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SINAVLA ILGILi UYARILAR:

¢ Smav 8 klasik sorudan olugmaktadir.

*  Sinav siiresi toplam 4 saat (240 dakika)’tir.

*  Sorular zorluk sirasinda DEGILDIR. Dolayistyla yanitlamaya gegmeden énce biitiin sorular1 gézden gegirmeniz onerilir.

* Smavda bilimsel hesap makinesi kullanabilirsiniz. Ancak bilgisayar 6zellikli, programlanabilir, hafiza kartli vb. hesap makinalarinin
kullanilmas: yasaktir. Buna ilave olarak sinavda hesap makinasi disinda herhangi bir yardimer materyal ya da karalama kagidi
kullanilmasi yasaktir. Soru kitap¢igindaki bosluklar: karalama igin kullanabilirsiniz.

*  Sinav siiresince gorevlilerle konusulmasi ve soru sorulmasi, 6grencilerin birbirlerinden kalem, silgi vb. seyler istemeleri yasaktir.

* Bu smavda sorulan sorularin {igiincii kisiler tarafindan kullanilmasi sonucunda dogacak olan hukuki sorunlardan TUBITAK ve
Olimpiyat Komitesi sorumlu tutulamaz. Olimpiyat Komitesi, bu tip durumlarda sorular ile ilgili gériis bildirmek zorunda degildir.

* Smav sirasinda kopya g¢eken, ¢ekmeye tesebbiis eden ve kopya verenlerin kimlikleri sinav tutanagina yazilacak ve bu kisilerin
smavlar1 gegersiz sayilacaktir. Gorevliler kopya ¢ekmeye veya vermeye kalkisanlar: uyarmak zorunda degildir, sorumluluk size aittir.

e Ogrencilerin yaninda cep telefonu bulundurmasi smav siiresince yasaktir.

*  Sinav basladiktan sonraki ilk yarim saat i¢inde sinav salonundan ayrilmak yasaktir.

*  Sinav siiresince resimli bir kimlik belgesini masanizin iizerinde bulundurunuz.

*  Sinav salonundan ayrilmadan dnce cevap kagidinizi ve soru kitapgigini gorevlilere teslim etmeyi unutmayiniz.

e Sorulardaki, soru siklarindan bazilari zor, bazilari kolay olabilir. Bu yiizden sorunun tamamini okuyarak, bir soruyu tamamen cevapsiz
birakmak yerine, bir sorunun belirli kisimlarin1 ¢6zmeniz faydaniza olabilir.

¢ Her soruyu ait oldugu cevap kagidina ¢oziiniiz. Cevap kagidimin arka yiiziinii de ait oldugu soru ¢oziimii i¢in kullanabilirsiniz.
Bir sorunun cevabim diger bir sorunun cevap kagidi iizerinde veya arka yiiziinde ¢cozmeyeniz. Her ek kagit kullanimi icin 1000
puan iizerinden -5 ceza puant uygulanir.

* Soru ¢oziimlerini cevap kagidi iizerine yazmaniz gerekmektedir. Soru kitapcig iizerinde yapilan c¢oziimler gecerli degildir ve
puanlandirilmayacaktir.

¢ Sorular 1000 iizerinden puanlandiriimis olup, sinav sonuclari 100 puanhk sisteme doniistiiriilerek ilan edilecektir.

e Adaylar fkinci Asama Smavi smav sorularina itirazlarini, soru ve soru ¢dziimlerinin yayinlanmasindan itibaren 24 saat igerisinde
dilekgeyle BIDEB’e bideb2202@tubitak.gov.tr’ye mail atarak ve/veya Komite Bagkanlarina yapabilirler.

Basarilar Dileriz
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Sabitler

R=8.314 J/K.mol=0.082 L.atm/K.mol=0.083 L.bar/K.mol; 1 Faraday = 96500 Coulomb = 2.89x10' esu.
NA=6.02x10%/mol 1 bar=1x10° Pa 1 atm=1.01325 bar
1eV=1.60x10"J h=6.626 x 10°*J.s c=2.998 x10°m/s
me=9.12x10>'kg Inm=1x10" m 1pm=1x10""m

Liitfen her soruyu o soruya ait cevap kagidina ¢oziiniiz. Gerekirse arka yiizleri de aym
sorunun ¢oziimiiniin devami icin kullanabilirsiniz. Bir sorunun cevabim diger bir
soruya ait cevap kagidinin arkasina ¢ozmeyiniz. Bos olsa bile tiim cevap kagitlarina,
kullandiginiz her ek kagida / on ve arka yiize adimz yaziniz.

Bu sinavda toplam 8 soru vardir ve kapak sayfalar1 dahil tamami 17 sayfadir.

Periodik Tablo
1 18
1 atom numarasi 2
H| 2 Sembol 13 14 15 16 17 | He
1.008 Atom kiitlesi 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C | N|O|F |Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
NajlMg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |Al|(Si|P | S |[Cl|Ar
22,99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc|Ti|V |Cr Mn|Fe |Co|Ni |Cu|Zn |Ga|Ge|As | Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr| Y |Zr [ Nb/ Mo|Tc | Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In [Sn|Sb|Te| | | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs| Bajjszmn |[Hf | Ta| W Re|Os|Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb | Bi | Po| At |Rn
1329 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr |[Ra|se103) Rf Db | Sg | Bh|Hs | Mt [ Ds  Rg|Cn|Nh| FI [Mc|Lv |Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|[Ce| Pr [Nd |Pm | Sm|Eu |Gd|Tb |[Dy |Ho | Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac | Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |[Es |[Fm | Md |No | Lr
- 232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - - - - - - - -
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Fizikokimya-1 (CU) (120p)

Fazlar ve Termodinamik

Uluslararas1 Kimya olimpiyat sinavlarina hazirlanan bir 6grenci, sinavin deneysel kismina
hazirlanmak amaciyla belirli maddenin (X) farkli sicaklik ve basing altindaki faz
durumlarin1 ve faz degisimi — hal degisimine bagli olarak termodinamik degerlerin nasil
degistigini gozlemleyecegi bir seri deney yapmaya karar vermistir. Bu deneyleri dogru
yorumlayabilmesi i¢in asagida verilen denklemlere ihtiyag duymaktadir;
AG = VAP — SAT
ni2 o _AHnetdegisim 11,
P, R T, T,
Sabit basingta kati ve siv1 sistemler igin; AS = nC,,,ln

TSOTL

Tik

Molar agirligir 14 g/mol olan X maddesinin o ve  olmak iizere iki farkli kat1 faz1 oldugu
bilinmektedir. Bu kat1 fazlarin yogunlugu o i¢in 2.80 g/cm’, B igin 3.50 g/cm’ olarak
Olciilmiistiir ve kat1 fazlar i¢in yogunluk sicaklik ve basing degisimi ile degismemektedir.
40°C’de X(B) — X(a) gecisi igin standart Gibbs enerjisi degisimi AG°= -3100 J/mol ise,

a. (22p) a ve P fazlarinin 40°C’de denge halinde olabilmesi i¢in gerekli basinci
hesaplayiniz, tiim hesaplarinizi gosteriniz (Standart basing¢ = 1 bar, 1 LitrexBar =
100 joule, 1 cm® = 0.001 L).

Diisiik basing altinda X maddesinin o faz1 daha kararli konumdadir.
Sistem tlizerine yapilan deneyler sonucunda o veya sivi fazlarin buhar fazi ile dengede
oldugu bazi sicakliklarda o veya sivi fazlarin iizerindeki buhar basinglari asagidaki gibi

tablolagtirilmigtir.
Faz Sicakhik, T, K Buhar basinci, P, mmHg
o 269.15 3.291
o 271.15 3.891
Sivi 275.15 5.289
Sivi 277.15 6.099

TABLODAKI VERILERI KULLANARAK:

b. (16p) o faziicin molar erime entalpisini hesaplayimiz, tim hesaplarinizi gosteriniz.

c. 30p) o — swv1 — buhar fazlarimin ayn1 anda dengede bulunacagi sicaklig
hesaplayiniz, tiim hesaplarinizi gosteriniz (eger onceki siklarda hesaplanamadi ise,
AHgiplimiesme= 30 kJ/mol , AHpunariasma= 44 kJ/mol degerlerini kullaniniz.).

o faz1 5 bar basing altinda ve 30 °C’de sivi faz (dg= 3.11 g/cm’) ile denge halindedir. Sivi
— kat1 faz dengesinin bulundugu sicaklik — basing ikilisi, asagida verilen denklem ile

bulunabilmektedir.

AH,.; T
Pz _ P1 — erime ln—2
Vm,sw1 - Vm,katl Tl
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P, — Ty, P, — Ty, kat1 — s1v1 dengesinin gozlemlendigi farkli sicaklik — basing ikilileridir. Vi,
molar hacmi ifade etmektedir. X maddesinin bulundugu sistem 5 bar ve 30 °C sicakliga
getirildikten sonra,

(I) Sicaklik sabit tutularak sistemin basinci 10000 bara ylikseltilmistir. Sistemin basinci
yiikseltildikten sonra, sistem bir miiddet termodinamik olarak kararli hale gelmesi i¢in
bekletilmigtir.

(I) Termodinamik olarak kararli hale gelen sistemin basinci sabit tutularak sicakligi -10
°C’ye kadar sogutulmustur ve bu sicaklikta sistemin tamamen o fazinda oldugu
gbzlemlenmistir.

Sistemde 1 mol X maddesi bulundugu goz oniine alarak (Faz degisim entalpilerinin sicaklik
ve basing degisimleri ile de@ismedigini farz edin, Sivi fazin yogunlugu sicaklik ile
degismemektedir, Cp,m(X(a)) = 39.7 ] mol 'K", Cp,m(X(s1v1)) = 78.3 ] mol "K', AHcrime
icin ¢ sikkinda verilen degerleri kullanabilirsiniz).

d. (22p) (I) no’lu islemden sonra o fazi ve sivi faz i¢in Gibbs enerjisi degisimini Joule
cinsinden hesaplaymiz. (II) no’lu sogutma islemi sirasinda sistemde gerceklesen
entropi degisimini hesaplayiniz. Tiim islemlerinizi gosteriniz.

Sistem, bir miiddet sonra 300 °C ve 3 bar basinca getirilmistir. Bu kosullarda 1 mol X
maddesinin tamamen gaz fazina doniistigli gézlemlenmistir. Sistem, 1 bar dis basinca kars1
Pyon = Py olacak sekilde TERSINMEZ bir siiregle genlestirilmistir. Sistemin bu islemler
siirecinde herhangi bir faz degisimine ugramadigin1 géz Oniine alarak ve ideal gaz davranisi
gosterdigini farzederek;

e. (15p) Siirec TERSINMEZ ve ADYABATIK olarak gerceklesirse sistemde
gerceklesen 1s1 degisimi (q), is (w), entalpi degisimi (AH) ve i¢ enerji degisimini
(AU) hesaplaymiz. Tiim hesaplarinizi gosteriniz. (Cym(X(g)) = 5/2 R, Com(X(g)) =
7/2 R)

f. (15p) Siireg TERSINMEZ ve IZOTERMAL olarak gerceklesirse sistemde
gerceklesen 1s1 degisimi (q), is (w), entalpi degisimi (AH) ve i¢ enerji degisimini
(AU) hesaplaymiz. Tiim hesaplarinizi gosteriniz.

Fizikokimya-2 (SK) (100p)
Asetaldehitin (CH3;CHO) termal bozunma tepkimesinin mekanizmasinin zincir tepkime

mekanizmasina uyumlu oldugu bilinmektedir.

kobx

CH3CHO(g) — CH,4(g) + CO(g)

Asagida basamaklar1 verilen zincir tepkimesinde (1) baslangic basamagi, (2-3) ilireme
basamaklari, ve (4) sonlanma basamagidir.
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Kk
CH4CHO(g) —— CH,(g) + CHO(g) (1
k2 ()
CH3(g) + CH;CHO(g) —— CH,4(g) + CH3CO(g)
ks 3)
CH3CO(g) —— CH3(g) + CO(g)

K

2CH3(g) — C,He(g) @)
a. Bu tepkimenin hiz yasasini (% icin) sadece hiz sabitleri ve CH3;CHO cinsinden

belirleyiniz. (30p)
K
b. Eger sonlanma basamagi (4) 2CH;CO(g) — CH;COCOCH;(g) tepkimesi ise hiz
d[co . . S
yasasini —— igin belirleyiniz. (25p)

c. a sikkindaki hiz yasasina goére goriinen aktivasyon enerjisini (Eg) tanimlaymiz ve
basamaklarin aktivasyon enerjileri cinsiden ifadesini bulunuz. (20p)

d. a sikkindaki goriinen hiz sabiti Arrhenious denklemine 300 K < T < 500 K arasinda
uymakta olup frekans faktorii A, = 3.67x10" M2 5! ve gériinen aktivasyon enerjisini
E, = 199.00 kJ mol olarak belirlenmistir. Eger asetaldehitin ilk derisimi 2 M ise 400
K’de yar1 6mrii ne olabilir? (25p)

Anorganik Kimya 1 (ETE) (100p)

1. Asagidaki kisa sorular1 cevaplandiriniz.

i) X elementi XCl;, X505, CasX, formiiliine sahip bilesikleri olustururken XCls bilesigini
olusturamaz. X hangi element olabilir? (6p).

ii) Bor asagidaki anyonlardan hangilerini olusturabilir? (6p). (Not: Her bir yanlis cevap igin,
bir dogru cevabin puani kadar puan kirilacaktir. AK 1(ETE) sorusundan alinan toplam puan negatif
olamaz).

[BO:]

iii) (B405(OH)4)*> molekiiliiniin a¢ik yapisini ¢iziniz ve hangi bor atomlarmin oktetini
tamamladigini gosteriniz. (10p).

(iv) MgzN,, NCls, PCls, BBr; bilesiklerinin hidroliz reaksiyonlarini yaziniz. Hangisinin

hidrolizi sonucu olusan iirlinlerin hepsi baziktir? (10p).
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2. A, glimiisiimsii parlak renkte, yumusak, +1 ve +3 oksidasyon basamagina sahip zehirli bir
metaldir. ACI bilesigi yiiksek erime noktasina sahipken, ACl; bilesiginin erime noktasi
oldukca diistiktiir.

A elementini belirledikten sonra asagidaki reaksiyonlar1 tamamlayarak B-I bilesiklerini

bulunuz. (36p).

4A(k) + 202(9) T C
/ &Iim 6HNO;
2E|+ H,0 + 3H0
CO; 2Clyq) 3H,S
F + H,0 2G Il+ 6HNO; + 281

3. Rutenyum komplekslerinin biyoalgilama, biyogoriintileme ve 6zellikle fotodinamik
terapide (PDT) kullaniliyor olmasi kimyagerlerin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. 2018 yilinda
Aksakal ve arkadaslari tarafindan New Journal Chemistry dergisinde yayinlanan ¢aligmada;
yeni rutenyum kompleksi sentezlenmis ve kanser hastaligi i¢in alternatif bir tedavi yontemi

olan PDT’de kullanilabilirligi in vitro ortamda gosterilmistir.

i) Meldrum asidi ile o-fenilendiaminin reaksiyonundan ¢ikarak ve asagida verilen reaksiyon
sartlarini takip ederek 1-3 bilesiklerinin yapilarini belirleyiniz (12p).
Ipuclar:

* 1 numarali molekiil ii¢ halkali yapiya sahiptir ve halkalar birbirine kaynasik degildir.

* 3 numarali molekiil, kaynasik {i¢ halkali hetero aromatik bir molekiildiir.

ii) RuCl3-H20 (1 mol) ile 2,2’-bipiridinin (2 mol) LiCl varliginda gergeklestirilen
reaksiyonundan 4 bilesigi elde edilmistir. 4 Bilesiginin yapisini ¢iziniz (8p).

iii) 3 ve 4 Bilesikleri 1:1 mol oraninda, etanol igerisinde 12 saat geri sogutucu altinda
1isitilmis ve daha sonra sogutulan reaksiyon ortamina, katit NH4PFe eklenmistir. Reaksiyon

karigtmimin dietil eter ile yikanmasinin ardindan, rutenyum kompleksinin PFq tuzu (5) elde



IKINCI ASAMA SINAVI 2022

edilmigtir. (MA=807 g /mol). Verilen sentez yontemini ve molekiil kiitlesini kullanarak, elde

edilen rutenyum kompleksinin (5) yapisini ¢iziniz (12p).

5y ~¢° CH(OMe), Ph,O POCI,
+ o. O —_— 1 —_— 2 - 3
H,N  NH, 7< refluks refluks refluks
C20H20N205 C42HgN,0, C12HgCIN;

e ‘

RuCl;.H,0

LiCI, DMF C20H16C12NsRu
Etanol
4 + 5
NH,PF¢
refluks

Anorganik Kimya 2 (AKB) (150p)

1) Timii monomerik olan bor tri halojeniirlerden bor trifloriir, dibor trioksitin kalsiyum
floriir ile siilfirik asidin asirisindaki reaksiyonundan elde edilir (7). Elde edilen bor trifloriir,
suyun asirist ile hidroliz olarak borik asit ve sulu tetrafloroborik asidi verir (#). Saf
tetrafloroborik asit (HBF,) izole edilemez ancak Et,O soliisyonunda ticari olarak mevcuttur.
Tetrafloroborik asit, borik asidin hidrojen floriir ile reaksiyonundan da elde edilebilir (@ii).
Diger trihalojeniirler (BX3) ise su ile hizlica reaksiyon vermektedir (iv).

a) i-iv ile belirtilen reaksiyonlar1 yaziniz. (16p)

Bor trifloriiriiriin alkali metal floriirler (MF) ile susuz HF varligindaki reaksiyonu, M[BF4]
tuzlarinin olusumuna yol agar. B-F bag uzunlugu BF;'te 130 pm iken elde edilen [BF4] de
145 pm'e kadar uzar.

b) Bag uzunlugundaki bu degisimin nedenini belirtiniz. (6p)

¢) BF; ve [BF4] icin hibrit semast ¢izerek hibrit tiirlerini belirleyiniz. (16p)

Bor’un ayrica B,X4 yapisinda halojeniirleri de bulunmaktadir. Borun, flor veya klor ile
yaptig1 B, X4 yapisindaki halojeniirleden biri hem kati1 halde hem de gaz fazinda diizlemsel
iken, digeri kat1 halde diizlemsel, gaz fazinda ise stagger (¢apraz) konformasyonundadir.

d) Hangi B,X4 yapis1 kat1 ve gaz fazinda farkli geometridedir, neden? (6p)

Borun bir bagka bilesigi olan bor trihidriir, karbon monoksit ile katilma bilesiginde hem
elektron akseptdr hem de zayif elektron dondr olarak davranmaktadir.

e) CO icin molekiil orbital diyagrami ¢iziniz, HOMO ve LUMO orbitallerini belirtiniz.
(22p)
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f) OC.BHj; yapisinda, BH; elektron alicisi olarak davrandiginda BH3 ve CO’ nun hangi dolu

veya bos orbitalleri kullanilir. Orbital ortiismelerini ¢izerek gosteriniz. (8p)

g) OC.BHj; yapisinda, BH3 zayif elektron vericisi olarak davrandiginda BH; ve CO’ nun

hangi dolu veya bos orbitalleri kullanilir. Orbital ortiismelerini ¢izerek gosteriniz. (8p)

2) Aliminyum oksit, a- AlLO; (korundum) ve y-Al,O; (boksit) olarak olusur. Boksit,
aliminyumun ekstrakte edildigi, hidratlanmig bir oksittir. Korundum ise dogal olarak olusan
mineralidir, elmastan daha serttir ve endiistriyel olarak bir asindiric1 olarak kullanilir. Al,O3

amfoter 6zellik gosterir, hidronyum (i) ve hidroksit iyonuyla reaksiyona girebilir (i7).

a) i ve ii tepkimelerini yazimz. (14p)

i tepkimesinde elde edilen kompleks katyondaki metal iyonunun yiik / yaricap orani
biiytiktiir. Dolayisiyla kompleks katyon asit gibi davranmaktadir. Metal katyonunun

oksijenden elektron ¢cekmesi sonucunda yapidan H' ayrilmaktadir.

b) Buna gore i tepkimesinden elde edilen kompleks katyonun su ile reaksiyonunu yaziniz.

(8p)

Korundum da bulunan eser miktardaki metaller, karakteristik renklere sahip degerli taslarin
olusumuna yol agar: Ornegin yakut krom (III) varlig1 nedeniyle kirmizi, safir titanyum(IV)
nedeniyle mavi iken demir(Ill) safsizliklar1 ise oryantal topazin sar1 olmasina neden olur.
Yakutun kristal yapisinda AI’" iyonu alti O* iyonu ile gevrilidir. AP”un ve Cr'* in
biiyiikliikleri kristal 6rgiide bu iki iyonun yer degistirmelerine uygundur. Bu ylizden yakutta
AI’" iyonlarmm %1°i Cr’" ile yer degistirmistir.

¢) Cr’* icin kristal alan yarilmasini gésteriniz. Renklilige neden olan hangi gegistir. (14p)

Aliiminyum edesinde, boksit cevheri once Bayer Prosesi ile saf aliminyum okside
donitistlirtiliir. Bunun igin cevher, sicak konsantre sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile reaksiyona
girerek A ¢Ozeltisini verir. Bu ¢ozelti sogutularak hedeflenen B iirlinliniin ¢c6kmesi saglanir
(bu sirada C de ele geger). B‘nin yaklasik 1100 - 1200°C sicakliga 1sitilmasiyla saf halde D
elde edilir. Bayer yonteminden elde edilen saf D bundan sonra baska bir aliiminyum bilesigi
olan erimis kriyolit (NasAlFs) ¢ozeltisi icinde elektroliz edilir. Elektroliz islemi ile
aliminyum metalinin yani1 sira E gaz elde edilir. Olusan gaz grafit anot ile reaksiyona
girerek bir baska gazi olusturur (F).
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NaOH sogutma

|
>

» B + C

Al,0,

H,0
1100 °C

D elektroliz Al + E

l

F
d) A, B, C, D, E ve F’ yi belirleyiniz. (24p)

e) Elektroliz isleminde katot ve anotta gergeklesen yari tepkimeleri yaziniz. (8p)

Analitik Kimya-1 (YD) (100p)

ASKORBIK ASIT

C vitamini olarak da bilinen L-askorbik asit (H,A), 2¢” ve 2H" vererek dehidro-L-askorbik
asite (D) ytkseltgenir. Bu yiikseltgenme islemi genelde yari geri doniisiimlidiir (yari
tersinir). Bir yiikseltgenme indirgenme tepkimesi igin standart elektrot potansiyeli (E’)
galvanik hiicredeki tiim tiirelerin birim aktivitede (aktiflik =1) oldugu konumu tanimlarken,
E" pH 7.0 ortamindaki formal potansiyeli tammlar. Ornegin H,A nétral ortamda
(pH=7.0"de) standart hidrojene elektroduna (SHE) kars: +0.058 V’luk bir E"’a sahipken,
H>A’nin redoks titrasyonunda kullanilan 2,6-diklorofenolindofenol (DCPPy;x) 2e” ve 2H"lu
indirgenme (DCPP;,q) potansiyeli E*=0.220 V dur.

a) D+2H +2e <==>H,A + H,0 i¢gin E’ degerini hesaplayiniz. Not: D bir asit ya da
baz degildir bu nedenle formal derisimi molar derisime esit kabul ediniz. (14p)

b) H,A’'nin DCCPyy ile pH:7.0’deki redoks titrasyonunun esdegerlik noktasi
potansiyelini hesaplayiniz. (14p)

H,A zayif bir diasittir ve sulu ¢ozeltide 4.17 ve 11.80 olmak tizere iki pKa degerine sahiptir.
H,A tayini i¢in genelde iyodimetrik/iyodometrik titrasyonla dogrudan ya da dolayl
(NaxS;05 ile geri titrasyon) titrasyon kullanilmaktadir. Bunun yaninda N-bromo
stiksinimid’in (NBS) de titrant olarak kullanildig1 tayin yontemleri de mevcuttur. Bu tayin
yonteminde askorbik asitle birlikte ortama KI eklenir ve ayarli NBS ile titre edilir, NBS ile
KI tepkimesi sonucu I, ve HBr aciga ¢ikar ve aciga ¢ikan I, ise askorbik asitle tepkimeye
girer, askorbik asit tiikendiginde ortamdaki I, serbest kalir ve titrasyon sonlandirilir.
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H J—

O™ °'N" O
HO
0" © Br
HO
L-Askorbik asit (H,A) N-bromosiiksinimid (NBS)

Titrasyonda gerceklesen tiim tepkimeleri adim adim ve sonunda net tepkimeyi (H>A
+ NBS) molekiil yapilariyla birlikte yaziniz. (10p).

Bu bilgiler 1s181nda asagidaki islemler yapiliyor

i) Bilinmeyen derisimde H,A ve NaHA karisimi igeren 100.0 mL’lik bir ¢6zeltinin pH’1 4.0
olarak dlctiliiyor.

ii) Yukaridaki ¢ozeltinin bilesimini belirlemek amaciyla i’deki ¢ézeltinin 30.0 mL’sine 27.84
mL % 4.0 (m/v)’lik KI ve %10.0’luk(m/v) 2.16 mL CH3;COOH (pKa:4.76) ilave ediliyor.
Uygun indikator eklendikten sonra 0.20 M NBS ile titre ediliyor ve 22.50 mL titrant
harcaniyor.

d)

2)

h)

Hangi indikatoriin kullanildigini ve titrasyon sonundaki renk degisimini yaziniz.
(8p).

Verilen bilgilere gore ¢ozeltideki H>A ve NaHA derisimini bulunuz? (10p).

1’deki ¢ozeltinin 50.0 mL’sinin ve ii’deki ¢Ozeltinin indikator eklenmeden onceki
kism1 0.20 M NaOH ile titre edilirse elde edilen titrasyon egrileri nasil olurdu ¢izerek
gosteriniz. (Titrasyon egrilerini tahmini olarak Ka degerlerini dikkate alarak ¢iziniz
ve esdegerlik hacimlerini hesaplayarak egride gosteriniz) (10p).

ii’deki ¢ozeltinin de indikatdr eklenmeden oOnceki kismi igin baslangic pH’ini
hesaplayiniz? Gerekli tepkimeyi yazarak denge sabitini hesaplayiniz. (16p).

pH’in 5.0 olmasi i¢in i’deki ¢ozeltinin 50.0 mL’sine eklenmesi gereken 0.08 M
CH3;COONa’nin hacmi ka¢ mL olmalidir? Gerekli tepkimeyi yazarak denge sabitini
hesaplayiniz (18p).

Not: e sikkinda H,A ve NaHA derisimlerini bulamadiysaniz f, g ve h sikkinda H,A ve
NaHAy1 sirastyla 0.10 ve 0.07 M alabilirsiniz.
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Analitik Kimya-2 (IS) (100 puan)

(a) Elektrokimyasal hiicreler genellikle iki yari-hiicrenin uygun bir sekilde bir araya
getirilmesiyle elde edilir. 25°C’lik bir sicaklikta bir giimiis gubugun daldirildig 0.1 M Ag"
¢ozeltisi ile bir bakir gubugun daldirildigi 0.1 M Cu®" ¢ozeltisi tuz kpriisii ve iletken bir tel
ile birbirine baglanarak elektrokimyasal bir hiicre elde edilmektedir.

Ag’ (suda) + e — Ag (k) reaksiyonunun standart elektrot potansiyeli (E°) = 0.800 V

Cu®" (suda) + 2¢” — Cu (k) reaksiyonunun standart elektrot potansiyeli (E°) = 0.340 V

(i) Net hiicre reaksiyonunu yaziniz. (5p)

(ii) Hiicrenin sematik gdsterimini yaziniz. (Sp)

(iii) Hiicrenin potansiyelini bulunuz. (10p)

(iv) Denge anindaki hiicre potansiyelini bulunuz. (5p)

(v) Net hiicre reaksiyonunun denge sabitini bulunuz. (15p)

(vi) Hiicrede 15 dakika siiresince 9.65 amperlik bir akim olustuktan sonra hiicre

potansiyeli ne olur? (20p)

(b) Bazen tek bir yari-hiicrede -elektrokimyasal hiicredeki gibi redoks reaksiyonu

gergeklesebilmektedir. Ornegin, bakir bir ¢ubuk daldirilmis Cu®* ¢ozeltisinden ibaret bir

yari-hiicrede Cu + Cu®>” = 2Cu’" seklinde bir redoks reaksiyonu miimkiindiir.

(i) S6z konusu hiicredeki anodik ve katodik reaksiyonlar1 yaziniz. (Sp)
(i) Hiicre potansiyelinin pozitif yonde artmasi i¢in hangisi ya da hangileri yapilmalidir?
Dogru cevap (5p) yanlis cevap (-3p) olup, ceza puani sadece bu soruya (AK2-IS)

yanstyacaktir.

A) Cu” konsantrasyonu artirilmal
B) Cu”" konsantrasyonu artirilmali

C) Bakir gubugun ylizey alani biiyiitiilmeli

(iii) Redoks reaksiyonunun denge sabitinin 6.024 x 107 ve Cu*" (suda) + 2¢” — Cu (k)
reaksiyonu i¢in standart elektrot potansiyelinin 0.340 V oldugu bilinmektedir.

Cu' (suda) + e — Cu (k) reaksiyonunun 25°C’deki standart elektrot potansiyelini
bulunuz. (30p)
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Organik Kimya 1 (YET) (130p)

Anti-bakteriyel ve anti-tiimor 6zelliklere sahip koriolin dogal iirlinii 1969 yilinda izole edilmistir. Bu
dogal iiriiniin total sentezlerinden biri Stanford Universitesi'nden Paul Wender ve arastirma grubu
tarafindan tamamlanmis olup 1987 yilinda yayimlanmistir. Bu sentezin ayrintilar1 asagidaki
semalarda verilmektedir.

Notlar:

1) Yapis1 asagida gosterilen 1 numarali bilesigin ¢ozeltisine uygun bir dalga boyundaki 1sikla
benzofenon varliginda 1s1ma yapildiginda 2 numarali bilesik elde edilmektedir. Bu bilesik ise
isitildiginda Cope yeniden diizenlenmesi adli bir tepkime sonucu 3 numarali bilesigi
olusturmaktadir. Bu yapilarin ¢iziminde kullanilan yarim daire seklindeki yay, ilgili
karbonlar1 ikiden fazla atomla birbirine baglayan bir zinciri temsil etmektedir.

/ \ benzsienon - o
\ 7 :/ :

1 2 3

2) I ara iirliniiniin yapisinda bir karbokatyon bulunmakta olup, J bilesigi trisiklik (ii¢ halkalr)
bir yapiya sahiptir.
3) M bilesiginin yapisinda bir adet alken bulunmaktadir.

1 3 0 :

N S I A 5.

| Ph % 2@ Cry07 [ )
Li l?l/

HsC” ~CHg Ph
(0)
LDA DMSO benzofenon 9-BBN H PDC THF
Me Me
LDA, -78 °C, ) (COCl),, DMSO
sonra LiAIH, -78 °C, sonra Li 7\
)\CO " A B c D
2lVie EtsN sonra H,O
4 BI’/\N
NaH, sonra
M= MeOCH,CI
\‘O
d benzofenon
Me PDC 1) 9-BBN (1 ekv) S| h
H G F Y (C47H2507)

2) H,0,, NaOH

a) Yukarida verilen bilgiler 1s183inda A-H bilesiklerinin yapilarini stereokimyay1 goz oOniine
almadan ciziniz. (40p)

b) G bilesiginin H bilesigine doniisiimii i¢in 9-BBN kullanildiginda, H bilesigi yiiksek bir verim
ve segicilikle elde edilmistir. Ayni doniisim i¢in 1 ekv. 9-BBN yerine 0.33 ekv BH;
kullanilsayd:, H bilesiginin yaninda olusma ihtimali en yiiksek olan yan iriinlin yapisini
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stereokimyay1 gboz Oniine almadan c¢iziniz. (8p) (Not: Bu yan firiin, H bilesiginin bir
stereoizomeri degildir).

BF5-OEt, J 1) BHs-THF K PDC L

| E—— -

° (C17H2605)  5) 14,0, NaOH
CH5SO,CI
EtsN

HCI, H,O

N 2 M
(C45H2205) 55 °C

OH
Koriolin 6

¢) Yukaridaki semada gosterildigi lizere, 5 bilesigi BF;-OEt, ile muamele edildiginde I ara {iriinii
iizerinden J bilesigini olusturmaktadir. Buna gore I ara {irlinii ile J bilesiginin yapilarimi
stereokimyay1 géz dniine almadan ¢iziniz. (14p)

d) Yukarida semada gosterilen K-N bilesiklerinin yapilarini stereokimyayr géz oniine almadan
ciziniz. (20p)

e) Sentezin son basamaginda 6 bilesigi koriolin dogal iiriinline donistiiriilmiistiir. Bu doniisiim
icin gerekli kosul(lar) (O) i¢in asagidakilerden hangisi/hangileri uygundur? (8p) (Not: Her bir
yanlis cevap i¢in, bir dogru cevabin puani kadar puan kirilacaktir. Bu siktan alinan toplam puan
negatif olamaz).

(i) H,0,, H;0"

(ii) meta-Kloroperbenzoik asit

(iii) H,CrO4

(iV) H,0,, OH

w) Soguk sulu KMnO, ¢ozeltisi, OH

f) Koriolin dogal {iriiniinlin soruda ¢izildigi enantiomerinde bulunan biitiin kiralite (asimetrik
karbon) merkezlerinin konfigiirasyonlarini, Cahn-Ingold-Prelog kurallarin1 uygulayarak (R)
veya (S) olarak belirleyiniz. (40p) (Not: Her bir yanlig cevap i¢in, bir dogru cevabin puani
kadar puan kirilacaktir. Bu siktan alinan toplam puan negatif olamaz).

Organik Kimya 2 (AD) (200p)
a) Bir Dizi Karbonil Kimyasi
Labdan Oksosan: Bir Deniz Alt1 Bitkisi Dogal Uriinii

Deniz organizmalari, 6nemli biyolojik aktivitelere sahip, g¢esitli ikincil metabolitler igerir.
Laurencia tiirlerinin (bir ¢esit deniz alti bitkisi) kirmizi alglerinin, farkli halkalara ve
halojenli tiirevlere sahip 700'den fazla bilesik igerdigi bilinmektedir. Yunanistan agiklarinda
yetisen Laurencia obtusa bitkisinden izole edilmis halojenli labdanlar, dekaline (dekalin:
naftalinin doymus hali) kaynasmis sekiz iiyeli bir eter ve bir epoksit halkasina sahip bromlu
bir molekiildiir. Yapida 7 asimetrik merkez vardir. Bu dogal bilesigin brom atomu yerine
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hidroksil grubu iceren tiirevinin total sentezi ¢ok yakin zamanda yapilmistir. (Hagiwara ve
grubu, Natural Product Communications; https://doi.org/10.1177/1934578X209128). Senteze ait tepkime
semast asagida yer almaktadir.

i) Tepkime adimlarinda bos birakilan A-N molekiillerinin yapisini ¢iziniz. (Her bir dogru
cevap 6, toplam 84p).

ipuclar:
* Dien 4’iin M’ye doniisimii, Halka Kapanma Metateziz (RCM) tepkimesini
icermektedir ve bu tepkimeye ait bir 6rnek tepkime semasi altinda yer almaktadir.
* I endosiklik bir alkendir.
e H giiclii bir baz ve ayn1 zamanda gii¢lii bir niikleofildir. ilgili tepkime adiminda
yapiya dahil olmaktadir.

o)
CH,OH )
. A _ NaOEt _(CHOR), B Li, NHs (s) c NaBH,
CSA —_ il N D
o Mel EtOH
o
1 2
0/>
o)
pTSA E TESCI, DMF F LDA, Mel G 1) H OH
imidazol N ——
H20 CiaM220, 2)H;0" (seyrelk)  1pog
3
SOCl, NEt BH3.THF / NaOH CH,=CHCH,Br
ik s | e J e K pTSA L
30% H,0, KH H,0
CogHs5404Si
&
PhsPMe*Br o] 1) Grubb’s Kat. m-CPBA, K,CO
3! M 23 N
RCM
NaHMDS TESO 2Py HF NaHSO; / CH,Cl,
4

)/I Grubb’s Kat. @
= AN RCM

Olefin Metateziz

ii) Yukaridaki tepkime semasindaki 2 molekiilii ile ayn1 iskelet sahip bir tosilat tiirevi 2’
bilesigine, (Mel ilavesi hari¢), B’nin C’ye donistiiriildiigii tepkime sartlar1 uygulandiginda,
MA=178 g/mol olan trisiklik (li¢ halkali) bir molekiile doniisiiyor. O’nun acik yapisini
¢iziniz. (12p).

Ipucu: Trisiklik O yapisinda dért iiyeli halka yoktur.

OTs

Li, NH3 (s)
— > o

» MA=178 g/mol
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iii) Gilman reaktifi (R,Culi) ile Grignard reaktifinin (RMgX) konjuge enonlar ile
tepkimeleri genellikle farkli elektrofilik merkezler {izerinden yiiriir ve bu regioselektivite
(bolge segiciligi) cogu kaynakta HSAB (Sert /Yumusak Asit/Baz) teorisi ile agiklanir.
Isaretli (*) karbon iceren asagidaki molekiiliin farkl1 sartlar altindaki tepkimesinden, sadece
isaretli karbonun yerinin farkli oldugu aymi yapida O ve P iiriinleri olusuyor. Uriinlerde
oksijen atomunun kiitlece %14.5 oldugu bilindigine gore, isaretli karbonun yerini
gostererek, O ve P yapilarmi ¢iziniz. (Isaretli* karbonun dogru konumlandig1 her bir
dogru cevap 10, toplam 20p).

5 1) Me,CulLi EtO. O  1)MeMgBr

2) Hy,SOy (aq.) U 2) HpSOy4 (aq.)
iv) Agil halojentirler, organik sentezlerde yaygin olarak kullanilan bir baska karbonil grubu
bilesiklerdir. Stiren tiirevi 5 molekiiliinden ¢ikarak 6 molekiiliinii en fazla iic kademede

sentezlemek i¢in kullanilacak reaktifleri, tepkime sirasini1 da dikkate alarak yaziniz. Tepkime
semasinda bos birakilan Q-S yapilarini ¢iziniz. (Her bir dogru cevap 6, toplam 24p).

Cl CH,=CH, a Pd-C R
- o) AICI, Vakum

o 6

T Uc kademe (?) 1)NaH | 2)CHal
ars
~
(0]

5 S

(Simetrik yapt)
Ipucu: S simetrik yapidadir. Diger bir ifadeyle yapida 6 farkli karbon atomu, 4 farkli
hidrojen atomu vardir.

b) Diels-Alder ve retro-Diels Alder Tepkimeleri

Diels-Alder (D-A) tepkimesi en basit 6rnegi ile asagida gosterildigi gibi, konjuge bir dien ile
bir alkenin veya alkinin (dienofil) (4+2) katilmasi sonucu altili halkalarin sentezine imkan
saglayan bir tepkimedir. Bu tepkimenin tersi ise retro-Diels-Alder (rD-A) tepkimesi olarak
adlandirilir. DA tepkimesi sentetik organik kimyada onemli bir yer tutar. Tepkimenin
onemi, kesfinden sonraki yillarda daha da iyi anlasilmis ve tepkimenin mucidi bilim
insanlar1 Otto Diels and Kurt Alder 1950 yilinda Nobel ddiiliine layik goriilmiistiir.

= D-A
C - O
r D-A

Bir olimpiyat 6grencisi hayalindeki kafes molekiiliin sentezi i¢in asagidaki semada verilen

tepkime adimlarini takip ediyor. Tepkime semasinda bos birakilan yapilari ¢iziniz (Her bir
dogru cevap 6, toplam 60p).
Ipuclar:
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* Tepkime adimlar1 3 kez D-A, 2 kez rD-A adimi igermektedir.

*  9-BBN (9-metoksi-9-borabisiklo[3.3.1]nonan); normalde NaBH,’iin indirgeyemedigi
islevsel gruplarin aktivasyonunu saglayarak indirgemeye olanak saglayan bir
aktivator olarak tepkimede rol almistir.

* Y’den Z’nin olustugu basamakta Cu®", Cu’ ‘a indirgenmektedir.

7 185°C PTAD 7 N\
$ T 180°C u
[o]
- C5H6 25°C 1. Br2
2. DBU (2 ekv)
NaBH, 1.03 N
w v 2. H,0 ’
9-BBN a2 C47H45N30,
1. SOCl, (2 ekv)
2. DBU/ A
o) KOH
N Nepp X Y
o 160°C C13H14N20,
8 CuCl,
00 O

(0]
€ - z
= Al [4+2] -N, C13H12N202
9

Organik Kimya 2 sorusunda gecen kisaltmalar:
CSA = Kamforsiilfonikasit (RSO;H)

PTSA = p-Toluenesulfonik asit (ArSO;H)

TESCI = Trietilsilil kloriir (Et;SiCl)
HN | SN
\
B-MeO-9-BBN &N Ox N
mCPBA imidazol DMF :

SINAV BITTI
CEVAPLARINIZI KONTROL EDINIiZ




