1997 Y1ili 5. Ulusal Kimya Olimpiyatlar1 2. Asama Soru ve Coziimleri

Analitik Kimya I

50 ml 0.05 M Sr*” 0.05 M EDTA ile titre ediliyor. pK=-8.73 (kompleks olusum sabiti), pH=10,
04=0.36 ise;
a. 0, 10, 20, 50, 55 ve 60 ml sarfiyattaki pSerr degerlerini bulunuz.

b. Titrasyon grafigini ¢iziniz.

CcOzUM
[SrY?]
[se]Y*]

a. Ky=10%"=537x10% =

2-
B _Kyae=193x%10°

[Sr2+]CEDTA

K’o=

Vepra = 0 ml, pSr=-10g(0.05)=1.3

Vebpra = 10 1’1’11, VToplam =60 ml
Sr*" + EDTA(toplam) = SrY”
Baslangic 2.5 0.5
(mmol)
Degisim (mmol) -0.5 -0.5 +0.5
Denge (M) (2.0/60+e) e (0.5/60 —e)
. [StYF] . (05/60-¢) _ (0.5/60—e) 8
Koo = [S?|Cepra  (2.0/60+e)e  (2.0/60+e)e 1.93x10
e =1.30 x 10° M, yapilan ihmal dogrudur.
pSr=-log (2.0/60) =1.48
Vebpra =20 1’1’11, VToplam =70 ml
Sr*" + EDTA(toplam) = SrY”
Baslangic 2.5 1.0

(mmol)



Degisim (mmol) - 1.0 - 1.0 +1.0

Denge (M) (1.5/70+e) e (1.0/70 —e)
. [SeYP] (1.0/70-¢) _ (1.0/70—e) 8
Ko = [52 ] Cenra  (15/70+e)e  (1.5/70+e)e 1.93x10
e =3.45 x 10° M, yapilan ihmal dogrudur.
pSr=-log (1.5/70)=1.67
Vepra = 50 ml, Voplam = 100 ml
Sr*" + EDTA(toplam) = SrY”
Baslangic 2.5 2.5
(mmol)
Degisim (mmol) -2.5 -2.5 +2.5
Denge (M) e e (2.5/100 —¢)
, _ [StYP] (25/100-¢) _ (2.5/100—e) 8
Koa= [st%]Crpra e? B e? = 1.93x10

e=1.14x10°M, e<10°x2.5x10?,  yapilan ihmal dogrudur.

pSr=-log (1.14x 10°) =4.49

VEDTA =55 1’1’11, VToplam =105 ml
Sr*" + EDTA(toplam) = SrY”
Baslangic 2.5 2.75
(mmol)
Degisim (mmol) -2.5 -2.5 +2.5
Denge (M) e (0.25/105+e)  (2.5/105—¢)
2.
Ky = [Sty?)  _ @S105-¢) _ @5105-9) _ 1 93,108

[Sr%]CEDTA T e(0.25/105+e)  e(0.25/105+e)
e=5.18x10°M, yapilan ihmal dogrudur.

pSr=-log (5.18 x 10™®) =7.29



Vepra = 60 ml, Voplam = 110 ml
Sr*" + EDTA(toplam) = SrY”

Baslangic 2.5 3.0
(mmol)
Degisim (mmol) -2.5 -2.5 +2.5
Denge (M) e (0.50/110+e)  (2.5/110—¢)
2.
Ky = [Stv?) . @S110-¢) _ @S110-9) _ 93,108

[S?|Cepra  €(0.50/110+e)  ¢(0.50/110+e)
e=259x10" M, yapilan ihmal dogrudur.

pSr=-log (2.59 x 10 =7.59

b.
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Analitik Kimya II

0.04 M 10 ml NaH,POj4 ¢ozeltisi 0.025 M NaOH ile tire ediliyor.

a. 0.04 M NaH,PO, ¢ozeltisinin pH’1 nedir?

b. HPO4* ve PO, “mn esdegerlik noktalarina kadar gerekli olan NaOH ¢ozeltileri miktari nedir?
c. Bu noktalarin ortasindaki pH degeri nedir?

K=7.11x10" K,=6.34x10® K;=4.2x10"

cOZUM



a. NaH,POj4 tuzu amfiprotik tuzdur. Amfiprotik tuzlarin ¢ozeltileri i¢in hidronyum iyonu derisimi

asagidaki denkleme gore hesaplanir:

KK, Cya K K
[H3O+]=j Al 1.96 x10°M

K, +Cya

pH=4.71

0.04 M x10 ml

0.025 M =16 ml

b. VNaOH (HPO42_) =

% 0.04 M x10 ml

3 _ 2 _
Vraon (POs) = 0025 M =32 ml

c. Bu noktada [HPO,*] = [PO4]

PO, | 1"
3= [4—][2] =[H1=42x 1083 , pH=12.38
[HPO4™]
Anorganik Kimya I

a. Bir X elementi Cl ile XCl,, XCl4, XCls olmak iizere ii¢ bilesik olusturur. O, ile olusturdugu
bilesiklerden birisi XOj tiir. Bu element Na ile Na,X bilesigini olusturur.

1. X elementi metal midir, ametal midir?

ii. X elementinin grup ve periyodunu bulunuz.

iii. XClp, XCly, XClg ve XOs3 bilesiklerinin lewis yapilarini ¢iziniz.

iv. Yukaridaki bilesiklerin geometrilerini merkez atomun hibritlesmesini bulunuz.

v. Her bir bilesigin polar m1 yoksa apolar mi1 oldugunu yaziniz.
b. Son zamanlarda bulunan polimorf C-metal bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri ilgi ¢ekicidir.
Iletkenlikleri metalinkine benzemektedir. K ve Cs nin grafitle yaptigi MC, formiillii bilesiklerden
potasyumunkinde tabakalar aras1 mesafe 5.4 A, sezyumunkinde 5.9 A dur. Saf grafitte tabakalar
aras1 mesafe 3.34 A ve C-C bag uzunlugu 1.41 A dur.
1. Bu metal grafit bilesiklerinde metallerin iyon mu yoksa atom mu oldugunu agiklayiniz.
ii. Altigen prizmalarin %12.51 dolu olduguna gére MC, formiiliindeki n yi bulunuz.

Ipucu: C nin yarigapini tabakalar aras1 mesafenin yaris aliiz.

Element Notr (A) Iyonik (A)

K 2.33 1.35




Cs

2.69

1.68

COZUM

a. 1. Ametaldir

it. S : Grup 16(6A) elementidir, 3. periyottadir.

1., iv., V.
Lewis Yapist Geometri & Hibritlesme | Apolar/Polar
SCl, . 61 - S e 6]: Agisal Polar
o0 e L2 J Sp3
SCly4 i o Tahterevalli Polar
o \/S\/ . spid
cl’ I’
SCl Diizgiin sekizyiizli Apolar
e 392
G :Cl: sp'd
o L =
Cl—S—Cl:
/
:Cl: :Cl:
SO; oo, Diizlem Uggen Apolar
‘Oo 2
Sp




Cs icin 5.9A
Kicin 5.4A

1.41A

1. KC, icin, altigen prizmanin kdsegeni = v 28224542 =6.09 A =2 (rc +1%)
rc=334/2=167A
k=138A=1354, iyonik halde bulunur.

CsC, i¢in, altigen prizmanin kosegeni = 2.82°+5.9°=6.54 A =2 (rc +1%)
rc=334/2=167A
rxk=160A=1.68A, iyonik halde bulunur.

1i. Bir birim hiicrede bulunan C miktar1 = 1/6 x 12 =2 C atomu
0.125 M bulunuyorsa.
Mo.125C2 = MCis

Anorganik Kimya IT
Sarimsi yesil renkli bir gaz olan A elementi beyaz renkli B katisinin {izerinden gecirildiginde C
stvist olusturmaktadir. A gazi, balonda damitilan C sivist ile reaksiyona sokulursa, D katisi

olugmaktadir. D bilesigi gaz halinde iiggen bipiramit seklinde iken, kati halde tetragonal geometrili



E katyonu ile oktahedral geometrili F anyonlarindan olusur. D katis1 kisitl miktarda su ile birlesip,
bir oksihalojeniir bilesigi olan G sivis1 ile H gazin1 olusturur. G sivisi fazlaca su ile tepkimeye
girerek, I zayif asidi ile J kuvvetli asidini olusturur. I zayif asidi 220 °C’de 1sitilinca K diasidini
vermektedir. Knin sodyum ile yaptig1 asidik tuz L, kabartma tozlarinda kullanilan 6nemli bir
maddedir. (Ekmek mayas1 degil) A su ile kismen tepkimeye girerek M oksiasidi ile J asidini
olusturur. J asidi Pb(NOs); ile sicak suda ¢oziinen beyaz bir ¢okelek olusturur. Bu ¢okelek N dir.
a. A dan N ye kadar olan bilesikleri bulun ve isimlerini yazin. Nasil buldugunuzu kisaca agiklayin.

b. Tepkimeleri yazin.

COZUM
a. A: Cly B: P4 C: PCl3 D: PCls E: PCl,"
F: PClg
G: POCl; H: HCI I: H3POq4 J: HC1 K: H4P,0O4 L: Na,H,P,0~
M: HOCI N: PbCl,

Yesilimsi bir gaz ipucu klor gazi i¢in verilmistir. D bilesigi ile ilgili verilen ipucu AXs yapisinda
oldugunu séyler (bu yapilar AXy" ve AX¢ olarak iyonlar olusturabilir) . Bu ve beyaz renk bilgisi
1s181inda B katisinin fosfor oldugu bulunur. Bulunan bu maddeler ile tarif edilen reaksiyonlar sonucu
¢ikan tirtinler bulunur. I bilesiginin bulunmasinda merkez atom olan fosforun baglangic ve son
degerligi ayn1 olacak sekilde denklestirme yapilmali, ¢iinkii I ve J bilesikleri hidroliz sonucu olusur,

redoks degildir. K bilesigi 2 I bilesiginin dehidrasyonu ile olusur.

b. 3/2Cl, + 1/4P4, — PCl;

PCl; Cl, — PCls

2PCls — PCly" + PClg

PCls + H,O — POCl; + 2HCI

POCl; + 3H,0 — H;3PO, + 3HCI
2H;PO4 —H4P,0; + H,0

Cl, + H,O — HOCI + HCl

2HCI1 + Pb(NOs), — PbCl, + 2HNO;

Fizikokimya I



Asagida verilen pilin 25 °C de 6l¢iilen EMK degeri 0.3114 V tur.
(Sn(k) | Sn** (?M) || AgCl(k) (IC1] = 10°M) | Ag(k))
Sn* +2 —Sn  E°=-0.1335V
AgCl+e — Ag+CI' E°=0.2223 V
a. Anot ve katot hangi bélmelerdir?
b. Sn** derisimini bulunuz.
c. Burada iiretilen enerjinin hepsi ise ¢evrilirse kag J liik is yapilir?
d. Bunun 12% si mekanik ise ¢evrilse 298 K ve 1 atm’de C, = 12.5 J/K.mol olan 1 mol ideal gazi

adyabatik tersinir sikistirirsak T, ne olur? Eger izotermal olsaydi verilen 1s1 ne olurdu

cOzUM
a. (Sn(k) | Sn** (?M) || AgCl(k) ([C1] = 10°M) | Ag(k) )
ANOT KATOT

[yiikseltegnmis tiir]

b.E=E+%m
nF

[indirgenmis tir]

Exatot = Exator + Eln;
2F " [Cl])?
. RT
Eanot = Eanot + ﬁln [Sn?*]
Epil = Ekatot — Eanot
E,ii = (Erator — Eo )+Eln;
pi katot anot 2F " [CI 2 [Sn2]
8.3145x298 1

0.3114 = (0.2223 — (0.
( (Z0.1335) + = 56485 " [T0-22[5nZ"]

[Sn?*] = 3.2x10° mol/L

c. Uretilen enerji = - AG®° =nFE =2 x 96485 x 0.3114 = 60091 J

d. W=60091x0.12=72111J

Adyabatik degisimlerde Q =0, AU=W=7211J=n Cv AT = Imol x 12.5 J/K.mol x (T, — 298)K
T,=8749K

Izotermal olsaydi sicaklik sabit kalirdi. AU=0
W=-Q, 7211 J1s1 verirdi.



Fizikokimya IT

Deney [A] [B] V (mol/L.s) x 10°
1 0.10 0.10 2.00
2 0.20 0.10 8.00
3 0.20 0.20 16.00

298 K de 3A + 2B — 3C tepkimesinin kinetigi incelenmis, veriler toplanmistir.

a. Tepkimenin A ve B ye gore derecelerini bulunuz.

b. Tepkimenin toplam derecesini bulunuz.

c. Hiz denklemini yaziniz.

d. Hiz sabitini hesaplayiniz.

e. 398 K de tepkimenin hiz sabiti 0.1 (birimi d’dekinin aynis1) olarak ol¢iilmiistiir. Buna gore
aktivasyon enerjisini hesaplayiniz.

f. Deney 1 kosullarinda A’nin derisimi on bin katina ¢ikartilirsa tepkimenin derecesi ne olur? B’nin

derisiminin yartya inmesi i¢in gerekli siireyi hesaplayiniz.

COZUM

a. Tepkimenin hiz ifadesini bilinmeyenlerle su sekilde yazabiliriz.
Tepkime hizi=k[A]*[B]°

Deneyleri karsilagtirarak ve k degerinin sabit oldugu g6z oniine alinarak a ve b degerleri bulunur. a
degeri icin B derisiminin sabit oldugu deneyler kiyaslanir.

n_80_, k 0.20°0.10°
r 20 k0.10°0.10°
4=2°
a=2

a

Tepkime A’ya gore 2. derecedendir.

b degeri i¢in A derisiminin sabit oldugu deneyler kiyaslanir.
_160_ k 0.20°0.20° o

r, 8.0 ~ kK0200.10°
2=2b
b=1

Tepkime B’ye gore 1. derecedendir.



b. Toplam derece =1+2=3

c. Tepkim hiz1 = k[A]z[B]1

d. Deney 1’de gore, Hiz =2 x 10” mol/L.s = k(0.1)*(0.1)
k=0.02 L*¥mol’.s

c.
k398 Ea 1 1

=2 (305" 395

01 E, 1 1
"0.02 8314 298 398

E,=15870 J.mol’!

1

f. [A] ¢ok degismeyeceginden sabit kabul edilir. Boylece tepkime birinci dereceden hiz ifadesine
sahip olur.
Tepkime hiz1=0.02 x (0.1 x 10"* [B] =k’ [B],  k’=20000

B’nin yarilanma siiresi = In2 / k> =3.47x 107 s

Organik Kimya I

Siklopentadienle allil alkoliin tepkimesinden A; (endo) ve A, (ekzo) olusur. A,
damitilip PBr; ile muamele edilirse B olusur. B, kuru eter igerisinde Mg ile reaksiyona
girip C ye doniisiir. C 6nce benzaldehit ve sonra asitli su ile muamele edilince D olusur.
D nin Jones reaktifiyle (H,CrO,) yiikseltgenmesiyle E olusur. E sirasi ile BF;, Nal ve
H,0 ile muamelesinden bir diastercomer karisimi olan F; ve F, olusur.

a. A, A,,B,C,DveEyi bulunuz.
b. Siklopentadienle allil alkol arasindaki tepkimenin adi nedir?
c. E’nin Fy’e donilisiim mekanizmasint yaziniz.

d. Normalde 4 tane diastereomer karisimi olan F,, F,, F5, F, ten neden sadece F; ve
F, olusur.

e. F, deki isaretli karbonlarin konfigiirasyonunu bulunuz.



CcCOZUM



a) Soruda verilen bilgilere gore tepkime semasi asagidaki gibi olusturulabilir. 11k tepkime [4+2]
Diels-Alder siklokatilma tepkimesidir ve bu tepkimede endo ve exo olmak iizere iki izomer
olusur. Alkollerin forfortribromiir ile etpkimeleri alkilbromiirleri verir. Alkil halojeniiriin
magnezyum metali ile Grignard reaktifine doniistliriilmesi ve Grignard reaktifinin aldehit ile
tepkimesi sonucu sekonder alkol elde edilir. Sekonder alkolin bir yiikseltgeyici ile
tepkimesinden ketonunda bir Lewis asidi olan BF;3 ile muamelesi ile polarize edilen karbonil
karbonu, asagida verildigi gibi, I" niikleofili ile muamele edilerek bir siklizasyon tepkimesi ile

izomerik alkol molekiilleri olusur.

@ * | Lb\
OH
A1 endo) (Ao: exo)
PBrs
H,CrO

_Mg/ Eter ) Ph-CHO / i N/

2) H0 HO 0]
Bng

p Ph E Ph

b) Tepkime [4+2] Diels-Alder Siklo Katilma tepkimesidir.

c¢) Tepkime mekanizmas1 asagidaki gibidir.

BF3
Ph




d)

™
CA ——
Ph A

O"‘BFS-
7 —_—
I~
Ph
O"‘BFs_

e) Molekiildeki biitiin stereojenik merkezlerin konfigiirasyonlar ilgili karbon atomlari tizerinde

gosterilmistir.

Organik Kimya II

Asagidaki doniistimleri gerceklestirmek i¢in gerekli A, B, C, D, E, F ve G maddelerini

yaziniz.



0 0
c
0
H E D
Q\[(O _~_OH Br
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OH G OH
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CcOzZzUM

Sentez agagidaki semada verilen tepkime adimlarini kapsamaktadir.
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