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1998 Y1l 6. Ulusal Kimya Olimpiyatlar1 2. Asama Soru ve Coziimleri

ANALITIK KIMYA 1

CI' ve CN iyonlarin igeren bir ¢ozelti ilk bulaniklik elde edilinceye kadar, 0.0500 M
AgNO:s ile titre ediliyor ve bu is icin 20.00 mL AgNO; harcaniyor. Daha sonra ayni
AgNO; c¢ozeltisinden 37.5 mL daha ekleniyor. Olusan AgCl ve Ag[Ag(CN),] ¢okelekleri
stiziillip ayriliyor. Geride kalan ¢ozelti 12.20 mL 0.0120 M KSCN ile titre ediliyor. Buna
gore baslangictaki ¢ozeltide kag mol CN° ve CI bulunmaktadir? Analizdeki tim
tepkimeleri yaziniz.

Burada, 6nce ¢ok kararli bir kompleks olan Ag(CN),” olustugunu diisiiniiniiz.

Ag +2CN Ag(CN),” Kojugum =3 x 10%

K. (AgC)=1.82x10"" K (Ag[Ag(CN)])=22x 107

CcOzZUM

[k eklenen Ag" iyonlar1 CN" ile Ag(CN)," ile kompleksi olusturur. Ciinkii bu kompleksin
olusum sabiti oldukca biiyiiktiir. Ilk bulanikligin hangi ¢okelekten kaynaklandigini

anlamak i¢in ¢cokme tepkimelerinin K degerlerine bakmak yeterli olacaktir.

Ag +2CN Ag(CN), Kojusum =3 x 10%°
Ag'+ Ag(CN)y Ag[Ag(CN),] K =1/Kq
2Ag" +2CN Ag[Ag(CN),] K = 1.36x10*

AgCl ¢okeleginin ¢okme sabiti bu degerden olduke¢a kiigiik oldugu icin ilk bulaniklik
olusmas1 kompleks olusmasi igin harcanan Ag" miktarim gostermektedir.

Yani 0.05 M x 20 mL = 1 mmol Ag" iyonlar1 ¢ozeltideki CN™ iyonlaria denktir.

Ag + Ag(CN)y Ag[Ag(CN);,]
Ag +CI AgCl
Ag"+ SCN AgSCN

0.05 M x 37.5 mmol = n(SCN") + n(Ag(CN),;") + n(Cl")=1.875 mmol



n(SCN)=0.012 M x 12.2 mL = 0.1464 mmol
n(Ag(CN);) = 1 mmol

n(Cl)=1.875-0.1464 - 1 = 0.7286

n(CIl') = 0.7286 mmol

n(CN") =2xn(Ag(CN),) =1 mmol x 2 =2 mmol

ANALITIK KIiMYA II

Potasyum bikromat, K,Cr,O5 iyi bir yiikseltgen olup asitli ortamda krom +6 degerliginden
+3 degerligine indirgenir. Bu bilesigin indirgenmesi sonucu ne kadar asit kullanildigini
asagidaki deney ile saptayabiliriz:

Bir erlene 50 mL 0.060 M K,Cr;O7, 5 mL derisik H,SO4 (agirlikca 95.5% H,SO4
icermekte ve yogunlugu 1.83 g/mL'dir. H,SOy, i¢in gfa = 98.00 g.mol™ ) ve 145 mL 0.100
M Na,C,0, konularak tepkimenin tamamlanmasi bekleniyor. Tepkime bikromatm, Cr"
iyonuna, okzalatin ise CO, gazina doniismeleri beklenir. Daha sonra ¢ozelti 60-80°C ye
kadar 1sitilarak tepkime esnasinda olusan CO, gazmin ¢ikmasi saglaniyor. Gaz ¢ikist
tamamlandiktan sonra karisima birka¢ damla fenolftaleyn indikatoru ekleniyor ve 0.0800
M standart NaOH c¢ozeltisi ile titre ediliyor. Titrasyon icin 37.7 mL NaOH ¢ozeltisi
kullanildigina gore:

a. Tepkime denklemlerini yazip denklestirin.

b. Tepkimeden sonra ve titrasyondan dnce ¢ozeltideki tiim iyon derigimlerini

bulunuz.
c. Tepkimede kullanilan asit mol sayisini bulunuz.

d. Kullanilan asit mol sayisinin, teorik olarak kullanilmasi gereken sayida olup

olmadigini irdeleyiniz.

CcOzZzUM



a. 14H + Cr,0> 20 TH,O + 6¢

C,04” 2C0, +2¢

Net reaksiyon:

7HQSO4 + KQCI'207 + 3N212C204
+7H,0

CI‘Q(SO4)3 + 3NaZSO4 + 6C02 + KQSO4

2NaOH + H2S04

Na2$O4 + 2H20

b. np2sos = 1.83 x95.5 x5/ 100.98 = 0.089 mol = 89.16 mmol
nka2cr207 = 50 x 0.06 = 3.0 mmol NNa2c204 = 145 x 0.10 = 14.5 mmol

Vioplam = 200 mL

7HQSO4 + KQCI'207 + 3N212C204 I CI‘z(SO4)3 + 3Na2804 + 6C02 + KzSO4 + 7H20

89.16 3 14.5
-21 -3 -12 +3 +9 +18 +3 +21

[Cr,07* ]=3 mmol /200 mL = 0.015 M

[K']=2 x 3 mmol /200 mL = 0.03 M

[C,047] = 14.5 mmol / 200 mL = 0.0725 M

[Na'] =29mmol / 200 mL = 0.145 M

[H,S04] = (1.83g/mLx1000mL/98 g/mol)/1Lx5mL/200mL= 0.44 M

Tepkimeden sonra

[Na'] =0.145 M (Tepkimeye girmeyen bir iyondur.)
[K']=0.03 M (Tepkimeye girmeyen bir iyondur.)
[H2SO4] = (89.16-21)mmol/200mL =0.3408 M



[C204%] = (14.5-12) mmol/200 mL = 0.0125 M
[Cr’"] = 2x3 mmol / 200 mL = 0.03 M
[SO47]= (9 + 3) mmol/200 mL = 0.06 M

Soruda denge sabiti verilmedigi i¢in bunlarin bulunmasina gerek yoktur.

2NaOH + H2S04 Na2804 + 2H20

nNaOH = 0.08 x 37.7 = 3.016 mmol
N2sos= 3.016 / 2 = 1.508 mmol (artan)

Kullanilan ngosos= 89.16 — 1.508 = 87.65 mmol

d. Deneysel sonuca gore 87.65 mmol H,SO4 kullanilmis, ancak reaksiyonda teorik olarak
21 mmol kullanilmasi gerekiyordu. Teorik ve pratik sonug arasinda kabul edilemez bir

fark var. Deney yanlis yapilmistir.

ANORGANIK KiMYA 1

Bir gecis elementi A'nin tabiattaki en 6nemli cevheri olan siyah renkli B maddesi sodyum
karbonatla kanstirilarak yiiksek sicaklikta ve hava akiminda isitilinca, kati bir artik ve
renksiz bir C gaz1 ¢ikisi gozlenmistir (tepkime 1). C gaz1 renksiz kire¢ suyunu
bulandirmistir (tepkime 2). Kati artik sogutulup su ile muamele edilince kismen
¢ozlldugii gortlmiistiir (yapilan kimyasal analizler ¢oziilmeyen kismin Fe;Os; oldugunu
gostermistir.) Bu ¢6zeltinin suyu ugurulunca sar1 renkli D maddesi kristallenmistir. Saf
haldeki D maddesinin sar1 renkli ¢ozeltisi derisik siilfiirik asit ile asitlendirilince turuncu
renkli ¢ozeltiye donmiistiir (tepkime 3). Bu deristirilip sogutulunca, 6nce sodyum siilfat
kristalleri ayrilmis, daha sonra da turuncu renkli E maddesi kristallenmistir. E kristalleri
karbon ile indirgenince koyu yesil renkli F maddesi elde edilmistir (tepkime 4). (dikkat

bu tepkimede son derece zehirli bir gaz olan G c¢ikar). F maddesi aliiminyum ile



indirgenince A elementini vermistir.

e. Gegis elementlerinin tarifini yapiniz ve 5 adet 6rnek veriniz.

. Yukaridaki agiklamalardan yaralanarak A-G olarak isimlendirilmis biitiin
maddelerin ne oldugunu bulunuz ve nasil bulundugunu anlatiniz.

g.  Yukaridaki dort tepkimenin denklestirilmis denklemlerini yaziniz.

CcOzZzUM

a. Gegis elementleri farkli oksitlenme derecelerine sahip olabilecek, amfoterik 6zellik
tastyan, suyla ve diger ligantlarla iyi Lewis asit-baz kompleksi olusturabilecek
metallerdir. Bu metallerin konfigiirasyonu ns*(n-1)d’ ile bitmektedir. Cr, Fe, Co, Ni ve

Mn 6rnek olarak gosterilebilir.

b. Sodyum karbonat ile muameleden sonra ortaya ¢ikan gazin kolaylikla CO, sdylemek
miimkiindiir. Ciinkli karbonatlar yiliksek sicaklikta CO;’e pargalanirlar. Kire¢ suyunu
bulandirmas: ise Ca(OH), ile CaCOs c¢okeltisi olusturmasindan dolayidir. Reaksiyon
sonrasi suyla ¢oziinmeyen Fe,Os; B maddesinin de bir oksit olmasini gosteriyor. Dogada
cok rastlanan magnetit — Fe;O4 veya Fe,O; siyah renklidir. Bundan bagka kromun bazi
mineralleri de siyahdir. Daha sonraki tepkimelerde siilfiirik asitle ¢ikan turun kristalin
oksitlenme sonucu dikromat oldugu diisiiniiliirse B oksidinde hem krom hem de demir
var. Sodyum karbonatla tepkimeden sonra suda ¢oziinmeyen Fe,O3 kalmasi bu ihtimali
kuvvetlendirir. Dogada rastlanan kromun oksitlenme derecesinin en ¢ok 3, demirin ise 2
oldugunu diisiiniirsek B’nin en basit formiilii: Fe(CrO,), olarak ortaya ¢ikiyor. Bu madde
yakilinca Fe;O; ve sodyum kromat (D maddesi) olusuyor. Sodyum kromat siilfiirik asitle
tepkimeye girince turuncu renkli sodyum dikromat olusuyor. Bu reaksiyon da
matematiksel olarak sodyum siilfat olusumunu onayliyor. Koyu yesil olan ve karbonla
indirgenmis olan Cr,O3 yaninda CO gaz1 ortaya ¢ikar. Bunun yaninda ise sodyum da
oksit olarak ¢ikiyor. Yani F maddesi Cr,0O3;, G maddesi ise COvtir. Cr,O3 ise aliiminyum

ile indirgenince krom metali ¢oker.



A=Cr

B =Fe(CrOy),
C=CO,

D = Na,CrOq4
E = Na,Cr,0O4
F = Cr05
G=CO

° 4F6(Cr02)2 + 8N32CO3 + 702 4N3.2CI'O4 + 2F€203 + 8C02
° Ca(OH)z + CO», CaCO; + H,O
e 2Na,CrO4 + HySOq4 Na,SO4 + N3,2CI'207 + H,O

° N212CI'207 +3C Cr,O3; + Na,O + 3CO

e Cr0O;3+2Al ALO; +3Cr

ANORGANIK KiMYA II

Helyum, 63 nm dalga boyunda olan fotonlarla 1smlanirsa uyarilmis helyum, He™ elde
edilir. Uyarilmis helyumun elektron konfigiirasyonu 1s' 2s' seklindedir. Helyumun
birinci iyonlagsma enerjisi 2373 kJ/mol olduguna gore, yukaridaki uyarilmig helyumun
birinci iyonlagma enerjisini hesaplayiniz.

. Teorik olarak iyonik bir kristal bir katinin orgii enerjisi Kapustinskii denklemi

kullanilarak hesaplanabilir.

- WE(Z2)
B d

Bu denklemde, U kJ/mol cinsinden orgii enerjisi, y birim formiil i¢indeki iyon sayisi

34.5
U (1 = —)(1.202x10%)

(6rnegin BaF, i¢in y degeri 3); Z1 ve Z, kristal katiy1 olusturan katyon ve anyonun yiikleri;
d(pikometre cinsinden); anyon ve katyon merkezleri arasindaki uzakliktir.

Amonyumkloriir, NH4Cl kristalinin yapist CsCl gibidir. Bu yapida birim hiicrenin cisim



kosegeni lizerinde bulunan anyon ve katyonlar birbirine dokunurlar. Amonyumkloriir

birim hiicresinin bir kenarmnim uzunlugu 386.5 pm (I pikometre(pm)=10""m) dir.

*  Amonyum kloriir birim hiicresinin cisim kdsegeni uzunlugunu hesaplayiniz

* Bu kristalde azot atomu ile klor atomu arasindaki mesafe kag¢ pm’dir?

*  Amonyum iyonundaki etkin yarigap nedir?

* NH4Cl i¢in iyon yarigaplari oranlarini, 11/r; yaklagik olarak hesaplayiniz.

*  NH4Cl kristalinin 6rgii enerjisini Kapustinskii denklemini kullanarak hesaplaymiz.

»  Amonyum kloriiriin yogunlugunu g/cm’ cinsinden hesaplaymiz.
cOziM
a. E=hc/A=6.626x10"*J.sx3x 10°m/s x 1/(63 nm x 10" nm/m) = 3.155 x 10"

18J

3.15510% 1 = 3.155x 10" 1 x 6.02 x 10* mol™ = 1900084 J/mol = 1900.084 kJ/mol

=00

% 1899.5 kJ/mol

—e— 4"11=3
_e_

n=1

Iyonlasma enerjisi elektronun oldugu seviyeden sonsuz seviyeye kadar olan enerji
farkidir. Helyumun temel halindeki ilk iyonlasma enerjisi 2373 kJ/mol ise ve 63 nm 1s1kla

1900.1 kJ/mol enerji elde ederek n = 1 seviyesinden n = 2 seviyesine gecerse, demek ki n



= 2 seviyesinden n = oo elektronu tagimak i¢in, yani iyonlastirmak i¢in 2373 — 1900.1 =

472.9 kJ/mol enerji gerekmektedir.

b. Cisim kdsegeni =+/3 a = 669.4 pm
2rNH4+ + 21'(;1_ =669.4
N4+ T Io. = 669.4 /2 =334.7 pm

1+, 1. degeri asagidaki degerden kiiciik ise Cl anyonlari birbirine dokunur.

ree=a2 = (@V3-a)a=+v3-1=0.732

CI iyonlarinin kiibik yapinin ayrit1 izerinde birbirine dokundugunu varsayalim.
2rc1.=386.5 pm

rc-= 193.25 pm

rNHa+ T o= 334.7 pm

rnpa+ = 334.7 — 193.25 = 141.45 pm

U =[ 2(-1)(+1)/334.7] [1- (34.5/334.7)] x 1.202 x 10° = -644.2 kJ/mol

d=MA(NH4CI) / Na x V = (14+ 4 + 35.5) / (6.02 x 10> x 3.865 x 10’ = 1.54 g/cm’

FiZIKOKIMYA II

Asagidaki basit, tek basamakta olan bir tepkime verilmektedir.

2NO(g) + Cls

2 NOCl(g)

Eger 4 mol NO ve Cl, 25°C de 2 litrelik bir kapta karistirilarak tepkimeye sokulsa tepkime
hiz1 4.10” olmaktadir. Buna gére:

a. Tepkime hiz birimi nedir?



b. Tepkime hiz sabiti degeri ve birimi nedir?
c. Eger Cl, iin mol sayis1 3 olsaydi tepkime hizi ne olurdu?

d. Kaptaki Cl,’iin mol sayisinin dortte biri tepkimeye girmeseydi tepkime

hiz1 hangi degerde olacakt1?

CcOzZzUM

a. Reaksiyon tek basamakta gergeklestigine gore, hiz NO’nun karesine ve Cl, gazinin da
birinci dereceden konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Bu durumda;

Hiz = k [NOJ* [CLy]

Hizin birimi her zaman olusan madde miktarinin zamana oranidir. Yani mol/L.s

b. [NO]=4mol /2 L =2 mol/L
[Cl,] =4 mol /2L =2 mol/L
Hiz =4.10° M/s

Hiz = k[NOJ* [Cl,]
410°M/s =kx2°M*x2M
k=5x10%L*mol’s

mol/L.s = k mol*/L? x mol/L

Yani k’min birimi L*/mol*.s seklindedir.

c. [NO]=4mol/2 L =2 mol/L
[Cl,]=3mol/2 L =1.5mol/L
Hiz = k[NOJ* [Cl,]
Hiz=5x 10" L*¥mol’.s x 2> M*x 1.5 M =3 x 10~ mol/L.s

d. [NO] =4 mol /2 L =2 mol/L



[Cl,] =4 mol /2L =2 mol/L
1/4[Cl,] = 0.5 mol/L
Hiz = d NOCI / dt = 2k [NO]* [Cl,]
Hiz=2x2.5x 10" L¥mol’.s x 2> M*x1.5 M =3 x 10” mol/L.s

(Soru kokii tam agik olmadigi i¢in bu kisimdan tam emin degilim).

FiZIKOKIMYA 11

Asagida verilen termokimyasal verileri kullanarak,

0O, (g

O(g) + Oz(g)

Denge tepkimesinin 500 K’deki K, ve K, degerlerini hesaplayimiz. Baslangicta | atm

O3(g) 298 K de bir reaktore konuldugunda (sistem dengeye ulastig1 zaman), O(g), O2(g) Ve

O3 (’tin mol kesirlerini hesaplayiniz.

AG gpuqum, 298K (kJ/mol) | Szosx(J.mol.K™)
Os(g) 163.4 161
0, (g) 161 205
O (g) 0 238

CcOzZzUM

AC}o298K = AC}olusum(o) + AC}olusum((DZ) - AGolusum(()}) =0+161-163.4=-2.4%kJ/mol
AG’ 4, = -RTInK = -8.314 J/mol.K x 298 K x InK,, = -2400 J/mol
K, =2.634

Os(g) O(g) T Oy(g)
1-a +a +a



o/(1- o) = 2.634

o=0.773

Pr=l-at+toa+toa=1+a=1.773

x(X) = Px/ Pr

%(O3)=(1-0.773) atm / 1.773 atm = 0.128
v(0) =x(0,) =0.773 atm / 1.773 atm = 0.436

AS®9sx =205 + 238 — 161 = 282 J/mol.K

AH 208k = AGegx + TAS 05 = -2400 J/mol + 298 K x 282 J/mol.K = 81636 J/mol

Eger AH 208k Ve AS% sk sicaklikla degismiyorsa:
AGy0x = 81636 J/mol — 500 K x 282 J/mol.K = -59364 J/mol.K

AGso0x = -R x 500 x InK,,
K, = 1.59x10°

K, =K. (RT)*"
An=2-1=1
K,=K;RT 2 1.59x10° =K, x (0.082 L.atm/mol.K x 500 K )
K. = 3.88x10"

ORGANIK KiMYA 1

Kapal1 formulii C4,H olan bilesiginin A, B, C olmak {izere {i¢ tane yapisal izomeri
vardir. Bu izomerlere Cl, eklendiginde A izomeri A’, B izomeri B’, C izomeri C’1
vermektedir ve hepsinin de yapisal formiilii aynidir C;H(Cl,. A’ ve B’ fotokimyasal
olarak klorlandiginda her ikisi de kapali formiilleri C4H5CI3 olan iiger tane izomer
vermektedir diger taraftan ayni kosullarda C’ izomeri ise kapali formiilleri C4H5CI3

olan sadece iki izomer vermektedir ve bu izomerlerden biri B’in fotokimyasal



klorlanmasindan agiga ¢ikan izomerlerden biri ile aynidir. Bu kosullar saglayan A,

B ve C izomerlerinin yapilarini ¢iziniz.

CcCOZUM
C4Hg kapali formiilii bahsi gegen molekiillerde doymamiglik indeksinin iki oldugunu
gostermektedir. Bu da ilgili molekiillerin asiklik bir dien (6 ve 7) bir alkin (8 ve 9)
bisiklik yapida bir alkan (5) veya halkali yapida alken (1-4) olabilecegini ifade
etmektedir. Molekiillerin klor ile katilma tepkimelerinden C4HgCl, kapali formiiliine
sahip izomerlerin olusmasi, tarifi yapilan molekiillerin 6, 7, 8 ve 9 yapisinda
olamayacagini gostermektedir. Ciinkii bu molekiillerin klor ile katilma tepkimeleri
C4H4Cl, yapisinda hidrokarbonlar1 verir. Her ne kadar gerilimli siklopropan halkasi,
alkenler kadar hizli olmasa da, halojenler ile katilma tepkimesi verir. iki
siklopropanin kaynasik olmasit molekiildeki gerilimi artirir ve bu, molekiiliin bir
alken gibi katilma tepkimesi vermesini saglar. Katilmanin iki siklopropan halkasinin
da acilacagt C-C bag1 ilizerinden olmasi beklenir ve bu asamada trans-1,4-
diklorosiklobiitan olusur. Bu molekiiliin fotokimyasal tepkimesinden iki iiriiniin
olusmasi beklenir. O halde bu tepkime iiriinlerini olusturan molekiil C olmalidir. Bu
durumda A ve B yapilari i¢in 1-4 yapilarindan ikisnin olabilecegi anlagilmaktadir. A
ve B yapisindaki molekiillerin Cl, katilma iiriinlerinden olusan A’ ve B’ niin
fotokimyasal mono halojenasyonundan, optik izomerler goz ardi edildiginde, {i¢
izomerin olusmasi bu iki molekiilin 1 ve 4 yapilarindaki alkenler oldugu
goriilmektedir. Bu izomerlerden C’ nin fotokimyasal klorlanmasindan agiga ¢ikan
izomerlerden biri ile ayn1 izomeri veren B’ olduguna gore, 1 nolu molekiil A’y1, 4

nolu molekiil ise B’yi ifade etmektedir.
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ORGANIK KIMYA 11

Asagidaki reaksiyon sirasina gore sentezlenmis A bilesigi dogal bir iirlinliin rasemik
formudur. Dogal {iriiniin ve ii¢ izomerli karigimi olusturan bilesiklerin yapilarini ¢iziniz.
Ayrica basamaklarda olusan ara iiriinlerin yapilarini ¢iziniz.




\ Cu, CuSOy4
C7H11Br02
(Halkasal bilesik)
‘ NaH, eter
C7H15NO;
C7H4100, 3 izomerli karisim
1) LiAIH,4
2) TsCl Ha, Pt
COzCoHs C7H1sNO,
+ -_
Na C\—NHCHO
CO,C,H5 ‘Hz, Pt
1) NaOH C,H4NO,
C7HoNO(CO2C2Hs), Dogal Griin_ A
2) CH3;COOH
1) O3/AcOH
2) H;0*

HCHO + C6H9N03




CcOzZUM

HsCYCHz N+Ji Cu, CuSO,
Br S =

© Br
NH,
/\/\)\COQH NH2
NH,
COH  H, pt

H,, Pt
CO,H
\)\)N\Hz
CO,H

CO,Et OTs
NaH 25" 1) LiAlH,
eter A 2) TsCl
CO,C,Hs
Na C\—NHCHO
CO,CoHs
NH2 COchH5
o NHCHO
2 1) NaOH _.

2) CH;COOH

Dogal rin




