2006 Yili 14. Ulusal Kimya Olimpiyatlari 2. Asama Soru ve Coézimleri

Anorganik Kimya 1

a) Hidrojen atomunun i1sima spektrumundaki Pfund serisi cizgilerinin en distginin dalga boyu
1.458 um, en yukseginin ise 4.055 um’dir. Pfund serisini olusturan gizgiler hangi elektron
gecislerinden kaynaklanmaktadir? (Pfund serisi, tipki Balmer serisi gibi, hidrojen isima
spektrumunda belli dalga boylari arasinda bulunan cizgilerden olusur)

Hidrojen atomunda elektronun enerjisi, E,=- RH(Zz/nz), Ry =2.18x107% ).

b) Cok elektronlu bir atomda, asagidaki kuantum sayilarina sahip en fazla kag elektron olabilir?
Aciklayarak cevaplayiniz.

i.n=4

i.n=2,1=2

iii.n=3,1=2

iv.n=4, m=+1

v.n=5,1=2, m=-3

c) Yizde 69.81'i demir olan bir demir oksit bilesiginin 12.77 grami, 1.0 atmosfer basing ve 25°C'ta
5.00 litre karbon monoksit ile indirgendiginde 6.50 gram demir elde ediliyor. Bu tepkimenin

ylzde verimini hesaplayiniz.

¢cOzUM

a) Eneriji gecislerinin en dusik dalga boyuna sahip olani en yiksek enerjiye sahiptir. n
katmanindan sonsuza elektron gegcisi icin esitlik asagidaki gibidir.

E=-2.18x10"°J [(1*/e%) - (1°/n°)] = hc/A = 6.63 x 107" x 3x10° / (1.458 x 10°°) = 1.36x10™ J
2.18x10"% /n® = 1.36x10"°

n=4

En yiksek dalga boyuna sahip enerji ise en disiktlir. n=4"ten n=5"e elektron gecisidir.



E=-2.18x10"°J [(1%/5%) - (1°/4°)] = hc/A = 6.63 x 10 x 3x10° / (4.055 x 10°°) = 4.91x10° |
b)i.n=4; 4s orbitali 2, 4p orbitali 6, 4d orbitali 10 ve 4f orbitali 14 elektron alabilir. Toplamda
ise 32 elektron.

i.n=2,1=2;n=2igin maksimum | sayisi 1’dir. Bu nedenle boyle bir elekton yoktur. 0 elektron.
iii.n=3,1=2;1=2 d orbitalini temsil eder ve 3d orbitali 10 elekton alabilir.

iv.n=4,m =+1; m =+1kuantum numarasina sahip |=1, |=2 ve =3 icin toplamda 3 orbital yani 6
elektron bu kuantum numaralarina sahiptir.

v.n=5,1=2, m =-3; =2 i¢in m kuantum sayilari -2 ile 2 dahil aradaki tam sayilardir. Bu nedenle

bdyle bir elekton yoktur. 0 elektron.

c) Bilesikteki demir miktari = 12.77 gx 0.6981 =8.915 g

Bilesikteki demir mol miktari = 8.915 g / 55.8 g mol™ = 0.160 mol
Bilesikteki oksijen mol miktari = (12.77 g x 0.3019) / 16.0 g mol™ = 0.24 mol
Bu bilesik Fe,03’tlir. n(Fe,03) = 0.08 mol

Fe,Os+ 3CO — 2Fe + 3CO,
n(CO) =5/ 24.44 = 0.205 mol
(0.205/3) < (0.08/1) ise CO sinirlayici bilesendir.

Elde edilen demir mol miktari = 6.50 g / 55.8 g mol™ = 0.1165 mol
Teorik olarak elde edilecek demir miktari = 0.205 mol x (2/3) = 0.1367 mol
Yuzde verim = (0.1165/0.1367) x %100 = %85.2

Anorganik Kimya 2

a) Hidrojen gazinin kémirden ve petrol Grtnlerinden elde edilmesini saglayan tepkimeleri yaziniz.

b) Hidrojenin endistride en ¢ok kullanildigi 3 alani belirtiniz.

c) Demir disik sicaklikta a-Fe ve yiksek sicaklikta y-Fe kristal formlarina sahiptir. Hacim merkezli kiip
olan a -Fe kristalinin birim hiicre boyutu 2.87 A ve 25 °C’taki yogunlugu 7.86 g/cm3 tur. Yizey

merkezli kiip olan y-Fe kristalinin birim hiicre boyutu ise 3.59 A dur.



i. Her iki yapi icin demir atomunun yaricaplarini hesaplayiniz.

ii. y-Fe in yogunlugu nedir?

iii. Her iki yapiya baska elementlerin atomlari yerlesebilmektedir. a -Fe yapisina eklenen atom, birim
hicrenin ylzey merkezine oturmakta ve merkezdeki demir atomuna degmektedir. y-Fe yapisina
eklenen atom ise hacim merkezine yerlesmektedir. Her iki yapiya eklenen atomlarin yaricaplari ne

olmalidir?

cHzZUM
a) Cy + H20 — COg) + Hagg)
CoHem + N H20 — n CO) + (M/2) Hagg)

b) Glbrelere azot baglanmasinda, kati ve sivi yaglarin doyurulma isleminde (hidrojenasyon),

metanol, amonyak ve hidroklorik asit gibi bilesiklerin eldesinde kullanilir

c) i. a-Fe kristalinin hacim merkezli kiip yapisindadir. Kiptn késegen uzunlugu bir demir

yaricapinin 4 katina ve birim hiicre boyutunun v/3 katidir. 4r =v/3x2.87 A, r=1.24 A

y-Fe kristalinin ylzey merkezli kiip yapisindadir. Kipin ylzeyinin kdsegen uzunlugu bir demir

yaricapinin 4 katina ve birim hiicre boyutunun V2 katidir. 4r =v2 x3.59 A, r=1.27 A

4 x55.8 g/mol

ii. y-Fe in yogunlugu = =8.01gcm?

3
(3.59><10'8 cm) x 6.02x10%3mol ™t

iii. a-Fe kristali icin, 2r = hiicre boyutu — demir atomu ¢api = 2.87 — 2x1.24 = 0.39 A
r=0.195 A

y-Fe kristali igin, 2r = hiicre boyutu — demir atomu ¢api = 3.59 — 2x1.27 = 1.05 A
r=0.525A



Analitik Kimya 1

0.100 M HClO, icerisinde 0.0250 M Cd** ve 0.0200 M AI** olacak sekilde hazirlanmis bir ¢ézeltiye
kigik hacimlerle 0.100 M NaOH ekleniyor.

a) Hangi metal hidroksitin dnce cokecegini hesaplayarak gosteriniz.

b) ilk metal iyonu ¢ékmeye basladiginda ortamin pH’si ne olur?

c) Bu iki metal iyonunu ortamin pH’sini kontrol ederek ayirabilir miyiz? Eger bu mimkdn ise,
uygun pH araligi ne olmalidir? ((M™] < 10° M ise, metal iyonunun tamamen ¢okmis olacagini
varsayiniz.)

d) ikinci metal iyonu tam ¢okmeye bagsladigl anda, bu iyonun metali cézeltiye elektrot olarak
daldirilirsa, standart hidrojen referans elektroduna (SHE) karsi olusacak teorik pil potansiyeli ne
olur? Hesaplayiniz. Bu pil galvanik bir pil midir?

e) Olusturulan pilin sematik gosterimini yaziniz.

f) ikinci ¢coken metal icin asagida verilen tepkimenin E° degeri nedir? Hesaplayiniz.

M(OH), + ne” = My + nOH K(Cd(OH),) = 4.5x107" ; K, (Al(OH)s)= 3x10™*,

E°(Cd**/Cd) =-0.403 V; E° (AP"/ Al) =-1.662 V

cOzUM

a) Metal iyonlarindan birinin cokmeye baslamasi icin 6nce ortamdaki asit notrlestirilmelidir.
HClO, asidi tamamen notrlestiginde baslangicta V olan olan hacim 2V'ye cikar. Cd** ve AI**
derisimleri sirasiyla 0.0125 M ve 0.0100 M olur.

Cokmenin baslamasi icin gerekli OH™ derisimleri

4.5x1071°

Cd** icin, [OH-] = = =6x107 M
3 % -34

AP** icin, [OH-] = 303200 =3.1x10™ M

Once Al(OH); coker.

b) [OH-] = 3.1x10* M



pH = 14 + log(3.1x10™") = 3.49

3 13x10734
c) AP* tamamen ¢okmis olmasiicin, [OH-] = 210 - =6.69x107° M
’ 1x10°

Bu noktada pH =4.83

Cd(OH), cokmeye basimasi icin gerekli pH = 14 + log(6x107) = 7.78

pH 4.83 ile 7.78 arasinda tutularak iki metal ayrilabilir.

d) ikinci metalin cokmeye baslamasti icin Al(OH); tamamen ¢cékmiis olmalidir. Bu durumda toplam
hacim =2V + V(0.2x3) = 2.6V

[Cd**] =0.025 / 2.6 = 0.009615 M

E (Cd**/Cd ) =-0.403 V - (0.0592/2)log(1/0.009615) = - 0.463 V

Epii=-0.463-0=-0.463V

Bu pil galvanik degildir.

e)
Elektorkimyasal piller, yikseltgenme tepkimesi//indirgenme tepkimesi seklinde gosterilir.

SHE // Cd**(0.009615 M) / Cd(k)

f)

Cd(OH), + 2" — Cd( + 20H

. oy 2t 00592 1
E° (Cd(OH)2/Cd) = E°(Cd*™'/Cd) - =~ log

[OH]=1.00M (E° olmasiicin)

E° (Cd(OH),/Cd) = - 0.403 - 222 |og— = 0.828 V
2 4.5x1071°/12

Analitik Kimya 2



Cu®* iyonu sulu ortamda L* ligandi ile CuL,® yapisinda mavi renkli bir kompleks iyon
olusturmaktadir. Ligand derisimi, bakir iyonu derisiminin 10 kati veya daha fazlasi ise, olusan
¢Ozeltide absorbans degeri metal iyonunun ilk derigsimine bagli olmaktadir. Ortamda sadece
kompleks iyonu 585 nm 15181 absorplamaktadir. 5.50 x 10° M Cu**ve 1.20x 10° M L* iceren bir
¢ozeltinin (1.00 cm 6rnek hicresinde) 585 nm deki absorbans degeri 0.2200 olarak
Olcilmektedir. 1.05 x 10" M Cu** ve 8.40 x 10" M ligand iceren diger bir ¢ozeltinin ayni
kosullarda absorbans degeriise 0.1722 olarak 6lctilmektedir.

a) Kompleks icin olusma sabitini (Ks) hesaplayiniz.

b) Bu kompleksin olusumunu kullanarak bakir iyonu tayini icin yapilacak fotometrik titrasyonda,
titrasyon grafiginin seklini giziniz. Esdeger noktasinin yerini gosteriniz.

c) Bu fotometrik titrasyon icin laboratuvarimizda kirmizi, sari ve mavi renklerde isik filitresi

bulunmaktadir? Hangisi kullanilmalidir? Aciklayiniz.

¢cOzUM
a) Absorbans degeri 0.2200 olan ¢dzeltide absorbans degeri metal iyonunun ilk derisimine

baglidir. Oyle ise B(Cul,”) = 0.2200 / (5.50 x 10° M x 1 cm) = 4000 M cm™
ikinci ¢ozeltideki Cul,” derisimi = 0.1722 / (4000 M™ cm™ x 1cm) = 4.305 x 10° M
Cu?* + 21% — Cul3™

1.05x107* 8.4x107*
—4.30x107°  2x(—4.30x107°) 4301075

Denge:  (1.05x10-4.305x107)  (8.40x10-2x4.305 x10)  4.305 x10”

o [Culy]
YT e



<10
K = 2300 ~=1.22x10°

(1.o5x10‘4»4.3o5 x10‘5) x (8.40x10™-2x4.305 x107)

A absorbans

en-e.

» Titrant hacmi

c) 585 nm 15181 absorplayan bir madde sari rengi absorplar, mavi renk gortnir. Bu nedenle sari

renk filtre kullaniimalidir.

Fizikokimya 1

Benzendiazonyum kloririn, C¢HsN,Cl, suda bozunmasi birinci dereceden bir tepkimedir.
CeHsN,LCl (suda) — CgHsCl(suda) + Ny(g)

Bir deneyde, 0.071 M CgHsN,Cl" (in 50.0 °C’de bozunmasi ile olusan N(g)’'nin hacmi belli zaman

araliklarinda olcllerek asagidaki tablo olusturulmustur.

t(dak) 0 9 18 27 oo

V(N5)ml 0 26.3 41.3 48.4 58.3

t = oo tepkimenin tamamlandigi andir



a) Grafiksel yontem kullanarak bozunma tepkimesinin 1. dereceden oldugunu gosteriniz,
tepkimenin hiz sabitini ve yarilanma slresini hesaplayiniz.

b) Tepkimede aciga ¢ikan N,(g) Haber yontemi ile NH3(g) elde edilmesinde kullaniimaktadir.
Na(g) + 3Ha(g) = 2NHs(g) AH°=-91.8 k]

i. Sicaklik ve basincin yukardaki denge esitligine etkisini irdeleyiniz. Haber yontemi ile NHsz(g)
sentezinde bulunan uygun kosullar 450°C ve 600 atm dir. Tepkime ekzotermik olmasina karsin,
tepkime igin 450 °C secilmesinin nedeni ne olabilir? Agiklayiniz.

ii. Yukarida belirtilen kosullarda elde edilen NHs(g) reaktorde sivilastirilarak tepkimeye girmeyen
N, ve H, den ayrilir. NHs(s)” Gn buhar basincinin 0.80 atm oldugunda sicaklik ka¢ derecedir? (NH3
icin normal kaynama noktasi 240 K ve AHpyhariasma=23.3 kJ/mol dir)

iii. Yakit pilleri; Hy, CHs, NHs gibi yakitlarin yanmasi sonucu agiga ¢ikan enerjiyi yiksek verimle
elektrik enerjisine donustiren pillerdir. NH3(g) ve O(g) nin kullanildigi bir yakit pilinin
potansiyelini hesaplayiniz.

(AG®o1usma(NH3)=-16.6 kI/mol (AG®oiusma(H20)=-228.6 kJ/mol, 1 F=96500 C)

¢cOzUM
a)

t(dak) 0 9 18 27 oo

V(N2)ml 0 26.3 41.3 48.4 58.3
[CeHsN,Cl], M 0.071 0.071x 58.3-26.3 0.071x 58.3-41.3 0.071x 58.3-48.4 0
583 583 583
=0.039 =0.021 =0.012
In[CeHsN,Cl] -2.65 -3.24 -3.86 -4.42




Zaman (dk)

Elde edilen grafik dogrusaldir ve bu da tepkimenin birinci dereceden oldugunu gosterir.

Grafigin denklemiy = -0.0659x - 2.653 seklindedir.

Birinci dereceden tepkimeler icin genel denklem asapida verilmistir.
In[A]; = In[A]o — kt

Bu durumda k = 0.0659 dk™

ti,=1In(2) / k =10.52 dk

b) i. Sicakligin artamasi tepkimeyi girenler yonine kaydirirken, basincin artmasi trlnler yonine
kaydirir. YUksek sicaklik molekdllerin ortalama kinetik enerjisini artirir ve esik enerjisini gegen
molekUl miktarini artirir.

i.

Buhar basincinin Sicaklikla nasil degisecegini AHpunarlasma belirler ve bu denklem Clausius-

Clapeyron Denklemi olarak bilinir.

E AHbuharlasma 1 1

l - 7 v
"p, R T, T,

0.8 23300( 1 1)

n—= (2
"10 8314\240 T,

T,=2355K=-375°C



iii. Pil tepkimesi : 2NHszg) + 3/2 O(g) — 3H205) + Ny(g)

AG’tepkime = 3AG ojusma(H20) - 2AGo1usma(NH3) = (3 X -228.6) — (2 x -16.6) = -652.6 kJ/mol
Tepkimede gegen elektron miktari = 2 x 3 = 6 elektron =n

AG’tepkime = -NFE®

E=-652600/ (-6x96500) = 1.127 V

Fizikokimya 2

Kapakla birbirinden ayrilmis iki kabin birinin icinde 0.020 mol tek atomlu A ve 1.00 mol He gazi
bulunmaktadir. Digeri ise 0.010 mol iki atomlu B, ve 2.00 mol Ar gazi icermektedir. Her iki kapta
baslangicta basing 1.0 atm ve sicaklik 298K’dir. Cevreden izole bu kaplarin arasindaki kapak
acildiktan sonra asagidaki tepkime gerceklesmektedir.

A+ 7% By - BA(g) AH295 =-99.0 kJ

Ortamda bulunan bitin gazlarin ideal olarak davrandigini varsayarak tepkime sonundaki basinci

hesaplayiniz.

cOzUM
Baslangic; 1. kap: 1.020 mol gaz, 1.0 atm, 298 Kise V; =24.925 L
2. kap: 2.010 mol gaz, 1.0 atm, 298 Kise V, =49.116 L

Tepkime sonucu 0.020 mol A ve 0.010 mol B, harcanarak, 0.020 mol BA'yi olusturur. Tepkime
sonucu 0.020 mol BA, 2.00 mol Ar ve 1.00 mol He gazi bulunur.

o

AUtepkime = 0.02XAU,05 = 0.02%[—99000 — (1 — 1.5)x8.3145%298] = —97761.1]
Sabit hacimde gerceklesen bu tepkime sonucu agiga ¢ikan enerji = 2004.8 J

Tek atomlu gazlar igin C, 1.5R, ¢ift atomlu gazlar icin C, 2.5R’ye esittir.

2004.8 J = (0.020x2.5R + 3x1.5R) AT

AT =53, Teon =351 K

Pson=(3.020 x 0.082 x 351) / (24.925+49.116) = 1.174 atm



Organik Kimya |

Toluenin (PhCH3), NBS (N-bromosuksinimid) ile bromlanmasindan A (C7H-Br) bileseni

olusmaktadir. Bu bilesenin, Mg ile kuru eter igerisinde tepkimeye sokulmasi, daha sonra
tepkime ortamina CO, eklenmesi ve ardindan seyreltik asitle hidrolizi sonucunda B
(CsHsO2) bileseni olugsmaktadir. B bileseni NHj3 ile karistirihp isitildiginda C (CgHgNO)
bilesenine donusmektedir. C bileseninin once LiAlIH4 ile tepkimesi, ardindan su ile
hidrolizi D (CgH11N) bilesenini vermektedir.

Diger taraftan A bilegseni NaCN ile tepkimeye girdiginde E (CgH7N) bileseni
olusmaktadir. Bu bilesen 'Bu,AlH (DIBAL) ile tepkimeye girip ardindan su ile hidroliz
edildiginde F (CgHgO) bileseni olugmaktadir. Son olarak F bileseni HCN ile G (CoHgNO)
bilesenini, ve G bilegeni de asit ortaminda su ile hidroliz edilerek H (CgH1003) bilesenini

vermektedir.

a) A dan H ye kadar olan bilesenlerin yapilarini giziniz.

b) TollGenin NBS ile verdigi tepkimenin mekanizmasini yaziniz.
c) B bileseninin IUPAC adini yaziniz.

cOzZUM



(0]
CHg CH,Br CH,MgBr CH,CO,H CHQ-\CIJNHQ CH,CH,NH
2CHoNH,
@ NBS @ Mg @ 1) CO, @ NHs © 1) LiAH,
Eter +
2) HO A 2) HzO*
C,H,Br CgHgO, CgHgNO CgHy4N
A B C D
NaCN
OH OH
CH,CN CH,CHO CH,CH—CN CH,CH—COH
1) DIBAL-H HCN H3;O*
2) HyO*
CgH;N
gh7 CgHgO CgHgNO CoH1003
E F G H

b) Tepkime mekanizmasi igin kabul goren bir ka¢ mekanizma mevcut olup, temelde
bunlarin hepsi, reaksiyon ortaminda brom radikallerinin olusmasi esasina dayanir. N-
Bromsuksinimit iginde eser miktarda Br, ve HBr vardir. NBS sisesi agildiginda bu
hissedilir. Tepkimenin NBS icinde bulunan Br; ile bagladigi dusunulmektedir. Isik yada
radikal baglatici (RB) (6rnegin AIBN, ROOR, (RCO),0 vb) esliginde brom molekulinde
Br-Br baginin homolitik olarak kirilmasi ile brom radikalleri olugur. Brom radikali alilik
veya benzilik konumdaki hidrojenlerden birini kopararak benzilik yada alilik radikal
olusturur. Alilik radikal brom molekull ile yada ortamdaki brom radikali ile tepkime
vererek, alilik brominasyon drunlerini olusturur. Bu tepkime organik kimyada Wohl-

Ziegler reaksiyonu olarak bilinir.



hv
Br—Br — 2Br-

veya

RB
@)

0
N-Br + HBr ————— QNH + Br
0

O
NBS

Br,
@‘CHz. B @CHzBr + Br-

c) B bileseninin IUPAC adi, 2-fenilasetik asit'tir.

CH,CO,H

2-Fenilasetikasit

Organik Kimya 2

Asagida verilen sentez ¢calismasinda, her basamakta olusan urunlerin yapilarini

gosteriniz.



0 1) CHy(CO,E), EtO"

2) NaOH, H,0 HO  OH
3) HY, Isi H+
4) H*, EtOH

Q o0 EtO-

cHZUM

Tepkime asagidaki semada gosterilen adimlardan olugsmaktadir. Tepkime sonunda altili

halka kenetlenmesi saglayan Robinson annulasyonundan farkli olarak begli halka

D

olusumu gergeklesmektedir.

1) LiAIH,

2) Hy0*

1) TsCl, Piridin
2) KCN

1) HCI, H,0
2) HCI, EtOH

E

0 o}
CH,(CO,Et), EtO- o 10 . 0 o o
aOH, Hy , Isi )
CO,Et
CO-H @COZH [ l (COLE
CO,Et Lo
HO OH| H*
I\ 3 b . o_ .0
o__0 o_ 0 TsCl, Piridin 1) LiAlH,
CO,Et
CH,OH 2) H;0* 2
CH,CN CH,O0Ts 2
D c
HCI, H,0
HCI, EtOH
Eto- _‘EtO r’b
' Fog [ﬂ
CH,CO,H CH,CO,E -EIOH




