1996 Yili 4. Ulusal Kimya Olimpiyatlar:1 2. Asama Soru ve Coziimleri

Analitik Kimya I

0.5073 g kiikiirt igeren bir organik bilesik O, ile yakilarak SO, olusturuluyor. Olusan SO,, H,O,
ile asagidaki denklemlere gore H,SO4'e doniistiiriiliiyor:
H,0, + SO, — H,S04
Agi18a ¢ikan H,SOy4' i titre etmek i¢in 33.29 mL 0.1115M NaOH ¢ozeltisi gerekiyor.
Ornekteki kiikiirdiin agirlik¢a yiizdesini hesaplaymiz.

cOZUM

Mpilesik = 0.5073 g

Soruda bahsedilen tepkimeler asagida verilmistir.
S+ 0, — SOy

H,0, + SO, — H,S0,

H,SO4 + 2NaOH — Na,S04 + 2H,0

NNaoH = 2Ny,s0, = 2Nsg, = 2Ng
Nyaog = 33.29 ml X0.1115 M = 3.712 mmol = 2ng
ng = 1.856x1073mol
g

B.l .k. i d Sy“ d i - : /100— /11;4‘
— X .

Analitik Kimya 2

Toprak alkali metaller, F~ iyonu ile ¢oktiiriilebilir.

a) 0.015M Ba’" nin ¢kmesi igin en az kag molar F~ gerekir? K .= 1.73x10™°

b) 0.015 M 100.00 mL Ba*" igeren ¢ozeltiyi ¢oktiirmek icin en az ka¢ mg NaF ilavesi gerekir?
¢) 0.50 g NaF 0.015 M 100 mL Ba®" ¢ozeltisine katildiginda kalan Ba*" derisimi nedir?



CcOZUM

Bir maddenin ¢oktiiglinii kabul edebilmek i¢in derisiminin 1000°de 1’inden daha azina inmis
olmasi gerekir.

a) Bu durumda dengedeki Ba*" derisimi 1.5 x 10~ olmalidur.

Dengede, K= 1.73x10°=0.015x 10° x [F]*, [F]=0.340 M

Bu durumda ¢6kme tepkimesine gore derisim degisimleri asagida verilmistir.

B3.2+ + 2FF = Ban(k)

Baslangi¢c (M) 0.015 C -
Degisim (M) -n -2n -
Denge (M) 1.5x 107 | 0.340 -

Eklenmesi gereken floriir iyonu derisimi = C = 0.340 + 2(0.015 - 1.5 x 10°)=0.370 M

b) 0.370 M x 100 ml = 37 mmol (NaF)F" eklenmelidir.
m(NaF) = 37 mmol x (23.0 + 19.0) mg/mmol = 1554 mg

c¢) Eklenen NaF mol miktar1 = 0.50 g / (42.0 g/mol) = 0.0119 mol
Eklenen NaF derisimi = 0.0119 mol / 0.100 L = 0.119 M (Hacmin degismedigi varsayilir)
Ortamda bulunan Ba®" iyonu derisimi = 0.015 M

B3.2+ + 2FF = Ban(k)

Baslangi¢c (M) 0.015 0.119 -
Degisim (M) -0.015 -0.030 -
Degisim (M) +s +2s

Denge (M) S 0.089 + 2s -

K= 1.73x10° =5 x (0.089 + 25)> =4s” + 0.356s" + 7.921x107s

s =2.16x10™ M, denge saglandiktan sonra ortamda kalan baryum iyonu derisimi

Anorganik Kimya I



%27.06 Na, %16.47 N, %56.47 O igeren (A) bilesigi, %21.2 N, %48.9 O, %6.1 H ve %23.8 S
iceren (B) bilesigi ile 250°C’de dikkatlice 1sitiliyor, (tepkime-1).Olusan gazlar kurutucu bir
sistemden gegirilerek (C) gazi ayristiriliyor. Na metalinin sivi amonyak ile tepkimesi sonucu (D)
katis1 olusuyor (tepkime-2). (C) ve (D) bilesiklerinin 190°C de tepkimeye girmesi sonucu (E),
(F) ve (G) bilesikleri elde ediliyor, (tepkime-3) (E) katis1 otomobillerde hava yastiklarinda
kullanilir. Is1 ve katalizoriin etkisi ile (E) katis1 bozunarak olusturdugu gaz, hava yastigini
doldurarak kazalardaki 6liim riskini azaltir, (tepkime-4) (F) katis1 kuvvetli bir bazdir. (G) bilesigi
ise gaz olup zayif baz 6zelligi géstermektedir.

a) A-G' ye kadar olan tiim bilesikleri bulup, formiillerini yaziniz.

b) Belirtilen tepkimelerin denklestirilmis denklemlerini yaziniz.

cOzUM
A o = 220%% _ 1176k
23.0
ny = 247K _ 1176k
14.0
np =227k _ 3529k
16.0

Naii76kN1176k 03529k NaN03

1.176k 1.176k 1.176k

B:  ny=2%_61k

1.0

ny =222 _ 1514k
14.0

no = 2% _ 305k
16.0

ng =28 _ 0.74k
32.1

H 61k N1514k03.05kS074k : H8N204S N (NH4)2S04

0.74k 0.74k  0.74k 0.74k

C: N0, D: NaNH,, E:NaNj;, F:NaOH, G:NH;

b) Tepkime-1: 2NaNOs + (NH4)>SO4 — 2N,O(C) + 4H,0 + Na;SO4
Tepkime-2: Na + NH; — NaNH,(D) + 2 H,

Tepkime-3: N,O + 2NaNH,(D)— NaN;(E) + NaOH(F) + NH3(G)
Tepkime-4: NaN; — Na + 3/2 N,



Anorganik Kimya 2

a) Bir metalin klor ile yaptig1 bilesiklerin birincisinde metalin agirlik¢a ytizdesi %85.2 ikinci
bilesikte ise %65.7'dir.

1. Bu bilesiklerin katl1 oranlar kanununa uydugunu gosteriniz.

ii. Metaller ve halojenlerin kimyasal 6zelliklerini de dikkate alarak metalin molekiil agirligini ve
bilesiklerin basit formiillerini yaziniz.

iii. Birinci bilesigin CsCl yapisinda oldugunu kabul ederek, metal katyonun yarigap1 1.40 A° ve
klor anyonunun yarigap1 1.81 A° olduguna gore, Cl” anyonlarinin birbirlerine dokunup

dokunmadiklarini bulunuz. Eger dokunmuyorlarsa aralarindaki boslugu hesaplayiniz.

b) Bir atomun kovalent bilesiklerindeki gercek yiikii, degerligi ile formal yiikii arasindadir. Bu
gercek yiik ise yaklagik olarak Lewis-Longmuir formiilii ile hesaplanir ve bu yiike Lewis-
Langmuir yiikii denir.

Bir A-B bilesigindeki A' nin Lewis-Langmuir yiikii su sekilde hesaplanir:

XA
Xa+Xp

Ap.1=[degerlik elektron sayisi]-[eslenmemis elektron sayisi]-2x),

Burada X4 ve Xg, A ve B atomlarmnin elektronegativiteleridir. Ornegin HCN molekiiliinde

Lewis-Langmuir yiikii s6yle hesaplanir (Elektronegativiteler: C:2.6 N:3.05 H:2.1)

2.6
C-L=4—-0-2x% 3*+2.6+—2.1]_0.13

2.6 +3.05

* Yukaridaki islemin 3 ile ¢arpilma nedeni karbon-azot baginin ti¢lii olmasidir.

1. SoF», SF,, SF4, SF¢ molekiillerindeki kiikiirt atomununu formal yiikiinii, degerligini ve Lewis-
Langmuir yiikiinii hesaplayiniz. (EL. Neg. : S:2.6 F:4)

ii. Bunlarin hangisi, S-F baginin polarizasyon derisimi ile en yakin paralellik gosterir? Sebebini
aciklayiniz.

¢) (ClsRu),0 bilesiginde Ru-O-Ru bag acis1 180° olduguna gore oksijenin yaptigi hibritlesme

tiirtinii yaziniz. Bag ag¢isinin neden bu kadar biiytik oldugunu agiklayimiz.

cOzUM
a)i)



Birinci bilesik : MCl, Ikinci bilesik : MCly

M:85.2 M:65.7
Cl:14.8 Cl:343

M’nin mol kiitlesi M bilinmeyeni olarak denklemlerde kullanilabilir.

_ 14.8/35.5
4= 785.2/M

_ 343/355
~ 65.7/M

(34.3/35.5)(85.2/M) _
(14.8/35.5)(65.7/M)

Bilesilerin katli oran1 = b/a =
i) a=1 ise M=204.4 g/mol olarak bulunur. T1 bilesiklerinde hem +1 hem de +3 degerlik alabilen
bir elementtir, bulunan sonucu dogrular.

Birinci bilesik : TICI

Ikinci bilesik : TICI;

ii1) CsCl yapisinda anyonlar basit kiibik sekilde istiflenmistir ve katyonlar hiicre merkezinde
bulunur. Anyon ve katyonun birbirine degdigi kabul edilir.

TI" ve CI' iyonlar birbirlerine deger ve gaplar1 toplami hiicre kdsegen uzunlugunu verir.
Kosegen uzunlugu kullanilarak hesaplanan hiicre boyutu(a), Cl- anyon ¢apindan daha biiyiikse
aralarinda bosluk oldugunu gosterir. Aradaki fark da bosluktur.

(1.40+ 1.81)x2=642 A =aV3

a=3.71A

Anyon ¢ap1 = 1.81 x2=3.62 A

Aradaki bosluk = 0.09 A

b) 1) Kiikiirt ve florun bilesiklerinde daha elektronegatif olan atom flordur ve florun verilen
bilesiklerdeki ytikii -1°dir.
Formal yiik = Degerlik elektron sayis1 — Baga katilmayan elektron sayis1 — Bag sayist

Sze .

2x—-1 — +1

Degerlik = —
Formal yik=6-4-2=0




S, =6—4-2 26 26 =2 — 179 = 0.21
L-L = 126126 T 26+al " /2 =0

SF2 .

2x—-1

Degerlik = — = +2

Formal yik=6-4-2=0

2.6
SL_L=6—4—2><[2><2.6+4]—2 — 1.58 = 0.42

SF4 .

4X—-1

Degerlik = — = +4

Formal yik=6-2-4=0

2.6
SL_L=6—2—2><[4>< ]=4—3.15=0.85

2.6 +4
SF6Z
Degerlik = — 22 = +6
Formal yik=6-6=0
S 602[6 2'6]6473 1.27
= — U —£42X X = — 4, = .
L-L 2.6 +4

i1) SF, bilesiginde polariteyi etkileyen baga katilmamis elektron ¢ifti yoktur. Halbuki diger
bilesiklerde polarizasyonu elektron ¢ifti de etkiler. Bu nedenle SFg bilesigi i¢in bulunan deger en

yakin paralellik gosterir.

c) 180° olmasi sp hibritlesmesi yaptigini gosterir. Bunun sebebi Ru(Cl)s gruplarinin sterik

etkisidir.

Fizikokimya I

2N,05 (g) — 2N,04 + O, 298°K k =0.0083 5™



a. Yukaridaki denkleme gdre 2.5 mol N,Os, 5 litrelik bir kaba kondugunda 1 dakika sonra kapta
kac¢ mol N,Os kalir? (Verilen tepkime birinci derecedendir)

b. Tepkime sonucu olugan O,, N,O4 gazindan ayrilarak bir yakit pilinde kullanilmak tizere
depolantyor. Yakit pili, CH4, H,, NH3 gibi maddelerin O, ile yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan
enerjinin elektrik enerjisine dontistigii pillerdir.

2H,+40H — 4¢ +4 H,O

2H,0+ 0, +4¢ — 4 OH

Depolanan O,'nin tamamen tiiketilmesi i¢in 10 saat gerektigine gore pilin lirettigi ortalama akimi
hesaplayiniz.

c. Yakit pilinin standart elektrot potansiyeli 1.23 V olduguna gére AG°’1 hesaplayimiz.

COZUM
a) [N2Os]°=25mol/5L=05M

[N05J*\
1“([N205]t) =kt

1( 05M ) 0.0083 s 1x 60
nN|\——— ) = U. S X S
[N2O5]4 gk

[N20s]1 gk = 0.3 M, n = 1.5 mol

b) Tepkime sonucu olusan O, mitar1 = 2.5 /2 = 1.25 mol

1 mol O; basina 4 mol elektron ge¢mektir.

Sistemden gecen elektron miktar1 = 1.25 mol x 4 = 5 mol ¢’
Sistemden gegen elektron miktari = 5 mol x 96485 C/mol = 482425 C
Akim = Yiik/Zaman = 482425 C/ (10 x 60 x 60)s = 13.4 A

¢) AG®=-nFE =-4x96485x 1.23=-4747x 10’ J

Fizikokimya 2

Saf oktanin ve saf heptanin 40°C’deki buhar basinglari sirasiyla 31.0 mmHg ve 92.0 mmHg’dir.

1 mol heptan ve 4 mol oktan karigiminin toplam buhar basinci 43.2 mmHg olduguna gore:



a) Oktan ve heptanin gaz fazindaki mol kesirlerini hesaplayiniz.

b) 2 mol heptan oktan karisimi kaygan bir pistonlu kap igerisine kondugunda basing 43.2 mmHg
gelmektedir. Bu gaz karisimi adyabatik tersinir olarak 21.6 mmHg genlestirildiginde son sicaklik
kag derece santigrat olur?

c¢) Bu gaz karigimi sabit hacim kalorimetresinde yakildiginda kalorimetrenin sicakligi 1.8°C

yiikselmektedir. Kalorimetrenin 1s1 kapasitesini hesaplayiniz.

C, heptan (g),40°C = 225 J/K.mol

C, oktan (g), 40°C =255 J/K.mol
AHyanma (oktan)(g),40°C = -5512 kJ/mol
AHyanma (heptan)(g),40°C = -4854 kJ/mol

CcOZUM

a)Xoktan _ 0.8x 31.0 mmHg = 0.574
43.2mmHg

Xheptan _ 0.2 x92.0 mmHg — 0426

43.2mmHg

b) Nokian = 0.574 X 2mol = 1.148 mol
Mheptan = 0.426 X 2 mol = 0.852 mol

Adayabatik degisimlerde Q=0, AU =W

—nRTdAV

nC,dT=-PdV =
av
( noktancv,oktan + nheptancv,heptan) dT =- ntoplam RT 7

daT av
( noktancv,oktan + nheptancv,heptan) - = - ntoplam R —

(
(

( noktancp oktan T nheptan D, heplan) In (T
1

( noktancv oktan + nheptan vheptan) ll’l

=[5

_ V2 T, P
= - Nroplam R Zn(V ) = = Nioplam R Zl’l(
1

T, P;

( noktancv oktan + nheptan vheptan) l

SII-\T]

)
) + Noplam R ln(;—i)= - Rioplam R ln(P—:)
)

Py
= = Nioplam Rln (_)
Py

f;K) —_2x8314 ln(%)

(1.148 x 255 + 0.852 x 225) In(
T, =305.6 K = 32.6 °C



c) Sabit hacimdeki enerji degisimi i¢ enerji degisimiyle hesaplanabilir. Tepkimenin 40 °C’de

gergeklestigi diislintilmiistiir. AU = AH — Ang, RT

CgHigg) + 12.5 Oy — 8COyg + 9H,0) AU =-5512 — (-5.5)x8.314x313x10 = -5498
kJ/mol

C7His(g) + 11 Oyg) — 7COxg) + 8H2Oys) AU = -4854 — (-5)x8.314x313x107 = -4841
kJ/mol

C, heptan (g),40°C =225 — 8.314 J/K.mol = 216.686 J/K.mol
C, oktan (g), 40°C = 255 — 8.314 J/K.mol = 246.686 J/K.mol

Yanma sonucu agi8a ¢ikan enerji = - (Noktan AUyanma (0ktan)+ nieptan AUyanma (heptan))

= - (-5498 kJ/mol x 1.148 mol + -4841 kJ/mol x 0.852 mol) = 6311.7 kJ + 4124.5 kJ = 10436.2
kJ

10436.2 kJ = 1s1 kapasitesi x AT = 1s1 kapasitesi x 1.8 °C

181 kapasitesi = 5797.9 kJ/°C

Organik Kimya I

Parasetamol olarak adi gegen organik bilesik ila¢ sanayisinde onemli bir yere sahiptir.
Ozellikle agr1 kesicilerde aktif madde rolii oynayan bu bilesik 4-hidroksiaseanilin veya N-
aseaminofenol olarak adlandirilir. Benzenden ¢ikarak bu bilesigi sentezleyiniz. Istediginiz
maddeleri kullanabilirsiniz. Bu sentezde kullandiginiz maddelerin yapilarini ¢iziniz,

tepkimeleri gosteriniz. (Mekanizmasini gostermenize gerek yoktur.)

CcCOzZUM
Benzenden ¢ikalarak siilfolama yada halojenleme tepkimeleri iizerinden iki agamada fenol

gecilebilir. Fenol tiirevinin nitrolama tepkimesinden orto- ve para-nitrofenol karisim halinde elde



edilir. p-Nitrofenolde nitro grubunun indirgenmesi ve daha sonra amin grubunun asetilasyonu

sonucu parasetamol sentezlenir.

-~

SO3H
H,SO,
SO,
NaOH
Br OH oH OH
Bry/ FeBrg NaOH © H,S0,4 . ©\
HNO; NO,
NO,
Sn/HCI | veya Ra-Ni/H,
ACQO
Parasetamol
NEt;
HNW( NH,
)
Organik Kimya II

CsHio kapali formiiliine sahip (A) bilesiginin katalitik hidrojenasayonu sonucu C-;H;,
kapali formiillii (B) bilesigi olusmakladir. (A) bilesiginin CCly igerisinde Br; ile tepkimesi
sonucu (C) ve (D) bilesikleri olusur. (C) ve (D) bilesikleri birbirlerinin enantiomeridirler.
(A) bilesigi bazik oramda, oda sicakliginda KMnO, ile muamelesi sonucu (E) bilesigi
olusur. (E) bilesigi bir mezo yapisinda bir bilesiktir. (A) bilesiginin peroksikarboksilik asit
ile tepkimesi sonucu (F) bilesigi olusur. (F) bilesiginin asidik su ile tepkimesinde (G) ve
(H) bilesikleri olusur. (G) ve (H) birlesikleri birbirlerinin enantiomeridirler. A’dan H'ye

kadar tiim bilesiklerin yapisin1 bulunuz ve tepkimeleri agik olarak gosteriniz.



CcOzZzUM

Kapali formiil molekiilde ii¢ ¢ift bag ekivalenti (ii¢ ¢ift bag, ii¢ halka, bir ¢ift bag iki halka
vb) oldugunu gostermekte olup molekiiliin 1 mol hidrojen katiyor olmasi yapida tek bir ¢ift
bagin oldugunu asetilenik {i¢lii bagin olmadigini gosterir. Bu durumda molekiiliin iki halkali
bir alken oldugu anlagilmaktadir. Molekiiliin baz1 tepkimelerinden mezo bilesiklerinin

olugmasi halkali yapida ve ikili bagda bir simetri oldugunu gostermektedir.

C/Hqo C7H12

C D A KMnO, B
enantiyomerler 25°C
(enantly ) RCOsH
OH  HO o HQ
6H H(j F HO
G H E

. (mezo)
(enantiyomerler)

A yapist i¢in asagida acgik yapilar verilen alkenler 1-9 vb alkenler de dngoriilebilir. Ancak bu
molekiillerden 1-8 yapisindaki alken ¢ift baglariin iki yiizii 6zdes olmadigi i¢in, bu molekiillerin
hem perasit ile tepkimelerinden hem de KMnO, ile cis diolleme tepkimelerinden birden fazla
iirlin (anti/syn veya exol/endo) olusur. Bunlarin disinda 9 yapisindaki alkenin perasit ve KMnOj4
ile tepkimelerinden tepkimelerinden her ne kadar tek iirlin olussa da, hidrojenasyon
tepkimelerinde gerilimli siklopropan halkasinda da acilacagi goéz Oniine alindiginda bu

molekiiliin de, A molekiilii i¢in verilen tepkimeleri tam karsilamadigi sdylenebilir.
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