda A gazi aciga ¢ikar. B tuzunun kristal yapisi
CsCl yapisindadir. Birim hiicresinde anyon ile katyon arasindaki mesafe 3.347 A°, yogunlugu ise 1.53
g/cm’ tir. X4Y bilesigi 179 °C de stiblimlesmektedir. Bu madde 220 °C ve havasiz ortamda giimiis
yUnu (yan sekline getirilmis gimis metali) Gzerinden gecirildiginde, ilk anda ikiye bolinerek X,Y;
formilunde kare dizlem bir halka olusturmakta, arkasindan da polimerleserek altin parlakhiginda
(XY), zincir polimerlerden olusan bir madde meydana getirmektedir.

n Ag yunii, 220°C
SXYy — o nX,Y, — (XY),

2

Iki ametal elementten olusan bu bilesigin ilging tarafi, metal iletkenligine sahip olmasidir. Oda
sicakhgindaki iletkenligi civanin iletkenligine yakindir ve 0.26 K in altinda stper iletken 6zelligi gosterir.
Bu bilgileri kullanarak asagidaki sorulara cevap veriniz.

a. B bilesiginin formal agirhigini hesaplayiniz.

b. Birinci denklemde bulunan X, Y, A ve B nin ne olduklarini bulunuz. Buna gore denklemdeki a, b, c, d
ve e katsayilarinin degerlerini bulunuz.

c. B bilesiginin su icinde NaOH ile tepkimesinin net iyon denklemini bulunuz.

d. X,Cl; molekdlinin Lewis yapisi ve Ug¢boyutlu yapisini gizerek gosteriniz ve CI-X-X bag agisinin
degerini tahmin ediniz. Atomlarin formal yuklerini ve X atomunun hibritlesmesini bulunuz.

e. X4Yq, X3Y5 ve (XY), in Lewis yapilarini gosteriniz. Polimer zincirinin yapisi hakkinda bir sey
soyleyebilir misiniz?

f. (XY), in neden iletken 6zellik gosterdigini aciklayiniz.

cOzUM

a) CsCl klortr birim hicre yapisi yanda verilmistir. Anyon ve katyon arasi uzaklik,
kdsegen uzunlugunun yarisina esittir.

a: birim hiicre boyutu

? — 33474 2=3.865A



Vhicre = a° = (3.865 x 10%)* =5.77 x 102 cm®

MA/N
= A -153—
5.77 x10™° cm?3 cm

MA =53.17 g/mol

b) X, acik sari amorf bir kati olduguna gore Kukurt olmaldir.

Normal sartlar altinda gazlarin molar hacmi 22.4 L'dir.
MA(A) =0.759 g/L x 22.4 L/mol = 17 g/mol

A gazi NHs'tlr ve amonyakin kendine has bir kokusu vardir.

B tuzunun sulu ¢ozeltisinin NaOH ile reaksiyonundan NHs aciga c¢ikar. Bu durumda B tuzunun katyonu
amonyum iyonu olmahdir. B: NH4Z olarak distnirsek

MA(Z) =53.17 - 18 = 35.17 g/mol ise Z:ClI'dur.

B: NH4Cl

S,Cly’nin NH,4Cl ile tepkimesinde S4Y4 bilesigi olusuyorsa, giren atomlardan Y'nin N atomu oldugu
anlasilabilir. Verilen tepkimede S,Cl, deki S atomlarinin bir kismi S4N4’e yikseltgenirken, bir kismi S’e
indirgenir.

4N* + 25,Cl, — S,N, + 8e + 4CI

4/ 2e +S,Cly —» S

6S,Cly + 16 NH3 — SuNa + 12 NH4Cl + 8S

a=6, b=16, c=1, d=12, e=8

c) NHs + OH — NHs3 + H,0

d) S,Cly’nin yapisi yanda verilmistir. Bag acgilari 107.7° olarak
tahmin edilmektedir.
195 pm CI

85.2° -— . . . . .
( S—S 208em  Formal YUk = Degerlik elektron sayisi — Bag sayisi — Eslesmemis
Cl7 w77 elektron sayisi

FY(S)=6-2-4=0



FY(C)=7-1-6=0

S atomu 2 cift eslememis elektrona sahiptir ve 2 bag yapmistir: AX;E; : sp

e) SaNg :
S——N
V4 AN
N S
S N
N _ 7
N—/3S
SoNs T=E|'®
S—N;
(SN)p: =+ =St =N — §i— Nim = St =N — -

f) Elektron ciftleri zincir boyunca delokalize olmus haldedir ve elektrik iletimini saglar.

Fizikokimya 1

izole ve sabit hacili bir kapta 10 gram 2-metilpropen gazi, CH3C(CH3)=CH,, stokiyometrik miktarda O,
gazi iceren hava ile 25 °C’de yakiliyor. Yanma sonunda sicakligin ne kadar arttigini hesaplayiniz.
(Havanin %20 O, ve %80 N, icerdigini varsayiniz. AHuun(H,0) = 40.66 kI mol™)

Bag Entalpileri k) mol™ CplJ K* mol™

C-C 348 CO; 26.65
Cc=C 614 0, 25.5
C-H 413 N, 29.98
C=0 799 H,0(s) 75.4
O-H 463 H,O(g) 30.21
0=0 495

cOzUM

CH3 — C(CH3) =CH, + 120, — 4 CO, + 4 H,0
CH; — C(CH3) =CH, + 12 (0=0) — 4 (0=C=0)+4 (H-0—-H)
AHtepkime = 0lusan bag enerijisi — kirilan bag enerjisi

=8 BE(C=0) + 8 BE(O —H) — 12 BE(O=0) — 8 BE(C - H) — 2 BE(C - C) — BE(C=C)



=8x799 +8x463—-12x495-8x413-2x348—-614 =- 458 kJ/mol

AUtepkime = AHtepkime — ANga,RT = -458000 — (4-13)x8.314x298.15 = -435690 J/mol

MA(2-metilpropen) =4 x12.0+ 8 x 1.0+ 2 x 16.0 = 88.0 g/mol
n(2-metilpropen) =10 g/ (88.0 g/mol) = 0.114 mol
Tepkime sonunda ortamda bulunan maddeler: 4 x 0.114 = 0.456 mol COy(g
4 x0.114 = 0.456 mol H,Oy
12 x0.114 x (0.8/0.2) = 5.472 mol Ny
Sabit hacimde, Q=AU

Aciga cikan i1si = 435690 J/mol x 0.114 mol = 49669 J

CoJ K mol™ C,JK' mol
CO, 26.65 18.336
0, 25.5 17.186
N, 29.98 21.666
H,0 (s) 75.4 75.4
H,0 (g) 30.21 21.896

100 °C’de suyun buharlastigi distnulerek hesaplama yapilr.

49669 J = (0.456x18.336 + 0.456x75.4 + 5.472x21.666)(100-25) + 40.66x10°x0.456 + (0.456x18.336 +
0.456x21.896 + 5.472x21.666)(Tson — 100)

Tson =239 °C

Yanma sonunda sicaklik 214 °C artar.

Fizikokimya 2
Asagida yari tepkimeleri verilen iki hiicre tuz kdprusu ile birlestirilerek bir Volta pili yapiimistir.
Cu'(ag)+e > Cu(k) E°=0.52V
l,+2e 221 E°=0.54V
a) Hicre tepkimesini yaziniz ve hangi elektrodun katot, hangisinin anot oldugunu belirtiniz.
b) Elektromotor kuvveti E = 0.24 V oldugunda | aq) ve Cu®(sq) derisimlerini hesaplayiniz.

c) I, ve I'ag) un bulundugu yari hiicredeki I'.q) miktari peroksidisilfat, S,05” g titrasyonu ile
mimkindur. $,08% (aq) Ve I'aq) asagida verilen esitlige gore tepkimeye girerek SO4” (aq) Ve I3 (aq)
olustururlar. Baslangi¢ derisimleri kullanilarak tepkimenin ilk hizi belirlenmis ve sonuglar asagidaki
tabloda verilmistir, hiz ifadesini bulunuz.



5,057 +3I -

2504° + 15

Deney S,08” (aq Mol L’ " (aq Mol L ilk hiz mol L™ s
1 0.023 0.048 6.8x10°
2 0.054 0.048 1.6x107
3 0.054 0.019 6.3x10°®

d) S,08” (aq) Un harcanma hiz sabitini 298 K de hesaplayiniz

e) Tepkimenin aktivasyon enerjisi 26.3 kj/mol olduguna gore 308°K de tepkimenin ilk hizini mol/L.s
cinsinden hesaplayiniz.

f) Pil tepkimesinin sonucu olusan I3’ (aq) sulu ortamda I'(5q) ve lo ya bozunmaktadir. I, oda
sicakliginda gri-siyah renkli bir kati olup erime noktasi 114°C dir. Kapali bir kapta bulunan kati I
stblimleserek mor renkli buhariyla dengeye ulasir. Gaz fazindaki I, 5.0L’lik baska bir kapali kapta H,
gaziyla karistirildiginda asagida esitligi verilen denge kurulur.

l2(g) + Ha(g) - 2HI(g)

Bu tepkimenin 483°C deki denge sabiti K. = 50.5 ve, I, ve H; nin baslangic miktarlari sirasi ile 0.01 mol

ve 0.05 mol olduguna gore dengedeki HI(g) miktarini hesaplayiniz.
g) Yukarida verilen yari tepkimelerin yani sira

Cu™ g+ e+ € > Culyy  E°=+0.86V
Cu”*aq +€ > CU* E°=+0.15V

olarak bilindigine gore Cul Gin 298 K de ¢ozlUnurltk carpimini hesaplayiniz.

cOzUM
a) 2Cu+ 1, = 2Cu*+2I
Katot: |, +2e = 21

Anot: Cu*+e =Cu

b) Nernst esitligi kullanilarak ve olusan Cu(l) ve I iyonlarinin derisimlerinin, c, esit oldugu varsayilarak
hesaplama yapilir. [Cu(l)] =[IT=¢

0.24 = (0.54 —0.52) — 0.0592log ¢

c=[Cu()] =[7=(1.922 x 10%)¥?=0.014 M

c) Tepkimenin hiz ifadesini bilinmeyenlerle su sekilde yazabiliriz.

Tepkime h|2|:k[52082’]a[l']b



Deneyleri karsilastirarak ve k degerinin sabit oldugu g6z 6nine alinarak a ve b degerleri bulunur. a
degeriicin I derisimin sabit oldugu deneyler kiyaslanir.

r, 1.6x10° k 0.054°0.048" .
—=————=)35= ———=2.
r 6.8x10 k 0.023°0.048
2.35=2.35°
a=1

b degeri icin 5,05 derisiminin sabit oldugu deneyler kiyaslanir.
r, 1.6x10” o k 0.05420.048°
r; 63x10° 7 k0.054°0.019°
2.54=2.53°
b=1

b

Tepkime hizi k[SZOSZ'][ I'] olarak ifade edilir. Tepkime hizinin birimi mol/L.s cinsinden verilmistir.
Tepkime hizi esitliginde birimler arasinda da esitler korunmalidir.

mol moly?
()
L.s L

k sabitinin birimi ;’dir.
mol.s

d) 1. deneyi baz alarak asagidaki sorular ¢ozilebilir.

d[szogz']

$,08” ‘in harcanma hizi = - =r1=k[S,05” ][ I']

6.8x10°® mol.L 151

=6.16 x 10° L.mol?.s™?

52082' ‘In harcanma hiz sabiti = k =
(0.048 mol.L'1) (0.023 mol.L'})

kypg E, 1 1

In =— - )
kyos R 298 308

| K308 _26300 1 1
" 6.16x10° Lmol L.s! 8314 298 308

K305=8.69%107 L.mol™.s

Deney 1 igin raps = 6.8x10° mol.L s X tzﬂ = 9.6x10® mol.L't.st
298

f) 1, ve H, ‘in baslangic derisimleri:  [1,]° = 0.01/5 = 0.002 M

[H,]° = 0.05/5=0.01 M



l2(g) + Hag) = 2HI(g)

Baslangic (M) 0.002 0.01
Degisim (M) - X - X + 2X
Denge (M) 0.002 —x | 0.01—x 2X
[HI)* (20

ST, (0.0020x(0.01%) 0

46.5x* — 0.606x + 0.00101 =0
x =0.01107
[HI] = 2x = 0.02214 M
n(HI) =0.1107 mol

g)
1/ Ut Hl+e =2 Cul F°=+0.86V
Cu* +e = Cu® E°=+0.15V
Cul = Cu'+l E°=0.15-086=-0.71V

AG®=-1x96485x-0.71=-8.314 x 298.15 x In(K)

Kee=9.95x 107"

Organik Kimya I

C;Hg bilesiginin iki defa klorlanmasi sonucu 4 tane kapali formiilleri ayni (C3H¢Cl,) olan izomerlerden
olusan D, E, F, G izole edildikten sonra ayri ayri tekrar klorlaniyor ve kapali formili C5HsCl; olan

izomerler olusuyor. Son klorlamadan sonra D ve E (i¢, F bir, G ikiizomer olusturduguna gore F ve E
nin yapilarini bulunuz. Diger taraftan D nin olusturdugu izomerlerden biri F den olusan trin ile ayni

ise D ve E nin yapilarini bulunuz.

cOzUm

C;Hg kapali formiline sahip tek bir propan izomeri mevcuttur. Bu bilesigin radikalik sartlarda

dihalojenasyonundan asagida acik yapilari verilen 4 tane izomerik dikloropropan olusur (D, E, F, G).

D, E, F, G’nin tekrar klorlanmasi sonucu Ug izomer olusturan molekiiller D ve E yapisinda olmahdir.



Sonraki klorlamada tek izomer olusturan molekil F yapisinda, iki izomer olusturan molekil G
yapisinda olmaldir. Son klorlamada (i¢ izomer olusturan D ve E molekillerinden hangisinin D ve
hangisinin E oldugu konusunda da, soruda ek bilgi verilmistir. D’'nin olusturdugu izomerlerden biri

F’den olusan Urlinlerden biri ile ayni, olduguna gore asagida verilen D ve E yapilari verilen bilgiler ile

uyumludur.
PR
(Propan)
Cly / hv
o] CIY\ Cl Cl
Cl NN
Cl\)\ Cl G
D £ £Ci
Cly |/ hv Cl \/ hv Clz\, hy CIQ‘/ hv
% Clg, cl cl a % cl cl a. ¢
C'\/\ C K e S _al CI%CI/\ \CI/\ Cl o e El/\/ ClACl
Cl cl
b.

Mg ? OH
e O

Eter
?
OCH; 7
HQN‘Q_/ 3 . HNO, OCHj4
. HoSO, Q—/

Etanal | ?

C OCHs

~_—

T—2Z2




cOzUm

oy

CHyCHO | NaBH,

OCHj

HCI

Mg

Eter

O

OCHj

1) CH,O

OH
+ i)

2) H30

HNO, OCHs
HoSO, Q_—/

1) NaH
2) CHjl

Organik Kimya II

Rasemik nikotin asagidaki gibi sentezlenir. Bu reaksiyonlarda bulunan A-C yapilarinin neler

oldugunu belirtiniz.

CH4CHN,

\

CgHgNO,

N
1) © , EtO-
2) AcOH
N KOH, MeOH
H, / Pt

Cy1H12N20,

HCI, H,O
130-135 °C

C1oH14N20. 2HCI



CcOzZUM

ilk kademe bir esterlesme tepkimesidir. Sonraki adimlar sematik olarak asagida gosterilmistir.

l
(0] 0 1 N 0
EtO
CH4CHN : N
| ©oH o N ocH,CH; »
N” NG 2) AcOH N~ O
CgHgNO, C11H12N20,
HCI, H,0
0 H o or
/ Cl +
* 130-135 °C NI~
- /N KOH / MeOH B Ny W N
2 - 7 OH
|N/ \ o N CO, or N+ o
. Chemical Formula: C4oH;gN,0%*
2
AN N
]
N




